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บทคัดย่อ 
 

โครงการวิจัยนี้ได้ท าการศึกษาวัสดุผสมฉลาดแบบใหม่ส าหรับการประยุกต์ใช้งานเป็นตัวตรวจจับ
(sensor) และ ตัวขับเร้า (actuator) ในงานด้านวิศวกรรมโยธา ในขั้นตอนแรกได้ท าการผลิตเซรามิกเพียโซอิ
เล็กทริกที่มีสารตะกั่วเป็นองค์ประกอบ คือ เซรามิกเลดเซอร์โคเนตไทเทเนต (PZT) โดยมีนิเกิลออกไซด์(NiO) 
เป็นตัวเติม (PZT-xNiO เมื่อ x= 0.02-0.10)  และเซรามิกเลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต (PMNT, 
0.67PMN-0.33PT) จากการตรวจสอบค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริกพบว่า มีค่า 298 pC/N  และ 527 
pC/N ตามล าดับ ขั้นตอนที่สองได้ท าการผสมเซรามิกเลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต (PMNT) และ
ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ (PC) ในระบบเชื่อมโยงแบบ 0-3 ที่อัตราส่วนร้อยละ 50 โดยปริมาตรของ PMNT โดยมี
พอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ (PVDF) เป็นตัวเติมในอัตราส่วนร้อยละ 1-10 โดยปริมาตรของพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ 
และท าการตรวจสอบลักษณะโครงสร้างจุลภาคของวัสดุผสม PC-PMNT-PVDF ด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM )และกล้องจุลทรรศน์แบบใช้สัญญาณเพียโซอิเล็กทริก (PFM) และตรวจสอบ
สมบัติเฟร์โรอิเล็กทริกและค่าคงที่ไดอิเล็กทริกของวัสดุผสม 
 ผลการทดลองการเติมเฟสที่สามลงไปในวัสดุผสม PC-PMNT พบว่า PVDF ช่วยเพ่ิมค่าโพลาไรเซชัน
คงค้าง (Pir) และค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกให้สูงขึ้นท่ีอัตราส่วน ร้อยละ 2 โดยปริมาตรของพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ใน
ขณะที่ค่าการสูญเสียเชิงไดอิเล็กทริกจะลดลงตามปริมาณของพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ที่เพ่ิมขึ้น จากการ
ตรวจสอบโครงสร้างจุลภาคพบว่าพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ยังช่วยแก้ปัญหารูพรุนของวัสดุผสมระบบนี้ โดยจะ
ช่วยเพิ่มการเชื่อมต่อภายในเนื้อวัสดุผสมด้วยการหลอมและเข้าไปแทรกในรอยต่อระหว่างเฟสของซีเมนต์และ
เฟสเซรามิก ดังนั้น จากผลการทดลองในส่วนนี้การใช้พอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์เป็นเฟสที่สามซึ่งเป็นฉนวนนั้นจะ
ช่วยลดการสูญเสียพลังงานและลดรูพรุนในรอยต่อระหว่างเฟส อีกทั้งยังช่วยให้สมบัติไฟฟ้าของวัสดุผสมผสมดี
ขึ้นนั่นคือวัสดุผสมใหม่ที่เตรียมได้จากงานวิจัยนี้เหมาะสมที่จะน าไปพัฒนาและประยุกต์ใช้เป็นตัวตรวจจับ 
(sensor) ได้ 
 
ค าหลัก: เลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต, ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์, พอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์, วัสดุผสม 
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Abstract 
 
This research project aims to study new smart composites for the sensing and 

actuation applications in civil engineering. Firstly, piezoelectric ceramic materials include Pb-
based compounds, lead zirconate titanate with nikel oxide addition (PZT-xNiO when x= 0.02-
0.10) and lead magnesium niobate titanate (PMNT, 0.67PMN-0.33PT) were fabricated.  The 
results of piezoelectric coefficient value is  298 pC/N and  527 pC/N respectively. Secondly, 
lead magnesium niobate titanate (PMNT) and Portland cement (PC) composites of 0-3 were 
produced for 50%PMNT by volume content with polyvinylidene fluoride(PVDF) addition for 
1-10%by volume. Microstructure of PC-PMNT-PVDF  composites were investigated by using 
scanning electron microscope (SEM) and piezoresponse force microscope (PFM). The 
ferroelectric and dielectric properties were also investigated. The dielectric constant and 
instantaneous remnant polarization (Pir) of PC-PMNT composite with the third phase (PVDF) 
addition was found maximum values at the composition of 2 volume % of PVDF while the 
dielectric loss was found to decrease due to the increase in insulative PVDF addition. Also, 
the PVDF addition in the composite can solve the problem relating to the porosity and show 
good connectivity by filling the pores at the interface region between the piezoelectric 
ceramic phase and the cement phase. Thus, the use of PVDF as a third phase and as an 
insulator can be seen to evidently reduce the loss and noticeably improve the electrical 
properties of the composites. Therefore, this novel composite is deemed suitable for sensor 
application. 

 
 

Keywords: lead magnesium niobate titanate, Portland cement, polyvinylidene fluoride, 
composites 
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หน้าสรุปโครงการ (Executive Summary)  
 
วัสดุผสมเพียโซอิเล็กทริกและปูนซีเมนต์เป็นวัสดุผสมที่ก าลังได้รับความสนใจ ซึ่งวัสดุผสมแนวใหม่นี้มี

ความส าคัญอย่างมากในการพัฒนาความก้าวหน้าของโครงสร้างทางวิศวกรรมโยธาในการที่จะพัฒนาไปเป็น
โครงสร้างฉลาด วัสดุผสมเชิงโครงสร้างแบบฉลาด คือ วัสดุเชิงโครงสร้างที่สามารถท าหน้าที่ได้หลากหลายใน
เวลาเดียวกัน อาทิเช่น การตรวจวัดความเครียด การลดการสั่นสะเทือนที่เกิดขึ้นในโครงสร้าง และมีความ 
ส าคัญในแง่ของความสามารถในการลดและการควบคุมการสั่นสะเทือนในโครงสร้างได้  ซึ่งการพัฒนาอุปกรณ์
ตรวจจับ (sensor) ในปัจจุบันได้ให้ความสนใจเกี่ยวกับการพัฒนาเทคนิคที่ใช้ตรวจวัดความเสียหายของ
โครงสร้าง และในงานวิจัยนี้ ได้มีความสนใจที่จะศึกษาการเตรียม และตรวจสอบ วัสดุผสมฉลาดแบบใหม่
ส าหรับการประยุกต์ใช้งานเป็นตัวตรวจจับ (sensor) ในงานด้านวิศวกรรมโยธา โดยจะเป็นการศึกษาถึง  
เทคนิคการเตรียมและสมบัติของวัสดุผสมเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก-ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์  
 แต่อย่างไรก็ตาม การจะเตรียมวัสดุผสมเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก-ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ที่มีการ
เชื่อมต่อ แบบ 0-3 ให้มีสมบัติเพียโซอิเล็กทริกที่ดีนั้นท าได้ยากเนื่องจากการท าให้เกิดขั้ว (Poling) ของเซรามิ
กกลุ่มนี้นั้นท าได้ยาก ซึ่งเป็นผลมาจากการมีรูพรุนจ านวนมากในเนื้อของวัสดุผสม ดังนั้นจึงมีการน าเทคนิค
ใหม่ๆมาช่วยเพ่ือเพ่ิมความสามารถในการท าขั้วของเซรามิคเพียโซอิเล็กทริกนั่นก็คือการเติมเฟสของฉนวน  
หรือ สารกึ่งตัวน าลงไปเล็กน้อยในวัสดุผสมเพ่ือให้เกิดเป็นเฟสที่สามขึ้นมา ซึ่งในงานวิจัยนี้ได้เลือก พอลิไวนิลิ
ดีนฟลูออไรด์  (PVDF) มาเป็นเฟสที่สามร่วมกับ เซรามิกเพียโซอิเล็กทริกและปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์เพ่ือให้เกิด
เป็นวัสดุผสมใหม่ขึ้นมาซึ่งจะเป็นการรวมกันของเฟส เซรามิค-ซีเมนต-์พอลิเมอร ์
 โครงการวิจัยนี้มีเป้าหมายที่จะท าการเตรียมเตรียมวัสดุผสมชนิดใหม่ระหว่างเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก-
ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์โดยมีพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์เป็นตัวเติมและศึกษาโครงสร้างจุลภาคและสมบัติทางไฟฟ้า
โดยได้ให้ความสนใจกับเซรามิกเพียโซอิเล็กทริกที่มีสารตะกั่วเป็นองค์ประกอบใน 2 ระบบ คือ เซรามิค
เลดเซอร์โคเนตไทเทเนต (PZT) โดยมีนิเกิลออกไซด์(NiO) เป็นตัวเติม (PZT-xNiO เมื่อ x= 0.02-0.10)  และ
เซรามิกเลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต (PMNT, 0.67PMN-0.33PT)  

ในขั้นตอนแรกจะเริ่มจากการเตรียมเซรามิคระบบ PZT-xNiO (เมื่อ  x=0. 0.02, 0,04, 0.06, 0.08, 
0.10 ร้อยละโดยโมล) ผลการตรวจสอบค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริกของเซรามิก PZT-Ni แสดงให้เห็นว่า
การเติม Ni ในปริมาณ x≤0.02 ร้องละโดยโมลท าให้ค่าสัมประสิทธ์เพียโซอิเล็กทริกลดลงแต่จะเพ่ิมขึ้นอย่างมี
นัยส าคัญเมื่อ x=0.04ร้องละโดยโมลที่อุณหภูมิการเผาผนึก 1200 และ 1250 องศาเซลเซียส ซึ่งที่ x=0.04 
ยังให้ค่าความหนาแน่นและขนาดของโดเมนใหญ่ที่สุดด้วย เซรามิคอีกระบบหนึ่งคือ เลดแมกนีเซียมไนโอเบต
ไทเทเนตซึ่งเป็นสารเฟร์โรอิเล็กทริกท่ีเกิดจากการรวมกันระหว่างเลดแมกนีเซียมไนโอเบต(PMN) และเลดไทเท
เนต (PT)  ซึ่งได้ท าการเตรียมเซรามิค PMNT ด้วยวิธีโคลัมไบต์ (columbite) ในส่วนผสมที่ต าแหน่ง MPB 
(0.67PMN-0.33PT) ซึ่งเป็นต าแหน่งที่มีสมบัติเพียโซอิเล็กทริกซึ่งนิยมน ามาใช้ประโยชน์ทางด้าน
ทรานสดิวเซอร์เพียโซอิล็กทริก (piezoelectric transducers) ซึ่งผลการตรวจสอบค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิ
เล็กทริกพบว่า มีค่าสูงถึง 527 pC/N ซึ่งสูงกว่าเซรามิคระบบ PZT-Ni (x=0.04) ซึ่งมีค่า 298 pC/N   
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ขั้นตอนต่อไปจึงได้เลือกเซรามิคระบบ PMNT (67:33) มาผสมกับปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ในระบบการ
เชื่อมโยงแบบ 0-3 ที่อัตราส่วนร้อยละ 30, 50 และ 70 โดยปริมาตรของ PMNT ซึ่งผลการตรวจสอบค่าคงที่
ไดอิเล็กทริกและสมบัติเฟร์โรอิเล็กทริก (ค่าโพลาไรเซชันคงค้างและสนามไฟฟ้าลบล้าง) พบว่าจะมีค่าเพ่ิมขึ้น
ตามปริมาณ PMNT ที่เพ่ิมข้ึนและจากการตรวจสอบโครงสร้างจุลภาคด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
กราดและกล้องจุลทรรศน์สัญญาณเพียโซอิเล็กทริกพบว่ามีรูพรุนเกิดขึ้นเป็นจ านวนมากโดยเฉพาะบริเวณ
รอยต่อระหว่างเฟสซึ่งอาจเป็นสาเหตุท าให้ได้ค่าทางไฟฟ้าที่แย่ลงเนื่องจากเกิดการพังทลายของกระแสไฟฟ้า 
(breakdown) อีกทั้งเกิดการสูญเสียพลังงานในรูปของความร้อน (dissipation loss) อย่างไรก็ตามได้ท าการ
แก้ไขโดยเพ่ิมเฟสที่สามซึ่งเป็นฉนวนลงไปคือ พอลิไวนิลิดีนฟูออไรด์ (PVDF) ในอัตราส่วนร้อยละ 0, 1, 2, 5 
และ 10 โดยปริมาตรของ PVDF ในวัสดุผสม PC-PMNT ในอัตราส่วนร้อยละ 50 โดยปริมาตรของ PMNT ผล
การตรวจสอบการเติมเฟสที่สามลงไปในวัสดุผสม PC-PMNT พบว่า PVDF ช่วยเพ่ิมค่าโพลาไรเซชันคงค้าง 
สนามไฟฟ้าลบล้างและค่าคงที่ไดอิเล็กทริก ให้สูงขึ้นที่อัตราส่วน ร้อยละ 2 โดยปริมาตรของพอลิไวนิลิดีน
ฟลูออไรด์ในขณะที่ค่าการสูญเสียเชิงไดอิเล็กทริกจะลดลงตามปริมาณของพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ที่เพ่ิมขึ้น 
จากการตรวจสอบโครงสร้างจุลภาคพบว่าพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ยังช่วยแก้ปัญหารูพรุนของวัสดุผสมระบบนี้ 
โดยจะช่วยเพ่ิมการเชื่อมต่อภายในเนื้อวัสดุผสมด้วยการหลอมและเข้าไปแทรกในรอยต่อระหว่างเฟสของ
ซีเมนต์และเฟสเซรามคิ ดังนั้น จากผลการทดลองในส่วนนี้การใช้พอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์เป็นเฟสที่สามซึ่งเป็น
ฉนวนนั้นจะช่วยลดการสูญเสียพลังงานและลดรูพรุนในรอยต่อระหว่างเฟส อีกทั้งยั งช่วยให้สมบัติไฟฟ้าของ
วัสดุผสมผสมดีขึ้นนั่นคือวัสดุผสมใหม่ที่เตรียมได้จากงานวิจัยนี้เหมาะสมที่จะน าไปพัฒนาและประยุกต์ใช้เป็น
ตัวตรวจจับ (sensor) ได้ 
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1.1 บทน า (Introduction) 
วัสดุเพียโซอิเล็กทริก (piezoelectric material) เป็นเซรามิคประเภทหนึ่งที่มีสมบัติพิเศษ กล่าวคือ 

