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ABSTRAK

Penyelidikan ini dijalankan untuk mengkaji kesan penggantian kecil Ca terhadap sifat feroelektrik seramik (Ba1-xCax)
(Zr0.025Ti0.975)O3 (BCZT). Seramik BCZT disediakan menggunakan kaedah tindak balas keadaan pepejal dan disinter pada 
suhu 1350 °C selama 2 jam. Analisis XRD menunjukkan semua seramik BCZT mempunyai fasa tunggal yang stabil 
dengan struktur hablur tetragon. Walaupun seramik Ba(Zr0.025Ti0.975)O3 (BZT) tulen (x = 0.000) menunjukkan ketumpatan 
tertinggi iaitu 98.0%, saiz butiran yang paling besar diperoleh bagi seramik BCZT dengan komposisi x = 0.025.  
Seramik BCZT dengan penggantian Ca yang terendah menunjukkan sifat piezoelektrik dan feroelektrik yang lebih 
baik berbanding seramik dengan kandungan Ca yang lebih tinggi. Ujian medan elektrik berulang menunjukkan  
kestabilan dinamik serta sifat kebangkitan bagi seramik BCZT dengan x = 0.025 dan 0.050.
Kata kunci: BaTiO3 dan titanat; medan elektrik berulang; sifat piezoelektrik; tindak balas keadaan pepejal

ABSTRACT

This research was conducted to study the effects of lower Ca substitution on the ferroelectric properties of (Ba1-xCax)
(Zr0.025Ti0.975)O3 (BCZT) ceramics. BCZT ceramics were prepared using the solid-state reaction method and sintered at 
1350 °C for 2 h. XRD analysis shows that all BCZT ceramics have a stable single phase with tetragonal crystal structure. 
Although pristine Ba(Zr0.025Ti0.975)O3 (BZT) ceramic (x = 0.000) displays the highest density of 98.0%, the largest grain 
size was obtained in BCZT ceramics with x = 0.025. BCZT ceramic with the lowest Ca substitution exhibits better 
piezoelectric and ferroelectric properties compared to ceramics with higher Ca contents. The repetitive electric fields 
test shows the dynamic stability and wake-up behavior for BCZT ceramics with x = 0.025 and 0.050. 
Keywords: BaTiO3 and titanates; piezoelectric properties; repetitive electric fields, solid state reaction

PENGENALAN

Sifat feroelektrik merupakan keupayaan sesuatu bahan 
menunjukkan pengutuban spontan, Ps tatkala medan 
elektrik dikenakan ke atasnya. Penggunaan bahan bagi 
seramik feroelektrik dalam kehidupan moden adalah 
sangat meluas terutamanya dalam aplikasi penyimpanan 
maklumat, sensor, transduser, aktuator dan penuai tenaga. 
Sejak penemuan seramik Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) pada tahun 
1950, seramik berasaskan Pb ini telah mendominasi 
pasaran dunia untuk aplikasi-aplikasi tersebut disebabkan 

sifat piezoelektriknya yang cemerlang. Namun, kegunaan 
PZT mula dihadkan kerana unsur Pb yang bersifat toksik 
kepada alam sekitar dan kesihatan awam. Keadaan ini  
telah menyumbang kepada penerokaan dan kajian aktif 
ke atas seramik bebas Pb seperti (K,Na)NbO3 (KNN)  
(Izzuddin et al. 2016; Jamil et al. 2022), (Na,Bi)TiO3  
(NBT) (França et al. 2021; Jumali et al. 2010) dan BaTiO3 
(Jamil et al. 2019; Sagdeo et al. 2018; Zolkepli & 
Zainuddin 2017).
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Berbanding seramik bebas Pb yang lain, BaTiO3 
terkenal sebagai seramik yang stabil secara mekanik 
dan kimia, mudah disediakan, mesra pengguna serta 
memaparkan sifat feroelektrik pada suhu bilik. Pada 
tahun 2009, pasangan penyelidik dari Jepun iaitu Liu dan 
Ren telah mencipta kejayaan apabila seramik berasaskan 
BaTiO3 yang disediakan mereka menunjukkan nilai 
pemalar piezoelektrik yang tinggi (d33 = ~620 pC/N). 
Menurut laporan, strategi mereka adalah menggantikan 
unsur Ca serta Zr masing-masing pada tapak A dan 
B struktur perovskit ABO3 seramik BaTiO3. Sejak 
itu, pengoptimuman kaedah penyediaan termasuk 
pengubahsuaian kimia seramik jenis ini menggunakan 
unsur pengganti Ca dan Zr telah banyak dilakukan. 
Kesannya mempengaruhi struktur hablur dan morfologi 
butiran sehingga berjaya melonjakkan nilai d33 (Bai et al. 
2016; Castkova et al. 2015; Coondoo et al. 2018; Guo et 
al 2019; Li et al 2018; Liu et al. 2018). Nilai d33 tertinggi 
terkini yang berjaya dicatatkan bagi seramik berasaskan 
BaTiO3 adalah ~755 pC/N (Liu et al. 2017). Nilai d33 
tersebut diukur pada seramik (Ba0.94Ca0.06)(Ti0.95Zr0.05)
O3 yang mereka sediakan menggunakan kaedah templat 
pertumbuhan butiran.

