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Tém tit: Hé gbm khong chi da thanh phan trén co so BiFeO; la (1-x)
Blo 5(NaosKo 2)05TIO3 — X(BIosngo 12)FGO3 (BNKT BNF) du’oc che tao
bang phuong phap phan tng pha rin truyén théng. Su phu thudc cia tinh
chat vat 1i ciia hé BNKT — BNF ché tao dugc vao nhiét d6 nung thiéu ket va
nong do pha tap dugc khao sat. Két qua nghién ctru cho phép két luan nong
d6 BNF t6i wu 1a 0,03 mol va nhiét d6 thiéu két phu hop nhat 1a 1030 °C. Tai
d6, mat do khdi luong ciia hé cao nhét (6.0g/cm?); dong thoi cac tinh chat
dién cua hé ciing dat gia tri tot nhat, cu thé; hang sé dién méi & = 1432, phan
cuc du Pr= 10,5 C/cm? va hé s6 lién két dién co ky= 0,153.

Tir khéa: gbm sat dién khong chi, BiFeOs, perovskite

1. MO DAU

Vit liéu sat dién dién hinh c6 cdu trac perovskite ABOs, ti€u biéu 1a Pb(Zros3Ti047)03
(PZT) da dugc nghién ctru va ing dung rong rai trong nhiéu thlet bi: dau do sensor, bién
tlr siéu am... boi cac tinh chat dién moi, sat dién va ap dién tot [1]. Tuy nhién, su bay
hoi cuia oxit chi trong qué trinh che tao gdy 6 nhiém moi trudng cling nhu tic dong xau
dén stc khoe con nguoi dang la van dé lo ngai cho ‘cac nha khoa hoc. Do do, nghién ctru
cac vat liu sat dién khong chi, thay thé cho hé gbm trén nén chi dang dugc cac nhom
nghién ctru dac biét quan tam [2-7].

Bismuth ferit, BiFeOs (BFO) dugc biét dén 1a mot trong nhitng vat lidu sat dién — sat tir
khong chi dién hinh. V&i vu diém 1a nhiét d6 chuyén pha Curie cao (850 °C) d6 phan
cuc du ¢& 38 C/cm? va nhiét do thiéu két kha thap (850 °C), BFO 1a mot trong nhiing
g vién cho cac hé sit dién khong chi [4], [5]. Tuy nhién, tinh chat dién moi cia hé
gdm nay kém & nhiét do phong. Va ciing nhu cac vt liéu chira Bi, tinh chat ap dién cia
BFO thdng thuong khong cao [6], [7]. Thém vao do, Bi2O3 rat d& bay hoi & khoang
nhiét d6 nung so bo va thiéu két. Giai phap dwoc dua ra dé khic phuc cac nhuge diém
ctia BFO 1a thay cac ion Bi®* bang cac ion dat hiém nhu Dy®* va Ga®* (¢ vi tri A) nham
giam luong Bi,O3 trong qua trinh ché tao BFO pha tap, nang cao tinh chat sit dién va ap
dién cua hé vat liéu nén [8], [9]. Bén canh d6, do BFO c6 cau triic perovskite ABO3 nén
kha ning lién két voi mot hodc nhiéu thanh phan perovskite khac tao thanh gdm sit dién
nhiéu thanh phan; két hop duoc nhitng dic trung tiéu biéu cua mdi thanh phan ABO3
cling dang dugc quan tam.
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Bén canh d6, vat liéu sit dién khong chi hai thanh phﬁn khac ciling dang thu huat sy quan
tdm cua cac nhom nghién ctru 1a Bismuth Sodium Titanate (BNKT) véi cac déc trung
dién méi, ap dién kha tét. Tuy nhién BNKT c6 nhiét d6 thiéu két cao (1200 °C) va tinh
chat sit dién chua tét [10-12]. Do d6, nhim muyc dich tim kiém hé gém khéng chi da
thanh phan két hop pha tap Nb°* trén co so vat ligu thuan BFO c6 nhiét do thiéu két
thap, tinh chat dién moi, sat dién, ap dién kha t6t, chung 61 lya chon nghién ctru ché tao
va khao sat cac tinh chit vat i caa hé gébm lién két da thanh phan (1-
X)Bio.5(Nao, 8Ko,2)o5 TiO3 — X(Bio,gsNbo,12)FeO3 (BNKT — BNF) trong pham vi nghién
ctru ¢ bai bao nay.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Céc phéi liéu ban dau dugc sir dung bao gdm BiO3, NaCOs, K2COs, TiOz NbyOs va
Fe2Os (v6i @6 tinh khiét > 99%). Qué trinh ché tao hé gbm da thanh phan trén co s
BiFeOs vai cong thitc hoa hoc (1-X) Bios(NaosKo2)os5TiOs — x (Bio.ssNbo.12)FeOs trong
do x=0; 0,03; 0,05; 0,07 dugc phan tach thanh hai giai doan.

