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��������	
��
���� �����
���������������������
������������ ball mill ����	������������
��	
�	
�!�� zirconia �������� 24 "���#�$ !��������������$ �����
��$	
�%��%�	
������� 
�&�%'�( �)*�*�*������+�$ ZnO ��� Nb2O3 ��*�,-��	
�"+�$�./�01�*,�$�������&�%'�( 
����+�$ 975 �C - 1125 �C ����6�  ZrTiO4 !���*�,-��	
�"+�$�./�01�*,�$�������&�%'�( 
����+�$�./�01�* 1000 �C - 1400 �C �����	���$&���$�
�%��	
�������
���+����������
���� (1-x)PZT-xPZN ����� x = 0.1-0.5 !���$ ZrTiO4, ZnNb2O6 ��� PbO #������
��$��
������������� ball mill ����	���� �������� 24 "���#�$ ��������$ �����
��$	
�%��%�	
����
����&�%'�(�� double alumina crucible 	
��./�01�*����+�$ 750 �C <-$ 950 �C ����"�
��*��/&$	
�,�$ PbO 	
������*�=� 2 mol% �=���"��"� PbO 	
��1>��
�%���,/������� 
�&�%'�(���������'*�����( [6] �
��$	
��+���������&�%'�(����%����,-���1��������� ����
&������ 150 MPa #���"��������� 0.5 wt% ,�$ poly(vinyl alcohol) ����������&���
���
�� ����	
�������'*�����(	
��./�01�* 1200 �C-1275 �C �������� 2 "���#�$ #���������
���'*�����(���������@	
����� PbO 	
���*�!���$ PbZrO3 �=�������
����1>��
�������	
������
���%�����	
��.� #&�$����$,�$�6�	
���*�,-��	
�����*�&����(�����	&�*& X-ray diffractometer 

(XRD) �����"��*A
���,�$ Swartz ��� Shrout &
���/������(�'���(,�$�6� perovskite  [7] 

	
����@-�B�#&�$����$	�$!.�0�&,�$�����+�$	
��+��������'*�����(������������$�*��������
����+�$���� (scanning electron microscopy, SEM) (JSM5140, JEOL) �=���	
����@-�B�
�����*	�$=*#'�*����	�*�,�$�����+�$%��	
�����*�,���	�$&
�%��	��$ 2 ����,�$�����+�$#����� 
sputter �
������+�$	
��*�,�������%��"+�� silicon oil 	
��./�01�* 150 �C �������� 20 ��	
 	
�
������&+��������*	A*C	�$=*#'�*����	�*� (d33) ���� d33 meter (Model 8000 d33 tester) ���&+� 
electromechanical coupling factor (kp) ��%��!�� resonance ��� anti-resonance 

frequency #���"� impedance analyzer (HP 4194A Impedance Analyzer) 
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��������	
������
����������������	
 

 

 
�1�	
� 1.  ������*�&����(������$�
����'(,�$  ZrTiO4 	
��./�01�*�������&�%'�(�+�$D 

 

 �1�	
� 1. ���$�����+�$�����
������,�$��$�
����'(,�$�$ ZrTiO4 	
��+�������� 
�&�%'�(	
��./�01�*�+�$D '-�$!�����%���+��1��+�$,�$=
&,�$��-� ZrO2 ��� anatas ,�$ TiO2 	
�
�+���������&�%'�(��
���+��./�01�* 1150 �C ��������	
�����*�&����(���
���	
�����,���1�
,�$����E�� ICDD =��+�������=*���./�01�*���������&�%'�(<-$ 1150 �C ���� anatas TiO2 
!����
���#&�$����$���� rutile-TiO2 '-�$%������$������$��,�$ Navrotsky [8] ����6�
	��$���,�$ ZrTiO4 !��=*��,-����+�$�
����
�&�>!����	��$�./�01�*�=*��,-��<-$ 1350 �C !��
�6�
��
���,�$ ZrTiO4 ��*�,-�� ���$�+� rutile-TiO2 �
���	
��)*�*�*������6�,�$ ZrO2 ��+�$���1�/( 
'-�$!����&���$��� ICDD file no. 34-415 	
������6� orthorhombic space group Pnab(no.60) 

	
��
 lattice parameter, a = 5.03 A� , b = 5.49 A�  ��� c = 4.80 A�   
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�1�	
� 2.  ������*�&����(������$�
����'(,�$  ZnNb2O6 	
��./�01�*�������&�%'�(�+�$D 

 

  �1�	
� 2. ���$�����+�$�����
������,�$��$�
����'(,�$�$ ZnNb2O6 	
��./�01�*,�$���
���'*�����(�+�$D !�����%���+�	.������+�$!������6�	
���*�.	A*C	
�%�+����)�6�,�$���<.�*����$��� 
ZnO ��� Nb2O5 ���%�+=��6� orthorhombic ,�$ Zn3Nb34O87 ��� monoclinic ,�$ 
Zn3Nb2O8 [11,12] '-�$�����+�$�����
������,�$��$�
����'(,�$�$ ZnNb2O6 �
&������&���$
��� ICDD file no. 76-1827 ������+�$��� �6�	
��
#&�$����$��� orthorhombic columbite �
 
lattice parameter, a = 14.20 Å, b = 5.726 Å ��� c = 5.04 Å ��������
�� PZT-PZN ����
�*A
 columbite-(wolframite) �����	���$&���$�
�%��������"��./�01�*���������&�%'�(	
� 1350 

�C �
����� wolframite ,�$ ZrTiO4 ����./�01�* 975 �C �
����� columbite ,�$ ZnNb2O6 
�����
��$ ZrTiO4 ��� ZnNb2O6 	
�%����	
���������� !�������
�%�����&�%'�(	
��./�01�*
����+�$ 750 �C <-$ 900 �C �=����+� pyrochlore ����*�$��������!���*�,-��	
��./�01�*��
�
��+� 900 �C !�����@-�B���,�$�./�01�*���������&�%'�(�+���*��/�����*��6� 
perovskite ,�$�+�������� x = 0-0.5 %������$���$������$	
� 1.  
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����$	
� 1.  ���$��*��/�6� perovskite ,�$ (1-x)PZT-xPZN #�� x = 0.1 – 0.5 

 

 
 

  ����$	
� 1. '-�$���$����(�'���(�����*��6� perovskite ,�$	.��+�������� !�=��+�
�6� perovskite 	
���*�.	A*C��*�,-��	
��./�01�* 900 �C ��$�����������&�%'�(	
��./�01�* 900 �C 
!-$�����./�01�*	
����������������
�� PZT-PZN �����*A
��� columbite #���6���*�.	A*C,�$ 
PZT-PZN 	
����
��%��,�$	.��+��������	
��+���������&�%'�(����!����$���1�	
� 3.  
 

 
 

�1�	
� 3.  ���$�����@-�B�������$�
����'(,�$�'���*� (1-x)PZT-xPZN 

   

  !�����@-�B�,�$ Fan ��� Kim [5] =��+��6� perovskite 	
���*�.	A*C,�$ PZT-PZN 	
�
���
�������*A
������$��*� !�	
��������&�%'�(	
��./�01�* 850�C ���$�+��*A
 columbite-

(wolframite) ���$	
��������&�%'�(	
��./�01�*�1$,-�� �=����
�!���6�,�$ pyrochlore 	
���*�,-��
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%�������+��*A
������$��*� �����'���*������+�$	
��+��������'*�����(�����
&��������������+� 
'-�$����%��!�����!����
�$������,�$���� ����
�1=�.�����	
���*��/����+�,�$ 3 ����	
���1+
�*����  

 
 

�1�	
� 4.  ���$0�= SEM ,�$�'���*� 0.7PZT-0.3PZN #�� (a) 	
��*� (b) ������ 

 

  �1�	
� 4. ���$�������<-$&������
�����,�$����	
��
,�����1+��"+�$ 1-5 �m ���!��
���$������D %�+�
���$��J��������.<-$����E���+��
�6� Pb3Nb4O3 	
��
�1��+�$�����
����
���
�����1� 6 ���
���,�$ Pb1.83Zn0.29Nb1.77O6.39 ��*�,-��0����������=����*�,�$�'���*� [5]  

 

 
 

�1�	
� 5.  ���$&+� d33 	
����=��A(����./�01�*���'*�����(,�$�'���*�  (1-x)PZT-xPZN 
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  �1�	
� 5. ���$��,�$�./�01�*��������'*�����(�+�&+��������*	A*C	�$=*#'�*����	�*� 
(d33) ,�$ PZT-PZN 	
����
��%�������*A
 columbite !������+�&+� d33 ,�$ PZT-PZN !��=*��,-��
����./�01�*	
��=*��,-��!�<-$�./�01�* 1225 �C !������&+� d33 ,�$	.��+��������!����$�����
�./�01�*�=*��,-�� �����	���$&���$�
�=��+�%��&+� d33 ��� kp 	
��+�=��! ��������'*�����(	
�
�./�01�* 1225 �C �������� 2 "���#�$ ���	
�&+� d33 ,�$�����+�$	
����'*�����(	
��./�01�* 1250 
�C �
&+���
� �+�!���������!������1>��
���*��/,�$ PbO ��������������'*�����( �1�	
� 
6.6 ���$���6&������=��A(����+�$&+� d33 ��� kp ���&+�,�$ x '-�$�����	���$&���$�
�%��
�����*	�$=*#'�*����	�*�	
��1$��� &��%��&+� d33 = 690 pC/N ��� kp = 0.7 !���+��������	
��
 
x = 0.3 '-�$�����+��������	
������&
�$��� MPB 	
������*�,���,�����+�$ tetragonal ��� 
rhombohedral ferroelectric phase ����+�������� x = 0.5 	
�	
������*�,���,�����+�$�6� 
rhombohedral ferroelectric 2 �6� %��&+� d33 = 600 pC/N ��� kp = 0.67 '-�$����&+�	
��1$
�"+���� ������ relaxor-normal ferroelectric solid solution ����D �"+� Pb(Mg1/3Nb2/3) –

