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 )KNN( بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم
کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

مهدی فیض پور*1 و تورج عبادزاده2 

1- استادیار، گروه مهندسی مواد، دانشکده فنی مهندسی، دانشگاه آیت الله حائری میبد، یزد

2- پژوهشکدۀ سرامیک، پژوهشگاه مواد و انرژی، کرج، البرز

ترکیب  KNN شناخته می شود، یک  اختصاری  نام  با  این پس  از  که  پتاسیم سدیم  نایوبات  سرامیک 
پیزوالکتریک بدون سرب است که به دلیل خواص الکترومکانیکی خوبی که دارد، مورد توجه قرار گرفته 
است. دمای سنتز حالت جامد پودر KNN عموماً در محدودۀ 950ºC-750 قرار دارد. در این پژوهش، 
اینکه  و  خیر  یا  آورد  پایین تر  را همچنان   KNN پودر  کلسیناسیون  دمای  می توان  آیا  که  بررسی شد 
زینترپذیری و خواص سرامیک زینترشده از این پودر دما-پایین تاچه میزان قابل مقایسه با پودر دما-بالا 
است؟ بر اساس نتیجۀ آنالیز حرارتی STA از مخلوط پیش ماده های فاز KNN، مشخص شد که محدودۀ دمای 
با  بیشتر  بررسی های  بگیرد.  قرار  دقیق تر  بررسی  مورد  KNN می تواند  پودر  دما-پایین  برای سنتز   550±50˚C
استفاده از تکنیک پراش اشعۀ X نشان داد که پودرهای دوبار کلسینه شده در دمای  C˚550 فاقد فازهای ثانویه یا 
مواد اولیۀ باقی مانده به ویژه Nb2O5 هستند. دانسیتۀ نمونه های دو ساعت زینترشده از پودرهای KNN کلسینه شده 
در دمای بالا )C˚850( و دمای پایین )C˚550( برابر 94/0 % دانسیتۀ تئوری اندازه گیری شد. مشخص شد فازهای 
ثانویه ای که امکان تشکیل آنها در این سیستم وجود دارد، فازهای پلی نایوباتی هستند که به دلیل تبخیر عناصر قلیایی 
و به ویژه پتاسیم در دماهای بالا در هر دو نوع سرامیک زینترشده از پودرهای دما-بالا و دما-پایین تشکیل می شوند. 
ضریب بار پیزوالکتریسیته، پلاریزاسیون اشباع و باقی ماندۀ سرامیک زینترشده از پودر سنتزشده در دمای پایین به 
ترتیب برابر C/cm2 ،97 pC/N 30/4 و C/cm2 24/7 اندازه گیری شد که قابل مقایسه و حتی در مواردی 
 ،99 pC/N بالاتر از مقادیر اندازه گیری شده برای سرامیک  زینترشده از پودر سنتزشده در دمای بالا )به  ترتیب برابر
C/cm2 29/4 و C/cm2 23/5( می باشد. نتایج این پژوهش نشان می دهد که بدون ترس از تحت تأثیر قرار 

گرفتن خواص نهایی قطعه، امکان کاهش دمای سنتز حالت جامد پودر سرامیک KNN تا دمای C˚550 وجود دارد.

نایوبات پتاسیم - سدیم، پیزوالکتریک بدون  سرب، سنتز و 
زینتر حالت جامد، کلسیناسیون.

واژگان کلیدی

چکیده
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

1( مقدمه
خانوادۀ  ترکیبات  در  عالی  پیزوالکتریسیتۀ  خاصیت  کشف  از  پس 
PbMg1/3Nb2/3O3–[ محلول جامد  در  آن  از  بعد  و   PZT

دنیا  توجه مراکز علمی و صنعتی  تمام   ،PbTiO3] PMN-PT
بر بهبود بیش ازپیش خواص پیزوالکتریسیته در خانواده های مختلف 
ترکیبات پایه سربی متمرکز شد ]1, 2[. با آغاز قرن بیست و یکم، 
رویکرد جدیدی در توجه به ترکیبات پیزوالکتریک بدون سرب در 
سطح جهان آغاز شد. دلیل این مسأله نیز به توجه بیش از پیش 
جامعۀ جهانی به سمی بودن عنصر سرب و تلاش برای حذف آن از 
محصولات مختلف برمی گردد ]3, 4[. مقالۀ Saito ]5[ در سال 
2004 دریچه ای را به روی همگان گشود و توجه جهانی را بیش ازپیش 
به پتانسیل های نهفته در ترکیبات پیزوالکتریک بدون سرب سوق 
حوزۀ  در  پایان نامه ها  و  مقالات  حجم  که  بود  پس  آن  از   . داد. 
سرامیک های پیزوالکتریک بدون سرب به سرعت رو به فزونی نهاد. 
تاکنون تحقیقات فراوانی برای بهبود ریزساختار و خواص پیزوالکتریک 
 K0.50Na0.50NbO3 پایۀ  فرمولاسیون  با   KNN سرامیک 
)واکنش  پودر  سنتز  مختلف  روش هـای  از  است؛  شده  انجام 
 ،]11  ,10[ هیدروترمال   ،]9  ,8[ سـل-ژل   ،]7  ,6[ حالت جامـد 
گرفته   )... و   ]14  ,13[ مکانیکی  آلیاژسازی   ،]12[ مایکروویو 
 ،]16[  CuO  ،]15[  ZnO( زینتـرها  کمـک  نمودن  اضافه  تا 
 CaTiO3  ،]18[  SrTiO3( دوپنت ها   ،)... و   ]17[ منگنز  اکسید 
 )... و   ]22[  LiSbO3  ،]21[  LiTaO3  ،]20[  LiNbO3  ،]19[
و تکنیک های مختلف زینتر )زینتر متـداول ]23[، پرس گرم ]24[، 
SPS ]25[ و زینتـر مایـکروویـو ]26[(. مجموع این عوامل سبب 
شده تا بهبود قابل ملاحظه ای در ریزساختار و خواص پیزوالکتریک 
بین  از  تا  داشت  آن  بر  را  ما  آن چه  اما  آید.  وجود  به  خانواده  این 
را  زینتر متداول حالت جامد  این روش های مختلف، روش سنتز و 
انتخاب کنیم، سادگی این روش در عین بازدهی بالای آن و نیز 
که  روش هایی هست  سایر  با  مقایسه  در  آن  قابلیت صنعتی شدن 
از سنتز، مقدار نسبتاً  آنها در هر نوبت  یا حجم پودر تولیدشده در 
اندکی است یا در بحث زینتر، به تجهیزات گران قیمتی احتیاج است.

حالت جامد  سنتز  در  گوناگونی  پژوهش های  تاکنون  گرچه 
در  اما  است  شده  انجام   KNN خانوادۀ  مختلف  ترکیبات 
کامل  سنتز  بر  مقالات  عموم  پودر،  کلسیناسیون  مبحث 
لیتیم دار،   KNN ترکیبات  در  )یا   KNN پروسکایت  تک فاز 
مقالات  در  دارد.  تأکید   )]27[ تتراگونالیته  حداکثر  با  تک فاز  بر 
ترکیبات  سنتز  برای   850±100˚C دمایی  محدودۀ  مختلف 
است، شده  گزارش  افزودنی(  )با/بدون   KNN خانوادۀ  مختلفِ 

محدوده های  این  در  سنتزشده  پودر  که  است  آن  واقعیت  اما 
محدودۀ  در  )مثلًا  بزرگ  مکعبی شکل  ذرات  از  عموماً  دمایی، 
نمی توان  در عمل  بنابراین  و  است  μm 1/5-0/5( تشکیل شده 
این  پرس پذیری  اگر  حتی  داشت  انتظار  آن    از  خوبی  زینتر پذیری 
است  شده  گزارش  باشد.  بهتر  ریزدانه تر  پودرهای  به  نسبت  پودر 
که اگرچه دانسیتۀ خام نمونه های پرس شده از پودرهای درشت دانۀ 
مکعبی شکل حاوی مقداری عناصر قلیایی اضافه )مثلًا درصد اتمی 1 :

پرس شده  نمونه های  خام  دانسیتۀ  از  (بالاتر   )K,Na(:Nb=1/02  
:  1 اتمی  )درصد  استوکیومتری   KNN ریزدانه تر  پودرهای  از 
 K,Na(:Nb=1( ( است، اما در نهایت دانسیتۀ زینتر آنها کمتر خواهد بود ]28[.

