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 ในวจิยันี
ได้ทําการเตรยีมเซรามกิเพยีโซอิเล็กทรกิไร้สารตะกั �วในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5) 

NbO3 – xLiNbO3 (NKLN; x = 0.0, 0.02, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07 and 0.10 โมล) ที�เจอืดว้ย

ออกไซดแ์ละไมเ่ตมิสารเจอื ดว้ยวธิผีสมออกไซดแ์บบที�ใชก้นัโดยทั �วไป และศกึษาอทิธพิลของเวลา

ในการ ball-milling เงื�อนไขในการเผาแคลไซน์และซินเตอร์ ชนิดและปรมิาณของสารเจอื ต่อ

โครงสร้างเฟส สมบตัิทางกายภาพและทางไฟฟ้า ซึ�งสารเจอืที�ใช้ คอื MnO2 / MnO, CuO, 

(Ag0.5Li0.5)NbO3  AgSbO3, CaTiO3, SrTiO3 และ AgTaO3 ผลการวจิยัพบว่า เงื�อนไขที�ใชใ้นการ

เตรยีม ชนิดและปรมิาณของสารเจอืที�ใชใ้นระบบ NKLN มผีลต่อสมบตัเิชงิโครงสรา้งและสมบตัเิชงิ

ไฟฟ้าเป็นอย่างมาก นอกจากนี
 ผลจากการวเิคราะหด์ว้ยการเลี
ยวเบนของรงัสเีอก็ซ ์พบว่า Mn
4+

 / 

Mn
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, Cu
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, Ag
+
, Li

+
,  Sb

5+
,  Ca

2+
,  Sr

2+
, Ti

4+
 and Ta

5+
 ออิอน แพร่เขา้สู่แลตฑซิของ NKLN เพื�อ

ฟอรม์เป็นสารละลายของแขง็ระบบใหม่ที�มโีครงสรา้งแบบเพอรร์อฟสไกต์  การมเีฟส orthorhombic 

ร่วมกบั tetragonal ที�อุณหภูมใิกลอุ้ณหภูมหิอ้งเกดิขึ
นในกรณีที�เจอืด้วย MnO2 / MnO, CuO, 

(Ag0.5Li0.5)NbO3  AgSbO3, CaTiO3 และ SrTiO3 ทําใหส้ามารถพฒันาสมบตัเิพยีโซอเิลก็ทรกิมคี่า

สูงขึ
น โดยเซรามกิ 0.92(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – 0.08AgSbO3 แสดงสมบตัไิดอเิลก็ทรกิและเพยี

โซอเิลก็ทรกิที�ดทีี�สุด (�r = 1450, tan � = 0.02 และ d33 = 252 pC/N) จากผลการวจิยันี
ชี
ใหเ้หน็ว่า

เซรามกิที�ศกึษาในงานวจิยันี
สามารถเป็นวสัดุทางเลอืกสําหรบัเซรามกิเพยีโซ-อเิลก็ทรกิไรส้ารตะกั �ว

ได ้

 

คาํหลกั : วสัดุเพยีโซอเิลก็ทรกิไรส้ารตะกั �ว  โซเดยีมโปแตสเซยีมไนโอเบต  การเกดิเฟส  

             สมบตัไิดอเิลก็ทรกิและเพยีโซอเิลก็ทรกิ  การเจอื 



Abstract 
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 Undoped and oxide – doped (1-x)(Na0.5 K0.5)NbO3–x LiNbO3 (NKLN; x = 0.0, 0.02, 

0.04, 0.05, 0.06, 0.07 and 0.10 mol) lead-free piezoelectric ceramics were prepared by 

conventional mixed oxide method. The effects of the ball –milling time, calcinations and 

sintering condition, types and amount of dopant on the phase structure, physical and 

electrical properties of the ceramics were systematically studied. MnO2 / MnO, CuO, 

(Ag0.5Li0.5)NbO3  AgSbO3, CaTiO3, SrTiO3 and AgTaO3 were used as dopant for x = 0.06 or 

x = 0.07. It was found that the preparation condition, type and content of dopant in NKLN 

ceramics strongly affected the structural and electrical properties. Moreover, the results of 

X-ray diffraction revealed that Mn
4+

 / Mn
2+

, Cu
2+

, Ag
+
, Li

+
,  Sb

5+
,  Ca

2+
,  Sr

2+
, Ti

4+
 and Ta

5+
 

diffuse into the NKLN lattices to form a new solid solution with a perovskite structure. 

Coexistence of the orthorhombic and tetragonal phases is hence formed in the ceramics 

with MnO2 / MnO, CuO, (Ag0.5Li0.5)NbO3  AgSbO3, CaTiO3 and SrTiO3 dopant near room 

temperature, leading to a significant enhancement of the piezoelectric properties. The 

0.92(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – 0.08AgSbO3 ceramics possess optimum dielectric and 

piezoelectric properties (�r = 1450, tan� = 0.02, d33 = 252 pC/N). These results indicate that 

the ceramic is a promising candidate material for lead-free piezoelectric ceramics. 

 

Keywords : Lead-free piezoelectric materials, Sodium-potassium niobate, Electrical 

                 properties, Phase formation, Dielectric and piezoelectric properties, Doping. 
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เนื?อหางานวจิยั 

 

1. บทนํา 

 

1.1 ความสําคัญและที�มาของปัญหา 

 ในปัจจุบนัวสัดุเฟร์โรอิเล็กทริกที%มีเลดออกไซด์เป็นองค์ประกอบหลกั เช่น Pb(Zr,Ti)O3 หรือ

เรียกยอ่ๆ วา่ PZT เป็นสารเพียโซอิเล็กทริกที%นิยมกนัอยา่งแพร่หลายมากที%สุด และไดรั้บการพฒันาอยา่ง

ต่อเนื%องเพื%อนํามาประยุกต์ใช้ในอุปกรณ์ต่างๆ มากมาย เช่น ตัวเก็บประจุเซรามิกแบบหลายชั: น 

(multilayer ceramic capacitors) ทรานสดิวเซอร์ (transducers) เซ็นเซอร์ (sensors) แอ็กทูเอเตอร์ 

(actuators) และตวับนัทึกหน่วยความจาํแบบเฟร์โรอิเล็กทริก (ferroelectric memories) เป็นตน้ เนื%องจาก

สารชนิดนี:แสดงสมบติัต่างๆ ที%ตอ้งการไดอ้ยา่งดี และการมีสมบติัเพียโซอิเล็กทริกที%เด่นที%บริเวณรอยต่อ

เฟสที%มีสัณฐานร่วมกนั (morphotropic  phase boundary, MPB) ดงัแสดงในรูปที% 1.1 [1-4] 

 

 
 

รูปที� 1.1 บริเวณรอยต่อเฟสที%มีสัณฐานร่วมกนั (morphotropic  phase boundary, MPB) ของเซรามิก 

Pb(Zr,Ti)O3 [4] 

 

 อยา่งไรก็ตาม การใชเ้ซรามิกที%มีตะกั%วเป็นองคป์ระกอบทาํใหเ้กิดปัญหาต่อสิ%งแวดลอ้มจากการ

แพร่ของไอตะกั%วในระหวา่งกระบวนการผลิต ปัญหาการกาํจดัสารเคมีของเสีย และความยากในการขจดั

ตะกั%วออกจากกระบวนการรีไซเคิล ซึ% งปัญหาต่างๆ เหล่านี: จึงนาํไปสู่ความจาํเป็นที%จะตอ้งพฒันาสาร
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จาํพวกเฟร์โรอิเล็กทริก ไพโรอิเล็กทริก และเพียโซอิเล็กทริกชนิดใหม่ขึ:นมาแทนที% (lead-free materials) 

โดยสารชนิดนี:ตอ้งไม่เป็นอนัตรายต่อสิ%งแวดลอ้มและชีวิตมนุษย ์ และแสดงสมบติัทางไฟฟ้าไดดี้เทียบเท่า

กบัสารเพียโซอิเล็กทริกที%มีตะกั%วเป็นองคป์ระกอบ 

 สารที%ไม่มีตะกั%วเป็นองคป์ระกอบ (non-lead based materials) หลายชนิดดว้ยกนักาํลงัไดรั้บความ

สนใจและทาํการศึกษาวจิยั เช่น BaTiO3 [5], (Na,K)NbO3 [6-24], (Na,Bi)TiO3 [25] และ  (BaBi4)Ti4O15 

[26] สารเหล่านี:แสดงสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริกไดดี้ โดยที% (Na0.5K0.5)NbO3 (NKN) 

ไดรั้บความนิยมนาํมาศึกษาวิจยัมากที%สุดเนื%องจากมีสมบติัเพียโซอิเล็กตริกที%ดีและมีอุณหภูมิคูรีสูง

ประมาณ 420 �C อยา่งไรก็ตาม ยงัไม่มีสารตวัใดที%สามารถแสดงสมบติัต่างๆ ไดดี้เพื%อแทนที%สารในระบบ 

PZT ได ้ [15] ดงัแสดงในรูปที% 1.2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 1.2  เปรียบเทียบค่า d33 ของวสัดุเพียโซอิเล็กทริก [15] 

 

 ดงันั:น ในงานวิจยันี: จึงสนใจศึกษาระบบ (Na,K)NbO3 ซึ% งวสัดุชนิดนี: เกิดจากการผสมกนัระหวา่ง

วสัดุแอนติเฟร์โรอิเล็กตริก NaNbO3 และ KNbO3 ที%มีโครงสร้างแบบออร์โรอมบิกทั:งสองชนิดที%

อุณหภูมิหอ้ง [27] และมีค่าแลตทิชพารามิเตอร์ คือ a = 5.506 Å, b = 15.520 Å,  และ c =  5.566Å [28] 

โดยโครงสร้างผลึกของระบบนี:จะขึ:นอยูก่บัอุณหภูมิ คือ เปลี%ยนโครงสร้างผลึกแบบออร์โธรอมบิกไปสู่

เฟสเตตระโกนอลที%อุณหภูมิ 200 �C และ เปลี%ยนจากเตตระโกนอลไปสู่เฟสคิวบิกที%อุณหภูมิ 400 �C [27, 

29] ซึ% งเฟสไดอะแกรมของระบบนี:  [1, 30] แสดงดงัรูปที% 1.3 และอุณหภูมิคูรีของระบบจะแปรตาม

ปริมาณ KNbO3 ที%เติมลงไปใน NaNbO3  
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รูปที� 1.3 เฟสไดอะแกรมของวสัดุ (Na1-xKx)NbO3 [30] 

 

 อย่างไรก็ตาม การเตรียมเซรามิก (Na,K)NbO3 ให้ไดค้วามหนาแน่นสูงนั:น จะทาํไดย้ากถ้าใช้

วิธีการเตรียมแบบทั%วไปโดยวิธีการซินเตอร์ในอากาศ เนื%องจากมีความสามารถในการซินเตอร์ตํ%าและ

อตัราการระเหยกลายเป็นไอของสารตั:งตน้สูง [28] ดงัแสดงในเฟสไดอะแกรมในรูปที% 1.3 จะเห็นวา่มีเฟส

ของเหลวเกิดร่วมกบัเฟสของแข็งที%อุณหภูมิประมาณ 1140 °C  อีกปัจจยัหนึ% งที%ทาํให้สารในกลุ่มนี: มีค่า

ความหนาแน่นตํ%าอาจมาจากการระเหยของสารตั:งตน้ประเภทอลัคาไลน์ (ไดแ้ก่ Na2O  และ K2O ซึ% งมีจุด

หลอมเหลวตํ%าประมาณ 851 และ 891 �C ตามลาํดบั) เมื%อเผาแคลไซน์หรือซินเตอร์ที%อุณหภูมิสูง สามารถ

นาํไปสู่ความไม่สมํ%าเสมอขององคป์ระกอบทางเคมีและค่าความหนาแน่นของสารกลุ่มนี:  และจะส่งผลต่อ

สมบติัทางไฟฟ้าต่อไป 

มีวธีิหลายวธีิดว้ยกนัถูกคิดคน้ขึ:นมาเพื%อแกปั้ญหาการสังเคราะห์เซรามิกชนิดนี: ใหไ้ดค้วาม

หนาแน่นสูง ซึ% งสามารถแบ่งไดเ้ป็น 4 ประเภทใหญ่ ๆ คือ  

  1. การซินเตอร์แบบพิเศษดว้ยวิธีแบบกดร้อน (Hot pressing [31-33] และวิธีการใชพ้ลาสมา

ในกระบวนการซินเตอร์ (Spark plasma sintering, SPS) [7, 28] ซึ% งวิธีนี:ทาํให้ไดเ้ซรามิก NKN ที%มีความ

หนาแน่นสูงและมีสมบติัเพียโซอิเล็กทริกที%ดีกว่าการเตรียมดว้ยวิธีทั%วไป (conventional, pressure less 

sintering) แต่กระบวนการนี: มีความยุง่ยากมากว่าเมื%อเทียบกบัการซินเตอร์แบบทั%วไป (conventional air 

sintering process)  

  2. การเตรียมเซรามิกดว้ยกระบวนการ reactive-templated grain growth (RTGG) [15] ซึ% ง

เป็นวธีิที%จะพยายามจดัเรียงทิศทางของเกรนใหไ้ปทางเดียวกนั (รูปที% 1.4) และสามารถปรับปรุงและ

พฒันาค่าสัมประสิทธิ{ พิโซอิเล็กตริกใหสู้งขึ:น โดยในงานนี:สามารถเตรียมเซรามิกในระบบ (K0.44Na0.52 

Li0.04)(Nb0.84Ta0.10Sb0.06)O3 ใหมี้ค่าสูงประมาณ 416 pC/N แต่วธีิการนี:ค่อนขา้งซบัซ้อนและมีความยุง่ยาก

ในการเตรียมเช่นเดียวกบัวธีิการที% 1 
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  3. การฟอร์มสารละลายของแขง็ (solid solution) ระบบใหม่ดว้ยการเติมสารที%มีโครงสร้าง

เพอร์รอฟสไกตช์นิดอื%นลงไปใน NKN เช่น BaTiO3 [13], SrTiO3 [10], LiNbO3 [34-35], LiSbO3 [20] และ 

LiTaO3 [11, 17, 19] วธีิการนี:จะเปลี%ยนเฟสไดอะแกรมของ KNbO3 – NaNbO3 และส่งเสริมความเสถียร

ของเฟสของเซรามิก NKN  

  4. การเติมสารช่วยการซินเตอร์ เช่น K4CuNb8O23 [14], ZnO [12] และ CuO [16, 24] ลงไป

ในเซรามิก NKN ซึ% งสามารถทาํใหค้่าความหนาแน่นสูงขึ:นและเผาซินเตอร์ไดที้%อุณหภูมิตํ%าลง 

  นอกจากนี:  พบวา่สารในระบบของ  (Na1-xKx)NbO3 นี:จะแสดงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกไดดี้ที%

บริเวณที%มีเฟสออร์โธรอมบิกและเตตระโกนอลอยูร่่วมกนั ซึ% งจะเกิดขึ:นเมื%อ x มีค่าเท่ากบั 0.5 [10] และ

สามารถเกิดขึ:นในกรณีที%เติมสารเจือลงไปไดด้ว้ย โดยในระยะแรกๆ จะเรียกจุดดงักล่าววา่ MPB 

เช่นเดียวกบัที%เกิดใน PZT ดงัแสดงในรูปที% 1.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 1.4 ภาพ SEM ของภาคตดัขวางและรูปแบบการเลี:ยวเบนของเซรามิกแบบ texured และ non- 

 texured ก) และ ข) <001> เซรามิกที%มีทิศทางการจดัเรียงตวั  ค) และ ง) เซรามิกที%ไม่มี 

 ทิศทางการจดัเรียงตวั [15] 
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รูป 1.5 บริเวณรอยต่อเฟสที%มีสัณฐานร่วมกนัของเซรามิกในระบบ {(K0.5Na0.5)1-xLix}(Nb1-yTay)O3 เมื%อ 

LF1, LF2 และ LF3 มีค่า (x, y) = (0.06, 0), (x, y) = (0.04, 0.10) และ (x, y) = (0.03, 0.20) 

ตามลาํดบั [15] 

 

 ในปีต่อมามีการรายงานว่าการมี orthorhombic และ tetragonal อยู่ร่วมกันในเซรามิก 

(Na0.5K0.5)NbO3 –based ที%อุณหภูมิห้องนั:นเป็นลกัษณะของการเกิด Polymorphic phase transition (PPT) 

(รูปที% 1.6) ที%มีอุณหภูมิการเปลี%ยนเฟสเลื%อนลงสู่อุณหภูมิห้อง  ดงัแสดงในรูปที% 1.7 ดงันั:นในวสัดุ 

(Na0.5K0.5)NbO3 –based จะเกิด PPT ของเฟสออร์โธรอมบิกและเตตระโกนอล (TO-T) ที%อุณหภูมิห้อง 

เนื%องจากลกัษณะเช่นนี: จะขึ:นกบัอุณหภูมิ (ซึ% งไม่เหมือนกบักรณีของการเกิด MPB ใน PZT ซี%งไม่ขึ:นกบั

อุณหภูมิแต่จะขึ:นอยูก่บัองคป์ระกอบของสารเป็นหลกั) และพบวา่ที%จุดนี:จะแสดงสมบติัทางไฟฟ้าที%ดีที%สุด 

ดงัแสดงในรูปที% 1.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 1.6 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิของ KNbO3 แสดงการเกิด polymorphic phase 

 transitions [1] 
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รูปที% 1.7  เฟสไดอะแกรม KNN ที%เจือดว้ย LiTiO3, LiNbO3 และ SrTiO3 [36] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 1.8  สัมประสิทธิ{ พิโซอิเล็กตริกและ coupling factor ที%ขึ:นกบัอุณหภูมิของเซรามิก KNN ที%เจือดว้ย 

LiTiO3 (LT) และ LiSbO3 (LS) [36] 

 

 จากวธีิการแกปั้ญหาค่าความหนาแน่นตํ%าทั:ง 4 วธีิ พบวา่ วธีิที% 3 ไดรั้บความสนใจจากนกัวจิยั

มากที%สุดและพบวา่สารละลายของแขง็ในระบบ (Na0.5K0.5)NbO3 - LiTaO3 - LiSbO3 (NKN-LT-LS) แสดง

สมบติัเพียโซอิเล็กทริกไดดี้เทียบเท่ากบั PZT ที%ไม่มีการเติมสารเจือ (undoped PZT) อยา่งไรก็ตาม ระบบนี:

ยงัไม่เหมาะสมที%จะนาํมาใชใ้นอุตสาหกรรมเนื%องจาก Ta2O5 มีราคาสูงมาก ซึ% งส่งผลใหต้น้ทุนของ

ผลิตภณัฑสู์ง และเมื%อเร็วๆ นี: มีรายงานวา่เซรามิกโซเดียมโปแตสเซียมลิเที%ยมไนโอเบต  

((1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3, NKLN) เป็นอีกระบบหนึ%งที%มีสมบติัเพียโซอิเล็กทริกที%ดี มีอุณหภูมิ 

คูรีสูงและราคาสารตั:งตน้ตํ%า นอกจากนี:พบวา่สมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก NKLN ขึ:นอยูก่บัปริมาณ 

LiNbO3 และพารามิเตอร์ในการเตรียม เช่น อุณหภูมิซินเตอร์ และมีรายงานวา่ตวัเติมหลายชนิด เช่น MnO2, 
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CuO และ K4CuNb8O23 สามารถปรับปรุงใหเ้ซรามิกในระบบ NKN-LT และ NKN-LT-LS มีค่าความ

หนาแน่นและสมบติัเพียโซอิเล็กตริกที%ดีขึ:น อยา่งไรก็ตาม การศึกษาเกี%ยวกบัอิทธิพลของตวัเติมชนิดต่าง ๆ 

ที%มีต่อสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก NKLN ยงัมีอยูน่อ้ยมาก และนอกจากนี:การเขา้ใจถึงโครงสร้าง 

(ปริมาณเฟส และโครงสร้างจุลภาค) ของเซรามิก NKLN ในระหวา่งกระบวนการเตรียมในรายละเอียดจะ

มีประโยชน์มาก เพราะสมบติัไดอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกจะมีความสัมพนัธ์กนัเป็น

อยา่งมากกบัตวัแปรเหล่านี:   

ดงันั:นในงานวิจยันี: จึงสนใจที%จะทาํการศึกษาวิจยัอิทธิพลของตวัเติมชนิดต่างๆ และเงื%อนไขที%ใช้

ในการเตรียมที%มีต่อพฤติกรรมการเกิดเฟส การแน่นตัว โครงสร้างจุลภาค สมบัติไดอิเล็กทริกและ 

เพียโซอิเล็กทริกของสารในระบบโซเดียมโปแตสเซียมลิเที%ยมไนโอเบต ซึ% งการศึกษาถึงความสัมพนัธ์ของ

ตวัแปรต่างๆ เป็นสิ%งจาํเป็นต่อการสร้างความเขา้ใจ การสร้างองค์ความรู้ใหม่ในการพฒันาเซรามิกใน

ระบบนี: ให้เหมาะสมกบัการประยุกตใ์ช้งานต่อไป โดยโครงการวิจยันี: เขียนขึ:นเพื%อเริ%มการวิจยัไปสู่การ

พฒันาและผลิตเซรามิกเพียโซอิเล็กทริกชนิดที%มีผลกระทบต่อสิ% งแวดล้อมให้น้อยที%สุดและใช้เป็น

แนวทางเพื%อพฒันาไปสู่ระดบัอุตสาหกรรมได ้(ตน้ทุนตํ%าและมีสมบติัที%ดี โดยคาดหมายวา่จะไดเ้ซรามิก

เพียโซอิเล็กทริกที%มีค่า d33 สูงกวา่ 150 pC/N และมีค่า tan � ต ํ%ากวา่ 0.05 โดยใชว้ิธีการเติมสารเจือและใช้

เงื%อนไขในการเตรียมที%เหมาะสม)  

 

1.2 วตัถุประสงค์ของการวจัิย 

1.2.1   เตรียมสารเพียโซอิเล็กทริกไร้สารตะกั%วที%มีความหนาแน่นสูงดว้ยวธีิผสมออกไซดแ์บบ 

ที%ใชก้นัทั%วไป โดยการเติมตวัเติมชนิดต่าง ๆ 

1.2.2   ศึกษาค่าสมบติัต่างๆ ของเซรามิกในระบบ   (Na0.5K0.5)NbO3 – LiNbO3  ที%เตรียมได ้เช่น 

สมบติัทางกายภาพ สมบติัไดอิเล็กทริก  และสมบติัเพียโซอิเล็กทริก  ที%สัมพนัธ์กบัวธีิการ

เตรียม เงื%อนไขการซินเตอร์ ชนิดและปริมาณของตวัเติม  

1.2.3   ศึกษาความสัมพนัธ์ของโครงสร้างจุลภาคและสมบติัทางดา้นไฟฟ้าของเซรามิกที%เตรียมได้ 

1.2.4   เพื%อนาํผลวิจยัที%ไดไ้ปเผยแพร่และตีพิมพใ์นวารสารระดบันานาชาติ 
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2. วธิีการวจิัย 

 

 ในงานวจิยันี: ไดท้าํการเตรียมเซรามิกที%มี (Na0.5K0.5)NbO3 – LiNbO3 เป็นองคป์ระกอบหลกั ดว้ย

วธีิผสมออกไซดแ์บบที%ใชก้นัทั%วไป (conventional mixed- oxide) โดยการแปรค่าอุณหภูมิซินเตอร์ ชนิด

และปริมาณของสารเจือ โดยมีรายละเอียดของสารเคมี วสัดุ อุปกรณ์และเครื%องมือที%ใช ้ ตลอดจนวธีิการ

เตรียมและการตรวจวเิคราะห์สารตวัอยา่งที%เตรียมได ้ดงัต่อไปนี:  

 

2.1 สารเคมี วสัดุ อุปกรณ์และเครื�องมือที�ใช้ในการวจัิย 

2.1.1 โซเดียมคาร์บอเนต (Na2CO3)  มีความบริสุทธิ{  99.9+ % ผลิตโดยบริษทั Sigma-Aldrich  

2.1.2 โพแทสเซียมคาร์บอเนต (K2CO3) มีความบริสุทธิ{  99.0 % ผลิตโดยบริษทั Aldrich 

2.1.3 ไนโอเบียมเพนท็อกไซด ์(Nb2O5) มีความบริสุทธิ{  99.9 % ผลิตโดยบริษทั Aldrich 

2.1.4 ลิเทียมคาร์บอเนต (Li2CO3) มีความบริสุทธิ{  > 99.0 % ผลิตโดยบริษทั Fluka 

2.1.5 แทนทาลมัออกไซด ์(Ta2O5) มีความบริสุทธิ{  99.0 % ผลิตโดยบริษทั  Aldrich 

2.1.6 ไทเทเนียมออกไซด์ (TiO2) มีความบริสุทธิ{  99.9 % ผลิตโดยบริษทั  Aldrich 

2.1.7 แอนติโมนีออกไซด ์(Sb2O5) มีความบริสุทธิ{  99.995 %  ผลิตโดยบริษทั  Aldrich 

2.1.8 แมงกานีสคาร์บอเนต (MnCO3) บริสุทธิ{ มากกวา่ 99.9% ผลิตโดยบริษทั Aldrich 

2.1.9 คอปเปอร์ออกไซด ์(CuO) บริสุทธิ{ มากกวา่ 99% ผลิตโดยบริษทั Zigma – Aldrich 

2.1.10 สทรอนเซียมคาร์บอเนต (SrCO3) ความบริสุทธิ{  99% ผลิตโดยบริษทั Aldrich 

2.1.11 แคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO3) ความบริสุทธิ{  99+% ผลิตโดยบริษทั Sigma - Aldrich  

2.1.12 ซิลเวอร์ออกไซด ์(Ag2O) ความบริสุทธิ{  99% ผลิตโดยบริษทั Sigma - Aldrich 

2.1.13 เอธานอล มีความบริสุทธิ{  95 % และ 99.99 % ผลิตโดยบริษทั J. T. Baker 

2.1.14 โพลีไวนิลอะซิเตต  (PVA) ผลิตโดยบริษทั Fluka 

2.1.15  กาวเงิน ผลิตโดยบริษทั  Metech Inc. 

