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��� 4.14 ������	
��
��
��
�������
��� BNTZ �������
� Zr  ������� (a) 0.20, (b) 0.35 

(c) 0.40, (d) 0.45, (e) 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� �'
��$����*����
�+���� 900 OC ��-$�#�
 2 

/��#���  
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��������	
� 

��:���;
�
���#���<������	
��
��
��
�%	#&��	���
����!$*����=����$��	# �
>?�
& 

SEM �<< backscattering electron ����;
����&
& 2000 ���
 %���
�
� 4.4 (&��#	$�������
� Zr �	�&

�� 0.20 �%&��� ?�
&����;
����&
& 2000 ���
 @���
�
�?����+=$@%	���$�$:����
����$
%��=� �A�$;


�
>?�
& SEM /$�% secondary electron ����;
����&
& 10000 ���
 �
+
��
�$
%���$��$) ��	#$;


+
�$
%���$������
��� BNTZ �%&D/	#�F��
��<<�
%��%���$�G���& (mean linear intercept) �%&

�
���	$����<<�
��'�
$���$�&�
�$	�& 10 ��	$��� �>:��@%	��
�$
%���$�G���&�����?���	������#
�

��
%���:��$$	�& �
�'��
��%���><#�
�$
%���$�G���&������
��� BNTZ %����
H��� 4.15 ��

�+=$@%	#�
��:���>�������
� Zr �
��A�$ �$
%���$���$#�$	��>����
��A�$%	#& &��#	$�������
� Zr  �	�&

�� 0.40 �%&��� ���$
%���$�G���&���?A� 5.37 @����$ �
����%�
��
���$������ Zr4+ �
&D$���

����*D$����
�����+�
����A��;
D+	���$���$
%D+J��#�
�
���������
� Zr �������
��#$�:�$D$���
��� 

BNTZ 

 

 

 

��� 4.15 �#
����>�$F*��+#�
��$
%���$ ��� �#
�+$
�$�$��< ����
��
����� Zr��� 

���
��� BNTZ ��� �	�&�� (a) 0.20, (b) 0.35 (c) 0.40, (d) 0.45, (e) 0.60 c��� 0.80 �%&

��� �'
�
�+���� 900 OC ��-$�#�
 2 /��#���  
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�
�
� 4.4 �$
%���$����
>?�
& SEM ������
��� BNTZ 

 

Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 �$
%���$ (Lm) �
>?�
& SEM 

0.20 0.78 ± 0.10 

 
 

0.35 2.63 ± 0.17 

 
 

0.40 5.37 ± 0.15 
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Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 �$
%���$ (Lm) �
>?�
& SEM 

0.45 4.18 ± 0.29 

 

 
 

0.60 4.77 ± 0.52 

 

 
 

0.80 4.63 ± 0.38 
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4.2.2.4 ��	�


����������
�	��������� 

��:��?�
&�
> SEM ���
��� BNTZ ��	#$;
�
��#���<���*�����<�
�����%	#&���$���
�

����
&������������* (EDX) �;
�
��%���?�
&�
>D$�+�% BEI �>:�����������"���#
���	������

�����
���$ (contrast) ����
>><#�
������<���#�����
�����%;
 �A����<��<��?A�F
�
�������������

��;
������D$���
��� BNTZ �����<%	#&F
�
 Bi, Na, Ti, Zr ��� O �A������������ 83, 11, 22, 40 

��� 8 �
��;
%�< �A���:��<���#�����$D�$��$�
#����
�+*���*�����<���F
�
���@� ><#�
���
��� 

BNTZ �
�����
��
����� Zr �%&��#$D+J����%�H�+��� (single phase) <���#��������*���#
���-$

�%�&#��$ ������<���#���<���$��
�R�H���� (secondary phase) ����
������<�/���	�$ ���%

/�%��$�������
� Zr ���
��< 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� �
�
�?&:$&�$�
�><�
����%�H����

�
�����<<�
�����&#�<$%	#&���������* '��
�#����
�+* EDX ������
��� BNTZ �����������
� Zr 

�	�&�� 0.20, 0.35, 0.40, 0.45, 0.60 ��� 0.80 �%&��� �A����F�<
&�
&�����&%�
���:��>:�$'�#���

�;
�
�#����
�+* �����#���<���*�����<���F
�
���@�%��$��  

 

������
���� EDX �����
���	 BNTZ �
���� Zr ��� 0.20 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ������
��� BNTZ ����
� Zr ��� 0.20 �!"��#$�%&��� '�#/��$�
$����

>�
$���$�	
��
� @%	��:��>��
��
�
�<���#� �:� <���#��H�����
 (Spectrum 1) <���#���<���$ 

(Spectrum 2) ��� �
&D$���$ (Spectrum 3) $��$<���#�>:�$'�#���#
���-$�H��%�&#��$ ��<���#�

��-$�H��:�$�
��
�#����
�+*��� spectrum 1 ><#�
 ��-$������
����F
�
 Zr ����A�$ �
%#�
��-$�H�

�������*���$� (ZrO2) �
� spectrum 2 ��� 3 $��$><���*�����<F
�
�
������	$������
��� BNTZ 

$��$��� 

 

  

(a) 
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��� 4.16 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 (b) Spectrum 2 ��� (c) 

Spectrum 3 ������
��� BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.20 �!"��#$�%&��� 

 

�
�
� 4.5 ���*�����<���F
�
D$���
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��< 0.20 �!"��#$�%&��� 

 

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 
Element 

%Wt At% %Wt At% %Wt At% 

Bi M - - 64.81 20.76 45.65 11.49 

Na K - - 1.87 5.44 6.57 15.03 

Ti K - - 14.08 19.68 25.86 28.39 

Zr L 98.42 91.60 7.66 5.62 9.96 5.74 

O K 1.58 8.40 11.59 48.50 11.97 39.36 

 

(b) 

(c) 
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������
���� EDX �����
���	 BNTZ ����
���� Zr ��!�	$� 0.35 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ������
��� BNTZ ����
� Zr ���
��< 0.35 �%&��� �
��
> SEM 

><#�
�%&�#��H�+��� �:� ���*�����<����
� BNTZ <���#��
&D$���$ (Spectrum 2) ������%

�
������<�/���	�$�A�$�
� Spectrum 1 ��$$�"\
$#�
��-$�
������<<��������%�&�@����$� 

(BNT) ����R�����&
@����<���*�����<< +�:����%�
��
�+�������D/	D$�
��'
��$����*  
 

  

  
��� 4.17 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 ��� (b) Spectrum 2 ���

���
��� BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.35 �!"��#$�%&��� 

�
�
� 4.6 ���*�����<���F
�
D$���
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��<0.35 �!"��#$�%&��� 

Spectrum 1 Spectrum 2 
Element 

%Wt At% %Wt At% 

Bi M 54.22 10.78 51.24 12.56 

Na K 9.14 16.52 2.84 6.33 

Ti K 12.99 11.27 18.67 19.97 

Zr L - - 9.91 5.57 

O K 23.65 61.43 17.35 55.57 

(a) 

(b) 
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������
���� EDX ��� BNTZ ��
���	 ����
���� Zr ��!�	$� 0.40 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ��� BNTZ ���
��� �������
� Zr ���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� �
�

�
>?�
& SEM ><#�
�
� Spectrum 1 ��:��#����
�+*�H����
#������#�A�$<���#���<���$����H�

+��� ��$$�"\
$#�
��-$�H��������#$�����<���F
�
 Bi, Ti, Zr ��� O ��#$ Spectrum 2 #����
�+*

<���#��
&D$���$�A��?:�#�
��-$�H�+��� ��������*�����<���F
�
��-$ BNTZ  
 

  

  
��� 4.18 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 ��� (b) Spectrum 2 ��� 

BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� 

�
�
� 4.7 ���*�����<���F
�
D$���
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� 

Spectrum 1 Spectrum 2 
Element 

%Wt At% %Wt At% 

Bi M 71.40 23.12 59.00 15.70 

Na K - - 3.38 8.19 

Ti K 6.20 8.76 9.34 10.84 

Zr L 7.64 5.67 11.51 7.02 

O K 14.77 62.46 16.76 58.25 

(a) 

(b) 
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������
���� EDX ��� BNTZ ��
���	 ����
���� Zr ��!�	$� 0.45 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ��� BNTZ ���
��� �������
� Zr ���
��< 0.45 �!"��#$�%&��� �
�

�
>?�
& SEM ><#�
�;
�+$��Spectrum 1 ��:��#����
�+*�H�����
���%�A�$<���#���<���$ ���

�;
�+$��Spectrum 2 #����
�+*<���#��
&D$���$�A��?:�#�
��-$�H�+��� ><#�
�������<���#���

���*�����<���F
�
��-$�
�BNTZ �
�������	
��
��
��
�><#�
��#$D+J����#
���-$�$:���%�&#��$  

 

  

  
��� 4.19 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 ��� (b) Spectrum 2 ���

���
��� BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.45 �!"��#$�%&��� 

�
�
� 4.8 ���*�����<���F
�
D$���
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��< 0.45 �!"��#$�%&��� 

Spectrum 1 Spectrum 2 
Element 

%Wt At% %Wt At% 

Bi M 39.23 7.00 53.44 13.60 

Na K 7.58 12.30 0.29 0.67 

Ti K 10.38 8.08 13.59 15.09 

Zr L 14.12 5.77 13.86 8.08 

O K 28.68 66.85 18.82 62.56 

(a) 

(b) 
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������
���� EDX �����
���	 BNTZ ����
���� Zr ��!�	$� 0.60 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ��� BNTZ ���
��� �������
� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� �
�

�
> SEM %����� 4.20 ><#�
������	
��
��
��
����%F
�
+�
&/$�% (heterogeneous 

microstructure) D$�H�+��� �
� Spectrum 2 ><#�
�����*�����<���F
�
��-$�
� BNTZ ��#$ 

Spectrum 1 ��� Spectrum 3 ��$$�"\
$#�
��-$�H�]�̂D$ (inclusion) �������#$�����<���F
�
���@��

�;
�R�����&
��<�H�+��� ?	
�H�]�̂D$���$
%��=������:��$���@%	%�@��
���<���$ ><D$�H����
#��

���*�����<���F
�
 Bi, Ti ��� O ��#$�H�]^�D$�$
%D+J�@�����&���:��$������?����A��&��<���#�

��<���$ %�����$�$
%��=���%;
�A�������*�����<���F
�
 Bi, Ti, Zr ��� O  

 

 
 

 
 

��� 4.20 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 (b) Spectrum 2 ��� BNTZ 

�������
� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� 

 

 

(a) 

(b) 
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��� 4.21 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#�(a) Spectrum 1 (b) Spectrum 2 ���(c) 

Spectrum 3 ������
��� BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� 

 

�
�
� 4.9 ���*�����<���F
�
������
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� 

 

Element Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 

 %Wt At% %Wt At% %Wt At% 

Bi M 88.56 41.04 45.65 16.38 2.47 0.46 

Na K - - 5.62 18.34 - - 

Ti K 2.55 5.15 11.99 18.77 0.22 0.18 

Zr L - - 32.52 26.73 69.00 29.76 

O K 8.89 53.81 4.22 19.78 28.31 69.60 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) 
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������
���� EDX �����
���	 BNTZ �
���� Zr ��!�	$� 0.80 ����!��"�#"�� 

D$�
�#����
�+* EDX ������
��� BNTZ ����
� Zr ���
��< 0.80 �!"��#$�%&��� �
> 

SEM ��� Spectrum 1 ��:��#����
�+*���$�$
%��=���%;
�A����-$�H�]�̂D$�����A�<���#���<���$ ��	
&

��<�����
���������
� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� ������*�����<���F
�
��-$ Bi, Zr ��� O 

�A��
%#�
��-$�
�<���������*���$�&����@�%* ��#$ Spectrum 2 #����
�+*<���#��
&D$���$�A��?:�#�


��-$�H�+����A�������*�����<���F
�
��-$�
� BNTZ  

 

  

  
��� 4.22 �
>?�
& SEM ����
�#����
�+* EDX <���#� (a) Spectrum 1 ��� (3) Spectrum 2 ���

���
��� BNTZ �������
� Zr ���
��< 0.80 �!"��#$�%&��� 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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�
�
� 4.10 ���*�����<���F
�
D$���
��� BNTZ ��:�� Zr ���
��< 0.80 �!"��#$�%&��� 

 

Spectrum 1 Spectrum 2 
Element 

%Wt At% %Wt At% 

Bi M 6.24 1.71 54.10 15.73 

Na K - - 2.88 7.61 

Ti K - - 15.14 19.21 

Zr L 80.51 50.70 15.46 10.30 

O K 13.25 47.59 12.42 47.15 
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4.2.3 	�
�%	�����$
������
���	 Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 (0 < x < 1) 

4.2.3.1 ��	�


��������$
��&��	������
���	 

'��
�!A�"
��<����/����������
��� BNTZ %	#&���$���
��%��<�<<@���;
�
&/��$�
$ 

(nondestructive testing) �:� �
��%��<�#
���=�%	#&�
�+�#�%�<<$�� ���#������*� (Knoop 

and Vickers hardness) �;
D+	��
<�$
%�����&�% �A��
�
�?�;
$#�+
��
�#
���=��<<$�� 

(HK) ��
�#
���=��<<#������*� (HV) ��
��%�������&�� (Young’s modulus; E) �����
�#
�

�	
$�
$�����&��� (fracture toughness; KIC) �A��@%	'��
��%���%�����@�$��  

 

�!�����'�*�'���+�'����	�	�
�� 

��:��$;
/��$�
$���
��� BNTZ �
�%��<�#
���=���%�<�
��
��<<$�����#������*��%&�
�

D/	����% 500 ���� ��� 1000 ���� �
��;
%�< �;
D+	@%	��&�%%����� 4.23 �%&�������
��<<����+���&�

�$���w&���$���>�����%\
$����+���&��
��;
%�< ><#�
��&�%������
��� BNTZ <
�����
��#$

�����
������&�%@����<���*%�������
��
��\
$����#�����-$ �$:����
�+�
&�^���& �/�$ �
���%>:�$

'�#/��$�
$@�����&<D+	@%	��$
< ��>�
$<$'�#/��$�
$ ���$�;
+$�� (load) ����%��<$/��$�
$@���+�
��� 

D$�
��%�����:��D+	����%<$'�#/��$�
$ ><#�
��&�%�����
�R$��$��:�����'�
$��	���
����!$*��� 

(OM) $��$@���
�
�?����+=$��<��&�%@%	/�%��$ �A��;
+$%��<��������&�%@��?���	�����$&;
 �;


D+	��
��<����/�������@%	�
������%�#
�'�%>�
%��� (�
�
� 4.11) %��$��$D$�
$#���&$��D/	'��
��%���

��<����/���� �%&�
�+
�$
%��&�%�
��
>?�
&�
���	���
����!$*����=����$ (SEM) (�
�
� 

4.11) 

 

  
 

(a) 
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(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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��� 4.23 ��&�%�<<$�����#������*�������
��� BNTZ ��:������
��
����� Zr 

������� (a) 0.20,(b) 0.35, (c) 0.40, (d) 0.45, (e) 0.60 ��� (f) 0.80 �!"��#$�%&��� 

 

�
�'��
��%���%����� 4.24 ��-$��
H�#
����>�$F*��+#�
���
�#
���=��������
��
�

���� Zr ������
��� BNTZ ������#�
��
�#
���=��<<$������<<#������*����$#�$	�D$��!�
�

�%�&#��$ ���@���A�$��<����
��
����� Zr �%&��
�#
���=��<<$������
D$/�#� 2.78 – 4.76 GPa 

��#$��
�#
���=��<<#������*����
D$/�#� 3.24 – 5.24 GPa ��
�%&����
�#
���=���;
�
%�����


�#
���=�����
%�������
��
����� Zr ���
��< 0.45 ��� 0.40 �!"��#$�%&��� �
��;
%�< �A��

�̂���&����;
D+	��
�#
���=�������
��� BNTZ ��
���$ �:� ��>�
$���+���+�:��&�� (residual 

porosity) �A����-$�	�<�>����������%�A�$������+#�
��
��'
��$����*���/��$�
$ +�:����%�A�$�
�

/���#�
���+#�
��$
�
� (particle) ��$�A�$���'� ������@%	/�%��$�
��
>?�
& SEM %����� 4.23 

