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บทคัดย่อ 
 

 ดุษฏีนิพนธ์นี้ประกอบไปด้วยการศึกษา 2 ส่วน ได้แก่ 1) การศึกษาอิทธิพลของแป้งที่มีต่อ
โครงสร้างและสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน 
โดยผลการวิจัยพบว่าแป้งมีผลต่อการแทรกตัวของเหล็กในต าแหน่งของอะลูมิเนียมและความพรุนของ
สารตัวอย่างส่งผลให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าและค่าสภาพน าความร้อนลดลง ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมีค่า
เพ่ิมขึ้นแปรผกผันกับค่าสภาพน าไฟฟ้าตามความสัมพันธ์ของมอตต์ ทั้งนี้พบว่าสารตัวอย่างที่มีการเติม
แป้งร้อยละ 1.0 ของน้ าหนักมีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด เท่ากับ 3.38 x 10-4 ณ อุณหภูมิ 300 
เคลวิน  2) การศึกษาอิทธิพลของ Ag2O ที่มีต่อสาร CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน โดย
ผลการวิจัยพบว่าธาตุเงินที่แตกตัวออกมาจากออกซิเจนไม่เข้าไปแทนต าแหน่งของทองแดงแต่อยู่
โดยรอบสาร CuAlO2 ส่งผลให้สารตัวอย่างมีขนาดเกรนใหญ่ขึ้นและมีรูพรุนลดลง และยังพบอีกว่าการ
แทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินยังส่งผลให้ค่าสภาพการน าไฟฟ้าเพ่ิมขึ้นในขณะที่ค่าสภาพน าความ
ร้อนลดลง ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมีค่าลดลงแปรผกผันกับค่าสภาพน าไฟฟ้าตามความสัมพันธ์ของมอตต์ 
ค่าพลังงานกระตุ้นที่ค านวณได้จากแบบจ าลองแถบพลังงานจากค่าสภาพน าไฟฟ้าและค่าสัมประสิทธิ์
ซีเบคใกล้เคียงกันโดยมีค่าอยู่ในช่วง 163.20 ถึง 235.80 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ และ 148.34 ถึง 
260.41 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ ตามล าดับ ทั้งนี้พบว่าสารตัวอย่างที่มีการเติม  Ag2O ร้อยละ 2.0 ของ
น้ าหนักมีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด เท่ากับ 0.61 x 10-4 ณ อุณหภูมิ 300 อย่างไรก็ตาม เมื่อ
พิจารณาประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่ได้จากการปรับปรุงทั้งสองวิธี พบว่า การเติมแป้งใน
สาร CuAl0.9Fe0.1O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวินให้ประสิทธิภาพสูงกว่าการเติม  Ag2O ลงในสาร 
CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
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Abstract 
 

This dissertation consists of two parts. Firstly, the study of the influence of 
starch addition on the structural and thermoelectrical properties of delafossite 
CuAl0.9Fe0.1O2 sintering at 1473 K. Those starch was added to samples with the purpose 
of creating porosity in the structure. Increasing porosity contributes to a decrease in 
thermal and electrical conductivity, which increase the figure of merit (ZT). Seebeck 
coefficients are inversely proportional to the electrical conductivity according to Mott’s 
relation. The highest value obtained for the figure of merit was 3 . 38 x 10-4  at 300 K, 
from a sample containing 1.0 wt% starch. Secondly, the study of the influence of Ag2O 
addition on the structural and thermoelectrical properties of delafossite CuAlO2 
sintering at 1373 K. The addition of this compound obstructs the formation of both a 
spinel phase and CuO, such that the oxygen off-stoichiometry value and the carrier 
density are increased with increasing Ag2O level. Ag2O addition evidently reduces the 
defect binding energy in the electronic structure of the CuAlO2. The transport 
properties can be attributed to thermally activated transitions from the acceptor state 
to the valence band. Of all samples from 0 to 6 at.% Ag2O, the sample with 2 at.% 
showed the highest ZT value that equal 0.61 x 10-4  at 300 K. However, when 
considering the thermoelectric performance from the improvement obtained from 
both methods showed that starch addition of CuAl0.9Fe0.1O2 sintering at 1473 K gives 
better performance than adding Ag2O to CuAlO2 sintering at 1373 K. 
 
 
 
 
Keywords :  Thermoelectric, Thermoelectric materials, delafossite CuAlO2, Oxygen       
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บทท่ี 1 
บทน ำ 

 
1.1  ควำมเป็นมำและควำมส ำคัญของงำนวิจัย 

 ปัจจุบันประเทศไทยมีแนวโน้มการใช้พลังงานเพ่ิมขึ้นอย่างมาก โดยพลังงานส่วนใหญ่มาจาก
การเผาไหม้น้้ามันปิโตรเลียมและถ่านหินเป็นหลัก [1] ทั้งนี้ ผลจากการใช้วัตถุดิบดังกล่าวก่อให้เกิด
มลพิษที่ส่งผลกระทบต่อสิ่งแวดล้อมอีกทั้งยังสูญเสียงานอันเนื่องมาจากแรงต้านต่างๆ ในกระบวนการ
ผลิตโดยส่วนใหญ่จะอยู่ในรูปของความร้อน (Waste heat) พลังงานความร้อนถือเป็นพลังงานที่ได้รับ
ความสนใจมาประยุกต์ใช้งานกันอย่างมาก เนื่องจาก พลังงานความร้อนสามารถเปลี่ยนเป็นพลังงาน
ไฟฟ้าได้ด้วยปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์  (Thermoelectricnphenomena) โดยพ้ืนฐาน
ปรากฏการณ์นี้จะแบ่งออกเป็น 2 ประเภท ได้แก่ ปรากฏการณ์ซีเบค (Seebeckneffect) และ
ปรากฏการณ์เพลทีเยอร์ (Peltier effect) ทั้งสองปรากฏการณ์เกี่ยวข้องกับพลังงานความร้อนและ
พลังงานไฟฟ้าซึ่งสามารถผันกลับหากันได้ ทั้งนี้ ขึ้นอยู่กับเงื่อนไขของระบบและวัสดุที่ใช้ในการสร้าง
อุปกรณ์ เทอร์โมอิเล็กทริกส์  (Thermoelectricndevice) ที่ เรียกว่า วัสดุ เทอร์โมอิเล็กทริกส์  
(Thermoelectricnmaterial) ซึ่งเป็นส่วนประกอบส้าคัญในการพัฒนาการใช้งานปรากฏการณ์   
เทอร์โมอิเล็กทริกส์ให้ได้ประสิทธิภาพดียิ่งขึ้น ทั้งนี้ ประสิทธิภาพของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์สามารถดู
ได้จากค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท (Dimensionless figurer of merit, ZT )  โดยค่าคงที่นี้ขึ้นอยู่กับตัว
แปร 3 ตัวแปร ได้แก่ 1. ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค 2. ค่าสภาพน้าไฟฟ้า 3. ค่าสภาพน้าความร้อน วัสดุ
เทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่ดีต้องมีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทและปัจจัยก้าลัง (Power factor) สูง (ปัจจัยก้าลัง 
คือ ผลคูณระหว่างก้าลังสองของค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคและค่าสภาพน้าไฟฟ้า) ทั้งยังต้องเป็นสารกึ่ง
ตัวน้าเนื่องจากมีความสามารถในการผันพลังงานได้ดี หากต้องการปรับปรุงวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ให้
มีประสิทธิภาพดียิ่งขึ้นต้องเพ่ิมค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค เพ่ิมค่าสภาพการน้าไฟฟ้า และลดค่าสภาพการน้า
ความร้อน  
 วัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่ถูกสังเคราะห์ข้ึนมาในปัจจุบันมีหลายชนิด เช่น NaCo2O4, Ca3Co4O9, 
Bi2Te3, PbTe, SiC, SiGe เป็นต้น โดยวัสดุเหล่านี้มีประสิทธิภาพในการผันพลังงานค่อนข้างสูง ทว่า
บางชนิดเมื่ออยู่ในสภาวะที่อุณหภูมิสูงจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันได้ง่าย เป็นพิษกับสิ่งแวดล้อม บาง
ชนิดระเหยได้ง่าย และมีต้นทุนสูง [2] วัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ทางเลือกชนิดหนึ่งที่ได้รับความนิยมใน
การวิจัยและพัฒนา ได้แก่ CuAlO2 ซึ่งเป็นสารประกอบออกไซด์ที่มีโครงสร้างเป็นเดลาฟอสไซท์ฐาน
ทองแดงและเป็นสารกึ่งตัวน้าชนิดพี (p-type) ทั้งนี้ CuAlO2 สามารถน้ามาประยุกต์ใช้เป็นวัสดุเทอร์
โมอิเล็กทริกส์ที่อุณหภูมิสูงได้ดี ด้วยเหตุเพราะไม่ก่อให้เกิดสารพิษต่อสิ่งแวดล้อม เกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันยาก และมีความเสถียรในการน้ามาใช้งาน [3] ด้วยคุณสมบัติเบื้องต้นดังที่กล่าวมานี้ท้าให้ 
CuAlO2 มีศักยภาพเป็นสารเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่สามารถน้าไปใช้งานได้หลากหลายส้าหรับ
ปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส ์[4] 
 การปรับปรุงประสิทธิภาพของสารเดลาฟอสไซท์ชนิด CuAlO2 ได้มีการวิจัยมาอย่างต่อเนื่อง
ด้วยวิธีการที่หลากหลาย [5] วิธีการที่น่าสนใจ ได้แก่ การเจือไอออนของเงินไปแทนที่ต้าแหน่งของ
ทองแดง (Cu) และการเจือไอออนของเหล็กไปแทนที่ต้าแหน่งของอะลูมิเนียม (Al) ในส่วนการแทนที่
ต้าแหน่งของทองแดงด้วยไอออนของสารนั้นได้มีการวิจัยเปรียบเทียบไอออนของสาร 3 ชนิด คือ เงิน 
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(Ag) นิกเกิล (Ni) และสังกะสี (Zn) พบว่า ประสิทธิภาพในการผันพลังงานของการแทนที่ด้วยไอออน
ของเงินในต้าแหน่งของทองแดงมีค่ามากที่สุด [6] และถ้าเทียบประสิทธิภาพของสารเดลาฟอสไซท์
ชนิดนี้เมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1,323 1,373 และ 1,473 เคลวิน พบว่า ค่าปัจจัยก้าลังเมื่อเผาที่อุณหภูมิ 
1,373 เคลวิน มีค่าสูงที่สุด [7]   
 ในส่วนของการเจือไอออนของเหล็ก (Fe) ไปแทนที่ต้าแหน่งของอะลูมิเนียม (Al) พบว่า ถ้า
แทนที่ไอออนของเหล็กในปริมาณร้อยละ 10 ของอะตอมอะลูมิเนียมจะได้สารเดลาฟอสไซท์ 
CuAl0.9Fe0.1O2 [8] เมื่อน้าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,333 1,423 และ1,473 เคลวิน สารเดลาฟอสไซท์ 
CuAl0.9Fe0.1O2  มีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงกว่าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 และมากที่สุดเมื่อเผาที่
อุณหภูมิ 1,333 เคลวิน [9] ทว่าหากพิจารณาสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ในแต่ละองค์ประกอบแล้ว 
พบว่า สารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2  มีค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค ค่าการน้าไฟฟ้า และค่าการน้าความ
ร้อนเมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน สูงกว่าเผาที่อุณหภูมิ 1,333 เคลวิน ดังนั้น จากเงื่อนไขการ
ปรับปรุงวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ให้มีประสิทธิภาพดียิ่งขึ้น หากเราสามารถปรับปรุงสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAl0.9Fe0.1O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ให้มีค่าการน้าความร้อนลดลงแล้วจะท้าให้ได้สารเดลา-
ฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 ที่มีประสิทธิภาพในการผันพลังงานสูงสุด อย่างไรก็ตาม ผลจากการศึกษา
สมบัติของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ทั้งในส่วนของการเจือไอออนของเงินไปแทนที่ต้าแหน่งของ
ทองแดงและการเจือไอออนของเหล็กไปแทนที่ต้าแหน่งของอะลูมิเนียมดังที่กล่าวมาแล้วนั้นเป็นเพียง
การศึกษาสมบัติโดยทั่วไป ทั้งนี้ ยังขาดการศึกษาสมบัติทางไฟฟ้าเชิงลึกเพ่ือชี้ให้เห็นถึงปัญหาหรือแนว
ทางการปรับปรุงและประยกุต์ใช้งานสารประกอบนี้ในอนาคต 
 การเติมผงแป้ง (Starch addition) เป็นเทคนิคที่พบมากในกระบวนการขึ้นรูปเซรามิค [10,11] 
ด้วยเหตุเพราะองค์ประกอบทางเคมีของผงแป้งสามารถแทรกตัวเข้าไปในสารประกอบที่มีสารตั้งต้น
ขนาดเล็กและเป็นของแข็งได้ เมื่อเผาแล้วผงแป้งจะถูกเผาไหม้ได้ง่ายกว่าสารประกอบจึงท้าให้เกิดรู
พรุนและมีอากาศแทรกตัวเข้าไปแทนที่จึงเป็นเหตุให้สารประกอบนั้นๆ มีค่าการน้าความร้อนลดลง 
จากเหตุผลดังที่กล่าวมาแล้วข้างต้น งานวิจัยนี้จึงมุ่งเน้นศึกษาอิทธิพลของการเติม Ag2O ต่อสมบัติเชิง
ไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
และศึกษาผลของการเติมแป้งที่มีอิทธิพลต่อโครงสร้าง สมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของ
สารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน รวมถึงเปรียบเทียบ
ประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารตัวอย่างทั้งสองชนิดด้วย 
 
1.2 วัตถุประสงค์ของงำนวิจัย 

1) ศึกษาอิทธิพลของการเติม Ag2O ต่อสมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสารเดลาฟอส-
ไซท ์CuAlO2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 

2) ศึกษาผลของการเติมแป้งที่มีอิทธิพลต่อโครงสร้าง สมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของ
สารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน 

3) เปรียบเทียบประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 
Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน และสารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 ที่มีการเติมแป้งเผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน 
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1.3  ขอบเขตของงำนวิจัย 
1) ศึกษาอิทธิพลของการเติม Ag2O ต่อสมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสารเดลาฟอส-

ไซท์ CuAlO2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ผู้วิจัยได้รับความอนุเคราะห์สารตัวอย่างจาก 
นางสาวกนกพร ศรีกุล จากงานวิจัยเรื่องการปรับปรุงสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ CuAlO2 ดีลา-
ฟอสไซท์ โดยวิธี Liquid Phase Sintering  
 2) เตรียมสารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 ที่ผสมแป้งจะผสมในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 
และ 3.0 ของน้้าหนัก จากนั้นน้าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน    
 3) วิเคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างด้วยเครื่องวิเคราะห์การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์  (X-ray 
Diffactometer, XRD) 
 4) วิเคราะห์ขนาดของเกรนและองค์ประกอบของสารตัวอย่างด้วย กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด (Scanning Electron Microscope, SEM)  
 5) วิเคราะห์คุณสมบัติทางความร้อนด้วยเทคนิค laser flash (TC 9000) 
 6) วิเคราะห์ความพรุนตัวและความหนาแน่นของชิ้นงานด้วยหลักการ Mercury intrusion   
 7) วิเคราะห์ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคและค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าด้วยเครื่องมือ ZEM-3  
 8) วิเคราะห์ค่าความหนาแน่นของพาหะและค่าสภาพคล่องของพาหะด้วยปรากฏการณ์ฮอลล์ 
 9).iวิเคราะห์การเปลี่ ยนแปลงทางความร้อนของสารตัวอย่างด้วย Differential scanning 

calorimeter (DSC) และ Thermogravimetric Analysis (TGA) 
 

1.4  ขั้นตอนกำรด ำเนินงำนวิจัย 
1) ศึกษาทฤษฏีและทบทวนวรรณกรรมที่เกี่ยวข้องกับวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 
2) ขอความอนุเคราะห์สารตัวอย่างจากนางสาวกนกพร ศรีกุล จากงานวิจัยเรื่องการปรับปรุง

สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ CuAlO2 ดีลาฟอสไซท์ โดยวิธี Liquid Phase Sintering 
3) สังเคราะห์สารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 ที่ผสมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 

3.0 ของน้้าหนัก จากนั้นน้าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน 
4) ตรวจสอบและวิเคราะห์สมบัติเชิงโครงสร้างของสารตัวอย่างทั้งสองตัวอย่าง  
5) ตรวจสอบและวิเคราะห์สมบัติเชิงไฟฟ้าของสารตัวอย่างทั้งสองตัวอย่าง 
6) ตรวจสอบและวิเคราะห์สมบัติเชิงความร้อนของสารตัวอย่างทั้งสองตัวอย่าง 
7) สรุปผลงานวิจัยและจัดท้ารูปเล่มวิทยานิพนธ์ 

 
1.5  ประโยชน์ที่คำดว่ำจะได้รับ 

 1) ท้าให้มีองค์ความรู้ด้านวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ เพ่ือที่จะสามารถพัฒนาวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์
ให้มีประสิทธิภาพสูงขึ้นได้              

 2) ท้าให้เกิดทักษะกระบวนการคิดวิเคราะห์และการแก้ไขปัญหาอย่างเป็นระบบ 
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บทท่ี 2 
ทฤษฏีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

 
ในบทนี้ผู้วิจัยกล่าวถึงทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้องกับปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ สมบัติ

ที่จ าเป็นของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์และประสิทธิภาพในการผันพลังงาน รวมถึงการพัฒนาสมบัติบาง
ประการของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์เดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงที่ใช้ในงานวิจัยให้มีประสิทธิภาพดี
ยิ่งขึ้น ทั้งนี้ผู้วิจัยได้แบ่งหัวข้อเพ่ือเรียบเรียงให้เกิดความเข้าใจดังหัวข้อต่อไปนี้ 

 
2.1 หลักการพื้นฐานของปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ 
2.2 สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์และประสิทธิภาพของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 
2.3 สารเทอร์โมอิเล็กทริกส์เดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 
2.4 เครื่องมือและหลักการตรวจวัดสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 

 
2.1 หลักการพื้นฐานของปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ 

ปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ถูกค้นพบครั้งแรกในศตวรรษที่ 19 จากนั้นจึงมีการศึกษา
เพ่ิมเติมรวมถึงการน าปรากฏการณ์นี้ไปประยุกต์ใช้กันอย่างต่อเนื่อง เนื่องจาก ปรากฏการณ์ดังกล่าว
ไม่ก่อให้เกิดมลพิษในระหว่างกระบวนการท างาน ทั้งนี้ เพ่ือให้ทราบถึงแนวคิด ความเป็นมาและความ
เข้าใจพ้ืนฐานในปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ ผู้วิจัยจึงเรียบเรียงหัวข้อตามปรากฏการณ์ที่ถูก
ค้นพบซึ่งประกอบไปด้วยปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์หลัก 2 ปรากฏการณ์ [12-14] ได้แก่ 
ปรากฏการณ์ซีเบค และปรากฏการณ์เพลทีเยอร์  

 

 2.1.1 ปรากฏการณ์ซีเบค (Seebeck effect) 
ในปี ค.ศ. 1821 โธมัส โยฮันน์ ซีเบค (Thomas Johann Seebeck)นักฟิสิกส์ชาวเยอรมัน

ค้นพบว่า ในระบบปิดใดระบบหนึ่งเมื่อเกิดความแตกต่างของอุณหภูมิบริเวณรอยต่อระหว่างโลหะสอง
ชนิดหลังจากได้รับพลังงานความร้อนจะท าให้เกิดกระแสไฟฟ้าขึ้นภายในระบบจากปรากฏการณ์
ดังกล่าวจึงเรียกว่าปรากฏการณ์ซีเบค (Seebeck effect)  

 

 
รูปที่ 2.1 แสดงระบบวงจรอย่างง่ายที่ท าให้เกิดปรากฏการณ์ซีเบคหรือเรียกว่าเทอร์โมคัปเปิล  
 

จากรูปที ่2.1 เส้นลวดโลหะสองชนิด ได้แก่ ชนิด A และชนิด B ถูกเชื่อมต่อโดยจุดเชื่อมต่อสอง
จุด จุดแรกเป็นจุดที่มีอุณหภูมิต่ า (T ) อีกจุดหนึ่งเป็นจุดที่มีอุณหภูมิสูง ( TT  )โดยทั้งสองจุดมี
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อุณหภูมิต่างกันอยู่ T  เมื่อมีความต่างของอุณหภูมิระหว่างจุดสองจุดเกิดขึ้นจะเกิดการถ่ายโอน
พลังงานความร้อนจากบริเวณที่มีอุณหภูมิสูงไปยังบริเวณที่มีอุณหภูมิต่ า ทั้งนี้ เนื่องจากพาหะอิสระ 
(free carrier) (รายละเอียดจะกล่าวในหัวข้อ 2.2.1) ภายในเส้นลวดโลหะบางชนิดมีทิศทางการแพร่ 
(diffusion) ไปในทิศทางเดียวกับการถ่ายเทอุณหภูมิ (Temperature Gradient) ตามทิศทาง x
กล่าวคือ บริเวณฝั่งด้านร้อนพาหะจะมีพลังงานสูงจึงท าให้ เกิดการแพร่ไปหาด้านที่เย็นกว่าเพ่ือลด
พลังงานลงท าให้พาหะอยู่ในสภาวะสมดุล อีกประการหนึ่งคือลวดตัวน าทั้งสองเป็นโลหะต่างชนิดกัน
จึงมีค่าสัมประสิทธิ์การเหนี่ยวน าไฟฟ้าต่ออุณหภูมิหรือค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคไม่เท่ากัน จึงเป็นเหตุให้
เกิดความต่างศักย์ไฟฟ้าตกคร่อมระหว่างจุดเชื่อมต่อทั้งสองซึ่งเป็นไปตามสมการ 

 

BA
S

AB
SS

T

V
S 


      (2.1) 

 
เมื่อ  S

V     คือ ความต่างศักย์ไฟฟ้าตกคร่อมระหว่างจุด 2 จุด (โวลต)์ 

A
S   คือ สัมประสิทธิ์ซีเบคของโลหะชนิด A (โวลต์ต่อเคลวิน) 

B
S   คือ สัมประสิทธิ์ซีเบคของโลหะชนิด B (โวลต์ต่อเคลวิน) 

AB
S  คือ ผลต่างของค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของโลหะ 2 ชนิด (โวลตต์่อเคลวิน) 

  T  คือ ผลต่างอุณหภูมิระหว่างจุดสองจุด (เคลวิน) 
 

ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมีค่าเป็นได้ทั้งบวกและลบ ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับชนิดของวัสดุเทอร์โมอิเล็ก-
ทริกส์ที่น ามาใช้กับระบบ หากวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์เป็นชนิดสารกึ่งตัวน าชนิดพี (p-type) จะให้ค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคเป็นบวก แต่หากวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่น ามาใช้เป็นสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็น (n-
type) จะให้ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคเป็นลบ (รายละเอียดสารกึ่งตัวน าชนิดต่างๆ จะกล่าวในหัวข้อ 2.2.1) 
 

 2.1.2 ปรากฏการณ์เพลทีเยอร์ (Peltier effect) 
ในปี ค.ศ. 1834 ยีน ชาร์เลส อะธาเนส เพลทีเยอร์ (Jean Charles Athanase Peltier) นัก

ฟิสิกส์ชาวฝรั่งเศสค้นพบปรากฏการณ์ย้อนกลับของปรากฏการณ์ซีเบค เรียกว่า ปรากฏการณ์เพลที-
เยอร์ (Peltier effect) กล่าวคือ เป็นปรากฏการณ์ที่เปลี่ยนจากพลังงานไฟฟ้าเป็นพลังงานความร้อน
โดยปรากฏการณ์เพลทีเยอร์เกิดจากการจ่ายกระแสไฟฟ้าตรงให้กับโลหะสองชนิดในระบบปิดใดระบบ
หนึ่ง ดังรูปที่ 2.2 ท าให้บริเวณรอยต่อของตัวน ามีการคายพลังงานความร้อนหรือดูดพลังงานความ
ร้อนทั้งนี้ขึ้นอยู่กับทิศทางการไหลของกระแสไฟฟ้า ซึ่งอัตราการดูดหรือการคายพลังงานความร้อนจะ
เป็นสัดส่วนกับกระแสไฟฟ้า ซึ่งเป็นไปตามสมการที ่(2.2) 
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รูปที่ 2.2 แสดงระบบวงจรอย่างง่ายที่ท าให้เกิดปรากฏการณ์เพลทีเยอร์ [15] 

 

I

q
AB

           (2.2) 

 
เมื่อ  q    คือ พลังงานความร้อนที่เข้าหรือออกบริเวณรอยต่อ (จูล) 

AB
  คือ สัมประสิทธิ์ของเพลทีเยอร์ของระบบ (จูลต่อแอมแปร์) 
I     คือ กระแสไฟฟ้าที่ให้กับระบบ (แอมแปร์) 

  
จากรูปที่ 2.2 จะสังเกตได้ว่าพลังงานความร้อนที่เข้ามาจะท าให้อุณหภูมิบริเวณรอยต่อด้าน

หนึ่งเพ่ิมขึ้น T  ขณะเดียวกันจะมีพลังงานความร้อนออกไปอีกด้านหนึ่งจะท าให้อุณหภูมิด้านนั้น
ลดลง T  
 
2.2 สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์และประสิทธภิาพของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 

จากการศึกษาหลักการพ้ืนฐานปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์อาจสังเกตได้ว่าปรากฏการณ์
ต่างๆ เกิดขึ้นจากการให้พลังงานความร้อนหรือพลังงานไฟฟ้ากับระบบปิดใดระบบหนึ่ง จากนั้นจึงได้
พลังงานที่ตรงข้ามกันออกมา โดยวัสดุแต่ละชนิดไม่สามารถถ่ายโอนและผันรูปพลังงานทั้งสองชนิดได้
เท่ากันเนื่องจากมีสมบัติบางประการแตกต่างกัน ทั้งนี้ ขึ้นอยู่กับสถานะของวัสดุและชนิดของวัสดุ 
เบื้องต้นวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่มีประสิทธิภาพในการผันพลังงานสูงจะถูกสร้างจากสารกึ่งตัวน าที่อยู่
ในสถานะของแข็งเนื่องจากพาหะและการสั่นอันเนื่องมาจากพลังงานที่วัสดุได้รับภายในสารกึ่งตัวน า
เป็นตัวการของการน าความร้อนและการน าไฟฟ้า ด้วยเหตุผลดังกล่าวในหัวข้อนี้ผู้วิจัยจึงกล่าวถึง
สมบัติทางเทอร์ โมอิเล็กทริกส์ ในสถานะของแข็งประเภทสารกึ่งตัวน า อันประกอบไปด้วย            
สภาพน าความร้อนและสภาพน าไฟฟ้ารวมทั้งประสิทธิภาพของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์  เพ่ือให้
สอดคล้องกับวัตถุประสงค์ของงานวิจัยและน าไปสู่ความเข้าใจในการปรับปรุงสมบัติของวัสดุเทอร์โม-
อิเล็กทริกส์ให้มีประสิทธิภาพดียิ่งขึ้น  
 
 2.2.1 ความหมายและชนิดของสารกึ่งตัวน า 

สารกึ่งตัวน า (semiconductor) คือ วัสดุใดๆ ที่มีสมบัติการน าไฟฟ้าอยู่ระหว่างตัวน าไฟฟ้า
และฉนวนไฟฟ้าทั้งนี้สมบัติดังกล่าวขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ หากอุณหภูมิสูงขึ้นจะท าสารกึ่งตัวน ามีสภาพ-
น าไฟฟ้าเพ่ิมขึ้น (สภาพต้านทานไฟฟ้าต่ าลง) โดยทั่วไปสารกึ่งตัวน าจะมีสภาพต้านทานไฟฟ้าอยู่
ในช่วงระหว่าง 10-5 โอห์ม-เมตร ถึง 108 โอห์ม-เมตร สารกึ่งตัวน านั้นเป็นได้ทั้งธาตุเดี่ยวและ
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สารประกอบที่มีโครงสร้างอะตอมยึดเหนี่ยวกันด้วยพันธะโควาเลนซ์ ทั้งนี้ สมบัติทางความร้อนและ
สมบัติทางไฟฟ้าของสารกึ่งตัวน านั้นขึ้นอยู่กับการสั่นของโครงผลึก (lattice vibration) และพาหะ 
(carrier) ภายในสารกึ่งตัวน าเอง  

การสั่นของโครงผลึกของของแข็งเกิดจากการที่ของแข็งได้รับพลังงานในรูปต่างๆ ที่มีค่ามากพอ
จนเป็นเหตุให้อะตอมภายในของแข็งเกิดการสั่นและส่งผ่านการสั่นไปตามของแข็งในรูปแบบของคลื่น 
การสั่นนี้มีความซับซ้อนในการพิจารณาเนื่องจากขณะที่อะตอมตัวหนึ่งสั่นอยู่จะได้รับอิทธิพลการสั่น
จากอะตอมตัวอ่ืนๆ มากระท าด้วย จึงท าให้อะตอมแต่ละตัวภายในโครงผลึกอาจสั่นด้วยความถี่ที่
เท่ากันหรือแตกต่างกันก็ได้ ส าหรับการศึกษาพฤติกรรมการสั่นของอะตอมภายในโครงผลึกผู้วิจัยจะ
กล่าวในหัวข้อถัดไป 

ในส่วนของพาหะภายในสารกึ่งตัวน ามีอยู่ 2 ชนิด ได้แก่ อิเล็กตรอนอิสระ (free electron) 
และโฮล (hole) ทั้งนี้ เพ่ือความเข้าใจการเกิดและพฤติกรรมของพาหะทั้งสอง ผู้วิจัยขออธิบายใน
ลักษณะล าดับเหตุการณ์ดังต่อไปนี้ ถ้าเริ่มต้นสารกึ่งตัวน าอยู่ที่อุณหภูมิศูนย์องศาสัมบูรณ์ (zero 
absolute temperature) จะมีพฤติกรรมเป็นฉนวนไฟฟ้าหรืออีกนัยยะหนึ่งคือไม่มีอิเล็กตรอนอิสระ
เกิดขึ้นในสารกึ่งตัวน าเนื่องจากแถบชั้นพลังงานวงนอกสุดของอะตอมหรือเรียกว่า แถบวาเลนซ์ 
(valance band) ที่ยึดเหนี่ยวกันแบบพันธะโควาเลนซ์มีอิเล็กตรอนบรรจุอยู่เต็ม อย่างไรก็ตามเมื่อ
อุณหภูมิสูงขึ้นอะตอมจะได้รับพลังงานเนื่องจากความร้อนเป็นเหตุให้อิเล็กตรอนบางตัวที่อยู่ในแถบ 
วาเลนซ์หลุดออกมาเป็นอิเล็กตรอนอิสระในชั้นพลังงานแถบน าไฟฟ้า (conduction band) เคลื่อนที่
ไปทั่วผลึก ในขณะที่อิเล็กตรอนอิสระหลุดออกจากพันธะโควาเลนซ์จะท าให้เกิดช่องว่างในแถบวา-
เลนซ์ เรียกว่า โฮล โดยโฮลจะแสดงอ านาจทางไฟฟ้าเป็นบวกและคอยดึงอิเล็กตรอนจากพันธะ
ใกล้เคียงมาเติมเต็มช่องว่างนี้จึงท าให้เกิดการเคลื่อนตัวของช่องว่างในพันธะใกล้เคียงต่อไปเรื่อยๆ 
ดังนั้น โฮลจึงเป็นช่องว่างที่เปรียบเสมือนประจุบวกที่ส่งผลต่อการน าไฟฟ้าของสารกึ่งตัวน า  ส าหรับ
การค านวณพฤติกรรมใดๆ ของโฮลนั้นจะใช้เงื่อนไขว่าโฮลมีพฤติกรรมเหมือนกับอิเล็กตรอนอิสระ
ทั่วไปแต่มีประจุบวกและมีมวลประสิทธิผล (effective mass) เป็นบวก 

การน าไฟฟ้าที่เกิดขึ้นในสารกึ่งตัวน าอาจมีพาหะทั้งสองชนิดนี้เกิดขึ้นพร้อมๆ กัน เรียกว่าการ
น าไฟฟ้าแบบสองขั้ว (ambipolar conduction) ทั้งนี้ อิเล็กตรอนอิสระและโฮลที่อยู่ภายในสารกึ่ง
ตัวน าอาจมีจ านวนแตกต่างกัน ท าให้เราสามารถจ าแนกสารกึ่งตัวน าเป็น 3 ชนิด ได้แก่  

 
ก) สารกึ่งตัวน าชนิดบริสุทธิ์  (intrinsic semiconductor)nเป็นสารกึ่งตัวน าที่มีจ านวน

อิเล็กตรอนอิสระเท่ากับจ านวนของโฮล 
ข )  สารกึ่ ง ตั วน าชนิ ด เ อ็น  (n-typensemiconductor)nเป็ นสารกึ่ ง ตั วน าที่ มี จ านวน

อิเล็กตรอนอิสระมากกว่าจ านวนของโฮล  
ค )  ส า ร กึ่ ง ตั ว น า ช นิ ด พี  (p-typensemiconductor)nเ ป็ น ส า ร กึ่ ง ตั ว น า ที่ มี จ า น ว น

อิเล็กตรอนอิสระน้อยกว่าจ านวนของโฮล 
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รูปที่ 2.3 แสดงการคงอยู่ของพาหะอิสระในแถบพลังงานของสารกึ่งตัวน าชนิดต่างๆ 

 
สารกึ่ งตัวน าชนิดเ อ็นและชนิดพี อาจเรียกว่าสารกึ่ งตัวน าชนิดไม่บริสุทธิ์  (extrinsic 

semiconductor) ในกรณีสารกึ่งตัวน าชนิดบริสุทธิ์เมื่ออิเล็กตรอนได้รับพลังงานจนหลุดออกจาก
พันธะโควาเลนซ์แล้วจะไปอยู่ยังแถบน า ทั้งนี้  จ านวนโฮลที่เกิดขึ้นจะมีจ านวนเท่ากับจ านวน
อิเล็กตรอนอิสระที่อยู่ ณ แถบน า แต่ถ้าเราเติมสารเจือ (impurity) ลงไปในสารกึ่งตัวน าจะท าให้สาร
กึ่งตัวน าเป็นสารกึ่งตัวน าที่ไม่บริสุทธิ์ซึ่งสามารถแบ่งชนิดของการเติมสารเจือได้เป็น 2 กรณี ดังรูปที่ 
2.3  

 
กรณีที่ 1. เมื่อเราเติมสารเจือที่มีวาเลนซีอิเล็กตรอนจ านวนมากกว่าเข้าไปแทนที่โครงสร้าง

ผลึกเดิมจะท าให้มีอิเล็กตรอนเกินในระบบและอิเล็กตรอนนั้นจะมีผลต่อการน าไฟฟ้า เราเรียกสารเจือ
ชนิดนี้ว่า ผู้ให้ (donor) ซึ่งจะเกิดกับสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็น  