2.1.16 อะลูมินา มีความบริสุทธิ{  98 % ผลิตโดยบริษทั  Riedel-de Haën 

2.1.17 กระดาษทรายเบอร์ 400, 600 และ 1200 

2.1.18 กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) รุ่น JSM-5800LV ยี%หอ้ JEOL 

2.1.19 เครื%องเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกโตมิเตอร์ (X-ray diffractometer; XRD) รุ่น X'Pert MPD ยี%หอ้ 

Philips 

2.1.20 เครื%อง LCR รุ่น 821 (Series 800) ยี%หอ้ GW INSTEK 

2.1.21 เครื%องชั%งสารระบบดิจิตอล ทศนิยม 4 ตาํแหน่ง ยี%ห้อ Mettler Toledo รุ่น AB 204-S 

2.1.22 เครื%องชั%งสารระบบดิจิตอล ทศนิยม 2 ตาํแหน่ง ยี%ห้อ Mettler Toledo รุ่น AB 204-S 
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2.1.23 เครื%องบดยอ่ยสาร (Ball milling) 

2.1.24 เครื%องเป่าไฟฟ้า 

2.1.25 เครื%องหมุนผสมสารแบบแม่เหล็กพร้อมตวัใหค้วามร้อน  

2.1.26 เครื%องอดัไฮโดรลิก (Hydraulic press) 

2.1.27 เครื%องอลัตราโซนิก (ultrasonic) 

2.1.28 เตาไฟฟ้าสาํหรับเผาชิ:นงาน (Muffle furnace) ยี%หอ้ Carbolite 

2.1.29 เตาอบไฟฟ้า 

2.1.30 กระดาษฟอยด์ 

2.1.31 ขวดพลาสติกสาํหรับใส่สารตั:งตน้ในการบดผสม 

2.1.32 แม่พิมพโ์ลหะสาํหรับอดัขึ:นรูป ขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลาง 15 มิลลิเมตร 

2.1.33 ครกบดสารทาํดว้ยหยก 

2.1.34 ชอ้นตกัสาร 

2.1.35 ถว้ยครุซิเบิลทาํจากอะลูมินา 

2.1.36 บีกเกอร์ขนาด 50, 100, 250, 600 และ 1000 ml ยี%หอ้ Pyrrex 

2.1.37 แท่งแม่เหล็กสาํหรับหมุนผสมสาร (Magnetic bar) 

2.1.38 ลูกบดอะลูมินา 

2.1.39 โถดูดความชื:น 

2.1.40 ซิลิกาเจล 

2.1.41 ถุงพลาสติกบรรจุสาร 

2.1.42 เทปกาวพนัเกลียว 

2.1.43 พูก่นัสาํหรับทากาวเงิน 

2.1.44 เวอร์เนียร์ ยี%หอ้ KOVET (Electronic digital calipers) 

2.1.45 นํ:ามนัซิลิโคน 

2.1.46 เตาเผาไฟฟ้าอุณหภูมิตํ%า (25 – 600 �C) สาํหรับศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก 

 

2.2 การเตรียมสารตัวอย่าง 

 วธีิการวจิยัและการขั:นตอนการตรวจวิเคราะห์สารตวัอยา่งในภาพรวมของงานวจิยันี:ดงัแสดงใน

แผนภาพรูปที% 2.1 – 2.2     
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รูปที� 2.1 ขั:นตอนการเตรียมสารตวัอยา่งที%มี (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เป็นองคป์ระกอบหลกั 

 

Na2CO3,  K2CO3, Li2CO3, และ Nb2O5  

ชั%งนํ: าหนกัและบดผสมแบบเปียกในเอธานอล เป็นเวลา 24 ชั%วโมง / 

แปรค่าเวลาที%ใชใ้นการบดผสมสาร (ball milling) สาํหรับผง (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อ x = 0.06 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค XRD 

ทาํใหแ้หง้และบดใหล้ะเอียด 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค TG-DTA 

เผาแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 800 -850 �C เผาแช่เป็นเวลา 2 ชั%วโมง / 

แปรค่าอุณหภูมิในการแคลไซน์ และวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั: งเดียว/เผาสองครั: ง) (x = 0.6) 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค XRD 

อดัขึ:นรูปดว้ยความดนั 2 ตนั เป็นเวลานาน 3 นาที 

บดใหล้ะเอียดและบดผสมแบบเปียกในเอธานอล เป็นเวลา 24 ชั%วโมง / 

แปรค่าเวลาใชใ้นการบดผสมสาร (ball milling) หลงัเผาแคลไซน ์(x = 0.6) 

ทาํใหแ้หง้บดใหล้ะเอียดและผสมดว้ย PVA 3  wt% 

เผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิต่างๆ ในช่วง 940 – 1075 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง /  
แปรค่าเงื%อนไขในการซินเตอร์ (x = 0.6) 

เซรามิก SEM, DSC 

ขดัดว้ยกระดาษทราย XRD 

ทาํขั:วดว้ยกาวเงิน 

สมบติัทางกายภาพ  

(ค่าความหนาแน่น และการหดตวั) 

สมบติัทางไฟฟ้า คือ �r, D และ d33 

ผง (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07 และ 0.10), 

(1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x MnO2, (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO, (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3,  
(1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3, (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3, (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x SrTiO3, 
(1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3, (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x MoO3,  
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รูปที� 2.2 ขั:นตอนการเตรียมสารตวัอยา่งที%มี Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 เป็นองคป์ระกอบหลกั 
 

 

 

 

 

 

 

Na2CO3, K2CO3, Li2CO3, Nb2O5 และ Ta2O5 

ชั%งนํ: าหนกัและบดผสมแบบเปียกในเอธานอล เป็นเวลา 24 ชั%วโมง 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค XRD 

ทาํใหแ้หง้และบดใหล้ะเอียด 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค TG-DTA 

เผาแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 800 �C เผาแช่เป็นเวลา 2 ชั%วโมง 

ตรวจสอบดว้ยเทคนิค XRD 

อดัขึ:นรูปดว้ยความดนั 2 ตนั เป็นเวลานาน 3 นาที 

บดใหล้ะเอียดและบดผสมแบบเปียกในเอธานอล เป็นเวลา 24 ชั%วโมง 

ทาํใหแ้หง้บดใหล้ะเอียดและผสมดว้ย PVA 3  wt% 

เผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิต่างๆ ในช่วง 1025 - 1075 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง 

ผง Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3  

เซรามิก SEM, DSC 

ขดัดว้ยกระดาษทราย XRD 

ทาํขั:วดว้ยกาวเงิน 

สมบติัทางกายภาพ  

(ค่าความหนาแน่น และการหดตวั) 

สมบติัทางไฟฟ้า คือ  

�r, D และ d33 

(1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 – x MnO 
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2.2.1 การเตรียมผง (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –x LiNbO3  และ Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 

  ทาํการเตรียมผง (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –x LiNbO3  (เมื%อ x = 0, 0.02, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07

และ 0.10) และ Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 ด้วยวิธีผสมออกไซด์แบบที%ใช้กันทั%วไป (conventional 

mixed- oxide) ตามขั:นตอนการเตรียมดงัแสดงในรูปที% 2.1 - 2.2 โดยใช้สารตั:งตน้ซึ% งประกอบดว้ย 

Na2CO3, K2CO3, Nb2O5, Li2CO3 และ Ta2O5 มาตรวจสอบคุณภาพดว้ยเทคนิคการเลี:ยวเบนดว้ยรังสีเอ็กซ์ 

(X-ray diffraction, XRD) แลว้จึงทาํการชั%งนํ:าหนกัตามที%คาํนวณไดต้ามสมการเคมีที% 2.1 – 2.9 

 

x = 0, Na2CO3 (s) + K2CO3 (s) + 2Nb2O5 (s) �   4(Na0.5K0.5)NbO3 (s) + 2CO2 (g)                     (2.1) 

(1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –xLiNbO3  ��    (Na0.5K0.5)1-xLixNb1-xNbxO3 (NKLN,  0.02 < x < 0.20)              (2.2)  

x = 0.02, 0.49K2CO3 + 0.49Na2CO3 + 0.02Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.49K0.49Li0.02)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.3) 

x = 0.04, 0.48K2CO3 + 0.48Na2CO3 + 0.04Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.48K0.48Li0.04)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.4) 

x = 0.05, 0.475K2CO3 + 0.475Na2CO3 + 0.05Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.4475K0.475Li0.05)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.5) 

x = 0.06, 0.47K2CO3 + 0.47Na2CO3 + 0.06Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.6) 

x = 0.07, 0.465K2CO3 + 0.465Na2CO3 + 0.07Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.7) 

x = 0.10, 0.45K2CO3 + 0.45Na2CO3 + 0.1Li2CO3 + Nb2O5� 2(Na0.45K0.45Li0.1)NbO3 + 2CO2 (g)     (2.8) 

 0.465K2CO3 + 0.465Na2CO3 + 0.07Li2CO3 + 0.93Nb2O5 + 0.0.7Ta2O5  

                                                                                                                                             � 2 Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 + 5CO2       (2.9)       

 

  จากนั:นนาํสารตั:งตน้มาผสมแบบเปียกโดยการเทใส่ในขวดพลาสติกที%มีลูกบดอะลูมินา และ

ผสมเอธานอลที%มีความบริสุทธิ{  99.99%  ซึ% งใชเ้ป็นตวัที%ช่วยหล่อลื%นให้สารเกิดการผสมคลุกเคลา้กนัไดดี้ 

ปิดฝาให้สนิทพนัดว้ยเทปกาวและนาํไปบดผสมสารดว้ยเครื%องบดผสมสาร (ball-milling) เป็นเวลานาน 

24 ชั%วโมง ดงัแสดงในรูปที% 2.3  (โดยเลือก x = 0.6 มาทาํการศึกษาเป็นสูตรแรก และทาํการแปรค่าเวลาที%

ใชใ้นการ ball mill คือ 24 และ 36 ชั%วโมง เมื%อไดเ้งื%อนไขต่างๆ ที%เหมาะสมแลว้จึงทาํการศึกษาสูตรอื%นๆ 

ต่อไป) นาํสารตวัอย่างที%มีลกัษณะเป็นของเหลวออกจากเครื%องบดผสมสาร และกรองผ่านตะแกรงเพื%อ

แยกเอาลูกบดออก จากนั:นนาํไประเหยแห้งโดยใช ้Hot plate โดยมีแท่งแม่เหล็กคนสารตวัอยา่งไปดว้ย

เพื%อป้องกนัสารตวัอย่างที%มีนํ: าหนักมากตกลงไปอยู่ด้านล่างของบีกเกอร์ หลงัจากนั:นนาํไปอบให้แห้ง

สนิทต่อในเตาอบที% 150 �C เป็นเวลานานประมาณ 24 ชั%วโมง เมื%อไดส้ารที%แห้งสนิท มกัจบัตวัเป็นกลุ่ม

กอ้น นาํมาบดให้ละเอียดดว้ยครกบดและแบ่งสารที%เตรียมได ้ (x = 0.6) ส่วนหนึ%งประมาณ 5 กรัม ไป

ตรวจสอบพฤติกรรมทางความร้อนดว้ยเครื%องThermogravimetric and differential thermal analysis (TG-

DTA) นาํขอ้มูล TG-DTA ที%ไดม้าใชป้ระกอบการเลือกช่วงอุณหภูมิสําหรับเผาแคลไซน์ โดยไดเ้ลือกช่วง

อุณหภูมิ 800 – 950 �C เผาแช่เป็นเวลานาน 2  ชั%วโมง และศึกษาวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั: งเดียว/เผาสอง

ครั: ง) สาํหรับ x = 0.6 พบวา่อุณหภูมิแคลไซน์ที%เหมาะสม คือ 800 – 850 �C ดงัแสดงในรูปที% 2.4 ดงันั:น จึง

ใชเ้งื%อนไขนี:สาํหรับสูตรอื%นๆ  
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อุณหภูมิ (�C) 

  จากนั:นนาํสารตวัอยา่งที%ผา่นการเผาแคลไซน์แลว้ ไปตรวจสอบพฤติกรรมการเกิดเฟสดว้ย

เทคนิค XRD  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.3  การบดผสมแบบเปียกดว้ยเครื%อง ball-milling 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.4 แผนผงัการเผาแคลไซน์ในช่วงอุณหภูมิ 800 – 850 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง 

 

 

 2.2.2  การเตรียมเซรามิกที�มี (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 และ   

                          Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 เป็นองค์ประกอบหลกั 

   ในขั:นตอนนี:ทาํการวจิยัโดยการนาํผงสารตวัอยา่ง (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 และ                     

Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 มาเติมสารเจือชนิดต่างๆ คือ  

  

     

เวลา 

5 � C/นาที 
5 � C/ นาที 

5 00   � C   

120 นาที 

800     
85 0     

    

( นาที ) 
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  - (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 (เมื%อ x = 0, 0.02, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07 และ 0.10) ที%

ไม่เติมสารเจือ 

   - (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x MnO2 (เมื%อ x = 0.5, 1.0 และ 1.5 mol%) 

   - (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO (เมื%อ x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 และ 2.0 mol%) 

   - (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3(เมื%อ x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 และ  

                          2.0 mol%) 

         - (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3(เมื%อ x = 2, 4, 6 และ 8 mol%) 

    - (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3(เมื%อ x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 และ 2.0 mol%) 

   - (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x SrTiO3 (เมื%อ x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 และ 2.0 mol%) 

   - (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 (เมื%อ x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 และ 2.0 mol%) 

   - (1-x)Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3- x MnO (เมื%อ x = 0.0, 0.5 และ 1.0 mol%) 

 

  1. การเตรียมเซรามิกจะเริ%มจากการเตรียมผง  (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 และ 

Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3ตามวิธีการที%กล่าวมาแลว้ในหวัขอ้ 2.2.1 และเผาแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 800 - 

850 �C เป็นเวลา 2 ชั%วโมง จากนั:นนาํผงที%ผา่นการแคลไซน์แลว้ไปบดดว้ยครกใหล้ะเอียด  

  2. ชั%งนํ: าหนกั (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3,Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07)O3 และ สารเจือ

ชนิดต่างๆ ตามที%คาํนวณไดจ้ากสูตรที%กล่าวไวด้า้นบน นาํไปบดผสมแบบเปียกดว้ยวิธีเดียวกบัการเตรียม

ผงเป็นเวลา 24 ชั%วโมงในเอธานอล (สําหรับ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อ x = 0.6ทาํการศึกษา

อิทธิพลของเวลาที%ใชใ้นการบดผสมหลงัการแคลไซน์ คือ 12, 24, 36 และ 48 ชั%วโมง และใชเ้งื%อนไขที%

เหมาะสมสาํหรับสูตรอื%นๆ ต่อไป) ทาํให้แห้งและบดให้ละเอียด ผสมดว้ย PVA 3 wt% เป็นสารยึดเหนี%ยว 

(binder)  เพื%อช่วยใหอ้ดัชิ:นงานไดง่้ายขึ:น  

  3. นาํไปอดัขึ:นรูปดว้ยเครื%องอดัไฮโดรลิกที%ความดนั 2 ตนั เป็นเวลานาน 3 นาที (รูปที% 2.5-2.6) 

เมื%อได้ชิ:นงานที%มีลกัษณะเป็นแผ่นกลม (disk) นาํชิ:นงานไปวางเรียงในถ้วยอะลูมินาแล้วใช้ผงอะลู- 

มินาวางดา้นล่างและกลบดา้นบนของชิ:นงาน ดงัแสดงในรูปที% 2.7  

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.5 แม่พิมพโ์ลหะที%ใชอ้ดัชิ:นงาน 
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รูปที� 2.6 เครื%องอดัไฮโดรลิกสาํหรับอดัชิ:นงานในแม่พิมพ ์

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.7  การนาํชิ:นงานไปวางเรียงในถว้ยอะลูมินาแลว้ใชผ้งอะลูมินาวางดา้นล่างและกลบดา้นบนของ

ชิ:นงาน 

 

  4. นาํไปวางในเตาเผาสารและเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิต่างๆ ในช่วง 940 – 1075 �C เป็น

เวลานาน 2 ชั%วโมง ดว้ยอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิ  5 �C ต่อนาที (ซึ% งเป็นเงื%อนไขที%ดีที%สุด จากการศึกษา

อตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิที%เหมาะสมในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อ x = 0.6) ดงัแสดง

ในรูป 2.8 – 2.9 ซึ% งในช่วงแรกเผาแช่ที%อุณหภูมิ 500 �C เป็นเวลานาน 1 ชั%วโมง เพื%อไล่ PVA ที%เติมลงไป  

เมื%อจบโปรแกรมที%ตั:งไวจ้ะได้สารเซรามิก (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 และ Na0.465K0.465 

Li0.0 7Nb0.93Ta0.07)O3 ที%เจือดว้ยสารเจือชนิดต่างๆ  
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รูปที� 2.8 การวางถว้ยอะลูมินาในเตาเผาไฟฟ้าเพื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิต่างๆ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.9  แผนผงัการเผาซินเตอร์ในช่วงอุณหภูมิ 940 – 1075 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง 

 

 5. นาํเซรามิกที%ไดส่้วนหนึ%งตรวจสอบโครงสร้างจุลภาคดว้ยเครื%อง SEM และอีกส่วนหนึ% ง

นาํมาบดใหล้ะเอียดเพื%อนาํไปวิเคราะห์หาอุณหภูมิการเปลี%ยนแปลงเฟสดว้ยเทคนิค Differential Scanning 

Calorimetry (DSC) ส่วนที%เหลือนาํมาขดัดว้ยกระดาษทรายเบอร์ 400, 800 และ 1200 เพื%อให้ผิวหนา้เรียบ

ไดร้ะนาบและเหลือความหนา� 1 mm จากนั:นนาํไปตรวจสอบสมบติัทางกายภาพ เช่น โครงสร้างผลึก 

ความหนาแน่น (density) และการหดตวั (shrinkage) สําหรับสมบติัทางไฟฟ้า เช่น สมบติัไดอิเล็กทริก 

และเพียโซอิเล็กทริก โดยนาํชิ:นงานเซรามิกที%ผา่นขดัแลว้มาทาํขั:วอิเล็กโทรด (electrode) ดว้ยการทาดว้ย

กาวเงิน ที%ผวิทั:งสองดา้นของเซรามิก แลว้นาํไปเผาที%อุณหภูมิ 600 �C เป็นเวลานาน 10 นาที ดว้ยอตัราการ

ขึ:นของอุณหภูมิ  (heating rate) 15 �C ต่อนาที 

 

120 นาที 

60 นาที 

800 �C 

เวลา (นาที) 

อุณหภูมิ (�C) 

500 

940 - 1075 

5 �C/ นาที 

5 �C/ นาที 

5 �C/ นาที 
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2.3 การตรวจสอบสารตัวอย่าง 

 2.3.1 การตรวจสอบพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างด้วยเทคนิคการเลี?ยวเบนของ 

                         รังสีเอกซ์ (X-Ray diffraction technique, XRD) 

  ในขั:นตอนนี: เป็นการตรวจวเิคราะห์วา่สารตวัอยา่งที%เตรียมได ้เป็นสารตวัอยา่งตามที%ตอ้งการ

หรือไม่ และมีโครงสร้างผลึกเป็นแบบใด ตลอดจนทาํการวเิคราะห์อิทธิพลของชนิดและปริมาณสารเจือที%

เติมลงไปวา่มีผลทาํให้เกิดการเปลี%ยนแปลงโครงสร้างของสารเดิม หรือเกิดเฟสอื%นขึ:นมาหรือไม่ โดยใช้

เทคนิค XRD ซึ% งเป็นเทคนิคที%อาศยัหลกัการของการยิงรังสีเอกซ์ที%ทราบความยาวคลื%น ไปกระทบชิ:นงาน

และเกิดการเลี: ยวเบนของรังสีที%มุมต่างๆกนั โดยมีตวัรับสัญญาณ (Detector) เป็นตวัรับขอ้มูล ดงัรูปที% 

2.10-2.11 เนื%องจากสารประกอบที%มีส่วนผสมหรือโครงสร้างต่างกนั จะทาํใหเ้กิดการเลี:ยวเบนที%มุมต่างกนั 

ขอ้มูลที%ไดรั้บจึงสามารถบ่งบอกชนิดของสารประกอบที%มีอยู่ในสารตวัอย่าง และสามารถนาํมาใช้ศึกษา

รายละเอียดเกี%ยวกบัโครงสร้างของผลึกของสารตวัอยา่งนั:นๆได ้นอกจากนี:ขอ้มูลที%ไดย้งัสามารถนาํมาหา

ปริมาณคร่าวๆของปริมาณความเป็นผลึก ขนาดของผลึกและความเคน้ของสารประกอบในสารตวัอยา่งได้

อีกดว้ย โดยมีวธีิการดงันี:  

  1. นําผงสารตวัอย่าง หรือเซรามิกที%ผ่านการขดัผิวหน้าแล้ว บรรจุลงในแผ่นสําหรับใส่

ตวัอยา่ง (sample holder) โดยใหผ้วิของสารตวัอยา่งอยูใ่นระนาบเดียวกนักบัแผน่บรรจุสารตวัอยา่ง 

  2. นาํสารตวัอย่างไปตรวจสอบด้วยเครื%อง XRD โดยใช้ความต่างศกัย ์30 kV และ

กระแสไฟฟ้า 20 mA แลว้ทาํการบนัทึกมุม 2� ออกมาในรูปของพีกการเลี:ยวเบน (diffraction pattern) ที%

แสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งค่าความเขม้ของรังสีเอกซ์กบัมุม 2�  

  3.   นาํมุม 2� ที%ไดม้าคาํนวณหาค่า d-spacing จากกฎของแบรกก ์ ตามสมการที% 2.10 

                  

2dsin�     =      n�                                                     (2.10) 

 

โดยที% d  คือ  ค่าระยะห่างระหวา่งระนาบ (d-spacing) 

       � คือ ค่าความยาวคลื%นของรังสีเอกซ์  (~ 1.5406 Å สาํหรับเป้าทองแดง) 

       � คือ มุมของแบรกก์ 

 

4. นาํค่า d-spacing หรือค่ามุม 2� และค่าความเขม้ของรังสีเอกซ์ที%ไดไ้ปเทียบกบัขอ้มูลใน

แฟ้ม JCPDS ซึ% งเป็นฐานขอ้มูลมาตรฐานเกี%ยวกบัขอ้มูล XRD ของสารประกอบต่างๆ เพื%อตรวจสอบการ

เกิดเฟสของสารตวัอยา่ง 
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รูปที�  2.10  การเลี:ยวเบนของรังสีเอกซ์ตามกฎของแบรกก ์[37] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.11  มุม 2� ที%ไดจ้ากการตรวจสอบสารตวัอยา่งดว้ยเทคนิค XRD [37] 

 

 2.3.2  การตรวจสอบสัณฐานวทิยาและโครงสร้างจุลภาคด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิลก็ตรอน 

แบบส่องกราด (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

 สาํหรับลกัษณะรูปร่าง ขนาด การกระจายตวัของอนุภาคและโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกที%

เตรียมได ้ถูกตรวจสอบโดยเทคนิค SEM ซึ% งหลกัการการทาํงานของ SEM โดยย่อ คือ ภายในคอลมัน์ 

(column) ของเครื%องจะมีแหล่งกาํเนิดอิเล็กตรอน (electron gun) ซึ% งทาํหนา้ที%ปลดปล่อยอิเล็กตรอนออกมา 

(primary electron) เราจะควบคุมจาํนวนอิเล็กตรอนนั:นดว้ยศกัยไ์ฟฟ้าสูง ๆ (high voltage) และใชเ้ลนส์

แม่เหล็กไฟฟ้า (electromagnetic lens) โฟกสัให้อิเล็กตรอนนั:นตกกระทบชิ:นงาน และเมื%ออิเล็กตรอนตก

กระทบชิ:นงานจะเกิดอนัตรกริยา (interaction) ไดส้ัญญาณแบบต่าง ๆ เช่น สัญญาณจากอิเล็กตรอนใน

ชิ:นงานที%หลุดออกมา (secondary electron) อิเล็กตรอนที%กระเจิงกลบั (backscattered electron) หรือ X-ray 

สัญญาณแต่ละชนิดจะถูกจบัโดย detector และแปลผลเป็นสัญญาณทางไฟฟ้า และแปลเป็นภาพในที%สุด 

ซึ% งขั:นตอนการเตรียมสารตวัอยา่งมีดงันี:  
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  1. สําหรับสารตวัอย่างที%เป็นผง นํามาผสมกับเอธานอลแล้วนําไปอลัตร้าโซนิกส์เป็น

เวลานานประมาณ 30 นาที เพื%อให้อนุภาคผงมีการกระจายตวัดีขึ:น จากนั:นนาํมาหยดลงบนผิวของแท่ง

ทองเหลือง (stub) ทิ:งไวใ้นแหง้ 

  2.   สาํหรับชิ:นงานเซรามิกนาํมาหกัใหเ้ป็นชิ:นเล็กๆ และเลือกตวัแทนมา 2 ชิ:น ต่อ 1 ตวัอยา่ง 

โดยใชดู้พื:นผิวหนา้ (as-sintered surface) 1 ชิ:น  และดูรอยหกั (fracture surface) 1 ชิ:น  จากนั:นนาํมาทาํ

ความสะอาดผิวดว้ยเครื%องอลัตร้าโซนิกส์เป็นเวลานานประมาณ 30 นาที เช่นเดียวกนั เพื%อกาํจดัเศษสิ%ง

สกปรกให้หลุดออกไปจากผิวสารตวัอยา่ง และอบไวใ้นตูอ้บไฟฟ้าเป็นเวลา 12  ชั%วโมง เพื%อทาํให้เซรามิ

กแห้ง จากนั:นนาํไปติดบนแท่งทองเหลืองดว้ยเทปกาวสองหนา้หรือเทปกาวคาร์บอนให้อยูใ่นลกัษณะที%

เหมาะสมแก่การตรวจสอบ 

  3.    นาํสารตวัอยา่งทั:ง 2 ชนิด มาเคลือบผิวหนา้ดว้ยทองคาํโดยใชเ้ทคนิค sputtering เป็น

เวลานาน 2 นาที จากนั:นจึงนาํไปตรวจสอบดว้ยกลอ้ง SEM และเลือกบริเวณที%สามารถเป็นตวัแทนของ

ชิ:นงานไดท้ั:งชิ:น พร้อมกบัทาํการถ่ายภาพบริเวณที%เลือก 

 

 2.3.3  การตรวจสอบสมบัติทางกายภาพของสารเซรามิก 

  2.3.3.1  การหาค่าการหดตัวเชิงเส้นหลงัเผา 

   นาํชิ:นงานที%ผา่นการอดัขึ:นรูปดว้ยเครื%องอดัไฮโดรลิกมาวดัเส้นผา่นศูนยก์ลางของชิ:น 

งาน จากนั:นวดัเส้นผา่นศูนยก์ลางอีกครั: งหลงัการเผาซินเตอร์ ซึ% งค่าการหดตวัเชิงเส้น (linear shrinkage, 

SL) ของสารตวัอยา่ง เมื%อคิดเป็นเปอร์เซนต ์สามารถคาํนวณไดจ้ากสมการ 2.11 

 

    SL  = 1001 x
D
D

B

	                                              (2.11) 

 

 เมื%อ  D  คือ  เส้นผา่นศูนยก์ลางของเซรามิกหลงัเผา 

    DB  คือ เส้นผา่นศูนยก์ลางของเซรามิกก่อนเผา 

  

  2.3.3.1  การหาค่าความหนาแน่น 

    ค่าความหนาแน่นของชิ:นงานเซรามิกที%เตรียมไดห้าไดโ้ดยใช้หลกัการแทนที%นํ: าของ 

Archimedes โดยนาํเซรามิกที%ผา่นขดัผิวหนา้แลว้มาตม้ในนํ: ากลั%นที%เดือดเป็นเวลา 5 ชั%วโมง แช่ทิ:งไวใ้ห้

เยน็ในอากาศที%อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 24 ชั%วโมง จากนั:นนาํมาชั%งในนํ: า (W1) และชั%งขณะเปียก (W2) แลว้

นาํไปอบในตูอ้บสารเป็นเวลานาน 24 ชั%วโมง จากนั:นนาํมาชั%งนํ: าหนกัแห้งในอากาศ (W3) ดงัแสดงในรูป

ที% 2.12 แลว้คาํนวณหาความหนาแน่นของเซรามิก ดงัสมการ 2.12 
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         =                
12

3

WW
W
	

                                                (2.12)              

       

  เมื%อ  
  คือ  ความหนาแน่นของเซรามิก 

    W1  คือ นํ:าหนกัของเซรามิกที%ชั%งในนํ: า   

    W2  คือ นํ:าหนกัของเซรามิกที%ชั%งในอากาศขณะเปียก  

    W3  คือ นํ:าหนกัของเซรามิกที%ชั%งในอากาศหลงัอบแหง้ 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.12  ชุดที%ใชส้าํหรับหาค่าความหนาแน่น 

 

 2.3.4 การตรวจสอบสมบัติทางไฟฟ้า 

  ก่อนที%จะนาํเซรามิกมาศึกษาสมบติัทางไฟฟ้านั:น ชิ:นงานจะตอ้งผา่นการทาํอิเล็กโทรด ดว้ย

การทาดว้ยกาวเงินที%ผวิทั:งสองดา้น แลว้นาํไปเผาที%อุณหภูมิ 600 �C เป็นเวลานาน 10 นาที เพื%อให้เกิดการ

นาํไฟฟ้าที%ผิวของเซรา -มิก จากนั:นจึงนาํเซรามิกไปศึกษาสมบติัไดอิเล็กตริกและสมบติัพิโซอิเล็กตริก 

ดงันี:  

  2.3.4.1 สมบัติไดอเิลก็ตริก 

   นาํชิ:นงานหลงัจากทากาวเงิน มาวดัค่าความจุไฟฟ้า นาํมาคาํนวณค่าคงที%ไดอิเล็กตริก 

(�r) และค่าแฟกเตอร์การสูญเสียทางไฟฟ้าในไดอิเล็กตริก (dissipation factor; tan �) ดว้ยเครื%อง LCR 

meter โดยวางสารตวัอยา่งระหวา่งโพรบ ปรับค่าความต่างศกัยใ์หค้งที% 1000 mA  และกดปุ่ม DC bias อ่าน
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ค่า Cp และ D ที%ความถี%ต่างๆ ในช่วง 0.1 - 200 kHz ที%อุณหภูมิหอ้ง และที%ความถี% 1  kHz ที%อุณหภูมิหอ้ง – 

�500 �C (รูปที% 2.13) โดยก่อนการวดัค่าทุกครั: งตอ้งตั:งค่าตอ้งผา่นการทาํ “open correction” และ “short 

correction”  เพื%อรีเซ็ทค่าใหม่ ซึ% งค่าคงที%ไดอิเล็กตริกสามารถคาํนวณไดจ้ากสมการที% 2.13 

 

   �r                  =                
A
dc

o

p

�
     (2.13)  

 

เมื%อ �r   คือ  ค่าคงที%ไดอิเล็กตริก 

  Cp   คือ ค่าความสามารถในการเก็บประจุไฟฟ้า (F) 

   d  คือ  ความหนาของชิ:นงาน (m) 

  �o  คือ  ค่าคงที%ไดอิเล็กตริกของอากาศ =  8.85 x 10-12 (F/ m) 

  A  คือ  พื:นที%หนา้ตดัของบริเวณที%ทาํขั:วไฟฟ้า (m2) 

 

    โดยค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริกที%ได ้ มีค่าลดลงเมื%อ

ความถี%เพิ%มขึ:นในทุกสารตวัอยา่ง ดงันั:นในงานวจิยันี:  จึงขอนาํเสนอผลการวิจยัที%ไดจ้ากการวดัที%ความถี% 1 

kHz เท่านั:น 

 

 

 

  

 

 

 

 

รูปที� 2.13 การวดัค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิ 

  

  2.3.4.2 สมบัติเพยีโซอเิลก็ทริก 

    ในการที%จะศึกษาสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของชิ:นงานเซรามิกนั:น สารเซรามิกจะตอ้ง

ผา่นการทาํขั:ว (poling) โดยการให้สนามไฟฟ้ากระแสตรงขนาด 1 - 5 kV/mm แก่สารตวัอยา่งที%แช่อยูใ่น

นํ:ามนัซิลิโคนที%อุณหภูมิ 160 �C เป็นเวลานาน 25 นาที (รูปที% 2.14 ก)) เพื%อให้ไดโพลโมเมนตที์%อยูภ่ายใน

เนื: อสารจัดเรียงตัวไปตามทิศของสนามไฟฟ้า จากนั: นนําชิ:นงานที%ผ่านการโพลลิงแล้วไปวดัค่า
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สัมประสิทธิ{ พิโซอิเล็กตริก (Piezoelectric Coefficient, dij [C/N]) ซึ% งในที%นี: วดัค่า d33 ดว้ยเครื%อง piezo d33 

meter โดยการใหแ้รงกดและวดัค่าโพลาไรเซชนัที%เกิดขึ:นในเซรามิกในทิศเดียวกบัทิศของแรงที%ให้ (รูปที% 

