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ABSTRACT 

In this research, a powder and ceramic fabrications of lead-free bismuth sodium 

zirconate Bi0.5Na0.5ZrO3 (BNZ) were investigated. Initially, BNZ powder was 

prepared using a mixed oxide method. The mixed powder was subsequently calcined 

at different conditions including the temperature range from 700 to 850C for 2 h and 

800C for 2, 4, 6 and 8 h with heating/cooling rate 5C/min. From the results, it was 

found that calcined BNZ powder consisted of secondary phases of Bi2O3 and ZrO2. In 

order to approach the single phase of the powder, the effect of adding excess Bi2O3, 

Na2CO3 and ZrO2 was studied. It was found that Na2CO3 addition could decrease the 

secondary non-perovskite phases. As seen in this study, the optimized condition for 

BNZ powder preparation was BNZ/10wt%Na2CO3 composition calcined at 800C for 

2 h. After that, phase characterization and crystal structure determination of the 
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powder were carried out employing X-ray diffraction technique and Powder Cell 

software, respectively. The results revealed that BNZ material possessed an 

orthorhombic perovskite structure. Powder morphologies showed a broad particle size 

distribution and an energy dispersive X-ray analysis indicated the main elements in 

the powder were. Bi, Na, Zr and O.              

 For BNZ ceramics, the samples were fabricated using a conventional solid-state 

sintering technique at 800-1,100C for 2 h and at 900C for 2, 4, 6 and 8 h with 

heating/cooling rate of 5C/min. It was observed that BNZ ceramics had a porous 

microstructure and low relative density. Thus, the influence of the particle 

characteristics and ball milling time was examined and the study showed that the ball 

milling time of 72 h produced powder with a narrow size distribution, which in turn 

decreased the porosity, average grain size and enhanced the densification rate of 

ceramic. However, the relative density value of the ceramics was still rather low as 

compared with general ceramics (≥95%). Sintering aids i.e. Bi2O3 and Na2CO3 were 

therefore added to BNZ ceramics in concentration of 1, 4, 7 and 10 wt% to improve 

the densification of BNZ. For sample fabrication, Bi2O3- and Na2CO3-doped pellets 

were sintered at 800-900C for 2 h. It was found that the relative density of 

BNZ/4wt%Bi2O3 ceramic reached the typical value of the dense ceramics. Hence, the 

dense ceramic of BNZ compound could be prepared with the optimized condition 

being BNZ/4wt%Bi2O3 sintered milled for 72 h and at 850C for 2 h.  

 Phase identification, microstructure and mechanical properties of BNZ ceramics 

would be discussed together with Ti ion substitution at B-site of Zr ions within the 

lattice Bi0.5Na0.5Zr1-xTixO3 (BNZT) where x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 and 0.6 mole 

fraction. X-ray diffraction data revealed a phase transition region due to Ti addition. 
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This included a single phase of orthorhombic structure for the compositions 0≤x≤0.2, 

a mixed phase of orthorhombic and rhombohedral structure for 0.3≤x≤0.4 and a single 

phase of rhombohedral structure for Ti-rich compositions. Besides, an 

inhomogeneous area in the samples could be observed by SEM images. According to 

the mechanical properties, BNZT ceramics showed the values not much different 

from those of typical ceramics and they did not depend on Ti modification. Thermal 

expansion results suggested that the Curie temperature of ceramics ranged about 100-

150C and decreased with increasing Ti content.                

 For dielectric properties at room temperature of BNZT ceramics, it was found 

that the relative permittivity increased when Ti concentration increased due to the 

phase transformation from orthorhombic to rhombohedral lattice. As for the dielectric 

properties as a function of the temperature, the dielectric constant values increased 

with temperature increment. Moreover, the phase transition temperatures observed 

from this result were correlated well with that of thermal expansion data. For P-E 

hysteresis loops, the data implied a rather high conductivity of BNZT ceramics. 

Nevertheless, their dielectric properties at low- and high electric field indicated a 

single domain response on applied external electric field.     

