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การวิจัยไดศึกษาการเส่ือมตามอายุของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 
ที่มีการเจือดวยสารเจือตัวให คือ Cr (III) ออกไซด 0.1, 0.2 , 0.4, 0.6, 1, 2 และ 3 เปอรเซนตโดยโมล 
เปนอันดับแรก แลวจึงศึกษาการเส่ือมตามอายุของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีการเจือ Cr 
(III) ออกไซดรวมกับ Nb (V) ออกไซด ที่มีการเจือ Nb (V) ออกไซด คงที่ที่ 3 เปอรเซ็นตโดยโมล และ
แปรคาการเจือ Cr (III) ออกไซด 0.1, 0.2 , 0.4, 0.6, 1, 2 และ 3 เปอรเซนตโดยโมล   ในขั้นตอนการ
เตรียมชิ้นงาน ไดทําการผสมสารตั้งตนดวยวธิีแบบด้ังเดิมดวยเทคนคิ Ball Milling นาน 24 ชั่วโมง แลว
อบใหแหง จากนั้นนําไปเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 975 องศาเซลเซียส นาน 2 ชั่วโมง หลังจากน้ันนําผง
เซรามิกที่ไดมาขึ้นรูปและเผาซินเทอรที่อุณหภูมิ 1,250 องศาเซลเซียส นาน 2 ชั่วโมง จากน้ันนําเซราที่
ไดมาศึกษาพฤติกรรมการเกิดเฟสดวยเทคนิค X-ray Diffraction (XRD) พบวาเกิดโครงสรางเพอรอพสไกด
ทุกอัตราสวนทั้งการเจือเด่ียว Cr (III) ออกไซด และการเจือรวม Cr (III) ออกไซด และ Nb (V) ออกไซด 
จากการวิเคราะหโครงสรางจุลภาคโดย Scanning electron microscope (SEM) พบวาขนาดของเกรน
เซรามิกสมีแนวโนมลดลงและเกิดรูพรุนมากขึ้นเม่ือปริมาณการเจือเพ่ิมขึ้น ในกรณีของการเจือเด่ียว Cr 
(III) ออกไซด สวนในกรณีการเจือรวม Cr (III) ออกไซด และ Nb (V) ออกไซด ขนาดของเกรนเซรามิกส
มีแนวโนมเพ่ิมขึ้น การวิเคราะหการเส่ือมตามอายุ กระทําโดยการวดัคาไดอิเล็กตริกและวงวนอีสเทอรีซีส
หลังจากลดอุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง พบวาคาคงที่ ไดอิ
เล็กตริกมีพฤติกรรมการเสือ่มตามอายุแบบรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กทริก และคาโพลาไรเซชั่นพิจารณาจาก
วงวนอีสเทอรีซีสมีการลดลง หรือเกิดการเส่ือมตามอายุในทุกอัตราสวนทั้งการเจือเด่ียว Cr (III) ออกไซด 
และการเจือรวม Cr (III) ออกไซด และ Nb (V) ออกไซด 
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Abstract 

The aging of Pb(Zr0.52Ti0.48)O3  with 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 1.0 and 3.0 mol% of  Cr2O3 
addition and 3 mol% Nb2O5 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 1.0 and 3.0 
mol% of Cr2O3 are prepared by conventional mixed oxide technique. After ball milling in ethanol 
for 24 h, the dried slurry are calcined at 975 oC for 2 h. Then, the calcined powder are sintered 
at 1250 oC for 2 hrs. The phases formation is observed by using X-ray diffraction (XRD) 
technique, the perovskite phase is found in very composition of single doped Cr2O3 and co-
doped Cr2O3 and Nb2O5. From microstructure analysis by using Scanning electron microscope 
(SEM), the grain size tends to decrease while pores tends to increase with increasing  
concentration of Cr2O3.  In cases of co-doped Cr2O3 and Nb2O5 grain size tends to increase 
with increasing concentration of Cr2O3. The aging has been measured at room temperature 
after quenching from 600 oC above the Curie temperature and held about 2 hrs by dielectric 
and hysteresis loop measurements. It is found that the dielectric aging of all compositions 
reveal relaxor aging behavior. And polarization tend to decrease when increasing the Cr 
concentration from 0.1-0.6 mol% in very composition of single doped Cr2O3 and co-doped 
Cr2O3 and Nb2O5..  

 
Key words: Lead Zirconate Titanate, aging, Dielectric properties, Hysteresis loop 
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รูปที่ 4.11 แสดงคา Dielectric constant บนฐานลอการิทึม และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึม 41 

   ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ  
   Cr (III) ออกไซด  

รูปที่ 4.12 แสดงวงวนฮีสเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต   42 
   Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือดวย Cr (III) ออกไซด 0.1 – 3 mol % ที่แปร 
   คาตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz  

รูปที่ 4.13 แสดงเส่ือมตามอายุของวงวนฮสีเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต      43-45 
   ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ  ดวย Cr (III) ออกไซด (a) 0.1 mol%,  
   (b) 0.4 mol%, (c) 1 mol% และ (d) 3 mol%  

รูปที่ 4.14 แสดงการเกิดเฟสเพอรอพสไกดของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ  46 
    3 mol% Nb2O5 และ 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol 
    และ 3 mol% Cr2O3 

รูปที่ 4.15 แสดงการพิจารณา lattice index (020) สําหรับรอมบอฮีดรอนเฟส และ  47 
   เตตระโกนอลเฟส พิจารณาจาก lattice index (002) และ (200) ของเซรามิก 

              Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่เจือ Nb2O5 และ Cr2O3  
รูปที่ 4.16 แสดงผลการแปรคาการเจือของ Cr2O3 ตอการเกิดรอมบอฮีดรอลเฟส  47 
รูปที่ 4.17 แสดงโครงสรางทางจุลภาคของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต            49-50 
             Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Nb (V) ออกไซด 3 mol % และ Cr (III)  

   ออกไซด (a) 0.2 mol%, (b) 0.6 mol%, (c) 1 mol% และ (d) 3 mol%  
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          หนา 
รูปที่ 4.18 แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent     51-53 

    ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม  
    Nb2O5 และ Cr2O3  (a) 0.1 mol%, (b) 0.2 mol%, (c) 0.4 mol% และ  
    (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol% 

รูปที่ 4.19 แสดงการเปรียบเทียบ (a) คาคงตัวไดอิเล็กทริก และ (b) คาการสูญเสียทาง 54 
    ไดอิเล็กทริก ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3  
    ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3  ที่แปรคาตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz  

รูปที่ 4.20  แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent    55-57 
     บนฐานเวลาลอการิทึม ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต  
     Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3  (a) 0.1 mol%, (b) 0.2     
     mol%, (c) 0.4 mol% และ (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol%  
    ( ปลายสญัลักษณสามเหลี่ยมชี้ไปหาแกนฐานเวลา ) 

รูปที่ 4.21 แสดงคา Dielectric constant ที่เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิของสารเซรามิก 58 
   เลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) ออกไซด  
   และ Cr (III) ออกไซด   

รูปที่ 4.22 แสดงคา Dielectric constant บนฐานลอการิทึม และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึม 59 
    ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม  
    Nb (V) ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด   

รูปที่ 4.23 แสดงวงวนฮีสเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต   60 
    Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 มีการเจือรวม 3 mol% Nb2O5 และ Cr (III) ออกไซด 
    0.1 – 3 mol %ที่แปรคาตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz 

รูปที่ 4.24 แสดงเส่ือมตามอายุของวงวนฮสีเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต      61-63 
   ไททาเนต  Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 มีการเจือรวม 3 mol% Nb2O5 และ Cr (III)  
   ออกไซด (a) 0.1 mol%, (b) 0.2 mol%, (c) 0.4 mol%, (d) 0.6 mol%,  
   (e) 1 mol% และ (f) 3 mol%  
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สารบัญตาราง 
ตาราง                             หนา 

ตารางที่ 2.1 ตัวอยางสารเจือแทนที่ซึ่งมีคาวาเลนซีตางจากของอะตอมที่เปนฐาน  16
ตารางที่ 2.2 เปรียบเทยีบสมบัติตาง ๆ ของ PZT ระหวาง “Soft” และ “Hard” PZT  17 
ตารางที่ 4.1 แสดงผลการ Fitting curve ในชวง Stable stage ของสารเซรามิก  40 

      เลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 
ตารางที่ 4.2 แสดงผลการ Fitting curve คา Dielectric constant บนฐานลอการิทมึ           41

        และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึม ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต      
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด  

ตารางที ่4.3 แสดงผลการ Fitting curve ในชวง Stable stage ของสารเซรามิก  58 
     เลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5  
     และ Cr2O3   

ตารางที่ 4.4 แสดงผลการ Fitting curve คา Dielectric constant บนฐานลอการิทมึ  59 
และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึมของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต   
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด   
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
1.1 ที่มาและความสําคัญของโครงการ 

สารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Lead Zirconate Titanate ( PZT ) เปนวัสดุในกลุม    
เฟรโรอิเล็กทริก ที่ไดรับความสนใจในการศึกษาคนควาวิจัยกันอยางกวางขวางทั้งในเชิงวิชาการและใน
เชิงพาณิชย สารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่ถูกนํามาประยุกตใชเหลาน้ีมีการปรับปรุงคุณสมบัติ
ใหตรงกับความตองการของการประยุกตใชงาน โดยการเจือสารเจือที่มีประจุที่แตกตางจากไอออนที่ถูก
แทนที่ ซึ่งแบงออกเปน สารเจือตัวให (donor) คือ สารเจือที่มีจํานวนประจุมากกวาไอออนที่ถูกแทนที่ 
(soft doping) และสารเจือตัวรับ (acceptor) คือสารเจือที่มีจํานวนประจุนอยกวาไอออนที่ถูกแทนที่ 
(hard doping) โดยสารเจือตัวให สงผลใหคาสภาพ ยอม สัมประสิทธิ์เปยโซอิเล็กทริก สัมประสิทธิ์การ
เชื่อมตอ และคาแทนเจนตการสูญเสียที่สูง แตมีคาสภาพนําไฟฟา สนามลบลางต่ํา ในขณะที่ สารเจือ
ตัวรับ สงผลใหคาสภาพยอม สัมประสิทธิ์เปยโซอิเล็กทริก สัมประสิทธิ์การเชื่อมตอ และคาแทนเจนต
การสูญเสียที่ต่ํา แตมีสนามลบลางสูง อิทธิพลของสารเจือตัวใหและตัวรับนี้ สงผลตอเลดเซอรโคเนต   
ไททาเนตในแบบตรงขามกัน ซึ่งการนําไปประยุกตใชก็จะแบงตามสมบัติที่เกิดขึ้นเหลาน้ี เชน เซรามิก 
เลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีการเจือดวยสารเจือตัวให ถูกนําไปประยุกตใช เชน เซนเซอร (sensors)  
ตัวขับเรา (actuator) และ หัววัดอัลทราซาวด (ultrasonic probe) เปนตน สวนเซรามิกเลดเซอรโคเนต 
ไททาเนตที่มีการเจือดวยสารเจือตัวรับ ถูกนําไปประยุกตใช เชน โซนาร (sonar) และ เคร่ืองทําความ
สะอาดอัลทราซาวด (ultrasonic cleaner) เปนตน แตเพ่ือการประยุกตใชงานที่เฉพาะเจาะจงมากยิ่งขึ้น
หรือเพ่ือความตองการที่ครอบคลุมคุณสมบัติทั้งสองของการเจือตัวใหและตัวรับนั้น จึงไดมีการศึกษาการ
เจือรวมกันของสารเจือตัวใหและตัวรับในเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต  

Cr (III) ออกไซด เม่ือพิจารณาเปนสารเจือตัวรับ จะใหคาสภาพยอม คาสัมประสิทธิ์เปยโซ 
อิเล็กทริก สัมประสิทธิ์การเชื่อมตอ และคาแทนเจนตการสูญเสียที่ต่ํา แตมีคาตัวประกอบเชิงกลและ    
การเส่ือมตามอายุสูง อยางไรก็ตามมีรายงานวา Cr มีโอกาสเกิดไอออนไนเซชั่นไดหลายคา เชนเดียวกับ 
Mn จึงมีโอกาสที่จะเปนตัวรับและตัวใหพรอมกัน  

 
1.2 วัตถุประสงค 

1.   สังเคราะหเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีการเจือรวม Cr (III) ออกไซดรวมกับ  

Nb (V) ออกไซด 
2. ศึกษาความสัมพันธของการเสื่อมตามอายุของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่เจือ

รวม Cr (III) ออกไซดรวมกับ Nb (V) ออกไซด และคาคงที่ไดอิเล็กทริก 
3. ศึกษาความสัมพันธของการเสื่อมตามอายุของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่เจือ

รวม Cr (III) ออกไซดรวมกับ Nb (V) ออกไซด และวงวนฮีสเทอรีซีส 
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บทที่ 2 
แนวความคิดทฤษฏีทีเ่ก่ียวของ 

 
2.1 เลดเซอรโคเนตไททาเนต (Lead Zirconate Titanate) 

เลดเซอรโคเนตไททาเนต ( Pb(Zr,Ti)O3 หรือ PZT ) เปนสารละลายของแข็ง (solid solution) 
ของ เลดเซอรโคเนต (PbZrO3)  และ เลดไททาเนต (PbTiO3) หากพิจาณาถึง เลดเซอรโคเนต (PbZrO3) 
ที่มีอุณหภูมิคูรีที่ 234 องศาเซลเซียส โดยมีโครงสรางผลึกแบบ ออรโทรอมบิก ซึ่งมีสมบัติแอนติเฟรโร 
อิเล็กทริก สวนเลดไททาเนต (PbTiO3) ซึ่งมีสมบัติเฟรโรอิเล็ก ทริก มีอุณหภูมิคูรี คือ 495 องศา
เซลเซียส และมีโครงสรางแบบเตตระกอนอล ในทางปฏิบัติสารละลายของแข็งของเลดเซอรโคเนต
และเลดไททาเนต PbZrO3-PbTiO3 หรือ Pb(Zr,Ti)O3หรือที่รูจักในชื่อ PZT นั้นกอใหเกิดประโยชน
มากมายในการประยุกตใชงานทั้งที่เปน เซรามิกเฟรโรอิเล็กทริก และเซรามิกเปยโซอิเล็กทริก   

 
รูปที่ 2.1  แผนภูมิวัฏภาคของสารละลายของแข็ง (Solid solution) ของ เลดเซอรโคเนต 

(PbZrO3)  และ เลดไททาเนต (PbTiO3)  
 