กรณีที่ 2. เมื่อเราเติมสารเจือที่มีวาเลนซีอิเล็กตรอนจ านวนน้อยกว่าเข้าไปแทนที่โครงสร้าง
ผลึกเดิมจะท าให้มีอิเล็กตรอนไม่เพียงพอเป็นเหตุให้ต้องดึงอิเล็กตรอนจากพันธะใกล้เคียงมาเติมเต็ม
ช่องว่างนี้จึงเกิดโฮล เราเรียกสารเจือชนิดนี้ว่า ผู้รับ (acceptor) ซึ่งจะเกิดกับสารกึ่งตัวน าชนิดพี 
 
 2.2.2 ค่าสภาพน าความร้อน (Thermal conductivity) 

วัสดุใดๆ ที่อยู่ในสถานะของแข็งจะมีการจัดเรียงตัวของอะตอมในลักษณะชิดกันมากกว่าสสาร
ในสถานะอ่ืนๆ อีกทั้งยังมีรูปร่างและปริมาตรไม่เปลี่ยนแปลงไปตามภาชนะที่บรรจุ โดยส่วนมาก
สมบัติส าคัญทางอิเล็กทรอนิกส์เกิดจากวัสดุในรูปสถานะของแข็งที่มีลักษณะโครงผลึก (Crystalline) 
เมื่อของแข็งได้รับการรบกวนจากพลังงานภายนอกจะท าให้อะตอมของของแข็ง ณ บริเวณที่ได้รับ
พลังงานเกิดการสั่นและจะส่งผ่านการสั่นต่อไปเรื่อยๆ จนกระทั่งพลังงานที่ได้รับมาหมดลง บางครั้ง
พลังงานที่ของแข็งได้รับอาจมากพอที่จะท าให้อิเล็กตรอนบางตัวหลุดออกจากแถบวาเลนซ์กลายเป็น
อิเล็กตรอนอิสระในแถบน าไฟฟ้าและเมื่อมีอิเล็กตรอนอิสระเกิดขึ้นย่อมมีโฮลเกิดด้วย โดยพาหะอิสระ
เหล่านี้มีผลโดยตรงต่อการสั่นของโครงผลึกหรือกล่าวในอีกทางหนึ่งคือมีผลต่อการถ่ายโอนพลังงาน
นั่นเอง ทั้งนี้ การถ่ายโอยความร้อนภายในตัวกลางที่เป็นตัวน าความร้อนในแนวแกน x  สามารถ
อธิบายได้ด้วยสมการกฏของฟูเรียร์ (Fourier’s law)  
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c

dT
q kA

dx
       (2.3) 

 
เมื่อ 

c
q   คือ พลังงานความร้อน (วัตต์) 

  k   คือ ค่าสภาพน าความร้อน (วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 
  A  คือ พ้ืนที่หน้าตัดที่อุณหภูมิไหลผ่าน (ตารางเมตร) 

         dT
dx

 คือ อัตราการไหลของอุณหภูมิในแนวแกน x  (เคลวินต่อเมตร) 

 

 
รูปที่ 2.4 แสดงทิศทางการไหลของอุณหภูมิจากด้านที่มีอุณหภูมิสูงไปยังด้านที่มีอุณหภูมิต่ าตาม
กฏของฟูเรียร์ 

  
สมการ (2.3) แสดงให้เห็นว่าการถ่ายโอนความร้อนตามกฎของฟูเรียร์นั้นไม่ขึ้นกับเวลาแต่

ขึ้นกับต าแหน่งเพียงอย่างเดียว โดยความร้อนที่ก าลังพิจารณาต้องมีทิศทางการไหลตั้งฉากกับพ้ืนที่
ด้วย ทั้งนี้ เครื่องหมายลบแสดงถึงทิศทางการไหลที่ความร้อนจะเคลื่อนตัวจากบริเวณที่มีอุณหภูมิสูง 

1
T  ไปยังบริเวณที่มีอุณหภูมิต่ า 

2
T  ตัวแปรหนึ่งที่ปรากฏในสมการ (2.3) ที่น่าสนใจ คือ ค่าสภาพน า

ความร้อนซึ่งเป็นตัวแปรที่บอกถึงพลังงานความร้อนที่ของแข็งได้รับมานั้นจะสามารถเคลื่อนที่ไปได้
ไกลมากเพียงใดดังนิยาม 

 

 /

c
q

k
A dT dx

       (2.4) 

 
ในลักษณะเดียวกันกับสมการ (2.3) ค่าสภาพน าความร้อนเป็นตัวแปรที่ไม่ขึ้นกับเวลา ทว่าถ้าเราเพ่ิม
อุณหภูมิให้กับของแข็งที่มีความหนาแน่น   ไปเรื่อยๆ ความร้อนที่ให้กับของแข็งจะเป็นตัวแปรที่
ขึ้นกับเวลา ( , )

c
q x t  เราพบว่าของแข็งแสดงสมบัติเฉพาะตัวบางประการออกมา คือ ความร้อน

จ าเพาะ (specific heat) C  ซึ่งเป็นสมบัติเฉพาะตัวภายในของแข็งแต่ละชนิด 
 

 ( , ) ( , )
c
q x t C AT x t x      (2.5) 

 
เพราะฉะนั้น อัตราการเปลี่ยนแปลงพลังงานความร้อนเทียบกับเวลาจะสามารถเขียนได้ดังสมการ  
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c
dq dT

CA x
dt dt

          (2.6) 

 
จากกฎการอนุรักษ์พลังงานเราจะได้ว่าผลต่างของพลังงานความร้อนที่ต าแหน่ง x , ( , )

c
q x t A กับ 

พลังงานความร้อนที่ต าแหน่ง x x  , ( , )
c
q x x t A  เท่ากับอัตราการเปลี่ยนแปลงความร้อนใน

ช่วงเวลา t  
 

  ( , ) ( , )c

c c

dq
q x t A q x x t A

dt
             (2.7) 

 
แทนค่าสมการ (2.7) ลงในสมการ (2.6) และจัดรูปสมการ จะได้ว่า  
 

  
( , ) ( , )

c c
q x x t q x tdT

C
dt x


  

 


                    

 
จากนั้นหาลิมิตเมื่อ 0x   ของสมการที่ได้พร้อมแทนค่าสมการ (2.3) ลงไป จะท าให้เราได้
ความสัมพันธ์ระหว่างค่าสภาพน าความร้อนและค่าความร้อนจ าเพาะ ดังสมการ 
 

   
2

2

T T
C k

t x

 


 

     (2.8) 

 
เราอาจนิยามความหมายของความร้อนจ าเพาะว่าเป็นปริมาณพลังงานความร้อนที่ท าให้วัตถุที่มีมวล
หนึ่งหน่วยมีอุณหภูมิสูงขึ้นหนึ่งองศา และเมื่อเราพิจารณาในระบบสามมิติอาจเขียนสมการ (2.8) ใหม่
ได้ว่า 
 

    
T

C T k T T
t


  


    (2.9) 

 
ด้วยเหตุนี้ หากเราต้องการทราบค่าสภาพน าความร้อนเราจ าเป็นต้องทราบเสียก่อนว่าค่าความร้อน
จ าเพาะมีค่าเท่าใด โดยความร้อนจ าเพาะของของแข็งเป็นปริมาณที่ขึ้นอยู่กับหลายปัจจัย อาทิเช่น  
การสั่นของโครงผลึก ระบบอิเล็กตรอนอิสระในวัสดุ การกระตุ้นอิเล็กตรอนในผลึก การหมุนตัวของ 
ไดโพลโมเมนต์ การเปลี่ยนแปลงภายในสารแม่เหล็กบางชนิด และการเปลี่ยนเฟสของผลึก ในงานวิจัย
นี้ผู้วิจัยขอกล่าวเฉพาะผลของความร้อนจ าเพาะอันเนื่องมาจากการสั่นของโครงผลึกชนิดความร้อน
จ าเพาะที่ปริมาตรคงท่ี 

V
C  ซึ่งมีนิยามโดยทั่วไป คือ 

 

V

V

U
C

T

 
  

 
                    (2.10) 
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จากเหตุผลดังที่กล่าวมาแล้วข้างต้นอาจกล่าวได้ว่าปัจจัยที่มีผลต่อการถ่ายโอนความร้อนมีอยู่ 2 
ประการ ได้แก่ การสั่นของโครงผลึก และพาหะอิสระภายในของแข็ง จึงท าให้ค่าสภาพน าความร้อน
รวม 

total
k  เขียนเป็นสมการได้ว่า 
 

total ph e
k k k       (2.11) 

 
เมื่อ  

ph
k  คือ ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการสั่นของโครงผลึก   

e
k   คือ ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากพาหะอิสระภายในของแข็ง  

ทั้งนี้ เพ่ือเรียบเรียงข้อมูลให้เกิดความเข้าใจในทฤษฎีที่เกี่ยวข้องกับค่าสภาพน าความร้อน 
ผู้วิจัยจึงแยกหัวข้อที่เก่ียวข้องกับค่าสภาพน าความร้อนดังต่อไปนี้ 
 
 2.2.2.1 การสั่นของโครงผลึก 
  2.2.2.2 แบบจ าลองความร้อนจ าเพาะแบบต่างๆ 
  2.2.2.3 ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการสั่นของโครงผลึก 
  2.2.2.4 ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากพาหะอิสระภายในของแข็ง 
  2.2.2.5 ค่าสภาพน าความร้อนในตัวกลางผสม 
 
 2.2.2.1 การสั่นของโครงผลึก 

หากกล่าวถึงการสั่นของอะตอมเราจ าเป็นต้องอ้างอิงถึงหลักการพ้ืนฐาน เรื่อง ตัวแกว่งกวัด-
ฮาร์มอนิก (harmonic oscillator) เนื่องจากการคงอยู่ของอะตอมในของแข็งจะอาศัยอันตรกิริยาทาง
ไฟฟ้าระหว่างอิเล็กตรอนและนิวเคลียสจึงท าให้เกิดการยึดเหนี่ยวกัน (cohesion) ของอนุภาคภายใน
อะตอม การสั่นภายใต้อันตรกิริยานี้จะเป็นการสั่นแบบกลับไปกลับมาซึ่งเปรียบเทียบได้กับวัตถุที่ติด
อยู่กับสปริง นอกจากอันตรกิริยาภายในอะตอมแล้วเมื่อมีการถ่ายทอดพลังงานการสั่นไปยังอะตอมที่
อยู่ใกล้เคียงเกิดขึ้นจะท าให้เกิดอันตรกิริยาทางไฟฟ้าระหว่างอะตอมในของแข็งขึ้นอีกด้วย กล่าวสรุป
ได้ว่า อันตรกิริยาทางไฟฟ้ามีทั้งที่เกิดภายในอะตอม (ประจุบวกกับประจุลบ) และอันตรกิริยาระหว่าง
อะตอม (ประจุบวกกับประจุบวก ประจุบวกกับประจุลบ และประจุลบกับประจุลบ) จึงท าให้เรา
สามารถแยกอันตรกิริยาได้ 2 ชนิด ได้แก่ อันตรกิริยาแบบดึงดูด และอันตรกิริยาแบบผลัก การ
พิจารณาพฤติกรรมการสั่นของโครงผลึกในที่นี้ผู้วิจัยได้น าเสนอแบบจ าลองการสั่นของโครงผลึกอย่าง
ง่ายในหนึ่งมิติก่อนจากนั้นจึงขยายความไปสู่ระบบที่ซับซ้อนขึ้น โดยสมมติว่ามีอะตอมจ านวนอนันต์
ชนิดเดียวกันแต่ละตัวมีมวล m  เรียงตัวกันเป็นเส้นตรงด้วยระยะห่าง (lattice constant) a  ดังรูปที่ 
2.5 ก าหนดให้ n

S  คือ ระยะทางที่อะตอมตัวที่ n  เลื่อนออกจากจุดสมดุล และสั่นไปมาด้วยค่าคงตัว
ของสปริง   จะท าให้เราได้สมการตั้งต้นดังนี้ 

 


n
Sm   แรงที่อะตอมตัวที่ 1n  ดึงไปทางซ้าย + แรงที่อะตอมตัวที่ 1n  ดึงไปทางซ้าย     (2.12) 

 
   1 1n n n n

mS S S S S 
 

          
 1 1

2
n n n

S S S
 

                                            (2.13) 
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รูปที่ 2.5 แสดงการเปลี่ยนต าแหน่งของอะตอมชนิดเดียวเมื่อเกิดการส่ัน 

 
ผลเฉลยของสมการ (2.13) ได้แก่ 
 

 i t Kna

n
S e




 
     (2.14) 

 
 เมื่อ    คือ แอมพลิจูดของการสั่น (amplitude) 
     คือ ความถี่เชิงมุมของการสั่น (angular frequency) 
  na  คือ ระยะจากจุดก าเนิดไปถึงอะตอมตัวที่ n    
  K    คือ เลขคลื่น (wave number)  
 

 2
K

 

 
       (2.15) 

 
โดย   คือ ความถี่ในการสั่นของอะตอม หากเราแทนค่าผลเฉลยจากสมการ (2.14) ลงในสมการ 
(2.13) จะได้ว่า 
 

 

 

2
2

2 1 cos

iKa iKa
m e e

Ka

 




   

 
 

                                                                    2
4 sin

2

Ka
                                             (2.16) 

 
จากสมการ (2.16) จะได้ความสัมพันธ์ระหว่างความถ่ีเชิงมุมและเลขคลื่น ดังสมการ 
 

2 24
sin ,

2

Ka

m


    

 

                                 max max

4
sin ,

2

Ka

m


                                     (2.17) 
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สมการ (2.17) ค่า   ควรมีค่าเป็นบวกเท่านั้น ซึ่งอาจตีความได้ว่าคลื่นที่เดินทางในผลึกย่อมมีความถี่
เชิงมุมสูงสุดค่าหนึ่ง 

max
  ถ้าความถ่ีเชิงมุมมากกว่านี้จะไม่สามารถเดินทางในผลึกได้ ส าหรับเลขคลื่น

ที่ให้ค่าความถี่เชิงมุมสูงสุดได้แก่  
 

1
,

n
K

a



    เมื่อ  0,1, 2,...n     (2.18) 

 
เมื่อน าสมการ (2.17) และเงื่อนไขดังสมการ (2.18) มาสร้างกราฟจะได้ดังรูปที่ 2.6  
 

 
รูปที่ 2.6 แสดงความสัมพันธ์ของความถี่เชิงมุม   และเลขคลื่น K  ในโครงผลึกแบบหนึ่งมิติ 

 
เราพบว่ากราฟที่อยู่นอกขอบเขต /K a   และ / a  จะมีลักษณะซ้ าเดิมไปเรื่อยๆ ดังนั้น การ
พิจารณาการสั่นของโครงผลึกเราอาจพิจารณาเฉพาะในช่วง  / /a K a     ก็เพียงพอแล้ว ซึ่ง
เราจะเรียกช่วงนี้ว่า โซนบริลลูอินที่หนึ่ง (Frist Brillouin zone) ส่วนในช่วงที่มีค่า K  มากหรือน้อย
กว่านี้จะเรียกว่า โซนบริลลูอินที่สอง, โซนบริลลูอินที่สาม, ... ตามล าดับ 

หากเราพิจารณาสมการ (2.17) พบว่าความถี่เชิงมุมเป็นฟังก์ชันที่ขึ้นกับเลขคลื่น  K   
ดังนั้น ถ้าเราหาอัตราการเปลี่ยนแปลงความถ่ีเชิงมุมเทียบกับเลขคลื่น จะได้ 
 

d
v

dK


      (2.19) 

 
เราจะเรียกสมการ (2.19) ว่าความเร็วของคลื่นในผลึก โดยทั่วไปแล้วถ้าวัสดุที่พิจารณามักมีเนื้อสารที่
ต่อเนื่องกันค่าความเร็วจะมีค่าคงที่ หรืออาจกล่าวอีกนัยหนึ่งว่าความเร็วของคลื่นที่เดินทางในผลึกมี
ค่าขึ้นกับความยาวคลื่นตามสมการ (2.15) ถ้าความยาวคลื่นสั้นลงความเร็วจะช้าลง  

จากข้อมูลที่กล่าวมาข้างต้นเป็นกรณีการสั่นในโครงผลึกหนึ่งมิติที่มีอะตอมชนิดเดียว แต่ถ้า
อะตอมมีมากกว่าหนึ่งชนิดจะส่งผลให้การสั่นในโครงผลึกเปลี่ยนไป กล่าวคือ อะตอมแต่ละตัวจะมีการ
สั่นด้วยความถี่เชิงมุมที่อาจเท่ากันหรือแตกต่างกันเป็นเหตุให้การสั่นอาจไปในทิศทางเดียวกันหรือมี
ทิศทางตรงข้ามกัน ดังตัวอย่างการจัดเรียงตัวของอะตอมแบบสลับกันของธาตุสองชนิดดังรูปที่ 2.7 
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รูปที่ 2.7 แสดงการเปลี่ยนต าแหน่งของอะตอมสองชนิดเม่ือเกิดการสั่น 

 
ถ้าก าหนดให้ a  คือ ระยะห่างจากอะตอมข้างเคียง ดังนั้นระยะห่างจากอะตอมชนิดเดียวกันจึง
เท่ากับ 2a  ให้อะตอมที่อยู่อันดับที่ 2n  มีมวล M และอะตอมที่อยู่อันดับที่ n  มีมวล m  โดยที่ 
M m  และอะตอมที่อยู่ข้างเคียงเท่านั้นที่จะมีแรงกระท าต่อกันจะท าให้เราได้สมการตั้งต้นดังนี้ 
 

 2 2 1 2 1 2
2

n n n n
MS S S S

 
      (2.20ก) 

 2 1 2 2 2 2 1
2

n n n n
MS S S S

  
        (2.20ข) 

 
ผลเฉลยของสมการ (2.20) ได้แก่ 
 

 2

2

i t nKa

n
S e




 
     (2.21ก) 

 (2 1)

2 1

i t n Ka

n
S e




  


       (2.21ข) 

 
แทนค่าผลเฉลยลงในสมการ (2.20) จะได้ 
 

 2
2

ika ika
M e e   

        (2.22ก) 

 2
2

iKa iKa
m e e   

       (2.22ข) 

 
จากสมการ (2.22) สมการเหล่านี้จะเป็นจริงได้ก็ต่อเมื่อ   และ  ไม่เป็นศูนย์ เมื่อน าสมการ (2.22) 
เขียนอยู่ในรูปของเมตริกซ์และใช้สูตรของออยเลอร์ (Euler’s formula) จะได้ 
 

2

2

2 2 cos
0

2 cos 2

M Ka

Ka m

  

  

 


 
   (2.23) 

 
จากเมตริกซ์นี้ เราสามารถหาค่า 2

  จากดีเทอร์มิแนนท์ของเมตริกซ์ได้ดังนี้ 
 

1/2
2 2

2 1 1 1 1 4sin Ka

M m M m Mm
  

     
        

     

  (2.24) 
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สมการ (2.24) จะให้ค่าค าตอบความถี่เชิงมุมออกมาสองค่าเสมอซึ่งเป็นผลจากการถอดรากที่สอง 
หากเราลองแทนค่า 0K   ลงในสมการ (2.22) และสมการ (2.24) เพ่ือดูพฤติกรรมของการสั่นจาก
อัตราส่วนแอมพลิจูดของอะตอมมวล M  และอะตอมมวล m  จะได้ว่า 
 

1
M

m




                 (2.25ก) 

m

M




          (2.25ข) 

 
สมการ (2.25ก) สามารถตีความได้ว่าการสั่นแบบนี้เป็นการสั่นไปในทิศทางเดียวกัน เนื่องจาก
อัตราส่วนแอมพลิจูดของมวลทั้งสองเท่ากันและมีค่าเป็นบวก ซึ่งเรียกการสั่นแบบนี้ว่า โหมดอะคูสติก 
(acoustic mode) ในส่วนสมการ (2.25ข) สามารถตีความได้ว่าการสั่นแบบนี้เป็นการสั่นไปในทิศ
ทางตรงข้ามกัน เนื่องจากอัตราส่วนแอมพลิจูดของมวลทั้งสองมีค่าเป็นลบ ซึ่งเรียกการสั่นแบบนี้ว่า 
โหมดออฟติคอล (optical mode) โดยการสั่นแบบนี้อาจเกิดไดโพลโมเมนต์ (dipole moment) ทาง
ไฟฟ้าซึ่งเป็นเหตุให้อะตอมสามารถดูดกลืนคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าในย่านความถี่แสงได้ 
 
 2.2.2.2 แบบจ าลองความร้อนจ าเพาะแบบต่างๆ   

แบบจ าลองที่น ามาอธิบายความร้อนจ าเพาะของโครงผลึกมีมากมาย ในที่นี้ผู้วิจัยขอน าเสนอ
เพียง 2 แบบจ าลองที่ส าคัญ ได้แก่ แบบจ าลองของไอน์สไตน์ (Einstein’s model) และแบบจ าลอง
ของเดอบาย (Debye’s model) ซึ่งทั้งสองแบบจ าลองมีรายละเอียดแตกต่างกันออกไปแต่ตั้งอยู่บน
พ้ืนฐานเดียวกัน คือ ความร้อนจ าเพาะของโครงผลึกในของแข็งเกิดจากการเพ่ิมขึ้นของพลังงานการ
สั่นของอะตอมที่อยู่ในผลึกนั้น และถ้าอะตอมมีจ านวน N  อะตอม พลังงานการสั่นทั้งหมดจะมีค่า
เท่ากับพลังงานการสั่นของอะตอมจ านวน 3N  อะตอมในระบบการสั่นแบบหนึ่งมิติ 
 
แบบจ าลองของไอน์สไตน์ 

แบบจ าลองนี้เริ่มต้นจากพิจารณาตัวแกว่งกวัดแบบฮาร์มอนิก  (harmonic oscillator) แบบ
กลศาสตร์ควอนตัม โดยมีแนวความคิดว่าตัวแกว่งกวัดทุกตัวสั่นด้วยความถี่ที่เท่ากันและพลังงานของ
ตัวแกว่งกวัดมีค่าไม่ต่อเนื่อง ดังสมการ  
 

E nh  ,   เมื่อ 0,1, 2,...n      (2.26) 
 

เมื่อ n  คือ เลขควอนตัมหลัก (principle quantum number) ซึ่งเป็นค่าที่บ่งบอกสถานะของตัว
แกว่งกวัดว่าอยู่ที่ชั้นพลังงานใด การค านวณค่าเฉลี่ยพลังงานท าได้โดยใช้วิชากลศาสตร์สถิติ ดังต่อไปนี้  
 

/
/

0

/
/

0

B

B

B

B

nh k T
E k T

n

E k T
nh k T

n

nh e
Ee

E
e

e


















 


 
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 
 

/ 2 /

/ 2 /

2 ...

1 ...

B B

B B

h k T h k T

h k T h k T

h e e
E

e e

 

 


 

 

 


  
 

 
ถ้าก าหนดให้ /

B
x h k T   

 

 2
ln 1 ...

1
ln

1 1

x x

x x

d
E h e e

dx

d h
h

dx e e








   

 
 

    

          
/

1Bh k T

h
E

e






                       (2.27) 

 
 จากกฎการจ าแนกพลังงานให้เท่ากัน (equipartition law of energy) ที่กล่าวว่า ในระบบ

พิกัดแบบ 1 มิติ ค่าเฉลี่ยพลังงานจลน์และพลังงานศักย์จะมีค่าเท่ากัน คือ 1

2
B
k T  เพราะฉะนั้น 

พลังงานรวมเฉลี่ยในระบบซึ่งเป็นผลรวมของพลังงานจลน์เฉลี่ย k
E  และพลังงานศักย์เฉลี่ย P

E  
จะเป็นไปตามสมการ 
 

1 1

2 2

k P

B B

E E E

k T k T

 

 
 

          B
E k T                                 (2.28) 

 
ถ้าในผลึกของแข็งมีจ านวนตัวแกว่งกวัด N  ตัว ดังนั้น พลังงานการสั่นทั้งหมดจะมีค่าเท่ากับพลังงาน
การสั่นของตัวแกว่งกวัดจ านวน 3N  ตัว ตามสมมติฐานที่กล่าวมาแล้วข้างต้น เพราะฉะนั้น พลังงาน
ภายในของผลึกจึงมีค่าเท่ากับ 
 

3 3
B

U Nk T N E   

           
/

3
1Bh k T

h
U N

e






            (2.29) 

 
หากเราพิจารณาความร้อนจ าเพาะที่ปริมาตรคงที่ของสาร 1 โมล ดังสมการ (2.10) และแทนค่า
พลังงานภายในจากสมการ (2.29) ลงไป จะได้ 
 

 

2
/

2
/

3
1

B

B

h k T

V
h k T

V B

U h e
C R

T k T e





  
    

    
        (2.30) 
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เมื่อ R  คือ ค่าคงตัวของแก๊สซึ่งไม่ขึ้นกับชนิดของแก๊ส มีสูตรว่า 

0 B
R N k  เมื่อ 

0
N  คือ จ านวน

โมเลกุลของสารใน 1 โมล หรือเรียกว่า เลขอโวกาโดร (avogadro number) หากเปรียบเทียบ
เฉพาะตัวแปรที่เก่ียวข้องกับพลังงานจากสมการ (2.26) และ (2.28) จะได้ความสัมพันธ์ ดังนี้ 
 

B E
h k         (2.31) 

 
ก าหนดให้ 

E
  คือ อุณหภูมิของไอน์สไตน์ (Einstein’s temperature) ซึ่งเป็นตัวแปรที่มีมิติเป็น

อุณหภูมิและขึ้นอยู่กับชนิดของวัสดุ ทั้งนี้ เนื่องจากวัสดุแต่ละชนิดเมื่อได้รับพลังงานเท่ากันอาจจะสั่น
ด้วยความถ่ี   ไม่เท่ากัน จึงส่งผลให้ 

E
  เป็นสมบัติเฉพาะตัวของวัสดุแต่ละชนิด เมื่อแทนค่าสมการ 

(2.31) ลงในสมการ (2.30) จะได้ 
 

 

2 /

2
/

3
1

E

E

T

E

V
T

e
C R

T e





 
  

  
    (2.32) 

 
สังเกตได้ว่าความร้อนจ าเพาะที่ปริมาตรคงที่เป็นฟังก์ชันที่ขึ้นกับ /

E
T  เท่านั้น อย่างไรก็ตาม 

แบบจ าลองของไอน์สไตน์ใช้ท านายผลการทดลองได้ดีเฉพาะช่วงที่อุณหภูมิของของแข็งสูงกว่า
อุณหภูมิของไอน์สไตน์มากๆ 

E
T   แต่บริเวณที่อุณหภูมิของของแข็งต่ ากว่าอุณหภูมิของ

ไอน์สไตน์มากๆ 
E

T    พบว่าแบบจ าลองนี้ยังไม่สามารถท านายได้ดีเท่าท่ีควร 
 
แบบจ าลองของเดอบาย 

แบบจ าลองของเดอบายเป็นการปรับปรุงแบบจ าลองของไอน์สไตน์ โดยการก าหนดว่าตัว กวัด
แกว่งแต่ละตัวอาจสั่นด้วยความถี่   ที่ไม่เท่ากัน นั่นหมายถึงความถี่ที่เกิดขึ้นภายในโครงผลึกต้องมี
หลายค่าหรือเรียกว่ามีการกระจายความถี่ ท าให้แบบจ าลองของเดอบายจ าเป็นต้องทราบว่าตัวกวัด
แกว่งที่สั่นด้วยความถี่ต่างๆ มีความถี่ละกี่ตัว โดยเดอบายเริ่มพิจารณาจากกรณีที่ความถี่ของแต่ละ
ความกวัดแกว่งมีค่าไม่สูงนักซึ่งอาจสมมติได้จากแนวคิดที่ว่าผลึกตัวกลางมีเนื้อสารต่อเนื่องกันตลอด 
ในเบื้องต้นผู้วิจัยขอน าเสนอการพิจารณาความถี่ของคลื่นแบบหนึ่งมิติที่วิ่งภายในแท่งวัสดุมวล m  
ความหนาแน่นของมวลเชิงพ้ืนที่   พ้ืนที่หน้าตัด A  ก่อน โดยก าหนดให้ความยาวอยู่ตามแนวแกน 
x  จะท าให้เราสามารถเขียนสมการตั้งต้นเพ่ือศึกษาผลของแรงที่ท าให้จุด x  เปลี่ยนต าแหน่งไปเป็น
ระยะทาง S  ได้ดังต่อไปนี้ 
 

2

2

S F
Adx dx

t x


 


 
          (2.33) 

 
แรง F  จากสมการ (2.33) เป็นฟังก์ชันที่ข้ึนอยู่กับต าแหน่ง  F F x  เนื่องจากแรงอันเป็นสาเหตุ
ของการเคลื่อนที่ของคลื่นภายในตัวกลางจะมีค่าลดลงเรื่อยๆ เพราะมีมวลต้านการส่งผ่านแรงอยู่
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ตลอดเวลา ถ้าก าหนดให้ Y  คือ มอดูลัสของยัง (Young’s modulus) ซึ่งเป็นอัตราส่วนระหว่าง 
ความเค้น (stress) และความเครียด (strain) ดังสมการ 
 

/F A F
Y

S S
dx A

x x

dx

 
 

 

 

         S
F YA

x





                               (2.34) 

 
จากสมการที่ (2.33) และ (2.34) เราจะได้สมการการเคลื่อนที่ของคลื่นในวัสดุ ดังนี้ 
 

2 2

2 2

S Y u

t x

 


 
     (2.35) 

 
ผลเฉลยสมการ (2.35) จะได้ว่า 
 

 
x

i t
vS e





 
  

 

   ,    2 Y

v


                     (2.36) 

 
สมการ (2.36) แสดงการเคลื่อนที่ของคลื่นไปในทิศทาง x  ด้วยความเร็ว /v Y   ใน
ขณะเดียวกันคลื่นที่เคลื่อนที่ไปในทิศทาง x  คือ  
 

x
i t

vS e




 
  

 

      (2.37) 

 
ดังนั้น ถ้าเราพิจารณาการเคลื่อนที่ของคลื่นทั้งในทิศทางบวกและลบ จะท าให้เขียนสมการรวมการ
เคลื่อนที่ของคลื่นได้ว่า 
 

   i t Kx i t Kx
S e e

 
 

   
        ,  2

K
v

 


           (2.38) 

 
เมื่อ   คือ ความยาวคลื่น จากนั้นหากเราพิจารณาให้แท่งวัสดุนี้มีความยาวจ ากัด l  และปลายทั้ง
สองถูกตรึงให้คงที่ จะท าให้เราได้เง่ือนไขขอบเขต (boundary condition) ดังนี้ 
 

ที ่  0 0,

0.

x S

x l S

  

  
           (2.39) 

แทนค่าเงื่อนไขขอบเขตลงในสมการ (2.38) และก าหนดให้ 2A i  จะท าให้เขียนสมการ (2.38) 
ใหม่ได้ว่า  
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 , sin cos
n n v

S x t A x t
l l

 
   ,                       (2.40) 

 

เทอมท้ายสุดแสดงฟังก์ชันที่ขึ้นกับเวลา cos n v
t

l

  ซึ่งเราสามารถหาคาบของการสั่น 
n

T  ได้คือ  

 

2
n

n v
T

l


  

      
2

n

l
T

nv
             (2.41) 

 
จะท าให้ได้ค่าความถี่ 

n
  

 

 1 2

2
n

n

v

T l
           (2.42) 

 
จะสังเกตได้ว่าความถี่ที่ได้นี้เป็นความถี่ที่ไม่ต่อเนื่อง เมื่อ 1, 2,3...n   และความถี่ที่เกิดขึ้นในวัสดุ
ขึ้นกับความเร็วของคลื่นและความยาวของวัสดุ  ต่อไปผู้วิจัยขอเสนอวิธีการพิจารณากรณีของแข็ง
รูปทรงสามมิติ ซึ่งเราสามารถเขียนสมการ (2.35) ในกรณีสามมิติได้ว่า 
 

2 2 2 2

2

2 2 2 2

S S S S
v

t x y z

    
   

    
    (2.43) 

 
ถ้าก าหนดให้วัสดุนี้มีรูปทรงเป็นสี่เหลี่ยมจัตุรัสยาวด้านละ l  และถูกตรึงอยู่กับที่ ผลเฉลยของสมการ 
(2.43) เขียนได้ว่า 
 

 , , , sin sin sin cos 2
yx z

n yn x n z
S x y z t A t

l l l

 
 , 

เมื่อ , , 1, 2,3,...
x y z
n n n                 (2.44) 

 
เมื่อแทนค่าสมการ (2.44) ลงในสมการ (2.43) จะท าให้เราได้ความสัมพันธ์ 
 

2

2 2 2 2

2

4
x y z

l
n n n

v
                                                        (2.45) 

 
หากลองน าสมการ (2.45) ไปสร้างกราฟระกว่างค่า , ,

x y z
n n n  และค่าความถี่จะท าให้ได้รูปทรงกลม

ที่มีรัศมีเท่ากับ 2l
v
  จากนั้นพิจารณาเฉพาะค่า , ,

x y z
n n n  ที่เป็นจ านวนเต็มบวก พบว่า ค่าจะไป
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รวมตัวอยู่ที่บริเวณ 1/8 ของปริมาตรของเปลือกทรงกลม เพราะฉะนั้น ความหนาแน่นของความถี่ 
 Z   ดังสมการ 

 

   
dN

Z dN Z d
d


  


           (2.46) 

 
เมื่อ N

 คือ จ านวนตัวแกว่งกวัดทั้งหมดท่ีสั่นด้วยความถี่   ซึ่งหาได้จาก  
 

2
1 2 2

4
8

l l
dN d

v v
   

   
     

   
                                   (2.47) 

 
เมื่อแทนค่าสมการ (2.47) ลงในสมการ (2.46) จะท าให้ได้ความหนาแน่นของความถ่ี ดังนี้ 
 

  2

3

4 V
Z d d

v


         (2.48) 

 
โดยที่ 3

l V  ปริมาตร สมการ (2.48) ท าให้ทราบว่าจ านวนของการสั่นในวัสดุแบบสามมิตินั้น
ขึ้นกับค่าความถี่ยกก าลังสอง จากสมมติฐานที่กล่าวว่า ถ้าอะตอมมีจ านวน N  อะตอม พลังงานการ
สั่นทั้งหมดจะมีค่าเท่ากับพลังงานการสั่นของอะตอมจ านวน 3N  อะตอมในระบบการสั่นแบบหนึ่งมิติ 
ดังนั้น 
 

 
0

3
D

N Z d



            (2.49) 

                                                             
  2

3

0 0

3

3

4
3

4
3

3

D D

D

V
N Z d d

v

V
N

v

 


   



 



 
 

 

       3 39

4
D

N
v

V



             (2.50) 

  
หรือ  
 

     
2

3

D

Z d


 


                          (2.51) 

 
เมื่อ 

D
  คือ ความถี่ของเดอบาย (Debye’s frequency) ซึ่งเป็นค่าความถี่สูงสุดที่วัสดุจะมีได้ จากนั้น

เราจะหาค่าพลังงานภายในของวัสดุเพ่ือน าไปสู่การหาค่าความร้อนจ าเพาะของวัสดุและน าค่าที่ได้
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เปรียบเทียบกับแบบจ าลองของไอน์สไตน์ พลังงานภายในรวมทั้งหมดของทุกความถี่ที่อยู่ในผลึกจาก
สมการ (2.29) จะเขียนใหม่ได้ว่า 
 

 
0

D

U Z E d



                                            (2.52) 