منطقی  اول  نگاه  در  شاید  بالاتر  کلسیناسیون  دماهای  از  استفاده 
و حتی ضروری به نظر برسد )همان گونه که خود نویسنده نیز در 
ابتدا چنین برداشتی داشته است ]29[(، چرا که خلوص و هموژنیتی 
شروط  از  الکتریکی  سرامیک های  ساخت  در  پودرها  بالای  بسیار 
همین  به   .]30[ می باشد  مطلوب  نهایی  به خواص  دستیابی  اولیۀ 
منتشرشده  مقالات  بیشتر  در  کلسیناسیون  دمای  که  است  دلیل 
منبع  که  افزودنی/کمک زینتر(  )بدون   KNN سرامیک  دربارۀ 
در  معمولًا  است  بوده  کربناتی ها  آن ،  در  قلیایی  عناصر  تأمین 
دانش  اساس  بر  و   ]35-31  ,24[ بوده   800-900˚C محدودۀ 
نویسنده، این دما حداکثر تا C˚700 پایین آورده شده است ]36[. 
فاز  کمتر  هموژنیتی  نظر،  مورد  فاز  کامل  تشکیل  عدم  اگرچه 
از  عموماً  کم،  بلورینگی  درجۀ  با  فاز  تشکیل  یا  و  سنتزشده 
بوده  پایین  دماهای  در  سنتزشده  پودرهای  از  استفاده  معضلات 
برای  کلسیناسیون  بالای  دماهای  از  استفاده  مقابل،  در  اما  است 
تشدید  سبب  نیز   )800˚C بالای  )دماهای   KNN پودر  سنتز 
تبخیر عناصر قلیایی موجود در ترکیب شده و می تواند باعث تغییر 
استوکیومتری پودر سنتزشده شود ]37[. در اینجا یک بحث نباید 
از  بعد  است  قرار  که  است  فرآیندی  آن،  و  گیرد  قرار  مورد غفلت 
آیا  که  بدانیم  می بایست  واقع  در  شود.  انجام  پودر  روی  بر  سنتز 
خالصِ  کاملًا  پودر  یک  به دست آوردن  صرفاً  پودر،  سنتز  از  هدف 
اینکه فرآیند سنتز پودر،  تک فاز از مخلوطی از مواد اولیه است یا 
در راستای هدف بعدی است که همان ساخت قطعه ای است که 
خاصیت پیزوالکتریسیته خواهد داشت؟ در فرآیند ساخت و ارزیابی 
فاز  حاوی  پودر  تا  است  لازم  ابتدا  سرامیکی،  قطعۀ  یک  خواص 
از  مخلوطی  صورت  به  چه  و  تک فاز  صورت  به  )چه  نظر  مورد 
پیش ماده هایی که در نهایت فاز مورد نظر را تشکیل خواهند داد( 
زینتر شود. کلیۀ خواص مورد انتظار از یک قطعۀ سرامیکی )و بالطبع 
می شود. اندازه گیری  زینترشده  سرامیک  از  پیزوسرامیک(  یک  از 
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کریستالی  ساختار  مکانیکی،  استحکام  دانسیته،  نظیر  خواصی 
ثابت  نظیر  الکتریکی  خواص  اندازه گیری  کنار  در  فازها  نوع  و 
دی الکتریک، ضریب بار پیزوالکتریسیته و نیز منحنی هیسترزیس 
اندازه گیری  الکتریکی، همگی برای  پلاریزاسیون بر حسب میدان 
به وجود یک قطعۀ بالک نیاز دارند. به همین خاطر، در واقع، این 
نهایت  در  که  است  زینترشده  سرامیکیِ  قطعۀ  یک  ویژگی  های 
بود.  خواهد  پیزوالکتریک  مادۀ  یک  شناخته شدۀ  خواص  معرف 
در این پروژه با درنظرگرفتن مزیت استفاده از دمای کلسیناسیونِ 
نیز  و  ترکیب  قلیایی  عناصر  تبخیر  احتمال  کاهش  در  پایین 
کمتر  آگلومره شـدن  و  سنتزشـده  پودر  ذراتِ  رشـد  از  جلوگیری 
درشت(  آگلومره های  حضور  احتمال  کم شدن  نتیجه  در  )و  آنها 
کلسیناسیون،  دمای  کاهش  از  ناشی  تولید  هزینۀ  کاهش  کنار  در 
)بدون   KNN پودر  کلسیناسیون  پایین تر  دماهای  بررسی 
ارزیابی  افزودنی/کمک زینتر( مد نظر قرار گرفت و فرآیند زینتر و 
پودر  با  پایین  منتخب  دمای  در  سنتزشده  پودر  الکتریکی  خواص 
C˚850( مقایسه شد. این پژوهش،  بالا )در  سنتزشده در دمای 

2( روش انجام آزمایش
است،  گرفته  قرار  استفاده  مورد  پژوهش  این  در  که  اولیه ای  مواد 
کربنات سدیم )Na2CO3( با خلوص حداقل 99/95 %، کربنات 
نایوبیوم  با خلوص حداقل 99 % و پنتوکسید   )K2CO3( پتاسیم
)Nb2O5( با خلوص 99/9 % می باشد. فرمولاسیونِ پایه، نایوبات 
پتاسیم - سدیم استوکیومتری )NbO3)K0.50Na0.50 می باشد. 
باید  اولیه  مشخص است که در فرمولاسیون نهایی، خلوص مواد 
توزین  برای  مثال  به عنوان  که  معنی  بدین  بگیرد؛  قرار  نظر  مد 
مادۀ  مقدار  تا  است  در عمل لازم   ،%  99/9 با خلوص   Nb2O5

در  خالص  کاملًا  اولیۀ  مواد  اساس  بر  محاسبه شده  نیازِ  مورد 
خلوص  مورد  در  شود.  ضرب   ]100    99/9[ تصحیح  فاکتور 
است.  گرفته  قرار  مبنا   )%  99( حداقل  عددِ  همان  نیز   K2CO3

پس  شد.  گرفته  نظر  در  خالص  کاملًا  عمل  در  نیز   Na2CO3

از محاسبه وزن هر یک از مواد اولیه و لحاظ کردن تصحیح، وزن 
هر یک از مواد اولیه مورد اشاره در فوق برای یک بچ تقریباً 35 
سدیم:  کربنات  با:  بود  خواهد  برابر  کلسیناسیون(  از  )قبل  گرمی 
نایوبیوم:  پنتوکسید  و  گرم   6/298 پتاسیم:  کربنات  گرم،   4/782
 35/087 کلسیناسیون  از  قبل  بچ  این  دقیق  وزن  گرم.   24/007
بود. خواهد   %  11/34 آن  تئوی  وزن  کاهش  درصد  و  گرم 

 ،]38[ است  شده  ارائه  زمینه  این  در  قبلًا  که  مقاله ای  در 
اولیه  مواد  مخلوط سازی  فرآیند  در  مؤثر  فاکتورهای 
نمونه های  زینتر  و  پودرها  کلسیناسیون  فرآیند  نیز  و 
است. شده  داده  توضیح  خوبی  به  ایران  کشور  در  سرامیکی 

خواص  پودری،  خواص  بخش  سه  در  نمونه ها  خواص 
ارزیابی  مورد  الکتریکی  خواص  و  زینترشده  سرامیک 
یک  هر  انجام  تکنیک های  ادامه  در  که  است  گرفته   قرار 
است. آمده  استفاده  مورد  دستگاه های  نیز  و  آزمون ها  از 

دستگاه  کمک  با  و  هلیم  گاز  از  استفاده  با  پودرها  دانسیتۀ   •
پیکنومتری Micromeritics AccuPyc 1330 اندازه گیری 
بود. گرم  پنج  حدود  در  آزمون  انجام  برای  پودر  هر  وزن  شد. 

لیزری  تفرق  تکنیک  از  استفاده  با  پودرها  ذرات  اندازۀ  توزیع   •
محیط  در  و   Microtrac S3500 دستگاه  از  استفاده  با 
شبیه سازی  اساس  بر  ارائه شده  نتایج  شد.  انجام  ایزوپروپانول 
است. ذرات  اندازۀ  با  آن  ارتباط  و  آنها  سطح  اساس  بر  ذرات 

توسط   BET تکنیک  اساس  بر  پودرها  ویژۀ  سطح   •
ژاپن  کشور  ساخت   Belsorp Mini II دستگاه 
دو  مدت  به  پودرها  اندازه گیری،  از  قبل  شد.  اندازه گیری 
شدند. گاززدایی  خلأ  تحت  و   250˚C دمای  در  ساعت 

دستگاه  از  استفاده  با  پودرها   )STA( هم زمان  حرارتی  آنالیز   •
در  آلمان  کشور  ساخت   STA 409 C/CD مدل   Netzsch
 10˚C/min 750 با آهنگ گرمایش˚C محدودۀ دمای محیط تا
تحت جریان ثابتی از هوای سنتزی با آهنگ 100cm3/min و در 
 ،200˚C سه مرحله انجام شد: 1( گرمایش از دمای محیط تا دمای
2( نگهداری پودر به مدت سه ساعت در دمای C˚200 و 3( گرمایش 
از دمای C˚200 تا دمای C˚750. هدف از نگهداری پودر در دمای 
C˚200، حدف رطوبت جذب شده توسط پودرها و کم کردن نقش 
آن در میزان کاهش وزن اندازه گیری شده در مرحلۀ سوم می باشد. 
نمودارهای ارائه شده در این نوشتار، صرفاً مرحلۀ سوم حرارت دهی 
را نشان می دهند. منحنی  TG بر اساس میزان کاهش وزن از آغاز 
مرحلۀ سوم تا پایان آن ترسیم شده است. برای درک بهتر از وقایع 
 OriginPro با استفاده از نرم افزار TG حرارتی، مشتق منحنی
است. شده  ترسیم   DTG منحنی  به عنوان  و  محاسبه   2015

با استفاده  •  نوع فاز)ها( و ساختار کریستالی پودرهای سنتزشده 
 PANalytical X'Pert و دستگاه X از تکنیک پراش اشعۀ
 10-90 PRO ساخت کشور هلند با تابش Cu-K1 در محدودۀ̊ 
= 2 و با فواصل̊  0/017 با زمان نگهداری 100 ثانیه در هر نقطه 
انجام شد. در ترسم چند منحنی  پراش اشعۀ X در یک شکل، شدت 
)محور عمودی( هر طیف به صورت نرمال شده نمایش داده شده 
است؛ یعنی شدتِ هر نقطه به بیشینۀ شدت در آن طیف تقسیم و به 
صورت درصد بیان شده است. نمونه گیری از پودرهای کلسینه شده 
برای آزمون XRD قبل از انجام فرآیندهای آسیاب کاری نهایی 
پیک های  )به ویژه  پیک ها  پهنای  و  شدت  تا  است  گرفته  صورت 
ناخالصی ها/ احتمالی  حضور  با  مرتبط  که  کم  شدت های  با 
فازهای ثانویه هستند( تحت تأثیر فرآیند آسیاب کاری قرار نگیرد.



