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ABSTRAK

Satu kajian bagi menentukan kesan suhu ke atas mikrostruktur dan kelakuan pengesanan tekanan seramik Na, ,Bi, . TiO,
(NBT) sebagai bahan piezoelektrik bebas plumbum telah dilakukan. Seramik NBT disediakan secara tindak balas keadaan
pepejal daripada campuran serbuk Na,CO,, Bi,O, dan TiO,. Campuran serbuk disinter pada tiga suhu yang berlainan
iaitu 1100°C, 1200°C dan 1300°C selama 12 jam. Selepas disinter, serbuk NBT dikisar dan dimampatkan menjadi
pelet berdiameter 13 mm diikuti pemanasan selama 2 jam pada 700°C. Mikrostruktur dan morfologi sampel masing-
masing dikaji dengan menggunakan XRD dan SEM. Sifat pengesanan tekanan NBT diuji dengan menggunakan kebuk
tekanan pneumatik. Analisis pembelauan sinar-X menunjukkan semua sampel mengandungi lebih 70% NBT berstruktur
rombohedral sebagai fasa utama dan bakinya merupakan fasa sekunder Bi,Ti,0., (BT0). Kenaikan suhu sinteran didapati
meningkatkan kandungan fasa NBT di dalam sampel. Mikrograf SEM menunjukkan saiz butiran dan ketumpatan sampel
semakin meningkat dengan pertambahan suhu sinteran. Ujian sifat pengesanan tekanan menunjukkan kesemua sampel
memberi sambutan apabila voltan pemula diberikan. Berdasarkan faktor ketumpatan, kestabilan dan kebolehulangan
sifat pengesanan tekanan, seramik NBT yang disinter pada suhu 1200°C merupakan seramik yang terbaik dan berpotensi
digunakan sebagai sensor tekanan.

Kata kunci: Natrium bismut titanat; perovskit, piezoelektrik; sensor tekanan

ABSTRACT

A study to determine the microstructure and pressure sensing behaviour of Na, ,Bi, . TiO, (NBT) as lead-free ceramics
has been conducted. NBT ceramics were prepared using the solid state reaction technique from stoichiometric mixture
of Na,CO,, Bi,O, and TiO, powders. The mixture was sintered at three different temperatures namely 1100°C, 1200°C,
1300°C for 12 hours. After sintering, the NBT powders were ground and pressed into pellet with 13 mm diameter and
subsequently heated at 700°C for 2 hours. Microstructure and morphology of the samples were determined using XRD and
SEM, respectively. Customized pressure chamber using pneumatic load was employed for pressure sensing behaviour of the
samples. X-ray diffraction analysis revealed that all samples consist of more than 70% of polycrystalline, rhombohedral
NBT phase, with bismuth titanate, Bi,1i,0, (BTO) as the secondary phase. The increment in sintering temperature has
resulted in the formation of higher NBT content in the sample. SEM micrographs showed that grain size and bulk density
of the samples increased with the increment of sintering temperature. Pressure sensing test showed that all samples were
responsive toward pressure variations only when initial voltage was applied to the ceramics. Based on density, stability
and repeatability in pressure sensing behavior, NBT ceramic sintered at 1200°C was the best ceramic with great potential
as lead free pressure sensing material.
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PENGENALAN Lo .
Antara bahan yang menjadi tumpuan ialah

Plumbum titanat (PbTiO,) dan plumbum zirkonat titanat
(PZT) merupakan dua bahan yang banyak digunakan untuk
fabrikasi sensor tekanan. Ini adalah kerana bahan tersebut
mempunyai sifat ferroelektrik dan piezoelektrik yang
baik (Haccart et al. 2002). Walau bagaimanapun, hasil
buangan plumbum semasa proses penyediaan seramik ini
menyebabkan masalah pencemaran alam sekitar. Justeru,
banyak penyelidikan dijalankan bagi mencari bahan
seramik piezoeletrik alternatif yang bebas daripada unsur
plumbum.

