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ABSTRACT 

 

In this research project, properties of lead free barium zirconate titanate based 

ceramics were investigated. The modified barium zirconate titanate ceramics were 

prepared by vibro-milling, two-step sintering, and conventional mixed oxide (solid-

state reaction) techniques, Effects of processing technique on the properties of the 

barium zirconate titanate ceramics were investigated. 

In case vibro-milling techinque, Ba(Zr0.25Ti0.75)O3 and Ba(Zr0.23Ti0.77)O3 were 

synthesized from powders prepared by the vibro-milling and conventional mixed 

oxide techniques. Compared to a conventional sample, the samples prepared by the 

vibro-milling method showed a higher dielectric constant at the ferroelectric-to-

paraelectric transition temperature and had a stronger frequency dependence on the 

dielectric constant. The vibro-milling samples also showed a better relative tunability. 
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It was proposed that the better densification and degree of crystallinity for vibro-

milling ceramics were responsible for better ceramics properties.  

In case of the two step sintering technique, it was found that the two step 

sintering technique affected on mechanical and electrical properties of 

Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 ceramics. The samples prepared by the two step sintering technique 

exhibited better mechanical and electrical properties. The better performance was due 

to this technique promoted the sinterability of the samples as a result in a higher 

ceramic density.  

Further, the new solid solution of Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 based with the giant 

dielectrics were synthesized. The new solid solution of Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 based((1-

x)Ba(Zr0.07Ti0.93)O3-xBa(Fe0.5Nb0.5O3) where 0.1 ≤ x≤ 0.9) ceramics were fabricated at 

optimizes processing parameter. It was found that all samples exhibited a single 

perovskite phase. Addition of BaFe0.5Nb0.5O3 also promoted densification, grain 

growth and better dielectrics of the system. Dielectric measurements also showed that 

some samples displayed a relaxor like behavior. 

  Finally, the solid solution of (1-x)Ba(Zr0.07Ti0.93)O3-xBa((Ni0.5W0.5)0.1Ti0.9)O3 

system, where 0.05 ≤ x≤ 0.2, were fabricated. All samples exhibited a pure single 

phase of perovskite structure. A high dielectric constant (11,000 at 1 kHz) of x=0.05 

was found in range of temperature between 100 -300 C. At higher temperatures, the 

dielectric data showed a giant dielectric behavior.  The activation energy of the 

samples at the high temperatures was calculated from dc conductivity-temperature 

curve which could be related to the activation energy of the relaxation process. 

Impedance analysis suggested that the high dielectric constant in this system affected 

by grain boundary characteristic. 
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บทคัดย่อ 
 

 ในงานวิจยัน้ีไดท้  าการศึกษาสมบติัของเซรามิกไร้ตะกัว่ท่ีมีแบเรียมเซอร์โคเนตไทเทเนต
เป็นฐาน โดยเลือกเซรามิกแบเรียมเซอร์โคเนียมไทเทเนตท่ีไดผ้า่นการปรับปรุงวิธีการเตรียมดว้ยวิธี
บดแบบสั่น วิธีเผาผนึกแบบสองขั้นตอน และเทคนิคการผสมออกไซด์แบบดั้ งเดิม (ปฏิกิริยา
ของแขง็) เพื่อศึกษาผลของเทคนิคกระบวนการท่ีมีต่อสมบติัของเซรามิกแบเรียมเซอร์โคเนตไททา
เนต 

