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TÓM TẮT  

Gốm sắt điện không chì 0,96(K0,5Na0,5)NbO3 – 0,04LiNbO3 (KNN-LN) pha x %kl CuO đã 

được chế tạo theo công nghệ gốm truyền thống, sử dụng các hỗn hợp oxit và cacbonat, 

được thiêu kết ở trạng thái rắn thông thường. Ảnh hưởng của CuO đến nhiệt độ thiêu kết 

của hệ gốm đã được khảo sát. Kết quả thực nghiệm cho thấy nhiệt độ thiêu kết của hệ gốm 

đã giảm từ 1050 
0
C xuống 950 

0
C khi pha thêm 0,25 % kl CuO. Tại nhiệt độ thiêu kết này, 

tính chất điện môi, áp điện của hệ gốm có giá trị như sau: mật độ gốm D = 4,14 g/cm
3
, 

hằng số điện môi ε = 349, tổn hao điện môi tgδ = 0.008, hệ số liên kết điện cớ kp = 0,33, kt 

= 0,43 và hệ số phẩm chất Qm = 133. 

Từ khóa: Gốm áp điện không chì, Niobat Natri Kali, Niobat Liti, Đồng Oxit. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Gốm áp điện trên nền chì zirconat titanat (PZT) đã được sử dụng rộng rãi trong việc 

sản xuất các thiết bị truyền động, cảm biến, các biến tử và trong các thiết bị điện cơ khác vì 

tính chất áp điện của hệ gốm này rất tốt. Tuy nhiên, trong các thành phần của gốm áp điện trên 

nền PZT thì lượng chì chiếm khá lớn, hơn 60 % khối lượng [6]. Vì chì là một vật liệu có độc 

tính cao và khả năng bay hơi của nó nhanh, nên trong quá trình thiêu kết nó sẽ giải phóng 

vào khí quyển gây ra ảnh hưởng nghiêm trọng đến môi trường và sức khỏe con người. Do đó, 

nhu cầu thay thế chì trong lĩnh vực gốm áp điện là vấn đề rất cần thiết và đáng được quan tâm.  

Rất nhiều công trình nghiên cứu về gốm áp điện không chì đã được thực hiện trong 

những năm gần đây, chẳng hạn như hệ Titanate Natri Bismut (Bi0,5Na0,5)TiO3, Titanate Bari 

(BaTiO3) và các gốm trên cơ sở Niobat Natri Kali (K,Na)NbO3 [3], trong đó nổi bật nhất là hệ 

gốm áp điện trên nền KxNa1-xNbO3 (KNN) (là một dung dịch rắn của chất sắt điện KNbO3 và 

chất phản sắt điện NaNbO3) với nhiều hứa hẹn bởi tính chất áp điện của nó tương đối tốt. 

Tuy nhiên, nhiệt độ thiêu kết của gốm trên cơ sở KNN khá cao (trên 1000 
0
C) [5], khi đó các 

nguyên tố Natri, Kali bốc hơi trong quá trình thiêu kết, kết quả là giảm tính chất áp điện của 

vật liệu [3]. 
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Để giảm nhiệt độ thiêu kết và cải thiện tính chất Vật lý của hệ gốm không chì trên cơ 

sở KNN, người ta có thể sử dụng nhiều vật loại hợp chất khác nhau để pha tạp cho nó như 

CuO, ZnO, Bi2O3, MnCO3 [8-9-10-11-12]. 

Trong bài báo này chúng tôi trình bày một số kết quả nghiên cứu về ảnh hưởng của 

CuO đến nhiệt độ thiêu kết và một số tính chất vật lý của hệ gốm không chì KNN-LN.  

 

2. THỰC NGHIỆM 

Các mẫu gốm được chế tạo có công thức hoá học là 0,96(K0,5Na0,5)NbO3 – 0,04LiNbO3 

+ x %kl CuO (với x = 0 ÷ 0,3) được tổng hợp từ các loại bột như K2CO3(99%), Na2CO3(99%), 

Li2CO3(99%), Nb2O5 (99,9%), CuO (99%).  

Để thuận tiện trong quá trình khảo sát chúng tôi sử dụng các ký hiệu sau: 

M0, M1, M2, M3, M4 tương ứng với mẫu pha tạp 0; 0,1; 0,2; 0,25; 0,3%kl CuO thiêu 

kết ở nhiệt độ 950 
0
C;  

M3-900, M3-1000, tương ứng với mẫu pha tạp 0,25 %kl CuO thiêu kết ở nhiêt độ 900 
o
C, 1000 

o
C;  

M0-1050 tương ứng với mẫu không pha CuO thiêu kết ở nhiệt độ 1050 
o
C. 