Na, Bi  TiO, (NBT) kerana ia menunjukkan beberapa ciri
yang menarik seperti sifat ferroelektrik yang baik, suhu
Curie dan pengutuban baki yang tinggi (Xu et al. 2008;
Wenwei et al. 2007). Bahan perovskit ini wujud dalam
dua jenis kekisi iaitu rombohedron atau tetragon yang
tidak simetri manakala pengutuban baki dan medan paksa
masing-masing 38 wcm? dan 74 kV cm! (Pengpat et al.
2008; Xiujie et al. 2005).

Seramik NBT boleh disediakan melalui beberapa
teknik, antaranya persinteran keadaan pepejal (Xu et al.
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2005), hidroterma (Ho et al. 2006) dan teknik kimia basah
(Remondiere et al. 2007; 2008). Teknik tindak balas keadaan
pepejal sering digunakan sama ada bagi penyediaan sampel
NBT berhablur tunggal (Babu et al. 2008; Wenwei et al.
2008), polihablur (Xu et al. 2005; 2008) mahupun filem
nipis (Remondiere et al. 2007; 2008).

Kebelakangan ini usaha giat dilakukan bagi
menghasilkan NBT yang lebih hampir kepada
sempadan fasa morfotropik (MPB) iaitu seramik dengan
ketetragonalan yang lebih baik. Antara usaha yang
diambil adalah dengan mengubah komposisi bahan ini
sama ada dengan menambahkan unsur-unsur lain seperti
K (Xiujie et al. 2005), Mn (Wenwei et al. 2007) dan Fe
(Watcharapasorn et al. 2007) ataupun sebatian seperti
BaTiO, (Wenwei et al. 2008) dan Eu,O, (Lin et al. 2003).
Pengubahsuaian nisbah Na/Bi dalam NBT juga merupakan
satu pendekatan yang boleh diteroka kerana saiz ion Bi
yang lebih besar dijangka akan mempertingkatkan lagi
ketetragonalan hablur NBT. Kajian ini bertujuan untuk
menguji kesan suhu sinter ke atas mikrostruktur dan
sifat pengesanan tekanan seramik Na , Bi . TiO, yang
dihasilkan melalui kaedah persinteran keadaan pepejal.
Kesan voltan pemula ke atas magnitud voltan sambutan
dan corak sambutan turut dikaji.

KAEDAH KAJIAN

Seramik NBT untuk kajian ini disediakan menggunakan
tiga bahan pelopor asas iaitu Na,CO, (BDH > 99.50%),
Bi,0, (Aldrich > 99.90%) dan TiO, (Aldrich > 99.90%)
berdasarkan persamaan berikut:

09Na,CO, + 1.1 Bi,0, + 4TiO, — 4(Na, Bi, .,) TiO, + 0.9CO,.

0.55

Campuran serbuk dikisar menggunakan pengisar
bebola selama 24 jam dan kemudiannya disinter pada tiga
suhu yang berlainan iaitu 1100°C (NBT1), 1200°C (NBT2)
dan 1300°C (NBT3) selama 12 jam. Seramik yang terhasil
dikisar semula sehingga menjadi halus dan dimampatkan
menjadi pelet berdiameter 13 mm sebelum dibakar pada
suhu 700°C selama 2 jam.

Ketumpatan bagi sampel ditentukan berdasarkan
maklumat jisim,diameter dan ketebalan pelet. Mikrostruktur
dan morfologi sampel masing-masing ditentukan
menggunakan XRD (Bruker, model D8 Advance) dan
SEM (Leo, model 1438VP). Analisis semi-kuantitatif

berdasarkan keamatan tiga puncak utama fasa primer
dan sekunder daripada difraktogram sinar-x digunakan
bagi menentukan peratusan kehadiran NBT di dalam
setiap sampel. Kaedah beban pneumatik dengan tekanan
pada 300 kPa pula digunakan bagi menentukan kelakuan
pengesanan tekanan seramik NBT (Rajah 1). Voltan
sambutan yang terjana daripada proses elektromekanikal
ini diukur menggunakan sistem elektrometer (Keithley
model 6514). Di samping itu juga, kesan voltan pemula
ke atas sifat pengesanan tekanan NBT turut dikaji dengan
mengenakan 4 voltan yang berbeza iaitu O V, 5 V, 10
V dan 15 V selama 15 minit ke atas setiap sampel.
Pengukuran dilakukan sebanyak 3 kitaran pada tekanan
300 kPa untuk menentukan ciri kesensitifan, kestabilan
dan kebolehulangan seramik ini.

KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

Ketumpatan sampel didapati bertambah dengan
peningkatan suhu sinter (Jadual 1). Nilai ketumpatan NBT
yang diperolehi daripada kajian ini didapati hampir 20%
lebih rendah daripada nilai ketumpatan tertinggi yang
dilaporkan setakat ini iaitu 5.85 + 0.05 g cm™ (Pengpat
et al. (2008)).

Rajah 2 menunjukkan difraktogram sinar-x bagi
ketiga-tiga seramik NBT selepas disinter. Peningkatan
suhu sinter didapati telah menghasilkan puncak-puncak
tajam dengan nisbah keamatan puncak terhadap sinar
latar belakang yang tinggi menandakan hanya fasa hablur
yang wujud di dalam sampel. Analisis pengecaman fasa ke
atas semua puncak-puncak menunjukkan bahan ini terdiri
daripada Na, Bi  TiO, (IcDD Powder Diffraction File:
036-0340) sebagai fasa primer dan selebihnya Bi,Ti,O,
sebagai fasa sekunder (ICDD Powder Diffraction File: 032-
0118).NBT yang terhasil didapati berstruktur rombohedral
berpadanan dengan hasil yang dilaporkan oleh Wenwei et
al. (2007) dan Yu et al. (2007).

Peningkatan suhu sinter juga telah merangsang
penghasilan lebih banyak NBT di dalam sampel (Jadual 1).
Peningkatan peratus kehadiran fasa NBT di dalam sampel
ditentukan berdasarkan formula:

9% NBT = Keamatan NBT (Keamatan NBT + Keamatan BTO).

Dengan keamatan NBT diperolehi daripada puncak
(100), (110), (111)) sementara keamatan Bi,Ti,O, dikira

Kebuk tekanan

Pemegang sampel

Pam udara

elektrometer

RAJAH 1. Pengesanan tekanan dengan kaedah pneumatik beban
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JADUAL 1. Ketumpatan bagi setiap sampel selepas disinter

Kod Suhu sinter (°C) Ketumpatan, p Peratus ketumpatan Peratusan NBT
(20.05 gem™®) piawai

NBT1 1100 436 74.52 % 72.80%

NBT2 1200 4.70 80.03 % 73.30%

NBT3 1300 474 81.02 % 84.29%

daripada puncak (444), (800) dan (880). Walaupun
komposisi pelopor menetapkan Na , Bi , TiO, sebagai
hasil akhir sinter, penghasilan fasa Na, Bi  TiO, berstruktur
rombohedron menandakan fasa ini lebih stabil dan menjadi
keutamaan dalam gambarajah fasa sistem NBT. Justeru,
bagi menyeimbangkan persamaan kimia, lebihan atom
bismut, titanium dan oksigen telah digunakan oleh sistem
bagi menghasilkan Bi,Ti O, sebagai fasa sekunder.

