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Tom tit:

Pé ning cao hé sb bién dang ciia vat li¢u gbm 4p dién khong chi, h¢ gbm (0,82-x)Bi, Na, TiO,-0.18Bi, K, TiO,-xBaSiO,
v6i x=0-5% di dwoc nghién ciru. Cac miu gdm dwoce ché tao thong qua phwong phép phén ing pha rin. Két qua phan tich
nhiéu xa tia X va két qua do khdi lrgng riéng cho thiy, cic miu gdm déu c6 ciu tric cia vat lidu ap dién duéi dang ciu
triic gia 1ap phwong véi dd xit chit cao trén 95%. Tinh chit di¢n mdi ciia cic miu gdm thé hién sy phu thudc manh vao
tin so, nhi¢t do va ham lwong BaSiO,. Duong cong bién dang gay béi dién trudng xoay chiéu ciia cic miu gom cho thiy
qua trinh chuyén pha tir pha sat di¢n sang pha relaxor khi 1am lwgng BaSiO, 16n hon 3%. Dic biét, h¢ so bién dang gay
béi dién trwong mét chieu duge tim thay trong mau gom ap dién cé thanh phan nam & vung bién pha hinh thai (MPB).
MAiu gém c6 thanh phin x=0,03 cho thay gia tri bién dang cwe dai 1én téi 0,167%, twong wng véi gia tri bién dang theo
dién truong 1a 278 pm/V. Cac két qua caa nghién ciru nay khzamg dinh tiém ning cia chit pha tap BaSiO, dbi véi kha nang
tang cudng hé so bién dang cia gom ap dién khong chi nén Bi  Na, TiO,.
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Abstract:

To improve the strain properties of lead-free piezoelectric ceramics, the (0.82-x)Bi  Na  TiO,-0.18Bi K  TiO,-xBaSiO,
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 BaSiO, 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 BaSiO,
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 BaSiO, doping to enhance the strain properties of
the lead-free Bi, Na  TiO,-based piezoelectric ceramics.
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1. Gidi thiéu

Ngay nay, vat liéu ap dién noéi chung va vt liéu gém ap
dién noi riéng da va dang dwoc tmg dung rong rii trong nhiéu
chi tiét cua céc thiét bi dién tir [1-3]. Kha nang tng dung cua
vat liéu gom ap dién duogc quyet dinh bodi cac tinh chét dac
trung ctia chung nhu hé $6 ap dién, hé sb chuyén ddi co dién,
hé s6 pham chat co hoc, tinh chat dién moi, tinh chét bién dang
co dién, kha nang phan cuc dién truong, mat dg tich trir nang
luong, v.v. Mot sé tmg dung phd bién cua vat liéu gdm ap dién
trong cong nghiép, nhu: may phat dién chuyén ddi niang lugng
co hoc thanh nang lugng dién; dau do siéu Am bién nang luong
dién thanh nang lugng co; cam bién chuyén ddi luc co hoc
thanh tin hiéu dién; co ciu truyén dong chuyén déi tin hiéu
dién thanh dich chuyén co hoc...