1452

)1
39

6(
 2

0 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

• برای انـدازه گیری دانسیتـۀ سرامیک های زینترشــده، نمونه هـا 
ابتدا بـه مدت دو ساعـت در آب مقطر جوشانده و سپس به مدت 
یک شبانه روز داخل آب و در دمای محیط نگهداری شدند. دانسیتۀ 
بالک نمونه های زینترشده با استفاده از روش ارشمیدس و بر مبنای 
از  اقتباس  با  و  خشک  و  اشباع  غوطه وری،  وزنِ  سه   اندازه گیری 
استاندارد ASTM C373 در دمای محیط در آب مقطر با دانسیتۀ 
سرامیک  تئوری  دانسیتۀ  شد.  اندازه گیری   ~0/997  g/cm3

KNN برابر g/cm3 4/51 می باشد ]1[. در مواردی که دانسیته 
با درصد بیان شده است، منظور دانسیتۀ نسبی می باشد که از تقسیم 
به دست   KNN تئوری سرامیک  دانسیتۀ  بر  بالک قطعه  دانسیتۀ 
آمده است. اعداد دانسیتۀ گزارش شده بر مبنای میانگین اندازه گیری 
از حداقل سه نمونۀ سنتز و زینترشده در شرایط یکسان بوده است.

• برای بررسی ریزساختار سرامیک های زینترشده از میکـروسکـوپ 
 360 Cambridge Stereoscan الکترونــی روبشـی مـدل
 )SE( مجهز به آشکارساز الکترون های ثانویه kV20 در ولتـاژ
استفاده شد. برای این منظور، سطح نمونه های زینترشده بدون انجام 
نازکی از طلا پوشش داده شد. عملیات خاصی صرفاً توسط لایۀ 

در  تشکیل شده  فازهای  نوع  و  کریستالی  ساختار  بررسی  برای   •
پودرهای دما-بالا و دما-پایین،  از  زینترشده  نمونه های سرامیکی 
به  و  شدند  خرد  عقیق  هاون  توسط  ابتدا  زینترشده  سرامیک های 
صورت پودری کاملًا ریزدانه درآمدند. از 0/45g ~ از این پودر 
برای انجام آزمون در تمام نمونه ها استفاده شد. با توجه به اینکه، 
فاز  برای   X اشعۀ  کارت  تاکنون  نویسنده،  اطلاعات  اساس  بر 
K0.5Na0.5NbO3 ارائه نشده است، از کارت KNbO3 با ساختار 

اورتورومبیک به شمارۀ کارت JCPDS 0822-32 )یا 71-0946 
و یا 2171-71( برای شناسایی فاز KNN استفاده شد. فـازهای 
 X’pert ثانویـۀ محتمل در ایـن سیستم نیـز با استفـاده از نـرم افزار
شدند.  شناسایی   2.2b  HighScore Plus – version
• خواص الکتریکی ارائه شده در این مقاله شامل اندازه گیری ضریب 
بر  پلاریزاسیون  هیسترزیس  منحنی  و   )d33( پیزوالکتریسیته  بار 
حسب میدان الکتریکی )P – E  hysteresis loop( می باشد. 
برای اندازه گیری هر یک از این خواص، لازم است تا ابتدا نمونه ها  
می بایست  نمونه  نیز  الکترودگذاری  برای  شوند.  الکترودگذاری 
دارای سطوحی کاملًا صاف و موازی باشد. به همین منظور، لازم 
شود.  موازی  و  صیقلی  کاری  هر  از  قبل  نمونه ها  سطح  تا  است 
مدل   piezometer  d33 دستگاه  از  استفاده  با   d33 ضریب   •
PM 100 ساخت شرکت Piezotest  انگلستان و در فرکانس 
تا  است  لازم   d33 اندازه گیری  برای  شد.  اندازه گیری   Hz60
kV/ میدان  در  قطبی کردن  فرآیند  شود.  قطبی  ابتدا  نمونه 
شد. انجام   120˚C دمای  در  دقیقه   15 مدت  به  3و   mm

 WACKER®( سیلیکون  روغن  درون  نمونه  قطبی کردن 
ضریب  شد.  انجام  آلمان  ساخت   )100  AK
شد. اندازه گیری  قطبی کردن  از  بعد  روز  d33،یک 

الکتریکی  میدان  برحسب  پلاریزاسیون  هیسترزیس  منحنی های   •
در  می باشد،  فروالکتریک  مادۀ  یک  منحصربه فرد  مشخصۀ  که 
 TF مدل   aixACCT دستگاه  از  استفاده  وبا  محیط  دمای 
میدان های  حداکثر  شد.  اندازه گیری  آلمان  کشور  ساخت   2000
6-4)بسته   kV/mm محدودۀ  در  نمونه ها  به  اعمالی  الکتریکی 
بود.  آن(  شکست  میدان  و  ولتاژ  تحمل  در  نمونه  توانایی  به 
بود.  متغیر   1-100Hz محدودۀ  در  نیز  اندازه گیری  فرکانس 

3( نتایج و بحث
آنالیز حرارتی همزمان STA از مخلوط پیش ماده های تشکیل دهندۀ 
فاز KNN )که از این پس، پودر HOM خوانده می شود( در شکل 
کاهش  درصد   ،TG منحنی  اطلاعات  از  استفاده  با  است.  آمده   1
 545-750˚C ،200-545˚C وزن این پودر در بازه های دمایی
و C˚750-200 به ترتیب برابر 6/57، 4/59 و 11/16 % می باشد. 
آزمون  دوم  مرحلۀ  در   HOM پودر  وزن  کاهش  میزان  چنانچه 
 )200˚C دمای  در  ساعت  سه  مدت  به  )نگهداری  حرارتی  آنالیز 
نیز در نظر گرفته شود، درصـد کاهش وزن کلی این پودر از دمای 
C˚200 تا دمای C˚750 برابر 11/33 % خواهد شد که این عدد 
عملًا همان درصد کاهش وزن تئوری مخلوط پودر KNN بعد از 
از  این مسأله نشان می دهد که میزان هر یک  کلسیناسیون است. 
مواد اولیۀ تشکیل دهندۀ پودر HOM بسیار به مقدار استوکیومتری 
مواد  توزین  عملیات  که  است  آن  بیان کنندۀ  که  است  نزدیک  آنها 
اولیه و مخلوط کردن آنها و نیز خشک کردن دوغاب حاصل با دقت 
است. نداشته  وجود  زیادی  انسانی  خطاهای  و  شده  انجام  خوبی 

)پودر   KNN فاز  تشکیل دهندۀ  اولیۀ(  )پودرهای  پیش ماده ها  مخلوط  از   STA حرارتی  آنالیز   )1 شکل 
.10˚C/min 750 با آهنگ گرمایش˚C 200 تا دمای˚C از دمای )HOM معروف به پودر
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فیضپور و همکاران

منحنی کاهش وزن Na2CO3 و K2CO3 از دمای محیط تا دمای 
C˚800 توسط Malič و همکاران ]39[ مورد بررسی قرار گرفت. 
آنها نشان دادند که کربنات های سدیم و پتاسیم به تنهایی تا دماهای 
به ترتیب C˚770 ~ و C˚800 تجزیه نخواهند شد. در دیاگرام 
 :  Na2CO3 =59: 41 نیز، در نسبت مولی این دو ماده  دو جزئی 
 .]40[ دارد  وجود   710˚C دمای  در  یوتکتیک  ، یک    K2CO3

اما مشاهده می شود که این دو کربناتی وقتی در مجاورت پنتوکسید 
نایوبیوم قرار می گیرند، نه تنها در حضور یکدیگر ذوب نمی شوند بلکه 
پس از تجزیه در دماهایی به مراتب پایین تر از دمای تجزیۀ جداگانۀ هر 
یک از آنها )C˚858 برای کربنات سدیم و C˚898 برای کربنات 
پتاسیم ]41[(، با نفوذ درون ساختار Nb2O5 در نهایت فاز KNN را 

