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Abstract: 

Relaxor ferroelectrics with A’A”(B’B”)O3 – type perovskite structures have 

attracted much attention because of their excellent dielectric and electromechanical 

properties. The physical properties or device parameters of PZT can be tailored by 

improved synthesis and processing techniques and by making suitable substitutions 

into the A and/or B sites. In this study, three different ceramic systems were carried 

out. Firstly, Dielectric properties and phase transition behaviors of lead zinc 

magnesium niobate – lead zirconate titanate solid solution ceramics have been 

investigated. The ceramics were prepared by a normal solid-state method from lead 

oxide, zinc magnesium niobate and zirconate titanate (1:(1-x):x). The ratio of starting 

materials were varied from x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0. The high dielectric 

constant was observed at ceramic with compositions x = 0.6 and 0.8. Secondly,  



 �

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ceramics were prepared by solid state reaction 

and the effect of the processing parameters on their properties was determined. 

Optimal dielectric properties were achieved in Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

ceramics by calcination at 1100°C and sintering at 1250°C. Hysteresis loop 

measurements of these materials indicated a remanent polarization (Pr) and 

spontaneous polarization (Ps) of 15.88 �C/cm
2
 and 26.29 �C/cm

2
, respectively. The 

dielectric properties also show ferroelectric behavior, with a Curie temperature of 

approximately 220°C. Lastly, BaFe0.5Nb0.5O3 (BFN) was added to BaTiO3 (BT) to form 

the solid solution. The investigation of phase evolution, physical properties and 

electrical properties of the binary system (1-x)BT-xBFN where x = 0, 0.2, 0.4 and 0.6 

was carried out. It is inferred that the morphotropic phase boundary occurs around the 

composition x = 0.4.  

Keywords :  Dielectric properties, Piezoelectric ceramics, Ferroelectric properties, 

Complex  perovskite,  
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(Executive Summary) 

 

���3�6D��#�A�����#D����� (Piezoelectric ceramics) #$%�#D������&'�&����,�6��#�
�

�������3�6D��#�A����� D!'�#$%�$���C����-�&'����������<#$�&'	��$�� 3���������2::Q�#$%�

3�������� *�=����3��������#$%�3������2::Q�2�� D!'�<�����3�,�+��,
$K$��	�,���"�&'18 

6�	D���- ���$K���- ���& *��������+��A2���&����������������!�"�����	,
� �������<3�4��

�����3�6D��#�A�����2�����#�A���������
/�����	
���3�
*��	
�*��	����� 6�	#H3���	
��	�'�

���������#�A��������- ����&'�����
/����#$%������3�6D��#�A�����
�$��������&'�����F2����
 ���
�

���
����#��#D��-6�#�,2���#�, (Pb(Zr,Ti)O3, PZT) D!'�#$%�����&'��������,�3�6D��#�A�����

2���& �&�
����$�����@�B��
���2::Q�#/������� �&���*7������&�	�
�&'$������ 390�D D!'��
���
*�

�����<
/�����&'���*7������2���& ����&'�����F�=������<#,�&	��
�	���
/����*7���
����#,�&	�

2�
������ �,
��� PZT �A�&���#�&	,���&'�&�����F#�&	3�������
��������� �����+�<��,������
/���� 

PZT 
*�2�����$��6	/�-��������,�������&'���*7����&'���
���#�&	���� TC D!'�2�
#$%��&',������


����$C���,� �����+��!�#$%����#��'�,������������	�&'��3�4������,���� PZT ����	
��

��������� 6�	�&������*���> ���*��	$����� #/
� ���#�=�������/���#���2$
�

6�������� (doped) ���������������	�����A� (solid solution) *�=���������'�������
*�#$%�

#D�������������� (Composite ceramics)  
�$�������������#�=�����$��#��2���&���

�����-
�#�='����'������������	
����� �!����
*�#�����������������	*����/���
*�
��
/�

��������3�6D��#�A������&'�&�
��������,���'� ��������������&'�
����3��
������#�&	�2�

���2�6�#�, (BaFe0.5Nb0.5O3 : BFN) #$%����*�!'��&'�
���
� #�='������&�
����&'2���#�A�����

���
�/
�����*7����&'�������+� D!'�#�����������#�&	�,���	
��2�
#$%���#�&	����2����,��

,���*�
� B 
�6�����������#3��-��:�2��- D!'����2$��
���2�
��'��#���������$����� 6�	�&

�
����&'2���#�A�����$����� 40,000 �&'���*7���*��� �&���+�	���&�������	�&'��	����
� #�='�#,��

��� BFN ��2$	����� PZT 
���,���
���&'#*������������<3�4������,����2���#�A�����



 �

���#:�-6���#�A�����2�� �������,�#�
�
������&+�!����
*����/����&+�����<���2$$��	��,-
/�
�

��$���-��#�A��������-2���&������	 #/
� ,��#�A�$�����&'�&��������� ���,��#�A�$�������

*��	/�+� (multilayer capacitor) ���	#*,��&+�!�#$%�����&'�
���
�
�����!�"��������#3�'�#,�� 

#3='�$���$������3�6D��#�A�����������
�2�
�&���,���'�
*����#�&	����
����
��&'�&,���'� D!'�
�

�������	�&+2���������!�"�����#D����� 3 ���� �������#$%�����!�"�#D�����#��D���-

����&#D&	�2�6�#�, (PZMN) – #��#D��-6�#�,2���#�, (PZT ) �����&'���2��������#,�&	�

#D��������� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 �������������	�&'�������!�"��=����

#,����� BaFe0.5Nb0.5O3 (BFN) #���2$
�6������������ BaTiO3 (BT) 6�	��+��������2��

<�����
*�#$%��������	�����A� ���	#��������#,�&	�#D�����������D-���2D�- 6�	
����

#,�&	��&���������,��#�='��2�,
��> ��+�
����#�����2D�- ���D��#,��- �����+�����������

���"��#H3��#3='��&'��*��������3��@-��*�
�����-$��������#��& #:� ����,���	7�3 ���

����,����2::Q��������&'#,�&	�2�� ����������	3��
���'��&'�������@�3�,
�����,����2::Q� D!'�

2����
 ����,�2���#�A����� �������,�#:�-6���#�A����� 2����
���#�=�2������$����,
��> ��2$


�,���*�
�#�2D�- ����&2D�-���6��������#3��-��:�2��-���#D����� �,
�	
��2��A,��	��

��,����&����!�"�
�#/���!��	
��,
�#�='��<!� ,���$� ������@�3��='�> #/
� �!�"�<!���2����

2::Q����2����,
��> 
�6��������#3��-��:�2��- #$%�,�� 
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BFN   Barium iron niobate 

LiF   Lithium fluoride 

KF   Potassium fluoride 

fC   Farad column 

A   Area 

d   Thickness 

�0    Permittivity of free space 

�r    Relative permittivity of free space 

t   Tolerance factor 

rA   Ionic radii of A 

ro   Ionic radii of O 

rB   Ionic radii of B 

p   Electric dipole moment 

Q   Charge   

GDCs   Giant dielectric constant materials 

PTCR   Positive temperature coefficient of resistance 

BLCs   Barrier layer capacitors 

IS   Impedance spectroscopy 

ESR    Electron spin resonance  

PZT    Lead zirconate titanate 

EM    Electron microscopy 

DTA    Differential Thermal Analysis  

TGA    Thermogravimetric Analysis 

XRD    X-ray Diffractometer 
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SEM    Scanning electron microscopy 

TEM    Transmission Electron Microscope 

�r    Relative density 

�b    Bulk density 

�th    Theoretical density 

POWD   Standard computer program 

B    Broadening of diffraction line (in radians)  

t    Diameter of the crystal particle  

�    Maximum intensity peak angle  

�    Wavelength of the x-rays 

� Line broadening  

TED    Transition electron diffraction 

�    Isomer shifts  

�EQ    Quadrupole splitting 

Z*   Complex impedance 

M*   Complex electric modulus  

Y*   Complex admittance  

�*   Complex permittivity  

0.84PZT-0.16BFN  Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3  

�    Diffusivity  

�   Diffuseness parameter  

pi    Pyroelectric coefficient 

Pr    Remanent polarization  

Ps    spontaneous polarization  

P–E hysteresis loops  Polarization vs. electric field hysteresis loops 
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1.1  ���+� 

���3�6D��#�A�����#D����� #$%�����&'�&����,�6��#�
��������3�6D��#�A�����(piezo-

electric) D!'�#$%�$���C����-�&'����������<#$�&'	��$�� 3���������2::Q�#$%�3�������� 

*�=����3��������#$%�3������2::Q�2�� D!'�<�����3�,�+��,
$K$��	�,���"�&'18 6�	D���- 

���$K���- ���& [1] *��������+��A2���&����������������!�"�����	,
� �������<3�4�������3�6D 

��#�A�����2�����#�A� ��������
/�����	
���3�
*��	
�*��	����� 6�	#H3���	
��	�'��������

��#�A��������- D!'������<�����$��	��,-
/�#$%���$���-�&'#$%�$��6	/�-�����	 ����#/
� ,��

�$��2::Q������� (piezoelectric transducer) *��������� (gas igniters) 2�6��6:� 

(microphone) ���63� (speaker) ,��#�A�$���� (capacitor) #��='��,������ (sensors) ���,�����

#��� (actuator) #$%�,�� ����&'�����
/����#$%������3�6D��#�A�����
�$��������&'�����F2����
 ���
�

���
����#��#D��-6�#�,2���#�, (Pb(Zr,Ti)O3, PZT) #������&#D&	�2�6�#�, 

(Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, PMN) #��D���-2�6�#�, (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, PZN) ���#����#���2�6�#�, 

(Pb(Ni1/3Nb2/3)O3, PNN) #$%�,�� 

#��#D��-6�#�,2���#�, (PZT) #$%�����&'��������,�3�6D��#�A�����2���& �&�
�

���$�����@�B��
���2::Q�#/������� �&���*7������&�	�
�&'$������ 390�D D!'��
���
*������<
/�

����&'���*7������2���& ����&'�����F�=������<#,�&	��
�	���
/����*7���
����#,�&	�2�
������ 

��� PZT #$%�����&'�	�

����
����#D������&'�&6�����������#3��-��:�2��- #�='�������� PZT 

�&�
����$�����@�B2::Q�#/������
����&'������ �,
��� PZT �A�&���#�&	,���&'�&�����F#�&	3������

�
��������� �����+�<��,������
/���� PZT 
*�2�����$��6	/�-��������,�������&'���*7����&'���


���#�&	���� TC D!'�2�
#$%��&',������
����$C���,� �����+��!�#$%����#��'�,������������	�&'��

3�4������,���� PZT ����	
����������� 6�	�&������*���> ���*��	$����� #/
� ���

#�=�������/���#���2$
�6�������� (doped) ���������������	�����A� (solid solution) *�=�

��������'�������
*�#$%�#D�������������� (Composite ceramics)  
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#�='�#�A�>�&+�&����!�"� ���#��D���-2�6�#�, (Lead Zinc Niobate (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3), 

PZN) �&'�&�������,�#$%�����&��A�#D��-#:�-6���#�A����� �����������,����2::Q��&'6�	#�
����  

�&�
� d33~ 60000 �&'�����F PZN �&�
� K33 ~ 92% [2-7]  D!'�������#�='�#�&	����#��#D��-6�#�,

2���#�, (Lead Zirconate Titanate,PZT) (�&'�&�
�~ 50%) ����&�
� strain ~1.7% D!'�����&'���


�#D������!��&������
����
*����������F��� PZN ����	
���3�
*��	 �,
$�F*���� PZN  

�=����#,�&	�
*��&����������@�B��+�	����� �!��&�������	*��	���
��������!�"����#,�&	���� 

PZN 
*�������@�B��+� ������#����*-7�	
,����������� ���#,�&	�#$%� single crystal ���	��@& flux 

method [8] �,
�&�&���@&�&'#$%��&'��	��=����#�=���� ��,�� *�=�2����#���2$,��,���*�
� A-

site ��� B-site D!'���@&�&+2�
3���,
�����
*����#���#:�#3��-�2��-�&'#�<&	� �,
	�������<

#$�&'	��$������,��='�> ��� PZN #/
� ����,������	7�3 ����,�2���#�A����� �������

��A����#/���� 6�	#H3�����#�=���2$
� B-site ��#$%����$���$�������,����2���#�A����� 

6�	�������*7������& �����+�
��������	�&+�!���
��&'�!�"����@�3�����������&'2����
�,���*�
�

�&2D�-������#3��-��:�2��-��
���� PZN ��� PZN base ceramics 6�	���*����
���#$%�

���3�4������,�������3�6D��#�A����������
�� 6�	#H3���	
��	�'�����,�
�#/��2::Q� 

����&'��
����
��!+�,����+�����#$%�����&'$�����2$���	���,���'� �!����
*�#�����3�"

,
���'�������� ���
�$�������������#�=�����$��#��2���&��������-
�#�='����'�����������

�	
����� �!����
*�#�����������������	*����/���
*�
��
/���������3�6D��#�A�����#*�
��&+ 

��������������&'�
����3��
������#�&	�2����2�6�#�, (BaFe0.5Nb0.5O3 : BFN) #$%����

*�!'��&'�
���
� #�='������&�
����&'2���#�A��������
�/
�����*7����&'�������+� D!'�#�����������

#�&	�,���	
��2�
#$%���#�&	����2����,��,���*�
� B 
�6�����������#3���:�2��- D!'�

���2$��
���2�
��'��#���������$����� 6�	�&�
����&'2���#�A�����$����� 40,000 �&'

���*7���*��� �&���+�	���&�������	�&'��	����
� #�='�#,����� BFN ��2$	����� PZT
 
[9] 
�

��,���
���&'#*������������<3�4������,����2���#�A��������#:�-6���#�A�����2�� �������,�

#�
�
������&+�!����
*����/����&+�����<���2$$��	��,-
/�
���$���-��#�A��������-2���&������	 

#/
� ,��#�A�$�����&'�&��������� ���,��#�A�$�������*��	/�+� (multilayer capacitor) <!�����
�

��� BFN ���&����,����2����#�A������&'�& �,
	��2�
�&�������	���
��!�"�����,����3�6D��#�A����� 
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���	#*,��&+�!�#$%�����&'�
���
�
�����!�"��������#3�'�#,�� #3='�$���$������3�6D��#�A��������

���
�2�
�&���,���'�
*����#�&	����
����
��&'�&,���'� 

�����+��������	�&+�!��&������
��&'��3�4��������
��&'�&��� PZN #$%���� ������
� 

BFN #$%����D!'�#$%�����&'2�
�&���,���'� 6�	��@&����&'2����,��,���*�
��&2D�-���6��������

#3��-��:�2��-�����
�� D!'���@&�&+��#$%���@&�&'�������&'#,�&	�2���&����,��&'�,�,
�����2$���#��� 

6�	#H3������,��������2::Q��&'�& �����+��!�#$%��&'���*����
�������&���3�4��������
�2�
�&

���,���'�#$%����-$����� 
*��&����,����3�6D��#�A������&'�&�!+����#�&	�������
����
� PZT 

*�=� PZN �&'
/�����	�

�$�������2�� D!'�
����#�&	����
��������	�&+�A���!�"� ���3�4�����

���
��&'�&���,���'������
2$���	 D!'���������
*�3����
*�
�&'����,�2::Q��&'�&�!+����2$��
���

3�4��������&'
/�
��������,��*������#�A��������-,
�2$ 

 

1.2 �
&��4��
������(����!�� 

1.  #3='��!�"����#,�&	����#D������&'�&6��������#3���:�2��- �&'�&�������&'

��,��
�,���*�
��&2D�- 6�	�&��� PZN ��� BFN #$%����-$�����*���  

2. #3='��!�"�����4��������#:����6�����������7����������������#D������&'

#,�&	�2��  

3. �!�"�����,����3�6D��#�A����� 2���#�A����� ���#:�-6���#�A����� ������#D����� 

�&'#,�&	�2��  

4.     #3='�������������	�&'2��2$#�	�3�

���������/�������������/�,� 

5. �!�"�*�����#$%�2$2��
�������2$������$��	��,-
/����,
�2$ 

 

 



����� 2 

�;-<�/!��������(
�������"�(�� 

 

2.1  ��	
���
�������
����� (Piezoelectric ceramics) [10-13] 

 ����
� “3�6D (piezo)” �����7�"���&� D!'��$��
� “��” �����+�����,�3�6D 

��#�A����� �=� ���#��������2::Q��&'#$%�����������2���������� D!'�#$%��������� 

$���C����-3�6D��#�A����� (piezoelectric) 2��<�����3����+����6�	 D���- ��� $K���- ���& 

(Jacques and Pierre Curie) 
�$K �.�.1880 ����&'�������������!�"�<!�������������,
�

$����2::Q������!����$��#7� #/
� ����-D (quartz) D���-#��� (zincblende) ������&� 

(tourmaline) ���#��������2::Q��&'#$%�����������2����������D!'�#$%������������
*�#���

����#��&	� (strain) 
���!� �&�����
*�#���������#�&	�,�����2�63�6�#��,- (dipole 

moment) 2$
�������#�&	����#�&	��
� ���63��2�#D/�� (polarization) ���
*������2::Q�

����� 6�	$��������#��='��*��	������63��2�#D/�����$����,������#��&	��&'2����� 

���
�����������#�='�
*�����2::Q���
��������
*�#������#$�&'	��$������*�=�����#��&	� 

(strain) �!+�
�����2::Q��&'
*�#���2$ 

 ����#���
�
�6��������7�	
�����������+� #$%�3=+�����&'�����F
�����!�"�����,�3�

6D��#�A�������������A� #�='�������3������������&'�&��!�#�&'	�3��
� ��!��&���-$��������

#��&���&' ���$��������	2���� (��,���&'�&$����) #�&	�,�����D+��> ,
����#$%�#��=��
�	 #���

#$%��������!� (lattice) *�
�	�&'#�A��&'����&'�&��������,�#�&	��
� *�
�	#D��- (unit cell) ���

#$%�,���������#$%�2$2���������&����,�3�6D��#�A�����
���!� #�='�������������,����

6����������!�7�	
�<�����������	��������,��������,��&'�������+���������� 

 �����!����,�-��
���!����#$%� 32 ���
� �������
���$ 2.1 �����!� 32 ���
�

�����
�� �& 21 ���
��&'2�
�&����,�������	-���� (noncentrosymmetric) D!'�#$%����"���&'

�����F�&'���
*�#���$���C����-3�6D��#�A�����D!'�3�<!� 20 ���
� �&�*�!'����
��&'#*�=�2�
�&�7�3

#$%�3�6D��#�A�����������	�

����
��&'2�
�&����,�������	-����#3���#���$���C����-3�#�"
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����	
�� ���2�
�&����,�������	-����#$%��7��������F�&'���
*�#����7�33�6D��#�A����� 

#�='�����������&'
*���������#$%�����&'�&����,�������	-���� ���2�
�����<���
*�#������ 

63��2�#D/�� #/
� ���#���63��2�#D/�����#��#,��- (vector-quality-like Polarization) 

�������
��������+����&���"��2�
�&����,�������	-�����	�
 D!'������
*������������

#��='���&'���$�����������������<�����2�63�2::Q��!+��� *�=��&'#�&	��
�#���63��2�#D/��

��'�#��  �����,�,
�����������&'#$%�3�6D��#�A��������#:��-6���#�A����� �=� �����3�6D��#�A�����

2�
�����<#���63��2�#D/�����	,�����#��  �,
��#���#�='�
*���������,
���!�#�
���+� 

 

                                                                                                                                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.1 �����
����
������!���������
� 32 ���
� [14] 

 

 32 

 SYMMETRY 

  POINT GROUP 

 

     21                11 

 NONCENTROSYMMETRIC                           CENTROSYMMETRIC 

 

                       20 

           PIEZOELECTRIC 

(POLARIZED UNDER STRESS) 

 

                          10 

               PYROELECTRIC 

(SPONTANEOUSLY POLARIZED) 

 

       SUBGROUP 

               FERROELECTRIC 

   (SPONTANEOUSLY POLARIZED) 
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 �7�33�6D��#�A�����#����!+�2�������� �=� ����&'#$%�#���,�� (direct effect) ��� 

����������2�� (converse effect) D!'�������#$%����#$�&'	��$��3��������#$%�3������

2::Q� ��#�&'	�����������#$�&'	��$��63��2�#D/��#�='����<������������� (*�=�#�������

#���) #�&	�$���C����-�&+�
�#$%�$���C����-3�6D��#�A�������� direct effect  #/
� #��='��

���#�����FF�� (generator) �
���&����*�!'�#$%����#$�&'	�3������2::Q�#$%�3�������� ��

#�&'	�����������#$�&'	��$���������$����,� (*�=�#�������#��&	�) 
�����2::Q��&'
*�#���

2$ #�&	��
�#$%�$���C����-3�6D��#�A�������� converse effect #/
� ��#,��- (motor) D!'�

��2������+�����������
���$ 2.2 �����������#���63��2�#D/�����!+�������������#��&	�

�&'#����������&'2�����  ���#��='��*��	���$�����&'#����!+��	�
����
�����&'
*�#$%�����!�*�=����

�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.2 ����$���C����-3�6D��#�A����� �.��� direct effect   �.��� converse effect [15] 

 

�

+E

-

+
-

E
+
-

� 

F

F

P A

P

F

F

A
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����,������
�������3�2��
�3�6D��#�A�����#D����� D!'��A�=� #:��-6���#�A������&'�
��

����������+� (poling) ��'�#�� 
���*�
������������������+��������#�������	�	,��,��

����������������+�#�A����	 ���#������*�,��
��������&',�+�H�������+����������#�A����	

#/
���� �����������������������������+�������*7���#$%�$����	�&'�����F
�������*�����

����������������,��&'2����������  ������#�&	�,��2�
�&���#��A�������-���6����������!����

������A#$%���'��&'������������������+�2�����	 #/
� #:�#,,��6���� ���2��<!����	�� 83 #:����

6� &̂�������2��<!����	�� 86 ������*���#:����-6@������ ���<!����	�� 91 D!'�#$%��
��&'���

#�='�#$�&	�#�&	�����
��&'2�������!�#�&'	�*�=�6�#��#�&'	� ��
��2���
�#D��������/����&'�
�����

#����!� (sintering) �������&�7�3#�='����6�	����&����,�#*�=�����
���������� (isotropic) 

�����,����
������������+�#3='����
*�#$%�3�6D��#�A����� 6�	�&'�����#*�
���+�#$%���+����#:��-6� 

��#�A����� ���#$%�3�6D��#�A��������	  

����������������+�#$%����������*�!'��&'�����F�&'�����
*�#����7�33�6D��#�A����� 


�#D�����/���#:��-6���#�A�����  *��2�
�&����������+�#D�������2�
#$�&'	��7�3����
��,
��

��!���#$%�3�6D��#�A������	�
�����A,�� #D������&'�
������������+��&$��6	/�-�����	#�='�
/�

����&'���*7���2�
#������*7������& (curie temperature: Tc) #3���#D�������#�&	�7�363��2�

#D/���&'#����������������+��&'���*7��������
� Tc 

��� 20 point groups �����!� noncentrosymmetric �&'#$%�3�6D��#�A��������&�	�
 

10 point groups �&'�&��+� (polar) #���2�63�6�#��,-2�����	,��#�� [14] ���2�
2���������2::Q�

������#�&	���
����3���&+�
� �$����#�&	� 63��2�#D/�'� (Spontaneous Polarization) ��!��&

��+�#*�
��&+#$%�3�6D��#�A������	
����� ���
����&�&'
*�����2::Q����3��&'#���2$�����
*�

���������#��#,��-63��2�#D/�'� #$�&'	��$��2�� D!'�
���� point groups �&+#�&	��
� #:��-6� 

��#�A����� ��'��=� ���#:��-6���#�A��������/���#$%����3�6D��#�A����� �,
3�6D��#�A�����2�


���#$%�,���#$%�#:��-6���#�A�����  
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 ��!�#:��-6���#�A����� ����������,����6�#��,- ��
��� (dipole moment) <!�����
�

#��2���������2::Q���������A,�� ��
���
��& 2�63�6�#��,-<����	�

���!�
��<���#:��-6� 

��#�A����� ������	-�������$������������!�2�
2���	�
�&',���*�
�#�&	����$������ 

#�='�#��#�����2���#�A����������
�����2::Q���#���63��2�#D/�'� (polarization) 

�!+�7�	
������+� ���#�='�������2::Q��&'
*���#$%����	- 63��2�#D/�'�
����2���#�A������A��

���	#$%����	-����& �,
�&�������	
��#�='�#��
*�����2::Q�7�	���#���2$���
*�#����&63��2�

#D/�'� ���#�='�#��������2::Q�����#$%����	- 63��2�#D/�'���2�
#$%����	-
����2���#�A����� 

�,
�����#$%����	-#�='� E = -Ec �����$ 2.3 �����
�
�����&6�#��,-��+���
<����	�
����*�=����

