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TOM TAT

Hé gém ap dién khong chi Bigs(NaggKo2)osTiOs (BNKT) di dugc ché tao thanh
cong bing phuong phap gém truyén thong két hop véi thiéu két hai buéc. Anh
huong caa ché do thiéu két hai budc dén cau tric, vi cau tric va céc tinh chéat dién
moi, &p dién cua hé gbm BNKT d4 dwoc nghién cau. Két qua nghién ciu cho thiy voi
ché do thiéu két 1130/5/1050/5 (TSS2) gdm c6 cac tinh chét dién moéi va ap dién kha tot
so véi mau thiéu két binh thuong: mat 6 gém trung binh 5,84 g/cm?®, hing sé dién moi
& = 1439, ton hao dién moi tand = 0.023, hé sb ap dién da; = 56 pCIN, hé sb lién két dién
co'k,=0.22, k, = 0.38.

Tir khoa: Goém ap dién khong chi, ciu trac,vi ciu trac, dién moi

1. MO PAU

Hién tuong ap dién da duoc nha khoang vat hoc nguoi Phap Rene Just Hauy dé cap dau
tién vao nam 1817, sau d6 anh em Pierre va Jacques Curie chitng minh va nghién ctru vao nam
1880, nhung miai cho dén nhiing nim 1950, hién twong ndy méi duoc dwa vao ung dung [1].
Hién nay, n6 duoc ung dung rat rong réi trong nhiéu linh vuc ki thuat nhu may bat hia, pin
dién thoai, cam bién, may siéu am, may rira siéu am, kinh hién vi dién tar xuyén ngam v.v.
Trong hon 50 nim qua, cac hé gém ap dién dugc nghién ciu va ing dung rong réi trong ky
thuat cha yéu 1a cac hé gém trén co s Titanat Zirconat Chi (PZT). Tuy nhién, nhugc diém lén
nhét caa cac hé gbm nay la ¢ chira mot lwong chi 16n, do d6 trong qua trinh ché tao va xur ly
vat liéu, oxit chi s& giai phong vao méi truong. Chi 1a kim loai nang, rat doc hai gay nguy hiém
cho strc khoe con ngudi va 6 nhiém moéi truong.

Do d6, viéc nghién ctru phét trién céc hé vat liéu ap dién khong chira chi nham thay thé
cho vat liéu chira chi 12 mot yéu cau cap thiét. Trong 10 nam tré lai ddy, hé vat liéu ap dién
khong chi di dugce quan tim nghién ctru va da c6 nhiéu cong b véi két qua rat kha quan. Cac
ho vat liéu khong chi dugc xem xét 1 tng cir vién tét nhat dé thay thé PZT trong pham vi tng
dung la Titanate Bari, BaTiO; (BT) [2], Titanate Kali Natri Bismut, Bigs(Na,Ki.,)osTiO3
(BNKT) [3] va Niobat Kali Natri (K,Na)NbO; (KNN) [4,5]. Trong sé do, hé gém khong chi
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BNKT véi thanh phan chinh Bimust (Bi) dang dugc phat trién manh, mé ra mot giai doan méi
cho gém ap dién khéng chi dya trén nén Bi.

