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บทคัดยอ 

       งานวิจัยน้ีใหความสนใจในการศึกษาความสัมพันธระหวางโครงสราง (Structure) สมบตั ิ (Property) 
และกระบวนการ (Processing) ของวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัวในระบบ BaTiO3–BaZrO3–CaTiO3 
(BT–BZ–CT) เซรามิกท่ีทําการศึกษา จะทําการสังเคราะหดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งและทําการเผาซิน
เตอรแบบท่ัวไปโดยใชสารตั้งตนท่ีมีความบริสทุธ์ิสูง ทําการตรวจสอบสมบตัทิางกายภาพ โครงสรางผลึก การ
เปล่ียนเฟส สญัฐานวิทยา สมบัติไดอเิล็กทริก เพียโซอิเลก็ทริกและเฟอรโรอิเล็กทริกของเซรามิกท่ีเตรียมได 
โดยระบบไตรภาคของ BT–BZ–CT ใหความสนใจศึกษาในสัดสวนองคประกอบของสารในสองระบบ คือ 
0.86BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 (86BT–BZ–xCT) โดยที่ x = 0.03-0.11 และในระบบสมการ 
0.88BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 (88BT–BZ–xCT)  โดยที่ x = 0.02-0.10 ไดทําการศกึษาผลของ
อุณหภมิูและความถี่ท่ีมีตอคาไดอิเลก็ทริก ผลของสนามไฟฟาที่มีตอคาความเครียดและคาโพลาไรเซชันในแต
ละสัดสวนองคประกอบของสาร ผลการทดลองที่ไดสามารถทําใหเขาใจถึงความสัมพันธระหวางโครงสราง – 
สมบตัขิองสารได นําไปสูการหาสัดสวนองคประกอบของสารท่ีแสดงคาเพียโซอิเล็กทริกสูงสุดได  
       สําหรับระบบ 86BT–BZ–xCT จากผลการทดลอง พบวา เซรามิกจะมีโครงสรางมแีนวโนมในการ
เปล่ียนแปลงจากโครงสรางรอมโบฮีดรอล ไปเปนออรโธรอมบิกและเททระโกนอลตามลําดับ เม่ือปริมาณของ 
CT เพ่ิมมากขึ้น โดยเซรามิก x = 0.03 จะมีโครงสรางเปนแบบรอมโบฮีดรอล และจะเปล่ียนไปเปนออรโธรอม
บิกในชวง 0.05 ≤ x ≤ 0.09 และสุดทายเปล่ียนไปเปนโครงสรางแบบเททระโกนอล เม่ือปริมาณของ x > 0.09 
จากผลการทดลองชี้ใหเห็นวา บริเวณ 0.05 ≤ x ≤ 0.09 นาจะเปนบริเวณเฟสรวม (Polymorphic phase 
boundary, PPB) น่ันเอง สําหรับระบบ 88BT–BZ–xCT จากผลการทดลอง พบวา เซรามิกที่สดัสวนในชวง x 
= 0.02 มโีครงสรางแบบรอมโบฮีดรอล และสามารถเปล่ียนโครงสรางไปเปนแบบออรโธรอมบิกไดท่ี x = 0.04 
และสุดทายเปลีย่นไปเปนโครงสรางแบบเททระโกนอล เมือ่ปริมาณของ x > 0.06 โดยสามารถตรวจพบ
บริเวณเฟสรวมระหวางโครงสรางรอมโบฮีดรอลและเททระโกนอลได ท่ีสดัสวน x = 0.06 จากการตวรจสอบ
คาความเครียดท่ีถกูเหนีย่วนําดวยสนามไฟฟา พบวา คาความเครียดสงูสุดสามารถตรวจพบไดที่สดัสวนท่ีเปน
เฟสรวมของแตละระบบ ยิง่ไปกวาน้ัน  ในสดัสวนที่เปนเฟสรวมนี้ น้ียงัวัดคาสัมประสิทธ์ิเพียโซอเิล็กทริก 
(d33*) ไดสูง ท่ีบริเวณความเขมสนามไฟฟาต่ํา (10 kV/cm) จากผลการทดลองชี้ใหเห็นวา บริเวณเฟสรวมของ
โครงสรางออรโธรอมบิกและเททระโกนอลท่ีเกดิขึ้นท้ังสองระบบ จะแสดงสมบัตเิพียอิเล็กทริกไดโดดเดน 
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Abstract 
 

       This aim of this study is to investigate the relationship of processing–structure–
properties of the lead–free piezoelectric materials in BaTiO3–BaZrO3–CaTiO3 (BT–BZ–CT) 
system. All ceramics were synthesized by conventional solid state reaction method with 
normal sintering involving the use of high–purity starting materials. Physical properties, 
crystal structure, phase transition, morphology, dielectric, piezoelectric, and ferroelectric 
properties were studied. The ternary system of BT-BZ-CT, the composition region of 
0.86BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 (86BT–BZ–xCT) when x = 0.03-0.11 and 0.88BaTiO3 – 
(0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 (88BT–BZ–xCT)  when x = 0.03-0.11 were investigated in this study. 
Temperature-, frequency-dependent dielectric data, electric field-dependent strain and 
polarization as a function of composition are presented in order to understand the 
relationships of structure-properties and find the high piezoelectric response in this system. 
       For the ternary system of 86BT-BZ-xCT, XRD and Raman results indicated that the 
ceramic composition, x = 0.03, was a rhombohedral structure that transformed into an 
orthorhombic structure in the composition range of 0.05 ≤ x ≤ 0.09, and eventually 
transformed to a tetragonal structure in the composition, x > 0.09. The multiphase 
coexistence of rhombohedral, orthorhombic and tetragonal structures in this system was 
expected in the composition range of 0.05 ≤ x ≤ 0.09. For the 86BT-BZ-xCT system, the 
results show that the ceramic in the compositions, x = 0.02 exhibit a rhombohedral 
structure. With increasing CT content, the ceramics transformed from the rhombohedral to 
the orthorhombic structure in the composition, x = 0.04 and eventually to a tetragonal 
structure at the composition, x ≥ 0.08. The polymorphic phase boundary (PPB) was observed 
at the composition x = 0.06 with showing coexistence of orthorhombic and tetragonal phase 
nearly room temperature. These PPB compositions exhibit high piezoelectric and 
ferroelectric response responses may stem primarily from the rhombohedral-tetragonal 
phase boundary, due to greater lattice softening and reduced energy barriers for polarized 
rotation. 
 
Keywords: Lead–free piezoelectric, Ferroelectric, Barium titanate. 
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บทที่ 1 
บทนํา 

 

1.1 ความสําคัญและที่มาของปญหาที่ทําการวิจัย 
       ปจจุบันความตองการทางดานพลังงานของประเทศไทยมปีริมาณเพ่ิมขึ้นทุกป เน่ืองจากการ
เจริญเตบิโตทางดานอุตสาหกรรมและเกษตรกรรม ทําใหเกิดวิกฤติการณการขาดแคลนพลังงานสงผล
กระทบตอการพัฒนาประทศ มีการนําเขาพลังงานจากตางประเทศเพ่ิมขึ้นทุกป โดยแหลงพลังงานหลักใน
ปจจุบันไดจากฟอสซิล เชน ถานหิน ปโตรเลียมและแกสธรรมชาติ เปนตน ซ่ึงพลังงานเหลาน้ีนับวันมี
ปริมาณลดลงและหมดไปในอนาคต อีกทั้งราคามีแนวโนมท่ีสูงขึ้น ยิ่งไปกวานั้น ฟอสซิลมีการปลดปลอย
แกสคารบอนไดออกไซดออกมาในปริมาณท่ีมาก เปนสาเหตุใหเกิดปรากฏการณเรือนกระจก สงผลใหเกดิ
ภาวะโลกรอนในปจจุบัน ดงัน้ัน การมองหาพลงังานทดแทนหรือพลังงานทางเลือก จึงมีความสําคัญและ
จําเปนอยางยิ่ง เน่ืองจากเปนพลังงานสะอาด (Green energy) เปนมติรตอส่ิงแวดลอม มีประสิทธิภาพและ
มีความยั่งยนื ในชวงหลายปท่ีผานมา นกัวิจัยหลายกลุมพยายามศึกษา คนควาและพัฒนาพลังงานทดแทน
และพลงังานทางเลือกกันอยางจริงจัง ทําใหพลังงานทางเลือกชนิดใหมออกมาใหเห็นหรือทดลองใชเปน
ระยะ ซึ่งพลังงานทางเลือกชนิดหน่ึงท่ีนาสนใจเปนอยางยิง่ คือ ตัวเก็บเก่ียวพลังงาน (Energy harvesting) 
ซ่ึงเปนการกักเก็บพลังงานจากแหลงกําเนิดท่ีอยูในสภาพแวดลอมโดยรอบ อาท ิ เชน แสง ความรอน การ
ส่ันสะเทือน และคลื่นแมเหล็กไฟฟา เปนตน มาแปลงเปนพลังงานไฟฟาและเก็บสะสมไวเพ่ือปอนให
อุปกรณไฟฟาหรืออิเล็กทรอนิกสตอไป  
       เซรามิกเพียโซอิเล็กทริก (piezoelectric ceramics) คือเซรามิกชนิดหน่ึงท่ีสามารถเปล่ียนพลังงาน
ไฟฟาไปเปนพลังงานกลและในทางกลับกันเซรามิกดงักลาวก็สามารถเปลีย่นพลังงานกลท่ีไดรับเปนพลงังาน
ไฟฟาเชนเดยีวกัน และจากสมบตัดิังที่ไดกลาวมานี้เอง โดยในชวง 30 ป เซรามิกชนิดน้ีจึงไดถูกนํามา
ประยุกตใชงานในอตุสากหรรมอิเล็กทรอนิกสมากมาย ดังเชน ทรานสดิวเซอร เซนเซอร ตัวเก็บประจุ 
หัวฉดีหมึกพร้ินเตอร เซนเซอรท่ีใชในการควบคุมการเผาไหม บัซเซอรที่ใชในลําโพง เคร่ืองอลัตราโซนิกที่ใช
ทําความสะอาดอุปกรณทางการแพทย ชิ้นสวนอุปกรณในหุนยนตขนาดเล็ก ตัวจุดแกส  มาตรวัดความเรง 
หมอแปลงเพียโซอิเล็กทริก ตัวส่ันเพียโซอิเล็กทริก  ตัวกรองคล่ืนเสียงพ้ืนผิว แอคทัวเอเตอร  และ อุปกรณ
สรางภาพทางการแพทย เปนตน [1-2]  ในปจจุบันสารท่ีนิยมถกูนํามาผลิตเปนวัสดเุพยีโซอิเล็กทริกมาก
ท่ีสุด คอืสารในกลุมของสารประกอบท่ีมีตะกั่วเปนองคประกอบหลัก เชน เลดเซอรโคเนตไททาเนต (PZT)  
เปนตน เน่ืองจากสารประกอบเหลานี้มีสมบตัทิางเพียโซอิเลก็ทริกท่ีดีเยีย่ม โดยเฉพาะอยางยิ่งในชวงบริเวณ
รอยตอเฟส (Morphotropic phase boundary หรือ MPB) [1-4] อยางไรก็ตามสารประกอบเหลาน้ี มี
ปริมาณของเลดออกไซด (PbO) เปนองคประกอบอยูมากกวา 60% โดยนํ้าหนัก ซ่ึงเปนโลหะหนักท่ีเปน
มลภาวะตอส่ิงแวดลอมอยางมาก ไมวาจะเปนกระบวนการผลติ รวมไปถึงการกําจัดเศษซากอปุกรณ



 

อิเลก็ทรอนิกสท่ีหมดอายุการใชงานไมถกูวิธี ก็มีโอกาสเส่ียงท่ีสารตะก่ัวเหลาน้ีเกดิการปนเปอนใน
ส่ิงแวดลอมไดสูง ซ่ึงเปนอันตรายตอสิ่งแวดลอม รวมไปถึงมีผลตออวัยวะสวนตางๆ ของรางกายมนุษย
โดยตรง เชน สมอง ระบบประสาท ตบั และไต เปนตน ในชวงหลายปท่ีผานมา หลายประเทศไดตระหนัก
ถึงการอนุรักษสิง่แวดลอมเปนอยางมาก จึงไดออกกฎระเบยีบเพ่ือควบคุมการใชสารทีเ่ปนพษิเหลานี้ โดยใน
ป ค.ศ. 2006 สหภาพยุโรป (EU) ไดออกกฎระเบยีบ Restriction of certain hazardous substances 
(RoHS) และ Waste from electrical and electronic equipment (WEEE) เพ่ือควบคุมและหามนําเขา
สินคาอิเล็กทรอนิกสท่ีมีสารอันตรายตองหามเปนองคประกอบ อาทิ เชน ตะก่ัว  (Pb)  ปรอท (Hg)  
แคดเมยีม (Cd) และเฮกซะวาเลนซโครเมียม (Cr6+) เปนตน ในสวนกลุมของยานยนตก็ไดออกระเบยีบ 
End-of-Life Vehicles (ELV) เพ่ือใชควบคุมการใชสารอันตรายเหลานี้เชนเดยีวกัน  นอกจากน้ัน ประเทศ
ญี่ปุน อเมริกา และเกาหลีใต ไดมีออกกฎระเบียบในลกัษณะน้ีเชนเดยีวกัน [5-6] ดังน้ันการศึกษา วิจัยและ
พัฒนาวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัว (Lead-free piezoelectric materials) จึงมีความสําคัญอยางยิ่ง 
เพ่ือนํามาทดแทนวัสดุเพยีโซอิเลก็ทริกท่ีมีตะกั่วเปนองคประกอบหลักท่ีใชกันอยูในปจจุบัน 
       แบเรียมไททาเนต (BaTiO3 หรือ BT) เปนวัสดุเพียโซอิเล็กทริกตัวหน่ึงท่ีมีสมบัติคอนขางดี แตเมื่อ
เปรียบเทียบกับสารในกลุมของ PZT พบวายังมีสมบัติท่ีดอยอยูมาก อยางไรก็ตาม มีนักวิจัยหลายกลุม
สามารถปรับปรุงสมบัตทิางไฟฟาของแบเรียมไททาเนตใหดขีึน้ได โดยการเจือธาตุหรือสารประกอบอ่ืนๆ ลง
ไปเพ่ือใหสารละลายของแข็งชนิดใหมท่ีมีบริเวณรอยตอเฟส เปนที่ทราบกันดีอยูแลววา บริเวณรอยตอเฟส 
(Morphotropic phase boundary หรือ MPB) เปนบริเวณที่สารมีเฟสท่ีแตกตางกันอยางนอยสองเฟส
ปะปนกันอยูในตัววัสดุ ซึ่งสามารถสงผลใหสมบัตทิางเพียโซอิเล็ก ทริกโดดเดนขึน้ได โดยเฉพาะงานวิจัยของ 
Liu และ Ren [4] ในป ค.ศ. 2009 สามารถตรวจพบวัสดุท่ีแสดงสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกไดโดดเดนมาก 
ในสารระบบ Ba(Ti0.8Zr0.2)O3–(Ba0.7Ca0.3)TiO3 หรือ BZT–BCT โดยมีการรายงานผลของคา
สัมประสิทธ์ิเพียโซอิเล็กทริก (d33) สูงถึง 620 pC/N ท่ีสัดสวนองคประกอบของสารเปน 50BZT–50BCT 
ซ่ึงเปนคาเทียบเคียงกับสาร PZT ท่ีใชกันอยูในปจจุบัน บริเวณรอยตอเฟส (MPB หรือ triple point) ท่ี
เกิดขึ้น ซ่ึงมีการอยูรวมกันถึง 3 เฟส ประกอบดวย เฟสเฟอรโรอิเล็กทริกเททระโกนอล เฟสเฟอรโรอิเล็กทริ
กรอมโบฮีดรอล และ เฟสพาราอิเล็กทริกคิวบิก สงผลใหสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกโดดเดนขึ้นมานั่นเอง  
อยางไรก็ตามจะเห็นไดวา บริเวณรอยตอเฟสน้ี จะมีเฟสพาราอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางแบบคิวบิกรวมอยูดวย 
สงผลใหสารบริเวณนี้มีอุณหภูมิคูรียคอนขางต่ํา ประมาณ 70 ๐C เทานั้น ชวงอุณหภูมิท่ีใชงานไดจริง
คอนขางต่ํา จึงไมเหมาะแกการนําไปใชงานจริง ดังน้ันในงานวิจัยนี้จึงใหความสนใจในการเตรียมเซรามิกใน
ระบบ BT-BZ-CT ในชวงบริเวณที่คาดวาจะเปนบริเวณ MPB หรือ triple point ของสารในระบบดังกลาว 
รวมไปถึงการศึกษาถึงอิทธิพลของกระบวนการสังเคราะหผงใหมีความบริสุทธ์ิสูง เงื่อนไขท่ีเหมาะสมในการ
เตรียมเซรามิกใหไดความหนาแนนสูง รวมไปถึงการศึกษาความสัมพันธระหวางโครงสรางและสมบัติของ
เซรามิกที่เตรียมได โดยงานวิจัยมุงศึกษา โครงสรางผลึก (Crystal structure)  สมบัติทางกายภาพ 
(Physical properties) การเปล่ียนเฟส (Phase Transition)  สมบัติไดอิเล็กทริก (Dielectric 
properties) สมบัติเพียโซอิเล็กทริก (Piezoelectric properties)  สมบัติเฟอรโรอิเล็กทริก 
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(Ferroelectric properties) และ สัญฐานวิทยา (Morphology) ของสารในระบบดังกลาว เพ่ือทําการหา
สารในสัดสวนที่แสดงสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกไดโดดเดนท่ีสุด โดยพิจารณาจากคาสัมประสิทธ์ิเพียโซอิ
เล็กทริกและอุณหภูมิคูรีย เพ่ือนํามาใชงานจริงในอนาคต  

1.2 วัตถุประสงคของโครงการวิจัย 
1. เพ่ือศึกษาการสังเคราะหผงผลึกในระบบ BT-BZ-CT ดวยเทคนิคปฎิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid 

state reaction) ใหไดผงผลึกที่มีความบริสุทธ์ิสูง 

2. เพ่ือศึกษาเง่ือนไขในการเตรียมเซรามิกในระบบ BT-BZ-CT ใหไดเซรามิกที่มีความหนาแนนสูง 

3. เพ่ือศึกษาความสัมพันธระหวางสัดสวนองคประกอบของสารท่ีมีผลตอโครงสรางและสมบัติทาง
ไฟฟาของเซรามิกในระบบ BT-BZ-CT 

4. เพ่ือสรางฐานขอมูล องคความรูใหม ในเร่ืองของการสังเคราะหผงผลึก การเตรียมเซรามิกและ
สมบัติของสารท่ีมีแบเรียมไททาเนตเปนองคประกอบหลักได รวมไปถึงความสัมพันธระหวาง
สัดสวนองคประกอบของสารท่ีมีผลตอโครงสรางและสมบัติทางไฟฟาของเซรามิกในระบบน้ี ซึ่ง
สามารถนําไปใชประโยชนในการเรียนการสอนและการวิจัยแกนักศึกษาทุกระดับในหัวขอท่ี
เกี่ยวของอีกดวย 

5. เพ่ือหาสัดสวนองคประกอบของสารในระบบ BT-BZ-CT ท่ีสามารถแสดงสมบัติเพียโซอิเล็กทริกได
โดดเดนท่ีสุด 

6. เพ่ือตีพิมพผลงานวิชาการในวารสารวิชาการในระดับนานาชาติ เพ่ือเผยแพรงานวิจัยออกไปสูใน
และตางประเทศ เพื่อประโยชนในการสรางเครือขายความรวมมือกับนักวิจัยระดับชาติและ
นานาชาติ 

1.3 ขอบเขตของโครงการวิจัย 
1. ทําการสังเคราะหวัสดุเพียโซอิเล็กทริกในระบบ 0.88BaTiO₃ -     (0.12-x)BaZrO₃ - xCaTiO₃ 

และในระบบ 0.86BaTiO₃ - (0.14-x)BaZrO₃ - xCaTiO₃ ดวยเทคนิควิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง 
2. ศึกษาอุณหภูมิซินเตอรที่เหมาะสมเพ่ือใหไดเซรามิกท่ีมีคุณภาพสูง 
3. ศึกษาสมบัติทางกายภาพ โครงสรางผลึก การเปลี่ยนเฟส สมบัติไดอิเล็กทริก สมบัติทางเพียโซอิ

เล็กทริกและเฟอรโรอิเล็กทริกท่ีเตรียมได  

1.4 ทฤษฎี สมมุติฐานและกรอบแนวความคิดของโครงการวิจัย  
       สําหรับตัวเก็บเก่ียวพลังงานเพียโซอิเล็กทริกนั้นจะอาศัยปรากฏการณเพียโซอิเล็กโดยตรง (Direct 
effect) ซึ่งเปนปรากฏการณที่วัสดุไดรับแรงกดทับ แรงดึง หรือการใหความเคน (Stress) แกตัววัสดุนั่นเอง 
ทําใหเกิดการกระจัดทางไฟฟา (Electrical displacement) เกิดขึ้น สงผลใหเกิดประจุไฟฟา บวก/ลบ 
เกิดขึ้นท่ีผิวหนาของวัสดุในดานท่ีอยูตรงกันขามกัน [1] แสดงดังรูปท่ี 1.1 โดยปริมาณการกระจัดทางดาน
ไฟฟาจะแปรผันตามความเคนท่ีใหเขาไป แสดงดังสมการท่ี 1.1 
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รูปที่  1.1  การเกิดประจุบนผิววัสดุเพียโซอเิลก็ทริก เม่ือไดรับแรงเคน [7] 
 

    D  =  dT + εE                                           (1.1) 
 
                              เม่ือ   D คือ เวกเตอรการกระจัดทางไฟฟา 
                                     T คือ ความเคนท่ีใหเขาไป 
                                     d คือ คาสัมประสิทธ์ิทางเพยีโซอิเล็กทริก (Piezoelectric coefficient) 

                                     ε คือ คาสภาพยอมทางไฟฟา (Permittivity) 
                                     E คือ ความเขมสนามไฟฟา 
 
       ดังน้ัน ถาใหความเคนซ้าํๆ ตอเนื่องกัน ก็จะเกิดกระแสไฟฟาเกิดขึ้นได โดยคาสัมประสิทธ์ิทางเพียโซอิ
เล็กทริก (d) เปนตัวบงบอกความสามารถของวัสดใุนการเปลีย่นความเคนท่ีใหเขาไปเปนไฟฟาได ซ่ึงมีหนวย
เปน คูลอมบ ตอนิวตัน หรืออธิบายอยางงาย คือ ประจุไฟฟาท่ีเกิดขึ้นตอหน่ึงหนวยของแรงกระทําตอวัสดุ
น่ันเอง จะเห็นไดวาถาตองการปริมาณไฟฟามากๆ วัสดุท่ีใชจะตองคาสัมประสิทธ์ิทางเพียโซอิเล็กทริกสูง
เชนเดียวกัน ดังน้ัน การเลือกวัสดุเพียโซอิเล็กทริกเพ่ือมาผลติเปนอุปกรณเก็บเก่ียวพลังงานจึงมีความสําคัญ
อยางยิ่ง เพ่ือใหอุปกรณมีประสิทธิภาพในการใชงานสูงสุด และส่ิงสําคัญอีกอยางหน่ึง คือ มีตนทุนในการ
ผลิตท่ีต่ํา คุมคาแกการลงทุน ดังน้ันกระบวนการผลิตจะตองเปนวิธีท่ีงาย ไมยุงยากเกินไป สารตั้งตนมีราคา
ถูก  และเปนมิตรตอส่ิงแวดลอมอีกดวย ดังน้ันการวิจัย ศึกษาและพัฒนาในการผลิตวัสดุเหลาน้ีใหมี
ประสิทธิภาพท่ีดีขึ้นหรือใชตนทุนในการผลิตท่ีถูกลงได ก็ยอมสามารถท่ีจะเพ่ิมประสิทธิภาพของผลิตภัณฑ
และลดตนทุนการผลิตลงได 
        สําหรับวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วท่ีนาสนใจสามารถแบงออกไดเปน 5 กลุม ประกอบดวย (1) 
กลุมอัลคาไลนไนโอเบตที่มีโครงสรางแบบเพอรอฟสไกต (Perovskite structure) (2) กลุมที่มีแบเรียมไท
ทาเนตเปนองคประกอบหลัก (3) กลุมสารประกอบบิสมัทที่ มีโครงสรางแบบเพอรอฟสไกต (4) 
สารประกอบบิสมัทท่ีมีโครงสรางเปนชั้น (Layer-structure) และ (5) กลุมสารท่ีมีโครงสรางแบบทังสเตน-
บรอนซ (Tungsten-bronze structure) โดยเฉพาะสารในกลุมท่ี (1)  (2) และ (3) นั้นมีสมบัติทางเพียโซอิ
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เล็กทริกคอนขางโดดเดนกวากลุมอื่นๆ อยางไรก็ตามสารในกลุม (1) อัลคาไลนไนโอเบต ถึงแมจะมีสมบัติ
ทางเพียโซอิเล็กทริกท่ีด ีแตการเตรียมเซรามิกใหไดความหนาแนนสูงนั้นทําไดยาก เน่ืองจากการระเหยของ
ธาตุอัลคาไลนในชวงกระบวนการเผาซินเตอร ทําใหเซรามิกเกิดรูพรุน มีความหนาแนนต่าํ สงผลไปยงัสมบตัิ
ทางไฟฟาท่ีดอยลง [8] สําหรับวัสดุในกลุมที่ (3) จะมีธาตุบิสมัทเปนองคประกอบหลัก ซึ่งบิสมัทเปนโลหะ
หนัก เปนพิษตอส่ิงแวดลอมไมแตกตางจากตะกั่วมากนัก ดังน้ันในงานวิจัยน้ีจึงใหความสนใจวัสดุเพียโซอิ
เล็กทริกในกลุมท่ีมีแบเรียมไททาเนตเปนองคประกอบหลัก เน่ืองจากเปนสารประกอบท่ีเตรียมไดงาย มี
สมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกคอนขางดี อีกท้ังยังเปนมิตรตอสิ่งแวดลอมอีกดวย 
       แบเรียมไททาเนต (BaTiO3 หรือ BT) ถูกคนพบโดย Wol และ Goldman [9] ในป ค.ศ. 1945 โดย
แบเรียมไททาเนตนั้นมีโครงสรางแบบเพอรอฟสไกต โดยมีอุณหภมูิคูรีย (Curie point) ที่ 130 ๐C ในชวงท่ี
สูงกวาอุณหภูมิคูรีย จะมีเฟสพาราอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางแบบคิวบิก นอกจากนี้ยังสามารถตรวจพบการ
เปลี่ยนเฟสไดท่ีอุณหภูมิ -80 และ 0 ๐C ซ่ึงเปนการเปลี่ยนเฟสจากเฟสเฟอรโรอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางแบบ
รอมโบฮีดรอล ไปเปนเฟสเฟอรโรอิเล็กทริกที่มีโครงสรางแบบออรโธรอมบิก และการเปลี่ยนเฟสจากเฟส
เฟอรโรอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางแบบออรโธรอมบิก ไปเปนเฟสเฟอรโรอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางแบบเททระ
โกนอล ตามลําดับ สําหรับแบเรียมไททาเนตมสีมบตัิทางไดอิเล็กทริก เพียโซอิเล็กทริกและเฟอรโรอิเล็กทริก
คอนขางดี แสดงดังตารางที่ 1.1 แตเม่ือเปรียบเทียบกับสารในกลุมของ PZT พบวายังมีสมบัติที่ดอยอยูมาก 
อยางไรก็ตาม ไมนานมาน้ี มีนักวิจัยหลายกลุมสามารถปรับปรุงสมบัติทางไฟฟาของแบเรียมไททาเนตใหดี
ขึ้นไดโดยการเจือธาตุหรือสารประกอบอ่ืนๆ ลงไปเพ่ือใหสารละลายของแข็งชนิดใหมท่ีมีบริเวณรอยตอเฟส 
เปนท่ีทราบกันดีอยูแลววา บริเวณรอยตอเฟส (Morphotropic phase boundary หรือ MPB) เปนบริเวณ
ท่ีสารมีเฟสท่ีแตกตางกันอยางนอยสองเฟสปะปนกันอยูในตวัวัสดุ ซึ่งสามารถสงผลใหสมบตัทิางเพียโซอิเลก็ 
ทริกโดดเดนขึ้นได ดังนั้นงานวิจัยตางๆ จึงมุงศึกษาสารละลายของแข็งท่ีแสดงบริเวณรอยตอเฟส ในสาร
ของกลุมแบเรียมไททาเนตก็เชนเดียวกัน มีนักวิจัยหลายกลุมไดปรับปรุงสมบัติทางไฟฟาโดยทําเปน
สารละลายของแข็งกับธาตุหรือสารประกอบอื่นๆ แสดงดังตารางที่ 1.2 

ตารางที่ 1.1 สมบตัทิางกายภาพและสมบตัิทางไฟฟาของเซรามิกแบเรียมไททาเนต [10] 

สมบตั ิ ปริมาณ 

อุณหภูมิคูรีย (°C) 130 
ความหนาแนน (กรัม/ลบ.ซม.) 5.70 
คาคงท่ีไดอิเลก็ทริกท่ี 1 kHz 1700 
คาการสูญเสยีทางไดอิเล็กทริก 1 kHz 0.01 
Piezoelectric d33 coefficient (pC/N) 190 
Piezoelectric d31 coefficient (pC/N) -78 
Electromechanical coupling factor (k33) 
Remnant polarization (pC/cm2) 

0.49 
13.3 
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ตารางที่ 1.2 สมบตัทิางไฟฟาของเซรามิกท่ีมแีบเรียมไททาเนตเปนองคประกอบหลัก  

วัสด ุ
εr d33 

(pC/N) 
d33

*
 

(pm/V) 
kp Pr 

(µC/cm2) 
TC 

(˚C) 
อางอิง 

6BT – 94BNT 580 176 - 0.3 38 288 [11] 
6BT – 94KNN 1060 104 - 0.29 8 358 [12] 
4BT – 88BNT – 8BKT 810 170 240 0.36 38 300 [13] 
6BT – 92BNT – 2KNN - 30 560 - 16 260 [14] 
94BT – 6BZ 2560 420 - 0.49 - 107 [15] 
75BT – 10BZ – 15CT 3500 620 1140 - 15 93 [4] 
88BT – 5BZ – 7CT 2500 387 - 0.44 12 110 [16] 
91BT – 4BZ – 5CT 2070 338 - 0.36 14 120 [17] 
97BT – 2BZ – 1CT 2200 375 - 0.44 10 115 [18] 

