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Tóm tắt:

Để nâng cao hệ số biến dạng của vật liệu gốm áp điện không chì, hệ gốm (0,82-x)Bi0.5Na0.5TiO3-0.18Bi0.5K0.5TiO3-xBaSiO3 
với x=0-5% đã được nghiên cứu. Các mẫu gốm được chế tạo thông qua phương pháp phản ứng pha rắn. Kết quả phân tích 
nhiễu xạ tia X và kết quả đo khối lượng riêng cho thấy, các mẫu gốm đều có cấu trúc của vật liệu áp điện dưới dạng cấu 
trúc giả lập phương với độ xít chặt cao trên 95%. Tính chất điện môi của các mẫu gốm thể hiện sự phụ thuộc mạnh vào 
tần số, nhiệt độ và hàm lượng BaSiO3. Đường cong biến dạng gây bởi điện trường xoay chiều của các mẫu gốm cho thấy 
quá trình chuyển pha từ pha sắt điện sang pha relaxor khi làm lượng BaSiO3 lớn hơn 3%. Đặc biệt, hệ số biến dạng gây 
bởi điện trường một chiều được tìm thấy trong mẫu gốm áp điện có thành phần nằm ở vùng biên pha hình thái (MPB). 
Mẫu gốm có thành phần x=0,03 cho thấy giá trị biến dạng cực đại lên tới 0,167%, tương ứng với giá trị biến dạng theo 
điện trường là 278 pm/V. Các kết quả của nghiên cứu này khẳng định tiềm năng của chất pha tạp BaSiO3 đối với khả năng 
tăng cường hệ số biến dạng của gốm áp điện không chì nền Bi0.5Na0.5TiO3.
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Abstract:

To improve the strain properties of lead-free piezoelectric ceramics, the (0.82-x)Bi0.5Na0.5TiO3-0.18Bi0.5K0.5TiO3-xBaSiO3 
piezoelectric ceramics with x=0-5% were investigated. The piezoelectric ceramic samples were fabricated using a 
conventional solid-state reaction method. The results of X-ray diffraction analysis and density measurements show a single 
perovskite structure as a pseudo-cubic phase with a relative density of over 95%. The dielectric properties of the studied 
samples strongly depend on the frequency, temperature, and BaSiO3 content. The bipolar electric field-induced strain 
curves of the analysed samples show a phase transition from a ferroelectric phase to a relaxor phase when the BaSiO3 
content is over 3%. In particular, the maximum uni electric field-induced strain was found at the morphotropic phase 
boundary (MPB) composition. The x=0.03 sample shows a maximum strain of 0.167%, corresponding to the strain value 
under the electric field of  278 pm/V. The results suggest the potential of BaSiO3 doping to enhance the strain properties of 
the lead-free Bi0.5Na0.5TiO3-based piezoelectric ceramics.
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1. Giới thiệu

Ngày nay, vật liệu áp điện nói chung và vật liệu gốm áp 
điện nói riêng đã và đang được ứng dụng rộng rãi trong nhiều 
chi tiết của các thiết bị điện tử [1-3]. Khả năng ứng dụng của 
vật liệu gốm áp điện được quyết định bởi các tính chất đặc 
trưng của chúng như hệ số áp điện, hệ số chuyển đổi cơ điện, 
hệ số phẩm chất cơ học, tính chất điện môi, tính chất biến dạng 
cơ điện, khả năng phân cực điện trường, mật độ tích trữ năng 
lượng, v.v. Một số ứng dụng phổ biến của vật liệu gốm áp điện 
trong công nghiệp, như: máy phát điện chuyển đổi năng lượng 
cơ học thành năng lượng điện; đầu dò siêu âm biến năng lượng 
điện thành năng lượng cơ; cảm biến chuyển đổi lực cơ học 
thành tín hiệu điện; cơ cấu truyền động chuyển đổi tín hiệu 
điện thành dịch chuyển cơ học...