Selain nilai pemalar piezoelektrik yang tinggi, 
keupayaan seramik untuk kekal cemerlang beroperasi 
dalam satu jangka panjang juga adalah amat penting. 
Kebanyakan seramik didapati akan mengalami 
kemerosotan dan kerosakan mekanik apabila menjalani 
kitaran pengutuban elektrik secara berterusan (Genenko 
et al. 2015; Hao et al. 2018; Shi, Hoffman & Kumar 
2019). Masalah ini dikenali sebagai kelesuan feroelektrik.  
Malah, seramik PZT yang mendominasi pasaran turut 
menghadapi masalah yang sama (Promsawat et al. 2017; 
Yingwei et al. 2020; Zhenhua et al. 2021). Tinjauan kajian 
lepas ke atas seramik berasaskan (Ba1-xCax)(ZryTi1-y)O3 
menyimpulkan bahawa kelesuan feroelektrik dipengaruhi 
oleh faktor intrinsik dan ekstrinsik seramik (Acosta et 
al. 2015; Gao et al. 2014; Rojas et al. 2017; Zhang et al. 
2019). Faktor intrinsik adalah faktor dalaman seramik 
yang kompleks berlaku pada peringkat atom mahupun 
mikrostruktur seperti pengepinan dinding domain, herotan 
kekisi dan perambatan kecacatan. Faktor ekstrinsik pula 
merupakan faktor luaran seramik termasuk tegasan 
mekanik, elektrik dan suhu. Kesan faktor ekstrinsik ini 
lazimnya berlaku bergandingan dengan kesan dari faktor 
intrinsik.

Sebahagian besar faktor intrinsik yang menyumbang 
kepada kelesuan feroelektrik seramik (Ba1-xCax)(ZryTi1-y)
O3 adalah berpunca daripada komposisi yang digunakan 
(Acosta et al. 2015; Fan et al. 2018; Rojas et al. 2017). 
Sebagai contoh, variasi kelakuan kelesuan feroelektrik 
dapat dilihat apabila pelbagai komposisi unsur Ca 
digunakan (Rojas et al. 2017; Zhang et al. 2016). Kelesuan 
feroelektrik dilaporkan dapat dikekang sehingga kitaran 
ke-105 apabila sebanyak 15.0 mol % Ca diganti dalam 
seramik Ba0.85Ca0.15Ti0.9Zr0.1O3 (Zhang et al. 2019). Selain 
itu, terdapat laporan menyatakan bahawa penggunaan 

kuantiti unsur Ca yang lebih kecil (x < 0.100) bukan sahaja 
meningkatkan kerintangan kelesuan ke kitaran yang lebih 
tinggi, malahan mendorong kepada kebangkitan sifat 
feroelektrik (Liu et al. 2018). Corak kelakuan feroelektrik 
yang hampir serupa juga ditunjukkan oleh seramik (Ba1-

xCax)(ZryTi1-y)O3 apabila komposisi unsur Zr semakin 
berkurangan (Jamil 2022; Liu et al. 2018; Zhang et al. 
2016). Justeru, penyelidikan ini telah dilakukan bertujuan 
untuk mengkaji kesan penggantian kecil kedua-dua unsur 
ke atas struktur serta sifat elektrik seramik (Ba1-xCax)
(Zr0.025Ti0.975)O3. Kuantiti penggantian unsur Ca adalah 
sekitar 0.000 ≤ x ≤ 0.100 manakala kandungan unsur 
Zr telah ditetapkan iaitu sebanyak 2.5 mol %. Perhatian 
khusus diberikan ke atas kajian seramik BCZT di bawah 
pengaruh medan elektrik berulang bagi memahami tahap 
ketahanan seramik setelah penggantian kecil unsur Ca 
tersebut dilakukan.

