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บทที ่1 
บทน า 

 

1.1 ความส าคญัและทีม่าของปัญหา 
แบเรียมไททาเนต  (barium titanate) เป็นสารประกอบเฟร์โรอิเล็กทริก  (ferroelectric)         

ท่ีมีการศึกษามากท่ีสุด ถูกคน้พบคร้ังแรกในปีคริสตศ์กัราช 1943 โดยนกัวิทยาศาสตร์หลายกลุ่มจาก
สหรัฐอเมริกา ญ่ีปุ่น และรัสเซีย แบเรียมไททาเนตเป็นวสัดุอิเล็กทรอนิกส์เซรามิกอย่างหน่ึง            
ท่ีนักวิจยัส่วนใหญ่ให้ความสนใจศึกษา เพราะมีโครงสร้างท่ีท าให้ศึกษาเขา้ใจง่าย มีความเสถียร     
ทางเคมีและทางกล  สามารถเตรียมเป็นสารประกอบข้ึนมาได้ นอกจากนั้ นยงัแสดงสมบัติ             
เฟร์โรอิเล็กทริกในช่วงอุณหภูมิท่ีศึกษาได้ง่าย โดยแบเรียมไททาเนต  (BaTiO3) มีโครงสร้าง       
ผลึกแบบ  perovskite ซ่ึงเป็นโครงสร้างท่ีพบมากในสารประกอบท่ีมีสูตรทางเคมีแบบ  ABO3                  
ท่ีมี Ba อะตอมอยู่ตรงต าแหน่ง A มุมของรูปลูกบาศก์ มี Ti อะตอมอยู่ตรงต าแหน่ง B ก่ึงกลาง      
ของรูปลูกบาศก์ และมี  O อะตอมอยู่ตรงต าแหน่งกลางของหน้ารูปลูกบาศก์ มีอุณหภูมิคู รี         
(curie temperature) 130°C ท่ีอุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิคูรีแบเรียมไททาเนต จะมีโครงสร้างเป็นแบบ
ลูกบาศก์  (cubic) และ เ ป็นวัฏภาค ท่ี ไม่ มี ขั้ ว  (non-polar phase) ดังนั้ น  ท่ี อุณห ภู มิ น้ี จึ ง เ ป็น           
พาราอิเล็กทริก (paraelectric) แต่เม่ือลดอุณหภูมิลงมาในช่วงระหว่าง 0 ถึง 130°C จะมีโครงสร้าง
เป็นแบบเททระโกนัล  (tetragonal) เกิดจากการยืดตวัไปในทิศทางใดทิศทางหน่ึงของลูกบาศก ์   
และการหดตัวในอีก 2 ทิศทางท่ีเหลือจึงมีทิศทางของโมเมนต์ขั้ วคู่ (dipole moment) ท่ีต่างกัน        
ในกลุ่ม <100> อยูท่ ั้งหมด 6 ทิศทาง เพราะฉะนั้นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชนัท่ีเกิดข้ึนเองทั้งหมด 
6 ทิศทาง  และเ ม่ือลดอุณหภูมิลงมาในช่วงระหว่าง  -90 ถึง  0°C จะมีโครงสร้าง เป็นแบบ               
ออร์โทรอมบิก (orthorhombic) ซ่ึงเกิดจากการยืดตัวไปในทิศทะแยงมุมของด้านหน้าด้านหน่ึง   
ของลูกบาศก์ และการหดตวัของด้านหน้าด้านหน่ึงในทิศทะแยงมุมของลูกบาศก์ จึงมีทิศทาง      
ของโมเมนต์ขั้ วคู่ ท่ี ต่างกันในกลุ่ม  <110> อยู่ทั้ งหมด  12 ทิศทาง  เพราะฉะนั้ นท่ีอุณหภูมิ น้ี               
จึงมีโพลาไรเซชันท่ีเกิดข้ึนเองทั้งหมด 12 ทิศทาง และเม่ือลดอุณหภูมิมาในช่วงท่ีต ่ากว่า -90°C     
จะมีโครงสร้างเป็นแบบรอมโบฮีดรัล (rhombohedral) ซ่ึงเกิดจากการยืดตวัไปในทิศทะแยงมุม          
ของลูกบาศก์ และการหดตวัในทิศทะแยงมุมของลูกบาศก์ จึงมีทิศทางของโมเมนต์ขั้วคู่ท่ีต่างกนั   
ในกลุ่ม <111> อยูท่ ั้งหมด 8 ทิศทาง เพราะฉะนั้นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชนัท่ีเกิดข้ึนเองทั้งหมด 
8 ทิศทาง 
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PTCR (positive temperature coefficient resistivity) เ ป็ น วัส ดุ อิ เ ล็ กทรอ นิก ส์ เ ซร า มิ ก           
ท่ีมีความซับซ้อน หากท าความเขา้ใจไดก้็จะเป็นตน้แบบในการศึกษาวสัดุอิเล็กทรอนิกส์เซรามิก      
ชนิดอ่ืน ๆ ได ้เม่ือเขา้ใจวสัดุไดดี้แลว้สามารถท าใหว้สัดุมีสมบติัตามท่ีตอ้งการได้ โดยใชข้อ้มูลและ
ผลการทดลองจากวสัดุตน้แบบท่ีไดศึ้กษาน้ี PTCR แบเรียมไททาเนตเป็นวสัดุท่ีไดมี้การศึกษาวิจยั 
มาเป็นเวลาหลายปี ในส่วนของอุปกรณ์ท่ีน าไปประยุกต์ใช้ในวงจรอิเล็กทรอนิกส์ เช่น actuators 
capacitors  gas sensors และ PTCR heating element โดยท่ีอุปกรณ์เหล่าน้ีผลิตจากแบเรียมไททาเนต
ซ่ึงเป็นวสัดุก่ึงตัวน าไฟฟ้า โดยส่วนใหญ่จะนิยามความหมายของ  PTCR แบเรียมไททาเนต            
ว่าเป็นวสัดุท่ีมีค่าสภาพความต้านทานไฟฟ้า (electrical resistivity) เพิ่มข้ึนอย่างรวดเร็วในช่วง
อุณหภูมิ ใกล้กบัอุณหภูมิคูรีของวสัดุ หากตอ้งการท าให้แบเรียมไททาเนตมีสมบติัการน าไฟฟ้า      
ท่ีเหมาะสมกบัการน าไปใชง้านทางอิเล็กทรอนิกส์เซรามิกตอ้งอาศยักลไกการเติมสารเจือ (dopant) 
การเติมสารเจือแต่ละชนิดจะให้สมบติัท่ีแตกต่างกนั ประเภทของการเติมสารเจือแบ่งออกไดเ้ป็น     
3 ประเภท คือ donor-doping  acceptor-doping และ isovalent-doping 

งานวิจัยน้ีต้องการศึกษาผลของการเติม  La และ  Mn ไอออน  ในโครงสร้างแบเรียม           
ไททาเนต ด้วยเทคนิค X-Ray Absorption Spectroscopy (XAS) แบบ X-Ray Absorption Near-edge 
Structure (XANES) และเทคนิค  X-Ray Diffraction (XRD) ด้วยการวิ เคราะห์ผลแบบ  Rietveld 

refinement เพื่อหาความแตกต่างของการเติมสารเจือในแบเรียมไททาเนตจากวิธีการสังเคราะห์       
ท่ีต่างกนั และเพื่อหาการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti ในโครงสร้าง นอกจากนั้นยงัวดัค่า
สภาพความต้านทานไฟฟ้าของการเติมสารเจือในแบเรียมไททาเนตเพื่อเปรียบเทียบผลของ         
การทดลองท่ีได ้

 

1.2 วตัถุประสงค์ของการศึกษา 
1.2.1 เพื่อศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของการเติมสารเจือในแบเรียมไททาเนต  

โดยใชเ้ทคนิค XANES กบั XRD 
1.2.2 เพื่อศึกษาผลของการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนตต่อ  

ค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้าและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกของ PTCR 
1.2.3 เพื่อศึกษาเปรียบเทียบวธีิการสังเคราะห์สารตวัอยา่งระหวา่งวิธี Solid-state reaction 

(SSR) และ Polymeric precursor method (PPM) วา่มีผลต่อโครงสร้างและสมบติัทางไฟฟ้าอยา่งไร 
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1.3 ขอบเขตของการศึกษา 
1.3.1 ศึกษาวิธีการท า  PTCR เซรามิก  โดยการเติม  La ในแบเรียมไททาเนตดังสูตร

ส่วนผสมต่อไปน้ี  Ba1-xLaxTiO3 เ ม่ือปริมาณ  x = 0.00  0.05  0.10  0.15 และ  0.20 แล้ว เ ติม  Mn        
ในภายหลงัในปริมาณคงท่ี 0.01 โมล 

1.3.2 อธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของการเติมสารเจือในแบเรียมไททาเนต     
เซรามิกโดยใชเ้ทคนิค XANES และเทคนิค Rietveld refinement 

1.3.3 อธิบายผลของการเติมสารเจือ (dopant) ต่อการเปล่ียนแปลงสมบติัทางไฟฟ้าของ 
PTCR แบเรียมไททาเนตเซรามิกได ้

1.3.4 ศึกษาวิ ธีการสัง เคราะห์สารตัวอย่างด้วยวิ ธี  Solid-state reaction (SSR) และ 
Polymeric precursor method (PPM) ต่อโครงสร้างและสมบติัทางไฟฟ้า 

 

1.4 ประโยชน์ทีค่าดว่าจะได้รับ 
1.4.1 เขา้ใจถึงการวิเคราะห์โครงสร้างของ PTCR แบเรียมไททาเนตเซรามิก โดยการใช้

เทคนิค XAS แบบ XANES เพื่อวเิคราะห์โครงสร้างอะตอมของสารเซรามิก 
1.4.2 การใชเ้ทคนิค XANES สามารถอธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ PTCR ได ้
1.4.3 สามารถสังเคราะห์ PTCR แบเรียมไททาเนตเซรามิกใหมี้ประสิทธิภาพ 
1.4.4 เขา้ใจองคค์วามรู้ใหม่ในกระบวนการเตรียมสารประกอบ PTCR แบเรียมไททาเนต

ตลอดจนอิทธิพลของการเติมสาร La และ Mn ต่อโครงสร้างและสมบติัทางไฟฟ้า 
1.4.5 เข้าใจเก่ียวกับการศึกษาโครงสร้างและสมบัติทางไฟฟ้าของ PTCR แบเรียม         

ไททาเนตต่อสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก 



บทที ่2 
ปริทัศน์วรรณกรรมและงานวจิยัที่เกีย่วข้อง 

 

2.1 บทน า 
PTCR แบ เ รี ยม ไททา เนต เซร า มิก เ ป็ นวัส ดุ ท่ี มี ค่ าสภ าพความต้านท านไฟ ฟ้ า             

(electrical resistivity) เพิ่มข้ึนอยา่งรวดเร็วในช่วงอุณหภูมิใกลก้บัอุณหภูมิคูรีของวสัดุ แสดงดงัรูปท่ี 
2.1 แบเรียมไททาเนตมีโครงสร้างผลึกแบบ perovskite ซ่ึงเป็นโครงสร้างท่ีพบมากในสารประกอบ
ท่ีมีสูตรทางเคมีแบบ ABO3 ท่ีมี Ba อะตอมอยู่ตรงต าแหน่ง A มุมของรูปลูกบาศก์ มี Ti อะตอมอยู่
ตรงต าแหน่ง B ก่ึงกลางของรูปลูกบาศก ์และมี O อะตอม อยูต่รงต าแหน่งกลางหนา้ของรูปลูกบาศก ์
แสดงดัง รูป ท่ี  2.2 มี อุณหภู มิ คู รี  130°C ถ้า อุณหภู มิ สูงกว่า อุณหภูมิ คู รีแบเ รียมไททา เนต                   
จะมีโครงสร้างเป็นแบบลูกบาศกแ์ละเป็นวฏัภาคท่ีไม่มีขั้ว ดงันั้นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงเป็น พาราอิเล็กทริก
แต่เม่ือลดอุณหภูมิลงมาในช่วงระหว่าง 0 ถึง 130°C จะมีโครงสร้างเป็นแบบเททระโกนัลเกิดจาก
การยืดตัวไปในทิศทางใดทิศทางหน่ึงของลูกบาศก์ และการหดตัวในอีก  2 ทิศทางท่ีเหลือ               
จึง มีทิศทางของโมเมนต์ขั้ วคู่  (dipole moment) ต่างกันในกลุ่ม  <100> อยู่ทั้ งหมด  6 ทิศทาง 
เพราะฉะนั้ นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชันท่ี เกิดข้ึนเอง  (spontaneous polarization) ทั้ งหมด              
6 ทิศทาง  และเ ม่ือลดอุณหภูมิลงมาในช่วงระหว่าง  -90 ถึ ง  0°C จะมีโครงสร้าง เป็นแบบ                  
ออร์โทรอมบิกเกิดจากการยดืตวัในทิศทะแยงมุมของดา้นหนา้ดา้นหน่ึงของลูกบาศก์ และการหดตวั
ของด้านหน้าด้านหน่ึงในทิศทะแยงมุมของลูกบาศก์ จึงมีทิศทางของโมเมนต์ขั้ วคู่ ท่ีต่างกัน            
ในกลุ่ม <110> อยู่ทั้ งหมด 12 ทิศทาง เพราะฉะนั้นท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชันท่ีเกิดข้ึนเอง
ทั้ งหมด  12 ทิศทาง  และเม่ือลดอุณหภูมิมาในช่วงท่ีต ่ ากว่า  -90°C จะมีโครงสร้างเป็นแบบ            
รอมโบฮีดรัลเกิดจากการยืดตวัในทิศทะแยงมุมของลูกบาศก์ และการหดตวัในทิศทะแยงมุมของ
ลูกบาศก์ จึงมีทิศทางของโมเมนต์ขั้วคู่ท่ีต่างกนัในกลุ่ม <111> อยู่ทั้งหมด 8 ทิศทาง เพราะฉะนั้น    
ท่ีอุณหภูมิน้ีจึงมีโพลาไรเซชนัท่ีเกิดข้ึนเองทั้งหมด 8 ทิศทาง แสดงดงัรูปท่ี 2.3 หากจะท าให้แบเรียม
ไททาเนตมีสมบติัการน าไฟฟ้าท่ีเหมาะสมกบัการน าไปใช้งานทางอิเล็กทรอนิกส์เซรามิกจะตอ้ง
อาศยักลไกการเติมสารเจือ โดยแบ่งการเติมสารเจือออกเป็น 3 ประเภท คือ donor-doping  accepter-
doping และ isovalent-doping 
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รูปท่ี 2.1  ลอการิทึมของสภาพความตา้นทานไฟฟ้ากบัอุณหภูมิของแบเรียมไททาเนต ท่ีแสดง 

       สมบติั PTCR (Gheno et al., 2007) 

 

 
 

รูปท่ี 2.2  ผลึกโครงสร้างของแบเรียมไททาเนตเซรามิกท่ีมีอะตอมของ Ti อยูต่รงกลางลูกบาศก ์
      อะตอม Ba อยูท่ี่มุมของลูกบาศก ์และอะตอมของ O อยูท่ี่กลางหนา้ของลูกบาศก ์
      (Phanichphant and Heimann, 2007) 
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รูปท่ี 2.3  การเปล่ียนแปลงผลึกโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต ท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ 

(Kay and Vousdan, 1949) 
 

2.2 ทฤษฎแีละโมเดลของ PTCR แบบ donor doping 
Heywang (1961) อธิบายว่าปรากฏการณ์ของ PTCR เกิดจาก blocking layer ซ่ึงอยู่ระหว่าง

ขอบเกรนของ BaTiO3 โดย Heywang กล่าวว่า layer น้ีมีคุณสมบติัเป็น accepting state ท่ีคอยดกัจบั
อิเล็กตรอนจากสารเจือประเภท donor ไอออน ท่ีเติมลงไปในแบเรียมไททาเนต แสดงดงัรูปท่ี 2.4 
ตามโมเดลของ Heywang ปรากฏการณ์ PTCR เกิดข้ึนท่ีบริเวณชั้นขอบเกรน ท่ีอุณหภูมิสูงกว่า
อุณหภู มิ คู รีความต้านทานไฟฟ้าจะ เพิ่ม ข้ึนอย่าง เอ็ก ซ์โพเนลเชียล เ ม่ืออุณหภูมิ เพิ่ม ข้ึน                
เพราะศกัยไ์ฟฟ้ากั้นขวาง (potential barrier) แปรตามอุณหภูมิอย่างเอ็กซ์โพเนลเชียล ดงันั้นความ
ตา้นทานไฟฟ้าของวสัดุ PTCR จะเพิ่มข้ึนอยา่งรวดเร็วเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน 

Daniels, et al. (1978) อธิบายว่าปรากฏการณ์ PTCR เกิดจากการกระจายตัวของ defect      
ในช้ินตวัอยา่ง PTCR เม่ือเติมสารเจือประเภท donor ไอออน ลงไปในแบเรียมไททาเนต เช่น แทนท่ี 
La3+ ไอออน ลงไปในต าแหน่งของ Ba2+ ไอออน หรือแทนท่ี Nb5+ ไอออน ลงไปในต าแหน่งของ 
Ti4+ ไอออน อาจจะเขียนสมการ  defect ต่าง ๆ ได้ดังสมการท่ี 2.1  2.2 และ  2.3 เม่ือลดอุณหภูมิ
แบเรียมไททาเนตจากอุณหภูมิเผาผนึกลงมา  defect หลักท่ีเกิดได้มากกว่า defect อ่ืนคือ Barium 
vacancy defect ( //

BaV ) เ ม่ือเ ทียบกับ  defect อ่ืน  Barium vacancy defect จะมีจ านวนมาก ข้ึนเ ม่ือ       
ลดอุณหภูมิลงมาเร่ือย ๆ defect ชนิดน้ีจะเกิดข้ึนท่ีขอบเกรนแลว้จะซึมผา่นจากขอบเกรนเขา้ไปใน
เกรน เน่ืองจากว่า defect ชนิดน้ีจะแพร่ผา่นชั้นเกรนไดช้า้มาก จึงไม่สามารถแพร่เขา้ไปในเกรนได ้
ยงัคงเกาะกนัอยู่ตามขอบเกรนเกิดเป็น defect ท่ีจะไปขดัขวางการเคล่ือนท่ีของพาหะประจุ ดงันั้น 
defect เหล่าน้ีจึงท าให้บริเวณท่ีมี defect จะเป็นฉนวนท าให้เกิดชั้ นของฉนวนหุ้มรอบ ๆ เกรน  
แสดงดงัรูปท่ี 2.5 (ก) 

 
 

Cubic Tetragonal 
Orthorhombic 

Rhombohedral 
T > 130°C 

0 < T < 130°C 

-90 < T < 0°C T < -90°C 
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รูปท่ี 2.4  Blocking layer ท่ีบริเวณขอบเกรนของแบเรียมไททาเนต ตามโมเดลของ Heywang 
 (Heywang, 1961) 

 
Electronic defect 

 

2
1

2 3 22
• x x /La O + 2TiO 2La + 2Ti +6O + O + 2eBa Ti O                                               (2.1) 

 
Titanium ion defect 

 


1

2 3 2 22
• / xLa O + 2TiO 2La + 2Ti +6O + OBa Ti O                                                (2.2) 

 
Barium vacancy defect 

 
2 3 2

• / / x xLa O + 3TiO 2La +V + 3Ti + 9OBa Ba Ti O                                                (2.3) 

 
นอกจากนั้นชั้นของฉนวนน้ีจะท าให้เกิดศกัยไ์ฟฟ้ากั้นขวางการเคล่ือนท่ีของพาหะประจุ 

แสดงดังรูปท่ี  2.5 (ข) โดย  Barium vacancy ท าหน้าท่ีเหมือนเป็น  acceptors คอยจับอิเล็กตรอน        
ท่ีออกมาน าไฟฟ้า จะเห็นวา่ทั้ง Daniel และ Heywang เห็นวา่ขอบเกรนของการเติมสารเจือประเภท  
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donor ไอออนลงไปในแบเรียมไททาเนต  จะท าตัวเป็น  acceptor คอยดักจับอิเล็กตรอน  ท าให้
ปรากฏการณ์ PTCR ข้ึนกบัความหนาของขอบเกรน ปกติแลว้ความหนาของขอบเกรนข้ึนกบัปัจจยั
หลายอย่างดว้ยกนั เช่น ปริมาณการเติมสารเจือประภท donor ไอออน อุณหภูมิเผาผนึก บรรยากาศ 
ท่ีใช้เผาผนึก และอัตราเร็วท่ีลดอุณหภูมิตัวอย่างลงมาหลังจากเผาผนึก  โดยทั่วไปแล้วการลด
อุณหภูมิตวัอย่างท่ีรวดเร็ว จะไดช้ั้นของขอบเกรนบาง ๆ ท าให้แสดงสมบติั PTCR ไดดี้ แต่การลด
อุณหภูมิตวัอยา่งท่ีชา้ ๆ จะท าใหไ้ดข้อบเกรนหนาท าใหมี้สมบติั PTCR ไม่ดี 

 

 
 

รูปท่ี 2.5  โมเดล PTCR ของ Daniels (ก) โครงสร้างภายในเกรนและชั้นของฉนวนหุม้รอบ ๆ ขอบ 
    เกรน (ข) ชั้นของฉนวนท าใหเ้กิดศกัยไ์ฟฟ้ากั้นขวางการเคล่ือนท่ีของพาหะประจุ 
    (Daniels et al., 1978) 

 
Jonker (1964) อธิบายว่าท่ีอุณหภูมิต ่ากว่าอุณหภูมิคูรี แบเรียมไททาเนตจะมีสมบติัเป็น   

สารเฟร์โรอิเล็กทริก จึงมีโพลาไรเซชันท่ีเกิดข้ึนเองและมีโดเมนท่ีมีทิศทางต่าง ๆ แสดงดงัรูปท่ี     
2.6 (ก) ทิศทางของโดเมนจะควบคุมสมมาตรของผลึก  (crystal symmetry) โดยโพลาไรเซชัน          
ท่ีเกิดข้ึนเองจะท าให้เกิดประจุท่ีผิวบริเวณขอบเกรน แสดงดงัรูปท่ี 2.6 (ข) ซ่ึงเห็นว่าจะมีคร่ึงหน่ึง
ของประจุท่ีผิวมีประจุเป็นบวกอีกคร่ึงหน่ึงมีประจุเป็นลบ Jonker อธิบายว่าบริเวณท่ีผิวซ่ึงมีประจุ
เป็นลบจะหักล้างกับศกัย์ไฟฟ้ากั้นขวางตามทฤษฎีของ Heywang ท าให้ศกัย์ไฟฟ้ากั้นขวางตาม
ทฤษฎีของ Heywang ไม่มีผลท่ีอุณหภูมิต ่ากว่าอุณหภูมิคูรี ดังนั้ นท่ีอุณหภูมิต ่ากว่าอุณหภูมิคูรี
แบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือประเภท donor ไอออน จึงมีความตา้นทานไฟฟ้าไม่มาก เน่ืองจาก
แบเรียมไททาเนตเป็นสารเฟร์โรอิเล็กทริก ดงันั้นท่ีอุณหภูมิสูงกวา่อุณหภูมิคูรีแบเรียมไททาเนตจึง
ไม่มีโพลาไรเซชันท่ีเกิดข้ึนเอง จึงท าให้ไม่มีประจุไฟฟ้าท่ีผิวเกรนในรูปท่ี 2.6 (ข) ไปหักล้างกบั

      Conductive inner grain Nd = 2[ //

BaV ] 

Insulated grain boundary layer Nd = n + 2[ //

BaV ] 

EC 
EF 

 

(ก) (ข) 



9 

ศักย์ไฟฟ้ากั้นขวางตามทฤษฎีของ Heywang จึงท าให้สารประกอบแบเรียมไททาเนต มีความ
ตา้นทานสูงข้ึนอย่างรวดเร็ว ประจุท่ีผิวท่ีมีประจุเป็นบวกไม่มีผลใด ๆ ต่อการน าไฟฟ้า เพราะว่า
อิเล็กตรอนจะเคล่ือนท่ีไปในบริเวณท่ีมีความต้านทานไฟฟ้าน้อยกว่า ดังนั้นอิเล็กตรอนจึงไม่
เคล่ือนท่ีไปในบริเวณประจุท่ีผวิท่ีเป็นบวกซ่ึงมีศกัยไ์ฟฟ้ากั้นขวางสูงกวา่ 

 

 
(ก)            (ข) 

 
รูปท่ี 2.6  โมเดล PTCR ของ Jonker (ก) โพลาไรเซชนัท่ีเกิดข้ึนเองและมีทิศทางโดเมนต่าง ๆ กนั 

     ท่ีแสดงสมบติัเฟร์โรอิเล็กทริก (ข) โพลาไรเซชนัท่ีเกิดข้ึนเองและสร้างประจุท่ีผวิ 
     บริเวณขอบเกรน (Jonker, 1964) 

 

2.3 ผลของการเติมทรานซิชัน (Transition) ไอออนเข้าไปในแบเรียมไททาเนต 
ทีม่สีมบัติ PTCR 
นักวิจัยพบว่าการเติมทรานซิชันไอออนเข้าไปในแบเรียมไททาเนตท่ีมีสมบัติ  PTCR         

จะช่วยกระตุน้ใหพ้ฤติกรรม PTCR ของแบเรียมไททาเนตเด่นชดัข้ึน กล่าวคือ ความแตกต่างระหวา่ง
สภาพต้านทานไฟฟ้าก่อนและหลังอุณหภูมิคูรีมีความแตกต่างกันมากข้ึน แสดงดังรูปท่ี  2.7     
Ueoka (1974) อธิบายผลของการเติมสารเจือ Mn ไอออน ลงไปในแบเรียมไททาเนตซ่ึงสามารถ
น าไปอธิบายผลของการเติมทรานซิชนัไอออนชนิดอ่ืน ๆ ว่าท่ีอุณหภูมิสูง ๆ Mn ไอออน ท่ีเติมเขา้
ไปในแบเรียมไททาเนต จะอยูใ่นรูปของ Mn2+ ท าให้แบเรียมไททาเนตปรับสมดุลประจุโดยการเกิด 
oxygen vacancies ( 

OV ) อย่างไรก็ตาม เม่ือลดอุณหภูมิแบเรียมไททาเนตลงมาท่ีอุณหภูมิห้อง       
ในบรรยากาศปกติ 

OV  จะมีจ านวนลดลงท าให้ Mn2+ ท่ีอยูใ่นต าแหน่งของ Ti4+ เปล่ียนสถานะเป็น      

PS 

PS 

PS 

PS 

- 

- 
- 

- 

+ 
+ 
+ 
+ 

Grain boundary  
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Mn ไอออน  ท่ี มีประจุสูง  เ ช่น  Mn3+ หรือ  Mn4+ เพื่อ รักษาสมดุลของประจุ  โดย  Mn ไอออน               
ท่ีมีประจุสูง เหล่าน้ีจะเป็นตวัจบัอิเล็กตรอนท าให้ศกัย์ไฟฟ้ากั้นขวางตามทฤษฎีของ Heywang 
สูงข้ึน ดงันั้นวสัดุจึงแสดงสมบติั PTCR มากยิ่งข้ึน อาจจะเขียนสมการ defect ตามค าอธิบายของ 
Ueoka (1974) ไดด้งัสมการท่ี 2.4 ท่ี high temperature และสมการท่ี 2.5 ท่ี low temperature 

 
 




x / /BaO + MnO Ba + Mn + 2O +VBa Ti O O                                                 (2.4) 

 
 

/ / •• / / / •• x2Mn +V 2Mn   or  Mn +V MnTi O Ti Ti O Ti                                                 (2.5) 

 

 

 
 
 
รูปท่ี 2.7  ผลของการเติมสารเจือทรานซิชนัไอออน ท่ีมีผลต่อสภาพความตา้นทานไฟฟ้าของ Mn  Cr 

  และ S ไอออน ในแบเรียมไททาเนตเซรามิก (Ueoka, 1974) 
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2.4 ผลของการเติม isovalent ไอออน เข้าไปในแบเรียมไททาเนตทีม่ีสมบัติ PTCR 
การแทนท่ี Ba2+ ในแบเรียมไททาเนตท่ีมีสมบติั PTCR ด้วยไอออนท่ีมีประจุไฟฟ้าเท่ากนั 

(isovalent doping) เ ช่ น  ก ารแทน ท่ี  Ba2+ ด้ว ย  Sr2+ ห รือกา รแทน ท่ี  Ba2+ ด้ว ย  Pb2+ จะท า ให้
ปรากฏการณ์ PTCR เล่ือนไปเกิดท่ีอุณหภูมิต ่าลงหรือสูงข้ึน แสดงดงัรูปท่ี 2.8 นกัวสัดุศาสตร์อาจจะ
อาศยัความรู้เร่ืองน้ีไปควบคุมให้ PTCR แบเรียมไททาเนตแสดงพฤติกรรม PTCR ท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ   
ตามตอ้งการ 

 

 
 

 
รูปท่ี 2.8  ผลของการเติมสารเจือประเภท isovalent ท่ีมีผลต่อสภาพความตา้นทานไฟฟ้าของ Pb 

      และ Sr ไอออน ในแบเรียมไททาเนตเซรามิก (Andrich, 1965) 
 

2.5 ทฤษฎแีละเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ (X-Ray Absorption 
Spectroscopy) 
เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์  เป็นการทดลองและศึกษาการดูดกลืน         

รังสีเอกซ์ของอะตอมในสารตวัอย่างท่ีเป็นฟังก์ชันของพลงังานโฟตอน หรือพลังงานรังสีเอกซ์ 
วนัทนา  คล้ายสุบรรณ์ (2552) ระบุว่ารังสีเอกซ์ท่ีใช้ส าหรับการทดลองตอ้งมีความยาวคล่ืนเด่ียว

400 300 200  100 
Temperature (°C) 

0 -100  
101 

102 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

Re
sis

tiv
ity

 (Ω
cm

) 

 

 

 70%Sr 

 

 

 

  

