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วิทยานิพนธ์น้ีมุ่งศึกษาความสัมพนัธ์ของโครงสร้างเฉพาะบริเวณท่ีน าไปสู่การเปล่ียน

สมบติัทางไดอิเล็กทริกของวสัดุ เพื่อใหส้ามารถเขา้ใจกระบวนการการเปล่ียนสมบติัทางไดเล็กทริก

ไดดี้มากยิ่งข้ึน ในงานน้ีวสัดุท่ีสนใจคือวสัดุประเภทรีแลกเซอร์ตระกูลแบเรียมไททาเนตคือ วสัดุ

แบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนต (BZT) วสัดุแบเรียมสแตนเนียมไททาเนต (BST) และวสัดุผสม

ระหวา่งแบเรียมไททาเนตกบับิสมทัซิงคไ์ททาเนต (BT-BZnT) เพราะมีการน าไปประยุกตใ์ชอ้ยา่ง

แพร่หลาย เช่น ตวัเก็บประจุ ทรานซิสเตอร์ ตวัแปลงสัญญาณ เป็นตน้  

ในระบบของวสัดุแบเรียมเซอร์โคเนียมไททาเนต (BZT) ได้ตรวจสอบโครงสร้างผลึก

ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) และการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (XAS) ผลการตรวจสอบจาก

เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ไม่พบการเปล่ียนโครงสร้างเฟสของผลึกท่ีชัดเจน ส่วนผลการ

ตรวจสอบจากเทคนิคการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ L3 ของเซอร์โคเนียม พบวา่เซอร์โคเนียมเขา้ไป

แทนท่ีไทเทเนียมในแบเรียมไททาเนตและพบโครงสร้างเฉพาะบริเวณค่อยๆ เปล่ียนรอบๆ อะตอม

เซอร์โคเนียม ผลการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ K ของไทเทเนียม พบวา่การเพิ่มข้ึนของเซอร์โคเนียม

ในแบเรียมไททาเนตส่งผลต่อการเปล่ียนพฤติกรรมแบบรีแลกเซอร์ (Relaxor) ไปสู่พฤติกรรมแบบ

กลุ่มขั้ว (Polar cluster) แบบฉับพลนั ซ่ึงสอดคล้องกบัการค านวณสเปกตรัมโดยโปรแกรม 

FEFF8.2 และการหาแนวโนม้ของกราฟ EXAFS ซ่ึงสามารถยืนยนัดว้ยผลของการวดัสมบติัไดอิ-

เล็กทริก 

ในระบบของวสัดุแบเรียมสแตนเนียมไททาเนต (BST) ไดต้รวจสอบโครงสร้างผลึกดว้ย

เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์และการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ผลการตรวจสอบจากเทคนิคการเล้ียวเบน

รังสีเอกซ์ไม่พบการเปล่ียนโครงสร้างเฟสของผลึกท่ีชดัเจน ส่วนผลการตรวจสอบจากเทคนิคการ

ดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ L3 ของสแตนเนียมพบวา่สแตนเนียมเขา้ไปแทนท่ีไททาเนียมในแบเรียม

ไททาเนตและพบโครงสร้างเฉพาะบริเวณค่อยๆ เปล่ียนรอบๆ อะตอมของสแตนเนียม ผลการ
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ดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ K ของไทเทเนียมพบว่าการเพิ่มข้ึนของสแตนเนียมในแบเรียมไททาเนต

ส่งผลต่อการเปล่ียนพฤติกรรมแบบรีแลกเซอร์ (Relaxor) ไปสู่พฤติกรรมแบบกลุ่มขั้ว (Polar 

cluster) อย่างฉับพลนั ซ่ึงสอดคลอ้งกบัเทคนิคการรวมกนัเชิงเส้นและการค านวณสเปกตรัมโดย

โปรแกรม FEFF8.2 ซ่ึงสามารถยนืยนัดว้ยผลของการวดัสมบติัไดอิเล็กทริก 

ในระบบของวสัดุผสมระหวา่งแบเรียมไททาเนตกบับิสมทัซิงคไ์ททาเนต (BT-BZnT)ได้

ตรวจสอบโครงสร้างผลึกด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์และการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ผลการ

ตรวจสอบจากเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบการเปล่ียนโครงสร้างเฟสของผลึกท่ีชดัเจนจาก

โครงสร้างแบบเตตระโกนอลไปสู่โครงสร้างแบบรอมโบฮีดอล ส่วนผลการตรวจสอบจากเทคนิค

การดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ K ของซิงค ์พบวา่ซิงคเ์ขา้ไปแทนท่ีไทเทเนียมในบิสมทัไททาเนตและ

ผลการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ K ของไทเทเนียม พบว่าการเพิ่มข้ึนของบิสมทัซิงค์ไททาเนตใน