تشکیل می دهند ]42[.
دمایی  محدودۀ  در   KNN پودر  سنتز  در  که  است  آن  واقعیت 
C˚600-400 تحولات زیادی رخ می دهد که از جمله می توان به 
تجزیۀ کربنات های سدیم و پتاسیم، واکنش آنها با Nb2O5، تشکیل 
فاز میانیK,Na( 2Nb4O11( و در نهایت تبدیل این فاز میانی به فاز 
K0.50Na0.50NbO3 اشاره نمود ]42[. واکنش های مربوط به تجزیۀ 

کربناتی ها در حالت کلی عموماً واکنش هایی گرماگیر و تشکیل فازهای 
جدید عموماً واکنش هایی گرمازا هستند. واکنش های حالت جامد نیز 
می توانند گرماگیر یا گرمازا باشند ]43, 44[. بنابراین تفیکیک این نوع 
واکنش ها در منحنی آنالیز حرارتی KNN نه تنها دشوار است، بلکه 
اساساً در سیستم KNN مقدور نیست، زیرا در این محدودۀ دمایی هر 

چهار تحول ذکرشدۀ فوق می توانند هم زمان اتفاق بیفتند.
Jenko ]45[ به آنالیز گاز خارج شده از مخلوط پودرهای تشکیل دهندۀ 
KNN )پودر HOM( پرداخت و دریافت که خروج گاز CO2 عملًا 
از دماهای بالاتر از C˚310 به خوبی قابل ردیابی است و در محدودۀ 
دمای C˚500 ~ میزان تولید این گاز در پودر به حداکثر مقدار خود 
می رسد. این محدودۀ دمایی منطبق با پیک های اصلی منحنی های 
DTA )دمای C˚507( و DTG )دمای C˚511( در شکل 1 است. 
دمای  در   1 شکل   DTA منحنی  در  بعدی  گرمازای  پیک 
اتمام  از  نمادی  می توان  را  پیک  این  می دهد.  رخ   600594˚C
فرآیند تجزیۀ کربناتی های پودر HOM و کامل شدن فرآیند سنتز 
فاز KNN دانست. مقایسۀ پیک C˚511 با پیک C˚594 در منحنی 
DTG شکل 1 نشان می دهد که پیک دمایی دوم عمق کمتری 
نسبت به پیک دمایی اول دارد. همچنین این پیک نسبت به پیک اول 
پهن تر است. Buscaglia و همکاران ]46[ در بررسی فرآیند سنتز 
حالت جامد پودر BaTiO3 گزارش کرده اند که عمق کمتر و پهنای 
بیشتر یک پیک می تواند نشانۀ وابستگی بیشترِ واکنشِ مرتبط با آن به 

پدیدۀ نفوذ )دیفیوژن( باشد.

 ،KNN بنابراین با تغییر پارامترهای موجود در فرآیند سنتز حالت جامد
به نحوی که پدیدۀ نفوذ تقویت شود، می توان شدت )عمق( این پیک 
را کاهش داد و در نهایت آن را حذف نمود. از جملۀ این پارامترها، 
از  یا  اندازۀ ذرات  )از طریق کاهش  نفوذ  فاصلۀ  به کاهش  می توان 
طریق آسیاب کاری مجدد پودر کلسینه شده( یا افزایش زمان واکنش 
)از طریق کاهش آهنگ حرارت دهی و یا انجام فرآیند کلسیناسیون 

مجدد( اشاره نمود.
 K2CO3 ،Na2CO3 از پیش ماده های KNN سازوکار تشکیل فاز
 2 شکل  در  شماتیک  صورت  به   600˚C دمای  در   Nb2O5 و 
نشان داده شده است. تجزیۀ کربنات های سدیم و پتاسیم، که عملًا 
از دماهای خیلی پایین تر آغاز شده است، سبب می شود قلیایی های 
لازم برای واکنش با Nb2O5 در اختیار سیستم قرار گیرد. اولین لایۀ 
واکنشی که بر روی سطح ذرات Nb2O5 تشکیل می شود، فاز میانی 
K,Na( 2Nb4O11( است. استوکیومتری K/Na در این فاز مشخص 

نیست اما این فاز در ابتدای تشکیل خود، احتمالًا غنی از Na خواهد 
بود؛ زیرا ثابت نرخ واکنش در سیستمNa2CO3 /Nb2O5 چندین 
برابر بیشتر از ثابت نرخ واکنش در سیستم K2CO3 /Nb2O5 است 
افزایش زمان حرارت دهی،  یا  بالا رفتن دما  با  و  ادامه  اما در   .]42[

پتاسیم های بیشتری نیز درون فاز میانی نفوذ می کنند.
با پیشرفت واکنش، فاز K,Na( NbO3( یا همان فاز KNN بر روی سطح 
فاز میانی تشکیل می شود. با توجه به اینکه نسبت K,Na) : Nb( در فاز 
میانی 2 : 1 و در فاز KNN برابر 1 : 1 است، بنابراین برای تبدیل 
فاز میانی به KNN به میزان بیشتری +K و +Na احتیاج است. این 
کاتیون ها از تجزیۀ بیشتر کربنات های قلیایی تأمین می شوند. هرچه 
واکنش بیشتر به پیش می رود، فرآیند تشکیل فاز میانی و تبدیل آن 
به فاز KNN دشوارتر می شود. دلیل این مسأله به این برمی گردد که 
ذرات +K و +Na برای رسیدن به فاز میانیِ K,Na( 2Nb4O11( باید 
از لایه های KNN جدیداً تشکیل شده و یا برای رسیدن به عمق ذرۀ 
Nb2O5 ِ همچنان واکنش نکرده )اصطلاحاً مغز ذرۀ Nb2O5(، هم 

از لایۀ KNN و هم از لایۀ میانی عبور کنند و همین امر تشکیل 
کامل فاز KNN را در زمان های کم حرارت دهی، با دشواری مواجه 
می سازد. در نهایت و با افزایش زمان عملیات حرارتی، سیستم به تعادل 
رسیده و تمام ذرات Nb2O5 به ذرات KNN تبدیل می شوند و 

عملًا کربنات باقی مانده ای نیز وجود نخواهد داشت.
 KNN فاز این عوامل است که در سنتز  با در نظر گرفتن جمیع 
همواره توصیه می شود که پودر پس از کلسیناسیون اولیه، آسیاب کاری 
و مجدداً کلسینه شود )به عنوان مثال مرجع ]47[ را ببینید( تا پودر 

KNN حاصل هموژنیتی بالایی داشته باشد.
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

شکل 2( سازوکار تشکیل فاز KNN از پیش ماده های K2CO3 ،Na2CO3 و Nb2O5 برگرفته از مرجع 
.]42[

دماهای  در   )HOM )پودر   KNN فاز  پیش ماده های  مخلوط 
ساعت  شش  مدت  به   450-850˚C دمایی  بازۀ  در  مختلف 
آمد.  عمل  به   XRD آزمون  حاصل،  پودرهای  از  و  شد  کلسینه 
شکل  در  منتخب  دماهای  بعضی  در   X اشعۀ  پراش  طیف های 
اینکه در سیستم های دو  به  با توجـه  نمایش داده شـده است.   3
امکان   Nb2O5–K2CO3 و   Nb2O5–Na2CO3 جزئـی 
تشکیل فازهای میانی/ثانویۀ مختلفی وجود دارد ]42, 48[، الگوی 
–Na2CO3 استاندارد فازهای محتمل موجود در سیستم  پراش 

به علاوه  است.  آمده   3 شکل  در  نیز   Nb2O5–K2CO3
 KNbO3 یعنی  سیستم،  انتهایی  فاز  دو  استاندارد  پراش  الگوی 
این  است.  شده  گنجانده   3 شکل  همین  در  نیز   NaNbO3 و 
از: عبارتند   ]49[ آنها   JCPDS بین المللی  کارت  و شمارۀ  فازها 

                          JCPDS card no. 
• K6Nb10.88O30                      1856 – 087 – 01
• K4Nb6O17                             0977 – 076 – 01
• K2Nb4O11                             1059 – 031
• Na2Nb4O11                           0060 – 044
• KNbO3                                   0822 – 032
• NaNbO3                                 0606 – 082 – 01

واکنش نکرده   Nb2O5 مقداری  هنوز  می شود  مشاهده  چنانچه 
پیک  شدت  دارد.  وجود   550˚C دمای  در  کلسینه شده  پودر  در 
اینجا آورده  البته در  Nb2O5 در دماهای کلسیناسیون قبلی )که 

 ،600˚C نشده است(، خیلی بیشتر است. عملًا با افزایش دما تا
و با دقت XRD، مواد اولیۀ واکنش نکرده ای در ماده باقی نمانده 
دمای  در  کلسینه شده  پودر  در  موجود  پیک های  کلیۀ  و  است 
C˚600 را می توان مرتبط با ساختار پروسکایت KNN دانست.

