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ABSTRACT 

Aging effect of materials can occur in the electronic materials. However, the 

difference depends on the effective of the material and the environment to be able to 

maintain or inhibit the aging electrical properties of the ferroelectric ceramics.  The 

purpose of this study was to investigate the aging behavior and electric properties of 

hybrid-doped (acceptor/donor) ferroelectric ceramics. The A-site hybrid-doped 

(Na+1/La+3 and Na+1/Sm+3) and B-site hybrid-doped (Mn+4/Nb+5 and Mn+4/Ta+5) 

ceramics BaTiO3 were prepared mainly by fixing the concentration of acceptor dopant 

at 0.010 mol, while the donor dopant was varied from 0.000, 0.005, 0.010 and 0.015 

mol. Firstly, A-site hybrid-doped and B-site hybrid-doped BaTiO3 powders were 

prepared in ethanol by a vibration milling technique. Dried powders were calcined 

with the condition temperature between 1100 and 1250 C. After that, the calcined 

powdes were pressed and sintered at temperature range between 1300 and 1450C 
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depending on the composition. The X-ray diffraction analysis (XRD) was used to 

examine the phase evolution of the samples. Microstructure was investigated by 

scanning electron microscopy (SEM). Then, sintered pellets were sputtered with gold 

electrodes on two parallel faces. Next, all ceramics were de-aged by holding at 300 C 

in air for 1 h and thermal quenching to ferroelectric state by dropping the samples into 

iced water.  For aging measurements, the capacitance and the dielectric loss tangent 

were determined with automated LCR-meter. The polarization on the electric field 

was characterized by a modified Sawyer-Tower circuit.   

Phase analysis of the A-site hybrid-doped and B-site hybrid-doped ceramics 

was analyzed to confirm the symmetry with the tetragonal-type BaTiO3 structure by 

XRD patterns. All the samples showed tetragonal structure, as evidenced by the 

overlap of (002) and (200) peaks. From SEM micrographs, the grains size of the A-

site hybrid-doped ceramics increased with donor dopant up to 0.005 mol. However, 

when the donor dopant (La+3 or Sm+3) content increases further to 0.015 mol, a 

significant reduction in grain size was observed. For B-site hybrid-doped ceramics, 

abnormal grain growth was present in the Ba(Ti(0.99-x)Mn0.01Nbx)O3 systems. On the 

other hand, the grain size of Ba(Ti(0.99-x)Mn0.01Tax)O3 ceramics was reduced to the 

micron size. The temperature dependent dielectric constant (r) and dielectric loss (tan 

of A-site hybrid-doped and B-site hybrid-doped ceramics presented the main 

characteristic of relaxor-like ferroelectrics; specifically, strong frequency dependence 

of their corresponding temperature and different temperatures of maximum dielectric 

constant at a fixed frequency. 

The aging behavior of the polarization versus electric field (P-E) hysteresis 

loops showed that the polarization decreased with increasing aging time. The aging 
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curves of low-field dielectric constant and dielectric loss exhibited a gradual decrease 

with time. Interestingly, the stretched exponential decay was found to suitably 

represent the aging behavior of these A-site hybrid-doped and B-site hybrid-doped 

BaTiO3 ceramics. In addition, enhanced relaxor behavior as well as reduced aging rate 

in donor doping were present. However, the aging rate in the ceramics was affected 

only slightly by the increase of donor content. A possible cause of such behavior lies 

in the nature of relaxor-like behavior of these ceramics induced from a disruption of 

dipole ordering from acceptor/donor substitution. It seems that the increased 

relaxation time in hybrid-doped ferroelectric ceramics reflects an increase in the 

activation energy for the motion of the micropolar domains. 
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บทคดัย่อ 

 ผลของการเส่ือมสภาพตามอายุสามารถท่ีจะเกิดข้ึนได้ในวสัดุอิเล็กทรอนิคนั้ นมีความ

แตกต่างข้ึนอยู่กบัการมีประสิทธิภาพและสภาวะแวดลอ้มของวสัดุ เพื่อให้คงความสามารถหรือ