หมายเหต:ุ BNT; Bi1/2Na1/2TiO3, KNN; K1/2Na1/2NbO3, BKT; Bi1/2K1/2TiO3, CT; CaTiO3 and BZ; 
BaZrO3  
       นอกจากนี้ยังมีนักวิจัยกลุมอ่ืนๆ ที่มีการศึกษาคลายกับกลุมของ Liu และ Ren ดังท่ีไดกลาวมาแลว
ขางตน คือมีการเจือแคลเซียม และ เซอรโคเนียม ลงไปในแบเรียมไททาเนต หลังจากผูวิจัยไดรวบรวม
งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ [4, 15-21] และสามารถเขียนเปนเฟสไดอะแกรมของสารในระบบไตรภาคของ 
BaTiO3-BaZrO3-CaTiO3 (BT-BZ-CT) ไดดังรูปที่ 1.2 จากรูปแสดงใหเห็นถึงสารท่ีสัดสวนตางๆ ท่ีมี
โครงสรางแตกตางกันไป โดยบริเวณท่ีมีสีเขียวจะมีโครงสรางแบบเททระโกนอล สีแดงมีโครงสรางแบบออร
โธรอมบิก สีเหลืองมีโครงสรางแบบรอมโบฮีดรอล  และสีนํ้าเงินมีโครงสรางแบบคิวบิก   สําหรับบริเวณสี
ขาวคือบริเวณท่ียังไมมีการศึกษามากอนและคาดวานาจะเปนบริเวณรอยตอเฟสของเฟสที่อยูใกลกันน่ันเอง 
เม่ือพิจารณางานวิจัยของ Liu และ Ren ดังท่ีกลาวมาแลว สามารถตรวจพบจุด triple point ท่ีสัดสวนของ
สาร 50BZT–50BCT หรือท่ีจุด 75BT-10BZ-15CT ในเฟสไดอะแกรมน่ันเอง ซึ่งจะเห็นไดวาเปนจุดรวมท่ีมี 
3 โครงสราง ประกอบดวย เททระโกนอล รอมโบฮีดรอลและคิวบิก  นอกจากนี้ เม่ือพิจารณาภาพรวมของ
เฟสไดอะแกรมน้ีจะเห็นไดวา มีความเปนไปไดสูงท่ีอาจตรวจพบบริเวณ triple point เปนบริเวณท่ีสอง ซ่ึง
เปนจุดรวมของ 3 โครงสราง คือ เททระโกนอล รอมโบฮีดรอลและออรโธรอมบิก ซ่ึงสงผลใหสมบัติทางเพีย
โซอิเล็กทริกโดดเดนไดเชนเดียวกัน ยิ่งไปกวานั้นในบริเวณดังกลาว ไมมีโครงสรางแบบคิวบิกเขามา
เก่ียวของ คาดวานาจะสงผลถึงอุณหภูมิคูรียท่ีสูงขึ้น ซ่ึงจะสงผลดีโดยตรงตอการนําไปใชงานจริงไดในชวง
อุณหภูมิท่ีสูงขึ้นนั่นเอง 
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รูปที่  1.2  เฟสไดอะแกรมของสารในระบบไตรภาคของ BT-BZ-CT 

1.5 ข้ันตอนของการวิจัยและวิธีการดําเนินงาน 
1. ศึกษาคนควาขอมูลและทบทวนเอกสารทางวิชาการท่ีเกี่ยวของ 
2. จัดเตรียมวัสดุ  อุปกรณ  และสารเคมี 
3. ทําการสังเคราะหผงผลึกในระบบ BT-BZ-CT ท่ีสัดสวนตางๆ ดวยเทคนิคปฏิกิริยาสถานะของแข็ง 
4. ทําการศึกษาหาอุณหภูมิซินเตอร ระยะเวลา ท่ีเหมาะสมท่ีใชในการเตรียมเวรามิก BT-BZ-CT 
5. วิเคราะหเอกลักษณของเซรามิกท่ีเตรียมไดโดยเทคนิค XRD และ Raman  
6. วิเคราะหโครงสรางทางจุลภาคโดยเทคนิค SEM 
7. ทําการวัดสมบัติทางไฟฟา ไดแก สมบัติไดอิเล็กทริก  เฟอรโรอิเล็กทริก และเพียโซอิเล็กทริก  

1.6 ผลที่คาดวาจะไดรับ 
1 ทราบถึงกระบวนการสังเคราะหผงผลึก BT-BZ-CT  ดวยเทคนิควิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งเพื่อให

ไดผงท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงทราบถึงกระบวนการเตรียมเซรามิก BT-BZ-CT ใหไดเซรามิกท่ีมีความ
หนาแนนสูง 

2 ทราบถึงความสัมพันธระหวางกระบวนการสังเคราะห โครงสราง และสมบัติของวัสดุเพ่ือเปน
แนวทางในการควบคุมวัสดุใหไดสมบัติตามท่ีตองการ 

3 ทราบสมบัติทางการภาพและ สมบัติทางไดอิเล็กทริก เฟอรโรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริกของ
เซรามิกท่ีเตรียมได  
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4 เกิดการบูรณาการระหวางนักวิจัยจากหลากหลายสาขาโดยในงานวิจัยน้ีเปนงานวิจัยท่ีทําวิจัย
รวมกันระหวางสาขาวิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร และ National Institutes for Materials 
Science (NIMS) ประเทศญี่ปุน  

5 ในดานวิชาการสามารถนําเสนอผลงานวิจัยในท่ีประชุมวิชาการและตีพิมพเผยแพรผลงานใน
วารสารทางวิชาการระดับชาติและนานาชาติ เพ่ือเปนกรณีศึกษาและใหขอมูลสําหรับบุคลากรรุน
ใหมท่ีมีความสนใจรวมไปถึงผูทําวิงานวิจัยในดานท่ีเก่ียวของสืบไป 
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บทที่ 2 
ทฤษฎีและหลักการ 

 
2.1 วัสดุเพียโซอิเล็กทริก (Piezoelectric property) 
       ปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกถูกคนพบขึ้นในป 1880 โดย Jacques และ Pierre Curie ซ่ึงได
ทําการศึกษาอิทธิพลของแรงกดตอประจุไฟฟาของผลึก เชน ควอทซ (Quartz) ทัวรมาไลน (Tourmaline)  
ซิงคเบลนด (Zinc blende) เปนตน โดยคําวา “piezo” น้ันมีรากศัพทมาจากภาษากรีก หมายถึง “การ
กด” ดังน้ันปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกก็คือ ปรากฏการณท่ีวัสดุสามารถเกิดขั้วไฟฟา (Electrical 
polarization) ขึ้นเน่ืองจากความเครียด (Strain) ในตัววัสดุเม่ือไดรับความเคน (Stress) เขาไป โดยเรียก
ปรากฏการณน้ีวา “ปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกโดยตรง” ดังแสดงในรูปท่ี 2.1 (ก) และในทางกลับกัน 
เม่ือมีการใหสนามไฟฟาแกวัสดุเพียโซอิเล็กทริกแลวสามารถเกิดความเครียด ซ่ึงเปนสัดสวนโดยตรงกับ
สนามไฟฟาท่ีใหเขาไปไดน้ันจะเรียกปรากฏการณนี้วา “ปรากฏการณเพียโซอิเลก็ทริกโดยออม” ดังแสดงใน
รูปท่ี 2.1 (ข) [1-2] 
  

              
(ก) (ข) 

 
รูปที่ 2.1 (ก) ปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกโดยตรงและ(ข) ปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกโดยออม 
[ดัดแปลงจาก 22] 
 

สมการพ้ืนฐานท่ีใชอธิบายปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริกท้ัง 2 ปรากฏการณ โดยพิจารณาจาก
สมบัติทางไฟฟาและการยืดหยุนของวัสดุ [1] คือ 

 

D = dE + ɛ T (2.1)E   (generator)
S = sE (2.2)T + dE     (motor)
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เม่ือ      D  คือ คาการแทนที่ทางไฟฟา (Dielectric displacement) 
   T  คือ  ความเคน (Stress) 
   E  คือ  สนามไฟฟา (Electric field) 
   S  คือ  ความเครียด (Strain) 
   d  คือ  สัมประสิทธ์ิเพียโซอิเล็กทริก (Piezoelectric coefficient) 
   s  คือ  ความหยุนของวัสด ุ(สวนกลับของมอดลุัสของสภาพยดืหยุน) 

   ɛ  คอื  คาสภาพยอมสมัพัทธ (Relative permittivity) 
 
 จากรูปแบบของสมการท่ี 2.1 และ 2.2 แสดงใหเห็นถึงความแตกตางของการจัดเรียงตัวในวัสดุ  
ซ่ึงจะสัมพันธกับสมบัติของวัสดน้ัุนๆ นอกจากน้ีวัสดุเพียโซอิเลก็ทริกยังมีสมบัตทิีข่ึน้กับทศิทาง จึงตองมีการ
ระบุเปนตัวหอยไวเพื่อแสดงถึงเงื่อนไขของสภาวะท่ีกําหนด ตัวอยางเชน  d31 เปนสัมประสิทธ์ิเพียโซ 
อิเล็กทริกท่ีแสดงถึงความสัมพันธในการเกิดโพลาไรเซชันในแนวตั้งฉากกับขั้วไฟฟาในทิศทาง 3 เมื่อมีการ
ใหความเคนในทิศทาง 1 หรือดานขางของวัสดุ (ดังรูปท่ี 2.2) หรือคา d33 ที่แสดงการเกิดโพลาไรเซชันใน
ทิศทาง 3 เมื่อมีการใหความเคนในทิศทาง 3 เปนตน  

สําหรับวัสดุเพียโซอิเล็กทริกน้ันตองการสัมประสิทธ์ิเพียโซอิเล็กทริกและคาสภาพยอมสัมพัทธท่ีมี
คาสูง เพื่อนําไปใชในอุปกรณที่มีการสั่นและการเคลื่อนไหว เชน เคร่ืองสัญญาณสะทอนและเคร่ืองสําหรับ
รับฟง [1] 

 

 
 
รูปที ่2.2 ทิศทางของโพลาไรเซชันเมื่อมีการใหสนามไฟฟาและความเคนแกวัสดเุพียโซอิเล็กทริก [ดดัแปลง 
            จาก 1] 
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รูปที่ 2.3 แผนผังแสดงการแบงกลุมของผลึกโดยการใชพ้ืนฐานสมมาตรของผลกึ [ดดัแปลงจาก1] 
 

       โดยท่ัวไปแลวผลึกจะสามารถแบงออกเปนกลุมตามสมมาตรได 32 ระบบ โดย 11 ระบบนั้นมี
ลักษณะสมมาตรผานจุดศูนยกลาง สวนท่ีเหลืออีก 21 กลุมจะมีลักษณะของผลึกเปนสมมาตรไมผานจุด
ศูนยกลาง ซ่ึงผลึกในกลุมน้ีจะมีเพียง 20 กลุมท่ีสามารถแสดงสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกได สวนอีก 1 กลุม
น้ันจะไมแสดงสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริก เน่ืองจากวาผลึกจะเปลี่ยนไปเปนโครงสรางท่ีมีสมมาตรผานจุด
ศูนยกลางเม่ือไดรับแรงกระทบ และสวนในผลึกเพียโซอิเล็กทริกท้ัง 20 กลุมน้ีจะมีเพียง 10 กลุมท่ีสามารถ
เกิดโพลาไรเซชันไดเอง ถาหากการเกิดโพลาไรเซชันน้ีสามารถเกิดการสลบัขั้วไปในทิศทางตรงกันขามไดเอง
เม่ือใหสนามไฟฟาภายนอกเขาไปแกตัววัสดุจะเรียกผลึกกลุมน้ีวา “เฟอร โรอิเล็กทริก” ซึ่ง
ผลึกเฟอรโรอิเล็กทริกนี้ก็สามารถแบงยอยตามโครงสรางไดอีก คือ กลุมโครงสรางเพอรอฟสไกต กลุม
โครงสรางทังสเตนบรอนซ และกลุมโครงสรางชั้นของบิสมัท ดังแสดงในรูปท่ี 2.3 
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2.2 วัสดุเพียโซอิเล็กทริกที่มีตะกั่วเปนองคประกอบหลัก 
       ในอดีตท่ีผานมาโดยเฉพาะในชวงสงครามโลกคร้ังท่ีสอง ไดมีการศึกษาคนควาและพัฒนาสาร  เพีย
โซอิเล็กทริกกันอยางแพรหลาย เพ่ือจะนําไปสรางอุปกรณอิเล็กทรอนิกสท่ีมีประสิทธิภาพสูงเพ่ือใชใน
สงครามดังกลาว เร่ิมแรกไดมีการพัฒนาสารเพ่ือผลิตตัวเก็บประจุจากไมกา ไทเทเนียมไดออกไซด  
แมกนีเซียมไททาเนตและแคลเซียมไททาเนต ซึ่งมีคาไดอิเล็กทริกประมาณ 100 และตอมาในป 1941 
Wainer และ Solomon ไดคนพบแบเรียมไททาเนต ซ่ึงเปนวัสดุเพียโซอิเล็กทริกชนิดใหมท่ีไดรับความ
สนใจอยางยิ่ง เน่ืองจากมีคาไดอิเล็กทริกสูงถึง 1,100 จึงเปนเหตุใหแบเรียมไททาเนตมีการศึกษากันอยาง
แพรหลาย ตอมาไดมีการคนพบวาสารประกอบกลุมของตะก่ัวก็มีคาไดอิเล็กทริกสูงเชนเดียวกัน ยิ่งไปกวา
น้ัน สารประกอบกลุมของตะกั่วยังมีขอดีกวาสารประกอบกลุมของไททาเนต คือ สามารถเผาซินเตอรไดท่ี
อุณหภูมิต่ํากวาจึงทําใหสามารถลดตนทุนในกระบวนการผลิตลงไดอยางมาก ดังน้ันจึงเปนเหตุให
สารประกอบกลุมน้ีไดมีการศึกษาคนควาและพัฒนากันอยางกวางขวางจนถึงปจจุบัน ตัวอยางเชน สารใน
ระบบเลดทาเนต (PbTiO3) เลดเซอรโคเนียมไททาเนต (PZT) เลดแลนทานัมเซอรโคเนียมไททาเนต 
(PLZT) เลดนิเกิลไนโอเบต (PNN) และเลดซิงคไนโอเบต (PZN) เปนตน  
 
 

 
 

รูปที่ 2.4 เฟสไดอะแกรมของสารในระบบ PbZrO3 – PbTiO3 [23] 
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       สําหรับ PZT นั้นถูกคนพบโดย Jaffe และคณะ ในป 1952 [1] หลังจากน้ันก็กลายเปนเซรามิคท่ีมี
ความสําคัญในอุตสาหกรรมจนถึงปจจุบัน เน่ืองจาก PZT มีสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกท่ีโดดเดนมาก  โดย
สามารถที่จะเปล่ียนพลังงานกลไปเปนพลังงานไฟฟาไดสูง โดยเฉพาะบริเวณรอยตอระหวางเฟส 
(Morphotropic Phase Boundary, MPB) ซึ่งเปนรอยตอระหวางเฟสรอมโบฮีดรอลกับเตตระโกนอลโดย
มีอัตราสวนระหวางเซอรโคเนียมกับไททาเนียมเปน 52:48 ดังรูปที่ 2.4 นอกจากน้ี PZT ยังมีอุณหภูมิคูรีท่ี
สูงถึง 390 องศาเซลเซียส (ที่ MPB) และยังมีคาสัมประสิทธ์ิ   คูควบเชิงกลท่ีสูงอีกดวย ทําใหการจัดเรียง
ขั้วไฟฟาไดงาย มีคาคงที่ไดอเิล็กทริกสงูและงายตอการเผาซินเตอรเพราะใชอุณหภูมิไมสูงมากนัก ยิ่งไปกวา
น้ันการเตรียมเซรามิค PZT ใหมีความบริสุทธสูงและความหนาแนนสูงนั้นสามารถเตรียมไดไมยุงยากมาก
นักเม่ือเทียบกับสารในกลุมไททาเนต 
 

2.3 วัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัว (Lead–free piezoelectric material) 
 ถึงแมวา PZT เปนวัสดุเพียโซอิเล็กทริกท่ีไดรับความนิยมอยางกวางขวาง เนื่องจากเปนกลุมวัสดุท่ี
มีสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริก ไดอิเล็กทริกและเฟอรโรอิเล็กทริกท่ีดีเยี่ยม โดยเฉพาะอยางยิ่งบริเวณรอยตอ
ระหวางเฟส แตอยางไรก็ตามวัสดุเพียโซอิเล็กทริกดังกลาวนี้มีปริมาณของเลดออกไซด (PbO)  เปน
องคประกอบอยูมากกวารอยละ 60 โดยน้ําหนัก ซึ่งเปนโลหะหนักท่ีเปนมลภาวะตอส่ิงแวดลอมเปนอยาง
มาก ยิ่งไปกวาน้ันผูท่ีมีอุปกรณอิเล็กทรอนิกสที่มีสารประเภทนี้เปนองคประกอบอยูมีโอกาสเสี่ยงท่ีจะไดรับ
สารตะกั่วนี้สูงอันเนื่องมาจากการสัมผัส การปนเปอนและการสูดดมสารตะก่ัวท่ีระเหิดจากความรอน
เน่ืองจากการทํางานของอุปกรณอิเล็กทรอนิกส ซ่ึงมีผลตออวัยวะสวนตางๆของรางกายโดยตรง เชน สมอง 
ระบบประสาท ตับและไต เปนตน ดังนั้นจึงมีประเทศตางๆไดใหความสําคัญในเร่ืองน้ีเปนอยางมาก โดยใน
ป 2006 สหภาพยุโรป (EU) ไดออกระเบียบท่ีมีใจความสาํคัญอยูสองขอ โดยขอแรกเปนระเบียบวาดวยการ
กําจัดเศษซากอุปกรณอิเล็กทรอนิกสหรือ WEEE ซึ่งมีใจความวา “บริษัทผูผลิตอุปกรณอิเล็กทรอนิกส
จะตองเปนผูรับผิดชอบเศษซากวัสดุท่ีบริษัทตนเองผลิตขึ้น โดยจะตองรับคืนจากผูบริโภคเพ่ือนํากลับไป
ทําลายหรือซอมแซมเพ่ือนํากลับไปใชใหม” สวนขอท่ีสองเปนระเบียบวาดวยการควบคุมการนําเขา
สินคาเขาไปในประเทศสมาชกิหรือ RoHS เพื่อควบคุมและหามนําเขาสินคาตางๆท่ีมีสารท่ีเปนอันตรายหรือ
สารตองหามเปนองคประกอบ ไดแก ตะก่ัว (Pb) ปรอท (Hg) แคดเมียม (Cd) เฮกซะวาเลนซโครเมียม 
(Cr6+) โพลีโบรมิเนตไบฟนิลส (PBB) และโพลีโบรมิเนตไดฟนิลสอีเทอร (PBDE) นอกจากน้ันยังมีประเทศ
ญี่ปุน จีนและเกาหลีใตไดเร่ิมออกระเบียบในลักษณะดังกลาว สําหรับนักวิจัยเองก็ไดมีการตื่นตัวในเร่ืองน้ี
ดวยเชนเดียวกัน โดยมีนักวิจัยหลายกลุมไดพยายามศึกษาคนควาและพัฒนาสารเพียโซอิเล็กทริกไรสาร
ตะก่ัว เพ่ือมาทดแทนสารเพียโซอิเล็กทริกท่ีมีสารตะก่ัวเปนองคประกอบหลัก ดังเห็นไดจากการตีพิมพ
งานวิจัยท่ีเปนวัสดุเพียเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัวในกลุมตางๆ อยางไรก็ตามสมบัติของสารในกลุม
ดังกลาวน้ียังดอยกวาสารเพียโซอิเล็กทริกท่ีมีตะก่ัวเปนองคประกอบหลัก ดังน้ันจึงจําเปนท่ีจะตอง
ทําการศึกษาคนควาและพัฒนาสารเพียโซอิเล็กทริกในกลุมน้ีใหมีประสิทธิภาพทัดเทียมหรือมากกวา
สารเพียโซอิเล็กทริกท่ีมีตะก่ัวเปนองคประกอบ [5-6] 
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2.4 แบเรียมไททาเนต (BT) 
       การคนพบปรากฏการณเฟอรโรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริก เร่ิมไดรับความสนใจในชวง
สงครามโลกคร้ังท่ี 2 (กลางป 1940) ซ่ึงมีความตองการใชงานตัวเก็บประจุท่ีมีคาคงท่ีไดอิเล็กทริกมากขึ้น 
วัสดุท่ีใชเปนวัสดุประเภทสเตียไทต (Steatite) ไมกา (Mica) ไททาเนีย (TiO2) แมกนีเซียมไททาเนต 
(MgTiO3) ซ่ึงมีคาไดอิเล็กทริกเทากับ 100 หรือนอยกวาน้ัน จากการศึกษาของ Thurnauer Wainer และ 
Solomon มีผลยืนยันวาแบเรียมไททาเนต (BaTiO3) มีคาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงกวา 1,100 ซ่ึงมากกวาวัสดุ
ไดอิเล็กทริกชนิดอื่นๆ ในชวงปลายสงครามโลกคร้ังท่ี 2 จึงเร่ิมมีการตีพิมพงานวิจัยในเร่ืองเหลานี้ออกสู
สาธารณะมากขึ้นและหลายประเทศใหความสนใจศึกษา เชน สหรัฐอเมริกา อังกฤษ รัสเซียและญ่ีปุน 
       ในป 1945 และ 1946 มีรายงานการศึกษาของ Wul และ Goldman จากรัสเซียและกลุมของ 
Hipple จาก MIT เสนอวาแบเรียมไททาเนตมีคาคงที่ไดอิเล็กทริกสูงเพราะมีคุณสมบัติเฟอรโรอิเล็ก ทริก 
และกลุมของ Gray พบวาการใหกระแสไฟฟาจากภายนอกสามารถจัดเรียงโดเมนภายในเกรนทําใหเซรามิค
มีคุณสมบัติเฟอรโรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริก ซ่ึงการจัดเรียงตัวดวยกระแสไฟฟาเชนนี้เรียกวา โพลลิ่ง 
(Poling) ตอมากระบวนการน้ีจึงเปนกุญแจสําคญัที่เปลี่ยนเซรามิคทีเ่ฉือ่ยไปเปนวัสดุที่ตอบสนองตอเชิงกล-
ไฟฟา (Electromechanical) 

แบเรียมไททาเนต (BaTiO3 หรือ BT) มีโครงสรางอยูในกลุมเพอรอฟสไกต ซ่ึงเปนโครงสรางท่ีพบ
มากในสารประกอบที่มีสูตรทางเคมีแบบ ABO3 ท่ีมี Ba อะตอมอยูตรงตาํแหนง A มุมของรูปลูกบาศก มี Ti 
อะตอมอยูตรงตําแหนง B กึ่งกลางของรูปลูกบาศก และมี O อะตอมอยูตรงตําแหนงกลางหนาของรูป
ลูกบาศกดังแสดงในรูปท่ี 2.5 
 

 
 

รูปที่ 2.5 แสดงโครงสรางของ BaTiO3 [ดดัแปลงจาก 1] 
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รูปที ่2.6 แสดงการเปลีย่นแปลงผลึกโครงสรางของแบเรียมไททาเนตที่อุณหภมิูตางๆ [ดดัแปลงจาก 24] 
 

แบเรียมไททาเนตมีอุณหภูมิคูรีอยูท่ี 130 องศาเซลเซียส โดยพบวาเม่ืออุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิคูรี 
แบเรียมไททาเนตจะมีโครงสรางเปนแบบลูกบาศกซ่ึงเปนวัฏภาคที่ไมมีขั้ว ดังน้ันที่อุณหภูมิน้ีแบเรียมไททา
เนตจึงเปนพาราอิเล็กทริก แตเมื่อทําการลดอุณหภูมิลงมาในชวงระหวาง 0 ถึง 130 องศาเซลเซียสจะมี
โครงสรางเปนแบบเตตระโกนอลซึ่งเกิดจากการยืดตัวไปในทิศทางใดทิศทางหน่ึงของลูกบาศก และการหด
ตัวในอีก 2 ทิศทางท่ีเหลือ โครงสรางจึงมีทิศทางของโมเมนตขั้วคู (Dipole moment) ตางกันในกลุม 
<100> อยูท้ังหมด 6 ทิศทาง เพราะฉะนั้นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นเอง (Spontaneous 
polarization) ท้ังหมด 6 ทิศทาง และเม่ือลดอุณหภูมิลงมาในชวงระหวาง -90 ถึง 0 องศาเซลเซียส จะมี
โครงสรางเปนแบบออรโธรอมบิกเกิดจากการยืดตัวในทิศทแยงมุมของดานหนาดานหน่ึงของลูกบาศกและ
การหดตัวของดานหนาดานหน่ึงในทิศทแยงมุมของลูกบาศก จึงมีทิศทางของโมเมนตขั้วคูที่ตางกันในกลุม 
<110> อยูท้ังหมด 12 ทิศทาง เพราะฉะน้ันท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นเองท้ังหมด 12 ทิศทาง 
และเมื่อลดอุณหภูมิลงมาในชวงท่ีตากวา -90 องศาเซลเซียส แบเรียมไททาเนตจะมีโครงสรางเปนแบบรอม
โบฮีดรัลเกิดจากการยืดตัวในทิศทแยงมุมของลูกบาศกและการหดตัวในทิศทแยงมุมของลูกบาศกจึงมี
ทิศทางของโมเมนตขั้วคูที่ตางกันในกลุม <111> อยูท้ังหมด 8 ทิศทาง เพราะฉะน้ันท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไร
เซชันท่ีเกิดขึ้นเองท้ังหมด 8 ทิศทาง แสดงดังรูปท่ี 2.6 

ปจจุบันไดมีการนําแบเรียมไททาเนตมาใชในการผลิตอุปกรณตรวจจับสัญญาณ ตัวเก็บประจุท่ีมี
คาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงและตัวเก็บประจุแบบหลายชั้น (Multilayer capacitor, MLC) อยางไรก็ตามการใช
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งานวัสดุดังกลาวมักมีการใสสารเติมแตงบางอยางลงไปดวยเพ่ือปรับปรุงและเปลี่ยนแปลงสมบัติพื้นฐาน 
โดยท่ัวไปน้ันสารเติมสําหรับวัสดุทรานสดิวเซอร BaTiO3 ท่ีใชหลายชนิด เชน  สารเติมพวก Sr2+  สําหรับ
การลดอุณหภูมิคูรี สารเติมพวก Ca2+  ชวยในการเพ่ิมชวงอุณหภูมิเสถียรของเฟสเตตระโกนอล เปนตน 
 

2.5 แบเรียมแคลเซียมไททาเนต (BCT) 
จากงานวิจัยตางๆ ที่ไดศึกษาและพัฒนาเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วโดยการแทนที่สารใหมลงใน

เซรามิค BaTiO3  โดยท่ีผานมาน้ันกมี็งานวิจัยจํานวนไมนอยท่ีนํา Ca2+ มาแทนท่ีเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกใน
ระบบ BaTiO3 ท่ีตําแหนง A (Ba2+) ซึ่ง CaTiO3 นั้นจัดเปนสารท่ีสามารถนํามาแทนท่ีลงใน BaTiO3  แลว
สงผลทําใหคาการสูญเสียไดอิเล็กทริกน้ันมีคาลดลง และในขณะเดียวกันก็จะไปเพ่ิมคาคงที่ไดอิเล็ก ทริกให
สูงขึ้นดวย ซึ่งในป 2001 Natesan Baskaran และ Hua Chang [25] ไดทําการศึกษาผลของการเจือ Ca 
ลงใน BaTiO3 เพ่ือพัฒนาประสิทธิภาพของเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วใหมีประสิทธิภาพดีขึ้น เน่ืองจากวา
ยังมีงานวิจัยจํานวนนอยท่ีไดทําการศึกษาผล Ca ท่ีมีตอเซรามิคเพียโซอิเล็กทริก BaTiO3  Natesan 
Baskaran และ Hua Chang จึงไดทําการสังเคราะหเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วในระบบ CaxBa1-

xTiO3 โดยท่ี 0 < x < 0.3 ขึ้น ซ่ึงพบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.15 จะสงผลใหเซรามิคมีคาคงที่ไดอิ
เล็กทริกสูงท่ีสุดและมีอุณหภูมิการใชงานท่ีสูงขึ้น 
 ตอมาในป 2004 Chen และ Wang [26] ไดทําการสังเคราะหวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่ว
เพ่ือใหมีประสิทธิภาพท่ีดีขึ้น โดยการเจือ Ca ลงใน BaTiO3 ดังสมการในระบบ (Ba1-xCax)TiO3 ใหมี
ประสิทธิภาพที่ดีขึ้น โดยที่ x = 0.10 0.30 0.50 0.70 และ 0.90 ซึ่งก็พบวาที่ x = 0.30 น้ันจะสงผลให
คาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงท่ีสุด Chen และ Wang จึงใหขอสรุปวาคาคงท่ีไดอิเล็กทริกจะลดลงเมื่อสัดสวน
องคประกอบ x มีคาเพ่ิมสูงขึ้น ดังแสดงในรูปท่ี 2.7  
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รูปที่ 2.7 แสดงคาคงที่ไดอิเล็กทริกท่ีสดัสวนองคประกอบตางๆของเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกในระบบ 
              (Ba1-xCax)TiO3 [26] 
 

2.6 แบเรียมเซอรโคเนียมไททาเนต (BZT) 
       ในป 2007 F.Moura และคณะ [27] ไดทําการสังเคราะหเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัวใน
ระบบแบเรียมเซอรโคเนียมไททาเนต (BZT) ซึ่งเปนการเจือ ZrO2 ลงไปใน BaTiO3 โดย Zr4+ จะเขาไป
แทนท่ีในตําแหนง B คือ Ti4+ ซึ่ง F.Moura และคณะตองการท่ีจะปรับปรุงประสิทธิภาพของเพียโซ    
อิเล็กทริกไรสารตะกั่วจากสารตั้งตน BaCO3 ZrO2 และ TiO2 ใหเทียบเทากับเพียโซอิเล็กทริกที่สังเคราะห
ขึ้นจากสารตะก่ัวในสามสัดสวนองคประกอบ คือ Ba(Ti0.95Zr0.05)O3 Ba(Ti0.9Zr0.1)O3 และ 
Ba(Ti0.85Zr0.15)O3  ซึ่งจากผลการทดลองก็พบวายิ่งเราเพ่ิมอัตราสวนของ ZrO2 ใหสูงขึ้นคาคงที่ไดอิเล็ก 
ทริกก็จะมีคาลดลงตามไปดวย    
       ตอมาในป 2009 S.J Kuang และคณะ [15] ไดทําการศึกษาอิทธิพลของ ZrO2 ที่เจือลงไปเพื่อพัฒนา
และปรับปรุงสมบัตเิพียโซอิเล็กทริกของเซรามิค BaTiO3 ในระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 โดยท่ี 0 ≤ x ≤ 0.12 ซ่ึง
จากผลงานวิจัยก็พบวาอุณหภูมิคูรีมีคาลดลงจาก 131 องศาเซลเซียสเปน 74 องศาเซลเซียส เมื่อสัดสวน x 
เพ่ิมขึ้นจาก 0 ถึง 0.12 ในเซรามิคระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 
 

2.6 แบเรียมเซอรโคเนียมแคลเซียมไททาเนต (BZCT) 
       ในป 2010 Wei Li และคณะ [28] ไดทําการศึกษาและพัฒนาสมบัติเพียโซอิเล็กทริกในระบบ BZT  
ใหดีขึ้นโดยไดสังเคราะหเซรามิคในระบบ (Ba1-xCax) (Ti0.95Zr0.05)O3 โดยท่ี x = 0.02 0.04 0.06 0.08 
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0.10 0.12 0.15 และ 0.20 ดวยเทคนิคปฏิกิริยาสถานะของแข็ง พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08 
น้ันเซรามิคจะแสดงสมบัติเพียโซอิเล็กทริกท่ีโดดเดนขึ้นมาคือ จะแสดงเฟสรวม 2 เฟสระหวาง     ออรโธ
รอมบิกกับเตตระโกนอล อีกท้ังยังใหคา d33 ท่ีสูงท่ีสุดถึง 365 pC/N เม่ือเปรียบเทียบกับที่สัดสวน x อ่ืนๆ 
       ตอมาในปเดียวกัน Hailong Zhang และคณะ [17] ไดทําการพัฒนาสมบัติเพียโซอิเล็กทริกไรสาร
ตะก่ัวเพ่ือใหมีประสิทธิภาพดีขึ้นทัดเทียมกับวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัว โดยไดสังเคราะหเซรามิคใน
ระบบ BZCT ดังสมการ (Ba0.95Ca0.05)(Ti1−xZrx)O3 โดยท่ี 0 < x < 15 at% ดวยเทคนิคปฏิกิริยาสถานะ
ของแข็ง ซึ่งเปนการศึกษาอิทธิพลของตัวแปร Zr ท่ีมีตอสมบัติของเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วในระบบ 
BZCT พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 4 at% น้ันจะสงผลใหเซรามิคมีคา d33 สูงท่ีสุดเม่ือเทียบกับท่ี
สัดสวนองคประกอบอื่นๆ คือ 338 pC/N ดังแสดงในรูปท่ี 2.8 
 
