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TOM TAT

GOm ap dién khong chi 0,96(Ko4sNaosLios)1+x (Nbo,9sSbo,es) O3-0,04Bio5 (Naos2Ko,18)05
ZrOs véi nong d6 bu kiém x = 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 da duoc ché tao b:lfmg
phuong phép gém truyén thong két hop véi ky thuat thiéu két hai budc. Anh
huéng cua ham lueong bu kiém dén cdu truc, vi cdu tric va cac tinh chét 4p dién
ctua hé gém da dugc nghién ctru d€ xac dinh néng d6 bu kiém t6i wu cho hé gém.
Két qua thuc nghiém cho thay tmg véi 0 < x < 0,03, cac mau gdm déu cé ciu tric
thuan perovskit v6i pha hdn hop t& gidc-mat thoi (R-T), tuy nhién khi x > 0,04
trong gom xudt hién thém mot pha nho thit hai ¢é ciu truc ti giac. Tai nong d6 bu
kiém x = 0,02, g&m c6 vi cdu tric dong déu, cac hat x&p chat, it 16 x8p, cac thong s&
dac trung cho tinh chat ctia vat liéu la cao nhat. Cu thé mat do gom dat duoc 4,45

g/cm?, hé so lién két dién co kp = 0,47, k: = 0,51, dss = 236 pC/N. Cac gid tri nay cao

hon nhiéu so v6i mau khong bu kiém.

T khoéa: Ap dién, Bu kiém, Cau trac, Gom KNLNS-BNKZ.

1. MO PAU

Gom 4p dién (K, Na)NbOs (KNN) do c6 nhiét do Curie cao (~420 °C) va tinh
chat ap dién tot 6 lan can bién pha hinh thai hoc, than thién véi moi treong va cd trién
vong trong tng dung duoc xem la ting ct vién phu hop dé€ thay thé gdm trén nén chi
ddc hai [1, 2, 3]. Hé gobm nay dac biét duoc quan tam sau khi cdng trinh ctia Saito va
cong su cong bd vé cac ddc tinh ap dién cua gdm trén nén KNN la twong duong véi
gom co chi PZT [4].
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Tuy nhién do dac tinh bay hoi cao ctia cac nguyén t6 kiém o nhiét do thiéu két
cao nén rat khé dé ché tao duoc gdm KNN véi ty trong 16n, tinh chat dién tot bang k§
thuat thiéu két thong thuong do s sai léch thanh phan cta gom thiéu két so v6i thanh
phan hop thiic va s¢ hinh thanh cac pha tha hai, két qua lam suy giam tinh chat ap
dién cua gom [5]. Do vay van dé dat ra la can cai tién cong nghé ché tao thay cho
phuong phap thong thuong [6-10] va bd sung lwgng kiém mat mat 6 nhiét do thiéu két
cao trong qua trinh ché tao. Nam 2018, nhom tac gia Tan Z. [11] da nghién cttu anh
huong cta cac lwong du kim loai kiém Na, K dén dic tinh thiéu két, cdu tric pha, tinh
chdt dién mdi, sit dién va ap dién ctia hé gdm 4p dién khong chi
0,96(Ko4sNao,52)1:xNbo 3Sbo 02Ta0,0503-0,04Bi05(Ko 12Naoss)osZrOs  (viet tit (KN)ANTS —
BKNZ), véi x = 0- 0,04, duoc ché tao bang phuong phap phan ting trang thai ran thong
thuong. Hé gdm (KN)xNTS - BKNZ cung ton tai cac pha mat thoi va ti giac (R-T) va
cac gia tri Trr, Tc, dss va & c6 xu hudng gia tang khi x tang trong khoang 0 < x < 0,03.
Hé s6 ap dién dss 16n nhat 1a 415 pC/N thu dwoc tai x = 0,03. Ngoai ra, gom co tinh 6n
dinh nhiét do t6t. Nghién cttu cho thdy rang cac kim loai kiém dw cé anh huéng 16n
dén ddc tinh thiéu két va tinh chat dién ctia gom trén nén KNN.