Hién nay, vat liéu gém ap dién duoc dung phé bién nhat
trong cong nghiép 1a gbm lead zirconate titanate [Pb(Zr,Ti)
0,, viét tit 1a PZT] [2-5]. PZT duoc ché tao lan déu tién boi
B. Jaffe va cs (1954) [4]. Sau d6, gom PZT dugc phat trién va
thuong mai hoa rong rdi boi chung c6 nhiing tinh chat ap dién
wu viét v6i d6 6n dinh cao [1, 2]. Tuy nhién, gém ap dién nén
PZT lai chira toi hon 60% khéi lugng 14 Pb, mot nguyén té co
doc tinh cao, tac dong vo cung x4u toi sttc khoe con nguoi,
dac biét 1a tri thong minh cua tré nhd. Do dd, viéc nghién ciru
phat trién va thuong mai hoa vat li¢u gém ap dién khong chi
da tro thanh méi quan tim hang dau cua cac nha khoa hoc vat
lidu [5-7]. C6 thé ké dén mot s6 hé vat lidu gbm ap dién khong
chi tiéu biéu, nhu: hé sodium potassium niobate [(K,Na)NbO,
hay KNN], h¢ barium titanate (BaTiO, hay BT), h¢ sodium
bismuth titanate [(Bi,Na)TiO, hay BNT], h¢ bismuth ferrite
(BiFeO, hay BFO)... [8-10]. Trong sb d6, h¢ vat liéu gém dp
dién khong chi nén BNT dugc xem 1a mot lua chon hang dau
dé thay thé vat liéu gbm ap dién nén chi PZT boi vi chiing
khong nhirng c6 tinh chat ap dién t6i wu trong 1an can bién pha
hinh thai (MPB) ma céc ion Bi** va Pb?* déu c6 chung mot kiéu
céu hinh dién tir dudi dang [Xe]4f'*5d%6s? [11]. Tir d6, cac
nghién ctru nhdm ting cudng hé s bién dang cua hé gbm ap
dién nén BNT bang cach pha tap cac nguyén té hay hop chat
moéi da va dang nhan duoc rat nhiéu sy quan tam [9, 10, 12].

Bén canh do, vi¢c thém vao mot lugng nho BaSiO, (3
mol%) da lam bién ddi cdu truc tinh thé cua gém (Ba,Sr)TiO,
va do d6 lam gia ting tinh chit dién cua gdm nay [13]. Tuy
nhién, theo hiéu biét ciia chiing t6i, cho téi nay chwa c6 bat ky
cong trinh khoa hoc ndo cong bd két qua nghién ctru vé sy anh
hlrr(mg‘cﬁa chat pha tap BaSiO, 1én h¢ sérbién dang cua cac
gom nén BNT. Vi thé nghién ctru nay s€ tién hanh nghién cuu
ché tao va khao sat cac tinh chat ciia hé gém Bi, Na TiO,-
B10 K, TiO, pha tap boi BaSiO,. Cac mAau gém s& duorc che tao
bang phuong phap phan ung pha ran. Cac tinh chét dic trung
gom. nhidu xa tia X, tinh chét dién méi va tinh chét bién dang
gdy ra boi dién trudong cia cic miu gdm s& duoc tién hanh
phén tich, danh gia va thao luan.
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2. Déi tuong va phuong phap nghién ciu

Céc miu gdm ap dién duoc ché tao c6 thanh phan hoa hoc
la (0,82-x)Bi, Na  TiO,-0.18Bi K, 5T10 -xBaSiO, voi x=0;
0,01; 0,02; 0,03; 0,04; va 0,05. Cac mau nay ducc ky hi¢u la
BS100x. Nguyén liéu dau vao 1a cac bot Bi,0,, Na,CO,, TiO,,

K,CO,, BaCO,, va SiO, thuong mai véi dg sach cao 99 95%
(High Purity Chemicals, Sigma-Aldrich).

Nguyén liéu du vao dugc say ¢ 120°C trong 2 gid, sau d6
dugc can theo ty 16 mong mudn va dem di nghién tron trong 24
gio bang may nghién bi véi tbe do nghién 300 vong/phat. Hon
hop bot sau nghién tron duge nung & 850°C trong 2 gid trong
khong khi sau d6 dugc dem di nghién tron 1an 2. Cac méau sau
d6 dugc ép thanh cac mau try voi kich thude 10x 1 mm sir dung
luc ép 100 Mpa trong 10 gidy. Cac mau nay sau d6 dugc thiéu
két & 1150°C trong 2 gio trong khong khi véi toe do nang/ha
nhiét 1a 5°C/phut. Mau sau thiéu két dwoc xir Iy bé mit va tao
dién cuc bang Ag.