เลดเซอรโคเนตไททาเนต ( Pb(Zr,Ti)O3 หรือ PZT ) นั้นมีโครงสรางแบบเพอรอพสไกต โดยมี

แผนภูมิวัฎภาค (phase diagram) ดังรูปที่ 2.1  โดยสารละลายของแข็งระบบนี้ที่อุณหภูมิหองใน
สวนผสมของ  PbZrO3: PbTiO3 ประมาณ 90:10 จะแสดงสมบัติแอนติเฟรโรอิเล็กทริก เม่ือสวนผสม 
ของ  PbTiO3 มากข้ึน ก็จะแสดงสมบัติเฟรโรอิเล็กทริก แบงเปน 2 โครงสรางคือ แบบ เตตระกอนอล  
เม่ืออัตราสวนผสมขางมากคือ PbTiO3 และมีโครงสรางแบบ รอมบอฮีดรอล เม่ืออัตราสวนผสมขางมาก
คือ PbZrO3  ซึ่งที่รอยตอเฟสที่มีสัณฐานเหมือนกัน(Morphotropic Phase Boundary : MPB)  นั้น 
เลดเซอรโคเนตไททาเนตจะมีสมบัติไดอิเล็กทริกและสัมประสิทธิ์การเชื่อมตอ (coupling coefficient) 
สูงสุด ที่สวนผสมของ PbZrO3: PbTiO3 ประมาณ 52:48 ดังรูปที่ 2.1  และ รูปที่ 2.2  เน่ืองจากที่บริเวณ 
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MPB นี้โครงสรางของผลึกมีโอกาสเปนไดทั้ง โครงสราง เตตระกอนอล  และ รอมบอฮีดรอล นั่นเอง แต
อยางไรก็ตามไดมีการพบโครงสรางแบบ โมโนคลินิค (monoclinic) ดังรูปที่ 2.3 โดยเทคนิคการ
เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซของผงดวยซินโครตรอนความละเอียดสูง (high-resolution synchrotron x-ray 
powder diffraction) ที่บริเวณ MPB ในสภาวะอุณหภูมิต่ํา โดยเชื่อวาดวยโครงสรางแบบโมโนคลินิคนี้
เปนสาเหตุรวมของการมีสมบัติที่ดีของสารเลดเซอรโคเนตไททาเนต [1] และไดมีการนําสวนผสมนี้ไป
ประยุกตใชงานอยางกวางขวาง 

  
 

 
 

รูปที่ 2.2 คาสัมประสิทธิ์การเชื่อมตอ และคาคงที่ไดอิเล็กทริกของระบบPZT 
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รูปที่ 2.3 แผนภูมิวัฏภาคของสารละลายของแข็ง (solid solution) ของ เลดเซอรโคเนต 

(PbZrO3)  และ เลดไททาเนต (PbTiO3) แสดงโครงสรางโมโนคลินิคที่อุณหภูมิต่ํา 

 

2.2 การปรับปรุงเลดเซอรโคเนตไททาเนตโดยการเจือ 
 แมวาเลดเซอรโคเนตไททาเนตจะมีคุณสมบัติทางไฟฟาที่ดีในหลายๆดาน แตเพ่ือการ
ประยุกตใชงานเฉพาะดานนั้น จึงมีการปรับปรุงสมบัติของเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีโครงสราง       
เพอรอพสไกตแบบ ABO3 โดยการเจือของสารเจือที่มีประจุที่เทากัน และแตกตางจากไอออนที่ถูกแทนที่ 
ในไอออน A หรือ B  ซึ่งแบงเปนสารเจือตัวให(donor dopants)  และสารเจือตัวรับ (acceptor dopants) 

ในกรณีของการเจือของสารเจือที่มีประจุเทากันกับไอออนที่ถูกแทนที่นั้นสวนใหญมักไมใหสมบัติ
ทางไฟฟาหรือทางกลที่ดีดังน้ันจึงไมนิยมนํามาปรับปรุงและประยุกตใช ในการประยุกตใชจะเจือสารเจือ
ที่มีประจุแตกตางจากไอออนที่ถูกแทนที่ โดยสารเจือตัวให คือพวกที่มีประจุสูงกวาประจุของไอออนที่
เปนฐานจะมีการชดเชยประจุสวนเกินโดยชองวางของแคตไอออน (cation vacancies)   สวนสารเจือ
ตัวรับ คือพวกที่มีประจุต่ํากวาประจุของไอออนที่เปนฐานจะมีการชดเชยประจุสวนเกินโดยอาศัยชองวาง
ออกซิเจน  (oxygen vacancies) อยางเชนในกรณีของเลดเซอรโคเนตไททาเนตนั้น A คือ Pb2+ สวน B 
คือ Zr4+ หรือ Ti4+ ดังน้ันในกรณีของการเจือสารเจือตัวรับจึงเกิดชองวางออกซิเจน  ดังรูป 2.4 (a) สวน
ในกรณีการเจือสารเจือตัวใหจึงเกิดชองวางของเลด ดังรูป ดังรูป 2.4 (b) และตัวอยางของสารเจือแสดง
ดังตารางที่ 1.1 
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(a) (b) 

 
รูปที่ 2.4  ความบกพรองของผลึกที่เกิดจากการเจือ (a) ตัวรบั และ (b) ตัวให  

ตารางที่ 2.1  ตัวอยางสารเจือแทนที่ซึ่งมีคาวาเลนซีตางจากของอะตอมที่เปนฐาน 

ตําแหนงแทนที่ สารเจือและวาเลนซ ี

ตําแหนง A ตัวให  :   La3+, Bi3+, Nd3+ 

ตําแหนง B ตัวให  :   Nb5+, Ta5+, Sb5+ 

ตําแหนง A ตัวรบั  :   K+, Rb+ 

ตําแหนง B 
ตัวรบั  :   Co3+, Fe3+, Sc3+, Ga3+, Cr3+, Mn3+, Mn2+, Mg2+, 
Cu2+ 

 
จากรูปที่ 2.4 (a) ในโครงสรางเพอรอพสไกดที่มีการเจือตัวรับนั้น ชองวางออกซิเจนนั้นมีสภาพ

เคลื่อนที่ไดสูง เน่ืองดวยไอออนออกซิเจนเปนโครงสรางของแลตทิซที่มีความตอเน่ือง ดังนั้นชองวาง
ออกซิเจนจึงมีไอออนออกซิเจนอยูขางเคียงกันและทําใหสามารถแลกเปลี่ยนกันไดงาย ซึ่งขั้วคูระหวาง
ตัวรับกับตําแหนงวางของออกซิเจนนั้นจะเคล่ือนที่ไดงายกวา ทําใหอาจจะถูกจัดเรียงตัวใหมไดงายกวา
ภายใตสนามไฟฟาและมีผลชวยในการทําใหโครงสรางโดเมนเสถียรขึ้น ดวยลักษณะเชนน้ี การเคลื่อนที่
ของผนังโดเมนก็จะถูกจํากัดจึงไมสามารถทําการโพลลิงไดโดยงาย และสงผลใหสภาพยอมทางไฟฟา
และการสูญเสียทางไฟฟาและทางกลลดลง แตสนามลบลาง (coercive field)  จะเพ่ิมขึ้น ซึ่ง PZT ที่ผาน
การเจือดวยตัวรับที่มีสมบัติเหลาน้ีถูกเรียกวา“Hard PZT”  ในทางตรงกันขามการเจือดวยตัวให (donor 
doping)  จะมีผลใหผนังโดเมนเคลื่อนที่ไดงายขึ้น และสัมประสิทธิ์การเชื่อมตอสูงขึ้น แตคาประกอบ
เชิงกลและสนามลบลางจะมีคาต่ําลง ซึ่งลักษณะเชนนี้เรียกวา “Soft PZT” เน่ืองจากการเจือตัวใหลงใน
สาร PZT นั้นจะไปทําใหเกิดชองวางของแคตไอออน ดังรูปที่ 2.4 (b) และความเขมขนของชองวาง
ออกซิเจนลดลงและทําใหความเขมขนของคูความบกพรองที่ทําใหโดเมนมีเสถียรภาพนั้นลดลงดวย การ
ที่ผนังโดเมนมีสภาพเคลื่อนที่ไดเพ่ิมมากขึ้นจะสงผลทําใหคาสภาพยอม คาการสูญเสียของไดอิเล็กทริก 
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คาความหยุนแบบยืดหยุน และคาสัมประสิทธิ์การคูควบเพิ่มขึ้น แตวาจะไปทําให คาประกอบเชิงกล
ลดลง [2 - 5] 

 

ตารางที่ 2.2  เปรียบเทียบสมบัติตาง ๆ ของ PZT ระหวาง “Soft” และ “Hard” PZT 
 

Classification Effect 

Soft PZT 
 

Reduces oxygen vacancies. 
Increases domain wall mobility 
High dielectric, piezoelectric constant. 
Increases elastic compliance. 
High dielectric loss. 
Low mechanical quality factor. 
Easy poling, low coercive field. 

Hard PZT 
 

Increases oxygen vacancies. 
Decreases unit cell volume. 
Decreases domain wall mobility 
Low dielectric, piezoelectric constant. 
High mechanical quality factor. 
Low dielectric loss.  
Hard poling and depoling, High coercive 
field. 

 

2.3 การเสื่อมตามอายุ 
การเสื่อมตามอายุ หมายถึงการเปลี่ยนแปลงของสมบัติตางๆของวัสดุกับเวลา การเสื่อมตาม

อายุ มีบทบาทสําคัญในการประยุกตใชงานจริง เนื่องจากสมบัติตางๆ ของเซรามิกมักจะถูกวัดหลัง
การผลิตไมนาน ซึ่งคาเหลานี้จะแตกตางกับสมบัติของเซรามิกเมื่อถูกนํามาใชงานจริงในระยะเวลา
ตอมา อยางไรก็ตามการเสื ่อมอายุนี ้สามารถทําใหยอนกลับไดบาง ดวยการใหความรอนสูงเกิน
อุณหภูมิคูรี หรือแมแตการนําเซรามิกใหอยูใตสนามไฟฟากระแสสลับ หรือ กระแสตรงสูงๆ ซึ่งวิธีการ
เหลาน้ีก็สามารถเปลี่ยนแปลงการเสื่อมอายุไดเพียงบางกรณีเทาน้ัน 

การเสื่อมตามอายุของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตสามารถอธิบายไดในชวงเวลาที่
กวาง แบบจําลองสวนมากจะนําการเสื่อมตามอายุไปเกี่ยวพันกับการเปลี่ยนแปลงอยางคอยเปนคอย
ไป ในปจจุบันกระบวนการเส่ือมตามอายุเปนที่เขาในดีพอสมควรในวัสดุเฟรโรอิเล็กทริกที่มีการเจือ
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ตัวรับ (acceptor dopant) Robels และ Arlt [6-7] ไดนําเสนอแบบจําลองเชิงปริมาณของการเสื่อมตาม
อายุในสารเฟรโรอิเล็กทริกที่เจือตัวรับ จุดกําเนิดของการเสื่อมถูกอธิบายเปนการเพิ่มอยางชาๆ ของ
คาคงที่แรงผนังโดเมน โดยการผอนคลายของความบกพรองขั้วคู ซึ่งประกอบดวยไอออนตัวรับและ
ชองวางออกซิเจน การจัดเรียงตัวของความบกพรองนี้เกิดขึ้นจากการแพรของชองวางออกซิเจน  
 โครเมียมวาเลนทสาม ถูกจัดอยูในประเภท สารเจือตัวรับ แต Uchida และ Ikeda [8] ไดรายงาน
วาโครเมียมที่เจือในสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตมีโอกาสท่ีจะเกิดไอออไนซซี่งทําใหเกิด       
วาเลนทไดหลายคา นอกจากน้ีสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีการเจือดวยโครเมียมยังแสดง
คาสถาพความตานทานไฟฟาที่แตกตางกันในปริมาณการเจือที่แตกตางกัน และโครเมียมที่เจือในสาร
เซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตเปนปจจัยชวยใหการเส่ือมตามเวลาลดลง แตรายงานการเสื่อมของสาร
เซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตที่มีการเจือดวยโครเมียมยังมีปริมาณนอย และมีชวงของการเจือที่
แตกตางกัน 
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บทที่ 3 
การดําเนินการวิจัย 

 
3.1 สารเคมีและอุปกรณ 

1. เลดออกไซด (PbO) ความบริสุทธิ์ 99.9% ผลิตโดยบริษัท Fluka Chemical 
2. เซอรโคเนียมไดออกไซด (ZrO2) ความบริสุทธิ์ 99.9% ผลิตโดยบรษิทั RdH laborchemikalin 
3. ไททาเนียมไดออกไซด (TiO2) ความบรสิุทธิ์ 99.9% ผลิตโดยบรษิทั RdH laborchemikalin 
4. โครเมียมไตรออกไซด (Cr2O3) ความบรสิุทธิ์ 99.9% ผลิตโดยบรษิทั Fluka Chemical 
5. เอทิลแอลกอฮอล (Ethyl alcohol) ความบริสุทธิ์ 99.5% ผลิตโดยบริษัท Merck  
6. น้ํากลั่น 
7. ชุดอุปกรณเคร่ืองแกว 
8. เคร่ืองบดยอยผสมสาร 
9. ลูกบดเซอรโคเนีย 
10. ตูอบสาร ผลติโดยบริษัท Griffin Grundy 
11. เตาไฟฟาสําหรับเผาสาร ผลิตโดยบรษิัท Lenton Fumances รุน 4279 
12. ถวยอลูมินาพรอมฝาปดสําหรับเผาสาร (alumina crucible) 
13. เคร่ือง X-ray Diffractometer(XRD) รุน Siemens-D500  

พรอมฐานขอมูล JCPDS version 2004 
14. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบ Scanning Electron Microscope(SEM) ผลิตโดยบริษทั JEOL 

รุน JSM 840A  
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3.2 กระบวนการเตรียมผง 
เตรียมสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Lead Zirconate Titanate ( PZT ) โดย อัตราสวน

ของ เซอรโคเนียม / ไททาเนียม (Zr / Ti) เทากับ 52 / 48 ที่มีการเจือรวมโครเมียม (III) ออกไซดและ
ไนโอเบียม (V) ออกไซด ดวยวิธีผสมออกไซด ( mixed oxide method ) โดยเจือ ไนโอเบียม (V) 
ออกไซด 3 เปอรเซนตโดยโมล และ โครเมียม (III) ออกไซด  0.1 , 0.2 , 4 , 0.6 , 1 , 2 และ 3 
เปอรเซนตโดยโมล ดังแผนผังการเตรียมดังรูปที่ 3.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.1 แผนผังการเตรียมผงเลดเซอรโคเนตไททาเนต 

จากน้ันนํามาใสในกระปองพลาสติกที่บรรจุลูกบดเซอรโคเนีย แลวเติมเอทานอลลงไปดวยเพ่ือ
เปนตัวชวยในการหลอลื่น ปดฝาใหสนิทแลวนําไปทําการบดยอยผสมสารดวยเคร่ือง Ball milling เปน
เวลานาน 24 ชั่วโมง แลวจึงนําไปอบใหแหงที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียสเปนเวลา 24 ชั่วโมง  จากน้ัน
นําผงผสมที่ไดนี้ใสในถวยอลูมินาปดฝาใหสนิทแลวนําไปเผาแคลไซนดวยเตาไฟฟาที่อุณหภูมิ 950 
องศาเซลเซียส   ดวยอัตราการขึ้น-ลงอุณหภูมิ 20 องศาเซลเซียส /นาที  แลวจึงนําสารที่ไดไปตรวจสอบ
หาปริมาณเฟส ที่เกิดขึ้นดวยเทคนิค XRD  

 

 

 

เตรียมสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนตจากสารตัง้ตน  
PbO+ZrO2+TiO2 + Nb2O5 หรือ/และ Cr2O3 

ดวยวธิีผสมออกไซด 

ผสมดวยเครื่อง Ball milling เปนเวลานาน 24 ชั่วโมง 

เผาแคลไซนที่ 950 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 ชั่วโมง 

อบที่ 120 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 24 ชัว่โมง
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3.3 กระบวนการเตรียมเซรามิก 

