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บทคัดยอ 

 

ในงานวิจัยนี ้ทําการสังเคราะหและศึกษาสมบัติของผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต      

(Ba(ZrxTi1-x)O3, BZT โดย x = 0.1 และ 0.3)  ทีเ่ตรียมโดยกระบวนการเผาไหม (Autocombustion 

synthesis) โดยใชสารตัง้ตน คือ แบเรียมคลอไรดไดไฮเดรต (BaCl2∙2H2O), เซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออก

ตะไฮเดรต (ZrOCl2∙8H2O) และไททาเนียมเตตระคลอไรด (TiCl4) โดยใชกรดไนตริก (HNO3) เปนสารออกซิ

แดนซและไกลซีน (NH2CH2COOH) เปนสารเชื้อเพลิง โดยไดทําการศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลระหวาง

กรดไนตริกกับไกลซีนท่ีใชในการสังเคราะหและอุณหภูมิในการเผาแคลไซนที่มีตอโครงสรางผลึกและโครงสราง

จุลภาคของสารท่ีสังเคราะหได จากการศึกษาพบวาอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนทีเ่หมาะสม

ท่ีสุดคือ ท่ีอัตราสวน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิ 1200 ๐C เปนเวลา 4 ชั่วโมง เม่ือนําสารท่ีไดไป

ทําการตรวจพิสูจนดวยเทคนิคฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปคโทรสโคป (FT-IR) เทคนิครามานสเปคโทรสโค

ป (Raman spectroscopy) และเทคนิคเอ็กซเรยดิฟแฟรกชั่น (XRD) พบวาสารทีส่ังเคราะหได คือ BZT ท่ีมี

โครงสรางแบบลูกบาศกเพอรอฟสไกต (Cubic perovskite) ทีมี่ความบริสุทธสูง และจากการตรวจสอบ

สัณฐานวิทยาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (SEM) พบวาอนุภาคของ BZT ที่ผานการเผาแคล

ไซนทีอุ่ณหภูมิ 1200 ๐C เปนเวลา 4 ชัว่โมงมีลักษณะรูปรางทีไ่มแนนอนที่เกิดจากการหลอมรวมกันของผลึก

ขนาดเล็ก โดยมีขนาดอนุภาคเฉลี่ยประมาณ 300 nm สําหรับ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 และ 1.159 μm สําหรับ 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 จากศึกษาสมบติไดอิเล็กตริกพบวาการเติมสารเจือ MgO หรือ Al2O3 (รอยละ 5 หรือ 10 

โดยโมล) ลงใน BZT จะสงผลทําใหวัสดุผสมมีคาสภาพยอมสัมพัทธ (εmax

 

)  และคาการสูญเสียทางไดอิเล็ก

ตริก(tanδ) ท่ีลดลง  

คําสําคัญ: กระบวนการเผาไหมอัตโนมัติ, ไนเตรท-ไกลซีน, แบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต, สมบัติไดอิเล็กตริก  

 

 

 

 

 

 

 



2 
 

Abstract 

 

 This project investigated the synthesis and characterization of barium zirconate 

titanate (Ba(ZrxTi1-x)O3, BZT  (when x = 0.1 and 0.3)) by autocombustion method. Barium 

chloride dihydrate (BaCl2∙2H2O), zirconium oxychloride octahydrate (ZrOCl2∙8H2O) and 

titanium tetrachloride (TiCl4) were used as starting materials. Nitric acid (HNO3) and glycine 

(NH2CH2

scanning electron microscopy

COOH) were used as oxidizer and fuel, respectively. The effects of synthesis 

condition and calcination temperature on phase formation and microstructure of the BZT 

were investigated using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction 

technique (XRD), Raman spectroscopy and  (SEM). XRD FT-IR 

and Raman study indicated that single phase BZT with cubic perovskite-type structure can 

be obtained from the synthesis condition using nitrate to glycine molar ratio of 4:2.20 and 

calcined in air at 1200 ºC for 4 h. The microstructure examined by SEM showed that BZT had 

irregular shape with the average particles sizes of 300 nm for Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 and 1.159 µm 

for Ba(Zr0.3Ti0.7)O3. The dielectric measurements showed that doping BZT with 5 or 10 mol% 

of MgO or Al2O3 decreased the relative permittivity (εmax

Keywords: Autocombustion, glycine-nitrate, barium zirconate titanate, dielectric property 

) and the dielectric loss (tanδ) of 

BZT.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope�


3 
 

Executive summary 

1. ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย  

 เปนที่ทราบกันดีวาอุตสาหกรรมการผลิตเครื ่องใชไฟฟาและชิ ้นสวนอิเล็กทรอนิกสเปนหนึ ่งใน

อุตสาหกรรมหลักที่สรางรายไดอยางมหาศาลใหแกประเทศ แตอยางไรก็ตามโดยทัว่ไปแลวการผลิตสินคา

อิเล็กทรอนิกสภายในประเทศไทย ไมวาจะเปนเพ่ือการนําไปใชงานในครัวเรือน ทางการแพทย ทางการเกษตร 

ทางอุตสาหกรรม เชน การผลิตยานยนต การผลิตอุปกรณสื ่อสาร หรือทางดานอืน่ ๆ นั้น โดยสวนใหญจะ

เปนไปในลักษณะของการนําเขาชิ ้นสวนจากตางประเทศเพื ่อมาประกอบเปนอุปกรณเพื ่อการใชงาน

ภายในประเทศหรือสงออกไปจําหนายยังตางประเทศอีกตอหนึง่ ซึง่สิ่งเหลานี้สงผลทําใหการพัฒนาทางดาน

เทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกสภายในประเทศเปนไปอยางลาชาเพราะขาดองคความรูที่แทจริงในการเปนผูผลิต

เทคโนโลยีข้ันสูง อีกท้ังยังเปนผลใหเกิดการสูญเสียรายไดเนื่องจากการนําเขาชิ้นสวนอิเล็กทรอนิกสท่ีมีราคาสูง

จากตางประเทศอีกดวย ดังนัน้จึงมีความสําคัญเปนอยางมากในการศึกษาและพัฒนาเทคโนโลยีเพื่อใชในการ

ผลิตวัสดุทีใ่ชในวงจรอิเล็กทรอนิกสขึ้นเองภายในประเทศ ซึ่งจะเปนประโยชนทั้งในเชิงเศรษฐกิจเพื่อลดการ

นําเขาและเพิ่มมูลคาใหกับสินคา อีกทั้งยังสงผลดีในแงของการพัฒนาองคความรูซึ่งจะเปนรากฐานสําคัญใน

การพัฒนาประเทศอยางยั่งยืนตอไป 

สําหรับการศึกษาและพัฒนาวัสดุอิเล็กทรอนิกสชนิดตาง ๆ นั้น การศึกษาและพัฒนาวัสดุเพื่อใชใน

การสงสัญญาณและขอมูลผานทางคลื่นวิทยุไมโครเวฟ (ความถี่ 1-300 GHz) เพื่อใชในการสื่อสารและการ

ควบคุมไรสายถือวามีความนาสนใจเปนอยางยิ่ง เนื่องจากเปนที่ทราบกันดีวาเทคโนโลยีการสื่อสารไรสายมี

บทบาทสําคัญเปนอยางมากในโลกปจจุบัน  ดังนั้นจึงมีความจําเปนในการพัฒนาวัสดุเพื่อตอบสนองความ

ตองการที่ขยายกวางขึน้ โดยวัสดุอิเล็กทรอนิกสทีเ่หมาะสําหรับการนําไปใชงานทางดานเทคโนโลยีไรสายนั้น

ควรจะมีสมบัติเฉพาะดังนีคื้อ มีความเร็วและมีอัตราการขนถายขอมูลสูง (High speed and high data rate) 

สามารถนําไปใชงานไดในหลายชวงความถี่ (Multiband operation) สามารถปรับเปลี่ยนเพื่อนําไปใชงานได

อยางหลากหลาย (Adaptability and flexibility) สิน้เปลืองพลังงานในการควบคุมนอย อีกทัง้มีขนาดที่เล็ก 

และราคาถูก ซึ ่งพบวาวัสดุทีอิ่เล็กทรอนิกสที ่สามารถปรับเปลีย่นสมบัติทางไมโครเวฟไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟา (Electric field tunable microwave dielectric materials)  มีคุณสมบัติที่ดีที่สามารถ

ตอบสนองความตองการตาง ๆ ท่ีกลาวมาได  ดวยเหตุนี้จึงทําใหการวิจัยและพัฒนาวัสดุทีส่ามารถปรับเปลี่ยน

สมบัติทางไมโครเวฟไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาสําหรับการนําไปใชงานทางดานเทคโนโลยีไรสายไดรับความ

สนใจอยางแพรหลายในชวงเวลาสิบปที่ผานมานี้ [1-4]  โดยวัสดุประเภทนี้มีสมบัติที่ดีกลาวคือ มีสภาพยอม

สัมพัทธ (Permittivity, ε') ที่สามารถเปลี่ยนแปลงไดขึน้กับสนามไฟฟาจากภายนอก ดวยเหตุนี้จึงทําใหวัสดุ

ประเภทนีส้ามารถปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกไดตามงานที่จะนําไปใช และยังสามารถนําไปใชงานไดในหลาย

ชวงความถี ่ สงผลใหวงจรไฟฟาทีป่ระกอบขึน้จากวัสดุที่สามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟามี

ขนาดที่เล็กลง เนือ่งจากการลดปริมาณการใชชิ้นสวนทีทํ่างานเฉพาะแคทีค่วามถีต่าง ๆ  อีกทัง้ยังสงผลใหลด

การสิน้เปลืองพลังงานทีใ่ชในการควบคุมและทําใหมีราคาที่ถูกลงอีกดวย จากขอดีเหลานีทํ้าใหวัสดุทีส่ามารถ
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ปรับเปลี่ยนสมบัติไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาถูกนําไปใชผลิตเปนชิ้นสวนอิเล็กทรอนิกสชนิดตางๆ อยาง

กวางขวาง  ยกตัวอยางเชน ใชเปนตัวกรองสัญญาณ (Tunable filters)  ตัวกําเนิดสัญญาณตอเนื่องที่

ปรับเปลีย่นได (Tunable oscillators) ตัวรับสัญญาณ (Antennas) ตัวปรับสัญญาณ (Phase Shifters) ตัว

จับสัญญาณ (matching network) เรโซเนเตอรทีมี่คาตัวประกอบคุณภาพสูง (High Q resonators) และวา

เเรคเตอร (Veractors)  

วัสดุหลายประเภทไดถูกศึกษาเพื่อนํามาใชเปนวัสดุทีส่ามารถปรับเปลี่ยนสมบัติทางไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟา [1] อยางไรก็ตามจากรายงานการวิจัยทีผ่านมาพบวาวัสดุเฟอรโรอิเล็กตริกที่มีโครงสรางแบบ          

เพอรอฟสไกตไดรับความสนใจและถูกนํามาใชในงานทางดานนี้มากท่ีสุด เนื่องจากมีขอดีในแงของการมีคาไดอิ

เล็กตริก (ε) สงู มีความสามารถในการเปลี่ยนแปลงคาไดอิเล็กตริกตามสนามไฟฟา (T) สูง มีคาการสูญเสียทาง

ไดอิเล็กตริก (tan δ ) ต่ํา อีกท้ังยังมีขนาดเล็กทําใหตองการพลังงานไฟฟาในการควบคุมต่ํา โดยวัสดุเพอรอฟส

ไกตออกไซดไรสารตะก่ัว เชน สทรอนเซียมไททาเนต (SrTiO3, STO) แคลเซียมไททาเนต (CaTiO3, CTO) แบ

เรี่ยมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Ti1-xZrx)O3, BZT) และโดยเฉพาะแบเรี่ยมสทรอนเซียมไททาเนต (BaxSr1-

xTiO3

 

, BST) ไดรับการศึกษาอยางแพรหลายเพื่อใชเปนวัสดุที่สามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟาได แตจากการศึกษาพบวาวัสดุ STO และ CTO ยังมีขอดอยอยูบางเมื่อเทียบกับ BST และ BZT 

โดยในกรณีของ STO นัน้ พบวาสมบัติการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกของวัสดุ STO ผลึกเดีย่วจะหายไปเมือ่

อุณหภูมิสูงกวา 80 K ทําใหวงจรไฟฟาที่ผลิตจากวัสดุ STO สามารถทํางานไดเฉพาะที่อุณหภูมิต่าํกวา

อุณหภูมิหองเทานัน้ [5]  สวนวัสดุ CTO นั้นถึงแมจะมีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกต่ําแตมีคาความสามารถ

ในการเปลีย่นแปลงคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาที่ไมสูงมากนัก (โดยทีอุ่ณหภูมิ 21 °C ใหสนามไฟฟา 

30kV/cm ฟลมบาง CTO หนา 1 µm ใหคา tan δ < 0.005 และ T= 6% [6])  สําหรับวัสดุ BST ถึงแมจะ

มีสมบัติในการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกที่ดีและไดรับความสนใจในการพัฒนาเพือ่การนําไปใชงานเปนอยาง

มาก [7] แตยังมีขอดอยอยูบางในเรื่องของความเสถียรตัวของคาไดอิเล็กตริกภายใตอุณหภูมิ [8]  สวนวัสดุ 

BZT นั้นพบวามีสมบัติดานการเปลีย่นแปลงคาไดอิเล็กตริกทีใ่กลเคียงกับวัสดุ BST และ PST [9] (tan δ ∼ 

0.002-0.005 และ T ∼ 40-60% [1])  แตกลับพบวามีรายงานการวิจัยทีเ่กีย่วกับการปรับปรุงสมบัติของ BZT 

เพื่อใชในงานการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาไมมากนักเมื่อเทียบกับ BST ซ่ึงเปนสิ่งท่ีแสดงให

เห็นถึงความเปนไปไดท่ีจะศึกษาและพัฒนาวัสดุ BZT ใหมีสมบัติที่ดียิง่ขึ้น โดยการปรับปรุงปจจัยทางดานตาง 

ๆ ทีย่ังไมไดมีการศึกษามากอน ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงมีความมุงเนนทีจ่ะศึกษาและพัฒนาสมบัติของวัสดุ BZT 

เพ่ือใชในงานดานการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา โดยจะทําการศึกษาทัง้ในแงของอิทธิพลของ

การสังเคราะห โครงสรางจุลภาค และการเติมสารเจือที่มีตอสมบัติการปรับเปลี ่ยนคาไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟาของ BZT อีกทั้งยังมุงเนนที่จะลดพลังงานและตนทุนที่ใชในการเตรียม เพื่อใหไดวัสดุ BZT ท่ีมี

คุณภาพดียิ่งข้ึน มีราคาท่ีถูกลงและยังเปนมิตรตอสิ่งแวดลอมอีกดวย 



5 
 

2. วัตถุประสงค 

2.1 เพ่ือศึกษาและพัฒนาองคความรูในกระบวนสังเคราะวัสดุ Ba(ZrxTi1-x)O3

2.2 เพ่ือทําการสังเคราะห BZT โดยวิธีการเผาไหม 

, BZT (เมื่อ x = 0.1 และ 0.3) 

เพ่ือใชเปนวัสดุท่ีสามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา 

2.3 เพ่ือใหสามารถเตรียมวัสดุ BZT ท่ีมีขนาดอนุภาคนาโนและมีความบริสุทธิ์สูง  

2.4  เพื่อศึกษาอิทธิพลของโครงสรางจุลภาคและชนิดของสารเจือขนาดอนุภาคนาโนของ MgO และ 

Al2O3

2.5 เพื่อนําผลการวิจัยที่ไดไปตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ รวมทั้งการเสนอผลงานแก

นักวิชาการท้ังในและตางประเทศ 

 ท่ีมีตอสมบัติไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาของ BZT 

 

3. ระเบียบวิธีวิจัย 

3.1 การศึกษา คนควา และรวบรวมขอมูลท่ีเก่ียวของกับงานวิจัย 

3.2 การจัดซ้ือวัสดุและอุปกรณ 

3.3 การสังเคราะหผงผลึก BZT ดวยวิธีการเผาไหม  

3.4 การเติมสารเจือ MgO หรือ Al2O3

3.5 การศึกษาและการตรวจสอบสมบัติทางกายภาพและโครงสรางจุลภาคของวัสดุ BZT และ (MgO หรือ 

Al

 ลงใน BZT ที่ผานการตรวจสอบสมบัติทางกายภาพและมี

โครงสรางตามท่ีตองการแลว 

2O3

3.5.1 การตรวจสอบโครงสรางผลึก ความบริสุทธิ์ และการเปลี่ยนโครงสรางอะตอมโดยการใชเทคนิคการ

เลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (X-ray diffractometry, XRD) 

)-doped BZT โดยการใชเทคนิคตาง ๆ ดังตอไปนี้ 

3.5.2 การตรวจสอบลักษณะสัณฐานและโครงสรางจุลภาคโดยการใชเทคนิค Scanning electron 

microscopy (SEM) และ Transmission electron microscopy (TEM)  

3.6 การตรวจสอบการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและการสลายตัวทางความรอน โดยการใชเทคนิค Thermal 

gravimetric analysis (TGA) และ Differential thermal analysis (DTA)  

3.7 การศึกษาและการตรวจสอบสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ BZT และ (MgO or Al2O3

3.8 การวิเคราะหผลการวิจัย อภิปรายผลการวิจัย สรุปผลการวิจัย และแสดงขอเสนอแนะ 

)-doped BZT 

โดยการใชเครือ่งตรวจวัด LCR (Inductance, Capacitance and Resistance meter) เพื่อ

ตรวจสอบคาคงท่ีไดอิเล็กตริก (ε) และคาสูญเสียทางไดอิเล็กตริก (tanδ) ภายใตความถี่และอุณหภูมิ

ตาง ๆ และตรวจสอบคาความสามารถในการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริก (%T และ  K-factor) โดย

การวัดคาคงท่ีไดอิเล็กตริกภายใตการเปลี่ยนแปลงของสนามไฟฟา  

3.9 การนําความรูท่ีไดจากงานวิจัยไปเผยแพรใหแกภาคเอกชนทีส่นใจและการนําเสนอผลงานการวิจัยแก 

นักวิชาการทั้งภายในและตางประเทศ พรอมกับนําผลการวิจัยที่ไดไปตีพิมพในวารสารวิชาการระดับ

นานาชาติ 
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4. แผนการดําเนนิงานวิจยัตลอดโครงการในแตละชวง 6 เดือน 

 

ปท่ี เดือนท่ี 

 

แผนการดําเนนิงาน 

 

1 1-6 - ศึกษาและคนควาเพ่ือรวบรวมขอมูลท่ีเก่ียวของกับงานวิจัย 

- จัดซื้อวัสดุและอุปกรณ 

- สังเคราะหผงผลึก BZT โดยวิธีการเผาไหม  

- ตรวจสอบลักษณะทางกายภาพและโครงสรางจุลภาคของ BZT ท่ีสังเคราะหไดพรอมกับเปรียบเทียบและ

หาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมผงผลึกท่ีมีคุณภาพสูง 

7-12 - เตรียม BZT ท่ีมีสารเจือขนาดอนุภาคนาโนของ MgO หรือ Al2O3

- ตรวจสอบลักษณะทางกายภาพและโครงสรางจุลภาคของ BZT และ MgO หรือ Al

 ในอัตราสวนตาง ๆ  

2O3

- ข้ึนรูปช้ินงานเซรามิกสจาก BZT และ (MgO or Al

 -doped BZT 

2O3)doped-BZT  

2 1-6 - ตรวจวัดสมบัติไดอิเล็กตริกและคาความสามารถในการเปลี่ยนแปลงคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาของ

วัสดุ BZT และ (MgO หรือ Al2O3)-doped BZT ไดแก การหาคา ε, tan δ, %T และ K-factor 

7-12 - วิเคราะหหาความสัมพันธของโครงสรางจุลภาคและชนิดของสารเจอืท่ีมีผลตอสมบัติทางไดอิเล็กตริกของ 

BZT เซรามิกส  

- อภปิรายผลการวิจยั สรปุผลการวิจยั และแสดงขอเสนอแนะ 

 

5. ผลงานในวารสารเชงิวิชาการในระดับนานาชาติ  

5.1 P. Seeharaj, B. Boonchom, P. Charoonsuk, P. Kim-Lohsoontorn and N. Vittayakorn. Barium 

zirconate titanate nanoparticles synthesized by sonochemical method. Ceramics 

International 39, Supplement 1 (2012) S559. 

Uช่ือวารสาร U Ceramics International (2011 Impact factor: 1.761) 

 

5.2. P. Seeharaj, P. Charoonsuk, P. Kim-Lohsoontorn and N. Vittayakorn. BaZrR0.3RTiR0.7ROR3 

Rnanoparticles synthesized by glycine-nitrate autocombustion. Accepted to be published in 

Ferroelectrics 2013. 

