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�!�
	#�,��#���%�4���
	#������!������![(Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3] ���	��6
)?�����	�
�(������4��� +�	�
� 0.05�x�0.1 4%� 0�y�1 �/�4�%�,�"�
����$;0#���$�-�� 800-1000 ����
�,%�,
	� �)5���%� 1 '���+#� 4%��/�,���!��"�
����$;0#� 1200 �����,%�,
	� �)5���%� 3 '���+#� 
4%���
�����.�3�+���������:�4%�+����������%;�����	����������%
�	�����������
����,"4%�
�%�����%�����"���%��!���4���-������ 9��-��
�)��#�� y=0 /�/%.�4%��,��#��#
+���������)5�
4����+6��#��� 4%����#�)5���+6��#���#
�-��0��.���#���)��#����� x %�%� &�����
�)��#�� 
0.5�y�1 /�/%.�4%��,��#��#
+���������)5�4�������+���% �-�4%!��'9���#��!��" a 4%� c #

�-�%�%� &�����
���!���-����� c/a #
�-��9��#�.���#���)��#����� y �9��#�.�� 4%��
�)��#�� y=0.25 

/�/%.�4%��,��#��#
+��������4��/�#��$�-����+6��#���4%������+���% �������;���8%
�	
���/�/%.�#
�-��#-�#�
���#�,.����#
����&�%���
	����+�	#
�-��	0-��$�-�� 0.674-1.694 �#+���#!� 
�-�����������8%
�	����,��#��#
�-��9��#�.���#���)��#����� y �9��#�.�� �������
�	��9��-�/��
��	$������,��#���
�)��#�� y=1 #
%��3�����$��4��/-��%������ 4%��
�)��#�� 0.25�y�1 #

%��3�����$��!�#������� ���#$��4�-�4%����#$�!������,��#���
�#
����-�� x ��
	����#

4��+��#�9��#�.���#���)��#����� y �0��.�� 4%��
�����-����� y ��
	�������#$��4�-�4%����#$�
!��#
�-��9��#�.�� �#���)��#����� x �9��#�.��  
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Abstract

 Lead Barium Zirconate Titanate (Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3 ceramics with 0.05�x�0.1 and 

0�y�1 were prepared by solid state reaction method. The calaination temperatures were 

between 800-1000 oC for 1 h and the sintering temperature was 1200 oC for 3 h. The crystal 

structure and microstructure were characterized by a X-ray diffractrometer (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM). For x=0, the powders and ceramics showed an 

orthorhombic phase and the proportion of orthorhombic phase were increased with 

decrease in x content. For 0.5�y�1, the samples had the tetragonal phase. The lattice 

parameter a and c decreased while the c/a ratio increased with an increase in x content. 

The mixed phase between the orthorhombic and the tetragonal phase was detected in the 

x=0.25 samples. The average particle sizes were not consistent (between 0.674-1.694 �m). 

The average grain sizes were increased with increase in x content. Moreover, the fracture 

surface indicated an intra-granular fracture in the x=1 ceramic samples. The 0�y�0.75 

samples showed mainly inter-granular fractures. In the same x, the density and shrinkage 

increased with an increase in y content. In the same y, density and shrinkage increased 

with an increase in x content. 

Key words: lead barium zirconate titanate, ferroelectric, microstructure, dielectric properties, 

phase formation  
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�����	
������������������
��
� 

������	
����
���������	���	 (ferroelectric) 	�������������������������������	!� 

(perovskite, ABO3) ���"���#��$%��	������!��	��'�*+�	!�;
�;���!��<	���	��>��!!$"�	��

'�*?�����������!$"�������	���	 (dielectric constant, r� ) �@�  �������"����� (transducer) ������ 

(sonar) !$"	����$%%�G �������� (sensor) �'Q�!�� "$�������#���>��!������	'�*�V���\��	������

�̂� �����+�������! (barium titanate, BT) ������������!������! (lead zirconate titanate, 

PZT) ���������$����������!������! (lead lanthanum zirconate titanate, PLZT)  

���������! (lead titanate, PT) ��*�����	�����+�������! (lead magnesium niobate, 

PMN) [6]. 

�����+����������! (Pb1-xBax)ZrO3: PBZ �'Q�"$����������������������������	�� ���

��G<V@��<���?*���V���'Q�������!��
���������	���	 (AFE) ��+������������'Q����_������ 

(orthorhombic) [1-3] PBZ �����`�'���+��
�?�	 AFE �'Q��
���������	���	 (FE) ��*�'���+�

���������?�	���_�������'Q������{����� ��	�$\���� FE ?*�'���+��'Q��V�����������	���	 

PE ��*�'���+����������?�	�����{������'Q���������������"��������^������$�	���<���+"�#�

?�	�����

|� �}��	���'���+��'���
� AFE-FE ~�� PBZ ��\�#�;<�������	��	��~+�+!$"�+���

��	 ('�*��G 1%) �}���<��*�#�<�$�	��'�*+�	!�;
��'Q���"�'�*	��~����'	�G������	�����	�� 

�
�� displacement electromechanical actuator[4] !$"	$	�	����$���� �'Q�!�� 

��������+�������!(Pb1-xBax)TiO3: PBT �'Q�"$����
���������	���	
�����������������

�����������	�� ��*������������������*�	��������G<V@��<��� [5-6] ��+�����`�'���+�

�V��?�	 FE �'Q� PE �����^����G<V@������<��*�� ���+		"����G<V@������#�;<��	��	���'���+��'����\

"�� ��G<V@���@�� �}����G<V@���@��~�� PBT �����`�'���+��'����� ��+?*�����!�#�����^��'����G

�����~�� Ba2+ ��������+�� ;����	�$�	$��̂�?*������@�~}\���^��'����G�����~�� Ba2+ �����

�����~}\� �#�;<�"$�����\�<��*!��	���#���'�*+�	!�;
�	$���'	�G������	�����	�����!���;
���G<V@����*

���"��`���@� �
��!$"~$����� !$"�	��'�*?� �'Q�!�� 
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��������+����������!������! (PBZT) �'Q�"$�������	��?�		���"�!$"	$�~��

���'�*	�� PBZ ��* PBT �}��'����G~�� Zr4+ ��* Ti4+ �$\���>��#�;<�����������
� ���������

?��V����*���$!�!����~�� PBZ  ��* PBT �	���"���!	!���	$� �+�����	�!��+$������	��

��+���`}���+�*���+���*���$!�!����~��>�>�}	 PBZT ����!��+���+"�_�'��	���+��`��*~���~�� 

�$\��$\����"�?$+��\?}���������	���!��+�>�>�}	��������+����������!������!��"+"�_�'��	���+�

�`��*~���~����+;
��$!����"�~�����!$\�!�� �̂� (Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3, ��+��� 0.05�x�0.1 

��*  0�y�1 ��*�}	��`}�>�~��'����G~�����!$\�!�������!�����$!�!����~��>�>�}	��* 

������	��������+����������!������!����!��+���� �
�� ���������>�}	 ���������?��V�� ��* 

���$!����	�+V�� �'Q�!�� 

 

��������������������!� 

1. ��^���!��+�>�>�}	��*������	��������+����������!������! ��+;
��$!����"�~�����

!$\�!���̂� (Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3, ��+��� 0.05�x�0.1 ��* 0�y�1 

2. ��^���}	�����$!�!���� ~��>�>�}	��*������	��������+����������!������!����!��+�

��� �
�� ���������>�}	 ���������?��V�� ��*���$!����	�+V��  

3. ��^���}	���"���$��$�_�~���$!����"�~�����!$\�!�������!�����������>�}	 ���������

?��V�� ��*���$!����	�+V�� ~��>�>�}	��*������	��������+����������!������! 

 

���"�#���
��
� 

1. �!��+�>�>�}	��������+����������!������! ;��$!����"�~�����!��!���̂�  

(Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3, ��+��� 0.05�x�0.1 ��* 0�y�1 ��"+"�_�'��	���+��`��*~���~�� 

��+;
���G<V@��;�	���>�������� 800-1000 ����������+� �'Q��"�� 1 
$�"��� 

2. �!��+�������	��������+����������!������! ;��$!����"�~�����!$\�!��!����	$� ��"+

"�_�	��'��	���+��`��*~���~�� ��+;
���G<V@��;�	���>�����!��� 1200 ����������+� 

�'Q��"�� 3 
$�"��� 

3. �}	�����$!�!���� ~��>�>�}	��*������	��������+����������!������! �
�� 

���������>�}	 ���������?��V�� ��*���$!����	�+V��  
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$��%�&�'���	��
����(�)�
� 

1. �����`�!��+���*�$���	���!��+�>�>�}	��*������	��������+����������! 

������! 

2. �����`!�"?������$!�!���� ~��>�>�}	��*������	��������+����������! 

������!����!��+���� �
�� ���������>�}	 ���������?��V�� ��*���$!����	�+V�� 

3. ������*�~��;?��^����~~���$!����"�~�����!$\�!�������!�����������>�}	 ���������

?��V�� ���$!����	�+V�� ��*���$!�����

|�~��>�>�}	��*������	��������+�

���������!������! 
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����� 2 

"�����������
��
����"����
�)�� 

"*�'%���"�+����� (Ferroelectric) 

 '��	�	��G��
���������	���	`@	�����;�'� �.�. 1921 [7] �}��"$���'�*�V��
���������	���	

��\?*�������$!��
���������	���	 �
�� �	����������
$�������� (spontaneous polarization) ���

��G<V@��!�#�	"��?���@�� (curie point)  �
���������	���	����� (ferroelectric domains) ��*�
���� 

�����	���	{�����������@' (ferroelectric hysteresis loop) ��	���}	����*"�?$+�	��+"	$�"$��� 

�
���������	���	�+�����	��+;�'� �.�. 1950 [7] ��+����*�+���+��������+�������! (barium 

titanate, BT) �}���'Q�"$����^\��������#���'�*+�	!�;
�;�	��>��!!$"�	��'�*?�
���������	��*

�������"�����  ( transducer)  ��	?�	��\+$��� ������	
����
�� ���� ���	���	�^�� � ��	�
��  

���������! (lead titanate, PT) ������������!������! (lead zirconate titanate, PZT) 

��*���������$����������!������! (lead lanthanum zirconate titanate, PLZT) 	���$���

	�*�"�	��>��!������	�#�;<���	��'�*+�	!�;
��������;<�� � �!���"�;<%����"������	'�*�V�

�
���������	���	�$	?*�#���'�*+�	!��#�<�$�!$"�	��'�*?��

|� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 1 �>�V������	������	�������������	���	!���$	�G*����!� [7] 



 5 

�$	>�}	���!������>�}	��	�'Q� 32  	���� �$�V�� 1 ?�	>�}	 32 	���� �� 21 	������������

� � � � ! � ~ � � �@ � +� 	 � � �  ( noncentrosymmetric)  �}� � � 'Q � �$ 	 � G * �# � �$ % ��� �# � ; <� � 	� �

'��	�	��G����+�������	���	 ��^���?�	���	����;<�	$�"$����'Q�������������!�~���@�+�	����'Q�

�V�"*����#�;<��	���V�����+�������	���	 ��^���?�	���	����;<�	$�"$����'Q�������������!�~��

�@�+�	�����	?�	"��"$����$\�?*���$	�G*�������!�~���@�+�	����+@���� ?}�?*�#�;<�>��"�~��

	�����^������~��'�*?��"	��*�������`�����������

|�~}\��� <�̂�������+	"����������
$� 

(polarization) �V�����+�������	���	�	������������^� >����!�� (direct effect) ��*>�

+���	�$� (converse effect)  �����$�V�� 2 >����!���'Q�'��	�	��G�����	��'�*?��

|�?�	

	��;<�������	� ��"�>�+���	�$� 	���#�������	�?*�	��?�		��;<������

|��~���'  

�$���	��  

 

jkijki dP ��       (1) 

kkijij Ed��       (2)

   

��^�� iP  �̂���������
$�    

 jk�  �̂� �"���$� 

 ij�  �̂� �"������+� 

 kijd  �̂� ����$�'�*���_�����+�������	���	 

 

 

 

 

         (	) 

         

 

 

 

        (~) 

 

V�� 2  '��	�	��G����+�������	���	;�"$��� (	) ���!�� (~) ���>$�	�$� [8] 

A
P

F

F
i

A
P

F

F
i

A

F

F
ii

A

F

F
ii

ii iiii
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?�	 21 	����>�}	����������$!����+�������	���	 �����+�10 	����������V����~$\"`�"�;�

�����������*�����`�	����������
$������"+!$"��� (spontaneous polarization,Ps) 	���	�� 

��������
$���\?*��	���'���+��'��~}\�	$���G<V@���$�V�� 3 �}��	���'���+��'�����~}\�	$���G<V@����\

���+	"��'��	�	��G����������	���	 (pyroelectric coefficient, �) �$���	�� 3 

 

   TPs ��� .�             (3) 

 

��^��  sP�  �̂�	���'���+��'����������
$�����	��~}\���� 

   T�  	���'���+��'����G<V@��;�
�"��$\� �  

 

 `��~�����*������~����������
$������`	�$������"+�����

|�?�	V�+��	���"?*

���+	>�}	����������$!��$�	���""���'Q��
������ ���	���	�$��$\�>�}	���������!�	����'Q� 

�
���������	���	?*�'Q����������	���	��"+ �!�>�}	����'Q����������	���	��??*��������$!��'Q� 

�
���������	���	 

 >�}	�
���������	���	�������������
$�;����������+"	$�?*���+	"���'Q��
���������	���	����� 

(ferroelectric domain) V�+;�<�}�������~$\"�

|��$\�<��?*�����������+"	$���*<��+� �����

;�>�}	?*`@	�����+	��"+>�"��"�������+	"�� >�$������ (domail wall) ;��!��*>�}	~�� 

�
���������	���	?*���
���������	���	������+@���	��+ �}�������`�#�;<�>�}	���'�*	���'��"+

<��+� ���������������
$�;����������+"	$�<�^��'Q���������+"	$������"+�����

|�?�	

V�+��	��+�����

|�?*�'	�$����~����������
$�;<��+@�;����������+"	$� 

�"���!	!����*<"���"$�������'Q����������	���		��̂� ������~����������
$�����	��~}\���� 

;�"$���'�*�V��
���������	���	 ��������
$������`	�$���������"+�����

|�?�	V�+��	 ��*

	��	�$����~����������
$���\�����`�_���+�����"+�
���������	���	����������� (ferroelectric 

hysteresis) �����$�V�� 3 
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V�� 3 {�����������@'~��>�}	
����
���������	���	 [9] 

 

             ��^�������;<������

|� 	���	����������
$�?*�������	~}\��+����"����"!��������� OB 

?�	�*�$��`}�?������!$" ���?�� B �}����������
$��������	������ (saturation polarization, satP ) <�	

����������

|��'��		"����\?*����>�!��	���	����������
$� ��*��^�������

|���������� 

��������
$�?*���+���	�$��'!������������� ���"��?*�����	��;<������

|�	�!�� �!�+$����� 

��������
$�<���<�^��+@� (remanant polarization : rP ) ���?�� D ��*��������
$�?*�����@��@�+�

���?�� F ��^��;<������

|�;��������� (OF) ��*���+	�����

|���\"�� �������������
 

(coercive field, cE ) `������+�+��;<�����
|�;�����������\�@�~}\���	 ��������
$�?*����!$"���

?�� G ?�	�$\���������
$�?*�����~}\����~"��'+$�?�� H ��*��^��;<������

|���	��$\�;����

����"	��������
$�?*	�$��@��@�+���*����@'���?������!$" B �}��!#��<�����������$�>$����� (CE) !$�

�	���������
$�	��̂������������
$�����	��~}\���� sP  ~���
���������	���	 [9] 

