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ABSTRACT 
 

Smart materials remember their original shape on removal of external parameters 

(like temperature, electric field, magnetic field, etc.), and are said to exhibit the shape 

memory effect. Our work is mainly focused on converse piezoelectric ceramics (e.g., 

Pb(Zr,Sn,Ti)O3 etc.) in which appreciable value of remnant strain observed even when 

applied electric field is removed, and an electric field in opposite polarity is required to 

get initial state, which is the characteristic of shape memory materials. The maximum 

value of field induced strain/remnant strain is observed at the composition with 

coexistence of ferroelectric and antiferroelectric phases known as morphotropic phase 

boundary (MPB) composition in these oxides. Shape memory oxides (SMO) with a 

remnant strain of ~0.1-0.25 % have been reported in literature and PZST is a well-studied 

SMO with maximum remnant strain ~ 0.06% at morphotropic phase boundary (MPB) 

composition (Zr:Sn=7:3) reported by Pathak et. al.. This makes interest to study these 

PZST-based SMO for various applications such as actuators, memory, and transducer 

devices. In this regard, we perform a detailed study on lead-based oxides (in bulk and 

thin-film form) with modification at A-site and B-site (i.e., by composition variation) to 

achieve shape memory behaviour with improved remnant strain value.  

Focus of the present work is to look for the compositions at the Antiferroelectric 

(AFE) and ferroelectric (FE) phases Morphotropic Phase Boundary (MPB) with objective 

to enhance strain and energy storage properties due to the unique crystal structures and 

the coexistence of two phases with minimal energy difference. In view of different 

literature survey and title of my thesis, present work will focus on the study the lead-

based smart complex perovskite oxides (in bulk and thin film form). The main aim of this 
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investigation is to examine the behavior of lead-based smart complex perovskite oxides 

(in bulk and thin film form) under doping and to develop a new processing method that 

will improve the properties of these ceramics.  

In this thesis work, polycrystalline Bi-doped PZST series namely, Pb(1-

3y/2)Biy[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3 (with x=0.938, y=0.00, 0.01, 0.02 and y=0.01, x=0.930, 

0.931, 0.932, 0.933 and 0.934),   prepared using the conventional ceramic method and we 

demonstrate a remnant strain of ~0.27 % in Bi doped PZST bulk ceramics at MPB 

composition (x=0.933, y=0.01). Moreover, thin films (thickness ∼ 250 nm) compositions 

close to MPB of bismuth-doped PZST series with the stoichiometric formula 

Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3, by varying the (Zr, Sn)/Ti ratios (x=0.935, 0.940, 0.945, 

0.950) were deposited on a Pt/TiO2/SiO2/Si substrate using pulsed laser deposition 

ttechnique. The highest piezoelectric coefficient (d33~330 pm/V) and remnant strain 

(Srem~0.33%) values at the MPB composition (x=0.945 film) indicates good ferroelectric 

and piezoelectric properties. 

The comprehensive outline of thesis including all chapters is as given below. 

Chapter 1 (Introduction) contains aim, motivation, scope, and organization of the 

present thesis with a brief description of electrical and electromechanical studies 

performed on lead-based (A and B-site doped Pb(Zr,Sn)TiO3) smart/intelligent perovskite 

oxides (bulk ceramics and thin film form). Some technical terminologies such as 

perovskite structure, ferroelectricity, piezoelectricity, converse piezoelectricity, shape 

memory effect (SME), and morphotropic phase boundary (MPB) were explained. The 

detailed recent progress including literature survey of maximum shape memory 
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(recoverable remnant strain) obtained in these systems at around MPB composition (with 

mixed FE and AFE phases) are also reviewed in present chapter.  

Chapter 2 (Processing and characterization techniques): is divided into two sections 

including detailed description on the experimental methods (used to produce bulk 

ceramics and thin films) and techniques to characterize them. In first section, starting 

from the detailed optimization process for preparation of Bulk ceramics (Bi doped PZST) 

oxides using conventional solid state reaction route, their thin film device preparation 

using pulsed laser deposition technique in different compositions is being reported here. 

Second section describes about characterization techniques utilized for the detailed 

electrical and electromechanical studies of prepared oxide samples.   

