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โครงการวจิยัน้ีไดแ้บ่งออกเป็นหกส่วนดงัน้ี 
 ส่วนท่ีหน่ึง ไดท้  าการศึกษาสมบติัของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ซ่ึงมี 0.00  x  0.07 
เซรามิกถูกสังเคราะห์ดว้ยวธีิปฏิกิริยาของแขง็ ผลจากการวเิคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ช้ีให้เห็นวา่ทุก
ช้ินงานมีโครงสร้างเพอรอฟสไกตเ์ฟส จากการวิเคราะห์ไดอิเล็กทริกแสดงให้เห็นวา่ Fe และ Ta ส่งเสริมให้
เกิดการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนข้างกวา้ง อุณหภูมิการเปล่ียนเฟสสองอุณหภูมิถูกพบส าหรับ
ช้ินงานตวัอย่างท่ีเป็น Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 บริสุทธ์ิ และมีการเล่ือนรวมกนัของอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเม่ือ
ปริมาณ x เพิ่มมากข้ึน การเปล่ียนเฟสน้ีไดรั้บการยืนยนัจากการวดัสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก และเซรามิกท่ี
ไดรั้บการเจือร่วมแสดงพฤติกรรมสมบติัทูนาบิลิท้ีสัมพทัธ์ท่ีสูง โดยเฉพาะช้ินงานท่ีมีปริมาณ x มากข้ึน 
 ส่วนท่ีสอง ได้ท าการศึกษาอิทธิพลของปัจจยักระบวนการผลิตซ่ึง ได้แก่ อุณหภูมิแคลไซน์และ
อุณหภูมิการเผาผนึกต่อสมบติัของเซรามิก  Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 เซรามิก Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 ไดรั้บการสังเคราะห์
โดยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง ผลจากการวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ช้ีให้เห็นว่าเฟสเพอรอฟสไกต์
บริสุทธ์ิของผง SFN เกิดข้ึนเม่ือใชอุ้ณหภูมิแคลไซน์สูงกวา่ 1000  องศาเซลเซียส อยา่งไรก็ตามเซรามิกของ 
SFN ทุกช้ินงานตวัอยา่งแสดงเฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิ ขนาดของเกรนเพิ่มข้ึนตามอุณหภูมิการเผาผนึกท่ี
สูงข้ึนและค่าความแข็งมีความสัมพนัธ์กบัขนาดเกรน จากการตรวจสอบสมบติัไดอิเล็กทริกแสดงให้เห็นวา่
การเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิการเผาผนึกมีผลต่อการปรับปรุงของค่าไดอิเล็กทริกของเซรามิก SFN 
 ส่วนท่ีสาม ไดท้  าการศึกษาเซรามิก 0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BiAlO3ท่ีเตรียมโดยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง
แบบดั้งเดิมและการเผาผนึกสองขั้นตอน ผลจากการวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ช้ีให้เห็นวา่ช้ินงาน
ตวัอย่างท่ีเตรียมจากวิธีทั้งสองมีเฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิ จากการศึกษาโดยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราดพบว่า เซรามิกท่ีเตรียมจากวิธีทั้งสองมีโครงสร้างทางจุลภาคคล้ายกัน การเผาผนึกสอง
ขั้นตอนส่งผลต่ออุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของเซรามิก สมบติัไดอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกของช้ินงาน
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ตวัอยา่งท่ีเผาผนึกสองขั้นตอนมีสมบติัท่ีดีกวา่ช้ินงานตวัอยา่งท่ีเตรียมดว้ยวิธีดั้งเดิม ผลท่ีไดน้ี้สอดคลอ้งกบั
ความหนาแน่นและระดบัความเป็นผลึกในช้ินงานตวัอยา่ง 
 ส่วนท่ีส่ี วิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนได้น ามาใช้ในการสังเคราะห์เซรามิก Ba(Ti0.82Sn0. 18)O3เพื่อ
ปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้า เซรามิกถูกเผาผนึกท่ี T1 (1350 องศาเซลเซียส) เป็นเวลาสั้น ๆ แลว้ตามดว้ยเผาท่ี 
T2 (1100 องศาเซลเซียส) เป็นเวลาตั้งแต่ 4 ถึง 16 ชัว่โมง จากนั้นไดท้  าการศึกษาผลของเวลาการแช่ท่ี T2 ต่อ
สมบติัต่าง ๆ ของเซรามิก จากการตรวจสอบไดอิเล็กทริกพบวา่เซรามิกมีพฤติกรรมรีแลกเซอร์ การเพิ่มข้ึน
ของความหนาแน่นและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของเซรามิก ถูกพบเม่ือใช้เวลาในการ
แช่นานข้ึน พฤติกรรมไดอิเล็กทริกของช้ินงานตวัอยา่งถูกยนืยนัดว้ยพฤติกรรมเฟร์โรอิเล็กทริก ผลการวิจยัท่ี
ไดถู้กอภิปรายในแง่ของความหนาแน่นและการแปรผนัสัดส่วนทางเคมีหลงัจากการเผาผนึก 
 ส่วนท่ีห้า ในงานวิจยัน้ีไดส้ังเคราะห์ผง 0.9875(K0.5Na0.5)NbO3-0.0125BiScO3 (KNN-BS)  ดว้ยวิธี
เกลือหลอมเหลว เฟสบริสุทธ์ิของผง KNN-BS ไดท่ี้อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส
ซ่ึงต ่ากว่าวิธีการผสมออกไซด์แบบดั้งเดิมประมาณ 250 องศาเซลเซียส เซรามิก KNN-BS น้ี สร้างโดย
เทคนิคปฏิกิริยาของแข็ง และไดต้รวจสอบผลของการเติมสารส่วนเกิน Na และ K ต่อสมบติัของเซรามิกน้ี 
การเติมสารส่วนเกิน Na และ K ส่งผลใหไ้ดค้่าคงท่ีไดอิเล็กทริกเพิ่มข้ึนท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากเฟร์โรอิ
เล็กทริกไปเป็นพาราอิเล็กทริก เช่นเดียวกบัเปล่ียนอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสและพฤติกรรมเฟร์โรอิเล็กทริกยงั
ไดรั้บการปรับปรุงดว้ยตวัเติมน้ี 
 ส่วนท่ีหก ผงของโพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบต (KNN)ได้รับการสังเคราะห์โดยวิธีเกลือ
หลอมเหลว เฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิของ KNN เกิดข้ึนเม่ือใชอุ้ณหภูมิแคลไซด์ 500 องศาเซลเซียส ซ่ึงต ่า
กวา่วิธีการแบบดั้งเดิมประมาณ 400 องศาเซลเซียส เซรามิก KNN ถูกสร้างโดยวิธีเผาผนึกสองขั้นตอน ผล
ของเวลาในการแช่ T2 ต่อสมบติัต่าง ๆ ของเซรามิกได้รับการตรวจสอบ ถึงแม้ว่าไม่มีการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างทางจุลภาคแต่ผลไดอิเล็กทริกแสดงใหเ้ห็นวา่เวลาในการแช่ท่ีนานข้ึนส่งผลให้ไดพ้ีคไดอิเล็กทริก
ท่ีมีค่าสูงข้ึนดว้ย โดยท่ีช้ินงานตวัอยา่งท่ีเวลาการแช่ 8 ชัว่โมง มีความหนาแน่นสูงสุดและแสดงสมบติัเฟร์
โรอิเล็กทริกท่ีดีกวา่ 
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Abstract 
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E-mail Address : chatchai.krue@gmail.com 
Project Period :  24 month 
 The research project is divided into six main parts.  

 Part I, the properties of Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics with 0.00  x  0.07 were 
investigated. The ceramics were fabricated by a solid state reaction technique. X-ray diffraction analysis 
indicated that all samples exhibited single phase perovskite. Examination of the dielectric spectra revealed 
that the Fe and Ta additives promoted a diffuse phase transition, and the two phase transition 
temperatures, as observed in the dielectric curve of pure Ba(Zr0.05Ti0.95)O3, merged into a single phase 
transition temperature for higher x concentrations. The transformation was confirmed by ferroelectric 
measurements. In addition, the doped ceramics exhibited high relative dielectric tunability, especially for 
higher x concentration samples.  
 Part II, Influence of processing parameters, calcination and sintering temperatures, on the 
properties of Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 samples were investigated The Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 ceramics were fabricated by 
a solid-state reaction method. X-ray diffraction analysis revealed that pure perovskite phase of SFN 
powders was observed for the calcination temperatures > 1000C. However, all SFN ceramics showed the 
pure perovskite phase. Average grain size increased with increasing sintering temperature, where the 
hardness value was related with grain size. The dielectric properties examination indicated that increase of 
the sintering temperature is effective in improving dielectric constant of the SFN ceramics. 

Part III, the 0.94Bi0.5Na0.5TiO3 –0.06BiAlO3 ceramics were prepared by the conventional solid-
state reaction and the two steps sintering. X-ray diffraction analysis revealed that both samples showed a 
pure perovskite phase. Scanning electron microscopy study revealed that both ceramics had similar 
microstructure. The two steps sintering affect the phase transition temperature of the ceramics. Dielectric 
and ferroelectric properties of the two steps sintering samples are better than that of the conventional 
sample.  The results were related to the densification and the degree of crystallinity of the samples. 
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Part IV, The method of two-steps sintering was applied to Ba(Ti0.82Sn0. 18)O3 ceramics to improve 
their electrical properties. The ceramics were sintered at T1 (1350 C) with a short time, followed by firing 
at T2 (1100 C) for 4-16h. Effects of dwell time at T2 on the properties of the ceramics were investigated. 
The examination of dielectric spectra indicates that the ceramics exhibited a relaxor behavior. An 
improvement in density and dielectric constant at the transition temperature of the ceramics were observed 
for a longer dwell time. The dielectric behavior was confirmed by the ferroelectric behavior of the 
samples.  The results were discussed in term of densification and chemical composition variation after 
sintering. 

Part V, In the present work, molten salt method was applied to synthesize the 
0.9875(K0.5Na0.5)NbO3 - 0.0125BiScO3 (KNN-BS) powders. Pure phase of KNN-BS powder was obtained 
for a calcination temperature of 700 C which lowers than a conventional mixed oxide method by 250 C. 
The KNN-BS ceramics were fabricated by a solid-state reaction technique. Effects of excess Na and K on 
the properties of the ceramics were investigated. The excess Na and K produced an increase in dielectric 
constant at the ferroelectric to paraelectric transition temperature as well as change the transition 
temperatures.  Further, the ferroelectric behavior was also improved by the additives. 

Part VI, Potassium sodium niobate (KNN) powders were synthesized by a molten salt synthesis. 
The pure phase KNN was achieved for a calcination temperature of 500 C which is lower than the 
conventional technique by 400 C. The KNN ceramics were then fabricated by a two steps sintering 
technique. Effects of dwell time at T2 on the properties of the ceramics were investigated. Although there 
was unchanged in microstructure, the dielectric results indicate that a longer dwell time produced a higher 
value of peak dielectric constant. However, the 8 h sample exhibited the densest ceramic and showed a 
better ferroelectric performance. 
 
 
Keywords: lead-free ceramics, dielectric, ferroelectric 
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บทน ำ 

  

ตั้งแต่ปี ค.ศ. 1944 เป็นตน้มา วสัดุท่ีมีโครงสร้างเพอร์รอฟสไกต์ประเภทเฟร์โรอิเล็กทริก
ไดรั้บความสนใจอยา่งมากโดยเฉพาะนกัวทิยาศาสตร์ทางดา้นฟิสิกส์ประยกุตแ์ละทางดา้นวสัดุศาสตร์  
มีความส าเร็จมากมายท่ีเก่ียวกบังานวจิยัทางดา้นน้ี ดงัจะเห็นไดจ้ากผลงานท่ีมีการคน้พบวสัดุชนิดใหม่
มากมายโดยการสังเคราะห์ในห้องปฏิบัติการ การค้นพบสมบัติใหม่ ๆ รวมไปถึงการพัฒนา
เทคโนโลยีเพื่อการน าไปประยุกต์ใช้ [1] ซ่ึงสามารถน ามาประยุกต์ใช้ในชีวิตประวนัผ่านทาง
เทคโนโลยีท่ีซบัซ้อนในทางอุตสาหกรรม อุปกรณ์ทางการแพทย ์และการวิจยัระดบัสูง ตวัอย่างของ
การประยุกต์ใช้ เช่น น ามาสร้างเป็นตวักรองทางวิทยุและการส่ือสาร, หมอ้แปลงเพียร์โซอิเล็กทริก, 
ตวัตรวจจบั, ตวัเก็บประจุท่ีมีค่าสูง, โซนาร์เพียร์โซ อิเล็กทริกและอุปกรณ์อลัตร้าโซนิกซ์, อุปกรณ์
วนิิจฉยัทางการแพทย ์และอ่ืน ๆ [2-5] วสัดุท่ีน ามาประยุกตใ์ชอ้ยา่งกวา้งขวางในงานทางดา้นน้ี ไดแ้ก่
วสัดุประเภท เลดเซอร์โคเนตไททาเนต และวสัดุท่ีมีเลดเซอร์โคเนตไททาเนตเป็นองค์ประกอบหลกั 
[6] แต่มีขอ้จ ากดัท่ีว่าไอตะกัว่ท่ีเกิดข้ึนในกระบวนการผลิตเป็นพิษต่อส่ิงมีชีวิตและส่ิงแวดลอ้ม ใน
ปัจจุบนัมีการตระหนกัถึงผลกระทบท่ีเกิดข้ึนกบัส่ิงมีชีวิตและส่ิงแวดลอ้มอยา่งมาก จึงเร่ิมมีแนวคิดท่ี
จะลดการใชส้ารเคมีท่ีเป็นพิษต่อส่ิงมีชีวิตและส่ิงแวดลอ้ม จึงมีความพยายามของหลายประเทศและ
ระหว่างประเทศท่ีจะท าการลดการใช้สารเคมีท่ีเป็นพิษต่อส่ิงมีชีวิตและส่ิงแวดล้อมอย่างจริงจัง
ตวัอย่างเช่น สหภาพยุโรปได้ผ่านร่างกฎหมายท่ีเก่ียวกบัขยะทางอิเล็กทรอนิกส์และเคร่ืองมือทาง
อิเล็กทรอนิกส์ และลดการใช้สารเคมีท่ีเป็นพิษในส่วนประกอบของอุปกรณ์ทางอิเล็กทรอนิกส์และ
เคร่ืองมือทางอิเล็กทรอนิกส์ ซ่ึงกฎหมายน้ีมีช่ือยอ่วา่ “WEEE” และ “RoHs” มีจุดประสงคห์ลกัเพื่อ
รักษาส่ิงแวดล้อมและสุขภาพของมนุษย์โดยการลดปริมาณของสารตะกั่ว, ปรอท, แคดเมียม, 
โครเมียมเฮกซะวาเลนท์, โพลีโบรมิเนตเต็ดไบฟีนิล และโพลีโบรมิเนตเต็ดไดฟินิลอีเทอร์ ท่ีอยู่ใน
เคร่ืองมือ เคร่ืองใช้และอุปกรณ์ทางอิเล็กทรอนิกส์ต่างๆในทอ้งตลาดลง ดงันั้นนักวิจยัจึงให้ความ
สนใจท่ีศึกษาและวิจยัคน้ควา้เก่ียวกบัวสัดุไร้ตะกัว่เพื่อใช้ทดแทนวสัดุท่ีมีองคป์ระกอบเป็นตะกัว่อยู ่
[7] 
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 โดยทัว่ไปแลว้วสัดุไร้ตะกัว่ท่ีมีโครงสร้างแบบเพอร์รอฟสไกต์ท่ีมีการท าการวิจยัในปัจจุบนั
จะมีวสัดุดงัต่อไปน้ีท่ีเป็นองค์ประกอบหลกั ไดแ้ก่ วสัดุจ  าพวกแบเรียมไททาเนตและแบเรียมไททา
เนตดดัแปลง [8] บิสมทั [9]  โพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบต [10]  และแบเรียมไนโอเบต เป็นตน้ 
แบเรียมไททาเนตดดัแปลงจ าพวกแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนต (Ba(ZryTi1-y)O3 ;(BZTs)) นั้นเป็น
วสัดุหน่ึงท่ีน่าสนใจเป็นอย่างยิ่ง  เน่ืองจากมีค่าไดอิเล็กทริกสูง ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกต ่า 
สมบติัเฟอร์โรอิเล็กทริกท่ีดี  โดยมีค่าโพลาไรเซชนัคงคา้งสูงแต่มีสนามหกัลา้งท่ีต ่า สัมประสิทธ์ิเพีย
โซอิเล็กทริกสูง และมีสมบติัทูนาบิลิทีท่ีอุณหภูมิห้องสูง [11-13]  วสัดุชนิดน้ีจึงเหมาะท่ีจะน าไป
พฒันาเพื่อประยุกต์ใช้ต่อไป และยงัไม่เป็นพิษต่อส่ิงแวดล้อม จากการศึกษาเบ้ืองตน้เก่ียวกบัวสัดุ
จ าพวกแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตพบว่าใช้การแทนท่ีของเซอร์โคเนียมไอออนแทนไททาเนียม
ไอออนในโครงสร้างผลึกเพื่อปรับปรุงสมบติัของแบเรียมไททาเนต ซ่ึงมีผลชัดเจนว่าท าให้มีการ
เปล่ียนแปลงทั้งสมบติัทางไฟฟ้าและโครงสร้าง โดยพิจารณาจากค่าไดอิเล็กทริก, ค่าเพียโซอิเล็กทริก, 
การเปล่ียนเฟส และโครงสร้างผลึก [14]  แต่วสัดุจ าพวกแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตบริสุทธ์ินั้น
สมบติัทางไฟฟ้ายงัไม่สามารถท่ีจะน าไปแทนวสัดุท่ีมีตะกัว่เป็นองค์ประกอบหลกัได ้ดงันั้นจึงมีการ
คน้ควา้อยา่งต่อเน่ือง โดยมีวตัถุประสงคท่ี์จะพฒันาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของวสัดุชนิดน้ีไม่วา่จะใช้
วธีิการเจือสารต่าง ๆ ลงไปผสม การปรับปรุงกระบวนการผลิต และการท าสารละลายของแขง็ 

 ในการเจือสารต่าง ๆ ลงไปดว้ยตวัเจือต่างๆ เช่น ไนโอเบียม แมงกานีส นิกเกิล และโบรอน 
[15-18]  สามารถปรับปรุงสมบติัของวสัดุชนิดน้ีได ้ในการปรับปรุงกระบวนการผลิต การปรับปรุงท า
ไดห้ลากหลายวธีิการ เช่น การเตรียมผงโดยวธีิบดแบบสั่นความถ่ีสูงเพื่อใหไ้ดผ้งท่ีมีขนาดเล็ก [19-22]  
การปรับปรุงวิธีการเผาผนึก เช่น การเผาผนึกดว้ยอตัราการเผาอย่างรวดเร็ว การควบคุมอตัราการเผา
แบบต่าง ๆ และการเผาผนึกสองขั้นตอน [23-25]  ซ่ึงการปรับปรุงกระบวนการผลิตก็ส่งผลอยา่งมาก
ต่อสมบติัต่าง ๆ ของวสัดุ ยงัมีอีกวิธีหน่ึงท่ีใช้ส าหรับการปรับปรุงสมบติัของวสัดุชนิดน้ีคือการสร้าง
สารละลายของแขง็ท่ีมีแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตเป็นองคป์ระกอบหลกั เช่น สารละลายของแข็ง 
แบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตกบับิสมทัโซเดียมไททาเนต [26]  แบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตกบั
โพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบต [27]  แบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตกบับิสมทัเฟอร์ไรท ์[28]   และ
แบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตกบัแบเรียมไอออนไนโอเบต [29] เป็นตน้ เพื่อให้เหมาะสมกบัการ
ประยกุตใ์ชต่้อไป 

 อยา่งไรก็ตามในส่วนของวสัดุท่ีมีค่าไดอิเล็กทริกสูงในปัจจุบนัหรือท่ีนิยม เรียกกนัวา่วสัดุไจ
แอนท์ไดอิเล็กทริกซ่ึงมีค่าไดอิเล็กทริกอยู่ในช่วง 104-105 นั้น [30-38]   วสัดุในกลุ่มน้ีท่ีน่าสนใจ 
ได้แก่  ก ลุ่มของวัสดุ ท่ี มี เหล็ก เป็นองค์ประกอบหลัก  เ ช่น สตรอนเซียมไอรอนไนโอเบต 
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(SrFe0.5Nb0.5O3; (SFN)) และ แบเรียมไอออนแทนทาเลต (BaFe0.5Ta0.5O3; (BFT)) [34,36,38]   เป็นตน้ 
และวสัดุทั้งคู่มีสมบติัเป็นรีแลกเซอร์เฟอร์โรอิเล็กทริกในช่วงอุณหภูมิกวา้ง เพื่อเป็นการปรับปรุง
สมบัติของว ัสดุชนิดน้ีมีรายงานว่าใช้วิ ธีสัง เคราะห์สารละลายของแข็งใหม่  ตัวอย่าง เ ช่น 
Sr(Fe0.5Nb0.5)O3–PbTiO3  แลว้ท าใหส้มบติัทางไดอิเล็กทริกดียิง่ข้ึน 

 ดงันั้นเม่ือวสัดุในระบบ สตรอนเซียมไอรอนไนโอเบต และแบเรียมไอออนแทนทาเลต แสดง
พฤติกรรมท่ีมีค่าไดอิเล็กทริกท่ีสูงและแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตแสดงพฤติกรรมท่ีมีค่าการ
สูญเสียทางไดอิเล็กทริกท่ีต ่า จึงมีแนวคิดท่ีวา่เม่ือน าทั้งสองระบบมารวมกนัโดยใชว้ิธีการสังเคราะห์
สารละลายของแข็งน่าจะไดว้สัดุท่ีมีสมบติัทางไดอิเล็กทริกท่ีดีข้ึน ยิ่งไปกว่านั้นวสัดุเหล่าน้ียงัไม่มี
องคป์ระกอบท่ีเป็นตะกัว่ การท าสารละลายของแข็งในระบบเหล่าน้ียอ่มไม่ก่อให้เกิดไอของตะกัว่ใน
กระบวนการสังเคราะห์สาร ท าให้การสังเคราะห์สารในระบบดังกล่าวเป็นท่ีน่าสนใจในทางด้าน
งานวิจยัเก่ียวกบัวสัดุอิเล็กทรอนิกส์ จากการศึกษาเบ้ืองตน้ สารละลายของแข็งในระบบ BZTs-BFT 
ยงัไม่มีการรายงานถึงการสังเคราะห์และสมบติัต่าง ๆ ดว้ยเหตุผลทางดา้นสมบติัของวสัดุและดา้น
ส่ิงแวดลอ้มท าใหมี้ความน่าสนใจอยา่งยิ่งท่ีผูว้ิจยัจะท าการสังเคราะห์และศึกษาสมบติัของสารละลาย
ของแข็งทั้งสองระบบน้ี อย่างไรก็ตามสมบติัของเซรามิกหลายประการถูกก าหนดโดยกระบวนการ
สังเคราะห์เซรามิก ดงันั้นในงานวิจยัน้ีจึงไดศึ้กษาปัจจยัและกระบวนการสังเคราะห์ท่ีมีผลต่อสมบติั
ของเซรามิกไร้สารตะกัว่ดว้ย ไดแ้ก่ ปัจจยัการเผาผนึก  วิธีการสังเคราะห์โดยวิธีเผาผนึกสองขั้นตอน 
วธีิการสังเคราะห์โดยวธีิเกลือหลอมเหลว 

 จุดประสงค์ของงานวิจยัในคร้ังน้ีจึงเป็นการสังเคราะห์และศึกษาสมบติัของสารละลาย
ของแข็งชนิดใหม่ท่ีมีแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนตเป็นองคป์ระกอบหลกัในระบบ (1-x)Ba(ZryTi1-

y)O3-(x)BaFe0.5Ta0.5O3;(1-x)BZTs-(x)BFT สมบติัของสารละลายของแข็งใหม่ท่ีได้มีการศึกษาด้วย
เทคนิคท่ีหลากหลายดว้ยความละเอียดรอบคอบ แลว้เปรียบเทียบผลท่ีไดก้บังานวิจยัก่อนหนา้น้ีและ
ศึกษาปัจจยัและกระบวนการสังเคราะห์ท่ีมีผลต่อสมบติัของเซรามิกไร้สารตะกัว่ชนิดอ่ืนดังท่ีได้
รายงานในวจิยัฉบบัน้ี 
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บทที่ 2 

 

ทฤษฎีที่เกี่ยวข้อง 

2.1 เพยีโซอเิลก็ทริก (piezoelectric)  

ค  ำว่ำ “เพียโซ” มำจำกภำษำกรีกท่ีแปลว่ำ “กด” ดงันั้นสมบติัเพียโซอิเล็กทริก คือกำรเกิด
กระแสไฟฟ้ำท่ีเป็นผลมำจำกกำรไดรั้บแรงกดซ่ึงเป็นแรงทำงกล ปรำกฏกำรณ์เพียโซอิเล็กทริก 
(piezoelectric effect) ถูกคน้พบคร้ังแรกโดย ฌำคส์ และ ปิแอร์ คูรี (Jacques and Pierre Curie) ในปี 
ค.ศ. 1880 จำกผลึกของสำรประกอบเชิงเด่ียว (single crystal compound) เช่น ควอทซ์ (quartz) ซิงค์
เบลน (zinc blende) และ ทวัมำลีน (tourmaline) [1] 

2.1.1 เพยีโซอลิก็ทริกเซรามกิ (piezoelectric ceramic)  

เซรำมิกท่ีมีสมบติัท่ีสำมำรถท ำให้เกิดปรำกฏกำรณ์เพียโซอิเล็กทริก จะเกิดในสำรบำงชนิด
เท่ำนั้น เช่น ในผลึกเชิงเด่ียว (single crystal) และในสำรประกอบประเภทเฟร์โรอิเล็กทริก สำรเพีย
โซอิเลก็ทริกจะมีสมบติัท ำใหม้ีโพลำไรเซชนั (polarization) นัน่คือเกิดกระแสไฟฟ้ำท่ีเป็นผลเน่ืองจำก
กำรไดรั้บแรงกดซ่ึงเป็นแรงทำงกลท ำให้เกิดควำมเครียด (strain) ในผลึกซ่ึงเกิดกำรจดัเรียงตวัไปใน
ทิศทำงเดียวกันเรียกว่ำโพลำไรเซชัน (polarization) และให้กระแสไฟฟ้ำออกมำ ปริมำณและ
เคร่ืองหมำยของกำรโพลำไรเซชนัจะแปรผนัตำมควำมเครียดท่ีไดรั้บควำมเขำ้ใจในโครงสร้ำงภำยใน
ของวสัดุนั้น เป็นพ้ืนฐำนท่ีส ำคญัในกำรศึกษำสมบติั เพียโซอิเลก็ทริกของของแข็ง เมื่อท ำกำรพิจำรณำ
วสัดุท่ีมีผลึกเด่ียวพบว่ำ ผลึกมีองคป์ระกอบทำงเคมีคงท่ี และประกอบดว้ยไอออน(อะตอมท่ีทีประจุ) 
เรียงตวักนัซ ้ำๆ ต่อกนัเป็นเครือข่ำย เกิดเป็นระนำบผลึก (lattice) หน่วยท่ีเล็กท่ีสุดท่ีมีควำมสมมำตร
เรียกว่ำหน่วยเซลล ์(unit cell) และเป็นตวับอกควำมเป็นไปไดข้องกำรมีสมบติัเพียโซอิเล็กทริกใน
ผลึก เน่ืองจำกควำมสำมำรถของโครงสร้ำงผลึกภำยในถกูสะทอ้นดว้ยควำมสมมำตรของสมบติัท่ีวสัดุ
นั้นแสดงออกมำ โดยนกัผลึกศำสตร์แบ่งผลึกออกเป็น 32 กลุ่ม ดงัรูปท่ี 2.1 
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รูปท่ี 2.1  แสดงกำรแบ่งกลุ่มของผลึกของวสัดุใน 32 กลุ่ม [2] 

 

จำกผลึก 32 กลุ่มดงักล่ำว มี 21 กลุ่มท่ีไมม่ีสมมำตรของศนูยก์ลำง (non-centrosymmetric) ซ่ึง
เป็นลกัษณะท่ีส ำคญัท่ีท ำใหเ้กิดปรำกฏกำรณ์ เพียโซอิเล็กทริกซ่ึงพบถึง 20 กลุ่ม อีกกลุ่มหน่ึงท่ีเหลือ
ไม่มีสภำพเป็นเพียโซอิเลก็ทริกแมจ้ะอยูใ่นกลุ่มท่ีไม่มีสมมำตรของศูนยก์ลำงเพรำะเกิดปรำกฏกำรณ์
พิเศษบำงอยำ่ง กำรไม่มีสมมำตรของศนูยก์ลำงเป็นสภำวะท่ีส ำคญัท่ีท ำให้เกิดสภำพเพียโซอิเล็กทริก 
เน่ืองจำกแรงกดท่ีใหก้บัวสัดุเป็นแบบท่ีสมมำตรของศูนยก์ลำง และไม่สำมำรถท ำให้เกิดโพลำไรเซ
ชนั เช่น กำรเกิดโพลำไรเซชนัแบบเวกเตอร์ (vector-quality-like polarization)  นอกจำกว่ำวสัดุนั้นจะ
มีลกัษณะไม่สมมำตรของศนูยก์ลำงอยูเ่อง ซ่ึงจะท ำใหผ้ลรวมของกำรเคล่ือนท่ีของประจุบวกและลบ
สำมำรถสร้ำงไดโพลไฟฟ้ำข้ึนมำหรือท่ีเรียกว่ำ กำรเกิดโพลำไรเซชนั ควำมแตกต่ำงของวสัดุท่ีเป็นเพีย
โซอิเลก็ทริกกบัเฟร์โรอิเลก็ทริก คือวสัดุเพียโซอิเลก็ทริกไม่สำมำรถเกิดโพลำไรเซชนัดว้ยตวัเอง แต่
จะเกิดเม่ือใหแ้รงทำงกลต่อผลึกเท่ำนั้น  

สภำพเพียโซอิเลก็ทริกเกิดข้ึนไดส้องแบบคือ แบบท่ีเป็นทำงตรง (direct effect) และแบบผนั
กลบั (converse effect) ซ่ึงก็คือ กำรเปล่ียนแปลงพลงังำนกลเป็นพลงังำนไฟฟ้ำ เก่ียวขอ้งกับกำร
เปล่ียนแปลงโพลำไรเซชนัเม่ือสำรถกูแรงกลกระท ำ หรือเกิดควำมเคน้ (stress) เรียกปรำกฏกำรณ์น้ีว่ำ
ปรำกฏกำรณ์เพียโซอิเลก็ทริกแบบทำงตรง และกำรเปล่ียนพลงังำนไฟฟ้ำเป็นพลงังำนกลจะเก่ียวขอ้ง
กบักำรเปล่ียนขนำดและปริมำตรท่ีเปล่ียนแปลงไป หรือเกิดควำมเครียดในสนำมไฟฟ้ำท่ีให้เขำ้ไป 
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เรียกว่ำ ปรำกฏกำรณ์เพียโซอิเลก็ทริกแบบผนักลบั ดงัแสดงในรูปท่ี 2.2 และระดบักำรเกิดโพลำไรเซ
ชนัจะข้ึนกบัระดบัควำมเครียดจำกแรงท่ีไดรั้บ และเคร่ืองหมำยของประจุท่ีเกิด ข้ึนอยู่กบัว่ำแรงท่ีให้
เป็นแรงดึงหรือแรงกด สมบติัดงักล่ำวอำจพบไดใ้นเพียโซอิเลก็ทริกเซรำมิก ซ่ึงเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีผ่ำน
กำรโพลลิงนัน่เอง ในระหว่ำงกระบวนกำรโพลวสัดุจะเกิดกำรขยำยตวัตำมแนวแกนกำรโพลเล็กน้อย 
และเกิดกำรหดตวัในทิศทำงท่ีตั้งฉำกทั้งสองทิศทำงเล็กน้อยเช่นกนั ระดบัควำมแรงของสนำมกำร
โพลและอุณหภูมิเป็นปัจจยัท่ีส ำคญัในกำรก ำหนดกำรจดัทิศทำงและสมบติัท่ีไดข้องวสัดุ กำรจดัเรียง
ตวัไม่มีทำงเสร็จสมบูรณ์และโครงสร้ำงผลึกของวสัดุก็เป็นส่ิงท่ีบอกระดบักำรกำรโพลไดด้ว้ย เช่น 
เฟสเตตระโกนอล ท ำไดถึ้งร้อยละ 83 เฟสรอมโบฮีดรอลท ำไดถึ้งร้อยละ 86 และมำกถึงร้อยละ 91 
ส ำหรับเฟสออร์โธรอมบิก ซ่ึงเป็นค่ำท่ีสูงเมื่อเปรียบเทียบกบัค่ำท่ีไดจ้ำกผลึกเด่ียวหรือโดเมนเด่ียว 
กล่ำวไดว้่ำ เซรำมิกทุกชนิดท่ีผ่ำนกำรเผำผนึกแลว้จะมีสภำพโดยรวมมีสมบติัเหมือนกนัทุกทิศทำง 
(isotropic) และจะตอ้งผ่ำนกำรโพลเพื่อท ำให้เป็นเพียโซอิเล็กทริก โดยวสัดุนั้นเป็นทั้งสำรเฟร์โรอิ
เลก็ทริกและเพียโซอิเลก็ทริกดว้ย 

