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TÓM TẮT  

Hệ gốm không chì Ba(1-2x)LixAlxTiO3 với x = (0 - 2 %mol) được chế tạo bằng phương pháp 

pha rắn từ bột tổng hợp thủy nhiệt thiêu kết tại nhiệt độ 1200oC. Kết quả nghiên cứu cho 

thấy nồng độ cặp tạp (Li+-Al3+) ảnh hưởng mạnh đến tính chất điện môi và áp điện của hệ 

gốm. Hệ gốm BaTiO3 có cấu trúc perovskite khi đồng pha tạp (Li-Al) thể hiện tính chất 

nhiệt ổn định, hằng số áp điện tương đối lớn d33 ~ 280 pC/N và hệ số phẩm chất Qm ~850. 

Kết quả cho thấy các ion Li+ và Al3+ có xu hướng chiếm vị trí A trong mạng và là lưỡng 

cực sai hỏng (cặp ion) tạo ra hiệu ứng ghim các đô men sắt điện và cứng hóa gốm mềm 

BaTiO3.  

Từ khóa:  BaTiO3, Gốm áp điện không chì, Tính chất áp điện/sắt điện. 

1. MỞ ĐẦU 

Đối với các ứng dụng công suất cao như động cơ siêu âm, máy biến thế áp điện và máy 

siêu âm công suất cao, yêu cầu có độ tỏa nhiệt thấp và công suất phát cực đại. Gốm áp điện 

cứng với tổn hao cơ học thấp (hệ số phẩm chất cơ Qm cao) và  tổn hao điện thấp là ứng viên 

tiềm năng cho các ứng dụng công suất cao. Tổn hao cơ học và điện môi thấp trong vật liệu áp 

điện tránh sự tỏa nhiệt quá mức và tăng hiệu suất của thiết bị tại tẩn số cộng hưởng và phản 

cộng hưởng [1]. Các gốm áp điện PZT cứng bao gồm PZT4 và PZT8 được sử dụng rộng rãi cho 

các ứng dụng công suất cao. Tuy nhiên, do độc tính của chì trong gốm PZT, cần thiết phải phát 

triển gốm áp điện không chì với hiệu suất tương đương để thay thế vật liệu trên nền chì [2]. 

Trong các hệ không chì, gốm trên nền K0,5Na0,5NbO3 (KNN) và  Bi0,5Na0,5TiO3 (BNT) đã được 

nghiên cứu cho gốm áp điện cứng [3-4 ]. Các nghiên cứu chỉ ra rằng hệ số phẩm chất cơ học Qm 

được nâng cao bằng pha tạp acceptor trong hệ không chì. Trong gốm trên nền KNN với pha trực 

thoi giá trị Qm cao tới 1000-2000 đạt được khi thêm CuO [5], K4CuNb8O23 [6], hoặc 

K5,4Cu1,3Ta10O29 [7]. Mặt khác, hệ số phẩm chất Qm cao khoảng 500-1000 đạt được khi pha tạp 

acceptor (ion dương Mn, Fe, hoặc Co) [8] vào hệ gốm trên nền BNT với pha mặt thoi. Bên cạnh 

Qm cao, gốm áp điện cứng trên nền KNN và BNT đều có hệ số áp điện d33 và hằng số điện môi 

εr thấp với d33 <100 pC/N và εr <400. 
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Trong những năm gần đây, gốm không chì trên nền BT được xem xét và nghiên cứu 

cho các ứng dụng áp điện. Giá trị d33 khoảng 338-519 pC/N được báo cáo cho gốm BT tinh 

khiết tổng hợp bằng công nghệ truyền thống, vi sóng và phương pháp nung hai bước, các nghiên 

cứu chỉ ra tính chất áp điện có thể nâng cao bằng cách điều khiển kích thước hạt [9, 10]. Đối với 