60%Sr 

50%Sr 

40%Sr 

30%Sr 

BaTiO3 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
    20%Sr 

5%Pb 

10%Pb 

15%Pb 

20%Pb 
30%Pb 

40%Pb 
50%Pb 



12 

สามารถปรับค่าได ้(tunable monochromatic x-rays) และมีพลงังานโฟตอนท่ีอยูใ่นช่วงพลงังานการ
ดูดกลืนของอะตอมหรือใกลเ้คียงกบัค่าพลงังานยึดเหน่ียวของอิเล็กตรอนในอะตอม การดูดกลืน 
รังสีเอกซ์ของอะตอมเกิดข้ึนจากการสลายตวัของโฟตอน โดยท่ีพลงังานของโฟตอนหน่ึงตวัจะถูก
น าไปใชใ้นการเปล่ียนสถานะพลงังานของอิเล็กตรอนหน่ึงตวัในอะตอม  เน่ืองจากพลงังานโฟตอน
ของรังสีเอ็กซ์มีค่าใกลเ้คียงกบัพลงังานยึดเหน่ียวของอิเล็กตรอนท่ีอยู่ในชั้น K  L หรือ M ซ่ึงเป็น
พลงังานชั้นระดบัลึกของอะตอม ดงันั้นเม่ืออะตอมถูกกระตุน้อิเล็กตรอนในชั้นดงักล่าว สามารถ
กระโดดไปยงัสถานะพลงังานท่ีสูงกวา่ คือ สถานะพลงังานชั้นวาเลนซ์ เม่ืออิเล็กตรอนยา้ยไปอยูใ่น
ชั้ นวาเลนซ์  จึงเกิดสถานะว่างในชั้ นพลังงานระดับลึกข้ึน  เ ช่น  การดูดกลืนชั้ น  K (K-edge 
absorption) และการดูดกลืนชั้ น  L1  L2 และ  L3 (L1  L2  L3-edge absorption) เป็นต้น  แสดงดัง        
รูปท่ี 2.9 

 

 

   
 

รูปท่ี 2.9  สถานะพลงังานชั้นวาเลนซ์ของการดูดกลืนชั้น K (K-edge absorption) และการดูดกลืน 

     ชั้น L1  L2 และ L3 (L1  L2  L3-edge absorption) (Jalilehvand, 2002) 
 

ในทางปฏิบติัเราสามารถเลือกการวดัสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของสารตวัอยา่งได ้3 วธีิ คือ 

1) การวดั XAS แบบทะลุผา่น (transmission-mode XAS) 

2) การวดั XAS แบบเรืองแสง (fluorescent-mode XAS) 

3) การวดั XAS แบบกระแสอิเล็กตรอน (electron-yield XAS) 

โดยในแต่ละวิธีมีความเหมาะสมและประสิทธิภาพส าหรับสารตวัอย่างท่ีแตกต่างกนัไป 

เช่น องค์ประกอบ ลกัษณะทางกายภาพ ความเขม้ขน้ของอะตอม ความน าไฟฟ้าของสารตวัอย่าง 
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การวดัแบบทะลุผา่นแสดงดงัรูปท่ี 2.10 (ก) จะวดัการดูดกลืนรังสีเอกซ์จากความเขม้ของรังสีท่ีลดลง

หลงัจากการเดินทางผ่านตวัอย่าง ความเขม้รังสีก่อน (I0) และหลงัตวัอย่าง (I) มีความสัมพนัธ์ตาม

สมการท่ี 2.6 
 

0

- xI = I  e                                                      (2.6) 

 

 
 

รูปท่ี 2.10  วธีิการวดัสเปกตรัม XAS ในแบบต่าง ๆ (ก) transmission mode (ข) fluorescent-yield 

        mode และ (ค) กบั (ง) electron-yield mode (วนัทนา  คลา้ยสุบรรณ์, 2552) 
 

โดยท่ีตวัแปร µ และ  คือ สัมประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอกซ์และความหนาของตวัอย่าง 

ตามล าดบั ส่วนการวดัในอีกสองวธีิคือการวดัสัญญาณเรืองแสง If แสดงดงัรูปท่ี 2.10 (ข) และการวดั

สัญญาณอิเล็กตรอน  Ie แสดงดังรูปท่ี 2.10 (ค และ  ง) ซ่ึงเป็นฟังก์ชันกับพลังงานโฟตอนของ       

รังสีเอกซ์เช่นเดียวกนั อย่างไรก็ตามสัมประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ (µ) ในสมการท่ี 2.7 จะถูก

ก าหนดดว้ยสมการท่ีแตกต่างกบัสมการท่ี 2.6 คือ 
 

(ก) 

(ข) 

(ค) (ง) X-ray X-ray 

X-ray 
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X-ray detector 
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0I =  If,e                                                      (2.7) 

 

ไม่ว่าจะวดั XAS ด้วยวิธีไหนก็ตามผลของสเปกตรัมท่ีได้ควรจะมีลักษณะท่ีเหมือนกัน 

แสดงดังรูปท่ี 2.11 เป็นสเปกตรัม XAS ของอะตอมแมงกานีส ซ่ึงสเปกตรัมจะประกอบไปด้วย

โครงสร้างหลักสองชนิด คือ โครงสร้าง X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) (ค าย่อ

อ่ า น ว่ า เ ซ นต์ ) แ ล ะ โ ค ร ง ส ร้ า ง  Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) (ค า ย่ อ         

อ่านวา่เอก็ซาฟส์) 

  

 
 

รูปท่ี 2.11  สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ในชั้น K ของอะตอม Mn ซ่ึงแสดงโครงสร้าง XANES 

      และ EXAFS สเปกตรัมน้ีไดจ้ากการวดัตวัอยา่ง Mn2O3 (ตวัอยา่งผง) ท่ีสถานี XAS 

      ของ Beamline 8 ในสถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน 

      (วนัทนา  คลา้ยสุบรรณ์, 2552) 
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2.6 การสังเคราะห์สารประกอบแบเรียมไททาเนต 
งานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัการสังเคราะห์สารประกอบแบเรียมไททาเนตและสารประกอบท่ีมี

โครงสร้าง perovskite ท่ีเก่ียวกบัวทิยานิพนธ์น้ีมีดงัต่อไปน้ี 
Cho, et al. (1998) ได้ศึกษาการเตรียมสารประกอบแบเรียมไททาเนต ด้วยวิธีการเตรียม   

สารตั้งตน้จากพอลิเมอร์ เผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 500 ถึง 900°C เป็นเวลา 8 ชัว่โมง พบวา่อนุภาค
ของสารประกอบแบเรียมไททาเนตมีขนาดประมาณ 20 นาโนเมตร และผลึกโครงสร้างท่ีไดมี้ความ
เป็นเททระโกนลัท่ีอนุภาคมีการกระจายตวัเป็นอยา่งดี 

Vold, et al. (2001) ได้ ศึ กษาการ เ ติมสาร เ จือตะกั่ว ในแบ เ รี ยมไททา เนต  ด้วยวิ ธี 
hydrothermal ด้วยสูตรทางเคมีเป็น  Ba1-xPbxTiO3 เม่ือช่วงปริมาณ x ตั้งแต่ 0.025 ถึง 0.750 พบว่า
ตะกัว่สามารถเขา้ไปในโครงสร้างแบเรียมไททาเนตไดไ้ม่เกิน 20 โมลเปอร์เซ็นต์ ตะกัว่ท่ีเติมเขา้ไป
มากกว่าน้ีจะท าให้เกิดวฏัภาคแปลกปลอมปนออกมา นอกจากนั้นแลว้ยงัพบว่าตะกัว่ท่ีเติมเขา้ไป   
ในปริมาณ 2.5 โมลเปอร์เซ็นต์ ถึง 10 โมลเปอร์เซ็นต์ จะท าให้โครงสร้างแบเรียมไททาเนตเกิดการ
เปล่ียนแปลงเป็นออร์โทรอมบิก 

Cheung, et al. (2001) ได้ศึกษาการเตรียมสารประกอบแบเรียมไททาเนต  ด้วยวิธี sol-gel 
coprecipitation และ mixed oxide ซ่ึงพบวา่สามารถสังเคราะห์ผงอนุภาคแบเรียมไททาเนตท่ีมีขนาด 
100 นาโนเตร 300 นาโนเมตร และ 1 ถึง 3 ไมโครเมตร ตามล าดบั และเม่ือน าผงท่ีเตรียมจากทั้ง      
3 วิธีไปเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1320°C พบว่าขนาดเกรนของแบเรียมไททาเนตท่ีเตรียมจากวิธี mixed 
oxide มีขนาดเกรนเฉล่ียใหญ่ท่ีสุดประมาณ 20 ไมโครเมตร ส่วนวิธี sol-gel และ coprecipitation ได้
ขนาดเกรนเฉล่ียท่ีเล็กกว่า นอกจากนั้นยงัพบว่าเกรนจะมีขนาดเพิ่มข้ึนตามอุณหภูมิการเผาผนึกท่ี
เพิ่มข้ึน 

Arya, et al. (2003) ได้ศึกษาการเติมสารเจือตะกัว่ในแบเรียมไททาเนต ด้วยวิธีการเตรียม
สารตั้งต้นจากพอลิเมอร์ ด้วยสูตรทางเคมีเป็น Ba1-xPbxTiO3 เม่ือช่วงปริมาณ x ตั้งแต่ 0.0 ถึง 0.75 
พบว่าตวัอย่างท่ีไดผ้ลึกมีความเป็นเททระโกนัล และเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้างเม่ือปริมาณ
ตะกั่ว เพิ่ม ข้ึน  นอกจากนั้ นย ังพบว่าขนาดเกรนเฉล่ียของตัวอย่างมีขนาดประมาณ  50 ถึง                  
54 นาโนเมตร 

Ries, et al. (2003) ได้ศึกษาวิธีการเตรียมผงแบเรียมสทรอนเทียมไททา เนต  (barium 
strontium titanate) ด้วยอัตราส่วนของ  Ba ต่อ  Sr เ ป็น  80 ต่อ  20 โดยวิ ธีการเตรียมสารตั้ งต้น         
จากพอลิเมอร์ (หรือท่ีเรียกว่าเป็นกระบวนการ Pechini) แล้วน าผงท่ีไดห้ลงัจากการเผาท่ีอุณหภูมิ 
800°C เป็นเวลา  8 ชั่วโมง ไปวิเคราะห์โครงสร้างพบว่าเกิดวฏัภาคแปลกปลอมของแบเรียม
คาร์บอเนตข้ึน ซ่ึงอาจจะเป็นผลมาจาก 
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1) การท่ีมีคาร์บอเนตมากเกินจากการสังเคราะห์แบเรียมสทรอนเทียมไททาเนต          
ดว้ยวธีิการเตรียมสารตั้งตน้จากพอลิเมอร์ 

2) รูปแบบพนัธะของคาร์บอเนตในวสัดุอินทรียอ์าจจะเกิดการแตกตวัท่ีอุณหภูมิต ่าแต่
ตอ้งใชเ้วลานานข้ึน 

3) ผงส่วนใหญ่อาจจะจบักนัเป็นกอ้นและท าให้ไปยบัย ั้งการเกิดเกรนในช่วงของการเพิ่ม
ขนาดของจุลโครงสร้าง 

Stojanovic, et al. (2004) ไดศึ้กษาแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือดว้ย Nb5+ และ Y3+ จากวิธี
สารละลายซิเตรต (citrate solution) โดยกระบวนการ Pechini แบบเดิมและกระบวนการ Pechini 
แบบ  2 ขั้ นตอน  จ ากนั้ นน า ไป เผ าผ นึก ท่ี อุณห ภู มิ  1310 ถึ ง  1380°C เ ป็น เ วล า  2 ชั่ ว โม ง                     
ในบรรยากาศปกติ และศึกษาโครงสร้างของอะตอม Ti4+ ในแบเรียมไททาเนต เม่ือเติมสารเจือ Nb5+ 
และ  Y3+ ด้วยเทคนิค  XRD  XAS (XANES และ  EXAFS) พบว่าการเติมสารเจือ  Nb5+  และ  Y3+         
ไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งโครงสร้างบริเวณอะตอม Ti4+ และยงัคงมีโครงสร้างเป็นวฏัภาค
ของรอมโบฮีดรัล นอกจากนั้นผลของการเติม Nb5+ ในแบเรียมไททาเนต ท่ีสังเคราะห์จาก 2 วิธีนั้น
ยงัท าให้ความเป็นเททระโกนัล (tetragonality) ลดลงเล็กน้อยในขณะเดียวกนัผลของการเติม Y3+   
ไม่มีผลต่อความเป็นเททระโกนลัเลย 

Cao, et al. (2005) ได้ศึกษาการเตรียมผง La(Zn0.5Ti0.5)O3 ด้วยวิธีการเตรียมสารตั้งตน้จาก         
พอลิเมอร์ พบว่าอตัราส่วนระหว่างกรดซิตริก (citric) กบัโลหะทรานซิชั่น (transition metal) และ 
pH ของสารละลาย มีผลต่อการเกิดผลึกของสารประกอบดงักล่าว นอกจากนั้นยงัพบวา่การผสมกนั
ด้วยวิธีน้ียงัได้สารท่ีมีความเป็นเน้ือเดียวกันมากและมีความเป็นผลึกสมบูรณ์เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ    
1000°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 

Xinle, et al. (2006) ไดศึ้กษาการเติม La3+ ในแบเรียมไททาเนต ดว้ยวิธีการสังเคราะห์แบบ 
sol-gel พบว่าเม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 900°C ท่ีปริมาณการเติมสารเจือ 7 โมลเปอร์เซ็นต์ จะเกิดวฏัภาค
ลูกบาศก์เพียงวฏัภาคเดียวเท่านั้นและมีขนาดอนุภาคเฉล่ีย 43.34 นาโนเมตร นอกจากนั้นยงัพบว่า
ขนาดของอนุภาคจะเพิ่มข้ึนเม่ืออุณหภูมิเผาเพิ่มข้ึน 

Vinothini, et al. (2006) ได้ศึกษาการเตรียมสารประกอบแบเรียมไททาเนต  ด้วยวิธีการ
เตรียมสารตั้งตน้จากพอลิเมอร์ พบวา่เม่ือเผาแบเรียมไททาเนตท่ีอุณหภูมิ 500°C จะเกิดวฏัภาคของ
ลูกบาศก์  เททระโกนัล  และเฮกซะโกนัล  (hexagonal) ปนกันอยู่ แต่เม่ือเผาแบเรียมไททาเนต           
ท่ีอุณหภูมิ 600°C จะเกิดวฏัภาคของเททระโกนัลเพียงวฏัภาคเดียว นอกจากนั้นยงัพบว่าอนุภาคมี
ขนาดเฉล่ียประมาณ 20 นาโนเมตร 
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Mao, et al. (2007) ได้ศึกษาการสังเคราะห์ผงแบเรียมสทรอนเทียมไททาเนต  ให้มีผลึก
ระดบันาโนเมตรและกระจายตวัไดดี้  โดยวิธีแบบใหม่และวิธีการเตรียมสารตั้งตน้จากพอลิเมอร์
แบบง่าย วิธีแบบใหม่น้ีเป็นการท าให้เกิดการตกผลึกสีขาวของสารตั้งตน้ไดโ้ดยตรงจากสารละลาย
ภายใตช่้วงของ pH ท่ีจ  าเพาะ หลงัจากนั้นน าสารตั้งตน้ไปเผาใหค้วามร้อนท่ีอุณหภูมิ 850°C จะไดผ้ง
ของแบเรียมสทรอนเทียมไททาเนต (BST) ท่ีมีความบริสุทธ์ิ หลงัจากตรวจสอบเพื่อหาลกัษณะ
ปฏิกิริยาการแตกตวัของสารตั้งตน้ พบวา่เกิดปฏิกิริยาการแตกตวัของสารประกอบออกซีคาร์บอเนต 
(oxycarbonate) และเกิดปฏิกิริยาของของแข็งระหว่าง (Ba Sr)CO3 และ TiO2 ส้ินสุดปฏิกิริยาเม่ือ
อุณหภูมิ 570°C การสังเคราะห์ผง BST ดว้ยวธีิ citrate precursor process (CPP) จะท าให้ไดอ้นุภาคท่ี
มีลกัษณะเหมือนกนัและมีความเป็นเน้ือเดียวกนัมากกวา่วธีิ citrate gel process (CGP) 

Ianculescu, et al. (2007) ได้ศึกษาการสังเคราะห์ผงนาโน  Ba1-xSrxTiO3 เม่ือ x = 0.0  0.20 
0.25  0.30 และ 0.35 ด้วยวิธี Pechini โดยใช้กรดซิตริกเป็นตวัคีเลต (chelating) ซ่ึงจะเป็นสารท่ีท า
ปฏิกิริยากบัไอออนของโลหะและป้องกนัการตกตะกอนของโลหะไอออน ส่วนสาร ethylene glycol 
เป็นตวัท าให้เกิด esterification พบว่าสารละลายของแข็ง (Ba Sr)TiO3 ไม่เกิดวฏัภาคแปลกปลอม
ของ BaCO3 หรือผลึกอสัญฐานของ TiO2 เม่ือน าสารตั้งตน้ท่ีเป็นพอลิเมอร์ไปเผาท่ีอุณหภูมิ 850°C 
เป็นเวลา  2 ชั่วโมง ในบรรยากาศปกติ  แล้วน าไปอัดเม็ดเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ  1350°C เป็นเวลา            
3 ชั่วโมง และหาความหนาแน่นสัมพทัธ์ได้ 85 ถึง 93 เปอร์เซ็นต์ หลังจากนั้ นน าไปวดัสมบัติ       
ทางไฟฟ้าจะได้ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงประมาณ 1500 ถึง 12000 มีค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริก 
(dielectric loss) ต ่ า ท่ี อุณหภู มิห้อ ง  และพบว่ า เ กิ ดการ เ ล่ื อนของการ เป ล่ี ยนสถานะจาก                    
เฟร์โรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกในช่วงอุณหภูมิ 7 ถึง 127°C เม่ือมีค่า x ลดลง 

Manzoor and Kim (2007) ได้สังเคราะห์แบเรียมไททาเนต  ด้วยวิธี ท่ีท  าให้เกิดปฏิกิริยา
ของแข็ง (solid-state reaction) ระหว่างสารประกอบแบเรียมคาร์บอเนตกบัไททาเนียมไดออกไซด ์
พบว่าปฏิกิริยาเกิดได้เร็วข้ึนเม่ือใช้อนุภาคของไททาเนียมไดออกไซด์ท่ีมีขนาดเล็ก  เพราะว่าใน
ระหว่างการบดอนุภาคของแบเรียมคาร์บอเนตจะถูกเร่งให้เกิดปฏิกิริยาการแพร่ข้ึน ซ่ึงจะช่วยลด
อุณหภูมิการเผาลงได ้นอกจากนั้นยงัพบวา่สามารถควบคุมให้มีขนาดอนุภาค 60 นาโนเมตรไดโ้ดย
การใชว้ธีิการบดผสมแบบดั้งเดิม 

Mirjana, et al. (2008) ไดศึ้กษาการเตรียมสารประกอบแบเรียมไททาเนต ดว้ยวิธีการเตรียม
สารตั้งตน้จากพอลิเมอร์และวธีิท าใหเ้กิดปฏิกิริยาของแขง็ พบวา่ไดส้ารประกอบแบเรียมไททาเนตท่ี
มีวฏัภาคลูกบาศก์และขนาดอนุภาค 40 ถึง 80 นาโนเมตร ท่ีเตรียมสารตั้งตน้จากพอลิเมอร์ ส่วนวิธี
ท าให้เกิดปฏิกิริยาของแข็งไดแ้บเรียมไททาเนตท่ีเป็นวฏัภาคลูกบาศก์เหมือนกนัแต่มีขนาดอนุภาค 
200 ถึง 250 นาโนเมตร นอกจากนั้นพบว่าเม่ือเผาผนึกแบเรียมไททาเนตจากทั้งสองวิธีจะท าให้
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ไดว้ฏัภาคท่ีเป็นเททระโกนลัและการเตรียมสารตั้งตน้จากพอลิเมอร์ยงัท าให้เกิดผลึกท่ีดีกวา่วิธีท่ีท า
ใหเ้กิดปฏิกิริยาของแขง็ 

 

2.7 การเติมสารเจือ La ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 
งานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัการศึกษาการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต     

ท่ีเก่ียวกบัวทิยานิพนธ์น้ีมีดงัต่อไปน้ี 
Makoto, et al. (1997) ไดศึ้กษาการเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิคูรีของแบเรียมไททาเนตท่ีไม่ไดเ้ติม

สารเจือกบัแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+ ในปริมาณนอ้ยกวา่ 0.5 โมลเปอร์เซ็นต์ เม่ือเผาผนึก
ท่ีอุณหภูมิสูง พบว่าจะเป็นสารก่ึงตวัน าไฟฟ้า เม่ือเติมสารเจือ La3+ ในปริมาณ 0.3 โมลเปอร์เซ็นต ์ 
ซ่ึงจะท าให้ค่าความตา้นทานไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิห้องเพิ่มข้ึนและอุณหภูมิคูรีจะเพิ่มข้ึนเม่ือเผาผนึกท่ี
อุณหภูมิสูงข้ึน กลไกท่ีจะท าให้อุณหภูมิคูรีและค่าความต้านทานไฟฟ้าเพิ่มข้ึนเกิดจากการเพิ่ม
อุณหภูมิเผาผนึกท่ีวิเคราะห์โดยพื้นฐานของโมเดลต่าง ๆ ท่ีพบในงานวิจยัอ่ืน ๆ ท่ีผา่นมา โดยปกติ
แลว้จะเกิดจากความบกพร่องทางเคมี (defect chemistry) ในสารก่ึงตวัน าไฟฟ้าเซรามิกและอิทธิพล
ของการเกิดวฏัภาคของเหลว (liquid phase) ท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการเผาผนึก 

Urek, et al. (2000) ได้ศึกษาสมบัติทางไฟฟ้าของการเติมสารเจือ  La3+ ในสารประกอบ
แบเรียมไททาเนต โดยเติมในช่วงปริมาณตั้ งแต่ 0.3 ถึง 1.5 โมลเปอร์เซ็นต์ โดยการเผาผนึกท่ี
อุณหภูมิ 1380°C ในบรรยากาศท่ีมีความดนัออกซิเจนต ่า ซ่ึงท าให้เกิดการโตของเกรนท่ีผิดปกติและ
การเขา้ไปแทนท่ีในโครงสร้างของสารเจือ หากจะท าให้ไดส้ารท่ีมีสมบติั PTCR มากท่ีสุดจึงน าไป
เผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 1100°C ผลท่ีได้แสดงให้เห็นว่าเม่ือเติมสารเจือในปริมาณท่ีมากกว่า    
0.3 โมลเปอร์เซ็นต์ สารประกอบดงักล่าวจะแสดงสมบติั PTCR มากข้ึน เพราะวา่ไม่เกิดการโตของ
เกรนท่ีผดิปกติเม่ือวเิคราะห์จากจุลโครงสร้าง 

Finlay, et al. (2001a; 2001b; 2001c) ไดศึ้กษาผลของการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบ
แบเรียมไททาเนต โดยอธิบายสาเหตุความผิดปกติของค่าสภาพต้านทานไฟฟ้า พบว่าค่าสภาพ
ตา้นทานไฟฟ้าท่ีมีค่าต ่าสุดเก่ียวขอ้งกบั 2 สาเหตุท่ีเป็นไปไดท่ี้แตกต่างกนั คือ 

1) ค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าของตัวอย่างจะลดลงเพราะว่าเกิดการสูญเสียออกซิเจน 
(oxygen vacancies) จากแลตทิตในทิศทางตรงกันข้ามกับปริมาณการเติมสารเจือของ La3+ โดย
เหตุผลท่ีท าใหเ้กิดการสูญเสียออกซิเจนไปนั้น จะท าให้ค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้าต ่าลงประมาณ 
5 ถึง 10 โอห์ม  เซนติเมตร (  cm) 

2) ตวัอยา่งท่ีผา่นการเผาออกซิไดซ์ใหม่ (reoxidized) แลว้ท าให้เยน็ตวัลงโดยทนัทีจะเกิด
การสูญเสียออกซิ เจนไปและกลายเป็นสารก่ึงตัวน าไฟฟ้า  เ ร่ิมจากบริเวณขอบของเกรน             
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(grain boundary) และผิวหน้าของเกรน  (grain surface) ดังนั้ นค่าสภาพความต้านทานไฟฟ้าจึง
เพิ่มข้ึน จากนั้นค่อยลดลงจนเหลือต ่าสุด ซ่ึงจะมีความสัมพนัธ์กบัทั้งจ  านวนการสูญเสียออกซิเจน       
ในช่วงการให้ความร้อน จึงสามารถแบ่งตวัอย่างเซรามิกออกเป็น 3 ประเภท คือ ฉนวนไฟฟ้า                   
ก่ึงตวัน าไฟฟ้า และตวัน าไฟฟ้า แต่ก็ข้ึนอยูก่บัอตัราส่วนของออกซิเจนท่ีเกิดข้ึนดว้ย ดงันั้นเม่ือเขียน
กราฟความสัมพนัธ์ระหว่างค่าสภาพต้านทานไฟฟ้ากบัอตัราส่วนผสม พบว่าค่าสภาพตา้นทาน
ไฟฟ้าจะเพิ่มข้ึนและคงท่ีค่าหน่ึงเม่ือปริมาณการเติมสารเจือเพิ่มข้ึน นอกจากนั้นยงัพบว่าข้ึนอยู่กบั
ปัจจยัอีกหลายอย่าง เช่น เวลาในการให้ความร้อน อุณหภูมิ ความดันบรรยากาศออกซิเจน และ
โครงสร้างจุลภาคเซรามิก (ceramic microstructure) และยงัไดศึ้กษาต่อไปอีกพบวา่สมบติัทางไฟฟ้า
ของ La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต ยงัข้ึนกบัปริมาณออกซิเจนและอุณหภูมิเผา โดยทัว่ไป
เม่ือเผาเซรามิกในบรรยากาศปกติแลว้ปล่อยให้เย็นตวัลงจากอุณหภูมิ 1350°C จะเกิดการสูญเสีย
ออกซิเจน พบวา่ท่ีปริมาณ x = 0.03 ในสูตรส่วนผสม Ba1–xLaxTi1–x/4O3 ท่ีบริเวณภายในเกรนจะเป็น
ก่ึงตวัน าไฟฟ้าและบริเวณขอบของเกรนจะเป็นฉนวนไฟฟ้า แสดงดังรูปท่ี 2.12 ส่วนท่ีปริมาณ         
x = 0.02 ทั้งบริเวณภายในเกรนและขอบเกรนจะเป็นฉนวนไฟฟ้า แสดงดงัรูปท่ี 2.13 โดยตวัแปรท่ี
ส าคญัท่ีท าใหเ้กิดสมบติัทางไฟฟ้าท่ีแตกต่างกนัน้ีคือ ปริมาณการเติมสารเจือ La3+ และจุลโครงสร้าง
เซรามิก นอกจากนั้นแล้ววิธีการควบคุมการสูญเสียออกซิเจนในวสัดุเซรามิกยงัท าให้สมบติัทาง
ไฟฟ้าเป็นไปตามท่ีตอ้งการได ้คือ 

1) ให้มีค่ าสภาพยอมไดอิเล็กทริก  (dielectric permittivity) สูง  ๆ  และมีสมบัติ เ ป็น
สารประกอบเฟร์โรอิเล็กทริกเม่ือเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1350°C ในบรรยากาศออกซิเจน ถ้าเกิดการ
สูญเสียออกซิเจนไปจากโครงสร้างมาก ๆ ตวัอยา่งจะมีค่าความตา้นทานไฟฟ้าเพิ่มข้ึน 

2) สารประกอบจะมีความเป็นสารก่ึงตัวน าไฟฟ้าทุก ๆ ปริมาณค่า x ท่ีเติมสารเจือ        
เม่ือเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1350°C ในบรรยากาศของก๊าซอาร์กอน ซ่ึงจะท าให้เกิดการสูญเสียออกซิเจน
จากโครงสร้างนอ้ยลง 

3) สารประกอบจะมีสมบติัทางไฟฟ้าไม่ดี เพราะเกิดจากความแตกต่างของการสูญเสีย
ออกซิเจนในตวัอยา่งเม่ือเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1350°C ในบรรยากาศปกติ 

Patino and Stashans (2001) ไดอ้ธิบายผลของการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบแบเรียม     

ไททาเนต โดยศึกษาดว้ยวิธีการหาค่าเฉล่ียควอนตมัเคมีชั้นสูงบนพื้นฐานของทฤษฎี Hartree-Fock 

โดยการจ าลองเซลลข์นาดใหญ่จ านวน 135 อะตอม เม่ือศึกษาผลกระทบท่ีเกิดข้ึนกบัวฏัภาคลูกบาศก์

ของวสัดุ ท่ีไดห้าค่าพลงังานต ่าสุดรวมของผลึกแลว้ พบวา่ค่า relaxation energy เท่ากบั 0.94 eV และ

เกิดอิเล็กตรอนพิเศษท่ีมาจากอะตอมของ La3+ โดยจะถูกพบเม่ืออยู่ในช่วงระดับพลังงานของ

ช่องว่าง (band gap) และเม่ือศึกษากบัวฏัภาคเททระโกนลั พบว่าค่า relaxation energy ท่ีไดเ้ท่ากบั 



20 

0.52 eV และจะเกิดอิเล็กตรอนพิเศษท่ีมาจากอะตอมของ La3+ ซ่ึงช่วยยืนยนัผลการทดลองโดยจะ

พบว่าค่า relaxation energy จะอยู่ในช่วงระดบัพลงังานของช่องว่าง (band gap) จากการวิเคราะห์

โดยอาศยัการแทนท่ีของอะตอม La3+ ในต าแหน่งของอะตอม Ba2+ ของโครงสร้างท่ีจ  าลองข้ึนมา 

ดว้ยการประมาณบนพื้นฐานแบบ large unit cell (LUC) พบว่าโครงสร้างมีการเปล่ียนแปลงท่ีอาจ

เกิดข้ึนได ้2 แบบ คือ 

 

 
 

รูปท่ี 2.12  โมเดลของผลการสูญเสียออกซิเจนเม่ือลดอุณหภูมิจาก 1350°C จนถึง 
 อุณหภูมิหอ้งท่ีมีต่อสมบติัทางไฟฟ้า เม่ือปริมาณ x = 0.03 ในสูตร 
 ส่วนผสม Ba1–xLaxTi1–x/4O3 (Finlay et al., 2001) 

 

 
 

รูปท่ี 2.13  โมเดลของผลการสูญเสียออกซิเจนเม่ือลดอุณหภูมิจาก 1350°C จนถึง 
      อุณหภูมิหอ้งท่ีมีต่อสมบติัทางไฟฟ้า เม่ือปริมาณ x = 0.02 ในสูตร 
      ส่วนผสม Ba1–xLaxTi1–x/4O3 (Finlay et al., 2001) 
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1) เม่ืออะตอมของ Ba2+ ถูกแทนท่ีด้วยอะตอมของ La3+ ท่ีเกิดข้ึนกับวฏัภาคลูกบาศก ์     
จะเกิดการเคล่ือนท่ีออกของอะตอมไททาเนียมท่ีอยูใ่กลก้บัอะตอมแลนทานมัมากท่ีสุดท่ีมุมทั้งหมด         
8 อะตอม แสดงดงัรูปท่ี 2.14 และท าใหอ้ะตอมออกซิเจนเกิดการเคล่ือนตวัเขา้หาอะตอมแลนทานมั 