پیک های  در  که  تغییری  تنها   850˚C تا  دما  بیشتر  افزایش  با 
مسأله  این  آن هاست.  پهنای  کم شدن  می شود،  ایجاد   XRD
دیده  خوبی  به   2  =  44-47˚ در  موجود  پیک   در  به ویژه 
پیک  دو  به  عملًا  کلسیناسیون،  دمای  افزایش  با  که  می شود 
اندازۀ  بودن  بزرگ تر  با  را می توان  آن  دلیل  که  است  شکافته شده 
دانست.  مرتبط  بالاتر  دمای  در  کلسینه شده  پودر  کریستالیت های 
میانی/ فازهای  استاندارد  پراش  الگوهای  بررسی  از  که  نکته  ای 

آنست که  دریافت  می توان   KNN سیستم  در  محتمل  ثانویۀ 
الگوهای  )مثلًا  دارند  هم  به  شبیه  ساختارهایی  آنها  از  بعضی 
یا  یکدیگرند(  شبیـه  خیلی   K2Nb4O11 و   K6Nb10.88O30

فاز  اصلی  پیک های  با  آنها  بیشتر  در  اصلـی  پیک/پیک های  اینکه 
دارد.  هم پـوشانی   2  =  31-33˚ و   2  =  22-23˚ در   KNN
است. غیرممکن  عملًا  مـواردی  در  فازها  این  تشخیص  بنابراین، 

پودر  پیش ماده های  مخلوط  از  حرارتی  آنالیز  نتایج  از  استفاده  با 
کلسینه شده  پودرهای   X اشعۀ  پراش  و   )HOM )پودر   KNN
پیشنهادی  دمای  به عنوان   550˚C دمای  مختلف،  دماهای  در 
برای کلسیناسیون دما-پایین پودر KNN انتخاب شد. البته دلایل 
بوده است که در مرجع ]50[  این دما مؤثر  انتخاب  نیز در  دیگری 
به تفصیل مورد بررسی قرار گرفته است. 50 گرم پودر HOM از 
همان ابتدا به دو قسمت تقسیم شد و برای کلسیناسیون در دماهای 
فرآیند  قـرار گرفت. در سنتز دما-پایین،  استفاده  پایین مورد  و  بالا 
آهنگ  با   550˚C دمای  در  ساعت  شش  مدت  به  کلسیناسیون 
که  شرایطی  با  پودرها  سپس  و  شد  انجام   2˚C/min گرمایش 
 KNN اولیۀ  مواد  مخلوط کردن  جهت  اولیه  آسیاب کاری  برای 
استفاده شده بود، آسیاب کاری شد و مجدداً در همین دما کلسینه شد.
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شکل 3( الگوی پراش اشعۀ X پودر مخلوط پیش ماده های KNN )پودر HOM( تهیه شده و کلسینه شده در ایران به مدت شش ساعت در دماهای مختلف به همـراه الگوهای پراش 
.Nb2O5–K2CO3 و Nb2O5–Na2CO3 استاندارد فازهای اصلی/میانی/ثانویۀ محتمل در سیستم های دو جزئی

جدول 1( جدول 1. خواص فیزیکی و شرایط آماده سازی/سنتز پودرهای HOM ، LT و HT در ایران.
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

ادامۀ  در  شد.  آسیاب  مشابهی  شرایط  با  مجدداً  کلسینه شده  پودر 
برای  برده می شود.  نام   LT پودر با عنوان  پودر  این  از  نوشتار  این 
شرایطی  در   HOM پودر  دیگر  قسمت  نیز  دما-بالا  سنتز 
C˚850 مطابق  دمای  در  البته  و  دما-پایین  پودر  با  کاملًا مشابه 
آسیاب  و  کلسینه  گرفت،  قرار  اشاره  مورد  قبلًا  که  حرارتی  رژیم 
آمده است.  نوشتار  این  در   HT اختصاری نام  با  نیز  پودر  این  شد. 
است. آمده   1 جدول  در   HT و   LT پودرهای  فیزیکی  خواص 

شکل 4 الگوهای پراش اشعۀ X پودرهای KNN دوبار کلسینه شده 
در دماهای پایین و بالا )پودرهای LT و HT( را نشان می دهد. در 
داخل شکل 4، همین الگوهای پراش با ترسیم از یک مبدأ و در یک 
محدودۀ کوچکتر )˚2 = 20-50 و شدت های نسبی نرمال شدۀ صفر تا 
40 %( نمایش داده شده اند. سه پیک اصلی فاز Nb2O5 اورتورومبیک 
شده اند. نشانه گذاری  متناسب  شدت هایی  با  شکل  این  در  نیز 

 LT شکل داخلی، الگوهای پراش نرمال شدۀ پودرهای .)HT پودر( 850˚C و )LT پودر( 550˚C دو بار کلسینه شده در دماهای KNN پودرهای X الگوهای پراش اشعۀ )شکل 4
و HT را در یک محدودۀ زوایای کوچک تر، ترسیم شده از یک مبدأ و با حداکثر شدت های نسبی نرمال شدۀ 40 % نشان می دهد. پیک های اصلی فاز Nb2O5 اورتورومبیک نیز در هر دو 

شکل با نسبت های متناسب مشخص شده  است.

پودرهای   X اشعۀ  پراش  الگوهای  مقایسۀ  با  مجموع  در 
دقت  با  اضافه ای  فاز  هیچ  می شود  مشاهده   HT و   LT
موجود  پیک های  تمام  و  ندارد  وجود  الگو  دو  این  در   XRD
دانست.  مرتبط   KNN فاز  به  را می توان  الگوها  این  در هر دوی 
پودرهای KNN سنتزشده در دمای بالا )پودر HT( و دمای پایین 
)پودر LT( که مشخصات فیزیکی آنها در جدول 1 آمده است، برای 
شکل دهی و زینتر مورد استفاده قرار گرفتند. تصویر SEM/SE از 
نمونه های پرس شده و آمادۀ زینتر از پودرهای LT و HT در شکل 5 
آمده است. گرچه به  دلیل ریزدانه تربودن پودرهای دما-پایین، فشردگی 
این پودرها در مقایسه با پودرهای دما-بالا بیشتر به چشم می خورد، اما 
دانسیتۀ خام نمونه های پرس شده از پودر دمـا-بالا در حدود 3-5 % 
بیشتر از دانسیتۀ خام نمونه های پرس شده از پودر دما-پایین بوده است.

با دقت در الگوهای پراش اشعۀ X شکل 4 مشاهده می شود که با دقت 
 K2CO3 ،Na2CO3 پیک هیچ یک از مواد اولیۀ ،XRD تکنیک
و مخصوصاً Nb2O5 در این الگوها و به ویژه در الگوی پراش پودر 
LT وجود ندارد. در تشابه با شکل 3، با افزایش دمای کلسیناسیون 
از C˚550 به C˚850، کلیۀ پیک ها )مثلًا پیک های موجود در 
محدودۀ ˚2 = 44-47( شکافته شده اند که این امر می تواند ناشی 
 LT در مقایسه با پودر HT از افزایش اندازۀ کریستالیت های پودر
باشد زیرا این پودر در دماهای بالاتری کلسینه شده است و انتظار 
داریم که دارای اندازۀ ذرات بزرگ تری نیز باشد. شکل داخلی 4 نیز 
نشان می دهد که پایه های پیک ها در پودر LT نسبت به HT پهن تر 
است. در تشابه با بحث شکاف پیک ها، به نظر می رسد این مسأله 
نیز به خاطر کوچک تر بودن اندازۀ کریستالیت ها در پودر LT باشد.

پودر دما-بالا یک پودر متعارف با رژیم حرارتی شناخته شده ای برای زینتر 
می باشد. گزارش های زیادی وجود دارد که زمان زینتر دو ساعت، اتمسفر 
کوره و حتی اتمسفر اکسیدی و آهنگ گرمایش C/min˚10 را به عنوان 
محدودۀ  در  کلسینه شده   KNN پودر  زینتر  برای  مطلوبی  پارامترهای 
دمای   .]54-51  ,47  ,23[ می کند  معرفی   750-950˚C دماهای 
زینتر پودر دما-بالا نیز در محدودۀ C˚1120-1080 گزارش شده 
محدودۀ  پودر مشخص،  یک  برای  و  در عمل  اما   ،]55 ,31[ است 
نیست  درجه  چند  تنها  از  بیشتر   KNN پودر  زینتر  بهینۀ  دمای 
بهینه  زینتر  دمای  قبلی،  پژوهش های  در  اینکه  به  توجه  با   .]56[
به دست   1110-1120˚C محـدودۀ  در  دمـا-بالا  پـودر  بـرای 
آمده بود ]57[، در اینجا نیز برای پودر HT همین محدودۀ دمایی 
و سایر پارامترهای زینتر اشاره  شده در فوق مورد استفاده قرار گرفت.
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در دمای زینتر C˚1110، میانگین دانسیتۀ نمونه های زینترشده از پودر 
HT برابر 0/94 % دانسیتۀ تئوری می باشد. با توجه به اینکه این عدد حداکثر 
 KNN دانسیته ای بوده که ما تاکنون در زینتر تک مرحله ای سرامیک
به دست آورده ایم ]58[، در اینجا به همین مقدار دانسیته بسنده کردیم.

