
  ي علمي پژوهشي فصلنامه
  
  

  1394ستان زم ،4ي  شماره، 4ي  دوره

53  

  

 بدون سرب يزوسراميك رفتار الكتروتنگش در پيبررس
(Ba0.85Ca0.15)(Zr0.1Ti0.9)O3 

   تورج عبادزاده،* بهره وري، محمد علياتي حيهراض

  ، كرجيپژوهشگاه مواد و انرژ
*ma-bahrevar@merc.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    10/12/1394: دريافت
    18/03/1395: پذيرش

    
    :كليد واژه

ــراميك؛پ ، BZT-50BCT يزوســـ
ــر،ز ــواص فروالكترينتـ ــك، خـ  يـ

  الكتروتنگش

  

  كـه بـا      O3(Ti0.7Zr0.3)(Ba0.8Ca0.2)هاي بـدون سـرب      كدر اين پژوهش رفتار الكتروتنگش پيزوسرامي     
 ي دمــايي محـدوده  هــا درايــن سـراميك . اسـتفاده از روش زينتـر حالــت جامـد تهيــه شـدند، بررســي شـد     

°C1550-1350    ها مطالعـه شـد     ساعت زينتر شدند و نقش دماي زينتر بر رفتار الكتروتنگش آن           4 به مدت .
و ميكروسـكوب   ) X) XRDي  هـاي پـراش اشـعه     هـا بـا اسـتفاده از روش       فازهاي بلوري و ريزساختار نمونه    

ميدان در  -ميدان و قطبش  -س كرنش يهاي هيسترز مطالعه شدند و از اندازه گيري منحني      ) SEM(الكتروني  
بـر اسـاس نتـايج بدسـت آمـده، بـراي            . ي ضرايب الكتروتنگش استفاده شـد     دماهاي مختلف براي محاسبه   

ي كمتـر در دمـاي      مانـده  با داشتن كرنش موثر بيشتر و قطبش بـاقي         C1350°اي  ي زينتر شده در دم     نمونه
ــري   ــدازه گي ــوري   (C100°ان ــاي ك ــالاتر از دم ــرا ) ب ــرين ض ــروتنگش يبزرگت   و m4/C2 058/0ب الكت

m2/V216-10×1/6 M33=          حاصل شد كه از مقاديرگزارش شده براي تركيب BZT-50BCT   بزرگتر بـوده و 
  .نمايد سرب مييهاي الكتروتنگشي بر پايهت با انواع تركيباين تركيب را قابل رقاب

  

  مقدمه -1
ــرب   تركيـــب ــات سـ ــات زيركونـ ــه تيتانـ ــر پايـ ــاي بـ   هـ

((Pb(ZrxTi1-x)O3, PZT)به خاطر خواص پيزوالكتريك و  
ــواد   ــان م ــشترين كــاربرد را در مي الكترومكــانيكي عــالي بي

بـه خـاطر سـمي     . انـد هاي اخير داشـته   پيزوالكتريك در سال  
هـاي  هـاي زيـست محيطـي، تـلاش       بودن سرب و نگرانـي    

هاي بدون سـرب بـا خـواص        اي براي يافتن تركيب   گسترده
كـه  علـي رغـم ايـن     . ]1[الكتريكي مشابه انجام گرفته است      

 اولين تركيـب پيزوالكتريـك   (BaTiO3, BT)تيتانات باريم 
 معرفـي شـد     1940-43هـاي   بدون سرب است كه در سـال      

ــال]2[  ــ، در س ــاي اخي ــه   ه ــات ب ــم مطالع ــشترين حج ر بي
 (NbO3(K,Na))پتاسيم  -هاي قليايي سديم  هاي نايوبات  خانواده

 اختـصاص يافتـه     (TiO3(Bi,Na))سـديم   -و تيتانات بيسموت  
با اين كه اين دو گروه از خواص پيزوالكتريك بهتـري           . است

باشـند، همچنـان در     نسبت به تيتانـات بـاريم برخـوردار مـي         
 خـواص پيزوالكتريـك     PZT پايـه    هاي بـر  مقايسه با تركيب  

  .]3[دهند  تري از خود نشان ميضعيف
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-TiO3-x(Ba,Ca)TiO3) BZT(Ba,Zr)محلــول جامــد   

xBCT ( اده تيتانات باريم، تركيب نوپايي است كه بـا         از خانو
 ـ بـه    PZTداشتن خواص پيزوالكتريك معادل با       ك رقيـب   ي

. ل شـده اسـت    يهاي پايه سرب تبد   جدي براي پيزوالكتريك  
يــابي بــه خــواص دي الكتريــك،  در دســت1 رن وليــوكــار 

ــب    ــراي تركي ــه ب ــل توج ــك قاب ــك و فروالكتري پيزوالكتري
(Ba0.8Ca0.2)(Ti0.7Zr0.3)O3ي، مــوج جديــدي در توســعه 

 بـدون سـرب ايجـاد       يپژوهش در اين خانواده از تركيب ها      
دند كه ضرايب الكتـروتنگش  بعضي از محققين معتق .]4[كرد