เมื่อได้รับแรงกล (mechanical force) จะให้แรงดันไฟฟ้า (voltage) ที่เรียกว่า “ปรากฏการณ์เพียโซอิเล็ก-
ทริก” (piezoelectric effect) ในทางกลับกันเมื่อวัสดุได้รับแรงดันไฟฟ้าจะท าให้มีการเปลี่ยนรูปร่าง
(deformation) เกิดแรงกลซึ่งเรียกว่า “ปรากฏการณ์คอนเวอร์สเพียโซอิเล็กทริก” (converse piezoelectric 
effect) การเปลี่ยนไปมา ระหว่างพลังงานกล และพลังงานไฟฟ้า สามารถน ามาประยุกต์ใช้ในอุปกรณ์
อิเล็กทรอนิก ต่างๆสมบัติเพียโซอิเล็กทริก จะเกิดขึ้นในวัสดุที่มีสภาพขั้วทางไฟฟ้าเท่านั้น วัสดุเพียโซอิเล็กทริก 
มีทั้งที่พบในธรรมชาติและจากการสังเคราะห์ โดยวัสดุที่พบในธรรมชาติ ได้แก่ แร่ควอร์ทซ์ , แร่ทัวร์มารีน ส่วน
วัสดุสังเคราะห์ได้แก่ เลดเซอร์โคเนตไทเทเนต (Lead zirconia titanate) ซึ่งนิยมเรียกว่า “PZT” และเลด
แมกนีเซียมไนโอเบต-เลดไทเทเนต (Lead magnesium niobate-Lead titanate) ซึ่งนิยมเรียกว่า “PMN-
PT”อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกต่างๆ ที่ใช้ประโยชน์จากวัสดุ เพียโซอิเล็กทริก มีหลายอย่างด้วยกันซึ่งจะขึ้นอยู่กับ
ปรากฏการณ์การเปลี่ยนแปลงของวัสดุ เพียโซอิเล็กทริก ซึ่งในกรณีที่มีการป้อนแรงดันให้วัสดุท าให้มีการ
เปลี่ยนแปลงรูปร่างหรือเกิดแรงกลสามารถน ามาใช้เป็นทรานสดิวเซอร์ในอุปกรณ์ อัลตราโซนิค (Ultrasonic) 
ทางการแพทย์ เป็นต้น ในกรณีที่ให้แรงแก่วัสดุท าให้เกิดแรงเคลื่อนไฟฟ้าสามารถใช้เป็น อุปกรณ์จุดแก๊ส (gas 
ignitor) ใช้เป็นเครื่องก าเนิดไฟฟ้า (generator) ใช้เป็นตัวตรวจจับความดัน (pressure sensor) เป็นต้น  

วัสดุเพียโซอิเล็กทริก ประกอบไปด้วย เซรามิกเพียโซอิเลกทริก, พอลิเมอร์เพียโซอิเล็กทริก และวัสดุ
ผสมเพียโซอิเล็กทริก ซึ่งพอลิเมอร์เพียโซอิเล็กทริกที่มีความน่าสนใจมากชนิดหนึ่ง คือ พอลิไวนิลิดีนฟูออไรด์ 
(PVDF หรือ PVF2) ซึ่งมีอยู่ด้วยกันหลายเฟส ได้แก่ แอลฟา บีตา และแกมมาซึ่งมีความแตกต่างกันลักษณะ
การเชื่อมต่อของสายโซ่ พอลิไวนิลิดีนฟูออไรด์ สามารถแสดงสมบัติเพียโซอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกได้เมื่อ
ผ่านการท าขั้วไฟฟ้า จากคุณสมบัตินี้ท าให้สามารถน ามาประยุกต์ใช้ในอุปกรณ์ตรวจจับ (sensor) ได้  
  วัสดุผสมเพียโซอิเล็กทริกและปูนซีเมนต์เป็นวัสดุผสมแนวใหม่ที่ก าลังได้รับความสนใจอย่างกว้างขวาง 
ซึ่งวัสดุผสมแนวใหม่นี้มีความส าคัญอย่างยิ่งในการพัฒนาความก้าวหน้าของโครงสร้างทางวิศวกรรมโยธาใน
การที่จะพัฒนาไปเป็นวัสดุผสมเชิงโครงสร้างแบบฉลาด กล่าวคือ วัสดุเชิงโครงสร้างที่สามารถท าหน้าที่ได้
หลากหลายในเวลาเดียวกัน อาทิเช่น การตรวจวัดความเครียด การลดการสั่นสะเทือนที่เกิดขึ้นในโครงสร้าง 
และ มีความส าคัญในแง่ของความสามารถในการลดและการควบคุมการสั่นสะเทือนในโครงสร้างได้  ซึ่ง
สมบัติเพียโซอิเล็กทริกเป็นสมบัติเฉพาะของสาร นั่นคือ สารสามารถเปลี่ยนพลังงานไฟฟ้าที่ได้รับไปเป็น
พลังงานกล ในทางกลับกัน ยังสามารถเปลี่ยนพลังงานกลไปเป็นพลังงานไฟฟ้าได้อีกด้วย  
 อย่างไรก็ตามวัสดุผสมเพียโซอิเล็กทริกและปูนซีเมนต์ยังคงมีปัญหาในเรื่องของการท าให้เกิดขั้วทาง
ไฟฟ้าเนื่องจากตัวปูนซีเมนต์ถือเป็นวัสดุที่มีความพรุนเมื่อน ามาผสมกับวัสดุเพียโซอิเล็กทริกจะส่งผลท าให้มีรู
พรุนจ านวนมากในเนื้อของวัสดุผสม ซึ่งเป็นสาเหตุใหญ่ ที่ท าให้การเกิดขั้วของวัสดุผสมเกิดขึ้นได้ยากและยัง
ส่งผลให้ได้สมบัติเพียโซอิเล็กทริกที่ต่ าอีกด้วย ดังนั้นจึงมีการน าเทคนิคใหม่ๆมาช่วยเพ่ือเพ่ิมความสามารถใน
การท าขั้วของเซรามิกเพียโซอิเล็กทริกและลดรูพรุนบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสของวัสดุผสมนั่นก็คือการเติม
เฟสของฉนวนซึ่งก็คือพอลิเมอร์หรือสารกึ่งตัวน าลงไปเล็กน้อยในวัสดุผสมเพ่ือให้เกิดเป็นเฟสที่สามข้ึน 
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1.2 วัตถุประสงค์ (Objectives) 
เพ่ือเตรียมวัสดุผสมชนิดใหม่ระหว่างเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก-ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์โดยมีพอลิไวนิลิ

ดีนฟลูออไรด์เป็นตัวเติม 
เพ่ือตรวจสอบผลกระทบของการเติมพอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ต่อโครงสร้างจุลภาคและสมบัติทางไฟฟ้า

ของวัสดุผสมระหว่างเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก-ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ 
เพ่ือเผยแพร่ผลงานวิจัยที่ประชุมวิชาการระดับนานาชาติและตีพิมพ์ผลงานวิจัยในวารสารวิชาการ

ระดับนานาชาติ 

 
1.3 สรุปสาระส าคัญจากเอกสารที่ได้มีการวิจัยมาก่อนหน้านี้ (Summary of literature review) 

ปีค.ศ.1989 Moon-Ho Lee และคณะ [1] ได้ศึกษาถึงผลของสนามไฟฟ้า และขนาดอนุภาคที่มีต่อ
สมบัติเพียโซอิเล็กทริกในวัสดุผสมเลดไทเทเนต-อีพอกซี แบบ 0-3 พบว่าวัสดุผสมที่มีเซรามิกขนาดอนุภาคเล็ก
กว่า 200 nm จะต้องใช้เวลาเพ่ือให้เกิดการอ่ิมตัวของการโพล (saturation poling) มากกว่าอนุภาคขนาด
ใหญ่เนื่องจากการหมุน (rotation) ของผลึกที่เป็น โดเมนเดี่ยว (single domain) ในระหว่างการโพลและนอก
จากนี้ยังพบว่าค่า สัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริกเพ่ิมข้ึนเมื่อขนาดอนุภาคใหญ่ขึ้น ดังรูป 1.1  
 

 
   (ก)      (ข) 
รูป 1.1 ผลของสนามไฟฟ้า (ก) และขนาดอนุภาค(ข) ที่มีต่อสมบัติเพียโซอิเลกทริกในวัสดุผสมเลดไทเทเนท-อี
พอกซี [1] 
 

ปีค.ศ. 2001 [2] Beatrix Ploss และคณะ ได้ศึกษาสถานการณ์โพลของวัสดุผสมแบบ 0-3 ระหว่าง 
PZT/PVDF-TrFE พบว่าการโพลในแต่ละขั้นตอนแบบ antiparallel (แสดงดังรูป1.2) จะท าให้ได้วัสดุผสมที่
เหมาะสมที่สุดส าหรับการน าไปประยุกต์ใช้เป็น piezoelectric  sensor นอกจากนี้ยังได้ศึกษาขั้นตอนการโพ
ลของวัสดุระหว่าง PZT/PVDF-TrFE พบว่าการโพลในแต่ละขั้นตอนจะท าให้เกิดการเปลี่ยนแปลงของสมบัติ
เฟร์โรอิเล็กทริกและเพียโซอิเล็กทริก การเพ่ิมอุณหภูมิหรือสนามไฟฟ้าที่ใช้ในการโพลจะท าให้ได้ค่าสัมประ
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สิทธิเพียโซอิเล็กทริกเพ่ิมข้ึน นอกจากนี้ยังพบว่าเมื่อปริมาณของ PZT เพ่ิมขึ้นสัมประสิทธิเพียโซอิเล็กทริกก็จะ
ดีขึ้น 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 1.2 ลักษณะการจัดเรียงตัวของอนุภาคเซรามิกร้อยละ 20 โดยปริมาตร (ก)  ร้อยละ 60 โดยปริมาตร (ข)   
ของวัสดุผสมที่เชื่อมต่อกับข้ัวไฟฟ้า[2] 
 

ปี ค.ศ 2002 Zongjin Li, Dong Zhang และ Keru Wu [3] ได้ท าการศึกษาวัสดุผสมแบบ 0-3 เพีย
โซอิเล็กทริกและปูนซีเมนต์ โดยศึกษาถึงขนาดของผงเลดเซอร์โคเนตไทเทเนตที่มีต่อค่าความต้านทานเสียง
เชิงซ้อน ค่าสัมประสิทธิ์คู่ควบไฟฟ้าเชิงกล และค่าสัมประสิทธิ์ความเครียด เพียโซอิเล็กทริก ผลการทดลองที่ได้
แสดงดังตาราง 1.1 และยังได้มีการแสดงค่าในเชิงทฤษฎีดังกราฟรูป 1.3 (ก ข และ ค)นอกจากนี้ Zongjin Li, 
Dong Zhang และ Keru Wu ได้พบปัญหาในขั้นตอนของการผสม คือ เมื่อเพ่ิมปริมาณเลดเซอร์โคเนตไทเท
เนตมากขึ้นถึง 70 เปอร์เซ็นต์โดยปริมาตร จะเกิดการไม่เข้ากันของวัสดุผสมเกิดขึ้น 

ซึ่งกลุ่มนักวิจัยดังกล่าวได้แก้ปัญหาโดยการเติมสารที่ช่วยในการยึดเหนี่ยวเข้าไป คือ ซุปเปอร์พลาสติก
ไซเซอร์ (superplasticizer)  นอกจากนี้ยังมีปัญหาที่เป็นอุปสรรคอย่างมากในเรื่องของการท าขั้ว (poling) ที่
ค่อนข้างยากของวัสดุผสม ซึ่งถ้าให้สนามไฟฟ้ามากเกินไปจะท าให้เกิดการ breakdown ของวัสดุผสมได้ 
 
 
 
 
 
 

(ก) 

(ข) 
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ตาราง 1.1 สมบัติของวัสดุผสม [3] 
Spacimen 

code 
 

PZT 
Particle 

type 

PZT 
particle 
content 
(vol%) 

Piezoelectric 
Strain 

factor, d33 
(10-12C/N) 

Piezoelectric 
Voltage 

factor, g33 
(10-3Vm/N) 