Giai doan 1: tong hop gém BNKT va BNF. Cac phdi lidu ban dau dugc can theo diing
ty 1¢ hop thue, ngh1en bang may nghién hanh tinh PM 400/2 trong 8 gio, va nung so bo
& 850 °C. San pham thu dugc 1an luot 13 cac dung dich ran BNKT va BNF.

Giai doan 2: tong hop hé da thanh phan (1-X)BNKT — xBNF. Céc thanh phan gém dugc
can theo dang ty 1¢ hop thirc véi x = 0; 0,03; 0,05; 0,07; thuc hién qua trinh nghién nung
so bo. Sau d6, hé duoc nghién trong moi trudng ethanol trong 16 gio. Tiép theo, hon
hop bot duge ép thanh cdc mau hinh tron ¢ duong kinh 12 mm va d6 day 1,5 mm duéi
g suat 100 Mpa. Hé gém (1-X)BNKT — xBNF dugc nung thiéu két lan luot & cac nhiét
d¢ 1010, 1030 va 1050 °C trong 2 gio.

Dé danh gia cau trac, vi céu tric cta cac hé gdbm ché tao; cac phép do lan luot duoc su
dung 1a: phép do mat do gbm bang phuong phép Archimedes; phép danh gia cau tric
hinh thai hoc thong qua cac anh hién vi dién tur ‘quét (FESEM; JSM-6340F), va cAu trac
pha ctia vat liéu thé hién thong qua gian do nhidu xa tia X (Rigaku RINT2000). Sau do,
duong tré sat dién duoc do thong qua mach Sawyer-Tower va cac thong sb ap dién cua
vat liéu danh gia thong qua h¢ phan tich tré khang (Agilent 4196B va RLC Hioki 3532).

3. KET QUA VA THAO LUAN

Su phu }huéc cua mat do gém BNKT - ‘BNF vao nhi§t d6 thiéu két va néng d6 BNF
dugc hien thi trong hinh 1. C6 thé thay rang mét d6 gom cua (1-x)BNKT — XBNF thay
doi phu thude cd vao nhiét do thiéu két va nong do ciia BNF.
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Hinh 1. Si phu thuéc mdt dé gom BNKT — BNF vio nhiét d¢ thiéu két

Ban dau, mat d6 gdm cua cac hé (1-x)BNKT — xBNF ting khi nhiét d6 thiéu két ting;
va déu dat cuc dai tai nhiét do thidu két 1030 °C. Mat do gom bét dau giam dan khi
nhiét do thiéu két 16n hon 1030 °C. Diéu nay co thé dugc du doan 1a do sy bay hoi cua
B|203 trong qua trinh thiéu két & nhiét 6 cao hon [7]. Bén canh do, sy thay ddi ciia mat
d6 gbm theo néng do BNF cing quy luat v6i nhiét do thiéu két. Theo do, cho phép
chung t61 dy doan nhiét do thiéu két 1030 °C 1a diéu kién tot nhat dé ché tao hé gom (1-
X)BNKT — xBNF. Trong d6, h¢ gdm 0,97BNKT — 0,03BNF duoc nung tai 1030 °C ¢6
mat d6 khdi lugng 16n nhét p = 6,0 g/em®.

Pé khao sat hinh thai hoc bé mat ciia hé gdm da thanh phan trén co s¢ BiFeOs, cac anh
hién vi dién tor quét SEM cua cac hé theo nong do BNF thiéu két ¢ 1030°C lan lugt
duoc khao sat va biéu dién ¢ hinh 2.