��
��2���
������+������<���#$%�#:��-6��� #�A��������������
*���������<���

#:��-6���#�A�-����6�	2�
,���
/�����2::Q�#�	 �,
#��
/���������*7������ 6�	$�,��<���

#:��-6���#�A�-������2�
$���C�&'���*7��������
����*7����&'��
����
�*�!'��&'#�&	��
� ���*7���

���?, (Tc) �&'���*7��������
����*7������?,��+� ��!����	�

��<��� 3�����#�A����� 

(paraelectirc) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.3  �����������3��@-  E-P ������#:��-6���#�A����� [15] 
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2.2  	�
����
���� (Polariztion) [28] 

 #�='�#��3���������#D����� �&'$��������	��!�����#�A�>�&'�&���������2�63� 

,
����� ����&'2�63�2�
#�&	�,��#$%���#�&	��&+ ���
*�#D�����2�
�����<����
�3�6D��#�A�����2�� 

�,
#�='��&���
*�����2::Q�#���2$
����,���	
�� *�=�����������+�
*���
��� (poling) �&+�����
*�

#���63��2�#D/�'� *�=� 2�63�7�	
�#�=+�����	�

�������
���#�&	���� *�=�������#�&	�������

�������������2::Q��&'
*�#���2$ �����$ 2.4 #3='�#3�'�����,����#$%�3�6D��#�A����� �������,�

���2::Q����	 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.4 ����2�63�7�	
�#�=+���� (a) �
�������� poling ��� (b) *������ poling [15] 

 

2.3  ��$��������
������ (Dielectric property)  

���2���#�A�����#$%�����&'��	������
/�
�������#$%�,��#�A�$����2::Q� (capactitor) 

6�	
�/
��������3�/
�������+�����&'�����
/� �=� 2���� (mica) #$%���!�#/��#�&'	������
D���

#�, <�������
/��	
�����������#�='������&����#�<&	���� *��������+�2���&����������#3='�*�

���2���#�A�����/���
*�
�!+������ #/
� #��#D��-6�#�,2�#�#�, (Lead Zirconate Tianate ; 

PZT) #����������#D��-6�#�,2�#�#�, (Lead Lanthanum Zirconate Titanate ; PLZT) 

#$%�,�� 

����,�2���#�A����� �=� ����,����#$%�H���2::Q�
������6�	#�='�������	�

��7���

$�,���$�����2$���	6�#�����&'�&������	-��������
�������*�
��6$�,�������#�A�,��� 

6�	���	�
7�	
,����	!�#*�&'	����6�#����������	!�#*�&'	������,�� 7�	
�#�=+�����!�2�
�&

(a) (b) 
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$����2::Q������ �,
#�='����2����������2::Q������
*����
�$�������<������2$
����������

����2::Q� �
�����
�$��������<������2$
�������,��������� ���
*�6�#����������#���2�

63�6�#��,- (dipole moment) �!+�����+���$ 2.5 

�G& 2.5 ���#���63��2�D-
��������,����������2���� [17] 

 
����2���#�A��������,���&6�#�����&'�&��+��	�
����#3&	��,
���������2�63�2�
#$%�

��#�&	� �����+�#�='�
*�����2::Q���
���2���#�A����������
*�2�63�#�A�>�&+#���������#�&	�,��


�������#�&	�����	
��#$%���#�&	� #�='�3��������������+�*����#*A��
���������+�*����

#*A��
�$���������+�*��	��	������$������ D!'�$���C����-�&+#�&	��
� ���2���#�A�������+�

<��63��2�D- (polarized) ���������2�63���,�������������������2::Q��&'
*� 

�G& 2.6 ���������2�63�*���������
*�����2::Q� 
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���2���#�A������&+�&����,��&'�
���
� �=� �����<#�A�$����2::Q� 6�	���������<
�

���#�A�$����������2���#�A�������+� ��
/����#$�&	�#�&	�������#�A�$����2::Q����

��FF�����
������<#�A�$����2��#3�'��!+��&'#�
� �������� 

 

                                                         (2.1) 

6�	�&' 

�r   �=� relative permittivity (dielectric constant) 

           �0    �=� �
��7�3	�������FF���� �&�
� 8.854x10
-12

F/m 

  C    �=� �
������� �&*�
�	#$%�:���� (F) 

  A    �=� 3=+��&'*���,�������
�6�*�,����� (m
2
) 

   d    �=� ��	�*
�����
����+�2::Q� (m) 

6�	�
� �r  #$%�,���
����<!�$�����@�7�3������������<
����#�A�$����2::Q����

���2���#�A�������+�> �
��&�
�#$%��&'#�
������FF�������,���� 2.1 ����������� 2.1 ��#*A�

�
����������<
����#�A�$�������$����,������
��7�3	�����3��@-�����$������,��#�A�

$���� �����+����#�A�$����2::Q��&'������-�&'�����,���2�
���2::Q�#�	<��*��2����������2::Q�

,�� ��'��=� ��,���2�
�&�7�3���2::Q��	�
#�	*�=�����,���������#$%�����,- �,

����$C���,�

�������2���#�A������&'
/�������&�
�����,������2�
#$%�����,- ���&�����2::Q�2*��
��
�

$�����#�A����	�&'�&	��
� �������'� (leakage current) #����!+� 

 

 

 

 

 

 

 

d
AC ro��	
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����� 2.1 �
��7�3	�����3��@-����
�,��$����������F#�&	2���#�A��������#:��-6���#�A��

���#D��������/��� 

 

����%���
����� �0��(��������D� tan
  

BaTiO3 1700 0.5 

Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 544 0.5 

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 1060 0.08 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 20000 0.1 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3-PbZrO3 550-9000 0.2-2.5 

 

 #�='������2���#�A������	�

�����2::Q���������� 3?,�������������,�,
�����2$ 

#�='��	�

�����2::Q������,��D!'�#�='�3����������2::Q��������� ����2::Q�������,��

��$��������='�2D�- �����+�#�='�
*�����:Q������������
�����2���#�A����� 2�63�7�	
������

2���#�A�������#������#$�&'	��$������2$��,������<&'�������2::Q��������&'
*� � �&'

����<&'��� 2�63�������,��2�
�����������&'
*� �
���
*�#��� relaxation �!+�*�=������
��2���
�

#�='�
�
����2::Q���
�����2���#�A�����2�63�
������2���#�A�������
/�3�������&'
*�
��������

,��2$�� �,
#�='�����<&'��� 2�63�����2�
���#�='�����2�
���2�63��!�2�
����,�� #�='�2�
����,��

�,
	�������3�������������2::Q��	�
3�������&'���2��������
�	> ����#���#$%����������!+� 

#$%������F#�&	
������2���#�A����� 

#�='�����,��#�A�$����2�
�&����,������#$%�����,- (infinity) �����+��!����
*�#������

��'���������������
*�#��������F#�&	�!+�
������2���#�A����� 6�	$�,�,��#�A�$�������&����� 

IC �&'������	-2::Q��	�
 90
o
 �,
<���&����,������#3�'�#����������
*�#��������F#�&	#$%�����

����#����!+�
�,��#�A�$���� 

 

   



 13 

 

 

    

 

 

��$ 2.7 �
� loss tangent �&'#����!+�
������2���#�A����� 

 

       tan���� r0	AC�                                             (2.2) 

                       Loss factor tan�� r	  

 

#�='�  �AC  =   dielectric(or AC) conductivity 

       �rtan� =   loss factor 

tan� =   dissipation factor 

#�='�3������<!���������*7���,
��
�,��$����������F#�&	���2���#�A����� 

6�	��'�2$�����
��&+�����#3�'��!+�,�����*7��� D!'�����&'#3�'��!+�����
�,��$����������F#�&	

���2���#�A������&+ �&��#*,���������#3�'��!+�����������'� (leakage current :IL) ��'��=� #���

�����������
�����,���������2::Q�������2���#�A����� �,
	���&��#*,��='� > �&��&',���

�����3���������	����=� 

1. �����F#�&	#�='���������,������2�
<!�����,- 

2. �����F#�&	#�='����� dipole relaxation 

3. �����F#�&	#�='����� electron polarization 

4. �����F#�&	#�='����������'����2���� 

��#*,�
���� 3 ��� 4 ��+� ��#���
�	
������<&'��� > #�
���+� �����#*,������F�&'#���

������F#�&	
�/
������<&',
��> ���������#*,�
���� 1 ��� 2 #$%��
��
*F
 �������&+���

#$�&'	��$������
�,��$����������F#�&	���2���#�A�����#�='�#$�&	�#�&	�������*7��� ��
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�!+����$��#7�������2���#�A����� 
����$��#7��&��+���+����&�����F#�&	#�='����� dipole 

relaxation ���������2::Q� D!'�������!+�#�='����*7�������!+�  

 

2.4 &���M���2���	
���
������3������	����
�������
����� 

��������
*�#����7�33�6D��#�A�����
�#:��-6���#�A�����#D�������+���,����
��

����������&'�����F�&'#�&	��
����63� (poling) D!'����*7����&'
/���,���2�
#������*7������& (curie 

temperature, Tc) #3���#D�������#�&	�7�363��2�#D/���&'#���������63�#�='����*7������

��
����*7������& 

$���C����-3�6D��#�A�����
�#:��-6���#�A�����#D������&��2���������� 2 ��$���

�=� �����,�� (direct effect) #$%�$���C����-�&'#���$����2::Q�������
*��������� #/
�      

#��='�����#�����FF�� (generator) �����	������� (converse effect) D!'����#��='���&'*�=����

�������������#����������&'
*�����2::Q�#���2$ #/
� ��#,��- (motor) �������
���$ 2.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.8 $���C����-3�6D��#�A�����[] 

 

��2���+������������<�@���	2���������� 
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D   =   dT  +  �T
E (generator)            (2.3) 

S   =  s
E
T  +  dE (motor)             (2.4) 

 

6�	�&'  D    �=�  dielectric displacement (polarization)  

 T    �=�  ����#���(stress) 

 E  �=� ����2::Q�(electric field) 

 S  �=� ����#��&	� (strain) 

 d   �=� �
����$�����@�B3�6D��#�A����� 

 s
E
   �=� �
� compliance #�='�����2::Q��&�
����&' 

 �T
  �=� dielectric constant (permittivity) #�='��
�����#������&' 

 

 

2.5 '���������D�%����$�����	
���
������ 

#�='�
*����	-2::Q���
���3�6D��#�A�����#D��������&���#$�&'	��$����$�
��#����!+� 

(converse effect) *�=�#�='�
*������������&$����2::Q�#����!+�������������� <����+� 

(electrode) 2�
�&��� short-circuit (direct effect) ���	-2::Q��&'2���&�������3��@-���$�����&'

#����!+��������@���	$���C����-3�6D��#�A�������+� �����<�@���	���	������&'����<!�

�������3��@-��*�
������,����2::Q� �������,�	=�*	�
��������� D!'��&������*��������,
��> 

�����$ 2.9 
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 �G& 2.9 ������*�������������������*���3�6D��#�A�����#D����� 

6�	 ������ 1 #$%����,�������� X 

  ������ 2 #$%����,�������� Y 

  ������ 3 #$%����,�������� Z 

  ������ 4 #$%����#H=��,�+�H����� X 

������ 5 #$%����#H=��,�+�H����� Y 

������ 6 #$%����#H=��,�+�H����� Z 

�G& 2.10 ���"�������������������*���3�6D��#�A�����#D����� [18] 
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2.6 	'�������3�����$/�
0�' (microstructure) 

 
�7����&'#�&	��
������A���!� (Crystalline Solid) ��+����&6��������7�	
���
���

#$%���#�&	�,���#�=+������A���+� 
������A�,��������#�='����#	A�,��,'����
����*7����������

#�����!�#�A�> �!+����������,�������!�#*�
��&+���&��$�
�����#������,�	
��������-#�='� 

�,
����!�#,��6,��/�D!'���������� ��$�
��#�����#$�&'	�2$ �
�������&'��!�/������*	�����

#,��6,,
�2$����
���/���������!��='����	#*,��&+ �!����
*����7��7�	
���!�#�&	�,���	
��

��'��#��� ����
�7�	�����!����&��$�
��2�
��'��#��� �,
���
���&'�&���������#�&	�,��,
�����

��+�#�&	��
�#��� (grain)  

 ���#,��6,���#���
�#D�������+���
����#$%� 2 /��� �=� ���$�,� (normal) ���

���2�
$�,� (abnormal) 
�#D������&'�&���#,��6,���#����&'$�,����&����#����&+��*�
��/
��

#��'�,�����������	������D��#,��-������	��!���� �
�����#,��6,�&'���$�,���3���������

���#,��6,�	
�����#�A�������#����
������#���#�A�> ��������� 
����3��#D����� ���&

���#�&	�,������	
��2�
#$%���#�&	����7�	
���!����&���������#�&	�,���,�,
����� �����+�

#�='��,
����!���3�����!�#/='��,
����2�
�������#���#$%���	,
�/��#�� #�&	��
����#��� 

(grain boundary) ���#�����#���D!'��&��,��#�&	�,������	
��2�
#$%���#�&	� ���#�&	�2���
�

�	�

��7�3������� (amorphous)  ���#$%����,��,
���*�
����!��&'�&������,������,
��

���
��,�,
����� �����+� ���#����!��&����,��&'�,�,
�����#������ #3����
����#���&+��,��

#�&	�,������	
�����������&��'�#�=�$� (impurity) �	�
���
*��&��,
�����,������������,��

���#���&+ ���&3�����������
���,���&'�	�
7�	
�#����!��&����2�,
�$C�����	������
����#��

�='� 

 #�='��������#,��6,���#�����+���#���2��/��#���&'���
���+�,��������	���

���������D��#,��- D!'����,�����	���*�
����3���������#��='���&'������#��������
����#$%�

,�������������
�,�����#D����� ��
���=� <��,������#D������&'�&����*����
���� ��3������

���#���2�
����	���������� �
�����#�������*	�� (coarsening) ��+������#���
�/
��

#��'�,��������D��#,��- D!'����
���,
�#�='��,������D��#,��-�������,����#D����� �����+�
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#3='�
*�2��#D������&'�&������
�,����� ��,�������������,�����#,��6,���#���6�	�����
/�

,��6�$�&'�����<�	�������#���2�� 
/����#:��&'����&'2�
���$C�����	����#��� #�=��
/����&'�&

��������	,����������&'��� #�=�����D��#,��-�&'
/�������� (hot pressing) 
/���,�����
*�

���������	
�����#�A� (fast heating) ���
/�������#:��&'����&'���
*�#���#$%�#:����#*�� � 

���*7���#�� #$%�,�� 

 �������#���������#:��-6���#�A����� (ferroelectric) ���&���	
���������
� r�  

�����<#$�&'	�2$,���������#���������*7���D��#,��-�&'#$�&'	��$�� ���*������#:��-6� 

��#�A��������@����� 

 

2.7 ��D����&����?U��
����� 

���������,�����	�������,�+�,��
���*�
�����#,�&	�#D����� ���������$C�����	�

���#D����� ������#������$����"�-�����#D������&����D��D������D!'�#$%�2$2��	�� �&'��

#���
�7�3������������������#D�������+�*�� D!'���+�,�������F
����$����"�-�&

���,
�2$�&+ 

�����	
����	������ (ball-milling) #$%���+�,�������	������,��#$%��������������

���-$����������
*�#$%�#�=+�#�&	������@&�&'��	�
/��=���������#$K	� (wet-milling) #�='�����

�&�������#�A� 2�����&'�&�������7������#�A���������
�����	���������� milling 

media �,
�����
*����$�#$����#3�'�����!+�*��
/�#���
������	
�	����!+� 

������2D�- (calcine) #$%���+�,���&'���
����-$�����
������������,�����	� 6�	

����3�
�
��������2���� ���*7���
�������2D�- ������	���� �&���@�3��	
�����,
�

����,������ <�����*7���
�������2D�-�����/
�	���#���$C�����	� �,
*�����#���2$�����
*�

#������D��#,��- (sinter) �!+�2�� ���	��,
�������
*��,�*�=�*�� *���
����*7���
���� 

���2D�-,'��#���2$ 3���������-���$C�����	������� �
���
*����#$%�#�=+�#�&	����������

���	�� 
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����!+���$,���#,�����	!�#*�&'	� (binder) #3='�
*����	!�#*�&'	����2���&�!+� ���

,���������������
���*�
������!+���$ ����������&'��	������
/�
�������,/�+��
��,
��> 

���#D����� 2����
 ��������$����*�� ���H&� �������&�
*�#$%���
� #$%�,��  *����������!+�

��$�����!����/�+�����
��,
��> #*�
��&+ 2$������
*���
����	���D��#,��- D!'���������� 

D��#,��-�&�����
*� #���������������	!�#*�&'	�������#�A���������
*�#�����3���
�#�=+���� 

���������#��D��#,��-#D����� PZT ��+����&��������D��D����	�
���� #�='���������&���

��#*	���2$���#�����2D�- (PbO) �&'���*7������> (1250 <!� 1300 
o
D) 

���#��D��#,��-#$%�����������&'
/����*7������ 6�	�& 2 ��$��� 2����
 

1. ���#��D��#,��-����<��������A� (solid state sintering : SSS) 

2. ���#��D��#,��-����&#:����#*�� (liquid phase sintering : LPS) 


�����!�"��������	���+��&+#$%����#��D��#,��-����<��������A�D!'�#$%�

���������������������&'���
*�#�����������3��@�����	
�������  6�	�&6��������*���#$%�

�����A��&'3�4����������#��='��	��	������"��,
��> �&'�����#���3��@�#/='��,
���������
�� 

���
*������&������A����������-����&3����������  �����
��2���
����D��#,��- *��	<!�

�����������3����&'�	�
��*�
�����7����#��'�,�� 6�	�������	���*�,��������-$������&'#/='��

�	�
,���������#������#,��6,2$���	������#���,
��> 6�	����������&+#����!+�
�����&'�&���


*�����������
/�+�������<�����������	���"��#H3�������� #/
� ���	�������#�� 

����#����&'#����!+� ���*7����&'
/�
����D��#,��- ��	�#���
����#�� ������2$<!���,�����

�!+�/�� ������*7����&'
/�  

6�	��'�2$���� #�='�
/����*7���
����D��#,��-�&'��� �����
*���,��#�������3�
�!+�

�	
�����#�A� ���
*����7����#������#/='��,
����#$%����7���&'6,����!+� 2��6�	2�
���#$%�,���


/�#���
����#�������� �,

��������������
/����*7���
����#��D��#,��-,'�� ����3�
���

��,����#$%�2$�	
��/��> �,

/�#���������3� �A�����<#,�&	�#D������&'�&������A����

�!+���2��#/
���� 
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�
��
����&������@�3������,���!+�/�� ������*7����&'
/�
����#��D��#,��- �&'3�

�
�	> 2����
 ���#�����	����
�#D����� #�='�
/���,���������������*7����	
�����#�A� *�=�

�����F#�&	����&'�&���*���#*��,'�� 

 

2.8 ���$�����
������� [19]  

 ���D��#,��-��+�#����!+�2���
�� 3 /
���&'�����F �=� ���D��#,��-/
��#��'�,�� ���D��

#,��-/
������ ������D��#,��-/
��������	 �����
�/
��D��#,��-��+���3������������

#$�&'	��$�������	7�3������7���&'��#/='��,
����������*�	2$�����3��� ���*�����,<��&'�&

6����������!�#/��D��� ���������$ 2.9 D!'�����6����������$���#������,
������,��&'�
��

���������D��#,��- 3 /
�������
�� ���*���������&'�&6���������������������&6�����������

#������,������D��#,��-
�/
�������&'�,�,
�������$  2.9 (c) #$%��	
���� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.11  �������D��#,��- (a) ���D��#,��-/
��#��'�,�� (b) /
��������	������D��#,��-/
��

#��'�,�� (c) ���D��#,��-/
������ (d) ���D��#,��-/
��������	[19] 
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�������	
���
�������	�� (initial stage of sintering) 

���D��#,��-/
��#��'�,����$��������	������#�&	�,��
*�
������7�� (rearrange-

ment of particles) ������#������#,��6,������#����*�
���,
�����7�� *�=��&'#�&	��
� �� 

(neck) �	
�����#�A�
�#�=+��,�� 6�	���#,��6,�&+��#����������3�
 ������
����2� ���2*�

���3���,�� *�=����2*�*�=� ���*����������&'$��������	���7��������&���*�,��*�=�

�����
�,��#����!+�3����������#,��6,����� ���
*������,�,
���������6����&'�����*�	2$ 

���D��#,��-
�/
���&+��#����!+��������'�����&������&�
�$����� 0.4-0.5 #�
��������&���7�� 

������*����������&'�&����*����
�#�=+��,��$����� 0.5-0.6 #�
��������*����
����

�?"�& D!'��&�
����3��@-������*�,��#/��#���$��������	�� 3-5 *�=����#3�'�����*����
�

$����� 0.65 #�
��������*����
�����?"C& 

  

�������	
���
������(intermediate stage of sintering) 

 ���D��#,��-/
��������#��'�,��#�='���3����&��$�
������� (equilibrium shape) D!'���

3������2��������,!������������*�
����� �
��#:������3����A	���&����,
�#�='������	�
 ���

#$�&'	�$�������	7�3������7��
����D��#,��-�&+���������$ 2.9 (b) ���,���	
��6��������

������7����������������&'�
�����D��#,��-/
�������&+���������$ 2.10 D!'���#*A�2���
�

�����������
*F
�!+� $�������3��������	�� ���������	-����������7����#�����
������

����!+��!��
���
*����*�,�����3��@-������$����������3����&'���	�� �
�����#�����#��'�

#��='�����
*����7��*�!'�> *�=��&'#�&	��
� “#���” #��'�6, ���#����&'�	�
����#�&	���+�*�	2$
�

#��������
�������+������
*�#������#$�&'	��$����$���#������,���#��� �� �����3���,
�2$ 

���D��#,��-/
�������&+��#����!+�2��6�	
/�#�������&'��� ��#�������
���3�������#/='��,
����

�����+����#�='���3���#��'��	�,�����������#$%���3���#�&'	�> (isolated pores) ���*�,��
����

D��#,��-/
���&+�!������
�/
���='�> �
���
*�����*����
��&�
�$����� 0.9 #�
��������

*����
�����?"C& 
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�G& 2.12 �������#$�&'	��$���&'#����!+�#�='��&���D��#,��-[19] 

 

�������	
���
��������� (final stage of sintering) 

 ���3�4��6��������������7��������D��#,��-/
��������	�&+ ���&2��*���*��	

��$��� ��3�����<������������������6�	����3�
�����#��D&',�����#��� �����+���3�����

	�����	�

���������#������������������#,��6,���#���2�� �	
��2��A,��<�����#,��6,

���#�����+�#�A�#���2$���#����A��#��='���&'#�A���
���3��� �
���
*���3����	�,��2$�	�

�,��
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#��� #�='�#���#,��6,,
�2$�����
*���3���<���	�������#��� D!'������
*���6�������<��

���������2$2�� �����+����#,��6,���#������2��������������#$%��	
���& #3='����
*����������

��3���#$%�2$2������&'��� ���#$�&'	��$�������	7�3������7��
����D��#,��-/
��������	�&+

����2�������$ 2.11 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 2.13  ����6��������������7��������D��#,��-/
���������6D� – #����������[19] 

 

2.9 %���G
�$8V���������(���$�
�
��'���	��$� [20] 

 #��D���-2�6�#�, (PZN) #$%����$�����#/��D����&'�&6���������	�

�,����� 

perovskite �&'�&����,�#�
����2::Q� #/
� ����#$%� Ferroelectric , Relaxer Ferroelectric ��� 

Piezoelectric #$%�,�� PZN #$%����$�����#/��D������ #�����2D�- D���-���2D�- ��� 

2�6�#�&	����2D�-�&'�&���*7������&�	�
�&' 140�D 6�	�&6��������#$%���� Rhombohedral �&'

���*7���,'����
� 140�D  ���#$�&'	�#$%� cubic perovskite �&'���*7��������
� 140�D  ���

��������,����6���������&'2�
�&��+�#$%�6���������&'�&��+�#�='����*7���,'����
����*7������& ���
*�

��� PZN #$%��&'�
���
�  

6����������,��������$�����#/��D��� PZN D!'��&6�#������'�2$ �=� A(B’B”)O3  

�&���"��#$%� unit cell �������	�
�
����� �=� 3PbZnO ��� 3PbNbO  
�����
����� Zn : 

Nb 
��
��*�!'�6��������6�#������+��&*��	 > �
� #/
� (1:1)[Pb(ZnNb)]O3 , 
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(1:2)[Pb(ZnNb)]O3 ���$�����#/��D��� PZN �&����,�#$%���� Relaxer Ferroelectric D!'����


*���� PZN �&����,��&'�&���2::Q�#/
� �
� dielectric constant , electro strictive �������,�

�������&'�&��� 


�����!�"����#,�&	���� PZN 3��
� PZN #$%����$�����#���D����&'2�
#�<&	� 

#�='������&�
������,�,
���������� *�=� elctronegativity difference ����
� Tolerance 

factor ,'�� ���
*�	��,
����#,�&	�
*�������@�B2�� ���#,�&	����6�	��@& conventional *�=� 

mixed-oxide D!'�#$%���������� solidstate reaction ��'�2$������#D�����2�
�����<���2�� 