Hiện nay, vật liệu gốm áp điện được dùng phổ biến nhất 
trong công nghiệp là gốm lead zirconate titanate [Pb(Zr,Ti)
O3, viết tắt là PZT] [2-5]. PZT được chế tạo lần đầu tiên bởi 
B. Jaffe và cs (1954) [4]. Sau đó, gốm PZT được phát triển và 
thương mại hóa rộng rãi bởi chúng có những tính chất áp điện 
ưu việt với độ ổn định cao [1, 2]. Tuy nhiên, gốm áp điện nền 
PZT lại chứa tới hơn 60% khối lượng là Pb, một nguyên tố có 
độc tính cao, tác động vô cùng xấu tới sức khỏe con người, 
đặc biệt là trí thông minh của trẻ nhỏ. Do đó, việc nghiên cứu 
phát triển và thương mại hóa vật liệu gốm áp điện không chì 
đã trở thành mối quan tâm hàng đầu của các nhà khoa học vật 
liệu [5-7]. Có thể kể đến một số hệ vật liệu gốm áp điện không 
chì tiêu biểu, như: hệ sodium potassium niobate [(K,Na)NbO3 
hay KNN], hệ barium titanate (BaTiO3 hay BT), hệ sodium 
bismuth titanate [(Bi,Na)TiO3 hay BNT], hệ bismuth ferrite 
(BiFeO3 hay BFO)... [8-10]. Trong số đó, hệ vật liệu gốm áp 
điện không chì nền BNT được xem là một lựa chọn hàng đầu 
để thay thế vật liệu gốm áp điện nền chì PZT bởi vì chúng 
không những có tính chất áp điện tối ưu trong lân cận biên pha 
hình thái (MPB) mà các ion Bi3+ và Pb2+ đều có chung một kiểu 
cấu hình điện tử dưới dạng [Xe]4f145d106s2 [11]. Từ đó, các 
nghiên cứu nhằm tăng cường hệ số biến dạng của hệ gốm áp 
điện nền BNT bằng cách pha tạp các nguyên tố hay hợp chất 
mới đã và đang nhận được rất nhiều sự quan tâm [9, 10, 12].

Bên cạnh đó, việc thêm vào một lượng nhỏ BaSiO3 (3 
mol%) đã làm biến đổi cấu trúc tinh thể của gốm (Ba,Sr)TiO3 
và do đó làm gia tăng tinh chất điện của gốm này [13]. Tuy 
nhiên, theo hiểu biết của chúng tôi, cho tới nay chưa có bất kỳ 
công trình khoa học nào công bố kết quả nghiên cứu về sự ảnh 
hưởng của chất pha tạp BaSiO3 lên hệ số biến dạng của các 
gốm nền BNT. Vì thế nghiên cứu này sẽ tiến hành nghiên cứu 
chế tạo và khảo sát các tính chất của hệ gốm Bi0.5Na0.5TiO3-
Bi0.5K0.5TiO3 pha tạp bởi BaSiO3. Các mẫu gốm sẽ được chế tạo 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Các tính chất đặc trưng 
gồm: nhiễu xạ tia X, tính chất điện môi và tính chất biến dạng 
gây ra bởi điện trường của các mẫu gốm sẽ được tiến hành 
phân tích, đánh giá và thảo luận.

2. Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

Các mẫu gốm áp điện được chế tạo có thành phần hóa học 
là (0,82-x)Bi0.5Na0.5TiO3-0.18Bi0.5K0.5TiO3-xBaSiO3 với x=0; 
0,01; 0,02; 0,03; 0,04; và 0,05. Các mẫu này được ký hiệu là 
BS100x. Nguyên liệu đầu vào là các bột Bi2O3, Na2CO3, TiO2, 
K2CO3, BaCO3, và SiO2 thương mại với độ sạch cao 99,95% 
(High Purity Chemicals, Sigma-Aldrich).

Nguyên liệu đầu vào được sấy ở 120oC trong 2 giờ, sau đó 
được cân theo tỷ lệ mong muốn và đem đi nghiền trộn trong 24 
giờ bằng máy nghiền bi với tốc độ nghiền 300 vòng/phút. Hỗn 
hợp bột sau nghiền trộn được nung ở 850oC trong 2 giờ trong 
không khí sau đó được đem đi nghiền trộn lần 2. Các mẫu sau 
đó được ép thành các mẫu trụ với kích thước 10×1 mm sử dụng 
lực ép 100 Mpa trong 10 giây. Các mẫu này sau đó được thiêu 
kết ở 1150oC trong 2 giờ trong không khí với tốc độ nâng/hạ 
nhiệt là 5oC/phút. Mẫu sau thiêu kết được xử lý bề mặt và tạo 
điện cực bằng Ag.