แบเรียมไททาเนตส่งผลต่อการเปล่ียนพฤติกรรมแบบเฟร์โรอิเล็กทริกไปสู่พฤติกรรมแบบรีแลก

เซอร์ (Relaxor) แต่การดูดกลืนรังสีเอกซ์ในขอบ K ของซิงค์พบการเปล่ียนแปลงเล็กน้อยของ

โครงสร้างเฉพาะบริเวณ ซ่ึงสามารถยนืยนัดว้ยผลของการวดัสมบติัไดอิเล็กทริก 

กล่าวโดยสรุป ในวสัดุทั้ง 3 ระบบจะแสดงการเปล่ียนสมบติัไดอิเล็กทริกจากพฤติกรรม  

รีแลกเซอร์ไปสู่พฤติกรรมแบบกลุ่มขั้วและพฤติกรรมแบบเฟร์โรอิเล็กทริก ซ่ึงสอดคล้องกับ

โครงสร้างเฉพาะบริเวณของอะตอมไททาเนียมจากโครงสร้างแบบคิวบิกเทียม (pseudo-cubic) หรือ

เกือบจะเป็นโครงสร้างรอมโบฮีดอล เม่ือจะเปล่ียนไปสู่พฤติกรรมแบบกลุ่มขั้ว อะตอมไททาเนียม

จะเคล่ือนท่ีกลับไปอยู่บริเวณตรงกลางของโครงสร้างเพอรอพสไกต์ และโครงสร้างจะลู่เข้าสู่

โครงสร้างแบบคิวบิกท่ีสมบูรณ์ นอกจากน้ีการเปล่ียนสมบติัไดอิเล็กทริกไปสู่พฤติกรรมแบบเฟร์

โรอิเล็กทริก จะสอดคลอ้งกบัโครงสร้างรอมโบฮีดอลเปล่ียนไปเป็นโครงสร้างเตตระโกนอล 
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The relationship between local structure and phase information of dielectric 

materials has been studied in this thesis for understanding the process of phase 

transition. In this work, the materials of interest are BaTiO3-based relaxor 

ferroelectrics; i.e., BaTi1-xZrxO3 (BZT), BaTi1-xSnxO3 (BST) and (1-x)BaTiO3-

xBiTi0.5Zn0.5O3 (BT-BZnT) systems because they are used widely in electronic 

devices, such as capacitor, transistor and actuator.  

In BZT system, the phase information was investigated by XRD and XAS.  

XRD technique did not clearly show the phase transition in BZT. The Zr L3-edge 

XANES spectra showed that Zr atoms substituted in Ti sites in BaTiO3 and local 

structure gradually changed around Zr atoms. The Ti K-edge XANES spectra showed 

that an increase of Zr content in BaTiO3 affected suddenly the phase transition from 

relaxor ferroelectrics to polar cluster behavior which corresponded well with 

simulated spectrum by FEFF8.2 program and EXAFS fitting. The phase transition 

was also confirmed by the dielectric measurements. 

In BST system, the phase information was investigated by XRD and XAS. 

XRD technique did not clearly show the phase transition in BST. The Sn L3-edge 

XANES spectra indicated that Sn atoms substituted in Ti sites in BaTiO3 and local 

structure gradually and linearly changed around Sn. The Ti K-edge XANES spectra 
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showed that an increase of Sn content in BaTiO3 affected suddenly the phase 

transition from relaxor ferroelectrics to polar cluster behavior which corresponded 

well with the linear combination fit and simulated spectrum by FEFF8.2 program, and 

the phase transition was confirmed by the dielectric measurements. 

In BT-BZnT system, the phase information was investigated by X-ray 

Diffraction and X-ray Absorption Spectroscopy. The results of X-ray diffraction 

technique clearly showed the phase transition from tetragonal to rhombohedral 

perovskite structure. The results of Zn K-edge XANES spectra indicated that Zn 

atoms substituted in Ti sites in BiTi0.5Zn0.5O3 and the local structure around Zn atoms 

changed very little. The Ti K-edge XANES spectra showed that an increase of 

BiTi0.5Zn0.5O3 content in BaTiO3 affected gradually the phase transition from normal 

to relaxor ferroelectric behavior which corresponded well with the dielectric 

measurements. 

In conclusion, the 3 systems exhibited the phase transition of dielectric 

properties from relaxor to polar cluster and normal ferroelectric behavior, which 

corresponded to the local structure of Ti atoms from pseudo-cubic or almost 

rhombohedral. In the change to polar cluster behavior, the Ti atoms gradually moved 

to central perovskite and the crystal structure changed to almost perfect cubic phase. 

Moreover, the change to normal ferroelectric behavior corresponded to the transition 

from pseudo-cubic or rhombohedral to tetragonal structure. 
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