#3�����#�������='��&'#�<&	������
�#����!+�#��� ��'��=�#:� pyrochlore ������#���#:� 

pyrochlore 
���$��� Pb3Nb2O13 *�=� Pb2Nb4O7 
��7����&'���$���� D!'������
*�����,� 

dielectric ��� piezoelectric ���������� ��+��&+#�='�����#:� pyrochlore �&�
� dielectric 

constant ,'�� ���	��2�
�&����,�����#$%� piezoelectric �&����	 

6��������#:� pyrochlore �&'�&��,�6��������6�#����#$%� A2
VI
B2

IV
O6 D!'����&3��@��&'

#$%����6���#��D-�&'�&������A����
� ���#�<&	������
�6�����������#3��-��3�2��-
���� 

lead-based complex perovskite  ���
*�#���#:�������@�B��� perovskite 2��	�� 

Solid solution ��*�
�� PZN 
�6�������� Rhombohedal ��� PT D!'��&6�������� 

tetragonol ���& MBP �&'  9 mol% PT ��!�#�&'	��&'�&�
��$�����
������#�� MBP ��
*��
� 

dielectric constant $����� 60,000 ����
� piezoelectric coefficient ��������
�
���� PZT 

#D�������!�#�&'	��&'�	�
���#�� MPB D!'��&�
��$�����#$%� (0.91PZN-0.09PT) ��
*��
� 

electromechanical coupling factor (0.92) ��� piezoelectric coefficient (1500 pC/N) D!'�<=�

�
�
*��
����&'��� � ���*7���*��� ��+��&+#�='������&�
����*7������&������	�������<���!+���$#$%�

#D��������	���*7��� sintering �&','��$����� 1050-1100�D �!����
*����
������&+#$%��&'��	�


���������$��	��,-
/�
���������$���-���2::Q��	
����������� �	
��2��A,����!�#�&'	���� 

PZN �����<�&'��#,�&	��!+�2��6�	
/� flux method ���#$%��&'������������
� ����2����� PZN 

;�:�����A
#�&�
�������%
 conventional mixed oxide method ����������,����	%�G���	
�;�:�


����
$������H �+$���:�������-�����������������+�����-�;��������	�����&�
�� 29����
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����&�
�� PZN �����%
 solid state reaction 	���;�
#	E�������� pyrochlore ���?���� 

Pb3Nb4O13 ��$� Pb2Nb2O7  
����#,�&	� PZN 6�	��@& solid state reaction ��'�2$�����
*�

#��� pyrochlore 
���$��� Pb3Nb4O13 *�=� Pb2Nb2O7 �7������$�������	
�� cubic 

pyrochlore 2����
 Pb3Nb4O13 �����#����!+�#��� ��� Pb2Nb2O7 #$%� pyrochlore �&'�&

6����������� Rhombohedral D!'�3��
���#����!+�#$%�������+��
�$����� 200 ���	��2�
�&

����,�#$%� piezoelectric ���	���������������$C�����	����*��� pyrochlore 
����3�� PMN 

2��<��#�������������6�	 Lejeune 
�$C�����	��&+��� PbO ��� Nb2O5 �����$C�����	����

�
�����#���#$%� pyrochlore ,
������+����&'2�����$C�����	�����,���!�2$���$C�����	���� PbO 

���������	���&'2���A�=� pyrochlore �&'6��������#$%���� Rhombohedral ����&'���*7������> 

Rhombohedral pyrochlore �A�����$C�����	���� MgO ���
*�#��� perovskite PMN �!+�3�������

#��� cubic pyrochlore �&����+�#$%�����3@-������	 ������������#�&	�����&+#���&'#����!+����

���#,�&	�������� PZN-base #D�����6�	2�

*�#��� pyrochlore #:� 6�	������#��*��	 > 

��@&��������$�F*�  

��@&*�!'��&'$�����������#�A��=� 
*� MgO ��� Nb2O5 ���$C�����	�����
�� #3='�
*�2�� 

MgNb2O6 D!'��A�=� columbite �����+� MgNb2O6 �����$C�����	���� PbO �A��2�� perovskite 

PMN #D������&'������@�B #�='�������,����� Mg
2+ 

 ��� Zn
2+  

�&'�&�
�$����#�
���� ����&
���#�&	�

��� ���
*����2���
����	��@&���#�&	�����&+�
���#,�&	� PZN #D�����2��6�	���#,�&	� ZnNb2O5 

��� ZnO ��� Nb2O5 �����+�2�� ZnNb2O5 �������2$���$C�����	���� PbO �,
�	
��2��A,����

���������$C�����	������
���A	��3� pyrochlore  #:�  

�&��������*��	��@&�&'��#,�&	� perovskite PZN ��� PZN-PT 
*�#�<&	�  6�	
/�

��@&���#$�&'	��$���
��$����������� �������'�3���@&*�!'��=� ���#,����#�&	�2���#�,D!'�

�&�
� largest electronegativity ��� Tolerance factor D!'������<���
*� perovskite PZN ��� 

PZN-PT 
*�#�<&	� Belsick 3��
� ���#,����#�&	�2���#�,��2$
�$����� 6-7 mol%  
�

���#,�&	� PZN ��� PMN *�=� 10 mol% ��� SrTiO3  �A#3&	�3��&'�����
*�6�������� PZN 
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#�<&	�2�� ����&' BaTiO3 ��� SrTiO3 �����<���
*�6�������� PZN-PT #�<&	�2�� ��+��&+

3������������� thermodynamics ��� ���"�����3��@����#��& 

��� PZN 	�������<�&'�����
*�#�<&	�2��6�	���#,�����,���&'��� 2����
 

Ba(Zn1/2Nb2/3)O3 *�=�6�	���#$�&'	��&'����
����� PbO ���	 K2O ��'�#��  ����3	�	��

����������	
�����&'�����
*�6�������� perovskite 
���� PZN *�=� PZN-PT  � ���#�� MPB 

#�������#�<&	�6�	���#,�����$����� perovskite  ,���='�> *�=�������2D�-�='�> 2��#$%�

�����#�A�D!'�*��	> �
��$����� #*����&'�������3�4��#3='�$��	��,-
���$���-  actuators 

��� Mutilayer Capacitor 

#�='�2�
������&+3��
����#,�� Ti-rich side tetragonal phase ��� Pb(Zr0.47Ti.53)O3 

��2$���
*�6����������� PZN #�<&	�����!+� D!'��&,���*�
�����
��$������	�
�&�����*�!'���� 

MPB ���#�='�#,�� PZT  40% ��2$���
*�2��6�������� Rhombodral perovskite ������@�B���

�!+�6�	2�
�& pyrochlore #:�#����!+�  

,���*�
���� peak  ��� X-ray Diffraction � ����&'6��������#������#$�&'	�#:���� 

Rhombodral #$%� Teatagonal �
��������/��#�����#�������	���� peak #�='�#3�'�����

#��������� PZT ������
*�����
����� Rhombodral #:������	
��/��#��#�='�#3�'�����

#��������� PZT ���	#/
���� 

 

2.10 %���G
�$8V���������(���$�$���(��������	��$�  

#3��-��:�2��-#$%�/='������� CaTiO3 D!'��&��,�#$%� ABO3 �,
����&'��������,�

#:��-6���#�A����� (Ferroelectric) �
��
*F
�&��,�6��������#*�=��������#3��-��:�2��- �����+�

�!�������
�#�&	����3���&+�
� #3��-��:�2��- D!'�����>�������#3��-��:�2��-#���A2�
2������

����,�#:��-6���#�A����� *��3������6�����������#3��-��:�2��-#$%�������#�='����� Atom 

A ��� Atom B ��� Complex oxide D!'����"��#$%�����
�������*�
�� cation ��� anion 

����� close pack structure ��� cubic closed pack structure 6�	�&' B site �	�
,������ A 

site #$%� Atom �	�
�&'�����+� 8 �����,����� oxygen ���	�
,������*�����+� 6 �����$�&' 2.6 D!'�
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�����
�6�����������#3��-��:�2��- ���#$%� 2 ��� 2����
 #3��-��:�2��-
������,� (Ideal 

perovskite : ABO3) ��� #3��-��:�2��-#/��D��� (Complex perovskite: A’A’’B’B’’O3) 6�	�&' 

#3��-��:�2��-
������,� #$%�6�����������#3��-��:�2��- �&' � ,���*�
� A site ��� B site 

$��������	��,�����@�,�/���#�&	� �
��#3��-��:�2��-#/��D�����+����$��������	@�,�

�����
����/��� D!'�#�='�3������#3��-��:�2��-#/��D��� �����
�	
�	���2���&� 2 ��� 

2����
 Lead-Based complex perovskite ��� Free Lead based complex perovskite #�='�

3������ Lead-based complex perovskite � ,���*�
� A site #$%�,���*�
���� Lead (Pb) 

��� B site ��#$%�����	�
�
�������*�
��@�,��='��	
�����	 2 @�,� 
�������#�&	���� ���*��� 

Free Lead based Complex perovksite ,���*�
� A site 2�
2���& Lead �	�
 � ,���*�
��&+���� 

�,
��+� A site ��� B site #$%�����	�
�
�������� Atom @�,��='���+����,���*�
� 	�,���	
�� 

���*��� Lead-based #/
� 

   PMN  �



��
�

�
��
�

� 2
3

522 ONb MgPb
3
2

3
1  

   PFN   �



��
�

�
��
�

� 2
3

332 ONb FePb
2
1

2
1  

��� Free Lead based Complex Perovskite #/
� 

   SMN  3ONb MgSr
3
2

3
1 �

�
�

�
�
�  

   BZT  3OTa ZnBa
3
2

3
1 �

�
�

�
�
�   #$%�,�� 

D!'�����&'�&6�����������#3��-��:�2��-#$%�����&'2�����������
�#$%��	
�����
�

�������#�A��������- 6�	#$%�����&'�&����,��&'�
���
� #/
� �����#�&	�2���#�, (BaTiO3) D!'�

#$%����*���
�������,��#�A�$���� ���#��#D��-6�#�,2���#�, (PbZr0.52Ti0.48O3) #$%�,�� 
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�G& 2.14 �������"��6�����������#3��-��:�2��- 

 


�/
��2�
�&�&'$K�&'�
�����&+ 2���&������3�#D��������#D&	���$#$��-2���#�, 

(Calcium copper titanate: CaCu3Ti4O12) D!'�#$%�����&'�&6�����������������#3��-��:�2��- 

����&�
����&'2���#�A����������� 6�	�	�

�/
�� 10
5
  2$��<!� 10

6
 Hz [21-23] D!'�����&+<=�#$%�

���#��'�,��
�����!�"�������&'�&�
����&'2���#�A����������� (Giant dielectric constant ceramics) 

#3='�������2$��
���$��	��,-
/����
��������#�A��������- 6�	�&���
*������	��������&'�&�
����&'

2���#�A����������� (Giant dielectric constant ceramics) �
�#$%�������&'�&�
����&'2���#�A�����

�	�

�/
�� 10
4
-10

5
 
�/
�����*7����������<&'/
��*�!'� ���
*��&������	����,�-2��,�+����

���,�����
� ����&'����������
����&'2���#�A����������+������<3�2�������#*,�*����	�
 3 

$����� 2����
  �����#:��-6���#�A������������
�2���#�A��������
����#���&'#���
���������*7���

���& ������&'�&���#�=���,�����/���#���2$
����#��,���*�
� A site *�=�������
*�#���/
���
���&'

���#�� B site ��������3�
�������&'�&6�����������7�����2::Q��	������*�
�����#��

7�	
�#��� ������#��� 6�	������&'�&�
����&'2���#�A�������������<����
����#$%� 3 ���
� 

2����
 

�
�#���� 1 : ATiO3-based oxide  

�  CaCu3Ti4O12  

�   ACu3Ti4O12 when A= Cd, Bi, rare earth elements 

Oxygen atom 

A- site atom 

B- site atom 
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�
�#���� 2 : A(Fe1/2B1/2)O3 when A=Ba, Sr, Ca; B=Nb, Ta, Sb 

�  BaFe1/2Nb1/2 O3 

�  SrFe1/2Nb1/2O3 

�  BaFe1/2 Ta1/2O3 

�
�#���� 3 : ����8��Z 

�  Li or Ti doped NiO 

�  LaMnO3 

�  SrNbO3 

 
�$K �.�. 2002 Sonali Saha ��� T P Sinha [24] 2���������!�"�#D����� 

BaFe1/2Nb1/2 O3 (BFN) 6�	3��
���� BFN ���#:��-6���#�A�����/���*�!'��&'�&6����������� 

6�6������� (monoclinic) 6�	�&�
����&'2���#�A������$�,������<&'������*7��� �&�
��&
�/
�� 

25,000 �,
�	
��2��A,��
�$K  �.�. 2003 I.P. Raevski ������ [25] 2�������#������

����	���
� ��� BFN 2�
2��#$%����#:��-6���#�A������,
�&6��������#$%������� (cubic) 3�������

�&+2���������!�"�#D�����
����
� A(Fe1/2B1/2)O3 6�	�&�������&',���*�
� A ���	��,�� Ba, 

Sr, Ca �������&',���*�
� B ���	��,�� Nb, Ta, Sb 3��
����
������&+��+�*���&�
����&' 

2���#�A�������� D!'������<�@���	���	�?"�&��� Maxwell-Wagner relaxation  

 
�$K �.�. 2004 Jianjun Liu ������ [26] 2���������!�"�����,�2���#�A��������

��� Bi2/3Cu3Ti4O12 3��
���2��&'���
*����/����&+�&�
�2���#�A������&'���#�='�����������&'#���

������#���������/����&+�&����,����2::Q��,�,
����� (electrically heterogeneous) 

#*�=������&'3�
���� CCTO 6�	�������!�"����	 impedance spectroscopy 3��
����#��

#���������#�����+��&�
�����,������,
�����<!� 10
5
 #�
� ����
����&'2���#�A�����	���$����

����<&' ����&���"������	��� debye-relaxation 
�$K#�&	�����&+ Chao-Yu Chung ������ 

[27] 	��2����
��!�"����3�4������,����#D����� BFN D!'�#$%�����&'�&�
�2���#�A�������� �,
�&

�
������F#�&	���,��2$���	 6�	���#�=� La #���2$
�6�������� 3��
�2���
����&'2���#�A�����

�	�

�/
����� 10
4
-10

5
 �&'����<&' 1 kHz �,
#�='�#�=� La #���2$�����
� 20 mol% ����3�#:�
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�$��$������ LaNbO4 �!+��� ������
*��
����&'2���#�A�����,'���� �,
�	
��2��A,�����#�=� 

La �A�����<���
������F#�&	2��#/
���� D!'��������	���
��&+2���@���	��2�����
�2���#�A�����

�&'����
�#������ interfacial polarization �&'���#�����#���  


�$K �.�. 2005 Jianjun Liu ������ [28] 2���������!�"�#D����� ACu3Ti4O12 6�	

���#�=�,���*�
� A site ���	 Ca , Bi2/3, Y2/3 ��� La2/3 3��
�#D�����
������&����,� 

2���#�A������&'����	��!���� 6�	�&�
�2���#�A������&'������ ���2�
�!+��������<&'������*7��� 

������
/� impedance spectroscopy 
�����!�"�3��
� ���#��#���������#����&����,�

���2::Q��&',
����� ��������<�@���	2�����	�?"�&��� Maxwell-Wagner relaxation 

#/
�#�&	���� CCTO 


�$K �.�. 2006 Sonali Saha ��� T P Sinha [29] 2���������!�"�#D����� 

SrFe1/2Nb1/2 O3 3��
�#D�����/����&+�&6�����������6�6������� ����&�
����&'2���#�A������$�

,������<&' 6�	�����<�@���	2�����	�������� Debye relaxation �&���+��
����&'2���#�A� 

���� �$�,��	���$�,�����*7��� 6�	�&�
�#3�'��!+�#�='����*7�������!+�D!'�#������ space-

charge polarization ���
�$K#�&	�����&+ Z. Abdelkafi ������ [30] 2���������!�"�#D�����  

BaTi0.85(Fe1/2Nb1/2 )0.15O3 3��
�#D�����/����&+�&�
�2���#�A������&'��� 6�	
�/
������<&','��

�����<�@���	2���
�#������ space-charge polarization �������,����2::Q����#������

���#����,�,
����� 


�$K �.�. 2007 Fei Zhao ������ [31] 2���������!�"�#D����� 

BaTi0.9(Ni1/2W1/2)0.1O3 ���������#����!�
�/
�����*7��� 1250 - 1280�C 3��
�����#����&

����#3�'��!+���� 1 – 2 2$#$%� 20 – 40 �m D!'������&��,
�����,����2���#�A�����  6�	��

3��
�#D������&'�&����#���
*F
���&�
�2���#�A������&'������ #�='����������@�3�������

#���  
�$K#�&	�����&+ Z. Wang ������ [32] 2���������!�"�����,�2���#�A��������#D����� 

BaFe1/2Ta1/2 O3 
����/
�����*7��� 2����
 153 – 382 K ��� 440 – 623 K 3��
���+����/
��

�&�
����&'2���#�A������&'������ 6�	
�/
�����*7���,'���
����&'2���#�A������&����$��������<&'

����	������"����� Debye relaxation �,

�/
�����*7��������+��
����&'2���#�A������&����$�
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�������<&'�	
��/��#�� 6�	���������
�#����!+���� defect 
�6�������� *�=����#��� oxygen 

vacancy �!+� 

�������!�"��������	�&'�
����3��
� #D������&'�&�
����&'2���#�A����������� (giant 

dielectric constant) 	���&���6����&'#$%��&'��
� ����&���3�4��2$�&���� #�='���������

,������
����#/����,��*������#�A��������- 6�	�&'�������	�
��
�2����
�#���2$�&'���#3���: 

�2��-������
�*��� �=� ���
�#D��������2���#�, #/
� ���#D&	���$#$��-2���#�, ������
�

#D��������#3���:�2��-#/��D����&'�&���2����,��,���*�
� B site #/
� ��#�&	�2����2�

6�#�, �����+�����������	�!�
*����������F������3�4�������+�������
��&+ 6�	���#�=�,���*�
� 

A site, B site ������������������	�����A� #3='����*�#D������&'�&�
����&'2���#�A������&'��� 

����
������F#�&	�&','�� ���2$��
���3�4��#$%�,��#�A�$���� ���*�
�	����������3��#,��-

�<��������A�,
�2$  

 

2.11 F
�����/�(�������(�%��� (Literature review) 

#��#D��-6�#�,2���#�, (PZT) [33] #$%����3�6D��#�A������&'�&�����	������
/�

�	
���3�
*��	
��������,��*���� #�='�������������,�3�6D��#�A�����2���& �&�
����$�����@�B

��
���2::Q�#/������� �&���*7������&�&'����
���
*������<
/�����&'���*7���������2���& �&'�����F

�����<#,�&	�2���
�	 ������*7����&'
/�#,�&	�2�
��������� #��#D��-6�#�,2���#�, (PZT) 

��+�<�����
*��	�

����
����#D������&'�&6�����������#3��-��3�2�,-  6��������#3��-��3�2��- 

��������,� (Ideal perovskite) (ABO3) ,���*�
���,�� A ��� ��,�� B #$%�,���*�
����

@�,�/���#�&	� �
��6��������#3��-��3�2��-���#/��D��� (Complex perovskite) (AA�BB�O3) 

� ,���*�
������,�� A �����,�� B #$%�����	�
���������@�,��	
�����	 2 @�,�D!'�#$%�

���#�&	�,��
��������6�#�,�6�	�&' � ,���*�
���,�� A ��#$%��&'�	�
���@�,��&'�&������,��

6,��
�@�,��&'�	�
 � ,���*�
���,�� B 6��������#3��-��3�2��-�&'�&����!�"�����	
��

�3�
*��	#$%�6���������&',���*�
���,�� A #$%� ,���'� (Pb) D!'������<#�����$���#/��D���

2��*���*��	 6�	�����	��!�"�����,�3�6D��#�A����� �������,�#:��-6���#�A��������#D�����
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�&'�&,���'�#$%����-$�����*��� (lead-base) D!'������<��
�	
�	���2��#$%����$�,� (normal) 

D!'�����,����#D�����#:��-6���#�A�����3���&+�=� ��2�
#$�&'	��$������,�,������<&'������ 

���3���&��A�#D��- (Relaxor) D!'�����,���#$�&'	��$��,������<&'    

*��3����������,�6�	��'�2$���#D�����#��#D��-6�#�,2���#�, ���&6��������

���#,,��6���� (tetragonal) 6�	�&���*7������&�	�
�&'$����� 390
o 
D [7] D!'����*7������&�&+ ��

#$�&'	��$��#�='����-$�����������#$�&'	��$��2$6�	 � �&'���*7��������
����*7������& 

#��#D��-6�#�,2���#�,���&6����������!�#$%����#3��-��3�2��- �&'�&*�
�	#D��-���������

D!'��
���
*���������,�#$%�3�����#�A����� #�='������������*7���
*�,'������
����*7������& 

���"�����*�
�	#D��-��#$�&'	��$��2$#$%����#,,��6���� (Tetragonal) *�=����6� 

&̂���� (Rhombohedral) D!'��
���
*�����,����#D�����#$%�#:��-6���#�A����� ���	��3��&��
� 

����,��������2::Q����#��#D��-6�#�,2���#�,��+� ��������,��&'6��#�
����
�����
����� 

Zr/Ti �	�
�&' 52/48 *�=� 53/47 D!'��	�
 � ���#���&'#�&	��
� ���-6:6��$;�#:����#��& 

(Morphotropic Phase Boundary : MPB) �	
��2��A,�� #�='�������� PZT �&�
����$�����@�B

2::Q�#/������
����&'������ �,
��� PZT �A�&���#�&	,���&'�&�����F#�&	3�������
��������� 

#�='�������^&�#���&D&�������/����&+�&����
*F
 �������&+��� PZT 	���&���*7������& (Curie 

temperature :TC) �&'�
��������� �����+�<��,������
/���� PZT 
*�2�����$��6	/�-��������,������

�&'���*7����&'���
���#�&	���� TC D!'�2�
#$%��&',������
����$C���,� �����+��!�#$%����#��'�,��������

����	�&'��3�4������,���� PZT ����	
����������� 6�	�&������*���> ���*��	$����� 

#/
� ���#�=�������/���#���2$
�6�������� (doped) ���������������	�����A� (solid 

solution) *�=���������'�������
*�#$%�#D�������������� (Composite ceramics) #3='��&'���!�

#������,�#�
��������&'���2$����,
���	
���!+���   

#��D���-2�6�#�, (Lead Zinc Niobate (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3), PZN) 2��<��#,�&	��!+�


�/
��$K 1960 [34] ������,�������������,�3��
� PZN #$%�����&��A�#D��-#:��-6���#�A��

��� (Relaxor Ferroelectric) �&'2�����������
����
�/
�� 5-10 $K�&+ #�='����� PZN ����

����,����2::Q��&'6��#�
����  �&�
� d33~ 60000 �&'�����F PZN �&�
� K33 ~ 92% [2-7]  D!'����
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���#�='�#�&	����#��#D��-6�#�,2���#�, (Lead Zirconate Titanate,PZT) (�&'�&�
�~ 50%) 

����&�
� strain~1.7% D!'�����&'���
�#D����� �!��&������
����
*����������F��� PZN ���

�	
���3�
*��	 D!'�*��3����������,�6�	��'�2$��� PZN #$%�����&��A�#D��-#:��-6���#�A��

��� (Relaxor Ferroelectric) D!'��&6�����������#3��-��3�2��- (Perovskite) #�='���������

����,�  Diffuse Phase Transition D!'� � �&'���*7���*����&6��������������6�^&���� 

(Rhombohedral) ������*7���#3�'��!+���<!� 140
o
C ��#$�&'	�6��������������6�^&���� 

(Rhombohedral) 2$#$%������� (cubic) 6�	#�='�3������ PZN-PT �������
���&'��
����
*�

���������F�=� � ~9 mol%PT D!'�#$%���� MBP (Morphotropic Phase Boundary) [45] ���

�����&+ �������
���$ D!'������<�����
�$����	��
���3��������2::Q� (electromechanical 

coupling cofficent )~92% D!'������� 

 

����� 2.2 ����,�3�6D��#�A��������#D��������
��&'�&,���'�#$%����-$�����*��� [35] 

 

����� ���"�� pk (%) 33k (%) 33d (pC/N) Tc(
0
C) 

PZT 53/47 

PZT 53/47+Nb 

PZNT 88/12 

PZNT 91/9 

PMNT 67/33 

PMNT 70/30 

PSTT 55/45 

PSNT 58/42 

PSMNT 29/34/37 

PSZNT 29/40/31 

#D����� 

#D����� 

#D����� 

��!�#/��#�&'	� 

#D����� 

��!�#/��#�&'	� 

#D����� 

#D����� 

#D����� 

#D����� 

0.52 

0.67 

0.5 

- 

0.63 

- 

0.61 

0.71 

0.72 

0.60 

0.67 

0.76 

0.48 

0.92 

0.73 

>0.9 

0.73 

0.77 

0.78 

0.72 

220 

400 

235 

1500 

690 

1500 

655 

540 

640 

480 

370 

360 

222 

190 

160 

150 

205 

260 

215 

230 
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�,
$�F*���� PZN  �=����#,�&	�
*��&����������@�B��+�	����� #�='�����#�='�#,�&	�

