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CHE TAO HE GOM KHONG CHi PINH HUONG
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs
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Tém tit. Trong nghién cttu nay, cdc khudn BisTisOr2 (BiT) duoc tdng hop béng phuwong phap mudi néng
chay trong hén hop Na2COs — K2COs. Cac khudn BiT hinh thanh va phét trién tot tai nhiét d6 nung
1050 °C v6i hinh dang tdm r6 rang véi kinh thude trung binh khoang 5-20 um va d¢ day khoang
0,5-1 pm. Tt cac khudn BiT trén, chiing t6i da nghién cttu ché tao gém khong chi 0,8BiosNaosTiOs —
0,2Bi05Ko5Ti0s st dung ky thuat dinh hudng. Anh huong cuia nhiét d6 thiéu két dén cdu truc va d6 dinh
hudéng ctia hé gém da duoc khao sat. Tat ca cac mau gom déu cb pha perovskite tinh khiét véi ciu truc
pha mét thoi trong vung nhiét do thiéu két tir 950 dén 1050 °C. Tai 1050 °C, hé gém co tinh chét vat ly
tot nhat: khoi luong riéng cua gém la 5,94 g/cem?® (dat 98,84% gia tri ly thuyét) va d6 dinh huéng dat gia
tri cao nhat 1a 65%.
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Abstract. In this study, BisTisO12 templates were synthesized using the molten salt method in Na2COs
and K2COs fluxes. The as-prepared BisTisOw templates are composed of plate-like morphologies of
lengths 5-20 pm and widths 0.5-1 pum at the heating temperature of 1050 °C. From these BisTizO12
templates, we studied the synthesis of textured 0.8BiosNaosTiOs — 0.2BiosKosTiOs lead-free ceramics by
employing the template grain growth method. The effect of sintering temperature on the structure,
microstructure, and degree of orientation of the ceramic materials was investigated. The results show
that all the ceramic samples have a pure perovskite phase with a rhombic phase structure in the sintering
temperature range from 950 to 1050 °C. At the optimum temperature of 1050 °C, the ceramics exhibit the
best physical properties such as density (5.94 g/cm?®) (the relative density is 98.84% of the theoretical
value). The degree of orientation of the synthesized ceramics has the highest values of 65%.
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1 Mo dau

Hon 60 nam qua, vat liéu st dién duoc
nghién cttu rong rai ca vé phuong dién nghién ctu
co ban 1an tng dung do nhitng hiéu tng vat ly
quan trong ctia chung nhu tinh st dién, ap dién,
hoa dién va hiéu ting quang phi tuyén. Cac vat liéu
nay c6 kha nang ting dung dé€ ché tao tu dién, bd
nhé dung lugng 16n va cac bién tr siéu am cdng
sudt [1-5]. Trong sO cac vat liéu nay, vat liéu
Pb(Zr,Ti)Os (PZT) duoc quan tam hon ca do no ¢
cac tinh chat 4p dién tuyét voi [4-6]. Tuy nhién, viéc
st dung cac vat liéu chita chi dang gay ra nhiing
van dé moi treong nghiém trong do ddc tinh cua
chi. Vi vay, viéc phat trién cac hé vat liéu khong chi
vOi cac tinh chét 4p dién t6t d€ thay thé cho PZT
dang duoc dit ra buc thiét. Gan day, cac vat liéu
khong chi da tro thanh d6i twong nghién cttu chinh
va da c6 nhiéu vat liéu duoc chsé tao bao gom cac
sat dién c6 cau tric perovskite, cdu tric Wonfram
bronze, va cau truc 16p Bismuth [7-10]. Trong s&
nay, cac vat liéu sit dién perovskite c6 tinh ap dién
cao hon ca, nhw hé gém trén co sé BiosNaosTiOs3[8],
KosNaosNbOs [10-12] va BaTiOs [13, 14]. Vé co ban,
tinh chét ap dién cua cac vat liéu khong chi van

kém hon han so véi vat liéu chira chi.

