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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 



64 

 

 

                      

                                   

                  

    

                   

  

 

 

 

 

 

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 
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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%   
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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 



85 

 

 

0.5 1.0 1.5 2.0
300

350

400

450

500

D
ie

le
ct

ric
 c

on
ta

nt

AgTaO3content  (mol%)

 1000
 1020
 1030
 1040

0.5 1.0 1.5 2.0
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

D
is

si
pa

tio
n 

fa
ct

or

AgTaO3content (mol%)

 1000
 1020
 1030
 1040

 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) 
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   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 

 



94 
 

 

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

www.scienceasia.org



266 ScienceAsia 35 (2009)

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 
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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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