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บทคดัย่อ 
สารประกอบโคบอลไทต์ออกไซด์  Ca3Co4O9 ท่ีถูกสังเคราะห์ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง และวิธี

ตกตะกอนร่วม ไดถู้กตรวจสอบสมบติัเชิงโครงสร้างผลึกโดยเทคนิคการเล้ียยวเบนของรังสีเอ็กซ์
(XRD) เทคนิคฟูเรียทรานฟอร์ม อินฟราเรด สเปกโตรสโกปี (FTIR) และ ตรวจสอบสัณฐานวิทยา
ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอบแบบส่องกราด (SEM) ผลการวิเคราะห์ XRD ยืนยนัได้ว่าเป็น
โครงสร้างโมโนคลินิกโดยเทียบกบัพีคมาตรฐาน Ca3Co4O9 จาก JCPDS ไฟล์มาตรฐานหมายเลข 
23-0110 โดย Ca3Co4O9 ถูกพบท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 800

oC และ 850oCโดยวิธีการสังเคราะห์แบบ
ปฏิกิริยาสถานะของแข็งและ วิธีตกตะกอนร่วมตามล าดบั จากผล FTIR พนัธะหลกัถูกพบท่ี
อุณหภูมิดงักล่าวเช่นกนั หลงัจากนั้นเซรามิกส์ทั้งสองวิธีถูกอดัเม็ด และซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 850oC 
ซ่ึงเป็นอุณหภูมิท่ีมีความเสถียรในผลึกเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 จากภาพถ่ายดว้ย SEM พบว่า ขนาด
อนุภาคเฉล่ียจากวิธีการสังเคราะห์แบบปฏิกิริยาสถานะของแข็ง และวิธีตกตะกอนร่วมคือ 1.60
0.38 μm และ 1.01  0.26 μm ตามล าดบั ซ่ึงขนาดอนุภาคท่ีต่างกนั ส่งผลให้สมบติัทางเทอร์โมอิ
เล็กทริกแตกต่างกันเล็กน้อย ส าหรับวิธีการสังเคราะห์แบบปฏิกิริยาของแข็งท่ีถูกว ัดจาก
อุณหภูมิห้องถึง 500 K พบวา่ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้ามีค่า 2.68x10-4 Ωm-1 ส่วนค่าสัมประสิทธ์ิซี
เบคพบวา่มีค่าเป็นบวก แสดงถึงความเป็นสารก่ึงตวัน าชนิด พี และมีค่ามากท่ีสุดคือ 149.54 μV/K 
และสภาพการน าความร้อนท่ี 300 K ส่วนใหญ่นั้นเกิดจากโฟนอนและมีค่าลดลงนอ้ยท่ีสุดคือ 1.16 
W/mK ส่วนวิธีตกตะกอนท่ีถูกวดัจากอุณหภูมิห้องถึง 500 K พบว่าค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้ามีค่า 
2.53x10-4 Ωm-1ส่วนค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคเป็นชนิดพี มีค่ามากท่ีสุดถึง156.13 μV/K และสภาพการ
น าความร้อนท่ี 300 K ส่วนใหญ่นั้นเกิดจากโฟนอนเช่นเดียวกันและมีค่าลดลงน้อยท่ีสุดคือ 
0.91W/mK จากผลทั้งหมดส่งผลให้ไดค้่า Dimensionless figure of merit: ZT ของการสังเคราะห์
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แบบปฏิกิริยาสถานะของแขง็มีค่า 0.030 ส่วนวธีิตกตะกอนร่วมท่ี 300K มีค่า 0.043 และทั้งสองวิธีมี
แนวโนม้มากข้ึนเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน ซ่ึงมีความน่าสนใจท่ีจะน าไปใชง้านท่ีอุณหภูมิสูงได ้
 
ค าส าคัญ: Ca3Co4O9, เทอร์โมอิเล็กทริกออกไซด์,สมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก 
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ABSTRACT 

 The Ca3Co4O9 compounds were synthesized by solid state reaction method and Co-
precipitation method. The crystal structure properties of samples were investigated by X-ray 
diffraction technique (XRD) and Fourier transform spectroscopy technique (FTIR). The 
morphology was studied by scanning electron microscopy (SEM). The XRD analysis results 
confirm that the structure is monoclinic structure by comparing with standard peak of Ca3Co4O9 
from JCPDS file No 23-0110. Ca3Co4O9 was found that the calcination temperature at 800oC and 
850oC by solid state reaction method and Co-precipitation method, respectively. From FTIR 
results, the main bonding was found at the same temperature. After that, ceramics from 2 methods 
were pelleted and sintered at 850oC that is the steady state temperature for single crystalline of 
Ca3Co4O9. From SEM result, it was found that the average particle size from solid state reaction 
and co-precipitation method are 1.60 0.38 μm and 1.01  0.26 μm, respectively. The sizes of 
particles are different, so that the thermoelectric properties are slightly different. For solid state 
reaction method, a sample were measured during room temperature to 500 K, it was found that 
the electrical resistivity is 2.68x10-4 Ωm-1. The seebeck coefficient value is positive which is the 
p-type semiconductor with a maximum value is 149.5 μV/K. The thermal conductivity at 300 K 
is mostly dues to phonons and the minimum value is 1.16 W / mK.  Co-precipitation method was 
measured during a room temperature to 500 K. It was found that the electrical resistivity is 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 



IV 
 

2.68x10-4 Ωm-1. The seebeck coefficient is p-type semiconductor with maximum value is 149.5 
μV / K and the thermal conductivity at 300 K is mostly due to phonons and the minimum value 
is 1.16 W / mK. From all the results, the dimensionless figure of merit (ZT) value of solid state 
reaction method is 0.030 and co-precipitation method at 300K is 0.043. From two proposed 
methods show that the trend of ZT is increase when temperature is increase. It is interesting to be 
used at higher temperatures. 

 

Keyword: Ca3Co4O9, Thermoelectric-oxide, Thermoelectric properties 
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บทที ่1 

บทน ำ 
1.1 ควำมเป็นมำของงำนวจิยั 
 วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก (Thermoelectric) เป็นวสัดุท่ีสามารถผนัพลงังานไฟฟ้าเป็นพลงังาน
ความร้อน หรือพลงังานความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้าไดเ้ฉพาะภายในตวัวสัดุนั้น โดยอาศยัหลกัการ
สั่นสะเทือนของโครงสร้างภายในวสัดุ ซ่ึงวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกมีอยูส่องชนิดคือวสัดุชนิดพี (P-type) 
เป็นวสัดุท่ีมีพาหะโฮลอิสระ มากหรือมีประจุเป็นบวกและวสัดุชนิดเอ็น (N-type) เป็นวสัดุท่ีมีพาหะ
อิเล็กตรอนอิสระมากหรือมีประจุเป็นลบ จากหลักการดังกล่าวจึงน าวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกมา
ประยุกตใ์ช้ในการผลิตอุปกรณ์ส าหรับเปล่ียนความร้อนท่ีเหลือจ านวนมากจากภาคอุตสาหกรรมหรือ
แมแ้ต่ภายในครัวเรือน ใหก้ลบัมาเป็นกระแสไฟฟ้าใชง้านไดโ้ดยไม่มีมลพิษ ในทางตรงกนัขา้มเม่ือผา่น
กระแสไฟฟ้าเขา้ไปในวสัดุยงัสามารถเปล่ียนให้เกิดความร้อนหรือความเยน็ไดด้ว้ย ซ่ึงปัจจุบนัไดมี้การ
ประยกุตน์ าเอาวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก ไปใชใ้นงานหลากหลายประเภทอาทิ เช่น เซนเซอร์ ตวัควบคุม 
วา่ อุปกรณ์เทอร์โมอิเล็กทริก การผลิตและพฒันาวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกในต่างประเทศไดท้  ามาเป็น
เวลานาน  

โดยเป้าหมายหลกัคือการพฒันาวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีมีค่า ไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท
(Dimensionless figure of merit; ZT) สูง [1-3] โดยนิยามไวว้า่ ZT=(S2 /K)T โดยท่ี S คือสัมประสิทธ์ิ
ซี-เบค (Seebeck coefficient)  คือสภาพตา้นทานไฟฟ้า (Electrical resistivity) K คือสภาพน าความ
ร้อน (Thermal conductivity) และ T คืออุณหภูมิสัมบูรณ์ (Absolute temperature) โดยวสัดุท่ีมีค่าไดเมน
ชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท สูงจะมีประสิทธิภาพในการผนัพลงังานความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้าไดสู้ง
มากข้ึนตามไปดว้ย ซ่ึงวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดีจะตอ้งมี สภาพน าไฟฟ้าและซีเบคท่ีสูง ส่วนสภาพน า
ความร้อนต ่า [4] 

เน่ืองจากมีเทคโนโลยใีหม่ๆในการพฒันาวสัดุ ในสมยัก่อนนั้นจะเป็นในกลุ่มของ สารก่ึงตวัน า 
โลหะ [5-6] เป็นกลุ่มท่ีมีการพฒันามายาวนานท่ีสุด มีค่าไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริทสูงสุดใน
ปัจจุบนัวสัดุในกลุ่มน้ีเช่น Bi2Te3 SiGe มีการพยายามเจือสารต่างๆเขา้ไปเพื่อพฒันาใหค้่า ไดเมนชนั- 
เลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท สูงข้ึน ขอ้เสียของวสัดุในกลุ่มน้ีก็คือ วตัถุดิบซ่ึงเป็นสารก่ึงตวัโลหะน ามีราคา
ค่อนขา้งแพงและตอ้งการปกป้องผิวจากการกลายเป็นออกไซด์หรือกลายเป็นไอตอ้งใชเ้ทคโนโลยีขั้น
สูงในอุตสาหกรรมเซมิคอนดคัเตอร์ในการเตรียม ซ่ึงไม่สามารถจดัซ้ือไดใ้นหอ้งทดลองทัว่ไป  
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ต่อมาในปี 2003 [6] ไดมี้การพฒันาวสัดุในกลุ่มสารประกอบออกไซด์ คือสาร NaCo2O4 ซ่ึงให้
ค่าเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีสูงมาก แต่ขอ้เสียของสารประกอบกลุ่มน้ีคือความเสถียร เพราะถา้ทิ้งไวเ้ป็นระยะ
เวลานานจะท าให้เกิดเกลือของ Na ข้ึน ซ่ึงท าให้องคป์ระกอบทางเคมีภายในตวัสารรวมถึงโครงสาร
ระดบันาโนผดิไปจากเดิม และท าใหป้ระสิทธิภาพในการใชง้านหรือมีค่า ไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเม
อริท ลดลง อย่างไรก็ตามมีผูว้ิจยัสารประกอบชนิดใหม่ซ่ึงใกลเ้คียงกนัแต่มีความเสถียรภาพสูงกว่า
สารประกอบน้ีคือ แคลเซียมโคบอลไทต์ (Calcium cobaltite; Ca3Co4O9 หรือ CCO) ซ่ึงเป็นวสัดุท่ีมี
ลกัษณะโครงสร้างโมโนคลินิก (Monoclinic) [7] โดยจะแบ่งเป็นสองชั้นประกอบไปดว้ยชั้นของ CoO2 
สลบักบัชั้นของ Ca2CoO3 ซ่ึงการท่ี Ca3Co4O9 ประกอบไปดว้ยสองชั้นยอ่ยน้ีเองท่ีเป็นสาเหตุให้มีสมบติั
ทางเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีสูง (คลา้ยกนักบัโครงสร้างของ NaCo2O4) ซ่ึงเป็นท่ีก าลงัไดรั้บความสนใจ
ในช่วงหา้ปีหลงั [8] มีขอ้ดีเหนือกวา่ NaCo2O4 คือความมีเสถียรภาพสูงท่ีอุณหภูมิสูง มีความทนทานต่อ
สภาพแวดล้อม วสัดุในกลุ่ม Ca3Co4O9 ได้มีนักวิจยัท าการศึกษาการสังเคราะห์วสัดุเหล่าน้ีโดย
สังเคราะห์ดว้ยวิธีการต่างๆ อาทิ วิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction method) [6] วิธีโซล
เจล (Sol gel method) [1]  วิธีตกตะกอน (Precipitation method) [9] วิธีสปาร์คพลาสมา (Spark plasma 
method) [10] เป็นตน้ 

ดงันั้นในงานวิจยัน้ีในงานวิจยัน้ีไดท้  าการศึกษาวสัดุก่ึงตวัน าออกไซด์ Ca3Co4O9 ซ่ึงมีสมบติั
การผนัไฟฟ้าเชิงความร้อนไดดี้ มีเสถียรภาพต่อความร้อนสูง และศึกษาสมบติัทางกายภาพ ตรวจสอบ
พฤติกรรมทางความร้อน โครงสร้าง สัณฐานวิทยา และสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก ศึกษาอิทธิพลของ
อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ท่ีมีต่อการเกิดเฟสของผงผลึก Ca3Co4O9 จากกระบวนการเตรียมท่ีแตกต่างกนั
ระหว่างวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction method) และวิธีตกตะกอนร่วม (Co-
precipitation method) ซ่ึงทั้งสองวธีิง่ายในการสังเคราะห์ อุปกรณ์ไม่ยุง่ยาก และ ค่าใชจ่้ายต ่า  
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1.2 วตัถุประสงค์ 
1.2.1  ศึกษากระบวนการสังเคราะห์วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก Ca3Co4O9 โดยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง (Solid 

state reaction method) และวธีิการตกตะกอนร่วม (Co-precipitation method) 
1.2.2  ศึกษาการพฤติกรรมการเกิดเฟสของ Ca3Co4O9 ท่ีอุณหภูมิต่างๆในกระบวนการแคลไซน์ดว้ยวิธี

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วม 
1.2.3  ศึกษาอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเกิดเฟสบริสุทธ์ิ Ca3Co4O9 ของทั้ง 2 วธีิ 
1.2.4  วดัสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกของวสัดุท่ีสังเคราะห์ทั้ง 2 วธีิได ้
1.2.5  ศึกษาเปรียบเทียบถึงปัจจยัทางโครงสร้าง และองค์ประกอบทางเคมี กบั สมบติัทางเทอร์โมอิ

เล็กทริกของเซรามิกส์ Ca3Co4O9 ทั้ง 2 วธีิ 

 
1.3 ขอบเขตของงำนวจิัย 
1.3.1  สังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 โดยวธีิปฏิกิริยาของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วม  
1.3.2  ศึกษาผลของอุณหภูมิและเวลาในการเผาแคลไซน์ต่อการเกิดเฟสบริสุทธ์ิของ Ca3Co4O9 ทั้ง 2 วธีิ 
1.3.3  ศึกษาผลของอุณหภูมิในการเผาแคลไซน์จาก 300-900 องศาเซลเซียสต่อการเกิดเฟสบริสุทธ์ิของ 

Ca3Co4O9 โดยท าการเตรียมดว้ยวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 
1.3.4  ศึกษาผลของอุณหภูมิซินเตอร์ต่อความหนาแน่นของเซรามิกส์ 
1.3.5  ตรวจสอบสมบติัทางกายภาพ สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริก และสัณฐานวิทยา ของผงผลึก 

Ca3Co4O9 ท่ีเตรียมไดจ้าก 2 วธีิ 
1.3.6  ท าการเปรียบเทียบผลจากวธีิการเตรียมทั้ง 2 วธีิ 
 

1.4 ขั้นตอนกำรท ำวจิัยและวธิีกำรด ำเนินงำน 
1.4.1  ศึกษาขอ้มูลและงานวจิยัท่ีเก่ียวขอ้ง 
1.4.2  จดัซ้ือวสัดุ อุปกรณ์ และสารเคมี 
1.4.3  ท าการสังเคราะห์ Ca3Co4O9 โดยวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิตกตะกอนร่วม  
1.4.4  ตรวจสอบพฤติกรรมทางความร้อน (Thermogravimetric analysis; TGA)  
1.4.5  ตรวจสอบเอกลักษณ์ด้วยเคร่ืองอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (Fourier Transform Infrared  

Spectrometer; FTIR) 
1.4.6  ตรวจสอบโครงสร้างผลึกดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ (X-ray Diffraction; XRD) 
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1.4.7  ตรวจสอบลักษณะทางสัณฐานวิทยาด้วยเทคนิคกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อกราด 
(Scanning Electron Microscope; SEM) 

1.4.8  ท าการอดัข้ึนรูปเซรามิกส์ดว้ยวธีิอดัแกนเด่ียว แลว้เผาซินเตอร์ 
1.4.9  จากนั้นท าการศึกษาสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกของเซรามิกส์ท่ีประดิษฐ์ข้ึนซ่ึงประกอบดว้ยค่า

สัมประสิทธ์ิซีเบค ( S ) สภาพตา้นทานไฟฟ้า ( ) และศึกษาค่าสภาพน าความร้อน ( K ) โดย
วิเคราะห์จากเคร่ือง ZEM-3 และ เทคนิคเลเซอร์แฟลช แลว้น ามาวิเคราะห์ค่า ไดเมนชนัเลสฟิก
เกอร์ออฟเมอริท ซ่ึงค านวณจาก 

2( / )TZT S K  

 

1.5 ผลทีค่ำดว่ำจะได้รับ 
1.5.1  มีความรู้ความเขา้ใจกระบวนการสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็งและวิธี

ตกตะกอน 
1.5.2  สามารถอธิบายพฤติกรรมการเกิดเฟสของ Ca3Co4O9 ท่ีอุณหภูมิต่างๆในกระบวนการแคลไซน์

ดว้ยวธีิปฏิกิริยาของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วมได ้
1.5.3  สามารถสังเคราะห์ผงผลึกแคลเซียมโคบอลไทตท่ี์มีความบริสุทธ์ิ 
1.5.4  สามารถวดัสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกของวสัดุท่ีสังเคราะห์ทั้ง 2 วธีิได ้
1.5.5  สามารถอธิบายศึกเปรียบเทียบถึงปัจจยัทางโครงสร้าง และองคป์ระกอบทางเคมี กบั สมบติัทาง

เทอร์โมอิเล็กทริกของเซรามิกส์ Ca3Co4O9 ทั้ง 2 วธีิได ้
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บทที ่2 

ทฤษฎแีละหลกักำร 
 
2.1 นิยำมของวสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริก 

เทอร์โมอิเล็กทริก (Thermoelectric) มาจากค า 2 ค าคือ ความร้อน (Thermal) และ ไฟฟ้า 
(Electrical) ดงันั้นจึงเป็นปรากฏการณ์ท่ีเก่ียวขอ้งกบัความร้อนเป็นไฟฟ้า กล่าวคือ ปรากฏการณ์เทอร์
โมอิเล็กทริกเป็นการผนัความร้อนให้เป็นกระแสไฟฟ้าไดโ้ดยตรง โดยผา่นวสัดุตวักลางท่ีมีสมบติัทาง
เทอร์โมอิเล็กทริก เรียกวา่วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก (Thermoelectric materials) ซ่ึงก็คือ สมบติัพิเศษของ
วสัดุท่ีสามารถผนัความร้อนเป็นไฟฟ้า และสามารถผนัไฟฟ้าเป็นความเย็น โดยอาศัยหลักก าร
สั่นสะเทือนของโครงสร้างภายในของแข็งท่ีเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก ในเชิงควอนตมัฟิสิกส์ เรียกว่า 
โฟนอน (Phonon) เม่ือวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกไดรั้บอุณหภูมิท่ีแตกต่างกนั ท่ีอุณหภูมิสูงก็จะถ่ายเทไปยงั
ท่ีท่ีมีอุณหภูมิต ่ากวา่ นั้นคือมีอิเล็กตรอน (Electron) และ โฮล (Hole) เคล่ือนท่ี ซ่ึงจะไดไ้ฟฟ้าออกมา
โดยเรียกวา่ปรากฏการณ์น้ีวา่ ซีเบค (Seebeck) ในทางตรงกนัขา้มเม่ือวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกมีความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้า จะมีการถ่ายเทความต่างศกัยไ์ฟฟ้าจากความต่างศกัยสู์งไปยงัความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต ่ากวา่จะได้
ความเยน็ออกมาเป็นไปตามกฏของเพลเทียร์ (Peltier) 

 
2.2 หลกักำรของเทอร์โมอเิลก็ทริก 
 หลกัการท่ีเก่ียวขอ้งกบัเทอร์โมอิเล็กทริก จะเป็นหลกัการเก่ียวกบัความร้อนและไฟฟ้าในเวลา
เดียวกนั มีหลกัการท่ีส าคญั 2 ชนิด คือ ปรากฏการณ์ซีเบค และปรากฏการณ์เพลเทียร์ [11-12] 

 
2.2.1 ปรำกฏกำรณ์ซีเบค (Seebeck effect)  
ในปี ค.ศ.1821 คน้พบโดยโธมสัโจฮนัน์ ซีเบค (Thomas Johnson Seebeck) เป็นปรากฏการณ์

พื้นฐานส าหรับเทอร์โมอิเล็กทริก [13] ในเคร่ืองก าเนิดไฟฟ้านกัฟิสิกส์ชาวเยอรมนัคน้พบว่า เม่ือเกิด
ความแตกต่างของอุณหภูมิบริเวณรอยต่อของตวัน า (conductor) สองชนิด จะเกิดแรงดนัและเกิด
กระแสไฟฟ้าไหลข้ึนภายในตวัน าเม่ือเป็นวงจรปิดซ่ึงเรียกวา่ปรากฏการณ์ซีเบค 
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รูปที ่2. 1 วงจรการเกิดปรากฏการณ์ซีเบค ดดัแปลงจาก [11] 
 

จากรูปท่ี 2.1 เส้นลวดโลหะสองชนิด (Conductor 1 และ Conductor 2) ถูกเช่ือมต่อโดยจุด
เช่ือมต่อ Xh ซ่ึงมีอุณหภูมิสูง (Th) และจุด Xc ซ่ึงมีอุณหภูมิต ่า (Tc) พาหะประจุไฟฟ้า (Carrier) ในตวัน า
จะมีทิศทางการแพร่ (Diffusion) ไปในทิศทางเดียวกนักบัการถ่ายเทอุณหภูมิ ตามทิศทาง x ท่ีบริเวณฝ่ัง
ดา้นร้อนพาหะจะมีพลงังานสูง จึงพยายามแพร่ไปหาดา้นท่ีเยน็กวา่เพื่อลดพลงังานลงท าให้พาหะไฟฟ้า
อยู่ในภาวะสมดุล เน่ืองจากลวดตวัน าทั้งสองเป็นโลหะต่างชนิดกนั จึงมีค่าสัมประสิทธ์ิการเหน่ียวน า
ไฟฟ้าต่ออุณหภูมิ (S) ไม่เท่ากนั และท าให้เกิดแรงดนัคร่อมจุดเช่ือมต่อทั้งสอง สมการ 2.1 แสดง
ความสัมพนัธ์ระหวา่งอุณหภูมิท่ีต่างกนัของจุดต่อทั้งสองกบัแรงดนัท่ีเกิดข้ึน  

 

                                                                   2 1( )V S S T                                                            (2.1) 
 
เม่ือ V   คือ แรงดนัไฟฟ้าท่ีเกิดข้ึนระหวา่งจุดต่อทั้งสองมี หน่วย โวลต ์(V) 
             S            คือ สัมประสิทธ์ิซีเบคหรือค่าการเหน่ียวน าไฟฟ้าต่ออุณหภูมิของโลหะชนิดต่าง              
                                 หน่วยโวลต/์เคลวนิ (V/K) 

T   คือ ผลต่างของอุณหภูมิท่ีจุดต่อทั้งสอง หน่วย เคลวนิ (K) 
 
ค่า S จะข้ึนอยู่กบัปัจจยัต่างๆ คือ อุณหภูมิ โครงสร้างอะตอม และชนิดของตวัน า ซ่ึงหากใช้

ตวันน าต่างชนิดจะไดค้่า S ไม่เท่ากนัท าให ้V ท่ีไดจ้ะมีค่าไม่เป็นศูนย ์ 
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อุปกรณ์เทอร์โมอิเล็กทริกในยุคปัจจุบันจะใช้สารก่ึงตัวน า (Semiconductor) มาผ่าน
กระบวนการโด๊ป (Doping) เพื่อให้ได้เป็นสารก่ึงตัวน าชนิดเอ็น (N-type) คือสารก่ึงตัวน าท่ีมี
อิเล็กตรอน (ประจุลบ) เป็นพาหะขา้งมากและชนิดพี (P-type) คือสารก่ึงตวัน าท่ีมีโฮล (ประจุบวก) เป็น
พาหะขา้งมาก  

 

 
 

รูปที ่2.2 การเคล่ือนท่ีของพาหะขา้งมากในสารก่ึงตวัน าท่ีมีอุณหภูมิสองดา้นไม่เท่ากนั  
ดดัแปลงมาจาก [12] 

 
พาหะขา้งมากของสารก่ึงตวัน าทั้งสองชนิดจะมีทิศทางการแพร่เป็นไปตาม รูปท่ี 2.2 คือพาหะ

มีการไหลตามทิศทางการถ่ายเทอุณหภูมิจากอุณหภูมิสูงไปยงัอุณหภูมิต ่าการแพร่ของพาหะขา้งมากก็

จะเกิดการไหลของกระแส กรณีพาหะขา้งมากเป็นอิเล็กตรอนกระแสก็จะไหลในทิศสวนทางกบัการ

แพร่ [2] โดยไหลจากซ้ายไปขวา และถ้าหากพาหะขา้งมากเป็นโฮลกระแสท่ีเกิดข้ึนจะไหลทิศทาง

เดียวกนักบัทางแพร่ ในภาพท่ี 2.2จะไหลจากขวาไปซ้าย และแรงดนั ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งดา้นทั้งสองท่ีมี

อุณหภูมิแตกต่างกนัสามารถอธิบายเป็นความสัมพนัธ์ไดด้งัน้ี 

                            /   /h c h cS V T V V T T                                             (2.2) 

 
เม่ือ S คือ สัมประสิทธ์ิซีเบค หน่วย โวลต/์เคลวนิ (V/K) 

hV  คือ แรงดนัไฟฟ้าท่ีวดัไดจ้ากดา้นร้อน หน่วย โวลต ์(V) 

hV  คือ แรงดนัไฟฟ้าท่ีวดัไดจ้ากดา้นร้อน หน่วย โวลต ์(V) 
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hT  คือ อุณหภูมิดา้นร้อน หน่วย เคลวนิ (K) 

cT  คือ อุณหภูมิดา้นเยน็ หน่วย เคลวนิ (K) 
 

2.2.2 ปรำกฏกำรณ์เพลเทยีร์ (Peltier effect)  
ในปี ค.ศ.1834 ปรากฏการ์เพลเทียร์ถูกคน้พบโดย นกัวิทยาศาสตร์ชาวฝร่ังเศษ 2 คือ เฟรนช์ 

วตัช์เมคเกอร์ (French Watchmaker) และยีน ชาร์เลส เอธาเนสซ่ี เพลเทียร์ (Jean Char Athanase Peltier) 
[14]เป็นปรากฏการณ์การแปลงพลงังานไฟฟ้าเป็นพลงังานความร้อน ซ่ึงตรงกนัขา้มกบัปรากฏการณ์ซี
เบค ปรากฏการณ์เพลเทียร์จะเกิดข้ึนเม่ือมีการจ่ายกระแสไฟฟ้ากระแสตรงให้กบัตวัน าสองชนิดท่ีท า
การเช่ือมต่อทางไฟฟ้าโดยพาหะในตวัน าจะท าการเคล่ือนท่ีซ่ึงในขณะเดียวกนัพาหะจะท าการแพร่
ความร้อนไปดว้ย ดงัแสดงในรูปท่ี 2.3 DC Voltage Source ท าให้เกิดการแพร่ของพาหะจากจุด Xc ไป
ยงัจุด Xh ท าใหอุ้ณหภูมิท่ีจุด Xc มีค่าลดลงเท่ากบั Tc และท าใหอุ้ณหภูมิท่ีจุด Xh มีค่าเพิ่มข้ึนเท่ากบั Th  