Electromechanical 
Coupling 

coefficient, 
Kt 

Dielectric 
constant 

r 

a PZT I 35 7.2 18.6 11.6 43.5 

b PZT I 50 9.5 16.8 12.9 63.9 

c PZT I 65 18.0 22.1 18.6 92.1 

d PZT II 35 8.1 15.1 12.9 60.7 

e PZT II 50 12.5 15.0 13.2 94.2 

f PZT II 70 33.4 20.7 20.7 182.2 

Matrix  0 0 0 0 26.2 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูป 1.3  กราฟค่าในเชิงทฤษฎีค่าสภาพยอมสัมพัทธ์ (ก) ค่า d33 (ข) และ  ค่าg33 (ค) ต่อ ปริมาณ PZT [3] 
 

(ก) (ข) 

(ค) 
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ปีค.ศ. 2003-2004 Shifeng Huang และคณะ[4] ได้ให้ความสนใจในการศึกษาวัสดุผสมเพียโซอิ
เล็กทริกและปูนซีเมนต์ซัลเฟอร์อลูมิเนต (sulfoaluminate cement) ซึ่งปูนซีเมนต์ซัลเฟอร์อลูมิเนตจะมี
สมบัติเด่นทางด้านมีความแข็งแรงสูงและสามารถต้านทานการกัดกร่อนได้ดีกว่าปูนซีเมนต์ธรรมดา นอกจากนี้
กลุ่มนักวิจัยดังกล่าวยังให้ความสนใจในเรื่องผลของสนาม ไฟฟ้าและเวลาในการโพล ซึ่งผลการทดลองที่ได้
พบว่าเมื่อเพ่ิมสนามไฟฟ้าให้แก่วัสดุผสม จะท าให้ค่า d33 สูงขึ้น จนถึง 4 kV ต่อ mm ค่า d33 จะเริ่มคงที่และ
ลดลง และเวลาในการโพล พบว่าที่ 45 นาที ค่า d33 จะเริ่มคงที่ เกิดจากการอ่ิมตัวของไดโพลโมเมนต์ ซึ่งผล
การทดลองแสดงดังรูป 1.4 (ก และ ข)  นอกจากนี้ Shifeng Huang และคณะ ยังพบว่าเมื่อเพ่ิมปริมาณ PZT 
ในวัสดุผสม จะท าให้ค่า d33 และ g33 สูงขึ้นดังรูป1.5 (ก และ ข) ซึ่งสอดคล้องกับผลการทดลองของ Zongjin 
Li, Dong Zhang และ Keru Wu ในปี ค.ศ 2002 
 
  
 
 
 
 
 
 
รูป 1.4  ผลของค่า d33 ต่อ สนามไฟฟ้าที่ใช้ในการโพล (ก) และผลของค่า d33 ต่อ เวลาที่ใช้ในการโพล (ข) [4] 
 

 
 

รูป 1.5  ผลของค่า d33 และ g33  ต่อ ปริมาณ PZT ในวัสดุผสม [4] 
 

(ก) (ข) 

(ก) (ข) 
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ปีค.ศ. 2004 Zongjin Li, Biqin Dong และ Dong Zhang [5] ได้ท าการศึกษาถึงสมบัติเพียโซอิเล็กท
ริกและลักษณะเฉพาะของวัสดุเพียโซอิเล็กทริก ซึ่งจะเน้นไปทางความสัมพันธ์ของปัจจัยในการโพล เช่น 
สนามไฟฟ้าที่ให้ เวลาที่ใช้ในการโพล หรือ ปริมาณเลดเซอร์โคเนทไทเทเนตในระบบและได้มีการเปรียบเทียบ
ค่าท่ีได้กับ วัสดุผสม เซรามิค-พอลิเมอร์อีกด้วย ซึ่งจากผลการทดลองพบว่าเมื่อเพ่ิมสนามไฟฟ้า และ เวลา ใน
การโพล เมื่อเพ่ิมปริมาณเลดเซอร์โคเนตไทเทเนตในระบบ จะท าให้ได้ค่าสัมประสิทธิ์ความเครียดเพียโซอิเล็กท
ริกที่ดีขึ้น แสดงดังกราฟรูป 1.5 (ก-ง) ซึ่งจะสอดคล้องกับงานวิจัยของ Shifeng Huang และคณะ ในปีค.ศ. 
2003-2004  เช่นกัน และยังให้ค่าท่ีสภาพยอมสัมพัทธ์ และค่า d33  ดีกว่าวัสดุผสม เซรามิก-พอลิเมอร์อีกด้วย 
ซึ่งผลการทดลองแสดงดังตาราง 1.2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 1.5   ความสัมพันธ์ของค่า d33 ต่อเวลาและปริมาณ PZT ในวัสดุผสมเซรามิค-ซีเมนต์ และวัสดุผสมเซรา
มิก-พอลิเมอร์ (ก) ค่า d33  ต่อเวลาและสนามไฟฟ้าที่ใช้ในการโพล (ข) ค่า d33  ต่อเวลาและระยะเวลาในการ
โพล (ค) และค่า d33   ต่อเวลาและปริมาณ PZT ในวัสดุผสม (ง)[5] 
 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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ตาราง 1.2 การเปรียบเทียบค่า r และ d33 ของวัสดุผสมเซรามิก-ซีเมนต์และวัสดุผสมเซรามิก-พอลิเมอร์ [5] 
Materials Ceramic PZT PZT/PVDF PZT/rubber PZT/POM PZT/cement 

r 3000 120 55 95 300 

d33 (pC/N) 500 20 35 17 55 
 

ปีค.ศ. 2005 Biqin Dong และ Zongjin Li [6]  ได้ท าการศึกษาถึงการเชื่อมต่อของวัสดุผสมในแบบ 
2-2 เพ่ิมเข้ามาอีกด้วย และยังศึกษาถึงผลการทดสอบความสามารถในการเป็นตัวขับเร้า  (actuator) และ
เซ็นเซอร์ (sensor) ซึ่งผลที่ได้เป็นที่น่าพอใจแต่ยังไม่ดีพอในการน าไปใช้งานได้จริง ซึ่ง Biqin Dong และ 
Zongjin Li ได้น าเสนอ โครงสร้างทางจุลภาคของวัสดุผสมที่ถ่ายด้วยกล้อง SEM  ดังรูป  1.6 (ก) กราฟแสดง
ความสัมพันธ์ของค่า d33  ของวัสดุผสมเซรามิก-ซีเมนต์ที่มีประเภทของเซรามิกที่ต่างกัน ดังรูป 1.6(ข) และยัง
แสดงแบบจ าลองการวัดค่าของวัสดุผสมเซรามิก-ซีเมนต์ แบบ 2-2 ดังรูป1.6 (ค) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 1.6 โครงสร้างทางจุลภาคของวัสดุผสมที่ถ่ายด้วยกล้อง SEM (ก) ความสัมพันธ์ของค่า d33 ของวัสดุผสม
เซรามคิ-ซีเมนต์ที่มีประเภทของเซรามิคที่ต่างกัน (ข)และแบบจ าลองการวัดค่าของวัสดุผสมเซรามิค-ซีเมนต์ 
แบบ 2-2 (ค)  [6] 

(ค) 

(ก) (ข) 
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ปีค.ศ. 2005 Shifeng Huang และคณะ[7] ยังได้ท าการศึกษาเพ่ิมเติมถึงผลของอุณหภูมิในการโพล 
แสดงดังรูป 1.7 ก่อนที่จะท าการวัดค่าสัมประสิทธิ์ความเครียดเพียโซอิเล็กทริก ซึ่งพบว่าอุณหภูมิที่ใช้ในการท า
โพลที่ เหมาะสมจะอยู่ประมาณ 120 องศาเซลเซียส เนื่องจากว่าที่ อุณหภูมิสูงกว่านี้ค่าสัมประสิทธิ์
ความเครียดเพียโซอิเล็กทริกจะมีค่าลดลง  

 
รูป 1.7 ค่า d33 และอุณหภูมิในการโพล [7] 

 
นอกจากนี้ Shifeng Huang และคณะ ยังได้ศึกษาโครงสร้างทางจุลภาคของวัสดุผสมเพียโซอิเล็กทริกและ
ปูนซีเมนต์ซัลเฟอร์อลูมิเนต และโครงสร้างของรูพรุน ด้วยกล้อง SEM แสดงดังรูป 1.8 (ก และ ข)  ซึ่งพบว่ารู
พรุนที่มีภายในโครงสร้างของวัสดุผสมและที่อยู่บริเวณรองต่อระหว่าง เฟสของวัสดุผสม จะส่งผลท าให้เกิด
กระแสรั่ว (leakage current) ในการโพล ท าให้โพลได้ยาก 

  
 
รูป 1.8 รูพรุนระหว่างรอยต่อของเซรามิค PZT และซีเมนต์เมทริกซ์ (ก) การวิเคราะห์โครงสร้างรูพรุนของ 
PZT, วัสดุผสม และ ซีเมนต์ด้วย Quanta Chrome POREMASTER-60 Automatic Pore Size Analyzers 
(ข) [7] 

(ก) (ข) 
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2.1 วิธีการทดลอง(Methodology) 
      ตอนที่ 2.1 การเตรียมเซรามิกเพียโซอิเล็กทริก 

เลดเซอร์โคเนตไทเทเนต-นิเกิลออกไซด์ (PZT-NiO) 
เริ่มจากใช้เทคนิคการเตรียมแบบ Solid state reaction หรือ อาจเรียกว่า mixed oxideเนื่องจาก

สามารถท าการเตรียมได้ในปริมาณมากและท าการเตรียมผงPZT ด้วยวิธีโคลัมไบต์ (columbite method) ซึ่ง
มีการเตรียมสองขั้นตอนโดยเริ่มจาก การเตรียมผงเลดเซอร์โคเนต (PbZrO3: PZ) ซึ่งจะท าการเผาแคลไซน์โดย
ใช้อุณหภูมิ  800 องศาเซลเซียส เป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ  5 องศาต่อ
นาที  เมื่อได้ผง  PZ  แล้ว  ก็น าไปผสมกับผล PbO และ TiO2 เป็นขั้นตอนที่สองโดยใช้อุณหภูมิ  900 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ  5 องศาต่อนาที จากนั้นน าผง PZT 
ที่ได้มาผสมกับ NiO  (PZT-xNiO) ด้วยอัตราส่วนผสมหรือ x= 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 และ 0.10 ด้วยวิธี 
mixed oxide และใช้อุณหภูมิในการเผาแคลไซน์  900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการ
ขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ  5 องศาต่อนาที เมื่อได้ผง PZT-Ni ที่มีปริมาณผลึกเพอรอฟสไกต์สูงสุดแล้ว จะท า
การอัดขึ้นรูปชิ้นงานด้วยเครื่องอัดไฮดรอลิกในแม่พิมพ์โลหะที่มีลักษณะเป็นแผ่นกลม  (disc)  ซึ่งมีขนาดเส้น
ผ่านศูนย์กลาง  15  มิลลิเมตร  จากนั้นน าชิ้นงานที่ผ่านการขึ้นรูปแล้ว  (green  body)ไปเผาผนึกด้วย
อุณหภูมิ  1150 1200 และ1250 องศาเซลเซียสเป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิ
เท่ากับ  5 องศาต่อนาที เมื่อได้เซรามิก PZT-Ni ก็น าไปตรวจสอบเฟสและสมบัติทางไฟฟ้าต่อไป 

 
เลดแมกนีเซียมไนโอเบต-เลดไทเทเนต (PMN-PT หรือ PMNT) 
เลดแมกนีเซียมไนโอเบต-เลดไทเทเนตเป็นสารเฟร์โรอิเล็กทริกที่เกิดจากการรวมกันระหว่างเลด

แมกนีเซียมไนโอเบต (PMN) และเลดไทเทเนต (PT) ดังนั้นจึงเริ่มจากการเตรียมเลดแมกนีเซียมไนโอเบต 
(PMN)ด้วยวิธีโคลัมไบต์ (columbite method) ก่อนซึ่งเป็นวิธีการเตรียมผงแบบสองขั้นตอน โดยเริ่มจากการ
เผาเตรียม(prereaction) ผงแมกนีเซียมออกไซด์ (MgO) และผงไนโอเบียมออกไซด์ (Nb2O5) ให้อยู่ในรูปของ
ผงโคลัมไบต์ที่มีสูตรเป็น MgNb2O6 เมื่อได้ผงโคลัมไบต์แล้วจึงน าผงที่ได้มาเผาแคลไซน์อีกครั้ งร่วมกับตะกั่ว 
(PbO) ทีอุ่ณหภูมิในการเผาแคลไซน์  800 องศาเซลเซียส อีกครั้งเพื่อให้เกิดปฏิกิริยารวมตัวกันเป็นผง PMN ที่
มีสูตรเป็น Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 ส่วนเลดไทเทเนต (PT) เตรียมจากการผสมกันของ PbO และ TiO2 ด้วยวิธี 
mixed oxide จากนั้นเมื่อได้ผลของ PMN และ PT ที่มีความบริสุทธิ์ตามท่ีต้องการแล้วจึงน ามาผสมกันด้วยวิธี 
mixed oxide ในอัตราส่วนโมลาร์ 0.67PMN-0.33PT เมื่อได้ผล PMN-PT mที่ต้องการแล้วก็น าไปอัดขึ้นรูป
ชิ้นงานด้วยเครื่องอัดไฮดรอลิกในแม่พิมพ์โลหะที่มีลักษณะเป็นแผ่นกลม  (disc)  ซึ่งมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง  
15  มิลลิเมตร  จากนั้นน าชิ้นงานที่ผ่านการขึ้นรูปแล้ว  (green  body)ไปเผาผนึกด้วยอุณหภูมิ  1250 องศา
เซลเซียสเป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ 10 องศาต่อนาที เมื่อได้เซรามิก 
PMN-PT ก็น าไปตรวจสอบสมบัติทางไฟฟ้าต่อไป 
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    ตอนที่ 2.2 การเตรียมวัสดุผสมแบบ 0-3 โดยมีพอลิเมอร์เป็นตัวเติม 
วัสดุผสมแบบ 0-3 ที่เลือกใช้ในงานวิจัยนี้ คือ เลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต(PMNT)-ปูนซีเมนต์