(d) >:�$'�#������
��� BNTZ �������
��
����� Zr ���
��< 0.45 �!"��#$�%&��������%��>�
$

�
�����<���#���<���$����
&D$���$ �A��;
D+	����
�#
���=���;
�
% ���D$�
����<��<�
�

�
>?�
& SEM %����� 4.23 (c) ><#�
'�#������
��� BNTZ �������
��
����� Zr ���
��< 0.40 

�!"��#$�%&��������%��>�
$$	�& ��$$�"\
$#�
����
����� Zr D$����
��#$$�����#
��+�
������

�;
D+	���$���$
%D+J��������
�#
���=�����
%  

 

 

(f) 
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   ��� 4.24 ��
�#
���=��<<$�� ����<<#������*�������
��� BNTZ 

 

�!����+�$����#$� 

��:���;
�
��%��<��
�#
���=��<<$��%	#&$�;
+$�� 500 ���� ���%��&�%�����
�����+���&��$�

��w&���$�A�$ �A�+
��
����
��#$��+#�
���	$���&��
����+�#�%%	
$���$��<%	
$&
# (b´/a´) �����&

�%���
��� BNTZ �
����&<���&<��<����
��#$��+#�
���	$���&��
����+�#�%%	
$���$��<%	
$&
#

���+�#�%$�� (b/a = 0.1406) ��	#$;
��
�#
���=��<<$�� ��$��
D$���
��>:��+
��
��%�������&�� 

�
�'��
��%���%����� 2.23 ><#�
�$#�$	���
��%�������&��@���A�$��<����
� Zr ����>����A�$ �%&����


�&����+#�
� 60-143 GPa �������
� Zr ���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� ��-$��
��%�������&���������
% 

�����
��%������;
�
%�������
� Zr ���
��< 0.20 �!"��#$�%&��� �$:����
���
��%�������&��$��$�A�$��< 

��
�#
���=��<<$�� (HK) �������
��#$��+#�
���	$���&��
����+�#�%%	
$���$��<%	
$&
# (b´/a´) 

�;
D+	��
��%�������&�����$#�$	��/�$�%�&#��<��
�#
���=����$�� D$�
��%���$����&�%�<<$�����

���
��� BNTZ �����"��@�����
�� �A��;
D+	����
��#$ b´/a´ <
���
����
�
��#�
����
��#$ b/a ���

+�#�%$�� ���%�
��#
�+$
�$�$ �������
���>�
$���/��$�
$ �;
D+	��
��%�������&�����@%	�
��
�
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�%�������
�#
���
%���:��$��� �#��;
�
��%����%+�
&<���#�<$>:�$'�#/��$�
$ �����:��>:�$'�#

������&<@������>�
$+�:����%��>�
$$	�& �>:���#
�?���	�����$&;
���'��
��%������@%	 

 

 
��� 4.25 ��
��%�������&�����
��� BNTZ 

 

�!�����
,�����
!�	�
'
	�$	 

��:���;
�
��%��<��
�#
���=��<<#������*%	#&$�;
+$�� 1000 ������	# ���%��&�%���"��

>�����%\
$����+���&��A�$ ��:��$�;
+$�����D+	�
�>���	
@�������;
D+	���%��&���<���#��
������&�% #�%

��
�#
�&
#�����&��� ��	#$;
��
�#
���=��<<#������*���
��%�������&�� ����#
�&
#��&��� 

��$��
D$���
� '��
��%���><#�
 ��
�#
��	
$�
$����
����+��������
��� BNTZ %����� 

4.26 ���$#�$	�@���A�$��<����
� Zr ����>����A�$ �%&����
�&��D$/�#� 1.34-2.86 MPa.m1/2 �������
� Zr 

���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� ����
�#
��	
$�
$����
����+������
% ����������
� Zr �	�&�� 0.45 

����
�#
��	
$�
$����
����+����;
����
%  
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��� 4.26 ��
�#
��	
$�
$������+��������
��� BNTZ 

 

��<����/����������
��� BNTZ @��#�
����-$��
�#
���=��<<$�����#������*� ��
��%����

���&�� �����
�#
��	
$�
$����
����+��$��$�A�$��<��
�#
�+$
�$�$ �$
%������$ +�:�

�	�<�>���� (defect) ������%�A�$�
&D$ �A������%��#
����>�$F*��+#�
���
�#
�+$
�$�$ ����$
%

���$ �����'������<����/���� D$�
�
� 4.12 �A���
�
�?�������#
����>�$F*���
��� BNTZ ><#�
��

�#
����>�$F*��$�&�
�/�%��$ �/�$�������
� Zr �	�&�� 0.40 �%&���$��$ ��
�#
�+$
�$�$��� ���$��

�$
%D+J� �;
D+	��<����/��������
����
%�&�
��%�$/�%  

�
��
�#���&��<����/�������#��%
�>�&������=��������$;
�
D/	�
$ �&�
����
��� PZT ��� 

PLZT $��$><#�
 ����
�#
���=� ����#
��	
$�
$�����&�������
� 3-5 GPa ��� 1.0-1.5 

MPam1/2 �
��;
%�< ��:������&<���&<�A�?:�@%	#�
���
��� BNTZ ��-$���
���������
���<����/�������%�

����
�
�?�
����&
��*$;
@�D/	�
$@%	�/�$��$ 
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�
�
� 4.11 �#
����>�$F*��+#�
� �#
�+$
�$�$ ����$
%���$�����'������<����/�����
���	��

�
����!$*��� (OM) 

 

Mechanical property  
Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 Density (g/cm3) Grain size (Lm) 

HK HV E (GPa) KIC (MPa m1/2) 

0.20 5.17±0.04 0.78 ± 0.10 4.13 ±0.54 4.55 ± 0.18 186 2.00 

0.35 6.01±0.02 2.63 ± 0.17 3.57 ± 0.54 5.31 ± 0.66 125 1.70 

0.40 5.92±0.02 5.37 ± 0.47 4.18 ± 0.19 5.62 ± 0.07 209 2.24 

0.45 5.96±0.05 4.18 ± 0.29 2.74 ± 0.55 3.13 ± 0.31 86 1.23 

0.60 6.06±0.02 4.77 ± 0.52 4.28 ± 0.40 5.26 ± 0.19 152 1.88 

0.80 6.09±0.02 4.63 ± 0.38 2.48 ± 0.49 3.70 ± 0.47 71 1.16 

 

 

�
�
� 4.12 �#
����>�$F*��+#�
��#
�+$
�$�$ ����$
%���$�����'������<����/�����
���	��

�
����!$*����=����$�<<������
% (SEM) 

 

Mechanical property  
Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 Density (g/cm3) Grain size (Lm) 

HK HV E(GPa) KIC (MPa.m1/2) 

0.20 5.17±0.04 0.78 ± 0.10 4.45 ± 0.49 4.33 ± 0.32 60 1.25 

0.35 6.01±0.02 2.63 ± 0.17 3.63 ± 0.14 3.97 ± 0.26 89 1.34 

0.40 5.92±0.02 5.37 ± 0.47 4.76 ± 0.62 5.24 ± 0.47 143 2.86 

0.45 5.96±0.05 4.18 ± 0.29 2.78 ± 0.78 3.24 ± 0.50 63 1.06 

0.60 6.06±0.02 4.77 ± 0.52 4.26 ± 0.10 5.44 ± 0.24 140 1.95 

0.80 6.09±0.02 4.63 ± 0.38 3.17 ± 0.76 4.09 ± 0.16 110 1.49 
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4.2.3.2 	�
�%	�����$
����/779������
���	 Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 (0 < x < 1) 

��:��$;
���
��� BNTZ ��:�� x = 0.20, 0.35, 0.40, 0.45, 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� ���

'�
$�
���%��=%%	#&���%
"��
&D+	��-$��$
<���&< �
��#���<��<���@%����=����� �����<����
�

$;
@HH�
 �����<����H�*������=�����@%	'��
��%������@�$��  

 

 

���$
�/�����*	�
�	 

 ��:���%���+
��
��<���@%����=�����������
��� BNTZ ����
�+����+	�� %	#&�#
�?�� 10, 50 

��� 100 kHz �
��;
%�< �
�'��
��%���%����� 4.27 ��:��>��
��
�#
����>�$F*��+#�
���
�#
�?��

�����
�����@%����=����� ><#�
�#
�?������A�$��'��;
D+	��
�����@%����=������%�� �$:����
�����#
�?��

���� �����%�
���<�$��@%	�&�
��%�$/�% �%&�G>
��
��H�*������=�������������$�$
%D+J� ��#$��:��

>��
��
�#
����>�$F*��+#�
���
�����@%����=����� ����
���������
� Zr ����>����A�$ ><#�
��
�����@%��

��=��������$#�$	�@���A�$��<����
� Zr �%&�������
� Zr �	�&�� 0.45 �%&��� ����
�����@%����=�����

��;
�
% �����
�H�����*�
���J���&@%����=�������;
 ��#$�������
� Zr ���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� ��

��
�����@%����=���������
% �����
�H�����*�
���J���&@%����=���������
�%	#& �A����
�H�����*�
�

��J���&@%����=����������� $��$�
��-$'��
�
�����
���>�
$D$�$:�����
�������>����
��A�$ �A���-$'�D+	

���
��������"������#
���-$��#$;
@HH�
�
��A�$���%�
���J���&����
@HH�
���D+	��	
@��
��A�$ �;


D+	�#
��
�
�?D$�
���=<����
@HH�
�%���
�@�%	#& �A�@����-$'�%�D$�
������$;
���
����������


�H�����*�
���J���&�
�@%����=�����������@�D/	�
$ �%&��:��>��
��
����<<�
�����&#�<$��������

����* �
>?�
&������	
��
��
��
� ������*�����<���F
�
������
��� BNTZ �������
� Zr 

���
��< 0.60 �!"��#$�%&��� ���%�A�$��$$�"\
$#�
���%�
��H��������
������<�/���	�$ ��+#�
�

��<���$���'�D+	���%�
������&$���������
�����@%����=����� �����
�H�����*�
���J���&@%����=��

��� 
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(a) 

 
(b) 

��� 4.27 �#
����>�$F*��+#�
� (a) ��
�����@%����=����� ��� (b) ��
�H�����*�
���J���&@%����=� 

������<����
��
����� Zr D$���
��� BNTZ  
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�
�
� 4.13 ��
�����@%����=����� �����
�H�����*�
���J���&�
�@%����=�����������
��� BNTZ � 

�
�+����+	�� 

 

Frequency 

(kHz) 
Zr content (% mol) Dielectric constant (�r) Dielectric constant (tan�) 

0.20 711.2132 0.3190 

0.35 346.7381 0.1136 

0.40 391.3345 0.1104 

0.45 279.9807 0.0935 

0.60 745.9804 0.8481 

10 

0.80 462.4834 0.7444 

0.20 535.1314 0.2173 

0.35 311.5834 0.0902 

0.40 357.1906 0.0767 

0.45 256.6278 0.0724 

0.60 370.3942 0.3861 

50 

0.80 236.9968 0.3764 

0.20 490.0243 0.1836 

0.35 300.8048 0.0813 

0.40 347.4640 0.0682 

0.45 249.7375 0.0653 

0.60 319.5125 0.2803 

100 

0.80 204.2582 0.2709 
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���$
�	�
�:�/779� 

 ��:���%���+
��
��
>�	
$�
$@HH�
������
��� BNTZ ����
�+����+	�� %	#&�#
�?�� 10, 50 

��� 100 kHz �
��;
%�< �
�$��$�A��
�;
$#�+
��
���������F���
�$;
@HH�
 (Electrical 

conductivity; �) �$:����
�#��%
���
�����-$G$#$�
�@HH�
 �
$#���&���#��%
���
�����#$D+J���

$;
��$�'�������������F���
�$;
@HH�
����
������&$��������
�+���� +�:�$;
��$���
H�<< 

Arrhenius �����%��#
����>�$F*��+#�
� Log � (S.m-1) ��� 1/T �>:��!A�"
��%�<��
���������F���
�

$;
@HH�
 (order of magnitude) ����;
D+	>����
$����
	$ (activation energy; Ea) ��>����
$���>����

�	
�'�
$/���#�
���+#�
��?< (band gap) D+	���%�#
��
�
�?D$�
�$;
@HH�
 %	#&�	��;
��%���

�
����*�
��%��� %��$��$D$�
$#���&$���A�$;
��$��G>
��#
����>�$F*��+#�
���
��
>�	
$�
$

@HH�
 �����
���������F���
�$;
@HH�
��<�
��>�������
� Zr ���
$��$  

 �
�'��
��%��� %����� 4.28 ���$#�$	����������F���
�$;
@HH�
������
��� BNTZ @���A�$

�
�����
� Zr �&�
�/�%��$ ><#�
����
���������
� Zr ������� 0.20, 0.35 ��� 0.40 �!"��#$�%&

��������������F���
�$;
@HH�
�>�������A�$ �
�����
��
����� Zr �����:������
� Zr �>����A�$������� 

0.45, 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� �;
D+	��
���������F���
�$;
@HH�
�%��;
���&�
��#%��=# ������

@%	/�%��$�������
� Zr ���
��< 0.40 �!"��#$�%&��� � �#
�?�� 10 kHz ����
��
>�	
$�
$@HH�
���
 

5�104 �.cm ����
���������F���
�$;
@HH�
���
��< 1.9�103 S.m-1 �������%�<���������F���
�$;


@HH�
�&����� 3 (��� 4.28(c)) �
��
�'��
�#���&������
��� BNT ���<���
�F������
��
>�#
��	
$�
$

@HH�
���
��< 3.1�1010��.cm ��� BNT ������
���:� Mn4+,Nb5+ ��� Fe3+ ���'�D+	��
��
>�#
�

�	
$�
$@HH�
����A�$�%&����
���
��< 8�1014, 1�1016 ��� 2�1010��.cm �
��;
%�< [43] � 

�
�+���� 40OC �%&�������
��� BNT ���@�������
���:�����%����������F���
�$;
@HH�
/$�%>� (p-

type conductivity) �/�$�%�&#��<���
��� PZT ��:��>��
��
?A�/���#�
�����������$ (oxygen 

vacanies) D$�
� BNT ���?����$���%	#&@���$��� Mn4+ ���Nb5+ ��#$�
������
���:� Fe3+ $��$�;


D+	���%/���#�
�����������$�A�$D$������	
� %	#&�+�
'�%��$���A�D+	�
������
���:�D$�
� BNT ��'����

�
������&$������
>�	
$�
$@HH�
�&�
�/�%��$ D$�$
���A��$D��;
�
�!A�"
'�����
�+�������

�>�������A�$ ����������
���������F���
�$;
@HH�
������
��� BNTZ �A���;
D+	����
���������F���
�$;
@HH�


����#�
��
$�� �$�
�
�?$;
@�D/	�
$��-$#��%
$;
@HH�
���%����@� 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

��� 4.28 ��<����
�@HH�
���
��� BNTZ @%	��� (a) ��
>�	
$�
$@HH�
 ���������F���
�$;


@HH�
 (b) D$����F���%
 ��� (c) D$���� log 



   

100 

 

�
�
� 4.14 ��
>�	
$�
$@HH�
 �����
���������F���
�$;
@HH�
������
��� BNTZ  

 

Frequency 

(kHz) 
Zr content (% mol) Resistivity (�.m) Conductivity (S.m-1) 

0.20 8.0�10-4 1.2�103 

0.35 5.8�10-4 1.7�103 

0.40 5.0�10-4 1.9�103 

0.45 5.9�10-4 1.6�103 

0.60 2.0�103 4.9�10-4 

10 

0.80 2.8�103 3.4�10-4 

0.20 1.4�10-3 6.8�103 

0.35 1.0�10-4 9.6�103 

0.40 7.7�10-5 1.3�104 

0.45 1.0�10-4 9.9�103 

0.60 3.7�102 2.6�10-3 

50 

0.80 5.7�102 1.7�10-3 

0.20 6.7�10-5 1.4�104 

0.35 4.8�10-5 2.0�104 

0.40 3.5�10-5 2.8�104 

0.45 4.0�10-4 2.1�104 

0.60  1.5�102 6.3�10-3 

100 

0.80 2.4�102 4.2�10-3 
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���$
��7
�"
����*	�
�	 

�
�'��
�!A�"
��<����H�*������=�����%	#&���:����:� Sawyer-Tower circuit ����#
�?�� 50 kHz 