 
รูปท่ี 2.2 แสดงปรำกฏกำรณ์ท่ีเกิดข้ึนในสำรเพียโซอิเลก็ทริก [3] 

 

กระบวนกำรโพล เป็นกระบวนหน่ึงท่ีส ำคัญท่ีจะท ำให้เกิดสภำพ เพียโซอิเล็กทริกใน          
เซรำมิกเฟร์โรอิเลก็ทริก หำกไม่มีกำรโพลเซรำมิกจะไม่เปล่ียนสภำพแมว้่ำแต่ละผลึกจะเป็นเพียโซอิ
เลก็ทริกอยูแ่ลว้ก็ตำม  เซรำมิกท่ีผำ่นกำรโพลมีประโยชน์มำกเมื่อใชง้ำนท่ีอุณหภูมิไม่เกินอุณหภูมิคูรี 
(curie temperature : Tc) เพรำะเซรำมิกจะเสียสภำพโพลำไรเซชนัท่ีเกิดจำกกกำรโพลท่ีอุณหภูมิสูงกว่ำ 
Tc 
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รูปท่ี 2.3 แสดงไดโพลภำยในเน้ือสำร (a) ก่อนท ำกำร poling และ (b) หลงัท ำ poling [3] 

 

2.2 เฟร์โรอเิลก็ทริก (Ferroelectric) 

สำรเฟร์โรอิเล็กทริก (ferroelectric) [2-4] จัดอยู่ในผลึกประเภทพวกท่ีไม่มีสมมำตรของ
ศนูยก์ลำง (noncentro-symmetric) โดยมี 21 กลุ่ม พบว่ำมี 20 กลุ่มเป็นพวกเพียโซอิเล็กทริกดงันั้นจึง
กล่ำวไดว้่ำ วสัดุเฟร์โรอิเลก็ทริกจะเป็นสำรเพียโซอิเลก็ทริก แต่วสัดุเพียโซอิเลก็ทริกจะไม่เป็นสำรเฟร์
โรอิเลก็ทริก สำมำรถเกิดโพลำไรเซชนัข้ึนเองได ้(spontaneous polarization) ในวสัดุนั่นคือ ขั้วไฟฟ้ำ
ท่ีมีกำรจดัเรียงไปในทิศทำงเดียวกันถึงแมจ้ะไม่มีสนำมมำกระท ำก็ตำม  ทั้ งน้ีเน่ืองจำกขั้วไฟฟ้ำท่ี
เกิดข้ึนภำยในวสัดุสำมำรถส่งแรงท่ีมีขนำดสูงมำกพอ ท่ีจะท ำให้ขั้วไฟฟ้ำท่ีอยู่ใกลเ้คียงจดัเรียงใน
ทิศทำงเดียวกนัและวสัดุสำมำรถกลบัทิศ (reverse) โดยกำรใหส้นำมไฟฟ้ำเขำ้ไปได ้โดยท่ีสนำมไฟฟ้ำ
นั้นตอ้งไม่มีค่ำสูงกว่ำค่ำ dielectric breakdown ซ่ึงเป็นค่ำสนำมไฟฟ้ำสูงสุดก่อนท่ีวสัดุนั้นจะกลำยเป็น
ตวัน ำไฟฟ้ำ (electric conductor)  

วสัดุเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีมีกำรเปล่ียนแปลงกบัควำมถ่ีของสนำมไฟฟ้ำและอุณหภูมิดว้ย ถือว่ำ
เป็นวสัดุไดอิเลก็ทริกท่ีมีค่ำคงท่ีไดอิเลก็ทริกมำกกว่ำ 1000 เป็นวสัดุท่ีมีสมบติัพิเศษท่ีถูกน ำมำใชง้ำน
อยำ่งกวำ้งขวำง ในท่ีน้ีจะกล่ำวถึงกำรน ำวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกมำใชป้ระโยชน์เฉพำะในมุมมองของ
กำรเป็นวสัดุไดอิเลก็ทริก 
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รูปท่ี 2.4 แสดงควำมสมัพนัธร์ะหว่ำงสนำมไฟฟ้ำกบัโพลำไรเซชนัของสำรเฟร์โรอิเลก็ทริก  

 

เมื่อมีกำรน ำสำรไดอิเลก็ทริกมำวำงในสนำมไฟฟ้ำจะเกิดกำรโพลำไรเซชนัข้ึนภำยในสำรนั้น 
และเมื่อลดสนำมไฟฟ้ำท่ีให้จนกลำยเป็นศูนย ์โพลำไรเซชนัในสำรไดอิเล็กทริกก็จะกลำยเป็นศูนย์
ทนัที แต่มีสำรบำงอยำ่งเมื่อเรำใหส้นำมไฟฟ้ำภำยนอกเขำ้ไป ท ำให้เกิดกำรโพลำไรเซชนัและเมื่อลด
สนำมไฟฟ้ำลงจนเป็นศูนย ์โพลำไรเซชนัจะไม่เป็นศูนยใ์นสำรไดอิเล็กทริก แต่มกัจะเป็นศูนยเ์มื่อ    
Ec = - Ec (เมื่อ – Ec = ค่ำสนำมลบลำ้งโพลำไรเซชนั) ท ำใหเ้กิดวงวนของฮีสเทอรีซีส (hysteresis loop) 
ซ่ึงเป็นลกัษณะของสำรเฟร์โรอิเลก็ทริก ดงัรูปท่ี 2.4 แสดงว่ำในสำรนั้นมีโมเมนตค์ู่ขั้วถำวรอยู ่แมไ้ม่มี
กำรใหส้นำมไฟฟ้ำท ำใหม้ีกำรลดอุณหภูมิแทน โดยปกติสถำนะเฟร์โรอิเล็กทริกไม่ปรำกฏท่ีอุณหภูมิ
สูงกว่ำท่ีแน่นอนค่ำหน่ึงท่ีเรียกว่ำ อุณหภูมิคูรี (Tc) ณ อุณหภูมิท่ีสูงกว่ำอุณหภูมิคูรีนั้นผลึกจะอยู่
สถำนะพำรำอิเลก็ทริก (paraelectric) 

2.2.1 อุณหภูมคูิรีและการเปลีย่นเฟส (Curie temperature and phase transition) [5]  

 กำรเปล่ียนแปลงของเฟสในสำรเฟร์โรอิเล็กทริก จะสอดคลอ้งกบักำรเกิดกำรเปล่ียนแปลง
ของโครงสร้ำงผลึก ซ่ึงเป็นผลจำกกำรเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิและกำรโพลำไรเซชนัทำงไฟฟ้ำของ
วสัดุ อุณหภูมิคูรี (Curie  temperature, Tc) เป็นอุณหภูมิท่ีเกิดกำรเปล่ียนแปลงโครงสร้ำงของเฟสจำก
พำรำอิเลก็ทริก (paraelectric phase) ท่ีอุณหภูมิ T > Tc ซ่ึงวสัดุจะไม่แสดงสมบติักำรโพลำไรเซชนัท่ี
เกิดข้ึนเองได ้(spontaneous polarization) ไปยงัเฟสเฟร์โรอิเลก็ทริก (ferroelectric phase) ท่ีอุณหภูมิ T 
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< Tc วสัดุน้ีจะแสดงสมบติัโพลำไรเซชนัแบบเกิดข้ึนเอง นอกจำกน้ีค่ำสภำพยอมสัมพทัธ์ (relative 
permittivity) ของวสัดุจะมีกำรเปล่ียนแปลงและมีค่ำเพ่ิมข้ึนสูงสุดท่ีอุณหภูมิคูรีดว้ย ท่ีอุณหภูมิสูงกว่ำ
อุณหภูมิคูรี โครงสร้ำงเฟสจะมีโครงสร้ำงเป็นพำรำอิเล็กทริกและจะไม่มีกำรแสดงสมบติัควำมเป็น
เฟร์โรอิเลก็ทริกใด ๆ ออกมำ  ซ่ึงโครงสร้ำงเฟร์โรอิเลก็ทริกจะเกิดข้ึนจำกกำรบิดเบ้ียวหรือเสียรูปร่ำง
ไปของโครงสร้ำงพำรำอิเลก็ทริก โดยท่ีโครงสร้ำงเฟร์โรอิเลก็ทริกจะมีสมมำตรของโครงสร้ำงท่ีน้อย
กว่ำโครงสร้ำงพำรำอิเลก็ทริก ท่ีอุณหภูมิต  ่ำกว่ำอุณหภูมิคูรีไอออนจะมีกำรเคล่ือนในต ำแหน่งสมดุล 
ซ่ึงจะท ำใหเ้กิดโพลำไรเซชนัแบบเกิดข้ึนเองเกิดข้ึน 

2.2.2  โพลาไรเซชัน (polarization) [3, 6] 

เมื่อใหส้นำมไฟฟ้ำกบัวสัดุเซรำมิก ประจุไฟฟ้ำภำยในวสัดุจะเกิดกำรเล่ือนและกำรโพลำไรเซ
ชนัจะถกูเหน่ียวน ำใหเ้กิดข้ึนเป็นสดัส่วนกบัสนำมไฟฟ้ำ ข้ึนอยูก่บัขนำดของบริเวณท่ีไดรั้บผลกระท ำ
นั้น โดยประกอบไปดว้ยโหมดท่ีต่ำงกนั 4 โหมดของกำรเกิดโพลำไรเซชนัสำมำรถอธิบำยไดคื้อ กำร
เกิดโพลำไรเซชนัระดบัอิเลก็ตรอน (electronic polarization, εe) กำรโพลำไรเซชนัระดบัไอออน (ionic 
polarization, ε i) กำรโพลำไรเซชนัแบบขั้วคู่ (dipole polarization, εd ) กำรโพลำไรเซชนัของประจุ
อำกำศ  และแบบประจุพ้ืนผิว (space and surface charge polarization, εs) กำรโพลำไรเซชนัจะเกิดท่ี
อุณหภูมิไม่มีกำรเปล่ียนแปลง กำรโพลำไรเซชันของวัสดุสำมำรถเกิดกำรเปล่ียนแปลงตำม
สนำมไฟฟ้ำทั้งหมดในช่วงของควำมถ่ีต ่ำมำก และเม่ือควำมถ่ีสูงข้ึนกำรโพลำไรเซชนัจะไม่เป็นแบบ
ช่วงยำวตำมกำรเปล่ียนแปลงของสนำมไฟฟ้ำ และในทำงตรงกนัขำ้มกำรกระจำยค่ำของสภำพยอม
ไดอิเลก็ทริกจะเกิดข้ึนเม่ือควำมถ่ีมีค่ำเพ่ิมข้ึน (แสดงในรูปท่ี 2.5)  
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รูปท่ี 2.5 กำรกระจำยในโพลำไรเซชนัของวสัดุไดอิเลก็ทริก [6] 

หำกพิจำรณำสำรเซรำมิก ท่ีประกอบดว้ยผลึกขนำดเล็กท่ีมีทิศทำงของไดโพลต่ำงกนั กำรท่ี
ไดโพลเรียงตวัไม่เป็นระเบียบ มีผลท ำใหเ้ซรำมิกไม่สำมำรถแสดงสมบติั และวดัค่ำเพียโซอิเล็กทริก
ได ้แต่เม่ือมีกำรใหส้นำมไฟฟ้ำเขำ้ไป จะเป็นกำรสร้ำงขั้วใหแ้ก่สำร ซ่ึงจะท ำใหเ้กิดโพลำไรเซชนั หรือ
ไดโพลภำยในเน้ือสำรใหอ้ยูใ่นทิศทำงใกลเ้คียงกนั หรือทิศทำงเดียวกบัทิศทำงของสนำมไฟฟ้ำท่ีให้
เขำ้ไป ดงัรูปท่ี 2.6 เพ่ือเพ่ิมสมบติักำรเป็นเพียโซอิ-เลก็ทริก และสมบติัทำงไฟฟ้ำดว้ย 

 
รูปท่ี 2.6 แสดงกำรจดัเรียงไดโพลภำยในเน้ือสำรภำยหลงัหลงัและก่อนกำรใหส้นำมไฟฟ้ำ [3] 
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2.3 สมบัตไิดอเิลก็ทริก (Dielectric properties) 

สำรทุกชนิดประกอบด้วยส่วนย่อยคือ โมเลกุลโดยปกติประกอบด้วยกลุ่มโปรตอนและ
อิเลก็ตรอนมีจุดศนูยก์ลำงมวลร่วมกนั และอยูภ่ำยใตแ้รงยดึเหน่ียวระหว่ำงโมเลกุลและแรงยึดเหน่ียว
ของอะตอม  [7] เมื่อมีแรงจำกสนำมไฟฟ้ำมำกระท ำกบัโมเลกุล จะท ำใหก้ลุ่มประจุบวกถูกผลกัไปใน
ทิศทำงของสนำม และกลุ่มประจุลบจะเคล่ือนท่ีไปในทิศทำงตรงกนัขำ้ม 

 
รูปท่ี 2.7 แสดงลกัษณะตวัเก็บประจุแผ่นคู่ขนำนเมื่อให้ประจุเขำ้ไป (a) ระหว่ำงแผ่นคู่ขนำนเป็น
สุญญำกำศ และ (b) ระหว่ำงแผน่คู่ขนำนเป็นสำรไดอิเลก็ทริก [7] 

  ดงันั้นโมเลกุลทุกโมเลกุลของสำรต่ำงก่อตวัเป็นโมเลกุลขั้วคู่ (dipole moment) โดยมีขั้วเล็กๆ 
เรียงต่อกนัในทิศเดียวกนัตำมทิศของสนำมไฟฟ้ำ อย่ำงไรก็ตำมสำรไดอิเล็กทริกประเภทน้ีเป็นสำร
ประเภทโมเลกุลไม่มีขั้ว (non-polar molecule) สำรไดอิเล็กทริกบำงชนิดท่ีมีโมเลกุลก่อตวัเป็นขั้วคู่
ไฟฟ้ำ (dielectric dipole) ช้ีในทิศทำงไม่เป็นระเบียบ และเม่ือมีแรงจำกสนำมไฟฟ้ำภำยนอกมำกระท ำ
ต่อมนัจะท ำใหข้ั้วคู่เลก็ ๆ เหล่ำน้ีเรียงตวัในทิศทำงเดียวกนัอยำ่งเป็นระเบียบ ซ่ึงเรียกโมเลกุลประเภท
น้ีว่ำ ขั้วคู่ถำวร (permanent dipole) มีสำรบำงอย่ำงท่ีมีโมเลกุลเรียงตัวกันได้เองโดยไม่ต้องใช้
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สนำมไฟฟ้ำจำกภำยนอก เรียกสำรชนิดน้ีว่ำ สำรเฟร์โรอิเล็กทริก โดยทัว่ไปวสัดุไดอิเล็กทริกจะเป็น
วสัดุท่ีมีค่ำสภำพควำมตำ้นทำนสูง ในกำรพิจำรณำวสัดุไดอิเล็กทริกมกัจะกล่ำวถึงพจน์ค่ำคงท่ีไดอิ
เลก็ทริกและค่ำสูญเสียทำงไดอิเลก็ทริก โดยในกรณีแผน่โลหะคู่ขนำนท่ีมีสำรไดอิเลก็ทริกอยู่ระหว่ำง
แผน่โลหะคู่ขนำน พบว่ำมีควำมสมัพนัธร์ะหว่ำงค่ำควำมจุไฟฟ้ำและค่ำคงท่ีไดอิเลก็ทริกดงัน้ี 

d

A
C r 0
     (2.1) 

เมื่อ r  คือ ค่ำคงท่ีไดอิเล็กทริก C   คือ ค่ำควำมจุไฟฟ้ำ d    คือ ควำมหนำของช้ินงำน A  คือ
พ้ืนท่ีของช้ินงำน 0  คือ ค่ำสภำพยอมทำงไฟฟ้ำของสุญญำกำศ 

ถำ้ป้อนสัญญำณไฟฟ้ำกระแสสลบัให้กบัตวัเก็บประจุ กระแสท่ีไหลผ่ำนตวัเก็บประจุมีเฟส
น ำหนำ้ควำมต่ำงศกัยเ์ป็นมุม 90 องศำ แต่ในทำงปฏิบติัจะมีกำรสูญเสียเน่ืองจำกกำรท่ีไดอิเล็กทริกมี
ควำมตำ้นทำนไม่ถึงอนันต์ ท ำให้เกิดเฟสของกระแสไฟฟ้ำน ำหน้ำควำมต่ำงศกัยน์้อยกว่ำ 90 องศำ 
เรียกว่ำ แฟกเตอร์กำรสูญเสียทำงไดอิเลก็ทริก (dielectric loss tangent) 

2.3.1 ค่าความสูญเสียไดอเิลก็ทริก (Dielectric loss; tan )  

 ค่ำควำมสูญเสียไดอิเล็กทริกส ำหรับเซรำมิกนั้นเป็นค่ำควำมสูญเสียท่ีเกิดข้ึนจำกกำรให้
พลงังำนไฟฟ้ำแลว้เกิดกำรเปล่ียนแปลงพลงังำนไปเป็นรูปแบบอ่ืนๆ เช่น เปล่ียนแปลงเป็นพลงังำน
ควำมร้อน เป็นตน้ ซ่ึงสำมำรถประมำณไดจ้ำกสดัส่วนของควำมไดเ้ปรียบทำงพลงังำนของวงจรแผ่น
ตวัน ำคู่ขนำน และสำมำรถวดัไดจ้ำกวงจรอิมพีแดนซ์ ซ่ึงปริมำณของค่ำควำมสูญเสียไดอิเล็กทริกนั้น
สำมำรถประมำณไดใ้นช่วงควำมถ่ี 1 kHz  

 

2.4 กระบวนการเตรียมเซรามกิ 

2.4.1 กระบวนการลดขนาดอนุภาค  

 กระบวนกำรลดขนำดอนุภำคจะประกอบไปด้วยกระบวนกำรบดหยำบ (crushing) ซ่ึง
หมำยถึง กำรลดขนำดของอนุภำคท่ีเดิมมีขนำดใหญ่ในเรือนของเมตร ใหม้ีขนำดเลก็ลงเหลือเพียงไม่ก่ี
มิลลิเมตร จำกนั้นจึงน ำไปผำ่นกระบวนกำรบดยอ่ย (milling) ซ่ึงจะท ำใหอ้นุภำคมีขนำดดงักล่ำวแตก
ออกเป็นผงละเอียดท่ีมีขนำดอนุภำคอยู่ในระดบัไมโครเมตร กระบวนกำรลดขนำดอนุภำคนั้ นจะ
สำมำรถช่วยปรับปรุงลกัษณะเฉพำะต่ำง ๆ ของอนุภำคให้ดีข้ึน เช่น กำรลดขนำดเฉล่ียและท ำให้
รูปร่ำงของอนุภำคเปล่ียนไป ท ำให้อตัรำกำรอดัตวัและอตัรำกำรเกิดปฏิกิริยำทำงเคมีเกิดไดม้ำกข้ึน 
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รวมทั้งยงัสำมำรถก ำจดัส่ิงเจือปน ลดปริมำณของรูพรุน และต ำหนิต่ำง ๆ ภำยในอนุภำคตั้งตน้ ช่วยให้
กลุ่มอนุภำคมีลกัษณะกำรกระจำยตวัดีข้ึน และนอกจำกน้ีกำรบดยอ่ยบำงวิธียงัสำมำรถช่วยให้สำรเกิด
กำรผสมเขำ้กนัไดดี้ยิง่ข้ึนอีกดว้ย 

 อุปกรณ์ท่ีใช้ในกำรลดขนำดของอนุภำคนั้ นมีอยู่หลำยประเภท  ซ่ึงแต่ละประเภทจะมี
หลกักำรท ำงำนและควำมสำมำรถในกำรลดขนำดของอนุภำค ท่ีแตกต่ำงกันไป โดยสำมำรถแบ่ง
ออกเป็น 2 กลุ่มใหญ่ ๆ คือ 

1.  กลุ่มเคร่ืองบดหยำบ เช่น เคร่ืองบดแบบฟันฉลำม (jaw crusher) และเคร่ืองบด
แบบลกูกล้ิง (crushing roller) 

2.  กลุ่มเคร่ืองบดยอ่ย เช่น กำรบดย่อยแบบคอ้น (hammer mill) กำรบดย่อยดว้ยเม็ด
บอล (ball mill) กำรบดยอ่ยแบบสัน่กระแทก (vibration mill) กำรบดยอ่ยแบบสบ
สึก (attrition mill) และกำรบดยอ่ยแบบพวยลม (jet mill) เป็นตน้ 

 

 ซ่ึงในงำนวิจยัน้ีเลือกวิธีกำรลดขนำดอนุภำคท่ีสำมำรถท ำไดง่้ำย และมีค่ำใชจ่้ำยน้อยโดยใช้
เคร่ืองบดย่อยสำรแบบเม็ดบอล (ball milling) โดยใช้ลูกบดท ำจำกเซอร์โคเนียโดยท ำกำรบดใน
ของเหลวซ่ึงเป็นตวัช่วยในกำรหล่อล่ืน ส ำหรับควำมหนืดของสเลอร่ี (slurry) จะตอ้งมำกพอท่ีจะท ำ
ใหอ้นุภำคท่ีเกำะอยูท่ี่ผวิของลกูบดอยำ่งสม ่ำเสมอโดยไม่เคล่ือนหนีไปเมื่อลกูบดกระทบกนั ซ่ึงถำ้หำก
ไม่เป็นเช่นนั้นก็จะท ำใหก้ำรบดยอ่ยมีประสิทธิภำพลดลง 

โดยทั่วไปกระบวนกำรย่อยจะท ำให้อนุภำคเกิดกำรเปล่ียนแปลงทำงกำยภำพ เช่น ขนำด
อนุภำคและรูปร่ำงเปล่ียนแปลงไป แต่อยำ่งไรก็ตำมในบำงคร้ังกำรบดยอ่ยก็สำมำรถท ำให้อนุภำคเกิด
กำรเปล่ียนแปลงทำงเคมีไดเ้ช่นกนั โดยเฉพำะกำรบดท่ีใชเ้วลำนำน ๆ  ทั้งน้ีเน่ืองจำกขนำดพ้ืนท่ีผวิของ
อนุภำคท่ีเพ่ิมข้ึน ซ่ึงจะท ำใหค้วำมไวในกำรเกิดปฏิกิริยำเคมีระหว่ำงอนุภำคเพ่ิมข้ึน  ประกอบกบักำร
มีควำมร้อนและควำมดนัท่ีเกิดข้ึนในระหว่ำงกำรบดยอ่ยมำช่วยท ำใหป้ฏิกิริยำเกิดข้ึนไดง่้ำยข้ึนอีกดว้ย  
ส่วนประกอบส ำคญัของเคร่ืองบดยอ่ย คือ หมอ้บด และลูกบด โดยกำรบดย่อยของอนุภำคจะเกิดข้ึน
ภำยในหมอ้บด อำศยักำรเคล่ือนท่ีของลูกบดมำกระทบกนัเพื่อให้อนุภำคท่ีติดอยู่ระหว่ำงผิวลูกบด
ไดรั้บแรงกระแทกและแตกออก กำรบดยอ่ยแบบใชล้กูบอลท่ีดีนั้นจะตอ้งใหห้มอ้บดหมุนไปรอบแกน
หมุน 
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2.4.2 กระบวนการที่อุณหภูมสูิง 

(1) กระบวนการก่อนการเผาผนึก 

โดยปกติแลว้กำรเผำผนึกจะไม่เกิดข้ึนจนกว่ำอุณหภูมิในผลิตภณัฑ์จะสูงเกินคร่ึงหน่ึง หรือ
ประมำณสองในสำมของค่ำอุณหภูมิหลอมเหลวของช้ินงำน ซ่ึงเป็นช่วงอุณหภูมิท่ีเพียงพอต่อกำรท ำ
ใหช้ิ้นงำนเกิดกำรผนึกแบบสถำนะของแข็งท่ีแต่ละอะตอมสำมำรถเกิดกำรแพร่กระจำยไปไดอ้ย่ำงมี
นยัส ำคญั และถำ้มีเฟสท่ีเป็นของเหลวเกิดข้ึนในระหว่ำงกำรเผำก็จะเกิดพตติกรรมกำรไหลหนืดของ
เฟสดงักล่ำว กำรเปล่ียนแปลงของช้ินงำนท่ีเกิดก่อนกระบวนกำรเผำผนึกนั้น อำจรวมไปถึงกำรท ำ
แหง้ กำรแยกสลำยขององคป์ระกอบของพวกสำรอินทรีย ์กำรระเหยของพวกสำรอินทรียท่ี์ใส่เขำ้ไป 
กำรระเหยเป็นไอของน ้ ำท่ีเกำะหรือรวมตัวกันอยู่ก ับโครงสร้ำงภำยในพ้ืนท่ีผิวของอนุภำค กำร
สลำยตวัทำงควำมร้อนของพวกสำรอินทรียท่ี์ปนมำกบัวตัถุดิบท่ีใช ้หรือเกิดจำกกำรปนเป้ือนของสำร
ในขั้นตอนกำรผลิต กำรเปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนจำกกำรเกิดออกซิเดชนัของพวกโลหะทรำนซิชนั และ
พวกไอออนแร่หำยำก (rare-earth) ส่ิงส ำคญั คือ จะตอ้งคอยควบคุมขั้นตอนเหล่ำน้ีไม่ใหว้สัดุเกิดควำม
เคน้จนมีรอยร้ำว หรือมีกำรแตกหกัของช้ินงำนเกิดข้ึน โดย เฉพำะอย่ำงยิ่งกำรเผำช้ินงำนท่ีมีลกัษณะ
เป็นชั้น ๆ หรือมกีำรเคลือบผวิจะตอ้งมีกำรระบำยแก๊สท่ีเกิดข้ึน หรือตกคำ้งอยูใ่นช้ินงำนใหอ้อกไปได ้

(2) กระบวนการเผาผนึก 

กำรเผำผนึก(sintering) เป็นกระบวนกำรทำงควำมร้อนท่ีท ำใหผ้งสำรตวัอยำ่งท่ีผำ่นกำรอดัข้ึน
รูปแลว้เกิดกระบวนกำรแน่นตวั แลว้กลำยเป็นเซรำมิกท่ีมีควำมแข็งแรงพอท่ีจะคงรูปร่ำงท่ีไดท้ ำกำร
ข้ึนรูปไวไ้ด ้ซ่ึงเป็นกระบวนกำรท่ีมีกำรใชอุ้ณหภูมิสูง เพื่อให้อะตอมของสำรเกิดกำรแพร่เขำ้ไปยึด
เกำะกนัแน่นมำกยิง่ข้ึน ท่ีเรียกว่ำ คอ (neck) ซ่ึงจะมีควำมหนำแน่นเพ่ิมข้ึนเร่ือย ๆ โดยในกระบวนกำร
เผำผนึกท่ีเป็นแบบสถำนะของแข็ง (solid state sintering) จะสำมำรถแบ่งออกไดเ้ป็น 3 ระยะดว้ยกนั 
คือ กำรเผำผนึกช่วงเร่ิมตน้ ช่วงกลำง และช่วงสุดทำ้ย ดงัแสดงในรูปท่ี 2.9 ซ่ึงมีรำยละเอียดดงัน้ี 

ก) กำรเผำผนึกช่วงเร่ิมตน้ (initial sintering) จะเก่ียวขอ้งกบักำรจดัเรียงตวักนัใหม่อีกคร้ังหน่ึง
ของอนุภำคผงภำยใตช้ิ้นงำนและกำรเกิดพนัธะท่ีแข็งแรง หรือคอข้ึนมำท่ีบริเวณจุดสัมผสัระหว่ำง
อนุภำคผง ควำมหนำแน่นสัมพทัธ์ของช้ินงำนในช่วงน้ีอำจเพ่ิมข้ึนจำก 0.5 ไปถึง 0.6 ได ้ส่วนใหญ่
เน่ืองมำจำกกำรท่ีอนุภำคผงมีกำรแพคตวักนัมำกยิง่ข้ึนนัน่เอง 

ข) กำรเผำผนึกช่วงกลำง (intermediate sintering)  เป็นช่วงท่ีขนำดของคอเร่ิมโตข้ึนและ
ปริมำณของควำมพรุนในช้ินงำนจะเร่ิมลดลงอย่ำงรวดเร็ว เน่ืองจำกอนุภำคเร่ิมเขำ้มำใกลชิ้ดติดกนั
มำกยิง่ข้ึน ท ำใหช้ิ้นงำนเกิดมีกำรหดตวัลงอยำ่งชดัเจน เร่ิมมีเกรนและขอบของเกรนเกิดข้ึน พร้อมกบั
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มีกำรเคล่ือนท่ีของส่ิงเหล่ำน้ี ท ำใหเ้กิดมีกำรเติบโตของบำงเกรนข้ึนพร้อมกบัมีกำรเคล่ือนท่ี ขั้นตอนน้ี
จะด ำเนินไปเร่ือย ๆ อยำ่งต่อเน่ือง ในขณะท่ีช่องว่ำงของรูพรุนจะเร่ิมเกิดกำรเช่ือมต่อกนั   (รูพรุนปิด) 
กำรหดตวัของช้ินงำนจะเกิดข้ึนมำกท่ีสุดในกำรเผำผนึกช่วงกลำงน้ี และอำจท ำให้ควำมหนำแน่น
สมัพทัธข์องช้ินงำนมีค่ำสูงถึงประมำณ 0.9 ได ้

 

 
รูปท่ี 2.9 กลไกกำรรวมตวักันของอนุภำค ในระหว่ำงกระบวนกำรเผำผนึกแบบสถำนะ
ของแข็ง (a) อนุภำคผงยดึกนัอยูแ่บบหลวมๆหลงักำรอดัข้ึนรูป (b) กำรเผำผนึกช่วงเร่ิมตน้ (c) 
กำรเผำผนึกช่วงกลำง และ (d) กำรเผำผนึกช่วงสุดทำ้ย  

 

ค) กำรเผำผนึกช่วงสุดทำ้ย (final sintering)  เป็นช่วงท่ีรูพรุนในช้ินงำนเร่ิมปิดตวัเอง และถูก
ก  ำจดัใหห้มดไปจำกช้ินงำนอยำ่งชำ้ ๆ โดยอำศยักลไกกำรแพร่ของอำกำศจำกรูพรุนออกมำตำมแนว
ของขอบเกรน แลว้หลุดออกไปจำกผวิของช้ินงำน ซ่ึงจะท ำใหช้ิ้นงำนเกิดกำรแน่นตวัเพ่ิมข้ึนจำกเดิม
อีกเพียงเลก็นอ้ย ขนำดของเกรนจะเพ่ิมข้ึนในกำรเผำผนึกช่วงสุดทำ้ย 
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ส ำหรับอุณหภูมิในกำรเผำผนึกนั้น ถำ้ผงสำรไม่บริสุทธ์ิเท่ำท่ีควรอำจจะมีกำรหลอมเหลวท่ี
อุณหภูมิจ  ำกดั ในขณะท่ีผงสำรชนิดเดียวกนัแต่มีควำมบริสุทธ์ิมำกกว่ำจะไม่หลอมเหลว  และเวลำท่ี
ใชใ้นกระบวนกำรเผำผนึกก็เป็นปัจจยัท่ีส ำคญัมำก มีควำมสมัพนัธก์บัอุณหภูมิในกำรเผำผนึกโดยตรง 
กล่ำวคือ ท่ีอุณหภูมิสูง ๆ อะตอมของสำรจะเกิดกำรแพร่อยำ่งรวดเร็ว จึงใชเ้วลำในกำรเผำผนึกสั้น แต่
ถำ้ใชท่ี้อุณหภูมิต  ่ำ กำรแพร่จะเป็นไปไดอ้ยำ่งชำ้ ๆ จึงตอ้งใชเ้วลำในกำรเผำเพ่ิมข้ึน 
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บทที ่3 

 

วธิีด ำเนินงำนวจิัย 

 