2) เม่ืออะตอมของ Ba2+ ถูกแทนท่ีดว้ยอะตอมของ La3+ ท่ีเกิดข้ึนกบัวฏัภาคเททระโกนลั 

จะเกิดการเคล่ือนท่ีเขา้ของอะตอมออกซิเจนท่ีอยูใ่กลก้บัอะตอมแลนทานมัมากท่ีสุดท่ีขอบทั้งหมด    
12 อะตอม ดงัแสดงในรูปท่ี 2.15 ส่วนอะตอมของไททาเนียมมีการเคล่ือนท่ีนอ้ยมาก 

 

 
 

รูปท่ี 2.14  การเคล่ือนท่ีของอะตอมไททาเนียม เม่ืออะตอมของ Ba2+ ถูกแทนท่ีดว้ยอะตอมของ La3+ 

    ท่ีเกิดข้ึนกบัวฏัภาคลูกบาศก ์(Patino and Stashans, 2001) 

 

 
 

รูปท่ี 2.15  การเคล่ือนท่ีของอะตอมออกซิเจน เม่ืออะตอมของ Ba2+ ถูกแทนท่ีดว้ยอะตอมของ La3+ 

     ท่ีเกิดข้ึนกบัวฏัภาคเททระโกนลั (Patino and Stashans, 2001) 
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Darko, et al. (2001) ได้ ศึ กษาการ เ ติมสาร เ จือ  La3+ ตั้ ง แ ต่  0 ถึ ง  12 โมล เปอ ร์ เ ซ็นต ์              

ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต  พบว่าท่ีอุณหภูมิห้องสภาพต้านทานไฟฟ้าหลังจากเผา  

ออกซิเดชนัใหม่ (reoxidation) จะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน เพราะว่าเกิดการ

เพิ่มความหนาของเกรนจึงท าใหค้วามตา้นทานเพิ่มข้ึน เน่ืองจากท่ีการเผาออกซิเดชนัใหม่จะเกิดการ

แพร่ของออกซิเจนเข้าไปภายในเกรนและตกตะกอนร่วมกับ Ti เกิดเป็นสารประกอบใหม่ของ 

Ba6Ti17O40 เม่ือเกิดกลไกการสมดุลประจุทางไฟฟ้าจะท าให้ Ti สมดุลประจุตัวเองให้อยู่ใน            

รูปท่ีเสถียรโดยเกิดการสูญเสีย Ti ในโครงสร้างข้ึน และเม่ือการเติมสารเจือมากข้ึนจะเกิดออกซิเจน

มากข้ึนท าใหส้ามารถแพร่เขา้ไปในโครงสร้างไดร้ะหวา่งการเผาออกซิเดชนัใหม่ 

Aparna, et al. (2001) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ  La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต      

โดยปริมาณตั้ งแต่  x = 0.0  0.05  0.001 และ  0.003 พบว่าเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ          

เททระโกนลัท าให้ขนาด unit cell ลดลงและอุณหภูมิคูรีเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ La3+ เพิ่มข้ึน เม่ือน าไป

วิเคราะห์ร่วมกนัระหวา่ง impedance และ admittance spectroscopy พบวา่สัมประสิทธ์ิไฟฟ้าเชิงกล

ของปริมาณท่ี  x = 0.003 มีค่ามากกว่าแบเรียมไททาเนตบริสุทธ์ิ  โดยการเติมสารเจือ  La3+ ใน

สารประกอบแบเรียมไททาเนต  จะท าให้ขนาด unit cell มีขนาดลดลงและการเติมสารเจือ La3+ 

เพิ่มข้ึนจะท าใหค้่าคงท่ีไดอิเล็กทริก (dielectric constance) และอุณหภูมิคูรีเพิ่มข้ึน 

Lin and Lu (2002) ไดศึ้กษาการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต พบว่า

ท าให้เกิดความหนาแน่นด้วยวิธีการแผ่รังสีความร้อนของ CO2-Laser ซ่ึงจะท าให้เกิดการละลาย

อยา่งชา้ ๆ ของ La3+ แพร่เขา้ไปในโครงสร้างแบเรียมไททาเนตและมีบางส่วนเกิดการละลายกนัไม่

สมบูรณ์เกิดเป็นวฏัภาคแปลกปลอมในรูปของสารประกอบ La2Ti2O7 และพบวา่ความหนาแน่นจะ

เพิ่มข้ึนตามปริมาณการเติมสารเจือ La3+ นอกจากนั้นแลว้ยงัพบวา่การเกิดเกรนโตซ่ึงจะถูกยบัย ั้งเม่ือ

ปริมาณการเติมสารเจือ La3+ ท่ีปริมาณ 0.3 โมลเปอร์เซ็นต์ ท าให้เกิดปฏิกิริยาของแข็งระหว่าง       

ไททาเนียมไดออกไซด์ท่ีมีมากเกินกบัแบเรียมไททาเนตอยูใ่นรูปของ polytitanate เป็นสารประกอบ

ของ Ba6Ti17O40 และจับกับแลนทานัมเป็นสารประกอบของ  La2Ti2O7 ซ่ึงทั้ งสองจะเกิดข้ึนใน

ระหวา่งการเผาผนึกของส่วนผสมท่ีมีไททาเนียมไดออกไซด์เกินมา โดยจะพบวฏัภาคแปลกปลอม

เป็นเกรนของ monoclinic-La2Ti2O7 นอกจากนั้นยงัพบว่าวฏัภาคแปลกปลอมเหล่าน้ีอาจเกิดข้ึนจาก

ความไม่เป็นเน้ือเดียวกนัของส่วนผสมทางเคมีของไททาเนียมไดออกไซด์กบัสารตั้งตน้แบเรียม   

ไททาเนต 
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Hector, et al. (2004) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ  La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต           

ท่ี ส่ วนผสม  Ba1-xLaxTi1-x/4O3 เ ม่ื อ  x = 0.0  0.003  0.03 และ  0.10 พบว่ าตัวอย่ า ง ทุกตัวแสดง

พฤติกรรมเป็นฉนวนไฟฟ้าโดยไม่แสดงใหเ้ห็นวา่เป็นสารก่ึงตวัน าไฟฟ้า สาเหตุอาจจะเป็นเพราะผล

จากการเติมสารเจือโดยตรงหรือเกิดการสูญเสียออกซิเจน (oxygen loss) ซ่ึงพบว่ามี 2 กลไกท่ีอาจ

เกิดข้ึนไดใ้นระหวา่งการเผาผนึก คือ 

1) เกิดการแทนท่ีกนัโดยตรงของ La3+ ใน Ba2+ ท าให้ Ti เกิดการลดประจุของตวัเองลง

จาก Ti4+ เป็น Ti3+ 

2) เกิดการสูญเสียออกซิเจนในระหว่างการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิสูง ท าให้อิเล็กตรอนใน

โครงสร้างหลุดออกไป จึงท าใหป้ระจุของ Ti ลดลงจาก Ti4+ เป็น Ti3+ 

Sukhleen, et al. (2006) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต      

ท่ีส่วนผสม Ba6-3xLa8+2xTi18O40 เม่ือ x = 0 ถึง 0.7 พบวา่ความหนาแน่นจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณการเติม

สารเจือ La3+ มากข้ึน อาจเป็นเพราะวา่ La3+ เขา้ไปแทนท่ีในต าแหน่งอะตอมของ Ba2+ จึงท าให้ความ

หนาแน่นเพิ่มข้ึนและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกจะเพิ่มข้ึนเม่ือเติมสารเจือ La3+ มากข้ึน ส่วนค่าสูญเสียทาง

ไฟฟ้า  (tangent loss) ลดลงเ ม่ือความถ่ี สูง ข้ึนและไม่ได้ เ ป็นไปตามปริมาณ  La3+ ท่ี เพิ่ม ข้ึน 

นอกจากนั้นยงัพบวา่ค่าแลตทิตพารามิเตอร์จะเพิ่มข้ึนเม่ือเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน 

Brutchey, et al. (2008) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 

พบว่าเกิดการแทนท่ีของ La3+ เขา้ไปใน Ba2+ จึงท าให้เกิดการสูญเสีย Ti4+ เม่ือเกิดการสมดุลประจุ 

นอกจากนั้นยงัพบวา่การเติม La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต ยงัใหผ้ลท่ีส าคญั 2 ประการคือ 

1) ท าใหส้ารประกอบเซรามิกเป็นวสัดุก่ึงตวัน าไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิหอ้ง 

2) ท าให้ความต้านทานไฟฟ้าเพิ่มข้ึนเป็นหลายเท่าเม่ือเข้าใกล้อุณหภูมิคูรีหรือเกิด

ปรากฏการณ์ PTCR 

Mancic, et al. (2008) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ  La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 

พบว่าค่าสภาพยอมไดอิเล็กทริก (dielectric permittivity) ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี modified Pechin มีค่า

อยูใ่นช่วง 800 ถึง 12000 ท่ี 1 kHz 

Wenhu, et al. (2009) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ  La3+ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต          

ท่ีส่วนผสม (1-x) BaTiO3 + 1/2xLa2O3 + (2+x) TiO2 เม่ือ x เท่ากบั 0.003 ถึง 0.15 พบว่าค่าปริมาณ

วิกฤตของการเติมสารเจือ La3+ ในตวัอย่างจะเพิ่มข้ึนเม่ือเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1350°C ในบรรยากาศ
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ก๊าซไฮโดรเจนเม่ือเทียบกบัการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1350°C ในบรรยากาศปกติ และขนาดของเกรน

จะลดลงเม่ือเติม La3+ มากข้ึน เม่ือน าตวัอยา่งมาเผาออกซิเดชนัใหม่ท่ีอุณหภูมิตั้งแต่ 800 ถึง 1200°C

จะพบว่าเกิดปรากฏการณ์ PTCR ข้ึนในบางตวัอย่างซ่ึงสัมพนัธ์กับปริมาณการเติมสารเจือ La3+ 

ความดันออกซิเจน  และอุณหภูมิ เผาออกซิเดชันใหม่  อย่างไรก็ตามท่ีปริมาณ  La3+ มากถึง                 

9 โมลเปอร์เซ็นต์  ตัวอย่างจะเป็นฉนวนไฟฟ้าหลังจากเผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ  600°C                

ในบรรยากาศปกติ ดังนั้นการลดปริมาณการเติมสารเจือ La3+ ลง จึงง่ายกว่าการลดอุณหภูมิเผา

ออกซิเดชนัใหม่ ในระหวา่งเผาออกซิเดชันใหม่ ออกซิเจนจะแพร่ไปตามขอบของเกรนและเขา้ไป

ยงัตรงกลางของเกรนหรือออกซิเจนบางส่วนอาจเข้าไปในตัวอย่างจึงท าให้ตัวอย่างแสดง

ปรากฏการณ์ PTCR ไดเ้ด่นชดัยิง่ข้ึน 
 

2.8 การเติมสารเจือ La และ Mn ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 
งานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกับการศึกษาการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในสารประกอบ

แบเรียมไททาเนต ท่ีเก่ียวกบัวทิยานิพนธ์น้ีมีดงัต่อไปน้ี 
Hsiang, et al. (1996) ไดศึ้กษาผลของการเติม La3+ และ Mn ไอออน ต่อการขยายขนาดของ

ผลึกและการเปล่ียนแปลงวฏัภาคของผงแบเรียมไททาเนต โดยการเผาสารตั้งตน้ท่ีช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ 
800 ถึง 1200°C พบวา่การโตของผลึกแบเรียมไททาเนต เป็นผลมาจากการเติม Mn เพราะวา่จะท าให้
เกิดต าแหน่งวา่งของออกซิเจน (oxygen vacancies) เพิ่มข้ึน ส่วนสภาพละลายได ้(solubility) ของ La 
ในโครงสร้างแบเรียมไททาเนต จะท าให้เกิดต าแหน่งว่างของออกซิเจนลดลง เม่ืออุณหภูมิการเผา
สูงข้ึนมากกวา่ 900°C จะท าใหก้ารโตของผลึกแบเรียมไททาเนตถูกยบัย ั้งและขนาดของผลึกมีขนาด
เล็กลง และแบเรียมไททาเนตจะเปล่ียนวฏัภาคเป็นลูกบาศก์ ผงของแบเรียมไททาเนตท่ีเป็นลูกบาศก์
จะมีความเสถียรเม่ือมีขนาดเล็กกวา่ 30 นาโนเมตร และการเติม La3+ กบั Mn ไอออน จะท าให้ขนาด
ของผลึกเปล่ียนจากลูกบาศก์เป็นเททระโกนลั ท่ีมีขนาดอนุภาค 100 นาโนเมตร ซ่ึงเป็นผลมาจาก
การเกิดประจุบวก (cation) หรือต าแหน่งวา่งของออกซิเจน 

Zivkovic, et al. (2006) ได้ศึกษาการเติมสารเจือ  La3+ และ Mn ไอออน ไปพร้อมกันใน
แบเรียมไททาเนตโดยวิธีการเกิดปฏิกิริยาของของแข็ง เพื่อศึกษาลกัษณะโครงสร้างและสมบติัทาง
ไฟฟ้า ด้วยการเติมสารเจือ La3+ ในปริมาณท่ีต่างกันตั้งแต่ 0.1 ถึง 0.5 โมลเปอร์เซ็นต์ ในขณะท่ี
ปริมาณ MnO คงท่ีเป็น 0.05 โมลเปอร์เซ็นต์ จากนั้นน าทุก ๆ ตวัอย่างไปเผาผนึกท่ีอุณหภูมิต ่ากว่า
อุณหภูมิยูเทกติก (1332°C) และพบว่ารูปร่างของโครงสร้างมีลกัษณะท่ีเหมือนกนั โดยจะมีขนาด
เกรนเฉล่ียประมาณ 1 ถึง 3 ไมโครเมตร และปรากฎให้เห็นเกรนท่ีผิดปกติซ้อนทบักนัในระนาบ 
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(111) รูปของเกรนหรือหน้าของขอบเกรนจะสังเกตได้จาก  La/Mn BaTiO3 ท่ีเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ
ประมาณยูเทกติก  ตัวอย่างท่ีผ่านการเผาผนึกแล้วจะแสดงค่าสภาพความต้านทานไฟฟ้าสูง           
โดยประ สิท ธิภาพของได อิ เล็ กท ริกจะ ดี ข้ึน เ ม่ื อ เ ติมสาร เ จือ  La3+ ในตัวอย่ า งป ริมาณ                          
0.1 โมลเปอร์เซ็นต์ แล้วเผาผนึกท่ีอุณหภู มิ  1350°C ส่วนตัวอย่างท่ีเติมสารเจือ  La3+ ปริมาณ             
1 โมลเปอร์เซ็นต ์จะใหค้่าสภาพยอมไดอิเล็กทริก (dielectric permittivity) ท่ีต  ่ากวา่ถา้หากเผาผนึกท่ี
อุณหภูมิสูงข้ึน เพราะว่าจะเกิดเกรนท่ีผิดปกติซ้อนทับกัน และแสดงถึงความเป็นวฏัภาคของ   
พาราอิเล็กทริกเม่ือปริมาณ  La3+ มากข้ึน นอกจากนั้นยงัสามารถค านวณค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก 
(dielectric constant) และตวัแปรไดอิเล็กทริกอ่ืน ๆ ไดอี้กดว้ย 

Om, et al. (2007) ไดศึ้กษาส่วนผสมของ Ba1-xLaxTi1-xMnxO3 โดยการสังเคราะห์ดว้ยวิธีเกิด 
ปฏิกิริยาของของแข็ง เพื่อศึกษาผลของการเติมสารเจือร่วมกนัระหวา่งแลนทานมัและแมงกานีสใน
สัดส่วนท่ีเหมาะสมซ่ึงจะท าใหศึ้กษาพฤติกรรมไดอิเล็กทริกของแบเรียมไททาเนตจากส่วนผสมเม่ือ
ปริมาณ x ≤ 0.1 จากวิธีการเกิดปฏิกิริยาของสารละลายของแข็ง หากส่วนผสมปริมาณ x ≤ 0.05      
จะพบว่าโครงสร้างท่ีอุณหภูมิห้องเป็นเททระโกนัล  และเม่ือส่วนผสมปริมาณ x = 0.1 จะมี
โครงสร้างเป็นลูกบาศก์ ถ้าหากเขียนกราฟความสัมพนัธ์ระหว่างค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก (r) กับ
อุณหภูมิการเปล่ียนรูป  (transformation temperture) ท่ี ส่วนผสมเม่ือปริมาณ  x = 0.01 จะอยู่ ท่ี
ประมาณ 376 ± 2  264 ± 2 และ 179 ± 2 เคลวิน ซ่ึงแสดงถึงการเปล่ียนวฏัภาคจากลูกบาศก์เป็น    
เททระโกนัล (TC-T) เททระโกนัลเป็นออร์โทรอมบิก (TT-O) และออร์โทรอมบิกเป็นรอมโบฮีดรัล  
(TO-R) ตามล าดบั และยงัพบวา่อุณหภูมิคูรีจะลดลงเม่ือปริมาณของแลนทานมัและแมงกานีสเพิ่มข้ึน 
ส่วนความกวา้งของยอดสูงสุดของไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิการเปล่ียนวฏัภาคจากลูกบาศก์เป็น      
เททระโกนลั (TC-T) จะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณค่า x เพิ่มข้ึน และเม่ือปริมาณ x = 0.1 จะมีค่าไดอิเล็กทริก
ปกติท่ี 100 เคลวิน เพียงค่าเดียวเท่านั้น จากการสังเกตกราฟระหว่าง r กบัอุณหภูมิ จะพบว่าเป็น
ปกติเช่นกนั อาจจะเกิดจากผลของการจบักนัของอะตอมท่ีจะมาแทนท่ีในโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนท่ี
อุณหภูมิทั้ง 3 ของการเปล่ียนวฏัภาคและท่ีอุณหภูมิห้องตวัอย่างจะมีค่าการสูญเสียไดอิเล็กทริกต ่า
ประมาณ 0.05 
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2.9 การวเิคราะห์โครงสร้างโดยใช้เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ 
ตวัอยา่งงานวิจยัต่าง ๆ ท่ีเก่ียวขอ้งกบัการวิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบ ดว้ยเทคนิค    

สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (XAS) มีดงัต่อไปน้ี 

Kraizman, et al. (1995) ไดศึ้กษาโครงสร้างและการเปล่ียนเฟสของ BaTiO3 โดยใช้เทคนิค 

XAS พบว่าหากเกิดการเปล่ียนแปลงต าแหน่งและความสูงของสเปกตรัมท่ีต าแหน่ง pre-edge        

จะท าใหอ้ะตอมไททาเนียม (TiO6) ท่ีต  าแหน่งออกตะฮีดรัล (octahedral) เปล่ียนไปจากจุดสมมาตร 

Ravel and Stern (1995) ใช้เทคนิค  XAS แบบ  X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy  

(XANES) ศึกษาต าแหน่งของอะตอม Ti ในโครงสร้าง perovskite ของ PbTixZr1-xO3 เม่ือปริมาณ       

x = 1.0  0.52 และ 0.3 พบวา่มีการเปล่ียนแปลงท่ีต าแหน่ง pre-edge ซ่ึงจะข้ึนกบัปริมาณของ Ti และ

แสดงถึงการเปล่ียนอิเล็กตรอนของอะตอม Ti จากสภาวะ 1s  3d 

Luca, et al. (1998) พบว่ า ส เปกต รัม ท่ี ต า แห น่ ง  pre-edge ของส เปกต รัม  Ti K-edge             

ในแบเรียมไททาเนต แสดงถึงการเปล่ียนสถานะของอิเล็กตรอน 1s ในชั้น core ไปสู่อิเล็กตรอน 4p 

ในชั้นวา่ง (unoccupied) 

Ravel, et al. (1998) ได้ศึกษาโครงสร้างและการเปล่ียนเฟสของ  BaTiO3 โดยใช้เทคนิค 

XAS พบว่าการเปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึน ท่ีต  าแหน่ง pre-edge จะแสดงถึงการเคล่ือนท่ีของอะตอม Ti 

จากจุดศูนยก์ลางสมมาตรของโครงสร้าง ถา้หากความสูงของสเปกตรัมท่ี pre-edge เพิ่มข้ึน จะท าให้

ผลึกของแบเรียมไททาเนตมีความเป็นเททระโกนลัเพิ่มข้ึน 

Cabaret, et al. (1999) ได้ ศึ ก ษ าส เ ปกต รั ม  XANES บ ริ เ วณ  pre-edge ขอ ง  Ti K-edge         

ของ TiO2-rutile พบวา่บริเวณ pre-edge แสดงถึงการเล่ือนชั้นของอิเล็กตรอนของ Ti มีทั้งท่ีเป็นแบบ 

dipolar และ quadrupolar 

Rumpf and Modrow (2001) ไดเ้ตรียมผงนาโนของสารประกอบแบเรียมไททาเนต จากวิธี 

combined polymerization และ pyrolysis of a metallo-organic precursor โดยขนาดเฉล่ียของอนุภาค

นั้นสามารถปรับไดจ้ากอุณหภูมิและบรรยากาศ การเกิดปฏิกิริยา การทดลองน้ีไดศึ้กษา in-situ ของ

ขนาดอนุภาคจากการเกิดปฏิกิริยาของ ของแข็งดว้ยเทคนิค XANES โดยวดัสเปกตรัมท่ี Ti K และ   

Ba LIII-edge จากผงนาโนแบเรียมไททาเนตท่ีละเอียดมาก พบวา่แบเรียมไททาเนตมีโครงสร้างท่ีบิด

รูปเสียสมมาตรมาก งานวจิยัน้ีไดผ้ลท่ีขดัแยง้กบังานวจิยัอ่ืนก่อนหนา้ท่ีใช ้XANES ศึกษาโครงสร้าง 

สาเหตุท่ีเป็นเช่นน้ีเพราะงานวิจัย ท่ีผ่านมาใช้แบเรียมไททาเนตท่ีมีขนาดอนุภาคใหญ่กว่า  
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20 นาโนเมตร ขณะท่ีงานวิจยัน้ีใช้แบเรียมไททาเนตท่ีมีขนาดเล็กกว่า 20 นาโนเมตร นอกจากนั้น

แลว้การศึกษารูปร่างโครงสร้างของผงนาโน TiO2  ดว้ย Ti K ของ XANES ยงัช่วยอธิบายความเป็น 

อสัณฐานของ TiO2 กบัสารประกอบแบเรียมไททาเนตจากวธีิการท่ีเตรียมได ้

Tang, et al. (2003) ได้ค  านวน XANES ของ O K-edge โดยใช้วิธี first-principle เพื่อศึกษา

โครงสร้างอิเล็กทรอนิกส์ของตวัอย่างโลหะผสม Ba1-xSrxTiO3 พบว่าพลงังานของช่องว่าง (energy 

gap) ในโครงสร้างโลหะ perovskite ท่ีหาไดเ้ป็นการท าพนัธะกนัระหว่าง Ti กบั O โดยการค านวณ

รวมกนักบัผลของ XANES จะแสดงถึงผลของการแลกเปล่ียนประจุว่ามีความแตกต่างกนัอย่างมี

นัยส าคัญในค่า  electronegativity ของ  Ba และ  Sr ซ่ึงมีความส าคัญต่อตัวแปรของโครงสร้าง

อิเล็กทรอนิกส์ของตวัอยา่งโลหะผสม 

Fujita, et al. (2004) ได้ศึกษาในส่วนของพลังงานต ่ าของสเปกตรัม Ti-K ของ XANES       

ในสารประกอบ SrTiO3 และ CaTiO3 โดยพิจารณา peak หลกัและ pre-edge peak B และ C พบว่า

การวเิคราะห์ลกัษณะของ peak โดยใชโ้มเดลของกลุ่ม DV Xα รวมกบัฟังก์ชนัคล่ืน L2 เม่ือประมาณ

ดว้ยกลุ่มโมเดล ดงัแสดงในรูปท่ี 2.16 พบวา่การจ าลองท่ีไดมี้ความสัมพนัธ์กบัต าแหน่งและความ

เขม้ของ peak ท่ีพลงังานต ่า พบการเปล่ียนแปลงของไททาเนียมจาก 1s ไปเป็นชนิด p ในวงโคจร

ของอะตอม (AOs) ท่ีมีความคล้ายกันในทุก ๆ peak โดยทัว่ไปแล้ววงโคจรชนิด p ของอะตอม       

จะมีอะตอมไททาเนียมเป็นจุดศูนยก์ลางและมีอะตอม Aos ต่าง ๆ อยูร่อบ ๆ ในโมเดลกลุ่ม ดงันั้นจุด

ก าเนิดของ peak หลกัและ pre-edge peak ของโครงสร้าง perovskite ชนิดไททาเนตจะช่วยอธิบาย

การไม่เปล่ียนแปลงโครงสร้างดว้ยทฤษฎีเชิงเด่ียว (single theoretical framework) 

Shirley (2004) ได้ศึกษาสเปกตรัมของ Ti K-edge ของ TiO2-rutile พบว่าบริเวณ pre-edge 

แสดงถึงการเล่ือนชั้นของอิเล็กตรอนของอะตอม Ti เม่ือเทียบผลการทดลองกบัการค านวณ 

Songhak, et al. (2006) ไดศึ้กษา In-situ ของ XRD และ XANES ของอนุภาคนาโนแบเรียม       

ไททาเนตโดยใช้รังสีซินโครตรอน พบว่าเม่ือเพิ่มอุณหภูมิให้กบัสารละลายผสมระหว่าง alkoxide-

hydroxide ท่ีอุณหภูมิ 80°C จะท าให้ไดน้าโนผลึกท่ีมีขนาดเล็กกวา่ 6 นาโนเมตร และจะเร่ิมจบัเป็น

เม็ดเม่ืออุณหภูมิ 50°C โดยปราศจากรูปแบบ anatase ของสารประกอบ TiO2 และสเปกตรัมการ

ดูดกลืนรังสีเอกซ์ท่ีขอบการดูดกลืน Ti K ซ่ึงจะช่วยยืนยนัรูปแบบการแชร์กนัท่ีมุมของ TiO6 วา่เป็น

รูปทรงแปดหนา้ (octahedral) ท่ีอุณหภูมิ 60°C จากการสังเคราะห์ผงท่ีไดมี้ความเป็นเททระโกนลัสูง

จากการวเิคราะห์อยา่งละเอียด (rietveld refinement) จากขอ้มูล XRD ท่ีซินโครตรอน 
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รูปท่ี 2.16  โมเดลกลุ่มของ SrTiO3 ท่ีเป็น [TiO6Sr8 (TiO5)6Sr24]
20+ (Masaki et al., 2004) 

 

Yoon, et al. (2006) ไดศึ้กษาแบเรียมไททาเนต พบว่าต าแหน่ง pre-edge ของสเปกตรัม Ti    

K-edge แสดงถึงพนัธะโคเวเลนต์ของออกซิเจนในต าแหน่ง 2p ท่ีสถานะพื้น ซ่ึงเป็นการแสดง

ลกัษณะเฉพาะของการเกิดผลึกแบเรียมไททาเนต 

Boonchun, et al. (2007) ไดศึ้กษาผลของการเติมสารเจือ Mn ใน PbTiO3 และ PbZrO3 โดย

วิธี first principle ดว้ยการหา ต าแหน่งแน่นอน สมบติัทางไฟฟ้า และสมบติัทางแม่เหล็ก ซ่ึงพบว่า

พลังงานท่ีได้ตรงกันอย่างแน่นอนกับการเข้าไปแทนท่ีของอะตอม Mn ในต าแหน่งของ Ti/Zr 

อะตอม (ไม่ตรงกนักบัการแทนท่ีของ Pb และ O หรือการเขา้ไปอยูใ่นท่ีต าแหน่ง interstitial) ภายใต้

เง่ือนไขการสมดุลของการโตของผลึกความผิดปกติจากการเติม Mn จะท าให้ประจุไฟฟ้าเป็นกลาง

จากการแทนท่ีของอะตอม Mn ในต าแหน่งของ Ti/Zr อะตอม ซ่ึงจ านวนรวมของ electron spin จะ

เท่ากบั 3/2 

Frenkel, et al. (2007) ได้ ศึ กษาความ เ ป็นอัญฐานและผ ลึกโครงส ร้ า งของ  SrTiO3                 

ซ่ึงมีโครงสร้างผลึกคลา้ยกบั BaTiO3 พบว่าท่ีต าแหน่ง pre-edge ของสเปกตรัม Ti K-edge เกิดการ

เคล่ือนท่ีของอะตอม Ti จากต าแหน่งออกตะฮีดรัล (TiO6) 

Limpijumnong, et al. (2007) ได้ศึกษาต าแหน่งของ Mn ใน PbZr1-x-TixO3 โดยใช้เทคนิค 

XAS แบบ XANES ท่ีขอบพลงังานการดูดกลืน K ของ Mn เปรียบเทียบผลจากการทดลองกบัผลการ

ค านวณจาก first principle พบวา่ Mn เขา้ไปแทนท่ีต าแหน่งอะตอมของ Ti /Zr ใน PZT 

Mastelaro, et al. (2007) ได้ศึกษา  XANES ของ Ti K-edge ในสารประกอบ  Pb1-xLaxTiO3   

ซ่ึงวิเคราะห์ส่วนผสมตั้ งแต่ช่วง x เท่ากับ 0.0 ถึง 0.30 โดยใช้โปรแกรม  FEFF8.2 code ค านวณ

Sr 

TiO6 
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สเปกตรัม  XANES เปรียบเทียบกับข้อมูลท่ีได้ จากการทดลองพบว่าผลท่ีได้แสดงถึงการ

เปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนบริเวณรอบ ๆ อะตอมของไททาเนียมท่ีส่วนผสมต่าง ๆ กนัและข้ึนกบัความ

เป็นผลึกของโครงสร้าง ยิ่งไปกว่านั้นการเปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนกบัตวัอย่าง ยงัแสดงถึงความเป็น

ผลึกของลูกบาศก์ และเป็นท่ียอมรับระหวา่งผลสเปกตรัมของ XANES ท่ีไดจ้ากการทดลองกบัผล

ทางทฤษฎีของเทคนิค XRD สามารถอธิบายผลของการเติม La3+ ท่ีปริมาณสูง ๆ ไดอ้ยา่งถูกตอ้งถึง

การเปล่ียนแปลงรอบ ๆ อะตอมของไททาเนียมในโครงสร้างของวสัดุ perovskite 

Cherhirunkorn, et al. (2008) ได้ศึกษา X-ray Absorption fine structure (EXAFS) ของขอบ

การดูดกลืน  Mn K โดยเ ติมสารเจือ  Mn ตั้ งแ ต่  0.5  1.0 และ  2.0 โมลเปอร์ เ ซ็นต์  เข้าไปใน 

Pb(Zr,Ti)O3 พบว่า Mn ไอออน เข้าไปอยู่ในต าแหน่ง B (Ti/Zr) ของโครงสร้าง  PZT และพบว่า

ต าแหน่งสูงสุดของ peak ท่ีเกิดจากการแปลงแบบฟูเรียร์ (fourier transform) ของสเปกตรัม EXAFS 

โดยท่ีตวัอย่างท่ีเติมสารเจือ Mn-Mg ใน PZT จะอยู่ในช่วง 1.5 องัสตรอม ซ่ึงตรงกนักบัการจ าลอง 