RO rang viéc b6 sung luong kim loai kiém mat mat da cai thién cac tinh chat cua
gdm trén co s& KNN, tuy nhién hién nay cac vdn dé nay van chua dugc quan tam
nghién ctru trong nuwdc. Bai bdo nay trinh bay mot sO két qua nghién cttu anh hudng
cua viéc bu kim loai kiém dén cdu truc va tinh chat ap dién caa hé gom
0,96(Ko,48Nao4sLi0,04)1+x(INb0,955b0,05)O3-0,04Bio,5(Nao,s2Ko,18)052rOs véi muc dich xac dinh
luwong kiém bu t6i wu dé€ cai thién cac tinh chat dién cua hé gom trén nén KNN.

2. THUC NGHIEM

Vat liéu gdm duogc ché tao theo cong nghé truyén thong két hop vdi ky thuat
thiéu két hai budc cd cong thiic hda hoc la 0,96(KossNaossLioos)1x(NbossSboos)Os-
0,04Bi0,5(Naos2Ko,18)052rOs (KNLNS-0.04BNKZ), vdi x =0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05). Cac
mudi cacbonat va oxit c6 do tinh khiét > 99% nhu Na2COs, K2COs, Li2COs, Nb20s, Bi2Os,
Sb20s, ZrO», dugc st dung lam nguyén liéu ban dau. Trude khi can phdi liéu theo ty 1é
cua cong thire, bot K2COs va Na:COs duge sdy kho ¢ 150 °C trong 2 gio d€ giam thiéu
anh huong ctia ¢ &m. Hon hop bot duoc nghién tron trong 10 gio trong moi truong
ethanol bang may nghién bi, sau d6 duoc ép & ap luc 300 kg/cm? thanh cac vién cd
dwong kinh d = 25 mm va tién hanh nung so by ¢ nhiét d¢ 850 °C trong 2 gio d€ tao
hop chat. Sau d9 lai tiép tuc nghién bang may nghién bi trong 16 gid. St dung may ép
don truc, ép hon hop bot thanh dang dia c6 duong kinh 12 mm véi ap lic 1,5 T/em? va
tién hanh thiéu két bang phuong phap thiéu két hai budc [12] véi ché d&6 nhiét nhu
sau:
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- St dung t6c do gia nhiét 5 °C/phut, gia tang nhiét do cta 10 tir nhiét d6 phong
1én 900 °C, sau d¢ tiép tuc tang nhiét d6 10 dén nhiét d6 thiéu két T: = 1140 °C véi téc
dd gia nhiét 10 °C/phut, luu gitr & nhiét &6 T: trong thoi gian ngan +1=5 phtt

- Tte T1 =1140 °C, ha nhanh nhiét d6 xudéng nhiét do thiéu két T> = 1060 °C voi
toc do nhiét 20 °C/phut va luu gitr tai nhiét d6 nay trong thoi gian dai 2 =5 gio. Sau do
ha nhiét d¢ 10 vé nhiét d6 phong.

Sau khi thiéu két, tat ca cdc mau gom déu duoc xt ly bé mat. Mat do gom cua
cac mau duoc do bang phrong phap Archimedes, cau triic ctia hé gdm dugc phan tich
bang may nhiéu xa tia X (D8 ADVANCE), vi cau tric ctia cic mau duoc chup bang
kinh hién vi dién t quét (HITACHI S-4800). Cac mau gom duoc tao dién cuc bf?mg bac
va phan cuc trong dau silicon tai nhiét d¢ 60 °C, dién truong 35 kV/cm trong 20 pht.
Cac ph6 dao dong cdng hudng dwgc do tir cac hé do tu ddng hdéa HIOKI 3532,
Impedance HP 4193A. Hé s6 4p dién dss dugc xac dinh br?mg may do dss (YE2730A,
SINOCERA, Trung Qudc).