ชะลอความเส่ือมสภาพทางสมบติัทางไฟฟ้าของวสัดุเซรามิกเฟอร์โรอิเล็กทริก ในงานวิจยัน้ีมี

วตัถุประสงคคื์อ เพื่อศึกษาพฤติกรรมการเส่ือมตามอายุและสมบติัทางไฟฟ้าของเซรามิกเฟร์โรอิ

เลก็ทริกท่ีมีการเจือแบบผสม (ตวัรับพร้อมกบัตวัให)้ ในการศึกษาน้ีไดเ้ตรียมผงแบเรียมไทเทเนตท่ี

เจือแบบผสมในตําแหน่งเอ  (Na+1/La+3 และNa+1/Sm+3) และเจือแบบผสมในตําแหน่งบี

(Mn+4/Nb+5และ Mn+4/Ta+5)  กาํหนดใหต้วัรับมีความเขม้ขน้ท่ี 0.010 โดยโมลเป็นหลกั ขณะท่ี

ตวัใหจ้ะมีการเปล่ียนแปลงจาก 0.000 0.005 0.010 และ 0.015 โมล เร่ิมตน้จากการเตรียมผงเจือ

แบบผสมในตาํแหน่งเอ และเจือแบบผสมในตาํแหน่งบี ดว้ยเทคนิคการผสมออกไซดแ์บบง่ายผา่น

กระบวนการบดย่อยละเอียดดว้ยเทคนิคแบบบดละเอียดแบบสั่นผสมกนัในเอทานอล นาํไปทาํให้

แห้งแลว้นาํผงท่ีไดท้าํการเผาแคลไซน์ ตามเง่ือนไขอุณหภูมิระหว่าง 1100-1250 องศาเซลเซียส 

หลงัจากนั้นนาํผงแคลไซน์ท่ีไดไ้ปอดัข้ึนรูปแลว้ทาํการเผาซินเตอร์ท่ีเง่ือนไขอุณหภูมิในช่วง 1300-

1450 องศาเซลเซียส โดยข้ึนกบัแต่ละองคป์ระกอบ ในการน้ีไดอ้าศยัการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการ

เล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ (XRD) เพื่อตรวจสอบการเปล่ียนแปลงเฟสของช้ินงาน ส่วนโครงสร้างทาง

จุลภาพนั้นไดถู้กตรวจสอบดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM)  ต่อจากนั้นนาํ
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เมด็เซรามิกไปทาํขั้วไฟฟ้าโดยการผน่เคลือบดว้ยทองคาํทั้งสองดา้นของช้ินงาน จากนั้นนาํเซรามิก

ทั้งหมดไปขจดัความเส่ือมตามอาย ุดว้ยการแช่ท่ีอุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 1 ชัว่โมงและ

ทาํการลดอุณหภูมิอย่างรวดเร็วให้อยู่ในสถานะของความเป็นเฟร์โรอิเลก็ทริกโดยการจุ่มลงไปใน

นํ้ าเยน็ สาํหรับการวดัการเส่ือมตามอายขุองความสามารถในการเก็บประจุและค่าการสูญเสียไฟฟ้า

ทางความร้อนนั้นทาํการตรวจวดัดว้ยเคร่ืองLCR แบบอตัโนมติั ในส่วนการตรวจวดัค่าโพลาไล-

เซชัน่ในสนามไฟฟ้าใชว้งจรดดัแปลง Sawyer-Tower 

 จากการตรวจสอบเฟสของเซรามิกแบเรียมไทเทเนตท่ีเจือแบบผสมในตาํแหน่งเอและ เจือ

แบบผสมในตาํแหน่งบี พบว่ามีโครงสร้างแบเรียมไทเทเนตเป็นแบบชนิดเตตระโกนอล จากการ

ตรวจสอบดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ทุกช้ินงานในการศึกษาน้ีต่างก็แสดงให้เห็นว่ามี

โครงสร้างเตตระโกนอลโดยเห็นไดจ้ากการซอ้นทบักนัของพีค (002)และ(200)ภาพพื้นผิวเซรา-  
มิกจากกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของ เซรามิกเจือแบบผสมในตาํแหน่งเอมีขนาด