Uช่ือวารสาร U Ferroelectrics (2011 Impact factor: 0.461), 
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6.  งบประมาณโครงการ  

รายการ  งวดท่ี 1 

(บาท) 

งวดท่ี 2 

(บาท) 

งวดท่ี 3 

(บาท) 

รวม 

(บาท) 

6.1  หมวดคาตอบแทน  

- คาตอบแทนหัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน 

6.2  หมวดคาวัสดุ  

-   คาสารเคมี (BaCO3, TiO2, ZrO(NO3)2.xH2O, BaCl2, 

TiCl4, ZrO(Cl2.xH2

6.3  หมวดคาใชสอยและอ่ืน ๆ 

O), glycine, mixing media และอ่ืน ๆ)              

-   คาเครื่องแกว 

- คาวิเคราะหตัวอยาง ไดแก 

- คาวิเคราะหโครงสรางผลึก (XRD) 

- คาวิเคราะหโครงสรางจลุภาค (SEM และ TEM) 

- คาวิเคราะหการสลายตัวทางความรอน (TGA และ DTA) 

- คาวิเคราะหสมบัติทางไดอิเล็กตรกิ 

- คาสําเนาเอกสาร 

- คาไปรษณียและโทรศัพท 

     -    คาใชจายในการเดินทางเพ่ือทําวิจัยและเสนอผลงานใน

ประเทศ 

- คาจัดทํารายงาน 

- คาใชสอยอ่ืนๆ 
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4.2.4 การตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานรามานสเปกโตรสโกป    51   

4.2.5 การตรวจสอบสัณฐานวิทยาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด    53 

4.3 การศึกษาสมบัติไดอิเล็กตริก         54 

 

บทท่ี 5 สรุปผลวิจัยและขอเสนอแนะ        57 

 

หนังสืออางอิง           59 

ภาคผนวก           62 

ผลงานวิชาการท่ีไดรับการตีพิมพในวารสารเชิงวิชาการในระดับนานาชาติ  
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สารบญัรูป 

 

 

รูปท่ี 1.1 แสดงโครงสรางเพอรอฟสไกต (ABO3

ของวัสดุเฟอโรอิเล็กตริกแบเรี่ยมไททาเนต (BaTiO

) และการเกิดโพลาไรเซชั่น 

3

รูปท่ี 2.1 โครงสรางของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (BZT)      18 

)       14 

รูปท่ี 3.1 แผนผังแสดงข้ันตอนกระบวนการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตโดยวิธีการเผาไหม 32 

รูปท่ี 4.1 กราฟแสดงผลการสลายตัวทางความรอนในการเกิดปฏิกิริยาและการเปลี่ยนแปลงโครงสรางสาร

ในชวงอุณหภูมิ 50 - 1300 oC ของเจลแหง Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 โดยใชอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน

เปน 3:1.65           40

รูปท่ี 4.2 กราฟแสดงผลการสลายตัวทางความรอนในการเกิดปฏิกิริยาและการเปลี่ยนแปลงโครงสรางสาร

ในชวงอุณหภูมิ 50 - 1300 oC ของเจลแหง Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

รูปท่ี 4.3 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr

 โดยใชอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน

เปน 4:2.20           41 

0.3Ti0.7)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:3 เม่ือ (a) สารที่ไดจากการสังเคราะหและเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ (b) 

600 oC, (c) 800 oC, (d) 1000 oC และ (e) 1200 o

รูปท่ี 4.4 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr

C      

 43 

0.3Ti0.7)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 เผาแคลไซนที่อุณหภูมิ (a) 600 oC, (b) 800 oC, (c) 1000 oC และ (d) 

1200 o

รูปท่ี 4.5 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr

C           43 

0.1Ti0.9)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 เผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิ (a) 1000 oC และ (b) 1200 o

รูปท่ี 4.6 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr

C  44 

0.3Ti0.7)O3 ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ 600 o

รูปที ่4.7 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr

C เปนเวลา 4 ชัว่โมง โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนดังนี ้(a) 3:2, (b) 

3:3, (c) 3:4, (d) 4:2.20, (e) 4:4 และ (f) 5:5       45 

0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 3:3 ดังนี้ (a) สารที่ไดจากการสังเคราะห และสารที่ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ (b) 600  oC, (c) 800  oC  และ (d) 1000 o

รูปที ่4.8 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr

C      46 

0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิดังนี้ (a) 600  oC (b) 800  oC, (c) 

1000  oC  และ (d) 1200 oC         47 
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รูปที ่4.9 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ 1200 o

รูปท่ี 4.10 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr

C เปนเวลา 4 ชัว่โมง โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนดังนี ้(a) 3:1.65 

และ (b) 4:2.20           48 

0.1Ti0.9)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิดังนี้ (a) 1000  oC  และ (b) 

1200 o

รูปที ่4.11 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานของผลึก Ba(Zr

C           50 

0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ (a) 600 oC, (b) 800 oC, (c) 1000 oC  

และ (d) 1200 o

รูปท่ี 4.12 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานของผลึกที่ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 1200 

C เปนเวลา 4 ชั่วโมง        51 
oC 

เปนเวลา 4 ชั่วโมง (a) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ในอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20, (b) 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 อัตราสวน 3:1.65 และ (c) Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

รูปท่ี 4.13 แสดงภาพ SEM ของผงผลึกแบเรียมโซโคเนตไททาเนตในอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอ

ไกลซีนเทากับ 4:2.20 เผาแคลไซนเปนเวลา 4 ชั่วโมงท่ี (a) Ba(Zr

 ท่ีอัตราสวน 4:2.20   52 

0.3Ti0.7)O3  เผาทีอุ่ณหภูมิ 1000 oC , (b) 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 เผาที ่1200 oC, (c) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีอุ่ณหภูมิ 1000 oC, (d) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีอุ่ณหภูมิ 

1200 o

รูปที่ 4.14 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของเซรามิก Ba(Zr

C            53 

xTi1-x)O3

รูปที่ 4.15 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของวัสดุเซรามิกผสม BZT-Al

 ท่ีองคประกอบ (x) = (a) 0.35, (b) 0.30, (c) 0.25 และ (d) 0.10  55  

2O3 ท่ีสัดสวน Al2O3

รูปที่ 4.16 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของวัสดุเซรามิกผสม BZT-MgO ท่ีสัดสวน MgO 5 % โดยโมล    56 

 5 และ 10 % โดยโมล   56 
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สารบญัตาราง 

 

ตารางที่ 2.1 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของ Ba(Ti1-xZrx)O3 

ตารางที่ 2.2 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของฟมลบาง Ba(Ti

เซรามิกส 20 

1-xZrx)O

โดยทําการตรวจวัดท่ีความถ่ี 100 Hz        21 
3  

ตารางที่ 2.3 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของ Ba(Ti1-xZrx)O3

(50:50 wt.%) โดยทําการตรวจวัดท่ีความถ่ี 10 Hz       22 

:MgO  

ตารางที ่ 2.4 แสดงผลของสารอินทรียและสมบัติเฉพาะของสาร Ni0.5Zn0.5Fe2O4

ท่ีสังเคราะหดวยวิธีการเผาไหม         24 

  

ตารางที่  3.1 ตารางแสดงปริมาณสารท่ีใชในการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O

ตามอัตราสวนของกรดไนตริกตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ                31 
3  

ตารางที่  3.2 ตารางแสดงปริมาณสารท่ีใชในการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O

ตามอัตราสวนของกรดไนตริกตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ       31 
3  

ตารางที่ 4.1 แสดงผลท่ีไดจากการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

โดยทําการปรับเปลี่ยนอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ   38 

       

ตารางที่ 4.2 แสดงผลท่ีไดจากการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

โดยปรับเปลี่ยนอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ    39 

  

ตารางที่ 4.3 แสดงคาแลททิชพารามิเตอรและขนาดผลึกของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

ตารางที่ 4.4 แสดงคาแลททิชพารามิเตอรและขนาดผลึกของ Ba(Zr

    49 

0.1Ti0.9)O3

 

    51 
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บทท่ี 1 

บทนํา 

 
1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย  

เปนที่ทราบกันดีวาอุตสาหกรรรมการผลิตเครื ่องใชไฟฟาและชิ ้นสวนอิเล็กทรอนิกสเปนหนึ ่งใน

อุตสาหกรรมหลักทีส่รางรายไดอยางมหาศาลใหแกประเทศ แตอยางไรก็ตามโดยทัว่ไปแลวการผลิตสินคา

อิเล็กทรอนิกสภายในประเทศ ไมวาจะเปนเพื่อการนําไปใชงานในครัวเรือน ทางการแพทย ทางการเกษตร 

ทางอุตสาหกรรม เชน การผลิตยานยนต การผลิตอุปกรณสื ่อสาร หรือทางดานอืน่ ๆ นั้น โดยสวนใหญจะ

เปนไปในลักษณะของการนําเขาชิ้นสวนจากตางประเทศเพ่ือมาประกอบเปนอุปกรณเพ่ือการใชงานในประเทศ

หรอืสงออกไปยังตางประเทศ ซ่ึงสงผลทําใหการพัฒนาทางดานเทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกสภายในประเทศเปนไป

อยางลาชา เพราะขาดองคความรูท่ีแทจริงในการเปนผูผลิตเทคโนโลยีข้ันสูง อีกท้ังยังเปนผลใหเกิดการสูญเสีย

รายไดเนื่องจากการนําเขาชิ้นสวนอิเล็กทรอนิกสที่มีราคาสูงจากตางประเทศอีกดวย ดวยเหตุนี้การศึกษาและ

พัฒนาเทคโนโลยีเพื่อใชในการผลิตวัสดุที่ใชในวงจรอิเล็กทรอนิกสภายในประเทศจึงมีความสําคัญเปนอยาง

มาก ทัง้ในเชิงเศรษฐกิจเพื่อลดการนําเขาและเพิ่มมูลคาใหกับสินคา อีกทัง้ยังสงผลดีในแงของการพัฒนาองค

ความรูซ่ึงจะเปนรากฐานสําคัญในการพัฒนาประเทศอยางยั่งยืนตอไป 

สําหรับการศึกษาและพัฒนาวัสดุอิเล็กทรอนิกสชนิดตาง ๆ นั้น การศึกษาและพัฒนาวัสดุเพื่อใชใน

การสงสัญญาณและขอมูลผานทางคลื่นวิทยุไมโครเวฟ (ความถี่ 1-300 GHz) เพื่อใชในการสื่อสารและการ

ควบคุมไรสายถือวามีความนาสนใจเปนอยางยิ่ง เนื่องจากเปนที่ทราบกันดีวาเทคโนโลยีการสื่อสารไรสายมี

บทบาทสําคัญเปนอยางมากในโลกปจจุบัน  ดังนั้นจึงมีความจําเปนอยางมากที่จะพัฒนาวัสดุเพื่อตอบสนอง

ความตองการในการใชงานทางดานนี้  และเนื่องจากในงานทางดานเทคโนโลยีไรสายนั้น มีความตองการวัสดุ

อิเล็กทรอนิกสทีมี่ความเร็วและมีอัตราการขนถายขอมูลสูง (High speed and high data rate) สามารถ

นําไปใชงานไดในหลายชวงความถี่ (Multiband operation) สามารถปรับเปลี่ยนเพื่อนําไปใชงานไดอยาง

หลากหลาย (Adaptability and flexible) สิน้เปลืองพลังงานในการควบคุมนอย อีกทัง้มีขนาดเล็ก และราคา

ถูก ทําใหการวิจัยและพัฒนาวัสดุที่สามารถปรับเปลี ่ยนสมบัติทางไมโครเวฟไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา 

(Electric field tunable microwave dielectric materials) ไดรับความสนใจอยางแพรหลายในชวงเวลา

สิบปที่ผานมานี้ [1-4]  โดยวัสดุประเภทนี้มีสมบัติที่ดี กลาวคือมีสภาพยอมสัมพัทธ (Permittivity, ε') ท่ี
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สามารถเปลี่ยนแปลงไดขึ้นกับสนามไฟฟาจากภายนอก ดวยเหตุนี้จึงทําใหวัสดุประเภทนี้สามารถปรับเปลี่ยน

คาไดอิเล็กตริกไดตามงานทีจ่ะนําไปใช และสามารถนําไปใชงานไดในหลายชวงความถี ่ สงผลใหวงจรไฟฟาที่

ประกอบขึ้นจากวัสดุที่สามารถปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกไดมีขนาดทีเ่ล็กลง เนื่องจากการลดการใชชิน้สวนที่

ทํางานแคเฉพาะที่ความถี่ตาง ๆ  ซึ่งสงผลใหไมสิน้เปลืองพลังงานทีใ่ชในการควบคุมและทําใหมีราคาทีถู่กลง

อีกดวย จากขอดีเหลานี้ทําใหวัสดุที่สามารถปรับเปลีย่นสมบัติไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาถูกนําไปใชงาน

ทางดานตาง ๆ อยางกวางขวาง   

วัสดุเพือ่การใชงานทางดานการปรับเปลีย่นสมบัติทางไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาสามารถประกอบ

ขึ้นจากวัสดุหลายประเภท [1] โดยสามารถแบงออกเปนกลุ มใหญ ๆ ไดเปน วัสดุเฟอรโรอิเล็กตริก 

(Ferroelectric) และวัสดุนอกกลุมเฟอรโรอิเล็กตริก (Non-ferroelectric)  ตัวอยางเชน วัสดุในกลุมเหล็ก 

(Ferrite-based materials) วัสดุสารก่ึงตัวนํา PIN ไดโอด (Semiconductor PIN diodes) และวัสดุผสมของ

ทอคารบอนขนาดนาโน  (Carbon nano-tube composites) อยางไรก็ตามเมื่อเปรียบเทียบกันแลว วัสดุ

นอกกลุมเฟอรโรอิเล็กตริกยังมีขอดอยกวาวัสดุเฟอรโรอิเล็กตริก กลาวคือ โดยทัว่ไปแลววงจรไฟฟาทีป่ระกอบ

ข้ึนจากวัสดุในกลุมเหล็กมักมีขนาดใหญ มีน้าํหนักสูง และยังมีการตอบสนองทางไฟฟาที่ชา ซึง่สงผลใหมีความ

ตองการพลังงานไฟฟาในการควบคุมสูง สวนวงจรไฟฟาทีป่ระกอบขึน้จากวัสดุสารกึ่งตัวนํา PIN ไดโอดนั้น มี

ขอเสียในเรื ่องของการสูญเสียกําลังสัญญาณ  (Insertion loss) และการตอบสนองที่ชาในยานความถี่

ไมโครเวฟ  สวนวัสดุผสมของทอคารบอนขนาดนาโนนั้น ยังมีสมบัติที่ไมดีนักเมื่อเทียบกับวัสดุอื่น ๆ ท่ีถูก

นํามาใชในงานทางดานการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริก  ดังนั้นเมื่อเทีย่บกับวัสดุชนิดอื่น ๆ แลว วงจรไฟฟาที่

ประกอบขึน้จากวัสดุเฟอรโรอิเล็กตริกทีมี่ขนาดเล็ก มีคาไดอิเล็กตริกสูงและตองการพลังงานไฟฟาในการ

ควบคุมต่าํ จึงมีความเหมาะสมทีสุ่ดในการนํามาใชในงานทางดานวงจรไฟฟาทีส่ามารถปรับเปลีย่นคาไดอิเล็ก

ตริก  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 2.1 แสดงโครงสรางเพอรอฟสไกต (ABO3) และการเกิดโพลาไรเซชั่นของวัสดุเฟอโรอิเล็กตริกแบเรีย่มไท

ทาเนต (BaTiO3

 

)  [10] 

A: Ba2+ 

B: Ti4+ 

O: O2- P- 
P+ 

Polarisation down 

Polarisation up 
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สําหรับวัสดุเฟอรโรอิเล็กตริกที่สามารถนํามาใชงานดานการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกนัน้ สามารถ

แบงออกไดเปน วัสดุในกลุมเพอรอฟสไกต (Perovskite) กลุมไพโรโคร (Pyrochlore) กลุมทังสเตนบรอนซ 

(Tungsten-bronze) และกลุมโครงสรางแบบชั้นของบิสมัส (Bismuth layer structure) อยางไรก็ตามใน

บรรดาวัสดุเหลานี้ ดูเหมือนวาวัสดุกลุมสารประกอบเพอรอฟสไกตออกไซดไดรับความสนใจและถูกนํามาใชใน

งานทางดานนี้มากที่สุด โดยทั่วไปแลววัสดุเพอรสไกตออกไซดมีโครงสรางพื้นฐานแบบ ABO3 โดย A มักจะ

เปนแคตไอออนทีมี่ขนาดใหญกวา เชน Pb, Bi, La, Ca, Sr หรือ Ba สวน B มักจะเปนโลหะทรานสิชันทีมี่

ขนาดไอออนท่ีเล็กกวา เชน Ti, Fe, Sn, Nb, Zr หรือ Cu และ O คือออกซิเจนแอนไอออน โดยแคตไอออน A 

จะอยูในที่วางระหวาง BO6 octahedra และถูกลอมรอบดวยออกซิเจนแอนไอออน 12 ตัว ซ่ึงโครงสรางเพ

อรอฟสไกตและการเกิดโพลาไรเซชั่น (Polarisation) ของวัสดุเฟอโรอิเล็กตริกแบเรีย่มไททาเนต (BaTiO3

วสัดเุพอรอฟสไกตออกไซดท่ีแสดงสมบัติเฟอรโรอิเล็กตริกท่ีถูกนําใชมางานดานการปรับเปลี่ยนคาไดอิ

เล็กตริกดวยสนามไฟฟาสามารถแบงออกไดเปนวัสดุท่ีประกอบดวยสารตะก่ัวและวัสดุไรสารตะก่ัว สําหรับวัสดุ

เฟอรโรอิเล็กตริกที่มีตะกั่วเปนองคประกอบนั้น พบวาวัสดุเฟอรโรอิเล็กตริก เชน เลดสทรอนเซียมไททาเนต 

(Pb

) ได

แสดงไวในรูปท่ี 1.1  

xSr1-xTiO3, PST) [11] มีสมบัติที่ดีในการใชงานเปนวัสดุที่สามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟา อยางไรก็ตามเนื่องจากปญหาทางดานสิ่งแวดลอมและความเปนพิษของตะกั่ว  การพัฒนาวัสดุ

เฟอรโรอิเล็กตริกแบบไรสารตะก่ัวจึงถือเปนทางเลือกท่ีดีกวา วัสดุออกไซดไรสารตะก่ัว เชน สทรอนเซียมไททา

เนต (SrTiO3, STO) แคลเซียมไททาเนต (CaTiO3, CTO) แบเรีย่มเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Ti1-xZrx)O3, 

BZT) และแบเรี่ยมสทรอนเซียมไททาเนต (BaxSr1-xTiO3, BST) ไดรับการศึกษาอยางแพรหลายเพ่ือใชเปนวัสดุ

ทีส่ามารถปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาได แตจากการศึกษาพบวาวัสดุ STO และ CTO ยังมี

ขอดอยอยูบางเมื่อทียบกับ BST และ BZT โดยในกรณีของ STO นั้น พบวาสมบัติการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็ก

ตริกของวัสดุ STO ผลึกเดี่ยวจะหายไปเมือ่อุณหภูมิสูงกวา  80 K ทําใหวงจรไฟฟาที่ผลิตจากวัสดุ STO 

สามารถทํางานไดทีอุ่ณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิหองเทานั้น [5]  สวนวัสดุ CTO นั้นถึงแมจะมีคาการสูญเสียทาง

ไดอิเล็กตริกต่าํแตมีคาความสามารถในการเปลีย่นแปลงคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาที่ไมสูงมากนัก (โดยท่ี

อุณหภมิ 21 °C ใหสนามไฟฟา 30kV/cm ฟลมบาง CTO หนา 1 µm ใหคา tanδ < 0.005 และ T= 6% 

[6])  สําหรับวัสดุ BST ถึงแมจะมีสมบัติในการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกท่ีดีและไดรับความสนใจในการพัฒนา

เพ่ือการนําไปใชงานทางดานนี้เปนอยางมาก [7] แตยังมีขอดอยในเรือ่งของความเสถียรตัวของคาไดอิเล็กตริก

ภายใตอุณหภูมิ [8]  สําหรับวัสดุ BZT นัน้ พบวามีสมบัติดานการเปลีย่นแปลงคาไดอิเล็กตริกทีใ่กลเคียงกับ

วัสดุ BST และ PST [9] (tanδ ∼ 0.002-0.005 และ T ∼ 40-60% [1])  แตกลับพบวารายงานการวิจัยที่

เกี่ยวกับการปรับปรุงสมบัติของ BZT เพื่อใชในงานการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟามีไมมากนัก

เมื่อเทียบกับ BST ซึ่งแสดงใหเห็นถึงความเปนไปไดที่จะศึกษาและพัฒนาวัสดุ BZT ใหมีสมบัติที่ดียิ่งขึ้น โดย

การปรับปรุงปจจัยทางดานตาง ๆ ท่ียังไมไดมีการศึกษามากอน ดังนั้นในงานวิจัยนีจ้ึงมีความมุงเนนทีจ่ะศึกษา

และพัฒนาสมบัติของวัสดุ BZT เพื่อใชในงานดานการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา โดยจะ

ทําการศึกษาทัง้ในแงของอิทธิพลของการสังเคราะห โครงสรางจุลภาค และการเติมสารเจือทีมี่ตอสมบัติไดอิ



16 
 

เล็กตริกของ BZT สําหรับการสังเคราะห  BZT นัน้สามารถทําไดหลายวิธี เชน ปฏิกิริยาสถานะของแข็ง 

(Solid state reaction) [12] วิธีโซล-เจล (Sol-gel technique) [13] วิธีไฮโรเทอรมอล [14] วิธีตกตะกอนรวม 

(Co-precipitation method) [15] และวิธีการเผาไหมอัตโนมัติ (Auto-combustion) [16] โดยในงานวิจัยนีไ้ด

เลือกใชวิธีการเผาไหม เนือ่งจากเปนวิธีที่ทําไดงาย ใชเวลาในการเกิดปฏิกิริยาสั้น และใชการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิไมสูงมากนัก อีกทั้งยังทําใหไดผงออกไซดทีมี่ความบริสุทธิส์ูง มีขนาดทีใ่กลเคียงกันและมีพื้นทีผ่ิวสูง 

ซ่ึงการสังเคราะหโดยวิธีการเผาไหมสงผลทําใหไดวัสดุ BZT ท่ีมีคุณภาพดียิ่งข้ึน อีกทั้งยังลดการใชพลังงานทีใ่ช

ในการสังเคราะหทําใหวัสดุท่ีไดมีราคาท่ีถูกลงและเปนมิตรตอสิ่งแวดลอมอีกดวย  

ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงใหความสําคัญตอการศึกษาและการพัฒนาสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริก

ดวยสนามไฟฟาของ BZT (Ba(Ti0.65Zr0.35)O3) โดยจะมุงเนนไปที่การปรับปรุงการสังเคราะห BZT โดยวิธีการ

เผาไหมเพ่ือใหได BZT ทีมีความบริสุทธิ์สูง และสามารถลดพลังงานและตนทุนที่ใชในการผลิต ควบคูไป

การศึกษาผลของการเติมสารเจือท่ีมีขนาดอนุภาคนาโนของ MgO และ Al2O3

 

 ใน BZT โดยจะทําการศึกษาผล

ของอัตราสวนและชนิดของสารเจือที่มีตอสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาของ BZT ซ่ึง

งานวิจัยนี้นอกจะเปนการพัฒนาสมบัติของวัสดุใหดียิ่งข้ึนแลว ยังสามารถสรางเสริมองคความรูพ้ืนฐานในเรื่อง

ของการสังเคราะหวัสดุ ลักษณะโครงสรางและสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุอีกดวย 

1.2 วัตถุประสงค 

1.2.1 เพ่ือศึกษาและพัฒนาองคความรูในกระบวนสังเคราะวัสดุ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3) และ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

1.2.2 เพ่ือทําการสังเคราะห BZT โดยวิธีการเผาไหม 

 

เพ่ือใชเปนวัสดุท่ีสามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา 

1.2.3 เพ่ือใหสามารถเตรียมวัสดุ BZT ท่ีมีขนาดอนุภาคนาโนและมีความบริสุทธิ์สูง  

1.2.4  เพือ่ศึกษาอิทธิพลของโครงสรางจุลภาคและชนิดของสารเจือขนาดอนุภาคนาโนของ MgO และ 

Al2O3

1.2.5 เพือ่นําผลการวิจัยที่ไดไปตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ รวมทั้งการเสนอผลงานแก

นักวิชาการท้ังในและตางประเทศ 

 ท่ีมีตอสมบัติไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาของ BZT 

 

1.3 ขอบเขตการวิจยั 

1.3.1 ศึกษาวิธีการสังเคราะหและทําการสังเคราะหผงผลึก BZT โดยวิธีการเผาไหม 

1.3.2 ศึกษาปจจัยในการสังเคราะหซึง่ประกอบไปดวย อัตราสวนของสารตัง้ตนและอุณหภูมิในการเผา

แคลไซน ท่ีมีผลตอโครงสรางจุลภาคของ BZT 

1.3.3 ศึกษาสมบัติไดอิเล็กตริกของ BZT และ (MgO หรือ Al2O3

 

)-doped BZT เซรามิกส  

1.4 ผลท่ีคาดวาจะไดรับ 

1.4.1 สามารถเขาใจถึงหลักการและวิธีการสังเคราะห BZT โดยวิธีการเผาไหม 
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1.4.2 ทราบถึงปจจัยในการสังเคราะหท่ีมีผลตอโครงสรางจุลภาคและความบริสุทธิ์ของ BZT ทีส่ังเคราะห

ได และสามารถนําองคความรูท่ีไดเก่ียวกับการสังเคราะห BZT ทีมี่คุณภาพสูงโดยวิธีการเผาไหมไปประยุกตใช

