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ABSTRACT 

 

 In this study, two major aspects have been carried out in order to study the 

phase transformation of lead barium zirconate, (Pb1-xBax)ZrO3 ceramics. 

 Firstly, (Pb1-xBax)ZrO3 ceramics for the composition range 0 ≤  x  ≤ 0.30 were 

prepared by mixed oxide solid state reaction method with calcination temperature 

1000 oC for 1 h and sintering temperature 1300 oC for 3 h. Phase formation, 

densification, microstructure, piezoelectric and mechanical properties were studied as 

a function of compositions x. Permittivity, dilatometric and calorimetric 

measurements were used for studying the details of AFE-FE and FE-PE phases 

transitions. It was found that the density of the ceramics decreases with increasing 

amount of Ba2+, whilst the average grain sizes are between 1 to 2.3 µm. The structure 
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of as-calcined powder revealed that the fraction of the orthorhombic phase is 

decreasing with increasing Ba2+ content. The d33 values of the samples increases from 

∼ 0 to 87 pC/N with increasing Ba2+ concentration from x = 0 to 0.30.  The 

mechanical properties of the ceramics were studied by Vickers and Knoop 

microhardness testers. The values of Vickers and Knoop hardness are in the range of 

4.10 - 6.48 and 4.15 – 5.67 GPa, respectively. The AFE-FE and FE-PE phase 

transition temperatures progressively decreases with continuously increasing Ba2+ 

concentration. The AFE-FE phase transition is detected for compositions 0.00 ≤ x ≤ 

0.10. The maximum dielectric constant gradually increases with increasing of 

compositions x up to 0.20. For higher Ba2+ concentration, the lowering of maximum 

dielectric values is accompanied by progressive broadening of the permittivity peak. 

The linear thermal expansion curve transforms from the AE-FE phase accompanied 

by a large volume expansion, and further transforms to the PE phase accompanied by 

small volume contraction. The enthalpy obtained by DSC method indicated that the 

proportion of FE:PE phase in samples gradually decrease with increasing of Ba2+ 

content. 

Secondly, polycrystalline samples of (Pb0.90Ba0.10)ZrO3  (PBZ10) were 

prepared by a mixed oxide, solid-state reaction method. Excess PbO (-1.5, 0, 1, 3, 5 or 

10 wt %) was introduced prior to powder calcination to compensate for any PbO that 

may have been lost from the samples due to volatilsation during heat treatments. X-

ray diffraction revealed that, compared to samples made from stoichiometric starting 

mixtures, a starting excess of PbO of ≥ 1 wt % increased the proportion of the 

rhombohedral PBZ10 phase which coexisted with the antiferroelectric orthorhombic 

phase.  Microstructurally, excess PbO produced an increase in average grain size, 
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from ~ 1 µm for no excess to ~ 3.6 µm for 1 wt % excess PbO.  The  fractured 

surfaces indicated predominantly intra-granular fracture in samples with lower 3 wt % 

excess PbO, whereas  the 5 and 10 wt % excess PbO samples displayed mainly inter-

granular fracture.  Dielectric constant-temperature plots showed a maximum peak 

value of 12700, for the 3 wt % sample which was also the most dense sample. The 

DSC results indicated that AFE-FE phase are around 73 oC for all samples. 
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     บทคัดยอ 

 

 ในงานวิจยันี้ไดมุงความสนใจในการศึกษาไปที่ 2 ประเด็นหลักเพื่อศึกษาการเปลี่ยน       
วัฏภาคในเซรามิกเลดแบเรยีมเซอรโคเนต (Pb1-xBax)ZrO3 (PBZ) โดยประเด็นแรกไดศึกษา        
การเปลี่ยนวัฏภาคของ PBZ ที่มีปริมาณแบเรียมตางๆกนั ตั้งแต 0 ถึง 0.30 โมล เตรียมเซรามิกดวย
วิธีปฏิกิริยาของแข็งผสมออกไซด เผาแคลไซนที่อุณหภมู ิ1000 องศาเซลเซียส นาน 1 ช่ัวโมง และ    
เผาซินเตอรที่อุณหภูมิ 1300 องศาเซลเซียส นาน 3 ช่ัวโมง จากนัน้ศกึษาผลของปริมาณแบเรยีมใน
เซรามิกที่มีตอการเปลี่ยนวัฏภาค ความหนาแนน โครงสรางจุลภาค สมบัติเพียโซอิเล็กทริก และ
สมบัติเชิงกล ศึกษาการเปลีย่นวัฏภาคจากแอนติเฟรโรอิเล็กทริก-เฟรโรอิเล็กทริก (AFE-FE) และ
จากเฟรโรอิเล็กทริก-พาราอิเล็กทริก (FE-PE) ดวยการวัดสภาพยอมสัมพัทธ การขยายตวัทาง   
ความรอน และการเปลี่ยนแปลงของเอนทัลป พบวาความหนาแนนของเซรามิกลดลงเมื่อปริมาณ
ของแบเรียมเพิ่มขึ้น ในขณะที่ขนาดเกรนเฉลี่ยอยูระหวาง 1 ถึง 2.3 ไมโครเมตร ผง PBZ ที่ไดจาก
การเผาแคลไซน จะมีอัตราสวนของวัฏภาคออโธรอมบิกลดลงเมื่อปริมาณแบเรยีมเพิม่ขึ้น คา d33 

