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摘    要

本研究採用固態反應法(Solid state reaction method)製作(0.925-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.075BaTiO3-x%SrTiO3(縮寫為BNT-7.5BT-x%ST)壓電陶瓷，以摻雜不同鍶含量(x=0~0.30)取代A site鉍元素，利用X-ray繞射實驗與TEM觀察分析其相結構與微觀結構，探討結構與電氣特性之關係。實驗結果顯示：隨著鍶摻雜量增加，試片從R+T相逐漸轉成C相；摻雜鍶能有效提升壓電特性d33值，於x=0.2時，達到190 pC/N，然而x≧0.25時，d33值逐漸下降；另P-E與S-E curves顯示x≦0.2時為鐵電相行為，x≧0.2時則呈現鐵電弛豫體特徵，當x=0.3時，電場誘發應變可達到0.23%；變溫介電常數(ε´)量測實驗證實鍶摻雜能降低材料的去極化溫度Td，從130℃(x=0)下降至室溫以下(x≧0.25)，有效提升壓電特性的穩定度，對感測與致動元件的應用助益甚大。
關鍵詞：壓電陶瓷、鐵電弛豫體、電場誘發應變、相變化
一、前言 
近年來，由於國際上對於環保議題的逐漸重視，使得許多有毒元素及材料已逐漸被禁止[1-3]，於2006年7月歐盟制定了RoHS危害性物質限制指令，禁止在電子電器設備當中使用含鉛、鎘、汞、鉻等重金屬[4-5]，然而現今壓電材料[6-7]應用產品(如倒車雷達、致動器、點火器、霧化器)[8-9]目前是以含鉛材料(鋯鈦酸鉛(Pb(Zr,Ti)O3)為主[10-16]，雖然在RoHS指令當中為特例暫未被禁止使用，但因為氧化鉛(PbO)具有毒性，在燒結過程中會產生對環境及人體健康有害的影響，尋找可替代的無鉛壓電陶瓷材料是現今迫切的研究方向。而最近的研究發現以鈦酸鉍納(Bi0.5Na0.5)TiO3[BNT]為主之材料系統展現出優秀的電場誘發大應變，符合目前壓電元件應用廣泛的商用致動器(actuator)特性需求。
(Bi0.5Na0.5)1-xBaxTiO3(縮寫為BNT-100-xBT)[17]具有多重相邊界(Morphotropic Phase Boundary, MPB)在x=0.06~0.08[18-20]，其相結構為Rhombohedral phase (R) + Tetragonal phase (T)，在這區間因材料有奈米極化區域(Polar nanoregions, PNRs) [21]可幫助在建立電場的同時誘發良好壓電特性。
SrTiO3 在室溫下屬於立方晶系，具有高的介電常數、低的介電損失的優點，且與鈦酸鉍納、鈦酸鋇材料相比，還具有更好的温度穩定性[22-23]。

因此本文採用固態反應法(solid state reaction method)製程手法，摻雜不同比例的鍶(Sr)加入BNT-7.5BT材料當中，利用壓模成型(compression molding)技術製作壓電試片，觀察材料微觀晶體結構變化，鐵電、壓電及介電特性。
二、實驗方法 

2.1 BNT-7.5BT-x%ST粉末製作介紹
本文所採用的實驗方法流程圖如圖1所示：[image: image18.png]



圖1 BNT-7.5BT-x%ST粉末製作流程圖
實驗方法上，使用固態反應法(solid state reaction)製作BNT-7.5BT-x%ST陶瓷粉末(x=0.05,0.10,0.20,0.25,0.30)。配製手法如下: 首先，在粉末上使用Bi2O3、BaCO3、TiO2、Na2CO3、SrCO3依照化學式計量比例配製後，添加99.9%的無水酒精做為研磨之溶劑，使用氧化鋯球(ψ5,ψ10)讓粉末混合均勻並在進行研磨的過程中以求粒徑大小一致，經過球磨24hr後，再以90℃將粉末烘乾，最後使用200 mesh篩網過篩將粉末細粒化，以利煆燒(calcine)。煆燒的目的是讓各種成分在高溫下交互擴散、化合成相，藉著熱化學反應達到粉末形成固溶體，預先形成穩定的相。接著BNT-7.5BT-x%ST陶瓷粉末以每分鐘5℃之升溫速率至900℃，持溫2hr進行鍛燒，鍛燒後的Na2CO3、Bi2O3、BaCO3、TiO2、SrCO3固態反應合成為ABO3鈣鈦礦結構。煆燒完後使用X-ray繞射分析確認粉末之晶相，為了確實得到所須的粒徑大小與預晶相之粉末，重複一次濕球磨、粉末烘乾、粉末過篩的步驟。再以壓模成型方式將粉末均勻的壓製有均一性質的壓電試片(bulk)，最後試片再以燒結方式以每分鐘5℃之升溫速率至1175℃，持溫4hr進行，利用燒結時晶界與晶粒內部所產生擴散行為，以利於減少試片的孔隙，達到緻密的效果。
本文中，先以X光繞射鑑定晶相，並用掃描式電子顯微鏡觀察晶粒大小。另外，藉由溫度變化、電場誘發觀察鍶摻雜到A-site取代鉍、鈉 元素摻雜比例其相變化行為與鐵電/壓電/介電特性變化影響並利用TEM進一步鑑定成相結構。BNT-7.5BT-x%ST特性分析流程如圖2所示。
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圖2  BNT-7.5BT-x%ST特性分析流程圖
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三、結果與討論