โครงการวิจยัน้ีไดส้ังเคราะห์สารละลายของแข็งท่ีมี BZTs เป็นองค์ประกอบหลกัซ่ึงไดแ้ก่
เซรามิกระบบ Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 และศึกษาสมบติัของสารละลายของแข็งชนิดใหม่ดว้ย
เทคนิคท่ีหลากหลายดว้ยความละเอียดรอบคอบ แลว้เปรียบเทียบผลท่ีไดก้บังานวิจยัก่อนหนา้น้ีและยงั
ไดศึ้กษาปัจจยัและกระบวนการสังเคราะห์ท่ีมีผลต่อสมบติัของเซรามิกไร้สารตะกัว่ชนิดอ่ืน ไดแ้ก่ 
อุณหภูมิการเผาผนึก วิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน วิธีสังเคราะห์สารโดยใช้วิธีเกลือหลอมเหลว โดย
แบ่งออกเป็น 6 ส่วนดว้ยกนั แต่ละส่วนจะมีขั้นตอนการเตรียมเซรามิกของแต่ละระบบท่ีต่างกนัดงันั้น
ผูว้ิจยัจึงไดน้ าส่วนของการเตรียมเซรามิกของแต่ละระบบแทรกไวต้ามบทท่ีต่างๆ ในบทน้ีจะกล่าว
เก่ียวกบัการวเิคราะห์เซรามิกดว้ยวธีิการต่าง ๆ 

 

3.1 กำรวเิครำะห์โดยกำรเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ (XRD) 

 เพื่อให้ทราบถึงลักษณะของเฟสของช้ินงานตวัอย่าง XRD ได้ถูกน ามาใช้ในการหาเฟส
โครงสร้างผลึกของทั้งผงและเม็ดเซรามิก การเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์จะบ่งบอกถึงลกัษณะโครงสร้าง
ผลึก [1] โดยการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์จะเป็นไปตาม Bragg’s Law ซ่ึงมีสมการดงัน้ี 

 sin2dn       (3.1) 

เม่ือ n  คือ ล ำดับของกำรเล้ียวเบน   คือ ความยาวคล่ืนของรังสีเอกซ์ d  คือ ระยะห่ำง
ระหว่ำงระนำบผลึก   คือ มุม ในงานวิจยัน้ีไดท้  าการวดั XRD ท่ีอุณหภูมิห้อง โดยรังสีเอกซ์ท่ีใช้มี
ความยาวคล่ืน 1.541 Å ใช ้step-size ในการวเิคราะห์ 0.02° ต่อวนิาที จากนั้นน าเฟสท่ีไดจ้าก XRD ไป
เทียบกบัฐานขอ้มูล JCPDS และ ICDD 
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3.2 กำรวเิครำะห์ควำมหนำแน่น 

ในงานวิจยัน้ีค่าความหนาแน่นรวมของช้ินงานท่ีผ่านการเผาผนึกแลว้ถูกวดัโดยวิธีการของ
อาร์คิมิดีส โดยใช้น ้ ากลัน่เป็นตวักลางของเหลว ก่อนการวดัช้ินงานตวัอย่างจะถูกน าไปตม้ให้เดือด
ดว้ยน ้ากลัน่เป็นเวลา 5 h แลว้แช่ไว ้24 h ทั้งน้ีเพื่อก าจดัรูพรุนภายนอกของเซรามิก แลว้จึงน ามาชัง่ใน
น ้ า (W3) ชัง่ในอากาศ (W2) หลงัจากนั้นน าช้ินเซรามิกไปอบในตูอ้บอุณหภูมิ 100 oC เป็นเวลา 24 h 
เพื่อเป็นการท าให้แห้งก่อนน ามาชัง่ในอากาศอีกคร้ังหน่ึง (W1) [2] แลว้จึงท าการค านวณหาค่าความ
หนาแน่นของช้ินงานจากสมการ  

sts
WW

W
 



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1     (3.2) 

เม่ือ s และ st    คือ ความหนาแน่นของเซรามิกและน ้ าตามล าดบั W1 คือ น ้ าหนกัของเซรา
มิกหลงัจากการอบแห้ง W2 คือ น ้ าหนกัของเซรามิกท่ีชัง่ในอากาศ W3 คือ น ้ าหนกัของเซรามิกท่ีชัง่ใน
น ้า 

 

3.3 กำรวเิครำะห์โครงสร้ำงทำงจุลทรรศน์ด้วย SEM 

กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน (electron microscope) [3] เกิดจากการคิดค้นเพื่อพฒันา
ประสิทธิภาพในการมองเห็นวสัดุของกลอ้งจุลทรรศน์ ใหส้ามารถแจกแจงรายละเอียดของภาพไดม้าก
ข้ึนกว่าเดิม โดยการประยุกต์น าอิเล็กตรอนท่ีมีช่วงคล่ืนสั้นกว่าคล่ืนแสงมาใช้แทนคล่ืนแสงและใช้
เลนส์สนามแม่เหล็กไฟฟ้ามาแทนเลนส์กระจก และมีตวัตรวจวดัท่ีมาจบัสัญญาณอิเล็กตรอนท่ีเกิดจาก
การท่ีล าอิเล็กตรอนไปกระทบผิวตวัอย่าง จากนั้นก็จะมีอุปกรณ์ในการแปลงสัญญาณท่ีได้ให้เป็น
สัญญาณมาปรากฏบนจอรับภาพต่อไป ผลท่ีได้คือภาพของวสัดุหรือตวัอย่างท่ีก าลงัขยายมากกว่า 
3,000 เท่าถึงระดบัมากกกว่า 100,000 เท่า (กล้องจุลทรรศน์แบบธรรมดาสามารถท าก าลงัขยายได้
เตม็ท่ีไม่เกิน 3,000 เท่า) และสามารถแจกแจงรายละเอียดของภาพซ่ึงข้ึนกบัลกัษณะตวัอยา่งไดต้ั้งแต่ 3 
ถึง 100 nm ในขณะท่ีกลอ้งจุลทรรศน์แบบใชแ้สงสวา่งธรรมดามีก าลงัแยกขณะใชว้สัดุเล็กสุดเพียง 
0.2 µm เท่านั้น 

อิเล็กตรอนปฐมภูมิ (primary electron) จากแหล่งก าเนิดอิเล็กตรอน (electron gun) จะถูกเร่ง
ดว้ยศกัยไ์ฟฟ้า (1,000 – 3,000 อิเล็กตรอนโวลตห์รือมากกวา่) ท่ีสามารถปรับค่าได ้จากนั้นจึงถูกดึงดูด
สู่เบ้ืองล่างโดยแผ่นแอโนด (anode plate) ให้มีขนาดเล็กลงเพื่อเป็นการเพิ่มความเข้มของล า
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อิเล็กตรอน  จากนั้นล าอิเล็กตรอนจะวิ่งลงสู่เบ้ืองล่างผ่านเลนส์วตัถุ ซ่ึงท าหน้าท่ีในการปรับล า
อิเล็กตรอนปฐมภูมิให้มีจุดโฟกสับนผิวตวัอย่างพอดี และล าอิเล็กตรอนท่ีตกกระทบผิววตัถุหรือ
ตวัอยา่งจะมีขนาดในช่อง 5 ถึง 200 nm โดยมีชุดขดลวดควบคุมการส่องกราดของล าอิเล็กตรอนท า
หนา้ท่ีในการควบคุมทิศทางการเคล่ือนท่ีของล าอิเล็กตรอนบนพื้นผิวตวัอยา่ง ซ่ึงผูใ้ชส้ามารถก าหนด
ไดโ้ดยการผา่นทางชุดควบคุม (control unit) ขณะท่ีล าอิเล็กตรอนกระทบผวิตวัอยา่งจะเกิดอนัตรกิริยา 
ระหวา่งอิเล็กตรอนปฐมภูมิกบัอะตอมในวสัดุหรือเกิดการถ่ายโอนพลงังานท่ีชั้นความลึกจากพื้นผิวท่ี
ระดับต่าง ๆ ท าให้เกิดการปลดปล่อยสัญญาณอิเล็กตรอนชนิดต่าง ๆ ออกมาซ่ึงใช้ประโยชน์ใน
การศึกษาลกัษณะผวิของตวัอยา่ง  

 ในด้านของการศึกษาโครงสร้างทางจุลภาค ซ่ึงในงานทดลองน้ีได้ใช้กล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) ในการศึกษาโครงสร้างทางจุลภาคของเซรามิกหลงัการผาผนึกโดย
เร่ิมจากการน าเซรามิกมาท าความสะอาดดว้ยเคร่ืองอลัตร้าโซนิกเป็นเวลา 15 นาที ท าให้แห้ง แลว้
น าไปติดบนแท่งทองเหลือง (Stub) ดว้ยเทปคาร์บอน และท าการเคลือบผิวของช้ินงานดว้ยทองโดยใช้
เทคนิค Sputtering ก่อนน าไปตรวจสอบดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 

 

3.4 กำรวเิครำะห์ควำมแข็ง 

 งานวิจยัน้ีไดท้  าการหาค่าความแข็งของเซรามิกแบบวิกเกอร์ส[4] โดยการน าเม็ดเซรามิกท่ี
เตรียมไดม้าขดัดว้ยกระดาษทรายขนาด 600, 800, 1200 และผงอลูมินาจนกวา่เม็ดเซรามิกจะเรียบได้
ระนาบจนเกิดเงา จากนั้นน าไปวดัความแข็งโดยหวักดแบบวิกเกอร์ส โดยให้แรงกด 200 กรัมกดแช่
นาน 10 วินาที จะไดค้วามยาวของเส้นทแยงมุมบนรอยกด น าค่าท่ีไดไ้ปค านวณหาความแข็งแบบวิก
เกอร์ส ไดด้งัสมการ 

2
854.1

d

P
HV       (3.3) 

เม่ือ HV  คือ ความแข็งในหน่วยของวิกเกอร์ส   P คือ น ้ าหนกัท่ีให้ของหวักด D  คือ 
ความยาวเฉล่ียของเส้นทแยงมุม  
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3.5 กำรวเิครำะห์สมบัติไดอเิลก็ทริก 

ในการตรวจสอบค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก [5] สามารถหาค่าไดโ้ดย
การใชเ้คร่ือง LCR มิเตอร์ Agilent รุ่น E4980A ซ่ึงสามารถหาค่าความจุไฟฟ้าและค่าการสูญเสียไดอิ
เล็กทริก ในช่วงความถ่ี 20 Hz ถึง 2 MHz เทียบกบัอุณหภูมิห้อง โดยการน าช้ินงานท่ีทราบค่าความ
หนาและเส้นผา่นศูนยก์ลางไปท าขั้วไฟฟ้าโดยการเคลือบเงินทั้งสองดา้นของช้ินงาน ท าการบนัทึกค่า
ความจุไฟฟ้าและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก จากนั้นน าค่าความจุท่ีไดม้าค านวณหาค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก
จากสมการ 

A

Cd
r

0
       (3.4) 

เม่ือ r  คือ ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก  C   คือ ค่าความจุไฟฟ้า d    คือ ความหนาของช้ินงาน    
A   คือ พื้นท่ีของช้ินงาน 0  คือ ค่าสภาพยอมทางไฟฟ้าของสุญญากาศ 

งานวิจยัน้ีได้ตรวจสอบความสัมพนัธ์ระหว่างค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกกบัอุณหภูมิซ่ึงสามารถ
ทราบถึงอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของเซรามิก เม่ือเซรามิกเกิดการเปล่ียนเฟสข้ึน ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกจะ
เกิดการเปล่ียนแปลงอยา่งรวดเร็วและชดัเจนในช่วงอุณหภูมินั้น ในการทดลองน้ีไดท้  าการตรวจสอบ
ในช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ 30 ๐C ถึง 500  ๐C ดว้ยอตัราการข้ึนลงของอุณหภูมิ 300 ๐C/h โดยการใชเ้คร่ือง 
LCR มิเตอร์ Agilent รุ่น E4980A ต่อเขา้กบัเตาเผาท่ีควบคุมอุณหภูมิได ้

 

3.6 กำรวเิครำะห์สมบัติเฟร์โรอเิลก็ทริก 

งานวิจยัน้ีไดท้  าการการตรวจสอบสมบติัเฟอร์โรอิเล็กทริกของเซรามิกท่ีผ่านการท าขั้วดว้ย
การเคลือบดว้ยเงิน มาท าการการตรวจสอบสมบติัเฟอร์โรอิเล็กทริกโดยการวิเคราะห์ วงฮีสเทอรีซีส 
เพื่อศึกษาความสัมพนัธ์ระหวา่งสนามไฟฟ้าและโพลาไรเซชนั อีกทั้งการศึกษาสภาพโพลาไรเซชนัคง
คา้ง (remnant polarization ; Pr) รวมไปถึงค่าสนามไฟฟ้าหกัลา้ง (coercive electric ;Ec) ซ่ึงการวดั
สมบติัเฟอร์โรอิเล็กทริกจะสามารถประมาณสนามไฟฟ้าสูงสุดท่ีช้ินงานนั้นรับได ้เพื่อไม่ให้เกิดการ
ลดัวงจรของกระแสไฟฟ้า (breakdown) ซ่ึงเป็นผลท าใหเ้กิดความเสียหายได ้เร่ิมจากการน าช้ินงานจุ่ม
ลงในชุดทดสอบท่ีบรรจุซิลิโคนอยูภ่ายใน จากนั้นค่อย ๆ เพิ่มสนามไฟฟ้าเขา้ไปพร้อมท าการบนัทึก
ขอ้มูล 
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บทที่ 4 

 

สมบัตทิางไฟฟ้าและการเปลี่ยนเฟสของเซรามิกระบบ Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 

 

4.1 บทน า 

ปัจจุบันมีการงานวิจัยท่ีมุ่งศึกษาสมบัติของเซรามิกท่ีมีเเบเรียมเซอร์โคเนตไททาเนต 
(Ba(ZryTi1-y)O3, BZTs) เป็นองคป์ระกอบหลกัเน่ืองดว้ยมีสมบติัท่ีน่าใจหลายประการตวัอย่างเช่น มี
สมบัติไดอิเล็กทริก, เฟอร์โรอิเล็กทริก และเพียโซอิเล็กทริกท่ีสูง [1-15] วสัดุชนิดน้ียงัแสดงค่า          
ไดเลก็ทริกทูนาบิลิทีท่ีสูงในบางสดัส่วนเช่น ท่ี y = 0.35 [4] เซรามิก BZTs สามารถสังเคราะห์ข้ึนได้
โดยการแทนท่ีของไอออน Ti+4 ดว้ย Zr+4 ในต าแหน่ง บีไซต ์(B-site) ของแบเรียมไททาเนตแลตทิซ 
เซรามิก BZTs ท่ี y = 0.05-0.08 แสดงค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ีสูง ( 000,13r ) โดยมีค่าสูญเสียทางไดอิ
เล็กทริกท่ีต ่า ( 05.0tan  ) ส าหรับองค์ประกอบท่ี 15.00  y  มีอุณหภูมิในการเปล่ียนสามช่วง
อุณหภูมิดว้ยกนั คืออุณหภูมิในการเปล่ียนเฟสรอมโบฮีดรอลไปเป็นออร์โทรอมบิก (T1) ออร์โทรอม
บิกไปเป็นเทเทระโกนอล (T2) และจากเทเทระโกนอลไปเป็นคิวบิก (TC) การเปล่ียนเฟสถูกก าหนด
โดยปริมาณสัดส่วนของเซอร์โคเนียมในเซรามิก BZTs เมื่อปริมาณสัดส่วนของเซอร์โคเนียม ~ 15 
at.% การเปล่ียนเฟสของช่วงอุณหภูมิทั้ งสามจะรวมกันเป็นการเปล่ียนเฟสช่วงอุณหภูมิเดียว [7] 
ถึงแมว้่าเซรามิก BZTs แสดงสมบติัท่ีดีหลายประการ แต่กระบวนการท่ีพฒันาสมบติัทางไฟฟ้าก็ยงั
เป็นจุดประสงคห์ลกั นกัวิจยัหลายท่านไดร้ายงานว่าสารละลายของแข็งระหว่าง BZTs กบัวสัดุอ่ืนๆ
ได้แสดงสมบติัท่ีน่าสนใจ ยกตัวอย่างเช่น Jha et al. รายงานว่าเซรามิกระบบ BaZr0.025Ti0.975O3–
BiFeO3  แสดงพฤติกรรมรีแล็กเซอร์มลัติเฟอร์โรอิก [8] และ Liu และ Rin พบว่าเซรามิกระบบ 
Ba(Ti0.8Zr0.2)O3–(Ba0.7Ca0.3)TiO3 ใหค่้าสมัประสิทธ์ิเพียโซอิเลก็ทริกท่ีสูงมากส าหรับเพียโซอิเล็กทริก
เซรามิกท่ีไร้ตะกัว่ [9] ผลของการเจือและการเติมต่อสมบติัของ BZTs เช่น การเจือไนโอเบียม [10]  
อิตเทอร์เบียม [11]   การเติมซิงคอ์อกไซด ์[12]   คอปเปอร์ออกไซด์ [13]   และโบรอนออกไซด์ [14]  
ไดถ้กูศึกษาคน้ควา้ ส าหรับงานวิจยัน้ีไดท้  าการศึกษาคน้ควา้ผลการเจือร่วมไอรอนและแทนทาลมัต่อ
สมบติัของเซรามิกระบบ Ba(Zr0.05Ti0.95)O3  เซรามิกระบบ Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ในสัดส่วน 
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0.00   x  0.07 ไดถู้กสังเคราะห์ข้ึนเป็นคร้ังแรก พบว่ามีสมบติัท่ีน่าสนใจหลายประการท่ีเกิดจาก
การเจือร่วมน้ี 

 

4.2 การทดลอง 

เซรามิกระบบ Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ไดถู้กสังเคราะห์โดยเทคนิคปฏิกิริยาของแข็ง
แบบดั้งเดิมโดยท่ี x อยู่ในช่วง 0.00   x  0.07 เร่ิมจากน าผงโลหะออกไซด์ไดแ้ก่ BaCO3 TiO2 ZrO2 
Fe2O3 และ Ta2O5 น ามาชัง่ตามสูตรสดัส่วนทางเคมีท่ีก  าหนด จากนั้นท าไปบอลมิลเป็นเวลา 24 h น า
ผงท่ีไดไ้ปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 1250 °C เป็นเวลา 4 h จากนั้นน าผงท่ีผ่านการแคลไซน์ไปข้ึนรูปและ
เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1450 °C เป็นเวลา 4 h ความหนาแน่นของช้ินงานตวัอย่างท่ีผ่านการเผาผนึกถูกวดั
โดยใช้วิธีของอาร์คิมิดีส ลกัษณะเฟสได้รับตรวจสอบโดยเทคนิค XRD โครงสร้างทางจุลภาค
ตรวจสอบโดย SEM ส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า โลหะเงินไดถ้กูน ามาใชท้ าเป็นขั้วอิเล็กโทรดทั้งสอง
ดา้นของช้ินงานตวัอยา่ง สมบติัทางไดอิเลก็ทริกถกูวดัโดยเคร่ือง LCR มิเตอร์ สมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก
ถกูวดัโดยเคร่ืองวดัเฟร์โรอิเลก็ทริก 

 

4.3 ผลการวเิคราะห์เฟสและโครงสร้างทางจุลภาค 

 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) ของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 แสดงใน
รูปท่ี 4.1 ทุกช้ินงานตวัอยา่งแสดงเฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิ โดยไม่มีเฟสแปลกปลอมภายใตข้อบเขต
ความสามารถของเคร่ืองมือวดั  ผลท่ีไดน้ี้บ่งช้ีไดว้่าวสัดุชนิดน้ีมีความเสถียรกบัการสังเคราะห์ดว้ยวิธี
ท่ีง่ายโดยเทคนิคแบบดั้งเดิม ส าหรับช้ินงานท่ีไม่ไดเ้จือผลของ XRD มีลกัษณะเช่นเดียวกบัผลของ
เซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)O3ท่ีเตรียมโดย Jarupoom et al. [15]   และขอ้มูลจากอินเทอร์เนชนัเนลเซน
เตอร์ออฟดิฟแฟรกชนั (The International Centre of Diffraction Data; ICDD) ขอ้มูลเลขท่ี 01-081-
2198 ถึงแมว้่ามีการรายงานท่ีสับสนเก่ียวกบัเฟสของเซรามิก BZTs [16-18] การวิเคราะห์ XRD จาก
งานวิจยัน้ีแสดงใหเ้ห็นว่าช้ินงานมีโครงสร้างเป็นแบบออร์โธรอมบิก ปริมาตรหน่วยเซลลข์องช้ินงาน
โดยการค านวณโดยใชโ้ครงสร้างแบบออร์โธรอมบิกและโปรแกรม X-pert high score plus ส าหรับ
การก าหนดพารามิเตอร์ของหน่วยเซลล์ พบว่าปริมาตรของหน่วยเซลลม์ีขนาดลดลงจาก 130.95 Å3 
ส าหรับช้ินงานท่ีไม่มีการเจือ จนกระทัง่มีขนาด 130.49 Å3 ส าหรับช้ินงานท่ี x = 0.07 (ตามรูปแทรก
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ในท่ีรูป4.1) การเปล่ียนแปลงของปริมาตรของหน่วยเซลล์บ่งช้ีว่าโครงสร้างผลึกของสารละลาย
ของแข็งบิดเบ้ียวไปจากผลึกบริสุทธ์ิของ Ba(Zr0.05Ti0.95)O3  

 

รูปท่ี 4.1 แสดงรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) ของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3  
(รูปแทรก: ปริมาตรกบัสดัส่วน x) 

 

ขอ้มลูความหนาแน่นรวมของช้ินงานตวัอย่างแสดงในตารางท่ี 4.1 ค่าความหนาแน่นรวมมี
การเปล่ียนแปลงเล็กน้อยโดยเพ่ิมข้ึนตามปริมาณการเจือร่วมซ่ึงอยู่ในช่วง 5.80-5.87 g/cm3 ภาพ
ผวิหนา้ของช้ินงานตวัอย่างแสดงในรูปท่ี 4.2 ทุกช้ินงานตวัอย่างแสดงขนาดเกรนท่ีใหญ่ โดยขนาด
ของเกรนอยูใ่นช่วง 78.1-83.1 µm  ขนาดเกรนโดยเฉล่ียแสดงในตารางท่ี 4.1 การเพ่ิมข้ึนเล็กน้อยของ
ขนาดเกรนเฉล่ียเกิดข้ึนเม่ือมีการเจือร่วมไปเลก็นอ้ย  การเปล่ียนแปลงเลก็นอ้ยของความหนาแน่นและ
ขนาดเกรนอาจจะเกิดข้ึนเน่ืองมาจากสารเจือมีปริมาณน้อย  อย่างไรก็ตามปริมาณท่ีเจือไปน้อยๆน้ี
สามารถท าใหเ้กิดผลต่อสมบติัทางไดอิเลก็ทริก, เฟอร์โรอิเลก็ทริก และไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีซ่ึงจะได้
ท าการอภิปรายในหวัขอ้ต่อไป 
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รูปท่ี 4.2 รูปถ่าย SEM ผิวหน้าของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3  (a) ท่ี x = 0.00 และ         
(b) ท่ี x = 0.07 

 

ตาราง 4.1 ค่าความหนาแน่นรวมและขนาดเกรนโดยเฉล่ียของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3   

x concentration 
Bulk density 

(g/cm
3
) 

Average grain size 

(m) 

x=0.00 5.80 78.7 

x=0.01 5.83 79.4 

x=0.03 5.84 81.5 

x=0.05 5.85 81.9 

x=0.07 5.87 83.1 

 

4.4 ผลการวเิคราะห์ไดอเิลก็ทริกเทียบอุณหภูมแิละพฤตกิรรมการเปลีย่นเฟส 

 รูปท่ี 4.3(a) แสดงลกัษณะเฉพาะของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิและความถ่ีต่างๆ
ของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 พีคไดอิเล็กทริกท่ีแคบ ณ Tm ส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ี
ไม่ไดเ้จือร่วมเปล่ียนเป็นมีการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้ง (diffuse phase transition) 
ส าหรับช้ินงานตวัอยา่งท่ีมีสดัส่วนของ x มากข้ึน มีขอ้สังเกตว่าท่ีช้ินงานตวัอย่าง  x  0.03 แสดงให้
เห็นชดัเจนว่าค่าไดอิเล็กทริกเปล่ียนแปลงตามความถ่ี  ในขณะท่ีช้ินงานตวัอย่าง  x  0.03 มีการ
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เปล่ียนแปลงเทียบกบัความถ่ีไม่มากเท่าไรนัก ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิท่ี
ความถ่ีต่างๆและสดัส่วน x ต่างๆ แสดงในรูปท่ี 4.3(b)  ค่าการสูญเสียทางไดอิเลก็ทริกส าหรับเซรามิก
ท่ีไม่ไดเ้จือร่วมมีลกัษณะเช่นเดียวกบัในงานของ Yu et al. [7] ส าหรับเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)O3ค่าการ
สูญเสียทางไดอิเลก็ทริกแสดงพฤติกรรมมีการเปล่ียนแปลงเมื่อความถ่ีเปล่ียนไป ซ่ึงการเปล่ียนแปลงน้ี
พบว่ามีปริมาณการเจือร่วมเพ่ิมข้ึนความถ่ีมีผลอย่างมากกบัค่าการสูญเสีย ผลน้ีสอดคลอ้งกบัผลของ
ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก โดยมีขอ้สังเกตว่าค่าความสูญเสียทางไดอิเล็กทริกท่ีวดัได้มีค่าต ่ากว่า 0.028 
ส าหรับท่ีช้ินงานตวัอยา่ง x  0.01 

 

รูปท่ี 4.3 แสดงสมบติัไดเล็กทริกเทียบกับอุณหภูมิส าหรับเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3           
(a) ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริก และ(b) ค่าความสูญเสียทางไดอิเลก็ทริก 

เพื่อเป็นการตรวจสอบระดบัความกวา้งของค่าไดเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิตวัแปรท่ีมีช่ือว่า 
diffusiveness ส าหรับการศึกษาการเปล่ียนเฟสไดถ้กูน ามาศึกษาโดยก าหนดมาตามสมการ[19] 


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r      (4.1)           

เมื่อ  max,r คือ ค่าสูงสุดของค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสมัพทัธท่ี์ mTT   

  r       คือ ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสมัพทัธ ์
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          คือ ตวัแปร diffusiveness ส าหรับการเปล่ียนเฟส 

ค่าของ  สามารถหาได้จากกราฟความสัมพนัธ์ระหว่าง )/ln( rm  กับ 2)( mTT  โดยค่าท่ีน ามา
พิจารณาต้องมี 5.1/ rm   ซ่ึงได้อธิบายไวใ้นงานของ Pilgrim et al. [19] ค่า   เซรามิก 
Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 แสดงในรูปท่ี 4.4 (a)  โดยทัว่ไปแลว้ค่า   จะข้ึนกบัหลายปัจจยัเช่น
สัดส่วนผสมและโครงสร้างของวสัดุ ในงานวิจยัน้ีค่า  มีค่าเพ่ิมข้ึนตามปริมาณสัดส่วนของ x ท่ี
เพ่ิมข้ึน ค่า ท่ีต  ่ากว่าของช้ินงานตวัอยา่งท่ีไม่ไดเ้จือสามารถบอกลกัษณะธรรมชาติเฟร์โรอิเล็กทริก
ของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 เม่ือมีการเจือร่วมมากข้ึน  มีการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้ง
กวา้งมากข้ึน เช่นเดียวกนัน้ีอาจเน่ืองมากจากการแทนท่ีของ (Fe0.5Ta0.5)

4+ ใน (Zr0.05Ti0.95)
4+ ซ่ึงท าให้มี

ลดขนาดของโดเมนขั้วเฉพาะท่ี (local polar domains) นอกจากน้ีการผนัแปรของสัดส่วนอาจเกิดข้ึน
หลงัจากการเจือร่วมซ่ึงอาจท าให้เกิดการเปล่ียนแปลงเฟสเฉพาะท่ี ณ อุณหภูมิท่ีต่างกันในช้ินงาน
ตวัอยา่งแต่ละสดัส่วน เป็นเหตุใหเ้กิดการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้ง ส าหรับช้ินงาน
ตวัอยา่งท่ีมีการเจือร่วม [20,21] โดยทัว่ไปแลว้ขนาดของเกรนเป็นปัจจยัท่ีส าคญัต่อพฤติกรรมทางไดอิ
เลก็ทริกของเซรามิกท่ีมี BaTiO3 เป็นองค์ประกอบหลกั [22-24] Cai et al [23] ไดเ้สนอว่าสมบติัเฟร์
โรอิเล็กทริกของเซรามิก Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 ข้ึนกบัขนาดของเกรน Tang et al [24] รายงานว่ากราฟ
ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกกบัอุณหภูมิส าหรับเซรามิก Ba(Zr0.2Ti0.8)O3ท่ีมีเกรนใหญ่ได้
แสดงพีคการเปล่ียนแปลงเฟสท่ีแคบ (จากเปล่ียนเฟสจากเฟร์โรอิเล็กทริกเฟสไปเป็นพาราอิเล็กทริก
เฟส) ในขณะท่ีกราฟไดอิเล็กทริกของเซรามิกท่ีมีเกรนขนาดปานกลางและเล็กแสดงลกัษณะเฉพาะ
การเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนข้างกวา้ง  ส าหรับงานวิจัยน้ีพบว่าเกรนจะมีขนาดใหญ่ข้ึน
เล็กน้อยเม่ือมีสัดส่วนการเจือร่วมมากข้ึน  อย่างไรก็ตามขนาดเกรนอาจจะมีผลไม่มากนักส าหรับ
พฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในงานวิจยัน้ี 
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รูปท่ี 4.4  (a) แสดงความสมัพนัธข์อง   กบั x ของเซรามิก (รูปแทรกแสดง ln (m/r) vs. (T- Tm)
2) 

และ (b) แสดงเฟสไดอะแกรมของเซรามิกท่ีศึกษา  

 อยา่งไรก็ตามมีขอ้สงัเกตว่าพีคการเปล่ียนเฟสสองพีคส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ีไม่ไดเ้จือร่วม
สามารถสงัเกตเห็นอยา่งชดัเจนอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสท่ีสงัเกตเห็นส าหรับช้ินงานตวัอยา่งท่ีไม่ไดเ้จือ
ร่วมน้ีใกลเ้คียงกบังานวิจยัก่อนหน้าน้ี [25,26] ทั้งสองพีคน้ีมีความเก่ียวเน่ืองกบัการเปล่ียนเฟสจาก
ออร์โทรอมบิกไปเป็นเทเทระโกนอล (T220-54 °C) และจากเทเทระโกนอลไปเป็นคิวบิก (Tm 60-
110 °C) นอกจากน้ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสท่ี Tm มีความสัมพนัธ์กบัการเปล่ียนสถานะจากเฟร์โรอิ
เลก็ทริกไปเป็นพาราอิเลก็ทริก อยา่งไรก็ตามอุณหภูมิของการเปล่ียนเฟสทั้งสองรวมกนัเป็นอุณหภูมิ
การเปล่ียนเฟสเดียวส าหรับช้ินงานตวัอยา่งท่ี x  0.05 (ท่ีอุณหภูมิต  ่ากว่าอุณหภูมิหอ้ง) 

 จากผลของขอ้มลูท่ีไดจ้าก XRD และไดอิเล็กทริกสามารถน ามาแสดงในรูปเฟสไดอะแกรม
ของเซรามิก (Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ตามรูปท่ี 4.4(b) อุณหภูมิของการเปล่ียนเฟสส าหรับ
สถานะเฟร์โรอิเล็กทริกไปเป็นสถานะพาราอิเล็กทริก (Tc และ Tm) ลดลงอย่างมีความสัมพนัธ์เป็น
เส้นตรงกบัสัดส่วน x จาก 110 °C ส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ีไม่ไดเ้จือร่วมจนถึงท่ี  -29 °C ส าหรับ
ช้ินงานตวัอย่างท่ีมีสัดส่วน x = 0.07 อุณหภูมิการเปล่ียนเฟสท่ี T2 ไดแ้สดงแนวโน้มในลกัษณะ
เดียวกนัแต่มีการรวมกนัของอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสท่ี x = 0.05 น้ีแสดงให้เห็นว่ามีการเปล่ียนแปลง
อยา่งมากส าหรับอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสหลงัจากการเจือซ่ึงบอกไดว้่าปริมาณเพียงเล็กน้อยของการ
เติมมีผลอยา่งมากต่อสมบติัการเปล่ียนเฟสของเซรามิกท่ีศึกษา 
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4.5 ผลการวเิคราะห์สมบัตไิดอเิลก็ทริกทูนาบิลทิี 

จากการทบทวนงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งพบว่าบางสดัส่วนของ BZTs แสดงสมบติัไดอิเล็กทริกทูนา
บิลิทีท่ีสูง [4] ในงานวิจยัน้ีเป็นการศึกษาผลของการแทนท่ี (Fe0.5Ta0.5)