ในกรณีของเทคนิควิธีบดแบบสั่น ได้ท าการสังเคราะห์ Ba(Zr0.25Ti0.75)O3 และ
Ba(Zr0.23Ti0.77)O3 จากผงท่ีเตรียมโดยวิธีผสมออกไซด์แบบดั้งเดิมและวิธีบดแบบสั่น เม่ือท าการ
เปรียบเทียบสมบติักบัช้ินงานตวัอย่างท่ีมีการเตรียมแบบดั้งเดิม ช้ินงานตวัอย่างท่ีเตรียมดว้ยวิธีบด
แบบสั่นแสดงค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงกว่า ณ. อุณหภูมิการเปล่ียนวฏัภาคจากเฟร์โรอิเล็กทริกไป
เป็นพาราอิเล็กทริก และมีการเปล่ียนแปลงค่าคงท่ีไดเล็กทริกอยา่งมากตามความถ่ี ผลท่ีไดย้งัแสดง
สมบติัทูนาบิลิทีท่ีดีกวา่ สามารถบ่งช้ีไดจ้ากความหนาแน่นและความเป็นผลึกดีกวา่ของเซรามิกท่ี
เตรียมจากวธีิบดแบบสั่นซ่ึงตอบสนองต่อสมบติัของเซรามิกท่ีดีข้ึน 
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 ในกรณีของเทคนิคการเผาผนึกแบบสองขั้นตอนพบว่ากระบวนการเผาผนึกแบบสอง
ขั้ นตอน ท่ี มี ก า รป รับป รุ ง ส่ ง ผล ต่ อสมบัติ เ ชิ ง กลและสมบัติท า ง ไฟ ฟ้ า ของ เซร า มิ ก 
Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 ช้ินงานตวัอยา่งท่ีเตรียมจากเทคนิคการเผาผนึกแบบสองขั้นแสดงสมบติัเชิงกล
และไฟฟ้าท่ีดีกวา่ สมบติัท่ีดีข้ึนก็เน่ืองมาจากเทคนิคน้ีช่วยในการเพิ่มความมีเสถียรภาพของช้ินงาน
พิจารณาไดจ้ากเซรามิกมีความหนาแน่นสูงข้ึน 
 นอกจากน้ียงัได้ท าการสังเคราะห์สารละลายของแข็งชนิดใหม่ท่ีมี Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 

เป็นฐานกบัสารไจเเอนทไ์ดอิเล็กทริก ซ่ึงสารละลายของแข็งชนิดใหม่ท่ีมี Ba(Zr0.07Ti0.93)O3 เป็น
ฐานในระบบ ((1-x)Ba(Zr0.07Ti0.93)O3-xBa(Fe0.5Nb0.5O3) เม่ือ 0.1 ≤ x≤ 0.9) ถูกสร้างข้ึนตาม
เง่ือนไขท่ีเหมาะสมของตวัแปรเสริมในกระบวนการผลิต  ซ่ึงพบว่าทุกช้ินงานตวัอย่างแสดงเฟส   
เพอรอฟสไกตเ์ชิงเด่ียว โดย BaFe0.5Nb0.5O3 ส่งเสริมให้ระบบมีความหนาแน่นสูงข้ึน มีเกรนท่ีโต
ข้ึนและค่าไดอิเล็กทริกท่ีสูงข้ึน ค่าไดอิเล็กทริกยงัแสดงให้เห็นว่าบางช้ินงานตวัอย่างมีพฤติกรรม
เป็นรีแล็กเซอร์  

ทา้ยสุดน้ีสารละลายของแขง็ระบบ(1-x)Ba(Zr0.07Ti0.93)O3-xBa((Ni0.5W0.5)0.1Ti0.9)O3 
โดยท่ี 0.05 ≤ x≤ 0.2 ไดถู้กสร้างข้ึน โดยทุกช้ินงานแสดงพฤติกรรมเฟสเชิงเด่ียวของโครงสร้าง   
เพอรอฟสไกต์ พบว่ามีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูง (11,000 ท่ี 1 kHz) ส าหรับ x=0.05 ในช่วง
อุณหภูมิระหวา่ง 100 - 300 C ในขณะท่ีอุณหภูมิสูงกวา่น้ีขอ้มูลทางไดอิเล็กทริกแสดงพฤติกรรม
ท่ีเป็นไจแอนท์ไดอิเล็กทริก เม่ือพิจารณาพลงังานกระตุน้ท่ีอุณหภูมิสูงจากการค านวณโดยกราฟ
ความน าไฟฟ้ากระแสตรงเทียบกบัอุณหภูมิมีความสอดคลอ้งกบัพลงังานกระตุน้ของกระบวนการ  
รีแล็กเซอร์ เม่ือท าการวิเคราะห์ความตา้นทานเชิงซ้อนแสดงให้เห็นว่าค่าไดอิเล็กทริกท่ีสูงในสาร
ระบบน้ีเป็นผลมาจากลกัษณะเฉพาะของขอบเกรน 
 

 