3.1微觀結構探討

3.1.1 XRD實驗
圖3為BNT-7.5BT摻雜不同比例Sr的燒結溫度X-ray繞射圖，此材料組成為鈣鈦礦(ABO3)結構，在X-ray peak profile方面是均勻對稱，繞射結果顯示沒有摻雜鍶此時相結構為R+T相，有一組(002)peaks/(200)peaks繞射峰；而隨著鍶摻雜越多(200)peaks繞射峰 X-ray peak往低角度偏移，並搭配公式計算晶格常數，高摻雜的鍶會讓晶體結構趨向偽立方晶(pseudo-cubic)結構。
圖3 BNT-7.5BT-x%ST壓電陶瓷 X-ray繞射圖
由於鈣鈦礦結構之穩定主要是靠A-site與B-site 原子的大小來決定的，我們再進一步確認BNT-7.5BT-x%ST陶瓷，透過容忍因子公式計算，探討容忍因子與組成離子半徑的關係，發現所計算的容忍因子其值(t)趨近1.09介於0.75~1.10區間[24]可展現較穩定之鈣鈦礦結構，發現摻雜鍶會逐漸取代A-site 鉍和鈉元素形成電荷平衡(charge balance)。
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圖4 BNT-7.5BT-x%ST壓電陶瓷晶格常數對照圖
3.1.2 SEM實驗
在觀察材料的微觀結構時，我們會使用SEM(掃描式電子顯微鏡)來觀察BNT-7.5BT-x%Sr (x=0~30)，實驗利用截線法(linear intercept method)計算平均晶粒大小，發現隨著鍶的比例增加，晶粒大小從5.19um逐漸下降至2.61um，結果顯示隨著摻雜鍶的比例增加，會抑制晶粒成長而造成晶粒尺寸漸漸變小。
[image: image3.png](a) X=0.00





圖5 SEM之BNT-7.5BT-x%ST (a)x=0.00 (b)x=0.05 (b)x=0.10 (c)x=0.20 (d)x=0.25 (e)x=0.30壓電陶瓷
3.1.3 TEM實驗
本實驗使用TEM(穿透式電子顯微鏡)觀察BNT-7.5BT-x%Sr試片之奈米微觀結構，其中圖6(a)顯示未摻雜鍶之BNT-7.5BT(x=0)試片其晶粒內部並無傳統層狀之電域結構(domain structure)，而是呈現奈米極化區域(polar nanoregion)。polar nanoregion無傳統電域邊界(domain walls)，可降低試片極化時所需施加的驅動電場。此外，在圖6(b)之Z=[110]繞射圖形(SADPs)觀察發現有R3c (R相)結構的1/2 {ooo}超晶格點；圖6(c)中則有P4bm (T相)結構微弱的1/2 {ooe}超晶格繞射點，此證實BNT-7.5BT之結構為R+T混合共存相。(上述o代表奇數，e代表偶數)
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圖6 BNT-7.5BT試片之(a)TEM晶粒微觀結構，以及(b)Z=[110]繞射圖形有R3c (R相)結構的1/2 {ooo}超晶格點；(c)Z=[111]繞射圖形則有P4bm (T相)結構微弱的1/2 {ooe}超晶格繞射點
[image: image5.png]




