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 بـه  yو x بـا مقـادير    Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3(BNKTx-BFy, (x,y)) پيزوسراميك بـدون سـرب   :چكيده
بـه درون    BF نـشان داد كـه       Xآزمون پرتو   .  به روش حالت جامد تهيه شد      =03/0y،  07/0و  =18/0x،  20/0،  22/0ترتيب  
 بـا همزيـستي دو فـاز        (MPB)مـرز فـازي مورفوتروپيـك       .  نفوذ كرده و محلول جامد تـشكيل شـده اسـت           BNKTشبكه  

و ضـريب   (Pr) در اين نمونـه، بيـشينه قطـبش پـس مانـد     . قرار دارد )20/0و03/0(يقا در مقدار  رومبوهدرال و تتراگونال دق   
دمايي كه  Tm دماي قطبش زدايي، Td.  بدست آمد5435 و µC/cm233 به ترتيب برابر (εr) نسبي دي الكتريك گذردهي

 در نمونه بهينه به ترتيب برابر       (d33) در آن ديده ميشود و ضريب بار پيزوالكتريك        (εm)بيشينه مقدار ضريب دي الكتريك      
ºC80 ،ºC 275و  pC/N 120بدست آمد .  

  .يسموت بيت فريم، پتاسيم سديسموت بيتانات بدون سرب ، تيك سراميزوپ :كليد واژه

  مقدمه -1
  و تركيبات پروسكايت مربوط به آن بـه علـت خـواص دي الكتريـك، پيزوالكتريـك و ضـرايب                    PZT از ميان مواد پيزوالكتريك،   

با كاربردهاي گسترده با وجود خواص       هاي پيزوالكتريك. اند الكترومكانيكي بالا بيش از ساير مواد مورد توجه و استفاده قرار گرفته           
هـاي جـدي بـه       سرب به عنوان يك عنـصر سـمي آسـيب         . باشند مي وزني سرب % 60الكترومكانيكي قابل توجه، حاوي بيش از       

موجب آلودگي منابع    ين وارد شدن اين عنصر سمي به چرخه زيست محيطي به همراه باران            كند، همچن  ها وارد مي   سلامتي انسان 
  . شود آبي مورد استفاده موجودات زنده مي

ها، قوانيني در اين زمينه وضـع كردنـد كـه تركيبـات              هاي اخير به منظور حفاظت بيشتر از محيط زيست و سلامت انسان            در سال 
بنابراين افـزايش چـشمگير تحقيقـات بـراي سـاخت،      . يستي با مواد بي خطر جايگزين شوند    و مشتقات آن با    PZTسمي از جمله    

 بهتـرين خـواص در      PZT در پيزوسـراميك     .]3-1[ آغاز شده اسـت     بدون سرب  يزوالكتريك پ هاي يك سرام ي و توسعه   ساز ينهبه
تتراگونـال توسـط يـك ناحيـه فـازي           جاييكه فازهاي رومبوهدرال و      (MPB)تركيب شيميايي در ناحيه مرز فازي مورفوتروپيك        

در اين ناحيه ضرايب پيزوالكتريـك، ضـرايب جفـت شـوندگي الكترومكـانيكي،              . آيد شوند، بدست مي   مستقل از دما از هم جدا مي      
  .]4[رسند  نفوذپذيري دي الكتريك و قطبش پس ماند به بيشينه مقدار خود مي

 توجه زيادي را به خـود       Bi0.5Na0.5TiO3(BNT)يتانات بيسموت سديم    از ميان تركيبات بدون سرب داراي ساختار پروسكايتي ت        
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 بدليل خصوصيات فروالكتريكي    BNT.  و همكارانش كشف شد    Smolenskii توسط   1960اين تركيب در سال     . جلب كرده است  
 قطبي  BNTمواد   .باشد  كانديد مناسبي به عنوان پيزوسراميك بدون سرب مي        ºC320بالا در دماي اتاق و همچنين دماي كوري         