ในการสังเคราะหวัสดุชนิดอ่ืน ๆ เพ่ือการทํางานวิจัยตอไปในอนาคต 

1.4.3 ทราบถึงผลของโครงสรางจุลภาคและชนิดของสารเจือ (MgO และ Al2O3

1.4.4 สามารถนําผลงานวิจัยจากโครงการนี้ไปเผยแพรในวารสารเชิงวิชาการในระดับนานาชาติ ซ่ึงจะ

เปนประโยชนตอการพัฒนาทางดานวิทยาศาสตรในองครวม  

) ทีมี่ตอสมบัติทางไดอิเล็ก

ตรกิของ BZT และนาํองคความรูท่ีไดไปใชในการพัฒนาวัสดุเพ่ือใชในทางอุตสหกรรมตอไป 
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บทที่ 2 

ทฤษฏีและงานวิจัยที่เกี่ยวของ 

 

2.1 โครงสรางและสมบัติไดอิเล็กตริกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Ti1-xZrx)O3

แบเรีย่มเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Ti

, BZT)  

1-xZrx)O3, BZT)  จัดเปนสารประกอบเพอรอฟ- สไกตออกไซด

เชิงซอน [17] ทีเ่ปนสารละสายของแข็งของแบเรียมไททาเนต (BaTiO3, BT) และแบเรียมเซอรโคเนต 

(BaZrO3, BZ) ซ่ึงเกิดข้ึนจากการแทนท่ีของเซอรโคเนียม (Zr4+)  ในตําแหนงของไททาเนียม (Ti4+)  แลวทําให

ระบบมีความเสถียรตัวมากยิ่งขึน้ โครงสรางของ BZT ไดแสดงไวในรูปที่ 2.1  โดยพบวาเมื่อเพิม่เซอรโคเนียม

ไอออนลงไปในโครงสรางสงผลใหมีคาคงท่ีไดอิเล็กตริกเพ่ิมข้ึน ซ่ึงเปนการเพ่ิมสมบัติเพียโซอิเล็กตริกและสมบัติ

เฟอรโรอิเล็กตริก อีกทัง้ยังสงผลทําใหลดคาอุณหภูมิคูรีลงอีกดวย โดยสมบัติไดอิเล็กตริกของ BZT จะข้ึนกับ

อัตราสวนของเซอรโคเนียมตอไททาเนียม (Zr:Ti) ในองคประกอบ [18] โดยเมือ่อัตราสวนของ 0 ≤ Zr (x) < 

0.15   BZT จะแสดงสมบัติเปนสารเฟอรโรอิเล็กตริก และเมือ่อัตราสวนของ Zr (x) = 0.15  BZT จะเกิดการ

เปลีย่นแปลงโครงสรางทีอุ่ณหภูมิในชวงกวางเพียงแคครัง้เดียว  ซึ่งเปนผลจากการรวมตัวของการเปลี่ยน

โครงสรางเดิมของ BaTiO3

 

 ทีส่ามอุณหภูมิ และเมือ่อัตราสวนของ Zr เพิ่มมากยิง่ขึน้เปน 0.15 ≤ Zr (x) ≤  

0.42 BZT จะเปลี ่ยนเปนแสดงสมบัติเปนสารเฟอรโรอิเล็กตริกที ่แสดงสมบัติรีแลกเซอร (Relaxor 

ferroelectric) กลาวคือ จะแสดงคาสภาพยอมสัมพัทธที่สูง และแสดงพฤติกรรมการเปลี่ยนแปลงคาสภา

พยอมสัมพัทธข้ึนกับอุณหภูมิไมมากนัก  และเมือ่อัตราสวนของ  Zr (x) > 0.42  BZT จะแสดงสมบัติเปนสาร

แอนทิเฟอรโรอิเล็กตริก (antiferroelectric) 

รูปท่ี 2.1 โครงสรางของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (BZT) [19] 
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เนื่องจากการ BZT เปนวัสดุอิเล็กทรอนิกสที่มีคาไดอิเล็กตริกสูง มีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกต่ํา 

อีกทั้งยังมีแสดงสมบัติการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟา ทําใหสามารนําไปใชงานทางดานตาง ๆ 

อยางกวางขวาง เชน ใชเปนตัวกรองสัญญาณ (Tunable filters)  ตัวกําเนิดสัญญาณตอเนือ่งทีป่รับเปลีย่นได 

(Tunable oscillators) ตัวรับสัญญาณ (Antennas) ตัวปรับสัญญาณ (Phase Shifters) ตัวจับสัญญาณ 

(Matching network)  เรโซเนเตอรทีมี่คาตัวประกอบคุณภาพสูง (High Q resonators)  และวาเเรคเตอร 

(Veractors) โดยทั่วไปวัสดุที่นํามาใชในงานเพื่อการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาจําเปนตองมี

สมบัติดังนี้ คือ  

1.  มีความสามารถในการเปลี่ยนแปลงคาไดอิเล็กตริกตามสนามไฟฟาสูง (High tunability (T)) 

โดยคา T% สามารถหาไดจากสมการดังนี้  

 

%100%
)0(

)()0( ×
−

=
ε
εε VT     Eq. 2.1 

 

เม่ือ  ε(0)

ε
 คือ  คาคงท่ีไดอิเล็กตริกเม่ือไมไดอยูภายใตสนามไฟฟา (E=0)  

(V)

 

 คือ คาคงท่ีไดอิเล็กตริกเม่ืออยูภายใตสนามไฟฟา  

2.  มีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกต่าํ (Low dielectric loss) ซึง่สามารถประเมินไดจากคา 

dissipation factor (D) หรือ loss tangent (tanδ)  โดย D และ tanδ สามารถคํานวนไดจากอัตราสวน

ระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธสมมุติและคาสภาพยอมสัมพัทธจริงของวัสดุท่ีความถ่ีหนึ่ง ๆ  

 

D= tanδ = 
'
''

ε
ε

    Eq. 2.2 

 

 เม่ือ  ε’ คือ คาสภาพยอมสัมพัทธจริง (real part of complex permittivity) 

  ε’’ คือ คาสภาพยอมสัมพัทธสมมุติ (imaginary part of complex permittivity) 

 

3. มีคา Figure of Merit (FOM) หรอื K-factor สงู ซ่ึงสามารถคํานวณไดจากสมการดังนี้ 

 







×

−
=−

δε
εε

tan
1

)0(

)()0( VfactorK     Eq. 2.3 

4. มีคาสภาพยอมสัมพัทธเหมาะสมกับงานท่ีจะนําไปใช และมีคาความเสถียรตัวตามอุณหภมิสูง 

(High temperature stability) 
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สําหรับการนํา BZT ไปใชงานทางดานวัสดุที่สามารถปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกไดนั้น กลุมวิจัยของ 

Bhalla แหง Pennsylvania state University [3, 20-22] ไดใหความสนใจในการศึกษาความสามารถใน

ปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของ BZT ทั้งที่อยูในรูปของเซรามิกสและฟลมบางเปนอยางมาก โดยตารางที่ 2.1  

ไดแสดงคาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของเซรามิกส BZT  (Ba(Ti0.65Zr0.35)O3, 

Ba(Ti0.60Zr0.40)O3, และ Ba(Ti0.55Zr0.45)O3) ทีเ่ตรียมจากวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง  สวนตารางที่ 2.2  ได

แสดงคาไดอิเล็กทริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของฟลมบาง  BZT (Ba(Ti0.85Zr0.15)O3, 

Ba(Ti0.8Zr0.2)O3 และ Ba(Ti0.7Zr0.3)O3) ทีเ่ตรียมขึน้จากวิธีโซลเจล (sol-gel technique) บนตัวรองรับทีทํ่า

จากโลหะแพลตินัม ซ่ึงจากผลท่ีแสดงไวในตารางท่ี 2.1   และตารางท่ี 2.2   จะเห็นไดวาโดยทั่วไปแลว BZT มี

คาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกที่ต่ ํา และมีคาความสามารถในการปรับเปลี ่ยนคาไดอิเล็กตริกที่ดี ซ่ึงเม่ือ

พิจารณาถึงผลของอัตราสวนของ Zr:Ti ท่ีมีตอสมบัติของ BZT จะพบวา เมื่ออัตราสวนของ Zr:Ti เพิ่มสูงขึน้จะ

สงผลใหวัสดุ BZT มีคาคงที่ไดอิเล็กตริกที ่ลดต่ ําลง  อีกทั้งยังมีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกและมีคา

ความสามารถในการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกที่ลดต่ําลงอีกดวย นอกจากนัน้ BZT ไดแสดงความสามารถใน

การปรับเปลี่ยนสภาพไดอิเล็กตริกที่อุณหภูมิหองที่ดี และมีคาคงที่ไดอิเล็กตริกที่มีความเสถียรตัวในแตละ

อุณหภูมิสูง  ซ่ึงเม่ือพิจารณาจากปจจัยทางดานตาง ๆ แลว พบวา Ba(Ti0.90Zr0.10)O3 และ Ba(Ti0.70Zr0.30)O3

 

 

นาจะมีความนาสนใจในการศึกษาและพัฒนาเพื่อใชเปนวัสดุที ่สามารถปรับเปลี ่ยนคาไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟาไดตอไป   

ตารางที ่2.4 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของ Ba(Ti1-xZrx)O3 

 

เซรามิกส [3] 

วัสดุ 

วัดท่ีอุณหภูมิหอง  

ε ที ่

0 bias 

tanδ ที่ 

0 bias 

%T ที ่

40 kV/cm bias 

K factor ที่ 

40 kV/cm 

bias 

εmax 

0 bias 

ที่ %Tmax

40 kV/cm 

bias 

 ที ่ K-factormax

40 kV/cm 

bias 

 ที่ 

Ba(Ti0.65Zr0.35)O 1632 

3 

0.002 44 234 9165 ท่ี

∼187K 

93% ท่ี      

∼ 182 K 

468 ท่ี       

∼  212 K 

Ba(Ti0.60Zr0.40)O 1071 

3 

0.003 36 208 4978 ท่ี 

∼168 

85% ท่ี 

∼ 164 K 

400 ท่ี 

∼  237 K 

Ba(Ti0.55Zr0.45)O 382 

3 

0.003 24 97 1060 ท่ี 

∼155 

56% ท่ี 

∼154 K 

160 ท่ี 

∼  232 K 

 

อยางไรก็ตามถึงแม BZT จะมีสมบัติในการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาที่ดีอยูแลว แต

ยังมีความจําเปนในการปรับปรุงสมบัติของ BZT เพื่อเพิม่ประสิทธิภาพของวงจรไฟฟา และเพื่อใหสามารถ
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นําไปใชงานไดอยางหลากหลายมากยิง่ขึ้น ซึ่งสมบัติหลักของวัสดุ BZT ทีต่องการการปรับปรุงเพื่อการใชงาน

ในการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริก คือ การลดคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกและเพิม่ความสามารถในการ

ปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริก และเนื่องจาก BZT มีขอดีทีมี่คาไดอิเล็กตริกที่สูงอยูแลว ดังนัน้การลดการสูญเสีย

ทางไดอิเล็กตริกอาจทําไดโดยการเพิ่มแคตไอออนชนิดอื่นหรือการเติมสารเจือที่มีคาการสูญเสียทางไดอิเล็ก

ตริกต่ํา (low loss oxides) [23] ซ่ึงโดยท่ัวไปมักเปนสารท่ีมีคาไดอิเล็กตริกต่ําหรือไมมีสมบัติไดอิเล็กตริกลงไป

ใน BZT เพ่ือใหเกิดการแทนท่ีของแคตไอออนอ่ืนในตําแหนงของ  Ba,  Ti  หรือ Zr หรืออาจทําใหเกิดเปนวัสดุ

ผสมระหวาง BZT และสารเจือขึน้  ซึ่งไดมีรายงานการวิจัยเพื่อปรับปรุงสมบัติของ Ba(Ti0.80Zr0.20)O3 และ 

Ba(Ti0.70Zr0.30)O3 ออกมาบางแตยังไมแพรหลายนัก ยกตัวอยางเชน Cai และคณะ [18] ไดศึกษาการเติมธาตุ

เจือแมงกานีส (Mn) ลงไปใน Ba(Ti0.80Zr0.20)O3 และพบวาคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริก ของ Mn-doped 

Ba(Ti0.80Zr0.20)O3 มีคานอยกวา Ba(Ti0.80Zr0.20)O3 อีกทัง้ยังมีอุณหภูมิการเปลีย่นโครงสรางทีต่่าํลงอีกดวย  

ซ่ึงเปนผลมาจากการท่ี Mn4+ เขาไปแทนท่ีในตําแหนงของ Ti4+ และ Zr4+ เนือ่งจากมีขนาดรัศมีไอออนิกที่เล็ก

กวา (ionic radius (6-fold coordination) ของ Mn4+ = 0.054 nm  Ti4+ = 0.0605 nm  และ Zr4+

 

= 

0.072 nm)  

ตารางที ่2.5 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกของฟมลบาง Ba(Ti1-xZrx)O3 

 

โดยทํา

การตรวจวัดท่ีความถ่ี 100 Hz [20] 

วัสดุ 
ความหนาของ 

ฟลมบาง (µm) 

ε Max 

ท่ีอุณหภูมิหอง 

 tanδ T%  

ท่ีอุณหภูมิหอง 

T c

( K) 

  

Ba(Ti0.85Zr0.15)O 0.55 3 516 0.05 64 310 

Ba(Ti0.80Zr0.20)O 0.55 3 606 0.05 67 260 

Ba(Ti0.70Zr0.30)O3 0.59    335 0.03 49 212 

 

สําหรับการปรับปรุงสมบัติของ BZT โดยการเติมสารเจือที่มีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกต่ํานั้น 

Maiti และคณะ [8] ไดรายงานการปรับปรุงสมบัติของ BZT โดยการเติมสารเจือ MgO (ทีอั่ตราสวน BZT 50 

wt.%: MgO 50 wt.%)  ซึ่งทําใหเกิดเปนวัสดุผสม BZT-MgO ข้ึน โดยตารางที่ 2.3   ไดแสดงคาไดอิเล็กตริก

และสมบัติการปรับเปลี ่ยนคาไดอิเล็กตริกของ BZT (Ba(Ti0.80Zr0.20)O3, Ba(Ti0.75Zr0.40)O3, 

Ba(Ti0.7Zr0.3)O3 และ Ba(Ti0.65Zr0.35)O3 ทีมี่การเติมสารเจือ MgO 50 wt.% ซึ่งพบวาการเติมสาร MgO 

สามารถลดคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกไดเปนอยางดี แตในทางกลับกันวัสดุผสม BZT-MgO กลับมีคา

ความสามารถในการเปลี่ยนแปลงคาไดอิเล็กตริกท่ีต่ําลงจาก BZT  ซึ่งเปนไปไดวาอาจเปนผลมาจากการที่มี

อัตราสวนของ MgO (50 wt.%) ซ่ึงมีความสามารถในการเปลีย่นแปลงคาไดอิเล็กตริกที่ไมสูงมากนักอยูใน

องคประกอบของวัสดุผสม BZT-MgO มากเกินไป ซึง่การลดอัตราสวนของ MgO โดยการใชสารเจือทีมี่ขนาด

อนุภาคนาโนซึ่งมีพื้นที่ผิวที่มากกวาและทําใหมีความสามารถในกระจายตัวใน BZT ที่ดีกวา อาจสงผลใหได
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วัสดุท่ีมีสมบัติการปรับเปลีย่นคาไดอิเล็กตริกดวยสนามไฟฟาทีด่ียิง่ขึน้ ดังนั้นการศึกษาผลของการปรับเปลีย่น

ขนาดอนุภาคและอัตราสวนของสารเจือ MgO หรือการเติมสารเจือตัวอ่ืน ๆ ท่ียังไมไดมีการรายงานการวิจัยมา

กอน เชน Al2O3 ซึ่งมีคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกทีต่่าํมากในชวงความถีไ่มโครเวฟ (10-4 สําหรับคอรันดัม 

และ 10-5

 

 สําหรับสารผลึกเดี่ยวของแซฟไฟร [1]) เพื่อปรับปรุงสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกดวย

สนามไฟฟาของ BZT จึงมีความนาสนใจเปนอยางยิ่ง 

ตารางที ่2.6 คาไดอิเล็กตริกและสมบัติการปรับเปลี่ยนคาไดอิเล็กตริกของ Ba(Ti1-xZrx)O3

 

:MgO (50:50 

wt.%) โดยทําการตรวจวัดท่ีความถ่ี 10 Hz [8] 

วัสดุ 

วัดท่ีอุณหภูมิหอง (25 °C)  

ε ที่    

0 bias 

tanδ ที่   

0 bias 

%T ที่     

30 kV/cm 

bias 

K-factor ที่

30 kV/cm 

bias 

εmax ที่  %T  

0 bias 

max K-factor ที่ 

30 kV/cm 

bias 

maxที่

30 kV/cm 

bias 

Ba(Ti0.80Zr0.20)O3 219 :MgO 0.0008 22 273 390 ท่ี

∼187K 

45% ท่ี 

∼ 175 K 

368 ท่ี 

∼  260 K 

Ba(Ti0.75Zr0.25)O3 161 :MgO 0.0007 12 211 364 ท่ี 

∼152 

32% ท่ี 

∼ 146 K 

387 ท่ี 

∼  238 K 

Ba(Ti0.70.Zr0.30)O3 103 :MgO 0.0005 17 141 206 ท่ี 

∼132 

24% ท่ี 

∼132 K 

353 ท่ี 

∼  223 K 

Ba(Ti0.65Zr0.35)O3 96 : MgO 0.0004 10 216 201 ท่ี 

∼126 

21% ท่ี 

∼131 K 

297 ท่ี 

∼  190 K 

 

 

2.2 การสังเคราะห BZT 

ผงผลึก BZT นั้นสามารถสังเคราะหไดจากวิธีการตาง ๆ เชน ปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state 

reaction) [12] วิธีโซล-เจล (Sol-gel technique) [13] วิธีไฮโรเทอรมอล [14] วิธีตกตะกอนรวม (Co-

precipitation method) [15] และวิธีการเผาไหมอัตโนมัติ (Auto-combustion) [16] โดย Bhalla และคณะ 

[3, 21, 22] ไดรายงานการศึกษาสารประกอบ Ba(Ti1-xZrx)O3  เมื่อ x = 0.15, 0.20, 0.30, 0.35. 0.40, 

0.45, 0.50 และ 0.60) ทีเ่ตรียมขึน้จาก BaCO3, ZrO2 และ TiO2 โดยวิธี solid-state reaction และทําการ

เผาแคลไซน (calcination) ที่อุณหภูมิ 1200 °C เปนเวลา 2 ชั่วโมง ตามดวยการเผาผนึก (sintering) ท่ี

อุณหภูมิ 1500-1560 °C เปนเวลา 10-15 ชัว่โมง  และพบวาวัสดุ BZT  ทีเ่ตรียมไดจากวิธีนี้มีคาคงที่ไดอิเล็ก

ตริกเปลี่ยนแปลงตามอัตราสวนของ Zr:Ti โดยมีคาไดอิเล็กตริกและอุณหภูมิการเปลี่ยนโครงสราง (อุณหภูมิคูรี 

(Tc)) ลดต่ําลงเมื่ออัตราสวน Zr:Ti เพิ่มมากขึ้น ผงผลึก BZT ยังสามารถเตรียมไดโดยวิธีเผาไหม ซ่ึงเปน
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กระบวนการเคมีเปยก (Wet-chemical process) ซึ่งทําไดโดยการผสมสารตั้งตนกับสารเชื้อเพลิงและสาร

ออกซิแดนซ (Fuel-oxidant ยกตัวอยางเชน ซิเตรท-ไนเตรท (citrate–nitrate), ไกลซีน-ไนเตรท (glycine–

nitrate)  และ ยูเรีย-ไนเตรท (urea–nitrate))  เพือ่ใหเกิดการสลายตัวจากการคายความรอน  (Exothermic 

decomposition) เนื่องจากการดีไฮเดรชั่น (Dehydration) ของสารละลายของสารเชื้อเพลิงและสารออกซิ

แดนซและทําใหเกิดเปนสารออกไซดท่ีมีโครงสรางตามท่ีตองการ โดยในป ค.ศ. 1996 Nibedita Chakrabarti 

และ Himadri S. Maiti [16] ไดสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตดวยวิธีการเผาไหมโดยใชสารตั้งตน

โลหะไนเตรทของแบเรียม (Ba), เซอรโคเนียม (Zr), ไทเทเนียม (Ti) และกรดซิตริกเปนสารเชือ้เพลิง ไดทําการ

ปรับอัตราสวนระหวางซิเตรทตอไนเตรท (C:N) ในชวง 0.2 - 0.8 โดยการสังเคราะหเริ่มจากผสมสารทั้งหมด

เขาดวยกันแลวใหอุณหภูมิ 80 – 90 ◦C ปนกวนจนสารละลายกลายเปนเจล แลวเกิดการพองตัวขึ้นอยางชา ๆ 

จนเกิดการเผาไหม จากนั้นนํามาเผาที่อุณหภูมิ 800 ◦C จาก พบวาเปนผลึก BZT ที่สังเคราะหไดจาก

อัตราสวน C/N = 0.6 มีโครงสรางผลึกแบบเตตระโกนอลแบบสมมาตร มีการกระจายตัวของอนุภาคแคบ 

ขนาดเสนผานศูนยกลางเฉลี่ยของอนุภาคเปน 1.36 ไมโครเมตร 

ตอมาในป ค.ศ. 2008 Pornsatit Sookchoo และ Laddawan Pdungsap [24] ไดรายงานการงาน

การศึกษาการสังเคราะห Ba(Ti0.85Zr0.15)O3 และ Ba(Ti0.80Zr0.20)O3  โดยเริ่มตนจากการผสมสารตั้งตน 

BaCO3,  TiO2,  ZrO(NO3)2.xH2O,  HNO3 และ ยูเรีย (CH4N2O) เขาดวยกัน จากนัน้ทําการใหความรอนที่

อุณหภูมิ 120 °C จนกระทั้งสารละลายเกิดการกอตัวเปนเจลและเกิดการเผาไหมโดยอัตโนมัติในที่สุด โดยเถา

ผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นถูกนําไปเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 1150 °C เปนเวลา 4 ชัว่โมง ตามดวยการขึ้นรูปและเผา

ผนึกที่อุณหภูมิ 1400 °C เปนเวลา 4 ชั่วโมง โดยพบวาวัสดุที่สังเคราะหไดแสดงลักษณะโครงสรางแบบเพ

อรอฟสไกตเปนสวนใหญ และคาคงทีไ่ดอิเล็กตริกของ Ba(Ti0.85Zr0.15)O3  และ Ba(Ti0.80Zr0.20)O3  ท่ี

สังเคราะหไดมีคาประมาณ 2000 และ 3500 ตามลําดับ โดยเมือ่เปรียบเทียบกับวิธีอื่น ๆ แลว พบวาวิธีการ

เผาไหมเปนวิธีที่มีประสิทธิภาพ ทําไดงายและมีราคาถูก ซึ่งโดยทั่วไปแลว วิธีการเผาไหมสามารถใชในการ

สังเคราะหผงออกไซดท่ีมีขนาดอนุภาคนาโน [25, 26] โดยใชอุณหภูมิในการเผาแคลไซนที่ไมสูงมากนักและยัง

ใชเวลาในการเผาที่สั้น (หรือในบางกรณีสามารถสังเคราะหผงออกไซดที่มีโครงสรางตามที่ตองการไดโดยที่ไม

ตองผานการเผาแคลไซน [27]) อีกทั้งยังไดผงออกไซดทีมี่ความบริสุทธิส์ูง มีขนาดทีใ่กลเคียงกัน มีพืน้ที่ผิวสูง 

และสามารถทําการเผาขึ้นรูปไดงายกวา อยางไรก็ตามผง BZT ทีส่ังเคราะหไดจากวิธีการเผาไหม  ที่รายงาน

โดย Sookchoo ยังมีความบริสุทธิ์ที่ไมสูงนัก ซึ่งเปนไดวาเกิดจากการใชสารตั้งตนที่ไมวองไวตอปฏิกิริยา

เพียงพอ หรือ เกิดจากการใช urea เปน สารทีทํ่าใหเกิดสารเชิงซอน (Complexing agent) เนื่องจาก urea 

เปน สารทีทํ่าใหเกิดสารเชิงซอนทีอ่อน  (Weak complexing agent)  ทีมี่คา pH เปลี่ยนแปลงระหวางการ

เกิดปฏิกิริยาไฮเดรชัน่ ซึ่งอาจสงผลตอความเสถียรตัวของเจลและทําใหเจลสวนที่ไมเสถียรตัวมีความไมเปน

เนื้อเดียวกันและทําใหเกิดการเผาใหมที่ไมสมบรูณขึน้ สงผลใหวัสดุทีไ่ดมีความบริสุทธิไ์มสูงนักและยังตองการ

ตองการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิสูงอีกดวย  โดย Lenka และคณะ [27] ไดเปรียบเทียบการสังเคราะหซีเรี่ยม

ออกไซด (CeO2) โดยการใช ยูเรีย และ ไกลซีน (C2H5NO2) เปนสารทีทํ่าใหเกิดสารเชิงซอน  และพบวาการ

ใช ไกลซีนซึง่เปนสารทีทํ่าใหเกิดสารเชิงซอนจะใหเจลทีมี่ความเสถียรตัว สงผลใหผง CeO2 ทีส่ังเคราะหไดมี
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ขนาดอนุภาคนาโน (∼0.43 µm) และมีความบริสุทธิ์สูง อีกท้ังความรอนท่ีเกิดจากปฏิกิริยาคายความรอนของ 

ไกลซีน-ไนเตรท ยังเพียงพอสําหรับปฏิกิริยาการเผาไหมทําใหสามารถสังเคราะหผงออกไซดที่มีโครงสรางที่

ตองการไดโดยที่ไมตองผานการเผาแคลไซน ซึ่งตางจากการใชยูเรีย เปนสารทีทํ่าใหเกิดสารเชิงซอน  ไดท่ีผง 

CeO2 ท่ีมีความไมบริสุทธิ์นักและยังตองผานการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิ 700 °C อีกดวย เนือ่งจากความรอนท่ี

เกิดจากปฏิกิริยาคายความรอนของยูเรีย-ไนเตรทไมเพียงพอสําหรับปฏิกิริยาการเผาไหม  อีกทั้งในป ค.ศ. 