EXAFS ของการแทนท่ีในต าแหน่ง B และตรงกนัขา้มกบัการแทนท่ีในต าแหน่ง A จากการสังเกต 

Novikovskii, et al. (2008) ได้ศึกษาการค านวนสเปกตรัม  XANES ของ  Ti K ของผลึก 

BaTiO3  SrTiO3 และ  CaTiO3 โดยใช้วิธี  full multiple scattering พบว่าผลการทดลองท่ีได้เป็นท่ี

ยอมรับว่าผลึก CaTiO3 มีความแตกต่างอย่างมีนยัส าคญักบัโครงสร้างผลึกขอ BaTiO3 และ SrTiO3 

เพราะเหตุผลท่ีวา่เกิดการเปล่ียนรูปของออร์โทรอมบิกใน CaTiO3 ส่วนการเปล่ียนรูปในโครงสร้าง

ของ BaTiO3 จะเป็นแบบเททระโกนัลและไม่มีผลต่อการเปล่ียนโครงสร้างท่ีขอบการดูดกลืน          

Ti K-edge 

Somphon and Srilomsak (2008) ได้ศึกษาการเ ติมสารเจือ  Sr2+ ปริมาณตั้ งแต่  0 ถึง  20                  

โมลเปอร์เซ็นต์ เขา้ไปแทนท่ี Ba2+ ใน BaTiO3 ซ่ึงสังเคราะห์ด้วยวิธีการเกิดปฏิกิริยาของของแข็ง

และวิเคราะห์ผลด้วย  XAS และ XRD จากการวิเคราะห์ผลด้วย  X-Ray Absorption Spectroscopy    

ท่ี Ti K-edge และ Ba LIII-edge พบว่าการเติมสารเจือ Sr2+ ไอออน ไม่เกิดการเปล่ียนแปลงต าแหน่ง

อะตอมของ Ba2+ แต่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti4+ ในโครงสร้าง เม่ือปริมาณ 

Sr2+ ไอออน เพิ่มข้ึน และผลการวิเคราะห์ XRD ยงัพบว่าการเติม Sr2+ ท าให้เกิดการเปล่ียนแปลง

โครงสร้างของ BaTiO3 จากเททระโกนลัเป็นลูกบาศก ์

Yimnirun, et al. (2009) ไดศึ้กษาต าแหน่งของ Mn ใน BaTiO3 โดยการใช้เทคนิค XAS ทั้ง

แบบ XANES และแบบ EXAFS กบัตวัอย่างท่ีเติมสารเจือ Mn เขา้ไปใน BaTiO3 ซ่ึงตวัอยา่งเป็นผง
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ของ BaTi1-xMnxO3 เม่ือ x เท่ากบั 0.01 ถึง 0.2 ทั้งน้ีการวดัดงักล่าวเป็นแบบทะลุผ่าน (transmission 

mode) ท่ีขอบพลังงานการดูดกลืน  K ของ Mn และใช้ผลึก  Ge (111) เป็นตัวคัดเลือกพลังงาน       

แสงซินโครตรอน ซ่ึงพบว่า Mn เข้าไปแทนท่ีต าแหน่งอะตอมของ Ti เท่านั้ น นอกจากนั้นยงั

สอดคลอ้งกบั ผลจากการศึกษาสมบติัไดอิเล็กทริกและเฟร์โรอิเล็กทริกท่ีช่วยยืนยนัความเป็นไปได้

ท่ี Mn จะเขา้ไปแทนท่ีในต าแหน่งอะตอมของ Ti ในโครงสร้างของวสัดุ BaTiO3 ไดอี้กดว้ย 
 

2.10 การวเิคราะห์โครงสร้างโดยใช้เทคนิคการเลีย้วเบนรังสีเอกซ์และเทคนิค Rietveld 

refinement 

การวิเคราะห์ Rietveld refinement เป็นการเปรียบเทียบระหวา่งผลการวิเคราะห์ XRD ท่ีได้
จากการทดลอง กบัแบบจ าลองโครงสร้างท่ีก าหนดข้ึน ถูกคิดคน้และพฒันาโดย Dr. Hugo Rietveld 
นกัฟิสิกส์ ตั้งแต่ปีคริสตศ์กัราช 1966 เป็นตน้มา ท าให้นกัวิจยัเขา้ใจโครงสร้างของวสัดุและสามารถ
ปรับปรุงสมบติัของวสัดุได ้โดยหลกัการของ Rietveld refinement จะใชส้มการ least-square ในการ
ประมาณค่าท่ีต ่าท่ีสุดของพารามิเตอร์ต่าง ๆ ระหว่าง pattern ท่ีได้จากผลการทดลอง (yobs) กับ 
pattern ของแบบจ าลองโครงสร้างท่ีค านวณข้ึนมา (ycalc) ตามสมการท่ี 2.8 

 

 
2obs calc1Minimise = W y - yci i ii

                                                                 (2.8) 

 

เม่ือ obsy i  คือ pattern ท่ีไดจ้ากผลการทดลอง 
calcyi  คือ pattern ของแบบจ าลองโครงสร้างท่ีค านวณข้ึนมา 

wi  คือ ค่าเฉล่ียถ่วงน ้าหนกั (statistical weight)  
 c คือ scale factor ของทั้งหมด 

 
โดยเปรียบเทียบผลการฟิตท่ีได้ว่าถูกตอ้งจากค่า R ต่าง ๆ เช่น Rp (ค่าท่ีน้อยท่ีสุดท่ีได้จากสมการ 
least-square หรือ ในกระบวนการฟิตขอ้มูล) Rwp (ค่าเฉล่ียถ่วงน ้ าหนักของความสูงพีคท่ีอยู่เหนือ 
background) Rexp (ค่าประมาณท่ีดีท่ีสุดของค่า R (Residuals) ส าหรับชุดขอ้มูล) และ Rbragg (ค่าท่ีท า
ให้ค่า R เปล่ียนแปลงไปตามลกัษณะเฉพาะของวฏัภาค โดยค่า R เหล่าน้ีควรจะมีค่าน้อยกวา่ 10 จึง
จะดี ส่วนคุณภาพของการท า refinement จะบอกดว้ยค่า GOF (Goodness-of-fit) ซ่ึงควรจะมีค่านอ้ย
กว่า  1.5 จึงจะดี  โดยการท า  refinement สามารถบอกรายละเอียดของวัสดุจากลักษณะและ 
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background ของพีคได้ เช่น สามารถบอกแลตทิตพารามิเตอร์  ความเป็นผลึก  ขนาดของผลึก 
(crystallite size) microstrain และการบิดรูปของอะตอม  (atomic disorder) ได้ นอกจากน้ีการหา
ขนาดของผลึกย ังต้องอาศัยการท า  refinement ของตัวอย่างมาตรฐาน  (Si) เพื่ อหาค่ า  u  v 
(พารามิเตอร์ท่ีแสดงขอ้มูลเก่ียวกบั strain ของพีค) และ w (พารามิเตอร์ท่ีถูกตอ้งส าหรับขนาดของ
พีคท่ีเป็นไปได้) เม่ือน าข้อมูลค่า u  v และ  w ท่ีได้ไปแทนค่า u  v และ  w ในตัวอย่าง จะท าให้
สามารถหาขนาดผลึกของตวัอยา่งได ้(นงลกัษณ์  มีทอง, 2553) 

ตวัอย่างงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัการวิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบด้วยเทคนิคการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซ์และ Rietveld refinement มีดงัต่อไปน้ี 

Kimura, et al. (2003) ได้ศึกษาโครงสร้างของสารประกอบ  BaTi2O5 พบว่าสมมาตรของ

ผลึกเป็นเป็นโมโนคลินิก ท่ีอยู่ใน space group C2/m และเกิดการเคล่ือนท่ีของอะตอมไททาเนียม      

ตามแนวแกน b โดยการวเิคราะห์ Rietveld refinement 

Xiao, et al. (2008) ไดศึ้กษาผลึกของแบเรียมไททาเนตท่ีมีความหนาแน่นสูง พบว่าผลึกท่ี

ไดเ้ป็นแบบเททระโกนลัและออร์โทรอมบิกท่ีอุณหภูมิห้อง จากการวิเคราะห์ Rietveld refinement 

พบวา่ผลึกท่ีไดมี้ขนาด 30 นาโนเมตรจากการสังเกต 

Kasunic, et al. (2009) ได้ ศึ กษาการจัด เ รี ย งตัวของอะตอมออกซิ เจน ท่ี เ กิ ด  defect                  

ในสารละลายของแขง็ La2TiO5 พบวา่ La2TiO5 ท่ีสังเคราะห์ไดมี้โครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก   

อยู่ใน space group Pnam และ La4Ga2O9 อยู่ใน space group P2(1)/c ท่ีสังเคราะห์ได้ มีโครงสร้าง

ผลึกแบบโมโนคลินิกโดยการวเิคราะห์ Rietveld refinement 



 

บทที ่3 
วธีิการด าเนินการวจิยั 

 

3.1 บทน า 
งานวิจัยน้ีมุ่งเน้นในการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง  ของสารประกอบแบเรียม          

ไททาเนต เม่ือเติมสารเจือชนิดต่าง ๆ ในปริมาณต่าง ๆ กนั โดยในงานวิจยัน้ีไดศึ้กษาผลของการเติม 
La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต การเติมสารเจือด้วย La3+ เป็นการ
แทนท่ี Ba2+ ด้วยไอออนซ่ึงมีประจุมากกว่า (donor doping) จึงท าให้เกิดประจุบวกเกิน ดังนั้ น
โครงสร้างจึงสมดุลประจุ โดยน าไอออนบวกบางตวัออกไปจากโครงสร้าง หรือรับไอออนลบ     
บางตวัเขา้มาในโครงสร้าง ซ่ึงเป็นผลท าให้เกิด defect ข้ึนในโครงสร้าง ส่วนการเติมสารเจือ Pb2+ 

เป็นการแทนท่ี Ba2+ ดว้ยไอออน ซ่ึงมีประจุเท่ากนั (isovalent doping) จึงไม่จ  าเป็นตอ้งสมดุลประจุ
ใหม ่แต่ก็อาจจะท าใหโ้ครงสร้างเกิดการเปล่ียนแปลงได ้(Vold et al., 2001; Arya et al., 2003) 

จากการศึกษาผลของการเติมสารเจือต่าง ๆ ในสารประกอบแบเรียมไททาเนตของนกัวิจยั
ในอดีตท่ีผ่านมา โดยส่วนใหญ่เป็นการศึกษาเฉพาะผลของการเติมสารเจือกบัสมบติัทางไฟฟ้า 
(Finlay et al., 2001a; 2001b; 2001c) ซ่ึงพบว่าสารประกอบแบเรียมไททาเนตท่ีมีการเติมสารเจือ 
La3+ จะมีค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้าต่างกนั เม่ือเผาผนึกในบรรยากาศท่ีแตกต่างกนั ส่วนงานวิจยั
อ่ืนท่ีพบจะเป็นการศึกษาผลของการเติมสารเจือ  La3+ กับกลไกในการเกิด defect ต่าง ๆ เม่ือ
เปล่ียนแปลงสภาพการเผาผนึกและอุณหภูมิการเผาผนึก  (Hector et al., 2004) นอกจากนั้นแลว้ยงัมี
งานวจิยัท่ีศึกษาเก่ียวกบัผลของการเติมสารเจือ La3+ กบัการเปล่ียนแปลงโครงสร้างดว้ยการใชก้ลอ้ง
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) ในการอธิบายผลของการเติมสารเจือ La3+ ท่ีเกิดข้ึนกบั
โครงสร้าง (Lin and Lu, 2002) นอกจากน้ียงัพบงานวิจยัท่ีศึกษาผลการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ
แบเรียมไททาเนต ดว้ยการแทนท่ีอะตอมของ La3+ ไปในต าแหน่ง Ba2+ และจ าลองการเปล่ียนแปลง
โครงสร้าง ดว้ยทฤษฎีทางฟิสิกส์ (Patino and Stashans, 2001) แต่ยงัไม่สามารถอธิบายปรากฏการณ์ 
PTCR ไดช้ดัเจน 

ในงานวิจยัน้ีได้ศึกษาผลการเติมสารเจือซ่ึงเป็นไอออนของธาตุทรานซิชันในแบเรียม           
ไททาเนต โดยเติม Mn ไอออน เป็นสารเจือช่วยให้แสดงสมบัติความเป็น  PTCR ท่ีเด่นชัดข้ึน 
เน่ืองจาก งานวิจยัท่ีผา่นมามีการเติมสารเจือของธาตุชนิดน้ีแลว้ พบวา่ไอออนของธาตุชนิดน้ีท าให้
แบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือประเภท  donor ไอออน แสดงสมบัติ  PTCR ได้เด่นชัดยิ่ง ข้ึน 
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(Hsiang et al., 1996; Zivkovic et al., 2006; Om et al., 2007) แ ต่ ก็ ย ั ง ไ ม่ มี ก า ร ศึ ก ษ า ผ ล ก า ร
เปล่ียนแปลงโครงสร้างอย่างแทจ้ริงโดยพบว่าเป็นการศึกษาเก่ียวกบัสมบติัทางไฟฟ้ามากกว่าการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้าง นอกจากนั้นยงัพบวา่ในงานวิจยัท่ีผา่นมายงัไม่มีการใชเ้ทคนิค สเปกโทรส
โกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (XAS) ในการศึกษาผลการเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนจากการเติม
สารเจือดงักล่าว 

ผูว้ิจยัจึงเลือกใช้เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ เป็นเทคนิคหลกัในการหา 
การเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนจากการเติมสารเจือ La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน โดยไดร่้วมมือ
กบัสถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องค์การมหาชน) ในการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ 
PTCR แบเรียมไททาเนต นอกจากนั้นยงัมีงานวิจยั ท่ีมีการศึกษาผลการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ
แบเรียมไททาเนต จากการเติมสารเจือ Sr2+ ดว้ยเทคนิค X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy 
(XANES) พบวา่เกิดการเปล่ียนแปลงข้ึนภายในโครงสร้าง และไดผ้ลเป็นท่ีน่ายอมรับในการอธิบาย
การเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึน  (Somphon and Srilomsak, 2008) นอกจากน้ีย ังมีเทคนิค 
Extended X-ray Absorption Fine Spectroscopy (EXAFS) ท่ีใช้อธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง
ไดเ้ช่นกนั จากงานวิจยัท่ีผ่านมา พบว่าสามารถอธิบายต าแหน่งการแทนท่ีอะตอมในโครงสร้างได้
อยา่งดี (Yimnirun et al., 2009) 

เพื่อให้มีขอ้มูลดา้นการน าไปใชง้าน จึงท าการศึกษาผลการเติมสารเจือ La3+  Pb2+ และ Mn 
ไอออน ร่วมกบัการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) แบบ Rietveld refinement 
และการวดัค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้ากบัค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกโดยแนวทางงานวิจยัน้ีไดแ้บ่งการทดลอง
ออกเป็น 2 ส่วน คือ 

1) การศึกษาการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 
2) การศึกษาการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต 

ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction และ Polymeric precursor method เพื่อหาการเปล่ียนแปลงท่ี
เกิดข้ึนจากการเติมสารเจือดงักล่าว จึงใชเ้ทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (XAS) และ
เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์  (XRD) เพื่อท านายการแทนท่ีของอะตอมในโครงสร้าง  และ            
วดัค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้ากบัค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก เพื่อหาผลการเปล่ียนแปลงสมบติัทางไฟฟ้าจาก
ผลการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง แผนงานวิจยัทั้งหมด แสดงดงัรูปท่ี 3.1 วิธีการทดสอบและจ านวน
ตวัอยา่ง แสดงดงัตารางท่ี 3.1 รายละเอียดขั้นตอนของการทดลองและวิธีการทดสอบดงัจะไดก้ล่าว
ในหวัขอ้ถดัไป 
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รูปท่ี 3.1  แผนภาพแสดงขั้นตอนการด าเนินงานวจิยั 

 

 

เผาให้ความร้อนท่ี 900°C เป็นเวลา 4 ชัว่โมง แบบ SSR 

เผาให้ความร้อนท่ี 1000°C เป็นเวลา 8 ชัว่โมง แบบ PPM 

 

 

ศึกษาการเติม
สารเจือ La3+ และ 
Mn ใน BaTiO3 

ศึกษาการเติม
สารเจือ Pb2+ และ
Mn ใน BaTiO3 

วิเคราะห์วฏัภาคดว้ย X-Ray 
diffraction (XRD) และ 

X-Ray Absorption 
Spectroscopy (XAS) 

วิเคราะห์โครงสร้างดว้ย X-Ray diffraction 
(XRD), X-Ray Absorption Spectroscopy 

(XAS), Scanning Electron Microscopy (SEM) 
และวิเคราะห์สมบติัทางไฟฟ้า 

 

สงัเคราะห์สารเคมี ดว้ยวิธี Solid-state reaction (SSR) และ 
Polymeric precursor method (PPM) ท่ีเติมสารเจือ La3+ หรือ Pb2+ 

 

 

ศึกษาการเติม
สารเจือ La3+ 
ใน BaTiO3 

ศึกษาการเติม
สารเจือ Pb2+ 
ใน BaTiO3 

อดัเป็นตวัอยา่งแบบเหรียญ 
(pellet) เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ  

1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
ในบรรยากาศปกติ 

เติม Mn ไอออน ตวัอยา่งแบบผง 
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ตารางท่ี 3.1 การทดสอบและจ านวนตวัอยา่ง 
ศึกษาวธีิการเตรียมตวัอยา่ง PTCR แบเรียมไททาเนต 

 
Solid-state reaction 

Polymeric precursor 
method 

1) ผลการเติมสารเจือ La3+ 
ในปริมาณ 0  5  10  15 และ 20 
โมลเปอร์เซ็นต์ (แบบผง) 

5 ตวัอยา่ง 5 ตวัอยา่ง 

2) ผลการเติมสารเจือ Pb2+ 
ในปริมาณ 0  5  10  15 และ 20 
โมลเปอร์เซ็นต์ (แบบผง) 

5 ตวัอยา่ง 5 ตวัอยา่ง 

3) ผลการเติมสารเจือ La3+ 
ในปริมาณ 0  5  10  15 และ 20 
โมลเปอร์เซ็นต ์กบั 0.01 
โมล ของ MnO2 ในทุก ๆ สูตร 
(แบบเหรียญ) 

5 ตวัอยา่ง 5 ตวัอยา่ง 

4) ผลการเติมสารเจือ Pb2+ 
ในปริมาณ 0  5  10  15 และ 20 
โมลเปอร์เซ็นต์ กบั 0.01 
โมลของ MnO2 ในทุก ๆ สูตร 
(แบบเหรียญ) 

5 ตวัอยา่ง 5 ตวัอยา่ง 

ศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ PTCR แบเรียมไททาเนต 
5) วเิคราะห์โครงสร้าง 

1) X-ray Diffraction 
(แบบผงและแบบเหรียญ) 

2) X-ray Absorption Spectroscopy 
(แบบผงและแบบเหรียญ) 

3) Scanning Electron Microscopy 
(แบบผงและแบบเหรียญ) 

 
9 ตวัอยา่ง 

 
9 ตวัอยา่ง 

 
9 ตวัอยา่ง 

 

 
9 ตวัอยา่ง 

 
9 ตวัอยา่ง 

 
9 ตวัอยา่ง 
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ตารางท่ี 3.1 การทดสอบและจ านวนตวัอยา่ง (ต่อ)  

ศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าของ PTCR แบเรียมไททาเนต 
 

Solid-state reaction 
Polymeric precursor 

method 

6) ทดสอบสมบติัทางไฟฟ้า 
1) วดัค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า 
2) วดัค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก 

 
9 ตวัอยา่ง 
9 ตวัอยา่ง 

 
9 ตวัอยา่ง 
9 ตวัอยา่ง 

ศึกษาความหนาแน่นของ PTCR แบเรียมไททาเนต 
7) หาความหนาแน่นแบบ 
Archimedes method  

9 ตวัอยา่ง 9 ตวัอยา่ง 

 
3.2 การเตรียมตัวอย่างและสารเคมี 

ในงานวจิยัน้ีการเตรียมสารประกอบของ PTCR แบเรียมไททาเนต จะเตรียมตวัอยา่งดว้ยวิธี
ท่ี แ ต ก ต่ า ง กั น  2 วิ ธี  คื อ  Solid-state reaction (SSR) แ ล ะ  Polymeric precursor method (PPM) 
เน่ืองจากตามแผนการด าเนินงานวิจยั แสดงดงัรูปท่ี 3.1 ได้แบ่งการทดลองออกเป็น 2 ส่วน และ
ขั้นตอนในการสังเคราะห์สารตวัอย่างแบ่งออกเป็น 2 วิธี ซ่ึงจะไดอ้ธิบายรายละเอียดขั้นตอนการ
สังเคราะห์สารตวัอยา่งดงัต่อไปน้ี 

3.2.1 การสังเคราะห์สาร PTCR แบเรียมไททาเนต ด้วยวธีิ Solid-state reaction 
การสังเคราะห์สารประกอบ PTCR แบเรียมไททาเนต ดว้ยวิธี Solid-state reaction 

เป็นวิธีท่ีใช้กนัแพร่หลายในการสังเคราะห์สารตวัอย่างทางเซรามิก โดยใช้สารตั้งตน้ในรูปของ
ส า รป ร ะ ก อบออก ไซ ด์  (Manzoor and Kim, 2007) ไ ด้ แ ก่  แบ เ รี ย ม ค า ร์ บ อ เ น ต  (BaCO3)                   
(99 เปอร์เซ็นต์  Acros organics) ไททาเนียมไดออกไซด์  (TiO2) (98.5 เปอร์เซ็นต์  Carlo Erba)     
แลนทานัมออกไซด์  (La2O3) (99 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) เลดออกไซด์ (PbO) (99.7 เปอร์เซ็นต ์
Acros organics) แบ เ รียมไททา เนต  (BaTiO3) (99 เปอ ร์ เ ซ็นต์  Acros organics) ไอโซโพรพิ ว
แอลกอฮอล์ (99.7 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) และแมงกานีสไดออกไซด์  (MnO2) (90 เปอร์เซ็นต ์  
Carlo Erba) โดยมีขั้นตอนการสังเคราะห์ดงัต่อไปน้ี 

1) ลา้งขวดบดสาร ดว้ยการบดสารประกอบแบเรียมไททาเนตบริสุทธ์ิ ปริมาณ     
50 กรัม ในสารละลายไอโซโพพิวแอลกอฮอล์ โดยใช้ลูกบด stabilized-ZrO2 บดเป็นเวลา 30 นาที     
ใชร้างบด แสดงดงัรูปท่ี 3.2 
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รูปท่ี 3.2 รางบดสารตวัอยา่ง 
 

2) ลา้งแบเรียมไททาเนตออกจากขวดบดใหห้มดดว้ยน ้า deion 
3) น าขวดบดไปตากแดดให้แห้ง  ส่วนลูกบดสามารถน าเข้าเตาอบท่ีอุณหภูมิ 

100°C เป็นเวลา 6 ชัว่โมง 
4) ชั่งส่วนผสมตามสูตรท่ีได้ค  านวณไว  ้ดงัตารางท่ี 3.2 และ 3.3 ด้วยเคร่ืองชั่ง

ละเอียด ทศนิยม 4 ต าแหน่ง ใส่ส่วนผสมทั้งหมดและไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ พร้อมทั้งใส่ลูกบด
ลงไปในขวดบด ใหมี้ท่ีวา่งภายในขวดบดอยา่งนอ้ย 1 ใน 4 ส่วนของขวดบด 

5) ปิดฝาขวดบดให้แน่น ใช้หนงัยางรัดรอบ ๆ ขวดบด เพื่อให้ขวดบดหมุนได ้
ในรางบด 

6) น าขวดใส่ในรางบด บดเป็นเวลา 48 ชัว่โมง 
7) กรองผงท่ีบดได้ออกให้หมด  ใส่ในบีก เกอร์อย่าให้ ติดลูกบดมากใช ้             

ไอโซโพรพิวแอลกอฮอลฉี์ดลา้งขวดบดและลูกบดใหส้ะอาด 
8) น าบีกเกอร์ไปตม้ไล่สารไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ ท่ีอุณหภูมิ 80°C ใช้เคร่ือง

คนผสม (stirrer) ตม้ไล่ไอโซโพรพิวแอลกอฮอล ์จนกระทัง่ไดผ้งท่ีแหง้ของสารตั้งตน้ 
9) น าผงแห้งของสารตั้ งต้นท่ีได้เผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ  900°C เป็นเวลา        

4 ชั่วโมง ในบรรยากาศปกติ โดยใช้อัตราการให้ความร้อน  (heating) และการเย็นตัว (cooling) 
เท่ากบั 5°C ต่อ นาที จะไดส้ารประกอบท่ีท าปฏิกิริยากนัเสร็จสมบูรณ์แลว้ 

10) น าสารท่ีสังเคราะห์ได้ไปตรวจสอบวฏัภาคด้วยเคร่ือง  X-ray diffractometer 
ยี่ห้อ Bruker รุ่น D5005 ของศูนยเ์คร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี  มหาวิทยาลยัเทคโนโลยี     
สุรนารี 
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ตารางท่ี 3.2 สูตรส่วนผสมของแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+ โดยวธีิ Solid-state reaction 

สูตร 
ปริมาณ 40 กรัม 

x BaCO3 TiO2 La2O3 รวม (กรัม) 
BaTiO3 0.00 28.5773 11.4227 0.0000 40 
Ba0.95La0.05TiO3 0.05 27.3187 11.4943 1.1869 40 
Ba0.90La0.10TiO3 0.10 26.0443 11.5669 2.3889 40 
Ba0.85La0.15TiO3 0.15 24.7536 11.6404 3.6061 40 
Ba0.80La0.20TiO3 0.20 23.4464 11.7148 4.8388 40 

 
ตารางท่ี 3.3 สูตรส่วนผสมของแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ Pb2+ โดยวธีิ Solid-state reaction 

สูตร 
ปริมาณ 40 กรัม 

x BaCO3 TiO2 PbO รวม (กรัม) 
BaTiO3 0.00 28.5773 11.4227 0.0000 40 
Ba0.95Pb0.05TiO3 0.05 27.0220 11.3695 1.6086 40 
Ba0.90Pb0.10TiO3 0.10 25.4810 11.3167 3.2022 40 
Ba0.85Pb0.15TiO3 0.15 23.9543 11.2645 4.7812 40 
Ba0.80Pb0.20TiO3 0.20 22.4416 11.2127 6.3456 40 

 
11) ชั่งน ้ าหนักสารตัวอย่าง ท่ีผ่านการตรวจสอบวัฏภาคแล้ว  จ านวน 1 โมล        

ในขอ้ 10 เติมสารเจือแมงกานีสไดออกไซด์ (MnO2) ในปริมาณ 0.01 โมล 
12) จากขอ้ 11 น าไปใส่ขวดบด บดผสมในไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ เป็นเวลา    

18 ชัว่โมง 
13) กรองเอาสารท่ีบดได้น าไปต้มไล่ไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ ให้ระเหยออก    

จนหมดจะไดผ้งแหง้ 
14) น าสารท่ีสังเคราะห์ได้ผสมกับสารละลายโพลีไวนิลแอลกอฮอล์  (PVA)    

ความเขม้ข้น 1 เปอร์เซ็นต์ (ปริมาณ PVA 0.008 กรัม ต่อ ผงแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือแล้ว                
1 กรัม) คนใหเ้ป็นเน้ือเดียวกนั น าไปอบใหแ้หง้ท่ีอุณหภูมิไม่เกิน 60°C 
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15) จากข้อ 14 ท าเป็นเม็ดเล็ก ๆ (granule) โดยร่อนผ่านตะแกรงขนาด 100 เมช 
แล้วชั่งน ้ าหนักสารตัวอย่าง 2 กรัม อัดเป็นช้ินตัวอย่างแบบเหรียญขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง             
16 มิลลิเมตร สูง 2 มิลลิเมตร ดว้ยเคร่ืองอดัไฮดรอริก แสดงดงัรูปท่ี 3.3 ใชแ้รงอดั 180 MPa 

16) น าตัวอย่างแบบเหรียญไปเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ  1300°C เป็นเวลา 2 ชั่วโมง        
ในบรรยากาศปกติ แสดงดงัรูปท่ี 3.4 จะไดต้วัอยา่ง เซรามิกแบบเหรียญ (pellet) ท่ีเผาผนึกแลว้ 

17) น าตวัอย่างแบบเหรียญท่ีได้ไปตรวจสอบวฏัภาค  เพื่อหาการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างหลงัการเผาผนึกดว้ย XRD 

18) น าตัวอย่างแบบเหรียญมาวิ เคราะห์การเปล่ียนแปลงโครงสร้างด้วย
เทคนิค XAS และ SEM 

19) หาความหนาแน่นและวดัสมบติัทางไฟฟ้า 

 

 
 

รูปท่ี 3.3 เคร่ืองอดัไฮดรอริก ท่ีใชอ้ดัตวัอยา่งแบบเหรียญก่อนเผาผนึก 
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รูปท่ี 3.4 วธีิการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมงในบรรยากาศปกติ 
 

3.2.2 การสังเคราะห์ PTCR แบเรียมไททาเนต ด้วยวธีิ Polymeric precursor 
การสัง เคราะห์สารเซรามิกแบบใหม่ต้องอาศัยวิ ธีทาง เคมี ไม่ว่ าจะ เ ป็น                   

วิ ธี  hydrothermal (Vold et al., 2001)  sol-gel  coprecipitation (Cheung et al., 2001) และ  citrate gel 
(Stojanovic et al., 2004) โดยวิธีเหล่าน้ีสามารถน ามาสังเคราะห์สารให้มีความเป็นผลึกท่ีสมบูรณ์     
มีความเป็นเน้ือเดียวกนัสูง และไดอ้นุภาคขนาดระดบันาโนเมตร นอกจากนั้นวิธีดงักล่าวยงัสามารถ
สังเคราะห์ให้ไดป้ริมาณมาก และใชเ้วลานอ้ยกวา่วิธีทางเซรามิกแบบเดิม ในส่วนของงานวิจยัน้ีจะ
เลือกใช้วิ ธีการสัง เคราะห์  PTCR แบเรียมไททาเนตแบบ  citrate gel หรือท่ี เ รียกว่า  Pechini            
โดยสารเคมีท่ีใช้ในการสังเคราะห์มีดงัต่อไปน้ี ไดแ้ก่ แบเรียมคาร์บอเนต (BaCO3) (99 เปอร์เซ็นต ์
Ajax Finechem) ไททาเนียมเททระบิวทอกไซด์  (TiC16H36O4) (99 เปอร์เซ็นต์  Acros organics)     
แลนทานัมออกไซด์ (La2O3) (99 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) เลดไนเตรต (Pb(NO3)2) (99 เปอร์เซ็นต ์
Ajax Finechem) แมงกานีสไดออกไซด์ (MnO2) (90 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) กรดซิตริก (C6H8O7) 
(99.5 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) เอธิลีนไกลคอล (C2H6O2) (99.5 เปอร์เซ็นต์ Carlo Erba) สารละลาย
แอมโมเนียม (NH4OH) (30 เปอร์เซ็นต ์Carlo Erba) และ กรดไนตริก (HNO3) (65 เปอร์เซ็นต์ Carlo 
Erba) แสดงดงัรูปท่ี 3.5 โดยมีขั้นตอนการสังเคราะห์ดงัต่อไปน้ี 
 