بزرگ و رفتـار پيزوالكتريـك ذاتـي عامـل افـزايش خـواص              
؛ ايـن در    ]5[باشد   مي BCZTهاي  پيزوالكتريك در سراميك  

ــر     ــي اث ــر ذات ــه گروهــي ديگــر بخــش غي ــالي اســت ك ح
كتريك و عواملي چون نرم شدگي الاسـتيك، قطـبش          پيزوال

 بزرگ و انرژي ناهمسانگرد كوچك در اطراف ناحيـه          پسماند
  .]6[دانند  مرزي چند فازي را دليل اين رفتار مي

الكترومكانيكي بنيـادي در مـواد       ي يك پديده  2الكتروتنگش
باشد و به صورت كرنش القـايي       ها مي عايق يا دي الكتريك   

)S (        در اثر اعمال ميـدان الكتريكـي)E (     يـا قطـبش)P(  كـه
  :شودمتناسب با مجذور ميدان يا قطبش است، تعريف مي

S=Q.P2=M.E2 

 از  . ضـرايب الكتـروتنگش هـستند      M و   Qكه در اين رابطه     
 4تنگش يـك خاصـيت تانـسوري مرتبـه          جا كـه الكتـرو    آن
  .]7[شودهاي بلوري ديده ميباشد، در تمام تقارن مي

كتريـك  در مواد فروالكتريك با ساختار پروسكايت، اثر پيزوال       
وابسته به رفتار الكتروتنگش، قطـبش خودبـه خـود و پاسـخ             

  
1 Liu & Ren  
2 Electrostriction 

بر اين اساس بخـش ذاتـي ضـريب         . الكتريك ماده است   دي
  :شود به صورت زير تعريف ميd33پيزوالكتريك 

d33=2PSε33Q33 

 قطـبش   PS ضريب بار پيزوالكتريـك،      d33كه در اين رابطه،     
ــود  ــه خ ــك و 33ε، يخودب ــت دي الكتري ــريب Q33 ثاب  ض

ي جــاف، در طبــق گفتــه . ]5[باشــد روتنگش مــيالكتــ
الكتروتنگش تغيير طول ايجـاد شـده در اثـر اعمـال ميـدان              
الكتريكــي مــستقل از علامــت ميــدان بــوده و در مقابــل در 

هـاي  ميدان(ي الاستيك   ر ناحيه پيزوالكتريسيته، تغيير ابعاد د   
ي رابطـه ) Ecالكتريكي خيلي كوچكتر از ميدان پسماندزداي  

خطي با ميدان دارد و با تغيير جهت ميدان جهت تغيير طول            
هاي كرنش القايي با ميدان در ميدان     . ]8[شود  نيز عوض مي  

ي دمـــايي بزرگتـــر از ميـــدان پـــسماندزدا و در محـــدوده
جه ماهيتـاً   فروالكتريك نيز مستقل از علامت ميدان و در نتي        

در مقايسه با اثر پيزوالكتريك،     . باشداز نوع الكتروتنگشي مي   
: دار است كه عبارتنـد از     راثر الكتروتنگش از چند مزيت برخو     

هـاي  اتلاف هيسترزيس بسيار كوچك، حتي در فركـانس       -1
نداشتن پيرشدگي با زمان و قطـبش زدايـي كـه بـه             -2بالا،  

هـاي  پاسخ-3باشد،  علت عدم نياز به فرايند قطبي كردن مي       
  .]9[بسيار سريع 

 قابـل مقايـسه بـا       BCZTهاي  ثابت دي الكتريك سراميك   
 در  يباشد، اما مقدار قطبش خودبـه خـود        نرم مي  PZTانواع  

هـا كمتـر از مقـادير گـزارش شـده           اين دسته از فروالكتريك   
ــواع  ــراي ان ــيPZTب ــد  م ــراي µC/cm220(باش -BZT ب

50BCT     در مقايسه با µC/cm235    براي تركيب PZT  نوع 
P5H .( هـاي    و همكاران بـر روي تركيـب       لي طبق مطالعات

، يكي از دلايل ضرايب پيزوالكتريك      BZT-xBCTمختلف  
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 نـرم   PZT، كه قابل مقايسه با انـواع        BCZTبزرگ تركيب   
ي آن اسـت كـه      باشد، ضريب الكتروتنگش قابل ملاحظه    مي

نمـودار شـكل    . ]5[باشد   بيشتر مي  PZTهاي  از انواع تركيب  
 و  PZT را با    BZT-xBCT ضرايب الكتروتنگش تركيبات     1

تيتانـات  -محلول جامد بدون سرب تيتانات بيـسموت سـديم        
  .كندمقايسه مي) BNT-BT(باريم 

  
  هاي   تركيبQ33ضرايب الكتروتنگش  -1 شكل

BZT-xBCT با انواع  در دماهاي مختلف در مقايسهPZT و 
BNT-BT . 5[برگرفته از مرجع شماره[.  