2004 Chyi-Ching Hwang และคณะ [28] ไดทําการศึกษาผลของสารเชื้อเพลิงชนิดตาง ๆ ที่ใชในการ

เกิดปฏิกิริยาเผาไหม โดยทําการสังเคราะหสาร Ni0.5Zn0.5Fe2O4

 

 ทีใ่ชสารเชื้อเพลิงตางชนิดกัน พบวาปริมาณ

คารบอนของผลิตภัณฑทีส่ังเคราะหไดจากการใชยูเรียและกรดซิตริกสูงกวาเชือ้เพลิงอื่นและมีคาความรอนที่

ปลอยออกมาระหวางการเผาไหมต่ํา ดังแสดงในตารางท่ี 2.4 ซ่ึงอาจทําใหสารตั้งตนเกิดปฏิกิริยาไดไมสมบูรณ 

แตเม่ือทําการเปลี่ยนสารเชื้อเพลิงท่ีใชเปนไกลซีน พบวาผลิตภัณฑท่ีไดจากการสังเคราะหดวยวิธีการเผาไหมมี

คุณภาพดีข้ึนและเนื่องจากไกลซีนยังมีราคาไมสูงมากนัก ซึง่จากผลการวิจัยเหลานี้แสดงใหเห็นถึงความเปนไป

ไดที่จะเตรียมผง BZT ที่มีคุณภาพสูงจากวิธีการเผาไหมอัตโนมัติโดยการใชไกลซีนเปนสารที่ทําใหเกิดสาร

เชิงซอน 

ตารางที่  2.4 แสดงผลของสารอินทรียและสมบัติเฉพาะของสาร Ni0.5Zn0.5Fe2O4

 

 ทีส่ังเคราะหดวยวิธีการ

เผาไหม [28] 

Fuel Tm Amount 

of gas 

produced 

(mole) 

 

(°C) 

Crystallite 

size (nm) 

Surface 

area 

(m2

Carbon 

content 

(wt.%) /g) 

Ni2+:Zn2+:Fe3+ M 

(molar ratio) 
s 

(Am2/kg) 

Alanine 1245 20.7 38.6 24.7 1.64 0.500:0.467:1.920 60.8 

Glycine 1150 26.2 32.7 31.2 1.53 0.500:0.471:1.922 62.4 

Carbohydrazide 1380 24.0 43.7 20.6 1.87 0.500:0.462:1.917 58.5 

Urea 785 30.7 20.2 48.5 3.82 0.500:0.483:1.936 57.2 

Citric acid 725 26.2 22.7 44.1 5.75 0.500:0.490:1.947 55.8 

 

 

2.3 หลักการพ้ืนฐานในการสังเคราะหดวยกระบวนการเผาไหม 

 กระบวนการเผาไหมเปนวิธีการสังเคราะหทางเคมีท่ีนํามาใชในการเตรียมวัสดุไดอยางหลากหลาย โดย

สามารถใชในการเตรียมผงละเอียดของสารประกอบออกไซดที่มีขนาดของอนุภาคอยูในระดับนาโนเมตรได 

โดยการสังเคราะหโดยวิธีการเผาไหมสามารถเกิดปฏิกิริยาไดอยางตอเนื่องที่อุณหภูมิสูง (Self-propagating 

high-temperature synthesis, SHS) ใชเวลาในการเกิดปฏิกิริยาสั้น (ในระยะเวลาเปนวินาทีหรือนาที) 

สามารถเตรียมผงละเอียดไดโดยไมตองผานการบดยอยลดขนาดหรือนําไปเผาแคลไซน จึงเปนวิธีที่ประหยัด
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คาใชจายและไดผงละเอียดของสารประกอบออกไซดที่มีความบริสุทธิ์สูง มีขนาดที่ใกลเคียงกัน มีพื้นที่ผิวสูง

และสามารถทําการเผาขึ้นรูปไดงาย โดยหลักการพืน้ฐานของวิธีการสังเคราะหแบบเผาไหม คือ การใหความ

รอนแกสารตั้งตนท่ีอาจเปนสารประกอบหรือของผสมระหวางตัวออกซิไดซกับสารเชื้อเพลิง โดยท่ีสารตั้งตนท้ัง

สองประเภทนั้นสามารถเกิดปฏิกิริยารีดอกซทีเ่กิดการคายความรอนออกมาได ซ่ึงพลังงานทีร่ะบบคายออกมา

จะถูกนําไปใชในการดําเนินไปของปฏิกิริยาอยางตอเนื่อง โดยอุณหภูมิของปฏิกิริยาอาจสูงถึง 700 ถึง 6000 

◦C ทําใหสามารถเผาไหมและกําจัดสารประกอบอินทรียหรือสารปนเปอนอื่นทีมี่จุดเดือดต่าํออกไปได (ใน

สถานะแกส) จึงมีความเปนไปไดทีจ่ะสามารถสังเคราะหสารอนินทรียไดในการเกิดปฏิกิริยาเพียงขัน้ตอนเดียว 

และเนื่องจากในการเกิดปฏิกิริยานีมี้ผลิตภัณฑที่อยูในสถานะแกสปริมาณมาก จึงสามารถปองกันการรวมตัว

กันของอนุภาคได ทําใหผลิตภัณฑที่ไดมีความบริสุทธิส์ูง มีลักษณะเปนผงละเอียดขนาดอนุภาคในอยระดับนา

โนเมตรทีมี่ขนาดใกลเคียงกันและมีพื้นที่ผิวสูง อีกทั้งยังเปนวิธีที่ทําไดงาย สะดวก และประหยัดเนือ่งจาก

สามารถใชอุปกรณพืน้ฐานที่มีอยูในหองปฏิบัติการได และมีประสิทธิภาพเทียบเทากับวิธีการสังเคราะหแบบ

ดั้งเดิม 

วิธีการสังเคราะหแบบเผาไหมสามารถแบงออกตามลักษณะของสารตั้งตนไดเปน 2 ประเภท คือ 

ประเภทที่สารประกอบสามารถเกิดปฏิกิริยารีดอกซได (Redox compound) และประเภททีใ่ชสารตั้งตนเปน

ของผสม (Redox mixture) ระหวางสารออกซิไดซกับสารเชื้อเพลิง ซึง่ประเภทหลังยังถูกแบงประเภทไปตาม

สถานะของสารตั้งตนไดดังตอไปนี้ คือ ปฏิกิริยาการเผาไหมสถานะของแข็ง (Solid state combustion, SSC) 

ปฏิกิริยาการเผาไหมในสารละลาย (Solution combustion synthesis, SCS) และปฏิกิริยาการเผาไหมใน

สถานะแกส (Gas-phase (flame) combustion) [29] 

วิธีการใชสารประกอบสามารถเกิดปฏิกิริยารีดอกซได (Redox compound) หรือสารประกอบ

โลหะเชิงซอนทีป่ระกอบดวยหมูที่ทําหนาทีเ่ปนสารเชือ้เพลิง (Fuel rich metal complex) ซึง่มีทั้งสวนที่ทํา

หนาที่เปนตัวออกซิไดซและตัวรีดิวซ สารประกอบเหลานี ้ใชอุณหภูมิในการจุดระเบิดไมเกิน 500 ◦C เชน 

แอมโมเนียมไดโครเมท ((NH4)2Cr2O7) โดยตัวออกซิไดซ คือ Cr2O7
2- และตัวรีดิวซ คือ NH4

+ 

 

เกิดปฏิกิริยา

เผาไหมดังสมการ 

     (NH4)2Cr2O7 (s)        →       Cr2O3 (s)      +  N2(g)    +      4H2

 

O(g)                       

Eq. 2.4 

โดยวิธีการสังเคราะหแบบเผาไหมโดยใชสารประกอบที่สามารถเกิดปฏิกิริยารีดอกซไดมีขอจํากัด คือ     

ขั้นตอนการเตรียมสารตัง้ตนใชเวลานาน รอยละของผลิตภัณฑเทียบกับสารตัง้ตนมีคานอย (ประมาณรอยละ 

20) ไมสามารถเตรียมสารประกอบออกไซดทีใ่ชอุณหภูมิสูง เชน โครไมทหรืออลูมินาได และไอออนของโลหะ

บางตัวไมสามารถเกิดสารประกอบเชิงซอนกับลิแกนจําพวกไฮดราซีนคารบอกซิเลทได 

วิธีการใชสารตั้งตนที่เปนของผสม (Redox mixture) คือ การใชสารที่เปนของผสมระหวางตัว

ออกซิไดซกับตัวรีดิวซ (สารเชือ้เพลิง) โดยอัตราสวนระหวางตัวออกซิไดซกับตัวรีดิวซนัน้เปนสิง่สําคัญทีสุ่ดใน
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การสังเคราะห เนื่องจากปฏิกิริยาการเผาไหมนัน้อาจไมเกิดขึน้ หากสัดสวนดังกลาวไมเหมาะสม โดยปฏิกิริยา

การเผาไหมสามารถแบงไดเปน ปฏิกิริยาการเผาไหมในสถานะของแข็ง ของเหลว และ แกส 

ปฏิกิริยาการเผาไหมในสถานะของแข็ง (Solid state combustion, SSC) เปนวิธีการสังเคราะห

ทีส่ารตั้งตนและสารผลิตภัณฑอยูในสถานะของแข็ง สามารถเกิดปฏิกิริยาได 2 แบบ คือ แบบทีห่นึง่ในการ

สังเคราะหปฏิกิริยาสามารถเกิดข้ึนเองอยางตอเนื่องท่ีอุณหภูมิสูง โดยมีการใหความรอนทีอุ่ณหภูมิที่จะเกิดการ

ระเบิด ณ อุณหภูมิหนึ่ง สวนแบบที่สองเปนปฏิกิริยาการเผาไหมที่เกิดทั่วระบบ (Volume combustion 

synthesis, VCS) ดวยการใหความรอนอยางสม่าํเสมอในเตาทีส่ามารถควบคุมอุณหภูมิได ซึ่งปฏิกิริยาการเผา

ไหมท้ังสองแบบนี้จะมีการใชแหลงพลังงานความรอนจากภายนอกท้ังคู 

ปฏิกิริยาการเผาไหมแบบสารละลาย (Solution combustion, SC) เปนการสังเคราะหโดยใชสาร

ตัง้ตนเปนสารละลายที่มีความเปนเนือ้เดียวกัน ซึ่งประกอบดวยสารออกซิไดซและสารเชื้อเพลิง ในสวนของ

สารออกซิไดซมักใชเปนสารประกอบโลหะไนเตรท เนื่องจากมีจุดหลอมเหลวต่ําและละลายน้ําไดดี สวนสาร

เชื้อเพลิงหรือตัวรีดิวซ (Reducing agent) มักใชสารอินทรียทีป่ระกอบดวยไนโตรเจน เชน ยูเรีย (Urea) 

ไกลซีน (Glycine) และไฮดราซีน (Hydrazide) เพราะมีราคาถูกและสามารถนํามาใชงานไดเลยโดยไมตองผาน

กระบวนการเตรียม ทั้งนี้สารเชือ้เพลิงทีเ่ติมลงไปนัน้มีหนาที ่2 อยาง คือ เปนแหลงใหคารบอนกับไฮโดเจนซึง่

ใชในการเกิดปฏิกิริยาเผาไหมและทําใหเกิดสารประกอบเชิงซอนกับไอออนของโลหะ ทําใหเกิดความเปนเนื้อ

เดียวกันของสารละลาย นอกจากนี้อัตราสวนระหวางตัวออกซิไดซ (สารประกอบไนเตรท) กับตัวรีดิวซ (สาร

เชือ้เพลิง) ยังมีผลตอการเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมอีกดวย ซึง่หากมีสัดสวนที่ไมเหมาะสมปฏิกิริยาเผาไหมก็จะ

ไมสามารถเกิดขึน้ได ตัวอยางปฏิกิริยาการเผาไหมแบบสารละลายในการสังเคราะหอลูมิเนียมออกไซด แสดง

ดังสมการ  

 

2Al(NO3)(aq) + 5NH2CONH2(aq)      Al2O3(s) + 5CO2(s) + 8N2(g) + 10H2

 

O(g) (Eq. 2.5) 

(ตัวออกซิไดซ)   (สารเชื้อเพลิง) 

ปฏิกิริยาการเผาไหมสถานะแกส (Gas phase reaction) หรือ ปฏิกิริยาการเผาไหมทีเ่กิดเปลวไฟ 

(Flame synthesis) เปนปฏิกิริยาการเผาไหมท่ีทุกข้ันตอนจะอยูในสถานะแกสท้ังหมด แตจะใหผลิตภัณฑเปน

ผงละเอียดซ่ึงอยูในสถานะของแข็ง ขอดีของวิธีนี้เม่ือเทียบกับการเกิดปฏิกิริยาในสถานะของแข็งหรือของเหลว 

คือสามารถผลิตผงท่ีมีความตอเนื่องมากกวาและผลิตภัณฑท่ีไดมีความบริสุทธิ์มากกวา 

โดยกระบวนการเผาไหมในสารละลายกับกระบวนการเผาไหมในสถานะของแข็ง เปนเทคนิคทีไ่ดรับ

ความนิยมเปนอยางมากซึ่งเมื่อเปรียบเทียบทัง้สองเทคนิคนี้ พบวากระบวนการเผาไหมในสารละลายทําไดงาย

กวา รวดเร็วกวาและประหยัดคาใชจายกวา เนื่องจากในกระบวนการเผาไหมในสถานะของแข็ง สารตั้งตนที่ใช

เปนของแข็งทีมี่ขนาดอนุภาคประมาณ 10 - 100 ไมโครเมตร ซึง่เปนขนาดอนุภาคทีใ่หญ การสังเคราะหจึง

จําเปนตองมีการเผาแคลไซน (Calcination) ทีอุ่ณหภูมิสูง เปนระยะเวลานาน กอใหเกิดผลเสียตาง ๆ เชน 

การจับตัวกันของอนุภาค (Agglomerate) ความสามารถในการเผาซินเตอรต่ํา (Poor sinterability) ความ
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บริสุทธิ์ของสารที่สังเคราะหได และปญหาความเปนเนื้อเดียวกันของสัดสวนองคประกอบ เปนตน สําหรับ

ปฏิกิริยาการเผาไหมในสารละลายที่ทําไดโดยการเตรียมสารตั ้งตนในรูปของสารละลายผสมระหวางตัว

ออกซิไดซท่ีเปนสารประกอบไนเตรทกับสารเชื้อเพลิงนั้นมีขอดี คือ สามารถควบคุมความเปนเนือ้เดียวกันและ

ควบคุมสัดสวนองคประกอบของผลิตภัณฑไดเปนอยางดี อีกทัง้ยังเปนเทคนิคที่มีประสิทธภาพ ทําไดงาย 

สะดวก รวดเร็ว และไมตองใชอุปกรณที่ยุงยาก จึงสามารถนําไปใชในการสังเคราะหสารประกอบที่มีการเจือ

ธาตุในปริมาณท่ีตองการไดและยังสามารถใชในการสังเคราะหวัสดุชนิดใหมท่ีมีประโยชนทางดานอุตสาหกรรม

ได เชน สี สารเรืองแสงท่ีใชไดในชวงอุณหภูมิกวางและวัสดุในเซลลเชื้อเพลิง เปนตน  
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บทที่ 3 

วิธีดําเนินงานวิจัย 

 

3.1 เครื่องมือและอุปกรณ 

3.1.1 บีกเกอรขนาด 50 และ 1000 มิลลิลิตร 

3.1.2 แทงแกวคนสาร 

3.1.3 ชอนตักสารพลาสติก 

3.1.4 ชอนตักสารโลหะ 

3.1.5 ปเปตขนาด 1, 2, 5 และ 10 มิลลิลิตร 

3.1.6 กระจกนาฬิกาขนาดเล็ก 

3.1.7 เทอรโมมิเตอรขนาด 100 ◦C 

3.1.8 กลองพลาสติก 

3.1.9 ลูกยางแดง 

3.1.10 แทงแมเหล็กขนาด 4 เซนติเมตร 

3.1.11 แทงแมเหล็กขนาด 1 เซนติเมตร 

3.1.12 กระดาษทราย เบอร 1000  

3.1.13 หลอดหยด 

3.1.14 กระบอกน้ํากลั่น 

3.1.15 จานเพาะเชื้อ 

3.1.16 เครื่องใหความรอน+ปนกวน 

3.1.17 อลูมิเนียมฟอยล 

3.1.18 ครกหยก 

3.1.19 ตูอบ ผลิตโดยบริษัท Fisher Scientific ประเทศสหรัฐอเมริกา 

3.1.20 เตาอบไมโครเวฟ ผลิตโดยบริษัท Sharp รุน R-240 กําลังไฟฟา 800 วัตต ประเทศไทย 

3.1.21 เครื่องชั่งดิจิตอล ผลิตโดยบริษัท Fisher Scientific ประเทศสหรัฐอเมริกา 
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3.1.22 เครื่องฟูเรียทรานสฟอรมอินฟราเรดสเปคโทรมิเตอร (Fourier transform infrared 

spectrometer, FTIR) ผลิตโดยบริษัท Perkin Elmer รุน spectrum GX 

3.1.23 เครื่องตรวจวัดการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffractrometer, XRD) ผลิตโดยบริษัท Bruker 

AXS GmbH รุน D8 Advance 

3.1.24 เครื่องตรวจวิเคราะหผลตางของความรอน (Differential thermal analyzer, DTA) ผลิตโดย

บริษัท Perkin Elmer รุน DTA7 

3.1.25 เครื่องวิเคราะหการสูญเสียน้าํหนักเมือ่ไดรับความรอน (Thermogravimetric analyzer, TGA) 

ผลิตโดยบริษัท Perkin Elmer รุน TGA 7 

3.1.26 กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning electron microscope, SEM) ผลิตโดย

บริษัท Carl Zeiss รุน EVO MA25 

3.1.27 เครื่องรามานสเปคโทรมิเตอร (Raman Spectrometers) ผลิตโดยบริษัท Thermo scientific รุน

DXR 

3.1.28 เครื่องวัดสมบัติไดอิเล็กตริก LCR (Inductance, Capacitance and Resistance meter) 

 

3.2 สารเคมี 

3.2.1 ไกลซีน (NH2CH2

3.2.2 แบเรียมคลอไรดไดไฮเดรต (BaCl

COOH) บริสุทธิ์ 99.7 % บริษัท Sigma-Aldrich 

2∙2H2

3.2.3 ไทเทเนียมเตตระคลอไรด (TiCl

O) บริสุทธิ์ 99.0 % บริษัท Sigma-Aldrich 

4

3.2.4 เซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออกตะไฮเดรต (ZrOCl

) บริสุทธิ์ 99.0 % บริษัท Wako 

2∙8H2

3.2.5 กรดไนตริก (HNO

O) บริสุทธิ์ 99.5 % บริษัท Sigma-

Aldrich 

3

3.2.6 น้ําปราศจากไอออน (Deionized water) 

) เขมขนรอยละ 65 โดยปริมาตร บริษัท Carlo Erba 

3.2.7 แมกนีเซียมออกไซด (MgO) บริสุทธิ์ 99.0 % บริษัท Fluka 

3.2.8 อลูมิเนียมออกไซด (Al2O3

3.2.9 เอธานอล (Ethanol) บริสุทธิ์ 99.0 % บริษัท Carlo Erba  

) บริสุทธิ์ 98.0 % บริษัท Carlo Erba  

 

3.3 กระบวนการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตโดยวิธีการเผาไหม 

 ในงานวิจัยนีจ้ะทําการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(ZrxTi1-x)O3

 

 เมื่อ x = 0.1 และ 

0.3) โดยวิธีการเผาไหม โดยวิธีการคํานวณอัตราสวนการเผาไหมไดแสดงไวในภาคผนวก ก และทําการ

ปรับเปลี่ยนอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนในชวง 1:0.55 – 5:5 เพือ่หาอัตราสวนระหวางกรด

ไนตริกตอไกลซีนท่ีเหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยาการเผาไหม 

3.3.1 สมการการเผาไหมแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต  
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 การสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตดวยวิธีการเผาไหม โดยมีแบเรียมคลอไรดไดไฮเดรต, 

เซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออกตะไฮเดรต, ไทเทเนียมเตตระคลอไรดเปนสารตั้งตน  มีกรดไนตริกเปนสาร