PbTiO3 ��� Pb(Zn1/3Nb2/3) –PbTiO3 !��
�����*	�$=*#'�*����	�*�	
��1$��� ������
�6� 
rhombohedral �����&
�$��� MPB  
 !�������@-�B����������D �
� [5,9] %�����$��<-$���� PZT-PZN 	
��
 2 MPB &�� 1. 
��1+����+�$�6� tetragonal ��� rhombohedral 	
��+�������� 0.75PZT-0.25PZN ��� MPB 

	
� 2 !�����������
����6�!�� relaxor rhombohedral ferroelectric %����� normal 

rhombohedral ferroelectric 	
��+�������� 0.5PZT-0.5PZN [9] ����&������ PZT-PZN !��

�����*	�$=*#'�*����	�*�	
��1$������+��������	
������&
�$��� MPB ��������*	�$=*#' 
�*����	�*������<������.$����
,-��%������������������&������� '-�$���������������. relaxor 

ferroelectric �������� [10] ���	
�&+� d33 ,�$�'���*�	
����
��%�������*A
 columbite �
&+��1$��+�
&+�	
�%��!��������
�������*A
���������$��*� ��!!������=����*	A*=�,�$&�����������
��
,�$�
����+$ b ��#&�$����$ perovskite 

 
�1�	
� 6.  &+� d33 ���&+� kp ,�$�����'���*�  (1-x)PZT-xPZN 
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���� 

 �*A
��� columbite (ZnNb2O6) ��� wolframite (ZrTiO4) �����*A
���	
������<���
��
�����������<���,�$,�$�,�$,�$ PZT-PZN ����
&�����*�.	A*C�1$��� ����
�����*	�$ 
=*#'�*����	�*��1$���+��������	
������&
�$��� MPB &��%��&+� d33 �1$�.� = 690 pC/N ��� kp 
�1$�.� = 0.7 !���+��������	
��
 x = 0.3 ����+�������� x = 0.5 ���
�����*	�$=*#'�*����	
�*��1$�"+���� &�� d33 = 600 pC/N ��� kp = 0.67 
 

�	����	��
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7. ���������� ��������
����	��������� ��������
!�	��������� ����������"�
��#	

������� (Pb1-xBax)ZrO3 

 

��$%� 

 Lead zirconate, PbZrO3 (PZ), �����+��������,�$�
���������������<���,�$
,�$�,�$,�$���� PbZrO3-PbTiO3 	
��
���$%�����&������!������
�%��"�$��	�$����
�.�������� [1] ��� Sawaguchi ���&/� [2,3] ����	
����	
����.�+� PbZrO3 ������� 
antiferroelectric #��	
��./�01�*���$ PZ !��
�6����� antiferroelectric (AFE) ����#&�$����$	
�
���� orthorhombic [2] ����!����
���������� paraelectric ������
���#&�$����$%�������� 
cubic 	
��./�01�* 236 �C [4] ����
���$���+��6�,�$ PZ !���$&$�����6� ferroelectric 
��"+�$�./�01�*�&�D ����+�$ 230-233 �C [5-8] ������
����+$,�$%���� Pb

2+ 	
���1+
����+�$���$,�$�6� ferroelectric (FE) ��$�+�������<<1��	�	
�����%���� Ba

2+
 	
����

�����<�=*��"+�$�./�01�*	
� PZ ��$&$�
�6����� ferroelectric %��������*��/&����,��,��,�$ 
Ba [9-16] #��������
����6�!�� AFE ���� FE !�	
�����
��*�����=*��,-����� !-$	
��������.
"�*��
��
&./�����*�=
�$=�������
�%��"�	
����� high displacement electromechanical 

actuator  

 (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) <1�&��=�#�� Roberts ���M &.@. 1950 [4] !���������
$���*!��
�����������	
����$��<-$������������
���������������*�+�$D �"+� #&�$����$ �����*
	�$%��*����	�*� =N�*���������*�����&����&�
�� ��������*�������
����6�,�$ PBZ [9-

22] <-$����+�#&�$����$	�$!.�0�&��������*�"*$��,�$�'���*� PBZ !������+��	
��
�&�>�����
������������!��,�$������"*$���� actuator 	
�%�����&������!������+������*����D ���
�����*	�$=*#'�*����	�*�,�$���� PBZ ��$%�+�
&����,���!	
��
 ��$���������	���$&���$�
�%��	
�
������
�� (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) ����� 0.00 � x � 0.30 �����*A
���	
��)*�*�*�����<���,�$
,�$�,�$ ����	
����@-�B�<-$#&�$����$,�$�����*��6� &�����+���� #&�$����$	�$!.�0�& 
�����*�"*$�� �����*	�$%��*����	�*� ��������*	�$=*#'�*����	�*���6O$�("��,�$ x �
������
	���$	
�%�����*�&����(���
���	
�����,���1�	
��
��1+�����+�������
� 
 


�&'������	
 
 �$ (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 ����� 0.00 � x � 0.30 	
��"������	���$&���$�
����
��%��	
����
���
��#���*A
���������%'�(������$��*� #�����"��$���<.�*� PbO, ZrO2 ��� BaCO3 ����
���#����� ball mill �������� 24 "���#�$ ����������	
�	
�!�� zirconia  ����"� acetone ����
������$������,����� ���$!�������$����+���+������$���� �
��$	
�%��%�����&�%'�(	
�
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�./�01�* 1000 �C �������� 1 "���#�$ �
��$	
��+���������&�%'�(��������'�
��
�&���$#����� 
ball mill �������=*��&������
�� 1 wt% (b-5 supplied #�� Rohn-Haas, Germany) �������� 
24 "���#�$ ���$��������$����+���+�������$�
�&���$ �����
��$	
�%��%������������ ,���
�����+�@1��(���$ 15 mm ���� isostatic pressing 	
�&������ 80 MPa !�������
�%���� 
'*�����(	
��./�01�* 1300 �C �������� 3 "���#�$ ����=���	
�������1>��
������������$!�����
���������
����	
��.� !�	
�������'*�����(���������@	
����� PbO #������"� PZ ���� spacer 

powder ���$������'*�����(����!�	
����@-�B�#&�$����$0����,�$"*��$�������+�$#���"�
����$�*������������+�$���� (JEOL, JSM5910) ���@-�B�<-$�6�	
���*�,-��,�$�$�����+�$
���$�������&�%'�(���"*��$�������+�$���$������'*�����(!��"� diffractometer (Philips 

ADP1700) ��&��������+�!������,�$��&*�*�*�#���"���
����������������$ ��,�$��*��/ 
Ba

2+
 �+������*�"*$��,�$�'���*�	
����	�����������	������� Vicker microhardness 

������$�� 500 g ��� Knoop microhardness ������$�� 50 g �������� 15 �*��	
 �����
��������*	�$%66P�!���*��#������
�"*��$�������+�$%��&����	�$���*�,�$"*��$��	
�,����
��
��������#����� sputter ����	
�,����� silicon oil 	
��./�01�* 170 �C �������� 25 kV/cm 

!�������
�%����&+��������*	A*C,�$%��*����	�*� (d33) ���� d33 tester (Pennebaker Model 

8000) �+��������&+�%��*����	�*�	
�	
��./�01�*���$���� impedance analyzer (HIOKI 3532-

50) 
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��������	
������
����������������	
 

 

 
�1�	
� 1.  ������*�&����(������$�
����'(,�$�$ (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 

 

 �1�	
� 1. ���$�����+�$�����
������,�$��$�
����'(,�$�$ (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 ����� 
0.00�x�0.30 ���$�������&�%'�(���� '-�$!������+��6�,�$	.��+���������
���B/�����
�6� perovskite 	
���*�.	A*C ���!�������+�$�����
������,�$��$�
����'(��$���$��������+�
%���� Ba

2+
 �,��%��	�	
���$�
����+$,�$%���� Pb

2+
 '-�$�
���+�#&�$����$ orthorhombic 

PbZrO3 ������
����������
������,�$	.������+�$����&+����"�
�	
�����,�$#&�$����$ 
orthorhombic =��+�������+��&����,��,�$=
& 0 0 4/2 4 0 ���������+��&����,�����=�	A(
,�$ superlattice reflections &�� 1 1 0 ��� 1 3 0/1 1 2 !����$�������*��/,�$%���� Ba

