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ABSTRACT 

 
   Ceramics solid solutions within the ternary system of Pb(Ni1/3Nb2/3)O3− 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3−Pb(Zr1/2Ti1/2)O3 [PNN−PZN−PZT] were prepared via two methods: 

the mixed oxide method and the columbite method.  Phase development of the 

calcined powders and the crystal structure of sintered ceramics were analyzed by x-

ray diffraction (XRD).  The ferroelectric properties of the ceramics were characterized 

by a combination of dielectric, ferroelectric hysteresis, and x-ray diffraction 

measurements.  It was observed that for the binary systems PZN-PZT and PNN-PZT, 

the change in the transition temperature (Tm) is nearly linear with respect to the PZT 

content.  Ferroelectric properties were analyzed to elucidate the nature of the phase 

transformation and identify the impact of the processing conditions.  With these data, 

ferroelectric phase diagrams were derived showing the transition between the pseudo-

cubic relaxor behavior of PZN and PNN to the tetragonal normal ferroelectric 
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behavior of PZT.  This transition was also correlated to changes in the diffuseness 

parameter δ.  

For (1-x)Pb(Ni1/3Nb2/3)O3−xPb(Zr1/2Ti1/2)O3  [(1-x)PNN-xPZT] system, XRD 

analysis demonstrated the coexistence of both the rhombohedral and tetragonal phases 

at the composition 0.8PZT-0.2PNN; a new morphotropic phase boundary (MPB) 

within this system.  Examination of the dielectric spectra indicates that PZT-PNN 

exhibits an extremely high relative permittivity near the MPB composition.  The 

permittivity shows a shoulder at the rhombohedral to tetragonal phase transition 

temperature, TRT  = 195°C, and then a maximum permittivity (36,000 at 10 kHz) at 

the transition temperature Tmax = 288oC at the MPB composition.  The maximum 

transition temperature of this system was 340oC at the composition x = 0.9 with the 

relative permittivity of 32,000 at 10 kHz. 

          For PZN-PZT system, Ceramics in the (1-x)Pb(Zr1/2Ti1/2)O3 −xPb(Zn1/3Nb2/3)O3  

[(1-x)PZT–xPZN] solid solution system are expected to display excellent dielectric, 

piezoelectric, and ferroelectric properties in compositions close to the MPBs. 

Combined with XRD results, ferroelectric hysteresis measurements, and Raman 

reflectivity analysis, it was consistently shown that two MPBs exist in this binary 

system. When x ≤ 0.2, the tetragonal phase dominates at ambient temperatures.  In the 

range of 0.3 ≤ x ≤ 0.5, the rhombohedral phase dominates.  When x ≥ 0.6, a transition 

from a normal ferroelectric to a relaxor ferroelectric was observed.  Ultrahigh 

dielectric permittivities were confirmed in compositions in the vicinity of both MPBs 

Micro-to nano-domain transitions occurred in both system. When comparing ceramics 

prepared by the columbite method and the mixed oxide route, ceramics prepared by 

the mixed oxide method showed a lower remanent polarization Pr and a higher 

coercive field Ec.  Additionally, ceramics prepared by the columbite method displayed 

sharp transitions in ferroelectric properties across the MPB composition, whereas 

these transitions were obscured in ceramics prepared by the mixed oxide method.  

 It is proposed that the different reaction paths influenced the degree of 

compositional heterogeneity in these complex perovskite solid solutions, which was 

clearly reflected  the nature of the phase transition. 
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บทคัดยอ 

 
      ทําการเตรียมเซรามิกเฟสบริสุทธิ์ ในระบบPb(Ni1/3Nb2/3)O3−Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 

−Pb(Zr1/2Ti1/2)O3 [PNN-PZN-PZT] ดวยเทคนิคมิกสออกไซดและเทคนิคโคลัมไบท จากนั้น
ทําการศึกษาการเปลี่ยนแปลงเฟสของผงที่ผานการแคลไซนและโครงสรางทางผลึกของเซรามิกที่
ผานการซินเตอรแลวดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (XRD) นอกจากนี้ทําการตรวจสอบ
สมบัติทางเฟรโรอิเล็กทริกของเซรามิกโดยใชเทคนิคการวัดคาทางไดอิเล็กทริก เทคนิคการวัดคา
ฮิสเทอรีซีส และเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (XRD) รวมกันไป ซ่ึงพบวาในระบบไบนารี
ของ PZN-PZT และ PNN-PZT นั้นมีการเปลี่ยนแปลงของอุณหภูมิในการเปลี่ยนแปลงเฟส 
(Tm) เปนแบบเสนตรงสัมพันธกับปริมาณของ PZT ที่เปลี่ยนแปลง นอกจากนี้การศึกษาสมบัติ
ทางเฟรโรอิเล็กทริกของสารระบบนี้นั้นยังไดทําการวิเคราะหถึงลักษณะการเปลี่ยนแปลงเฟสและ
อิทธิพลของกระบวนการเตรียมดวย ซ่ึงจากผลการทดลองพบวาแผนผังเฟสของเซรามิกระบบนี้
สามารถแสดงพฤติกรรมของการเปลี่ยนแปลงระหวางความเปนเฟรโรอิเล็ทริกแบบรีแลกเซอรที่มี
โครงสรางแบบลูกบาศก(เทียม) ของ PZN และ PNN กับความเปนเฟรโรอิเล็กทริกแบบธรรมดา
ที่มีโครงสรางแบบเตตระโกนอล ของ PZT ไดซ่ึงการเปลี่ยนแปลงนี้ยังสงผลตอการเปลี่ยนแปลง
คา diffuseness parameter (δ) อีกดวย 
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สําหรับเซรามิกระบบ PZN-PNN ซ่ึงจากผลการตรวจสอบดวยเทคนิค XRD พบวาม ี        
เฟสรอมโบฮีดรอลและเตตระโกนอลปรากฏอยูรวมกันในเซรามิกที่มีองคประกอบเปน 0.8PZT-