 
 

 5°C/min 

 1°C/min 

 2 ชัว่โมง  

 2 ชัว่โมง  

อตัราการให้ 
ความร้อน 

อตัราการให้ 
ความร้อน 

1300  

550  

 13.40  15.40 

อตัราการ 
เยน็ตวั 

 5°C/min 

 11.10  9.10  เวลา (ชัว่โมง) 

อุณหภูมิ(°C) 
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รูปท่ี 3.5 สารเคมีท่ีใชใ้นการสังเคราะห์แบบ Polymeric precursor method 
 

1) ชั่งสารเคมีตามสูตรส่วนผสมท่ีได้ค  านวณไว ้แสดงดงัตารางท่ี 3.4 และ 3.5   
โดยใชส่้วนผสมปริมาณ 0.05 โมล ของ Ba1-xLaxTiO3 และ Ba1-xPbxTiO3 
 
ตารางท่ี 3.4 สูตรส่วนผสมของแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+ โดยวธีิ Polymeric precursor

สารเคมี 
สูตรส่วนผสม Ba1-xLaxTiO3 

x = 0.00 x = 0.05 x = 0.10 x = 0.15 x = 0.20 
Ti(OC4H9)4 (กรัม) 17.0175 17.0175 17.0175 17.0175 17.0175 
Ethylene glycol (กรัม) 62.0700 62.0700 62.0700 62.0700 62.0700 
Citric acid (กรัม) 48.0300 48.0300 48.0300 48.0300 48.0300 
น ้า (กรัม) 12.0075 12.0075 12.0075 12.0075 12.0075 
แบเรียมคาร์บอเนต (กรัม) 9.8670 9.3737 8.8803 8.3869 7.8936 
แลนทานมัออกไซด ์(กรัม) - 0.4073 0.8146 1.2218 1.6291 
Nitric acid (มิลลิลิตร) 1.5000 1.5000 1.5000 1.5000 1.5000 
น ้า (มิลลิลิตร) - 50.0000 50.0000 50.0000 50.0000 
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ตารางท่ี 3.5 สูตรส่วนผสมแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ Pb2+ โดยวธีิ Polymeric precursor

สารเคมี 
สูตรส่วนผสม Ba1-xPbxTiO3 

x = 0.00 x = 0.05 x = 0.10 x = 0.15 x = 0.20 
Ti(OC4H9)4 (กรัม) 17.0175 17.0175 17.0175 17.0175 17.0175 
Ethylene glycol (กรัม) 62.0700 62.0700 62.0700 62.0700 62.0700 
Citric acid (กรัม) 48.0300 48.0300 48.0300 48.0300 48.0300 
น ้า (กรัม) 12.0075 12.0075 12.0075 12.0075 12.0075 
แบเรียมคาร์บอเนต (กรัม) 9.8670 9.3737 8.8803 8.3869 7.8936 
เลดไนเตรต (กรัม) - 0.8280 1.6560 2.4840 3.3120 
Nitric acid (มิลลิลิตร) 1.5000 1.5000 1.5000 1.5000 1.5000 
น ้า (มิลลิลิตร) - - - - - 

 
2) ใช้เคร่ืองคนผสมให้สารละลาย  Ti(OC4H9)4 กับ  Ethylene glycol เป็นเน้ือ

เดียวกัน  ในขณะเดียวกันให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ  80°C เป็นเวลา  10 นาที  จนได้สารละลาย               
สีเหลืองใส แสดงดงัรูปท่ี 3.6 (ก) และ (ข) 

 

(ก)   (ข)  
 

รูปท่ี 3.6 (ก) เคร่ืองคนผสม (stirrer) (ข) คนผสมสารละลายระหวา่ง Ti(OC4H9)4 กบั Ethylene 
                     glycol จนไดส้ารละลายสีเหลือง 
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3) เติมผงกรดซิตริกกับน ้ า  deion คนต่อท่ีอุณหภูมิ  80°C เป็นเวลา  30 นาที        
จนผงกรดซิตริกท าปฏิกิริยากับ Ethylene glycol จนหมด ได้สารละลายสีเหลืองใส อัตราส่วน
ระหว่าง Ethylene glycol กับผงกรดซิตริก เป็น 4 ต่อ 1 (Ethylene glycol 1 โมล ต่อ ผงกรดซิตริก 
0.25 โมล) 

4) เต รียมผสมกรดไนตริกกับแลนทานัมออกไซด์  ในน ้ า  50 มิล ลิ ลิตร                 
ท่ีอุณหภูมิ 80°C จะไดส้ารละลายแลนทานมัไนเตรต แสดงดงัรูปท่ี 3.7 (ก) 

5) ก ร ณี ก า ร สั ง เ ค ร า ะ ห์  Ba1-xLaxTiO3 ให้ เ ติ ม แบ เ รี ย ม ค า ร์ บ อ เ นต กับ                  
แลนทานัมไนเตรต ท่ีเตรียมได้ในข้อ 4 ลงในสารละลายในข้อ  3 จะเกิดปฏิกิริยาแตกตัวของ
สารประกอบคาร์บอเนตและไนเตรต แสดงดงัรูปท่ี 3.7 (ข) หากเป็นการสังเคราะห์ Ba1-xPbxTiO3 ให้
เ ติมแบเรียมคาร์บอเนตกับเลดไนเตรต  พร้อมเติมกรดไนตริก  ความเข้มข้น  65% ปริมาณ               
1.5 มิลลิลิตร การเติมกรดไนตริกความเขม้ขน้  65% จะช่วยให้การสลายพนัธะของคาร์บอนและ
ไนโตรเจน ท่ีมีในแบเรียมคาร์บอเนต แลนทานัมไนเตรต และเลดไนเตรตได้เร็วข้ึน จึงท าให้
สลายตวัไดง่้ายและท าปฏิกิริยากนัไดอ้ยา่งสมบูรณ์ (Mao et al., 2007) 

6) จากข้อ  5 คนต่อท่ี อุณหภู มิ  80°C เ ป็น เวลา  30 นาที  จะได้สารละลาย               
สีเหลืองใสอีกคร้ัง 

 

(ก)   (ข)  

 
รูปท่ี 3.7 (ก) สารละลายแลนทานมัไนเตรตท่ีเตรียมได ้(ข) แสดงการท าปฏิกิริยาระหวา่งสารละลาย 

  กรดไนตริก กบั สารประกอบของคาร์บอเนตและไนเตรต 
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7) ปล่อยให้ของผสมในขอ้ 6 เย็นตวัลงท่ีอุณหภูมิห้อง แลว้ปรับค่า pH ให้ได้ 7 
โดยใช้สารละลายแอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ ในระหว่างการปรับ pH จะสังเกตเห็นว่าสารละลาย
เปล่ียนเป็นสีขาวขน้ (gel) และจะกลบัมามีสีเหลืองใสเหมือนเดิมเม่ือ pH เท่ากบั 7 

8) หลังจากปรับ  pH แล้ว  น ากลับไปคนผสมต่อท่ีอุณหภูมิ  80°C เป็นเวลา         
30 นาที เพื่อใหส้ารละลายเขา้กนัดี 

9) จากนั้ นเพิ่มอุณหภูมิเป็น  140°C และคนต่อไปอีกจนกระทั่งสารละลาย               
สีเหลืองเปล่ียนเป็นสารท่ีหนืดมีสีชมพูอ่อน น ้ าตาลอ่อน และ ด า ตามล าดบั แสดงดงัรูปท่ี 3.8 (ก) 
(ข) และ (ค) 

 

(ก)  (ข)  

 

(ค)  
 

รูปท่ี 3.8 (ก) การเปล่ียนสีของสารเป็นสีชมพอู่อน (ข) สีน ้าตาลอ่อน และ (ค) สีด า 
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10) น าสารละลายหนืดสีด าไปอบในเตาอบ ท่ี อุณหภู มิ  250°C เ ป็น เวลา                   
1 ชัว่โมง จะไดถ่้านสีด าออกมา 

11) น าถ่านสีด าไปบดให้เป็นผง แล้วน าไปเผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ  1000°C   
เป็นเวลา 8 ชั่วโมง ในบรรยากาศปกติ โดยใช้อัตราการให้ความร้อน  (heating) และ การเย็นตัว 
(cooling) เท่ากบั 5°C ต่อ นาที จะไดส้ารประกอบสีขาวท่ีท าปฏิกิริยากนัเสร็จสมบูรณ์แลว้ 

12) น าสารตัวอย่างท่ีสังเคราะห์ได้ไปตรวจสอบวัฏภาคด้วยเคร่ือง  X-ray 
diffractometer ยี่ห้อ Bruker รุ่น D5005 ของศูนยเ์คร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี มหาวิทยาลยั
เทคโนโลยสุีรนารี 

13) ชั่งน ้ าหนักสารตัวอย่างในข้อ 12 ท่ีผ่านการตรวจสอบวฏัภาคแล้วจ านวน        
1 โมล และเติมสารเจือของแมงกานีสไดออกไซด์ (MnO2) ในปริมาณ 0.01 

14) จากขอ้ 13 น าไปใส่ขวดบด บดผสมในไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ เป็นเวลา   
18 ชัว่โมง 

15) กรองเอาผงท่ีบดได้น าไปต้มไล่ไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ให้ระเหยออก       
จนหมด จะไดผ้งแหง้ 

16) น าสารท่ีสังเคราะห์ได้ไปผสมกบัสารละลายโพลีไวนิลแอลกอฮอล์ (PVA) 
ความเขม้ข้น 1 เปอร์เซ็นต์ (ปริมาณ PVA 0.008 กรัม ต่อ ผงแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือแล้ว       
1 กรัม) คนใหเ้ป็นเน้ือเดียวกนั น าไปอบใหแ้หง้ท่ีอุณหภูมิไม่เกิน 60°C 

17) จากข้อ 16 ท าเป็นเม็ดเล็ก ๆ (granule) โดยร่อนผ่านตะแกรงขนาด 100 เมช 
แลว้ชั่งน ้ าหนกัสารตวัอย่างมา 2 กรัม อดัเม็ดเป็นช้ินตวัอย่างแบบเหรียญขนาดเส้นผ่านศูนยก์ลาง              
16 มิลลิเมตร สูง 2 มิลลิเมตร ดว้ยเคร่ืองอดัไฮดรอริก ใชแ้รงอดั 180 MPa 

18) น าตวัอย่างแบบเหรียญไปเผาผนึกโดยใช้เตาไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็น
เวลา 2 ชัว่โมง ในบรรยากาศปกติ แสดงดงัรูปท่ี 3.9 จะไดต้วัอยา่งเซรามิกแบบเหรียญ (pellet) ท่ีเผา
ผนึกแลว้ 

19) น าตัวอย่างแบบเหรียญท่ีสังเคราะห์ได้ไปตรวจสอบวฏัภาค  เพื่อหาการ
เปล่ียนแปลงของโครงสร้างหลงัการเผาผนึก ดว้ย XRD 

20) น าตวัอยา่งแบบเหรียญมาวเิคราะห์โครงสร้างดว้ยเทคนิค XAS และ SEM 
21) หาความหนาแน่นและวดัสมบติัทางไฟฟ้า 
 
 

 
 

 
 
 



46 

 

 
 

รูปท่ี 3.9 เตาไฟฟ้าท่ีใชใ้นการเผาใหค้วามร้อน (calcine) และเผาผนึก (sintering) 
 

3.3 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยเคร่ือง X-ray diffractometer 
การวิเคราะห์ตวัอย่างด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ แสดงดงัรูปท่ี 3.10 สามารถช่วย

ยืนยนัได้ว่าสารประกอบท่ีสังเคราะห์นั้น มีวฏัภาคท่ีบริสุทธ์ิหรือมีวฏัภาคอ่ืนปนรวมอยู่ด้วย          
ในงานวิจัยน้ีจะแบ่งการวิเคราะห์ออกเป็น 2 ส่วน คือ การวิเคราะห์วฏัภาค และการวิเคราะห์
โครงสร้าง 

3.3.1 การวเิคราะห์วฏัภาค 
ท าการตรวจสอบวฏัภาคของสารประกอบท่ีเติมสารเจือ La3+ ในแบเรียมไททาเนต 

และการเติมสารเจือ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนต ทั้งแบบผงและแบบเหรียญโดยวิเคราะห์วฏัภาคของ
สารประกอบดงักล่าว เร่ิมตั้งแต่ 2 ท่ี 20 ถึง 80° ใช ้scan step เท่ากบั 0.02° ต่อ step และ scan speed 
เท่ากับ 0.4 วินาที  ต่อ  step โดย  Rotation เท่ากับ 15 รอบ  ต่อ  นาที  divergence slit เท่ากับ 1 และ 
antiscattering slit เท่ากับ  1 ในทุกตัวอย่าง  แล้วใช้โปรแกรม  Diffracplus EVA ในการวิเคราะห์        
วฏัภาค 
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รูปท่ี 3.10 เคร่ือง X-ray diffractometer ยีห่อ้ Bruker รุ่น D5005 ท่ีศูนยเ์คร่ืองมือวทิยาศาสตร์และ 
        เทคโนโลย ีมหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

 
3.3.2 การวเิคราะห์โครงสร้าง 

ตรวจสอบโครงสร้างของสารประกอบท่ีเติมสารเจือ  La3+ ในแบเรียมไททาเนตทั้ง
แบบผงและแบบเหรียญ โดยท าการวเิคราะห์วฏัภาคของสารประกอบดงักล่าว เร่ิมตั้งแต่ 2 ท่ี 20 ถึง 
135° ใช้ scan step เท่ากับ  0.01°  ต่อ  step และ  scan speed เท่ากับ  4 วินาที  ต่อ  step โดย  Rotation 
เท่ากบั 15 รอบ ต่อ นาที divergence slit เท่ากบั 1 และ antiscattering slit เท่ากบั 0.5 ในทุกตวัอย่าง 
แล้วใช้โปรแกรม  PANalytical X'Pert HighScore Plus version 2.2 (PANalytical, 2006) วิเคราะห์
โครงสร้าง (ภาคผนวก ก.) 

 

3.4 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ 
การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีผ่านมา ยงัไม่สามารถอธิบายการ

เปล่ียนแปลงโครงสร้างจากผลของการเติมสารเจือในปริมาณท่ีนอ้ยกวา่ 5 โมลเปอร์เซ็นต์ ได ้จึงได้
เ ลือกใช้ เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสี เอกซ์  ท่ีสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน           
(องค์การมหาชน) ในสถานีทดลอง XAS ของระบบล าเลียงแสง beamline 8 ซ่ึงเทคนิคน้ีเป็นอีก
ทางเลือกหน่ึงท่ีสามารถช่วยอธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนได ้โดยวิเคราะห์โครงสร้าง
ของสารประกอบแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน ทั้ งแบบผงและ      

http://materials.mit.edu/index.php?PID=267&depth=2&page_type=equipment&task=view_one&item_id=58
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แบบเหรียญ  และเลือกวัดสเปกตรัม  XAS แบบทะลุผ่าน  (transmission) และแบบเรืองแสง 
(fluorescence) ซ่ึงขั้นตอนและวธีิการทดลองวดัสเปกตรัม XAS มีดงัต่อไปน้ี 

3.4.1 การเตรียมตัวอย่างแบบผงและความพร้อมของระบบวดั 
เตรียมความพร้อมของสถานีการทดลอง  ดว้ยการเลือกใช้ผลึกและติดตั้งผลึกใน

เคร่ือง  double crystal monochromator (DCM) เป็นตัวคัดเลือกพลังงานแสง  โดยในงานวิจัย น้ี
เลือกใช้ผลึกของ Ge (220) และเติมก๊าซอาร์กอน 15 และ 80 มิลลิบาร์ ใน Ionization chamber ทั้ง
ก่อนและหลงัตวัอย่างแสดงดงัรูปท่ี 3.11 ซ่ึงขั้นตอนการเตรียมตวัอย่างแบบผง เพื่อวดัสเปกตรัม 
XAS แบบทะลุผา่น (วนัทนา  คลา้ยสุบรรณ์, 2552) มีดงัต่อไปน้ี 

1) ตดัแผ่นเฟรมให้มีขนาด ยาว 12 มิลลิเมตร กวา้ง 6 มิลลิเมตร โดยใช้แผ่นใส
ถ่ายเอกสาร แสดงดงัรูปท่ี 3.12 (ก) 

2) ติดเทปกาวหน้าเดียวท่ีท าจากวสัดุโพลีเอไมด์หรือเทป  Kapton ลงบนแผ่น
เฟรมท่ีเตรียมเอาไว ้แสดงดงัรูปท่ี 3.12 (ข) 

3) น าสารตวัอยา่งแบบผงมาบดให้ละเอียดดว้ยครกบดสาร (ceramic หรือ agate 
mortar) เพื่อใหเ้ป็นผงท่ีละเอียดและเกิดความเป็นเน้ือเดียวกนั 

 

 
 

รูปท่ี 3.11 เคร่ืองวดัสเปกตรัมในสถานีการทดลอง XAS ของระบบล าเลียงแสง beamline 8 ท่ี 
          สถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) 

 
 

 

DCM 
ท่ีใส่ตวัอยา่ง 

Ionization 

chamber Ionization 

chamber 
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รูปท่ี 3.12  (ก) แผน่เฟรมท่ีใชใ้นการเตรียมตวัอยา่ง (ข) แสดงการติดเทปกาว 
 

4) จากขอ้ 3 เคาะเบา ๆ เพื่อก าจดัผงส่วนเกินท่ีไม่ติดกาวออกไป ท าความสะอาด
แผ่นเฟรม ตรวจสอบความสม ่าเสมอของการเตรียมตวัอย่าง โดยส่องดูใตแ้สงสว่าง ควรหลีกเล่ียง
การเตรียมตวัอยา่งท่ีมีช่องวา่งหรือรูเขม็ 

5) เม่ือทาตวัอยา่งลงบนแผ่นเฟรมแลว้ใชเ้ทปกาวปิดทบัดา้นบน จากนั้นใชก้า้น
ส าลีกดรีดใหเ้รียบทัว่บริเวณ 

3.4.2 การเตรียมตัวอย่างแบบเหรียญและความพร้อมของระบบวดั 
ขั้นตอนการเตรียมตวัอย่างแบบเหรียญเพื่อวดัวดัสเปกตรัม XAS แบบเรืองแสง     

มีขั้นตอนการทดลองวดัสเปกตรัม XAS ดงัต่อไปน้ี 
1) ติดเทปกาว Kapton ลงบนท่ีใส่ตวัอยา่ง (sample holder) 
2) น าตัวอย่างแบบเหรียญติดตรงกลางเทปกาว  Kapton แสดงดังรูปท่ี  3.13      

โดยก าหนดใหค้วามหนาเท่ากบั 1 มิลลิเมตรเท่ากนัทุกตวัอยา่ง 

 

 
 

รูปท่ี 3.13 การติดตวัอยา่งแบบเหรียญลงบนท่ีใส่ตวัอยา่ง 

ดา้นหนา้ ดา้นหลงั  12 มิลลิเมตร 

ตวัอยา่งแบบเหรียญ ท่ีใส่ตวัอยา่ง 

6 มิลลิเมตร 

Kapton tape 

(ข) (ก) 
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3.4.3 การวดัสเปกตรัมของตัวอย่างแบบผงและแบบเหรียญด้วยเทคนิค XAS 
วดัสเปกตรัมของสารตวัอย่างแบบผงและแบบเหรียญ ตามขอบการดูดกลืนของ

สารท่ีตอ้งการศึกษา โดยวดัค่าพลงังานการดูดกลืนตั้งแต่ -30 ถึง 80 eV จากค่าพลงังานเร่ิมตน้ (E0)       
ใช ้step เท่ากบั 0.2 eV และ time เท่ากบั 1 วนิาที ในการวดัตวัอยา่งแบบผงทุก ๆ ตวัอยา่ง โดยการวดั
วเิคราะห์แบบ XANES วดัขอบการดูดกลืนของ Ba LIII-edge  La LIII-edge และ Ti K-edge และวดัค่า
พลงังานการดูดกลืนตั้งแต่ -30 ถึ 80 eV จากค่าพลงังานเร่ิมตน้ (E0) ใช ้step เท่ากบั 0.2 eV และ time 
เท่ากบั 1 วินาที ส าหรับการวดัตวัอย่างแบบเหรียญทุก ๆ ตวัอย่าง โดยการวดัแบบ XANES จะวดั
ขอบการดูดกลืนของ Ti K dge แลว้น าไปวเิคราะห์ผลดว้ยโปรแกรม IFFEFIT version 1.2 11 (Ravel 
and Newville, 2005) เพื่อวเิคราะห์โครงสร้าง (ภาคผนวก ก.) 

 

3.5 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบส่องกราด  
การวิเคราะห์ตวัอย่างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด แสดงดงัรูปท่ี 3.14 

สามารถท่ีช่วยยืนยนัและอธิบายลกัษณะของโครงสร้างของสารประกอบท่ีเติมสารเจือ  La3+ Pb2+ 
และ Mn ไอออน ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต เน่ืองจากการเติมสารเจือ La3+ และ Pb2+       
เขา้ไปแทนท่ีอะตอมของ Ba2+ ในโครงสร้างแบเรียมไททาเนต จึงอาจเกิดปฏิกิริยา Solid solution   
กันได้สมบูรณ์  แต่การเติมสารเจือ  Mn ไอออน  เข้าไปในภายหลัง  จึงอาจจะท าให้เกิดการ
เปล่ียนแปลงข้ึนภายในโครงสร้างไดไ้ม่มากนกั จึงตอ้งมีการศึกษาหาต าแหน่งของสารเจือท่ีเติมเขา้
ไปในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต โดยการวิเคราะห์หาปริมาณสารเจือหรือวฏัภาคแปลกปลอม
ในบริเวณต่าง ๆ ในโครงสร้าง เช่น บริเวณภายในเกรน และบริเวณขอบเกรนของโครงสร้างแบเรียม
ไททาเนต โดยวธีิการเตรียมตวัอยา่งเพื่อวเิคราะห์จุลโครงสร้างดว้ย SEM มีดงัต่อไปน้ี 

1) น าตวัอย่างแบบเหรียญท่ีไดจ้ากการเผาผนึก ไปขดัให้ละเอียด แสดงดงัรูปท่ี 3.15 โดย
ใชก้ระดาษทรายขดัไล่ระดบัความหยาบ ละเอียด จากนั้นน าไปขดัเงาดว้ยน ้ าสลิปอะลูมินา (alumina 
slip ขนาด 0.05 ไมโครเมตร 

2) น าตวัอยา่งท่ีไดไ้ปท าความสะอาดดว้ยเคร่ือง ultrasonic และอบให้แห้ง จากนั้นน าไป
ท า Thermal etching โดยเผาท่ีอุณหภูมิ  1250°C เป็นเวลา  2 ชั่วโมง ในบรรยากาศปกติ  โดยใช ้    
อตัราการใหค้วามร้อน 5°C ต่อ นาที และอตัราการเยน็ตวั 10°C ต่อ นาที 

3) น าตวัอยา่งท่ีขดัละเอียดแลว้ ไปเคลือบผิวดว้ยทอง ดว้ยเคร่ือง ion sputtering แสดงดงั
รูปท่ี 3.16 ใชก้ระแสไฟฟ้า 10 มิลลิแอมแปร์ เป็นเวลา 6 นาที น าเขา้เคร่ือง SEM ถ่ายภาพวิเคราะห์
จุลโครงสร้างท่ีก าลงัขยายต่าง ๆ 
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รูปท่ี 3.14 กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ยีห่อ้ JEOL ท่ีศูนยเ์คร่ืองมือวทิยาศาสตร์ 
         และเทคโนโลยี มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

 

 
 

รูปท่ี 3.15 ตวัอยา่งแบบเหรียญท่ีผา่นการขดัละเอียดพร้อมท่ีน าไปวเิคราะห์จุลโครงสร้างดว้ย SEM 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

BLTM 

1 

BLTM 

2 

BLTM 

3 

BLTM 

4 
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รูปท่ี 3.16 เคร่ือง ion sputtering ท่ีใชเ้คลือบผวิตวัอยา่งแบบเหรียญดว้ยทอง ท่ีศูนยเ์คร่ืองมือ 
          วทิยาศาสตร์และเทคโนโลยี มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

 

3.6 การวเิคราะห์สมบัติทางไฟฟ้าของตัวอย่างแบบเหรียญ 
วเิคราะห์สมบติัทางไฟฟ้าของตวัอยา่งแบบเหรียญท่ีเติมสารเจือ La3+ Pb2+ และ Mn ไอออน 

ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต โดยศึกษาอิทธิพลของสารเจือต่อปรากฏการณ์ PTCR ตั้งแต่

อุณหภูมิ 32°C จนถึงอุณหภูมิ 250°C โดยวดัค่าความตา้นทานไฟฟ้า (Resistant, Rp) และความเก็บ

ประจุไฟฟ้า (Capacitance, Cp) ด้วยเคร่ือง LCR meter ยี่ห้อ Hewlett Packard รุ่น 4284A แสดงดัง   

รูปท่ี 3.17 แลว้น าไปค านวณเป็นค่า Resistivity () กบัค่า Dielectric constant (r) ของสารตวัอย่าง 

ตามสมการท่ี 3.1 และ 3.2 เพื่อวเิคราะห์สมบติัทางไฟฟ้าของสารตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ 

 
2R  ( ) × A (m )presistivity ( × m) = d (m)


                                                  (3.1) 

 

2

C  (F) × d (m)pdielectric constant ( ) =r  (F / m) × A (m )0



                                                 (3.2) 
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เม่ือ A = พื้นท่ีหนา้ตดั (m2) 

D = ความหนาของตวัอยา่งแบบเหรียญ (m) 

0 = ค่าสภาพยอมทางไฟฟ้า (permittivity) ของสุญญากาศ 8.845x10-12 F/m 

Cp = ความเก็บประจุไฟฟ้า (F) 

Rp = ความตา้นทานไฟฟ้า (Ω) 

 

 
 

รูปท่ี 3.17 การติดตั้งอุปกรณ์วดัสมบติัทางไฟฟ้าของตวัอยา่งแบบเหรียญ 
 

3.7 การวเิคราะห์หาความหนาแน่นของตัวอย่างแบบเหรียญ  
หลงัจากการเผาผนึกตวัอยา่งแบบเหรียญแลว้น ามาวิเคราะห์หาความหนาแน่นดว้ยวิธีของ 

Archimedes โดยขั้นตอนการหาความหนาแน่น มีดงัต่อไปน้ี 

1) น าตัวอย่างแบบเหรียญต้มในน ้ า เ ดือด  100°C เ ป็นเวลา  5 ชั่วโมง  คอยเติมน ้ า              
ให้น ้ าเดือดท่วมช้ินตัวอย่างตลอดเวลาท่ีต้ม เม่ือครบ  5 ชั่วโมง แล้วปล่อยให้เย็นตัวลงในน ้ า          
เป็นเวลา 24 ชัว่โมง 
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2) จากข้อ  1 น าไปชั่งน ้ าหนักแบบแขวนลอยในน ้ า  แสดงดังรูปท่ี  3.18 ได้น ้ าหนัก
แขวนลอยในน ้า (WSS) 

3) น าตวัอย่างออกมาเอาฟองน ้ าเช็ดน ้ าท่ีผิวออก แล้วชั่งน ้ าหนักได้เป็น น ้ าหนักอ่ิมตวั     
ดว้ยน ้าของตวัอยา่ง (WS) 

4) น าตวัอยา่งไปอบจนแหง้สนิท แลว้ปล่อยให้เยน็ จากนั้นชัง่น ้ าหนกัไดเ้ป็นน ้ าหนกัแห้ง 
(WD) 

5) น าค่า WSS  WS และ WD ท่ีไดไ้ปหาค่า Bulk density ของตวัอย่างท่ีเตรียมสารเจือ La3+ 
และ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนต ตามสมการท่ี 3.3 

 
3

W  D lbulk density (g / cm ) = (W -W )S SS


                                                                (3.3) 

 
เม่ือ WD  คือ น ้าหนกัแหง้ (dry weight) 

WS คือ น ้าหนกัอ่ิมตวัดว้ยน ้าของตวัอยา่ง (saturated weight) 
WSS  คือ น ้าหนกัแขวนลอยในน ้า (suspended weight) 
l คือ ความหนาแน่นของน ้า (1 g/cm3) 

 

 
 

รูปท่ี 3.18 วธีิการหาค่าความหนาแน่นของตวัอยา่งแบบเหรียญ 



บทที ่4 
ผลการศึกษาและการวเิคราะห์ผล 

 

4.1 บทน า 
บทน้ีจะเป็นการน าเสนอผลการศึกษาการเติมสารเจือ  La3+  Pb2+ และ  Mn ไอออน              

ในสารประกอบแบเรียมไททาเนต ท่ีปริมาณต่าง ๆ กัน โดยใช้วิธีการสังเคราะห์ต่างกนั จากนั้น
วเิคราะห์หาปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ ของสารตั้งตน้ และวเิคราะห์โครงสร้างโดยใชเ้ทคนิค
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์กบัเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ รวมทั้งอธิบายผลของวิธีการ
เตรียมสารตวัอยา่งดว้ยการวเิคราะห์จุลโครงสร้างและการวเิคราะห์สมบติัทางไฟฟ้าของสารตวัอยา่ง 
นอกจากนั้นยงัไดอ้ธิบายถึงการเปล่ียนแปลงของโครงสร้างอย่างละเอียดดว้ย Rietveld refinement 
และการวิเคราะห์ผล XAS ด้วยเทคนิค XANES พร้อมกับหาความหนาแน่นของสารตัวอย่างท่ี
สังเคราะห์ไดจ้ากวธีิท่ีต่างกนั 

 