Khéi lugng riéng cua ciac mau gébm dugc xac dinh theo
phuong phap Archimedes. CAu tric tinh thé ciia cac mau gbm
dugc phan tich bang thiét bi nhidu xa tia X (XRD, RAD III,
Rigaku, Nhat Ban). Tinh chit dién méi ciia cac mau gém dugc
do trén may phan tich tr¢ khang (Impedance HP4192A, My).
Puong cong bién dang gay boi dién truong xoay chiéu (S-E) va
dién truong mot chiéu (uni S-E) clia cac mau gbm duogc kiém
tra bang bo chuyén doi vi sai tuyén tinh (LVDT, Mitutovo,
No0271634, Nhat Ban).

£ 2 < < ~
3. Ket qua va ban luan

Hinh 1 thé hién gian dd nhiéu xa tia X ctia cac mau BS100x
voi cac ham lugng BaSiO, (x) khac nhau. Két qua cho thay
cac mau gdm c6 cau tric cua vat lidu 4p dién & dang gia lap
phucmg va khong phat hién thiy bit ky mot pha thir 2 hay tap
chit nao khac. Céac dinh nhidu xa tia X ctia cac mu sic nét,
chting t6 cac mau cé do két tinh tot. Cuong d6 dinh nhiéu xa
(g véi goc 26~32,4° dat gia tri 1on nhét, két qua cho thay kha
ning két tinh cta tinh thé theo huéng (101) 1a tét nhat. Khi
néng do chét pha tap BaSiO, ting Ién, cdc dinh nhiu xa co
xu huong dich vé hudng gdéc 26 nho hon. Tuy nhién sy dich
chuyén nay 1a vo cing nho, chimg to mang tinh thé bi bién
dang rat nho dudi anh huong ciia chat pha tap. C6 2 nguyén
nhan co ban lién quan téi sy 6n dinh cua cAu tric tinh thé cta
hé gém theo ham luong ctia BaSiO,. Thr nhét, c6 thé do su bay
hoi cua cac ion Bi**, Na* va K* trong qua trinh cac mau dugc
thiéu két ¢ nhiét do cao (1150°C, 2 gid) va tao ra cac nat trong
trong mang tinh thé. Do d6 cac ion pha tap s& d& dang chiém
chd cac tai vi tri cac nit trong va it gy ra bat ky anh hudng
nao trong mang tinh thé. Thtr hai, c6 thé do sy twong dong vé
kich thuéc ban kinh cta ion Ba?* (1,61 A) va ion K* (1,64 A)
[14], vi vay cac ion Ba** s& d& dang thay thé vi tri ctia céc ion
K* trong mang tinh thé ma khong gay ra bat sy bién dang nao.
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Hinh 2. Anh hwéng cta ham lwong BaSiO, Ién khéi lwong riéng va ty
trong twong déi ciia cac mau BS100x.

Anh huéng cﬁa,hém luong BaS,iO3 1én khéi lwong 7riéng
va ty trong tuong doi cua cac mau gom BS100x dugc thé hién
trén hinh 2 va bang 1. Khdi lugng riéng thyc (r,) clia cic mau
gom duogc xac dinh theo phuong phap Archimedes. Khoi lugng
riéng theo 1y thuyét () cua céc méu gbm dugc tinh ton dua
trén cong thirc hoa hoc va hinh anh nhicu xa tia X cua chung.
Ty trong tuong dbi () CUa céc mau gém 1a ty 1& phan tram
ctua khoi lugng riéng thuc so véi khoi lugng riéng theo ly
thuyét cia mau. Két qua cho thdy, cac mau gdém sau ché tao co
do xit chat twong ddi cao vai ty trong twong ddi dat trén 95%.
Bang 1. Khéi lwgng riéng va tinh chat bién dang clia cac mau gém ap
dién BS100x.