0.2PNN ซ่ึงองคประกอบนีก้็คือแนวรอยตอของเฟส (MPB) แนวใหมของเซรามิกในระบบนี ้เมื่อ
ทําการตรวจสอบสมบัติทางไดอิเล็กทริกพบวาเซรามิกในระบบ PZT-PNN มีคาคงที่ทางไดอิเล็กท
ริกที่สูงมากที่องคประกอบในบริเวณแนวรอยตอเฟส โดยที่คาคงที่ทางไดอิเล็กทริกจะมีลักษณะ
เปนสองพีคติดกันลาดลง ซ่ึงเปนการเปลี่ยนแปลงเฟสจากรอมโบฮีดรอลเปนเตตระโกนอลโดยมคีา 
TRT เปน 195°ซ และมีคาคงที่ทางไดอิเล็กทริกสูงสุด (36,000 ที่ 10 kHz) ที่อุณหภูม ิ 288°ซ 
(Tmax) อุณหภูมิในการเปลี่ยนแปลงเฟสที่สูงที่สุดของเซรามิกระบบนี้คือ 340°ซ เกิดขึ้นใน
องคประกอบที่มีคา x = 0.9 และมีคาคงที่ทางไดอิเล็กริกสูงสุดเปน 32000 ที่ 10 kHz 

สําหรับเซรามิกในระบบ PZN-PZT นั้นคาดวาสามารถแสดงสมบัติทางไดอิเล็กทริก เพีย
โซอิเล็กทริกและเฟรโรอิเล็กทริกที่ยอดเยี่ยมในเซรามิกทีม่ีองคประกอบตางๆใกลบริเวณแนว
รอยตอเฟส ไดนําเทคนิค XRD เทคนิคการวัดคาเฟรโรอิเล็กทริกฮิสเทอรีซีส มาใชรวมกนัเพือ่
ตรวจสอบพบแนวรอยตอเฟสสองบริเวณ ปรากฏอยูในระบบนี ้ โดยที่เมื่อคา x ≤ 0.2 ณ บริเวณ
ส่ิงแวดลอม เฟสเตตระโกนอลจะเดนชดั เมื่อ 0.3 ≤ x ≤ 0.5 เฟสรอมโบฮีดรอลมีความเดนชัดกวา 
และที ่ x ≥ 0.6 มีการเปลี่ยนแปลงเฟสระหวางเฟรโรอิเล็กทริกแบบธรรมดาและเฟรโรอิเล็กทริก
แบบ รีแลกเซอร โดยมีคาที่สูงลํ้าของคาคงที่ทางไดอิเล็กทริกขององคประกอบใกลแนวรอยตอเฟส 
ทั้งเปนขอมูลยนืยัน 
 การเปลี่ยนแปลงโดเมนในระดับไมโครไปเปนโดเมนในระดับนาโน เกิดขึ้นในเซรามิกทั้ง
ระบบ PNN-PZT และระบบ PZN-PZT โดยเมื่อทําการเปรียบเทียบระหวางการเตรียมสารดวย
เทคนิคโคลัมไบทและเทคนิคมิกสออกไซดพบวาเซรามิกที่เตรียมดวยเทคนิคมิกสออกไซดนั้นให
คา โพราไรเซชันตกคาง (Pr) ที่ต่ํากวาและใหคา สนามไฟฟาบังคับ (Ec) สูงกวาเซรามิกที่เตรียม
ดวยเทคนิคโคลัมไบท นอกจากนี้เซรามิกที่เตรียมดวยเทคนิคโคลัมไบทนั้นแสดงการเปลี่ยนแปลง
ของสมบัติทางเฟรโรอิเล็กทริกไดอยางชัดเจนบริเวณองคประกอบในแนวรอยตอเฟสในขณะที่เซรา
มิกที่เตรียมดวยเทคนิคมิกสออกไซดมีการเปลี่ยนแปลงของเฟสแบบคลุมเครือ จากผลนี้ทําใหทราบ
วาลําดับการเกิดปฏิกริยาที่แตกตางกันในกระบวนการเตรียมมีผลตอระดับความเปนเนื้อเดียวกัน
ขององคประกอบของสารในระบบเพอรอฟสไกดซับซอนเหลานี้ซ่ึงแสดงใหเห็นอยางชัดเจนถึง
ธรรมชาติของการเปลี่ยนแปลงเฟสของเซรามิก 
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