KAEDAH KAJIAN 

Dalam kajian ini, seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3 
dengan 0.000 ≤ x ≤ 0.100 disediakan secara tindak 
balas keadaan pepejal. Bahan pelopor yang digunakan 
adalah BaCO3 (Sigma-Aldrich: 99.0 %), CaCO3 (Sigma-
Aldrich: 99.0 %), ZrO2 (Strem Chemicals: 99.0 %) dan 
TiO2 (Sigma-Aldrich: 99.9 %). Kesemua bahan pelopor 
tersebut ditimbang berdasarkan perkadaran stoikiometri 
dan dikisar menggunakan pengisar bebola dalam cecair 
C2H5OH (Systerm: 95.0 %) selama 2 jam. Selepas 
dikeringkan, campuran serbuk dikalsin pada suhu 1000 
°C selama 4 jam diikuti dengan proses pengisaran bagi 
meleraikan aglomerat butiran. Selepas itu, beberapa titis 
alkohol polivinil ditambahkan ke dalam serbuk sebagai 
perekat dan pelet hijau disediakan menggunakan teknik 
tekanan sepaksi. Magnitud tekanan dan saiz acuan yang 
digunakan masing-masing adalah 30 kPa dan 1.3 cm. 
Pelet yang disediakan akhirnya disinter mengikut profil 
persinteran dua peringkat masing-masing pada 600 °C  
dan 1350 °C selama 2 jam. 

Ketumpatan pelet BCZT yang terhasil ditentukan 
berdasarkan teknik Archimedes. Corak pembelauan 
sinar-X yang terhasil diperoleh menggunakan mesin 
pembelau sinar-X (Bruker model D8 Advance) dengan Cu 
sebagai anod sasaran. Morfologi butiran dan permukaan 
pelet dicerap menggunakan mikroskop imbasan elektron 
(SEM) (Zeiss model SUPRA 55 VP).

Sifat feroelektrik seramik BCZT ditentukan dengan 
mengukur perubahan nilai pengutuban, P terhadap medan 
elektrik, E ulang-alik yang dikenakan. Pengukuran ini 
dilakukan menggunakan sistem litar Sawyer-Tower 
dengan ketebalan pelet ditetapkan pada (0.1 ± 0.01) cm. 
Penjana fungsi (MCP MPF-2010 B) dan amplifier (TREK 
10/10-2) telah digunakan untuk menjana magnitud medan 
elektrik ulang-alik 20 kV/cm dan frekuensi 50 Hz. Bagi 
memastikan kualiti sentuhan yang baik, cat perak disapu 
pada kedua-dua permukaan rata pelet dan dikeringkan 
pada suhu 120 °C selama 15 min. Akhir sekali, nilai 
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d33 ditentukan dengan menggunakan meter-piezo (APC 
International model Ltd-YE27330 A). Bagi tujuan ini, 
seramik BCZT dikutubkan terlebih dahulu pada suhu  
60 °C selama 10 min dalam medan elektrik bermagnitud 
3.6 kV (Jamil et al. 2019).

HASIL KAJIAN DAN PERBINCANGAN 

Rajah 1(a) menunjukkan corak difraktogram seramik  
BCZT bagi semua komposisi Ca. Kesemua corak 
difraktogram tersebut berjaya dipadankan dengan 
pangkalan data ICDD bernombor PDF 01-075-9822 
dan menunjukkan struktur tetragon tanpa kehadiran 
fasa sekunder. Keputusan ini menunjukkan bahawa 
penggantian kecil unsur Ca (x ≤ 0.100) di tapak Ba 
tidak mengganggu struktur asas hablur tetragon. Walau 
bagaimanapun, penelitian terperinci pada sudut sempit 
44° hingga 47° mendapati terdapat anjakan puncak 
ke arah sudut 2θ yang lebih tinggi apabila unsur Ca 
semakin bertambah (Rajah 1(b)). Kewujudan anjakan ini 
menandakan telah berlaku pengecutan pada kekisi hablur 
seramik.