ออกซิไดซและไกลซีนเปนสารเชื้อเพลิง สมการการเผาไหมทีใ่ชในการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต

ท่ีอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:2 แสดงไดดังสมการท่ี 3.1 

 

10BaCl2∙2H2O + 7TiCl4 + 3ZrOCl2∙8H2O + 21O2 + 30HNO3 + 20NH2CH2COOH   

10BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 25N2 + 40CO2 + 109H2

 

O                 (Eq 3.1) 

3.3.2 ขั้นตอนการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต 

3.3.2.1 ชัง่ไกลซีนตามอัตราสวนทีคํ่านวณไดใสลงในบีกเกอร ขนาด 1000 มิลลิลิตร ละลายดวยน้ํา

ปราศจากไอออนพรอมปนกวนจนละลาย 

3.3.2.2 ปเปตกรดไนตริกตามอัตราสวนที่คํานวณไดใสลงในบีกเกอรทีมี่สารละลายไกลซีน พรอมปน

กวนสารละลายผสมเปนเวลา 10 นาที 

3.3.2.3 ชัง่แบเรียมคลอไรดไดไฮเดรตตามอัตราสวนทีคํ่านวณไดใสลงในบีกเกอรขนาด 50 มิลลิลิตร 

ละลายสารดวยน้ําปราศจากไอออน พรอมปนกวนจนละลาย 

3.3.2.4 ชั่งเซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออกตะไฮเดรตตามอัตราสวนท่ีคํานวณไดใสลงในบีกเกอรขนาด 

50 มิลลิลิตร ละลายสารดวยน้ําปราศจากไอออน พรอมปนกวนจนละลาย 

3.3.2.5 เตรียมสารละลายไทเทเนียมเตตระคลอไรด 

3.3.2.5.1 ปเปตน้ําปราศจากไอออนปริมาตร 20 มิลลิลิตร (เพือ่ใหสามารถทําการวัดอุณหภูมิใน

ระหวางการเตรียมสารได) ใสในบีกเกอรขนาด 50 มิลลิลิตร นําบีกเกอรไปแชในอางน้ําแข็งจนกระทั่งน้ํามี

อุณหภูมิต่ํากวา 5 ◦C 

3.3.2.5.2 เทไทเทเนียมเตตระคลอไรดลงในบีกเกอรท่ีแหงสนิท แลวปเปตตามปริมาตรท่ีตองการ 

3.3.2.5.3 หยดไทเทเนียมเตตระคลอไรดทีละหยดลงในน้าํปราศจากไอออนขางตน พรอมกับปน

กวนสารละลายจนกวาสารละลายจะใสจึงคอยหยดสารหยดถัดไป  

3.3.2.6 นําสารละลายแบเรียมคลอไรดไดไฮเดรต สารละลายเซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออกตะไฮ

เดรตและสารละลายไทเทเนียมเตตระคลอไรดที่เตรียมไวมาผสมลงในบีกเกอรของสารละลายผสมระหวางกรด

ไนตริกกับไกลซีน ตามลําดับ พรอมปนกวนสารละลายผสมเปนเวลา 15 นาที 

3.3.2.7 นําสารละลายที่ไดมาใหความรอนโดยใชเตาไมโครเวฟ (ใหความรอนกําลังไฟฟา 800 วัตต

และใชเวลา 15 นาที) กระท่ังสารละลายเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมอยางสมบูรณ 

3.3.2.8 นําสารท่ีไดจากการเผาไหมมาบดใหละเอียดดวยครกหยก 

3.3.2.9 นําสารทีไ่ดมาทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 600, 800, 1000 และ 1200 ◦C เปนเวลา 4 

ชั่วโมง 
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3.3.2.10 นําสารที่สังเคราะหไดไปตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิค FT-IR, Raman, XRD, TGA, 

DTA และตรวจดูสัณฐานวิทยาดวยเทคนิค SEM 

 

หมายเหตุ - ใชปริมาณน้ําปราศจากไอออนรวมท้ังหมด 100 มิลลิลิตรในการละลายสารตั้งตน 

-  การคํานวณตางๆ ไดแสดงไวในภาคผนวก ก 

ตารางที่  3.1 ตารางแสดงปริมาณสารที่ใชในการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 

 

ตามอัตราสวนของกรดไนตริก

ตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ  

อัตราสวนโดยโมลของ 

กรดไนตริกตอไกลซีน 

ปริมาณของ 

BaCl2∙2H2

(กรมั) 

O 

ปริมาณของ 

ZrOCl2∙8H2

(กรมั) 

O 

ปริมาตรของ 

TiCl

(มิลลิลิตร) 
4 

ปริมาตรของ 

HNO

(มิลลิลิตร) 
3 

ปริมาณของ 

NH2CH2

(กรมั) 

COOH 

1:0.55 5.0108 1.9732 1.5780 1.41 0.8410 

2:1 5.0108 1.9732 1.5780 2.81 1.5291 

3:1.65 5.0108 1.9732 1.5780 4.22 2.5230 

3:2 5.0108 1.9732 1.5780 4.22 3.0582 

3:3 5.0108 1.9732 1.5780 4.22 4.5873 

3:4 5.0108 1.9732 1.5780 4.22 6.1164 

4.2.20 5.0108 1.9732 1.5780 5.63 3.3640 

4:4 5.0108 1.9732 1.5780 5.63 6.1164 

5:5 5.0108 1.9732 1.5780 7.03 7.6455 

 

ตารางที ่ 3.2 ตารางแสดงปริมาณสารที่ใชในการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 

 

ตามอัตราสวนของกรดไนตริก

ตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ  

อัตราสวนโดยโมลของ 

กรดไนตริกตอไกลซีน 

ปริมาณของ 

BaCl2∙2H2

(กรมั) 

O 

ปริมาณของ 

ZrOCl2∙8H2

(กรมั) 

O 

ปริมาตรของ 

TiCl

(มิลลิลิตร) 
4 

ปริมาตรของ 

HNO

(มิลลิลิตร) 
3 

ปริมาณของ 

NH2CH2

(กรมั) 

COOH 

3:1.65 5.1937 0.6818 2.1031 4.37 2.6165 

4.2.20 5.1937 0.6818 2.1031 5.83 3.4868 
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รูปท่ี 3.1 แผนผังแสดงข้ันตอนกระบวนการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตโดยวิธีการเผาไหม 

 

3.4 การศึกษาสมบัติไดอิเล็กตริก 

3.4.1 ทําการเติมสารเจือ MgO หรอื Al2O3

3.4.2 นําสารผสมที่ไดมาอบใหแหงแลวทําการอัดขึน้รูปเม็ดในแมแบบขนาดเสนผานศูนยกลาง 6 mm 

จากนั้นทําการเผาผนึก (Sintering) ท่ีอุณหภูมิ 1400 ºC เปนเวลา 4 ชั่วโมง 

 รอยละ 5 หรอื 10 โดยโมล (mol. %) ลงในผงผลึก BZT (ใน

การศึกษาผลของการเติมสารเจือไดใชผงผลึก BZT ทีเ่ตรียมขึน้จากวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state 

reaction) เนือ่งจากสามารถทําการเตรียมผงผลึกไดในปริมาณที่มากกวาในแตละครั้ง) โดยวิธีบดผสม (Ball 

milling) โดยใชตัวกลางเปนเอธานอล (ethanol) เปนระยะเวลา 48 ชั่วโมง 

3.4.3 ทําการศึกษาและการตรวจสอบสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ BZT และ (MgO หรือ Al2O3

 

)-

doped BZT โดยการใชเครื่องตรวจวัด LCR เพือ่ตรวจสอบคาคงทีไ่ดอิเล็กตริก (ε) และคาสูญเสียทางไดอิเล็ก

ตริก (tanδ) ภายใตความถ่ีและอุณหภูมิตาง ๆ  

Glycine 

 

HNO3 

 

BaCl2.H2O 

 

ZrOCl2.8H2O 

 

TiCl4 

 

ปนกวนสารละลายจนใส 

ใหความรอนจนเกิดปฏิกิริยาเผาไหมอยางสมบูรณ 

นําไปบด 

นําสารท่ีไดไปเผาท่ีแคลไซนอุณหภูมิ 600, 800, 1000 และ 1200 ◦C เปนเวลา 4 ชั่วโมง 

 

วิเคราะหโดยใชเทคนิค FTIR, XRD, DTA, TGA, Raman และ SEM  
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3.5 การคํานวณ 

3.5.1 การคํานวณสมการการเผาไหม 

การคํานวณอัตราสวนการเผาไหม 

 ϕ = 𝑛( 𝐹𝑢𝑒𝑙
𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒

)        (Eq. 3.2) 

 

โดยท่ี ϕ คือ สัดสวนระหวางสารเชื้อเพลิงกับตัวออกซิไดซท่ีเหมาะสม 

 n คือ จํานวนโมลของสารเชื้อเพลิงตอไนเตรท 

 Fuel คือ สารเชื้อเพลิง 

 Nitrate คือ ตัวออกซิไดซ 

 เลขออกซิเดชันของ O = -2, H = +1, C = +4 และ N = 0 

 

จาก ϕ = 𝑛( 𝐹𝑢𝑒𝑙
𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒

) 

 1 = 𝑛(+8+5−4
+1−6

) 

 1 = 𝑛(+9
−5

) 

 𝑛 =  5
9
 

 

 ∴ 1 𝑚𝑜𝑙𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒 =  5
9

 𝑚𝑜𝑙𝐺𝑙𝑦𝑐𝑖𝑛 

 

สมการเผาไหมสําหรับการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

)  

อัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 1:0.55  

100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 185O2 +100 HNO3 + 55NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 270Cl2 + 78N2 + 111CO2 + 729H2

 

     (Eq. 

3.3) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 2:1 

10BaCl2∙2H2O + 7TiCl4 + 3ZrOCl2∙8H2O + 11O2 + 20HNO3 + 10NH2CH2COOH   

10BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 15N2 +20CO2 + 79H2

 
O     (Eq. 3.4) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 3:165 
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100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 132O2 + 300HNO3 + 165NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 234N2 +330CO2 + 1003H2

 
O    (Eq. 3.5) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 3:2 

10BaCl2∙2H2O + 7TiCl4 + 3ZrOCl2∙8H2O + 21O2 + 30HNO3 + 20NH2CH2COOH   

10BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 25N2 + 40CO2 + 109H2

 
O     (Eq. 3.6) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 3:3 

100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 435O2 + 300HNO3 + 300NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 270Cl2 + 300N2 + 600CO2 + 1340H2

 
O    (Eq. 3.7) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 3:4 

10BaCl2∙2H2O + 7TiCl4 + 3ZrOCl2∙8H2O + 66O2 + 30HNO3 + 40NH2CH2COOH   

10BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 35N2 + 80CO2 + 159H2

 
O     (Eq. 3.8) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 

10BaCl2∙2H2O + 7TiCl4 + 3ZrOCl2∙8H2O + 26O2 + 40HNO3 + 22NH2CH2COOH   

10BaZr0.3Ti0.7O3 + 27Cl2 + 31N2 +44CO2 + 119H2

 
O     (Eq. 3.9) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 4:4 

100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 535O2 + 400HNO3 + 400NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 270Cl2 + 400N2 + 800CO2 + 1640H2

 
O    (Eq. 3.10) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 5:5 

100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 635O2 + 500HNO3 + 500NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 270Cl2 + 500N2 + 1000CO2 + 1940H2

 
O    (Eq. 3.11) 

สมการเผาไหมสําหรับการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 
)  

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 3:1.65  

100BaCl2∙2H2O + 90TiCl4 + 10ZrOCl2∙8H2O + 142O2 + 300HNO3 + 165NH2CH2COOH   

100BaZr0.1Ti0.9O3 + 290Cl2 + 234N2 +330CO2 + 843H2

 
O     (Eq. 3.12) 

อัตราสวนกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.2  
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10BaCl2∙2H2O + 9TiCl4 + ZrOCl2∙8H2O + 14O2 + 40HNO3 + 22NH2CH2COOH   

10BaZr0.1Ti0.9O3 + 29Cl2 + 31N2 +44CO2 + 103H2

 

O      
 (Eq. 3.13) 

 
 
3.5.3 การคํานวณหาคาแลททิชพารามิเตอร 

การตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ สามารถคํานวณหาคาแลททิชพารามิเตอรไดโดย

ใชกฎของแบรกก (Bragg’s law) โดยคาแลททิชพารามิเตอรของโครงสรางลูกบาศกหาไดจากสูตร 

 

    𝑑ℎ𝑘𝑙 =  a
√h2+k2+l2

     (Eq. 3.14) 

 

โดยท่ี h,k,l   คือ ระนาบของผลึก 

  a  คือ แลททิชพารามิเตอรซ่ึงมีโครงสรางผลึกแบบลูกบาศก (cubic)  

 d  คือ ระยะหางระหวางระนาบโดยใชสมการของแบรกก (Bragg’s law) 

 

โดยคา d คํานวณไดจากสูตร 

 

    d =  nλ
2 sinθ

         (Eq. 3.15) 

 

λ คือ คาความยาวคลื่นท่ีมีคาคงท่ี 1.5405 อังสตรอม (CuKα) 

n  คือ จํานวนเต็มท่ีมีคาเทากับ 1 

θ คือ มุมท่ีเกิดจากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ  

 

การคํานวณหาขนาดผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต 

 

การคํานวณหาขนาดผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตจะใชสูตรในการคํานวณจากสมการของ

เชอเลอร (Scherrer equation) 

 

    D = kλ
β cosθ

      (Eq. 3.16)

  

โดยท่ี D คือ ขนาดผลึก  

k  คือ คาคงท่ีมีคาเทากับ 0.9 
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β คือ คาความยาวคลื่นของรังสีเอกซท่ีมีคา 1.5405 อังสตรอม (CuKα)  

β คือ คา FWHM ของพีคในมุมเรเดียนท่ี 2θ  

θ คือ มุมของการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ 

 

 

โดย β คํานวณไดจากสูตร 

 

    β =  FWHM∗ π
180

    (Eq. 3.18) 

 

โดยท่ีคา FWHM คือ ขนาดความกวางท่ีความสูงเปนครึ่งหนึ่งของความสูงสุดของพีค ในหนวยองศา 
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บทที่ 4 

ผลการวิจัยและอภปิรายผล 

 

ในบทนี้ไดแสดงผลการวิจัยและอภิปรายผลจากการสังเคราะหแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต 

(Ba(ZrxTi1-x)O3, BZT) ดวยกระบวนการเผาไหมโดยใชอัตราสวนระหวางเซอรโคเนียมตอไทเทเนียมเทากับ 

0.3:0.7 (Ba(Zr0.3Ti0.7)O3) และ 0.1:0.9 (Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 

) ใชอัตราสวนโดยโมลของกรดไนตริกตอไกลซีนที่

อัตราสวนตาง ๆ โดยไดแสดงผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปคโทร

มิเตอร (FT-IR) เครื่องเอ็กซเรยดิฟแฟรกโทรมิเตอร (XRD) และเทคนิครามานสเปคโทรสโคป (Raman 

Spectroscopy) การตรวจสอบสมบัติเชิงความรอนดวยเครือ่ง Thermogravimetric Analyzer (TGA) และ 

Differential Thermal Analyzer (DTA) และการตรวจสอบสัณฐานวิทยาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอน

แบบสองกราด (SEM) พรอมท้ังอภิปรายผลการวิเคราะหท่ีไดจากเทคนิคตาง ๆ 

4.1 การศึกษาการสังเคราะห Ba(ZrxTi1-x)O3 

4.1.1 ศึกษาหาอัตราสวนทีเ่หมาะสมของสารออกซิแดนซตอสารเชื้อเพลิงทีใ่ชในการสังเคราะห 

Ba(Zr

ดวยวิธีการเผาไหม 

xTi1-x)O

4.1.1.1 การสังเคราะห Ba(Zr
3 

0.3Ti0.7)O

ไดทําการศึกษาหาอัตราสวนของสารออกซิแดนซตอสารเชื้อเพลิงที่เหมาะสมที่ใชในการสังเคราะห 

Ba(Zr

3 

0.3Ti0.7)O3

 

)  โดยการปรับเปลี ่ยนอัตราสวนของกรดไนตริก (สารออกซิแดนซ) และสารเชื ้อเพลิง 

(ไกลซีน) ทีอั่ตราสวนตาง ๆ จากการคํานวณ (วิธีการคํานวณไดแสดงไวในภาคผนวก ก) พบวาอัตราสวนโดย

โมลระหวางสารออกซิแดนซตอสารเชื้อเพลิงที่เหมาะสมที่ทําใหเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมที่ดีที่สุดคือ 1:0.55 

โดยตัวอยางสมการเผาไหมสําหรับอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 1:0.55 ไดแสดงไวดัง

สมการท่ี 4.1 ซ่ึงการสังเคราะหทําไดโดยการผสมสารตัง้ตนทั้งหมดใหเขากัน จากนัน้ทําการใหความรอนแก

สารตัง้ตนเพื่อใหเกิดปฏิกิริยาในเตาไมโครเวฟ โดยผลของอัตราสวนทีใ่ชในการสังเคราะหเพือ่ใหเกิดปฏิกิริยา

การเผาไหมและลักษณะสารท่ีไดหลังจากการเกิดปฏิกิริยา ดังแสดงในตารางท่ี 4.1  
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100BaCl2∙2H2O + 70TiCl4 + 30ZrOCl2∙8H2O + 185O2 +100 HNO3 + 55NH2CH2COOH   

100BaZr0.3Ti0.7O3 + 270Cl2 + 78N2 + 111CO2 + 729H2

 

O                      (Eq. 4.1) 

 

 

ตารางที่ 4.1 แสดงผลที่ไดจากการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 โดยทําการปรับเปลี่ยนอัตราสวนระหวางกรด

ไนตริกตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ 

อัตราสวนโดยโมลระหวาง  

กรดไนตริก:ไกลซีน 

ปฏิ กิ ริ ย า ที เ่ กิ ด ขึ ้น เ มื อ่ ใ ห ค ว า ม ร อ น         

ในเตาอบไมโครเวฟ 

ลักษณะของสารที่สังเคราะหได

หลังการเกิดปฏิกิริยาเผาไหม 

1:0.55 ไมเกิดปฏิกิริยาเผาไหม เกิดของแข็งสีขาว

แหงติดกนบีกเกอร 

เกล็ดสีขาว 

2:1 ไมเกิดปฏิกิริยาเผาไหม เกิดของแข็งสีขาว

แหงติดกนบีกเกอร 

ผงละเอียดสีครีม 

3:1.65 เมือ่เวลาผานไป 10 นาที เกิดควันไฟและ

เปลวไฟพุงข้ึนแลวดับลงทันที 

ผงละเอียดสีเทา 

3:2 เมื่อเวลาผานไป 13 นาทีเกิดควันไฟตาม

ดวยเปลวไฟเกิดขึ้นอยางตอเนื่องประมาณ 

1 นาทีแลวดับลง 

ผงละเอียดสีเทา 

3:3 เมือ่เวลาผานไป 10 นาที เกิดควันไฟตาม

ดวยเปลวไฟ เกิดอยางตอเนือ่งอีกประมาณ 

2 นาทีแลวดับลง 

ผงละเอียดสีดํามีสีขาวปน

เล็กนอย 

3:4 เมื่อเวลาผานไป 10 นาที เกิดเปลวไฟขึ้น

อยางตอเนื่องอีกประมาณ 2 นาทีแลวดับลง 

ผงละเอียดสีดํา มีสีขาวปน 

4:2.20 เมือ่เวลาผานไป 11 นาที เกิดควันไฟและ

เปลวไฟพุงข้ึนแลวดับลงทันที 

ผงละเอียดสีเทา 

4:4 เมื่อเวลาผานไป 10 นาทีเกิดเปลวไฟอยาง

ตอเนื่องนานประมาณ 4 นาทีแลวจึงดับลง 

ผงละเอียดสีเทา 

5:5 เมื่อเวลาผานไป 10 นาทีเกิดเปลวไฟอยาง

ตอเนื่องนานประมาณ 4 นาทีแลวจึงดับลง 

ผงละเอียดสีเทา 

 

จากการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนที่มีปริมาณสารออกซิแดนซตอสารเชื้อเพลิงนอย

เชนอัตราสวน 1:0.55 ซึ่งเปนอัตราสวนที่ไดจากการคํานวณในสมการการเผาไหม พบวาไมเกิดปฏิกิริยาเผา
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ไหม จึงเพิม่ปริมาณอัตราสวนสารออกซิแดนซตอสารเชือ้เพลิงมากขึน้เรือ่ย ๆ เปน 2:1 และ 3:1.65 พบวาใน

อัตราสวน 3:1.65 เกิดปฏิกิริยาไดอยางสมบูรณคือมีเปลวไฟพุงข้ึนแลวดับลงในครั้งเดียวและไมเกิดปฏิกิริยาตอ 

ซึง่เปนอัตราสวนจํานวน 3 เทาของ 1:0.55 เมือ่เพิ่มจํานวนอัตราสวนมากขึ้นพบวาในอัตราสวนทีมี่สาร

เชื้อเพลิงอยูมากทําใหเกิดปฏิกิริยาเผาไหมอยางตอเนื่อง แตเม่ือเพ่ิมอัตราสวนจนถึง 4:2.20 ซึง่เปน 4 เทาของ

อัตราสวน 1:0.55 นั้นพบวาเกิดปฏิกิริยาเหมือนกับอัตราสวน 3:1.56 คือมีเปลวไฟพุงข้ึนแลวดับลงในครั้งเดียว

โดยไมเกิดปฏิกิริยาเผาไหมตอ เมือ่เพิ่มอัตราสวนของไกลซีนมากขึน้ไปอีกในอัตราสวน 4:4 และ 5:5 พบวา

เกิดปฏิกิริยาอยางตอเนื่องมีเปลวไฟเกิดข้ึนนานท่ีสุดแตพบวาสารท่ีสังเคราะหไดมีลักษณะเปนผงละเอียดสีเทา

ซ่ึงนาจะเปนผลมาจากการใชปริมาณสารเชื้อเพลิงท่ีมากเกินพออาจทําใหมีสารเชื้อเพลิงหลงเหลือในผลิตภัณฑ

ได จากการศึกษาเบือ้งตนพบวาอัตราสวนทีเ่หมาะสมในการเกิดปฏิกิริยาเผาไหมอยางสมบูรณ คืออัตราสวน 

3:1.65 และ 4:2.20    

 

4.1.1.2 การสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O

 จากนั้นไดทําการสังเคราะห Ba(Zr
3 

0.1Ti0.9)O3 โดยกระบวนการเผาไหม ตามสมการที่ 4.2 โดยได

เลือกใชอัตราสวนทีทํ่าใหเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมทีด่ีที่สุดที่ไดจากการศึกษาการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 

 

คือ อัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 และ 4:2.20 ลักษณะสารที่ไดหลังจากการ

เกิดปฏิกิริยา ดังแสดงในตารางท่ี 4.2   

100BaCl2∙2H2O + 90TiCl4 + 10ZrOCl2∙8H2O + 142O2 + 300HNO3 + 165NH2CH2COOH   

100BaZr0.1Ti0.9O3 + 290Cl2 + 234N2 +330CO2 + 843H2
 

O           (Eq. 4.2) 

ตารางที่ 4.2 แสดงผลทีไ่ดจากการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 