2+ 
�=*��,-�� ��$�1�	
� 2 Pokharel ���&/� %�����$���+������+�$�����
������,�$��$�
����'(,�$
�6� orthorhombic antiferroelectric (A0) !�����)������
������$,�$ 2 4 0 ��� 0 0 4 
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reflection %�����=
&��
���,�$ 2 0 0 reflection ,�$�6� orthorhombic ferroelectric (FR) [14-

17] �
����������+�$	
��
�=
�$�6� orthorhombic 	
���*�.	A*C  
  &+� I0 0 4/2 4 0 !��
&+������/ 0.5 '-�$&+��
�!����$�����*��/	
��=*��,-��,�$�6� 
coexisting rhombohedral ���!���������� superlattice reflections �"+� 1 1 0 ���  1 3 0/1 
1 2 ,�$ A0 !�%�+�
����)���6�,�$ FR �����+���� ��$����#&�$����$,�$�$	
��+�������� 
�&�%'�(����!-$�
����+��,�$�6� orthorhombic ���$ �������*��/,�$%���� Ba

2+ �=*��,-�� 

 

 
�1�	
� 2.  &+�&����,��,�$���� (1 1 0), (1 3 0) / (1 1 2) �������+��&����,�� I 0 0 1/I 2 4 0 

,�$�'���*� (Pb1-xBax)ZrO3 

 

 
�1�	
� 3.  &+�&��������+�!�����&
���/���������,�$�����'���*� (Pb1-xBax)ZrO3 

 

 �1�	
� 3. ���$&��������+�,�$�����+�$	
��+��������'*�����(���� !������+�&���
�����+�,�$	.������+�$�
&+������+� 97% ,�$&��������+����	NBR
 ���!��
&+����$
�������*��/,�$%���� Ba

2+ �=*��,-�� '-�$������	
����&���$���$��,�$ Pokharel ���&/� 
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[10] #��	���%�����&��������+�,�$���� PbZrO3-BaZrO3 !����$�����#������(�'���(,�$ 
BaZrO3 (BZ) �=*��,-�� &��������+����	NBR
,�$�+�������� PZ ��� BZ &�� 8.055 ��� 
6.229 g/cm

3
 ����
���� [23,24] '-�$�����<�"�&
���/�� empirical estimate ,�$&���

�����+� (D) !�� D = 8.055(A-x)+6.229x #��&��������+�	
����%�����
���	
�����&+�	
�
&
���/%��,�$�+�������� x �����$���1�	
� 3. 
 

 
 

 
 

�1�	
� 4.  �*�,�$�'���*� #�� (a) (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 (b) (Pb0.850Ba0.150)ZrO3 

 

 �1�	
� 4. ���$0�=<+��!������$ SEM ,�$=����*������+�$,�$�'���*� 
(Pb0.975Ba0.025)ZrO3 ��� (Pb0.850Ba0.150)ZrO3 	
��+��������'*�����(���� !�����%���+������
��*��/,�$%���� Ba

2+ �=*��,-��,���,�$����!��
&������
��������,-�� #���+�������� x 
= 0.00-0.05 �
,���,�$���������/ 1.0-1.3 �m ����+�������� x = 0.075-0.30 �
,���
,�$���������/ 1.6-2.3 �m ��$���$������$	
� 1.  
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����$	
� 1.  ���$&+�,���������������*�"*$��,�$�����'���*� (Pb1-xBax)ZrO3 

 
 

  ����$	
� 1. ��.���,�$����	�	
�,�$%���� Ba
2+ �+������*�"*$���+�$D &�� Vickers 

hardness, Knoop hardness, fracture toughness ��� Young’s modulus '-�$!������+�
��*��/,�$%���� Ba

2+ %�+�
&������=��A(��������*�"*$�� �=���#�����*���������*�"*$��
,�$�'���*�	
��
�����������+������������!�,-����1+�������D �O!!�� �"+� ,���,�$�������
&���=�.� [25] ��$�������	
������+�$�
�����*�"*$��	
�����+�$����+�!���������!��,���,�$
����,�$�����+�$ ��������$!��������
�������+�$�"��*A
�����������<���,�$,�$�,�$���
A����� 	
�������	
������+�$�
�����*�"*$��	
�����+�$����
���!!�������.�<-$��,�$
&��������<���������������������
�����,�$����&�
%��������+�$�
 

 
 

�1�	
� 5.  ���$&+� d33 ���&+�&$	
�%��*����	�*�	
��./�01�*���$,�$ (Pb(1-x)Bax)ZrO3 	
���*��/ x 
�+�$D ��� 

 

 �1�	
� 5. ���$ longitudinal piezoelectric sensitivity ,�$ (Pb(1-x)Bax)ZrO3 	
�
�./�01�*���$ '-�$&+� d33 �=*��,-��	
������ �����*��/,�$%���� Ba

2+ 	
��=*��,-�� Roberts [4] 

%�����$���+�&+� d33 ,�$ (Pb0.700Ba0.300)ZrO3 �
&+������/ 65 pC/N #��	
�&+� d33 ,�$ PZ �
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&+��=
�$ 10-1 pC/N [26] !�������	���$�
����$�+����	
�%���� Ba
2+

 �,��%��	�	
���$
�
����+$,�$%���� Pb

2+ !��+$���
�+������*��$���	�$=*#'�*����	�*��� PBZ 

 !��&������=��A(����+�$&+�&$	
�%��*����	�*� ���	
�&���<
� 1 kHz �����*��/&���
�,��,��,�$%���� Ba

2+
 	
��./�01�*���$ ����1�	
� 5. !������+�&+�&$	
�%��*����	�*�,�$�����+�$

�=*��,-��!�������/ 160-2300 �����%���� Ba
2+ �=*��,-��!�� x = 0.00-0.30 ���$�+���*��/

&����,��,��,�$%���� Ba
2+ �� PBZ !��
���+�&+�&$	
�%��*����	�*���+�$�
����
�&�> 

 

������������	
 
 !�����@-�B�<-$��,�$��*��/,�$%���� Ba

2+ �+������*,�$�'���*� PBZ =��+�
�6� orthorhombic �������+��,�$�6� antiferroelectric ���$�������*��/,�$%���� Ba

2+ 
�=*��,-�� ��	
�%���
����&���$���������
����6��� PBZ &��������+�,�$�'���*� PBZ ���$
��+�$�+������$�������*��/,�$%���� Ba

2+ �=*��,-�� '-�$�
���#�����
�����&+�&��������+�	
�
&
���/%��,�$���� PZ-BZ 	
��./�01�*���$&+� d33 !��=*��,-��	
������ �����*��/,�$%���� 
Ba

2+ 	
��=*��,-�� ���$�+����	
�%���� Ba
2+

 �,��%��	�	
���$�
����+$,�$%���� Pb
2+ !��+$��

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


&������=��A(��������*�"*$�� 
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8. ����������	���
��	�
��	���������������������������������	������� PZT-PZN 

�����!"�����	#������
 

 

��
$� 

Lead zirconate titanate (PZT) ��������	
���
��
��
�������
��
��
���� perovskite ���

���
��!#�$��
&�*;�	$�� 
���
�<������>��
?��������
������@����;�	Q ���$�\��*^�_`��

!#�$`�;���
���

@�	����	 [1] �_
��#;� PZT $��$������	���������
�� �$������	_��{ 

�������
�� `���$�����_�
�������
�������$��Q [2] $���
��������$�����{
�$�� PZT `��

��
�
����|�	 PZT �������&���}���
�*���
����*
������|�	|�	`|�	 {��	������
����{��

���$��!
	�
��	���� perovskite ���$�!#�${��{������*
��`���|�*��������
��	�!$����#��!�� 

Pb(B�B�)O3 [3-5] 
�&<��#�����{���������#���>��
��
�������
�����	���* $����*��#���$� 

niobates �����;#��
���� `��$��>?� �̂$�
���
�����*������	�#;��>?� �̂$����	 !�� 

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 [6],  Pb(Mn1/2Nb1/2)O3 [7], Pb(Sc1/2Nb1/2)O3 [8], Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 [4] `�� 

Pb(Cd1/3Nb2/3)O3 [9] ��

���>;$���$� lead zinc niobate [Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, PZN) ���$��$����

����#���> relaxor ferroelectric ��#*�>?� �̂$�
���
�����*������� 140�C `��
��� 1959 

Smolen-Skii `��!?� [10] ���
�*	��#;� PZN $��^�_��	��
��
�������
�� �<�
�� PZN ����

��
 relaxor ferroelectric �������	��#���$�@������*	$�� �����
���$��!
	�
��	 perovskite ����$;�<�


��������
�����*������*��
`_
; [11, 12] ��������*#|�	 PZN ��$�
���	�!
���������#* flux 

method {��	$��$������	��	���������
�� �$������	`�	 `���$������	�����������$��Q `�;

��
��	�!
�����{
�$�� PZN `�� perovskite �
��>������#*#�����
��$����{��`�����	���$�<����

*��$�� [13, 14] �����	&�����	 PZT `�� PZN �;�	��$��!
	�
��	���� perovskite `��$��$����

��	��	���������
��`���$������	_��{�������
�������$�� &�	$���
�<� PZN ��$��� PZT 

�_���
��$�!#�$����*
`������{
�$�� PZN ���$��$����
���

@�	�����������>� 
�	��#�&�*|�	!?�

����|�*��;��������� [4, 15] ���`��	
��������	����?���
��
�*$��� perovskite PZN- PZT 

