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TÓM TẮT 

Gốm áp điện không chì 0,96(K0,48Na0,48Li0,04)1+x (Nb0,95Sb0,05) O3-0,04Bi0,5 (Na0,82K0,18)0,5 

ZrO3 với nồng độ bù kiềm x = 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 đã được chế tạo bằng 

phương pháp gốm truyền thống kết hợp với kỹ thuật thiêu kết hai bước. Ảnh 

hưởng của hàm lượng bù kiềm đến cấu trúc, vi cấu trúc và các tính chất áp điện 

của hệ gốm đã được nghiên cứu để xác định nồng độ bù kiềm tối ưu cho hệ gốm. 

Kết quả thực nghiệm cho thấy ứng với 0  x  0,03, các mẫu gốm đều có cấu trúc 

thuần perovskit với pha hỗn hợp tứ giác-mặt thoi (R-T), tuy nhiên khi x  0,04 

trong gốm xuất hiện thêm một pha nhỏ thứ hai có cấu trúc tứ giác. Tại nồng độ bù 

kiềm x = 0,02, gốm có vi cấu trúc đồng đều, các hạt xếp chặt, ít lỗ xốp, các thông số 

đặc trưng cho tính chất của vật liệu là cao nhất. Cụ thể mật độ gốm đạt được 4,45 

g/cm3, hệ số liên kết điện cơ kp = 0,47, kt = 0,51, d33 = 236 pC/N. Các giá trị này cao 

hơn nhiều so với mẫu không bù kiềm. 

Từ khóa: Áp điện, Bù kiềm, Cấu trúc, Gốm KNLNS-BNKZ. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Gốm áp điện (K, Na)NbO3 (KNN) do có nhiệt độ Curie cao (420 oC) và tính 

chất áp điện tốt ở lân cận biên pha hình thái học, thân thiện với môi trường và có triển 

vọng trong ứng dụng được xem là ứng cử viên phù hợp để thay thế gốm trên nền chì 

độc hại [1, 2, 3]. Hệ gốm này đặc biệt được quan tâm sau khi công trình của Saito và 

cộng sự công bố về các đặc tính áp điện của gốm trên nền KNN là tương đương với 

gốm có chì PZT [4]. 
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Tuy nhiên do đặc tính bay hơi cao của các nguyên tố kiềm ở nhiệt độ thiêu kết 

cao nên rất khó để chế tạo được gốm KNN với tỷ trọng lớn, tính chất điện tốt bằng kỹ 

thuật thiêu kết thông thường do sự sai lệch thành phần của gốm thiêu kết so với thành 

phần hợp thức và sự hình thành các pha thứ hai, kết quả làm suy giảm tính chất áp 

điện của gốm [5]. Do vậy vấn đề đặt ra là cần cải tiến công nghệ chế tạo thay cho 

phương pháp thông thường [6_10] và bổ sung lượng kiềm mất mát ở nhiệt độ thiêu kết 

cao trong quá trình chế tạo. Năm 2018, nhóm tác giả Tan Z. [11] đã nghiên cứu ảnh 

hưởng của các lượng dư kim loại kiềm Na, K đến đặc tính thiêu kết, cấu trúc pha, tính 

chất điện môi, sắt điện và áp điện của hệ gốm áp điện không chì 

0,96(K0,48Na0,52)1+xNb0,93Sb0,02Ta0,05O3-0,04Bi0,5(K0,12Na0,88)0,5ZrO3 (viết tắt (KN)xNTS – 

BKNZ), với x = 0_ 0,04, được chế tạo bằng phương pháp phản ứng trạng thái rắn thông 

thường. Hệ gốm (KN)xNTS - BKNZ cùng tồn tại các pha mặt thoi và tứ giác (R-T) và 

các giá trị TR-T, TC, d33 và εr có xu hướng gia tăng khi x tăng trong khoảng 0 ≤ x ≤ 0,03. 