4.2 การวเิคราะห์ปฏกิริิยาของสารตั้งต้น 
จากการน าสารตัวอย่าง ท่ีสัง เคราะห์ได้ด้วยวิ ธี  Solid-state reaction และ  Polymeric 

precursor ไปวิเคราะห์การเกิดปฏิกิริยาดว้ยเทคนิด Differential thermal analysis (DTA) เม่ือเผาให้
ความร้อนตั้งแต่ช่วงอุณหภูมิ 30 ถึง 1000°C ใชอ้ตัราการให้ความร้อน 20°C ต่อ นาที แสดงดงัรูปท่ี 
4.1 พบว่าเกิดปฏิกิริยาการดูดความร้อน (endothermic reaction) ข้ึนท่ีอุณหภูมิประมาณ  320°C 
เน่ืองมาจากเกิดปฏิกิริยาการละลาย (resolution) ของสารประกอบไททาเนียม (Xinle et al., 2006) 
เพราะว่าสารตั้งตน้ท่ีใช้ในส่วนผสมประกอบด้วย TiO2 จึงท าให้ TiO2 เกิดปฏิกิริยาข้ึนท่ีอุณหภูมิ 
319.74°C และอุณหภูมิประมาณ 820°C เกิดการสลายตัวของสารแบเรียมคาร์บอเนต  (BaCO3)       
ในสารตั้ งต้นแสดงดังสมการ  4.1 ท่ี อุณหภูมิ  817.31°C และเกิดปฏิกิริยา  Solid-phase reaction        
ข้ึนจากสารตั้งตน้เม่ืออุณหภูมิมากกวา่ 900°C ซ่ึงเขียนผลของการเกิดปฏิกิริยาไดด้งัสมการท่ี 4.2 

 

3 2
BaCO BaO+CO                                                                              (4.1) 

 
3

2
3 2 3 2 3 2 2

2BaCO + La O +2TiO 2Ba(La)TiO +2CO + O                                                                         (4.2) 
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รูปท่ี 4.1 การวเิคราะห์ปฏิกิริยาเคมีของสารตวัอยา่ง Ba0.80La0.20TiO3 ท่ีสังเคราะห์โดยวิธี Solid-state 
   reaction ดว้ยเทคนิค DTA 

 
จากนั้นเม่ือน าสารตวัอยา่งท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์ดว้ยวิธี Polymeric precursor ไปวิเคราะห์

หาการเกิดปฏิกิริยาดว้ยเทคนิค DTA โดยเผาใหค้วามร้อนตั้งแต่ช่วงอุณหภูมิ 50 ถึง 1200°C ใชอ้ตัรา
การให้ความร้อน  10°C ต่อ นาที แสดงดังรูปท่ี  4.2 พบว่าเกิดปฏิกิริยาการดูดความร้อนท่ีช่วง
อุณหภูมิ  100 ถึง  200°C เ น่ืองจากเกิดปฏิกิริยาการแตกตัว  (decomposition) ของสารอินทรีย ์
(organics) ท่ีอยู่ในสารตั้งตน้ท่ีอุณหภูมิ 130°C เหมือนกบังานวิจยัของ Mao, et al. (2007) เพราะว่า
สารตั้งตน้ท่ีใชอ้ยู่ในรูปของสารตั้งตน้ซิเตรต (citrate precursor) นอกจากนั้นท่ีช่วงอุณหภูมิ 250 ถึง 
500°C ซ่ึงจะเห็นว่าเกิดพีค 3 พีค คือ ท่ีอุณหภูมิ 336  415 และ  469°C ตามล าดับ  เกิดการคลาย   
ความร้อนจากการเผาไหม้อย่างรุนแรงของสารอินทรีย์ในสารตั้ งต้นและเกิดการแตกตัวของ
สารประกอบคาร์บอเนต (oxycarbonate intermediate) หรือคาร์บอเนตท่ียงัเหลืออยู่ในสารตั้งตน้ท่ี
อุณหภูมิ 690°C ทา้ยสุดเป็นการเกิดปฏิกิริยาการสร้างผลึกของสารประกอบ Ba(La)TiO3 ท่ีอุณหภูมิ 
967°C 
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รูปท่ี 4.2 การวเิคราะห์ปฏิกิริยาเคมีของสารตวัอยา่ง Ba0.80La0.20TiO3 ท่ีสังเคราะห์โดยวิธี Polymeric 
   precursor ดว้ยเทคนิค DTA 

 

4.3 การวเิคราะห์วฏัภาค 
เม่ือน าสารตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ไดด้ว้ยวิธี Solid-state reaction ท่ีเผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 

900°C เป็นเวลา  4 ชั่วโมง  ในบรรยากาศปกติ  และวิธี  Polymeric precursor ท่ี เผาให้ความร้อน          
ท่ีอุณหภูมิ 1000°C เป็นเวลา 8 ชั่วโมง ในบรรยากาศปกติ ไปวิเคราะห์วฏัภาคด้วยเทคนิด X-ray 
diffraction (XRD) พบว่าปริมาณแลนทานัมออกไซด์ (La2O3) สามารถเกิดปฏิกิริยากับแบเรียม      
ไททาเนตไดส้มบูรณ์มากท่ีสุดคือไม่เกิน 10 โมลเปอร์เซ็นต์ แสดงดงัรูปท่ี 4.3 เพราะวา่เกิดวฏัภาค
แปลกปลอม (second phase) เม่ือเติมสารเจือ La3+ ในปริมาณท่ีมากกว่า 10 โมลเปอร์เซ็นต์ ผลจาก
การวิเคราะห์หาวฏัภาคแปลกปลอม  พบว่ามีด้วยกัน 2 วฏัภาค คือ  La2TiO5 (PDF no. 54-0179 
ภาคผนวก ข.) ซ่ึงเป็นวฏัภาคท่ีเกิดจากแลนทานัมออกไซด์ท่ีมีปริมาณมากเกินท าปฏิกิริยากับ         
ไททาเนียมไดออกไซด์ เกิดเป็นสารประกอบของแลนทานมักบัไททาเนียม แสดงดงัสมการท่ี 4.3 
และสารประกอบ BaTi2O5 (PDF no. 34-0133 ภาคผนวก ข.) ท่ีเกิดจากปฏิกิริยาระหว่างแบเรียม
ออกไซดก์บัไททาเนียมไดออกไซด ์แสดงดงัสมการท่ี 4.4 
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2 3 2 2 5
La O +TiO La TiO                                (4.3) 

 
2 2 5
BaO+2TiO BaTi O                                                              (4.4) 

 
สารประกอบ polytitanate La2TiO5 มีโครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก มีพีคท่ี 2 เท่ากบั 27.32 
28.10  33.04 และ  48.60°  ตรงกับ  PDF no. 54-0179 (ภาคผนวก  ข .) สอดคล้องกับงานวิจัยของ 
Kasunic, et al. (2009) ส่วน BaTi2O5 มีโครงสร้างผลึกแบบโมโนคลินิก  (monoclinic) มีพีคท่ี 2 
เท่ากับ 25.66  28.40 และ 29.88° ตรงกบั PDF no. 34-0133 (ภาคผนวก ข.) สอดคล้องกับงานวิจยั
ของ Kimura, et al. (2003) 

 

 
 

รูปท่ี 4.3 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง La-doped BaTiO3 ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ 
        Solid-state reaction 
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นอกจากนั้น เม่ือเปรียบเทียบระหว่างสูตรท่ีเติมสารเจือ La3+ 10 โมลเปอร์เซ็นต์ กบัสูตร     
ท่ี ไม่ เ ติมสารเ จือ  พบว่าโครงสร้างผลึก เ ป็นเแบบเททระโกนัลตรงกับ  PDF no. 74-2491      
(ภาคผนวก ข.) และไม่มีวฏัภาคแปลกปลอมอ่ืน เพราะฉะนั้นจึงท าให้รู้ช่วงของปริมาณท่ีเหมาะสม
ในก าร เ ติม  La2O3 ได้  โดย เ ลื อก เ ติ มสา ร เ จื อ  La3+ ท่ี มี ป ริ ม าณตั้ ง แ ต่  0  5  10  15 และ  20                  
โมลเปอร์เซ็นต ์เติมเขา้ไปในสารประกอบแบเรียมไททาเนต โดยในการทดลองได้แบ่งผลการศึกษา
และการวเิคราะห์ผลออกเป็น 2 ส่วน ดงัต่อไปน้ี 

4.3.1 ผลการศึกษาและการวเิคราะห์ผลของการเติมสารเจือ La3+ ในแบเรียมไททาเนต 
จากผลการทดลองเบ้ืองต้นพบว่าการเติม La3+ ในช่วง 0 ถึง 50 โมลเปอร์เซ็นต ์

พบวา่เกิดวฏัภาคแปลกปลอม แสดงดงัรูปท่ี 4.3 ดงันั้นการทดลองส่วนน้ีจึงไดล้ดเปอร์เซ็นตก์ารเติม
สารเจือ La3+ ให้เหลือในช่วง 0 ถึง 20 โมลเปอร์เซ็นต์ รูปท่ี 4.4 แสดงกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชัน
ของ Ba1-xLaxTiO3 ท่ี 0 < x < 0.2 ซ่ึงเตรียมโดยวิธี Solid-state reaction พบว่าเม่ือปริมาณการเติม
สารเจือ La3+ มากกว่า 10 โมลเปอร์เซ็นต์ จะเกิดวฏัภาคแปลกปลอมข้ึนเหมือนกนัทั้งสารตวัอย่าง
แบบผง แสดงดังรูปท่ี  4.4 (ก) และแบบเหรียญ (pellet) ซ่ึงมีการเติมสารเจือ MnO2 ในปริมาณ      
0.01 โมล แสดงดงัรูปท่ี 4.4 (ข) ท่ีการเติมสารเจือ La3+ น้อยกว่าหรือเท่ากบั 10 โมลเปอร์เซ็นต์ ไม่
พบพีคของวฏัภาคแปลกปลอมเลย แสดงวา่ La2O3 เกิดปฏิริยาของแข็ง (Solid-solution) กบัแบเรียม          
ไททาเนตไดอ้ยา่งสมบูรณ์ จึงไม่เกิดวฏัภาคแปลกปลอมข้ึน ดงันั้นจึงอาจเป็นไปไดว้า่ La3+ ไอออน 
มีการแทนท่ีอะตอม Ba2+ ไอออน ในโครงสร้างแบเรียมไททาเนต อย่างไรก็ตามท่ีการเติมสารเจือ 
La3+ 15 และ 20 โมลเปอร์เซ็นต์ พบพีคของวฏัภาคแปลกปลอม  โดยท่ีตวัอย่างแบบเหรียญมีพีค
ของวฏัภาคแปลกปลอมนอ้ยกวา่ตวัอยา่งแบบผงอยา่งเห็นไดช้ดัและแบเรียมไททาเนตมีวฏัภาคเป็น
แบบเททระโกนัล ซ่ึงอาจจะเป็นเพราะว่าตวัอย่างแบบเหรียญผ่านการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิสูงกว่า 
La2O3 จึงเกิดปฏิกิริยาของแขง็กบัแบเรียมไททาเนตไดดี้กวา่ จึงไม่ท าให้เกิดวฏัภาคแปลกปลอมจาก
สารประกอบ polytitanate มากเท่าตวัอยา่งแบบผง 

ส่วน  Ba1-xLaxTiO3 ท่ี  0 < x < 0.2 ท่ีสั ง เคราะห์โดยวิ ธี  Polymeric precursor ได้
กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนั แสดงดงัรูปท่ี 4.5 โดยสารตวัอย่างแบบผง แสดงดงัรูปท่ี 4.5 (ก) พบว่า
เม่ือเติมสารเจือ  La3+ มากกว่า  10 โมลเปอร์เซ็นต์ จะไม่เกิดว ัฏภาคแปลกปลอมข้ึนต่างจาก                        
สารตวัอย่างแบบผงท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี Solid-state reaction ในรูปท่ี 4.4 (ก) และมีวฏัภาคเป็นแบบ      
เททระโกนลัเหมือนกนั แสดงให้เห็นว่าผลของวิธีการเตรียมตวัอย่างนั้นมีผลต่อความสามารถใน
การละลายของ La2O3 เข้าไปในแบเรียมไททาเนต จึงสามารถสรุปได้ว่าการสังเคราะห์ผงของ            
สารตวัอย่างแบบวิธี Polymeric precursor จะท าให้สารมีความเป็นเน้ือเดียวกนัมากกว่าการเตรียม
แบบวิธี Solid-state reaction ส่วนตวัอย่างท่ีเป็นแบบเหรียญ รูปท่ี 4.5 (ข) ท่ีได้เติมสารเจือ MnO2    
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ในปริมาณ 0.01 โมล เม่ือวเิคราะห์วฏัภาคแลว้พบวา่มีพีคของวฏัภาคแปลกปลอมของ La2TiO5 และ 
BaTi2O5 เ ม่ือ  La3+ ท่ี เ ติมมากกว่าหรือเท่ากับ  15 โมลเปอร์เซ็นต์  ซ่ึ งสอดคล้องกับตัวอย่าง               
แบบเหรียญท่ีใชผ้งตวัอยา่งท่ีเตรียมโดยวธีิ Solid-state reaction ในรูปท่ี 4.4 (ข) 

 

 

 

 
 

รูปท่ี 4.4 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง La-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
 (ข) แบบเหรียญ ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ Solid-state reaction  

 

(ก) 

(ข) 
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รูปท่ี 4.5 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง La-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
               (ข) แบบเหรียญ ท่ีสงัเคราะห์โดยวธีิ Polymeric precursor 
 
 
 
 

(ก) 

(ข) 
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4.3.2 ผลการศึกษาและการวเิคราะห์ผลของการเติมสารเจือ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนต 
เม่ือวิเคราะห์ส่วนผสม Ba1-xPbxTiO3 ท่ี 0 < x < 0.2 ท่ีสังเคราะห์โดยวิธี Solid-state 

reaction ซ่ึงไดก้ราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนั แสดงดงัรูปท่ี 4.6 พบวา่เม่ือปริมาณการเติมสารเจือ PbO 
เพิ่มข้ึนจะท าให้พีคท่ีต าแหน่ง 2 เท่ากบั 45.44  51.08 และ 56.36° เกิดการแยกตวัออกเป็นสองพีค 
อยา่งชดัเจน เกิดข้ึนเหมือนกนัทั้งสารตวัอยา่งแบบผง แสดงดงัรูปท่ี 4.6 (ก) และแบบเหรียญ (pellet) 
แสดงดงัรูปท่ี 4.6 (ข) โดยไม่เกิดวฏัภาคแปลกปลอม เพื่อให้เห็นรูปการแยกตวัของพีคท่ีชดัเจนข้ึน 
จึงขยายรูปท่ี 4.6 เป็น รูปท่ี 4.7 การแยกตวัออกเป็นสองพีค แสดงถึงการเสียสมมาตร (symmetry) 
ของโครงสร้างผลึก แสดงว่าการแทนท่ี Ba2+ ไอออน ดว้ย Pb2+ ไอออน จะท าให้สมมาตรของผลึก
ลดลง อาจเกิดจากการท่ีผลึกท่ีเป็นเททระโกนลัมีระดบั (degree) ความเป็นเททระโกนลัมากข้ึน หรือ
อาจเกิดจากการท่ีผลึกท่ีเป็นเททระโกนัลเปล่ียนเป็นออร์โทรอมบิก หรือรอมโบฮีดรัลได้เม่ือ
สมมาตรลดลง 

ส่วน  Ba1-xPbxTiO3 ท่ี  0 < x < 0.2 ท่ีสั ง เคราะห์โดยวิ ธี  Polymeric precursor ได้
กราฟเอกซ์เรย์ดิฟแฟรกชัน  แสดงดังรูปท่ี 4.8 และ 4.9 พบว่าเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ PbO 
เพิ่มข้ึนจะท าใหพ้ีคเกิดการแยกตวัออกเป็นสองพีคในสารตวัอยา่งแบบผง แสดงดงัรูปท่ี 4.8 (ก) และ 
4.9 (ก) แสดงวา่ผลึกของแบเรียมไททาเนตมีสมมาตรลดลง ท านองเดียวกนักบัท่ีพบในตวัอยา่งแบบ
ผงและแบบเหรียญท่ีเตรียมโดยวิธี Solid-state reaction อย่างไรก็ตามในตวัอยา่งแบบเหรียญ แสดง
ดงัรูปท่ี 4.8 (ข) และ 4.9 (ข) ไม่เกิดการแยกของพีคแต่เกิดการเล่ือนของต าแหน่งพีคไปท่ี 2 ต ่าลง
เ ม่ื อแทน ท่ี  Ba2+ ไอออน  ด้วย  Pb2+ ไอออน  มาก ข้ึน  แสดงว่ า ระยะ ห่ า งระหว่ า งระนาบ                      
(d-spacing) ของผลึกมีค่ามากข้ึน เพราะจากสมการของ Bragg ท่ีว่ n = 2d sin โดยท่ีค่า n และ  
เป็นค่าคงท่ี ถ้าหากระยะห่างระหว่างระนาบของผลึกมีค่ามากข้ึน จะท าให้ค่า sin มีค่าลดลง 
เน่ืองจาก  จะอยู่ในช่วง 0 ถึง 90 ดงันั้น sin แปรตรงตาม  ดงันั้นจากสมการของ Bragg จะไดว้่า
ถา้ระยะห่างระหวา่งระนาบของผลึกมีค่ามากข้ึน  จะมีค่าลดลง จากการทดลองพบวา่มุม 2 ของทุก
พีคเล่ือนต าแหน่งพีคไปท่ี 2 ต ่าลง แสดงวา่ระยะห่างระหวา่งระนาบของพีคต่าง ๆ ในรูปท่ี 4.9 (ข) 
เช่น ระนาบ 002 กบั 200 มีค่าเพิ่มมากข้ึน และระนาบอ่ืน ๆ ก็เพิ่มข้ึนดว้ย สาเหตุท่ีผลการทดลอง
ของ Solid-state reaction และ Polymeric precursor ในตวัอย่างแบบเหรียญ ไดผ้ลต่างกนัเป็นเพราะ
การสั ง เคราะ ห์ โดยวิ ธี  Polymeric precursor จะท า ให้ส าร เ กิดปฏิ กิ ริ ย าของแข็ ง ได้ ดีกว่ า                     
ท่ีอุณหภูมิเผาผนึก 
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รูปท่ี 4.6 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Pb-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
               (ข) แบบเหรียญ ท่ีสงัเคราะห์โดยวธีิ Solid-state reaction 

 
 
 
 

(ข) 

(ก) 
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รูปท่ี 4.7 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Pb-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
 (ข) แบบเหรียญ ในช่วง 2 ท่ี 42-60° ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ 
 Solid-state reaction 

 
 

(ข) 

(ก) 
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รูปท่ี 4.8 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Pb-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
 (ข) แบบเหรียญ ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ Polymeric precursor 

 
 
 
 

(ข) 

(ก) 
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รูปท่ี 4.9 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Pb-doped BaTiO3 (ก) แบบผง 
 (ข) แบบเหรียญในช่วง 2 ท่ี 42-60° ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ 
 Polymeric precursor 

(ข) 

(ก) 
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4.4 การวเิคราะห์โครงสร้างด้วย Rietveld refinement 
จากการวเิคราะห์โครงสร้างผลึกสารตวัอยา่งแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+ ท าให้รู้ถึง

การเปล่ียนแปลงภายในโครงสร้างอยา่งละเอียด สามารถบอกถึงขนาดของผลึกท่ีเปล่ียนไปจากผล
ของการเติมสารเจือ งานวิจยัน้ีจึงวิเคราะห์ตวัอย่างแบบผงและแบบเหรียญของแบเรียมไททาเนตท่ี
เติมสารเจือ La3+ ดว้ยวิธี Rietveld refinement โดยใช้โปรแกรม PANalytical X'Pert HighScore Plus 
version 2.2 และเปรียบเทียบผลการทดลองกับแบบจ าลองโครงสร้าง  (structure model) ของ        
Xiao, et al. (2008) พบว่ามีโครงสร้างท่ีคล้ายกนั จึงน าขอ้มูลของโครงสร้างดงักล่าวมาวิเคราะห์ 
Reitveld refinement ในการวิ เคราะห์ได้ก าหนดให้เ ป็นสาร  Standard (STD) และได้แบ่งการ
วิเคราะห์ออกเป็น 2 ส่วน  คือ การวิเคราะห์โครงสร้างในตัวอย่างแบบผง และการวิเคราะห์
โครงสร้างในตวัอยา่งแบบเหรียญ 

4.4.1 การวเิคราะห์โครงสร้างในตัวอย่างแบบผงทีเ่ตรียมโดยวธีิ Polymeric precursor 
จากการวิเคราะห์โครงสร้างของการเติมสารเจือ  La3+ ในแบเรียมไททาเนต            

ไดก้ราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนั แสดงดงัรูปท่ี 4.10 ซ่ึงเป็นการวิเคราะห์ขอ้มูลอยา่งละเอียดดว้ย XRD 
โดยก าหนดให้โครงสร้างของแบเรียมไททาเนตเป็นเททระโกนัลอยู่ใน space group P4MM (99) 
แสดงดงัรูปท่ี 4.11 ถึง 4.15 ผลการวิเคราะห์ท่ีได้ แสดงดงัตารางท่ี 4.1 พบว่าเกิดการเปล่ียนแปลง
ขนาดของผลึก (unit cell) ซ่ึงขนาดความยาวของแกน a  b และ c ลดลง สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ 
Aparna, et al. (2001) เม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน แสดงดงัรูปท่ี 4.16 เม่ือวิเคราะห์ความ
เป็นเททระโกนลัโดยใชอ้ตัราส่วนระหว่างแกน c กบัแกน a (c/a ratio) จะพบวา่มีค่าลดลงและคงท่ี
เม่ือปริมาณการเติมสารเจือ  La3+ มากกว่า  10 โมลเปอร์เซ็นต์ แสดงดังรูปท่ี  4.17 แสดงการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างของผลึกจากเททระโกนลัเป็นลูกบาศก์มากข้ึน นอกจากนั้นขนาดของผลึก   
ก็มีขนาดเล็กลงเช่นกนั โดยใชโ้ปรแกรมค านวณค่า u  v และ w จากสารมาตรฐานซิลิกอน (Si) แลว้
น ามา refinement หาขนาดของผลึก แสดงดงัรูปท่ี 4.18 อน่ึงสาเหตุท่ีการแทนท่ี Ba2+ ดว้ย La3+ แลว้ 
unit cell มีขนาดลดลงและความเป็นลูกบาศก์มากข้ึน อาจเป็นเพราะวา่ La3+ มีรัศมีไอออนิกเท่ากบั 
1.36 อังสตรอม  (โคออร์ดิเนชันนัมเบอร์  เท่ากับ 12) ซ่ึงเล็กกว่า Ba2+ ท่ีมีรัศมีไอออนิกเท่ากับ        
1.61 องัสตรอม (โคออร์ดิเนชนันมัเบอร์ เท่ากบั 12) และมีขนาดใกลเ้คียงกบั O2- ซ่ึงมีรัศมีไอออนิก
เท่ากับ  1.38 อังสตรอม  (โคออร์ดิเนชันนัมเบอร์  เท่ากับ  8) ดังนั้ น  Ba2+ จับกับ  O2- เป็น  FCC       
(Face center cubic) จึงมีความเป็นลูกบาศก์น้อยกว่า La3+ จบักับ O2- จะท าให้ความเป็นลูกบาศก์
น่าจะมากกว่าเดิม ท าให้ความเป็นเททระโกนัลของแบเรียมไททาเนตจะลดลงและความเป็น
ลูกบาศกจ์ะมากยิง่ข้ึนเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน 

 
 

 

http://materials.mit.edu/index.php?PID=267&depth=2&page_type=equipment&task=view_one&item_id=58
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รูปท่ี 4.10 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง La-doped BaTiO3 แบบผง ในช่วง 2 
          ท่ี 20-135° ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ Polymeric precursor 
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รูปท่ี 4.11 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง BaTiO3 (BTO) แบบผง ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.12  การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.95La0.05TiO3 (BLTO1) แบบผง ดว้ยเทคนิค 
   Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.13 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.90La0.10TiO3 (BLTO2) แบบผง ดว้ยเทคนิค 
   Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.14 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.85La0.15TiO3 (BLTO3) แบบผง ดว้ยเทคนิค 
   Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.15 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.80La0.20TiO3 (BLTO4) แบบผง ดว้ยเทคนิค 
   Rietveld refinement 
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ตารางท่ี 4.1 ผลการวเิคราะห์ตวัอยา่งแบบผง ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement 

 
BTO BLTO1 BLTO2 BLTO3 BLTO4 

a (Å) 3.9991 4.0001 3.9962 3.9943 3.9903 
b (Å) 3.9991 4.0001 3.9962 3.9943 3.9903 
c (Å) 4.0278 4.0140 4.0021 4.0005 3.9959 
c/a  (Å) 1.0072 1.0035 1.0015 1.0016 1.0014 
density (g/cm3) 6.0115 6.0290 6.0588 6.0671 6.0864 
Volume (106 pm3)  64.4150 64.2282 63.9115 63.8249 63.6225 
Crystallite Size (Å) 1456.3000 591.3000 533.0000 431.8000 473.5000 
Rexp 24.4143 24.6801 24.8182 24.6010 24.7429 
Rp 17.8857 18.0603 17.2573 17.2264 17.4045 
Rwp 26.3325 26.8278 25.8644 25.6436 25.7865 
GOF 1.1633 1.1816 1.0861 1.0866 1.0861 

 

 
 

รูปท่ี 4.16 การเปล่ียนแปลงแลตทิตพารามิเตอร์ของตวัอยา่งแบบผง ท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์ 
            Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.17 การเปล่ียนแปลงความยาวของอตัราส่วนแกน c/a ของตวัอยา่งแบบผง ท่ีไดจ้ากการ 
         วเิคราะห์ Rietveld refinement 

 

 
 

รูปท่ี 4.18 การเปล่ียนแปลงขนาดผลึกของตวัอยา่งแบบผง ท่ีไดจ้ากการวเิคราะห์ 
      Rietveld refinement
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4.4.2 การวเิคราะห์โครงสร้างในตัวอย่างแบบเหรียญทีเ่ตรียมโดยวธีิ Polymeric 
precursor 
การวิเคราะห์โครงสร้างของการเติมสารเจือ  La3+ ในแบเรียมไททาเนตแบบผง 

ได้ผลดังหัวขอ้ท่ีผ่านมา ต่อจากน้ีไปจะเป็นการวิเคราะห์โครงสร้างของแบเรียมไททาเนตท่ีเติม
สารเจือ La3+ และ  Mn ไอออน ในช้ินตัวอย่างแบบเหรียญโดยก าหนดโครงสร้างของแบเรียม         
ไททาเนตเป็นเททระโกนลัอยูใ่น space group P4MM (99) เหมือนเดิม ดงัแสดงในรูปท่ี 4.19 ผลจาก
การวิเคราะห์พบว่าเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ มากกว่า 10 โมลเปอร์เซ็นต์ จะเกิดวฏัภาค
แปลกปลอมข้ึนเหมือนกบัท่ีไดว้ิเคราะห์ผลในหัวขอ้ท่ี 4.3.1 จึงไดศึ้กษาหาแบบจ าลองโครงสร้าง
ของวฏัภาคแปลกปลอม พบวา่วฏัภาคแปลกปลอมท่ีไดมี้แบบจ าลองโครงสร้างเหมือนกบั La2TiO5 
และ BaTi2O5 ซ่ึงตรงกับวฏัภาคแปลกปลอมท่ีได้จากสมการท่ี 4.1 และ  4.2 จากนั้ นเม่ือน าไป 
วิเคราะห์ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement โดยใช้แบบจ าลองโครงสร้างดงักล่าว พบว่าผลของการ
เติมสารเจือ  La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต  มีผลต่อการเปล่ียนผลึกของแบเรียม          
ไททาเนต แสดงดงัตารางท่ี 4.2 จะเห็นไดว้า่ตอนแรก ๆ ผลึกแบบเททระโกนลัเปล่ียนเป็นผลึกแบบ
ลูกบาศก์มากข้ึนเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน แต่ภายหลงัเม่ือเพิ่ม La3+ เขา้ไปมากข้ึนอีก
จะมีวฏัภาคแปลกปลอมเกิดข้ึน และเกิดผลึกแบบเททระโกนลัมากข้ึน แสดงดงัรูปท่ี 4.20 ถึง 4.24 

 

 
 

รูปท่ี 4.19 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง La และ Mn-doped BaTiO3 ในช่วง 2 
         ท่ี 20-135° ท่ีสังเคราะห์โดยวธีิ Polymeric precursor 
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ตารางท่ี 4.2 ผลการวเิคราะห์ตวัอยา่งแบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement 

 
BTO BLTM1 BLTM2 BLTM3 BLTM4 

a (Å) 3.9995 4.0061 4.0021 4.0052 4.0056 
b (Å) 3.9995 4.0061 4.0021 4.0052 4.0056 
c (Å) 4.0157 4.0078 4.0033 4.0082 4.0099 
c/a  (Å) 1.0041 1.0004 1.0003 1.0007 1.0011 
density (g/cm3) 6.0284 6.0203 6.0390 6.0225 6.0187 
Volume (106 pm3)  64.2337 64.3208 64.1210 64.2967 64.3381 
Crystallite Size (Å) 1577.7000 1167.1000 1790.1000 1799.9000 1381.6000 
Rexp 25.9411 24.2540 24.5012 24.3625 24.1697 
Rp 18.7151 22.0507 20.4954 21.4893 23.5357 
Rwp 27.0549 29.7569 28.0085 29.9744 32.6582 
GOF 1.0877 1.5053 1.3068 1.5138 1.8258 

 

Position [?2Theta]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Counts

0

500

1000

 PPM BaTiO3 Bulk-Rietveld

Tetragonal_BaTiO3 100.0 %

 
0

50

-50

100

-100  
 

รูปท่ี 4.20  การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง BaTiO3 (BTO) แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement 
 
 
 

Position (2) Position (2) 

0 

Counts 
Tetragonal_BaTiO3 100.0% 

1000 

500 

0 

-150 

150 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
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Position [?2Theta]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Counts

0

500

1000

1500

 PPM BLTM1 Bulk-Rietveld

Tetragonal_BaTiO3 62.6 %

Cubic_BaTiO3 37.4 %

 
0

50

-50

100

-100

150

-150  
 

รูปท่ี 4.21 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.95La0.05TiO3 (BLTM1) แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค 
Rietveld refinement 

 

Position [?2Theta]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Counts

0

500

1000

1500

 PPM BLTM2 Bulk-Rietveld

Tetragonal_BaTiO3 47.6 %

Cubic_BaTiO3 52.4 %

 
0

50

-50

100

-100

150

-150  
 

รูปท่ี 4.22 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.90La0.10TiO3 (BLTM2) แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค 
Rietveld refinement 

 

Position (2) 

Position (2) 

0 

Position (2) 

0 

Position (2) 

Counts 
Tetragonal_BaTiO3 62.6% 

1000 

500 

0 

-150 

150 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Cubic_BaTiO3 37.4% 

Counts 
Tetragonal_BaTiO3 47.6% 

1000 

500 

0 

-150 

150 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Cubic_BaTiO3 52.4% 

1500 

1500 
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Position [?2Theta]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Counts

0

500

1000

1500

 PPM BLTM3 Bulk-Rietveld

Tetragonal_BaTiO3 82.5 %

Cubic_BaTiO3 9.1 %

BaTi2O5 8.4 %

 
0

100

-100

200

-200

300

-300  
 

รูปท่ี 4.23 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.85La0.15TiO3 (BLTM3) แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค 
Rietveld refinement 

 