Mikrograf SEM untuk ketiga-tiga sampel yang
disinter pada suhu 1100, 1200 dan 1300°C ditunjukkan
dalam Rajah 3. NBT1 didapati mengandungi banyak liang
terbuka dalam pelbagai bentuk dan saiz (Rajah 3(a)).
Liang terbuka terbentuk hasil daripada proses penumpatan
seramik yang belum selesai akibat kekurangan fasa cecair
bagi membantu proses sinter (Xu et al. 2008). Butiran
NBTI1 didapati kecil dan berbucu tajam dengan julat saiz
antara 1 — 2 um. Peningkatan suhu sinter kepada 1200°C
didapati merangsang pertumbuhan butiran (~ 4 um) dan
meningkatkan ketumpatan sampel (Rajah 3(b)). Pada suhu
ini, fasa cecair hadir dalam kuantiti yang lebih banyak telah
membantu pergerakan dan penyusunan semula zarah selain
merangsang proses penggabungan butiran. Keadaan ini
menyebabkan terhasilnya butiran dengan saiz yang lebih
besar selain liang-liang yang semakin kecil. (Calata 2005;
Callister 2007; Xu et al. 2008).

Morfologi butiran yang terhasil pada suhu ini
menyerupai morfologi bagi kebanyakan bahan perovskit
berasaskan titanat iaitu lebih bulat seperti bentuk batu
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(800) (662)(111)

nN

=3

=3

=1
|

Keamatan

sungai (Ramli et al. 2009; Xu et al. 2005; Xu et al.
2008). Peningkatan suhu sinter kepada 1300°C pula telah
menyebabkan sempadan antara butiran dalam NBT3 tidak
kelihatan. Menurut Xiujie et al. (2005) suhu lebur NBT
adalah sekitar 1280°C. Justeru, pada 1300°C, semua bahan
pemula telah melebur dan pembentukan hablur NBT hanya
berlaku melalui penukleusan semasa proses penyejukan
sampel.

Kesan tegasan mekanikal ke atas corak pengesanan
tekanan dan magnitud voltan sambutan pada pelbagai
nilai voltan pemula ditunjukkan pada Rajah 4 dan
Jadual 2. Pada voltan pemula 0 V, kesemua sampel tidak
menunjukkan sebarang sambutan terhadap perubahan
tekanan (Rajah 4 (a)). Walau bagaimanapun, pada voltan
pemula bermagnitud 5 V, didapati kesemua sampel
mula menunjukkan corak sambutan yang lebih teratur
akibat perubahan tekanan yang dikenakan (Rajah 4
(b)). Seramik NBT1, NBT2 dan NBT3 masing-masing
mencatatkan purata magnitud voltan sambutan 0.20 V,
0.07 V dan 0.05 V. Peningkatan magnitud voltan pemula
kepada 10 V telah menghasilkan seramik NBT yang lebih
sensitif dengan corak sambutan yang lebih baik (Rajah
4c). Purata magnitud voltan sambutan yang dihasil oleh
seramik NBT1 didapati menyusut sebanyak 30% kepada
0.12 V. Walau bagaimanapun, peningkatan voltan pemula
ini telah menyebabkan seramik NBT2 mencatatkan
peningkatan magnitud voltan sambutan sebanyak 57%
kepada 0.11 V.

* . Bi,Ti,0, (BTO)
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A (12 44)
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RAJAH 2. Diffraktogram sinar-x bagi NBT yang disinter
pada 3 suhu yang berlainan
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(a)

Kedua-dua seramik ini juga didapati menunjukkan
magnitud voltan sambutan yang malar pada setiap kitaran
perubahan tekanan menandakan kedua-dua seramik ini
mempunyai ciri kestabilan dan kebolehulangan yang
semakin baik. Pengurangan voltan sambutan oleh NBT1
ini dipercayai disebabkan oleh kehadiran fasa sekunder
yang tinggi dan nilai ketumpatan pukalnya yang lebih
rendah berbanding NBT2. Peningkatan voltan pemula
ke 10 V didapati tidak memberikan perubahan ke atas
NBT3 dari segi magnitud, kestabilan dan kebolehulangan
sambutan.