آهنگ گرمایش،  و  زمان  دما،  فاکتور  بین سه  از  می توان گفت که 
مهم ترین فاکتور همان دمای زینتر می باشد؛ به ویژه اینکه می دانیم 
زینتر  دمای  به  به شدت  قلیایی  نایوبات های  خانوادۀ  ترکیبات 
از دمای بهینۀ زینتر سبب می شود  اندک  انحراف  وابسته هستند و 
منظور  همین  به  نرسد.  انتظار  مورد  خواص  به  زینترشده  نمونۀ 
دمای  تا  و   1090˚C دمای  از  شروع  با   10˚C دمایی  بازه های 
زمان انتخاب  نظر گرفته شد.  پودر LT در  زینتر  برای   1130˚C

شکل 5( تصویر SEM/SE از سطح نمونه های پرس شده تحت فشار تک محورۀ MPa70 قبل از زینتر در بزرگ نمایی 10000 از پودرهای سنتزشده در دمای پایین )پودر 
.)HT ( و دمای بالا )پودرLT

شکل 6( نمودار دانسیتۀ نسبی و درصد کاهش وزن سرامیک های زینترشده از پودر LT در زمان نگهداری ثابت دو ساعت در دماهای مختلف زینتر در بازۀ 
.5˚C/min 1130-1090 با آهنگ گرمایش˚C

می رسد.  نظر  به  مناسب  انتخاب  یک  نیز  ساعت  دو  نگهداریِ 
منحنی دانسیتۀ سرامیک ها بر حسب دمای زینتر در شکل 6 آمده 
است. حداکثر دانسیته در دمای C˚1110 و برابر 0/94 % به دست 
آمد. بنابراین دمای C˚1110 دمای بهینۀ زینتر پودر LT می باشد. 
این یک نتیجۀ فوق العاده هست؛ زیرا پودر استفاده شده در این نمونه، 
نه پودر متعارف سنتزشده در دماهای بالا بلکه پودر LT است که 
در C˚300 پایین تر از دمای کلسیناسیون پودر HT کلسینه شده 
است. رسیده  آن  با  برابر  دانسیته ای  به  مشابه،  زینتر  شرایط  در  و 

زمان های یک، دو، سه، چهار، پنج، شش، هشت و 16 ساعت به عنوان 
C˚1110 در نظر گرفته شد. زمان های زینترِ پودر LT در دمای 
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دمای  در  زینترشده  سرامیک های  دانسیتۀ  منحنی   7 شکل 
می دهد.  نشان  را  نگهداری  مختلف  زمان های  در  و   1110˚C

 )%  92/0( زینترشده  ساعت  یک  نمونۀ  دانسیتۀ  می شود  مشاهده 
زمان  افزایش  با  اما  است؛  نمونه ها  سایر  از  کمتر  معناداری  به طور 
دانسیتۀ  مقدار  در  معناداری  تفاوت  شاهد  ساعت،  شش  تا  زینتر 
 %  94  ±  0/2 عدد  حول  دانسیته  اعداد  تمام  و  نیستیم  نمونه ها 
از  افزایش زمان زینتر  با  تغییر می کند. میزان کاهش وزن نمونه ها 
است.  یافته  افزایش   % به 0/94   % از 0/79  به شش ساعت،  یک 
با افزایش بیشتر زمان زینتر به هشت و 16 ساعت، دانسیتۀ نسبی 
نمونه هـا به میزان 0/9-0/7 % ~ افزایش می یابد و حداکثر به 94/9 
% می رسد. درصد کاهش وزن نمونه ها نیز به ترتیب به 1/02 و 1/05 % 
افزایش می یابد. مشاهده می شود میزان تفاوت کاهش وزن نمونۀ 16 
ساعت زینترشده با نمونۀ دو ساعت زینترشده در حدود 0/25 % است.

آهنگ های گرمایش  C/min ،2˚C/min˚5 و C/min˚10 در 
منحنی زینتر پودر LT مورد بررسی قرار گرفت. در این آزمون، دو دما 
برای زینتر در نظر گرفته شد: یکی دمای بهینۀ C˚1110 و دیگری 
دمای C˚1120. زمان زینتر نیز ثابت و برابر دو ساعت در نظر گرفته شد. 
نمونه ها در آهنگ های  دانسیتۀ نسبی و درصد کاهش وزن  نمودار 
گرمایش متفاوت در دو دمای زینتر C˚1110 و C˚1120 در شکل 
8 آمده است. مشاهده می شود حداکثر دانسیتۀ به دست آمده در آهنگ 
گرمایش C/min˚2 و در دمای زینتر C˚1110 می باشد که برابر 
94/6 % است. دانسیتۀ نمونۀ زینترشده با آهنگ C/min˚5 در همین 
دما نیز برابر 94/0 % می باشد. گرچه دانسیتۀ نمونۀ زینترشده با آهنگ 
گرمایش C/min˚2 کمی بالاتر از دانسیتۀ نمونۀ زینترشده با آهنگ 
 2˚C/min 5 می باشد، اما استفاده از آهنگ کم˚C/min گرمایش
افزایش  برابر  سه  حدود  تا  زینتر  فرآیند  زمان  مدت  می شود  سبب 
یابد و همین مسأله سبب افزایش تبخیر عناصر قلیایی خواهد شد. 

شکل 7( نمودار دانسیتۀ نسبی و درصد کاهش وزن سرامیک های زینترشده از پودر LT در دمای زینتر ثابت C˚1110 و در زمان های مختلف نگهداری از یک تا 16 ساعت با آهنگ 
.5˚C/min گرمایش

شکل 8( نمودار دانسیتۀ نسبی و درصد کاهش وزن سرامیک زینترشده از پودر LT به مدت دو ساعت در دماهای C˚1110 و C˚1120 با استفاده از آهنگ های گرمایش مختلفِ 2، 
.10˚C/min 5 و



)1
39

6(
 2

0 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1459

فیضپور و همکاران

شکل 9، تصاویر SEM/SE از سطح نمونه های زینترشده با آهنگ 
 1090˚C 5 و به مدت دو ساعت در دماهای˚C/min گرمایش
تا C˚1130 را نشان می دهد. تصاویر در دو ستون مختلف، ستون 
سمت چپ برای پودر دما-پایین )پودر LT( و ستون سمت راست 
برای پودر دما-بالا )پودر HT( و در بزرگ نمایی 3000 برابر نمایش 
داده شده اند. یک شباهت اساسی بین تمام این ریزساختارها آنست

که علی رغم تفاوت فراوان در اندازه و شکل ذرات این پودرها قبل 
اندازه  متوسط  بین  آشکاری  تفاوت  ببینید(،  را   5 )شکل  زینتر  از 
در دماهای مختلف وجود  زینتر  از  دانه های سرامیک پس  و شکل 
ندارد. این مطلب به ویژه از ریزساختارهای تقریباً یکسان هر دو پودر 
در اولین دمای زینتر )C˚1090( که در آن سرامیک ها به 80-82 
و f( مشخص می شود.  a تئوری رسیده اند، )شکل های دانسیتۀ   %
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

 )a( :1110 و در زمان های نگهداری متفاوت˚C 5 در دمای˚C/min با آهنگ گرمایش )LT( از ریزساختار سرامیک های زینترشده از پودر دما-پایین SEM/SE تصاویر )شکل 10
یک ساعت، )b( دو ساعت، )c( سه ساعت، )d( چهار ساعت، )e( پنج ساعت، )f( شش ساعت، )g( هشت ساعت، و )h( 16 ساعت )بزرگ نمایی تمام تصاویر *3000 می باشد(.
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چهار،  سه،  دو،  یک،  ماندگاریِ  مختلف  زمان های  اثر  طرفی،  از 
  LT پنج، شش، هشت و شانزده ساعت در دمای بهینۀ زینتر پودر
 5˚C/min ،1110( در شـکل 10 آمده است. آهنگ افزایش دما˚C
بوده است. بجز در مورد نمونۀ یک ساعت که نسبت به بقیه شاید 
اندکی ریزدانه تر به نظر برسد، مشاهده می شود نگهداری در زمان های 
مختلفِ زینتر تفاوت اساسی در مورفولوژی دانه ها، نه از نقطه نظر تغییر 
اندازه و نه از نظر تغییر شکل آن ها، ایجاد نکرده است. این نتیجه از 
دانسیتۀ سرامیک های زینترشده در زمان  های متفاوت )شکل 7( نیز 
قابل برداشت است؛ زیرا تمام آنها )بجز نمونۀ زینترشده به مدت یک 
متغیر هستند.  %  94/2 ± نسبی 0/4  دانسیتۀ  در محدودۀ  ساعت( 

دمای  در  زینترشده  سرامیک های   X اشعـۀ  پراش  الگوهـای 
C˚1110 به مدت دو ساعت از پودرهـای دمای پایین  و دما بالای 
پروسکایت  فاز  با  پیک های  است.  آمده  در شکل 11   HT و   LT
KNN در این الگوها مشخص شده اند. مشاهده می شود تقریباً تمام 
 KNN پروسکایت  فاز  الگوی  با  الگوها  این  در  موجود  پیک های 
چند  نمی شود.  دیده  الگو  دو  بین  تفاوتی  عملًا  و  هماهنگ هستند 
در محدودۀ ˚2 = 25-31 در  پیک با شدت بسیار ضعیف عموماً 
ساختار  بر  منطبق  که  می شود  دیده   X اشعۀ  پراش  الگوی  دو  هر 
فازهای  الگوهای  به  را می توان  این پیک ها  نیست.  پروسکایت  فاز 
پلی نایوباتی نسبت داد. فازهای پلی نایوباتی، فازهایی غنی از نایوبیوم 
هستند که نسبت مولی )K+Na/Nb( در آنها کمتر از یک است. 
در  عموماً  و  نه سدیم( هستند  )و  پتاسیم  از  غنی  عموماً  فازها  این 
.]48[ می شوند  تشکیل   Nb2O5-KNbO3 تایی  سیستم  دو 