���	��@&���D-���2D�- (Mixed Oxide) 3��
� ���#���#:� Pb3Nb4O13 [8, 36] D!'��&6�����������

������ (cubic) D!'����
���
*�����,�,
��> ���������� �����+��
�2���#�A����� (dielectric) 

���3�6D��#�A����� (piezoelectric) �����+��!��&����3	�	��
����#,�&	� PZN ���	��@&���D- 

���2D�- (Mixed Oxide) 6�	���#�&	�������#,�&	� PMN ,����������� Swartz ��� 

Shrout ,������� [37]
 
D!'�$�����������#�A�������#,�&	� Lead-base perovskite *��	,�� 

6�	
*� MgO #������$C�����	���� Nb2O5 �
��#3='�#���#$%� MgNb2O6 �����!���� PbO  swartz 

��� shrout 3��
���@&����&+�����<#,�&	� Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 2��������@�B 100% *��3������ 

Mg
2+ 

 ��� Zn
2+

 �&$����#*�=��������#������$C�����	���� Nb
5+

 #���6�������� columbite 

#/
�#�&	���� �!��&����3	�	�����#����*- PZN 6�	��@& columbite [37] #3='�
*�#���#$%�

6�������� ZnNb2O6 �����!�#������$C�����	���� PbO �,
�A2�
$�����������#�A� 2�
�����<

#,�&	� PZN ������@�B2�� 

D!'��&��	����
�#$%�2$2�
2��#�	�&'�����#����*- PZN ���	��@& conventional solid 

state reaction ��� sol-gel method [8] ������#����*- PZN �&'��	����=� ������#����*-

7�	
,����������� ���#,�&	�#$%� single crystal ���	��@& flux method [8]
 
D!'��&#*,����@���	

�=�*��3������6��������#3��-��3�2��- 
���� thermodynamies ��������&'�������<

���#����*-
*�#���6��������#3��-��3�2��-2����+���,���3������ 2 #*,��� [8] 2����
 �������

��,���&'��#���2$#���6��������#3��-��3�2��- ���3��@���*�
�� cation ��� anion 

*��3�������������� Goldschmidt �&'
/��������
� tolerance factor �&'����

�������3��@-������,�����6��������#3��-��3�2��- 3��
� 6��������#3��-��3�2��- ��+� 

���&�
� tolerance factor ~ 0.77 – 0.99
 
[8] ���*�������&2���� (ionic radii) �&'�& coordiation 

#�
���� 8 ������*�������&2���� �.,���*�
� A -site �&'�& coordiation number #�
���� 12 �
� 

tolerance factor ~ 0.88-1.09 [8] ����&�#*,����=� 3��@���*�
�� cation ��� anion *�=��
� 

�����,�,
�� electronegatinity ���������<
�����	
�/����#�A�,��� �����<������2��

��������
 
[8] 
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���������#�,3��
�*���������������	��
�������#����*- lead-based 

perovskite �����<���2������&+ [8]  

PZN > PCN > PIN > PSN > PNN > PMN > PFN > PFW > PZ > PT 

D!'� PZN 	������&'��#,�&	�#$%� single phase perovskite  �����
��2���
� PZN 2�
�����<

#,�&	�2�����	��@&���D-���2D�- �,
�	
��2��A,��*��3������ PZ ��� PZN 3��
� �
�,
�� > 

��+� 3��@�6��������2�
�,�,
�������� D!'�6�	��'�2$�������<#,�&	� PZ 2���,
2�
�����<

#,�&	� PZN 2�� D!'������<���$2���
� <��,������#,�&	� lead-based perovskite ���3������

<!�������,����� �
� tolerance factor ����&�
�����!+� 

#�='���������,����2::Q�,
�� > ��� PZN ��+��&��� �����+��!��&����3	�	��#,�&	�

6�	���#�=� BaTiO3 D!'��&�
� electrongativity �&'#3�'� ��� toleance factor 3��
����#�=� 

BaTiO3 ~ 6-7 mol% 
� PZN �����<#,�&	�6��������#3��-��3�2��- PZN 2�� �����+��!��&

����3	�	���&'�����#����*- PZN  6�	���#�=����,
�� > �&'�&6�����������#3��-��3�2��-  

#3='�
*� PZN  �����<#���#:�#3��-��3�2��-2�� #/
� #�=� SrTiO3 ~ 9-10 mol% #�=� PbTiO3 ~ 

25-30 mol% #�=� Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 ~15-18 mol% *�=� #�=� PbZrO3 ~55-60 mol% ��#*A�2��

�
� �����<��
����#�=�������#$%�  2  ���"���=�  ���#�=�
�,���*�
�  A-site ������#�=�
�

,���*�
�  B-site D!'����#�=�
�,���*�
�,
��> ���$�����,
�� ���
���,
�����,���� PZN ���

��������#�=�
�,���*�
�,
��> #/
� [36] 

� ���#�=�
�,���*�
� A-site ��
/�$����� (mol %) ���	��
����#�=�
�,���*�
�  

B-site  #3='��&'�����"�����#�<&	����#:�#3��-��:�2��- ��'��=�#�='�#�=�
�

,���*�
� A-site ��
/�$����� �10-15 mol % �,
#�='�#�=�
�,���*�
� B-site 

��,���
/�<!� �40-50 mol % 

� ���#�=�
�,���*�
� A-site ��#3�'�������A����#/���� ������*����
����

�?"�& �,
��#3�'����*7���
����#�� 

� ���#�=�
�,���*�
� A-site ��#3�'�����,���������2::Q� ���#3�'�����������

�������	 
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� ���#�=�
�,���*�
� A-site �������*7������& (Curie Temperature :TC) ���

�
����&'2���#�A������&'������ 

� ���#�=�
�,���*�
� B-site ��#3�'����*7������& (Curie Temperature :TC) �����

���*7���
����#�� 

����&'��
����
��!+�,����+�����#$%�����&'$�����2$���	���,���'� �!����
*�#���

��3�",
���'�������� ���
�$�������������#�=�����$��#��2���&��������-
�#�='����'��������

����	
����� �!����
*�#�����������������	*����/���
*�
��
/���������3�6D��#�A�����#*�
��&+ 

��������������&'�
����3��
� �&�������	*��	���
�2����
��!�"�����,�2���#�A����������� 

3�6D��#�A�����2��,���'�����&6�����������#3��-��:�2��-#/��D��� D!'�#$%�������&'�&���#$�&'	�

#:�����3�
 (diffuse phase transition) *�=�#�&	��
����
��&���#D��- 6�	���
��&+�&����,��&'6��

#�
� ���#$%����
��&'2�����������
�#�='������&�
����&'2���#�A��������
�/
�����*7����&'�����
 

[38, 39]. ����&'�����$��#7��&+�&�
����&'2���#�A��������
�/
�����*7����&'�������+� #�='�������

���#�&	�,���	
��2�
#$%���#�&	����2����,��,���*�
� B 
�6�����������#3��-��:�2��- 

D!'����2$��
���2�
��'��#���������$����� ����&���*7������&�&'�,�,
�����
��,
�����#�����

#D����� [39]
 
�����#�&	�2����2�6�#�, (BaFe0.5Nb0.5O3 : BFN) #$%����*�!'��&'�
���
� ���

�&�������	*��	���
�2���������!�"�#�&'	�������,���&+ #/
� YokoSuka [40], Tezuka et al. [41], 

Raevski et al. [42] ��� Saha [29] D!'�3��#��2����	����
���� BFN #$%�����&'�&�
����&' 

2���#�A��������
�/
�����*7����&'����� �,
�	
��2��A,��
����������#����!�����&+#3='��&'��2��

����*����
������+� �&�������#$%�,���
/����*7���#����!������� $����� 1350–1400
o
C �!�

��2��#D������&'�&�
����&'2���#�A�����$����� 40,000 
�����&'�������*7������#����!���+� 

6�	��'�2$���&���#,�����#���2$#3='�
*�#$%�:���D- #/
� ���
����
�#��=������#�&	� *�=�#��=�

:����2��-  �������	��� Intatha ������
�$K 2006 [43] �!�"����#�=���� LiF ��2$
� BFN 

6�	������#,�&	� BFN ���������������
*�#���$C�����	���������A� (solid-state reaction) 

�����!������������ LiF ���	��,���
�� 1-5% ,���+��*��� D!'���#*A�2���
�$��������#�=� LiF 

������*7������#����!��&���@�3�,
�����*����
����#D����� 6�	#�='�#3�'�$����� LiF ���

�!+������
*��
�����*����
����� #�='�������#���#:�������#*���!+�
����������#��
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��!� D!'�#����!+�������*��������� LiF �&'�&���*���#*���&' 845
 o

C ��������#*	������

��� LiF �����$������#�&+	�#���������&#�A�D-��#*A�2���
����,���	
�����#�='��2����#�=���� 

LiF ��+� #���#:������������� BFN #3&	��	
��#�&	� 2�
�&#:��������$��$���
�> #�=�$� 

��������������&'2���&+������������������	��� Rama et al. [44] �&'#,�&	���� BFN 6�	

���������#���$C�����	���������A�#/
�#�&	���� �,
�	
��2��A,��	���&�������	�&����
� Saha 

��� Sinha [6]  2��
/�6$��������3��#,��- (POWD) 
������#����*-��$������#�&+	�#�����

����&#�A�D-3��
� ��� BFN ��+��&6��������������������� (monoclinic) ���,����������,�

2���#�A�����3��
� �
����&'2���#�A����� (�r) ����
���F#�&	���2���#�A����� (tan 
) �&�
�#3�'��!+�

,��$��������#�=� LiF ���#�='�������������@�3�������2���� 6�	�&'�&��2�����3�
��� 

LiF #���2$	�����#������ BFN ����&+ 
���	����#������*������ LiF �&'���*7��� 845
 o

C 

����#������#��='���&'�	
�����#�A�#���2$	�����#��� ���
*����#�����#����& LiF �	�
 ���#��� 

anionic (F
-
 O

2-
) substitution �!+� $��3?,�,��#$%������!����
*���������2::Q������� 
�$K 

2006 Eitssayeam ������ [9]
 
D!'��������	#$%����
�����&'2���������!�"����#,�&	�#D����� 

����������	�����A���*�
�� PZT ��� BFN 6�	�$���,���
����*�
�� (1-x)PZT-xBFN 

,�+��,
 x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ��� 0.5 ����������	�&+3��
� $�������� BFN ���@�3�,
�����,�

�����	7�3 ����,�2���#�A����� �������,�#:��-6���#�A����� 6�	�&'�
��$������&'�����<

$���$�������,����#D����� PZT �=� #�='��2��&'�&��,���
����� x = 2 ���#*,����&'��
����

����,����#*A�2���
��������	������� BFN �&'�
����	��#$%�2$
�#�='��������3�4�����
���@&

����������	�����A� �������	�&+�!��&������
��&'��3�4����� BFN 
���@&���#�=����#���2$

,���*�
��&2D�- #3='�3�4������,������� BFN �����
��
*������<
/����
����*7����&'������!+�

2���&���@&*�!'� ������#�=������&'������������� BNT ��,�������!�<!�*�����������F�=� ����

�,�,
���������&��,����� cation �������&'�����������������
�2����
�#�����D-

$����� 15%  

 �����+��������	�&+��#���
�#�='��������#,�&	����#D�����
����
���������3�6D��#�A� 

����#3��-��:�2��-#/��D���������$�����#��D���-2�6�#�, ������$�������#�&	�2����

2�6�#�,#$%����-$�����*��� 6�	�&'�&�������&'��,��,���*�
��&2D�- ���	���!�"�
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����4��������#:����6�����������7�����#:��&'#����!+�6�	��@&��#����*-�������&#�A�D-���

�����#����*-���������������-��#�A�,��� (Electron Microscopy) �������&+	�����!�"�

����,���+����#:��-6���#�A����� 2���#�A��������3�6D��#�A����� #3='�������#$�&	����������	

��������+�������
� ���*�����#$%�2$2��
�������#������&'#,�&	��!+�2$
/���������
����
�

�&'�&���,���'�#$%����-$�����  



����� 3 

��>�(����!�� 

 

 ��,	�
/
#��:��A9�����#��
��	
���
���������, ����� �����!� ��%
���	���� ���A9�

��/�&�������&��
������#���2�����������%
���=�����;2��",,�����/�&�� ���
#",:�
�����I��#,,���: 3 �#,,�$� PZMN-PZT, ���� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 "�#

�#,, (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 29��
#	E����89�'���,�&� 	�/��������89�'�����J�����

����-� ��,�&�	�����7�+ ���������
��7�� ��,�&�	��;�����0�	��� "�#��,�&�	��+��2 
����0�	���  

 

3.1  
���?����(#����� PZMN-PZT 

3.1.1 
���������#"�#�(����!�� 
1. ������;2�� (PbO) ����,����	%�G 99.0% =��&���,��'�	 Fluka ��#�	8

���&�2���"���� 
2. �2�������
�����;2�� (ZrO2) ����,����	%�G 99.0% =��&���,��'�	 Fluka 

��#�	8���&�2���"���� 

3. ;		���
��;����;2�� (TiO2) ����,����	%�G 99.0-100.5% =��&���,��'�	 

Riedel-deHaen 

4. ;����,
���+�&#���;2�� (Nb2O5) ����,����	%�G 99.9% =��&���,��'�	 

Aldrich ��#�	8����K������� 

5. �����#D&	�2^����2D�-���-��#�, (MgCO3) Mg(OH)2 5H2O ����,����	%�G 

99% =��&���,��'�	 Aldrich ��#�	8����K������� 

6. 2�������;2�� (ZnO) ����,����	%�G 99% =��&���,��'�	 Fluka ��#�	8
���&�2���"���� 

7. �#�?���� (alumina) =��&���,��'�	 Fluka 
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8. ��	��"����D��� (ethyl alcohol) ����,����	%�G  99.5% =��&���,��'�	 Merck 

��#�	8������� 

9. +���;����"����D��� (PVA) ����������� 3% 

10. ������� (silver paint) 

11. �/E������ 
 

3.1.2  ��4(��� /!����@����@����#"�#�(����!�� 
1. �?�,��2�������
� (zirconia balls) 	����� ��������=:��8?������� 0.95 

�2�&���&� 

2. ���$��������#,,��
�&�� (�����#��
�� 0.0001 ����) =��&���,��'�	 AND ��:� 

HM-300 

3. ��#�M��+���&��+����N��O��E����,,�=�� 

4. ���+���&���E����,,�=�� 

5. �	����+���&�� 

6. ���$���,�=�����",,������ (ball-milling)  

7. &#"���+���&�� 

8. ,
������"�#����&���������&:��H 

9. "=:��#�?����
��-���� (aluminium foil) 

10. �&��,;--<���!�7?�� 120 ��8��2��2
��  

11. �&��=�;--<� (furnace) 

12. "	:�"�:���0��E����,����=����� (magnetic bar) 

13. "=������������ (hot plate) 

14. ���$�������=�����",,"�:���0� (magnetic stirrer) +����&������������� 
(hot-plate) =��&���,��'�	 Schott Gerate GMBH ��:� SLK4 

15. A����#�?���� (alumina crucible) +����N��O� 

16. =���:���������=� (nylon sieve) ���� 120 ;������&� 
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17. ���:�,����������0� (agate mortar) 

18. �A�?������$/� (dessicator) 

19. "�:+��+� (punch and die) ����������������������=:��8?������� 1.0 

�2�&���&� 

20. ���$�������9/��?��#,,;D������ 

21. �������
�������,������#,,��
�&�� �����#��
�� 0.01 �������&� 

22. ��#��'	����,��� 400, 600, 1000 "�#1200 

23. "	:�	�����$�� (stub) 

24. �	�����,�� (carbon tape) 

25. �����
��	��8������0�&���",,�:������ (scanning electron microscopy: 

SEM) ���� Low vacuum (JEOL JSM 5910LV) ��:� 7274 =��&�����#�	8
����P' 

26. ���$��� sputtering ��:� JFC-1100E =��&���,��'�	 JEOL ��#�	8�
���Q� 

27. ���$����E���������
��0�2� (x-ray diffractometer) ��:� D500 =��&���,��'�	 
Siemens ��#�	8����P' 

28. ���$��� LCZ ���&��� ��:� HP 4276A ����E����,����:�����
�;--<� "�#�:����

�?���
�;�����0�	��� (dielectric loss) ���:������A
� 100 �D��	2� A9� 10 ����
�D��	2� 

29. ���$��� LCR HiTESTER ��:� 3532-50 =��&���,��'�	 HIOKI ����E����,����:�

����
�;--<� "�#�:�����?���
�;�����0�	��� ���:����!�7?�� 0-300 
 ��8�

�2��2
�� 
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3.1.3 ��>�(����!�� 
 �����������&+ ����
����#$%� 2 ��+�,��*���> ����&+ �=� ��+�,���&' 1 ����
��<!�

���#,�&	���D���-2�6�#�, (ZN) ��� #��#D��-6�#�&	�2���#�, (PZT) �
�� ��+��&' 2 ������

��+����,���&+��#,�&	�#$%��� PZMN-PZT ������@&���,��������#����*-#:������,���	
���&'

#,�&	�2�� 

 

3.1.3.1 (���&����
��&
���$��  

-  �������(�F�
��'���	��$�  ( ZN )  

 3�����������  

           ZnO + Nb2O5           ZnNb2O6        

  /�'����,���&'������2���������� ������#,�&	� ZN $����� 100 ���� 6�	/�'�

$���������&'
/�����&+ ZnO *��� 23.4389 ���� ��� Nb2O5 *��� 76.5611 ���� �����+��������&'

/�'�2����������
�*�����3���,���&'�&�����#D��-6�#�&	������������	�
6�	
/�#��@����

#$%�,������#3='����,�+�,��������2��#$%��	
���& $;���
*����� �����+����2$��6�	���*�����

3���,��
�
��
�#��='���� ��� Vibro milling ����#�A��&'
/�
�������=� 150 ���,
����& ��

���#$%�#��� 2 /�'�6�� *��������+�#��������&'2����
��&�#���-6�	
/�,��������/
�	
����

��������������������� ����������&'2������#*	#��#��@�������
*�*��6�	
/�

�����#�&	�#$��$;�����$���&�#���-#�����#�A�> #3='�����	#��@����������2$�����#��='��

������3�������
*��������� ����������
*�#$%����������2$#�����2D�-6�	
/����*7��� 

975 �D ��,�����#3�'��!+�/���� ������*7������#���=� 10�D/���& #��#$%�#��� 4 /�'�6�� ���

����&'#��������#�&	�#3='����2$*����"��#H3��6�	��@&��� XRD �������2$#$�&	�#�&	����

������
� JCPDS  

- �������(�F��
���	'���(�������� (PZT) 

 /�'����,�+�,���,
��,��,���&'������2��,������� �����+��������&'/�'�2����������
�

*�����3���,���&'�&�����#D��-6�#�&	������������	�
6�	
/�#��@����#$%�,������#3='����
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,�+�,��������2��#$%��	
���& $;���
*����������+����2$��6�	���*�����3���,��
�
��
�

#��='���� ��� Plenary ball milling ����#�A��&'
/�
�������=� 150 ���,
����& �����#$%�

#��� 2 /�'�6�� *��������+�#��������&'2����
��&�#���-6�	
/�,��������/
�	
�����������

�������������� ����������&'2������#*	#��#��@�������
*�*�� 6�	
/������#�&	�

#$��$;�����$���&�#���-#�����#�A�> #3='�����	#��@����������2$�����#��='��������

3�������
*��������� ����������
*�#$%����������2$#�����2D�-6�	����,
��#�='��2���+�

��
����#�����2D�-#$%�#�='��2�	
�	 �=�
/����*7������#�����2D�-#$%� 4 ����� 6�	�,
��

�����,
����� 50 �D   #��'�������#�����2D�-�&'���*7��� 1250 �D ,  1300 �D  , 1350 �D  

��� 1400 �D   ��,�����#3�'��!+�/����������*7������#���=� 10�D/���& #��#$%�#��� 4 

/�'�6�� �������&'#��������#�&	�#3='����2$*����"��#H3��6�	��@&��� XRD �������2$

#$�&	�#�&	����������
� JCPDS  

 

- �������(�F� �
�
��'�������
�(���	��$�-�
��
���	'���(�������� 

(PZMN-PZT) 

���,�+�,���&'
/��=� �� ZN, �� PZT �&'#,�&	�2���������,�� ��� PbO ������*�

$��������,�+�,���&'��,���
/����*����,
��#�='��2���� x ����
�,���$� y = 0.25 ����/�'�,���&'

������2���������������
�*������&'�&�����#D��-6�#�&	�������������	�
 ���
/�#��@����

#$%�,������#3='�
*����,�+�,��������#$%��	
���&$;���
*����������+����2$��6�	���*�����

3���,��
�
��
�#��='���� ��� Plenary ball milling ����#�A��&'
/�
�������=� 150 ���,
�

���& �����#$%�#��� 2 /�'�6�� *��������+�#��������&'2����
��&�#���-6�	
/�,��������

/
�	
������������������������� ����������&'2������#*	#��#��@�������
*�*�� 

6�	
/������#�&	�#$��$;�����$���&�#���-#�����#�A� > #3='�����	#��@����������2$�����

#��='��������3�������
*��������� ����������
*�#$%����������2$#�����2D�-6�	
/�

���*7��� 900 �D   ��,�����#3�'��!+�/����������*7������#���=� 10 �D/���& #��#$%�#��� 2 

/�'�6�� �������&'#��������#�&	�#3='����2$*����"��#H3�����	�	���������
/���,��������

��0�2� (XRD) �������2$#$�&	�#�&	������������� 
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�G& 3.1 ���7�3������+�,�����#,�&	�������� PZMN-PZT 

 

 

��� sinter  

1025 � � �������������/�� 5 ��  

!�! 2 ��. 

"�#��#$%���&���#���"  PZMN-

PZT 

�� PZMN-PZT 

XRD '�()��*��+,,3� 

�4���*$�+�����&"*#�"�6���!�7!4! 

'�()��*��"�%��� 

#8�%�9"�#���)6

����:#����# 

�#6�'�('�()�� 
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��4 3.2 ���$��������#,,��
�&�� �����#��
�� 0.0001 ���� =��&���,��'�	 AND ��:� HM-300 

 

 

 

 

��4 3.3 ���$���,�=�����",,������ (ball-milling) 
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��4 3.4 ���$�������=�����",,"�:���0� (magnetic stirrer) 

 

 
 

��4 3.5 �&��,;--<���!�7?�� 120 ��8��2��2
�� 
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��4 3.6 ���,����������0� (agate mortar) 

 

 
��4 3.7 A����#�?���� (alumina crucible) 

 

 

 
��4 3.8 �A�?������$/� (dessicator) 
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3.2 
���?����(#����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

3.2.1  ����'�����3��3������
�� 

1. ������;2�� (PbO) ����,����	%�G 99.0% =��&���,��'�	 Fluka ��#�	8

���&�2���"���� 

2. �2�������
�����;2�� (ZrO2) ����,����	%�G 99.0% =��&���,��'�	 Fluka 

��#�	8���&�2���"���� 

3. ;		���
��;����;2�� (TiO2) ����,����	%�G 99.0-100.5% =��&���,��'�	 

Riedel-deHaen 

4. ",��
������,���& (BaCO3) ����,����	%�G �99% =��&���,��'�	 Fluka 

��#�	8���&�2���"���� 

5. ;�������;2�� (Fe2O3) ����,����	%�G 99% =��&���,��'�	 Fluka ��#�	8
���&�2���"���� 

6. ;����,
���+�&#���;2�� (Nb2O5) ����,����	%�G 99.9% =��&���,��'�	 

Aldrich ��#�	8����K������� 

7. #���������^��- (ethyl alcohol) ����������@�B  99.5% ���,6�	���"�� Merck 

$��#��#	����� 

8. �������� (alumina) ���,6�	���"�� Fluka 

9. ���#��� (silver paint) 

10. �+�����'� 

 

3.2.2  ��&��2� �
��'�8����8����3��3������
�� 

1. �����#D��-6�#�&	�- (ZrO2 balls) �������������#����
�����	-���� 1/2 ��+� 

2. #��='�������������*����� (ball-milling) 

3. #��='��/�'�����,��������#�&	� 0.0001 ���� ���,6�	���"�� AND ��
� HM-300 

4. #,���2::Q����*7��� 120 
o
D  

5. #,�#��2::Q� (furnace) 
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6. ���
*��������� (hot plate) 

7. �������������-��#�A�,�������
������ (Scanning Electron Microscopy : 

SEM) /��� Field Emission (SEM), JEOL, JSM-6335fE ���,6�	$��#��

F&'$��� 

8. #��='�� sputtering ��
� JFC-1100E ���,6�	���"�� JEOL $��#��F&'$��� 

9. #��='�����#�������&#�A�D- (X-ray Diffractometer) ��
� D500 ���,6�	���"�� 

Siemens $��#������?" 