BNKT 12 mét hop chit cua (BigsKos)TiOs (BKT) ¢6 cau tric tir giac va (BigsNags) TiOs
(BNT) c6 cau trdc mat thoi. Uu diém cua hé gdm BNKT la c6 nhiét do Curie cao, c4c tinh chat
dién mai, ap dién kha tot tai bién pha hinh thai hoc 0.16 < x < 0.20 [6]. Tuy nhién hé gém nay
lai c6 mot s6 nhuge diém nhu thanh phan Bi trong hén hop BNKT dé& bay hoi khi nung & nhiét
d6 thidu két cao; cac mudi K, Na c6 tinh hat &m manh va ciing dé bay hoi duéi dang 6xit nén
lam anh hudng dén tinh hop thirc va giam tinh chat cua gém. Ngoai ra thanh phan BNT sé hitu
mot dong dién ro 16n tai truong dién khang E. = 73 kV/cm, do vay tinh chét sat dién cua hé
[Bios(Nay,Kyos] TiOs van chua tot. Nham muc dich cai thién tinh chat dién cua hé vat liéu nay,
cach 1am thuong duoc thuc hién 1a bién tinh hé gdm BNKT bang cach pha thém mot sé tap nhu
Li, La, Nb, Sb v.v. [7-8] hoic cai tién ché d6 cong nghé ché tao gom [9-12]. Hién nay c6 nhiéu
ki thuat ché tao tién tién khac nhau da duogc thuc hién dé cai thién kha ning thiéu két va céc
tinh chat cua gém ap dién nhu phuong phap ép nong [13], thiéu két tia lira dién plasma [14],
thiéu két vi song [11], thiéu két hai budc [15, 16], tong hop thiy nhiét [17] v.v. Trong d6 k¥
thuat thiéu két hai buéc 1a mot phuong phap don gian, ré tién va c6 hiéu qua trong viéc cai tién
cac tinh chat cua cua cac hé gém khong chi, dang duoc nhiéu nha khoa hoc quan tdm nghién
clu.

Bai bao nay gigi thieu mot s6 két qua nghién ctru bude dau vé mot sé tinh chét dién moi
va ap dién cua hé gbm BNKT ché tao bang phuong phap thiéu két hai budc.
2. THUC NGHIEM

Céc mau gdm duoc ché tao c6 cong thirc hoa hoc Bigs(Nag Ko 2)osTiOs (BNKT) dugc
tong hop tir cac hoa chit K,CO,(99%), Na,CO,(99%), Bi,0s (99%), Nb,O; (99,9%), TiO,

(99%).

Céc thanh phan caa phdi liéu ban dau dugc siy ¢ 150°C trong 2 gio. Sau d6 can theo
ty lIé mong mubn, khudy tir trong mdi truong ethanol trong 10 gio. Tiép theo, ép so bo
& &p luc 300 kG/cm? thanh cac vién c6 duong kinh d = 25 mm, tién hanh nung so bd & nhiét
d6 850°C trong 2 gio. Cong doan nay dugc thyc hién hai lan nhu nhau nham tao dugc hop thirc
ddng nhat. Sau d6 lai tiép tuc nghién 10 gio. Sir dung may ép don truc, ép bot thanh dang dia
c6 duong kinh 12mm véi 8p luc 1,5 T/cm? CAac vién da ép dwoc nung thidu két theo hai ché
do:

- Ché d6 thiéu két binh thuong: mau duoc thiéu két ¢ nhiét d61100°C trong 2 gid. Loat
mau nay ky hiéu CS.

- Ché @6 thiéu két hai budc (ky hiéu mau TSS): Tc d6 gia nhiét 5°C/phit, dAu tién ting nhiét
do cua 10 1én 200°C, giir trong 20 phat. Khi nhiét do dat 850°C, giit trong 30 phit, sau d6 ting
dén nhiét do thiéu két T; = 1130°C véi toc do 10°C/phdt, luu giir & nhiét 6 nay trong thoi gian
ngin t; = 5phut dé mau dat dugc ty trong can thiét, sau d6 ha nhanh nhiét &6 nung xubng nhiét
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d6 T, = 1075, 1050 va 1025°C véi toc do gia nhiét 10°C/phit dé ngan can su phat trién hat ma
van gitr dugc ty trong cao [18], luu gilt & nhiét d6 nay trong thoi gian dai t, = 5gio. Sau d6 ha
nhiét d6 vé& nhiét do phong (Hinh 1). Qua trinh thidu két trén dugc ky hiéu Ti/ty/Tolt,:
1130/5/1075/5 (TSS1); 1130/5/1050/5 (TSS2); 1130/5/1025/5 (TSS3)

Cac mau duoc xir ly bé mat, tao dién cuc bang bac va phan cuc trong dau cao ap véi
dién truong 4.0kV/mm, nhiét @6 phan cuc 90°C, thoi gian phan cuc la 30 phat.