Khối lượng riêng của các mẫu gốm được xác định theo 
phương pháp Archimedes. Cấu trúc tinh thể của các mẫu gốm 
được phân tích bằng thiết bị nhiễu xạ tia X (XRD, RAD III, 
Rigaku, Nhật Bản). Tính chất điện môi của các mẫu gốm được 
đo trên máy phân tích trở kháng (Impedance HP4192A, Mỹ). 
Đường cong biến dạng gây bởi điện trường xoay chiều (S-E) và 
điện trường một chiều (uni S-E) của các mẫu gốm được kiểm 
tra bằng bộ chuyển đổi vi sai tuyến tính (LVDT, Mitutovo, 
No271634, Nhật Bản). 

3. Kết quả và bàn luận

Hình 1 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu BS100x 
với các hàm lượng BaSiO3 (x) khác nhau. Kết quả cho thấy 
các mẫu gốm có cấu trúc của vật liệu áp điện ở dạng giả lập 
phương và không phát hiện thấy bất kỳ một pha thứ 2 hay tạp 
chất nào khác. Các đỉnh nhiễu xạ tia X của các mẫu sắc nét, 
chứng tỏ các mẫu có độ kết tinh tốt. Cường độ đỉnh nhiễu xạ 
ứng với góc 2θ≈32,4o đạt giá trị lớn nhất, kết quả cho thấy khả 
năng kết tinh của tinh thể theo hướng (101) là tốt nhất. Khi 
nồng độ chất pha tạp BaSiO3 tăng lên, các đỉnh nhiễu xạ có 
xu hướng dịch về hướng góc 2θ nhỏ hơn. Tuy nhiên sự dịch 
chuyển này là vô cùng nhỏ, chứng tỏ mạng tinh thể bị biến 
dạng rất nhỏ dưới ảnh hưởng của chất pha tạp. Có 2 nguyên 
nhân cơ bản liên quan tới sự ổn định của cấu trúc tinh thể của 
hệ gốm theo hàm lượng của BaSiO3. Thứ nhất, có thể do sự bay 
hơi của các ion Bi3+, Na+ và K+ trong quá trình các mẫu được 
thiêu kết ở nhiệt độ cao (1150oC, 2 giờ) và tạo ra các nút trống 
trong mạng tinh thể. Do đó các ion pha tạp sẽ dễ dàng chiếm 
chỗ các tại vị trí các nút trống và ít gây ra bất kỳ ảnh hưởng 
nào trong mạng tinh thể. Thứ hai, có thể do sự tương đồng về 
kích thước bán kính của ion Ba2+ (1,61 Å) và ion K+ (1,64 Å) 
[14], vì vậy các ion Ba2+ sẽ dễ dàng thay thế vị trí của các ion 
K+ trong mạng tinh thể mà không gây ra bất sự biến dạng nào. 
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Hình 1. Ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 (x) lên giản đồ nhiễu xạ tia X 
của các mẫu BS100x.

Hình 2. Ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 lên khối lượng riêng và tỷ 
trọng tương đối của các mẫu BS100x.

Ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 lên khối lượng riêng 
và tỷ trọng tương đối của các mẫu gốm BS100x được thể hiện 
trên hình 2 và bảng 1. Khối lượng riêng thực (rR) của các mẫu 
gốm được xác định theo phương pháp Archimedes. Khối lượng 
riêng theo lý thuyết (rT) của các mẫu gốm được tính toán dựa 
trên công thức hóa học và hình ảnh nhiễu xạ tia X của chúng. 
Tỷ trọng tương đối (rRD) của các mẫu gốm là tỷ lệ phần trăm 
của khối lượng riêng thực so với khối lượng riêng theo lý 
thuyết của mẫu. Kết quả cho thấy, các mẫu gốm sau chế tạo có 
độ xít chặt tương đối cao với tỷ trọng tương đối đạt trên 95%.
Bảng 1. Khối lượng riêng và tính chất biến dạng của các mẫu gốm áp 
điện BS100x.

x rR
(g/cm3)

rT
(g/cm3)