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh hwéng ctia néng d6 bu kiém dén ciu tric va vi cdu tric cta gom
3.1.1. C4u truc cta gom

Trén Hinh 3.1 (a) 1 gian d6 nhiéu xa tia X ctia cdc mau gé&m KNLNS-0.04BNKZ
c6 nong do bu kiém x khac nhau (0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05) dwgc chup béng btrc xa
CuK, (A =1,54178 A) véi gbc do 26 nam trong khoang tir 20 dén 80 °. Hinh 3.1 (b) la
gian d6 phéng dai cac dinh nhiéu xa tia X va dwoc lam khép bang ham Gauss (Hinh
3.1 c) tai goc 26 lan can 45,5°.

Tir gian d6 Hinh 3.1 (a) cho thdy tat ca cAc mau gom KNLNS-0.04BNKZ c6
nong do bu kiém tir 0 dén 0,03 mol déu ton tai pha perovskit, khong cé pha la thit hai,
chiing t6 tng v6i cac nong do nay cac ion kiém du thita da khuéch tan vao mang chu
KNN d€ tao nén dung dich ran on dinh KNLNS-0.04BNKZ. Tuy nhién khi néng d6 bu
kiém tang > 0,04 mol, phd nhiéu xa tia X cho thay trong g&dm c6 sw xuat hién ctia mot
pha nho tht hai duoc cho la KeNb1sOso véi cau truc ti giac JCPDS # 016-0459). Kha
nang voi nong do bu kiém cao, cac ion kim loai kiém du thira da khuéch tan ra khoi
mang tinh thé nén dan dén xuat hién pha tht hai.
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Hinh 3.1. (a) Gian d6 nhiéu xa tia X ctia gdm KNLNS-0.04BNKZ ting véi nong d6 b kiém khac
nhau (b) Gian d6 nhiéu xa tia X phong dai va (c) lam khép bang ham Gauss ctia cac dinh nhiéu

xa tai goc 20 ~ 45,5¢

Ttr Hinh 3.1 (b) va (c) cho thay ciu tric pha cta tat ca cdic mau gém véi nong dod
bu kiém tir 0 dén 0,04 mol déu ton tai pha hon hop t& giac-mat thoi (R-T), thé hién boi
st chéng phu cua cdc dinh nhiéu xa (002)r, (200)r va (200)r tai goc 20 = 45,5° véi dang
dinh nhiéu xa mé rong [23]. Diéu nay da duoc xac nhan théng qua moé phong cac dinh
nhiéu xa bang phuong phap Gauss nhu ¢ Hinh 3.1 (c). Két quia nay ciing triing khép
v6i nghién ctu trude day [13] vé anh huong ctia thanh phan BNKZ dén pha cdu trtc
ctia hé gdm KNLNS-xBNKZ da cho thay véi x = 0,04, cau trtic pha ctia g&m la hon hop
ctia hai pha tt gidc-mat thoi (R-T). Tuy nhién khi x tdng thém (mau c6 x = 0,05), pha
hon hop t gidc- mdt thoi (R-T) da bi triét tiéu, cac dinh (002)r, (200)r va (200)r da nhw
nhap lai thanh mot dinh (200)r Gng véi cau tric mat thoi. Ngoai ra, ti Hinh 3.1 (b), ¢
thé thdy cc dinh nhiéu xa hoi dich chuyén vé phia goc 20 nhé so véi duong thang
ding mau do. Theo dinh luat Bragg (2dsin® = n}), goc 6 giam, c6 nghia 1a d tang. Két
qua chi ra rang thong s mang tinh thé tré nén 16n hon. Ly do duoc cho 1a cac nguyén
te kim loai kiém du thtra da xam nhap vao mang tinh thé, chiém chd trong o vi tri A.
Noi cach khéc, gdm véi luong bu kim loai kiém c6 it chd khuyét hon so véi khong bu
[11]. N6 sé lam cho mang mo rdng khi x tdng, do d6 khoang cach gitta cac mat nguyén
tr d tang lén. Két qua nay dan dén lam gidm gdc nhiéu xa 26 ctia gdm khi ndng do x
thay dai tte 0 dén 0,05.