Trong cac vat liéu gdm truyén thong, cac hat
c6 dinh huéng ngau nhién va cac tinh chat do dwoc
chinh la gia tri trung binh cta tat ca cac hat. Céc
tinh chat cia gom (da tinh thé) luén nhoé hon so véi
cua gom don tinh thé. Gan day, cong nghé duoc sir
dung dé€ dinh hudng sy phat trién tinh thé cua vat
liéu (tiic 1a su sdp xép cung hudng truc tinh thé
trong cac hat theo mét dinh hwdéng xac dinh) dwoc
goi la ky thudt dinh hudng (texturing enginering).
Vi vay, cac tinh chat 4p dién ctia ching 16n hon so
vOi ctia gom truyén thong [8]. Cho dén nay, ky
thuat dinh hudéng dugc xem la chia khéa dé nang
cao cac hé s6 ap dién ctia cac hé vat liéu khong chi
[15]. C6 nhiéu phuong phap dugc dwa ra nham sap
x€p trat tw cac hat trong gom dé€ tir d6 ki€ém soat sw

phat trién dinh hudng cta ching. Cé thé ké dén la
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phueong phéap ren néong (Hot forge), dinh hwdéng
bang tlr truong (Magnetic orientation) va kéo tdm
(Tape casting) [16]. Ngoai nhitng phuong phap ké
trén, phuong phap phat trién hat trén co s¢ khuoén
dinh hudéng duoc st dung nhiéu nhét vi né hiéu
qua va khong doi hoi dau tu trang thiét bi 1on. Bai
bado “Nghién cttu ché tao hé gdm khong chi dinh
hudng 0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs” st dung
phuong phép trién hat trén co sé khudn dinh
hwéng BisTisOn.

2 Thuc nghiém

Trong nghién cttu nay, cac khuén BisTisO1
duoc tong hop tir cac oxit Bi2Os (Merck, 99%), TiO2
(Merck, 99%) bang phuong phap mudi néng chay
[17] v6i sw hd tro ctia hdn hop mudi Na:COs —
KoCOs. So d6 ché tao gdm dinh hudng
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs (BNKT) dwoc
trinh bay trén Hinh 1. Bot BisTisO12 (Hinh 1a) va bot
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs da dwgce xac dinh
trudc duoc tron véi nhau va dugce nghién bi trong
20 gio trong moi truong ethanol. Sau do, bot dwoc
sdy kho va nung so bo ¢ 850 °C trong 2 gio d€ tao
thanh hop chat BNKT (Hinh 1b). Chat két dinh
(10% khoi lwong) duoc tron voi hon hop trén va
khudy ttr trong thoi gian 1 gio (Hinh 1c) sao cho tao
ra mot dung dich huyén phu dong nhat. Sau d¢,
can dung dich trén cac tdm gach men hodc tdm
kinh v6i d6 day khoang vai tram micro mét tao
thanh nhiing tdam moéng (Hinh 1d). Cac mang nay
duoc dé€ kho tw nhién ¢ nhiét d6 phong trong 24
gio (Hinh 1e). Sau d6, cic mang duwgc cat hinh tron
c6 duong kinh 12 mm (Hinh 1f) va dugc xép chong
vdinhau khoang 40-45 16p mang (Hinh 1g), sau do
ép tao thanh vién gom c6 do day khoang 2 mm véi
duong kinh 12 mm (Hinh 1h). GOm duoc thiéu két
tai cac nhiét d6 950, 1000, 1050, 1100 °C trong 3 gio.

Khdi legng riéng gém ctia cdc mau duoc xac
dinh bing phuong phap Achimedes. Sy hinh
thanh pha cta vat lieu duoc nghién cttu bang
phuwong phéap nhiéu xa tia X (D8 ADVANCE), vi
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G6m dinh huéng

Ep vién

Xép 16p Cit mang

Hinh 1. So d6 ché tao gém 0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKo,sTiOs dinh huéng

c&u trac ctia cac mau duoc chup bang kinh hién vi
dién tix quét (SEM, HITACHI S-4800).

D€ xac dinh muc d6 dinh hudng cua gdm &
cac nhiét d¢ thiéu két khac nhau, hé s6 dinh huéng
(f) [18] da dwoc tinh todn bang phuong trinh (1) va
stt dung phd nhiéu xa tia X trong pham vi 20 =
20+70°.

f= @
X1(00y __ XI(00D
Sihkl) 7 0 T SI(hkD
X 1(000) va Y I(hkl) 1a téng cuia cuong do dinh
nhiéu xa (001) va (hkl), va Po la gid tri ctia P d8i véi
mau g&m khong dinh hudéng duwoc ché tao theo

trong do P = trong khi

phwong phap gom truyén thong.

