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ABSTRACT 

 

In this work, effects of germanium oxide (GeO2) glass former on the sintering 

behavior, phase formation, physical and electrical properties of barium iron niobate 

(BaFe0.5Nb0.5O3) perovskite ceramics have been investigated in two main research 

aspects. In this case, two different preparation methods were employed. The first one 

is doping technique where GeO2 dopant was added into the calcined BFN powder 

from 1 to 5 wt.% and the second one is solid-solution technique of BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-

xO3 where x = 0.01 – 0.025. 
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 For the doping technique, the lead-free ferroelectric powder of single phase 

BaFe0.5Nb0.5O3 (BFN), having a cubic structure, was prepared by the conventional 

mixed-oxide method and calcined at 1200°C for 4 h in an ambient atmosphere. After 

that, the GeO2 was added to the prepared BFN powder with concentrations ranging 

between 1 and 5 wt.% and mixed by vibro-milling for 30 minutes in ethanol media. 

The mixed powders were pressed into pellets and subsequently sintered at various 

temperatures with a soaking time of 4 h to form dense ceramics. It was found that the 

GeO2 concentrations played an important role on the decreasing of sintering 

temperature as it could be lowered about 200-250C comparing with that of the pure 

BFN ceramic. The grain size of the GeO2 added BFN ceramics is approximately 5 

times smaller than that of the pure BFN sample. It also was observed that the crystal 

structure of BFN changed from cubic to monoclinic with increasing GeO2 

concentration. The GeO2 doping could improve the dielectric properties of these 

ceramics at room temperature (25C). The 1 wt.% GeO2 doped sample exhibited 

higher dielectric constant of about 1800 and lower dielectric loss of 0.45. 

 For conventional solid-solution technique, the fabrication of lead-free 

BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3: BGFN ferroelectric ceramics has been carried out. The 

ceramic powders were produced via mixed-oxide method with the desired 

compositions of BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3 where x = 0.01, 0.015, 0.02 and 0.025, and 

subsequently calcined at 1100 - 1200C for 4 h. To form the BGFN ceramic, the 

resulting powders were ground, pressed into pellets and then subsequently sintered at 

various temperatures from 1200 to 1350C with a soaking time of 4 h to obtain the 
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ceramic with maximum density under each condition. It was observed that the Ge
4+

 

cations played an important role on the change of crystal structure and the phase 

formation. XRD patterns indicated that the structure of BFN was cubic and 

transformed to monoclinic where x  0.015. Dielectric and ferroelectric properties 

were greatly improved. Hysteresis loops of the BGFN ceramics exhibited large P-E 

loops and they became slimmer with increasing Ge
4+

 content. The optimum 

composition for BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3 system was found to be x = 0.01 and x = 

0.015, where the maximum values of remnant polarization (~0.55 µC/cm
2
) and 

dielectric constant (~12282) with relatively lower dielectric loss at 1 kHz and at room 

temperature were achieved, respectively. 

 Additionally, thermal annealing method was employed to the GeO2 doped 

BFN ceramics. After the ceramic samples sintered at 1125 – 1350C for 4 h, the 

resulting samples were investigated as a function of annealing temperature. It was 

found that the thermal annealing treatment caused the improvement in density and 

microstructure of these ceramics, leading to the change in their dielectric permittivity. 

Dielectric constant of these ceramics was greatly improved while dielectric loss 

slightly increased with increasing annealing temperature. In conclusion, the thermal 

annealing is considered as an effective and simple method to improve the dielectric 

constant of GeO2 doped BFN ceramics. 
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บทคัดย่อ 
 
 

ในงานวิจัยน้ี ได้ท าการตรวจสอบผลของตัวท าให้เกิดแก้วเจอร์เมเนียมออกไซด์ต่อ

พฤติกรรมการเผาผนึก การเกิดเฟส สมบติัทางกายภาพและสมบติัทางไฟฟ้าของเซรามิกเพอรอฟส

ไกด์แบเรียมไอออนไนโอเบต ในระบบท่ีแตกต่างกนั 2 ระบบหลกั ซ่ึงมีการเตรียมท่ีแตกต่างกนั

สองกระบวนวธีิ คือ วธีิท่ีหน่ึง เทคนิคการเจือ โดยเจือสารเจอร์เมเนียมออกไซด์ลงไปในผงแบเรียม