Smax
(%)

Sneg
(%)

Stotal
(%)

Smax/Emax
(pm/V)

Uni Smax
(%)

Uni Smax/Emax
(pm/V)

0 5,98 6,276 0,122 0,1 0,222 203 0,128 213

0,01 6,01 6,272 0,118 0,045 0,163 197 0,125 208

0,02 6,03 6,276 0,118 0,042 0,16 197 0,135 225

0,03 6,12 6,289 0,149 0,04 0,189 248 0,167 278

0,04 6,07 6,302 0,105 0,013 0,118 175 0,113 188

0,05 6,04 6,283 0,07 0,007 0,077 117 0,087 145

Hình 3 thể hiện sự phụ thuộc của hằng số điện môi và tổn 
thất điện môi của các mẫu gốm theo hàm của tần số, nhiệt độ, 
chất pha tạp. Các mẫu gốm với hàm lượng BaSiO3 là 0, 1, 3 
và 5% được khảo sát đối với các tần số 1, 10 và 100 kHz trong 
khoảng nhiệt độ từ 30 đến 500oC. Hằng số điện môi và tổn thất 
điện môi của các mẫu tại nhiệt độ phòng được ký hiệu là eRT 
và tanδ. Hằng số điện môi cực đại của các mẫu được ký hiệu 

là emax và nhiệt độ tại thời điểm hằng số điện môi đạt cực đại 
được ký hiệu là Tmax. Đối với vật liệu gốm áp điện nói chung và 
hệ gốm BS100x nói riêng, Tmax đại diện cho quá trình chuyển 
pha từ pha sắt điện (ferroelectric phase) sang pha thuận điện 
(paraelectric phase) và sự sụt giảm tính chất điện môi của mẫu 
ở nhiệt độ lớn hơn Tmax tuân theo định luật Curie-Weiss [15].

Thông thường, ảnh hưởng của tần số lên tính chất điện 
môi của vật liệu áp điện có liên quan tới khả năng phân cực 
của mẫu. Sự sụt giảm của hằng số điện môi theo hàm của tần 
số trong hệ gốm BS100x thường do độ trễ của quá trình định 
hướng lại véc tơ phân cực trong mẫu dưới tác dụng của điện 
trường xoay chiều ở tần số cao [1, 2, 15]. Ngoài ra, kết quả ở 
hình 3 cho cũng thấy giá trị tổn thất điện môi của các mẫu cũng 
tăng lên khi tần số tăng. Điều này có thể giải thích là do độ trễ 
của quá trình xoay hướng lưỡng cực ở điều kiện nhiệt độ thấp 
làm cho tổn thất điện môi tăng lên ở tần số cao [1, 2, 15].

Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng chất pha tạp lên tính 
chất điện môi của hệ gốm BS100x ở tần số 1 kHz được trình 

Hình 3. Ảnh hưởng của nhiệt độ, tần số và nồng độ chất pha tạp lên tính 
chất điện môi của các mẫu BS100x.

Hình 4. Ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 lên (A) eRT, (B) emax, (C) Tmax và 
(D) Tanδ của các mẫu BS100x ở tần số 1 kHz.
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bày trên hình 4. Kết quả cho thấy, chất pha tạp BaSiO3 làm 
giảm tính chất điện môi của các mẫu gốm BS100x. Tuy nhiên, 
kết quả cũng cho cho thấy giá trị tổn thất điện môi của hệ gốm 
BS100x là ổn định trong khoảng nhiệt độ lên tới ~250oC đối 
với tất cả các tần số và các hàm lượng pha tạp BaSiO3.

Hình 5 thể hiện đường cong biến dạng của các mẫu gốm 
BS100x dưới tác dụng của điện trường xoay chiều, Emax=6 kV/mm. 
Giá trị biến dạng tổng hợp Stotal thể hiện giá trị tổng của các 
biến dạng dương Smax và biến dạng âm Sneg của các mẫu. Giá 
trị Smax thể hiện sự dãn nở về kích thước của tinh thể dưới ảnh 
hưởng của lực điện trường. Ngược lại, giá trị Sneg thể hiện sự 
co ngót của tinh thể khi điện trường đặt vào đổi hướng. Đường 
cong biến dạng gây ra bởi điện trường của vật liệu gốm áp điện 
được đặc trưng bởi sự phân cực trong mẫu dưới tác dụng của 
lực điện trường. Độ lớn của các giá trị Smax và Sneg được quyết 
định chủ yếu bởi sự xoay hướng của các véc tơ phân cực và quá 
trình hợp nhất của các vùng “đô men” (domain) chứa các véc 
tơ phân cực cùng hướng [1, 2]. 