�
��>������#*#��� columbite `�����
�*	��#;�$� morphotropic phase boundary (MPB) 
��#;�	 

PZN-rich rhombohedral phase ��� PZT-rich tetragonal phase ���  PZN/ PZT 50:50 

�
�$�? 0.2:0.8 �;#��
�������$�!;�!	������������
�� (�r) ��	��	�
�$�? 26,000 [16] 
�

	��#�&�*���$������$�*�_���\������|�	��
���;���;�|�	�$�������������
��`���$����_��{ 

�������
��|�	�{
�$�� PZN-PZT ��*��#�*;�	&�����������>?� �̂$� 900�C 
���#*����$���������

����`��$��

*���\��
���������$����#* PbO �����#�� 7 #�� &�������<���
#��!;��������� 

�
��|�	�{
�$�����	���	��
���{�����
�`�����	��
���;��
���	��@��|�	�>?� �̂$�`��!#�$��� 


#$��	�� remanent poralization `�� coercive field �_����� P-E hysterasis loops ��#* 
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��!"�������	 

 ��
�*$�{
�$�����$� PZN �����;#��
�������� $��;#��
�������� Pb[(Zr1/2Ti1/2)(1-x0-

(Zn1/3Nb2/3)x]O3 �$��� x = 0.1 0.3`��0.5 ��#*#�����
 columbite-(wolframite) ��*
@���
���	���

���$�!#�$�
��>���� 99.99% !�� PbO ZnO ZrO Nb2O5 `�� TiO2 �
��$&����
�*$�	 ZnNb2O6 

��#*#��� columbite &���}���
�*�
��#;�	�	 ZnO ����	 Nb2O5 ����>?� �̂$� 975�C �����#�� 4 

@��#�$	 �	 ZrTiO4 &���
�*$&����
�<��}���
�*�
��#;�	�	 ZrO ��� Nb2O5 ����>?� �̂$� 

1400�C �����#�� 4 @��#�$	 &�������<�@��	�	 ZnNb2O6 ����	 ZrTiO4 ����$��� PbO (2 

mol% ���$������_�|�	 PbO) ��*��
 ball mill `�����*����
@� methyl alcohol ������#���	


�|#� polyethelene `��
@��$�����{�
��!���* ���	����; methyl alcohol ����>?� �̂$� 80�C 

`��#��`��	����>?� �̂$� 150�C �����#�� 24 @��#�$	 �<��	�����������`!��{������>?� �̂$�
��#;�	 

700�C - 900�C �����#�� 4 @��#�$	 
���#*����$��� �_�����������
��#���
`�;���#|�	

�{
�$�� �$����#�*;�	������{�����
�
���#*����$�����������������>?� �̂$�
��#;�	 1175�C ��	 

1275�C ��#*���
���
|���|�	�>?� �̂$� 5�C/���� �����#�� 2 @��#�$	 `���_����$;
�� PbO 


���*���&��@���	�� `��$���
�
��	�

*���\|�	 PbO ��*��

�;�	 PbZrO3 
���#* 

����$��� �$���{
�$����������������������*#|�	 perovskite ���$�!#�$���`�;� 94-96% |�	

!#�$���`�;���$����� `��$�|���|�	��
��*�;
��#;�	 2-5 �$�!
�$�
 �!
	�
��	����`��

��
�����*����|�	�;#��
����`�;����#��$�
������&�������
���	��	 [4, 17] ����|�	��


���;�� ��*��
�<���#�*;�	���$�!#�$���`�;���	����>�������#*!#�$
�������>?� �̂$� 900�C 
�

�

*���\��
���������$����#* PbO �����#�� 7 #�� 

 !;����������
��|�	��#�*;�	���	��
���{�����
�`�����	��
���;�� &�����*��
|��

@���	����#�*;�	
���
�*��	���`�;��
�����	����#*�!
���	|��`��#�������>?� �̂$� 550�C ����

�#�� 3 @��#�$	 �_�����;��

��!#�$����*#���
���$� `��#�<���#��!;�!	���!;����������
�� (K) 

`��dielectric loss (tan�) ��#* LCR meter (HP 427A, Hewlett-Packard, Palo Alto, CA) 

����@;#	!#�$��� 100-500 kHz `���>?� �̂$� 25-450�C �;#� polarization (P) &�#��
�

��	��@��|�	���$����� (E) ��#* ferroelectric tester system (Radiant Technologies, Inc., 

PT66A)  

 

%��������	���������#���&�%��������	 

 
����� 1 `��	����
 XRD |�	��#�*;�	���	��
���;�� {��	&�����#;��$;�
��}���
�	

�@;� PbO �;#��
����|�	 PbO �$;��
��
�����}���
�*�|�	����{�� `���������
�`���*;�	
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��
����*#���|�	
�	�����{�|�	�>���#�*;�	 ��*���	��
���;���$;�<�
�����$���
�����*�`��	

��&���;���<���
���;��  

 

 

����� 1 `��	����
 XRD |�	��#�*;�	���	��
���;��|�	 Pb[(Zr1/2Ti1/2)(1-x)–(Zn1/3Nb2/3)x]O3

��* x = 0.1, 0.3 `�� 0.5 #������>?� �̂$����	. 

 


����� 2 `��	��|�	�>?� �̂$����
@�
���
#���;�!;�!	������������
�����	���{�����
�`��

���	��
���;��|�	��#�*;�	���$��;#��
���� x = 0.1 0.3`��0.5 ��$�<���� `���<���
#�����

!#�$��� 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz  `�� 500kHz {��	��#�*;�	���	��
���{�����
�`��	

_����

$�����$���������� relaxor-ferroelectric ��*����?�
���
������	`�� diffuse 

dielectric-temperature (
����� 2a) ���	&����
���;��`��# _�#;���#*;�	$�!;�!	������������
��

��	|����*;�	��*�<�!�� ��*��_���;#��
���� x = 0.1 &�����#;�!;�!	������������
��|�	

��#�*;�	���	���;��&��_��$|���&�����	��
���{�����
��*;�	$�� ����>?� �̂$���
#������<�
��

!;�!	������������
����	�>� `�;�_��$|���!;��|��	���*����>?� �̂$����	 `������>?� �̂$������	�#;� Tm  

{��	!;�!	������������
����	�>����#�����!�����!#�$��� 1kHz $�!;��
�$�? 14,000 `����� Tm = 

360�C ��*&��`�#���$��*���#��`��	#;���#�*;�	���	��
���;��&����*$����� normal-

ferroelectric ����
	|��$���_����

$���� relaxor-ferroelectric |�	��#�*;�	���	��
��� 

{�����
��*;�	$�� {��	��#�*;�	���	��
���;��&�`��	_����

$ normal-ferroelectric 
�

����?�
���
������	`�� much-sharper dielectric-temperature��*�$;|����*�;��� Tm  `��

!#�$��� ��|�	��
���;������<�
�������*�����?�������_����

$�����$���������� normal-

ferroelectric �;	��
���>?� �̂$�����<�
��!;����������
����	�>�������&�� 360�C ���� 350�C `�����
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!#�$��� 1kHz !;�!	������������
��&��_��$|���$��&�� 14,000 ���	��
���{�����
� ��	|�����	 

35,000 ���	��
���;�� _����

$����?����*�	�
��}
��;#��
���� x = 0.3 `�� 0.5 ��#*  

 

 

����� 2 `��	��|�	�>?� �̂$����
@�
���
#���;�!;�!	������������
�����	���{�����
�`�����	��


���;��|�	��#�*;�	���$��;#��
���� x = 0.1 0.3`��0.5 ��$�<���� 
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��|�	��
\����!;�!	������������
��`���>?� �̂$�
���
�����*����|�	��#�*;�	`��	


���
�	��� 1 _�#;���
���;���<�
��!;�!	������������
���_��$|����������*
��;#��
���� x = 

0.5 �����	&��#;�$��
�$�?|�	 PZN $�� �<�
�����	
@��>?� �̂$�
���
{�����
���<� &�	�<�
����

|�	��
���;��$����* ��|�	��
#�� polarization hysteresis ����>?� �̂$����	��#*��
���`��	

#	&
|�	 Sawyer-Tower 
�!#�$�|�$|�	���$������;�	Q |�	��#�*;�	 0.7PZT-0.3PZN 

`��	
�
����� 3  

 

��
�	��� 1 `��	 !;�!	������������
��`���>?� �̂$�
���
�����*����|�	��#�*;�	 

 
 

 

����� 3 `��	
��
;�	|�	 hysteresis |�	��#�*;�	 0.7PZT-0.3PZN ������$������;�	Q 

 

 &��
����� 3 �������@���&�#;�
��
;�	|�	 hysteresis &������*�`��	����$!#�$�|�$

|�	���$����� !�� ���!#�$�|�$ 5 kV/cm !#�$��$_����
��#;�	 P-E �����&����������
	 

�_
��!;�!#�$�|�$|�	���$�����*�	�$;��	�_�*	_��;���
�<�
�� domain 
�Q �����*���\��	

�����* ���!#�$�|�$ 10 kV/cm !#�$��$_����
��#;�	 P-E �
��$&��$;���������
	 ����*�;���	
�

�
��#?��������#�`���
��#?��������� `��	#;�!#�$�|�$|�	���$�����10 kV/cm $�_��		��

�_�*	_����&��<�
����	 domain �
�*	��#
�`�#���*#�����\��	|�	���$��������
�� ��*�$;
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_�#;�$� pinning effect �
�� asymmetric loop 
��>�!#�$�|�$|�	���$����� ���!#�$�|�$ 30 

kV/cm 
��
;�	|�	 hysteresis $�����?����� symmetric hysteresis loop �*;�	�$��
?� `��	

#;�!#�$�|�$|�	���$����� 30 kV/cm $�_��		���_�*	_����&��<�
���>� domain �
�*	��#
�

`�#���*#�����\��	|�	���$��������
�� 

 

 
 


����� 4 `��	 hysteresis loop ���	���{�����
�`�����	��
���;��|�	��#�*;�	

Pb[(Zr1/2Ti1/2)(1_x)–(Zn1/3Nb2/3)x]O3��* x = 0.3 `�� 0.5 

 

  
�
����� 4 `��	 hysteresis loop ���	���{�����
�`�����	��
���;��|�	��#�*;�	 

��#�*;�	���	��
���{�����
�$� remnant polarization (Pr) ���*�#;� `��$� coercieve field (Ec) 

��<��#;�|�	��#�*;�	���	��
���;�� ��*��#�*;�	���	��
���;�����_����

$�����$���������� 

normal-ferroelectric &�$�
��
;�	|�	 hysteresis ����
����������*$������ �<��
���;#��
���� x 

= 0.3 ���	��
���;��`��#$�!;� Pr �_��$|���&�� 21.4 �C/cm
2
 ���� 34.7 �C/cm

2
 `��$� Ec 

���	&�� 14.5 kV/cm ����12.3 kV/cm `$�#;�&�_�_����

$����?����
��>��;#��
���� `�;

��
�_��$|���|�	 Pr `����
���	|�	 Ec ����|����_�*	�������*��;����� �$���!#�$�|�$|��|�	 
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PZN ��	 �_
��#;��$���!#�$�|�$|��|�	 PZN ��	 &����	
@��>?� �̂$�
���
{�����
���<� &�	&��<�


��$�!#�$�@���$�*	�����
��#;�	!#�$���`�;�����$����|�	#���> ��	����#�����
��	!#�$
���&�	

�$;&<������<��
���{
�$�����$��
�$�?|�	 PZN $�� _����

$
�����?���������*�`��	�����

��&&������_
����^�*
�|�	��
�!�������#|�	���	���$� `����
���!#�$������������*#���

��	�!$�|�	��#�*;�	���	 {��	�
	������_�
�
��� PZN-BT-PT `�� PMN-PT ��* Xia `��

!?� [18] `�� Leite `��!?� [5]  

 

'���%��������	 

 ��
���$������	���������
��`���$������	_��{�������
��|�	�{
�$�� Pb[(Zr1/2Ti1/2)(1-

x0-(Zn1/3Nb2/3)x]O3 �$��� x = 0.1 0.3 `�� 0.5 �����
�*$��#*�
��#���
 columbite �<�
���
��

#;�#�����
��	!#�$
�������#�����
���$��
������^�_
���
�
���
>	�$������	���������
�� `��

�$������	_��{�������
��|�	 PZT-based ferroelectric ceramics ����!����
���;��$����;�

�$������	����� ��
���;����$�
��<�
���$������	���������
��`���$������	_��{�������
��

��|����*;�	$�� �����	&���<�
��!#�$������������*#�����	�!$�|�	��#�*;�	�_��$|��� 
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9. ������"*�
��'����������+�����	�'�
��	������� (Pb1-xBax)ZrO3 

 

��
$� 

 PbZrO3 ������
 perrovskite {��	$��$��������#���> antiferroelectric ��* PZ $� 3 ��� 

!��1. ��� orthorhombic antiferroelectric (AFE) ����>?� �̂$����	 2. ��� rhombohedral 

ferroelectric (FE) ����>?� �̂$� 230�C `�� 3. ��� cubic paraelectric (PE) �$����>?� �̂$���	�#;� 

230�C [1-5] ��	!
��	&��
�*���� ferroelectric ����>?� �̂$�
��#;�	 230�C -233�C #;� 

ferroelectric intermediate ��*�;���������$���
\������	��
�����*����|�	 PZ &�� AFE��

���� FE `��&�� FE ������ PE [4-5] _�#;��$�������*�
���
|�	 PZ &������*�`��	�� 

�$��������|�	 Ba
2+

 �|����`������
	�<�`��;	���$|�	����� Pb
2+

 
��!
	�
��	|�	 PZ [6-

12] ����!��������
���`��	 PZ 
�����*���� (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) `��#&��<�
��$��$������	

���������
����|����$������*���� PZ �
��>���� &����
\������*�<������#`�
�;�	Q !��!#�$

�|�$|��|�	����� Ba
2+

 ���$����� `���>?� �̂$�
� PBZ �<�
��$� phase diagram ����|���

$��$�* [8, 9, 12] ����!��`�;����>;$#�&�*����<���
\����&�
�*	����	����
����	���`���;�	

��� `����� phase diagram ���`���;�	��� �*;�	�
����$|��$���������*#|��	�����
|*�*��#��	

!#�$
��������
�����*����|�	�{
�$�� PBZ *�	�$;$�!#�$@���&���	����
���
����	!
��	������

�<���
��
�*$ (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 0.00�x�0.30 ��#*#�����
�<��}���
�*�
������|�	

|�	`|�	 `��#�<���
\������	�!
	�
��	|�	��
���������#* XRD `��#����
|*�*��#�@�	����

��#* dilatometric techniques `��#�
��	 phase diagram |�	
��� PBZ |���$���
�*����*�

������������;��������� 

 

��!"�������	 

  �{
�$�� PBZ ��$�
��
�*$������*#��� [8, 9, 12] `�;
���
����	!
��	�������<���


��
�*$ ��#*#�����
�<��}���
�*�
������|�	|�	`|�	��$�����������*�#�
� [13] ��*��
@��	

#���>��� PbO, ZrO2 `�� BaCO3 
����������$���
 (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 0.00�x�0.30 

`��#��$��*��
 ball mill �����#�� 24 @��#�$	 ��#*�$��������<�&�� zirconia  `��
@� acetone 

������#���	
���
`|#���* ���	&����`��	`��
;���;����`�	`��# �<��	����������� 

`!��{������>?� �̂$� 1000�C �����#�� 1 @��#�$	 �<��	����;����
���`!��{��`��#$���{�<����

!
��	��*��
 ball mill �����
�_��$!#�$����*# 1 wt% (b-5 ��* Rohn-Haas, Germany) ����

�#�� 24 @��#�$	 ���	��
��`��	`��
;���;����`�	���!
��	 `��#�<��	����������������$�� |���

�����;�\��*����	 15 mm ��#* isostatic pressing ���!#�$��� 80 MPa &�������<������ 

{�����
�����>?� �̂$� 1300�C �����#�� 3 @��#�$	 `���_����������
������*�����#�����	&����
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���*
��$����*����>� [14] &��<���
���{�����
�
��

*���\������� PbO ��*��

@� PZ ���� 

spacer powder \������	����������|���|�	�	��#�*;�	��#* XRD 
���
#���$������	�����&�

�
��$��*��
�<�@���	����#�*;�	���!������	����#|�	@���	�����|���
�*�`������� ��*��
 

sputter `��##��!;����������
�����!#�$��� 1 kHz ��#* impedance analyzer #����
|*�*��#�@�	

������#* dilatometric techniques 

 

%��������	���������#���&�%��������	 

 

����� 1 `��	`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{�|�	�	 (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 

0.00�x�0.30 
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����� 1 `��	`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{�|�	�	 (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 

0.00�x�0.30 ���	��
���`!��{��`��# {��	&�����#;����|�	�>��;#��
����$�����?�����

��� PZ ����
��>���� [11] &����
��	���>��!������� rhombohedral ��� orthorhombic �<�
���

@��

!#�$�|�$|�	��!���� 240 
�`���*;�	|�	 orthorhombic{��	�_��$|����$������*������! 004 ����*�;


������ {��	������� rhombohedral [10] `��	#;���
������� rhombohedral |�	�	 PBZ ���	

��
���`!��{��`��# ��������;#���*�
	�����
�_��$|���|�	����� Ba
2+

  

 

 

����� 2 `��	`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{�|�	�{
�$�� (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 

0.00�x�0.30 

 

 
����� 2 `��	`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{�|�	�{
�$�� PBZ &�����#;�

`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{�|�	�;#��
���� 0�x�0.1 ��$���������`���*;�	��


����*#���|�	
�	������{�|�	�	���	��
���`!��{�� `�;������
��$���
����������;��;�	��� ����
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!����#�*;�	���	��
���{�����
�&�$���������;�������� rhombohedral 
�|?�����	���	��
���

`!��{��$������;����� ��� orthorhombic ��*�������&��!#�$�|�$��$_����|�	_�!|�	
���� 

240 ��� 004 ���	����_
��#;�_�!|�	
���� 004 |�	��� orthorhombic ��*���*;�	�����@�	 `�;

