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TÓM TẮT 

Trong nghiên cứu này, hệ gốm Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti1-xSnx)O3 (BNKTS) với nồng độ 

SnO2 được thay đổi ở 0,0 ÷ 0,04 M đã được chế tạo bằng phương pháp phản ứng 

pha rắn truyền thống. Để khảo sát đặc tính lưu trữ năng lượng của hệ gốm 

BNKTS, nồng độ pha tạp SnO2 được thay đổi ở 0,0 ÷ 0,04 M và được nung ở nhiệt 

độ thiêu kết cố định 1100oC. Kết quả cho thấy, với nồng độ SnO2 0,02 M, hệ gốm đã 

cải tiến được tính chất điện môi, trạng thái relaxor, giảm tiêu hao năng lượng cũng 

như tối ưu hóa hiệu suất lưu trữ năng lượng. Mật độ lưu trữ năng lượng và hiệu 

suất của gốm BNKTS với SnO2 0,02M là 0,41 J / cm3 và 59,1%. Các kết quả này của 

gốm BNKTS đã cho thấy khả năng ứng dụng việc lưu trữ năng lượng trong tương 

lai. 

Từ khóa: BNKTS, hệ gốm không chì, lưu trữ năng lượng, sắt điện. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây, gốm áp điện không chì đã dẫn đến việc phát hiện 

ra nhiều loại gốm tiên tiến với các đặc tính vật lý tuyệt vời [1-7]. Gốm điện môi được 

sử dụng rộng rãi trong các tụ điện lưu trữ năng lượng do mật độ công suất lớn và tốc 

độ sạc / xả nhanh [8]; Hệ gốm sắt điện trên cơ sở Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3 (BNKT) có đặc 

điểm là độ chênh lệch giữa độ phân cực dư Pr và độ phân cực tự phát Ps lớn,  

lớn. Do đó, đây là loại vật liệu có tiềm năng trong việc cải tiến mật độ lưu trữ năng 
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lượng nếu tồn tại trường cưỡng bức EC lớn. Mặc dù có những ưu điểm về khả năng lưu 

trữ năng lượng của hệ gốm BNKTS, tuy nhiên việc tiếp tục hạ nhiệt độ thiêu kết và 

nâng cao khả năng lưu trữ năng lượng của các hệ gốm trên cơ sở BNKT vẫn có thể cải 

tiến thông qua việc pha tạp một số tạp chất. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tiến hành khảo sát Sn4+ như một ion pha 

tạp vào vị trí của ion Ti4+ trong hệ gốm BNKT, do bán kính ion của Sn4+ (0,069 nm) xấp 

xĩ bán kính của ion Ti4+ (0,0605 nm). Khi các ion Sn4+ chiếm vị trí của các ion Ti4+ ở biên 

pha hình thái học Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 (BNKT), hệ số xếp chặt Goldschumidt trong 

BNKT pha tạp với Sn4+ sẽ giảm. Với hệ số xếp chặt của gốm BNKT là 0,868, điều này có 

thể được suy luận rằng giá trị của mômen lưỡng cực sẽ được tăng lên do đó tính chất 

áp điện của BNKT pha tạp với ion Sn4+ được cải tiến. [9, 10] Mặt khác, sự tồn tại của 

pha lỏng Sn-Bi ở nhiệt độ eutectic 170oC, nhiệt độ thiêu kết của gốm BNKT pha tạp 

chất Sn4+ được trông đợi sẽ giảm xuống và khắc phục phần nào sự bay hơi của các ion 

Bi3+, Na+ và K+. [11-16] Quá trình thiêu kết pha lỏng với các oxit có điểm nóng chảy 

thấp có thể được sử dụng để giảm nhiệt độ thiêu kết và cải thiện tính chất điện của 

gốm BNKT [17-19]. Do đó, sự tổng hợp gốm không chì Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 (BNKT) pha 

thêm SnO2 bằng phương pháp phản ứng pha rắn được trông đợi có thể cải tiến tính 

chất lưu trữ năng lượng của hệ gốm BNKT. 