10. #��='�� LCZ ��#,��- ��
� HP 4276 A 
/����*�������
�������2::Q� ����
����

��F#�&	2���#�A����� (Dielectric loss) 
�/
������<&' 100-10KHz 

11. ��
3��3- (punch and die) 
/�
��������������#����
�����	-���� 1.5 

#D�,�#�,� 

12. #��='������!+���$����2^6����� 

13. #��='��*��������������
#*�A� (magnetic stirrer) 3����,��
*��������� 

(hot-plate) ���,6�	���"�� Schott Gerate GMBH ��
� SLK4 

14. #���-#�&	����,�� ������#�&	� 0.01 �����#�,� 

15. �����"���	#���- 220, 800 ��� 1200 

16. <��	�������� (alumina crucible) 3������$;� 

17. ����
����������� 120 2����� 

18. ��
���
#*�A����*���*��������� (magnetic bar) 

19. ���$���3���,��3������$;����*�������� 

20. ,�����3���,�� 

21. �&�#���-���/���,��������,
��> 

22. #���*����������� (alumina crucible) 
/����*���
�
���#3='�#�����2D�-���

#��D��#,��- 

23. ����������� 120 2����� 

24. ��
�������#�&	�:�	�- 
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25. 6��
����������#�A� 

26. 6<�������/=+� (Dessicator) 

27. /���,�����3���,�� 

28. /���,�������,�#�� 

 

3.2.3  ��D������
�� 

 
����������&+2��������#,�&	��� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ���	��@&

���D-���2D�-D!'�#$%���������*�
�� ������;2�� (PbO) �2�������
�����;2�� (ZrO2) ;		�
��
��;����;2�� (TiO2) ",��
������,���& (BaCO3) ;�������;2�� (Fe2O3) ���;����,
��

�+�&#���;2�� (Nb2O5)    

 

 - �������(�F� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

 
����������&+2��������#,�&	���������$����� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ������/�'����,�+�,��������#,�&	����,���	
��$����� 

100 ����6�	���
/�,���������	#$%������^��- �����+�������/�'����$�����,����,���
�� 

���������������
������6�	
/�#����������������*����� 3�����������	�����#D��-

6�#�&	
������� 6�	����	������������������
������
*����,�+�,��#��������� ���

������������������7��
*��&����#�A��� �����+�������#�����2D�-�&'���*7��� 1100
o
D 

6�	
/���	�
����#���/
���  2 /�'�6�������,�����#���!+�������&' 5 
o
D/���& ,����$���

���#�������$�&' 3.9 �����+�������,������#:����-$������&'���*7���,
��>  ���	#��������

#�&+	�#���������&#�A�D- (X-ray diffractometer)  
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�G&��� 3.9 �7�����������������#�����2D�-��� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

 

 *��������������������,���
���������,
��/������� ���&��+�,��
����#,�&	� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ����&+�=� 

1. /�'��+��*����������,
��/���,���&'������2���������2$������
����$��

3���,�� 

2. ������	�����^��-$����� ¾ ������$��3���,�� 

3. ������$;���!����$��3���,�����	#�$���
*���
� 

4. ������$��3���,��2$�����#��='����������*����� (ball-milling) ���

�����#$%�#��� 24 /�'�6�� 

5. *�����������
���������� ����������������	,�����3���,��6�	
/� 

�����^��-
������������������2$���
*��*�������
*��������� (hot 

plate) 3���������	��
���
#*�A�*��������� (magnetic stirrer)  

6. �������&'2��2$��
*��*������
�,����2::Q��&'���*7��� 120 
o
D ��� $����� 

24 /�'�6�� 

7. �����
*��&����#�A���6�	
/�6��
����������#�A�#�='����������
�,����

2::Q������
*�������,��#$%�������A� 

 

�6��(Hr.)

5 oC/min 5oC/min

1100 oC

 Soaking time 2 �������

�������� 
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8. �������&'2��
�

� crucible #3='�������#�����2D�- (calcination) �����+����

���D�#��+�2$
�

�#,�#��2::Q� ������#���&'���*7��� 1100
o
D ,��������6�	�&

��	�#���
����#���/
��� 2 /�'�6�� ����&��,�����#���!+�������&' 5 
o
D/

���& 

9. ������&'2��������#�����2D�-�&'���*7���,
��>2$,������#:����-$����� 

�������������@�B���	#��������#�&+	�#���������&#�A�D- (X-ray 

diffractometer) 

 

- ���$���������(��
����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

 *���������#,�&	���
����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ����
*����

��������#D������&'#,�&	�2����������#,�&	�
*�#$%�#D����� 6�	�
��������
*��&���"��#$%�

��
���� (disk) �&'�&����#����
�����	-����$����� 1.5 #D�,�#�,� ���	#��='���������

2^6�������� uniaxial pressing 6�	��+�,��
����#,�&	�#D������&����&+ 

1. /�'������ Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3���+���$����� 1 ���� 

2. ������&'�
�����/�'�2$������	#��='���������2^6�������� uniaxial pressing 

���	������� 1 ,�� #$%�#������ 10 �����& 6�	/�+�����&'2�����&���"��

#$%���
���� (disk) �&'�&����#����
�����	-����$����� 1.5 #D�,�#�,� 

3. ���/�+�����&'�
���������!+���$�����#�&	���
�<��	�������� �����+�������

���/�+�������	�� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 #3='�������

���	����
����#�� ���$Q����������#*	���������������/�+����
�

��*�
���&'������#�� �����!�������	��������������&�/�+�*�!'�#3='�/
�	
*��&

���2*�#�&	������������#�����
/�+����#�
�>���
���������� 

4. ���/�+����2$������#��D��#,��-�&'���*7��� 1150
o
D, 1200

o
D, 1250

o
D, 

1300
o
D ��� 1350

o
D 
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��4 3.10 "�:+��+� (punch and die) ��������=:��8?������� 1.0 �2�&���&� 

 

 

 
��4 3.11 ���$������;D������ 

 

5.  

6.  

7.  

8.  

9.  

10.  

 

��4 3.12 "���"=�=�����'!#���������&����:����A����#�?���� 

�������	
� 

�	

��
 

���
	����������	

��
 
�������	
� 
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��4 3.13 �&��=�;--<� (furnace) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��4 3.14 �7��#����=�2���&�������2����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

  

500   

 

T R   

����(hr) 

�������	 ( o C )  

1 hr 

5 o C/min 

  

10 oC/min 

 10 o C/min   

  

Sintering  temperature   
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3.3  
���?����(#����� BT-BFN 

3.3.1 
���������#"�#�(����!�� 
1. ",��
������,���& (BaCO3) ����,����	%�G �99% =��&���,��'�	 Fluka 

��#�	8���&�2���"���� 

2. ;�������;2�� (Fe2O3) ����,����	%�G 99% =��&���,��'�	 Fluka ��#�	8
���&�2���"���� 

3. ;����,
���+�&#���;2�� (Nb2O5) ����,����	%�G 99.9% =��&���,��'�	 

Aldrich ��#�	8����K������� 

4. ;		���
��;����;2�� (TiO2) ����,����	%�G 99.0-100.5% =��&���,��'�	 

Riedel-deHaen 

5. ��	��"����D��� (ethyl alcohol) ����,����	%�G  99.5% =��&���,��'�	 Merck 

��#�	8������� 

6. �#�?���� (alumina) =��&���,��'�	 Fluka 

7. +���;����"����D��� (PVA) ����������� 3% 

8. ������� (silver paint) 

9. �/E����2������ (silicone oil) 

10. �/E������ 
 

3.3.2  ��4(��� /!����@����@����#"�#�(����!�� 
1. �?�,��2�������
� (zirconia balls) 	����� ��������=:��8?������� 0.95 

�2�&���&� 

2. ���$��������#,,��
�&�� (�����#��
�� 0.0001 ����) =��&���,��'�	 AND ��:� 

HM-300 

3. ��#�M��+���&��+����N��O��E����,,�=�� 

4. ���+���&���E����,,�=�� 

5. �	����+���&�� 



 56 

6. ���$���,�=�����",,������ (ball-milling)  

7. &#"���+���&�� 

8. ,
������"�#����&���������&:��H 

9. "=:��#�?����
��-���� (aluminium foil) 

10. �&��,;--<���!�7?�� 120 ��8��2��2
��  

11. �&��=�;--<� (furnace) 

12. "	:�"�:���0��E����,����=����� (magnetic bar) 

13. "=������������ (hot plate) 

14. ���$�������=�����",,"�:���0� (magnetic stirrer) +����&������������� 

(hot-plate) =��&���,��'�	 Schott Gerate GMBH ��:� SLK4 

15. A����#�?���� (alumina crucible) +����N��O� 

16. =���:���������=� (nylon sieve) ���� 120 ;������&� 

17. ���:�,����������0� (agate mortar) 

18. �A�?������$/� (desiccators) 

19. "�:+��+� (punch and die) ����������������������=:��8?������� 1.0 

�2�&���&� 

20. ���$�������9/��?��#,,;D������ 

21. �������
�������,������#,,��
�&�� �����#��
�� 0.01 �������&� 

22. ��#��'	����,��� 400, 600, 1000 "�#1200 

23. "	:�	�����$�� (stub) 

24. �	�����,�� (carbon tape) 

25. �����
��	��8������0�&���",,�:������ (scanning electron microscopy: 

SEM) ���� Low vacuum (JEOL JSM 5910LV) ��:� 7274 =��&�����#�	8
����P' 

26. ���$��� sputtering ��:� JFC-1100E =��&���,��'�	 JEOL ��#�	8�
���Q� 
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27. ���$����E���������
��0�2� (x-ray diffractometer) ��:� D500 =��&���,��'�	 

Siemens ��#�	8����P' 

28. ���$��� HIPOT TESTER ��:� HD100 ����E����,�+�������&����:�� 

29. ���$��� LCZ ���&��� ��:� HP 4276A ����E����,����:�����
�;--<� "�#�:����

�?���
�;�����0�	��� (dielectric loss) ���:������A
� 100 �D��	2� A9� 10 ����
�D��	2� 

30. ���$��� LCR HiTESTER ��:� 3532-50 =��&���,��'�	 HIOKI ����E����,����:�

����
�;--<� "�#�:�����?���
�;�����0�	��� (dielectric loss) ���:����!�7?�� 
0-500 

 ��8��2��2
�� 

31. ���$���	���,��,�&�+��2����0�	��� (d33 meter ��:� 35865) 

 

3.3.3 ��>�(����!�� 
 �����	�����
/ 
#",:������I� 2 ��/�&������H ����
/ �$� ��/�&��	
� 1 
#��:��A9�

����&�
�������#��,&����:�� 29��;��"�: ",��
��;		���& (BT) ",��
��;����;����,& 
(BFN) "�#",��
��;		���&=����,",��
��;����;����,&����&���:��&:��H (1-x)BT-xBFN 

�:������/�&��	
� 2 ��/���I���%
���&��
��,������#�������'!#�*+�# ��,�&�	�����7�+ 

"�#��,�&�	��;--<�������&����:�� 
 

3.3.3.1 (���&����
��&
���$��  

- (���&������/������7�����& (BaTiO3: BT)  
 �����	�����
/ 	E�����&�
��=���������#��,",��
��;		���& (barium 

titanate: BT) �?&� BaTiO3 ������%
���2����;2�� ��������
������E����&�/�&�� ;��"�: ",��
��

����,���& (BaCO3) "�#;		���
��;����;2�� (TiO2) ������&�������!	
��E���!;��
��
��������
 (3.1)  

 

  BaCO3 + TiO2   ---------�   BaTiO3 + CO2  (3.1) 
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	E�����&�
�����&����:�������! 100 ���� ����E����	�/� 2 ������=������������

�����,�+�����?�,��2�������
� "���	E����,�=��������%
,������� (ball milling) �������$���
,�=�����",,��������I����� 24 ������� ������"��	������I�&������	
��:��������

������������;���
 
����/��E����=�������:����	E����"������������ (stirred) ����"	:�

"�:���0�+������,�����������
���#	�����������"��������������$�������=�����",,"�:���0� 
"����E�������&?��,	
���!�7?����#��! 120 ��8��2��2
�� ��I����� 24 ������� �+$���E�
��

�����$/� 29��=�	
�;��
#
�,&�������I����� ��/���/�
9�&����E���,������:�,����������0� (agate 

mortar) �:���E�;���:��A����#�?����"���	E�����=�"��;2��	
���!�7?�� 1200 �������#�#����
������=�"�:��� 2 �������"�#��&������9/��������!�7?��	
� 5 ��8��2��2
��&:���	
 ��I�;�

&���?�",,����=�"��;2������?�	
� 3.15 
����/�
9��E����	
�;��;�&��
��,�-�������#��,	
�


#�����9/������	���������
/���,��������
��0�2� (XRD) "�#89�'����������
��7�������	����

��	��8������0�&���",,�:������ (SEM) 

 

��4 3.15 �7��#���	�����������=�"��;2����� BT 

 

- (���&������/������7����7�*���& 

 �����	�����
/ 	E�����&�
��=���������#��,",��
��;����;����,& (barium 

iron niobate: BFN) �?&� BaFe0.5Nb0.5O3 ������%
���2����;2����������
�����	E����&�/�&�� 29��

  �������	 ( o C)  

���� (h r )   

5 o C/min   5oC/min 
 

1200 oC

Soaking time 2 hr 
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;��"�: ",��
������,���& (BaCO3) ;�������;2�� (Fe2O3)  "�#;����,
���+�&#���;2�� 

(Nb2O5) ������������$��������#,,  

 

 BaCO3 + 0. 25Fe2O3 + 0.25 Nb2O5  �   BaFe0.5Nb0.5O3 + CO2     (3.2) 

 

	E�����&�
�����&����:�������! 100 ���� ����E����	�/� 4 ������=������������

�����,�+�����?�,��2�������
� "���	E����,�=��������%
,������� (ball milling) �������$���

,�=�����",,������ ��I����� 24 ������� 29�����"����D�����I�&������	
��:��������
������������;���
 
����/��E����=�������:����	E����"������������ (stirred) ����"	:�

"�:���0�+������,����������� 
���#	�����������"��������������$�������=�����",,

"�:���0� "����E�������&?��,	
���!�7?����#��! 120 ��8��2��2
�� ��I����� 24 ������� �+$��
�E�
�������$/� 29��=�	
�;��
#
�,&�������I����� ��/���/�
9�&����E���,������:�,���� ������0� 

(agate mortar) �:���E�;���:��A����#�?���� "���	E�����=�"��;2��	
���!�7?��&:��H ������

�#�#����������=�"�:��� 4 �������"�#��&������9/��������!�7?��	
� 5 ��8��2��2
��&:�
��	
 
����/�
9��E����	
�;��;�&��
��,�-�������#��,	
�
#�����9/������	���������
/���,�

�������
��0�2� (XRD) "�#89�'����������
��7�������	����
��	��8������0�&���",,�:��

���� (SEM) 

 

- (���&������
��4��(�� BT-BFN 

 ������&�
�������#��, BT-BFN �
/ 
#��I�����E���� BT "�#��� BFN 	
�=:��
����=�"��;2��
��
�-�������#��,��
��������������� perovskite "��� ��=�����&��

��&���:�����#,, (1-x)BT-xBFN ��$�� x �
�:��	:���, 0.2, 0.4, 0.6, "�# 0.8 ��������
�����

�����/E��������=� BFN "�# BT &�������!	
��E���!;�� "����E�=�������	�/����������=��
���������������,�+�����?�,��2�������
� "�#	E����,�=��������%
,������� ��I����� 24 

������� ��������	��"����D�����I�&������	
��:����������������������$���#
��&��;���
 


����/��E����=�������:����	E����"����������������"	:�����"	:�"�:���0�+������,���
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��������;�����
���#	�����������"������� "����E�����&?��,	
���!�7?����#��! 120 ��8�

�2��2
�� ��I����� 24 ������� �+$���E�
�������$/����;� =�	
�;��
#�
���'!#
�,&�������I����� 
��/���/�
9�&����E���,������:�,���� "�������=�=:��=������������7�� (nylon sieve) ���� 

120 ;������&� �+$�����=�	
��&�
��;���
����������
����� �:���E�;���0,;�����A�?������$/� 

�+$�����E�;�����9/��?���I��2����� BT-BFN &:�;� 

 

- (���&�����?����( BT-BFN 

 ����
���&�
��=����#,, (1-x)BT-xBFN ��$�� x �
�:��	:���, 0.2, 0.4, 0.6 "�# 
0.8 "��� �E�=����	
��&�
��;��;������/E�������#��! 0.80 ���� ��,�=����,+���;����

"����D��� (PVA) ����������� 3% ��#��! 1 ��� �:���E�;�����9/��?���I�"=:����	
��


��������=:��8?������� 1.0 �2�&���&� &���?�",,"�:+��+�	
�	E���
�����0�����;����������?�
	
� 3.10 �������$�������#,,;D������",,	�8	����
�� (uniaxial pressing) ����"����� 1 &�� 

��I�������� 7 ����	
 
����/��E���/����	
�=:���������9/��?��������
����A����#�?���� "���	E�

�����,��/��������=�=�����&�������� �+$���:������
����:�A:���������������?:��/�����	:����
	��	�8	��"�#����:��������?���
������&���:����������#��, ����
����/��E�;�	E�����=�

2���&��� (sintering) �����&��=�;--<�	
���!�7?�� 1250 A9� 1350 ��8��2��2
�� ��I�������� 

2 ������� "�#��&������9/��������!�7?��	
� 5 ��8��2��2
��&:���	
  
 

3.4 ��>�(���
�/!�(��&��	�����������!
(-����A�����
������(#��     

       (Characterization and Measurement Method) 

 ����
��	
�;��	E�����&�
��=�"�#�2��������#,, Sr doped 0.8PZT-0.2PNN, 

���� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 "�#�#,, (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 ����

��������$���;�&:��H "���
9��E������	
�;����	E���������'!#�*+�# ��������
�����&��
��,
��������-�������#��,	
�����T ��,�&�	�����7�+ ���������
��7�� "�#��,�&�	��;--<�

�����������	����&:��H 29���
����#��
�����&:�;��
/ 
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3.4.1 (��&��	
���B
����4��(������������(���!�3���������
�
���1(?� (XRD) 
�����
���
/;������	���������
/���,��������
��0�2����������$��� Siemens-D500 

diffractometer (�?� 3.16) �����&��
��,������"�#�����!����-�	
������9/������8��

�������&���#	,�������
��0�2���,�=�������"������������#�
�� (scattering) "�#��
/���,��9/�

����
����������
/���,�"&�&:�����;��9/���?:��,���������=�9�"�#�#��, (hkl) 	
�����
&�
��#	,7���������  ���",,��:�������
/���,�����
��0�2���������"&:�#������/��0
#�
����

�*+�#�
�#
��E����,�������/�H  �����/� ��$���E����$����$��E����,&��
��� (detector) �������,

����
��0�2�	
���#�
�������
���������&E�"��:�&:��H �0
#�����A&��
��,;���:��������/���I�
�������$���������� ���+�
��!�
������?�����������+��%��#��:���:�������",���� 

(Bragg’s angle) "�#�����������+
�����
��0�2����",,��:�������
/���,�	
�����T 29�����	
�;��

��:����"����:����"&:�#����
#�
�?�",,��������
/���,�	
���I����'!#�*+�#"&�&:�����;�  

9������A�E�",,��:�������
/���,�����
��0�2�	
�&��
��,;�������
�,�	
�,��,����?�������

����&:��H 	
��
��?:��K������?���&�K�� (JCPDS files) �+$��&��
��,��������-�	
������9/�;��  

����
��/�&��������&�
�����&����:�� ����
/ 
1. �E�=�"�#��/�����2�����	
��&�
��;����,��
���:�� holder 
����/��E�;����	
�

,����!�:���E����,�����/���������$��� X-ray diffractometer (��!
���

&����:����I�=�����E���,�����#��
��"���,��
�����"=:�,��
����&����:��

����/����
��=�&����:�������
�,��������#
��;���) 

2. �����	E�����������$���	���,��������������&��	
� 2� �	:���, 10
o "�#���

���	��� 2� �	:���, 60
o
 

3. =�	
�"��������
#��?:���?�������-�������+��%��#��:���������� ��,��� 

2� 
����/��E�=�	
�;�������
�,�	
�,��,����?���"-<� JCPDS �+$��

&��
��,�-�"�#����,����	%�G���=�&����:��	
������9/�����E��:���� 2� 	
�
;�������:� d-spacing 
���U���",����������	
� 3.5 

 

 
�

�	
sin2

d   (3.5) 
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���	
�  d    �$� �#�#�:���#��:���#��, (d-spacing) 

 �   �$� ���������$���������
��0�2�����!
�
/ (� = 1.54 
o
A) 

 

 

 

��4 3.16  X-ray diffractometer, JEOL 

 

3.4.2 (��&��	
��
��
&����(��D�A����?����( 
- (�����$��������/�$� 

 ���	�����
/ ;��	E�������:��������"�:������/�����2�����	
��&�
��;��������

�������"	�	
���� Archimedes 29��	E����	��������E��2�����	
��&�
��;����&�����/E������

��I����� 5 ������� 	�/�;�������0�������8 "���
9��E��������/E��������/E� (W3) ���"������?�	
� 
3.17 	�/��
/�+$����I�����E�
��=�����?+���7������������2����� ����
����/��E���/��2�����	
�

=:�����&���������/E�����������8 (W2) ����
����/��E��2�����;��,��&?��,��!�7?�� 120 

��8��2��2
�� ��I����� 24 ����������"����:���E��������/E�����������8�
����/���9�� (W1) "���

9�	E�����E���!���:��������"�:������/����
������� 3.6  

 

 sts

32

1

WW

W
�� �

�
	   (3.6) 
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��$��  �s "�#  �st    �$�  �������"�:�����2�����"�#����/E�&���E���, 

 W1      �$� �/E���������2���������
���,"��� 
 W2 �$� �/E���������2�����	
�����������8 

 W3      �$� �/E���������2�����	
��������/E� 

 

 
��4 3.17 ���$��������#,,��
�&�� �E����,����:��������"�:� 

 

- (�����$�(����&
�����?����(�!
����?���&��� 
 ����
��	E�����=�2���&����2�����"��� 
9��E���/����	
�;����	E����&��
��������

&������2����������=����?���������&���������� (linear shrinkage) ������������������

=:��8?������������/�����2������:��"�#��������=�2���&��� 
����/�
9��E��:�	
�;�����E���! 
���:������&�������=� �����8������� 3.7 

 

   100
D

D1
S

0
�

�
	  (3.7) 

 

��$��  S   �$� �:�������20�&������&������
��=:������=�=�9� 

D   �$� ����=:��8?������������0��������
��=:������=�=�9� 

 Do  �$� ����=:��8?������������0�����:������=�=�9� 
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3.4.3  (��%,(-�*���
����	�!D��*��#"�(!���	�!���%�����!1(&���/��
$��(���  
          (SEM) 

���89�'����������
��7�� 
#	E����&��
��,���������
��7�������� Sr 

doped 0.8PZT-0.2PNN, ���� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 "�#�#,, (1-x)BaTiO3 

–xBaFe0.5Nb0.5O3 	
��&�
��;��	�/����?����=�"�#�2����� ���������������
��	��8��
����0�&���",,�:������ �+$���E�����?�	
�;���������#��,����%�,��A9����'!#���������


��7��������"�#��/����	
��&�
��;��  ����
��/�&��������&�
����/����&����:������
/ �$�  

1. �E���/�����2�����	
��&�
��;����	E������#����������������$������&���2��� 
��I����� 15 ��	
 �+$���E�
���8'�������������������;�
��=����/����  

2. �E���/����;��,��&?��, ��I����� 24 ������� �+$�������/����"��� "���	E����

�����/����&����:������
������0����:���E�;�&��,�"	:�	�����$�� (stub) 

�����	�����,�� ���
�����,����!������ (fracture surface) ���&����?:��

"��	
�����#"�:���&��
��,  

3. 	E�������$�,=�������/��������	���E� �������	���� sputtering ��I�
������� 1 ��	
 (�?�	
� 3.18)  �:��	
�
#�E�;�&��
��,���������
��	��8��

����0�&��� (�?�	
� 3.19) �+$��	E����89�'����'!#���������
��7�����

��/����&:�;� 
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��4 3.18  ���$��� sputtering ��:� JFC-1100E 

 

 

 

��4 3.19 �����
��	��8������0�&���",,�:���������� Low vacuum  

                               (JEOL JSM 5910LV) ��:� 7274 
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3.4.4  (��&��	
��
��
&����7BBH�����?����( 

- (��&��	
���$������7����!1(���( (dielectric constant, �r)  

  /!��$�(��
�I�
��7����!1(���( (dielectric loss, tan
) 