Bagi membuktikan hujah terbabit, nilai pemalar 
kekisi ditentukan dengan menggunakan kaedah penyuaian 
Pawley sehingga mencapai nilai penyuaian terbaik (GOF), 
χ2 terendah. Keputusan penyuaian dipaparkan dalam  
Jadual 1. Ternyata berlaku pengecutan yang hampir 
berkadaran bagi nilai pemalar kekisi a dari 3.9942 Å ke 
3.9834 Å manakala nilai pemalar kekisi c dari 4.0322 
Å menjadi 4.0236 Å. Akibatnya, nilai isi padu unit sel  
kekisi seramik BCZT turut berkurang dari 64.330 Å3 

kepada 63.844 Å3. Pengecutan ini berlaku kerana ion 
Ca2+ yang mempunyai jejari atom yang lebih kecil iaitu 
0.99 Å telah berjaya menggantikan ion Ba2+ dengan 
jejari atom 1.35 Å di tapak A. Walaupun berbeza 
komposisi, keputusan kajian ini adalah selaras dengan 
corak hasil kajian terdahulu (Mane, Tirmali & Kulkarni 
2018; Mondal, Majee & Das 2017; Yuan et al. 2017). Di  
samping itu, nilai ketetragonan, c/a pula secara umumnya 
tidak menunjukkan sebarang corak yang nyata dengan 
peningkatan penggantian unsur Ca. Antara punca yang 
dikenal pasti menyebabkan nilai c/a sebegitu adalah 
kerana pengecutan panjang nilai kekisi c dilihat tidak 
ketara berbanding kekisi a.

Kesan penggantian Ca terhadap morfologi butiran 
dan permukaan seramik BCZT dapat diperhatikan pada 
Rajah 2. Butiran seramik BCZT bagi semua komposisi 
memaparkan bentuk polihedron dengan pertambahan  
liang antara butiran apabila unsur Ca meningkat selaras 
dengan kemerosotan ketumpatan relatif, ρrel (Jadual 2). 
Nilai ketumpatan seramik BCZT dengan penggantian Ca 
kurang daripada 0.075 kekal tinggi (≥ 95.0%) sebelum 
merosot secara mendadak apabila x ≥ 0.075. Selain 
mempengaruhi nilai ketumpatan, ternyata penggantian 
unsur Ca ke atas tapak Ba turut membawa kesan besar 
terhadap nilai purata saiz butiran, g. Seramik BZT 
tulen mempunyai purata saiz butiran terkecil iaitu  
(2.7 ± 1.0) μm sementara seramik BCZT dengan x = 0.025 

menunjukkan purata saiz butiran terbesar iaitu (15.0 
± 4.9) μm. Walau bagaimanapun, penambahan unsur 
penggantian Ca yang lebih tinggi telah menyebabkan 
purata saiz butiran merosot. Meskipun begitu, sentuhan 
yang baik di sempadan antara butiran yang dilihat pada 
semua komposisi. Pemerhatian ini jelas menandakan 
tiada fasa amorfus dalam seramik BCZT yang dihasilkan. 
Keputusan tersebut adalah selari dengan keputusan 
daripada ujian penentuan XRD yang tidak menunjukkan 
sebarang kewujudan bonggol amorfus pada mana-mana 
bahagian difraktogram.