4+ ใน (Zr0.05Ti0.95)
4+ ต่อสมบติัทู

นาบิลิที กราฟความสัมพนัธ์ของค่าไดอิเล็กทริกกับสนามไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิห้องแสดงใน รูปท่ี 4.5 
โดยทัว่ไปแลว้ค่าทูนาบิลิทีสมัพทัธ ์(nr) เป็นอตัราส่วนของการเปล่ียนแปลงของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก
ระหว่างค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีให้สนามไฟฟ้า( )(Er )กบัค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีไม่ไดใ้ห้สนามไฟฟ้า    
( )0(r ) ตามสมการ 
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(4.2)           

 ในงานวิจยัน้ีค่า )(Er วดัท่ีสนามไฟฟ้าเท่ากบั 20 kV/cm กราฟความสมัพนัธร์ะหว่าง rn กบั
สดัส่วนเจือร่วม x แสดงในรูปแทรกรูปท่ี 4.5 ค่า rn ส าหรับช้ินงานท่ีไม่ไดเ้จือร่วม Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 มี
ค่าท่ี 15% ซ่ึงมีค่าต ่ากว่างานวิจยัก่อนหน้าน้ี ส าหรับเซรามิก Ba(Zr0.35Ti0.65)O3 (44%) [4] เน่ืองจาก
สดัส่วนผสมของเซรามิกในงานวิจยัน้ีมีความแตกต่างจากงานวิจยัก่อนหนา้น้ี อยา่งไรก็ตามค่า rn มีค่า
เพ่ิมข้ึนตามสดัส่วนของ x ท่ีมากข้ึนมีขอ้สังเกตท่ีว่าค่า rn ของช้ินงานตวัอย่างท่ี x = 0.07 มีค่าเท่ากบั 
85% ซ่ึงมีค่าค่อนขา้งสูงส าหรับวสัดุไดอิเล็กทริกทูนาบิลิที Maiti et al. [4] ไดเ้สนอว่าอตัราส่วนของ 
Zr และ Ti ในเซรามิก Ba(ZryTi1-y)O3 มีผลอยา่งมากต่อสมบติัไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีในการวิจยัน้ี จาก
ขอ้มลูท่ีไดท้  าการศึกษาช้ีใหเ้ห็นว่าไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีไดรั้บผลกระทบจากปริมาณของ Zr/Ti เช่น
ค่า  rn มีค่าเพ่ิมข้ึนตามสดัส่วนของ Zr/Ti ท่ีลดลง (โดยสดัส่วน x เพ่ิมข้ึน) ผลน้ีอาจเน่ืองมาจากสารท่ี
เติมเขา้ไปท าใหเ้กิดการเปล่ียนแปลงจากโดเมนเชิงขั้วไปเป็นโดเมนนาโนเชิงขั้วในช้ินงานตวัอย่าง
โดเมนนาโนเชิงขั้วเป็นสาเหตุใหมี้การเพ่ิมข้ึนของไดอิเล็กทริกทูนาบิลิทีเน่ืองจากโดเมนน้ีสามารถมี
การจดัเรียงใหม่ (re-oriented) และเปล่ียนรูปไปเป็นสถานะเฟร์โรอิเลก็ทริกภายใตก้ารให้สนามไฟฟ้า
Tang et al. [28]  ไดเ้สนอว่าขนาดเกรนเป็นปัจจยัหน่ึงท่ีส าคญัท่ีมีผลต่อสมบติัไดอิเล็กทริกทูนาบิลิที
ของเซรามิก Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 เช่น ขนาดเกรนท่ีใหญ่แสดงสมบติัไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีท่ีสูง อย่างไรก็
ตามการเพ่ิมข้ึนเลก็นอ้ยของขนาดเกรนเม่ือท าการเจือร่วมในงานวิจยัน้ี แสดงใหเ้ห็นว่าขนาดเกรนอาจ
มีผลเลก็นอ้ยต่อการเพ่ิมข้ึนของไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีสมัพทัธส์ าหรับช้ินงานท่ีมีการเจือร่วมมากข้ึน 
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รูปท่ี 4.5 กราฟความสมัพนัธข์องค่าไดอิเลก็ทริกกบัสนามไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิหอ้งรูปแทรกรูปท่ี 4.5แสดง
กราฟความสมัพนัธร์ะหว่าง rn กบัสดัส่วนเจือร่วม x  

 

4.6 ผลการวเิคราะห์สมบัตเิฟร์โรอเิลก็ทริก 

 ไดม้ีการวดัโพลาไรเซซนัฮีสเทอร์รีซีสของช้ินงานตวัอยา่งท่ีมีสัดส่วนของ x ตั้งแต่ 0.00-0.07 
โดยท าการวดัในช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ -40 °C ถึง 120 °C ขา้มช่วงอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของแต่ละ
ช้ินงานตวัอย่าง อย่างไรก็ตามมีวงวนฮีสเทอร์รีซีสบางเง่ือนไขท่ีไม่สามารถวดัไดเ้น่ืองจากเกิดการ
เบรกดาวน์ (breakdown) สาเหตุอาจเกิดข้ึนเน่ืองจากการมีอยู่ของมลัติวาเลนซ์ของไอออนของเหล็ก
และช่องว่างของออกซิเจน(oxygen vacancies) ซ่ึงเกิดข้ึนเสมอในสารประกอบท่ีมีเหล็กเป็น
องคป์ระกอบ[29] วงวนฮีสเทอร์รีซีส (P-E loops) ส าหรับช้ินงานตวัอยา่งไดแ้สดงในรูปท่ี 4.6 ผลของ
ฮีสเทอร์รีซีสมีความสอดคลอ้งกบัผลของไดอิเลก็ทริกส าหรับการเปล่ียนสถานะจากเฟร์โรอิเล็กทริก
ไปเป็นพาราอิเลก็ทริกท่ี TC หรือ Tm ส าหรับช้ินงานตวัอยา่งท่ี x<0.05 วงวนฮีสเทอร์รีซีสแสดงวงวนท่ี
เป็นรูปส่ีเหล่ียมตามลกัษณะของวงวนของสารเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีอุณหภูมิต  ่ากว่า TC ส าหรับเซรามิกท่ี 
x = 0.01 และ x = 0.03 พบวงวนแบบ lossy capacitor (วงวนท่ีมีรูปเหมือนกลว้ยหรือลูกรักบ้ี) ท่ี
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อุณหภูมิสูงกว่า TC ส าหรับเซรามิกท่ี x  0.05 วงวนฮีสเทอร์รีซีสมีการเปล่ียนรูปจากวงวนท่ีเป็นรูป
ส่ีเหล่ียมตามลกัษณะของวงวนของสารเฟร์โรอิเล็กทริกเช่นมีวงวนฮีสเทอร์รี ซีสท่ีเอียงและบิดเบ้ียว 
ผลน้ีอาจจะเป็นลกัษณะเฉพาะของช้ินงานตวัอยา่งท่ี x  0.05 ซ่ึงมีค่าการสูญเสียทางไดอิเลก็ทริกหรือ
ค่าการน าไฟฟ้าท่ีสูงกว่าเม่ือเปรียบเทียมกบัช้ินงานตวัอยา่งท่ีไม่ไดเ้จือร่วม (รูปท่ี 4.3(b)) ซ่ึงอาจจะเป็น
ผลจากสารท่ีเติมสร้างกลไกการกระโดดของโพลารอน (polaron hopping mechanism) 

 

รูปท่ี 4.6 P-E วงวนฮีสเทอร์รีซีสท่ีอุณหภูมิท่ีอตกต่างกนัของเซรามิก Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 

 

4.7 บทสรุป 

 จากท่ีไดม้ีการศึกษาผลของ (Fe0.5Ta0.5)
4+ ต่อสมบติัของเซรามิก (Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 

ในงานวิจยัน้ี เซรามิกท่ีสงัเคราะห์ข้ึนทั้งหมดมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกดบ์ริสุทธ์ิโดยมีโครงสร้าง
ผลึกแบบออร์โทรอมบิก การเติม (Fe0.5Ta0.5)

4+เพียงเลก็นอ้ย (x = 0.05) สร้างการเปล่ียนแปลงท่ีชดัเจน
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ต่อพฤติกรรมการเปล่ียนเฟสสารท่ีเติมยงัสนบัสนุนการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งและ
มีการแพร่กระจายของไดอิเลก็ทริกเทียบความถ่ี (dielectric frequency dispersion) สมบติัไดอิเล็กทริก
ทูนาบิลิทีไดถ้กูปรับปรุงใหสู้งข้ึนโดยการเติมสารเจือร่วม และในส่วนของการตรวจสอบเพื่อยืนยนั
การเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งโดยสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกหลงัจากการเจือร่วม 
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บทที่ 5 

 
ผลของอุณหภูมิในการผลิตต่อสมบัตขิองเซรามิกที่มีค่าไดอิเล็กตริกสูงใน 

ระบบสตรอนเชียมไอรอนไนโอเบต (Sr(Fe0.5Nb0.5)O3) 

 

5.1 บทน า 

เม่ือไม่นานมาน้ีมีการวิจยัอย่างจริงจังเพ่ือพฒันาวสัดุไดอิเล็กตริกท่ีไร้ตะกั่วเป็นส่วนผสม
เน่ืองจากความกงัวลดา้นส่ิงแวดลอ้มและความสามารถท่ีจะสามารถใชไ้ดใ้นส่วนประกอบของวงจรอิ
เลก็โทรนิกส์ เพื่อการประยกุตใ์ชง้านของตวัเก็บประจุท่ีมีค่าไดอิเลก็ตริกสูง (high-k capacitance) วสัดุ
ท่ีมีค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสูงหรือท่ีเรียกกนัว่าไจแอนทไ์ดอิเลก็ตริก ไดแ้ก่ สารจ าพวก CaCu3Ti4O12 และ
วสัดุโครงสร้างเพอรอฟสไกตเ์ซิงซอ้นท่ีมีส่วนผสมของสารประกอบของเหลก็ไดรั้บความสนใจอย่าง
มากจากนกัวิจยัทัว่โลก [1,2] การสังเคราะห์วสัดุไจแอนท์ไอเล็กตริก เช่น แบเรียมไอรอนไนโอเบต
(BFN) แบเรียมไอออนแทนทาเลต (BFT) และ สตรอนเชียมไอรอนไนโอเบต (SFN) [3-5] ไดถู้ก
ศึกษาอยา่งกวา้งขวาง เน่ืองจากสมบติัของวสัดุเหล่าน้ีเหมาะสมในทางเทคนิคในการประยุกต์ใชง้าน 
ในกลุ่มของวสัดุเหล่าน้ี สตรอนเชียมไอรอนไนโอเบตมีความน่าสนใจเป็นอยา่งมากเน่ืองจากมีค่าคงท่ี
ไดอิเลก็ตริกท่ีสูง (103-104) ในช่วงอุณหภูมิท่ีกวา้งและความตอบสนองต่อการรีแลกเซชนัของสมบติั
ไดเลก็ทริก [6] อยา่งไรก็ตามเป็นท่ีทราบกนัดีอยูแ่ลว้ว่าสมบติัของเซรามิกหลายชนิดส่วนหน่ึงเกิดจาก
การไดรั้บผลกระทบจากตวัแปรในกระบวนการผลิต เช่น เง่ือนในการใหค้วามร้อน ดงันั้นเทคนิคการ
ผลิตเซรามิกท่ีหลากหลายและตวัแปรในการผลิตจึงไดรั้บการศึกษา เช่น การเผาผนึกดว้ยอตัราการให้
ความร้อนอยา่งรวดเร็ว การควบคุมอตัราการเผาผนึก และการหาช่วงเวลาท่ีเหมาะสมในให้ความร้อน
ของการเผาผนึก เป็นตน้ อุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผาผนึกก็เป็นอีกปัจจยัหน่ึงท่ีส าคญัในตวัแปรของ
กระบวนการผลิตซ่ึงจะท าใหเ้ซรามิกมีความหนาแน่นท่ีสูงและมีการเจริญเติบโตของเกรนท่ีสม ่าเสมอ
มีผลท าให้ไดส้มบติัท่ีดีทั้งทางไฟฟ้าและทางเชิงกล ในการวิจยัน้ีจึงไดศ้ึกษาผลของอุณหภูมิในการ
ผลิต เช่น อุณหภูมิในการแคลไซด์และการเผาผนึกต่อสมบติัของเซรามิกท่ีมีค่าไดอิเล็กทริกสูงใน
ระบบสตรอนเชียมไอรอนไนโอเบต (Sr(Fe0.5Nb0.5)O3) 
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5.2 การทดลอง 

 เซรามิก SFN ถกูเตรียมโดยวิธีผสมออกไซดแ์บบดั้งเดิม เร่ิมจากน า Sr2CO3 Fe2O3 และ Nb2O5 
ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงมากชัง่ตามปริมาณสารสมัพนัธสู์ตรทางเคมีเป็น Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 น าผงท่ีผ่านการ
ชัง่ไปผสมกนัแลว้น าไปบอลมิลเป็นเวลา 24 h จากนั้นน าผงท่ีผสมแลว้ไปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 900-
1200 °C 3 h น าผงท่ีผ่านการแคลไซน์ผสมกบัตวัประสานแลว้น าไปบอลมิลอีก 24 h จากนั้นข้ึนรูป
แลว้น าไปเผาผนึกท่ีอุณหภูมิตั้งแต่ 1200 °C ถึง 1400 °C เป็นเวลา 3 h ความหนาแน่นของช้ินงาน
ตัวอย่างถูกวดัโดยวิธีการของอาร์คิมิดีส ลกัษณะเฟสถูกวิเคราะห์โดย XRD สัณฐานวิทยาถูก
ตรวจสอบโดย SEM และส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า โลหะเงินไดถ้กูน ามาใชท้ าเป็นขั้วอิเล็กโทรดทั้ง
สองดา้นของช้ินงานตวัอยา่ง สมบติัทางไดอิเล็กทริกถูกวดัโดยเคร่ือง LCR มิเตอร์ ความแข็งวดัโดย
เคร่ืองวดัความแข็งทางจุลภาค 

 

5.3 ผลการวเิคราะห์เฟส 

รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ของผงท่ีผ่านการแคลไซด์แสดงในรูปท่ี 5.1 ทุกช้ินงาน
ตวัอย่างมีเฟสเพอรอฟสไกต์ ท่ีอุณหภูมิการแคลไซด์ต  ่าเช่นท่ี 900 °C พบว่ามีเฟสท่ีสองดงัท่ีไดท้ า
สัญญาลกัษณ์ (*) ในรูปท่ี 5.1 (a) เฟสท่ีสองท่ีพบคือเฟสของ Sr5Nb4O15 ตามการเทียบกบั JCPDF 
เลขท่ี 01-083-0132 ในงานวิจยัน้ีเลือกผงท่ีผ่านการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 1100 °C ไปท าการเผาผนึก 
รูปแบบ XRD ของเซรามิก SFN ท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิต่างกนัแสดงในรูปท่ี 5.1 (b) ทุกช้ินงานตวัอยา่งมี
เฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิ การแยกกนัของพีค XRD ท่ีระนาบ (332) (240) และ (116) ท่ีมุมประมาณ 
75-77° สามารถเห็นไดอ้ย่างชดัเจนตามรูปท่ี 5.1 (c) ผลน้ีแสดงให้เห็นว่าช้ินงานตวัอย่างมีสมมาตร
ออร์โทรอมบิก การวิเคราะห์ XRD น้ีไดเ้ทียบกบัฐานขอ้มูล JCPDS เลขท่ี 01-070-5965 โดยสมมาตร
ออร์โทรอมบิกของ SFN น้ีไดถ้กูรายงานโดย Liu et al. [6] เช่นกนั  
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รูปท่ี 5.1 (a,b) รูปแบบ XRD ของผงและเซรามิก SFN  (c) รูปแบบ XRD ของ SFN ท่ีมุม 72-78° และ
รูปแทรกเป็นความสมัพนัธร์ะหว่างความหนาแน่นและอุณหภูมิในการเผาผนึก 

 

5.4 ผลการวเิคราะห์ความหนาแน่น 

 ความหนาแน่นซ่ึงเป็นฟังก์ชนัของอุณหภูมิในการเผาผนึกแสดงในรูปแทรกในรูปท่ี 5.1 (c) 
ความหนาแน่นเพ่ิมตามการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิการเผาผนึกจนไปถึงท่ี 1300 °C แลว้ลดลงส าหรับการ
เผาผนึกท่ีอุณหภูมิสูงกว่าน้ี การลดลงของความหนาแน่นของช้ินงานตวัอย่างท่ีท าการเผาท่ีอุณหภูมิ 
1400 °C อาจเป็นผลเน่ืองมาจากการก่อตัวของรูพรุนปิดในช้ินงานตัวอย่างหลงัจากท่ีเผาผนึกท่ี
อุณหภูมิสูงและการท่ีเผาอุณหภูมิสูงอาจท าให้เกิดความบกพร่องหลายประการในเซรามิก รูปท่ี 5.2 
แสดงผวิหนา้ของเซรามิก SFN ท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ ทุกช้ินงานตวัอย่างมีความหนาแน่นดี การ
เผาผนึกท่ีอุณหภูมิสูงกว่ามีผลท าให้ขนาดของเกรนเพ่ิมข้ึนอย่างชดัเจน แสดงในรูปท่ี 5.2 และ 5.5 
ขนาดเกรนเฉล่ียท่ีหาจากวิธีการอินเทอร์เซพท ์(intercept method) พบว่ามีค่าเพ่ิมข้ึนตามอุณหภูมิการ
เผาผนึกท่ีสูงข้ึน การเพ่ิมข้ึนน้ีสามารถอธิบายไดโ้ดยสมการการเจริญเติบโตของเกรนตามสมการท่ี 5.1 
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เมื่อ G  คือ ขนาดเกรนเฉล่ียท่ีเวลาใด ๆ n  คือค่าคงท่ีการเจริญเติบโตของเกรน 0K คือค่าคงท่ี 
Q คือพลงังานกระตุ้น R  คือค่าคงท่ีของก๊าซ และ T คืออุณหภูมิสัมบูรณ์ ในการวิจยัน้ีพบว่ามีการ
เพ่ิมข้ึนอยา่งรวดเร็วของเกรนท่ีอุณหภูมิการเผาผนึกสูงกว่า 1200 °C  
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รูปท่ี 5.2 รูปถ่าย SEM ของ เซรามิก SFN ท่ีเผาผนึกท่ี (a) 1200 °C (b) 1300 °C และ (c) 1400 °C 

 

5.5 ผลการวเิคราะห์สมบัตไิดอเิลก็ทริก 

 รูปท่ี 5.3 แสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกเป็นฟังก์ชนัของความถ่ีส าหรับช้ินงานตวัอย่างเซรามิก 
SFN ทุกช้ินงานตวัอย่างแสดงพฤติกรรมไดอิเล็กทริกข้ึนกบัความถ่ี และทุกช้ินงานตัวอย่างแสดง
ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ีสูงกว่าท่ีความถ่ีต ่ากว่าเน่ืองมาจากการเสนอพฤติกรรมของการโพลาไรเซชนัแต่
ละชนิดในวสัดุได้แก่ ระหว่างผิว (interfacial), ไดโพลา (dipolar), อะตอมมิก (atomic), ไอออนิก 
(ionic) และอิเล็กโทรนิกคอนทริบูชนั (electronic contribution) ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกของช้ินงาน
ตวัอย่างลดลงเม่ือความถ่ีเพ่ิมมากข้ึน อาจเป็นผลเน่ืองมาจากบางโพลาไรเซชนัท่ีกล่าวมาแลว้ส่งผล
นอ้ย รูปท่ี 5.3 ยงัแสดงค่าการสูญเสียทางไดอิเลก็ทริกท่ีเป็นฟังก์ชนัของความถ่ี ผลของค่าการสูญเสีย
ทางไดอิเล็กทริกแสดงพฤติกรรมการข้ึนกบัความถ่ี ผลน้ีอาจสัมพนัธ์กบัความหนาแน่นของประจุ
พาหะซ่ึงตอบสนองต่อเหตุการณ์น้ีไม่คงท่ี [9]  การข้ึนกบัอุณหภูมิของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกส าหรับทุก
ช้ินงานตวัอยา่งแสดงในรูปท่ี 5.4 ถึงแมว้่าความหนาแน่นของเซรามิกจะลดลงส าหรับช้ินงานท่ีเผาท่ี
อุณหภูมิสูง แต่ค่าไดอิเลก็ทริกไดถ้กูท าใหดี้ข้ึนเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิการเผาผนึก ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูง
ส าหรับการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิสูงของเซรามิก SFN อาจเป็นผลเน่ืองมาจากการมีอยู่ของ Fe2+ ไอออน
ในเซรามิกดงัท่ีเสนอในงานของ Ananta และ Thomas [10] การมีอยูข่อง  Fe2+ และ Fe3+ ในโครงสร้าง
ผลึกเป็นเหตุใหม้ีกลไกการน าแบบการกระโดดของอิเล็กตรอน (electron-hopping) และ Fe2+ ไอออน
มีความไวต่ออุณหภูมิและเพ่ิมข้ึนตามการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิการเผาผนึก [11]  



43 

 

 

 

รูปท่ี 5.3 การข้ึนกบัความถ่ีของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกของเซรามิก 
SFN วดัท่ีอุณหภูมิหอ้ง 

 

รูปท่ี 5.4 ความสัมพนัธ์ของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกกบัอุณหภูมิของ
เซรามิก SFN ท่ีอุณหภูมิการเผาผนึกต่าง ๆ  
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5.6 ผลการวเิคราะห์สมบัตคิวามแข็ง 

 รูปท่ี 5.5 แสดงความแข็งแบบวิกเกอร์ส เป็นฟังก์ชนัของอุณหภูมิการเผาผนึก ค่าความแข็ง
ของเซรามิก SFN ลดลงเม่ืออุณหภูมิในการเผาผนึกสูงข้ึน โดยทัว่ไปแลว้ส าหรับวสัดุท่ีเป็นเซรามิก
ขนาดของเกรนท่ีเลก็กว่าจะส่งผลให้ไดค่้าความแข็งท่ีสูงกว่า ดงันั้นงานน้ีจึงสอดคลอ้งกบักฎน้ีและ
การท่ีช้ินงานตวัอยา่งท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1400 °C มีค่าความแข็งต ่ากว่ามีความสอดคลอ้งกบัค่าความ
หนาแน่นท่ีไดต้  ่าเช่นเดียวกนั 

 

รูปท่ี 5.5 ความสมัพนัธข์องค่าความแข็งแบบวิกเกอร์สกบัอุณหภูมิในการเผาผนึกของเซรามิก SFN รูป
แทรกแสดงความสมัพนัธข์องขนาดเกรนกบัอุณหภูมิในการเผาผนึก 
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5.7 บทสรุป 

 งานวิจยัน้ีไดท้  าการตรวจสอบสมบติัของผงและเซรามิก SFN ท่ีเตรียมดว้ยเทคนิคแบบดั้งเดิม
ท่ีเผาดว้ยอุณหภูมิแคลไซน์และเผาผนึกต่าง ๆ  การเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิการเผาผนึกท าใหไ้ดข้นาดเกรน
ท่ีใหญ่ข้ึนและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงข้ึนโดยท่ีช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300 °C ให้ค่า
ความหนาแน่นสูงท่ีสุด อุณหภูมิการเผาผนึกยงัส่งผลต่อสมบติัความแข็งโดยท่ีค่าความแข็งเช่ือมโยง
กบัขนาดเกรน 
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บทที ่6 

 
สมบัตขิองเซรามิก 0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BiAlO3 
ที่เตรียมโดยเทคนิคการเผาผนึกแบบสองขั้นตอน 

 

6.1 บทน า 

ตั้งแต่มีความตอ้งการเพ่ิมข้ึนส าหรับความกงัวลเก่ียวกบัส่ิงแวดลอ้มโดยลดการใชว้สัดุทางอิ
เล็กโทรนิกส์ท่ีมีส่วนประกอบของสารตะกั่ว วสัดุไร้สารตะกั่วหลายชนิดได้ถูกสังเคราะห์และ
ตรวจสอบสมบัติ บิสมทัโซเดียมไททาเนต (Bi0.5Na0.5Ti3;BNT) เป็นวสัดุไร้สารตะกั่วท่ีน่าสนใจ
เน่ืองจากมีประสิทธิภาพทางไฟฟ้าท่ีน่าสนใจ เซรามิก BNT มีการศึกษาอย่างกวา้งขวางเพื่อให้ได้
สมบติัทางไฟฟ้าท่ีสูงและสามารถน ามาใชแ้ทนท่ีวสัดุท่ีมีสารตะกัว่เป็นองค์ประกอบ วสัดุชนิดน้ีมี
อุณหภูมิคูรีท่ีสูง (TC320 °C) มีสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริกสูงและโพลาไรเซชนัท่ีมากเช่นเดียวกนั ณ 
อุณหภูมิห้อง [1-2] อย่างไรก็ตามเซรามิก BNTบริสุทธ์ิแสดงพฤติกรรมท่ีมีค่าสนามไฟฟ้าหักลา้ง
ท่ีมากและมีความน าไฟฟ้าท่ีสูง [3] ซ่ึงเป็นผลท าให้ยากต่อการท าให้เกิดขั้วเพ่ือเป็นการแกปั้ญหาน้ี
สารละลายของแข็งหลายระบบระหว่าง BNT กับวัสดุอ่ืนๆได้ถูกสังเคราะห์และศึกษา  เช่น 
(Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3 [4], (Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3-(K0.5Bi0.5)TiO3 [5], (Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3-
BiFeO3 [6] และ(Na0.5Bi0.5)TiO3-BiScO3[7] และเม่ือเร็วๆน้ี Yu และ Yi [3] ไดส้ังเคราะห์เซรามิก 
(Bi0.5Na0.5)TiO3-BiAlO3 (BNT-BA) และไดร้ายงานว่าเซรามิกระบบน้ีมีสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกและเพีย
โซอิเลก็ทริกท่ีดีเยีย่มเมื่อเปรียบเทียบกบัเซรามิก BNT บริสุทธ์ิ [3] 

 เป็นท่ีทราบกนัว่ากระบวนการสงัเคราะห์เซรามิกมีผลต่อสมบติัต่าง ๆ ของอิเล็กโทรเซรามิก
[8-10] ส าหรับเซรามิกท่ีมีบิสมทัเป็นองค์ประกอบหลกั ซ่ึงบิสมทัมีการสูญเสียระหว่างกระบวนการ
เผาผนึกซ่ึงอาจจะท าใหไ้ดเ้ซรามิกท่ีมีสมบติัทางไฟฟ้าท่ีต ่า ดงันั้นการสงวนการสูญเสียบิสมทัท่ีการ
เผาดว้ยอุณหภูมิสูงเป็นส่ิงท่ีส าคญัเพ่ือให้ได้เซรามิกท่ีมีบิสมทัเป็นองค์ประกอบหลกั มีสมบติัทาง
ไฟฟ้าท่ีสูง เม่ือไม่นานมาน้ีมีการรายงานว่าเทคนิคการเผาผนึกสองขั้นตอนเป็นวิธีท่ีมีประสิทธิภาพ ท า
ใหไ้ดเ้ซรามิกท่ีมีความหนาแน่นสูง ขนาดเกรนของเซรามิกยงัสามารถควบคุมไดด้ว้ยเทคนิคน้ีเช่นกนั
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ยิ่งไปกว่านั้ นเทคนิคน้ีไม่ต้องอาศัย เค ร่ืองมือท่ีพิเศษและซับซ้อน การเผาผนึกสองขั้ นตอน
ประกอบดว้ยการเผาหลกัสองขั้นไดแ้ก่ เผาท่ีอุณหภูมิสูง T1 (ขั้นท่ีหน่ึง) ตามดว้ยการเผาดว้ยอุณหภูมิท่ี
ต  ่ากว่าอุณหภูมิในขั้นแรกประมาณ 100-200 °C (T2) ท่ีเวลาการแช่ท่ีเหมาะสม (ขั้นท่ีสอง) เทคนิคน้ีได้
ถกูน ามาใชใ้นการสังเคราะห์วสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกบางชนิดซ่ึงสามารถปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้าได ้
[11-13] 

 ส าหรับการทบทวนงานวิจยัก่อนหนา้น้ีสมบติัของ BNT-BA ท่ีเตรียมดว้ยเทคนิคการเผาผนึก
สองขั้นตอนยงัไม่ได้รับการศึกษา ดังนั้นงานวิจัยน้ีได้ท าการสังเคราะห์เซรามิก BNT-BA ท่ีมี
องคป์ระกอบเป็น 0.94BNT-0.06BA โดยเทคนิคการเผาผนึกสองขั้นสอนและเซรามิกยงัถกูสงัเคราะห์
ข้ึนโดยวิธีปฏิกิริยาของแข็งแบบดั้งเดิม (conventional solid-state reaction method) การศึกษา
เปรียบเทียบสมบติัของเซรามิก 0.94BNT-0.06BA ท่ีเตรียมดว้ยทั้งสองวิธีไดถ้กูตรวจสอบ 

 

6.2 การทดลอง 

ส าหรับขั้นตอนการแคลไซด์ โลหะออกไซด์ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงของ Na2CO3 Bi2O3 TiO2 
และ Al2O3 ไดถ้กูชัง่ตามสูตรเคมี 0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BiAlO3 (BNT-BA) และผสมกนัโดยวิธีการ
บอลมิล ผงท่ีไดน้ าไปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 °C เป็นเวลา 2 h ดว้ยอตัราการให้ความร้อน 100 °C/h 
จากนั้นน าผงท่ีไดไ้ปข้ึนรูป และน าไปเผาผนึกดว้ยวิธีการแบบดั้งเดิมและสองขั้นตอน ส าหรับวิธีการ
แบบดั้งเดิมช้ินงานจะถกูเผาท่ีอุณหภูมิ 1100 °C เป็นเวลา 2 h ส าหรับวิธีการเผาผนึกแบบสองขั้นตอน
ช้ินงานจะถูกเผาท่ีอุณหภูมิ T1= 1100 °C ไม่นานแลว้ลดอุณหภูมิเป็น T1= 1000 °C แช่ไวน้าน 4 h 
ความหนาแน่นของช้ินงานตวัอยา่งท่ีผา่นการเผาผนึกถกูวดัโดยใชว้ิธีของอาร์คิมิดีส ลกัษณะเฟสไดรั้บ
ตรวจสอบโดยเทคนิค XRD โครงสร้างทางจุลภาคตรวจสอบโดย SEM ส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า 
โลหะเงินไดถ้กูน ามาใชท้ าเป็นขั้วอิเลก็โทรดทั้งสองดา้นของช้ินงานตวัอย่าง สมบติัทางไดอิเล็กทริก
ถกูวดัโดยเคร่ือง LCR มิเตอร์ สมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกถกูวดัโดยเคร่ืองวดัเฟร์โรอิเลก็ทริก 

 

6.3 ผลการวเิคราะห์เฟสและโครงสร้างทางจุลภาค 

 รูปแบบ XRD ของเซรามิก BNT-BA ท่ีเผาผนึกโดยวิธีการแบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอน
แสดงในรูปท่ี 6.1 ทุกช้ินงานตวัอย่างแสดงเพอรอฟสไกต์เฟสท่ีบริสุทธ์ิไม่มีเฟสอ่ืนเจือปนเช่นเฟส
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ของ Bi2Al4O9 [3] เป็นตน้ ช้ินงานตวัอย่างยงัแสดงโครงสร้างผนึกเป็นแบบรอมบอฮีดรอล จากการ
ค านวณค่าความกวา้งเต็มท่ีคร่ึงหน่ึงของค่าสูงสุด (Full Width at Half Maximum; FWHM) ของพีค 
XRD (111) ของช้ินงานตวัอยา่ง พบว่าค่า FWHM มีค่าเท่ากบั 0.354 และ 0.295° ส าหรับช้ินงานท่ีใช้
วิธีการเผาผนึกโดยวิธีการแบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนตามล าดบั โดยทัว่ไปแลว้ค่า FWHM มี
ความสัมพนัธ์กับระดบัความเป็นผลึก (degree of crystallinity) ขนาดเกรน และความเครียดของ
ช้ินงานตวัอย่าง และความเคน้คงคา้ง (residue stress) ในโลหะ [14] อย่างไรก็ตามในงานวิจยัน้ีจะ
ศึกษาเฉพาะระดบัความเป็นผลึกในเซรามิก ซ่ึงการท่ีมีค่า FWHM ต ่ากว่าจะหมายถึงการท่ีมีระดับ
ความเป็นผลึกท่ีสูงกว่า ดงันั้นจากผลการวิจยัพบว่าช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกดว้ยวิธีการสองขั้นตอน
แสดงระดบัความเป็นผลึกท่ีสูงกว่า และมีขอ้สังเกตว่าความหนาแน่นรวมของช้ินงานตวัอย่างท่ีเผา
ผนึกดว้ยวิธีการสองขั้นตอน (5.854 g/cm3) มีค่าสูงกว่าช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกดว้ยวิธีการแบบ
ดั้งเดิม (5.790 g/cm3)  