Hệ số áp điện d33 lớn nhất là 415 pC/N thu được tại x = 0,03. Ngoài ra, gốm có tính ổn 

định nhiệt độ tốt. Nghiên cứu cho thấy rằng các kim loại kiềm dư có ảnh hưởng lớn 

đến đặc tính thiêu kết và tính chất điện của gốm trên nền KNN. 

Rõ ràng việc bổ sung lượng kim loại kiềm mất mát đã cải thiện các tính chất của 

gốm trên cơ sở KNN, tuy nhiên hiện nay các vấn đề này vẫn chưa được quan tâm 

nghiên cứu trong nước. Bài báo này trình bày một số kết quả nghiên cứu ảnh hưởng 

của việc bù kim loại kiềm đến cấu trúc và tính chất áp điện của hệ gốm 

0,96(K0,48Na0,48Li0,04)1+x(Nb0,95Sb0,05)O3-0,04Bi0,5(Na0,82K0,18)0,5ZrO3 với mục đích xác định 

lượng kiềm bù tối ưu để cải thiện các tính chất điện của hệ gốm trên nền KNN. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

Vật liệu gốm được chế tạo theo công nghệ truyền thống kết hợp với kỹ thuật 

thiêu kết hai bước có công thức hóa học là 0,96(K0,48Na0,48Li0,04)1+x(Nb0,95Sb0,05)O3-

0,04Bi0,5(Na0,82K0,18)0,5ZrO3 (KNLNS-0.04BNKZ), với x = 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05). Các 

muối cacbonat và oxit có độ tinh khiết  99% như Na2CO3, K2CO3, Li2CO3, Nb2O5, Bi2O3, 

Sb2O3, ZrO2, được sử dụng làm nguyên liệu ban đầu. Trước khi cân phối liệu theo tỷ lệ 

của công thức, bột K2CO3 và Na2CO3 được sấy khô ở 150 oC trong 2 giờ để giảm thiểu 

ảnh hưởng của độ ẩm. Hỗn hợp bột được nghiền trộn trong 10 giờ trong môi trường 

ethanol bằng máy nghiền bi, sau đó được ép ở áp lực 300 kg/cm2 thành các viên có 

đường kính d = 25 mm và tiến hành nung sơ bộ ở nhiệt độ 850 °C trong 2 giờ để tạo 

hợp chất. Sau đó lại tiếp tục nghiền bằng máy nghiền bi trong 16 giờ. Sử dụng máy ép 

đơn trục, ép hỗn hợp bột thành dạng đĩa có đường kính 12 mm với áp lực 1,5 T/cm2 và 

tiến hành thiêu kết bằng phương pháp thiêu kết hai bước [12] với chế độ nhiệt như 

sau: 
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- Sử dụng tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút, gia tăng nhiệt độ của lò từ nhiệt độ phòng 

lên 900 oC, sau đó tiếp tục tăng nhiệt độ lò đến nhiệt độ thiêu kết T1 = 1140 oC với tốc 

độ gia nhiệt 10 oC/phút, lưu giữ ở nhiệt độ T1 trong thời gian ngắn t1 = 5 phút 

- Từ T1 =1140 oC, hạ nhanh nhiệt độ xuống nhiệt độ thiêu kết T2 = 1060 oC với 

tốc độ nhiệt 20 oC/phút và lưu giữ tại nhiệt độ này trong thời gian dài t2 = 5 giờ. Sau đó 

hạ nhiệt độ lò về nhiệt độ phòng. 

Sau khi thiêu kết, tất cả các mẫu gốm đều được xử lý bề mặt. Mật độ gốm của 

các mẫu được đo bằng phương pháp Archimedes, cấu trúc của hệ gốm được phân tích 

bằng máy nhiễu xạ tia X (D8 ADVANCE), vi cấu trúc của các mẫu được chụp bằng 

kính hiển vi điện tử quét (HITACHI S-4800). Các mẫu gốm được tạo điện cực bằng bạc 

và phân cực trong dầu silicon tại nhiệt độ 60 oC, điện trường 35 kV/cm trong 20 phút. 

