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TOM TAT

Trong nghién ctru nay, hé gém Bios(NaosKoz2)os(Ti«Snx)Os (BNKTS) v6i nong do
SnO: duoc thay ddi ¢ 0,0 + 0,04 M da duoc ché tao bang phuong phap phan tng
pha ran truyén théng. D& khao sit dic tinh luu trit ning luong ctua hé gdm
BNKTS, néng d6 pha tap SnO:2 duoc thay ddi ¢ 0,0 + 0,04 M va dugc nung 6 nhiét
do thiéu két ¢8 dinh 1100°C. Két qua cho thay, v6i nong d6 SnO2 0,02 M, hé gém da
cai tién duoc tinh chat dién moi, trang thai relaxor, giam tiéu hao nang luwong ciing
nhu t6i wu hda hiéu sudt luu trir nang luong. Mat dd luu trir nang luong va hiéu
suat cia gdbm BNKTS v6i SnO:2 0,02M 1a 0,41 J / cm? va 59,1%. Cac két qua nay cta

gom BNKTS da cho thdy kha ndng tng dung viéc luu trit ndng luong trong tuong

lai.

Tt khéa: BNKTS, hé gom khong chi, luu triv nang luong, sat dién.

1. MO PAU

Trong nhitng ndm gan day, gom 4p dién khong chi da dan dén viéc phat hién
ra nhiéu loai gdm tién tién voéi cac ddc tinh vat ly tuyét voi [1-7]. GOm dién moi duoc
st dung rong rai trong cac tu dién luu trir nang lwong do mat do cong suéat 16n va toc
dd sac / xa nhanh [8]; Hé gom sit dién trén co sé Bios(NaosKo2)osTiOs (BNKT) c6 dic
diém la d¢ chénh léch gitra dd phan cuc du Pr va d6 phan cuc tu phat Ps 16n, |ﬂ, — F5|

16n. Do d6, day la loai vat liéu c6 tiém nang trong viéc cai tién mat do luu trit nang
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luong néu ton tai treong cudng bic Ec 16n. Mac du ¢é nhitng wu diém vé kha nang luu
trlr nang luong cua hé gom BNKTS, tuy nhién viéc ti€p tuc ha nhiét do thiéu két va
nang cao kha nang luu trit nang luwong ctia cac hé gdm trén co s BNKT van cé thé cai
tién thong qua viéc pha tap mot sO tap chat.

Trong nghién ctru nay, ching toi da tién hanh khao sat Sn* nhu mot ion pha
tap vao vi tri cia ion Ti* trong hé gdm BNKT, do ban kinh ion cta Sn* (0,069 nm) x&p
xi ban kinh ctia ion Ti* (0,0605 nm). Khi cac ion Sn* chiém vi tri cua cac ion Ti* & bién
pha hinh thai hoc Bios(NaosKo2)osTiOs (BNKT), hé sd xép chdt Goldschumidt trong
BNKT pha tap voi Sn* sé giam. V6i hé s6 x€p chit ctia gdm BNKT la 0,868, diéu nay cd
thé dwoc suy luan rang gid tri cia mémen ludng cuc sé duwoc tang 1én do d6 tinh chat
ap dién caa BNKT pha tap véi ion Sn* duoc cai tién. [9, 10] Mt khéc, sy ton tai cta
pha 16ng Sn-Bi & nhiét d¢ eutectic 170°C, nhiét d¢ thiéu két cia gdbm BNKT pha tap
chat Sn* duwoc trong doi sé giam xudng va khac phuc phan nao sy bay hoi cta cac ion
Bi**, Na* va K*. [11-16] Qua trinh thiéu két pha long véi cac oxit c6 diém ndng chay
thap co thé duoc st dung dé€ giam nhiét d6 thiéu két va cai thién tinh chat dién caa
gom BNKT [17-19]. Do d¢, su tong hop gom khong chi Bios(NaosKoz2)osTiOs (BNKT) pha
thém SnO: bang phurong phép phan ting pha ran duwoc trong doi c6 thé cai tién tinh
chat lvu trit ndng luwong cua hé gobm BNKT.