 

รูปท่ี 6.1 แสดงรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ ์(XRD) ของเซรามิก BNT-BA ท่ีสังเคราะห์โดยวิธีแบบ
ดั้งเดิมและวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน 
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รูปท่ี 6.2 แสดงโครงสร้างทางจุลภาคของช้ินงานตวัอย่าง ขนาดเกรนเฉล่ียส าหรับช้ินงาน

ตวัอยา่งท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกโดยวิธีการแบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนมีค่าเท่ากบั 1.5 และ 1.4 µm 
ตามล าดบั นอกจากน้ีรูปร่างของเกรนและการกระจายของขนาดของช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกดว้ยวิธี
ทั้งสองยงัมีลกัษณะคลา้ยกนั ความคลา้ยกนัของโครงสร้างทางจุลภาคของช้ินงานตวัอย่างทั้งสองวิธี
แสดงใหเ้ห็นว่าวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนน้ีไม่มีผลต่อโครงสร้างทางจุลภาค 

 

รูปท่ี 6.2 รูปถ่าย SEM ผิวหน้าของเซรามิก BNT-BA ท่ีสังเคราะห์โดย (a) วิธีการแบบดั้งเดิม และ    
(b) วิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน 

 

6.4 ผลการวเิคราะห์ทางไดอเิลก็ทริก 

 การเปรียบเทียบผลทางไดอิเล็กทริกระหว่างช้ินงานตวัอย่างท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกโดยวิธีการ
แบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนแสดงในรูปท่ี 6.3 การแปรตามอุณหภูมิของค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกมีการ
เปล่ียนแปลงเทียบกบัความถ่ีท่ีนอ้ยส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ีเตรียมจากทั้งสองวิธีเม่ือเปรียบเทียบกบั
วสัดุรีแลกเซอร์อ่ืนๆ เช่น เซรามิก Ba(Ti0.7Zr0.3)O3 [15] อย่างไรก็ตามช้ินงานตวัอย่างท่ีใชว้ิธีการเผา
ผนึกสองข้ึนตอนมีพฤติกรรมเปล่ียนแปลงกบัความถ่ีท่ีสูงกว่าช้ินงานตวัอยา่งท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกแบบ
ดั้งเดิมและมีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงสุดท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสสูงกว่าอีกดว้ย ท่ี Tm300 °C มี   ค่า
ไดอิเล็กทริกประมาณ 3,100 ท่ีความถ่ี 1 kHz ขณะท่ีช้ินงานท่ีใช้วิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมได ้         
ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ีต ่ากว่ามีค่าประมาณ 2,800 ท่ี Tm290 °C การปรับปรุงค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสูงสุด
อาจเป็นผลเน่ืองมาจากความหนาแน่นรวมท่ีสูงกว่าและระดับความเป็นผลึกท่ีสูงกว่าของช้ินงาน
ตวัอยา่งท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกสองข้ึนตอน ผลท่ีไดน้ี้มีลกัษณะเช่นเดียวกบังานวิจยัท่ีท าโดย Khamman 
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et al. ส าหรับเซรามิก Bi0.5Na0.5TiO3 [16] ยิ่งไปกว่านั้นการเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิการเปล่ียนเฟส
แสดงใหเ้ห็นว่าตวัแปรในกระบวนการผลิตส่งผลต่ออุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของสารละลายของแข็ง
ชนิดน้ี กราฟไดอิเลก็ทริกของช้ินงานตวัอย่างท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมแสดงการเปล่ียนเฟสท่ี
กวา้งเม่ือเทียบกบัช้ินงานตวัอยา่งท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน รูปท่ี 6.3 ยงัแสดงค่าการสูญเสียทาง
ไดอิเลก็ทริกซ่ึงเป็นฟังกช์นัของความถ่ีค่าของการสูญเสียทางไดอิเลก็ทริกท่ี Tm ส าหรับความถ่ี 1 kHz 
มีค่าเท่ากับ 0.021 และ 0.025 ส าหรับช้ินงานท่ีมีการเผาผนึกโดยวิธีสองขั้นตอนและวิธีดั้ งเดิม
ตามล าดับ และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกส าหรับช้ินงานตัวอย่างท่ีมีการเผาผนึกโดยวิธีสอง
ขั้นตอนมีการเปล่ียนแปลงตามความถ่ีมากกว่าช้ินงานตวัอย่างท่ีมีการเผาผนึกโดยวิธีแบบดั้งเดิมตาม
ขอ้มลูค่าไดอิเลก็ทริกท่ีวดัได ้ผลวดัไดอิเล็กทริกแสดงให้เห็นว่าวิธีการเตรียมมีผลต่อพฤติกรรมทาง
ไดอิเลก็ทริกของเซรามิก 

 เพื่อไปเป็นหาระดบัการแพร่(diffuseness) ส าหรับกราฟไดอิเล็กทริกกบัอุณหภูมิตวัแปรการ
แพร่ (  ) สามารถค านวณไดจ้ากสมการ[17] 
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ค่า   สามารถค านวณจากการกราฟความสมัพนัธ์ระหว่าง )/ln( rm  กบั 2)( mTT   ค่าของตวัแปร 

 มีค่าเท่ากบั 197.64 และ 191.74 K ส าหรับส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกโดยวิธีการ
แบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนตามล าดบั ค่า  ท่ีสูงกว่าของช้ินงานตวัอยา่งท่ีใชว้ิธีการเผาผนึกโดย
วิธีการแบบดั้งเดิมยนืยนัการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งมากข้ึน 
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รูปท่ี 6.3 สมบติัไดอิเล็กทริกของเซรามิก BNT-BA ท่ีสังเคราะห์โดย (a) วิธีการแบบดั้งเดิม และ (b) 
วิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน 
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6.5 ผลการวเิคราะห์สมบัตเิฟร์โรอเิลก็ทริก 

สมบติัโพลาไรเซชนักบัสนามไฟฟ้า (P-E) ส าหรับเซรามิกท่ีเตรียมจากทั้งสองวิธีแสดงในรูป
ท่ี 6.4 วงวนโพลาไรเซชนัของทั้งสองเซรามิกท่ีเตรียมจากทั้งสองวิธีการแสดงโพลาไรเซชนัคงเหลือท่ี
มากท่ีสนามไฟฟ้าเป็นศนูย ์วงวนฮีสเทอร์รีซีสมีลกัษณะเฉพาะเป็นส่ีเหล่ียมซ่ึงเป็นลกัษณะเฉพาะของ
วสัดุเฟร์โรอิเลก็ทริก ค่าโพลาไรเซชนัคงเหลือและสนามไฟฟ้าหักลา้งส าหรับช้ินงานท่ีเตรียมดว้ยวิธี
แบบดั้งเดิมมีค่าเท่ากบั 29.27 µC/cm2 และ 3.2 kV/cm ตามล าดบั ในขณะท่ีค่าโพลาไรเซชนัคงเหลือ
และสนามไฟฟ้าหกัลา้งส าหรับช้ินงานท่ีเตรียมดว้ยวิธีเผาผนึกสองขั้นตอนมีค่าเท่ากบั 38.49 µC/cm2 
และ 3.6 kV/cm ตามล าดบั อยา่งไรก็ตามไม่มีการเปล่ียนแปลงอยา่งมีนยัส าคญัส าหรับขนาดเกรน การ
มีค่าโพลาไรเซชนัคงเหลือท่ีสูงของช้ินงานตวัอย่างอาจเป็นผลเน่ืองจากสมบัติความหนาแน่นซ่ึง
ช้ินงานท่ีมีความหนาแน่นสูงจะมีค่าไพลาไรเซชนัคงเหลือท่ีสูงดว้ยเช่นกนั ยิ่งไปกว่านั้นระดบัความ
เป็นผลึกท่ีสูงกว่าของช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกด้วยสองขั้นตอนอาจจะเป็นเหตุผลหน่ึงท่ีท าให้มีค่า  
โพลาไรเซชนัคงเหลือท่ีสูง 

 

 

รูปท่ี 6.4 วงวนฮีสเทอร์รีซีส P-E ของเซรามิก BNT-BA ของวิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมและแบบสอง
ขั้นตอน 
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6.6 บทสรุป 

 สมบติัของเซรามิก BNT-BA ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนได้
ถกูศึกษาถึงแมว้่าช้ินงานตวัอยา่งท่ีเตรียมดว้ยวิธีทั้งสองมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกต์เฟสท่ีบริสุทธ์ิ
และโครงสร้างทางจุลภาคท่ีเหมือนกนั แต่ช้ินงานตวัอยา่งท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกแบบสองขั้นตอน
แสดงความหนาแน่นรวมท่ีสูงกว่าเช่นเดียวกบัระดบัความเป็นผลึกท่ีสูงกว่า พฤติกรรมการเปล่ียนเฟส
จากสมบติัไดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริกถกูพบว่าข้ึนกบัวิธีการเตรียมเซรามิก ในงานวิจยัน้ีช้ินงาน
ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกแบบสองขั้นตอนแสดงสมบติัไดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีดีกว่า 
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บทที ่7 

 
สมบัตไิดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกของเซรามิก Ba(Ti0.82Sn0.18)O3 

ที่เตรียมโดยการเผาผนึกสองขั้นตอน 
 

7.1 บทน า 

ในไม่ก่ีปีท่ีผ่านมาน้ีเซรามิกไร้สารตะกัว่เฟร์โรอิเล็กทริกท่ีมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกต์ 
(ABO3) เช่น เซรามิกท่ีมี BaTiO3 เป็นองคป์ระกอบหลกั เซรามิกท่ีมี (Bi0.5Na0.5)TiO3 เป็นองคป์ระกอบ
หลกั และเซรามิกท่ีมี  (K0.5Na0.5)NbO3 เป็นองค์ประกอบหลกั ได้รับความสนใจเป็นอย่างมากจาก
นกัวิจยัเน่ืองจากสมบติัทางไฟฟ้าท่ีสูงเช่นเดียวกบัการเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม ซ่ึงมีความเป็นไปไดท่ี้
จะน าไปแทนท่ีเซรามิกท่ีมีสารตะกัว่เป็นองค์ประกอบ [1-4] ในกลุ่มของเซรามิกท่ีมี BaTiO3 เป็น
องค์ประกอบหลกั แบเรียมสแทนเนตไททาเนต Ba(Ti1-xSnx)O3 (BTS) เป็นวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกท่ี
น่าสนใจชนิดหน่ึง [5] อุณหภูมิในการเปล่ียนเฟสจากสถานะเฟร์โรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกของ 
Ba(Ti1-xSnx)O3 แปรตามสดัส่วนของปริมาณสแทนเนียม อิเล็กโทรเซรามิกระบบน้ีแสดงค่าคงท่ีไดอิ
เลก็ทริกท่ีสูงเมื่อสดัส่วน 20.010.0  x  [5,7]  ส าหรับ BTS ในบางสดัส่วนจะแสดงพฤติกรรมเป็น
รีแล็กเซอร์เฟร์โรอิเล็กทริก [8] การเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งสามารถพบได้ โดย
ข้ึนอยูก่บัปริมาณของการแทนท่ี Ti+4 โดย Sn+4 [9] นกัวิจยัหลายกลุ่มไดร้ายงานว่าสมบติัของเซรามิก 
BTS สามารถปรับปรุงไดโ้ดยการเจือโลหะออกไซดบ์างชนิด [10]  ยิง่ไปกว่านั้นขนาดของเกรนท่ีเล็ก
และความหนาแน่นสูงสุดของเซรามิก BTS ยงัแสดงค่าไดอิเล็กทริกท่ีสูงกว่าส าหรับสถานะเฟร์โรอิ
เลก็ทริก [11,12] โดยทัว่ไปแลว้ขนาดเกรนท่ีเลก็และความหนาแน่นสูงสุดของเซรามิกสามารถท าให้
เกิดไดโ้ดยก าหนดตวัแปรท่ีเหมาะสมในการเผาผนึก ซ่ึงมีการรายงานว่าสมบติัของเซรามิกหลายชนิด
เป็นผลมาจากเทคนิคการเผาผนึก ดงันั้นเทคนิคการเผาผนึกหลายวิธีการไดถู้กน ามาใช ้เช่น การเผา
อยา่งรวดเร็ว (fast firing) การเผาผนึกเฟสของเหลว (liquid phase sintering) และการเผาผนึกความดนั
ต ่า (pressure-less sintering) [13-15] เทคนิคการเผาผนึกอย่างหน่ึงซ่ึงท าให้ไดเ้ซรามิกท่ีมีขนาดเกรน
เลก็และมีความหนาแน่นสูงคือการเผาผนึกสองขั้นตอน ส าหรับเทคนิคน้ีช้ินงานตวัอย่างถูกให้ความ
ร้อนจนไปถึงขั้นแรกท่ีอุณหภูมิสูงกว่า (T1) จากนั้นลดอุณหภูมิอยา่งรวดเร็วแลว้คงท่ี ณ อุณหภูมิน้ีเป็น
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ขั้นท่ีสองซ่ึงมีอุณหภูมิท่ีต  ่ากว่า (T2) ด้วยเวลาการแช่ท่ีเหมาะสม จนกระทั่งได้ความหนาแน่นท่ี
สมบูรณ์ เม่ือไม่นานมาน้ีมีการรายงานว่าการเผาผนึกสองขั้นตอนสามารถท าให้ไดเ้ซรามิกท่ีมีความ
หนาแน่นท่ีดีกว่าเป็นผลใหส้มบติัของเซรามิกไร้สารตะกัว่ท่ีมีอลัคาไลน์ไนโอเบตเป็นองค์ประกอบ
หลกัดีข้ึน[16] 

 ส าหรับงานวิจัยน้ีวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนได้น ามาใช้ในการสังเคราะห์เซรามิก BTS 
สมบติัหลายประการของเซรามิก เช่น สมบติัทางไดอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกไดถู้กศึกษาและ
รายงาน 

 

7.2 การทดลอง 

โลหะออกไซด์ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงไดแ้ก่ BaCO3 TiO2 และ SnO2 ไดถู้กน ามาใชเ้ป็นสารตั้ง
ตน้ ผงเหล่าน้ีถกูชัง่ตามสูตรทางเคมี Ba(Ti0.82Sn0.18)O3 และน าไปผสมกนัดว้ยวิธีบอลมิลเป็นเวลา 24 h 
ผงท่ีไดน้ าไปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 1300 °C แช่นาน 4 h ผงท่ีไดจ้ากการแคลไซน์น าไปผสมกบัตัว
ประสานและน าไปข้ึนรูป น าช้ินงานท่ีผา่นการข้ึนรูปไปเผาผนึกแบบสองข้ึนตอน ช้ินงานจะถูกเผาท่ี
อุณหภูมิ T1= 1350 °C ไม่นานแลว้ลดอุณหภูมิเป็น T1= 1100 °C แช่ไวน้าน 4-16 h ความหนาแน่นของ
ช้ินงานตัวอย่างท่ีผ่านการเผาผนึกถูกวดัโดยใช้วิธีของอาคิมิดิส ลกัษณะเฟสได้รับตรวจสอบโดย
เทคนิค XRD โครงสร้างทางจุลภาคตรวจสอบโดย SEM ส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า โลหะเงินไดถู้ก
น ามาใชท้ าเป็นขั้วอิเลก็โทรดทั้งสองดา้นของช้ินงานตวัอยา่ง สมบติัทางไดอิเลก็ทริกถูกวดัโดยเคร่ือง 
LCR มิเตอร์ สมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกถกูวดัโดยเคร่ืองวดัเฟร์โรอิเลก็ทริก 

 

7.3 ผลการวเิคราะห์เฟสและโครงสร้างทางจุลภาค 

 ส าหรับงานวิจยัน้ีเวลาในการแช่ของการเผาผนึกขั้นท่ีสองไดถ้กูศึกษาเพ่ือให้ไดส้มบติัท่ีดีข้ึน
ของเซรามิก ผลการเล้ียวเบนจาก XRD ของช้ินงานตวัอย่างท่ีเตรียมดว้ยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน
แสดงในรูปท่ี 7.1 ผลของ XRD แสดงว่าทุกช้ินงานตวัอยา่งมีเฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิ นั่นคือไม่พบ
เฟสแปลกปลอมในรูปแบบของ XRD ทุกช้ินงานตวัอยา่ง โดยท่ีขอ้มลูน้ีไดว้ิเคราะห์ตาม JCPDS เลขท่ี 
00-031-0174 การวิเคราะห์ XRD ยงัแสดงให้เห็นว่าทุกช้ินงานตวัอย่างมีโครงสร้างผลึกเป็นแบบ
คิวบิก ผลเช่นน้ีถกูพบในงานท่ีท าโดย Wei et al. [7] ผูซ่ึ้งไดศ้ึกษาคน้ควา้สมบติัของเซรามิก Ba(Ti1-
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xSnx)O3 ตั้งแต่ x = 0 ถึง 1 ยิ่งไปกว่านั้นไม่พบการเปล่ียนแปลงของระยะห่างระหว่างระนาบ (d-
spacing) ส าหรับเวลาในการแช่ท่ีต่างกนั ท่ี T2 กราฟความสมัพนัธร์ะหว่างความหนาแน่นและเวลาใน
การแช่ไดแ้สดงในรูปแทรกในรูปท่ี 7.1 ความหนาแน่นรวมของช้ินงานตวัอย่างเพ่ิมข้ึนตามเวลาใน
การแช่มากข้ึน ถึงแมว้่าอุณหภูมิในการเผาผนึกท่ี T1 มีอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งสูง การเพ่ิมข้ึนของความ
หนาแน่นเม่ือเพ่ิมเวลาการแช่แสดงให้เห็นว่าการเผาผนึกท่ี T1 ยงัไม่สมบูรณ์แต่สมบูรณ์หรือใกล้
สมบูรณ์ท่ี T2 (ตามเวลาการแช่ท่ีเหมาะสม)  

 

รูปท่ี 7.1 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) ของเซรามิก BST ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกสอง
ขั้นตอนโดยท่ี t2 เป็นเวลาในการแช่ 

รูปท่ี 7.2 แสดงภาพถ่ายทางจุลภาคจาก SEM ของผิวหน้าช้ินงานตวัอย่าง ขนาดเกรนของ
ช้ินงานตวัอยา่งมีค่าอยูใ่นช่วง 6.6-7.6 µm ซ่ึงแสดงใหเ้ห็นว่าเวลาในการแช่ท่ี T2 ไม่มีอิทธิผลต่อขนาด
เกรน อยา่งไรก็ตามมีขอ้สงัเกตท่ีว่าขนาดของเกรนท่ีไดจ้ากงานวิจยัน้ีมีความคลา้ยกบัผลท่ีไดจ้ากการ
เผาผนึกท่ีไดจ้ากวิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมจากงานก่อนหนา้น้ี [17]  
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รูปท่ี 7.2 รูปถ่าย SEM ผวิหนา้ของเซรามิก BTS ท่ีเวลาการแช่ท่ีขั้นท่ีสองของการเผาผนึกแตกต่างกนั 
(a) 4h และ (b) 16 h. 

 

7.4 ผลการวเิคราะห์สมบัตไิดอเิลก็ทริก 

 รูปท่ี 7.3 แสดงความสมัพนัธข์องค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกและค่าสูญเสียไดอิเล็กทริกกบัความถ่ีท่ี
อุณหภูมิห้องของเซรามิก BTS ซ่ึงพบว่าเวลาแช่ท่ีนานข้ึนมีผลท าให้การเปล่ียนแปลงตามความถ่ีท่ี
สูงข้ึน ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ีความถ่ี 1 kHz พบว่ามีค่าเพ่ิมข้ึนตามเวลาการแช่ (รูปท่ี 7.3 (a)) ยิ่งไปกว่า
นั้นทุกช้ินงานตวัอยา่งยงัแสดงพฤติกรรมข้ึนกบัความถ่ีส าหรับการสูญเสียทางไดอิเลก็ทริกของช้ินงาน
ท่ีแช่ 16 h มีค่าการสูญเสียท่ีมากเม่ือเทียบกบัช้ินงานตวัอย่างอ่ืนๆ โดยเฉพาะท่ีความถ่ีน้อยกว่า 5×104 
Hz การเปล่ียนแปลงของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกของวสัดุภายใตก้ารศึกษาน้ีไดท้ าการวดัในช่วงความถ่ี   
1-500 Hz ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีแปรค่ากบัอุณหภูมิไดแ้สดงพฤติกรรมรีแลกเซอร์
ส าหรับพีคไดอิเลก็ทริกท่ี Tm  
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รูปท่ี 7.3 (a) ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกและ (b) ค่าการสูญเสีญไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถ่ีส าหรับเซรามิก 
BTS ท่ีเผาผนึกในเวลาการแช่ต่างกนัส าหรับท่ี T2 

 

 รูปท่ี 7.4 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริกกบั
อุณหภูมิ ค่าของ max,r เพ่ิมข้ึนตามเวลาในการแช่มากข้ึน (รูปท่ี 7.5) อย่างไรก็ตาม Tm ไม่มีการ
เปล่ียนแปลงกบัอุณหภูมิในการแช่ เน่ืองจากไม่มีการเปล่ียนแปลงในโครงสร้างของช้ินงานตวัอย่าง
หลงัการเผาผนึก การเพ่ิมข้ึนของค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกอาจจะเก่ียวกบัการเพ่ิมข้ึนของความหนาแน่นนั้น
คือท่ีเวลาการแช่มากข้ึนท าใหไ้ดค่้าไดอิเล็กทริกท่ีสูงข้ึน ซ่ึงสามารถแสดงไดว้่าทางดา้นพาราอิเล็กท
ริกของกราฟค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกมีความสมัพนัธต์ามสมการ 


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2
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r     (7.1) 

เมื่อ  max,r คือค่าสูงสุดของค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสมัพทัธท่ี์ mTT   

 r       คือค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสมัพทัธ ์

         คือ ตวัแปร diffusiveness ส าหรับการเปล่ียนเฟส 

ตัวแปร  หาได้จากได้จากกราฟความสัมพันธ์ระหว่าง )/ln( rm  กับ 2)( mTT  โดยค่าท่ีน ามา
พิจารณาตอ้งมี 5.1/ rm  ซ่ึงไดอ้ธิบายไวใ้นงานของ Pilgrim et al. ความสมัพนัธข์องตวัแปร  กบั
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เวลาในการแช่ท่ี T2 แสดงในรูปท่ี 7.5 ค่าตวัแปร  มีค่าเพ่ิมข้ึนเม่ือเพ่ิมเวลาในการแช่ช้ีให้เห็นว่าการ
แช่ท่ีนานข้ึนท่ีอุณหภูมิ T2ท าเกิดการเปล่ียนแปลงเฟสท่ีชดัเจนข้ึนส าหรับเซรามิกระบบน้ี 

 

 

 

รูปท่ี 7.4 ความสัมพนัธ์ของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกกบัอุณหภูมิของ
เซรามิก BTS ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนท่ีเวลาการแช่ต่าง ๆท่ี T2 (a) 4h, (b) 8h และ 

(c) 16 h รูปแทรกแสดงความวงวนฮีเทอร์รีซีสเฟร์โรอิเลก็ทริกของช้ินงานตวัอยา่ง 
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 วงวนฮีสเทอร์รีซีสเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีอุณหภูมิต่างๆของช้ินงานตวัอย่างไดแ้สดงในรูปแทรก
ในรูปท่ี 7.4 วงวนฮีสเทอร์รีซีสแสดงการเปล่ียนแปลงเล็กน้อยต่อพฤติกรรมฮีสเทอร์รีติกกับการ
เพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิท่ีใกลก้ลบัอุณหภูมิการเปล่ียนเฟส มีขอ้สังเกตท่ีว่าวงวนท่ีแคบถูกพบท่ีอุณหภูมิ
ต  ่ากว่า Tm เน่ืองมาจากอิทธิพลจากรีแลกเซอร์เฟร์โรอิเล็กทริก อย่างไรก็ตามช้ินงานตวัอย่างของการ
แช่ 8 และ16 h ท่ี 0 °C แสดงการบิดเบ้ียวและการเอียงของวงวนฮีสเทอร์รีซีส ผลน้ีอาจมีความสัมพนัธ์
กบัค่าสูญเสียไดอิเลก็ทริกท่ีสูงท่ีอุณหภูมิสูงกว่า Tm มีผลท าใหมี้กระแสร่ัวท่ีมากข้ึนในช้ินงานตวัอยา่ง 

 
รูปท่ี 7.5 ความสมัพนัธข์องค่าr,max และ Tm กบัเวลาในการแช่ท่ีอุณหภูมิ T2 ของเซรามิก BTS รูป
แทรกแสดงความสมัพนัธค่์า กบัเวลาในแช่ท่ีอุณหภูมิ T2 

 

7.5 บทสรุป 

 เซรามิก BTS ไดถ้กูสงัเคราะห์โดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน ผลของเวลาการแช่ท่ีขั้นท่ีสอง
ของการเผาผนึกต่อสมบติัของเซรามิกไดถู้กศึกษา ทุกช้ินงานตวัอย่างมีพฤติกรรมรีแลกเซอร์ซ่ึงได้
วิเคราะห์จากการวดัไดอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริก ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟส
เพ่ิมข้ึนตามเวลาในการแช่ ซ่ึงสามารถมาแสดงได้ว่าการเพ่ิมข้ึนของสมบัติไดอิเล็กทริกเกิดข้ึน
เน่ืองจากความหนาแน่นของช้ินงานตวัอยา่งท่ีดีข้ึน 
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บทที ่8 

 
สมบัตทิางไฟฟ้าและสมบัตทิางกายภาพของเซรามิกปรับแต่งโพแทสเซียมโซเดียม 

ไนโอเบตที่เตรียมโดยการสังเคราะห์เกลือหลอมเหลว 
 

8.1 บทน า 

ปัจจุบนัวสัดุเฟร์โรอิเลก็ทริกไร้สารตะกัว่แสดงสมบติัท่ีน่าสนใจส าหรับใชใ้นอุปกรณ์อิเลก็โทร
นิกท่ีเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้มซ่ึงสามารถแทนท่ีวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกท่ีมีสารตะกัว่เป็นองค์ประกอบ
หลกั เช่น PbZrxTi1-xO3 [1-5] เซรามิกระบบโพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบต ((KxNa1-x)NbO3; KNN) 
เป็นวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกไร้สารตะกัว่ท่ีส าคญัอีกระบบหน่ึงเน่ืองจากมีสมบติัทางไฟฟ้าท่ีดีเยี่ยม ใน
กลุ่มของวัสดุท่ีมี KNN เป็นองค์ประกอบหลกัเซรามิก (1-x)KNN-xBS เป็นท่ีน่าใจเน่ืองจากมี
สมบติัเพียโซอิเล็กทริกสูงท่ีอุณหภูมิห้องและมีอุณหภูมิคูรีสูง (d33253 pC/N, kp=0.48, kt=0.49 และ 
TC=351°C) [6] โครงสร้างเฟสของเซรามิก (1-x)KNN-xBS มีโครงสร้างเป็นแบบเพอรอฟสไกต์และมี
โครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก, เทเทระโกนอลและซูโดคิวบิกข้ึนอยู่กบัสัดส่วนของตวัแปร x 
งานวิจัยก่อนหน้าน้ีได้รายงานว่าสมบัติของวสัดุน้ีท่ีมีสัดส่วนในช่วง 0200.00125.0  x  แสดง
สมบติัเพียโซอิเล็กทริกท่ีสูงเพราะรูปแบบของการเปล่ียนเฟสหลายสัณฐาน (polymorphic phase 
transition) ระหว่างออร์โทรอมบิกเฟสไปเป็นเทเทระโกนอลเฟสในสดัส่วนของเซรามิกท่ีศึกษา [6-9] 
เพื่อใหไ้ดส้มบติัทางไฟฟ้าท่ีดีเยีย่มจ าเป็นตอ้งมีการผลิตเซรามิกท่ีมีคุณภาพสูง ตั้งแต่กระบวนการแคล
ไซน์ผง ไม่นานมาน้ีไดมี้การรายงานว่าเทคนิคเกลือหลอมเหลว (molten salt technique) เป็นเทคนิคท่ี
ง่ายและตน้ทุนต ่าในการสงัเคราะห์ผงท่ีมีคุณภาพสูงและมีขนาดเลก็ ยิง่ไปกว่านั้นเทคนิคน้ียงัประหยดั
พลงังานในกระบวนการสังเคราะห์โดยท่ีไม่ตอ้งใช้อุณหภูมิสูงส าหรับการแคลไซน์เมื่อเทียบกับ
เทคนิคอ่ืน ๆ [10] 

 ในกรณีของวสัดุท่ีมี Na และ K เป็นองคป์ระกอบหลกัเป็นท่ีทราบกนัว่า Na และ K สามารถ
การเป็นไอระหว่างกระบวนการผลิตท่ีอุณหภูมิสูง นั่นคืออตัราการสูญเสีย Na และ K สูงมากข้ึนใน
ตอนเผาผนึก ตั้งแต่เทคนิคเกลือหลอมเหลวเป็นเทคนิคท่ีใชอุ้ณหภูมิต  ่าและอุณหภูมิสูงท าให้ Na และ 
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K มีการสูญเสียในเซรามิกท่ีมี Na และ K เป็นองคป์ระกอบ ดงันั้นในงานวิจยัน้ีจึงท าการศึกษา KNN-
BS ในสดัส่วนท่ี 0.9875(K0.5Na0.5)NbO3-0.0125BiScO3 ท่ีสงัเคราะห์ดว้ยเทคนิคเกลือหลอมเหลว ผล
ของการเพ่ิมส่วนเกินของ Na และ K ต่อสมบติัของเซรามิกท่ีสงัเคราะห์ข้ึนไดท้ าการศึกษาดว้ยเช่นกนั 

 

8.2 การทดลอง 

ช้ินงานตัวอย่า ง  0.9875(K0.5Na0.5)NbO3-0.0125BiScO3ท่ีสัง เคราะ ห์ด้ว ย เทคนิค เก ลือ
หลอมเหลว ใชโ้ลหะออกไซด์ไดแ้ก่ K2CO3,  Na2CO3,  Nb2O5, Bi2O3 และ Sc2O3 เป็นสารตั้งตน้ ผง
เหล่าน้ีถกูชัง่ตามสูตรเคมีขา้งตน้แลว้น าไปผสมโดยวิธีบอลมิลเป็นเวลา 24 h น าผงท่ีไดไ้ปผสมกบักบั
เกลือท่ีเตรียมไวใ้นอตัราส่วน 1:1 ตามอตัราส่วนโดยมวล หลงัจากนั้นบดผสมดว้ยวิธีบอลมิล (เกลือ
เตรียมจากการผสมตามอตัราส่วนท่ีเท่ากนัโดยโมลของ NaCl และ KCl บดผสมดว้ยมือนาน 30 min) 
น าผงท่ีผา่นการผสมไปแคลไซน์ท่ีช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ 500 °C ถึง 800 °C เป็นเวลานาน 2 h น าผงท่ีผา่น
การแคลไซน์น้ีไปลา้งเกลือดว้ยน ้ าปราศจากไอออนโดยใช ้AgNO3 เป็นสารตรวจสอบการคงอยู่ของ
เกลือน าผงท่ีผา่นการลา้งเกลือเติมสารส่วนเกิน K2CO3 และ Na2CO3 ในช่วง 0-1 wt. แลว้น าไปบอลมิ
ลอีกคร้ัง จากนั้นน าไปข้ึนรูปและเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1200 °C เป็นเวลานาน 2 h ช้ินงานตวัอย่างท่ีผ่าน
การเผาผนึกถกูวดัโดยใชว้ิธีของอาร์คิมิดีส ลกัษณะเฟสไดรั้บตรวจสอบโดยเทคนิค XRD โครงสร้าง
ทางจุลภาคตรวจสอบโดย SEM ส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า โลหะเงินได้ถูกน ามาใช้ท าเป็นขั้ว
อิเล็กโทรดทั้งสองดา้นของช้ินงานตวัอย่าง สมบติัทางไดอิเล็กทริกถูกวดัโดยเคร่ือง LCR มิเตอร์ 
สมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกถกูวดัโดยเคร่ืองวดัเฟร์โรอิเลก็ทริก 

 