5.0kV 4.3ms

Hinh 2. dnh SEM ciia méu (a) BNKT, (b) 0,97BNKT — 0,03BNF va (c) 0,95BFO — 0,05BNF
& nhiét do nung thiéu két 1030 °C

Két qua anh SEM cho théy ki,ch thudc hat gﬁa cac mau BNKT; 0,97BNKT — 0,‘03BI\‘IF,
0,95BNKT — 0,05BNF thiéu ket tai 1030 °C lan luot 12 0,25; 0,31 va 0,27um. Bo déng déu,
kich thudc hat va mic d§ xép chat ciia hé 0,97BNKT — 0,03BNF (hinh 3.b) dat 16n nhat.
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1][u1 IMS-NKL 5.0kV 4.6mm x30.0k

Hinh 3. Anh SEM ciia hé gém 0,97BNKT — 0,03BNF tai cdc nhiét do nung thiéu két khdic nhau
(a) 1010°C; (b) 1030°C va (c) 1050°C

Hinh 3 biéu dién anh SEM cua hé 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két tai cac nhiét do
1010, 1030 va 1050 °C. Tai nhiét do thiéu két 1010 °C, hat c6 kich thudc nho, khong
déu va c6 nhiéu 15 héng nhé, nén mat do khdi lugng cua gém khong cao. Khi thiéu Kkét
tai 1030 °C cac hat gdm tuong ddi dong déu, kha nang xép chit cao va kich thudc ciia
hat 16n hon, Gmg véi mat d6 gdm 16n nhat. Tuy nhién, khi ting nhiét do thiéu két 1én
1050 °C s6 lugng 16 hong ting 1én 1am mat do ctia gbm giam. Nhu vay, c6 thé két luan
rang nhiét do thiéu két toi wu ciia hé 1a 1030 °C.

Hinh 4 1a gian d6 nhiéu xa tia X ciia hé 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két ¢ nhiét d6 1030
°C trong 2 gid. Gém 0,97BNKT — 0,03BNF c6 pha perovskite thuan khiét voi cdu tric
rhombohedral dac trung boi dinh (200)r ¢ 26 = 46 70 va khong xudt hién pha thir hai.
Diéu nay cho phép khang dinh pha cau triic perovskite cua gom da thanh phan da duoc
hinh thanh théng qua phan g pha rin trong qua trinh thiéu két. Két qua tr gian do
hoan toan phu hop véi cac s lidu thu duoc doi voi mat dd gdm va anh hién vi dién tir
quét SEM; nhiét do thidu két tai 1030 °C va nong 6 BNF 0,03 1a diéu kién tdi wu cho
hé gobm BNKT-BNF.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - BNKT-BNF
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Hinh 4. Phé nhiéu xa ciia gom 0,97BNKT — 0,03BNF nhiét d¢ thiéu két tai 1030 °C trong 2h.
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Phép do dudng tré sat dién P — E duogc thuc hién dé khao sat cac tinh chét sit dién cua
gém BNKT — BNF voi cac né)ng d6 BNF khac nhau dugc nung tai nhiét d6 1030 °C.
Hinh 5 biéu dién duong tré P — E ciia h¢ 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két tai 1030 °C.
D6 thi cho thiy gom co6 dang duong tré sat dién dién hinh. Diéu nay co thé duoc giai
thich can ctr vao moi twong quan ti 1¢ thuan gitra thanh phan BFO va dong ro trong hé
gbm [6, 7].

Hinh 5. Puong tré sat dién ciia hé gom 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két ¢ 1030 °C

Bang 1. Gid tri cua dién cua dién truong khang Ec va phan cyc du Py ciia hé g6ém BNKT-BNF
theo cdac nong do BNF khdc nhau thiéu ket ¢ 1030 °C.

Mau Ec (kV/cm) P: (C/lcm?)
BNKT.1030 1,58 2,73
0,97BNKT - 0,03BNF.1030 58 9,27
0,95BNKT — 0,05BNF.1030 2,42 11,8