Position [?2Theta]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Counts

0

500

1000

 PPM BLTM4 Bulk-Rietveld

Tetragonal_BaTiO3 53.0 %

Cubic_BaTiO3 40.7 %

La2TiO5 6.3 %

 
0

100

-100

200

-200  
 

รูปท่ี 4.24 การวเิคราะห์สารตวัอยา่ง Ba0.80La0.20TiO3 (BLTM4) แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค 
Rietveld refinement 

 

Position (2) 

Position (2) 

Cubic_BaTiO3 9.1% 
BaTi2O5 8.4% 1500 

0 

Position (2) 

Counts 

1000 

500 

0 

-150 

150 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Tetragonal_BaTiO3 82.5% 

Counts 

1000 

500 

0 

-150 

150 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Tetragonal_BaTiO3 53.0% 
Cubic_BaTiO3 40.7% 
La2TiO5 6.3% 

0 

Position (2) 

Position (2) 
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รูปท่ี 4.25 การเปล่ียนแปลงแลตทิตพารามิเตอร์ของตวัอยา่งแบบเหรียญ ท่ีไดจ้ากการวเิคราะห์ 
        Rietveld refinement 

 

 
 

รูปท่ี 4.26 การเปล่ียนแปลงความยาวของอตัราส่วนแกน c/a ของตวัอยา่งแบบเหรียญ ท่ีไดจ้ากการ 
      วเิคราะห์ Rietveld refinement 
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รูปท่ี 4.27 การเปล่ียนแปลงขนาดผลึกของตวัอยา่งแบบเหรียญ ท่ีไดจ้ากการวเิคราะห์ 
  Rietveld refinement 

 
จากตารางท่ี 4.2 แสดงผลการวิเคราะห์โครงสร้างดว้ยเทคนิค Rietveld refinement 

พบว่าขนาดของแลตทิตพารามิเตอร์มีการเปล่ียนแปลง แสดงดงัรูปท่ี 4.25 โดยขนาดความยาวของ
แกน c ลดลง เม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึนถึง 10 โมลเปอร์เซ็นต ์แต่ต่อจากนั้นความยาว
ทางแกน c จะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึนถึง 20 โมลเปอร์เซ็นต ์นอกจากนั้นแลว้
ความเป็นเททระโกนัล  (c/a ratio) จะลดลงด้วย  เ ม่ือปริมาณการเติมสารเจือ  La3+ เพิ่ม ข้ึนถึง               
10 โมลเปอร์เซ็นต์ รูปท่ี 4.26 แสดงการแทนท่ีของอะตอม La3+ ในโครงสร้างแบเรียมไททาเนต     
ท าให้ผลึกเปล่ียนจากเททระโกนัลเป็นลูกบาศก์มากข้ึน เม่ือ La3+ เพิ่มข้ึนถึง 10 โมลเปอร์เซ็นต ์      
แต่ต่อจากนั้ นเม่ือปริมาณการเติมสารเจือ  La3+ เพิ่มข้ึน จะท าให้ผลึกเปล่ียนจากลูกบาศก์เป็น             
เททระโกนลัมากข้ึน เพราะวา่เกิดวฏัภาคแปลกปลอมข้ึน เม่ือวิเคราะห์ขนาดของผลึก พบวา่มีขนาด
เพิ่มข้ึนเม่ือเติมสารเจือ La3+ จาก 5 เป็น 10 โมลเปอร์เซ็นต์ แต่ต่อจากนั้นผลึกจะมีขนาดลดลงเม่ือ
เติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึนถึง 20 โมลเปอร์เซ็นต์ แสดงดงัรูปท่ี 4.27 ผลการทดลองในส่วนน้ีได้ผล
สอดคลอ้งกนัดีกบัผลการวเิคราะห์โครงสร้างดว้ย SEM ดงัจะกล่าวในหวัขอ้ถดัไป  
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4.5 การวิเคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืน
รังสีเอกซ์ 
การวิเคราะห์โครงสร้างของตวัอยา่งดว้ยเทคเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 

เป็นการวเิคราะห์หาลกัษณะโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนเม่ือมีการเติมสารเจือ La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน ใน
แบเรียมไททาเนต โดยในการทดลองน้ีไดว้ิเคราะห์ลกัษณะโครงสร้างของสารตวัอยา่งแบบผงและ
แบบเหรียญ ดว้ยเทคนิค XANES 

4.5.1 การวเิคราะห์โครงสร้างของการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียม 
ไททาเนต จากตัวอย่างแบบผงและแบบเหรียญ 
การวิเคราะห์ลกัษณะโครงสร้างของการเติมสารเจือ  La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน  

ในแบเรียมไททาเนต โดยใช้เทคนิค XANES วิเคราะห์ออกซิเดชนัของอะตอมในโครงสร้าง ซ่ึงจะ
ท าใหรู้้ถึงการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอมและโครงสร้างเม่ือมีการเติมสารเจือได ้ในงานวิจยัน้ี
ได้วิเคราะห์สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ในชั้น K (K-edge absorption) ของอะตอมไททาเนียม 
แสดงดงัรูปท่ี 4.28 (ก) พบว่าขอบการดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ในชั้น K ของอะตอมไททาเนียมจะอยู่ท่ี
พลงังาน 4966 eV โดยท่ีต าแหน่ง A1  A2 และ A3 อยู่ในช่วง pre-edge ของสเปกตรัม ซ่ึงเป็นแสดง
การเล่ือนชั้นของอิเล็กตรอนของ Ti โดย A1 และ A2 เป็นส่วนท่ีเกิดจาก quadapole (3d) ส่วน A2 
และ  A3 เป็นส่วนท่ีเกิดจาก  dipole (2p) ซ่ึง เป็นการแสดงถึง  centrosymmetric ของอะตอม  Ti 
(Cabaret et al., 1999; Shirley, 2004) พบว่าความสูงของสเปกตรัมท่ีต าแหน่ง A1  A2 และ A3 แสดง
ดงัรูปท่ี 4.28 (ข) มีการเปล่ียนแปลง แสดงถึงการเคล่ือนท่ีของอะตอม Ti จากจุดศูนยก์ลางสมมาตร
ของผลึก  สอดคล้องกับงานวิจัยของ  Kraizman, et al. (1995); Ravel, et al. (1998) เ ม่ือเทียบกับ      
ผลการทดลอง XRD ในรูปท่ี 4.3 พบว่าสมมาตรของผลึกมีความเป็นเททระโกนัลและมีวฏัภาค
แปลกปลอมเกิดข้ึน เม่ือปริมาณ La3+ เพิ่มข้ึน วฏัภาคแปลกปลอมอาจเป็นสาเหตุหน่ึงท่ีท าให ้        
Ti อะตอม  เคล่ือนท่ีออกจากจุดศูนย์กลางสมมาตรของผลึก  และการแทนท่ี  Ba2+ ด้วย  La3+             
ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต  จะท าให้เกิดการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม  Ti              
ในโครงสร้าง สอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Mastelaro, et al. (2007); Somphon and Srilomsak (2008) 

ส่วนการเปล่ียนแปลงท่ีต าแหน่ง B และ C แสดงดังรูปท่ี 4.28 (ก) ซ่ึงอยู่ในช่วง 
edge ของโครงสร้าง แสดงถึงการเปล่ียนสถานะของอิเล็กตรอนในชั้นพลงังานระดบัลึก 1s ไปยงัชั้น
พลังงานวาเลนซ์  4p ในโครงสร้าง  โดยต าแหน่ง  B ในสเปกตรัมจะแสดงถึงการเกิดพันธะ            
โคเวเลนตร์ะหวา่งออกซิเจนกบัไททาเนียมในรูปของสารประกอบแบเรียมไททาเนต สอดคลอ้งกบั
งานวิจยัของ Luca, et al. (1998); Yoon, et al. (2006) จะเห็นว่าความสูงของสเปกตรัมท่ีต าแหน่ง B
ค่อย ๆ ลดลง เป็นผลจากวฏัภาคแปลกปลอมในโครงสร้าง ตรงกบัผลการทดลอง XRD ในรูปท่ี 4.3 
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รูปท่ี 4.28 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xLaxTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction (SSR) 
            แบบผง รอบท่ี 1 
 
 

(ข) 

(ก) 
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ถา้เปรียบเทียบโครงโครงสร้างผลึกของ BaTiO3 กบัโครงสร้างผลึกท่ีเติมสารเจือ 
La3+ 50 โมลเปอร์เซ็นต์ จะพบว่าท่ีต าแหน่ง B และ  C ของสเปกตรัมแตกต่างกันอย่างชัดเจน           
จึงท าให้พันธะโคเวเลนต์ระหว่างออกซิเจนกับไททาเนียมเปล่ียนแปลงไปเม่ือเกิดวฏัภาค
แปลกปลอมเพิ่มข้ึน  เพราะว่าโครงสร้างของวัฏภาคแปลกปลอม  (BaTi2O5 และ  La2TiO5) มี
โครงสร้างผลึกแตกต่างจากโครงสร้างผลึกของ BaTiO3 จึงท าใหโ้ครงสร้างผลึกเกิดการเปล่ียนแปลง
นอกจากนั้นการเปล่ียนแปลงท่ีต าแหน่ง D  E และ F ท่ีอยู่ในช่วง post-edge ของโครงสร้าง พบว่า
ความสูงของสเปกตรัมท่ีต าแหน่งดงักล่าวลดลง เป็นผลมาจากการมีวฏัภาค polytitanate เพิ่มข้ึน   
เม่ือเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน ท าใหโ้ครงสร้างผลึกเกิดการเปล่ียนแปลง 

ส่วนการวิเคราะห์สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ในชั้น LIII (LIII-edge absorption) 
ของอะตอมแบเรียมและแลนทานัม แสดงดงัรูปท่ี 4.29 และ 4.30 ตามล าดับ ซ่ึงพบว่าท่ีขอบการ
ดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ในชั้ น L ของอะตอมแบเรียมและแลนทานัมจะอยู่ท่ีพลังงาน 5247 eV และ      
5483 eV ตามล าดบั เม่ือวเิคราะห์ลกัษณะสเปกตรัมของ Ba LIII-edge และ La LIII-edge พบวา่การเติม
สารเจือ La3+ ไอออน ท่ีเพิ่มข้ึนไม่มีผลท าให้ขอบการดูดกลืนของ  Ba LIII-edge และ La LIII-edge 
เปล่ียนแปลงไป ดงันั้นสารเจือ La3+ ไอออน ท่ีเติมไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งอะตอมของ 
Ba2+ ไอออน  ในโครงสร้างแบเรียมไททาเนต  ผลการทดลองน้ีสอดคล้องกับงานวิจัยของ   
Stojanovic, et al. (2004) ท่ีพบวา่การเติมสารเจือ Nb5+ และ Y3+ ไม่มีผลต่อเปล่ียนแปลงต าแหน่งของ 
Ba2+ ไอออน ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนตเช่นกนั 

 

 
 

รูปท่ี 4.29 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ba LIII-edge ของ Ba1-xLaxTiO3 
         ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction (SSR) แบบผง รอบท่ี 1 
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รูปท่ี 4.30 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ La LIII-edge ของ Ba1-xLaxTiO3 
          ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction (SSR) แบบผง รอบท่ี 1 

 
การศึกษาโครงสร้างโดยใช้ XANES คร้ังแรก (รูปท่ี 4.28 ถึง 4.30) ท าให้ทราบว่า

ผลการเติมสารเจือ La3+ ในแบเรียมไททาเนต ในปริมาณท่ีสูง ๆ ท าให้เกิดวฏัภาคแปลกปลอมของ 
polytitanate ดงันั้นการศึกษาโครงสร้างโดยใช้ XANES คร้ังท่ีสอง จึงไดล้ดปริมาณการเติมสารเจือ 
La3+ ลง โดยใชส่้วนผสมเดียวกนักบัท่ีวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD ท่ีสังเคราะห์มาจากวิธี Solid-state 
reaction และ Polymeric precursor ผลการทดลองท่ีได ้แสดงดงัรูปท่ี 4.31 (ก) และ (ข) และ 4.32 (ก) 
และ (ข) ตามล าดับ พบว่ามีการเปล่ียนแปลงสเปกตรัมท่ีต าแหน่ง pre-edge A1  A2 และ A3 ของ       
Ti K-edge ทั้งตวัอยา่งแบบผงท่ีสังเคราะห์โดยวิธี Solid-state reaction และ Polymeric precursor เม่ือ
แทนท่ี Ba2+ ดว้ย La3+ ในแบเรียมไททาเนต จะพบวา่ความสูงของ XANES สเปกตรัมท่ีต าแหน่ง A1  
A2 และ  A3 มีการเปล่ียนแปลงอย่างชัดเจน  โดยเ ม่ือเติมสารเจือ  La3+ มากข้ึนจะท าให้ เป็น 
centrosymmetric มากข้ึน โดยท าให้ความยาวของแกน  a  b และ c ลดลง สอดคล้องกับผลการ
ทดลอง XRD ดังแสดงในรูปท่ี 4.16 และ 4.17 และความเป็นเททระโกนัลจะลดลงด้วยเช่นกัน    
(ผลึกมีความเป็นลูกบาศกม์าก พราะวา่ c/a ratio เขา้ใกล ้1 มากข้ึน จากรูปท่ี 4.17) 
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รูปท่ี 4.31 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xLaxTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction (SSR) แบบผง รอบท่ี 2 

 
 
 
 

(ข) 

(ก) 
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รูปท่ี 4.32 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xLaxTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบผง รอบท่ี 2 

 
 

(ข) 

(ก) 
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ส่วนการเปล่ียนแปลง XANES สเปกตรัมของ Ba และ La LIII-edge แสดงดงัรูปท่ี 
4.33 และ 4.34 พบวา่ผลของการเติมสารเจือ La3+ ไอออน ไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของ 
Ba2+ ในโครงสร้าง ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการทดลอง XANES รอบแรก ในตวัอย่างแบบผงท่ีเตรียม
โดยวธีิ Solid-state reaction 

 

 
 

รูปท่ี 4.33 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ba LIII-edge ของ Ba1-xLaxTiO3 
          ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบผง รอบท่ี 2 

 

 
 

รูปท่ี 4.34 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ La LIII-edge ของ Ba1-xLaxTiO3 
          ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบผง รอบท่ี 2 
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ผลการทดลองท่ีผ่านมาเป็นการวิเคราะห์ตวัอย่างแบบผง ซ่ึงต่อไปน้ีจะเป็นการ
วิเคราะห์ตวัอย่างแบบเหรียญ ท่ีเตรียมผงตวัอย่างจากวิธี Polymeric precursor แลว้เติม MnO2 พบว่า
การเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต จะท าให้เกิด pre-edge ข้ึน คือ A1  A2 
และ A3 และความสูงของสเปกตรัมเพิ่มข้ึน แสดงดงัรูปท่ี 4.35 (ก) และ (ข) เม่ือเทียบกบัต าแหน่ง A1 
A2 และ A3 จากตวัอยา่งแบบผงท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธีเดียวกนัในรูปท่ี 4.32 (ก) และ (ข) ตรงกบัผลการ
ทดลอง  XRD ในรูปท่ี  4.25 และ  4.26 พบว่าในช่วงแรกเ ม่ือ เ ติมสารเ จือ  La3+ จาก  0 ถึ ง  10                
โมลเปอร์เซ็นต ์จะท าให้ความยาวของแกน a  b และ c ลดลง (รูปท่ี 4.25) และท าให้ผลึกมีความเป็น 
centrosymmetric มากข้ึน 

 

 

 

 
 

รูปท่ี 4.35 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xLaxTiO3 สังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบเหรียญ 

(ข) 

(ก) 
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หลงัจากนั้นเม่ือเติมสารเจือ La3+ เพิ่มจาก 10 ถึง 20 โมลเปอร์เซ็นต์ ความยาวของ
แกน  a  b และ  c จะเพิ่ม ข้ึน  (รูปท่ี  4.25) ท าให้ผลึกมีความเป็น  non-centrosymmetric มากข้ึน            
ซ่ึงผลจาก XANES ความสูงของพีคท่ีต าแหน่ง A1 เพิ่มข้ึน (ความเป็นเททระโกนลัจะมากข้ึน เพราะ 
c/a ratio ไม่เขา้ใกล ้1 จากรูปท่ี 4.26) สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Ravel, et al. (1998) นอกจากนั้นยงั
พบว่าการเติม  Mn ไอออน  ในภายหลังไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม  Ti              
ในโครงสร้าง  จึงน าไปยืนย ันทฤษฎีของ  Ueoka (1974)ได้ และต าแหน่ง  B ถึง  F ไม่มีผลต่อ          
การเปล่ียนแปลงของโครงสร้าง เน่ืองจากว่าปริมาณของวฏัภาคแปลกปลอมลดลง จึงท าให้
โครงสร้างผลึกไม่เกิดการเปล่ียนแปลงพนัธะโคเวเลนต์ระหวา่งออกซิเจนกบัไททาเนียมในรูปของ
สารประกอบแบเรียมไททาเนต 

4.5.2 การวเิคราะห์โครงสร้างของการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ในแบเรียม 
ไททาเนต จากตัวอย่างแบบผงและแบบเหรียญ 
การสังเคราะห์ผงตัวอย่างท่ีเติมสารเจือ  Pb2+ ในแบเรียมไททาเนต ด้วยวิธี 

Polymeric precursor พบว่าเกิด  pre-edge ข้ึน  คือ  A1  A2 แล  A3 พบว่าความสูงของสเปกตรัมท่ี
ต าแหน่ง A3 ลดลง เม่ือเติมสารเจือ Pb2+ เพิ่มข้ึน แสดงดังรูปท่ี 4.36 (ก) และ (ข) ตรงกับผลการ
ทดลอง XRD ในรูปท่ี 4.9 (ก) พบวา่เม่ือเติมสารเจือ Pb2+ เพิ่มข้ึน จะท าให้โครงสร้างผลึกเกิดการเสีย
สมมาตร โดยผลึกท่ีเป็นเททระโกนลัจะมีระดบัความเป็นเททระโกนลัเพิ่มข้ึน จึงท าให้ผลึกมีความ
เป็น non-centrosymmetric มากข้ึน และผลของ XANES แสดงถึงการเปล่ียนแปลงของต าแหน่ง
อะตอม Ti ท่ีเคล่ือนท่ีจากจุดศูนยก์ลางสมมาตรของผลึก สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Somphon and 
Srilomsak (2008) ท่ีเติมสารเจือ Sr2+ ในแบเรียมไททาเนต จึงสรุปว่าเกิดการเปล่ียนแปลงต าแหน่ง
ของอะตอม Ti ในโครงสร้างผลึก 

ส่วนการวิเคราะห์ตัวอย่างแบบเหรียญ  ท่ี เตรียมผงตัวอย่างจากวิธี  Polymeric 
precursor เติมสารเจือ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนต แลว้น าไปเติม MnO2 พบวา่เกิด pre-edge ข้ึน คือ A1  
A2 และ A3 พบวา่ความสูงของสเปกตรัมท่ีต าแหน่ง A3 ลดลง เม่ือเติมสารเจือ Pb2+ เพิ่มข้ึน แสดงดงั
รูปท่ี 4.37 (ก) และ (ข) สอดคลอ้งกบัผลการทดลอง XRD ในรูปท่ี 4.9 (ข) พบวา่เม่ือเติมสารเจือ Pb2+ 
เพิ่มข้ึน จะท าให้โครงสร้างผลึกเกิดการขยายตวั โดยผลึกยงัเป็นเททระโกนลัและมีความเป็น non-
centrosymmetric มากข้ึน และผลของ XANES ซ่ึงแสดงถึงการเปล่ียนแปลงของต าแหน่งอะตอม   
Ti จากจุดศูนยก์ลางสมมาตรของผลึก เม่ือเทียบกบัต าแหน่ง A1  A2 และ A3 กบัตวัอยา่งแบบผงท่ีเติม
สารเจือ Pb2+ ท่ีสังเคราะห์จากวิธีเดียวกนั พบว่าไม่แตกต่างกนั จึงยืนยนัไดว้่าการเติม Mn ไอออน   
ในภายหลงัไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti ในโครงสร้าง 
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รูปท่ี 4.36 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xPbxTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบผง 

 
 
 

 

(ข) 

(ก) 
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รูปท่ี 4.37 (ก) และ (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์แบบ XANES ของ Ti K-edge ของ 
            Ba1-xPbxTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor (PPM) แบบเหรียญ 

 
 

 

(ข) 

(ก) 
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4.6 การวเิคราะห์โครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างด้วยกล้องจุลทรรศน์ 
อเิลก็ตรอนแบบส่องกราด (SEM) 
โครงสร้างจุลภาคเป็นตัวก าหนดสมบัติต่าง  ๆ  ของวัสดุ  เช่น  สมบัติทางด้านไฟฟ้า       

สมบติัทางด้านความแข็งแรง เป็นตน้ ในงานวิจยัน้ีได้ศึกษาโครงสร้างจุลภาคของตวัอย่างท่ีเติม
สารเจือ La3+  Pb2+ และ Mn ไอออน โดยได้แบ่งผลการวิเคราะห์โครงสร้างออกเป็น 2 ส่วน ดงัน้ี                
การวิเคราะห์โครงสร้างของสารตวัอย่างท่ีเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต        
และการวิเคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างท่ีเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ในแบเรียม           
ไททาเนต 

4.6.1 การวเิคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างทีเ่ติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ใน 
แบเรียมไททาเนต 
จากการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของสารตัวอย่างท่ีเติมสารเจือ La3+ และ         

Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต ท่ีเตรียมตวัอยา่งดว้ยวิธี Polymeric precursor แสดงดงัรูปท่ี 4.38 
ถึง 4.41 ซ่ึงใช้ก าลงัขยาย 2000  4000 และ 6500 เท่า โดยพบว่าเม่ือเติมสารเจือ La3+ ปริมาณ 5 และ 
10 โมลเปอร์เซ็นต์ ไม่พบว่าเกิดวฏัภาคแปลกปลอม ส่วนสูตรท่ีเติมสารเจือ La3+ ปริมาณ 15 และ    
20 โมลเปอร์เซ็นต์ จะเกิดวฏัภาคแปลกปลอมข้ึน ซ่ึงตรงกับผลการทดลองในหัวข้อ 4.3.1 รูปท่ี     
4.5 (ข) นอกจากน้ียงัพบว่าแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+  5 และ 10 โมลเปอร์เซ็นต์ ผลึกมี
ขนาดประมาณ  1 ถึง  2 ไมโครเมตร  โดยผลึกมีขนาดโตข้ึนเม่ือเพิ่มสารเจือ  La3+ จาก  5 เป็น             
10 โมลเปอร์เซ็นต์ และผลึกมีขนาดเล็กลงเม่ือเพิ่มสารเจือ La3+ จาก 15 เป็น 20 โมลเปอร์เซ็นต ์     
ผลการทดลองน้ีตรงกนักบัผลจากการวเิคราะห์ Rietveld refinement XRD ในรูปท่ี 4.27 

4.6.2 การวเิคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างทีเ่ติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ใน 
แบเรียมไททาเนต 
จากการวิเคราะห์โครงสร้างจุลภาคของสารตวัอย่างท่ีเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn 

ไอออน ในแบเรียมไททาเนต ท่ีเตรียมตวัอย่างจากวิธี Polymeric precursor แสดงดงัรูปท่ี 4.42 ถึง 
4.45 ซ่ึงใช้ก าลังขยาย 2000 เท่า พบว่าลกัษณะของโครงสร้างท่ีได้เกิดเกรนท่ีผิดปกติ (abnormal 
grain) เป็นแท่งส่ีเหล่ียมวางตวัอยา่งกระจดักระจายไปทัว่บริเวณของเกรนท่ีกระจายตวัอยู่ ซ่ึงความ
ผดิปกติของเกรนน้ีจะเกิดข้ึนกบัทุก ๆ ตวัอยา่ง แต่ถา้หากสังเกตจะพบวา่มีลกัษณะของเกรนเล็ก ๆ ท่ี
กระจายตวัอยู่รอบ ๆ บริเวณของเกรนท่ีผิดปกติ จึงสรุปได้วา่ผลของการเติม Pb2+ และ Mn ไอออน 
ในแบเรียมไททาเนต จะท าใหเ้กิดเกรนท่ีผดิปกติข้ึน 
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รูปท่ี 4.38 จุลโครงสร้างของ Ba0.95La0.05TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ ท่ีก าลงัขยายต่าง ๆ กนั 

 
 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   4000   39 mm                 1 m 

SUT 20 kV   6500   39 mm                    1 m 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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รูปท่ี 4.39 จุลโครงสร้างของ Ba0.90La0.10TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ ท่ีก าลงัขยายต่าง ๆ กนั 

 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   4000   39 mm                 1 m 

SUT 20 kV   6500   39 mm                    1 m 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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รูปท่ี 4.40 จุลโครงสร้างของ Ba0.85La0.15TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ ท่ีก าลงัขยายต่าง ๆ กนั 

 
 
 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   4000   39 mm                 1 m 

SUT 20 kV   6500   39 mm                    1 m 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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รูปท่ี 4.41 จุลโครงสร้างของ Ba0.80La0.20TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ ท่ีก าลงัขยายต่าง ๆ กนั 

 
 

 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   4000   39 mm                 1 m 

SUT 20 kV   6500   39 mm                    1 m 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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รูปท่ี 4.42 จุลโครงสร้างของ Ba0.95Pb0.05TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ 

 

 
 

รูปท่ี 4.43 จุลโครงสร้างของ Ba0.90Pb0.10TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
           ในบรรยากาศปกติ 

 
 
 
 
 
 
 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 
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รูปท่ี 4.44 จุลโครงสร้างของ Ba0.85Pb0.15TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
          ในบรรยากาศปกติ 

 

 
 

รูปท่ี 4.45 จุลโครงสร้างของ Ba0.80Pb0.20TiO3 เผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1300°C เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 
          ในบรรยากาศปกติ 

 
 
 
 
 

 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 

SUT 20 kV   2000   39 mm               1 m 
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4.7 การวเิคราะห์สมบัติไฟฟ้าของ PTCR แบเรียมไททาเนต 
สมบติัทางไฟฟ้าของ PTCR แบเรียมไททาเนต สามารถหาไดโ้ดยการวดัค่าสภาพตา้นทาน

ไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ ซ่ึงสมบติัทางไฟฟ้าของ PTCR ท่ีดี จะมีค่าความตา้นทานไฟฟ้าเพิ่มข้ึนอยา่ง
รวดเร็วท่ีใกล้กับอุณหภูมิคูรี โดยในงานวิจยัน้ีได้ศึกษาสมบติั PTCR ของตวัอย่างท่ีเติมสารเจือ    
La3+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต แสดงดงัรูปท่ี 4.52 และ 4.53 ท่ีสังเคราะห์จากทั้งสองวิธี 
จากผลการวิเคราะห์ด้วย  XAS ท าให้ทราบถึงการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti4+ ใน
โครงสร้างผลึก เพราะฉะนั้นสารประกอบจึงแสดงสมบติัทางไฟฟ้าและไดอิเล็กทริกท่ีเปล่ียนไปเม่ือ
เติมสารเจือและผลการวิเคราะห์ดว้ย XRD ท่ีท  าให้ทราบถึงความเป็นลูกบาศก์ท่ีเพิ่มข้ึน เม่ือปริมาณ
สารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน จึงช่วยยืนยนัผลของสมบติัไฟฟ้าท่ีเกิดข้ึนได ้จากรูปท่ี 4.46 (ก) และ 4.47 (ก) 
จะเห็นว่าแบเรียมไททาเนตท่ีเติม La3+ ในปริมาณน้อย  ๆ จะแสดงพฤติกรรม  PTCR ไม่มากนัก      
แต่เม่ือเติม La3+ เพิ่มข้ึน จะแสดงพฤติกรรม PTCR ได้เด่นชัดข้ึน และเป็นไปตามทฤษฎี PTCR ท่ี
บอกวา่สมบติั PTCR จะเกิดข้ึนต่อเม่ือท า donor-doped BaTiO3 โดยมีอุณหภูมิการเปล่ียนพฤติกรรม 
(Tc) จาก PTCR เป็น NTCR ท่ีอุณหภูมิประมาณ 120°C รูปท่ี 4.46 (ข) และ 4.47 (ข) แสดงให้เห็นวา่
ไม่พบพีคการเปล่ียนแปลงจากเฟร์โรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริก ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการวิเคราะห์
ด้วย  Rietveld refinement ในรูปท่ี  4.25 ถึง 4.26 และตารางท่ี  4.2 ซ่ึงจะเห็นว่าสารตัวอย่างมี c/a 
ใกล้เ คียง  1 มาก  ๆ  โครงสร้างผลึกจึงมีความเป็นลูกบาศก์มากข้ึนแล้วจึงไม่แสดงสมบัติ                 
เฟร์โรอิเล็กทริก จึงสรุปวา่ผลของวธีิการสังเคราะห์ไม่มีผลต่อสมบติัทางไฟฟ้าของตวัอยา่ง 

 

  
 

รูปท่ี 4.46 สมบติัทางไฟฟ้าของ La-doped BaTiO3 ท่ีช่วงอุณหภูมิ 32 ถึง 250°C 
      (ก) ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า (ข) ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก จากวธีิ PPM 

 
 
 

(ก) (ข) 
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รูปท่ี 4.47 สมบติัทางไฟฟ้าของ La-doped BaTiO3 ท่ีช่วงอุณหภูมิ 32 ถึง 250°C 
 (ก) ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า (ข) ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก จากวธีิ SSR 

 
ส่วนการวิเคราะห์ผลจากการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ในแบเรียมไททาเนต        