Các thành phần của bột ban đầu được sấy ở 100 °C trong 2 giờ. Sau đó, chúng 

được cân theo tỷ lệ mong muốn, khuấy từ trong môi trường ethanol trong 10 giờ. Tiếp theo, 

ép sơ bộ ở áp lực 300 kG/cm
2
 thành các viên có đường kính d = 25 mm, tiến hành nung sơ bộ 

ở nhiệt độ 850 °C trong 2 giờ. Công đoạn này được thực hiện hai lần như nhau nhằm tạo được 

dung dịch rắn như mong muốn. Sau đó lại tiếp tục nghiền bằng tay 10 giờ. Sử dụng máy ép đơn 

trục, ép bột thành dạng đĩa có đường kính 12mm ở áp suất 1,5T/cm
2
. Các viên đã được ép đem 

nung thiêu kết ở nhiệt độ 1050 
o
C, 1000 

0
C, 950 

o
C, 900 

0
C tương ứng trong 2 giờ. Các mẫu 

được xử lý bề mặt, được tạo điện cực bằng bạc và phân cực trong dầu cao áp với điện trường 

cỡ 3,5 – 4,0 kV/mm, nhiệt độ là 90 
o
C, thời gian phân cực là 30 phút. 

Mật độ mẫu gốm được đo theo phương pháp Archimedes, pha cấu trúc của hệ gốm 

được đo từ máy nhiễu xạ tia X trên máy D8 ADVANCE và vi cấu trúc của hệ gốm được chụp 

bằng kính hiển vi điện tử quét HITACHI S-4800 tại Đại học KHTN Hà Nội. Các tính chất áp 

điện của gốm được đo bằng cách sử dụng hệ đo tự động hóa RLC HIOKI 3532, HP 4193A. 

Đường trễ sắt điện được xác định bằng phương pháp Sawyer –Tawer. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Kết quả khảo sát mật độ gốm  

Chúng tôi sử dụng phương pháp Archimedes để xác định mật độ gốm của hệ mẫu. Mẫu 

gốm sau khi được cân khô (khối lượng m1) bằng cân điện tử HR-200 có độ chính xác 10
-4

g, 

được cân lại trong môi trường ethanol (khối lượng là m2). Mật độ gốm của mẫu được xác định 

bởi công thức: 

1

1 2

ethanol

m
D

m m
 


 

Trong đó Dethanol = 0,791g/cm
3 
là tỷ trọng của ethanol. 

Kết quả khảo sát được trình bày ở bảng 1. 

Bảng 1. Giá trị trung bình mật độ gốm của các mẫu KNN-LN + x %kl CuO thiêu kết 

ở các nhiệt độ 900 
0
C, 950 

0
C, 1000 

0
C. 

Mẫu M0 M1 M2 M3 M4 

 (g/cm
3
)- TK 900 

0
C 3,77 3,99 4,03 4,09 4,05 

 (g/cm
3
)- TK 950 

0
C 4,01 4,03 4,08 4,14 4,12 

  (g/cm
3
)- TK 1000 

0
C 4,04 4,03 4,06 4,08 4,05 

 (g/cm
3
)- TK 1050 

0
C 4,09  

Từ bảng 1, sự phụ thuộc của mật độ gốm vào nồng độ CuO của hệ KNN-LN thiêu kết ở 

các nhiệt độ khác nhau được biểu diễn ở hình 1. 

 
Hình 1. Đồ thị sự phụ thuộc mật độ gốm vào nồng độ CuO của gốm KNN-LN thiêu kết 

tại các nhiệt độ khác nhau. 
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Như đã thấy, mật độ gốm là một hàm của nồng độ CuO và nhiệt độ thiêu kết. Mật độ 

gốm gia tăng khi nồng độ CuO và nhiệt độ thiêu kết tăng, đạt giá trị cực đại 4,14g/cm
3
 tại nhiệt 

độ thiêu kết 950 
o
C và tại nồng độ CuO là 0,25 %kl, sau đó giảm. Từ bảng 1 cho thấy với mẫu 

không pha CuO (M0-1050) để có được mật độ gốm trung bình 4,09 g/cm
3
, gốm phải được thiêu 

kết ở nhiệt độ khá cao 1050 
o
C. 