                                                             2

/3

0

9

1

D

Bh k T

D

N h
U v d

e











   

                                                               

3
3

0

9
1

mx

B

B x

D

xk T
U N k T dx

h e 






 
  

 
                      (2.53) 

 

นิยามให้ 
B

h
x

k T



  เป็นตัวแปรที่ขึ้นกับความถี่ และ D

m

B

h
x

k T


  เป็นตัวแปรที่ขึ้นกับความถี่ของ    

เดอบาย ในท านองเดียวกันกับการนิยามอุณหภูมิของไอน์สไตน์ เราจะได้ความสัมพันธ์ค่าพลังงานกับ
อุณหภูมิของเดอบาย 

D
  ดังนี้ 

 
       

D B D
h k               (2.54) 

 
เมื่อแทนค่าสมการ (2.54) ลงในสมการ (2.53) จะได้ค่าพลังงานภายในต่อ 1 โมล  
 

3 / 3

0

0

9
1

D T

B x

D

xT
U N k T dx

e 





 

  
  

         (2.55) 

 
ค่าความร้อนจ าเพาะที่ปริมาตรคงท่ีจากสมการ (2.10) จะได้ว่า 
 

 

3 / 4

0 2

0

3 3

1

D T x

V B
x

V D

x eU T
C N k T dx

T e









  

     
     

         (2.56) 

 
หรือ  
 

             3
V D

D

T
C R F

 
   

 
     (2.57) 

 
เมื่อ  /

D D
F T   เรียกว่า ฟังก์ชันเดอบาย ซึ่งมีนิยามดังนี้  

 

   
 

3 / 4

2

0

3

1

D T x

D
x

D D

x eT T
F dx

e









   

   
     

    (2.58) 
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จากสมการ (2.56) แสดงให้เห็นว่าความร้อนจ าเพาะตามแบบจ าลองของเดอบายมีค่าแปรผันตรงกับ
ค่าก าลังสามของอุณหภูมิ 3

T  ซึ่งใกล้เคียงกับผลการทดลองมากกว่าแบบจ าลองของไอน์สไตน์ ด้วย
เหตุนี้ ผลการวิจัยส่วนใหญ่จึงนิยมอ้างอิงผลการทดลองค่าความร้อนจ าเพาะโดยใช้แบบจ าลองของ   
เดอบาย แต่ถึงอย่างไรก็ตามยังมีบางการทดลองที่ท านายด้วยแบบจ าลองของไอน์สไตน์ได้แม่นย า 
 
 2.2.2.3 ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการสั่นของโครงผลึก 

จากข้อมูลค่าความร้อนจ าเพาะดังหัวข้อที่ผ่านมา ผู้วิจัยขอน าแบบจ าลองของเดอบายมาขยาย
ความต่อเพ่ือหาค่าสภาพน าความร้อนต่อไป สมการฟูเรียร์ (2.3) อาจตีความได้ว่าการไหลของความ
ร้อนนั้นเกิดขึ้นในลักษณะคล้ายกับการแพร่แบบสุ่มโดยเปรียบเทียบกับกฎการแพร่ข้อที่หนึ่งของฟิก 
(Fick’s fist law) นั่นหมายความว่า การเคลื่อนตัวของโฟนอนแต่ละความถี่จะเกิดการชนกันและการ
ชนกันนี้มีผลโดยตรงกับค่าสภาพน าความร้อนซึ่งคล้ายกับสภาพการน าความร้อนของแก๊ส ดังสมการ  
 

 1

3
k v l      (2.59) 

 
เมื่อ  v   คือ ความเร็วเฉลี่ยของโฟนอน 

l   คือ  ระยะปลอดการชนเฉลี่ยของโฟนอน (phonon mean free path) 
    คือ จ านวนโมเลกุลที่เกิดการชน 
  v  คือ ความเร็วเฉลี่ยในการชน 
 

เมื่อโฟนอนชนกันก็จะเกิดการกระเจิงขึ้น โดยการกระเจิงนี้เกิดขึ้นจากสองกระบวนการ ได้แก่  
การกระเจิงเนื่องจากผลทางโครงสร้าง และการกระเจิงเนื่องจากโฟนอนตัวอ่ืน  ถ้าการกระเจิง
เนื่องจากการชนกันไม่ท าให้เกิดการย้อนกลับของอนุภาคโฟนอน จะเรียกกระบวนการนี้ว่า 
กระบวนการชนกันของโฟนอนแบบปกติ (normal processes) หรือ N processes  ดังรูปที่ 2.8 ก 
แต่ถ้าการกระเจิงเนื่องจากการชนกันของโฟนอนท าให้เกิดการย้อนกลับของอนุภาคโฟนอนจนเป็น
สาเหตุให้เกิดสภาพต้านทานความร้อน จะเรียกกระบวนการนี้ว่ากระบวนการชนกันของโฟนอนแบบ
อูมคลับ (umklapp processes) หรือ U processes ดังรูปที่ 2.8 ข 

สี่เหลี่ยมสองมิติในรูปที่ 2.8 แสดงถึงโซนบริลลูอินที่หนึ่งในปริภูมิโฟนอนที่มีเลขคลื่น K  หรือ
กล่าวอีกนัยว่าเป็นบริเวณนี้จะประกอบไปด้วยค่าที่เป็นไปได้ทั้งหมดของเวคเตอร์คลื่นของโฟนอน 
เวคเตอร์ K  หัวลูกศรที่กึ่งกลางของโซนแสดงถึงโฟนอนที่ถูกดูดกลืนในระหว่างกระบวนการชน  และ
เวคเตอร์ที่มีหัวลูกศรหนีจากจุดกึ่งกลางของโซนแสดงถึงโฟนอนที่ถูกปล่อยออกมาในระหว่างการชนใน 
ดังแสดงในรูป 2.8 ก ส่วนรูป 2.8 ข จะเห็นได้ว่าในกระบวนการอูมคลับทิศทางโฟนอนของ
องค์ประกอบในแนวแกน x  นั้นจะถูกท าให้กลับทิศทางโดยเวคเตอร์แลตทิซส่วนกลับ G  ซึ่งมีความ
ยาวเท่ากับ 2 /

l
a  เมื่อ 

l
a  คือ ค่าคงตัวแลตทิซของผลึก อย่างไรก็ตามกระบวนการทุกกระบวนการ

ต้องเป็นไปตามกฏการอนุรักษ์พลังงาน 
321

   
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                             (ก)                                                       (ข) 
รูปที่ 2.8 แสดงกระบวนการชนกันของโฟนอนแบบ (ก) ปกติ 

1 2 3
K K K  และ (ข) อูมคลับ 

1 2 3
K K K G    [15] 
 

จากรูปที่ 2.8 ข นั้นได้บ่งบอกว่าในระหว่างกระบวนการเกิดอันตรกิริยาของคลื่นในผลึกนั้นการ
เปลี่ยนแปลงของเวคเตอร์คลื่นรวมไม่จ าเป็นต้องมีค่าเท่ากับศูนย์แต่อาจจะมีค่าเท่ากับเวคเตอร์แลตทิ
ซส่วนกลับ G  กระบวนการดังกล่าวนี้จะเกิดขึ้นได้บ่อยครั้งในโครงผลึกแบบพีริออดิกโดยเฉพาะอย่าง
ยิ่งกับโฟนอน กล่าวคือ เลขคลื่นจะต้องอยู่เพียงแค่ภายในโซนบริลลูอินที่หนึ่งเท่านั้น ดังนั้นเวคเตอร์
คลื่น K  ใดๆ ที่เกิดขึ้นจากกระบวนการชนแล้วมีค่าเกินจากโซนที่หนึ่งจ าเป็นที่จะต้องถูกท าให้กลับไป
อยู่ภายในโซนที่หนึ่งด้วยเวคเตอร์ที่เพ่ิมเข้ามา คือ G  ดังนั้น การชนกันของสองโฟนอนที่มีค่า 

x
K  

เป็นลบทั้งคู่เมื่อเกิดการชนกันโดยกระบวนการอูมคลับ (G ≠ 0) แล้วจะท าให้สามารถสร้างโฟนอนที่มี
ค่า 

x
K  เป็นบวกได้ ทั้งนี้ ด้วยกระบวนการของอูมคลับ คลีเมนส์ (Klemens) [16] ท าการค านวณค่า

สภาพน าความร้อนที่ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิ 
U
k ในกรณีที่วัสดุท าจากธาตุต่างชนิดกันและมีความหนาแน่น

และจุดหลอมเหลวต่างกันโดยยึดอุณหภูมิเดอบายเป็นเงื่อนไขในการพิจารณา ได้ดังสมการ 
 

 3/2 7/6 2/3 1

U m
k T M T  

     (2.60) 
 

 เมื่อ     คือ  ค่าคงที่ท่ีได้จากการทดลอง 
  

m
T  คือ  อุณหภูมิ ณ จุดหลอมเหลวของวัตถุ 

     คือ  ความหนาแน่นของวัตถุ  
  M  คือ  ค่ามวลอะตอมเฉลี่ยของวัตถุ 
 
 2.2.2.4 ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากพาหะอิสระภายในของแข็ง 

ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากพาหะอิสระภายในของแข็งได้จากการพิจารณาการ
เคลื่อนตัวของอิเล็กตรอนด้วยทฤษฎีกลศาสตร์ควอนตัม โดยที่อิเล็กตรอนถูกกักขังในบ่อศักย์แบบสูง
อนันต์และพลังงานศักย์ภายในบ่อศักย์มีค่าเป็นศูนย์ จากนั้นใช้ฟังก์ชันการกระจายตัวแบบเฟอร์มิ -    
ดิแรก (Fermi-Dirac distribution function) ประยุกต์ เข้ากับสมการขนส่งของโบลทซ์มานน์  
(Boltzmann transportation equation ) สุดท้ายจะได้ความสัมพันธ์ของค่าสภาพน าความร้อนที่
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เป็นผลมาจากการเคลื่อนตัวของอิเล็กตรอนของตัวกลางบริสุทธิ์จะเป็นไปตามกฎของไวด์มานน์ -
ฟรานซ์ (Wiedemann-Franz’s law) [17] 
 

e
k L T            (2.61) 

 
เมื่อ    คือ ค่าสภาพน าไฟฟ้า หน่วย ซีเมนส์ต่อเมตร 
       T   คือ ค่าอุณหภูมิสมบูรณ์ หน่วย เคลวิน 

         L   คือ ค่าคงที่ของโรเลนซ์ (Lorenz factor) มีค่าเท่ากับ 2.43 × 10-8 หน่วย 
วัตต์-โอห์มต่อเคลวิน2 
 
 2.2.2.5 ค่าสภาพน าความร้อนในตัวกลางผสม 

ค่าสภาพน าความร้อนตามหัวข้อที่กล่าวมาแล้วเป็นกรณีที่วัตถุ เป็นแบบเนื้อเดียวกัน 
(homogenous media)  แต่ถ้าวัตถุเป็นการผสมกันระหว่างสารหลายชนิดหรือเรียกว่า วัตถุผสม 
(heterogeneous media) ที่มีค่าสภาพน าความร้อนแตกต่างกันก็จะส่งผลให้ค่าสภาพน าความร้อน
ของวัตถุนั้นๆ เปลี่ยนไป โดยผู้ที่เริ่มท าการศึกษาเรื่องนี้อย่างจริงจัง คือ เจมส์ คลาร์ก แมกซ์เวลล์ 
(Jame Clark Maxwell) [18-20] ซึ่งเริ่มพิจารณาจากทรงกลมตัวน าที่มีค่าสภาพน าความร้อน 

i
k  ที่มี

รัศมี a  ซึ่งอยู่ภายในตัวน าความร้อนที่มีสภาพน าความร้อน 
m
k อย่างเป็นระเบียบ โดยทั้งตัวน าทรง

กลมและตัวน าความร้อนมีจุดก าเนิดเดียวกัน จากนั้นก าหนดให้พิจารณาอุณหภูมิที่เปลี่ยนแปลงใน
แนวแกน z  อย่างคงท่ี   ( /T z   ค่าคงที)่ ดังรูปที่ 2.9 
 

 
 

รูปที่ 2.9 แสดงรายละเอียดทรงกลมตัวน าของแมกซ์เวลล์ [20] 
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ก าหนดให้ 

i
T  เป็นอุณหภูมิใดๆ ที่อยู่ภายในทรงกลมตัวน า และ 

m
T  เป็นอุณหภูมิใดๆ ที่อยู่ภายนอก

ทรงกลมตัวน า ถ้าเราพิจารณาเงื่อนไขขอบเขต ณ บริเวณต่างๆ พบว่า เราจะได้เงื่อนไขในการ
พิจารณา 5 ข้อ ดังต่อไปนี้  

1. ณ บริเวณขอบของทรงกลมตัวน า กล่าวคือ r a  จะพบว่าต าแหน่งนี้จะมีการถ่ายโอน
ความร้อนต่อหน่วยพื้นที่ดงัสมการ (2.3) อย่างต่อเนื่อง ดังสมการ 
 

i m

i m

T T
k k

r r

 


 
    (2.62) 

 
2. จากกฏของเวกเตอร์แคลคูลัสดังสมการ 0T dr   ณ ต าแหน่ง r a  จะได้ว่า  

 
i m
T T

 

 


 
     (2.63) 

 
3. เราตั้งเงื่อนไขที่ 3 ว่าอุณหภูมิต้องไม่เข้าสู่อนันต์ หรือ  0i

T r     จากนั้นหาผลเฉลย
จากลาปาเซียนของอุณหภูมิจะได้ว่า 
 

2
cos cos

B D
T A Cr

r r
        (2.64) 

 
4. ณ ต าแหน่งไกลมากๆ จากขอบทรงกลมตัวน า  r a  อุณหภูมิจะมีค่าเป็นไปตามเงื่อนไข

การเปลี่ยนแปลงตามแนวแกน z  คือ  
 

cos
m
T bz br       (2.65) 

 
เมื่อ b  คือ ค่างคงที่ที่ได้จากอนุพันธ์ของอุณหภูมิเทียบกับต าแหน่ง z  , /T z b     จากสมการ 
(2.64) ถ้ารัศมี r มีค่ามากๆ แล้วจะท าให้พจน์ที่หารด้วยรัศมี r  มีค่าน้อยจนสามารถละทิ้งได้ ดัง
สมการ  
 

cos
m m m
T A C r       (2.66) 

 
5. ณ ต าแหน่งภายในทรงกลมตัวน า ถ้า r a  จะท าให้อุณหภูมิสูงขึ้นเข้าสู่อนันต์ซึ่งขัดกับ

เงื่อนไขที่ 3 ที่เราตั้งเอาไว้ตามสมการ (2.64) วิธีการเดียวที่สามารถท าได้ คือ คิดว่าพจน์ที่มีรัศมี r  
เข้ามาเกี่ยวข้องนั้นมีผลต่อสมการน้อยมากจนสามารถละทิ้งได้ จึงท าให้อุณหภูมิภายในทรงกลมตัวน า
เป็นไปตามสมการ 
 

cos
i i i
T A C r       (2.67) 
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หากน าสมการ (2.65) และ (2.66) มาเปรียบเทียบกันจะท าให้ได้ว่า 0

m
A   และ 

m
C b  ดังนั้น 

สมการ (2.64) อุณหภูมิของตัวน าภายนอกจะสามารถเขียนได้ว่า 
 

2
cos cosm m

m

B D
T br

r r
       (2.68) 

 
เมื่อท าการหาอนุพันธ์เทียบกับรัศมี r  ของสมการ (2.67) และ (2.68) เพ่ือหาอัตราการเปลี่ยนแปลง
ของอุณหภูมิของตัวน าภายนอกและทรงกลมตัวน า ณ ต าแหน่งต่างๆ ที่มีระยะ r  ไม่เท่ากัน เพ่ือน าไป
พิจารณาตามเงื่อนไขที่ 1 จะได้ว่า 
 

cosi

i

T
C

r






     (2.69) 

และ 

2 3

2
cos cosm m m

T B D
b

r r r
 

 
  


   (2.70) 

 
จากเงื่อนไขที่ 1 ตามสมการ (2.62) ณ บริเวณ r a  สามารถเขียนสมการ (2.69) และ (2.70) ได้
ดังต่อไปนี้ 
 

2 3

2
cos cos cosm m i

i

m

B D k
b C

a a k
  


         (2.71) 

 
สมการ (2.71) จะเป็นจริงในทุกมุม   ได้ ก็ต่อเมื่อ 

m
B มีค่าเป็นศูนย์ จากนั้นท าในลักษณะเดียวกัน 

คือ น าสมการ (2.67) และ (2.68) มาหาอนุพันธ์เทียบกับมุม   เพ่ือพิจารณาในเงื่อนไขที่ 2 จะได้ว่า 
 

2
sin sin sinm

i

D
ba C a

a
         (2.72) 

 
ท าการหารสมการ (2.71) ด้วยค่า cos  และ หารสมการ (2.72) ด้วยค่า sin  พร้อมทั้งแก้
สมการทั้งสองเพ่ือหาค่าคงที่ 

i
C  และ 

m
D  ซึ่งได้ค่าดังต่อไปนี้ 

 
3

m

i

i m

k
C b

k k



     (2.73) 

และ 
3

2

i m

m

i m

k k
D ba

k k


 


        (2.74) 

 
แทนค่าสมการ (2.73) และ (2.74) ลงในสมการ (2.67) และ (2.68) จะท าให้ได้ค่าอุณหภูมิทั้งภายใน
และภายนอกทรงกลมตัวน าดังสมการ 
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3
cosm

i i

i m

k
T A b r

k k
 


       (2.75) 

และ  
3

2

cos
cos

2

i m

m

i m

k k
T br ba

k k r





 


   (2.76) 

 
จากนั้น แมกซ์เวลล์ได้เปลี่ยนสถานการณ์ที่ใช้พิจารณาเล็กน้อยแต่ยังคงใช้หลักการเดิม คือ พิจารณา
ทรงกลมตัวน าขนาดเล็กรัศมี 

2
R มีค่าสภาพน าไฟฟ้า 

2
k  จ านวน n  ก้อน ถูกบรรจุอยู่ภายในทรงกลม

ตัวน าขนาดใหญ่รัศมี 
1

R  ที่มีสภาพน าไฟฟ้า 
1
k  และก าหนดให้ทรงกลมขนาดเล็กไม่มีอิทธิพลต่อทรง

กลมขนาดเล็กอ่ืนๆ  ถ้าให้ 
2
v  คือ อัตราส่วนปริมาตรของทรงกลมขนาดเล็กต่อปริมาตรของทรงกลม

ขนาดใหญ่ดังสมการ 
 

3

2

2 3

1

R
v n

R
             (2.77) 

 
 จะท าให้สมการ (2.76) สามารถเขียนใหม่ได้ว่า 
 

3 2 1

2 1 2

2 1

cos
cos

2
m

k k
T br bv R

k k r





 


       (2.78) 

 
ถ้าพิจารณาส่วนที่เหลือและสมมติว่าทรงกลมขนาดใหญ่มีอยู่เยอะมากจนอัตราส่วนปริมาตร 

2
0v   

และก าหนดให้ค่าสภาพน าความร้อนทั้งหมดมีค่าเป็นค่าสภาพน าความร้อนยังผล ( effective 
thermal conductivity) 

e
k  

 
3 2 1

2 1 2

2 1

cos
cos (1 )

2
m

k k
T br b v R

k k r





  


 

 

                                                
3 1

1 2

1

cos
cos

2

e

m

e

k k
T br bR

k k r





 


             (2.79) 

 
เมื่อเปรียบเทียบสมการ (2.78) และสมการ (2.79) จะได้ว่า 
 

1 2 1

2

1 2 1
2 2

e

e

k k k k
v

k k k k

 


 
           (2.80) 

 
ท าการแก้สมการและจัดเรียงสมการใหม่ส าหรับวัตถุหมายเลข 1 (มีน้อย) ผสมกับวัตถุหมายเลข 2 (มี
มาก) ได้ออกมา 2 สมการ ได้แก่ 
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 

 
1 2 1 2 2

1

1 2 1 2 2

2 2

2
e

k k k k v
k k

k k k k v

  


  
                 (2.81) 

และ 
   

   
2 1 2 1 2

2

2 1 2 1 2

2 2 1

2 1
e

k k k k v
k k

k k k k v

   


   
            (2.82) 

 
เราจะเรียกสมการ (2.81) และ (2.82) ว่า สมการแมกซ์เวลล์ -อูเคน 1 และ 2 (Maxwell-

Euken 1,2) ตามล าดับ จากนั้นเลฟ ลาวิโดวิช ลานเดา (Lev Davidovich Landau) [21] ได้น าเสนอ
แนวคิดการท านายค่าสภาพน าไฟฟ้าของอัลลอยผสมในกรณีที่มีการแทรกตัวของวัตถุอ่ืนอย่างไม่เป็น
ระเบียบ ซึ่งแนวคิดนี้สามารถน ามาประยุกต์ใช้ได้ดีกับค่าสภาพน าไฟฟ้า ซึ่งเราเรียกแบบจ าลองนี้ว่า 
แบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล (effective medium theory model) ซึ่งแท้จริงแล้วมีหลาย
แบบจ าลอง แต่แบบจ าลองของลานเดาให้ค่าใกล้เคียงกับผลการทดลองที่ผ่านมามากที่สุด โดยสมการ
ของลานเดา คือ  
 

0
2

i e

i

i i e

k k
v
k k





     (2.83) 

 
ตัวห้อย i  หมายถึงจ านวนวัตถุที่ผสมอยู่ในตัวกลาง ในกรณีที่ตัวกลางมี 2 ชนิด เมื่อแก้สมการของ
ลานเดาจะได้ผลเฉลยค่าสภาพน าความร้อนยังผลดังต่อไปนี้ 
 

        
2

1
4 2 2 2 1 2 2 2 1 1 2

3 1 3 1 1 3 1 3 1 1 8
e
k v k v k v k v k k k

 
                

 

(2.84) 
 
 
 
 
 

 
             (ก)                             (ข)                            (ค) 

 

รูปที่  2.10 แสดงแบบจ าลองค่าสภาพน าความร้อนแบบต่างๆ (ก) แมกซ์เวลล์ -อูเคน 1                    
(ข)  แมกซ์เวลล์-อูเคน 2 และ (ค) แบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล โดยสีขาวแทนตัวน าความ
ร้อนที่ใช้ตัวห้อยเลข 1 สีเทาแทนตัวน าความร้อนที่ใช้ตัวห้อยเลข 2 

 
อย่างไรก็ตาม ค่าสภาพน าความร้อนของวัตถุผสมตามแบบจ าลองต่างๆ มักจะให้ค่าไม่ตรงกับ

ค่าที่ได้จากการทดลองในทุกช่วงของอุณหภูมิเท่าใดนัก ในกรณีของวัตถุที่เป็นตัวน าความร้อนใดๆ ที่
ถูกแทรกตัวด้วยอากาศจนท าให้วัตถุนั้นเกิดปริมาตรของความพรุนทั้งหมดในวัสดุ  P  อาร์เธอร์ โลบ์ 
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(Arthur Loeb) [22] เสนอว่าวัตถุนั้นจะมีค่าสภาพน าความร้อนสัมพันธ์กับความพรุนแบบเชิงเส้น ดัง
สมการ 
 

 0
1k k P        (2.85) 

 
เมื่อ 

0
k  คือ ค่าสภาพน าความร้อนเดิมของวัตถุ โดยสมการ (2.85) เป็นการท านายผลค่าสภาพน า-

ความร้อนที่วัตถุแทรกตัวด้วยอากาศตามการทดลองได้ค่อนข้างแม่นย าเมื่อปริมาตรของความพรุน
ทั้งหมดในวัสดุมีค่าไม่มากนัก 
 
 2.2.3 ค่าสภาพน าไฟฟ้า (Electrical conductivity) 

สมบัติเฉพาะตัวสิ่งหนึ่งของสารกึ่งตัวน า คือ การขึ้นกับอุณหภูมิของสภาพน าไฟฟ้า ในกรณีของ
โลหะถ้าอุณหภูมิสูงขึ้นสภาพน าไฟฟ้าจะลดลงทว่าสารกึ่งตัวน าถ้าอุณหภูมิสูงขึ้นสภาพน าไฟฟ้าจะ
เพ่ิมขึ้นที่เป็นเช่นนี้เพราะพฤติกรรมของพาหะภายในโลหะและสารกึ่งตัวน ามีความแตกต่างกัน 
แบบจ าลองทางคณิตศาสตร์ที่ใช้ท านายค่าสภาพน าไฟฟ้ามีหลากหลาย โดยในที่นี้ผู้วิจัยขอน าเสนอ
แบบจ าลองที่เกี่ยวข้องกับสารประกอบ CuAlO2 ทั้งนี้ เพ่ือสามารถทราบพฤติกรรมทางไฟฟ้าของสาร
ตัวอย่างที่ท าวิจัยพร้อมทั้งสามารถอ้างอิงกับผลการวิจัยก่อนหน้านี้ได้ ได้แก่ 

 
  2.2.3.1 แบบจ าลองแถบพลังงาน 
  2.2.3.2 แบบจ าลองวาริเอเบิล-เรนจ์ ฮอปปิง  
  2.2.3.3 แบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็ก 
 
 2.2.3.1 แบบจ าลองแถบพลังงาน (band-conduction model) 

 แบบจ าลองนี้อ้างอิงจากรูปที่ 2.3 กล่าวคือ เมื่อสารกึ่งตัวน าที่เป็นของแข็งได้รับพลังงานมาก
พอจนอิเล็กตรอนหลุดออกจากแถบวาเลนซ์ไปอยู่ในแถบน าไฟฟ้าในลักษณะของ อิเล็กตรอนอิสระ 
โดยสมมติให้อิเล็กตรอนอิสระที่เกิดขึ้นในสารกึ่งตัวน ามีพฤติกรรมคล้ายกับแก๊สของอิเล็กตรอน 
(electron gas) กล่าวคือ อิเล็กตรอนอิสระจะวิ่งอย่างไม่เป็นระเบียบและมีการชนกันกับไอออนอ่ืนๆ 
ในโครงสร้างอยู่ตลอดเวลาดังรูปที่ 2.11 

 

 
รูปที่ 2.11 แสดงการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระอย่างไม่เป็นระเบียบชนกับไอออน 
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ก าหนดให้ q  คือ ประจุของอิเล็กตรอนอิสระ (คูลอมบ์) m  คือ มวลของอิเล็กตรอนอิสระ (กิโลกรัม) 
เราสามารถค านวณความเร่ง v  อันเนื่องมาจากสนามไฟฟ้าขนาด E ที่กระท ากับอิเล็กตรอนอิสระได้
ว่า 
 

mqEv /      (2.86) 
 

ถ้าก าหนดให้ 
0
v  คือ ความเร็วของอิเล็กตรอนอิสระหลังชนกับไอออนในทิศสนามไฟฟ้า ณ เวลา

เริ่มต้น 0
1
t  วินาที จากนั้นอิเล็กตรอนอิสระจะชนไปเรื่อยๆ จนมีความเร็วเฉลี่ย ในทิศทาง

สนามไฟฟ้าเท่ากับ v  ณ เวลาเฉลี่ยในการชน 
2
t  วินาที ดังสมการ 

 
mqEvv /

0
          (2.87) 

 
จากนิยามความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า  
 

A

I
J        (2.88) 

 
  เมื่อ J  คือ ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า (แอมแปร์ต่อตารางเมตร) 
   I  คือ กระแสไฟฟ้า (แอมแปร์) 
   A  คือ พ้ืนที่หน้าตัดของสารกึ่งตัวน า (ตารางเมตร) 
 
จะท าให้ได้สมการ  
 

vnqJ       (2.89) 
 

เมื่อ n  คือ ความหนาแน่นเชิงปริมาตรของพาหะทั้งหมด (carrier concentration) (ตัวต่อลูกบาศก์-

เมตร) ซึ่งมีค่าเท่ากับผลรวมของพาหะในแต่ละส่วน 



n

i

i
nn

1

 เมื่อน าสมการ (2.87) แทนลงใน

สมการ (2.89) จะได้ว่า  
 


 


















n

i

i
m

qE
vqnJ

1

0

     (2.90) 

 
จากนั้น เราจะสมมติว่าอิเล็กตรอนอิสระมีการชนกับไอออนอย่างสุ่มในหลายทิศทาง จึงท าให้ผลรวม
ความเร็วในแต่ละทิศหักล้างกันได้หมด   0

0
v  สมการ (2.90) จะได้ว่า 
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E
m

nq
J

2
      (2.91) 

จากกฎของโอห์มที่กล่าวว่า “ส าหรับวัตถุบางชนิดจะมีอัตราส่วนระหว่างความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า
ต่อสนามไฟฟ้าเป็นค่าคงตัวหรือสภาพน าไฟฟ้าของตัวน า” ดังสมการ 
 

EJ       (2.92) 
 

เมื่อ   คือ ค่าสภาพน าไฟฟ้า หน่วย ซีเมนส์ต่อเมตร เปรียบเทียบสมการ (2.91) และสมการ (2.92) 
จะท าให้เราได้ความสัมพันธ์ของสภาพน าไฟฟ้าว่า  
 

m

nq 


2

      (2.93) 

 
 จากการค านวณข้างต้น เราไม่ได้พิจารณาแรงต้านของอิเล็กตรอนอิสระในระบบ หากก าหนดให้
แรงต้านอิเล็กตรอนอิสระตัวที่ i  ให้มีค่าเท่ากับ /

i
mv และความเร็วเฉลี่ยของอิเล็กตรอนอิสระแต่

ละตัวหรือเรียกว่า “ความเร็วลอยเลื่อน (drift velocity, 
D
v )” มีค่าดังสมการ 

 





n

i

iD
v

n
v

1

1
     (2.94) 

 
ดังนั้น เราจะได้สมการตั้งต้นพฤติกรรมของอิเล็กตรอนอิสระว่า 
 

   


DD
v

mF
dt

dv
m           (2.95) 

 
สมการ (2.95) เราสามารถพิจารณาได้ 2 กรณี คือ กรณีที่ไม่มีแรงมากระท าต่อระบบ และกรณีท่ีมีแรง
กระท าต่อระบบ 
 
กรณีท่ี 1 กรณีท่ีไม่มีแรงมากระท าต่อระบบ 

หากเราตัดแรงออกจากระบบหลังจากเร่งให้อิเล็กตรอนอิสระวิ่ง  สมการ (2.95) จะเขียนอยู่ใน
รูป 
 

   


DD
v

m
dt

dv
m           (2.96) 

 
ถ้าให้เวลาเริ่มต้นตัดแรงออกเกิดขึ้นเมื่อเวลา 0

1
t  วินาที และให้อิเล็กตรอนอิสระวิ่งจนถึงเวลาใดๆ 

tt 
2  ผลเฉลยของสมการ (2.96) จะได้  
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 /
)0()(

t

DD
evtv


       (2.97) 
 

สมการนี้บอกให้ทราบว่าเมื่อเราตัดแรงไปแล้วที่เวลาใดๆ 0t  ความเร็วของอิเล็กตรอนจะลดลง
เรื่อยๆ แบบเอ็กโพเนนเชียล แต่ถ้าเวลาใดๆ มีค่าเท่ากับเวลาเฉลี่ยในการชนของอิเล็กตรอนอิสระกับ
ไอออน t จะท าให้ได ้
  

(0)
( ) D

D

v
v t

e
      (2.98) 

 
อาจสังเกตได้ว่าความเร็วลอยเลื่อนตามสมการ (2.98) มีค่าคงที่ เพราะฉะนั้น เราจะเรียก   อีกชื่อ
หนึ่งว่า เวลาผ่อนคลาย (relaxation time) กล่าวคือ เป็นเงื่อนไขช่วงเวลาที่อิเล็กตรอนอิสระชนกับ
ไอออนอ่ืนๆ ที่เป็นเหตุอิเล็กตรอนอิสระมีความเร็วลดลง แต่ถ้าเวลาใดๆ มีค่ามากกว่าเวลาผ่อนคลาย 

t  จะท าให้อิเล็กตรอนอิสระมีความเร็วเพิ่มข้ึนตามสมการ (2.97) ซึ่งจะขัดกับความเป็นจริง 
 
กรณีท่ี 2 กรณีท่ีมีแรงมากระท าต่อระบบ 

หากมีแรงอันเนื่องจากสนามไฟฟ้ามากระท ากับระบบจะท าให้สมการ (2.95) เขียนได้ดังนี ้
 

     D D
dv v

m m qE
dt 

       (2.99) 

 
หากสนามไฟฟ้า E  เปลี่ยนแปลงได้ตามเวลา เราจะพิจารณาว่าอัตราการเปลี่ยนแปลงของความเร็ว
ลอยเลื่อนเทียบกับเวลาเท่ากับศูนย์ / 0

D
dv dt   กล่าวคือ ความเร็วลอยเลื่อนมีค่าคงที่ไม่เปลี่ยน

ตามเวลา ท าให้สมการ (2.99) เขียนได้เป็น 
 

D

E
v q

m
       (2.100) 

 
เมื่อน าสมการ (2.93) และ สมการ (2.100) มาเปรียบเทียบกัน พร้อมทั้งนิยามตัวแปรความคล่องตัว 
(mobility)   ที่มีความหมาย คือ ขนาดของความเร็วอิเล็กตรอนอิสระที่ถูกเร่งด้วยหนึ่งหน่วย
สนามไฟฟ้า 
 

D
v q

E m


        (2.101) 

 
ดังนั้น ค่าสภาพน าไฟฟ้าจึงเป็นไปดังสมการ 
 

 nq            (2.102) 
 



33 
 
สมการ (2.101) แสดงให้เห็นว่าสภาพคล่องแปรผันตรงกับเวลาผ่อนคลาย     หรือเวลาเฉลี่ยของ
อิเล็กตรอนอิสระในการชนกับไอออนอ่ืนๆ ในโครงสร้างของแข็ง แต่ถ้าเราเติมสารเจือลงลงไป
อิเล็กตรอนอิสระจะต้องชนกับอะตอมของสารเจือด้วย ถ้าก าหนดให้จ านวนครั้งที่พาหะชนกับอะตอม
อ่ืนๆ ในเวลา 1 วินาทีเท่ากับ 1/ i

 ครั้ง และ 
L

  คือ เวลาผ่อนคลายเนื่องจากการชนของพาหะกับ
โครงสร้าง และ i

  คือ เวลาผ่อนคลายเนื่องจากการชนของพาหะกับอะตอมสารเจือ ดังนั้น ผลรวม
ของการชนทั้งหมดต้องเท่ากับ 
 
จ านวนการชนกันทั้งหมด = จ านวนการชนในโครงสร้าง + จ านวนการชนกับอะตอมสารเจือ  (2.103) 

 
หรือ 
 

                                             
iLr



111
          (2.104) 

 
แต่เนื่องจากสภาพคล่องแปรผันตรงกับเวลาผ่อนคลายดังสมการ (2.101) เพราะฉะนั้น สมการ 
(2.104) สามารถเขียนได้ในรูป 

 

iLr


111
      (2.105) 

 
เมื่อ 

r
  คือ สภาพคล่องโดยรวมของพาหะ

L
 คือ สภาพคล่องเนื่องจากการชนกับโครงสร้าง และ i



คือ สภาพคล่องเนื่องจากการชนกับอะตอมสารเจือ  
สมการ (2.102) เป็นแบบจ าลองพ้ืนฐานแบบดั้งเดิมของดูรด์ (Drude’s model) ที่ใช้อธิบาย