 BZT-xBCTهــاي ضــريب الكتــروتنگش بــزرگ تركيــب
ضرورت بررسي كاربردهاي الكتروتنگشي اين مـاده را بيـان          

 شـده، تـاكنون مطالعـات       هـاي انجـام   طبق بررسـي  . كندمي
 BZT-xBCTهاي  اندكي بر روي رفتار الكتروتنگش تركيب     

 و همكاران رفتار الكتـروتنگش را در        فاي. گزارش شده است  
 Ba(ZrxTi1-x)O3–0.5(Ba0.75Ca0.25)TiO3هاي  سراميك

 گــزارش x=25/0 را بــراي Qبررســي و بيــشترين ضــريب 
 و همكاران نيز اثر الكتروتنگش را در تركيب         لي. ]10[كردند  

BZT-50BCT 3+اتمــي % 2 و 1 دوپ شــده بــا مقــاديرFe 
 تاثيري  Fe2O3ها اضافه كردن    طبق نتايج آن  . بررسي كردند 

 نداشت ولـي بـه علـت كـاهش دمـاي          Qبر افزايش ضريب    
هاي دمـاي محـيط و ثابـت دي الكتريـك           زديكيكوري تا ن  

هـا در نزديكـي دمـاي كـوري، ضـرايب           بزرگ ايـن تركيـب    
 دوپ شـده    BZT-50BCT بزرگي براي    M33الكتروتنگش  

  . ]5[ بدست آمد 3Fe+با 
ــن  ــژوهشدر ايـ ــرامپـ ــاي يك، سـ  در BZT-50BCTهـ
 زينتر شدند و تاثير     C1550-1350°ي دمايي وسيع     محدوده

دماي زينتر بر رفتار فروالكتريك و ضرايب الكتروتنگش اين         
 M33 و  و   Q33ضرايب الكتـروتنگش    . ها بررسي شد  سراميك

سـهم   ها در دماهـاي مختلـف محاسـبه گرديـد و          اين نمونه 
كتروتنگش جدا شد از اليكرنش پيزوالكتريك به طور كم .  

  هاي تجربي فعاليت -2
 با استفاده از روش متداول سنتز حالت جامد         BCZT تركيب

ي مورد استفاده كـه همگـي متعلـق بـه           مواد اوليه . تهيه شد 
ــركت  ــد ازAlfa-Aesarش ــد، عبارتن ــاريم :  بودن ــات ب كربن

%) 6/99(، اكسيد تيتانيوم    %)5/99(، كربنات كلسيم    %)8/99(
پس از توزين مواد اوليه مطابق      %). 5/99(وم  و اكسيد زيركوني  

، كه از ايـن  O3(Zr0.1Ti0.9) (Ba0.85,Ca0.15)فرمولاسيون  
شود، مخلوط سـازي     از آن ياد مي    BCZTپس تحت عنوان    

و خردايش درون ظروف استوانه اي پلي اتيلني با اسـتفاده از            
 سـاعت   5هاي زيركونيايي و در محيط اتانول به مـدت          گلوله

سپس محتويات ظروف در خشك كـن بـا دمـاي           . دانجام ش 
°C90  ســاعت خــشك شــدند و فراينــد    24 بــه مــدت 

 سـاعت انجـام     3 به مـدت     C1300° در دماي    كردن  كلسينه
يك مرحله خردايش مجدد بر روي پودرهاي حاصـل از          . شد

 پودرهاي سنتز شده با اعمال فـشار   . انجام شدكردن كلسينه
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 و ضـخامت حـدود   mm10هايي با قطر اوليه به شكل قرص  
mm5/1 سپس با استفاده از دستگاه اعمال فشار . تهيه شدند

 CIP 100 E, Paul-Otto Weber(ايزواسـتاتيك سـرد   

GmbH, Remshalden, Germany( فـــشار نهـــايي ،
MPa300  هـاي  هـا در بوتـه    نمونـه . ها اعمـال شـد     بر نمونه

زيركونيايي درپوشيده با اسـتفاده از مقـدار كـافي پـودر فـدا              
ــه  ــا در محــدوده شــونده از جــنس همــان نمون ــايي ه ي دم

°C1550-1350  ساعت زينتر شدند4به مدت .  
هـا بـا    تهيه و چگالي آن    mm1هايي با ضخامت نهايي     نمونه

شناســايي . اســتفاده از روش ارشــميدس انــدازه گيــري شــد
ساختار بلوري فازهاي موجود بـا اسـتفاده از تكنيـك پـراش             

با ) X) D8 Advance, Bruker Inc., Germanyي اشعه
 ثانيـه  1 و زمـان نگهـداري   2/0°هـاي   ، گـام Cu kαتابش 

 فازهـاي  X-pert high scoreانجام و به كمك نـرم افـزار   
بـا اسـتفاده از     . هـا ارزيـابي شـد     موجود و ساختار بلـوري آن     

 ,SEM) XL 30 FEGميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي    

Philips Cor-poration(  هـاي  نـه سطوح پوليش شـده نمو
ها بـر   ي دانه موجود مورد بررسي قرار گرفت و ميانگين اندازه       

 دانه با استفاده از     200مبناي ميانگين طول برخورد از حداقل       
گيـري   بـه منظـور انـدازه     .  محاسـبه گرديـد    Linceنرم افزار   