Chapter 3 (Bismuth as antiferroelectric phase-stabilizer in Pb(ZrSn)TiO3: 

Designing a new material with large strain and shape memory effect): contains AFE 

phase stabilizing effect of Bi substitution at A-site in Pb[(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062]O3. A 

detailed structural, dielectric, ferroelectric, current, and shape memory studies performed 

on bulk PZST system (around MPB composition) with A-site Bismuth modification, 

PbyBi1-(3/2)y[(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062]O3 (y=0.00, 0.01, 0.02). The composition 

Pb0.985Bi0.01(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062O3 with 1% Bi substitution lies just outside the MPB 

towards the AFE side and allows an electric field driven atomic rearrangement for 

disordered state. The disorder and randomness introduced through this substitution is seen 

to impact the electromechanical property like strain, quite drastically (Smax ~ 0.3%).  

Keeping the optimal Bi inclusion and Zr: Sn as 70:30, the B-site of 

Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3, is varied between x=0.930 to 0.934. I-E measurements 

confirms that the system is brought back to MPB for x = 0.933, which is in well 
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agreement with our P-E/S-E measurements. The strain values of Smax ~ 0.44% and a 

remnant strain Srem ~ 0.27% are obtained for the optimized MPB composition 

Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)0.933Ti0.067]O3. This value is larger than the value found for other 

Pb-based, BNT-based, BT- based, KNN-based, BiFeO3, NaNbO3 and AgNbO3 based 

ceramics [26,27]. 

Chapter 4 (Optimization of MPB for Sn substituted Lead Bismuth Zirconate 

Titanate thin films by the electromechanical behavior related to energy storage 

capacity) examines the electromechanical behaviour of Sn substituted Lead Bismuth 

Zirconate Stannate Titanate (PBZST) thin films at MPB. Using PLD technique, the thin 

film growth parameters of bismuth-doped PZST close to MPB were adjusted by varying 

the (Zr, Sn)/Ti ratios. Thin films (~250 nm) with the stoichiometric formula 

Pb0.985Bi0.01(Zr0.7Sn0.3)xTi1-xO3, (x = 0.935, 0.940, 0.945, and 0.950) were grown on a 

Pt/TiO2/SiO2/Si substrate using PLD technique at optimized conditions. P-E loops 

confirm that MPB is near to x = 0.945, and further PFM measurements also confirmed 

the same. Analyzing the PFM phase and amplitude hysteresis loops, local piezoelectric 

coefficient (d33) and remnant strain (Srem) values computed as ~330 pm/V and 0.33 % at 

the MPB composition (x = 0.945).  

Chapter 5 (Conclusions and Future Scope) focus on the key findings and drawn 

conclusions of the current study and provides a summary of the entire thesis’s work of 

research. This chapter also provide recommendations for further studies in this area. 

 



 

साराांश 
 

बुद्धिमान पदार्थ बाहरी मापदांड ां (जैसे तापमान, विद्युत के्षत्र, चुांबकीय के्षत्र, आवद) क  हटाने पर अपने मूल आकार 

क  याद रखते हैं, और कहा जाता है वक यह आकार सृ्मवत प्रभाि प्रदवशथत करते हैं। हमारा काम मुख्य रूप से 

कन्वसथ पीज इलेद्धरि क वसरेवमक (उदाहरण के वलए, Pb(Zr,Sn,Ti)O3 इत्यावद) पर कें वित है, वजसमें लागू विद्युत 

के्षत्र क  हटा वदए जाने पर भी अिशेष तनाि का सराहनीय मूल्य देखा जाता है, और प्रारां वभक अिस्र्ा प्राप्त करने 

के वलए विपरीत धु्रिता में एक विद्युत के्षत्र की आिश्यकता ह ती है, ज  आकार सृ्मवत पदार्थ की विशेषता है। इन 

ऑक्साइड ां में के्षत्र पे्रररत तनाि/अिशेष तनाि का अविकतम मूल्य म र्फोटि  वपक चरण सीमा (एमपीबी) सांरचना 

के रूप में जाने जाने िाले रे्फर इलेद्धरि क और एां टीरे्फर इलेद्धरि क चरण ां के सह-अद्धित्व के सार् सांरचना में देखा 