圖7 BNT-7.5BT-30%Sr試片之(a)TEM晶粒微觀結構與Z=[100]繞射圖(插圖)，(b)Z=[110]繞射圖形，以及(c)Z=[111]繞射圖形，皆沒有發現R3c (R相)和 P4bm (T相)結構之超晶格點
相對地，以TEM觀察BNT-7.5BT-30%Sr (x=0.30)試片之微觀結構如圖(7)(a)，發現Z=[110]、[100] [圖7(b)]與[111][圖(c)]三種晶向之電子繞射圖形皆沒有發現R3c (R相)和 P4bm (T相)結構之超晶格點，且abc三軸等長。此結果證實BNT-7.5BT-30%Sr (x=0.30)為立方晶cubic結構。
綜觀以上由TEM分析結果，在常溫下BNT-7.5BT具有R相與T相共存；而當x≧0.25時，如BNT-7.5BT-30%Sr則轉為立方晶cubic結構。此結果與XRD的分析一致。

3.2電性探討

3.2.1 P-E & S-E loops電滯曲線量測

     從圖8-1可以觀察BNT-7.5BT-x%ST室溫之P-E電滯曲線。摻雜5%的鍶(x=0.05)，為一典型的鐵電特徵，其殘留極化值Pr=33.9μC/cm2、矯頑電場Ec=24.4kV/cm。隨著摻雜成分比例的增加，殘留極化值與矯頑電場會逐漸下降，最後，當添加超過20%的鍶(即x≧0.25)將發生相變化，從鐵電相轉變成鐵電弛豫體，此時其殘留極化值Pr=6.8μC/cm2、矯頑電場Ec=6.8kV/cm為最小。當材料受強大外部電場作用時將不可逆地轉變成鐵電相，這是鐵電弛豫體一個很重要的特性。
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圖8-1 BNT-7.5BT-x%ST之P-E 曲線
從圖8-2可以觀察BNT-7.5BT-x%ST之應變曲線。其中BNT7.5BT-5%Sr、BNT7.5BT-10%Sr和BNT7.5BT-20%Sr的S-E曲線顯示出蝴蝶形狀，此形狀是一個典型的鐵電相電性行為之特徵。BNT7.5BT-25%Sr與BNT7.5BT-30%Sr的S-E曲線則從蝴蝶形狀轉變成V形S-E曲線，可以觀察到此材料擁有弛豫鐵電特性，其中BNT-7.5BT-30%Sr應變率0.23%為最大。
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     圖8-2 BNT-7.5BT-x%ST之S-E 曲線
3.2.2 d33壓電係數量測
   從圖9可以觀察BNT-7.5BT-x%ST可優化壓電材料之d33壓電係數量測，與純的BNT-7.5BT相比，當摻雜比例x≦20，d33數值逐漸提升，呈現鐵電體行為；當摻雜比例x=20其壓電係數d33數值可提升至190pC/N；當摻雜比例x≧20，則呈現鐵電弛緩體行為。


[image: image8.emf]0 10 20 30 40 50 60 70

0

25

50

75

100

125

150

175

200

E (kV/cm)

d

33

 

(

p

C/N

)

 

 0%  Sr

 

 5%  Sr

 10% Sr

 20% Sr

 25% Sr

 30% Sr

 

 

 

190.5

pC/N

170.5pC/N

20.1

pC/N

13.5pC/N

BNT-7.5BT-x%ST

133.5pC/N

165.6pC/N
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表1 BNT-7.5BT-x%ST之電性量測
[image: image9.png]|| BNBT |BNBI-SST |BNBT-10ST |BNBT-20ST |BNBT-25ST | BNBT-30ST

Ec (KV/cm) 226 244 2238 13.7 10.0
Pr (uC/cm?) 422 339 278 238 6.8 8.9
Pm (uC/cm?) 4838 422 346 338 324 35.0
Ps (uC/cm?) 6.6 8.2 6.8 10.0 256 26.1
Strain (%) 0.13 0.18 0.09 0.15 0.09 023
dy3(pC/N) 1335 165.6 170.5 190.5 20.1 135

d3*(pm/v) 224 309.5 153.0 2546 150.1 393.1




綜合以上常溫電氣特性之比較，可以發現當摻雜鍶的比例逐漸增加，發現BNT-7.5BT-x%ST之矯頑電場Ec和剩餘極化Pr其數值會逐漸下降，其電氣行為將從鐵電相逐漸轉變成鐵電弛豫體。