การสภาพน าไฟฟ้าของโลหะแต่เนื่องจากที่อุณหภูมิสูงระดับหนึ่งสารกึ่งตัวน าก็สามารถน าไฟฟ้าได้
เช่นเดียวกับโลหะ ดังนั้น จึงใช้ประมาณการค่าที่ได้จากการทดลองเกี่ยวกับสารกึ่งตัวน าได้เป็นอย่างดี
ในเบื้องต้น ทว่าแบบจ าลองนี้ยังมีข้อบกพร่องบางประการที่เกี่ยวข้องกับสภาพน าความร้อนและ   
สภาพยอมของแม่เหล็กซึ่งให้ผลการทดลองออกมาคลาดเคลื่อนกับทฤษฏีค่อนข้างมาก อย่างไรก็ตาม 
เราจะน าเสนอการปรับปรุงแบบจ าลองของดรูด์ที่น าไปใช้กับการน าความร้อนในหัวข้อถัดไป  

จากข้อมูลในเบื้องต้น เราได้ข้อสรุปบางประการว่าสิ่งที่มีผลต่อสมบัติการน าไฟฟ้าของสารกึ่ง
ตัวน า คือ ความหนาแน่นและความคล่องตัวของอิเล็กตรอนอิสระที่อยู่ในแถบน าไฟฟ้าและโฮลที่อยุ่ใน
แถบเวลเลนซ์ หรือแม้แต่อิเล็กตรอนอิสระที่อยู่ระหว่างแถบน าและแถบวาเลนซ์  ดังรูปที่ 2.3 จะเห็น
ได้ว่าอิเล็กตรอนอิสระและโฮลเป็นสาเหตุหลักของการเกิดกระแสไฟฟ้า ด้วยเหตุนี้ เราจ าเป็นต้อง
ทราบว่ามีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนอิสระและความหนาแน่นของโฮลในแถบชั้นพลังงานต่างๆ 
เท่าใดโดยทั่วไปในสภาวะสมดุลเชิงความร้อน ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนอิสระ dn  และความ
หนาแน่นของโฮล dp  ที่มีพลังงานอยู่ระหว่าง   กับ d   จะมีค่าเท่ากับ 

 
   dn N f d         (2.106) 
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และ 

 
    1dp N f d                             (2.107) 

 
เมื่อ  N   คือ ความหนาแน่นของสถานะ (density of states) ในหนึ่งหน่วยปริมาตรโดยรวมสปิน
ไว้แล้ว และ  f   คือ ความน่าจะเป็นที่พาหะแต่ละชนิดจะเข้าไปอยู่ในสถานะพลังงาน   ตามสถิติ
ของเฟอร์มิ-ดิแรก (Fermi-Dirac statistics) ดังสมการ 

 

 
 /

1

1F Bk T
f

e
 







    (2.108) 

 
เมื่อ 

F
  คือ ระดับพลังงานของเฟอร์มิ หรือ ระดับพลังงานที่พาหะแต่ละชนิดอาศัยอยู่ในผลึกของแข็ง 

ส าหรับการค านวณนิยมก าหนดให้ 
F B

k T    ซึ่งจะท าให้ประมาณค่าสมการ (2.108) ได้เป็น 

  exp F

B

f
k T

 


 
 

 
 เ รี ยกว่ า  ฟั งก์ชันการกระจายตั วของโบลซ์ มานน์  (Boltzmann 

distribution function) โดยทั่วไปความหนาแน่นของอิเล็กตรอนอิสระและโฮลในสารกึ่งตัวน าจะมีค่า
ไม่มากนัก ซึ่งส่วนมากอิเล็กตรอนอิสระจะอยู่ในแถบน าไฟฟ้าและโฮลจะอยู่ในแถบวาเลนซ์ ถ้า
ก าหนดให้ 

c
 คือ ระดับพลังงานต่ าสุดของแถบน าไฟฟ้า และ 

v
  คือ ระดับพลังงานสูงสุดในแถบวา-

เลนซ์ สมการความหนาแน่นของสถานะในหนึ่งหน่วยปริมาตรซึ่งรวมสปินไว้ด้วย จะสามารถเขียนได้
ดังนี้โดยเริ่มต้นจากความหนาแน่นของอิเล็กตรอนอิสระในแถบน าไฟฟ้า 
 

     
3/2

*

3

8 2
e e c

N d m d
h


            ที่ 

c
    (2.109) 

 
และความหนาแน่นของโฮลในแถบวาเลนซ์ 
 

     
3/2

*

3

8 2
h h v

N d m d
h


          ที่ 

v
    (2.110) 

 
เมื่อ *

e
m  และ *

h
m  คือ มวลประสิทธิผล (effective mass) ของอิเล็กตรอนอิสระในแถบน า และของ

โฮลในแถบวาเลนซ์ ตามล าดับ โดยมวลประสิทธิผลมีนิยามดังสมการ 
 

2

* 2

2
/

d E
m

dK

 
  

 
    (2.111) 

 
เมื่อ K  คือ เลขคลื่นที่เป็นผลจากการสั่นของโครงผลึกอันเนื่องมาจากสนามไฟฟ้า เมื่อแทนค่าสมการ 
(2.109) ลงในสมการ (2.106) แล้วท าการอินทริกรัลในช่วงพลังงานต่ าสุดของแถบน าจนถึงอนันต์ และ
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ก าหนดว่า 

F B
k T    ซึ่งจะสามารถประมาณค่าสมการ (2.108) ให้เป็นฟังชันของโบลซ์มานน์

ได้ จะท าให้ทราบความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในแถบน า ดังสมการ 
 

 
3/2

3

8 2
exp exp

c c

F

e c

B B

n dn m d
h k T k T 

 
  

 
    

      
   

       (2.112) 

 
ถ้าสมมติตัวแปร    /c B

x k T    และใช้สูตร 1/2

0
/ 2

x
x e dx x




  จะท าให้ ได้สมการ 

(2.112) ที่เขียนอยู่ในรูป 
 

*

2

2
2 exp expe B c F c F

c

B B

m k T
n N

h k T k T

          
       

     
  (2.113) 

 
เมื่อ  
 

3/2
*

2

2
2 e B

c

m k T
N

h

 
  

 
    (2.114) 

 
เรียกค่า 

c
N  ว่าความหนาแน่นสถานะยังผล (effective density of states) ของอิเล็กตรอน ค่านี้

เป็นการบ่งบอกว่าเมื่ออิเล็กตรอนอยู่ที่แถบน าพอดี 
F c

   จ านวนอิเล็กตรอนจะมีค่าเท่ากับ 
c

N  
พอดี ในท านองเดียวกัน ความหนาแน่นของโฮลในแถบวาเลนซ์จะมีค่าเท่ากับ 
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     
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      
        

     
          (2.115) 

 
เมื่อ  
 

3/2
*

2

2
2 h B

v
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N

h

 
  

 
    (2.116) 

 
เรียกค่า 

v
N  ว่าความหนาแน่นสถานะยังผลของโฮล ในสารกึ่งตัวน าที่บริสุทธิ์ความหนาแน่นของ

อิเล็กตรอนในแถบน าจะเท่ากับความหนาแน่นของโฮลในแถบวาเลนซ์เสมอ ถ้าสารกึ่งตัวน าเป็นแบบ
ชนิดบริสุทธิ์หรือกล่าวคือมีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเท่ากับความหนาแน่นของโฮลแล้ว n p  
จะสามารถเขียนสมการได้ดังต่อไปนี้  
 

exp exp
2 2

gc v

i c v c v

B B

n p n np N N N N
k T k T

    
         

   
         (2.117) 
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เมื่อ 

i
n  คือ ความหนาแน่นของพาหะในสารกึ่งตัวน าชนิดบริสุทธิ์ และ 

g c v
     คือ ความกว้าง

หรือความต่างของแถบน ากับแถบวาเลนซ์ หรือเรียกว่าขนาดของแถบพลังงานต้องห้าม ส าหรับการ
วิเคราะห์หาค่าความหนาแน่ของพาหะชนิดต่างๆ ในสารกึ่งตัวน า โดยส่วนมากจะเริ่มจากสมการความ
เป็นกลางทางไฟฟ้า กล่าวคือ ประจุลบทั้งหมดจะเท่ากับประจุบวกท้ังหมดที่เกิดข้ึนภายในสารกึ่งตัวน า 
แต่ความเป็นจริงแล้วในสารกึ่งตัวน าไม่ได้เพียงอิเล็กตรอนอิสระและโฮลเท่านั้นที่แสดงอ านาจทาง
ไฟฟ้า อะตอมของสารเจือผู้ให้อิเล็กตรอนและผู้รับอิเล็กตรอนที่ถูกไอออไนซ์กลายเป็นไอออนก็แสดง
อ านาจทางไฟฟ้าด้วยเช่นกัน โดยไอออนอะตอมของผู้ให้จะแสดงอ านาจทางไฟฟ้าเป็นบวกและไอออน
ของอะตอมผู้รับจะแสดงอ านาจทางไฟฟ้าเป็นลบ สมการความเป็นกลางทางไฟฟ้าสามารถเขียนได้ดัง
สมการ 
 

D A
p N n N

 
       (2.118) 

 
เมื่อ  

D
N

   คือ ความหนาแน่นของอะตอมสารเจือผู้ให้ที่ไอออไนซ์เป็นไอออนบวก 
  

A
N

   คือ ความหนาแน่นของอะตอมสารเจือผู้รับที่ไอออไนซ์เป็นไอออนลบ 
 

ถ้าก าหนดให้ 
D

  คือ ระดับพลังงานของผู้ให้ และ 
A

  คือ ระดับพลังงานของผู้รับ ค่าความ
หนาแน่นของอะตอมสารเจือผู้รับที่ไอออไนซ์เป็นไอออนลบ หาได้จากผลคูณของความหนาแน่นของ
อะตอมสารเจือผู้รับทั้งหมดที่มีในสารกึ่งตัวน า A

N กับความหนาแน่นของโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนที่
ระดับพลังงานของผู้รับ ณ อุณหภูมิใดๆ จะเขียนได้ดังสมการ  

 
1

1 exp

A A

A F

B

N N

k T

 


 

 
  

 

    (2.119) 

 
เมื่อใช้การประมาณค่าการกระจายตัวแบบโบลซ์มานน์ จะท าให้สมการ (2.119) เขียนได้ว่า 
 

exp F A

A A

B

N N
k T

 
 

  
 

    (2.120) 

 
ในท านองเดียวกัน ความหนาแน่นของอะตอมสารเจือผู้ให้ที่ถูกไอออไนซ์เป็นไอออนบวก หาได้จากผล
คูณของความหนาแน่นของอะตอมสารเจือผู้ให้ทั้งหมดที่มีในสารกึ่งตัวน า D

N กับค่าความหนาแน่น
ของโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนที่ระดับพลังงานของผู้ให้ ณ อุณหภูมิใดๆ จะเขียนได้ดังสมการ 
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       (2.121) 
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เมื่อใช้การประมาณค่าการกระจายตัวแบบโบลซ์มานน์ จะท าให้สมการ (2.121) เขียนได้ว่า 
 

exp F D

D D

B

N N
k T

 
 

  
 

    (2.122) 

 
เมื่อน าสมการ (2.117) แทนค่าลงในสมการ (2.118) จะท าให้เราได้สมการ  
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   (2.123ข) 

 
สมการ (2.123) เป็นการบอกถึงความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและโฮลเมื่อมีการเจือสารผู้ให้และผู้รับ
ลงไปในสารกึ่งตัวน า เมื่อพิจารณาสารกึ่งตัวน าชนิดไม่บริสุทธิ์ทั้งสองชนิดจะท าให้ได้สมการที่แตกต่าง
กันดังนี ้
 
สารกึ่งตัวน าชนิดเอ็น (n-type) 

สารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นจะมีความหนาแน่นส่วนมากเป็นของอิเล็กตรอนหรือเอกนัยหนึ่งคือมี
ผลต่างของความหนาแน่นผู้ให้และผู้รับมากกว่าความหนาแน่นของพาหะในสารกึ่งตัวน าชนิดบริสุทธิ์ 

D A i
N N n

 
   จะท าให้ประมาณค่าสมการ (2.123) ได้ว่า 

 
D A

n N N
 

       (2.124ก) 
2

i
n

p
n

       (2.124ข) 

 
ถ้าในสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นมีความหนาแน่ของผู้ให้มากกว่าความหนาแน่ผู้รับมากๆ 

D A
N N

 
  

สมการ (2.124) จะประมาณค่าได้ดังนี้ 
 

       
D

n N


   และ   
2

i

D

n
p

N


                 (2.125) 

 
สารกึ่งตัวน าชนิดพี (p-type) 

สารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นจะมีความหนาแน่นส่วนมากเป็นของโฮลหรืออีกนัยหนึ่งคือมีผลต่างของ
ความหนาแน่นผู้รับและผู้ ให้มากกว่าความหนาแน่นของพาหะในสารกึ่งตัวน าชนิดบริสุทธิ์  

A D i
N N n

 
   จะท าให้ประมาณค่าสมการ (2.123) ได้ว่า 
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A D
p N N

 
       (2.126ก) 

2

i
n

n
p

       (2.126ข) 

 
ถ้าในสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นมีความหนาแน่ของผู้ให้มากกว่าความหนาแน่ผู้รับมากๆ 

A D
N N

 
  

สมการ (2.126) จะประมาณค่าได้ดังนี้ 
 

                   
A

p N


   และ   
2

i

A

n
n

N


          (2.127) 

 
จากข้อมูลที่กล่าวมานี้ คือ ผลของพาหะที่เกิดขึ้นภายในสารกึ่งตัวน าชนิดต่างๆ ทั้งนี้ ผลของพาหะยัง
เกี่ยวข้องกับการน าความร้อนอีกด้วย ซึ่งผู้วิจัยจะกล่าวในหัวข้อถัดไป 
 
 2.2.3.2 แบบจ าลองวาริเอเบิล-เรนจ์ ฮอปปิง (Variable-range hopping model) 

แบบจ าลองนี้อธิบายสภาพการน าไฟฟ้าในโครงสร้างของของแข็งที่มีการผสมกันของสารหลาย
ชนิดหรือมีความไม่เป็นระเบียบสูง ณ ช่วงที่อุณหภูมิต่ า แบบจ าลองนี้ถูกเสนอโดย เนวิลล์  ฟรานซิส 
มอตต์ (Nevill Francis Mott) ที่เสนอว่า หากพิจารณาในระบบสามมิติค่าสภาพน าไฟฟ้าของวัตถุ
ผกผันกับค่าอุณหภูมิยกก าลังสี่ [23] จากนั้นจึงมีการขยายความข้อเสนอของมอตต์ให้เป็นรูปแบบ
สมการทั่วไป [24] โดยการค านวณนั้นเริ่มต้นจากสมการ (2.108) ความน่าจะเป็นของเฟอร์มิ-ดิแรก 
และประมาณค่าด้วยฟังก์ชันการกระจายตัวของโบลทซ์มานน์ ดังสมการ  

 

  exp F

B

f
k T

 


 
 

 
      (2.128) 

 
จากนั้น ก าหนดว่าฟังก์ชันคลื่นในการที่พาหะอิสระจะกระโดดจากชั้นพลังงานหนึ่งไปยังอีกชั้น
พลังงานหนึ่งที่อยู่ห่างกันเป็นระยะ   เป็นไปตามดังรูปที่ 2.12  
 

 
รูปที่ 2.12 แสดงฟังก์ชันคลื่นที่จะท าให้พาหะกระโดดจากชั้นพลังงานหนึ่งยังอีกชั้นพลังงานหนึ่ง 
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เพราะฉะนั้น ความน่าจะเป็นรวม คือ ความน่าจะเป็นของพาหะที่ชั้นพลังงานเดิม และความน่าจะเป็น
ที่พาหะจะกระโดดไปอีกชั้นพลังงานหนึ่ง ดังสมการ  
 

exp 2
B

W
f

k T


 
   
 

    (2.129) 

 
ก าหนดให้ FW     คือ พลังงานที่พาหะได้รับเกินจากพลังงานเดิมของตัวเองเพ่ือที่จะกระโดดไป
ที่ชั้นพลังงานอ่ืน จากรูปที่ 2.12 สังเกตได้ว่ามีหลายจุดที่พาหะอิสระสามารถที่จะกระโดดไปถึงได้ 
เพราะฉะนั้น เราจึงจ าเป็นต้องค านวณค่าเฉลี่ยความหนาแน่นของพลังงานเชิงปริมาตร (3 มิติ) ภายใน
วงกลมที่พาหะสามารถกระโดดไปได้ โดยสมมติว่าจุดต่างๆ อยู่ใกล้มากจึงท าให้พลังงานที่จะกระโดด
น้อยมากจนใกล้เคียงกับ W  จะได้สมการเป็น 
 

3

3

4

g g
W

V 
 


    (2.130) 

 
เมื่อค่า g  คือ พลังงานเฉลี่ยที่พาหะจะสามารถกระโดดไปยังจุดต่างๆ ได้  ด้วยเหตุนี้ สมการ (2.129) 
จึงมีค่าเป็น 
 

3

3
exp 2

4
B

g
f

k T




 
  

 
    (2.131) 

 
ถ้ามีการกระโดดข้ามชั้นพลังงาน นั่นหมายความว่า ความน่าจะเป็นที่จะพบการกระโดดไปยังชั้นต่างๆ 
เท่ากับ 1 หรือกล่าวได้ว่าตัวแปรที่อยู่ในวงเล็บในสมการ (2.131) ต้องเท่ากับ 0 จะท าให้ได้
ความสัมพันธ์ที่ว่า 
 

1/4

3

8 B

g

k T


 

   
 

    (2.132) 

 
เมื่อแทนค่าสมการ (2.132) ลงในสมการ (2.129) จะท าให้ได้ความสัมพันธ์ระหว่างความหนาแน่น
ความน่าจะเป็นและอุณหภูมิดังสมการ 
 

 
1/4

expf T


     (2.133) 
 
เมื่อมีความน่าจะเป็นในการกระโดดไปอีกชั้นพลังงานหนึ่งก็จะพบพาหะอิสระที่เป็นสาเหตุของค่า
สภาพน าไฟฟ้า เนื่องจาก ค่าสภาพน าไฟฟ้าแปรผันตรงกับความหนาแน่นประจุดังสมการ (2.102) 
และความหนาแน่นประจุแปรผันตรงกับความน่าจะเป็นดังสมการ (2.106) เพราะเหตุนี้ ค่าสภาพน า
ไฟฟ้าจึงแปรผันตรงกับค่าความน่าจะเป็น จึงท าให้สมการ (2.133) เขียนอยู่ในรูปใหม่ได้ว่า 
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   
1/4 1/4

0exp expVRH T T 
 

      (2.134) 
 

เมื่อ 0  คือ ค่าคงที่ที่ได้จากการแปรผันซึ่งอาจหาได้จากการทดลอง ส าหรับการเปรียบเทียบค่าสภาพ
น าไฟฟ้าของแบบจ าลองแถบพลังงานกับแบบจ าลองวาริเอเบิล-เรนจ์ ฮอปปิง นั้น พบว่า แบบจ าลอง
วาริเอเบิล-เรนจ์ ฮอปปิงมักจะให้ค่าที่ใกล้เคียงกับผลการทดลองในช่วงที่อุณหภูมิต่ า 
 
 2.2.3.3 แบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็ก (Small polaron model)  

โพลารอนเป็นอนุภาคเสมือนที่เกิดจากการที่มีอิเล็กตรอนเคลื่อนตัวอยู่ในโครงผลึกแล้วเกิด  
อันตรกิริยาทางไฟฟ้ากับโครงผลึกจนท าให้เกิดการสั่นของไอออนภายในโครงผลึกนั้น ส่วนอิเล็กตรอน
นั้นจะเคลื่อนตัวช้าลงและมีมวลประสิทธิผลเพ่ิมขึ้นตามสมการ (2.111) เนื่องจากอิเล็กตรอนมี
พลังงานน้อยลงเมื่อเทียบกับเลขคลื่น  

 

 
รูปที่ 2.13 แสดงภาพอิเล็กตรอนเดินทางเข้าไปในโครงผลึกและส่งผลให้ไอออนภายในโครงผลึก
เกิดการเคลื่อนตัวออกจากต าแหน่งเดิม และจะกลับสู่ท่ีเดิมเมื่ออิเล็กตรอนเคลื่อนตัวผ่านไป [25] 

 
โดยพ้ืนฐานแล้วโพลารอนมีทั้งแบบขนาดใหญ่และขนาดเล็ก ส าหรับโพลารอนขนาดเล็กนั้น 

ลานเดา [26] ได้อธิบายว่าโพลารอนที่อยู่ภายในบ่อศักย์ที่ถูกจ ากัดปริมาตรประมาณหนึ่งหน่วยเซลล์
หรือน้อยกว่าจะถูกเรียกว่า โพลารอนขนาดเล็ก ส าหรับการศึกษาพฤติกรรมของโพลารอนนั้นจะ
เริ่มต้นที่การสร้างตัวด าเนินการแฮมมิลโตเนียนที่ประกอบไปด้วยสามส่วน คือ ส่วนของ
อิเล็กตรอนอิสระ ส่วนของโฟนอน และส่วนของการเกิดปฏิกิริยาระหว่างอิเล็กตรอนอิสระและโฟนอน 
ทั้งนี้ เพ่ือความกระชับของเนื้อหา ผู้วิจัยขอน าเสนอค่าสภาพน าไฟฟ้าที่เป็นผลมาจากโพลารอนขนาด
เล็ก [27] โดยเริ่มต้นจากนิยามความคล่องตัวทางไฟฟ้า ดังสมการ 
 

  2
1 / T

B
c ea k        (2.135) 

 
เมื่อ e  คือ ค่าประจุของอิเล็กตรอน a  คือ ค่าคงที่ผลึก (lattice parameter)  c  คือ อัตราส่วนของ
จ านวนพาหะอิสระ 

e
n  ต่อขนาดของไอออน 

e
N  มีนิยามดังสมการ  

 
/

e e
c n N            (2.136) 
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และค่า   คือ อัตราการกระโดดของประจุอิสระจากชั้นพลังงานเดิมไปยังชั้นพลังงานใกล้เคียง ซึ่งมี
นิยามดังสมการ 
 

 exp /
e H B
P E k T        (2.137) 

 
เมื่อ   คือ ความถี่ของโฟนอนในโหมดออฟติคอล เหตุผลตามที่กล่าวมาแล้วในหัวข้อ 2.2.2.1 

H
E  

คือ พลังงานกระตุ้นที่ใช้กระโดดของโพลารอนจากชั้นพลังงานเดิมไปยังชั้นพลังงานใกล้เคียง และ 
e
P  

คือ ค่าความน่าจะเป็นในการที่อิเล็กตรอนจะเหนี่ยวน าให้เกิดโพลารอน จากสมการ (2.102) , (2.135) 
และ (2.137) จะท าให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าเป็นไปตามสมการ 
 

( / ) exp( / )
H B

A T E k T          (2.138) 
 

เมื่อ A  เป็นตัวแปรที่มีค่าเท่ากับ 
 

2 2 2

0
A (1 ) /

c B
NP c e a v k        (2.139) 

 
โดยที่ค่า A  จะเป็นค่าเฉพาะตัวของวัตถุแต่ละชนิดที่สามารถหาค่าได้จากการทดลอง ทั้งนี้ จากการ
ทดลองพบว่าค่าสภาพน าไฟฟ้าจากผลการทดลองมีค่าใกล้เคียงกับค่าสภาพน าไฟฟ้าที่ได้จาก
แบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็กในช่วงที่อุณหภูมิสูง  

ในกรณีที่วัสดุที่ท าการทดลองมีค่าความพรุนอยู่ด้วยค่าสภาพน าไฟฟ้าจะมีค่าเป็นไปตาม
สมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมน (Bruggeman symmetric medium equation) [28] 
 

3
[1 ]

2
measured

vP
       (2.140) 

 
เมื่อ 

measured
  คือ ค่าสภาพน าไฟฟ้าที่ได้จากการทดลอง และ vP  คือ สัดส่วนปริมาตรความพรุนของ

ในวัสดุ ซึ่งจะสังเกตได้ว่าค่าสภาพน าไฟฟ้าในกรณีที่มีความพรุนที่ได้จากการทดลองจะมีลักษณะเป็น
สมการเชิงส้นคล้ายกับค่าสภาพน าความร้อนในกรณีที่มีความพรุนที่ได้จากการทดลองดังสมการ 
(2.85) เพียงแต่ค่าสภาพน าความร้อนที่ได้จากการทดลองจะแปรผันตรงกับความพรุน ในส่วนของค่า
สภาพน าไฟฟ้าที่ได้จากการทดลองจะแปรผกผันกับสัดส่วนปริมาตรความพรุนของในวัสดุ 
 
 2.2.4 ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค   

จากหัวข้อ 2.1.1 ผู้วิจัยได้กล่าวถึงพ้ืนฐานปรากฏการณ์ซีเบคและได้แนะน าให้รู้จักกับค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคไปบ้างแล้ว แต่เนื่องจากว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคข้ึนอยู่กับพลังงานของพาหะในสารกึ่ง
ตัวน าแต่ละชนิดจึงท าให้เราสามารถขยายผลสมการ (2.1) โดยเพ่ิมเติมองค์ความรู้ที่ได้จากหัวข้อ 2.2 
ในที่นี้ผู้วิจัยขอยกตัวอย่างกรณีสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นเนื่องจากการอธิบายการเคลื่อนที่ในรูปของ
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อิเล็กตรอนภายในสารกึ่งตัวน าจะเข้าใจได้ง่ายกว่าการอธิบายการเคลื่อนที่ในรูปของโฮล อย่างไรก็ตาม 
การค านวณสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็นและสารกึ่งตัวน าชนิดพีมีข้อแตกต่างเพียงเล็กน้อยเท่านั้น ดังต่อไปนี้ 

ถ้าก าหนดให้  s
V  คือ ความต่างศักย์ของซีเบคหรือแรงดันไฟฟ้าของซีเบค ซึ่งมีค่าเท่ากับความ

แตกต่างของระดับพลังงานเฟอร์มิที่ปลายทั้งสองของสารกึ่งตัวน าดังรูปที่ 2.1 จะได้ค่าความต่างศักย์
ของซีเบค ดังสมการ 

 

    F c

S

d
V V T

dT e

  
   

                                                 
(2.141) 

 
ในสภาพสมดุล กระแสไฟฟ้าที่เกิดจากการแพร่กระจายจะต้องสมดุลกับกระแสไฟฟ้าที่ เกิดจากความ
ต่างศักย ์V ดังนั้นจะได้ดังสมการ 

 










dx

dV
exn

dx

xdn
eD

en
))((

)(
)(                              (2.142)    

                    
เมือ่ ( )n x  คือ  ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน ณ ต าแหน่ง x  

    n
D   คือ  สัมประสิทธิ์การแพร่กระจายของอิเล็กตรอน 

     
 e

     คือ  สภาพคล่องตัวของอิเล็กตรอน 
 

สมมติให้การเปลี่ยนแปลงของอุณหภูมิและความต่างศักย์ไฟฟ้าในสารกึ่งตัวน านั้นมีค่าสม่ าเสมอเมื่อ
เทียบกับการเปลี่ยนแปลงต าแหน่ง ดังนั้นความชันระหว่างอุณหภูมิเทียบกับต าแหน่ง และความชัน
ระหว่างความต่างศักย์เทียบกับต าแหน่งเป็นไปตามสมการ 
 

         dT T

dx L


 ,   

dV V

dx L
       

 
เมื่อ L  คือ ความยาวของสารกึ่งตัวน า จากนั้นใช้สมการความสัมพันธ์ของไอน์สไตน์ที่กล่าวถึง
ความสัมพันธ์ระหว่างสัมประสิทธิ์การแพร่กระจายของอิเล็กตรอนกับสภาพคล่องตัวของอิเล็กตรอนที่
มีการเคลื่อนที่แบบบราวเนียน (Brownian motion) ดังสมการ 
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จาก กฏลูกโซ่ dxdTdTdndxdn   ดังนั้น 
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V B
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(2.144) 

 

เมื่อแทนค่าความหนาแน่นพาหะ n  จากสมการ (2.111) และใช้ความสัมพันธ์ 1 lndn d n

n dT dT
  

จากนั้นแทนค่าลงในสมการที่ (2.144) จะได้ว่า 
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สังเกตได้ว่าเทอมสุดท้ายในวงเล็บของสมการ (2.145) เป็นศูนย์เนื่องจากเป็นการหาอัตราการ
เปลี่ยนแปลงของค่าคงที่เทียบกับอุณหภูมิ ด้วยเหตุนี้สมการที่  (2.1) และ (2.145) สัมประสิทธิ์ซีเบค  
จะเป็นไปตามสมการ 
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นอกจากนี้ถ้าสารกึ่งตัวน าเป็นชนิดบริสุทธิ์หรืออยู่ในย่านอุณหภูมิ intrinsic region ที่ด้าน

อุณหภูมิสูงความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและโฮลจะเพ่ิมขึ้น และพาหะทั้งสองชนิดจะแพร่กระจาย
ไปสู่ด้านอุณหภูมิต่ าและก่อให้เกิดสนามไฟฟ้าภายในขึ้น แต่เนื่องจากทิศทางของสนามไฟฟ้าที่เกิดจาก
อิเล็กตรอนและโฮลมีทิศทางหักล้างกัน ดังนั้นแรงดันเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่จะเกิดขึ้นได้นั้นจะเกิดจาก
แฟคเตอร์ของผลของความแตกต่างของความคล่องตัวของพาหะทั้งสองชนิดซึ่งมีค่าน้อยมาก และจาก
ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของมอตต์ พบว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะขึ้นอยู่กับสภาพการน าไฟฟ้า และค่า
ความหนาแน่นของพาหะ ซึ่งสามารถแสดงได้ดังสมการ  
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ก าหนดให้ 
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เมื่อ 

e
C คือ  ค่าความจุความร้อนจ าเพาะของอิเล็กตรอน จากสมการที่ (2.147) ในพจน์ที่ 1 สามารถ

อธิบายได้ว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะแปรผกผันกับค่าความหนาแน่นของพาหะ คือ เมื่อความหนาแน่น
ของพาหะมากค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะมีค่าน้อยและจากพจน์ที่ 2 สามารถอธิบายได้ว่า ค่าสัมประสิทธิ์
ซีเบคจะแปรผันตรงกับอุณหภูมิ นั่นคือ เมื่ออุณหภูมิมากจึงส่งผลท าให้ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมาก 
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 2.2.5 ประสิทธิภาพของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 

จากหัวข้อที่ผ่านมาเราศึกษาพฤติกรรมของสารกึ่งตัวน าที่อยู่ในรูปของแข็งเพ่ือที่จะทราบว่าตัว
แปรใดมีผลต่อการถ่ายโอนความร้อนและการถ่ายโอนประจุพาหะที่เป็นสาเหตุของการเกิดกระแส
ไฟฟ้า ในส่วนของการที่เราจะทราบได้ว่าสารกึ่งตัวน าชนิดนั้นๆ สามารถผันพลังงานจากความร้อนให้
กลายเป็นไฟฟ้าตามปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ดังที่กล่าวมาแล้วนั้นสามารถหาได้จากตัวแปรที่
เรียกว่า ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท, ZT  (Figure of merit) ดังสมการ 

 

T
k

S
ZT

2


                                        
(2.149) 

 
โดยค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทนี้เป็นตัวแปรที่ไม่มีหน่วย ส าหรับวัตถุใดๆ ที่สามารถผันพลังงานได้ดีนั้นจะ
มีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทสูงซึ่งต้องมีสมบัติ 3 ประการได้แก่ 1. มีค่าสัมประสิทธิซีเบคที่สูง 2. วัสดุนั้น
ต้องมีแรงต้านไฟฟ้าที่ต่ าหรือสภาพการน าไฟฟ้าที่ดี และ 3. วัสดุต้องน าความร้อนไม่ดีหรือสภาพการ
น าความร้อนต่ า ส าหรับในการศึกษาสมบัติของสารเทอร์โมอิเล็กทริกส์ใดๆ ทีไ่ม่มีการวัดค่าสภาพการ
น าความร้อน เราสามารถหาประสิทธิภาพในการผันพลังงานได้จากค่าปัจจัยก าลัง (Power factor) 
PF  ดังสมการ 

 
       2

PF S                      (2.150) 
 

วัสดุที่มีค่าปัจจัยก าลังสูงก็จะสามารถผันพลังงานได้ดีเช่นกัน โดยวัสดุที่เป็นสารกึ่งตัวน าจะให้ค่าปัจจัย
ก าลังสูงที่สุด ดังรูปที่ 2.14 
 

  
รูปที่ 2.14 แสดงสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของวัสดุที่เป็นฉนวน สารกึ่งตัวน า และโลหะ [29] 

 
ค่าสภาพการน าความร้อนและสภาพการน าไฟฟ้ามีค่าต่ าสุดในกลุ่มที่เป็นฉนวนและมีค่าสูงสุดในกลุ่มที่
เป็นโลหะ ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะมีค่าสูงสุดในกลุ่มที่เป็นฉนวนและมีค่าต่ าสุดในกลุ่มที่เป็นโลหะเมื่อ
น าคุณสมบัติทั้ง 3 ประการมาค านวณหาค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริท พบว่า กลุ่มที่เป็นสารกึ่งตัวน าเป็น
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วัสดุเหมาะสมที่ใช้เป็นวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์มากที่สุด โดยมีค่าความหนาแน่นของพาหะประมาณ 
1019 เซนติเมตร-3 

   
2.3 สารเทอร์โมอิเล็กทริกส์เดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง 

วัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่มีความสามารถในการผันพลังงานได้ดีมีอยู่มาก ดังแสดงในรูปที่ 2.15 
แต่จะสังเกตได้ว่าวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์แต่ละชนิดนั้นสามารถผันพลังงานได้ดีในช่วงที่อุณหภูมิ
แตกต่างกัน เช่น Sb2Te3 ผันพลังงานได้ดี ได้ดี ในช่วงอุณหภูมิต่ า  PbTe , TAGS , PbTeSe , 
CeFe4Sb12 และ PbTe ผันพลังงานได้ดีในช่วงอุณหภูมิไม่สูงนัก ส่วน Yb14MnSb11 และ SiGe ผัน
พลังงานได้ดีในช่วงอุณหภูมิสูง 

 

 
รูปที่ 2.15  ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ชนิดต่างๆ [29] 

 
อย่างไรก็ตาม วัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ดังที่กล่าวมายังพบข้อจ ากัดในการใช้งานอยู่บางประการ อาทิ
เช่น กลุ่ม bismuth telluride (Bi2Te3) [29] เมื่อใช้งานที่อุณหภูมิสูงจะมีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริท 
ลดลง ซึ่งจะท าให้เหมาะกับการใช้งานที่อุณหภูมิไม่เกิน 450 เคลวิน  และยังพบว่าเกิดปฎิกิริยา    
ออกซิเดชันได้ง่ายเมื่อใช้งานที่อุณหภูมิสูงซึ่งจะเป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม ทั้งนี้ สารตั้งต้นในการผลิตมี
ราคาสูงอีกด้วย ส าหรับกลุ่ม silicon germanium (Si-Ge) [29] เหมาะกับการใช้งานที่อุณหภูมิสูงไม่
เกิน 1,300 เคลวิน ทั้งนี้ พบว่าสารชนิดนี้เกิดปฎิกิริยาออกซิเดชันได้ง่ายและสารตั้งต้นมีราคาสูง
เช่นกัน จากข้อจ ากัดดังกล่าวท าให้นักวิจัยได้สรรหาและพัฒนาวัสดุที่สามารถน ามาใช้งานที่อุณหภูมิ
สูงได้ดี ไม่เป็นพิษกับสิ่งแวดล้อม  เกิดปฎิกิริยาออกซิเดชันได้ยาก นั่นคือ สารประกอบออกไซด์  ดัง
แสดงในรูปที่ 2.16  