. ", S, e S JE. UniS, UniS,JE,
(g/em’)  (gfem’) (%) (%) (%) (pm/V) (%) (pm/V)
0 5% 626 012 0l 022 203 018 23
001 601 6212 U8 05 0163 197 015 208
002 603 6216 018 0042 06 197 015 25
003 612 6289 0149 04 0189 248 0167 278
004 607 6302 0105 0013 08 175 0l13 188
005 604 6283 007 0007 0077 17 008 145

Hinh 3 thé hién su phu thudc cua hé‘mg sb dién mai va ton
that dién moi cta cc mau gém theo ham cua tan sd, nhiét do,
chdt pha tap. Cac miu gom v6i ham lugng BaSioO, 12 0, 1, 3
va 5% duogc khao sat doi voi cac tan so 1, 10 va 100 kHz trong
khoang nhiét d6 tir 30 &én 500°C. Hang s dién méi va ton that
dién moi C}’la cég mau tai nhiét d6 phong duqc ky hi¢u la e,
va tand. Hang so dién moi cuc dai cia cac mau duoc ky hi¢u
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Hinh 3. Anh hwéng cta nhiét do, tan sé va ndng do chét pha tap lén tinh
chét dién méi cia cac mau BS100x.
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Hinh 4. Anh hwéng cta ham lwong BaSiO, lén (A) e, (B)e, .. (C) T va
(D) Tand ctia cac mau BS100x & tan s6 1 kHz.

la e vanhiét do tai thoi diém hang s6 dién moi dat cuc dai
dugc ky hidula 7_ . Déi véi vat lidu gbm 4p dién noi chung va
hé gom BS100x ndi riéng, T dai di¢n cho qué trinh chuyén
pha tir pha sit dién (ferroelectric phase) sang pha thuan dién
(paraelectric phase) va su sut giam tinh chat dién moi ciia mau
¢ nhigt do 16n hon T’ tuan theo dinh luat Curie-Weiss [15].

Thong thudng, anh huong cua tan sb 1én tinh chat dién
moi cua vat liu ap dién c6 lién quan tdi kha nang phan cuc
ctia mau. Sy syt giam ctia héng s6 dién moi theo ham cua tan
s6 trong hé gébm BS100x thuong do do tré ciia qua trinh dinh
huéng lai véc to phan cuc trong mau dudi tac dung cua dién
trudng xoay chiéu & tan sé cao [1, 2, 15]. Ngoai ra, két qua ¢
hinh 3 cho ciing thay gi4 trj ton that dién méi ctia cac mau ciing
tang 1én khi tan s6 ting. Diéu nay co thé giai thich 1a do d6 tré
clia qué trinh xoay hudng ludng cuc & diéu kién nhiét do thip
1am cho t6n that dién méi tang 1én & tan s6 cao [1, 2, 15].

Khao sat anh huong ctiia ham luong chit pha tap 1én tinh
chat dién moi cua hé gém BS100x ¢ tin s6 1 kHz duoc trinh
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bay trén hinh 4. Két qua cho thdy, chét pha tap BaSiO, lam
giam tinh chat dién moéi ciia cac mau gom BS100x. Tuy nhién,
két qua ciing cho cho thdy gia tri ton that dién moi ciia hé gém
BS100x 1a 6n dinh trong khoang nhiét do 1én tgi ~250°C dbi
v6i tit ca cac tan sb va cac ham lugng pha tap BaSiO,.

Hinh 5 thé hién duong cong bién dang cua cac miu gom
BS100x dudi tac dung cua dién truong xoay chiéu, E_ =6 kV/mm.
Gia trj bién dang téng hop Stotal thé hién gia tri tong cua cac
bién dang duong S va blen dang am S cua cac mau. Gia
tri S the hién su dan né veé kich thudce cua tinh thé dudi anh
htrdrng cua luc dién truong. Nguoc lai, gia tri S the hién sy
co ngbt cua tinh thé khi dién trudng dat vao doi huong Puong
cong bién dang gay ra boi dién trudng cua vat lidu gdm ap dién
duoc dic trung bai sy phan cuc trong mau dudi tac dung cua
lyc dién trufyng Do 16n cua cac gia tri S, va s duoc quyét
dinh chii yéu boi sy xoay hudng ciia cac véc to phan cuc va qua
trinh hop nhit cua cac ving “d6 men” (domain) chira cac véc
to phan cuc cung hudng [1, 2].