 

 
 

รูปที่ 2.8 คา d33 ท่ีสดัสวนองคประกอบตางๆของเซรามคิเพียโซอิเล็กทริกในระบบ 
                        (Ba0.95Ca0.05)(Ti1-xZrx)O3 [17] 
 
       ตอมา Wei Li และคณะ [16] ไดทําการสังเคราะหวัสดุเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่ว เพื่อพัฒนาและ
ปรับปรุงใหมีสมบัตท่ีิดขีึน้ โดยไดทําการเปล่ียนระบบสมการเปนดงัสมการ (Ba1-xCax)(Ti0.98Zr0.02)O3 โดยท่ี 
x = 0.00 0.01 0.02 0.03 และ 0.04 โดยจะวัดผลคา d33 และเฟสที่เกิดขึ้นของเซรามิคท่ีสัดสวน
องคประกอบตางๆ โดยท่ี x = 0.01 น้ันจะสงผลใหเซรามิคในระบบน้ีแสดงสมบัตเิพียโซอิเล็กทริกที่โดดเดน
ขึ้นมาเน่ืองจากมีเฟสรวมกัน 2 เฟสระหวางออรโธรอมบิกกับเตตระโกนอล อีกท้ังยังใหคา d33 สูงถึง 375 
pC/N ซ่ึงถือวามีคามากที่สุดเม่ือเทียบกับท่ีสัดสวนองคประกอบ x อ่ืนๆ ดังแสดงในรูปท่ี 2.9 
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รูปที่ 2.9 คา d33 และสัมประสิทธ์ิ kp ท่ีสดัสวนองคประกอบ x ตางๆ ฃของเซรามิคในระบบ 
                   (Ba1-xCax)(Ti0.98Zr0.02)O3 [16] 
    
       Wei Li และคณะ [29] ก็ยังไดพยายามศึกษาและพัฒนาวัสดุเพียโซอิเล็กทริกใหดียิ่งขึ้น  โดยไดทํา
การสังเคราะหวัสดุเพียโซอิเลก็ทริกไรสารตะก่ัวในระบบ (Ba1-xCax)(Ti0.9Zr0.1)O3 ขึ้น โดยท่ี x = 0.12 0.14 
0.16 และ 0.18 ดวยเทคนิคปฏิกิริยาสถานะของแข็ง พบวาที่สัดสวนองคประกอบ x = 0.16  น้ันจะสงผล
ใหเซรามิคมีคา d33 ท่ีสูงที่สุดถึง 328 pC/N และยังแสดงคุณสมบัติเพียโซอิเล็กทริกท่ีโดดเดนขึ้นมาได
เน่ืองจากที่สัดสวนน้ีจะแสดงเฟสรวม 2 เฟสระหวางเฟสรอมโบฮีดรัลกับเฟสออรโธรอมบิกขึน้ แตอุณหภูมิคู
รีของเซรามิคในทุกๆสัดสวนองคประกอบท่ีไดจากระบบนี้ จะมีคาต่ําเม่ือเทียบกับอุณหภูมิคูรีของ BaTiO3 
และใกลเคียงกันในทุกๆสัดสวน คือ ประมาณ 64-65 องศาเซลเซียส 
       ในป 2011 Jiagang Wu และคณะ [30] ไดทําการสังเคราะหเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วขึ้นในระบบ 
(Ba0.85Ca0.15)(Ti1-xZrx)O3 โดยท่ีx = 0.00 0.05 0.09 0.10 0.125 0.15 และ 0.20 พบวาท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.10 น้ันจะสงผลใหวัสดุเซรามิคท่ีสังเคราะหไดน้ันมีคา d33 ท่ีสูงมากถึง 423 pC/N อีก
ท้ังยังเปนจุดท่ีทําใหเซรามิคสามารถแสดงสมบัติเพียโซอิเล็กทริกท่ีโดดเดนขึ้นมาได คือ มีการแสดงเฟส
รวมกันสองเฟสระหวางเฟสเตตระโกนอลกับเฟสรอมโบฮีดรัล 
       ตอมาในป 2012 Ye Tian และคณะ [31] ไดทําการสังเคราะหเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่วในระบบ 
(Ba0.85Ca0.15)(Zr0.1Ti0.9)O3 ขึ้นมาโดยที่ 0 ≤ x ≤ 0.02 พบวาที่สัดสวนองคประกอบ x = 0.15 น้ัน  
เซรามิคเพียโซอิเล็กทริกในระบบน้ีมีคา d33 ท่ีสูงมากถึง 600 pC/N อีกทั้งยังเปนสัดสวนองคประกอบท่ีทํา
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ใหเซรามิคแสดงสมบัตเิพียโซอเิล็กทริกท่ีโดดเดนขึ้นมาไดเนื่องจากเปนจุดที่เกิดเฟสรวม 2 เฟสระหวางรอม
โบฮีดรัลกับเตตระโกนอลน่ันเอง 
 

2.7 อุณหภูมิคูรีและการเปลี่ยนเฟส 
       ผลึกเฟอรโรอิเล็กทริกน้ันสามารถท่ีจะเกิดการเปลี่ยนเฟสไดหลายเฟส เชน การเปลี่ยนเฟสจาก เต
ตระโกนอลไปเปนเฟสรอมโบฮีดรัล หรือจากเฟสเตตระโกนอลไปเปนเฟสออรโธรอมบิกตามอุณหภูมิท่ี
เปลี่ยนแปลงไป โดยอุณหภูมิท่ีทําใหเกิดการเปล่ียนเฟสของผลึกจะเรียกวา “อุณหภูมิการเปล่ียนเฟส” ซ่ึง
ถามีการเปล่ียนเฟสจากเฟอรโรอิเล็กทริก (ไมมีสมมาตรผานจุดศูนยกลาง) ไปเปนคิวบิกพาราอิเล็กทริก (มี
สมมาตรผานจุดศูนยกลาง) จะเรียกอุณหภูมิท่ีทําใหเกิดการเปลี่ยนเฟสน้ีวา “อุณหภูมิคูรี (Curie 
temperature, TC)” ซ่ึงคาสภาพยอมสัมพัทธ ณ อุณหภูมิคูรีนี้จะมีคาสูงท่ีสุด โดยพีคของคาสภาพยอม
สัมพัทธของเฟอรโรอิเลก็ทริกน้ันจะมีลักษณะเปนพีคแหลม (Sharp peak) ไมขึ้นกับความถี่ ดังรูปท่ี 2.9 ซ่ึง
เปนตัวอยางการเปลี่ยนแปลงเฟสของผลึกเฟอรโรอิเล็กทริกแบเรียมไททาเนตที่อุณหภูมิตางๆ โดยมีการ
เปลี่ยนเฟสจากรอมโบฮีดรัลไปเปนออรโธรอมบิก และจากออรโธรอมบิกไปเปนเตตระโกนอล ตามลําดับ 
โดยมีอุณหภูมิคูรีอยูท่ีประมาณ 120 องศาเซลเซียส ซ่ึงท่ีอุณหภูมิน้ีจะมีการเปล่ียนแปลงเฟสจาก
เฟอรโรอิเล็กทริกเตตระโกนอลไปเปนคิวบิกพาราอิเล็กทริก [1] 

 

 
 

รูปที ่2.10 ความสัมพันธระหวางคาสภาวะยอมสัมพัทธกบัอุณหภูมิของผลึกแบเรียมไททาเนต [1] 
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       โดยคาสภาพยอมสัมพัทธของผลึกเฟอรโรอิเล็กทริกนั้นจะขึ้นกับอุณหภูม ิซึ่งสามารถอธิบายไดดวยกฎ
คูรี-ไวส (Curie-Weiss law) ดังสมการท่ี 2.3 [1] 
 

ɛ  =  ɛ 0+ C/(T-T0)                              (2.3) 
 

โดย ɛ   คือ คาสภาพยอมสัมพัทธ (Relative permittivity) ของวัสดุที่ตรวจวัด 

ɛ 0 คือ คาสภาพยอมของสุญญากาศ (8.854 × 10-12 F/m) 
    C   คือ คาคงท่ีคูรี (Curie constant) 
   T0  คือ อุณหภูมิคูรี (มีหนวยเปน °C)  
   T   คือ อุณหภูมิท่ีทําการวิเคราะห (มีหนวยเปน °C)  
 

2.8 กระบวนการโพลลิ่งหรือกระบวนการทําข้ัว (poling) 
       กระบวนการโพลลิ่งเปนกระบวนการที่สําคัญท่ีจะทําใหเกิดสภาพเพียโซอิเล็กทริกในเซรามิคชนิด
เฟอรโรอิเล็กทริก เนื่องจากกอนท่ีเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกจะผานกระบวนการโพลล่ิงน้ัน เซรามิคจะยังคง
ไมแสดงสมบัติเพียโซอิเล็กทริกออกมา เพราะโดเมนเฟอรโรอิเล็กทริกมีการจัดเรียงตัวแบบสุม และเม่ือทํา
การโพลลิ่งโดยใหสนามไฟฟากระแสตรงเขาไปในตวัวัสด ุเพ่ือบังคับใหโดเมนเกิดการจัดเรียงตัวใหมและเมื่อ
เราเอาสนามไฟฟาออกในวัสดุก็จะยังคงมีคาโพลาไรเซชันคงคาง (Remanent polarization) และ
ความเครียดคงคาง (Remanent strain) อยูในตัววัสดุ ดังน้ันวัสดุเซรามิคดังกลาวน้ีก็จะสามารถแสดง
สมบัติความเปนเพียโซอิเล็กทริกออกมาได [1] โดยในระหวางกระบวนการโพลลิ่งนั้นวัสดุจะเกิดการ
ขยายตัวตามแนวแกนสนามไฟฟาเล็กนอย และเกิดการหดตัวในทิศทางท่ีตั้งฉากท้ังสองทิศทางเล็กนอย
เชนกัน ระดับความแรงของสนามไฟฟาและอุณหภูมิในการโพลลิ่งเปนปจจัยที่สําคัญในการกําหนดการจัด
ทิศทาง และสมบัติทีไ่ดของวัสดุเซรามิคทุกชนิดที่ผานการเผาซินเตอรแลวจะมีสมบัติโดยรวมที่เหมือนกันใน
ทุกทิศทาง หากไมมีการโพลล่ิงเซรามิคจะไมเปลี่ยนสภาพแมวาแตละผลึกจะมีสมบัติเพียโซอิเล็กทริกอยู
แลวก็ตามดังแสดงในรูปท่ี 2.10 เซรามิคท่ีผานการโพลลิ่งมีประโยชนมากเม่ือใชงานท่ีอุณหภูมิไมเกิน
อุณหภูมิคูรีเพราะเซรามิคจะเสียสภาพโพลาไรเซชันท่ีเกิดจากการโพลลิ่งท่ีอุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิคูรี  
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รูปที ่2.11 การโพลาไรเซชันของวัสดุเซรามิคเพ่ือสรางปรากฏการณเพียโซอิเล็กทริก (ก) กอนทําการโพลลิง่ 
             (ข) ระหวางการโพลลิ่ง (ค) ภายหลังการโพลลิ่ง [32] 
 

2.9 กระบวนการเตรียมผงดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction)  
       การเตรียมเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก เพ่ือนําไปใชในงานท่ีมีความเฉพาะเจาะจงเปนพิเศษน้ัน จําเปน
จะตองมีการควบคุมดแูลเร่ืองขององคประกอบทางเคมี และโครงสรางจุลภาค ของเซรามิกท่ีผลติขึ้นมาเปน
พิเศษ เพื่อท่ีจะไดควบคุมใหเซรามิกเพียโซอิเล็กทริกเหลาน้ีมีสมบัติทีค่รบถวนถูกตองและสามารถทํางานได
อยางมีประสิทธิภาพสงูสดุ การเตรียมเซรามิกเพยีโซอิเล็กทริกน้ันสามารถทําไดหลายวิธี แตวิธีการท่ีนิยมกัน
มากที่สดุนับตั้งแตอดตีมาจนถึงปจจุบันก็คือการผลติเซรามิกจากการใชผง (Powders) เปนวัตถดุิบ ซ่ึงใน
กรณีเชนน้ี คุณภาพของผงท่ีนํามาใชจะเปนหัวใจสําคญัท่ีคอยกําหนดคุณภาพของเซรามิกท่ีจะผลิตได 
ลักษณะที่สําคญัของอนภุาคผงทีค่วรมีการพิจารณาเปนพิเศษไดแก ขนาด (Size) รูปราง (Shape) การแจก
แจงของขนาด (Size distribution) สถานะของการรวมกลุม (State of agglomeration) องคประกอบ
ทางเคม ี (Chemical composition) องคประกอบของเฟส (Phase composition) โครงสราง 
(Structure) และสมบตัิทางเคมีของพ้ืนผิว (Chemical properties of surface) ของอนุภาคผง สําหรับ
ลักษณะเฉพาะของอนุภาคผงท่ีมคีวามเหมาะสมตอการนําไปใชในการผลติเซรามิกเพียโซอเิลก็ทริกตอไป 
       ในการเตรียมผงน้ัน สามารถทําไดหลายวิธี เชน วิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction) 
การตกตะกอนรวม (Co-precipitation) ไฮโดรเทอรมอล (Hydrothermal) การทําใหแหงแบบละออง 
(Spray-drying)  การทําใหแหงแบบเยือกแข็ง (Freeze drying) และ โซล-เจล (Sol-gel) เปนตน ซ่ึงแตละ
เทคนิคก็มีขอดแีละขอเสยีแตกตางกันไป แตในหัวขอน้ีจะกลาวถึงเฉพาะวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง เทานั้น 
ซ่ึงเปนเทคนิคท่ีใชในงานวิจัยน้ี เนื่องจากเปนเทคนคิท่ีนยิมใชทั่วไป เคร่ืองมือที่ใชไมซับซอน มีราคาไมแพง 
และสามารถเตรียมไดในปริมาณมาก แตมีขอเสยีคือ สารผสมที่ไดไมคอยเปนเน้ือเดยีวกัน มีการเกาะกลุม
กันของอนุภาค (Aggromerate) และอาจจะมีสิ่งปนเปอน (Impurity) ไดงายจากกระบวนการเตรียม 
       กระบวนการเตรียมผงดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง มีขั้นตอนหลักอยู 2 ขั้นตอนดังน้ี 
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       2.9.1 กระบวนการบดยอยผสมดวยลกูบอล (Ball-Milling) 
       กระบวนการเตรียมผงท่ีมขีนาดเล็กดวยการทําใหอนุภาคขนาดใหญแตกออกโดยอาศยัแรงกล เรียกวา 
การบด (Comminution) ซึ่งไดแก การบดหยาบ (Clushing) การบดละเอยีด (Grinding) และการบดยอย 
(Milling) กระบวนการเหลานี้ไดรับความนยิมสูง ในการนํามาใชเพ่ือลดคาขนาดอนุภาคผงเฉล่ีย ใชทําลาย
อนุภาคผงที่มีรูพรุน หรือแปลกปลอมฝงอยูขางในใหแตกออก ชวยปรับพฤติกรรมการแจกแจงอนุภาคดวย
การลดขนาดของอนุภาคท่ีโตที่สดุลง ทําใหจํานวนของอนุภาคขนาดเล็กเพ่ิมมากขึ้น ชวยปรับปรุงรูปราง
ของอนุภาค ชวยแยกกลุมกอนหรือกระจุกอนุภาคออกจากกัน และนอกจากน้ียงัสามารถนํามาใชในการ
ผสมอนุภาคผงตางชนิดกันใหเกดิการผสมผสานเขาไปพรอมๆ กบัการลดขนาดของอนุภาค 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

รูปที่  2.12  ภาพตดัขวางแสดงองคประกอบหลักของการบดยอยดวยลกูบอล (Ball milling)  
 

       กระบวนการบดยอยดวยลูกบอล (Ball-milling) ก็เปนเทคนคิหนึ่งท่ีนิยมใชในปจจุบัน ซึ่งเปน
กระบวนการบดยอยผสมอนุภาคโดยอาศยัการหมุนหมอบด ซ่ึงแทงกลวง ทรงกระบอก มีฝาเปด-ปดอยู
ปลายดานหนึง่ แสดงดังรูปที่ 2.12 สําหรับหมอบดในระดับหองปฏิบัติการมักทําดวยพลาสติก ที่สามารถ
กําจัดเศษพลาสติกท่ีปนเปอนมากับการบดยอยไดดวยการเผาท่ีอุณหภูมติ่ํา ในหมอบดจะมีการใสสารท่ีจะ
ทําการบดผสมพรอมลูกบอลบด (Grinding media) และสารท่ีชวยในการหลอล่ืน ลงไปในปริมาณท่ี
เหมาะสมกับขนาดของหมอบด โดยจะตองพยายามปรับอัตราสวนขององคประกอบเหลาน้ีในหมอบด ให
ระบบท้ังชดุสามารถเกดิพฤติกรรมการบดยอย ในลักษณะดงัแสดงในรูป 2.26 กลาวคือ  ลกัษณะของลูกบด
จะตองเคลื่อนที่ในลักษณะคลายกับตัวอักษร D  โดยมกีารเคลือ่นที่จากตําแหนง B ขึ้นไปจนถึงตําแหนง A 
แลวตกลงมากระแทกกับวัสดดุานลาง จากน้ันมีการหมุนเบียดเสยีดกัน และมีการเล่ือนไหลเปนวัฏจักร
เชนน้ีไปเร่ือยๆ ทําใหอนุภาคของสารมีขนาดลดลง  เน่ืองจาการกระแทกของลกูบด ถูกขดัสีระหวางหมอบด 

ลูกบด 

สารทีต้องการบดผสมและของเหลว 

หม้อบดลกูทรงกระบอก 

ลูกกลิงขบัเคลือนด้วยสายพานจากมอเตอร์ 
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และลกูบดกับผนังหมอบด ในขณะท่ีพฤตกิรรมเหลานี้สามารถชวยใหอนุภาคมขีนาดลดลง การเกดิ
ส่ิงเจือปนก็อาจมีขึ้นในขั้นตอนเหลานีเ้ชนกัน ไมวาจะเปนชิ้นสวนของลูกบด หรือผนงัของหมอบดท่ีสกึ
กรอนหลุดปะปนออกมาดวย   ซึ่งปญหาเหลานีส้ามารถปองกันได โดยการเลือกใชลูกบดท่ีมีคุณภาพสูง 
และหมอบดท่ีสามารถกําจัดออกไดท่ีอุณหภมูติ่ํา เชน หมอบดพลาสติก เปนตน 
       2.9.2 ปฏกิิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction) 
       วิธีการน้ีจะอาศัยการเกิดปฏิกิริยาที่มีการสลายตัวของตัวทําปฏิกิริยา ท่ีมีสถานะเปนของแขง็ดวย
ความรอน แลวไดเปนของแข็งชนิดใหมกับแกส ซึ่งเปนวิธีการท่ีนิยมใชในการเตรียมผงของพวกสารประกอบ
ออกไซดอยางงายตางๆ การใหความรอนแกสารตัง้ตนท่ีมสีถานะเปนของแข็ง เพ่ือทําใหเกดิการสลายตัว 
หรือเกดิการทําปฏิกิริยากันระหวางสารตัง้ตนตางชนดิกัน แลวเกดิเปนของแข็งชนิดใหมขึ้นมานั้น ซ่ึงจะ
เรียกกระบวนการดังกลาววา การแคลไซน (Calcination) แสดงดังรูปท่ี 2.27 ซึง่เปนกระบวนการทางความ
รอน ที่ทําใหสารตั้งตนเกดิอันตรปฏกิิริยาตอกัน โดยอาศยัการแพรระหวางกันของไอออน จึงเปนวิธีการชวย
ลดขอบเขตของการแพรในชวงขั้นตอนการซินเตอรได  การเกิดการสลายตัวน้ันจะถูกควบคุมดวยปจจัยทาง
จลนพลศาสตรตางๆ นอกจากน้ียงัขึ้นกับลักษณะธรรมชาติทางเคมีของตัวทําปฏิกิริยา สําหรับปจจัยทาง
จลนพลศาสตรของการสลายตัวดังกลาวน้ีอาจจะถูกควบคุมจากหนึ่งในสามของกระบวน การตอไปน้ีคือ (1) 
ปฏิกิริยาพ้ืนผิว (2) การถายเทความรอนไปยงัพ้ืนผิวท่ีเกดิปฏิกิริยาและ (3) การแพรของแกส หรือการซึม
ผานจากพ้ืนผิวท่ีเกดิปฏิกิริยาเขาไปตามชองรูพรุนในชั้นตางๆของผง  มีปจจัยสําคญัอยูหลายอยาง ท่ีมี
อิทธิพลตอการเกิดปฏิกิริยาการเกิดของแข็งระหวางอนภุาคผงของตัวทําปฏกิิริยา อาทิ เชน ธรรมชาตทิาง
เคมีของตัวทําปฏิกิริยาระหางสารท่ีเกดิขึ้นใหม ขนาดของอนุภาค ลักษณะการกระจายตัวของขนาดอนภุาค 
ความแตกตางของขนาดอนุภาคในผงผสม ความเปนเนือ้เดยีวกันของผงผสม สภาวะของบรรยากาศ 
อุณหภมิู และระยะเวลาท่ีใชในการเกดิปฏิกิริยา 

 
 
 

 
 

 
 
          (ก)            (ข)    (ค) 
 

รูปที่  2.13  การเกิดปฏิกิริยาสถานะของแขง็ (Solid state reaction) เมื่อ (ก) ผงผสมกันอยูกอน 
   การเกิดปฏกิิริยา (ข) มีการทําปฏกิิริยาเกดิขึ้นบางสวนและ (ค) เมื่อปฏิกิริยาเกิดอยาง 

    สมบูรณ  
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       การเตรียมผงจากปฏิกิริยาสถานะของแข็งมีคาใชจายคอนขางนอย แตผงท่ีเตรียมไดมักจะมีปญหา
เร่ืองการเกาะกลุมกันเปนกอนโต ทําใหตองมีการบดยอยลดขนาดอยูเสมอ เน่ืองจากการบดยอยตองมีการ
ใชลูกบด จึงมีโอกาสทําใหผงท่ีเตรียมไดมีการแปลกปลอมปะปนมาดวยและเมื่อนําไปใชอาจจะทําใหเกดิ
เฟสท่ีไมตองการเกดิขึ้นในผลิตภัณฑท่ีได ซ่ึงมีกรณีตัวอยางจํานวนมาก ท่ีแสดงใหเห็นวาสารแปลกปลอม
เหลานี้มักจะเปนตัวการสําคัญท่ีไปลดขดีความสามารถของเซรามิกท่ีเตรียมไดดอยลงกวาท่ีควร และ
นอกจากน้ีการยอยเพ่ือลดขนาดท่ีจําเปนตองนํามาใชก็ยังทําใหไมสามารถทําการควบคมุรูปรางของอนุภาค
ท่ีเตรียมไดอีกตอไป 
 

2.10 กระบวนการซินเตอร [33] 
       การซินเตอร (Sintering) คือกระบวนการทางความรอนท่ีทําใหอนุภาคเกิดการสรางพันธะกันอยาง
สมดุล โดยมีโครงสรางหลักเปนของแข็งที่พัฒนาจากการเคล่ือนยายมวลลักษณะตางๆ ท่ีมักจะเกิดขึ้นใน
ระดับของอะตอม การเกดิพันธะเชื่อมตอกันดังกลาวทําใหระบบมีความแข็งแรงสูงขึ้น และมีพลังงานลดลง 
นอกจากน้ียังสามารถกําจัดรูพรุนท่ีอยูระหวางอนุภาคผงเร่ิมตน โดยอาศัยการหดตัวขององคประกอบท่ี
เชื่อมอยูตดิกันแลวเกิดการเติบโตไปดวยกัน โดยมีการสรางพันธะที่แข็งแรงระหวางอนุภาคที่อยูตดิกันขึ้นมา 
ทุกขั้นตอนท่ีอยูระหวางการเปล่ียนสภาพชิ้นงานท่ีผานการอดัขึ้นรูป ไปเปนโครงสรางจุลภาค 
(Microstructure) ท่ีประกอบดวยการยดึเกาะกันของเกรนตางๆ ลวนแตเปนสวนหน่ึงของขั้นตอนการซิน
เตอร  
       ในกระบวนการซินเตอรน้ัน จะประกอบดวย 3 ขั้นตอนหลักท่ีมคีวามตอเน่ืองกัน คือ  
 1) การซินเตอรชวงเร่ิมตน (Initial sintering) จะเกี่ยวของกับการจัดเรียงตัวใหมอกีคร้ังหนึ่งของ
อนุภาคผงภายในชิ้นงานและการเกิดพันธะท่ีแขง็แรงหรือ คอ (Neck) ขึ้นมาที่ระหวางจุดสมัผสัของอนุภาค
ผง ความหนาแนนสัมพัทธของชิ้นงานเพิ่มขึ้นอาจเพ่ิมขึ้นเปน 50 – 60%    เน่ืองจากการที่อนุภาคผงแพค
ตัวกันมากยิง่ขึ้นนั่นเอง แสดงดังรูปท่ี 2.28(ข) 
 2)  การซินเตอรชวงกลาง (Intermediate sintering) เปนชวงท่ีขนาดของคอเร่ิมโตขึ้นและ
ปริมาณของความพรุนในชิ้นงานลดลงอยางรวดเร็ว เน่ืองจากอนุภาคเขามาใกลชดิกันมากขึ้น ทําใหชิ้นงาน
มีการหดตัวอยางชดัเจน เร่ิมมีเกรนและขอบเกรนเกดิขึ้น ขั้นตอนน้ีจะดําเนินไปเร่ือยๆ อยางตอเน่ืงใน
ขณะท่ีชองวางของรูพรุนจะเร่ิมการเชื่อมตอกัน(กลุมของรูพรุนเปด) และจะสิ้นสุดพฤติกรรมน้ีทันทีเมือ่ เมื่อ
รูพรุนเกิดการแยกตัวหลุดออกไปอยูตางหาก (กลุมของรูพรุนปด) การหดตัวของชิ้นงานจะเกิดขึ้นมากท่ีสดุ
ในชวงน้ี และอาจทําใหความหนาแนนสัมพัทธของชิ้นงานมคีาสูงถึง 90% ได แสดงดังรูปท่ี 2.28(ค) 
 3) การซินเตอรชวงสดุทาย (Final stage sintering) เปนชวงท่ีรูพรุนในชิ้นงานเร่ิมปดตัวเองลง
และคอยๆ ถูกกําจัดใหหมดไปจากชิ้นงานอยางชาๆ โดยอาศยัการแพรของอากาศจากรูพรุนออกมาตาม
แนวของขอบเกรน แลวหลุดออกไปจากผิวของชิ้นงาน ซ่ึงจะทําใหชิ้นงานมีความหนาแนนเพิ่มขึ้นเล็กนอย 
และขนาดของเกรนจะเพ่ิมขึ้นในชวงสุดทายน้ี แสดงดงัรูปท่ี 2.28(ง) 
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รูปที่  2.14  แสดงพัฒนาการของโครงสรางทางจุลภาคท่ีเกิดจากการซินเตอร โดย (ก) อนุภาคผงยึด 
  กันแบบหลวมๆหลังการอัดขึ้นรูป (ข) การซินเตอรชวงตน (ค) การซินเตอรชวงกลาง  
  และ (ง) การซินเตอรชวงสดุทาย [33] 
 

2.13 งานวิจัยที่เก่ียวของ 
       ในป 2007 N.Narakorn [34] และคณะ ไดทําการศึกษาอุณหภูมิคูรีของระบบแบเรียมไททาเนต  ท่ี
สามารถปรับปรุงไดโดยการแทนท่ีดวยการเติมสารไปที่ตําแหนง A หรือตําแหนง B ซึ่งจะชวยการขยับชวง
ของการเปล่ียนอุณหภูมิ คือ ลดอุณหภูมิคูรีและเพ่ิมการเปล่ียนเฟสจากเฟสรอมโบฮีดรัลเปนเฟส   ออรโธ
รอมบิก และจากเฟสออรโธรอมบิกไปเปนเฟสเตตระโกนอลที่อุณหภูมิหอง ซ่ึงจากงานวิจัยน้ีก็ไดทําการ
สังเคราะหเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกในระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 ที่สัดสวนองคประกอบ x = 0.00 0.02 0.05 
และ 0.08 จากการทดสอบ P-E hysteresis loops ของตัวอยาง BZT ที่องคประกอบ x = 0.05 และ 0.08  
เผาท่ีอุณหภูมิ 1,400 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 ชั่วโมง คาท่ีไดดังในตารางจะลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น  
เน่ืองจากการเปล่ียนเฟสจากเฟสเฟอรโรอิเล็กทริกเปนเฟสพาราอิเล็กทริก (ใกลกับ Tc ของเซรามิค) ท่ี
อุณหภูมิ 30 องศาเซลเซียสของตัวอยาง BZT ที่องคประกอบ x = 0.05 และ 0.08 มีคา Pr อยูท่ี 25 
μC/cm2 และ 29 μC/cm2  มีคา Ec อยูที่ 1.048 kV/cm และ 1.344 kV/cm ตามลําดับ และจากรูปท่ี 
2.12 จะพบวาอุณหภูมิคูรีของการเปลี่ยนแปลงองคประกอบ BZT จะลดลงขึ้นกับปริมาณท่ีเพ่ิมขึ้นของ Zr  
ท่ีเติมลงไป 
 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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ตารางที่ 2.1  แสดงคา Ps ,Pr และ Ec ของเซรามิคในระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 ที่อุณหภูมิ 30˚C [34] 

BaZrxTi1-xO3 Ps(µC/cm2) PR(µC/cm2) Ec(kV/cm) 
x = 0.00 35.862 4.424 0.696 
x =0.02 12.324 2.143 0.912 
x = 0.05 57.920 25.033 1.048 
x = 0.08 63.320 29.451 1.344 

 
       ตอมาในป2009 S.J. Kuang และคณะ [15] ไดทําการสังเคราะหเซรามิคในระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 
หรือ BZT ท่ีสัดสวนองคประกอบ 0 ≤ x ≤ 0.12 ดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง ดังรูปที่ 2.13 แสดง

อุณหภูมิการเปลี่ยนเฟส (Tc) To—t  และคาสูงสุดของ εm ที่มีการเติมของ Zr ในปริมาณสัดสวน x ตางๆ ท่ี 
10 kHz 

 

 
 