 



46 
 

 
รูปที่ 2.16 แสดงความเป็นพิษของสารเทอร์โมอิเล็กทริทชนิดต่างๆ เมื่ออุณหภูมิสูงข้ึน [30] 

 
สารประกอบออกไซด์ชนิดหนึ่งที่ได้รับความนิยมให้การท าการวิจัยและประยุกต์ใช้งาน ได้แก่ 

สารเดลาฟอสไซท์ (delafossite) ซึ่งที่มีสูตรทั่วไป คือ ABO2 และสูตรทางเคมี คือ A+B3+(O2-)2 เมื่อ
องค์ปรกอบของไอออนแต่ละส่วนประกอบไปด้วยธาตุต่างๆ ดังต่อไปนี้ [31] 

ไอออน A ประกอบด้วยธาตุ Cu+, Ag+,  Pt+ และ Pd+  
ไอออน B3+  จ าแนกได้เป็น 4 กลุ่มดังนี้  

กลุ่มที1่ เป็นธาตุ Trivalent Transition Metals ได้แก่ Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh    
กลุ่มที2่ เป็นธาตุ Group III Metal Elements ได้แก่ Sc, Y, La  
กลุ่มที3่ เป็นธาตุ Group 13 Metal Elements ได้แก่ B, Ga, Al, In, Tl   
กลุ่มที4่ เป็นธาตุ Rare earth elements ได้แก่  Pr, Nd, Sm, Eu  

 
นอกจากนี้ สารประกอบเดลาฟอสไซท์สามารถแบ่งตามสมบัติการน าไฟฟ้าออกเป็น 2 กลุ่ม คือ 

กลุ่มโลหะและกลุ่มสารกึ่งตัวน า  โดยสารประกอบจะแสดงสมบัติเป็นโลหะเมื่อต าแหน่งของไอออน 
A+ เป็นธาตุ Pt+ หรือ Pd+ และแสดงสมบัติเป็นสารกึ่งตัวน าเมื่อต าแหน่งของไอออน A+ เป็นธาตุ Cu+ 
หรือ Ag+ [32]  ดังแสดงดังรูปที่ 2.17 สารเดลาฟอสไซท์ชนิดหนึ่ง คือ  CuAlO2 เป็นสารกึ่งตัวน า ที่มี
ความเสถียรในการน ามาใช้งาน สังเคราะห์ง่าย และสารตั้งต้นมีราคาถูกอีกทั้งยังสามารถเตรียมได้ใน
บรรยากาศปกติเมื่อเทียบกับ Bi2Te3 และ Si-Ge แต่อย่างไรก็ตามยังมีค่าสภาพการน าไฟฟ้าที่ต่ า 
ดังนั้น นักวิจัยจึงได้ปรับปรุงสมบัติสารประกอบ CuAlO2 ให้มสีภาพการน าไฟฟ้าที่ดีข้ึน 

จากรูป 2.17 จะสังเกตได้ว่าสารประกอบ CuAlO2 มีหลายรูปแบบทั้งแบบโครงผลึก        แบบ
แท่งและแบบฟิล์มบาง โดยทั้งสามรูปแบบเป็นสารกึ่งตัวน าชนิดพีซึ่งแบบแท่งจะมีค่าสภาพน า -ไฟฟ้า
สูงที่สุด อีกทั้งยังมีค่าความคล่องตัวปรับเปลี่ยนได้ โครงสร้างของสารประกอบ CuAlO2 มียูนิตเซลล์
แบบเฮกซะโกนอล มีค่าคงที่โครงผลึก a = b ≠ c และมีเซลล์พ้ืนฐานแบบรอมโบฮีดรัล ทว่ามี        
สเปซกรุ๊ปสองรูปแบบ ได้แก่ แบบโพลีชนิด 3R (R-3m) มีค่า a เท่ากับ 2.8813 อังสตรอม และมีค่า c 
เท่ากับ 17.1006 อังสตรอม และแบบโพลีชนิด 2H (P63/mmc) ซึ่งมีค่า a เท่ากับ 2.8809 อังสตรอม 
และมีค่า c เท่ากับ 11.4023 อังสตรอม [33,34] ตามรูปที่ 2.18  
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รูปที่ 2.17 แสดงสารเดลาฟอสไซท์ 2 กลุ่ม ได้แก่ กลุ่มของโลหะ และกลุ่มของสารกึ่งตัวน า พร้อม
ทั้งสมบัติบางประการ  
 

 
รูปที่ 2.18 แสดงโครงสร้างผลึกของสารเดลาฟอสไซท์ (ซ้าย) เป็นแบบโพลีชนิด 3R (3R 
polytype) (ขวา) เป็นแบบโพลีชนิด 2H (2H polytype)  

 
สารประกอบ CuAlO2 ประกอบไปด้วย Cu มีเลขออกซิเดชัน 1+ และเลขโคออดิเนชันเท่ากับ 

2 โดย Cu จะจับกับออกซิเจน 2 อะตอมอย่างเชิงเส้นเป็นรูปดัมเบล (O-Cu-O) Al มีเลขออกซิเดชัน 
3+ และเลขโคออดิเนชันเท่ากับ 6 โดย Al  จะจับกับออกซิเจน 6 อะตอมเป็นหกเหลี่ยมแปดหน้า และ 
O มีเลขออกซิเดชัน 2- และเลขโคออดิเนชันเท่ากับ 4 โดย O จับกับ Cu 1 อะตอม และ Al 3 อะตอม
เป็นรูปเตตระฮีดรัล 
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2.4 เครื่องมือและหลักการตรวจวัดสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 

การวิเคราะห์สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์นั้นจะวิเคราะห์ปัจจัยต่างๆ เกี่ยวข้องกับค่า         
สัมประสิทธิซีเบค ค่าสภาพน าความร้อน และค่าสภาพน าไฟฟ้า ซึ่งทั้งสามตัวแปรนี้มีผลโดยตรงกับค่า
ฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริท ตามสมการ (2.149) ซ่ึงเป็นตัวแปรที่บ่งบอกถึงความสามารถในการผันพลังงาน
ของวัสดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ โดยเครื่องมือพร้อมหลักการท างานแต่ละชนิดเป็นไปตามหัวข้อที่จะ
น าเสนอดังต่อไปนี้ 
 

 2.4.1 เครื่องวิเคราะห์การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray Diffactometer, XRD) 
เทคนิคการวิเคราะห์การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์ หรือการแทรกสอดของคลื่นรังสีเอกซ์เป็นเทคนิคที่

น ารังสีเอกซ์มาใช้วิเคราะห์ธาตุหรือสารประกอบที่มีอยู่ในสารตัวอย่างและน ามาใช้ศึกษารายละเอียด
เกี่ยวกับโครงสร้างผลึกของสารตัวอย่าง โดยเทคนิคนี้อาศัยหลักการของการยิงรังสีเอกซ์ทีท่ราบความ
ยาวคลื่นไปกระทบชิ้นงานในค่ามุมตกกระทบต่างๆ จากนั้นใช้หัววัดเป็นตัวรับข้อมูลรังสีเอกซ์ที่
สะท้อนกลับออกมาดังรูปที่ 2.19  เนื่องจากมุมในการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์จะข้ึนอยู่กับองค์ประกอบ
และโครงสร้างของสารที่มีอยู่ในตัวอย่างซึ่งเป็นเอกลักษณ์เฉพาะตัวของสารแต่ละชนิด ด้วยเหตุนี้
ข้อมูลที่ได้จึงสามารถน ามาวิเคราะห์ลักษณะเฉพาะของวัสดุได้หลากหลาย อาทิเช่น ชนิดของธาตุหรือ
สารประกอบ ระบบผลึก และค่าแลตทิชพารามิเตอร์ เป็นต้น  

 รังสีเอกซ์เป็นคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้ารูปแบบหนึ่งที่มีความยาวคลื่นอยู่ในช่วง 0.01 ถึง 10 นาโน-
เมตร จึงมีสมบัติของคลื่นกล่าวคือสามารถเกิดปรากฏการณ์แทรกสอดได้  การพิจารณาเทคนิคนี้จะ
เป็นไปตามกฏของแบรกก์ (Bragg’s law) ดังสมการ  
 

 
 

รูปที่ 2.19 เครื่องเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์และหลักการท างานของเครื่อง [39] 
 

 

2 sin
hkl

d n                                                (2.151) 
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เมื่อ  hkl
d    คือ ระยะระหว่างระนาบของผลึก หรือ d-spacing 
n   คือ ต าแหน่งของการแทรกสอดซึ่งเป็นเลขจ านวนเต็มมีค่าตั้งแต่ 1,2,3,... 
   คือ ความยาวคลื่นของแหล่งก าเนิดรังสีเอกซ์ 
  คือ ค่ามุมตกกระทบหรือมุมสะท้อนจากระนาบที่ก าลังพิจารณา 
 

กฏของแบรกก์จะพิจารณาโครงผลึกในภาพที่ว่าโครงสร้างผลึกประกอบไปด้วยระนาบของ
อะตอมที่สามารถสะท้อนคลื่นที่ตกกระทบตามกฏการสะท้อน ทั้งนี้ ล าคลื่นที่ถูกสะท้อนออกมาจาก
ระนาบต่างๆ จะมีความเข้มสูง (เนื่องจากเกิดการแทรกสอดแบบเสริมระหว่างระนาบ) ก็ต่อเมื่อระยะ
ระหว่างระนาบของผลึกของคลื่นที่ถูกสะท้อนจากระนาบใดๆ กับระนาบข้างเคียงมีค่าเป็นจ านวนเท่า 
ของความยาวคลื่นที่ตกกระทบ ดังรูปที่ 2.20 

รูปที่ 2.20 แสดงการตกกระทบและสะท้อนของคลื่นรังสีเอกว์ตามกฏของแบรกก์ 
 

เมื่อค านวณโดยใช้ความสัมพันธ์เชิงตรีโกณมิติท าให้ทราบว่าเส้นสีแดงในรูปที่ 2.20 มีค่าเท่ากับ 
sin

hkl
d   ดังนั้นความแตกต่างระหว่างระยะทางเดินของคลื่นทั้งสองจึงมีค่าเท่ากับกับ 2 sin

hkl
d   

ด้วยเหตุนี้ จากแนวคิดของแบรกก์และการค านวณจึงเป็นตามสมการ (2.151) ทั้งนี้ ลักษณะสัญญาณ
ที่วัดได้จากสารตัวอย่างจะเป็นไปดังรูปที ่2.21 
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รูปที่ 2.21 แสดงตัวอย่างผลที่ได้จากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ 

 
ตัวเลขที่แสดงอยู่เหนือจุดสูงสุดของสัญญาณหรือพีค (peak) ในรูปที่ 2.21 คือ ดัชนีมิลเลอร์ 

(Miller indices) ซึ่งสามารถหาได้จากการใช้ส่วนกลับของจุดตัดของระนาบผลึกบนแกน X Y Z ใน
หน่วยเซลล์ (unit cell) และท าให้เป็นเลขจ านวนเต็ม โดยค่า h k l มีความสัมพันธ์กับจุดตัดบนแกน 
X Y Z ตามล าดับ ในการทดลองหากเราทราบความยาวคลื่นและมุมที่เกิดการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ 
เราสามารถค านวณหาค่าระยะระหว่างระนาบของผลึกได้จากสมการ (2.151) หากสารตัวอย่างที่น าไป
ทดสอบมีโครงสร้างเป็นแบบเฮกซะโกนอลจะสามารถค านวณหาค่าคงที่ของผลึกได้ดังสมการ (2.152) 
[40] 

 
 

                                                  

2 2 2

2 2 2

1 4

3
hkl

h hk k l

d a c

  
  

 
                            (2.152)                                                                

 

ทั้งนี้ เรายังสามารถค านวณหาค่าขนาดของเกรน (Grain size) ได้จากสูตรของเชอร์เรอร์ (Sherrer’s 
formula) 
 

2
cos

G
D 

θ

ξλ

β θ
      (2.153) 

 
เมื่อ

G
D  คือ ขนาดของเกรน และ 

2
 คือ ระยะความกว้างของพีคที่ความเข้มที่ค่าเป็นครึ่งหนึ่งของ

ความเข้มสูงสุด (FWHM) และ ξ  คือ ค่าปัจจัยรูปร่างโดยทั่วไปจะมีค่าอยู่ในช่วง 0.8 ถึง 1.0 ทั้งนี้ 
ขึ้นกับลักษณะโครงผลึกที่ปรากฏ ทั้งนี้ การตรวจวัดด้วยเครื่องวิเคราะห์รังสีเอกซ์ยังสามารถหาค่า
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ความเครียดของสารตัวอย่างได้จากความสัมพันธ์ระหว่างระยะความกว้างของพีคที่ความเข้มที่ค่าเป็น
ครึ่งหนึ่งของความเข้มสูงสุดกับค่าความเครียด, 

s
  ดังสมการ 

 

      2

4 tan
s







           (2.154) 

 
จากสมการ (2.153) และ (2.154) แสดงให้เห็นว่าระยะความกว้างของพีคที่ความเข้มที่ค่าเป็นครึ่งหนึ่ง
ของความเข้มสูงสุดขึ้นอยู่กับทั้งขนาดของเกรนและความเครียด ด้วยเหตุนี้ จึงจัดรูปสมการใหม่และ
น าทั้งสองปัจจัยนี้มารวมกันจะเรียกว่าสมการวิลเลียมสัน-ฮอลล์ (Williamson-Hall equation) ดัง
สมการ (2.155) 
 

2
cos 4 sin

s

G
D




              (2.155) 

 

สมการ (2.155) สามารถเขียนให้อยู่ในรูปของสมการเส้นตรงได้ถ้าก าหนดให้ 
2
cos


   เป็นตัวแปร

ตาม 4sin  เป็นตัวแปรต้น โดยจะมีค่า 
s

  และ 
G

D

  เป็นความชันและจุดตัดแกน y ตามล าดับ 

 2.4.2 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด  (Scanning Electron Microscope, 
SEM) 

 

กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนชนิดนี้เป็นเครื่องมือที่ใช้ศึกษาลักษณะพ้ืนผิวและองค์ประกอบของ
ธาตุในต าแหน่งต่างๆ ของสารตัวอย่างด้วยล าอิเล็กตรอนที่มีก าลังไม่สูงมาก ทั้งนี้ ก าลังขยายมากกว่า 
3,000 ถึง 100,000 เท่า สามารถท าการศึกษาสารตัวอย่างได้หลายรูปแบบ อาทิเช่น ของแข็ง ผง 
ฟิมล์เคลือบ ตัวอย่างทางชีวภาพ เป็นต้น การวิเคราะห์ข้อมูลด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
กราดสามารถกระท าได้ 2 ระบบ ได้แก่ โหมดที่มีความเป็นสุญญากาศสูง (high vacuum mode) 
และโหมดที่มีความเป็นสุญญากาศต่ า (low vacuum mode) โดยโหมดที่มีความเป็นสุญญากาศสูงจะ
ให้ทั้งรายละเอียดและก าลังขยายของภาพสูง ภาพที่ได้จึงมีความคมชัด ส าหรับสารตัวอย่างที่จะน ามา
วิเคราะห์ด้วยโหมดที่มีความเป็นสุญญากาศสูงต้องน าไฟฟ้าและไม่มีความชื้น หากสารตัวอย่างไม่น า
ไฟฟ้าจะต้องสามารถเคลือบทองหรือคาร์บอนได้โดยไม่ท าลายลักษณะผิวสารตัวอย่างที่ต้องการ
วิเคราะห์ทดสอบ ในส่วนของโหมดที่มีความเป็นสุญญากาศต่ าจะให้รายละเอียดและก าลังขยายต่ า 
ส าหรับสารตัวอย่างที่จะน ามาวิเคราะห์ด้วยโหมดที่มีความเป็นสุญญากาศต่ าต้องไม่มีความชื้น อาจจะ
ไม่น าไฟฟ้าก็ได้ จึงไม่ต้องมีการเคลือบผิวตัวอย่างด้วยทองหรือคาร์บอน งานวิจัยนี้เลือกใช้โหมดที่มี
ความเป็นสุญญากาศสูงเนื่องจากต้องการภาพที่มีความคมชัด และสารตัวอย่างสามารถน าไฟฟ้าได้ 
ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึงอธิบายหลักการท างานของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมดที่มี
ความเป็นสุญญากาศสูงเท่านั้น 
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รูปที่ 2.22 แสดงส่วนประกอบของเครื่องกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด [41] 
 

หลักการท างานของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดจะใช้ปืนอิเล็กตรอน (electron 
gun) เป็นแหล่งก าเนิด โดยแหล่งด าเนิดนี้ถูกสร้างจากการจ่ายกระแสไฟฟ้าสูงให้ขดลวดทังสเตนท าให้
อิเล็กตรอนหลุดออกมา จากนั้นจะถูกเร่งให้เคลื่อนที่ลงมาตามล ากล้องซึ่งภายในล ากล้องต้องเป็น
สภาพสุญญากาศเพ่ือที่จะให้อิเล็กตรอนเคลื่อนโดยไม่สูญเสียพลังงาน ทั้งนี้ ทิศทางการเคลื่อนที่ของ
อิเล็กตรอนจะถูกควบคุมโดยเลนส์แม่เหล็กไฟฟ้า (electromagnetic lens) อย่างน้อย 2 ชุดและ
ปริมาณอิเล็กตรอนถูกควบคุมโดยแอพเพอร์เจอร์ (aperture) หรือช่องเปิดที่มีขนาดต่างๆกันตาม
ลักษณะการใช้งาน เลนส์แม่เหล็กไฟฟ้าชุดแรกที่เรียกว่า เลนคอนเดนเซอร์ (condenser lean) เป็น
อุปกรณ์ท่ีมีความส าคัญที่สุดต่อการควบคุมทัศนศาสตร์ของอิเล็กตรอน (electron optics) เพราะเป็น
เลนส์ที่ท าหน้าที่บีบอิเล็กตรอนที่วิ่งลงมาจากแหล่งก าเนิดให้เป็นล าที่มีขนาดพ้ืนที่หน้าตัดเล็กลง ส่วน
เลนส์ใกล้วัตถุ (Objecttive lens) เป็นเลนส์ชุดสุดท้ายจะท าหน้าที่โฟกัสล าอิเล็กตรอน (electron 
beam) ให้ไปตกกระทบบนผิวตัวอย่าง โดยมีสแกนคอยส์ (scan coil) ท าหน้าที่กราดอิเล็กตรอนให้ไป
บนผิวตัวอย่างภายในกรอบพ้ืนที่สี่ เหลี่ยมเล็กๆซึ่งพ้ืนที่ผิวของตัวอย่าง  บริเวณที่ถูกยิงด้วยล า
อิเล็กตรอนจะเกิดสัญญาณต่างๆ ขึ้นหลายชนิดในเวลาเดียวกัน จากนั้นกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราดจะมีอุปกรณ์ตรวจจับสัญญาณและส่งไปประมวลเป็นภาพแสดงบนจอภาพ โดย
สัญญาณภาพทีไ่ดแ้บ่งออกเป็น 3 ประเภท ตามลักษณะของภาพที่ได้จากหัววัดที่ต่างกัน ได้แก่  

(ก) โหมดภาพจากอิเล็กตรอนทุติยภูมิ (Secondary Electron Image หรือ SEI) เป็นสัญญาณ
ภาพที่ได้จากอิเล็กตรอนที่หลุดออกจากแถบน าไฟฟ้าหรือแถบพลังงานเวเลนซ์ของสารตัวอย่าง ซึ่งจะ
มีช่วงพลังงาน 10 ถึง 50 อิเล็กตรอนโวลต์ โดยอิเล็กตรอนที่หลุดออกมาจากพ้ืนผิวของชิ้นงานจะถูก
ประมวลผลภาพที่ได้แสดงให้เห็นลักษณะของพ้ืนผิวของต าแหน่งที่สนใจ  พลังงานศักย์ที่ใช้เร่ง
อิเล็กตรอนสามารถปรับเปลี่ยนได้ในช่วง 0.5 ถึง 30 กิโลโวลต์ ตามประเภทของชิ้นงาน ทั้งนี้ สามารถ
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เพ่ิมก าลังขยายได้สูงถึงประมาณ 1,000,000 เท่า ภายใต้สภาวะการใช้งานที่เหมาะสม  โดยทั่วไปการ
ใช้งานปกติมักจะได้ก าลังขยายถึงประมาณ 300,000 เท่า  

                                                 
                                                                                            

 
 
 

รูปที่ 2.23 ลักษณะของชิ้นงานที่ได้จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมด
อิเล็กตรอนทุติยภูมิ  
 

(ข) โหมดภาพจากการกระเจิงกลับอิเล็กตรอน (Backscattered Electron Image หรือ BEI) 
คือ ภาพที่เกิดจากอิเล็กตรอนแบบกระเจิงกลับซึ่งเกิดจากล าอิเล็กตรอนปฐมภูมิที่มาจากปืน
อิเล็กตรอนวิ่งเข้าชนกับชิ้นงาน โดยสูญเสียพลังงานให้กับอะตอมของธาตุในชิ้นงานเพียงบางส่วนแล้ว
เกิดการกระเจิงกลับออกจากชิ้นงานค่าพลังงานต่างๆ ที่กระเจิงกลับจะขึ้นกับเลขมวลอะตอมของธาตุ
ที่เป็นองค์ประกอบในชิ้นงานสัญญาณภาพที่ได้จากตัวรับสัญญาณที่รับเอาพลังงานจากการสะท้อนที่
พ้ืนผิวของชิ้นงานมาประมวลผล โดยสัญญาณที่ได้ในแต่ละบริเวณจะแปรตามเลขอะตอม (atomic 
number, Z) ในเนื้อสารบริเวณนั้นๆ ภาพที่ได้จึงมีความสว่าง เข้มหรืออ่อนตามเลขอะตอมของธาตุที่
เป็นส่วนประกอบของเนื้อสาร (atomic contrast) ด้วยเหตุนี้ การกระเจิงกลับอิเล็กตรอนจึงสามารถ
แสดงภาพที่แยกแยะความแตกต่างของแต่ละบริเวณท่ีมีธาตุหรือสารประกอบต่างชนิดกันได้  

 
 

 

 
 

รูปที่ 2.24 ลักษณะของชิ้นงานที่ได้จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมดการ
กระเจิงกลับอิเล็กตรอน  
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(ค) โหมดภาพจากอิเล็กตรอนส่องผ่าน (Transmission Electron Image หรือ TEI) เป็น
สัญญาณภาพที่อาศัยหลักการของอิเล็กตรอนส่องผ่านประยุกต์มาติดตั้งในระบบของกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราด โดยตัวรับสัญญาณจะอยู่ในต าแหน่งใต้ชิ้นงานเพ่ือรับพลังงานจาก
อิเล็กตรอนที่ทะลุผ่านชิ้นงาน พลังงานศักย์เร่งอิเล็กตรอนที่ตั้งไว้ส าหรับระบบนี้เป็นค่าสูงสุดคือ 30 
กิโลโวลต์ และชิ้นงานจะต้องเตรียมด้วยเครื่องมือเฉพาะเพ่ือให้ชิ้นงานมีขนาดบางเพ่ือให้ อิเล็กตรอน
สามารถทะลุผ่านไปยังตัวรับสัญญาณได้ ภาพที่ได้จะแสดงถึงรูปร่างโครงสร้างภายในของชิ้นงาน 
สามารถเพ่ิมก าลังขยายได้ถึงประมาณ 300,000 เท่า 

 
 
 
 

 
 
 

 

รูปที่ 2.25 ลักษณะของชิ้นงานที่ได้จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมด
อิเล็กตรอนส่องผ่าน  
 

นอกจากนี้กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดยังสามารถวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน     
(Energy Dispersive X-Ray Spectrometer, EDS) ซึ่งการท างานอาศัยการเร่งอิเล็กตรอนให้มี
พลังงานสูงพอเหมาะพุ่งเข้าชนชิ้นงานซึ่งประกอบไปด้วยอะตอมของธาตุที่อยู่ในสถานะพ้ืนจนท าให้
อิเล็กตรอนในระดับชั้นพลังงานวงในได้รับพลังงานจากการชนจนหลุดออกไปจากอะตอม จากนั้น
อิเล็กตรอนจากวงนอกจึงคายพลังงานออกมาบางส่วนพร้อมกับเปลี่ยนชั้นพลังงานเข้ามาแทนที่
อิเล็กตรอนที่หลุดออกไป พลังงานที่อิเล็กตรอนคายออกมานี้จะอยู่ในรูปรังสีเอกซ์และมีค่าเฉพาะตาม
ธาตุนั้น เมื่อวัดค่าพลังงานรังสีเอกซ์นี้ด้วยการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานจะสามารถวิเคราะห์ได้ว่า
ชิ้นงานประกอบด้วยธาตุชนิดใดสามารถท าการวิเคราะห์ธาตุโดยก าหนดจุดหรือบริเวณที่สนใจบน
ชิ้นงานแล้วท าการวิเคราะห์ว่าจุดหรือบริเวณนั้นประกอบด้วยธาตุชนิดใดบ้างโดยแสดงผลเป็น
สเปกตรัมพลังงานของธาตุต่างๆ พร้อมกับระบุสัดส่วนปริมาณของแต่ละส่วนประกอบ สามารถสร้าง
แผนที่ระบุได้ว่าแต่ละธาตุอยู่ในบริเวณใดบ้าง  
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รูปที่ 2.26 ลักษณะของช้ินงานที่ได้จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในการวิเคราะห์
ธาตุเชิงพลังงาน 

 
 

โดยงานวิจัยนี้จะใช้กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดวัดในโหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิ 
เพ่ือดูลักษณะพ้ืนผิวโหมดและการกระเจิงกลับอิเล็กตรอนเพ่ือดูเนื้อสารในบริเวณนั้นๆ ซึ่งภาพที่แสดง
ออกมาจะมีความเข้มของสีที่แตกต่างกัน และวิเคราะห์สัดส่วนของธาตุโดยการวิเคราะห์ธาตุเชิง
พลังงานว่าชิ้นงานประกอบด้วยธาตุชนิดใดบ้าง 
 
 2.4.3 เครื่องวัดค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าและสัมประสิทธิ์ซีเบค (ZEM-3)  

เครื่อง ZEM -3 เป็นเครื่องมือที่ใช้วัดค่าสภาพน าไฟฟ้าและสัมประสิทธิ์ซีเบค โดยการวัดค่า
อัตราการเหนี่ยวน าไฟฟ้าด้วยอุณหภูมิและค่าความต้านทานทางไฟฟ้าของวัตถุแต่ละชนิด ควบคุมการ
ท างานด้วยระบบคอมพิวเตอร์ ตัวเครื่องประกอบยึดอยู่บนฐานเดียวกันและสามารถแยกส่วนออกจาก
กันได้เป็นอิสระ ดังรูปที่ 2.27 
 

 

รูปที่ 2.27 แสดงเครื่องวัดค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าและสัมประสิทธิ์ซีเบค หรือ ZEM-3 
 

การวิเคราะห์หาค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมีหลักการดังต่อไปนี้ คือ สารตัวอย่างหรือชิ้นงานมาวางอยู่
ในแนวตั้งระหว่างบล็อกด้านบนและด้านล่างของเตาให้ความร้อน ดังรูปที่ 2.28 ขณะที่สารตัวอย่าง
ได้รับความร้อนจากเตาจะส่งผลให้ด้านล่างมีอุณหภูมิสูงกว่า จากนั้นจะใช้หลักการของเทอร์โมคัปเปิล
มาท าการหาค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค โดยท าการต่อโลหะต่างชนิดกัน A และ B บริเวณ 2 จุดบนสาร
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ตัวอย่าง จากนั้นท าการวัดอุณหภูมิบริเวณบริเวณพ้ืนผิวของโลหะทั้งสองชนิด ก าหนดให้เป็นตัวแปร 
TA และ TB ตามล าดับ ในขณะเดียวกันท าการวัดแรงดันไฟฟ้าตกคร่อมโลหะทั้งสอง  

 

 
รูปที่ 2.28 แสดงไดอะแกรมหลักการวัดค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค [42] 

 
เมื่อได้ค่าต่างๆ แล้ว น ามาหาค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคตามสมการ (2.1) ได้ดังสมการ (2.156) 
 

                                      B A

B A

V V
S

T T





                                          (2.156) 

 

ทั้งนี้ ยังสามารถหาอุณหภูมิเฉลี่ยที่ได้จากการวัด, T  จากสมการ (2.157)  
 

                      
2

B A
T T

T


                                         (2.157) 

 
ในส่วนของการหาค่าความสภาพน าไฟฟ้าจะมีการเพ่ิมเติมกระบวนการเพียงเล็กน้อย กล่าวคือ 

ต้องหาค่าสภาพต้านทานก่อนจึงจะน ามาค านวณหาค่าสภาพน าไฟฟ้าต่อไป โดยการใช้แหล่งก าเนิ ด
ไฟฟ้าจ่ายกระแสไฟฟ้าคงที่ให้กับวงจรบริเวณบล็อคด้านบนและบล็คด้านล่าง ดัง รูปที่ 2.29 และ
ก าหนดความต้านอ้างอิงขึ้นมาก าหนดให้เป็น 

ref
R  เพ่ือที่จะหาความต้านทานของสารตัวอย่างซึ่ง

ก าหนดให้เป็น 
sample

R  จากนั้นท าการวัดความต่างศักย์ตกคร่อมความต้านทานอ้างอิง 
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รูปที่ 2.29 แสดงไดอะแกรมหลักการวัดค่าสภาพต้านทาน [42] 

 
อาศัยกฎการแบ่งแรงดันทางไฟฟ้า  

 
รูปที่ 2.30 แสดงวงจรอย่างง่ายในการการแบ่งแรงดันไฟฟ้า 

 
จากรูปที่ 2.29 เมื่อจ่ายกระแสผ่านตัวต้านทาน Rre และ Rsampleกระแสที่ไหลเข้าจะมีค่าเท่ากัน 

 
                                          

ref sample
I I                                        (2.158) 

 
เมื่อได้ค่าจากการทดลองต่างๆ แล้วจะน าใช้กับกฏของโอห์ม , V IR  เพ่ือเปรียบเทียบค่า
แรงดันไฟฟ้าและความต้านทานของสารตัวอย่างกับค่าท่ีอ้างอิง ดังสมการ  
 

                                     ref sample

ref sample

V V

R R
                                       (2.159) 

 
ดังนั้น ความต้านทานของชิ้นงานตัวอย่างจึงมีค่าเป็นไปตามสมการ  

 

 

ref
R  

sample
R  

I 
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sample

sample ref

ref

V
R R

V
                                      (2.160) 

 
จากสมการค่าความต้านทานของสารตัวอย่างที่ได้ เราสามารถน ามาหาค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าได้ดัง
สมการ  
 

                                           
sample sample

sample

sample

R L

A



                                (2.161) 

 
เมื่อ 

sample
  คือ ค่าสภาพต้านทานไฟฟ้า (โอห์มต่อเมตร) 

sample
A  คือ พื้นที่หน้าตัดของชิ้นงาน (ตารางเมตร) 

sample
L   คือ ความยาวของชิ้นงาน (เมตร) 

 
เมื่อได้ค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าแล้ว เราจะสามารถหาสภาพน าไฟฟ้าได้ดังสมการ   
 

    
1

sample

sample




                                (2.162) 

 
 2.4.4 เครื่องวัดค่าสภาพการน าความร้อน 

การวัดสภาพน าความร้อนในงานวิจัยนี้ใช้วิธีเลเซอร์แฟลซ (laser flash method) ด้วยเครื่อง 
TC-7000 H ของบริษัท ULVAC-RIKO ซึ่งเป็นเครื่องมือที่อาศัยการปล่อยเลเซอร์ไปกระทบกับผิวของ
สารตัวอย่างให้เกิดความร้อนและเกิดถ่ายโอนความร้อนไปยังต าแหน่งต่างๆ ของสารตัวอย่างนั้น โดยมี
หลักการท างาน คือ เมื่อเริ่มท าการทดสอบจะปล่อยเลเซอร์ไปยังเลนส์และไปกระทบกับผิวสาร
ตัวอย่างโดยภายในอุปกรณ์ที่ใส่สารตัวอย่างเป็นระบบสุญญากาศ เมื่อเลเซอร์ตกกระทบที่ผิวด้านหน้า
ของสารตัวอย่างจะเกิดพลังงานความร้อนแพร่ผ่านสารตัวอย่างไปอีกด้านหนึ่งดังรูปที่       2.32 (ก) 
โดยที่ผิวด้านล่างของสารตัวอย่างจะถูกวัดอุณหภูมิโดยอินฟาเรดเทอร์โมมิเตอร์ จากนั้นจะบันทึก
กราฟวัดออกมาเป็นอุณหภูมิและเวลาทีเ่กิดการแพร่ความร้อนไปอีกด้านหนึ่งซ่ึงแสดงดังรูปที ่2.32 (ข) 

การค านวณค่าสภาพน าความร้อนด้วยวิธีเลเซอร์แฟลซจะอาศัยหลักการแพร่กระจายความร้อน 
(thermal diffusivity) กล่าวคือ การวัดสภาพน าความร้อนที่เป็นสัดส่วนกับความหนาแน่นและค่า
ความร้อนจ าเพาะของสารตัวอย่าง ดังสมการ  

 

                                           
p

k

c



                                            (2.163) 
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เมื่อ       คือ  ค่าการแพร่กระจายความร้อน (ตารางเซนติเมตรต่อวินาที) 
         

p
c   คือ  ความจุความร้อน  (จูลต่อโมล-เคลวิน) 

           คือ  ความหนาแน่น (กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) 
 

 
รูปที่ 2.31 แสดงส่วนประกอบของเครื่องเลเซอร์แฟลช  

 

              
                           (ก)                                                   (ข)  
รูปที ่2.32 แสดง (ก) หลักการเลเซอร์แฟลซ  (ข) กราฟความสัมพันธ์ระหว่างเวลากับอุณหภูมิ  

 
ในการท าการทดลองเราจะเริ่มจากการหาค่าการแพร่กระจายความร้อน ดังสมการ 
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2

2

1/2

1.37h

t



                                             (2.164) 

 
เมื่อ   

1/ 2
t   คือ เวลาเมื่ออุณหภูมิของสารตัวอย่างขึ้นไปถึงครึ่งหนึ่งของอุณหภูมิสูงสุด  
 h   คือ ความหนาของชิ้นงาน  

 
เมื่อทราบค่าการแพร่กระจายความร้อนแล้วเราจะหาค่าความร้อนจ าเพาะของสารตัวอย่างจาก

สมการ (2.165) 
 

                                            
P

Q Q
c

m T V T

 
 

 
                                           (2.165) 