2.14 ข))  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 2.14  ก) กระบวนการ poling  และ ข) การวดัค่าสมัประสิทธิ{ เพียโซอิเลก็ทริก (d33) ของเซรามิก 

Sample d33  

ก) ข) 
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3. ผลการวจิัยและการวเิคราะห์ผล 

 

 งานวิจยันี: ไดศึ้กษาเซรามิกในระบบที%มี (Na0.5K0.5)NbO3 – LiNbO3 เป็นองคป์ระกอบหลกั ดว้ย

วิธีผสมออกไซด์แบบที%ใช้กนัทั%วไป (conventional mixed- oxide) โดยการแปรค่าเงื%อนไขที%ใช้ในการ

เตรียม ชนิดและปริมาณของสารเจือ ซึ% งไดผ้ลการวจิยั ดงัรายละเอียดต่อไปนี:  

 

3.1 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 0.06LiNbO3  

   ไดท้าํการเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อ x = 0.06 (เป็นสูตร

แรก) ดว้ยวธีิผสมออกไซดแ์บบที%ใชก้นัทั%วไป โดยศึกษาหาเงื%อนไขที%ใชใ้นการบดผสมสาร (ball milling) 

ก่อนและหลงัเผาแคลไซน์เงื%อนไขในการเผาแคลไซน์ที%เหมาะสม โดยการแปรค่าอุณหภูมิ (800 – 950 �C 

เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง) และวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั: งเดียว/เผาสองครั: ง ซึ% งจะเป็นลกัษณะเดียวกบัการ

แปรค่าเวลาในการแคลไซน์ แต่การเผาแคลไซน์ 2 ครั: ง จะนาํผงสารตวัอยา่งที%ผา่นการเผาแคลไซน์แลว้มา 

ball-mill ใหม่ และเผาซํ: าเป็นครั: งที% 2) และเงื%อนไขในการซินเตอร์ โดยการแปรค่าอุณหภูมิ (960 – 1020 

�C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง) และอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

 

3.1.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 –  

0.06 LiNbO3  ด้วยเทคนิค XRD 

  1) ผลของเวลาในการ ball mill ก่อน/หลงัแคลไซน์ 

      เมื%อทาํการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคการเลี:ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) พบวา่ LiNbO3 เกิด

การฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั (Na0.5K0.5)NbO3 ไดเ้ป็นอย่างดี โดยโครงสร้างผลึกจะขึ:นอยู่กบั

เวลาในการ ball mill คือ เมื%อพิจารณาเวลาในการ ball mill ก่อนแคลไซน์เป็นเวลา 24-36 ชั%วโมง และหลงั

แคลไซน์เป็นเวลา12-24 ชั%วโมง (B24/12 และ B36/24) และแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 800 �C  พบว่า สาร

ตวัอยา่งมีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic เช่นเดียวกบั (Na0.5K0.5) NbO3 ที%ไม่เติมสารเจือ แต่เมื%อใชเ้วลา

ในการ ball mill หลงัแคลไซน์มากขึ:น (B24/24, B24/36 และ B24/48) พบว่ามีโครงสร้างผลึกแบบ 

tetragonal เพิ%มมากขึ:น และเกิดโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic และ tetragonal  อยูร่่วมกนั ดงัแสดงใน

รูปที% 3.1   
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รูปที� 3.1 พีค XRD ของเซรามิก 0.94(Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ ball mill (B) ก่อน/  

หลงัแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 800 �C เป็นเวลาต่าง ๆ กนั 

 

   2) ผลของวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั?งเดียว/เผาสองครั?ง) 

       จากวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบวา่ โครงสร้างผลึกจะขึ:นอยู่กบัอุณหภูมิแคลไซน์ 

คือ เมื%อพิจารณาที%อุณหภูมิ 800 �C  สารตวัอย่างมีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic เช่นเดียวกับ 

(Na0.5K0.5)NbO3 ที%ไม่เติมสารเจือ และเมื%อเพิ%มอุณหภูมิเป็น 850 �C  จะมีโครงสร้างผลึก 2 แบบอยูร่่วมกนั 

คือ orthorhombic และ tetragonal  ดงัแสดงในรูปที% 3.2  ซึ% งเป็นลกัษณะการเกิดเฟสที%ตอ้งการเนื%องจากเกิด 

polymorphic phase boundary (PPB) ซึ% งคาดวา่น่าจะทาํให้ไดส้มบติัทางไฟฟ้าที%ดีขึ:น หลงัจากนั:นสาร

ตวัอยา่งเกิดการเปลี%ยนแปลงโครงสร้างผลึกไปเป็นแบบ orthorhombic อีกครั: งเมื%อแคลไซน์ที%อุณหภูมิ 900 

�C  ในขณะที%รูปแบบการเผาแคลไซน์แบบเผาครั: งเดียวหรือเผาสองครั: งไม่ส่งผลต่อโครงสร้างผลึกแต่

อย่างใด โดยจะเห็นไดอ้ย่างชดัเจนในรูปที% 3.3 คือ ไม่วา่จะใชรู้ปแบบการเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว (sc 

850) หรือ รูปแบบการเผาแคลไซน์แบบสองครั: งที%อุณหภูมิเดียวกนั (dc850)/สูงกวา่ (dc 950) เมื%อนาํมา 

ซินเตอร์ที%อุณหภูมิเดียวกัน จะแสดงโครงสร้างผลึกชนิดเดียวกนั คือ orthorhombic และ tetragonal 

ร่วมกนั 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.2 พีค XRD ของผง 0.94(Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว (sc)/สองครั: ง 

    (dc) ที%อุณหภูมิ 800-900 �C (*  = K6Li4Nb10O30 [38]) 
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รูปที� 3.3 พีค XRD ของเซรามิก 0.94(Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว 

(sc)/สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

   3) ผลของอตัราการขึ?น/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ 

    จากพีค XRD ที%ไดพ้บวา่ อตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิในการเผาซินเตอร์ไม่มีผลต่อ

การเปลี%ยนแปลงโครงสร้างผลึกของเซรามิกในระบบ (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 อย่างมีนยัสําคญั  โดยสาร

ตวัอยา่งทุกตวัมีโครงสร้างแบบ orthorhombic และมีเฟสที%สองเกิดขึ:นร่วม (*) ดงัแสดงในรูปที% 3.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.4 พีค XRD ของเซรามิกส์ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C ดว้ย 

    อตัราการขึ:น / ลงของอุณหภูมิต่างๆ กนั (*  = K6Li4Nb10O30) 

 



26 

 

 

 3.1.2 ผลการศึกษาลกัษณะทางสันฐานวิทยาของผงสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 

                        – 0.06LiNbO3 ด้วยเทคนิค SEM 

   เมื%อพิจารณาขนาดอนุภาค (รูปที% 3.5-3.6) พบว่า ขึ:นอยู่กบัเวลาในการ ball mill และ

อุณหภูมิแคลไซน์เช่นเดียวกนั คือ มีขนาดเล็กลงเมื%อใช้เวลาในการ ball mill หลงัแคลไซน์มากขึ:น โดย

ขนาดเล็กที%สุดประมาณ 0.1 �m เมื%อ ball mill หลงัเผาแคลไซน์เป็นเวลานาน 48 ชั%วโมง (B24/48) และมี

ขนาดโตขึ:นเมื%ออุณหภูมิเพิ%มขึ:นโดยขนาดโตที%สุดประมาณ 0.5 – 1 �m เมื%อเผาที%อุณหภูมิ 900 – 950 �C 

ในขณะที%การเผาแคลไซน์แบบสองครั: งที%อุณหภูมิเดียวกบัเผาครั: งแรก (dc-850 �C) ไม่ส่งผลต่อขนาดและ

รูปร่างของอนุภาคอยา่งมีนยัสาํคญั 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.5 ภาพถ่าย SEM ของผง 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ ball mill ต่างๆ กนั 

 

 

 

 

 

 

 

B24/12 B24/24 B24/36 

B24/48 B36/24 
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รูปที� 3.6 ภาพถ่าย SEM ของผง 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว (sc)/ 

    สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C  

 

 3.1.3 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 

                         0.06LiNbO3 

   เมื%อพิจารณาค่าความหนาแน่นและการหดตวัของเซรามิกในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 

0.06LiNbO3 พบวา่มีค่าขึ:นอยูก่บัเวลาที%ใชใ้นการ ball mill อุณหภูมิซินเตอร์และอตัราการขึ:น / ลงของ

อุณหภูมิที%ใชใ้นการซินเตอร์อยา่งมีนยัสาํคญั ดงันี:  

 

  1) ผลของเวลาในการ ball mill ก่อน/หลงัแคลไซน์ 

    สําหรับสารตวัอยา่งที%ผา่นการ ball mill ดว้ยเวลาต่างกนั พบวา่ค่าความหนาแน่นมีค่า

เพิ%ม ขึ:นเมื%ออุณหภูมิซินเตอร์เพิ%มขึ:นเมื%อใชเ้วลาในการ ball mill สูงสุดเป็นเวลา 24  ชั%วโมง ซึ% งมีค่าสูงสุดที%

อุณหภูมิ 1020 �C โดยมีค่า 4.29 g/cm3 (รูปที% 3.7) เมื%อเพิ%มเวลาในการ ball mill เป็น 36 – 48 ชั%วโมง ค่า

ความหนาแน่นมีค่าสูงสุดเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C โดยมีค่า 4.26 g/cm3 หลงัจากนั:นค่าความ

หนาแน่นจะลดลง เนื%องมาจากการ ball mill ดว้ยเวลามากขึ:น ทาํให้ไดอ้นุภาคขนาดเล็กมากขึ:น (การหด

ตวัมากที%สุด 14%) ส่งผลใหจุ้ดหลอมเหลวของระบบนี: มีค่าตํ%าลง ทาํใหเ้กิดการสูญเสียสารตั:งตน้และมีเฟส

ของเหลวเกิดขึ:นมากเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิสูง 

sc-850 �C 

dc-850 ��C 
(1st : 850 �C, 2nd: 850 �C 

dc-950 ��C 
(1st : 850 �C, 2nd: 950 �C 

sc-900 �C 
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รูปที� 3.7  ความหนาแน่นของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ ball mill 

  ก่อน/หลงัแคลไซน์ ต่างๆ กนั และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 - 1020 �C  

 

   2) ผลของวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั?งเดียว/เผาสองครั?ง) 

    สาํหรับค่าความหนาแน่นของสารตวัอยา่งที%แปรค่าวิธีการเผาแคลไซน์และซินเตอร์ที%

อุณหภูมิ 960 - 1020 �C พบวา่ สารตวัอย่างที%เผาแคลไซน์แบบสองครั: งที%อุณหภูมิ 850 �C (dc-850 �C) 

และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C นี:จะมีค่าความหนาแน่นสูงสุด คือ 4.39 � 0.03 g/cm3 และหลงัจากนั:นจะ

มีค่าลดลงอยา่งต่อเนื%องเมื%อเพิ%มอุณหภูมิซินเตอร์ ทั:งนี: เนื%องจากคาดวา่มีการสูญหายไปของสารตั:งตน้บาง

ตวั เช่น Na2CO3และ  K2CO3 ดงัแสดงในรูปที% 3.8 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.8  ความหนาแน่นของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว  

  (sc)/ สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C  และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 1020 �C  
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   3) ผลของอตัราการขึ?น/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ 

    เมื%อพิจารณาค่าความหนาแน่นของเซรามิก (Na0.47 K0.47 Li0.06)NbO3 เมื%อเผาซินเตอร์ที%

อุณหภูมิ 1000 �C ดว้ยอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิที%อตัราต่างๆ  (รูปที% 3.9) พบวา่ เมื%อใชอ้ตัราการลงของ

อุณหภูมิมากขึ:น (H5/C5, H5/C10, H5/C15 และ H5/C0 �C/min) ค่าความหนาแน่นมีแนวโนว้ลดลง โดยมี

ค่าความหนาแน่นสูงสุดเมื%อใชอ้ตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิ 5 �C/min (H5/C5)  

    เมื%อพิจารณาเซรามิกที% เผาซินเตอร์ที%อัตราการขึ: นของอุณหภูมิมากขึ: น (H5/C5, 

H10/C5 และ H15/C5 �C/min)  พบวา่ค่าความหนาแน่นมีแนวโนว้ลดลงเมื%อใชอ้ตัราการขึ:นของอุณหภูมิ

สูง เท่ากบั 15 �C/min โดยมีค่าความหนาแน่นสูงสุดเมื%อใช้อตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิ 5-10 �C/min 

(H5/C5 และ H10/C5)  

    เมื%อพิจารณาเซรามิกที%เผาซินเตอร์ที%อตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิเท่ากนั (H5/C5, 

H10/C10, H15/C15 และ H20/C20 �C/min) พบวา่ค่าความหนาแน่นไม่มีความสัมพนัธ์เชิงเส้นกบัอตัรา

การขึ:น/ลงของอุณหภูมิ โดยค่าความหนาแน่นมีค่าสูงสุดเมื%อใชอ้ตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิ 5 �C/min 

(H5/C5)  

    เมื%อพิจารณาเซรามิกที%เผาซินเตอร์ที%อตัราการขึ:นของอุณหภูมิที%ต่างกนัและทาํการปิด

เตาทนัทีหลงัสิ:นสุดเวลาเผาแช่ 2 ชั%วโมง (H5/C0 และ H10/C0 �C/min) นาที พบว่าเซรามิกที%เผา 

ซินเตอร์ที%อตัราการขึ:นของอุณหภูมิที%อุณหภูมิ 5 �C/min (H5/C0) มีค่าความหนาแน่นที%มากกวา่เซรามิกที%

ผา่นการเผาซินเตอร์ที%อตัรา  10 �C/min (H5/C0)  

จะเห็นไดว้่าการเผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการขึ:น / ลงของอุณหภูมิช้า 5 �C/min ให้ค่า

ความหนาแน่นสูงสุด เนื%องจากอนุภาคมีเวลาในการจดัเรียงตวัไดม้ากกวา่ ทาํให้อนุภาคเคลื%อนที%เขา้หากนั

ไดม้าก ส่งผลใหเ้กิดหดตวัมากขึ:น (13%) และการแน่นตวัมากขึ:นดว้ย  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.9  ความหนาแน่นของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C 

   โดยใชอ้ตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิต่าง ๆ กนั 
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 3.1.4 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 0.06  

  LiNbO3 

  เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ  0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 0.04 LiNbO3 

พบวา่ขึ:นอยูก่บัเงื%อนไขในการเตรียมสารตวัอยา่ง ดงันี:  

 

  1) ผลของเวลาในการ ball mill ก่อน/หลงัแคลไซน์ 

    เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกที%ผา่นการ ball mill ดว้ยเวลาต่างกนั พบวา่ 

เวลาที%ใชใ้นการ ball milling ก่อน/ หลงัการแคลไซน์ไม่ส่งผลต่อรูปร่างและขนาดของเกรนอยา่งเด่นชดั 

โดยเกรนมีลกัษณะโตแบบไม่ปกติ และมีรูปร่างแบบทรงสี% เหลี%ยม โดยขนาดเฉลี%ยใกลเ้คียงกนัในทุกสาร

ตวัอย่างประมาณ 3 - 9 �m  (รูปที% 3.10 ) อยา่งไรก็ตาม ในสารตวัอยา่งที% ball mill ก่อนแคลไซน์ 24 

ชั%วโมง และ หลังแคลไซน์ 12 ชั%วโมง จะมีรูพรุนมากกว่าที%เงื%อนไขอื%น ๆ นั%นคือ ต้องเผาซินเตอร์ที%

อุณหภูมิสูงกวา่ 1020 �C จึงจะทาํใหโ้ครงสร้างที%แน่นขึ:น  
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                                               ก)                                                  ข) 

                          ผวิหนา้ (as-sintered surface)          ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

 

รูปที� 3.10   ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ ball mill 

   ก่อน/ หลงัการแคลไซน์ต่าง ๆ กนั และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 �C  

 B24/12 

 B24/24 

 B24/36 

 B36/24 

 B24/36 
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   2) ผลของวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั?งเดียว/เผาสองครั?ง) 

    เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกที%ผ่านการแคลไซน์แบบครั: งเดียว (sc)/ 

สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง  และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 – 1020 �C 

พบว่า เกรนมีลกัษณะโตแบบไม่ปกติ และมีรูปร่างแบบทรงสี% เหลี%ยม โดยการแคลไซน์แบบสองครั: งที%

อุณหภูมิเดียวกนั (dc 850) ส่งผลใหมี้โครงสร้างจุลภาคที%แน่นมากที%สุด ซึ% งสอดคลอ้งกบัค่าความหนาแน่น

ที%กล่าว ดงัแสดงในรูปที% 3.11-3.12 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.11 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว 

  (sc)/ สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง  และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 

  �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.12 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว 

   (sc)/ สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง  และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 

   �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง 

 

   3) ผลของอตัราการขึ?น/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ 

    เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกที%ซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C ดว้ยอตัรา

การขึ:น/ลงของอุณหภูมิต่าง ๆ กนั  (รูปที% 3.13) พบวา่ เเกรนมีลกัษณะโตแบบไม่ปกติ และมีรูปร่างแบบ

ทรงสี% เหลี%ยม มี  2  ขนาด  คือ  เล็กและใหญ่ปะปนกนัและมีรูพรุนเกิดขึ:นค่อนขา้งมาก  นั%นคือ ตอ้งเผา 

dc-950 �C dc-850 �C sc-850 �C 

sc-850 �C dc-850 �C dc-950 ��C 
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ซินเตอร์ที%อุณหภูมิสูงกวา่ 1000 �C จึงจะทาํใหโ้ครงสร้างที%แน่นมากขึ:น ซึ% งเซรามิกที%เผาดว้ยอตัราการขึ:น/

ลงของอุณหภูมิ 5 �C/min จะมีโครงสร้างที%แน่นที%สุด และมีขนาดเกรนอยูใ่นช่วง 4 - 8 �m   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                     ก)                                                       ข) 

                              ผวิหนา้ (as-sintered surface)             ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

รูปที� 3.13  ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C 

โดยใชอ้ตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิต่าง ๆ กนั 

 H5/C5  

 H20/C20  

 H10/C0  

 H10/C10  

 H10/C5  

 H5/C15  
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 3.1.5 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                         0.06 LiNbO3 

  เมื%อทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก (ที%ความถี% 1 kHz) ของเซรามิกในระบบ  0.94(Na0.5 

K0.5)NbO3  – 0.04 LiNbO3 พบวา่ขึ:นอยูก่บัเงื%อนไขในการเตรียมสารตวัอยา่ง ดงันี:  

 

1) ผลของเวลาในการ ball mill ก่อน/หลงัแคลไซน์ 
 

   ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ 

ball mill ก่อน/หลงัการแคลไซน์ต่าง ๆ กนั และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980-1020 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง มี

ค่าขึ:นอยูก่บัเวลาในการ ball mill และอุณหภูมิซินเตอร์ โดยสารตวัอยา่งที% ball mill ดว้ยเวลาก่อนและหลงั

แคลไซน์ 24 ชั%วโมง (B24/24) และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 �C มีสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ดีที%สุด คือ ค่าคงที%

ไดอิเล็กทริก เท่ากบั 820 และค่าแฟกเตอร์การสูญเสียทางไดอิเล็กทริกตํ%าที%สุด เท่ากบั 0.164 ดงัแสดงใน

รูปที% 3.14 ทั:งนี: เนื%องจากมีค่าความหนาแน่นสูงที%สุด 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.14  ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และ ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) ที%ความถี% 1 kHz ของเซรามิก 

 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อใชเ้วลาในการ ball mill ก่อน/หลงัการแคลไซน์ต่าง ๆ 

  กนั และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980-1020 �C  

 

   2) ผลของวธีิการเผาแคลไซน์ (เผาครั?งเดียว/เผาสองครั?ง) 

    ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกของเซรามิก 0.94(Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 มีค่าขึ:นอยู่กบั

อุณหภูมิและรูปแบบการเผาแคลไซน์และอุณหภูมิซินเตอร์ คือ สารตวัอยา่งที%เผาแคลไซน์แบบสองครั: งที%

ก) ข) 
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อุณหภูมิ 850 �C (dc-850 �C) และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C มีสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ดีที%สุด คือ ค่าคงที%

ไดอิเล็กทริก เท่ากบั 577 และค่าแฟกเตอร์การสูญเสียทางไดอิเล็กทริกตํ%าที%สุด เท่ากบั 0.023 ดงัแสดงใน

รูปที% 3.15 ทั:งนี: เนื%องจากมีโครงสร้างจุลภาคที%แน่นและค่าความหนาแน่นสูงที%สุด 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.15  ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและแฟกเตอร์การสูญเสียทางไดอิเล็กทริกของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5) 

  NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบครั: งเดียว (sc)/สองครั: ง (dc) ที%อุณหภูมิ 850-950 �C  

  และซินเตอร์ (s) ที%อุณหภูมิ 960 - 1020 �C  

 

   3) ผลของอตัราการขึ?น/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ 

    สมบติัไดอิเล็กทริก ของเซรามิกที%ซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C ดว้ยอตัราการขึ:น/ลง

ของอุณหภูมิที%ต่างกนั ดงัแสดงในรูปที% 3.16 คือ เมื%อพิจารณาเซรามิกที%เผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการลงของ

อุณหภูมิที%ต่างกนั (H5C/5, H5/C10, H5/C15 และ H5/C0) พบวา่เซรามิกที%เผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการลงของ

อุณหภูมิที%เพิ%มขึ:น ส่งผลใหค้่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ%มขึ:น 

    เมื%อพิจารณาเซรามิกที%เผาซินเตอร์ด้วยอตัราการขึ: นของอุณหภูมิที%ต่างกนั (H5/C5, 

H10/C5, และ H15/C5)  พบวา่เซรามิกที%เผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการขึ:นของอุณหภูมิที%มากกวา่ 10  �C /min 

ส่งผลใหค้่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ%มขึ:น 

    เมื%อพิจารณาเซรามิกที%เผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิเท่ากนั (H5/C5, 

H10/C10, H15/C15 และ H20/C20) พบวา่เซรามิกที%เผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิที%เพิ%มขึ:น 

ส่งผลให้แนวโน้มของค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ%มขึ:น และเมื%อพิจารณา

เซรามิกที%เผาซินเตอร์ด้วยอตัราการขึ:นของอุณหภูมิที%ต่างกนัแลว้ทาํการปิดเตาทนัทีหลงัเผาแช่ (H5/C0 

และ H10/C0) พบว่าเซรามิกที%เผาซินเตอร์ด้วยอตัราการขึ: นของอุณหภูมิที%เพิ%มขึ:น ส่งผลให้ค่าคงที% 

ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ%มขึ:น  
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    ดงันั:น จะเห็นไดว้่า อตัราการขึ:น/ลง ของอุณหภูมิ ส่งผลต่อสมบติัไดอิเล็กทริกของ

เซรามิกเป็นอยา่งมาก ซึ% งการใชอ้ตัราการขึ:น/ลง ของอุณหภูมิที%ชา้ (H5/C5) จะส่งผลให้มีสมบติัไดอิเล็ก- 

ทริกที%ดีที%สุด โดยมีค่าคงที%ไดอิเล็กทริก เท่ากบั 513 และค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริก เท่ากบั 0.1046 ทั:งนี:  

เนื%องจากมีค่าความหนาแน่นที%สูงและขนาดเกรนที%สมํ%าเสมอ ส่งผลให้ไดค้่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าการ

สูญเสียไดอิเล็กทริกที%ต ํ%า 

 

 
รูปที� 3.16 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและแฟกเตอร์การสูญเสียทางไดอิเล็กทริกของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5) 

                 NbO3- 0.06 LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C ดว้ยอตัราการขึ:น/ลงของอุณหภูมิต่าง ๆ กนั 

   

 3.1.6 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                         0.06 LiNbO3 

   สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 ที%ผา่นการ

เผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C พบวา่ค่าคงที%เพียโซอิเล็กทริก (d33) มีค่าขึ:นอยูก่บัเวลาที%ใชใ้นการ ball mill 

ก่อนและหลังเผาแคลไซน์  รูปแบบการเผาแคลไซน์ (ครั: งเดียว / สองครั: ง ) และอตัราการขึ:น/ลงของ

อุณหภูมิในการซินเตอร์ ดงัแสดงในตารางที% 3.1 โดยเซรามิกที%เตรียมโดยใชเ้ผาดว้ยเผาแคลไซน์แบบ 2 

ครั: ง (dc-850)  มีค่า d33 สูงที%สุด คือ 145 pC/N ทั:งนี: เนื%องจากมีโครงสร้างแบบ orthorhombic และ 

tetragonal ร่วมกนั มีความหนาแน่นสูงและโครงสร้างจุลภาคที%แน่น 
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ตารางที� 3.1 ค่าคงที%เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ 0.94 (Na0.5K0.5)NbO3- 0.06LiNbO3 เมื%อเตรียม  

    ดว้ยเงื%อนไขต่าง ๆ กนั และซินเตอร์ที%อุณหภุมิ 1000 �C 
 

สารตัวอย่าง d33 (pC/N) สารตัวอย่าง d33 (pC/N) 

B24/12 

B24/24 

B24/36 

B24/48 

B36/24 

143, - 142 

136, -135 

132, -130 

112, -111 

128, -126 

H5/C5 

H5/C10 

H5/C15 

H10/C5 

H15/C5 

H10/C10 

H15/C15 

H20/C20 

H5/C0 

H10/C0 

136, -135 

108, -109 

125, -123 

57, -58 

106, -106 

143, -144 

112, -110 

135, -132 

73, -75 

137, -139 

sc-850 

dc-850 

dc-950 

113, -114 

145, -145 

115, -115 

 

 

3.2 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3  

 เมื%อได้เงื%อนไขในการเตรียม 0.94(Na0.5K0.5)NbO3 – 0.06LiNbO3 ที%เหมาะสมแล้ว จึงทาํการ

เตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อ x = 0, 0.02, 0.04, 0.05, 0.07 และ 0.10 

ดว้ยวธีิผสมออกไซน์แบบที%ใชก้นัทั%วป และใชเ้วลาในการ ball mill ก่อนและหลงัแคลไซน์ 24 ชั%วโมงและ

เผาแคลไซน์ 2 ครั: งที%อุณหภูมิ 850 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง เนื%องจากที%เงื%อนไขนี: ให้สมบติัไดอิเล็กทริก

ที%ดีที%สุดสําหรับ x = 0.06 ยกเวน้ x = 0.10 เผาแคลไซน์ครั: งเดียวเนื%องจากผงสารตวัอยา่งจบัตวัเป็นกอ้น

แขง็ (hard agglomerates) ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

 

3.2.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x 

                          LiNbO3  ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื%อทาํการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคการเลี:ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) พบวา่ LiNbO3 เกิดการ

ฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกับ (Na0.5K0.5)NbO3 ได้เป็นอย่างดี โดยโครงสร้างผลึกจะขึ: นอยู่กับ

ปริมาณของ  LiNbO3 คือ เมื%อ x < 0.05 สารตวัอยา่งมีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic เช่นเดียวกบั 

(Na0.5K0.5)NbO3 ที%ไม่เติมสารเจือและเมื%อ 0.05 
 x < 0.07 จะมีโครงสร้างผลึก 2 แบบอยู่ร่วมกนั คือ 



38 

 

 

3.20

3.40

3.60

3.80

4.00

4.20

4.40

920 940 960 980 1000 1020 1040 1060
Sintering temperature (oC)

B
ul

k 
de

ns
ity

 (g
/c

m
3 )

0 0.02
0.04 0.05
0.07 0.1

20 25 30 35 40 45 50 55 60

 

x = 0

2� (degree)

x = 0.10

x = 0.07

x = 0.05

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

 

 

 

 

 

 

 

x = 0.04

x = 0.02

 

orthorhombic และ tetragonal  หลงัจากนั:นเกิดการเปลี%ยนแปลงโครงสร้างผลึกของสารตวัอยา่งไปเป็น

แบบ tetragonal เมื%อ x � 0.07 ดงัแสดงในรูปที% 3.17   

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.17 พีค XRD ของเซรามิก (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3- xLiNbO3 เมื%อเผาแคลไซน์แบบสองครั: ง (dc) ที% 

   อุณหภูมิ 850 �C  

 

 3.2.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                          x LiNbO3 

   เมื%อพิจารณาค่าความหนาแน่นและการหดตวัของเซรามิกหลงัจากนาํไปเผาซินเตอร์ที%

อุณหภูมิ 940 - 1040 �C (รูปที% 3.18) พบว่า การเติม LiNbO3 ในปริมาณเพิ%มขึ:นสามารถลดจุดสุกตวัของ

ระบบ (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 ให้ตํ%าลง โดยยืนยนัไดจ้ากค่าความหนาแน่นที%เพิ%มสูงขึ:นเมื%อ 

ซินเตอร์ที%อุณหภูมิตํ%า (960 �C) และพบวา่ที%อุณหภูมิ 1020 �C   สารตวัอยา่งที%ไม่เติม LiNbO3 (x = 0) จะมี

ค่าความหนาแน่นสูงสุดประมาณ 4.31 g/cm3 และหลงัจากเติม LiNbO3 พบว่า x = 0.07 มีค่าความ

หนาแน่นสูงสุดประมาณ 4.31 g/cm3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C   และ 4.23 g/cm3 เมื%อลดอุณหภูมิ