Hình 5 cho thấy, mẫu gốm không pha tạp BS0 thể hiện một 
đường cong biến dạng đặc trưng của vật liệu sắt điện dưới dạng 
hình cánh bướm [1, 2] với giá trị hệ số biến dạng âm Sneg=0,1%. 
Dưới sự ảnh hưởng của chất pha tạp BaSiO3, giá trị Sneg của 

các mẫu giảm dần và đường cong biến dạng của các mẫu dần 
chuyển sang dạng hình lá mầm. Đường cong biến dạng lá mầm 
được xem là đường cong biến dạng điển hình của vật liệu 
relaxor [15-17]. Giá trị Sneg giảm chứng tỏ việc thêm vào chất 
pha tạp BaSiO3 làm giảm sự tồn tại của các domain 180o trong 
hệ gốm BS100x [1, 2]. Kết quả cho thấy, một quá trình chuyển 
pha từ pha sắt điện sang pha relaxor đã xảy ra trong hệ gốm 
BS100x dưới ảnh hưởng của chất pha tạp BaSiO3.

Hình 6 thể hiện sự ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 lên 
các hệ số biến dạng gây bởi điện trường xoay chiều của các mẫu 
BS100x. Giá trị cụ thể của các mẫu được thể hiện trên bảng 1. 
Mẫu BS0 sắt điện với đường cong biến dạng hình cánh bướm, 
có giá trị Stotal lớn lên tới 0,222%, trong đó giá trị biến dạng 
dương Smax=0,122% và giá trị biến dạng âm Sneg=0,1%. Khi cho 
thêm 1% chất pha tạp BaSiO3, giá trị Stotal của mẫu BS1 giảm 
nhẹ xuống 0,163%, trong đó các giá trị Smax và Sneg cũng giảm 
xuống 0,118 và 0,045%. Khi tăng hàm lượng BaSiO3 lên 2%, 
giá trị Stotal, Smax và Sneg của mẫu BS2 lần lượt là 0,16, 0,118 và 
0,042%. Khi nồng độ chất pha tạp đạt 3%, giá trị Stotal của mẫu 
tăng lên 0,189% với giá trị Smax đạt giá trị cực đại ở 0,149% và 
giá trị Sneg=0,04%. Tiếp tục tăng nồng độ chất pha tạp lên >3% 
sẽ làm giảm mạnh các giá trị biến dạng của các mẫu. Kết quả 
là các giá trị Stotal, Smax và Sneg của mẫu giảm xuống 0,077, 0,07 
và 0,007% khi nồng độ BaSiO3 đạt cực đại tại 5%. Bên cạnh 
đó, hệ số áp điện nghịch (Smax/Emax) của các mẫu gốm BS100x 
dưới tác dụng của dòng điện xoay chiều cũng biến đổi theo 
hàm lượng BaSiO3, như thấy trên hình 6D. Mẫu không có chất 
pha tạp BS0 có giá trị Smax/Emax=203 pm/V. Khi thêm một lượng 
nhỏ chất pha tạp (x≤0,02), giá trị Smax/Emax giảm nhẹ xuống 197 
pm/V. Khi hàm lượng chất pha tạp lên tới 3%, mẫu gốm BS3 
có giá trị Smax/Emax đạt giá trị cực đại ở 248 pm/V. Tiếp tục tăng 
hàm lượng chất pha tạp lớn hơn 3 mol%, các giá trị Smax/Emax 
bị sụt giảm mạnh xuống lần lượt là 175 và 117 pm/V đối với 
các mẫu gốm BS4 và BS5. Các kết quả cho thấy một quá trình 
chuyển pha từ pha sắt điện sang pha relaxor đã xảy ra khi nồng 
độ của chất pha tạp BaSiO3 vượt qua 3 mol%. Nguyên nhân có 
thể do sự tương đồng về kích thước bán kính của các ion Ba2+ 
(số phối trí XII, 1,61 Å) [14] và ion K+ (số phối trí XII, 1,64 Å) 
[14]. Trong quá trình pha tạp, ion Ba2+ sẽ có có xu thế ưu tiên 
thay thế vị trí của ion K+ và tạo ra hiệu ứng đo nơ (donor) trong 
mạng tinh thể mà không gây ra bất kỳ sự biến dạng nào. Do đó, 
quá trình chuyển pha từ pha sắt điện sang pha relaxor xảy ra 
khi hàm lượng BaSiO3 lớn lơn 3 mol%. Một số công trình công 
bố trên hệ gốm áp điện không chì nền BNT cũng cho thấy hiệu 
ứng chuyển pha tương tự trong khi không có sự thay đổi đáng 
kể nào về cấu trúc tinh thể [18-20].