 
เมื่อ  Q   คือ  ปริมาณความร้อนที่ถูกดูดกลืน (จูล)  

  m    คือ  มวลของสารตัวอย่าง 
  V  คือ  ปริมาตรของสารตัวอย่าง  
 
ทั้งนี้ ในการค านวณนั้นเราจ าเป็นต้องน าสารตัวอย่างไปเปรียบเทียบสารที่ทราบค่าความร้อนจ าเพาะที่
อยู่แล้วในการให้พลังงานความร้อนที่เท่ากัน หากก าหนดให้ตัวแปรต่างๆ ของสารที่ทราบค่าความร้อน
จ าเพาะแล้วเป็นไปตามสมการ (2.166) 
 

                                         
p

Q V c T                                           (2.166) 

 
และสารตัวอย่างที่ไม่ทราบค่าความร้อนจ าเพาะเป็นไปดังสมการ (2.167)                                              

                                                  
p

Q Vc T                                        (2.167) 

 
โดยที่ Q Q    ดังนั้นสมการ (2.166) เท่ากับสมการ (2.167) จะได้ 
 
                                            

p p
V c T Vc T                                        (2.168) 

 

                                                p

p

V c T
c

V T





   



                                        (2.169) 

 
เมื่อได้ทั้งค่าการแพร่กระจายความร้อนและค่าความร้อนจ าเพาะแล้ว น าไปแทนค่าลงในสมการ 
(2.163) จากนั้น จะได้ค่าสภาพน าความร้อนออกมา 
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 2.4.5 เครื่องวัดความหนาแน่นของพาหะและสภาพการน าไฟฟ้า  

เครื่องวัดคุณสมบัติทางกายภาพของวัสดุหรือเครื่อง VersaLab มีความสามารถในการควบคุม
อุณหภูมิของชิ้นงานได้ตั้งแต่ 50 เคลวิน ถึง 400 เคลวิน โดยไม่ต้องใช้ไนโตรเจนเหลวและสามารถให้
สนามแม่เหล็กสูงสุดได้ถึง 30 เทสลา มีความสามารถในการวัดทั้งสมบัติทางไฟฟ้าและสมบัติทาง
แม่เหล็ก ควบคุมผ่านเครื่องคอมพิวเตอร์ผ่านโปรแกรม MutiVu โดยสามารถวัดคุณสมบัติทาง
กายภาพของวัสดุได้ทั้งหมด 3 โหมดการท างาน คือ 1. โหมดการวัดสมบัติแม่เหล็กโดยเทคนิคการสั่น
ชิ้นงาน (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) 2. โหมดการวัดคุณสมบัติทางไฟฟ้า (Electrical 
Transport Option, ETO) และ 3. โหมดการวัดคุณสมบัติทางความร้อน (Thermal Transport)  
โดยในงานวิจัยนี้ใช้เครื่อง VersaLab หาค่าความหนาแน่นของพาหะโดยใช้ปรากฏการณ์ฮอล์ล 
 

 
 

รูปที่ 2.33 แสดงวงจรส าหรับวัดค่าแรงดันฮอลล์  
 

รูปที่ 2.33 แสดงแผ่นตัวน าที่มีความกว้าง t , ยาว L  และหนา W  ในกรณีนี้ยกตัวอย่างสาร
กึ่งตัวน าชนิดเอ็น (n-type) โดยมีกระแสไฟฟ้าไหลผ่านในทิศจากด้านซ้ายไปด้านขวา ท าให้มี
สนามไฟฟ้าคือ /E V L  (พาหะประจุคืออิเล็กตรอนเคลื่อนที่ในทิศตรงข้ามกับกระแสไฟฟ้าจาก
ด้านขวาไปด้านซ้าย) เมื่อใส่สนามแม่เหล็ก 

Z
B  ในทิศพุ่งขึ้นและตั้งฉากฐานของแผ่นตัวน าจะเกิดแรง

แม่เหล็ก 
B

F  กระท ากับอิเล็กตรอนท าให้อิเล็กตรอนเบนไปทางด้านหน้าของแผ่นตัวน า (เส้นประทึบ) 
เมื่อเวลาผ่านไปจะมีอิเล็กตรอนถูกผลักไปที่ด้านหน้าจ านวนมาก ส่วนด้านหลัง (เส้นทึบ) จะเกิดประจุ
ไฟฟ้าบวกจ านวนมากเช่นกัน การที่มีประจุไฟฟ้าต่างชนิดกันที่ทั้งสองด้านท าให้เกิดสนามไฟฟ้า
เรียกว่า สนามไฟฟ้าฮอลล์  (hall field, 

H
E ) ในแผ่นตัวน า สนามไฟฟ้าที่ เกิดในแผ่นตัวน ามี

ความสัมพันธ์กับความต่างศักย์ 
H

V  คือ 
H H

V E W  ดังนั้น การต่อขั้วของมัลติมิเตอร์เพ่ืออ่านค่า
แรงดัน 

H
V  ดังรูปที่ 2.33 ค่าแรงดันจะเป็นลบ ส าหรับกรณีที่แผ่นตัวน ามีคุณสมบัติเป็นชนิดพี         

(p-type) ค่าแรงดัน 
H

V  จะมีค่าเป็นบวก ดังนั้น เราจึงสามารถระบุชนิดของสารกึ่งตัวน าได้ถ้าหากเรา
ทราบทิศทางของกระแสและทิศทางของสนามแม่เหล็ก โดยอัตราเร็วลอยเลื่อนของประจุพาหะ 
สามารถเขียนได้ดังสมการ 
 

x x
I nev A    (n-type)            หรือ          

x x
I pev A    (p-type)            (2.170) 
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เมื่อ   

x
I  คือ กระแสในทิศ +x ที่เกิดจากสนามไฟฟ้า (แอมแปร์) 

       n , p   คือ  ปริมาณของพาหะต่อปริมาตร  
     A   คือ พื้นที่หน้าตัดของชิ้นงานด้านที่ฉีดกระแสในหน่วย (ตารางเซนติเมตร) 
 

Area  A

l

i

 
รูปที่ 2.34 แสดงพื้นที่หน้าตัดของชิ้นงานด้านที่ฉีดกระแส  

 
เมื่อใช้ความสัมพันธ์ของแรงไฟฟ้าเท่ากับแรงแม่เหล็ก จะได้ 
 

H x z
q E q v B      (2.171) 

 
แทนค่าสมการ (2.171) ลงในสมการ (2.170) จะได้ว่า 
 

x z

H H

I B
V E W

ent
    (n-type)           (2.172)                                      

และ 
x z

H H

I B
V E W

ept


    (p-type)                             (2.173) 

 

จะพบว่าในสมการทั้งสองตัวแปร 
H

V , 
z

B , 
x
I , t  และ e  สามารถทราบได้ทั้งหมดจากการจัด

เตรียมการทดลอง ดังนั้นจึงเป็นไปได้ที่ เราจะสามารถค านวณหาค่าความหนาแน่นของพาหะ            
(n หรือ p)  

ส าหรับการหาค่าสภาพคล่องของพาหะเราจ าเป็นต้องนิยามค่าสัมประสิทธิ์ฮอลล์ ดังนี้ 
 

H

H

x z

V t
R

I B
      (2.174) 
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แทนค่าสมการ (2.175) ลงในสมการ (2.173) และ (2.174) จะได้ว่า 
 

1
H

R
ne

   (n-type)         (2.175) 

และ 

 1
H

R
pe

   (p-type)          (2.176) 

 
เมื่อทราบค่าความหนาแน่นของพาหะและชนิดของสารกึ่งตัวน าแล้ว จึงสามารถที่จะหาสภาพคล่อง
ของพาหะได้จากสมการ 
 

H
R




      (2.177) 

 
สภาพคล่องและความหนาแน่นของพาหะแสดงความสัมพันธ์ได้ ดังนี้  
 

1
n

en



  (n-type)           (2.178) 

และ 
1

p
ep




  (p-type)                      (2.179) 

 
 

 
 

               รูปที่ 2.35 แสดงเครื่องวัดความหนาแน่นของพาหะและสภาพการน าไฟฟ้า 
 

 2.4 .6  เ ค รื่ อ งดิ ฟ เฟอ เ รน เชี ยลสแกนนิ งแคลอริ มิ เ ตอร์  (Differential scanning 
calorimeter, DSC)  

ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์ หรือ DSC คือ แคลอริมิเตอร์แบบหนึ่งที่ใช้เทคนิคการ
วัดพลังงานที่แตกต่างกัน โดยการใส่พลังงานเข้าไปในสารตัวอย่างกับสารอ้างอิงซึ่งเป็นฟังก์ชันกับ
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อุณหภูมิ โดยที่พลังงานที่ใส่เข้าไปจะต้องควบคุมด้วยโปรแกรมควบคุมอุณหภูมิ DSC curve แสดงใน
รูปที ่2.36 
 

 
        รูปที ่2.36 แสดงลักษณะทั่วไปของ DSC curve [39] 

 
จากนั้น เมื่อสารตัวอย่างได้รับความร้อนจะเกิดการเปลี่ยนแปลงทางเคมีหรือทางกายภาพซึ่งจะ

มีผลท าให้เกิดการดูดกลืนความร้อน (absorption of heat หรือ endothermic process) ของสาร
ตัวอย่าง พลังงานความร้อนที่ต้องใส่เข้ากับสารตัวอย่างหรือกับสารอ้างอิงเพ่ือท าให้อุณหภูมิของสาร
ตัวอย่างกับสารอ้างอิงเท่ากัน เครื่อง DSC จะวัดได้โดยตรงทั้งอุณหภูมิและพลังงานความร้อนของการ
เปลี่ยนแปลง  
 
 2.4.7 เครื่องวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสารโดยอาศัยคุณสมบัติทางความร้อน  
(Thermogravimetric Analysis, TGA) 

เครื่องวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสารโดยอาศัยคุณสมบัติทางความร้อนเป็นเครื่องที่
ใช้วิธีการวิเคราะห์ขั้นพ้ืนฐานในการวิเคราะห์ความร้อนที่มีผลต่อการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสาร 
เครื่องมือที่สร้างขึ้นอยู่รอบๆ เตาเผา (furnace) ซึ่งจะต่อกับ thermobalance ได้รับการพัฒนาจาก 
K. Honda ในปี 1915 เป็นคนแรกที่สร้างเครื่องชั่งชนิดนี้ ต่อมาได้พัฒนาให้มีไวต่อการวัดเพ่ิมข้ึน และ
บันทึก curve ของ m vs T  เป็นแบบอัตโนมัติ และควบคุมเครื่องมือตลอดจนอัตราการให้ความ
ร้อนด้วยระบบคอมพิวเตอร์ โดยเครื่อง TGA สามารถวัด 3 วิธี คือ 

1. ใช้ isothemal Thermogravimetry วิธีการนี้ใช้วัด มวลของสารตัวอย่างเป็นฟังก์ชันกับ
เวลาที่อุณหภูมิคงที่ 

2. ใช้ quasi – isothermal Thermogravimetry วิธีการนี้สารตัวอย่างจะถูกเผาจนได้มวล
คงท่ีในแต่ละชุดเมื่อใช้อุณหภูมิเพ่ิมข้ึน 

3. ใช้ dynamic Thermogravimetry วิธีการนี้สารตัวอย่างจะถูกเผาในสิ่งแวดล้อมที่อุณหภูมิ
หลากหลายเมื่อใช้อัตราคงที่  
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รูปที่ 2.37 แสดงส่วนประกอบของเครื่องวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสารโดยอาศัย
คุณสมบัติทางความร้อน [39] 

 
เครื่อง TGA ที่ทันสมัยประกอบด้วยส่วนที่ส าคัญและจ าเป็น 3 อย่าง คือ เครื่องชั่ง เตาเผา และ

เครื่องมือที่ใช้ควบคุม ดังรูปที่ 2.37 เครื่องชั่งเป็นที่มีไวต่อการชั่งสูง และเชื่อถือได้ ส่วนนี้จะอยู่ตรง
กลางของเครื่อง บริษัทส่วนมากที่ผลิตเครื่อง TGA  sensitivity ของเครื่องชั่งจะอยู่ในระดับ 1 
ไมโครกรัม และน้ าหนักสูงสุดที่จะรับได้  คือ 1 กรัม โดยทั่วไปการทดลองโดยใช้ TGA  ตัวอย่างจะใช้
น้ าหนักเพียง 10 ถึง 50 มิลลิกรัม ซึ่งควรจะต้องบริสุทธิ์และบดให้ละเอียด 
 

 
รูปที่ 2.38 แสดงตัวอย่างผลการตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสารโดยอาศัยคุณสมบัติทาง
ความร้อน [43] 
 
 2.6.8 เครื่องวัดรูพรุนและการกระจายของรูพรุน (porosity and pore size Distribution 
measurement) 

รูพรุนที่เกิดขึ้นในสารนั้นเกิดจากการน าผงไปขึ้นรูปและเผาอบผนึก ในกระบวนการเผาอนุภาค
ของสารจะเกิดการเปลี่ยนแปลงรูปร่าง รูจะเป็นช่องว่างที่เชื่อมต่อกันไม่สนิทเป็นพ้ืนเดียวกัน ดังนั้น
นิยามของรูพรุน คือ สัดส่วนของปริมาตรของรูต่อปริมาตรของวัสดุ เนื่องจากปริมาตรของแข็ง 
ประกอบด้วยรูหลายประเภท เช่น อนุภาคมีรูภายในที่สามารถเปิดสู่ผิวนอกเรียก รูพรุนเปิด (open 
pores) หรือหากไม่สามารถเปิดออกสู่ภายนอก เรียก รูพรุนปิด (close pores)  ดังนั้นจะถือได้ว่ารู
พรุนและความพรุนเป็นสมบัติของเซรามิก เพราะสามารถท าให้ทราบว่าจะน าเยื่อเซรามิกใช้งาน
อย่างไรเพ่ือก่อให้เกิดประโยชน์สูงสุด การวัดขนาดของรูพรุนท าได้หลายวิธี แต่เทคนิคแต่ละเทคนิคมี
ข้อดีและข้อเสียดังนี้ 
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1. Mercury Porosimetry เทคนิคนี้สามารถวิเคราะห์รูพรุนได้อย่างแม่นย ามากแต่ไม่สามารถ
วิเคราะห์รูพรุนแบบปิดได้ และสามารถวัดการกระจายรูพรุนได้ในช่วง 0.003 ไมโครกรัม ถึง 360 
ไมโครกรัม 

2. Gas adsorption เทคนิคนี้ไม่เหมาะกับรูพรุนขนาดใหญ่แต่เหมาะส าหรับรูพรุนที่มีขนาด
เล็กกว่า 100 นาโนเมตร และสามารถวัดการกระจายของรูพรุนได้ในช่วง 0.00035-0.5 ไมโครกรัม 

3. Image analysis เทคนิคนี้สามารถวิเคราะห์ได้เฉพาะรูพรุนเปิด รูพรุนปิดหลังจากการขัด
เท่านั้น 

4. Helium pychnometry เทคนิคนี้สามารถวิเคราะห์ความพรุนตัวทั้งหมด คือ สามารถ
วิเคราะห์ได้ท้ังรูพรุนเปิดและรูพรุนปิด แต่ไม่สามารถทราบขนาดที่แน่นอนของรูพรุนได้ 

5. Water adsorption เทคนิคที่ไม่สามารถให้ข้อมูลเกี่ยวกับรูพรุน เช่น ขนาดและการกระจาย
ตัวได้ 

จากงานวิจัยนี้ได้ท าการวัดรูพรุนด้วยเทคนิค Mercury Porosimetry เป็นการวัดความพรุน
โดยใช้ปรอท วิธีนี้ถูกพัฒนาขึ้นในปี ค.ศ. 1945 ซึ่งปรอทเป็นของเหลวที่เหมาะสมในการวิเคราะห์ 
เนื่องจากว่าปรอทมีความตึงผิวสูงและท าให้วัสดุเปียกน้อยลง แต่อย่างไรก็ตามปรอทไม่สามารถแทรก
เข้าไปอยู่ในรูปพรุนได้ด้วยตัวเอง ดังนั้น พ้ืนฐานการตรวจวัดจึงเป็นไปตามสมการของวอสเบิร์น 
(Whasbure’s equation) ดังสมการที่ (2.181) ที่แสดงความสัมพันธ์ของความดันในปรอทให้อยู่
ภายในรูพรุน  

 
                                                                                                         (2.180) 

 
 

เมื่อ P
d   คือ ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของรูพรุน (เมตร) 

       T
    คือ แรงตึงผิวของปรอท (นิวตันต่อเมตร) 

       P    คือ ความดันที่อัดปรอท (ปอนด์ต่อตารางนิ้ว) 
   คือ มุมที่ปรอทตกกระทบกับชิ้นงาน (องศา) 

 
นอกจากนี้ ยังสามารถหาการกระจายตัวของรูพรุน เพ่ือที่จะทราบว่ารูพรุนขนาดใดกระจายตัวอยู่ใน
ชิ้นงานปริมาณเท่าใดได้จากสมการ  
 

 / log
v P
f dV d d            (2.181) 

 
ทั้งนี้ ยังสามารถหาความพรุนตัวของชิ้นงานได้ โดยหาค่าความหนาแน่นของชิ้นงานที่ยังไม่ได้อัดด้วย
ปรอท และความหนาแน่นของชิ้นงานที่ถูกด้วยอัดปรอท  ซึ่งเมื่อท าการอัดปรอทไปยังชิ้นงานท าให้
ปรอทไปแทนที่ในรูพรุนของชิ้นงาน โดยสามารถค านวณหาค่าความพรุนตัวของชิ้นงานได้ดังสมการ 

 

                     1 100 1 100total total

D

exact exact

V

V






   
        
   

                            (2.182) 

4
cosT

P
d

P





 
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เมื่อ  D
   คือ ความพรุนตัว 

  total
   คือ  ความหนาแน่นรวม (กิโลกรัมต่อตารางเมตร) 

exact
   คือ  ความหนาแน่นจริง  (กิโลกรัมต่อตารางเมตร) 

 

 
รูปที่ 2.39 แสดงลักษณะของรูพรุนและการกระจายของรูพรุน 

 
2.5 งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

ส าหรับการสังเคราะห์ วิเคราะห์ และพัฒนาสารประกอบ CuAlO2 เริ่มต้นจาก K. Park และ
คณะ [35] ได้เตรียมสารประกอบโครงสร้าง CuAlO2 โดยการน าไปเผาที่อุณหภูมิ  1,433 เคลวิน และ 
1,473 เคลวิน นาน 20 ชั่วโมง พบว่า สมบัติเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารประกอบ CuAlO2 จะขึ้นอยู่
กับอุณหภูมิที่ใช้ในการเผา เมื่อเผาที่อุณหภูมิสูงขึ้นค่าปัจจัยก าลังจะมีค่าสูงขึ้น พบว่ามีค่าปัจจัยก าลัง
สูงสุดที่อุณหภูมิ 1,140 เคลวิน คือ 4.98×10-5 วัตต์-เมตร-1-เคลวิน-2 และ 6.62 × 10-5 วัตต์-เมตร-1    

-เคลวิน-2 เมื่อน าชิ้นงานไปเผาที่อุณหภูมิ 1,433 เคลวิน และ 1,473 เคลวิน ตามล าดับ นอกจากนี้ยัง
พบว่าเมื่ออุณหภูมิที่ใช้ในการเผาเพ่ิมขึ้นชิ้นงานจะมีรูพรุนลดลง โดยงานวิจัยนี้ไม่ได้วิเคราะห์สมบัติ
ทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์อย่างเฉพาะเจาะจง 

K. Park และคณะ [36]  ได้ปรับปรุงสมบัติเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของโครงสร้าง CuAlO2 โดยการ
เจืออะตอมของ Ca เพ่ือแทนที่อะตอมของ Al ท าให้มีโครงสร้างเป็น CuAl1-xCaxO2 โดยที่ 0 ≤ x ≤ 
0.2 แล้วน าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ซึ่งพบว่าเมื่อเจือ CaO ในปริมาณที่มากท าให้เกรนมีขนาด
ใหญ่ขึ้นจาก 0.94 ไมโครเมตร ถึง 3.01 ไมโครเมตร และขนาดของรูพรุนจะลดลงจากร้อยละ 29.3  
ถึงร้อยละ 6.8 และนอกจากนี้ยังพบ ว่าเมื่อ  x = 0.1 จะมีสภาพน าไฟฟ้าและค่าสัมประสิทธิ์   ซีเบค
สูงที่สุด และมีค่าปัจจัยก าลังที่อุณหภูมิ 1,140 เคลวิน เป็น 7.82 ×10-5 วัตต์-เมตร-1- เคลวิน-2 ส าหรับ
งานวิจัยนี้วิเคราะห์ค่าสภาพน าไฟฟ้าโดยใช้แบบจ าลองแถบพลังงานตามสมการ (2.107) และ (2.120) 

N. Wongcharoen และ  T. Gaewdang [37] ได้ปรับปรุงสมบัติ เทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ
โครงสร้าง CuAlO2  โดยการเจืออะตอมของ Ni เพ่ือแทนที่อะตอมของ Al ท าให้มีโครงสร้างเป็น 
CuAl1-xNixO2 โดยที่ 0 ≤ x ≤ 0.1 แล้วน าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,423 เคลวิน เป็นเวลานาน 24 ชั่วโมง 
เกรนมีขนาดลดลงจาก 6 ไมโครเมตร ถึง 2 ไมโครเมตร และขนาดของรูพรุนจะลดลงจากร้อยละ 
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49.68 ถึงร้อยละ 46.40 และนอกจากนี้ยังพบ ว่าเมื่อ  x = 0.1 จะมีค่าปัจจัยก าลังสูงที่สุด ส าหรับ
งานวิจัยนี้วิเคราะห์ค่าสภาพน าไฟฟ้าโดยใช้แบบจ าลองแถบพลังงานตามสมการ (2.107) และ (2.120) 

K. Park และคณะ [8] ได้ปรับปรุงสมบัติเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารประกอบโครงสร้าง 
CuAlO2 โดยการเจืออะตอมของ Fe ไปแทนที่อะตอมของ Al ซึ่งมีโครงสร้างเป็น CuAl1-xFexO2  โดย
ที่  0 ≤ x ≤ 0.2 ได้ท าการเตรียมชิ้นงานโดยการน าเผาที่อุณหภูมิ  1,473 เคลวิน นาน 20 ชั่วโมง 
พบว่าเมื่อเจือ Fe ในปริมาณมากท าให้ขนาดของเกรนใหญ่ขึ้นจาก 0.94 ไมโครเมตร ถึง 2.73 
ไมโครเมตร และพบว่าเมื่อ x = 0.1 จะมีค่าปัจจัยก าลังสูงที่สุดเป็น 1.1×10-4 วัตต์-เมตร-1-เคลวิน-2  ที่
อุณหภูมิ 1,140 เคลวิน โดยงานวิจัยนี้ไม่ได้วิเคราะห์สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์อย่างเฉพาะเจาะจง 

Yi Cheng Liou และคณะ [38] ได้ปรับปรุงสมบัติเทอร์โมอิ เล็กทริกส์ของสารประกอบ
โครงสร้าง CuAlO2 โดยการเจืออะตอมของ Fe ไปแทนที่อะตอมของ Al ซึ่งมีโครงสร้างเป็น       
CuAl1- xFexO2 โดยที่ x = 0, 0.1 และ 0.2 แล้วน าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ถึง 1,623 เคลวิน 
เพ่ือที่จะหาอุณหภูมิที่เหมาะสมในการท าให้ค่าปัจจัยก าลังที่สุดและเมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
พบว่าโครงสร้างหลักของตัวอย่างเป็นโครงสร้างดีลาฟอสไซต์แต่ก็ยังมีโครงสร้างสปินแนล (CuAl2O4) 
กระจายอยู่เล็กน้อย เมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน โดยที่ x เท่ากับ 0.1 ท าให้ค่าปัจจัยก าลังสูงที่สุด
เป็น 5.49 × 10-5 วัตต์-เมตร-1-เคลวิน-2 ที่อุณหภูมิ 873 เคลวิน โดยงานวิจัยนี้ไม่ได้วิเคราะห์สมบัติ
ทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์อย่างเฉพาะเจาะจง 

V. Siriwongrungson และคณะ [9] ได้ท าการหาอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาสารประกอบ
โครงสร้าง CuAlO2 โดยการเจืออะตอมของ Fe ไปแทนที่อะตอมของ Al ซึ่งมีโครงสร้างเป็น       
CuAl0.90Fe0.10O2 โดยอุณหภูมิที่ใช้เผา คือ 1,333 เคลวิน 1,423 เคลวิน และ1,473 เคลวิน ผล
ปรากฏว่าอุณหภูมิที่ให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด คือ 1,333 เคลวิน ซึ่งมีค่าเท่ากับ 0.014 วัดที่
อุณหภูมิ 873 เคลวิน จุดที่น่าสังเกต คือ ตัวอย่างที่เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ให้ค่าสภาพน าความ
ร้อนและค่าปัจจัยก าลังสูงที่สุด เท่ากับ 5.7 โอห์ม -1เซนติเมตร-1 และ 9.81 x 10-5 วัตต์-เมตร-1           
-เคลวิน-2 เมื่อวัดที่อุณหภูมิ 873 เคลวิน แต่กลับมีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทต่ าที่สุด ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึง
น าประเด็นนี้ไปท าการศึกษาต่อในกรณีการการเติมแป้งให้กับสารตัวอย่างที่เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคล
วิน เพ่ือเพ่ิมค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทให้กับวัสดุชนิดนี้ ส าหรับการวิเคราะห์สมบัติทางเทอร์โมอิเล็ก-
ทริกส์ พบว่า ค่าสภาพน าไฟฟ้าเป็นไปตามทฤษฏีแถบพลังงานตามสมการ (2.107) และ (2.120) ค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคเป็นไปตามสมการ (2.151) ส่วนค่าสภาพความร้อน พบว่า ส่วนใหญ่การถ่ายโอน
ความร้อนเป็นผลมาจากการสั่นของโฟนอนตามหลักการกระเจิงของอูมคลับตรงกับสมการ (2.60) เมื่อ
วัดที่อุณหภูมิ 873 เคลวิน อีกท้ังยังพบว่าค่าสภาพน าความร้อนขึ้นกับความพรุนตามสมการ (2.90) 

S. Li และคณะ [11] ได้ท าการทดลองหาผลของการเติมแป้งที่มีต่อความพรุนของเซรามิกส์ 
พบว่า ยิ่งใส่แป้งมากยิ่งท าให้ความพรุนเพ่ิมมากขึ้น ทั้งนี้ ยังวิเคราะห์ค่าสภาพน าความร้อนที่ได้จาก
การทดลองเปรียบเทียบกับแบบจ าลองแมกซ์เวลล์ -อูเคน 1 และแมกซ์เวลล์-อูเคน 2 และสมการ
ทฤษฏีตัวกลางยังผลตามสมการ (2.81-2.83) ปรากฏว่าแบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผลให้ค่า
ใกล้เคียงกับการทดลองมากท่ีสุดนั่นหมายความว่ารูพรุนที่เกิดข้ึนกระจายตัวอย่างสม่ าเสมอ 

Yanagiya และคณะ [6] ได้ปรับปรุงสมบัติเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารประกอบโครงสร้าง 
CuAlO2 โดยการเจืออะตอมของ Ag Ni และ Zn ไปแทนที่อะตอมของ Cu ซึ่งมีโครงสร้างเป็น      
Cu1-x-y AgxByO2 โดย B คือ Ni และ Zn พบว่า การเติม Ag และ Ni ในอัตราส่วนร้อยละ 0.02 และ 
0.001 ตามล าดับ ให้ค่าปัจจัยก าลังสูงที่สุด และการเติม Ag เพียงอย่างเดียวยังให้ค่าปัจจัยก าลังที่
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มากกว่าสารประกอบ CuAlO2 เดิม ในการวิเคราะห์สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ พบว่า วิเคราะห์
เพียงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคซึ่งตรงกันกับสมการ (2.152) ที่กล่าวว่า ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคแปรผกผันกับ
ค่าความหนาแน่นของพาหะ จึงเป็นเหตุให้เมื่อค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมากจะท าให้ค่าสภาพน าไฟฟ้ามีค่า
น้อย 

A. Sakulkalaveka, R. Sakdanuphabb [7] ได้ท าการหาอุณหภูมิที่ เหมาะสมในการเผา
สารประกอบ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ซึ่งมีโครงสร้างเป็น (CuAlO2)1-x (Ag2O) x โดยที่ 0<x<0.06 
พบว่า Ag ไม่ได้เข้าไปแทนที่ต าแหน่งของ Cu และเมื่อเติม Ag2O ร้อยละ 2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373    
เคลวิน จะให้ค่าปัจจัยก าลังสูงสุด เท่ากับ 8.23 x 10-5 วัตต์-เมตร-1-เคลวิน-2 ในส่วนของการวิเคราะห์
สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์วิเคราะห์เพียงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคซึ่งตรงกันกับสมการ (2.152) ที่กล่าว
ว่า ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคแปรผกผันกับค่าความหนาแน่นของพาหะ จึงเป็นเหตุให้เมื่อค่าสัมประสิทธิ์   
ซีเบคมากจะท าให้ค่าสภาพน าไฟฟ้ามีค่าน้อย 

 

 
รูปที่ 2.40 แสดงไดอะแกรมการเปลี่ยนสถานะของสารประกอบ CuAlO2 ในกรณีที่สารตั้งต้น
ปริมาณต่างๆ และเผาที่อุณหภูมิต่างๆ  
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บทท่ี 3 
การด าเนินงานวิจัย 

 
ในบทนี้เป็นการน าเสนอวัสดุอุปกรณท์ี่ใช้ในการด าเนินการวิจัย วิธีการสังเคราะห์ และเทคนิค

ที่ใช้ศึกษาผลของการเติมแป้งที่มีอิทธิพลต่อโครงสร้าง สมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของ
สารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 เตรียมโดยเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ในส่วนของการศึกษา
อิทธิพลของการเติม Ag2O ต่อสมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 

เตรียมโดยเผาที่ อุณหภูมิ  1,373 เคลวิน นั้น ผู้ วิจัยได้รับความอนุเคราะห์สารตัวอย่างจาก         
นางสาวกนกพร ศรีกุล จากงานวิจัยเรื่องการปรับปรุงสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ CuAlO2 ดีลา-
ฟอสไซท์ โดยวิธีด้วยวิธีการปฏิกิริยาของแข็ง [44] ด้วยเหตุนี้ จึงท าการวิเคราะห์สมบัติทางเทอร์โม-
อิเล็กทริกส์เพียงอย่างเดียว ทั้งนี้ ผู้วิจัยได้แบ่งหัวข้อดังต่อไปนี้ 

 
3.1 อุปกรณ์ท่ีใช้เตรียมสารตัวอย่าง 
3.2 ขั้นตอนการสังเคราะห์สารตัวอย่าง 
3.3 ขั้นตอนการตรวจวัดสารตัวอย่าง 

 
3.1 อุปกรณ์ที่ใช้เตรียมสารตัวอย่าง 
 

 3.1.1 เตาเผาที่อุณหภูมิสูง 

 

 

รูปที่ 3.1 แสดงองค์ประกอบของเตาเผายี่ห้อ Thermolyne รุ่น 47900 Furnace 
 
รายละเอียดของเตาเผายี่ห้อ Thermolyne รุ่น 47900 Furnace ตามรูป 3.1 มีดังต่อไปนี้  
 (1)  สวิตซ์เปิด/ปิด 
 (2)  ปุ่มปรับลดอุณหภูมิ 
 (3)  ปุ่มปรับเพิ่มอุณหภูมิ 

(1) 

(2) (3) 

(4) 

(5) 
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 (4)  แสดงอุณหภูมิที่ต้องการใช้งาน 
 (5)  แสดงอุณหภูมิเตาเผา 
เตาเผาชนิดนี้ประกอบด้วยระบบควบคุมความร้อนของเตาเผาและการตั้งค่าอุณหภูมิของเตาเผา โดย
มีรายละเอียดดังนี้ 
 
 3.1.1.1 ระบบควบคุมความร้อนของเตาเผา  

ภายในเตาเผาจะมีช่องความร้อนให้ความร้อนโดยขดลวดต้านทานไฟฟ้า 2 เส้น และมีฉนวนกัน
ความร้อนเป็นแบบไฟเบอร์เซรามิค อุณหภูมิถูกควบคุมด้วยตัวควบคุมแบบสัดส่วนอัตโนมัติโดยใช้
เทอร์โมคัปเปิลชนิด K ส าหรับป้อนกลับข้อมูลหรือ ควบคุมเปอร์เซ็นต์ของข้อมูลขาเข้า การควบคุมจะ
อยู่ด้านใต้ของช่องความร้อน และมีฉนวนป้องกันจากความร้อนที่เกิดขึ้นในช่องความร้อนของเตาเผา 
ไฟสีเหลือง (CYCLE) ในรูปที่ 3.2 จะสว่างขึ้นเมื่อก าลังไฟฟ้าถูกจ่ายให้เตาเผา ระบบป้องกันของเตา 
เผาจะลดการจ่ายก าลังไฟฟ้าเพ่ือให้ความร้อนแก่สารเมื่อประตูของเตาเผาถูกเปิด 
 
 

 

รูปที่ 3.2 แสดงปุ่มเปิด/ปิด เตาเผา และไฟแสดงผล 
 

การควบคุมอุณหภูมิของเตาเผาชนิดนี้มีทั้งหมด 2 แบบคือ การควบคุมอุณหภูมิด้วยตัวเอง (Manual 
Temperature Control) และการควบคุมอุณหภูมิแบบอัตโนมัติ (Programmable Temperature 
Control) 

ก. การควบคุมอุณหภูมิด้วยตัวเอง (Manual Temperature Control)  
ตัวควบคุมของเตาเผานี้ประกอบไปด้วยกลไกลของเปอร์เซ็นต์การป้อนข้อมูล โดยการใช้ปุ่มกับตัวเลข
อ้างอิงเพ่ือตั้งอุณหภูมิ และมิเตอร์แบบสเกลคู่ส าหรับการอ่านค่าอุณหภูมิ ตัวควบคุมอุณหภูมิเหล่านี้
จะไม่ได้รับการป้อนข้อมูลจากช่องความร้อน ดังนั้น การแสดงผลของตัวด าเนินการจ าเป็นต้องได้รับ
การตรวจสอบให้แน่ใจว่าได้มีการการท างานที่ถูกต้องของเตาเผา และเพ่ือป้องกันอุณหภูมิที่ควบคุม
ไม่ได ้

ข. การควบคุมอุณหภูมิแบบอัตโนมัติ (Programmable Temperature Control) 
ตัวควบคุมของเตาเผานี้ประกอบไปด้วยไมโครโพรเซนเซอร์ที่มีทั้งหมด 3 โหมด (Proportional, 
Integral, Derivative) เป็นตัวควบคุมการตั้งจุดอุณหภูมิกับโปรแกรมป้องกันอุณหภูมิที่สูงเกินไปและ 
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กลไกการสับเปลี่ยนข้อมูลขาออกที่เหมาะสมเพ่ือควบคุมเตาเผา ค่าที่อ่านได้บนจอแสดงผลของช่อง
ความร้อน (ด้านบนของจอแสดงผล) และตั้งจุดอุณหภูมิที่จอแสดงผลด้านล่าง นอกจากว่าไม่ได้กดปุ่ม 
PAR (Parameter) ดังแสดงตามรูปที่ 3.3 