 

 
 

รูปที ่2.3 วงจรการเกิดปรากฏการณ์เพลเทียร์ ดดัแปลงมาจาก [11] 
 

การเปล่ียนแปลงของอุณหภูมิข้ึนอยูก่บัทิศทางการไหลของกระแสซ่ึงข้ึนยู่กบัชนิดของพาหะ
สมการ 2.3 แสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งความร้อนท่ีดูดซึมทางดา้นเยน็กบักระแสไฟฟ้าไดด้งัน้ี 

 

                                                      1 2    (  )absorbQ I                                                         (2.3) 

 
เม่ือ absorbQ  คือ ความร้อนท่ีพาหะตวัน าสามารถพาไปได ้หน่วย วตัต ์(W) 
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Π  คือ ค่าสัมประสิทธ์ิเพลเทียร์ (peltier coefficient) หรือพลงังานความร้อนท่ีประจุ 
                   หน่ึงประจุสามารถพาไปได ้หน่วย โวลต ์(V) 
I   คือ กระแสท่ีไหลอยูภ่ายในตวัน า หน่วย แอมแปร์ (A) 

 
ส าหรับสารก่ึงตวัน านั้นชนิดเอน็และชนิดพีจะมีทิศทางการเทความร้อนต่างกนัดงัน้ี 
สารก่ึงตัวน าชนิดเอ็นมีอิเล็กตอนเป็นพาหะข้างมากมีประจุเป็นลบ จากรูปท่ี 2.4 เม่ือต่อ

แหล่งจ่ายไฟฟ้ากระแสตรงขั้วลบซ่ึงอยู่ด้านล่างเสมือนเป็นการเพิ่มพลังงานให้กับอิเล็กตรอนท่ีอยู่
ดา้นล่าง อิเล็กตรอนบริเวณนั้นมีพลงังานสูงและจะพยายามแพร่ไปดา้นบนเพื่อให้อยูใ่นสภาวะสมดุล
ระหว่างท่ีอิเล็กตรอนแพร่ข้ึนไปดา้นบนนั้นก็จะน าเอาความร้อนท่ีถูกดูดเขา้มาบริเวณด้านเยน็ข้ึนไป
ปล่อยออกบริเวณดา้นร้อน 

 

 
 

รูปที2่.4 การเกิดปรากฏการณ์เพลเทียร์กบัสารก่ึงตวัน าชนิดเอ็น ดดัแปลงมาจาก [14]  
 
สารก่ึงตวัน าชนิดพีมีโฮลเป็นพาหะขา้งมากมีประจุเป็นบวกจากรูปท่ี 2.5 เม่ือต่อแหล่งจ่าย

ไฟฟ้ากระแสตรงขั้วบวกซ่ึงจะอยูข่า้งบนเสมือนเป็นการเพิ่มพลงังานให้กบัโฮลท่ีอยูด่า้นบนโฮลบริเวณ
นั้นจะมีพลงังานสูงและพยายามเคล่ือนท่ีลงดา้นล่างเพื่อให้อยู่ในสภาวะสมดุลพลงังานความร้อนท่ีดูด
ซึมมาจากส่ิงแวดลอ้มจะถูกโฮลพาลงมาปล่อยออกท่ีดา้นร้อน 
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รูปที2่.5 การเกิดปรากฏการณ์เพลเทียร์กบัสารก่ึงตวัน าชนิดพี ดดัแปลงมาจาก [14] 

 
2.3 ประสิทธิภำพของเทอร์โมอเิลก็ทริก  

เทอร์โมอิเล็กทริกประกอบดว้ยวสัดุสารก่ึงตวัชนิดเอ็น และชนิดพี ท่ีต่อกนัแบบอนุกรมดว้ย
ตวัน าไฟฟ้า เช่น ทองแดง และมีชั้นนอกสุดเป็นฉนวน ดงัรูปท่ี 2.6 มีความสามารถในการผนัพลงังาน

ความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้าโดยเม่ือให้พลงังานความร้อนไปยงัโมดูล [11 14] พาหะขา้งมากของสาร
ก่ึงตวัน าทั้งสองชนิดจะถูกกระตุน้และเกิดการแพร่จากดา้นร้อนท่ีมีพลงังานจลน์มากกวา่ไปยงัดา้นเยน็
จึงท าให้เกิดการไหลของกระแสไฟฟ้าภายในโมดูลซ่ึงสามารถอธิบายได้ดว้ยปรากฏการณ์ซีเบคดงั
หวัขอ้ 2.2.1 ในทางกลบักนัก็สามารถผนัพลงังานไฟฟ้าให้เป็นผลต่างของอุณหภูมิกล่าวคือเกิดอุณหภูมิ
ด้านร้อนและอุณหภูมิด้านเย็น เม่ือให้ไฟฟ้ากระแสตรงไหลผ่านสารก่ึงตวัทั้งสองชนิด จะเกิดการ
ดูดกลืนความร้อนจากส่ิงแวดลอ้มท าให้พาหะขา้งมากของสารก่ึงตวัน าทั้งสองชนิดถูกกระตุน้และเกิด
การแพร่ของพาหะท่ีไดรั้บพลงังานความร้อนซ่ึงสามารถอธิบายไดด้ว้ยปรากฏการณ์เพลเทียร์ดงัหวัขอ้ท่ี 
2.2.2  
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รูปที ่2.6 โมดูลเทอร์โมอิเล็กทริก [20] 
 

ปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกขา้งตน้สามารถน าไปประยุกตใ์ชง้านไดห้ลายรูปแบบเช่น ตูเ้ยน็
ระบบระบายความร้อน เทอร์โมคปัเปิล เป็นตน้ ซ่ึงการประยุกต์ท่ีน่าสนใจรูปแบบหน่ึงคือการน าไป
ผลิตพลงังานไฟฟ้า ปัจจุบนัเทอร์โมอิเล็กทริกสามารถผนัพลงังานความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้ายงัคงมี
ประสิทธิภาพต ่าและตน้ทุนสูง ดงันั้นจึงไดรั้บความสนใจในการพฒันาประสิทธิภาพเทอร์โมอิเล็กทริก
ให้สูงข้ึนและตน้ทุนต ่าลงโดยท่ีประสิทธิภาพเทอร์โมอิเล็กทริกข้ึนอยู่กบัผลต่างของอุณหภูมิทั้งสอง
ดา้นและ ZT ควรมีค่ามากเท่าท่ีเป็นไปไดแ้ละช่วงอุณหภูมิท่ีกวา้งเท่าท่ีเป็นไปได ้

ส าหรับสมการประสิทธิภาพการผนัความร้อนเป็นไฟฟ้าท่ีไดจ้ากการวเิคราะห์ความร้อนของ
ปริมาณความร้อนจูลแลนซ์ จะไดว้า่ [15 ] 

 
                                                               (2.4) 

 
 
เม่ือ j  คือ ปริมาณความร้อนของจูลน์ หน่วย หน่วย จูลน์ (J) 

l  คือ ความยาวของสารตวัอยา่ง หน่วย เมตร (m) 
A  คือ พื้นท่ีหนา้ตดัของสารตวัอยา่ง หน่วย ตารางเมตร (m2) 
  คือ สภาพน าไฟฟ้า หน่วย หน่ึงต่อโอห์ม-เซนติเมตร (-1cm-1) 
T  คือ ผลต่างอุณหภูมิ หน่วย เคลวนิ (K) 

2
2 2( )

j A
lA S T

l



 
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โดย การน าพลศาสตร์ความร้อนคือ K T
K T A

l


   ต่อหน่วยเวลาในสมการความร้อน

เพลเทียร์ 2STj S T T    ต่อหน่วยพื้นท่ีต่อหน่วยเวลา สามารถเขียนสมการใหม่ไดเ้ป็น 
 

                                           
2

2 S T TA
S T T A

l





                                                   (2.5) 

 

เพราะฉะนั้นประสิทธิภาพการผนัไฟฟ้าเขียนไดเ้ป็น 

 

                                                    

2

2
2

j
lA

j
lA S T T A K T A








   

                                    (2.6) 

 

                                                            

2

2 2 2

( )

( ) ( )

S T
A

l
S T S T K T

A A A
l l l



 




  

 

                    (2.7) 

 

                                                            
2

T
K

T T T
S 



  

                                                          (2.8) 

 

                                                                                                1
c

c ZT







                                                                         (2.9) 

 
เม่ือ  c คือ ประสิทธิภาพผลหารของเคร่ืองกลคาร์โนสมบูรณ์ (efficiency quotient of a perfect 

carnot emgine) ซ่ึงประสิทธิภาพคาร์โนเขียนไดเ้ป็น c

T
T




  และไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท 

(dimensionless figure of merit, ZT) เขียนไดด้งัสมการ 
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2S
ZT T

K


                                                (2.10)   

 
หรือฟิกเกอร์ออฟเมอริท (figure of merit ) 
 

                                                                  
2S

Z
K


                                                                   (2.11) 

 
ดงันั้นสรุปไดว้า่วสัดุท่ีจะน ามาเป็นวสัดุทางเทอร์โมอิเล็กทริกจ าเป็นท่ีจะตอ้งมีค่า ZT มาก โดย

ไดจ้ากค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค ( S ) และสภาพการน าไฟฟ้า ( ) มากเท่าท่ีเป็นไปได ้ส่วนสภาพการน า
ความร้อน( K )ควรมีค่านอ้ย 

 
2.4 สมบัติของเทอร์โมอเิลก็ทริก 

สมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก จะประกอบดว้ย สัมประสิทธ์ซีเบค สภาพน าไฟฟ้า และสภาพน า
ความร้อน ซ่ึงเป็นตวัแปรส าคญัในค่า ไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท ซ่ึงจะลงรายละเอียดต่อไป 
 

2.4.1 ควำมสัมพนัธ์ของสัมประสิทธ์ิซีเบค (seebeck coefficient)  
สัมประสิทธ์ิซีเบค เกิดข้ึนเน่ืองจากมีความต่างของอุณหภูมิ ความต่างของอุณหภูมินั้นจะท า

ใหโ้ฟนอนเคล่ือนท่ีจากบริเวณท่ีร้อนกวา่สู่บริเวณท่ีเยน็กวา่ แต่อิเล็กตรอนอิสระสามารถเคล่ือนท่ีไดท้ั้ง
สองทิศทาง โดยอิเล็กตรอนกลุ่มแรกจะเคล่ือนท่ีจากบริเวณท่ีร้อนกวา่ไปสู่บริเวณท่ีเยน็กวา่ เน่ืองจากถูก
ขบัเคล่ือนโดยพลงังานความร้อนท่ีไดรั้บ ต่อมาการสะสมของอิเล็กตรอนร้อนน้ี จะท าให้อุณหภูมิใน
เขตเย็นสูงข้ึน และก่อให้เกิดแรงดนัไฟฟ้า (V) และค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค[28,29]จึงถูกนิยามว่า เป็น
อตัราส่วนของผลต่างของความต่างศกัย ์( V ) กบัผลต่างของอุณหภูมิ ( T ) ดงัสมการ 2.4 และ 2.5 
 ส าหรับสมการของสัมประสิทธ์ิซีเบคจากสมการท่ี 2.1 ถา้เขียนในรูปของความต่างศกัยแ์ละค่า
ความแตกต่างระหวา่งอุณหภูมิ  
 

                                                       
 S

V
T





                                                                    (2.12) 
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โดยท่ี เคร่ืองหมายของ S ศกัยไ์ฟฟ้าของดา้นเยน็กบัดา้นร้อน ถา้อิเล็กตรอนแพร่จากดา้นร้อนสู่
ดา้นเยน็ จะท าให้ดา้นเยน็เป็นลบเทียบกบัดา้นร้อน และจะให้สัมประสิทธ์ิซีเบคท่ีเป็นลบ ในเซมิคอน
ดกัเตอร์ชนิดพ ีจะกลบักนัโฮลจะแพร่จากดา้นร้อนไปยงัดา้นเยน็ ดา้นเยน็จะเป็นบวกเทียบกบัดา้นร้อน 
ซ่ึงท าให้ สัมประสิทธ์ิซีเบคท่ีเป็นบวก ดงันั้นวสัดุท่ีมีค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค ไม่เท่ากบัศูนยจ์ะเป็นวสัดุ
เทอร์โมอิเล็กทริก และจะมีค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคเป็นไดท้ั้งบวกและลบ ข้ึนอยู่กบัคุณสมบติัของวสัดุ
นั้นๆ เช่น ในกรณีของสารก่ึงตวัน าชนิดเอ็น จะมีสัมประสิทธ์ิซีเบค เป็นลบแต่ถ้าชนิดพีจะมี 
สัมประสิทธ์ิซีเบค เป็นบวก จากสมการท่ี 2.11 ความแตกต่างท่ีเกิดข้ึนไดจ้าก 
 

                                                                                   


T

T

SdTV

0                                                                   
(2.13)

 
 

ในการศึกษาสัมประสิทธ์ิซีเบคค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคส่วนใหญ่จะอธิบายในเทอมของทั้งสอง
รูปแบบท่ีแตกต่างกนั โดยจะใช ้Mott formular การอธิบายส าหรับการรน าในสารก่ึงตวัน า 
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โดยท่ี ne    
 

                                                                             

2 2 ln ( )
3

F
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 
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(2.15) 

 
เม่ือ n  คือ ความหนาแน่นของพาหะ หน่วย ลูกบาศก์เซนติเมตร (cm-3) 

eC  คือ ความจุความาร้อนของอิเล็กตรอนจ าเพาะ หน่วย แคลอรีต่อกิโลกรัม องศา 
                    เซลเซียส( cal/goC) 

( )   คือ สภาพการน าไฟฟ่าของอิเล็กตรอน หน่วย หน่ึงต่อโอห์ม- เซนติเมตร (-1cm-1) 
n( )  คือ ความหนาแน่นพาหะประจุ หน่วย ลูกบาศก์เซนติเมตร (cm-3) 

 ( )  คือ สภาพการเคล่ือนท่ีไดข้องพาหะสัมพนัธ์กบัพลงังาน (energy correlated carrier 
                    mobility) หน่วย หน่ึงตอโวลต-์วนิาที (Vs)-1 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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Bk  คือ ค่าคงท่ีโบลทซ์แมน (Boltzmann’s constant)  1.38 x 10 –23หน่ึงต่อจูลน์-เคลวนิ
(J.K)-1 

 e  คือ ค่าคงท่ีประจุอิเล็กตรอน 1.66 x 10-19คูลอมป์ (C) 
  คือ ระดบัพลงังงาน หน่วย อิเล็กตรอนโวลต ์( eV) 

F
  คือ ระดบัพลงังานเฟอร์มิ (Fermi energy ) หน่วย อิเล็กตรอนโวลต ์( eV) 

 
ในการศึกษาของวสัดุออกไซด์จะเก่ียวข้องกับความสัมพนัธ์ของประจุพาหะ ซ่ึงจะแสดง

สัมประสิทธ์ิซีเบค โดยจะใชส้มการของ Heikes formular ในการหาค่าสัมประสิทธ์ซีเบค [28,30] 
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(2.16) 

 
โดย 3g  และ 4g คือ จ านวนลกัษณะท่ีแตกต่างกนัของการจดัเรียงตวัของอิเล็กตรอน (Number 

of configuration) ของ Co3+ และ Co4+  ส่วน x  (x=M/NA)คือ สัดส่วนของ Co4+ ท่ีต  าแหน่งของ Co โดย
สมการของ Heikes’ จะใช้ท่ีอุณหภูมิสูง ตวัอย่างเช่น ตามรายงานของ Meagawa [] ได้เสนอค่า
สัมประสิทธ์ิซีเบคของสารประกอบ NaxCoO2 โดยอาศยัความสัมพนัธ์ของ สปิน และ ออบิทลั ในไออน
ของ Co3+ และ Co4+ ซ่ึงไดค้่าสัมประสิทธ์ิซีเบคจากการค านวณ 154µV/K 
 

2.4.2 ควำมสัมพนัธ์ของสภำพกำรน ำไฟฟ้ำ (Electrical conductivity)  
ความสัมพนัธ์ระหว่างสภาพการน าไฟฟ้าและสภาพต้านทานไฟฟ้าเก่ียวข้องกนัคือ สภาพ

ตา้นทานไฟฟ้า คือ ส่วนกลบัของสภาพน าไฟฟ้าสามารถอธิบายไดใ้นรูปของอิเล็กตรอน [12-15] วสัดุท่ี
เป็นฉนวน เช่น ยาง แกว้ อิเล็กตรอนในอะตอมจะถูกยึดเหน่ียวไวไ้ม่ให้เคล่ือนท่ีผา่น ดงันั้นวสัดุฉนวน
จึงมีความตา้นทานสูง ส่วนอิเล็กตรอนในตวัน าจะถูกยดึเหน่ียวไวภ้ายในหลวมๆ จึงเคล่ือนท่ีในตวัน าได ้
แต่ไม่มีความเป็นระเบียบ เน่ืองจากยงัมีการชนกนัอยู่บา้ง ความตา้นทานของอิเล็กตรอนในตวัน าจึง
เพิ่มข้ึนตามอุณหภูมิ เพราะความร้อนมีผลให้อิเล็กตรอนชนกนัมากข้ึน [30-33] ส าหรับในตวัน าท่ีมี
สภาพน ายวดยิ่ง ไม่มีความตา้นทานไฟฟ้าเหลืออยู่เลย เพราะอิเล็กตรอนเคล่ือนท่ีเป็นคู่ๆ โดยไม่มีการ
ชนกนั จึงไม่เกิดพลงังานความร้อนในตวัน ายวดยิ่ง จากการท่ีตวัน ายวดยิ่งมีความตา้นทานเป็นศูนย ์ซ่ึง
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จะพบในกลุ่มของสารตวัน ายวดยิ่ง แสดงถึงการน าไฟฟ้าไดดี้ ถา้ให้ไฟฟ้ากระแสตรงแก่สารตวัน ายวด
ยิ่งท่ีขดเป็นวงจรปิด (closed loop) กระแสย่อมไหลอยู่เช่นนั้นตลอดไป โดยไม่มีการสูญเสียไปเป็น
พลงังานความร้อน โดยไม่จ  าเป็นตอ้งให้แรงเคล่ือนไฟฟ้าจากภายนอก หรืออีกนยัหน่ึงถา้ให้วงตวัน า
ยิง่ยวดมีความตา้นทานท่ีวดัไดเ้ป็นค่าจากค่าหน่ึงกระแสท่ีไหลในวงนั้นจะค่อยๆ ลดลงจนเป็นศูนยอ์ยาง
ไรก็ตามวสัดุใดท่ีมีความตา้นทานท่ีน้อย ยิ่งท าให้ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคมาก จะส่งผลให้ประสิทธิภาพ
การผนัไฟฟ้าจากความร้อนสูงข้ึน ซ่ึงถือวา่เป็นคุณสมบติัท่ีตอ้งการมากของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก  

การอธิบายในฟิสิกส์เชิงลึกจะเก่ียวข้องกับการเคล่ือนท่ีของพาหะในวสัดุสารก่ึงตัวน ามี
ความสัมพนัธ์ดา้นของการน าไฟฟ้าของวสัดุ TE สามารถเขียนไดจ้ากสมการ [31-33] 

 

                            en                                                         (2.17) 
 
เม่ือ  e  คือ ประจุอิเล็กตรอน 1.66 x 10-19คูลอมป์ (C) 
 n   คือ ความหนาแน่นของพาหะ หน่วย ลูกบาศกเ์ซนติเมตร (cm-3) 
   คือ การเคล่ือนท่ีของพาหะ หน่วย โวลต์-1วนิาที-1(Vs)-1 

 
 ส าหรับการส่งผา่นไฟฟ้าในวสัดุสารก่ึงตวัน า พาหะประจุจะถูกกระตุน้ และเคล่ือนท่ีโดยการ
กระโดดขา้มชั้นพลงังาน สภาพการน าความไฟฟ้าส าหรับวสัดุสารก่ึงตวัน า จึงเขียนไดเ้ป็น [28]: 
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       (2.18) 

 
เม่ือ   TN  คือ ประสิทธิภาพความหนาแน่นของสภาพของพาหะประจุ 
 E  คือ พลงังานท่ีถูกกระตุน้จากการท่ีพาหะเคล่ือนท่ี หน่วย อิเล็กตรอนโวลต ์(eV) 
 Bk  คือ ค่าคงท่ีโบลทซ์แมน 1.38 x 10-23 หน่วย จูลน์ต่อเคลวนิ (JK-1) 
 vE  คือ พลงังานวาเลนซ์ หน่วย อิเล็กตรอนโวลต ์(eV) 
 FE  คือ พลงังานเฟอร์มิ  หน่วย อิเล็กตรอนโวลต ์(eV) 

  T  คือ อุณหภูมิสัมพทัธ์ หน่วย เคลวนิ (K) 
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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2.4.3 ควำมสัมพนัธ์ของสภำพน ำควำมร้อน (Thermal conductivity)  
สภาพน าความร้อน เป็นการถ่ายโอนความร้อนจากบริเวณท่ีมีอุณหภูมิสูงไปยงับริเวณท่ีมี

อุณหภูมิท่ีต ่ากว่าภายในตวักลางเดียวก่อน หรือระหว่างตวักลางต่างชนิดท่ีอยู่ติดกนัโดยอาศยัผลของ
การเคล่ือนท่ีของโมเลกุลภายในตวักลาง การน าความร้อนในของแข็ง เกิดจากการสั่นของโมเลกุลและ
การถ่ายโอนพลงังานเน่ืองจากการเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอนอิสระ การวดัสมบติัสภาพน าความร้อน จาก
การส่งผา่นความร้อนตวักลาง ถา้ตวักลางเป็นอากาศ ซ่ึงสามารถส่งผา่นความร้อนได ้3 แบบ คือ การน า
ความร้อน การพาความร้อน การแผรังสีความร้อน ในระบบสุญญากาศท่ีมีความดนัต ่ากวา่ 10 ทอร์[34]   

ส าหรับการใช้งานของเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีช่วงอุณหภูมิสูง จะเป็นความสัมพนัธ์ระหว่าง 
แถบพลงังาน และ อุณหภูมิท่ีใหค้่าของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดีท่ีสุด  

ในเชิงฟิสิกส์ผลรวมของสภาพน าความร้อน (K) จะประกอบไปดว้ยสองส่วนคือ เทอมแรกจะ
เป็นของอิเล็กตรอนอิสระ และ แลตทิช ดงัสมการ [1,34] 
 

                                                               e lK K K                                                                  (2.19)  
 

เม่ือ ,e lK K  คือค่าความน าความร้อนเน่ืองจากการสั่นของผลึกและเน่ืองจากอิเล็กตรอนอิสระ
ตามล าดบั 

โดยท่ีในเทอมของอิเล็กตรอนอิสระ จะถูกอธิบายโดยกฏของไวด์แมนซ์( Widemann-Franz law 
) 
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(2.20) 

 
เม่ือ  oL  คือ ค่าคงท่ีลอแรนซ์ (Lorenz constant) 2.45x10-8W-Ω/K2   
 T  คือ อุณหภูมิสัมพทัธ์ หน่วย เคลวนิ (K) 
 

สภาพการน าความร้อนสามารถประมาณไดโ้ดยใช้ทฤษฎีจลน์ของแก๊ส (Classical kinetic 
theory of gases) ความเร็วเฉล่ียของโฟนอน v  และระยะทางเฉล่ียปลอดการชน l  ในสมการท่ี 2.8 
พบวา่ไม่ข้ึนอยูก่บัอุณหภูมิและถูกก าหนดโดยการกระเจิงของโฟนอนกบัโฟนอนหรือขอ้บกพร่องของ
ผลึกในวสัดุตามล าดบั [35] 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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1
3l vK C lv                                                           (2.21) 

 
เม่ือ vC  คือ ความร้อนจ าเพาะท่ีปริมาตรคงท่ี หน่วย แคลอรีต่อกิโลกรัม องศาเซลเซียส 

( cal/goC) 
 l  คือ ระยะทางเฉล่ียปลอดการชน หน่วย เมตร (m) 
 v  คือ ความเร็วเสียงเฉล่ียในวสัดุ หน่วย เมตรต่อวนิาที (m/s) 
 
จากทฤษฎีเดอบายแสดงให้เห็นวา่ค่า vC  ข้ึนอยู่กบัอุณหภูมิและถูกก าหนดโดยอุณหภูมิเดอบาย D( )  
ซ่ึงเป็นสมบติัแต่ละวสัดุ ค่า D  สามารถประมาณไดจ้าก 
 


max = 

hv
kD

B
     (2.22) 

 
เม่ือ maxhv  คือ พลงังานสูงสุดของโหมดการสั่น หน่วย จูลน์ (J) 
 kB  คือ ค่าคงท่ีโบลทซ์มนัน์ 1.38 x 10 -23(J.K)-1 

 
พิจารณาท่ีอุณหภูมิต ่ามาก (< 10 เคลวิน) การกระเจิงระหวา่งโฟนอนกบัโฟนอนจะมีอิทธิพล

นอ้ยมากเน่ืองจากมีโฟนอนเพียงเล็กนอ้ย นอกจากน้ีการกระเจิงโฟนอนกบัขอ้บกพร่องผลึกแบบจุดก็มี
ผลเพียงเล็กน้อยเช่นกนัเน่ืองจากท่ีอุณหภูมิต ่าโฟนอนท่ีถูกกระตุน้มีความยาวคล่ืนมากซ่ึงถูกกระเจิง
อย่างไม่มีประสิทธิภาพกบัขอ้บกพร่องผลึกแบบจุดท่ีมีขนาดเล็กมาก ดงันั้นระยะทางปลอดการชนท่ี
อุณหภูมิต ่ามากถูกจ ากดัโดยขอบเขตของผลึกและความขรุขระของพื้นผิว โดยสภาพการน าความร้อน
ส าหรับการกระเจิงแพร่ผ่านขอบเขตของผลึกเป็นไปตามความร้อนจ าเพาะท่ีแปรตาม T3 พิจารณาท่ี
อุณหภูมิสูงมากความร้อนจ าเพาะต่อโมลถูกประมาณเป็นค่าคงท่ีและมีค่าเท่า 3R ซ่ึง R คือค่าคงท่ีแก๊ส 
สภาพการน าความร้อนถูกควบคุมโดยข้ึนอยูก่บัอุณหภูมิของระยะทางปลอดการชน l โดยท่ีอุณหภูมิสูง
ระยะกระจดัระหว่างอะตอมมาก ก่อให้เกิดการคู่ควบแบบแอนฮาร์มอนิก (Anharmonic coupling) 
ระหวา่งโฟนอนท าใหเ้กิดการกระเจิงระหวา่งกนั เน่ืองจากท่ีอุณหภูมิสูงจะมีจ านวนโฟนอนมาก ดงันั้น
สภาพการน าความร้อนควรลดลงตาม 1/T 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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2.5 ปัจจัยทีม่ผีลต่อสมบัติทำงเทอร์โมอเิลก็ทริก  
 นอกจากการวิเคราะห์สมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกขา้งตน้แลว้ นอกจากนั้นยงัมีปัจจยัภายในท่ี

ส่งผลต่อสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กดว้ยไดแ้ก่ [15] 
 

2.5.1 ควำมสำมำรถในกำรเคลือ่นทีข่องอเิลก็ตรอน  
เม่ือใหส้นามไฟฟ้าแก่วสัดุ จะมีแรงกระท าต่ออิเล็กตรอนอิสระในวสัดุเป็นผลให้อิเล็กตรอนท่ีมี