 يك گذار از حالت قطبي با دامنه بلند به حالت قطبي با دامنـه كوتـاه تجربـه                ºC 185 در حدود    (Td)شده در دماي قطبش زدايي      
از طـرف ديگـر هـدايت بـالا و     . ]8[آيـد   هاي قطبي شده بدست مي  نمونه(tan δ)از پيك اتلاف دي الكتريك كنند اين دما  مي
تر كـردن فراينـد قطـبش، تركيـب محلـول            براي ساده . سازد آن را مشكل مي    2، قطبش BNT بزرگ در    1مچنين ميدان وادارنده  ه

از ميان تركيبـات    .  و غيره بررسي شده است     BaTiO3  ،NaNbO3  ،Bi0.5K0.5TiO3  ،BiFeO3جامد آن با ساير تركيبات از جمله        
ماننـد  (MPB)  بدليل نشان دادن مـرز فـازي مورفوتروپيـك    TiO3-(Bi0.5K0.5)TiO3(Bi0.5Na0.5)نام برده شده محلول جامد 

PZT        اما هنوز هم براي استفاده عملي از اين سيستم، نياز بـه بهينـه كـردن آن وجـود                    .]6-5[ بسيار مورد توجه قرار گرفته است 
فريت . باشد ك سيستم سه تايي مي    يك راه پيشرفت خصوصيات پيزوالكتريكي و فروالكتريكي مواد بدون سرب استفاده از ي            . دارد

  باشـد    مـي ºC836به عنوان جزء سوم، با ساختار پروسكايت داراي تقارن رومبوهـدرال و دمـاي كـوري    BiFeO3(BF) بيسموت 
بـر   Fe+3و همچنـين يـون آهـن         Bi+3هاي بيسموت     اثر افزايش يون   BNKT بنابراين با افزودن اين تركيب به سيستم         .]7-8[

تر بودن و كمك به تشكيل محلـول جامـد در             بدليل فعال  BFهمچنين استفاده از نانو ذرات      . آيد ي بدست مي  خصوصيات الكتريك 
هاي حالـت جامـد فازهـاي ناخالـصي       به كمك روش  BFاز طرف ديگر در تهيه      .  بوده است  BNT-BKT-BFسيستم سه جزئي    

سونوشيمي عـلاوه بـر تهيـه پـودر نـانومتري ميـزان             هاي شيميايي مانند     شود كه در صورت استفاده از روش       بيشتري تشكيل مي  
 . كاهش چشمگيري خواهد داشتBFهاي همراه  ناخالصي

در ناحيـه مـرز      BKTبـا مقـادير مختلـف        TiO3-x(Bi0.5K0.5)TiO3(Bi0.5Na0.5)(x-1)در اين پژوهش هـدف تهيـه تركيـب          
  . باشد ي تركيب مي بر خصوصيات الكتريكBFو در ادامه بررسي اثر افزودن  (MPB)مورفوتروپيك 

  آزمايشات تجربي  -2
، 22/0 بـه ترتيـب   yو x بـا مقـادير    Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3 (BNKTx-BFy, (x,y))پيزوسراميك بدون سـرب  

20/0 ،18/0  x= 03/0، 07/0وy=به روش حالت جامد تهيه شد . Bi2O3 ،Na2CO3 ،K2CO3 درصد از 9/99 باخلوص بالاتر از 
 Degussa از شـركت  (Anatase, 25% Rutile%75) نـانومتر  20با اندازه ذرات  TiO2 و نانو پودر Sigma-Aldrichشركت 

 بـه طـور جداگانـه تهيـه شـده و      BF و BNKTدر ابتدا پـودر  . ]9[نيز از روش سونوشيميايي تهيه شد   BFنانو ذرات   . تهيه شدند 
 پس از بالميل شـدن در  BKT با مقادير مختلف BNKTر پود. سپس به صورت جامد با يكديگر با مقادير ذكر شده مخلوط شدند       

 بـه   ºC 850و خشكايش در دمـاي      ) rpm 180آسياب سيارهاي با سرعت     ( ساعت   2هاي زيركونيايي به مدت      اتانول توسط گلوله  
 MPa 200 مخلوط شده و با پرس تك محوري تحـت فـشار             BFپودر كلسينه شده طبق فرمول با       .  ساعت كلسينه شدند   2مدت  

 2 بـه مـدت      ºC 1150قرصهاي پرس شـده در دمـاي        .  پرس شدند  mm 1 و ضخامت حدود     mm 12 صورت قرصي به قطر      به