 

2. THÍ NGHIỆM 

Quy trình phản ứng pha rắn thông thường đã được sử dụng để điều chế gốm 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 (BNKTS) (x = 0,0, 0,01, 0,02, 0,03 và 0,04). Vật liệu ban đầu 

gồm Bi2O3 (Merck, ≥ 99,5%), TiO2 (Merck, ≥ 99,5%), Na2CO3 (Merck, ≥ 99,5%), K2CO3 

(Merck, ≥ 99,5%) và SnO2 (Merck, ≥ 99,5%) ) được cân và sau đó được nghiền qua xử lý 

siêu âm với công suất điện 100 W và tần số cố định 28 kHz trong etanol trong 1 giờ.  

 

Hình 1. Giản đồ phân tích nhiệt gia trọng và vi sai TGA-DTA của vật liệu 
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Để xác định nhiệt độ nung BNKTS, chúng tôi đã khảo sát dữ liệu phân tích 

nhiệt trọng lượng (TGA) và phân tích nhiệt vi sai (DTA) của bột BNKTS, như trong 

Hình 1. Theo đó, đường cong TGA của hỗn hợp bột cho thấy tổng khối lượng giảm 

theo nhiệt độ. Khi nhiệt độ dưới 200°C, đỉnh hấp thụ nhiệt xuất hiện ở 87°C, tương ứng 

với sự bay hơi của nước và dung môi. Khối lượng của bột mất đi tương ứng khoảng 

5,97%. Trong vùng tiếp theo, tại 469,2°C xuất hiện một tác động tỏa nhiệt với trọng 

lượng giảm 6,37%. Điều này là do sự bay hơi của Na2CO3, K2CO3 và Bi2O3. Sự hình 

thành BNKTS được hoàn thành ở khoảng 745oC. 

Trong thực tế việc sử dụng nhiệt độ nung sơ bộ 745oC và giữ trong 2 giờ sẽ 

không cho mẫu có các tính chất không như mong muốn. Vấn đề này có thể do khi 

phân tích DTA và TGA, nhiệt độ được tăng đều với tốc độ 10oC/phút và không có thời 

gian lưu nhiệt, vì vậy với một khối lượng mẫu nhỏ, trong thời gian này phản ứng tạo 

pha đã xảy ra. Tuy nhiên đối với khối lượng mẫu lớn, với nhiệt độ nung sơ bộ 745oC 

trong thời gian 2 giờ là không đủ để phản ứng tạo pha rắn xảy ra hoàn toàn. Để có mẫu 

gốm với chất lượng tốt thường chọn nhiệt độ nung sơ bộ là 850oC và lưu trong 2 giờ.  

Các tính chất khác của mẫu đã được nghiên cứu bằng các phương pháp phân 

tích khác nhau. Phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) (Rigaku RINT 2000) được thực hiện ở 

nhiệt độ phòng để xác định cấu trúc của mẫu. Phân tích kính hiển vi điện tử quét 

(SEM) dùng để khảo sát hình thái học bề mặt của gốm. Việc phân tích cấu trúc được 

thực hiện bằng phương pháp sàng lọc Rietveld. Tính chất sắt điện được khảo sát bằng 

phương pháp Sawyer-Tower. Tính chất điện môi của các mẫu được đo bằng cách phân 

tích sự phụ thuộc vào nhiệt độ của điện dung và góc pha (HIOKI 3532). 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Bảng 1 cho thấy sự thay đổi tỷ trọng của các mẫu gốm 

Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti0.96Sn0.04)O3 ở các nhiệt độ thiêu kết khác nhau. Khi tăng nhiệt độ thiêu 

kết từ 1000° C lên 1200° C, khối lượng riêng của mẫu tăng từ 4,89 lên 5,88 g/cm3, đạt 

giá trị cao nhất là 5,88 g/cm3 (tỷ trọng tương đối: 96,7% giá trị lý thuyết) tại 1100° C, sau 

đó nó đã giảm xuống. Sự thay đổi trong đặc tính đông đặc của gốm trong quá trình 

thiêu kết có thể được giải thích bởi khuyết tật hóa học và việc tạo ra các lỗ trống oxy 

[20]. Như chúng ta đã biết, Na+, K+ và Bi3+ dễ bay hơi trong quá trình thiêu kết tại nhiệt 