 โดยปรับเปลีย่นอัตราสวนระหวางกรดไนตริก

ตอไกลซีนท่ีอัตราสวนตาง ๆ 

อัตราสวนโดยโมลระหวาง  

กรดไนตริก:ไกลซีน 

ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นเมื่อใหความรอนใน

เตาอบไมโครเวฟ 

ลักษณะของสารที ่สังเคราะหได

ภายหลังการเกิดปฏิกิริยาเผาไหม 

3:1.65 เมื่อเวลาผานไป 12 นาที เกิดควันไฟ

และเปลวไฟเล็ก ๆ แลวดับลงทันที 

สารฟูตัวข้ึนเล็กนอย 

ผงละเอียดสีเทา 

4:2.20 เม่ือเวลาผานไป 12 นาที เกิดเปลวไฟ

ข้ึนเล็กนอยแลวดับลงทันที 

ผงละเอียดสีเทา 

 

จากการสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 โดยใชอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 และ 

4:2.20 พบวาเกิดเปลวไฟขึน้มาเล็กนอยและสารฟูตัวขึน้มาไมมากนักเมือ่เทียบกับการสังเคราะหในอัตราสวน

เดียวกันของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3  
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4.2 การตรวจพิสูจนเอกลักษณ  

4.2.1 การศึกษาการสลายตัวทางความรอนดวยเครื่อง Thermogravimetric Analyzer (TGA) และ 

Differential Thermal Analyzer (DTA) 

การศึกษาพฤติกรรมทางความรอนดวยเครื่อง Thermogravimetric Analyzer (TGA) และ 

Differential Thermal Analyzer (DTA) ทําใหทราบถึงขอมูลการสลายตัวทางความรอนในการเกิดปฏิกิริยา

และการเปลีย่นแปลงโครงสรางของสาร เพื่อนําขอมูลที่ไดมาใชในการกําหนดชวงอุณหภูมิในการเผาแคลไซน

ผงผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

   

 
 

รูปท่ี 4.1 กราฟแสดงผลการสลายตัวทางความรอนในการเกิดปฏิกิริยาและการเปลี่ยนแปลงโครงสรางสาร

ในชวงอุณหภูมิ 50 - 1300 oC ของเจลแหง Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 โดยใชอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน

เปน 3:1.65 

ผลของการสลายตัวทางความรอนโดยเทคนิค TGA และ DTA ของเจลแหงที่ไดจากการผสมสารตั้งตน 

BaCl2∙2H2O , TiCl4 , ZrOCl2∙8H2O , HNO3 และสารเชื้อเพลิง NH2CH2COOH โดยใชอัตราสวนระหวาง

กรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 และ 4:4 ไดแสดงไวในรูปที่ 4.1 และ 4.2 ตามลําดับ ในการเตรียมเจลแหง
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สามารถทําไดโดยการนําสารตั้งตนและสารเชื้อเพลิงแตละตัวมาผสมกัน แลวนําไปใหความรอนพรอมกับปน

กวน เพ่ือระเหยน้ําที่ใชเปนตัวทําละลายออกจนกระทัง่ไดสารทีมี่ลักษณะเปนเจล จากนัน้นําเจลที่ไดไปทําการ

อบใหแหงดวยเตาอบท่ีอุณหภูมิ 90 o

จากรูปที ่ 4.1 แสดงผลของการสูญเสียน้ ําหนักของสารดวยเทคนิค TGA ของเจลแหง 

Ba(Zr

C จะไดสารท่ีมีลักษณะเปนผงสีเหลืองท่ียังไมเกิดปฏิกิริยาการเผาไหม  

0.3Ti0.7)O3 ทีอั่ตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 พบวามีการสูญเสียน้าํหนักอยู 3 ชวง 

คือ ชวงท่ี 1 เกิดท่ีชวงอุณหภูมิระหวาง 100 - 250 oC มีการสูญเสียน้าํหนักประมาณรอยละ 16 ซึ่งสอดคลอง

กับผลจากเทคนคิ DTA ทีมี่พีคการดูดความรอนทีอุ่ณหภูมิ 154 oC ซึง่การสูญเสียน้าํหนักในชวงนีเ้กิดจากการ

ระเหยของน้าํทีต่กคางอยูในเจลของสารตัง้ตน  ชวงที ่2 เกิดทีอุ่ณหภูมิระหวาง 250 - 600 oC มีการสูญเสีย

น้ําหนักประมาณรอยละ 31 และผลจากเทคนิค DTA พบวามีพีคการคายความรอนสูงมากที่อุณหภูมิ 511.3, 

524.14 และ 569.31 oC โดยการสูญเสียน้าํหนักในชวงที่สองนี้เปนผลมาจากการสลายตัวของไกลซีนทีใ่ชเปน

สารเชื้อเพลิง และการเกิดปฏิกิริยาของสารตัง้ตนเพื่อเกิดเปนโลหะออกไซด คือ แบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต

[30] และชวงที่ 3 เกิดทีช่วงอุณหภูมิ 600 oC ขึ้นไป มีการสูญเสียน้ําหนักเล็กนอยประมาณรอยละ 5 ซ่ึงอาจ

เกิดจากการสลายตัวของแบเรียมคารบอเนต [31] และสารเชือ้เพลิงไกลซีนทีย่ังสลายตัวไมหมดและพบวาไมมี

การสูญเสียน้ําหนักเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิข้ึนจนถึง 1300  o

 

C 

 
รูปท่ี 4.2 กราฟแสดงผลการสลายตัวทางความรอนในการเกิดปฏิกิริยาและการเปลี่ยนแปลงโครงสรางสาร

ในชวงอุณหภูมิ 50 - 1300 oC ของเจลแหง Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 โดยใชอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน

เปน 4:2.20 

จากรูปที่ 4.2 แสดงผลของการสูญเสียน้ําหนักของสารดวยเทคนิค TGA ของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ท่ี

อัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 พบวาการสลายตัวแตละชวงเปนดังนี ้ชวงที่ 1 เกิดทีช่วง
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อุณหภูมิระหวาง 10 - 250 oC มีการสูญเสียน้ําหนักประมาณรอยละ 24 ซึง่ตรงกับผลจากเทคนิค DTA ท่ี

แสดงพีคการดูดความรอนที่อุณหภูมิ 124.49 และ 238.73 oC ซึง่การสูญเสียน้ําหนักในชวงนีเ้กิดจากการ

ระเหยของน้าํทีต่กคางอยูในเจลของสารตัง้ตน ชวงที ่ 2 เกิดทีอุ่ณหภูมิระหวาง 250 - 600 oC มีการสูญเสีย

น้ําหนักประมาณรอยละ 25 และผลจากเทคนิค DTA พบวามีพีคการคายความรอนสูงที่อุณหภูมิ 499.72, 

521.64 และ 591.93 oC ซึ่ง เปนผลมาจากการสลายตัวของไกลซีนที่ใชเปนสารเชือ้เพลิง [28] และการ

เกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตนเพ่ือเกิดเปนโลหะออกไซด คือ แบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต และชวงที่ 3 เกิดทีช่วง

อุณหภูมิ 600 - 1300 oC มีการสูญเสียน้าํหนักประมาณรอยละ 9  ผลจากเทคนิค DTA พบพีคที่ดูดความรอน

ทีอุ่ณหภูมิ 1222.9 และ 1264.65 oC ซึ่งอาจเกิดจากการสลายตัวของแบเรียมคารบอเนต [31] และสาร

เชื้อเพลิงไกลซีนท่ียังสลายตัวไมหมด และพบวาไมมีการสูญเสียน้ําหนักเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิข้ึนจนถึง 1300  o

 จากรูปที ่4.1 และ 4.2 จะเห็นไดวาเสนกราฟของ DTA นั้นมีความแตกตางกันโดยในชวงที ่1 ท่ี

อุณหภูมิระหวาง 10 - 250 

C 

oC นั้น ท่ีอัตราสวนโดยมวลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 มีพีคการดูด

ความรอนขึ้นที่อุณหภูมิ 154 oC เพียงพีคเดียว แตในอัตราสวนโดยมวลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 

4:2.20 นั้นมีพีคดูดความรอนเกิดขึน้ 2 พีคทีอุ่ณหภูมิ 150 และ 210 oC ซึ่งนาจะเปนผลจากการสลายตัวของ

ไกลซีนเมือ่มีปริมาณมากขึน้ สวนชวงที ่2 ทีอุ่ณหภูมิระหวาง 250 - 600 oC ทีอั่ตราสวนโดยมวลระหวางกรด

ไนตริกตอไกลซีนเปน 3:1.65 นั้นผลจากเทคนิค DTA พบวามีพีคการคายความรอนที่อุณหภูมิ 511.3, 524.14 

และ 569.31 oC แตในอัตราสวนโดยมวลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 นั้นมีพีคการคายความรอน

สูงมากที่อุณหภูมิ 499.72, 521.64 และ 591.93  oC และชวงที่ 3 เกิดที่ชวงอุณหภูมิ 600 - 1300 oC ท่ี

อัตราสวนโดยมวลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 มีพีคดูดความรอนที่อุณหภูมิ 1222.9 และ 

1264.65 o

 จากผลการวิเคราะหทางความรอนที่ไดจากเทคนิค TGA และ DTA จึงเลือกใชอุณหภูมิตัง้แต 600 - 

1200 

C แสดงใหเห็นวาเมื่ออัตราสวนโดยมวลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนตางกัน ทําใหลักษณะการ

เกิดปฏิกิริยาเพ่ือเกิดเปน BZT ตางกัน 

oC ในการเผาแคลไซน เพ่ือศึกษาหาอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการใชสังเคราะหผงผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 ท่ี

บริสุทธิ์ 

4.2.2 การตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอร (Fourier 

Transform infrared spectroscopy, FT-IR) 

 4.2.2.1 การสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O

 จากการสังเคราะหผงผลึก Ba(Zr
3 

0.3Ti0.7)O3 ดวยกระบวนการเผาไหม แลวนําผงผลึกที่ไดไปตรวจ

พิสูจนเอกลักษณดวยเครื ่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอร  โดยการนําสารตัวอยาง 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 มาผสมกับโพแทสเซียมโบรไมด (Potassium bromide, KBr) ซึง่เปนสารเฉื่อยทีย่อมใหคลืน่

รังสีอินฟราเรดสองผานได ในอัตราสวน 1:10 เทา จากนั้นนําสารที่ไดมาอัดเปนเปนแผนบาง ๆ แลววัดดวย

เครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอร ดังแสดงผลในรูปท่ี 4.3  
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รูปท่ี 4.3 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 3:3 เม่ือ (a) สารที่ไดจากการสังเคราะหและเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ (b) 

600 oC, (c) 800 oC, (d) 1000 oC และ (e) 1200 o

 

C 

 

 
รูปท่ี 4.4 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 เผาแคลไซนที่อุณหภูมิ (a) 600 oC, (b) 800 oC, (c) 1000 oC และ (d) 

1200 oC 
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 จากรูปที่ 4.3 และ 4.4 แสดงผลการตรวจสอบเอกลักษณดวยเครื่องฟูเรียทรานสฟอรมอินฟราเรดส

เปกโทรมิเตอรของผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตท่ีอัตราสวน 3:3 และ 4:2.20 ตามลําดับ พบวาสารทีไ่ด

จากการสังเคราะหโดยยังไมไดทําการเผาแคลไซน มีการดูดกลืนแสงอินฟราเรดทีเ่ลขคลื่น 3420 cm-1 และ 

1650 cm -1 ซ่ึงตรงกับพันธะการสั่นแบบยืดของ O-H (O-H stretching) [16, 32] ซึ่งนาจะเปนผลมาจากการ

ดูดความชื้นของ KBr ในบรรยากาศและน้าํในผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตตามลําดับ จากนัน้พบชวง

การดูดกลืนแสงอินฟราเรดท่ีเลขคลื่น 2343 cm-1 ซึง่ตรงกับการดูดกลืนแสงของพันธะ CO2  โดยอาจเกิดจาก

ปริมาณคารบอนท่ีเผาไหมไมสมบูรณหลงเหลืออยูหรืออาจเกิดจากสัญญาณรบกวน (Noise) จากกระบวนการ

วัด พบชวงการดูดกลืนแสงอินฟราเรดทีเ่ลขคลืน่ 1760 cm-1 ซึง่เปนพันธะการสัน่แบบยืดของ C=O [16] อีก

ทัง้ยังพบชวงการดูดกลืนแสงอินฟราเรดทีเ่ลขคลื่นในชวง 1210 - 1163 cm-1 และ1360 cm-1 ซึง่ตรงกับการ

ดูดกลืนแสงของพันธะการสั่นแบบยืดของ C-O (C-O stretching) อาจเกิดจากแบเรียมทําปฏิกิริยากับ

คารบอนไดออกไซดในอากาศ และยังพบการดูดกลืนแสงที่เลขคลื่น 600 cm-1 ซึ่งตรงกับการสัน่ของพันธะ

ระหวางโลหะกับออกซิเจน (M-O เมื่อ M คือ Ti หรือ Zr) [16]  โดยพบวาเมื่อทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ

สูงข้ึนเปน 600, 800, 1000 และ 1200 °

 

C พบวาจะสังเกตเห็นพีคการสั่นของพันธะระหวางโลหะกับออกซิเจน

มีความชันเจนและมีการดูดกลืนแสงมากขึ้น แสดงใหเห็นวาการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหพบวัฏ

ภาค ของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตชัดเจนมากข้ึน 

4.2.2.2 การสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

จากการสังเคราะหผงผลึก Ba(Zr

  

0.1Ti0.9)O3

 

 ดวยกระบวนการเผาไหมท่ีอัตราสวนโดยโมลระหวางกรด

ไนตริกตอไกลซีนเทากับ 4:2.20 ซึง่เปนอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนทีเ่หมาะสมทีสุ่ด แลว

นําผงผลึกท่ีไดไปตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอร   

 
 

รูปท่ี 4.5 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR ของ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 โดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 เผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิ (a) 1000 oC และ (b) 1200 o

 

C 
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จากรูปที่ 4.5 แสดงผลการตรวจสอบเอกลักษณดวยเครื่องฟูเรียทรานสฟอรมอินฟราเรดสเปกโทร

มิเตอรของผงผลึก Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีอั่ตราสวน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1000  และ 

1200 °C พบวาเม่ือทําการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนจะสังเกตเห็นพีคท่ีเกิดการสั่นแบบยืดของ O-H และการ

สั่นของพันธะ CO2

 

 มีขนาดลดลง และพีคการสัน่ของพันธะระหวางโลหะกับออกซิเจนชันเจนมากขึน้ แสดงให

เห็นวาการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนจะพบวัฏภาค ของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตมากข้ึน 

4.2.3 การตรวจสอบโครงสรางผลึกโดยเทคนิคการเลีย้วเบนของรังสีเอกซ (X-ray diffractrometer, 

XRD)  

 4.2.3.1 การสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O

ไดทําการสังเคราะหผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตดวยกระบวนการเผาไหมในอัตราสวนตาง ๆ 

แลวนํามาตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (XRD) เพื่อศึกษาผลของอุณหภูมิ

และผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนท่ีเหมาะสม 

3 

 

 
 

รูปท่ี 4.6 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ 600 o

 

C เปนเวลา 4 ชัว่โมง โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนดังนี ้(a) 3:2, (b) 

3:3, (c) 3:4, (d) 4:2.20, (e) 4:4 และ (f) 5:5 
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 เมื่อทําการวิเคราะหผลโดยการเปรียบเทียบอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน เม่ือทํา

การเผาแคลไซนผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตท่ีอุณหภูมิต่ําท่ี 600 o

  

C เปนเวลา 4 ชั่วโมง ดังแสดงในรูป

ท่ี 4.6 เมื่อนํารูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่ไดไปเทียบกับขอมูลมาตรฐานของ BZT (JCPDS No. 36-

0019) พบวา ทีอั่ตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเทากับ 3:3 และ 4:2.20 จะแสดงความเปน

ผลึก BZT ไดชัดเจน และมีพีคแปลกปลอมเกิดข้ึนนอย 

 

 
 

รูปที ่4.7 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 3:3 ดังนี้ (a) สารที่ไดจากการสังเคราะห และสารที่ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ (b) 600  oC, (c) 800  oC  และ (d) 1000 o

   

C 

จากรูปที่ 4.7 แสดงผลการตรวจโครงสรางผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ดวยเทคนิค XRD โดยใชอัตราสวน

โดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเทากับ 3:3 โดยเม่ือนํารูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซท่ีไดไปเทียบกับ

ขอมูลมาตรฐานของ BZT (JCPDS No. 36-0019) พบพีคทีต่ําแหนงที่มุม 2θ เทากับ 22.08, 31.38, 38.64, 

44.84, 50.58, 55.82, 65.46, 69.98, 73.98 และ 78.58 แสดงใหเห็นวาสารท่ีสังเคราะหได คือ แบเรียมเซอร

โคเนตไททาเนตทีมี่โครงสรางแบบลูกบาศกเพอรอฟสไกต (Cubic perovskite) โดยพบวารูปแบบการ

เลี้ยวเบนรังสีเอกซของสารท่ีไดจากการสังเคราะหท่ียังไมไดทําการเผาแคลไซนและสารที่ไดรับการเผาแคลไซน
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ในอุณหภูมิ 600  และ 800  oC จะพบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนต (BaCO3) ซึง่แสดงรูปแบบการ

เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 24.18, 34.24 และ 43.44 และเซอรโคเนียมออกไซด (t-ZrO2; JCPDS 

no.79-1769)) ซ่ึงแสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 28.36, 30.42 และ 57.88 [32, 33]  

แสดงใหเห็นวาผงผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตทีส่ังเคราะหไดยังไมบริสุทธิ์ ซึ่งอาจเปนผลมาจาก

อุณหภูมิที่ทําการเผาแคลไซนต่ําเกินไปโดยเมื่อทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิสูงขึ้นคือที่ 1000  o

 

C พบวา

รูปแบบการเลีย้วเบนของ XRD มีการแยกตัวของพีคทีด่ีขึ้นอีกทัง้ยังมีคาความเขมของพีคทีสู่งขึน้แสดงใหเห็น

ถึงความเปนผลึกที่เพิ่มสูงขึ้น อีกทั้งยังพบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตและเซอรโคเนียมออกไซด

ลดลง แสดงวาผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตท่ีสังเคราะหไดมีความบริสุทธิ์เพ่ิมมากข้ึน  

 
รูปที ่4.8 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิดังนี้ (a) 600  oC (b) 800  oC, (c) 

1000  oC  และ (d) 1200 o

 

C 

เมื่อทําการวิเคราะหผลโดยการเปรียบเทียบอุณหภูมิของอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอ

ไกลซีน 3:3 ในรูปที ่4.7 พบวายังมีวัฏภาค แปลกปลอมปนอยูทัง้ที่ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิสูง จึงทําการ

ปรับเปลีย่นอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนดังนีเ้ปน 3:1.65 และ 4:2.20 จากรูปที่ 4.8 แสดงผลการ

ตรวจโครงสรางผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ดวยเทคนิค XRD โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอ

ไกลซีนเทากับ 4:2.20 ซึ่งเปนอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนทีเ่หมาะสมทีสุ่ด จากนัน้นํามาทําการเผา
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แคลไซนทีอุ่ณหภูมิตาง ๆ พบวาสารที่ไดรับการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิต่ ํา เชน ที่อุณหภูมิ 600, 800 และ 

1000  oC จะพบพีคแปลกปลอมปนอยูมาก ซึง่ประกอบไปดวยพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนต ซึง่

แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซที่มุม 2θ ประมาณ 24.18 เซอรโคเนียมออกไซด ซึ่งแสดงรูปแบบการ

เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 28.36, 35.56 และ 58.89 และแบเรียมเซอรโคเนต (BaZrO3) ซ่ึงแสดง

รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 30.63, 43.13 และ 54.06  [15, 32, 33] แสดงใหเห็นวาผง

ผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตที่สังเคราะหไดยังไมบริสุทธิ์ เมื่อทําการเพิม่อุณหภูมิในการเผาแคลไซน

เปน 1200 oC ไมพบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนต เซอรโคเนียมออกไซด และแบเรียมเซอรโคเนต 

ท้ังยังพบวารูปแบบการเลี้ยวเบนของ XRD มีการแยกตัวของพีคที่ดีขึน้และมีคาความเขมของพีคที่สูงขึน้ แสดง

วาผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตท่ีสังเคราะหไดและทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1200 o

นอกจากนี้การสังเคราะห BZT ดวยวิธีการเผาไหมแบบอัตโนมัติเมื่อเปรียบเทียบกับวิธีการสังเคราะห

จากปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction) [19] ทีต่องใชอุณหภูมิในการเผาแคลไซนถึง 1350 

C เปนเวลา 4 

ชั่วโมงมีความบริสุทธิ์และมีความเปนผลึกสูง  

oC 

จึงถือวาวิธีการเผาไหมแบบอัตโนมัติในงานวิจัยนี้ชวยลดอุณหภูมิในการเผาลงถึง 150 o

  

C  

 
รูปที ่4.9 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ทําการเผาแคลไซนที่

อุณหภูมิ 1200 o

 

C เปนเวลา 4 ชัว่โมง โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนดังนี ้(a) 3:1.65 

และ (b) 4:2.20 

การวิเคราะหทีอั่ตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 ในการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ

ตาง ๆ พบวาทําการเผาผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตที่อุณหภูมิ 1200 oC  มีความบริสุทธิม์ากทีสุ่ดจึง

ทําการลดปริมาณอัตราสวนโดยโมลของกรดไนตริกตอไกลซีนลงเปน 3:1.65 ดังรูปท่ี 4.9 พบวาอัตราสวนโดย
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โมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเทากับ 3:1.65 เกิดพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตแสดงรูปแบบการ

เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 24.20 [45] แสดงวาสารทีส่ังเคราะหไดยังไมบริสุทธิ ์อาจเปนผลมาจาก

ปริมาณสารเชือ้เพลิงไมเพียงพอที่ทําปฏิกิริยากับกรดไนตริก  แตเมือ่ทําการสังเคราะหผงผลึกแบเรียมเซอรโค

เนตไททาเนตโดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเพิม่ขึ้นเปน 4:2.20 พบวาไมมีพีค

แปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตหลงเหลืออยู  จึงยืนยันไดวาผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตที่

สังเคราะหไดมีความบริสุทธิ์สูงเม่ือใชอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20   

จากนั้นไดทําการนํามาคํานวณหาคาแลททิชพารามิเตอรและหาขนาดผลึกจากสมการของเชอเลอร 

(Scherrer) จากรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอกซโดยสมการทีใ่ชคํานวณและวิธีการคํานวณไดแสดงไวในบทที ่3  

โดยผลท่ีไดจากการคํานวณแสดงดังตารางท่ี 4.3   

 

ตารางที่ 4.3 แสดงคาแลททิชพารามิเตอรและขนาดผลึกของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O

 
3 

อัตราสวนโดยโมลระหวาง

กรดไนตริกตอไกลซีน 

อุณหภูมิ 

(o
a = b = c 

C) (Å) 

Crystal size 

(nm) 