@%	'��
��%���%����%�D$��� 4.29 ���"�����#�#$�����������������
��� BNTZ �
�����
��#$

�
���������
� Zr $��$&��@��������#����$
�@HH�
���
��< 20 �����#��* ������#
���-$�+���&����#�

#$�������������;
 �
%#�
���%�
���
�$
�@HH�
���D+	������
��� BNTZ �������
� Zr ������� 0.20, 0.35, 

0.40 ���
�@+�'�
$��	#�;
D+	���%�
�$;
@HH�
D$#��%
�A�$ ����������
� Zr ������� 0.45, 0.60 ��� 0.80 

�!"��#$�%&���$��$ ������#�
���%�
������&$�����$
%���#$�#
���-$�+���&����#�#$�����������

���D+J��A�$ ��$$�"\
$#�
��������%�
��>�
@���/��$���'$���%��$�*�A�$@%	<	
� �>�
���
�
�$;
@HH�
���

���
��� BNTZ ���%��;
�� +�:��$:����
��$
�@HH�
���D+	@���>�&�>�������;
D+	���%�
��>�
@��//��$�A�$

����
������	�<�>�����
&D$���������	
�'�A� �A��;
D+	�
�@����%����"���H�*������=�����

(ferroelectric) D$#�#$�����������������
��� BNTZ �������
� Zr ������� 0.20, 0.35, 0.40, 0.45, 

0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� (��� 4.29) ��:��D+	��
�$
�@HH�
��
+$A�� ���$���%�
� beak down 

(��� 4.19) ���$���
�$����:��>��
��
��
��
>���+�:�����>�
@���/�$ (Pr) �����
�>�
@���/�$

����
% (PM) �
��
�
� 4.15 ><#�
���
��� BNTZ $��$����
�>�
@���/�$���+���+�:� (Pr) �������


�$
��<�	
��>�
@���/�$ (Ec) ��;
�
� �A���
��
$#���&���'�
$�
><#�
���
��� BNT �����<���
�F������


�$
�@HH�
�<�	
� (coercive field) ���?A� 73 kV/cm �����
�>�
@���/�$���+���+�:� (remanent 

polarization ) ���
��< 38 (�C/cm2) �����:��>��
��
��
�#
���-$�+���&����#�#$�����������%��

��%�D$�
�
� 4.15 ><#�
��:������
� Zr �>����A�$ @���
�
�?+
��
@%	 �$:����
����"������#
�

��-$�+���&����#�#$�������������;
�
� �A���$$�"\
$#�
?	
�$
�@HH�
���D+	������
��
�>� �
���

��%����"���H�*������=������<<��=� (hard ferroelectric) ��:���>�������
� Zr �>����A�$ �A����:��

>��
��
��#���<����<<�
�����&#�<$������������*������
��� BNTZ �����%��
������&$�������

������	
� �
������%�H����������	
��<<����<��%��� ��#���<�H����������	
��<<�<<�����

��$�� �A���&��D$/�#� Morphotropic Phase Boundary (MPB) �/�$�%�&#��<���
��� Ba(Ti,Zr)O3 ��� 

Pb(Ti,Zr)O3  
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��� 4.29 #�#$�����������������
��� BNTZ �	�&�� 0.20, 0.35, 0.40, 0.45, 0.60 ��� 

 0.80 �%&��� �%&#�%�����
�$
�@HH�
����
� 20 �����#��* �%&D/	�#
�?�� 50 ������* 

 

�
�
� 4.15 ��
������������&#�	����<��<����H�*������=�����������
��� BNTZ ��:�� x = 0.20, 0.35, 0.40, 

0.45, 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� 

Zr-content 

(mol 

fraction) 

Pr 

(�C/cm2) 

PM 

(�C/cm2) 

Ec 

(kV/cm) 
Pr/Pmax Ec/Emax Rsq 

0.20 3.69 3.86 13.27 0.955 0.66 1.08 

0.35 0.45 1.22 7.86 0.36 0.39 0.41 

0.40 1.28 1.68 12.5 0.76 0.62 0.81 

0.45 0.35 0.86 6.99 0.40 0.34 0.43 

0.60 11.588 4.99 18.50 - 0.92 - 

0.80 29.34 25.33 19.57 - 0.97 - 



   

103 

 

 
 

 
 

 
   

��� 4.30 ���"��#�#$����������� ���$���%�
� break down ��:��D+	��
�$
�@HH�
��
+$A��

�%&D/	�#
�?�� 50 ������* 
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��� 4.31 ��
 break down field ������
��� BNTZ ��:������
� Zr ������� 0.20, 0.35, 0.40, 0.45, 

0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� 

 

4.2.3.3 	�
����
����"�
��
,����%	����� BNTZ "�#��;��
�#������ 

 �
�#����
�+*������	
�'�A��%&#�F� Rietveld ������
��
���	
��<<�;
��� (model) ������	
�

'�A� �%&�
!�&�	�������@%	�
��
$#���&���$+$	
$�� �A��><#�
#��%
 BNT ��������	
�'�A� ��-$�<< 

Rhombohedral %��$��$ �
����� Zr ��D$ BNT �A��
����
%�%
@%	���$#�
��������	
� '�A����

��	
&��A���$����
������
������&$����D$��:�������$
%���+$�#&����* (unit cell) ��� 4.32 ��%�

������	
�'�A������	$�;
+��<�
��;
 Rietveld refinement  

 �
��
��
!�&�<<�;
��������	$%�����
# ���D/	������� Powder Cell [41] D$�
��%��< 

fit �'$�
>����&#�<$������������* %����%�D$��� ?A���� �%&��J���"�* + �A����-$���%���%�?A��	����

�������@%	�
����:��� X-ray diffractometer ��#$��	$�A<��%;
��-$��
H�����	
��A�$�>:�����&$�<<�	���� 

���� �%&D$�
����&$�<<$�� @%	���
����<��#��� (parameter) ��
�� �/�$ �#
�&
#������ (lattice 

parameter) �
���+#�
���$ �#
��#	
����>�� �����
����>������;
�+$���������� ��-$�	$ �%&

��#����+��
$�� �����
������&$�����
������������
�D/	���������������&$��#����&�
�$	�&+$A����# 

�;
+��<��
H�
��<<�;
������@%	D$�
�#���&$�� @%	���
����<��#����$��������� �#
������
���+#�
�
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�<<�;
�������	��������$	�&����
% �A��D$���@%	?����%��%&��
H�����&#�A�� ��%�D+	�+=$�#
������
�

%�����
# $���
�$�� �#
�D��	���&�D$�
� fit @%	?����%�@#	�%&��
 Rp �A����%�D$�
�
� 4.16 >�	��

������
�#
�&
#��$����
���+#�
���$���������	
�'�A�����
������< BNTZ �������
� Zr 

��
����$  

 

�
�
� 4.16 ��
�'��
�#����
�+*������	
�'�A��%&#�F� Rietveld �%&D/	 Space group R3m ���'� 

Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 

 

x Rp (%) 	
��
� (°) a=b=c (Å) 

0.00 9.89 89.8806 3.8835 

0.20 9.46 89.8797 3.9205 

0.35 9.89 89.9095 3.9501 

0.40 9.27 89.9054 3.9712 

0.45 10.07 89.8837 3.9663 

0.60 10.01 90.1389 3.9920 

0.80 11.01 90.0977 3.9663 

  

�
��
�
��������������&#�	�� ��%�D+	�+=$#�
��:������
���� Zr �>����
��A�$ ����+$A�����������

@%	/�%��$�:��$
%���+$�#&����*�>����A�$ %����� ��$ a, b, c ����
����A�$ ��#$�
���+#�
���$ ����
����A�$

�$���������	
D��	������	
���� Cubic ����������
� Zr ���
��< 0.6 ��� 0.8 �!"��#$�%&��� ><#�


��
�
�����
����#�
 90 ��!
 �A��D$�#
�$�
����-$���������	
��<< Rhombohedral ������$����;
�
�

��$���$ 90 ��!
 ���#
���-$@�@%	$	�& �%&D$����$�� �
�����-$@�@%	#�
������	
�����
� BNTZ 

�����#$�� �
�����������	
�'�A���-$�<<�:�$ �A���
���	
��<<�;
���������	
�'�A������	$D+�� �#�

��-$��������	���;
 D$��#$�����
 Rp ����&��D$�
�
� 4.16 $��$ &��?:�#�
��-$��
�������&�� �$:����
�#�
�
� fit 