ปอร์ตแลนด์ (PC) การเลือกเลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนต(PMNT)มาผสมในวัสดุผสมระบบนี้เนื่องจากมี
สมบัติทางไฟฟ้าที่ดีกว่า เลดเซอร์โคเนตไทเทเนต-นิเกิลออกไซด์ (PZT-NiO) ซึ่งในระบบวัสดุผสมแบบ 0-3 นี้
จะให้เลดแมกนีเซียมไนโอเบตไทเทเนตเป็นดิสเพิรสเฟส(เฟสรอง)  และให้ปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์เป็นเมทริกซ์
เฟส(เฟสหลัก)  

เริ่มจากการร่อนปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ไม่ให้จับตัวกันเป็นก้อน จากนั้นจึงน าไปผสมกับเซรามิก PMNT 
ที่ผ่านการบดคัดขนาดในช่วง 300-600 ไมครอน โดยวิธีการผสมแบบธรรมดา (normal mixing) ด้วย
อัตราส่วน 0, 30, 50 และ 70 ร้อยละโดยปริมาตรของ PMNT และที่อัตราส่วนร้อยละ 50 โดยปริมาตรของ 
PMNT นี้จะท าการผสมเฟสพอลิเมอร์ซึ่งเป็นฉนวนให้ท าหน้าที่เป็นเฟสที่สามเข้าไปในระบบด้วย และใน
งานวิจัยนี้ได้เลือก พอลิไวนิลิดีนฟลูออไรด์ PVDF เป็นเฟสที่สามดังกล่าว จากนั้นเมื่อได้ผงผสมของวัสดุผสมใน
อัตราส่วนองค์ประกอบต่างๆตามต้องการแล้วก็จะน าไปอัดขึ้นรูปด้วยเครื่องอัดไฮดรอลิก ด้วยแรง 1-1.5 ตัน 
เป็นเวลา 10 วินาที ในแม่พิมพ์โลหะที่มีลักษณะเป็นแผ่นกลม (dise) ขนาดเส้นผ่าศูนย์กลาง 15 มิลลิเมตร  

ส าหรับวัสดุผสมระบบ PC-PMNT-PVDF หลังจากผ่านการอัดขึ้นรูปแล้วจะต้องน าไปผ่านกระบวนการ
ให้ความร้อนที่อุณหภูมิประมาณ 160 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 3 ชั่วโมง เพ่ือให้พอลิเมอร์พอลิไวนิลิดีน
ฟลูออไรด์ เกิดการกเชื่อมต่อของสายโซ่โมเลกุลและสามารถหลอมเหลวแทรกซึมเข้าไปในรูพรุนในวัสดุผสมได้ 
จากนั้นน าชิ้นงานที่ผ่านการขึ้นรูปแล้วมา จัดเรียงในเครื่องควบคุมอุณหภูมิ(temperature bath) ที่สามารถ
ควบคุมความชื้นได้ถึง 97 เปอร์เซ็นต์ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 วัน เพ่ือให้ปูนซีเมนต์ซึ่งที่เป็น
เมทริกซ์เฟส เกิดการแข็งตัวและท าหน้าที่เชื่อมประสานเซรามิค PMNT ซึ่งเป็นดิสเพริสเฟส และพอลิไวนิลิดีน
ฟลูออไรด์ (PVDF) ซึ่งเป็นเฟสที่สาม และเพ่ือให้เกิดปฏิกิริยาไฮเดรชันที่สมบูรณ์  จากนั้นจึงน าไปตรวจสอบ
สมบัติต่างๆ 

แผนผังสรุปขั้นตอนการเตรียมวัสดุผสม PC-PMNT-PVDF แสดงดังรูป 2.1 
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รูป 2.1 แสดงแผนผังวิธีวิจัย ขั้นตอนการเตรียมและการตรวจสอบวัสดุผสม 

 
 
 

 

เตรียมเซรามิคเพียโซอิเล็กทริก (PMNT) ที่
ผ่านการบดคัดขนาดในช่วง 300-600 

ไมครอน 

ผสมปูนซีเมนต์กับเซรามิค PMNT ใน
อัตราส่วนผสม ปูน:เซรามคิ 

30:70, 50:50, 70:30 
 

ขึ้นรูปในแม่พิมพ์ขนาด
เส้นผ่าศูนย์กลาง 15 

มิลลิเมตร 

บ่มในความชื้นที่อุณหภูมิ 60 
องศา เป็นเวลา 3 วันเพ่ือให้

ปูนซีเมนต์เซตตัว 

สมบัติทางไฟฟ้า 

สมบัติไดอิเล็กทริกท่ี 
อุณหภูมิห้อง 

สมบัติเฟร์โรอิเล็กทริกที่ 
อุณหภูมิห้อง 

โครงสร้างจุลภาคและ
การจัดเรียงตัวของ

โดเมน 

ตรวจสอบสมบัติ 

ให้ความร้อนกับวัสดุผสม
ระบบ PC-PMNT-PVDFที่

อุณหภูมิ 60 องศา เป็นเวลา 
3  ชั่วโมง 

เตรียมปูนซีเมนต์ปอร์ตแลนด์ที่ผ่านการร่อน
ไม่ให้จับตัวกันเป็นก้อน 

ผสมปูนซีเมนต์กับเซรามิค 
PMNT และ PVDF ใน

อัตราส่วน PC:PMNT เป็น 
50:50 และ PVDF 0-10% 

โดยปริมาตร 
 

กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด SEM 

กล้องจุลทรรศน์สัญญาณเพีย
โซอิเล็กทริก PFM  
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3.1 ผลการทดลองและวิจารณ์ผล (Results and Discussion) 
      ตอนที่ 3.1 เซรามิคเพียโซอิเล็กทริก 

เลดเซอร์โคเนตไทเทเนต-นิเกิลออกไซด์ (PZT-NiO) 
พฤติกรรมการเกิดเฟสซึ่งตรวจสอบด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ (XRD) ของเซรามิคระบบ 

(1-x)PXT-xNiO เมื่อ x= 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 และ 1.0 ตามล าดับแสดงดังรูป 3.1 รูปแบบการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอ็กซ์ของเซรามิค PZT-Ni ที่ผ่านการเผาผนึกด้วยอุณหภูมิ 1250 องศาเซลเซียสเป็นเวลา  2  ชั่วโมง  
โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ  5 องศาต่อนาทีสอดคล้องกับข้อมูลของสาร  PZT  สูตร  
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3  ในแฟ้มข้อมูล  JCPDS  หมายเลข  33-0784  ซึ่งมีโครงสร้างแบบเพอรอฟสไกต์ในทุก
อัตราส่วนผสมซึ่งจะมีโครงสร้างผลึกเป็นแบบเตตระโกนอลและรอมโบฮีดรอล  ซึ่งจากรูปที่ 3.1 จะเห็นว่าไม่
ปรากฏเฟสของนิเกิล (Ni) เลย อาจเป็นไปได้ว่าเนื่องจากปริมาณที่ใส่เข้าไปมีปริมาณของ Ni น้อยมากท าให้
แบบรูปการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ไม่สามารถตรวจพบได้ 

 

 
รูป  3.1  รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ของเซรามิค  PZT-Ni  เทียบกับ  JCPDS  file  No.33-0784 
ของ PZT 
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ผลการตรวจสอบค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริก (d33) ของเซรามิกระบบ(1-x)PXT-xNiO เมื่อ x= 0, 
0.02, 0.04, 0.06, 0.08 และ 1.0 ซึ่งผ่านการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1150, 1200 และ 1250 องศาเซลเซียสเป็น
เวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ 5 องศาต่อนาทีแสดงดังรูป 3.2  จากรูปจะเห็นว่า
ค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริก (d33)  ของเซรามิกระบบ PZT-Ni ที่อุณหภูมิการเผาผนึก1200 และ 1250 
องศาเซลเซียส กราฟแสดงแนวโน้มที่คล้ายกันซึ่งที่อุณหภูมิการเผาผนึก1250 องศาเซลเซียสจะมีค่า d33 ทุก
อัตราส่วนสูงที่สุดซึ่งสามารถแบ่งอธิบายได้สามช่วงกราฟ ช่วงแรกที่ x=0.02 ค่า d33 ลดลงเล็กน้อยเมื่อเพ่ิม
ปริมาณ NiO จาก 230 เป็น 224 pC/N และ 290 เป็น 273 pC/N ส าหรับ PZT-Ni เซรามิกที่เผาผนึกด้วย
อุณหภูมิ1200 และ 1250 องศาเซลเซียส ตามล าดับ ช่วงที่สองเมื่อเพ่ิมปริมาณ NiO ถึง x=0.04 พบว่า ค่า 
d33 มีค่าเพ่ิมขึ้น (271 pC/N ส าหรับอุณหภูมิเผา 1200 องศา และ298 pC/N ส าหรับอุณหภูมิเผา 1250 
องศา ) ซึ่งเป็นค่า d33 สูงสุดส าหรับเซรามิกระบบ PZT-Ni อาจเป็นไปได้ว่าที่อัตราส่วน  x=0.04 เกิดการ
แทนที่แบบสมบูรณ์ของ NiO ในโครงสร้างเพอรอฟสไกต์ของ PZT เมื่อเทียบกับอัตราส่วนอ่ืนๆ สามารถอธิบาย
ได้ว่าการเพ่ิมข้ึนของค่า d33 เป็นผลมาจากการเพิ่มขึ้นของช่องว่าง (vacancies)ใน PZT [8,9] ซึ่ง Ni2+ ที่มีรัศมี
ไอออน 0.69 อังสตรอมน่าจะเข้าไปแทนที่ต าแหน่ง Ti2+ ซึ่งมีรัศมีไอออน 0.68 อังสตรอม ดังนั้นเปนไปได้ว่า
เกิดการบิดเบี้ยวของโครงสร้างจากเตตระโกนอลไปเป็นรอมโบฮีดรอลส่งผลท าให้การจัดเรียงตัวของโดเมนใน
การโพลง่ายขึ้นและท าให้ได้ค่า d33 ที่สูงขึ้น [10] อย่างไรก็ตามเมื่อเพ่ิมปริมาณ Ni มากกว่า 0.04 ขึ้นไปจนถึง 
x=0.10 พบว่าค่า d33  มีค่าลดลงซึ่งเป็นไปได้ว่าเป็นผลมาจากมี Ni ส่วนเกินในระบบมากเกินไป [11] เมื่อ
ระยะห่างระหว่างเฟส NiO ใน PZT ลดลงเนื่องจากปริมาณ NiO ที่เพ่ิมขึ้นดังนั้นจึงเกิดการสะสมของ
อิเล็กตรอนอิสระบริเวณระหว่างสองเฟสมากขึ้นซึ่งสอดคล้องกับทฤษฎีเพอโคเลชัน (percolation) ของวัสดุ
ผสม [12] 

 
รูป 3.2  แสดงผลกระทบของการเติม NiO ต่อค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริกที่อุณหภูมิการเผาผนึกต่างๆของ

เซรามคิระบบ PZT-Ni 
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การจัดเรียงตัวของโดเมนในระบบ PZT-xNi เมื่อ x= 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 และ 1.0 ซึ่งผ่านการ

เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1250 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 2 ชั่วโมงแสดงดังรูป 3.3 (ก-ฉ) ตามล าดับ 

 
 

 
 
 
รูป 3.3  แสดงภาพการจัดเรียงตัวของโดเมนที่ได้จากสัญญาณเพียโซอิล็กทริกท่ีได้จากการสแกนพื้นที่ 10x10 
µm2 และ 5x5 µm2 บริเวณรอยต่อระหว่างเฟสของเซรามิคระบบ PZT-NiO ที่ x=0.0 (ก), x=0.02 (ข), 
x=0.04 (ค), x=0.06 (ง), x=0.08 (จ) และ x=0.10 (ฉ)    

 
จากรูป 3.3 (ก-ฉ) แสดงภาพโดเมนจากสัญญาณเพียโซอิเล็กทริกโหมดจากการสแกนพ้ืนที่10x10 

µm2 และ 5x5 µm2 บริเวณรอยต่อระหว่างเฟสของเซรามิคระบบ PZT-NiO ซึ่งใช้ความต่างศักย์ในการสร้าง
ภาพ 12 โวลต์และความถี่ 7.5 kHz พบว่าการจัดเรียงตัวของโดเมนเป็นเนื้อเดียวกันอย่างเห็นได้ชัดในทุก
อัตราส่วนซึ่งลักษณะการจัดเรียงตัวของโดเมนดังกล่าวสอดคล้องกับงานวิจัยก่อนหน้านี้ของ Zeng และคณะ 
[13] ภาพการจัดเรียงตัวของโดเมนเป็นการจับสัญญาณการเคลื่อนที่และการสั่นอันเนื่องมาจากสนามไฟฟ้า