  
1 Coercive field 
2 Polarization 
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هـا   فاز كريستالي سراميك. ها با اندازه گيري ابعاد و وزن آنها محاسبه شد          دانسيته نمونه . ساعت در كوره با اتمسفر هوا پخت شدند       
هاي پخت شده پس از پوليش با چسب نقـره           قرص.  بررسي شدند  Ao5418/1=λ مس با طول موج      kα  با تابش  Xبه كمك پرتو    

براي اندازه گيـري خـصوصيات پيزوالكتريكـي در روغـن      .  ساعت پخت شدند   1 به مدت    ºC 600الكترودگذاري شدند و در دماي      
نـسبي   بـستگي ضـريب گـذردهي     .  دقيقـه قطبـي شـدند      15 بـراي مـدت      kV/mm3 تحت ميـدان     ºC 150سيليكون در دماي    

 باسـرعت  HP4284A precision LCR meter با كمـك دسـتگاه   ºC 450 و (RT) به دما، بين دماي اتاق )r)ɛالكتريك  يد
همچنين خصوصيات الكتريكي تحت .  اندازه گيري شدMHz1 و Hz 100هاي بين   در فركانسC min-1o 2سرمايش /گرمايش

 بـا دسـتگاه   kV5/5  و دامنه تا Hz 1/0ي ولتاژ تحت فركانس هاي سينوس موج.  بررسي شدRT در (P-E)ميدان الكتريكي بالا 
HP 3325Bثابت پيزوالكتريك .  اعمال شدندd33 بر پايه روش Belincourt در فركانس Hz100اندازه گيري شد .  

  نتايج و بحث -3
  . باشد مي BF مول 03/0هاي با درصدهاي مختلف پتاسيم به همراه   نمونهX نشان دهنده الگوي پراش پرتو 1شكل 

  
 درجه، c 42-48)درجه b37-42) درجه a 20-50)، در زواياي 03/0BNKTx-BF نمونه هاي Xالگوي پراش پرتو  -1 شكل

  .هاي ميلر شبكه شبه مكعبي مشخص شده است انديس
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، بـه عبـارت ديگـر       )a1(باشـد    با توجه به اين شكل ساختار حاصل از تمامي تركيبات، تك فاز پروسكايت بدون فاز ناخالصي مـي                 
فـاز  .  نفـوذ كـرده و محلـول جامـد حاصـل شـده اسـت        BNTدرون شـبكه    ه  ب Fe+3 و آهن    Bi+3، بيسموت   +Kهاي پتاسيم  يون

شود، در حاليكه فاز تتراگونـال بـا          درجه نشان داده مي    39در محدوده نزديك    ) 021(و  ) 003(رومبوهدرال با هم پوشاني دو پيك       
 هم پوشاني دو پيك     c1 و   b1با توجه به نمودارهاي     . شود درجه مشخص مي   46نزديك   θ2در  ) 200(و  ) 002(همپوشي دو پيك    

بيــانگر همزيــستي فازهــاي رومبوهــدرال و تتراگونــال، يعنــي مــرز فــازي ) 002(و ) 200(و همچنــين دو پيــك ) 021(و  )003(
متـر بـا افـزايش مقـدار        تغيير مكان پيك به سمت زواياي ك      . باشد  مي BF مول   03/0هاي داراي     در نمونه  (MPB) مورفوتروپيك

 .شود باشد كه سبب بر هم ريختگي سلول واحد مي هاي سديم مي پتاسيم به دليل بزرگتر بودن شعاع پتاسيم در مقايسه با يون

با توجه به اين    . است BF مول   07/0هاي با درصدهاي مختلف پتاسيم به همراه         نمونه X نشان دهنده الگوي پراش پرتو       2شكل  
شود، به عبارت ديگـر ايـن        هاي رومبوهدرال و تتراگونال در اين نمودار مشاهده نمي          كه حضور همزمان پيك    توان گفت  شكل مي 

 مـول بـا سـاختار رومبوهـدرال، مقـدار فـاز             07/0 مول بـه     03/0 از   BFمقدار   افزايش. دهند ها تقارن شبه مكعبي نشان مي      نمونه
گيري چگالي نمونه ديده شد كه همگـي داراي          با اندازه . شود  منجر به ايجاد فاز شبه مكعبي مي       تتراگونال را كاهش داده و احتمالا     