รูปที ่2.15 แสดงอุณหภูมิการเปลีย่นเฟส (Tc) To---t  และคา εm ของเซรามคิในระบบ Ba(ZrxTi1-x)O3 ท่ีมี 
              การเติม Zr ในปริมาณ x ตางๆ ท่ีความถี่ 10 kHz [15] 
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       สําหรับเซรามิค Ba(ZrxTi1-x)O3 และ To---t พบวาคา To---t เพ่ิมขึ้นแบบไมเปนเสนตรงจากอุณหภูมิ 33 
องศาเซลเซียสเปน 80 องศาเซลเซียส จากปริมาณ x = 0.08 คา Tc และ To---t  จะเทากับ 99 องศา
เซลเซียสและ 71 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ในชวงสัดสวนองคประกอบน้ีของระบบ BZT เปน
เฟอรโรอิเล็กทริก อุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสพาราอิเล็กทริกลดลงเปนเฟอรโรอิเล็กทริกหรือคา Tc จะลดลง
และจากเฟอรโรอิเล็กทริกเปนพาราอิเล็กทริกจะเพ่ิมขึ้น (To---t) สําหรับเซรามิคบริสุทธ์ิอุณหภูมิการเปลี่ยน
เฟสเฟอรโรอิเล็กทริกจะต่ํากวาการเติม Zr ลงไป ซ่ึงจะไมพบพีคที่สองของไดอิเล็กทริกท่ีสังเกตเห็นได
ในชวงอุณหภูมินี้ อยางไรก็ตามการเปลี่ยนเฟสสองเฟสน้ีจะเห็นพีคไดอิเล็กทริกเพียงพีคเดียวเนื่องจากการ
เติมสาร Zr ในการศึกษาน้ีเซรามิค BZT มีโครงสรางเฟสเปนออรโธรอมบิกท่ีอุณหภูมิหองหรือสรุปไดวา
อุณหภูมิคูรีจะลดลงแบบไมเปนเสนตรงจาก 131 องศาเซลเซียสเปน 74 องศาเซลเซียส เม่ือ x เพิ่มขึ้น (0 
ถึง 12 ในเซรามิค BZT) และมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสจากโครงสรางเตตระโกนอลเปนออรโธรอมบิก (To---

t) เพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณของ Zr เพิ่มสูงขึ้น 
และในป 2012 Wei Li และคณะ [35] ไดศึกษาโครงสรางและสมบัติไดอิเล็กทริกเซรามิคเพียโซ- 

อิเล็กทริกท่ีสังเคราะหขึ้นในระบบ (Ba1-xCax)(Ti0.95Zr0.05)O3 โดยที่ x = 0.05-0.40 ดวยเทคนิคปฏิกิริยา
สถานะของแข็ง 

 

 
 

รูปที ่2.16 แสดงผลจากการเลีย้วเบนของรังสีเอกซของเซรามิคในระบบ (Ba1-xCax)(Ti0.95Zr0.05)O3 
                 โดยที่ x = 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 และ 0.40 [35]   
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       จากรูปที่ 2.16 แสดงใหเห็นวาตัวอยางท่ี x < 0.30 จะแสดงเพียงโครงสรางเพอรอฟสไกตเพียงอยาง
เดียว สวนท่ีสัดสวนท่ี x > 0.30 จะแสดงเฟสของออรโธรอมบิคดวย โดยสังเกตท่ีพีค 200 จะเห็นไดวาพีคมี
ความเขมมากขึ้นเมื่อปริมาณ Ca เพ่ิมสูงขึ้นและในขณะเดียวกันเมื่อสัดสวนองคประกอบของ x เพ่ิมขึ้นน้ัน
การกระจายของพีคจะมีการเคลื่อนตัวมากขึ้น แสดงใหเห็นวาคาแลตทิชพารามิเตอรจะลดลงเม่ือมีการเพ่ิม
ปริมาณของ Ca ลงไปในระบบ เน่ืองจากรัศมีไอออนของ Ca2+ นั้นมีคานอยกวารัศมีไอออนของ Ba2+ จึงทํา
ใหการแทนท่ีของ Ca2+ ลงไปน้ันเกิดการหดตัวของผลึกและคาแลตทิซพารามิเตอรก็ลดลงตามไปดวย 
 

 
 

รูปที่ 2.17 แสดงคาคงท่ีไดอิเล็กทริกของเซรามิคในระบบ (Ba1-xCax)(Ti0.95Zr0.05)O3 ที ่[35] 
 
       จากรูปที่ 2.17 ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 น้ันจะมีการเปลี่ยนเฟสอยางชัดเจนท่ีอุณหภูมิ 40 
องศาเซลเซยีส (ออรโธรอมบิค-เตตระโกนอล) และท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส (เตตระโกนอล-   คิวบิค) 
ท่ีอุณหภูมิหอง โครงสรางของเซรามิคจะมีการเปลี่ยนแปลงทีละนอย จากเฟสออรโธรอมบิคเขาสูเฟสเตตระ
โกนอลเปนสัดสวนโดยตรงกับปริมาณของ Ca ที่เพ่ิมขึ้นซ่ึงสอดคลองกับผลท่ีไดจากเทคนิคการเลี้ยวเบน
ดวยรังสีเอกซ ดังแสดงในรูปที่ 2.16 และสังเกตไดวาการเพ่ิมขึ้นของ Ca จะทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงของ
อุณหภูมิคูรีท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 ถึง x = 0.30 น้ันเปลี่ยนแปลงไปนอยมาก แตเม่ือปริมาณ
สัดสวน x > 0.30 ขึ้นไปน้ันจะมีการเปลี่ยนแปลงไปของอุณหภูมิคูรีอยางเห็นไดชัด คือ อุณหภูมิคูรีจะลด
ต่ําลงมากเม่ือปริมาณของ Ca เพิ่มสูงขึ้น ในทางตรงขามคาคงท่ีไดอิเล็กทริกลดลงและพีคไดอิเล็กทริกท่ี
อุณหภูมิคูรีกวางขึ้น เม่ือปริมาณ Ca เพ่ิมขึ้น (ท่ี x > 0.30)  

29



 

บทที่ 3 
วิธีดําเนินงานวิจัย 

 
       ในบทน้ีจะกลาวถึงรายละเอียดของสารเคมี วัสดุอุปกรณ ขั้นตอนกระบวนการเตรียมการทดลอง  
และการหาลักษณะเฉพาะของเซรามิคในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 และในระบบ 
0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 ของท่ีองคประกอบตางกัน โดยท่ี x มีคาตั้งแต 0.02 ถึง 0.11 
ซ่ึงจะเร่ิมตั้งแตขั้นตอนการเตรียมผงเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่ว การเตรียมเม็ดเซรามิคและการตรวจวัด
สมบัติตางๆ ไดแก การตรวจสอบลักษณะทางกายภาพ โครงสรางทางจุลภาคและสมบัติทางไฟฟาของเม็ด
เซรามิคท่ีเตรียมขึ้นดังตอไปน้ี 
 

3.1  อุปกรณที่ใชในการทดลอง 
3.1.1 ขวดพลาสติกใสลูกบดพรอมฝาปด 
3.1.2 ลูกบดเซอรโคเนียขนาดเสนผานศูนยกลาง 25 และ 10 มิลลิเมตร 
3.1.3 หลอดหยด (Doppler) 
3.1.4 กระบอกน้ํากล่ัน 
3.1.5 ยางรัด 
3.1.6 คีมหนีบ 
3.1.7 ชอนตักสแตนเลส (Spatula) 
3.1.8 ชอนตักสารพลาสติก 
3.1.9 บีกเกอรขนาด 100 600 และ 1,000 มิลลิลิตร 
3.1.10 ตะแกรงกรอง 
3.1.11 แทงแมเหล็กสําหรับปนกวนสาร (Magnetic bar) 
3.1.12 อลูมิเนียมฟอยล (Aluminum foil) 
3.1.13 แผนใหความรอน (Hot plate) พรอมตัวผสมสารแบบแมเหล็ก (Magnetic stirrer) 
3.1.14 หนากากทนสารเคมี 
3.1.15 ถุงมือยาง 
3.1.16 เคร่ืองชั่งดิจิทลั ความละเอียด 0.0001 กรัม ผลิตโดยบริษทั Fisher Scientific   

ประเทศอังกฤษ 
3.1.17 ตูอบสารอุณหภูมิประมาณ 250 องศาเซลเซยีส ผลติโดยบริษัท Fisher Scientific  

ประเทศอังกฤษ 
3.1.18 เคร่ืองบดยอยผสมสาร 
3.1.19  ครกบดสารพรอมโกรง (Agate mortar) สําหรับบดและผสมสาร 
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3.1.20 ถวยครูซเิบลิอลูมินา (Alumina crucible) พรอมฝาปดจํานวน 2 ลูก 
3.1.21 แผนรองเตาสําหรับวางเมด็อัดผงเซรามิค 
3.1.22 เตาเผาไฟฟาท่ีอุณหภูมิสูง 1,600 องศาเซลเซียส  
3.1.23 ถุงซิปพลาสตกิสําหรับใสสารเบอร 2 5 และ 7 
3.1.24 ผากรองตาขายขนาด 150 mesh และทอพีวีซี 
3.1.25 แปรงขนเสนเล็กสําหรับคดัขนาด 
3.1.26 กระดาษฟอยล 
3.1.27 ชอนตักสแตนเลส 
3.1.28 แมพมิพโลหะสําหรับอดัขึ้นรูป (Block) ขนาดเสนผานศูนยกลาง 11 มิลลิเมตร 
3.1.29 เคร่ืองอดัไฮดรอลิก ผลิตโดยบริษัท แสงไทยอินเตอรเทรด จํากัด ประเทศไทย 
3.1.30 กลองใสเม็ดอดัเซรามิค 
3.1.31 เตาเผาไฟฟาท่ีอุณหภูมิสูง 1,600 องศาเซลเซียส 
3.1.32 กระดาษทรายเบอร 600 และ 2,000 
3.1.33 อุปกรณที่ใชทําขั้วไฟฟา 
3.1.34 กาวเงิน 
3.1.35 พูกันเบอร 26 
3.1.36 ตูอบสารอุณหภูมิประมาณ 250 องศาเซลเซยีส ผลติโดยบริษัท Fisher Scientific  

ประเทศอังกฤษ 
3.1.37 เวอรเนียแบบดิจิทัล ความละเอียด 0.01 มิลลิเมตร 
3.1.38 เคร่ืองตรวจวัดความหนาแนน 
3.1.39 ไมโครมิเตอร (Micrometer) แบบดิจิทลั 
3.1.40 นํ้ามันซิลิโคน 
3.1.41 ดิจิทัลมัลตมิิเตอร 
3.1.42 ชดุอุปกรณโพลล่ิงสารตัวอยาง 
3.1.43 ชดุควบคมุความรอน 
3.1.44 แหลงจายไฟฟาศักยสูง โดยใหความตางศักยในชวง 0-10 กิโลโวลต กระแส 0-2,000 มิลลิ

แอมป 
3.1.45 เคร่ืองวัดฮีสเทอรีซีส ผลติโดยบริษัท Radiant Technolosies,Inc. 
3.1.46 เคร่ืองตรวจวัดการเล้ียวเบนของรังสเีอกซ ผลติโดยบริษทั Siemens รุน D8 Advance 

ประเทศเยอรมัน 
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3.2  สารเคมีที่ใชในการทดลอง 

  3.2.1 แบเรียมคารบอเนต (BaCO3) ความบริสุทธ์ิ > 98.5% ผลติโดยบริษัท Sigma Aldrich  
                ประเทศสหรัฐอเมริกา 
   3.2.2 เซอรโคเนียมไดออกไซด (ZrO2) ความบริสุทธ์ิ 99% ผลติโดยบริษัท Sigma Aldrich  
                ประเทศสหรัฐอเมริกา 
        3.2.3 ไทเทเนียมไดออกไซด (TiO2) ความบริสุทธ์ิ 99.9% ผลิตโดยบริษัท Imframat Advance  
               Materials ประเทศสหรัฐอเมริกา 
         3.2.4 แคลเซยีมคารบอเนต (CaCO3) ความบริสุทธ์ิ 98.5–100.5% ผลติโดยบริษัท Sigma  

      Aldrich ประเทศสหรัฐอเมริกา                                                                                                                                                   
3.2.5 โพลีไวนิลแอลกอฮอล (PVA) ความบริสทุธ์ิ 99.9% ผลติโดยบริษัท Carlo Erba ประเทศ 

      ฝร่ังเศส 
3.2.6 เอทานอลความบริสุทธ์ิ 99.9% ผลติโดยบริษัท Carlo Erba ประเทศฝร่ังเศส 
3.2.7 กาวเงิน ผลิตโดยบริษัท Heraeus รุน C1000 
3.2.8 น้ําปราศจากไอออน (Deionize Water) 

 

3.3  ข้ันตอนกระบวนการเตรียมเซรามิค 
       ในงานวิจัยน้ี ไดทําการการสงัเคราะหผงผลกึทั้งหมด 2 ระบบ โดยกระบวนการเตรียมผงผลกึจะอาศัย
แผนภาพดงัรูปท่ี 3.1 
       3.3.1 การเตรียมผงในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 และ 0.86BaTiO3 –  

    (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 
1) คํานวณปริมาณสารในการเตรียมผงในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 

ซึ่งสามารถเตรียมไดโดยใชสมการท่ี 3.1 เม่ือ x มีคาเทากับ 0.02 0.04 0.06 0.08 และ 0.10     
 

(1-x)BaCO3 + (0.88+x)TiO2 + (0.12-x)ZrO2  + xCaCO3 
 

   0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 + CO2        (3.1) 
 

2) คํานวณปริมาณสารในการเตรียมผงในระบบ 0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 ซึ่ง
สามารถเตรียมไดโดยใชสมการท่ี 3.2 เมื่อ x มีคาเทากับ 0.01 0.03 0.05 0.07 0.09 และ 
0.11 

 
(1-x)BaCO3 + (0.86+x)TiO2 + (0.14-x)ZrO2  + xCaCO3 

 

0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 + CO2        (3.2)  

32



 

 
รูปที่ 3.1 แผนภาพแสดงขั้นตอนในการเตรียมผงผลึกโดยวิธีวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง   

 
3) ชั่งปริมาณสารตามท่ีคํานวณใสลงบนกระดาษฟอยล 
4) ใสสารลงในขวดพลาสติกท่ีมีลูกบดเซอรโคเนียบรรจุอยู เทตัวทําละลายเอทานอลลงไปจน

ทวมเพ่ือชวยใหสารตั้งตนผสมเขากันไดดี     
5) ปดฝาใหสนิทนําขวดพลาสติกไปทําการบดยอยดวยลูกบดเปนเวลา 2 ชั่วโมง 
6) นําขวดพลาสตกิที่ทําการบดยอยดวยลูกบดออก จากนั้นนํามากรองโดยใชตะแกรงกรองใสบีก

เกอรขนาด 1,000 มิลลิลิตร และใชเอทานอลลางลูกบดจนสะอาด 
7) ใสแทงแมเหล็กลงในบีกเกอรและนําไประเหยตัวทําละลายเอทานอลบนแผนใหความรอน 

โดยทําการปนกวนตลอดเวลา เม่ือตัวทําละลายระเหยออกจะแหงจนเหลือตะกอนของสารท่ี
ตองการ นําไปอบไวในตูอบท่ีอุณหภูมิ 250 องศาเซลเซียสท้ิงไวประมาณ 12 ชั่วโมง 

8) นําสารท่ีสังเคราะหไดมาบดดวยครกบดสารแลวนําไปเผาแคลไซน โดยนําสารท่ีบดแลวใสใน
ครูซิเบิลและปดฝา สวนการใชขั้นตอนการเผาแคลไซนแสดงดังรูปที่ 3.2   

9) นําสารท่ีไดมาบดดวยครกบดสาร แลวนําไปคัดขนาดอนุภาค (Sieve) 
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รูปที่ 3.2 กราฟแสดงขั้นตอนการเผาแคลไซน (Tc คือ อุณหภูมิท่ีใชในการเผาแคลไซน) 
 
      3.3.2 กระบวนการเตรียมเม็ดเซรามิค  

โดยนําผงผลึกมาอัดขึ้นรูปเพ่ือทําการเผาซินเตอร โดยแสดงลําดับขั้นตอนดังนี้ 
1) นําผงสารท่ีเตรียมไดมาชั่งลงบนแผนอลูมิเนียมฟอยลประมาณ 0.90-1.00 กรัม 
2) นําผงสารมาบดดวยครกอยางละเอียดและบดผสมกับโพลีไวนิลแอลกอฮอลที่มีความเขมขน

รอยละ 15 โดยนํ้าหนัก ประมาณ 0.5-1 หยด เพ่ือชวยในการประสานใหผงเกาะกันไดดีขึ้น 
3) นําผงสารใสลงในแมพิมพโลหะ นําไปอัดดวยเคร่ืองอัดระบบไฮดรอลิกดวยความดัน 1.5 ตัน 

เปนเวลา 1 นาทีและ 2 ตันเปนเวลา 1 นาที จะไดชิ้นงานท่ีมีลักษณะเปนเม็ดกลมเสนผาน
ศูนยกลางขนาด 11 มิลลิเมตร 

4) นําเม็ดที่อัดเรียบรอยแลววางเรียงลงบนแผนรองเตา   
5) นําเขาเตาเผาเพ่ือทําการเผาซินเตอร โดยเผาท่ีอุณหภูมิ 1,350 1,370 1,400 1,425 และ 

1,450 องศาเซลเซียส เพื่อเลือกอุณหภมูิท่ีทําใหเซรามิคมีความหนาแนนมากท่ีสุด โดยเผาแชท่ี
อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 2 ชั่วโมงเพ่ือกําจัด PVA ออกไป จากนั้นเพ่ิมอุณหภูมิ
จนถึงอุณหภูมิท่ีตองการเผาเปนเวลา 4 ชั่งโมง ดังรูปท่ี 3.3 
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รูปที่ 3.3 กราฟแสดงขั้นตอนการเผาซินเตอร (Ts คือ อุณหภูมิท่ีใชในการเผาซินเตอร) 

 

3.4 การตรวจสอบพฤติกรรมการเกิดเฟสดวยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ (X-ray   
Diffractometer, XRD) [14] 
       วิธีการวิเคราะหจะเร่ิมจากการนําเม็ดเซรามิคท่ีไดจากการเผาแคลไซนและการเผาซินเตอรไป
ทําการศึกษาพฤติกรรมการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ ซึ่งเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซเปนเทคนิคการ
วิเคราะหแบบไมทําลายตัวอยาง เพ่ือศึกษาโครงสรางของผลึก การจัดเรียงตัวของอะตอมในโมเลกุลของ
สารประกอบตางๆ ท้ังในเชิงคุณภาพและเชิงปริมาณ โดยอาศัยหลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ซ่ึงสามารถ
นํามาใชในการวิเคราะหชนิดของเฟสท่ีเกิดขึ้นในตัววัสดุได โดยขอมูลท่ีไดจากการวิเคราะหนั้นจะประกอบ
ไปดวย คาระยะหางระหวางระนาบ (d-spacing) และคาความเขมของรังสีท่ีตรวจวัดไดซ่ึงจะนําไปใชในการ
คํานวณหาคาแลตทิซพารามิเตอร ชนิดของเฟสท่ีปรากฏ โครงสรางผลึกอยางคราวๆ รวมถึงขนาดของเกรน
ได รังสีเอกซเปนคล่ืนแมเหล็กไฟฟาท่ีมีคาความยาวคลื่นอยูในชวง 0.01-10 นาโนเมตร เม่ือรังสีเอกซเกิด
อันตรกิริยากับสารจะทําใหเกิดปรากฏการณตางๆขึ้น เชน การดูดกลืน การกระเจิง การเล้ียวเบนของรังสี
เอกซ ซึ่งปรากฏการณท่ีเกิดขึน้เหลาน้ีจะมีลักษณะเฉพาะท่ีขึ้นอยูกับชนิดของสารตัวอยาง เพราะของแข็งท่ี
มีความเปนผลึกนั้นจะมีการจัดเรียงโครงสรางอะตอมอยางเปนระเบียบในสามมิติและมีหลายระนาบ ดังน้ัน
เม่ือรังสีเอกซมาตกกระทบบนผิวของระนาบตางๆ ดวยคามุมที่เหมาะสมก็จะทําใหเกิดพฤติกรรมการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซขึ้นมา เม่ือลํารังสีตกกระทบวัตถุหรืออนุภาคจะเกิดการหักเหของลํารังสีสะทอน
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ออกมาทํามุมกับระนาบของอนุภาคเทากับมุมของลํารังสีตกกระทบ จากผลการตรวจสอบท่ีไดจะถูกนําไป
เทียบกับฐานขอมูลมาตรฐาน เพ่ือระบุวัฏภาคองคประกอบคาความเปนผลึกของสารตัวอยาง โดยปกติผลึก
จะมีลักษณะการเรียงตัวของอะตอมเปนชั้นๆ ซ่ึงลักษณะการเรียงตัวนี้จะแตกตางกันไปในผลึกแตละชนิด
เปนคาเฉพาะตัว เมื่อรังสีเอกซกระทบผลึกจะทําใหเกิดการกระเจิงของรังสีเอกซจากระนาบเหลานี้ โดยจะ
เปนไปตามกฎของแบรก (Bragg’law) ซ่ึงสามารถหาระยะหางระหวางระนาบได โดยอาศัยสมการท่ี 3.3 
                              

                                    2 sin  = λ     (3.3) 
 

 เม่ือ        คือ  ระยะหางระหวางระนาบของผลึก hkl 

      คือ  มุมท่ีเกดิการเลีย้วเบนจากรังสีเอกซ 

      คือ  เลขจํานวนเตม็ใดๆ (n = 1, 2, 3, …) 

    λ   คือ  ความยาวคล่ืนของรังสีเอกซท่ีไดจากทองแดงมคีา 1.54056 Å   
 สําหรับงานวิจัยน้ีไดใชสภาวะในการวิเคราะหดังน้ี 

25 องศาเซลเซียสอุณหภมิูในการวิเคราะห
  มุม 2θ 20–80 องศาเร่ิมตน–สิ้นสดุ

0.02 องศาStep size
1 วินาทีTime step

 
ขอมูลท่ีไดจากผลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซน้ีสามารถนํามาใชหาองคประกอบทางเคมีหรือ

โครงสรางผลึกของสารตัวอยางได นอกจากน้ียังสามารถทําการคํานวณหาปริมาณของเฟสหลัก ซ่ึงมี
โครงสรางเปนเพอรอฟสไกตท่ีเกิดขึ้นในเชิงเปรียบเทียบกับเฟสแปลกปลอม โดยอาศัยสมการท่ี 3.4 

 

ปริมาณของเฟสหลัก (%wt)   =      
.         
 . .

    (3.4) 

 
Iเม่ือ perov. คือ  ความเขมสูงสุดของพีค XRD ของเฟสเพอรอฟสไกต 

     Ipyro.    คือ  ความเขมสูงสุดของพีค XRD ของเฟสแปลกปลอม 
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3.5  การตรวจสอบสมบัติทางกายภาพ 

       3.5.1 การหาคาความหนาแนน (Density, ρ) 
              ทําการหาความหนาแนนของเซรามิคท่ีเตรียมได โดยอาศัยหลักการของอารคีมีดิสท่ีกลาวไววา 
“เม่ือจุมของแข็งลงในของเหลวจะมีแรงพยุงท่ีเกิดขึ้นบนของแข็งน้ัน โดยแรงพยุงท่ีเกิดขึ้นมีคาเทากับ
นํ้าหนักของๆเหลวท่ีถกูแทนท่ีดวยนํ้าปริมาตรของของแขง็” วิธีการทําโดยนําเซรามิคท่ีเตรียมไดนํามาตมใน
นํ้ากลั่น โดยใหน้ํากลั่นทวมเม็ดเซรามิคเปนเวลา 5 ชั่วโมงเพ่ือใหนํ้าเขาไปแทนท่ีอากาศท่ีอยูในรูพรุนของ
เม็ดเซรามิค จากน้ันทิ้งไวใหเย็นจนถึงอุณหภมูิหอง แลวทําการชั่งน้ําหนักเม็ดเซรามิคท่ีอิ่มนํ้าโดยการแทนท่ี
ของนํ้าเปน w1 จากนั้นนําเม็ดเซรามิคไปอบใหแหงในตูอบท่ีอุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลาอยาง
นอย 24 ชั่วโมง แลวจึงนําไปชั่งหาน้ําหนักในอากาศเปน w2 แลวจึงทําการคํานวณหาคาความหนาแนนดัง
สมการท่ี 3.5  

 

        (3.5) 
         

 เม่ือ  ρ   คือ   ความหนาแนนของเซรามิค (g/cm3)  

  ρ1  คือ   ความหนาแนนของนํ้า ณ อุณหภูมิที่วัด (g/cm3) 
                     w1  คือ   น้ําหนักของเซรามคิท่ีชั่งในนํ้า (g) 
  w2  คือ   น้ําหนักของเซรามคิท่ีชั่งในอากาศ (g) 
     และสามารถคํานวณไดจากสูตรความหนาแนนสัมพัทธในสมการท่ี 3.6  

 

   (3.6) 
 

%TD  คือ  รอยละความหนาแนนเทียบกับความหนาแนนทางทฤษเม่ือ ฎี 

   ρ     คือ  ความหนาแนนของสารตัวอยาง (g/cm3) 

   ρTD   คือ  ความหนาแนนของสารตัวอยางตามทฤษฎี (g/cm3) 
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      3.5.2 การหาคาการหดตัวของเซรามิคหลังการเผาซินเตอร (Firing shrinkage) 
โดยท่ัวไปการหดตัวหมายถึงการมีขนาดเล็กลง ซึ่งในทางกายภาพสามารถวัดไดท้ังเชิงเสนไดแก 

ความยาว ความกวาง ความสูงท่ีมีขนาดลดลงกวาเดิมหรือสามารถวัดไดในเชิงปริมาตรนั่นคือความจุ ซ่ึง
สาเหตุของการหดตวันี้อาจเนื่องมาจากการสูญเสียองคประกอบหรือโครงสราง ทําใหองคประกอบอ่ืนเขามา
ใกลชิดกันเปนผลใหขนาดในภาพรวมลดลงหรือเล็กลง หรืออาจเนื่องมาจากการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ภายในทําใหเกิดความแนนตวัมากขึ้น สงผลใหขนาดทีพิ่จารณาไดจากภายนอกลดลง ในทางเซรามิคน้ันการ
หดตัวเกิดขึน้จากท้ังสองสาเหต ุคือการสูญเสียองคประกอบและการรวมตัวกันของโครงสรางภายใน เมื่อทํา
การเผาซินเตอรของชิ้นงานเซรามิคแลวนําไปทําการตรวจวัดหาคาการหดตัวของชิ้นงานหลังเผา ซินเตอร 
โดยคํานวณจากสูตรการหดตัวเชิงปริมาตร (Volume Shrinkage) ซ่ึงจะคํานวณจากปริมาตรชิ้นงานกอน
เผาและหลังการเผาซินเตอร ไดจากสมการท่ี 3.7 

การตรวจสอบสมบัติทางกายภาพของเซรามิค 
หลักการแทนท่ีดวยนํ้าของอารคีมีดิส โดยเร่ิมจากการนําเซรามิคท่ีตองการทราบคามาตมในน้ํา

กลั่นเปนเวลานาน 2 ชั่วโมง ทิ้งไวใหเย็นในอากาศ จากนั้นจึงนํามาชั่งในน้ํา (w1) ชั่งขณะเปยกในอากาศ 
(w2) และนําไปอบในเตาอบที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมงเพ่ือกําจัดนํ้าออกไปแลว
นํามาชั่งในอากาศ (w3) 

               

    (3.7) 
                        
 

ขั้นตอนอยางละเอียด 
1) นําเม็ดไปตมในนํ้ากล่ัน นาน 2 ชั่วโมง ทิ้งไวใหเย็น 1 วัน 
2) นําเม็ดเซรามิคไปชั่งดวยวิธีการแทนที่ของน้ําโดยใชเคร่ืองชั่งที่มีการจัดอุปกรณใหสามารถชั่ง

ไดท้ังในนํ้าและในอากาศ และบันทึกคา w1 
3) คีบชิ้นงานขึ้นจากนํ้า ซับน้ําสวนเกินท่ีผิวชิ้นงานอยางรวดเร็วใน 1 นาที โดยไมทําให

ผิวชิ้นงานแหง แลวชั่งน้ําหนัก w2 
4) นําเม็ดเซรามิคไปอบท่ีอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส นาน 1 วัน ท้ิงใหเย็นแลวชั่งนํ้าหนัก w3 

 
 
 
 
 

 =  
 − 

 ×   
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รอยละการหดตัว 
 

   (3.8) 
 

โดยท่ี  SL =  รอยละการหดตัวของเซรามิค 
   D1=  เสนผานศูนยกลางกอนเผาผนึก 
    D2 = เสนผานศูนยกลางหลังเผาผนึก 

 

3.6 การตรวจสอบสมบัติทางไฟฟา 

      3.6.1 ตรวจสอบคาคงที่ไดอิเล็กทริก (Dielectric constant) และคาตัวประกอบการสูญเสียไดอิ
เล็กทริก (Dielectric loss) 

ท่ีมาท่ีไปของคาคงท่ีไดอิเล็กทริก เร่ิมจากการที่โมเลกุลท่ีมีขั้วเมื่อนํามาวางในสนามไฟฟาจะทําให
เกิดการเรียงตัวของโมเลกุลดังกลาว เกิดเปนสนามไฟฟาภายใน (Internal electric field) ขึ้น ซึ่งอาจจะ
เรียกปรากฏการณท่ีเกิดขึ้นวา “Dipole polarization” ซึ่งปริมาณของประจุไฟฟา (Electric charge) ท่ี
สะสมอยูในสนามไฟฟาภายในน้ีจะเรียกวาคา Capacitance ซึ่งจะมีคามากหรือนอยน้ันจะขึ้นอยูกับชนิด
ของวัสดุที่เปนฉนวนซึ่งวัสดุไดอิเล็กทริก คือ วัสดุที่มีคาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงจัดเปนวัสดุไดอิเล็กทริก 
(Dielectric material) มีความเปนขั้ว (polar) สูงสามารถกักเก็บประจุไฟฟาไวจึงเปนตัวนําไฟฟาไมดีหรือ
เปนฉนวนไฟฟา 
    สําหรับการตรวจสอบจะทําการวัดคาคงท่ีไดอิเล็กทริกและคาตัวประกอบการสูญเสียไดอิเล็ก- 
ทริกของเม็ดเซรามิคท่ีถูกเตรียม เทียบกับการเปลี่ยนแปลงของอุณหภูมิและความถี่นั้นจะมีขั้นตอนดังน้ี 

1) นําเซรามิคท่ีตองการทดสอบมาทําการขัดใหเรียบและขนานกันทั้ง 2 ดาน ดวยกระดาษ
ทรายเบอร 600 1,000 และ 2,000 เซรามิคที่ไดจะมีความหนา ≈ 1 มิลลิเมตร 

2) ทําความสะอาดดวยเคร่ืองอัลตราโซนิคเปนเวลา 10 นาที 
3) วัดความหนาแนนและเสนผานศูนยกลาง แลวนํามาทาขั้วโดยใชกาวเงินทาที่ผิวหนาของ

เซรามิคท้ังสองดาน เผาที่อุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียสเปนเวลา 15 นาที โดยใชอัตราใน
การใหความรอนท่ี 10 องศาเซลเซียส/นาที เพ่ือใหกาวเงินแหงและติดกับผิวเซรามิคไดดี
ขึ้น 

 
4) นําไปวัดคาความจุไฟฟาและคาตัวประกอบการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกดวยเคร่ือง LCR 

meter ท่ีชวงอุณหภูมิ -275 ถึง 170 องศาเซลเซียสและความถี ่1 10 100 500และ 1000 
kHz แลวนําไปคํานวณหาความจุไฟฟาท่ีได (สมการที่ 3.9)                           

% =    − 


  × 100 
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                                          (3.9) 
 

โดยท่ี         ɛr  =  คาคงที่ไดอเิล็กทริกของสารตัวอยาง 
           d  =  ความหนาของสารตัวอยาง 