นําผงที่เตรียมไดมาอัดขึ้นรูปแบบ uniaxial pressing คร้ังละประมาณ 2 กรัม โดยผสม PVA ที่มี
ความเขมขนรอยละ 3 โดยนํ้าหนักลงไปประมาณ 2-3 หยด เพ่ือเปนตัวชวยประสานใหผงเกาะกันดีขึ้น  
โดยช้ินงานที่ไดจะมีลักษณะเปนแผนกลม (disk) ที่มีขนาดเสนผานศูนยกลางประมาณ 15 มิลลิเมตร  
โดยทําการอัดในแมพิมพโลหะดวยเครื่องอัดระบบไฮโดรลิก ดวยความดัน 1.5 ตัน เปนเวลานาน 30 
วินาที  เม่ือไดชิ้นงานที่ผานการอัดขึ้นรูป (green body) แลวจึงนํามาจัดเรียงลงในถวยอลูมินา แลวนําไป
เผาซินเตอร เปนเวลานาน 2 ชั่วโมง โดยมีอัตราการขึ้น/ลงอุณหภูมิเปน 20 องศาเซลเซียส/นาที โดยเริ่ม
ดวยการเพิ่มความรอนใหแกชิ้นงานขึ้นไปจนถึงที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส  และคงอุณหภูมิดังกลาว
ไวเปนเวลานาน 1 ชั่วโมงกอน เพ่ือเปนการกําจัดสาร PVA ออกไปจากชิ้นงานใหหมด จากน้ันจึงทําการ
เพ่ิมอุณหภูมิใหสูงขึ้นตอไปจนกระทั่งถึงคาอุณหภูมิ 1,250 องศาเซลเซียส  สําหรับการเผาซินเตอร
ชิ้นงาน 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.2 แผนผังการเตรียมเซรามิกสเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
 

3.4 การตรวจสอบชิ้นงาน 
3.4.1 การตรวจสอบเฟสดวยเทคนิค XRD 

  ในงานวิจัยนี้ไดใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (X-ray diffraction technique)  โดยใช
เคร่ือง Siemens-D500 diffractometer ดังรูปที่ 3.3 ในการตรวจสอบหาชนิดและปริมาณของเฟสที่เกิด 
ขึ้นโดยอาศัยหลักการตกกระทบของรังสีเอกซลงบนผิววัสดุแลวเกิดการกระเจิง (scattering) และเลี้ยว 
เบนโดยมีมุมในการเลี้ยวเบนแตกตางกันไป ขึ้นอยูกับโครงสรางผลึกและระนาบท่ีรังสีตกกระทบภายใน
วัสดุ โดยแบบอยางการเลี้ยวเบนรังสีเอกซของวัสดุแตละชนิดน้ันก็จะมีความเฉพาะเจาะจงสําหรับวัสดุ
นั้นๆ  ดังนั้น เม่ือนําเครื่องมือสําหรับตรวจวัด (detector) มารองรับรังสีเอกซที่กระเจิงออกมาจากวัสดุใน
ตําแหนงตางๆ ก็จะสามารถตรวจสอบไดวาวัสดุนั้นเปนวัสดุหรือสารชนิดใด  โดยพิจารณาจากขอมูลของ
ความสัมพันธระหวางคามุมของแบรกก (Bragg’s angle) และความเขมของพีครังสีเอกซของแบบอยาง
การเลี้ยวเบนที่ปรากฏ ซึ่งดังที่ไดกลาวมาแลววาสารแตละชนิด จะมีรูปแบบของการเลี้ยวเบนที่เปน

ผงที่ผานการแคลไซน + 3wt% PVA

อัดขึ้นรูป ดวยความดัน 1.5 ตัน 

เผาซินเตอร 1,250 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 ชั่วโมง
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ลักษณะเฉพาะแตกตางกันไป จึงสามารถนําแบบอยางการเลี้ยวเบนรังสีเอกซที่ตรวจสอบไดมา
เปรียบเทียบกับขอมูลของสารชนิดตางๆที่มีอยูในฐานขอมูลมาตรฐาน (JCPDS files) เพ่ือตรวจสอบ
ชนิดของเฟสที่เกิดขึ้นได โดยเร่ิมจากการนําผงและชิ้นงานเซรามิกที่เตรียมไดมาแพคใสใน holder 
จากน้ันนําไปวางที่บริเวณชองสําหรับวางชิ้นงานในเครื่อง X-ray diffractometer แลวจึงเดินเคร่ืองโดยใช
เปาทองแดง (CuK) ที่ใหรังสีเอกซคาความยาวคลื่นประมาณ 1.54 Å ออกมาดวย step ประมาณ 5  
องศาตอนาที  จากคามุม 2 ที่ 20 องศา ไปจนถึงคามุม 2  ที่ 60 องศา   
 

 
 

รูปที ่3.3 เคร่ือง X-ray diffractometer รุน Siemens-D500 

3.4.2 การตรวจสอบโครงสรางจุลทรรศนของเซรามิกส 
 นําเซรามิกท่ีเตรียมได เคลือบดวยทองคําสําหรับทําเปนขั้วไฟฟา โดยใชเทคนิค sputtering แลว
จึงนําเซรามิกดังกลาวไปทําการตรวจวิเคราะหโครงสรางจุลทรรศนดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบ
สองกราด (Scanning Electron Microscopy หรือ SEM) ดังแสดงในรูป 3.6 
 

 
 

รูปที่ 3.4 กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (SEM) รุน JSM 840A 
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3.5 การวัดคาไดอิเล็กตริกและวงวนฮีสเทอรีซีส 
ทําขั้วเซรามิก โดยการใช silver paint แลวนําไปเผาที่อุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 

ชั่วโมง หลังจากน้ันจึงนําไปโพลลิงที่ สนามไฟฟา 20 kV/cm ที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลา 
25 นาที  จากน้ันจึงทําการวัดคาไดอิเล็กตริกและวงวนอีสเทอรีซีสจากระบบ ดังรูปที่ 3.5 และ 3.6   

 

 
 

รูปที่ 3.5 ระบบวัดไดอิเล็กตริก 
 

 

 
 

รูปที่ 3.6 ระบบวัดวงวนฮีสเทอรีซีส 
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บทที่ 4 
ผลงานวิจยัและอภิปรายผล 

 
4.1 การวิเคราะหเฟสของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 

จากการวิเคราะหการเกิดเฟสเพอรอพสไกดตามรูปที่ 4.1 ของเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี
การเจือ 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% Cr2O3 พบวา เกิดเฟส
รวมของรอมบอฮีดรอนเฟส (rhombohedral) และเตตระโกนอลเฟส (tetragonal) ตาม JCPDS ลําดับ
เลขที่ 73-2022 และ 70-4264 ตามลําดับ  

 

 
 

รูปที่ 4.1 แสดงการเกิดเฟสเพอรอพสไกดของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ 0.1 mol%, 0.2 
mol%, 4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% Cr2O3 
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โดยการพิจารณาการเกิดเฟสรวมของรอมบอฮีดรอนเฟส (rhombohedral) และเตตระโกนอล
เฟส (tetragonal) จะพิจารณาจาก lattice index (020) สําหรับรอมบอฮีดรอนเฟส สวนเตตระโกนอลเฟส 
จะพิจารณาจาก lattice index (002) และ (200) ดังรูปที่ 4.2 

 

 
 

รูปที่ 4.2 แสดงการพิจารณา lattice index (020) สําหรับรอมบอฮีดรอนเฟส และเตตระโกนอลเฟส 
พิจารณาจาก lattice index (002) และ (200) ของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่เจือ Cr2O3 

 
จากการประมาณปริมาณเฟสรอมบอฮีดรอลและเฟสเตตระกอนอล แบบ Lorentzian เม่ือ

พิจารณาในชวงมุมของการเลี้ยวเบน 42.5o – 46o % แสดงดังรูปที่ 4.3 โดยวิธีการวิเคราะหตามสมการที่ 
(1)  
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    เม่ือ  IFR   คือ ความเขมของยอดรอมบอฮีดรอลเฟส 
                   IFT   คือ ความเขมของยอดเตตระกอนอลเฟส 
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รูปที่ 4.3 แสดงการประมาณปริมาณเฟสรอมบอฮีดรอลและ เฟสเตตระกอนอล  
แบบ Lorentzian 
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รูปที่ 4.4 แสดงผลการแปรคาการเจือของ Cr2O3 ตอการเกิดรอมบอฮีดรอลเฟส 
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จากการวิเคราะหการเกิดเฟสเพอรอพสไกดตามรูปที่ 4.3 ของเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี
การเจือ Cr2O3 0.1 mol%, 0.2 mol%, 4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% พบวาเปอรเซนต
ของรอมบอฮีดรอลเฟส มีแนวโนมลดลงในชวงการเจือ Cr2O3  ในชวง 0.1- 0.6 mol%  และเพิ่มขึ้นเม่ือมี
การเจือ Cr2O3  ในชวง 0.6 - 1 mol% และกลับลดลงอีกคร้ังเม่ือมีการเจือ 3 mol% จากรายงานท่ี
รายงานวา Cr มีโอกาสเกิดไอออนไนเซชั่นไดหลายคา และอาจเกิดเฟส Pb2CrO5 [9-11]  ซึ่งจะให Cr+6 
ไอออน ซึ่งทําให ไอออนนี้ทําตัวเปน สารเจือตัวให (donor) คือ สารเจือที่มีจํานวนประจุมากกวาไอออน
ที่ถูกแทนที่ คือ Zr+4 หรือ Ti+4  ซึ่งเปนแนวโนมที่เปนไปในทางเดียวกันกับการเพ่ิมขึ้นของรอมบอฮีดรอล
เฟส ในสารเจือตัวให เชน Nb+5 [12-13] แตกลับพบการลดลงของการเกิดเฟสรอมบอฮีดรอลเฟสน้ันคาด
วาในชวงการเจือ Cr2O3  0.1-0.2 mol% เปนชวงที่มีการละลายของสารเจือสูงสุดแลวเกิดการทําละลาย
นอยลงเร่ือยๆ   สวนในกรณีที่มีการเจือมากขึ้นน้ัน คาดวาเน่ืองจากเกิด oxygen vacancies ซึ่งทําให
เกิดกระบวนการชดเชยประจุจากการแทนที่ ของ Cr+3 ในตําแหนงของ คือ Zr+4 หรือ Ti+4  ทําใหหนวย
โครงสรางของเพอรอพสไกลเกิดการเบนและหดตัวทําใหเกิดสภาพเปนรอมบอฮีดรอลเฟส [14-15] 
ในชวงการเจือ Cr2O3  0.6 - 1 mol%  และเกิดการลดลงของเฟสรอมบอฮีดรอลเฟสอีกคร้ัง ซึ่งนาจะเปน
ผลเชนเดียวกันคือเกิดการละลายไดของสารเจือที่นอยลง ซึ่งจะสังเกตุไดจากเกรนเซรามิกสที่มีขนาดเล็ก
ลงในการเจือ Cr2O3  3 mol%  ในหัวขอ 4.2  

 
 

4.2 การวิเคราะหโครงสรางจุลทรรศนของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 
จากการวิ เคราะห โครงสร าง จุลทรรศนของเ ม็ดเซรามิกเลดเซอร โคเนตไททาเนต 

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 0.1 mol%, 0.2 mol%, 4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 
mol% โดยเลือกความเขมขนของการเจือคือ 0.2 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% เพ่ือเปน
ตัวแทนของการศึกษาลักษณะของเกรนของเซรามิกและรูพรุนที่เกิดขึ้น โดยใช Scanning electron 
microscope ( SEM ) ดังรูปที่ 4.5 จากลักษณะของเกรนของเซรามิกและรูพรุนที่เกิดขึ้น พบวาเม่ือมีการ
เพ่ิมปริมาณของสารเจือตัวให คือ Cr (III) ออกไซด มากขึ้น  เกรนของเซรามิกจะมีขนาดเล็กลง ในขณะ
ที่เกิดรูพรุนมากขึ้นตามปริมาณการเจือที่เพ่ิมขึ้น 

จากการวิเคราะหโครงสรางจุลภาคโดยใช Scanning electron microscope ( SEM ) ซึ่งพบวา
ขนาดของเกรนเซรามิกมีแนวโนมลดลงและจํานวนนของรูพรุนมีจํานวนมากขึ้น จากลักษณะที่เกิดขึ้นนี้ 
คาดวา Cr (III) ออกไซด ทําหนาที่ยับยั้งการโตของเกรนเซรามิก ซึ่งการยับยั้งการโตของเกรนนี้มักเกิด
จาการที่สารเจือน้ันถูกกันออกไปจากตัวเกรน จึงไปตกอยูที่บริเวณขอบเกรน [16] จึงทําใหการโตของ
เกรนเปนไปไดยากขึ้น  
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(a) 
 

 
        

(b) 
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(c) 
 

 
        

(d) 
 
รูปที่ 4.5 แสดงโครงสรางทางจุลภาคของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี
การเจือ Cr (III) ออกไซด (a) 0.2 mol%, (b) 0.6 mol%, (c) 1 mol% และ (d) 3 mol%  
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4.3 การวิเคราะหคาไดอิเล็กตริกของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3  
จากผลการวิเคราะหสมบัติไดอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจาก

ลดอุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง พบวาสมบัติไดอิเล็กทริก
ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือดวย Cr (III) ออกไซด  ลดลง
ตามเวลาหรือเกิดการเส่ือมตามอายุในชวงเวลาอันสั้นทุกปริมาณการเจือ นอกจากนั้นคาคงที่ไดอิเล็กทริกมี
แนวโนมลดลงตามปริมาณการเจือที่เพ่ิมมากขึ้น ในขณะที่คาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกมีคาลดลงตาม
เวลาเชนกัน ดังรูปที่ 4.6 (a) - (f) 
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(f) 
รูปที่ 4.6 แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent ของสารเซรา
มิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด (a) 0.1 mol%, (b) 0.2 
mol%, (c) 0.4 mol% และ (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol% 
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รูปที่ 4.7 แสดงการเปรียบเทียบ (a) คาคงตัวไดอิเล็กทริก และ (b) คาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ของ
สารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือดวย Cr (III) ออกไซด ที่แปรคาตาม
เวลา ณ ความถี่ 50 Hz (c) คาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือดวย Cr (III) ออกไซด 0.1 – 0.6 mol % 

จากรูปที่ 4.7 (a) สามารถแบงลักษณะการเสื่อมตามอายุออกเปน 2 กลุมตามปริมาณการเจือ Cr 
(III) ออกไซด โดยกลุมการเจือ Cr (III) ออกไซด 0.1 – 0.6 mol % เกิดการลดลงของคาคงที่ไดอิเล็กทริก
อยางรวดเร็วในชวงตน แลวคอยๆลดลงอยางคอยเปนคอยไป สวน ชวงการเจือ Cr (III) ออกไซด 1 mol 
% และ 3 mol % เกิดการเพ่ิมขึ้นของคาคงที่ไดอิเล็กทริกในชวงตน แลวคอยๆลดลงอยางคอยเปนคอยไป
เชนกัน :ซึ่งลักษณะการเสื่อมตามอายุในทั้งสองกลุมการเจือนี้ มีลักษณะการเปลี่ยนแปลงเชนเดียวกันในคา
การสูญเสียทางไดอิเล็กทริก โดยแสดงดังรูปที่ 4.7 (b) - (c) 