Bang phuong phap nay, do phan cuc du Pr va dién truong khang Ec cta cac hé & cac
néng do BFO khac nhau nung thiéu két tai 1030 °C duge xac dinh va biéu dién & bang
1. Hé gém 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két 1030 °C c6 phan cuc du 9,27 pC/cm? véi
dién truong khang 1a 5,8 kV/cm. Két qua nay hoan toan phu hop véi cac dic trung dién
moi va ap dién duogc trinh bay dudi day.
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Hinh 6. Su phu thuéc hcing 6 dién mo”i‘vd dé ton hao dién méi vao nhiét dé thiéu két (a) va
nong do BNF (b).
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Hinh 6 hién thi su phu thudc cua héng s6 dién moi & & nhiét do phong va tdn hao dién
mdi tand tai tin sb 1 kHz cta gém BNKT — BNF vao nhiét do thiéu két (a) va né)ng do
BNF (b). Hang s6 dién méi & ting khi nhiét do thiéu két ting va dat gia tri cuc dai la
1432 tai 1030 °C véi 0,97BNKT — 0,03BNF, va sau d6 giam dan. Didu nay c6 thé dugc
li gidi 1a do su pha tap (Nb>*/Fe®") dong vai trd twong dwong nhu tap donor véi diéu
kién cén bang vé hoa tri lam giam cac vacancy oxi nén cdc tinh chat dién moi cua vt
li¢u duoc cai thién [13]. Bén canh do6, thanh phan BNKT véi dac trung dién moi kha tbt
ciing gép phan cai thién tinh chat dién moi cta hé trén co s& BFO.
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Hinh 7. Phé cong hwéng theo phuwong ban kinh (a), hé s6 lién lgét dién co kp va hé so6 pham chat
Qm (b) va hé s lién ket dién co kp (c) ciia gom BNKT-BNF

Dé so sanh mirc d6 thay doi tinh chat p dién ctia cac hé gém BNKT — BNF theo ndng
d6 BNF va nhiét do thiéu két, chung t6i tién hanh khao sat phd dao dong cong hudng
theo phuong ban kinh cua cac mau tai nhiét do phong. Sy phu thudc cua téng tro (Z) va
g6c pha (0) theo tan sé & nhiét do phong duoc biéu dién & hinh 7(a). Str dung chuan
IREE 61, cac thong sb dic trung cho tinh chét ap dién 13 hé s6 pham chéat Qm va hang s6
lién két dién co ky dao dong theo phuong ban kinh thay doi phu thudc vao nong do BNF
va nhiét do thiéu két lén luot duoc trinh bay & dd thi 7(b) va 7(c). Theo d6; hé sb lién
két dién co kp va hé s6 pham chat Qm cua cac h¢ (1-x)BNKT — xBNF déu co cing quy
luat blen thién theo nhiét do thiéu két, va dat gia tri cao nhat & nhiét do nung 1030 °C
Hé gom 0,97BNKT - 0,03BNF & nhiét @6 thiéu két 1030 °C ¢o dac trung ap dién tdt
nhat v6i kp = 0,153 va Qm = 105.
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4. KET LUAN

Chung t6i da ché tao thanh cong hé gém da thanh phan trén co s BFO véi cong thirc
hoa hoc (1-X)Bio,s(NaosKo2)osTiOs - X(Bio,gsNbo,12)FeOs trong d6 x = (0 + 0,07) & cac
nhiét d6 thiéu két khac nhau. Gém 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két & 1030 °C trong 2
gid ¢6 pha perovskite voi cdu trac rhombohedral dic trung boi dinh (200)r & 26 ~ 46,7°.
Céu trac hinh thai hoc & anh SEM cho théy gém 0,97BNKT — 0,03BNF thiéu két &
1030 °C trong 2 gi¢ c6 kich thude hat 1on nhat, dong déu vado xep chit cao nhat. Bong
thoi, hé gdm nay c6 tinh dién moi, ap dién va tinh chit sat dién t6t. Két qua nghién clru
cho phép ching t61 khang dinh vai trd cta tap ciing nhu su két hop cua cac hé gom sat
dién co cau trac peroskite hinh thanh nén hé da thanh phan c6 kha nang cai tién tinh
chét dién moi va ap dién cho vat liéu BFO. Bén canh d6 h¢ BFO ciling dong vai tro quan
trong dé giam nhiét dg thiéu két cho cac hé sit dién c6 nhiét thiéu két cao nhu BNKT.
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Title: FABRICATION AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF LEAD-FREE
BASED ON BiFeO3

Abstract: The lead-free perovskite structured ceramics based on BiFeO3 with chemical fomular
(1-X)Bio,s(N&o,gKo,z)o,sTiOg — X(Bio_gngo_ﬂ)FEOg (BNKT — BNF) have been fabricated by the
conventional solid-state reaction method. The dependence of the physical properties of BNKT —
BNF system on the sintering temperature and BNF concentration was investigated. The results
of this study allow us to conclude that the optimal BNF concentration is 0.03 mol and the most
suitable sintering temperature is 1030 °C. At this, the density got the highest value (6.0 g/cm?);
Parallely, the electrical properties of ceramics are best with the dielectric constant (e; = 1432),
the difference in polarizations at zero field is about P=10.5 pC/cm?, and the electromechanical
coupling factor k, = 0.153.
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