BT phản ứng pha rắn, một số nguyên tố (ví dụ Ca, Zr, Sn, và Hf) được sử dụng để cải thiện tính 

chất áp điện bằng cách điều khiển tại các thành phần biên pha khác nhau [1]. Hệ số áp điện d33 

cao tới 530 pC/N và 625 pC/N có được trong 0,5Ba(Zr0,2Ti0,8)O3-0,5(Ba0,3Ca0,7)TiO3 và 

0,7Ba(Sn0,12Ti0,88)O3-0,3(Ba0,3Ca0,7)TiO3. Tuy nhiên, trong trường hợp này, giá trị d33 lớn là do 

chuyển tiếp tại pha đa hình và điều này biểu hiện hiệu ứng nhiệt độ và điện giảo [11].  

Gần đây, Yao và cộng sự đã trình bày trên hệ gốm BaTiO3 được pha tạp bởi Na
+
/Er

3+ 

cùng thay thế tại vị trí A có đặc tính áp điện tuyệt vời (hệ số áp điện, hệ số liên kết điện cơ và hệ 

số phẩm chất cơ học) [12]. Với sự gia tăng nồng độ Na
+
 và Er

3+
, thông số mạng và thể tích ô cơ 

sở sẽ bị giảm do bán kính nhỏ hơn của Na
+
 và Er

3+
. Nghiên cứu gần đây của Yu Feng và cộng 

sự đã chỉ ra rằng sự thay thế của Ba
2 +

 bởi các ion Li
+
 và Al

3+
 nhỏ hơn tại các vị trí A cũng có 

thể cải thiện các tính chất áp điện của gốm trên nền BaTiO3 [13,14]. Mối quan hệ áp điện cao 

hơn (d33 = 378 pC/N) được tìm thấy trong gốm BaTiO3 được pha tạp bởi LiAlSiO4. Các tác giả 

cho rằng thay thế Li
+
, Al

3+
 và Si

4+
 tại vị trí A, A và B tương ứng [14]. Với sự gia tăng nồng độ 

LiAlSiO4, thông số mạng (c) và tỉ lệ tứ giác giảm đáng kể, phù hợp với kết quả được đưa ra 

trong hệ BaTiO3 (NaEr) [12]. Để nghiên cứu ảnh hưởng thay thế vị trí A của (Li
+
 và Al

3+
) thay 

vì thay thế vị trí B (Si
4+

) đến các tính chất áp điện của BaTiO3, gốm Ba1−2xLixAlxTiO3 (viết tắt 

BLAT) được chế tạo thông qua phản ứng trạng thái rắn thông thường và các tính chất áp điện đã 

được nghiên cứu. Cả hai giá trị d33 cao (>300 pC/N) và Qm lớn (>2000) thu được trong gốm 

Ba0.98Li0.01Al0.01TiO3. Điều này chứng minh rằng hệ gốm BLAT là một ứng cử viên tiềm năng 

cho vật liệu áp điện không chì trong các ứng dụng công suất cao [14]. Bên cạnh đó, các tính 

chất sắt điện và áp điện của gốm PZT(52/48) pha tạp Li
+
 và Al

3+
 đã được nghiên cứu. Pha tạp 

cũng có thể nâng cao tính chất áp điện của gốm PZT(52/48) [15]. Ảnh hưởng thay thế vị trí A 

của (Li
+
 và Al

3+
) đến hiệu suất nâng cao áp điện của BaTiO3 và PZT(52/48) được xác nhận là 

đáng kể.[16] 

Trong nghiên cứu này, hệ gốm không chì BaTiO3 được cứng hóa bằng kỹ thuật pha cặp 

tạp (Al-Li) vào vị trí A của cấu trúc mạng nền BaTiO3 nano. Một cách tiếp cận nhằm mục đích 

nâng cao nhiệt độ ổn định của hiệu suất áp điện trong gốm được đề xuất bằng cách sử dụng các 

hiệu ứng ghim các lưỡng cực sai hỏng. Đáng chú ý nhất, hệ số áp điện cao d33 = 250 pC/N và 

Qm = 850 thu được trong gốm Ba0.98Li0.01Al0.01TiO3 có thể thay thế các hệ PZT cứng và được sử 

dụng trong các ứng dụng công suất cao. 