ภายนอก (Vac=V0sint) ระหว่างปลายเข็ม (tip) และอิเล็กโทรด (electrode) ของชิ้นงานเนื่องจากสัญญาณ
คอนเวอร์สเพียโซอิเล็กทริก ดังนั้นในงานวิจัยส่วนนี้พบว่าบริเวณพ้ืนที่ของโดเมนที่มีลักษณะเข้มและสว่างเป็น

ผลมาจากการจัดเรียงตัวของโดเมนในทิศที่ตรงข้างกัน เช่น การจัดเรียงตัวแบบ 180 ของโดเมน [14,15] 
พ้ืนที่ของโดเมนที่มีความสว่างมากกว่าจะมีความเป็นเพียโซอิเล็กทริกทีดีกว่าโดเมนที่มีความทึบแสง 

ก 

ข 

ค 

ง 

ฉ 

จ 



 15 สัญญาเลขที่ MRG5580050 
 

 ความหนาแน่นและขนาดโดเมนเฉลี่ยของเซรามิคระบบ PZT-NiO แสดงดังรูป 3.4 จากรูปเป็นการ
สแกนโดยใช้สัญญาณเพียโซอิเล็กทริกในพ้ืนที่ 5x5 µm2 พบว่าขนาดโดเมนลดลง (0.95µm-0.89 µm) เมื่อ 
NiO เพ่ิมขึ้นที่  x=0.02 แต่เมื่อเพ่ิมปริมาณ NiO มากขึ้นพบว่าขนาดโดเมนเพ่ิมขึ้น (0.89 µm-1.03 µm)ซึ่ง
สอดคล้องกับค่าสัมประสิทธ์เพียโซอิเล็กทริกซึ่งในงานวิจัยนี้พบว่าที่ x=0.04 มีขนาดโดเมนเฉลี่ยสูงที่สุด คือ 
1.03 µm จากนั้นเมื่อเพ่ิม NiO จนถึง x=1.0 ขนาดโดเมนเฉลี่ยมีค่าลดลง (0.81 µm) โดยทั่วไปค่า d33 จะมี
ความสัมพันธ์กับขนาดเกรนและขนาดโดเมน กล่าวคือ ค่า d33 จะมีค่าเพ่ิมข้ึนเมื่อขนาดเกรนและขนาดโดเมนมี
ขนาดใหญ่ขึ้น [16] นอกจากนี้ที่อุณหภูมิในการเผาผนึก 1250 องศาเซลเซียส ความหนาแน่นของฌซรามิกใน
ระบบ PZT-NiO มีค่าเพ่ิมขึ้นและพบว่ามีค่ามากที่สุด คือ 7.96 g/cm3 ที่ x=0.04 หลังจากนั่นจะมีค่าลดลง
เมื่อเพ่ิม NiO ที่ x=0.08 เป็นต้นไป ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากมี NiO ปริมาณส่วนเกินในระบบมากเกินไป [11] 
 

 
 
รูป 3.4 แสดงผลของการเติม NiO ต่อขนาดโดเมนเฉลี่ยและความหนาแน่นของเซรามิคระบบ PZT-xNiO ที่
อุณหภูมิเผาผนึก 1250 องศาเซลเซียส 
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เลดแมกนีเซียมไนโอเบต-เลดไทเทเนต (PMN-PT หรือ PMNT) 
พฤติกรรมการเกิดเฟสซึ่งตรวจสอบด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ (XRD) ของเซรามิกระบบ 

0.67PMN-033PT แสดงดังรูป 3.5 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของเซรามิค 0.67PMN-033PT ที่ผ่าน
การเผาผนึกด้วยอุณหภูมิ 1250 องศาเซลเซียสเป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ  
10 องศาต่อนาทีสอดคล้องกับข้อมูลของสาร  PMN ในแฟ้มข้อมูล  JCPDS  หมายเลข  81-0861  และสาร
สาร  PT ในแฟ้มข้อมูล  JCPDS  หมายเลข  6-452 และยังปรากฏเฟสไพโรคลอร์ (Pb2Nb2O7) ที่ต าแหน่ง 
2=28.14  ซึ่งเป็นลักษณะที่พบโดยทั่วไปของเซรามิกระบบนี้ จากรูปแบบการเลี้ยวเบนกราฟมีลักษณะพีค
แหลม (sharp peaks)ซึ่งเป็นลักษณะของเซรามิคท่ีมีความเป็นเนื้อเดียวกันและความเป็นผลึกสูง[17] 

 
รูป  3.5  รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ของเซรามิค  PMN-PT  เทียบกับ  JCPDS  file  No.81-0861 
ของ PMN และ JCPDS  file  No.6-452 ของ PT 
 

รูป 3.6 แสดงผลการตรวจสอบค่าคงที่ไดอิเล็กทริก(εr) และค่าการสูญเสียของไดอิเล็กทริก(tanδ) ที่
อุณหภูมิห้องด้วยความถี่1-100kHz ของเซรามิคระบบ 0.67PMN-033PTที่ผ่านการเผาผนึกด้วยอุณหภูมิ 
1250 องศาเซลเซียสเป็นเวลา  2  ชั่วโมง  โดยใช้อัตราการขึ้นลงของอุณหภูมิเท่ากับ 10 องศาต่อนาที จาก
กราฟพบว่าค่าคงที่ไดอิเล็กทริกมีค่าลดลงเมื่อความถี่เพ่ิมขึ้นซึ่งจะตรงข้ามกับค่าการสูญเสียของไดอิเล็กทริกที่
จะมีค่าเพ่ิมขึ้นเนื่องจากเป็นลักษณะเฉพาะของเซรามิกกลุ่มเฟร์โรอิเล็กทริกที่โดเมนจะกลับทิศทางไม่ทันเมื่อ
ความถี่เพ่ิมขึ้นท าให้เกิดการเสียพลังงานในรูปแบบของความร้อน (loss) [11] ค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริก 
(d33) กับเวลาหลังการโพลของเซรามิคระบบ 0.67PMN-033PT แสดงดังรูป 3.7 จากกราฟพบว่าค่า d33 มีค่า
ลดลงเมื่อเวลาผ่านไปหลังจากเซรามิคผ่านการโพลด้วยอุณหภูมิ60 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 30 นาที ที่
สนามไฟฟ้า 3kV/mm ซึ่งค่า d33 ที่มีค่ามากที่สุดคือหลังจากการโพลเป็นเวลา 24 ชั่วโมงมีค่าเท่ากับ 527 
pC/N 
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รูป 3.6 แสดงผลการตรวจสอบค่าคงที่ไดอิเล็กทริก(εr) และค่าการสูญเสียของไดอิเล็กทริก(tanδ) ที่

อุณหภูมิห้องด้วยความถี่1-100kHz ของเซรามิคระบบ 0.67PMN-033PT 
 

 
รูป 3.7 แสดงผลการตรวจสอบค่าสัมประสิทธิ์เพียโซอิเล็กทริก (d33) กับเวลาหลังการโพลของเซรามิคระบบ 

0.67PMN-033PT 
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รูป 3.8 แสดงลักษณะการจัดเรียงตัวของโดเมนจากสัญญาณเพียโซอิเล็กทริกบริเวณผิวหน้าของเซรามิคระบบ
0.67PMN-033PT จากการสแกนพื้นที่ 40x40 µm2 (ก) 20x20 µm2 (ข) 30x30 µm2 (ค) และ 10x10 µm2 (ง) 
 

จากรูป 3.8 (ก-ง) แสดงภาพการจัดเรียงตัวและลักษณะของโดเมนจากสัญญาณเพียโซอิเล็กทริกโหมด
โดยได้จากการสแกนพ้ืนที่ผิวของเซรามิคระบบ0.67PMN-033PT จากรูปพบว่าการจัดเรียงตัวของโดเมนเป็น
เนื้อเดียวกันอย่างเห็นได้ชัด ภาพการจัดเรียงตัวของโดเมนเป็นการจับสัญญาณการเคลื่อนที่และการสั่นอัน

เนื่องมาจากสนามไฟฟ้าภายนอก (Vac=V0sint) ระหว่างปลายเข็ม (tip) และอิเล็กโทรด (electrode) ของ
ชิ้นงานเนื่องจากสัญญาณคอนเวอร์สเพียโซอิเลกทริก จากภาพจะพบว่าบริเวณพ้ืนที่ของโดเมนที่มีลักษณะสี
เข้มและสว่างสลับกันไปเป็นผลมาจากการจัดเรียงตัวของโดเมนในทิศที่ตรงข้างกัน เช่น การจัดเรียงตัวแบบ 

90 หรือ 180 ซึ่งพ้ืนที่ของโดเมนที่มีความสว่างมากกว่าจะมีความเป็นเพียโซอิเล็กทริกทีดีกว่าโดเมนที่มี
ความทึบแสง นอกจากนี้รูปแบบที่พบจะมีสองลักษณะ คือ โดเมนที่มีลักษณะคล้ายลายนิ้วมือ (fingerprint 
pattern domain) ดังรูป 3.8 (ก และ ข) และโดเมนที่มีลักษณะคล้ายเกาะ (Iceland pattern domain) ดัง
รูป 3.8 (ค และ ง)  [13,14] 

ก ข 

ค ง 
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ตอนที่ 3.2 วัสดุผสมปูนซีเมนต์(PC)-เลดเซอร์โคเนตไนโอเบตไทเทเนต(PMNT) ในระบบการเชื่อมต่อแบบ    
0-3 โดยมีพอลิเมอร์(PVDF) เป็นตัวเติม 

 3.2.1 โครงสร้างจุลภาคและรอยต่อระหว่างเฟสของวัสดุผสม PC-PMNT 
วัสดุผสม PC-PMNT คือวัสดุผสมที่มีการผสมกันระหว่างปูนซีเมนต์และเซรามิค PMNT ที่ผ่านการคัด

ขนาดให้อยู่ในช่วง 300-600 ไมครอน เมื่อผสมกันตามอัตราส่วนที่ต้องการแล้วจึงน ามาอัดขึ้นรูปในแม่พิมพ์
โลหะ และน าไปวางในอ่างควบคุมอุณหภูมิ (water bath) ในบรรยากาศของความชื้นสัมพัทธ์ 97% ที่อุณหภูมิ 
60 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 3 วัน ชิ้นงานที่ได้แสดงดังรูป 3.9 (ก) และในรูป 3.9 (ข) แสดงให้เห็นรอยต่อ
ระหว่างเฟสเซรามิค PMNT และเฟสซีเมนต์ซึ่งจะเห็นว่าเซรามิค PMNT กระจายตัวได้ดีในซีเมนต์เมทริกซ์ 
 

 
 
 

 
 
 
 

รูป 3.9 แสดงภาพถ่ายชิ้นงานโดยกล้องจุลทรรศน์แสงของวัสดุผสม PC-PMNT หลังขึ้นรูป (ก)  
และพ้ืนผิววัสดุผสม PC-PMNT (ข) 

 
โครงสร้างจุลภาคและสัณฐานวิทยาของซีเมนต์เพสต์ PC, เซรามิค PMNT และวัสดุผสม PC-PMNT 

หลังผ่านการขึ้นรูปแสดงดังรูป 3.10 (ก ข และ ค ตามล าดับ) จากรูป 3.10 (ก) จะเห็นว่าโครงสร้างจุลภาคของ
ซีเมนต์เพสต์เกิดปฏิกิริยาไฮเดรชันระหว่างการเซทตัวค่อนข้างสมบูรณ์เนื่องจากจะเห็นแคลเซียมซิลิเกตไฮเดรต 
(CSH) และ เอทริงไกต์ (ethringite) ซ่ึงเป็นผลิตภัณฑ์ที่เกิดหลังจากเกิดปฏิกิริยาไฮเดรชันกระจายตัวอยู่ใน
โครงสร้างของซีเนต์เพสต์แต่อย่างไรก็ตามก็ยังพบรูพรุนในโครงสร้างบางส่วนด้วย สัณฐานวิทยาของเซรามิค 
PMNT แสดงดังรูป 3.10 (ข) จะเห็นว่าภาพที่ได้เป็นลักษณะของรอยแตกหัก(fracture) ซึ่งเกรนจะมีลักษณะ
เป็นเหลี่ยมมุมแต่ยังคงมีรูพรุนค่อยข้างมากอยู่ในโครงสร้างด้วย และรูป 3.10 (ค) เป็นโครงสร้างจุลภาคของ
วัสดุผสม PC-PMNT จากรูปจะเห็นว่าเฟสของเซรามิคและเฟสของซีเมนต์เพสต์แยกกันอย่างชัดเจนซึ่งเป็น
ลักษณะโดยทั่วไปของวัสดุผสมที่จะไม่ท าปฏิกิริยาซึ่งกัน ถึงแม้ว่าซีเมนต์เพสต์จะยึดเกาะเชิงกลกับเซรามิค 
PMNT ได้ค่อนข้างดีแต่อย่างไรก็ตามยังคงมีรูพรุนมากมายในโครงสร้างโดยเฉพาะบริเวณรอยต่อระหว่างเฟส 

 
 

 

(ก (ข) 
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รูป 3.10 แสดงภาพโครงสร้างจุลภาคหลังการขึ้นรูปของปูนซีเมนต์, PC (ก) เซรามิค PMNT (ข) และ วัสดุผสม 
PC-PMNT (ค) 

 
ลักษณะการจัดเรียงตัวของโดเมนบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสของวัสดุผสม PC-PMNT โดยใช้กล้อง