ไอออนไนโอเบตท่ีผ่านการเผาแคลไซน์แลว้ในปริมาณร้อยละ 1 ถึง 5 โดยน ้ าหนกั ส่วนวิธีท่ีสอง 

คือ เทคนิคสารละลายของแข็งแบบดั้งเดิมของสารแบเรียมเจอร์เมเนียมไอออนไนโอเบต สูตร 

BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3 โดย x มีค่าเท่ากบั 0.01 ถึง 0.025 โมล 

ส าหรับระบบท่ีใชเ้ทคนิคการเจือ ผงสารเฟร์โรอิเล็กทริกไร้สารตะกัว่แบเรียมไอออนไนโอ

เบต (บีเอฟเอน็) เฟสเด่ียวซ่ึงมีโครงสร้างผลึกเป็นแบบคิวบิก ถูกเตรียมข้ึนดว้ยวิธีการผสมออกไซด์
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แบบดั้งเดิมแลว้เผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 1200 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมงในบรรยากาศปกติ 

หลงัจากนั้น เจอร์เมเนียมออกไซด์จะถูกเติมลงไปในผงแบเรียมไอออนไนโอเบตท่ีบริสุทธ์ิ ในช่วง

ความเขม้ขน้ระหว่าง ร้อยละ 1 ถึง 5 โดยน ้ าหนกั และผสมให้เขา้กนัดว้ยวิธีการบดแบบสั่นเป็น

เวลานาน 30 นาที ในตวักลางเอทานอล ผงท่ีผ่านการผสมจะถูกน าไปอดัข้ึนรูปเป็นแผ่นรูปกลม 

แลว้น าไปท าการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิแตกต่างกนั เป็นเวลานาน 4 ชัว่โมง เพื่อให้เกิดเป็นช้ินงานเซรา

มิกท่ีมีความแน่นตวัสูง ซ่ึงพบว่า ความเขม้ขน้ของเจอร์เมเนียมออกไซด์มีบทบาทส าคญัต่อการ

ลดลงของอุณหภูมิการเผาผนึก คือ มีผลท าให้อุณหภูมิท่ีใช้ในการเผาผนึกต ่าลงประมาณ 200 ถึง 

250 องศาเซลเซียส เม่ือเทียบกบัเซรามิกแบเรียมไอออนไนโอเบตท่ีบริสุทธ์ิ ขนาดเกรนของเซรามิก

แบเรียมไอออนไนโอเบตท่ีเจือดว้ยเจอร์เมเนียมออกไซด์จะมีขนาดเล็กกว่าขนาดเกรนของเซรามิก

แบเรียมไอออนไนโอเบตท่ีบริสุทธ์ิ ประมาณ 5 เท่า นอกจากน้ียงัพบวา่ โครงสร้างผลึกของแบเรียม

ไอออนไนโอเบต มีการเปล่ียนแปลงจากคิวบิกเป็นมอนอคลินิกตามความเขม้ขน้ของเจอร์เมเนียม

ออกไซด์ท่ีเพิ่มข้ึน การเจือด้วยเจอร์เมเนียมออกไซด์สามารถปรับปรุงสมบัติไดอิเล็กทริกท่ี

อุณหภูมิหอ้ง (25 องศาเซลเซียส) ของเซรามิกชนิดน้ี ช้ินงานตวัอยา่งท่ีเจือดว้ยเจอร์เมเนียมออกไซด์

ร้อยละ 1 โดยน ้ าหนกั จะแสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงประมาณ 1800 และค่าการสูญเสียทางไดอิ

เล็กทริกท่ีต ่า ประมาณ 0.45 

ส าหรับระบบท่ีใชเ้ทคนิคสารละลายของแขง็ นกัวจิยัประสบความส าเร็จในการเตรียมเซรา

มิกเฟร์โรอิเล็กทริกไร้สารตะกัว่แบเรียมเจอร์เมเนียมไอออนไนโอเบต (บีจีเอฟเอ็น) ด้วยเทคนิค

ปฏิกิริยาสถานะของแข็ง ผงสารเซรามิกถูกเตรียมข้ึนด้วยการผสมแบบออกไซด์ ตามสัดส่วน 

BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3 เม่ือ x มีค่าเท่ากบั 0.01 0.015 0.02 และ 0.025 ตามล าดบั และเผาแคลไซน์ท่ี