2. THỰC NGHIỆM 

Bột BaTiO3 nano có kích thước hạt khoảng 110 nm được chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt làm nguyên liệu đầu. Vi cấu trúc, hình thái và kích thước hạt của vật liệu đầu như mô 

tả ở hình 1. 
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Hình 1. a) Phổ nhiễu xạ tia X và b) ảnh SEM của bột BaTiO3 thủy nhiệt. 

Bột BaTiO3 nano sau đó được nghiền 12 giờ với các tỷ lệ % mol của cặp tạp (Al-Li) 

theo công thức Ba1-2xLixAlxTiO3 được viết tắt BT-xLA với x = ( 0 đến 2 % mol). Bột sau khi 

nghiền được sấy khô ở nhiệt độ 100
o
C trong 6 giờ và được ép thành hình đĩa có đường kính 12 

mm và dày 1,5 mm tại áp lực 100 MPa. Mẫu sau khi ép được thiêu kết ở 1200
o
C trong 2 giờ. 

Các điện cực bạc đã được phủ lên bề mặt trên và dưới của các mẫu thiêu kết và nung ở 500°C 

trong 30 phút. Phân cực được thực hiện dưới một điện trường 3 kV/mm trong dầu cao áp ở nhiệt 

độ 100
o
C trong 30 phút. Cấu trúc tinh thể của các mẫu đã phân cực được xác định bằng cách sử 

dụng nhiễu xạ tia X (D8-Advanded, BRUKER AXS). Tỷ trọng của các mẫu gốm được xác định 

bằng phương pháp Archimedes. Hằng số áp điện d33 được đo sử dụng thiết bị kiểm tra áp (ZJ-

4AN, Viện Âm học Trung Quốc). Tính chất điện môi thu được từ phép đo điện dung và góc pha 

theo nhiệt độ (HIOKI 3532). Hệ số liên kết điện cơ (kp, kt) và áp điện (d33, d31) được xác định sử 

dụng phương pháp cộng hưởng (HIOKI 3532) và tính toán theo chuẩn IEEE.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
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Hình 2. (a) Phổ XRD của gốm BaTiO3 theo nồng độ (Li-Al), (b) XRD của gốm BaTiO3 theo góc 

2θ từ 44,4 ÷ 44,8 độ, (c) tỷ lệ cường độ đỉnh (I002 / I200)
x
 / (I002/I200)

0
  

Hình 1 cho thấy phổ nhiễu xạ XRD và ảnh SEM của bột BaTiO3 được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Kết quả vi cấu trúc bột ban đầu có cấu trúc perovskite đơn pha, tồn tại 

pha lập phương và có độ tinh khiết cao. Hình 1b cho thấy cấu trúc của bột BaTiO3 với hình thái 

hạt đồng đều và có kích thước khoảng 110 nm theo tính toán từ phần mềm Lince.  

Hình 2(a) cho thấy phổ XRD của hệ gốm Ba1-2xLixAlxTiO3 với x = 0 - 2 % mol thiêu kết 

ở 1200
o
C. Kết quả cho thấy tất cả các mẫu đều đơn pha, tồn tại cấu trúc perovskite với pha đối 

xứng tứ giác. Cấu trúc cho thấy sự tách đỉnh ở góc 2θ ≈ 45
o
 ở các nồng độ (Li-Al) khác nhau. 

Sự tách đỉnh ở 2θ ≈ 45
o
 là sự dịch chuyển pha từ lập phương sang tứ giác, cường độ đỉnh (002) 

giảm khi nồng độ tăng từ 0 % mol  đến 1,5 % mol và sau đó tăng khi nồng độ tăng đến 2 % mol. 