Các phổ dao động cộng hưởng được đo từ các hệ đo tự động hóa HIOKI 3532, 

Impedance HP 4193A. Hệ số áp điện d33 được xác định bằng máy đo d33 (YE2730A, 

SINOCERA, Trung Quốc). 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng của nồng độ bù kiềm đến cấu trúc và vi cấu trúc của gốm 

3.1.1. Cấu trúc của gốm 

Trên Hình 3.1 (a) là giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu gốm KNLNS-0.04BNKZ 

có nồng độ bù kiềm x khác nhau (0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05) được chụp bằng bức xạ 

CuK ( = 1,54178 Å) với góc đo 2 nằm trong khoảng từ 20 đến 80 o. Hình 3.1 (b) là 

giản đồ phóng đại các đỉnh nhiễu xạ tia X và được làm khớp bằng hàm Gauss (Hình 

3.1 c) tại góc 2 lân cận 45,5o. 

Từ giản đồ Hình 3.1 (a) cho thấy tất cả các mẫu gốm KNLNS-0.04BNKZ có 

nồng độ bù kiềm từ 0 đến 0,03 mol đều tồn tại pha perovskit, không có pha lạ thứ hai, 

chứng tỏ ứng với các nồng độ này các ion kiềm dư thừa đã khuếch tán vào mạng chủ 

KNN để tạo nên dung dịch rắn ổn định KNLNS-0.04BNKZ. Tuy nhiên khi nồng độ bù 

kiềm tăng  0,04 mol, phổ nhiễu xạ tia X cho thấy trong gốm có sự xuất hiện của một 

pha nhỏ thứ hai được cho là K6Nb10.8O30 với cấu trúc tứ giác (JCPDS # 016-0459). Khả 

năng với nồng độ bù kiềm cao, các ion kim loại kiềm dư thừa đã khuếch tán ra khỏi 

mạng tinh thể nên dẫn đến xuất hiện pha thứ hai. 
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Hình 3.1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của gốm KNLNS-0.04BNKZ ứng với nồng độ bù kiềm khác 

nhau (b) Giản đồ nhiễu xạ tia X phóng đại và (c) làm khớp bằng hàm Gauss của các đỉnh nhiễu 

xạ tại góc 2  45,5o 

Từ Hình 3.1 (b) và (c) cho thấy cấu trúc pha của tất cả các mẫu gốm với nồng độ 

bù kiềm từ 0 đến 0,04 mol đều tồn tại pha hỗn hợp tứ giác-mặt thoi (R-T), thể hiện bởi 

sự chồng phủ của các đỉnh nhiễu xạ (002)T, (200)T và (200)R tại góc 2θ ≈ 45,5o với dạng 

đỉnh nhiễu xạ mở rộng [23]. Điều này đã được xác nhận thông qua mô phỏng các đỉnh 

nhiễu xạ bằng phương pháp Gauss như ở Hình 3.1 (c). Kết qủa này cũng trùng khớp 

với nghiên cứu trước đây [13] về ảnh hưởng của thành phần BNKZ đến pha cấu trúc 

của hệ gốm KNLNS-xBNKZ đã cho thấy với x = 0,04, cấu trúc pha của gốm là hỗn hợp 

của hai pha tứ giác-mặt thoi (R-T). Tuy nhiên khi x tăng thêm (mẫu có x = 0,05), pha 

hỗn hợp tứ giác_ mặt thoi (R-T) đã bị triệt tiêu, các đỉnh (002)T, (200)T và (200)R đã như 

nhập lại thành một đỉnh (200)R ứng với cấu trúc mặt thoi. Ngoài ra, từ Hình 3.1 (b), có 

thể thấy các đỉnh nhiễu xạ hơi dịch chuyển về phía góc 2θ nhỏ so với đường thẳng 

đứng màu đỏ. Theo định luật Bragg (2dsin = n), góc  giảm, có nghĩa là d tăng. Kết 

quả chỉ ra rằng thông số mạng tinh thể trở nên lớn hơn. Lý do được cho là các nguyên 

tử kim loại kiềm dư thừa đã xâm nhập vào mạng tinh thể, chiếm chỗ trống ở vị trí A. 