Peningkatan voltan pemula kepada 15 V memberikan
pengaruh yang semakin baik ke atas kelakuan pengesanan
tekanan bagi seramik NBT1 dan NBT2 (Rajah 4(d)). Kedua-
dua seramik NBT1 dan NBT2 menunjukkan ciri kestabilan
dan kebolehulangan yang lebih baik berbanding voltan
pemula yang lebih rendah. Purata magnitud voltan

NBT3

N

(b)
RAJAH 3. Mikrograf SEM bagi NBT yang disinter pada suhu (a) 1100°C, (b) 1200°C dan (c)1300°C

©

sambutan bagi NBT1 hampir tidak berubah sementara NBT2
mencatat peningkatan sebanyak 18% kepada 0.13 V.
Kesan piezoelektrik hanya berlaku pada kekisi yang
tidak simetri. Apabila struktur yang tidak simetri ini
dikenakan tekanan, ia akan berubah dan menyebabkan
berlakunya anjakan relatif antara cas. Bagi NBT yang
berstruktur rombohedron, tekanan yang dikenakan
menyebabkan berlaku anjakan relatif cas dan mengubah
pusat graviti cas. Walau bagaimanapun, anjakan relatif
cas dalam bahan NBT adalah terlalu kecil, menyebabkan
kesemua sampel gagal mengesan perubahan tekanan
pada 0 V (Rajah 4(a)). Sebagai bahan yang mempunyai
medan paksa yang tinggi, keperluan untuk mengenakan
medan elektrik luar dalam menghasilkan anjakan relatif
cas yang lebih signifikan adalah perlu. Justeru, kesemua
NBT yang dihasilkan dapat memberikan sambutan terhadap
perubahan tekanan. Berbeza dengan NBT, seramik PZT tidak
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RAJAH 4. Respon voltan sambutan sampel NBT apabila tekanan 300 kPa diberikan pada voltan pemula
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RAJAH 5. Magnitud voltan sambutan pada tekanan 300kPa pada pelbagai nilai
voltan pemula

memerlukan medan elektrik luar sebelum boleh digunakan
sebagai sensor tekanan (Ramli et al. 2009).

Menurut Pengpat et al. 2008 dan Xu et al. 2005,
pemalar piezoelektrik NBT dipengaruhi oleh peratusan NBT
yang terhasil, morfologi saiz butiran yang seragam serta
ketumpatannya. Keupayaan NBT1 dan NBT2 mengesan
tekanan dengan kestabilan dan kebolehulangan yang
baik dipercayai disebabkan kehadiran butiran seragam
yang dipisahkan oleh sempadan yang jelas di samping
keporosan yang agak rendah. Walaupun NBT3 mempunyai
ketumpatan dan kandungan NBT yang paling tinggi,
kegagalan seramik ini untuk mengesan tekanan dengan
baik menunjukkan bahawa bahan ini mempunyai pemalar
piezoelektrik yang lebih rendah. Keadaan ini berlaku
kerana NBT3 tidak mempunyai sempadan butiran yang
jelas akibat penghasilan fasa cecair yang terlalu banyak
semasa proses persinteran. Selain itu, bahan polihablur
NBT yang tidak mempunyai sempadan butiran yang
jelas akibat penggunaan suhu sinter yang tinggi (> takat
lebur NBT) cenderung untuk mengalami kebocoran arus
yang sekaligus merendahkan pemalar piezoelektriknya
(Remondiere et al. 2008).

KESIMPULAN

Seramik NBT berstruktur rombohedron sebagai fasa
primer melebihi 70% telah dihasilkan. Ketumpatan
sampel didapati meningkat dengan suhu sinteran di
mana ketumpatan tertinggi adalah melebihi 80% dari
nilai ketumpatan tertinggi yang dilaporkan setakat ini.
Peningkatan suhu sinteran telah mengubah morfologi dan
meningkatkan saiz butiran. Penggunaan voltan pemula
yang kecil berjaya meningkatkan kesensitifan, kestabilan
dan kebolehulangan sifat pengesanan tekanan seramik
NBT. Berdasarkan penilaian ketumpatan, mikrostruktur,

magnitud voltan sambutan dan kelakuan pengesanan
tekanan, suhu 1200°C merupakan suhu terbaik untuk
menghasilkan seramik NBT yang berpotensi sebagai bahan
asas bagi sensor tekanan.
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