8.3 ผลการวเิคราะห์เฟสและโครงสร้างทางจุลภาค 

 เพื่อใหไ้ดเ้ฟส KNN-BS ท่ีบริสุทธ์ิ ผงของสารตั้งตน้ถูกผสมและแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิในช่วง 
500-800 °C รูปแบบ XRD ของผงท่ีไดรั้บการแคลไซน์แลว้ท่ีอุณหภูมิต่างๆแสดงในรูปท่ี 8.1 ขอ้มูล 
XRD เปิดเผยว่าผงท่ีผา่นการแคลไซน์แลว้มีเฟสหลกัเป็นเพอรอฟสไกตไ์ม่พบเฟสแปลกปลอมท่ีไม่ใช่
เฟสของ KNN-BS ยกเวน้ผงท่ีมีการแคลไซน์ต  ่ากว่า 700 °C มีขอ้สงัเกตท่ีว่าเฟสบริสุทธ์ิของ KNN-BS 
สามารถสังเคราะห์ไดท่ี้อุณหภูมิแคลไซน์สูงกว่า 950 °C โดยวิธีปฏิกิริยาของแข็งแบบดั้งเดิม [6] 
ดงันั้นการท่ีได้เฟสบริสุทธ์ิของ KNN-BS ท่ีอุณหภูมิ 700 °C ในงานน้ีแสดงให้เห็นว่าวิธีการเกลือ
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หลอมเหลวสามารถลดอุณหภูมิแคลไซน์ไดป้ระมาณ 250 °C ยิ่งไปกว่านั้นไม่มีการเล่ือนของพีคการ
เล้ียวเบนในช่วงอุณหภูมิการแคลไซน์ นั่นหมายความว่าการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิแคลไซน์ไม่ท าให้
แลตทิซเปล่ียนไป อย่างไรก็ตามขนาดของอนุภาคของผงท่ีผ่านการแคลไซน์เพ่ิมข้ึนจาก 0.29 µm 
ส าหรับผงท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 °C ไปเป็น 0.34 µm ส าหรับผงท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 °C 
แสดงในรูปแทรกในรูปท่ี 8.1 โดยผงท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 °C มีขนาดอนุภาคท่ีใกลเ้คียงกนั 

 

รูปท่ี 8.1 รูปแบบ XRD ของผงท่ีไดรั้บการแคลไซน์แลว้ท่ีอุณหภูมิต่างๆ รูปแทรกแสดงภาพถ่ายทาง
จุลภาคจาก SEM (a) ผงท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 °C และ (b) ผงท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 °C 

รูปแบบ XRD ของเซรามิก KNN-BS ตามล าดบัการเติมสารส่วนเกินของ Na และ K แสดงใน
รูปท่ี 8.2(a) พบว่ามีเฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิทุกช้ินงานตวัอยา่ง เพ่ือเป็นการตรวจสอบสมมาตรของ
ช้ินงานตวัอยา่งไดน้ ารูปแบบ XRD ท่ีไดไ้ปเทียบกบัฐานขอ้มูล Inorganic Crystal Structure Database 
(ICSD) พีค XRD ท่ีไดม้ีความสอดคลอ้งกบัโครงสร้างผลึกออร์โทรอมบิกและมีสมมาตรแบบ Amm2 
เช่นเดียวกบัสาร KNbO3 (ICSD เลขท่ี 01-071-0946) [11] ผลท่ีไดน้ี้มีความสอดคลอ้งกบังานท่ีท าโดย 
Hao et al. [12] โดยงานของ Hao et al. ไดท้  าการสงัเคราะห์ KNN-BS โดยวิธีใหม่แบบไฮบริดของวิธี
โซลเจลและอลัตร้าโซนิก ค่าความหนาแน่นของช้ินงานท่ีผา่นการเผาผนึกซ่ึงเป็นฟังก์ชนัของการเพ่ิม
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ส่วนเกินของ Na และ K แสดงในรูปแทรกรูปท่ี 8.2(a) ความหนาแน่นจากการวดัมีค่าเพ่ิมข้ึนตาม
ปริมาณการเพ่ิมส่วนเกินของ Na และ K ผลท่ีเกิดข้ึนน้ีอาจเน่ืองมาจากการเติมท าใหเ้กิดการอ่ิมตวัของ
ไอของ Na และ K ระหว่างกระบวนการเผาผนึก รูปโครงสร้างทางจุลภาคและความสัมพนัธ์ระหว่าง
ขนาดเกรนกบัปริมาณการเพ่ิมส่วนเกินแสดงในรูปท่ี 8.2(b) สัณฐานของเกรนของช้ินงานตวัอย่างมี
ลกัษณะคลา้ยทรงส่ีเหล่ียม ค่าขนาดของเกรนเฉล่ียท่ีค  านวณโดยวิธีอินเทอร์เซพท์ (intercept method) 
พบว่ามีขนาดลดลงเม่ือมีการเพ่ิมส่วนเกินมากข้ึน ถึงแมว้่าสารท่ีเติมเขา้ไปจะช่วยให้มีความหนาแน่น
ท่ีดีข้ึนแต่การเพ่ิมท่ีมากข้ึนก็จะท าให้เกิดการลดขนาดของเกรนลง ผลน้ีอาจเกิดข้ึนเน่ืองจากผลของ
การเพ่ิมส่วนเกินซ่ึงไปยบัย ั้งการเจริญเติบโตของเกรนท่ีขอบเกรน 
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รูปท่ี 8.2 (a) รูปแบบ XRD ของเซรามิก KNN-BS ตามล าดบัการเติมสารส่วนเกินของ Na และ K รูป
แทรกแสดงสมัพนัธร์ะหว่างความหนาแน่นและปริมาณสารส่วนเกิน และ (b) รูปถ่ายทางจุลภาคและ
ความสมัพนัธร์ะหว่างขนาดเกรนกบัปริมาณการเติมสารส่วนเกิน 

 

8.4 ผลการวเิคราะห์สมบัตไิดอเิลก็ทริก 

 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกกบัอุณหภูมิแสดงในรูปท่ี 8.3 ขอ้มูลน้ีไดแ้สดงการ
เปล่ียนเฟสเป็นพาราอิเล็กทริกเฟสของช้ินงานตวัอย่างท่ีอุณหภูมิ 375-367 °C อุณหภูมิการเปล่ียน
เฟสลดลงเม่ือเพ่ิมสารส่วนเกินตามรูปท่ี 8.3 ทุกช้ินงานแสดงการผลของความถ่ีท่ีมีต่อค่าไดอิเล็กทริก
ค่อนขา้งนอ้ย มีขอ้สงัเกตท่ีว่าค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกสูงสุดมีค่าเพ่ิมข้ึนตามปริมาณของการเพ่ิมส่วนเกิน
ในรูปท่ี 8.3 (d) แนวโนม้ท่ีไดน้ี้มีความสอดคลอ้งกบัผลการวดัความหนาแน่น นัน่คือเซรามิกท่ีมีความ
หนาแน่นมากกว่าจะใหค่้าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงกว่า เน่ืองจากตวัการเติมสารส่วนเกินท าให้เกิดการ
อ่ิมตวัลดการสูญเสีย Na และ K ระหว่างการเผาผนึก การเปล่ียนโครงสร้างจากออร์โทรอมบิกไปเป็น
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เททระโกนอลเฟสแสดงท่ีอุณหภูมิประมาณ 150-200 °C ( tetraorthT  ) การเปล่ียนเฟสท่ีเห็นไดช้ดัเจน
ท่ีช้ินงานตวัอย่างท่ีมีการเติม 1.0 wt.  ยิ่งไปกว่านั้นพบว่า tetraorthT  ลดลงเม่ือมีการเพ่ิมปริมาณการ
เติมดงัแสดงในรูปท่ี 8.3 การเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสอาจมีสาเหตุมาจากการลดความ
บกพร่องหลงัจากการเติมสารส่วนเกิน 

 

 

รูปท่ี 8.3 (a-c) ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกกบัอุณหภูมิท่ีปริมาณการเติมต่างๆ ของสาร
ส่วนเกิน ( (a) = 0.0, (b) = 0.5 และ (c) = 1.0 wt. ) และ (d) แสดงความสัมพนัธ์ระหว่างค่าคงท่ีไดอิ
เลก็ทริกสูงสุดกบัอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสซ่ึงเป็นฟังกช์ัน่ของการเติมสารส่วนเกิน 

วงวนฮีสเทอร์รีซีสท่ีอุณหภูมิห้องได้ถูกวดัโดยใช้วงจรซอว์เยอร์ทูเวอร์ (Sawyer-Tower 
circuit) วงวนฮีสเทอร์รีซีสของแต่ละสัดส่วนการเติมสารส่วนเกินแสดงในรูปท่ี 8.4 วงวนฮีสเทอร์รี
ซีสชนิดตวัเก็บประจุสูญเสีย (lossy capacitor) ถกูพบส าหรับช้ินงานตวัอย่างไม่ไดรั้บการเติมและเติม
ท่ี 0.5 wt.  อยา่งไรก็ตามค่าโพลาไรเซชัน่คงเหลือมีค่าเพ่ิมข้ึนเม่ือเติมสารส่วนเกินมากข้ึน ท่ีการเติม 
1.0 wt.  ช้ินงานตวัอยา่งแสดงวงวนฮีสเทอร์รีซีสแบบเฟร์โรอิเลก็ตริก ดงันั้นการเติมสารส่วนเกินจึง
ช่วยปรับปรุงพฤติกรรมเฟร์โรอิเลก็ทริกของเซรามิก KNN-BS 
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รูปท่ี 8.4   วงวนฮีสเทอร์รีซีสท่ีอุณหภูมิหอ้งของเซรามิก KNN-BS 

 

8.5 บทสรุป 

 ในงานวิจยัท่ีไดท้  าการสังเคราะห์ผง KNN-BS โดยวิธีเกลือหลอมเหลว วิธีเกลือหลอมเหลว
ช่วยลดอุณหภูมิการแคลไซน์ให้ไดท่ี้อุณหภูมิต  ่า ผงท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์วิธีน้ีมีขนาดเล็ก เซรามิก 
KNN-BS ท่ีระดบัการเติมสารส่วนเกินไดท้ าการสังเคราะห์ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็งและสมบติัของ
เซรามิกท่ีไดถ้กูน ามาศึกษา ทุกช้ินงานตวัอยา่งแสดงเฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิซ่ึงมีสมมาตรออร์โทร
อมบิกท่ีอุณหภูมิห้อง ความสัมพนัธ์ของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกกบัอุณหภูมิแสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก
สูงสุดของช้ินงานตวัอย่างท่ีมีการเติมสารส่วนเกินมากกว่าจะให้ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงกว่า ซ่ึง
สอดคลอ้งกบัผลค่าความหนาแน่น สารส่วนเกินท่ีเติมเขา้ไปยงัท าใหก้ารเล่ือนของอุณหภูมิการเปล่ียน
เฟส สารส่วนเกินยงัช่วยปรับปรุงสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกของเซรามิกระบบน้ีดว้ย 
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บทที่ 9 

 
การสังเคราะห์เซรามิกโซเดียมโพแทสเซียมไนโอเบตโดยวธีิการเผาผนึก 

สองขั้นตอนร่วมกับการสังเคราะห์โดยวธีิเกลอืหลอมเหลว 
 

9.1 บทน า 

เซรามิกระบบโพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบต (KxNa1-x)NbO3; KNN) เป็นวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริก
ไร้สารตะกัว่ท่ีส าคญัและถกูน ามาการศึกษาอย่างกวา้งขวางเน่ืองดว้ยมีศกัยภาพน าไปประยุกต์ใชไ้ด้
ส าหรับอุปกรณ์ทางอิเลก็โทรนิกส์เช่นตวักระตุน้เพียโซอิเล็กทริก เซนเซอร์ และทรานสดิวเซอร์เป็น
ตน้ เซรามิก KNN มีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสท่ีสูง และมีค่าโพลาไรเซชนัคงเหลือท่ีสูง [1-4] มีการ
พบว่าบริเวณรอยต่อเฟส (Morphotropic phase boundary หรือ MPB) ซ่ึงเป็นรอยต่อระหว่างเฟสออร์
โทรอมบิกกับเฟสเททระโกนอลส าหรับสัดส่วนของ (K0.5Na0.5)NbO3[5] ส าหรับการท่ีจะให้ได้
สมบติัเพียโซอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีสูง ผงท่ีจะน ามาเตรียมตอ้งมีคุณภาพสูงโดยมีหลายวิธีท่ี
ใชใ้นการสังเคราะห์ผงของ KNN [6-8] วิธีการผสมออกไซด์แบบดั้งเดิมไดน้ ามาใชบ่้อยคร้ังในการ
สงัเคราะห์ผง KNN แต่อยา่งไรก็ตาม ผงท่ีไดน้ี้จ  าเป็นตอ้งเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิสูงซ่ึงท าใหไ้ดอ้นุภาค
ของผงท่ีใหญ่และรวมกันเป็นกลุ่มก้อน กระบวนทางเคมีหลายกระบวนการได้น ามาใช้  เช่น 
กระบวนการซอล-เจล (sol-gel) กระบวนการโฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal) กระบวนการตกตะกอน
ร่วม (co-precipitate) เพื่อใหไ้ดผ้ง KNN ท่ีมีขนาดเลก็ แต่วิธีการเหล่าน้ีมีตน้ทุนของสารตั้งตน้ท่ีสูง ยิ่ง
ไปกว่านั้นปริมาณสารท่ีไดย้งัมีปริมาณนอ้ย เม่ือไม่นานมาน้ีมีการรายงานว่าการสงัเคราะห์โดยวิธีการ
เกลือหลอมเหลว(molten salt) เป็นอีกวิธีหน่ึงท่ีง่ายและใชไ้ดจ้ริง อีกทั้งใชต้น้ทุนต ่าและยงัไดผ้งท่ีมี
ขนาดเลก็ [9] นอกจากน้ีแลว้เป็นท่ีทราบกนัดีว่าสมบติัของเซรามิกหลายชนิดมีอิทธิพลมาจากเทคนิค
การเผาผนึก ดงันั้นจึงมีเทคนิคหลากหลายท่ีไดรั้บการศึกษาและรายงานผล เช่น การเผาผนึกดว้ยอตัรา
รวดเร็ว (ripid-rate sintering) การเผาผนึกดว้ยการควบคุมอตัรา (rate-controlled sintering) และการเผา
ผนึกสองขั้นตอน (two-step sintering) [10] ในบรรดาวิธีการเหล่าน้ี วิธีการการเผาผนึกสองขั้นตอน
เป็นท่ีน่าสนใจมาก เพราะท าใหไ้ดเ้ซรามิกท่ีมีความหนาแน่นสูงและขนาดเกรนท่ีเล็กโดยมีอตัราการ
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เจริญเติบโตของเกรนท่ีต ่า[10] โดยทัว่ไปแลว้ส าหรับการเผาผนึกสองขั้นตอนน้ีเร่ิมจากเผาช้ินงาน
ตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิ T1 ใชเ้วลาในแช่ในขั้นน้ีไปเวลานอ้ยแลว้ตามดว้ยการเผาท่ีอุณหภูมิต  ่าลงมาจากขั้น
แรกประมาณ 100–200 C (T2) ดว้ยเวลาการแช่ท่ีเหมาะสมเป็นขั้นท่ีสอง โดยการใชว้ิธีการน้ีการ
สูญเสียของสารตั้งตน้ซ่ึงมีอุณหภูมิหลอมเหลวท่ีต ่าสามารถควบคุมได ้เน่ืองจากใชเ้วลาในการแช่ใน
ขั้นแรกนอ้ย ดงันั้นวิธีการน้ีอาจดีส าหรับวสัดุไร้สารตะกัว่บางชนิดซ่ึงตอ้งเตรียมจากสารตั้งตน้ท่ีมีจุด
หลอมเหลวต ่า 

 ในงานวิจยัน้ีวิธีการเกลือหลอมเหลวและวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนถกูมาประยุกต์ใชใ้นการ
สังเคราะห์ผง KNN และเซรามิก ตามล าดับ สมบัติเฉพาะของผงท่ีสังเคราะห์โดยวิธีการเกลือ
หลอมเหลวไดถ้กูตรวจสอบ และผลของเวลาในแช่ท่ี T2 ส าหรับกระบวนการเผาผนึกสองขั้นตอนต่อ
สมบติัของเซรามิกไดรั้บการตรวจสอบดว้ย 

 

9.2 การทดลอง 

 ผง KNN ถกูสงัเคราะห์โดยวิธีการเกลือหลอมเหลว อตัราส่วนท่ีเท่าโดยโมลของเกลือ NaCl 
และ KCl ผสมกนัดว้ยมือเป็นเวลา 20 min สัดส่วนของ K2CO3,  Na2CO3 และ Nb2O5 ตามหลกัการ
ค านวณปริมาณสารสัมพนัธ์และชัง่สูตรเคมีตามสมการทางเคมี (K0.5Na0.5)NbO3 จากนั้นน าไปผสม
ดว้ยเทคนิคการบอลมิวนาน 24 h ผงท่ีไดท้ าใหแ้หง้แลว้ผสมกบัเกลือท่ีเตรียมไวใ้นอตัราส่วน 1:1 ตาม
อตัราส่วนโดยมวล หลงัจากนั้นบดผสมดว้ยมือนาน 30 min ผงท่ีไดน้ าไปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิในช่วง 
400 ถึง 700 C เป็นเวลา 2 h น าผงท่ีผ่านการแคลไซน์น้ีไปลา้งเกลือดว้ยน ้ าปราศจากไอออนโดยใช ้
AgNO3 เป็นสารตรวจสอบการคงอยูข่องเกลือ น าผงแคลไซน์ท่ีผา่นการลา้งน้ีไปวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค
ต่างๆ ลกัษณะเฟสวิเคราะห์โดย XRD ลกัษณะของผงวิเคราะห์โดยรูปถ่าย SEM จากนั้นน าผง KNN 
ไปสร้างเป็นเซรามิกโดยการอดัข้ึนรูปและเผาผนึกสองขั้นตอน ส าหรับการเผาผนึกสองขั้นตอน 
ช้ินงานถูกเผาท่ี T1เท่ากบั 1,150 C แลว้ลดอุณหภูมิลงอย่างรวดเร็วไปท่ี T2 เท่ากบั 950 C แลว้แช่
ตั้งแต่ 2 ถึง 16 h ส าหรับการวดัค่าทางไฟฟ้า ขั้วเงินได้ถูกทาทั้งสองด้านของเซรามิก ค่าคงท่ี           
ไดอิเล็กทริกถูกวดัโดยเคร่ือง LCR มิเตอร์ท่ีต่อกบัเตาไฟฟ้าชนิดหลอด วงวนฮีสเทอร์รีซีสเฟร์โรอิ
เลก็ทริกถกูวดัโดยใชว้งจรซอร์เยอร์-ทาวเวอร์ (Sawyer-Tower circuit) ท่ีอุณหภูมิหอ้ง 
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9.3 ผลการวเิคราะห์เฟสของผง KNN 

 รูปท่ี 9.1 แสดงรูปแบบ XRD ของผงท่ีผ่านการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ส าหรับการผง
ตวัอยา่งท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 400 C เฟสท่ีสองถกูพบซ่ึงไดท้ าสัญญาลกัษณ์ดว้ย(*) ท่ีรูปแบบ XRD 
ในรูปท่ี 9.1 อย่างไรก็ตามความเขม้ของเฟสท่ีสองของจากพีค XRD พบว่ามีความเขม้ท่ีค่อนขา้งต ่า 
เฟสเพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิของ KNN เกิดข้ึนเม่ือแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิสูงกว่า 400 C ซ่ึงสามารถบอก
ไดว้่าช้ินงานท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 C มีเฟสเพอรอฟสไกตท่ี์สูงสุดเน่ืองจากรูปแบบ XRD มีพีคท่ี
คมชดัและแคบท่ีสุด โดยทัว่ไปแลว้เฟสบริสุทธ์ิของผง KNN ท่ีสงัเคราะห์โดยวิธีการปฏิกิริยาของแข็ง
จะไดท่ี้อุณหภูมิแคลไซน์ มากกว่าหรือเท่ากบัอุณหภูมิ  900 C [11] ดงันั้นการท่ีไดเ้ฟสบริสุทธ์ิของผง 
KNN ท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ท่ีมากกว่า 400 C ในงานวิจยัน้ีแสดงให้เห็นว่าการสังเคราะห์ดว้ยวิธีเกลือ
หลอมเหลวสามารถลดอุณหภูมิการแคลไซน์ไป 400 C 

 

 

รูปท่ี 9.1 รูปแบบ XRD ของผง KNN ท่ีเผาดว้ยอุณหภูมิแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิต่างๆ 
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9.4 ผลการวเิคราะห์สัณฐานวทิยาของผง KNN 

 สัณฐานวิทยาของผง KNN แสดงในรูปท่ี 9.2 การท่ีเพ่ิมอุณหภูมิแคลไซน์สูงข้ึนไม่มีผล9jv
ขนาดของอนุภาค การเปล่ียนแปลงขนาดอนุภาคเฉล่ียอยู่ในช่วงประมาณ 0.2-0.3 µm ลกัษณะรูปร่าง
และการกระจายตวัของผงทั้งหมดดูเหมือนว่าไม่มีการเปล่ียนแปลงกบัการเพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิแคล
ไซน์ ผลท่ีไดน้ี้แสดงให้เห็นว่าอุณหภูมิแคลไซน์มีผลน้อยมากต่อโครงสร้างทางจุลภาคของผงท่ีได้
และผงท่ีไดย้งัมีขนาดสม ่าเสมอ 

 

รูปท่ี 9.2 รูปถ่าย SEM ของผง KNN ท่ีแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ (a) 400 C และ (b) 700 C 

 

9.5 ผลการวเิคราะห์เฟสของเซรามกิ KNN 

ในงานวิจยัน้ีวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนไดม้าใชใ้นการเตรียมเซรามิก KNN นั่นคือช้ินงาน
ตวัอย่างถูกเผาผนึกท่ี T1=1150 C ในเวลาอนัสั้นและลดอุณหภูมิลงอย่างรวดเร็วไปท่ีขั้นท่ีสอง 
T2=950 C เป็นเวลา 2 ถึง 16 h จากนั้นตามดว้ยลดอุณหภูมิจนถึงอุณหภูมิห้อง รูปแบบ XRD ของ
เซรามิกท่ีเผาผนึกโดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนแสดงในรูปท่ี 9.3 ช้ินงานตวัอยา่งทุกช้ินแสดงเฟสเพ
อรอฟสไกต์บริสุทธ์ิไม่พบเฟสแปลกปลอมเช่นเฟสของ K4Nb6O17 [12] ผลของ XRD เผยให้เห็นว่า
ช้ินงานตวัอยา่งมีโครงสร้างผลึกเป็นสมมาตรออร์โทรอมบิกตามการเทียบกบัขอ้มลู JCPDF หมายเลข 
01-071-0946 ผล XRD น้ีสอดคลอ้งกบังานท่ีท าโดย Fisher et al [13] ซ่ึงไดส้ังเคราะห์ KNN โดย
วิธีการปฏิกิริยาของแข็ง 
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รูปท่ี 9.3 รูปแบบ XRD ของเซรามิก KNN ท่ีเผาผนึกโดยวธีิการเผาผนึกสองขั้นตอน 

 

9.6 ผลการวเิคราะห์ความหนาแน่นและโครงสร้างทางจุลภาคของเซรามกิ KNN 

ค่าความหนาแน่นของเซรามิกตวัอยา่งมีค่าอยูใ่นช่วง 4.25-4.47 g/cm3 โดยมีค่าสูงสุดคือ 4.47 
g/cm3 ส าหรับช้ินงานตวัอย่างท่ีแช่ 8 h ความหนาแน่นท่ีต ่าลงของช้ินงานตวัอย่างท่ีแช่ 16 h อาจเป็น
ผลเน่ืองมาจากการท่ีแช่นานท าให้ K และ Na กลายเป็นไอมากข้ึน ขนาดเกรนเฉล่ียของช้ินงาน
ตวัอยา่งอยูใ่นช่วง 2.5-2.6 µm แสดงในรูปท่ี 9.4 การเปล่ียนแปลงเพียงเลก็นอ้ยของขนาดเกรนเม่ือเพ่ิม
เวลาในการแช่น่าจะเป็นผลเน่ืองมาจากอุณหภูมิ T2 ไม่สูงมากพอท่ีจะท าให้เกิดอตัราการเจริญเติบโต
ของเกรนท่ีมากข้ึน รูปถ่ายจุลภาคจาก SEM ของเซรามิก KNN แสดงในรูปท่ี 9.5 
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รูปท่ี 9.4 ความหนาแน่นรวมและขนาดของเกรนซ่ึงเป็นฟังกช์นัของเวลาในการแช่ของเซรามิก KNN 
ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน 

 

 

รูปท่ี 9.5 รูปถ่ายทางจุลภาคของเซรามิก KNN ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน (a) เวลาแช่ 2 h 
และ (b) เวลาแช่ 16 h 
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9.7 ผลการวเิคราะห์สมบัตไิดอเิลก็ทริกของเซรามกิ KNN 

ความสัมพันธ์ระหว่างค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ
อุณหภูมิแสดงในรูปท่ี 9.6 ช้ินงานตวัอยา่งทุกช้ินแสดงพฤติกรรมการเปล่ียนแปลงของค่าไดอิเล็กทริก
เพียงเล็กกับความถ่ี อุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากออร์โทรอมบิกไปเป็นเททระโกนอลและเททระ
โกนอลไปเป็นคิวบิกพบว่าไม่มีการเปล่ียนแปลงเมื่อเพ่ิมเวลาในการแช่ โดยท่ีค่าไดเลก็ทริกสูงสุดท่ี TC 
เพ่ิมข้ึนจาก 2,200 ท่ีเวลาการแช่ 2 h จนไปถึง 2,400 ท่ีเวลาการแช่ 16 h และการสูญเสียไดอิเล็กทริก
ของทุกช้ินงานตวัอยา่งมีค่าต ่ากว่า 0.05 ส าหรับท่ีอุณหภูมิต  ่ากว่า 200 C ค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกท่ี
อุณหภูมิสูงมีค่าค่อนขา้งสูง มีขอ้สงัเกตท่ีว่าค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกของช้ินงานตวัอย่างท่ีเวลาการ
แช่ 16 h มีค่าสูงกว่าช้ินงานตวัอยา่งอ่ืนๆ ผลท่ีไดน้ี้อาจเป็นผลเน่ืองจากเกิดของความบกพร่องในผนึก
ท่ีมีเหตุมากจากเวลาในการแช่ท่ีนานข้ึน 

 

รูปท่ี 9.6 สมบติัทางไดอิเลก็ทริกของเซรามิก KNN ท่ีเผาผนึกโดยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน 
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9.8 ผลการวเิคราะห์สมบัตเิฟร์โรอเิลก็ทริกของเซรามกิ KNN 

 วงวนฮีสเทอร์รีซีสเฟร์โรอิเล็กทริกถูกวดัโดยใชว้งจรซอร์เยอร์ -ทาวเวอร์ (Sawyer-Tower 
circuit) ท่ีอุณหภูมิห้อง วงวนฮีสเทอร์รีซีสของช้ินงานตวัอย่างแสดงในรูปท่ี 9.7 ทุกช้ินงานตวัอย่าง
แสดงสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก แต่ดูเหมือนว่าช้ินงานตัวอย่างท่ีเวลาการแช่ 8 h แสดงสมบติัเฟร์โร 
อิเล็กทริกท่ีดีกว่า เพื่อเป็นการตรวจสอบพฤติกรรมฮีสเทอร์รีซีสเฟร์โรอิเล็กทริก สมบัติความเป็น
ส่ีเหล่ียมของวงวนฮีสเทอร์รีซีส (Rsq) ซ่ึงสามารถหาไดว้่าความสมัพนัธจ์ากสมการท่ี 9.1 

r
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r
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P

P

P

P
R 1.1     (9.1) 

เมื่อ rP คือโพลาไรเซชนัคงเหลือ sP คือโพลาไรเซชนัอ่ิมตวั และ EcP 1.1 คือโพลาไรเซชนัท่ีสนามไฟฟ้า
เท่ากบั 1.1 เท่าของสนามไฟฟ้าหกัลา้ง ค่า Rsqเป็นฟังกช์นัของเวลาในการแช่แสดงในรูปท่ี 9.7 ซ่ึง
พบว่าช้ินงานตวัอยา่งท่ีเวลาการแช่ 8 h มีค่า Rsq สูงสุด ผลน้ีอาจมีความสมัพนัธก์บัความหนาแน่นท่ีสูง
ของช้ินงานตวัอยา่งน้ี 

 

 

รูปท่ี 9.7 ความสมัพนัธร์ะหว่างโพลาไรเซชนักบัสนามไฟฟ้า ของเซรามิก KNN ท่ีเผาผนึกโดยวิธีการ
เผาผนึกสองขั้นตอน 
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9.9 บทสรุป 

ในงานวิจยัน้ี วิธีการสังเคราะห์เกลือหลอมเหลวถูกน ามาให้ในการสังเคราะห์ผง KNN เฟส    
เพอรอฟสไกตบ์ริสุทธ์ิของผงท่ีผา่นการแคลไซน์ถกูสงัเคราะห์ไดท่ี้อุณหภูมิแคลไซน์ท่ีต  ่าท่ีประมาณ 
500 C ผงท่ีไดม้ีขนาดเลก็และสม ่าเสมอ เซรามิก KNN ไดถู้กเตรียมดว้ยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอน
โดยมีการปรับเวลาในการแช่ท่ีการเผาผนึกขั้นท่ีสอง เซรามิกทุกช้ินท่ีไดมี้เฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิ
ซ่ึงมีสมมาตรแบบออร์โทรอมบิก ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากเฟร์โรอิเล็กทริก
ไปพาราอิเลก็ทริกเพ่ิมข้ึนเม่ือเวลาในการแช่มากข้ึน ผลยงัแสดงให้เห็นเซรามิกท่ีมีความหนาแน่นสูง
กว่ามีผลท าใหม้ีสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีดีกว่าในการศึกษาเซรามิกระบบน้ี 
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บทที่ 10 

 

สรุปผลงานวจิยั 

 

งานวิจยัน้ีสามารถสรุปผลออกเป็น 6 ส่วน ดงัน้ี 

ส่วนท่ี 1 จากการวิจัยเก่ียวกับสมบัติทางไฟฟ้าและการเปล่ียนเฟสของ เซรามิกระบบ 
Ba(Zr0.05Ti0.95)1-x(Fe0.5Ta0.5)xO3 พบว่ า  ( Fe0.5Ta0.5)

4+ มี ผ ล ต่ อสมบั ติ ข อง เซร ามิ ก  (Zr0.05Ti0.95)1-

x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ในงานวิจยัน้ี  โดยเซรามิกท่ีสังเคราะห์ข้ึนทั้งหมดมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกต์
บริสุทธ์ิซ่ึงมีโครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก การเติม (Fe0.5Ta0.5)

4+เพียงเล็กน้อย (x = 0.05) สร้าง
การเปล่ียนแปลงท่ีชดัเจนต่อพฤติกรรมการเปล่ียนเฟส สารท่ีเติมยงัสนับสนุนการเปล่ียนเฟสในช่วง
อุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งและมีการแพร่กระจายของไดอิเล็กทริกเทียบความถ่ี (dielectric frequency 
dispersion) สมบติัไดอิเลก็ทริกทูนาบิลิทีไดถ้กูปรับปรุงใหสู้งข้ึนโดยการเติมสารเจือร่วม และในส่วน
ของการตรวจสอบเพื่อยนืยนัการเปล่ียนเฟสในช่วงอุณหภูมิท่ีค่อนขา้งกวา้งโดยสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริก
หลงัจากการเจือร่วม 

ส่วนท่ี 2 จากการวิจยัเก่ียวกบัผลของอุณหภูมิในการผลิตต่อสมบติัของเซรามิกท่ีมีค่าไดอิเล็ก
ตริกสูงในระบบสตรอนเชียมไอรอนไนโอเบต (Sr(Fe0.5Nb0.5)O3) ผลจากการตรวจสอบสมบติัของผง
และเซรามิก SFN ท่ีเตรียมดว้ยเทคนิคแบบดั้งเดิมท่ีเผาดว้ยอุณหภูมิแคลไซน์และเผาผนึกต่าง ๆ การ
เพ่ิมข้ึนของอุณหภูมิการเผาผนึกท าใหไ้ดข้นาดเกรนท่ีใหญ่ข้ึนและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงข้ึน โดยท่ี
ช้ินงานตวัอย่างท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300 °C ให้ค่าความหนาแน่นสูงท่ีสุด อุณหภูมิการเผาผนึกยงั
ส่งผลต่อสมบติัความแข็งโดยท่ีค่าความแข็งเช่ือมโยงกบัขนาดเกรน 
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ส่วนท่ี 3 จากการวิจัยเก่ียวกับสมบัติของเซรามิก 0.94Bi0.5Na0.5TiO3- 0.06BiAlO3 พบว่า
สมบัติของเซรามิก BNT-BA ท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกแบบดั้งเดิมและแบบสองขั้นตอนนั้น 
ถึงแมว้่าช้ินงานตวัอย่างท่ีเตรียมด้วยวิธีทั้งสองมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกต์เฟสท่ีบริสุทธ์ิและ
โครงสร้างทางจุลภาคท่ีเหมือนกนั แต่ช้ินงานตวัอย่างท่ีเตรียมโดยวิธีการเผาผนึกแบบสองขั้นตอน
แสดงค่าความหนาแน่นรวมท่ีสูงกว่าเช่นเดียวกบัระดบัความเป็นผลึกท่ีสูงกว่า พฤติกรรมการเปล่ียน
เฟสจากสมบติัไดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริกนั้นข้ึนกบัวิธีการเตรียมเซรามิก และช้ินงานท่ีเตรียม
โดยวิธีการเผาผนึกแบบสองขั้นตอนแสดงสมบติัไดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีดีกว่า 

