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ABSTRACT 

This research studies fabrication and properties of lead zirconate titanate-

based system. PZT thin films embedded with WO3 and CuO nanoparticles with 

formula PZT/xWO3 and PZT/xCuO (when x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 and 1 wt%) 

were prepared by a hybrid chemical solution process. Nanopowders of WO3 and CuO 

were suspended in an organometallic precursor solution of PZT, coated on platinized 

silicon substrate using a spin-coating technique, and pre-heated on a hot-plate at 

400°C for 30 min. A layer of PZT solution was subsequently deposited to infiltrate 

into pores (or defects) in the composite films. Lastly, the composite films were heated 

again on a hot-plate at 400C for 30 min, followed by the final heat treatment carried 

out at 600C for 30 min. In PZT/WO3 system, phase characterization showed that all 

films possessed a crystalline perovskite structure with the second phases appearing at 
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higher WO3 added contents as shown by the reaction between PbO and WO3. 

However, a broad hump peak at 2  29 belonging to a pyrochlore phase appeared to 

increase with increasing WO3 concentration. SEM micrographs indicated crack-free 

and equiaxed grains for all compositions. The addition of WO3 reduced a grain size of 

PZT films. Electrical property measurements showed that the dielectric constant 

reduced with the addition of WO3 and further decreased with increasing the 

concentration of WO3. However, the dielectric constant increased at the WO3 

concentration of 1 wt%. Ferroelectric results also reduced when WO3 was added and 

increased at 1 wt% WO3 were added. This is believed to be cause by donor doping 

and mixing phases of rhombohedral and tetragonal, which were closest to MPB 

region. These were believed to be the key to improve the electrical properties of 

PZT/1 wt% WO3 films. 

For PZT/CuO system, XRD results indicated that all the films possessed a 

crystalline perovskite structure. However, a secondary phase appeared at higher CuO 

content (≥ 0.4wt%) when annealing at 600°C. The second phase was matched with 

Pb(Cu2O2), a product of a reaction between PbO and CuO. Changes in preferred 

orientation of PZT/CuO films depended upon CuO concentration. SEM micrographs 

showed dense and equiaxed grains were present in all films. The micrographs also 

indicated that the addition of CuO increased grain size of PZT films. The dielectric 

and ferroelectric were reduced with the addition of CuO. Among the CuO added PZT 

films, the film with 0.2 wt% CuO showed the maximum electrical properties.  

Fatigue behavior of PZT films were improved by the addition of WO3 or CuO 

nanoparticles. PZT/WO3 thin films showed soft characteristic while PZT/CuO films 

showed hard characteristic. The soft PZT thin films showed a significant 
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improvement in polarization fatigue compared to undoped PZT and the hard PZT 

films. The improved fatigue behavior was also observed in the hard PZT, but the 

magnitude was smaller than that found in the soft PZT.  
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บทคัดย่อ 

 งานวจิยัน้ีท าการศึกษากระบวนการผลิต และสมบติัของระบบสารท่ีมีเลดเซอร์โค

เนตไทเทเนตเป็นฐาน ฟิลม์บาง PZT ท่ีถูกเติมดว้ยอนุภาคขนาดนาโนของ WO3 และ CuO ซ่ึงมีสูตร

ทัว่ไปเป็น PZT/xWO3 และ PZT/xCuO เม่ือ x มีค่าเท่ากบั 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 และ 1 ร้อยละโดย

น ้าหนกั ซ่ึงถูกเตรียมโดยกระบวนการทางเคมีไฮบริดจโ์ซลูชัน่ โดยท าการกระจายอนุภาคขนาดนา

โนของ WO3 และ CuO ในสารละลายโลหะอินทรีย ์PZT แลว้น าไปเคลือบบนแผน่ซิลิกอนท่ีผวิบน

ถูกเคลือบดว้ยโลหะแพลทินมั โดยใชเ้ทคนิคการป่ันเคลือบ จากนั้นน าไปเผาบนเตาแผน่ท่ีอุณหภูมิ

เท่ากบั 400 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 30 นาที หลงัจากนั้นชั้นของฟิลม์บาง PZT ไดถู้กเคลือบทบัลง

บนฟิลม์คอมโพสิตชั้นแรกเพื่อเขา้ไปแทนท่ีรูพรุน หรือต าหนิต่างๆ ในฟิลม์คอมโพสิต และทา้ยสุด

ฟิลม์ถูกน าไปเผาบนเตาแผน่ท่ีอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 30 นาที จากนั้นเผาต่อท่ี

อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 30 นาที 

จากการศึกษาเฟสของฟิลม์บาง PZT/WO3 พบวา่ ทุกเง่ือนไขแสดงโครงสร้างผลึกแบบเพ

อรอฟไกท ์ และพบเฟสรองข้ึนท่ีปริมาณการเติม WO3 สูงๆ ซ่ึงแสดงใหเ้ห็นถึงการเกิดปฏิกิริยา