जाता है। सावहत्य में ~ 0.1-0.25 % के अिशेष तनाि के सार् आकार मेम री ऑक्साइड (एसएमओ) की सूचना 

दी गई है, और PZST एक अच्छी तरह से अध्ययन वकया गया एसएमओ है वजसमें मॉर्फोटि  वपक चरण सीमा 

(एमपीबी) सांरचना (Zr: Sn= 7: 3) पर अविकतम अिशेष तनाि ~ 0.06 % पाठक एट अल. द्वारा प्रतिवेतिि वकया 

गया है। यह एकु्चएटसथ, मेम री और टि ाांसडू्यसर उपकरण ां जैसे विवभन्न अनुप्रय ग ां के वलए इन PZST-आिाररत 

एसएमओ का अध्ययन करने में रुवच पैदा करता है। इस सांबांि में, हम बेहतर अिशेष तनाि मूल्य के सार् आकार 

सृ्मवत व्यिहार प्राप्त करने के वलए ए-साइट और बी-साइट (यानी, सांरचना वभन्नता द्वारा) पर सांश िन के सार् 

सीसा-आिाररत ऑक्साइड (र् क और पतली-वर्फल्म के रूप में) पर एक वििृत अध्ययन करते हैं।  

ितथमान कायथ का र्फ कस अवद्वतीय विस्टल सांरचनाओां और नू्यनतम ऊजाथ अांतर के सार् द  चरण ां के सह-अद्धित्व 

के कारण तनाि और ऊजाथ भांडारण गुण ां क  बढाने के उदे्दश्य से एां टीरे्फर इलेद्धरि क (एएर्फई) और रे्फर इलेद्धरि क 

(एर्फई) चरण ां मॉर्फोटि  वपक चरण सीमा (एमपीबी) में रचनाओां की तलाश करना है। विवभन्न सावहत्य सिेक्षण और 

मेरे श ि ग्रांर् के शीषथक क  ध्यान में रखते हुए, ितथमान कायथ सीसा-आिाररत बुद्धिमान जवटल पेर व्स्काइट 

ऑक्साइड (र् क और पतली वर्फल्म के रूप में) के अध्ययन पर कें वित ह गा। इस जाांच का मुख्य उदे्दश्य ड वपांग 

के तहत सीसा-आिाररत बुद्धिमान जवटल पेर व्स्काइट ऑक्साइड (र् क और पतली वर्फल्म के रूप में) के व्यिहार 

की जाांच करना और एक नई प्रसांकरण विवि विकवसत करना है ज  इन वसरेवमक के गुण ां में सुिार करेगी। 

इस श ि ग्रांर् के कायथ में पॉलीविस्टलाइन Bi-डॉप्ड PZST शृ्ांखला अर्ाथत्, Pb(1-3y/2)Biy[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3 

(x=0.938 के सार् y=0.00, 0.01, 0.02 और y=0.01, x=0.930, 0.931, 0.932, 0.933 और 0.934), पारांपररक 



 

वसरेवमक विवि का उपय ग करके तैयार वकया गया और हम एमपीबी सांरचना (x=0.933, y=0.01) पर Bi-ड प्ड 

PZST र् क वसरेवमक में ~ 0.27 % का अिशेष तनाि प्रदवशथत करते हैं। इसके अलािा, पतली वर्फल्में (म टाई ∼ 

250 nm) स्ट इक मेवटि क सूत्र Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3 के सार् वबस्मर्-डॉप्ड PZST शृ्ांखला के एमपीबी 

के करीब की रचनाएँ, (Zr, Sn)/Ti अनुपात (x=0.935, 0.940, 0.945, 0.950) क  पररितथन करके स्पांवदत लेजर 

जमाि तकनीक का उपय ग करके Pt/TiO2/SiO2/Si सब्सटि ेट पर जमा वकया गया र्ा। एमपीबी सांरचना 

(x=0.945 वर्फल्म) पर उच्चतम पीज इलेद्धरि क गुणाांक (d33 ~ 330 pm/V) और अिशेष तनाि (Srem ~ 0.33%) 