độ cao. Sự bay hơi của các ion này tạo ra các lỗ trống oxy trong gốm theo phương trình 

Kroger-Vink như sau [21]: 

O                    (1) 

O                (2) 

                (3) 
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Bảng 1. Mật độ khối lượng, tỷ trọng, hệ số đông đặc và độ co ngót phụ thuộc vào nhiệt độ thiêu 

kết của gốm Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti0.96Sn0.04)O3 

Nhiệt độ 

thiêu kết (°C) 

Mật độ 

khối lượng (g/cm3) 
Tỷ trọng (%) 

Hệ số  

đông đặc 
Độ co ngót (%) 

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 

Nói cách khác, sự hiện diện của các lỗ trống oxy trong vật liệu là kết quả của 

việc giảm khối lượng lớn trong quá trình thiêu kết gốm sứ. Ở nhiệt độ thấp hơn, số 

lượng lỗ trống oxy là nhỏ và khả năng khuếch tán của các nguyên tử cũng thấp. Do đó, 

mật độ thấp hơn của gốm Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti0.96Sn0.04)O3 được thiêu kết ở 1000 và 1050° 

C được cho là do sự khuếch tán của các ion thành phần của gốm kém, hay nói cách 

khác là nhiệt độ nung thiêu kết chưa đủ lớn.Ngược lại, mật độ khối lượng lại giảm tại 

nhiệt độ nung thiêu kết là 1150 và 1200° C có thể được cho là do sự bay hơi của oxit 

kim loại kiềm như các phương trình 1, 2 và 3. Vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi 

lựa chọn nhiệt độ nung thiêu kết là 1100oC cho các hệ gốm Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti1-xSnx)O3. 

Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của gốm BNKT với các nồng độ SnO2 khác 

nhau được nung thiêu kết ở 1100°C trong 2 giờ, được chụp từ máy nhiễu xạ D8 

Advance tại Viện khoa học vật liệu – Viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Sự hình thành pha perovskite ABO3 đã được xác định trong tất cả các mẫu. Sự không 

xuất hiện pha thứ cấp nào cho thấy SnO2 đã thâm nhập hoàn toàn vào mạng tinh thể 

BNKT hoặc nồng độ của SnO2 ở các biên hạt là rất thấp. Lee và cộng sự đã chứng minh 

rằng khi hàm lượng SnO2 vượt quá 0,05M thì pha thứ cấp mới được hình thành do 

vượt quá giới hạn hòa tan của Sn4+ trong BNKT [22]. Để minh họa ảnh hưởng của SnO2 

đến các đặc tính cấu trúc của gốm BNKT, hình ảnh phóng đại của các đỉnh trong vùng 

từ 46° đến 47° được hiển thị trong Hình 2 (b).  
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Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 với x từ 0÷0,04 được thiêu 

kết tại nhiệt độ 1100oC. 

Hình 3 cho thấy các ảnh hiển vi điện tử quét SEM và sự phân bố kích thước hạt 

trong gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 ở các hàm lượng SnO2 khác nhau được thiêu kết 

ở 1100°C. Các hạt trong tất cả các mẫu đều có dạng hình chữ nhật với mật độ dày. 

Trong mẫu BNKT thuần, biên hạt xuất hiện rõ rệt, điều này thể hiện không có pha lỏng 

nào xuất hiện tại biên hạt trong quá trình thiêu kết. Tuy nhiên, trong các mẫu gốm 

BNKT pha tạp SnO2, pha lỏng Bi2O3 – SnO2 xuất hiện ở biên hạt, do đó điều này làm 

cho hình thái bề mặt trở nên nhẵn hơn và giảm các đường nứt trên bên trong mẫu. Sự 

gia tăng độ xốp và kích thước hạt được quan sát đồng thời khi nồng độ SnO2 lớn hơn 
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0,03 M, và nó có thể là do sự biến mất của pha lỏng. Các ion Sn2+ thâm nhập vào hạt và 

thay thế tất cả các ion Ti4+ do bán kính tương tự của Sn2+ (0,069 nm) và Ti4+ (0,061 nm). 