เกรนเพิ่มข้ึนตามปริมาณตวัใหท่ี้เพิ่มข้ึนไปจนถึง 0.005 โมล อยา่งไรก็ตามเม่ือเจือตวัใหล้งไปอยา่ง

พอเพียงจนเพิ่มข้ึนไปถึง 0.015 โมล ขนาดของเกรนมีการลดลงอยา่งมีนยัสาํคญั สาํหรับ เซรามิก
เจือแบบผสมในตาํแหน่งบีแสดงให้เห็นถึงการเติบโตของเกรนท่ีไม่ปรกติในระบบ Ba(Ti(0.99-

x)Mn0.01Nbx)O3 แต่ในอีกทางหน่ึงขนาดเกรนของ Ba(Ti(0.99-x)Mn0.01Tax)O3 มีการลดลงถึง

ขนาดไมครอน  ในส่วนของค่าไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไฟฟ้าเทียบกับอุณหภูมิท่ี

เปล่ียนไปของเซรามิกเจือแบบผสมในตาํแหน่งเอและเซรามิกเจือแบบผสมในตาํแหน่งบี จะแสดง

ลกัษณะคลา้ยกับรีแลกเซอร์เฟอร์โรอิเล็กทริกเป็นส่วนใหญ่ โดยเฉพาะการข้ึนกับความถ่ีของ

อุณหภูมิท่ีเก่ียวขอ้ง ณ ความถ่ีใดๆ 

 พฤติกรรมการเส่ือมตามอายุท่ีสังเกตุจากการเปล่ียนแปลงของโพลาไรเซชั่นเทียบกับ

สนามไฟฟ้า (P-E) ของวงวนฮิสเทอรีซิส ผลของการเปล่ียนแปลงแสดงให้เห็นว่าค่าโพลาไลด์

เซชัน่จะลดลงเม่ือเวลาเพิ่มข้ึน เสน้โคง้ของการเส่ือมสภาพตามอายภุายใตส้นามไฟฟ้าแรงดนัตํ่าของ

ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกและค่าการสูญเสียทางไฟฟ้าแสดงให้เห็นถึงการค่อยๆลดลงตามเวลา การ

อธิบายการลดลงแบบเอก็ซ์โพเนนเซียลพบว่าสามารถท่ีจะใชอ้ธิบายพฤติกรรมการเส่ือมของเซรา-

มิกเจือแบบผสมในตาํแหน่งเอและเซรามิกเจือแบบผสมในตาํแหน่งบีของ BaTiO3ได ้นอกจากน้ี

พฤติกรรมท่ีเปล่ียนไปของรีแลกเซอร์สามารถท่ีจะลดอตัราการเส่ือมตามอายุโดยการเจือสารตวั
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รับเขา้ไปแต่อยา่งไรก็ตาม อตัราการเส่ือมตามอายใุนเซรามิกระบบน้ีไดรั้บผลกระทบเพียงเลก็นอ้ย

จากการเพิ่มข้ึนของปริมาณตวัใหท่ี้เจือเขา้ไปในระบบ ซ่ึงอาจจะเป็นไปไดว้า่พฤติกรรมดงักล่าวเป็น

พฤติกรรมท่ีเกิดข้ึนเป็นปกติของวสัดุท่ีคลา้ยกบัรีแเลกเซอร์ของเซรามิก เหล่าน้ีโดยเกิดจากการชกั

นาํให้เกิดการหยุดชะงกัในระดบัไดโพลของการแทนท่ีของตวัรับและตวัให้และดูเหมือนว่าการ

เพิ่มข้ึนของเวลาการผอ่นคลายในเซรามิกเฟร์โรอิเลก็ทริกท่ีมีการเจือผสมจะเป็นตวัสะทอ้นใหเ้ห็น

ถึงการเพ่ิมข้ึนของการกระตุน้ต่อการเคล่ือนไหวของโดเมนในระดบัไมโครโพลาร์ดว้ย  

  
  

 

  