3.1.2. Vi cau truc cua gdm

Hinh 3.2 1a anh vi cau trtc ctia cdc mau g&m KNNLS-0.04BNKZ c6 nong dd bu
kiém khéc nhau tir 0 d&&n 0,05 mol duoc chup bang kinh hién vi dién tix quét (SEM). D&
danh gia ¢ hat, ching t6i st dung phwong phap cét tuyén tinh (chuong trinh Lince)
dé tinh kich thudc hat trung binh.
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Hinh 3.2. Anh hién vi dién t& quét cia cdc mau g&m KNNLS-0.04BNKZ véi nong d6 bt kiem
khéc nhau ttr 0 dén 0,05 mol

Bang 3.1. Gia tri mat d6 gém va kich thudc hat cua gom KNLNS-0.04BNKZ vé6i nong d6 bu

kiém khéc nhau
Nong d6 x (mol) Mat d6 gdm (g/cm?) Kich thuwdc hat (um) dss (pC/N)  ky ke

0 4,26 0,75 197 0,38 0,44
0,01 4,38 0,90 205 042 0,47
0,02 4,45 1,10 236 047 0,51
0,03 4,31 0,89 124 0,33 041
0,04 4,27 0,70 78 0,25 0,30
0,05 4,25 0,58 39 0,18 0,27

Tt két quia ctia cac anh SEM cho thay rang nong d6 bu kiém x da anh huong
dén vi cau trtc caa vat liéu gdm. Vi nong do bu kiém gia tang tir 0 dén 0,02 mol, vi
cdu trac ctia gom ngay cang day ddc voi cac hat dang vudng dién hinh cta vat liéu
g8m sat dién trén co s KNN [14], bién hat 16 rang, it 16 x3p, kich thwde hat trung binh
gia tang, dac biét tai nong do x = 0,02 mol (Bang 3.1). Tuy nhién khi néng do x tié€p tuc
gia tang, s8 16 xdp gia tang, kich thudc hat cé xu hudng gidm, cac hat 16n nho khong
dong déu, bién hat khong ro rang, diéu nay ly giai tai sao khi néng do bu kiém gia tang
tr 0 dén 0,02 mol, mat d6 gdm gia tdng manh tir 4,26 g/cm? dén gia tri 16n nhat 4,45
g/em? tai x = 0,02, sau d6 giam manh (Bang 3.1). C6 thé két luan rang véi nong do bu
kiém x = 0,02 mol, gdm KNLNS-0.04BNKZ c6 ty trong 16n, vi cau triic dong déu va xép
chat.

3.2. Anh hudng ctia nong d6 bu kiém dén tinh chat ap dién caa gom
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Hinh 3.3 1a phd dao dong cong hudng theo phuong radian biéu dién su phu
thudc cua tong trd Z, goc pha € vao tan sd do ctia mau godm KNLNS-0.04BNKZ véi

nong do bu kiém khac nhau.
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Hinh 3. 3. Phd dao dong cong huong radian ctia mau gdm KNLNS-0.04BNKZ véi nong d6 bu
kiém khéac nhau: 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05.
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Hinh 3. 4. Pho dao dong cdng huong theo phuwong bé day ctia gdm KNLNS-0.04BNKZ véi nong
do bu kiém khac nhau: 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05.

Trén co so cac phd dao dong cong huong thu dugc, cac gia tri hé s6 lién két
dién co ky, k: va hé s0 ap dién dss da duoc xac dinh, két qua cho 6 Bang 3.1.
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Hinh 3.5 la su phu thudc ctia hé s lién két dién co ky, k: va hé s6 ap dién dss vao
nong do bu kiém cua gdm KNLNS-0.04BNKZ.
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Hinh 3.5. Sy phu thudc ctia hé s6 lién két dién co kp, ke va hé s6 ap dién dss vao nong d6 bu kiém
ctha g6m KNLNS-0.04BNKZ