Nói cách khác, gốm với lượng bù kim loại kiềm có ít chỗ khuyết hơn so với không bù 

[11]. Nó sẽ làm cho mạng mở rộng khi x tăng, do đó khoảng cách giữa các mặt nguyên 

tử d tăng lên. Kết quả này dẫn đến làm giảm góc nhiễu xạ 2θ của gốm khi nồng độ x 

thay đổi từ 0 đến 0,05. 

3.1.2. Vi cấu trúc của gốm 

Hình 3.2 là ảnh vi cấu trúc của các mẫu gốm KNNLS-0.04BNKZ có nồng độ bù 

kiềm khác nhau từ 0 đến 0,05 mol được chụp bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM). Để 

đánh giá cỡ hạt, chúng tôi sử dụng phương pháp cắt tuyến tính (chương trình Lince) 

để tính kích thước hạt trung bình. 
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Hình 3.2. Ảnh hiển vi điện tử quét của các mẫu gốm KNNLS-0.04BNKZ với nồng độ bù kiềm 

khác nhau từ 0 đến 0,05 mol 

Bảng 3.1. Giá trị mật độ gốm và kích thước hạt của gốm KNLNS-0.04BNKZ với nồng độ bù 

kiềm khác nhau 

Nồng độ x (mol) Mật độ gốm (g/cm3) Kích thước hạt (m) d33 (pC/N) kp kt 

0 

0,01 

0,02 

0,03 

0,04 

0,05 

4,26 

4,38 

4,45 

4,31 

4,27 

4,25 

0,75 

0,90 

1,10 

0,89 

0,70 

0,58 

197 

205 

236 

124 

78 

39 

0,38 

0,42 

0,47 

0,33 

0,25 

0,18 

0,44 

0,47 

0,51 

0,41 

0,30 

0,27 

Từ kết qủa của các ảnh SEM cho thấy rằng nồng độ bù kiềm x đã ảnh hưởng 

đến vi cấu trúc của vật liệu gốm. Với nồng độ bù kiềm gia tăng từ 0 đến 0,02 mol, vi 

cấu trúc của gốm ngày càng dày đặc với các hạt dạng vuông điển hình của vật liệu 

gốm sắt điện trên cơ sở KNN [14], biên hạt rõ ràng, ít lỗ xốp, kích thước hạt trung bình 

gia tăng, đặc biệt tại nồng độ x = 0,02 mol (Bảng 3.1). Tuy nhiên khi nồng độ x tiếp tục 

gia tăng, số lỗ xốp gia tăng, kích thước hạt có xu hướng giảm, các hạt lớn nhỏ không 

đồng đều, biên hạt không rõ ràng, điều này lý giải tại sao khi nồng độ bù kiềm gia tăng 

từ 0 đến 0,02 mol, mật độ gốm gia tăng mạnh từ 4,26 g/cm3 đến giá trị lớn nhất 4,45 

g/cm3 tại x = 0,02, sau đó giảm mạnh (Bảng 3.1). Có thể kết luận rằng với nồng độ bù 

kiềm x = 0,02 mol, gốm KNLNS-0.04BNKZ có tỷ trọng lớn, vi cấu trúc đồng đều và xếp 

chặt. 