 

���#�"*�'%���"�+����� (Antiferroelectric) 

 

 ������!��
���������	���	 �'Q������������`�	����������
$������"+!���� ��+���!���

����$����	� �
�����+"	$�����
���������	���	 �!�������~����������
$�;��!��*����� (����� 

�̂� ����"G���<��"+��������V��~$\"�<�^��	$�) ?*��������!��	$�~���?}��	��	��<$	����	$� �#�;<�

�����������
$����_� (net polarization) ������'Q��@�+� ������!��
���������	���	���
�����^��`@	

�<���+"�#���+�����

|� �����`�'���+��'Q�����
���������	���	 [10] 
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;������

|�!�#� ������!��
���������	���	?*�������������
$����`@	�<���+"�#� (induced 

polarizations) �'Q��$���"���+!��	$������

|� ��^�������

|����;���~���'������	��	"�����

�����

|�"�	�! (critical field, Ecrit) �#�;<�>�}	���!��
���������	���		��+�'Q��
���������	���	 

��*��������
$�?*����{����������������"���$��$�_�	$������

|� <�	<+��'|�������

|�

�$�	���" >�}	?*	��+�'Q��`��*���!������� (anti polar state) ��*������
$�����	��~}\������"+

!�����$\� ?*��������`�	��~}\����;�~G*�$\� ��+_���
�!�~��������!��
���������	���	?*��

"����{���������� 2 "� (double hysteresis curve) �$�V�� 4 (a) 

 

.�����"�+����� (Paraelectric) 

 

 �
����������	���	�	��~}\������G<V@���@�	"����G<V@���
��
���������	���	��*�
� 

���!��
���������	���	 �}��������������	���	?*'�*��!�!$"�'Q���"�!��'	!� ��������������

����!� ?}���������`�	����������
$������"+!���� ��^����	��'|�������

|�;<�	$���� 

���������	���	 �#�;<��	����������
$�~}\� �!���^��<+��'|�������

|��~���' >�	��̂������	���	�� 

��������
$�~}\���	 [10] �}���~�+��"���$��$�_�����$�V�� 4 (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 4  "����{�����������*<"�����������
$�	$������

|�;�  

(a) ������!��
���������	���	 (b) ������������	���	 [11] 
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"*�'%���"�+���������������%	����)�����".��'��.�(�#' 

 

   ������	
����
���������	���	����!�����������~��<��"+���������'Q� 4 	���� 	���������

�"���#��$%������ �̂�	�������������������'Q��������������	!� (perovskite, ABO3) [7] ���������

~��<��"+����� ABO3 �����`�_���+��"+�����������"��	�+������+ ��+�$�"�'_�!� A ����	� Pb, 

Ca, Ba, Sr, Na, K  ?*�'Q���!����� (cation)  �����~���;<%���������*�+@��������$\� 8 ~���@'���

��"��	(cubic) ��"�_�!� B ����+@�;?	���~���@'��	!*{����� (octahedral) �'Q���!����������

~���;<%������� ����	� Ti, Zr, Nb, Ta, W  ��� ��*������+�^��������� (anions) �}������	�

��	���?��$\� 6 !$" ?*�+@����	}��	���>�"<��� (face center) �$\� 6 ���� ~���@'�����"��	 [12,13] 

�����+����������!������! �'Q��������������������������	!��� Ba2+ �'Q���!�����~���

;<%��+@��������$\� 8 ~���@'�����"��	 ��"����	}��	�����	!*{������� Ti4+ <�̂� Zr4+ �'Q���!�����

~������	 ��*`@	������"+��	���?��}���'Q��������� �+@����!#��<���	}��	����$\� 6 <���~�� 

��	!*{�����  �$�V�� 5 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 5 <��"+�����~�� ABO3 ~�������+�������! [7] 

 

 <�	�
���������	���	����$���G<V@���@�	"����G<V@���@��~������$\����" ����$�	���"?*	��+

�V���'Q����������	���	 ��+>�}	���"������!�	$�?���@�+�	���~��<��"+����� >����!����

�̂�?*��������`�	����������
$���"+!$"������ ��*��^������G<V@��;<�!�#�	"����G<V@���@�� ���

�$�	���"?*��	���'���+��V��?�	���������	���	�'�'Q��
���������	���	�
������ �#�;<��@�+�	�����

	���'���+�!#��<��� ��*���������>�}	�����"��	?*�'���+��'Q����������>�}	���������"��

����!�	$��@�+�	���!$"�+�������������$�	���"�
������*�	�$� (tetragonal) �����{����� 

(rhobbohedral) <�̂����������	 (monoclinic)  
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����/��� 

��^����?��G�`}�<�$	�	G�������~��G�!~���*��>�}	���" ?*�����`����>�}	

��	�'Q� 7 �*����+���$+�"���!	!�������"��+�"~���	�>�}	��*����*<"����	� 

(Interaxial Angle) �}���"��+�"~���	�>�}	�$\�"$��'Q�<��"+�$��!��� (Angstrom = A #) 

1. �*��>�}	��� Cubic 

2. �*��>�}	��� Orthorhombic 

3. �*��>�}	��� Tetragonal 

       4. �*��>�}	��� Monoclinic 

5. �*��>�}	��� Rhombohedral 

6. �*��>�}	��� Triclinic    

7. �*��>�}	��� Hexagonal 

 

1. ����/������ Cubic     

�*��>�}	�����\���$\� 3 ����~��<��"+�����+�"����	$� ��*�#���� 90°C �}��	$���*	$� 

�
�� >�}	~�� NaCI, KCI, Pb(NO3)2, �<��	, ������, �����*������ �}���*��>�}	�����\?*

'�*	���'��"+ Simple Cubic, Body Centered Cubic ��* Face Centered Cubic  

 

 

 

 

 

                                                  

V�� 6 �*��>�}	�����"��	 [14] 

 

2. ����/������ Orthorhombic 

�*��>�}	�����\ ?*�������$\� 3 ����+�"�������	$� �!�?*�#���� 90°C �}��	$���*	$� 

!$"�+����
�� >�}	~�� K2SO4, KNO3, KMnO4, �*���	��!� (CaCO3), MgSO4, 7H2O ��*�������

�*�����������>�}	�����\?*'�*	���'��"+>�}	 Simple Orthorhombic, Body Centered 

Orthorhombic, End Centered Orthorhombic ��* Face Orthorhombic  
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V�� 7 �*��>�}	��������_�����	 

 

3. ����/������ Tetragonal 

  �*��>�}	�����\������+�"����	$� 2 ���� ��"�������� 3 ���"��+�"!�����	�' ��*�$\� 3 

�����#���� 90°C  �}��	$���*	$� !$"�+����
�� >�}	~�� NiSO4, KH2PO4, �'Q�!��  �*��>�}	�����\

?*'�*	����"+>�}	 Simple Tetragonal ��* Body Centered Tetragonal 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 8 �*��>�}	�������*�	��� 

 

1. ����/������ Monoclinic 

 �*��>�}	�����\?*�������$\� 3 ����+�"�������	$� ���� 2 �����#����!��	$����<�}���}��?*���

����	$� 90 °C ��"�������� 3 �#���� 90 °C 	$������$\� 2 !$"�+����
�� >�}	~��+�'�$�

(CaSO4.2H2O), ����	�� (Na2B4O7 .1OH2O), KClO3 ��*	#��*`$����������	 �}���*��>�}	

�����\?*'�*	����"+>�}	 Monoclinic ��* End Centered Monoclinic  

 

 

 

 

 

V�� 9 �*��>�}	������������	 
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5. ����/������ Rhombohedral 

�*��>�}	�����\?*�������$\� 3 ����+�"����	$� ��*�#�����$\� 3 �������	$���"+ �!�����$\� 

3 ����$\�!���	��������	$� 90 °C !$"�+����
�� >�}	~�� NaNO3, �����!� (CaCO3), ZnCO3,  

�*��!�	, ���!�������*����$� �}���*��>�}	�����\?*�����+�>�}	��� Simple Rhombohedral 

�����$\� 

 

 

 

 

V�� 10 �*��>�}	��������{���$� 

 

6. ����/������ Triclinic 

 �*��>�}	�����\?*�������$\� 3 ����+�"�������	$� ��*+$�������*<"��������$\� 3 ����'Q����

��	��	��"+ !$"�+����
�� >�}	~�� K2Cr2O7 �'Q�!�� �*��>�}	�����\?*�����+� Simple Triclinic 

 �����$\�  

 

 

 

 

V�� 11 �*��>�}	����!������	 

 

7. ����/������ Hexagonal 

 �*��>�}	�����\?*����������	$� 2 ���� ��*�#���� 120 °C ��	����<�}�����"��+�"!���

��	�'��*�#���� 90°C 	$� 2 �����$\� !$"�+����
�� >�}	~���	��
!�, ��	�����+�, ��������+���*

�$ � 	 * ��  � 'Q � !� �  �}� � � * � � > �} 	 � � � ��\ ? * ��  2  
 �� �  �̂ �  Simple Hexagonal � � *  

Hexagonal Close-Packed  
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V�� 12 �*��>�}	����{	���	�$� 

 

 

����
��������#��4 

 

#���� 1 ����	��?$�	������!��� [15] 

 

����/��� ��	��4 

 

��"��	 

(isometric) 

simple 

body-centered 

face-centered 

 

 

 

�����_�����	 

(orthorhombic) 

Simple 

 

base-centered 

 

body-centered face-centered 
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����*�	�$� 

(tetragonal) 

    

simple 

body-centered 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

���������	 

(monoclinic) 

 

Simple 

 

 

body-centered 

 

  

 

�����{���$� 

(rhombohedral

) 

(trigonal) 
 

   

 

�!������	 

(triclinic) 
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�{	���	�$� 

(hexagonal) 

 

 
 

   

 

 

"	�8���"��4'"��'��*�*��&
� (X-Ray diffractometer) 

 

 ���^�����	����+���
�
�	
$�  �'Q����^����^�"�����*<�"$����^\����
���	��"�����*<�������

�#���+ (non-destructive analysis) ��̂���}	�����������~��>�}	 (crystal stucture) 	��?$����+�

!$"~���*!��;�����	��~�����'�*	��!��� � �$\�;��
����GV�� (qualitative) ��*'����G 

(quantitative)  ��+���$+<�$		�����\+"��� ��*	��	�*�?��~���$�����	�� ��*�"���@��	��+"	$�"�
�

�*�����������>�}	 (crystallography)  

��"�'�*	�� 

 1.  ��	����+��?������!��� (X-Ray generator) ��*<����$�����	�� (X-Ray tube) �#�  

                 <������>��!�$�����	�� 

 2.  �>��	�����!�� (�-filter) �#�<������	����$��� K� ��	?�	�$�����	�� 

 3.  ���"����?����! (divergence slit) �#�<�������"�����^\����������!		�*��!$"�+���  

                 ��*'�$��"�������`;�	���+	 ��*�"���~�� (intensity)  ~���$���;<��<��*�� 

 4.  �����������! (soller slit) �#�<�������"�����"�������`;�	���+	������!�#� 

 5.  ��"�
"�����! (reveiving slit) '�$��"�������`;�	���+	��*�"���~��~���$���;<� 

                 �<��*�� 

 6.  ���!�!������! (scatter slit) �#�<���������^\�<�$� (background)  

 7.  ����������!��� (monochromator)  �#�<���������^\�<�$���*	��� K�  

 8. <��"+�$��$%%�G �#�<�������$��$�����	�����<$	�<�<��*��*�'��;<��'Q��$%%�G�

|� 

���"���!���'+$�<��"+'�*�"�>� 

<�$		����^\��!�� 
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 <����'��	�*���

|�����$��@� (high-tension transformer) �#�<������'���+

	�*���

|��'+$�~$\"����� �#�;<��������~}\� ����"��!����$	+��*<"���~$\"�������*����������

�@�~}\� �#�;<������	!���"����~���'
��'|� (target) ���~$\"����� ��	��'��'���+�$�����	����	��>���

<���!�������#���"+���������+� (Be window)  <����$�����	�� ?*�#�;<��$�����	�� �#��$�����	�����>���

���"����?����! ?*!		�*������!$"�+��� �}��!���"�	$�����~���	�������!��� (goniometer) �$���

����*����	�$�?�	!$"�+���?*>����'+$�����
"�����! ��*�~���'+$�<��"+�$��$%%�G��^���'��

�$%%�G��	��;��@'��
�
�	�!�	�� (diffractohram) 

 �$�����	�� �'Q���^������<��	�

|��}�����#���?	���*���*�"��@� ���"��+�"��^���$\��+@�

;�
�"��*<"��� 0.1-100 �$��!��� 	���	���$�!�	���+�~���$�����	��	$������$\�	��;<��	��

'��	�	��G�!���� ��+'��	�	��G��$�	���"��"��'Q��$	�G*����*~������!��*
��� �}��

<�$		���$�	���"�<�����\���?}������`�#���;
�"�����*<��������$���\ 

 1.  ;
�"�����*<�<�����'�*	��~��_�!�!���� ;�����$\�;��
��'����G��*��GV�� 

 2.  ;
��}	��<���������������	�����	�� �}�������`;<�~���@��	��+"	$�	���	���$�_*���� 

 3.  ;
��}	���	��+"	$����������>�}	 <�̂� ����	��~�������"+	��;
�������	�����\+"��� 

                 �$�����	�� 

 �$�����	�����$\�����	�����!��_���
�!�?�		�����+!$"~����"����+�_�!�	$��$�!�$�����*���

����+�>��!~}\�?�		��	��������	�����	�� 	���"�^� ��^���*!������$�	��	�*!�����"+�����	!������

����$�����@�"���
��*!�� �#�;<��	���$�!�	���+� �*�$���$����~�������	!���
$\�"���?�!��� � 

~���*!��������@�~}\��	��V�"*�~���@�'	!� ��+�"�~���*!������'���+��'��'��	�	��G�

�$�	���"�'Q�	�*�"�	��'��'���+��$������"��	�� ;��@'��^������<��	�

|�<�^��
!����	��

;��$	�G*�$��� (pulse) ?�	�*!����	��$\��������$�	��	�*!��� ��^������<��	�

|����'��'���+

��	����\���+	"�� “�$�����	��” �}��������� 2 
��� !��	�*�"�	��~��	��'��'���+��$����

��"��	��?�	�*!������"G
$\���?������	!��� �̂�   

 (1) �$�����	������*!$" ���$	�G*�'Q��$�����	���������$��������+" (monochromatic X-ray) 

����*�	��?�		�����*�$���$������������� '��	�	��G�~��	���	���$�����	��
�����\�	��~}\���^��

�����	!���<�^����V�������'�*?�
����^�� � <�̂��
!��  ��$�����@����^�������~��
������	!���;�"�

��?�
$\�;�~���*!�� ���"`��+�����$����;<������	!��� �����	!���
$\�;�"���?�����$���$����

�����~}\��@�	"����$����+}��<���+"~��
$\�"���?��#�;<�<�����	?�	"���?��	�����"���~�������	!���
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;�
$\�"���?�~}\�  �#�;<��*!���+@�;�V�"*���`@		�*!�����*?*���*�$���$�������@�V�"*'	!�

;�
�"��*+*�"���$��$\� ��+�����	!���~��"���?�;�
$\�`$��'?*���*�$���$��������;<�����	$�

��$����+}��<���+"~��"���?�
$\�;���"+	��'��'���+��$������"��	����	��;��@'�$�����	�� 

���"�~����������
���"���~��"���?�
$\�;� ��$������"��	����\?*���������	$��"��!����*�$�

��$����+}��<���+"����*"���?�~�������	!��� ��*
���~��_�!��$\� � ?}�����$��������* 

 (2) �$������!����^��� ���$	�G*�'Q��$�����	���������$����!����^���	�*?�+?�	���!�#����`}�

�@���� '��	�	��G�~��	���	���$�����	��!����^����	��?�	�����	!�����$�����@����^����~���@�����

�@����� (coulomb field) ����"G;	����"����+� �"��<������~�������

|��`�!����"G

�$�	���"�#�;<������	!����@%���+��$�����+����"����"��*'���+�$�����	����	�� 

 	�����������	!���'��V@��?*�#��$!��	���+�	$������

|�����"G;	����"����+�����	��?�	

'�*?�~���*!�� �����	!���?*�@%���+��$���������"� �$���^���?�		��	�*�?��~�� �����	!��� 

�$��$\���$����~���$�����	������	��~}\� ?}������	�*?�+!����^���?�	��$����!�#����`}��@����~��

�����	!���'��V@�� `�������	!���'��V@������$�����@������?*	�*!���;<������	!���;�"���?�


$\�;�~���*!��<�����	���	��	���$�����	������*���'*'������+@�	$���'	!�$�~���$�����	��

!����^�����"+���� 	��'��'���+�$�����	����	������"��+�"��^��;� � ~}\��+@�	$��*�$���$�������

����$����$\�<��?�	�<���	#�������+���~}\�	$�
���~���'|�<��+���;
���^���$�����	��!		�*��

>�"<���~��>�}	��+�#����  � �����"�~���$�����	��?*>����'+$�
$\���� 2 ~���*!�� �}�������"�?*

	�*�?����*��"�����<�^�	�?*>����~���'+$�
$\���� 3 ~���*!���$�V�� 6 

 

 

 

 

 

 

 

                            

V�� 13 ���?#�����#�<�$�	�����@?��	�~�����		� [16] 

 

A

B
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B
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 `���*!��;�>�}	��	��?$����+�!$"�+�������'Q��*���+���*���*+*<����*<"����*!�� 

����� 	$��#��$�����	�����>����~���';��!��*
$\�~���*!��?*�	��	�����\+"����'Q��#�~���	$�����

�#��$%;�	���	��	�����\+"���~���$�����	��~}\��+@�	$�V�"* 2 '�*	�� �̂�  

 1.  �$������!		�*�� �$������\+"��� ��*����!$\���		$�>�"<���?*!����+@�;��*������+"	$� 

 2.  �*+*<����*<"���
$\��*!���"������;	�����+�	$��"��+�"��^��~���$�����	��  

 ��^��'� �.�. 1912 ���		����+���#��$�����	������ 	�*��>�"<���>�}	�'Q���� � ��^��;<��	��

	�����\+"�����*	��	�*�?����^���	���$!��	���+�	$��*!�� O,P ��* R �̀� 

 

    SQ+QT = n�                             (4)     

                                                                                                                                           

 ��^�� n �̂�?#��"��!�� �$������	�*�?��?*�+@�;��
���� OCD >�}		�?*�#�<�������*�����$�����	�� 

?*�<��"�� 

  

SQ = QT = d sin�        (5) 

 

 ��^�� d �̂� �*+*<����*<"���
$\�~��>�}	 �~�+���	��;<�����"�� 

 

N	 = 2 d sin  �        (6) 

 

���+	��	����\"�� ��	��~�����		� (Bragg’s equation) �}����'�*�+
����	 �#�<�$�

	���}	������������'Q��*���+� �
�� ������������������'Q�>�}	����+" (single crystal) ��*>�}	

�
������ (polycrystalline) ����*;�����!��*
���?*���@'���	�����+�!$"~���*!���'Q�

�$	�G*����* ��^���������`}�����������	��	�����\+"����'~���$�����	����^��
�	$��*!��~����� 

���?*����`}��*+*�*<"����!��*�*!��~������$\� � ?}��'Q�'�*�+
���+�����	;�	��"�����*<�

<�
���~����� (qualitative analysis) �"��' }̀����$!����	�+V��~������$\� � ��	��"+ 

 	���#��"G<�����������!��
 c, a ��*����$!����"� c/a �����`	�*�#������+���$+

~���@�?�	���^�����	���+���
�
�	
$� [17] ��*?�	��	����� (7) 
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     2

2

2

2

2

21
c
l

b
k

a
h

d


�          (7) 

 

;��*������*�	�$��$\� �����!��
 a ���������	$���!��
 b �!��������	$���!��
 c    (a = b � c) 

�$��$\� ?�	��	����� (7) �~�+�;<������'Q� 

  

     2

2

2

22

2

1
c
l

a
kh

dhkl





�          (8) 

 <�̂� 

2

2
22

2 )/(
)(1

ac
lkh

dhkl


�          (9) 

 

 �#�<�$����������!�����`�#��"G<�����$!����"� c/a �����+�#���� d-spacing d002 

��* d200 ���#��"G!����	�� (10) 

 

     
200

002/
d
dac �                          (10) 

 

 

��)����������'��"�+�#�������������� (Scanning Electron Microscope) 

 

	����?�������������	!����������	��� �'Q�	�������;
�;�	���}	���$	�G*���������

<�̂�����'�*	���^\�>�"~���������^\��+^����*"$!`���� ��+�#�;<�����'�*	��!����~�������<�̂�"$!`�

���"���~��~������!	!���	$� 

<�$		���	��V��~��	���������	!����������	��� �����?�	�����	!���'��V@��?�	

�<���	#����������	!��� (electron gun) ?*`@	������"+�$	+��

|��@� (1,000 `}� 3,000 �����	!���

�"���<�̂���		"��) ��������`'�$������� ?�	�$\�?}�`@	�}��@����@���^\��������+�>������� (anode-

plate) V�+;!�V�"*�"���$���%%�	�� 10-5 – 10-7   ����  ��*��
���������������������?*'�$��#�

�����	!��� (electro beam) ;<���~������	����^���'Q�	��������"���~��~���#������	!���?�	

?�	�$\��#������	!���?*"����@���^\������>��������"$!`� �}���#�<������;�	��'�$��#������	!���'��V@��
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;<���?���
	$���>�"!$"�+���������*�#������	!������!		�*��>�""$!`�<�̂�!$"�+���?*��~���

;�
�"� 5 `}� 200 ������!� ��+��
��~��"��"����	������	��� (scan coil) ~���#������	!���

�#�<������;�	���"����������	�����^������~���#������	!�����>�"!$"�+��� �}��>@�;
������`

	#�<�������+>������
���"���������� (control unit) ~G*����#������	!���	�*��>�"!$"�+��� 

?*�	���$�!�	���+�*<"��������	!���'��V@��	$��*!��_�!�;�"$!`�<�̂�!$"�+�����*�	��	��`��+

�����$�������
$\��"���}	?�	�^\�>�"����*�$�!�����#�;<��	��	��'��'���+�$%%�G�����	!���

(electron signal) 
���!������	�� �}��;
�'�*�+
��;�	���}	���$	�G*>�"~��!$"�+����*

"�����*<�_�!������;�!$"�+������!���$	�G*�$%%�GV��������?�	�$%%�G�����	!���
���!�������

�	��~}\� �̂� 

�$%%�GV��?�	�����	!�����!�+V@�� (Secondaly Electron Image) <�̂��'Q������	!���

��$����!�#� 3-5 �����	!����"��� �	������^\�>�"�*�$�����}	 (����	�� 10 ������!�) ��+�	��	$�_�!����

�����+}��<���+"�����	!������>�"!�#� 

�$%%�GV��?�	�����	!���	�*�?��	�$� (Backscattered Electron Image) <�̂��'Q�	����

�����	!�������@%���+��$����;<�	$��*!��;�
�\�������+������"���*	�*�?��	�$���	�� �}����

��$�����@�	"�������	!�����!�+V@�� �	������^\�>�"�*�$��}		"�� 10 ������!� ��+�	�������	$�_�!������

��~�*!���@� 

�$%%�GV��?�	�$�����	�� (X-Ray Image) 
�������'Q��$�����	������*!$"�'Q���^��

����<��	�

|�����	��?�	�����	!���;��*�$�
$\���?�!���� (K, L, M,…) `@		�*!���<�^�����$�

��$������	��?�<�����	?�	"���?� �#�;<��*!��!����$	�������~������������"�V�+;�

�*!����+	���}������	!���?�	
$\�"���?�`$��'�~������������*!�������$������"��	��

��	��;��@'��^������<��	�

|���^��;<�!$"�������$��������	$�
$\���?�����'�������}����^��

����<��	�

|���\���"��+�"��^������*;��!��*_�!�!���#��$���$����~��!$"�+��� 

 �$%%�GV��?�	�����	!����<�����\?*`@	�'���+����'Q��$%%�GV��'��	���

?��$�V����� ��+!�����^�	;
���'	�G�;�	��"$�;<��<��*��	$��$%%�G�!��*
��� ��+�$�"�'

�$%%�G�����	!�����!�+V@��;
�!$"!�"?"$�
�������!�	��^����� (Plastic scintillation detector) 

�$%%�GV��?�	�����	!���	�*�?��	�$� ?*;
�!$"!�"?"$�����'Q����	}��!$"�#�
�����+!�������� 

<�̂�!$"!�"?"$�
���������$� ��*�$%%�GV�?�	�$�����	��?*;
�<$""$��$���
������	}��!$"�#�

'�*�V�������������+� (lithium drifted silicon) �#������"�	$���'	�G�;�	��"�����*<���$����
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~���$�����	������*!$"�}����'	�G�"�����*<��$\����$\��������+" (Single channel Analyzer) ��*

���<��+
��� (Multi Channel Analyzer) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 14 ��"�'�*	����*<�$		���#������^\��!��~�� SEM [26] 

 

"	�8��� Differential Scanning Calorimeter   (DSC)  

 

         ;�'�??��$���	��;
����^����^��#�<�$�	��"�����*<� (analytical instruments) 
���!���� �$\�;�

V�� �$���*��	
� �<!�>�<�}���̂���^��	��"�?$+��*�$��� �}�����^����^��$�	���"�!��*
�����������

	��"�����*<� (analytical techniques) ����!	!���	$� 	��"�����*<���+	��;
��"������(thermal 

analysis) �'Q�������	��"�����*<�
���<�}�����"$����$!����	�+V��  (physical properties)  ~��

���!���� �'��+����+�	$���G<V@��<�̂��"�� ������
�����\�����+�;
�	$���	�������̂� Differential 

Scanning Calorimetry <�̂����+	+���"�� DSC �}��"$���G<V@�� ��* heat flow  ?�		��

�'���+��'���"������(thermal transition) ~��"$����'��+����+�	$���G<V@��<�̂��"���#�;<����

~���@��$\����������GV����*'����G (qualitative and quantitative) ����	��?�		���'���+��'��

���	�+V����*���� 	���'���+��'����\?*�	��+"~���	$�	�*�"�	���@�<�^���+�"������ 
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(endothermic or exothermic processes) <�̂�	���'���+��'���"��?��"������ (heat 

capacity changes) ?}��#���;
���^���}	�����$!�����'Q��$	�G*�����~��"$���!���� ����	�  

���������  +� ��<�� ��*!$"�+������
�""��+�"$���������+���*�������+� �#�<�$�	��"�?$+��*

�$��� 	���"������GV����*	��>��!'	!����"	���'���+��'�� (transitions) ���"$� ����	� 

	���������
$�� (glass transition, Tg) 	��<����<�" (melting) 	�*�"�	��!	>�}	 

(crystallization  process) 	���	��'��	���+��������~������!�	���������!����'���+�?�	>�<�^�

~���<�"�'�'Q�~���~��?�		���
^����+���*������$�_*;<��!���*+*�"��<�^���G<V@�����

�<��*�� (curing) ?�����!��~��	�� cure (cure kinetics) ?�� onset 	����	����
$�� (onset of 

oxidation) ��*�"��?��"������(heat capacity) �'Q�!�� 

Differential Scanning Calorimeter 

Differential Scanning Calorimeter ;�'�??��$����;
�����+@��� 3 
����$���+�*���+�!���'��\ 

           (1)  Heat Flux DSC ��+�;
�	$���	����������*��~�����̂����"�����#�����~������

baseline (baseline stability) ��* cell ������� 

           (2)  Power compensation DSC ;<��"���*���+�~�� DSC curve (resolution) �������*��

�$!��	��������"��������*	���+��!$"����"����" 

            (3) DSC ���;
� Tzero technology �}���'Q��������+���������"+	���"����~����<�̂�

�$	�G*�����������?�	�������+�~�� Heat Flux DSC��*Power Compensation DSC �~����"+	$�

	����^��������@�?$		$� Heat Flux DSC �$��������;�V�� 8 

 

Heat Flux DSC 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 15 ���� Heat Flux DSC 
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Heat Flux DSC ����+�*���+��$���\�̂�!$"�+��� encapsulate �+@�;� aluminum pan ���+	"�� 

sample pan ��*�� aluminum pan  �'���� ��� encapsulate ���"���+	"�� reference pan ��+��� 

pan  �$\��������$�	���""���+@��� thermoelectric disk  ����+@�;��!��>� (Furnace) ��^����G<V@��

�'���+��'��?*�#�;<��"������>���  thermoelectric disk �~���';�!$"�+�����*�����������#�;<�

�	���"���!	 !���~�� u3591.heat flow ���!$"�+�����*�����������}��?*"$���+ thermocouple 

��*	��;
�	�~����<��(Ohm’s law) ��	�����;
�;�	���#��"G  heat flow  �̂� 

 

Q = DT / R                                                   (11) 

 

��^��    Q   �̂� heat flow ~��!$"�+��� 

DT �̂� �"���!	!���~����G<V@���*<"���!$"�+�����*���������� 

R   �̂� �"��!������~�� thermoelectric disk 

 

��	��~���!���$�	���"�'Q� one-term equation �+������+�������$��}	heat flow ����~����*��	?�	 

sensor ��* sample pan �#�;<�>�����������~������!�?*��~��?#�	$���^��� baseline flatness  

�"���" (sensitivity) ��*�"���*���+�~�� DSC curve 

Power Compensation DSC 

          Power Compensation DSC ����+�*���+��$���\�̂��$%%�G������?�	�"���!	!���~��

��G<V@���*<"���!$"�+�����*����������?*`@	
��
+��"+ heating power;���"�~��!$"�+���

;��$��� ��+��� differential heating power ?*����	$� differential heat flow rate ��̂���'���+�

��$�����

|��'Q��"������������+������@�?$		$� DSC ���;
� Tzero Technology �$���+�*���+�

!���'��\ 

DSC ���:&) Tzero Technology 

          DSC ���;
� Tzero Technology �'Q��������+�;<��~�����^��� DSC �������$�	����	�����

��+����*��^�����?*"$� heat flow ����~����*��	?�	!$"�+���;<�`@	!�����	+���~}\��$��������;�V�� 

9 ��+����+�*���+��$�!���'��\ 

 

 

 



 24 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 16 ���� DSC Cell ���;
� Tzero Technology 

 

          Cell �������$�	����	���;<���� sensor '�*	����"+ constantan body ���!������

�$%%�G�+����"����"  (fast signal response) 	$� platforms ~��!$"�+�����*�������������+	

�@�~}\���*�+	��	?�		$� �#�;<��+	!$"�+�����*������������	?�		$������~}\� ��	�$\�+$�
�"+;<�

	��"�� Pan �+@�;�!#��<������+"	$���	��$\���^���"������+#�~��~���@� ��* platforms  �$�	���"

�
^���!���+@�	$����~�� heating block ��+��������>�$����� ��^�����?*�#�;<��	���"��!������

�"������ (thermal resistance) �*<"��� platforms ��*���~�� heating block �#�<�$�  

thermocouple ����+@�~���;!�~�� platform �!��*�$��#�<������"$���G<V@��~��!$"�+�����*���

��������+�����	�!���*����\?*�� sensor ���!�"?�"���������� (imbalance) ~���"��!������ 

(resistance) ��*'�*?� (capacitance) ��*
��
+�"�����������$�	���" 

        �#�<�$��"������������\��>��#�;<� baseline flatness, sensitivity, ��* resolution �+���

�$��$\� Tzero technology ?}�;
���	�� four-term heat flow equation ����$��}	�"������������*

�"���!	!���~���$!��	��������"�������*<"���	���'���+��'���"������ �
��	��<����<�" 

(melting) �#�;<�"$� heat flow ����~����*��	?�	!$"�+������`@	!�����	+���~}\� <$";?~���������+�


�����\�̂� Tzero cell ����#�;<�"$����!���������	~}\���*;<�����`�*�����	"�� (Superior 

performance) ;�	��"$� �$\�����������~}\�(heating)��*�������+���� (cooling) ����*��	���"�

��G���$!������������~��	����	��� Heat flux ��* Power  compensation DSC �~����"+	$� �}����

�+@�;����^��� Q Series DSC ������!
� TA Instruments �}����~�����$���+�*���+�!���'��\ 

(1) baseline ������+�!�� (flat baseline) �� start-up hook <�̂� onset hook ���+ 

(2) �"���" (sensitivity) ��~}\� ��^���?�	 flat baseline ��~}\���* signal-to-noise-ratio ��~}\� 
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(3) resolution ~�� DSC curve  ��~}\� 

 

(4) "$��"��?��"������ (heat capacity) ��+!�� 

(5) `@	!�����*�"����"��	~}\��#�<�$� Modulated DSC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   V�� 17 ���� Thermal network model ~�����̂��� DSC ���;
� Tzero Technology 

 

?�	V�� Thermal network model ����+@�;� cell ~�����^��� DSC ���;
� Tzero technology ;
�

��	�� heat flow !���'��\ 

 

                   q = -�T/Rr+�To(Rr-Rs/RrRs)+(Cr-Cs)dTs/d�-Cr(d�T/ �)                (12) 

 

��^��  -�T/Rr �'Q���"�heat flow���`@	!�����		"������ ��^�����+�	$���	�� One-term equation 

 

  �#�<�$� �To (Rr-Rs / RrRs) ��* (Cr-Cs) dTs / d� �'Q���"�����$��}	�"���!	!���

�*<"����"��!�������"��������*'�*?��

|�~��!$"�+�����*����������������>�;<��	���"�����

����� (imbalance) ~�����^����^��}����>�;<� baseline ����+������*�#�;<� heat Capacity ��>�!��

���^����^���		"�� heat flow Cr (d �T / �) �'Q���"�����$��}	�"���!	!���~���$!��	�������

�"������ (heating rate) �*<"���!$"�+�����*���������������>�!��'��	���+��@���*��+�"������ 

(enthalpic event) �
�� 	��<��� (melting) 
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 V�� 18 ���� Baseline Conventional DSC ~�����^��� DSC ���;
� Tzero Technology 

              

Tzero technology 
�"+���������`�* (performance) ~�����^��� DSC �$��@'���4 ����;<�

�<��"�� baseline ��~}\���^��;
� cell 
���;<�� �$����?������"	���	���"�������;��*��~�����^����^�

������@�G�����$\���^���$!��	��������"�����������?*��� flat baseline ����������� <�̂�;<� heat flow ��� 

0 mW �������*;<� onset point ��* end point ���'	!� �!�;��"���'Q�?������^��� DSC���;
� Tzero 

technology ;<� baseline �������+���� (deviate) ���+	"�� 10 mW ��*������"��>��'	!����

?�������!����*��\���� ��"� Conventional DSC ;<� Baseline �������+�������100 mW <�̂���		"��

��*���"��>��'	!����?�������!����*��\���� 

              !���"���'Q�?������" baseline flatness �'Q�'�??$+����#��$%����#��$%��������^���#��}�`}� 

sensitivity ~�����^��� DSC ����* flat baseline �#�;<������`!�"?��	���'���+��'�����!�"?

������~���+�	 (subtle transition) �
�� weak Tg ;� highly crystalline polymer <�̂�;� highly 

reinforced polymer ���̂��� DSC ���;
��������+���\�����`!�"?�� Tg ~�������������� �}��'	!�

��������`!�"?��;����^��� DSC ����̂��������+@�~G*��\ Tzero technology +$�;<��"���*���+�

~�� curve (resolution) ��~}\��+�����	��^���'��+����+�	$� technology ~�� Heat Flux DSC ��* 

Power Compensation DSC ��+;<� peak ����@�~}\� onset ���
$���*
$��?���	~}\� (sharper 

onset) ��*	��	�$��@� baseline ����"����" ~������	�+���<�}���̂�	��"$��"��?��"������ (heat 

capacity) ?�	!$"�+�����+!����*!����^��� �}�������;� Conventional DSC �#�;<��"��`@	!��� 

(accuracy) ��~}\���*���>�;<� productivity ��~}\���"+�������+���\���*��	���#�;<��+���� 
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(Cooling system) ����+����"����" ��+;
� Nickel cooling rods���!���+@�	$��!��>�~�����^��� DSC 

(DSC Furnace)  

              	���"��+���'�̂����^��� DSC ���;
� Tzero Technology ������`�*�����	"�� Heat Flux 

DSC ��* Power Compensation DSC ��+��	���"����~��������'Q��������+�~�����^��� DSC �$\�

�����*;
� Four - term heat flow equation  ���	��~~���	�����?�	 One - term  equation �}��

���>�;<� baseline ���+�!����	~}\� ;<�  resolution  ���+��+� "$� heat capacity �����+!�� �� cell 

���������*�$!��	��������"��������*	���#�;<��+��!$"����"����"����!�����<�����\���?*�'Q�

�����^�	;<��������������#�<�$�>@�;
����^��� DSC ;�'�??��$� [19] 

 

�����	
��������� (Density) 

 

 �"��<������ <��+`}� ����"�!��'����!�~��"$��� G ��G<V@��<�}�� � <��"+~�����

�"��<�����������`�'Q�	�$�!���������!�, 	�$�!���@	���	����!���!�, '����!���@	���	�
�!, 

	���	�$�!���@	���	���!��'Q�!���#�<�$���"����?*���	���"`}�!���'��\?*;
�<��"+~��	�$�!��

�@	���	����!���!��}�����"���#��$%�������������	�+���+����̂� 	�����$+����"��<�������'Q�

!$"
�\"$�`}�'�*���_�V��;�	���$�����!$"~��"$���;��*<"���~$\�!��	��~}\��@' �}���@!����;
�;�	��

�#��"G�$\�+$������`�#��'�@�	��<�����"������~��"$��������	��"+ [20] 

 	��<�����"��<������~��
�\�����$\����$+<�$		��~����������������	���"�"�"�� “��^��?���

~���~����;�~���<�"?*������+���	��~}\���~���~���$\���+����+������	��~}\�?*���������	$�

�\#�<�$	~��~���<�"���`@	��������"+'����!�~��~���~��” "�_�	����\�#������+	��<�����"�~��

"$!`�;���	����*~G*���?����+@�;��\#� 

 

fl
fla

a

WW
W

�� .
�

�                    (13) 

 

��^��   �    �̂� ����"��<������~��
�\���� ��<��"+�'Q�	�$�!���@	���	����!���!� 

  fl�  �̂�����"��<������~��~���<�" ��<��"+�'Q�	�$�!���@	���	����!���!� 

  aW �̂� �\#�<�$	�<��~��
�\���� ��<��"+�'Q�	�$� 

  flW    �̂� �\#�<�$	~��
�\����;�~���<�" ��<��"+�'Q�	�$� 
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 ��"�	��<��"��<������~��~���<�";�	�G��������'����!����������~��~���~����

�' �����`<����?�	 

 

    VGfl /��             (14) 

 

��+��� G  �̂� ����+������	��~}\�	$�~���~�� (<��"+�'Q�	�$�) <����?�	�\#�<�$	~��
�\���� 

                    ;��"	������"+�\#�<�$	~��
�\����;�~���<�" 

                     V  �̂�'����!�~��~���~�����?�����;�~���<�"��<��"+�'Q��@	���	� ���!���!� 

           

�#�<�$�	��<��"��<�������$��$�_� (relative density : r� ) �$\� [21] �����`�#��"G<����!��

��	����� (15) 

 


 � 100% ���
�

�
��
�

�
�

th

b
r �

�
�                     (15) 

 

��^�� r�   �̂� ����"��<�������$��$�_� ��<��"+�'Q��'������!� 

  b�   �̂� ����"��<������~��
�\���� ��<��"+�'Q�	�$�!���@	���	����!���!� 

  th�  �̂� ����"��<������;������~����� ��<��"+�'Q�	�$�!���@	���	� 

 

�����	��	
����#

 (Shrinkage)   

 

 ����"��<�!$";���"�
������ !����"����>����@�+�	���
�\����<�$�?�		���>�����!���

��+	��;
���	����� (16) [18] 

 

                  %100�
�
���

�
i

fiA                                     (16) 

 

��^��  A  �̂� ����"��<�!$"!����"����>����@�+�	��� 

  i�  �̂� ~�������>����@�+�	��������+	���	���>�����!��� 

  f� �̂� ~�������>����@�+�	��������+<�$�	���>�����!��� 
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���"#����/����$;��������<��������+� 

 

            	���	��'��	���+��`��*~���~�� (solid state reaction) ?*���$+	�����+!$"�������~��

!$"�#�'��	���+��`��*~���~��<�$�?�	����$��"��������^���#�;<��	���'Q�~���~��
���;<����*�	��

"�_�	����\��+�;
�;�	���!��+�>����'�*	����	�������+� ?�	����"	��������! �{���	���� 

���!��  �$��
! �����!� ��	����! �����	���� ��*�	�^�~����<*!���� !$"�+�������	��

�	��'��	���+��`��*~���~��?�		�����+!$"~����	�����+���������! ��^��>��!���'�*	��

��	�����+���	����  ��*�	�������������	���������$���	��!���'��\ [22] 

 

            MgCO3(s)              MgO(s) + CO2 (g)   (17) 

 

           ��"�'��	���+������*<"������!$\�!������'Q�~���~��;��@'~��>�>�� ?*;
�;�	���!��+�>�

~�����'�*	����	��������$����� �
�� ������! �
����!� ��*�����	! ��+	���#�'��	���+�?*

'�*	����"+�"	������	���� ��������! ���!�� �$��
! ������! <�̂���	����!������+� 

!$"�+�������	���	��'��	���+��`��*~���~���*<"��������+���������! ��*�������+���	���� 

��^��>��!>������+�������!�����$���	�� (18) �}��'��	���+���\?*�	��+"~���	$�	�����+!$"~��

~���~��<�^�'��	���+������*<"���~���~����"+	$���� ���+	"�� 	��������� (calcination) 

 

BaCO3(s) + TiO2(s)   BaTiO3(s) + CO2 (g)   (18) 

 

         `����?��G�	�����+!$"~�� MgCO3 !����	�� (2.8.1) ��"��?*!���;
��"������~��	��

�	��'��	���+������G<V@�� 298 ���"�� ����	$� 105  	���?@�!����� '��	���+���\?*�'Q�����@�	�^�

�"������ (endothermic) �$���̂�?*!���;<��"�������	�!$"�#�'��	���+��+������+�����^��;<�

�	��'��	���+�	�����+!$"�$����� ��	?�	��\?*!�����?��G�������"���$�+��+ (equilibrium  

partial  pressure) ~�� CO2(PCO 2) �����!�� MgCO3 �����	��G<V@��'�*	����"+ ?�	~���@���$����

����* (free  energy) ��!����;�	���	��'��	���+� ?*�#�;<�������G<V@�����;<� PCO2 ����	$��"��

�$�+��+~���	��  CO2  ;����+�	�� 30 '����� �}��	��̂���G<V@��	�����+!$"~�� MgCO3 ;�

��	����� 480 ���"�� �$����� �!�;��"���'Q�?������" MgCO3 ��������`���+!$"������ 480 oC ���

?}��'Q�	������;<�����"�� 	������+!$"��\?*�	��~}\������	$�'�??$+���?�������!��������?*

�'Q�'�??$+����������������	��  
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           ��$����?���;�	�����+!$"?*~}\�	$�_���
�!��������~��!$"�#�'��	���+� ��*��G<V@�����

;
�  �}�������`�"���������"+"�_�	��;�"�_�	��<�}��;� 3 "�_��$�!���'��\ (1) '��	���+����>�" (2) 	��`��+

����"�������'���>�" ��* (3)  	������~���	��<�̂�	���}�>���~��'��	���+����>�">���
$\�

>��!V$G��������� �����$�V�� 19 �����	���$�����	����^���#���+�$!��	���	��'��	���+� �}��?*

~}\�	$��$	�G*�����~��G�!~�����V����*������;�	���	��'��	���+��'Q�<�$	 `������!�;<�

��G<V@������� ��*���V��~�����V��~��!$"�#�'��	���+��'Q����	�� ��*	���	��'��	���+��	��~}\�

���>�"��*���^�������'~���<�����"+�$!������������`�~�+���	���#���+'��	���+�?�������	��~}\����

�'Q� 

 

                                            1 - (1 - �)1/3 = Kt                                                          (19) 

 

            ��^�� � �̂� �$���"�~��!$"�#�'��	���+�������+!$"<�$�?�	�"�� t ��* K  �̂� ��������~��

�$!��	��	�*!�������"������!���"���$��$�_�~�����������+� (Arrhenius)�$	�G*����*~��>�

���>��!���?�		�*�"�	�����+!$"��\  ?*~}\�	$�'�??$+����	��+"~���	$��$\�"$�����*	�*�"�	��  

�"�`}�_���
�!��������  ~�����^\��!��~��!$"�#�'��	���+�  �V�"*~�����+�	��  ��G<V@����*

�"�����;
�;�	�����+!$"  	�����+!$"��\?*�#�;<��	�����V������*���+���?�	!$"�#�'��	���+����

<+��    ;�	�G�~��	��>��!>�  MgO ?�		�����+;���%%�	��~�� MgCO3 <�̂�  Mg (OH)2 

?*;<�~������V��~�� MgO ���		"�� 2-3 ������!� 	�����+!$"��\;������$\�+$���~�����*

�@'��������~��!$"�#�'��	���+���^\��!���"� �#�;<����>��!V$G�����'�*	����"+	���	�*	����~��

���V���*���+�����+		$���"+�@����  ��"��^\����>�"~�� MgO ����	��?�		�����+!$"~�� MgCO3 

<�̂� Mg(OH)2 ?*������^��~������V��!$\�!��~��!$"�#�'��	���+�������+'	!�	�����+!$"

�����`�	��;����+�	�����  �!�;�	�G�~��	���!��+� MgO ?�	 MgCO3 <�̂� Mg(OH)2 ;�

���+�	��_�����?*��������`;<����V������*���+���*���^\����>�"��	����<�^��	���!��+�;�

�*����%%�	��  �$\���\��^���?�	���\#�;����+�	��?*��������;<��	��	���	�*	$�~�����V���'Q�

	����  �#�<�$�	�����+!$"�����G<V@���@���*;
��"�����?*�#�;<��	��	������!���~�����V����*

�	�*	����	$�  �#�;<����>�������^\����>�"!�#� ;�	�G�	���	��'��	���+������*<"���~���~����"+	$� 

'��	���+�?*�	��+"~���	$�<��+'�??$+��		"��	���#�'��	���+�~������>�}	����+"  �#�<�$�'��	���+�

�`��*~���~���*<"���>�}	����+" 2 >�}	�����$��@' 20 (	)  �}��'��	���+�?*`@	�"������+	������  