Kích thước hạt tăng dần khi hàm lượng SnO2 tăng và đạt giá trị lớn nhất là 1,62 µm ở 

nồng độ SnO2 0,03 M trong hình 3 (d) và sau đó bắt đầu giảm. Trong giai đoạn đầu và 

giai đoạn nung kết trung gian khi nhiệt độ của gốm sứ cao hơn nhiệt độ nóng chảy 

600oC, pha Bi2O3 – SnO2 lỏng được hình thành [23]. Pha lỏng này tạo điều kiện thuận 

lợi cho sự phát triển của hạt bằng cách tăng khả năng hòa tan của chất rắn trong chất 

lỏng nhờ lực mao dẫn giữa hai hạt trong quá trình thiêu kết. Tuy nhiên, khi nồng độ 

SnO2 lớn hơn 0,04 M, biên hạt là bất thường được hình thành do giới hạn hòa tan của 

SnO2 trong gốm BNKT như trong hình 3 (f) [24]. 

 

Hình 3. Hình thái học bề mặt thông qua ảnh hiển vi điện tử quét SEM của các hệ gốm 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 được nung thiêu kết tại 1100o C với nồng độ Sn4+ thay đổi. 

 

Hình 4. Các đường trễ sắt điện P-E của gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 được nung thiêu kết ở 

nhiệt độ 1100oC. 



 

 

TẠP CHÍ KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ, Trường Đại học Khoa học, ĐH Huế Tập 17, Số 1 (2020) 

77 

Các đường trễ phân cực điện trường của gốm sắt điện Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti1-

xSnx)O3 được thiêu kết tại nhiệt độ 1100° C được đo ở nhiệt độ phòng được mô tả trong 

hình 4. (a−e). Với sự gia tăng nồng độ của Sn4+ từ 0 đến 0,04 M, phân cực dư Pr tăng và 

đạt giá trị cao nhất (9,5 C/cm2) ở nồng độ Sn4+ là 0,02 M và sau đó giảm xuống, trong 

khi trường cưỡng bức EC tăng theo nồng độ. Điều này phù hợp với việc nghiên cứu 

tính chất điện môi và mật độ của các mẫu ở các nồng độ Sn4+ khác nhau như đã đề cập 

ở phần trước. Hơn nữa, độ phân cực tăng lên khi mật độ gốm sứ tăng lên. Kích thước 

và mật độ hạt tăng lên khi nhiệt độ thiêu kết tăng sẽ giúp cải thiện độ phân cực của 

gốm sắt điện. [25] Mẫu có mật độ cao nhất tương ứng với Sn4+ 0,02 M có độ phân cực 

dư lớn nhất. 

Mật độ lưu trữ năng lượng W1 được đánh dấu bằng màu xanh lá cây trong hình 

3(f) thu được bằng cách lấy tích phân phần diện tích giữa trục phân cực và đường cong 

xả điện của các đường trễ sắt điện đơn cực bằng công thức (4): 

                                        (4) 

Hiệu suất lưu trữ năng lượng của vật liệu có thể được tính bởi công thức (5): 

                                    (5) 
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Hình 5. Sự phụ thuộc vào nồng độ Sn4+ của mật độ lưu trữ năng lượng và hiệu suất lưu trữ 

năng lượng trong các gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 được thiêu kết ở nhiệt độ 1100oC. 

Xu hướng thay đổi về mật độ lưu trữ năng lượng W1 của gốm BNKTS với các 

nồng độ Sn4+ khác nhau cũng tương tự như xu hướng của hiệu suất lưu trữ năng lượng 

. Cả W1 và  đều tăng gần như tuyến tính, khi nồng độ Sn4+ tăng đến 0,02 M của hệ 

gốm BNKTS được nung thiêu kết ở 1100o C và đạt giá trị cực đại lần lượt là 0,33 J/cm3 

và 41,7%, sau đó các đại lượng này giảm dần. Mặt khác, khi nồng độ Sn4+ tăng đến 0,02 
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M, giá trị W2 của các mẫu tăng từ 0,37 đến 0,55 J/cm3, sau đó các đại lượng này có giá 

trị giảm dần. Tất cả các giá trị của các đại lượng vật lý được biểu diễn phụ thuộc vào 

nồng độ Sn4+ của hệ gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 được thiêu kết tại 1100oC trong 

hình 5. 