          ɛ0  =  คาสภาพยอมสมัพัทธในสุญญากาศ (8.854 x 10-12 Fm-1) 
                    A  =  พ้ืนท่ีของขั้วไฟฟาของสารตัวอยาง 
          C  =  คาความจุไฟฟาของสารตัวอยาง 

 
      3.6.2 ตรวจสอบวัดสมบัติเฟอรโรอิเลก็ทรกิ 

สําหรับการตรวจสอบวัดสมบัติเฟอรโรอิเล็กทริก จะทําการวัดโดยวงวนฮีสเทอรีซีส ซึ่งสามารถทํา
ไดหลายวิธี ซ่ึงแตละวิธีลวนแลวแตมีพ้ืนฐานมาจากวงจรท่ีไดรับการพัฒนาโดย C. B. Sawyer และ C. H. 
Tower [44] ทําใหไดเรียกชื่อทัว่ไปเปน Sawyer – Tower circuit  แสดงดงัรูปท่ี 3.4  ในการวัดคุณสมบัติ
น้ี ไดทําการวัดคาโพลาไรเซชัน ที่ความเขมสนามไฟฟา ท่ี 5 – 40  kV/cm  
 

  
รูปที่  3.4  แสดงวงจร Sawyer – Tower circuit 

 

3.7 การตรวจสอบสัญฐานวิทยาของเซรามิค 
       ทําการศึกษาการเติบโตของเกรน และสัญฐานวิทยาของผงผลึกและเซรามิคบริเวณผิวหนาและรอย
แตกหักภายในของเซรามิก เพื่อหาความสัมพันธกับพฤติกรรมทางไฟฟาของเซรามิกที่เตรียมได โดยการ
ถายภาพดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning electron microscope; SEM) โดย

   

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การนําเซรามิกมาทําความสะอาดดวยเคร่ืองอัลตราโซนิกสเปนเวลา 1 ชั่วโมง จากน้ันนํามาอบเพื่อไล
ความชื้นในตูอบท่ีอุณหภูมิ 120 ˚C เปนเวลา 24 ชั่วโมง นําผงและเซรามิกไปเคลือบดวยทองดวยวิธีการ
เคลือบ (Sputtering) แลวนําไปถายภาพดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด โดยใชกําลังขยาย
ในชวง 5,000 – 20,000 เทา 
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บทท่ี 4 

ผลการวิจัยและอภิปรายผลของสารในระบบ  
0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 

 
       จากงานวิจัยนี้ไดทําการสังเคราะหผงเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะกั่ว 0.86BaTiO3 – 
(0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 หรือ 86BT–BZ–xCT โดยที่ x = 0.03  0.05  0.07  0.09 และ 0.11 
ดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง จากน้ันนําผงเซรามิคท่ีเตรียมไดไปทําการอัดขึ้นรูปเปนเม็ดเซรามิค
แลวนําไปเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิในชวง 1350 – 1500oC เพื่อทําการศึกษาหาอัตราสวนและอุณหภูมิ
ซินเตอรท่ีดีท่ีสุดท่ีทําใหเม็ดเซรามิคท่ีเตรียมไดนั้นมีคาความหนาแนนสูงที่สุด แลวจึงนํามาตรวจสอบ
สมบัติทางกายภาพโดยวัดหาคารอยละความหนาแนน  รอยละการหดตัว ตรวจพิสูจนเอกลักษณ
โครงสรางของผลึก การเปล่ียนเฟสดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนดวยรังสีเอกซ หลังจากน้ันจึงนําเม็ด
เซรามิคท่ีไดไปตรวจสอบสมบัติทางไฟฟาโดยวัดคาไดอิเล็กทริก คาการสูญเสียไดอิเล็กทริก เฟอรโรอิ
เล็กทริกและความเครียด (Strain) ภายใตสนามไฟฟาท่ีใหเขาไป 
 

4.1 สมบัติทางกายภาพของเซรามิค 86BT–BZ–xCT 
       4.1.1 ลักษณะทางกายภาพของเม็ดเซรามิคที่เตรียมได 
 
 

 
 
รูปที่ 4.1 ภาพถายเซรามิค 86BT–BZ–xCT ที่ทําการเผาซินเตอรอุณหภมูิ 1400oC เวลา 4 ชั่วโมง 
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       หลังจากไดทําการสังเคราะหผงผลึกในระบบ BT-BZ-xCT นําผงผลึกท่ีไดมาทําการเตรียมเปน
เซรามิกโดยทําการเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิ 1350–1500oC เปนเวลา 4 ชั่วโมง อัตราการขึ้น/ลง
อุณหภูมิ 5oC/นาที ไดเซรามิกดังรูปท่ี 4.1 จากรูปเปนตัวอยางเซรามิกท่ีทําการเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิ 
1400oC เปนเวลา 4 ชั่วโมง เซรามิกท่ีไดมีสีน้ําตาลท่ีสม่ําเสมอทั่วท้ังเซรามิก มีการหดตัวอยาง
สม่ําเสมอ เซรามิกท่ีไดมีแนวโนมเปนเซรามิกท่ีมีคุณภาพสูง 
       4.1.2 รอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัวของเซรามิค  
              นําเซรามิกที่เตรียมไดไปวัดความหนาแนน โดยใชหลักการแทนท่ีน้ําของอคิมีดิส ทําการ
คํานวณหาคาความหนาแนนและนําความหนาแนนท่ีไดไปหารอยละความหนาแนนไดแสดงดังรูปท่ี 
4.2 
 
 

 
 
รูปที่ 4.2 ความสัมพันธระหวางความรอยละความหนาแนนกับอุณหภูมิในการเผาซินเตอรของเซรามิก 
           ในระบบ BT-BZ-xCT 
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       จากรูปท่ี 4.2 แสดงความสัมพันธระหวางความรอยละความหนาแนนกับอุณหภูมิในการเผาซิน

เตอรของเซรามิกในระบบ 86BT-BZ-xCT จากรูปจะเห็นไดวาเซรามิกในระบบ 86BT-BZ-xCT ท่ี

เตรียมได มีความหนาแนนสมัพัทธเปล่ียนแปลงตามสัดสวนองคประกอบของสารและอุณหภูมิในการ

เผาซินเตอร โดยคาความหนาแนนสัมพัทธของเซรามกิทกุสดัสวนทีเ่ตรียมไดจะมีคาเพ่ิมขึ้นตามการ

เพ่ิมขึ้นของอุณหภมูิในการเผาซินเตอรจนถงึอุณหภูมิคาหน่ึง ซ่ึงเปนอุณหภมูิท่ีทําใหความหนาแนน

ของเซรามิกมีคาสูงสุด อยูในชวง 1400 – 1450oC อยางไรก็ตามเม่ืออุณหภมิูสงูขึ้นกวาอุณหภูมิ

ดังกลาว คาความหนาแนนสมัพัทธกลับมีคาลดลง ท้ังนี้เปนผลมาจากการสลายตัวของสารท่ีเปน

องคประกอบในเซรามิกเน่ืองจากอุณหภมูิในการเผาซินเตอรสูงเกินไป จากกราฟจะเห็นไดวาสามารถ

เตรียมเซรามิกในระบบ 86BT-BZ-xCT ใหมีรอยละความหนาแนนสงูสดุอยูในชวง 95 - 98% โดย

อุณหภมิูที่เหมาะสมกับการเผาซินเตอรอยูในชวง 1400 – 1450oC 

       จากน้ันนําเซรามิกมาทําการวัดการหดตวัเชงิปริมาตรและทําการคํานวณหารอยละการหดตวัเชงิ
ปริมาตรของเซรามิคในระบบ 86BT-BZ-xCT ที่อุณหภูมิการเผาซินเตอรท่ี 1,350-1,450 องศา
เซลเซียสแสดงดงัตารางท่ี 4.1 พบวา คารอยละการหดตัวเชงิปริมาตรท่ีเกดิขึน้มีคาอยูในชวงรอยละ 1 
- 9 โดยเม่ืออุณหภูมิซินเตอรเพ่ิมสูงขึ้นคารอยละการหดตัวของเม็ดเซรามิคจะมีคาสูงขึ้น คารอยละ
การหดตัวแปรผันตรงกับอุณหภูมิการเผาซินเตอร เน่ืองจากกระบวนการเผาซินเตอรจะทําใหอนุภาค
ในเม็ดเซรามิคเกิดการยึดเกาะกันมากขึ้นดวยขอบเกรน การเติบโตของเกรนจะเกิดขึ้นพรอมๆกับการ
ลดความบิดเบีย้วและความบกพรองของเกรนลง ดังนั้นเม่ืออุณหภมิูการเผาซินเตอรเพ่ิมสูงขึ้น อะตอม
จะเกิดการเคล่ือนท่ีอยางรุนแรงมากขึ้น ทําใหพื้นท่ีระหวางเกรนสองเกรนมีการสัมผัสกันมากขึ้น 
เน่ืองจากเกรนมีการขยายตัวทางความรอนสูงขึ้น ทําใหเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิการเผาซินเตอรแลวเม็ด
เซรามิคมีคาการหดตัวสูงขึ้นตามไปดวย 
 
ตารางที่ 4.1 แสดงรอยละการหดตัวของเซรามิคในระบบ 86BT-BZ-xCT  
 

สัดสวน (x) 
% การหดตัว (%S) 

Ts = 1,350oC Ts = 1,375oC Ts = 1,400oC Ts = 1,425oC Ts = 1,450oC 

0.03 
0.05 
0.07 
0.09 
0.11 

1.3±0.39 
2.4±0.32 
1.4±0.13 
1.9±0.13 
1.5±0.13 

1.9±0.06 
2.5±0.39 
1.3±0.06 
2.2±0.19 
2.0±0.26 

6.9±1.29 
7.5±0.71 
9.3±0.13 
8.0±0.06 
8.1±0.06 

7.6±0.58 
9.3±0.06 
9.4±1.29 
8.1±0.96 
8.1±0.06 

7.6±0.71 
7.5±0.58 
7.3±0.06 
8.4±0.71 
8.2±0.19 
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       เม่ือทําการเปรียบเทียบคารอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัวท่ีเกิดขึ้นของเม็ดเซรามิค
ท่ีสังเคราะหไดในสองระบบนี้ ก็จะพบวาท่ีอุณหภูมิสูงของการเผาซินเตอรน้ันตางก็มีผลทําใหเม็ด
เซรามิคมีคาความหนาแนนและการหดตัวของเม็ดเซรามิคที่สูง ซ่ึงโดยท่ัวไปแลวสมบัติทางกายภาพ
ของวัสดุนั้นจะสงผลโดยตรงตอสมบัติทางไฟฟา น่ันก็หมายความวา ถาสามารถสังเคราะหวัสดุใหมี
ความหนาแนนและการหดตัวท่ีสูงได  ก็มีความเปนไปไดที่จะทําใหสมบัติทางไฟฟาที่เกิดขึ้นในตัววัสดุ
น้ันมีคาท่ีดีตามไปดวย เพราะหากเม็ดเซรามิคมีความหนาแนนสูง การท่ีอนุภาคจะเกิดการยึดเกาะกัน
และมีความแนนตัวก็จะมีมากขึ้น โดยไมปรากฏรูพรุนหรือชองวางระหวางอนุภาคมากเกินไป เม่ือเรา
นําไปวัดสมบัติทางไฟฟาก็จะสามารถวัดคาออกมาไดเทากันในทุกๆระนาบบนพ้ืนที่ของเม็ดเซรามิค 
หากเม็ดเซรามิคนั้นมีความหนาแนนต่ําหรือปรากฏชองวางระหวางอนุภาคมากเกินไป ก็อาจจะสงผล
ใหสมบัติทางไฟฟาท่ีวัดไดไมเทากันในทุกๆระนาบท่ีทําการวัด เนื่องจากบริเวณที่เปนรูพรุนนั้นวัสดุจะ
แสดงสมบัติความเปนตัวนําไฟฟาขึ้นมา หรือกลาวไดวา สมบัติเฟอรโรอิเล็กทริกในเม็ดเซรามิค ณ จุด
ท่ีเกิดรูพรุนนั้นจะไมสามารถวัดคาออกมาได  
       ซ่ึงจากผลการในงานวิจัยนี้ก็พบวาเซรามิคท่ีเตรียมได สามารถเตรียมใหมีทั้งคาความหนาแนน
และการหดตัวท่ีสูงไดดวยการเผาซินเตอรที่อุณหภูมิ 1,400 องศาเซลเซียส ซึ่งถือวาเปนอุณหภูมิท่ี
เหมาะสม โดยมีประโยชนในแงของการลดพลังงาน ทําใหสามารถลดตนทุนการผลิตลงไดในท้ังสอง
ระบบ 

 

4.2 ผลการตรวจสอบเอกลักษณของเซรามิค 86BT–BZ–xCT 

       4.2.1 การตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ 
       หลังจากท่ีไดทําการสังเคราะหเซรามิคท้ังสองระบบจนไดเปนเม็ดเซรามิคออกมาและทําการวัด
สมบัติทางกายภาพ ซึ่งก็คือรอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัวออกมาแลวนั้น พบวาเม็ด
เซรามิคที่สังเคราะหไดมีสมบัติทางกายภาพท่ีดีซึ่งอยูในชวงท่ียอมรับได จากน้ันทําการตรวจสอบ
เอกลักษณดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (XRD) ของเซรามิกที่ผานการเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิ 
1400oC  เปนเวลา 4 ชั่วโมง จากนั้นทําการวิเคราะหโครงสรางดวยเทคนิค Rietveld refinement 
โดยใชโปรแกรม JANA2006 แสดงดังรูปท่ี 4.3 โดยทําการวัดในชวง  2θ เทากับ 20 – 120o  การ
วิเคราะหโครงสรางอางอิงจากโครงสรางของแบเรียมไททาเนต (BaTiO3) เปนฐานขอมูล โดยทําการ
วิเคราะหทุกโครงสรางท่ีเปนไปไดของสารระบบนี้ ไดแก โครงสรางแบบออรโธรอมบิก (Space group 
Pbmn) เททระโกนอล (Space group P4mn) และ รอมโบฮีดรอล (Space group R3c) โดยใช
ฐานขอมูลทางโครงสรางจาก Crystallographic Information ของแบเรียมไททาเนต เลขท่ี 73637 
สําหรับ ออรโธรอมบิก  73646 สําหรับเททระโกนอล และ 100463 สําหรับรอมโบฮีดรอล หลังจาก
การวิเคราะหโครงสรางแลว ไดพารามิเตอรตางๆ ออกมา ไดแก R-factor (Rwp) และ Goodness of 
fit (GOF) แสดงดังตารางท่ี 4.2 และทําการเปรียบเทียบขอมูลกราฟการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซท่ีได
จากการทดลองกับขอมูลท่ีไดจากการคํานวณ แสดงดังรูปท่ี 4.3 จากการวิเคราะห พบวา สามารถ
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เตรียมเฟสเพอรอฟสไกตบริสุทธ์ิของเซรามิกในระบบ BT-BZ-xCT ไดทุกสัดสวนท่ีทําการเตรียม 
เนื่องจากไมตรวจพบพีคของเฟสแปลกปลอมอ่ืนๆ ปรากฏอยูเลย จากผลท่ีได ชี้ใหเห็นวา BaZrO3 
(BZ) และ CaTiO3 (CT) ท่ีทําการเจือลงไป สามารถเกิดการแพรเขาไปในโครงสรางของ BaTiO3 (BT) 
เกิดเปนสารละลายของแข็ง BT-BZ-CT อยางสมบูรณ อยางไรก็ตาม รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสี
เอกซเปลี่ยนแปลงไป ตามปริมาณของ BZ และ CT ท่ีเจือเขาไป  
 
 

 
 
 
 

รูปที ่4.3 แสดงรูปการเลีย้วเบนรังสเีอกซของเซรามิคในระบบ 86BT-BZ-xCT 
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รูปที่ 4.4 รูปแบบการเลีย้วเบนของรังสเีอกซของเซรามิก (ก) ขยายพคีชวง 2θ = 44o – 46 o    

     (ข) ขยายพีค ชวง 2θ = 82 o – 85 o (ค) ขยายพคีชวง 2θ = 99 o – 102 o     
 
       เพ่ือใหเห็นความแตกตางท่ีเดนชัดขึ้นไดทําการขยายพีคในชวง 2θ = 44o – 46 o   82 o – 85 o 
และ 2θ = 99 o – 102 o แสดงดงัรูปที่ 4.4(ก)  (ข) และ (ค) ตามลําดับ ในการวิเคราะหโครงสรางน้ัน 
ไดทําการวิเคราะหโครงสรางแบบเดี่ยว และแบบโครงสรางผสมระหวางสองโครงสราง พบวา การ
วิเคราะหโครงสรางแบบผสมระหวางโครงสรางแบบออรโธรอมบิกกับแบบเททระโกนอล ไดคา Rwp 
และคา GOF ต่ําท่ีสุด เม่ือเปรียบเทยีบกับการวิเคราะหโครงสรางแบบเดี่ยว ท้ัง โครงสรางแบบออรโธ
รอมบิก เททระโกนอล และรอมโบฮีดรอล โดยท่ีโครงสราง แบบรอมโบฮีดรอลไดคา Rwp และคา 
GOF สูงถึง 23.96 และ 4.38 ตามลําดับ แสดงใหเห็นวา เซรามิกทุกสัดสวนที่เตรียมไดไมปรากฎ
โครงสรางแบบรอมโบฮีดรอลอยูเลย จากการผลการวิเคราะหสามารถสรุปไดวา เซรามิกทุกสัดสวนท่ี
เตรียมมีโครงสรางแบบผสมระหวางโครงสรางแบบออรโธรอมบิกและเททระโกนอลท้ังหมด 
นอกจากน้ียังสามารถหาปริมาณสัดสวนของสรางท่ีเปนองคประกอบไดโดยการหาพ้ืนที่ใตกราฟของ
การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ ดังแสดงดังตารางท่ี 4.2 สําหรับเซรามิกท่ีสัดสวน x = 0.03 พบวา มีคา Rwp 
และคา GOF ของโครงสรางออรโธรอมบิกนอยกวาของโครงสรางเทระโกนอล ชี้ใหเห็นวา ปริมาณของ
โครงสรางแบบออรโธรอมบิกมีมาก (Orthorhobic-rich, Orich) และเม่ือทําการคํานวณหาปริมาณของ
โครงสรางแบบออรโธรอมบิก พบวามีสูงถึง 93.87% และมีโครงสรางแบบเททระโกนอลเพียง 6.13% 

(ก) (ค) (ข) 
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เมื่อปริมาณ CT เพิ่มมากขึ้น คา Rwp และคา GOF ของโครงสรางแบบออรโธรอมบิกจะลดลง อยางไร
ก็ตาม ปริมาณของ คา Rwp และคา GOF ของโครงสรางแบบเททระโกนอลจะลดลง ผลการวิเคราะห
ชี้ใหเห็นวา โครงสรางมีแนวโนมในการเปล่ียนแปลงจากโครงสรางออรโธรอมบิกไปเปนเททระโกนอล 
เมื่อปริมาณของ CT เพ่ิมมากขึ้น โดยท่ี x = 0.05 - 0.07 พบวาปริมาณของคา Rwp และคา GOF ของ
ท้ังสองโครงสรางมีคาใกลเคียงกัน ชี้ใหเห็นวา ปริมาณของโครงสรางท้ังสองมีคาใกลเคียงกัน และเมื่อ
ปริมาณของ x > 0.07 พบวา คา Rwp และคา GOF ของออรโธรอมบิกมีคามากกวาเททระโกนอล ผล
การวิเคราะหชี้ใหเห็นวา ปริมาณของโครงสรางเททระโกนอลมีมาก (Tetragonal-rich, Trich) โดยท่ี x 
= 0.11 มีปริมาณของโครงสรางเททระโกนอลสูงถึง 88.42% จากการวิเคราะหผลการเล้ียวเบนของ
รังสีเอกซ สามารถสรุปไดวา ทุกสัดสวนองคประกอบของเซรามิกท่ีเตรียมไดจะมีโครงสรางแบบเฟส
ผสมระหวางโครงสรางแบบออรโธรอมบิกกับเททระโกนอล โดยที่ x < 0.05 เซรามิกจะมีโครงสราง
แบบ Orich และจะเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางไปเปน Trich ในชวงบริเวณสัดสวนของสารเปน x > 
0.07 โดยเซรามิกในชวง 0.05 ≤ x ≤ 0.07 จะมีปริมาณของท้ังสองโครงสรางเทากัน ชี้ใหเห็นวานาจะ
เปนบริเวณเฟสรวม (Polymorphic phase boundary, PPB) น่ันเอง  นอกจากน้ีจากรูปแบบการ
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ยังสามารถนํามาคํานวณแลซทิซพารามิเตอรและปริมาตรของหนวยเซลลได 
โดยพบวา แลซทิซพารามิเตอรและปริมาตรของหนวยเซลลมีคาลดลงตามปริมาณของ CT ท่ีเพ่ิมขึ้น   
ท้ังน้ีเม่ือพิจารณาจากการจัดเรียงตัวของโครงสรางเพอรอฟสไกต ท่ีตําแหนง A-site  Ca2+ (1.34 Å) 
เขาแทนท่ีจะมีขนาดรัศมีไอออนท่ีเล็กกวา Ba2+ (1.61 Å) ที่ตําแหนง B-site  Ti4+ (0.605 Å) เขา
แทนท่ีจะมีขนาดรัศมีไอออนท่ีเล็กกวา Zr4+ (0.72 Å) [36] ดังน้ันจึงสงผลใหแลซทิซพามิเตอรและ
ปริมาตรของหนวยเซลลมีคาลดลงตามปริมาณของ CT ท่ีเพ่ิมขึ้นน่ันเอง 
 
ตารางที่ 4.2 พารามิเตอร Rwp และ GOF ท่ีไดจากการวิเคราะหโครงรางของเซรามิก BT–BZ–xCT 

ดวยเทคนิค Rietveld refinement 

(x) 
O-phase T-phase O+T phase 

Rwp (%) GOF %Fraction Rwp (%) GOF %Fraction Rwp (%) GOF  

0.03 8.71 1.41 93.87 9.62 2.35 6.13 7.99 1.29 
0.05 8.99 1.75 78.70 9.82 1.91 21.30 7.48 1.45 
0.07 8.87 1.55 55.43 8.95 1.62 44.57 8.68 1.43 
0.09 18.05 3.21 20.79 8.43 1.50 79.21 6.69 1.19 
0.11 21.66 5.09 11.58 9.21 2.16 88.42 6.58 1.55 

 

 



49 

 

       4.2.2 การตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิครามาน 

 

รูปที่ 4.5 สเปคตรัมรามานของเซรามิกในระบบ 86BT-BZ-xCT 

(ก) 

(ข) (ง) (ค) 
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       นอกจากน้ีเพ่ือเปนการยืนยันโครงสรางผลึกและการเปล่ียนเฟสของเซรามิคท่ีสัดสวนตางๆ ได

ทําการวัดสเปกตรัมรามานในชวง 100 – 1000 cm-1 ท่ีอุณหภูมิหอง แสดงดังรูปท่ี 4.5 ตามทฤษฏี 

เฟสพาราอิเล็กทริกท่ีมีโครงสรางเปนแบบคิวบิกจะไมตอบสนองตอรามาน เน่ืองจากมีโครงสรางท่ี

สมมาตร อยางไรก็ตามเม่ือโครงสรางเพอราฟสไกตมีเฟสเฟอรโรอิเล็กทริก ซึ่งอาจมีโครงสรางเปน

แบบเททระโกนอล หรือ ออรโธรอมบิก หรือ รอมโบฮีตรอลสามรถตอบสนองตอรามานได สําหรับ

เซรามิกท่ีมี BaTiO3 เปนองคประกอบหลัก  จะปรากฏสเปกตรัมหลัก คือ A1(TO1) (190 cm-1)  

A1(TO2) (261 cm-1)  E(TO2) (303 cm-1)  A1(TO3) (516 cm-1) และ A1(LO3)/E(LO3) (720 cm-1) 

[37-39] อยางไรก็ตาม ลักษณะของสเปกตรัมก็จะแตกตางกันไปตามโครงสรางของสาร สําหรับเซรา

มิกท่ี x = 0.03 จะปรากฏสเปกตรัมท่ีเปนลักษณะเฉพาะของโครงสรางแบบเฟสผสมของโครงสราง

แบบออรโธรอมบิกกับเททระโกนอลอยางเดนชัด กลาวคือ ลักษณะเฉพาะโหมดการสั่นของโครงสราง

ออรโธรอมบิก ประกอบดวย พีคแหลม (Shape peak) ของ 2 โหมดผสม E(TO) และ A1(TO3) ท่ี 

520 cm-1 และพีคของสามโหมดการสั่น E(TO1)  A1(TO1)  A1(LO) และ A(TO2) ท่ี 110  160 190 

และ 230 cm-1 ตามลําดับ นอกจากน้ียังสามารถตรวจพบโหมดการสั่นท่ีเปนลักษณะเฉพาะของ

โครงสรางแบบเททระโกนอล คือ พีคของโหมดการสั่น A(TO2)  และ E(TO2)  ท่ี 267 และ 300 cm-1 

ตามลําดับ และเม่ือปริมาณ  CT เพ่ิมมากขึ้น โหมดการการส่ันท่ีเปนลักษณะเฉพาะของโครงสราง

แบบออรโธรอมบิกจะออนลง ตรงกันขามกับโหมดการส่ันท่ีเปนลักษณะเฉพาะของเททระโกนอลจะ

เดนชัดขึ้น ผลการวิเคราะหชี้ใหเห็นวา โครงสรางมีแนวโนมในการเปล่ียนแปลงจากโครงสรางออรโธ

รอมบิกไปเปนเททระโกนอล เมื่อปริมาณของ CT เพ่ิมมากขึ้น ซ่ึงสอดคลองกับผลการเล้ียวเบนซรังสี

เอกซท่ีกลาวมาแลวขางตน นอกจากน้ียังสามารถตรวจพบของพีค A1g ท่ี 790 cm-1 ซึ่งเปนเอกลักษณ

เฉพาะของกลุมโครงสรางเพอรอฟสไกตแบบเชิงซอน (Complex perovskite) การปรากฏพีค A1g 

การแทนท่ีของไอออน Zr4+ ในตําแหนงของ Ti4+ ซ่ึงมีขนาดไอออนท่ีแตกตางกันมาก ทําใหเกิดความ

ไมเปนเน้ือเดียวกันในระดับนาโนเมตร ทําใหสารสัดสวนน้ีมีแนวโนมแสดงพฤติกรรมรีแล็กเซอร

เฟอรโรอิเล็กทริก อยางไรกตามเม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมขึ้น พีค A1g ลดลงและหายไปในท่ีสุดเมื่อ x = 

0.09 ท้ังน้ีเน่ืองจากปริมาณของครัชเตอร ZrO6
2- ลดลงน่ันเอง ทําใหสารมีความเปนเน้ือเดียวกันมาก

ขึ้น จากผลการทดลองจึงสามารถสรุปไดวา มีลักษณะการเปล่ียนเฟสจากรีแล็กเซอรเฟอรอิเล็กทริกไป

เปนนอรมอลเฟอรโรอิเล็กทริกเม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมมากขึ้น  
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4.3 สมบัติทางไฟฟาของเซรามิค 86BT–BZ–xCT 
       จากน้ันไดทําการวัดสมบตัิไดอิเล็กทริก โดยการวัดคาคงท่ีไดอิเล็กทริกและคาประกอบการ

สูญเสียไดอิเล็กทริกท่ีความถี ่1  10 และ 100 kHz ในชวงอุณหภูม ิ2 – 400 K แสดงดังรูปท่ี 4.6 เมื่อ

พิจารณาสัดสวน x = 0.03 แสดงดังรูปที ่4.6(ก) สามารถตรวจพบพีคท่ีอุณหภูมิประมาณ 340 K ซ่ึง

เปนลักษณะของการเปล่ียนเฟสจากเฟสเฟอรโรอิเล็กทริกไปเปนพาราอิเล็กทริก เปนท่ีมีลักษณะปาน 

(Braod peak) ท่ีไมสมมาตรกัน แสดงใหเห็นถงึการมีการซอนทันมากกวาหน่ึงพีค ดงัน้ันจึงไดทํา

การดิฟเฟอเรนชเิอทคาไดอิเล็กทริกเทียบกับเวลาแสดงดังรูปท่ี 4.6(ก) พบวา ตรวจพบพีคสองพีคแยก

ออกจากกันอยางชดัเจน ท่ีอุณหภมู ิ 337 และ 347 K ซ่ึงเปนอุณหภูมิการเปลีย่นเฟสจากออรโธรอม

บิกไปเปนเททระโกนอล (TO-T) และจากเททระโกนอลไปเปนคิวบิก (TC) ตามลําดบั นอกจากน้ียัง

พบวาท่ีสดัสวนน้ีมีคาไดอิเล็กทริกสูงสุด ท่ี 17000 ที่ 347 K และเม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมขึ้นเปน x = 

0.05 เร่ิมตรวจพบพีคของการเปลีย่นเฟสจากรอมโบฮีดรอล (TR-O) โดยลักษณะการเปล่ียนเฟสคลาย

กับแบเรียมไททาเนต คอืพบการเปลยีนเฟส จาก TR-O  TO-T และ TC ตามลําดบั โดย x = 0.05 ตรวจ

พบที่อุณหภมิู 293  326 และ 356 K ตามลําดับ ยิ่งไปกวาน้ัน เม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมขึ้น อุณหภมิู

การเปลีย่นเฟส TR-O และ TO-T ลดลง ในขณะเดยีวกัน TC กลับสูงขึ้น โดยท่ี x = 0.03 เซรามิกจะมี

โครงสรางอยูในชวงออรโธรอมบิกท่ีอุณหภมิูหองและเยื้องมาทาง TO-T สงผลใหมีปริมาณออรโธรอมบิ

กมากกวา ทําใหเกิดเฟส แบบ Orich เกดิขึ้น เมื่อปริมาณของ CT เพ่ิมขึ้น อุณหภูมิการเปลีย่นเฟส TO-T 

เขาใกลอุณหภมูิหอง ทําใหปริมาณของเฟสเททระโกนอลสูงขึ้น โดยท่ีเซรามิก 0.09 ≤ x ≤ 0.11 จะมี

ลักษณะแบบ Trich จากผลการสรุปจากเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ รามาน และขอมลูทางไดอเิล็กท

ริก สามารถสรุปไดวา เซรามิกทุกสัดสวนท่ีเตรียมไดจะมีโครงสรางแบบเฟสผสมระหวางโครงสราง

แบบออรโธรอมบิกกับเททระโกนอล โดยท่ี x = 0.03 จะมีลักษณะเปนแบบ Orich และเมือ่ปริมาณ

ของ CT เพ่ิมขึ้น เกดิการเปล่ียนแปลงจากเฟส Orich ไปเปน Trich ในสดัสวน 0.09 ≤ x ≤ 0.11 โดยท่ี

เซรามิกสัดสวน 0.05 ≤ x ≤ 0.07 เปนบริเวณเฟสรวม (PPB) ซ่ึงคาดวานาจะมีสมบตัิทาง

เฟอรโรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริกที่โดดเดน 
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รูปที่ 4.6 ความสมัพันธระหวางคาคงท่ีไดอิเล็กทริกและคาประกอบการสูญเสยีไดอเิลก็ทริกกบั 

                อุณหภูมิของเซรามกิในระบบ 86BT-BZ-xCT 
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 รูปที่ 4.7 (ก) กราฟแสดงความสมัพันธระหวาง ln [1/εr-1/εmax] กับ ln [T-Tm] ที ่10kHz และ    
           (ข) diffuseness parameter และอุณหภูมิในการเปล่ียนเฟส ของเซรามิก BT–BZ–xCT  