Persinteran merupakan suatu proses yang kompleks. 
Hasil akhir yang diperoleh merupakan natijah daripada 
beberapa faktor seperti komposisi, keadaan pemprosesan 
dan tingkah laku sedia ada seramik yang disinter. 
Kewujudan banyak butiran kecil dengan taburan saiz 
yang seragam dalam seramik BZT tulen menunjukkan 
kehadiran banyak nuklei terhablur secara homogen  
semasa proses persinteran berlangsung. Butiran kecil 
tumbuh daripada nuklei ini secara serentak. Pada  
peringkat awal penukleusan butiran, sempadan butiran 
adalah bertenaga tinggi dan bergerak pantas untuk 
membesar sehingga ia melanggar antara satu sama lain. 
Pada ketika ini, keadaan keseimbangan tercapai dan 
proses resapan atom merentasi sempadan butiran menjadi 
amat perlahan. Keadaan ini juga merencatkan kadar 
pertumbuhan butiran. Perkara ini merupakan pemerhatian 
yang biasa bagi seramik BZT tulen (Jian et al. 2018; 
Öksüz, Sen & Sen 2015; Xu & Li 2020). 

Mikrograf SEM untuk x = 0.025 pula menunjukkan 
campuran antara butiran bersaiz besar dan kecil. 
Kewujudan butiran dengan saiz yang berbeza dengan 
nilai sisihan piawai yang lebih besar merupakan petanda 
kepada kewujudan nuklei pada masa yang berbeza 
akibat kehadiran Ca dalam komposisi ini. Butiran besar 
merupakan butiran yang tumbuh daripada nuklei yang 
terhasil lebih awal. Berbantukan persekitaran yang sesuai, 
pertumbuhan butiran awal boleh menjadi tidak terkawal 
mengakibatkan terhasilnya butiran yang besar tanpa 
saiz yang seragam. Sebaliknya, butiran kecil pula bukan  
sahaja lewat tumbuh tetapi ia mungkin tumbuh pada 
persekitaran yang kurang sesuai. Liang-liang kecil yang 
diperhatikan turut menyumbang kepada nilai ketumpatan 
yang lebih rendah berbanding seramik BZT tulen.

Walau bagaimanapun, peningkatan penggantian unsur 
Ca ke atas tapak Ba seterusnya didapati membawa kesan 
berbeza kepada mikrostruktur seramik yang dihasilkan. 
Bukan sahaja saiz butiran yang terhasil menjadi lebih 
kecil, tetapi kewujudan liang di antara butiran dan 
di dalam butiran juga semakin jelas diperhatikan.  
Reyes-Montero et al. (2017) melaporkan bahawa pada 
kepekatan yang tinggi, ion Ca2+ cenderung bertindak 
sebagai penghalang kepada pertumbuhan butiran. Hal 
ini kerana kehadiran lebih banyak unsur Ca boleh 
menyebabkan kecacatan pada kekisi hablur sekali gus 
menyebabkan kesukaran kepada butiran untuk tumbuh. 
Akibatnya, butiran yang lebih kecil dengan saiz yang 
lebih seragam terhasil.
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RAJAH 1. Difraktogram XRD bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3

JADUAL 1. Keputusan penyuaian Pawley bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3

Komposisi Ca, x Nilai pemalar
kekisi

Ketetragonan,
c/a

Isi padu unit 
sel (Å3)

GOF, χ2

a (Å) c (Å)
0.000 3.9942 (9) 4.0322 (11) 1.0095 64.330 (4) 1.85
0.025 3.9937 (12) 4.0325 (13) 1.0097 64.318 (4) 1.25
0.050 3.9915 (17) 4.0253 (2) 1.0085 64.131 (6) 1.24
0.075 3.9908 (19) 4.0232 (2) 1.0081 64.074 (7) 1.18
0.100 3.9834 (10) 4.0236 (11) 1.0101 63.844 (4) 1.17



2007

RAJAH 2. Mikrograf SEM bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3 

JADUAL 2. Senarai ketumpatan relatif, purata saiz butiran dan nilai d33 bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3

Komposisi Ca, x Ketumpatan relatif, ρrel (%) Purata saiz butiran, g (μm) Nilai d33 (pC/N)
0.000 98.0 2.7 ± 1.0 140 ± 6
0.025 96.0 15.0 ± 4.9 158 ± 3
0.050 95.0 4.1 ± 2.1 123 ± 5
0.075 90.6 3.6 ± 1.2 120 ± 6
0.100 86.6 3.2 ± 1.3 71 ± 5

Nilai pemalar piezoelektrik bagi kesemua seramik 
BCZT yang disediakan dalam kajian ini juga dipaparkan 
pada Jadual 2. Nilai d33 bagi seramik tanpa penggantian  
Ca (x = 0.000) adalah 140 pC/N. Penggantian kecil 
unsur Ca di tapak Ba telah melonjakkan nilai d33 kepada  
158 pC/N. Walau bagaimanapun, peningkatan penggantian 
unsur Ca seterusnya menyebabkan nilai d33 menurun 
dengan mendadak kepada 123 pC/N. Seramik BCZT 
dengan penggantian unsur Ca tertinggi (x = 0.100), 
mencatatkan nilai d33 yang paling rendah iaitu 71 pC/N 
yang disebabkan oleh ketumpatannya yang sangat  
rendah. 