Bảng 2. Một số thông số vật lý liên quan đến nhiệt độ, tính chất điện môi và khả năng lưu trữ 

năng lượng của một vài hệ gốm sắt điện không chì hiện nay 

Hệ gốm 
TS 

ºC 

EC 

kv/cm 

Pr 

µC/cm2 

W1 

J/cm3 

 

 % 
TLTK 

0.97Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3-

0.03(Ba0.70Sr0.30)O3 
1100 20,7 12,7 - - [26] 

0.97Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3-

0.03(Ba0.70Sr0.30)O3 
1125 17,9 16,7 - - [26] 

Bi0.5(Na0.84K0.16)0.5TiO3 1125 42,4 29,3 0,09 9 [27] 

0.97Bi0.5(Na0.84K0.16)0.5TiO3-

0.03Ba(Nb0.01Ti0.99)O3 
1125 16,7 23,0 0,28 20 [27] 

Bi0.5(Na0.5K0.5)0.5TiO3 1150 18,0 23,0 0,10 10 [28] 

0.98Bi0.5(Na0.5K0.5)0.5TiO3-

0.02Ba0.9Ca0.1Ti0.9Zr0.1O3 
1150 18,0 23,0 0,37 50 [28] 

Bi0,5(Na0.8K0.2)0,5(Ti0.98Sn0.02)O3 1100 14,3 9,5 0,33 42 

Kết quả 

nghiên 

cứu này 

Từ các kết quả thực nghiệm trên, chúng tôi đã cải tiến được tính chất điện môi, 

sắt điện và dự trữ năng lượng của hệ gốm sắt điện Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti1-xSnx)O3 khi nồng 

độ Sn4+ 0,02 M được nung thiêu kết tại nhiệt độ 1100oC. Để đánh giá mức độ cải tiến 

của hệ gốm BNKTS, các đại lượng vật lý gồm nhiệt độ thiêu kết (Ts), nhiệt độ chuyển 

pha Curie (Tm), hằng số điện môi (max), độ phân cực dư (Pr), điện trường cưỡng bức 

(Ec), mật độ lưu trữ năng lượng (W1) và hiệu suất lưu trữ năng lượng () của một số hệ 

gốm không chì tiêu biểu đang được nghiên cứu hiện nay đã được đề cập và so sánh 

trong bảng 2. Các kết quả từ nghiên cứu này cho thấy, tại nhiệt độ nung thiêu kết thấp 

1100oC, năng lượng lưu trữ năng lượng và hiệu suất lưu trữ năng lượng đạt giá trị lớn 

nhất. Trong khi đó, các tính chất vật lý khác chưa thật sự được cải tiến rõ rệt. 

 

4. KẾT LUẬN 

 Trong nghiên cứu này, hệ gốm sắt điện Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti1-xSnx)O3 với x = 0,0 ÷ 

0,04, có cấu trúc perovskite đã được chế tạo thành công bằng phương pháp gốm truyền 

thốngvới nhiệt độ thiêu kết cố định 1100oC. Thông qua việc khảo sát giản đồ pha, hình 

thái học bề mặt và tính chất sắt điện, hệ gốm Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5(Ti0.98Sn0.02)O3 đáp ứng tốt 
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nhất các tính chất vật lý tốt so với các hệ gốm có thành phần Sn4+ là 0 ; 0,01 ; 0,03, 0,04 

M đã được khảo sát. Hệ gốm BNKTS với nồng độ Sn 0,02 M có độ phân cực dư Pr = 

9,5C/cm2, trường điện kháng Ec = 14,3 kV/cm, mật độ lưu trữ năng lượng W1 = 0,33 

J/cm3 và hiệu suất lưu trữ năng lượng  = 41,7%. So sánh với các hệ gốm không chì 

khác đang được tập trung nghiên cứu hiện nay, các đại lượng vật lý này đã được cải 

tiến với nhiệt độ nung thiêu kết thấp 1100oC. 
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EFFECT OF SnO2 ON THE ENERGY STOREGE PERFORMANCE 

OF THE LEAD-FREE Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti1-xSnx)O3 CERAMICS 
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ABSTRACT 

In this study, SnO2-modified Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3 (BNKT) ceramics with SnO2 

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 1100oC. 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/cm3 

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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