 In conclusion, BNZ-based ceramics could be fabricated and dielectric properties 

were enhanced using Ti addition. BNZT ceramic investigation has brought new 

knowledge in many aspects of electroceramics. In the near future, this information 

may be useful for further research and advanced electronic device production.       
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บทคัดย่อ 

 งานวจิยัน้ีศึกษาการสังเคราะห์ผง และการเตรียมเซรามิกไร้สารตะกัว่ระบบบิสมทัโซเดียม

เซอร์โคเนค Bi0.5Na0.5ZrO3 (BNZ) เร่ิมตน้จากการเตรียมผง BNZ โดยใชเ้ทคนิคการผสม
ออกไซดแ์บบง่ายผา่นกระบวนการบดยอ่ยละเอียด แลว้ท าการเผาแคลไซน์ดว้ยอตัราข้ึนลงของ

อุณหภูมิเป็น 5 องศาเซลเซียส/นาที ในสภาวะแตกต่างกนั ดงัต่อไปน้ี เผาท่ีช่วงอุณหภูมิ 700 – 850 
องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง เผาท่ีอุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2, 4, 6 และ 8 
ชัว่โมง จากผลการศึกษาน้ี พบวา่ ผง BNZ ยงัคงประกอบดว้ยเฟสปนเป้ือนของ บิสมทั และ
เซอร์โคเนียมออกไซน์  ดงันั้น อิทธิพลปริมาณของสารตั้งตน้ท่ีมากเกินพอ Bi2O3, Na2CO3 และ 
ZrO2 ท่ีมีต่อความบริสุทธ์ิของผง BNZ จึงถูกศึกษาท่ีอุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 
ชัว่โมง พบวา่ การเติม Na2CO3 ช่วยใหผ้ง BNZ ปราศจากการปนเป้ือนของเฟส Bi2O3 และ ZrO2  
จากการศึกษาดงักล่าว สภาวะท่ีเหมาะสมส าหรับการสังเคราะห์ คือ BNZ/10wt%Na2CO3 เผา
แคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง จากนั้นตรวจสอบลกัษณะเฟส และ
โครงสร้างผลึกโดยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์และโปรแกรม Powder Cell พบวา่ ผง BNZ 
มีโครงสร้างผลึกเป็นแบบออโธรอมบิก ผลการตรวจสอบลกัษณะสัณฐานดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์
อิเล็กตรอน และองคป์ระกอบทางเคมีดว้ยเทคนิคการกระจายของรังสีเอกซ์แสดงให้เห็น การ
กระจายตวัค่อนขา้งกวา้งของขนาดอนุภาคผง และมีธาตุท่ีเป็นองคป์ระกอบหลกัคือ บิสมทั โซเดียม 
เซอร์โคเนียม และออกซิเจน 
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 ส าหรับการเตรียมเซรามิก BNZ โดยเทคนิคการเผาผนึกแบบดั้งเดิม ท่ีช่วงอุณหภูมิ 850 – 
1100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง และท่ีอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2, 4, 6 และ 
8 ชัว่โมง ดว้ยอตัราข้ึนลงของอุณหภูมิเป็น 5 องศาเซลเซียส/นาที พบวา่ โครงสร้างทางจุลภาคของ
เซรามิก BNZ ประกอบดว้ยรูพรุน และมีความหนาแน่นต ่า ดงันั้น อิทธิพลลกัษณะการกระจายตวั
ของขนาดอนุภาคขิ้นอยูก่บัเวลาการบดยอ่ยละเอียด จึงถูกศึกษา และพบวา่ ตวัอยา่งผง BNZ บด
ยอ่ยละเอียดเป็นเวลา 72 ชัว่โมง มีลกัษณะการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเร่ิมตน้แคบ ท าใหข้นาด
รูพรุนของเซรามิกเล็กลง ขนาดเกรนเฉล่ียลดลง และความหนาแน่นสูงสุด อยา่งไรก็ตาม ความ
หนาแน่นเซรามิกยงัต ่า เม่ือเทียบกบัเซรามิกทัว่ไป จากนั้นตวัช่วยในการแน่นตวัเซรามิกระหวา่ง

การเผาผนึก Bi2O3 และ Na2CO3 ถูกเพิ่มในเซรามิก BNZ ท่ีผา่นการบดละเอียดเป็นเวลา 72 
ชัว่โมง ในอตัราส่วนเป็น 1, 4, 7 และ 10 เปอร์เซ็นตโ์ดยน ้าหนกั เผาท่ีช่วงอุณหภูมิ 800 – 900 
องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง พบวา่เซรามิก BNZ ท่ีถูกเจือดว้ย Bi2O3 ในปริมาณ 4 
เปอร์เซ็นตโ์ดยน ้าหนกั มีความหน่าแน่นใกลเ้คียงกบัตวัอยา่งเซรามิกทัว่ไป คือ ร้อยละ 95 
เปอร์เซ็นต ์ ดงันั้น การเตรียมเซรามิกของสารประกอบ BNZ สามารถเตรียมไดท่ี้เง่ือนไข 
BNZ72/4wt%Bi2O3 เผาท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชัว่โมง   