จากผลการเปลี่ยนแปลงของคาคงที่ไดอิเล็กทริกขางตน หากนําขอมูลการเส่ือมตามอายุของการ
เส่ือมตามอายุมาพิจารณาเปรียบเทียบบนฐานปกติและบนฐานเวลาลอการิทึม จะไดลักษณะการ
เปลี่ยนแปลง แบบรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กทริก [17] ดังรูปที่ 4.8  (a) - (f) 
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(d) 
 
 

 
 

(e) 
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(f) 
 

รูปที่ 4.8  แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent บนฐานเวลา
ลอการิทึม ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด  
(a) 0.1 mol%, (b) 0.2 mol%, (c) 0.4 mol% และ (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol% ( ปลาย
สัญลักษณสามเหลี่ยมชี้ไปหาแกนฐานเวลา ) 
 
 
 หากนําขอมูลการเสื่อมตามอายุของการเส่ือมตามอายุบนฐานเวลาลอการิทึมมาพิจารณาจะ 
สามารถแบงลกัษณะการเสือ่มตามอายุได 4 ชวงของการเปลี่ยนแปลง [17] ดังรูปที่ 4.9 คือ    

1. Cooling stage 
2. Thermal equilibrium stage 
3. Rapid aging stage 
4. Stable stage 
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รูปที่ 4.9 แสดงชวงการเปลีย่นแปลงคา Dielectric constant บนฐานของเวลาปกติและบนฐานเวลา
ลอการิทึม ( ปลายสัญลักษณสามเหลี่ยมชี้ไปหาแกนฐานเวลา )  

 
 โดยในชวง Rapid aging stage จะเปนการลดลงในแบบเอกซโพเนนเซียล ดังสมการ  

nt
A er

)( 


 10  
 

และชวง Stable stage มีลักษณะการลดลงตอมาในลักษณะลอการิทมึ ดังสมการ 
 

tAr ln20   
 
ซึ่งสรุปตามการเลือกเสนกราฟที่เหมาะสมกับขอมูล (Curve Fitting) โดยพิจารณาชวง Stable stage ได
ดังตารางที่ 4.1 
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ตารางที่ 4.1 แสดงผลการ Fitting curve ในชวง Stable stage ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 
 
 
                Cr mol (%)                     ε0        A   

  
 
         0.1   2,942   -54.08   
   0.2   2,756   -50.91   
   0.4   2,097   -41.50   
   0.6             2,391   -33.01   
   1.0          2,601   -86.25   
   3.0            1,744   -45.65   
 
 

จากตารางที่ 4.1 พบวาอัตราการลดลง (A) มีแนวโนมลดลงในชวงแรก คาดวาเน่ืองมาจาก การ
เกิด Cr+5 หรือ Cr+6 เม่ือแทนที่ Zr+4 หรือ Ti+4 ทําใหเกิด Pb vacancy ซึ่งทําใหลดการเสื่อมตามอายุ แต
เม่ือเพ่ิมปริมาณการเจือจะทําใหเกิด Cr+3 ซึ่งทําใหเกิด Oxygen vacancy ที่เพ่ิมการเส่ือมตามอายุ 

จากพฤติกรรมการเสื่อมตามอายุที่แสดงลักษณะแบบรแีลกเซอรเฟรโรอิเล็กทริก เม่ือพิจารณา
การเปลี่ยนแปลงคา Dielectric constant ไปตามอุณหภูมิ ดังรูปที่ 4.10 และพิจารณาคา Dielectric 
constant บนฐานลอการิทมึ และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึม ดังรูปที่ 4.11 
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รูปที่ 4.10 แสดงคา Dielectric constant ที่เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิ ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต 
ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด  
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รูปที่ 4.11 แสดงคา Dielectric constant บนฐานลอการิทึม และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึมของสาร  
เซรามิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด  

 
ซึ่งเม่ือเลือกเสนกราฟที่เหมาะสมกับขอมูล (Curve Fitting) ตามสมการที่ (2) ไดผลดังตารางที ่4.2 
 

)ln(ln)//ln( max cTTC   11    (2) 
 

เม่ือ     คือ diffuseness coefficient 
 
ตารางที่ 4.2 แสดงผลการ Fitting curve คา Dielectric constant บนฐานลอการิทมึ และบนฐานอุณหภูมิ
ลอการิทึม ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด  
 
 

              Cr mol (%)           TC  εmax      
 
 
         0.1  384.6  12,660  1.518       

0.2  386.1  12,466  1.522   
          0.4  383.2  14,980  1.551     
   0.6            388.2  14,521  1.670       
         1.0         390.1  6,473  1.680   
          3.0           384.7  6,297  1.591 
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 หากพิจารณาคา diffuseness coefficient เม่ือ   = 1 จะเปนไปตาม Curie-Weiss transition  
ขณะที ่   = 2  จะเปนไปตาม diffuse phase transition จากตารางที่ 4.2 พบวา สารเซรามิกเลดเซอร
โคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr (III) ออกไซด แสดงพฤติกรรมแบบ diffuse phase 

transition ซึ่งสอดคลองกับพฤติกรรมการเสื่อมตามอายุที่เปนไปตามแบบรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กทริก 
 

 
4.4 การวิเคราะหวงวนฮีสเทอรีซีสของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 

การวิเคราะหสมบัติเฟรโรอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง ของสารเซรามิกเลดเซอร    
โคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือดวย Cr (III) ออกไซด 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 
0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% โดยเม่ือเปรียบเทียบวงวนฮีสเทอรีซิสของสารเซรามิกในแตละความ
เขมขนของการเจือ หลักจากที่ลดอุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหองในทันที่ พบวาเม่ือเพ่ิมปริมาณการเจือมาก
ขึ้น วงวนฮีสเทอรีซิสแสดงแนวโนมของงสมบัติทางฮารด คือเกิดการลดลงของโพลาไรเซชั่นหลงเหลือ และ
มีการเพิ่มขึ้นของสนามลบลาง  ดังรูปที่ 4.12  
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รูปที่ 4.12 แสดงวงวนฮีสเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการ
เจือดวย Cr (III) ออกไซด 0.1 – 3 mol %ที่แปรคาตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz  
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เม่ือพิจารณาการเสื่อมตามอายุของแตละปริมาณการเจือ พบวาโพลาไรเซชั่นลดลงตามเวลาทุก
ปริมาณการเจือ ซึ่งแสดงการเสื่อมตามเวลาอยาตอเน่ืองในชวง 5 สัปดาห หลังจากลดอุณหภูมิลงมาจาก
อุณหภูมิแช 600 oC มายังอุณหภูมิหอง โดยแสดงดังรูปที่ 4.13 (a) - (f) 
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(f) 

รูปที่ 4.13 แสดงเส่ือมตามอายุของวงวนฮสีเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ  ดวย Cr (III) ออกไซด (a) 0.1 mol%, (b) 0.4 mol%, (c) 1 mol%     
และ (d) 3 mol%  
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4.5 การวิเคราะหเฟสของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3 
จากการวิเคราะหการเกิดเฟสเพอรอพสไกดตามรูปที่ 4.14 ของเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี

การเจือ 3 mol% Nb2O5 และ 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% 
Cr2O3 เกิดเฟสรวมของรอมบอฮีดรอนเฟส (rhombohedral) และเตตระโกนอลเฟส (tetragonal) ตาม 
JCPDS ลําดับเลขที่ 73-2022 และ 70-4264 เม่ือพิจารณาการเกิดเฟสรวมของรอมบอฮีดรอนเฟส 
(rhombohedral) และเตตระโกนอลเฟส (tetragonal) จะพิจารณาจาก lattice index (020) สําหรับรอม
บอฮีดรอนเฟส สวนเตตระโกนอลเฟส จะพิจารณาจาก lattice index (002) และ (200) ดังรูปที่ 4.15 
และ 4.16 พบวาเปอรเซนตของรอมบอฮีดรอลเฟส มีแนวโนมเพ่ิมขี้นในชวงการเจือ Cr2O3  ในชวง 0.1- 
0.6 mol แตมีแนวโนมลดลงเม่ือมีการเจือเพ่ิมขึ้นในชวง 1-3 mol%  
 

 
รูปที่ 4.14 แสดงการเกิดเฟสเพอรอพสไกดของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ 3 mol% Nb2O5 
และ 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% Cr2O3 
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รูปที่ 4.15 แสดงการพิจารณา lattice index (020) สําหรับรอมบอฮีดรอนเฟส และเตตระโกนอลเฟส 
พิจารณาจาก lattice index (002) และ (200) ของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่เจือ Nb2O5 และ Cr2O3  
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รูปที่ 4.16 แสดงผลการแปรคาการเจือของ Cr2O3 ตอการเกิดรอมบอฮีดรอลเฟส 
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จากผลของรอมบอฮีดรอลเฟส มีแนวโนมเพ่ิมขึ้นในชวงการเจือ Cr2O3  ในชวง 0.1- 0.6 mol แต
มีแนวโนมลดลงเม่ือมีการเจือเพ่ิมขึ้นในชวง 1-3 mol% นั้น ไดมีการรายงานวาทั้ง Cr2O3 และ Nb2O5 ทํา
ใหเกิดรอมบอฮีดรอลเฟสทั้งคู โดยในกรณีของ Cr2O3 นั้น ทําใหเกิด oxygen vacancies ซึ่งทําใหเซลล
เกิดการบิดรูปไปสูรอมบอฮีดรอลเฟส สวนในกรณีของ Nb2O5 นั้นการเกิดรอมบอฮีดรอลเฟสนั้นเปนผล
จากแรงทางไฟฟาของ NbO6 ออกตระฮีดรอล  [12] จึงทําใหเกิดการเพ่ิมขึ้นของรอมบอฮีดรอลเฟส
ในชวงตน แตเม่ือเพ่ิมปริมาณสารเจือมากข้ึนกับลดปริมาณรอมบอฮีดรอลเฟส คาดวาเปนผลมาจากการ
ชดเชยกันระหวางประจุระหวางสารเจือตัวใหและสารเจือตัวรับ ที่ทําใหเกิดการลดลงของ oxygen 
vacancies จึงเปนผลใหลดปริมาณรอมบอฮีดรอลเฟส  
 
 
4.6 การวิเคราะหโครงสรางจุลทรรศนของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ 
Cr2O3 

จากการวิ เคราะห โครงสร าง จุลทรรศนของเ ม็ดเซรามิกเลดเซอร โคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ 3 mol% Nb2O5 และ Cr2O3 0.1 mol%, 0.2 mol%, 4 mol%, 0.6 mol%, 
1 mol% และ 3 mol% โดยเลือกความเขมขนของการเจือคือ 0.2 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 
mol% เพ่ือเปนตัวแทนของการศึกษาลักษณะของเกรนของเซรามิกและรูพรุนที่เกิดขึ้น โดยใช Scanning 
electron microscope ( SEM ) ดังรูปที่ 4.17 พบวาเม่ือมีการเพ่ิมปริมาณของ Cr (III) ออกไซด เกรน
ของเซรามิกมีแนวโนมลดขนาดลง ดังรูปที่ 4.15 (a)-(b) และเมื่อเพ่ิมปริมาณของ Cr (III) ออกไซด 
ตอไปกลับมีการโตของเกรนขึ้น ดังรูปที่ 4.15 (c)-(d) จากการวิเคราะหโครงสรางจุลภาคโดยใช 
Scanning electron microscope ( SEM ) ตามลักษณะที่เกิดขึ้นน้ี คาดวาปริมาณการเจือ Cr (III) 
ออกไซด จํานวนนอยน้ัน ผลของการลดลงของเกรนเซรมิกนั้น เปนผลเนื่องมาจาก Nb2O5 และ Cr2O3 
เน่ืองดวยทั้งสองทําหนาที่ยับยั้งการโตของเกรนเซรามิก [18-19] แตเม่ือเพ่ิมปริมาณการเจือเพ่ิมขึ้น Cr 
(III) ออกไซด เพ่ิมมากขึ้น คาดวาเปนผลมาจากการชดเชยกันระหวางประจุระหวางสารเจือตัวใหและ
สารเจือตัวรับ ที่ทําใหเกิดการลดลงของปริมาณเฟสที่กีดกันการการโตของเกรนเซรามิก 
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(a) 
 

 
 

(b) 
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  (c)  
 

 
 

      (d) 
 
รูปที่ 4.17 แสดงโครงสรางทางจุลภาคของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี
การเจือ Nb (V) ออกไซด 3 mol % และ Cr (III) ออกไซด (a) 0.2 mol%, (b) 0.6 mol%, (c) 1 mol% 
และ (d) 3 mol%  
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4.7 การวิเคราะหคาไดอิเล็กตริกของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3 
จากผลการวิเคราะหสมบัติไดอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจาก

ลดอุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง พบวาสมบัติไดอิเล็กทริก
ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3 เกิดการ
เส่ือมตามอายุทุกปริมาณการเจือ แสดงดังรูปที่ 4.18 (a) - (f) 
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(e) 
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(f) 
รูปที่ 4.18 แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent ของสารเซรา
มิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3  (a) 0.1 mol%,    
(b) 0.2 mol%, (c) 0.4 mol% และ (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol% 
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(b) 
รูปที่ 4.19 แสดงการเปรียบเทียบ (a) คาคงตัวไดอิเล็กทริก และ (b) คาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก ของ
สารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3  ที่แปรคา
ตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz  
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จากรูปที่ 4.19 (a) เม่ือพิจารณาการเส่ือมตามอายุ พบวาเกิดการเพ่ิมขึ้นของคาคงที่ไดอิเล็กทริก
ในชวง cooling stage แลวคอยๆลดลง แบบรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กทริก ดังรูปที่ 4.20 (a) - (f) 

 
 

(a) 
 

 
 

(b) 
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(c) 
 

 
 

(d) 
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(e) 
 

 
 

(f) 
รูปที่ 4.20  แสดงการเสื่อมตามอายุของคา Dielectric constant และคา Loss tangent บนฐานเวลา
ลอการิทึม ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ 
Cr2O3  (a) 0.1 mol%, (b) 0.2 mol%, (c) 0.4 mol% และ (d) 0.6 mol% (e) 1 mol%, (f) 3 mol%       
( ปลายสัญลักษณสามเหลี่ยมชี้ไปหาแกนฐานเวลา ) 
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เม่ือนําขอมูลการเสื่อมตามอายุของการเส่ือมตามอายุบนฐานเวลาลอการิทึมมาพิจารณา ซึ่งสรุปตามการ
เลือกเสนกราฟที่เหมาะสมกับขอมูล (Curve Fitting) โดยพิจารณาชวง Stable stage ดังตารางที่ 4.3 

 
ตารางที ่4.3 แสดงผลการ Fitting curve ในชวง Stable stage ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3   

 
 
           Cr mol (%)                      ε0       A   

  
 
         0.1   2,349   -9.577   
   0.2   3,061   -11.177  
   0.4   3,372   -19.458  
   0.6             3,175   -20.643  
   1.0          2,204   -14.281  
   3.0            2,509   -16.335   
                       

 
 โดยการพิจารณาเชนเดียวกันกับในกรณีของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3   เม่ือพิจารณาการเปลี่ยนแปลงคา Dielectric constant ไปตาม
อุณหภูมิ ดังรูปที่ 4.21 และพิจารณาคา Dielectric constant บนฐานลอการิทึม และบนฐานอุณหภูมิ
ลอการิทึม ดังรูปที่ 4.22 
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รูปที่ 4.21 แสดงคา Dielectric constant ที่เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิ ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต 
ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด   
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รูปที่ 4.22 แสดงคา Dielectric constant บนฐานลอการิทึม และบนฐานอุณหภูมิลอการิทึมของสารเซรา
มิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด   