Đồng thời, các mẫu gốm nồng độ 1,0 % mol và 1,5 % mol đỉnh (002) mở rộng ra và có xu 

hướng dịch chuyển về phía góc bé.  

 

Hình 3. Hệ số liên kết điện cơ kp, k31 và hệ số áp điện d33, d31 của hệ gốm BLAT. 
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Các dịch chuyển về phía trái của đỉnh (002) được quan sát thấy trong hình 2 (b), bởi vì 

bán kính ion nhỏ của Li
+
 và Al

3+
 vào các vị trí A (R [Li

+
] = 0,060 nm và R [Al

3+
] = 0,050 nm) 

so với Ba
2+

(R [Ba] = 0,134 nm) làm giảm nhẹ các thông số mạng trong mạng tinh thể, trong đó 

một lần nữa khẳng định rằng Li
+
 và Al

3+
 có vào trong chất nền BaTiO3. Điều đáng chú ý rằng, 

phương thức pha tạp ảnh hưởng đến hình dạng của đỉnh (002) cao hơn (200) như thể hiện trong 

hình 2(b). Một sự thay đổi rõ ràng trong các tỷ lệ cường độ tương đối của các đỉnh 002/200 

(I002/I200) được quan sát thấy trong hình 2(b) cho dạng bột gốm BLAT sau khi đưa vào của Li
+
 

và Al
3+

. Các giá trị (I002 / I200)
x
 / (I002/I200)

0
 (x là nồng độ tạp chất và 0 kí hiệu bột BT tinh khiết) 

có xu hướng ban đầu giảm và sau đó tăng với hàm lượng pha tạp, như thể hiện trong hình 2(c).  

Hình 3 trình bày các giá trị hệ số liên kết điện cơ kp, k31 và hằng số áp điện d33, d31 của 

cả hệ gốm BaTiO3 pha cặp tạp (Li
+
-Al

3+
). Đối với gốm BaTiO3 tinh khiết d33 = 414 pC/N và sau 

đó d33 giảm khi nồng độ pha tạp tăng và cuối cùng tại x = 2 %mol (Li-Al) hệ số áp điện khoảng 

250 pC/N . Các hệ số k31 và d31 giảm nhẹ  khi tăng nồng độ pha tạp. Nguyên nhân giảm tính 

chất áp điện của gốm BLAT gây ra bởi sự hiệu ứng ghim chặt của lưỡng cực cặp ion (Li
+
-Al

3+
). 

Vì vậy, hiệu ứng cứng hóa được quan sát thấy trong hệ gốm BLAT như hình 4. Hệ số phẩm chất 

Qm tăng dần khi nồng độ pha tạp tăng và đạt cực đại tại x = 1%mol (Li-Al) khoảng 850, tiếp tục 

tăng nồng độ tạp Qm giảm như thể hiện trong hình 4. 

 

Hình 4. Hệ số phẩm chất Qm hệ gốm BLAT theo nòng độ khác nhau. 

Sự phụ thuộc của hằng số điện môi vào tần số đo ở nhiệt độ phòng được thể hiện trong 

hình 5. Đối với gốm BaTiO3 hằng số điện môi lớn thu được ở tần số thấp khoảng 24429 và sau 

đó giảm nhanh ở khoảng tần số  từ 200 Hz đến 1000 Hz xuống khoảng 6500 thể hiện ở hình 

5(a). Sau đó, hằng số điện môi giảm nhẹ đến khoảng tần số cao khoảng 1 MHz, cuối cùng hằng 

số điện môi tăng khi tần số tăng đến 5 MHz như thể hiện trong hình 5(b). Đối với gốm BLAT, 

hằng số hằng số điện môi ở tần số thấp khoảng 1800 đến 1300 khi nồng độ pha tạp tăng từ 0,5 

