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�+779
*%������������%���+! �%���
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������������
���
����
��
���$�	
���

*%
��:��	
�
���

�����+779
 ������
���	
�����%����
�����6����
�������
��
�
������

���$�
���
��	


���� �
������	
+!�'
��$�&;�,#�� 750 �� �!"���%
 12 �
�� �
������
�
��:��%�����&;�,#�� 5 ��/�
�� �/3$�

��
�
��������*������'�����
��� �
������:��	
+!��

����� (poling) ����
�����&��&!��;)����#! 3.3 �����

�
���

��������	
����	
�����%��-���$�&;�,#�� 100 �� ��
��
�+779
*�����
���'����
� 2 ���%��%%)/

��%%����� �!"���%
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�� ������
���%��������	
�
���

�������
������
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���
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��� (�#! 3.4a) *%���B�
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�#! 3.4 ��B�
����
���

�������
������
��� ��� P -3� ��B�
��
���

����� (poling direction) (a) ��B�
�

*��-�
���
������
��� *%� (b) ��B�
�*��-�
��
�������
���

3.11      �������������	��������������������

 �
����-�
�,
/������/��C) (electrical permittivity, �r) *%�-�
���!�����C�E/������%�����

(piezoelectric coefficient, d) ������
�����$������+�
����	
�
��!���������-�
�
�+779
������
�����$

+��F#���

����� (unpoled ceramics) *%����
�����$F#���

����� (poled ceramics) ������
�����$+��F#���

�

���������-�
!���& (capacitance, C) *%�-�
���!������
��#H�����
�+����%����� (dielectric loss,

tan�) ��$�&;�,#���
����F:��&;�,#�� 400�� ��$-�
�F�$ 1 ���%�I��)� �	
'%�
�-�
-�
��&��$+�
+!-	
��;�


-�
�,
/������/��C) ����
��������
�
�F�
�&;�,#��-#��������
���'�� PMN-PZT �
�-�
����/��C)

�����
�-�
�,
/������/��C)*%��&;�,#�� �������
�����$F#���

�����*%
����
������+�
!���
; 24 ��$����

�����	
�
���-�
�
�+779
 ����	
�
���-�
��&*%�-�
���!������
��#H�����
�+����%������������B

�
� -3� ����B�
�*��-�
���
������
��� �:$���3$��	
+!-	
��;�
-�
�,
/������/��C)��+�
�!"� �33

*%�����B�
�-�
��
�������
��� �:$���3$��	
+!-	
��;�
-�
�,
/������/��C)��+�
�!"� �11 ������	


�����$�&;�,#���
���
��-�
�F�$ 1 ���%�I��)� �
������	
���
�����$F#���

�����+!���-�
���!�����C�E/������%��

��� �����
*����*%����-�
���
�B���)��$+�
�
����
���'������B����������B����
���

����������
���

(d33) ���������$���	
�
����-�
�
�+779
���
���	
���
����
�	
����+779
�����$�%�
��
�

��
� ���
����

-�
-�
��
�
�F���
���6�!���& (capacitance, C) *%�-�
���!������
��#H�����
�-�
��
��

(dielectric loss, tan �) ������
���-�3$�� LCZ meter ���*������#! 3.5 *%
��	
+!-	
��;�/3$��
-�
 �r

P
P

(a) (b)
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�
����
���$ 3.9 �����
����-�
���!�����C�E/������%���������
�-�3$�� piezoelectric meter ���*������#!

3.6

A
tC
o

r �
� �            (3.9)

��3$�   t   = -�
���
����
�������
� ����� ��.

        �r   = -�
�,
/������/��C)����
�������
�

        �o = -�
�,
/�������&HH
�
B ��-�
!���
; 8.854 � 10-15 F/mm

        A   = /3����$����+779
��'������
�������
� ����� �
�
����������

    �#! 3.5 �-�3$�� LCZ meter �	
�������-�
-�
��& *%�-�
���!������
��#H�����
�+����%�����
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�#! 3.6 �-�3$�� piezoelectric meter �	
�������-�
���!�����C�E/������%�����

3.12 �����������	������������������

�	
�
����-�
-�
�*�6�������
����
����C��
��� (indentation technique) ����	
�����
���$'�
�

�
��������
*%
��
������
���-�3$�����-�
-�
�*�6��&%,
- (microhardness tester) �����
�#!*��

��������*���������) (Vickers hardness testing, HV ) *%��#! (Knoop hardness testing, HK) ���

*������#! 3.7 *%� 3.8 �
�%	
��� �
��������-�
-�
��
�������*����$�����
��
����
�������*��

�������) (crack length, c) �
���%
���&%���B�)*�� (light microscope)     �	
-�
-�
�*�6�����������

�#!��$+�
+!-	
��;�
-�
���#%�������� (Young’s modulus, E) �
����
���$ 3.10    *%�-�
-�
��

�

�
�������*�� (fracture toughness, KIC) �
����
���$ 3.11   ������
����-�
-�
�*�6�������*���

���
�������!"�����%&�� -3� ���
�����$+��F#���

�����*%����
�����$F#���

����� �
������	
�
��!���������

'%+�
�
���������%&�� �
�-	
��;�����������%��
�\ *���������
��

�%�
�
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V
V

d
P4.1854H           (3.10)

��3$�   HV    = -�
�*�6�*���������) ����� GPa

          P     = ��	
������ ����� N

         dV    = -�
��
���
��*���&���������*���������) ����� 
m

�
�
�

	




�

�
� 2

K
K

d
P451.1H         (3.11)

��3$�   HK    = -�
�*�6�*���#! ����� GPa

          P     = ��	
������ ����� N

         dK    = -�
��
���
��*���&��

��
���������*���#! ����� mm

�
�

�
�
�

�
�
�
	



�
�

�
�

��
�
	



�
��

a
b

a
bHKE �         (3.12)

��3$�   E    = ���#%�������� ����� GPa

 �   = -�
-���$��$+�
�
�'%�
���%����� Marshall *%�-;� [12] ��-�
!���
; 0.45

         HK  = -�
�*�6������������#! ����� GPa

       ab / = ����
���������
���
��*���&����������

����������
��*���&����������

��
�

      �	
����������#! ��-�
 1/7.11

     ab �� / = ����
���������
���
��*���&����������

����������
��*���&��������

��
�

��
�

	



�

�
�
�
	



�
�� 2/3

2/1

IC
c
P

HV
E016.0K                      (3.14)

��3$�      KIC  = -�
��

��
�������*�� ����� MPa.m1/2

             E    =  ���#%�������� ����� Pa

          HV =  -�
-�
�*�6������������������) ����� Pa

          P    = ��	
������$�� ����� N

           c     = -�
��
�������*�� ����� m
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3.13 ���!"�#����$�%����&������� (heat treatment) ������������	
� (poling) �'*�'���%+��

��������
�
�	������
�
� (crack growth behavior)

�
���%��������
������*������
���'�� PMN-PZT ����!"���$�%&�� ������

1. unpole-indent �	
�
������
�����$+��F#���

������
�������*���������) ���-�
��
�������*����$����

��$�&���������

   2. unpole-indent-pole �	
�
������
�����$+��F#���

����� *%
��	
�
���

������������-�
-�
��
������

*����$�&������������-����

   3. unpole-indent-heat-pole �	
�
������
�����$+��F#���

����� *%
���
-�
��
�� ����	
���
�����

��


����$�&;�,#�� 600 �� �!"���%
 4 ��$���� �/3$�%�-�
��-
������
��� *%
��	
���
����
�	
�
���

�����

�����	
�
����-�
-�
��
�������*����$�&���������

   4. pole-indent �	
�
������
�����$F#���

�����*%
��
�������*���������) *%����-�
��
�������*��

��$������$�&���������

�	
�
��!���������-�
-�
��
�������*����$�&���������������$�%&�� �/3$��
���C�/%���-�
��
��*%��
�

��

�������$������
���
����������*�����+!

�#! 3.7 �-�3$�����-�
-�
�*�6���$��
�����*���������)
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�#! 3.8 �-�3$�����-�
-�
�*�6���$��
�����*���#!
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,�������������-�/��
,�

'%����
�����������F#�*�������!"� 2 ������H�\ +�
*�� ������$ 1 -3� �
����������
����%�

*���������+������ (PMN) ��$��-�
�����&�C)�#��
��
������
���
�������� *%�������$ 2 -3� �
�B:�(


�����������%����
��7�)�����%6��������
����������%�*���������+������ (PMN) �%�����)�-���

+������ (PZT) *%��%�*���������+������-�%�����)�-���+������ (PMN-PZT) �������
����+!���

4.1   �����'* 1 : ������'
���������������'��'
���5���� (PMN) �'*�'&�������6�$7�8����

  ����	
�������������	� PMN

4.1.1   ,�������'
�,� MN 5�
9������	
�������������	�

�
��
�������'� MN �����
�
������
� 2 ���� -3� �
������
� MgO ��� Nb2O5 (MN1) *%�

�
������
� (MgCO3)4�Mg(OH)2�5H2O  ��� Nb2O5  (MN2) *%
��	
+!���-�
��)�
����-��- DTA �/3$�

�
-�
�&;�,#����$���
������
��'
*-%+��)��
+�
�
� MN +�
'%���*���+�
������
���$ 4.1.1.1 �%��

�
������:��	
+!���-�
��)�
�7�*%�-�
�����&�C�E�����C����-�
��)�
���������6��) +�
'%���*���������
�

��$ 4.1.1.2 �����-����

��&%,
-���'� MN1 *%� MN2 +�
*���+�
������
���$ 4.1.1.3 �����C��
�

���-�
��)*�� SEM

4.1.1.1  ,�������&���;7���
��&��& DTA

    �#! 4.1 *���'%�
����-�
��)'�����
����� 2 ���� (a) MN1 *%� (b) MN2 �����-��- DTA

�:$��	
��
�
�
�F�%3����3$��+����
�*-%+��)'� MN1 *%� MN2 +�
���*���+�
���
�
� 4.1 ����6�+�


��
'%����
������
� MN1 /�/�--
�-�
��
�� (exothermic peak) ��$�����&;�,#����$�#����
�
������
�

MN2 ��� MN1 ��#������� 850-1200°� ���� MN2 ��#������� 700-800°�

����
����'%����
� MN2 ����#! 4.1(b) ���/�/�-�#�-�
��
����$�&;�,#�� 270°� *%� 410°

� �:$���
�������
��
��%
��������
������
� (MgCO3)4�Mg(OH)2�5H2O +!�!"���	
 H2O *%��{
�

CO2 �
����
���$ 4.2 �:$���
����
��-��-�
����-�
��)�
�-�
��
��*�� TG �/3$��������
���&!��
��$

�&;�,#��*��%��&;�,#���������
��%
��������{
��� ����
�-	
��;�
�
���	
������$�
�+!
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0 200 400 600 800 1000 1200

850 °C

E
n

d
o

DTA of Ball milled Powder of 0.5MgO:0.5Nb
2
O

5
(DataOn1)

1100 °C

 

 

E
x
o

Temperature (°C)

(a) MN1

0 200 400 600 800 1000

410 °C

270 °C 780 °C

E
n

d
o

DTA of Ball milled Powder using (MgCO
3
)

4
 Mg(OH)

2
 5H

2
O (ON2) 

 

 

E
x
o

Temperature (°C)

(b) MN2

�#! 4.1  '%�
����-�
��)'�����
������
� 2 ���������C� DTA (a) MN1 (�
������
� MgO ��� Nb2O5)

*%� (b) MN2 (�
������
� (MgCO3)4�Mg(OH)2�5H2O  ��� Nb2O5)



TRG4580096                                                                                  1 ������� 2545

59

�
�
� 4.1 ��3$��+����
�*-%+��)'� MN1 *%� MN2 ��$�&;�,#����
�\

��<*���� MN1 MN2

1 900�C 750�C

2 1000�C 850�C

3 1050�C 900�C

4 1100�C -

4.1.1.2  ,�������&���;7���
��&��& XRD

 �
��
��������'� MN1 *%� MN2 ��$������+�
���
���%��-��������
����-��-�
��%����

�������������6��) /���
�
� MN1 �:$������
��
��	
!|������
���F
�����*�6���� MgO *%� Nb2O5

���*��������
���$ 4.1 *%
��	
�
�*-%+��)��$�&;�,#����
�\ +�
�#!*���
��%�����������������6��)���

*������#! 4.2 �:$�����6�+�
��
'� MN1 ��$'�
��
�*-%+��)�&��&;�,#������-�
����-%
������7�

��� MgNb2O6 *%��������
��#% JCPDS ��
��%� 88-0708 �:$����7��!"�*������������

(orthorhombic) �&;�,#��*-%+��)��$�
�
�F�	
��
+�
�
� MN1 ��-�
�����&�C�E 100% -3� 1100��

�
������
�
��:��-%�����&;�,#�� 5��/�
�� �����
������%
���
��'
*�� 4 ��$���� *���
� MN1 ��$

'�
��
�*-%+��)��$�&;�,#������*�� 900 F:� 1050�� ��/��7�*!%�!%����� Nb2O5 ��$�%���%3��
�

�
��	
!|������
��$+�����#�;)��� MgO ����#! 4.2

����'�  MN2 ��$������+�
���
���%��-��������
����-��-�
��%�����������������6��) /���


�
� MN2 �:$������
��
��	
!|������
���F
�����*�6���� ((MgCO3)4.Mg(OH)2.5H2O)   *%�

Nb2O5 ������
���$ 4.2 *%
��	
�
�*-%+��)��$�&;�,#����
�\ ���#!*���
��%�����������������6��)���

*������#! 4.3 �:$�����6�+�
��
'�  MN2  ��$+�
�
��
���%��������-�
����-%
������
��#%  JCPDS

��
��%� 88-0708 �:$����7��!"�*������������ ��-�
�����&�C�E100% ��$�&;�,#��*-%+��) 900��

�:$���
���!"��&;�,#����$!|������
 4.2 �����:�����
����#�;)��$���� �
������
�
��:��-%�����&;�,#�� 5�
�/�
�� *%���
������%
���
�*�� 4 ��$�����������

MgO (s)   +   Nb2O5 ( s)                                              MgNb2O6 ( s )                (4.1)

((MgCO3)4.Mg(OH)2.5H2O) (s)   +  5Nb2O5 (s)                           5 MgNb2O6 (s) + 6H2O (l)

             + 4CO2 (g)                     (4.2)
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�#! 4.2 �#!*���
��%�����������������6��)���'� MN1

�#! 4.3 �#!*���
��%�����������������6��)���'� MN2

(a) 

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0

 

In
te

n
si

ty
(c

p
s

)

2 �

M g N b
2
O

6
 J C P D S  N o .8 8 -0 7 0 8

 

9 0 0
0
C

 

 

1 0 0 0
0
C

 
 

 

1 0 5 0
0
C

 

N b
2
O

5

1 1 0 0
0
C

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0

 

In
te

n
si

ty
 (

cp
s)

2 �

M g N b
2
O

6
 J C P D S  N o .  8 8 -0 7 0 8

 

7 5 0
0
C

 

 

 
8 0 0

0
C

 

N b
2
O

5

9 0 0
0
C

(b) 
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4.1.1.3  ,�������&���;7���
��&��&5&�����������6�-�&���
��&��& SEM

�#!��$ 4.4 *���%��(;���;�
����'� (a) MN1 *%� (b) MN2 ��$��-�
�����&�C�E���
��� 100%

�
��#!����6�+�
��
'� MN1 *%� MN2 �����
��
���$��&,
-��$����
��%6�\ ��
����������!"��
����H�

�:�� (agglomeration) *����3$�������'���� MN2 ��/���
%��(;�����
��'����� �������*����$��6�+�
���

���
��� MN1 �:$��6��
�������:���
�
��������
��
�����!|������
���F
�����*�6�����
� MN2 ����

�
�!%����{
�-
�)���+����+��) *%���	
*�������
�����
�*��������'��	
��
���
���
�����%���:��

(soft agglomeration)

(a) MN1

(b) MN2

�#! 4.4 %��(;���;�
����'� (a) MN1 *%� (b) MN2
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4.1.2    ,�������'
�,� PMN 5�
9������	
������� MN1 ��� MN2

��3$��	
'� MN1 *%� MN2 ��$��-�
�����&�C�E 100% ��$+�
�
�'%�
���%����$ 4.1.1 �
'������%�

���+��) (PbO) �/3$��	
+!�
��3$��+����
��'
*-%+��)�����-��- DTA +�
'%���*���+�
������
���$

4.1.2.1 �%���
������:�'�+!�'
*-%+��)��$�&;�,#����
�\ �/3$���
����!|������
���*�6���������
��
� MN

*%� PbO �����!"��
� PMN ������
���$ 4.3 �%���
������:��	
'� PMN ��$'�
��
�*-%+��)*%
�+!