 ��������,�&�;�����0�	�������2�����	
��&�
��;�� �����
�����	E���/�;--<������,

��/����&����:�� ����E��2�����	
��&�
��;����	E�������������#��'	����/E��,��� 400, 800, 

1000 "�# 1200 &���E���, 
����/�
9��E�;��,"�����I����� 24 ������� "���
9��E���	E�

��/�;--<��������������",,�=�	�,����!=������	�/��������������&����:�� "����E�;��=�	
�

��!�7?�� 750 ��8��2��2
�� �������#�#������=�"�:��� 15 ��	
 "�#�����&������9/������
��!�7?�� 5 ��8��2��2
��&:���	
 
����/��E�;�	E����&��
��,��,�&�;�����0�	�������������

�:��7�+������+�	%� "�#�:�����?���
�;�����0�	��� ���	E�������
���"����:�����A
���I� 

100 �D��	2�, 1 �����D��	2� "�# 10 �����D��	2� &���E���, 29���:��7�+������+�	%�������
&����:����/������A��;��
���������:�����
�;--<� (capacitance: C) ���������$��� LCZ 

���&��� ��:� HP 4276A ����?� 3.20 "�#���$��� LCR HiTESTER ��:� 3532-50 29��	E����

���
���"�����!�7?��&�/�"&: 30-450 ��8��2��2
�� ����?� 3.21 "���
9��E��:�����
�;--<�	
��:��
;�����E���!���:��7�+������+�	%� 
���������+��%��������� (3.8) "�#���!#��
������0

	E�������:�����?���
�;�����0�	��� (tan
) 29���:��;�����&��
�����$��� LCZ ���&��� 

 

  
A

Cd

o
r

�
� 	  (3.8) 

 

��$�� �r �$�  �:��7�+������+�	%�������&����:�� 

 C �$�  �:�����
�;--<� �
��:����I�-���� (F) 

 d �$�  �������������&����:�� �
��:����I���&� (m) 
 A �$�  +$/�	
���/�;--<�������&����:�� �
��:����I�&������&� (m2

) 

 �0 �$�  �:��7�+�������������8 �
�:��	:���, 8.854x10-12 F/m 
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��4 3.20  ���$��� LCZ ���&��� ��:� HP 4276A 

 

 

 

��4 3.21 ���$��� LCR HiTESTER ��:� 3532-50 
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- (��&��	
���$�

�4��
��>�KA�*?���!1(���( (piezoelectric coefficient, d33) 

 ���������:������#��	%�G+��2����0�	��� �����A	E�;����������
������E���/����
&����:����	E����	������������ (silver paint) ���	����	���,����!���=������	�/�������

��/����&����:�� �+$��������&����:���
���������A������E�;--<�	
�,����!=������ ����
����/�

�E���/����&����:����	E�����=�	
���!�7?�� 750 ��8��2��2
�� �������#�#������=�"�:��� 
15 ��	
 "�#�����&������9/��������!�7?�� 5 ��8��2��2
��&:���	
 "����E���/����&����:��	
�

=:������=����������	E����&��
��,��,�����/���� �+$���<�������������
�
��������

����;--<�	
��
����&:��8�����?�����;� ���:��������&��
��,�:������#��	%�G+��2����0�	���

E���I�	
�
#&����
����+���� (poling) ����2������:�� �+$������������
����
��&�����;��+�

�����&�"�#	E��������2����������A"���+P&��������������,�&�+��2����0�	��� ���	E����

�+�������/E����2������ (�?�	
� 3.22) 	
���!�7?�� 50 ��8��2��2
�� "�#�������&:��8���� 4 ����
���&�&:��������&� ��I��#�#������� 15 ��	
 
����/��E���/�������
��������	����"���	�/�

;�� 24 ������� �:��	
�
#�E���/����;�	E����&��
��,��,�&�+��2����0�	��� (�?�	
� 3.23) 

 

 
��4 3.22  ���$��� HIPOT TESTER ��:� HD100 
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��4 3.23  ���$���	���,��,�&�+��2����0�	��� (d33 meter ��:� 35865) 



����� 4 

�!(����!��/!�����������!(����!�� 

 

 ,	�
/��I�����E�����=����	����"�#,	��
��!� ����#,,����2����� 3 �#,,

�$� �#,, PZMN-PZT, ���� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 "�#�#,, (1-x)BaTiO3 –

xBaFe0.5Nb0.5O3 

 

4.1 �?����(#����� PZMN-PZT 


�*������&+�����#������&'2������������� $�����2$���	����!�"�#3='���	���<!�

����,������	7�3 2����
 ����*����
� ���#D����� �����,���������"��6�����������

��!����#D��������	#��������#�&+	�����������&#�A�D- (XRD) ���,���������#$�&'	��$��

����,����2::Q� �=������	���<!������,����������,����2::Q� �=� �
����&'2���#�A�����  

 

4.1.1 F
������/��$�
����'���"����(��'��' XRD 

����������� PZMN-PZT 2$�������!+���$����������#��D��#,��-�&'���*7��� 1025 °C 


���,�����#3�'��!+�/����������*7��� 10 °C/min #$%�#��� 2 /�'�6�� �����+������,������

���	#����� XRD 2�����������
���$�&' 4.1 - 4.6 ��������,������3��
�2��������������

#�='��2��������������������� #��2�6�#�&	�D���-���2D�-������������ JCPDS *��	#�� 

34-0374 D!�#$%���������� PZN #�='�����	��,���
��������#�����2D�- : D���-�����#D&	�2�

6�#�, : #D��-6�#�,2���#�, �=�  1: (1-y) : y   D!'����
*����:��� PZN #�
� �!�2�������� 

PZN #$�&	�#�&	�����������&'2�������������  ���#�='��2��&'2�� �
�����#$%�#:� pyrochlore  

���#:�#3��-��:�2��-#$%��
�����	 
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�G& 4.1 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x = 0.00 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.2 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x=0.02 
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�G& 4.3 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x = 0.04 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.4 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x = 0.06 
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�G& 4.5 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x = 0.08 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.6 ��$������#�&+	�#���������&#�A�D-���#D����� PZMN–PZT #�='� x = 0.10 
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4.1.2 F
�������$��$��������(0��%���
����� 

� ������'���"����"��������&������ 

�����*��
����*�,��#/��$����,����#D����� PZMN-PZT �&'�
�����#��D��#,��-�&'

#�='��2����*7��� 1025 °C 
���,�� 10 °C/min #$%�#��� 2 /�'�6�� �����<�����#���
���$

������:�����������3��@-��*�
���
����*�,��#/��$����,������,���
��6�	6����� y ���

����
���$�&' 4.7 D!'���#*A�2���
��
����*�,��#/��$����,��&���#$�&'	��$��,������
��

���-$����������� PZMN-PZT ����&���6����&'��#3�'��!+�#�='���,���
��6�	6����� y  

#3�'��!+� D!'�#*A����#$�&'	��$���&'/��#��#�='� x=0.08 ��� x=0.10 ���&�
����*�,��#3�'��!+� 

�G& 4.7 ���:�����������3��@-��*�
�����	��������*�,��#/��$����,���� y (% mol) ���

���#D����� PZMN-PZT 
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� F
������'���"�'���"����#� 

 �����*��
�����*����
����#D����� PZMN-PZT �&'�
�����D��#,��-�&'#�='��2�

���*7��� 1025 °C 
���,�� 10 °C/min #$%�#��� 2 /�'�6�� �����<#�&	����:����

�������3��@-��*�
������*����
����#D����������,���
��6�	6����� y  2���������
���$

�&' 4.8 D!'�������3������3��
����#D����� PZMN-PZT �&'#,�&	�2���&�
�����*����
��	�



�/
�� 5.93 g/cm
3
 – 8.1 g/cm

3
 ������#�,#*A��
��
�����*����
��&���6����&'#3�'��!+�,��

��,���
��6�	6����� y  �&'#3�'��!+� ����&'#*A�2��/��#���=� #�='� x=0.08 ��� x=0.10 D!'�����&

���������� PZT �&'�&$�����#3�'�����!+� ��������$��#*A��
��
�����*����
�����������

����
����*�,��#/��$����,�6�	���#D������&'�&�
����*�,������A���&�
�����*����
����

���	 

 

�G& 4.8 ���:�����������3��@-��*�
�� ����*����
� ��� y (% mol) ��� 

���#D����� PZMN-PZT 
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� F
�������$��$��������
������ 

������,������3?,���������
����&'2���#�A����� (�r) ����
������F#�&	��� 

2���#�A����� (tan 
)  ���#D����� PZMN-PZT �&'���*7���*���#�&	��������<&'�&'
/��=� 1 kHz, 

10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz  D!'�������
���$�&' 4.9 – 4.12   #$%����:�����������3��@-

��*�
���
����&'2���#�A����������,���
��6�	6����� y  #�='��&���#$�&'	��$���
� x �=� 

x=0.00, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ��� 0.10 6�	
/�����<&' 1, 10, 20 ��� 100 KHz ,�������� 

������3�����������������&'2��3��
����#D����� PZMN-PZT �&'#,�&	�2�� �����<����

3?,�����������#:��-6���#�A���������&���#D��-�	
��/��#�� #�='�����3?,���������
� �r 

��� tan 
 �&�
�#$�&'	��$���!+��������<&'�&'
/� ���������:3��
��
����&'2���#�A�����������

�	�
,'����
� 1000 ����&�
�2�
��
����!+��	�
�������
�����-$�����6�	6�������� �����

���#�,#*A��
��
����&'2���#�A����������� PZMN-PZT #�='� x=0.08 ��� x=0.10 �&�
�#3�'��!+�

�	
��/��#��#�='���,���
��6�	6����� y  #3�'��!+� 

 

�G& 4.9 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) �&' 

���*7���*��� �������<&' 1 kHz 



77 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.10 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) �&'���*7���*��� 

�������<&' 10 kHz 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.11 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) 

�&'���*7���*��� �������<&' 20 kHz 
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�G& 4.12 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) 

�&'���*7���*��� �������<&' 100 kHz 

�
��
���$�&' 4.13 - 4.18 #$%����:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A��������

��,���
��6�	6����� y  #�='��&���#$�&'	��$������<&' 3��
��
����&'2���#�A������&���

#$�&'	��$��#�='�����<&'#3�'�����!+� �=� �&�
����&'2���#�A��������� ������#�,2���
��
����&' 

2���#�A������&'�
�,'����
��&'�����#$%� ��+��&+���#$%���#�='�����������2�
������@-������ 

100% D!'����#��������+�,�����#,�&	���������+�,�����#�� ����&���$�#$�����&'�&

6��������#$%����236�����-*��#*�=��	�
 �!��&�����
*�����*����
�,'�� �
���
*�#�����3���

*�=������ D!'���'�#*�
��&+�&���@�3�,
��
����&'2���#�A����� �!��
������
*��&�
�,'����
��&'�����#$%� 
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�G& 4.13 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) #$�&	�#�&	��&'

����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.00 

�G& 4.14 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol) #$�&	�#�&	��&'

����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.02 
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�G& 4.15 ���:�����������3��@-��*�
���
���2���#�A�������� y (% mol)#$�&	�#�&	��&'

����<&'  1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.04 

�G&��� 4.16 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol)#$�&	�#�&	��&'

����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.06 
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�G& 4.17 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol)#$�&	�#�&	��&'

����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.08 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.18 ���:�����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A�������� y (% mol)#$�&	�#�&	��&'

����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.10 
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���*���
��
������
������F#�&	���2���#�A����������<����2��
���$�&' 4.19 - 4.24 

#$%����:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A����������,���
��6�	6����� 

y (PZT) #�='��&���#$�&'	��$������<&'�&' x = 0.00, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ��� 0.10 

,�������� 3��
����#D����� PZMN-PZT �&�����F#�&	���2���#�A������
��������� ����&�
�

#$�&'	��$��,����,���
��6�	6����� y ���#�='�����<&'#3�'�����!+��
������F#�&	��� 

2���#�A������&�
����� D!'���#*A�2���
��
������F#�&	���2���#�A������&���������������

�
����&'2���#�A������=� <���
�2���#�A�����������&�
������F#�&	���2���#�A�����������	  

�G& 4.19 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.00 
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�G& 

4.20 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.02 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.21 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.04 
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�G& 4.22 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.06 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�G& 4.23 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.08 
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�G& 4.24 ���:�����������3��@-��*�
���
������F#�&	���2���#�A�������� y (% mol) 

#$�&	�#�&	��&'����<&' 1 kHz, 10 kHz, 20 kHz ��� 100 kHz #�='� x = 0.10 

 

 

4.2 �?����(#����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

���:���
/
#"���A9�=��������&�
��=� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 
���A9�=�����&�
���2����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 +������,=����&��
��,

��,�&�	�����7�+ ���������
��7��"�#��,�&�	��;--<�����2�����	
��&�
��;�� &���
����

������#��=����	����	
�;�� ����
����#��
������
/ 
 

4.2.1  F
������'���"����(���������
�%���
�����  

��������,������#:����	#��������#�&+	�#���������&#�A�D- (XRD) �����

���� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 �&'�&���#,�&	�6�	��@&���D-���2D�- ����$�

#�='��2����#�����2D�-,�+��,
 800, 900, 1000, 1100 ��� 1200�D  �������
���$ 4.25 ����

3��
�#��'�#���#:����6�����������#3��-��:�2��- ,�+��,
���#�����2D�-�&'���*7��� 800�D 



86 

����&���#���#:�#3��-��:�2��-/��#��	�'��!+� #�='�#3�'����*7���
����#�����2D�- 6�	2�
3�

#:��='�
��$��$���#�	 D!'����������,����3�2���
�#���#:�#3��-��:�2��-�	
��������-�&'

���*7������#�����2D�- 1100�D ���#$%�#�='��2��&'#�=��
�2$
/�
����#,�&	������*���

���#�A�#$%�#D����� ����������#����*-#D��������	#����� XRD �A3��
��&#:�#3��-��:�2��-

#/
�#�&	���� ���2�
3�#:��$��$���#�	 6�	�����<������,���$���,��/2��#�
���� a = 

4.1045 Å, c = 4.0484 Å ��� c/a = 1.0139. #�='�#$�&	�#�&	������� PZT �&'�&6��������#$%�

#,,��6���� � ���*7���*��� 6�	�&,���$������/2��#�
���� a = 4.036 Å, c = 4.146 Å 

[������������������� JCPDS No.33-784] ������ BFN �&'�&6��������#$%������� � 

���*7���*��� 6�	�&,���$���,��/2��#�
���� a = 4.085 Å [������������������� ICSD 

No.43622]  

#�='�������&'�
��������2D�-2$�!+���$���#��D��#,��-6�	�$����*7���D��#,��-

,�+��,
 1150-1300�C �����+����2$*��
�����*����
�6�	����	*������������-�&�&��� 3��
�

#D������&'
*��
�����*����
�����&'����=�#D������&'�
�����#���&'���*7��� 1250�C 6�	�&�
�

#�
���� 7.52 g/cm
3
 �����+�
�#�=+��,��#�������<���$2���
�#�='��2��&'#*������&'���
����#,�&	�

#D����������&+ #3='�
*�2���
����&'����*����
������� �=� �����#D������&'���������#�� 

���2D�-#3='�
*�#���$C�����	���*�
�����,�+�,���&'������-�&'���*7��� 1100 �C  ���#��D��#,��-

�&'���*7��� 1250 �C  
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��4 4.25  "����?�",,�����
/���,��������
��0�2�����2����� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 �&'�$�#�='��2�������2D�-�&'���*7����&',
��> ��� 

 

 

4.2.2 �!(���������������������(!���	�!���%�����!1(&���/����!��$�� (TEM)  

 �����������#D��������� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ����#����*-���	

#����������
��	��8������0�&���",,	#��=:�� (TEM) ����3��
� �&���"�������$�&' 4.26 ��

������#D����������&+�&����#�A� ����&���#���,����� ������7���&����
��������6�#�,� 

�&���+�	�������<���#*A�6�#��
��������6�#�,�2�� D!'������<	=�	������#$%����#:�-6� 

��#�A�����������
������&+2�� �&���+����7�3 TEM 	��#*A����	�
����7��������
������&+�&

�������7���	�
���/
�� �=� �	�

��������6�#�,� ��������2�6��#�,� D!'�����&'�&���7���	�



����/
�������&+���
*�#D������&'#,�&	�2���&����*����
��&'��� #�='������&���7������#�A� 
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(�����������6�#�,�) #���2$�	�
���#��/
���
����*�
�����7���&'�&����
*F
 (���������

2�6��#�,�) D!'����"��#/
��&+�����2$��
���#3�'��
�����*����
�������#,�&	�#D����� 

��4 4.26  "������'!#���������
��7�����=� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ���	

#����������
��	��8������0�&���",,	#��=:�� (TEM) 

 

4.2.3 
��
&����7BBH�����?����(  

 ������,����������,�2���#�A�����6�	#�&	��������<&'������*7������#D�����


����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ����
���$�&' 4.27(a) 6�	�&����$��
�����<&'


�������,�+��,
 1 kHz <!� 1 MHz ���#��'����,�+��,
���*7���*�����<!� 300�C   ���������

3��
��
����&'2���#�A��������#D�����
������&+�&�
��!+��	�
�����+�����<&' ������*7����&'
/�
�

������ ������"��������:����
*�#*A��
�#D������&���"��#$%�����&���#D��-#:�-6���#�A� 

���� 6�	�&�
����*7������&�	�
�&' 220�C   �&'����<&' 1 kHz D!'��&�
����*7������&�&','����
���� PZT 
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����&�
����&'2���#�A�����#�
���� 3500 �&'���*7���*��� ���#3�'��!+�#�='�	��<!����*7������&6�	�&

�
����&'2���#�A�����#�
���� 7400 �����	
�
#89�'�+P&�����������
����-�����2�����	
�
�&�
��;�� 
#&���	E����89�'�&��"�����"+�: (Diffusiveness parameter: 
) "�#��&�����

����;�����0�	����
����2���� (Degree of dielectric relaxation: �) #�='����������2���#�A������&'

2������#����*-6�	��������������� Curie-Weiss law (��$�&' 4.27(b)) �������� 

 

22
)(11


���

�

m

m

m

TT �

	  

��$��  �m �$�  �:��7�+������+�	%��?����	
���!�7?�� (T) �	:���, Tm  

  �  �$�  Degree of dielectric relaxation �������+���
����2����-��������0�	��� 

 �  �$�  �:��7�+������+�	%�������� 
 ����!
	
� � = 1 ��/���������A��� Curie-Weiss behavior ���%�,��+P&�����

������ "&:����!
	
��
�:� � = 2 "�����/��������+��%�	
������9/�
#�%�,����������������:��

�E������� ������
 ����2����-������ ��0�	����������������A�E�����
�����-	
�&��
�������+��%���������	
� 4.2 �����:� � = 2 	
���!�7?�����$���!�7?��������
����-� �
�	�/�&��

"�� 
 "�# � �����A��;��
�������
�����-�#��:�� log((�m/�) - 1) �	
�,��, log(T - Tm) 

29��&��"�� 
 
#������ degree of diffuseness ���������
����-��������	
��
���=���#��:��
��,�&������I� relaxor "�# normal �-��������0�	��� ��
A$�;���:�	�/�&��"�� 
 "�# � ��I�

�:���	
��E����,�������9��H 29���9/���?:��,������#��, "�#����������������� ����������&'2�����

������ 3��
�#�������<�������
� diffusivity (�) ��� diffuseness parameter (
) 2�����

����/��������,��������:
���$�&' 4.27(b) 6�	�&�
�#�
���� 1.902 ��� 7.423 ,�������� D!'�

����
���+��������
*�#*A��
�#D������&'#,�&	�2���&���#$�&'	��$��#:��������3�
�&'2�


������-   ������������	�����
������,���&+����
*�#*A��
����#�=���,����2$
�,���*�
� 

#�2D�-����&2D�-������ BFN �����<$���$�������,����2���#�A����� ���#:�-6���#�A�����

���#D�����2�� 
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�G& 4.27 (a) ���:��������,�2���#�A�����6�	#�&	��������<&'������*7��� (b) ���:����

�����#����*-������6�	��������������� Curie-Weiss law ����2����� 
Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 
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�����+����#D������&'2��2$�����^&�#���-�&D&� 3��
�#����� &̂�#���-�&D&������$�&' 4.28 6�	

�&'�&�
� remanent polarization (Pr) #�
���� 15.88 �C/cm
2
 ����
� spontaneous polarization 

(Ps) #�
���� 26.29 �C/cm
2
 ,�������� 

 

�G& 4.28 �������"����^&�#���-�&D&����#D��������� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

   

#�='����#D�����
����� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 2$*�����,��������

236���#�A����� (Pyroelectric Properties) ����3��
�#�='�����
����$�����@�B236���#�A�������

#�&	����:#�&	�������*7��� ���&���"�������$ 4.29 6�	�
����$�����@�B236���#�A����� (pi) ��

�&�
�#3�'��!+�#�='�	> ,�����*7��� ���&�
��������&'$����� 800 nC/cm
2
 K �&'���*7��� 120�C 

����&�
�����,
���  
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�G& 4.29 �����������3��@-��*�
���
����$�����@�B236���#�A��������#D��������� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 #�&	�������*7��� 

 

 

4.3 �?����(#����� (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 

���:���
/
#��:��A9�=��������&�
��=� BaTiO3 (BT), BaFe0.5Nb0.5O3 (BFN) 

���A9�=�����&�
���2������#,, (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 ��$���
"����$���;���� x 

�	:���, x = 0.2, 0.4, 0.6 "�# 0.8  +������,=����&��
��,��,�&�	�����7�+ ���������


��7��"�#��,�&�	��;--<�����2�����	
��&�
��;�� &���
����������#��=����	����	
�;�� 

����
����#��
������
/ 
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4.3.1 �!(���&������/������7�����& (BaTiO3: BT) 

 
�����	�����������#��=������#��,",��
��;		���& (BT) ������%
����E�
���&�/�&�� �$� BaCO3 "�# TiO2 ��	E����,�=��",,��V�������,��������	�������,�

=��",,���2����;2�� "����E�;�	E����89�'�����$���;�������=�"��;2��	
�����#��&:����

�&�
��=� BT 	
��
����,����	%�G�?� ��������
������E���� BT 	
�=:�����"��;2��	
���!�7?��
&:��H ;�&��
��,�-�������#��,�����	���������
/���,��������
��0�2� "�#&��
��,

���������
��7������	����
��	��8������0�&���",,�:������ 

 

��!(����������������
�
���1(?������ BT ����$��(��/�!7?���������D���&$��L 
 
�����&��
��,=� BT 	
��&�
��;�������	�����
/�����	���������
/���,����

����
��0�2� ����
��$���;����"��;2��	
���!�7?�� 1150, 1200 "�# 1250 ��8��2��2
�� ������
�#�#����������=�"�:��� 2 ������� "�#�����&������9/��������!�7?�� �$� 5 ��8��2��2
��

&:���	
 +,�:� �
�?�",,�����
/���,��������
��0�2����"������?� 4.30 29����0�;���:�=� BT 	
�

=:�����"��;2����	����!�7?��
#�
��������������,�-���� BaTiO3 ��$� BT "�#&����,
����?� JCPDS ������� 83-1880 29���
���������=�9���I�",,�&&�#����� (tetragonal) "�#


�����	�������+,�:� BT 	
���!�7?��"��;2�� 1150 ��8��2��2
�� ���������
�����������I�

�&&�#�����"���"&:�������T+
�����-�����WX����?: "�#��$��	E���� XRD ����#��
�����:��
��� 2-Theta &�/�"&: 20 – 40 �
����/�+,�:�	
� 1200 ��8��2��2
�� ,����!	
�������:���I�+
����

�-�����WX����/�;�����;����$�"&: K� �	:���/� ���"������?�	
� 4.31 �:��	
� 1250 ��8�

�2��2
��  ��/�=�	
�;��
#�:������"�0�"�#����
#������&
9�;�:����#	
�
#�E����9/��?� �����/���
���	�����
/
9���$����!�7?�������"��;2��	
� 1200 ��8��2��2
�� ������&�
��=� BT 

,����	%�G	
�
#�E�;����&:�;� �+��#��I���!�7?��	
�&�E�	
����	
��
����$�����:����	E��T����������;��

��,?�!�"�#�����I������#����+������	
���������"��;2���
����� 
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��4 4.30 "����?�",,�����
/���,��������
��0�2����=� BT 	
���!�7?��"��;2��&:��H 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��4 4.31 "����?�",,�����
/���,��������
��0�2����=� BT 	
���!�7?��"��;2��&:��H��$��	E�

��� XRD ����#��
�� ���:����� 2-Theta &�/�"&: 20 – 40 
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��!(��%,(-�*���
����	�!D������� BT *�������� SEM  
 
�����89�'����������
��7�����=� BT ,����	%�G 	
�=:�����"��;2��	
���!�7?�� 
1250 ��8��2��2
�� 29������#�#����������=�"�:��� 2 ������� "�#�����&������9/������

��!�7?�� 5 ��8��2��2
��&:���	
 �������E��������	
� 10,000 "�# 20,000 �	:� +,�:� ���7��

���=��
���'!#�?��:��	
�;�:"�:��� ���#���:������I��������: (agglomeration) ��$���
���
���
��$���&�����������7��	
���?:������
����� �:�=�	E�����������7���������
�������:��� �$� 