2. THI NGHIEM

Quy trinh phan tng pha ran thong thuong da duoc stt dung dé€ diéu ché gom
Bio5(NaosKo2)o5(Ti1-«Snx)Os (BNKTS) (x = 0,0, 0,01, 0,02, 0,03 va 0,04). Vat liéu ban dau
gom Bi20s (Merck, > 99,5%), TiO2 (Merck, > 99,5%), Na2COs (Merck, > 99,5%), K2COs
(Merck, > 99,5%) va SnO2 (Merck, > 99,5%) ) duoc can va sau dé duwoc nghién qua xt ly
siéu am voi cong suat dién 100 W va tan s6 c6 dinh 28 kHz trong etanol trong 1 gio.
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b€ xac dinh nhiét dd6 nung BNKTS, chung t6i da khao sat dit liéu phan tich
nhiét trong lwong (TGA) va phan tich nhiét vi sai (DTA) caa bot BNKTS, nhu trong
Hinh 1. Theo d6, duwong cong TGA ctia hon hop bot cho thdy tong khdi luong giam
theo nhiét d¢. Khi nhiét d¢ dudi 200°C, dinh hap thu nhiét xuat hién ¢ 87°C, tuong ting
véi su bay hoi cia nuwéc va dung moi. Khéi lugng ctia bot mat di twong tng khoang
5,97%. Trong vung ti€p theo, tai 469,2°C xudt hién mot tac dong toa nhiét voi trong
luong giam 6,37%. Diéu nay la do su bay hoi cia Na2COs, K2COs va Bi20s. Sy hinh
thanh BNKTS duwoc hoan thanh ¢ khoang 745°C.

Trong thuc t€ viéc st dung nhiét d6 nung so bd 745°C va gitr trong 2 gio sé
khong cho mau cé c4c tinh chat khong nhu mong mudn. Van dé nay c6 thé do khi
phan tich DTA va TGA, nhiét d6 duoc tang déu voi téc do 10°C/phut va khong co thoi
gian luu nhiét, vi vay véi mot khéi lwong mau nho, trong thoi gian nay phan tng tao
pha da xay ra. Tuy nhién déi véi khoi luong mau 16n, véi nhiét dd nung so b 745°C
trong thoi gian 2 gio 1a khong dt dé€ phan ting tao pha ran xay ra hoan toan. D& c6 mau
gom voi chét luong t6t thuong chon nhiét d¢ nung so bo 1a 850°C va luu trong 2 gio.

C4c tinh chat khac ctia mau da duwoc nghién ctru bang cdc phuong phap phan
tich khac nhau. Phan tich nhiéu xa tia X (XRD) (Rigaku RINT 2000) dwoc thuc hién &
nhiét d6 phong dé xac dinh cdu trc ctia mau. Phan tich kinh hién vi dién t& quét
(SEM) dung dé€ khao sat hinh thai hoc bé mat ctia gdm. Viéc phan tich ciu trac duoc
thiee hién bang phuong phép sang loc Rietveld. Tinh chét sét dién duoc khao sat bang
phuong phap Sawyer-Tower. Tinh chat dién méi ctia cdc mau dwoc do bang cach phan
tich si phu thudc vao nhiét d¢ cua dién dung va géc pha (HIOKI 3532).

3. KET QUA VA THAO LUAN

Bang 1 cho thdy sy thay d8i ty trong ctia cdc mau gbm
Bios(Nao.sKo2)o5(TiossSneos)Os & cac nhiét do thiéu két khac nhau. Khi tang nhiét do thiéu
két tir 1000° C 1én 1200° C, khoi lwgng riéng ctia mau tang tir 4,89 1én 5,88 g/cm?, dat
gia tri cao nhat 1a 5,88 g/cm? (ty trong twong ddi: 96,7% gia tri ly thuyét) tai 1100° C, sau
do6 nd da giam xudng. Su thay doi trong ddc tinh dong dadc cua gdm trong qua trinh
thiéu két c6 thé duoc giai thich boi khuyét tat hda hoc va viéc tao ra cac 15 trong oxy
[20]. Nhu chung ta da biét, Na*, K* va Bi** dé bay hoi trong qua trinh thiéu két tai nhiét
d6 cao. Su bay hoi ctia cac ion nay tao ra cac 16 tréng oxy trong g&m theo phuong trinh
Kroger-Vink nhu sau [21]:

2KE + 0F = 2Ky + VE° + K,0 1)
2Na}, + 0F = 2Nay, + VE° + Na,O )
2Bi%; + OF = 2Big, + 3VE° + Bi,0, 3)
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Bang 1. Mat d¢ khoi lugng, ty trong, hé s6 ddng dac va do co ngdt phu thudce vao nhiét d6 thiéu
két cia g6m Bios(NaosKo:2)o5(Ti096Sn0.04)O3