ซินเตอร์เป็น 960 �C   ซึ% งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวัซึ% งมีค่า � 8 – 16 % แสดงวา่การเติม LiNbO3 ส่งเสริม

การแน่นตวัของสารตวัอยา่งที%อุณหภูมิตํ%า  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.18  ความหนาแน่นของเซรามิก (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3- xLiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 940-1040 �C  



39 

 

 

 3.2.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                         x LiNbO3 

   สาํหรับลกัษณะโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3 – x 

LiNbO3 พบวา่ รูปร่างและขนาดของเกรนมีค่าขึ:นอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ LiNbO3 (รูปที% 3.19) 

เมื%อพิจารณา x = 0 และ 0.02 ซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 �C พบวา่ลกัษณะเกรนเกิดการโตแบบไม่ปกติใน

ทุกสารตวัอยา่ง โดยเกรนขนาดโตที%สุดมีค่าประมาณ 10 �m เกิดในสารตวัอยา่งที%ไม่เติม LiNbO3 (x = 0) 

หลงัจากนั:นเกรนมีขนาดเล็กลงและสมํ%าเสมอมากขึ:นเมื%อเติม LiNbO3 ในปริมาณเพิ%มขึ:น (x = 0.04 – 0.10) 

ซึ% งลกัษณะของเกรนที%มีแบบไม่ปกตินี: เกิดขึ:นอยูท่ ั%วไปในเซรามิก BaTiO3 ที%มีเฟสของเหลวร่วมดว้ย  

ดงันั:นในสารตวัอยา่ง (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 ก็คาดวา่จะน่าเกิดกลไกเดียวเดียวกนั สาํหรับ x = 

0.10 สังเกตไดว้า่ที%ผวิหนา้ของเกรนมีลกัษณะเกิดการหลอมขึ:นบางส่วนแมจ้ะซินเตอร์ที%อุณหภูมิตํ%าเพียง 

980 �C ซึ% งสามารถยนืยนัการลดจุดสุกตวัของระบบ (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 ไดเ้ป็นอยา่งดี 

เนื%องจากการมีปริมาณของเฟสของเหลวเพิ%มขึ:นในสารตวัอยา่ง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.19 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3- xLiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 - 1020 �C  

x = 0, 1020 �C x = 0.02, 1020 �C 

x = 0.04, 1020 �C x = 0.05, 1020 �C 

x = 0.07, 1000 �C x = 0.10, 980 �C 
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 3.2.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริก ของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                         x LiNbO3 

   สําหรับการศึกษาสมบัติไดอิเล็กทริก ของชิ:นงานเซรามิก  (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x 

LiNbO3 จะเลือกชิ:นงานที%มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนัที%อุณหภูมิซินเตอร์ในช่วง 980 – 1020 �C ของ

ทุกค่า x มาสูตรละ 2 ชิ:น เมื%อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก เทียบกบัความถี%

และอุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

   เมื%อพิจารณาค่าคงที%ไดอิเล็กทริกที%ความถี% 1 kHz พบวา่มีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ LiNbO3 ที%

เติมลงไป โดยสารตวัอยา่งจะมีสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ดีขึ:นเมื%อ x = 0.02 - 0.07 และ เมื%อ x > 0.07 ค่าการ

สูญเสียทางไดอิเล็กทริกจะเพิ%มขึ:น ดงัแสดงในรูปที% 3.20 

 

 

 
รูปที� 3.20 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และ ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เมื%อวดัที%อุณหภูมิหอ้ง (1 kHz) ของ 

    เซรามิก (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 - 1020 �C  

 

ก) 

ข) 
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   สําหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ขึ:นกบัอุณหภูมิของเซรามิกที%ซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 

980 �C พบว่าเซรามิกแสดงพีคการเปลี%ยนแปลงของค่าคงที%ไดอิเล็กทริกขึ:นที%อุณหภูมิ transition 2 

อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที% 3.21 ซึ% งพีคแรกจะบ่งบอกถึงการเปลี%ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ 

tetragonal (TO-T) และพีคที%สองบอกถึงการเปลี%ยน แปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ 

การเติม LiNbO3 ส่งผลต่อ TO-T และ TC เป็นอยา่งมาก โดย TO-T มีค่าลดลงและ TC มีค่าเพิ%มขึ:นเมื%อปริมาณ 

LiNbO3 เพิ%มขึ:น คือ TO-T มีค่าลดลงจาก 199 �C สําหรับสารตวัอยา่งที%ไม่เติม LiNbO3 ไปสู่ 80 �C เมื%อเติม 

LiNbO3 ปริมาณ 0.10 โมล ในขณะที% TC มีค่าเพิ%มขึ:นจาก 400 �C สําหรับสารตวัอยา่งที%ไม่เติม LibO3 ไปสู่ 

475 �C เมื%อเติม LiNbO3 ปริมาณ 0.10 โมล ซึ% งค่าที%ไดส้อดคลอ้งกบักบัการวิเคราะห์ดว้ย DSC (TC มีค่า

เพิ%มขึ:นจาก 407 �C สาํหรับสารตวัอยา่งที%ไม่เติม LibO3 ไปสู่ 469 �C เมื%อเติม LiNbO3 ปริมาณ 0.10 โมล 

 

 
รูปที� 3.21 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และ ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกที%ขึ:นกบัอุณหภูมิ (1 kHz) ของ 

                 เซรามิก (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 – x LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 �C  

ก) 

ข) 
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 3.2.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –  

                         x LiNbO3 

   สําหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3- x LiNbO3 ที%ผา่นการ

เผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 1020 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ LiNbO3 ที%เติมลงไป ดงัแสดงใน

ตารางที% 3.2 โดยเซรามิกที%เติม   LiNbO3 ปริมาณ 0.07 โมล มีค่า d33 สูงที%สุด คือ 180 pC/N ทั:งนี: เนื%องจากมี

ความหนาแน่นสูงและโครงสร้างจุลภาคที%แน่นและสมํ%าเสมอมากที%สุด 

 

ตารางที� 3.2 ค่าคงที%เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x) (Na0.5K0.5)NbO3- x LiNbO3 เมื%อซินเตอร์ที%  

   อุณหภูมิ 960 -1020 �C 
 

ปริมาณ LiNbO3 (mol) d33 (pC/N) 
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3.3 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 

 เนื%องจากมีรายงานวา่ MnO ช่วยส่งเสริมการแน่นตวัและปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้า [39] จึงทาํ 

การศึกษาวสัดุเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x MnO2 ซึ% งเตรียมจากปฏิกิริยา

สถานะของแขง็แบบที%ใชก้นัทั%วไป โดยเติม MnO2 ในปริมาณ 0.5 - 1.5 mol% และเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 

960 – 1000 �C เป็นเวลา 2 ชั%วโมง แลว้ทาํการศึกษาสมบติัทางกายภาพและไฟฟ้าพบวา่การเติม MnO2 

ส่งผลต่อการเกิดเฟส การแน่นตวั โครงสร้างจุลภาค และสมบติัทางไฟฟ้า ดงันี:  
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 3.3.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ  

                         (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื%อนาํสารตวัอยา่งมาทาํการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคการเลี:ยวเบนของรังสีเอก็ซ์ (XRD) 

พบวา่ (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแขง็กบั MnO2 ไดเ้ป็นอยา่งดี 

ดงันี:  

   สาํหรับ x = 0.5 mol% มีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic และมีเฟสของ K6Li4Nb10O30 เกิด

ร่วมดว้ย [38] (รูปที% 3.22) แต่เมื%อ x ≥ 1.0 mol% จะมีโครงสร้างผลึก 2 แบบอยูร่่วมกนั คือ orthorhombic 

และ tetragonal และไม่มี secondary phase เกิดขึ:น ซึ% งเป็นลกัษณะการเกิดเฟสที%ตอ้งการเนื%องจากเกิด 

polytrophic phase transition (PPT) ที%อุณหภูมิหอ้ง ซึ% งคาดวา่น่าจะทาํใหไ้ดส้มบติัทางไฟฟ้าที%ดีขึ:น 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.22  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 

                 1000 �C (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

 3.3.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                          x MnO2  

   เมื%อพิจารณาค่าความหนาแน่น (รูปที% 3.23) และการหดตวัพบวา่ขึ:นอยูก่บัอุณหภูมิ 

ซินเตอร์และปริมาณ MnO2 ดงันี:  

   สาํหรับการซินเตอร์ที%อุณหภูมิตํ%า (960 �C) พบวา่ค่าความหนาแน่นมีค่าเพิ%มมากขึ:น เมื%อ

ปริมาณ x เพิ%มขึ:น โดยสารตวัอยา่งที%เติม MnO ปริมาณ 1.5 mol% ใหค้่าสูงสุด คือ  4.29 � 0.02 g/cm3 เมื%อ

พิจารณาการซินเตอร์ที%อุณหภูมิสูง (1000 �C) พบวา่ค่าความหนาแน่นมีค่าลดลง เมื%อปริมาณ x เพิ%มขึ:น 

โดยสารตวัอยา่งที%เติม MnO2 ปริมาณ 0.5 mol% ใหค้่าสูงสุด คือ  4.30 � 0.08 g/cm3 
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   เมื%อพิจารณาการเติม MnO2 พบวา่ MnO2 ส่งเสริมการแน่นตวัของสารตวัอยา่งและลด

อุณหภูมิซินเตอร์ให้ตํ%าลง และพบวา่การแน่นตวันี:จะขึ:นอยูก่บัปริมาณสารเจือที%เติมลงไป ซึ% งสอดคลอ้งกบั

ค่าการหดตวั ซึ% งมีค่า � 8 – 15% โดยสารตวัอยา่งที%เติม MnO2 ปริมาณ 1.0 -1.5 mol% หดตวัใกลเ้คียงกนั

ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ คือ 14 – 15% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.23  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ  

                 960-1000 �C  

 

 3.3.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                          x MnO2 

   เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x 

MnO2 พบวา่รูปร่างและขนาดของเกรนมีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ  MnO2 อยา่งมีนยัสาํคญั ดงันี:  

   เมื%อ x = 0.5 mol% เกรนลกัษณะเป็นการโตแบบไม่ปกติ (secondary recrystallisation) 

โดยเกรนจะมี 2 ขนาด โดยขนาดโตที%สุดมีค่าประมาณ 7-10 �m  และเมื%อปริมาณ MnO2 เพิ%มขึ:น ขนาด

เกรนจะโตขึ:นและมีขนาดสมํ%าเสมอมากขึ:น โดย x = 1.0 mol% เกรนจะมีรูปร่างแบบทรงสี%เหลี%ยม ขนาด

ใกลเ้คียงกนัมากที%สุด ประมาณ 6-12 �m  ซึ% งผลนี:แสดงใหเ้ห็นวา่การเติม MnO2 ส่งเสริมการเคลื%อนที%ของ 

grain boundary และเมื%อ x = 1.5 mol% เกรนมีขนาดเพิ%มขึ:นอยา่งมาก โดยมีขนาดประมาณ 20 �m  ดงั

แสดงในรูปที% 3.24 
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                                                     ก)                                                    ข) 

                               ผวิหนา้ (as-sintered surface)             ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

รูปที� 3.24 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ  

                 960 - 1000 �C   

 

 3.3.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                          x MnO2 

   สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของเซรามิก  (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x 

MnO2 จะเลือกชิ:นงานที%มีค่าความหนาแน่นสูงสุดของทุกค่า x ที%อุณหภูมิซินเตอร์ในช่วง 960– 1000 �C มา

สูตรละ 2 ชิ:น เมื%อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี%และ

อุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี% พบวา่ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก (�r) มีค่า

ลดลงเมื%อความถี%เพิ%มขึ:น นอกจากนี:ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก (tan �) 

x = 0.5 mol% 

x = 1.0 mol% 
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ขึ:นอยูก่บัปริมาณ MnO2 ดงัแสดงในรูปที% 3.25 โดยสารตวัอยา่ง x = 1.0 mol% มีสมบติัไดอิเล็กทริกดีที%สุด 

คือ มีค่าคงที%ไดอิเล็กตริกเท่ากบั 702 และมีค่าแฟกเตอร์การสูญเสียนอ้ยที%สุด คือ 0.080  (ที%ความถี% 1 kHz) 

ทั:งนี: เนื%องจากที%ปริมาณนี: มีโครงสร้างจุลภาคที%สมํ%าเสมอมากที%สุด และสอดคลอ้งกบัการมีโครงสร้างผลึก

แบบออร์โธรอมบิกและเตตระโกนอลร่วมกนัและ ค่าความหนาแน่นค่าสูงเท่ากบั 4.26 ± 0.02 g/cm3 

    นอกจากนี:ยงัพบวา่การเติม MnO2 สามารถลดค่า tan � ใหต้ ํ%าลง ทั:งนี:คาดวา่เนื%องมาจาก

การแทนที%ของ Mn อิออน ใน lattice ของ NKLN ส่งผลใหส้ารตวัอยา่งมีความเป็นฉนวนเพิ%มขึ:น 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.25 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47 

                 Li0.06)NbO3 - x MnO2 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960-1000 �C  

 

   สําหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกที%ขึ: นกับอุณหภูมิ พบว่าเซรามิกแสดงพีคการ

เปลี%ยนแปลงของค่าคงที%ไดอิเล็กทริกขึ:นที%อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที% 3.26 และตาราง
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ที% 3.3 ซึ% งพีคแรกจะบ่งบอกถึงการเปลี%ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที%สอง

จะบอกถึงการเปลี%ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบว่าทั:ง TO-T และ TC ขึ:นอยู่กบั

ปริมาณ MnO2 ที%เติมลงไป ดงันี:  

    TO-T มีแนวโนม้ลดลงเมื%อเติม MnO2 มากขึ:น โดยค่า TO-T จะมีค่าใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิห้อง

มากที%สุดเมื%อเติม MnO2 ปริมาณ 0.5-1.0 mol% ซึ% งสอดคลอ้งกบัการเกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal 

ร่วมกนัที%อุณหภูมิหอ้งเมื%อวเิคราะห์ดว้ย XRD (รูปที% 3.22) 

   TC มีแนวโน้มเพิ%มขึ:นเมื%อเติม MnO2 มากขึ:น ซึ% งเป็นการยืนยนัว่า MnO2 เขา้ไปแทนที%

ตาํแหน่งของ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKN  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.26 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก  

                 (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 1000 �C   
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ตารางที� 3.3 อุณหภูมิในการเปลี%ยนเฟสของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2  
 

ปริมาณ MnO2 (mol%) TO-T * (��C) TC** (��C) 

0.5 

1.0 

1.5 

� 100 

< 30 

< 30 

444 

456 

465 

           TO-T *  : อุณหภูมิการเปลี%ยนจากเฟส orthorhombic เป็นเฟส tetragonal 

           TC **  : อุณหภูมิการเปลี%ยนจากเฟส tetragonal เป็นเฟส cubic (อุณหภูมิคูรี) 

 

 3.3.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                          (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06) NbO3 - x MnO2 

   สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 

ที%ผา่นการเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 1000 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ MnO2 ที%เติมลงไป ดงั

แสดงในตารางที% 3.4 โดยเซรามิกที%เติม   MnO2 ปริมาณ 1.0 mol% มีค่า d33 สูงที%สุด คือ 108 pC/N ทั:งนี:

เนื%องจากมีความหนาแน่นสูงและโครงสร้างจุลภาคที%แน่นและสมํ%าเสมอมากที%สุด 

 

ตารางที� 3.4 ค่าคงที%เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ  (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2  

                    เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 -1000 �C 
 

ปริมาณ MnO2 (mol%) d33 (pC/N) 
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108, -110 

97, -97 

 

 

3.4 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO 

 เนื%องจากมีรายงานวา่ CuO เป็นสารช่วยการซินเตอร์ซึ% งสามารถลดอุณหภูมิซินเตอร์ให้ตํ%าลง [40 

- 41] จึงไดท้าํการเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO เมื%อ x มีค่า 0.005, 0.01 

0.015 และ 0.02 โมล ดว้ยวิธีผสมออกไซด์แบบที%ใช้กนัทั%วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผง

อะลูมินา ที%อุณหภูมิ 960 – 1020 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  
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 3.4.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3  

                          - x CuO ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื%อนาํสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบว่า (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั CuO ไดเ้ป็นอย่างดี คือ เซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47   

Li0.06)NbO3 - x CuO ทุกสารตวัอยา่ง มีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนั คาควา่

จะทาํใหมี้สมบติัทางไฟฟ้าที%ดีขึ:น และปริมาณเฟส tetragonal จะเพิ%มขึ:นเมื%อปริมาณ CuO เพิ%มขึ:น ดงัแสดง

ในรูปที% 3.27  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.27 พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 -  

                 1000 �C   

 

 3.4.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                          x CuO 

   สาํหรับสมบติัทางกายภาพพบวา่มีค่าขึ:นอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ CuO ดงั

แสดงในรูปที% 3.28 ซึ% งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO   เมื%อ 

ซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 – 980 �C มีค่าเพิ%มขึ:นเมื%อปริมาณ CuO เพิ%มขึ:น แต่เมื%อเพิ%มอุณหภูมิซินเตอร์เป็น 

1000-1020 �C ความหนาแน่นมีค่าลดลงเมื%อเติม CuO ปริมาณเพิ%มขึ:น ทั:งนี: เนื%องจากสารตั:งตน้สูญเสียไป

ในระหวา่งกระบวนการซินเตอริง ซึ% งชิ:นตวัอยา่งที%เผาซินเตอร์ 960 �C และเติม CuO ปริมาณ 2.0 mol% มี

ค่าความหนาแน่นสูงที%สุด คือ 4.30 � 0.02 g/cm3 ซึ% งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ% งมีค่า � 7 – 13% 

โดยสารตวัอยา่งที%เติม CuO ปริมาณ 2.0 mol% หดตวัใกลเ้คียงกนัทุกอุณหภูมิซินเตอร์ คือ 13% 
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รูปที� 3.28 ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ  

    960-1020 �C   

 

 3.4.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                          x CuO 

   เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO 

(x =  0.005, 0.01, 0.015 และ 0.02) เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 – 1000 �C  เป็นเวลา  2  ชั%วโมง (รูปที% 3.29 

– 3.30) พบวา่ รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรงสี% เหลี%ยมและมีขนาดใหญ่และเล็กปะปน

กนั โดยเมื%อเจือ CuO ในปริมาณที%เพิ%มขึ:นขนาดเกรนเฉลี%ยจะใหญ่ขึ:นและสมํ%าเสมอมากขึ:น และปริมาณรู

พรุนจะลดลงอยา่งมีนยัสําคญั นอกจากนี: เมื%ออุณหภูมิในการเผาซินเตอร์สูงขึ:นขนาดเกรนมีแนวโนม้ที%จะ

เพิ%มขึ:นดว้ย โดยมีค่าประมาณ 7 – 10 �m เมื%อเจือดว้ย CuO ปริมาณ 2.0 mol% และซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 

1000 �C   
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รูปที� 3.29 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x CuO เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 �C   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.30 ภาพถ่าย SEM ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – xCuO เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C   

 

x = 0.010 

x = 0.015 x = 0.020 

x = 0.010 

x = 0.020 

x = 0.005 

x = 0.015 

x = 0.005 
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 3.4.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                          x CuO 

   สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิ:นงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

– x CuO  จะเลือกชิ:นงานที%มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนัที%ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร มาสูตรละ 2 

ชิ:น เมื%อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี%และอุณหภูมิ 

ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก เทียบกบัความถี% พบวา่ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก (�r) มีค่า

ลดลงเมื%อความถี%เพิ%มขึ:น นอกจากนี:ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก (tan �) 

ขึ:นอยูก่บัปริมาณ CuO และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที% 3.31 โดยสารตวัอยา่ง x = 0.5 -1.0 mol%  

แสดงสมบติัไดอิเล็กทริกที%ดีที%สุดเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C  โดยมีค่าคงที%ไดอิเล็กประมาณประมาณ  

583  ทั:ง 2 สารตวัอย่าง และมีค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เท่ากบั 0.027 และ 0.073 ตามลาํดบั และสาร

ตวัอย่าง x = 1.5 -2.0 mol%  แสดงสมบติัไดอิเล็กทริกที%ดีที%สุดเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 �C  โดยมี

ค่าคงที%ไดอิเล็กประมาณประมาณ  588 และ 566  และมีค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เท่ากบั 0.065 และ 

0.026 ตามลาํดบั (ที%ความถี% 1 kHz) ทั:งนี: เนื%องจากที%ปริมาณนี: มีค่าความหนาแน่นสูงที%สุด  

   สาํหรับสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ขึ:นกบัอุณหภูมิ ที%ความถี% 1 kHz  พบวา่ เมื%ออุณหภูมิสูงขึ:น

ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกจะเพิ%มขึ:นเรื%อยๆ จนถึงจุดๆ หนึ%งซึ% งเป็นจุดสูงสุดของพีค คือจุดที%เป็นอุณหภูมิของการ

เปลี%ยนแปลงเฟส หรือ อุณหภูมิคูรี (TC) และเมื%ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกจะมีค่าลดลงตาม

อุณหภูมิที%เพิ%มขึ:น และพบวา่สารตวัอยา่งเกิดพีค PPT ที%อุณหภูมิใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิหอ้ง แสดงวา่เกิดเฟส 

orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนั ซึ% งยนืยนัไดจ้ากผลการวเิคราะห์ XRD ดงัรูปที% 3.32 และตารางที% 

3.5  จะเห็นวา่เมื%อเจือ CuO ในปริมาณที%เพิ%มขึ:น ทาํใหค้่าคงที%ไดอิเล็กทริกและ TC จะมีค่าเพิ%มขึ:นเล็กนอ้ย 

และชิ:นตวัอยา่งที%เจือ CuO  ปริมาณ 1.5 mol% จะมีค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและ Tc สูงที%สุด หลงัจากนั:น

ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและ TC ลดลงเล็กนอ้ยเมื%อเติม CuO ปริมาณ 2.0 mol% สาํหรับค่าการสูญเสียใน 

ไดอิเล็กทริก พบวา่เมื%อเจือ CuO ในปริมาณที%เพิ%มขึ:นทาํใหค้่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริกมีแนวโนม้วา่จะมีค่า

ลดลงที%อุณหภูมิห้อง – 150 �C อยา่งไรก็ตามเมื%ออุณหภูมิสูงขึ:น ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกจะเพิ%มขึ:น  
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รูปที� 3.31 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เมื%อวดัที%อุณหภูมิหอ้ง (ที%ความถี% 1 

   kHz)ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x CuO เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960-1020 �C   

 

ตารางที� 3.5 อุณหภูมิในการเปลี%ยนเฟสของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO  
 

ปริมาณ CuO (mol%) TO-T  (��C) TC (��C) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

34 

40 

36 

38 

446 

444 

450 

442 

 

 

ข) 

ก) 



54 

 

 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t

Temperature (oC)

 0.5 mol% CuO
 1.0 mol% CuO
 1.5 mol% CuO
 2.0 mol% CuO

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

D
is

si
pa

tio
n 

fa
ct

or

Temperature (oC)

 0.5 mol% CuO
 1.0 mol% CuO
 1.5 mol% CuO
 2.0 mol% CuO

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.32 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิ (วดัที%ความถี% 1  

                 kHz) ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47 Li0.06)NbO3 – x CuO  เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 �C   

 

3.4.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                       x CuO 

  สําหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO ที%ผา่นการ

เผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 - 1020 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ CuO ที%เติมลงไป ดงัแสดงใน

ตารางที% 3.6 โดยเซรามิกที%เติม CuO  ปริมาณ 1.0 mol% มีค่า d33 สูงที%สุด คือ 141 pC/N  

 

ข) 

ก) 
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ตารางที� 3.6 ค่าคงที%เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x CuO 

                    เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 960 -1020 �C 
 

ปริมาณ CuO (mol%) d33 (pC/N) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

119, -120 

141, -141 

135, -133 

125, -124 

  

 

3.5 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 

 เนื%องจากมีรายงานวา่ Li+ [42 - 46] และ Ag+ [47 - 49] สามารถปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้าและ

อุณหภูมิคูรีของระบบที%มี NKN เป็นองคป์ระกอบหลกัใหดี้ขึ:น จึงไดท้าํการเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ 

(1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 เมื%อ x มีค่า 0.005, 0.01, 0.015 และ 0.02 โมล ดว้ยวธีิผสม

ออกไซดแ์บบที%ใชก้นัทั%วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผงอะลูมินา ที%อุณหภูมิ 980 – 1020 �C 

เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

 

 3.5.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ   

                          (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)  NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3  ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื%อนาํสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบว่า (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแขง็กบั (Ag0.5Li0.5)NbO3 ไดเ้ป็นอยา่งดี โดยสารตวัอยา่งที%เติม 

x ≥ 0.01 มีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนั คาดวา่จะทาํให้มีสมบติัทางไฟฟ้าที%

ดีขึ:น และปริมาณเฟส tetragonal จะเพิ%มขึ:นเมื%อปริมาณ (Ag0.5Li0.5)NbO3 เพิ%มขึ:น ดงัแสดงในรูปที% 3.33  
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รูปที� 3.33  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 

                 1000 �C (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

  3.5.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ  

                               (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 

    สาํหรับสมบติัทางกายภาพพบวา่มีค่าขึ:นอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ 

(Ag0.5Li0.5)NbO3 ดงัแสดงในรูปที% 3.34 พบวา่ เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 – 1000�C ค่าความหนาแน่นของ

เซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3  มีค่าเพิ%มขึ:นเมื%อปริมาณ (Ag0.5Li0.5) 

NbO3 เพิ%มขึ:น แต่เมื%อเพิ%มอุณหภูมิซินเตอร์เป็น 1020 �C ความหนาแน่นมีค่าลดลงเมื%อเติม (Ag0.5Li0.5)NbO3 

ปริมาณเพิ%มขึ:น ทั:งนี: เนื%องจากสารตั:งตน้ (K2O และ Na2O) สูญเสียไปในระหวา่งกระบวนการซินเตอริง ซึ% ง

ชิ:นตวัอยา่งที%เผาซินเตอร์ 1000 �C และเติม (Ag0.5Li0.5)NbO3 ปริมาณ 2.0 mol% มีค่าความหนาแน่นสูง

ที%สุด คือ 4.27 � 0.05 g/cm3 ซึ% งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ% งมีค่า � 9 – 14%  

 

 

 

 

  

 

 

 

รูปที� 3.34  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 เมื%อซินเตอร์ที% 

                  อุณหภูมิ 980-1020 �C เป็นเวลานาน 2 ชั%วโมง  
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 3.5.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                          x (Ag0.5Li0.5)NbO3 

   เมื%อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

x(Ag0.5Li0.5) NbO3 (x =  0.005, 0.01, 0.015 และ 0.02) เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 - 1020 �C  เป็นเวลา  2  

ชั%วโมง (รูปที% 3.35 – 3.36) พบวา่ รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรงสี% เหลี%ยมและมีขนาด

ใหญ่และเล็กปะปนกนั ซึ% งเกรนขนาดใหญ่มีค่า ~ 5 – 7 μm และเกรนขนาดเล็กมีค่า ~ 1 μm โดยเมื%อเจือ 

(Ag0.5Li0.5)NbO3 ในปริมาณที%เพิ%มขึ:นขนาดเกรนเฉลี%ยจะใหญ่ขึ:นและสมํ%าเสมอมากขึ:น และปริมาณรูพรุน

จะลดลงอย่างมีนัยสําคญั นอกจากนี: เมื%ออุณหภูมิในการเผาซินเตอร์สูงขึ: นขนาดเกรนมีแนวโน้มที%จะ

เพิ%มขึ:นดว้ย  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.35  ภาพถ่าย SEM ของชิ:นงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3  

                  เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ  1000 °C  

 

 

 

x = 0.005 x = 0.01 

x = 0.015 x = 0.02 
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รูปที� 3.36  ภาพถ่าย SEM ของชิ:นงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3  

                  เมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ  1020 °C  

 

 3.5.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                          x (Ag0.5Li0.5)NbO3 

   สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิ:นงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

– x (Ag0.5Li0.5)NbO3  จะเลือกชิ:นงานที%มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร) 

มาสูตรละ 2 ชิ:น เมื%อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี%

และอุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันี:  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก เทียบกบัความถี% พบวา่ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก (�r) มีค่า

ลดลงเมื%อความถี%เพิ%มขึ:น นอกจากนี:ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก (tan �) 

ขึ:นอยูก่บัปริมาณ (Ag0.5Li0.5)NbO3 และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที% 3.37 โดยสารตวัอยา่ง x = 1.0 -

1.5 mol%  แสดงสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ดีที%สุดเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C  โดยมีค่าคงที%ไดอิเล็ก

ประมาณประมาณ  623 -  639 และมีค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เท่ากบั 0.043 และ 0.058 ตามลาํดบั และ

สารตวัอยา่ง x = 0.5 mol%  แสดงสมบติัไดอิเล็กทริก ที%ดีที%สุดเมื%อซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1020 �C  โดยมี

ค่าคงที%ไดอิเล็กตริกประมาณประมาณ  598 และมีค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เท่ากบั 0.056 (ที%ความถี% 1 

x = 0.005 x = 0.01 

x = 0.02 x = 0.015 
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kHz) ทั:งนี: เนื%องจากที%ปริมาณนี: มีค่าความหนาแน่นสูงที%สุด และ การแทนที%ของ Ag+ อิออนในแลตฑิซของ 

NKLN เป็นผลลใหเ้กิดการเปลี%ยนแปลงสัดส่วนของเฟส orthorhombic และ tetragonal ในผลึก 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.37 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และ ค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก เมื%อวดัที%อุณหภูมิหอ้ง (1 kHz) ของ 