ประจุลบเหล่าน้ีถูกเร่งเคล่ือนไปในทิศทางตรงขา้มกบัสนามไฟฟ้า หลกักลศาสตร์ควอนตมักล่าววา่ จะ
ไม่มีแรงกระท าระหว่างอิเล็กตรอนเหล่าน้ีกับอะตอมในโครงสร้างผลึกท่ีสมบูรณ์ ในกรณีเช่นนั้น
อิเล็กตรอนอิสระจะเร่งอยูต่ลอดเวลาตราบใดท่ีมีสนามไฟฟ้าอยู ่กระแสไฟฟ้าจะเพิ่มข้ึนเร่ือยๆ อยา่งไร
ก็ตามเราทราบวา่กระแสไฟฟ้ามีค่าคงท่ีแทบในทนัทีท่ีวสัดุอยูภ่ายใตส้นามไฟฟ้า ซ่ึงบ่งช้ีว่าตอ้งมีแรง
กระท าท่ีเปรียบเสมือนแรงเสียดทานท่ีต่อตา้นการเร่งเคล่ือนตวัของอิเล็กตรอน แรงเสียดทานน้ีมีผลมา
จากการกระเจิงของอิเล็กตรอนโดยต าหนิต่างๆในโครงสร้างผลึก เช่น อะตอมของสารเจือปน ช่องวา่ง 
อะตอมแทรก ดิสโลเคชัน และการสั่นโดยพลงังานความร้อน การกระเจิงเหล่าน้ีท าให้อิเล็กตรอน
สูญเสียพลงังานจลน์ และเปล่ียนทิศทางการเคล่ือนตวั อย่างไรก็ตามก็ยงัมีผลการเคล่ือนท่ีลพัธ์ในทิศ
ทางตรงขา้มกบัสนามไฟฟ้า ก่อใหเ้กิดกระแสไฟฟ้าข้ึน  

ปรากฏการณ์กระเจิงของอิเล็กตรอนเป็นผลใหส้ัมประสิทธ์ิความตา้นทานต่อกระแสไฟฟ้า มีตวั
แปรหลายตวัท่ีใช้อธิบายปรากฏการณ์กระเจิงน้ี เช่น ความเร็วลอยเล่ือน (drift velocity) คือความเร็ว
เฉล่ียของอิเล็กตรอนในทิศทางของแรงท่ีเกิเดจากสนามไฟฟ้า หรือสภาพเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน 
ความเร็วลอยเล่ือน (vd) คือความเร็วเฉล่ียของอิเล็กตรอนในทิศทางของแรงท่ีเกิดจากสนามไฟฟ้า 
ความเร็วลอยเล่ือนแปรผนัตรงกบัสนามไฟฟ้าดงัสมการ 

 
                                                                          d ev                                                                (2.23) 

  
ค่าคงท่ี    เรียกวา่เป็นค่าสภาพเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน (Electron mobility) เป็นตวับ่งช้ี

ความถ่ีของการกระเจิง มีหน่วยเป็น โวลต์-1วนิาที-1(Vs)-1 
ค่าสัมประสิทธ์ิการน าไฟฟ้าของวสัดุส่วนใหญ่อาจเขียนได้เป็นตามสมการท่ี 2.15ดังนั้ น 

สัมประสิทธ์ิการน าไฟฟ้าจึงเป็นสัดส่วนโดยตรงกับทั้งจ  านวนอิเล็กตรอนอิสระและค่าสภาพการ
เคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน 
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2.5.2 ควำมจุควำมร้อนเน่ืองจำกกำรส่ัน 
ในของแข็งส่วนใหญ่กลไกหลกัในการดูดซบัพลงังานคือ การเพิ่มพลงังานการสั่นของอะตอม

อะตอมในวสัดุแข็งสั่นอยู่ตลอดเวลาดว้ยความถ่ีสูงมากแต่มีระยะการเคล่ือนตวัของอะตอมในการสั่น
ค่อนขา้งนอ้ย การสั่นของอะตอมไม่เป็นไปอยา่งอิสระ เก่ียวขอ้งกบัอะตอมขา้งเคียงโดยผา่นทางพนัธะ
ระหวา่งอะตอม การสั่นเหล่าน้ีก่อให้เกิดคล่ืนผลึกเคล่ือนท่ี อาจคิดวา่เป็นคล่ืนยืดหยุน่ (Elastic wave) 
หรือคล่ืนเสียง มีความยาวคล่ืนสั่นและความถ่ีสูงมากซ่ึงเคล่ือนท่ีผ่านผลึกดว้ยความเร็วเสียง มีค่า
พลงังานแน่นอน (กล่าวกนัวา่พลงังานเป็นกลุ่มกอ้นหรืควอนตมั) และหน่ึงควอนตมัของพลงังานสั่น
เรียกวา่ โฟนอนการกระเจิงของอิเล็กตรอนอิสระระหวา่งการน าไฟฟ้า เกิดข้ึนจากคล่ืนการสั่นน้ี และ
คล่ืนยดืหยุน่เหล่าน้ีมีส่วนเก่ียวขอ้งในการถ่ายเทพลงังานระหวา่งการน าความร้อน 

 
2.6 กลุ่มของวสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริก 

วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์จะสามารถแบ่งวสัดุออกเป็น 3 กลุ่มใหญ่ๆ ไดแ้ก่ โลหะ  สารก่ึงตวัน า
และฉนวน [16] 
 

2.6.1 โลหะ 
วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกกลุ่มโลหะมีเพียงสถานะใกลร้ะดบัพลงังานสูงสุดของอิเล็กตรอนอิสระ 

เรียกวา่ ระดบัพลงังานเฟร์มิ (Fermi level, EF) เม่ืออะตอมของธาตุท่ีเป็นโลหะมารวมตวัอยู่เป็นกอ้น 
อะตอมแต่ละตวัจะให้อิเล็กตรอนท่ีอยูช่ั้นนอกสุดของอะตอมออกมา ซ่ึงเรียกวา่ วาเลนซ์อิเล็กตรอนซ่ึง
วาเลนซ์อิเล็กตรอนท่ีหลุดออกมาไม่ได้ถูกจ ากัดให้เคล่ือนท่ีอยู่เฉพาะใกล้ๆ กับอะตอมเท่านั้น แต่
สามารถเคล่ือนท่ีไดท้ั้งกอ้นท าให้บางคร้ังเรียกอิเล็กตรอนเหล่าน้ีวา่ อิเล็กตรอนอิสระ ซ่ึงในโลหะแถบ
วาเลน (valance band) และแถบการน า (conduction band) มีลกัษณะวางตวัซ้อนทบักนัท าให้
อิเล็กตรอนอิสระเคล่ือนท่ีได้ทั่วทั้ งก้อน ถ้ามีสนามไฟฟ้ามากระท ากับอิเล็กตรอนก็จะท าให้
อิเล็กตรอนอิสระวิง่ไดง่้ายท าให้เกิดอิทธิพลต่อกระแส และสัมประสิทธ์ิซีเบคจะมีค่าต ่า ท่ีอุณหภูมิ 300 
เคลวนิ จะไดค้่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท เท่ากบั 3x10-6K-1 ดงันั้นโลหะจึงไม่ใช่วสัดุท่ีเหมาะสมท่ีสุดส าหรับ
น ามาใชใ้นงานวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก 

 2.6.2. สำรกึง่ตัวน ำและฉนวน 
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สารก่ึงตวัน าและฉนวนมีค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคสูงกวา่โลหะ กล่าวคือ แถบวาเลนซ์และแถบการ
น าอยูห่่างกนั และไม่ซอ้นทบักนัท าให้เกิดช่องวา่งหวงห้าม (Forbidden gap) ส่งผลให้ระดบัเฟร์มิอยูใ่น
ช่องว่างหวงห้าม ซ่ึงจะเห็นได้ชัดเจนโดยการท าให้พลังงานเฟร์มิมีค่าเพิ่มข้ึน ดังนั้ นค่าจ ากัดของ
สัมประสิทธ์ิซีเบคจะถูกจ ากดัโดยค่าของช่องวา่งพลงังาน ในขณะท่ีระดบัพลงังานเฟร์มิในวสัดุสารก่ึง
ตวัน าชนิดเอ็น ใกลก้บัก่ึงกลางของช่องวา่ง การกระจายตวัของพลงังานต่างๆ ต่อสัมประสิทธ์ิซีเบคจะ
เกิดจากพาหะประจุ ได้แก่ พาหะประจุของอิเล็กตรอนและพาหะประจุของโฮลในแถบวาเลนซ์ ถา้มี
พาหะประจุของอิเล็กตรอนและโฮลเกิดข้ึนมาก ยิง่ส่งผลต่อค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค ดงันั้น ค่าสัมประสิทธ์ิ
ซีเบคท่ีสูงควรจะพบในวสัดุท่ีมีพลงังานกวา้งๆ เช่นวสัดุจ าพวกฉนวน ซ่ึงสามารถมีค่าพลงังานเฟร์มิ
มากๆ และน าไปสู่การมีค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคในระดบั ~1 mV/K หรือสูงกวาได ้อยา่งไรก็ตามสภาพการ
น าไฟฟ้าส าหรับฉนวนค่อนข้างต ่า ปรกติอยูในระดับ 10-12Ω-1cm-1 หรือต ่ากว่า ดังนั้นอาจท าให้ค่า
สัมประสิทธ์ิซีเบคมีค่าสูงหรือสูงกวา่ สามารถพิจารณาจากตางรางสามารถเห็นไดโ้ดยพิจารณารูปท่ี 2.7 
และตารางท่ี 2.1 ซ่ึงเป็นตารางท่ีเปรียบเทียบค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทส าหรับโลหะสารก่ึงตวัน าและฉนวน
ท่ีอุณหภูมิ 300 เคลวนิ 
 

 
 

รูปที ่2.7 การเปล่ียนแปลงของสัมประสิทธ์ิของซีเบค () สภาพน าไฟฟ้า () และสภาพน าความร้อน
แบบแลซทิช (Kl) และแบบอิเล็กโทรนิก (Ke) ท่ีเป็นฟังกช์นัของความเขม้ขน้ของพาหประจุอิสระ [16] 
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ตำรำงที ่2.1 แสดงการเปรียบเทียบสมบติัการผนัไฟฟ้าจากความร้อนของโลหะ สารก่ึงตวัน าและฉนวน 
ท่ี 300 เคลวนิ [15] 

สมบติั หน่วย โลหะ สารก่ึงตวัน า ฉนวน 
S µVK-1 ~5.0 ~200.0 ~1.0x103 

 -1cm-1 106 ~105 ~1012 

K           Wm-1K-1 ~ 7.3 x 10-6 ~ 4.4 x 10    ~4.4 x 10-6 

Z K-1 ~2.0x10-6 ~2.0x10-3     ~5.0x10-17 

 
จากท่ีผ่านมาพบว่าประสิทธิภาพของวสัดุผนัไฟฟ้าจากความร้อน สามารถถูกประเมินค่าหรือ

เปรียบเทียบโดยพิจารณาจาก ค่าไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมทริท ดงัสมการท่ี 2.7 ซ่ึงค่าสัมประสิทธ์ิซี
เบค สภาพการน าไฟฟ้า และสภาพการน าความร้อน เป็นค่าสมบติัพื้นฐานของวสัดุซ่ึงข้ึนแก่กนัและเป็น
ฟังก์ชันของความเข้มข้นของตัวพาหะโดยทั่วไปแล้วสัมประสิทธ์ิซีเบคและสภาพการน าไฟฟ้า

เปล่ียนแปลงในทางกลบักนั ซ่ึงท าให้การเพิ่มข้ึนของก าลงัตวัแปร (Power factor; P= 2S  ) เป็นไปได้
ยาก อย่างไรก็ตามทฤษฎีดั้งเดิมหลายทฤษฏีท่ีเก่ียวขอ้งกบัสารก่ึงตวัน า เสนอว่า สภาพเคล่ือนท่ีของ
พาหะท่ีมีค่าสูง สามารถท าใหค้่าสัมประสิทธ์ิซีเบค และสภาพน าไฟฟ้ามีค่าสูงได[้1-3]จากผลอนัน้ีท าให้
แอลลอยด์ก่ึงตวัน าและสารประกอบก่ึงตวัน าซ่ึงมีสภาพเคล่ือนท่ีไดข้องพาหะสูงถูกน ามาศึกษาอย่าง
กวา้งขวางในฐานะท่ีเป็นวสัดุผนัไฟฟ้าจากความร้อน ตวัอยา่งของวสัดุเหล่าน้ีไดแ้ก่ Bi2Te3  PbTe และ
แอลลอยด์ของ Si-Ge เป็นตน้ อย่างไรก็ตามวสัดุท่ีกล่าวถึงขา้งตน้ยงัมีปัญหาต่างๆส าหรับการน าไป
ประยุกต์ใช้งานจริงทั้งน้ีเน่ืองจากวสัดุเหล่าน้ีมีราคาแพงและตอ้งการการปกป้องผิวจากการกลายเป็น
ออกไซดห์รือการกลายเป็นไอวสัดุบางชนิดมีขีดจ ากดัในเร่ืองอุณหภูมิภายในทั้งน้ีเน่ืองจากมีการเปล่ียน
เฟสท่ีอุณหภูมิสูง เม่ือค านึงถึงการท างานท่ีอุณหภูมิสูงในอากาศแล้วพบว่า ออกไซด์โลหะท่ีอยู่ใน
สถานะท่ีมีออกไซด์อยู่แล้วมีความไดเ้ปรียบเน่ืองจากวสัดุเหล่าน้ีมีความเสถียรต่อความร้อนเป็นเลิศ 
นอกจากน้ีแลว้ยงัมีวสัดุออกไซด์อีกหลายชนิดท่ีมีการรายงานวา่มีสภาพน าไฟฟ้าสูง มีความเสถียรทาง
ความร้อนสูงและมีความตา้นทานต่อการกดักร่อนไดดี้ดงันั้นวสัดุก่ึงตวัน าออกไซด์โลหะ (Metal oxide 
semiconductor) จึงควรน ามาศึกษาในแง่ของความเป็นไปไดใ้นการน ามาประยุกตใ์ชเ้ป็นวสัดุผนัไฟฟ้า
จากความร้อนอุณหภูมิ ต่อไป 
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ในปัจจุบันน้ีวสัดุก่ึงตวัน าออกไซด์ เช่น (Zn1-xAlx)O2 BaSrPbO3 NaxCo2O4 CaCo12O28 
Ca3Co4O9  (ZnO)5In2O3  Cd3TeO6  และอ่ืนๆ ไดถู้กศึกษาเพื่อหาความเป็นไปไดใ้นการน ามาใชเ้ป็นวสัดุ
ผนัไฟฟ้าจากความร้อน 

2.7 โครงสร้ำงของแคลเซียมโคบอลไทต์ 
มีการศึกษาถึงวสัดุ Ca3Co4O9 เป็นเวลาเกินกว่าสิบปี โดยมีการศึกษาถึงการสังเคราะห์ 

[6]โครงสร้างและสมบติัทางแม่เหล็ก รวมถึงการวดัสมบติัเชิงเทอร์โมอิเล็กทริก [17-20] วสัดุ แคลเซียม
โคบอลไทต์ มีโครงสร้าง โมโนคลินิก (แกน a≠ b ≠ c มุมระหวา่งแกน α = γ = 90° ≠ β) โดยจะ
แบ่งเป็นสองชั้นประกอบไปดว้ยชั้นของ CoO2 สลบักบัชั้นของ CaO-CoO ดงัแสดงใหดู้ในรูปท่ี 2.8 การ
ท่ี Ca3Co4O9 ประกอบไปด้วยสองชั้นย่อยน้ีเองท่ีเป็นสาเหตุให้มีสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีสูง 
(คลา้ยกนักบัโครงสร้างของ NaCo2O4) ท่ีมีความบิดเบ้ียวในโครงสร้างโดยชั้นแรกเป็นชั้นของ CoO2 ซ่ึง
อะตอมของ Co ถูกลอ้มรอบดว้ยอะตอมของ ออกซิเจน(O) จ านวน 6 อะตอม เป็นโครงสร้างแบบออก
ตระฮีดรอล (Octahedral confiduration) สลบักบัชั้นของ แคลเซียม(Ca) โคบอลต์(Co) และ ออกซิเจน ท่ี
เป็นแบบโครงสร้างชั้นหินเกลือ (Triple rock-salt,Ca2CoO3) ซ่ึงจะมีขนาดยูนิตเซลล์ตามแกนผลึกดงั
ตารางท่ี 2.2 
 
ตำรำงที ่2.2 ยนิูตเซลลต์ามแกนผลึก ของสารประกอบ Ca3Co4O9 [17] 

ความยาวของดา้นในหน่วยเซล(Unit cell) หน่วยองัสตรอม (Angstrom;
o
A  ) 

มุม a 4.8376 
มุม b1 4.5565 
มุม b2 2.8189 

มุม b รวม 36.479 
มุม c 10.833 

มุมเบตา้ 98.06 
 

โดย Ca3Co4O9 เป็นสารประกอบหน่ึงของ Co-ออกไซดซ่ึ์งแสดงสมรรถภาพทางเทอร์โมอิเล็กท
ริกส์ ผลการด าเนินงานซ่ึงประกอบดว้ยสลบัชั้น หินเกลือ Ca2CoO3 ชั้นเดียว CdI2 CoO2 ชั้นในทิศทาง
ของแกนซี (C-axis) ประจุพาหจะ เคล่ือนท่ีในชั้นและชั้นดา้นใน (Inter) และอินเตอร์เฟซของสองชั้นท่ี
แตกต่างกนัจะลดลงการน าความร้อนท าใหไ้ดรั้บความสนใจอยา่งมาก [21] 
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รูปที ่2.8โครงสร้างของ Ca3Co4O9 [4] 

 
2.8 กำรสังเครำะห์วสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริก 

การสังเคราะห์ผงผลึกนั้นถือเป็นขั้นตอนส าคัญก่อนการเตรียมเป็นเซรามิกส์เพื่อน าไป
ประยกุตใ์ชง้านท่ีมีความเฉพาะเจาะจง เน่ืองจากสมบติัต่างๆของเซรามิกส์นั้นลว้นแลว้แต่เป็นผลมาจาก
ลกัษณะผงผลึกท่ีเตรียมไดใ้นขั้นตน้ ซ่ึงวธีิการเตรียมผงผลึกท่ีดีควรค านึงถึงลกัษณะส าคญัต่างๆของผง
ผลึกท่ีจะไดรั้บจากวิธีนั้นๆ ไดแ้ก่ องคป์ระกอบทางเคมี โครงสร้างผลึก ขนาด และรูปร่าง ของอนุภาค
ของผลึก การเกิดการเกาะกลุ่มกนัของอนุภาค (Agglomeration) และการกระจายตวัของขนาดอนุภาค 
(Distribution) ซ่ึงลกัษณะเหล่าน้ีจะส่งผลไปยงัสมบติัเชิงกล สมบติัทางเคมี สมบติัทางเทอร์โมอิเล็กท
ริกท่ีดีของเซรามิกส์ในการประยุกต์ใชง้านอยา่งมีประสิทธิภาพต่อไป โดยในการสังเคราะห์วสัดุเทอร์
โมอิเล็กทริกมีหลายวิธีแต่ในงานวิจยัน้ีจะเป็นการสังเคราะห์ด้วยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง และวิธีการ
ตกตะกอนร่วม  
 

2.8.1 วธีิกำรปฏิกริิยำสถำนะของแข็ง (solid-state reaction)  
 วิธีการปฏิกิริยาสถานะของแข็ง [15,22] เป็นวิธีแบบดั้งเดิมท่ีใชใ้นการเตรียมแคลเซียมโคบอล
ไทตซ่ึ์งอาศยัการเกิดปฏิกิริยาท่ีมีการสลายตวัของตวัท าปฏิกิริยาท่ีมีสถานะเป็นของแข็งดว้ยความร้อน
แลว้ไดเ้ป็นของแข็งชนิดใหม่กบัแก๊ส หรือเกิดจากการผสมกนัระหว่างของแข็งจ าพวกออกไซด์ และ
คาร์บอเนต แลว้น าไปผา่นความร้อนจนกลายเป็นสารท่ีตอ้งการ ซ่ึงการให้ความร้อนแก่สารตั้งตน้ท่ีมี
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สถานะเป็นของแขง็เพื่อท าใหเ้กิดการสลายตวัลง หรือเกิดการท าปฏิกิริยากนัระหวา่งสารตั้งตน้ต่างชนิด
กนัแลว้เกิดเป็นของแข็งชนิดใหม่ข้ึนมาโดยอาศยักระบวนการบดยอ่ยผสมดว้ยลูกบอล (Ball milling) 
ซ่ึงเป็นกระบวนการท่ีใชล้ดขนาดอนุภาคสารตั้งตน้ท าให้อนุภาคของสารตั้งตน้ท่ีมีลกัษณะเกาะกนัเป็น
กอ้นใหญ่แตกออก และมีขนาดสม ่าเสมอกนัพร้อมทั้งช่วยท าการผสมสารตั้งตน้ให้รวมเป็นเน้ือเดียว 
โดยจะมีลูกบดขนาดเล็กท าหน้าท่ีบดผสมสาร มีการใส่สารตั้งตน้ท่ีจะท าการสังเคราะห์พร้อมกบัสาร
หล่อล่ืนในอตัราส่วนท่ีเหมาะสม เม่ือท าการหมุนดว้ยเคร่ืองบด ลูกบดจะเคล่ือนท่ีตามแรงเหวี่ยงและตก
ลงมากระทบกนักบัวสัดุหรือสารผสมดา้นล่างพร้อมกบัเกิดการเสียดสีกนัระหวา่งลูกบด สารตั้งตน้ และ
ผนงัของหมอ้บด ท าใหส้ารตั้งตน้เกิดการผสมเป็นเน้ือเดียวกนัและมีขนาดเล็ก หลงัจากนั้นจึงท าการให้
ความร้อนในวงวชิาการดา้นเซรามิกส์จะเรียกกระบวนการดงักล่าววา่การแคลไซน์ (Calcination) โดยใช้
การสลายตวัทางความร้อนขององคป์ระกอบท่ีอยูใ่นสารตั้งตน้เพื่อท าปฏิกิริยากนัแลว้เกิดเป็นสารใหม่ท่ี
ตอ้งการ ซ่ึงกระบวนการแคลไซน์ คือกระบวนการทางความร้อนซ่ึงเกิดในซ่ึงเกิดในสภาวะท่ีเหมาะสม
ท่ีท าให้สารตั้งตน้เกิดปฏิกิริยากนัอยา่งสมบูรณ์ โดยอาศยัเทคนิคการแพร่ของไอออนเกิดเป็นสารใหม่ 
ซ่ึงสภาวะท่ีเหมาะสมในการแคลไซน์ของสารแต่ละชนิด กลไกการเกิดปฏิกิริยาสถานะของแข็งเม่ือผา่น
กระบวนการแคลไซน์แสดงไดด้งัรูปท่ี 2.9 โดยปัจจยัส าคญัท่ีมีผลต่อการสังเคราะห์ผงผลึก ได้แก่ 
ระยะเวลาในการบดยอ่ย อุณหภูมิในการแคลไซน์ และระยะเวลาในการแคลไซน์ เป็นตน้ 
 

 
 

รูปที ่2.9 กลไกการเกิดปฏิกิริยาสถานะของแขง็ โดย (ก) คือสถานะก่อนเกิดปฏิกิริยา 
ข) คือสถานะหลงัเกิดปฏิกิริยาไปแลว้บางส่วน (ค) เม่ือปฏิกิริยาเกิดสมบูรณ์ [23] 

 
ท่ีผ่านมาไดมี้หลายๆงานวิจยัไดท้  าการเตรียม Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง โดยการน า

สารออกไซด์ท่ีเป็นสารตั้งตน้ท่ีอยูใ่นสถานะของแข็งมาท าปฏิกิริยากนั คือ แคลเซียมออกไซด์ (Co2O3) 
กบั โคบอล์ตคาร์บอเนต (CaCO3) หรือ CoCO3-xH2O หลงัจากนั้นจะใชอุ้ณหภูมิหรือความร้อนสูงเป็น
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ตวัเร่งใหเ้กิดการท าปฏิกิริยากนัระหวา่งสารตั้งตน้จนกลายเป็นผลิตภณัฑ์ท่ีตอ้งการ ในบางงานวิจยัไดมี้
การรายงานผลของอุณหภูมิท่ีใชใ้นการเผาแคลไซน์ท่ีสูงอยูท่ี่ 800-900 องศาเซลซียส [1-3] 

โดยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งน้ีเตรียมง่ายและมีค่าใชจ่้ายค่อนขา้งนอ้ย แต่ผงท่ีสังเคราะห์ได้
มกัจะมีปัญหาเร่ืองการเกาะกลุ่มกนัเป็นกอ้นโต สารตั้งตน้อาจท าปฏิกิริยากนัไม่สมบูรณ์ ผลผลิตท่ีได้
อาจไม่เป็นเน้ือเดียวกนั 
 

2.8.2 วธีิตกตะกอน (Precipitation method)  
วิธีการตกตะกอนเป็นหน่ึงในกระบวนการสังเคราะห์ทางเคมี [23,24]ซ่ึงกระบวนการ

ตกตะกอนจะเกิดข้ึนไดห้ากความเขม้ขน้ (Concentration) ของสารประกอบหรือสารละลายมากเกินกวา่
ความสามารถในการละลาย (Solubility) ตวัอยา่งเช่น เม่ือสารผสมระหวา่งตวัท าละลายและตวัถูกละลาย
หน่ึงถูกทิ้งไวใ้นระยะเวลานานข้ึน จะส่งผลใหค้วามสามารถในการละลายค่อยๆเพิ่มสูงข้ึนมากเพียงพอ 
จะเกิดสารละลายอ่ิมตวัแบบยิ่งยวด (Supersaturated solution) และเม่ือตวัถูกละลายมีความสามารถใน
การละลายลดลงจนถึงขีดสุดหลงัสภาวะอ่ิมตวัยิง่ยวดแลว้ จะก่อใหเ้กิดนิวคลีไอด ์(Nuclei) ของสารใหม่
จ  านวนมากเกิดข้ึนในสารละลาย ซ่ึงอนุภาคนิวคลีไอด์เหล่าน้ีเม่ือเกิดข้ึนแล้วจะเกิดการเติบโตอย่าง
รวดเร็ว และจบัตวักนัเกิดเป็นของแข็งแยกออกมาจากสารละลายแลว้ตกสู่ดา้นล่างของภาชนะท่ีบรรจุ
สารละลายในท่ีสุด ซ่ึงกลไกการเกิดท่ีส าคญัคือ การเกิดนิวเคลียส (Nucleation) และการเติบโต 
(Growth) โมเลกุลหรือไอออนของสารแปลกปลอมท่ีปะปนอยูใ่นสารละลายโดยการเกาะแนบอยู่กบั
พื้นผิวบางส่วนของอนุภาคอะตอมสามารถท่ีจะท าให้กลไกการเติบโตของระบบเปล่ียนแปลงไปได้
เสมอ นอกจาการเติบโตของตะกอนตามแนวแกนของผลึกดว้ยอตัราการเติบโตท่ีแตกต่างกนัก็ยงัเป็น
สาเหตุส าคญัท่ีท าให้ตะกอนท่ีไดมี้รูปร่างเป็นแบบเอนไอโซทรอปี (Anisotropy) สารละลายท่ีมีระดบั
ความอ่ิมตวัแบบยิง่ยวดเพิ่มสูงข้ึนอาจจะมีอตัราการเกิดนิวเคลียสเพิ่มข้ึนดว้ย ส่งผลท าให้ตะกอนท่ีไดมี้
ขนาดเล็กลงหรืออาจจะท าให้ไออนทั้งหมดเกิดการตกตะกอนอย่างรวดเร็ว การเติมตวัช่วยเร่งการ
ตกตะกอนไปในสารละลายปริมาณท่ีมากเกินไปนั้นอาจจะท าให้ตะกอนท่ีเกิดข้ึนละลายกลบัคืนสู่
สารละลายได้อีกในขณะท่ีท าการเติมตวัช่วยเร่งการตกตะกอนนั้นจะต้องคอยกวนสารละลายอย่าง
สม ่าเสมอเพื่อใหก้ารตกตะกอนเป็นไปยา่งชา้ๆ และทัว่ถึงจึงจะท าให้ตะกอนท่ีไดมี้ขนาดโตและง่ายต่อ
การกรอง แต่ถา้การตกตะกอนเกิดเร็วจนเกินไปก็อาจจะท าให้โมเลกุลหรือไออนของสารแปลกปลอม
ปะปนเขา้ไปในเน้ือของตะกอนแบบถาวรไดซ่ึ้งจะท าให้ตะกอนท่ีไดไ้ม่บริสุทธ์ิ บางคร้ังจึงจ าเป็นตอ้ง
เพิ่มขั้นตอนการยอ่ยตะกอนเขา้ไปอีก (Digestion) ซ่ึงสามารถท าไดโ้ดยการให้ความร้อนแก่สารละลาย