�'$�
>����&#�<$������������*�%&#�F� Rietveld $��$ ���?:�#�
���
��
> ���$��$�#���D+	��
 Rp 

����
� 5% +�:���;
�#�
 �;
+��<D$�
$#���&$�� �$:����
�������� Powder Cell ��-$�������

�<:����	$ �A������#���D+	��:�����$�	
��;
��% %��$��$ �
&�����&%���������� �
���@���
�
�? fit @%	
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%��#�
$�� %��$��$D$�
�#���&?�%@���������;
�
� fit �	���� �%&�
�D/	 ������� GSAS  �A��?:�#�
��-$

��������
��\
$���$��#���&��#$�
�D/	D$�
�#����
�+*������	
�'�A� $���
�$�� �
����	�����
�

��=<�	����D+�� �%&�
�#����
�+*'� BNTZ �%&D/	���:��� X-ray diffractometer �������%�< background 

noise �����;
 ��������
����<�
&�����&%D$�
���=<�	���� �>:��D+	@%	�'$�
>����&#�<$������������*���

���
��
>����A�$  

 

 

a

b

c PowderCell 2 .0  
��� 4.32 ������	
�'�A��;
��������	$D$��<< rhombohedral 

Bi,Na 

O Ti,Zr 
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��� 4.33 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5TiO3 
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��� 4.34 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.8Zr0.2O3 
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��� 4.35 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.65Zr0.35O3 
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��� 4.36 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.6Zr0.4O3 
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��� 4.37 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.55Zr0.45O3 
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��� 4.38 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.4Zr0.6O3 
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��� 4.39 Rietveld refinement ���'� Bi0.5Na0.5Ti0.2Zr0.8O3 

 

 

	�
�

�#��� Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 �?@��	�
����
����"�
��
,����%	 

�
�#����
�+*������	
�'�A�%	#&������� Powder cell �<:����	$������
#�
$��$ ����
 Rp ������ 

�
����%�$:����
�����<<�
�����&#�<$������������*���'� Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 (0 < x < 1) �������
�

�
����� Zr ���������� 0.60 ��� 0.80 �!"��#$�%&��� &�����H�����$�&������
��
� 2
 ~ 20°-30° 

�A��
%#�
�H����<���#�$����'�����
�#����
�+*������	
�'�A� %��$��$�A��;
�
����<��
��
��
>���'� 

Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 (0 < x < 1) �%&�
�$;
�
������	$�<����
�+���� 150 °C ���$�;
�
�����&� �>:��@��

�#
�/��$����
��
������	$ �$:����
�><#�
�
������	$<
���#�/�$ �
� Na2CO3 $��$�
�
�?�;


�R�����&
�#
�/��$D$�
�
!@%	��
& �A��
����;
D+	����
��
������	$���D/	D$�
�����&����#
�

��
%���:��$@��
�����
��
�����#���-$�
����
�����@���
��=$	�& �
�$��$����&�'� Bi0.5Na0.5Ti1-

xZrxO3 (0 < x < 1) �%��<+
�
�+�������@�$*����+�
��� �%&D/	�
�+����������� 650, 700, 750 ��� 

800 °C �����#��#
�<���
�F������H� ><#�
����<<�
�����&#�<$������������*������� ��� 4.40 ?A� ��� 

4.43 �
�+�������@�$*����+�
����:� 800°C $��$ �:�D+	'� Bi0.5Na0.5Ti1-xZrxO3 (0 < x < 1) ���
��
>
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%� �A��@�����H������
�R�&����& ���#
���-$�H��%�&#������#
�<���
�F����� �
�
�?$;
@�#����
�+*

������	
�'�A��%&#�F����&��#�%*���@� 

 

 
��� 4.40 ����<<�
�����&#�<$����
����
&�����=���<< BNTZ ���@�$*����
�+���� 650 °C  

 

 
��� 4.41 ����<<�
�����&#�<$����
����
&�����=���<< BNTZ ���@�$*����
�+���� 700 °C  
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��� 4.42 ����<<�
�����&#�<$����
����
&�����=���<< BNTZ ���@�$*����
�+���� 750 °C  

 

 

 
��� 4.43 ����<<�
�����&#�<$����
����
&�����=���<< BNTZ ���@�$*����
�+���� 800 °C  
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4.2.4 ��
����$�"����#�/�����
���
�"���
��@�'�����$� (Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3  

 ��� 4.44 ��%�����<<�
�����&#�<$������
���<��������%�&�@��
�$�����*���$���:�%	#&��$

�
$�� ((Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3; BNLTZ) ��:�� x ���
��< 0, 0.005, 0.01, 0.02 ��� 0.03 

�!"��#$�%&��� �+=$@%	#�
 ���
��� BNLTZ �
�����
��
���:� ������<<�
�����&#�<$@�������
��
�

���
��� BNZT �$:����
�����
��
���:����$�	
�$	�&�����$�
$�� (La) ����$
%��!��@���$��� 

La3+ (1.16 Å) [42] ����
D��	���&���<@���$��� Bi3+ (1.17 Å) [42] ��� Na+ (1.18 Å) [42] /��$�
$

����+�%��������	
�'�A���-$�<< rhombehedral +�:� pseudo-dubic ��� 4.45 ��%�������	
��
�

�
��
������#�&�
� BNTZ ��� BNLTZ �+=$@%	#�
 ������	
��
��
��
���� BNTZ �����<%	#&

���$�$
%��=��;
$#$$	�& ������$
%���$�%&�G���&����
� 5.9 �m D$����������
��� BNLTZ 

><#�
 �$
%���$�%����:������
��
���:� La �>����A�$ �
%#�
 �
����� La /�#&���<��
��#
�

������	
��
��
��
�������
��� BNTZ $;
@�����#
�+$
�$�$����>����A�$ �%&��
�#
�+$
�$�$ ���

�$
%���$�����#�&�
�����+�%��%�D$�
�
� 4.17 '��
����<��
�$���+�:�$��<���
�����<<�:�$�����:�

%	#& La �/�$ BaTiO3 [44, 45] ��� Bi4Ti3O3 [46, 47]. ��� 4.46 ��%���
�����@%����=����� (dielectric 

constant) �����
�
���J���&@%����=����� (dielectric loss) ����
�+����+	��������
��� BNTZ ��� 

BNLTZ ><#�
 dielectric constant ������
��� BNTZ ����
��;
�
% ������$#�$	��>����A�$�
�����
�

�
����� La ����>����A�$ �
%#�
 ��-$'��
�
��#
�+$
�$�$������
�������>����A�$ ����
���$������

@���$���������
����#�
 (La3+) ��<@���$���������
��;
�#�
 (Na+ ��� Bi3+) � �;
�+$�� A D$������	
� 

(donor doping) >�������$���;
D+	���%/���#�
� � �;
�+$�� A (A-site vacancies) $;
@�����
�

���:��$��������<�%��$ (domain wall motion) ��
&�A�$ '��;
D+	 dielectric constant ����
����A�$%	#& 

Chopra ������ [48] @%	�
&�
$�
����%/���#�
� � �;
�+$�� A �$:����
�'�����
���:��<<��#D+	 

(donor doping) %	#& �;
+��<��
 dielectric loss ���/��$�
$����+�%%��+�:�$���$#�$	��>����A�$ '�$��

��%��	����<��
 dielectric constant ����>����A�$ �A����-$'��
��
����:��$��������<�%��$ ��� 4.47 

��%�#�#$�H�������=�����������
�������+�% �+=$@%	#�
 �����"����-$#��� @��������# �$:����
����
���

���%�
����+�����$��:���>����$
�@HH�
 �;
+��<��
�>�
@������$���	
�������
�������+�%���$�	
���;


��%�D$�
�
� 4.17��:�����&<��<���
��� BNT (Pr � 8.3 �C/cm2 [49]) �
%#�
 ���
��� BNTZ ��� 