 
ซึ่งเม่ือเลือกเสนกราฟที่เหมาะสมกับขอมูล (Curve Fitting) ตามสมการที่ (2) ไดผลดังตารางที ่4.4 
 
ตารางที่ 4.4 แสดงผลการ Fitting curve คา Dielectric constant บนฐานลอการิทมึ และบนฐานอุณหภูมิ
ลอการิทึมของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนต ไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) 
ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด   
 
 

              Cr mol (%)           TC  εmax      
 
 
         0.1  357.8  28,761  1.596       

0.2  360.5  27,089  1.726   
          0.4  363.1  27,594  1.700     
   0.6            360.1  25,664  1.609       
         1.0         353.9  21,093  1.641   
          3.0           331.6  27,830  1.621 
 
  

เม่ือพิจารณาคา diffuseness coefficient พบวา สารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb (V) ออกไซด และ Cr (III) ออกไซด  แสดงพฤติกรรมแบบ 
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diffuse phase transition เชนเดียวกันกับสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มี
การเจือ Cr (III) ออกไซด  ซึ่งสอดคลองกับพฤติกรรมการเสื่อมตามอายุที่เปนไปตามแบบรีแลกเซอรเฟร
โรอิเล็กทริก 

 
4.8 การวิเคราะหวงวนฮีสเทอรีซีสของเซรามิก Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ 
Cr2O3 

การวิเคราะหสมบัติเฟรโรอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง ของสารเซรามิกเลดเซอร    
โคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม 3 mol% Nb2O5 และ Cr2O3 0.1 mol%, 0.2 mol%, 
0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% โดยเม่ือเปรียบเทียบวงวนฮีสเทอรีซิสของสารเซรามิกใน
แตละความเขมขนของการเจือ หลักจากที่ลดอุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหองในทันที่ พบวาเม่ือเพ่ิมปริมาณ
การเจือมากขึ้น วงวนฮีสเทอรีซิสแสดงแนวโนมของงสมบัติทางฮารด คือเกิดการลดลงของโพลาไรเซชั่น
หลงเหลือ และมีการเพิ่มขึ้นของสนามลบลาง  ดังรูปที่ 4.23  
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รูปที่ 4.23 แสดงวงวนฮีสเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 มีการ
เจือรวม 3 mol% Nb2O5 และ Cr (III) ออกไซด 0.1 – 3 mol %ที่แปรคาตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz  
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เม่ือพิจารณาการเสื่อมตามอายุของแตละปริมาณการเจือ พบวาโพลาไรเซชั่นลดลงตามเวลาทุก
ปริมาณการเจือ ซึ่งแสดงการเสื่อมตามเวลาอยาตอเน่ืองในชวง 5 สัปดาห หลังจากลดอุณหภูมิลงมาจาก
อุณหภูมิแช 600 oC มายังอุณหภูมิหอง โดยแสดงดังรูปที่ 4.24 (a) - (f) 
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(a)       
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(b) 
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      (c)       
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(d) 
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(e) 
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(f) 

รูปที่ 4.24 แสดงเส่ือมตามอายุของวงวนฮสีเทอรีซิส ของสารเซรามิกเลดเซอรโคเนตไททาเนต 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 มีการเจือรวม 3 mol% Nb2O5 และ Cr (III) ออกไซด (a) 0.1 mol%, (b) 0.2 mol%, 
(c) 0.4 mol%, (d) 0.6 mol%, (e) 1 mol% และ (f) 3 mol%  
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บทที่ 5 
สรุป 

 
5.1 การวิเคราะหเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ Cr2O3 

จากผลการวิเคราะหการเกิดเฟสเพอรอพสไกดของเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ 
Cr2O3 0.1 mol%, 0.2 mol%, 4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% พบวาเปอรเซนตของรอม
บอฮีดรอลเฟส มีแนวโนมลดลงในชวงการเจือ Cr2O3  ในชวง 0.1- 0.6 mol%  และเพิ่มขึ้นเม่ือมีการเจือ 
Cr2O3  ในชวง 0.6 - 1 mol% และกลับลดลงอีกคร้ังเม่ือมีการเจือ 3 mol% คาดวาอาจเกิดเฟส Pb2CrO5 
ซึ่งจะให Cr+6 ไอออน ซึ่งทําให ไอออนนี้ทําตัวเปน สารเจือตัวให (donor) ซึ่งเปนแนวโนมที่เปนไป
ในทางเดียวกันกับการเพิ่มขึ้นของรอมบอฮีดรอลเฟส สวนในกรณีที่มีการเจือมากขึ้นและเกิดการลดลง
ของเฟสรอมบอฮีดรอลเฟสน้ัน คาดวาเน่ืองจากเกิด oxygen vacancies ซึ่งทําใหเกิดกระบวนการชดเชย
ประจุจากการแทนที่ ของ Cr+3  

การวิเคราะหโครงสรางจุลภาค พบวาขนาดของเกรนเซรามิกมีแนวโนมลดลงและจํานวนนของ  
รูพรุนมีจํานวนมากขึ้น จากลักษณะที่เกิดขึ้นน้ี คาดวา Cr+3 ทําหนาที่ยับยั้งการโตของเกรนเซรามิก ซึ่ง
การยับยั้งการโตของเกรนนี้มักเกิดจาการที่สารเจือน้ันถูกกันออกไปจากตัวเกรน จึงไปตกอยูที่บริเวณ
ขอบเกรน จึงทําใหการโตของเกรนเปนไปไดยากขึ้น  

การวิเคราะหสมบัติไดอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมาจากอุณหภูมิแช 600 oC นาน 2 ชั่วโมง มายังอุณหภูมิหอง พบวาลักษณะการเสื่อมตาม
อายุแบงออกเปน 2 กลุมตามปริมาณการเจือ Cr (III) ออกไซด โดยกลุมการเจือ Cr (III) ออกไซด 0.1 – 
0.6 mol % เกิดการลดลงของคาคงที่ไดอิเล็กทริกอยางรวดเร็วในชวงตน แลวคอยๆลดลงอยางคอยเปน
คอยไป สวน ชวงการเจือ Cr (III) ออกไซด 1 mol % และ 3 mol % เกิดการเพ่ิมขึ้นของคาคงที่ไดอิเล็ก 
ทริกในชวงตน แลวคอยๆลดลงอยางคอยเปนคอยไปเชนกัน :ซึ่งลักษณะการเสื่อมตามอายุในทั้งสองกลุม
การเจือน้ี มีลักษณะการเปลี่ยนแปลงเชนเดียวกันในคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริก จากผลการ
เปลี่ยนแปลงของคาคงที่ไดอิเล็กทริก หากนําขอมูลการเส่ือมตามอายุของการเส่ือมตามอายุมาพิจารณา
เปรียบเทียบบนฐานปกติและบนฐานเวลาลอการิทึมจะไดลักษณะการเปลี่ยนแปลงแบบรีแลกเซอรเฟรโร 
อิเล็กทริก และอัตราการลดลงของการเส่ือมตามอายุในชวง Stable stage มีแนวโนมลดลงในชวงแรก 
คาดวาเกิดจากการเกิด Cr+5 หรือ Cr+6 เม่ือแทนที่ Zr+4 หรือ Ti+4 ทําใหเกิด Pb vacancy ซึ่งทําใหลด
การเสื่อมตามอายุ แตเม่ือเพิ่มปริมาณการเจือจะทําใหเกิด Cr+3 ซึ่งทําใหเกิด Oxygen vacancy ที่เพ่ิม
การเส่ือมตามอายุ 

การวิเคราะหสมบัติเฟรโรอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหอง เม่ือเปรียบเทียบวงวนฮีสเทอรีซิสของสารเซรามิกในแตละความเขมขนของ
การเจือ หลักจากที่ลดอุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหองในทันที่ พบวาเม่ือเพิ่มปริมาณการเจือมากขึ้น วงวน  
ฮีสเทอรีซิสแสดงแนวโนมของงสมบัติทางฮารด คือเกิดการลดลงของโพลาไรเซชั่นหลงเหลือ และมีการ
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เพ่ิมขึ้นของสนามลบลาง และเม่ือพิจารณาการเส่ือมตามอายุของแตละปริมาณการเจือ พบวาโพลาไร
เซชั่นลดลงตามเวลาทุกปริมาณการเจือ 

 
5.2 การวิเคราะหเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือรวม Nb2O5 และ Cr2O3 

จากการวิเคราะหการเกิดเฟสเพอรอพสไกดของเซรามิกส Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ที่มีการเจือ         
3 mol% Nb2O5 และ 0.1 mol%, 0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.6 mol%, 1 mol% และ 3 mol% Cr2O3 
พบวาเปอรเซนตของรอมบอฮีดรอลเฟส มีแนวโนมเพ่ิมขี้นในชวงการเจือ Cr2O3  ในชวง 0.1- 0.6 mol 
แตมีแนวโนมลดลงเม่ือมีการเจือเพ่ิมขึ้นในชวง 1-3 mol% เน่ืองดวยทั้ง Cr2O3 และ Nb2O5 ทําใหเกิด
รอมบอฮีดรอลเฟสทั้งคู โดยในกรณีของ Cr2O3 นั้น ทําใหเกิด oxygen vacancies ซึ่งทําใหเซลลเกิดการ
บิดรูปไปสูรอมบอฮีดรอลเฟส สวนในกรณีของ Nb2O5 นั้นการเกิดรอมบอฮีดรอลเฟสนั้นเปนผลจากแรง
ทางไฟฟาของ NbO6 ออกตระฮีดรอล  แตเม่ือเพ่ิมปริมาณสารเจือมากขึ้นกับลดปริมาณรอมบอฮีดรอล
เฟส คาดวาเปนผลมาจากการชดเชยกันระหวางประจุระหวางสารเจือตัวใหและสารเจือตัวรับ ที่ทําใหเกิด
การลดลงของ oxygen vacancies  

การวิเคราะหโครงสรางจุลทรรศนของเม็ดเซรามิก พบวาเม่ือมีการเพ่ิมปริมาณของ Cr (III) 
ออกไซด เกรนของเซรามิกมีแนวโนมลดขนาดลง และเม่ือเพ่ิมปริมาณของ Cr (III) ออกไซด ตอไปกลับ
มีการโตของเกรนขึ้น ตามลักษณะที่เกิดขึ้นน้ี คาดวาผลของการลดลงของเกรนเซรมิกน้ัน เปนผล
เนื่องมาจาก Nb2O5 และ Cr2O3 เน่ืองดวยทั้งสองทําหนาที่ยับย้ังการโตของเกรนเซรามิก [แตเม่ือเพ่ิม
ปริมาณการเจือเพ่ิมขึ้น Cr (III) ออกไซด เพ่ิมมากขึ้น คาดวาเปนผลมาจากการชดเชยกันระหวางประจุ
ระหวางสารเจือตัวใหและสารเจือตัวรับ ที่ทําใหเกิดการลดลงของปริมาณเฟสที่กีดกันการการโตของ
เกรนเซรามิก 

การวิเคราะหสมบัติไดอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหอง พบวาอัตราการลดลงของการเสื่อมตามอายุในชวง Stable stage มี
แนวโนมเพ่ิมขึ้นในชวงแรก คาดวาเกิดจากการท่ีเกิด Complex defect dipole จากการเจือรวม Nb2O5 
และ Cr2O3 และอาจเกิดจากผลของเฟส Pb2CrO5 รวมดวย แตเม่ือเพ่ิมปริมาณการเจือทําใหเกิดการ
ชดเชยกันระหวางประจุระหวางสารเจือตัวใหและสารเจือตัวรับซึ่งลดการเกิด Oxygen vacancy จึงทําให
อัตราการเสื่อมตามอายุลดลง 

การวิเคราะหสมบัติเฟรโรอิเล็กทริกตอการเปลี่ยนแปลงตามเวลา ณ ความถี่ 50 Hz หลังจากลด
อุณหภูมิลงมายังอุณหภูมิหอง พบวาการเสื่อมตามอายุของแตละปริมาณการเจือ พบวาโพลาไรเซชั่น
ลดลงตามเวลาทุกปริมาณการเจือ เชนเดียวกันกับกรณีที่เจือเพียง Cr2O3 
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Abstract 

The aging of dielectric properties of Cr-Doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 were investigated. The  

composition of  Pb(Zr 0.52Ti 0.48)O3  with 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 1.0 and 3.0 mol% of  Cr2O3 

addition were prepared by conventional mixed oxide technique. The dielectric aging has been 

measure at room temperature after quenching from high temperatures above the Curie 

temperature. The dielectric aging of all compositions reveal relaxor aging behavior. The 

aging rate of stable stage obeyed a logarithmic time dependence, while the aging rate 

decreased with increasing Cr2O3 at low concentration (0.1-0.6). Further increase in Cr2O3 

concentration, the aging rate turns to increased.  
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Introduction 

The solubility limit of Cr2O3 in ferroelectric systems have been reported to exist in multiple 

valence state (Cr+3, Cr+5 and Cr+6) by Uchida et al. and Nejezchleb et al. [1,2]. The low 

concentration of Cr2O3 forms the intergranular phase which releases the Cr+5 and Cr+6.  He et 

al. also report a result of electron spin resonance (ESR) showing the Cr ion coexisted in both 

Cr+3 and Cr+5 of Cr2O3 addition in PMN-PZT system [3]. Furthermore, the addition of Cr2O3 

in PZT ceramics have been known as a stabilizer the aging rate of resonant frequency [1,4]. 

However, not much information in the effect of Cr2O3 addition on the dielectric aging. So, in 

the present study, the dielectric aging of Cr2O3 addition in PZT ceramics are investigated  

 

 

Experiment 

The Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ceramics with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 are prepared by a 

conventional mixed oxide technique. After ball milling in ethanol for 24 h, the dried slurry 

are calcined at 975 oC for 2 h. Then, the calcined powder are pressed into disks 10 mm in 

diameter. The pellets are placed inside a closed alumina crucible covered. the addition of   3 

mol% PbO for each composition in order to compensate for lead volatilization which is 

expected to take place during sintering at 1250 oC for 2 hrs. The dielectric properties of the 

sintered ceramics are studied with an automated dielectric measurement system. The 

computer-controlled dielectric measurement system consists of a precision LCR-meter 

(Tonghui, model T2819A). The dielectric aging has been measured at room temperature after 

quenching from high temperatures (600 oC) above the Curie temperature and held about 2 

hrs. 
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Results and discussions 

The dielectric properties measured at 100 kHz of 0.1-3 mol% Cr2O3 doped PZT ceramics are 

shown in Fig.1. The Curie temperature remains nearly unchanged, while the dielectric 

constant at Curie temperature or maximum dielectric constant (εmax) tend to decrease with 

increasing Cr concentration. The results of decreasing of dielectric constant of Cr2O3 at high 

concentration is probable due to the creation of oxygen vacancies that pins the movement of 

the ferroelectric domain walls. The ferroelectric and paraelectric transition is determined for 

the character of phase transition. The analysis of phase transition is determined on the 

variation of inverse dielectric constant with temperature by using equation 1, 

)ln(ln)//ln( max cTTC   11   (1) 

where   is a diffuseness coefficient, if    = 1 indicates a Curie-Weiss transition  whereas,    

= 2 indicates a diffuse phase transition. From Fig.2 and Table 1, the curve fitting of    0.1-3 

mol% Cr2O3 doped PZT ceramics are determined for .  The value  of all compositions are 

above 1.5 that may be interpreted as a diffuse phase transition. 