3.2.3變溫介電(ε’)量測
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圖10 BNT-7.5BT壓電陶瓷之D-T曲線
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圖11 BNT-7.5BT-20%Sr壓電陶瓷之D-T曲線
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圖12 BNT-7.5BT-25%Sr壓電陶瓷之D-T曲線
變溫介電實驗探討溫度和頻率有關的介電常數(ε')與損耗tanδ (=ε’’/ε’)。藉由本實驗得以評估BNT-7.5BT-x%ST試片之介電特性外，更可利用極化處理觀察材料的去極化溫度Td (或鐵電態轉弛豫態相變溫度TF-R)。圖10、11、與12分別為BNT-7.5BT與BNT-7.5BT-20%ST、BNT-7.5BT-25%ST三種不同成分試片的D-T曲線比較。經觀察發現隨著鍶添加量增加時，其介電常數對頻率變化的色散(frequency dispersion)現象會更加明顯，顯示微觀的成分均勻度可能從原本長程有序(long-range-ordered)的結構轉變成短程有序(short-range-ordered)結構[25-26]。同時隨著鍶添加量增加，室溫之介電常數由2000上升到3000左右。此外，試片經極化處理後之D-T曲線顯示BNT-7.5BT-x%ST材料的去極化溫度Td (或TF-R)從  130℃ (x=0)下降至62℃ (x=0.20)，甚至室溫以下(x≧0.25)。綜合上述觀察比較，藉由鍶的摻雜能有效調整BNT-7.5BT-x%ST材料的相結構與相變化溫度，尤其使其去極化溫度Td降至常溫之下，由鐵電態轉變成鐵電弛豫態，有效提升壓電特性的穩定度，與電場誘發之應變輸出量，對感測與致動元件的應用助益甚大。
四、結論  

本文使用固態反應法(solid state reaction)製作陶瓷粉末，改變摻雜粉末比例去進一步討論BNT-7.5BT與BNT-7.5BT-x%Sr摻雜不同比例的鍶對於材料的微觀結構、電性的影響，從中我們可以得到幾項重要的資訊：
1. 利用X-ray繞射與TEM觀察結果並計算晶格常數，證實BNT-7.5BT為R+T相結構；隨著鍶的比例增加，相結構逐漸偏向偽立方(pseudo-cubic)結構

2. 試片摻雜20%鍶能適度調整結構，有效提升壓電特性，使d33達到190 pC/N。
3. 藉由摻雜適量鍶(30%)可增進電場誘發大應變至0.23%。
4. 從變溫介電量測實驗中，量測實驗證實鍶摻雜能降低材料的去極化溫度Td，從130℃(x=0)下降至室溫以下(x≧25)，有效提升壓電特性的穩定度，對感測與致動元件的應用助益甚大。
參考文獻

[1] Thomas VG. Attitudes and issues preventing bans on toxic lead shotand sinkers in North America and Europe. Environmental Values1997;6:185–99. World Health Organization.

[2]Inorganic lead (environmental health criteria).Geneva: World Health Organization; 1993.77. 
[3] Taylor R, O’Brien E, Venkatesh T, Smith I. Lead Toxicity and ClimateChange. In: 12th sustainable development conference. 2009.78
[4] Measures for the Administration on Pollution Control of Electronic Information Products. Ministry of Information Industry China Order 39. 2006. 
[5] EU-Directive 2011/65/EU: Restriction of the Use of Certain Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment (RoHS),” Off. J. Eur.Union, L 174, 88–110 (2011).
[6] B. Jaffe, W.R. Cook, H. Jaffe, Piezoelectric Ceramics, Academic Press, London,1971. 

[7] Haertling, G. E. Ferroelectric ceramics: History and technology. J. Am. Ceram. Soc. 82, 797–818 (1999).
[8]吳朗.電子陶瓷.全欣資訊圖書股份有限公司.民國81年12月

[9]J. Rödel, K.G. Webber, R. Dittmer, W. Jo, M. Kimura, D. Damjanovic Transferring lead-free piezoelectric ceramics into application J Eur Ceram Soc, 35 (6) (2015), pp. 1659–1681
[10]Lead-free piezoelectric ceramics: Alternatives for PZT?TR Shrout, SJ Zhang - Journal of Electroceramics, 2007
[11]Large piezoelectric effect in Pb-free ceramics W Liu, X Ren - Physical Review LettersB.
[12] Noheda and D. E. Cox, Bridging phases at the Morphotropic Boundaries of Lead Oxide Solid Solutions,Phase Transit. 79, 5-20 (2006).

[13] J. Kreisel, B. Noheda, and B. Dkhil, Phase Transitionsand Ferroelectrics: Revival and  the Future in the Field," Phase Transit. 82, 633{661 (2009).

[14] B. Noheda, D. E. Cox, G. Shirane, R. Guo, B. Jones, and L. E. Cross, Stability of the Monoclinic Phase in the Ferroelectric Perovskite PbZr1-xTixO3," Phys. Rev. B 63 (2000).

[15] K. A. Sch�onau, L. A. Schmitt, M. Knapp, H. Fuess, R.-A. Eichel, H. Kungl, and M. J.Ho mann, Nanodomain Structure of Pb(Zr1-xTix)O3 at Its Morphotropic Phase Boundary:Investigations from Local to Average Structure," Phys. Rev. B 75 (2007).