เพิ่มขึ้นจาก 0 ถึง 87 pC/N เมื่อปริมาณแบเรียมเพิ่มจาก 0 ถึง 0.30 โมล ความแข็งแบบวิกเกอรและ
แบบนูป ซ่ึงวดัคาโดยใชเครื่องวัดความแขง็แบบวกิเกอรและแบบนูป อยูในชวง 4.10-6.48 และ 
4.15-5.67 GPa ตามลําดับ สวนอุณหภูมขิองการเปลี่ยนวัฏภาคของ AFE-FE และ FE-PE เพิ่มขึ้น
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อยางตอเนื่องเมื่อปริมาณของแบเรียมเพิ่มขึ้น โดยที่การเปลี่ยนวัฏภาคจาก AFE-FE จะพบใน    
เซรามิกที่มีปริมาณแบเรยีมอยูระหวาง 0 ถึง 0.10 โมล และพบวาคาคงท ี่ไดอิเล็กตริกมากที่สุด
เพิ่มขึ้นเมื่อเพิม่ปริมาณแบเรยีมจนถึง 0.20 โมล แลวลดลงเมื่อปริมาณแบเรียมมากกวานี้             
การเปลี่ยนวัฏภาคจาก AFE-FE ทําใหเกิดการขยายตวัทางความรอน ในขณะที่การเปลี่ยนวัฏภาค
จาก FE-PE ทําใหเกิดการหดตัวทางความรอน และจากผลการวัดคาความเปลี่ยนแปลงของเอนทัลป
พบวาสัดสวนของวัฏภาค FE ตอวัฏภาค PE คอยๆลดลงเมื่อปริมาณแบเรียมเพิ่มขึ้น 
 ประเด็นที่สองไดศึกษาการเปลี่ยนวัฏภาคเซรามิก (Pb0.90Ba0.10)ZrO3 (PBZ10) ซ่ึงเตรียม
ดวยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง เพื่อทดแทนปรมิาณตะกั่วที่สูญเสียระหวางการเผาแคลไซนและซินเตอร 
กอนที่จะเผาแคลไซน ไดเพิ่มปริมาณเติมตะกัว่สวนเกินรอยละ -1.5, 0, 1, 3, 5 และ 10 โดยน้ําหนกั 
จากผลการตรวจสอบวัฏภาคดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (XRD) พบวาเซรามิกมี
โครงสรางรวมกันระหวางออโธรอมบิคและรอมโบฮีดรอล และดวยการเพิ่มปริมาณตะกั่วสวนเกิน
รอยละ  1 โดยน้ําหนัก จะทาํใหอัตราสวนของวัฏภาครอมโบฮีดรอลเพิ่มมากขึ้น นอกจากนี้เมื่อเพิม่
ปริมาณตะกั่วสวนเกนิรอยละ 1 โดยน้ําหนัก ยังพบวาขนาดเกรนเฉลี่ยเพิ่มขึ้นจาก 1 ไมโครเมตร 
เปน 3.6 ไมโครเมตร ผิวรอยหักของเซรามิกที่มีปริมาณตะกั่วสวนเกินนอยกวา 3 เปอรเซ็นตโดย
น้ําหนกั จะมีผิวรอยหกัผาเกรน ในขณะทีผิ่วรอยหักของเซรามิกที่มีปริมาณตะกั่วสวนเกินมากกวา 5 
เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก จะมีผิวรอยหักผานตามขอบเกรน เซรามิกที่มีปริมาณตะกัว่สวนเกินเปน  
รอยละ 3 โดยน้ําหนกั จะมีคาความหนาแนนมากที่สุด และยังพบวาคาคงที่ไดอิเล็กทรกิมีคาสูงที่สุด
เปน 12700 สวนการศึกษาการเปลี่ยนแปลงของเอนทัลปพบวาการเปลี่ยนวัฏภาคจาก AFE-FE จะ
เกิดขึ้นที่อุณหภูมิประมาณ 73 องศาเซลเซียส ในทุกชิน้งาน 
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