 The decrease of the dielectric constant with time of  0.1-3 mol% Cr2O3 doped PZT 

ceramics are shown in Fig.3. For determining of aging rate, the decrease of the dielectric 

constant of each composition is plotted as both variation of time and variation upon logarithm 

of time (Fig.4). The variation of dielectric constant with logarithm of time reveals relaxor 

aging behavior, that is possible due to the form of  intergranular phase in small amount of 

Cr2O3 addition. An aging procedure can be divided into four stage  cooling, thermal 

equilibrium stage rapid aging stage and stable stage (Fig.5). In cooling and thermal 

equilibrium stage, the aging behavior is depended on the history of aging process of the 

samples. Nevertheless, in rapid aging stage and stable stage the dielectric aging is obeyed a 

logarithmic form [5] , follow the equation 2, 
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)log()()(
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   (2) 

where t0  is an moment when the measuring process started and A is the aging rate. 

Table 1 shows the aging rate of stable state, which indicate that the aging rate tends to 

decrease at low concentration, that is possible due to the high valency of Cr (+5 or +6) 

replace the Zr or Ti ions and in such a way creates Pb vacancies which enhance the domain 

wall mobility. Further increase in Cr concentration, the aging rate tends to increased, possibly 

due to the Cr ion is presented as Cr3+, and incorporated into site of (Zr,Ti)4+ as an acceptor, 

resulting in the excessive oxygen vacancies, which pin the domain walls movement. 

 

Conclusions 

The dielectric aging of of  0.1-3 mol% Cr2O3 doped PZT ceramics reveals relaxor aging 

behavior, that is possible due to the form of  intergranular phase in small amount of Cr2O3 

addition which is confirmed by the diffuseness coefficient of all compositions are above 1.5. 

The aging rate of stable stage tends to decrease at low concentration, that is possible due to 

the high valency of Cr+5 or Cr+6 from the intergranular phase replace the Zr+4 or Ti+4 ions and 

in such a way creates Pb vacancies which enhance the domain wall mobility. Further increase 

in Cr concentration, the aging rate tends to increased, possibly due to the Cr ion is presented 

as Cr3+ and replaces the Zr+4 or Ti+4 ions, in such a way creates oxygen vacancies, which pin 

the domain walls movement. 
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Figure Captions 
 
Figure 1  Dielectric properties of  Cr doped PZT ceramics measured at 100 kHz 

 

Figure 2 The curve fitting of inverse dielectric constant with temperature of 0.1-3 mol% 

Cr2O3 doped PZT ceramics. 

 

Figure 3 Dependence of dielectric aging of Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 doped with 0.1-3 mole% Cr 

content  on time 

 

Figure 4  Dependence of dielectric constant on the stages on aging time. 

 

Figure 5  The variation of time and variation upon logarithm of time on dielectric aging of  

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (a) 0.1 (b) 0.2 (c) 0.4 (d) 0.6 (e) 1.0 and (f) 3.0 mol% of  Cr2O3 addition 

(The triangle trips direct their axis)  

 

 
Table Captions 

 
Table 1 The fitting parameter of diffuse behavior. 

Table 2 The fitting parameter of  a logarithmic behavior of stable stage 

. 
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Abstract 

The aging behavior of 3 mol% Nb2O5 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% 

Cr2O3 prepared via the solid-state reaction technique have been investigated. The aging 

rate increased with increasing Cr concentration from 0.1 to 0.6 mol%. Further increase in 

Cr concentration, the aging rate decreased dramatically. From ferroelectric hysteresis 

loops measurements, the decrease of polarization existed in all of concentrations. 

 

Introduction 

The characteristics of PZT ceramics can be modified by simultaneous donor and acceptor 

ions for specific applications. For example, MnO2–Nb2O5 co-doped PZT ceramic exhibits 

better properties than single Nb or Mn doped PZT with higher kp and Qm [1]. 

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 is a composition near the morphotropic phase boundary (MPB) that is 

essential to allow the strong polarization for piezoelectricity at room temperature. Nb-doped 
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PZT compositions are famous because they were used in many applications such as 

piezoelectric sensors, actuators and transducers due to its high remnant polarization, high 

coupling factors high dielectric constants and dielectric loss while low Qm and aging effect. 

Uchida et al. and Nejezchleb et al.[2-3] pointed out that Cr2O3  releases more than one 

valence state like Mn, which makes it interesting in the effect of co-doped of niobium and 

chromium on PZT ceramics. Furthermore, the addition of Cr2O3 in PZT ceramics have been 

known as a stabilizer the aging rate of resonant frequency [1,4]. In this study, the  3 mol% 

Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics are investigated 

in term of dielectric and ferroelectric aging.  

 

Experiment 

The 3 mol% Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics are 

prepared by a conventional mixed oxide technique. After ball milling in ethanol for 24 h, the 

dried slurry are calcined at 975 oC for 2 h. Then, the calcined powder are pressed into disks 

10 mm in diameter. The pellets are placed inside a closed alumina crucible covered. the 

addition of 3 mol% PbO for each composition in order to compensate for lead volatilization 

which is expected to take place during sintering at 1250 oC for 2 hrs. The dielectric properties 

of the sintered ceramics are studied with an automated dielectric measurement system. The 

computer-controlled dielectric measurement system consists of a precision LCR-meter 

(Tonghui, model T2819A). The dielectric aging has been measured at room temperature after 

quenching from high temperatures (600 oC) above the Curie temperature and held about 2 

hrs. Ferroelectric hysteresis measurements are measured by using a modified Sawyer-Tower 

circuit, high voltage power supply (TREK 610D, Trek), and computerized control and data 

acquisition. 
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Results and discussions 

The temperature dependent of dielectric properties measure at 100 kHz of 3 mol% Nb2O5 

doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics are shown in Fig.1.  

The Curie temperature slightly changes with increasing the Cr2O3 concentration of the 

composition rage 0.1 to 0.6 mol%. Further increase in Cr2O3 concentration, the Curie 

temperature tends to decrease with increasing Cr2O3 concentration. The variation of Curie 

temperature is believed that the solubility of the dopant. At low concentration of Cr doping 

(0.1-0.6 mol%), the slight change of Curie temperature is due to the partial solubility of Cr 

doping. The Curie temperature decreases at higher concentration, possibly due to more 

solubility of Cr doping. The maximum dielectric constant tends to decrease with increasing 

Cr2O3 concentration from the concentration of 0.1 to 1 mol%. Further increase in Cr2O3 

concentration, the maximum dielectric constant increase dramatically. It is believed that the 

high value of maximum dielectric constant is due to the effect of the charged mobile from the 

high solubility of dopants and energy activation that reveal the high value of dielectric loss at 

3 mol%.  

 From a insert of Fig.1, The analysis of phase transition character is determined on the 

variation of inverse dielectric constant with temperature by using equation 1, 

)ln(ln)//ln( max cTTC   11   (1) 

where   is a diffuseness coefficient, if    = 1 indicates a Curie-Weiss transition  whereas,    

= 2 indicates a diffuse phase transition. 

 The curve fitting of 3 mol% Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% 

Cr2O3 ceramics are determined for diffuseness coefficient.  The parameter of diffuse behavior 

of all compositions are summarize into Table 1. The obtained value, diffuses coefficient is 

above 1.5, is  be interpreted as a diffuse phase transition. 
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 The decrease of the dielectric constant and dielectric loss with time of 3 mol% Nb2O5 

doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics at frequency 100 kHz 

are shown in Fig.2(a)-(b). For determining of aging rate, the decrease of the dielectric 

constant of plotted as both variation of time and variation upon logarithm of time. (Fig.3(a)-

(f)) An aging procedure can be divided into four stage :  cooling, thermal equilibrium stage, 

rapid aging stage and stable stage. In cooling and thermal equilibrium stage, the aging 

behavior is depended on the history of aging process of the samples. Nevertheless, in rapid 

aging stage and stable stage the dielectric aging is obeyed a logarithmic form [5], follow the 

equation 2, 

)log()()(
0

0 t
t

Atmtm 
   (2) 

where t0  is an moment when the measuring process started and A is the aging rate. 

 Table 2 shows the aging rate of stable state, At low content, the aging rate increases 

with increasing Cr concentration from 0.1 to 0.6 mol%. Then a drop of aging rate
 
is observed 

when the concentration is further increased. For the aging rate increases at low 

concentrations, It is believed that the aging rate increases because of more complex defected 

dipoles from the  multiple valency (+3,+5,+6) of Cr. While the aging rate decreases when 

increasing Cr2O3, that is possible due to the Cr ion is presented as Cr3+ causing oxygen 

vacancies, which are reduced from the compensation of donor (Nb5+) and acceptor (Cr3+)  

dopants.  

 The aging of P-E hysteresis loops at room temperature and at 25 Hz are shown 

in Fig.4, the remnant polarization of all samples are decreased with aging time. Moreover, At 

the highest concentration of Cr doping (3 mol%), the observations indicates the hard 

behavior. 
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Conclusions 

The aging behavior of 3 mol% Nb2O5 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ceramics with addition of 0.1-

3 mol% Cr2O3 have been investigated. The aging rate increased with increasing Cr 

concentration from 0.1 to 0.6 mol%. It is believed that the aging rate increases because of 

more complex defected dipoles from the  multiple valency. Further increase in Cr 

concentration, the aging rate decreased dramatically. that is possible due to the Cr ion is 

presented as Cr3+ causing oxygen vacancies, which are reduced from the compensation of 

donor and acceptor dopants. From ferroelectric hysteresis loops measurements, the decrease 

of polarization existed in all of concentrations and at the highest concentration, the 

observations indicates the hard behavior that confirms the form of Cr3+. 
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Figure Captions 
 

 
Figure 1 Temperature dependent of  dielectric constant and loss tangent of 3 mol% Nb2O5 

doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics measured at 100 kHz. 

The insert in shows the curve fitting of inverse dielectric constant with temperature. 

 

Figure 2 Temperature-dependent of  (a) dielectric constant and (b) dielectric loss of 3 mol% 

Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0.1-3 mol% Cr2O3 ceramics measured at 100 

kHz.  

 

Figure 3 The variation of time and variation upon logarithm of time on dielectric aging of  

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (a) 0.1 (b) 0.2 (c) 0.4 (d) 0.6 (e) 1.0 and (f) 3.0 mol% of  Cr2O3 addition 

(The triangle trips direct their axis)  

 

Figure 4  The Evolution of of P-E hysteresis loops of  Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (a) 0.1 (b) 0.2 (c) 0.4 

(d) 0.6 (e) 1.0 and (f) 3.0 mol% of  Cr2O3 addition. 

 
 

Table Captions 
 
Table 1 The fitting parameter of diffuse behavior. 

Table 2 The fitting parameter of  a logarithmic behavior of stable stage. 
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ABSTRACT 
The 3 mol% Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 1-3 mol% Cr2O3 prepared via the 
solid-state reaction technique have been investigated. The XRD shows that a sample is primarily in 
both tetragonal and rhombohedral phases coexist and the amount of rhombohedral phase decreases 
that is due to the donor (Nb) dopant reduces the number of oxygen vacancies and leads to a lower 
amount of rhombohedral phase. The maximum dielectric constant tend to decrease with increasing 
Cr doping concentration from 0.1 to 1 mol%. Further increase in Cr concentration, the maximum 
dielectric constant increase dramatically. The hysteresis loop measurements, the electrical coercivity 
and the remnant polarization do not show a systematic trend at low concentration of Cr doping. It is 
possibly due to the partial solubility of Cr doping. The observations clearly indicate the hardening 
behavior at higher concentration because of more solubility of Cr. 
 
I�TRODUCTIO� 
PZT ceramics are almost always used with dopants, modifiers, or other chemical constituents to 
improve and optimize their basic properties for specific applications [1-2]. Nb-doped PZT 
compositions are used in many applications such as piezoelectric sensors, actuators and transducers 
due to its high remanent polarization (Pr), high dielectric constants (ε ), high coupling factors (kp) 
and reduced aging; while the dielectric loss is still high with low Qm. Chromium is considered as 
hard doping in PZT ceramic with high Qm; while the dielectric constant and kp are low. However, 
the characteristics of PZTs can also be modified by simultaneous donor and acceptor ions. For 
example, MnO2–Nb2O5 co-doped PZT ceramic exhibits better properties than single Nb or Mn 
doped PZT with higher kp and Qm, lower permittivity, and excellent temperature stability [3]. In this 
study, the 3 mol% Nb2O5 doped morphotropic lead zirconate titanate (PZT) ceramics with addition 
of 1-6 mol% Cr2O3 are investigated and characterized in terms of dielectric and ferroelectric 
properties. 
 
EXPERIME�T 
The 3 mol% Nb2O5 doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ceramics with addition of 1-3 mol% Cr2O3 were 
prepared by a conventional mixed oxide technique. After ball milling in ethanol for 24 h, the slurry 
was dried and calcined at 975 oC for 2 h. Then, the calcined powder was pressed into disks (d =10 
mm). The pellets were placed inside a closed alumina crucible covered with lead zirconate 
(PbZrO3) powder to compensate the PbO volatilization. In addition, 3 mol% PbO was added to each 
composition in order to compensate for lead volatilization which is expected to take place during 
sintering at 1250 oC for 2 h. The x-ray diffraction (XRD) was used for structure and phase 
formation analysis. The microstructure was observed by scanning electron microscope (SEM). The 
dielectric and ferroelectric properties were determined by automated LCR-meter and Sawyer-Tower 
circuit, respectively. 
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RESULTS A�D DISCUSSIO� 
As shown in the XRD patterns in Fig.1, the phases show a coexistence of rhombohedral and 
tetragonal phases in the compositions, which can be matched with JCPDS file 73-2022 for 
rhombohedral phase of PZT and JCPDS file 70-4264 for tetragonal phase of PZT. The undoped 
sample is primarily in both tetragonal and rhombohedral phases; the amount of rhombohedral phase 
decreases with increasing the molar percentage of Cr. It is well known that both a Nb and Cr induce 
the rhombohedral phase when increasing dopant concentration. But, there is different mechanism 
between them. The rhobohedral phase increases with increasing Nb concentration; likely due to the 
electrostatic interaction in the NbO6 octahedral [4], while the rhombohedral phase increases in Cr 
doped system because the oxygen vacancies make the lattice shrink [5]. But, in this (Cr,Nb) co-
doped PZT, the rhombohedral phase decreases; possibly due to the donor (Nb) dopant reduces the 
number of oxygen vacancies and leads to a lower amount of rhombohedral phase.  
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Figure 1 XRD pattern of 3 mol% Nb-PZT based ceramics with  0 – 3 mol% Cr2O3.   
 
As shown in Fig. 2 (a)-(f), the grain size of Nb doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ceramics with varying 
Cr2O3 concentration tends to decrease with increasing doping concentration. That the grain size 
slightly decrease at low concentration of Cr is believed to be due to the solubility limit of Cr doping  
by the increased concentration of oxygen vacancy in the matrix [6]. Above the limit, the excessive 
Cr ions segregate at grain boundary and inhibit the grain growth. The grain size then increases at 
higher concentration of the doping. Both of Nb and Cr impede the grain growth, which explains the 
decrease of the grains from 0-0.6 mol% Cr doping. After that the grain size increases, which can be 
attributed to the more solubility of Nb (donor dopant) and Cr (acceptor dopant) in the system, 
resulting in the balancing of the excessive oxygen vacancies which leads to enhanced grain growth. 
The similar observations have been reported in other systems [7-8]. 
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Figure 2 SEM micrographs of 3 mol% Nb-fixed PZT ceramics with addition Cr2O3 (a) 0.1 mol% 
(b) 0.2 mol% (c) 0.4 mol% and (d) 0.6 mol% (e) 1 mol% (f) 3 mol%. 
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Figure 3 Temperature-dependent dielectric constant (solid) and dielectric loss (transparent) as a 
function of Cr concentration for 3 mol% Nb doped PZT ceramics (measured at 10 kHz). 
 