Perbandingan corak perubahan nilai d33 dengan corak 
perubahan ketumpatan relatif dan purata saiz butiran 
sebagai fungsi kepada nilai x menggambarkan wujudnya 

hubung kait antara ketiga-tiga parameter ini. Oleh kerana 
perbezaan struktur hablur dan ketumpatan yang sangat 
kecil, maka lonjakan >12.0% pada nilai d33 bagi x = 0.025 
berbanding seramik BZT tulen menandakan pengaruh 
besar saiz butiran ke atas sifat piezoelektrik. Pemerhatian 
ini turut disokong oleh kejatuhan nilai d33 seperti yang 
dicatatkan oleh seramik BCZT apabila x = 0.050. 

Secara umumnya, persaingan yang kompleks 
antara beberapa faktor intrinsik banyak mempengaruhi 
nilai d33 seramik. Antara contoh faktor intrinsik adalah 
struktur hablur dan kehabluran, kekutuban, saiz butiran, 
ketumpatan, orientasi hablur, ketulenan dan kecacatan. 
Oleh kerana parameter yang dimanipulasi dalam kajian 
ini adalah komposisi unsur penggantian Ca ke atas 
tapak Ba, maka faktor intrinsik ini banyak dipengaruhi 
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oleh komposisi yang digunakan. Walaupun peningkatan 
nilai d33 sering kali dikaitkan dengan saiz butiran yang 
kecil (Dai et al. 2017; Kang 2005; Kang et al. 2019), 
namun kajian ini menunjukkan keputusan berbeza. 
Hasil ini menandakan saiz butiran bukanlah faktor yang 
paling dominan dalam penentuan nilai d33. Oleh kerana  
perbezaan nilai yang sangat kecil, sumbangan struktur 
hablur dan ketumpatan ke atas nilai d33 juga tidaklah 
jauh berbeza antara seramik BCZT apabila x ≤ 0.050. 
Menariknya, keputusan daripada pengukuran perubahan 
nilai P dalam seramik terhadap nilai E yang dikenakan 
mendedahkan bahawa ketersediaan seramik untuk 
dikutubkan turut memainkan peranan yang penting dalam 
penentuan nilai d33.