ها با اسـتفاده از خميـر نقـره         خواص الكتريكي، سطوح نمونه   
ن از اتصال اهميـك در      الكترودگذاري و براي حصول اطمينا    

تغييرات . دهي شدند   ساعت حرارت  1 به مدت    C400°دماي  
 3تـاور -ريقطبش و كرنش با ميدان الكتريكي توسط مدار سا        

اصــلاح شــده و مجهــز بــه يــك سنــسور جابجــايي نــوري 
)Model D63, Philtec Inc., Annapolis, USA (  بـا

  
3 Sawyer Tower 

هـاي مثلثـي يـك قطبـي و دو قطبـي             استفاده از از سيگنال   
kV/mm3     هرتز انجـام گرفـت و تغييـرات         1 و در فركانس 

 با استفاده از دستگاه تجاري      P-E و   S-Eهاي  دمايي منحني 
) aix-ACCT, Germany(ارزيابي خـواص پيزوالكتريـك   

نمودارهاي تغييرات نفوذپـذيري بـا دمـا بـا          . اندازه گيري شد  
 Precision LCR(اسـتفاده از دسـتگاه امپـدانس آنـالايزر     

Meter 4192A, Hewlett-Packard, California, 

USA (  مجهز به يك كوره باكسي دقيـق)LE 4/11/R6, 

Nabertherm GmbH, Lilienthal, Germany ( در
ــب     ــه ترتي ــسي ب ــايي و فركان ــدوده دم  و C200-25°مح

Hz106-1/0 انجام شد . 

   و بحثنتايج -3
ي  مربـوط بـه نمونـه      x ي الگـوي پـراش اشـعه      a-2شكل  

BCZT  ي دماهاي زينتـر      در محدوده   زينتر شده°C1550-
ها بر اساس الگوي پـراش      تمام پيك . دهد را نشان مي   1350

استاندارد تيتانات باريم با ساختارهاي تتراگونال، رمبوهـدرال        
 m2A و   mm4p  ،m3Rهـاي فـضايي     و ارتورمبيك با گروه   

شـود، ايـن    طور كه مشاهده مـي    همان. انديابي شده مشخصه
 پروسكايت خالص تشكيل شده و هيچ فاز        ها همگي از  نمونه
در شكل داخلي به منظـور   .شوداي در آن مشاهده نميثانويه

ي ساختار، الگوي پـراش     مشخصههاي  تر پيك بررسي دقيق 
 بسط داده شـده اسـت و شـكافت ايـن            44-47°در محدوده   

 در دمـاي  BCZTها مويد اين مطلب است كه تركيـب   پيك
بـي كـه طبـق گزارشـات قبلـي          اتاق از سـاختارهاي غيرمكع    
 يـا فـاز ميـاني       ]11[تتراگونـال   -تركيب فازهاي رمبوهـدرال   

 . باشند، تشكيل شده است مي]12[اورتورمبيك 
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هـاي    نسبي سراميك  چگالي روند تغييرات    b-2نمودار شكل   
BCZT      در محدوده دماي زينتر °C 1550-1350    را نـشان 

شود، در پايين   همان طور كه در اين شكل ديده مي       . دهدمي
% 93، چگالي نسبي حـدود      C1350°ترين دماي زينتر يعني     

 C1450°يش دماي زينتر تا     باشد كه با افزا    تئوري مي  چگالي

دليل اين رفتـار پيـشي گـرفتن        .  مجدداً كاهش يافت   چگالي
  .باشدفرايند رشد دانه از تراكم در دماهاي بالاي زينتر مي

 خـالص در    BCZTهـاي    مربـوط بـه نمونـه      SEMتصاوير  
 مشاهده  3 در شكل    C1550-1350°ي دماي زينتر     محدوده

  .شودمي

  
   در دماهاي زينتر مختلف، BCZTهاي  سراميكX ي الگوهاي پراش اشعه )a( -2 شكل

)b( هاي نمودار تغييرات چگالي با دماي زينتر براي سراميكBCZT  

  
تصاوير با استفاده از . c(°C1550( و 1450)a(1350 ،)b(  در دماهاي زينترBCZTهاي   نمونهSEMتصاوير  -3 شكل
طيف . اند ثبت شده) orientation-contrast imaging(يري هاي برگشتي و تصويربرداري با استفاده كانتراست جهت گ الكترون

.باشد ها مي هاي متفاوت دانه هاي خاكستري نشان دهنده جهت گيري رنگ
  

ا كـه  ج ـ هاي برگـشتي ثبـت شـدند و از آن     الكترون شناساگرها و با اسـتفاده از      ي نمونه اين تصاوير از سطوح پوليش شده     
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هــا انجــام نــشده،  بــر روي نمونــه4فراينــد ســونش حرارتــي
هـا ارائـه    هاي متوسط نمونـه   ي دانه اطلاعات دقيقي از اندازه   

شـود،  هـا ديـده مـي      همان طور كه در ايـن شـكل       . دهندمي
 متخلخـل اسـت و بـا        C1350°ي زينتر شده در دماي      نمونه