Như đã biết, nhiệt độ nóng chảy của CuO khá cao ( 1210 
o
C), riêng bản thân nó không 

thể tạo ra pha lỏng ở nhiệt độ thấp được. Tuy nhiên, khi pha CuO vào trong hệ nền trên cơ sở 

KNN, CuO phản ứng với Nb2O5 tạo nên pha lỏng liên quan tới hợp chất CuO-Nb2O5 thúc đẩy 

hoạt động thiêu kết. Sự khuếch tán các ion Cu
2+

 vào mạng dễ dàng, do đó vật liệu có thể thiêu 

kết ở một nhiệt độ khá thấp so với khi không có chất chảy [7]. 

Kết quả trên cho thấy rằng CuO hoàn toàn có khả năng làm giảm nhiệt độ thiêu kết và 

gia tăng mật độ của gốm trên cơ sở KNN. Nhiệt độ thiêu kết của gốm đã giảm từ 1050 
o
C xuống 

còn 950 
o
C, tức đã giảm 100 

o
C so với mẫu không pha CuO. Kết quả này phù hợp với công trình 

của nhóm tác giả Enzhu Li và cộng sự [7]. 

3.2. Kết quả khảo sát cấu trúc 

Để khảo sát cấu trúc của vật liệu gốm chế tạo được chúng tôi sử dụng phương pháp 

nhiễu xạ tia X để phân tích cấu trúc pha của các mẫu thiêu kết ở các nhiệt độ khác nhau: 900 
0
C, 

950 
0
C và 1000 

0
C. 

Từ giản đồ trên hình 2 cho thấy, các mẫu gốm đều có cấu trúc trực thoi, đơn pha 

perovskite, không phát hiện pha thứ hai. Như vậy nhiệt độ thiêu kết ít ảnh hưởng đến pha cấu 

trúc của gốm KNN-LN.Ta biết bán kính của ion K
+
, Na

+
, Cu

2+
 và Nb

5+
 lần lượt là 1,38 Å, 1,02 

Å, 0,73 Å và 0,64 Å. Ta thấy bán kính của ion Cu
2+

 xấp xỉ bằng bán kính ion Nb
5+

 nên khả năng 

ion Cu
2+

 đã đi vào vị trí B thay thế vị trí ion Nb
5+

 trong cấu trúc ABO3 [11] [13]. 

 
Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu M3-900, M3-950, M3-1000. 
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3.3. Kết quả khảo sát tính chất điện môi 

3.3.1. Hằng số điện môi ở nhiệt độ phòng    

 Trên hình 3 là kết quả khảo sát sự phụ thuộc của hằng số điện môi  và tổn hao điện 

môi tg đo tại nhiệt độ phòng và tại tần số 10 kHz theo nồng độ CuO của gốm được thiêu kết tại 

các nhiệt độ khác nhau. 

 
Hình 3. Sự phụ thuộc của hằng số điện môi  và tổn hao điện môi theo nồng độ CuO 

của gốm thiêu kết tại các nhiệt độ khác nhau. 

Hình 3 cho thấy hằng số điện môi  và tổn hao điện môi tg là một hàm của nồng độ 

CuO và nhiệt độ thiêu kết. Tại nhiệt độ thiêu kết 950 
0
C và nồng độ CuO là 0,25 %kl, hằng số 

điện môi có giá trị lớn nhất (349), trong khi tổn hao điện môi có giá trị nhỏ nhất (0,008).  

3.3.2. Sự phụ thuộc của hằng số điện môi theo nhiệt độ và tần số 

Để khảo sát sự phụ thuộc của hằng số điện môi theo nhiệt độ và tần số, chúng tôi sử 

dụng thiết bị LCR HIOKI 3532 với chương trình đo tự động hoá để đo điện dung Cs của mẫu 

M3 thiêu kết ở các nhiệt độ khác nhau. Kết quả cho ở hình 4.  
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Hình 4. Đồ thị sự phụ thuộc của hằng số điện môi  theo nhiệt độ và tần số 

 của mẫu M3 thiêu kết ở các nhiệt độ 900 
o
C, 950 

o
C, 1000 

o
C 

Hình 4 biểu diễn sự phụ thuộc của hằng số điện môi  theo nhiệt độ đo tại các tần số 10 

kHz, 100 kHz, 1000 kHz của mẫu KNN-LN + 0,25%kl CuO thiêu kết ở các nhiệt độ 900 
o
C, 

950 
o
C, 1000 

o
C. Kết quả cho thấy hằng số điện môi gần như không phụ thuộc vào tần số. Với 

sắt điện relaxor, khi tần số tăng thì đỉnh cực đại của hằng số điện môi giảm và dịch chuyển về 

phía nhiệt độ cao. Tuy nhiên ở đây khi tần số đo gia tăng thì đỉnh hằng số điện môi gần như ít 

thay đổi theo nhiệt độ. Bên cạnh đó kết quả cũng cho thấy đỉnh của hằng số điện môi sắc nét. 