 ส าหรับลกัษณะเฟส โครงสร้างทางจุลภาค และสมบติัเชิงกลของเซรามิก BNZ ในการศึกษาน้ี 
ไดอ้ธิบายเทียบกบัการเจือไอออนของไททาเนียม (Ti4+) ณ ต าแหน่ง B ของไอออนของ

เซอร์โคเนียม (Zr4+) ภายในโครงโครงสร้าง Bi0.5Na0.5Zr1-xTixO3 (BNZT) เม่ือ x มีค่าเท่ากบั 0, 
0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 และ 0.6 เศษส่วนโดยโมล รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ของเซรามิก 
BNZT แสดงใหเ้ห็นช่วงการเปล่ียนเฟสในช่วงต่างๆ ดงัน้ี เฟสเด่ียวของโครงสร้างออโธรอมบิกท่ี
อตัราส่วน 0≤x≤0.2, เฟสร่วมกนัของโครงสร้างออโธรอมบิกและรอมโบฮีดรอลท่ีอตัราส่วน  

0.3≤x≤0.4 และเฟสเด่ียวของโครงสร้างรอมโบฮีดรอล 0.5≤x≤0.6 นอกจากน้ี ความไม่เป็นเน้ือ
เดียวกนัของเซรามิก BNZT ในบางบริเวณสามารถสังเกตุเห็นดว้ยภาพถ่ายโครงสร้างทางจุลภาค 

จากการศึกษาสมบติัเชิงกล พบวา่ เซรามิก BNZT มีค่าสมบติัเชิงกลใกลเ้คียงกบัเซรามิกทัว่ไป และ
ไม่ข้ึนอยูก่บัปริมาณการเจือ Ti4 การศึกษาการขยายตวัทางความร้อนของเซรามิก BNZT พบวา่ 
อุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากเฟอโรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกของเซรามิก BNZT อยูใ่นช่วง 100 
ถึง 150 องศาเซลเซียส และมีแนวโนม้ลดลงตามปริมาณการเจือ Ti4+  
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 ผลการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิหอ้ง พบวา่ ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกเพิ่มข้ึนตาม

ปริมาณการเจือ Ti4+ เน่ืองจากการเปล่ียนเฟสจากออโธริมบิกเป็นรอมโบฮีดรอล จากการศึกษา
สมบติัไดอิเล็กทริกเทียบกบัอุณหภูมิ พบวา่ ค่าไดอิเล็กทริกและการสูญเสียไดอิเล็กทริกเพิ่มข้ึนเม่ือ
อุณหภูมิเพิ่มข้ึน นอกจากน้ี อุณหภูมิการเปล่ียนเฟสจากเฟอโรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกของ

เซรามิก BNZT ท่ีไดจ้ากการวดัสมบติัไดอิเล็กทริกสอดคลอ้งกบัช่วงอุณหภูมิท่ีพบในการศึกษาการ
ขยายตวัทางความร้อน เซรามิก BNZT ทุกอตัราส่วน แสดงลกัษณะวงวนฮิสเทอรีซีสเป็นวงรี 
ช้ีใหเ้ห็นสภาพการน าไฟฟ้าสูงในช้ินงาน อยา่งไรก็ตาม สมบติัไดอิเล็กทริกในสนามไฟฟ้าต ่าและ
สูง แสดงใหเ้ห็น การตอบสนองของโดเมนเด่ียวๆ ของเซรามิกต่อสนามไฟฟ้าภายนอก   
       จากงานวจิยัน้ีจึงสรุปไดว้า่ สามารถผลิตเซรามิกระบบท่ีมีบิสมทัโซเดียมเซอร์โคเนตเป็นฐาน 
และสมบติัไดอิเล็กทริกของเซรามิกถูกปรับปรุงดว้ยการเจือไอออนของไททาเนียม ดงันั้นการศึกษา
เซรามิกในระบบใหม่น้ีถือเป็นการสร้างองคค์วามรู้ใหม่เพื่อเป็นพื้นฐาน และแนวทางในการ
ศึกษาวจิยั และพฒันาต่อยอดเพื่อเป็นประโยชน์ในการพฒันาการผลิตอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ต่อไป  
 

  