 به علـت كـم شـدن مقـدار          C1450°افزايش دماي زينتر تا     
ود رسـيد و  هاي نمونه، چگالي بـه بيـشينه مقـدار خ ـ       تخلخل

هـا و بـه همـراه آن بـزرگ          سپس با بزرگ شدن بيشتر دانـه      
  .ها، چگالي مجدداً كاهش يافتشدن تخلخل

نمودارهاي تغييرات قطبش و كرنش با ميـدان الكتريكـي در           
با افـزايش   .  نشان داده شده است    4 در شكل    5حالت دوقطبي 

بـه مقـدار جزئـي افـزايش        ) Pr(دماي زينتر قطبش پـسماند      
امـا  . به بيشينه مقدار خـود رسـيد      C1550°ر دماي   يافت و د  

 بـه بيـشينه     C1450°نمودارهاي پروانه اي كرنش در دماي       
مقدار كرنش رسيد و با افـزايش بيـشتر دمـاي زينتـر مقـدار               
كرنش بيشينه كاهش يافت؛ به طـوري كـه كمتـرين مقـدار             

از طرفـي   . به دسـت آمـد    C 1550°كرنش بيشينه در دماي     
اي  كه در انتهاي نمودارهاي پروانه    ) Sr(مقدار كرنش پسماند    

شود، با افزايش دماي زينتر به صورت سيـستماتيك         ديده مي 
 بـه ترتيـب     Sr و   Prبا توجه به اينكـه مقـادير        . افزايش يافت 
ي شدت رفتار فروالكتريـك و پيزوالكتريـك در         نشان دهنده 

باشند، با افزايش دماي زينتـر و زيـاد شـدن مقـادير             ماده مي 
ــبش و  ــك و  قطـ ــيت فروالكتريـ ــسماند خاصـ ــرنش پـ كـ

  .يابدپيزوالكتريك افزايش مي

  
4 Thermal etching 
5 Bipolar 

  

  
 )a(نمودارهاي تغييرات خواص فروالكتريك  -4 شكل
ميدان در حالت دوقطبي و در -كرنش)b(ميدان، -قطبش

  .Hz1فركانس 

ي ضرايب الكتروتنگش در    هاي مختلفي براي محاسبه   روش
-S يـا    S-Pهاي  با رسم منحني  . ]7[مقالات ذكر شده است     

P2تــوان ضــريب  هــاي تجربــي مــي   و قــرار دادن داده
 نمودارهاي تغييرات   5شكل  .  را محاسبه كرد   Qالكتروتنگش  

ي دماي محيط تـا     درمحدوه ) S-P(كرنش بر حسب قطبش     
 در سـه  BCZTهـاي  بعد از دماي كوري مربـوط بـه نمونـه       

  .كنددماي مختلف زينتر را با هم مقايسه مي
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   در دماهاي زينتر BZT-50BCZهاي  اندازه گيري شده در دماهاي مختلف براي نمونهS-Pنمودارهاي  -5 شكل

)a(1350 ،)b(1450 ،)c(°C1550 و )d ( نمودار تغييرات ضرايب الكتروتنگشQ33هاي  نمونهBCZTبا دماي زينتر .  

ــا توجــه بــه اينكــه بخــشي از كــرنش القــايي در مــاده  ي ب
ريك به ماهيـت پيزوالكتريـك بـودن مـاده مربـوط            پيزوالكت

باشـد، لازم اسـت سـهم كـرنش القـايي در اثـر حركـت                 مي
ها و همچنين گـذارهاي فـازي القـايي بـا           هاي سامان ديواره

براي اين منظـور    . ميدان الكتريكي از الكتروتنگش جدا شوند     
 در دماهــاي بيــشتر از دمــاي كــوري و در S-Pنمودارهــاي 

يكي بزرگ، نزديك ميدان اشباع كه حركت       هاي الكتر ميدان
  هـا بـه حـداقل رسـيده        هـا و كليـدزني آن     هاي سامان ديواره

  همـان طـور كـه در نمـودار         . ]5[شونداست، اندازه گيري مي   

يين تـرين دمـاي زينتـر       شـود، در پـا     مشاهده مي  d-5شكل  
، بيشترين ضرايب الكتروتنگش بدست آمـده       C1350°يعني  
ي قابل توجـه وابـستگي دمـايي كمتـر ضـرايب            نكته. است

ي زينتر شده در اين دما در مقايسه بـا          الكتروتنگش در نمونه  
باشد كـه يـك مزيـت بـراي ايـن نمونـه             دو دماي ديگر مي   

جـا  ، از آن  ]7[ و همكاران    ليي  طبق گفته . شودمحسوب مي 
فروالكتريك - به گذارهاي فازي فروالكتريك    Q33كه ضريب   

پارا الكتريك وابسته نبـوده، تغييـرات دمـايي         -و فروالكتريك 
در مقابل، ضـرايب دي الكتريـك و        . اين ضريب كمينه است   
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پيزوالكتريك ماده شديداً به دما و تركيـب شـيميايي وابـسته            
 . باشندمي