จุลทรรศน์สัญญาณโทโปกราฟฟ่ีที่ให้ลักษณะพ้ืนผิวและสัญญาณเพียโซอิเล็กทริกที่จะให้ข้อมูลของการจัดเรียง
ตัวโดเมนโดยการสแกนบริเวณพ้ืนผิวขนาด 10x10, 20x20 และ 35x35 µm2 แสดงดังรูป 3.11 จากภาพ
ซ้ายมือซึ่งเป็นภาพที่ได้จากสัญญาณโทโปกราฟฟ่ีที่ให้ลักษณะพ้ืนผิวจะเห็นความแตกต่างระหว่างพ้ืนผิวของ
เซรามิคและซีเมนต์อย่างเห็นได้ชัดซึ่งพ้ืนผิวของซีเมนต์จะมีความขรุขระและรูพรุนค่อนข้างมากโดยเฉพาะ
บริเวณรอยต่อระหว่างเฟสแต่ผิวของเซรามิคจะเรียบแทบมองไม่เห็นรูพรุน 

นอกจากนี้ภาพการจัดเรียงตัวของโดเมนจากสัญญาณเพียโซอิเล็กทริกจะแสดงลักษณะโดเมนคล้าย
ลายนิ้วมือ (figure print pattern) ซึ่งน่าจะเป็นผลมาจากการจัดเรียงตัวของโดเมนในทิศที่ตรงข้างกัน เช่น 

การจัดเรียงตัวแบบ 90 หรือ 180 ซึ่งการจัดเรียงตัวในรูปแบบนี้โดเมนสามารถกลับทิศได้ง่ายเมื่อได้รับแรง
กระท าซึ่งเป็นไปได้ว่าโดเมนบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสมีความเข้มสูงอาจเป็นผลมาจากความเครียดภายในของ
ปูนซีเมนต์ที่ส่งต่อมายังเซรามิคบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสได้ จึงส่งผลท าให้โดเมนบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสมี
ความสว่างมากขึ้นซึ่งจะเป็นผลดีต่อสมบัติเพียโซอิเล็กทริกด้วย [18] 

 
 

(ก)
ฉ 

(ข)ฉ 

(ค) 
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รูป 3.11 แสดงลักษณะภาพพ้ืนผิว (Topo image) และการจัดเรียงตัวของโดเมน (Piezo image) บริเวณ
รอยต่อระหว่างเฟสของวัสดุผสม PC-PMNT โดยใช้กล้อง PFM สแกนบริเวณพ้ืนผิวขนาด 10x10, 20x20 และ 
35x35 µm2  

 
 

Topo image 

Topo image 

Topo image 

Piezo image 

Piezo image 

Piezo image 
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3.2.1 โครงสร้างจุลภาคและสมบัติไฟฟ้าวัสดุผสม PC-PMNT-PVDF 
 จากการเตรียมวัสดุผสมระบบ PC-PMNT ก่อนหน้านี้พบว่ายังคงมีปัญหาในเรื่องรูพรุนในโครงสร้างที่
สูงอยู่ซึ่งส่งผลต่อสมบัติทางไฟฟ้าอย่างมากดังนั้นในงานวิจัยส่วนนี้จึงมีความสนใจที่จะน าเฟส PVDF ซึ่งเป็นพอ
ลิเมอร์เข้ามาเพ่ิมเป็นเฟสที่สามในอัตราส่วนร้อยละ 0-10 โดยปริมาตร ซึ่งจะท าการตรวจสอบผลของการเติม 
PVDF ต่อสมบัติทางไฟฟ้าและโครงสร้างจุลภาคของวัสดุผสมระบบ PC-PMNT และผลของแสดงผลการการ
เติม PVDF ในอัตราส่วน1-10 ร้อยละโดยปริมาตรในวัสดุผสม PC-PMNT ต่อค่าคงที่ไดอิเล็กทริก(εr) และค่า
การสูญเสียของไดอิเล็กทริก(tanδ) ที่อุณหภูมิห้องแสดงดังรูป 3.12 จะเห็นว่าในอัตราส่วนร้อยละ 2 โดย
ปริมาตร PVDF ในการเติมเข้าไปในระบบ PC-PMNT ให้ค่าดีท่ีสุดซึ่งสอดคล้องกับผลของการเติม PVDF ต่อวง
วนฮีสเทอรีซีสดังรูป 3.13 และผลของการเติม PVDF ต่อค่าโพลาไรเซชันคงค้างและสนามไฟฟ้าลบล้างดังรูป 
3.14 ให้ค่าท่ีดีที่สุดทีอั่ตราส่วนร้อยละ 2 โดยปริมาตรPVDF ในการเติมเข้าไปในวัสดุผสมระบบ PC-PMNT ซึ่ง
น่าจะเป็นอัตราส่วนที่เหมาะสมที่สุด นอกจากนี้สมบัติทางด้านไฟฟ้าอ่ืนๆที่ท าการตรวจสอบวัสดุผสมระบบ 
PC-PMNT-PVDF แสดงดังรูป 3.15-3.18 
 

 
 

รูป 3.12 แสดงผลการการเติม PVDF ในอัตราส่วน1-10 ร้อยละโดยปริมาตรในวัสดุผสม PC-PMNTต่อค่าคงท่ี
ไดอิเล็กทริก(εr) และค่าการสูญเสียของไดอิเล็กทริก(tanδ) ที่อุณหภูมิห้อง  



 23 สัญญาเลขที่ MRG5580050 
 

  
 

รูป 3.13 แสดงผลของการเติม PVDF ในอัตราส่วน1-10 ร้อยละโดยปริมาตรในวัสดุผสม PC-PMNT  
ต่อวงวนฮีสเทอรีซีส 

 
รูป 3.14 แสดงผลของการเติม PVDF ในอัตราส่วน1-10 ร้อยละโดยปริมาตรในวัสดุผสม PC-PMNT  

ต่อค่าโพลาไรเซชันคงค้างและสนามไฟฟ้าลบล้าง 
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รูป 3.15 แสดงวงวนฮีสเทอรีซีสที่สนามไฟฟ้าภายนอกต่างกัน 10-25 kV โดยใช้ความถ่ี 50Hz ของวัสดุผสม 

PC-50-PMNT-2PVDF 

 
รูป 3.16 แสดงผลของสนามไฟฟ้าภายนอก 10-25 kV ที่ความถ่ี 50Hz ของวัสดุผสม PC-50-PMNT-2PVDF 

ต่อค่าโพลาไรเซชันคงค้างและสนามไฟฟ้าลบล้าง 
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รูป 3.17 แสดงวงวนฮีสเทอรีซีสที่ความถ่ีต่างกัน  10-100 Hz โดยใช้สนามไฟฟ้าภายนอก 20 kV ของวัสดุ

ผสม PC-50-PMNT-2PVDF 
 

 
 
รูป 3.18 แสดงผลของความถี่ 10-100 Hz ที่สนามไฟฟ้าภายนอก 20kV ของวัสดุผสม PC-50-PMNT-2PVDF 

ต่อค่าโพลาไรเซชันคงค้างและสนามไฟฟ้าลบล้าง 
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โครงสร้างจุภาคของวัสดุผสม PC-50-PMNT-2PVDF ที่ตรวจสอบด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด (SEM) แสดงดังรูป 3.19 จากรูปจะเห็นการเชื่อมต่อระหว่างเฟสอย่างชัดเจนโดยเฉพาะเฟส 
PMNT เซรามิคและ PVDF พอลิเมอร์และยังมีการเชื่อมต่อที่ดีขึ้นระหว่างเฟสPMNT เซรามิค และเฟส
ปูนซีเมนต์โดยมี PVDF พอลิเมอร์ เป็นตัวเชื่อม อย่างไรก็ตามยังคงมีรูพรุนปรากฏอยู่ในโครงสร้างเพียงเล็กน้อย 
และเพ่ือเป็นการยืนยันต าแหน่งแต่ละเฟสองค์ประกอบบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสจึงได้มีการใช้เทคนิคการ
วิเคราะห์องค์ประกอบทางเคมีด้วยเทคนิค EDS ซึ่งผลการตรวจสอบแสดงดังรูป 3.20 

นอกจากนี้เพ่ือหาข้อยืนยันว่าเฟส PVDF เข้าไปเป็นตัวเขื่อมต่อระหว่างเฟสซีเมนต์และเฟสเซรามิคได้
จริงจึงท าการตรวจสอบลักษณะพ้ืนผิวและการจัดเรียงตัวของโดเมนบริเวณรอยต่อระหว่างเฟสอีกครั้งโดยใช้
กล้องจุลทรรศน์สัญญาณเพียโซอิเล็กทริก (PFM) ในการตรวจสอบอีกครั้งซึ่งผลการตรวจสอบแสดงดังรูป 3.21 
จะเห็นว่าเฟส PVDF พอลิเมอร์สามารถท าหน้าที่เชื่อมต่อระหว่างสองเฟสได้ดีเช่นกัน 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูป 3.19 แสดงโครงสร้างจุลภาคของวัสดุผสม PC-50-PMNT-2PVDFด้วยกล้อง SEM 
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รูป 3.20 แสดงโครงสร้างจุลภาคและองค์ประกอบทางเคมีของวัสดุผสม PC-50-PMNT-2PVDF ด้วยกล้อง 
SEMและเทคนิค ED 
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รูป 3.21 แสดงลักษณะภาพพ้ืนผิว (Topo image) และการจัดเรียงตัวของโดเมน (Piezo image) บริเวณ
รอยต่อระหว่างเฟสของวัสดุผสม PC-PMNT-PVDF โดยใช้กล้อง PFM สแกนบริเวณพ้ืนผิวขนาด 15x15 µm2  
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The effects of nickel oxide addition on the piezoelectric properties and domain config-
urations of lead zirconate titanate (PZT) ceramic were investigated. PZT with nickel
additive having the compositions of (1-x) PZT–xNiO when x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08,
and 0.10. The piezoelectric properties (d33) of all ceramics were measured at room tem-
perature using d33 meter. The domain structure was observed using piezoresponse force
microscopy (PFM). From the results, it could be seen that the properties of PZT ceramic
with nickel addition changed significantly with regards to the sintering temperature and
nickel content.

Keywords Piezoelectric materials; atomic force microscopy; NiO; PZT

Introduction

Lead zirconate titanate materials (Pb(Zr,Ti)O3; PZT) having perovskite-type ABO3 are
well known for their good piezoelectric properties and are ideal candidates for use as
position ultrasonic transducers, hydrophones, speakers, fish finders, sensors, actuators,
electrical resonators, and wave filters [1–5]. It has been reported that fabricating PZT
through an improved synthesis process and appropriate substitutions at A and/or B sites
can modified the microstructures and properties of PZT [6–11]. Therefore, the PZT powder
synthesis also plays an important role in achieving the required properties of the PZT
based materials. Moreover, it has been reported that doping of some modifiers such as
Nb, Sb, Mn, La, Sm, Eu, and Nd could mainly improve the properties of PZT [12–16]
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and a variety of substitutions have been made at different atomic sites of PZT to enhance
the electrical properties. Miclea et al. [17] investigated effect of Fe and Ni substitution
on the piezoelectric properties of P(BN)ZT ceramics and the results showed that for Ni
doped samples, d33 values were higher than Fe doped samples. Chua et al. [18] reported
the effects of complex additives on toughness and electrical properties of PZT ceramics
where addition of additives in the PZT system resulted in high densification, smaller grain
size and enhanced fracture toughness values. Xiang et al. [19] studied sintering behavior,
mechanical and electrical properties of lead zirconate titanate/NiO composites from coated
powders and the results showed that high fracture strength, fracture toughness and the
electrical properties of the composites were all improved. Interesting results were obtained
from these referred studies. However, there are no reported works on NiO being added
to PZT powders prepared by a conventional mixed oxide method on the piezoelectric and
size of domain configurations. Thus, the purpose of the present study is to investigate the
effects of nickel oxide additions on the piezoelectric properties and domain configurations
of PZT ceramics and a relationship between piezoelectric properties and size of domain
configurations.

Experimental

PZT powders were synthesized through the modified mixed-oxide method, in which lead
zirconate (PbZrO3) was first prepared and pure PbZrO3 phase was formed by calcining
at 800◦C for 2 h with heating/cooling rates of 5◦C/min. PbZrO3 powder was then mixed
with PbO and TiO2 and calcined at 900◦C for 2 h with heating/cooling rates of 5◦C/min
to form single phase PZT. The following compositions of (1-x) PZT-xNiO system, where
x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, and 0.10, were prepared by a solid state reaction method and all
compositions were calcined at 900◦C for 2 h with heating/cooling rates of 5◦C/min in order
to obtain single phase (1-x)PZT-xNiO powders. The calcined PZT-NiO powders were then
pressed hydraulically to form disc-shape pellets with a diameter of 15 mm and a thickness of
1.5 mm. The sintering was carried out at various temperatures between 1150 and 1250◦C for
2 h with heating/cooling rates of 5◦C/min. Ferroelectric domain images were obtained using
custom-built piezoresponse force microscopy (PFM) based on a commercial atomic force
microscope (SPA 400, Seiko Inc., Japan). For the electrical measurement, silver paste was
painted on both sides of the polished samples as the electrodes. The piezoelectric properties
of all sintered samples were carried out with d33 meter (ZJ-3A) at room temperature after
poling at 3 kV/cm, 80◦C and 20 minutes.