��	_�!|�	 superlattice reflections �@;� 110 `�� 230/212 *�	�
��}�*�; �<��
�� 

�;#��
���� x = 0.15 ����
 XRD `��	
������#;�$����	��� rhombohedral ��� orthorhombic 

�
��}�*�;
�`���*;�	��
����*#���|�	
�	������{� ��*_�!|�	rhombohedral 200 {��	*�	�$;`*�

���$�
��	��
���`!��{�� `*����$�������!����*#
��;#��
���� 0.20�x�0.30 `������ 

superlattice |�	��� orthorhombic ����*���*;�	�����@�	&���$���{
�$�� &�	*��*�����#;�

��#�*;�	|�	�{
�$���;#��
���� 0.20�x�0.30 $��!
	�
��	���� rhombohedral 

 

 
 


����� 3 `��	�
��
��#;�	!;�!	������������
������>?� �̂$�|�	|�	�{
�$�� (Pb1-xBax)ZrO3 

(PBZ) �$��� 0.00�x�0.30 

  


����� 3 `��	�
��
��#;�	!;�!	������������
������>?� �̂$�|�	��#�*;�	 0 �x�0.30 {��	

&�_���
�����*��������
�$�? 193 157 `�� 116�C �$��� x = 0.025 0.05 `�� 0.075 

��$�<���� ��*��
�����*�������!����
�����*����&����� AFE ��������� FE [9] `�;�$��� x = 

0.1 �$;_���
������	����������|�	!;�!	������������
��&��&����
�����*����&����� AFE 

��������� FE {��	�>?� �̂$�
���
�����*����&����� AFE ��������� FE &����	��#*���
�

�
�$�? 15.4 �C/mol% |�	 BaZrO3 �$������*����|�	 PZ �
��>���� ��*��
��� barium �|����

`����� lead &��<�
���>?� �̂$����$�!;�!	������������
����	�>���������<��	�� `��!;�!	����������� 



83 

�
����	�>�|�	�>���#�*;�	&���$_������
�����*����&����� FE ��������� PE [9, 12] `��

_�#;��>?� �̂$�
���
�����*����|�	��#�*;�	&����� FE ��������� PE ���	&�� 232�C 

�$��� x = 0.0 ���� 82�C �$��� x = 0.3 ��#*���
� 4.8�C/mol% |�	 BaZrO3 {��	��
���������


�������	|�	�>?� �̂$�
���
�����*������� ��$�
������*�����*��
�����*��!
	�
��	
� PBZ 

�$�������� Ba
2+

 �_��$|��� 

 

 
 


����� 4 `��	�
��
��#;�	!;�!	������������
����	�>�`���>?� �̂$���
�����*����|�	|�	 

�{
�$�� (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 0.00�x�0.30#����*#����	dielectric 

 

 
����� 4 `��	�
��
��#;�	!;�!	������������
����	�>����!#�$�|�$|��|�	����� Ba
2+

 

��*!;�!	������������
����	�>��_��$|�����$�
�$�?��
�_��$|���|�	����� Ba
2+

 !��&�� 6300 
� 

PZ �
��>���� ���� 16300 
� PBZ20 (x = 0.20) &����
�����*����&����� FE ��������� PE 

&������!;�!	������������
����	�>�&����	�$����
�$�?|�	����� Ba
2+

 �_��$|��� `��$� 

permittivity peak �#��	|����
���*Q 
���
�����*�`��	|�	!;�!	������������
����$�
��@���$�*	

��;��
�����*�`��	|�	��
�*�;
#$���|�	��� !�� ��
������� rhombohedral 
� PBZ ����

����;#���*�
	�����
�_��$|���|�	����� Ba
2+
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����� 5 `��	����
#����
|*�*��#�@�	������#* dilatometric techniques|�	�{
�$�� (Pb1-

xBax)ZrO3 (PBZ) �$��� 0.00�x�0.30 

 

 
����� 5 `��	����
#����
|*�*��#�@�	������#* dilatometric techniques �_�����

����?���
�!�������#|�	��
�����*����|�	 PBZ _�#;��
����	�������̀ ��	��	������


�����*������*_���
�$;�;������	|�	�����
�� {��	������>�#;�������
�����*�&�� AFE ������

��� FE `����� FE ��������� PE �$���$��>?� �̂$��_��$|��� [4, 8] ��*�$����
�$�?|�	 barium 

�_��$|���&��<�
���>?� �̂$�
���
�����*����&�� AFE ��������� FE `����� FE ��������� 

PE ���	�*;�	�;������	 �$��� x = 0 0.025 0.05 `�� 0.075 �����
����
|*�*��#�@�	����`��	

��
�����*����&�� AFE ��������� FE ����>?� �̂$� 226�C 189�C 160�C 127�C ��$�<���� 

�;#���#�*;�	 x = 0.10-0.30 �$;$���
������
�����*����&�� AFE ��������� FE 
���


�����*����&����� FE ��������� PE &�$��>?� �̂$����	&�� 232�C �$��� x = 0 ���� 82�C 

�$��� x = 0.3 `��	#;�
���
�����*����&�� AFE ��������� FE �<�
��������
|*�*��#�@�	

�
�$��
��	 
�|?������
�����*����&����� FE ��������� PE ������
����#�@�	�
�$��


�������* 
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����� 6 `��	 phase diagram |�	
��� PBZ  

 

 
����� 6 `��	 phase diagram |�	
��� PBZ �������@��#;�@;#	�>?� �̂$�|�	��� FE 

&��_��$|����*;�	�;������	��$�
�$�?|�	����� Ba
2+

 �_��$|��� {��	�>?� �̂$�
���
�����*����&��

��� FE ��������� PE ���!���	���������
�*	��$�`��#�;��������� [9, 12] `�;�>?� �̂$�
���


�����*����&�� AFE ��������� FE ��<��#;�|�	 PBZ �����
�*$��*#�����
��	�!$� [12] `��	

#;�#���
���
��
�*$ PBZ $��;#��<�!���;��>?� �̂$�
���
�����*����&�� AFE ��������� FE 

 

'�������
����	 

 &����
\������
�����*������#* XRD #��!;����������
�� ��
|*�*��#�@�	���� `��

`��	 phase diagram |�	�{
�$�� PBZ ����<���
��
�*$��#*#�����
�<��}���
�*�
������|�	

|�	`|�	 _�#;��>?� �̂$�
���
�����*����&�� AFE ��������� FE `����� FE��������� PE 

&����	 �$����
�$�?!#�$�|�$|��|�	����� Ba
2+

 �_��$|��� `�;�>?� �̂$�
���
�����*����&�� 

AFE ��������� FE ��<��#;�|�	 PBZ �����
�*$��*#�����
��	�!$� &����
#����
|*�*��#�@�	

���� ��#* dilatometric techniques ��
�����*����&�� AFE ��������� FE �<�
��������


|*�*��#�@�	������	 
�|?������
�����*����&����� FE ��������� PE ������
����#�������* 

`����#�*;�	 x = 0.10-0.30 �$;$���
������
�����*����&�� AFE ��������� FE 
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10. ��'��%'�,�������������,���������,/*�
����2
�#�/*�	��� pyroelectric 

 

��
$� 


���&&>���#���>��$_��{�{
�$��`��_����$�
����$�!#�$��$�
�
���
�@���$�;��������

��*
��`�� [1] {��	������	�����
�$;&����

@�#���>_��{�������
��`�����	���$ �����	&��$�|����

$���#;�#���>����Q ���	
�����
�!�`����&&�*�������
@�
���
���� 
�	��#�&�*��������
@�#���>��$���$� 

epoxy �����;#��
�������� ��*��
�
�������{
�$�� lead Titanate (PbTiO3:PT) 
��$�
�_
>�

�<��
��
�� epoxy ���$���$�|����
�
�_
>� `��##���>��$|�	 PT-epoxy &����
@����������#���> 

pyroelectric 
���
#��
�	��������
����$�!#�$*�#!����$�� (long wavelength infrared (IR) 

radiation) ��*��#`�
�<�!��������	��
��!�� !;���$�
�������!#�$�!
�*���	_��{�������
�� !;�

��$�
���������	_��{�������
�� thermal diffusivity, voltage responsivity, specific detectivity 

`�� three figures-of-merit 

 

��!"�������	 

��
��
�*$��#�*;�	��$�	 lead oxide (PbO) ��� titanium oxide (TiO2) ������� 

commercial grade &���
���� Fluka Ltd ��*��
 ball mill `�����*� �_���
@���
�*$�	 PT 

�����#�� 24 @��#�$	 ��
��`��	�;����

;���;����`�	 `��#���`!��{������>?� �̂$� 700�C 

�����#�� 2 @��#�$	 �<��	��������#��!
������`���*;�	��
����*#���|�	
�	�����{���#* PHILIPS 

X’Pert MPD diffractometer �_���*��*��#;��	����;����
`!��{��`��#$�������� tetragonal &
�	 

�<��	������`!��{��`��#$��>� `��#
;���;����`�	 &������
�;�	��
� alumina crucible �<���

���{�����
�����>?� �̂$� 1150�C �_����
��	�{
�$�����$��!
	�
��	`��$�
�_
>� �_������$���$ epoxy 

�|����
�
�_
>�|�	�{
�$�� ��* vacuum impregnation technique ����>?� �̂$����	 &���������


������
���
	��$��	 `��#|����#����
���
�*� {��	_�#;���#�*;�	���$�����;#�|�	�{
�$����� 

epoxy ���� 50:50��*�
�$��
 $�!#�$���`�;���;���� 4.4	10
3
 kg/cm

3 

 �<���#�*;�	���<�����|��#�������*��
�!������#*�	�� `��#�<���#���� ferroelectric 

hysteresis ����>?� �̂$����	 _�#;�$� coercive field Ec ��;���� 4.5 MV/m &�	�<���#�*;�	���
��	

|��#`$;�������#* DC electric field ��� 6 MV/m �����#�� 30 ���� ����>?� �̂$����	��
�������

�
������^�_
���
�<�	��|�	��#�*;�	&�
@���!��!���!���*!��	������
@�|�	 single-beam 

interferometer @��� Michelson ���_������*��>;$#�&�* PennState [3] {��	�
���!#�$�<��
�&
�

��

@�#����!;� d33 piezoelectric coefficient |�	#���>��$ 1-3PZT-epoxy [4] 



88 

 #����!;���$�
�������_�
�������
��&����
#���
�&>�������|��� 
�@;#	��
�����*�`��	

|�	�>?� �̂$�����<���� [5] ��*�<���
#������>?� �̂$���<��#;��>?� �̂$����	`����!#�$���
������ 

10
-3
 Pa �_���
��$�!#�$@���
��^�#�`#����$���*����>�`���$;
��������
�;����#|�	_����$�
� 

 #�� Thermal diffusivity |�	��#�*;�	 [6] ��*
@� commercial LiTaO3 wafer ������##�� 

��
#���<���*��
*�	�<�!������$|#�	���*Q !#�$���|�	���{�
�&���!
���	 Lasiris diode laser 

(Edmund Scientific Co.) 
�����
���_�����#����|�	��#�*;�	 `��#!#�$
���&�`_
;&��

��#�*;�	����;��##�� LiTaO3 #��!#�$&>!#�$
���|�	��#�*;�	��#*�!
���	 Differential Scanning 

Calorimeter (Perkin Elmer, DSC7) !;� Thermal diffusivity ������	��
��|�	��#�*;�	 &�

#��!
�������&��|���|�	��#�*;�	 !#�$���`�;� !#�$&>!#�$
��� `����
#�� phase lag ���

����&����
�����*�!#�$���|�	!���� `��
@�#�����
#�����*#������
���
#���� Thermal diffusivity 

|�	`��# ��*
@�#���>��$ PT-epoxy ������##�� 

 
���
#�� responsivity 
@���
*�	�<�|�	���{�
��	��_�����#����<������|�	��#�*;�	���

���	�*�;�*;�	�������
� `��##�� pyroelectric voltage ���!#�$����;�	Q ��*!;� voltage 

responsivity, RV , ����!#�$�;�	\��*��������&��!#�$`���;�	
���
��������<���	���{�
� {��	

!#�$�;�	\��*�(FV) �
�`� (FI) `�� noise (FD) figures-of-merit `�� specific detectivity (D*) 

|�	��#�*;�	 &�!<��#?��������!#�$�������<�
������ responsivity ��	�>�|�	��#�*;�	 ��*
@�

�$��
�;������ [7] 

 

  RV(max) = 
�A[RG/GT(�E+�T)]     (1) 

 

  FV = �/c��r�0        (2) 

 

  FI = �/c�        (3) 

 

  FD = �/c�(�r�0tan�)
1/2

       (4) 

 

  D* = A
1/2

/NEP        (5) 

 

�$��� 

A  !��_��������#�*;�	 


  !��emissivity 

�   !��pyroelectric coefficient  
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 `�� c� !��!#�$&>!#�$
����@�	�
�$��
  

��*���  GT  ����^�_��
�<�!#�$
���������	`#����${��	�<�
��$� thermal time constant �T  

RG ����!#�$����������
�;�|����
���
 lock-in amplifier 
��$� electrical time constant �E 

tan� ���� loss tangent |�	��#�*;�	 �r �����^�_*�$��$_����`�� 

�0  �����^�_*�$
��>�����\ 

 NEP  ���� noise-equivalent power {��	|����*�;��� Johnson noise `�� RV 

 

%��������	���������#���&� 

 

   
(a) 

 
(b) 
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(c) 

 
(d) 

 


����� 1. `��	^�_ SEM |�	|�	��$��*: (a) ��#����;����
|����*$��<���	|*�* 200 ��;�  

(b) ��#����;����
|��`������
���*$��<���	|*�* 200 ��;� (c) ��#����;����
|����*$��<���	|*�* 

400 ��;� (d) ��#����;����
|��`������
���*$��<���	|*�* 400 ��;� 

 

&����
\�����!
	�
��	^�*
���#* JEOL JSM -5200 scanning electron 

microscope (SEM) _�#;�^�_&�� SEM `��	
�������
��#?������� PT ����
��#?������� 

epoxy �*;�	@���&�$�� ��	`��	
�
����� 1 {��	����^�_ SEM |�	_�����#|�	��#�*;�	�;��`��

���	$� epoxy ����;����
|����#`�������#��#* acetone `��# &�����#;����`�;�����$���
�@���$

���
��#;�	��������&��$��
?� ��	����#���>��$���&�	$���
�@���$����������`�� 3-3  
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����� 2 `��	 linear piezoelectric response 

 


�|?��<���
#�� interferometric ��#�*;�	&�������`�;��*�;�����
�	��#*��# `��#�<�

��
#����_����_�����#|�	��#�*;�	��;����� ��
#��!;� d33 ��*�
��!;�
�����!���	�����#&��

���
�	 [8] `��# $�!;����� (6.0
1.0)	10
-12

 m/V ��*
����� 2 `��	 linear piezoelectric 

response ������&��#���>��$ PT-epoxy 

 !;� pyroelectric coefficient |�	��#�*;�	_�#;�$�!;����� 23 �C/m
2
 �C ��*��
���

��#�*;�	$�������	��	_��{�������
��`�����
�������
����<���� ���	�����&������$�&�����	��


�
��	|��#����$;�$��
?�`��!#�$_
>�
���#�*;�	 `�;�*;�	�
����$��#�*;�	$�!;�!	�����	���������


����	 !�� 96 `��$� loss tangent ��<� !�� 0.3 ���!#�$��� 1 kHz��*#���������>?� �̂$����	 

 !;� Thermal diffusivity |�	#���>��$ PT-epoxy ����<���
#����*
@���##�� LiTaO3 $�!;�

���� 2.2 	 10
-7
 m

2
/s `�� !;� Thermal diffusivity |�	`��#����<���
#����*
@�#���>��$ PT-

epoxy ������##��$�!;����� 5.1 	 10
-8
 m

2
/s 
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����� 3 `��	!#�$�;�	\��*��������&��!#�$`���;�	
���
��������<���	���{�
����!#�$����;�	Q 

 

 �<��
��|��$�� IR detector `��	
�
����� 3 
�
��|�	�
��
��#;�	 RV ���!#�$��� {��	

��$�
�!<��#?��!;� FV = 0.031 m
2
/C, FI = 26 	 10

-12
 m

2
/V, FD = 5.2 	 10

-6
 Pa

-1/2
 `�� 

D* = 1.4 	 10
6
 cmHz

1/2
/W �<��
���$�����;�	Q|�	|�	��$���`��	
���
�	���1 `����


��
�*����*��$�����|�	#���>��$���|�	#���>�{
�$��`��_�
��$�
�@�������Q 

 

��
�	���1 `��	!;�`��	�$����|�	#���>��$ 

 
 

��
�	��� 2 `��	��
��
�*����*��$�����@�	��|�	#���>��$���|�	#���>�{
�$��`��_����$�
� 

@�������Q 
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{��	&����
�	&��������#;�#���>��$|�	 PT-epoxy $�\��*^�_�����
���
�<������>��
?�

��	��
��
�������
�� 

 

'���%��������	 

	��#�&�*���������
_*�*�$!
��	`
�
���
�����*��	��
�
��	#���>��$
��#;�	_��{ 

�{
�$�����_�
��$�
� �$�����^�_&�� SEM &�����#;�����#���>��$����@���$������`�� 3-3 `��

&��!;��;�	���#��_�#;�#���>��$|�	 PT-epoxy $�\��*^�_�����
���
�<������>��
?���	��
��
 

�������
�� ���&������`��#_�#;� Relatively detector parameters ���$�!;���	|�	#���>��$|�	 

PT-epoxy `��	#;���$�
�
@�	������ IR detector �
�� thermal detector �@;� ��
#���� 

Thermal diffusivity `�;
���
�<��!
���	#��
���

@�	��&
�	 [12] &����	$��
��#���
����`��

��#`�
�;�	Q |�	#���>��$���������>� �;�� &�	��$�
���������#���>
�
��`���>����*���_
��$
@�

	����� 
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11. '���+���	��'��%'�
��
 PZ ��� Al2O3  

 

��
$� 

 Lead zirconate, PbZrTiO3 (PZ) ���� antiferroelectric ceramic `�������;#��
����

����<�!��|�	
��� Lead zirconate titanate (PZT) solid solution ��*
����*Q ������;����	`$�

&�$�����
\�����$������	�����`����
�����*����|�	#���>@���������$��*;�	�;������	 `�;
�

����|�	�$�����@�	��*�	�$;$�
�*	������
\�������$��*;�	�_�*	_� ���	Q���&��^�_
#$|�	

��

@�	���{
�$�� PbZrTiO3 `�� Pb(Zr(1-x)Tix)O3 �$����
���
��������;���
`�����`��

��
����
�*
��#^�*
��!
	�
��	�������	�<�!��$���$����*�;
��
��#?���$�!#�$�|�$|�	���$ 

�������	 �$����$;���$����$�
�*	��#;� �$�����@�	��|�	�{
�$����>;$���$���

@�	������!#�$

`|�	`
	��$�
��<���
�
���
>	�����*��
���$���
�	���������>^�!�����|����
��!
	�
��	

^�*
� [1-3] {��	�
�*�#;� “#���>��$����” (nanocomposite) 

 ��&&>���#���>��$����*�	����<�$��
���
>	�$�����@�	��
�#���> ferroelectric ��	��# 

�@;� PZT [4-6] ��*$�
�*	��#;���>^�!|�	�	�� ��	!<�|�# `������$�����$�
��<�
��!#�$

`|�	`��!#�$������;���
`�����|�	 PZT ��	|������ [5-8] `�;����
�
���
>	�$�������*�	$�

��������$;`�;��� ��*$���
!��#;���
���#���>$��$�����@�	����	|����;�&������_
����>^�!����

�|������
�$`
	�
	|����
�`����
�$�|������	 ���|������!��$���
������
`_
;|�	

����� Al
3+

 �|����
�`�����|�	 PZT `��#�<�
���$����_�����#�����*��� `��/�
�� ����_��		��

|����
��<�
����
�$�|��������	 `��#$�
��`��|�	��
`����������*��� [6] ��*&����

��
\����#���>��$���� PZT-Al2O3 ������{�����
�`��#��#* TEM _�#;�$���
�|�	 Al2O3 �*�;


��!
	�
��	^�*
��*;�	�
�&���
�&�* 

 ��;�����
��$�*�	�$;$�
�*	����	��

@���>̂ �!����
���
�
���
>	�$�����@�	��|�	

#���> ��>;$`������
��
�������
�� �@;� Lead zirconate, PZ $��;�� 
���
����	����
�
�*	��

��	��|�	��
���$��>^�!���� Al2O3 �;���
`�;���# �!
	�
��	^�*
� _����

$
���


`����� !#�$`|�	���#��`��#�����
�`���$������	���������
��|�	�{
�$�� _
��$���	`��	#;�


�|?����{�����
�$���
�����}���
�*�����<�
���������� lead aluminium oxide ���!��#;���&&�

�������
�	���$����*;�	$���;��$����|�	#���>��>;$��� 

 

�������	 

 ��
�*$�	 PZ ��#*#�����$����{��
������|�	|�	`|�	�*;�		;�* ��*
@��	 PbO 

(99.9+%, Aldrich), ZrO2 (99.9%, Aldrich) ��*��$��
���	���
� isopropanol ��#*��
 ball 

milling �����#�� 24 @��#�$	 ��* �<��	��$�����
��`��	`��#����#*
�!
���`��
;���;��
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��`�
	 �;���<������`!��{������>?� �̂$� 800�C �����#�� 3 @��#�$	 ��#*���
���
|���|�	

�>?� �̂$� 5 �C�;�����  

 ��
�*$#���>��$������*��
�<��	���� Al2O3 ($�|�����>^�!�����* 40 �����$�
, 

Aldrich) ��$����	 PZ ������&����
���`!��{�� �;���<���
��$ �<��	���� Al2O3 ���� 

agglomeration ��#*��
��`������
� isopropanol `��
@��$�����{�
��!���* �����#�� 20 

���� &�������<�����$����	 PZ 
����
��;#�
��#;�	 0.5-5 %��*�
�$��
 (�
�$�? 0.25-

2.5 %��*��<�����) ���$ PVA 1% ������

��!#�$����*# `��#�<��� ball mill 
�  isopropanol 

�����#�� 24 @��#�$	 ��
��`��	 `��#
;���;����`�	 �<��	����������������$���
	�
������#*

!#�$��� 100 MPa |��������;�\��*����	 15 $�����$�
 ��� 1.5 $�����$�
 `��#�<������ 

{�����
� ��*�
��$���
@����
���
|���|�	�>?� �̂$� 1�C �;����� &���	�>?� �̂$� 550�C �_������

��; PVA ���
���$� `��#
@����
���
|���|�	�>?� �̂$� 5�C �;����� &���	�>?� �̂$� 1200�C 

�
�� 1300�C �����#�� 2 @��#�$	 ��!#�$���`�;�|�	@���	����#�*;�	��*
@�����|�	 

��!�$���� \����
��`����
���������#* X-ray diffraction (XRD, Philips AP 1700) �_���@;#*


����$�
�
��>����*;�	@���&���	��|�	��
�����}���
�*�
�|?���
���{�����
� &�	��
�*$�$�� 

PZ ������$�	���� Al2O3 
��
�$�? 10 %��*�
�$��
 �_�����
#��!
������#* XRD ��*��_�� 

��
\�����!
	�
��	^�*
�&�
@�����	�������
��`���;�	�
�� (SEM LEO-1530 `�� LEO-

1455VP) `��#��!;������*|�	|���|�	��
���#*#��� intercept method #���$�����@�	��|�	

@���	�����|��
���
�*��	�`��# ��#* Vickers microhardness tester (Struers duramin 0.01) #��

!;����������
����#* impedance analyzer (HP 4192A LF) ����;���� non-inductively wound 

tube furnace ��*�<�|��#�������#*��
�!������#��#*�	����� 1.0 $�����$�
 `��#�<������ 

&�������<��$���{
�$����*��&����#* sprung silver wire `��#��!;� permittivity ���!#�$��� kHz 

����|�	@;#	�>?� �̂$�����<���
#�� 

 

%��������	���������#���&�%��������	 

 
����� 1 `��	����
\������#*��!��!��
����*#���|�	
�	������{�|�	�$���{
�$�����$� 

Al2O3 
��
�$�? 0-5 %��*�
�$��
 (�
�$�? 0-2.5 %��*��<�����) {��	&�����#;�$�������� 

PZ ���	�$� [10] `��_�#;���
���$ Al2O3 ����
�$�?�;�	Q &��$;�<�
��!;� d-spacing 

�����*�`��	��  
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����� 1 `��	����
\������#*
�	������{�|�	�$���{
�$�����$� Al2O3 
��
�$�? 0-5 Vol.% 

 

!#�$���`�;�|�	�{
�$�� PZ-Al2O3 ������{�����
�����>?� �̂$� 1200�C $�!;���<��#;�

!;�������&���{
�$�� PZ �
��>���� ��*!#�$���`�;����	&�� 7.82 �
�$�;���
�	�{����$�
 

&���{
�$�� PZ �
��>���� ���� 7.31 �
�$�;���
�	�{����$�
 
���#�*;�	 PZ-0.5 vol%Al2O3 

`�����	���� 6.75 �
�$�;���
�	�{����$�

���#�*;�	 PZ-5 vol%Al2O3 (
����� 2) �$����_��$

�>?� �̂$���
���{�����
����� 1300�C &��<�
��!#�$���`�;�!;�*Q ���	 �$���Al2O3 $��
�$�?

�_��$|��� 

 

 

����� 2 `��	!#�$���`�;�|�	�{
�$�� PZ-Al2O3������{�����
�����>?� �̂$� 1200 `��1300�C 
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  {��	&��
�� SEM `��	
��������	�
�$�?|�	
�_
>����$�`�#���$���!���	���!;�!#�$

���`�;� (
�� 3 `�� 
�� 4) ��*��
���&�\������	 �������	�$� ���	�
����	���>��|�	 ��


*��*��	��
������|�	��
��������|���&�����$��>^�!�����;��
��#���
`�;���# ({��	��*|��$�����

����;#�$��$�&����
���{�����
�����>?� �̂$���<�) ���������#;���>^�!|�	���
�	&�������#

���������
`_
;��$|����
� `��/�
���<�
���
��#���
�!��������|�	#���>&��|����
� 

�_���
��������
`_
;����;
�_
>��������*��$�� {��	�������	�������|���
��{
�$����$@�������Q ��#*

�@;���� [9, 11] `����
����#���`���;�	���|�	#���>����������
�	����&&������������	��&&�*���

�<�
��������
*��*��	��
������|�	��
� 

 
 


����� 3 `��	^�_ SEM |�	�{
�$�� PZ-Al2O3 ������{�����
�����>?� �̂$� 1200 �C ��*: (a) !��

��#|�	�{
�$�� PZ (b)!����#
�*���|�	�{
�$�� PZ (c)!����#��#|�	�{
�$��PZ ��*$� Al2O3 

�*�; 1 Vol.% (d) !����#
�*���|�	�{
�$��  PZ ��*$� Al2O3�*�;1Vol.% (e) !����#��*$� Al2O3 

�*�; 5 Vol.% (f) !����#
�*���|�	�{
�$�� PZ ��*$� Al2O3 �*�; 5 Vol.% 