                 เซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 - 1000 �C   

    

   สาํหรับสมบติัไดอิเล็กทริกที%ขึ:นกบัอุณหภูมิ ที%ความถี% 1 kHz  พบวา่ เมื%ออุณหภูมิสูงขึ:น

ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกจะเพิ%มขึ:นเรื%อยๆจนถึงจุดๆหนึ%งซึ% งเป็นจุดสูงสุดของพีค คือ จุดที%เป็นอุณหภูมิของการ

เปลี%ยนแปลงเฟส หรือ อุณหภูมิคูรี (TC) และเมื%ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที%ไดอิเล็กทริกจะมีค่าลดลงตาม

อุณหภูมิที%เพิ%มขึ:น และพบวา่สารตวัอยา่งเกิดพีค PPT ที%อุณหภูมิใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิหอ้ง แสดงวา่เกิดเฟส 

orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนั ซึ% งยนืยนัไดจ้ากผลการวเิคราะห์ XRD ดงัรูปที% 3.38 และตารางที% 

3.7  จะเห็นวา่เมื%อเจือ (Ag0.5Li0.5)NbO3 ในปริมาณที%เพิ%มขึ:นทาํใหอุ้ณหภูมิ Tc มีค่าเพิ%มขึ:น และชิ:นตวัอยา่ง

ที%เจือ (Ag0.5Li0.5)NbO3  ปริมาณ 1.0 mol% จะมี TC สูงที%สุด (460 �C) หลงัจากนั:นค่า TC ลดลงเล็กนอ้ยเมื%อ

เติม (Ag0.5Li0.5)NbO3 ปริมาณ 1.5 - 2.0 mol% สาํหรับค่าคงที%ไดอิเล็กทริกนั:นเปลี%ยนแปลงไม่มากนกัเมื%อ 

(Ag0.5Li0.5)NbO3 เพิ%มขึ:น ในขณะที%ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริก มีค่าลดลงเมื%อเจือ (Ag0.5Li0.5)NbO3 ใน

ปริมาณที%เพิ%มขึ:น ในช่วงอุณหภูมิห้อง – 300 �C อยา่งไรก็ตามเมื%ออุณหภูมิสูงขึ:น ค่าการสูญเสียใน 

ไดอิเล็กทริกจะเพิ%มขึ:น  

 

 

 

 

ก) ข) 
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รูปที� 3.38 ค่าคงที%ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก 

                 (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 เมื%อเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 1000 �C   

 

ตารางที� 3.7  อุณหภูมิในการเปลี%ยนเฟสของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 
 

ปริมาณ (Ag0.5Li0.5)NbO3 (mol%) TO-T  (��C) TC (��C) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

80 

40 

36 

38 

454 

460 

454 

454 

 

 3.5.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3  

                          - x (Ag0.5Li0.5)NbO3 

   สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5) 

NbO3 ที%ผา่นการเผาซินเตอร์ที%อุณหภูมิ 980 - 1020 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึ:นอยูก่บัปริมาณ (Ag0.5Li0.5)NbO3 

ที%เติมลงไป ดงัแสดงในตารางที% 3.8 โดยเซรามิกที%เติม (Ag0.5Li0.5)NbO3  ปริมาณ 1.5 mol% มีค่า d33 สูง

ที%สุด คือ 186 pC/N  

 

 

 

 

ก) ข) 
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ตารางที� 3.8 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x (Ag0.5Li0.5)NbO3  

    เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 -1020 �C 
 

ปริมาณ (Ag0.5Li0.5)NbO3 (mol%) d33 (pC/N) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

182, -179 

148, -147 

186, -186 

167, -166 

 

 

3.6 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 

 การปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ NKN / NKLN สามารถกระทาํไดโ้ดย

ปรับอุณหภูมิการเกิด polymorphic phase transition (PPT) ให้ตํ�าลงใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิห้อง หรือเติมตวั

เติมชนิดต่าง ๆ (additives) เพื�อให้มีความสามารถในการซินเตอร์และสมบติัทางไฟฟ้าที�ดีขึB น จาก

การศึกษางานวิจยัที�เกี�ยวขอ้ง พบว่า Ag+ และ Sb5+ อิออนสามารถปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของ

เซรามิกที�มี NKN เป็นองค์ประกอบหลกัให้ดีขึBนและมีอุณหภูมิคูรีค่าสูง โดยที� Ag+ อิออนเขา้แทนที� 

แลตฑิซในตาํแหน่ง A-site และ Sb5+ อิออน เขา้แทนที�แลตฑิซในตาํแหน่ง B-site [50 - 52] ดงันัBน จึงได้

ทาํการเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อ x มีค่า 0.02, 0.04, 0.06 

และ 0.08 โมล ดว้ยวิธีผสมออกไซด์แบบที�ใชก้นัทั�วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผงอะลูมินาที�

อุณหภูมิ 1000 – 1040 �C เป็นเวลานาน 2 ชั�วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

 

 3.6.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ  

                          (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื�อนาํสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบว่า (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั AgSbO3ไดอ้ยา่งดี ซึ� งแสดงวา่ AgSbO3สามารถแพร่

เขา้ไปในโครงสร้างของ NKLN ได ้โดยสารตวัอยา่งทุกตวัเมื�อ 0.02 ≤ x ≤ 0.08 แสดงโครงสร้างผลึก 2 

แบบ อยู่ร่วมกนั คือ orthorhombic และ tetragonal ดงัแสดงในรูปที� 3.39 ซึ� งเป็นลกัษณะการเกิดเฟสที�

ตอ้งการเนื�องจากเกิด polytrophic phase transition (PPT) ที�อุณหภูมิห้อง คาดว่าจะทาํให้มีสมบติัทาง

ไฟฟ้าที�ดีขึBน  
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รูปที� 3.39  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 �C  

 

 3.6.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - 

                          x AgSbO3 

   สาํหรับสมบติัทางกายภาพ ไดท้าํการศึกษาค่าความหนาแน่นและการหดตวั พบวา่มีค่า

ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ AgSbO3 ดงัแสดงในรูปที� 3.40 ซึ� งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของ

เซรามิกในระบบ(1-x)(Na0.47K0.47  Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 มีค่าเพิ�มขึBนเมื�อปริมาณ AgSbO3 เพิ�มขึBนและซิน

เตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 - 1020 �C โดยมีค่าสูงสุด คือ  4.58 � 0.01 g/cm3 เมื�อเติม AgSbO3 ปริมาณ 8.0 mol% 

แต่เมื�อเพิ�มอุณหภูมิซินเตอร์เป็น 1040 �C ความหนาแน่นมีค่าลดลง ทัBงนีB เนื�องจากสารตัBงตน้สูญเสียไปใน

ระหวา่งกระบวนการซินเตอริง ดงันัBน จะเห็นไดว้า่ สารเจือ AgSbO3 ส่งเสริมการแน่นตวัของสารตวัอยา่ง

และลดอุณหภูมิซินเตอร์ใหต้ํ�าลง และพบวา่การแน่นตวันีBจะขึBนอยูก่บัปริมาณ AgSbO3 ที�เติมลงไป ซึ� ง

สอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ� งมีค่า � 10 – 13% โดยสารตวัอยา่งที�เติม AgSbO3 ปริมาณ 8.0 mol% หดตวั 

มากที�สุด 13% เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 - 1020 �C 

 

 

 

 

  

 

 

รูปที� 3.40  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 

                 1000 -1040 �C  
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 3.6.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                         x AgSbO3 

   เมื�อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x 

AgSbO3 (x = 0.02, 0.04, 0.06 และ 0.08) เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 – 1000 �C  เป็นเวลา  2  ชั�วโมง (รูป

ที� 3.41 – 3.42) พบวา่ขนาดของเกรนมีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณของสารเจืออยา่งมีนยัสําคญั โดยมีลกัษณะเป็น

การโตแบบไม่ปกติ (secondary recrystallisation) รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรง

สี� เหลี�ยมและมีขนาดใหญ่และเล็กปะปนกนั ซึ� งเกรนขนาดใหญ่มีค่า ~ 1 – 5 μm โดยเมื�อเจือ AgSbO3ใน

ปริมาณที�เพิ�มขึB นขนาดเกรนเฉลี�ยจะใหญ่ขึBนและสมํ�าเสมอมากขึBน และปริมาณรูพรุนจะลดลงอย่างมี

นยัสาํคญั นอกจากนีB เมื�ออุณหภูมิในการเผาซินเตอร์สูงขึBนขนาดเกรนมีแนวโนม้ที�จะเพิ�มขึBนดว้ย  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.41  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                 อุณหภูมิ  1000 °C  

 

 

 

 

 

x = 0.02 

x = 0.08 x = 0.06 

x = 0.04 
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รูปที� 3.42  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                 อุณหภูมิ  1020 °C  

 

 3.6.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 -  

                         x AgSbO3 

   สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิBนงานเซรามิก  (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 

- x AgSbO3 จะเลือกชิBนงานที�มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร) มาสูตร

ละ 2 ชิBน เมื�อผ่านการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี�และ

อุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี� พบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลง

เมื�อความถี�เพิ�มขึBน นอกจากนีBค่าคงที�ไดอิเล็กตริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก ขึBนอยู่กบั

ปริมาณ AgSbO3 และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที� 3.43  เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 oC เซรามิก

แสดงสมบติัไดอิเล็กทริกที�ดีที�สุด ทัBงนีB เนื�องจากที�ปริมาณนีB มีค่าความหนาแน่นสูงและมีเกรนขนาดเล็ก 

และพบว่าค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ�มขึBน ในขณะที�ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงเมื�อปริมาณ 

AgSbO3 เพิ�มขึBน โดยค่าที�ดีที�สุดพบในสารตวัอยา่งที�เติม AgSbO3 ปริมาณ 0.08 mol ซึ� งมีค่าคงที�ไดอิเล็ก-

ทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก เท่ากบั �1450 และ 0.02 ตามลาํดบั  

    สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกที�ขึBนกบัอุณหภูมิ (ที�ความถี� 1 kHz)  พบวา่ เมื�อ

อุณหภูมิสูงขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBนจนถึงจุดๆ หนึ�งซึ� งเป็นจุดสูงสุดของพีค โดยเซรามิกแสดงพีค

การเปลี�ยนแปลงของค่าคงที�ไดอิเล็กทริกขึBนที�อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที� 3.44 ซึ� งพีค

x = 0.02 

x = 0.08 x = 0.06 

x = 0.04 



65 

 

 

0.02 0.04 0.06 0.08
700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t

AgSbO3 content (mol)

 1000
 1020
 1040

0.02 0.04 0.06 0.08
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

D
is

si
pa

tio
n 

fa
ct

or

AgSbO3 content (mol)

 1000
 1020
 1040

แรกจะบ่งบอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที�สองจะบอกถึง

การเปลี�ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ทัBง TO-T และ TC ขึBนอยูก่บัปริมาณสารเจือที�

เติมลงไป (ตารางที� 3.9) ดงันีB  

    TO-T มีแนวโน้มลดลงเมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่าใกล้เคียงกบั

อุณหภูมิ ห้องมากที�สุดเมื�อเติม AgSbO3ปริมาณ 8.0 mol% ซึ� งสอดคลอ้งกบัการเกิดเฟส orthorhombic 

และtetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิหอ้งเมื�อวเิคราะห์ดว้ย XRD (รูปที� 3.39) 

   TC มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติม AgSbO3 ซึ� งเป็นการยนืยนัวา่  AgSbO3 เขา้ไปแทนที�ตาํแหน่ง

ของ A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLN ซึ� งสอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Wang และคณะ 

[53]  เมื�ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที�เพิ�มขึBน สําหรับค่าการสูญเสียใน

ไดอิเล็กทริกพบวา่เมื�อเจือAgSbO3 ในปริมาณที�เพิ�มขึBนทาํให้ค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริกมีแนวโนม้วา่จะมี

ค่าลดลงที�อุณหภูมิหอ้ง – 300 �C อยา่งไรก็ตามเมื�ออุณหภูมิสูงขึBน ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBน  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

รูปที� 3.43 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) ที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิก 

                (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 ที�อุณหภูมิซินเตอร์ 980 - 1020 oC  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ก) ข) 
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รูปที� 3.44  ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก 

                 (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 -1020 �C   

 

ตารางที� 3.9 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก และอุณหภูมิในการเปลี�ยนเฟสของ 

                    เซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 
 

ปริมาณ AgSbO3 (mol%) TC (oC) TO-T (oC) 

2.0 380 82 

4.0 346 40 

6.0 322 44 

8.0 280 30 

 

 3.6.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3  

                         - x AgSbO3 

   สําหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3ที�

ผา่นการเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 - 1040 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณ AgSbO3 ที�เติมลงไป ดงั

แสดงในตารางที� 3.10 โดยเซรามิกที�เติม AgSbO3  ปริมาณ 8.0 mol% มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 252 pC/N ทัBงนีB

เนื�องจากเกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิห้อง ความหนาแน่นสูงและโครงสร้าง

จุลภาคที�แน่นและสมํ�าเสมอมากที�สุด 

 

 

 

ก) ข) 
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ตารางที� 3.10 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x AgSbO3 
 

 

ปริมาณ AgSbO3  (mol%) d33 (pC/N) 

2.0 

4.0 

6.0 

8.0 

148, -157 

207, -208 

206, -210 

252, -252 

 

 

3.7 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 

 การปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ NKN / NKLN สามารถกระทาํไดโ้ดย

ปรับอุณหภูมิการเกิด polymorphic phase transition (PPT) ใหต้ ํ�าลงใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิหอ้ง ทัBงนีB ส่งผล

ใหใ้หส้ารตวัอยา่งมีความเสถียรทางอุณหภูมิตํ�า ซึ� งเป็นขอ้จาํกดัในการใชง้าน [54 - 55] ดงันัBน จึงไดท้าํ

การเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อ x มีค่า 0.005, 0.01, 0.015 

และ 0.02 โมล เพื�อปรับปรุงความเสถียรของอุณหภูมิใหสู้งขึBน ดว้ยวธีิผสมออกไซดแ์บบที�ใชก้นัทั�วไป 

โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผงอะลูมินา ที�อุณหภูมิ 960 – 1020 �C เป็นเวลานาน 2 ชั�วโมง ได้

ผลการวจิยัดงันีB  

  3.7.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ  

                 (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) NbO3 - x CaTiO3  ด้วยเทคนิค XRD 

    เมื�อนาํสารตวัอยา่งมาทาํการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบวา่(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั CaTiO3โดยสามารถแพร่เขา้ไปในโครงสร้างของ 

NKLN ได้อย่างดี ซึ� งสารตวัอย่างเมื�อ 0.005 ≤ x < 0.02 มีโครงสร้างผลึกแบบ orthorhombic และ 

tetragonal ร่วมกนั คาคว่าจะทาํให้มีสมบติัทางไฟฟ้าที�ดีขึBน และปริมาณเฟส tetragonal เพิ�มขึBนเมื�อ

ปริมาณ CaTiO3เพิ�มขึBน ดงัแสดงในรูปที� 3.45  
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รูปที� 3.45  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ  

                  1000 �C (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

   3.7.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ  

                                    (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 

    สาํหรับสมบติัทางกายภาพไดท้าํการศึกษาค่าความหนาแน่นและการหดตวั พบวา่มีค่า

ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ CaTiO3 (รูปที� 3.46) ซึ� งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของเซรามิก  

(1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) NbO3 - x CaTiO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิตํ�า 980 �C มีค่าเพิ�มขึBนเมื�อปริมาณ 

CaTiO3 เพิ�มขึBน โดยมีค่าสูงสุด คือ  4.18 � 0.02 g/cm3 เมื�อเติม CaTiO3 ปริมาณ 2.0 mol% แต่เมื�อเพิ�ม

อุณหภูมิซินเตอร์เป็น 1000-1020 �C ความหนาแน่นมีค่าลดลงเมื�อเติม CaTiO3 ปริมาณเพิ�มขึBนในปริมาณ 

1.5 – 2.0 mol% ทัBงนีB เนื�องจากสารตัBงตน้สูญเสียไปในระหวา่งกระบวนการซินเตอริง ซึ� งชิBนตวัอยา่งที�เผา 

ซินเตอร์ 1000 �C และเติม CaTiO3 ปริมาณ 1.0 mol% มีค่าความหนาแน่นสูงที�สุด คือ 4.30 � 0.02 g/cm3 

ซึ� งจะเห็นไดว้า่ สารเจือ CaTiO3 ส่งเสริมการแน่นตวัของสารตวัอยา่งและลดอุณหภูมิซินเตอร์ให้ตํ�าลง 

และพบวา่การแน่นตวันีBจะขึBนอยูก่บัปริมาณ CaTiO3 ที�เติมลงไป ซึ� งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ� งมีค่า � 

10 – 13% โดยสารตวัอยา่งที�เติม CaTiO3 ปริมาณ 1.0 mol% หดตวัมากที�สุด 13% เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 

1000 �C 
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รูปที� 3.46  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 

                  980-1020 �C  

 

 3.7.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 -  

                          x CaTiO3 

 เมื�อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x 

CaTiO3 (x = 0.005, 0.01, 0.015 และ 0.02) เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 – 1000 �C  เป็นเวลา  2  ชั�วโมง 

(รูปที� 3.47 – 3.48) พบวา่ขนาดของเกรนมีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณของสารเจืออยา่งมีนยัสําคญั โดยมีลกัษณะ

เป็นการโตแบบไม่ปกติ (secondary recrystallisation) รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรง

สี� เหลี�ยมและมีขนาดใหญ่และเล็กปะปนกนั โดยเมื�อเจือ CaTiO3ในปริมาณที�เพิ�มขึBนขนาดเกรนเฉลี�ยจะ

ใหญ่ขึBนและสมํ�าเสมอมากขึBน ซึ� งเกรนขนาดใหญ่มีค่า ~ 2 – 5 μm และปริมาณรูพรุนจะลดลงอยา่งมี

นยัสําคญั นอกจากนีB เมื�ออุณหภูมิในการเผาซินเตอร์สูงขึBน (1000 �C  ) ขนาดเกรนมีแนวโนม้ที�จะเพิ�มขึBน

ดว้ย โดยเกรนขนาดใหญ่มีค่า ~ 8 – 10 μm เมื�อเจือดว้ย CaTiO3 ปริมาณ 1.5 mol%   

 

 

 

 

 

 

 



70 

 

 

 

                          

                          

                            

                           

                  

 

 

   
 

 

 

รูปที� 3.47  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                  อุณหภูมิ  980 °C  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.48  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                 อุณหภูมิ  1000 °C  

 

 

x = 0.005 x = 0.01 

x = 0.015 x = 0.02 

x = 0.005 x = 0.01 

x = 0.015 x = 0.02 
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 3.7.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 -  

                         x CaTiO3 

   สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิBนงานเซรามิก  (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) 

NbO3  - x CaTiO3 จะเลือกชิBนงานที�มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร) มา

สูตรละ 2 ชิBน เมื�อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี�และ

อุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี� พบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลง

เมื�อความถี�เพิ�มขึBน นอกจากนีBค่าคงที�ไดอิเล็กตริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก ขึBนอยู่กบั

ปริมาณ CaTiO3 และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที� 3.49  เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 oC สารตวัอยา่งมี

ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกมากสุด และที�อุณหภูมิซินเตอร์ที� 1000 oC มีค่าคงที�

ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกน้อยสุด โดยค่าที�ดีที�สุดพบในสารตวัอย่างที�เติม CaTiO3 

ปริมาณ 0.01 mol ซึ� งมีค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก เท่ากบั 755 และ 0.1367 

ตามลาํดับทัBงนีB เนื�องจากที�ปริมาณนีB มีค่าความหนาแน่นสูงที�สุด นอกจากนีB  จะเห็นได้ว่าเมื�อปริมาณ 

CaTiO3 เพิ�มขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ�มขึBน 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.49 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก ข)  ที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิก 

                (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – x CaTiO3ที�อุณหภูมิซินเตอร์ 980 - 1020 oC  

 

    สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกที�ขึBนกบัอุณหภูมิ (ที�ความถี� 1 kHz)  พบวา่ เมื�อ

อุณหภูมิสูงขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBนจนถึงจุดๆ หนึ�งซึ� งเป็นจุดสูงสุดของพีค โดยเซรามิกแสดงพีค

การเปลี�ยนแปลงของค่าคงที�ไดอิเล็กทริกขึBนที�อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที� 3.50 – 3.51 

ซึ� งพีคแรกจะบ่งบอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที�สองจะ

บอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ทัBง TO-T และ TC ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิ

ซินเตอร์และปริมาณสารเจือที�เติมลงไป ดงันีB  

ก) ข) 
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     TO-T มีแนวโน้มลดลงเมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 �C และมีแนวโน้มเพิ�มขึBนเมื�อ 

ซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C เมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่าใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิห้อง

มากที�สุดเมื�อเติม CaTiO3 ปริมาณ 0.5 mol% และซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C ซึ� งสอดคลอ้งกบัการเกิดเฟส 

orthorhombic และtetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิหอ้งเมื�อวเิคราะห์ดว้ย XRD (รูปที� 3.45) 

     TC มีแนวโน้มลดลงเมื�อเติม CaTiO3 ซึ� งเป็นการยืนยนัว่า  CaTiO3 เข้าไปแทนที�

ตาํแหน่งของ A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLN เมื�ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที� 

ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที�เพิ�มขึBน สําหรับค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริก พบวา่เมื�อเจือ CaTiO3 

ในปริมาณที�เพิ�มขึBนทาํให้ค่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริกมีแนวโนม้ว่าจะมีค่าลดลงที�อุณหภูมิห้อง – 200 �C 

อยา่งไรก็ตาม เมื�ออุณหภูมิสูงขึBน ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBน  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.49 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก ข)  ที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิก 

                (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – x CaTiO3ที�อุณหภูมิซินเตอร์ 980 - 1020 oC  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.50 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก  

                (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 �C    

 

ก) 

ก) 

ข) 

ข) 
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รูปที� 3.51 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก  

                 (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C    

 

ตารางที� 3.11 อุณหภูมิในการเปลี�ยนเฟสของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 เมื�อ 

                        อุณหภูมิซินเตอร์ 1000 - 1020 oC  

 

ปริมาณ CaTiO3 

(mol) 

TO-T (
oC) TC (oC) 

1000 oC 1020 oC 1000 oC 1020 oC 

0.005 96 32 434 455 

0.01 94 40 410 435 

0.015 38 44 396 419 

0.02 38 38 411 410 

 

 3.6.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                         (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 

   สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 ที�

ผา่นการเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 - 1020 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณ CaTiO3 ที�เติมลงไป ดงั

แสดงในตารางที� 3.12 โดยเซรามิกที�เติม CaTiO3  ปริมาณ 0.5 mol% มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 188 pC/N ทัBงนีB

เนื�องจากเกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิหอ้ง ความหนาแน่นสูงและโครงสร้าง

จุลภาคที�แน่นและสมํ�าเสมอมากที�สุด 

 

ก) ข) 
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ตารางที� 3.12 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กตริกของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x CaTiO3  

                       เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 -1020 �C 
 

ปริมาณ CaTiO3  (mol%) d33 (pC/N) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

188, -186 

164, -152 

88, -90 

116, -115 

 

 

3.8 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– xSrTiO3 

  การปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ NKN สามารถทาํไดโ้ดยการเติมตวั

เติมชนิดต่าง ๆ (additives) เพื�อให้มีความสามารถในการซินเตอร์และสมบติัทางไฟฟ้าที�ดีขึB น จาก

การศึกษางานวิจยัที�เกี�ยวขอ้ง พบว่า SrTiO3สามารถปรับปรุงค่าการแน่นตวั (densification) และสมบติั 

เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกที�มี NKN เป็นองคป์ระกอบหลกัให้ดีขึBน [10, 56 - 57] ดงันัBน จึงไดท้าํการ

เตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 เมื�อ x มีค่า 0.005, 0.01, 0.015 และ 

0.02 โมล ดว้ยวิธีผสมออกไซด์แบบที�ใช้กนัทั�วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผงอะลูมินา ที�

อุณหภูมิ 980 – 1040 �C เป็นเวลานาน 2 ชั�วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

 

  3.8.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3  

                        – x SrTiO3 ด้วยเทคนิค XRD 

  เมื�อนาํสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD พบว่า (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั SrTiO3ไดอ้ยา่งดี ซึ� งแสดงวา่ SrTiO3สามารถแพร่เขา้

ไปในโครงสร้างของ NKLN ได ้โดยสารตวัอยา่งทุกตวัเมื�อ 0.005 ≤ x ≤ 0.015 แสดงโครงสร้างผลึก 2 

แบบ อยู่ร่วมกนั คือ orthorhombic และ tetragonal ดงัแสดงในรูปที� 3.52 ซึ� งเป็นลกัษณะการเกิดเฟสที�

ตอ้งการเนื�องจากเกิด polytrophic phase transition (PPT) ที�อุณหภูมิห้อง คาดว่าจะทาํให้มีสมบติัทาง

ไฟฟ้าที�ดีขึBน และปริมาณเฟส tetragonal เพิ�มขึBนเมื�อปริมาณ SrTiO3 ≥ 0.02 โมล และในขณะเดียวกนั

ปริมาณ secondary phase จะลดลงเมื�อปริมาณ SrTiO3 เพิ�มขึBน 
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รูปที� 3.52  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 �C  

                 (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

   3.8.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– 

                          x SrTiO3 

   สาํหรับสมบติัทางกายภาพ ไดท้าํการศึกษาค่าความหนาแน่นและการหดตวั พบวา่มีค่า

ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ SrTiO3 ดงัแสดงในรูปที� 3.53 ซึ� งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของ 

เซรามิกในระบบ(1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 มีค่าเพิ�มขึBนเมื�อปริมาณ SrTiO3 เพิ�มขึBนและ 

ซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 �C หลงัจากนัBนค่าความหนาแน่นมีแนวโนม้ลดลงเมื�อปริมาณ SrTiO3 เพิ�มขึBนใน

ปริมาณ 1.0 mol% และซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 – 1040 �C และค่าความหนาแน่นจะมีแนวโนม้เพิ�มขึBนอีก

ครัB งหลงัเติม SrTiO3 ≥ 1.5 mol% ซึ� งค่าความหนาแน่นมีค่าสูงสุด คือ  4.31 � 0.01 g/cm3 เมื�อเติม SrTiO3 

ปริมาณ 0.5 mol% และซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C ดงันัBน จะเห็นไดว้า่ สารเจือ SrTiO3 ส่งเสริมการแน่น

ตวัของสารตวัอยา่งและลดอุณหภูมิซินเตอร์ใหต้ํ�าลง และพบวา่การแน่นตวันีBจะขึBนอยูก่บัปริมาณ SrTiO3 

ที�เติมลงไป ซึ� งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ� งมีค่า � 8 – 12% โดยสารตวัอยา่งที�เติม SrTiO3 ปริมาณ 0.5 

mol% หดตวัมากที�สุด 12% เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C 
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รูปที� 3.53  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– xSrTiO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ  

                  980 -1040 �C  

 

   3.8.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3–  

                         x SrTiO3 

      เมื�อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x 

SrTiO3 (x = 0.5 – 2.0 mol%) เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 980 – 1000 �C  เป็นเวลา  2  ชั�วโมง (รูปที� 3.54 – 

3.55) พบวา่ขนาดของเกรนมีค่าขึBนอยู่กบัปริมาณของสารเจืออยา่งมีนยัสําคญั โดยมีลกัษณะเป็นการโต

แบบไม่ปกติ (secondary recrystallization) รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรงสี� เหลี�ยมและ

มีขนาดใหญ่และเล็กปะปนกนั (�1 – 5 �m)โดยเมื�อเจือ SrTiO3ในปริมาณที�เพิ�มขึBนขนาดเกรนเฉลี�ยจะ

ใหญ่ขึBนและสมํ�าเสมอมากขึBน และปริมาณรูพรุนจะลดลงอยา่งมีนยัสําคญั นอกจากนีB เมื�ออุณหภูมิในการ

เผาซินเตอร์สูงขึBนขนาดเกรนมีแนวโนม้ที�จะเพิ�มขึBนดว้ย  
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              ก)                                                            ข)  

                            ผวิหนา้ (as-sintered surface)                    ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

รูปที� 3.54  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                 อุณหภูมิ  980 °C  

x = 0.5 mol% 

x = 1.0 mol% 

x = 1.5 mol% 

      x = 2.0 mol% 
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                                        ก)                                                              ข)  

                          ผวิหนา้ (as-sintered surface)                    ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

 

รูปที� 3.55  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                  อุณหภูมิ  1000 °C  

x = 0.5 mol% 

x = 1.0 mol% 

x = 1.5 mol% 

x = 2.0 mol% 
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   3.8.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– 

                         x SrTiO3 
 

      สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิBนงานเซรามิก  (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) 

NbO3– x SrTiO3 จะเลือกชิBนงานที�มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร) มา

สูตรละ 2 ชิBน เมื�อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี�และ

อุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี� พบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลง

เมื�อความถี�เพิ�มขึBน นอกจากนีBค่าคงที�ไดอิเล็กตริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก ขึBนอยู่กบั

ปริมาณ SrTiO3 และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที� 3.56  เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 oC เซรามิก

แสดงสมบติัไดอิเล็ก-ทริกที�ดีที�สุด ทัBงนีB เนื�องจากที�ปริมาณนีB มีค่าความหนาแน่นสูงและมีเกรนขนาดเล็ก 

และพบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกมีค่าเพิ�มขึBน เมื�อปริมาณ SrTiO3 เพิ�มขึBน 

โดยค่าที�ดีที�สุดพบในสารตวัอยา่งที�เติม SrTiO3 ปริมาณ 0.005 mol ซึ� งมีค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการ

สูญเสียไดอิเล็กทริก เท่ากบั �746 และ 0.138 ตามลาํดบั  

       สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกที�ขึBนกบัอุณหภูมิ (ที�ความถี� 1 kHz)  พบวา่ เมื�อ

อุณหภูมิสูงขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBนจนถึงจุดๆ หนึ�งซึ� งเป็นจุดสูงสุดของพีค โดยเซรามิกแสดงพีค

การเปลี�ยนแปลงของค่าคงที�ไดอิเล็กทริกขึBนที�อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที� 3.57 ซึ� งพีค

แรกจะบ่งบอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที�สองจะบอกถึง

การเปลี�ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ทัBง TO-T และ TC ขึBนอยูก่บัปริมาณสารเจือที�

เติมลงไป (ตารางที� 3.12) ดงันีB  

       TO-T มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่าใกลเ้คียงกบั

อุณหภูมิ หอ้งมากที�สุดเมื�อเติม SrTiO3ปริมาณ 2.0 mol%  

       TC มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติม SrTiO3 ซึ� งเป็นการยืนยนัว่า  SrTiO3 เขา้ไปแทนที�ตาํแหน่ง

ของ A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLN และค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงดว้ย คือ 

5140, 4430, 4433 และ4367 ตามลาํดบั 

      เมื�ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที�เพิ�มขึBน สาํหรับค่า

การสูญเสียในไดอิเล็กทริก พบวา่เมื�อเจือ SrTiO3 ในปริมาณที�เพิ�มขึBนทาํใหค้่าสูญเสียทางไดอิเล็กทริกมี

แนวโนม้วา่จะมีค่าเพิ�มขึBน และค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกจะมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที�เพิ�มขึBนถึง 200 �C 

จากนัBนมีแนวโนม้สูงขึBนเมื�ออุณหภูมิเพิ�มขึBน 
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รูปที� 3.56 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) ที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิกใน

ระบบ  (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 ที�อุณหภูมิซินเตอร์ 980 - 1040 oC  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.57 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก  

(1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3  

 

 

ตารางที� 3.12 อุณหภูมิในการเปลี�ยนเฟสของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 
 

ปริมาณ SrTiO3 (mol%) TC (oC) TO-T (oC) 

0.5 440 82 

1.0 420 50 

1.5 408 50 

2.0 406 42 

ก) ข) 

ก) ข) 
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   3.8.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                         (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– xSrTiO3 

      สําหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 

พบวา่ค่า d33 มีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณ SrTiO3 ที�เติมลงไป ดงัแสดงในตารางที� 3.14 โดยเซรามิกที�เติม SrTiO3  

ปริมาณ 0.5 mol% มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 180 pC/N ทัBงนีB เนื�องจากเกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal 

ร่วมกนัที�อุณหภูมิหอ้ง ความหนาแน่นสูงและโครงสร้างจุลภาคที�แน่นและสมํ�าเสมอมากที�สุด 

ตารางที� 3.14 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3– x SrTiO3 

 

ปริมาณ SrTiO3  (mol%) d33 (pC/N) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

180, -179 

153, -155 

133, -130 

64, -62 

 

 

3.9 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 

 การปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ NKN / NKLN สามารถกระทาํไดโ้ดย

ปรับอุณหภูมิการเกิด polymorphic phase transition (PPT) ให้ตํ�าลงใกลเ้คียงกบัอุณหภูมิห้อง หรือเติมตวั

เติมชนิดต่าง ๆ (additives) เพื�อให้มีความสามารถในการซินเตอร์และสมบติัทางไฟฟ้าที�ดีขึB น จาก

การศึกษางานวิจยัที�เกี�ยวขอ้ง พบว่า Ag+ และ Ta5+ อิออนสามารถปรับปรุงสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของ

เซรามิกที�มี NKN เป็นองค์ประกอบหลกัให้ดีขึBนและมีอุณหภูมิคูรีค่าสูง โดยที� Ag+ อิออน เขา้แทนที� 

แลตฑิซในตาํแหน่ง A-site และ Ta5+ อิออนเขา้แทนที�แลตฑิซในตาํแหน่ง B-site [58 - 61] ดงันัBน จึงไดท้าํ

การเตรียมสารตวัอยา่งในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 เมื�อ x มีค่า 0.005, 0.01, 0.015 

และ 0.02 โมล ดว้ยวธีิผสมออกไซดแ์บบที�ใชก้นัทั�วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์แบบกลบดว้ยผงอะลูมินา ที�

อุณหภูมิ 1000 – 1040 �C เป็นเวลานาน 2 ชั�วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  
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 3.9.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ  

                         (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) NbO3 - x AgTaO3 ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื�อนาํสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD พบวา่ (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 

สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบั AgTaO3ไดอ้ยา่งดี ซึ� งแสดงวา่ AgTaO3 สามารถแพร่

เขา้ไปในโครงสร้างของ NKLN ได ้โดยสารตวัอยา่งทุกตวัเมื�อ 0.0 ≤ x ≤ 0.02 แสดงโครงสร้างผลึกแบบ 

orthorhombic ดงัแสดงในรูปที� 3.58 และเกิดเฟสอื�น ( K6Li4Nb10O30) ร่วมดว้ย และพบวา่ตาํแหน่งของพีค

การเลีB ยวเบนที�เกิดขึBนจะเลื�อนไปยงัมุมที�สูงขึBนเมื�อปริมาณ AgTaO3 เพิ�มขึBน ทัBงนีB อาจเนื�องมาจากขนาด

เส้นผา่นศูนยก์ลางของ Ag+ มีขนาดเล็กกวา่ขนาดของ K+ และ Na+ ส่งผลให้เกิด geometrical distortion 

ของผลึก NKLN เมื�อถูกแทนที�บางส่วนดว้ย Ag+ ในตาํแหน่ง A - sites 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.58  พีค XRD ของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ  

                 1020 �C (*  = K6Li4Nb10O30) 

 

 3.9.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ  

                          (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 

   สาํหรับสมบติัทางกายภาพ ไดท้าํการศึกษาค่าความหนาแน่นและการหดตวั พบวา่มีค่า

ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ AgTaO3 ดงัแสดงในรูปที� 3.59 ซึ� งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของ

เซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465 K0.465 Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 มีค่าลดลงเมื�อปริมาณ AgTaO3 เพิ�มขึBนเมื�อซิน

เตอร์ที�อุณหภูมิตํ�า (1000 �C) หลงัจากนัBนมีค่าเพิ�มขึBนเมื�อปริมาณ AgTaO3 เพิ�มขึBนและซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 

1020 - 1030 �C โดยมีค่าสูงสุด คือ  4.41 � 0.01 g/cm3 เมื�อเติม AgTaO3 ปริมาณ 2.0 mol% (ซินเตอร์ 1020 

�C) แต่เมื�อเพิ�มอุณหภูมิซินเตอร์เป็น 1040 �C ความหนาแน่นมีค่าลดลง ทัBงนีB เนื�องจากสารตัBงตน้สูญเสีย

ไปในระหวา่งกระบวนการซินเตอริง ดงันัBน จะเห็นไดว้า่ สารเจือ AgTaO3 ส่งเสริมการแน่นตวัของสาร
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ตวัอยา่งในระบบ NKLN ซึ� งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ� งมีค่า � 11 – 13% โดยสารตวัอยา่งที�เติม 

AgTaO3 ปริมาณ 1.5 - 2.0 mol% หดตวัมากที�สุด 13% เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

รูปที� 3.59  ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                  อุณหภูมิ 1000 -1040 �C    

 

 3.9.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 -  

                         x AgTaO3 

   เมื�อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x 

AgTaO3 (x = 0.5 – 2.0 mol%) เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C  ซึ� งเป็นอุณหภูมิที�มีค่าความหนาแน่นสูง

ที�สุด (รูปที� 3.60) พบว่าสารตวัอย่างแสดงพฤติกรรมการซินเตอร์ที�สมบูรณ์ (well-sintered) และมี

โครงสร้างจุลภาคที�แน่น โดยที�ปริมาณของสารเจือไม่มีผลต่อขนาดของเกรนมากนกั เกรนมีลกัษณะเป็น

การโตแบบไม่ปกติ (secondary recrystallisation) รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรง

สี�เหลี�ยมและมีขนาดใหญ่และเล็กปะปนกนั  โดยขนาดเกรนมีค่า � 1 – 5 �m ส่งผลใหมี้ค่าความหนาแน่น

สูงเนื�องจากมีเกรนขนาดเล็กๆ แทรกตวัอยูร่ะหวา่งเกรนขนาดใหญ่ ทาํใหรู้พรุนลดลงอยา่งมีนยัสาํคญั 
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ก) ผวิหนา้ (as-sintered surface)            ข) ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

 

รูปที� 3.60  ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 เมื�อซินเตอร์ที� 

                  อุณหภูมิ  1020 °C  

 0.995 (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – 0.005 AgTaO3 

 0.99 (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – 0.01 AgTaO3 

 0.985 (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – 0.015 AgTaO3 

 0.98 (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 – 0.02 AgTaO3 
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 3.9.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - 

                          x AgTaO3 

   สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิBนงานเซรามิก  (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07) 

NbO3 - x AgTaO3 จะเลือกชิBนงานที�มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุกสูตร) มา

สูตรละ 2 ชิBน เมื�อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่าความถี�และ

อุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี� พบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลง

เมื�อความถี�เพิ�มขึBน นอกจากนีBปริมาณ AgTaO3 และอุณหภูมิซินเตอร์ไม่ส่งผลต่อสมบติัไดอิเล็กทริกของ 

เซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 มากนกั ดงัแสดงในรูปที� 3.61  โดยเซรามิกแสดง

ค่าคงที�ไดอิเล็กตริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริกที�ใกลเ้คียงกนัในทุกค่า x ซึ� งมีค่า � 410 – 

452 และ 0.022 – 0.086 ทัBงนีB เนื�องจากที�ปริมาณนีB มีค่าความหนาแน่นสูง ดงันัBน จะเห็นได้ว่า การเติม 

AgTaO3 ส่งผลใหส้ารตวัอยา่งมีความเป็นฉนวนมากขึBน 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.61 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) ที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิกใน 

                 ระบบ  (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 ที�อุณหภูมิซินเตอร์ 1000 - 1040 oC  

 

   สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกที�ขึBนกบัอุณหภูมิ (ที�ความถี� 1 kHz)  พบวา่ เมื�อ

อุณหภูมิสูงขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBนจนถึงจุดๆ หนึ�งซึ� งเป็นจุดสูงสุดของพีค โดยเซรามิกแสดงพีค

การเปลี�ยนแปลงของค่าคงที�ไดอิเล็กทริกขึBนที�อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที� 3.62 ซึ� งพีค

แรกจะบ่งบอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที�สองจะบอกถึง

การเปลี�ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ทัBง TO-T และ TC ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์

และปริมาณสารเจือที�เติมลงไป ดงันีB  

ก) ข) 



86 

 

 

0 100 200 300 400 500

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t 

Temperature (oC)

 0.5 mol%
 1.0 mol%
 1.5 mol%
 2.0 mol%

0 100 200 300 400 500

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

D
is

si
pa

tio
n 

fa
ct

or
  

Temperature (oC)

 0.5 mol%
 1.0 mol%
 1.5 mol%
 2.0 mol%

   TO-T มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่าอยูใ่นช่วงอุณหภูมิ 

96 – 118 �C ซึ� งสอดคลอ้งกบัการเกิดเฟส orthorhombic ที�อุณหภูมิห้องเมื�อวิเคราะห์ดว้ย XRD (รูปที� 

3.58) 

   TC มีแนวโน้มลดลงเมื�อเติม AgTaO3 ซึ� งเป็นการยืนยนัว่า  AgTaO3 เขา้ไปแทนที�ตาํแหน่ง

ของ A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLN ซึ� งสอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Wang และคณะ 

[] โดยอุณหภูมิคูรีมีค่าลดลงจาก 448 �C เหลือ 432 �C เมื�อเติม AgTaO3 ปริมาณ 0 mol% และ 2.0 mol% 

ตามลาํดบั ซึ� งเป็นผลจากการแทนที�ของ Ag+ และ Ta5+ ในแลตฑิซ 

  เมื�ออุณหภูมิสูงกวา่ TC ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที�เพิ�มขึBน สําหรับค่าการ

สูญเสียในไดอิเล็กทริกพบวา่เมื�อเจือ AgTaO3ในปริมาณที�เพิ�มขึBน ก็ไม่เกิดการเปลี�ยนแปลงในค่าสูญเสีย

ทางไดอิเล็กทริกมากนกั โดยมีค่า � 0.03 ที�อุณหภูมิห้อง – 250 �C อย่างไรก็ตามเมื�ออุณหภูมิสูงขึBน ค่า

การสูญเสียในไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBน  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.62 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก 

                (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1020 �C   

 

ตารางที� 3.15 อุณหภูมิในการเปลี�ยนเฟสของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 
 

ปริมาณ AgTaO3 (mol%) TC (oC) TO-T (oC) 

0.5 448 118 

1.0 436 98 

1.5 432 106 

2.0 432 96 

ก) ข) 
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  3.9.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                               (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 

    สําหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 

พบว่าค่า d33 มีค่าขึBนอยู่กบัปริมาณ AgTaO3 ที�เติมลงไปเช่นเดียวกบัระบบอื�นๆ ดงัแสดงในตารางที� 3.16 

โดยเซรามิกที�เติม AgTaO3  ปริมาณ 2.0 mol% มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 157 pC/N ซึ� งเป็นที�สูงกวา่ระบบ NKN 

ที�เติม AgTaO3 ปริมาณเท่ากัน (มีค่า �110 pC/N) [58] โดยสมบัติเพียโซอิเล็กทริกที�ดีในระบบนีB

เนื�องมาจากโครงสร้างจุลภาคที�แน่นและสมํ�าเสมอมากที�สุด 

 

ตารางที� 3.16 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 - x AgTaO3 
 

ปริมาณ AgTaO3  (mol%) d33 (pC/N) 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

147, -151 

145, -146 

148, -149 

157, -160 

 

 

3.10 ผลการศึกษาสารตัวอย่างในระบบ (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 (NKLNT) – x MnO  

  การเจือดว้ย Ta ส่งผลให้เซรามิกในระบบ NKN มีความสามารถในการซินเตอร์และสมบติัทาง

ไฟฟ้าที�ดีขึBน [11, 16-17, 19] และจากการศึกษาในหวัขอ้ 3.3 พบวา่ การเจือดว้ย MnO2 ทาํให้สามารถซิน

เตอร์ไดที้�อุณหภูมิตํ�าลง และปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้าของเซรามิกในระบบ (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 ให้ดี

ขึBน ดงันัBน จึงไดท้าํการเตรียมสารตวัอย่างในระบบ (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 (NKLNT)– x 

MnO เมื�อ x มีค่า 0.0, 0.005 และ 0.01 โมล ดว้ยวธีิผสมออกไซด์แบบที�ใชก้นัทั�วไป โดยนาํไปเผาซินเตอร์

แบบกลบดว้ยผงอะลูมินา ที�อุณหภูมิ 980 – 1040 �C เป็นเวลานาน 2 ชั�วโมง ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

 

 3.10.1 ผลการศึกษาพฤติกรรมการเกดิเฟสของสารตัวอย่างในระบบ  

                            (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3– x MnO ด้วยเทคนิค XRD 

   เมื�อนําสารตวัอย่างมาทาํการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD พบว่า Na0.465K0.465Li0.07 

Nb0.93Ta0.07O3 สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบัสารเจือ MnO ไดดี้ แสดงว่า Mn+ 
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สามารถแพร่เขา้ไปในโครงสร้างของ NKLNT ไดอ้ย่างดี โดยเมื�อเติม 0 ≤ x ≤ 0.01 สารตวัอย่างมี

โครงสร้างผลึก 2 แบบอยูร่่วมกนั คือ orthorhombic และ tetragonal ดงัแสดงในรูปที� 3.63  ซึ� งเป็นลกัษณะ

การเกิดเฟสที�ตอ้งการเนื�องจากเกิด polytrophic phase transition (PPT) ที�อุณหภูมิห้อง ซึ� งคาดวา่น่าจะทาํ

ให้ไดส้มบติัทางไฟฟ้าที�ดีขึBน และเมื�อ x > 0.005 พบวา่สัดส่วนของเฟส tetragonal เพิ�มสูงขึBนเมื�อปริมาณ 

MnO มากขึBน นั�นคือ การเติม MnO ส่งผลต่อโครงสร้างผลึกของ NKLNT โดย Mn2+ / Mn3+ แพร่เขา้สู่ 

แลซฑิตของ NKLNT  

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.63 พีค XRD ของเซรามิก (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 

                 1025 �C  

 

 3.10.2 ผลการศึกษาสมบัติทางกายภาพของสารตัวอย่างในระบบ  

                            (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO  

   สาํหรับสมบติัทางกายภาพ ไดท้าํการศึกษาค่าความหนาแน่นและการหดตวั พบวา่มีค่า

ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์และปริมาณ MnO ดงัแสดงในรูปที� 3.64 ซึ� งพบวา่ ค่าความหนาแน่นของ 

เซรามิกในระบบ (1-x) Na0.465K0.465 Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO มีค่าสูงสุดเมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 

�C คือ 4.25 � 0.05 g/cm3 เมื�อเติม MnO ปริมาณ 0.5 -1.0 mol% แสดงวา่ MnO ส่งเสริมการแน่นตวัของ

สารตวัอยา่งและลดอุณหภูมิซินเตอร์ให้ตํ�าลง หลงัจากนัBนค่าความหนาแน่นมีแนวโนม้ลดลงเมื�อเพิ�ม

อุณหภูมิซินเตอร์ (1050 – 1075 �C) โดยมีค่าประมาณ 3.90 � 0.01 g/cm3 เมื�อเติม MnO ปริมาณ 1.0 mol% 

ซึ� งการลดลงของค่าความหนาแน่นเกิดขึBน เนื�องจากการระเหยของ Na2O และ K2O และที�ผวิเซรามิกมี

ลกัษณะเกิดการหลอมบางส่วนเกิดขึBนเมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิสูง ซึ� งสอดคลอ้งกบัค่าการหดตวั ซึ� งมีค่า � 

13 – 16% โดยสารตวัอยา่งที�เติม MnO ปริมาณ 0.5 - 1.0 mol% หดตวัมากที�สุด 16% เมื�อซินเตอร์ที�

อุณหภูมิ 1025 �C 
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รูปที� 3.64 ค่าความหนาแน่นของเซรามิก (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO เมื�อซินเตอร์ที�

อุณหภูมิ 1025 - 1075 �C  

 

 3.10.3 ผลการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างในระบบ 

                           (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 – x MnO  

   เมื�อพิจารณาโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกในระบบ (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 

- x MnO เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 �C  เป็นเวลา  2  ชั�วโมง (รูปที� 3.65) พบวา่ขนาดของเกรนมีค่า

ขึBนอยู่กบัปริมาณของสารเจืออย่างมีนัยสําคญั โดยเกรนมีลักษณะเป็นการโตแบบไม่ปกติ (secondary 

recrystallisation) รูปร่างของเกรนส่วนใหญ่จะมีลกัษณะเป็นรูปทรงสี� เหลี�ยมและมีขนาดใหญ่และเล็ก

ปะปนกนั โดยเมื�อไม่เติมสารเจือ (x = 0) เกรนมี 2 ขนาด โดยขนาดโตมีค่า 10 – 15 �m และขนาดเล็กมีค่า 

�1 �m เมื�อเติม MnO ส่งผลให้เกิด secondary grain growth มากขึBน ทาํให้เกรนมีขนาดโตขึBนและขนาด

เกรนสมํ�าเสมอมากขึBน ซึ� งเป็นกลไกปกติที�มกัจะเกิดขึBนเมื�อมีเฟสของเหลวเกิดขึBนในกระบวนการ 

ซินเตอริง และเกิดลกัษณะเดียวกนักบัในระบบ BaTiO3 [5] โดย MnO ที�เติมลงไปทาํให้ปริมาณเฟส

ของเหลวในระบบเปลี�ยนแปลงไป และส่งผลให้เกิดการเปลี�ยนแปลง defect chemistry เนื�องจากการ

แทนที�ในแลตฑิซ  
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                                ก)                                                          ข) 

                         ผวิหนา้ (as-sintered surface)                            ภาคตดัขวาง (fracture surface) 

 

รูปที� 3.65 ภาพถ่าย SEM ของชิBนงานเซรามิก (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO  

                 เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 �C   

 

 

 

Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 

0.995 Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3- 0.005 MnO 

0.99 Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - 0.01 MnO 
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 3.10.4 ผลการศึกษาสมบัติไดอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                           (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 – x MnO  

   สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกของชิBนงานเซรามิก  (1-x) Na0.465K0.465Li0.07 

Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO จะเลือกชิBนงานที�มีค่าความหนาแน่นใกลเ้คียงกนั (ทุกอุณหภูมิซินเตอร์ของทุก

สูตร) มาสูตรละ 2 ชิBน เมื�อผา่นการทาํอิเล็กโทรดแลว้ นาํมาทาํการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริก โดยแปรค่า 

ความถี�และอุณหภูมิ ไดผ้ลการวจิยัดงันีB  

   สาํหรับการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัความถี� พบวา่ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลง

เมื�อความถี�เพิ�มขึBน นอกจากนีBค่าคงที�ไดอิเล็กตริกและค่าแฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริก ขึBนอยู่กบั

ปริมาณ MnO และอุณหภูมิซินเตอร์ ดงัแสดงในรูปที� 3.66  เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 oC เซรามิกแสดง

สมบติัไดอิเล็กทริกที�ดีที�สุด ทัBงนีB เนื�องจากที�ปริมาณนีB มีค่าความหนาแน่นสูง และพบว่าค่าคงที�ไดอิเล็ก-

ทริกมีค่าเพิ�มขึBน ในขณะที�ค่าการสูญเสียในไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงเมื�อเติม MnO โดยค่าที�ดีที�สุดพบในสาร

ตวัอยา่งที�เติม MnO ปริมาณ 0.5 mol% ซึ� งมีค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก เท่ากบั 

�810 และ 0.317 ตามลาํดบั  

   นอกจากนีB ยงัพบวา่การเติม MnO สามารถลดค่า tan � ให้ตํ�าลง ทัBงนีBคาดวา่เนื�องมาจาก

การแทนที�ของ Mn อิออน ใน lattice ของ NKN-LT ส่งผลใหส้ารตวัอยา่งมีความเป็นฉนวนเพิ�มขึBน 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.66 สมบติัไดอิเล็กทริกที�ความถี� 1 kHz ของเซรามิก (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO 

                เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025-1075 �C   

  

    สาํหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริกที�ขึBนกบัอุณหภูมิ (ที�ความถี� 1 kHz)  พบวา่ เมื�อ

อุณหภูมิสูงขึBนค่าคงที�ไดอิเล็กทริกจะเพิ�มขึBนจนถึงจุดๆ หนึ�งซึ� งเป็นจุดสูงสุดของพีค โดยเซรามิกแสดงพีค

การเปลี�ยนแปลงของค่าคงที�ไดอิเล็กทริกขึBนที�อุณหภูมิ transition 2 อุณหภูมิ ดงัแสดงในรูปที� 3.67 ซึ� งพีค

แรกจะบ่งบอกถึงการเปลี�ยนแปลงเฟสจาก orthorhombic ไปสู่ tetragonal (TO-T) และพีคที�สองจะบอกถึง

ก) ข) 
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การเปลี�ยนแปลงเฟสจาก tetragonal ไปสู่  cubic (TC) โดยพบวา่ทัBง TO-T และ TC ขึBนอยูก่บัอุณหภูมิซินเตอร์

และปริมาณสารเจือที�เติมลงไป ดงันีB  

    TO-T  มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่า 44 �C เมื�อ x = 0 

และคาดวา่ TO-T  มีค่า < 25 �C  เมื�อ x มีค่า 0.5 – 1.0 mol% เนื�องจากค่าคงที�ไดอิเล็กทริกมีค่าสูงในช่วง

อุณหภูมิ 25 – 50 �C ไม่พบพีคที�อุณหภูมิตํ�า 

   TC มีแนวโนม้เพิ�มขึBนเมื�อเติม MnO ซึ� งเป็นการยืนยนัวา่  MnO เขา้ไปแทนที�ตาํแหน่งของ 

A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLNT สําหรับ x = 0 พบวา่ พีคของไดอิเล็กทริกที�ไดมี้

ลกัษณะบวม ซึ� งอาจเกิดจากการรวมกนัของพีคตัBงแต่ 2 พีค ขึBนไป ทาํให้สรุปไดว้า่องคป์ระกอบของเฟส

ในสารตวัอยา่งไม่สมํ�าเสมอ แต่เมื�อเติม MnO ลงไป พบวา่พีคที�ไดมี้ลกัษณะแหลม สมํ�าเสมอ บ่งบอกวา่มี

องคป์ระกอบเฟสเพียงเฟสเดียว โดยอุณหภูมิคูรีสูงสุดในระบบที�เติม MnO ปริมาณ 0.5 mol% คือ 434 �C 

หลงัจากนัBนลดลงเล็กนอ้ยเมื�อเติม MnO ปริมาณ 1.0 mol% (422 �C) และนอกจากนีBพบวา่การเติม MnO 

ส่งผลให้ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าฟกเตอร์การสูญเสียในไดอิเล็กทริกลดลง ซึ� งอุณหภูมิคูรีที�วดัไดมี้ค่า

สอดคลอ้งกบัผลที�ไดจ้ากการวเิคราะห์ดว้ย DSC (ตารางที� 3.17) 

     

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� 3.67 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริก ก) และค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ข) เทียบกบัอุณหภูมิของเซรามิก  

(1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO เมื�อเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 �C    

ข) 

ก) 
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ตารางที� 3.17 ค่าคงที�ไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก และอุณหภูมิในการเปลี�ยนเฟสของ 

                      เซรามิกในระบบ (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO 

 

ปริมาณ MnO 

(mol%) 

TC (
oC)  

from DSC 
TC (

oC) ��r, max  tan � (Tc) TO-T (oC) 

0.0 395 396 10552 1.301 44 

0.5 425 434 3051 0.4462 - 

1.0 423 422 3090 0.4697 - 

 

 3.10.5 ผลการศึกษาสมบัติเพยีโซอเิลก็ทริกของสารตัวอย่างในระบบ  

                           (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 – x MnO  

   สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO 

ที�ผา่นการเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1025 �C พบวา่ค่า d33 มีค่าขึBนอยูก่บัปริมาณ MnO ที�เติมลงไป ดงัแสดงใน

ตารางที� 3.18 โดยเซรามิกที�ไม่เติม MnO  (x = 0) มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 190 pC/N ทัBงนีB เนื�องจากมีโครงสร้าง

ผลึกแบบ orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนั และสําหรับสารตวัอย่างที�เติม MnO มีสมบติัเพียโซ-

อิเล็กทริกลดลง ทัBงนีB เนื�องจากอุณหภูมิการเปลี�ยนเฟส (TO-T) เกิดที�อุณหภูมิตํ�ากวา่อุณหภูมิหอ้ง  

ตารางที� 3.18 ค่าคงที�เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกในระบบ (1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO 

 

ปริมาณ MnO  (mol%) d33 (pC/N) 

0.0 

0.5 

1.0 

190, -189 

144, -145 

135, -132 
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4. สรุปและวจิารณ์ผลการวจิัย 

 

ในงานวิจยันีB ได้ทาํการศึกษากระบวนการเตรียมและสมบติัของวสัดุเพียโซอิเล็กทริกไร้สาร

ตะกั�วเป็นองค์ประกอบในระบบที�มี (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –x LiNbO3 เป็นองค์ประกอบหลกั โดย

ทาํการศึกษาเงื�อนไขและตวัแปรต่างๆ ต่อการเกิดเฟส โครงสร้างจุลภาค สมบติัทางกายภาพและไฟฟ้าของ

เซรามิก ดงันีB  

1) อิทธิพลของเวลาในการ ball-milling ก่อนและหลังการเผาแคลไซน์ รูปแบบการเผา 

แคลไซน์ อุณหภูมิซินเตอร์และอตัราการขึBน/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ของสารตวัอยา่ง

ในระบบ 0.94Na0.5K0.5)NbO3 – 0.06LiNbO3 เพื�อหาเงื�อนไขการเตรียมที�เหมาะสม  

2) ศึกษาปริมาณ LiNbO3 (x) ต่อการเกิดเฟส โครงสร้างจุลภาค สมบติัทางกายภาพและไฟฟ้า

ของเซรามิกในระบบ (1-x)(Na0.5K0.5)NbO3 –x LiNbO3 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.7 และ 1.0 

mol%) โดยเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิต่าง ๆ (940 – 1040 �C เป็นเวลา 2 ชั�วโมง) 

3) ศึกษาอิทธิพลของชนิดและปริมาณสารเจือของเซรามิกในระบบ 0.94Na0.5K0.5)NbO3 – 

0.06LiNbO3 ที�เติมดว้ยสารเจือชนิดต่าง ๆ คือ MnO2, CuO และ (Ag0.5Li0.5)NbO3  ในปริมาณ 