Nhằm đánh giá khả năng ứng dụng của hệ gốm BS100x vào 
các thiết bị áp điện truyền động (piezo actuators), tính chất biến 
dạng gây bởi điện trường một chiều của các mẫu gốm được thể 
hiện trên hình 7. Giá trị của hệ số biến dạng (uni Smax) và hệ số 

Hình 6. Ảnh hưởng của hàm lượng BaSiO3 lên (A) Smax, (B) Sneg, (C) Stotal và 
(D) Smax/Emax của các mẫu BS100x gây bởi điện trường xoay chiều.

Hình 5. Đường cong biến dạng của các mẫu BS100x gây ra bởi điện 
trường xoay chiều.
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áp điện nghịch (uni Smax/Emax) gây bởi điện trường một chiều 
được thể hiện chi tiết trong bảng 1. Đường cong biến dạng gây 
bởi điện trường một chiều cũng cho thấy hệ số biến dạng đạt 
cực đại tại biên giới pha hình thái. Tuy nhiên, biến dạng gây 
nên bởi điện trường một chiều có độ lớn cao hơn so với biến 
dạng gây nên bởi điện trường xoay chiều. Điều này được giải 
thích do khả năng xoay hướng cực đại của các domain khác 
180o trong mẫu dưới tác dụng của dòng điện một chiều [1, 2]. 
Cụ thể, mẫu gốm không pha tạp BS0 có hệ số uniSmax và uni 
Smax/Emax là 0,128% và 213 pm/V. Dưới ảnh hưởng của hàm 
lượng BaSiO3, hệ số áp điện nghịch tăng lên và đạt cực đại khi 
hàm lượng pha tạp là 3% với các giá trị uni Smax và uni Smax/Emax 
là 0,167 và 278 pm/V. Tiếp tục tăng hàm lượng BaSiO3 lên trên 
3% sẽ làm các hệ số này giảm đi.

Hình 7. (A) Đường cong biến dạng và (B) hệ số áp điện nghịch của các 
mẫu BS100x gây bởi điện trường một chiều.

4. Kết luận

Vật liệu gốm áp điện BS100x với hàm lượng pha tạp 
x=0-0,05 đã được chế tạo thành công bằng phương pháp phản 
ứng pha rắn. Kết quả nhiễu xạ tia X của các mẫu khẳng định 
các mẫu có cấu trúc của vật liệu áp điện với độ xít chặt cao hơn 
95%. Các kết quả phân tích tính chất điện môi cho thấy chất 
pha tạp BaSiO3 làm giảm tính chất điện môi của các mẫu gốm 
song vẫn đảm bảo độ ổn định ở nhiệt độ lên tới ~250oC. Đặc 
biệt, việc thêm vào chất pha tạp BaSiO3 làm xảy ra quá trình 
chuyển pha từ pha sắt điện sang pha relaxor khi hàm lượng 
chất pha tạp lên tới 3%. Tại biên pha hình thái, mẫu gốm có 
hệ số biến dạng đạt cực đại ở 0,167%, tương đương với hệ số 
áp điện nghịch Smax/Emax=278 pm/V. Nghiên cứu cho thấy tiềm 
năng của chất pha tạp BaSiO3 đối với khả năng tăng cường hệ 
số biến dạng của hệ gốm áp điện không chì nền BNT.
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