From Fig.3, the dielectric constant and dielectric loss at room temperature tend to decrease with 
increasing Cr concentration. The creation of oxygen vacancies, which pin the movement of the 
ferroelectric domain walls and result in the decrease of dielectric properties. The maximum 
dielectric constant tends to decrease with increasing Cr doping concentration from 0.1 to 1 mol%. 
Further increase in Cr concentration, the maximum dielectric constant and dielectric loss increases 
dramatically. It is believed that the high value of maximum dielectric constant is due to the effect of 
the charge mobiles from the high solubility of dopants. Possibly, it behaves more like a semi-
conductor with higher electrical loss [9]. The Curie temperature slightly changes with increasing the 
Cr concentration of 0.1 to 0.6 mol%. Further increase in Cr concentration, the Curie temperature 
tends to decrease. At low Cr content, the slight change of Curie temperature is probably due to the 
partial solubility of Cr doping. The Curie temperature decreases at higher Cr content, possibly due 
to more solubility of Cr doping.  
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Figure 4 P-E hysteresis loops as a function of Cr concentration for 3 mol% Nb-PZT based ceramics 
(measured at 50 Hz). 
 
The ferroelectric hysteresis behavior of 3 mo% Nb doped Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 with addition of 0-3 
mol% Cr2O3 is shown in Fig. 4. The electrical coercivity (Ec) and the remnant polarization (Pr) do 
not show a systematic trend, possibly due to the partial solubility of Cr doping. At higher 
concentration of Cr doping (1-3 mol%), the observations clearly indicate the hard behavior with 
strong asymmetry when further increase Cr content is increased further. 
 
CO�CLUSIO�  
Effects of chromium doping on phase formation, dielectric and ferroelectric properties of Nb doped 
PZT ceramics are investigated. The XRD results, SEM micrograph, dielectric and ferroelectric 
properties are all consistent. The partial solubility at low concentration of Cr reveals the slight 
change or decrease in grain size, dielectric constant and Curie temperature, while the hysteresis 
behavior does not show a systematic trend. At higher Cr concentration, the grain size and dielectric 
constant tend to increase, the Curie temperature decreases dramatically and the hard behavior is 
revealed because of the more solubility of Nb and Cr.  
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In this study, the influences of Fe addition on phase formation and electrical properties
of Ba(Ti1−xFex)O3 with x = 0 to 0.02 were investigated. In addition, aging behavior of
the ceramics was also investigated. The XRD analysis showed that the crystal structure
of Ba(Ti1−xFex)O3 changed from tetragonal to hexagonal as Fe concentration increased
to x = 0.015, causing a noticeable decrease in the dielectric properties. From ferro-
electric hysteresis (P-E) loops measurements, with increasing Fe content the saturation
polarization decreased, while the coercive electric field increased at low concentration
(x≤0.01) with tetragonal structure. At x ≥ 0.015, with paraelectric hexagonal phase, no
P-E hysteresis loop was observed at room temperature. Room temperature aging study
showed that the ferroelectric P-E hysteresis loops became constricted loops during ag-
ing in Ba(Ti1−xFex)O3 with ferroelectric tetragonal phase. The dielectric constant also
decreased during aging.

Keywords Fe-doped BaTiO3; Hexagonal; Dielectric properties; Ferroelectric proper-
ties; Aging behavior

Introduction

Barium titanate, BaTiO3 or BT, based materials are well known electroceramics that find
applications as dielectric materials in capacitors and as positive temperature coefficient of
resistance (PTCR) thermistors [1–3]. At temperature above 130◦C, barium titanate has a
paraelectric cubic phase. In the temperature range of 130 to 0◦C the ferroelectric tetrag-
onal phase with a c/a ratio of ∼1.01 is stable. Between 0◦C and −90◦C, the ferroelectric
orthorhombic phase is stable. On decreasing the temperature below −90◦C the phase tran-
sition from the orthorhombic to ferroelectric rhombohedral phase occurs. In addition, the
hexagonal polymorph, first reported by Bourgeois in 1883, is reported to be thermodynam-
ically stable above 1460◦C, but can be kinetically stabilized at room temperature by doping
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Electrical Prop./Aging Behavior of Barium Titanate Ceramics [839]/167

with various transition metal ions on the Ti-sites, e.g. Fe, Mn, Co, Ni, Cu that can also lead
to the formation of the hexagonal polymorph at room temperature [4, 5].

Aging effects in general is the gradual change of material properties with time at
constant thermodynamic boundary conditions. It is usually regarded as an unwanted effect.
In the case of ferroelectrics, aging has been puzzling researchers since its discovery in the
1950s [6]. Aging effect is vastly different between acceptor-doped (lower-valence doped)
and donor-doped (higher-valence doped) ferroelectrics. Strong aging effect is observed
in acceptor-doped ferroelectrics [7]. Hysteresis loop becomes an interesting double (or
constricted) loop after aging in ferroelectric state [6, 7]. By contrast, such an effect does not
exist in donor-doped ferroelectrics, and the hysteresis loop remains of a normal (rectangular)
shape even after aging [7]. Therefore, in this study the influences of acceptor Fe addition
on phase formation, electrical properties and aging behavior of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics
were investigated.

Experimantal

Ba(Ti1−xFex)O3 powders with x = 0.0 to 0.02 were prepared by a conventional mixed-
oxide method. Raw materials BaCO3 (Fluka, 99.0% purity), TiO2 (Riedel-de Haën, 99.0%
purity) and Fe2O3 (Fluka 99.0%) were mixed and vibro-milled in ethyl alcohol for 1 hour
and then oven dried overnight at 120◦C. After drying, the powders were calcined at 1250◦C
for 2 hours with 5◦C/min heating and cooling rates [4]. The calcined powders were pressed
into disk-shaped by uniaxial hydraulic press at pressure of 0.5 tons to form the green
pellet of 1 cm diameter. The green pellets were placed on the alumina powder inside an
alumina crucible then heat treated at 500◦C for 1 hour to eliminate the PVA, followed by
sintering at temperatures 1450◦C for 2 hours with 5◦C/min heating and cooling rates [5].
Phase identification of Ba(Ti1−xFex)O3 powders and ceramics was performed by X-ray
diffraction (XRD). The densities of the sintered ceramics were measured by Archimedes
method [8]. For the electrical properties measurement, the sintered pellets were polished
to obtain parallel faces, and the faces were then coated with silver paint as electrodes. The
dielectric properties were measured through the LCR-meter at frequency of 100 kHz in
the temperature range from −130◦C to 200◦C. Prior to aging study, all the samples were
deaged by holding at 250◦C for 1 hour and followed by a quick cooling to room temperature.
Aging study was carried out by measuring electrical properties as a function of time. Room
temperature dielectric properties at 100 kHz were then measured as a function of aging
time, and the ferroelectric hysteresis (P-E) loops was also obtained as a function of time
with a modified Sawyer-Tower circuit at room temperature. The frequency of the P-E
measurement was fixed at 50 Hz.

Results and Discussion

The XRD patterns of Ba(Ti1−xFex)O3 powders and ceramics at different Fe concentrations
are shown in Fig. 1(a) and 1(b), respectively. Undoped and Ba(Ti1−xFex)O3 powders were
characterized as tetragonal phase (t-BaTiO3), as seen in Fig. 1(a), and listed in Table
1. However, in this work the presence of Ba2Ti5O12 is not observed in Ba(Ti1−xFex)O3

powders, contradicted to the reported by Wang et al. [9, 10]. It is possibly due to higher
calcination temperature used in this study. Previously, Keith et al. [5] reported that Fe-doped
BaTiO3 powders were not obtained in single-phase hexagonal polymorph until x ≥ 0.10.
For Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics, the XRD patterns show that the crystal structure changes
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168/[840] J. Tangsritrakul et al.

Figure 1. XRD patterns of Ba(Ti1−xFex)O3 with x = 0 to 0.2 (a) powders, (b) ceramics.

from tetragonal to hexagonal as Fe concentration increases. The samples with x = 0–
0.01 show only the tetragonal phase, while at x ≥ 0.015, the hexagonal phase (h-BaTiO3)
suddenly appears, then increases with increasing Fe substitution. In this study, the high
sintering temperature of 1450◦C may be the cause for presence of the hexagonal phase (h-
BaTiO3) because Fe substitution in BaTiO3 is expected to lower the sintering temperature
of the Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics. Hence, the hexagonal phase was observed at x ≥ 0.015.
In addition, Langhammer et al. [11] reported that the formation of pure hexagonal phase
of Cu-doped BaTiO3 sintered at 1400◦C occurs at a minimum copper concentration of
between 0.2 and 0.3 mol% and increases with increasing Cu content. This is possibly due
to Fe is particularly effective in producing larger solid solution ranges than Cu [5].
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Table 1
List of the phases present, dielectric constant (εr ), loss tangent (tan δ), Curie temperature
(Tc) and 1st and 2nd phase transition temperatures (T1) and (T2) of Ba(Ti1−xFex)O3 powders

and ceramics

Composition Phases Phases εr tan δ

(x) powder ceramic (25◦C/100 kHz) (25◦C/100 kHz) Tc(◦C) T1 T2

0 t-BaTiO3 t-BaTiO3 1143 0.0477 124.5 10.1 −85.6
0.005 t-BaTiO3 t-BaTiO3 1026 0.0272 115.3 7.2 −77.9
0.010 t-BaTiO3 t-BaTiO3 981 0.0247 104.8 0.4 −75.2
0.015 t-BaTiO3 t-BaTiO3

h-BaTiO3

317 0.0249 95.6 −4.4 −65.6

0.020 t-BaTiO3 h-BaTiO3 87 0.0177 — — —

The room temperature dielectric constant of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics measured at
100 kHz decreases from 1044 to 87 and loss decreases from 0.0365 to 0.0177 as Fe con-
centration increases. The decrease of the dielectric properties as Fe concentration increases
can be explained in terms of the change in crystalline structure from ferroelectric tetragonal
to paraelectric hexagonal phase, as discussed earlier and shown in Fig.1.

The temperature dependences of the dielectric properties of Ba(Ti1−xFex)O3 ceram-
ics at 100 kHz in the temperature range from −130◦C to 200◦C are displayed in Fig.
3. The dielectric peaks are slightly shifted with changing dopant concentration. For un-
doped BT ceramics, abrupt changes in dielectric properties are observed in the region of
the Curie temperature (Tc), and 1st and 2nd phase transition temperatures, representing
a normal ferroelectric behavior. The Curie temperature (Tc), 1st (T1) and 2nd (T2) phase

Figure 2. The room temperature dielectric constant of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics measured at 100
kHz.
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Figure 3. Temperature dependences of the dielectric properties of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics (mea-
sured at 100 kHz). (See Color Plate XXIX)

transitions are observed at 124.5, 9.6 and −85.6◦C, respectively. With tetragonal phase
(x≤0.010), the dielectric peaks are very clear and sharp at Tc, while board and shallow
peaks are exhibited at T1 and T2 phase transition temperatures. With increasing Fe con-
tent, the sharp phase transition from ferroelectric to paraelectric state at Tc and 1st phase
transition temperatures (T1) shifted to lower temperatures, while 2nd phase transition tem-
peratures (T2) is shifted to higher temperature, as listed in Table 1. As Fe concentration
increases, the crystal structure changes to hexagonal phase (x≥0.015), and no dielectric
anomalies are observed within the temperature range −130◦C to 200◦C, similar to previous
investigation [12].

Figures 4 and 5 show the experimental result of the dielectric constant and hysteresis
loops of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics in unaged state (determined after quickly cool down
to room temperature from 250◦C) to aged state at room temperature up to 72 hours.
Figure 4 shows that the decrease in dielectric constant from unaged to aged states of
Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x≤0.010 (ferroelectric tetragonal phase) can be observed
more drastically than Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x≥0.015 (with paraelectric hexagonal
phase) which show almost no observable change in dielectric constant during aging. It
is evident that strong aging effect is observed in acceptor-doped BaTiO3 ceramics with
ferroelectric tetragonal phase. In contrast, such an effect does not exist in acceptor-doped
BaTiO3 ceramics with paraelectric hexagonal phase.

The room temperature ferroelectric P-E hysteresis loop of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics
were also observed as a function of aging time, as shown in Fig. 5. All unaged samples
with x≤0.010 (just quickly cooled down to room temperature from 250 ◦C) show a normal
hysteresis loop. It is also observed that the coercive field (Ec) increases as the Fe con-
centration increases. This seems consistent with the well-observed “hardening” effect in
acceptor dope ferroelectric [1]. After aging, the ferroelectric P-E hysteresis loops become
constricted loops, as seen in Fig. 5. Moreover, the remnant polarization (Pr) and saturation
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Electrical Prop./Aging Behavior of Barium Titanate Ceramics [843]/171

Figure 4. Dielectric constant versus time from unaged to aged states in Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics
with different Fe concentration. (See Color Plate XXX)

Figure 5. Hysteresis loops evolution with aging time for Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x = (a)
0.005, (b) 0.010, (c) 0.015 and (d) 0.020. (See Color Plate XXXI)
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polarization (Psat) of the samples are also decreased during aging. These results demonstrate
that aging effect in acceptor-doped ferroelectric BT ceramics is considered to be due to
the migration of oxygen vacancies (which is highly mobile) during aging [7]. On the other
hand, the ferroelectric P-E loops cannot be clearly observed in Ba(Ti0.98Fe0.02)O3 ceramic
with purely paraelectric hexagonal phase.

Conclusion

Addition of Fe into BaTiO3 can stabilize hexagonal polymorph at room temperature.
Hence, the crystal structure of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics at room temperature changed
from tetragonal to hexagonal as Fe concentration increased, which caused the decrease in
the dielectric constant and loss. Aging behavior at room temperature showed the decrease
in dielectric constant of Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x≤0.010 (ferroelectric tetragonal
phase) can be observed more clearly than in Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x≥0.015
(paraelectric hexagonal phase) with no observable change in dielectric constant after aging.
Moreover, the ferroelectric P-E hysteresis loops became constricted loops, and the remnant
polarization (Pr) and saturation polarization (Psat) of the samples were also decreased
after aging in Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with x≤0.010 (ferroelectric tetragonal phase). On
the other hand, aging effect cannot be clearly observed in Ba(Ti1−xFex)O3 ceramics with
paraelectric hexagonal phase.
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The tetragonal structured Ba(Ti1-xFex)O3 ceramics where x = 0, 0.005 and 0.01 were pre-
pared by conventional mix-oxide method. Aging of dielectric properties and ferroelectric
hysteresis loop was studied as a function of time. It was found that two aging stages
might be existed in the aging process. The effect of Fe doping in barium titanate is not
clearly seen in the aging of the dielectric properties while the effect obviously has influ-
ence on the P-E hysteresis loops. It is shown that the P-E loop of Fe doped compositions
become constricted after aging. The remanent polarization and coercive field decreases
as a function of time. The decreasing rate is higher for higher content of Fe dopant.