Điều này chứng tỏ gốm KNN-LN pha tạp CuO là sắt điện thường [1]. 

3.4. Tính chất áp điện của hệ gốm 

Chúng tôi sử dụng các thiết bị đo RLC HIOKI 3532 và Impedance HP – 4193A để đo 

phổ cộng hưởng của dao động theo phương bán kính và dao động theo bề dày của các mẫu M3-

900, M3-950, M3-1000. 
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Hình 5. Phổ dao động cộng hưởng radian của hệ gốm KNN-LN + 0,25 %kl CuO 

thiêu kết ở các nhiệt độ 900 
0
C, 950 

0
C, và 1000 

0
C. 

 

 
Hình 6. Phổ dao động cộng hưởng theo bề dày của hệ gốm 

KNN-LN+ 0,25 %kl CuO thiêu kết ở các nhiệt độ 900 
0
C, 950

0
C, và 1000 

0
C. 
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Từ kết quả đo phổ trên, chúng tôi xác định được các tần số f1, f2 và hệ số liên kết điện 

cơ kp, kt như ở bảng 2. 

Bảng 2. Giá trị hệ số liên kết điện cơ kp, kt của hệ gốm KNN-LN + 0,25 %kl CuO 

 thiêu kết ở nhiệt độ 900, 950, và 1000 
0
C. 

Mẫu 
Zm 

() 

fs(kHz) fp(kHz) 

 

kp 

 
pk  f1(MHz) f2(MHz) kt tk  

Nhiệt 

độ 

TK(
0
C) 

M31 742 254,1 266 0,33  2,47 8,00 0,44   

M32 858 245,4 255,5 0,31 0,32 2,60 8,56 0,47 0,47 900 

M33 664 244,2 254,5 0,32  2,53 8,48 0,51   

M31 203 281,67 294 0,32  3,30 10,64 0,43   

M32 195 283,19 298,5 0,36 0,33 3,08 10,10 0,46 0,43 950 

M33 289 266,71 278,5 0,32  3,90 12,48 0,41   

M31 829 251,2 260,5 0,29  2,68 8,91 0,49   

M32 557 263,1 276 0,34 0,31 2,89 9,7 0,51 0,48 1000 

M33 1089 235,5 244 0,29  2,74 8,92 0,45   

Từ bảng 3 ta vẽ được đồ thị như hình 7. 

 
Hình 7. Sự phụ thuộc của hệ số liên kết điện cơ kp vào nồng độ CuO của gốm  

KNN-LN + x %kl CuO thiêu kết ở 900 
0
C, 950 

0
C, 1000 

0
C. 

Từ hình 7 ta thấy ở nhiệt độ thiêu kết 950 
0
C ứng với nồng độ CuO x = 0,25 % thì gốm 

có tính chất áp điện tốt nhất: kp= 0,33, kt = 0,43. 

Năm 2015, tại Bộ môn Vật lý chất rắn ĐH Khoa học Huế nhóm tác giả Nguyễn Thị 

Kiều Liên và Phan Đình Giớ khảo sát tính chất áp điện của hệ gốm hệ KNN-LN thiêu kết ở 

1050 
0
C trong 2 giờ cho kết quả kp = 0,13, kt =0,45 [2]. Như vậy kết quả nghiên cứu của chúng 

tôi có giá trị kp cao hơn so với công trình trên đồng thời đã hạ thấp nhiệt độ thiêu kết của hệ 

gốm KNN-LN. 
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3.5. Tính chất sắt điện của hệ gốm 

Chúng tôi xác định tính chất sắt điện của gốm bằng cách khảo sát dạng đường trễ sắt 

điện dựa vào phương pháp Sawyer – Tower. Trên hình 8 là dạng đường trễ sắt điện của các mẫu 

KNN-LN + 0,25 %kl CuO thiêu kết ở nhiệt độ 900 
0
C, 950 

0
C, 1000 

0
C. 

  

  

Hình 8. Dạng đường trễ sắt điện của các mẫu 

gốm KNN-LN + 0,25 %kl CuO thiêu kết ở nhiệt 

độ 900, 950, và 1000 
0
C 

Hình 9. Sự phụ thuộc của phân cực dư Pr và điện 

trường kháng Ec vào nhiệt độ thiêu kết của gốm 

KNN-LN + 0,25 %kl CuO 

Từ đường trễ sắt điện như trên hình 8 ta xác định được các thông số sắt điện, trường 