BNLTZ ���$�	
�$;
@HH�
��� �;
D+	�
����"
�>�
@������$�;
@%	&
� $���
�$�����"��#�#$���
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���$�	
����&# �
��$:����
�������	
������	
&��<��#<��%	#& D$������
�$
�@HH�
�<�	
� (coercive 

field) �+=$@%	#�
 ��
%�����
#����
�%�� ��%��	����<�
����:��$����������%��$%�����
#�
��	# 

 

 
��� 4.44 ����<<�
�����&#�<$���������*������
��� (Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3 

 

 
��� 4.45 ������	
��
��
��
�������
��� (Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3 
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��� 4.46 ��<���@%����=�����������
��� (Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3 

 

 
 

 
��� 4.47 Hysteresis loops ������
��� (Bi0.5Na0.5)1-1.5xLaxTi0.41Zr0.59O3 
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�
�
� 4.17 ��%����"���
��
&�
> �����<���@HH�
������
��� BNLTZ 

La content 

(at%) 

Relative 

Density (%) 

Grain size    

(�m) 
�r

 a tan� a 
Pr 

(�C/cm2) 

Ec 

(kV/cm) 
Rsq 

0 91 5.91 ± 1.94 238 0.0154 0.11 4.93 0.42 

0.005 92 5.79 ± 1.31 243 0.0129 0.11 3.75 0.40 

0.01 94 5.68 ± 1.06 254 0.0099 0.10 3.43 0.19 

0.02 96 3.93 ± 0.85 274 0.0202 0.07 3.36 0.18 

0.03 97 3.85 ± 0.73 285 0.0212 0.10 3.21 0.26 

 

4.2.5 ��
����$�"����#�/�����
���
�"���
��@�/�"����#� ([Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-

xNbxO3) 

'��
��
�!A�"
���F�>�����
���:�@$���<�&�D$�
����
&�����=� Bi0.5Na0.5 [Ti0.41Zr0.59] 

O3 �������
��
��������
��< 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ��� 0.09 �!"��#$�%&��� �
�+�������

�+�
���D$�
����@�$*�:� 700°C ��-$�#�
 2 /��#��� ����'
��$����*����
�+���� 900 °C ��-$�#�
 2 

/��#��� ����<<�
�����&#�<$������������*���'�������
��� [Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-xNbxO3) %��

��� 4.48 ><#�
��������	
�'�A��<<����<��%��� �$:����
�>�����%�
���:��$�;
�+$��@��
�%	
$�#
 

��%�?A��$
%�������*+$�#&����%����=�$	�& �A����%��	����<�	�����$
%@���$���@$���<�&� 

(Nb5+ (r = 0.64 Å [42])) ������$
%D+J��#�
@���$���@����$�&� Ti4+ (r = 0.605 Å [42]) ������$
%

��=��#�
�$
%@���$�������*���$�&� (Zr4+ (r = 0.72 Å [42])) �A���;
D+	���% Nb5+ ��$��� Zr4+ �A��;
D+	

���%�
�+%��#�������*+$�#& D$����������
��� ��:���>�������
� Nb ������� 0.07 ��� 0.09 

�!"��#$�%&��� ��
�R�H����@>������* ����*���$�&� ����H�����
������<D+���A�$ �
������%

�
��
�������$��+#�
��
���$����* �A����	
&?A���<��������
���:� Nb D$�
� PZT [50] ��
�#
�

+$
�$�$���>��F*������
�������
�&����+#�
� 92-96 % ��:�����&<��<�#
�+$
�$�$�
���"R� ��%�

%����� 4.49 ����%�&#��$ �$
%���$$��$��:���>�������
� Nb ����A�$�;
D+	�$
%���$���$#�$	��%��

�&�
��+=$@%	/�%��$���$
%�%���
� 5.79 Lm ������
��� BNTZ ?A� 3.52 Lm ������
��� 

BNTZ/0.09Nb %����� 4.50 �A�����%�A�$�
��
������
���:�/$�%��#D+	 (donor dopant) �/�$�%�&#��<



   

117 

 

��������
� BaTiO3 ��:� Nb [51] ����
� PZT ��:� Nb �
���� 4.51 ><#�
��
�#
��	
$�
$��

�$#�$	��%��;
���&�
��+=$@%	/�%��$ ��:���>�������
� Nb ����A�$ �A������
�&��D$��%�< ~108 �-m �A����

��
D��	���&���<�
�D$��<< BNT-BT [52] ���D/	D$�
��;
#��%
@%����=����� ��#$��
�����@%����=��������

�
�+����+	�� �����
�
���J���&�
�@%����=�����%����� 4.52 ><#�
����
�%��D$/�#�����
��
����� 

Nb ������� 0.01 ��� 0.03 �!"��#$�%&��� �A���
������%�
���
�#
�+$
�$�$����%��;
�� �����

�$#�$	��>����A�$��:���>�������
� Nb ����A�$ �
������%�$:����
��
����:��$������'$���%��$�*@%	��
&

��:�������
���:������-$��#D+	 (donor dopant) �A�����#
����>�$F*��<�$
%������$����%��;
�� �A��

����
��
���:� Nb ��� 0.05-0.07 $��$�;
D+	��-$<���#��������
�����@%����=������������
% 
 

 
��� 4.48 ����<<�
�����&#�<$������������*��� (a) '���� (b) ���
��� [Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-

xNbxO3  

 
��� 4.49 �#
����>�$F*��+#�
��#
�+$
�$�$ �$
%������$ �������
��
���:� Nb  

D$���
��� [Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-xNbxO3 
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��� 4.50 ������	
��
��
��
�������
��� Bi0.5Na0.5 [Ti0.41Zr0.59] O3 ��:�@$���<�&� 

 

 
 

��� 4.51 �#
����>�$F*��+#�
��#
��	
$�
$ �#
���
�!��"* �������
��
���:�@$���<�&�  

D$���
��� [Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-xNbxO3 
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��� 4.51 �#
����>�$F*��+#�
���
�����@%����=����� ��
�
���J���&@%����=���� ��
�#
�?�� ��� ����
�

�
���:�@$���<�&�D$���
��� [Bi0.5Na0.5]1-x/2[Ti0.41Zr0.59]1-xNbxO3 
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4.3 ��
����$�"����#����
�"���
 (Bi0.5Na0.5ZrO3) 

4.3.1 ��	�
�

�#�������$�"����#����
�"���
 Bi0.5Na0.5ZrO3  

�
��
�#���& ><#�
�
�
�?����&�'� Bi0.5Na0.5ZrO3 ������#
�<���
�F�����@%	 �%&�
�

������
�+*����
�+���� 800 °C ��-$�#�
 2 /��#��� �&�
�@��=�
� �
��	����������&��D$���$�� �
�$�� 

�
�����������	
�'�A���-$�<< Tetragonal +�:� Orthorhombic �A���
��������&�@%	D$�
��%��� $�� 

���
����%�&�>���A�$ �A����%�D+	�+=$?A�#�
���
������&$����������	
��&�
�/�%��$ �&�
�@��=�
� D$

�
$#���&$�� ��@%	���
�#����
�+*�H����������	
�'�A��%&�����&% ����	�����
�����&��
� D+	���#
�

<���
�F������������
%���&���$ D$/�#��w���'�
$�
 @%	���
�!A�"
�^���&D$�
�����&� �/�$ �
�+����������
�+* 

/$�%�������
�����
���:��>������� �/�$ Bi2O3 ZrO2 ��� Na2CO3 �#����� �;
$#$��������D/	D$�
�

������
�+* D$�<:����	$><#�
 �
����� Na2CO3 ����
��'
���@�$*�������� ��'��;
D+	����
��H�

�$�����$$	�&���
� ���D$���$�� �;
����;
�
�#����
�+*������	
�'�A�����
�$���&�� 

 

 

 
��� 4.52 �'$�
>����&#�<$������������*���'� Bi0.5Na0.5ZrO3 
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���;�?����
$�'�

!��F
!�	�
�$���
������ BNZ 

 

4.3.1.1 	�
�$���
��������
���	 BNZ "�#	�
�����#�'����G��H+��I�&!�� 700 – 800° 

��� 4.53 ����
�
� 4.18 ��%��	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&� ������"���
�

�
&�
>���'����
���<��������%�&�����*���$� �+=$@%	#�
 '������+�:�� �%&�#
���	������$#�$	�

�%����:���
�+��������A�$ ��� 4.54 ��%��
�����&<���&<����<<�
�����&#�<$���������*���'������	$ 

���'����
���<��������%�&�����*���$��'
���@�$*����
�+���� 700, 750, 800 ��� 850 ºC 