Results and Discussions

The phase formation behavior of the (1-x)PZT-xNiO ceramics, where x = 0.00, 0.02, 0.04,
0.06, 0.08 and 0.1, is revealed by XRD as shown in Fig. 1. The XRD diffraction patterns
of PZT-Ni ceramics sintered at 1250 ◦C for 2 h with heating/cooling rates of 5 ◦C/min
match exactly with the perovskite Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (JCPDS file no. 33-0784) for all
compositions. From Fig. 1, it can be seen that no reflection line of Ni phase appeared in
diffraction pattern of the PZT-Ni system. It is possible that there is small amount of nickel,
so the XRD pattern did not show any different. The piezoelectric coefficient (d33) results
of the (1-x)PZT-xNiO ceramics, where x = 0.00, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 and 0.10 sintered at
various temperatures (1150◦C, 1200◦C and 1250◦C) are shown in Fig. 2. At the sintering
temperature of 1200◦C and 1250◦C, graphs showed similar trends and a comparatively
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Piezoelectric and Domain of PZT with NiO Addition [281]/97

Figure 1. X-ray diffraction patterns of PZT-NiO ceramics with various compositions.

high value of piezoelectric coefficient was found for the sample sintered at 1250◦C of all
composition. From Fig. 2 the sample sintered at 1200◦C and 1250◦C give the variation of
the piezoelectric coefficient as a function of NiO content, it was obvious that the curve can
be divided into three sections for the piezoelectric coefficient.

The addition at up to x = 0.02, the d33 value decreased slightly with increasing nickel
where d33 reduced from 230 to 224, and 290 to 273 for ceramic sintered at 1200◦C and
1250◦C respectively. After that, the value increased with the addition of nickel oxide until
x = 0.04 (271 for 1200◦C and 298 for 1250◦C) and yields in maximum piezoelectric
coefficient value in the PZT-NiO ceramics system which resulted from complete solubility
of NiO in PZT perovskite structure compared to other compositions. It can be explained by
the assumption that the increasing of the piezoelectric coefficient was direct effected from
the presence of dopants can be increase a vacancies into the PZT [13, 14] also is congruent
with the ionic radius rule. On the other hand, Ni2+ has an ionic radius of 0.69 A◦ and
probably enters the Ti4+ position, which has a radius of 0.68 A◦. Thus, making possible
a shift from tetragonal to rhombohedral structure that favors stronger piezoelectric effects
because of the increased easy of domain reorientation during poling [15].

Moreover, further addition of nickel more than x = 0.04 and up to x = 0.10, the
value started to slightly decrease (d33 at x = 0.10 = 185 for 1200◦C and 270 for 1250◦C)
which could possibly be explained by a slight inhibiting effect of the addition for higher
concentrations [20]. When the distance between NiO phases in the PZT solid solution is
decreased due to an increase in the NiO phase concentration then the free electron population
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Figure 2. Effect of NiO content on piezoelectric properties with various sintering temperature of
(1-x)PZT-xNiO ceramic.

in the region between the two phases increased, it can be attributed to a percolation
phenomenon due to the presence of NiO nanoparticles in the PZT ceramic matrix [21].
Afterwards, the d33 values were found to be lowest for samples sintered at 1150◦C at all
compositions which may be attributed to higher porosity and lower density.

The domain configurations of the (1-x)PZT-xNiO ceramics, where x = 0.00, 0.02, 0.04,
0.06, 0.08 and 0.1, using sintering temperatures of 1250◦C are shown in Fig 3(a), (b), (c),
(d), (e) and (f), respectively. Fig. 3(a–f) shows the piezoresponse mode images of 10μm ×
10 μm and 5μm × 5 μm scanning areas of PZT-NiO phase, in which the image voltage has
amplitude of 12 V and a frequency of 7.5 kHz. It can be clearly seen that the piezoresponse
images show inhomogeneous domain configurations for all compositions which agree with
the kind of domain morphology reported previously by Zeng et al. [22]. According to PFM,
domain imaging is based on detecting locally piezoelectric vibration of the ferroelectric
domains caused by alternating external field (Vac = V0 sin ωt) between the tip and the
counter electrode of the sample due to the converse piezoelectric effect. The amplitude
and phase of the piezoresponse signal are related to the magnitude of the piezoelectric
coefficient and the direction of local polarization, respectively. Thus, in the present work, it
is found that the irregular bright and dark contrasts regions in 5 μm × 5 μm scanning areas
of all condition of PZT-NiO phase are believed to be antiparallel polarization domains, i.e.
180◦ domains [23–24]. The bright areas in the piezoresponse amplitude image can resulted
in greater piezoelectricity, whereas the dark areas weaker piezoelectricity [25].

Density and average domain size of PZT-NiO ceramics are calculated from SPI4000-
DFM program and illustrated in Fig 4. It is interestingly to see that the graph of average
domain size changed with changing compositions as compared under the same magnifica-
tion (5 μm × 5 μm). According to areas of PFM images, it can be seen that the average
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Piezoelectric and Domain of PZT with NiO Addition [283]/99

Figure 3. The corresponding piezoresponse image with scanning area of 10 × 10μm2 and 5 ×
5μm2 at surface zone of (1-x)PZT-xNiO for (a) x = 0.00, (b) x = 0.02, (c) x = 0.04, (d) x = 0.06,
(e) x = 0.08 and (f) x = 0.10. (Color figure available online.)

Figure 4. Effect of NiO content on average domain size of (1-x)PZT-xNiO ceramic was sintered at
1250◦C.
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domain size was found to decrease (0.95 μm–0.89 μm) with increasing NiO content to x =
0.02. After added more NiO contents, the data increase (0.89 μm–1.03 μm), which related
with piezoelectric coefficient. The average domain size of this study it is found that x =
0.04 yields in maximum domain size (1.03 μm) and continuously drops to 0.81 μm when
increasing more NiO content (x = 0.10). In general, the piezoelectric coefficient (d33) was
reported to increase with grain size of PZT ceramic and there is a relationship between the
grain size and the domain size where the larger the grain size the larger the domain size [25].
Thus, the increase in the domain size relates to an increase in the piezoelectric coefficient.
Moreover, At the sintering temperature of 1250◦C, it can be seen that the addition of nickel
(x = 0.02–0.10) improved the densities of the ceramics and when the nickel content was x =
0.04, the density reaches a maximum value was 7.96 g/cm3. However, with further addition
of nickel up to x = 0.08, the densities decreased, which could possibly be explained by a
slight inhibiting effect of the addition for higher concentrations [20].

Conclusions

The XRD diffraction patterns of all compositions of PZT-Ni are attributed to the PZT
ceramic and no reflection lines of Ni were observed in this system. From the study of the
piezoelectric properties and domain configurations of NiO added PZT ceramic with the
various NiO content of x = 0–0.10. It was found that the highest piezoelectric coefficient
was found in PZT-NiO ceramics system when the nickel oxide content was added at x = 0.04
at sintering temperature of 1250◦C which indicates a normal behavior of the piezoelectric
materials. Moreover, the average domain size of PZT-NiO ceramics was found to have
similar trend as piezoelectric coefficient. The maximum average domain size of sample
was observed at the sintering temperature of 1250◦C with the nickel oxide content at x =
0.04.
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Lead magnesium niobate titanate (PMNT) and Portland cement (PC) composite were
fabricated as a new cement-based piezoelectric composite. Scanning Electron Micro-
scope and Piezoresponse Force Microscope were used to investigate the morphology
and domain configurations at the interfacial zone of PMNT-PC composites. Angular
PMNT ceramic grains were found to bind well with the cement matrix and PMNT grains
can be seen to disperse randomly in the cement matrix. Moreover, the angular shape
PMNT particle contributes to better mechanical interlocking with the cement paste due
to the angular aggregate having rough surface appearing to provide better mechanical
interlocking with the cement paste.

Keywords PMNT; Portland cement; composite; PFM

Introduction

Cement based piezoelectric composites have been developed for structural health moni-
toring [1–7]. It not only has sensing function, but also actuating property, which is very
suitable for application in civil engineering fields, such as high-rise buildings, long-span
bridges and some buildings [1]. Moreover, cement based composites would be able to sense
the loadings and a response can be made to provide safety to the structures (also known as
SMART structures) [1, 8].

Recently, lead magnesium niobate–lead titanate (PMNT) with high piezoelectric prop-
erty has been widely studied as an alternative piezoelectric material for PZT [9]. It is

Received December 11, 2012; in final form March 12, 2013.
∗Corresponding author. E-mail: njaitanong@gmail.com
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the solid solution of a relaxor ferroelectric (lead magnesium niobate PMN) and a normal
ferroelectric (lead titanate PT). PMNT with 33 mol% PbTiO3 is near its morphotrophic
phase boundary (MPB) region (0.67PMN–0.33PT) [10], and the dielectric and piezoelectric
properties are maximized because of the enhancement of polarizability between the energy
states of rhombohedral and tetragonal structures [11].

In addition, piezoresponse mode scanning force microscopy, i.e. piezoresponse force
microscopy (PFM) based on the atomic force microscope has been developed as a powerful
tool for imaging and control of submicron-scale domain structure in ferroelectrics [11–14].
However, little work [15] has been found on the investigation of submicron scale domain
configurations at the interface region between the piezoelectric ceramic and the Portland
cement phase (PC) by piezoresponse force microscope.

Thus, the aim of this work is to investigate the interfacial layer morphology and
the corresponding domain structures in the (PMNT)-cement composites by using high
resolution piezoresponse force microscope in order to provide better understanding of the
surface and interface of these cement-based piezoelectric composites.

Experimental

Cement based piezoelectric composites were prepared using two raw materials: normal
Portland cement, PC and lead magnesium niobate titanate, PMNT. Solid solution of
33 mol% of lead titanate in PMNT system has been prepared. Portland cement (PC)
and PMNT ceramic were mixed together and axially pressed into disks of 15 mm in diam-
eter to form PMNT-PC composites of 0–3 connectivity using PMNT volume content 50%.
Thereafter, the composites were cured at 98% relative humidity for 3 days before taking
measurements.

A scanning electron microscope (SEM; JEOL JSM-840A) was used to study the mi-
crostructure of the composites. Ferroelectric domains images were obtained using customer-
built piezoresponse force microscopy (PFM) based on a commercial atomic force micro-
scope (SPA 400, Seiko Inc., Japan). The PFM imaging domain principle is based on the
detection of local piezoelectric vibrations of ferroelectrics under an ac voltage due to con-
verse piezoelectric effects. The local vibration amplitude is proportional to the effective
piezoelectric coefficient, while its phase is related to the local polarization orientation [16].
Domains with oppositely oriented polarization could be distinguished by different contrasts
on the piezoresponse images. In PFM, a commercial tip-cantilever system (Pt) with spring
constant of 20 Nm−1 was used. Domain visualization was performed under an applied ac
voltage with the amplitude Vac = 12 V and frequency f = 8.0 kHz. All piezoresponse
images were taken at room temperature.

Results and Discussion

The sample image and the optical microscope images of PMNT-PC composites are shown
in Figure 1(a) and (b) respectively. It can be seen that PMNT grains disperse randomly in the
PC matrix (Fig. 1(b) and Fig. 2(a)–(c) show the microstructural characteristics (SEM image)
of the PC, fracture surfaces of PMNT ceramic (uniformly sized grains with a high degree
of grain close-packing) and the interfacial of PMNT-PC composites. The PMNT grains
bind firmly with the Portland cement products such as calcium silicate hydrates (CSH)
and calcium hydroxide through their interfacial layer (Fig. 2(c)). Calcium hydroxide is
present as a major crystalline phase. However, the properties of cement based products are

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

M
ae

jo
 U

ni
ve

rs
ity

],
 [

N
. J

ai
ta

no
ng

] 
at

 1
8:

59
 2

2 
D

ec
em

be
r 

20
13

 



Morphology and Domain in Composites by SEM and PFM [817]/113

Figure 1. The sample image (a) and the optical microscope images (b) of PMNT-PC composites.
(Color figure available online.)

largely dominated by CSH. Hydrated phases, mostly CSH, form slowly and the material
consolidates as space is filled with CSH and crystals of calcium hydroxide. Calcium silicate
hydrate (CSH) of rather indefinite composition which is mainly amorphous [17].

Figure 3 is the topography image (a) and piezoresponse image (b) of 35 μm × 35 μm
scanning areas in interphase between PMNT and PC. Grain and Irregular domain patterns
are observed in Fig. 3(b) and can be clearly seen in the corresponding small scanning areas
of 20 μm × 20 μm, 10 μm × 10 μm, as shown in Figs. 4(b) and 5(b), respectively. It can
be seen that the domain orientated at the interface region in submicron-scale between the
piezoelectric phase PMNT and the Portland cement phase (PC). However, no piezoresponse
from PC phase was found. From topography image of PC phase (Figs. 3(a), 4(a) and 5(a)),

Figure 2. SEM micrographs at magnification 2000× of Portland cement (a); fracture surfaces of
PMNT ceramic (b) and interfacial zone of PMNT- PC composites (c). (Color figure available online.)
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114/[818] N. Jaitanong et al.

Figure 3. The topography image (a) and the corresponding piezoresponse image (b) for scanning
area of 35 × 35 μm2 at interfacial zone of PMNT-PC composites. (Color figure available online.)

a detailed image of the product and pore microstructure was obtained. The pure cement
paste has a variable surface intersected by pores, with some part at the being smooth and
some part having a rough surface due to angular particle of cement. The internal surface of
the cement paste at the interfacial zone presents small spheroid bulges giving an additional
roughness which likely to be that of C S H phase depositing around the pore walls areas
[18].