 در بررسي اثر الكتروتنگش در تركيب       ]13[ و همكاران    پارك
0.9Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.1PbTiO3 بـــا جـــدا كـــردن 

كرنش القايي از اثر پيزوالكتريـك، سـهم اكتـروتنگش را در            
پاراالكتريــك بررســي -ي فــازي فروالكتريــكامتــداد ناحيــه

 Suni/(Puni)2ايـن محققـين از انـدازه گيـري نـسبت            . كردند
) نسبت كرنش تك قطبي به مجـذور قطـبش تـك قطبـي            (

 اسـتفاده   Qeffي ضـريب الكتـروتنگش مـوثر        براي محاسـبه  
ودارهاي تغييـرات كـرنش و قطـبش تـك           نم 7شكل. كردند

 زينتـر شـده در   BCZTهـاي  قطبي با دما مربوط بـه نمونـه   
همان طـور كـه مـشاهده       . دهددماهاي مختلف را نشان مي    

شود، با افزايش دما مقادير قطبش تـك قطبـي افـزايش            مي
رسـند و   يافته و در نزديكي دماي كوري به بيشينه مقدار مي         

در مـورد   . باشند كاهش همراه مي   مجدداً در دماهاي بيشتر با    
ي دمـايي   كرنش تك قطبي نيز روند نزولي در كل محـدوده         

ــشاهده مــي ــايي خــواص  . شــودم ــستگي دم ــت واب ــه عل ب
 و همچنين نزديـك شـدن بـه         BCZTفروالكتريك تركيب   

پارا الكتريك، مقادير كرنش و     -دماي گذار فازي فروالكتريك   
در دماهـاي   از آنجـا كـه      . يابدقطبش تك قطبي كاهش مي    

بالاي دماي كوري ماده در فاز پارا الكتريـك قـرار دارد، اثـر              
پيزوالكتريك به كمترين مقدار خود مي رسد و تمـام كـرنش     

توان به خاصـيت الكتـروتنگش نـسبت        اعمالي در ماده را مي    
  . داد

 زينتـر شـده در      BCZTي   نمونه 6مطابق نمودارهاي شكل    
°C1350       ز قطـبش تـك      در دماهاي نزديك دماي كـوري ا

همچنـين  . باشدي ديگر برخوردار مي   قطبي كمتر از دو نمونه    

ي مقدار كرنش تك قطبي در اين نمونه تقريبـاً بـا دو نمونـه         
كـه مقـدار ضـريب      بـا توجـه بـه ايـن         . باشـد ديگر برابر مي  

 معكوس و با كـرنش      يالكتروتنگش با مجذور قطبش رابطه    
 ضــرايب ي مــستقيم دارد، قطــبش كمتــر منجــر بــهرابطــه

در دماي اندازه   . الكتروتنگش بزرگتر در اين نمونه شده است      
 كه بزرگتـرين ضـريب الكتـروتنگش بدسـت          C100°گيري  

آمده است، علاوه بر مقدار قطـبش كـوچكتر مقـدار كـرنش             
 و  1450هـاي زينتـر شـده در دماهـاي          پسماند نيز از نمونـه    

°C1550  باشد و همين امر باعـث بزرگتـر شـدن           بزرگتر مي
  .دار ضريب الكتروتنگش در اين نمونه شده استمق

به منظور درك بهتر اثـر الكتـروتنگش و جـدا كـردن سـهم               
 و پـــاركپيزوالكتريـــك از آن، مطـــابق روش پيـــشنهادي 

ــراي  ــههمكــاران، ب ــر شــده در دمــاي BCZTي نمون  زينت
°C1350 هاي مختلف پيزوالكتريـك و الكتـروتنگش        بخش

 از هـم    7مطابق شـكل    خواص پيزوالكتريك و فروالكتريك     
شود، بـا    مشاهده مي  a-6همان طور كه در شكل      . جدا شدند 

افزايش دما و نزديك شدن به دماي كوري، قطبش پـسماند           
Pr  ــاده دارد، كــم  كــه حكايــت از خاصــيت فروالكتريــك م
باشـد ولـي     تدريجي مي  C70°اين كاهش تا حدود     . شود مي

ا كـاهش   پس از آن با نزديك شدن بيشتر به دماي كوري، ب          
 كـه   Puniاز طرفي، قطبش تك قطبي      . باشدشديد همراه مي  

باشـد، بـا    بيانگر قطبش القايي در اثر ميـدان الكتريكـي مـي          
يابد و پس از    افزايش دما تا نزديكي دماي كوري افزايش مي       

ايـن واقعيـت كـه بـا        . باشـد آن مجدداً با كاهش همراه مـي      
، قطـبش تـك قطبـي كـاهش         C80°كاهش دمـا از حـدود       

شـود، بيـانگر افـزايش      مانده زيـاد مـي    يابد و قطبش باقي    يم
شدت خاصيت فروالكتريك در دماهاي كمتر از دماي كوري         
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شـود كـه در دمـاي محـيط         همچنين مشاهده مـي   . باشدمي
 بزرگ، زياد   Pr به علت وجود     Pbi و   Puniاختلاف بين مقادير    