Thiéu két truyén thong
T

' Thoi gian
< 1 luu nhiét
= )
(g' A r
= Théu ket
< hai budc

Thai gian

Hinh 1. Quy trinh thiéu két thong thuong va thiéu két hai budc

Mat d6 gém ciia cac mau dugc do theo phuong phap Archimedes, ciu trdc cua hé gém
duoc phan tich bang may nhiéu xa tia X, D8 ADVANCE, vi cau tric cua hé gébm xac dinh bang
kinh hién vi dién tir quét HITACHI S-4800. Céc phd dién moi va phd dao dong cong huong
duoc do tir cac hé do ty dong héa HIOKI 3532, Impedance HP 4193A. Hé sb &p dién ds; duoc
xéc dinh bang hé do YE2730A (Sinoceramics, Inc., China).

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua khao sét ty trong va tinh chat dién méi cia gém & nhigt dd phong
Két qua khao sat ty trong va tinh chat dién méi & nhiét do phong tai tan s 1kHz cua cac
mau gém thiéu két véi cac ché do khac nhau dugc cho o bang 1.
Bdng 1. C4c gia tri hing s6 dién mdi &, ton hao dién moi tand va ty trong
ctiia gdbm g voi cac ché do thidu két truyén thong va thiéu két hai buéc

Ché do thitukét D (g/em®) Tand g
CS 574 0,04 1098
TSS1 575 0,024 1108
TSS2 5,84 0,02 1439
TSS3 5,76 0,044 1144
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Nhu di thay, voi phuong phép thiéu két truyén thdng, ty trong va hang sé dién moi cua

gbém c6 gia tri thap (5,74 g/cm?® va 1098, tuong wng), tén hao dién méi tand c6 gia tri 16n (0,04).
Tuy nhién khi thiéu ké gom bang ky thuat thiéu két hai budc voi ché 46 TSS2, ty trong va gia tri
hang sé dién moi cua gébm da dwoc cai thién (5,84g/cm® va 1439, twong ung), tén hao dién moi
cua gém c6 gia tri thap (tand = 0,02). Két qua nay kha phu hop véi két qua khao sét vi cau tric
cua gom.
3.2. Céu tric va vi cdu tric cia gém

Hinh 2 1a gian d6 nhiéu xa tia X cua cac mau BNKT thiéu két & cac ché d6 khac nhau:
truyén théng (CS) va hai budc: 1030/5/1075/5 (TSS1), 1030/5/1050/5 (TSS2), 1030/5/1025/5
(TSS3).

Tir gian dd cho théy tat ca cac mau gbm BNKT duoc thiéu két theo ché do truyén thng
(CS) va ché @6 hai buéc (TSS1, TSS2, TSS3) déu c6 pha perovskit Vi cdu tric don ta
(monoclinic) & nhiét do phong, khong c6 pha la thr hai, chimg t6 nhiét do thiéu két T, cia ché
do thiéu két hai budc khong anh huong 16n dén tinh d6i xing cua cau trdc so vai thiéu két
truyén thong. Két qua nay pht hop véi ¢ong trinh cua nhém tac gia Supalak Manotham [19]
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Hinh 2. Gian db nhidu xa tia X cua cac mau gém BNKT thiéu két