मान अचे्छ रे्फर इलेद्धरि क और पीज इलेद्धरि क गुण ां क  इां वगत करते हैं। 

सभी अध्याय ां सवहत श ि ग्रांर् की व्यापक रूपरेखा नीचे दी गई है। 

अध्याय 1 (पररचय) में ितथमान श ि ग्रांर् का उदे्दश्य, पे्ररणा, दायरा और सांगठन शावमल है, वजसमें सीसा-आिाररत 

(ए और बी-साइट ड प्ड Pb(Zr,Sn)TiO3 बुद्धिमान पेर व्स्काइट ऑक्साइड (र् क वसरेवमक और पतली वर्फल्म के 

रूप में) पर वकए गए विद्युतीय और विद्युत याांवत्रक अध्ययन ां का सांवक्षप्त वििरण है। कुछ तकनीकी शब्दािली 

जैसे पेर व्स्काइट सांरचना, रे्फर इलेद्धरि वसटी, पीज इलेद्धरि वसटी, कन्वसथ पीज इलेद्धरि वसटी, आकार सृ्मवत प्रभाि 

(एसएमई), और मॉर्फोटि  वपक चरण सीमा (एमपीबी) क  समझाया गया। लगभग एमपीबी सांरचना (वमवश्त एर्फई 

और एएर्फई चरण ां के सार्) में इन प्रणावलय ां में प्राप्त अविकतम आकार मेम री (पुनप्राथद्धप्त य ग्य अिशेष तनाि) 

के सावहत्य सिेक्षण सवहत वििृत हावलया प्रगवत की भी ितथमान अध्याय में समीक्षा की गई है। 

अध्याय 2 (प्रसांकरण और लक्षण िणथन तकनीक): प्रय गात्मक तरीक ां (र् क वसरेवमक और पतली वर्फल्म ां का 

उत्पादन करने के वलए प्रयुक्त) और उन्हें वचवित करने की तकनीक ां पर वििृत वििरण सवहत द  खांड ां में 

विभावजत वकया गया है। पहले खांड में, पारांपररक ठ स अिस्र्ा प्रवतविया मागथ का उपय ग करके र् क वसरेवमक 

(Bi-डॉप्ड PZST) ऑक्साइड की तैयारी के वलए वििृत अनुकूलन प्रविया से शुरू करके, विवभन्न रचनाओां में 

स्पांवदत लेजर जमाि तकनीक का उपय ग करके उनकी पतली वर्फल्म वडिाइस की तैयारी यहाां बताई जा रही है। 

दूसरा खांड तैयार ऑक्साइड नमून ां के वििृत विद्युत और तवि्युि य ांतिक अध्ययन के वलए उपय ग की जाने 

िाली लक्षण िणथन तकनीक ां के बारे में िणथन करता है। 

अध्याय 3 (Pb(ZrSn)TiO3) में एां टीरे्फर इलेद्धरि क चरण-स्थिरीकरणकि ा के रूप में वबस्मर्: बडे तनाि और 

आकार सृ्मवत प्रभाि के सार् एक नया पदार्थ वडजाइन करना): Pb[(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062]O3 में ए-साइट पर Bi 



 

प्रवतस्र्ापन का एएर्फई चरण द्धस्र्रीकरण प्रभाि शावमल है। ए-साइट वबस्मर् सांश िन, PbyBi1-

(3/2)y[(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062]O3 (y=0.00, 0.01, 0.02) के सार् र् क PZST प्रणाली (एमपीबी रचना के आसपास) 

पर एक वििृत सांरचनात्मक, पर वैि्युि,  लोहवैि्युि, ध र  और आकार सृ्मवत अध्ययन वकया गया। रचना 

Pb0.985Bi0.01(Zr0.7Sn0.3)0.938Ti0.062O3 1% Bi प्रवतस्र्ापन के सार् एएर्फई पक्ष की ओर एमपीबी के ठीक बाहर 

द्धस्र्त है और अव्यिद्धस्र्त द्धस्र्वत के वलए एक विद्युत के्षत्र सांचावलत परमाणु पुनव्यथिस्र्ा की अनुमवत देता है। इस 

प्रवतस्र्ापन के माध्यम से शुरू की गई अव्यिस्र्ा और अवनयवमतता क  तनाि जैसे विद्युत याांवत्रक गुण क  कार्फी 