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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เพื่อท าใหต้ะกอนท่ีมีขนาดเล็กละลายกลบัคืนสู่สารละลายบแลว้ค่อยเกิดมีการตกตะกอนข้ึนมาใหม่ดว้ย
ขนาดท่ีใหญ่กวา่เดิมดงัแสดงในรูป 2.10 
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รูปที ่2.10 ไดอะแกรมแสดงล าดบัของกระบวนการเตรียมผงดว้ยวธีิการตกตะกอน [26] 
 

ผงผลึกออกไซด์ท่ีไดจ้ากวิธีการตกตะกอนหรืออาศยัการตกตะกอนเป็นขั้นเร่ิมกระบวนการก็
ตามลว้นแลว้แต่ตอ้งการผงผลึกท่ีมีความบริสุทธ์ิ มีคุณภาพ ดงันั้นการสังเคราะห์สารดว้ยวิธีตกตะกอน

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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จึงจ าเป็นตอ้งควบคุมปัจจยัต่างๆ เพื่อให้สามารถควบคุมลกัษณะของตะกอนท่ีเกิดข้ึนได ้โดยปัจจยัท่ี
ตอ้งควบคุมคือ อตัราส่วนความเขม้ขน้ของตวัช่วยในการตกตะกอน(ในกรณีใส่ตวัช่วย) ต่อความเขม้ขน้
ของสารตั้งตั้น ค่าความเป็นกรด-เบส (pH) อุณหภูมิและระยะเวลาในการเกิดปฏิกิริยา เป็นตน้  

และส าหรับในงานวจิยัน้ีใชส้ารตั้งตน้ ดงันั้นวิธีการสังเคราะห์จึงเรียกวา่ วิธีการตกตะกอนร่วม 
โดยจากงานวิจยั ไดท้  าการสังเคราะห์ Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีการตกตะกอนร่วมโดยส่วนใหญ่จะใชส้ารตั้ง
ตน้เป็น ใช้โคบอลตไ์นเตรทเฮกซะไฮเดรต และแคลเซียมไนเตรตเตตระไฮเดรตเป็นสารตั้งตน้และใช้
แอมโมเนียมออกซาเลต เป็นสารช่วยตกตะกอน ซ่ึงในงานของYanfeng Zhang [27] ไดใ้ช้สารตั้งตน้
เป็นไอออน 2 ชนิด และแอมโมเนียมออกซาเลตเป็นสารตกตะกอนสามารถแคลไซน์สารไดท่ี้อุณหภูมิ 
800 องศาเซลเซียส 

 
2.9 ทบทวนวรรณกรรม  

เน่ืองจากเซรามิกส์ Ca3Co4O9 เป็นสารท่ีแสดงสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดีจึงท าให้
นกัวิทยาศาสตร์หลายท่านให้ความสนใจท่ีจะท าการศึกษาเก่ียวกบักระบวนการ Ca3Co4O9 โดยในปี 
ค.ศ.2006 Yan Feng Zhang และคณะ [49] ไดท้  าการสังเคราะห์และศึกษาลกัษณะเฉพาะของ แคลเซียม
โคบอลไทต์จากการท าปฏิกิริยากนัระหวา่ง Ca(NO3)2 กบั Co(NO3)2 โดยวิธีโซลเจล และใช้กรดอะซิ
ตริกเป็นสารจบัโลหะพบวา่ท่ีอุณหภูมิการเผาแคลไซน์ 350-550 องศาเซลเซียส ยงัคงมีผลึกของ CaCO3 

และ Co3O4 ปรากฏให้เห็นอยู ่แต่เม่ือเพิ่มอุณหภูมิในการการเผาแคลไซน์ 650 องศาเซลเซียส เร่ิมเกิด
ผลึก Ca3Co4O9แต่ไม่บริสุทธ์ิ เน่ืองจากยงัคงเกิดผลึกของ CaCO3เล็กนอ้ย และเม่ือเพิ่มอุณหภูมิการเผา
แคลไซน์ข้ึนเป็น750-900 องศาเซลเซียส ไดผ้ลึกท่ีบริสุทธ์ิของ Ca3Co4O9ไทด์ ดงัแสดงในรูปท่ี 2.11 
เม่ือน าผงผลึกท่ีไดไ้ปตรวจสอบเอกลกัษณ์โดยใช้เคร่ืองอินฟราเรด สเปกโทรสโกรปี พบว่าผงผลึกท่ี
อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ต ่ากวา่ 750 องศาเซลเซียส ปรากฏพีคของคาร์บอเนตข้ึนท่ี 1450 องศาเซลเซียส 
และ 876 องศาเซลเซียส และจะหายไปเม่ือเพิ่มอุณหภูมิการเผาแคลไซน์เป็น 750 องศาเซลเซียส ดงั
แสดงในรูปท่ี 2.12 จากงานวิจยัดงักล่าวสามารถสังเคราะห์ผงผลึกของ Ca3Co4O9  ขนาดอนุภาค 30-50 
นาโนเมตร และมีความบริสุทธ์ิสูงภายใตอุ้ณหภูมิช่วง 750-900 องศาเซลเซียส  
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รูปที ่2.11 รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ของผงผลึก Ca3Co4O9 [49] 
 

 
 

รูปที ่2.12 กราฟแสดง FT-IR ของผงผลึก Ca3Co4O9 [49] 
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ในปี ค.ศ. 2008 P. Smaczynski และคณะ[57] ไดน้ าเสนองานวิจยัเก่ียวกบัการสังเคราะห์ 
Ca3Co4O9ท่ีใช้อุณหภูมิการสังเคราะห์ในช่วงอุณหภูมิ  700-900 องศาเซลเซียส โดยอาศัยการ
เกิดปฏิกิริยาสถานะสถานะของแข็งของ CaCO3 และ Co3O4 ผ่านกระบวนการบดยอ่ยผสมดว้ยลูกบด 
(Ball milling) และท่ีอุณหภูมิเผาแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส/20ชัว่โมง สามารถสังเคราะห์ผงผลึกของ 
Ca3Co4O9ได ้แต่มีขนาดอนุภาคอยูใ่นระดบัไมโครเมตรจากภาพถ่าย (Energy Dispersive Spectroscopy 
(EDS)) ในรูปท่ี 2.13 ยงัพบอีกวา่ภายในผลึกแคลเซียมโคบอลไทต์ ท่ีสังเคราะห์ไดน้ั้นมีสัดส่วน Ca/Co 
เท่ากบั 3.00:3.95 

ปีถดัมา R.Moubah และคณะ [21]ไดศึ้กษาสมบติัความเป็นแม่เหล็ก (Magnetic properties) ของ
ฟิล์มบาง Ca3Co4O9เม่ือให้สนามแม่เหล็ก (Magnetic field; H) กบัช้ินงานท่ีหนา 156 nm ไม่เกิน 3T ท่ี
อุณหภูมิไม่เกิน 400 เคลวิน จากรูปท่ี 2.14 พบวา่ฟิล์มบาง Ca3Co4O9แสดงสมบติัความเป็นแม่เหล็กเม่ือ
ให้สนามแม่เหล็กตามแนวแกนซี (C-axis) ท่ีอุณหภูมิ 5เคลวิน แสดงให้เห็นว่าฟิล์มบาง Ca3Co4O9 
เสถียรภาพในสถานะแม่เหล็ก ซ่ึงต่างจากผลึกท่ีเป็นแบบพอลิ (Poly-) และโมโน (Mono-) ท่ีจะแสดง
สมบติัเป็นแม่เหล็กใหเ้ห็นเม่ือใหส้นามแม่เหล็กสูงมาก เป็นผลมาจากโครงสร้างและการจดัเรียงตวัของ
ผลึกดงักล่าวมีสมบติัการจดัเรียงตวัมากกวา่หน่ึงทิศทางตามแนวแกน (Anisotropy axes) 
 

 
 

รูปที ่2.13 ภาพถ่าย EDS ของ Ca3Co4O9ท่ีอุณหภูมิเผาแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส/20ชัว่โมง [57] 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่2.14 ผลการตรวจสอบสมบติัทางแม่เหล็กของฟิลม์บาง Ca3Co4O9 [21] 

 
ต่อมาในปี ค.ศ. 2010 QI Xiaoling และคณะ[1]ไดท้  าการทดลองเพื่อศึกษาอตัราส่วนโมล ของ

กรดซิเตรท จากภาพถ่าย SEM ตวัอย่างท่ีเตรียมได้เม่ือเผาซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส ท่ี
สัดส่วนโมลของกรด 0.2,0.8 และ 1.0 อนุภาคของ Ca3Co4O9 มีรูปร่างเป็นแผน่ แต่มีการจดัเรียงผลึก
แบบสุ่ม ไม่มีลกัษณะท่ีแน่นอนและพบวา่ผลึกท่ีไดมี้ขนาดอนุภาค ลดลงจากระดบัไมโครเมตรไปเป็น
ระดบันาโนเมตร เม่ือเพิ่มสัดส่วนโมลของกรดซิเตรท ดงัแสดงในรูปท่ี 2.15 แสดงให้เห็นวา่สัดส่วนโม
ลของสารตั้งตน้มีผลต่อขนาดของอนุภาค เม่ือศึกษาถึงผลของอุณหภูมิการเผาซินเตอร์ท่ีมีต่อสมบติัของ
แคลเซียมโคบอลไทต์ในด้านความเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก พบว่าค่า สัมประสิทธ์ิซีเบค สภาพน า
ไฟฟ้า สภาพน าความร้อน และ ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท ข้ึนอยูก่บัอุณหภูมิการเผาซินเตอร์ ดงัแสดงในรูป
ท่ี 2.16 เม่ือสัดส่วนโมลของกรดซิเตรท  /( )c n  เพิ่มข้ึนท าให้ขนาดอนุภาคลดลงพื้นท่ีผิวสัมผสั และขอบ
เกรน (grain boundaries) มากข้ึนเป็นผลให้ค่า สัมประสิทธ์ิซีเบค สภาพน าไฟฟ้า สภาพน าความร้อนมี
แนวโนม้ลดลง แต่ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท จะมีค่าสูงสุด (4.5×10-5K-1) ท่ีอุณหภูมิ 573 องศาเซลเซียส เม่ือ
สัดส่วนโมลของกรดซิเตรท 0.64 แสดงใหเ้ห็นวา่โครงสร้างในระดบัไมโครเมตรของผงผลึก แคลเซียม
โคบอลไทต ์แสดงสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่2.15 ภาพถ่าย SEM ของ Ca3Co4O9 เม่ือเผาซินเตอร์ 800 องศาเซลเซียส ท่ีสัดส่วนโมล (a) 0.2 (b) 

0.8 และ (c) 1.0 [1] 
 

 
 
รูปที ่2.16 ผลของอุณหภูมิการเผาซินเตอร์ของ Ca3Co4O9 ท่ีมีผลต่อสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก [1] 

(a) สัมประสิทธ์ิซีเบค (seebeck coefficient;S) 
(b) สภาพการน าไฟฟ้า (electrical conductivity; ) 
(c) สภาพการน าความร้อน (thermal conductivity;K) 

(d) ฟิกเกอร์ออฟเมอริทของ แคลเซียมโคบอลไทตท่ี์สัดส่วนโมลต่างๆ 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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บทที ่3 

วธีิกำรด ำเนินงำนวจิัย 
 

บทน้ีจะกล่าวถึงขั้นตอนการด าเนินงานวิจยั ซ่ึงจะเป็นขั้นตอนท่ีเร่ิมจากการเตรียมผง ผลึก
แคลเซียมโคบอลไทต์ออกไซด์ (Ca3Co4O9 ;CCO) ดว้ยวิธีปฏิกิริยาของแข็ง (Solid state reaction 
method) และวิธีตกตะกอนร่วม (Co-precipitation method) รวมไปถึงการตรวจสอบลกัษณะเฉพาะของ
ผงผลึก Ca3Co4O9 ด้วยเทคนิคต่างๆ โดยจะเร่ิมต้นอธิบายตั้ งแต่สารเคมี เคร่ืองมือและอุปกรณ์ 
กระบวนการเตรียมผงผลึกดว้ยวิธีสถานะปฏิกิริยาของแข็ง กระบวนการเตรียมดว้ยวิธีตกตะกอนร่วม 
จากนั้นเป็นการตรวจสอบเอกลักษณ์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffraction 
spectroscopy; XRD) เทคนิคการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (Fourier transform infrared spectroscopy; 
FTIR) การตรวจสอบลกัษณะทางสัณฐานวิทยาของผงผลึกแคลเซียมโคบอลไทต์ออกไซด์ ดว้ยกลอ้ง
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่งกราด (Scanning electron microscope; SEM) และตรวจสอบสมบติัทาง
เทอร์โมอิเล็กทริกดว้ยเคร่ืองมือ ZEM-3 และ Laser Flash พร้อมทั้งตรวจวดัค่าสภาพคล่องของพาหะ
และ ความหนาแน่นพาหะ ดว้ยเคร่ืองฮอลเ์อฟเฟค (Hall effect) 
 

 3.1 สำรเคมทีีใ่ช้ในงำนวจิัย 
3.1.1   แคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO3) ความบริสุทธ์ิร้อยละ 99% ผลิตโดย Sigma-Aldrich   

  ประเทศเยอรมนั 
3.1.2    โคบอลตอ์อกไซด์ (Co3O4) ความบริสุทธ์ิร้อยละ99% ผลิตโดย Sigma-Aldrich ประเทศ

เยอรมนั 
3.1.3  แคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรท (Ca2(NO3)2.4H2O) ความบริสุทธ์ิร้อยละ99.99 ผลิต

โดย Sigma-Aldrich ประเทศเยอรมนั 
3.1.4   โคบอลต์ไนเตรทเฮกซะไฮเดรท (Co(NO3)2.6H2O) ความบริสุทธ์ิร้อยละ 99.99 ผลิต

โดย Sigma-Aldrich ประเทศเยอรมนั 
3.1.5 กรดแอมโมเนียม 30% (w/v) ผลิตโดย Carlo erbla regenti 
3.1.6     กรดออกซาลิก ผลิตโดย Sigma-Aldrich ประเทศเยอรมนั 
3.1.7 น ้าปราศจากไออน (Deionize water) 
3.1.8   แอลกฮอลค์วามบริสุทธ์ิร้อยละ95 เปอร์เซ็นต ์ 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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3.7.9     แอลกฮอลค์วามบริสุทธ์ิร้อยละ100 เปอร์เซ็นต ์ 

 
3.2 อปุกรณ์และเคร่ืองมอืทีใ่ช้ในกำรทดลอง 

3.2.1 บีกเกอร์ขนาด 500 มิลลิลิตร 
3.2.2 บีกเกอร์ขนาด 100 มิลลิลิตร 
3.2.3 แท่งแกว้คนสาร 
3.2.4 ชอ้นตกัสารสแตนเลส 
3.2.5 ชอ้นตกัสารพลาสติก 
3.2.6 กระดาษทิชชู 
3.2.7 กระดาษฟรอยด ์
3.2.8 กระดาษยนิูเวอร์ซลัอินดิเคเตอร์ 
3.2.9 แท่งแม่เหล็ก (magnetic bar) ขนาด 2.5 mm 
3.2.10 กระจกนาฬิกา 
3.2.11 ปิเปต ขนาด 1 มิลลิลิตร 
3.2.12 ปิเปต ขนาด 10 มิลลิลิตร 
3.2.13 ขวดวดัปริมาตร ขนาด 500 มิลลิลิตร 
3.3.14   ครกหยกส าหรับบดสารเคมี 
3.2.15 เคร่ืองชัง่ดิจิตอลความละเอียด 0.0001 กรัม ผลิตโดยบริษทั Sartorius 
3.2.16 เตาแผน่ใหค้วามร้อน (Hot plate) ผลิตโดยบริษทั Fisher sciencetific  
3.2.17 เคร่ืองป่ันเหวีย่ง (Centifugal) รุ่น Varispeed ผลิตโดยบรษทั Labquip 
3.2.18 ตูอ้บสารอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส ผลิตโดยบริษทั Fisher sciencetific 
3.2.19 เตาอบสารอุณหภูมิสูงสุด 1200 องศาเซลเซียส ผลิตโดยบริษทั Vecstar 
3.2.20 เคร่ืองอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (FT-IR spectrometer) รุ่น Spectrum GX ผลิตโดย

บริษทั perkin elmer 
3.2.21 เคร่ืองตรวจสอบสารการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) รุ่น D8 advance ผลิตโดยบริษทั 

Siemens 
3.2.22 กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) ผลิตโดยบริษทั EVO® HD   
3.2.23 เคร่ืองตรวจสอบพฤติกรรมทางความร้อน (TGA) รุ่น Pyris ผลิตโดยบริษทั Perkin 

Elmer 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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3.2.24 เคร่ือง Zem-3 ผลิตโดยบริษทั Ulvac riko 
3.2.25 เคร่ืองวดัสภาพน าความร้อน (Thermal conductivity) 
3.2.26   เคร่ืองฮอลเ์อฟเฟค (Hall effect) 

 

3.3 กระบวนกำรสังเครำะห์ผงผลกึ Ca3Co4O9โดยวธิีปฏกิริิยำของแขง็ (Solid state reaction 
method) 

3.3.1 การเตรียมสาร Ca3Co4O9โดยวธีิปฏิกิริยาของแขง็ เร่ิมจากการค านวณปฏิกิริยาระหวา่ง
แคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO3)  กบัโคบอลตอ์อกไซด ์(Co3O4) ดงัสมการต่อไปน้ี 

 
                                         3 3 4 2 3 4 9 29 4 3 9CaCO Co O O Ca Co O CO                                   (3.1) 

 
3.3.2 จากนั้นค านวณจ านวนของสารท่ีใช้ในการทดลองเป็นกรัม โดยให้ปริมาณผลิตภณัฑ ์

20 กรัม ดงัตารางท่ี 3.1 
 
ตำรำงที ่3.1 ค านวณปริมาณสารท่ีใชใ้นการทดลองโดยวิธีปฏิกิริยาของแขง็ 

 
3.3.3  น ากระดาษฟรอยดไ์ปวางบนเคร่ืองชัง่ดิจิตอลความละเอียด 0.0001ชัง่สารเคมีท่ีไดจ้าก

ตารางท่ี 3.1 โดยใชส้ารตั้งตน้เป็นแคลเซียมคาร์บอเนต จ านวน 12.0114 กรัม 
3.3.4  น ากระดาษฟรอยดไ์ปวางบนเคร่ืองชัง่ดิจิตอลความละเอียด 0.0001ชัง่สารเคมีท่ีไดจ้าก

ตารางท่ี 3.1 โดยใชส้ารตั้งตน้เป็นโคบอลตอ์อกไซด ์จ านวน 12.8431 กรัม  
3.3.5 จากนั้นเทกระดาษฟรอยด์ทั้งสองลงในขวดพลาสติกและใชเ้อทานอลฉีดไล่สารท่ีติด 

กระดาษฟรอยดใ์หห้มด 
3.3.6 ท าการบดย่อยสารผสมทั้งสองโดยใส่เม็ดบอลลงไปบอลมิลแลว้ใส่เอทานอลเพิ่มจน 

เกือบเตม็ขวด จากนั้นท าการบดยอ่ยเป็นเวลา 18 ชัว่โมง ดงัรูป 

สูตรเคมี 9CaCO3 4Co3O4 O2 3Ca3Co4O9 9CO2 
มวลโมเลกุล (MW) 100.0869 240.7972 31.9988 499.96138 44.0095 
โมล (mol) 0.1200 0.0533 0.0133 0.0400 0.1200 
น ้าหนกั (g) 12.0113 12.8435 0.4266 20.0000 5.2815 
รวม 25.2814 25.2814 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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รูปที ่3.1 แสดงการบดยอ่ยสาร Ca3Co4O9 
 

3.3.7 อบสาร 24 ชัว่โมง 
3.3.8 น าสารไปแบ่งเผาตามอุณหภูมิ 300-900 องศาเซลเซียสเพื่อดูวา่ท่ีอุณหภูมิไหนมีความ

เป็นผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ีสุดโดยการน าสารท่ีได้จากการเผาไปตรวจสมบัติทาง
เอกลกัษณ์ 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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1.CaCO3 

12.0114 g

2.Co3O4

 12.8431 g

            

                    80 oC
24 Hr

            300-900 oC/4Hr/R10

       Ca3Co4O9

       

 
รูปที ่3.2 แผนผงัแสดงการเตรียมผงผลึก Ca3Co4O9 โดยวธีิการปฏิกิริยาของแขง็ 

 

3.4  กระบวนกำรสังเครำะห์ผงผลกึ Ca3Co4O9โดยวิธีกำรตกตะกอนร่วม (Co-precipitation 
method) 

3.4.1 การเตรียมสาร Ca3Co4O9โดยวิธีตกตะกอน เร่ิมจากการค านวณปฏิกิริยาระหว่าง

แคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรทกับโคบอลต์ไนเตรทเฮกซะไฮเดรทดังสมการ

ต่อไปน้ี  

 

                                3 2 2 3 2 2 3 4 93 ( ) 4 4 ( ) 6Ca NO H O Co NO H O Ca Co O                                 (3.2) 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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3.4.2 จากนั้นค านวณจ านวนของสารท่ีใช้ในการทดลองเป็นกรัม โดยให้ปริมาณผลิตภณัฑ ์
5.0000 กรัม ดงัตารางท่ี 3.2 

 
ตำรำงที ่3.2 ค  านวณปริมาณสารท่ีใชใ้นการทดลองโดยวิธีปฏิกิริยาของแขง็  

สูตรเคมี 3(Ca2(NO3)2.4H2O) 4(Co(NO3)2.6H2) Ca3Co4O9 

มวลโมเลกุล 236.1489 291.0346 499.9614 
โมล 0.0300 0.0400 0.0100 
กรัม 7.0850 11.6422 5.0000 

 
3.4.3 เตรียมสารละลายแคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรท ความเขม้ขม้ 0.5 โมล/ลิตร ตาม
ขั้นตอนต่อไปน้ี 

(1) ท าการชัง่แคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรท ใส่บีกเกอร์ขนาด 100 มิลลิลิตร ท่ี
แหง้สนิท ตามสัดส่วนท่ีค านวณไวด้ว้ย เคร่ืองชัง่ดิจิตอลความละเอียด 0.0001 

(2) เทน ้าปราศจากไอออนปริมาตร 70 มิลลิลิตร ลงในบีกเกอร์ท่ีช่างสารไว ้

(3) น าไปป่ันกวนจนสารละสายผสมเป็นเน้ือเดียวกนัทั้งหมด 

3.4.4 เตรียมสารละลายโคบอลตไ์นเตรทเฮกซะไฮเดรท ตามขั้นตอนในขอ้ 3.4.3 (1)-(3) โดย

เปล่ียนจากแคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรทเป็นโคบอลตไ์นเตรทเฮกซะไฮเดรท 

3.4.5 เตรียมแอมโมเนียมออกซาเลตความเขม้ขน้ 7.7 โมล/ลิตร ตามขั้นตอนต่อไปน้ี  
(1) ท าการตวงแอมโมเนียมออกซาเลตใส่บีกเกอร์ขนาด 100 มิลลิลิตร ท่ีแหง้

สนิท ตามสัดส่วนท่ีค านวณไวด้ว้ย  
(2) ท าการชัง่ กรดออกซาลิกความเขม้ขน้ 0.5ใส่ในบีกเกอร์ 100 มิลลิลิตร ท่ีแหง้

สนิท ตามสัดส่วนท่ีค านวณไวด้ว้ย  
(3)  ใส่แอลกฮอลบ์ริสุทธ์ิลงไป 220 มิลลิลิตร พร้อมทั้งใส่ 1และ 2 ลงในบีกเกอร์ 

1000 มิลลิลิตรเพื่อเกิดเป็นแอมโมเนียมออกซาเลต ท่ีมีค่า pH 8-9 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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3.4.6 หลงัจากท่ีเตียมแอมโมเนียมออกซาเลตแลว้ ท าการไตเตรทสารโดยปล่อยให้บิวเรตตท่ี์
มีสารตั้งตน้อยูห่ยดมาทีละหยดในบีกเกอร์ท่ีมีแอมโมเนียมออกซาเลตอยูพ่ร้อมทั้งป่ัน
กวนไปดว้ย จนกวา่สารตั้งตน้ท่ีอยูใ่นบิวเรตตจ์ะหมด โดยการรจดัอุปกรณ์ดงัรูปท่ี 3.3 

 

 
 

รูปที ่3.3 การจดัอุปกรณ์ส าหรับวธีิตกตะกอนร่วม 
 

3.4.7 น ากระดาษฟรอยด์ปิดทิ้งไวห้น่ึงวนัหลังจากนั้นจึงท าการป่ันเหวี่ยงด้วยเคร่ืองป่ัน
เหวีย่งและท าการเอาสารออกใส่จานเพาะเช้ือ 

3.4.8  จากนั้นน าไปอบแห้งรอการเผาไล่อุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส ถึง 900 องศาเซลเซียส
และตรวจสอบสมบติัทางเคมี 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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1.Ca(NO3)2 *4H2O
0.5 mol

2.Co(NO3)2*6H2O
 0.5

                  

           

                          
                          

                        
1   

3.                  
 7.7 mol/l pH 8-9

               

           pH
7

                   centrifuse

          800-900oC

                 80oC 24        

 
 

รูปที ่3.4 แผนผงัแสดงการเตรียมผงผลึก Ca3Co4O9 โดยวธีิการตกตะกอน 
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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3.5. กำรขึน้รูปเซรำมกิส์ 
หลงัจากการเตรียมผงผลึก Ca3Co4O9โดยวิธีการเตรียมทั้งสองแลว้จะท าการอดัเม็ดเซรามิกส์

ดงัน้ี 
3.5.1  เตรียมผงเซรามิกส์ Ca3Co4O9ชัง่ประมาณ 1 กรัม 
3.5.2  ท าผงผลึกท่ีชัง่ไดม้าใส่ครกบด และหยด Polyynle alcohol 5 %( PVA) 1 หยดเพื่อช่วย

ในการกดอดัท าใหเ้มด็เซรามิกส์แน่นข้ึน และท าการบดผสมกนั 
3.5.3  เม่ือบดเสร็จแลว้น ามาใส่บล๊อคอดัขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลาง 12 mm และน าไปอดัดว้ย

แรงประมาณ 10 กิโลปาสคาล (Kpa) 
3.5.4 น าเมด็ท่ีไดไ้ปใส่คูซิเบิลเพื่อเตรียมเผาโดยภายในคูซิเบิลใหใ้ส่ผงอะลูมินาเป็นฐานรอง 