!���;����	���	��'��	���+�+$��'Q��'!��	��$!����������	 (parabolic rate low) �$���	�� 
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                                                  X = K’t1/2                                                                 (20) 

 

��^�� X �̂� �"��<��~��>��!V$G��������?�		���#�'��	���+�<�$�?�	�"�� t ��* K’ �̂� 

�������������G<V@������*���<�}���}�������~}\�!����G<V@��!���"���$��$�_����������+� `������!�;<�

>��!V$G��������	��!$"��>�"~�����V��!$"�#�'��	���+��+������
����*���#����� �$�V�� 15 (~) 

��*���V���'Q����	����*��~�������	$�<�� �$��$\�'����!�~��"$���������`@	�#�'��	���+�����"�� 

t ?*��� 

 

                                                 V = (4/3) � (R – y) 3                                                 (21) 

 

��^�� R �̂� �$���~�����V��!$\�!�� ��* y �̂� �"��<��~��
$\�'��	���+� �$��$\�'����!�~��"$���������

`@	�#�'��	���+� �̂� 

                                                 V = (4/3) �R3 (1 - � )                                             (22) 

 

��^�� � �̂� �$���"�~��'����!����`@	�#�'��	���+����"  ��^���"���	�� 2.18 ��* 2.19 ?*��� 

 

                                                 y = R [1 - (1 - � )1/3 ]                                               (23) 

 

 

;<� y ��~���;<%�~}\�!���"���$��$�_���������	 !����	�� 2.17 �$��$\��$!��	���	��'��	���+�

�̂� 

                         [1 -  (1 - � )1/3 ] 2 = Kt / R2                                                               (24) 

 

          <��+���"�?$+�����+����	��+"	$��$!��	���	��'��	���+������������	 ;�
�"������!��~��

'��	���+�	���	��>�  �}��?*`@	�"������"+	�������'Q�<�$	  �!�;����'��	���+�	���	��>�?*

����~����$����� ��^���?�	��'�??$+����	��+"~�����	~}\� �
�� '��	���+��*<"��� ZnO ��* Al2O3 ��^��

>��!>� ZnAl2O3 [9] ?*�$�������*�!	!���?�	'��	���+�	���	�� MgO !�����	��		���	��?*
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�	��+"~���	$�	��`��+�����~�� ZnO ���>�;<��	��	���!���!~�����V���'Q��'!��	���������	

;�
�"������!��~��	���	��'��	���+� 

          '�??$+�����>�!��	���	��'��	���+� ����	� _���
�!��������~��!$"�#�'��	���+���*>��!V$G��  

~������V����*	��	�*?�+~��~������V�� ~���~��>�>�� �"�����#�����~��>�>��  

���+�	��  ��G<V@����*�"��;�	���	��'��	���+� ��+����$!��	���	��'��	���+�?*������^��~���

~��!$"�#�'��	���+������~}\�  ��^���?�	�*+*���~��	��������	~}\� ��*�$!��	���	��'��	���+�?*

�����~}\���^����G<V@�������~}\�!���"���$��$�_�~������������ ;�	�G�������	���	��~}\�;��*<"���	���#�

'��	���+�  ���+�	��?*��>�!����$����?���~��	���	��'��	���+��'Q��+�����	 �
�� 	���	�� 

BaTiO3 !����	�� 18 ?*~}\�	$��"���$�+��+~���	�� CO2 ��	?�	��\�"�����#�����~�����

>��?*���>�!���*+*	��������*?#��"�~��?���$�>$��*<"���!$"�#�'��	���+� 

            ~����~��>�����!��+���"+'��	���+��`��*~���~���̂� �����;
�?��+���+�!�'�%<��#��$% �̂� 

	���	�*	����~�����V��>� �#�;<�!���;
�	�*�"�	����+��+��"+�@	�����
�"+;�	����~��� 

�}��?*���>�;<��	�������?^�'���^���?�	���~��������<�^�>�$�~��<�����'*'���������	?�	��\

	���"����~���~�����V����^���?�		����	�����'Q�	�����+��"+ 

              ��	<�}��!$"�+���~��	���	��'��	���+��*<"���~���~����������;? �̂�'��	���+�	���	��>� 

SiC ��^���?�	>� SiO2 (���+) ��*������� (`��+) <�^� ���+	"�� 	�*�"�	���������$� (Acheson 

process) �����$���	��!���'��\ 

 

                    SiO2 + 3C                          SiC + 2C                                         (25) 

 

               '��	���+���\�����`�	�������G<V@��'�*��G 1,500 oC �!���+'	!�?*�	��'��	���+����

��G<V@��'�*��G 2,500 oC �}���#�;<� SiO2 	��+�'Q�~���<�" ��	?�	>��!V$G��!����	�� 

2.22 ���"+$��	��>��!V$G���̂��!���� �̂� 

 

SiO2 (l) + C (s)                       SiO (g) + CO(g)                              (26) 

 

                  >��!V$G��������<�$�	���	��'��	���+����"<��+"$� ?*�'Q�>�}	>�����#�<�^��~�+" �}��

!���>���	����<+�� ���� ���*���+� ��*?#���	�'Q�~������V��!�����!���	�� >�������?�	
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	�*�"�	���������$�?*����GV������~���!�#���*����<��*!��	���!��+��'Q�������	���

���������~$\��@� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 19 ����	��		�����+!$"��"+�"������~����	�����+���������! (MgCO3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 20 �������?#�����$	�G*	���	��'��	���+��`��*~���~��;� (	) ���>�}	����+" 

                     ��* (~) >�>�� [22] 

 

MgO ������� 

MgCO3 

�"������ 

	��� CO2 
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���4��"#��' 

	������!�������`��*~���~�� 

        	������!��� (sintering) �̂�	��*�"�	������"����������#�;<����V���	��	��������$�_*	$�

�+��������  ��+�����������<�$	�'Q�~���~������$�����?�		�����^���+��+�"��$	�G*!��� � ���

�$	?*�	��~}\�;��*�$�~���*!��  	���	���$�_*�
^���!��	$��$�	���"�#�;<��*�����"���~�����

�@�~}\�  ��*����$�������� ��	?�	��\+$���??*	���"���"��	������!����$\�<��+`}�	��	#�?$	�@����

����+@��*<"������V��>������!��  ��+���$+	��<�!$"~������'�*	������
^����+@�!��	$����"�	��	��

�!���!�'��"+	$�  ��+��	��������$�_*����~������*<"������V������+@�!��	$�~}\�����	~$\�!������+@�

�*<"���	���'���+��V��
�\�������>���	���$�~}\��@'  �'�'Q����������?��V�����'�*	����"+	��

+}��	�*	$�~���	��!��� � ��"��!��'Q���"�<�}��~��~$\�!��	������!����$\���\� 

        ���~$��$��#�<�$�	������!����$\������?�		�����^\����>�"��*��$����~���^\�>�"��"+	��;
�

~�� �~������
^���+}�	$���+����$����~���	�����~���~��-~���~�� (�gb) �������~���!�#��~���'

������	�������V��>����+}�	$��+@��+���<�"� � �}��?*����$�����^\�>�"���~���~��-�� (�sv)  ����@�

��	  ��"+�<!���\���	��>��!������	��"�;<%�?}���+���̂�	;
����V��>�!$\�!�������~������V�����	  

��^���?�	���V��>������~���+������	������	�?*+������^\����>�"��	~}\������$\�  ?}��#�;<��*�������~$�

�$��#�<�$�	������!�������@�~}\�!���'��"+  �#�;<�
�\���������`�	��	������!$"�����  ?}����"��

<�������@� <�̂��#�;<������`;
���G<V@��;�	���>����!�#������ 

        	��<�!$"~��
�\����������	~G*����#�	������!���  �����`!�"?������?�		��"$�~���  

<�̂�<�����"��<������~��
�\����~G*�����	���'���+��'��~����G<V@����*�"��;�	���>�  

�$��
��  !$"�+���~����!�	���	������!�������`��*~���~�� (solid - state sintering) �$�"� �' 

��������$�V�� 22 �}��'�*	���'��"+ 3 ~$\�!��<�$	������"������	��+"!����^���	$��+@��̂� 

1. 	������!���
�"������!�� (initial sintering) ?*�	��+"~���	$�	��?$����+�!$"	$�;<����	��$\�<�}��

~�����V��>�V�+;�
�\������*	���	���$�_*����~�����<�^��� (neck) ~}\����������"G?��

�$�>$��*<"������V��>� �"��<�������$��$�_�~��
�\����;�
�"���\��??*�����~}\�?�	 

0.5 �'`}� 0.6 ��� ��"�;<%�	���^�����?�		��������V��>���	�����!$"	$���	+���~}\��$����� 

(V�� 22 (b))  

2. 	������!���
�"�	��� (intermediate  sintering)  �'Q�
�"����~���~����������!~}\���*

'����G~���"������;�
�\����?*����������+����"����"  ��^���?�	���V��������~����

;	��
��!��	$���	+���~}\�  �#�;<�
�\�����	����	��<�!$"���+���
$��?�  ��������	����*~��
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�	���	��~}\������	$���	�����^������~�������<�����\  �#�;<��	����	���!���!~���	�����

�	��~}\�  ~$\�!����\?*�#������'��^��+ � �+���!����^���;�~G*���
���"���~���@����?*������	��

	���
^���!��	$�  (�"	�@�����'��) ��*?*��\������!�	�����\;��$�����^���@�����	����	��

�+	!$"<�����	�'�+@�!���<�	 (�"	�@����'��) 	��<�!$"~��
�\����?*�	��~}\���	������;�

	������!���
�"�	�����\ ��*��??*�#�;<��"��<�������$��$�_�~��
�\����������@�`}�

'�*��G 0.9  ��� (V�� 22 (c))  

3. 	������!���
�"�������+ (final stage sintering) �'Q�
�"�����@����;�
�\���������'��!$"�����

��*���+ � `@		#�?$�;<�<���'?�	
�\�����+���
�� � ��+���$+	��		������~����	��

?�	�@������	��!����"~��~���	�� ���"<�����	�'?�	>�"~��
�\���� �}��?*�#�;<�


�\�����	��	������!$"�����~}\�?�	������	���+����	���+ ~���~���	��?*�����~}\�;�	��

����!���
�"�������+��\ (V�� 22 (d))  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 21 ������!�	���	������!�������`��*~���~���$�" � �';��@'~��"���$��$�_� 

                    �*<"����"��<������	$���G<V@����*�"�����;
�;�	���>� 
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V�� 22 �����$���	��~�����������?��V������	��?�		������!�������`��*~���~�� 

                   (a) ���V��>�+}�	$��+@����<�"�� <�$�	���$�~}\��@' (b) 	������!���
�"������!��    

                   (c) 	������!���
�"�	��� ��* (d) 	������!���
�"�������+ 

 

	������!���������
�~���<�" 

           	������!���������
�~���<�" (liquid  phase  sintering)  �'Q�	�*�"�	���>�����!������

������'�*	��<�}��~��"$����	��	��<����<�"~}\�?�	��+�V���'�'Q�~���<�";��*<"��������

	������!���  �}���'Q�	�*�"�	���$�<�}�������+�;
�;�	��>��!������	  ��"+	��;
���G<V@���>����

�!������!�#���  ��^���?�	��+'	!����""$����"	������	��"�;<%�?*��?��<����<�"����@���	���
���

��?�@�`}�'�*��G  3000  ����������+�  �#�;<�!�����	��;
���$��������@���	;�	���>�����!���

>��!V$G���<�����\��*���!��
�+@����	��'�*�V���������`;
����V�+;!���^����~��\���  ��	?�	 ��\+$�

�'Q�	������+�!��	���	��'�%<���^���'��	���+��*<"������;�V�
�*���<���!$"  	$�V�
�*������

���+��	��"+  �$��$\�?}���	���$���������	��>��!������	�<�����\�����G<V@��!�#�����"+	��;
����


�"+<���<�^�
�$	�� (fluxes) �}���'Q����V��>�����!�����'��^���#�<������
�"+;<�
�\�����	��	��

<����<�"���!�#�	"���������'�*	��<�$	~��>��!V$G����	 ?}��	���'Q��
�����'Q�~���<�";<�

���^���+��+���;��*<"���	������!�������"����"+���~}\� 
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	�*�"�	������!���������
�~���<�"���+@�����*���^� 

1. �*���������'Q���^\����+"	$� ��^��
�\��������$��"������?�	�*�$��`}���G<V@��~��	�����

�!���?*���
�����'Q�~���<�"�	��~}\���*���V���+@�!���
�"�~��	������!�����*��^��


�\��������� �+��!$"���
�����'Q�~���<�"��\?*�	��	���~�� !$"�+	�
��+@�;�
�\���� 

2. �*��������"���'Q���^\����+"	$���^��
�\��������$��"������?�	�*�$��`}���G<V@��~��	�����

�!���?*���
�����'Q�~���<�"�	��~}\����"���+ � <�+�'
�� � ��"+	���*��+���'�+@�;�

�����	��~��
�\���� 

	�*�"�	������!���������
�~���<�"'�*	����"+ 4 �*+*<�$	�$���\ 

1. �*+*������V����	��?$����+�!$"	$�;<�� (particle rearrangement stage) <�$�?�	�����	��

<����<�"�	��~}\����V��~���~��?*`@	����$��@���	?�	~���<�"�}��~��	��	$� �#�;<�


�\�����	����	��<�!$"�+����"����" ��*��	��	#�?$��@������	�'?�	
�\���� 

2. �*+*��� ���V����	���+	��	?�		$���� " �	��	��!	!*	���\# �  (dissolution 

reprecipitation stage)��<��+	�G�������V��~���~�������`�*��+;��
�����'Q�

~���<�"���;��*�$�<�}�� �}���"������~�����V��~���~����*�"���$� G ?���$�>$�

�*<"������V��~���~��?*
�"+�#�;<��	����	���+	��	?�		$�~�����V����� ��^���	����

	���*��+~}\� !$"`@	�*��+?*�����~���@�?��������"������!��	$�~���V�+;����������

?��V��  ��*�	��	��!	!*	��?��#�;<��	������"G�$�	���"��~����!~}\��}��!$"���

!	!*	����??*�������'Q�!$"���+"	$�	$����V��~���~�������!��	�����!���??*�'Q�!$";<��

���������'�*	��~���$\�������?�	�
�����'Q�~���~����*����'Q�~���<�"�+@��"�	$� �}��	��

!	!*	��;��$	�G*�$�	���"��\?*�#�;<�'����G�
�~���<�"����	��~}\�;��*������

~G*�����	��!	!*	�� 

3. �*+*���~���<�"��	�������$	�G� (liquid assimilation) ;����	�G�~���<�"?*�~���'

'*'��+@���"�	$��
�����'Q�~���~�������+!����"+	���	��'��	���+��������<�̂���??*�~��

�'���	�+@���"+���	� ?��#�;<��	��	���'Q�~���~������+@�;��@'~������*��+~���~�����

�	��?�		���@��$�~���<�"<�^��	���
�;<�����!	>�}	��?�	�������	��	��<��� 

4. �*+*�����	���!���!~���	��;��`��*~���~�� (solid state grain growth stage) ��̂��

~���<�"`@	�����	��?�	���V������$�	$����� <�̂���	�������}��~���'�+@�V�+;�~���~��

?*�#�;<��	����~���	��'��	�~}\��� �}��`��<�	�*��+$���	������!����+@�	�?*����!�	���

	���!���!~���	���'Q�~$\�!��<�$	�����+�"������!�	���~��	������!���!���' 
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���
��
����"����
�)�� 

T. Bongkarn ��*�G* [1] ����#�	��"�?$+��^��� >�~��!*	$�"��"��	�������!��	���'���+��
�

��*���$!�~��������	��������+����������! (Pb0.9Ba0.1)ZrO3 ��"+"�_�'��	���+��`��*~���~��

��+�!��!*	$�"��"��	��	���	���>��������;�'����G -1.5, 0, 1, 3, 5, ��* 10wt% ��^��
��
+

'����G!*	$�"���?*�@%���+�'�*<"���	���>����������*�>�����!��� ?�		��!�"?"�����*<�����

��	��\��"�� ������	�������������"�	$��*<"������_��������*�����{����� ��*��^����	�������

'����G!*	$�"��"��	��~}\�?*�#�;<��$!����"�~����������{������������	~}\� ~����	�������+

�����~}\�?�	 1 �������!� �'Q� 3.6 �������!� >�"��+<$	~��������	����!��!*	$�"��"��	��'����G

���+	"�� 3 wt% �$\�?*����+<$	>����	�� ;�~G*���>�"��+<$	~��������	�����'����G!*	$�"

��"��	����		"�� 5 wt% ?*����+<$	!��~���	�� ��	?�	��\������	����!��!*	$�"��"��	��'����G 

3 wt% ������"��<��������*���������������	���	�@������� 

T. Bongkarn and G. Rujijanagul [2] ����#�	��"�?$+��^��� Effect of excess PbO on 

microstructure and mechanical properties of (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 ceramics. �}���#�	���}	��

>�~��!*	$�"��"��	�������!�� ���������?��V����*���$!��
��	�~�� PBZ ����!��+���"+"�_�'��	���+�

�`��*~���~�� ��+�!��!*	$�"��"��	��'����G 1, 3, 5 ��* 10 wt% ��^��
��
+!*	$�"����*�<+�'

�*<"���	���>����������*�>�����!��� ���"�#�	��"�����*<�����������
� <�����"��<������ 

���������������	���	 ��*"$����$!��
��	� ?�	>�	���������"�� ���$!�������������	��~}\���^���!��

!*	$�"��"��	��'����G 1 wt% 

 A. Udomporn ��* S. Ananta [23] ���;
�"�_�'��	���+��`�~���~�� ��*������	����+��+

����$�� ��^��<��
�����+"~��������	���������!��"�� �
�����+"~��������	���������!������	��

��^���>�������������G<V@�� 550 ����������+� �'Q��"�� 4 
$�"����$!��	���������~����G<V@�� 20 

����������+�!������ ��*~���~�����V�����$	�G*	�� ~���'�*��G 75-385 ������!�  

 

X. Xing ��*�G* [4] ����#��}	��	��~+�+!$"����"������~��������	 (Ba1-xPbx)TiO3 

�}���!��+���+"�_�>����	���� ��+�����!$\�!���̂� Pb(NO3), BaCO3 ��* TiO2 �>�����������

��G<V@�� 500 ��* 950 ����������+� ��*�>�����!��������G<V@�� 950 `}� 1250 ����������+� 

�'��"�� 24 
$�"��� ��"�� (Ba1-xPbx)TiO3 ������������������*�	��� �*+*<���~����� XRD 

?*��	~}\���^��'����G~��!*	$�"�����~}\� �����!��
�������!��� c �����~}\� ;�~G*�����!��


�������!��� a ���� ��*'����!�<��"+�����������^��'����G x �@�~}\� ��	?�	��\+$���"�� 
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������	 (Ba1-xPbx)TiO3 ��	���'���+��'���
�?�	����*�	����'�'Q���"��������G<V@��'�*��G 

330 ����������+� ��*���	��~+�+!$"����"������?*������@���+?*���"���$��$�_�	$����$!�

�
���������	���	~��������	 

 



����� 3 

 

��$��='���
�>��������� 
 

���"	�����:&):��������� 

1. �����	���� (PbO) 

2. �����+���������! (BaCO3) �"��������_�� 99% 

3. ����������+�����	���� (ZrO2) �"��������_�� 99% 

4. �������+�����	���� (TiO3) �"��������_�� 99% 

5. ����*��+������� (Ethanol absolute) �"��������_�� 99% 

 

��$��='���:&):����"#������� 

1. ���^���
$������*���+� satorius AG GOTTINGEN type Fabr-Nr (�"����	���#����

��"+"�?������	�����	��) ;
�
$������"���	����������	�� 310 	�$� ��+���"���*���+�`}� 

0.001 	�$� 

2. !@������+��<�� memmert D06057 Model 100 ��G<V@������@����;�	���� 200 oC 

3. 	�*'�������!�	���;<�>������#���"+�������������'��������+������>����@�+�	���

'�*��G 9 ���!���!� �"���@�'�*��G 19.5 ���!���!� 

4. �@	�����	�����������>����@�+�	���'�*��G 5 �������!� ?#��"� 450 ���� 

5. ���^���>�������+��+����@	��� (Ball milling) ���$	�G*�'Q��	��<��	����	�  

"��!����"���;
����!���'�*�V� single phase 

6. �>��;<��"������ Hat plate 

7. ��������<��	 Magnetic stirrer 

8. 
���!$	��� 

9. ��	�	���~��� 200, 500 ��* 1000 ���� 

10. 	�*���
�+�� (fiol) 

11. �!��>���� 

12. ���^������\+"���~���$������	�� (X-ray diffractrometer) 

13. 	����?�������������	!����������	��� (SEM) 



41 

14. ���^��� Difference Scanning Calorimeter 

 


�>��������� 

1. 
$�����!$\�!���̂� �����	���� �����+���������! ����������+���	���� ��*�������+�

��	���� ��+;
�"�_�	�����'����G����$��$�_� 

2. �#�������
$�������>��	$�;�	�*'�������!�	������@	�����	�����������>����@�+�	���

'�*��G 5 �������!� ?#��"� 450 ���� ��+�!���������;�'����G 200 �@	���	�

���!���!� �}��?*�#�;<����!$\�!���~��	$������ ?�	�$\�'����;<��������"�\#��'"�������^���

��+��+��*�#�	����+��+����@	����'Q��"�� 24 
$�"��� 

3. ���������!*�	���"����"������	�	�����*����������<��	�+@�;���	�	�����^���+	~��

>����	?�	������ ���"�#�����������'!$\��"����>��;<��"������ (Hot plate) ��+;<�

�"������'�*��G 250 ����������+� �'Q��"�� 2-3 
$�"��� <�̂�?�	"�����?*�<�� 

4. �#��������<�����"������+;
���	<+	 (arget) ?�	�$\��#�>�>���������'�$�~�����^��;<�

������V��������"�����#����� 

5. �#�>�>������$�~������"��;��;�`�"+��@���� (alumina crucible) '�������"�#��'�>�

������������G<V@���*<"��� 800-1000 ����������+� �'Q��"�� 1 
$�"��� ��+�$!��~}\���

~����G<V@���'Q� 5 ����������+�!������ 

6. �#�>�>�}	��������+����������!������!����>�����������"�'!�"?"�����*<���"+���^���

���\+"���~���$������	�� (XRD) ��*	����?�������������	!���������	��� (SEM) 

7. �#�>�>�}	����>�����������"��>��	$� binder ;�	�*'�������!�	������������������

�����+�+@���^���#�	����+��+����@	����'Q��"�� 24 
$�"�����	��$\� 

8. ���������!*�	���"����"������	�	�����*����������<��	�+@�;���	�	�����^���+	~��

>����	?�	������ ���"�#�����������'!$\��"����>��;<��"������ (Hot plate) ��+;<�

�"������'�*��G 250 ����������+� �'Q��"�� 2-3 
$�"��� <�̂�?�	"�����?*�<�� 

9. �#��������<�����"������+;
���	<+	 (arget) ?�	�$\��#�>�>���������'�$�~�����^��;<�

������V��������"�����#����� 

10. �#�	���!��+�������	��������+����������!������! ��+�#�>�>�������+��+����@	

������"���$	�#��@';<��'Q��<��+%���	�*��	 ��+;
�����������<*�����~�������>���
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�@�+�	���'�*��G 2 ���!���!� ��+;
�>���������+����������!������! 1.8 	�$�!��

	��~}\��@' 1 ��$\� �$���"+�"���$� 80 ��	*'����� 

11. �#�
�\�������~}\��@'���"��?$����+�;�`�"+��@�����������'����+�#�	��?$����+��'Q�
$\���}���!�

�*
$\�?*��>���@������$���+@� �$��@' 23 

12. �#�	���>�����!��������G<V@�� 1200 ����������+� �'Q��"�� 3 
$�"��� ��+�����?�		��

�������G<V@��?�	��G<V@��<���?�	�*�$��`}� 600 ����������+� ��"+�$!��	������� 1 

����������+�!������ ��^��	#�?$� PVA ��	?�	���!$"�+��� ?�	�$\�?}��#�	�������

��G<V@��?�`}� 1200 ����������+� ���"�>��
���\��"��'Q��"�� 3 
$�"��� ���"?}���

��G<V@����?�`}���G<V@��<�����"+�$!��	������~����G<V@�� 5 ����������+�!������ 

13. �#�������	�������'!�"?��������������"+������	�����\+"���~���$������	�� !�"?���

���������?��V����"+	����?�������������	!����������	��� "$��"��<������ 	��

<�!$" ��*���������������	���	 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  V�� 23   	��"������������	�#�<�$��>�����!��� 

 

 

/���?���� 

/���?���� 

��� PBZT�����@� 

      �?$��)
 
/� PBZT ���:&)��� 
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V�� 24   �>�>$�~$\�!��	���!��+�������	��������+����������!������! 

�#������������'�>�����!��������G<V@�� 1,200 ����������+� �'Q��"��  3  
$�"���

�����	���� + �����+���������! + ����������+���	���� + �������+���	���� + ������� 

�#�>� PBZT ������ + Binder ��+��+����@	����'Q��"�� 24 
$�"���

�#�;<��<����*�$�~��� 

�#��'"�����*<�>���+;
����^��� XRD ��* SEM ���$!����	�+V�� ��*���$!�����

|� 

��+��+����@	����'Q��"��  24  
$�"���

�#�;<��<����*�$�~���

�>�������������G<V@�� 800-1000 ����������+� �'Q��"�� 1 
$�"���  

!�"?"�����*<�>���"+���^��� XRD ��* SEM

~}\��@';
��"���$� 80  Mpa 



����� 4 

/�������������J�$���/��������� 
 

/����#�
�
�"	����'/�/���"����"����"4��'%	"�#(���"�# (Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3 

1. /����#�
�
�"	����'�)
�"�	��	���"��@�
"������
���"�+�4' (X-ray Diffraction: 

XRD) 

�@'���	�����\+"���~���$������	��~��>�>�}���������+����������!������! ���'����G 

x=0.05, 0.075 ��* 0.1 ���'����G~�� y !����	$� �����$�V����� 25-27 !���#��$� ��"��

�@'���	�����\+"���~���$������	��~��>�>�}	;��$���"�~�� 0.5�x�1 ���"������+��}�	$� �̂�

��^��'����G y=0 ��!#��<������<�$	�	��~}\��$\�<�� 16 ��� ���"���$��$�_�	$��
|�~���@�~�� 

JCPDS <��+��~ 35-0739 [24] �}�������`�*�����"�� >�>�}	������������'Q�������_������ 

�"���'Q�������������_�����������`��	�����"+�*��� (240) ��* (004) �}������"���'Q�

������������_�������$\������������^��'����G~�������+�����������~}\� ���'����G 0.5�x�1 

��!#��<������<�$	�	��~}\��$\�<�� 12 ��� �}�����"���$��$�_�	$��
|�~���@� JCPDS <��+��~ 06-

0452 [25] �����`�*�����"��>�>�}	������������'Q��������*�	��� ?*�$��	!�<��"������*��� 

(001) 	$� (100) ;�
�"���� 21-23o ��*�*��� (002) 	$� (200) ;�
�"���� 43-45o �"��	"���~��

���?*�������^���$!����"�~�� y ��������� ��+���?*���+�~+$��~��<���*�"�!$"	$���^��

'����G~�� y=0.25 ?}��#�;<������`�*�����"�����'����G��\>�>�}	������������'Q����>��

�*<"���������������_��������*�������������*�	���  

	���#��"G<������!��
�������!��� a, b ��* c  ��+���$+~���@�?�	�@'���	��

���\+"���~���$������	��  ��*��	�� (8) �����$�!������� 2  ��"��>�>�}	;��$���"�~�� 

0.5�x�1 ����"�����������+��}�	$� �̂� ���'����G y=0 ����������!��
�������!��� a, b ��* c 

?*�������	������ ���'����G 0.5�y�1 �����!��
�������!��� a ���� ;�~G*�����!��


�������!��� c ��* �$!����"�~����� c/a �����~}\���^��'����G~�� y ����������~}\� �}���'Q�	������

;<��<��"��'����G�����~������������+���*�������+��$\���>���+!��!�������!��


�������!��� a, b ��* c ~��>�>�}	  

��^���#������!��
�������!��� a, b ��* c ���#��"G<����'����!�!��<��"+����� ��"��

;���	�$���"�~�� x '����!�!��<��"+�������^��'����G y=0 ?*�������	������ ��"����'����G  

0.5�y�1 '����!�!��<��"+����������������^��'����G~�� y �����~}\� �$�����;�!������� 2 
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V�� 25 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��>�>�}	 (Pb0.95Ba0.05)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+���  

 0�y�1 ��*�>�������������G<V@���*<"��� 800-1000 ����������+� 
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V�� 26 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��>�>�}	 (Pb0.925Ba0.075)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+���   

0�y�1 ��*�>�������������G<V@���*<"��� 800-1000 ����������+� 
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V�� 27 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��>�>�}	 (Pb0.9Ba0.1)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+���  

   0�y�1��*�>�������������G<V@���*<"��� 800-1000 ����������+� 
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2. /����#�
�
�"	����'%	����)�����J�	�)
���)����������'��"�+�#������ 

�������� (Scanning Electron Microscope; SEM) 

V����� 28 – 30 ����V��`��+��"+	����?�������������	!���������	���~��>�

>�}	��������+����������!������!���'����G x=0.05, 0.075 ��* 0.1 !���#��$� ��"�����V��

���$	�G*����~���	�� ��	���	�*!$"	$����	���+ ��̂���#�	��"$�<�~���~�����V�������+��"��

~���~�����V�������+�����;	�����+�	$��̂�������+@��*<"��� 0.674-1.694 �������!� ��+~���

���V���������	������'����G y=0 �$�������+�*���+�;�!������� 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 

V�� 28 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�>�}	 (Pb0.95Ba0.05) 

        (Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25 ��* (e) y=0 



50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V�� 29 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�>�}	 (Pb0.925Ba0.075) 

     (Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25 ��* (e) y=0 

 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 30 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�>�}	 (Pb0.9Ba0.1) 

         (Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25 ��* (e) y=0 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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/����#�
�
�"	����'"4�����"����"����"4��'%	"�#(���"�# (Pb1-xBax)(Zr1-yTiy)O3 

3. /����#�
�
�"	����'�)
�"�	��	���"��@�
"������
���"�+�4' (X-ray Diffraction: 

XRD) 

?�	V����� 31 - 33 �����@'���	�����\+"���~���$������	��~��������	��������+� 

���������!������!���'����G~�����!$\�!��!����	$� ��"�� ��"���@'���	�����\+"���~���$���

���	��~��������	;��$���"�~�� 0.5�x�1 ���"������+��}�	$� �̂����'����G y=0 ��!#��<���	��

�	�����<�$	�$\�<�� 16 ��� �$��$�_�	$��
|�~���@� JCPDF <��+��~ 35-0739 �����`�*�����"�� 

������	������������'Q�������_��������*������	���"���'Q�������������_�������@�~}\���^��

'����G~�������+���������� ��"����'����G 0.5�y�1 �@'	��
����!#��<���~�����<�$	

�	��~}\��$\�<�� 12 ��� �$��$�_�	$��
|�~���@� JCPDF <��+��~ 06-0452 �����`�*�����"�� 

������	������������'Q��������*�	�����*����"���'Q�����*�	����$\������~}\� ��^��'����G

~�� Ba+ �@�~}\� ;�~G*���'����G y=0.25  �@'���	�����\+"���~���$������	�������������'Q�

�����������"�	$��*<"���������������_��������*����������������*�	��� 

��^���#��"G<������!��
�������!��� a, b ��* c ~��������	��������+����������!��

����!?�	~���@�~���@'���	�����\+"���~���$������	�� ��"�����'����G y=0 �����!��


�������!��� a, b ��* c ������@���� ��"����'����G 0.5�y�1 �����!��
�������!��� a ��* c 

���� ;�~G*����$!����"�~�� c/a �����~}\� ��^��'����G~�� y �����~}\� �$�����;�!���� ��� 3 

��^���#������!��
�������!��� a, b ��* c ���#��"G<����'����!�!��<��"+����� ��"��

;���	�$���"�~�� x �$\� '����!�!��<��"+�����~��������	������@������� y=0 ��*?*�����������^��

��^��'����G~�� y ���� 
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V�� 31 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��������	 (Pb0.95Ba0.05)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+��� 0�y�1      

             ��*�>�����!��������G<V@�� 1300 ����������+� �'Q��"�� 3 
$�"��� 
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V�� 32 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��������	 (Pb0.925Ba0.075)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+��� 0�y�1  

             ��*�>�����!��������G<V@�� 1300 ����������+� �'Q��"�� 3 
$�"��� 
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V�� 33 �@'���	�����\+"���~���$������	��~��������	 (Pb0.9Ba0.1)(Zr(1-y)Tiy)O3 ��+��� 0�y�1  

             ��*�>�����!��������G<V@�� 1300 ����������+� �'Q��"�� 3 
$�"��� 
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4. /����#�
�
�"	����'%	����)�����J�	�)
���)����������'��"�+�#����������

���� (Scanning Electron Microscope; SEM) 

?�	V����� 34-36 ����V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��

����"G>�"<���������	��������+����������! ���'����G~�����!$\�!��!����	$� ��+�>�����!������

��G<V@�� 1200 ����������+� �'Q��"�� 3 
$�"��� ��"��;���	�$���"�~�� x V��`��+?*���$	�G*

����+	$� �̂����'����G y= 0 ��* 0.5�y�1 �	��~��������	��	���?��%�!���!��*	�*?�+!$"

����~������#����� �����`����<��~���	������+���
$��?� ������	?*���@�����	��~}\����'����G 

y=0 ��*?*�	����	~}\���^��'����G~�� x �����~}\� ��"����'����G y=0.25 ~�����*�$	�G*~��

�	�����"��������#����� ��+?*��~������	;<%�	�*?�+�+@���+�$�"�' ��^���?�	���'����G y=0.25 

������	+$���������������>��	$��*<"�������*�	�����*���_������?}����>�;<��	���	��

�"��>��'	!� ~����	�������+����"�����@�~}\���^��'����G y �����~}\� �$�����;�!������� 3  

V��`��+��+<$	~��������	��������+����������!������! �����$��@'��� 37-39 �}����"�����

'����G 0.25�y�1 ������	��>�"��+<$	>���!��~���	����^���?�	V�+;��	�����"���~�����

���+	"������"G~���	�� ;�~G*���'����G y=1 >�"��+<$	?*���$	�G*���>���	�� ��^���?�	

����"G~���	�����"��������	"��V�+;��	��?}��#�;<�	��<$	���$	�G*	��<$	���>���	�� 
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V�� 34 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�"<���������	  

            (Pb0.95Ba0.05)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25  

            ��* (e) y=0 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 35 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�"<���������	   

             (Pb0.925Ba0.075)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25  

             ��* (e) y=0 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 36 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~��>�"<���������	  

            (Pb0.9Ba0.1)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25  

            ��* (e) y=0 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 37 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~����+<$	������	  

             (Pb0.95Ba0.05)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25  

             ��* (e) y=0 

 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 38 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~����+<$	������	  

             (Pb0.925Ba0.075)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25  

             ��* (e) y=0 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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V�� 39 V��`��+��"+	����?�������������	!����������	���~����+<$	������	    

             (Pb0.9Ba0.1)(Zr1-yTiy)O3 ��+��� (a) y=1, (b) y=0.75, (c) y=0.5 (d) y=0.25 ��* (e) y=0 

(b) 

(d) (c) 

(a) 

(e) 
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Preparation of PBZT Ceramics via Solid State
Reaction Method

THEERACHAI BONGKARN∗ AND CHIRAPORN
THIANGCHIT

Department of Physics, Faculty of Science, Naresuan University, Phitsanulok,
65000, Thailand

Lead barium zirconate titanate [(Pb0.975Ba0.025)(Zr1−xTix)O3; (PBZT)] ceramics were
prepared via solid state reaction method with 0 ≤ x ≤ 1. The calcination temperatures
were between 800 and 1000◦C for 1 h and the sintering temperature was 1200◦C for
3 h. It was found that the structural phase indexed in the orthorhombic phase for x
= 0 sample. The tetragonal phase was detected in 0.25 ≤ x ≤ 1 ceramic samples.
Microstructurally, with x value increased from 0 to 1 the average grain size increaseed
from 0.74 μ m to 1.99 μm. The fractured surfaces represented an intra-granular cleavage
in samples with 0 ≤ x ≤ 0.75, whereas the x = 1 samples displayed mainly an inter-
granular mode. The density of the ceramics tended to decreased with the increasing of
the x value.

Keywords Lead barium zirconate titanate; phase formation; microstructure;
ferroelectric

Introduction

Lead Barium Zirconate, (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 (PBZ) is a material with a perovskite struc-
ture. At room temperature, it has an antiferroelectric phase (AFE) which has an orthorhom-
bic structure [1–5]. It changes from the AFE phase to a ferroelectric phase (FE), and
transforms from a orthorhombic structure to a rhombohedral structure at 190◦C. The FE
changes to a paraelectric phase (PE), and transforms from a rhombohedral structure to a
cubic structure at 223◦C [3–5]. The AFE-FE phase transition of PBZ produced a large
volume expansion (∼0.85%). This makes PBZ ceramics an interesting material potentially
useful for high displacement electromechanical actuator applications. Lead Barium Ti-
tanate, (Pb0.975Ba0.025)TiO3 (PBT) is a perovskite type ferroelectric material with a Curie
temperature of 420◦C and it has a tetragonal structure at room temperature [6–8]. It has
been used to manufacture many electric and optical devices by utilizing their excellent
dielectric, piezoelectric and optical properties [6–8]. (Pb0.975Ba0.025)(Zr1−xTix)O3; (PBZT)
is the solid solution of (Pb0.975Ba0.025)ZrO3 (PBZ) and (Pb0.975Ba0.025)TiO3 (PBT). It is
clearly seen that the structural phase and Curie temperature of PBZ are absolutely differ
from PBT. This suggested that the amounts of Zr4+ and Ti4+ ions on the B-site were directly
affected by the phase formation and properties of PBZT. However, the crystal structure and

Received August 3, 2008; in final form December 31, 2008.
∗Corresponding author. E-mail: researchcmu@yahoo.com
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Figure 1. XRD patterns of PBZT powders for 0 ≤ x ≤ 1 calcined between 800 and 1000◦C.

microstructure of PBZT ceramics have not been reported in the literature. Therefore, in this
work, (Pb0.975Ba0.025)(Zr1−xTix)O3; (PBZT) for 0 ≤ x ≤ 1 ceramics were prepared via the
solid state reaction method. The structural phases and microstructure of PBZT ceramics
were also investigated.

Experimental Procedure

The [(Pb0.975Ba0.025)(Zr1−xTix)O3; (PBZT)] ceramics with 0 ≤ x ≤ 1 were prepared using
a conventional mixed oxide method. The proper amounts of reagents: PbO, BaCO3, ZrO2
and TiO2 were weighted and mixed. The starting powders were homogeneously mixed via
ball-milling for 24 h with zirconia media in ethanol and dried. The well-mixed powder was
calcined at 800 and 1000◦C for 1 h in an alumina crucible. After, the calcined powders
were reground by wet ball milling with 1 wt% binder for 24 h. Then, the crushed and
sieved materials were pressed at 80 MPa into cylindrical pellets. Thereafter, the pellets
were fired in an alumina crucible and sintered at 1200◦C for 3 h. The final sintering was
carried out as follows: the material was placed in a crucible with the same amount of
PBZT, in order to maintain the established composition and especially to avoid the loss
of PbO caused by its sublimation. Finally, the crystal structure and microstructures of the
calcined and sintered samples were examined using a X-ray diffractometor (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM), respectively. The Archimedes displacement method
with distilled water was employed to evaluate sample density.
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Figure 2. The c/a ratio of PBZT powders and ceramics made from starting powders contained
different values of x.

Results and Discussion

Figure 1 shows the XRD patterns of PBZT powders with 0≤ x≤ 1 calcined at 800–1000◦C
for 1 h. The diffraction lines of x = 0 could be indexed with respect to an orthorhombic
structure matched with JCPDS file No. 35–0739 [9]. Powdered PBZT with 0.25 ≤ x ≤
1 ratio indexed with respect to a tetragonal structure matched with JCPDS file No. 06–
0452 [10]. Moreover, the lattice parameter and unit cell volume decreased with increased x
values. For the tetragonal phase powders the c/a ratio increased when values of x increased
as shown in Fig. 2.

Figure 3 shows the XRD patterns of sintered PBZT ceramics with 0≤ x≤ 1 sintered at
1200◦C for 1 h. All ceramics exhibited pure perovskite structure without secondary phase.
The PBZT ceramics with x = 0, corresponded to the orthorhombic structure (a = 5.8379
Å, b = 11.6292 Å and c = 8.1696 Å) and could be matched with JCPDS file No. 35–0739
[9]. The PBZT ceramics with 0.25 ≤ x ≤ 1 indexed in tetragonal structure and could be
matched with JCPDS file No. 06–0452 [10]. Table 1 shows the crystal structure, lattice
parameter and unit cell volume of PBZT obtained by the least square refinement method.
It is clearly seen that the lattice parameter and unit cell volume decreased with increasing
x values. For tetragonal phase ceramices the c/a ratio incresed when values of x increased
as shown in Fig. 2. They were the same results with calcined powders.

The SEM photographs of the as-sintered surfaces of the PBZT ceramics with x= 0.25
and 1 are shown in Fig. 4(a) and (b). The average grain size of the ceramics was increased
from 0.74 to 1.99 μm with an increase of the x value from 0 to 1 as shown in Table 1. This
result indicated that the role of the x value is to raise the ceramic grain growth. The SEM
photographs of the fracture surface of the PBZT ceramics with x = 0.75 and 1 are showed
in Fig. 4 (c) and (d). The fractured surfaces represented predominantly an intra-granular
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Table 1
Crystal structure, lattice parameters, unit cell volume and average grain size of PBZT

ceramics.

Lattice parameter (Å) Average
Compositions Crystal Unit cell grain Density
(x) structure a b c volume (Å3) size (μm) (g/cm3)

0 Orthorhombic 5.8379 11.6292 8.1696 554.6350 0.74 7.84
0.25 Tetragonal 4.0304 4.1140 66.8269 1.28 7.74
0.50 Tetragonal 4.0059 4.1011 65.8107 1.42 7.63
0.75 Tetragonal 3.9588 4.0841 64.0076 1.43 7.60
1 Tetragonal 3.8631 4.0651 60.6662 1.99 7.68

Figure 3. XRD patterns of PBZT ceramics for 0 ≤ x ≤ 1 sintered at 1200◦C.
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Figure 4. SEM micrographs of as-sintered surface (a) x = 0.25 (b) x = 1 and fracture surface (c) x
= 0.75 and (d) x = 1 of PBZT ceramics sintered at 1200◦C.

fracture in PBZT ceramics with 0 ≤ x ≤ 0.75, whereas the PBZT ceramics with x =
1 displayed mainly inter-granular fractures. This indicated that the grain bounderies are
weaker in x = 1 sample.

The measured density at room temperature with a variation of x values are shown in
Table 1. The increase of the x value also affected the density. The density tended to decrease
with an increased of x value. The density corresponds with the SEM photomicrographs of
the pellets surface of PBZT ceramics.

Conclusions

The Zr4+ and Ti4+ ions have a strong influence on the structural phase and microstructure
of PBZT ceramics. The PBZT ceramics with x= 0 represented the orthorhombic structure,
while 0.25 ≤ x ≤ 1 exhibited the tetragonal structure. The increase of the x value caused
the increased of grain size and the fracture surface was changed from the intra-granular
mode to the inter-granular mode.
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Phase Formation, Microstructure and Phase
Transition of Lead Barium Titanate Ceramics:

Effect of PbO Content

RATTIPHORN SUMANG AND THEERACHAI BONGKARN∗

Department of Physics, Faculty of Science, Naresuan University, Phitsanulok,
65000, Thailand

Monophasic oxides of the formula, (Pb0.975Ba0.025)TiO3 with excess PbO (0, 1, 3, 5
and 10 wt%) were prepared by a mixed oxide method. It was found that lead barium
titanate powders indexed in a tetragonal structure. The impurity phases were detected
in the calcined powders with ≥ 3 wt% of excess PbO. The impurity phases were not
present in any ceramic samples. The c/a ratio was decreased with increasing of excess
PbO. The average particle size and the average grain size of the PBT increased with
increasing of PbO contents. The density can be improved by adding 1 wt% of excess
PbO. The DSC results indicated that the Curie point shifted to higher temperature when
the excess PbO was higher than 3 wt%.

Keywords Excess PbO; Mixed Oxide; Tetragonal; Lead Strontium Titanate

Introduction

In recent years, lead titanate (PbTiO3) ceramics have attracted attention due to their high
Curie temperature (Tc) of 490◦Cand lowdielectric constant of about 200,whichmakes them
more attractive for high-temperature and – frequency transducer applications [1]. However,
pure lead titanate ceramics are difficult to sinter because of their large lattice anisotropy
(c/a = 1.064). Almost any substitution of lead with suitable ions (Ba, Sr, or Ca), which are
likely to form a perovskite-type lattice, causes a lowering of the Curie temperature [2]. The
effort was successfully made to obtain a positive temperature coefficient resistance (PTCR)
effect with Curie point of 330, 360 and 420◦C for (Pb1−xBax)TiO3 with x = 0.50, 0.65,
0.80 [3].