3 K&t qua va thao luan

3.1 Ché tao khudn BisTisO1n

Hinh 2 14 &nh SEM va gian d6 nhiéu xa tia X
ctia khudn BisTisOn (BiT) dwgc nung tai 1050 °C. Nhwe
6 thé thdy trén Hinh 2a, hinh anh vi ciu trac cua
khu6n BisTisO1r2 hinh thanh va phat trién tot tai nhiét
d6 nung 1050 °C c6 dang giong nhu tam, kinh thudce
trung binh khoang 5-20 um va d6 day khoang 0,5-
1 pum (Hinh 2b). Sy két tinh va hinh thanh pha cua
mau BisTi4Or2 thiéu két tai 1050 °C dugc danh gia
béng nhiéu xa tia X (Hinh 2c). Nghién ctru cho thay
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rd rang mau BisTiuOn c6 cdu tric perovskite mat
thoi va khong c6 tap chét va sy ¢ mat ctia cac dinh
O cac 26 10,78° 16,18°; 21,65°; 23,27; 30,05°; 32,75°;
38,39° 47,27°; 51,47° va 56,96°, tuong tng vdi cac
dinh nhiéu xa (004), (006), (008), (111), (117), (200),
(0014), (208), (2014) va (371) ctia BisTisOn2 [19, 20].

Theo Ebrahimi [21], phuong phéap tong hop
mudi néng chady cé thé trai qua bon qua trinh sau:
phén Gng ran va tao mam hinh thanh tdm, hinh
thanh cdu triac nhu cac hat giong tdm, khuéch tan
va tao géc mam, khuéch tan va su phat trién
epitaxy. Kimura [22] da ché tao cac hat giong tdim
BisTisO12 theo phuwong phép tong hop mudi néng
chay. Cac tac gia trén cho ring cac tdim hinh thanh
theo hai giai doan: phan tng va hat tang tredng.
Trong giai doan phan ting, cac hat phan tng hoa
tan trong mudi néng chay va cdc nén mam hinh
thanh. Khi cac hat phan tng hét, giai doan phat
trién tdm bat dau. Cac oxit Bi20s va TiOz ¢ thé
phan tGng dé€ tao thanh cac hat giong tdm BisTisOn
khi nhiét d6 nung 800 °C cao hon so véi nhiét do
Eutectic ctia hdn hop mudi. Chinh vi vay, hon hop
ban dau dé dang phan tng trong hon hop mudi
[21] theo phwrong trinh:

3Bi20s + 8TiO2 —  2BisTi4On2 + 1202 2)

Theo Kimura va cdng si [23], BisTi4O12 hinh
thanh khi hai chat phan tng c6 tdc d6 hoa tan
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Hinh 2. Anh SEM va gian d6 nhiéu xa tia X ctia khudn BisTisOr2 dwoc nung tai 1050 °C trong 2 gio

twong duong trong mudi néng chay. Do d96, khi bat

dau phan tng, tuy thudc vao mic do tuong tac

gitta BisTisO12 va mudi néng chay, BisTisOn2 hinh

thanh va tinh thé ctia nd phat trién doc theo mat

phang (001).

32 Ché tao gom khéng chi dinh hwéng
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs sit dung
khuoén BisTisO1

Nhu da trinh bay ¢ Hinh 1 vé so d0 ché tao
hé gom khong chi dinh hudng 0,8BiosNaosTiOs —
0,2BiosKosTiOs, chung t6i da st dung khuon
BisTisO12 va bot BNKT (Bi20s, Na2COs, KoCOs,
TiO2) lam nguyén liéu ban dau. Cac hat
0,8Bi0,sNaosTiOs — 0,2Bio5Ko,sTiOs sé 1ap day khoang
trong gitta khudn mau BisTisOr2 va ngan chin su
sap xép sit lai ctia cac hat BiT, ttc la tranh sy tiép
xuc truc tiép gitta cac hat BiT véi nhau [24]. Trong
quy trinh nay can luu y 1a viéc bd sung cac chat lién
két d€ can mang la can thiét, nhung su ton tai
chung trong gdm anh huong dén cau tric, vi cau
triuc va cac tinh chdt ctia gom. Do d¢, trong qua
trinh nung thiéu két can loai bé né ra khoi gom.