 

 

รูปที่ 3.3 แสดงโปรแกรมควบคุมแบบ 2 ram & 2 dwell 
 

การควบคุมอุณหภูมิแบบอัตโนมัติของเตาเผารุ่นนี้ใช้การควบคุมอุณหภูมิแบบโปรแกรม 2 ram 
& 2 dwell ดังแสดงในรูปที่ 3.4 ramp 1 คือ อัตราการเพิ่มหรือการลดของความร้อนใน องศาต่อนาที
, level 1 คือ ระดับอุณหภูมิที่ ramp 1 จะขึ้นไปถึง, dwell 1 คือ ระยะเวลาใน 1 นาทีเพ่ือที่ จะ
รักษาระดับให้คงอยู่ในระดับอุณหภูมิที่ 1, ramp 2 คือ อัตราการเพ่ิมหรือลดความร้อนในองศาต่อ
นาที, level 2 คือ ระดับอุณหภูมิที่ ramp 2 จะขึ้นไปถึงและ dwell 2 คือ เวลาใน 1 นาทีเพ่ือที่รัก 
ษาระดับให้คงอยู่ในระดับอุณหภูมิที่ 2 ถ้าโปรแกรมอยู่ในระหว่างการด าเนินงานหรือ รักษาระดับการ
ด าเนินงานให้กดปุ่ม PAR 1 ครั้งจะปรากฏไปที่จอแสดงผลด้านล่างเพ่ือบอกสถานะปัจจุบันของโปร 
แกรม (ramp 1, dwell 1, ramp 2, dwell 2) พร้อมด้วยบอกค่าองศาเซลเซียสหรือ องศาฟาเรนไฮ 
และถ้าโปรแกรมปัจจุบันอยู่ในทั้ง dwell 1 และ dwell 2 ค่าที่แสดงออกมาข้างล่างพารามิเตอร์เหล่า 
นี้สะท้อนให้เห็นถึงเวลาที่คงอยู่ในช่วงของ dwell 1 และ dwell 2 

 

 

รูปที่ 3.4 แสดงตัวอย่างลักษณะแบบจ าลองการท างานของเตาเผา 
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 3.1.1.2 การตั้งค่าอุณหภูมิของเตาเผา  
การควบคุมอุณหภูมิที่เหมาะแก่การใช้งานท าได้โดยการกดปุ่ม Up Button และ Down 

Button เพ่ือก าหนดอุณหภูมิที่ต้องการ โดยอุณหภูมิที่ถูกตั้งไว้จะปรากฏออกมาที่จอแสดงผลด้านล่าง
ดังรูปที ่3.5   
 

 
รูปที่ 3.5 แสดงจอแสดงผลของเตาเผาที่อุณหภูมิสูง 

 
หากต้องการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิที่ตั้งไว้ให้กดปุ่ม Up Button หรือ Down Button จนกระทั้ง
อุณหภูมิที่ต้องการแสดงบนจอแสดงผลจึงหยุดกด ในตอนนี้จะเริ่มให้ความร้อนแก่เตาเผา หาก
อุณหภูมิที่ตั้งใหม่สูงกว่าอุณหภูมิห้องในปัจจุบัน อุณหภูมิของเตาเผาจะถูกวัดโดยเทอร์โมคัปเปิลดัง
แสดงในรูปที่ 3.6 

 

                          

รูปที่ 3.6 แสดงจุดของเทอร์โมคัปเปิลที่วัดอุณหภูมิและขดลวดความร้อนภายในช่องความร้อน 

 

 

 

เทอร์โมคัปเปิล 
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 3.1.2 เครื่องอัดไฮโดรลิกแกนเดียว 

 

 

 

รูปที่ 3.7 แสดงเครื่องอัดไฮโดรลิกแกนเดียว 
 

เครื่องอัดไฮโดรลิกแกนเดียวมีหน้าที่อัดสารตัวอย่างที่มีลักษณะเป็นผงให้กลายเป็นแท่งวงกลม 
โดยที่ขนาดจะขึ้นอยู่กับแท่นตัวอย่าง ทั้งนี้ หลักการท างานเริ่มจากน าสารตัวอย่างใส่ลงในแท่นอัดรูป
วงกลม จากนั้นน าไปวางที่แท่นรองโมลส าหรับอัด เลื่อนต าแหน่งของไฮโดรลิกให้เข้ามาอัดสาร
ตัวอย่างด้วยการโยกคันโยกที่เพ่ิมความดัน ในขณะที่เพ่ิมความดันที่อ่านค่าความดันจะเพ่ิมขึ้น ในการ
ทดลองนี้ผู้วิจัยอัดสารตัวอย่างที่ค่าความดันเท่ากับ 1,000 ตัน 

 
 3.1.3 ครกบดสาร (Alumina mortar) 
 

 

รูปที่ 3.8 แสดงครกบดสาร 

ที่อ่านค่าความดัน มีทั้งหมด 3500 ตัน 

ที่เพ่ิมความดัน 

แท่นรองโมลส าหรับอัด 
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อะลูมินา(Alumina) มีชื่อเรียกทางเคมีว่า อะลูมิเนียมออกไซด์ มีสูตรทางเคมี คือ Al2O3 โดย
ปกติจะมีสีขาว หรือไม่มีสี ได้ถูกน ามาเป็นวัสดุที่ใช้ในการท าครกบดสาร(Alumina mortar) เนื่องจาก 
โครงสร้างของอะลูมินา ประกอบด้วยพันธะระหว่างอะลูมิเนียมกับออกซิเจนที่มีความแข็งแรงมาก 
และอะลูมินายังทนความร้อน และการกัดกร่อนจากสารเคมีชนิดต่างๆ ได้เป็นอย่างดี ครกบดสารที่ใช้
ในการทดลองนี้ ประกอบด้วยอะลูมินา 99.5% มีความจุทั้งหมด 15 มิลลิลิตร มีเส้นผ่านศูนย์กลาง 65 
มิลลิเมตร สูง 31 มิลลิเมตร  

  
 3.1.4 เครื่องชั่งน  าหนัก 
 

 
รูปที่ 3.9 แสดงเครื่องชั่งทศนิยม 4 ต าแหน่ง จากบริษัท Sartorius รุ่น AZ Series 

 
 
 

 
 

รูปที่ 3.10 หน้าจอแสดงผลและปุ่มการท างานต่างๆ ของเครื่องชั่งน  าหนัก 
 
ส่วนประกอบและหน้าที่ของปุ่มต่างๆ ในหน้าจอแสดงผล มีดังต่อไปนี้ 

หมายเลข 1 หน่วยของน้ าหนัก     
หมายเลข 2 ตัวบ่งชี้การค านวณค่า (ไม่ใช่ค่าน้ าหนัก)   

1 2 

4 
3 

5 
6 

7 8 

9 

3 
10 

11 
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หมายเลข 3 หักค่าน้ าหนักของภาชนะ        
หมายเลข 4 สัญลักษณ์โหมดการใช้งาน     
หมายเลข5 สัญลักษณ์มวลรวม หรือค่าสุทธิ   
หมายเลข 6 การส่งออกข้อมูล ปุ่มนี้เพ่ือส่งค่าท่ีอ่านได้ไปในตัวเชื่อมต่อข้อมูล 
หมายเลข 7 เริ่มการใช้งานโปรแกรมอ่ืนๆ  
หมายเลข 8 ปุ่มลบ (ลบการท างาน) ปุ่มนี้โดยทั่วไปใช้ในการยกเลิกการท างาน ออกจาก

โปรแกรม หรือออกจากเมนูปฏิบัติการ 
หมายเลข 9 ปุ่ม เปิด/ปิด 
หมายเลข 10 สัญลักษณ์ส าหรับช่วงศูนย์ 
หมายเลข 11 แสดงค่าน้ าหนักในหน่วยน้ าหนักที่เลือก 

ทั้งนี้ มขีั้นตอนการใช้งานเบื้องต้น ดังต่อไปนี้ 
 1. เปิดเครื่องชั่ง โดยกดปุ่ม  
 2. ท าการหักค่าน้ าหนักของของภาชนะให้สู่สมดุล โดยกดปุ่ม   
 3. ปิดเครื่องชั่ง โดยกดปุ่ม 

  
 3.1.5 แบบพิมพ์รูปวงกลม 

 

 

รูปที่ 3.11 แสดงอุปกรณ์อัดเม็ดท าจากสแตนเลส 
 

ขนาดของแต่ละส่วนของอุปกรณ์อัดเม็ดแท่งมีดังต่อไปนี้ 
หมายเลข (1)  มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 1.23 ซม. ความสูง 7.70 ซม. 
หมายเลข (2)  มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 1.23 ซม. ความสูง 0.60 ซม. 
หมายเลข (3)  มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 5.80 ซม. ความสูง 6.00 ซม. 
 

 

(1) (2) 

(3) 
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 3.1.6 สารตั งต้นที่ใช้ในการเตรียมการสารตัวอย่าง 
 
ตารางท่ี 3.1 แสดงคุณสมบัติของสารตั งต้นในการวิจัย 

สารตั งต้น ชื่อสาร ความบริสุทธิ์ บริษทัท่ีผลิต 

 
รูปที่ 3.12 ผง Fe2O3 

 
ผง  Fe2O3 
Iron Oxide 

 
99.0 % 

 
Sigma-Aldrich 

 
รูปที่ 3.13 ผง  CuO 

 
ผง  CuO 

Copper Oxide 
 

≥98 % 
 

Sigma-Aldrich 

 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.14 ผง Al2O3 

 
ผง Al2O3 

Aluminum Oxide 

 
≥99 % 

 
Sigma-Aldrich 

 

ผงแป้ง rice starch - Sigma-Aldrich 
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3.2 ขั นตอนการสังเคราะห์สารตัวอย่าง  
งานวิจัยนี้ผู้วิจัยท าการศึกษาสารตัวอย่าง 2 ชนิด ได้แก่ สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม

การเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน  และสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่ผสมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 
0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของน้ าหนัก ซึ่งตัวอย่างแรกนั้นได้ความอนุเคราะห์จากนางสาวกนกพร ศรีกุล 
จากงานวิจัยเรื่องการปรับปรุงสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ CuAlO2 ดีลาฟอสไซท์ โดยวิธี 
Liquid Phase Sintering เพราะฉะนั้น ผู้วิจัยจึงเตรียมสารเฉพาะในส่วนของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่
ผสมแปง้ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของน้ าหนัก เท่านั้น ดังขั้นตอนต่อไปนี้ 
วิธีการสังเคราะห์สารตัวอย่างโดยใช้วิธีปฏิกิริยาของแข็ง (solid state reaction) มีข้ันตอนดังนี้ 
 

1. ผสมผงของสารเคมีตั้งต้น CuO  Al2O3  และ Fe2O3 ถูกชั่งตามอัตราส่วนที่ค านวณดังนี้ 
 
           2CuO + 0.10Fe2O3 + 0.90Al2O3              2CuAl0.90 Fe0.10O2  
 
2CuO = 2 x (69.546 + 15.999) = 159.0960                1.0000 g 

0.90Al2O3 = 0.90 x [(26.981x2) + (15.999x3)]            
0960.159

7631.91    = 0.5767 g 

0.10Fe2O3 = 0.10 x [(55.845x2) + (15.999x3)]            
0960.159

9687.15    = 0.1003 g 

จากนั้นน ามาบดผสมกันในครกบดสารเป็นเวลา 2 ชั่วโมง 
2. น าผงสารตัวอย่างที่ถูกเตรียมในข้อที่ 1 ผสมแป้งร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของ

น้ าหนัก จากนั้นน ามาบดในครกบดสารเป็นเวลา 6 ชั่วโมง 
3. น าผงสารตัวอย่างที่ถูกเตรียมในข้อที่ 2 ไปอัดในเป็นเม็ดวงกลมมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง

ประมาณ 11.90  มิลลิเมตร  หนาประมาณ 2.20 มิลลิเมตร  และเป็นแท่งสี่เหลี่ยม 4.90 มิลลิเมตร × 
3.20 มิลลิเมตร และความยาวประมาณ 19.60 มิลลิเมตร ด้วยเครื่องอัดไฮโดรลิกโดยใช้แรงอัดที่ 
1000 ตัน 

4. น าผงสารตัวอย่างที่ถูกเตรียมในข้อที่ 2 ไปให้ความร้อนที่อุณหภูมิห้องจนถึงอุณหภูมิ 873 
เคลวิน เป็นเวลา 2 ชั่วโมง เพ่ือก าจัดสารอินทรีย์  

5. น าสารตัวอย่างที่ได้ในเตาไฟฟ้าไปเผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน เป็นเวลา 12 ชั่วโมง และ
ท าให้เย็นตัวอย่างรวดเร็วในอากาศ 
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ผสมผง CuO, Al2O3 และ Fe2O3 

CuAl0.90Fe0.10O2 

 

น าสาร CuAl0.90Fe0.10O2 ผสมแป้งร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของน้ าหนัก 

x = 0.1 

 อัดเป็นเม็ดวงกลม เส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 11.90  มิลลิเมตร หนา 2.20 มิลลิเมตร 
เป็นแท่งสี่เหลี่ยม 4.90 มิลลิเมตร × 3.20 มิลลิเมตร และความยาว 19.60 มิลลิเมตร 

เผาที่อุณหภูมิ 1473 เคลวิน เป็นเวลา 12 ชั่วโมงในอากาศ และท าให้เย็นตัวอย่างรวดเร็ว 
 

- วิเคราะห์สมบัติเชิงโครงสร้าง
ด้วยเทคนิค Scanning Electron 
Microscope (SEM, EVO-
MA10) และ เทคนิค X-ray 
diffractometer (XRD, Bruker 
D8 Advance) 

- วิเคราะห์สมบัติทาง
เทอร์โมอิเล็กกทริกส์
ด้วยเทคนิค DC four-
terminal method, 
(ZEM-3,Ulvac, Inc.) 
- วัดสมบัติทางไฟฟ้า 
ด้วยเครื่อง Versalab 

- วิเคราะห์สมบัติเชิงความร้อน
ด้วยเทคนิค laser flasch ด้วย
เครื่อง Laser flash ( TC-7000 )                               
-วิเคราะห์ความพรุนตัวของชิ้นงาน
ด้วยเครื่อง pore sizer 
distribution (MasterPore33) 
 
 

 

บดด้วยครกบดสารเป็นเวลา 6 ชั่วโมง 

รูปที ่3.15 แผนผังการเตรียมสาร CuAl0.90Fe0.10O2 ที่ผสมแป้งร้อยละต่างๆ 

 

บดด้วยครกบดสารเป็นเวลา 2 ชั่วโมง 

ให้ความร้อนจากอุณหภูมิห้อง ถึง อุณหภูมิ 873 เคลวิน เป็นเวลา 2 ชั่วโมง 
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3.3 ขั นตอนการตรวจวัดสารตัวอย่าง  
 น าสารตัวอย่าง CuAl0.9Fe0.1O2 ที่ผสมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของ
น้ าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน มาวัดวิเคราะห์สมบัติต่างๆ ดังต่อไปนี้ 

1. วัดสมบัติเชิงโครงสร้างโดยเครื่องกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดโดยใช้โหมด 
กระเจิงกลับอิเล็กตรอนเพ่ือวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน และโหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิเพ่ือศึกษาลักษณะ
พ้ืนผิวของสารตัวอย่าง โดยใช้อิเล็กตรอนที่มีพลังงาน 15 กิโลโวลต์ ใช้ก าลังขยาย 500 เท่า ถึง 2,000 
เท่า นอกจากนี้ยังวัดองค์ประกอบของสารประกอบด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนด้วยรังสีเอ็กซ์ โดยท าการ
วัดมุม 2  ตั้งแต่ 20 องศา ถึง 80 องศา อัตราการเพ่ิมของมุมเท่ากับ 0.02 องศาต่อวินาที และวัดหา
ขนาดของรูพรุนและการกระจายตัวของรูพรุนด้วยเครื่องวัดรูพรุนและการกระจายของรูพรุน โดยใช้
ปรอทอัดเข้าไปที่รูพรุนของสารตัวอย่าง ใช้ความดัน 30000 psi 

2. วัดค่าสภาพการน าความร้อนโดยเครื่อง Laser flash (TC-7000) ท าการวัดที่อุณหภูมิ 300 
เคลวิน ถึง 523 เคลวิน 

3. วัดค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคโดยเครื่อง ZEM – 3 ด้วยเทคนิค DC four-terminal method, ท า
การวัด ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน 

4. วัดคุณสมบัติทางไฟฟ้าด้วยเครื่อง versalab เพ่ือวิเคราะห์ค่าความหนาแน่นของพาหะและ
ค่าความคล่องตัวของพาหะ โดยใช้ปรากฏการณ์ฮอล์ที่สนามแม่เหล็ก 1.5 เทสลา ณ อุณหภูมิ 300 
เคลวิน จากนั้นค่าที่ได้จากการวัดมาค านวณหาค่าสภาพการน าไฟฟ้าตามทฤษฎีแถบพลังงาน 
  

ในส่วนของ สารตัวอย่างเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่เติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
น ามาวัดวิเคราะห์สมบัติต่างๆ ดังต่อไปนี้ 

1. วัดสมบัติเชิงโครงสร้างโดยเครื่องกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดโดยใช้โหมด 
กระเจิงกลับอิเล็กตรอนเพ่ือวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน และโหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิเพ่ือศึกษาลักษณะ
พ้ืนผิวของสารตัวอย่าง โดยใช้อิเล็กตรอนที่มีพลังงาน 10 กิโลโวลต์ ที่ก าลังขยาย 5,000 เท่า และ 
10,000 เท่า นอกจากนี้ยังตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักและการเกิดปฏิกิริยาของสารตัวอย่างด้วย
เครื่องดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์และเครื่องวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงน้ าหนักของสาร
โดยอาศัยคุณสมบัติทางความร้อนท่ีอุณหภูมิตั้งแต่อุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึงอุณหภูมิ 1,273 เคลวิน 

2. วัดค่าสภาพการน าความร้อนโดยเครื่อง Laser flash (TC-7000) ท าการวัดที่อุณหภูมิ 300 
เคลวิน ถึง 573 เคลวิน 

3. วัดค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคโดยเครื่อง ZEM – 3 ด้วยเทคนิค DC four-terminal method, ท า
การวัดในช่วงอุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน 
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บทท่ี 4 
ผลการวิจัยและการอภิปรายผลการเติมแป้งลงในสารเดลาฟอส-

ไซท์ CuAl0.9Fe0.1O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน 
 

ในบทนี้จะเป็นการน าเสนอผลการวิจัยและการอภิปรายผลการเติมแป้งลงในสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAl0.9Fe0.1O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ด้วยวิธีการปฏิกิริยาของแข็ง เพ่ือศึกษาอิทธิพลของแป้งที่
มีต่อโครงสร้าง สมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสาร CuAl0.9Fe0.1O2  โดยการน าเสนอจะ
แบ่งตามหัวข้อดังต่อไปนี้ 

  
4.1 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลเชิงโครงสร้างของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
4.2 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าไฟฟ้าของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
4.3 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าความร้อนของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
4.4 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลประสิทธิภาพทางเทอร์ โมอิเล็กทริกส์ ของสาร 

CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
 

4.1 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลเชิงโครงสร้างของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
 

 4.1.1 ผลการตรวจวัดรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอก็ซ ์
การสังเคราะห์สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ต่อ

น้ าหนัก ผู้วิจัยท าการวิเคราะห์โครงสร้างและองค์ประกอบของสารประกอบด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบน
ด้วยรังสีเอ็กซ์ โดยท าการวัดมุม 2  ตั้งแต่ 20 องศา ถึง 80 องศา อัตราการเพ่ิมของมุมเท่ากับ    
0.02 องศาต่อวินาที ทั้งนี้ ผู้วิจัยได้แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของสารตั้งต้น Al2O3 , CuO, 
Fe2O3 และแป้ง ดังรูปที่ 4.1 (ข) ถึง (ง) ผลปรากฏว่าไม่พบการเจือปนของสารอ่ืนๆ เมื่อเทียบกับ
ฐานข้อมูลมาตรฐาน JCPDS 75-1864, JCPDS 80-1916 และ JCPDS 89-2810 ส าหรับสาร Al2O3, 
CuO และ Fe2O3 ตามล าดับ ในส่วนรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของแป้งแสดงดังรูปที่ 4.1 (ก)  
พบว่า จุดสูงสุดความเข้มของการเลี้ยวเบนที่มุม 2  เท่ากับ 15.20 องศา 17.10 องศา 18.10 องศา 
และ 23.08 องศา ซึ่งตรงกับแป้งที่มีโครงสร้างแบบ เอ (A type structure) หรือแป้งจากข้าว (rice 
starch) ตามรายงานวิจัยของ X. Ma และคณะ [45,46]   

รูปที่ 4.2 แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มี
การเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ของน้ าหนัก โดยก าหนดให้สารตัวอย่างนั้นๆ 
มีสัญลักษณ์เป็นอักษร R0 ,R1, R2 และ R3 ตามล าดับ พบว่า สารตัวอย่างทั้งหมดเกิดโครงสร้าง       
เดลาฟอสไซท์เป็นหลักและมียูนิตเซลล์เป็นแบบเฮกซะโกนอลโดยเทียบกับฐานข้อมูลมาตรฐาน 
JCPDS 75-2359 ทั้งนี้ ยังเกิดโครงสร้าง CuO เพียงเล็กน้อยที่มุม 35.60 องศา และ 38.77 องศา เมื่อ
เที ยบกับฐานข้ อมูลมาตรฐาน JCPDS 74-1021 และ เกิ ด โครงสร้ า งของ  CuAl2O4  (หรื อ                 
โครงสร้างสปินแนล) ที่มุม 31.24 องศา 44.79 องศา 55.60 องศา และ 59.30 องศา เมื่อเทียบกับ
ฐานข้อมูลมาตรฐาน JCPDS 73 -1958 ยกเว้นชิ้นงาน R0 ที่เกิดโครงสร้าง CuAl2O4 ที่มุม 29.13 
องศา เพ่ิมมาอีกหนึ่งต าแหน่ง 
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รูปที่ 4.1 แสดงผลของการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของสารตั้งต้น (ก) แป้ง (ข) Fe2O3 (ค) CuO และ       
(ง) Al2O3 ตามล าดับ 
 
 จากรายงานวิจัยของ K. Park และคณะ [35] ที่เตรียมสารประกอบโครงสร้าง CuAlO2 ด้วย
ปฏิกิริยาของแข็งโดยการน าสารตั้งต้น CuO และ Al2O3 ไปเผาที่อุณหภูมิ 1,433 เคลวิน และ 1,473 
เคลวิน นาน 20 ชั่วโมง ได้อธิบายการเกิดโครงสร้างเดลาฟอสไซท์จากผลการตรวจวัดด้วยเครื่อง     
ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์ (DSC) ว่าช่วงอุณหภูมิ 1,342 เคลวิน ถึง 1,368 เคลวิน จะ
เกิดปฏิกริยาดูดความร้อน (endothermic) ซึ่งประกอบไปด้วยปฏิกิริยาเคมี 2 ขั้นตอน ดังสมการ 
(4.1) และ (4.2)  
 
    

4232
OCuAlOAlCuO                (4.1) 

    
2242

2/12 OCuAlOCuOOCuAl                   (4.2) 

 นอกจากนี้ รายงานวิจัยของ Y.Lu และคณะ [17] ที่ศึกษาผลของแก๊สออกซิเจนที่มีต่อ
กระบวนการหลอมเหลวสารประกอบ CuAlO2 เผา ณ อุณหภูมิต่างๆ ยังกล่าวถึงการเกิดโครงสร้าง 
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CuO และ CuAl2O4 ว่าสามารถอธิบายได้ด้วยสมการ (4.3) จากรายงานวิจัยดังกล่าวสามารถสรุปถึง
การเปลี่ยนจากโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ไปเป็นโครงสร้าง CuO และ CuAl2O4 ว่าเกิดได้ 2 กรณี คือ   
1) เมื่อน าสารตัวอย่างที่มีเป็นโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ไปเผาที่อุณหภูมิสูงกว่า 1,023 เคลวิน นาน 20 
ชั่วโมง และ 2) เมื่อน าสารตัวอย่างที่มีเป็นโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ไปเผาที่อุณหภูมิสูงกว่า 1,173    
เคลวิน 
 
                              2 2 2 42 1 / 2CuAlO O CuAl O CuO                        (4.3)
           

 

รูปที่ 4.2 แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ทีมี่การเติม
แป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 (R0), 1.0 (R1), 2.0 (R2) และ 3.0 (R3) ของน้ าหนัก 

 
 ในส่วนสาเหตุของการเกิดโครงสร้าง CuO และ CuAl2O4 ในการการสังเคราะห์สารประกอบ 
CuAl0.90Fe0.10O2 นั้น V. Siriwongrungson และคณะ [9] ได้อธิบายด้วยการใช้ผลการตรวจวัดด้วย
เครื่องดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์ว่าช่วงอุณหภูมิ 1,333 เคลวิน ถึง 1,353 เคลวิน จะเกิด
ปฏิกริยาดูดความร้อน ซึ่งเป็นช่วงของการเกิดปฏิกิริยาดังสมการ (4.4) 
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        2 3 2 3 0.9 0.1 2 22 0.9 0.1 2 1 / 2CuO Al O Fe O CuAl Fe O O                (4.4) 
 
และช่วงอุณหภูมิ 1,353 เคลวิน ถึง 1,373 เคลวิน จะเกิดปฏิกิริยาคายความร้อน (exothermic) ซึ่ง
เป็นเหตุให้ผลลัพธ์จากสมการ (4.4) รวมตัวกับแก๊สออกซิเจนจนเกิดเป็นโครงสร้าง CuO และ 
CuAl2O4 ดังสมการ (4.3) อีกครั้งหนึ่ง 
 
ตารางท่ี 4.1 แสดงค่าคงท่ีโครงผลึกของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473  
                 เคลวินที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆของน้ าหนัก 
 

สารตัวอย่าง a (Å) c (Å) เอกสารอ้างอิง 
R0 2.856(4) 16.962(6)  
R1 2.868(4) 16.959(8)  
R2 2.871(3) 16.956(2)  
R3 2.871(9) 16.955(9)  

CuAlO2 2.856 16.943 [35] 
CuFeO2 3.031 17.092 [47] 

 
จากการค านวณค่าคงที่โครงผลึกของสารตัวอย่าง แสดงดังตารางที่ 4.1 พบว่า ค่าคงที่       

โครงผลึกของสารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งที่อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ต่อน้ าหนัก มีค่าคงที่โครงผลึก a 
และ c ใกล้เคียงกันในแต่ละสารตัวอย่างซึ่งใกล้เคียงกับค่าคงที่โครงผลึกของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
ที่มีสเปซกรุ๊ปแบบ R-3m ดังข้อมูลจากหัวข้อ 2.3 ทั้งนี้ รายงานผลการวิจัยของ K. Park และคณะ [35] 
กล่าวว่าสารประกอบ CuAlO2 มีค่าคงที่โครงผลึก a เท่ากับ 2.8567 อังสตรอม และ c เท่ากับ 
16.9430 อังสตรอม ในขณะที่ C. Rudradawong และคณะ [47] รายงายผลการวิจัยว่าสารประกอบ 
CuFeO2  มีค่าคงที่โครงผลึก a เท่ากับ 3.031 อังสตรอม และ c เท่ากับ 17.092 อังสตรอม ดังนั้น จาก
การวิเคราะห์  พบว่า ค่าคงที่ โครงผลึกของสารตัวอย่างมีค่าอยู่ระหว่างค่าคงที่ โครงผลึกของ
สารประกอบ CuAlO2 กับ CuFeO2  และค่าดังกล่าวเพ่ิมขึ้นเล็กน้อยจากเมื่อเทียบกับค่าคงที่โครงผลึก
ของสารประกอบ CuAlO2 อย่างไรก็ตาม หากพิจารณาผลของการเติมแป้งที่มีต่อค่าคงที่โครงผลึกแล้ว 
พบว่า เมื่อปริมาณแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่อน้ าหนักเพ่ิมขึ้นจะท าให้ค่าคงที่โครงผลึก a มีค่าเพ่ิมขึ้น
มาก (ทศนิยมต าแหน่งที่ 2) ในขณะที่ค่าคงที่โครงผลึก c มีค่าลดลงเล็กน้อย (ทศนิยมต าแหน่งที่ 3) 
ทั้งนี้ เพราะรัศมีไอออนของเหล็ก (Fe3+) และอะลูมิเนียม (Al3+) มีค่าเท่ากับ 0.65 อังสตรอม และ 
0.53 อังสตรอม ตามล าดับ [8] เมื่อมีการแทรกตัวของเหล็กเข้าไปแทนที่ต าแหน่งของอะลูมิเนียมจึงท า
ให้ค่าคงที่โครงผลึก a มีค่ามากขึ้น เนื่องจากค่าโครงผลึก a เป็นค่าที่สัมพันธ์กับระนาบ BO6 แบบทรง
แปดหน้า (เหล็กและอะลูมิเนียมอยู่ในต าแหน่งของ B) ผลการวิจัยนี้ชี้น าไปสู่สมมติฐานประการหนึ่ง 
คือ แป้งที่เติมเข้าไปส่งผลให้เหล็กแทนที่ต าแหน่งของอะลูมิเนียมได้ดีขึ้น 
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4.1.2 ผลการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน 
 การสังเคราะห์สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ผู้วิจัยได้ท าการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานเพ่ือหาปริมาณและชนิดของธาตุที่
เกิดข้ึนในสารตัวอย่าง ซึ่งผลการตรวจวัดเป็นไปตามตารางที่ 4.2 และรูปที่ 4.4 

ตารางท่ี 4.2 แสดงร้อยละของธาตุของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473  
       เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก บริเวณที่มีสีเทา 

สารตัวอย่าง 
ร้อยละของธาตุ 

ทองแดง (Cu) อะลูมิเนียม (Al) เหล็ก (Fe) ออกซิเจน (O) 
R0 25.54 23.49 2.29 48.68 
R1 25.51 22.32 2.30 49.87 
R2 25.53 21.78 2.32 50.37 
R3 25.52 20.96 2.32 51.20 

  
 จากผลการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน พบว่า สารตัวอย่างประกอบไปด้วยสีทั้งหมด 3 สี ได้แก่  
สีเทา สีเทาเข้ม และสีขาว ทั้งหมดประกอบไปด้วยธาตุทองแดง (Cu) อะลูมิเนียม (Al) เหล็ก (Fe) และ 
ออกซิเจน (O) โดยไม่พบธาตุคาร์บอนซึ่งเป็นองค์ประกอบหลักของแป้งอยู่ในทุกสารตัวอย่าง อาจ
กล่าวได้ว่าสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  เมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1,473 ไม่เหลือส่วนประกอบของแป้ง 
ทั้งนี้ ผู้วิจัยได้ท าการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานของสารตัวอย่างบริเวณที่มีสีเทาเท่านั้น  ดังแสดง
ตัวอย่างในรูปที่ 4.3 เนื่องจากบริเวณดังกล่าวเป็นบริเวณที่สารตัวอย่างมีอัตราส่วนของธาตุใกล้เคียง
กับสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 มากที่สุด ซึ่งสอดคล้องกับรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson 
และคณะ [9] ที่รายงานผลว่าบริเวณสีเทามีอัตราส่วนของธาตุใกล้เคียงกับสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
ที่มีการเจือเหล็กลงไปร้อยละ 10 ในต าแหน่งของอะลูมิเนียมมากที่สุด 
 

 
รูปที่ 4.3 แสดงตัวอย่างต าแหน่งที่ใช้ในการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานของของสารประกอบ 
CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 (R0) 
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(ก) 

 

 
(ข) 

รูปที่ 4.4 แสดงผลการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 (R0) และ 3.0 (R3) ของน้ าหนัก 
ตามล าดับ บริเวณสีเทา 
 
 4.1.3 ผลการตรวจวัดลักษณะพื้นผิว ขนาด รูปร่างและความพรุน 

ผลการตรวจวัดลักษณะ ขนาดและรูปร่างของอนุภาคของวัตถุดิบที่น ามาผสมกันเป็นสาร
ตัวอย่างด้วยกล้องจุลทรรน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิ โดยใช้อิเล็กตรอนที่
มีพลังงาน 15 กิโลโวลต์ ก าลังขยาย 500 และ 2,000 เท่า แสดงดังรูปที่ 4.5 
 จากรูปที่ 4.5 พบว่า ขนาดอนุภาคเฉลี่ยของสาร Al2O3 และ Fe2O3 มีค่าประมาณ 4 และ 3 
ไมโครเมตร ตามล าดับ ส าหรับขนาดอนุภาคเฉลี่ยของสาร CuO นั้นจะมีขนาดใหญ่กว่ามีค่าอยู่ในช่วง 
100 ถึง 400 นาโนเมตร โดยรูปร่างของสารตั้งต้นทั้งสามชนิดมีลักษณะคล้ายกันเมื่อสังเกตจากภาพ
สองมิติ ในส่วนขนาดอนุภาคเฉลี่ยของแป้งนั้นมีค่าประมาณ 4.8 ไมโครเมตร ซึ่งมีขนาดใกล้เคียงกับ
สาร Al2O3 และ Fe2O3 และมีรูปร่างเป็นแบบหลายเหลี่ยม ทั้งนี้ ขนาดและรูปร่างอนุภาคของแป้งจะ
เป็นตัวแปรส าคัญในการก าหนดขนาดรูพรุนของสารตัวอย่าง เนื่องจากแป้งจะแทรกตัวกับสารตั้งต้น
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โดยไม่ท าปฏิกิริยากัน เมื่อได้รับความร้อนที่อุณหภูมิ 873 เคลวิน เป็นเวลา 2 ชั่วโมง แป้งจะเกิดการ
สลายตัวก่อให้เกิดรูพรุนภายในสารตัวอย่าง [48] 

รูปที่ 4.5 แสดงผลการตรวจวัดลักษณะ ขนาดและรูปร่างของสารตั้งต้น (ก) Al2O3 ภาพ (ข) 
CuO ภาพ (ค) Fe2O3 และภาพ (ง) แป้ง ตามล าดับ 
 

 

 

(ก) 



88 
 

 

(ข) 

 

(ค) 

 

(ง) 

รูปที่ 4.6 แสดงลักษณะพื้นผิวของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่
มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก ด้วยเครื่องจุลทรรน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 
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ผลการตรวจวัดลักษณะพ้ืนผิวของสารตัวอย่างเพ่ือศึกษาผลของปริมาณแป้งที่มีต่อความพรุน
ตัว (ปริมาณรูพรุนที่เกิดขึ้นในสารตัวอย่าง) แสดงดังรูปที่ 4.6 พบว่า ปริมาณแป้งในอัตราส่วนร้อยละ
ของน้ าหนักที่เติมลงในสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  มีผลต่อความพรุน กล่าวคือ เมื่อปริมาณแป้ง
ในอัตราส่วนร้อยละของน้ าหนักที่เติมลงในสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  เพ่ิมมากข้ึนจะท าให้ความ
พรุนมีมากตามไปด้วย โดยความพรุนที่เกิดขึ้นสามารถสังเกตได้ชัดเจนจากกล้องจุลทรรน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราดที่ก าลังขยายขนาด 500 และ 2,000 เท่า จากนั้นผู้วิจัยใช้เทคนิค mercury intrusion 
เพ่ือยืนยันผลการตรวจวัดความพรุนจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดพร้อมทั้งหาค่า
ขนาดรูพรุนและความพรุนด้วยการอัดปรอทที่ความดันตั้งแต่ 1.451 ถึง 29,746 ปอนด์ต่อตารางนิ้ว
บนสารตัวอย่างเพ่ือให้ปรอทแทรกตัวบริเวณรูพรุน โดยเทคนิคดังกล่าวสามารถหาขนาดเส้นผ่าน