Moreover, in PMNT phase the contrast is so strong and the patterns seem to be the
distinct fingerprint domain structures with bright and dark contrast are a typical image of
antiparallel polarized domain structure. In the fingerprint domain pattern, the ferroelectric
180◦ domain walls have arbitrary orientation [19]. The unique domain structures of these

Figure 4. The topography image (a) and the corresponding piezoresponse image (b) for scanning
area of 20 × 20 μm2 at interfacial zone of PMNT-PC composites. (Color figure available online.)
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Figure 5. The topography image (a) and the corresponding piezoresponse image (b) for scanning
area of 10 × 10 μm2 at interfacial zone of PMNT-PC composites. (Color figure available online.)

materials might result from polar nanoregions in the relaxor ferroelectrics [14]. In addition,
the microstructure of the interface between PMN-PT particles and cement show good
bonding in which the shape of PMNT particle, (angular aggregate) having rough surface
appearing to provide better mechanical interlocking with cement paste [18–19], however,
pores can still be found at the interfacial zone.

Conclusions

The SEM micrograph shows that a typical microstructure of the composites is observed
at the interfacial zone between the PMNT ceramic particle and the cement matrix, where
PMNT ceramic grains can be seen next to cement hydration products such as calcium
silicate hydrates and calcium hydroxide. Moreover, the domain orientated can be seen to be
clearer at the interface region in submicron-scale between the piezoelectric phase (PMNT)
and the Portland cement phase (PC) by using piezoresponse force microscopy. However, no
piezoresponse from PC phase was found. Therefore, it can be assumed that the amplitude of
the piezoresponse signal reflects the local piezoelectricity of the domains in PMNT phase.
The bright areas in the piezoresponse amplitude image show greater piezoelectricity and
the dark areas show weaker piezoelectricity.
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Abstract 

 

 PZT-cement based composites are developed for use as sensors for smart concrete 

structures. However, these sensors would in real life be under a certain stress. PZT -cement 

composites of 0-3 connectivity were produced using 50% PZT vol. content. The ferroelectric (P-

E) hysteresis behaviors and the effect of stress on the ferroelectric polarization-electric field (P-

E) hysteresis of the composites were reported. A noticeable reduction in the instantaneous 

remnant polarization (Pir) was observed, while the instantaneous coercive field (Eic) remained 

approximately the same when the stress was increased. Finally, the scaling law between the 

hysteresis loop area <A> and the field frequency f, field amplitude E0 and applied compressive 

stress  were shown to follow the relation 04.035.2
0

28.0
0  EfAA 

  . 

Keywords: PZT; cement; composite; scaling; hysteresis loop  
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1. Introduction 



Cement, such as Portland cement, has long been used as a structural material. The use of a 

structural material for electronics enables a structure to provide electronic functions, thereby 

making the structure multifunctional and smart. Many researchers [1-10] have been working to 

develop smart structures in civil engineering such as high rise buildings, large span bridges, 

dams, and so on; in which severe vibration and significant internal damage may be caused by 

dynamic loading from different sources, such as a strong wind or earthquake. Cement-based 

composites would be able to sense the loadings and a response can be made to provide safety to 

the structures (also known as SMART structures) [1-3, 11]. In a smart structure, sensors and 

actuators are essential components for sensing and controlling purposes. Generally, sensors and 

actuators are made of the so-called smart materials. A new cement-based piezoelectric sensor has 

been developed recently. Although the study of the cement-based piezoelectric composites has 

made great progress, many problems remain to be solved. Moreover, the study on the 

ferroelectric hysteresis, which is an important behavior for materials with ferroelectric properties 

[12] that can be used to give indication of the difficulty of the poling process involved in 

piezoleclectric-cement composites, is limited. In the previous works, Cheng et al., Chaipanich et 

al. and Jaitanong et al. [7, 13, 14] reported the ferroelectric hysteresis behaiors of P(LN)ZT-

sulphoaluminate cement, PZT-Portland cement composites and PMNT-Portland cement 

composites, respectively. Moreover, Chaipanich et al. reported the effects of stress on the 

ferroelectric hysteresis behavior of PC-PZT composites [7].   

The dynamic hysteresis characteristics i.e., hysteresis area <A> as a function of the field 

amplitude E0 and frequency f have become important consideration in many applications [15-

16]. Many theoretical studies have been carried out to investigate hysteresis curves in spin and 

polarization systems to understand the dynamic responses and focused on the power-law scaling,  



               (1) 

where m and n are exponents that depend on the dimensionality and symmetry of the system [17-

19]. Previous investigations reported the scaling relations in thin-films, bulk ferroelectric 

ceramics and stress-dependent scaling in bulk ceramic [20-26]. However, there has been no 

report on the scaling behavior studies of ferroelectric hysteresis loops in cement-based 

piezoelectric composite at stress free and under applied stress. This present study is thus aimed to 

investigate the stress-dependent scaling behavior in the cement-based piezoelectric composite. 

 

2. Material and methods 

 The normal Portland cement, PC (ordinary type: ASTM type I cement) and lead zirconate 

titanate ceramics, PZT (Pb(Zr0.52Ti0.48)O3) were used as raw materials in producing these cement-

based piezoelectric composites. PZT solid solution were pressed with an applied pressure using 

uniaxial press and sintered at 1200 C for 2 h. PZT ceramic particles of median size of 450 µm 

were used in this study. Portland cement (50%vol) and PZT ceramic (50%vol) were mixed and 

axially pressed into disks to form PZT–PC composites of 0–3 connectivity. Afterwards, PZT–PC 

pellet composite with diameter of 15 mm and thickness of 1.7 mm were kept in a curing chamber 

with 98% RH at 60 C for 3 days. The room temperature (25C) ferroelectric hysteresis (P–E) 

loops were measured using a computer controlled modified Sawyer-Tower circuit with a 

frequency from 20 to 100 Hz and E0 from 10 to 20 kV/cm. The electric field was applied to the 

sample by a high-voltage ac amplifier (Trek 610D) with the input sinusoidal signal from a 

function generator (HP3310A) after the pellet composites were coated with high purity silver 

paint. Furthermore, these measurements were carried out under applied stress of 0–57 MPa using 



a uniaxial compressometer. The P-E loops were recorded as a function of mechanical stress 

discretely applied between 0 and 57 MPa for each applied field and frequency.  At each constant 

stress, the loop was obtained after 20 sampling cycles to average out the noise deformation.  

 

3. Results and discussion 

 From the P-E loops seen in Fig. 1 (a), one can define two parameters based on the x- and 

y-axes intercepts. With a lossy behavior, it is difficult to achieve the fully saturated loops, hence 

the typical hysteresis parameters; i.e. the remnant polarization (Pr) and the coercive field (Ec) 

cannot be suitably extracted. For better comparison, we define the y-axis intercept at a given 

applied field as the “instantaneous” remnant polarization (Pir ), while the x-axis intercept as the 

“instantaneous” coercive field (Eic) [7]. The hysteresis dynamics for various frequencies f, 

electric-field E0, and compressive stress σ are obtained. The hysteresis loops at different f but 

fixed E0 (20 kV/cm) and σ (0 MPa), at different E0 but fixed f (20 Hz) and σ (0 MPa), and at 

different σ but fixed E0 (20 kV/cm) and f (20 Hz) are shown in Fig. 1(a), (b), (c), respectively. At 

fixed E0, “instantaneous” remnant polarization (Pir ) decreases with increasing frequency due to 

the increase of the delayed response of the polarization reversal [25] and “instantaneous” 

coercive field (Eic ) decreases with increasing frequency due to the decrease of remnant 

polarization because the coercive field is defined as the magnitude of electric field required to 

bring remnant polarization back to zero. It should be noted that a conduction loss from the 

cement can be seen to be more sensitive at higher frequency especially at 100 Hz where an oval 

shaped loop is obtained. At high frequency the interfacial polarizations cannot follow the change 

of the electric field due to the longer time taken for the space charge polarization to occur [26]. 

Also, when an external electrical field acts on the cement matrix, in addition to the dipolar 



activity many weak conducting ions such as Ca2+, OH−, Al3+ begin to migrate. These ions move 

slowly and reach the interface of PZT and cement or in the defect areas. This is an accumulation 

effect which in turn results in the polarization of a space charge. Moreover, the P–E loop area 

indicates the polarization dissipation energy subjected to one full cycle of electric field 

application of a ferroelectric material and this amount of energy loss is also termed energy loss 

being consumed for self-heating of the specimen and related directly to the amount of domains 

participating in the switching process during an electric field loading cycle [27-29].  

 When the compressive stress is applied, the P–E loop area <A> is found to decrease 

steadily with increasing stress, as seen in Fig. 1(c). This is because more and more ferroelectric 

domains are constrained by the applied stress and cannot be re-oriented by the electric field so as 

to participate in the polarization reversal [30-31]. Consequently, both “instantaneous” remnant 

polarizations (Pir) and “instantaneous” coercive field (Eic ) become lower with increasing the 

compressive stress, indicating that the sample volume contributing to polarization reversal 

decreases with increasing stress [28-30].  

 To obtain the suitable scaling relation for the composite, the power scaling law given in 

Eq. (1) was employed to determine exponent m and n directly from the experimental data.  By 

plotting <A> against f at fixed E0, one obtains the exponent m. Furthermore, the exponent n can 

be obtained from plotting <A> against E0 at fixed f.  From Eq. (1), the appropriate scaling 

relation of hysteresis area <A> against frequency ( f ) and field amplitude (E0) on stress-free 

conditions can be obtained, as plotted in Fig. 2.  It can be seen that the suitable exponent m for 

the frequency component has the value of –0.27, while the hysteresis area <A> is found to 

increase nearly quadratically with increased the electric field E0, hence the exponent n shows the 



value of 2.28. Therefore, it is revealed that the data obtained under stress-free condition is best 

fitted (R2 = 0.99) with the following scaling law formulae; 

      

                     (2) 

 

Moreover,  to investigate the scaling behavior under the effect of the applied stress, 

instead of including only the field amplitude E0 and the frequency f terms, the scaling relation 

should also include the stress (σ ) term in the power-law scaling [26-27]., i.e. 

 

                       (3) 

 

 To obtain the exponent m and n in the same way, the stress term exponent p can be 

extracted from plotting <A> against σ at fixed E0 and f. Consequently, by substituting the fitted 

parameters it is revealed that the majority of experimental data can be fitted (as plotted in Fig. 3, 

with R2 = 0.99), by 

 

    (4) 

 

where <Aσ=0> refers to stress-free hysteresis area that will be a term for zero stress. The data of 

the scaling area from all f, E0, and σ was found to confirm Eq. (4) as seen in Fig. 3. From the 

appearance of stress σ , <A – Aσ=0>, the difference in energy dissipation between stress-loading 

and stress-free conditions, increases with increasing stress, indicating  a decay of <A> with the 

applied stress at a rate of σ0.04.   



 To explain the meaning of the scaling exponents, the frequency-exponent m, as shown in 

Fig. 1(a), refers to how fast the domain can switch following to frequency of electric field 

switching. If exponent m is negatively high, this indicates that the response of ferroelectric 

domains to the field switching is rather slow due to the domains cannot immediately switch in 

catching up with the electric field switching, which may be caused by barriers inside the domains 

such as space charge, defects, etc., [25]. For this reason, total polarization and hysteresis area 

<A> decrease significantly with negatively high exponent m. On the contrary, if exponent m is 

negatively low, this indicates that the ferroelectric domains response to the field switching is 

rather fast. The ferroelectric domains can switch more speedily in catching up with switching of 

the electric field. For the electric field amplitude-exponent n, this exponent refers to the comfort 

of domain wall motion [31], as shown in Fig. 1(b), and the high exponent n refers to the high 

ability of domain switching in following the applied electric field direction, then hysteresis 

parameters (<A>, Pir , Eic ) increase steadily with increasing E0. The low exponent n refers to the 

poor capability switching of domain in following the direction of applied electric field. 

Ultimately, the stress-exponent p indicates the decay rate of <A> with the applied stress caused 

the domain elimination as shown in Fig. 1(c). High exponent p means that area <A> decays 

much with applied stress and reversely, low exponent p means that area <A> decays less than 

that of high exponent p with applied stress [24-26]. 

 

 

 

4. Conclusions 



 The hysteresis properties of the PZT-cement composite under the effect of compressive 

stress at various frequencies and external electric field are investigated. Following the scaling 

law at stress-free for P-E loop area, it is found that the area scales in a power law function in 

relation with frequency and the external electric field.  Nevertheless, these exponents (m and n) 

to the scaling in this composite system do not match with those obtained in previous 

investigations on thin films and bulk ceramic structures. Moreover, when including the 

compressive stress exponents (p) to frequency and external electric field in stress-free condition, 

the difference of the energy dissipation between the under-stress and stress-free condition is 

shown to scale with . 
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Figure Captions 

Fig 1  Hysteresis loops for PZT–cement composite; (a) at various f ; E0 = 20 kV/cm; and σ 

= 0 MPa, (b) at various E0; f = 20 Hz; and σ = 0 MPa, and (c) at various σ ; f = 20 Hz; 

and E0 = 20 kV/cm. 

 

Fig 2 Scaling of hysteresis area <A> against  for PZT–cement composite.  

 

Fig 3 Scaling of hysteresis area <A> against  for PZT–cement composite 

at various stresses with linear fitting, R2 = 0.99. 
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