& cac ché d6 khac nhau: CS, TSS1, TSS2, TSS3

Hinh 3 1 anh vi ciu tric cua cac mau gdm BNKT thiéu két & ché do truyén thong (CS)
va ché do hai budc véi nhiét do thidu két T, khac nhau: 1030/5/1075/5 (TSS1), 1030/5/1050/5
(TSS2), 1030/5/1025/5(TSS3) dugc chup bang kinh hién vi dién tir quét (SEM). Két qua cho
thdy rang ché do thiéu két c6 anh hudng dén vi ciu tric cua vat liéu gom. Vi ché do thiéu két
truyén théng gom c6 mét sb 16 xdp, kich thuéc trung binh cua hat ¢& 0,9um, tuy nhién khi
chuyén sang ché d¢ thiéu két hai buéc TSSI, kich thuéc trung binh cua cac hat da giam
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(~0,67um), s6 lugng va kich thudc cac 16 xdp ciing giam.Véi ché do thiéu két hai buse TSS2,
Vi Cau tric ciia gdm ddng déu hon, cac hat xép chit, ¢& hat trung binh giam xuéng 0,59um, két
qua nay phu hop véi gia tri mat do gdm caa ché do thidu két TSS2 dat cao nhét (5,84g/cm®). Vi
ciu trdc ctia mau gém vai ché do thiéu két hai budc TSS3 c6 mot sé 16 xbp, kich thudc hat
trung binh gia tang (~0,69um).

Nhu vay c6 thé két luan riang voi ché do thiéu két hai budc 1030/5/1050/5 (TSS2), gém
BNKT c6 ty trong 16n, kich thuéc hat nho vai vi cau trac dong déu va xép chit so véi thiéu két
truyén thong.

Hinh 3. Anh hién vi dién tir quét cua cac mau gém BNKT thiéu két ¢ cac
ché d6 khéc nhau: (a) (CS), (b) TSS1, (c) TSS2, (d) TSS3

3.3. Tinh chit dién moi theo nhiét d¢

Két qua khao sét tinh chat dién méi theo nhiét do caa cac mau gém BNKT vai céc ché
d6 thiéu két khac nhau dugc chi ra & hinh 4. Nhu d3 thiy, phd dién moi-nhiét do (T) c6 hai
dinh rd rét, dinh & nhiét do thap (trong khoang 92 - 131°C) Ging véi nhiét do chuyén pha sit
dién-phan sat dién (nhiét do khir phan cuc Ty), dinh & nhiét do cao hon (trong khoang 196 -
265°C) (ing v&i nhiét do chuyén pha phan sit dién-thuan dién (nhiét do Curie T¢) [20].

Két qua cho thiy ché d¢ thiéu két hai budc da anh huong dén phé €(T) caa gdm BNKT,
véi thiéu két truyén thdng (CS), nhiét d6 chuyén pha T4 va Tc ¢6 gia tri 1a 92 va 196°C, trong
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khi d6 vai ché do thiéu két hai budc TSS2 céc gia tri cua nhiét d6 Ty va Te lan lugc 13 131 va
265°C, rd rang ché do thiéu két hai budc TSS2 di lam gia ting nhiét do khir phan cuc Ty va Tc
ciia gdm BNKT. Ngoai ra két qua con cho thay phé dién mdi-nhiét do cua tat ca cac mau voi
ché d6 thiéu két khac nhau déu co dinh Gng vai nhiét d6 Tc ma rong, didu nay cho thay qua
trinh chuyén pha tir phan sit dién sang thuan dién duoc trai rong trong mot khoang nhiét do, do
d6 nhiét do ung véi hang sé dién moi dat cuc dai €, duoc xac dinh bang gié tri trung binh cua
Tc va thuong dugc goi la nhiét do Ty, Su mo rong dinh dién moi tai nhiét do Ty, 1a mot dac
trung cua c4c sit dién relaxo [21].

Cac duodng biéu dién ton hao dién mdi theo nhiét do ung véi cac ché do thiéu két khac
nhau 1a twong tu nhau, cho thiy cac ché do thiéu két it anh huong dén pho ton hao dién moi-
nhiét d6 caa gom.