دلیل تشکیل فازهای پلی نایوباتی به تبخیر عناصر قلیایی در دماهای 
 KNN در سرامیک )K+Na/Nb( زینتر برمی گردد. نسبت مولی
استوکیومتری برابر یک است. اگر در بعضی دانه ها، این نسبت کمتر 
این بدان معنا است که مقدار قلیایی ها در آن منطقه  از یک شود، 
نسبت به مقدار استوکیومتری با کمبود مواجه شده است و در نتیجه، 
 ،Na یا K دارد تا Nb سیستم با تشکیل فازهایی که درصد بیشتری
به متوازن کردن خود با تشکیل این فازهای اضافی می پردازد ]33[. 
دما- پودر  از  زینترشده  X سرامیک  اشعۀ  پراش  الگوی  شکل 12 

شکل،  این  می دهد.  نشان   1110˚C دمای  در  را   )HT( بالا 
 a شکل  در  آن،  در  شدت  محور  که  می باشد   b-11 شکل همان 
شده  ترسیم  دوم  ریشۀ  مقیاس  در   ،c و   b در شکل های  و  خطی 
شدت  که  پیک هایی  می شود  سبب  اخیر  مقیاس  در  ترسیم  است. 
بگیرند.  قرار  دید  معرض  در  اغراق آمیزی  به صورت  دارند،  کمتری 
تعداد  پراش شکل b می توان  الگوی  در  است که  به  همین خاطر 
نسبتاً زیادی از پیک های فاز)های( ثانویه را مشاهده نمود. فازهای 
اضافی در شکل های a و b، با پیکان روبه پایین مشخص شده اند.

با شناسایی فازهای اضافی در الگوی پراش اشعۀ X شکل b-11، دو 
فاز پلی نایوباتی K6Nb10.88O30 و K2Nb4O11 بیشترین مطابقت 
را در بین شش فاز ثانویۀ محتمل در سیستم KNN که که قبلًا به آنها 
اشاره شد، با پیک های اضافی داشتند. در شکل c، به عنوان نمونه، تنها 
خطوط پراش استاندارد فاز K6Nb10.88O30 در میان الگوی پراش 
اشعۀ X سرامیک زینترشده ترسیم شده است. مشاهده می شـود تقریباً 
تمام پیک هــای اضافـی را می توان بر الگـوی این فـاز منطبق دانست.

شکل 11( الگوی پراش اشعۀ X سرامیک های زینترشده به مدت دو ساعت در دمـای C˚1110 با آهنگ گرمایش C/min˚5 از )a( پودر دما-پایین )پودر LT(، و )b( پودر دما-بالا 
.)HT پودر(
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

سرامیک   X اشعۀ  پراش  الگوی  برای  تنها   12 شکل  گرچه   
ترسیم   )HT )پودر  دمای-بالا  در  سنتزشده  پودر  از  زینترشده 
مشابهی  کاملًا  شرایط  فازی،  بررسی های  از  پس  اما  است،  شده 
پایین  دمای  در  سنتزشده  پودر  از  زینترشده  سرامیک  برای  نیز 
است(. نشده  آورده  اینجا  در  )نتایج  دارد  وجود   )LT )پودر 

برخی  بخار  فشار  بررسی  به   ]37[ همکاران  و   Popovič اخیراً 
اکسیدی/ ترکیبات  روی  بر   )Bi و   Na، K، Pb )نظیر  عناصر 

پروسکایتی آنها پرداختند. آنها نشان داده اند که فشار بخار تعادلی 
K و Na بر روی K0.5Na0.5NbO3 در دمای C˚990 به ترتیب 
برابر Pa 3-10 * 8 و Pa 3-10 * 3 می باشد؛ این  بدان معناست که 

در شرایط تعادلی، که بر اساس یافته های آنها در پودر KNN تنها 
با نگهداری به مدت حداقل ده ساعت و در دمای C˚990 به دست 
می آید، فشار بخار پتاسیم روی KNN حدوداً سه برابرِ فشار بخار 
-927˚C سدیم است. همچنین آنها نشان داده اند که در بازۀ دمایی

نایوبات های  روی  بر   Na و   K قلیایی  عناصر  بخار  فشار   ،627
پتاسیم و سدیم چند مرتبۀ بزرگی کمتر از فشار بخار اکسید سرب بر 
روی PZT است. آنها همچنین نشان  داده اند که فشار بخار عناصر 
قلیایی K و Na بر روی نایوبات هایشان )به ترتیب KNbO3 و 
ترکیب  در  بیسموت  یا  پتاسیم  بخار  فشار  از  حتی   ،)NaNbO3

نتیجۀ  نیز کمتر است.   )Bi,K)TiO3 بدون سرب  پیزوالکتریک 
اندازه گیری ها و مقایسه های آنها در شکل a-13 نشان داده شده است.

شکل 12( الگوی پراش اشعۀ X سرامیک زینترشده به مدت دو ساعت در دمای C˚1110 با آهنگ گرمایش C/min˚5 از پودر دما-بالا )پودر HT(. )a( محور شدت در مقیاس 
خطی )مشابه شکل b(، )b-11( محور شدت در مقیاس ریشـۀ دوم، و )c( نمایش خطوط پراش استاندارد فاز پلی نایوبـاتی K6Nb10.88O30 در میان الگوی پراش اشعۀ X سرامیک 

زینترشـده.
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شکل a( )13( فشار بخار عناصر مختلف بر روی ترکیبات اکسیدی/پروسکایتی آنها در بازۀ دمایی C˚927-627. در بخارات ترکیبات پایه سربی، سرب عموماً به صورت اکسیدی وجود دارد 
]b( .]37( فشار بخارهای حداقل و حداکثر برای پتاسیم در حضور فشارهای جزئی اکسیژنِ متفاوت در سیستم KNN که با فشار بخار حداکثری سدیم مقایسه شده است. فشارهای بخار 

 محاسبه شده است ]28[.     2 2  2   ½K O s K g O g  حداکثر، مثلًا برای K2O، با استفاده از رابطۀ 

بخار  فشار  بودن  بیشتر  در  همکاران  و   Popovič تجربی  یافتۀ 
 Haugen ترمودینامیکی  محاسبات  با  سدیم  به  نسبت  پتاسیم 
ترکیب  در  پتاسیم  و  سدیم  بخار  فشار  مورد  در   ]28[ همکاران  و 
KNN در فشارهای جزئی اکسیژنِ متفاوت هماهنگی دارد )شکل 
 )740˚C( و K2O در تشابه با پایین تر بودن دمای ذوب .)b-13
که  داده اند  نشان  آنها   ،]41[)1134˚C( و   Na2O به  نسبت 
 KNN در سیستم  پتاسیم  برای  بخار ممکن  فشار  مقدار  بیشینۀ 
بخار  فشار  بیشینۀ  از  بیشتر  اکسیژن،  جزئی  فشارهای  تمام  در 
ممکن برای سدیم است. گرچه در مقابل، در مقالات دیگری نیز 
گفته شده است که در زینتر سرامیک KNN، این تبخیر سدیم 
قلیایی  عناصر  کمبود  بـا  ریـزساختارهایی  ایجاد  سبب  که  است 
ببینید(. را   ]59  ,51  ,33  ,23[ مراجع  مثـال،  )به عنوان  می شـود 

 KNN در هر صورت، چنانچه بپذیریم که میزان تبخیر پتاسیم در
بیشتر از تبخیر سدیم است، اکنون شاید بتوان توضیح داد که چرا 

رابطه )1(

)مثلًآ  حالتی  چنین  ادامۀ  صورت  در  که  نمود  تصور  می توان  اما   
افزایش زمان زینتر یا زینتر در دماهای بالاتر از دمای بهینۀ زینتر(، 
اندازه به زیر یک  از  در برخی مناطق نسبت مولی K/Nb بیش 
کاهش یابد؛ مثلًا به ازای هر دو یون نایوبیوم )که متناسب با دو واحد 
با یک  )متناسب  پتاسیم  یون  تنها یک  است(،   KNN ساختاری 
واحد ساختاری KNN( موجود باشد که به معنای نسبت مولی 0/5 
است. این مسأله سبب ایجاد فاز جدیدی غنی از نایوبیوم و پتاسیم 
]60[ با ساختار کریستالی تتراگونال تنگستن برنز می شود ]61[ که 
اگر چه فاز فروالکتریکی است، اما خواص فروالکتریسیتۀ ضعیف تری 
نسبت به فاز پروسکایت دارد ]1[. این فاز پلی نایوباتی برای نسبت 
مولی K/Nb =0/5 می تواند K2Nb4O11 باشد که در محدودۀ 
دماهای زینتر سرامیک KNN عملًا به صورت مذاب می باشد ]48[.