3:3 ไมไดเผา 4.0234 16.0697 

3:3 600 4.0305 19.9120 

3:3 800 4.0362 7.8683 

3:3 1000 4.0343 28.6350 

3:1.65 1200 4.0476 37.7176 

4:2.20 600 4.0333 9.4116 

4:2.20 800 4.0333 9.1137 

4:2.20 1000 4.0468 21.2487 

4:2.20 1200 4.0522 40.7136 

 

จากผลของการคํานวณหาคาแลททิชพารามิเตอรไดคาใกลเคียงกันในชวง 4.02 – 4.05 Å สวนขนาด

ผลกึของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 พบวามีการเปลี่ยนแปลงขนาดผลึกในทุกอุณหภูมิแตเห็นไดชัดในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 เมื่อเพิ่มอุณหภูมิการเผาแคลไซนมากขึ้นเรื่อย ๆ ขนาดผลึกของ 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 มีแนวโนมวามีขนาดใหญขึ้นซึ่งอาจเกิดจากการเติบโตของผลึกเมื่ออุณหภูมิในการเผาแคล

ไซนเพิ่มสูงขึน้ โดยเมือ่ทําการเปรียบเทียบขนาดผลึกทีคํ่านวณไดกับวิธีโซโนเคมี (sonochemical method) 

[34] พบวาขนาดผลึก BZT ท่ีคํานวณไดจากวิธีการเผาไหมแบบอัตโนมัตี่ผานการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิสูงมี

ขนาดใหญกวาผลึก BZT ท่ีเตรียมไดจากวิธีโซโนเคมี 
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4.2.3.2 การสังเคราะห Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

จากการสังเคราะหผงผลึก Ba(Zr

  

0.1Ti0.9)O3

 

 ดวยกระบวนการเผาไหมท่ีอัตราสวนโดยโมลระหวางกรด

ไนตริกตอไกลซีนเทากับ 4:2.20 ซึ่งเปนอัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนที่เหมาะสมที่สุด ไดนํามา

ตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิคการเลี ้ยวเบนของรังสีเอกซ (XRD) ดังแสดงในรูปที่ 4.9 คาแลททิช

พารามิเตอรและขนาดผลึกท่ีหาไดจากสมการของเชอเลอร  แสดงผลดังตารางท่ี 4.4   

 
 

รูปท่ี 4.10 ผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD ของผลึก Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิดังนี้ (a) 1000  oC  และ (b) 

1200 o

 จากรูปท่ี 4.10 แสดงผลการตรวจโครงสรางผลึก Ba(Zr

C 

0.3Ti0.7)O3 ดวยเทคนิค XRD โดยใชอัตราสวน

โดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเทากับ 4:2.20 จากนั้นนํามาทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1000  oC  

และ 1200 oC พบวาที่อุณหภูมิ 1000  o

จากการคํานวณคาแลททิชพารามิเตอรและขนาดผลึกของ Ba(Zr

C พบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนต ซึ่งแสดงรูปแบบการ

เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 24.18 และ 34.24 พีคแปลกปลอมของเซอรโคเนียมออกไซด  ซ่ึงแสดง

รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 24.5, 28.36 และ 30.42 และแบเรียมเซอรโคเนต ซึง่แสดง

รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซท่ีมุม 2θ ประมาณ 43.13 และ 54.06  [15, 32, 33]  

0.1Ti0.9)O3ที่อัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 ในผงผลึก Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 พบวาการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิสูงขึน้

ผลึกจะมีขนาดใหญ ขึ ้น  และค าแลททิชพารา มิ เตอร ของ  Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 จะ มีค าน อยกว าของ 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 โดยมีคาประมาณ 4.02 Å เนื่องจากที่ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 จะมีการแทนที่ของเซอรโคเนียม 
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([R(Zr4+)] = 0.0860 นาโนเมตร) เขาไปแทนที่ไทเทเนียม ([R(Ti4+)] = 0.0745 นาโนเมตร [35] ในปริมาณที่

นอยกวา Ba(Zr0.3Ti0.7)O

 
3 

ตารางที่ 4.4 แสดงคาแลททิชพารามิเตอรและขนาดผลึกของ Ba(Zr0.1Ti0.9)O

 
3 

อัตราสวนโดยโมลระหวาง

กรดไนตริกตอไกลซีน 

อุณหภูมิ 

(o
a = b = c 

C) (Å) 

Crystal size 

(nm) 

4:2.20 1000 4.0243 21.3987 

4:2.20 1200 4.0196 23.4572 

 

 

4.2.4 การตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามาน (Raman spectroscopy) 

 

 
 

รูปที ่4.11 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ในอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ (a) 600 oC, (b) 800 oC, (c) 1000 oC  

และ (d) 1200 o

 

C เปนเวลา 4 ชั่วโมง 

จากการวิเคราะหการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานของผลึก Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ใน

อัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 และเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 600 oC, 800 oC, 
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1000 oC  และ 1200 oC เปนเวลา 4 ชัว่โมง ในรูปที่ 4.11 พบรามานพีคที่ตําแหนง 178 cm-1 (A1(TO)) และ 

300 cm-1 (A1(TO) /E(TO))  ซึง่เปนโหมดทีแ่สดงการสัน่ของ BO6 (โดย B คือ ไททาเนียม (Ti)) ในโครงสราง

แบบออกตระฮีดรอล (Octrahedral) และที่พีค 515 cm-1 (A1(TO1)) ซึง่สอดคลองกับการสัน่ของพันธะ Ba–

O และ 717 cm-1 (A1(LO)/E(LO)) ซึง่สอดคลองกับการสัน่ของเซอรโคเนียมออกไซด (ZrO6) [36, 37] ซ่ึง

ยืนยันวาสารทีส่ังเคราะหได คือ ผลึกของแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(Zr0.3Ti0.7)O3) โดยเมือ่ทําการเผา

แคลไซนที่อุณหภูมิ 600 oC พบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนต (BaCO3) ทีเ่ลขคลืน่ 155 cm-1 [38, 

39] และเมือ่ทําการเผาที่อุณหภูมิสูงขึ้นเปน 800 oC  ยังคงพบพีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตอยู แต

พีคทีบ่งบอกความเปน Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 นัน้มีความเขม (Intensity) สูงขึน้และเมือ่เผาอุณหภูมิสูงขึ้นที่ 

1000 oC พีคแปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตลดลงและเมือ่เผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1200 oC ไมพบพีค

แปลกปลอม จึงสรุปไดวาผลึกทีส่ังเคราะหไดเปนผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตบริสุทธิเ์มือ่ทําการเผาแคล

ไซนท่ีอุณหภูมิ 1200 o

 

C เปนเวลา 4 ชัว่โมง โดยผลสอดคลองกับผลของการตรวจสอบเอกลักษณดวยเครื่องฟู

เรียทรานฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอรและผลการตรวจสอบโครงสรางผลึกดวยเทคนิค XRD  

 
 

รูปท่ี 4.12 ผลการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวยเทคนิครามานของผลึกทีทํ่าการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 1200 oC 

เปนเวลา 4 ชั่วโมง (a) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ในอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20, (b) 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 อัตราสวน 3:1.65 และ (c) Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

 

 ท่ีอัตราสวน 4:2.20 

จากรูปที่ 4.12 แสดงรามานสเปกตรัมของ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีส่ังเคราะหไดโดยใชอัตราสวนโดยโมล

ระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1200 oC เปนเวลา 4 ชัว่โมง พบพีค

แปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตท่ี 155 cm-1 สวนสเปกตรัมของ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 อัตราสวน 3:1.65 และ
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ที่อัตราสวน 4:2.20 ที่ทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิเดียวกันที่ 1200 o

  

C เปนเวลา 4 ชั่วโมง ไมพบพีค

แปลกปลอมของแบเรียมคารบอเนตท้ังสองอัตราสวน  

4.2.5 การตรวจสอบสัณฐานวิทยาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning 

electron microscope, SEM) 

จากรูปที่ 4.13 (a) และ (b) แสดงภาพ SEM ในการสังเคราะห Ba(Zr0.3Ti0.7)O3  ในอัตราสวนโดย

โมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเทากับ 4:2.20 นั้น ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 1000 oC และ 1200 oC  

โดยพบวาเมื่อใชอุณหภูมิการเผาแคลไซนเทากับ 1000 oC ผลึกทีไ่ดมีลักษณะรูปรางทีไ่มแนนอนจับตัวกันเปน

กอน (Agglomerated) โดยมีขนาดอนุภาคประมาณ 50 - 350 นาโนเมตรและยังพบผลึกรูปรางเปนแทงยาวท่ี

แสดงถึงวัฏภาค แปลกปลอมของเซอรโคเนียมออกไซดหรือแบเรียมคารบอเนตเกิดขึ้นเล็กนอย โดยผลท่ีได

สอดคลองกับผล XRD ท่ีแสดงดังรูปท่ี 4.7 เม่ือทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิสูงขึ้นเปน 1200 o

 

C พบวาอนุภาค

แบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตมีขนาดใหญขึน้ ซึ่งเกิดจากการรวมตัวกันของผลึกเล็กหลอมรวมเปนอนุภาค

ขนาดใหญโดยมีขนาดอนุภาคเฉลี่ยเทากับ 1.1587 ไมโครเมตร และไมพบวัฏภาค แปลกปลอมหลงเหลืออยู  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

รูปท่ี 4.13 แสดงภาพ SEM ของผงผลึกแบเรียมโซโคเนตไททาเนตในอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอ

ไกลซีนเทากับ 4:2.20 เผาแคลไซนเปนเวลา 4 ชั่วโมงท่ี (a) Ba(Zr0.3Ti0.7)O3  เผาทีอุ่ณหภูมิ 1000 oC , (b) 

Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 เผาที ่1200 oC, (c) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีอุ่ณหภูมิ 1000 oC, (d) Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ทีอุ่ณหภูมิ 

1200 oC  

(a) (b) 

(d) (c) 

2 µm 

2 µm 

1 µm 

2 µm 

http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope�
http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope�
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รูปที่ 4.13 (c) และ (d) แสดงภาพ SEM ของผงผลึก Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 โดยพบวาผงผลึก 

Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 ท่ีทําการเผาแคลไซนท่ีอุณหภูมิ 1000 oC (รูปท่ี 4.13 (c)) มีลักษณะอนุภาคทีเ่กาะรวมตัวกัน 

โดยมีขนาดของอนุภาคอยูในชวงระหวาง 50 - 350 นาโนเมตร อีกทั้งยังพบวัฏภาค แปลกปลอมของ

เซอรโคเนียมออกไซดหรือแบเรียมคารบอเนตปะปนอยูดวย และเมือ่ทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิสูงขึ้นเปน 

1200 oC (รูป (d)) พบวา Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 

 มีการหลอมรวมกันจนมีอนุภาคขนาดใหญขึน้โดยขนาดอนุภาค

เฉลี่ยเทากับ 300 นาโนเมตร  

4.3 การศึกษาสมบัติไดอิเล็กตริก 

ผลการตรวจวัดคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกของ Ba(ZrxTi1-x)O3 ทีส่ัดสวน

องคประกอบ (x) = 0.35, 0.30, 0.25 และ 0.10 ทีอุ่ณหภูมิหองจนถึง 300°C ท่ีความถ่ีตางๆ แสดงดังรูปที่ 

4.14 (หมายเหตุ BZT ท่ีใชในการทดสอบเตรียมข้ึนจากวิธีปฎิกิริยาสถานะของแข็ง) จากผลทีไ่ดพบวาทีส่ัดสวน

องคประกอบ x = 0.35-0.25 ไมปรากฏพีคแสดงชวงการเปลี่ยนวัฏภาคขึ้น (Phase transition) ซึง่เปนผลมา

จากวัสดุ Ba(ZrxTi1-x)O3 ในชวง x = 0.35-0.25 จะมีชวงการเปลีย่นวัฏภาคจากจากเฟอรโรอิเล็กทริก (FE) ไป

เปนพาราอิเล็กทริก (PE) ในชวงกวางและเกิดขึ้นในอุณหภูมิทีต่่ ํากวาชวงอุณหภูมิทีไ่ดทําการศึกษา [40] 

จากนัน้เมื่อสัดสวนองคประกอบลดต่าํลงจนถึงทีส่ัดสวนองคประกอบ x = 0.10 พบวาพีคของคาสภาพยอม

สัมพัทธจะมีลักษณะแหลม (Sharp peak) โดยทีอุ่ณหภูมิประมาณ 95°C มีคาสภาพยอมสัมพัทธสูงสุด (εmax) 

ทีป่ระมาณ 17950 และคาสูญเสียทางไดอิเล็กตริก (tanδ) ประมาณ 9.2 เนื่องจากทีส่ัดสวนองคประกอบ

ดังกลาว BZT มีปริมาณของเซอรโคเนียมลดลงทําใหการจัดเรียงโครงสรางเกิดความเปนระเบียบและมี

โครงสรางใกลเคียงกับแบเรีย่มไททาเนต (BaTiO3

ความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับอุณหภูมิของ 

BZT ท่ีสัดสวนองคประกอบ x = 0.10 (Ba(Zr

) ดังนั้นเมือ่อุณหภูมิเพิ่มสูงขึ้นจนถึงอุณหภูมิการเปลี่ยนวัฏ

ภาค จะเกิดการเปลีย่นวัฏภาคแบบฉับพลันจึงเห็นพีคของคาสภาพยอมสัมพัทธในลักษณะท่ีแหลม และพบวา

คาสภาพยอมสัมพัทธของ BZT ทีส่ัดสวนองคประกอบนี้จะเปลี่ยนแปลงขึ้นกับอุณหภูมิ แตจะไมขึน้กับความถี่ 

ดังแสดงในรูปท่ี 4.14 

0.1Ti0.9)O3) ท่ีนํามาทําการเติมสารเจือ Al2O3 ในอัตราสวน 5% 

(BZT-Al2O3(5%)) และ 10% (BZT-Al2O3(5%)) โดยโมลแสดงในรูปที ่4.15 จากผลทีไ่ดพบวา BZT ทีน่ํามา

การเติมสารเจือ Al2O3 แสดงพีคการเปลี ่ยนแปลงวัฏภาคของคาสภาพยอมสัมพัทธที ่อุณหภูมิสูงกวา

อุณหภูมิหอง อีกทั้งคาสภาพยอมสัมพัทธที่ไดนั้นขึน้อยูกับทั้งอุณหภูมิและความถี ่โดย BZT ที่นํามาการเติม

สารเจือ Al2O3 มีคาสภาพยอมสัมพัทธสูงสุดลดลงเปนเปน 350 ทีอุ่ณหภูมิ 60 ºC สําหรับ BZT-Al2O3(5%) 

(คาสูญเสียทางไดอิเล็กตริก เปน 8) และ 38 ทีอุ่ณหภูมิ 125 ºC สําหรับ BZT-Al2O3(10%) (คาสูญเสียทาง

ไดอิเล็กตริก เปน 6.1) ซ่ึงการลดลงของคาสภาพยอมสัมพัทธเม่ือทําการเจือ Al2O3 ลงไปใน BZT นาจะเปนผล

มาจากการเติม Al2O3 ซ่ึงเปนวัสดุท่ีมีคาคงท่ีไดอิเล็กตริกต่ําลงไปใน BZT [1] แตอยางไรก็ตามการเติมสารเจือ 

Al2O3 สงผลดีในแงของการลดคาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกของ BZT ใหลดต่ําลง  รูปที่ 4.16 แสดง

ความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับอุณหภูมิของ BZT 
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(Ba(Zr0.1Ti0.9)O3

 

) ที่นํามาทําการเติมสารเจือ MgO ในอัตราสวน 5% โดยโมล (BZT-MgO(5%)) จากผลท่ีได

พบวาเมื่อทําการเติมสารเจือ MgO ทีมี่คาการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกต่ํา [8] ลงใน BZT จะทําใหไดวัสดุเซรา

มิกสผสม มีคาสภาพยอมสัมพัทธสูงสุดลดลงเปนเปน 3700 ทีอุ่ณหภูมิ 275 ºC  และมีคาการสูญเสียทางไดอิ

เล็กตริกท่ีลดต่ําลงอีกดวย (tanδ = 7)  

 
(a)  x = 0.35                                                  (b)  x = 0.30 

 
                          (c) x = 0.25                                                      (d)  x = 0.10 

 

รูปที่ 4.14 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของเซรามิก Ba(ZrxTi1-x)O3

 

  ท่ีสัดสวนองคประกอบ (x) = (a) 0.35, (b) 0.30, (c) 0.25 และ (d) 0.10  
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รูปที่ 4.15 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของวัสดุเซรามิกผสม BZT-Al2O3 ท่ีสัดสวน Al2O3

 

 5 และ 10 % โดยโมล 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 4.16 แสดงความสัมพันธระหวางคาสภาพยอมสัมพัทธและคาการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกเทียบกับ

อุณหภูมิของวัสดุเซรามิกผสม BZT-MgO ท่ีสัดสวน MgO 5 % โดยโมล 
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บทที่ 5 

สรุปผลวิจัยและขอเสนอแนะ 

 

 

5.1 สรุปผลงานวิจัย 

 ในงานวิจัยนีทํ้าการสังเคราะหและศึกษาสมบัติของผงผลึกแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต (Ba(ZrxTi1-

x)O3, BZT โดย x = 0.1 และ 0.3)  ทีเ่ตรียมโดยกระบวนการเผาไหม (Auto-combustion synthesis) โดย

ใชสารตั ้งตน คือ แบเรียมคลอไรดไดไฮเดรต (BaCl2∙2H2O), เซอรโคเนียมออกซีคลอไรดออกตะไฮเดรต 

(ZrOCl2∙8H2O) และไททาเนียมเตตระคลอไรด (TiCl4) โดยใชกรดไนตริก (HNO3) เปนสารออกซิแดนซและ

ไกลซีน (NH2CH2COOH) เปนสารเชื้อเพลิง และทําการปรับอัตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกกับไกลซีนที่

ใชในการสังเคราะหเพื่อศึกษาหาอัตราสวนทีเ่หมาะสม วิธีการสังเคราะหเริ่มจากการนําสารมาผสมกันแลวให

ความรอนจนเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมแบบอัตโนมัติในเตาไมโครเวฟ จากการศึกษาพฤติกรรมทางความรอน

ดวยเครือ่ง TGA และ DTA ของเจลแหง Ba(Zr0.3Ti0.7)O3 ทีอั่ตราสวนโดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีน

เปน 4:2.20 พบวามีการสูญเสียน้ําหนักอยู 3 ชวง คือ ชวงที ่1 เกิดทีช่วงอุณหภูมิระหวาง 10 - 250 oC นาจะ

เกิดจากการระเหยของน้ําท่ีตกคางอยูในเจลของสารตั้งตน ชวงที ่2 เกิดทีอุ่ณหภูมิระหวาง 250 - 600 oC เปน

ผลมาจากการสลายตัวของไกลซีนที่ใชเปนสารเชือ้เพลิง และการเกิดปฏิกิริยาของสารตั ้งตนเพื่อเกิดเปน

แบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต และชวงที่ 3 เกิดทีช่วงอุณหภูมิ 600 - 1100 oC ซึง่เกิดจากการสลายตัวของ

แบเรียมคารบอเนตและไกลซีนทีย่ังสลายตัวไมหมด และเมือ่เพิ่มอุณหภูมิขึน้จนถึง 1300  oC ไมมีการสูญเสีย

น้ําหนักเกิดขึ้น ดังนั้นจึงเลือกใชอุณหภูมิตั้งแต 600 - 1200 oC ในการเผาแคลไซน จากการตรวจพิสูจน

เอกลักษณดวยเครื่อง FT-IR พบวาสารทีส่ังเคราะหไดมีชวงการดูดกลืนแสงของพันธะ M-O (M คือ Ti หรือ 

Zr) ที่เลขคลื่นประมาณ 600 cm-1 โดยพบวาเมื่ออุณหภูมิในการเผาแคลไซนเพิม่สูงขึ้นจะทําใหการดูดกลืน

แสงของพันธะ M-O มีความเขมเพ่ิมสูงข้ึน จากการวิเคราะหโครงสรางผลึกดวยการตรวจพิสูจนเอกลักษณดวย

เครื่อง XRD พบวาเม่ือนํารูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซของสารท่ีสังเคราะหไดไปเทียบกับขอมูลมาตรฐาน

ของ BZT (JCPDS No. 36-0019) พบวามีรูปแบบการเลีย้วเบนของรังสีเอกซสอดคลองกับขอมูลมาตรฐาน

ดังกลาว แสดงใหเห็นวาสารทีส่ังเคราะหไดคือแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนตทีมี่โครงสรางแบบลูกบาศกเพ

อรอฟสไกต (Cubic perovskite) และจากศึกษาโดยเทคนิครามานสเปคโทรสโคปพบการสั่นทีเ่ลขคลืน่ 178, 

300, 515 และ 717 cm-1 ยืนยันวาสารทีส่ังเคราะหไดคือแบเรียมเซอรโคเนตไททาเนต โดยพบวาอัตราสวน

โดยโมลระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนทีอั่ตราสวน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนทีอุ่ณหภูมิ 1200 oC เปน

เวลา 4 ชัว่โมง จะทําใหไดผงผลึก BZT ทีมี่ความบริสุทธิ์สูงท่ีสุดโดยไมพบวัฏภาคแปลกปลอมอ่ืน ๆ ปนอยู 

และจากการตรวจสอบสัณฐานวิทยาดวยเครื่อง SEM พบวาอนุภาคของ BZT ทีผ่านการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 
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1200 ๐C เปนเวลา 4 ชั่วโมงมีลักษณะรูปรางทีไ่มแนนอนทีเ่กิดจากการหลอมรวมกันของผลึกขนาดเล็ก โดยมี

ขนาดอนุภาคเฉลี่ยประมาณ 1.1587 μm สําหรับ Ba(Zr0.1Ti0.9)O3 และ 300 nm สําหรับ Ba(Zr0.3Ti0.7)O3

จากผลที่ไดแสดงใหเห็นวาสามารถเตรียม BZT ที่มีความบริสุทธิส์ูงไดจากวิธีการเผาไหมอัตโนมัติ โดยใช

อัตราสวนระหวางกรดไนตริกตอไกลซีนเปน 4:2.20 และทําการเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1200 oC ซ่ึงเม่ือ

เปรียบเทียบการสังเคราะห BZT ดวยวิธีการเผาไหมแบบอัตโนมัติเมือ่เปรียบเทียบกับวิธีอืน่ ๆ แลวพบวา

วิธีการเผาไหมแบบอัตโนมัติมีขอดี คือ เปนวิธีที่ไมซับซอนอีกท้ังยังชวยลดการใชพลังงานในการเผาแคลไซน 

จากท่ีโดยท่ัวไปตองใชท่ีประมาณ 1350 o

จากการศึกษาสมบัติไดอิเล็กตริกพบวา Ba(Zr

C สําหรับการสังเคราะหโดยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง  

0.1Ti0.9)O3 แสดงพีคของคาสภาพยอมสัมพัทธท่ีแสดง

ถึงการเปลี่ยนแปลงวัฏภาคจากเฟอรโรอิเล็กทริก (FE) ไปเปนพาราอิเล็กทริก (PE) อยางฉับพลัน โดยท่ี

อุณหภูมิประมาณ 95°C  BZT มีคาสภาพยอมสัมพัทธสูงสุด (εmax) ท่ีประมาณ 17950 และคาสูญเสียทางไดอิ

เล็กตริก (tanδ) ประมาณ 9.2 และเมือ่นํา BZT มาทําการเติมสารเจือ Al2O3

 

 ในอัตราสวน 5% หรือ 10% 

โดยโมลและ MgO 5% โดยโมล พบวาวัสดุเซรามิกผสมท่ีไดมีคาสภาพยอมสัมพัทธและสูญเสียทางไดอิเล็กตริก

ท่ีลดลง 

 

5.2 ขอเสนอแนะ 

ศึกษาเพิ่มเติมเรื่องโครงสรางจุลภาคและปจจัยทีมี่ผลตอสมบัติไดอิเล็กตริกของ BZT และ BZT ทีม่ีสารเติม

เปน Al2O3

 

 และ MgO 
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Abstract

A new route for preparing barium zirconate titanate nanoparticles (BaZr0.3Ti0.7O3 (BZT)) has been developed by ultrasonication of

BaCl2 � 2H2O, ZrOCl2 � 8H2O and TiCl4 precursors in a high concentration of NaOH aqueous solution. The as-prepared powders were

identified by X-ray diffraction (XRD) as cubic perovskite BZT. The phase formation was confirmed by FT-IR and Raman

spectroscopy. The increase of NaOH concentration resulted in BZT powders with smaller particle size and less BaCO3 contamination.