เมื่อพิจารณาการเปลีย่นเฟสที่บริเวณจุด TC พบวา เม่ือ x = 0.03 พีคท่ีมีลักษณะปาน 

(Broad peak) และเม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมมากขึ้น พีคมีลกัษณะแคบลง (Shape peak) ซึ่งชี้ใหเห็น

วาลักษณะการเปลีย่นเฟสมีการเปลีย่นแปลงจากแบบตอเน่ือง (Diffuse phase transition) ไปเปน

การเปลีย่นเฟสแบบอันดับหนึ่ง (First order phase transition) โดยปริมาณลักษณะการเปล่ียนเฟส

สามารถแสดงไดโดยคา Degree of diffuseness (γ) ซ่ึงหาคาน้ีไดจากสมการทีด่ดัแปลงมาจากกฏ

ของ คูรีย-เวส (Curie-weiss law) [1] แสดงดังสมการท่ี 4.1 

 

(ก) 

(ข) 
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     (4.1) 

 เมื่อ   εm  =  คาไดอิเลก็ทริก εr สูงสดุท่ีจุด Tm  

                 Tm  =  อุณหภูมิที่มีคาไดอิเล็กทริกสูงสุด 

                 C   = คาคงท่ีคูรีย 

                 γ   = Degree of diffuseness 

 จากสมการท่ี 4.1 สามารถหาความสมัพันธระหวาง ln(1/εr–1/ εm) และ (T–Tm) ไดดงัรูปท่ี 

4.7(ก)  โดยท่ัวไป คา γ จะอยูในชวง 1 – 2 โดยที ่γ = 1 วัสดุจะมีการเปล่ียนเฟสแบบอันดบัหน่ึง 

(First order phase transition) ในขณะท่ีเมื่อ γ = 2 วัสดุจะมีการเปล่ียนเฟสแบบตอเน่ือง สําหรับ

เซรามิก x = 0.03 จะมีคา γ = 1.66 ชี้ใหเห็นวาเซรามิกน้ีมีการเปล่ียนเฟสแบบตอเน่ือง ท้ังน้ี

เนื่องจากความไมเปนเน้ือเดยีวกันของสารในระดับนาโนเมตร อธิบายไดโดย ในบริเวณของ B-site จะ

ประกอบดวย Zr4+ และ Ti4+ ท่ีอยูในโครงสรางเพอรอฟสไกต โดยที ่ Zr-cluster มีโครงสรางแบบ

คิวบิก ทําใหเกดิบริเวณท่ีไมมีขั้วในระดับนาโนเมตร (Non polar nano region) โดยแตละบริเวณจะ

ตอบสนองตออุณหภมิูไมเทากันทําใหเกดิการเปล่ียนเฟสแบบตอเน่ือง แตอยางไรกต็าม เมื่อปริมาณ

ของ CT เพ่ิมมากขึ้น Zr-cluster ลดนอยลง ความเปนเนื้อเดยีวกันมีมากขึ้น ทําใหลักษณะการเปล่ียน

เฟสจากแบบตอเน่ืองไปเปนแบบอันดบัหนึง่ ซ่ึงจะเห็นไดจากคา γ ลดลงตามปริมาณ CT ที่เพ่ิมขึ้น 

โดยท่ี x = 0.11 มีคา γ = 1.8  

 จากน้ันไดทําการวัดสมบตัทิางเฟอรโรอิเล็กทริกของเซรามิกที่เตรียมได โดยวัดคาโพลาไรเช

ชัน (P) เทียบกับสนามไฟฟา (E) ท่ีใหเขาไป โดยใหสนามไฟฟาสูงสุดมท่ี 30 kV/cm ที่อุณภูมิหอง

แสดงดังรูปท่ี 4.8(ก) จากรูป จะเห็นไดวา กราฟที่ไดมีลกัษณะเปนวงวนฮีสเทอรีซีส (Hysteresis 

loop) เกดิขึ้น ชี้ใหเห็นวาเซรามิกท่ีเตรียมไดมีสมบตัิเฟอรโรอิเล็กทริก โดยทีค่าโพลาไรเซซันคงเหลอื 

(Pr) และคาสนามไฟฟาบังคับ (EC) แสดงดดังรูปที่ 4.8(ข) จากรูปจะเห็นไดวา เมื่อปริมาณของ CT 

เพ่ิมมากขึ้น คา Pr ก็จะเพ่ิมขึ้น และมีการตรวจพบคาสูงสดุท่ี x = 0.05 ซึ่งมีคาเทากบั 5.1 µC/cm2 

และมีคาลดลงเลก็นอยเหลอื 4.7 µC/cm2 จากน้ันจะมีคาลดลงอยางเร็ว และเหลือ 2.2 µC/cm2 ท่ี

เซรามิกสัดสวน x = 0.11 ในขณะเดยีวกันคา EC  จะมีคาในชวง 1.7 – 2.2 kV/cm ในชวงที่มี

โครงสรางเปนแบบ Orich และ PPB และคา EC มีคาสงูในชวงท่ีเซรามิกมีโครงสรางแบบ Trich 



55 

 

 

รูปที่ 4.8 (ก) P-E วงวนฮีสเทอรีซีส (ข) Pr และ Ec  และ (ค) Rsq  ของเซรามิก BT–BZ–xCT  

 

 

Pr 

EC 
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รูปที่ 4.9 (ก-จ) คาความเครียด (S) ภายใตสนามไฟฟา (E) และ (ฉ)  สัมประสิทธ์ิเพยีโซอิเลก็ทริก  

              (d33*) ของเซรามิก BT–BZ–xCT 

 

จากน้ันไดทําการวัดคาความเครียด (Strain, S) ภายใตสนามไฟฟา 10 และ 30 kV/cm ของ

เซรามิกท่ีเตรียมได แสดงดังรูปท่ี 4.9(ก) และสามารถคํานวณหาคาสัมประสิทธ์ิทางเพียโซอิเล็กทริก 

(d33*) ไดจากการหาคาความชันจากกราฟ แสดงดงัรูปท่ี 4.9(ข) จากรูป พบวา สามารถตรวจพบตวรจ

พบเซรามิกที่มีคา d33* สูง ในชวงเซรามิกท่ีมีโครงสรางแบบ Orich และ PPB ในขณะท่ีในชวง Orich 

กลับมีคานอย นอกจากน้ียังพบอีกวา d33* ท่ี 10 kV/cm มีคามากกวาคาที่วัดที่สนามไฟฟา 30 

kV/cm โดยเฉพาะท่ี PPB นั้น ตรวจพบมีคา d33* สูงท่ีสุดสําหรับเซรามิกในระบบน้ี ทั้งนี้เน่ืองมาจาก
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การอยูรวมกันของหลายเฟสท้ังเททระโกนอลและออรโธรอมบิก ทําใหทิศทางการโพลาไรซไดมีมาก

ขึ้น ทําใหเกิดการจัดเรียงโพลาไรเซซันไดมากและงายขึ้นตามทิศทางท่ีใหสนามไฟฟาภายนอกเขาไป 

ทําใหสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกโดดเดนในบริเวณ PPB น่ันเอง 

4.4 สัญฐานวิทยาของเซรามิก 86BT–BZ–xCT 

 

 

 

รูปที่ 4.10 ภาพถาย SEM และการกระจายตัวขนาดเกรนของผิวหนาของเซรามิก 86BT–BZ–xCT 

จากน้ันไดทําการตรวจสอบโครงสรางทางจุลภาคโดยใชกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสอง

กราด (SEM) โดยทําการตรวจสอบท่ีพ้ืนผดิของเซรามิกท่ีทาํการเผาซินเตอรที่ 1450 oC เปนเวลา 4 

ชั่วโมง แสดงดงัรูปท่ี 4.10 จากรูปจะเห็นไดวา เซรามิกทุกสดัท่ีทําการเตรียมไมปรากฏเกรนท่ีผิดปกติ

และปราศจากรูพรุน ชี้ใหเห็นวาเซรามิกท่ีเตรียมไดมีความหนาแนนสูง เมือ่พิจารณาขนาดของเกรน

เฉลีย่ พบวา ผลของปริมาณ CT ท่ีเจือเขาไป ไมมีผลตอขนาดของเกรนเฉลีย่และการกระจายตัวของ

ขนาดเกรนอยางมีนัยสําคญั โดยขนาดเกรนเฉลีย่ตรวจพบ ในชวง  27 – 32 µm และการกระจายตัว

ของขนาดเกรนคอนขางกวาง 
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    4.5 เฟสไดอะแกรมของสารในระบบ BT–BZ–xCT 

       จากผลการวิเคราะหท่ีกลาวมาท้ังหมด เราสามารถออกแบบเฟสไดอะแกรมของสารในระบบน้ี

ได ดงัรูปท่ี 4.11 จากรูปจะเห็นไดวา สามารถตรวจพบท้ังหมด 4 เฟส ไดแก เฟสรอมโบฮีดรอล  ออร

โธรอมบิก  เททระโกนอล และ คิวบิก โดยท่ีเฟสพาราอิเล็กทริกที่โครงสรางแบบคิวบิกสามารถตรวจ

พบไดท่ีอุณหภูมิสูง  และในสภาวะท่ีอุณหภมิูหอง เม่ือปริมาณของ CT เพ่ิมมากขึ้น เซรามิกจะมีการ

เปล่ียนเฟสจาก รอมโบฮีดรอล ไปเปนออรโธรอมบิก และ เททระโกนอลในท่ีสดุ นอกจากน้ี ยัง

สามารถตรวจพบ บริเวณท่ีเปน PPB ไดที ่ x = 0.05 และ 0.07 ซ่ึงเปนสัดสวนท่ีแสดงสมบตัิทาง

เฟอรโรอิเล็กทริก และเพียโซอิเล็กทริกไดโดดเดนท่ีสดุ 

 

 

 

รูปที่ 4.11 เฟสไดอะแกรมของเซรามิก BT–BZ–xCT 
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บทท่ี 5 

ผลการวิจัยและอภิปรายผลของสารในระบบ  
0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 

 
       ไดทําการสังเคราะหผงเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกไรสารตะก่ัว 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – 
xCaTiO3 (88BT-BZ-xCT) โดยท่ี x = 0.02–0.10 ดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง จากน้ันนําผง
เซรามิคท่ีเตรียมไดไปทําการอัดขึ้นรูปเปนเม็ดเซรามิคแลวนําไปเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิในชวง 1350 – 
1500oC เพ่ือทําการศึกษาหาอัตราสวนและอุณหภมูิซินเตอรที่ดท่ีีสดุท่ีทําใหเม็ดเซรามิคท่ีเตรียมไดน้ัน
มีคาความหนาแนนสูงท่ีสุด แลวจึงนํามาตรวจสอบสมบัติทางกายภาพโดยวัดหาคารอยละความ
หนาแนน  รอยละการหดตัว ตรวจพิสูจนเอกลักษณโครงสรางของผลึก การเปลี่ยนเฟสดวยเทคนิค
การเล้ียวเบนดวยรังสีเอกซและเทคนิครามาน (Raman Spectrometer) หลังจากนั้นจึงนําเม็ด
เซรามิคท่ีไดไปตรวจสอบสมบัติทางไฟฟาโดยวัดคาไดอิเล็กทริก คาการสูญเสียไดอิเล็กทริก เฟอรโรอิ
เล็กทริกและ  ความเครียด (Strain) ภายใตสนามไฟฟาท่ีใหเขาไป 
 
5.1 สมบัติทางกายภาพของเซรามิค 88BT-BZ-xCT 
       หลังจากไดทําการสังเคราะหผงผลกึในระบบ 88BT-BZ-xCT นําผงผลึกที่ไดมาทําการเตรียมเปน
เซรามิกโดยทําการเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิ 1350–1500oC เปนเวลา 4 ชั่วโมง อัตราการขึ้น/ลง
อุณหภูมิ 5oC/นาที จากนั้นนํ้าเซรามิกท่ีเตรียมไดไปวัดความหนาแนนโดยใชหลักการแทนที่นํ้าของอคิ
มีดิส และหารอยละการหดตัวเชิงปริมาตร  
       จากตารางท่ี 5.1 แสดงรอยละความหนาแนนของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT ท่ีอุณหภูมิ
การเผาซินเตอรท่ี 1,350-1,450 องศาเซลเซียส ตามลําดับ พบวาเม็ดเซรามิคที่สังเคราะหไดจากท้ัง
สองระบบมีคาความหนาแนนมากท่ีสุดโดยเฉล่ียอยูท่ี 5.70±071 g/cm3 ตามลําดับ ซึ่งในทางทฤษฎี
น้ัน แบเรียมไททาเนตมีคาความหนาแนนอยูที่ 6.02 g/cm3 และเมื่อทําการเปรียบเทียบคาความ
หนาแนนของเม็ดเซรามิคท่ีสังเคราะหไดกับคาความหนาแนนในทางทฤษฎี พบวาเม็ดเซรามิคท่ี
สังเคราะหจากท้ังสองระบบมีคาความหนาแนนท่ีรอยละ 94.7±0.11 ตามลําดับ ซึ่งถือวาอยูในชวงท่ี
ยอมรับได แตอยางไรก็ตาม คาความหนาแนนท่ีวัดไดนั้นเปนตัวแปรท่ีขึ้นอยูกับผูทดลองและตัวแปร
อ่ืนๆ เชน เคร่ืองมืออาจมีความผิดพลาดเกิดการส่ันสะเทือนเปนผลอาจทําใหการวัดคาความหนาแนน
น้ันไมสมํ่าเสมอหรือไมเทากันในทุกๆเม็ดของเซรามิคในระบบ ดังนั้นขอมูลท่ีไดจึงไมเปนนัยสําคัญกับ
อุณหภูมิการเผาซินเตอรมากนัก 
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ตารางที่ 5.1 แสดงรอยละความหนาแนนของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT ท่ีอุณหภูมิการเผาซิน
เตอรตางกัน 

สัดสวน (x) 
รอยละความหนาแนน 

Ts = 1,350oC Ts = 1,375oC Ts = 1,400oC Ts = 1,425oC Ts = 1,450oC 

0.02 
0.04 
0.06 
0.08 
0.10 

88.9±0.89 
83.6±0.11 
82.3±0.53 
89.8±2.49 
79.5±0.31 

89.5±0.34 
85.1±0.58 
82.7±0.13 
90.6±0.28 
80.8±0.59 

91.2±0.08 
89.1±1.05 
84.7±0.28 
93.3±0.85 
79.9±2.16 

90.7±0.28 
87.4±1.52 
86.4±1.35 
94.7±0.11 
82.9±0.93 

90.5±0.59 
87.7±1.29 
89.15±0.38 
93.6±0.76 
81.8±1.27 

 
 

ตารางที่ 5.2 แสดงรอยละการหดตัวของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT ท่ีอุณหภูมิการเผาซินเตอร
ตางกัน 

สัดสวน (x) 
% การหดตัว (%S) 

Ts = 1,350oC Ts = 1,375oC Ts = 1,400oC Ts = 1,425oC Ts = 1,450oC 

0.02 
0.04 
0.06 
0.08 
0.10 

9.2±0.45 
4.9±0.38 
3.5±0.07 
10.6±0.52 
2.0±0.06 

10.4±0.13 
5.5±0.20 
3.6±0.13 
10.8±0.00 
2.5±0.26 

11.6±0.77 
7.1±0.70 
5.9±0.90 
12.2±1.10 
3.3±0.83 

10.8±0.26 
7.1±0.19 
6.4±0.13 
11.7±0.51 
3.8±0.13 

11.8±0.58 
9.0±0.38 
8.3±0.45 
13.4±0.00 
5.8±0.13 

 
 

และเม่ือพิจารณาคารอยละการหดตัวที่วัดไดจากตารางท่ี 5.2 แสดงรอยละการหดตัวของ
เซรามิคใน88BT-BZ-xCT ที่อุณหภูมิการเผาซินเตอรท่ี 1,350-1,450 องศาเซลเซยีส ตามลําดับ พบวา
คาการหดตัวท่ีเกดิขึ้นมีคาอยูในชวงรอยละ 2-13 โดยเม่ืออุณหภูมิซินเตอรเพิ่มสูงขึ้นคารอยละการหด
ตัวของเม็ดเซรามิคจะมีคาสูงขึ้น คารอยละการหดตัวแปรผันตรงกับอุณหภูมิการเผาซินเตอร 
เนื่องจากกระบวนการเผาซินเตอรจะทําใหอนุภาคในเม็ดเซรามิคเกิดการยึดเกาะกันมากขึ้นดวยขอบ
เกรน การเติบโตของเกรนจะเกิดขึ้นพรอมๆกับการลดความบิดเบี้ยวและความบกพรองของเกรนลง 
ดังนั้นเม่ืออุณหภูมิการเผาซินเตอรเพ่ิมสูงขึ้น อะตอมจะเกิดการเคล่ือนท่ีอยางรุนแรงมากขึ้น ทําให
พ้ืนท่ีระหวางเกรนสองเกรนมีการสัมผัสกันมากขึ้น เน่ืองจากเกรนมีการขยายตัวทางความรอนสูงขึ้น 
ทําใหเมื่อเพิ่มอุณหภูมิการเผาซินเตอรแลวเม็ดเซรามิคมีคาการหดตัวสูงขึ้นตามไปดวย 
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เมื่อทําการเปรียบเทียบคารอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัวท่ีเกิดขึ้นของเม็ด
เซรามิคท่ีสังเคราะหไดในสองระบบน้ี ก็จะพบวาท่ีอุณหภูมิสูงของการเผาซินเตอรนั้นตางก็มีผลทําให
เม็ดเซรามิคมีคาความหนาแนนและการหดตัวของเม็ดเซรามิคท่ีสูง ซ่ึงโดยท่ัวไปแลวสมบัติทาง
กายภาพของวัสดุน้ันจะสงผลโดยตรงตอสมบัติทางไฟฟา น่ันก็หมายความวา ถาสามารถสังเคราะห
วัสดุใหมีความหนาแนนและการหดตัวท่ีสูงได  ก็มีความเปนไปไดที่จะทําใหสมบัติทางไฟฟาท่ีเกิดขึ้น
ในตัววัสดุน้ันมีคาท่ีดีตามไปดวย เพราะหากเม็ดเซรามิคมีความหนาแนนสูง การท่ีอนุภาคจะเกิดการ
ยึดเกาะกันและมีความแนนตัวก็จะมีมากขึ้น โดยไมปรากฏรูพรุนหรือชองวางระหวางอนุภาคมาก
เกินไป เม่ือเรานําไปวัดสมบัตทิางไฟฟาก็จะสามารถวัดคาออกมาไดเทากันในทุกๆระนาบบนพ้ืนที่ของ
เม็ดเซรามิค หากเม็ดเซรามิคน้ันมีความหนาแนนต่ําหรือปรากฏชองวางระหวางอนุภาคมากเกินไป ก็
อาจจะสงผลใหสมบัติทางไฟฟาท่ีวัดไดไมเทากันในทุกๆระนาบท่ีทําการวัด เนื่องจากบริเวณท่ีเปนรู
พรุนนั้นวัสดุจะแสดงสมบตัคิวามเปนตัวนําไฟฟาขึ้นมา หรือกลาวไดวา สมบัติเฟอรโรอิเล็กทริกในเม็ด
เซรามิค ณ จุดท่ีเกิดรูพรุนนั้นจะไมสามารถวัดคาออกมาได ซึ่งจากผลการในงานวิจัยน้ีก็พบวาเซรามิค
ท่ีเตรียมได สามารถเตรียมใหมีท้ังคาความหนาแนนและการหดตัวท่ีสูงไดดวยการเผาซินเตอรท่ี
อุณหภูมิ 1,400 องศาเซลเซียส ซ่ึงถือวาเปนอุณหภูมิท่ีเหมาะสม โดยมีประโยชนในแงของการลด
พลังงาน ทําใหสามารถลดตนทุนการผลิตลงไดในท้ังสองระบบ 

 

5. 2 ผลการตรวจสอบเอกลักษณของเซรามิค 88BT-BZ-xCT 
       5.2.1 การตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ 
              หลังจากท่ีไดทําการสังเคราะหเซรามิคทั้งสองระบบจนไดเปนเม็ดเซรามิคออกมาและทํา
การวัดสมบัติทางกายภาพ ซึ่งก็คือรอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัวออกมาแลวน้ัน พบวา
เม็ดเซรามิคท่ีสังเคราะหไดมีสมบัติทางกายภาพท่ีดีซ่ึงอยูในชวงท่ียอมรับได จากน้ันทําการตรวจสอบ
เอกลักษณดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (XRD) ของเซรามิกที่ผานการเผาซินเตอรท่ีอุณหภูมิ 
1400oC  เปนเวลา 4 ชั่วโมง ไดผลแสดงดังรูปที่ 5.1 จากรูปพบวาสามารถเตรียมผงผลึกของเซรามิค
ในระบบ 88BT-BZ-xCT  ใหมีความบริสุทธ์ิได เน่ืองจากลักษณะของเฟสท่ีเกิดขึ้นสอดคลองกับคา
มาตรฐานจาก PDF#850368 ซ่ึงมีโครงสรางเปนเพอรอฟสไกตแบบรอมโบฮีดรัลและจากรูปแบบของ
รังสีเอกซ ท่ีเกิดขึ้นน้ันพบวาสามารถเตรียมเพอรอฟสไกตท่ีมีความบริสุทธไดในทุกๆสัดสวน
องคประกอบ เน่ืองจากไมพบพีคของเฟสแปลกปลอมอ่ืนปรากฏอยูในโครงสรางเลย   
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รูปที่ 5.1 (ก) แสดงรูปการเลีย้วเบนรังสีเอกซของเซรามคิในระบบ 88BT-BZ-xCT  (ข) แสดงการ 
              ขยายพีคในชวง 2θ เทากบั 44-46 และ  (ค) แสดงการขยายพีคในชวง 2θ เทากับ 82-85 
 
โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x =0.02 จะมีพีคท่ีเกิดขึ้นซึ่งเปนพีคท่ีแสดงโครงสรางเฟส            รอม
โบฮีดรัลตามไฟลมาตรฐาน PDF#850368 แตเมื่อสัดสวนองคประกอบ x เพ่ิมขึ้นหรือปริมาณของ 
CaTiO3 เพ่ิมสูงขึ้นจะสงผลใหโครงสรางเฟสเกิดการเปลี่ยนแปลงไป โดยจะสังเกตไดจากรูปแบบของ
พีคบางตําแหนงเกิดการเปลี่ยนแปลงไป โดยจะเห็นไดอยางชัดเจนท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 
ซึ่งจะปรากฏรูปแบบพีคของโครงสรางเฟสเตตระโกนอลเพียงอยางเดียวเทานั้น โดยพีคท่ีเกิดขึ้นก็
สอดคลองกับไฟลมาตรฐาน PDF#891428 ซ่ึงแสดงโครงสรางเตตระโกนอล และเพ่ือใหไดเห็นความ
แตกตางไดอยางชัดเจนยิ่งขึ้นจึงไดทําการขยายพีคในชวง 2θ เทากับ 44-46 และชวง 82-85 ดังแสดง
ในรูปที่ 4.2 (ข) และ (ค) ตามลําดับ จากรูปท่ี 4.2 (ค) พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 น้ันพีค
ท่ีตําแหนง 2θ เทากับ 83.2  (ระนาบ 222) จะเกิดขึ้นสองพีคแยกออกจากกันคอนขางชัดเจน 
นอกจากน้ีพีคท่ีระนาบ 200 รูปท่ี 4.2 (ข) ยังตรวจพบเปนพีคเดี่ยว ซ่ึงแสดงโครงสรางเฟสของรอม
โบฮีดรอลตามไฟลมาตรฐาน PDF#850368 อยางชัดเจน และเม่ือปริมาณของ CT เพิ่มขึ้นเปน x = 
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0.04 พบวาพีคท่ีระนาบ 200 เกิดการเปล่ียนแปลงอยางชัดเจน กลาวคือ มีการแยกพีคออกจากกัน 
โดยพีคที่มุมต่ํากวา (2θ เทากับ 44.9) มีความเขมสูงกวาพีคที่มุมต่ํากวา(2θ เทากับ 45.2)  โดยพีคท่ี 
2θ เทากับ 44.9 เปนของระนาบ 200 และ 002 สวนพีคท่ีตําแหนง 2θ เทากับ 45.2 เปนของระนาบ 
020 จากขอมูลดังกลาวชี้ใหเห็นวา ท่ีสัดสวน x = 0.04 มีโครงสรางเปนแบบออรโธรอมบิก ในขณะท่ี
สัดสวนองคประกอบ x = 0.06 น้ันจะแสดงโครงสรางผลึกแบบผสมคือมีทั้งเฟสออรโธรอมบิกและเต
ตระโกนอลเกิดขึ้นในโครงสราง แตเม่ือปริมาณของ x หรือ CaTiO3 ท่ีเจือลงไปเพิ่มสูงขึ้นคือตั้งแต
สัดสวนองคประกอบ x = 0.08-0.10 นั้นพีคท่ีตําแหนง 2θ เทากับ 83.2 น้ันจะปรากฏเหลือเพียงพีค
เดียว (ระนาบ 222) ซ่ึงแสดงเอกลักษณของโครงสรางแบบเตตระโกนอลตามไฟลมาตรฐาน 
PDF#891428 นอกจากนี้ จะสังเกตเห็นอีกดวยวา พีคในระนาบ 222 น้ีเม่ือปริมาณของ CaTiO3 เพ่ิม
สูงขึ้นจะสงผลใหพีคเกิดการเล่ือนตําแหนงไปทางขวามากยิ่งขึ้น น่ันก็อาจเปนเพราะวาผลึกรวมมี
ขนาดเล็กลง ซึ่งก็เปนผลมาจากการเจือปริมาณของ CaTiO3 ลงไปเพ่ิมมากขึ้นจะทําใหอะตอมของ 
Ca2+ ท่ีจะเขาไปแทนที่อะตอมของ Ba2+ น้ันมีมากขึ้นตามไปดวย ซึ่งการเขาไปแทนท่ีอะตอมของ 
Ba2+ ดวย Ca2+ นั้นจะมีผลทําใหคาแลตทิชพารามิเตอรในแตละยูนิตเซลลน้ันลดลง จึงสงผลให
อนุภาคยึดติดกันแนนขึ้นและสงผลใหผลึกโดยรวมของเม็ดเซรามิคมีคาลดลงเม่ือปริมาณสัดสวน
องคประกอบ x หรือปริมาณการเจือของแคลเซียมไททาเนตเพ่ิมสูงขึ้นน่ันเอง       นอกจากนี้จาก
รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ ยังสามารถนํามาคํานวณแลซทิซพารามิเตอรและปริมาตรของ
หนวยเซลลได โดยพบวา แลซทิซพารามิเตอรและปริมาตรของหนวยเซลลมีคาลดลงตามปริมาณของ 
CT ท่ีเพ่ิมขึ้น   ท้ังน้ีเมื่อพิจารณาจากการจัดเรียงตัวของโครงสรางเพอรอฟสไกต ท่ีตําแหนง A-site  
Ca2+ (1.34 Å) เขาแทนที่จะมีขนาดรัศมีไอออนที่เล็กกวา Ba2+ (1.61 Å) ท่ีตําแหนง B-site  Ti4+ 
(0.605 Å) เขาแทนท่ีจะมีขนาดรัศมีไอออนท่ีเล็กกวา Zr4+ (0.72 Å) ดังน้ันจึงสงผลใหแลซทิซพา
มิเตอรและปริมาตรของหนวยเซลลมีคาลดลงตามปริมาณของ CT ที่เพ่ิมขึ้นน่ันเอง 
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รูปที ่5.2 แลททซิพารามิเตอรและปริมาตรของหนวยเซลลของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT   
 
       5.2.1 การตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิครามาน 
              เน่ืองจากการตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซน้ันเปนการหา
ความบริสุทธ์ิและโครงสรางผลึกท่ีเกิดขึ้น โดยขอมูลท่ีตรวจไดจะไมละเอียดเทาที่ควร ซึ่งหากวัสดุมี
เฟสรวมหลายเฟสโดยท่ีเฟสใดเฟสหน่ึงเกิดขึ้นนอยมาก การตรวจสอบดวยเทคนิคการเล้ียวเบนของ
รังสีเอกซนั้นจะไมสามารถวัดได ดังน้ันจึงตองทําการตรวจวัดดวยเทคนิคอ่ืนท่ีมีความละเอียดมากกวา 
ซ่ึงงานวิจัยน้ีไดเลือกเทคนิครามานมาวิเคราะหตรวจสอบโครงสรางผลึกท่ีเกิดขึ้นในตัวเซรามิค ไดผล
ดังแสดงในรูปท่ี 5.3 จากรูปท่ี 5.3 (ก) พบวาโครงสรางเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 88BT-BZ-xCT  
โดยเซรามิกท่ีเตรียมไดจะมีโครงสรางเปนเฟอรโรอิเล็กทริก (เปนลักษณะโครงสรางท่ีไมสมมาตร) 
เนื่องจากเทคนิครามานจะไมตอบสนองตอวัสดุท่ีมีโครงสรางสมมาตร แตจากรูปที่ 5.3 (ก) น้ันพบวา
เกิดพีครามานขึ้น เม่ือนําวัสดุไปตรวจวัดทําใหสามารถคาดเดาไดวาเซรามิคที่สงัเคราะหขึ้นมีความเปน
เฟอรโรอิเล็กทริก และเม่ือพิจารณาพีคท่ีเกิดขึ้นพบวาจะมี 3 พีคหลักท่ีแสดงเอกลักษณความเปน
เฟอรโรอิเล็กทริกไดแก พีคท่ีตําแหนง 311 cm-1 [B1/E(TO+LO)],  530cm-1 [A1(TO3)] และท่ี
ตําแหนง 717cm-1 [A1(LO3)/E(LO3)] ซ่ึงจะพบ 3 พีคหลักน้ีปรากฏในทุกๆสัดสวนองคประกอบ x ซ่ึง
แสดงใหเห็นวา เซรามิคที่เรานํามาตรวจวัดน้ันมีสมบัติเปนเฟอรโรอิเล็กทริก 
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รูปที่ 5.3 สเปคตรัมรามานของเซรามิกในระบบ 86BT-BZ-xCT 
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       ทําการวิเคราะหหาโครงสรางผลึกท่ีเกิดขึ้น พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 น้ันจะแสดง
พีคเอกลักษณของโครงสรางเฟสรอมโบฮีดรัลเกิดขึ้น 3 พีคหลักคือ พีคท่ีตําแหนงตําแหนง 105 cm-1 