0 – 2.0 mol%โดยเผาซินเตอร์ที�อุณหภูมิต่าง ๆ (960 – 1020 �C เป็นเวลา 2 ชั�วโมง)  

4) ศึกษาอิทธิพลของชนิดและปริมาณสารเจือของเซรามิกในระบบ 0.93Na0.5K0.5)NbO3 – 

0.07LiNbO3 ที�เติมดว้ยสารเจือชนิดต่าง ๆ คือ AgSbO3, CaTiO3, SrTiO3, AgTaO3 ในปริมาณ 

0 – 8.0 mol%และซินเตอร์ที�อุณหภูมิต่าง ๆ (980 – 1040 �C เป็นเวลา 2 ชั�วโมง)  

5) ศึกษาอิทธิพลของปริมาณ MnO ของเซรามิกในระบบ(1-x) Na0.465K0.465Li0.07 Nb0.93Ta0.07O3 - 

x MnO เมื�อ x มีค่า 0 – 1.0 mol% และซินเตอร์ที�อุณหภูมิต่าง ๆ (1025 – 1075 �C เป็นเวลา 2 

ชั�วโมง)  

ผลจากการวิจยัสรุปไดว้่า สมบติัทางกายภาพ การเกิดเฟส โครงสร้างจุลภาค และสมบติัทาง

ไฟฟ้า มีค่าขึBนอยู่กบัเวลาในการ ball-milling ก่อนและหลงัการเผาแคลไซน์ รูปแบบการเผาแคลไซน์ 

อุณหภูมิซินเตอร์และอตัราการขึBน/ลงของอุณหภูมิในการซินเตอร์ ชนิดและปริมาณสารเจือที�เติมลงไป

อยา่งมีนยัสาํคญั ดงัรายละเอียดต่อไปนีB  

1) กรณีที�ไม่เติมสารเจือ เซรามิก 0.93Na0.5K0.5)NbO3 – 0.07LiNbO3 แสดงสมบติัไดอิเล็กทริกที�

ดีที�สุด คือ �r = 620, tan � = 0.047 และ TC = 460�C และสมบติัเพียโซอิเล็กทริกที�ดีที�สุด 

(d33 = 180 pC/N) (เมื�อใชเ้วลาในการ ball-milling ก่อนและหลงัแคลไซน์ 24 ชั�วโมง แคล

ไซน์ 2 ครัB งที�อุณหภูมิ 850 �C และเผาซินเตอร์ดว้ยอตัราการขึBน/ลงของอุณหภูมิ 5 �C/min 
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ทัBงนีB เนื�องจากมีโครงสร้างผลึก 2 แบบ คือ orthorhombic และ tetragonal อยูร่่วมกนั และมี

ค่าความหนาแน่นสูง 

2) กรณีที�เติมสารเจือ พบวา่ (Na0.47K0.47Li0.06)NbO3, (Na0.465K0.465Li0.07)NbO3 และ Na0.465K0.465 

Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 สามารถเกิดการฟอร์มตวัเป็นสารละลายของแข็งกบัสารเจือทุกตวัไดดี้ 

ซึ� งแสดงวา่ สารเจือทุกตวัสามารถแพร่เขา้ไปในโครงสร้างของ NKLN / NKLNT ไดอ้ยา่งดี 

การเจือดว้ย MnO2, CuO และ (Ag0.5Li0.5)NbO3  AgSbO3, CaTiO3, SrTiO3 และ MnO 

สามารถเกิดโครงสร้างผลึก 2 แบบ คือ orthorhombic และ tetragonal อยูร่่วมกนั  

3) สารเจือทุกตวัส่งเสริมการแน่นตวัของสารตวัอย่างและลดอุณหภูมิซินเตอร์ให้ตํ�าลง และ

พบว่าการแน่นตวันีB จะขึBนอยู่กบัปริมาณสารเจือที�เติมลงไป โดยสารตวัอย่างที�เติม AgSbO3 

ปริมาณ 8 mol% ใหค้่าสูงสุด คือ  4.58 � 0.01 g/cm3 เมื�อซินเตอร์ที�อุณหภูมิ 1000 – 1020 �C 

4) สารเจือทุกตวัส่งผลให้เกรนลกัษณะเป็นการโตแบบไม่ปกติ (secondary recrystallization) 

และเมื�อเติมสารเจือมากขึB นทําให้ขนาดเกรนมีแนวโน้มโตขึB น โดยเซรามิกในระบบ  

(1-x)(Na0.465K0.465 Li0.07)NbO3 - x CaTiO3 จะมีเกรนขนาดเล็กที�สุด และเซรามิกในระบบ  

(1-x) Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3 - x MnO จะมีเกรนขนาดโตที�สุดประมาณ 10 �m ซึ� ง

แสดงวา่ MnO ส่งเสริมการเคลื�อที�ของ grain boundary  ในขณะที� CaTiO3 ยบัย ัBงการเคลื�อนที�

ของ grain boundary   

5) สําหรับการศึกษาสมบติัทางไดอิเล็กทริก พบว่าทัBง TO-T และ TC ขึBนอยู่กบัชนิดและปริมาณ

สารเจือที�เติมลงไป ดงันีB  

	  TO-T มีแนวโนม้ลดลงเมื�อเติมสารเจือปริมาณมากขึBน โดยค่า TO-T จะมีค่าใกลเ้คียงกบั

อุณหภูมิห้องมากที�สุดเมื�อเติม AgSbO3 ปริมาณ 2-8 mol% ซึ� งสอดคลอ้งกบัการ

เกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิห้องเมื�อวิเคราะห์ดว้ย 

XRD  

	 ในขณะที� TC มีแนวโน้มเพิ�มขึBนเมื�อเติม MnO2 / MnO มากขึBน ในขณะที� TC มี

แนวโน้มลดลงเมื�อเติม CuO, AgSbO3, SrTiO3, CaTiO3 และ AgTaO3 และไม่

เปลี�ยนแปลงเมื�อเติม  (Ag0.5Li0.5)NbO3 ซึ� งเป็นการยืนยนัว่าสารเจือเขา้ไปแทนที�

ตาํแหน่งของ A และ B site ของโครงสร้าง perovskite ของ NKLN และ อุณหภูมิ 

TC ที�สูงที�สุดพบในสารตวัอย่างในระบบ 0.985(Na0.47K0.47 Li0.06)NbO3 – 0.015 

MnO2 โดยมีค่าสูงประมาณ 465 �C 

6) สาํหรับสมบติัเพียโซอิเล็กทริกของเซรามิกที�เตรียมได ้ พบวา่ d33 มีค่าขึBนอยูก่บัชนิดและ

ปริมาณสารเจือที�เติมลงไป โครงสร้างผลึก ค่าการแน่นตวั และโครงสร้างจุลภาค โดย 

เซรามิกในระบบ 0.92(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – 0.08AgSbO3 มีค่า d33 สูงที�สุด คือ 252 pC/N 
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ทัBงนีB เนื�องจากเกิดเฟส orthorhombic และ tetragonal ร่วมกนัที�อุณหภูมิหอ้ง ความหนาแน่น

สูงและโครงสร้างจุลภาคที�แน่นและสมํ�าเสมอมากที�สุด 
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ABSTRACT: Ceramics of the lead-free piezoelectric ceramic composition, Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93Ta0.07O3, (NKLNT),
were prepared using a reaction sintering method. The effects of manganese oxide doping on the structural and electrical
properties of NKLNT ceramics were investigated. Variations in the relative intensity of X-ray diffraction peaks were
consistent with Mn ions substituting on the perovskite lattice to produce a change in the proportions of co-existing
tetragonal and orthorhombic phases. Grain growth during secondary recrystallization was also affected, leading to more
uniform microstructures. The temperature of the orthorhombic-tetragonal (O-T) phase transition decreased, and the Curie
temperature increased as a result of Mn modifications. The dielectric dissipation factors were lowered by Mn incorporation,
but the d33 piezoelectric charge coefficient fell from 190 pC/N to � 144 pC/N due to the shift in the O-T phase transition to
well below room-temperature.

KEYWORDS: doping, phase formation, microstructure, dielectric and piezoelectric properties

INTRODUCTION

Lead zirconate titanate (PZT) based piezoelectric ce-
ramics have been widely used in the manufacture of
actuators, sensors, transducers, and other devices in
recent years1–3. Because of the detrimental effects of
Pb on human health, it is important that Pb-free ferro-
electric and piezoelectric materials are developed. The
new environmentally acceptable and biocompatible
materials should exhibit electrical properties compa-
rable to those of Pb-based ferroelectrics which have
been developed over several decades.

Currently, sodium potassium niobate,
(Na0.5K0.5)NbO3 (NKN) based ceramics are one of the
most promising alternative systems to PZT because
of their excellent piezoelectric properties, high Curie
temperature, and low environmental impact4–6.
Research into these materials increased after Saito
et al7 reported textured (Li, Sb, Ta) modified NKN
ceramics with comparable piezoelectric properties
(d33 = 416 pC/N, kp = 61%) to a hard PZT.

However, it is well known that dense and well sintered
NKN ceramics are very difficult to obtain by ordinary
sintering processes because of the high volatility of
alkali metal oxides at high temperatures. Therefore,
many studies have been carried out to improve
the densification and electrical properties of NKN
ceramics, such as the formation of solid solutions with
other oxides, e.g., NKN–BaTiO3

8, NKN–LiNbO3
9,

NKN–LiSbO3
10, NKN–LiTaO3

11, 12, NKN–LiTaO3–
LiSbO3

7, 13. The effects of sintering aids such as
CuO14, ZnO15, and Bi2O3 have also been studied16.

Although it was previously reported that the high-
est d33 coefficients in the binary NKN–LT system
are obtained at 5–6 mol% LiTaO3, Skidmore et al17

showed that the NKN–7 mol% LiTaO3 composi-
tion, [Na0.5K0.5NbO3] 0.93–[LiTaO3] 0.07, offers more
favourable temperature stability of dielectric and
piezoelectric properties than the 5–6% LiTaO3 ce-
ramics. Moreover, the d33 value for NKN–7 mol%
LiTaO3, ∼ 200 pC/N, is similar to that of the 5–
6 mol% LiTaO3 compositions. It has been reported
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that MnO/MnO2 additions improve the densification
and electrical properties of other NKN-based ceram-
ics18–21. The multivalent additive suppresses grain
growth and helps to increase the electrical resistivity
of the piezoceramic. In this work, the effects of in-
corporating manganese oxide to [Na0.5K0.5NbO3] 0.93–
[LiTaO3] 0.07 (abbreviated as NKLNT) are investi-
gated.

MATERIALS AND METHODS

Sample compositions, (1− x)Na0.465 K0.465 Li0.07
Nb0.93 Ta0.07O3–xMnO with x = 0, 0.005, and
0.01 (i.e., 0, 0.5, and 1.0 mol% MnO), were pre-
pared by the conventional mixed oxide process using
Na2CO3 (Sigma-Aldrich, 99.8–100% purity), K2CO3,
Ta2O5 (Sigma-Aldrich, 99% purity), Nb2O5, MnCO3
(Sigma-Aldrich, 99.9% purity), and Li2CO3 (Fluka,
> 99.0% purity), as the starting powders. A
Na0.5K0.5NbO3 powder was prepared before reacting
with Li, Ta, and Mn reagents. The carbonate powders
are moisture-sensitive; niobium and tantalum oxides
can also form hydrated phases. Hence, to avoid
compositional errors when weighing out the precursor
mixture, the starting reagents were dried in an oven
for 24 h before use. Dried powders were allowed to
cool to room temperature under reduced pressure in a
desiccator; all powders were stored in the desiccator
until immediately prior to weighing in the correct
proportions. The starting materials were transferred
to a 100 mm diameter cylindrical plastic jar, par-
tially filled with 10 mm diameter zirconia grinding
balls. Sufficient ethanol was added to cover the
powder/media. Ball milling was carried out for 24 h,
followed by drying at 120 °C. An alumina mortar
and pestle was used to break up large agglomerates
formed during drying. The mixtures were calcined in
alumina crucibles with loosely fitting lids at 800 °C for
2 h. The NKN powders were then ground, weighed,
and ball milled again for 24 h with Ta2O5, Li2CO3,
and MnCO3 to obtain compositions (1− x)Na0.465
K0.465 Li0.07 Nb0.93 Ta0.07O3–xMnO, for 0, 0.5, and
1.0 mol% MnO modifications (x = 0, 0.005, 0.01).
A reaction-sintering approach was used to produce
the NKLNT and MnO-modified ceramics, in that no
second powder calcination step was employed. The
combined powders were dried, ground, and pressed
at 150 MPa for 3 min into 1.5 cm diameter disks,
placed in alumina crucibles, and sintered at temper-
atures ranging from 1025 °C to 1075 °C for 2 h in
closed crucibles. Pellets were embedded in a NKLNT
‘atmosphere’ powder during sintering.

Ceramic samples were examined at room temper-
ature using X-ray powder diffraction (XRD; Philips

X’ Pert MPD, Ni-filtered CuKα radiation) to identify
the phases formed. Sintered pellet densities were
obtained by the Archimedes method. The microstruc-
tures of the as-sintered surfaces of the samples were
imaged directly, using scanning electron microscopy
(JEOL, Tokyo, JSM-5800LV). In order to investigate
dielectric and piezoelectric properties, pellets were
electroded with silver paste. The capacitance and
dissipation factor (D) of the samples were measured
at 1 kHz using an LCR meter (GW Instek; LCR 821)
over the temperature range 25–500 °C, from which
the dielectric constant (εr) was calculated. For piezo-
electric property measurements, the samples were
polarized under a DC field of 3 kV/mm at 160 °C
in a silicone oil bath for 30 min. The piezoelectric
coefficient (d33) was then measured using a piezo-d33

meter (APC International; YE2730A).

RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 shows the XRD patterns of (1 − x)NKLNT–
xMnO samples which had been sintered at 1025 °C
for 2 h. The intensity ratio of the pair of peaks at
2θ = 45–46.5° in each pattern was used as an indica-
tion of the tetragonal/orthorhombic phase content22.
The lower angle peak in the pair corresponds to the
(220) peak of an orthorhombic NKN–LT phase, or the
(002) peak of the tetragonal phase of NKN–LT23, 24.
The neighbouring higher angle peak corresponds to
the orthorhombic (002) peak, or the (200) peak of
tetragonal NKN–LT. If the sample were single-
phase tetragonal NKN–LT, from previous reports the
intensity ratio of this pair of peaks (I200/I002) is
expected to be ∼ 2. If the sample were single phase
orthorhombic, the corresponding ratio (intensity of
higher angle peak)/(intensity of lower angle peak),
is expected to be ∼ 0.522. Hence a mixture of
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Fig. 1 XRD patterns of (1 − x)NKLNT–xMnO ceramics
sintered at 1025 °C.
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orthorhombic and tetragonal phases is expected from
a measured intensity ratio of ∼ 1.0, determined here
for the 2θ = 45–46.5° peaks in the XRD pattern of
the sample of unmodified NKN–7 mol% LT sintered
at 1025 °C. However Skidmore et al22 found this
composition to be tetragonal at room-temperature;
variations in process conditions may have resulted in
differing amounts of volatilization of Na, K, and Li
oxides. Deviations in composition arising from loss
of alkali metal oxides is known to alter the position of
the orthorhombic-tetragonal phase transition in NKN–
LT22. The phases present at room-temperature in this
region of the NKN–LT phase diagram will therefore
be dependent on the extent of volatilization losses.

The XRD peak ratio values were higher for
the MnO modified samples. The sample modified
with 0.5 mol% MnO gave a value of 1.2. For the
1 mol% MnO sample the peak ratio was 1.4. The
higher values of peak intensity ratio of both of the
MnO-modified samples suggest that the proportion
of tetragonal phase increases on incorporating MnO,
but there continues to be a mixture of tetragonal and
orthorhombic phases present in all samples.

It has been reported previously that MnO acts
as a sintering aid in the related NKN-based sys-
tem, (Na1− xKx)(Nb1− ySby)O3, but it was thought
that MnO did not affect the crystal structure signifi-
cantly19. By contrast the present XRD data for the
NKLNT composition, shows that the dopant induces
a change in tetragonal/orthorhombic phase content,
indicating that the Mn2+/Mn3+ ions have substituted
on the perovskite lattice. The dopant may promote
the stability of the tetragonal phase in the NKN–
7%LT parent composition through a slight change
in the position of the tetragonal-orthorhombic phase
boundary on the NKN–LT phase diagram11, 12.

The highest density samples were produced
at a sintering temperature of 1025 °C. For
unmodified NKLNT (0% MnO), the density
was 4.21± 0.01 g/cm3, increasing slightly to
4.25± 0.05 g/cm3 for 0.5 and 1 mol% MnO samples.
Increasing the sintering temperature from 1025 °C
to 1050 °C led to a significant decrease in pellet
density. Density values were ∼ 4.0 g/cm3 for the 0
and 0.5 mol% MnO samples and ∼ 3.9 g/cm3 for the
1 mol% MnO sample sintered at 1050 °C. Density
values for samples sintered at 1075 °C were generally
similar to the 1050 °C samples (Fig. 2). This result
indicates that of the three temperatures studied, the
highest pellet density was obtained by sintering
at 1025 °C; there was only a slight enhancement
in density for MnO additions. The decrease in
sintered density between 1050 °C and 1075 °C is
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Fig. 2 Density values of (1 − x)NKLNT–xMnO when
reaction-sintered at different temperatures.

most probably due to the effects of loss of volatile
oxides, but partial melting is a further possibility.
Based on the value of the theoretical density for
NKN–7mol% LT calculated from lattice parameter
measurements17, 22 the maximum relative density of
the samples was around 90%.

The microstructures of samples sintered at
1025 °C showed that the grain size and morphol-
ogy were also sensitive to MnO content. For the
x = 0 composition, the structure was typical of
secondary recrystallization (secondary grain growth),
with a bimodal grain size composed of large grains
up to ∼ 10–15 μm in size, co-existing with ∼ 1 μm
grains (Fig. 3a). Incorporation of MnO led to more
advanced secondary grain growth at 1025 °C, resulting
in a greater proportion of the large (secondary) grain
fraction, and a narrower range of grain sizes (Fig. 3b
and c).

In other perovskites such as BaTiO3, secondary
grain growth is often associated with liquid phase
formation. A similar mechanism leading to bi-
modal grain size distributions is probable in the (1 −
x)NKLNT–xMnO system. However, MnO acts as a
grain growth inhibitor in the perovskite BaTiO3 and
(Ba,Sr)TiO3 systems. In NKLNT, it is demonstrated
here to have the reverse effect, promoting secondary
recrystallization such that no primary ∼ 1 μm grains
were evident after sintering at 1025 °C for 2 h. This
contrasts to the unmodified NKLNT sample which
showed an intermediate stage in secondary grain
growth, with primary grains coexisting with larger
grains. The underlying reasons for the changes in
microstructure induced by MnO are uncertain, but the
additive may alter the amount of liquid present during
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Fig. 3 SEM micrographs (1− x)NKLNT–xMnO samples
where x corresponds to: (a) 0 mol%, (b) 0.5 mol%, and
(c) 1.0 mol% sintered at 1025 °C for 2 h.

sintering. Changes in defect chemistry due to lattice
substitutions may also contribute to variations in mass
transport and grain growth.

Measurements of dielectric constant as a func-
tion of temperature provided further information
on the phase transitions in NKLNT. The values
of dielectric constant (at 1 kHz) as a function of
MnO content for samples sintered at 1025 °C are
shown in Fig. 4a. The unmodified NKLNT sample
showed a low-temperature broad dielectric peak due
to an orthorhombic-tetragonal transition temperature
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Fig. 4 Dielectric constant (measured at 1 kHz) of (1 −
x)NKLNT–xMnO samples when sintered at 1025 °C for
2 h: (a) dielectric constant (b) dissipation factor.

(TT−O), or possibly a monoclinic-tetragonal16 poly-
morphic phase transition, with a peak temperature
at ∼ 45 °C (Fig. 4a, inset). A dielectric peak at
higher temperatures, ∼ 396 °C, corresponded to the
tetragonal-cubic ferroelectric phase transition. Shoul-
dering on the low temperature side of this Curie peak
may be a result of chemical inhomogeneity associ-
ated with the reaction-sintering fabrication process.
Regions of different composition would give slightly
different Curie temperatures (TC). Overlap of Curie
peaks from regions of different composition could
result in a single, broad peak as observed in Fig. 4.
After modification with MnO, the Curie peak became
much sharper, consistent with improved chemical ho-
mogeneity. The TC value increased to ∼ 434 °C for
0.5 mol% MnO, and 422 °C for 1 mol% MnO. The
height of the dielectric peak reduced from εr,max ∼
11 000 to ∼ 3000 in the MnO-doped samples.

For the 0.5 mol% and 1 mol% MnO samples,
no dielectric peaks were evident at low-temperatures
(minimum measurement temperature = 25 °C). The
plots did however show a slight decrease in dielectric
constant as temperatures increased from 25–50 °C
which could signify the tail of a O-T transition which
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Table 1 The orthorhombic-tetragonal polymorphic phase
transition temperature (TO−T), Curie temperature (TC) and
piezoelectric (d33) constant of (1 − x)NKLNT–xMnO
samples when sintered at 1025 °C for 2 h.

MnO Content TO−T TC d33

(mol%) ( °C) ( °C) (pC/N)

0.0 44 396 190
0.5 – 434 144
1.0 – 422 135

peaks at temperatures < 25 °C, but cryogenic mea-
surements would be required to explore this further.

The value of dissipation factor was lowered by
the incorporation of MnO dopant. The presence of
a dielectric transition at ∼ 45 °C in the undoped
sample (Fig. 4a) complicated the comparison of room-
temperature dissipation factors between the three sam-
ples (Fig. 4b). Multiple sub-peaks in the dissipation
factor of unmodified NKLNT around the Curie tem-
perature were consistent with the premise of local
fluctuations in composition. All samples showed a
minimum dissipation factor in the temperature range
between the two dielectric transitions. At tempera-
tures between 100–200 °C, the value fell from 0.17
for the unmodified sample to ∼ 0.06 for the MnO
doped samples. At temperatures above the Curie
temperature the dissipation factors increased rapidly,
owing to conductive losses (Fig. 4b).

The values of d33 piezoelectric charge coeffi-
cient are shown in Table 1. In general, favourable
piezoelectric coefficients for BaTiO3 and other per-
ovskite materials result when phases co-exist at a
phase boundary. The highest piezoelectric coeffi-
cient at room temperature, d33 = 190 pC/N, was
achieved in the unmodified sample for which a broad
phase transition occurred with a peak-temperature of
∼ 45 °C. Dielectric measurements on NKLNT were
carried out at ∼ 30 °C and therefore the adjacent
polymorphic phase transition is expected to contribute
to an enhancement in the d33 value. The value of
190 pC/N is comparable to the highest values reported
for the NKN–LT system. Although MnO modifica-
tions reduced dielectric losses, they also shifted the
phase transition to a lower temperature. It is assumed
that this transition occurs well-below the measurement
temperature in these samples and the effects of the
transition on d33 are less apparent. For this reason, d33

values decreased from 190 pC/N in undoped ceramics
to ∼ 144 pC/N and 135 pC/N for the 0.5 and 1 mol%
MnO samples respectively.

CONCLUSIONS

The introduction of MnO affected the structural
and electrical properties of Na0.465K0.465Li0.07Nb0.93
Ta0.07O3 ceramics, sintered at 1025 °C. Significant
changes in peak intensity ratios in XRD patterns, were
evidence that Mn2+/Mn3+ ions were substituting on the
perovskite lattice. The additive increased the amount
of tetragonal polymorph co-existing with orthorhom-
bic phase. Microstructures showed evidence of sec-
ondary recrystallization, the MnO modified samples
were more uniform in grain size, consistent with a
more advanced level of secondary grain growth. The
Curie temperature increased from 396 °C to ∼ 420–
435 °C, but the peak dielectric constant showed a
3-fold decrease in the MnO doped samples. The
unmodified NKLNT samples gave a d33 value of
190 pC/N decreasing to ∼ 135 pC/N in the MnO
doped ceramics. The higher room-temperature d33

value in the undoped samples is attributed to the
beneficial effects of a orthorhombic-tetragonal poly-
morphic phase transition, with a peak temperature just
above the measurement temperature.
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ABSTRACT: Lead-free piezoelectric ceramics have attracted considerable attention as new piezoelectric materials for
replacing Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)-based ceramics because of environmental protection reasons. Among lead-free piezoelectric
systems, the ternary system of Na0.5K0.5NbO3-LiTaO3-LiSbO3 has proven to be an outstanding lead-free piezoceramic
with properties almost comparable to undoped PZT. In this study, addition of LiSbO3 to the 0.95 Na0.5K0.5NbO3-
0.05 LiTaO3 lead-free piezoceramic composition showed a change from an orthorhombic to a tetragonal crystal system in
samples prepared by reaction-sintering. The limit of solid solution along the compositional join, (0.95−x)Na0.5K0.5NbO3-
0.05 LiTaO3-x LiSbO3, occurred at x ∼ 0.06. Differential scanning calorimetry analysis and measurements of dielectric
constant as a function of temperature indicated broad Curie peaks from which it was inferred that the samples were not
chemically homogeneous. Curie temperatures decreased from ∼425 °C for x = 0, to ∼345 °C for the limiting x = 0.06
composition. Improvement of dielectric properties was obtained for LiSbO3 modified samples. Microstructures exhibited
secondary recrystallization, with LiSbO3 addition giving rise to a small reduction in average grain size.

KEYWORDS: solid-solution, DSC analysis, reaction sintering, Curie temperature measurement

INTRODUCTION

Lead oxide-based piezoelectric ceramics such as lead
zirconate titanate (Pb(Zr,Ti)O3, PZT) are widely used
for piezoelectric actuators, sensors, and transducers
due to their excellent piezoelectric properties1–3. It
is believed that their high piezoelectric response is re-
lated to the morphotropic phase boundary (MPB) be-
tween rhombohedral and tetragonal phases4, 5. How-
ever, the toxicity of lead oxide and its high vapour
pressure during processing has led to a demand for
alternative piezoelectric materials.

Ceramics based on sodium potassium niobate
((Na0.5K0.5)NbO3, NKN) were considered as promis-
ing candidates due to attractive piezoelectric prop-
erties and Curie temperature. However, it is very
difficult to obtain dense and well-sintered NKN
ceramics by an ordinary sintering process. New
solid solutions of NKN with other ABO3-type com-
pounds, e.g., LiTaO3, LiSbO3, and special fab-
rication techniques, e.g., spark plasma sintering
have been used to improve sintering behaviour
and electrical properties6–10. Among them, the
mixed alkali niobate-tantalates solid solution system

[Na0.5K0.5NbO3]1− x-[LiTaO3]x (NKN-LT) has been
reported to exhibit a polymorphic phase boundary
(PPB) between orthorhombic and tetragonal phase-
fields near room temperature at 0.05 < x < 0.0611.
Unlike that of the PZT system, this crystal structure
transition from orthorhombic to tetragonal symmetry
with doping is not due to the MPB in the NKN-
LT system but compositionally shifting polymorphic
phase transitions downward to near or at room tem-
perature12–14. The PPB is quite similar to the fre-
quently used MPB to enable phase coexistence but
the crystal structure of the compositions near a PPB
seems more sensitive to temperature. Compositions
close to the PPB give the highest values of d33

piezoelectric charge coefficients (the induced charge
per unit force applied in the same direction) in the
system, reaching a value of ∼200 pC/N at x =
0.05 with a corresponding Curie temperature (Tc) of
∼420 °C. Saito et al15 studied a wider range of related
solid solutions, corresponding to the general formula
(K0.5Na0.5)1− xLixNb1− yTayO3. The composition
x = 0.03 and y = 0.2, close to the PPB of this system,
gave d33 = 230 pC/N with a Tc of 323 °C.

The NKN-LT-LiSbO3 composition was first syn-
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thesized by Saito et al16. The reactive template grain
growth method resulted in enhancement of piezoelec-
tric properties, giving a high value of d33 = 416 pC/N
for 〈001〉 grain-oriented ceramics. The improvement
was attributed to the existence of a PPB and 〈001〉
orientation.

Although the highest piezoelectric coefficients
were demonstrated for textured ceramics fabricated
using reactive template grain growth, these fabrica-
tion procedures are rather complicated and would
be costly for commercial production. Hence it
is important to optimize properties in conventional,
randomly orientated ceramic samples. For ex-
ample, Fu et al17 have used conventional ce-
ramic processing techniques to fabricate ceramics
of the (Na0.52K0.44)(Nb0.96Sb0.06)O3-0.04 LiTaO3 sys-
tem, and a high d33 of ∼335 pC/N was obtained.

In this study, LiSbO3 was added to 0.95 NKN-
0.05 LT. The base for achieving intrinsically enhanced
properties is on the formation of a PPB between the
orthorhombic and tetragonal phases. It is believed
that more spontaneous polarization states are available
owing to the coexistence of two kinds of ferroelectric
phases. The PPB can be expected with changing the
content of LiSbO3. The phase transition behaviour
and various dielectric properties of NKN-LT ceramics
as a function of the LiSbO3 content were investigated
in detail. Ceramic samples were fabricated using
a reaction-sintering method, which was employed
because of the particularly high volatility of lithium
and antimony oxides.