Profil gelung histeresis tunggal bagi graf pengutuban 
melawan medan elektrik, P-E seramik BCZT menunjukkan 
perubahan ketara dengan peningkatan unsur penggantian Ca 
(Rajah 3). Tanpa unsur Ca, seramik BZT tulen menunjukkan 
sifat feroelektrik keras dengan nilai medan paksaan, Ec 
yang tinggi sekitar 6.66 kV/cm, nilai pengutuban baki, Pr 
serta pengutuban maksimum, Pmax yang rendah masing-
masing iaitu ~6.04 μC/cm2 dan ~10.85 μC/cm2. Ciri-ciri 
seramik BZT tulen ini adalah seperti dilaporkan dalam 
kajian lepas (Parhi et al. 2023; Sawangwan et al. 2008; 
Xu & Li 2020). Walau bagaimanapun, sifat feroelektrik 
keras ini serta-merta bertukar kepada jenis lembut apabila 
berlaku kejatuhan mendadak nilai Ec melebihi 50.0 % 
dengan penggantian unsur Ca ke atas tapak Ba. Perubahan 
ini bermaksud bahawa semua seramik BCZT menunjukkan 
kesediaan yang lebih tinggi untuk dikutubkan. Kehadiran 
unsur Ca telah merangsang penjajaran domain walaupun 
pada magnitud medan elektrik yang rendah (20 kV/cm).  
Menarik diperhatikan bahawa seramik x = 0.025 
menunjukkan nilai Pr dan Pmax tertinggi masing-masing 
9.22 μC/cm2 dan 17.31 μC/cm2. Hasil tersebut menjadi 
bukti bahawa terdapat lebih banyak domain terjajar pada 
medan elektrik yang dikenakan dalam kajian ini dan  
kekal dalam keadaan terkutub selepas ketiadaan medan 
elektrik. Pemerhatian ini adalah sepadan dengan nilai 
d33 paling tinggi yang dicatatkan oleh seramik. Namun, 
adalah penting untuk dinyatakan bahawa peningkatan 
penggantian unsur Ca ke atas Ba telah menyebabkan 
kedua-dua jenis nilai pengutuban berkurang secara 
berterusan sehingga x = 0.075. Penurunan yang 
selaras dengan kemerosotan nilai d33 ini dipercayai 
disumbangkan oleh kehadiran liang yang banyak di 
dalam seramik terbabit. Selain itu, kecacatan hablur 
akibat lebih banyak penggantian ion dengan beza saiz 
yang besar turut menyumbang kepada kemerosotan ini. 
Selain XRD, kesan peningkatan kecacatan hablur dapat 
dikenal pasti ditandai dengan pertambahan kecondongan 
lengkung histeresis akibat peningkatan Ca (Fu & Itoh 
2015; Premkumar, Sarangapani & Mathe 2021). Melebihi 
x = 0.075, ciri feroelektrik seramik BCZT sebaliknya 
menunjukkan sedikit peningkatan. Nilai pengutuban 

dilihat meningkat mungkin disebabkan oleh pertambahan 
kecil nilai ketetragonan manakala masalah keliangan  
kian memburuk menjadi punca nilai Ec turut menaik.

Kestabilan sifat mekanik dan elektrik bagi seramik 
adalah penting untuk kegunaan aplikasi elektronik untuk 
tempoh panjang. Ketahanan seramik BCZT umumnya 
dapat ditentukan melalui kesan tegasan mekanik atau 
medan elektrik berulang. Dalam kajian ini, ujian 
kestabilan dinamik seramik BCZT dengan x = 0.025 
dan 0.050 ditentukan melalui kesan medan elektrik 
berulang sehingga 106 kitaran. Pemilihan kedua-dua 
komposisi seramik tersebut adalah berdasarkan keputusan 
pencirian sifat feroelektrik tunggal dan piezoelektrik  
yang memberangsangkan berbanding komposisi lain.

Rajah 4(a)-4(b)) menunjukkan gelung histeresis 
komposisi x = 0.025 dan 0.050 sehingga kitaran medan 
elektrik ke-106 pada magnitud malar iaitu 20 kV/cm.  
Berdasarkan rajah, didapati bahawa profil gelung 
histeresis bagi kedua-duanya kelihatan stabil lantas 
membuktikan ketahanan tinggi sifat feroelektrik seramik. 
Walau bagaimanapun, pencerakinan ke atas hasil ujian 
penentuan gelung P-E mendedahkan bahawa wujud 
perbezaan asas yang agak ketara antara kedua-dua  
seramik terbabit. Maklumat parameter utama gelung 
histeresis P-E (2Ec, 2Pr dan 2Pmax) dikutip pada sela 
kitaran tertentu (Rajah 4(c)-4(d)). Hasil penelitian awal 
mendedahkan bahawa seramik BCZT dengan x = 0.025 
dan 0.050 kajian menunjukkan kelakuan kebangkitan 
sifat feroelektrik. Meskipun terdapat peningkatan 
pada kebanyakan nilai pengutuban, kadar kebangkitan 
feroelektrik didapati adalah sangat berbeza. Seramik x 
= 0.025 menunjukkan peningkatan nilai 2Pr yang lebih 
perlahan dan dalam julat yang kecil berbanding seramik 
x = 0.050. Seramik BCZT dengan x = 0.050 pula bermula 
dengan nilai 2Pr yang lebih rendah telah menunjukkan 
kebangkitan yang lebih mantap sehingga ke dekad  
kitaran terakhir.