[E(TO)], 152 cm-1 [A1(LO)] และพีคท่ีตําแหนง 184 cm-1 [A1(TO1)] และเม่ือเซรามิกท่ี x = 0.04 
จะปรากฏสเปกตรัมที่เปนลักษณะเฉพาะของโครงสรางแบบเฟสออรโธรอมบิกอยางเดนชัด กลาวคือ 
ลักษณะเฉพาะโหมดการส่ันของโครงสรางออรโธรอมบิก ประกอบดวย พีคแหลม (Shape peak) ของ 
2 โหมดผสม E(TO) และ A1(TO3) ท่ี 520 cm-1 และพีคของสามโหมดการสั่น E(TO1)  A1(TO1)  
A1(LO) และ A(TO2) ท่ี 110  160 190 และ 230 cm-1 ตามลําดับ และเมื่อเซรามิกท่ี x = 0.04 จะ
ปรากฏสเปกตรัมที่เปนลักษณะเฉพาะของโครงสรางแบบเฟสผสมของโครงสรางแบบออรโธรอมบิก
กับเททระโกนอลอยางเดนชัด กลาวคือ ลักษณะเฉพาะโหมดการสั่นของโครงสรางออรโธรอมบิก 
ประกอบดวย พีคแหลม (Shape peak) ของ 2 โหมดผสม E(TO) และ A1(TO3) ท่ี 520 cm-1 และ
พีคของสามโหมดการส่ัน E(TO1)  A1(TO1)  A1(LO) และ A(TO2) ท่ี 110  160 190 และ 230 cm-1 
ตามลําดับ นอกจากน้ียังสามารถตรวจพบโหมดการสั่นท่ีเปนลักษณะเฉพาะของโครงสรางแบบเททระ
โกนอล คือ พีคของโหมดการส่ัน A(TO2)  และ E(TO2)  ท่ี 267 และ 300 cm-1 ตามลําดับ และเมื่อ
ปริมาณ  CT เพ่ิมมากขึ้น เปน x = 0.08 และ 0.10 โหมดการการสั่นท่ีเปนลักษณะเฉพาะของ
โครงสรางแบบออรโธรอมบิกจะออนลง ตรงกันขามกับโหมดการสั่นท่ีเปนลักษณะเฉพาะของเททระ
โกนอลจะเดนชัดขึ้น ผลการวิเคราะหชี้ใหเห็นวา โครงสรางมีแนวโนมในการเปล่ียนแปลงจาก
โครงสรางออรโธรอมบิกไปเปนเททระโกนอล เมื่อปริมาณของ CT เพิ่มมากขึ้น ซ่ึงสอดคลองกับผล
การเลี้ยวเบนซรังสีเอกซที่กลาวมาแลวขางตน นอกจากนี้จะสังเกตไดวาพีคท่ีตําแหนง 807 cm-1 เปน
การยืนยันไดถึงการแทนท่ีของอะตอมแคลเซียมท่ีเราไดทําการเจือลงไป เพ่ือเขาไปแทนที่ตําแหนงของ
อะตอมแบเรียมสงผลการจัดเรียงตัวภายในโครงสรางของผลึกเกิดการเปลี่ยนแปลงไป ซึ่งสอดคลอง
กับการตรวจสอบดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซกอนหนานี้ 
 

5.3 สมบัติทางไฟฟาของเซรามิค 88BT-BZ-xCT 
       ไดนําเซรามิคท่ีไดไปทําการวัดสมบัติทางไฟฟาไดแกสมบัติทางไดอิเล็กทริก เฟอรโรอิ

เล็กทริกและเพียโซอเิล็กทริก เพ่ือตรวจสอบหาสัดสวนองคประกอบของสารที่แสดงสมบัตทิางไฟฟาได

โดดเดนท่ีสุดตอไป จากรูปท่ี 5.4 แสดงความสัมพันธระหวางอุณหภูมิกับคาคงท่ีไดอิเล็กทริกในแตละ
สัดสวนองคประกอบของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT ที่อุณหภูมิการเผาซินเตอร 1,400 องศา
เซลเซียส โดยวัดท่ีความถี ่10 kHz ซึ่งเปนการวัดคาคงท่ีไดอิเล็กทริกที่เกิดขึน้ ณ อุณหภูมิตางๆ ตั้งแต 
25–160 องศาเซลเซียส จากรูปเม่ือพิจารณาคาคงที่ไดอิเล็กทริก พบวาเม็ดเซรามิคที่สัดสวน
องคประกอบ x = 0.08 น้ันแสดงคาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงที่สุดเมื่อเทียบกับที่สัดสวนองคประกอบ x 
อ่ืนๆ โดยเมื่อพิจารณาเทียบรวมกับรูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซและเทคนิครามานจากกอนหนา
น้ี พบวาที่สัดสวนองคประกอบ x = 0.08 น้ีไมมีจุดท่ีแสดงเฟสรวมหรือรอยตอพหุสัณฐานเกิดขึ้นเลย 
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ซึ่งโครงสรางผลึกท่ีสัดสวนองคประกอบน้ีจะแสดงเพียงโครงสรางเตตระโกนอลตามไฟลมาตรฐาน 
PDF#891428 เทานั้น 
 

 
 

รูปที่ 5.4 ความสมัพันธระหวางคาคงท่ีไดอิเล็กทริกและคาประกอบการสูญเสยีไดอเิลก็ทริกกบั 

                อุณหภูมิของเซรามกิในระบบ 88BT-BZ-xCT 

 

นอกจากน้ีแลวเม่ือพิจารณาจากกราฟคาไดอิเล็กทริกท่ีเกิดขึ้นยังสามารถบอกถึงอุณหภูมิคูรี
และอุณหภูมิการเปลีย่นเฟสไดอีกดวย ซึ่งจากรูปท่ี 5.4 จะเห็นไดวาอุณหภูมิคูรีของเซรามิคในระบบน้ี
จะมีคาเพ่ิมสูงขึ้นเม่ือสัดสวน x หรือปริมาณของ CaTiO3 เพ่ิมสูงขึ้น โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 
0.02 น้ันจะมีอุณหภูมิคูรีอยูที่ 94 องศาเซลเซียส ที่ x = 0.04 มีอุณหภูมิคูรีอยูที่ 100 องศาเซลเซียส 
ท่ี x = 0.06 มีอุณหภูมิคูรีอยูท่ี 107 องศาเซลเซียส ท่ี x = 0.08 มีอุณหภูมิคูรีอยูท่ี 113 องศา
เซลเซียส และท่ี x = 0.10 มีอุณหภูมิคูรีอยูที่ 120 องศาเซลเซียส น่ันหมายความวาการเจือ CaTiO3 
ลงไปนั้นชวยทําใหอุณหภูมิคูรีของระบบเซรามิคมีคาสูงขึ้นซ่ึงถือไดวาเปนขอดี เพราะการที่วัสดุมี
อุณหภูมิคูรีสูงขึ้นก็เหมือนกับเปนการเพ่ิมชวงอุณหภูมิการใชงานของวัสดุใหกวางขึ้น และเม่ือ
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พิจารณาจากในรูปน้ีก็พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08 นั้นถึงแมวาจะเปนสัดสวนท่ีใหคาคงท่ี
ไดอิเล็กทริกสูงก็ตามแตอุณหภูมิคู รีของสัดสวนเซรามิคในระบบน้ีกับมีคานอยกวาท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.10 เพราะฉะนั้นจะสรุปไดวาเซรามิคท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 สามารถ
นําไปใชงานไดในชวงอุณหภูมิการใชงานท่ีกวางกวา ในขณะเซรามิคท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08 
สามารถนําไปใชงานกับวัสดุประเภทท่ีตองการคาคงที่ไดอิเล็กทริกสูง (มีคาความสามารถการเก็บ
ประจุสูง) ไดดีกวา จากคาอุณหภูมิคูรีท่ีพิจารณาไดจากกราฟไดอิเลก็ทริกท่ีเกิดขึ้นสามารถนํามาพล็อต
เพ่ือใหเห็นไดชัดเจนขึ้น ดังแสดงในรูปท่ี 5.5 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 5.5 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางอุณหูมิคูรีกับสัดสวนองคประกอบของเซรามิคในระบบ  
            88BT-BZ-xCT 
 

นอกจากน้ีแลวจากกราฟแสดงคาคงที่ไดอิเล็กทริกยังบงบอกถึงอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสท่ี
เกิดขึ้นในเซรามิคระบบ 88BT-BZ-xCT ไดอีกดวย เมื่อพิจารณาจากรูปท่ี 5.4  พบวาท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.02 น้ันจะมีคาอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสอยูท่ี 70 องศาเซลเซียส  ในขณะท่ี x = 
0.04 จะมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสเปน 47 องศาเซลเซียส และท่ี x = 0.06 จะมีอุณหภูมิการเปลี่ยน
เฟสเปน 20 องศาเซลเซียส โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08-0.10 นั้นจะไมพบอุณหภูมิการ
เปลี่ยนเฟสเกิดขึ้น ซ่ึงสอดคลองกับการวิเคราะหดวยเทคนิคการเล้ียวเบนดวยรังสีเอกซและเทคนิครา
มานกอนหนาน้ีที่สามารถยืนยันไดวา ณ สัดสวนองคประกอบ x = 0.02-0.06 น้ันมีเฟสรวมเกิดขึ้น
จริง ซึ่งจากรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซและพีครามานก็ยืนยันไดวา  จุดรอยตอพหุสัณฐานท่ี
เกิดขึ้นน้ันเปนจุดท่ีเกิดเฟสรวมระหวางเฟสรอมโบฮีดรัลกับเตตระโกนอล  ในขณะที่สัดสวน
องคประกอบ x = 0.08-0.10 นั้นจะไมมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสเกิดขึน้ เม่ือสังเกตจากกราฟไดอิเล็กท
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ริกซึ่งก็สอดคลองกับรูปแบบการเลีย้วเบนของรังสเีอกซและพีครามานท่ีบงบอกไดชดัเจนท่ีสดัสวนน้ีจะ
ไมปรากฏโครงสรางเฟสของรอมโบฮีดรอลอีกเลยจะเหลือกเ็พียงโครงสรางเฟสของเตตระโกนอลเพียง
โครงสรางเดียวเทาน้ันและจากผลคาคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีแสดงไดดังรูปท่ี 5.4 ก็ทําใหทราบถึงอุณหภูมิคู
รีและอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสของเซรามิคในระบบ 88BT-BZ-xCT ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02-
0.10 โดยสามารถนํามาสรุปเปนแผนภาพเฟสไดอะแกรมไดดังรูปท่ี 5.6   

 

 
 

รูปที่ 5.6  แผนภาพเฟสไดอะแกรมของเซรามคิในระบบ 88BT-BZ-xCT 
 

เมื่อพิจารณาเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในสองระบบระบบนี้ถาพิจารณาในเร่ืองคาคงท่ีไดอิเล็กท
ริกที่เกิดขึ้นจะพบวาตางกันมาก โดยเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT นั้นจะใหคาคงท่ีไดอิเล็กทริก
ออกมามากกวาเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT เซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT น้ันยังแสดงสมบตัิ
ท่ีโดดเดนกวา คือ ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 นอกจากจะเปนสัดสวนท่ีทําใหเซรามิคมีคาคงท่ี
ไดอิเล็กทริกที่สูง ยังมีจุดรวมระหวางเฟส       รอมโบฮีดรัลกับเฟสเตตระโกนอลเกิดขึ้นในโครงสราง
อีกดวย ในขณะท่ีเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 0.88BT-BZ-CT ณ สัดสวนองคประกอบ x ท่ีให
คาคงที่ไดอิเล็กทริกสูงสุดน้ัน (ใหคาคงท่ีไดอิเล็กทริกออกมาเทากับ 11587) พบวามีคานอยเมื่อเทียบ
กับเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT อีกทั้งที่สัดสวนองคประกอบน้ีก็ยังไมมีจุดรวมระหวางเฟสหรือ
รอยตอพหุสัณฐานเกิดขึ้นในโครงสรางเลย เพราะฉะน้ัน  เม่ือเปรียบเทียบในเร่ืองของคาคงท่ีไดอิเล็กท
ริกที่เกิดขึ้นในโครงสราง จึงถือวาเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT มีความโดดเดนนอยกวาเซรามิคใน
ระบบ 0.86BT-BZ-CT และเมื่อพิจารณาอุณหภูมิคูรีที่เกิดขึ้นในเซรามิคท้ังสองระบบน้ีจะพบวา 
เซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 0.88BT-BZ-CT จะใหคาอุณหภูมิคูรีท่ีสูงกวาเซรามิคในระบบ 
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0.86BT-BZ-CT ซ่ึงสัดสวนท่ีใหคาอุณหภูมิคูรีสูงท่ีสุดคือท่ี x = 0.10 พบวามีอุณหภูมิคูรีสูงถึง 120 
องศาเซลเซียส (เทียบเทากับเพียโซ อิเล็กทริก-แบเรียมไททาเนต) ในขณะท่ีเซรามิคในระบบ 0.86BT-
BZ-CT น้ันใหคาอุณหภูมิครีูสูงท่ีสุดท่ี 117 องศาเซลเซียส ซึ่งเม่ือมาพิจารณาเปรียบเทียบกันในระบบ
น้ีจะพบวาทั้งสองระบบใหคาอุณหภูมิคูรีไมตางกันมาก ดังน้ันจึงนําคาคงท่ีไดอิเล็กทริกมาพิจารณา
รวมกันดวย พบวาถึงแมวาเซรามิคที่สังเคราะหไดในระบบ 0.88BT-BZ-CT จะใหอุณหภูมิคูรีสูงกวาก็
จริง แตคาคงที่ไดอิเล็กทริกท่ีเกิดขึ้นน้ันมีคาต่ํากวาเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT มาก ในขณะท่ี
อุณหภูมิคูรีของท้ังสองระบบไมตางกันมาก นอกจากนี้อุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสก็มีความสําคัญไมนอย
ไปกวาอุณหภูมิคูรี เพราะเปนตัวท่ีสามารถบอกไดวาเซรามิคท่ีเราสังเคราะหขึ้นน้ันมีเฟสรวมหรือ
รอยตอพหุสัณฐานเกิดขึ้นหรือไม โดยเม่ือพิจารณาเซรามิคในท้ังสองระบบจะพบวาการท่ีสัดสวน

องคประกอบ x หรือปริมาณของ CaTiO₃ เพ่ิมสูงขึ้นน้ันมีผลทําใหอุณหภมิูการเปล่ียนเฟสของเซรามิค
ในระบบลดต่ําลง ดังเชนในงานงานวิจัยของ Wei Li [14] ท่ีไดทําการสังเคราะหเซรามิคเพียโซอิเล็กท
ริกไรสารตะก่ัวในระบบ (Ba1-xCax)(Ti0.95Zr0.05)O3 ซึ่งพบวาเม่ือเจือปริมาณ CaTiO3  ไปเพ่ิมสูงขึ้นจะมี
ผลทําใหอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสของเซรามิคลดต่ําลงเชนกัน 

       จากน้ันไดทําการวัดสมบัตทิางเฟอรโรอิเล็กทริกของเซรามิกท่ีเตรียมได โดยวัดคาโพลา
ไรเชชัน (P) เทียบกับสนามไฟฟา (E) ท่ีใหเขาไป โดยใหสนามไฟฟาสูงสุดมท่ี 30 kV/cm ท่ีอุณภูมิหอง
แสดงดังรูปที่ 5.7  พบวาเมื่อเราใหสนามไฟฟาท่ีสูงขึ้นในทุกๆสัดสวนองคประกอบ คาโพลาไรเซชันก็
จะสูงขึ้นตามไปดวย และหากพิจารณาแนวโนมของคาโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเทียบกับสัดสวน
องคประกอบ x น้ัน จะพบวาเม่ือปริมาณของ x หรือ CaTiO3 เพ่ิมขึ้น ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 
0.06 นั้นจะใหคา   โพลาไรเซชันสูงท่ีสุดเม่ือเทียบกับท่ีสัดสวนองคประกอบ x อ่ืนๆ ซ่ึงอาจเปน
เพราะวาท่ีสัดสวนองคประกอบน้ีเกิดรอยตอพหุสัณฐานหรือมีเฟสรวมระหวางรอมโบฮีดรัลกับเตตระ
โกนอลเกิดขึ้น ซ่ึงยืนยันไดจากการตรวจสอบดวยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซรวมกับเทคนิครามาน
จากกอนหนาน้ี อีกท้ังสัดสวนองคประกอบนี้ยังใหคาไดอิเล็กทริกสูงที่สุดเมื่อเทียบกับท่ีสัดสวน
องคประกอบที่ x อ่ืนๆ อีกดวย ซึ่งสามารถนํามาพล็อตเปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาโพลา
ไรเซชันสูงสุดกับสัดสวนองคประกอบ x เพ่ือใหเห็นไดชัดเจนขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 5.8 นอกจากน้ียัง
พบวาเม่ือสัดสวนของแคลเซียมไททาเนตเพิ่มสูงขึ้น จะมีผลทําใหคาสนามลบลางโพลาไรเซชันมี
แนวโนมเพิ่มสูงขึน้อยางไมเปนแนวโนม โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 นั้นจะมีคาสนามลบลาง
โพลาไรเซชันสูงท่ีสุด ในขณะที่สัดสวนองคประกอบ x = 0.02 จะมีคาสนามลบลาง โพลาไรเซชันต่ํา
ท่ีสุดเมื่อเทียบกับสัดสวนองคประกอบ x อื่นๆ ซ่ึงผลท่ีไดนั้นสอดคลองกับผลท่ีมาจากคาไดอิเล็กทริก   
และเม่ือทําการวิเคราะหคาสนามไฟฟาลบลางโพลาไรเซชันของเซรามิคทั้งสองระบบ โดยรวมแลว
พบวามีแนวโนมไปในทิศทางเดยีวกันคอืเมือ่สดัสวนองคประกอบเพ่ิมขึน้ คาสนามไฟฟาลบลางจะมีคา
สูงขึ้นตามไปดวย แตเมื่อเปรียบเทียบเซรามิคท้ังสองระบบจะพบวาเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT 
น้ันมีคาสนามไฟฟาลบลางโพลาไรเซชันสูงกวาเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT ซึ่งหมายความวา
เซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT นั้นจะตองใชคาสนามไฟฟาที่มากกวาในการสลับทิศขั้วโพลาไรเซชนั 
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รูปที่ 5.7 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาโพลาไรเซชันกับคาสนามไฟฟาในแตละสัดสวน
องคประกอบของเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT ท่ี โดยวัดท่ีสนามไฟฟาสูงสุด 30 kV/cm 
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ในเม็ดเซรามิค แตเม่ือมองโดยภาพรวมแลวจะพบวาเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT ท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.05 นั้นจะแสดงสมบัติทางไฟฟาท่ีโดดเดนมากทั้งคาคงที่ไดอิเล็กทริกที่เกิดขึ้น 
การมีเฟสรวมอยูในโครงสราง คาโพลาไรเซชันและคาโพลาไรเซชันคงคางสูงท่ีสุด อีกท้ังยังมีคา
สนามไฟฟาลบลางนอยท่ีสุดอีกดวย ทําใหเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในสัดสวน x = 0.05 ของระบบ 
0.86BT-BZ-CT น้ันสามารถแสดงสมบัตท่ีิโดดเดนขึ้นมาเหนือสัดสวนองคประกอบ x อื่นๆ และยังโดด
เดนกวาเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 0.88BT-BZ-CT อีกดวย 
 
 

 
 

รูปที่ 5.8 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาโพลาไรเซชันสูงสุด (Ps) คาโพลาไรเซชันคงเหลือ (Pr) 
และคาสนามไฟฟาบังคับ (Ec) กับสัดสวนองคประกอบของเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT ท่ี โดย
วัดท่ีสนามไฟฟาสูงสุด 30 kV/cm 
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รูปที่ 5.9 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเครียดกับสัดสวนของเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ- 
            CT ท่ี โดยวัดที่สนามไฟฟาสูงสุดท่ี 10 และ 30 kV/cm 
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จากน้ันไดทําการวัดคาความเครียด (Strain, S) ภายใตสนามไฟฟา 10 และ 30 kV/cm ของ

เซรามิกท่ีเตรียมได แสดงดังรูปท่ี 5.9 และสามารถคํานวณหาคาสัมประสิทธ์ิทางเพียโซอิเล็กทริก 

(d33*) ไดจากการหาคาความชันจากกราฟ แสดงดังรูปท่ี 5.10 จากรูป พบวา สามารถตรวจพบตวรจ

พบเซรามิกท่ีมีคา d33* สูง ในชวงเซรามิกท่ีสัดสวน x = 0.06 ซึ่งเปนบริเวณที่มีเฟสผสมระหวาง

โครงสรางออรโธรอมบิกกับเททระโกนอลน่ันเอง นอกจากนี้ยังพบอีกวา d33* ที่ 10 kV/cm มีคา

มากกวาคาท่ีวัดท่ีสนามไฟฟา 30 kV/cm โดยเฉพาะท่ี PPB นั้น ตรวจพบมีคา d33* สูงท่ีสุดสําหรับ

เซรามิกในระบบนี้ ท้ังน้ีเน่ืองมาจากการอยูรวมกันของหลายเฟสท้ังเททระโกนอลและออรโธรอมบิก 

ทําใหทิศทางการโพลาไรซไดมีมากขึ้น ทําใหเกิดการจัดเรียงโพลาไรเซซันไดมากและงายขึ้นตาม

ทิศทางท่ีใหสนามไฟฟาภายนอกเขาไป ทําใหสมบัติทางเพียโซอิเล็กทริกโดดเดนในบริเวณ PPB 

น่ันเอง 

 

 

รูปที่ 5.10 กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง d33* กับสัดสวนของเซรามิคในระบบ ระบบ 0.88BT- 
              BZ-CT ท่ี โดยวัดที่สนามไฟฟาสูงสุดท่ี 10 และ 30 kV/cm 
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และเม่ือทําการวิเคราะหความแตกตางของคา d33* ท่ีเกิดขึ้นในเซรามิคท้ังสองระบบก็พบวา
คา d33* ของเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT นั้นมีคามากกวาเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT แต
ถือวาท้ังสองระบบมีคาไมตางกันเทาท่ีควร โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 น้ันจะใหคา d33* 
ออกมามากท่ีสุดน่ันก็อาจมาจากการท่ีเซรามิค ณ สัดสวนองคประกอบนี้มีคาความเครียดสูงท่ีสุด อีก
ท้ังยังอาจเปนสัดสวนท่ีมีเฟสรวมหรือรอยตอพหุสัณฐานระหวางโครงสรางรอมโบฮีดรัลกับออรโธรอม
บิกเกิดขึ้น สวนเซรามิคในระบบ 0.88BT-BZ-CT มีสัดสวนท่ีมีคาคงที่ไดอิเล็กทริกและคาโพลาไรเซชัน
สูงท่ีสุดน้ันคือสัดสวน x = 0.08 ซ่ึงเปนสัดสวนที่ไมมีเฟสรวมและมีคา d33* นอยกวาท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.02 แตเม่ือพิจารณาเซรามิคในระบบ 0.86BT-BZ-CT พบวาท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.05 น้ันใหคา d33*  ออกมาสูงท่ีสุด ซ่ึงถือวาสอดคลองกับสมบัติท่ีไดวัดมากอน
หนานี้แลวขางตน ไมวาจะเปนคาคงที่ไดอิเล็ก ทริกที่สูงท่ีสุดเน่ืองจากเปนสัดสวนท่ีมีเฟสรวมเกิดขึน้ใน
โครงสรางอีกท้ังยงัมีคาโพลาไรเซชนัและคา      โพลาไรเซชันคงคางมากท่ีสุด ในขณะท่ีคาสนามไฟฟา
ลบลางโพลาไรเซชันที่สัดสวนน้ีก็มีคาต่ําสุด ดังนั้นจากขอมูลการวิเคราะหท่ีผานมาท้ังหมด ก็อาจสรุป
ไดวาสามารถสังเคราะหเซรามิคที่มีสมบัติเพียโซอิเล็ก ทริกที่มีท้ังสมบัติทางกายภาพและสมบัติทาง
ไฟฟาท่ีดีไดดวยการสังเคราะหในระบบ 0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 ท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.05 
 

5.4 สัญฐานวิทยาของเซรามิก 88BT–BZ–xCT 

จากน้ันไดทําการตรวจสอบโครงสรางทางจุลภาคโดยใชกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสอง

กราด (SEM) โดยทําการตรวจสอบท่ีพ้ืนผดิของเซรามิกท่ีทาํการเผาซินเตอรที ่ 1400 oC เปนเวลา 4 

ชั่วโมง แสดงดงัรูปท่ี 5.10 จากรูปจะเห็นไดวา เซรามิกทุกสัดท่ีทําการเตรียมไมปรากฏเกรนท่ีผดิปกติ

และปราศจากรูพรุน ชี้ใหเห็นวาเซรามกิท่ีเตรียมไดมีความหนาแนนสงู มีความเปนเน้ือเดยีวกัน ปราส

จากเฟสแปลกปลอมซ่ึงสอดคลองกับผลการเล้ียวเบนของรังสีเอกซดังท่ีไดกลาวมาแลว เม่ือพิจารณา

ขนาดของเกรนเฉลีย่ พบวา ผลของปริมาณ CT ท่ีเจือเขาไป ไมมีผลตอขนาดของเกรนเฉล่ียและการ

กระจายตัวของขนาดเกรนอยางมีนัยสําคัญ โดยขนาดเกรนเฉล่ียตรวจพบ ในชวง  27 – 32 µm และ

การกระจายตัวของขนาดเกรนคอนขางกวาง 
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รูปที่ 5.11 ภาพถาย SEM และการกระจายตัวขนาดเกรนของผิวหนาของเซรามิก 88BT–BZ–xCT 
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บทท่ี 6 

สรุปผลการวิจัยและขอเสนอแนะ 
 

6.1 สรุปผลการวิจัย 
จากการสังเคราะหและศึกษาการเตรียมเม็ดเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกท้ังสองระบบคือที่ระบบ 

0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3  โดยท่ี x = 0.03 0.05 0.07 0.09 และ 0.11 และระบบ
0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3  โดยท่ีx = 0.02 0.04 0.06 0.08 และ 0.10 สามารถ
สรุปไดดังน้ี 
      6.1.1 การหาลักษณะเฉพาะของเซรามิคในระบบ 0.86BaTiO3–(0.14-x)BaZrO3–xCaTiO3  

1) สามารถเตรียมเม็ดเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกท่ีมีความบริสุทธ์ิไดในทุกสัดสวน 

องคประกอบตั้งแต x = 0.03-0.11 ซ่ึงยืนยันไดจากการตรวจสอบดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนดวยรังสี
เอกซและเทคนิครามาน 

2) จากการศึกษาคาความหนาแนนในเร่ืองอิทธิพลของอุณหภูมิท่ีมีผลตอความหนาแนน 

ของเม็ดเซรามิค พบวาที่อุณหภูมิการเผาซินเตอร 1,400 องศาเซลเซียส สามารถทําใหเม็ดเซรามิคมี
คาความหนาแนนท่ีสูงไดเทียบเทากับการเผาซินเตอรที่อุณหภูมิสูง ซึ่งจะมีประโยชนในแงของการลด
พลังงานลงเปนอุณหภูมิที่เหมาะสมท่ีทําใหสามารถลดตนทุนในการผลิตลงได 

3) สามารถสังเคราะหเม็ดเซรามิคท่ีมีความหนาแนนมากท่ีสุดไดประมาณรอยละ 95 เม่ือ 

เทียบกับความหนาแนนทางทฤษฎี ซ่ึงถือวาอยูในชวงท่ียอมรับได แตอยางไรก็ตามคาความหนาแนนท่ี
วัดไดน้ันเปนตัวแปรท่ีขึ้นอยูกับผูทดลอง เชน จํานวนเม็ดเซรามิคท่ีทําการทดลอง และจากผลการ
ทดลองท่ีวัดคาไดนั้นจะเห็นไดวาในแตละอุณหภูมิ เมื่อทําการเปรียบเทียบกันแลวมีคาของความ
หนาแนนแตกตางกันไมมาก พบวาท่ีอุณหภูมิท่ีใชในการเผาซินเตอรของเม็ดเซรามิคแตละอุณหภูมิน้ัน
มีชวงหางระหวางอุณหภูมิท่ีมีคาไมแตกตางกันมากนัก จึงสงผลใหคาท่ีวัดออกมาไดมีคาที่ไมหางกัน
มากเทาท่ีควร ดังน้ันขอมูลที่ไดจึงไมเปนนัยสําคัญกับอุณหภูมิการเผาซินเตอรมากนัก 

4) จากการตรวจสอบความบริสุทธ์ิและเฟสที่เกิดขึ้นในเซรามิค   ดวยเทคนิคการเล้ียวเบน 

ของรังสีเอกซและเทคนิครามาน พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.03-0.05 นั้นเซรามิคจะแสดง
โครงสรางแบบรอมโบฮีดรัล ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.07 เม็ดเซรามิคจะมีจุดรอยตอระหวางเฟส
รอมโบฮีดรัลและเตตระโกนอลเกิดขึ้นในโครงสราง และท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.09-0.11 น้ัน
เซรามิคจะแสดงเพียงโครงสรางเตตระโกนอลเทานั้น 

5) การตรวจสอบสมบัติคาคงท่ีไดอิเล็กทริก พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 น้ันจะ 

มีคาคงท่ีไดอเิล็กทริกที่เกิดขึน้มากท่ีสุดถึง 15,000 และนอยท่ีสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.11 ซ่ึง
คาคงที่ไดอิเล็กทริกท่ีเกิดขึ้นมีคาเทากับ 7,365 โดยอุณหภูมิคูรีของเซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 
0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3  มีแนวโนมเพ่ิมสูงขึ้นเม่ือปริมาณของ CaTiO3 หรือ
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สัดสวน x เพิ่มขึ้น โดยอุณหภูมิคูรีท่ีมีคาสูงท่ีสุดคือ ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.11 ซึ่งมีอุณหภูมิคูรี
เทากับ 118 องศาเซลเซียส และต่ําสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.03 ซ่ึงมีอุณหภูมิครีูเปน 89 องศา
เซลเซียส 

6) เซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3  มีเพียง 
สามสัดสวนองคประกอบนั้นท่ีมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสคือ ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.03 0.05 
และ 0.07 โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.03 น้ันมีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเปน 69 องศาเซลเซียส 
ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 นั้นมีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเปน 53 องศาเซลเซียส และท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.07 น้ันมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสอยูที่ 34 องศาเซลเซียส 

7) จากการตรวจสอบสมบัติเฟอรโรอิเล็กทริก พบวายิ่งเราใหสนามไฟฟาที่สูงขึ้นในทุก 

สัดสวนองคประกอบแลวคาโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นก็จะสูงตามไปดวย และหากพิจารณาแนวโนมของ
คาโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นเทียบกับสัดสวนองคประกอบ x น้ันก็พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.05 
น้ันจะใหคาโพลาไรเซชันและคาโพลาไรเซชันคงคางสูงที่สุด ในขณะท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.11 
น้ันจะใหคาโพลาไรเซชันและคาโพลาไรเซชนัคงคางต่าํท่ีสดุ จากการตรวจสอบคาสนามลบลางโพลาไร
เซชันท่ีเกิดขึ้น พบวามีคามากท่ีสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.11 และมีคานอยท่ีสุดท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.03 

      6.1.2 การหาลักษณะเฉพาะของเซรามิคในระบบ 0.88BaTiO3–(0.12-x)BaZrO3–xCaTiO3 

1) สามารถเตรียมเม็ดเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกท่ีมีความบริสุทธ์ิไดในทุกๆ สัดสวน 

องคประกอบตั้งแต x = 0.02-0.10 

2) จากการศึกษาคาความหนาแนนในเร่ืองอิทธิพลของอุณหภูมิท่ีมีผลตอความหนาแนน 

ของเม็ดเซรามิค พบวาที่อุณหภูมิการเผาซินเตอร 1,400 องศาเซลเซียส สามารถทําใหเม็ดเซรามิคมี
คาความหนาแนนท่ีสูงไดเทียบเทากับการเผาซินเตอรที่อุณหภูมิสูง ซึ่งจะมีประโยชนในแงของการลด
พลังงานลงเปนอุณหภูมิที่เหมาะสมท่ีทําใหสามารถลดตนทุนในการผลิตลงได 