จะเห็นวา่ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าเพิ่มข้ึนเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึนจากตวัอย่างท่ีเตรียมดว้ยวิธี Polymeric 
precursor แสดงดงัรูปท่ี 4.48 (ก) พบว่าไม่ได้แสดงพฤติกรรม PTCR ทั้งน้ีเพราะการแทนท่ี Ba2+ 
ด้วย  Pb2+ ไม่ได้เป็นการท า  donor-doped และรูปท่ี  4.48 (ข ) ไม่พบพีคการเปล่ียนแปลงจาก            
เฟร์โรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกในตวัอยา่งท่ีเติมสารเจือ Pb2+ ปริมาณนอ้ย ๆ เม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน 
ซ่ึงสอดคล้องกับผลการวิเคราะห์ XRD ในรูปท่ี 4.9 (ข) ซ่ึงเห็นว่าการเติม Pb2+ ใน BaTiO3 แบบ
เหรียญท่ีเตรียมด้วยวิธี Polymeric precursor ได้ผลึกท่ีมีสมมาตรสูงข้ึนซ่ึงคาดว่าจะเป็นลูกบาศก ์   
จึงท าให้ไม่แสดงพฤติกรรมเฟร์โรอิเล็กทริก การเติม Pb2+ มากข้ึนไม่ได้เล่ือนอุณหภูมิคูรีไปท่ี
อุณหภูมิสูงข้ึนตามทฤษฎี ทั้งน้ีอาจจะเน่ืองมาจากผลของการเติม Mn ไอออน ในท่ีน้ีดว้ย เพราะ Mn 
ไอออน เกิดปฏิกิริยาไดดี้กบัอนุภาคขนาดเล็กท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี Polymeric precursor ส่วนตวัอยา่ง
ท่ีเตรียมโดยวิธี Solid-state reaction แสดงดังรูปท่ี 4.49 (ก) ซ่ึงจะเห็นว่าค่าสภาพต้านทานไฟฟ้า
ลดลงเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึนจนกระทัง่ถึงค่าต ่าสุดแล้วจึงค่อยเพิ่มข้ึนอีกคร้ัง โดยพบว่าไม่แสดง
พฤติกรรม PTCR แต่กลบัแสดงพฤติกรรม Negative Temperature Coefficient Resistivity (NTCR) 
เ ม่ื อป ริมาณการ เ ติมสาร เ จือ  Pb2+ เพิ่ ม ข้ึน  รูป ท่ี  4.49 (ข ) แสดงพีคการ เป ล่ียนแปลงจาก                    
เฟร์โรอิเล็กทริกเป็นพาราอิเล็กทริกเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการวิเคราะห์ XRD ใน
รูปท่ี 4.7 (ข) จะเห็นไดว้่าท่ีอุณหภูมิห้องตวัอย่างแบบเหรียญยงัเป็นแบบเททระโกนลัอยู่ จึงแสดง
พฤติกรรมเฟร์โรอิเล็กทริกยิ่งเติมสารเจือ Pb2+ เพิ่มข้ึนจะท าให้อุณหภูมิคูรีของแบเรียมไททาเนต
เล่ือนไปท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนเป็นไปตามทฤษฎีท่ีว่า Pb2+ จะท าให้อุณหภูมิคูรีของแบเรียมไททาเนต
เพิ่ม ข้ึน  (Jaffe et al., 1971) ตารางท่ี  4.3 และ  4.4 แสดงสภาพความต้านทานไฟฟ้ากับค่าคงท่ี        

(ก) (ข) 
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ไดอิเล็กทริกท่ีอุณหภูมิ 32°C และสภาพความตา้นทานไฟฟ้ากบัค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสูงสุดในช่วง
อุณหภูมิ 32 ถึง 250°C ของแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ La3+  Pb2+ และเติม Mn ไอออน 0.01 โมล 
ในภายหลงั 

 

  
 

รูปท่ี 4.48 สมบติัทางไฟฟ้าของ Pb-doped BaTiO3 ท่ีช่วงอุณหภูมิ 32 ถึง 250°C 
      (ก) ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า (ข) ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก จากวธีิ PPM 

 

 

  
 

รูปท่ี 4.49 สมบติัทางไฟฟ้าของ Pb-doped BaTiO3 ท่ีช่วงอุณหภูมิ 32 ถึง 250°C 
      (ก) ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า (ข) ค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก จากวธีิ SSR 

 
 
 
 
 

(ก) (ข) 

(ก) (ข) 
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 ตารางท่ี 4.3 ผลของสารเจือท่ีมีต่อสมบติัทางไฟฟ้า จากตวัอยา่งแบบ Polymeric precursor 

ตวัอยา่ง 
Resistivity 
() (Ω m)  
ท่ี 32°C 

Dielectric 
constance ( K) 

ท่ี 32°C 

Resistivity 
() (Ω m)  
สูงสุด 

Dielectric 
constance ( K ) 

สูงสุด 
Ba0.95La0.05TiO3+0.01MnO2 1.27 x 105 3307.4 1.51 x 106 3307.4 
Ba0.90La0.10TiO3+0.01MnO2 2.12 x 105 907.6 5.16 x 106 907.6 
Ba0.85La0.15TiO3+0.01MnO2 4.06 x 106 630.4 5.92 x 106 630.4 
Ba0.80La0.20TiO3+0.01MnO2 3.71 x 106 618.9 8.93 x 106 618.9 
Ba0.95Pb0.05TiO3+0.01MnO2 2.56 x 105 2222.4 1.12 x 106 3182.0 
Ba0.90Pb0.10TiO3+0.01MnO2 2.81 x 105 1647.5 7.86 x 105 2321.2 
Ba0.85Pb0.15TiO3+0.01MnO2 4.71 x 105 1496.8 8.54 x 105 1843.4 
Ba0.80Pb0.20TiO3+0.01MnO2 3.72 x 105 209.3 1.29 x 106 2082.4 

 
ตารางท่ี 4.4 ผลของสารเจือท่ีมีต่อสมบติัทางไฟฟ้า จากตวัอยา่งแบบ Solid-state reaction 

ตวัอยา่ง 
Resistivity 
() (Ω m)  
ท่ี 32°C 

Dielectric 
constance ( K) 

ท่ี 32°C 

Resistivity 
() (Ω m)  
สูงสุด 

Dielectric 
constance ( K ) 

สูงสุด 
Ba0.95La0.05TiO3+0.01MnO2 2.10 x 105 4971.5 2.12 x 105 4971.5 
Ba0.90La0.10TiO3+0.01MnO2 2.14 x 106 896.4 4.50 x 106 896.4 
Ba0.85La0.15TiO3+0.01MnO2 4.68 x 106 583.9 9.65 x 106 583.9 
Ba0.80La0.20TiO3+0.01MnO2 2.22 x 106 409.2 4.36 x 106 409.2 
Ba0.95Pb0.05TiO3+0.01MnO2 6.57 x 103 2411.1 1.86 x 105 4629.3 
Ba0.90Pb0.10TiO3+0.01MnO2 1.51 x 106 864.0 1.52 x 106 5179.3 
Ba0.85Pb0.15TiO3+0.01MnO2 1.07 x 106 626.3 1.07 x 106 6077.7 
Ba0.80Pb0.20TiO3+0.01MnO2 9.94 x 104 681.8 9.94 x 104 6146.6 
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4.8 การวเิคราะห์ความหนาแน่นของ PTCR แบเรียมไททาเนต 
การวิ เคราะห์ความหนาแน่นของ  PTCR แบเรียมไททาเนต  สามารถหาได้ด้วยวิ ธี 

Archimedes ขอ้มูลท่ีได ้แสดงดงัรูปท่ี 4.50 และ 4.51 พบวา่เม่ือปริมาณการเติมสารเจือ La3+ เพิ่มข้ึน
จะท าให้ความหนาแน่นของตวัอย่างเพิ่มข้ึน ทั้งตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์แบบ Polymeric precursor และ 
Solid-state reaction โดยเม่ือหาความหนาแน่นสัมพทัธ์ท่ีไดจ้ะมากกว่า 90 เปอร์เซ็นต์ เม่ือเทียบกบั
ความหนาแน่นในทางทฤษฎีท่ีค านวณจาก Rietveld refinement ในตารางท่ี 4.2 ซ่ึงผลท่ีไดย้ืนยนัจาก
การวเิคราะห์ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ท่ีพบวา่มีรูพรุนนอ้ยมาก ผลการทดลอง
น้ีสอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Sukhleen, et al. (2006) พบวา่ความหนาแน่นจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณการ
เติมสารเจือ La3+ มากข้ึน อาจจะเป็นเพราะว่า La เขา้ไปแทนท่ีในต าแหน่งอะตอมของ Ba จึงท าให้
ความหนาแน่นเพิ่มสูงข้ึน 

 

 

 

 
 

รูปท่ี 4.50 ความหนาแน่นของ La-doped BaTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Polymeric precursor 
           (ก) ความหนาแน่น (ข) ความหนาแน่นสัมพทัธ์ 

 

(ก) 

(ข) 
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รูปท่ี 4.51 ความหนาแน่นของ La-doped BaTiO3 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction 
       (ก) ความหนาแน่น (ข) ความหนาแน่นสัมพทัธ์ 

 
 
 
 
 

(ก) 

(ข) 
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ส่วนความหนาแน่นของแบเรียมไททาเนตท่ีเติมสารเจือ Pb2+ แสดงดงัรูปท่ี 4.52 ซ่ึงความ
หนาแน่นจะเพิ่มข้ึนตามปริมาณการเติมสารเจือ Pb2+ ท่ีเพิ่มข้ึน ทั้งตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ Polymeric 
precursor และ Solid-state reaction 

 

 

 

 
 

รูปท่ี 4.52 แสดงความหนาแน่นของ Pb-doped BaTiO3 (ก) Polymeric precursor 
      (ข) Solid-state reaction 

 
 
 
 

(ก) 

(ข) 



104 

4.9 เปรียบเทยีบวธิีสังเคราะห์ทีม่ต่ีอโครงสร้างและสมบัติทางไฟฟ้า 
เม่ือเปรียบเทียบวิธีการสังเคราะห์ดว้ยวิธี Solid-state reaction กบั Polymeric precursor ของ

การเติมสารเจือ La3+ ในแบเรียมไททาเนต พบว่าการเตรียมด้วยวิธี Polymeric precursor จะท าให้
สารเกิดปฏิกิริยาเคมีได้ดีกว่าวิธี  Solid-state reaction เพราะว่าสารท่ีเตรียมด้วยวิธี  Polymeric 
precursor จะมีความเป็นเน้ือเดียวกันมากกว่า ตรงกับผลการทดลอง XRD ในรูปท่ี 4.4 และ 4.5 
พบว่าสารท่ีเตรียมด้วยวิธี Polymeric precursor จะไม่เกิดวฏัภาคแปลกปลอมในตวัอย่างแบบผง   
เม่ือเทียบกบัสารท่ีเตรียมดว้ยวิธี Solid-state reaction ส่วนวิธีการสังเคราะห์สารดว้ยวิธี Solid-state 
reaction ของการเติมสารเจือ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนตท่ีเป็นตวัอย่างแบบเหรียญ ในรูปท่ี 4.8(ข)    
มีผลต่อการเปล่ียนแปลงโครงสร้างอยา่งชดัเจน โดยผลึกจะมีความเป็นเททระโกนลัเพิ่มข้ึน เม่ือเติม
สารเ จือ  Pb2+ เพิ่ ม ข้ึน  แต่ในตัวอย่า งแบบเหรียญท่ีสั ง เคราะห์ด้วยวิ ธี  Polymeric precursor               
ในรูปท่ี 4.9 (ข) ความเป็นเททระโกนลัจะไม่เพิ่มข้ึน แต่เกิดการขยายตวัของ unit cell นอกจากนั้น
วธีิการสังเคราะห์ยงัมีผลต่อโครงสร้างของ XANES พบวา่เกิดการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม 
Ti ในโครงสร้างของตวัอย่างท่ีเตรียมด้วยวิธี Polymeric precursor มากกว่าวิธี Solid-state reaction 
ในรูปท่ี 4.31 และ 4.32 

ส่วนวิธีการสังเคราะห์ท่ีมีต่อสมบติัทางไฟฟ้า พบว่าตวัอย่างท่ีเตรียมด้วยวิธี Solid-state 
reaction กบั Polymeric precursor ของการเติมสารเจือ La3+ ในแบเรียมไททาเนต ให้สมบติัทางไฟฟ้า
ท่ีเหมือนกัน ในรูปท่ี  4.46 และ  4.47 แต่ในตัวอย่างท่ีเติมสารเจือ Pb2+ ในแบเรียมไททาเนตท่ี
สังเคราะห์จากทั้ งสองวิธี  ให้สมบัติทางไฟฟ้าท่ีแตกต่างกัน คือ ตัวอย่างท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี 
Polymeric precursor ไม่แสดงทั้งสมบติั PTCR และความเป็นสารประกอบเฟร์โรอิเล็กทริก ในรูปท่ี 
4.48 ส่วนตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ Solid-state reaction ไม่แสดงสมบติั PTCR แต่แสดงความเป็น
สารประกอบเฟร์โรอิเล็กทริก ในรูปท่ี 4.49 



บทที ่5 
บทสรุป 

 

5.1 สรุปผลงานวจิัย 
จากผลของการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของการเติมสารเจือ  La3+  Pb2+ และ Mn 

ไอออน ในแบเรียมไททาเนต  โดยใช้เทคนิค XANES และ XRD และผลของการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างท่ีมีผลต่อสมบัติไฟฟ้าของ PTCR แบเรียมไททาเนต  จากวิธีการสังเคราะห์แบบ        
Solid-state reaction และ Polymeric precursor โดยการเปรียบเทียบผลของการสังเคราะห์ท่ีมีต่อ
โครงสร้างจุลภาค ซ่ึงจะท าให้สามารถอธิบายผลของการเติมสารเจือท่ีมีผลต่อการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างแบเรียมไททาเนตได ้สามารถสรุปผลการวจิยัไดด้งัต่อไปน้ี 

5.1.1 ผลของการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง         
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์ XRD และ SEM 
จากการศึกษาผลการเติมสารเจือ  La3+ และ Mn ไอออน ท่ีมีต่อการเปล่ียนแปลง

โครงสร้างแบเรียมไททาเนต พบวา่เม่ือปริมาณ La3+ เพิ่มข้ึนจะท าให้ขนาดของผลึกลดลง และความ
เป็นเททระโกนัลจะลดลงด้วยจากผลการวิเคราะห์ Rietveld refinement XRD เน่ืองจากว่าเกิดการ
แทนท่ีต าแหน่งอะตอม Ba2+ ด้วยอะตอม La3+ ซ่ึงมีขนาดผลึกท่ีเล็กกว่าแต่มีประจุไฟฟ้ามากกว่า     
จึงท าให้ขนาดของแบเรียมไททาเนตลดลงในช่วงแรกท่ีเติมสารเจือ La3+ 5 โมลเปอร์เซ็นต์ และ
ขนาดจะเพิ่มข้ึนเม่ือเติมสารเจือ La3+ 10 โมลเปอร์เซ็นต์ ต่อจากนั้นเม่ือเติมสารเจือ La3+ 15 และ 20 
โมลเปอร์เซ็นต ์จะพบวา่เกิดวฏัภาคแปลกปลอมของ La2TiO5 และ BaTi2O5 ซ่ึงท าให้ขนาดลดลงอีก 
เม่ือเปรียบเทียบกับผลการวิเคราะห์จาก  XRD และรูปถ่ายจุลโครงสร้างจะพบว่าเกิดวฏัภาค
แปลกปลอมกระจายอยูต่ามบริเวณขอบเกรน โดยขนาดเกรนเฉล่ียประมาณ 1 ถึง 2 ไมโครเมตร 

5.1.2 ผลของการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง         
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์ XANES 
การวิ เคราะห์ด้วย  XAS พบว่าเกิดการเปล่ียนแปลงสเปกตรัมของ  XANES             

ท่ีต  าแหน่ง pre-edge ซ่ึงแสดงถึงการเคล่ือนท่ีของอะตอม Ti จากจุดศูนย์กลางสมมาตรของผลึก      
จากผลของการเติมสารเจือ La3+ ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต จึงสรุปผลไดว้า่ 

1) มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti4+ ในโครงสร้าง แต่ไม่มีผล
ต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ba2+ 
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2) ผลของการเติม Mn ไอออน ไม่ท าให้โครงสร้างแบเรียมไททาเนตเกิดการ
เปล่ียนแปลงเน่ืองจากต าแหน่ง A1  A2 และ A3 ของตวัอย่างแบบผงและแบบเหรียญแตกต่างกัน   
นอ้ยมาก จึงสรุปผลไดว้า่ Mn ไอออน ไม่ไดเ้ขา้ไปแทนท่ีอะตอมในโครงสร้าง 

3) ผลของวิธีการเตรียมตัวอย่างท่ีต่างกัน  พบว่ามีผลต่อการเปล่ียนแปลง
โครงสร้าง โดยการเตรียมตวัอยา่งจากวธีิ Polymeric precursor ท าใหเ้ห็นการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง
ได้ชัดเจนกว่าแบบ Solid-state reaction เพราะว่าจะท าให้สารตัวอย่างมีความเป็นเน้ือเดียวกัน
มากกวา่และมีขนาดอนุภาคท่ีละเอียดกวา่ 

5.1.3 ผลของการเติมสารเจือ La3+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง         
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์สมบัติทางไฟฟ้าและความหนาแน่น 
พบว่ามีผลต่อการเปล่ียนแปลงค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก 

โดยจะพบว่าค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าจะเพิ่มข้ึนและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกจะลดลง เม่ือปริมาณ La3+ 
เพิ่มข้ึน เหมือนกันจากการสังเคราะห์ทั้งสองวิธี และความหนาแน่นจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ La3+ 
เพิ่มข้ึนเม่ือเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ  1300°C โดยมีความหนาแน่นสัมพัทธ์มากกว่า  90 เปอร์เซ็นต ์         
เม่ือเทียบกบัความหน่าแน่นทางทฤษฎี 

5.1.4 ผลของการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง        
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์ XRD และ SEM 
จากการศึกษาผลการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ท่ีมีต่อการเปล่ียนแปลง

โครงสร้างแบเรียมไททาเนต พบวา่เม่ือปริมาณ Pb2+ เพิ่มข้ึนจะท าให้ขนาดของผลึกเพิ่มข้ึน จากผล
การวิเคราะห์ XRD เน่ืองจากว่าเกิดการแทนท่ีต าแหน่งอะตอม Ba2+ ด้วยอะตอม Pb2+ จากรูปถ่าย                 
จุลโครงสร้างพบวา่ไม่เกิดวฏัภาคแปลกปลอม แต่พบวา่เกิดเป็นเกรนท่ีผิดปกติข้ึนในโครงสร้างและ
มีเกรนขนาดเล็ก ๆ กระจายอยูร่อบ ๆ เกรนท่ีผดิปกติ 

5.1.5 ผลของการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง        
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์ XANES 
การวิ เคราะห์ด้วย  XAS พบว่าเกิดการเปล่ียนแปลงสเปกตรัมของ  XANES             

ท่ีต  าแหน่ง pre-edge ซ่ึงแสดงถึงการเคล่ือนท่ีของอะตอม Ti จากจุดศูนย์กลางสมมาตรของผลึก    
จากผลของการเติมสารเจือ Pb2+ ในโครงสร้างของแบเรียมไททาเนต จึงสรุปผลไดว้า่ 

1) มีผลต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ti4+ ในโครงสร้าง แต่ไม่มีผล
ต่อการเปล่ียนแปลงต าแหน่งของอะตอม Ba2+ 
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2) ผลของการเติม Mn ไอออน จะไม่ท าให้โครงสร้างแบเรียมไททาเนตเกิดการ
เปล่ียนแปลงเน่ืองจากมีปริมาณท่ีน้อยมาก  ทั้งยงัไม่ได้ใส่เขา้ไปแทนท่ีของอะตอมในโครงสร้าง    
จึงสรุปผลไดว้า่ Mn ไอออน ไม่ไดเ้ขา้ไปแทนท่ีอะตอมในโครงสร้าง 

3) ผลของวิธีการเตรียมตัวอย่างท่ีต่างกันพบว่าจะมีผลต่อการเปล่ียนแปลง
โครงสร้าง  โดยการเตรียมตัวอย่างจากวิธี  Polymeric precursor จะท าให้เห็นการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างได้ชัดเจนกว่าแบบ Solid-state reaction เพราะว่าจะท าให้สารตวัอย่างมีความเป็นเน้ือ
เดียวกนัมากกวา่ 

5.1.6 ผลของการเติมสารเจือ Pb2+ และ Mn ไอออน ที่มีต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง         
แบเรียมไททาเนต จากการวเิคราะห์สมบัติทางไฟฟ้าและความหนาแน่น 
พบว่ามีผลต่อการเปล่ียนแปลงค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก 

โดยจะพบว่าค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าจะเพิ่มข้ึนและค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ Pb2+ 
เพิ่มข้ึน จากตวัอย่างท่ีสังเคราะห์วิธี Polymeric precursor และค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าจะลดลงและ
ค่าคงท่ีไดอิเล็กกทริกจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ Pb2+ เพิ่มข้ึน จากตวัอย่างท่ีสังเคราะห์วิธี Solid-state 
reaction นอกจากนั้นแล้วยงัพบว่าความหนาแน่นจะเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ Pb2+ เพิ่มข้ึนเม่ือเผาผนึก     
ท่ีอุณหภูมิ 1300°C 

 

5.2 ข้อเสนอแนะ 
5.2.1 วิธีการหาแลตทิตพารามิ เตอร์และขนาดของผลึกด้วย  Rietveld refinement   

(ภาคผนวก ก.) 
มีขั้นตอนดงัน้ี 
1) หาแบบจ าลองโครงสร้างของสารท่ีสนใจศึกษาและบอกรายละเอียด space 

group ความยาวแกน a  b และ c มุมของ    และ  รวมทั้งต าแหน่งของอะตอมในโครงสร้าง 
2) น ามาเปรียบเทียบกบัผลท่ีได้จากการทดลองดว้ยการท า Rietvled refinement 

โดยใชโ้ปรแกรมค านวณจนไดค้่า R ท่ีนอ้ยกวา่ 10 
5.2.2 วิธีการหาโครงสร้างด้วย X-ray Absorption Near-edge Spectroscopy (XANES) 

(ภาคผนวก ก.) 
มีขั้นตอนดงัน้ี 
1) น าขอ้มูลท่ีได้จากการทดลองมาค านวณหาสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอกซ์    

ดว้ยสมการท่ี 2.6 เพื่อท าการ Normallization ขอ้มูล 
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2) จากนั้นน าขอ้มูลท่ีไดไ้ปเปรียบเทียบกบัสารมาตรฐานหรือสารท่ีรู้โครงสร้าง
แลว้วา่มีความแตกต่างกนัหรือไม่ 

5.2.3 ข้อเสนอแนะส าหรับการใช้ผลงานวจัิย 
เน่ืองจากว่าในงานวิจยัน้ีมีการวิเคราะห์ Rietveld refinement จากผลการวิเคราะห์ 

ท่ีไดย้งัมีค่า R สูงอยูม่าก เน่ืองจากเคร่ืองมือท่ีใชเ้ก็บขอ้มูล XRD ไดต้ดัค่า background ออกไป จึงท า
ใหเ้ม่ือวเิคราะห์แลว้ยงัไดค้่า R ท่ีสูง ควรจะใชค้่า background ในการวเิคราะห์ขอ้มูลดว้ย 

5.2.4 ข้อเสนอแนะงานวจัิยต่อไป 
จากงานวิจยัท่ีผ่านมาประส าผลส าเร็จในการวิเคราะห์โครงสร้างด้วย  XRD และ 

XAS แต่ยงัไม่สามารถน าช้ินงาน PTCR ไปใชง้านไดจ้ริง จึงตอ้งมีการศึกษาเพิ่มเติมต่อไป 
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ก.1 วธิีใช้โปรแกรม IFEFFIT 1.2.11  

1) เปิดโปรแกรม IFEFFIT โดยเขา้ไปท่ี startall program   IFEFFIT   Athena 
ดงัรูปขา้งล่าง 

 

 
 

2) เม่ือเปิดโปรแกรมแลว้จะแสดงหนา้ต่างดงัรูป 
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3) เปิดไฟลท่ี์ตอ้งการโดยเลือกท่ี File ท่ี manu bar ซ่ึงจะสามารถเลือกเปิดได้แบบทีละไฟล ์
(open file) หรือเปิดทีละหลายไฟลพ์ร้อมกนัได ้ดงัรูปขา้งล่าง 

 

 
 

4) เม่ือเลือกไฟลไ์ดแ้ลว้กด open file จะปรากฎหนา้ต่างดงัแสดงในรูปขา้งล่าง 

 

 
 

โดยปกติขอ้มูลท่ีไดจ้ากสถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) จะประกอบไปดว้ยทั้งหมด 
5 คอลมัน์ ดงัแสดงดงัน้ี 

4.1) คอลมัน์ท่ี 1 แสดงค่า Energy (eV) 
4.2) คอลมัน์ท่ี 2 แสดงค่า Bragg angle (deg.) 
4.3) คอลมัน์ท่ี 3 แสดงค่า I0 (counts) 
4.4) คอลมัน์ท่ี 4 แสดงค่า I1 (counts) 
4.5) คอลมัน์ท่ี 5 แสดงค่า ln(I0/I1)  
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ส่วนดา้นซ้ายมือดา้นบนสุด จะให้เลือกคอลมัน์ต่าง ๆ ท่ีจะใชเ้ป็นขอ้มูล ให้เลือกคอลมัน์ท่ี 
1 เป็น Energy ในแถว Energy และคอลัมน์ท่ี 5 เป็น ln(I0/I1) ในแถว numerator เม่ือกด OK จะได้
กราฟดังแสดงในรูปข้างล่าง ให้ปรับช่วงของพลังงาน Emin และ Emax ท่ีใช้วดัให้เหมาะสมจะได้
รายละเอียดของกราฟท่ีชดัเจนข้ึน 

 

 
 

5) ท า data reduction กดท่ีตวั E (สีแดงหรือสีม่วงก็ได้ เพราะสีแดงหมายถึงการแสดงผล
ของแต่ละไฟล ์ในกรณีเลือกไฟลเ์ดียว สีม่วงแสดงผลการเลือกหลายไฟล)์ 

6) เ ลื อ ก  pre-edge line แ ล ะ  post-edge line   เ ลื อ ก ช่ ว ง  pre-edge range แ ล ะ 
normalization range แล้วเลือกช่อง Normalized จะได้กราฟดังแสดงในรูปข้างล่าง ท่ีผ่านการท า   
data reduction แลว้ 
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7) ในกรณีท่ีวิเคราะห์โครงสร้างแบบ XANES การท า data reduction ก็เพียงพอแลว้ แต่ใน
กรณีท่ีวิเคราะห์โครงสร้างแบบ EXAFS จะตอ้งน าไปท าการแปลงแบบฟูเรียร์ (Fourier transform) 
โดยเลือกค่าต่าง ๆ ดงัน้ี background removal ค่า Rbkg เท่ากบั 1.5 แลว้กดท่ีตวั R สีแดง จะไดก้ราฟท่ี
ผา่นการแปลงแบบฟูเรียร์แลว้ 

 

 
 

8) จากนั้นท าการ save file เพื่อเปล่ียนจากฟังก์ชนัของพลงังานเป็นฟังก์ชนัเลขคล่ืน โดย
เลือก File   Save each marcked group as   chi (k) ดงัรูปขา้งล่าง 
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ก.2 วธิีใช้โปรแกรม X’Pert HighScore Plus 2.2 
1) เปิดโปรแกรม X’Pert HighScore Plus 2.2 ดงัรูปขา้งล่าง 

 

 
 

2) เปิด XRD pattern ของตวัอยา่งท่ีมีคุณภาพดีพอส าหรับการท า Refinement 
3) ท าการสร้างโมเดลเบ้ืองตน้ โดย 

3.1) ตรวจสอบ ICSD จากเว็บไซด์ เพื่อหาโมเดลท่ีมีลักษณะเหมือนกันกบัตวัอย่าง 
แล้วท าการ export ข้อมูลท่ีได้เป็น CIF (Crystallographic Information File) ออกมา จะได้ข้อมูล
พื้นฐานส าหรับสร้างโมเดลเบ้ืองตน้ เพื่อใชใ้นการท า Rietveld refinement 

3.2) สร้างโมเดลเบ้ืองต้นแบบ manually โดยระบุข้อมูลพื้นฐาน เช่น space group, 
lattice constants และ  atomic coordination ของเฟสตัวอย่าง  โดยเลือกท่ีเมนูหลัก  Analysis   
Rietveld   Enter New Structure ระบุ ช่ือ, space group, unit cell และ atom ดงัรูปขา้งล่าง 
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3.3) ในกรณีท่ีมีข้อมูลของโมเดลแล้ว  ท่ีบนัทึกในรูปของไฟล์ *.CIF ให้เลือก File 
  Insert   *.CIF ไดเ้ลย 

4) ท าการ Refine จนกระทัง่โมเดลท่ีไดต้รงกนักบัขอ้มูลท่ีไดจ้ากการทดลอง โดยใช ้Automatic 
mode ในการ Refine เบ้ืองตน้ ส าหรับผูใ้ชง้านเร่ิมตน้ ดงัรูปขา้งล่าง 

 

 
 

5) ขั้นตอนของการท า Automatic refinement มักจะเร่ิมจากการ refine “scale factor”   
Background   Zero shift   Specimen Displacement   Lattice parameters   More 
background   Peak width   อ่ืน ๆ 

6) หากต้องการหา  Crystallite size และ  Microstrain จะต้องมีตัวอย่างมาตรฐาน (Si) ท่ีไม่มี 
broadening จากทั้ง Crystallite size และ Microstrain 

7) ท า Structure refinement ของตวัอย่างมาตรฐาน ให้จดบนัทึกค่า u  v และ w ของตวัอย่าง
มาตรฐานเป็นตวัท่ีใชอ้า้งอิงในการหา Crystallite size และ Microstrain ของตวัอย่าง ไปใส่ในค่า U 
V และ W ของตวัอยา่ง 

8) ท าการ Refine เพื่อหา Crystallite size และ Microstrain ดูท่ีหนา้ต่างดา้นขวามือ เลือก   ดู
ท่ี  phase profile   เ ลือกจาก เม นูว่ า จะหา  Size only, Strain only หรือ  Size and Strain                  
ดงัรูปขา้งล่าง 

 

 
 

9) ผลการ Refine จะแสดงค่า Microstrain หน่วยเป็นเปอร์เซ็นต์ส่วนค่า Crystallite size หน่วย
เป็นองัสตรอม 
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PDF ของสารมาตรฐาน 
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บทความวชิาการที่ได้รับการตพีมิพ์เผยแพร่ 
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รายช่ือบทความทีว่ชิาการได้รับการตีพมิพ์เผยแพร่ 
 
Kamon-in, O., Pattanasiriwisawa, W., Yangthaisong, A., and Srilomsak, S. (2009). Structural 

Studies of Ba1-xLaxTiO3 using X-ray Absorption Near-edge Spectroscopy. Journal of 
Physics: Conference Series. 190: 012082. 
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จึงท าให้ได้เรียนรู้หลกัการท างานวิจยั  ซ่ึงสามารถน าไปประยุกต์ใช้กบัวิทยานิพนธ์ของผูว้ิจยัได ้   
อีกทั้งไดศึ้กษางานวิจยัเก่ียวกบัการวิเคราะห์วสัดุด้วยแสงซินโครตรอน ท าให้ได้รับการถ่ายทอด
ความรู้ต่าง ๆ จากคณาจารยเ์ก่ียวกบังานวจิยัท่ีไดศึ้กษา 

ผูว้ิจยัมีผลงานท่ีได้รับการตีพิมพ์เผยแพร่ในระดับนานาชาติจ านวน 1 เร่ือง ดังปรากฎ       
ในภาคผนวก ค. 

ในปีการศึกษา  2553 ได้รับทุนระดับบัณฑิตศึกษา  จากสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอน 
(องคก์ารมหาชน) เขา้ศึกษาต่อในระดบัปริญญาดุษฎีบณัฑิต สาขาวชิาเดิม 
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