เพื่อใหค้วามร้อนกระจายทัว่ถึงจากนั้นใส่ผง Ca3Co4O9เพื่อใหก้ลบผงอะลิมินาจากนั้น
วางเมด็เซรามิกส์ลงไป และกลบดว้ยผง Ca3Co4O9และอะลูมินาตามล าดบัดงัแสดงใน
รูป แลว้จึงน าไปเผาซินเตอร์ 

 

 
 

รูปที ่3.5 การจดัเรียงตวัอยา่งส าหรับกระบวนการเผาซินเตอร์ 
 
หมำยเหตุ การอดัแบบแท่งจะเปล่ียนบล๊อคเป็นแบบแท่งขนาด 3มิลลิเมตรX 5มิลลิเมตร และท าการ
เตรียมเหมือนกนัแต่เปล่ียนน ้าหนกั 1.2 กรัม แทน 1 กรัม 
 
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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3.6 กำรวเิครำะห์กำรเปลีย่นแปลงน ำ้หนักของสำรโดยอำศัยคุณสมบัติทำงควำมร้อน (TGA) 
TGA เป็นเทคนิคท่ีใชว้ิเคราะห์ความเสถียรของวสัดุโดยเฉพาะพอลิเมอร์เม่ือไดรั้บความร้อน

โดยการวดัน ้ าหนกัของวสัดุท่ีเปล่ียนแปลงในแต่ละช่วงอุณหภูมิดว้ยเคร่ืองชัง่ท่ีมีความไวสูง [36,37] 
เทคนิคน้ีเหมาะส าหรับการวิเคราะห์การเปล่ียนแปลงสภาพของวสัดุท่ีเก่ียวขอ้งกบัการดูดซบัแก๊สหรือ
ระเหยของน ้ า การตกผลึก (Crystallization) อนัเน่ืองมาจากการเปล่ียนเฟส การแตกตัวของวสัดุ 
(Decomposition) ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน หรือ ปริมาณสารสัมพันธ์ 
(Stoichiometry)ในการวิเคราะห์ตวัอย่างซ่ึงจะใช้ Ca3Co4O9ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์ทั้งสองวิธี  โดย
ตวัอยา่งท่ีเป็นผงหลงัการเตรียม จะถูกวางบนจานขนาดเล็ก ดงัรูปท่ี 3.6 ซ่ึงเช่ือมต่อกบัเคร่ืองชัง่ละเอียด
ท่ีมีความไวต่อการเปล่ียนแปลงสูง โดยท่ีทั้งหมดจะอยูใ่นเตาท่ีสามารถควบคุมอุณหภูมิและบรรยากาศ
ได ้บรรยากาศภายในอาจจะเป็นแก๊สเฉ่ือย เช่น ไนโตรเจน หรือแก๊สท่ีมีความวอ่งไว เช่น อากาศ หรือ 
ออกซิเจน โดยน ้ าหนกัของตวัอย่างท่ีเปล่ียนแปลงจะเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิเฉพาะของสารแต่ละชนิด โดย
น ้าหนกัท่ีหายไปนั้นเกิดมาจากการระเหย การยอ่ยสลาย หรือการเกิดปฏิกิริยาต่างๆ  

 
 

 
 

รูปที ่3.6 เคร่ืองชัง่ความไวสูง TGA [37] 

 
3.7 กำรตรวจสอบเอกลกัษณ์โดยเทคนิคกำรเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ (XRD) 

หลงัจากนั้นน าแคลเซียมโคบอลไทตอ์อกไซดท่ี์ไดจ้ากการสังเคราะห์ทั้งสองวธีิไปท าการศึกษา
พฤติกรรมการการเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ เป็นเทคนิคท่ีมีการใชก้นัแพร่หลายในการวิเคราะห์วสัดุต่างๆ

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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โดยสามารถใชใ้นการวเิคราะห์ทดสอบชนิดปริมาณคุณภาพของสารประกอบแบบผลึกต่างๆในช้ินงาน
ไดโ้ดยอาศยัหลกัการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์เม่ือล ารังสีตกกระทบวตัถุหรืออนุภาคจะเกิดการหกัเหของ
ล ารังสีสะทอ้นออกมาท ามุมกบัระนาบของอนุภาคเท่ากบัมุมของล ารังสีตกกระทบดงัรูปท่ี 3.7 

 

 
 

รูปที ่3.7 การเล้ียวเบนของรังสีเอก็ซ์ในผลึก [38] 
 
จากรูปท่ี 3.7 สามารถอธิบายความสัมพนัธ์ไดจ้ากสมการกฏของแบรกส์ (Bragg 's Law) [38-39,47] คือ  

 
                                                                                            2  hkld sin n                                                                                  (3.3) 

 
เม่ือ   คือ ความยาวคล่ืน หน่วย นาโมเมตร (nm) 
         n คือ ล าดบัการสะทอ้น 

hkld  คือ ระยะห่างระหวา่งระนาบ หน่วย เมตร (m) 

 
ในการวเิคราะห์โครงสร้างผลึกของสารประกอบและแร่สามารถแยกแยะประเภทและชนิดของ

วสัดุท่ีพบในธรรมชาติว่ามีรูปแบบโครงสร้างผลึกแบบใดหรือจ าแนกไดว้่าวสัดุท่ีพบเห็นนั้นเป็นธาตุ
ชนิดใดโดยท าการวดัค่าความเขม้ของรังสีท่ีสะทอ้นออกมาท่ีมุมต่างๆเปรียบเทียบกบัขอ้มูลมาตรฐานท่ี
ท าการตรวจวดัโดยองค์กร JCPDs (Joint committee on powder diffraction standard) เน่ืองจาก
สารประกอบแต่ละชนิดมีรูปแบบโครงสร้างผลึกแตกต่างกนัและระยะห่างระหวา่งระนาบของอะตอมท่ี
จดัเรียงกนัอย่างเป็นระเบียบก็แตกต่างกนัไปข้ึนอยู่กบัขนาดและประจุของอะตอมสารประกอบแต่ละ
ชนิดจะมีรูปแบบ (XRD pattern) เฉพาะตวัเปรียบเช่นเดียวกบัลายน้ิวมือของคนท่ีแตกต่างกนัจาก
หลกัการท างานของเคร่ืองจะมีการน ามาใช้ประโยชน์ในการวิเคราะห์วสัดุท่ีมีสูตรโครงสร้างทางเคมี
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http://www.atom.rmutphysics.com/charud/virtualexperiment/bragg-law/bragg-law.htm
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เหมือนกนัแต่มีโครงสร้างผลึกต่างกนั โดยในงานวิจยัน้ีท าการศึกษาผลการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์
ในช่วงมุม 5-80 องศา และท าการวดัมุม 0.02 องศาต่อวนิาที ท่ีอุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส  
 

3.8 กำรตรวจสอบเอกลกัษณ์ด้วยเคร่ืองฟูเรียทรำนฟอร์มอนิฟรำเรดสเปโตมิเตอร์ (Fourier 
transform infrared spectrometer(FT-IR) 

หลงัจากเตรียมสารเสร็จก็จะน าผง Ca3Co4O9ก็จะน ามาท าการตรวจวดัโดยเคร่ือง FTIR ซ่ึงเป็น
เทคนิคหน่ึงท่ีใช้ในการจ าแนกประเภทของสารอินทรีย ์และพนัธะเคมีในโมเลกุลโดยท าการตรวจวดั
การดูดกลืนรังสีอินฟราเรดของตวัอย่างท่ีความถ่ีต่างๆซ่ึงเป็นลกัษณะเฉพาะตวัของแต่ละพนัธะ [40-
41]เร่ิมจากน าผงแคลเซียมโคบอลไทต์ มาบดรวมผสมให้กนักบัโพแทสเซียมโบร์ไมด์ (KBr) ท่ีอบแห้ง
แลว้ จากนั้นใส่ลงในแม่พิมพ ์แลว้จึงน าเขา้เคร่ืองอดัเม็ด ภายใตค้วามดนั 10-4กิโลกรัมต่อตารางเมตร 
นาน 3นาที แลว้จึงน าเม็ดโพแทสเซียมโบรไมด์ (KBr) ออกจากแม่พิมพ ์โดยน าเคร่ืองอดัเพื่อถอดออก
จากแม่พิมพ์ จะได้เม็ดโพแทสเซียมโบรไมด์ท่ีโปร่งแสง จากนั้นน าไปตรวจสอบเอกลักษณ์โคยใช้
เคร่ืองอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี ช่วงของรังสีอินฟราเรดท่ีใชป้ระโยชน์ในการวิเคราะห์ทางเคมีไดแ้ก่
อินฟราเรดช่วงกลาง (Middle IR) เน่ืองจากรังสีอินฟราเรดมีพลงังานค่อนขา้งต ่า เม่ือโมเลกุลของสาร
ดูดกลืนรังสีอินฟราเรดเข้าไปจะท าให้พนัธะในโมเลกุลเกิดการสั่นและการหมุน ท าให้เกิดการ
เปล่ียนแปลง ของโมเลกุล การท่ีโมเลกุลจะดูดกลืนรังสีอินฟราเรดไดน้ั้นความถ่ีของรังสีอินฟราเรดตอ้ง
เท่ากบัความถ่ีการสั่นของโมเลกุลของสารนั้นๆ ซ่ึงสารอินทรียแ์ต่ละชนิดจะมีค่าความถ่ีของการสั่นท่ี
จ  าเพาะและแตกต่างกนัไปท าให้สามารถน าเทคนิคน้ีมาใช้ในการวิเคราะห์โครงสร้างและชนิดของ
สารอินทรียไ์ด ้ การแสดงผลท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคน้ีแสดงเป็นความสัมพนัธ์ระหวา่งความ
ยาวคล่ืน (Wave number) กบัการส่งผ่านของแสง (Transmittance) ซ่ึงเรียกว่าอินฟราเรดสเปกตรัม 
(Infrared spectrum)ซ่ึงจะท าการศึกษาในช่วงเลขคล่ืน 4000-400 cm-1 ท่ีจดัเป็นแสงอินฟราเรดช่วงกลาง  
ซ่ึงมีความยาวคล่ืน 2.5-50 ไมโครเมตร ซ่ึงในช่วงน้ีจะมีความถ่ีตรงกบัหมู่ฟังก์ชนัในโมเลกุลท าให้เกิด
การดูดกลืนแสงและเป็นช่วงท่ีแสดงเอกลกัษณ์ (Finger print) ของโครงสร้างโมเลกุล โดยการท างานจะ
แสดงในรูปท่ี 3.8 
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รูปที ่3.8 การท างานของเคร่ือง FTIR [42] 

 
3.9 กำรตรวจสอบสัณฐำนวิทยำด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิล็กตรอนแบบส่องกรำด (scanning 
electron microscope,SEM) 

น า Ca3Co4O9 ท่ีได้จากการสังเคราะห์ทั้งสองวิธีไปท าการศึกษาสัณฐานวิทยาด้วยกล้อง
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดซ่ึงจะใช้ทั้งแบบผงและแบบเม็ดไปวิเคราะห์หลกัการท างานของ
เคร่ืองกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด จะประกอบดว้ยแหล่งก าเนิดอิเล็กตรอนซ่ึงท าหนา้ท่ี
ผลิตอิเล็กตรอนเพื่อป้อนให้กับระบบ โดยกลุ่มอิเล็กตรอนท่ีได้จากแหล่งก าเนิดจะถูกเร่งด้วย
สนามไฟฟ้า จากนั้นกลุ่มอิเล็กตรอนจะผ่านเลนส์รวบรวมรังสี (Condenser lens)เพื่อท าให้กลุ่ม
อิเล็กตรอนกลายเป็นล าอิเล็กตรอน  ซ่ึงสามารถปรับให้ขนาดของล าอิเล็กตรอนใหญ่หรือเล็กไดต้าม
ตอ้งการ หากตอ้งการภาพท่ีมีความคมชดัจะปรับใหล้ าอิเล็กตรอนมีขนาดเล็ก หลงัจากนั้นล าอิเล็กตรอน
จะถูกปรับระยะโฟกสัโดยเลนส์ใกลว้ตัถุ (Objective lens) ลงไปบนผิวช้ินงานท่ีตอ้งการศึกษา [43-
44]หลงัจากล าอิเล็กตรอนถูกกราดลงบนช้ินงานจะท าให้เกิดอิเล็กตรอนทุติยภูมิ (Secondary electron) 
ข้ึนซ่ึงสัญญาณจากอิเล็กตรอนทุติยภูมิน้ีจะถูกบนัทึก  และแปลงไปเป็นสัญญาณทางอิเล็กทรอกนิกส์
และ ถูกน าไปสร้างเป็นภาพบนจอโทรทศัน์ต่อไปและสามารถบนัทึกภาพจากหนา้จอโทรทศัน์ไดเ้ลย 
ดงัแสดงในรูป 3.9 
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รูปที ่3.9 หลกัการท างานของเคร่ือง SEM [43] 

 
3.10 กำรวดัสมบัติซีเบคและสภำพต้ำนทำนไฟฟ้ำ 

น าผงผลึกท่ีไดไ้ปท าการอดัเมด็เป็นแท่งส่ีเหล่ียมและเผาซินเตอร์ ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค (S) และ
สภาพการตา้นทานไฟฟ้า (r)จะถูกวดัโดยระบบ ZEM รุ่น 2 ของ ULVAC-RIKO ดงัรูปท่ี 3.10โดยใน
การด าเนินการสามารถควบคุมอุณหภูมิไดจ้ากช่วงอุณหภูมิห้องถึง 500 เคลวิน ภายในระบบบรรยากาศ
ฮีเลียมท่ีความดนัต ่า 

 
3.10.1 หลกักำรท ำงำนของเคร่ือง ZEM-3 ในกำรวดัสัมประสิทธ์ิซีเบค (Seebeck coefficience) 

 
 

รูปที ่3.10 เคร่ือง ZEM-3 ULVAC [45] 
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สัมประสิท์ิซีเบค จะเป็นการวดัค่า แรงเคล่ือนไฟฟ้า โดยอาศยัความสัมพนัธ์ [6,28] 
 

                      แรงเคล่ือนไฟฟ้า = 
V
T




                                                                                           (3.4) 

 

เม่ือ V     คือ ความต่างศกัยไ์ฟฟ้า หน่วย โวลต ์(V) 
         T   คือ อุณหภูมิท่ีต่างกนัหน่วย เคลวนิ (K) 
 

 
 

รูปที ่3.11 ไดอะแกรมในการวดัค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค 
 

โดยหลักการวดัเราจะน าสารตัวอย่างไปอัดเป็นแท่งส่ีเหล่ียมขนาด จากนั้นระบบจะจ่าย
กระแสไฟท่ีขั้วอิเล็กโทรดดา้นหน่ึงเพื่อให้เกิดความแตกต่างระหว่างอุณหภูมิ จากนั้นระบบจะวดัค่า
ความต่างศกัยอ์อกมา ในรูปท่ี 3.11 สัมประสิทธ์ิซีเบคจะถูกหาไดจ้ากความสัมพนัธ์  

 

                                                     แรงเคล่ือนไฟฟ้า = 
. .

V
Temp B Temp A




                                                                      (3.5) 

 

สัมประสิทธ์ิซีเบคเป็นบวกและลบจะไดจ้ากเคร่ืองหมายบวก และ ลบตามล าดบั โดยในการวดั
อุณหภูมิจะไดม้าจากความสัมพนัธ์  

 

                                                                  การวดัอุณหภูมิ = 
. .

2
Temp B Temp A

                                                                       (3.6) 
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ซ่ึงจะใชโ้ปรมแกรมในการค านวณหาค่าซีเบคโดยอา้งอิงจากหลกัการดงักล่าว 
 

3.10.2  หลกักำรท ำงำนของเคร่ือง ZEM- 3 ในกำรวดัสภำพต้ำนทำนไฟฟ้ำ 
ในระบบการวดัค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า โดยหลกัการวดัระบบจะวดัความตา้นทานของตวัอยา่ง

ดงัรูปท่ี 3.12 โดยการป้อนกระแสเขา้ไปแต่กระแสท่ีป้อนเขา้ไปจะวดัเทียบกบั ตวัตา้นทานอา้งอิง และ
ความต่างศกัยอ์า้งอิง ท าใหส้ามารถรู้ค่าความตา้นทานของตวัอยา่งไดใ้นความตา้นทาน (R) ในรูปท่ี 3.12 
จะไดค้วามสัมพนัธ์เป็น 
 

                                                                                            

 

1
2 ref

ref

V
R R

V
                                                                                         (3.7) 

 
เม่ือ   V(1)  คือ การวดัโวลเตจผา่นโพรบ หน่วย โวลต ์(V) 

V(2)  คือ โวลเตจของตวัตา้นทานอา้งอิง หน่วย โวลต ์(V) 

refR   คือ สภาพตา้นทานไฟฟ้า หน่วย โอห์ม เมตร (Ω.m)   
 
ดงันั้น ค่าสภาพความตา้นทาน (r) จะไดจ้าก 
 

                                                                                               probe

sample

r l
R

A


                                                                 (3.8) 

 
เม่ือ  R  คือ สภาพตา้นทานไฟฟ้า หน่วย โอห์ม เมตร (Ω.m) 

     r คือ ความตา้นทานของตวัอยา่ง หน่วย โอห์ม (Ω) 
      l  คือ ระยะห่างระหวา่งโพรบ หน่วย เมตร (m) 
    A   คือ พื้นท่ีหนา้ตดัของตวัอยา่งหน่วย ตารางเมตร (m2) 
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รูปที ่3.12 ไดอะแกรมการวดัค่าสภาพการน าไฟฟ้า 

 

3.11 กำรวดัสภำพน ำควำมร้อน 
การวดัสภาพน าความร้อนจะเป็นการน าเม็ดเซรามิกส์แบบกลมไปท าการวดัโดยใช้วิธีเลเซอร์

แฟลช โดยใช ้เคร่ือง ULVAC-RIKO, Inc, Yokohama, Japan มีการท างานดงัแสดงในรูปท่ี 3.13 ซ่ึงจะ
วดัไดใ้นช่วงอุณหภูมิ ซ่ึงจะวดัท่ีอุณหภูมิ 50-300 องศาเซลเซียส โดยวิธีเลเซอร์แฟลชเป็นวิธีท่ีเหมาะ
ส าหรับการวดัค่าการกระจายความร้อน (thermal diffusive,D) ของสารตวัอยา่ง [45-46] 

 

 
 

รูปที ่3.13 ไดอะแกรมการวดัค่าสภาพความร้อน 
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สามารถเขียนความสัมพนัธ์ของการกระจายตวัทางความร้อนไดด้งัสมการ 
 

                                                                    
2

2
1/2

1.37d
D

t
                                                                                       (3.9) 

 
เม่ือ   d คือ ความหนาแน่นของสารตวัอยา่ง หน่วย กรัม (g) 

t1/2  คือ เวลาท่ีอุณหภูมิของสารตวัอย่างน้ีไปถึงคร่ึงหน่ึงของอุณหภูมิท่ีตอ้งการ หน่วย 
วนิาที (s) 

 
โดยค่าการกระจายความร้อนมีความสัมพนัธ์เป็นไปตาม 
 

                                                                                             

v

K
D

C
                                                    (3.10) 

 
เม่ือ  K  คือ สภาพน าความร้อน หน่วย วตัตต่์อเมตร-เคลวนิ (W·m−1·K−1)  

vC  คือ ความจุความร้อนจ าเพาะของสาร (J/mol.K)  
 

โดย Cv จะสามารถหาไดพ้ร้อมๆกบัการวดั การกระจายความร้อน โดย การให้พลัซ์เลเซอร์ท่ี
ทราบก าลงัและวดัค่าอุณหภูมิท่ีเปล่ียนไปซ่ึงจะใชโ้ปรแกรมค านวณค่า K ออกมาซ่ึงสัมพนัธ์กบัสมการ
ขา้งตน้ในวิธีน้ีเลเซอร์ท่ีมีพลัซ์สั้น (<1 msec) จะถูกยิงเขา้ดา้นหน่ึงของวสัดุ หวัวดัอินฟราเรดจะตรวจ
อุณหภูมิท่ีเพิ่มข้ึนท่ีดา้นตรงขา้ม ซ่ึง การกระจายความร้อน (thermal diffusivity) สามารถค านวณไดจ้าก
กราฟการเปล่ียนอุณหภูมิตามได ้ 

 
3.12 กำรวดัค่ำควำมหนำแน่น 

การวดัค่าความหนาแน่นของตวัอยา่งจะใชว้ิธีอาร์คิมิดีส (Archimedes’method) ซ่ึงจะตวัอยา่งท่ี
เป็นเม็ดแบบแห้ง (w1) วดัแบบหมาด (w2)  และแบบเปียก (w3) โดยจะชัง่ในหน่วยกรัมซ่ึงสามารถ
ค านวณค่าความหนาแน่นไดด้งัสมการ  
 

                     
 

1

2 3 1

wW
W W W


 

 
                                                        (3.11) 
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เม่ือ    คือ ความหนาแน่นของสารตวัอยา่ง  หน่วย กรัม(g/cm3) 
     1W  คือ น ้าหนกัท่ีชัง่แบบแหง้ หน่วย กรัม(g) 
     2W  คือ น ้าหนกัท่ีชัง่แบบหมาด หน่วย กรัม(g) 
    3W  คือ น ้าหนกัท่ีชัง่แบบเปียก หน่วย กรัม(g) 
   w     คือ ความหนาแน่นของน ้าหน่วย กรัมต่อลูกบาศกเ์ซนติเมตร (g/cm3) 
 
โดยท่ี ความหนาแน่นของน ้าสามารถหาไดจ้าก 
 

                                                                          1.0017 0.002315w T                            (3.12) 

 
เม่ือ  T  คือ อุณหภูมิของน ้าใน หน่วย องศาเซลเซียส (oC) 
 

3.13 หลกักำรเคร่ืองฮอลล์เอฟเฟค (Hall Effect) 
จะใชเ้พื่อวดัค่าความหนาแน่นของพาหะประจุ และสภาพคล่องการเคล่ือนท่ี โดยปรากฏการณ์

ฮอลล์ (Hall Effect) หรือฮอลล์เอฟเฟค เป็นปรากฏการณ์ทางไฟฟ้าท่ีคน้พบโดย เอ็ดวิน ฮอลล์ (Edwin 
Hall) ในปี พ.ศ. 2422 ส่ิงท่ีเคา้คน้พบมีหลกัการโดยสรุปดงัน้ี 

แผน่ตวัน าท่ีมีกระแสไหลผา่นเม่ือมีฟลกัซ์แม่เหล็ก (Magnetic Flux) มากระท าในทิศทางตั้ง
ฉากกบัแผน่ตวัน า จะท าใหเ้กิดสนามไฟฟ้าหรือแรงดนัเรียกวา่แรงดนัฮอลล์ (Hall Voltage) ข้ึนท่ีตวัน า
ในทิศทางตั้งฉากกบักระแสและฟลกัซ์แม่เหล็ก เม่ือจ่ายกระแสคงท่ีใหแ้ผน่ตวัน าจะท าใหก้ระแสไหล
ผา่นแผน่ตวัน าอยา่งคงท่ี โดยอิเล็กตรอนจะเคล่ือนท่ีจากขั้วลบไปขั้วบวก 

เม่ือมีฟลกัซ์แม่เหล็กมากระท ากบัแผ่นตวัน าในทิศทางตั้งฉากจะท าให้ประจุพาหะ (Charge  
carrier) ขงตวัน าเบ่ียงเบนไปดา้นบนของตวัน า จากรูป ประจุพาหะเป็นอิเล็กตรอนมีประจุเป็นประจุลบ
ท าให้ดา้นบนของแผน่ตวัน ามีขั้วไฟฟ้าเป็นลบ ส่วนดา้นล่างของแผน่ตวัน าจะมีขั้วตรงขา้มกบัดา้นบน
นัน่คือมีประจุบวก เม่ือวดัความต่างศกัยร์ะหว่างดา้นบนกบัดา้นล่างท าให้ไดแ้รงดนัไฟฟ้าออกมาเป็น
แรงดนัลบ โดยขนาดของแรงดนัท่ีวดัไดจ้ะข้ึนอยุก่บัความหนาแน่นของฟลกัซ์แม่เหล็กท่ีมากระท า หาก
ความเขม้สนามแม่เหล็กมากก็จะท าให้เกิดแรงดนัมาก และถา้ความเขม้สนามแม่เหล็กนอ้ย แรงดนัก็จะ
นอ้ยตามไปดว้ย 

ส่วนกรณีท่ีมีการกลบัขั้วแม่เหล็กจะท าให้แรงดนัเอาท์พุตกลบัขั้วกบักรณีท่ีกล่าวมา ตวัน าท่ีมี
ประจุพาหะเป็นอิเล็กตรอนไดแ้ก่ ตวัน าไฟฟ้าทัว่ไป สารก่ึงตวัน าชนิดเอน็ส่วนตวัน าท่ีมีประจุพาหะเป็น

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 



52 
 

ประจุบวกได้แก่ สารก่ึงตัวน าชนิดพีปัจจุบันฮอลล์เอฟเฟคจะอยู่ในรูปของวงจรรวมหรือ ไอซี 
(Integrated circuit) ท่ีท ามาจากสารก่ึงตวัน า เน่ืองจากสารก่ึงตวัน าจะให้แรงดนัเอาท์พุตสูงกว่าตวัน า
ไฟฟ้าทัว่ไป 

ลกัษณะการวดัช้ินงาน ช้ินงานจะถูกตดัเป็นส่ีเหล่ียมขนาด1x1 เซนติเมตร โดยเคร่ืองจะท าการ 
ปล่อยกระแสไปยงัส่ีมุม แลว้วดัความต่างศกัยอ์อกมา จากนั้นโปรแกรมก็จะท าการค านวณค่า ความ
หนาแน่นประจุพาหะ ค่าสภาพคล่องการเคล่ือนท่ี และค่าสภาพการน าไฟฟ้าได ้
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

บทที ่4 
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ผลกำรวจิัยและอภปิรำยผล 
ในส่วนของบทท่ี 4 จะกล่าวถึงผลการวิจยัและการอธิบายผลการวิจยัท่ีได้ท  าการศึกษาการ

สังเคราะห์ผงผลึกแคลเซียมโคบอลไทต์ (Ca3Co4O9;CCO) ดว้ยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state 

reaction method) และวิธีตกตะกอนร่วม (Co-precipitation method) จากนั้นน าไปตรวจสอบพฤติกรรม

ทางความร้อนดว้ยเทคนิคดว้ยการวิเคราะห์ เทอร์โมกราวิตริก (Thermogravimetric analysis ;TGA) 

ตรวจสอบเอกลกัษณ์เฉพาะดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนดว้ยรังสีเอกซ์ (x-ray diffraction technique; XRD) 

และเทคนิคการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด ( Fourier transform infrared spectroscopy; FTIR) เพื่อ

ท าการศึกษาโครงสร้างผลึกและการเกิดเฟสของผงผลึกแคลเซียมโคบอลไทต์ รวมถึงศึกษาอิทธิพลของ

อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ท่ีไดจ้ากวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง รวมทั้งศึกษาลกัษณะทางสัณฐานวิทยา

ของอนุภาคแคลเซียมโคบอลไทต์ ท่ีเตรียมไดด้ว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่น (Scanning 

electron microscope; SEM) และ ทา้ยท่ีสุดจะท าการศึกษาสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกของเซรามิกส์

แคลเซียมโคบอลไทต์ โดยจะท าการตรวจวดัซีเบค (Seebeck) สมบติัทางไฟฟ้า (Electrical properties) 

สมบติัทางความร้อน (Thermal properties) เพื่อน าไปสู่การค านวณหาค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริท 

(Dimensionless figure of merit ) ซ่ึงจะท าการเปรียบเทียบสมบติัเหล่าน้ีจากกระบวนการสังเคราะห์ทั้ง