Hinh 5 cho thay, mau gom khong pha tap BS0 thé hién mot
dudng cong bién dang dic trung cia Vat liéu sit dién dudi dang
hinh canh buém [1, 2] voi gla tri hé s6 bién dang 4m S —O 1%.
Dudi s anh hudng cia chat pha tap BaSiO,, gia tr1 S cua

neg
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Hinh 5. Pwong cong bién dang ciia cac mau BS100x gy ra boi dién
trwong xoay chiéu.
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cac mau giam dan va duong cong bién dang cua cac mau dan
chuyén sang dang hinh 14 mam. Puong cong bién dang 1a mam
dugc xem 1a duong cong bién dang dién hinh cua vat lidu
relaxor [15-17]. Gia tri S glam ching to viéc thém vao chat
pha tap BaSiO, lam giam su ton tai ciia cic domain 180° trong
hé gbm BSlOOx [1,2]. Két qua cho thay, mot qua trinh chuyén
pha tir pha sit dién sang pha relaxor da xay ra trong hé gém
BS100x dudi anh hudng ciia chét pha tap BaSiO,.

Hinh 6 thé hién sy anh huéng cia ham lugng BaSiO, 1én
céc hé s6 bién dang gay boi dién truong xoay chiéu ciia cac mau
BS100x. Gia tri cu thé ctia cac mau dugc thé hién trén bang 1.
Mau BSO0 st dién voi duong cong bién dang hinh canh buém,
co gia tri S 16n 1en t6i 0,222%, trong do gia tri bién dang
duong S =0,122% va gia tri bién dang am S —0 1%. Khi cho
thém 1% chat pha tap BaSiO,, gia tri S | cua mau BS1 giam
nhe xudng 0,163%, trong dé cac gia tri S .vas, , cung giam
xudng 0,118 va 0,045%. Khi tang ham luong BaS1O 1én 2%,
giati S, , Smax vas  cula méau BS2 lan luot 14 0,16, 0,118 va
0,042%. Khi nong do chat pha tap dat 3%, gia tri S, cua mau
tang 1&én 0,189% véi g1a tri S dat gia tri cyc dai 6 0,149% va
giatri S —0,04%. Tiép tuc tang nong do chét pha tap 1én >3%
s€ lam glam manh céc gia tri bién dang cua cac mau. Két qua
la cac gia tri S| ar? S .vas cua méu giam xudng 0,077, 0,07
va 0, 007% khi nong d¢ Ba81O dat cuc dai tai 5% Bén canh
do6, hé sb ap dién nghich (SmaX/EmaX) clia cac mau gém BS100x
duéi tac dung cua dong dién xoay chiéu ciing bién dbi theo
ham lugng BaSiO,, nhu thiy trén hinh 6D. Mau khong c¢6 chat
phatapBSOcogiatriS /E =203 pm/V.Khi thém mot lugng
nho chét pha tap (x<0,02), gié tri S JE. . giamnhe xudng 197
pm/V. Khi ham Iugng chét pha tap 1én téi 3%, mau gbm BS3
cogiatriS /E  dat gia tri cuc dai 6 248 pm/V. Tiép tyc ting
ham luang chat pha tap 16n hon 3 mol%, céc gia tri SmaX/EmaX
bi sut giam manh xudng 1an luot 1a 175 va 117 pm/V déi véi
cac mau gbm BS4 va BS5. Cac két qua cho thdy mot qué trinh
chuyén pha tir pha sit dién sang pha relaxor da xay ra khi nong
d6 ctia chat pha tap BaSiO, vuot qua 3 mol%. Nguyén nhén c6
thé do su twong dong vé kich thudc ban kinh cua cac ion Ba?*
(s6 phéi tri X1, 1,61 A) [14] va ion K* (s6 phdi tri XII, 1,64 A)
[14]. Trong qua trinh pha tap, ion Ba?*
thay thé vi tri ctia ion K* va tao ra hiéu ng do no (donor) trong
mang tinh thé ma khong gay ra bat ky sy bién dang nao. Do do,
qua trinh chuyén pha tir pha sit dién sang pha relaxor xay ra
khi ham lugng BaSiO, 16n lon 3 mol%. Mot s6 cong trinh cong
b trén hé gbm ap dién khong chi nén BNT ciing cho thy hiéu
{mg chuyén pha twong ty trong khi khong c6 su thay doi dang
ké nao vé céu truc tinh thé [18-20].