Nhiét do Mat do ) Hé s6 N )
e Ty trong (%) . D6 co ngot (%)
thiéu két (°C) khoi lrong (g/cm?) dong déc
1000 4,89 80,4 0,56 10,83
1050 5,34 87,8 0,72 13,33
1100 5,88 96,7 0,93 14,67
1150 5,78 95,1 0,89 14,83
1200 5,71 93,9 0,86 14,75

Noi cach khac, su hién dién cta cac 16 trong oxy trong vat liéu la két qua cua
viéc giam khéi luong 16n trong qua trinh thiéu két gdm sit. O nhiét d6 thdp hon, s6
lwong 16 tréng oxy la nho va kha nang khuéch tan ctia cic nguyén tir ciing thap. Do d6,
mat d6 thap hon ctia gdm Bios(Nao.sKo:2)os(TiossSnoes)Os duoc thiéu két ¢ 1000 va 1050°
C duwoc cho la do sy khuéch tan cua cac ion thanh phan ctia gom kém, hay néi cach
khac la nhiét d§ nung thiéu két chwa du 16n.Nguoc lai, mat d6 khéi lwong lai giam tai
nhiét d nung thiéu két la 1150 va 1200° C c6 thé dugc cho 1a do su bay hoi cua oxit
kim loai kiém nhw cac phuong trinh 1, 2 va 3. Vi vay, trong nghién ctu nay, ching toi
lwa chon nhiét d6 nung thiéu két la 1100°C cho cac hé gom Bios(NaosKo2)os(Ti1+Snx)Os.

Hinh 2 1a gian d6 nhiéu xa tia X caa gdm BNKT véi cac nong dd SnO: khéc
nhau dugc nung thiéu két ¢ 1100°C trong 2 gid, dwoc chup tir may nhiéu xa D8
Advance tai Vién khoa hoc vat liéu — Vién Han Lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Sw hinh thanh pha perovskite ABOs da duoc xac dinh trong tit ca cac mau. Sy khong
xudt hién pha th cdp nao cho thdy SnO: da tham nhdp hoan toan vao mang tinh thé
BNKT hodc néng d6 ctia SnO:2 ¢ cac bién hat la rat thap. Lee va cong sy da ching minh
rang khi ham luong SnO: vuot qua 0,05M thi pha tht cAp méi duwoc hinh thanh do
vuot qua gioi han hoa tan cta Sn* trong BNKT [22]. D€ minh hga anh huong cua SnO:
dén cac dac tinh ciu truc cua gdm BNKT, hinh anh phdng dai cuia cac dinh trong vung
ttr 46° dén 47° dwoc hién thi trong Hinh 2 (b).
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Hinh 2. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia hé gom Bios(NaosKo2)o5(Ti1+Snx)Os véi x tir 00,04 dwoc thidu
két tai nhiét d6 1100°C.

Hinh 3 cho thay cac anh hién vi dién t&x quét SEM va sy phan bg kich thudc hat
trong gdm Bios(NaosKo2)os(Ti«Snx)Os & cac ham luwong SnO: khac nhau duoc thiéu két
0 1100°C. Cac hat trong tat ca cac mau déu cé dang hinh cht nhat véi mat do day.
Trong mau BNKT thuan, bién hat xuat hién rd rét, diéu nay thé hién khong c6 pha long
nao xuét hién tai bién hat trong qud trinh thiéu két. Tuy nhién, trong cdc mau gém
BNKT pha tap SnO2, pha long Bi2Os — SnO2 xuat hién ¢ bién hat, do d6 diéu nay lam
cho hinh thai bé mt tré nén nhan hon va giam cac dudng nit trén bén trong mau. Su
gia tang do xOp va kich thudc hat duwoc quan sat dong thoi khi nong dé SnO2 16n hon
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0,03 M, va no c6 thé la do su bién mat ctia pha long. Cac ion Sn? tham nhap vao hat va
thay thé tat ca cac ion Ti* do ban kinh twong tw ciia Sn?* (0,069 nm) va Ti* (0,061 nm).
Kich thudc hat taing dan khi ham luwong SnO: tang va dat gia tri 16n nhat la 1,62 um &
nong d6 SnO:2 0,03 M trong hinh 3 (d) va sau d6 bat dau giam. Trong giai doan dau va
giai doan nung két trung gian khi nhiét d6 ctia gém st cao hon nhiét d6 néng chay
600°C, pha Bi20s — SnO: 16ng dwgc hinh thanh [23]. Pha long nay tao diéu kién thuan
loi cho sy phét trién ctia hat bang cach ting kha ning hoa tan ctia chat ran trong chat
long nho Iwc mao dan gitra hai hat trong qua trinh thiéu két. Tuy nhién, khi nong do
SnO: 16n hon 0,04 M, bién hat la bat thuwong duoc hinh thanh do gidi han hoa tan cta
SnO: trong gdm BNKT nhu trong hinh 3 (f) [24].