Selain itu, corak kelakuan nilai pengutuban 2Pmax 
yang ditunjukkan juga adalah sebaliknya. Biarpun nilai 
2Pr kedua-dua komposisi semakin meningkat, nilai 
2Pmax masing-masing dilihat kian merosot pada kitaran 
yang berbeza. Berbanding seramik x = 0.025, nilai 2Pmax  
seramik x = 0.050 berjaya dikekang untuk tempoh yang 
lebih lama (kitaran ke-105). Keputusan ini membuktikan 
bahawa seramik BCZT dengan penggantian kecil unsur 
Ca (x ≤ 0.050) berjaya mempertingkatkan baki bilangan 
domain untuk kekal terkutub tetapi gagal mengekang 
kebanyakan domain tersebut daripada terus terjajar 
sepanjang proses penjajaran berlangsung.

Seramik feroelektrik diketahui sebagai seramik yang 
unik kerana mempunyai kekutuban boleh berubah apabila 
dikenakan medan elektrik ulang-alik luaran. Walaupun 
nilai Ec merupakan magnitud medan elektrik yang 
diperlukan bagi menghapuskan kekutuban bersih, secara 
tidak langsung ia juga menandakan darjah kesukaran  
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untuk kekutuban bertukar arah mengikut arah penjajaran 
medan elektrik seramik. Nilai 2Ec bagi kedua-dua 
komposisi tersebut didapati beransur meningkat hingga  
ke kitaran terakhir. Sebagai perbandingan, peningkatan 
nilai 2Ec bagi seramik x = 0.025 adalah lebih besar  
(7.0 kV/cm < 2Ec < 9.5 kV/cm) sepanjang berada di 
bawah pengaruh medan elektrik berulangan. Pemerhatian 
ini memberi maklumat bahawa seramik BCZT x = 0.025 
adalah lebih sukar untuk dikutubkan dan implikasinya 
menyebabkan kadar pengutuban yang lebih perlahan. 
Keadaan ini berlaku disebabkan oleh beberapa faktor 
khususnya kewujudan butiran bersaiz besar. Saiz 

butiran yang besar ini sering kali disertai dengan darjah  
kehabluran yang tinggi seperti dimanifestasikan oleh 
bentuk gelung histeresis P-E yang lebih menegak. 
Bilangan domain bersaiz gergasi dalam seramik x = 0.025 
adalah banyak sehingga menyebabkan pertambahan 
pengutuban menjadi lebih sukar. Walau bagaimanapun, 
persaingan faktor intrinsik lain seperti kecacatan hablur 
yang muncul akibat pengulangan aplikasi medan elektrik 
bermagnitud tinggi, rekahan mikro pada pelet yang 
diuji dan perambatan kekosongan kekisi mungkin turut 
menyumbang kepada kelakuan ini (Rojas et al. 2017;  
Shi, Hoffman & Kumar 2020; Zhang et al. 2016).

RAJAH 3. Gelung histeresis P-E bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3
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RAJAH 4. (a)-(b) Gelung histeresis P-E bagi seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3 dan (c)-(d)  
maklumat parameter utama gelung di bawah pengaruh medan elektrik berulang

KESIMPULAN

Kesimpulannya, perubahan mikrostruktur dan sifat 
elektrik seramik (Ba1-xCax)(Zr0.025Ti0.975)O3 dengan 
penggantian kecil unsur Ca dapat diperhatikan dalam 
kajian ini. Kehadiran komposisi unsur Ca menyebabkan 
kemerosotan ketumpatan seramik serta menyumbang 
kepada perubahan purata saiz butiran. Walau 
bagaimanapun, kehadiran unsur Ca dengan kuantiti 
yang lebih rendah (x ≤ 5.0 mol %) berupaya menambah 
baik sifat piezoelektrik dan feroelektrik seramik BCZT. 
Sifat kebangkitan turut diperhatikan dalam kajian ini 
bagi seramik BCZT dengan x = 0.025 dan 0.050. Walau 
bagaimanpun, kedua-duanya menunjukkan parameter 
feroelektrik yang berbeza dengan pertambahan kitaran 
medan elektrik dipercayai disebabkan oleh saiz butiran 
serta sumbangan daripada faktor instrinsik. Seramik 
BCZT dengan x = 0.050 didapati menunjukkan kelakuan 
kebangkitan feroelektrik yang lebih baik berbanding  
x = 0.025.
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