s€ ¢O ¢o xu thé uu tién

Nhim danh gia kha ning Gmg dung cta hé gdm BS100x vio
cac thiét bi ap dién truyén dong (piezo actuators), tinh chit bién
dang gay boi dién trudng mot chiéu ciia cic mau gdém dugc thé
hién trén hinh 7. Gié tri ctia h¢ sb bién dang (uni S_ ) va hé s
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ap dién nghich (uni S /E ) gy boi dién truong mot chiéu
dugc thé hién chi tiét trong bang 1. Pudng cong bién dang gay
boi dién truong mot chiéu ciing cho thdy hé s6 bién dang dat
cuc dai tai bién giéi pha hinh thai. Tuy nhién, bién dang gay
nén boi dién truong mot chiéu c6 d6 1én cao hon so voi bién
dang gay nén boi dién truong xoay chiéu. Diéu nay duoc giai
thich do kha nang xoay hudng cuc dai cua cac domain khac
180° trong mau dudi tac dung ciia dong dién mot chiéu [1, 2].
Cu thé, mau gbm khong pha tap BSO ¢ hé sb uniS_va uni
S JE_ 12 0,128% va 213 pm/V. Duéi dnh huéng ctia ham
lugng BaSiO,, h¢ sb ap dién nghich tang 1én va dat cyc dai khi
ham lugng pha tap 1a 3% véicac gid triuni S vauni S /E
140,167 va 278 pm/y. Tiép tuc tang ham lugng BaSiO, 1én trén
3% s€ lam céac hé so nay giam di.

(A)
? x=0 x=001 || x=0,02 x=0,03 x=0,04 x=0,05
<
on
=
<
=
=
8
)
0 4 0 4 0 4 0 4 0 4 o0 a
®) Luwec dién trwong (kV/mm)
S 350
% W 27§.pm/v
5% 2504 213 pm/V o/ \
a0f @Q—Q@— o
2 150 —Q
R - . , . . ;
0 1 2 3 4 5
Ham lirong BaSiO; (%)

Hinh 7. (A) Pwéng cong bién dang va (B) hé sb ap dién nghich cua cac
mau BS100x gay béi dién trwdng mét chiéu.

4. Két luan

Vit liéu gém ap dién BS100x v6i ham lugng pha tap
x=0-0,05 dd duoc ché tao thanh cong bang phwong phap phan
g pha rin. Két qua nhidu xa tia X cta cic mau khang dinh
cac mu c6 ciu trac cua vt liéu ap dién voi d6 xit chat cao hon
95%. Cac két qua phan tich tinh chit dién moi cho thiy chét
pha tap BaSiO, 1am gidm tinh chét dién moéi cia cic mau gbm
song van dam bao do 6n dinh ¢ nhiét do 1én t&i ~250°C. Pac
biét, viéc thém vao chét pha tap BaSiO, lam xay ra qua trinh
chuyén pha tir pha sat dién sang pha relaxor khi ham lugng
chat pha tap 1én t6i 3%. Tai bién pha hinh thai, miu gém cé
hé sb bién dang dat cuc dai ¢ 0,167%, tuong duong véi hé $6
ap dién nghich S_ /E__ =278 pm/V. Nghién ctru cho thy tiém
nang cuia chét pha tap BaSiO, d6i voi kha ning ting cuong hé
s0 bién dang cta hé gom ap dién khong chi nén BNT.

Nghién ctru nay dugc tai tro boi Quy Phat trién Khoa hoc
va Cong nghé Québc gia (NAFOSTED) trong dé tai ma sb
103.02-2020.28. Cac tac gia xin tran trong cam on.
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