MATERIALS AND METHODS
Samples with a composition of
(0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-0.05 LiTaO3-x LiSbO3
were fabricated by the conventional mixed-oxide
process using K2CO3, Ta2O5 (>99.0% purity,
Aldrich), Na2CO3, Nb2O5 (99.9+% purity, Aldrich),
Li2CO3 (>99.0% purity, Fluka), and Sb2O5 (99.995%
purity, Aldrich) as starting powders. First, the
Na0.5K0.5NbO3 was prepared. The two carbonate
powders are moisture-sensitive; thermogravimetric
analysis indicates that dehydration is completed at
∼200 °C. In order to avoid compositional errors
when weighing out the Na0.5K0.5NbO3 precursor
mixture, the starting reagents were dried in an oven
for 24 h before use. Dried powders were cooled
to room temperature and stored in the dessicator
until immediately before weighing in the correct
proportions. The starting materials were transferred
to a 100 mm-diameter cylindrical plastic jar, partially
filled with 10 mm-diameter alumina grinding balls.
Sufficient ethanol was added to just cover the powder

and grinding media. Ball-milling was carried out for
24 h, followed by drying at 120 °C, prior to grinding
with an alumina mortar and pestle to break up large
agglomerates formed during drying. The mixtures
were calcined in alumina crucibles with loosely fitting
lids at 800 °C for 2 h. For reaction sintering, the
NKN powders were ground, weighed, and ball-milled
again for 24 h with Ta2O5 and the volatile Li2CO3
and Sb2O5 components to obtain the compositions
(0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-0.05 LiTaO3-x LiSbO3
(NKN-LT-LS) for x = 0.0, 0.02, 0.04, 0.06, and 0.10.
No second powder calcination stage was employed
prior to sintering. The mixed powders were dried,
ground, and pressed at 100 MPa into 1.5 cm diameter
discs and sintered in air at temperatures of 1075 °C
for 2 h in closed crucibles.

The polished ceramic samples were examined
at room temperature using X-ray powder diffraction
(XRD, Philips X′ Pert MPD, Ni-filtered CuKα radia-
tion) to identify the phase(s) formed. The microstruc-
tures of the as-sintered surfaces of the samples were
imaged directly using scanning electron microscopy
(SEM, Jeol JSM-5800LV). The average grain size was
calculated by the mean linear intercept method. Dif-
ferential scanning calorimetry (DSC7, PerkinElmer)
was carried out in a N2 atmosphere at a heating rate
of 10 °C/min. To investigate dielectric properties, a
silver electrode (Metech, Elverson, PA) was painted
on both sides of the surfaces of the disc samples
and fired at 600 °C for 10 min. The capacitance and
dissipation factor (D) of the samples were measured
as a function of temperature with a heating rate of
3 °C/min using a high precision LCR meter (LCR
821, Gw INSTEK) at 1 kHz from which the dielectric
constant was calculated.

RESULTS AND DISCUSSION
XRD patterns of (0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-
0.05 LiTaO3-x LiSbO3 ceramics sintered at 1075 °C
for compositions x = 0–0.1 are displayed in Fig. 1.
Samples with 0 � x � 0.06 showed a perovskite
structure, indicating that Li+ and Sb 5+ had completely
diffused into the NKN-LT lattice to form solid
solutions. The intensity ratio of the pair of peaks at
2θ = 45–46.5° in each pattern is used as an indication
of the tetragonal/orthorhombic phase content18. The
lower angle peak in the pair corresponds to the 022
peak of an orthorhombic NKN-LT phase, whereas
it is the 002 peak for tetragonal NKN-LT19, 20. The
neighbouring higher angle peak is the orthorhombic
002 peak and the 200 peak of tetragonal NKN-LT.
Hence the orthorhombic phase is the expected phase
for the x = 0 composition, and I022/I002 ∼ 1.7.
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Fig. 1 XRD patterns of NKN-LT-LS samples sintered at
1075 °C for 2 h (* = K6Li4Nb10O30

22; � = LiSbO3
21).

The phase boundary at room temperature between
orthorhombic and tetragonal phases on the NKN-LT
binary join occurs around 6 mol % LT11. However,
the values of peak intensity ratio of all the Sb-modified
samples were much lower, ∼0.5–0.8. This change
suggests that the LiSbO3 solid solutions are mainly
tetragonal with some co-existing orthorhombic phase,
thus giving intensity ratios slightly higher than
expected for single-phase tetragonal samples18.

Second-phase LiSbO3 was detected in the x =
0.1 samples (Fig. 1). This indicated a limit of the
LKN-LT-LS tetragonal solid solution at or around x =
0.0621. All samples showed faint XRD peaks due to a
tungsten bronze phase which has also been reported
for various compositions along the binary NKN-LT
join11, 22. Its proportion did not appear to change with
LiSbO3 content.

Ceramic microstructures were also studied. It can
be seen that all samples were well densified, showing
a significantly improved sinterability compared to
pure NKN ceramics. However, all compositions with
x = 0.02–0.1 showed secondary recrystallization
(secondary grain growth)23 after reaction-sintering at
1075 °C (Fig. 2). In the higher x samples there was a
reduction in the fraction of secondary grains. Changes
in secondary grain growth characteristics gave a small
decrease in measured average grain size from ∼4 µm
for x = 0 to ∼3.7 µm for x = 0.06. In other
perovskites such as BaTiO3, secondary grain growth
is often associated with liquid phase formation. A
similar mechanism leading to bimodal grain size dis-
tributions is probable in the NKN-LT-LS system.

The DSC heating curves of samples were mea-
sured to reveal the phase transition temperatures.
Fig. 3 shows an endothermic peak for the x = 0

Fig. 2 SEM micrographs of (0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-
0.05 LiTaO3-x LiSbO3 samples where x is: (a) 0 (b) 0.02

(c) 0.04 (d) 0.10.

sample at a temperature of 425 °C. This temperature is
consistent with the reported Curie temperature for the
ferroelectric-paraelectric phase transition for binary
NKN-LT compositions11. At x = 0.02 there was a
much broader endotherm, the transition temperature
decreased from 425 °C to 403 °C, and an overlapping,
much more diffuse peak centred around 385 °C (onset
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Fig. 3 DSC results of NKN-LT-LS samples.

∼365 °C) (Fig. 3). At x = 0.04 the DSC profile had
similarities to the x = 0.02 sample, but the broader
endotherm was more pronounced and occurred at a
lower temperature (∼360 °C, onset 340 °C) than for
the x = 0.02 sample. A decrease in the temperature
of the more distinct peak, from 403 °C to 378 °C,
also occurred between the two compositions. For the
x = 0.06 composition, only the broad endotherm
was observed, centred at 346 °C (onset 328 °C). The
DSC plot for x = 0.1 was very similar to x = 0.06,
consistent with x = 0.1 lying beyond the limit of
solid solution, x ∼ 0.06. DSC peak temperatures
are plotted in Fig. 5. However, the orthorhombic-
tetragonal transition temperature from DSC analysis is
difficult to determine exactly above room temperature.

The temperature dependence of the dielectric con-
stant for comparable samples to those analysed by
DSC is shown in Fig. 4. Dielectric Curie temperatures
are also included in Fig. 5 to compare to DSC peak
temperatures. The x = 0 Curie temperature of
∼422 °C from the dielectric data is similar to the
DSC peak temperature (425 °C). A low-temperature
discontinuity occurred in the dielectric plot at ∼55 °C
(onset), consistent with transformation of the or-
thorhombic NKN-LT to the tetragonal phase. This
low-temperature transition is evidence that the NKN-

Fig. 4 Effect of NKN-LT-LS sample temperature on (a) di-
electric constant (b) dissipation factor.
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Fig. 5 Curie (peak) temperature from DSC analysis and
dielectric constant measurement for NKN-LT-LS samples.

LT system does not possess a true morphotropic phase
boundary. The orthorhombic to tetragonal transition
occurs in Na0.5K0.5NbO3 at ∼200 °C; the incorpora-
tion of LiTaO3 progressively reduces the transition
temperature until it reaches a value of ∼55 °C at
NKN-5% LiTaO3.

The dielectric data for the x = 0.02 samples again
showed a Curie peak at temperatures consistent with
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those inferred from the DSC data. For x = 0.02 the di-
electric peak maximum occurred at ∼405 °C but with
a slight shoulder at 360–390 °C (Fig. 4a). The tem-
perature range of the low temperature orthorhombic-
tetragonal discontinuity for x = 0.02, 55–100 °C was
similar to that for x = 0. The changes in XRD
peak intensity ratios (Fig. 1) indicated that the LiSbO3
solid solutions were composed mainly of a tetragonal
phase; the dielectric anomaly at low-temperatures
(Fig. 4a) presumably arises from the co-existing or-
thorhombic phase transforming to tetragonal phase on
heating above 55 °C. The reasons for an additional
faint irregularity at ∼300 °C in the dielectric plot of
x = 0.02 are uncertain (there was no evidence of a
corresponding DSC effect). The x = 0.04 dielectric
data showed a reduction in the dielectric constant peak
temperature to∼380 °C; the peak was broader than for
the x = 0 or x = 0.02 samples. The x = 0.06 sample
continued the trend of decreasing Curie temperature
and increased peak broadening; peak temperature was
∼340 °C similar to the DSC value, 346 °C. The low-
temperature region of the x = 0.06 dielectric plot
displayed a weak broad dielectric peak, rather than a
step increment as observed for x = 0.0–0.04 samples.
The dielectric data for an x = 0.1 sample were similar
to that for x = 0.06. The room temperature dielectric
constant increased from ∼690 in the x = 0 sample
to ∼1290 in the x = 0.06–0.10. Values of maximum
peak dielectric constant increased from ∼8000 in the
x = 0 sample to ∼10 000 in the x = 0.06–0.10
LiSbO3 solid solution (Fig. 4a). The dissipation factor
of modified samples reduced to∼0.05 at temperatures
below 200 °C and reached a peak at near the Tc, after
which it increased rapidly owing to conductive losses
(Fig. 4b).

The trends in dielectric constant as a function
of temperature are generally consistent with a fer-
roelectric material, and confirm that the DSC en-
dotherms were due to ferroelectric–paraelectric tran-
sitions. For x = 0.02 and 0.04, the combined
results suggest there are two different compositional
ranges of solid-solution present in each sample. One
of these may be closely related to the NKN-LT
end-member, but with minor LiSbO3 modification-
giving rise to the distinct peak towards the higher
temperature range of the DSC endotherm in x =
0.02 and 0.04. The second type of phase present
in x = 0.02 and 0.04 may have higher levels of
Li+/Sb 5+ substitution (giving lower Curie tempera-
tures) and represent a more advanced stage of inter-
diffusion reactions. Hence this phase more closely ap-
proaches the desired target solid solution formula, i.e.,
(Na0.465K0.465Li0.07)(Nb0.93Sb0.02Ta0.05)O3 for x =

0.02. For x = 0.06, only the latter type of phase
appears to be present. Compositional variations in
each sample may contribute to the characteristic Curie
peak profile above Tc, which was very different from
that of a normal ferroelectric that follows the Curie-
Weiss law.

The possible explanation for the phase hetero-
geneity inferred from the DSC and dielectric data is
that samples have not reached chemical equilibrium
after sintering for 2 h at 1075 °C. This seems to be
particularly true for x = 0.02 and x = 0.04. The
somewhat narrower temperature range of the DSC
peak profile for the x = 0.06 sample is consistent
with an improved reactivity during reaction sintering.
Liquid formation during reaction sintering is plausible
given the low melting point of the Sb2O5 component
(380 °C), and the lack of full powder calcination prior
to sintering. The formation of a narrower range of
solid solution compositions in x = 0.06 than in x <
0.6 samples could be due to more liquid phase being
formed in x = 0.06 samples during sintering. This
would increase the rates of mass transport and inter-
diffusion reactions, and hence increase component
reactivity18. However, a degree of compositional
heterogeneity persists in x = 0.06 samples, as Curie
peaks are still relatively broad. Regions in the ceramic
sample with slightly different compositions (ratios of
constituent ions) would give rise to variations in Curie
temperatures, with the net effect of producing a diffuse
Curie peak.

The similarity in DSC and dielectric data for
x = 0.06 and 0.1 samples indicate the limit of solid
solution lies close to the x = 0.06 composition. The
XRD data (Fig. 1) showed little evidence of peak
broadening, but a previous study into phase devel-
opment during conventional powder calcination of
NKN-LT18 indicated that d-spacings were insensitive
to small changes in phase composition, and hence no
noticeable XRD peak broadening would be observed.

Although the reaction sintering method adopted
avoids powder calcination of lithium and antimony
oxides, some volatilization losses may occur during
sintering. Some of the differences in local composi-
tion may arise due to evaporation of volatile antimony
and alkali-metal oxides, in addition to sluggish inter-
diffusion reactions. Therefore, the surface may differ
in composition from the interior of the pellet.

Severe phase inhomogeneity in binary NKN-
LT ceramics made by conventional calcination of
all powder components prior to sintering has been
identified by others using SEM-EDX24. The in-
homogeneity could not be eliminated by prolonged
high-temperature annealing24. Therefore, problems
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Table 1 Comparison of typical reported properties of NKN-LT-LS compositions.

Compositions Density (g/cm3) εr tan δ Tc (°C) Reference

(K0.44Na0.52Li0.04)(Na0.84Ta0.10Sb0.06)O3 - 665 0.029 264 Ref. 26
(Na0.52K0.48− x)(Nb0.93− xSb0.07)O3-x LiTaO3 - 2165 - 271 Ref. 27
(x = 0.0375)
(Na0.52K0.48− x)(Nb1− x− ySby)O3-x LiTaO3 - 750–2500 - 230–430 Ref. 14
(0 < x < 0.07; 0 < y < 0.16)
(Na0.52K0.48− x)(Nb0.96− xSb0.04)O3-x LiTaO3 - 1644 - 340 Ref. 28
(x = 0.0375–0.0575)
(K0.44Na0.52Li0.04)(Na0.86Ta0.10Sb0.04)O3 4.51 1305 0.146 - Ref. 29
(K0.44Na0.52Li0.04)(Na0.80− xTa0.20Sbx)O3 - 1258–1591 0.015–0.025 280–355 Ref. 30
(x = 0–0.04)
(1− x)K0.5Na0.5(Nb0.925Ta0.075)O3-x LiSbO3 - ∼1200 ∼0.04 354 Ref. 31
(x = 0.035)
(0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-0.05 LiTaO3-x LiSbO3 4.32–4.44 849–1290 0.05–0.09 340–425 This work
(x = 0.02–0.10)

in attaining compositional uniformity in NKN-LT-
LS are not restricted to the reaction-sintering route
employed. The refractory nature of Ta2O5 and Nb2O5
in conjunction with the volatility of the other oxide
components makes this system very challenging in
terms of ceramic fabrication.

Rubio-Marcos et al25 reported that the formation
of a solid solution between (Na,K)NbO3-LiTaO3-
LiSbO3 is extremely difficult to achieve due to
the crystal structural differences between KNbO3
and NaNbO3, with perovskite crystal structures,
and LiTaO3 with a hexagonal pseudo-ilmenite
crystal structure. However, several researchers
have examined solid solution formation of related
compositional series to the one presented here,
involving different NKN-LT binary compositions and
extending along the join to LiSbO3 (Table 1)14, 26–31;
e.g., (1−x)[(K0.5Na0.5)(Nb0.925Ta0.075)O3]-x LiSbO3
with x between 0 and 0.1, and also
(Na0.52K0.48− xLix)(Nb1− x− ySbyTax)O3 (0 < x <

0.07, 0 < y < 0.16)14, 31. The results of conventional
mixed oxide reactions for these compositions reveal
that Li+ and Sb 5+ diffuse into the parent lattices to
form a solid solution with a perovskite structure31,
but this seems to reduce its orthorhombicity because
of the coexistence of orthorhombic and tetragonal
phases14. Also, the Tc decreased gradually with
increasing Sb content. For this work, it is reported to
be an orthorhombic phase at x = 0 and tetragonal at
x � 0.02. Therefore, coexistence of the orthorhombic
and tetragonal phases is observed at 0 < x < 0.02.
Evidence for the alternative compositional join
studied here also infers co-existence of orthorhombic
and tetragonal phases at room-temperature. A
comprehensive study of the NKN-LT-LS section of
the phase diagram would be required to determine the

full extent of the compositional area of solid solution
formation in this region, and to confirm the extent to
which tetragonal/orthorhombic phase-content is due
to difficulties in achieving compositional equilibrium.

CONCLUSIONS

Lead-free piezoelectric ceramics prepared by reaction
sintering of pre-calcined powders of Na0.5K0.5NbO3
with Li2CO3, Ta2O5 and Sb2O5, according to
the formula (0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-0.05 LiTaO3-
x LiSbO3 displayed a change from orthorhombic to
tetragonal crystal structure and broad Curie peaks
inferring that the samples were not chemically homo-
geneous. Chemical modification of the end-member
0.95 Na0.5K0.5NbO3-0.05 LiTaO3 by LiSbO3 reduced
the Curie temperature from ∼425 °C to ∼345 °C
for a composition x = 0.06, which lies close to
the estimated limit of the (0.95− x)Na0.5K0.5NbO3-
0.05 LiTaO3-x LiSbO3 solid solution. Microstructures
showed secondary grain growth; a slight decrease in
grain-size with increasing LiSbO3 modification was
observed. The increment of dielectric properties was
obtained for LiSbO3 modified-samples. The room
temperature dielectric constant increased from ∼690
in the x = 0 sample to ∼1290 in the x = 0.06–
0.10 LiSbO3 solid solution. Due to the good dielectric
properties and sintering behaviour, the studied ceram-
ics have a potential as a candidate for the application
to lead-free piezoelectric ceramics.
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สมบัติทางกายภาพและไฟฟาของเซรามิกสในระบบ (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 - x MnO2 

PHYSICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 –  
x MnO2 CERAMICS 
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บทคัดยอ: วัสดุเซรามิกสเพียโซอิเล็ กทริก (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x MnO2 เตรียมจากปฏิกิริยาสถานะ

ของแข็งแบบที่ใชกันทั่วไป โดยเติม MnO2 ในปริมาณ 0.5 - 1.5 mol% และเผาซินเตอร ที่อุณหภูมิ 960 – 

1000 �C เปนเวลา 2 ช่ัวโมง แลวทําการศึกษาสมบัติทางกายภาพและไฟฟาพบวาการเติม MnO2 สงผลตอการ

เกิดเฟส การแนนตัว โครงสรางจุลภาค และสมบัติทางไฟฟา โดยสารตัวอยางที่เติม MnO2 ปริมาณ 1.0 mol 

% เผาซินเตอรที่อุณหภูมิ 980 �C มีสมบัติทางไฟฟาดี ที่สุด คือ มีคาคงท่ีไดอิเล็กทริกและแฟกเตอรการ

สูญเสียในไดอิเล็กทริกเทากับ 702 และ 0.079 (ที่ความถี่ 1 kHz) ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับการมีโครงสราง

ผลึกแบบออรโธรอมบิกและเตตระโกนอลรวมกันและ คาความหนาแนนคาสูงเทากับ 4.26 ± 0.02 g/cm3 

นอกจากนีอุ้ณหภูมิคูรี (TC) จะเพิ่มขึ้นเม่ือปริมาณของ MnO2 เพ่ิมมากข้ึน 

 
Abstract: Lead-free piezoelectric ceramics compositions: (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x  
MnO2 [(1-x)NKLN – x MnO2] were fabricated by conventional solid – state reaction with 
various MnO2 contents (0.5 - 1.5 mol%). The synthesized powders were sintered at various 
temperatures ranging from 960 – 1000 oC for 2 h and the physical and electrical were studied. 
It was found that addition of MnO2 significantly affected to phase formation, densification, 
microstructure and electrical property. Ceramic with good dielectric property was obtained 
for sample with 1.0 mol % MnO2 and sintering at 980 oC (εr = 702, D = 0.080). This result 
related to the coexistence of the orthorhombic and tetragonal phases and high density (4.26 � 
0.02 g/cm3) Furthermore, the Curie temperatures slightly increased corresponding to an 
increase of MnO2 content. 
 
Introduction: Lead zirconate titanate (PZT) based piezoceramics have been widely used in 
the manufacture of actuators, sensor, transducers and other devices in recently year. However 
PZT contain lead more than 60%, highly toxic and high vapor pressure. It can cause damage 
to the kidney, brain and nervous system. Today, many countries concern about environmental 
toxicity reduced amount of heavy metal by substitute PZT – based with lead – free 
piezoceramics. Currently, extensive studies on perovskite lead – free piezoelectric ceramics 
are focus on (K0.5N0.5)NbO3 (NKN) because of their relatively high piezoelectric and 
ferroelectric properties, and high Curie temperature (420 oC)[1]. 
 This research has focused on NKN – based piezoceramics. Nevertheless, pure NKN 
ceramics are known to be difficult to densify by the ordinary sintering method. To improve 
densification and electrical properties of NKN ceramics, different additions are added into 
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NKN to form new solid solution, such as NKN–BaTiO3, NKN–LiNbO3, NKN–LiSbO3 and 
NKN–LiTaO3. These NKN-based ceramics show relatively high piezoelectric properties 
owing to the presence of a polymorphic phase transition (PPT) from the orthorhombic to the 
tetragonal phase at room temperature.  

As one important member of alkaline niobate systems, Li doped NKN ceramics show 
relatively high Curie temperatures (Tc) and good electrical properties [2]. MnO2 was used as 
a dopant in lead-free based ceramics to improve the densification of pure NKN [3-4]. 
Furthermore it is reported to suppress grain growth and helps to increase the electrical 
resistivity of piezoceramic. In this work, effects of MnO2 on phase formation, densification, 
microstructure and dielectric property of the NKN – LiNbO3 composition were studied.  
 
Experiment: The (1-x)(Na0.47K0.47Li0.06)NbO3 – x MnO2 (x = 0.5, 1.0 and 1.5 mol%) 
ceramics were prepared via conventional mixed – oxide method. Reagent – grade oxide and 
carbonate powders of K2CO3 (99.5%), Na2CO3 (99.5%), Li2CO3 (99.5%), Nb2O5 (99.9%) and 
MnCO3 (99.5%) were used as starting materials. K2CO3 and Na2CO3 were dried in an oven at 
200oC for 24 h to avoid compositional errors when weighing out the NKLN precursor 
mixture. The starting powders were weighed belong to its chemical formula and ball milling 
with zirconia grinding ball and ethanol for 24 h, then calcined at 800 oC for 2 h. This calcined 
powder was ball milled again for 24 h, dried and pressed at 100 MPa into 1.6 cm diameter 
disc using 3wt%PVA as a binder. The pellets were then sintered at 960 – 1000 oC for 2 h in 
air.  
 Ceramic samples were examined at room temperature using X-ray powder diffraction 
(XRD; Philips X’ Pert MPD, Ni-filtered CuK
 radiation) to identify the phase(s) formed. 
Sintered pellet densities were obtained by the Archimedes method. The microstructures of the 
as-sintered surfaces of the highest density samples were imaged directly, using scanning 
electron microscopy (SEM; Jeol: JSM-5800LV).  To investigate dielectric properties, pellets 
were electroded with silver paste; capacitance and dissipation factor (D) of the samples were 
measured as a function of temperature, heating rate 3 �C/min, using a high precision LCR 
meter (GW Instek; LCR 821), from which the dielectric constant (�r) was calculated. 
 
Results and discussion: 
 1. The physical property of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics 

 Figure 1 shows the XRD patterns of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics. It was found 
that addition of MnO2 to NKLN had obvious influence on the crystal structure of the 
ceramics. The x = 0.5 sample showed an orthorhombic perovskite structure. In addition, faint 
extra peaks were present which were of similar d-spacings to a tungsten bronze phase (e.g. 
K6Li4Nb10O30) [5]. A change in the relative intensities of certain main-phase peaks, for 
example the 220 and 002 peaks at 45-46.5 �2θ, was apparent with changing MnO2 levels.  
For the x = 0.5 sample, the peak intensity ratio I220/I002 was 1.77.   Whereas the x = 1.0 
sample, the I220/I002 value decreased to 0.95, and to ~ 0.99 for x = 1.5. This result indicated 
that samples containing >1.0 mol% MnO2, the coexistence of orthorhombic and tetragonal 
phase was obtained. It was also found that peaks of secondary phase became lower with 
increasing MnO2 content. 

It has been reported that MnO acts as a sintering aid in related  
(Na1-xKx)(Nb1-ySby)O3 ceramics, but MnO was thought not to affect the crystal structure 
significantly [6]. By contrast the present XRD data for the 0.95Na0.5K0.5NbO3-0.05LiTaO3  
composition,  suggests that  substitution of Mn2+/Mn3+ ions  on the perovskite lattice occurs 
and affects phase stability [7].   

The density of samples depended on sintering temperature and MnO2 content, are 
presented in Table 1. The highest density samples were produced at a temperature of 1000 �C 



35th Congress on Science and Technology of Thailand  
 

3 

20 25 30 35 40 45 50 55 60

(0
22

)/(
20

2)

(1
12

)
(2

21
)

* *

 

2� (degree)

(1
31

)/(
31

1)

(1
30

)

(0
02

)

(0
20

)/(
20

0)

(0
01

)

(1
10

)

* *
*

1.5 mol%

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

(2
20

)

(0
21

)

(1
11

)

1.0 mol%

 

 

0.5 mol%

for x = 0.5 (4.30 � 0.08 g/cm3). Increasing the MnO2 content to 1.5 mol%, the high density 
was found to be 4.29 � 0.02 g/cm3 at lower temperature of 960 �C. This result indicated that 
MnO2 enhanced densification and decreased sintering temperature for (1-x)NKLN – x MnO2 
ceramics.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figure 1. XRD patterns of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics at room temperature. 

  
The microstructures of sintered samples show that grain size and morphology were 

also sensitive to MnO2 levels (Figure 2). Increase of MnO2 content led to grain growth. The  
x = 0.5 sample exhibited a bimodal size distribution, indicating secondary recrystallisation, 
with maximum grain sizes, of around 7 - 10 μm. With increasing MnO2 modification, there 
was a reduction in the fraction of secondary grains. In other perovskites such as BaTiO3, 
secondary grain growth is often associated with liquid phase formation. A similar mechanism 
leading to bimodal grain size distributions is probable in the NKLN –MnO2 system. The 
more uniform and homogenous microstructure was obtained for x = 1.0 composition which 
grain size was 6-12 µm. This result indicated that the addition of MnO2 promotes the 
mobility of grain boundary to a certain degree such that a relatively uniform microstructure is 
obtained. For x = 1.5 composition, significantly increased in grain size up to 20 µm was 
found.  

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. SEM micrographs of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics sintered at various 
temperatures; (a) x = 0.5, (b) x = 1.0, (c) x = 1.5. 
 

2. The electrical properties of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics 
 Dielectric constant as a function of temperature is powerful tool for investigating the 

phase transition of ferroelectric materials. The values of dielectric constant (at 1 kHz) as a 
function of MnO content for the highest density samples are shown in Figure 3. Similarly to 
pure NKN materials, NKLN-xMnO2 samples still exhibited two dielectric peaks above room 
temperature. One associated with the tetragonal-cubic ferroelectric phase transition (TC) at 

(b) (c) (a) 
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high temperatures. Another corresponded to the orthorhombic– tetragonal polymorphic phase 
transition (TO-T) at relatively low temperatures. However, with increasing content of MnO2, 
TC was found to shift slightly upwards but TO-T shifted to a lower temperature. When x = 1.0 
-1.5, TO-T located near room temperature, such that a two-phase coexistence can be identified 
by XRD, as discussed in Figures 1. In addition, dielectric constant and dissipation factor  
(1 kHz) of (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics with various sintering temperatures measured at 
room temperature are also shown in table 1. It can be seen that the dielectric property are 
obviously dependent on the composition and sintering condition. It is indicated the optimum 
condition of NKLN-xMnO2 ceramics is x = 1.0 and sintering temperature of 980 oC; showed 
high dielectric constant of 702 and reduced dissipation factor to 0.080. The increases in 
dielectric constant are considered to relate principally to the affects of Mn ion substitution on 
the NKLN crystal lattice, and to resultant changes to phase content.  The best property 
appeared in the compositions near a polymorphic phase boundary (PPB), meaning that the 
PPB plays an important role in improving the dielectric property. 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Temperature dependence of dielectric constant for (1-x)NKLN – x MnO2 ceramics. 
 
Table 1. Bulk density, dielectric constant and dissipation factor of (1-x)NKLN – x MnO2 
ceramics sintered at 960 - 1000oC for 2 h. 
 

MnO2 
content 
(mol%) 

Bulk density (g/cm3) Dielectric constant Dissipation factor 

960 �C 980 �C 1000 �C 960 �C 980 �C 1000 �C 960 �C 980 �C 1000 �C 

0.5 

1.0 

1.5 

3.60 � 0.05 

4.23 � 0.02 

4.29 � 0.02 

4.06 � 0.03 

4.26 � 0.02 

4.24 � 0.04 

4.30 � 0.08 

4.21 � 0.02 

4.21 � 0.01 

1483 

595 

573 

845 

702 

721 

450 

778 

800 

2.64 

0.079 

0.025 

0.665 

0.080 

0.161 

0.157 

0.166 

0.189 

 
Conclusion:  MnO2-doped NKLN lead-free piezoelectric ceramics were prepared by a 
conventional solid reaction method. The structure, density, microstructure and electrical 
property were studied. The proper amount of MnO2 was effective in promoting the 
densification, phase formation, microstructure and electrical insulation of ceramics. The 
ferroelectric orthorhombic-tetragonal phase transition (TO-T) of ceramics with x � 1.0 shifted 
to room temperature, suggesting the coexistence of the orthorhombic and tetragonal phases at 
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room temperature. The increase in tetragonal-cubic ferroelectric phase transition (TC) to 
higher temperatures was obtained. Due to high density (4.26 ± 0.02 g/cm3), uniform 
microstructure and the coexistence of orthorhombic and tetragonal phases, the x = 1.0 sample 
showed the good dielectric property (εr = 702, D = 0.080).  
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