و  سـدیم  قلیایی  عنـاصر  تبخیر  کـه  است  شـده  پیشنهاد 
.]28[ می شود  انجام   1 رابطۀ  طبـق   KNN فـاز  از  پتاسیم 

فاز  ترکیب   ،KNN زینترشدۀ  سرامیک های  ریزساختار  در 
واقع،  در  سدیم.  نه  و  است  پتاسیم  از  غنی  عموماً  پلی نایوباتی 
برخی  در  پتاسیم  مقدار  تا  می شود  سبب  پتاسیم  بیشتر  تبخیر 
کافی   KNN ساختاری  واحد  یک  در  باقی ماندن  برای  مناطق 
چون  ندارد،  وجود  نایوبیوم  برای  عملًا  که  محدودیتی  نباشد؛ 
سیستم  گرچه  نمی شود.  تبخیر   KNN زینتر  دماهای  در 
کرد، خواهد  تحمل  را  غلظتی  گرادیان های  این  حدودی  تا 

3 2 2 4 11 2 4 114) , ) ) ) 2 ) ) / ) ) 1 2 ) ) ) ) / ) )K Na NbO s K g Na g O g K Nb O s Na Nb O s  

 K2Nb4O11 در این صورت، مشاهده می شود فازهای پلی نایوباتی
و/یا Na2Nb4O11 یکی از محصولات این واکنش خواهند بود. 
 K2Nb4O11 فاز  کریستالی  ساختار  اینکه  به  توجه  با  بنابراین، 
فاز  با   )31-1059  JCPDS کارت  شمارۀ  با  )تتراگونال 
 )44-0060 JCPDS مونوکلینیک با شمارۀ کارت( Na2Nb4O11

X متفاوت است، تشخیص این دو فاز از یکدیگر در الگوی پراش اشعۀ
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بررسی ساز و کار سنتز و زینتر پودر پیزوالکتریک نایوبات پتاسیم سدیم )KNN( کلسینه شده در دماهای بالا و پایین

سرامیک های KNN کار دشواری نخواهد بود. پیک های فازهای 
زینترشـده  سرامیـک های   X اشعۀ  پراش  الگـوی  در  ثانویه 
 11 )شکل   HT و   LT دما-بالای  و  دما-پایین  پودرهای  از 
 K2Nb4O11 شبیه  فازی  تشکیل  بر  تأییدی  همگی   )12 و 
.Na2Nb4O11 فاز  تا  است   )K6Nb10.88O30 )یا 

الکتریکی  میدان  حسب  بر  پلاریزاسیون  هیسترزیس  منحنی های 
سرامیک های  برای   Hz1 فرکانس  در  اندازه گیری شده   )P−E(
زینترشده از پودرهای کلسینه شده در دماهای بالا و پایین )پودرهای 
است.  شده  داده  نشان   15 و   14 شکل های  در   )LT و   HT
اطلاعات قابل استخراج از این منحنی ها شامل پلاریزاسیون اشباع 
)PS(، پلاریزاسیون باقی مانده )Pr( و میدان الکتریکی پس ماندزدا 
منحنی های  در  با دقت  است.  آورده شده   2 در جدول  نیز   )EC(
هـر  می شـود  مشاهده   2 جـدول  در  مندرج  اطلاعـات  و   P−E
و  بالا  دماهای  در  سنتزشده  پـودرهای  از  زینترشده  سرامیک  دو 
پایین دارای خواص فروالکتریسیتۀ بسیار خوبی هستند؛ به طوری  
-24/7  2˚C/min حدود  در  باقی مانده ای  پلاریزاسیون  که 

برای  گزارش شده  باقی ماندۀ  پلاریزاسیون  حد  در  که  دارند   23/5
سرامیک  KNN زینترشده در حضور یک درصد مولی کمک زینترِ 
خواص  که  می شود  مشاهده  همچنین   .]52[ می باشـد   ZnO
فروالکتریسیتۀ سرامیک زینترشده از پودر دما-پایین )LT( نیز نه تنها 
قابل مقایسه بلکه حتی تا حدودی بهتر از خـواص فروالکتریسیتـۀ 
می باشد.  )HT( دما-بالا  پــودر  از  زینترشـده  سرامیک 

باید متذکر شد که هدف از انجام این پژوهش، لزوماً بهبود خواص 
زمینه  این  در  چراکه  است؛  نبوده   KNN ترکیب  فروالکتریک 
صدها مقاله وجود دارد که افزودنی های مختلفی را برای این منظور

در   )P−E( الکتریکی  میدان  حسب  بر  پلاریزاسیون  هیسترزیس  منحنی    )14 شکل 
پودر  از  زینترشده  سرامیک  برای   5/7kV/mm الکتریکی  میدان  و   Hz1 فرکانس 

)HT کلسینه شده در دمای بالا )پودر

در   )P−E( الکتریکی  میدان  حسب  بر  پلاریزاسیون  هیسترزیس  منحنی    )15 شکل 
پودر  از  زینترشده  سرامیک  برای   5/9kV/mm الکتریکی  میدان  و   Hz1 فرکانس 

)LT کلسینه شده در دمای پایین )پودر

بررسی کرده اند و یا اینکه روش های سنتز و زینتر متفاوتی را دنبال 
نموده اند و در عموم موارد، خواص فروالکتریسیته تا حدود زیادی 
بلکه   .]62[ است  یافته  بهبود  KNN خالص  به سرامیک  نسبت 
هدف از انجام این پژوهش، بررسی این مسأله است که آیا می توان 
دمای سنتز حالت جامد پودر KNN را از دمای متعارف آن پایین تر 
مطلوبی  حد  در  همچنان  زینترشده  سرامیک  خواص  البته  و  آورد 
باقی بماند یا خیر؟ می بینیم که در عمل چنین اتفاقی افتاده است. 
با توجه به یکسان بودن دانسیتۀ سرامیک های زینترشده از پودرهای 
پلاریزاسیون  [جزئی]  بالاتربودن  دلیل   ،)%  94/0(  LT و   HT
اشباع و باقی ماندۀ سرامیک زینترشده از پودر دما-پایین نسبت به 
پـودر دما-بالا را شاید بتوان در استوکیومتری سرامیک زینترشده 
از پودر دما-پایین دانست. گفته شد که هر چه استوکیومتری نمونۀ 
نزدیک تر   K0.50Na0.50NbO3 استوکیومتری  به  سرامیکی 
باشد، خواص نهایی بهتری به دست خواهد آمد. بنابراین، با توجه 
 HT پودر  به  نسبت  پایین تری  دمای  در   LT پودر  اینکه  بـه 
انتظار  می توان   ،)850˚C برابر  در   550˚C( است  شده  سنتز 
از  نتیجه دورشدن  در  و  پودر  این  قلیاییِ  تبخیر عناصر  داشت که 
استوکیومتری ناشی از نقصان عناصر قلیایی در این پودر نیز کمتر 
سـرامیک   های  بـرای   )d33( پیزوالکتریسیته  بـار  ضریب  باشد. 
از پودرهـای دما-بالا )پودر HT( و دمـا-پایین )پودر  زینترشـده 
و   99  ±  3  pC/N برابر  به ترتیب  که  شد  اندازه گیری  نیز   )LT
از  بیشتر   %  10-20 اعداد  این  آمد.  دست  به   97  ±  2  pC/N
KNN خالص  برای سرامیک  ای است که معمولًا   d33 ضریب 
بدون افزودنی و/یا بدون انجام فرآیند خاصـی در سنتز و زینتر آن 
ببینید(. را   ]58  ,55[ مراجـع  مثال،  )بـه عنوان  می شـود  گزارش 
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جدول 2( اطلاعات پلاریزاسیون اشباع، پلاریزاسیون باقی مانده و میدان الکتریکی پس ماندزدای استخراج شده از منحنی های هیسترزیس پلاریزاسیون- میدان الکتریکی شکل های 14 و 
15 برای سرامیک های زینترشده از پودرهای دما-بالا و دما-پایین.

4( نتیجه گیری
در این مقاله تلاش شد تا ضمن معرفی ساز و کار تشکیل حالت 
سرامیک  زینتر  و  سنتز  فرآیند  بین  مقایسه ای   ،KNN فاز  جامد 
به  بالا  دمای  و  پایین  دمای  در  کلسینه شده  پودرهای  از   KNN
عمل آید. هدف بررسی این نکته بود که آیا امکان کاهش دمای 
سنتز حالت جامد پودر KNN از دمای متداول ºC 850 به دمای 
پایین  ºC 550 وجود دارد یا خیر؟ عواملی نظیر دستیابی به دانسیتۀ 
 ºC سرامیک برابر با سرامیک زینترشده از پودر کلسینه شده در دمای
850، دستیابی به ریزساختار و ساختار کریستالی مشابه، دستیابی به 
خواص فروالکتریک مشابه و حتی بهتر و نیز دستیابی به ضریب بار 
پیزوالکتریک در حدود ضریب به دست آمده برای سرامیک زینترشده 
از پودر کلسینه شده در دمای ºC 850، همگی نشان می دهد که 
گرفته شدن  نظر  در  برای  لازم  ویژگی های  تمام   550  ºC دمای 
است. دارا  را   KNN پودر  کلسیناسیون  مناسب  دمای  عنوان  به 
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