สองแบบ โดยในเน้ือหาบทท่ี 4 นั้นจะท าการรายงานผลการสังเคราะห์แคลเซียมโคบอลไทต์ ดว้ยวี

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิการตกตะกอนร่วม ตามล าดบั 

 

4.1 กำรสังเครำะห์ผงผลกึ Ca3Co4O9 ด้วยวธิีปฏกิริิยำสถำนะของแขง็ 

การสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9ท าไดโ้ดยน าสารตั้งตน้ CaCO3 และ Co2O3 ท  ามาบดย่อย

รวมกนั โดยใชเ้อทานอลเป็นตวัท าละลาย โดยท าการบดยอ่ย 18 ชัว่โมง หลงัจากนั้นจึงท าการอบสาร

ดว้ยอุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมง จะไดส้ารตวัอย่างเป็นผงละเอียด สีเทา ซ่ึงเรียกผง

ตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ได้เม่ือยงัไม่ผ่านกระบวนการแคลไซน์น้ีว่า ผงตวัอย่างก่อนการแคลไซน์ (as-

prepared) ไปตรวจสอบพฤติกรรมทางความร้อน (TGA) เพื่อก าหนดช่วงอุณหภูมิในการเผาแคลไซน์ท่ี

ท าใหเ้กิดโครงสร้างท่ีสมบูรณ์ต่อไป ซ่ึงจะแสดงดงัรูป 4.1  
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รูปที ่4.1 กราฟการสลายตวัทางความร้อน (TG/DTA) ของ ผงผลึกCa3Co4O9โดยวธีิปฏิกิริยาของแขง็ 

 

จากรูปท่ี 4.1 พบวา่เม่ือน าผงหลงัเตรียมแบบวิธีปฏิกิริยาของแข็งจะพบวา่การสูญเสียน ้ าหนกัมี

ในช่วงอุณหภูมิ 702.3-885.6 องศาเซลเซียส ซ่ึงจากกราฟจะแบ่งการการสลายตวัทางความร้อน 2 ช่วง

คือ 597.0-722.8 องศาเซลเซียส จะเป็นการสูญเสียของ CO2 โดยในช่วงแรกมีการสลายตวัของน ้ าหนกั

คิดเป็นร้อยละ 24.7% หรือ 7.7 โมลของ CO2 และช่วงท่ีสองมีการสลายตขัองน ้ าหนกัของ CO2 คิดเป็น

ร้อยละ 4.1% หรือ 1.3 โมลของ CO2 โดยในกราฟ DTG จะเห็นวา่ มีพีคปรากฏอยู ่2 พีค คือ 704.6 องศา

เซลเซียส และ 849.5 องศาเซลเซียส โดยผลรวมการสลายตวัของน ้ าหนกัทั้งหมดคิดเป็นร้อยละ 28.8% 

หรือ 9 โมลของ CO2 ซ่ึงพบวา่มีค่าใกลเ้คียงกบัทฤษฎีท่ีค านวณไดจ้ากสมการท่ี 3.1 

 โดยพบวา่จากทฤษฎีมีการสูญเสียน ้าหนกัทั้งหมดคิดเป็นร้อยละ 26.4% หรือ 9 โมลของ CO2 ซ่ึง
มีค่าใกล้เคียงกบักราฟ โดยจาการรายงานการวิจยัของ N. Prasoetsopha [58] ก็ไดท้  าการศึกษาการ
สลายตวัของ Ca3Co4O9 จากสารตั้งตน้ CaCO3 และ Co3O4 ซ่ึงมีผลรวมการสลายตวัของน ้ าหนกัทั้งหมด
คิดเป็นร้อยละ 25% โดยจากกราฟจะพบวา่จะเกิดการส้ินสุดปฏิกิริยาในช่วง 800-900 องศาเซลเซียสจึง

704.6oC 

849.5oC 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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สามารถเลือกช่วงควบคุมการเผาแคลไซน์ไดท่ี้อุณหภูมิระหว่าง 800-900 องศาเซลเซียส ซ่ึงจะเป็น
อุณหภูมิท่ีท าใหไ้ดผ้ลึกเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 และจากงานวจิยัอ่ืนจะแสดงดงัตารางท่ี 4.1  
 
ตำรำงที ่4.1 การเปรียบเทียบอุณภูมิในการสลายตวัของ Ca3Co4O9 กบังานวจิยัอ่ืน 
วธีิกำรสังเครำะห์ สำรตั้งต้น อุณหภูมิกำรสลำยตัวของสำร

ของ Ca3Co4O9
 (oC) 

ไฮโดรเทอมลั [29] (CH3COO)2Ca ·xH2O+(CH3COO)2Co 
4H2O 

599.8-899.8 

โซลเจล [49] Ca(NO3)2.4H2O+Co(NO3)2.6H2O 800 -900 

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็
[53] 

CaCO3+CoCO3-xH2O 850-900 

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 
(งานวจิยั) 

CaCO3+Co3O4 800-850 

 

จากตารางท่ี 4.1 พบว่าอุณหภูมิการสลายตวัของสารตั้งตน้มีค่าต่างกนัเน่ืองจาก ทั้งวิธีการ

สังเคราะห์ท่ีแตกต่างกัน วิธีจึงท าให้อุณหภูมิการสลายตัวต่างกันเล็กน้อย จากนั้นจึงน าผงผลึกท่ี

สังเคราะห์ไดน้ี้มาท าการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 300-900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมงเพื่อศึกษาผล

ของอุณหภูมิต่อการแคลไซน์โดยใชอ้ตัราการข้ึน-ลงของอุณหภูมิเท่ากบั 10 องศาเซลเซียส ต่อนาที ได้

ผงผลึกซ่ึงมีลกัษณะทางการภาพเป็นผงละเอียด มีสีด า และมีการน าผงผลึกท่ีสังเคราะห์มาท าการ

ตรวจสอบหมู่ฟังก์ชั้นต่างๆขององคป์ระกอบท่ีเกิดข้ึนดว้ยเทคนิคฟูเรียร์ ทรานสฟอร์ม อินฟราเรด สเป

กดตรสโกปี (FT-IR spectroscopy) เพื่อเป็นการช่วยสนบัสนุนการเกิดเฟสท่ีเกิดข้ึนในแต่ละอุณหภูมิ

การเผาแคลไซน์ โดยท าการน าผงตวัอย่างทั้งท่ียงัไม่ผ่านการแคลไซน์ (as-prepare) และผ่านการแคล

ไซน์ท่ีอุณหภูมิ 300-900 องศาเซลเซียส มาท าการตรวจสอบเอกลกัษณ์ดว้ยเคร่ืองวดัการดูดกลืนรังสี

อินฟราเรด (เตรียมตวัอยา่งโดยใชว้ธีิการบดกบั KBr) โดยท าการตรวจสอบท่ีบริเวณเลขคล่ืน 4,000-400 

cm-1 ท่ีอุณหภูมิหอ้งไดรู้ปแบบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (FT-IR spectrum) ดงัแสดงในรูป 4.2 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.2 รูปแบบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (FT-IR spectrum) ของผงผลึก แคลเซียมโคบอลไทต ์ท่ียงั

ไม่ผา่นการแคลไซน์ (as-prepare) และท่ีผา่นการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 300-900 องศาเซลเซียส 

 

จากรูปท่ี 4.2 พบวา่รูปแบบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรดพบวา่ในช่วงก่อนการเผาแคลไซน์ และท่ี

อุณหภูมิตั้งแต่ 300-600 องศาเซลเซียสปรากฏพีคการสั่นของพนัธะคาร์บอเนต [48-49] ปรากฏอยู ่ 4 

ต าแหน่งท่ีเลขคล่ืน 1430 cm-1,864 cm-1 709 cm-1 และ 570 cm-1 โดยท่ีเลขคล่ืน 570 cm-1 เป็นต าแหน่ง

การสั่นแบบงอของ Co-O  (Co-OStretching mode) ซ่ึงเป็นต าแหน่งพนัธะหลกัของ Ca3Co4O9 ส่วนอีก

สามต าแหน่งไดแ้ก่ 1430 cm-1,864 cm-1 709 cm-1 เป็นกลุ่มโมเลกุลของคาร์บอเนตท่ีเกิดข้ึนนั้นเป็นผลมา

จากการหลงเหลืออยูข่องสารตั้งตน้ CaCO3โดยพีคเหล่าน้ีจะลดลงเม่ืออุณหภูมิแคลไซน์สูงข้ึนเน่ืองจาก

ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนสารตั้งตน้เหล่านั้นจะลดลงและเร่ิมท าปฏิกิริยาจนเกิดสารใหม่ในอุณหภูมิแคลไซน์ท่ี

เหมาะสม  โดยเม่ือท าการแคลไซน์ท่ีถึง 700 องศาเซลเซียส จะพบวา่เกิดพีคข้ึนอีกต าแหน่งเลขคล่ืน 570 

As-prepared 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 



57 
 

cm-1 และ 728 cm-1 ซ่ึงเป็นสเปกตรัมของ Co-O กบั Ca-O ตามล าดบัซ่ึงเป็นพนัธะหลกัในการสังเคราะห์

สารประกอบโดยพีคของแปลกปลอมจะลดลงเม่ือการแคลไซน์เพิ่มข้ึนมีผลมาจากการฟอร์มตวักนัให้

อยู่ไดส้าร Ca3Co4O9 จนกระทัง่ท่ีอุณหภูมิการแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส จะเกิดสองพนัธะหลกั

เท่านั้นคือ Co-O กบั Ca-O ท่ีต าแหน่ง 570 cm-1 และ 728 cm-1 ตามล าดบั โดยเม่ือท าการวิเคราะห์แลว้จะ

พบวา่จะเจอสารประกอบดงักล่าวท่ีคลา้ยกบังานวจิยัท่ีเคยท ามาแลว้ดงัตารางท่ี 4.2 และยงัสอดคลอ้งกบั

ผลการวเิคราะห์ทางความร้อน (TG/DTG)  

 

ตำรำงที ่4.2 ตารางการสั่นของพนัธะในสารประกอบ Ca3Co4O9 ในงานวจิยัท่ีก่ียวขอ้ง 

วธีิการสังเคราะห์ OH-streching 
mode 

Carbonate 
Group 

No3- 
Group 

Co-O 
Stretching 

mode 

Ca-O 
Stretching 

mode 
อตัราส่วนค่าคงท่ี[48] - 875,712 cm-1 - - - 
โซลเจล [49] 3440,1630 cm-1 1450,876 cm-1 1384 cm-1 589 cm-1 735 cm-1 
โพริเมอร์ไรซ์  คอม
เพล็กซ์ [53] 

3480 cm-1 1470 cm-1 - 520 cm-1 690 cm-1 

ปฏิกิริยาสถานะ
ของแขง็ (งานวจิยั) 

- 1430,864,709cm-1 - 570 cm-1 728 cm-1 

 

จากตารางท่ี 4.2 จะพบว่าพนัธะท่ีเกิดข้ึนมีต าแหน่งใกลเ้คียงกบังานวิจยัของ Y.F Zhang [49] 

ซ่ึงไดส้ังเคราะห์สารประกอบน้ีดว้ยวธีิโซลเจลสามารถเกิดพนัธะหลกัไดท่ี้อุณหภูมิ 750 องศาเซลเซียส

โดยมีพนัธะ Co-O และ Ca-O เกิดข้ึนท่ี 589 และ 735 cm-1 ตามล าดบั 

จากนั้นจึงน าผงท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์ไดท้ั้งท่ียงัไม่ผา่นการแคลไซน์และท่ีผา่นการแคลไซน์ท่ี

อุณหภูมิ 300-900 องศาเซลเซียส ไปท าการตรวจสอบโครงสร้างผลึกและการเกิดเฟส Ca3Co4O9 ดว้ย

เทคนิคการเล้ียวเบนดว้ยรังสีเอกซ์ (XRD) ซ่ึงไดรู้ปแบบการเล้ียวเบนดงัรูปท่ี 4.3 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.3 รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์จากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ ทั้ง

ท่ีไม่ผา่นการแคลไซน์ (as-prepared) และผา่นการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิถึง 900 องศาเซลเซียส 

 

จากรูปท่ี 4.3 พบว่าพบท่ีผงผลึกก่อนการเผาแคลไซน์ (as-prepared) มีลักษณะรูปแบบการ

เล้ียวเบนท่ีสอดคลอ้งกบั สารตั้งตน้ซ่ึงคือ CaCO3 และ Co2O3 โดยท่ี CaCO3 มีระนาบเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์

ปรากฏ 2 พีคคือท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 29.3 องศา และ 36.0 องศา โดยพีคการเล้ียวเบนตรงกบั

รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS หมายเลข 86-2339 และพบการ

เล้ียวเบนของ Co2O3 มีระนาบเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์ปรากฏ 4 พีค คือท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 31.3  38.6  

59.4 และ 65.3 องศา โดยพีคการเล้ียวเบนตรงกบัรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูล

มาตรฐาน JCPDS หมายเลข หมายเลข 42-1467 โดยแสดงว่าท่ีผงผลึกก่อนการเผาน้ียงัไม่มีการท า

ปฏิกิริยาระหวา่งสารตั้งตน้ทั้งสอง  

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 



59 
 

และเม่ือเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์ 300-500 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง ยงัคงลกัษณะสอดคลอ้งกบั

รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ของสารประกอบ CaCO3 และ Co2O3 โดยมีรูปแบบการเล้ียวเบนปรากฏ 

CaCO3  2 พีคโดยมีระนาบมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 29.3 องศา และมุม 36.0 องศาโดยเทียบจากรูปแบบ

การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS หมายเลข 86-2339 และพบการเล้ียวเบนของ 

Co2O3 อยู ่4 พีค โดยมีระนาบมุมเล้ียวเบน2  เท่ากบั 31.3  38.6  59.4 และ 65.3 องศา โดยเทียบจาก

รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS หมายเลข 42-1467 โดยเป็นมุมเดิม

ทั้งหมดท่ีพบในอุณหภูมิแคลไซน์ 300 องศาเซลเซียส ซ่ึงแสดงว่าให้ความร้อนเท่าน้ียงัไม่เพียงพอต่อ

การเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งตน้ใหเ้กิดเป็น Ca3Co4O9  

ต่อมาท่ีเม่ือเพิ่มอุณหภูมิการแคลไซน์ 600 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง มีการพบเฟสของทั้งของ

สารตั้งตน้ซ่ึงเป็นของ CaCO3 โดยมีระนาบเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์ปรากฏเพียงหน่ึงพีคคือท่ีมุมเล้ียวเบน 2  

เท่ากบัท่ีมุม 29.3 องศา และ Co2O3 ซ่ึงมีระนาบเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์ปรากฏ 4 พีคคือท่ีมุมเล้ียวเบน 2  

เท่ากบั 31.3  38.6  59.4  และ 65.3 องศาเซลเซียส โดยจะพบวา่เฟสของสารตั้งตน้เร่ิมหายไป และความ

เขม้ของพีคเร่ิมลดลง และพบรูปแบบการเล้ียวเบนของ Ca3Co4O9ปรากฏข้ึนท่ีมุม 16.5 และ 39.4 องศา 

โดยเทียบจากรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 23-0110 ซ่ึงเป็น

ไฟล์รูปแบบการเล้ียวเบนของ Ca3Co4O9 โดยจากรูปแบบการเล้ียวเบนดงักล่าวแสดงว่าสารตั้งต้น 

CaCO3 และ Co2O3 เร่ิมท าปฏิกิริยากันเพื่อให้เกิดเป็น Ca3Co4O9 เพียงแต่ยงัไม่สมบูรณ์พอจึงท าให้

รูปแบบการเล้ียวเบนของสารตั้งตน้ทั้งสองคงอยู ่

จากนั้นเม่ือเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์เป็น700 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง ยงัคงพบเพียงแต่รูปแบบการ

เล้ียนเบนของสาร Co2O3 อยู ่4 พีคท่ีมุมเล้ียวเบน 2   เท่ากบั 31.3  36.8  59.4  และ  65.3 โดยรูปแบบการ

เล้ียนเบนของ Ca3Co4O9 เกิดมากข้ึนถึง6 พีค ไดแ้ก่มุมเล้ียวเบน 2   เท่ากบั 16.5  24.9  33.3  39.4  43.6 

และ 46.8 แสดงวา่ท่ีไม่พบ CaCO3 อาจเป็นเพราะ CaCO3 เกิดการสลายตวัเป็น CaO และท าปฏิกิริยากบั 

Co2O3 รูปแบบการเล้ียนเบนของ CaCO3 จึงหายไป และจากปฏิกิริยาระหว่าง CaO กบั Co2O3 เร่ิมเกิด

เป็น Ca3Co4O9 มากข้ึน 

จนกระทัง่ท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส/4 ชั่วโมง พบว่าท่ีอุณหภูมิ 800 องศา-

เซลเซียส ผลึกเฟสเด่ียวซ่ึงเกิดการท าปฏิกิริยากบัสารตั้งตน้อยา่งสมบูรณ์ท าให้เกิดเฟสของ Ca3Co4O9 

ซ่ึงพีครูปแบบการเล้ียวเบนตรงกบัรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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เลขท่ี 23-0110เป็นผลส าเร็จ อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง พบว่าท่ีอุณหภูมิ 

800 องศาเซลเซียส ผลึกเฟสเด่ียวซ่ึงเกิดการท าปฏิกิริยากบัสารตั้งตน้อย่างสมบูรณ์ท าให้เกิดเฟสของ 

Ca3Co4O9 เกิดข้ึน 8 พีคปรากฏท่ีมุมเล้ียวเบน 2   ไดแ้ก่มุม16.5  24.9  33.3  37.4  39.4  40.2  43.6 และ 

48.6 องศา ซ่ึงพีครูปแบบการเล้ียวเบนตรงกับรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดข้อมูล

มาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 23-0110 

จากนั้นเม่ือเผาแคลไซน์สูงข้ึนเป็น 900 องศาเซลเซียส/4ชั่วโมง พบว่ามีการสลายตวัจาก 

Ca3Co4O9 เป็น Ca3Co2O6 ซ่ึงพบรูปแบบการเล้ียวเบน 4 พีคข้ึนท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั34.4  37.4  46.6  

และ 48.1 องศา โดยเทียบจากไฟล์จากรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน 

JCPDS เลขท่ี 89-0629 

โดยงานวิจยัน้ีจะคลา้ยกบังานวิจยัของของ QI Xiaoling และคณะ[1] พบวา่ Ca3Co4O9 ท่ีไดจ้าก

การสังเคราะห์ดว้ยกระบวนการ โซล-เจล จากการท าปฏิกิริยากนัระหว่าง แคลเซียมไนเตรทเตตระไฮ

เดรต กบัโคบอล์ไนเตรทเฮกซะไฮเตรท โดยใช้กรดซิตริกสารจบัโลหะโดยจะใช้อุณหภูมิในการแคล

ไซน์ท่ีช่วง 700-950 องศาเซลเซียส และสามารถสังเคราะห์ไดผ้ลึกเด่ียวของ Ca3Co4O9 ท่ีอุณหภูมิการ

เผาแคลไซน์ 900 องศาเซลเซียส/2ชัว่โมง และมีการสลายตวัเป็น Ca3Co2O6 และ Co2O ท่ีอุณหภูมิ 950 

องศาเซลเซียส ซ่ึงพบวา่สามารถสลายตวัเป็น Ca3Co2O6 เช่นเดียวกบังานวิจยัท่ีท า โดยท่ีอุณหภูมิการเผา

แคลไซน์อาจสูงกวา่อาจมีผลมาจากวิธีท าการสังเคราะห์ สารตั้งตน้ท่ีใช ้รวมถึงเวลาท่ีใชใ้นการเผาแคล

ไซน์ หรือจากงานวิจยัของ N. Lerssongkram [58] ซ่ึงก็ไดท้  าการสังเคราะห์ Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีการโซล

เจลโดยใชส้ารตั้งตน้ประเภทโลหะไนเตรทกบัสารโพลิไวนีลแอลกฮอล์ (PVA) โดยสามารถสังเคราะห์ 

Ca3Co4O9 ไดท่ี้อุณหภูมิการแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส ดงันั้นขั้นต่อไปเราจึงเลือกอุณหภูมิในซินเตอร์ 

ซ่ึงการซินเตอร์ คือ การการท าใหอ้นุภาคของวสัดุเกิดการเคล่ืนยา้ยมวลโดยของแข็งจะแน่นตวั เน้ือวสัดุ

ท่ีไดจ้ะมีรูพรุนลดลง และความหนาแน่นมากข้ึน ซ่ึงกระบวนการน้ีจะท าเพื่อท าเซรามิกส์แคลเซียมโค

บอลไทต์ และน าไปวิเคราะห์สมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกต่อไป เพื่อให้ไดเ้ซรามิกส์ส์ Ca3Co4O9จึง

จ าเป็นตอ้งเลือกช่วงการเผาซินเตอร์ท่ีเหมาะสมในการเกิดเป็น Ca3Co4O9จะอา้งอิงอุณหภูมิจากการแคล

ไซน์ ซ่ึงจะใช้ช่วงอุณหภูมิในช่วง 800-900 องศาเซลเซียส เพราะเป็นช่วงท่ีเกิดผลึกเฟสเด่ียวของ 

Ca3Co4O9 โดยผลแสดงการเล้ียวเบนจะถูกตรวจสอบข้ึนอีกคร้ัง ดงัแสดงในรูปท่ี 4.4 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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รูปที ่4.4 รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์จากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 

ของการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 -900 องศาเซลเซียส 

 

จากผลการซินเตอร์ดงัรูปท่ี 4.4 พบวา่ท่ีอุณหภูมิ 800-900 องศาเซลเซียส มีรูปแบบการเล้ียวเบน

ของผงผลึก Ca3Co4O9 แต่ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส นั้นจะพบวา่ท่ี 800 และ 850 องศาเซลเซียสมี

ความเป็นผลึกเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 ทั้ งคู่ ดงันั้นจึงเลือกจากท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียสเพราะท่ี

อุณหภูมิสูงกว่าอาจมีการฟอร์มโครงสร้างท่ีดีกว่าโดยไม่มีการสลายตวัเป็นโครงสร้างอ่ืนแปลว่า 850 

องศาเซลเซียส น่าจะโครงสร้างผลึกท่ีเสถียรกวา่ 800 องศาเซลเซียส และอีกทั้งท่ี 850 องศาเซลเซียสมี

พีคความเขม้ (Intensity) สูงกวา่ท่ี 800 องศาเซลเซียส จึงสรุปไดว้า่ท่ี 850 องศาเซลเซียสมีความเป็นผลึก

เด่ียว Ca3Co4O9สมบูรณ์มากกวา่ และยงัพบท่ี 900 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัของแคลเซียมโคบอล

ไทต ์ ไปเป็น Ca3Co2O6 อยา่งชดัเจนซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการแคลไซน์ โดยจากการรายงานอุณหภูมิการ

แคลไซน์และซินเตอร์ของงานวจิยัต่างท่ีเคยศึกษามาพบวา่มีใกลเ้คียงกนัดงัตาราง 4.3 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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ตำรำงที ่4.3 ตารางอุณหภูมิการเผาแคลไซน์และอุณหภูมิการอบผนึกของงานวจิยัอ่ืน 

วธีิกำรสังเครำะห์ อุณหภูมิในกำรเผำแคลไซน์ อุณหภูมิในกำรอบผนึก 

ไฮโดรเทอมลั [29] 901.8 oC 901.8 oC 

โซลเจล [49] 800oC 800oC 

ปฏิกิริยาของแขง็ [53]                 850 oC 900 oC 

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ (งานวจิยั) 800oC 850 oC 

 

ดงันั้นเราจึงเลือกเซรามิกส์ท่ีท าการซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส ไปท าการศึกษา

เวลาวา่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงเฟสอยา่งไรซ่ึงผลแสดงในรูป 4.5  

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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รูปที ่4.5 รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์จากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 

ของการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส โดยใชอุ้ณหภูมิเผาแช่เป็นเวลา 12  24 และ 48 ชัว่โมง 

 

พบวา่ทั้งเม่ือเราเพิ่มอุณหภูมิในการเผาแช่ซินเตอร์มากข้ึนไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงเฟสของ

สารประกอบ Ca3Co4O9 ซ่ึงย ังคงเป็นเฟสเดิมอยู่  และเม่ือมีการค านวณโดยใช้สมการของ 

Scherrer’formula [17,58] 

 

                                             
1/2 coshkl

K
D



 
                                                             (4.1) 

 

เม่ือ  D  คือ ขนาดของเมด็ผลึก 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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 K  คือ ค่าคงท่ีซ่ึงข้ึนกบัขนาดและรุปร่างของเมด็ผลึก 

   คือ ค่าความยาวคล่ืนของรังสีเอก็ซ์ หน่วย นาโนเมตร 

1/2  คือ ค่าคร่ึงหน่ึงของความกวา้งสูงสุดของยอดการเล้ียวเบน (Full width at half  

maximum of the diffraction peak; FWHM) 

   คือ มุมของการเล้ียวเบน หน่วว องศา 

 

จากการค านวณจะไดข้นาดของผลึก ดงัตารางท่ี 4.4 

 

ตำรำงที ่4.4 แสดงขนาดผลึก (crystalline size) เม่ือเทียบกบัการเผาซินเตอร์ท่ี 850 องศาเซลเซียสท่ีเวลา

การแช่ 12  24 และ 48 ชัง่โมง 

ระยะเวลาในการเผาแช่ท่ี 850oC ขนาดผลึก (nm) 
12 ชัว่โมง 60.97 
24 ชัว่โมง 67.32 
48 ชัว่โมง 101.36 

 

จากตารางท่ี 4.4 จะพบว่าเม่ือเราท าการเผาซินเตอร์ท่ีเวลาการเผาแช่ต่างๆ จะเกิดการ

เปล่ียนแปลงคือขนาดอนุภาคจะใหญ่ข้ึนนั้นหมายความว่า ยิ่งเราเผาแช่นานข้ึนขนาดผลึกจะเกิดการ

ขยายตวั ดงันั้นจึงไดเ้ลือกเวลาท่ี 12 ชัว่โมง ในการเตรียมสารเพื่อตรวจสอบสมบติัเทอร์โมอิเล็กทริก

ต่อไป เพราะในขณะท่ีอดัยิ่งขนาดอนุภาคเล็กความหนาแน่นท่ีไดก้็จะสูงข้ึนส่งผลให้สมบติัเทอร์โมอิ

เล็กทริกดีข้ึนดว้ย 

และเม่ือท าการวิเคราะห์แลตทิชพารามิเตอร์จากระนาบการเล้ียวเบนดว้ยรังสีเอ็กซ์ท่ีการซิน

เตอร์ 850 องศาเซลเซียส/48 ชัว่โมง จะพบวา่ จากการศึกษาโครงสร้าง Ca3Co4O9 มีโครงสร้างแบบโม

โนคลินิก ซ่ึงประกอบไปดว้ย 2 โครงสร้างท่ีต่างกนัคือ Ca2CoO3 และ CoO2 โดยท าการค านวณแลตทิช

พารามิเตอร์ (a b และ c) ซ่ึงเป็นไปตามสูตรการค านวณแลตทิชพารามิเตอร์ของโครงสร้างแบบโมโน

คลินิก[17] ดงัสมการท่ี 4.2 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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h k l hl
d a b c ac

 



 
    

 
                            (4.2) 

 

เม่ือ  hkl   คือ ระนาบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ ( h k l ) ท่ีปรากฏในรูปแบบการ  เล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ 

abc คือ ความยาวของแกน a b และ c ในโครงสร้างผลึก รวมเรียกวา่แลต   ทิชพารามิเตอร์ 

d คือ ระยะห่างระหวา่งระนาบ 

 