điện kháng Ec và độ phân cực dư Pr (bảng 3) 

Bảng 3. Trường điện kháng Ec và độ phân cực dư Pr của các mẫu gốm KNN-LN + 0,25 %kl CuO 

thiêu kết ở nhiệt độ 900 
0
C, 950 

0
C, và 1000 

0
C. 

Nhiệt độ thiêu kết (
0
C) 900 950 1000 

Ec (kV/cm) 5,58 4,7 5,9 

Pr (µC/cm
2
) 5,3 8,4 7,1 

Từ bảng 3 và hình 9 cho ta thấy độ phân cực dư Pr tăng khi tăng nhiệt độ thiêu kết và 

đạt giá trị cao nhất tại nhiệt độ 950 
0
C (Pr = 8,4 µC/cm

2
), nếu tiếp tục tăng nhiệt độ thiêu kết thì 
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độ phân cực dư giảm. Tuy nhiên giá trị điện trường kháng lại giảm khi tăng nhiệt độ thiêu kết 

đạt giá trị nhỏ nhất ứng với nhiệt độ thiêu kết 950 
0
C (Ec = 4,7 kV/cm), sau đó lại tăng khi tiếp 

tục tăng nhiệt độ thiêu kết. 

Các kết quả nghiên cứu tính chất sắt điện hoàn toàn phù hợp với các kết quả nghiên cứu 

tính chất áp điện. 

 

IV. KẾT LUẬN 

Qua thời gian nghiên cứu ảnh hưởng của CuO đến nhiệt độ thiêu kết của hệ gốm không 

chì trên cơ sở KNN, chúng tôi đã đạt được những kết quả như sau: 

- Chế tạo thành công hệ gốm áp điện: 0,96(K0,5Na0,5)NbO3 – 0,04LiNbO3 + x %kl CuO. 

Với x = 0; 0,1; 0,2; 0,25 và 0,3 bằng phương pháp gốm truyền thống. 

- Hệ gốm đã chế tạo có cấu trúc perovskite, đơn pha. 

- CuO đã cải thiện khả năng thiêu kết của hệ gốm KNN-LN và gây ra sự gia tăng mật 

độ gốm tại nhiệt độ thiêu kết thấp. Với nồng độ 0,25 %kl CuO, nhiệt độ thiêu kết của gốm đã 

giảm từ 1050 
o
C xuống còn 950 

o
C. Như vậy nhiệt độ thiêu kết của gốm đã giảm 100 

o
C so với 

mẫu không có CuO. 

- CuO đã ảnh hưởng đến cấu trúc và các tính chất điện của hệ gốm. Các thông số đặc 

trưng cho tính chất điện môi, áp điện của vật liệu đạt giá trị tốt nhất ứng với mẫu có nồng độ 

CuO là 0,25 %kl, thiêu kết tại nhiệt độ 950 
o
C. Cụ thể là: hằng số điện môi  = 349, d31 = 40 

pC/N, hệ số áp điện kp = 0,33, kt = 0,43 và hệ số phẩm chất cơ học Qm = 133, điện trường kháng 

Ec = 4,7 (kV/cm) và phân cực dư Pr = 8,4 (C/cm
2
). 

Qua khảo sát ở trên ta thấy nhiệt độ thiêu kết tối ưu của hệ gốm KNN-LN + x %kl CuO 

là 950 
0
C. 
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ABSTRACT 

The 0.96(K0.5Na0.5)NbO3 – 0.04LiNbO3 (KNN-LN) doped x wt% CuO lead-free 

piezoelectric ceramics were synthesized by conventional ceramics processes, using oxides 

and carbonates mixtures, sintered in the solid state. The effect of CuO on the sintering 

temperature of KNN-LN ceramics was studied. Experimental results showed that the 

sintering temperature of ceramics was reduced from 1050
0
C down to 950

0
C when 0.25wt% 

CuO doped KNN-LN. At this sintering temperature, the dielectric and piezoelectric 

properties of ceramics are the best: the density of 4.13 g/cm
3
 ; the dielectric constant, ε = 

349, dielectric loss tgδ = 0.008, the planar electromechanical coupling factor kp = 0.33, kt 

= 0.43 and mechanical quality factor Qm = 133. 

Keywords: Lead-Free piezoceramics, Niobat Natri Kali, Niobat Liti, copper oxide. 

 