باشد، اما با نزديك شدن به دماي كوري اختلاف ايـن دو            مي

 تقريبـاً   Pbi و   Puni مقـادير    C80°قدار كم شده و از حـدود        م
  .برابر هستند

  

  
  نمودارهاي تغييرات  -6 شكل

)a(  قطبش تك قطبي و)b(  كرنش تك قطبي، و)C(  تغييرات ضرايب الكتروتنگش با دماي اندازه گيري در فركانسHz1

شود، رونـد تقريبـاً      مشاهده مي  b-7همان طور كه در شكل      
، كـرنش دو    )Suni(تغييرات كرنش تك قطبي     مشابهي براي   

 Srپـارامتر   . وجود دارد ) Sr(و كرنش باقي مانده     ) Sbi(قطبي  
باشـد و از    بيانگر ميزان خاصيت پيزوالكتريـك در مـاده مـي         

 از كمتـرين    C1350°ي زينتر شده در دمـاي       جا كه نمونه   آن
مقدار كرنش پسماند برخوردار است، در كل محدوده مقـادير          

Suni   و Sbi   همچنين وجود كرنش پسماند    .  تقريباً برابر هستند
ــد ســهم بيــشتر كــرنش ناشــي از    ــه موي كــم در ايــن نمون

  .باشدالكتروتنگش نسبت به كرنش پيزوالكتريك مي
 سهم پيزوالكتريسيته در كرنش و      ي به صورت كمa-8   شكل  

قطبش ايجـاد شـده در مـاده را در دماهـاي مختلـف نـشان                
 درجه كمتـر از دمـاي       10كه حدود    C80°در دماي   . دهد مي
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رسد باشد، سهم پيزوالكتريك به حداقل مي     كوري تركيب مي  
و در اين دما كرنش و قطبش القايي در ماده فقـط ناشـي از               

بـا  . باشـد اثر ميدان الكتريكي و خاصـيت الكتـروتنگش مـي         

 كه كمي بيشتر از دماي كوري       C100°افزايش دما در دماي     
 با شيب   Sr/Sbi و   15/0 به حدود    Pr/Pbiباشد، نسبت   ماده مي 

  . رسد مي01/0كمتر به تقريباً 

  
  نمودار تغييرات  -7 شكل

)a(  قطبش تك قطبي، دو قطبي و پسماند و)b(گيري كرنش تك قطبي، دو قطبي و پسماند با دماي اندازه  

  
ه گيري خواص نمودار تغييرات سهم پيزوالكتريك در كرنش القايي در ماده در دماهاي مختلف انداز )a( -8 شكل

  .C1350° زينتر شده در BCZT ينمودار تغييرات ضرايب الكتروتنگش موثر و دوقطبي براي نمونه) b(فروالكتريك، 

Qbi=Sbi/Pbi( مقادير ضرايب الكتروتنگش دوقطبي      b-8شكل  
2 (

Qeff=Suni/Puni(و ضــرايب الكتــروتنگش مــوثر   
ي  نمونــه)2

BCZT زينتــر شــده در دمــاي °C1350 مقايــسه را بــا هــم
 كـاملاً بـه     Puni و   Suniاز آن جا كه هـر دو پـارامتر          . كند مي

ميدان الكتريكي وابسته هستند و ماهيت پيزوالكتريك مـاده         

 را Qeffتوان ضـرايب الكتـروتنگش    ها نقشي ندارد، مي   در آن 
حتي در دماهاي خيلي كمتـر از دمـاي كـوري كـه مـاده در                

ايب الكتـروتنگش   حالت فروالكتريك قرار دارد، به عنوان ضر      
.ماده در نظر گرفت     همان طور كـه در ايـن شـكل مـشاهده            ً

 بـا شـيب زيـادي رو بـه          Qeffشود، با افزايش دما مقـدار       مي
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ي  در طـول محـدوده     Qbiكاهش است ولـي مقـدار ضـريب         
دمايي تقريباً ثابت بوده و حتي پس از دماي كوري افـزايش            

 و  Qeffب  بعلاوه اخـتلاف ضـراي    . دهدجزئي از خود نشان مي    
Qbi        باشد و ضرايب    در دماهاي كمتر از دماي كوري زياد مي

Sbi/Pbiالكتروتنگش محاسبه شده از     
 به ويـژه در دماهـاي       2

از . كمتر از دمـاي كـوري، كمتـر از مقـادير واقعـي هـستند              
 بـه علـت كمرنـگ شـدن اثـر           C80°طرفي، بعـد از دمـاي       

ــروتنگش    ــرايب الكت ــادير ض ــك، مق  Qbi و Qeffپيزوالكتري
بنابراين همان طور كه قبلاً نيـز گفتـه         . باشندتقريباً برابر مي  

ي دقيـق ضـرايب الكتـروتنگش و حـذف          شد، براي محاسبه  
كامل اثر كرنش ناشي از خاصيت پيزوالكتريك، بهتـر اسـت           

. ها در دماهاي نزديك دماي كوري انجـام شـود         اندازه گيري 
 ي ميـزان  قطبش القايي با ميـدان الكتريكـي نـشان دهنـده          