���-�
��)�
����-��-����������6��) �/3$�B:�(
�7�*%�-�
�����&�C�E����
��:$�+�
'%�������
���$ 4.1.2.2

3PbO (s)   +    MgNb2O6 (s)                              3 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(s)                       (4.3)

4.1.2.1  ,�������&���;7���
��&��& DTA

�#! 4.5 *���'%����
����-�
��)�
����-��- DTA ����
������
� (a) PMN1 *%� (b) PMN2

/���
'� PMN1 *%� PMN2 *���/�--
�-�
��
���������&;�,#����%
�-������ -3� PMN1 ��#�������

650-720�� *%� PMN2 ��#������� 620-700�� *����/�/�-�#�-�
��
����$�&;�,#����
���� -3� PMN1 ��

/���$�&;�,#�� 850�� ���� PMN2 /���$�&;�,#���#����
-3�!���
; 1120�� �:$���
���!"��/�
� PMN ����

��������
�
��
������
���
�������� �	
��
�����
��%�������3��
����������
�����$����+��)������

�&;�,#����$��
���� *%��
���'%�����3$���
�
�'� MN1 *%� MN2 ��$��%��(;���;�
���$��
�����
�� ��3$��

�
�/�--
�-�
��
����$/���'%�
����-�
��) DTA ����
� PMN1 *%� PMN2 ��#��������&;�,#����%


�-�������
�*%���#��������&;�,#����$�$	
 �/�
��������:��%3����3$��+�����&;�,#��*-%+��)����
� PMN1

*%� PMN2 ��
��#������������������*���+�
���
�
�  4.2

�
�
� 4.2 ��3$��+����
�*-%+��)'� PMN1 *%� PMN2 ��$�&;�,#����
�\

��<*���� PMN1 PMN2

1 600�C 600�C

2 700�C 700�C

3 800�C 800�C

4 900�C 900°C
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(b) PMN2

�#! 4.5 '%�
����-�
��)'�����
������
� 2 ���������C� DTA (a) PMN1 (�
������
� MN1 (100%) ���

PbO) (b) PMN2 (�
������
� MN2 (100%) ��� PbO)
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4.1.2.2  ,�������&���;7���
��&��& XRD

    �
��
��������'� PMN1 *%� PMN2 ��$������+�
���
���%������
����-��-�
��%�������

�
���������6��) /���
 �
� PMN1 �:$������
��
��	
!|������
�����
� PMN1 ��� PbO *%
��	
�
��'
*-%

+��)��$�&;�,#����
�\ ��-�
�����&�C�E*�������
�
� 4.3 *%���*���#!�
��%�����������������6��)*������#!

4.6 �:$�����6�+�
��
'� PMN1 ��-�
����-%
������
��#% JCPDS ��
��%� 81-0861 �:$����7��!"�-�����

(cubic) ��$��-�
�����&�C)�#��&� 97.92% ��$�&;�,#��*-%+��) 800�� ����
�
��:��-%�����&;�,#�� 10��/

�
�� �����
������%
���
��'
*�� 4 ��$���� ����
����������7�*!%�!%����� PbO *%� MN1 ��$�	


!|������
���+�����#�;)�%���%3���#� *%��7���� ZrO2 !�!��
�
� milling media �
�� *%���$�&;�,#��

*-%+��)�#��:���!"� 900�� �
�����-�
�����&�C�E%�%����
������6� ��3$���
����7����+/��-%��)��$����

�
��
������������+��)�������$��
��:����$���� �:$�'%�
���%��������-%
������
����-�
��)�
��

��-��- DTA ��$/�/�-�#��%3�-�
��
������
��������������$����+��)��$�&;�,#��!���
; 850�� ����#!

4.5(a)

     ���� PMN2 ���
��%��������
���������6��)���*������#! 4.7 �:$���-�
����-%
������
��#%

JCPDS ��
��%� 81-0861 �:$����7��!"�-����� ��$��-�
�����&�C)�#��&� 97.42% ��$�&;�,#��*-%+��) 800�
� �
������
�
��:��-%�����&;�,#�� 10��/�
�� �����
������%
���
��'
*�� 4 ��$���� *%���3$��/�$�

�&;�,#��*-%+��)+!��$ 900�� -�
-�
�����&�C�E�6%�%�*��+���
���� �:$�*����
��
�����
� PMN1 �������

�
�����3$���
�
� MN2 �����������	
��
�
������������+��)����$��

%� �:$�����6�+�
�
�/�-�#�-�
�

�
����$�&;�,#���#�F:� 1120�� ���*������#! 4.5(b) ���;���$��� PMN1 ������$�&;�,#���$	
���


�
�
� 4.3 -�
�����&�C�E��� PMN1 *%� PMN2 ��$*-%+��)�
���&;�,#����
�\

�6G;-8���&����7 (��) PMN1 PMN2

1 97.84% 96.54%

2 97.92% 97.42%

3 93.57% 97.00%