3) สามารถสังเคราะหเม็ดเซรามิคท่ีมีความหนาแนนมากท่ีสุดไดประมาณรอยละ 95 เม่ือ 

เทียบกับความหนาแนนทางทฤษฎี ซ่ึงถือวาอยูในชวงท่ียอมรับได แตอยางไรก็ตามคาความหนาแนนท่ี
วัดไดน้ันเปนตัวแปรท่ีขึ้นอยูกับผูทดลอง เชน จํานวนเม็ดเซรามิคท่ีทําการทดลอง และจากผลการ
ทดลองที่วัดคาไดนั้นจะเห็นไดวาในแตละอุณหภูมิ เมื่อทําการเปรียบเทียบกันแลวมีคาความหนาแนน
แตกตางกันไมมาก พบวาอุณหภูมิท่ีใชในการเผาซินเตอรของเม็ดเซรามิคแตละอุณหภูมิน้ันมีชวงหาง
ระหวางอุณหภูมิท่ีมีคาไมแตกตางกันมากนัก จึงสงผลใหคาท่ีวัดออกมาไดมีคาท่ีไมหางกันมาก
เทาท่ีควร ดังน้ันขอมูลท่ีไดจึงไมเปนนัยสําคัญกับอุณหภูมิในการเผาซินเตอรมากนัก 

4) จากการตรวจสอบความบริสุทธ์ิและเฟสที่เกิดขึ้นในเม็ดเซรามิคดวยเทคนิคการ 
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซและเทคนิครามาน พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 น้ันเซรามิคจะแสดง
โครงสรางแบบรอมโบฮีดรอล x = 0.04 จะมีโครงสรางเปนแบบออรโธรอมบิก ท่ีสัดสวนองคประกอบ  
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x = 0.06 เม็ดเซรามิคจะมีจุดรอยตอระหวางเฟสออรโธณอมบิกและเตตระโกนอลเกิดขึ้นในโครงสราง 
และท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08-0.10 น้ันเซรามิคจะแสดงเพียงโครงสรางเตตระโกนอลเทาน้ัน 

5) การตรวจสอบสมบัติคาคงท่ีไดอิเล็กทริก พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.08 น้ันจะ 

มีคาคงท่ีไดอเิล็กทริกที่เกิดขึน้มากท่ีสุดถึง 11,775 และนอยท่ีสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 ซ่ึง
คาคงที่ไดอิเล็กทริกท่ีเกิดขึ้นมีคาเทากับ 8,430 

6)  อุณหภูมิคูรีของเซรามิคที่สังเคราะหไดในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 –  
xCaTiO3  มีแนวโนมเพ่ิมสูงขึ้นเม่ือปริมาณของ CaTiO3 หรือสัดสวน x เพิ่มขึ้น โดยอุณหภูมิคูรีท่ีมีคา
สูงที่สุดคอื ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 ซ่ึงมีอุณหภูมิคูรีเทากับ 120 องศาเซลเซียส และต่ําสุดท่ี
สัดสวนองคประกอบ x = 0.02 ซึ่งมีอุณหภูมิคูรีเปน 94 องศาเซลเซียส 

7) เซรามิคท่ีสังเคราะหไดในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3  มีเพียง 
สามสัดสวนองคประกอบนั้นท่ีมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสคือ ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 0.04 
และ 0.06 โดยท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.02 น้ันมีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเปน 70 องศาเซลเซียส 
ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.04 นั้นมีอุณหภูมิการเปล่ียนเฟสเปน 47 องศาเซลเซียส และท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.06 น้ันมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสอยูที่ 20 องศาเซลเซียส 

8) จากการตรวจสอบสมบัติเฟอรโรอิเล็กทริก พบวายิ่งเราใหสนามไฟฟาที่สูงขึ้นในทุกๆ 

สัดสวนองคประกอบแลวคาโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นก็จะลดต่ําลงตามไปดวย และหากพิจารณาแนวโนม
ของคาโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเทียบกับสัดสวนองคประกอบ x นั้นก็พบวาท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 
0.06 น้ันจะใหคาโพลาไรเซชันสูงท่ีสุด และคาโพลาไรเซชันต่ําท่ีสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 
สวนคาโพลาไรเซชันคงคางสงูท่ีสุดท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.06  ในขณะที่สัดสวนองคประกอบ x 
= 0.04 น้ันจะใหคาโพลาไรเซชันและคาโพลาไรเซชันคงคางต่ําท่ีสุด 

      6.1.3 การศึกษาการเปรียบเทียบผลของลักษณะเฉพาะของเซรามิคในระบบ 0.86BaTiO3 –  
             (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3  และ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3               

1) เซรามิคท่ีเตรียมไดท้ังสองระบบตางก็มีความบริสุทธ์ิเทียบเทากันในทุกๆอัตราสวนท่ี 
เตรียมได 

2) เซรามิคท่ีเตรียมไดท้ังสองระบบสามารถใหรอยละความหนาแนนและรอยละการหดตัว 
ท่ีสูงไดดวยการเผาซินเตอรที่อุณหภูมิ 1,400 องศาเซลเซียส ซึ่งเปนอุณหภูมิท่ีเหมาะสมโดยมี
ประโยชนในแงของการลดพลังงานลง ทําใหสามารถลดตนทุนการผลิตลงไดในท้ังสองระบบ 

3) จากการตรวจสอบความบริสุทธ์ิและโครงสรางเฟสท่ีเกิดขึ้นดวยเทคนิคการเลี้ยวเบน 
ดวยรังสีเอกซและเทคนิครามาน พบวาเซรามิคท่ีสังเคราะหขึ้นท้ังสองระบบน้ันเม่ือปริมาณของ
แคลเซียมไททาเนตหรือปริมาณ x เพิ่มสูงขึ้น โครงสรางเฟสจะเกิดการเปล่ียนแปลงเฟสจากรอมโบฮี
ดรอลไปเปนออรโธรอมบิก และเททระระโกนอลตามลําดับ 
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4) จากการตรวจสอบสมบัติไดอิเล็กทริก พบวาเซรามิคท่ีสังเคราะหขึ้นในระบบ  
0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 นั้นจะใหคาคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงที่สุด คือท่ีสัดสวน
องคประกอบ x = 0.05 ซ่ึงใหคาคงท่ีไดอิเล็กทริกเทากับ 15,000 และอุณภูมิคูรีท่ีเกิดขึ้นในท้ังสอง
ระบบจะมีแนวโนมเพ่ิมสูงขึ้น เม่ือสัดสวนของ x เพ่ิมมากขึ้นโดยเซรามิคในระบบ 0.88BaTiO3 – 
(0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3 นั้นจะมีอุณหภูมิคูรีสูงกวาเซรามิคในระบบ 0.86BaTiO3 – (0.14-
x)BaZrO3 – xCaTiO3 ซึ่งมีคาอุณหภูมิคูรีที่สูงถึง 120 องศาเซลเซียส 

5) จากการตรวจสอบสมบัติเฟอรโรอิเล็กทริกของเซรามิคท่ีสังเคราะหขึ้นในทั้งสองระบบ 
น้ัน พบวาเซรามิคในระบบ 0.88BaTiO3 – (0.12-x)BaZrO3 – xCaTiO3  แสดงความเปน
เฟอรโรอิเล็กทริกไดดีกวา โดยท่ีคาโพลาไรเซชันท่ีเกิดขึ้นของเซรามิคในระบบน้ีมีคาสูงกวาเซรามิคท่ี
สังเคราะหไดในระบบ 0.86BaTiO3 – (0.14-x)BaZrO3 – xCaTiO3 
 

6.2 ขอเสนอแนะ 
1) ควรทําการตรวจสอบสมบัติเพียโซอิเล็กทางตรง (d33) ดวยเพื่อจะไดสามารถเลือกใช 

เซรามิคท่ีมีความเหมาะสมในการใชงานมากขึ้น 
2) ควรมีการจัดทําอุปกรณตนแบบในการเก็บเกี่ยวพลงังงานโดยใชวัสดทุี่ไดทํางานวิจัย เพ่ือตอ 

ยอดเพื่อนําไปใชประโยชนไดจริงในอนาคต 
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Abstract 

Lead-free 0.88BaTiO3–(0.12-x)BaZrO3–xCaTiO3 (BT-BZ-xCT) ceramics were 

fabricated via solid state reaction. The effect of CaTiO3 content on crystal structure, 

phase transition, and electrical properties is investigated systematically. The crystal 

structure and phase transition of ceramics were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), Raman spectra and dielectric measurement. Results show that the ceramic in 

the compositions, x = 0.02 exhibit a rhombohedral structure. With increasing CT 

content, the ceramics transformed from the rhombohedral to the orthorhombic 

structure in the composition, x = 0.04 and eventually to a tetragonal structure at the 

composition, x ≥ 0.08. The polymorphic phase boundary (PPB) was observed at the 

composition x = 0.06 with showing coexistence of orthorhombic and tetragonal phase 

nearly room temperature. This PPB composition exhibit high piezoelectric response 

(d33
*) of 1150 pm/V at 10 kV/cm as an electric field was applied. These results 

indicate that the materials studied have potential as a candidate of lead-free 

piezoelectric ceramics. 
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INTRODUCTION 

Lead-based PbZrxTi1-xO3 (PZT), and PZT-based multicomponent piezoelectric 

materials are used widely in electromechanical devices because they exhibit excellent 

piezoelectric and ferroelectric properties at the composition encompassing the 

morphotropic phase boundary (MPB) [1-2]. However, these materials contain more 

than 60 wt% of lead oxide (PbO), which leads to environmental pollution. PbO is 

highly toxic and volatile at high temperature during ceramic processing, and disposal 

products contain PbO [2-3]. Therefore, lead-free piezoelectric materials have attracted 

much attention because of being more friendly to the environment and human health. 

Thus, researchers urgently need to develop lead-free piezoelectric materials with 

electrical properties comparable to lead-based piezoelectric materials. 

The searches for lead-free alternatives, most studies are focused on BT-based 

ceramics because they exhibit excellent piezoelectric and ferroelectric properties. 

Recently, Liu and Ren [4] discovered an outstanding piezoelectric effect (d33=560–

620 pC/N and d33*=600 pm/V) at the polymorphic phase transition (PPT) 

composition in Ba(Zr,Ti)O3-Ba(Ca,Ti)O3 system. In addition, Ehmke et. al. [5] 

reported a large piezoelectric response (d33* = 1230 pm/V) at the 55BZT-45BCT with 

located PPT composition. The PPT associated with the coexistence of multiple 

ferroelectric phases at room temperature leads to the increased alignment of 

ferroelectric domains following poling enabled by a large number of equivalent 

polarization directions from the different symmetries of the multiple ferroelectric 

phases. Recently, Chaiyo et al. [6] observed a large piezoelectric response expressed 

as the unipolar strain divided under comparatively small electric fields; the optimized 
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0.725BT-0.125BZ-0.15CT composition was reported to exceed d33* = 2200 pm/V at 

5 kV/cm as an electric field was applied. In this work,  we established a ferroelectric 

phase diagram of the ternary system of BT-BZ-CT based on studied compositions 

from literature [7-12], as shown in Figure 1. Most studies are focused on exploring the 

optimum composition with high piezoelectric and ferroelectric properties near the 

PPT I region. The white region of the ferroelectric phase diagram is expected to 

exhibit PPT II compositions, which have not been attempted so far. The composition 

range studied in this work is indicated by circular dots with relation to the 0.88BT-

(0.12-x)BZ-xCT or BT-BZ-xCT system which located in the PPT II region. The 

influence of adding BaZrO3 (BZ) and CaTiO3 (CT) on the crystal structure, phase 

transitions, and electrical properties of BaTiO3 ceramics also are reported. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE 

The lead-free BT-BZ-xCT ceramics were prepared by using the solid-state 

reaction method with normal sintering process. Analytical reagent grade of metal 

oxide or metal carbonate, BaCO3 (99.0%, Fluka), CaCO3 (99.5%, Riedel-de Haen), 

TiO2 (99.0%, Riedel-de Haen), and ZrO2 (99.9%, Inframat Advanced Materials) were 

used as starting materials. All powders were dried in an oven at 120oC for 24 hours to 

remove the absorbed moisture. Stoichiometric weights were mixed with ethanol and 

vibro-ball milled with yttrium-stabilized zirconia for 1 h. The mixed powders were 

calcined for 2 h at 1300oC with heating/cooling rate 10oC/min in the covered alumina 

crucible. The calcined powders were sieved and uniaxial presses into pellets at 3 ton 

for 2 minute with 11 mm as a diameter, using 3 wt% polyvinyl alcohol (PVA) as a 

binder. The green pellets were fired at 500oC for 2 h with heating/cooling rate 

2oC/min to remove PVA, and then the samples were sintered at 1400 oC for 2 h 

heating/cooling rate 5oC/min in a covered alumina crucible. The crystal structure and 
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phase transition of samples were characterized by an X-ray diffractometer (XRD; 

Rigaku SmartLab) using copper Kα with λ = 1.5418 Å, which were collected at room 

temperature in 2θ scan range 20 – 120o with a step size of 0.01o and scanning rate of 

5o per minute. Raman spectrophotometer (Thermo scientific DXR smart Raman 

microscope) was used to confirm the crystal structure and phase transition of samples 

at room temperature. Ceramics were measured in wave number range 100–1000 cm−1 

using the 532 nm exciting line of a He–Ne laser. For electrical characterizations, 

ceramics were polished and painted with silver paste (Heraeus c1000) on both sides as 

an electrode, and then ceramics were fired at 750 oC for 30 minutes. The dielectric 

properties of the ceramics as a function of frequencies and temperature were 

performed using a programmable furnace with LCR analyzer (HP4284A, Hewlett-

Packard, Palo Alto, CA, USA). The dielectric permittivity value and dielectric loss 

were collected in the temperature range of 25 – 160 oC. The ferroelectric properties of 

ceramics were measured using a standard ferroelectric tester system ((RT66B; 

Radient Technologies, Inc., Albuquerque, NM). The polarization as a function of the 

electric field (P-E loop) was measured at room temperature which applied maximum 

an electric field 30 kV/cm at 4 Hz. The electric field induced strain was measured 

using an optical displacement sensor (MTI-2100) combined with the radiant 

ferroelectric test system which corrected at room temperature. The piezoelectric 

coefficient (d33
⁎
) value was calculated from the ratio of maximum strain (Smax) and 

maximum electric field (Emax) from the unipolar strain. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The XRD patterns of BT-BZ-xCT; where x = 0.02- 0.10 ceramics sintered at 

1400 oC for 4 h are shown in Figure 2(a). All ceramic samples exhibit a pure 
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perovskite structure with no impurity phases were observed in any of the ceramic 

samples. These results indicated that the BZ and CT have diffused into BT phase to 

form a complete solid solution in all composition. The enlarged XRD patterns in the 

2θ range of 44o–46o and 82o–85o are shown in Figure 2(b), and (c), respectively. The 

composition, x = 0.02, possessed a rhombohedral phase at room temperature that 

featured no evidence of splitting of the (200) peak at 2θ = 45.1o and splitting of the 

(222) and (222) peaks at 2θ = 83.05o and 83.22o, respectively. The rhombohedral 

phase corresponded well with previous works [12-13] and the established ferroelectric 

phase diagram in Figure 1. One broad asymmetric (200) peak, associated the splitting 

of the (022) and (200) peaks, seems clearly in the XRD result for the composition, x = 

0.04. The peak intensity of (022) was higher than that of (200) peak combined with 

the evidence of splitting of the (204) and (240) peaks at 2θ ∼ 83.21o, results indicated 

that the composition x = 0.04 exhibits an orthorhombic phase. With increasing CT 

content of up to x = 0.06, where (222) peak merges into a singlet peak, whereas the 

(200) peak splits and eventually separates into (002) and (200) peaks at the 

composition, x = 0.08. A separation of the (200) and (002) peaks was clearly 

confirmed with (200/020) peak intensity higher than that of the (002) peak, which 

corresponded to the characteristic tetragonal phase at the composition, x ≥ 0.08. It can 

be suggested that the polymorphic phase transition exists in the composition of x = 

0.06, which corresponded to the coexistence of orthorhombic and tetragonal phase. 

Also, most diffraction peaks of the XRD data shifted to a higher 2θ angle as a 

function of composition x, which indicates a decrease in the lattice parameter. The 

shrinking unit cell volume was caused by substituting Ba2+(r = 1.61 Å, CN=12) and 

Zr4+ (r = 0.72 Å, CN=6) with smaller radii Ca2+ (r = 1.34 Å, CN=12) and Ti4+(r = 

0.605 Å, CN=6) in the A- and B-site of the perovskite structure, respectively [14]. 
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Raman spectroscopy is one of a sensitive spectroscopic technique for probing 

local symmetry and is used widely to analyze the structure of BaTiO3-based materials 

[15-22]. The Raman signature pattern in the range of 100-1000 cm-1 was used to 

confirm the crystal structure and phase transition of BT-BZ-xCT ceramics, as shown 

in Figure 3. According to the selection rule, all Raman modes of BT with perfect 

paraelectric cubic symmetry are Raman inactive, whereas the same modes for the 

ferroelectric phase with tetragonal, orthorhombic or rhombohedral structure are 

Raman active. The unit cell of BT includes five atoms that result in 12 optical modes, 

which transform into three IR-active F1u modes and a silent F2u mode for the 

paraelectric cubic phase with Oh symmetry [15]. Each F1u mode transforms into a 

doubly degenerate E mode and a non-degenerate A mode for the FE tetragonal phase 

with C4v symmetry, whereas the silent F2u mode transforms into E and B1 modes. 

Also, long-range electrostatic forces induce the separation of longitudinal phonons 

(LO) and transverse phonons (TO). Thus, Raman spectra of the BT with tetragonal 

phase generally exhibit 3[A1(TO) + A1(LO)] + 1B1 + 4[E(TO) + E(LO)] modes [16]. 

Figure 3(a) shows all Raman active modes of ferroelectric signature peaks that 

include (1) two broad peaks at around 260 and 520 cm-1 corresponding to A1(TO2) 

and mixed E(TO)/A1(TO3) optical modes, respectively, which are associated with 

polarization of Ti-O vibration in octahedral TiO6; (2) a broad peak at around 710 cm-1 

corresponding to mixed A1(LO3)/E(LO3) optical modes associated with symmetric 

stretching and bending vibration mode in TiO6 octahedral; (3) a peak at around 295 

cm-1 corresponding to the E(TO3) optical mode; and (4) an interference peak dip at 

around 170 cm-1 corresponding to anti-resonance of the narrow A1(TO)1 and broad 

A1(TO)2 optical modes [17]. Thus, the results indicated that all compositions exhibit 

an FE phase nature. Details of the Raman spectra are enlarged in the range of 100-300 
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cm-1, 400-600 cm-1, and 650-850 cm-1, as shown in Figure 3(b), (c) and (d), 

respectively. The Raman active mode signature of the FE rhombohedral phase seemed 

clear at the composition, x = 0.02. The characteristic of the FE rhombohedral phase is 

identified by sharpening peaks of the mixed E(TO)/A1(TO3) mode at 519 cm-1, and 

coexistence of the triple mode at 107, 158 and 191 cm-1 corresponding to E(TO1), 

A1(TO1) and A1(LO), respectively. A presence of a strong E(TO1) peak at 110 cm-1 is 

associated especially with the Zr-O motion in BO6 octahedra, which is regarded as an 

indication of nano-sized Zr-rich clusters observed in the perovskite structure with the 

local FE rhombohedral symmetry [15,18]. Furthermore, two interference peak dips 

were found in the range of the ferroelectric rhombohedral phase at 126 and 174 cm-1, 

which corresponded to the anti-resonance of shape A1(TO1) and broad A2(TO2) and 

shape A1(TO1) and broad A1(TO2) modes, respectively. This phenomenon is 

associated with the two different cations (Ti4+ and Zr4+) occupying the B-site of the 

ABO3 perovskite structure [19-20]. It is of interest that the A1g octahedral breathing 

mode at 803 cm-1 is characteristic of complex perovskites and also found in the 

composition, x = 0.02. The results show that the presence of this mode is indicative of 

the B-site occupancy by Zr4+ in BaTiO3. Substitution of Zr4+ (ionic radius r = 0.72 Å, 

CN=6) for Ti4+ (r = 0.605 Å, CN=6) in the B-site, leads to inhomogeneous 

distribution of the ZrO6
- and TiO6

- rich clusters in the ABO3 perovskite structure. The 

complex perovskite in this region of x has been reported to demonstrate a relaxor 

ferroelectric behavior [15, 21-23]. The A1g mode weakens with increasing CT content 

and eventually disappears at the composition, x = 0.06, due to the decreasing 

concentration of ZrO6
2- clusters. The results indicated that the there is a transition 

from the relaxor FE to normal FE behavior with increasing CT content. The Raman 

investigation revealed that E(TO1), A1(TO1) and A1(LO) modes are more prominent 
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in the rhombohedral or orthorhombic phases and disappear in the tetragonal phase. 

The characteristic of the orthorhombic phase was indicated by the presence of an 

A(TO2) mode at 230 cm-1, but this mode disappeared in the rhombohedral phase. The 

A(TO2) mode has a vibration frequency of near 230 cm-1 for the orthorhombic phase, 

and it shifts to about 267 cm-1 for the tetragonal phase [20-22]. Based on the 

observations in this study, an orthorhombic phase was observed in the compositions 

of x = 0.04 and 0.06 because the presence of A(TO2) modes was found at about 230 

cm-1. Furthermore, the FE tetragonal phase began to develop at the composition, of x 

= 0.06, and finally appeared at the compositions, x = 0.08 and 0.10, which showed a 

broadening of A1(TO2) peak at about 260 cm-1, small peak of mixed A1(LO3)/E(LO) 

at 495 cm-1 and interference peak dip at 174 cm-1. Meanwhile, when CT content 

increased to x = 0.06, triple peaks of E(TO1), A1(LO) and A1(TO1) began to weaken 

and eventually disappeared at the composition, x = 0.8, which suggests that the FE 

rhombohedral phase was distorted gradually. XRD and Raman results indicated that 

the ceramic composition, x = 0.02, has a rhombohedral structure that transformed into 

an orthorhombic structure in the composition of x = 0.04, and eventually transformed 

into the tetragonal structure at the composition, x = 0.08. The coexistence of 

orthorhombic and tetragonal phases in this system was expected in the composition of 

x = 0.06. These results are supported well by the dielectric data.  

Figure 4 shows the dielectric permittivity (εr) and dielectric loss (tan δ) as a 

function of temperature at 100 kHz in the range of 25–160 0C for BT-BZ-xCT 

ceramics. The density of all ceramics for electrical measurement was found to be 

greater than 96% theoretical. For the composition, x = 0.03 (as shown in Figure 4(a)), 

exhibited a broad asymmetric peak at a temperature of around 91 oC, which 

corresponds to the ferroelectric-paraelectric phase transition (Curie temperature, TC). 
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Interestingly, two dielectric peaks of ferroelectric–ferroelectric phase transition 

temperatures close to the TC lead to the ferroelectric–ferroelectric phase transitions 

cannot be recognized from the dielectric peaks. However, the dielectric loss (tan δ) 

curve seems to be able to capture multiple phase transitions. The dielectric loss versus 

temperature curves shows that there are three peaks at 49, 65 and 85 oC, which 

correspond to the phase transitions of rhombohedral–orthorhombic (TR-O), 

orthorhombic – tetragonal (TO-T) and tetragonal–cubic (TC) phases, respectively. The 

ferroelectric phase transition formation in the BT-BZ-CT ceramic is similar to that in 

pure BaTiO3 ceramic. However, with increasing CT content, both TR-O and TO-T 

continually shift to a lower temperature, while the TC shifts slightly to a higher 

temperature. For the composition, x = 0.04 (as shown in Figure 4(b)) was observed 

two phase transitions at 51, and 95 oC with corresponding to the phase transitions of 

TO-T and TC, respectively, while the TR-O phase transition did not evident due to the TR-

O was shifted below room temperature. Thus, this composition exhibits the 

orthorhombic phase at ambient temperature. It is interesting that the TO-T phase 

transition temperature shifts close to room temperature for the composition, x = 0.06, 

which is indicating to attribute polymorphic phase transition (PPT) with exhibits the 

coexistent orthorhombic and tetragonal phases. By increasing CT content further to x 

> 0.06, the TO-T phase transition downward to lower than ambient temperature leads to 

these ceramics have a tetragonal phase at room temperature. Based on XRD, Raman 

and dielectric data, it can be concluded that the composition, x = 0.02 ceramic exhibits 

a rhombohedral phase. With increasing CT content, the ceramics transformed from 

the rhombohedral to orthorhombic phase in the composition, x = 0.04 and eventually 

to a tetragonal phase at the composition, x ≥ 0.08. The coexistence of orthorhombic 
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and tetragonal phases was found in the composition, x = 0.06, which was expected to 

achieve excellent ferroelectric and piezoelectric properties. 

The P-E hysteresis loops of BT-BZ-xCT ceramics were measured under an 

electric field 30 kV/cm at room temperature as shown in Figure 5(a-e). All samples 

exhibit full saturated P-E hysteresis loops at room temperature indicating ferroelectric 

nature. The remnant polarization (2Pr), saturated polarization (Ps), and coercive fields 

(EC) as a function of composition x are shown in Figure 5(f). It can be seen that the 

2Pr and Ps increased with increasing CT content and exhibited a maximum value of 

15.2 and 16.8 µC/cm2, respectively, at the composition x = 0.06 with located PPT 

composition. Besides, then, the 2Pr and Ps rapidly decreased to 11.0 and 11.4 µC/cm2, 

respectively, at the composition x = 0.10. The PPT composition coexists two 

ferroelectric phases with consist orthorhombic phase (12 possible equivalents (110) 

polarization directions), and tetragonal phase (6 possible equivalents (001) 

polarization directions) lead to a large number of equivalent polarization directions 

from the different symmetries. Finally, the high polarizability results in extremely 

enhanced ferroelectric and piezoelectric properties. Meanwhile, the EC exhibits a low 

value of 2.8-3.1 kV/cm in the composition range of 0.02≤ x ≤ 0.06, with these 

ceramics being located in ferroelectric rhombohedral, orthorhombic and PPT zones. 

The low value of EC these compositions indicates that the ceramics are typically soft 

aspect to the electric field. This behavior can be explained that the free energy profile 

of polarization rotation is flattened anisotropically at the PPT [4].  With increasing CT 

to x ≥ 0.08, the ceramics exhibit tetragonal structure, the EC value rapidly increased to 

4.3 and 8.0 kV/cm in the compositions, x = 0.08 and 0.10, respectively.  It can be 

explained mainly by the domain structure and domain wall motion. In general, in the 

ferroelectric tetragonal perovskite phase process 90o and 180o domain walls, whereas, 
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the ferroelectric rhombohedral perovskite phase have a non-90o domain wall with 71o, 

109o and 180o domain walls.  Switching of the 90o domain wall needs a higher electric 

field than that of the non-90o domain wall, which leads to the ferroelectric domain of 

the rhombohedral phase being easier to switch than that of the tetragonal phase.  

Figure 6(a-e) displayed the unipolar strain under an electric field at 10 and 30 

kV/cm of BT-BZ-xCT ceramics. The converse piezoelectric coefficient (d33
*) value 

was calculated from the ratio of maximum strain (Smax) to the maximum electric field 

(Emax), as shown in Figure 6(f). The d33
* value exhibited a similar trend as that of the 

unipolar strain value. The maximum of unipolar strain and d33
* values were observed 

in the composition, x = 0.06 with located PPT composition. Especially, this 

observation can be assigned to the large slope in the unipolar strain at small electric 

fields which leads to the d33
* value being larger at 10 kV/cm than that at 30 kV/cm. 

Intrinsic and extrinsic contributions mainly course the high piezoelectric response in 

this system. The intrinsic contribution arises from the lattice distortion while the 

extrinsic effect is originated by the reorientation of the domain (switching and rotating 

process). The piezoelectric response arising from domain switching at the low electric 

field (<20 kV/cm) can cause the appearance of a nonlinear and hysteretic strain. The 

low electric field enhances remarkable strain and piezoelectric properties at 

composition x = 0.06. It can be described by the much-preferred orientation of 

polarization generated by the coexistence of many phases at PPT compositions, x = 

0.06, which leads to the ferroelectric domain is easy to switch, resulting in 

enhancement of the strain and piezoelectric properties at a low electric field. Under a 

high electric field, the slope of the strain vs. field decreases, indicating the occurring 

of domain walls clamping by an electric field. The lattice distortion and the reversible 

motion of internal interfaces can affect the piezoelectric behavior. Piezoelectric 
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activity can be due to lattice deformation and reversible motion of internal interfaces. 

Furthermore, the S-E loop of BT-BZ-xCT system exhibits nearly hysteresis-free 

behavior, which is comparable with those previously reported in BaTiO3–CaTiO3–

BaSnO3 [24] and BaTiO3–SrTiO3–BaSnO3 [25], indicating that the crystal lattice is 

elastically ‘‘soft’’ which is consistent with the low coercive field.  

CONCLUSION 

The ternary system of 0.88BaTiO3–(0.12-x)BaZrO3–xCaTiO3 was prepared by 

the conventional mixed oxide method with normal sintering. The crystal structure and 

phase transition of this system were identified through XRD data, Raman spectra, and 

dielectric data analysis. The ceramics with perovskite structure was a rhombohedral 

phase at composition, x = 0.02. They became to an orthorhombic phase at 

composition, x = 0.04 and transformed to the tetragonal phase when reaching at x ≥ 

0.08. The polymorphic phase transition (PPT) was found at the compositions, x = 

0.06, which corresponded to the coexistence of orthorhombic/tetragonal phases. 

Enhanced piezoelectric and ferroelectric properties were observed in this composition. 

The results of this study indicate that the ternary system of 0.88BaTiO3–(0.12-

x)BaZrO3–xCaTiO3 is a promising candidate for substituting lead-based materials in 

the application of piezoelectric devices, and demonstrates an alternative way of 

finding new lead–free piezoelectric materials. 
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Figure Legends 

Figure1 Ferroelectric phase diagram and composition studied in the ternary system of 

BaTiO3–BaZrO3–CaTiO3. 

Figure 2 (a) XRD patterns of sintered BT–BZ–xCT ceramics, (b) position of the 

(200) peaks at 2θ = 44o–46o, (c) position of the (222) peaks at 2θ = 82o–85o. 

Figure 3 (a) Raman spectra of sintered BT–BZ–xCT ceramics, and enlarged Raman 
spectra in the wave number range of (b) 100–300 cm-1, (c) 400–600 cm-1, 
and (d) 650–850 cm-1. 

Figure 4 Temperature dependence of dielectric permittivity and dielectric loss of BT–
BZ–xCT ceramics. 

Figure 5  (a-e) Ferroelectric hysteresis loop and (f) Pr, Ps and EC of BT–BZ–xCT 
ceramics. 

Figure 6 (a) Unipolar strain and (b) d33
*
 of BT–BZ–xCT ceramics under 10 and 30 

kV/cm of the electric field was applied. 
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Figure 1 Ferroelectric phase diagram and composition studied in the ternary system 

of BaTiO3–BaZrO3–CaTiO3. 
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Figure 2 (a) XRD patterns of sintered BT–BZ–xCT ceramics, (b) position of the 

(200) peaks at 2θ = 44o–46o, (c) position of the (222) peaks at 2θ = 82o–85o. 
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Figure 3 (a) Raman spectra of sintered BT–BZ–xCT ceramics and enlarged Raman 
spectra in the wave number range of (b) 100–300 cm-1, (c) 400–600 cm-1, 
and (d) 650–850 cm-1. 
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Figure 4 Temperature dependence of dielectric permittivity and dielectric loss of BT–
BZ–xCT ceramics.  
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Figure 5  (a-e) Ferroelectric hysteresis loop and (f) 2Pr, Ps and EC of BT–BZ–xCT  

                    ceramics. 
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Figure 6 (a-e) Unipolar strain and (b) d33
*
 of BT–BZ–xCT ceramics under 10 and 

30 kV/cm of the electric field was applied. 
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