�
����������:����� (agglomerate size) ����*�
����#��! 1.2-4.6 ;������&� ���"�����

�?� 4.32 

 

 

 

 

(")    (�)  

��4 4.32 "������'!#��!K����������#��, BT 	
��E��������  

                                   (�) 10,000 �	:�                    (�) 20,000 �	:� 

 

4.3.2 ��$���%�� BFN �
����� 

#,�&	�#D�������,� BaFe0.5Nb0.5O3 (D!'�,
�2$��#�&	��
�  BFN) ���	��@&���D-���2D�- 

#��'�������/�'����,�+�,�� �=� BaCO3, Fe2O3 ��� Nb2O5 ,������
��6�	����	�����#��&����&+ 

 

 BaCO3 + 0.25Fe2O3 + 0.25Nb2O5                                BaFe0.5Nb0.5O3   
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������,�+�,�����#��@����#$%�,��/
�	�����	 (dispersing agent) ���2$��������

	
�	���	#��='����������� ball-mill #$%�#��� 24 /�'�6�� �������&'2������#*	#��,��/
�	

�����	������	��������3���������������	 magnetic stirrer #3='�
*���������	,��2���&�!+�


���*�
���������*�� �����+����2$���&'���*7��� 100
o
C #$%�#��� 12 /�'�6�� �������&'2������ 

�������2$#�����2D�-�&'���*7��� 900 - 1200
o
C  #$%�#��� 2 /�'�6�� ��,���!+�/�����*7��� �&'
/�


����������&+�=� ��,���!+� 5
o
C/min  �
����,����
/��&' 5

o
C/min  

#�='�2����#D������&',���������������#D������&'2������ �������!+���$���	#��='�����

2^6����� 
*�#$%�#�A���� (disc) 6�	
/���� 2.0 g ������ 1.5 ton/cm
2 

/�#��� 1.5 �����&  #3='�


/�
�������������,������	7�3�������,����2::Q����#D�����  

�������&'����!+���$��#������!� (Sinter) �&'���*7��� 1250 - 1400
o
C  #$%�#��� 4 

/�'�6�� ��,���!+�/�����*7��� #�
���� 5
o
C/min ��� 5

o
C/min 6�	�/
2���&'���*7��� 500

o
C #$%�

#��� 1 /�'�6�� #3='�2�
 PVA 

 ������#,�&	��� BFN ������,�+�,����#�&	����-��#�, ( �BaCO3), #*�A����2D�- 

(Fe2O3) ��� 2�6�#�&	����2D�- (Nb2O5) 6�	������6�	#��������������2D�- (mixed 

oxide technique) #$%�#��� 24 /�'�6�� �����+�������&'2��2$#�����2D�-�&'���*7���,�+��,
 900 – 

1200 ����#D�#D&	� ������2$��#����*-6��������6�	
/�#��������#�&+	�#���������&#�A�D- (X-

ray deflection technique) �������#����*-���������$�&' 4.33 ��#*A�2���
� �����<#,�&	��� 

BFN ������@�B 2���&'���*7��� 1200 ����#D�#D&	� ����&6��������#$%� cubic D!'���$������

#�&+	�#���������&#�A�D-�&+�������������������� Inorganic Crystal Structure Database 

(ICSD) [22] *��	#�� 52835 
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�G& 4.33  ������$������#�&+	�#������&#�A�D-������ BFN 

 

����� BFN �&'2����#,�&	�#$%�#D����� 6�	������&'�
��������2D�-�&'���*7��� 1200 

����#D�#D&	� #$%�#��� 4 /�'�6�� ������!+���$#$%���$#*�&	F�&'�&#����
����	-����$����� 1.5 

#D�,�#�,� *��$����� 2-3 �����#�,� �����+�������&'����!+���$����2$#����!��&'���*7���

,�+��,
 1250 - 1400 ����#D�#D&	� 6�	�$���	�#���
����#���/
#D�����,�+��,
 3-5 /�'�6�� 

#3='�*�#�='��2��&'#D������&�
�����*����
�����&'��� ������#D������&'2��2$*�����,����

��	7�3��+��
�����*����
� ����
����*�,�����#D����� �������
���$�&' 10 ��������

�������#*A�2���
������<#,�&	�#D����� BFN �&'�&�
�����*����
������
� 98% #�='�#�&	�

����
�����?"�& 2��
�#�='��2����#����!��&' 1350 ����#D�#D&	� #���/
  4 /�'�6�� �����,��

�!+���������*7���#�
���� 5 ����#D�#D&	�,
����&  

 #�='����#D������&'�
�����#����!���������#����*-������������	� ���	�����

��������-��#�A�,�������
������ (Scanning Electron Microscope : SEM) ������#*A�2���
�

$�������3���2�������	��#�='�#3�'����*7������#����!� ������#�,#*A�2���
��&��+���	����	��='�
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#����!+���������#��� �������������	2�����������
������#$%���+���	�&'#���������#���F#,��6,

���#��� �������
���$�&' 4.34 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

�G& 4.34 �������"�����������	����#D����� BFN �&'�
�����#����!��&'���*7���,
��> 

a) 1250 �C, b) 1300 �C, c) 1350 �C ��� d) 1400 �C 

 

���*�������,����2���#�A��������#D�������+� ����������	2�����������6�	�$����*7������

����<&' �����$�&' 4.35 ��#*A�2���
� �
����&'2���#�A��������#D�������+��&�
��!+�������*7��� 6�	�&'

#�='�#3�'����*7�������!+��
����&'2���#�A������A������!+�,��2$���	 ���#�='�������#3�'�����<&'
�

�����������+� ��#*A�2���
��
����&'2���#�A�������+��$�2$,������<&'#/
���� 

 

a b

c d
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�G& 4.35  �����������3��@-��*�
������,�2���#�A��������#D����� BFN 

�&'�
�����#����!��&'���*7��� 1350�D 

 

4.3.3 ��$���%���
�������$$ (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 

���:���
/
#"���A9�=��������&�
��=�#D��������� (1-x)BaTiO3 –

xBaFe0.5Nb0.5O3 ���A9�=�����&�
��#D��������� (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 	
��
���

"����$���;�����:� x &�/�"&: x = 0.2, 0.4, 0.6 "�# 0.8 +������,=����&��
��,��,�&�	��

���7�+ ���������
��7��"�#��,�&�	��;--<�����2�����	
��&�
��;�� &���
����������#��
=����	����	
�;�� ����
����#��
������
/ 

 

�F
������'���"����(���������
�%���
�������$$ (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3

  

��������,������#:����	#��������#�&+	�#���������&#�A�D- (XRD) �����

���� (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 	
��
���"����$���;�����:� x &�/�"&: x = 0, 0.2, 0.4, 0.6 
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"�# 0.8 D!'�#,�&	�6�	��@&���D-���2D�- �������
���$ 4.36 ����3��
����#�='��2����#D�����


������&+�&6��������#:����#3��-��:�2��- 6�	2�
3�#:��$��$����='�
�#�	 �&���+�	��

���#�,2���&��
��&���#$�&'	��$��6����������!�,��$����� *�=����-$�����������
� 

#D����� #D�����#�='��2� x = 0 *�=�#D����� BT �&6����������!�#$%�#,,��6���� D!'�����

����#$%����#:�-6���#�A����� �����+�#�='�#3�'�$���������
�,���$� x �!+� ��3��
�#D������&

6����������������*�
��#,,��6���� ��������� ����&���#$�&'	��$��#$%�6��������������

�	
��������-�&'�
� x = 0.6 ���#�,2�����3&� (002) ��� (200) #�='��������������
����&'��,

��/���6����������!��&'3�
�#D�����#�='��2�,
��> ����3��
� �
�,���$���������#$%�

6��������#,,��6���� (Tetragonality: c/a) �&�
�����
���$�&' 4.37 D!'����,���$��&'������2��

	��	+��<!�������$�&'�
�#�='��$��
� x = 0.6 �������&6��������#$%��������	
��������- ����
����

��/�&'������2���&�
��!+��	�
���,���$� x �
��
�,���$���������#$%�6��������#,,��6�����&�
�

������� 1.01 2$<!� 1 #�='�#��#3�'��
� x ��� x = 0 2$<!� x = 6 ����&'$������
� x ���> 

$����,����*�
�	#D��-��� BT ���&�
�#3�'��!+�#�='�#3�'�$����� BFN �&'#3�'�#���2$
�6�������� 

�,
�����+����&�
�������� 64.45 2$#$%� 64.40 
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��4 4.36 (a) "����?�",,�����
/���,��������
��0�2�����2��������#,,  (1-x)BaTiO3 –

xBaFe0.5Nb0.5O3  (b) "����:���������+
� (200) "�# (002) 
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��4 4.37 �:���	
�"��	������2��������#,,  (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3   

 

 

� F
���%,(-�*���
����	�!D�����%���
�������$$ (1-x)BaTiO3 –

xBaFe0.5Nb0.5O3 

 
�����89�'����������
��7������2��������#,,  (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3  
���
�,�	
�,��,�2����� BaTiO3 	
�=:������=�=�9�	
���!�7?�� 1350 ��8��2��2
�� 29�����

�#�#����������=�"�:��� 2 ������� "�#�����&������9/��������!�7?�� 5 ��8��2��2
��&:�

��	
 +,�:�����
$� BFN ����;��������������� BT �
=�&:������������ ���	E��������
�������� ��$���+��������!��� BFN ����
�:����������������*�
����#��! 15 

;������&� 	
� x = 0.4 "�#�����������
#�*�
����#��! 8 ;������&�	
� x = 0.6 ��$������


��
���
/"�����������
#�
�:��+����9/� ����:���$�����
�����������A������#������ BFN 

�� BT ������� ���"������?� 4.38 29��=����	�����
/����������,=�����?�",,�����
/���,�

�������
��0�2�	
�"����:�����
��	
�����
$� BFN ����;����������:� x = 0.6 "����
���

���
���"������������
���&&�#�������I����,�� 
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�G& 4.38 �������"�����������	����#D������#,,  (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3   

a) BT, b) 0.8BT-0.2BFN, c) 0.6BT-0.4BFN ��� d) 0.4BT-0.6BFN 

 

� F
���%,(-�
��
&����7BBH�%���
�������$$ (1-x)BaTiO3 –

xBaFe0.5Nb0.5O3 

 �����$�&' 4.39 �����������3��@-��*�
������,�2���#�A����� ������*7������#D�����


����� (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3  
#��0�;���:��:���	
�;�����0�	�������2������
/�
�:�

�9/���?:��,��!�7?�� ��!�7?���?�
�
�:�����
�� 130 ��8��2��2
�� 2$<!� 40 ��8��2��2
�� #�='�

#3�'�$����� BFN 2�
#H3���,
�
���!�7?���?�
�&'���� �,
	�����
*��
����&'2���#�A�����������

#3�'��!+����	 6�	#3�'��!+���� 7,325 
�#D����� BT 2$��
 9,550 
�#D����� 0.4BT-0.6BFN 6�	

�&������������&'���
*��&�
����&'2���#�A��������$����� �=� #����!+�#�='����� BFN �&'
�
��2$
�

6�������� BT 2$#3�'�������������<
�������2::Q����#D����� ���������������&'����=� 

������#�&+	����6��������
�,���*�
��&2D�- 
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�G& 4.39  �����������3��@-��*�
���
����&'2���#�A��������#D������#,,  (1-x)BaTiO3–

xBaFe0.5Nb0.5O3  �&'�&����$�$����� x = 0, 0.2, 0.4 ��� 0.6 

 

 

 

 #�='����#D������#,,  (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3 2$*���^��#���&D�� (Hyterisis 

Loop) ���� ���������
���$ 4.40 3��
����"����^��#���&D&�������#:�-6���#�A�����

�����<3�
�,���	
���&'�&�
� x ,�+��,
 0 <!� 0.4 ���
�,���	
���&'�&���#�=�$����� x = 0.6 �&

���"��#$%� lossy linear capacitor ������&+	��	=�	������������������������������,�� 

#/
� ��$������#�&+	�#���������&#�A�D- ������"�����������	� �&'�
�/&+�
� morphotropic 

phase boundary ���#D��������� (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3  �	�
�&' x = 0.4 
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�G& 4.40  ���"����^��#���&D&����#D������#,,  (1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3  �&'�&���

�$�$����� x = 0, 0.2, 0.4 ��� 0.6 

 



����� 5 


��4�!(����!��/!�����
��/�� 

 

 ,	�
/��I�����E���������=����	����"�#�������"�# ����#,,����2����� 3 

�#,,	
�;��	E����	�����������
���
/ �$� �2������#,, PZMN-PZT, #D��������� 

Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 "�#�2������#,, (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3  

 

5.1 
��4�!(����!�� 
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�������!�"�����,������	7�3 �������,�2���#�A������&'���*7���*���������#D���� 

���� PZMN-PZT �&'#,�&	�2��6�	��@&������2D�-��������+�,�� �����<���$����������

2������&+ 

1. ���#D����� PZMN-PZT �&'#,�&	����	��@&���������2D�-��������+�,���&

����,������	7�3#$�&'	��$��,������
�����-$�������*�
��#:���� PZMN-PZT 

2. 
����#D��������� PZMN-PZT 3��
��&�
����&'2���#�A���������
����

��F#�&	���2���#�A������&'���*7���*����&���#$�&'	��$��,����,���
��6�	6����� PZT ���

�&���6����&'��#3�'��!+�#�='���,���
��6�	6����� PZT #3�'��!+� 

3. �
����&'2���#�A���������
������F#�&	���2���#�A������&'���*7���*����&�
�����

�	
��/��#��#�='�����<&'�&'
/��&�
�#3�'��!+� 

4. �
����&'2���#�A������&'2���&�
�,'����
��&'�����#$%�����&��������F#�&	

�
��������� #$%���#*,��������+�,�����#,�&	����������#��D��#,��-����&���$�#$����

�������&'�&6�����������236�����- 
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����������� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 

#$%��&'��������&�
���� PZT �����<$���$���#$�&'	��$������,�2��2��6�	�������

��,���������&'#*�������
�,���*�
�#�2D�-����&2D�-���6�����������#3��-��:�2��- D!'� 


��������	�&+2��������#,�&	�#D��������� Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 6�	#�����

������$C�����	�����<��������A� D!'�3��
�#�='��2�
����#,�&	�#D����������&��,
�����,�

���#:�-6���#�A����� 2���#�A����� ���236���#�A��������#D����� D!'�������������������<

���$����������2������&+ 

1. ����������#����*-��#D������&'�
��������2D�-�&'���*7���,
��> ���	#����� 

x-ray diffraction ����3��
�  �&'���*7������2D�-,�+��,
 1100�C �!+�����#D������&'�&������

$C�����	��	
��������- ���2�
�&#:��$��$���  

2. #D������&'
*��
�����*����
�����&'����=�#D������&'�
�����#���&'���*7��� 

1250�C 6�	�&�
�#�
���� 7.52 g/cm
3
 �����+������<���$2���
�#�='��2��&'#*������&'���
����

#,�&	�#D����������&+ #3='�
*�2���
����&'����*����
������� �=� �����#D������&'���������#��

���2D�-#3='�
*�#���$C�����	���*�
�����,�+�,���&'������-�&'���*7��� 1100 �C  ���#��D��#,��-�&'

���*7��� 1250 �C  

3. #D������&'#,�&	�2���&����#$%�#:�-6���#�A����� D!'������<	=�	��2��������3�

��6�6�#��
�7�3<
�	 TEM �����^��#���-��D&� 

4. �������,�2���#�A����� #D������&���"��#$%�����&���#D��-#:�-6���#�A����� 

6�	�&�
����*7������&�	�
�&' 220�C D!'��&�
����*7���,'����
���� PZT ����&�
����&'2���#�A�����

#�
���� 7400  

5. ����
*�#*A��
����#�=���,����2$
�,���*�
�#�2D�-����&2D�-������ BFN 

�����<$���$�������,����2���#�A����� ���#:�-6���#�A��������#D�����2�� 

 

��������	

 (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 
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��������	�&+2��������#,�&	�#D��������� (1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 6�	�&���

�$��
� x ,�+��,
 0, 0.2, 0.4 ��� 0.6 D!'�3��
�#�='��2�
����#�=� BFN �&��,
�6��������

���7�� ����,�2���#�A����� �������,�#:�-6���#�A��������#D����� D!'��������������

�����<���$����������2������&+ 

1. #D����� BT �&6����������!�#$%�#,,��6���� #�='�#3�'�$���������
�,���$� 

x �!+� ��3��
�#D������&6����������������*�
��#,,��6���� ��������� ����&���

#$�&'	��$��#$%�6���������������	
��������-�&'�
� x = 0.6 

2. ������"�����������#���#D�����3��
� #�='�#�=� BFN #���2$
�6��������

��� BT �������
*�����#������� ��<!�����$��
�#�
���� x = 0.6 ��������#�����#3�'��!+� 

���#�='����������������<
��������	��� BFN 

3. ���#�=� BFN ���
*��
����*7������&���� �,
�
����&'2���#�A�����#3�'��!+� 

4. 3����"����^��#���&D&�������#:�-6���#�A�����
�,���	
���&'�&�
� x ,�+��,
 0 

<!� 0.4 ���
�,���	
���&'�&���#�=�$����� x = 0.6 �&���"��#$%� lossy linear capacitor ���

���&+	��	=�	������������������������������,�� #/
� ��$������#�&+	�#���������&#�A�D- 

������"�����������	� �&'�
�/&+�
� morphotropic phase boundary ���#D���������  

(1-x)BaTiO3–xBaFe0.5Nb0.5O3  �	�
�&' x = 0.4 

 

5.2 ����
��/�� 

1. ���#3�'���������������
���+�,�����#,�&	�#D�����
*��&���$�#$�������	�&'���

#3�����������
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��> �&$�����@�7�3���� �&���+���#*A�2���
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#D�������+��&���������F ����&���@�3��	
��	�'�,
�����,�,
��> �&'3�
�#D����� 

2. ����&����!�"�����,�3�6D��#�A��������#D������&'#,�&	�2�� #/
� �������
� kp 

*�=� d33 D!'��
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3. ��#*A�2���
�#D���������(1-x)BaTiO3 –xBaFe0.5Nb0.5O3 #$%�����*�!'��&'
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Abstract

Relaxor ferroelectrics with A 0A 0 0(B 0B 0 0)O3 – type perovskite structures have attracted much attention because of their excellent dielec-
tric and electromechanical properties. The physical properties or device parameters of PZT can be tailored by improved synthesis and
processing techniques and by making suitable substitutions into the A and/or B sites. In this study, Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40-
Fe0.08Nb0.08)O3 ceramics were prepared by solid state reaction and the effect of the processing parameters on the ferroelectric, dielectric
and pyroelectric properties was determined. Optimal dielectric properties were achieved in Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 ceram-
ics by calcination at 1100 �C and sintering at 1250 �C. Hysteresis loop measurements of these materials indicated a remanent polarization
(Pr) and spontaneous polarization (Ps) of 15.88 lC/cm

2 and 26.29 lC/cm2, respectively. TEM micrographs showed nano-domains in the
calcined powder confirming their ferroelectric properties. The dielectric properties also show ferroelectric behavior, with a Curie temper-
ature of approximately 220 �C. The values of pi show a continuous increase with increasing temperature up to a maximum value
�800 nC/cm2 K at �120 �C.
� 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 77.22.�d; 77.70.+a; 77.80.Dj; 77.84.Dy

Keywords: Perovskite; Ferroelectric; Pyroelectric and dielectric properties

1. Introduction

Piezoelectricity is a coupling between the mechanical
and electrical behaviour of a material. In the simplest of
terms, when a piezoelectric material is squeezed, an electric
charge collects on its surface. Conversely, when a piezoelec-
tric material is subjected to a voltage drop, it mechanically
deforms. Many crystalline materials exhibit piezoelectric
behaviour. A few materials exhibit the phenomenon
strongly enough to be used in applications that take advan-
tage of their properties. These include quartz, Rochelle salt,
lead titanate zirconate (PZT) ceramics, barium titanate,

and polyvinylidene fluoride (a polymer film) [1,2]. Of all
these materials, lead zirconate titanate (PZT) has been
most extensively used in piezoelectric applications. These
ceramics have high values for the piezoelectric charge coef-
ficient (d33), electromechanical coupling coefficient (kp) and
dielectric constant (K) [3]. They also have low electric
losses. Modifications to PZT ceramics, including the effect
of dopants and the preparation method have been studied
to determine the optimum processing conditions for PZT
ceramic applications.

Due to the rapid development of functional ceramics,
many different of piezoelectric materials have been
employed as ceramic actuators to exploit the advantages
of fast response, high generating force, and low power con-
sumption. BaFe0.5Nb0.5O3 (BFN) is an interesting perov-
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skite compound which possesses a high dielectric constant.
The present work is aimed at developing the dielectric and
piezoelectric properties of PZT by adding BFN. For this
purpose, PZT–BFN ceramics were prepared by a conven-
tional mixed oxide method to determine the suitable condi-
tions for actuator applications. In earlier work [4],
(1�x)PbZr0.52Ti0.48O3–xBaFe0.5Nb0.5O3 (x = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4 and 0.5) ceramic systems were investigated. It was
reported that (1�x)PZT–xBFN ceramics with x between
0.1–0.2 have interesting dielectric and piezoelectric proper-
ties. The present study examines the composition x = 0.16
in the ceramic system (1�x)PZT–xBFN. The phase evolu-
tion of the samples was investigated by X-ray diffraction
and the pyroelectric, ferroelectric and dielectric properties
of PZT–BFN ceramics were determined.

2. Experimental

The Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 (0.84PZT–
0.16BFN) ceramics used in this study were prepared from
powders by the conventional mixed-oxide method. The
0.84PZT–0.16BFN powders were prepared by mixing the
starting materials PbO, ZrO2, TiO2, BaCO3, Fe2O3 and
Nb2O5. These powders were ball-milled in ethanol for
24 h in a polyethylene container with zirconia balls. After
drying, the mixed powders were calcined at 1100 �C for
2 h at heating and cooling rates of 5 �C/min. Subsequently,
the most appropriate calcined samples were pressed into
disc shapes and sintered at various temperatures from
1150 to 1300 �C depending upon the compositions. The
samples were sintered for 2 h at constant heating and cool-
ing rates of 5 �C/min. The densities of the sintered ceramics
were measured by the Archimedes method. The phases
formed in the calcined powders were determined by X-
ray diffraction (Philips Model PW 1729), using CoKa radi-
ation. The dielectric measurements were carried out using
automated systems, including a precision impedance ana-
lyzer (Agilent 4294 A), an environmental chamber (Delta
9023), and a desktop computer. This system was capable
of making dielectric measurements in the frequency range
from 1 kHz to 1 MHz and temperature range from room
temperature to 300 �C. Prior to the measurement, the sur-
faces of the samples were polished and electrodes deposited
using silver paste. The polarization versus electric field hys-
teresis loop was measured using a Sawyer–Tower circuit at
room temperature. The temperature dependence of the
pyroelectric coefficient was measured using a radiant preci-
sion test system.

3. Results and discussion

Powder XRD patterns of the calcined powders are
shown in Fig. 1. The XRD results of calcined 0.84PZT–
0.16BFN powders show that the perovskite structure of
PZT begins to form at 800 �C and becomes more pro-
nounced at higher calcining temperatures. The pyrochlore
phase was not observed in this system. To ensure the sam-

ples were completely reacted, powders calcined at 1100 �C
were employed to prepare the ceramic samples. The XRD
results for the sintered 0.84PZT–0.16BFN ceramics also
show the perovskite structure, with no pyrochlore phase.
The lattice parameters of the two co-existing ferroelectric
phases in the ceramics were calculated by the refinement
method to be a = 4.1045 Å and b = 4.0484 Å. The value
of the c/a parameter was 1.0139. The crystal symmetry of
pure PZT at room temperature is tetragonal with lattice
parameters a = 4.036 Å and c = 4.146 Å. The crystal sym-
metry of pure BFN at room temperature is cubic with a lat-
tice parameter a = 4.085 Å. The XRD phase analysis was
based on the JCPDS file No 33-784 [5] for PZT and ICSD
No.43622 [6] for BFN. The densities of the sintered ceram-
ics, measured by Archimedes method, shows that the opti-
mum density depends on the sintering temperature. The
maximum density is 7.52 g/cm3 for the samples sintered
at 1250 �C.

TEM was used to determine the morphology of calcined
powders (Fig. 2). It is seen that the powders are small and
agglomerated and some particles are nanometer-sized.
Some nano-domains were found (Fig. 2), confirming the
ferroelectric properties of these ceramics. The TEM results
show that all the calcined powders are mixtures of microm-
eter-sized powder and nanometer-sized powder, which can
produce ceramics of higher density [7] because the intersti-
tial holes between the large particles are filled with fine par-
ticles, leading to increased density.