(a) | GICL 7 )

Hinh 3. Hinh thai hoc bé mét thong qua anh hién vi dién t&r quét SEM ctia cac hé gom
Bios(NaosKo2)o5(Ti1-:Snx)Os dugc nung thiéu két tai 1100° C véi ndong dd Sn** thay doi.

)

-
o e
@ i

“B0 40 20 0 20 40 -80 -40
E (kV/cm)

Hinh 4. Cac duong tré sit dién P-E ctia g6m Bios(NaosKo2)os(TixSny)Os dwoc nung thiéu két &
nhiét d6 1100°C.
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Céc duong tré phan cuc dién truong cia gém sat dién Bios(NaosKoz)os(Ti-
«Snx)Os duoc thiéu két tai nhiét d6 1100° C duoc do ¢ nhiét d6 phong duoc mo ta trong
hinh 4. (a—e). Vi su gia tdng ndong do ctia Sn* tir 0 dén 0,04 M, phan cuc du P: ting va
dat gia tri cao nhat (9,5 uC/cm?) & néng do Sn* la 0,02 M va sau d6 giam xudng, trong

khi treong cudng btic Ec tang theo nong do. Diéu nay phu hop véi viéc nghién ctru
tinh chat dién moi va mat d6 ctia cAc mau & cac nong dd Sn** khac nhau nhw da dé cap
0 phan trude. Hon nita, d6 phan cyce tang 1én khi mat d6 gém st tang 1én. Kich thudc
va mat do hat tang lén khi nhiét d¢ thiéu két tang sé giup cai thién do phan cuc cta
g6m sat dién. [25] Mau c6 mat dd cao nhat twong ting véi Sn* 0,02 M c6 dd phan cuc
du 16n nhat.

Mat d9 luu trit ndng lwong Wi duoc danh ddu bang mau xanh 14 cay trong hinh
3(f) thu duoc bang cach 13y tich phan phan dién tich gifta truc phan cuwec va duong cong
xa dién ctia cic duong tré sat dién don cyc bang cong thikc (4):

Wy = J," EdP (4)

Hiéu sudt luu trit nang lwong ctia vat liéu cd thé duoc tinh boi cong thic (5):
W,
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Hinh 5. Su phu thudc vao néng d9 Sn** ctia mat do luu trit ndng lwgng va hiéu suat luu triv

nang luong trong cac gom Bios(NaosKo2)o5(Ti1«Snx)Os duoc thiéu két ¢ nhiét dd 1100°C.

Xu hudng thay doi vé mat do luu trir nang lwong Wi cua gom BNKTS voi cac
nong do Sn* khac nhau cling twong tw nhu xu hudng ctia hiéu suat luu trit nang luong
n. Ca W1 va n déu tang gan nhu tuyén tinh, khi néng d¢ Sn* tang dén 0,02 M cua hé
gom BNKTS duoc nung thiéu két ¢ 1100° C va dat gia tri cuc dai lan luwot 1a 0,33 J/cm?
va 41,7%, sau do6 cac dai luong nay giam dan. Mat khac, khi nong d¢ Sn* tang dén 0,02
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M, gia tri W2 clia cdc mau ting tir 0,37 dén 0,55 J/cm?, sau d6 cac dai lwong nay c6 gia
tri giam dan. T4t ca cac gid tri ctia cac dai lwong vat Iy duoc bidu dién phu thudc vao
nong do Sn* cua hé gédm Bios(NaosKo2)os(Ti+Sn:)Os duoc thiéu két tai 1100°C trong
hinh 5.