 سـاعت  2 بـه مـدت   ºC 1150ها در دماي  اين امر نشان دهنده فشردگي و زينتر مناسب نمونه. بودند% 95چگالي نسبي بيشتر از  
  .باشد مي

  
 درجه، c 42-48) درجه b 37-42) درجه a 20-50)اي در زواي BNKTx-BF 07/0هاي   نمونهXالگوي پراش پرتو  -2 شكل

  .هاي ميلر شبكه شبه مكعبي مشخص شده است انديس
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 MHz 1ها بر حسب دما در فركـانس    نمونه(tan δ) و اتلاف دي الكتريك (εr)ي نسبي   ضريب گذردهb3 و a 3در شكل
هـاي    حضور يـون  . دهد   دامنه دمايي نشان مي    به طور كلي ضريب گذردهي در اين فركانس، بيشينه پهني در          . شود  ديده مي 

 پروسكايت، موجـب نـامنظم شـدن سـاختار كريـستالي و نـشان دادن رفتـار                  ABO3 ساختار   B و   Aهاي    مختلف در مكان  
شود به علت حضور   كه در آن بيشينه مقدار ضريب دي الكتريك ديده مي Tmتعيين دماي   . شود   مي 1گذردهي از نوع پخشي   

 MHzبنابراين بـسامد    . باشد   به طور دقيق قابل بررسي نمي      MHz 1 دماهاي بالا در بسامدهاي غير از        رفتار واهلشگري در  
 Tmدر اين حالت مهمترين اثـر افـزودن فريـت بيـسموت، افـزايش دمـاي                 .  انتخاب شد  Tm به منظور تعيين دقيق دماي       1

اين رفتار به علـت دمـاي كـوري         . هد هستيم  شا a3 دماهاي بيشتري را در مقايسه با شكل         b3بطوريكه در شكل    . باشد  مي
BF   در حدود   ( كهºC825 (  لازم به ذكر است كه اتلاف در دمـاي اتـاق بـه علـت هـدايت الكتريكـي                   .باشد  قابل توجيح مي

 و  εrمقـادير   . اند   تحمل كرده  ºC 150 را در دماي     kV/mm 3ها در مرحله قطبي شدن ميدان         باشد، زيرا نمونه    ها نمي   نمونه
tan δمـول  07/0هايي با   مول فريت بيسموت از نمونه03/0هايي با   نمونه در BF      بـالاتر اسـت و بيـشينه مقـدار ضـريب 

 oC275 در اين نمونه برابـر       Tmهمچنين دماي   . شود   ديده مي  20/0 براي تركيب    1/0 و   5435گذردهي و اتلاف به ترتيب      
 است  3 دي الكتريك پهن كه از مشخصات مواد واهلشگر        هاي   با پيك  2ها نشان دهنده ماهيت گذار پخشي       اين منحني . است
 oCبرابر ) 20/0و03/0(در نمونه هاي قطبي شده   نمونهrهاي ضريب گذردهي نسبي     در منحني  Tdبيشينه مقدار   . باشند  مي
  . بدست آمد80

  
   MHz 1 بر حسب دما در فركانس εrالكتريك  دي تغييرات ضريب گذردهي نسبي -3 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bمول فريت بيسموت 07/0هاي با   نمونه BF.  

 (EC) و ميـدان وادارنـده  (Ps) ، قطـبش اشـباع   (Pr)گيري خصوصيات فروالكتريكي مواد مانند قطبش پـس مانـد    براي اندازه

ل اين حلقه بسيار به مواد دوپ شده وابسته است          شك.  استفاده كرد  (P-E) برحسب ميدان    4گيري حلقه پسماند    توان از اندازه    مي

  
1 Diffuse type 
2 Diffuse phase transition 
3 Relaxor 
4 Hysteresis loop 
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. شـود    موجب تغيير شكل حلقه پـسماند نرمـال بـه صـورت جمـع شـده مـي                  Fe+3 مانند   1بطوريكه اضافه كردن عناصر گيرنده    
هاي گوناگوني براي توضيح پديده جمع شدگي حلقه پسماند ارائه شده است، احتمالا اين اثر جمـع شـدگي مربـوط بـه             مكانيزم