Hinh 3.5 cho thay khi tding nong dd bu kiém x, cac hé s6 lién két dién co ky, k:va
hé s6 ap dién di; déu gia tang manh, dat gia trj 1én nhat tng véi mau cé nong dd bu
kiém x = 0,02 v6i gia tri kp = 0,47, k: = 0,51, dss = 236 pC/N, sau d6 giam khi nong do x
tiép tuc tang. Cac gia tri nay la cao hon nhiéu so véi mau khéng cé bu kiém (k, = 0,38, ki
= 0,44, ds3=197 pC/N), cho thdy viéc bu luong kiém mat mat trong gom trén co s KNN
trong qua trinh thiéu két da gép phan cai thién tinh chat ap dién cua gém. Tuy nhién
cac thong s6 ap dién trong nghién ctru nay van con kha thap so véi mot s6 cong trinh
cua cac tac gia khac [15, 16] nghién cttu vé hé gdm 0,96(KosNaos)(NbossSboos)Os-
0,04Bi05Ko,5Z109Sn0105 (d3s = 350-400 pC/N) ché tao bang cong nghé hai budc. Kha ning
lién quan dén diéu kién ché tao va nghién ctru ctia phong thi nghiém.

4. KETLUAN
Cac két qua nghién ctru dat dwoc nhu sau:

- Da ché tao thanh cdng gdm ap dién 0,96(KoasNaoasLio,04)1:xNbo,93Sbo,02Tao,050s-
0,04Bio5(Ko12Naoss)osZrOs ting v6i cac nong d6 bu kiem khac nhau biang phuong phap
thiéu két hai buée.

- Méat d6 gom tang khi tang nong do bu kiém va dat gid tri cao nhat (4,45 g/cm?)
tai x = 0,02. Gia tri nay 16n hon kha nhiéu so véi mau khong c6 bu kiém (4,26 g/cmd).

- Két qua phan tich cau trac cho thay nong d6 bu kiém c6 anh hudng dén pha
cdu trtic ctia gdm. Vé6i 0 < x < 0,03, cdc mau g&m déu c6 cu tric pha thuan perovskit
v6i pha hon hop i gidc-mét thoi R-T, tuy nhién khi x > 0,04 trong gdm c6 thém mot
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pha nho thit hai vé6i d6i xtiing t gidc. Ngoai ra thé tich 6 mang tinh thé cia gom gia
tang khi nong do bu kiém gia tang.

- Két qua phan tich anh SEM ciing cho thdy nong d6 bu kiém c6 anh huong dén
vi cdu trtc ctia gom. Khi néng do bu kiém tang, gom c6 vi cau trac dong déu, cac hat
x&p chat, it 16 x8p, déc biét tai x = 0,02 mol.

- Nong d6 bu kiém anh hudéng manh dén tinh chat ap dién ctia hé gdm. Khi
tang nong do bu kiém, hé so lién két dién co ky, k: va hé s6 ap dién dss déu gia tang dat
gia tri cao nhat ky = 0,47, k: = 0,51, dss = 236 pC/N tai x = 0,02. Céc gid tri nay 1a cao hon
nhiéu so véi mau khong b kiém.
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EFFECT OF ALKALINE EXCESS CONTENT ON THE STRUCTURE AND
PIEZOELECTRIC PROPERTIES OF KNLNS-BNKZ CERAMICS
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2Nguyen Viet Xuan High School, Tuy Hoa, Phu Yen
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The 0.96(Ko.4sNao.sLio.04)1:x(Nb0.9sSb0.05)O3-0.04Bios(Nao.s2Ko18)05ZrOs  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

37


http://sci-hub.tw/10.1007/s10854-017-8499-5
http://sci-hub.tw/10.1007/s10854-017-8499-5
http://dx.doi.org/10.5772/68083

Anh huéng ciia nong do bi kim loai kiém dén cau triic va tinh chit dp dién ciia ¢om KNLNS-BNKZ

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/cm?; the electromechanical coupling factors kp = 0.47, ke = 0.51, the
piezoelectric factor dss = 236 pC/N.

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