[16] D. Pandey, A. K. Singh, and S. Baik, Stability of Ferroic Phases in the Highly Piezoelectric Pb(ZrxTi1-x)O3 Ceramics," Acta Crystallogr. A 64, 192-203 (2008).
[17] Anton E-M, Jo W, Damjanovic D, Rödel J. Determination of depolarization temperature of (Bi1/2Na1/2)TiO3-based lead-free piezoceramics. JAppl Phys 2011;110:094108. Zhang S-T, Kounga AB, Aulbach E, Deng Y.
[18] Dittmer R, Webber KG, Aulbach E, Jo W, Tan X, Rödel J. Electric-field-induced polarization and strain in 0.94(Bi1/2Na1/2)TiO3-0.06BaTiO3 underuniaxial stress.Acta Mater2013;61:1350–8.96.
[19]Temperature-dependent electrical properties of 0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BaTiO3ceramics

J Am CeramSoc 2008;91:3950–4. 

[20]C-H,Tu,CS,ChenP-Y,ChenC-S,ChiuS-J,LeeH-Y,etal. Enhanced piezoelectric and dielectric responses

  in 92.5%(Bi0.5Na0.5)TiO3–7.5%BaTiO3 ceramics.

J Am CeramSoc2014;97(6):1890–4.

[21]C.Ma,X.Tan, Phase diagram of Unpoled lead-free(1-x)(Bi1/2Na1/2)TiO3-xBaTiO3 ceramics,Solid State Commun.150(2010) 1497–1500. 

[22]Matias Acosta,Wook Jo,Jürgen Rödel, Temperature- and Frequency-Dependent Properties of the 0.75Bi1/2Na1/2TiO3–0.25SrTiO3 Lead-Free Incipient Piezoceramic J. Am. Ceram. Soc., 97 [6] 1937–1943 (2014)

[23] F. F. Wang , M. Xu , Y. X. Tang , T. Wang , W. Z. Shi , and C. M. Leung, Large Strain Response in the Ternary Bi0.5Na0.5TiO3–BaTiO3–SrTiO3 Solid Solutions J. Am. Ceram. Soc. 95(6), 1955–1959 (2012). 
[24] Extending the applicability of the Goldschmidt tolerance factor to arbitrary ionic compounds Scientific Reports 6, Article number: 23592 (2016).
[25] P.Lehnen,W.Kleemann,Ferroelectric nanodomain s in the uniaxialrelaxor system Sr0.61-xBa0.39Nb2O6: Cex+ 3 , Phys.Rev.B64(2001)224109.

[26]S.-F.Wang,C.-S.Tu,T.-L.Chang,P.-Y.Chen,C.-S.Chen,J.Anthoniappen,
Structural stability and depolarization of manganese-doped(Bi0.5Na0.5)1-xBaxTiO3 relaxor ferroelectric.J.Appl.Phys.116(2014)154101–154109.
Effects of Microstructure and Electrical Poperties of Strontium Doped 0.925(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.075BaTiO3 Piezoelectric Ceramics
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Abstract 
In this study, we report the piezoelectric properties of lead-free (0.925-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.075BaTiO3-xSrTiO3 ceramics (0 ≤ x ≤ 0.30) fabricated by solid state reaction method. The A-site of strontium (Sr) doping, substituted for bismuth (Bi), not only increase dielectric permittivity, but also enhance the relaxor behavior and piezoelectric properties. X-ray diffraction measurement and TEM investigation were carried out to identify phase and structural characteristics.  Experimental results show that BNT-7.5BT-xST ceramics will transit to pseudo-cubic structure as Sr doping content reached to 25%, which is different from pure BNT-7.5BT ceramics with rhombohedral R3c and tetragonal P4bm phases. The strontium doping can effectively enhance the normal piezoelectric coefficient d33 reaches a maximum of d33 ~190 pC/N. P–E hysteresis loops of BNT-7.5BT-xST ceramics exhibit a phase transition from ferroelectric to ferroelectric relaxor states by doping above 25%Sr in BNT-7.5BT-xST ceramics. The E-field induced strain in 30%Sr-doped BNT-7.5BT ceramic can reach to 0.23%. The temperature-independent dielectric permittivity (ε') measurements indicate that Sr doping can decrease depolarization temperature Td from the 130 ℃ to room temperature, and improve structural thermal stability for BNT-7.5BT-xST ceramics.
Keywords: piezoelectric ceramics, ferroelectric relaxor, electric-field induced strain, phase transition
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