هـاي گيرنـده و جاهـاي خـالي اكـسيژن             هاي ناشي از عيـوب در اثـر افـزودن يـون              در اثر حضور دو قطبي     2ده قفل شدگي  پدي
دهد كه بيشترين مقدار قطـبش پـس مانـد             نشان مي  a4هاي مختلف در دماي اتاق در شكل          حلقه پسماند نمونه  . ]10[باشد  مي

شكل حلقه از حالت نرمال خارج شده، به عبـارت ديگـر تغييـر             22/0BNKTدر نمونه   . باشد   مي 20/0BNKTمربوط به نمونه    
اتفاق افتاده است، در نتيجه مقدار قطبش پس مانـد   شكل نمودار از حالت فروالكتريك به آنتي فروالكتريك يا حالت غير قطبي

 ميزان قطـبش پـس      ،BFشود اما مقدار بيشتر       نيز ديده مي  b4همين روند تغييرات در نمودار      . دهد  كاهش چشمگيري نشان مي   
هـاي پـسماند بـه        گيري كرد كـه حلقـه       توان نتيجه   بنابراين مي .  كاهش داده است   a4ها را نسبت به شكل        ماند در تمامي نمونه   

نمـودار رونـد تغييـرات      .باشـند    مـي  BNKT، نشان دهنده تاخير در ايجاد نظم بلند دامنه در ماده فروالكتريك             BFعلت حضور   
 بـر   =22/0xرونـد تغييـرات قطـبش بـراي نمونـه           . شود   ديده مي  5باع بر حسب ميدان در شكل       قطبش تا رسيدن به حالت اش     

گيري كـرد   توان نتيجه  مي4با توجه به حلقه پسماند جمع شده در شكل       . باشد  ها به صورت خطي و ناچيز مي        خلاف ساير نمونه  
به عبارت ديگر قفل شدگي ديوارهـاي سـامان   . شدبا هاي ديگر مي   متفاوت از نمونه   =22/0xكه روند تغييرات قطبش در نمونه       

تواند موجـب رفتـار متفـاوت قطـبش در ايـن               و جاهاي خالي اكسيژن مي     Fe+2به دليل حضور عيوب دو قطبي ناشي از حضور          
ن شود كه نـشا      ديده مي  =20/0xشود بيشترين مقدار قطبش اشباع در نمونه          همانطور كه از اين نمودار ديده مي      . ها باشد   نمونه
نزديك شدن به حالت اشباع در حلقه پسماند نشان دهنده چگـالي بـالاي              .  در اين تركيب حاصل شده است      MPBدهد كه     مي

  .   باشد هاي تهيه شده مي نمونه

  
  تغييرات قطبش بر حسب ميدان الكتريكي اعمالي  -4 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bت  مول فريت بيسمو07/0هاي با   نمونهBF.  

  
1 Pinched 
2 Pinning 
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  روند تغييرات قطبش بر حسب ميدان الكتريكي اعمالي  -5 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bمول فريت بيسموت 07/0هاي با   نمونه BF.  

  گيري نتيجه -4
ب وجود تركي . تواند محلول جامد پروسكايتي ايجاد كند       مي BNKTدر اين پژوهش دريافتيم كه افزودن فريت بيسموت به همراه           

BF   مرز MPB  هاي    در نمونهBNKT   شود هايي رومبوهدرال و تتراگونال مي     دهد اما موجب كاهش بر هم ريختگي        را تغيير نمي. 
ها  ، خواص دي الكتريكي، پيزوالكتريكي و فروالكتريكي بيشتري نسبت به ساير نمونه           =20/0x به تركيب    BF مول   03/0افزودن  

هاي جمع شـده ظـاهر       هاي پسماند مرسوم در مواد فروالكتريك به صورت حلقه          حلقه =22/0xهاي داراي    در نمونه . كند ايجاد مي 
  .باشد شدند كه اين امر نشان ندهنده كاهش نظم فروالكتريك در اثر ايجاد نواحي غير قطبي در تركيب مي
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