باشـد و   شان مـي   از حالت تعادلي   Bجايي اتمهاي مكان    جابه
ي تحـت ميـدان     بلـور ي  كرنش القايي ميزان اعوجاج شـبكه     

با كـاهش دمـا از دمـاي        . دهد را نشان مي   يالكتريكي اعمال 
، طـول   B، به علت كوچكتر شدن فضاي در اختيار اتم          يكور

ممــان دوقطبــي كــاهش يافتــه، بــه ازاي مقــدار ثابــت بــار 
از طـرف   . يابـد  كاهش مي  Puniيكي مقدار بردار قطبش     الكتر

ديگر، براي حفظ قطبش بـه ازاي واحـد ميـدان الكتريكـي،             

  . ]13[شود بزرگتر مي) Suni(كرنش ناشي از ميدان 
 يهـا   براي نمونه  M33 و   Q33 ضرايب الكتروتنگش    1جدول  

كــه در  C1550° و 1450، 1350 يزينتــر شــده در دماهــا
اند را  اندازه گيري شده  ) نزديكي دماي كوري   ( C 90° يدما

 مقــدار ضــريب بــا افــزايش دمــاي زينتــر. دهــدنــشان مــي
يابد، اما بـا افـزايش ثابـت دي          كاهش مي  Q33الكتروتنگش  

الكتريك ماده در دماهـاي نزديـك دمـاي كـوري، ضـرايب             
يابد، به طوري كه در      به شدت افزايش مي    M33الكتروتنگش  

 m2/V216-10×5/7ي  مقــدار قابــل ملاحظــهC90°دمــاي 
. بـه دسـت آمـد     C1450°ي زينتر شده در دماي      براي نمونه 

هـاي ريلكـسور    بق مطالعات انجام شـده، در فروالكتريـك       ط
 افـزايش   Bهـاي مكـان      با افزايش نظـم كـاتيون      Qضريب  

ي ميزان  جا كه اطلاعات زيادي درباره    ، اما از آن   ]14[يابد   مي
 در BCZTهــاي  در تركيــبBهــاي مكــان نظــم كــاتيون

هـاي پروسـكايت وجـود نـدارد،        مقايسه با ساير فروالكتريك   
تـوان لزومـاً بـه      دليل افزايش  خواص الكتـروتنگش را نمـي        

 ساختار پروسكايت در اين     Bهاي مكان   افزايش نظم كاتيون  
ررسي بنابر اين مطالعات بيشتري براي ب     . ها نسبت داد  تركيب

 .باشدمنشأ الكتروتنگش در اين مواد مورد نياز مي

  .  C90° در دماي BCZTهاي ي ضرايب الكتروتنگش سراميكخلاصه -1 جدول
ε33/ε0 Q33(m  (C°)  دماي كوري (C°)  دماي زينتر

4/C2) M33(×10-16) m2/V2 

1350 94 11627 058/0 1/6  

1450 94 13059 056/0 5/7 

1550 96 13672 049/0 2/7 
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  گيري نتيجه -4
ــراميك  ــژوهش پيزوسـ ــن پـ ــرب  در ايـ ــدون سـ ــاي بـ هـ

(Ba0.8Ca0.2)(Ti0.7Zr0.3)O3       با استفاده از روش سـراميكي
، ريزسـاختار و خـواص      چگالياثر دماي زينتر بر     . سنتز شدند 

بررسـي سـاختار    .  شـد  هـا مطالعـه   فروالكتريك اين سراميك  
فازهـاي  ، وجـود    Xي  فازها با استفاده از آناليز پـراش اشـعه        

. پروسكايت خالص بدون هيچ گونه فاز ثانويـه را تاييـد كـرد            
هاي قابـل توجـه     رفتار الكتروتنگش به عنوان يكي از ويژگي      

هاي زينتر شده در دماهاي      در نمونه  BZT-xBCTتركيبات  
مختلف به دقت بررسي و ضرايب الكتـروتنگش در دماهـاي           
ــري شــدند و در نهايــت ســهم كــرنش   ــدازه گي مختلــف ان

 در  .زوالكتريك از كرنش القايي از الكتـروتنگش جـدا شـد          پي
، بـه خـاطر سـهم بيـشتر         C1350°ترين دماي زينتـر،     پايين

الكتروتنگش در كرنش القـايي در مـاده، بـالاترين ضـرايب            
هاي ديگر، در اين    الكتروتنگش بدست آمد و علي رغم نمونه      

 وابـستگي دمـايي كـوچكي       Q33نمونه ضرايب الكتروتنگش    
 كه بـه    M33ز طرفي بزرگترين ضريب الكتروتنگش      ا. داشت

باشد، در دمـاي    شدت به ثابت دي الكتريك ماده وابسته مي       
°C90  بر اسـاس نتـايج بدسـت آمـده، تركيـب           .  حاصل شد

BZT-50BCT بــا ضــرايب الكتــروتنگش بزرگتــر از انــواع 
تواند انتخاب مناسبي براي جايگزيني     تركيبات سرب دار، مي   

  .ي سرب باشدتنگشي پايههاي الكتروسراميك
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