Theo gian d6 phan tich nhiét DTA va TGA
cua mang BNKT (Hinh 3), duong cong DTA ¢4 cac
dinh hadp thu nhiét tai 69,15 °C, tuong Gng voi si
bay hoi nudc (loai bo cac phan tir nudc) trong mau
[25], kh6i lwong ctia mau giam khoang 0,7%. Vung
chuyén tiép tht hai ¢ khoang 238 °C, c6 thé lién
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quan dén viéc giai phong cac nhom acetyl [26],
tong khdi luong giam twong tng voi giai doan nay
khoang 5,78 %. Dinh téa nhiét thi ba tai 331,51 °C,
do sy suy giam c&u tric cac 16p mang [27]. O giai
doan cudi, cdc 16p mang phan huy thanh oxit
carbon va hydrocacbon dé bay hoi ¢ nhiét d6 trén
360 °C v6i dinh toa nhiét & 432,3 °C. Trong thuc té,
viéc sit dung nhiét d¢ khtr chat hiru co tai 432,3 °C
va u trong 2 gid sé khong cho mau cé cac tinh chat
nhu mong mudn. Van dé nay c6 thé do khi phan
tich DTA va TGA, nhiét d6 dugc tang déu véi téc
d6 10 °C/phut va khong c6 thoi gian lvu nhiét, vi
vay véi mot khoi lugng mau nho, trong thoi gian

nay phan ting tao pha da xay ra. Tuy nhién, ddi voi

0.5
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Hinh 3. Gian d6 phan tich nhiét DTA va TGA cta

mang BNKT
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khoi luong mAau 16n va nhiét do nung so b 432,3
°C thi 2 gio 1a khong du dé€'loai bo céc chét két dinh
hitu co trong cac mau. Vi vay, dé c6 mau gém véi
chat luong tot thuwong chon nhiét do khir cac chat
két dinh hitu co trong cadc mau la 550 °C va luu

trong 2 gio.

Hau hét cac tinh chat vat ly ctia gdm nhu cdu
truc, vi cau trac, mat dd gém, tinh chit dién moi,
sit dién va ap dién déu phu thudc rat nhiéu vao
nhiét d¢ thiéu két [28]. Vi vy, trong nghién ctu
nay, ching t6i da nghién cttu anh hwong ctia nhiét
d0 thiéu két dén mot vai tinh chat vatly ctia hé gom
0,8Bi0,sNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs. Bang 1 biéu dién
hé s nén chat cua gom & cac nhiét dé khac nhau
bang cach st dung cong thize [29]. Hé s8 nén chit
tang khi nhiét d¢ thiéu két tang va dat gia tri cao
nhat 1a 0,97 tai nhiét do thiéu két 1050 °C, sau dé
giam dan. Hé s6 nay la nguyén nhan lam cho khéi
lwgong riéng cuia gdm tai nhiét d6 thiéu két 1050 °C
co6 gia tri 1on nhat 1a 5,94 g/cm? (khdi luong riéng
twong doi 98,84% gia tri ly thuyét, khoi luong riéng
ly thuyét 6,01 g/cm?®) nhu trinh bay trong Bang 1.
Diéu nay la két qua cua cac co ché gia tang khoi
luong riéng va la két qua ctia su co lai do nhiét [30].
Bang 1 ciing cho thdy rang ty 1& co ngdt ctia g&m
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs phu thudc vao
nhiét do thiéu két. D6 co ngot ctia gom tang dan ti
12,0% 1én 14,83% khi nhiét do thiéu két ting lén
dén 1100 °C. Trén nhiét d6 d6, d6 co ngoét cua gdm
giam nhe. Su gia ting khoi luwong riéng cua gom
theo nhiét do thiéu két c6 thé dwoc giai thich dua
trén quan diém khiém khuyét héa hoc va sy hinh
thanh cac vuing trong oxi [31]. No6i cach khéc, sw co
mat ctia cac vung trong oxi trong vat liéu c6 1oi cho

viéc van chuyén vat chat khi thiéu két gom.

Hinh 4 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X cua
gom 0,8BiosNaosTiOs — 0,2Bi0sKosTiOs thiéu két tai
cac nhiét d6 khac nhau. Két qua cho thay khi nhiét
do thiéu két tang ttr 950 dén 1050 °C, gém co cau
trac don pha, khong phat hién pha th& hai. Tuy
nhién, khi tdng nhiét d6 thiéu két1én 1100 °C, trong

mau xuat hién pha tht hai khong mong mudn

DOI: 10.26459/hueuni-jns.v128i1C.5342

(Pyrochlore) c6 thé la do su bay hoi cua Bi, Na va
K[2].