�
��;
%�< ><#�
'��'
��� 700 ºC �����<%	#&�H����'������	$����+�%�:� Bi2O3, Na2CO3 ��� 

ZrO2 �$:����
�>����
$���D/	D$�
����%�R�����&
���@�$*����
�+����$����;
 �;
D+	�
����%�R�����&
@��

��<���* '����
����'
����
�+����%�����
# �A����H����'������	$�����
�/$�%�+�:��&�� �;
+��<'��'
���

�
�+���� 750 ��� 800 ºC �����<%	#&�H���� Bi2O3 ��� ZrO2 �%&'����
����'
��� 800 ºC ��

����
��H��$�����$�������/$�%$	�&�#�
'��'
��� 750 ºC �
��	����%�����
# �
%#�
 ����
�+��������A�$

�
���>����
$���D/	D$�;
�R�����&
�>�&�>��;
+��<�
����%��-$�
������<���
���<��������%�&�����*

���$� �&�
�@��=�
� D$�������'��'
����
�+������� 850 ºC ><#�
 �H���� Bi2O3 ��� ZrO2 &����

��
�R�&�� ��������+�:����%�&��<$?	#&������$
�;
$#$�
�%	#& �
�'�%�����
# �
%#�
 �R�����&


���@�$*&��@����<���* ������
�+������
&��� Bi2O3 �A����-$���*�����<+���D$�
�'��<�����

���%�&�����*���$����%�A�$ �$:����
����"��������
����@�%*$�������+�:�� ������%�
�+����+�#���

�
�+��������#�
 825 ºC [53] %��$��$ �
��'
����
�+���� 850 ºC �A�&��@���
�
�?�;
D+	'����
��� BNZ 

���H�<���
�F��@%	 ���&���;
D+	��#$'�������	$ Bi2O3 ���%�
�+������
&%	#& �
�+���\
$�H����'�

���
��� BNZ �'
���/�#��
�+���� 700 - 850 ºC �/:��#�
 ����
�+�������@�$* 800 ºC �+�
�������
%

�;
+��<�
�����&�'����
�����<<D+��$�� �$:����
�������
��H���:��$��;
 ���@�����%�
�+������

��#$'��������	$ �;
+��<�
���
�R����H��
������	$ Bi2O3 ��� ZrO2  D$'��'
����
�+����$�� �
%#�
 

�̂���&�������
��
������	$ Na2CO3 ���@���>�&�>��;
+��<�
����%�R�����&
 %��+�:�$��'�����<���

�
����%�H���� Bi2O3 ��� ZrO2  D$'����
���%	#& �
����
��\
$%�����
# �A�@%	�;
�
�!A�"


��
#��
�����&�?�%@� �%&�>�������
����'������	$�����
�/$�%D$/�#�����
� 5 – 15 wt% �'
���

@�$*����
�+���� 800 ºC ��-$�#�
 2 /��#���  
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�
�
� 4.18 �	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&�����
��'
���@�$*��+#�
��
�����&� 

 

��
 �G��H+�� (����) �K:���$	��#/���$���

��� 

�K:���$	��#/���$����'��

/��� 

BNZ 700 0.0124 0.8137 

BNZ 750 0.0044 1.4113 

BNZ 800 0.0340 1.3326 

BNZ 850 0.1035 1.4190 

  

 

  
 

  
 

��� 4.53 �
>?�
&'� BNZ +����
��'
����
�+������
�� ��:�� a-d �:� ����'
����
�+���� 700, 750, 800 

��� 850 ��!
 �
��;
%�< 

a

dc

b
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��� 4.54 ����<<�
�����&#�<$���������*���'������	$ ���'����
������@�$*����
�+������
�� 

 

4.3.1.2 	�
�$���
��������
���	 BNZ "�#	�
�����#�'����
������

$K�
,� 

��� 4.55 ����
�
� 4.19 ��%��	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&� ������"���
�

�
&�
>���'����
���<��������%�&�����*���$��%&�
������&$��������
� Bi2O3 ��� �
�
� 

4.20 ��%��	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&� ������"���
��
&�
>���'����
��� BNZ 

�%&�
������&$��������
� ZrO2 �+=$@%	#�
 '������+�:�� �/�$�%�&#��<'� BNZ �'
���@�$*���

�
�+������
���$��� 4.48 ��� 4.49 ��%�����<<�
�����&#�<$���������*���'� BNZ/xBi2O3 ��� 

BNZ/xZrO2 ��:�� x ���
��< 0, 5, 10, 15 �
��;
%�< �+=$@%	#�
 �+=$@%	#�
�#
���	�>������H�'������	$ 

Bi2O3 ��� ZrO2 ���$#�$	��>����A�$ ��:������
��
�����'������	$����A�$ �
�'�%�����
# �
%#�
 

����
���� Bi2O3 ��� ZrO2 ���
����$�;
+��<�
����%�R�����&
�
&D$��<<'� BNZ �;
D+	����
�

�H����'��������%�����
#D$�
������<$���
��A�$ �&�
�@��=�
� ��� 4.56 ��%�����<<�
�����&#�<$

���������*���'����
��� BNZ/xNa2CO3 �������
� x ���
��< 0, 5, 10 ��� 15 �
��;
%�< ><#�
 

�$#�$	��������
��H� Bi2O3 ��� ZrO2 �%�� ��:������
� Na2CO3 �>����A�$ �
%#�
 ����
� 

Na2CO3 ���?����:���@� /�#&D+	�#
������#$����
��#$�
����������#$'��D$�
������<�%�� 

�;
D+	�
����%�R�����&
��<���*&����A�$ '����
����A����#
���-$�$:���%�&#��$�
��A�$ +���\
$$��
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��%��	����<���
��\
$���@%	���
#�	
�<$ #�
 ����
� Na2CO3 ���@���>�&�>���+#�
��
����%�R�����&
 

$;
@�����
����%�H���� Bi2O3 ��� ZrO2 D$'����
�����<<D+��$�� $���
�$�� '�%�����
#&����	
&��<

�
�!A�"
 P. Bomlai ������ ����
&�
$#�
 ����
� Na2CO3 ��'�����
�>��$
�
����%�H�'����


����>������&����%�&�@$���<� (K0.5Na0.5)NbO3 [54] �&�
�@��=�
� '� BNZ ������� Na2CO3 &������

�H����'������	$�$�&�� ��� 4.57, 4.58 ����
�
� 4.21 ��%�����<<�
�����&#���������*, ���"���
�

�
&�
> ����	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&����'����
��� BNZ ���/�#�����
� Na2CO3 

���
��< 0 – 30 wt% ><#�
 ����
��H����'������	$%��+�:�$���$#�$	��%�� ���@���
�$�� ��:�����&<

��<����
� Na2CO3 ����>����A�$ �
%#�
 ����
��
����� Na2CO3 ��'�����H����'������	$�
��
%

D$/�#��
����� 0 -15wt% %��$��$���/�#��
�����$�� @%	$;
@�!A�"
���@� �
��	�������D$��:����$
�
�'� 

><#�
 '����
���/$�%D+��$�����$
�
����$�	
�D+J� �����=��$�&�� �
%#�
 �$
% ������"��'����


���%��+�:�$��'�����<����#
���-$�$:���%�&#��$���'���<<D+��%	#& %��$��$ �
�$;
'� 

BNZ/Na2CO3 �
<%D+	���$:�������&% �>:���>���>:�$����
��;
�R�����&
 ����'
���@�$*����
�+���� 800 

ºC ��-$�#�
 2 /��#����������� �A�@%	�;
�
�!A�"
D$��
#��
�����&�?�%@�  

 

�
�
� 4.19 �	����$�;
+$�����+
&@���+#�
��
�����&�����
��'
���@�$*�%&�����&$���� Bi2O3 

 

��
 �G��H+�� �K:���$	��#/���$���

��� 

�K:���$	��#/���$����'��

/��� 

BNZ 800 0.0340 1.3326 

BNZ/5wtBi2O3 800 0.7111 1.1809 

BNZ/10wtBi2O3 800 0.0600 1.1418 

BNZ/15wtBi2O3 800 0.1033 1.1290 

 

 

 

 

 