3.2. Ảnh hưởng của nồng độ bù kiềm đến tính chất áp điện của gốm 
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Hình 3.3 là phổ dao động cộng hưởng theo phương radian biểu diễn sự phụ 

thuộc của tổng trở Z, góc pha  vào tần số đo của mẫu gốm KNLNS-0.04BNKZ với 

nồng độ bù kiềm khác nhau. 

 

Hình 3. 3. Phổ dao động cộng hưởng radian của mẫu gốm KNLNS-0.04BNKZ với nồng độ bù 

kiềm khác nhau: 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05. 

 

Hình 3. 4. Phổ dao động cộng hưởng theo phương bề dày của gốm KNLNS-0.04BNKZ với nồng 

độ bù kiềm khác nhau: 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05. 

Trên cơ sở các phổ dao động cộng hưởng thu được, các giá trị hệ số liên kết 

điện cơ kp, kt và hệ số áp điện d33 đã được xác định, kết quả cho ở Bảng 3.1. 
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Hình 3.5 là sự phụ thuộc của hệ số liên kết điện cơ kp, kt và hệ số áp điện d33 vào 

nồng độ bù kiềm của gốm KNLNS-0.04BNKZ. 

 

Hình 3.5. Sự phụ thuộc của hệ số liên kết điện cơ kp, kt và hệ số áp điện d33 vào nồng độ bù kiềm 

của gốm KNLNS-0.04BNKZ 
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0,04Bi0,5K0,5Zr0,9Sn0,1O3 (d33 = 350–400 pC/N) chế tạo bằng công nghệ hai bước. Khả năng 

liên quan đến điều kiện chế tạo và nghiên cứu của phòng thí nghiệm. 
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pha nhỏ thứ hai với đối xứng tứ giác. Ngoài ra thể tích ô mạng tinh thể của gốm gia 

tăng khi nồng độ bù kiềm gia tăng. 

- Kết quả phân tích ảnh SEM cũng cho thấy nồng độ bù kiềm có ảnh hưởng đến 

vi cấu trúc của gốm. Khi nồng độ bù kiềm tăng, gốm có vi cấu trúc đồng đều, các hạt 

xếp chặt, ít lỗ xốp, đặc biệt tại x = 0,02 mol. 

- Nồng độ bù kiềm ảnh hưởng mạnh đến tính chất áp điện của hệ gốm. Khi 

tăng nồng độ bù kiềm, hệ số liên kết điện cơ kp, kt và hệ số áp điện d33 đều gia tăng đạt 

giá trị cao nhất kp = 0,47, kt = 0,51, d33 = 236 pC/N tại x = 0,02. Các giá trị này là cao hơn 

nhiều so với mẫu không bù kiềm. 
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EFFECT OF ALKALINE EXCESS CONTENT ON THE STRUCTURE AND 

PIEZOELECTRIC PROPERTIES OF KNLNS-BNKZ CERAMICS 
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ABTRACT 

The 0.96(K0.48Na0.48Li0.04)1+x(Nb0.95Sb0.05)O3-0.04Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5ZrO3 piezoelectric 

ceramics with with different alkaline excess content (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 

0.05) were prepared by using conventional ceramic method combined with two-

step sintering technique. The effect of excessive alkali metals content on the 

structure, microstructure and piezoelectric properties of ceramic systems was 

studied to determine the optimal alkali compensation concentration for ceramic 

systems. Experimental results showed that for 0  x  0.03, all ceramic samples 
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have a pure phase perovskite structure with a mixed tetragonal- rhombohedral 

phase (R-T), however when x  0.04, a tetragonal symmetry second small phase 

has appeared in ceramics. At x = 0.02, the ceramics has a homogeneous 

microstructure, few pores and the physical properties are the highest: The density 

of 4.45 g/cm3; the electromechanical coupling factors kp = 0.47, kt = 0.51, the 

piezoelectric factor d33 = 236 pC/N. 

Keywords: Piezoelectricity, Alkaline excess, Structure, KNLNS-BNKZ ceramics 
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