Nhu mo ta trén Hinh 5, mttc d6 dinh huong
tang 1én khi tang nhiét do thiéu két va dd dinh
hudng cao nhét (f = 0,65) tai nhiét do thiéu két
1050 °C va sau d¢6 giam. Jing va cong sw [32] cho
r(?mg d6 dinh huéng cua gom Bios(NaossKo15)osTiOs
16n hon 70% khi st dung céc khudn BiT bang
phuong phap can. D6 dinh hudng cua goém
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs tang 1én theo
nhiét do thiéu két la do sy phat trién tinh thé ctua
gom dinh hudng theo khudn BiT [33]. Qua trinh
sép x&p lai c6 thé déng mot vai tro quan trong

trong qua trinh thiéu két mau.

Bang 1. Anh hudng ctia nhiét d6 thiéu két dén hanh vi

thiéu két gbm

Khoi Khoi Hé s6
NbE - luong luongnén g,
do thiéu riéng riéng chat ngdt (%)
két (°C) gom twong ORI
(gfem?)  d6i (%)
950 4,72 78,54 0,51 12,00
1000 5,63 93,68 0,85 13,83
1050 5,94 98,84 0,97 14,58
1100 5,74 95,51 0,90 14,73
1150 5,35 89,02 0,75 14,15
. V Pha pyrochlore
| s
1 = £ 8 5% =&
e [ 2888 g
8 ] 1100°C
Bl h i da h  1050°C
g 1. - . 1000°C
1., L N _950°C
N ) " N +__Non-textured

20 30 40 50 60 70 80
Géc 20 (Dd)

Hinh 4. Gian d6 nhiéu xa tia X cia g&m thiéu két tai cdc
nhiét d6 khac nhau: 950, 1000, 1050 va 1100 °C
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Theo Wu va cong su [34], d0 dinh hudng cua
gom (NaosBios)09BaoesTiOs 1a 62% khi thiéu két tai
1180 °C trong 30 phut. Nghién cttu twong tu cua
Zhao va cong su [35] trén hé gom 0,94BiosNaosTiOs
- 0,06BaTiOs ¢c6 d6 dinh hudng 70%. Cac két qua
nghién cttu trén phu hop véi anh vi cau truc cta
gom (Hinh 6).

Hinh 6 trinh bay anh vi cau tric cua gém
0,8BiosNaosTiOs — 0,2BiosKosTiOs ché tao béng
phuong phép dinh huéng (SEM). Két qua cho thay
cac hat gdm phat trién trén cac khudn BiT tao nén
s¢ dinh hudéng cua goém 0,8BiosNaosTiOs —
0,2Bi0sKosTiOs. Co thé thdy réng cac 16p hat BNKT
hinh thanh trén mat (100) ctia cdc khuon BisTisOn12.
No6i cach khac, hé goém 0,8BiosNaosTiOs —
0,2Bi0sKosTiOs dinh hwdng dwoc tao thanh hoan
toan tir syt hinh thanh hat BNKT xung quanh céac
khuén dinh huéng BisTisOn, twong ty nhu nghién
ciu cla
Sro61BansNb20s [36]. Co ché hinh thanh hat gém
dinh huéng dwoc ly giai theo co ché phat trién hat

Chang va cfng su trén gom

lan dan trong qua trinh phan tng pha réan, su phat
trién hat tuan theo dinh hudng cua cac khuén BiT
ban dau [37]. Mau thiéu két & 1050 °C c6 hinh anh
vi cau trac t6t nhat, phu hop véi két qua tinh toan

do dinh hudng cua vat liéu.
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Hinh 6. Vi cdu trtc ctia hé gém tai cac nhiét d6 thiéu
két khac nhau

4  Kétluan

Trong nghién ctru nay, ching toi da ché tao
hé gom khong chi dinh hudng 0,8BiosNaosTiOs —
0,2BiosKosTiOs sit dung phuwong phdp phat trién
hat trén co s¢ khuén dinh hudéng BisTisOn12. Anh
hudng cua nhiét do thiéu két dén cdu trac va do
dinh hudng cua hé gom da dugc khao sat. Két qua
thirc nghiém cho thdy rang tat ca cdc mau déu c6
pha perovskite tinh khiét v6i cdu tric pha mat thoi.
Tai nhiét do thiéu két la 1050 °C, hé gdm co tinh
chat vat ly tot nhat: khoi luong riéng 5,94 g/cm3 (dat
98,84% gia tri ly thuyét), do dinh hudng dat gia tri
cao nhat la 65%.
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