 

ส่วนท่ี 4 จากการวิจัยเก่ียวกับสมบัติไดอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกของเซรามิก 
Ba(Ti0.82Sn0.18)O3 ท่ีเตรียมโดยการเผาผนึกสองขั้นตอนนั้น พบว่าผลของเวลาการแช่ท่ีขั้นท่ีสองของ
การเผาผนึกต่อสมบติัของเซรามิกท่ีไดศ้ึกษา ทุกช้ินงานตวัอยา่งมีพฤติกรรมรีแลกเซอร์ซ่ึงไดว้ิเคราะห์
จากการวดัไดอิเลก็ทริกและเฟร์โรอิเลก็ทริก ค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเพ่ิมข้ึนตาม
เวลาในการแช่ ซ่ึงสามารถมาแสดงไดว้่าการเพ่ิมข้ึนของสมบัติไดอิเล็กทริกเกิดข้ึนเน่ืองจากความ
หนาแน่นของช้ินงานตวัอยา่งท่ีดีข้ึน 

 

ส่วนท่ี 5 จากการวิจยัเก่ียวกบัสมบติัทางไฟฟ้าและสมบติัทางกายภาพของเซรามิกปรับแต่ง
โพแทสเซียมโซเดียมไนโอเบตท่ีเตรียมโดยการสงัเคราะห์เกลือหลอมเหลว พบว่าวิธีเกลือหลอมเหลว
ช่วยลดอุณหภูมิการแคลไซน์ให้ไดท่ี้อุณหภูมิต  ่า ผงท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์วิธีน้ีมีขนาดเล็ก เซรามิก 
KNN-BS ท่ีระดบัการเติมสารส่วนเกินท่ีไดท้ าการสังเคราะห์ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็งและสมบติัของ
เซรามิกท่ีไดถู้กน ามาศึกษา ทุกช้ินงานตวัอย่างแสดงเฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิ   ซ่ึงมีสมมาตรออร์
โทรอมบิกท่ีอุณหภูมิหอ้ง ความสมัพนัธข์องค่าคงท่ีไดอิเลก็ทริกกบัอุณหภูมิแสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก
สูงสุดของช้ินงานตวัอย่างท่ีมีการเติมสารส่วนเกินมากกว่าจะให้ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงกว่า ซ่ึง
สอดคลอ้งกบัผลค่าความหนาแน่น สารส่วนเกินท่ีเติมเขา้ไปยงัท าใหก้ารเล่ือนของอุณหภูมิการเปล่ียน
เฟส สารส่วนเกินยงัช่วยปรับปรุงสมบติัเฟร์โรอิเลก็ทริกของเซรามิกระบบน้ีดว้ย 

 

 



89 

 

 

ส่วนท่ี 6 จากการวิจยัเก่ียวกับการสังเคราะห์เซรามิกโซเดียมโพแทสเซียมไนโอเบตโดย
วิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนร่วมกบัการสังเคราะห์โดยวิธีเกลือหลอมเหลว วิธีการสังเคราะห์เกลือ
หลอมเหลวถกูน ามาใชใ้นการสงัเคราะห์ผง KNN พบว่าเฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิของผงท่ีผ่านการ
แคลไซน์ถกูสงัเคราะห์ไดท่ี้อุณหภูมิแคลไซน์ท่ีต  ่าท่ีประมาณ 500 C ผงท่ีไดม้ีขนาดเลก็และสม ่าเสมอ 
เซรามิก KNN ไดถ้กูเตรียมดว้ยวิธีการเผาผนึกสองขั้นตอนโดยมีการปรับเวลาในการแช่ท่ีการเผาผนึก
ขั้นท่ีสอง เซรามิกทุกช้ินท่ีไดมี้เฟสเพอรอฟสไกต์บริสุทธ์ิซ่ึงมีสมมาตรแบบออร์โทรอมบิก ค่าคงท่ี
ไดอิเลก็ทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากเฟร์โรอิเลก็ทริกไปพาราอิเลก็ทริกเพ่ิมข้ึนเม่ือเวลาในการแช่
มากข้ึน และยงัแสดงให้เห็นเซรามิกท่ีมีความหนาแน่นสูงกว่ามีผลท าให้มีสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริกท่ี
ดีกว่าในการศึกษาเซรามิกระบบน้ี 
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A B S T R A C T

In this work, properties of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics with 0.00� x �0.07 were
investigated. The ceramics were fabricated by a solid state reaction technique. X-ray diffraction analysis
indicated that all samples exhibited single phase perovskite. Examination of the dielectric spectra
revealed that the Fe and Ta additives promoted a diffuse phase transition, and the two phase transition
temperatures, as observed in the dielectric curve of pure Ba(Zr0.05Ti0.95)O3, merged into a single phase
transition temperature for higher x concentrations. The transformation was confirmed by ferroelectric
measurements. In addition, the doped ceramics exhibited high relative dielectric tunability, especially for
higher x concentration samples.

ã 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Recently, much attention has been paid to barium zirconate
titanate (Ba(ZryTi1 � y)O3, BZTs) based ceramics due to their
interesting properties such as high dielectric, ferroelectric and
piezoelectric properties [1–15]. These materials also show very high
dielectric tunability for some compositions e.g., (y = 0.35) [4]. BZTs
can be formed by replacement of Ti4+ by Zr4+ in the B-site of the
BaTiO3 lattice. BZTs ceramics with y = 0.05 – 0.08 exhibit high
dielectric constants (e > 13,000) with low loss tangent (tan d < 0.05)
[5,6]. For BZTs compositions of 0 � y <0.15, phase transition
temperatures occur for rhombohedral to orthorhombic (T1),
orthorhombic to tetragonal (T2), and tetragonal to cubic (Tc). Phase
transitions are strongly dependent on the amount of Zr. When the Zr
concentration is �15 at.%, the three phase transition temperatures
merged into a single diffuse phase transition [7]. Although BZTs
ceramics show many good properties, procedures for improving the
electrical properties for these ceramics have been proposed. Many
researchers have reported that solid-solutions between BZTs and
other materials showed many interesting properties. For example,
Jha et al. reported that the BaZr0.025Ti0.975O3–BiFeO3 system
exhibited a relaxor multiferroic [8] and Liu and Ren found that
the Ba(Ti0.8Zr0.2)O3–(Ba0.7Ca0.3)TiO3 system showed a very high
piezoelectric coefficient as a lead free piezoelectric ceramic [9]. The
effects of dopants and additives on the properties of BZTs, such as

Nb [10], Yb [11], ZnO [12], CuO [13], and B2O3 [14] have also been
investigated. In the present work, we report on the effects of
co-doped Fe and Ta ((Fe0.5Ta0.5)4+) on the properties of Ba
(Zr0.05Ti0.95)O3ceramics. Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3ceramics
of composition 0.00 � x � 0.07 were fabricated for the first time,
to our knowledge. Many interesting properties of the co-doped
ceramics were observed.

2. Experimental

Ba(Zr0.05Ti0.95)1 �x(Fe0.5Ta0.5)xO3(BZTFTx) ceramics were fabri-
cated by a conventional solid state reaction technique with x in the
range between 0.00 � x � 0.07. The starting raw metal oxides of
BaCO3(�99%, Sigma–Aldrich), TiO2(99–100.5%, Sigma–Aldrich),
ZrO2(99%, Riedel de haën), Fe2O3(�99%, Sigma–Aldrich), and
Ta2O5(99%,Sigma–Aldrich) as powders were weighed and prepared
following the stoichiometric formula of this system. The starting
powders were mixed in isopropanol using yttria stabilized zirconia
balls as the grinding media for 24 h. The mixed powders were
calcined at 1250 �C for 4 h. Sintering was performed at 1450 �C for
4 h. The bulk density of the sintered samples was measured by the
Archimedes’ method using distilled water as the fluid medium.
Phase formation was determined using an X-ray diffraction
technique (XRD) by a Rigaku diffractometer (MiniflexII) with a
step size of 0.015�, time per step 0.06 s, and scanned for a 2u range
from 20–80�. The microstructures were studied using a scanning
electron microscope (JSM-IT300, JEOL). For the electrical
measurements, silver electrodes were applied on both sides of
the pellets which had been ground to a thickness of 1.0 mm. The
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dielectric properties were measured by using a LCR meter (Model
E4980A, Agilent Technologies, USA) which was combined with
a heating–cooling system (Hart scientific model 7340, A Fluke
company) at a heating rate of 5 �C/min. The ferroelectric properties
were examined using a ferroelectric test system at a frequency of
1 Hz. (model P-WS, Radiant Technology, Inc. USA)

3. Results and discussion

3.1. Phase formation and microstructure

The XRD patterns of the Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3

ceramics are displayed in Fig. 1. All samples exhibited a pure
perovskite phase with no secondary phases present within the
detection limits of the equipment. This result indicates that this
material is stable with easy synthesis by a conventional technique.
For the unmodified samples, the present XRD result agrees with
the data for Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 prepared by Jarupoom et al. [15] and
the International Centre for Diffraction Data (ICDD) file no. 01-081-
2198. Although there are conflicting reports for the crystal data of
BZTs ceramics [16–18], our XRD analysis indicated that the
symmetry of the samples was orthorhombic. Unit cell volume of
the samples, calculated based on orthorhombic symmetry and
using an X-pert high score plus program for determining unit cell
parameter, decreased from 130.95 Å3 for the unmodified samples
to 130.49 Å3 for the x = 0.07 samples (inset of Fig. 1). The change in
unit cell volume indicates that crystal structure of the solid
solution was distorted from the pure Ba(Zr0.05Ti0.95) O3 crystal.

Data for bulk density of the studied samples is presented in
Table 1. The bulk density value changed slightly with the increased
co-doped concentration where the bulk density was in the range of
5.80–5.87 g/cm3. Selected surfaces of the ceramics are displayed in

Fig. 2. All samplespresentedcoarse grains where the grain sizewas in
the range of 78.7–83.1 mm. The values of average grain size are also
listed in Table 1. A slight increase in average grain size was observed
after adding the additives. The slight changes in density and grain
size are probably due to the low concentration of additives. However,
this small amount could affect the dielectric, ferroelectric and
dielectric tunability properties which will be discussed in next parts.

3.2. Dielectric temperature dependence and phase transition behavior

Fig. 3(a) illustrates the characteristic temperature and frequency
dependence of the dielectric constant for Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x

(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics. The sharp dielectric peak at Tm for the
unmodified samples transforms to a diffuse phase transition for
higher x concentration samples. It should be noted that the
x > 0.03 samples presented a pronounced frequency dependence
of the dielectric constant, while the frequency dispersion for
x � 0.03 samples was not as strong. Loss tangent (tan d) versus
temperature at various frequencies and x concentrations is
presented in Fig. 3(b). Values of tan d for the unmodified ceramic
agreed well with the work done by Yu et al. for Ba(Zr0.05Ti0.95)O3 [7].
The tan d exhibited a frequency dependence and the degree of
frequency dependence tended to increase with x concentration.
This result agrees with the dielectric constant result. It should be

Fig. 1. XRD patterns of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 �x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics. (Inset: unit cell
volume vs. x).

Table 1
The bulk density and average grain size of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3

ceramics.

x Concentration Bulk density
(g/cm3)

Average grain size
(mm)

x = 0.00 5.80 78.7
x = 0.01 5.83 79.4
x = 0.03 5.84 81.5
x = 0.05 5.85 81.9
x = 0.07 5.87 83.1

Fig. 2. SEM images of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics (a) x = 0.00 and
(b) x = 0.07
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noted that the measured tan d values were lower than 0.028 for
x � 0.01 samples.

To check the degree of broadening of the dielectric curve, the
diffusiveness parameter (d) of the phase transition for the studied
samples was determined by using the following expression [19]:

er;max

er
¼ exp

ðT � TmÞ2
2d2

" #
(1)

where er,max is the maximum value of the relative dielectric
constant at T = Tm,er is the dielectric constant, and d is the
diffuseness parameter of the transition. The value of d can be
determined from the ln(em/er) versus (T � Tm)2 curve. This value is
valid for em/er< 1.5, as clarified by Pilgrim et al. [19]. The d values of
Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics are shown in Fig. 4(a).
Generally, the value of d depends on many factors such as
composition and structure of materials. In the present work, the d
value increased with increasing fraction of x. The lower value d for
the unmodified samples can be attributed to the ferroelectric
nature of Ba(Zr0.05Ti0.95) O3. With increasing fraction of x, however,
the diffuse phase transition in Ba(Zr0.05Ti0.95)1 �x(Fe0.5Ta0.5)xO3

ceramics increased. This may be due to the substitution of
(Fe0.5Ta0.5)4+ for (Zr0.05Ti0.95)4+ which can decrease the size of the
local polar domains. Furthermore, compositional fluctuation may
occur after doping. This may produce different local transition
temperatures [20,21] which contribute to the diffuse phase
transition for higher x concentration samples. Generally, grain
size is an important factor that affects the dielectric constant
behavior of BaTiO3 based ceramics [22–24]. Cai et al. [23] proposed
that ferroelectric properties of BaZr0.2Ti0.8O3 ceramics depend on
the grain size of their ceramics. Tang et al. [24] reported that the
dielectric constant–temperature curve for coarse-grained of
BaZr0.2Ti0.8O3 ceramic presented a sharp phase transition peak
(for ferroelectric to paraelectric phase transition) while the
dielectric constant curves for medium- and fine-grained samples
showed diffuse phase transition characteristics. For our present
work, however, the grain size increased slightly with increasing
dopant concentration. Therefore, grain size may have less
contribution for the transition behavior for this work.

It should be noted that two phase transition peaks were clearly
observed for the unmodified sample. The transition temperatures
as observed for the unmodified samples are close to previous
works [25,26]. These peaks correspond to the orthorhombic to
tetragonal (T2� 20–54 �C) and tetragonal to cubic (Tm� 60–110 �C)
phase transitions. Furthermore, the transition temperature at Tm
can be associate with a transformation from ferroelectric state to

paraelectric state [25,26]. However, the two phase transition
temperatures merged into a single phase transition temperature
for the x � 0.05 samples (below room temperature).

Based on the results of X-ray diffraction and dielectric spec-
troscopy, the phase diagram of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3

Fig. 3. Dielectric properties as a function of temperature for Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics: (a) dielectric constant and (b) loss tangent.

Fig. 4. (a) Value of diffusiveness with respect to x concentration for
Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics where x = 0.00–0.07 (inset: ln(em/er)
vs. (T � Tm)2) and (b) proposed phase diagram of the studied ceramics.
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(where 0.00 � x � 0.07) has been established as shown in Fig. 4(b).
The transition temperature for ferroelectric state to paraelectric
state (Tc and Tm) decreased approximately linearly with x,
from 110 �C for the unmodified samples to �29 �C for the
x = 0.07 samples. The transition temperature at T2 also decreased
with x but it merged with Tc at x = 0.05. This indicates that there
was a large change in transition temperatures after doping,
suggesting that a small amount of the additives has a strong
effect on the phase transition of the studied ceramics.

3.3. Dielectric tunability study

It is suggested from the literature that some compositions of BZTs
exhibits very high dielectric tunability [4]. In the present work, the
effect of (Fe0.5Ta0.5)4+substitution on the tunability of the ceramic
was therefore investigated. The dielectric constants versus electric
field curves at room temperature are shown in Fig. 5. Generally, the

relative tunability (nr) is assigned to be the ratio of the change in
dielectric constant between the results after an electric field is
applied (er(E)) to the zero field (er(0)), as seen in Eq. (2) [27].

nrð%Þ ¼ erðOÞ � erðEÞ
erðOÞ

� �
� 100 (2)

In the present work, the e(E) values were measured at
E = 20 kV/cm. The plot of nr as a function of x concentration is
illustrated in the inset of Fig. 5. The nr value for the unmodified
samples (Ba(Zr0.05Ti0.95)O3) was 15% which was lower than
previous work for Ba(Zr0.35Ti0.65)O3 (44%) [4] due to the
composition of our samples was different from the previous
work. However, the nr value increased with x concentration. It
should be noted that the nr value for the x = 0.07 sample was 85%
which is quite high for dielectric tunability materials. Maiti et al.
[4] suggested that ratio of Zr and Ti in Ba(ZryTi1 � y) O3 has a strong
effect on the dielectric tunability. In the present work, the
obtained data indicated that the dielectric tunability was affected
by the amount of Zr/Ti, i.e., the nr value increased with decreasing
amount of Zr/Ti (increasing in x). This may be due to the additives
which produced a transformation from polar domains to polar
nanodomains in the samples. The polar nanodomains were
proposed to have a contribution to increase the dielectric
tunability due to they can be re-oriented and transformed into
ferroelectric state under the applied fields [28]. Tang et al.
suggested that grain size was an important factor that affects the
dielectric tunabilty of Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 ceramics, i.e., a coarse grain
produced higher dielectric tunabilty. However, the slight increase
in grain size with dopant concentration for our present work
suggests that grain size may have a low contribution to
the increasing of relative dielectric tunability for the higher
concentration doping samples.

3.4. Ferroelectric properties

Polarization hysteresis measurements were employed for
x = 0.00–0.07 compositions. The measurement was performed

Fig. 5. Dielectric constant-electric field curves at room temperature of the samples
(inset: nr vs. x).

Fig. 6. P–E hysteresis loops at different temperatures for Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics.
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over the temperature range from �40 to 120 �C, across the
transition temperature for each sample. However, the hysteresis
loop could not be obtained at some conditions due to a breakdown
problem (blank graph). This may be due to the existence of
multi-valence of Fe ions and oxygen vacancies which often occur
in many Fe containing compounds [29]. The hysteresis loops
(P–E loops) for the studied ceramics are presented in Fig. 6. The
hysteresis results agreed with the dielectric results for the
transformation from the ferroelectric to the paraelectric state at
Tc (or Tm). For x < 0.05 composition, the P–E plots showed a typical
square loop at temperature below Tc. For the x = 0.01 and
0.03 ceramics, lossy capacitor loops (banana or rugby like loops)
were observed at temperatures >Tc. For x � 0.05 ceramics, all
hysteresis loops deformed from the typical hysteresis loop for
ferroelectric materials, i.e., they presented slanted and distorted
hysteresis loop. This can be attributed to the x � 0.05 samples
having higher loss tangent or conductivity, compared with the
unmodified sample (Fig. 3(b)), which may be due to the additives
producing a polaron hopping mechanism.

4. Conclusion

Effects of (Fe0.5Ta0.5)4+ on the properties of Ba(Zr0.05Ti0.95)1 � x

(Fe0.5Ta0.5)xO3 ceramics were investigated. All fabricated
ceramics presented pure phase perovskite with orthorhombic
symmetry. Small amount of (Fe0.5Ta0.5)4+ additive (x = 0.05)
produced the most obvious change in the phase transition
behavior. The additive also promoted diffuse phase transition
and dielectric frequency dispersion. The relative dielectric
tunability could be improved by the additive. In addition,
ferroelectric examination confirmed the presence of a diffuse
phase transition after doping.
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of Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 High Dielectric Ceramics

CHATCHAI KRUEA-IN,1 WATCHARAPONG UDSAH,2

SUKUM EITSSAYEAM,2 KAMONPAN PENGPAT,2

AND GOBWUTE RUJIJANAGUL2,3,∗

1Faculty of Science and Technology, Chiang Mai Rajabhat University, Chiang
Mai 50300, Thailand
2Department of Physics and Materials Science, Faculty of Science, Chiang Mai
University, Chiang Mai 50200, Thailand
3Materials Science Research Center, Faculty of Science, Chiang Mai University,
Chiang Mai 50200, Thailand

Influence of processing parameters, calcination and sintering temperatures, on the
properties of Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 samples were investigated The Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 ceramics
were fabricated by a solid-state reaction method. X-ray diffraction analysis revealed that
pure perovskite phase of SFN powders was observed for the calcination temperatures
≥1000◦C. However, all SFN ceramics showed the pure perovskite phase. Average grain
size increased with increasing sintering temperature, where the hardness value was
related with grain size. The dielectric properties examination indicated that increase
of the sintering temperature is effective in improving dielectric constant of the SFN
ceramics.

Keywords Dielectric properties; high dielectric ceramics; mechanical property

1. Introduction

Recently, there is intense research on developments of lead free dielectric materials due to
the environmental concern and potential use in electronic devices. For high-k capacitance
applications, the giant dielectric constant materials including CaCu3Ti4O12 and some com-
plex perovskite materials containing Fe have been attracted great attention from many re-
searchers [1, 2]. The synthesized giant dielectric constant materials such as BaFe0.5Nb0.5O3

(BFN), BaFe0.5Ta0.5O3 (BFT), and SrFe0.5Nb0.5O3 (SFN) [3–5] have been widely inves-
tigated due to their properties which are suitable for technological applications. Among
these materials, SFN has attracted considerable interest due to its high dielectric constant
(103–104) over a broad temperature, and high dielectric relaxation response [6]. However, it
is known that the properties of many ceramics are also influenced by processing parameter
such as heat treatment conditions. Therefore, various fabrication techniques and processing
parameters have been proposed such as rapid-rate sintering, rate-controlled sintering and
optimized dwell time etc. [7, 8]. The optimized sintering temperature is one of important
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Influence of Processing Temperature on SFN Ceramics [1009]/129

Figure 1. (a, b) X-ray diffraction patterns of SFN powders and ceramics, (c) X-ray diffraction
patterns of SFN ceramics at 72◦-78◦ and the inset is ceramic density vs. sintering temperature.

processing parameter since it can produce a high ceramic density and homogeneous grain
growth which result in good electrical and mechanical properties. In present work, we re-
port our study on the influence of processing temperature such as calcination and sintering
temperature on properties of Sr(Fe0.5Nb0.5)O3 high dielectric ceramics.

2. Experimental

Polycrystalline of SFN ceramics were prepared via the conventional mixed oxide method.
High purity metal oxides of Sr2CO3, Fe2O3, and Nb2O5 were weighed following stoichio-
metric formula of Sr(Fe0.5Nb0.5)O3. The starting powders were then mixed and ball-milled
in isopropanol for 24 h using yttria stabilized zirconia ball as a grinding media. After mix-
ing, the slurry was dried, sieved and calcined at 3 h for 1100◦C. An organic binder, polyvinyl
alcohol, was added into the calcined SFN powders and then ball-milled in isopropanol for
24 h. This slurry was dried and sieved to form a homogeneous powder and then was pressed
at 150 MPa into 10 mm diameter pellets by unisxial pressing using a stainless steel die. The
obtained pellets were sintered between 1200◦C and 1400◦C in an electric furnace under
air atmosphere for 3 h. The density of the sintered samples was measured by Archimedes
method using distilled water as a fluid medium. Phase formation of the sintered samples
was characterized using the X-ray diffraction (XRD) technique. The morphology of the
samples was investigated using a scanning electron microscope (SEM). For the electrical
measurement, silver paste electrode was applied to both sides of the samples. The dielectric
properties were determined with various frequency and temperatures using a LCR meter.
Vickers hardness measurement was performed on polished surface using a microhardness
tester.

3. Results and Discussion

XRD patterns of the calcined powders are illustrated in Fig. 1. A perovskite phase was
observed for all powder samples. However at a lower calcination temperature (such as
900◦C), peaks of second phase were found (as indicates by “∗” in the Fig. 1(a)). The
second phase was determined as Sr5Nb4O15, according to JCPDF No. 01-083-0132. In
this work, the 1000◦C powder was selected for the sintering. XRD patterns of the SFN
ceramics sintered at different temperatures are shown in Fig. 1(b). All ceramics showed
a pure phase perovskite. Further, spitting of XRD peaks such as (332), (240), and (116)
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130/[1010] C. Kruea-In et al.

Figure 2. SEM micrographs of SFN ceramics sintered at (a) 1200, (b) 1300, and (c) 1400◦C.

peaks at 2θ ∼ 75–77◦ were clearly found (Fig. 1(c)). This result indicates that the samples
exhibited an orthorhombic symmetry. The XRD analysis was carried based on JCPDS file
No. 01-070-5965. The orthorhombic symmetry in SFN was also reported by Liu et al. [6].

Density as a function of sintering temperature is shown in the inset of Fig. 1(c) The
density increased with increasing sintering temperature up to 1300◦C and then decreased
for higher sintering temperature. The decrease in density value for the 1400◦C sample may
be due to a formation of close pores in the sample after sintering at high temperature.
Further, sintering at higher temperature may produce many defects in the ceramics. Fig. 2
displays surfaces of the SFN ceramics sintered at different sintering temperatures. All
samples look quite dense. The higher sintering temperature produced a notable increase
in grain size (Fig. 2 and 5). Average grain size, as calculated by an intercept method,
increased with increasing sintering temperature. This increasing can be explained by the

Figure 3. Frequency dependence of dielectric constant and loss tangent for the SFN ceramics
measured at room temperature.
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Influence of Processing Temperature on SFN Ceramics [1011]/131

Figure 4. Dielectric constant (εr) and dielectric loss (tan δ) versus temperature for the SFN ceramics
sintered with different sintering temperatures. Inset shows loss tangent versus temperature for the
SFN ceramics.

phenomenological kinetic grain growth equation expressed as

log G = 1

n
log t + 1

n

[
log K0 − 0.434

Q

RT

]
(1)

where G is the average grain size at the time, n is the kinetic grain growth exponent, K0 is a
constant, Q is the activation energy, R is the gas constant, and T is the absolute temperature.
In the present work, rapidly grain growth was observed for the samples sintered with
temperatures >1200◦C.

Figure 3 illustrates the dielectric constant as a function of frequency for the SEN
ceramic samples. All samples exhibited a dielectric-frequency dependent. The samples also
exhibited higher dielectric constants at lower frequencies due to the presence of different
types of polarizations, such as interfacial, dipolar, atomic, ionic, electronic contribution
in the material. However, the dielectric constant of the samples decreased with increasing
frequency. This may be due to some polarizations as suggested above may have less
contribution. Fig. 3 also shows dielectric loss as a function frequency. The dielectric loss
result exhibits a frequency-dependent behavior. This may related with the concentration of
charge carriers that respond to this evident is not constant [9]. The temperature dependence
of the dielectric constant for all ceramics is presented in Fig. 4. Although the density of the
ceramics was observed to decrease for a higher temperature sample (such as the 1400◦C
sample), the dielectric constants were improved by increasing the sintering temperature.
The high dielectric constants for higher sintering temperature SFN ceramics may be due
to the existence of Fe2+ in sintered SFN ceramics, as proposed by Ananta and Thomas
[10]. The present of Fe2+ and Fe3+ ions on equivalent crystallographic sites can results
in an electron-hopping conduction mechanism [9]. Further, the concentration of Fe2+ ions
is very sensitive to temperature, and it increases with increasing the sintering temperature
[11].

Figure 5 illustrates the Vicker hardness value as a function sintering temperature.
The hardness decrease value of the SFN ceramics decreased with increasing sintering
temperature. Generally, for ceramic materials, the finer grain ceramics exhibits higher
hardness value. Therefore, our result is consistent with this rule. Further, the lower hardness
value for higher temperature sample (1400◦C) can be link with the lower measured density.
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132/[1012] C. Kruea-In et al.

Figure 5. Vicker hardness values as a function sintering temperature of the SFN ceramics Inset
shows a plot of average grain size value versus sintering temperature.

4. Conclusion

Properties of SFN calcined powders and ceramics, prepared by a conventional technique
with different calcination and sintering temperatures, were investigated. Increasing sintering
temperature enhances the grain growth and dielectric constant where the 1300◦C sample
exhibited the highest ceramic density. The sintering temperature also affected the hardness
value where the hardness value was linked with the value of grain size.
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In this research, 0.94Bi0.5Na0.5TiO3–0.06BiAlO3 ceramics were prepared by the conven-
tional solid-state reaction and the two steps sintering. X-ray diffraction analysis revealed
that both samples showed a pure perovskite phase. Scanning electron microscopy study
revealed that both ceramics had similar microstructure. The two steps sintering affects
the phase transition temperature of the ceramics. Dielectric and ferroelectric properties
of the two steps sintering samples are better than that of the conventional sample. The
results were related to the densification and the degree of crystallinity of the samples.

Keywords Two step sintering; ferroelectrics; dielectric properties

1. Introduction

Since the rising of requirement for environmental concern by reduced using lead contained
in electronic materials, many lead free materials have been synthesized and investigated.
Bismuth sodium titanate (Bi0.5Na0.5TiO3; BNT) is an interesting lead free material due
to its interesting electrical performance. The BNT ceramics have been widely investi-
gated to achieve high electrical properties and to replace the toxic lead-based materials.
This material has high Curie temperature (Tc∼320◦C), strong ferroelectric properties with
large remanent polarization (Pr) at room temperature [1–2]. However, the pure BNT ce-
ramics exhibits high coercive field (Ec) and high conductivity [3] which makes them
difficult to pole. To overcome this problem many solid solutions between BNT and other
materials have been investigated such as (Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3[4], (Bi0.5Na0.5)TiO3-
(K0.5Bi0.5)TiO3[5], (Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3-BiFeO3[6], and (Na0.5Bi0.5)TiO3-BiScO3 [7].
Recently, Yu and Ye [3] fabricated (Bi0.5Na0.5)TiO3-BiAlO3 (BNT-BA) systems and re-
ported that this system has excellent ferroelectric and piezoelectric properties compared
with the pure BNT system [3].
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0.94BNT-0.06BA Ceramic by Two Steps Sintering [1331]/153

It is known that processing has affected the properties of many electroceramics [8–10].
For bismuth based ceramics, bismuth loss during the sintering process can produce lower
electrical properties. Therefore, preservation of Bi loss at high temperature is important
to obtain bismuth based ceramics with high electrical properties. Recently, it has been
proposed that the two step sintering method is an effective method to achieve high ceramic
density. Grain size of the ceramics can be controlled by this technique. Furthermore,
this method doesn’t need special equipment and sophisticated processing. The two-steps
sintering consist of two main firing steps, i.e. firing at a high temperature T1 (the first step)
follow by firing at a temperature lower than the first step approximately 100–200◦C (T2)
at a suitable dwell time (second step). This method has been applied to fabricate some
ferroelectric materials, resulting in improvements of the electrical properties [11–13].

To our knowledge, the properties of BNT-BA prepared by the two steps sintering have
not been investigated. Therefore in the present work, the BNT-BA ceramics in a composition
of 0.94BNT-0.06BA were fabricated by two-step sintering methods. The ceramics also
were fabricated by a conventional solid-state reaction method. A comparison study of
the properties of the 0.94BNT-0.06BA ceramics prepared from these two techniques was
investigated.

2. Experimental

For the calcination state, high purity metal oxide of Na2CO3, Bi2O3 TiO2, and Al2O3 were
weighed according to the formula of 0.94 (Bi0.5Na0.5)TiO3–0.06BiAlO3 (BNT-BA) and
then mixed by the ball milling method. The obtained powders were dried and then calcined
at 800◦C for 2 h with a heating rate of 100◦C/h. The calcined powder was mixed with a
3 wt% of polyvinyl alcohol binder. The obtained powders were then pressed into pellets
of 1 cm diameter. After that the green pellets were sintered by a conventional method and
the two-step sintering method. For the conventional method, the pellets were sintered at
1100◦C for 2 h. For the two-step sintering, the sample were sintered at T1 = 1100◦C for
a short time and then rapidly cooled to a lower second-step temperature T2 = 1000◦C
for 4 h, followed by cooling to room temperature. Phase formation was characterized by
X-ray diffraction (XRD) technique. The densities of the sintered ceramics were measured
by using the Archimedes’ method with distilled water as the media. Microstructure study
was investigated via a scanning electron microscope and the grain size was determined
by using the intercept method. For electrical measurements, silver electrodes were made
on both sides of the pellet samples. Dielectric measurements were carried out using an
impedance analyzer (Agilent 4192A) over the frequency range of 1 kHz to 1 MHz with
various temperatures. The ferroelectric properties at room temperature were examined
using a ferroelectric tester (Radiant Technologies Inc.).