อุณหภูมิ 1100 ถึง 1200 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมง ในการข้ึนรูปช้ินงานเซรามิกแบเรียม

เจอร์เมเนียมไอออนไนโอเบต ผงท่ีเตรียมไดจ้ะถูกน ามาบดแลว้อดัข้ึนรูปเป็นแผน่รูปกลมและเผา

ผนึกในช่วงอุณหภูมิท่ีแตกต่างกนั ตั้งแต่ 1200 ถึง 1350 องศาเซลเซียส เป็นเวลานาน 4 ชัว่โมง 

ตามล าดบั เพื่อให้ไดม้าซ่ึงเซรามิกท่ีมีความหนาแน่นสูงสุดในแต่ละเง่ือนไข ซ่ึงพบวา่ ไอออนบวก 

Ge4+ มีบทบาทส าคัญต่อการเปล่ียนแปลงโครงสร้างผลึกและการเกิดเฟสของเฟสแบเรียม

เจอร์เมเนียมไอออนไนโอเบต  รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ บ่งช้ีวา่ โครงสร้างของแบเรียม
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ไอออนไนโอเบตเป็นแบบคิวบิก และมีการเปล่ียนไปเป็นแบบมอนอคลินิก เม่ือความเขม้ขน้ของ  

Ge4+ มีค่ามากกวา่ 0.015 โมล สมบติัไดอิเล็กทริกและสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริกจะดีข้ึนอยา่งเห็นไดช้ดั 

วงฮีสเตอรีซีสของเซรามิกแบเรียมเจอร์เมเนียมไอออนไนโอเบตทั้งหมด จะแสดงออกมาเป็นวง พี-

อี ขนาดใหญ่ และวง พี-อี น้ีจะมีลกัษณะบางลง เม่ือปริมาณ Ge4+ เพิ่มสูงข้ึน สัดส่วนท่ีเหมาะสม

ส าหรับการเตรียมเซรามิกระบบ BaGex(Fe0.5Nb0.5)1-xO3 คือ x เท่ากบั 0.01 และ 0.015 โมล โดย

สัดส่วนน้ีไดแ้สดงค่าโพลาไรเซชนัคงคา้ง (ประมาณ 0.55 ไมโครคูลอมบต่์อตารางเซนติเมตร) และ

ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก (ประมาณ 12282) ท่ีมีค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กทริกต ่า ท่ีความถ่ี 1 กิโลเฮิรตซ์ 

ณ อุณหภูมิหอ้ง สูงท่ีสุด ตามล าดบั 

นอกจากน้ี กระบวนการอบอ่อนดว้ยความร้อนยงัถูกน ามาประยุกต์ใช้ในเซรามิกแบเรียม

ไอออนไนโอเบตท่ีเจือด้วยเจอร์เมเนียมออกไซด์ หลงัจากช้ินงานเซรามิกถูกเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 

1125 ถึง 1350 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมง ช้ินงานท่ีเตรียมไดจ้ะถูกน าไปตรวจสอบเทียบกบั

ตวัแปรของอุณหภูมิการอบอ่อน ซ่ึงพบวา่ กระบวนการอบอ่อนดว้ยความร้อน มีส่วนท าให้ค่าความ

หนาแน่นและโครงสร้างจุลภาคของเซรามิกชนิดน้ีดีข้ึน ซ่ึงน าไปสู่การเปล่ียนแปลงของสมบติัไดอิ

เล็กทริกในเซรามิก ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกของเซรามิกจะเพิ่มสูงข้ึนอย่างเด่นชัด ในขณะท่ีค่าการ

สูญเสียทางไดอิเล็กทริกจะเพิ่มข้ึนเพียงเล็กนอ้ยเม่ืออุณหภูมิการอบอ่อนเพิ่มสูงข้ึน ดงันั้น การอบ

อ่อนด้วยความร้อนเป็นกระบวนการท่ีมีประสิทธิภาพและง่ายต่อการน าไปปรับปรุงค่าคงท่ีไดอิ

เล็กทริกของเซรามิกแบเรียมไอออนไนโอเบตท่ีเจือดว้ยเจอร์เมเนียมออกไซด ์