The microstructure of BZT powders prepared in 20 M NaOH examined by scanning electron microscopy (SEM) showed nanosized

spherical morphology with the average particle sizes of 5176 nm.

& 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.

Keywords: A. Powders chemical preparation; Barium zirconate titanate
1. Introduction

In recent year, environmentally friendly lead-free barium
zirconate titanate ceramics (Ba(ZrxTi1�x)O3 (BZT)) have
been extensively studied due to their potentiality for
tunable microwave applications e.g. phase shifters, reso-
nator, antennas, MEMS based sensors and actuators [1–3].
BZT has great benefits for such applications as it exhibits
high dielectric constant, low dielectric loss and particularly
high tunability. BZT with perovskite structure (ABO3) is
formed by a complete solid solution of ferroelectric
BaTiO3 and paraelectric BaZrO3. Substitution of Ti4þ

ions (ionic radius=0.745 Å) by chemically more stable
Zr4þ ions (ionic radius=0.860 Å) on the B-sites leads to
stability of the system and single diffuse phase transition
temperature [3,4]. The dielectric properties of Ba(Zrx-

Ti1�x)O3 ceramics are found to depend on Zr concentra-
tion. It has been reported that for Ba(ZrxTi1�x)O3 with x
e front matter & 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. A

g/10.1016/j.ceramint.2012.10.135

ing author. Tel.: þ66 23298400; fax: þ66 23298428.

ess: kspanpai@kmitl.ac.th (P. Seeharaj).
in the compositional range of 0.26rxr0.42, the solid
solution exhibits typical relaxor-like behavior in both bulk
and thin film materials [4,5].
BZT powders can be prepared by various methods includ-

ing solid state reaction [1] auto-combustion [6], sol–gel [7],
hydrothermal [8] and co-precipitation [9] techniques. For the
wet chemical processes, it has been suggested by Reddy et al.
[9] that a strong alkaline condition (Z15M NaOH) is
favored for the chemical equilibrium of reaction of the BZT
formation. In addition, precipitation of oxides in highly basic
solution was found to increase the purity of products [10]. In
order to improve sinterability and dielectric properties, BZT
powders are expected to be nanosized with homogeneous
distribution of the composition [4,9]. Among the various
preparing methods, sonochemical synthesis based on irradia-
tion of high-intensity ultrasound (20 kHz to 10 MHz) into a
liquid medium seems to be an interesting method to fulfill the
requirements. Sonochemistry yields the benefits of an acoustic
cavitation phenomenon i.e. the formation, growth and implo-
sive collapse of the bubbles stimulated by ultrasonication.
This phenomenon can create an extreme condition (intense
ll rights reserved.

www.elsevier.com/locate/ceramint
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local heat �5000 K, high pressure �20 MPa and rapid
heating and cooling rates 41010 K s�1) [11,12] initiating a
wide range of chemical reactions and resulting in novel
materials with unique properties. To the best of our knowl-
edge, the study on preparation of BaZr0.3Ti0.7O3 nanoparti-
cles by a sonochemical method in a highly basic solution has
not been reported yet. Therefore, the effects of ultrasound
irradiation and concentration of alkaline solution on the
phase formation and morphology of BZT were investigated in
this work.
20 30 40 50 60 70 80
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Fig. 1. XRD patterns of as-prepared BZT powders obtained from

ultrasonication in (a) 15 M NaOH and (b) 20 M NaOH aqueous solution

for 30 min.
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Fig. 2. IR spectra of BZT powders prepared using (a) 15 M NaOH and

(b) 20 M NaOH solution.
2. Material and methods

The stoichiometric amounts of barium chloride dihydrate
(BaCl2 � 2 H2O, Fluka, 99% purity), zirconium oxychloride
octahydrate (ZrOCl2 � 8 H2O, Sigma-Aldrich, 99.5% purity)
and titanium chloride (TiCl4, Waka, 99% purity) were
dissolved in de-ionized water. The mixed solution was added
into a sonication chamber containing 15 or 20 M (mol/l)
sodium hydroxide solution (NaOH, Carla Erba, 97% purity).
A pH of the synthesis solution was maintained at pHE14
during the reaction. The irradiation process was carried out
by direct immersion of a high-intensity ultrasonic probe (Ti-
horn (Sonic and Material Inc., VC 750), 2.5 cm diameter,
20 kHz, 150 W/cm2) into the reaction solution under flowing
of argon gas for 30 min. After the reaction finished and
cooled down to room temperature, products were separated
and washed with de-ionized water until the washed solution
was neutralized (pH�7) followed by drying in an oven at
100 1C for 24 h. Phase characterization was carried out using
an X-ray diffractometer (XRD, Bruker D8 Advance, CuKa
radiation 1.5418 Å, 2y=20–801), Fourier-transform infrared
spectrometer (FT-TR, Perkin-Elmer GX 8500, KBr mixing,
measuring in the range of 400–4000 cm�1) and a Raman
spectrometer (Thermo scientific DXR, measuring in the range
of 100–1000 cm�1). The microstructure was examined by a
scanning electron microscope (SEM, Hitachi 54700).
3. Results and discussion

XRD patterns of as-prepared powders obtained after
ultrasonication in different concentrations of NaOH solu-
tion for 30 min are shown in Fig. 1. The XRD patterns
showed well-defined diffraction peaks and the major peaks
were identified to cubic perovskite BZT phase (JCPDS no.
31-0174) indicating that well-crystallized BZT powders can
be achieved by ultrasonication in Z15 M NaOH solution.
Diffraction peaks assigned to BaCO3 phase were also
detected in the XRD patterns. The formation of BaCO3

was probably a result of the open-air synthesis system.
This contamination was suggested to be eliminated by
using a closed system or washing the products with formic
acid [13]. The calculated crystallite sizes using Debye–
Scherrer equation were 13.970.02 nm and 16.170.02 nm
for BZT powders prepared in 15 M and 20 M NaOH,
respectively.
The phase identification of BZT powders prepared by
the sonochemical method was further investigated by FT-
IR and Raman spectroscopy. IR spectra of BZT powders
prepared using 15 M and 20 M NaOH (Fig. 2) showed
strong absorption bands at 540 cm�1 corresponding to the
characteristic absorption bands of the perovskite phase
(vibration of BO6 octahedra, when B¼Ti or Zr) [6] along
with absorption bands of the carbonate phase at
1450 cm�1 [14].
Room temperature Raman spectra of BZT powders

prepared by ultrasonication in different NaOH concentra-
tions (Fig. 3) compared well with literature reports [4,15].
The characteristic Raman modes of BZT were observed at
185, 220, 300 and 512 cm�1 (A1(TO) modes) associating
with the asymmetry within the BO6 octahedra along with
the modes at region 600–800 cm�1 assigned to the locally
distorted ZrO6 octahedra and a signature of the ferro-
electric relaxor phase. The bands related to BaCO3 were
also observed at 135, 155 and 694 cm�1 [14,16]. As shown
in Fig. 3, these bands exhibited less intensity in the spectra
of BZT prepared using the higher NaOH concentration.
This observation is in good agreement with the XRD
investigation (Fig. 1) in which low intensity of BaCO3

diffraction peaks was detected in the XRD pattern of BZT
prepared from 20 M NaOH. These results suggest that



Fig. 3. Room temperature Raman spectra of BZT powders prepared

using (a) 15 M NaOH and (b) 20 M NaOH solution.

Fig. 4. SEM images of BZT powders prepared using (a) 15 M NaOH and

(b) 20 M NaOH solution.
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using higher concentration of NaOH (20 M) can reduce
the formation of BaCO3 impurity and it could be due to
the effect of pH condition. Since at high hydroxide ion
(OH�) concentration, the chemical equilibrium of the
reaction favors the BZT formation over the carbonate
formation [9].

Fig. 4 shows SEM images of BZT powders prepared using
different NaOH concentrations. The BZT powders showed
spherical morphology with the average particles sizes of
137714 nm and 5176 nm for the powders prepared using
15 M and 20 M NaOH solution, respectively. As can be seen
in Fig. 4, especially for the powders prepared using 15 M
NaOH, the BZT particles were aggregates formed by
epitaxial growth of primary nanocrystals. This result is
consistent with the calculated crystallite size obtained from
the XRD study (13.970.02 nm for 15 M NaOH and
16.170.02 nm for 20 M NaOH). Similar observations have
been reported by Dang et al. in the preparation of BaTiO3 by
the sonochemical method [17,18]. The unique morphology of
the oxides was suggested to be due to the effect of ultrasonic
irradiation. The smaller particle size obtained from BZT
powders prepared using 20 M NaOH is consistent with the
lower intensity of XRD peaks shown in Fig. 1. The decrease
of particle size observed in BZT prepared using 20 M NaOH
solution could be a result of the higher concentration of
hydrolyzed metal species leading to supersaturated solution,
thus the nucleation process is more favorable than the grain
growth process [10].
4. Conclusions

Barium zirconate titanate nanoparticles (BaZr0.3Ti0.7O3)
were successfully prepared by a sonochemical method in a
strong alkaline environment (15 M and 20 M NaOH
aqueous solution) using BaCl2 � 2H2O, ZrOCl2 � 8H2O and
TiCl4 as precursors. The as-prepared powders were char-
acterized to cubic perovskite BZT with a nanosized
spherical shape. The concentration of NaOH solution
was found to affect the phase formation and morphology
of the BZT products in which using higher NaOH
concentration resulted in BZT with smaller particle size
and less BaCO3 contamination. BZT powders prepared by
ultrasonication in 20 M NaOH showed well-crystallized
materials with the average particle sizes of 5176 nm and
the crystal sizes of 16.170.02 nm. These results indicate
that the sonochemical method could offer a new approach
to produce BZT nonoparticles.
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Barium titanate (BaTiO

Introduction 

3) ceramics are the well known lead-free ferroelectric 

materials. The dielectric properties of BaTiO3 (perovskite-type oxide structure (ABO3)) can 

be modified by doping a variety of additives e.g. zirconium or strontium [1-3]. For example, 

the replacement of titanium cations (Ti+4) by higher chemical stability cations, zirconium 

(Zr4+), in BaTiO3 leads to the materials with diffuse phase transition and shift in the Curie 

temperatures [4, 5]. The incorporation of zirconium is, therefore, benefits in improving the 

structural and temperature stabilities, lowering dielectric loss together with inducing 

microwave tunability. These advantages make barium zirconate titanate ceramics (Ba(ZrxTi1-

x)O3 

 

(BZT)) having potential for using in dynamic random access memory (DRAM) and 

tunable microwave dielectric applications [1-3]. 

To produce BZT powders, chemical synthesizes such as autocombustion [6], co-

precipitation [7], sol-gel [8] and sonochemical methods [9] are preferred for the advantage of 

mixing the stating materials in a molecular level. These methods provide great benefits in 

reducing the impurity formation and phase heterogeneity, resulting in BZT materials with 

good sinterability and optimizing the dielectric properties [5, 7]. Combustion synthesis is a 

self-propagating high temperature technique. It is a rapid, effective, energy saving and low 

cost technique for preparing multi-component oxides with a precise stoichiometry. The 

precursors used for combustion synthesis of metal oxide powders are typically a mixture of 

high oxygen content metal salts e.g. metal nitrates and an organic complexant, acting as a 

reducing agent, e.g. urea, glycine and citric acid. In this method, the heat generating from 

exothermic and redox reactions during the combustion (can be > 2000 K) [10] provides the 

energy for initiating and propagating the chemical reactions. The large amount of gases 

released from the combustion process rapidly cools down the product stimulating the 
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nucleation process and inhibiting the substantial crystal growth [11]]   These phenomena 

result in high purity and homogeneous nanopowders with (or without in some cases) 

requiring low calcination temperature and short soaking time [1].  For preparing BZT by 

combustion technique, organic complexants such as urea [12] and citric acid [6]  have been 

used as sources of fuels for combustion, however, glycine which is an inexpensive fuel and 

provides more negative heat of combustion than urea and citric acid (heat of combustion of 

glycine = - 3.24 kcal/g, urea = - 2.98 kcal/g and citric acid = - 2.76 kcal/g  [13])  has not been 

reported for preparing BZT yet. In addition, the use of glycine could benefit in increasing the 

solubility of metal complexes and preventing selective precipitation during evaporation 

process [14]. 

 

The work described the synthesis and characterization of BaZr0.3Ti0.7O3 by glycine-

nitrate autocombustion technique. The effects of glycine-to-nitrate ratio and calcination 

temperature on phase formation and microstructure of the BZT were examined by TG-DTA, 

XRD FT-IR, SEM and TEM. 

Barium zirconium titanate (BaZr

Experimental Procedure  

3Ti0.7O3) nanoparticles were prepared by microwave-

assisted autocombustion method. Barium chloride dihydrate (BaCl2.2H2O, Fluka, 99% 

purity), zirconium oxychloride octahydrate (ZrOCl2.8H2O, Sigma-Aldrich, 99.5% purity), 

titanium chloride (TiCl4, Waka, 99% purity), nitric acid (HNO3, Carlo Erba, 65%) and 

glycine (NH2CH2COOH, Sigma-Aldrich, 99.7% purity) were used as starting materials. In 

this method, nitrate acted as an oxidant and glycine fuel was used as a reducing reagent. 

Stoichiometry of redox mixture for combustion was calculated based on the propellant 

chemistry to give the equivalent ratio (total valencies of the fuel to oxidizer) [15]. Since 
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the total valencies of the reducing (NH2CH2COOH) and oxidizing species (HNO3), are +9 

and -5 (valencies of N = 0, H = +1,  C = +4, and O = -2), the stoichiometric condition for 

combustion is at fuel to oxidizer molar ratio (glycine-to-nitrate) of 0.56:1. In this study, 

the glycine-to-nitrate ratios were varied at 0.56:1, 1:1, 2:1, 2:2, 2:3, 3:2, and 3:3. The 

precursors with required molar ratio were dissolved in a minimum volume of deionized 

water and after obtaining a homogeneous solution, the mixture was heated in a microwave 

oven (Shape R248, 700 W). Upon heating the aqueous solution turned into a viscous gel 

and became swelling followed by an autocombustion in which producing a short flame 

and gaseous decomposition products i.e. CO2, N2, Cl2 and H2O. As the heat is generated 

by the interaction between microwave and the materials in a molecular level, the used of 

microwave irradiation resulting in uniform heating and shorter reaction time (in this study, 

all reactions were finished within 30 min) compared the conventional combustion method 

carried out in a hot plate. It should be noted that the autoignition reaction occurred only in 

the conditions using glycine-to-nitrate molar ratios of 2:2, 2:3, 3:2 and 3:3. There was no 

flame produced in the conditions prepared using glycine-to-nitrate molar ratios of 0.56:1, 

1:1 and 2:1. This was suggested to be because a small amount of the fuel and oxidant used 

in these conditions was not sufficient for initiating the autoignition process. After the 

reactions completed, the as-synthesized powders were calcined in air at 500 and 1000 ºC 

for 4 h. The thermal decomposition of BZT dried gel in static air was examined by 

thermogravimetric and differential thermal analyses (TG-DTA, Perkin Elmer TG-DTA 7, 

heating rate 10 ºC/min, 50-1300 ºC). The phase formation of the BZT powders was 

characterized by X-ray diffraction (XRD, Bruker D8 Advance, CuKα radiation 1.5418 Å, 

2θ = 20–80°) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-TR, Perkin-Elmer GX 

8500, KBr mixing, measuring between 400-4000 cm-1). The microstructure was studied 
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using scanning electron microscopy (SEM, LEO 1450 VP) and transmission electron 

microscopy (TEM, JEOL JSM-2100). 

TG-DTA analyses of BZT dried gel prepared by glycine-nitrate autocombustion 

(molar ratio of 2:3) are presented in Figure 1. TG-DTA curves showed multi-step 

decomposition with both endothermic and exothermic reactions. The thermal decomposition 

of the BZT dried gel with total weight loss of ∼59 wt.% could be roughly divided into four 

stages. The first weight loss (∼7 wt.%)  in TG curve occurred below 200 ºC. This loss could 

be associated with the dehydration of water as indicated by an endothermic peak centered at 

120 ºC in the DTA measurement. The second weight loss of ∼16 wt.% was observed between 

200-300 ºC. This loss was correlated with an endothermic peak centered at 210 ºC in the 

DTA curve and it was probably a result of the decomposition of volatile matters i.e. ammonia 

(NH

Results and Discussion 

3

 

) from glycine (melting point of glycine is 233 ºC) [13]. The major weight loss of ∼29 

wt.% was observed between 300-600 ºC corresponding to sharp exothermic peaks at 488, 510 

and 544 ºC. This observation was attributed to the combustion reaction occurred during the 

decomposition of glycine-nitrate dried gel. The final weight losses (∼7 wt.%) in TG curve 

exhibited between 700-1200 ºC associating with the DTA exothermic peaks at 820, 970 and 

1200 ºC. These losses could be due to the decomposition of the carbonate species [[16]] and 

the reaction of oxide materials [12].  

    The X-ray diffraction patterns of BZT powders prepared using various glycine-to-

nitrate ratios and calcined in air at 500 ºC for 4 h are presented in Figure 2. XRD analysis of 

the samples obtained from the molar ratios of 0.56:1, 1:1, 2:1, 2:2, 3:2, and 3:3 showed a 

mixture of crystalline and amorphous phases with the phases identified to barium carbonate 
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(BaCO3; JCPDS 45-1471), barium orthotitanate (Ba2TiO4 ; JCPDS 38-1481) and tetragonal 

zirconia (t-ZrO2; JCPDS no.79-1769) [17, 18] . The formation of cubic perovskite BZT 

(JCPDS no.36-0019) occurred only in the sample prepared using glycine-to-nitrate molar 

ratio of 2:3. The trace of BaTiO3, BaCO3 and t-ZrO2 impurity phases was also observed in 

the XRD pattern. This indicates that BZT powders can be synthesized via the condition 

containing the glycine-to-nitrate molar ratio of 2:3. Figure 3 shows XRD patterns of BZT (the 

molar ratio of 2:3) calcined in air at 500 and 1000 Cº for 4 h. By increasing the calcination 

temperature to 1000 ºC, the diffraction peaks corresponded to BZT exhibited high intensity 

and well-defined peaks indicating the higher degree of crystallinity and the increase of 

crystallite size. The average crystallite sizes of BZT powders calculated using the Debye-

Scherrer equation (D = Kλ/(βcosθ), where D is a crystal size, K is a constant taken as 0.9, λ is 

the wavelength of the X-ray radiation, β is a full width at half maximum of intensity of the 

diffraction peak and θ is the Bragg angle [17]) were 7.7 ± 0.03 nm and 20.6 ± 0.02 nm for the 

powders calcined at 500 and 1000 Cº, respectively. Figure 4 shows IR spectra of BZT 

powders prepared by glycine-nitrate combustion calcined in air at 500 and 1000 ºC for 4 h. 

The FT-IR study supported the XRD data by showing strong absorption band of 

characteristic perovskite oxide, BO6 octahedra (B = Ti or Zr) at 540 cm-1[6], indicating the 

formation of the perovskite oxide phase. The absorption bands corresponded to hydroxyl 

group of physically absorbed water at 3400 and 1600 cm-1 and carbonate group at 2900, 1400 

and 1010 cm-1 were also observed in the IR spectra [6, 17]. The XRD and FT-IR results 

showed that the BZT powder calcined at 1000 ºC for 4 h contained some impurity phases of 

BaTiO3, BaCO3 and t-ZrO2. To obtain high purity of BZT powders, the calcination 

temperature up to 1200 ºC might be necessary as indicated by the TG-DTA analyses. In 

addition, to improve the BZT quality and to reduce the calcination temperature, the glycine-

to-nitrate molar ratio used might need to be optimized. Generally, highly exothermic reaction 
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with shape single step decomposition in TG-DTA curves is preferred for autocombustion 

synthesis as it could produce much higher heat of combustion resulting in the products with 

homogeneous composition and lowering the calcination temperature [6, 19]. 

 

The microstructure of BZT powders examined by SEM is shown in Figure 5. The 

BZT powders calcined in air at 500 ºC for 4 h exhibited loose aggregated particles with 

spherical morphology. The particle sizes were in the range between 50-100 nm. By 

increasing the calcinations temperature to 1000 ºC, the higher degree of agglomeration and 

the increase in particle sizes (70-120 nm) were observed as expected. The impurity phases of 

BaCO3, Ba2TiO4 and t-ZrO2 

 

were also observed in the SEM images. TEM image of BZT 

powders calcined at in air 1000 ºC for 4 h is presented in Figure 6. As can be seen, TEM 

study agreed well with the SEM analysis by showing agglomerate BZT particles formed by 

primary spherical nanocrystals.  The crystallite sizes of BZT observed by TEM were 8-20 

nm. These values were consistent with those estimated by XRD.   

Summary 

This study investigated the preparation of BaZro0.3Ti0.7O3 nanoparticles by 

autocombustion method using glycine as a fuel and nitric acid as an oxidizer. XRD analysis 

indicated that cubic perovskite BZT with the trace of impurities can be obtained from the 

synthesis condition using glycine-to-nitrate molar ratio of 2:3 and calcined in air at 1000 ºC 

for 4 h. The microstructure the BZT examined by SEM and TEM showed agglomerate 

particles consisted of primary spherical nanocrystals. The crystal sizes of BZT obtained by 

TEM analysis were 8-20 nm. These results suggested that nanocrystalline BZT can be 

prepared using the glycine-nitrate autocombustion method. 
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FIGURE 1. TG and DTA curves of the BZT dried gel. 
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FIGURE 2. XRD patterns of BZT powders as a function of glycine-nitrate molar ratios of 

0.56:1, 1:1, 2:1, 2:2, 3:2, 2:3 and 3:3 calcined in air at 500 for 4 h. 
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FIGURE 3. XRD patterns of BZT powders calcined in air at 500 and 1000 ºC for 4 h. 
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FIGURE 4. IR spectra of BZT powders calcined in air at 500 and 1000 ºC for 4 h. 
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FIGURE 5. SEM images of BZT powders calcined in air at 500 and 1000 ºC for 4 h. 
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FIGURE 6. TEM image of BZT powders calcined in air at 1000 ºC for 4 h. 
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