हद तक प्रभावित करते देखा गया है (Smax ~ 0.3 %)। युक्तिम Bi समािेशन और Zr: Sn क  70:30 के रूप में 

रखते हुए, Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)xTi1-x]O3 की बी-साइट, x=0.930 से 0.934 के बीच वभन्न-वभन्न ली ज िी है । 

I-E माप यह पुवि करता है वक प्रणाली क  x = 0.933 के वलए एमपीबी में िापस लाया जाता है, ज  हमारे P-E/S-

E माप ां के सार् अच्छी तरह से मेल खाता है। अनुकूवलत एमपीबी सांरचना Pb0.985Bi0.01[(Zr0.7Sn0.3)0.933Ti0.067]O3 

के वलए Smax का तनाि मान ~ 0.44% और एक अिशेष तनाि Srem ~ 0.27% प्राप्त ह ता है। यह मान अन्य Pb-

आिाररत, BNT-आिाररत, BT-आिाररत, KNN-आिाररत, BiFeO3, NaNbO3 और AgNbO3 आिाररत वसरेवमक 

के वलए पाए गए मान से बडा है [26,27]। 

अध्याय 4 (ऊजाथ भांडारण क्षमता से सांबांवित विद्युत याांवत्रक व्यिहार द्वारा Sn प्रवतस्र्ावपत लेड वबस्मर् वजरक नेट 

टाइटेनेट पतली वर्फल्म ां के वलए एमपीबी का अनुकूलन) एमपीबी पर Sn द्वारा प्रवतस्र्ावपत लेड वबस्मर् वजरक नेट 

सै्टनेट टाइटेनेट (PBZST) पतली वर्फल्म   के विद्युत याांवत्रक व्यिहार की जाांच करता है। पीएलडी तकनीक का 

उपय ग करते हुए, एमपीबी के करीब वबस्मर्-डॉप्ड पीजेडएसटी के पतले वर्फल्म विकास मापदांड ां क  (Zr, Sn)/Ti 

अनुपात क  अलग-अलग करके समाय वजत वकया गया र्ा।अनुकूवलत पररद्धस्र्वतय ां में पीएलडी तकनीक का 

उपय ग करके Pt/TiO2/SiO2/Si सब्सटि ेट पर स्ट इक मेवटि क सूत्र Pb0.985Bi0.01(Zr0.7Sn0.3)xTi1-xO3, (x = 0.935, 

0.940, 0.945, और 0.950) के सार् पतली वर्फल्में (~250 nm) िैय र की गई। P-E लूप पुवि करते हैं वक एमपीबी 

x = 0.945 के करीब है, और आगे पीएर्फएम माप ने भी इसकी पुवि की है। एमपीबी सांरचना (x = 0.945) पर 

पीएर्फएम चरण और आयाम वहसै्टररसीस लूप का विशे्लषण करने पर, स्र्ानीय पीज इलेद्धरि क गुणाांक (d33) और 

अिशेष तनाि (Srem) मान की गणना ~ 330 pm/V और 0.33 % के रूप में की जाती है। 

अध्याय 5 (वनष्कषथ और भविष्य का दायरा) ितथमान अध्ययन के प्रमुख वनष्कषों और वनकाले गए वनष्कषों पर ध्यान 

https://www.hindlish.in/%E0%A4%B2%E0%A5%8B%E0%A4%B9%E0%A4%B5%E0%A5%88%E0%A4%A6%E0%A5%8D%E0%A4%AF%E0%A5%81%E0%A4%A4%20%E0%A4%A6%E0%A5%8D%E0%A4%B0%E0%A4%B5%E0%A5%8D%E0%A4%AF/%E0%A4%B2%E0%A5%8B%E0%A4%B9%E0%A4%B5%E0%A5%88%E0%A4%A6%E0%A5%8D%E0%A4%AF%E0%A5%81%E0%A4%A4%20%E0%A4%A6%E0%A5%8D%E0%A4%B0%E0%A4%B5%E0%A5%8D%E0%A4%AF-meaning-in-hindi-english


 

कें वित करता है और सांपूणथ  श ि ग्रांर् के श ि कायथ का साराांश प्रदान करता है। यह अध्याय इस के्षत्र में आगे के 

अध्ययन के वलए अनुशांसा भी प्रदान करता है। 
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