Keywords Barium titanate ceramics; electrical properties; aging

1. Introduction

Aging effect is the isothermal change of the materials properties over time. The effect is well
observed in ferroelectric materials, thus it is very important to the reliability of ferroelectric-
based devices [1]. In addition to a gradual decrease in dielectric constant, coupling factor
and piezoelectric coefficient, aging effect is as well observed as a gradual constriction and/or
shift of P-E hysteresis loop along the axis of electric field [1–3]. The widely accepted model
of aging mechanism is a gradual stabilization of the existing ferroelectric domains by defects
[1, 4, 5]. It is well established that doping barium titanate with lower-valent cations results
in strong aging effect, representing as the decreasing in the dielectric properties and the
constricted P-E hysteresis loop after aging [5, 6–8]. Such a strong effect is considered to be
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due to the restriction of the domain motion either by migration of oxygen vacancies into
the domain wall or by the reorientation of defect dipoles which consist of oxygen vacancies
and dopant cations on Ti sites [5, 9]. The acceptor or Fe-doped barium titanate systems are
particular of interest in this work. The formation of such defects which tend to promote
aging mechanism in Fe-doped barium titanate can be shown as the following equation.

Fe2O3
T iO2−→ 2Fe′

Ti + 3Ox
O + V ..

O (1)

Although the effect of acceptor dopant on aging behavior of barium titanate is well-
known, some aspects regarding aging rate and aging mechanisms are not well understood.
The aim of this work is to provide an extensive analysis concentrating on the effect of Fe
dopant on aging rate of the dielectric properties. Change of P-E loop upon aging are as well
investigated.

2. Experimental

In this work, Ba(Ti1-xFex)O3 ceramics where x = 0, 0.005 and 0.01 were prepared by
conventional mixed-oxide method. The starting materials, BaCO3, TiO2 and Fe2O3, were
mixed and vibro-milled in ethyl alcohol for 1 hour. The mixed powders were then calcined
at 1250◦C for 2 hour after an overnight drying. Green pellets of 1 cm diameter were
fabricated by uniaxial pressing with pressure of 0.5 ton. Sintering of the pellets was carried
out at 1450◦C for 2 hour with an intermediate soaking at 500◦C for 1 hour as a binder
burn-out process. The density of the all samples was confirmed to be ≥95%.

The crystal structure of the ceramics was characterized by X-ray diffraction. For aging
studies, the prepared samples were thermally de-aged by subjecting to 250◦C for 1 hour
and then rapidly cooled to room temperature. The room temperature dielectric constant and
loss tangent of the ceramics were measured as a function of aging time (1, 2, 4, 7, 12, 24,
72 and 168 hour) using an LCR-meter at 10 kHz. The ferroelectric hysteresis loop (P-E)
loops were also collected as a function of time using a modified Sawyer-Tower circuit with
a fixed frequency of 50 Hz.

3. Results and Discussion

Ba(Ti1-x Fex)O3 ceramics where x = 0, 0.005 and 0.01 show tetragonal structure from X-ray
diffraction. The compositions were chosen because previous works have shown that larger
amount of Fe content leads to the stabilization of hexagonal structure in which aging effect
cannot be clearly observed [10]. There have been reported that the hexagonal structure,
which is thermodynamically stable above 1460◦C, can be stabilized at room temperature by
addition of transition metal ions [11]. Figure 1 shows aging at the room temperature of the di-
electric constant and the dielectric loss measured from all compositions. It is clearly seen that
the dielectric properties decrease as a function of aging time as expected. The dielectric con-
stant slightly decreases as the amount of Fe dopant increases. As shown by Tangsritrakul et
al. [10], the crystal structure of barium titanate changes from tetragonal to hexagonal (para-
electric) as the Fe content increases and the decrease in dielectric constant was observed.

There have been previously reported that aging behavior of some perovskite materials
i.e. pure and Ti-rich barium titanate and based-lead zirconate tianate follows the logarithmic
law [3, 12, 13]:

P = Pi − A log(t) (2)
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Figure 1. Aging at the room temperature of the dielectric constant and the dielectric loss for pure
barium titanate ceramics, 0.5 mol%, and 1.0 mol% Fe doped barium titanate ceramics. (See Color
Plate VII)

where P is the materials properties after aging time t, Pi is the properties at pre-aged
state. In contrast, the aging of 9 mol% (Hf, Zr) doped barium titanate ceramics results in
a reverse S-curve instead of the linear logarithmic time dependence [12]. This suggested
that impurities or dopants have a strong influence on aging behavior. The logarithmic time
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Figure 2. Logarithmic time dependence of the dielectric properties for pure and Fe-doped barium
titanate ceramics. (See Color Plate VIII)
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Figure 3. Change of P-E hysteresis loops upon aging time for a) 0.5 mol% and b) 1.0 mol% Fe =
doped barium titanate ceramics. (See Color Plate IX)

dependence of the dielectric properties for pure and Fe-doped barium titanate ceramics
is shown in Fig. 2. It can be seen that the aging behavior for the full range of the aging
time does not correspond to the linear logarithmic law, noticed by change in aging rate
for both dielectric constant and loss after 4 hours. The evidence implies that there may be
two aging stages existed in the aging process: the first stage with higher aging rate and the
second stage with lower aging rate. It can be seen that the second aging stage follows the
logarithmic law, while the first stage shows unclear behavior. To confirm this, the necessary
experiments concentrating on the first aging stage, are under investigation. It is noted that
this is not the first time to report two aging stages in barium titanate materials. Wu et al.
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[13] have shown a similar aging behavior for pure barium titanate ceramics at 80◦C and
suggested that there may be more than one aging mechanism involved dielectric aging in
barium titanate ceramics. The same authors also commented that the acceleration at the
initial aging is the contribution from the domain wall motion and ordering of defects. When
the contribution become exhausted, some other mechanisms become noticeable and slow
aging was observed [13].

Attempts to extract the aging rate of the second stage (from 4 hour to 168 hour) were
performed. It was found that the aging rates of the dielectric constant and dielectric loss
for pure barium titanate are 21.6 and 0.0027 per decade, respectively. There are not many
quantitative analysis of aging rate available, to our knowledge. The aging rates of the
dielectric constant (33 per decade) and the dielectric loss (370 per decade) for comparable
grain size barium titanate ceramic at 25◦C in Wu et al.’s work [13] are much higher,
particularly for that of the dielectric loss. Beside the possible effect of difference in sample
preparation and aging temperature, the lower aging rates of the dielectric constant and loss
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Figure 4. Normalized a) remanent polarization (Pr) and b) coercive field (Ec) of for Fe-doped barium
titanate ceramics versus aging time.
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could be due to the fact that our aging rates are from the second aging stage when the strong
aging mechanisms disappeared.

The effect of Fe dopant on the aging rate was determined. The aging rates of the
dielectric constant for 0.5 mol% Fe doped and 1.0 mol% Fe doped barium titanate are 21.1
and 20.0 per decade, respectively. For the aging rate of the dielectric loss, the values are
0.0004 and 0.0001 per decade, respectively. Compared to those of the pure barium titanate
ceramics, no significant change in the aging rates was observed as Fe content increases. It
is noted that ∼100 µm equiaxed grains is shown in 0.5 mol% Fe doped barium titanate
ceramics while similar size of elongated grains is shown in ∼1.0% Fe doped barium titanate
ceramics. It is not clear whether the different grain morphology greatly affects the aging
mechanism. However, it is believed that the effect of dopant on the number of defect dipoles
or oxygen vacancies may mainly contribute to the strong dielectric aging in the first stage
and not shown in the second aging stage.

The ferroelectric P-E loops were also obtained in the aging study. It was found that the
P-E loop of the pure barium titanate ceramics remains rectangular after aging while that of
Fe doped barium titanate ceramics becomes constricted after a certain aging time. Figure
3 shows that the constricted P-E loop is present after 24 hour and 2 hour for 0.5 mol%
Fe and 1.0% Fe doped barium titanate ceramics, respectively. These are considered as the
results of the hardening effect in acceptor doped ferroelectrics [14]. It is clearly seen in
Fig. 4 that the normalized remanent polarization (Pr) and coercive field (Ec) of 1.0 mol%
Fe doped barium titanate ceramics decreases on aging much faster than that of 0.5 mol%
doped barium tianate ceramics. Creation of oxygen vacancies and defect dipoles result in
more reduction of the domain wall motion.

4. Conclusions

Pure and Fe-doped barium titanate ceramics show similar dielectric aging behavior. Change
in aging rate was observed in dielectric properties of all composition, suggeting more than
one of mechanisms involve in the aging. In the second aging stage, the linear logarithmic
time dependence of the dielectric properties is shown but the effect of Fe dopant was not
obviously seen. The constricted loops were observed in Fe-doped barium titanate ceramics
as aging. It is shown that there is stronger decreasing in remanent polarization and coercive
field in 1.0 mol% Fe doped ceramics as a function of aging time.
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ABSTRACT 
In this study, a room temperature aging behavior of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 was investigated. It was 
found that the dielectric constant decreased with time and ferroelectric P-E hysteresis loops became 
constricted loops after aging. Moreover, the room temperature aging behavior under various stresses 
was also observed. It was found that the relative changes of dielectric constant with time of 
Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under stress were lower than those under the stress-free condition. For 
P-E hysteresis loop measurement, it can be observed that P-E hysteresis loop of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 
ceramics became constricted loops and remanant polarizations (Pr), saturated polarizations (Ps) were 
decreased after aging under all stress levels. These results suggested that the applied stress may 
partly clamp the domain wall motion, and altered the aging behavior of the ceramics. 
 
I
TRODUCTIO
 
 
Barium titanate, BaTiO3 or BT, based materials are well known electroceramics that finds 
application as dielectric materials in capacitors and as positive temperature coefficient of resistance 
(PTCR) thermistors [1-3]. Aging effects in general are the gradual change of material properties 
with time at constant thermodynamic boundary conditions. It is usually regarded as an unwanted 
effect. In the case of ferroelectrics, aging has been puzzling researchers since its discovery in the 
1950s [4]. Aging effect is vastly different between acceptor-doped (lower-valence doped) and 
donor-doped (higher-valence doped) ferroelectrics. Strong aging effect is observed in acceptor-
doped ferroelectrics [5]. Hysteresis loop becomes an interesting double (or constricted) loop after 
aging in ferroelectric state [4,5]. By contrast, such an effect does not exist in donor-doped 
ferroelectrics and the hysteresis loop remains of a normal (rectangular) shape even after aging [5]. 
In addition, when used in various devices, the ceramics are usually subjected to stress, either self-
induced or external [6-8]. Therefore, in this study the influences of acceptor Fe addition on aging 
behavior at room temperature and under various stresses of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics were 
investigated.  
 
EXPERIME
TAL 
 
Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 powders were prepared by a conventional mixed-oxide method. Raw materials 
BaCO3 (Fluka, 99.0% purity), TiO2 (Riedel-de Haën, 99.0% purity) and Fe2O3 (Fluka  99.0%) were 
mixed and vibro-milled in ethyl alcohol for 1 hour and then oven dried overnight at 120 °C. After 
drying, the powders were calcined at 1250 °C for 2 hours with 5 °C/min heating and cooling rates 
[9]. The calcined powders were pressed into disk-shaped. The green pellets were sintering at 
temperatures 1450 °C for 2 hours with 5 °C/min heating and cooling rates [10]. For the electrical 
properties measurement, the sintered pellets were polished to obtain parallel faces, and the faces 
were then coated with silver paint as electrodes. Prior to aging study, all the samples were deaged 
by holding at 250°C for 1 hour and followed by a quick cooling to room temperature. Room 
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temperature dielectric properties were then measured as a function of aging time. Aging behavior of 
ferroelectric hysteresis (P-E) loops was also observed with a modified Sawyer-Tower circuit at 
room temperature. The frequency of the P-E measurement was fixed at 50 Hz. In addition, aging 
behavior under various stresses (50, 100, 150, 200 MPa) at room temperature was also observed.  
 
RESULTS A
D DISCUSSIO
 
 
Aging behavior under various uniaxial compressive stresses (0, 50, 100, 150, 200 MPa) of 
Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics at room temperature was investigated. The experimental results of the 
relative changes of dielectric constant and P-E hysteresis loops of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics in 
unaged state (determined after quickly cool down to room temperature from 250°C) to aged state 
under uniaxial compressive stress from 0 to 200 MPa at room temperature up to 72 hours are shown 
in Figs. 1-4. The relative changes of dielectric constant of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under 
uniaxial stress from 0 to 200 MPa at room temperature are shown in Fig. 1. Interestingly, the 
relative changes of dielectric constant of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics with time under stress is lower 
than those under stress-free condition. In other words, the uniaxial stress may prevent the decrease 
in dielectric constant during aging. Normally, when a mechanical stress is applied to a ferroelectric 
material, the domain structure in the material will change to maintain the domain energy at a 
minimum; during this process, some of the domains engulf other domains or change shape 
irreversibly. Under a uniaxial stress, the domain structure of ferroelectric ceramics may undergo 
domain switching, clamping of domain walls, de-aging and de-poling [11,12]. In this study, the 
uniaxial compressive stress may clamp the domain wall motion. Hence, the relative changes of 
dielectric constant with time of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under stress are lower than those under 
the stress-free condition. 
 
For P-E hysteresis loop measurement, it can be observed that P-E hysteresis loop of 
Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics became constricted loops and remanant polarizations (Pr), saturated 
polarizations (Ps) were decreased after aging under all stress levels, as shown in Fig. 2 for 200 MPa. 
These results demonstrate that aging effect in acceptor-doped ferroelectric BT ceramics is 
considered to be due to the migration of oxygen vacancies (which is highly mobile) during aging 
[5]. The relative changes of remnant polarizations (Pr) and saturation polarizations (Ps) from unaged 
to aged states of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under uniaxial compressive stress from 0 to 200 MPa 
are shown in Figs. 3 and 4, respectively. It is found that at 50 MPa the changes of both the remnant 
polarizations (Pr) and saturation polarizations (Ps) with time of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics are 
slower that those at stress-free condition. As stress increases (from 100 to 200 MPa), it is found that 
the decreases in the polarizations with time are more rapid than those at stress-free condition, as 
seen in Figs. 3-4. The exactly description of this experimental result is not clear, but could probably 
be due to an establishment of a “critical” stress (of 50 MPa) before an accelerated aging can occur. 
Further investigation is underway.  
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Fig. 1 Relative change of dielectric constant 
of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics with time under 
uniaxial compressive stress at room 
temperature up to 72 hours 

 
Fig. 2 Hysteresis loops evolution with aging 
time for Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under 
uniaxial compressive stress of 200 MPa.  

 
 

 
Fig. 3 Relative changes of remnant 
polarizations of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics 
under uniaxial compressive stress from 0 to 
200 MPa at room temperature up to 72 hours 

 
Fig. 4 Relative changes of saturation 
polarizations of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics 
under uniaxial compressive stress from 0 to 
200 MPa at room temperature up to 72 hours 
 

CO
CLUSIO
S 
Stress-dependent aging behavior at room temperature of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics was 

observed in this study. Since the uniaxial compressive stress may clamp the domain wall motion, 
the relative changes of dielectric constant with time of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics under stress are 
lower than those under the stress-free condition. For P-E hysteresis loop measurement, it can be 
observed that P-E hysteresis loop of Ba(Ti0.99Fe0.01)O3 ceramics became constricted loops and 
remanant polarizations (Pr), saturated polarizations (Ps) were decreased after aging under all stress 
levels.  
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