3600 {—_e¢—Cs 10

3200 4

2800 4

€

2400 4

2000 4

1600 +

Hiéng s6 dién moi

1200 +

o
. 2 .
Ton hao dién moi tan

800 4

T
o
[N

400 4

r 0.0

0 T T T T T T T
(o] 50 100 150 200 250 300 350 400

Nhiét do (°C)

Hinh 3. Sy phu thudc caa hing sb dién mdi € va tén hao dién mdi tand
vao nhiét d6 cia gdm BNKT thiéu két & ché do truyén thdng (CS) va hai budc:
1030/5/1075/5 (TSSL), 1030/5/1050/5 (TSS2), 1030/5/1025/5 (TSS3)

3.2. Tinh chit ap dién caa h¢ gém

Hinh 4 1a phé dao dong cong hudng theo phuong radian cia cac mau gém thiéu két
truyén thong va hai buéc TSS2. Tir két qua do phd dao dong cong huong theo phuong radian va
theo phuong bé day, su phu thuoc caa hé sb lién két dién co ky, ki va hé s ap dién ds; vao
nhiét do thiéu két T, dwoc biéu dién trén hinh 5.

Két qua cho thay phuong phap thiéu két hai budc cd anh huong dang ké téi hé sb ap
dién va hé sé lién két co ciia hé gédm BNKT. Theo ché do thiéu két truyén thong CS, hé sé lién
két co kp, ki va hé s6 ap dién co gid tri thap (k, = 0,13; k; = 0,18; ds3 = 17(pC/N)). Tuy nhién khi
thiéu két gdm BNKT bang phuong phép thiéu két hai budc, hé s lién két dién co ky, k; va hé sb
ap dién cua gébm da duoc cai thién so véi phuong phap thiéu két truyén thong, dic biét voi ché
do thiéu két hai busc TSS2, cac hé sb ap dién dat gia tri cao nhat (k, = 0,22; k; = 0,38; dg3 =
56(pC/N)). C6 kha ning 1a do tac dong cua ché do thiéu két TSS, da lam gia ting mat do gém
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va thay d6i vi cau tric cia hé gom, trén co so d6 lam gia tang tinh chat ap dién cua gém. Tuy
nhién cac thong sb ap dién cua gém dat dugc con thap so véi cac cong trinh khac [16].
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Hinh 4. Phd dao dong cong huong radian cia hé gém BNKT duoc thiéu két
theo cong nghé truyén thdng va hai budc véi cac ché do khac nhau.
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Hinh 5. Su phuy thudc cua hé sé lién két dién co kp, kt va hé sé ap dién da; vao nhiét o
thiéu két T2 cua hé gbm BNKT ché tao bang phuong phap thiéu két hai budc.

4. KET LUAN

Cac tinh chat dién moi, ap dién cua hé gom Bigs(NapsKo 2)osTiOs (BNKT) ché tao bang
phuong phap thiéu két hai budc da dugc khao sat. Két qua dat dugc nhu sau:

Di ché tao thanh cong hé gbm Big s(Nag Ko .2)o5(TiossNbo01)Os bang phuwong phap thiéu
két truyén thong va thiéu két hai buéc. Mat @6 trung binh cua gém c6 gia tri khoang 5,74-5,84
glem?® va dat dugc gi tri cao nhét (5,84 glcm®) tng voi ché do thidu két TSS2. Hé gom da ché
tao theo ché do truyén thong va hai budc déu c6 ciu trac perovskit don pha vai tinh ddi xting
don ta.

Hang s6 dién mdi € va tén hao dién mdi tand cia gém tai nhiét d6 phong phu thudc vao
ché 6 thiéu két. Phd hang sé dién méi theo nhiét do cho thay xuét hién hai dinh, mét dinh
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tuong tng Vvéi nhiét do khir phan cuc Ty va mot dinh twong tng nhiét d6 chuyén pha Ty, Tinh
chét dién mai thé hién tét nhat tai mau (ng véi ché do thiéu két TSS2.

Tinh chat ap dién tot nhat ing v6i mau c6 ché do thiéu két TSS2: k, = 0,22; k; = 0,38; hé
s6 ap dién dgs = 56 pC/N.
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