3. Results and Discussion

XRD patterns of the BNT-BA ceramics sintered by the conventional and the two-step
sintering methods are shown in Fig. 1. All samples exhibited a pure phase perovskite
without impurity phase such as Bi2Al4O9 [3]. The samples also showed a rhombohedral
symmetry. The full width at half maximum (FWHM) of the (111) XRD peak for each
sample was calculated. The FWHM values were calculated to be 0.354 and 0.295◦ for
the conventional method and the two step sintering method, respectively. Generally, the
FWHM value can be related to degree of crystallinity, grain size (particle size) and strain of
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154/[1332] S. Manotham et al.

Figure 1. XRD patterns of the BNT-BA ceramics fabricated by the conventional and the two-step
sintering methods.

sample, and residue stress in metals [14]. However, in the present work we concerned only
for the degree of crystallinity in the ceramics. In our case, a lower FWHM value indicates a
higher degree of crystallinity. Therefore, the two step sintering samples exhibited a higher
degree of crystallinity. However, it should be noted that the density for the two steps
sintering sample (5.854 g/cm3) was higher than that obtained from the conventional sample
(5.790 g/cm3).

Figure 2 displays the microstructures of the ceramic samples. The average grain sizes
for the conventional and two step sintering samples were 1.5 and 1.4 μm, respectively.

Figure 2. SEM micrographs of BNT-BA ceramics fabricated by (a) conventional method and
(b) two step sintering method.
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0.94BNT-0.06BA Ceramic by Two Steps Sintering [1333]/155

Figure 3. Dielectric properties of BNT-BA ceramics fabricated by (a) conventional method and (b)
two step sintering method.

Furthermore, grain shape and distribution of both samples looks similar. The similar mi-
crostructure for both samples suggests that the two steps sintering has not affected on
microstructure of the ceramics, compared with the conventional method.

A comparison of the dielectric result between the conventional and two step sintering
samples is shown in Fig. 3. The temperature dependence of the dielectric constant depicts a
weak frequency dependence for both samples compared with some relaxor materials such
as Ba(Ti0.7Zr0.3)O3 ceramics [15]. However, the two steps sintering sample exhibited a
stronger frequency dependence compared to the conventional sample. In addition, the two
steps sintering sample had a higher dielectric maximum at the transition temperature (Tm ∼
300◦C) with maximum permittivity (εm) of ∼3,100 (at 1 kHz) while the conventional sample
exhibited a lower εm value of 2,800 (at Tm ∼ 290◦C). The improvement of the maximum
dielectric may be due to the higher ceramic density and the higher degree of crystallinity of
the two step sintering sample. A similar result was reported on the work done by Khamman
et al. in Bi0.5Na0.5TiO3 [16]. Furthermore, the change in transition temperature indicates
that processing parameter has an effect on the phase transition temperature of this solid-
solution. In addition, the dielectric permittivity curve of the conventional sample looks
broader or more diffuse comparing with the two steps sintering sample. Figure 3 also
shows loss tangent value as a function of frequency. The values of loss tangent at Tm (at
1 kHz) were 0.021 and 0.025 for two step sintering and conventional samples, respectively.
Further, the loss tangent for the two steps sample presented a stronger frequency dependence
compared to the conventional sample which consistent with the dielectric constant data.
The presented results indicate that preparation technique affects the dielectric behaviour of
the ceramics.

To estimate the degree of diffuseness in the dielectric-temperature curve, the diffuseness
parameter (δγ ) was calculated from the equation [17].

εr,max

εr

= exp

[
(T − Tm)2

2δ2
γ

]
(1)

The value δγ can be calculated from a plot of ln(εr,max/εr ) versus (T − Tm)2. The values of
the parameter δγ were 197.64 and 191.74 K for the conventional sample and the two steps
sintering sample, respectively. The higher δγ for the conventional sample confirms a more
diffuse phase transition.
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Figure 4. P–E hysteresis loops of BNT-BA ceramics fabricated by the conventional method and the
two step sintering method.

The polarization-field (P–E) measurements for the ceramics prepared from both meth-
ods are represented in Fig. 4. The polarization loop of both samples are well developed
showing a large remanent polarization at zero field. The hysteresis loops have a typical
square shape which is the characteristic of a ferroelectric material. The values of Pr and
Ec for conventional samples were 29.27 μC/cm2 and 3.2 kV/cm, respectively, whereas the
remanent polarization Pr and coercive field Ec for the two steps sintering method were
38.49 μC/cm2and 3.6 kV/cm, respectively. Since there is no significant change in the grain
size the higher Pr value for the two steps sintering method may be due to the density effect,
i.e. higher density sample give higher Pr value. Furthermore, a higher degree of crystalinity
in the two steps sintering method may be another reason for the higher Pr value.

4. Conclusion

The properties of BNT-BA ceramics prepared by the conventional and the two steps method
were investigated. Although both samples had pure phase perovskite and similar microstruc-
ture, the two steps samples exhibited higher density and degree of crystallinity. Phase tran-
sition behavior, dielectric and ferroelectric properties were found to depend on the methods
of preparation. In this work, the two steps method sample exhibited the better dielectric
and ferroelectric performances.
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The method of two-steps sintering was applied to Ba(Ti0.82Sn0.18)O3 ceramics to improve
their electrical properties. The ceramics were sintered at T1(1350◦C) with a short time,
followed by firing at T2 (1100◦C) for 4–16 h. Effects of dwell time at T2 on the properties
of the ceramics were investigated. The examination of dielectric spectra indicates that
the ceramics exhibited a relaxor behavior. An improvement in density and dielectric
constant at the transition temperature of the ceramics were observed for a longer dwell
time. The dielectric behavior was confirmed by the ferroelectric behavior of the samples.

Keywords Phase transition; dielectric properties; diffuseness parameter

1. Introduction

In the recent years, lead free ferroelectric ceramics with perovskite structure (ABO3) such
as BaTiO3-based ceramics, (Bi0.5Na0.5)TiO3-based ceramics, and (K0.5Na0.5)NbO3-based
ceramics have received considerable attention from many authors due to their high electrical
properties as well as an environmentally friendly, leading to their use as a replacement for
lead based ceramics [1–4]. Among the BaTiO3-based ceramics, Barium stannate titanate;
Ba(Ti1−xSnx)O3 (BTS) is one of an interesting ferroelectric materials [5]. The transition
temperature from ferroelectric (FE) phase to paraelectric (PE) phase of Ba(Ti1- xSnx)O3

depends on Sn concentration [6]. This electroceramic system exhibits a high dielectric
constant for 0.10 ≤ × ≤ 0.20 compositions [5, 7]. For BTS in some compositions, it
shows a relaxor ferroelectric behavior response [8]. A diffuse phase transition has been
observed due to a partial isovalent substitution of Ti4+ by Sn4+ [9]. Many researchers have
reported that properties of BTS ceramics can be improved by doping some metal oxide
[10]. Furthermore, small grain and densest BTS ceramics exhibit a better in dielectric
behavior for the ferroelectric state [11, 12]. Generally, the fine grain and densest ceramics
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can be obtained by using suitable sintering parameters. It is also reported the properties
of many ceramics have been affected by technique of sintering. Therefore, many sintering
techniques have been proposed such as fast firing, liquid phase sintering, and pressure-less
sintering [13–15]. One of promising sintering technique which produces fine grain and high
densification ceramics is the two step sintering. For this technique, the sample is heated to
first step a higher temperature (T1), then rapidly cooled down and held at second step a
lower temperature (T2) for a suitable dwell time until it is fully dense. Recently, it is reported
that two step sintering could produce a better densification, resulting in an improvement of
alkaline niobate-based lead-free ceramic properties [16].

In the present work, the two step sintering technique was applied for fabrication of the
BTS ceramics. Many properties of the fabricated ceramics such as dielectric properties and
ferroelectric properties were investigated and reported.

2. Experimental

High purity metal oxide of BaCO3, TiO2 and SnO2 were used as the starting materials.
These powders were weighed based on the stoichiometric formula of Ba(Ti0.82Sn0.18)O3

(BTS) and then mixed in ethanol with yttria stabilized zirconia ball as grinding media for
24 h. The obtained products were dried, ground and then sieved before calcined at 1300◦C
for 4 h. The calcined powders were mixed with polyvinyl alcohol binder. The resulting
powder was pressed into cylindrical pellet shape. The green pellets were sintered by two
step sintering. For the two step sintering processing, the samples were sintered at T1 =
1350◦C for a short time and then fired at T2 = 1100◦C for 4–16 h, followed by cooling
to room temperature. The density of the sintered samples was measured by Archimedes
method using distilled water. Phase formation of the sintered samples was characterized
by the X-ray diffraction (XRD) technique. The electrical properties of the studied samples
were investigated. The dielectric properties were determined at various temperatures and
frequencies using a LCR meter (Agilent E4980A). The ferroelectric polarization versus
electric field (P-E hysteresis loop) measurement was performed at various temperatures

Figure 1. XRD patterns of BTS ceramics prepared using two steps sintering methods, where t2 is
the dwell time at T2.
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Figure 2. Surfaces of BTS ceramics sintered with different dwell times at T2: (a) 4 h and (b) 16 h.
(Color figure available online.)

using a ferroelectric test system (Radiant Technologies). Microstructure of the samples was
studied by a scanning electron microscope (SEM).

3. Results and Discussion

In the present work, the dwell time for the second step of sintering was varied to achieve the
better properties of the ceramics. The XRD diffraction results of the samples prepared by
two steps sintering methods are shown in Fig. 1. The XRD result revealed that all samples
have a pure perovskite phase, i.e. there was no evidence of impurity product in the XRD
patterns for all samples. The data was analysis based on JCPDS file no. 00-031-0174. The
XRD analysis also indicated that all samples had a cubic symmetry. This result is consistent
with the work done by Wei et al. [7] who investigated the properties of Ba(Ti1−xSnx)O3

(x = 0–1) ceramics. Furthermore, no measurable changes in d-spacing for different dwell
times at T2. A plot of density versus the dwell time is displayed in the inset of Fig. 1. The
density of the samples increases with increasing the dwell time. Although, the sintering
temperature at T1 is quite high, the increase in density with the dwell time indicates that
the sintering was not completed at T1 but it would be completed or nearly completed at T2

(with a suitable time). Fig. 2 shows selected SEM micrographs of the samples. The grain
size of the samples is in a range of 6.6–7.6 μm. This indicates that dwell time at T2 did not
influence the grain size. However, it should be noted that the grain size range obtained in
this work is smaller than that obtained from the conventional sintering technique (previous
work) [17].

Figure 3. (a) Dielectric constant and (b) dielectric loss versus frequency for BTS ceramics sintered
with different dwell times at T2.
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Figure 4. Dielectric constant and dielectric loss (tan δ) versus temperature for BTS ceramics prepared
by two steps sintering technique with different dwell times at T2: (a) 4 h, (b) 8 h and (c) 16 h. Insets
show ferroelectric hysteresis loops of the samples.

Figure 3 shows the dielectric constant and dielectric loss versus frequency measured
at room temperature for the BTS ceramics. It was found that a longer dwell time produced
stronger frequency dependence in the samples. The dielectric constant (at 1 kHz) was
observed to increase with the dwell time (Fig. 3(a)). Further, all samples also exhibited a
frequency dependent of the dielectric loss where the 16 h sample had higher dielectric loss
than other samples, especially for frequencies <5 × 104 Hz. Variations in the dielectric
constant of the materials under investigation were measured as a function of temperature for
the frequencies ranging 1–500 kHz. The temperature dependence of the dielectric constant
depicts a relaxor behavior of the dielectric peak at Tm (where Tm is the temperature at
dielectric maximum (εr,max)) for all samples.

Figure 4 shows the dielectric constant and dielectric loss versus temperature. The
value of εr,max increased with increasing the dwell time (Fig. 5). However, Tm unchanged
with the dwell time, due to the unchanged in the structure of samples after sintering. The
increase in dielectric constant may be related to the increase in density, i.e. a longer dwell
time produced a higher dielectric constant. It has been suggested that the paraelectric side
of the permittivity curve, having diffuse phase transition, can be written as [18]

εr,max

εr
= exp

[
(T − Tm)2

2δ2
γ

]
(1)

where εr,max is maximum value of the dielectric constant at Tm; ε r is the dielectric constant
of sample; and δγ is diffuseness parameter of the transition. The parameter of δγ can be
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Figure 5. Values of εr,max and Tm versus dwell time (t2) at T2 of BTS ceramics. Inset shows value of
δγ versus dwell time at T2.

determined from ln(εr,max/εr) versus (T – Tm)2 plot [19]. This parameter is valid for the
range of (εr,max/εr) < 1.5, as suggested by Pilgrim et al. [18]. A plot of parameter δγ versus
time at T2 is illustrated in the inset of Fig. 5. The value of parameter δγ increased with
increasing time at T2, indicating that the longer time at T2 produced a slightly sharper phase
transition in the ceramic system.

The ferroelectric hysteresis loops at different temperatures of the samples are displayed
in the insets of Fig. 4. The hysteresis loops shows the gradual change in hysteretic behavior
with increasing temperature approaching the phase transition. It should be noted that the slim
loops were observed at temperatures lower than Tm due to the relaxor ferroelectric influence.
However, the 8 and 16 h (at 0◦C) samples showed distorted and more slant hysteresis loops
with larger area. This may be related to the high dielectric loss at temperature >Tm produced
higher leakage current in the samples.

4. Conclusion

Ceramics of BTS were fabricated by the two steps sintering technique. Effects of dwell
time at the second state of the sintering on the properties of the studied ceramics were
investigated. All samples exhibited a relaxor behavior, characterized by dielectric and fer-
roelectric measurement. The dielectric constant at the transition temperature increased with
increasing the dwell time. It is proposed that the enhancement in the dielectric properties
is due to the better densification of the samples.
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In the present work, molten salt method was applied to synthesize the
0.9875(K0.5Na0.5)NbO3–0.0125BiScO3 (KNN-BS) powders. Pure phase of KNN-BS
powder was obtained for a calcination temperature of 700◦C which lower than a
conventional mixed oxide method by 250◦C. The KNN-BS ceramics were fabricated by
a solid-state reaction technique. Effects of excess Na and K on the properties of the
ceramics were investigated. The excess Na and K produced an increase in dielectric
constant at the ferroelectric to paraelectric transition temperature as well as change
the transition temperatures. Further, the ferroelectric behavior was also improved by
the additives.

Keywords Molten salt; transition temperature; ferroelectric property

Introduction

In the recent years, lead-free ferroelectric materials have been shown a significant inter-
est for environmental friendly electronic devices which will be replaced the lead based
ferroelectric materials such as PbZrxTi1-xO3 based materials [1–5]. Potassium sodium
niobate ((KxNa1-x)NbO3; KNN-based) based system is an important lead-free ferroelec-
tric materials due to their excellent electrical properties. Among KNN-based materials,
(1-x)KNN-xBS ceramics have been considers as promising candidates for lead-free piezo-
electric ceramics since they exhibit high piezoelectric properties at room temperature and
high curie temperature (d33∼253 pC/N, kp = 0.48, kt = 0.49 and Tc = 351◦C) [6]. The
phase structure of (1-x)KNN-xBS ceramics are a perovskite structure with orthorhombic
symmetry, tetragonal symmetry and pseudocubic symmetry, depending on composition
parameter x. Previous works have reported the properties of the materials in the composi-
tion ranging 0.0125 < x < 0.0200) showing high piezoelectric properties because of the
formation of the polymorphic phase transition (PPT) between orthorhombic to tetragonal
phase in the studied range composition [6–9]. To obtain excellent electrical properties in
the materials, however, it is necessary to fabricate the studied ceramics from high quality

Received December 11, 2012; in final form March 14, 2013.
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Figure 1. XRD patterns of the KNN-BS powders calcined with different temperatures. Inset shows
SEM micrographs for (a) 700◦C and (b) 800◦C samples.

of starting calcined powder. Recently, it is reported that molten salt technique is a simple
technique with low cost for synthesis high quality and fine power. Further, this technique
can save energy for the processing due to it does not use too much higher temperature for
the calcination, compared with other techniques [10].

Further in case Na and K based materials, it is known that K and Na can volatile during
the high temperature processing, i.e. higher loss rate of K and Na can occur at the sintering
state. Since the molten salt technique is the low temperature technique and the high temper-
ature technique produces K and Na loss problem in the Na and K based ceramics, therefore
in this work the KNN-BS in a composition of 0.9875(K0.5Na0.5)NbO3-0.0125BiScO3 were
synthesized by the molten salt technique. The effects of excess K and Na on the properties
of the synthesized ceramics were also investigated.

Experimental Setup

The 0.9875(K0.5Na0.5)NbO3-0.0125BiScO3 sample were prepared by the molten salt tech-
nique, using raw metal oxides of K2CO3 (99.0%, Sigma-Aldrich), Na2CO3 (99.5%, Riedel-
de Haen), Nb2O5 (99.9%, Aldrich), Bi2O3(99.9%, Aldrich) and Sc2O3 (99.0%, ABSCO
materials). The powders were weighed according to the stoichiometric chemical formula
and then ball milled in isopropanol for 24 h. An equal molar ratio of inorganic salt mixtures,
NaCl (99.5%, Fluka) and KCl (99.5%, Riedel de Haen) were mixed by hand-grinding for
30 min. The mixture raw materials were mixed with the salts by a ball milling technique.
The mixed powders were calcined at temperatures ranging from 500 to 800◦C for 2 h. The
obtained products were washed with hot deionized water several times until no trace of
anion was detected (by AgNO3 aqueous solution). The obtained powders were then added
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Properties of Modified KNN Based Ceramics [317]/71

Figure 2. (a) XRD patterns of KNN-BS ceramics containing different levels of excess K-Na. Inset
shows density vs. K-Na excess and (b) SEM micrographs and grain size vs. additive concentration.
(Color figure available online.)
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Figure 3. (a–c) Dielectric constant and loss tangent versus temperature of KNN-BS ceramics con-
taining different additives levels ((a) = 0.0, (b) = 0.5, and (c) = 1.0 wt%) and (d) values of εr,max and
transition temperatures as a function of additives content.

with K2CO3 and Na2CO3 in a range of 0–1 wt% and ball milled for 24 h. After grinding
and sieving, 3 wt% of polyvinyl alcohol binder was added into the powders. The resulting
powders were pressed in to pellets and sintered at 1200◦C for 3 h in air. The density of
the resulting ceramics was measured using the Archimedes’ method. Phase formation was
determined using the X-ray diffraction (XRD) technique. The microstructure of the samples
was studied via scanning electron microscopy (SEM). For electrical measurements, the ce-
ramics were coated with silver paste electrodes on both sides of the pellets and the dielectric
properties were measured using an impedance analyzer. The ferroelectric hysteresis loops
were carried out at room temperature using a hysteresis measurement circuit.

Experimental Results

To obtain the pure KNN-BS phase, the mixed raw materials powder was calcined at a
temperature ranging 500–800◦C. The XRD patterns of the calcined powders (with different
temperatures) are shown in Fig. 1. The XRD data revealed that the all calcined powders
exhibited a main perovskite phase. No impurity other than KNN-BS was observed by
XRD except the powder calcined at the temperature <700◦C. It should be noted that the
pure phase of KNN-BS can be obtained at the calcination temperature over 950◦C by the
conventional solid-state method [6]. Therefore, the existence of pure phase KNN-BS at
700◦C in the present work, suggests that the molten salt method can reduce the calcination
temperature by ∼250◦C. Further, no shift in the diffraction peaks was observed though the
calcinations temperature range, implying an increase in the calcination temperature did not
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Properties of Modified KNN Based Ceramics [319]/73

Figure 4. P-E hysteresis loops for the KNN-BS ceramics. (Color figure available online.)

make any change in lattice parameters. However, particles size of the calcined powders
increased from 0.29 μm for the 700◦C powder to 0.34 μm for the 800◦C powder (inset of
Fig. 1). Further, the 700◦C powder exhibited a uniform in particle size.

XRD patterns of KNN-BS ceramics containing different levels of the additives are
shown in Fig. 2(a). Pure perovskite phase was observed for all ceramic samples. To check
the symmetry of the samples, the XRD data was carried out based on the Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD). The XRD peaks are consistent with orthorhombic with Amm2
symmetry as KNbO3 (ICSD code 01-071-0946) [11]. Our results is consistent with the
work done by Hao et al. [12] whose samples were synthesized KNN-BS by a novel
hybrid method of sol-gel and ultrasonic atomization. The values of sintered density (bulk
and relative density) as a function of K-Na content are shown in the inset Fig. 2(a).
The measured density was found to increase with K-Na excess. This may be due to the
additives compensated K and Na volatile during the processing. SEM micrographs and
grain size versus additive concentration are displayed in Fig. 2(b). The grain morphology
of the samples is a cuboid-like shape. The average grain size, as calculated by an intercept
method, decreased with increasing amount of the additives. Although the additives assist
densification during the processing, a higher amount of the additives produced the decrease
in grain size. This may be caused by effect of excess additives (at the grain boundaries)
which inhibited grain growth.

Plots of dielectric constant as a function of temperature are illustrated in Fig. 3. The
data result revealed the paraelectric transition of the ceramics occurred at ∼357–367◦C.
The transition temperature decreased with increasing the additives (Fig. 3). All samples
displayed a weak frequency dependence of the dielectric constant. It should be noted
that the dielectric constant maximum at peak of the dielectric curve (εr,max) increased
with increasing amount of the additives (Fig. 3(d)). This trend matches that trend of the
measured density, i.e., the higher density ceramics gave higher dielectric constants due to the
additives have compensated the K and Na loss during the processing. The transformation
from the orthorhombic to tetragonal phase displayed a shoulder at temperature around
∼150–200◦C (Torth→tetra). This transition is clearly observed for the 1.0 wt% sample.

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

C
ha

tc
ha

i K
ru

ea
-I

n]
 a

t 0
0:

21
 1

1 
D

ec
em

be
r 

20
13

 



74/[320] C. Kruea-In et al.

Further, the Torth-tetra decreased with increasing the additives (Fig. 3). The changes in phase
transition temperatures may be cause by the reduction of defects after adding the additives.

The P - E hysteresis loop measurements at room temperature were performed using
a Sawyer–Tower circuit. The hysteresis loops for various excess additives contents are
shown in Fig. 4. A lossy capacitor hysteresis loop type was observed for the unmodified
and 0.5 wt% samples. However, the remanent polarization (Pr) increased with increasing
the additive. Further, the 1 wt% sample showed a ferroelectric hysteresis loop. Therefore,
the additives produced an improvement in ferroelectric behavior of the KNN-BS ceramics.

Conclusion

We have for the first time synthesized KNN-BS powders by molten salt method. The
molten-salt method could reduce the calcination temperature to a low temperature. The
synthesized KNN-BS powders exhibited fine particles. The ceramics of KNN-BS with
different excess K-Na levels were also fabricated via a solid-state reaction technique and
properties of the ceramics were investigated. All ceramics exhibited pure perovskite phase
with orthorhombic symmetry at room temperature. Dielectric constant–temperature plots
showed a higher peak value of the dielectric constant for a higher additives contented sample
which was also a higher dense sample. The additive also shifted the transition temperatures.
In addition, the additives improved the ferroelectric behavior for the studied system.
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Potassium sodium niobate (KNN) powders were synthesized by a molten salt synthesis.
The pure phase KNN was achieved for a calcination temperature of 500 ◦C which is lower
than the conventional technique by 400◦C. The KNN ceramics were then fabricated by a
two steps sintering technique. Effects of dwell time at T2 on the properties of the ceramics
were investigated. Although there was unchanged in microstructure, the dielectric results
indicate that a longer dwell time produced a higher value of peak dielectric constant.
However, the 8 h sample exhibited the densest ceramic and showed a better ferroelectric
performance.

Keywords Molten salt; two step sintering; dielectric properties

1. Introduction

Potassium sodium niobate (KxNa1−x)NbO3; KNN) system is an important lead-free ferro-
electric materials and it has been widely investigated due to their potential applications in
electronic devices such as piezoelectric actuators, sensors and transducers. KNN ceramics
show high transition temperature, high remnant polarization, and high radial coupling coef-
ficients [1–4]. Further, morphotropic phase boundary between orthorhombic and tetragonal
phases of the KNN is observed for the composition of K0.5Na0.5NbO3 [5]. In order to get
high piezoelectric and ferroelectric properties, a high quality of starting powder is essen-
tially considered. Various approached have been used to obtain the KNN powders [6–8].
The conventional mixed-oxide method has been often used to synthesized KNN powders;
however, it requires a high calcination temperature which leads the particle coarsening and
aggregation of the powders. Many chemical route such as sol-gel process, hydrothermal
and co-precipitate have been proposed for producing the fine KNN powders, but cost of raw
materials of these methods are quite high. Furthermore, the yield of the obtained products
from most chemical methods is so small. Recently, it is proposed that molten salt synthesis
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Two Step Sintering Assisted Molten Salts Synthesis [895]/15

is one of the simple and practical techniques with low cost for preparing fine powder [9].
Further, it is known that the properties of many ceramics are also influenced by the tech-
niques of sintering. Therefore, various techniques have been reported such as rapid-rate
sintering, rate-controlled sintering, and two-step sintering [10]. Among these methods, the
two-step sintering method is interesting because it can achieve a high ceramic density
and produces small grains with low grain growth rate [10]. Generally for the two-steps
sintering, the samples are fired at temperature T1 for a short dwell time follow by firing at
a temperature lower than the first step approximately 100–200◦C (T2) at a suitable dwell
time (second step). By using this technique, loss of some starting materials which have
low melting point can be control due to the short dwell time at T1. Thus, this sintering
technique may be good for some lead free materials which prepared from low melting point
raw materials.

In the present work, the molten salt method and the two step sintering were applied to
synthesize the KNN powder and ceramics, respectively. The characteristic of synthesized
KNN powder prepared by the molten salt method was investigated. The effects of dwell time
at T2 for the two step sintering process on the ceramic properties were also investigated.

2. Experimental

In the present study, (K0.5Na0.5)NbO3 ceramic powder was synthesized by molten salt
method. An equal molar ratio of inorganic salt mixtures, NaCl (99.5%, Fluka) and KCl
(99.5%, Riedel de Haen) were mixed by hand-grinding for 20 min. The stoichiometric
amounts of K2CO3 (99.0%, Sigma-Aldrich), Na2CO3 (99.5%, Riedel de Haen), and Nb2O5

(99.9%, Aldrich) were weighed according to the chemical formula of (K0.5Na0.5)NbO3 and
then the oxides were mixed by a ball milling technique for 24 h in ethanol medium. The
obtained powders were dried at 110◦C for 12 h. The mixtures of the precursors and mixed
salts were 1:1 weight ratio. After hand-grinding by a mortar and pestle for 30 min, the
mixture was placed in sealed alumina crucibles and heated at temperatures ranging from
400 to 700◦C for 2 h. The obtained products were washed with hot deionized water several
times until no trace of anion was detected by AgNO3 aqueous solution. The calcined
powders were characterized by variety techniques. Phase formation was determined by
XRD analysis. The particle morphology was examined by scanning electron microscopy
(SEM). The obtain KNN powder was used to form the KNN ceramics. The obtained powder
was pressed into a disc shape. For the two-steps sintering, the samples were sintered at
T1 = 1,150◦C then rapid cool down to T2 = 950◦C for 2–16 h, followed by cooling to room
temperature. Organic impurities were eliminated by firing the green pellet samples at 500◦C
for 2 h for all samples. For the dielectric investigation, silver paste was painted on both sides
of the samples. Dielectric measurements were carried out using a LCR meter in conjunction
with a tube furnace. The ferroelectric hysteresis loops (P-E loop) was determined using a
Sawyer Tower circuit (1 Hz) at room temperature.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows XRD patterns of calcined powders at various calcination temperatures. For
the 400◦C calcined sample, second phase was observed as indicates by “∗” in the XRD pat-
tern (Fig. 1). However, the XRD intensity peak of the second phase was very small; indicat-
ing that amount of second phase was very low. Pure perovskite phase of KNN was obtained
for the calcination temperature >400◦C. It should be noted that that sample calcined at
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16/[896] N. Lartcumfu et al.

Figure 1. XRD patterns of KNN powders prepared by using various calcination temperatures.

700◦C showed the highest amount of perovskite phase due to the XRD patterns shows sharp
peaks. Normally, the pure phase of KNN powder synthesised by the solid-state reaction
method can obtained at the calcinations temperature ≥900◦C [11]. Therefore, the existence
of pure phase KNN at temperature >400◦C in the present work, indicatess that the molten
salt synthesize can reduce the calcinations temperature by 400◦C.

Morphology of selected KNN powders is displayed in Fig. 2. With increasing calcina-
tion temperature, no change in particle size was observed. The average particle size of the
samples was in a range ∼0.2–0.3 μm. Particle shape and size distribution all powders look
unchanged with increasing the calcination temperature. This result suggests that the calci-
nation temperature has not too much effect on the microstructure of the resulting powders.
Further, the powders exhibited uniform in particle sizes.

In the present work, the two-step sintering method was applied for fabrication of the
KNN ceramics, i.e. the sample were sintered at T1 = 1150◦C for a short time and then
rapidly cooled to a lower second-step temperature T2 = 950◦C for 2–16 h, followed by
cooling to room temperature. The XRD patterns of the KNN ceramics sintered by the two

Figure 2. SEM micrographs of KNN powder calcined at (a) 400 and (b) 700◦C.
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Two Step Sintering Assisted Molten Salts Synthesis [897]/17

Figure 3. XRD patterns of KNN ceramics fabricated by the two steps sintering method.

steps sintering method are shown in Fig. 3. All samples exhibited a pure phase perovskite
without any impurity phase such as K4Nb6O17 [12]. The XRD data revealed that the
samples showed an orthorhombic symmetry according to the JCPDF file No. 01-071-0946.
The XRD result is consistent with the work done by Fisher et al. [13] who synthesized
KNN by a solid-state technique.

The density values of the studied ceramics were 4.25–4.47 g/cm3. However, maximum
density was 4.47 g/cm3 for the 8 h sample. The lower density for the 16 h sample may be
due to longer dwell time produced higher volatile K and Na. The average grain sizes of
the samples were in a range 2.5–2.6 μm (Fig. 4). The slightly changed in grain size with

Figure 4. Bulk density and grain size as a function of dwell time at T2 for the KNN ceramics,
prepared by the two steps sintering.
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Figure 5. Selected SEM micrographs of KNN ceramics fabricated by the two steps sintering with
different dwell time T2: (a) 2 h and (b) 16 h.

increasing the dwell time is due to the temperature at T2 is not high enough for producing
a higher rate of grain growth. Selected SEM micrograph of the KNN ceramics is displayed
in Fig. 5.

Plots of dielectric constant and dielectric loss versus temperature are illustrated in
Fig. 6. All samples exhibited a weak frequency dependence of the dielectric constant. The
transition temperatures at orthorhombic to tetragonal (Torth-Ttetra) and tetragonal to cubic
(Tc) phase transitions were found to be unchanged with increasing the dwell time. However,
the maximum dielectric constant at Tc increased from 2,200 for the 2 h sample to 2,400 for
the 16 h sample. Further, the values of dielectric loss of all samples were lower than 0.05
for temperature <200◦C. However, the values of dielectric loss at the high temperatures

Figure 6. Dielectric properties of KNN ceramics fabricated with various dwell times at T2.
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Two Step Sintering Assisted Molten Salts Synthesis [899]/19

Figure 7. Dependence of the polarization versus electric field (P-E) loop of KNN ceramics prepared
by the two steps sintering method where T2 was varied from 2–16 h.

(>200◦C) are comparable high. It should be noted that the values of dielectric loss for the
16h sample are higher of than other samples. This may be due to the formation of defects,
caused from the longer dwell time.

Ferroelectric hysteresis loop measurements were performed using a Sawyer–Tower
circuit at room temperature. The hysteresis loops (P-E) of the samples are shown in
Fig. 7. All samples exhibited the ferroelectric characteristic. However, it seems that the
8 h samples presented better ferroelectric behavior. To check the quantification of the
hysteresis behavior, the squareness of the hysteresis loop (Rsq) was determined by an
empirical relationship as expressed in equation (1) [14]

Rsq = Pr

Ps

+ P1.1Ec

Pr

(1)

where Pr is the remanent polarization, Ps is the saturate polarization, and P1.1Ec is the polar-
ization at an electric field equal to 1.1 times of the coercive field. The Rsq value as a function
of dwell time is presented in Fig. 7. It was found that the 8 h sample had a higher value Rsq

as expected. This result may be link with the higher measured density of this sample.

4. Conclusion

In the present work, a molten salt synthesis was applied to synthesized KNN powders.
Pure phase perovskite was obtained at a relative low calcination temperature of 500◦C. The
powder exhibited a fine grain with a relatively uniform particle size. The KNN ceramics
were prepared by the two steps sintering technique with different dwell times at the second
steps of sintering. All ceramics had a pure perovskite phase with rhombohedral symmetry.
The dielectric constant at ferroelectric to paraelectric phase transition temperature increased
with increasing the dwell time. The results also indicate that the higher density ceramics
produced the better ferroelectric performance in the studied ceramics.
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