đến 2,0 % mol (Al-Li) và sau đó hằng số điện môi giảm nhẹ khi tần số tăng đến 10 kHz ở tấc cả 

nồng độ tạp thể hiện ở hình mở rộng góc phải hình 5(a). Tần số tăng đến tần số cao hơn hằng số 
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điện môi tăng lên với các giá trị 6774, 3392, 3225, 2847, 2090 tương ứng nồng độ từ 0,5 đến 2 

% mol (Li-Al) như hình 5(b). Từ hình 5, hằng số điện môi của gốm BLAT khá ổn định từ tần số 

thấp đến tần số khoảng 1 MHz  do hiệu ứng của cặp ion Li
+
 và Al

3+
.  

 

Hình 5. Ảnh SEM của hệ gốm BaTiO3 nung tại các nhiệt độ khác nhau. 

Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số điện môi được đo ở 10 kHz được thể hiện trong hình 

6. Đối với gốm BaTiO3, một đỉnh điện môi được quan sát ở khoảng 129°C đặc trưng cho  quá 

trình chuyển pha từ phản sắt điện lập phương đến sắt điện tứ giác. Từ hình 6, hằng số điện môi 

tối đa (εm) của gốm BLAT giảm khi Li
+
 và Al

3+
 tăng lên. Hơn nữa, nhiệt độ Curie tăng lên và 

đạt giá trị cực đại trong khoảng 130
o
 đến 136

o
  ở các nồng độ x = 0,5 ÷  2,0 %mol. Ngoài ra, sự 

biến đổi hằng số điện môi và hình dạng đỉnh xung quanh TC đã  thay khi đưa Li
+
 và Al

3+
 vào 

BT, cho thấy rằng trạng thái chuyển pha của gốm BT có thể đã thay đổi. 

 

Hình 6. Hằng số điện môi phụ thuộc nhiệt độ đo ở 10 kHz của hệ gốm BLAT. 

Như vậy, Qm và TC tăng lên cho thấy vai trò quan trọng của lưỡng cực khiếm khiết 

trong quá trình "cứng hóa" của gốm BLAT, các lưỡng cực sai hỏng được hình thành bởi cặp tạp 

acceptror-donor, dẫn đến hiệu ứng "cứng hóa" áp điện bằng cách ổn định và gắn chặt chuyển 
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động của vách đô men. Hiệu ứng rõ ràng của bột nano BaTiO3 góp phần giảm nhiệt độ thiêu kết 

của hệ gốm từ 1350
o
C đối với bột thô kích thước hạt khoảng vài µm xuống 1200

o
C và thu được 

tính chất áp điện khá lớn. Mặc dù có sự suy giảm của áp điện nhưng sự gia nhiệt độ ổn định và 

Qm lớn (850) và d33 =250 pC/N của thành phần x=1 %mol (Li-Al) có thể đáp ứng vào ứng dụng 

thực tiễn.   

4. KẾT LUẬN 

Hằng số áp điện cao cùng với hệ số phẩm chất cơ lớn có thể đạt khi đồng pha tạp donor 

(ion Al
3+

) và acceptor (ion Li
+
) vào cấu trúc BaTiO3, tạo thành hợp thức hóa học là Ba1-

2xLixAlxTiO3. Kết quả XRD chứng minh sự phân bố thích hợp hơn của cặp ion thay thế vào vị 

trí A trong mạng tinh thể. Kết quả quan trọng nhất của việc thay thế cặp ion là hệ số áp điện cao 

và tính ổn định nhiệt kết hợp hiệu ứng cứng hóa có hệ số phẩm chất cao Qm = 850. Do đó, 

nghiên  cứu của chúng tôi cung cấp một con đường mới để thu được tính ổn định nhiệt độ, tính 

chất áp điện cao trong vật liệu sắt điện ABO3 bằng kỹ thuật sai hỏng và trình bày phát hiện hấp 

dẫn có ý nghĩa đối với việc sử dụng gốm không chì BLAT trong các ứng dụng công suất. 
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