ระหวา่ง PbO และ WO3 อยา่งไรก็ตามยงัพบเฟสของไพโรคลอ โดยปรากฏเป็นพีคต ่าฐานกวา้งของ

ผลึกขนาดนาโน ท่ีมุม 2 ประมาณ 29 องศา โดยจะเพิ่มข้ึนตามปริมาณการเติม WO3 และจากการ
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ตรวจสอบโครงสร้างทางจุลภาคดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกวาด พบวา่ บริเวณผวิ

ฟิลม์ของทุกปริมาณการเติม WO3 แสดงใหเ้ห็นถึงเกรนแบบอิควแิอกซ์ และฟิลม์มีความแน่นตวัดี

ไม่มีรอยแตก ขนาดเกรนมีแนว้โนม้ลดลงเม่ือเติม WO3 และเม่ือศึกษาสมบติัทางไฟฟ้า พบวา่ 

ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกลดลงเม่ือเติม WO3 ลงไปและมีแนวโนม้ลดลงตามปริมาณการเติม WO3 ท่ี

เพิ่มข้ึน แต่พบวา่ค่าไดอิเล็กทริกเพิ่มข้ึนท่ีปริมาณการเติม WO3 เท่ากบัร้อยละ 1 โดยน ้าหนกั 

นอกจากน้ีการศึกษาปริมาณ WO3 ท่ีมีต่อสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก พบวา่ มีแนวโนม้เช่นเดียวกบั

ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก ซ่ึงการเพิ่มข้ึนของสมบติัทางไฟฟ้าเม่ือเติม WO3 เท่ากบัร้อยละ 1 โดยน ้าหนกั

นั้นเน่ืองจากผลของการเจือดว้ยตวัให ้ และเฟสผสมของเตตระโกนอลและรอมโบฮีดรอเฟส ซ่ึง

พบวา่เขา้ใกล ้MPB เฟสมากท่ีสุดท่ีเง่ือนไขน้ี 

ส าหรับเฟสของฟิลม์บาง PZT/CuO พบวา่ จะแสดงโครงสร้างผลึกแบบเพอรอฟไกทใ์นทุก

ปริมาณการเติม CuO เม่ือท าการเผาท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 600 องศาเซลเซียส และเม่ือเติม CuO ลงไปใน

ปริมาณ  0.4 ร้อยละโดยน ้ าหนกัจะพบเฟสรองท่ีเกิดจากการท าปฏิกิริยาระหวา่ง PbO และ CuO 

ซ่ึงตรงกบัเฟสของ Pb(Cu2O2) นอกจากน้ีพบวา่ฟิลม์มีความชอบเรียงตวัในบางทิศทางเปล่ียนไป

ตามปริมาณการเติม CuO และจากการศึกษาโครงสร้างจุลภาคของผวิหนา้ฟิลม์พบวา่ฟิลม์มีความ

แน่นตวัดี และมีเกรนแบบอิควแิอกซ์ในฟิลม์ทุกๆ ปริมาณการเติม CuO และการเติม CuO ยงัส่งผล

ใหข้นาดของเกรนโตข้ึน นอกจากน้ีเม่ือพิจารณาสมบติัทางไฟฟ้า พบวา่ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกมีค่า

ลดลงเม่ือ CuO ถูกเติมลงในฟิลม ์PZT แต่อยา่งไรก็ตามในจ านวนฟิลม์ PZT/CuO ท่ีปริมาณการเติม 

CuO ต่างๆ นั้น พบวา่ ท่ีปริมาณการเติม CuO เท่ากบั 0.2 ร้อยละโดยน ้าหนกัจะแสดงสมบติัไดอิ

เล็กทริก และเฟร์โรอิเล็กทริกท่ีดีท่ีสุด 

จากการศึกษาสมบติัทางดา้นความตา้นทานต่อความลา้ของฟิลม์ทั้งสองระบบ พบวา่ ใน

ฟิลม์บาง PZT/WO3 ซ่ึงแสดงสมบติัของ PZT แบบอ่อนนั้นแสดงใหเ้ห็นอยา่งชดัเจนวา่สามารถเพิ่ม

ความสามารถในการตา้นทานต่อความลา้ไดเ้ป็นอยา่งดีเม่ือเทียบกบัฟิลม์บาง PZT และฟิลม์บาง 

PZT/CuO อยา่งไรก็ตามในระบบของฟิลม์บาง PZT/CuO ซ่ึงแสดงสมบติัของ PZT แบบแขง็นั้น 

พบวา่จะช่วยเพิ่มความตา้นทานต่อความลา้ไดดี้กวา่เม่ือเทียบกบัฟิลม์บาง PZT แต่จะนอ้ยกวา่เม่ือ

เปรียบเทียบกบัท่ีพบในฟิลม์บาง PZT/WO3 