The temperature dependence of the dielectric constant at
various frequencies (Fig. 3a) clearly shows that the dielec-
tric constant varies with both temperature and frequency.
The Curie temperature of the ceramic is 220 �C, lower than
that of pure PZT. The dielectric constant at room temper-
ature at 1 KHz was 3500, increasing to 7400 at the Curie
point. The maximum value of the dielectric constant
decreased with increasing frequency. These samples display

Fig. 1. XRD patterns of Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3 powder
calcined at various temperatures.
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normal ferroelectric behavior, based on the Curie–Weiss
law. Thus, the characteristics of the phase transition of this
ceramic can be expressed in terms of a generalized empiri-
cal equation of the type:

1

e
¼ 1

em
þ ðT � TmÞc

2emd
2

ð1Þ

where em is the maximum permittivity, c the diffusivity and
d is the diffuseness parameter. [8] For the 0.84PZT–
0.16BFN composition, the diffusivity (c) and diffuseness
parameter (d), estimated from the slope and intercept of
the dielectric data of Fig. 3b, have values of 1.902 and
7.423, respectively. The diffusivity value is expected to be
2 for relaxsors, but in this work it was less than 2, suggest-
ing that the phase transition may not be purely diffuse. [9]
The ferroelectric behaviour was also investigated by mak-
ing hysteresis loop measurements. Fig. 4 shows the polari-
zation versus electric field (P–E) hysteresis loops in room

Fig. 2. TEM micrographs of Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3 cal-
cined powder.

Fig. 3. (a) Temperature and frequency dependence of dielectric constant and dielectric loss of Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3 ceramics and (b)
plots of log((1/e) � (1/em)) versus log(T�Tm) for Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3 ceramics.

Fig. 4. P–E hysteresis loops of Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3

ceramics.

Fig. 5. Variation of pyroelectric coefficient (pi) with temperature of
Pb0.84Ba0.16(Zr0.52Ti0.48Fe0.08Nb0.08)O3 ceramics.
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temperature. A typical ferroelectric hysteresis loop was
seen in this sample. The remanent polarization (Pr) and
spontaneous polarization (Ps) was 15.88 and 26.29 lC/
cm2 respectively. The value of Pr at room temperature is
a little higher than reported previously [10].

Fig. 5 shows the variation of the pyroelectric coeffi-
cient, pi with temperature for 0.84PZT–0.16BFN sam-
ples. The values of pi show a continuous increase with
temperature up to a maximum value �800 nC/cm2 K
at �120 �C.

4. Conclusions

In this work, ceramics based on the solid solution
Pb0.84Ba0.16(Zr0.44Ti0.40Fe0.08Nb0.08)O3 were prepared by
the mixed oxide method. The 0.84PZT–0.16BFN ceram-
ics with optimum properties were fabricated by calcining
at 1100 �C and sintering at 1250 �C. The XRD pattern
shows a single phase perovskite structure without a
pyrochlore phase. The dielectric properties of the
ceramics depend on temperature and frequency. The
phase transition temperature (Tc) was decreased to
220 �C, compared with that of pure PZT. The typical fer-
roelectric behavior of the sample was confirmed by its
hysteresis loop and follows the Curie–Weiss law. The
values of pi show a continuous increase with increasing
temperature up to a maximum value �800 nC/cm2 K at
�120 �C.
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a b s t r a c t

Single-phase cubic Ba(Fe,Nb)0.5O3 (BFN) powder was synthesized by solid-state reaction at 900, 1000,
1100, 1200 �C for 4 h in air. X-ray diffraction indicated that the BFN oxide mixture calcined at 1200 �C
crystallizes to the pure cubic perovskite phase. The crystallite size of the BFN increases slightly with
increasing temperature, while the lattice strain progressively decreases. BFN ceramics were produced
from this powder by sintering at 1350–1400 �C for 4 h in air. Samples prepared under these conditions
achieved up to 97.4% of the theoretical density. The temperature dependence of their dielectric constant
and loss tangent, measured at difference frequencies, shows an increase in the dielectric constant with
sintering temperature and measurement frequency which is probably due to disorder on the B site ion
of the perovskite. The Mössbauer spectra of these sintered BFN ceramics suggests the presence of a super-
structure on the B-cation sublattice.

� 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Perovskite – type ceramics ABO3 are widely used in the
electronics industry. Of these materials, the complex perovskites
A(BIBII)O3, are particularly attractive for applications such as
microwave frequency resonators, capacitors or various types of
detectors. The high value of the dielectric constant of perovskites
over a very wide temperature interval is due to disorder in the dis-
tribution of the B-site ions in the perovskite unit cell. This may lead
to composition fluctuations and, as a consequence, to different lo-
cal Curie temperatures in the different regions of the ceramic [1].
High values of the dielectric constant (er) over a wide temperature
range have recently been reported by Yokosuka [2], Tezuka et al.
[3], Raevskite et al. [1], and Saha and Sinha [4,5] in ceramic sam-
ples of the ternary perovskite Ba(Fe,Nb)0.5O3 (BFN). Some of these
workers have assumed that BFN is a relaxor ferroelectric, but the
phenomenon of its dielectric behavior is not clearly understood.
In general, BFN ceramics require very high sintering temperatures
to achieve satisfactory density and high dielectric constant. Sinter-
ing at about 1350–1400 �C produces materials with a dielectric
constant (er) of 30,000. This study focuses on the solid-state prep-

aration of BFN ceramics, with particular reference to the effect of
the calcination and sintering conditions on the dielectric behavior
and physical properties of the ceramic, with the aim of achieving
optimal properties at moderate processing temperatures.

2. Experimental

Barium iron niobate (Ba(FeNb)0.5O3: BFN) was synthesized by
solid-state reaction of appropriate mixtures of barium carbonate,
BaCO3 (Fluka, 99.0% purity), iron oxide, Fe2O3 (Riedel – deHaën,
99.0% purity) and niobium oxide, Nb2O5 (Aldrich, 99.9% purity).
The powders were milled together in ethanol for 24 h in a polyeth-
ylene container with zirconia balls, dried at 120 �C and calcined at
temperatures ranging from 900 to 1200 �C, with a dwell time of 4 h
and a heating/cooling rate of 5 �C/min. The thermal reactions of
these powder mixtures were investigated by thermogravimetry
and differential thermal analysis, using a heating rate of 10 �C/
min in air from room temperature to 1250 �C. The calcined pow-
ders were subsequently examined at room temperature by X-ray
diffraction using Cu Ka radiation (XRD; Siemens D500/D501) to
identify the phase composition of each calcined sample. The pow-
der produced under the optimum calcining conditions was pressed
into discs using polyvinyl alcohol as a binder and sintered at vari-
ous temperatures from 1250 to 1400 �C, with a dwell time of 4 h at

1567-1739/$ - see front matter � 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
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a heating and cooling rate of 5 �C/min. The densities of the sintered
discs were determined using the Archimedes principle. The sin-
tered samples were polished to obtain plane and parallel surfaces
and silver paste electrodes were applied for the purpose of the
dielectric measurements which were made at 1 KHz to 1 MHz
and temperatures of �50 to 300 �C using a precision impedance
analyzer (Agilent 4294A). The room temperature Mössbauer spec-
tra of the powdered sintered samples were recorded using a con-
ventional microcomputer-controlled spectrometer in the
sinusoidal mode. The 57Co/Rh source had a maximum activity of
1.85 GBq and the isomer shifts are quoted with respect to the mid-
point of the magnetic spectrum of natural iron. The spectra were
fitted to Lorentzian lineshapes using the commercially available
fitting program NORMOS written by R.A. Brand (distributed by
Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Germany).

3. Results and discussion

TGA and DTA curves of the BFN precursor mixture are shown in
Fig. 1. The solid-state reactions in this precursor are marked by two
distinct weight losses, one above �600 �C and the other above
1000 �C. In the temperature range from room temperature to
�600 �C, the sample shows a small broad exothermic DTA peak
at 524 �C, attributed to the decomposition of the organic species
from the milling process and the carbonate reactant. The calculated
loss of CO2 corresponds well with the weight loss indicated by the
TGA curve. The endothermic peak at 814 �C corresponds to the
transition of a-Fe2O3 to b-Fe2O3 as reported by Cahn and Lifshin
[6]. The exothermic peak at �1000 �C arises from the solid-state
reaction between barium oxide, iron oxide and niobium oxide. An-
other small exothermic peak at �1200 �C probably corresponds to
a phase transition.

The X-ray diffraction (XRD) patterns of the calcined powders
(Fig. 2) indicate that the formation of pure cubic Ba(FeNb)0.5O3

(BFN) begins at about 900 �C and is complete at about 1200 �C
(ICSD file number 52835 [7]), consistent with the DTA peak at
1200 �C (Fig. 1). Therefore, the optimum calcination temperature
of 1200 �C was chosen to subsequently produce BFN powder in this
work in order to confirm the complete reaction and high purity.
The cubic cell parameter (a) of this compound is 4.080 Å, in the
space group Pm3m. Our results are in agreement with Rama
et al. [8] and Tezaka et al. [3] who also prepared this compound
by solid-state reaction. However, Saha and Sinha [4] deduced a
monoclinic-type BFN structure by using a standard computer pro-
gram (POWD) analysis. Based on the DTA and XRD data we con-

clude that over a wide range of calcination conditions, pure BFN
can be formed by a solid-state mixed oxide synthetic route. The
present results suggest that the optimal calcination conditions
for producing single-phase BFN are 1200 �C for 4 h with heating/
cooling rates of 5 �C/min.

The crystallite size and lattice strain of powder were also esti-
mated from the XRD profiles. The crystallite size thus measured
is the size of coherently diffracting domains and is not necessarily
the same as the size of the polycrystalline aggregates. The crystal-
lite size was estimated from the Scherrer formula [9]:

t ¼ 0:89k
B cos h

ð1Þ

where B is the broadening of diffraction line (in radians), t is the
diameter of the crystal particle, h is the maximum intensity peak
angle and k is the wavelength of the X-rays used. The lattice strain,
defined as the change in length per unit length, is determined as the
change in the d spacing of the strained sample by comparison with
the unstrained state. The relationship between the strain (e) and the
line broadening b is defined as [10]:

e ¼ b
4 tan h

ð2Þ

where b is the integral breadth of line profile (b = A/Imax, A is the
peak area and Imax is the maximum height of the peak). The calcu-
lated crystallite sizes and lattice strain of the powders produced un-
der different calcination conditions are shown in Table 1. In general,
the crystallite size of the BFN powder increases slightly with
increasing temperature, while the lattice strain progressively de-
creases, in good agreement with Tunkasiri and Lewis [11]. The
strain in the diffracting planes originates from microstresses caused
by structural imperfections which may be related to the grain size
[12]. At lower temperatures the kinetic energy is not sufficient to
decompose the powder, whereas at high temperatures the kinetic
and chemical driving forces increase sufficiently to promote diffu-
sional processes and influence the reaction kinetics, reducing the
imperfections in the crystal [13].

Fig. 1. DTA and TGA curves of the BFN precursor.

Fig. 2. XRD patterns of calcined BFN powder.

Table 1
Effect of calcination temperature on the variation of crystallite size and strain of BFN
powder.

Calcination Temperature (�C) Crystallite size (nm) Lattice strain (%)

900 62 1.13
1000 83 0.55
1100 97 0.44
1200 105 0.38
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The densities of the BFN ceramics increase with sintering tem-
perature, these are 4.6, 4.8, 6.1 and 6.2 g/cm3 for sintering at 1250,
1300, 1350 and 1400 �C, respectively, the maximum density being
recorded for a sample sintered at 1400 �C (6.2 g/cm3, or 94.7% of
the theoretical density (reported in ICSD) [7]). It is known that
the relative density is the most important factor for a dielectric
material since the dielectric constants are in good correlation with
relative density, hence the highly dense samples sintered at 1350
and 1400 �C were selected for the dielectric property measure-
ments, made as a function of temperature from �50 to 300 �C at
different frequencies. The variation of dielectric constant and
dielectric loss with temperature is shown in Figs. 3 and 4. Both
dielectric constant (er) and dielectric loss (tan d) were found to de-
crease for a given frequency. There are two possible explanations
for the systematic increase in dielectric constant with sintering
temperature. One possibility is that it is due to increased conduc-
tivity in the samples, suggested by Ananta and Thomas [14] to re-
sult from the presence of Fe2+ in sintered BFN ceramics. The
concentration of such species is known to be highly sensitive to
the sintering temperature, increasing with increasing temperature
[15]. It is known that the co-existence of Fe2+ and Fe3+ on equiva-
lent crystallographic sites can give rise to an electron-hopping con-
duction mechanism, which, owing to its finite hopping (or jump)
probability, tends to come into effect at lower frequencies. An
alternative explanation is related to disorder in the B site cations,
as suggested by Majumder et al. [16] to occur in complex perovsk-
ites. In A(BIBII)O3-type perovskites such as PbðFeþ3

0:5Nb
þ5
0:5ÞO3, the

Fe+3(BI) and Nb+5(BII) ions randomly occupy the octahedral B sites

surrounded by O�2 anions. Due to the presence of larger Fe+3(BI)
cations, a larger ‘‘rattling space” is available for the relatively smal-
ler Nb+5(BII) cations. When an oscillating ac signal is applied to
such disordered systems, the smaller BII cations (with a large rat-
tling space) can readily move without distorting the oxygen frame-
work. In an ordered perovskite, a comparatively smaller rattling
space is available for B site cations. Therefore a larger dielectric
constant is expected in disordered complex perovskites such as
PFN compared with ordered perovskites (e.g., PbTiO3).

To attempt to distinguish between these two possible explana-
tions, the room temperature Mossbauer spectra were determined
of the present BFN ceramics sintered at 1350 and 1400 �C
(Fig. 5). The spectra of BFN prepared at both temperatures can be
fitted to two quadrupole doublets with isomer shifts (d) and quad-
rupole splitting (DEQ) values shown in Table 2. In both sintered
samples, the occupancy of the site corresponding to the wider-
spaced doublet 2, as determined from the fitted peak area, is con-
siderably less than the site occupancy of doublet 1, and decreases
slightly with increased sintering temperature (24.3% and 22.7% in
the samples sintered at 1350 �C and 1400 �C, respectively). The iso-
mer shift values for both doublets in both samples are similar, fall-
ing in the range for high-spin ferric iron [17]. However, these
values also overlap with the values for low-spin ferrous ion,
making it impossible to distinguish between these two valency
states on the basis of isomer shifts alone. The doublets of site 1
with quadrupole splitting values in the range 0.43–0.45 mm/s fallFig. 3. Dielectric constant of BFN ceramics at various frequencies.

Fig. 4. Comparison of the 1 KHz dielectric properties of BFN ceramics sintered at
1350 �C and 1400 �C.
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within the range for high-spin ferric iron in an octahedral configu-
ration, and are assigned as such. The doublets of site 2, with
slightly wider separation fall within the range of high-spin ferric
iron, but the possibility that they arise from low-spin ferrous iron
cannot be ruled out on the basis of their quadrupole splitting, since
the parameters of these two species also overlap to some extent.
However, the decrease in the concentration of sites corresponding
to doublet 2 with increasing sintering temperature is contrary to
the reported behavior of Fe2+, which increases in concentration

with increasing sintering temperature [15]. It is therefore more
likely that both doublets arise from high-spin ferric iron, since
the nearest and next-nearest neighbors are the same in both sam-
ples, explaining the similarity of the isomer shifts of each site. The
differences in the quadrupole splitting values could arise from dif-
ferences in the site occupation of the nearest and next-nearest
neighbor sites, possibly related to the presence of a superstructure
on the B-cation sublattice.

4. Conclusions

BaFe0.5Nb0.5O3 ceramics were prepared by solid-state reaction,
producing single-phase cubic BaFe0.5Nb0.5O3 powders when cal-
cined at 1200 �C. The sintering temperature affects the density
and dielectric properties of BaFe0.5Nb0.5O3, densities 94.7% of theo-
retical being achieved upon sintering at 1400 �C. The plot of dielec-
tric constant as a function of temperature exhibits a broad curve
with the highest value of dielectric constant (er). The increase of
dielectric constant with sintering temperature and frequency is
likely to be due to increased conductivity in the samples. The
Mössbauer spectra of these sintered BFN ceramics suggest that
the behavior of the dielectric properties with temperature is not
due to the presence of Fe2+.
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Mössbauer hyperfine parameters of BFN samples.
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Doublet site 1 0.316 0.487
Doublet site 2 0.301 0.865
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The solid solution 0.8PbZr0.52Ti0.48O3–0.2BaFe0.5Nb0.5O3 (P8B2) ceramic was pre-
pared by the mixed oxide method. The aim of this work is to focus on the ferroelectric
and pyroelectric properties of the ceramic. The phase formation behavior was studied
using X-ray diffraction (XRD) methods. The ferroelectric properties were measured by
a Sawyer-Tower circuit. Particularly, we measured the dielectric and pyroelectric prop-
erties by an automatic corrected data with Hewlett-Packard LCZ meter in the environ-
mental chamber. The optimum conditions for fabrication of 0.8PZT–0.2BFN ceramics
were found at 1100◦C for calcination and 1200◦C for sintering temperature. From the
hysteresis loop measurement, the remanent polarization (Pr ) and coercive field were
21 μC/cm2and 6.4 kV/cm, respectively. The phase transition temperatures (Tc) obtained
by pyroelectric measurements are in good agreement with the values obtained from the
dielectric study.

Keywords Ferroelectric properties; Pyroelectric properties; PZT

PACS numbers: 77.65.-j; 77.70.+a; 77.84.Dy

1. Introduction

Piezoelectricity is the ability of certain crystalline materials to develop an electric charge
proportional to a mechanical stress. It was discovered by J. and P. Curie in 1880 [1, 2]. It
was realized that materials showing this phenomenon must also show the converse effect,
a geometric strain (deformation) proportional to an applied voltage. Among all of these
materials, lead zirconate titanate (PZT) has been most extensively used in piezoelectric
applications. These ceramics have high values for the piezoelectric charge coefficient (d33),
electromechanical coupling coefficient (kp) and dielectric constant (εr ) [3]. They also have
low dielectric loss. Modifications of the PZT ceramics, the effects of dopants and preparation
method had been studied to find out the optimum condition for PZT ceramics applications.
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Due to the rapid development of functional ceramics, many kinds of piezoelectric ma-
terials have been employed for ceramic actuators to find out the advantages of fast response,
high generating force, and low power consumption. BaFe0.5Nb0.5O3 is also another inter-
esting perovskite compound which possesses a considerably high dielectric constant. This
work then aimed at developing the dielectric and piezoelectric properties of PZT by adding
BFN. For this purpose, we first prepared the PZT-BFN ceramics by the conventional mixed
oxide method to find out the suitable condition for actuator applications. In earlier work [4],
(1-x)PbZr0.52Ti0.48O3 – xBaFe0.5Nb0.5O3 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0.5) ceramic system
was investigated. It was reported that the (1-x)PZT-xBFN ceramic of x = 0.2 has inter-
esting dielectric and piezoelectric properties. Therefore, in this study we have emphasized
the composition of x = 0.2 on (1-x)PZT-xBFN ceramic system. The phase evolution of
the samples was investigated by an x-ray diffractometer. The pyroelectric, ferroelectric and
dielectric properties of PZT-BFN ceramics were determined.

2. Experimental

The 0.8PZT–0.2BFN ceramics used in this study are prepared from powders using the con-
ventional mixed-oxide method. The 0.8PbZr0.52Ti0.48O3–0.2BaFe0.5Nb0.5O3 powders were
first prepared by mixing the starting materials of PbO, ZrO2, TiO2, BaCO3, Fe2O3 and
Nb2O5 powders in the desired ratio. These powders were ball-milled for 24 h in polyethy-
lene container with zirconia balls. Ethanol was used as a milling medium. After drying,
the mixed powders were then calcined at 800–1100◦C for 2 h with heating and cooling
rate of 5◦C/min. Subsequently, the most appropriate calcined samples were pressed into
disc shape and sintered at various temperatures ranging from 1150 to 1300◦C. The samples
were heated for 2 h with constant heating and cooling rates of 5◦C/min. The densities of
the sintered ceramics were measured by the Archimedes method. The phase formations of
the calcined powders were studied by an X-ray diffractometer (Philips Model PW 1729).
The diffractometer was operated at the voltage and current of 30 kV and 40 mA respec-
tively. Monochromatic Cokαradiation of wavelength 1.78901 Å was used throughout the
measurement. The dielectric measurements were carried out on the automated systems.
The system consists of a precision impedance analyzer (Agilent 4294A), an environmental
chamber (Delta 9023), and a desktop computer. This system was capable of making di-
electric measurements in the frequency range from 1 kHz to 1 MHz and temperature range
from room temperature to 300◦C. Prior to measurement, the surfaces of the samples were
polished with 1 μm Al2O3 powders and electroded by silver paste. The P-E hysteresis loops
were measured using a Sawyer-Tower circuit at temperature between room temperature and
155◦C. The temperature dependence of pyroelectric coefficient was determined by direct
measurement method.

3. Result and Discussion

Powder XRD patterns of the calcined powders are given in Fig. 1. The XRD results of
calcined 0.8PZT–0.2BFN powders show that the perovskite structure of PZT started to
form at 800◦C and more pronounced at higher calcining temperature. The pyrochlore phase
was not observed by this method. The XRD phase analysis was based on the JCPDS file No
33-784 [5] for PZT and ICSD No.43622 [6] for BFN. The powder calcined at 1100◦C was
employed to prepare ceramic samples. The density results show that the density depends
on the sintering temperatures, varying from 5.95, 6.94, 7.50 and 7.33 g/cm3 for the samples
sintered at 1150, 1200, 1250 and 1300◦C, respectively.
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Figure 1. XRD patterns of 0.8PZT-0.2BFN powder at various calcination temperatures.

The temperature dependence of dielectric constant at various frequencies is illustrated
in Fig. 2. It was clearly shown that the dielectric constant depends on temperature, but no
significant change on the dielectric loss was observed in the temperature range 50–220◦C.
The Curie temperature of the ceramic is 200◦C lower than that of pure PZT (390◦C). The
dielecric constant at room temperature measured at 1 KHz was 3270 and increased up
to 7620 at the curie point. The maximum value of dielectric constant and dielectric loss
slightly decreased with increasing frequency. The sample displays a normal ferroelectric
behavior, based on the Curie–Weiss law. Thus, the characteristics of the phase transition of

Figure 2. (a) Temperature and frequency dependence of dielectric constant and dielectric loss of
0.8PZT-0.2BFN ceramics and (b) plots of log((1/ε) − (1/εm)) vs. log(T − Tm) for 0.8PZT-0.2BFN
ceramics.
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Figure 3. P-E hysteresis loops of 0.8PZT-0.2BFN ceramics at various temperatures.

this ceramic can be explained in term of a generalized empirical equation of the type:

1

ε
= 1

εm

[
1 +

(
T − Tm

�

)γ ]
(1)

where εm is maximum permittivity, γ and � are the index showing the roundness and a
parameter indicating the temperature width of the peak of the dielectric constant, respec-
tively. For 0.8PZT–0.2BFN composition, γ can be estimated from the slope of the dielectric
data and � can be calculated from the intercept of the dielectric data as shown in Fig. 2(b).
The γ and � values are 1.734 and 91, respectively. The γ value is normally equal to 2 for
relaxor, but the γ value in this work was less than 2 [7].

The ferroelectric behaviour was also investigated by the hyteresis loop measurement.
Fig. 3 shows the polarization vs. electric field (P − E) hysteresis loops of various tempera-
tures. It can be seen that the higher temperature the thinner of hysteresis loop was obtained.
Pr were found to be 21, 22, 12 and 7 μC/cm2 with coercive fields were 6.4, 5.6, 2.3 and 2.2
kV/cm for measurement at 50, 100, 150 and 200◦C, respectively. The value of Pr at room
temperature of 0.8PZT-0.2BFN is slightly higher than that reported in the previous work
[8].

Figure 4 shows the variation of pyroelectric coefficient, pi , with temperature for
0.8PZT-0.2BFN samples. The value of pi was found to be 0.72 nC/cm2 K at 60◦C. This
curve shows continuous increase in pi with the increase in temperature up to the transi-
tion temperature with a maximum value of 3.2 nC/cm2 K at 200◦C. It is clearly seen from
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Figure 4. Variation of pyroelectric coefficient (pi ) with temperatures of 0.8PZT-0.2BFN ceramics.

Fig. 2(a) and Fig. 4 that the phase transition temperatures (Tc) obtained by pyroelectric
measurement is in good agreement with the values obtained from the dielectric study.

4. Conclusion

In this work the solid solution 0.8PbZr0.52Ti0.48O3–0.2BaFe0.5Nb0.5O3 ceramic was pre-
pared by the mixed oxide method. The 0.8PZT–0.2BFN ceramics of optimum properties
were fabricated by using 1100◦C and 1200◦C for calcination and sintering temperatures re-
spectively. The XRD patterns present single phase of perovskite structure without pyrochlore
phase. The dielectric properties of the ceramics depend on temperature and frequency to a
certain extent. However, the dielectric constants were found to slightly decrease with the
temperature and frequency. The phase transition temperature (Tc) decreased to 200◦C, lower
than that of pure PZT (390◦C) and this value is in good agreement with that obtained from
pyroelectric measurement. The typical ferroelectric behavior of the sample was confirmed
by its hyteresis loop and based on the Curie–Weiss law.
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