Many researchers have reported that (Pb1−xBax)TiO3 is an excellent material in mi-
croelectric technology to exploit its properties, such as spontaneous polarization when they
are integrated into non-volatile ferroelectric random access memories (NVRAM) [4,5].
(Pb1−xBax)TiO3 is also a perovskite ferroelectric, which has recently been reported as hav-
ing extremely large electrostriction, an attractive capacitor material with a high dielectric
constant (ε) at room temperature and good temperature stability [6]. A (Pb1−xBax)TiO3
thin film was successfully prepared by a sol gel method. It exhibited a nano-meteric
size about 30–50 nm and its specific surface area was 21.91 m2/g [4]. (Pb1−xBax)TiO3,
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58/[730] R. Sumang and T. Bongkarn

Figure 1. XRD patterns of (a) calcined powders and (b) sintered ceramics made from starting
powders contained different amounts of excess PbO: (•)PbO, (∗) TiO and (�) PbO2.
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Microstructure and Phase Transition of PBT [731]/59

0 ≤ x ≤ 1.0, ceramics prepared by a precursor route showed a particle size of 50–54
nm in all compositions and the dielectric constant (ε) increased with barium-doping [2].
All solid solution compounds of (Pb1−xBax)TiO3, 0 ≤ x ≤ 1.0, prepared by solid state
reaction method, were indexed in tetragonal symmetry with lead titanate structure type
at room temperature. The tetragonality continuously decreased when x increased [3]. It
is well known that the conventional solid-state reaction method is more economical for
large batch processing. However, the synthesizing of (Pb1−xBax)TiO3 by the conventional
method relies on a solid-state reaction between PbO, BaCO3 and TiO3 at high temperature.
Fabrication of (Pb1−xBax)TiO3 ceramics in this way also suffers from the problem of PbO
loss because of the high temperature [7]. Evaporation of PbO also changes the properties of
the materials due to the change of stoichiometry. In order to compensate the lead loss in the
samples, some excess PbO is usually added during the batch preparation [8]. Furthermore,
the optimum amount of excess PbO can improve the bulk density, which is important in the
device applications of the ceramics [9]. Therefore, the effect of excess PbO on the crystal
structure, microstructure density and phase transformation of [(Pb0.975Ba0.025)TiO3; (PBT)]
ceramics were investigated in this study.

Experimental Procedure

The (Pb0.975Ba0.025)TiO3 powders used in this study were prepared by a conventional solid
state reaction. The raw materials of lead oxide (PbO), titanium oxide (TiO2) and barium
carbonate (BaCO3)wereweighted andmixed by ballmilling for 24 h in ethanal. After drying
and sieving, the mixture was calcined at 800◦C for 1 h. An excess of PbO, equivalent to
0, 1, 3, 5, or 10 wt%, was added prior to ball milling. Subsequently, the calcined powders
were then pressed into disks with a diameter of 15 mm at a pressure of 80 MPa. The pellets
were fired in a sealed alumina crucible and sintered at 1150◦C for 3 h. The obtained PBT
samples were characterized by a powder X-ray diffractrometer (XRD), Scanning electron
microscope (SEM) and Differential Scanning Calorimeter (DSC). Lattice parameters c, a,
c/a ratio were obtained by a calculation base on XRD peaks. The average particle size and
average grain size of samples were determined using the linear interception method. The
apparent density of the samples was measured by the Archimedes method.

Table 1
Percent perovskite phase, c/a ratio, average particle size, average grain size, density and

Curie temperature of PBT.

Calcined powder Sintered ceramic

Curie Temperature (◦C)Excess
PbO
(wt%)

Percent
perovskite
phase (%)

c/a

ratio

Average
particle
size (μm)

c/a

ratio

Average
grain

size (μm)
Density
(g/cm3) Heating Cooling

0 100 1.060 0.8 1.057 1.3 7.70 467.3 461.5
1 100 1.059 2.7 1.055 2.7 7.82 467.8 462.3
5 96 1.057 5.2 1.053 3.4 7.43 478.5 468.5
3 98 1.058 4.0 1.053 2.6 7.52 478.6 469.1
10 92 1.057 6.8 1.048 6.6 7.40 477.2 466.8
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Figure 2. The lattice parameters a, c of PBT (a) calcined powders and (b) sintered pellets made
from starting powders contained different amounts of excess PbO.

Results and Discussion

The X-ray diffractograms of the calcined powders, containing different amounts of PbO,
are shown in Fig. 1(a). The crystal structure of the PBT systemwas proposed as a tetragonal
phase, which could be matched with the JCPDS file number 06-0452 [10]. Small amounts
of PbO, TiO and PbO2 were clearly present in the 10 wt% excess PbO sample and there
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Microstructure and Phase Transition of PBT [733]/61

Figure 3. SEM photomicrographs of PBT made from starting with different PbO contents: (a) 0
wt% of calcined powders (b) 10 wt% of calcined powders (c) 0 wt% of sintered ceramics (d) 10 wt%
of sintered ceramics.

was also some evidence of these phases being present in the 5 wt% and 3 wt% samples.
The second phase was not present in any ceramic samples, as seen in Fig. 1(b). It indicated
that the excess PbO was beyond that required to maintain compositional control (assumed)
in the PBT powders and was eliminated from the sample by volatilization during sintering
at 1150◦C. The percent perovskite phase of calcined powders is demonstrated in Table 1.
The pure perovskite phase was found for PbO in range 0-1 wt% samples. With PbO content
higher than 3 wt%, the percent perovskite phase decreased with the increase of excess PbO.
The percent perovskite phase of ceramics reached a hundred percent in all samples.

The lattice parameters a, c of the PBT calcined powders and sintered ceramics are
demonstrated in Fig. 2(a) and (b). The data for calculation is received from (001), (100) and
(002), (200) XRD peaks [10]. The lattice parameter a increased, while the lattice parameter
c decreased with the increase of excess PbO content. Furthermore, the c/a ratio of powders
decreased with the increased excess PbO levels, (Table 1). These results indicated that the
introduction of excess PbO affected the phase formation of PBT calcined powders and sin-
tered ceramics. A similar result was found in antiferroelectric (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 ceramics
[11]. It demonstrated the effect of excess PbO in stabilising the ferroelectric rhombohedral
phase relative to the antiferroelectric orthorhombic phase in (Pb0.90Ba0.10ZrO3 powders and
ceramics. It also proposed that Pb and O ion vacancies in uncompensated compositions
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Figure 4. DSC thermographs of PBT grounded pellet samples with different amounts of starting
excess PbO, on (a) heating and (b) cooling.

de-stabilise the rhombohedral structure. This may suggested that the compensation of the
Pb and O vacancy in ferroelectric PBT ceramics make the instability of tetragonal phase.

The SEM photographs of PBT calcined powders with various PbO excess are shown
in Fig. 3 (a) and (b). These powders exhibited an almost spherical morphology and have a
porous agglomerated form. The average particle size increased with increasing excess PbO
(Table 1). It is believed that at the chosen calcinations temperature the sintering process
starts and, as a consequence, the agglomerates are formed in the calcined PBT powders
[17]. Fig. 3 (c) and (d) reveal the SEM photograph of PBT sintered pellets. The average
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Microstructure and Phase Transition of PBT [735]/63

grain size tended to increase with the increase of the lead excess (Table 1). The PbO maybe
combined into the ceramics, and therefore less liquid phases existed in the grain boundaries,
which hinder the grain growth.

The density of PBT sintered ceramics are listed in Table 1. One can see that the
density increases with increasing amounts of PbO until 1 wt%, then slightly decreases, for
all samples. The presence of a PbO-rich liquid phase usually assists densification during
sintering [12, 13]. However, a large amount of a PbO liquid phase can produce an initial
rapid densification but a lower final density as a result of a void formation due to PbO
evaporation [12, 13]. As a consequence the porosity of the pellet increases and this porosity
is not removed by solid state sintering [14, 15].

Figure 4 (a) and (b) show DSC thermographs of grounded PBT pellet samples on heat-
ing and cooling cycles. For ≤ 1 wt% samples, the tiny broad exothermic and endothermic
peaks were found around 468◦C on heating (Fig. 4(a)) and 462◦C on cooling (Fig. 4(b)).
These peaks corresponded to the transition from a tetragonal ferroelectric phase to a cubic
paraelectric phase. The transition peaks were seen larger and sharper in ≥ 3 wt% excess
PbO samples. The enthalpy was increased from 3.408 J/g to 5.172 J/g on heating and
from 2.894 J/g to 7.738 J/g on cooling, when the excess PbO increased from 0 to 10 wt%.
Furthermore, the Curie temperature of the high excess PbO ( ≥ 3 wt%) samples was also
higher than the low excess PbO ( ≤ 1 wt%) samples, around 5◦C on heating and cooling
cycles (Table 1). In the case of (Pb1−xBax)ZrO3 ceramics, the appropriate compensating
levels of excess PbO added to starting powders raised the enthalpy and phase transition
temperature of ferroelectric rhombohedral to antiferroelectric orthorhombic [16]. In this
study, 3 wt% excess PbO was sufficient to increase the transition energy and temperature.
This is the first time demonstrating how excess PbO affects Curie temperature of lead base
ceramics.

Conclusions

The excess of PbO affected phase formation, microstructure, density and Curie temperature.
The 1 wt% excess PbO produced the highest density ceramics. The XRD results indicated
that the tetragonality was decreased by introduction of excess PbO. The particle size and
average grain size increased with increasing of excess PbO. With high excess PbO, the
sintering process was started in the calcination step and Curie temperature also shifted to
high temperature.
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Properties of (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 Ceramics with
Deficient and Excess PbO

THEERACHAI BONGKARN∗

Department of Physics, Faculty of Science, Naresuan University, Phitsanulok,
65000, Thailand

The effects of excess PbO on the properties of perovskite (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 (PBZ10)
have been investigated. The PBZ10 ceramics were prepared by a conventional mixed
oxide method. Excess PbO (-1.5, 1, 3, 5 and 10 wt%) was added together with starting
materials to compensate for PbO loss from evaporation during calcination and sintering.
The XRD results revealed that the fraction of the orthorhombic phase has effected by
PbO content. The 3 wt% PbO excess sample exhibited the maximum value of relative
permittivity at the Curie temperature, while the 1 wt% PbO excess sample showed
maximum value of piezoelectric strain coefficient d33 and electromechanical coupling
factor kp.

Keywords Excess PbO; piezoelectric; relative permittivity; phase formation

Introduction

Lead zirconate, PbZrO3 (PZ), is an antiferroelectric material which has an orthomrhom-
bic structure at room temperature. The transition to the paraelectric phase(PE) occurs at
around 235◦C but a transition from the orthorhombic antiferroelectric (AFE) structure to a
rhombohedral ferroelectric (FE) structure occurs a few degrees below the paraelectric tran-
sition temperature [1, 2]. The temperature range over which the FE phase is stable can be
extended by chemical substitution, such as Ba2+ on the Pb2+ sites to form (Pbl−xBax)ZrO3
(PBZ) solid solutions [3–11]. The substitution of Ba2+ for Pb2+ in PbZrO3 (PZ) is of
considerable interest for transducer applications since its volume change associated with
field forced antiferroelectric (AFE) to ferroelectric (FE) transition increases with Ba2+

substitution [10]. Also, the longitudinal strain associated with the AFE to FE transition in
these materials can be as large as 0.85%. This makes PBZ ceramic an interesting material
for high displacement electromechanical actuator applications [9,10]. Recently, Pokharel
et al. found an irreversibility of the FE to AFE (FE → AFE) phase transition during the
cooling cycle in (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 (PBZ10). An alternative explanation is that the FE →
AFE phase transition is sluggish and the FE phase is quenched to room temperature [9].

It is known that the processingmethod used to prepare lead-based ceramics is important
in influencing phase formation. An important factor which influenced the properties of the
lead-based ceramics is the effect of PbO loss due to evaporation during high temperature
processing. In case PBZ, it has been suggested that the AFE→ FE transitions are sensitive
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(Pb0.90Ba0.10) ZrO3 Ceramics with Deficient and Excess PbO [943]/63

to the chemical homogeneity of the Ba and Pb ions [10]. Any variation in Pb and O ion
vacancy concentrations may be important for phase formation. In the present work, effect of
deficient and excess PbO on phase formation of (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 (PBZ10) was studied.
Results were also reported for phase transition and electrical properties.

Experimental

The (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 powders were prepared by a conventional mixed oxide route. The
raw materials of PbO, ZrO2, and BaCO3 were weighed and mixed. Each mixture of the
starting powders was milled using zirconia grinding media. After drying and seiving, it was
calcined at 850◦C for 6 h. Deficient and excess PbO, equivalent to −1.5, 0, 1, 3, 5, and
10wt%, was applied prior to ball milling before calcination. The powder mixtures were
isostatically pressed into pellets then the pellets were sintered at 1325◦C for 4 h in an
alumina crucible. In order to help control PbO loss during sintering (in addition to adding
excess PbO) a PZ ‘atmosphere’ powder was used to generate PbO vapour over the samples.
In order to study phase formation, X-ray diffraction analysis (XRD) was performed using a
diffractometer with CuKα radiation. The density of the sintered samples was measured by
Archimedes’ method with distilled water as the fluid medium. The sintered samples were
prepared for electrical properties measurements by first polishing and then gold electrodes
were applied to pellets. The dielectric measurements were carried out using an impedance
analyzer. For piezoelectric measurement, the samples were poled in silicone oil bath at
170◦Cwith a field of 25 kV/cm.After poling, the piezoelectric coefficient d33 weremeasured
using a d33 tester. The electromechanical coupling factor kp were measured by means of
the resonance-anti-resonance method using a precision impedance analyzer then calculated
from the resonance and anti-resonance frequencies base on the Onoe’s formula [12].

Results and Discussions

Figure 1 shows XRD patterns of sintered samples made from different PbO content. The
ZrO2 phase [13] was observed for the 1.5 wt% PbO deficient sample whilst the other
samples were shown pure perovskite phase. The formation of ZrO2 phase may be due to
the PbO loss during the sintering process. The absence of PbO in any sample, indicating
that the excess PbO beyond that required to maintained compositional control in the PBZ10
powder was eliminated from the sample by volatilization during sintering at 1325◦C.

The intensity ratio of 004/240 peaks and the relative intensity of superlattice reflections,
namely 130/112, 210 and 230/212 are plotted in Fig. 2. The intensity ratio of 004/240 peaks
may therefore be taken as a qualitative indicator of the relative proportions of orthorhombic
(AFE) and rhombohedral (FE) phases. For a purely orthorhombic pattern, the ratio is
about 0.5 (I004/240 ∼ 0.5). This value decreases with increasing amounts of coexisting
rhombohedral phase [9]. The relative intensities of 120/002 and 322/044 peaks also change
in a similar manner with increasing proportions of rhombohedral phase. In this work, the
intensity ratio of I004/240 and the intensities of 130/112, 210 and 230/212 reflections increase
with amount of PbO contain up to 1 wt% and then decrease with further increasing amount
of PbO content. This indicates that the fraction of the orthorhombic phase has effected by
PbO content. The change of the relative proportions of orthorhombic and rhombohedral
phases may be due to the change in stoichiometry of the samples [2].

The temperature dependence of relative permittivity for PBZ10 at various PbO contents
is shown in Fig. 3. The temperature at which the permittivity is maximum Tc and the relative
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Figure 1. XRDpatterns of PBZ10 ceramicsmade from starting powder containing different amounts
of excess PbO: (∇) ZrO2 [13].

permittivity at Tc are listed in Table 1. The 1.5 wt% PbO deficient sample presents lower
value of the maximum relative permittivity than base composition. There was however an
increase in permittivity peak from 11500 for the 0 wt% sample to 12700 for the 3 wt%
sample, followed by reductions for the 5 and 10 wt% samples. In addition, the FE → PE
transition temperature was found between 195 and 197◦C. The piezoelectric coefficient
d33 and the electromechanical coupling factor kp versus amounts of excess PbO at room

Table 1
Values of density, Tc, maximum relative permittivity at Tc, and tanδ at Tc of PBZ10 ceramics

made from starting powder containing different amounts of excess PbO.

Amount of PbO Density Maximum relative
excess (wt%) (g/cm3) Tc(◦C) permittivity at Tc tanδ at Tc

−1.5 7.64 195 10400 0.0309
0 7.64 197 11500 0.0294
1 7.67 198 12300 0.0785
3 7.68 197 12700 0.0167
5 7.63 196 10600 0.0205

10 7.54 197 10300 0.0015

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
B
y
:
 
[
C
h
i
a
n
g
 
M
a
i
 
U
n
i
v
e
r
s
i
t
y
 
L
i
b
r
a
r
y
]
 
A
t
:
 
1
2
:
2
6
 
1
6
 
J
u
n
e
 
2
0
0
9