Bdng 2. Mot sO thong s6 vat ly lién quan dén nhiét do, tinh chat dién moi va kha nang luu tri

nang lwong ctia mot vai hé gdm sat dién khong chi hién nay

Ts Ec P: Wh n

Hé gom TLTK
°C kv/cm uC/cm? Jjem? %
0.97Bios(Nao.sKo.2)o5TiOs-
1100 20,7 12,7 - - [26]
0.03(Bao.70Sr0.30)O3
0.97Bio5(NaosKo.2)05TiOs-
1125 17,9 16,7 - - [26]
0.03(Bao.70Sr030)O3
Bios(Nao.s4Ko.16)05TiOs 1125 42,4 29,3 0,09 9 [27]
0.97Bio.5(Nao.8sKo.16)05TiOs-
1125 16,7 23,0 0,28 20 [27]
0.03Ba(Nbo.01Ti0.99)Os
Bios(NaosKos)osTiOs 1150 18,0 23,0 0,10 10 [28]
0.98Bio.5(NaosKos5)05TiOs-
. 1150 18,0 23,0 0,37 50 [28]
0.02Bao9sCao.1TiosZro103
Két qua
Bio,5(NaosKo.2)05(Ti0.985n0.02)Os 1100 14,3 9,5 0,33 42 nghién
cltu nay

Tt cac két qua thuc nghiém trén, ching t6i da cai tién duoc tinh chat dién moi,
sat dién va du trit ndng luong ctia hé gdm sat dién Bios(NaosKo2)os(Tii«Sn<)Os khi nong
dd Sn* 0,02 M dwgc nung thiéu két tai nhiét d¢ 1100°C. D€ danh gia murc do cai tién
ctua hé gdm BNKTS, cac dai luong vat ly gom nhiét do thiéu két (Ts), nhiét d6 chuyén
pha Curie (Twm), hf?lng sO dién moi (&max), d0 phan cuc duw (Pr), dién truong cudng bic
(Ec), mat d6 luu trl ndng lwong (W1) va hiéu suat luu trir nang luong (7)) cia mét sd hé
gom khong chi tiéu biéu dang dwogc nghién ctru hién nay da dugc dé cap va so sanh
trong bang 2. Cac két qua tir nghién cttu nay cho thay, tai nhiét d¢ nung thiéu két thap
1100°C, nang lwong luu trir nang lwong va hiéu sudt luu trik nang luwong dat gia tri 1on
nhat. Trong khi d6, cac tinh chat vat ly khac chua that sy duoc cai tién rd rét.

4. KET LUAN

Trong nghién cttu nay, hé gdm sat dién Bios(NaosKo2)os(Ti1-Snx)Os véi x = 0,0 +
0,04, c6 cdu tric perovskite da dugc ché tao thanh cong bang phuong phap gém truyén
thongvoi nhiét d¢ thiéu két ¢d dinh 1100°C. Thong qua viéc khao sat gian d6 pha, hinh
thai hoc bé mét va tinh chat sat dién, hé g&m Bios(NaosKo2)os(TiossSnon)Os dap tng tt
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nhat cac tinh chat vat ly t6t so voi cac hé gém c6 thanh phan Sn* 1a 0; 0,01 ; 0,03, 0,04
M da duoc khao sat. Hé gdbm BNKTS véi nong do Sn 0,02 M c¢6 d6 phan cuc du Pr =
9,5uC/em?, treong dién khang E. = 14,3 kV/cm, mat do lvu trit nang lwong Wi = 0,33
J/em® va hiéu suat luu tri nang luwong 7 = 41,7%. So sanh v6i cac hé gdm khong chi
khac dang duogc tap trung nghién ctru hién nay, cac dai lwong vat ly nay da dwoc cai
tién voi nhiét do nung thiéu két thap 1100°C.

LOI CAM ON

Nghién cttu nay duwoc tai tro kinh phi tir dé tai cdp Bo Gido duc va Dao tao voi
ma sd B2019-DHH-13
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EFFECT OF SnO: ON THE ENERGY STOREGE PERFORMANCE
OF THE LEAD-FREE Bios(NaosKo2)os5(Ti-xSnx)Os CERAMICS
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ABSTRACT

In this study, SnO:-modified Bios(NaosKo2)osTiOs (BNKT) ceramics with SnO:
contents varied, were fabricated by the conventional solid-state reaction. In order
to adjust its sintering behavior and energy storage properties of BNKTS, the
contents of SnO2 were varied from 0.0 + 0.04 M and the sinterring temperature was
fixed at 1100°C. As the results, at SnO2 0.02 M, the improvements of ferroelectric
peroperties and energy storage in the BNKTS ceramics were identified. The energy
storage density and efficiency of the BNKT ceramic were measured as 0.41 J/cm?
and 59.1%, respectively. The results suggest that lead-free BNKTS ceramics should

be good candidates for energy storage applications in the future.

Keywords: BNKTS, Energy storage, Ferroelectric, Lead-free ceramics.
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