โดยเม่ือท าการการค านวณค่าพารามิเตอร์จากโครงสร้างแบบโมโนคลินิกแลว้พบว่ามีค่าพารา

แลตทิชพารามิเตอร์ใกลเ้คียงกบังานวจิยัของผูอ่ื้นท่ีท า Ca3Co4O9 ดงัตารางท่ี 4.5 

 

ตำรำงที ่4.5 ค่าพารามิเตอร์ของ Ca3Co4O9 จากงานวจิยัต่างๆ 

วธีิการสังเคราะห์ 
 

แลตทิชพารามิเตอร์ 
a (nm) b1 (nm) c (nm) a (deg) 

1.ปฏิกิริยาสถานะของแขง็แบบแหง้[17] 0.4837 0.4556 1.083 96.08 
2.โซลเจล[58] 0.4850 0.46568 1.088 98.21 
3.ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 0.4780 0.4527 1.075 97.43 
 

หลงัจากท าการตรวจสอบด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนด้วยรังสีเอ็กซ์แล้วจึงได้จากนั้นจึงท าการ

ตรวจวิเคราะห์ลกัษณะทางสัณฐานวิทยาดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) แสดง

ภาพถ่ายดงัรูปท่ี 4.6  
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รูปที ่4.6 ภาพถ่าย SEM (ก)แสดงสัณฐานวทิยาของ ผงผลึก Ca3Co4O9ท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 800 องศา-
เซลเซียส และ(ข)เมด็เซรามิกส์ Ca3Co4O9ท่ีอุณหภูมิซินเตอร์ 850 องศาเซลเซียส ดว้ยการสังเคราะห์

แบบปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 
 
จากรูปท่ี 4.6 พบวา่ท่ีอุณหภูมิเผาแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียสรูปท่ี 4.6(ก) สามารถสังเคราะห์

ผงผลึกผสมระหว่างแคลเซียมคาร์บอเนตกับโคบอลต์ออกไซด์ จะมีลกัษณะเกาะกนัเป็นกลุ่มก้อน 
มีควมเป็นรูพรุนกนั โดยมีขนาดอนุภาคเฉล่ียอยูท่ี่ 0.86 0.42 ไมโครเมตร ส่วนในรูปท่ี 4.6(ข) จะเป็น
เมด็เซรามิกส์ Ca3Co4O9 ท่ีผา่นการเผาซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียสจะมีลกัษณะโครงสร้างทาง
กายภาพมีความจะเป็นรูพรุนและมีการจดัเรียงตวัเป็นกลุ่มก้อน เน่ืองจากความร้อนท่ีได้รับส่งผลให้
อนุภาคมีลกัษณะขยายเช่ือมติดกนัและมีขนาดอนุภาคใหญ่ข้ึนจากเดิมโดยมีขนาดอนุภาคเฉล่ียท่ี 1.60
 0.38 ไมโครเมตร 

จากการสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งนั้นแสดงให้เห็นวา่ จาก
การตรวจสอบการสลายตวัทางความร้อนของผงผลึก Ca3Co4O9สามารถสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ได้
ท่ีอุณหภูมิประมาณ 800 องศาเซลเซียสโดยมีการตรวจสอบการสั่นของโมเลกุลของโมเลกุลในพนัธะ 
Ca-O และ Co-O ของโมเลกุลใน Ca3Co4O9 เกิดข้ึนท่ี 570 และ 728 cm-1ท่ีอุณหภูมิการแคลไซน์ 800 
องศาและจากผลการวิเคราะห์การเล้ียวเบนดว้ยรังสีเอ็กซ์ จะพบวา่สามารถสังเคราะผงผลึกเฟสเด่ียวได้
ท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ท่ี 800 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมง เพื่อให้เกิดเป็นเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 ซ่ึงผล
ทั้งหมดสอดคลอ้งกนั ส่วนอุณหภูมิในการซินเตอร์เพื่อให้เกิดเม็ดเซรามิกส์ส์ Ca3Co4O9 มีความเป็น
ผลึกสูงสุดและขนาดอนุภาคเล็กสุดท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 850 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 48 ชัว่โมง โดยผง
ผลึกท่ีสังเคราะห์ไดมี้ลกัษณะทางสัณฐานวิทยามีการจดัเรียงตวักนัเป็นกลุ่มกอ้นอยา่งไม่สม ่าเสมอ โดย

(ก) (ข) 
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มีขนาดผลึก (average crystalline size) เท่ากบั 60.97 นาโนเมตร มีขนาดอนุภาคเฉล่ียเท่ากบั 1.60 0.38  
ไมโครเมตร 
 

4.2 กำรสังเครำะห์ผงผลกึแคลเซียมโคบอลไทต์ ด้วยวธิีตกตะกอนร่วม 

การสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9ดว้ยวธีิตกตะกอนร่วมนั้นท าไดโ้ดยน าสารตั้งตน้ แคลเซียมไน
เตรทเตตระไฮเดรท และโคบอลตไ์นเตรทเฮกซะไฮเดรต พร้อมปิเปตน ้ าใส่ไปตามสัดส่วนท่ีค านวณไว ้
น ามาใส่รวมกนัในบีกเกอร์ 100 ml จะเกิดเป็นสารละลายสีม่วง มีลกัษณะใส จากนั้นเตรียมกรดแอมมา
เนียมออกซาเลตมีสีขาวขุ่นเตรียมใหไ้ดค้่า pH เท่ากบั 3 (ตรวจสอบดว้ยกระดาษยนิูเวอร์ซอล (universal 
indicator) จากนั้นท าการป่ันกวนจะไดส้ารท่ีมีสีชมพูอ่อนลกัษณะขุ่นซ่ึงมีค่า pH ประมาณ 7-8 และรอ
ตกตะกอนทิ้งไว ้24 ชัว่โมง จากนั้นท าไปป่ันเหวี่ยงดว้ยเคร่ือง  Centrifuge และท าการเอาสารออกใส่
จานเพาะเช้ือจากนั้นน าตวัอย่างท่ีไดม้า ท าการอบท่ีอุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมงจะ
พบว่าสารมีสีม่วง จากนั้นน าสารตวัอย่างท่ียงัไม่ผ่านการเผาแคลไซน์ (as-prepared) ไปตรวจสอบ
พฤติกรรมทางความร้อน (TGA) เพื่อก าหนดช่วงอุณหภูมิในการเผาแคลไซน์ท่ีท าให้เกิดโครงสร้างท่ี
สมบูรณ์ต่อไป ซ่ึงจะแสดงดงัรูปท่ี 4.7 
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รูปที ่4.7 กราฟการสลายตวัทางความร้อน (TG/DTA) ของแคลเซียมโคบอลไทต ์ 

โดยวธีิตกตะกอน 

 

จากรูปท่ี 4.7 แสดงกราฟการสลายตวัทางความร้อน (TG/DTA) ของ Ca3Co4O9 เม่ือน าผงหลงั

เตรียม พบวา่เม่ือน าผงหลงัเตรียมแบบวิธีตกตะกอนจะพบวา่การสูญเสียน ้ าหนกัมีในช่วงอุณหภูมิ ซ่ึง

จากกราฟจะแบ่งการการสลายตวัทางความร้อน 8 ช่วงคือ ช่วงท่ี 1อยูท่ี่ 49.2-117.5 องศาเซลเซียส ช่วงท่ี 

2 อยูใ่นช่วง 117.6-195.9 องศาเซลเซียส ช่วงท่ี 3คือช่วง 196.0-225.6 องศาเซลเซียส ซ่ึงจะพบว่าสาม

ช่วงแรกน่าจะเป็นการสลายตวัของน ้ าอยู่ท่ีพีค 76.2 องศาเซลเซียสมีการสลายตวัร้อยละ 4.5%ของ

น ้าหนกั ซ่ึงอยูใ่นช่วงแรกเพราะอุณหภูมิการสลายตวัของน ้าจะไม่เกิน 100 องศาเซลเซียส ส่วนในช่วง 2 

และ 3 จะอยูใ่นพีคท่ี 170.6 และ 209.2 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 7.6% และ 8.4% ตามล าดบั 

โดยช่วงท่ี 1-3 น่าจะเป็นการสลายตวัของน ้าผลึกของในสารตั้งตน้ [49] 

76.2 

688.36  

802.29  

465.78  

399.27  

260.12  

170.64 

209.2  
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ช่วงท่ีท าปฏิกิริยาจะเป็นช่วงท่ี 4-8 โดยช่วงท่ี 4 อยูใ่นช่วง 225.6-292.8 องศาเซลเซียส อยูท่ี่พีค 

260.1 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 22.35% ของน ้ าหนกั ช่วงท่ี 5 อยูใ่นช่วง 292.8-423.6 อยูท่ี่

พีค 399.0 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 20.1% ของน ้าหนกั ช่วงท่ี 6 อยูใ่นช่วง 423.6-500.4 อยูท่ี่

พีค 479.2 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 5.4% ของน ้าหนกั ช่วงท่ี 7 อยใ่นช่วง 500.41-722.6 อยูท่ี่

พีค 697.4 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 4.3% ของน ้ าหนกั และช่วงท่ี 8 อยูใ่นช่วง 722.6-850.6 

อยูท่ี่พีค 817.5 องศาเซลเซียส มีการสลายตวัร้อยละ 0.5% ของน ้ าหนกั โดยช่วงท่ี 4-8น่าจะเกิดจากการ

รวมตวัของสารตั้งตน้และสารตกตะกอน กลายเป็นการท าปฏิกิริยากนัของ แคลเซียมออกซาเลต กบั

โคบอลตอ์อกซาเลต [27] โดยผลรวมการสลายตวัของน ้ าหนกัทั้งหมดคิดเป็นร้อยละ 73.4 % ดงันั้น

อุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการแคลไซน์จึงน่าจะเกิดในช่วง 850 องศาเซลเซียสข้ึนไป ซ่ึงอาจจะมากกวา่วิธี

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ดงัตารางท่ี 4.6 เน่ืองจากสารตั้งตน้ของวิธีตกตะกอนร่วมนั้นมีการเกิดปฏิกิริยา

กบัตกตะกอนท าใหก้ารสลายตวัเกิดหลายช่วงกวา่ตามผล TGA/DTG 

 
ตำรำงที ่4.6 การเปรียบเทียบอุณภูมิในการสลายตวัของ Ca3Co4O9 กบังานวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 

วธีิกำรสังเครำะห์ สำรตั้งต้น 
อุณหภูมิกำรสลำยตัวของสำรของ 

Ca3Co4O9 
ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 
(งานวจิยั) 
ตกตะกอนร่วม 
(งานวจิยั) 

CaCO3+Co3O4 

 
Ca(NO3)2.4H2O+Co(NO3)2.6H2O 

 

800oC ข้ึนไป 
 

850oC ข้ึนไป 
 

 

จากนั้นเม่ือไดช่้วงการเผาแคลไซน์จากผลการสลายตวัทางความร้อนแลว้ และจากการรายงาน

ของ Y. Zhang และ J. Zhang [10] ซ่ึงท าการเตรียมสารด้วยวิธีการตกตะกอนเหมือนกนัและใช้

แอมโมเนียมออกซาเลตเป็นตัวช่วยในการตกตะกอน ก็ได้ก าหนดอุณหภูมิแคลไซน์ท่ี 800องศา-

เซลเซียส จากนั้นจึงท าผงท่ีไดไ้ปเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800-900 องศาเซลเซียส ท่ี เป็นเวลา 4 ชัว่โมง 

โดยก าหนดเพียงสามช่วงนั้นเพื่อเป็นการประหยดัเวลา และขั้นตอนในการสังเคราะห์ โดยใชอ้ตัราข้ึน

ลงของอุณหภูมิเท่ากบั 10 องศาเซลเซียส ต่อนาที ไดผ้งผลึกของแต่ละอุณหภูมิซ่ึงมีลกัษณะเป็นผงสีด า 

จากนั้น หลงัจากท าการตรวจสอบด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนด้วยรังสีเอ็กซ์แล้ว ได้มีการน าผงผลึกท่ี
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สังเคราะห์มาท าการรวจสอบหมู่ฟังก์ชั้นต่างๆขององค์ประกอบท่ีเกิดข้ึนด้วยเทคนิคฟูเรียร์ ทรานส

ฟอร์ม อินฟราเรด สเปกดตรสโกปี (FT-IR spectroscopy) เพื่อเป็นการช่วยสนบัสนุนการเกิดเฟสท่ี

เกิดข้ึนในแต่ละอุณหภูมิการเผาแคลไซน์ โดยท าการน าผงตวัอย่างทั้งท่ียงัไม่ผ่านการแคลไซน์ (as-

prepare) และผา่นการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800-850 องศาเซลเซียส มาท าการตรวจสอบเอกลกัษณ์ดว้ย

เคร่ืองวดัการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (เตรียมตวัอยา่งโดยใชว้ิธีการบดกบั KBr) โดยท าการตรวจสอบท่ี

บริเวณเลขคล่ืน 4,000-400 cm-1 ท่ีอุณหภูมิหอ้งไดรู้ปแบบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (FT-IR spectrum) 

ดงัแสดงในรูป 4.8 

 

 
 

รูปที ่4.8 รูปแบบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรด (FT-IR spectrum) ของผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ียงัไม่ผา่นกร

แคลไซน์ (as-prepared) แลท่ีผา่นการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800-850  องศาเซลเซียส 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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จากรูปท่ี 4.8 กราฟสเปกตรัมของ FTIR อุณหภูมิก่อนการแคลไซน์ตั้งแต่ อุณหภูมิหลงัการ
เตรียม-850oC พบว่ามีท่ีอุณหภูมิก่อนการแคลไซน์ จะมีสเปกตรัมการสั่นของทั้งหมด 9 ช่วงไดแ้ก่ 
โมเลกุลของน ้ า 2 ช่วงคือ 3500-3100 cm-1 อีกช่วงคือ 1630 cm-1 กลุ่มคาร์บอเนต 3 ช่วงคือ อยูท่ี่ 1418 
cm-1,828 cm-1 และ 715 cm-1 กลุ่มไนเตรท 2 ช่วงคือ อยูท่ี่ 1324 cm-1และอีกหน่ึงสเปกตรัมท่ี 567 cm-1 
ซ่ึงเป็นสเปกตรัมของ Co-O ซ่ึงจะพบวา่จะมีสเปกตรัมแปลกปลอมอยูห่ลายช่วงกวา่วิธีปฏิกิริยาของแข็ง 
ซ่ึงมาจากสารตั้งตน้นั่นเอง และเม่ือเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์เพิ่มข้ึนเป็น 800 องศาเซลเซียส พบว่า
สารประกอบคาร์บอเนตลดลงและปรากฏสเปกตรัมของ Co-O ท่ี 567 cm-1และ Ca-O ปรากฏท่ี 684cm-1 
แต่ยงัคงเหลือกลุ่มคาร์บอเนตหลงเหลืออีกเล็กน้อยและกลุ่มไนเตรทหลงเหลืออยู่ซ่ึงจนกระทัง่ท่ี 850 
องศาเซลเซียส พบเพียงการสั่นของCo-O และ Ca-O ท่ี 567 cm-1 และ 684 cm-1 [49,53 ] ตามล าดบั และ
จะพบวา่มีพนัธะขององคป์ระกอบของกลุ่มไฮดรอกไซด์ซ่ึงเป็นองคป์ระกอบของสารตั้งตน้อยูม่าก เม่ือ
เทียบกบัวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งดงัตารางท่ี 4.7 จะพบว่าการสั่นของพนัธะหลกัจะพบเม่ืออุณหภูมิ
การเผาแคลไซน์ 800 oC ในขณะท่ีวธีิตกตะกอนร่วมพบท่ีอุณหภูมิสูงกววา่เล็กนอ้ยเป็นเพราะสารตั้งตน้
และวิธีการสังเคราะห์ ซ่ึงใชเ้วลาในการสลายตวัท่ีอุณหภูมิสูงกวา่ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการสลายตวัทาง
ความร้อนซ่ึงอุณหภูมิการสลายตวัต่างกนัเล็กนอ้ย 

 
ตำรำงที ่4.7 เปรียบเทียบพนัธะดว้ยเทคนิค FTIR โดยวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วม 
วธีิกำรสังเครำะห์ พนัธะหลกัทีพ่บ อุณหภูมิทีพ่บพนัธะหลกั 

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ (งานวจิยั) 
ตกตะกอนร่วม 
(งานวจิยั) 

Co-O ท่ีเลขคล่ืน 570 cm-1
 

Ca-O ท่ีเลขคล่ืน 728 cm-1 
Co-O ท่ีเลขคล่ืน 567 cm-1 

Ca-O ท่ีเลขคล่ืน 684 cm-1 

800oC  
 

850oC  
 

 
 จากนั้นก็น าผงผลึกท่ีสังเคราะห์ไดท่ี้ผา่นการแคลไซน์ไปท าการตรวจสอบโครงสร้างผลึกดว้ย

เทคนิค XRD ไดรู้ปแบบการเล้ียวเบนดงัรูปท่ี 4.9 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.9 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ของผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิการตกตะกอนร่วม 

ท่ีผา่นการเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800-900 องศาเซลเซียส 

 

จากรูปท่ี 4.9 จะเป็นการเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิระหว่าง 800-900 องศาเซลเซียส เพื่อให้

ประหยดัเวลาในการสังเคราะห์ โดยท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง พบวา่ท่ีอุณหภูมิ 

800 องศาเซลเซียส มีรูปแบบการเล้ียวเบนของ CaCO3 ปรากฏข้ึน 3 พีคไดแ้ก่ท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 

27.8  39.9 องศา และ 49.6  และตรวจพบรูปแบบการเล้ียวเบนของ Co3O4 ปรากฏข้ึน 4 พีคไดแ้ก่ท่ีมุม

เล้ียวเบน 2  เท่ากบั เท่ากบั 29.1  36.8  54.3 และ 58.8 องศา ซ่ึงน่าจะเกิดท าปฏิกิริยากบัสารเร่ง

ตกตะกอนกลายเป็นแคลเซียมออกซาเลต และโคบอลตอ์อกซาเลต และจากสองตวัน้ีเม่ือให้อุณหภูมิสูง 

(800 องศาเซลเซียส) จะกลายเป็น แคลเซียมคาร์บอเนต และ โคบอลต์ออกไซด์ [27] จากนั้นยงัพบ

รูปแบบการเล้ียวเบนของ Ca3Co4O9 อีก 6 พีคไดแ้กท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบัเท่ากบั 16.6  25.0  33.5  

39.6  43.6 และ 48.2 องศา ระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 23-0110 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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โดยท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 850 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง พบวา่ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส ผลึก

เฟสเด่ียวซ่ึงเกิดการท าปฏิกิริยากบัสารตั้งตน้อยา่งสมบูรณ์ท าให้เกิดเฟสของ Ca3Co4O9 ซ่ึงพีครูปแบบ

การเล้ียวเบนตรงกบัรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 23-0110 

เป็นผลส าเร็จ อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ 850 องศาเซลเซียส/4 ชัว่โมง พบ ผลึกเฟสเด่ียวซ่ึงเกิดการท า

ปฏิกิริยากบัสารตั้งตน้อยา่งสมบูรณ์ท าให้เกิดเฟสของ Ca3Co4O9 ปรากฏท่ีมุม 16.6  25.0  33.5  37.4  

39.6  43.6  48.2  และ 52.6 องศา ซ่ึงพีครูปแบบการเล้ียวเบนตรงกบัรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ี

ระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 23-0110 

จากนั้นเม่ือเผาแคลไซน์สูงข้ึนเป็น 900 องศาเซลเซียส/4ชัว่โมง ซ่ึงมีรูปแบบการเล้ียวเบนของ 

Ca3Co4O9 ปนอยู่ 1 พีคท่ีรูปแบบการเล้ียวเบนข้ึนท่ีมุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 48.2 องศา และจากนั้น

ทั้งหมดพบวา่มีการสลายตวัจาก Ca3Co4O9 เป็นเป็น Ca3Co2O6 ซ่ึงพบรูปแบบการเล้ียวเบนข้ึน 8 พีคท่ี

มุมเล้ียวเบน 2  เท่ากบั 19.6  32.6  34.3  37.0  41.7 42.4  48.0  และ 62.8 องศา โดยเทียบจากไฟล์จาก

รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีระบุในชุดขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS เลขท่ี 89.0629 

ซ่ึงสอดคล้องกบัผลการสลายตวัทางความร้อนท่ีได้กล่าวไว ้และจากการเปรียบเทียบกบัวิธี

ปฏิกิริยาสถานะของแข็งจะพบว่าอุณหูมิการแคลไซน์จะต ่ากว่าเน่ืองจากสารตั้งตน้วิธีการปฏิกิริยา

ของแข็ง (CaCO3 และ Co3O4) มีความซบัซ้อนนอ้ยกว่าในวิธีตกตะกอนร่วมดงันั้นจึงท าให้มีเป็นเฟส

แปลกปลอม (Pyrochlore phase)ท่ีตอ้งก าจดัน้อยกว่าของวิธีตกตะกอนร่วมซ่ึงมีสารตั้งตน้ท่ีซับซ้อน 

(complex) มากกว่าจึงท าให้มีเป็นเฟสแปลกปลอมซ่ึงเม่ือดูจากการสลายตวัเม่ือได้รับความร้อนจาก

เทคนิค TGA ยิง่ชดัเจนเพราะเกิดการสลายตวัหลายช่วงมากจึงตอ้งอาศยัการแคลไซน์เพื่อจะก าจดัสารท่ี

ไม่ตอ้งการนั้นออกไปเพื่อให้เกิดเป็นผลึกเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 ดงันั้นจึงใช้อุณหภูมิแคลไซน์ท่ีสูงกว่า 

และสอดคลอ้งกบัผล FTIR ซ่ึงจะปรากฏโมเลกุลการสั่นแบบงอของ Co-O และ Ca-O ในพนัธะของ 

Ca3Co4O9 ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียสเช่นกนั 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.10 รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์จากวธีิตกตะกอนร่วม ของการ

แคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส โดยใชอุ้ณหภูมิเผาแช่ 12, 24 และ 48 ชัว่โมงของเมด็ 

เซรามิกส์ Ca3Co4O9 

 

จากนั้นเราจึงเลือกอุณหภูมิแคลไซน์ท่ี 850 องศาเซลเซียส ในการซินเตอร์โดยจากรูปท่ี 4.10 

พบวา่จะท าการซินเตอร์ท่ี 850 องศาเซลเซียส และท าการแช่ท่ีเวลา 12  24 และ 48 ชัว่โมง พบวา่เม็ด

พบว่าทั้ งเม่ือเราเพิ่มอุณหภูมิในการเผาแช่ซินเตอร์มากข้ึนไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลงเฟสของ

สารประกอบ Ca3Co4O9 ซ่ึงยงัคงเป็นเฟสเดิมอยู ่และเม่ือมีการค านวณดงัสมการท่ี 4.3 จะพบขนาดของ

ผลึก ดงัตารางท่ี 4.8 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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ตำรำงที่ 4.8 แสดงขนาดผลึก (crystalline size) เม่ือเทียบกบัการเผาซินเตอร์ท่ี 850 องศาเซลเซียสท่ีการ

เผาแช่ท่ีเวลา 12  24 และ 48 ชัว่โมง  

ระยะเวลาในการเผาแช่ท่ี 850oC ขนาดผลึก (nm) 
12 ชัว่โมง 36.70 
24 ชัว่โมง 41.34 
48 ชัว่โมง 70.06 

 

จากตารางท่ี 4.8 จะพบว่าเวลาส่งผลให้ขนาดผลึกใหญ่ข้ึนเช่นกันเช่นเดียวกับวิธีปฏิกิริยา

สถานะของแข็ง โดยขนาดผลึกท่ีไดมี้ขนาดเล็กกวา่วิธีปฏิกิริยาของแข็งเล็กน้อย กล่าวคือ กรณีท่ีระดบั

การอ่ิมตวัยิง่ยวดสูงจะส่งผลต่ออตัราการเกิดนิวเคลียสเพิ่มสูงข้ึน แต่อาจเกิดจากอตัราการเกิดนิวเคลียส

นั้นเร็วมากจนเกินไป ก็ส่งผลให้อนุภาคอ่ืนๆอดัแน่นและเกิดตะกอนแยกออกมาปะปนกบัอนุภาค ท า

ใหอ้นุภาคท่ีไดมี้ขนาดใหญ่เช่นกนั จึงท าใหข้นาดผลึกท่ีไดไ้ม่แตกต่างจากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 

 และเม่ือท าการวิเคราะห์แลตทิชพารามิเตอร์ดงัสมการท่ี 4.2 จากระนาบการเล้ียวเบนดว้ยรังสี

เอ็กซ์จะพบว่า จากท่ีการซินเตอร์ 850 องศาเซลเซียส/48 ชัว่โมง พบว่าเป็นแลตทิซพารามิเตอร์ของ 

Ca3Co4O9 เช่นกนัมีค่าใกลเ้คียงกบัวิธีสถานะปฏิกิริยาของแข็ง ซ่ึงแตกต่างข้ึนอยู่กบัมุม 2  โดยมีค่า

แลตทิซดงัตารางท่ี 4.9 

 

ตำรำงที่ 4.9 ค่าพารามิเตอร์ของ Ca3Co4O9 เทียบระหวา่งวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งและวิธีตกตะกอน

ร่วม 

วธีิการสังเคราะห์ 
 

แลตทิซพารามิเตอร์ 
a (nm) b1 (nm) c (nm) a (deg) 

1.ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 0.4780 0.4527 1.075 97.43 
2.ตกตะกอนร่วม 0.4779 0.4523 1.077 98.42 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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  จากนั้นจึงท าการตรวจวิเคราะห์ลกัษณะทางสัณฐานวิทยาด้วยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน

แบบส่องกราด (SEM) แสดงภาพถ่ายดงัรูปท่ี 4.11 

 
รูปที ่4.11 ภาพถ่าย SEM แสดงสัณฐานวทิยาของ4.11(ก) ผงผลึก Ca3Co4O9ท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 850 
องศาเซลเซียส และ4.11(ข)เมด็เซรามิกส์ Ca3Co4O9ท่ีอุณหภูมิซินเตอร์ 850 องศา-เซลเซียส ดว้ยการ

สังเคราะห์แบบตกตะกอนร่วม 
 

จากรูปท่ี 4.11 พบวา่ทีอุณหภูมิเผาแคลไซน์ 800 องศาเซลเซียส 4.11(ก) สามารถสังเคราะห์ผง
ผลึก Ca3Co4O9 โดยจะมีลกัษณะการเกาะกลุ่มกนัค่อนขา้งมาก และรูปทรงจะแตกต่างจากวิธีปฏิกิริยา
ของแข็ง โดยท่ีอุณหภูมิเผาแคลไซน์ 850 องศาเซลเซียส นั้นมีขนาดอนุภาคเฉล่ียอยท่ีู 0.50   0.18 
ไมโครเมตร ส่วนในรูปท่ี 4.11(ข) จะเป็นเม็ดเซรามิกส์ Ca3Co4O9 ท่ีผา่นการเผาซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 850 
องศาเซลเซียส มีลกัษณะโครงสร้างทางกายภาพมีความจดัเรียงตวัเป็นกลุ่มกอ้น ชิดยึ่งข้ึน ขนาดอนุภาค
ใหญ่ข้ึนเน่ืองจากความร้อน เกาะกลุ่มกันมากข้ึน โดยมีขนาดอนุภาคเฉล่ียอยู่ท่ี 1.01  0.26 
ไมโครเมตร 

จากการสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ดว้ยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งนั้นแสดงให้เห็นวา่ จาก
การตรวจสอบการสลายตวัทางความร้อนของผงผลึก Ca3Co4O9สามารถสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ได้
ท่ีอุณหภูมิตั้งแต่ 850 องศาเซลเซียสข้ึนโดยมีการตรวจสอบการสั่นของโมเลกุลของโมเลกุลในพนัธะ 
Ca-O และ Co-O ของโมเลกุลใน Ca3Co4O9 เกิดข้ึนท่ี 567 และ 684 cm-1 ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส
และจากผลการวิเคราะห์การเล้ียวเบนดว้ยรังสีเอ็กซ์ จะพบว่าสามารถสังเคราะผงผลึกเฟสเด่ียวได้ท่ี
อุณหภูมิแคลไซน์ท่ี 850 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชัว่โมง เพื่อให้เกิดเป็นเฟสเด่ียว Ca3Co4O9 ซ่ึงผล
ทั้งหมดสอดคลอ้งกนั ส่วนอุณหภูมิในการซินเตอร์เพื่อให้เกิดเม็ดเซรามิกส์ส์ Ca3Co4O9 มีความเป็น

(ก) (ข) 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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ผลึกสูงสุดและขนาดอนุภาคเล็กสุดท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 850 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 48 ชัว่โมง โดยผง
ผลึกท่ีสังเคราะห์ไดมี้ลกัษณะทางสัณฐานวิทยามีการจดัเรียงตวักนัเป็นกลุ่มกอ้นอยา่งไม่สม ่าเสมอ โดย
มีขนาดผลึกเฉล่ีย เท่ากบั  36.70 นาโครเมตร มีขนาดอนุภาคเฉล่ียเท่ากบั 1.01  0.26  ไมโครเมตร และ
เม่ือท าการเปรียบเทียบกบัวธีิปฏิกิริยาของแขง็จะแสดงไดด้งัตารางท่ี 4.10  
 
ตำรำงที ่4.10 เปรียบเทียบการสังเคราะห์ Ca3Co4O9 จากวิธีการสังเคราะห์แบบปฏิกิริยาสถานะของแข็ง 
และวธีิตกตะกอนร่วม 

การตรวจสอบ วธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ วธีิตกตะกอนร่วม 

TGA 
FTIR 

ประมาณ 800 องศาเซลเซียส 
พบพนัธะหลกัท่ี 
800 องศาเซลเซียส 

ประมาณ 850 องศาเซลเซียส 
พบพนัธะหลกัท่ี 
850 องศาเซลเซียส 

XRD (calcine) 
XRD (sinter) 

800 องศาเซลเซียส 
850 องศาเซลเซียส 

850 องศาเซลเซียส 
850 องศาเซลเซียส 

แลตทิชพารามิเตอร์ 

a= 0.4780 
b=0.4527 
c=1.075 
 =97.43 

a=0.4779 
b=0.4523 
c=1.077 
 =98.42 

ขนาดอนุภาค 1.60  0.38 ไมโครเมตร 1.01  0.26 ไมโครเมตร 
ขนาดผลึก 60.97 นาโนเมตร 36.70 นาโนเมตร 
 

4.3 กำรวเิครำะห์สมบัติทำงเทอร์โมอเิลก็ทริกของ Ca3Co4O9ด้วยวธิีปฏกิริิยำสถำนะของแข็ง 

และวธิีกำรตกตะกอน 

 ในส่วนน้ีจะกล่าวถึงผลของการวดัสัมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกของวสัดุเซรามิกส์ได้จาก
กระบวนการเตรียมในระบบแคลเซียมโคบอลไทต์ ดว้ยเทคนิควิธีการสังเคราะห์แบบปฏิกิริยาสถานะ
ของแข็ง(Solid state reaction )โดยใช้เป็นแคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO3) และ โคบอลต์ออกไซด ์
(Co3O4) เป็นสารตั้งตน้โดยใชเ้อทานอลเป็นตวัท าละลาย และเทคนิควิธีการสังเคราะห์แบบตกตะกอน
ร่วมโดยใช้แคลเซียมไนเตรทเตตระะไฮเดรท Ca(NO3)2.4H2O กบัโคบอลต์ไนเตรทเฮกซะไฮเดรท
(Co(NO3)2.6H2O)เป็นสารตั้งตน้ โดยใชแ้อมโมเนียมออกซาเลตเป็นตวัตกตะกอน จากนั้นน าผงท่ีเตรียม
ไดไ้ปท าการเผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส และ 800 องศาเซลเซียส ตามล าดบัมาอดัข้ึน

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปแบบแกนเด่ียว (Uniaxial pressing) คร้ังละประมาณ 0.7 กรัมส าหรับแผน่กลม (Disk) และ 1 กรัม
ส าหรับแท่งทีเหล่ียมผืนผา้โดยผสมสารละลายโพลิไวนิลแอลกอฮอล์ (Polyvinyl alcohol,PVA) ท่ีมี
ความเขม้ขน้ร้อยละ 5 โดยน ้าหนกัลงไปดว้ยประมาณ 1-2 หยด เพื่อเป็นตวัช่วยประสานให้ผงเกาะกนัดี
ข้ึน โดยช้ินงานท่ีไดจ้ะมีลกัษณะเป็นแผน่กลม (Disk) ท่ีมีเส้นผา่นศูนยก์ลางประมาณ 10 มิลลิเมตรและ
แท่งส่ีเหล่ียมผนืผา้ขนาด กวา้ง×ยาว×สูง ประมาณ 4มิลลิเมตร ×4มิลลิเมตร ×20มิลลิเมตรตามล าดบัแลว้
น าไปเผาชินเตอร์ท่ีอุณหภูมิต่างๆ 850 องศาเซลเซียส เป็นเวลานาน 18 ชัว่โมง โดยมีอตัราการข้ึน-ลง
อุณหภูมิ 5องศาเซลเซียส เม่ือสังเคราะห์วสัดุ Ca3Co4O9 ท่ีผา่นการเผาผนึกเรียบร้อยแลว้ วสัดุเหล่าน้ี จะ
ถูกน าไปวดัสัมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกซ่ึงประกอบไปดว้ย ค่า สัมประสิทธ์ิซีเบค (S) ค่า สภาพ
ตา้นทานไฟฟ้า (r) และค่า สภาพน าความร้อน (κ) เพื่อน าไปหาค่าไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริท 
(ZT) อนัเป็นดชันีช้ีวดัความเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดี  
 

4.3.1 ผลกำรตรวจวดัสัมประสิทธ์ิซีเบค 
พบวา่เม่ือท าการอดัเม็ดเซรามิกส์ท่ีมีขนาดท่ีมีเส้นผา่นศูนยก์ลางประมาณ 10 มิลลิเมตร และ

ผ่านการซินเตอร์ท่ีอุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส ทั้งสองวิธีแลว้จะถูกตรวจวดัสมบติัซีเบคโดยเคร่ือง 
ZEM-3 จะแสดงกราฟแสดงการเปรียบเทียบความสัมพนัธ์ของอุณหภูมิกบัสัมประสิทธ์ซีเบค ดงัรูปท่ี 
4.12 โดยจะพบวา่ม่ือพิจารณาผลจากการวดัความต่างศกัยซี์เบคพบวา่ เคร่ืองหมายของความต่างศกัยซี์
เบคเป็นบวก เน่ืองจากความต่างศกัยซี์เบคท่ีวดัไดน้ั้นเป็นความต่างศกัยไ์ฟฟ้าระหว่างขั้วของวสัดุท่ีมี
อุณหภูมิสูง(ขั้วร้อน) เปรียบเทียบกนัขั้วของวสัดุท่ีมีอุณหภูมิต ่า (ขั้วเยน็) ผลท่ีได้แสดงให้เห็นว่า
ศกัยไ์ฟฟ้าท่ีขั้วเยน็สูงกวา่ศกัยไ์ฟฟ้าท่ีขั้วร้อน ซ่ึงโดยทัว่ ไปนั้นเราทราบวา่พาหะน าไฟฟ้าจะแพร่จาก
บริเวณร้อนไปยงับริเวณเยน็เสมอ ดงันั้นการท่ีศกัยไ์ฟฟ้าท่ีขั้วเยน็สูงกวา่ศกัยไ์ฟฟ้าท่ีขั้วร้อนแสดงวา่ มี
การเคล่ือนยา้ยประจุ (Hole) จากขั้วร้อนไปยงัขั้วเยน็ นั้น คือ สารตวัอยา่งท่ีเตรียมไดแ้สดงพาหะน า
ไฟฟ้าเป็นชนิดพี และจากกราฟท่ี 4.12 สามารถอธิบายไดจ้ากสมการท่ี 2.16 จะพบวา่ค่าสัมประสิทธ์ิซี
เบคจะแปรผนัตรงกบัอุณหภูมิ โดยเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนสัมประสิทธ์ิซีเบคก็จะมีค่าเพิ่มข้ึนดว้ย  

โดยจากการวดัฮอล์เอฟเฟค ท่ีอุณหภูมิห้องจะพบว่า ค่าสภาพคล่องการเคล่ือนท่ีในการ
สังเคราะห์แบบปฏิกิริยาสถานะของแขง็มีค่าเท่ากบั 27.55 cm

2
V

-1
S

-1
 และค่าสภาพคล่องการเคล่ือนท่ีของ

การสังเคราะห์แบบวิธีตกตะกอนร่วมมีค่าเท่ากบั 39.15 cm
2
V

-1
S

-1แสดงวา่กราฟสัมประสิทธ์ิซีเบคของ
การสังเคราะห์แบบตกตะกอนร่วมมีค่าสูงกวา่แบบปฏิกิริยาสถานะของแขง็แสดงผลดงัตารางท่ี 4.1 
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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ตำรำงที ่4.11 ตารางการวดัฮอลเ์อฟเฟคของ Ca3Co4O9 จากการสังเคราะห์ดว้ยวธีิปฏิกิริยาสถานะ
ของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วม 

วธีิการสังเคราะห์ Bulk carrier (cm-3) Mobility (cm2v-1s-1) 
ปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 241.72 27.65 

วธีิตกตะกอนร่วม 141.04 39.15 
 

จากตารางท่ี 4.11 สามารถอธิบายไดว้่าในขณะท่ีวิธีปฏิกิริยาของแข็งนั้นมีอนุภาคท่ีใหญ่กว่า
กวา่วธีิตกตะกอน เล็กนอ้ยแต่ดว้ยจ านวนประจุพาหะท่ีมากกวา่เช่นกนัจึงท าให้สภาพคล่องการคล่ือนท่ี
ของพาหะของวิธีตกตะกอนร่วมสูงกว่า แตกต่างจากตกตะกอนร่วมมีขนาดเกรนท่ีน้อยกว่าแต่ประจุ
พาหะก็นอ้ยกวา่ดว้ยส่งผลใหส้ภาพคล่องการเคล่ือนท่ีของประจุมีค่ามากกวา่ จึงท าใหซี้เบคมีค่ามากกวา่ 

และอาจเป็นเพราะความบริสุทธ์ิ (Purity) [53,55] ท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์จากวิธีตกตะกอนร่วม
ซ่ึงเป็นวิธีทางเคมี ท าให้มีจุดบกพร่อง (Defect) น้อยกว่าวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง ส่งผลให้สภาพ
คล่องการเคล่ือนท่ีเคล่ือนท่ีไดดี้กวา่ ค่า สัมประสิทธ์ิซีเบคจึงสูงกวา่ 
 

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที่ 4.12 กราฟการเปรียบเทียบความสัมพนัธ์ของอุณหภูมิกบัสัมประสิทธ์ซีเบคของสารประกอบ 
Ca3Co4O9ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิตกตะกอนร่วม 

 

4.3.2.ผลกำรวดัค่ำสภำพต้ำนทำนไฟฟ้ำ 

พบว่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าของตวัอย่างทั้งสองกระบวนการท่ีอุณหภูมิซินเตอร์ 850องศา-

เซลเซียส ลดลงเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน ดงัแสดงในรูปท่ี 4.13 พบว่าค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้ามีค่าระหว่าง 

3.05×10-4 – 2.68×10-4
Ωm-1 ส าหรับวิธีปฏิกิริยาของแข็ง และ3.29×10-4– 2.56×10-4

Ωm-1  ในวิธีการ

ตกตะกอนร่วม ท่ีอุณหภูมิตั้งแต่ 50-500 เคลวิน สังเกตเห็นได้ว่าเม่ืออุณหภูมิเพิ่มสูงข้ึนค่าสภาพ

ตา้นทานไฟฟ้านั้นจะมีค่าลดลงเป็นผลมาจาก เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน พาหะประจุจะมากข้ึน ส่งผลให้การน า

ไฟฟ้าสูงข้ึนดว้ย ซ่ึงถา้พิจารณา ค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้าจะเป็นส่วนกลบัของสภาพน าไฟฟ้า 1
r

   จึง

ท าใหท่ี้อุณหภูมิสูงข้ึน สภาพตา้นทานไฟฟ้าจะลดลงดงักราฟท่ี 4.13 และพิจารณาจากสมการท่ี 2.17 ซ่ึง

จะพิจารณาเทอมเฉพาะเทอม N เน่ืองจากการน าไฟฟ้าจะข้ึนอยู่กบัพาหะประจุ (carrier) จากตารางท่ี 

4.11 ค่าพาหะประจุของวธีิปฏิกิริยาของแข็งสูงกวา่วิธีตกตะกอนร่วม ซ่ึงหมายความวา่ ยิ่งมีพาหะประจุ

มากสภาพการน าไฟฟ้าก็จะมากข้ึน ในทางกลบักนัสภาพตา้นทานไฟฟ้าก็จะลดลง ดงักราฟท่ี 4.13 
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รูปที่4.13 กราฟการเปรียบเทียบความสัมพนัธ์ของอุณหภูมิกบัค่าสภาพตา้นทานไฟฟ้า ของสารประกอบ 

Ca3Co4O9ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิตกตะกอนร่วม 
 

4.3.3 ผลกำรวดัสภำพกำรน ำควำมร้อน 

จากรูปท่ี 4.14 ค่าสภาพการน าความร้อนของ Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์โดยวิธีปฏิกิริยาสถานะ
ของแข็ง และวิธีตกตะกอนร่วมจะมีค่าอยูร่ะหวา่ง 1.51-1.16 W/mK และ0.99-0.90 W/mK ตามล าดบั 
จากกราฟแสดงให้เห็นว่าค่าสภาพน าความร้อนของวสัดุเซรามิกส์ Ca3Co4O9 จะลดลงเม่ืออุณหภูมิ
เพิ่มข้ึน  
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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รูปที ่4.14 กราฟการเปรียบเทียบความสัมพนัธ์ของอุณหภูมิกบัค่าสภาพการน าความร้อนของ
สารประกอบ Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิตกตะกอนร่วม 

 
โดยสภาพน าความร้อนตาม การจ าลองของแคลลาเวย ์Callaway model [54] เป็นไปตามสมการ  
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(4.3) 

 
จากสมการจะพิจารณา 3K T  คือยิ่งอุณหภูมิสูงแลตทิช (Lattice) ยิ่งสั่นแรงท าให้เกิดการน า

ความร้อนไดดี้ยิ่งข้ึนน่ีคือส่วนแรก แต่พิจารณาอีกเทอมคือ เทอมของการกระเจิงของโฟนอน (phonon 
scattering) [55] ซ่ึงคือตวัแปร ( )   ยิง่ช่วงชีวิต (Lifttime) มากๆ ความร้อนยิ่งน าดี แต่ถา้ช่วงชีวิต สั้น 
ความร้อนจะน าไม่ดีดงัรูปท่ี 4.14 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.15 กราฟแสดงความสัมพนัธ์ของสภาพน าความร้อนของเทอมในการจ าลองของแคลลา

เวย ์(Callaway model) กบัอุณหภูมิเคลวนิ 
 
ซ่ึงถา้ เป็น  1 ( )   จะไดว้า่ คือ ความถ่ีในการกระเจิงของโฟนอน (Phonon scattering frequency)  
 

                                       
1 1 1 1 1

N D B U                                                           (4.4) 
 
โดยท่ี  1

B
  เป็น ขอบเขตการกระเจิง(Boundary scattering ) คือ ขนาดเกรน (Grain size) 

1
D
  เป็น จุดบกพร่องการกระเจิง (Point defect scattering) จากขนาดอะตอม (Atom size) 

ในโครงสร้างต่างกนั 
1 1 2 3

1 2( )N U B B T       คือ การกระเจิงตัวของโฟนอน-โฟนอน (Phonon-phonon                       
scattering)  

 
ซ่ึงการกระเจิงตวัของโฟนอน-โฟนอน เป็นตวัส าคญัท่ีสามารถบอกไดว้่าท่ีอุณหภูมิสูงแลว้น า

ความร้อนลดลง เพราะยิ่งอุณหภูมิสูงก็ยิ่งเกิดการกระเจิง มากท าให้ โฟนอน เคล่ือนท่ีไดช้้าลง (ดงัรูป 
4.15) โดยจากรูปท่ี 4.16 จะพบวา่ค่าสภาพการน าความร้อนจะลดลงเม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึน ซ่ึงนัน่แสดงให้
เห็นวา่  เทอมของการกระเจิงของโฟนอน เด่นกวา่เทอมการสั่นของแลตทิช  

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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จากผลการทดลองพบวา่เม่ืออุณหภูมิมากข้ึนค่า   มีแนวโนม้ท่ีดีคือมีค่าลดลงจากผลรวมของ
สภาพการน าความร้อน   นั้นเกิดจากสององคป์ระกอบหลกัคือ การน าความร้อนเน่ืองจากพาหะอิสระ 

e  และการน าความร้อนเน่ืองจากการสั่นของแลตทิซ l  จาก Q.I. Xiaoling [1] พบวา่กลไกในการน า
ความร้อนส่วนมากนั้นเกิดจากการสั่นของแลตทิซหรือโฟนอนนั้นเองจะพบวา่ค่า   จะสอดคลอ้งกบั
ค่าความหนาแน่นของสารตวัอยา่ง ตามความสัมพนัธ์กบัความเป็นรูพรุนดงัสมการ  

 

                                                             

bulk

theory

d
P = 1 - 

d                                                            
(4.5) 

 

โดยค่า l  จะแปรผกผนักบัค่า M และความหนาแน่น (d) ของสารตวัอยา่งโดยแปรตรงกบัค่า 

l  ปัจจยัทั้งสองน้ีไดแ้สดงไวใ้นความสัมพนัธ์ของสมการ Keyes [15] ซ่ึงจากตารางท่ี 4.12 จะเห็นวา่

การสังเคราะห์ Ca3Co4O9 โดยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง มีเปอร์เซ็นตค์วามหนาแน่นนอ้ยกวา่ และมีรู

พรุนนอ้ยกวา่ส่งผลใหส้ภาพน าความร้อนต ่ากวา่การสังเคราะห์ Ca3Co4O9 โดยวธีิการตกตะกอนร่วม 

 

ตำรำงที ่4.12 แสดงความหนาแน่นและความเป็นรูพรุนของสารประกอบ Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี

ปฏิกิริยาสถานะของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วม  

Ca3Co4O9 ควำมหนำแน่น: d (g/cm3) 
อตัรำส่วน 
d/dทฤษฎี (%) 

รูพรุน (%) 

วธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ 4.8957 95.6769 4.3231 

วธีิตกตะกอนร่วม 4.8984 93.6390 6.3610 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่4.16 กราฟการเปรียบเทียบความสัมพนัธ์ของอุณหภูมิกบัค่าไดเมนชนัเลสฟิกเกอร์ออฟเมอริทของ
สารประกอบ Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิปฏิกิริยาสถานะของแขง็ และวธีิตกตะกอนร่วม 

 
จากกราฟท่ี 4.16 ประสิทธิภาพของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกสามารถบ่งบอกได้โดยพิจารณา

พารามิเตอร์ชนิดไม่มีมิติคือค่า ZT สามารถค านวณหาไดจ้ากค่า S2, σ และ   ในช่วงอุณหภูมิสูงตั้งแต่
50- 300 เคลวนิ ส าหรับในงานวจิยัน้ีพบวา่ค่า ZT ท่ีไดจ้ะมากข้ึนตามอุณหภูมิท่ีมากข้ึนและจากกราฟจะ
พบวา่ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวธีิตกตะกอนร่วมมีค่ามากกวา่วธีิปฏิกิริยาสถานะของแข็ง 
โดยมีค่ามากสุดท่ี อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส มีค่า ZT เท่ากบั 0.043 และ 0.036 ตามล าดบั โดยเม่ือ
เทียบจากงานวจิยัอ่ืนท่ีอุณหภูมิเดียวกนัแลว้พบวา่มีค่าต่างกนัเล็กนอ้ยดงัรูปท่ี 4.17 เน่ืองจากปัจจยัหลาย
อย่างทั้งขนาดผลึก ความหนาแน่นของเม็ด หรือแมแ้ต่การควบคุมปัจจยัในการสังเคราะห์ Ca3Co4O9 
เซรามิกส์ส์ท่ีสมบูรณ์ท่ีสุด   
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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รูปที ่4.17 กราฟแสดงการเปรียบเทียบ ZT  จากงานวจิยัอ่ืน 
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บทที ่5 

สรุปผลกำรวจิัยและข้อเสนอแนะ 
5.1 สรุปผลกำรวจิัย 

ในงานวิจัยน้ีเป็นการศึกษาการสังเคราะห์ผงผลึกแคลเซียมโคบอลไทต์ (Ca3Co4O9)จาก
กระบวนการเตรียมท่ีแตกต่างกนัระหวา่งเทคนิคปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (solid state reaction) และ
วิธีการตกตะกอนร่วม (Co-Precipitation ) โดยการใชแ้คลเซียมคาร์บอเนตและโคบอลตอ์อกไซด์เป็น
สารตั้งตน้ในการทดลอง ส าหรับกระบวนการปฏิกิริยาของแข็ง ท าการศึกษาอิทธิพลของอุณหภมิท่ีใช้
ในการเผาแคลไซน์และอุณหภูมิในการเผาซินเตอร์ต่อการเกิดเฟสของผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ได้
จากเทคนิคปฏิกิริยาสถานะของแข็ง เปรียบเทียบกบัวิธีการตกตะกอนร่วม โดยท าการตรวจสอบ
โครงสร้างผลึกและยืนยนัการเกิดเฟสของ แคลเซียมโคบอลไทต์ ท่ีเกิดข้ึนในแต่ช่วงละอุณหภูมิการเผา
แคลไซน์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอกซ์ (X-raydiffraction technique; XRD) เทคนิคการดูดกลืน
รังสีอินฟราเรด (Fourier spectroscopy) จากนั้นท าการตรวจสอบลกัษณะทางสัณฐานวิทยาของผงผลึกท่ี
ได้จากทั้งสองวิธีดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์แบบส่องกราด (scanning electron microscope)และท าการ
ตรวจสอบพฤติกรรมทางความร้อนดว้ยเทคนิค (thermogravimetric analysis) ซ่ึงในส่วนของเน้ือหา
บทนี จะแบ่งการสรุปผลออกเป็นขอ้ๆดงัน้ี 

 
5.1.1 ผงผลึก Ca3Co4O9 ขนาดอนุภาคไมโครเมตรสามารถสังเคราะห์ไดโ้ดยใชป้ฏิกิริยาสถานะ

ของแข็ง (solid state reaction) จากสารตั้งตน้ แคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO3) กบั
โคบอลตอ์อกไซด์ (Co3O4) พบวา่อุณหภูมิมีผลต่อการเปล่ียนเฟสโดยท่ี อุณหภูมิ 300-
500 องศาเซลเซียส พบว่าเกิดเฟสของสารตั้งตน้ ท่ีอุณหภูมิ 600- 700 องศาเซลเซียส 
พบวา่เร่ิมเกิดเฟสของ Ca3Co4O9 และเฟสของสารตั้งตน้ลดลง จนกระทัง่ท่ีอุณหภูมิ 800 
องศาเซลเซียส พบเฟสเด่ียวของ Ca3Co4O9 เป็นท่ีส าเร็จ และท่ีอุณหภูมิ 900 องศา
เซลเซียส จะเกิดการสลายตวัของ Ca3Co4O9 เป็น Ca3Co2O6 

5.1.2 ผงผลึก Ca3Co4O9 ขนาดอนุภาคไมโครเมตรสามารถสังเคราะห์ได้โดยใช้วิธีวิธีการ
ตกตะกอนร่วม (Co-Precipitation ) จากสารตั้งตน้โดยใชส้ารแคลเซียมไนเตรทเตตระไฮ
เดรท Ca(NO3)2.4H2Oกบั(Co(NO3)2.6H2O) โดยใชแ้อมโมเนียมออกซาเลตเป็นตวัช่วย
ในการตกตะกอน โดยวิธีดงักล่าวน้ีสามารถสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ีมีความ
บริสุทธ์ิ ไดท่ี้อุณหภูมิการเผาแคลไซน์เท่ากบั 850◦องศาเซลเซียส เป็ นเวลา 4ชัว่โมง 
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5.1.3 จากการสังเคราะห์ผงผลึก Ca3Co4O9 จากทั้งสองวิธีพบวา่อุณหภูมิในการเผาซินเตอร์เพื่อ
ท าให้เกิดเซรามิกส์ Ca3Co4O9 นั้นอยูท่ี่อุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียส หากอุณหภูมิสูง
มากกวา่น้ีจะท าใหโ้ครงสร้างของสารเปล่ียนไปเป็น Ca3Co2O6   

5.1.4 ผงผลึก Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากปฏิกิริยาสถานะของแขง็และวธีิตกตะกอนร่วมนั้นมี
ขนาดอนุภาคอยูใ่นระดบัไมโครเมตรแตกต่างกนัเพียงเล็กนอ้ย 

5.1.5 เวลาการเผาซินเตอร์ ท่ีเวลามากข้ึนมีผลท าใหข้นาดอนุภาคใหญ่ข้ึน ทั้งสองวธีิ 
5.1.6 สามารถเตรียมเซรามิกส์แคลเซียมโคบอลตอ์อกไซดท่ี์มีสมบติัเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก

ได ้โดยวสัดุเซรามิกส์ Ca3Co4O9ท่ีเตรียมไดน้ั้นเป็นวสัดุน าไฟฟ้าชนิดพี (p-type) และมี
ค่าประสิทธิภาพของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก (Dimensionless figure ofmerit; ZT) โดย
ค านวณท่ีอุณหภูมิ 300 เคลวิน พบวา่ค่า ZT มีค่าอยูท่ี่ 0.043 ซ่ึงเตรียมไดจ้ากวิธีปฏิกิริยา
สถานะของแข็งและวิธีตกตะกอนร่วม ค านวณท่ีอุณหภูมิ 300 เคลวิน พบวา่ค่า ZT มีค่า
อยูท่ี่มาณ 0.030 ซ่ึงมีค่าใกลเ้คียงกนัแตกต่างเล็กนอ้ย 

 

5.2 ข้อเสนอแนะ 
5.2.1 ในวิธีตกตะกอนร่วมควรมีการควบคุมปัจจยัท่ีก่อให้เกิดการเกิดนิวเคลียส อาจจะเป็น

ความเขม้ขน้ของสารเร่งตกตะกอน เพื่อให้ผงท่ีเกิดจากการสังเคราะห์เป็นระดบันาโนเมตร ซ่ึงจะท า
ใหผ้ลการเปรียบเทียบทางสมบติัเทอร์โมอิเล็กทริกชดัเจนยิง่ข้ึน 
 5.2.2. อาจน าการซินเตอร์ดว้ยวิธีอ่ืน เช่น สปาร์คพลาสมาซินเตอร์ (Spark plasma sintering ) 

การอดัแบบร้อน (Hot pressing sintering) เป็นตน้ เพราะเป็นวิธีการเพิ่มความหนาแน่นให้เซรามิกส์มาก

ข้ึน ส่งผลใหก้ารน าไฟฟ้าดีข้ึน และค่า ZT ดีข้ึนดว้ย 
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