ศูนย์กลางของรูพรุนด้วยสมการของวอสเบิร์น ดังสมการ (2.180) , 4
cosT

Pd
P


    

รูปที่ 4.7  แสดงความสัมพันธ์ระหว่างขนาดของรูพรุนแบบเปิดกับค่าการกระจายตัวของรู
พรุนซึ่งเป็นอัตราส่วนระหว่างปริมาตรที่เพ่ิมขึ้นเล็กน้อยกับค่าลอกาลิทึมที่เปลี่ยนไปของขนาดรูพรุน
แบบเปิด ดังสมการ (2.181),  / log

v P
f dV d d  , พบว่า สารตัวอย่างที่มีการผสมแป้งจะมี

ขนาดรูพรุนแบบเปิดใกล้เคียงกันมากกว่าสารตัวอย่างที่ไม่มีการผสมแป้ง โดยมีรายละเอียดดังต่อไปนี้ 
สารตัวอย่างที่ไม่ผสมแป้ง (R0) มีขนาดรูพรุนกระจายค่าอยู่ในช่วง 0.18 ถึง 9.86 ไมโครเมตร สาร
ตัวอย่างที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 1.0 ของน้ าหนัก (R1) มีขนาดรูพรุนกระจายค่าอยู่ในช่วง 
2.88 ถึง 6.98 ไมโครเมตร สารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 2.0 ของน้ าหนัก (R2) มี
ขนาดรูพรุนกระจายค่าอยู่ในช่วง 1.87 ถึง 6.83 ไมโครเมตร และสารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งใน
อัตราส่วนร้อยละ 3.0 ของน้ าหนัก (R3) มีขนาดรูพรุนกระจายค่าอยู่ในช่วง 2.63 ถึง 6.26 ไมโครเมตร 
ทั้งนี้ยังพบอีกว่าขนาดของรูพรุนที่มีการกระจายตัวมากที่สุดของสารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งใน
อัตราส่วนร้อยละ 0.0, 1.0, 2.0 และ 3.0 ต่อน้ าหนัก มีขนาดเท่ากับ 0.23, 4.12, 4.74 และ 4.82 
ไมโครเมตร ตามล าดับ 

 

                
(ก)  



90 
 

       
(ข)  
 

     
(ค)  
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(ง) 

รูปที่ 4.7 แสดงกราฟความสัมพันธ์ระหว่างขนาดของรูพรุนกับการกระจายตัวของรูพรุนของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ
ต่างๆ ของน้ าหนัก 

 
ตารางที่ 4.3 แสดงค่าขนาดรูพรุนเฉลี่ยของสารตัวอย่างแต่ละชิ้น และค่าความพรุนที่ได้จาก

การค านวณตามสมการ (2.182),   1 / 100
D total exact

V V    , เมื่อวิเคราะห์แล้ว พบว่า เมื่อมี
การเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่อน้ าหนักมากขึ้นจะท าให้สารตัวอย่างมีความพรุนมากขึ้นซึ่ง
สอดคล้องกับรายงานผลการวิจัยของ S. Li และคณะ [11] ที่ได้ท าการทดลองหาผลของการเติมแป้งที่
มีต่อความพรุนของเซรามิกส์และพบว่ายิ่งปริมาณแป้งมากยิ่งส่งผลให้ความพรุนเพ่ิมมากขึ้น ทั้งนี้ 
ขนาดรูพรุนและความพรุนของสารประกอบ  CuAl0.90Fe0.10O2 ที่ไม่เติมแป้งยังมีค่าใกล้เคียงกับ
รายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ [9] ที่รายงานค่าขนาดรูพรุนและความพรุนของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ว่ามีค่าเท่ากับ 0.30 ไมโครเมตร และ
ร้อยละ 12.41 ตามล าดับ 
 
ตารางท่ี 4.3 แสดงขนาดของรูพรุนและความพรุนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที ่

      อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก 

สารตัวอย่าง ขนาดรูพรุน (μm) ความพรุน (%) 
R0 0.30 12.0 
R1 4.29 29.6 
R2 4.34 35.5 
R3 4.97 43.4 
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 นอกจากนี้ ผู้วิจัยยังท าการหาค่าความหนาแน่นของสารตัวอย่างด้วยหลักของอาร์คีมีดีสเพ่ือ
ยืนยันผลของความพรุนที่เกิดขึ้นภายในสารตัวอย่าง กล่าวคือ หากสารตัวอย่างเกิดความพรุนแล้ว
ย่อมจะมีอากาศแทรกตัวเข้าไปภายในสารตัวอย่างและส่งผลให้สารตัวอย่างมีความหนาแน่นลดลง  
ผลการทดลองหาค่าความหนาแน่นของสารตัวอย่างเป็นไปดังตารางที่ 4.4  ซึ่งพบว่าความหนาแน่น
ของสารตัวอย่างมีค่าลดลงเมื่อปริมาณแป้งหรือความพรุนเพ่ิมมากขึ้น ทั้งนี้ เมื่อเปรียบเทียบค่าความ
หนาแน่นที่ได้จากการทดลองกับค่าความหนาแน่นของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่ค านวณจาก
ทฤษฏีซึ่งมีค่าเท่ากับ 5.09 กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร [49] จะได้ค่าความหนาแน่นสัมพัทธ์ดังแสดง
ในตารางเช่นกัน จากผลการทดลองที่ได้นี้ผู้วิจัยคาดหมายว่าความพรุนที่เกิดขึ้นจะส่งผลต่อค่าสภาพ
น าความร้อนและค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารตัวอย่างซึ่งจะน าเสนอและอภิปรายในหัวข้อถัดไป 

 

ตารางที่ 4.4  แสดงความหนาแน่นของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473  
                 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก 

สารตัวอย่าง 
ความหนาแน่นของสารตัวอย่าง 
(กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) 

ความหนาแน่นสัมพัทธ์ 
(เปอร์เซนต์) 

R0 3.80 74.66 
R1 3.03 59.53 
R2 2.78 54.61 
R3 2.40 47.15 

  
4.2 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าไฟฟ้าของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
 การตรวจวัดสภาพการน าไฟฟ้าในงานวิจัยนี้อาศัยพ้ืนฐานจากสมการ (2.102) หรือ
แบบจ าลองพ้ืนฐานแบบดั้งเดิมของดูรด์ ที่กล่าวถึงพฤติกรรมของอิเล็กตรอนที่ถูกกระตุ้นให้มาอยู่ใน
แถบวาเลนซ์อีกทั้งยังได้รับแรงจากสนามไฟฟ้าภายนอกมากระท าอย่างต่อเนื่อง ทั้งนี้ การตรวจวัดจะ
กระท า ณ อุณหภูมิ 300 เคลวินเท่านั้น ซึ่งผลการตรวจวัดเป็นไปตามตารางที่ 4.5  

ตารางท่ี 4.5  แสดงค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 
                   เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300  
                   เคลวิน 

สารตัวอย่าง 
ค่าสภาพน าไฟฟ้า 

(ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร) 
R0 0.32 ± 0.01 
R1 0.25 ± 0.01 
R2 0.16 ± 0.01 
R3 0.08 ± 0.01 
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จากตารางที่ 4.5 พบว่า ค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อย-
ละ 0.0 (R0), 1.0 (R1), 2.0 (R2) และ 3.0 (R3) ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน มีค่าลดลงเมื่อ
ปริมาณแป้งเพ่ิมมากขึ้น แนวโน้มนี้เป็นไปตามสมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมน (2.140) ,

[1 3 / 2 ]measured vP    ,  ซึ่งสอดคล้องกับรายงานวิจัยของ B. J. Ingram และคณะ [28] ที่

ส่วนหนึ่งของรายงานท าการศึกษาผลของความพรุนที่มีต่อค่าสภาพการน าไฟฟ้าสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 ที่กล่าวว่า สภาพการน าไฟฟ้าจะลดลงเมื่อสัดส่วนปริมาตรความพรุนของในวัสดุเพ่ิมขึ้น
ในช่วง 0.0 ถึง 0.4 ทั้งนี้ เมื่อน าค่าต่างๆ มาท าการค านวณตามสมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมน
ดังแสดงในตารางที่ 4.6 พร้อมกับท าการสร้างกราฟเส้นตรงด้วยการใช้สมการถดถอยโดยก าหนดให้
พจน์ 1 3 / 2 vP  เป็นตัวแปรในแนวแกน x  และ measured  เป็นตัวแปรในแนวแกน y  เพ่ือท า

การหาค่าสภาพการน าไฟฟ้าที่แท้จริงของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473      
เคลวิน,  , จากความชันของกราฟดังแสดงในรูปที่ 4.8 
 
ตารางท่ี 4.6  แสดงค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473  
                 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300  
                 เคลวิน ที่ได้จากการค านวณตามสมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมน 

สาร
ตัวอย่าง 

ความพรุน 
(%) 

สัดส่วนปริมาตรความ
พรุนของในวัสดุ, vP   

ค่า 3
1

2 vP
  

ค่าสภาพน าไฟฟ้าจาก
การทดลอง, 
measured  

(ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร) 
R0 12.0 0.12 -11.5 0.32 ± 0.01 
R1 29.6 0.30 -4.1 0.25 ± 0.01 
R2 35.5 0.36 -3.2 0.16 ± 0.01 
R3 43.4 0.43 -2.5 0.08 ± 0.01 

 
จากรูปที่ 4.8 พบว่า จากการค านวณด้วยสมการถดถอยจะได้ค่าความชันของกราฟเท่ากับ    

-0.0211 และมีจุดตัดแกน y  เท่ากับ 0.0902 อาจแปลความได้ว่าค่าสภาพการน าไฟฟ้าที่แท้จริงของ

สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน วัดที่อุณหภูมิ 300 เคลวิน มีค่าเท่ากับ   
-0.0314 ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร ซึ่งผลการค านวณนี้ไม่ใกล้เคียงกับความเป็นจริงและค่าที่ได้ยังเป็น
จ านวนลบ เมื่อเปรียบเทียบรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ [9 ] ที่พบว่า 
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีความพรุนเท่ากับร้อยละ 12.4 มีค่า
สภาพการน าไฟฟ้าเท่ากับ 0.41 ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร เมื่อท าการวัดที่อุณหภูมิ 323 เคลวิน ด้วยเหตุนี้ 
ผู้วิจัยจึงขอเสนอการปรับปรุงสมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมนให้เป็นไปตามสมการ (4.5) 
ดังต่อไปนี้ 
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รูปที่ 4.8 แสดงกราฟเส้นตรงที่ได้จากการค านวณด้วยสมการถดถอย เพื่อท าการหาค่าสภาพการ
น าความร้อนที่แท้จริงจากความชันของกราฟตามสมการตัวกลางสมมาตรของบรูจจ์แมน  
 

        
1

[1 ]
10

measured

vP


                  (4.5) 

 

  เมื่อท าการค านวณดังสมการ (4.5) แล้ว พบว่า ค่าสภาพการน าไฟฟ้าที่แท้จริงของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน แสดงดังรูปที่ 4.9  มีค่าเท่ากับ 0.31     
ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร ที่วัดที่ อุณหภูมิ 300 เคลวิน ซึ่งใกล้เคียงกับค่าสภาพการน าไฟฟ้าของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน เมื่อท าการวัดวัดที่อุณหภูมิ 323 เคลวิน 
ตามรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ 
 

 
รูปที่ 4.9 แสดงกราฟเส้นตรงที่ได้จากการค านวณด้วยสมการถดถอย เพื่อท าการหาค่าสภาพการ
น าความร้อนที่แท้จริงจากความชันของกราฟตามสมการ (4.5) 
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4.3 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าความร้อนของสาร CuAl0.9Fe0.1O2 ที่เติมแป้ง 
การตรวจวัดค่าสภาพการน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 

1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ผู้วิจัยแบ่งรายละเอียดการวิเคราะห์ออกเป็น 
3 ส่วน ได้แก่ การวิเคราะห์ผลของอุณหภูมิที่มีต่อสภาพการน าความร้อนของสารตัวอย่างที่มีปริมาณ
แป้งแตกต่างกัน จากนั้นวิเคราะห์ผลของความพรุนที่มีต่อสภาพการน าความร้อนของสารตัวอย่าง 
และสุดท้ายจะท าการวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพของความพรุนที่เกิดข้ึนภายในสารตัวอย่าง  

การวิเคราะห์ผลของอุณหภูมิที่มีต่อสภาพการน าความร้อนของสารตัวอย่างที่มีปริมาณแป้ง
แตกต่างกัน ผู้วิจัยท าการตรวจวัดตั้งแต่อุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึง 523 เคลวิน พบว่า ค่าสภาพน าความ
ร้อนลดลงเมื่ออุณหภูมิที่ท าการตรวจวัดสูงขึ้น โดยรายละเอียดแสดงดังตารางที่ 4.7 และแนวโน้มของ
ข้อมูลแสดงดังรูปที่ 4.10 ทั้งนี้ ค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่ไม่มีการ
เติมแป้ง (R0) ในงานวิจัยนี้มีค่าต่ ากว่าค่าสภาพน าความร้อนจากรายงานวิจัยของ C. Liu และคณะ 
[50] ที่ท าการสังเคราะห์สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ด้วยวิธีการการกดดันด้วยความร้อน (hot-
pressing) สาเหตุเนื่องจากมีการใช้วิธีการเตรียมสารที่แตกต่างกัน (ปฏิกิริยาของแข็ง กับ การกดดัน
ด้วยความร้อน) สารตัวอย่างที่เตรียมด้วยวิธีการกดดันด้วยความร้อนจะมีความหนาแน่นสูงจึงส่งผลให้
ค่าสภาพน าความร้อนสูงกว่า ทว่าค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่ไม่มีการ
เติมแป้ง (R0) มีค่าใกล้เคียงกับค่าสภาพน าความร้อนจากรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และ
คณะ [9] เนื่องจากใช้วิธีการเตรียมเหมือนกัน อีกทั้งยังเป็นสารประกอบชนิดเดียวกัน สาเหตุที่       
ค่าสภาพน าความร้อนแตกต่างกันเนื่องมาจากสารตัวอย่างทั้งสองมีค่าความพรุนแตกต่างกัน 

 

รูปที่ 4.10 แสดงแนวโน้มค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 (R0) รูปสีเหลี่ยมสีด า, 1.0 (R1) รูปวงกลม
สีแดง,  2.0 (R2) รูปสามเหลี่ยมขึ้นสีน้ าเงิน และ 3.0 (R3) รูปสามเหลี่ยมลงสีเขียว ของน้ าหนักที่
อุณหภูมิ 300 ถึง 523 เคลวิน 
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ตารางท่ี 4.7 แสดงค่าสภาพการน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
         1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนักท าการวัดที ่
                 อุณหภูมิตั้งแต่ 300 เคลวิน ถึง 523 เคลวิน  

สารตัวอย่าง อุณหภูมิ (เคลวิน) 
ค่าสภาพน าความร้อน 
(วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 

R0 

300 9.19 
323 8.77 
373 8.28 
423 7.82 
473 7.73 
523 7.43 

R1 

300 6.68 
323 6.32 
373 6.23 
423 6.16 
473 6.02 
523 5.81 

R2 

300 5.79 
323 5.77 
373 5.75 
423 5.51 
473 5.47 
523 5.44 

R3 

300 5.40 
323 5.38 
373 5.28 
423 5.21 
473 5.23 
523 5.20 
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โดยทั่วไปปัจจัยที่ส่งผลต่อค่าสภาพน าความร้อนมีสองประการ ได้แก่ การเคลื่อนที่ของ       
โฟนอน และการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระดังสมการ (2.11), 

total ph e
k k k  ,  โดยค่าสภาพน า-

ค ว า ม ร้ อ น ที่ เ ป็ น ผ ล ม าจ า ก ก า ร เ ค ลื่ อ น ที่ ข อ ง โ ฟน อน จ ะ เ ป็ น ไ ป ดั ง ส ม ก า ร  ( 2 . 6 0 ) , 
3/2 7/6 2/3 1

U m
k T M T  

  ,  และค่าสภาพน าความร้อนที่ เป็นผลมาจากการ เคลื่ อนที่ ของ
อิเล็กตรอนอิสระจะเป็นไปดังสมการ (2.61), 

e
k L T , เมื่อวิเคราะห์จากสมการทั้งสองแล้ว พบว่า 

ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนจะแปรผกผันกับอุณหภูมิ ทว่าค่าสภาพ
น าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระจะแปรผันตรงกับอุณหภูมิ ด้วยเหตุนี้ 
หากต้องการทราบว่าค่าสภาพน าความร้อนของสารตัวอย่างที่สังเคราะห์ขึ้นเป็นผลจากปัจจัยใดจะต้อง
น าค่าสภาพน าความร้อนที่ได้จากการทดลอง ณ อุณหภูมิต่างๆ มาเปรียบเทียบกับสมการ (2.60) และ 
(2.61) ว่าใกล้เคียงกับสมการใดมากกว่ากัน  

จากตารางที่ 4.8 แสดงผลการค านวณค่าสภาพการน าความร้อนอันเนื่องมาจากการเคลื่อน
ตัวของอิเล็กตรอนอิสระจากการค านวณดังสมการ (2.61) ณ อุณหภูมิต่างๆ พบว่า ค่าสภาพการน า
ความร้อนอันเนื่องมาจากการเคลื่อนตัวของอิเล็กตรอนอิสระมีค่าน้อยมากเมื่อเทียบกับค่าสภาพน า -
ความร้อนที่ได้จากการตรวจวัด ดังนั้น จึงสรุปได้ว่าค่าสภาพการน าความร้อนของสารตัวอย่างทั้งหมด
เกิดจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนเป็นหลัก รูปที่ 4.11 แสดงผลการเปรียบเทียบค่าสภาพน าความร้อน
จากการค านวณตามสมการ (2.60) ซึ่งเป็นผลจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนตามกระบวนการอูมคลับ 
กับค่าสภาพน าความร้อนที่ได้จากการตรวจวัด พบว่า ข้อมูลค่าสภาพน าความร้อนจากการตรวจวัด
ใกล้เคียงกับค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนตามกระบวนการอูมคลับ ทั้งนี้ 
การเปรียบเทียบข้อมูลจะใช้ข้อมูลแกน x  เป็นค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ (1000/T) เนื่องจากเมื่อ
ก าหนดให้พจน์ของ 3/2 7/6 2/3

m
T M  เป็นความชัน จะสามารถจัดสมการ (2.60) อยู่ในรูปของสมการ

เส้นตรงได้ ในส่วนค่าตัวเลข 1000 ก าหนดขึ้นเพ่ือก าหนดขนาดของข้อมูลในแนวแกน x  ให้ใกล้เคียง
กับผลข้อมูลจากการตรวจวัด จากการก าหนดดังกล่าวท าให้สามารถหาค่าความหนาแน่นของสาร
ตัวอย่างได้จากความชันของกราฟ เนื่องจากงานวิจัยนี้ได้เจือเหล็กในปริมาณท่ีเท่ากันจึงท าให้ค่าคงท่ีที่
ได้จากการทดลอง ( ) อุณหภูมิ ณ จุดหลอมเหลวของสารตัวอย่าง (

m
T ) และค่ามวลอะตอมเฉลี่ย

ของสารตัวอย่าง (M ) มีค่าเท่ากัน ดังนั้น ค่าความชันของกราฟจึงขึ้นอยู่กับค่าความหนาแน่นของสาร
ตัวอย่าง (  ) เพียงอย่างเดียว จากรูปที่ 4.11 แสดงให้เห็นว่าเมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมมากขึ้นจะท าให้
ความชันของกราฟลดลง หรือกล่าวอีกนัยหนึ่งได้ว่าเมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมมากข้ึนส่งผลให้ความหนาแน่น
ของสารตัวอย่างลดลง ซึ่งสอดคล้องกับผลการตรวจวัดความหนาแน่นของสารตัวอย่างในหัวข้อ 4.1.2 
และตารางที่ 4.4 จากผลการทดลองนี้เป็นการชี้น าไปสู่ข้อสังเกตประการหนึ่ง คือ ความพรุนส่งผลต่อ
ค่าสภาพน าความร้อนของสารตัวอย่างเป็นอันดับต้น 

ในส่วนวิเคราะห์ผลของความพรุนที่มีต่อสภาพการน าความร้อนของสารตัวอย่างที่มีการเติม
แป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ผู้วิจัยใช้สมการ (2.85),  0

1k k P  , ในการแสดงความสัมพันธ์
ระหว่างค่าสภาพการน าความร้อนกับความพรุนของสารตัวอย่าง เนื่องจากสมการดังกล่าวเหมาะสม
กับสารตัวอย่างที่เป็นวัสดุผสมซึ่งในที่นี้คือสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  และอากาศที่แทรกตัวอยู่
ภายใน ทั้งนี้ สมการ (2.85) สามารถจัดให้อยู่ในรูปของสมการเส้นตรงได้โดยก าหนดให้  1 P  เป็น
ตัวแปรในแนวแกน x  ด้วยเหตุนี้ ค่าความชันที่ได้จะหมายถึงค่าสภาพน าความร้อนเดิมของสาร
ตัวอย่าง, 

0
k , ซึ่งผลการค านวณแสดงดังรูปที่ 4.12  
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ตารางท่ี 4.8 แสดงค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระของ 
                    สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ณ อุณหภูมิต่างๆ 

อุณหภูมิ 
(เคลวิน) 

ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระ 
 (x 10-6 วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 

สารตัวอย่าง R0 สารตัวอย่าง R1 สารตัวอย่าง R2 สารตัวอย่าง R3 
300 2.33 1.82 1.17 0.58 
323 2.51 1.96 1.26 0.63 
373 2.90 2.27 1.45 0.73 
423 3.29 2.57 1.64 0.82 
473 3.68 2.87 1.84 0.92 
523 4.07 3.18 2.03 1.02 

 

 

รูปที่ 4.11 แสดงแนวโน้มค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 0 (R0) รูปสีเหลี่ยมสีด า, 1 (R1) รูปวงกลมสี
แดง,    2 (R2) รปูสามเหลี่ยมขึ้นสีน้ าเงิน และ 3 (R3) รูปสามเหลี่ยมลงสีเขียว ของน้ าหนักกับค่า
ส่วนกลับของอุณหภูมิ 
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รูปที่ 4.12 แสดงความสัมพันธ์เชิงเส้นระหว่างค่าสภาพน าความร้อนและค่า  1 P ของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ
ต่างๆ ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน 

 จากรูปที่ 4.12 พบว่า ค่าความชันหรือกล่าวอีกนัยหนึ่งว่าค่าสภาพน าความร้อนเดิมของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  มีค่าประมาณ 12.16 วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน เมื่อท าการวัดที่อุณหภูมิ 
300 เคลวิน ซึ่งข้อมูลดังกล่าวใกล้เคียงกับรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ [9] ที่ท า
การตรวจวัดค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ณ อุณหภูมิ 323 เคลวิน มีค่า
เท่ากับ 11.93 วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน โดยค่าความพรุนเท่ากับร้อยละ 2.14  
 การวิเคราะห์ส่วนสุดท้ายคือการวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพของความพรุนที่เกิดขึ้นภายใน
สารตัวอย่าง ผู้วิจัยได้อ้างอิงค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2  ที่ได้จากการ
ตรวจวัด ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน กับแบบจ าลอง 3 แบบจ าลอง ได้แก่ แบบจ าลองแมกซ์เวลล์-อูเคน 
1 ตามสมการ (2.81) แบบจ าลองแมกซ์เวลล์ -อูเคน 2 ตามสมการ (2.82) และแบบจ าลองทฤษฏี
ตัวกลางยังผลตามสมการ (2.84) ซึ่งผลการการค านวณแสดงดังรูปที่ 4.13 พบว่า ค่าสภาพน าความ
ร้อนที่ได้จากการตรวจวัดมีค่าเฉลี่ยร้อยละความคลาดเคลื่อนสัมบูรณ์กับแบบจ าลองแมกซ์เวลล์-อูเคน 
1 และ 2 และแบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล เท่ากับ 77.58 10.44 และ 7.11 ตามล าดับ แสดงว่า
ผลจากการทดลองใกล้เคียงกับผลที่ได้จากการค านวณตามแบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล ซึ่ง
สามารถแปลความได้ว่าลักษณะทางกายภาพของสารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งจะเป็นแบบเชื่อมต่อกัน
และไม่แยกตัวอย่างโดดเดี่ยวเพียงอย่างเดียว ในขณะที่รูพรุนที่เกิดขึ้นส่วนใหญ่จะเชื่อมต่อกันและมีรู
พรุนเพียงเล็กน้อยที่อยู่อย่างโดดเดี่ยว ส่วนการกระจายตัวของรูพรุนนั้นจะเป็นแบบไม่เป็นระเบียบ
และเป็นการกระจายตัวแบบสุ่ม  
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รูปที่ 4.13 แสดงการเปรียบเทียบค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300     
เคลวิน กับแบบจ าลองแมกซ์เวลล์-อูเคน 1, 2 และแบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล โดยสีเทา คือ 
เนื้อสารตัวอย่าง และสีขาว คือ อากาศ 
 
4.4 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร CuAl0.9Fe0.1O2

ที่เติมแป้ง 
การตรวจวัดและการวิเคราะห์ประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารประกอบ 

CuAl0.90Fe0.10O2  ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ จะแบ่งออกเป็น 2 ส่วน ดังต่อไปนี้ การ
วิเคราะห์สัมประสิทธิ์ซีเบค และการค านวณปัจจัยก าลังและค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริท ในการวิเคราะห์
สัมประสิทธิ์ซีเบคนั้นผู้วิจัยใช้เทคนิคการวัดแบบร้อนที่ท าการวัด ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน ซึ่งผลการ
ตรวจวัดแสดงดังตารางที่ 4.9   
 
ตารางที่  4.9  แสดงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค ค่าปัจจัยก าลังและค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของ

สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน 

สารตัวอย่าง 
ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค 

(x 10-6 โวลต์ต่อเคลวิน) 
ค่าปัจจัยก าลัง 

(x 10-6 วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน2) 
ค่าฟิกเกอร์ออฟ- 
เมอริท (x 10-4)  

R0 509.9 8.32  2.72  
R1 548.4  7.51  3.38  
R2 559.8  5.01  2.60  
R3 570.1  2.60  1.44  

 
 จากตารางที่ 4.9 พบว่า ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคนั้นมีค่าเพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณแป้งในสารตัวอย่าง
เพ่ิมขึ้น ทั้งนี้  โดยทั่วไปค่าสัมประสิทธิ์ซี เบคจะขึ้นกับตัวแปร 2 ชนิดตามสมการ (2.147), 
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, ได้แก่ ค่าความหนาแน่นของพาหะ ( n ) ในพจน์ที่หนึ่ง และ

อุณหภูมิ (T ) ในพจน์ที่สอง แต่เนื่องจากงานวิจัยนี้ท าการตรวจวัดสารตัวอย่างทั้งหมด ณ อุณหภูมิ 
300 เคลวิน เพียงอย่างเดียว จึงเป็นเหตุให้การวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะ
พิจารณาผลของการเปลี่ยนแปลงค่าความหนาแน่นของพาหะเพียงอย่างเดียวเท่านั้น สมการ (2.147) 
แสดงให้เห็นว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคนั้นแปรผกผันกับค่าความหนาแน่นของพาหะ ในขณะที่ค่าความ
หนาแน่นของพาหะแปรผันตรงกับค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารตัวอย่างตามแบบจ าลองแถบพลังงานตาม
สมการ (2.102) จึงสามารถเชื่อมโยงความสัมพันธ์ได้ว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะผกผันกับค่าสภาพน า
ไฟฟ้าของสารตัวอย่าง ซึ่งสอดคล้องกับผลการตรวจวัดค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคดังตารางที่ 4.9 เนื่องจาก
ผลการรายงานค่าสภาพน าไฟฟ้าดังหัวข้อ 4.2 ตารางที่ 4.5 พบว่า เมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมมากขึ้นส่งผล
ให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าลดลง ด้วยเหตุนี้ จึงเป็นเหตุให้ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารตัวอย่างจึงเพ่ิมขึ้นเมื่อ
ปริมาณแป้งในสารตัวอย่างเพ่ิมขึ้น เมื่อเปรียบเทียบค่าสัมประสิทธิ์ซี เบคของสารประกอบ 
CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่ไม่มีการเติมแป้ง ณ อุณหภูมิ 323 เคลวิน จาก
รายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ [9] กับค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารประกอบ 
CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน ที่ได้จากการตรวจวัด พบว่า 
มีค่าใกล้เคียงกัน โดยค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคท่ีได้จากรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ มี
ค่าเท่ากับ 510 ไมโครโวลต์ต่อเมตร ในขณะที่ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคที่ได้จากการตรวจวัดมีค่าประมาณ 
5.09 ไมโครโวลต์ต่อเมตร 
 ค่าปัจจัยก าลังเป็นตัวแปรเบื้องต้นที่สามารถบ่งบอกถึงประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์
ของสารตัวอย่างได้ด้วยการน าค่าก าลังสองของสัมประสิทธิ์ซีเบคคูณกับค่าสภาพน าไฟฟ้า ผลที่ได้
แสดงดังตารางที่ 4.9 พบว่า ค่าปัจจัยก าลังมีค่าลดลงเมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมมากข้ึน จากผลการค านวณ
ชี้ให้เห็นว่าค่าสภาพน าไฟฟ้ามีผลต่อค่าปัจจัยก าลังมากกว่าค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค เนื่องจากค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคมีค่าเพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมขึ้น ในขณะที่ค่าสภาพน าความร้อนมีค่าลดลงเมื่อ
ปริมาณแป้งเพ่ิมขึ้น เมื่อเปรียบเทียบค่าปัจจัยก าลังของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
1,473 เคลวิน ที่ไม่มีการเติมแป้ง ณ อุณหภูมิ 323 เคลวิน จากรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson 
และคณะ [9] กับค่าปัจจัยก าลังของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ณ 
อุณหภูมิ 300 เคลวิน ที่ได้จากการตรวจวัด พบว่า มีใกล้เคียงกัน โดยค่าปัจจัยก าลังที่ได้จากรายงาน
วิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะ มีค่าประมาณ 10.80 ไมโครโวลต์ต่อเมตร2 ในขณะที่ค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคที่ได้จากการตรวจวัดมีค่าประมาณ 8.32 ไมโครโวลต์ต่อเมตร2 ทั้งนี้ ผลที่ได้จากทั้ง
สองรายงานแตกต่างกันเล็กน้อยเนื่องจากสารตัวอย่างมีค่าความพรุนแตกต่างกัน อีกทั้งยังท าการวัดที่
อุณหภูมิแตกต่างกัน โดยสารตัวอย่างที่ท าการตรวจวัดที่อุณหภูมิสูงกว่าจะให้ค่าสภาพน าความร้อน
มากกว่าส่งผลให้ค่าปัจจัยก าลังมีค่ามากกว่า 
 ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทเป็นตัวแปรที่จะบ่งบอกถึงประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ
สารตัวอย่างอย่างแท้จริง ทั้งนี้ ในบางสารตัวอย่างมีค่าปัจจัยก าลังสูงแต่อาจมีค่าค่าฟิกเกอร์ออฟ-    
เมอริทต่ า เนื่องจากค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทเป็นการน าค่าปัจจัยก าลังหารกับค่าสภาพน าความร้อนของ
สารตัวอย่าง นั่นหมายความว่า ค่าสภาพน าความร้อนก็มีส่วนส าคัญต่อค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทมาก
เช่นกัน จากการค านวณค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
1,473 เคลวิน ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน แสดงดังตารางที่ 
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4.9 พบว่า ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน ที่
มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 1.0 ของน้ าหนัก มีค่ามากท่ีสุดประมาณ 3.38 x 10-4 อย่างไรก็ตาม
หากเปรียบค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทที่ได้จากงานวิจัยนี้กับค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของสารประกอบ 
CuAl0.90Fe0.10O2 ที่ท าการวัดที่อุณหภูมิ 323 เคลวิน ตามรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson 
และคณะ [9] พบว่า ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 1,333 
เคลวิน ที่ท าการวัดที่อุณหภูมิ 323 เคลวิน ตามรายงานวิจัยของ V. Siriwongrungson และคณะให้
ค่าสูงกว่า ซึ่งมีค่าเท่ากับ 4.18 x 10-4 ทั้งนี้ เนื่องจากสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่อุณหภูมิ 
1,333 เคลวิน เกิดโครงสร้างเดลาฟอสไซท์เพียงอย่างเดียว ในขณะที่สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 

เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน จะเกิดทั้งโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ โครงสร้าง CuO และโครงสร้าง 
CuAl2O4 ปะปนอยู่ด้วย จากผลการวิเคราะห์นี้ชี้น าไปสู่สมมติฐานประการหนึ่ง คือ โครงสร้าง CuO 
และ CuAl2O4 ที่ เกิดขึ้นในสารตัวอย่างส่งผลต่อปัจจัยหลักทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ที่ท าให้
ประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารตัวอย่างมีค่าลดลง 
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บทท่ี 5 
ผลการวิจัยและการอภิปรายผลการเติม Ag2O ลงในสารเดลา-

ฟอสไซท์ CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
 

ในบทนี้จะเป็นการน าเสนอผลการวิจัยและการอภิปรายผลการเติม Ag2O ลงในสารเดลาฟอส-
ไซท์ CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ด้วยวิธีการปฏิกิริยาของแข็ง เพ่ือศึกษาอิทธิพลของ Ag2O ที่
มีต่อโครงสร้าง สมบัติเชิงไฟฟ้าและสมบัติเชิงความร้อนของสาร CuAlO2 โดยการน าเสนอจะแบ่งตาม
หัวข้อดังต่อไปนี้ 

  
5.1 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลเชิงโครงสร้างสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
5.2 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าไฟฟ้าของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
5.3 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน าความร้อนของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
5.4 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร CuAlO2 ที่มี

การเติม Ag2O 

5.1 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลเชิงโครงสร้างสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
 

 5.1.1 ทบทวนวรรณกรรมรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอก็ซ ์
ด้วยงานวิจัยนี้เป็นการต่อยอดรายงานวิจัยของ A. Sakulkalaveka และคณะ [7] ที่สาร

ตัวอย่างได้รับความอนุเคราะห์จากนางสาวกนกพร ศรีกุล และคณะ จากงานวิจัยเรื่องการปรับปรุง
สมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 โดยวิธีการปฏิกิริยาของแข็ง [44] ทั้งนี้ 
รายงานวิจัยดังกล่าวได้รายงานผลรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์พร้อมการวิเคราะห์ไว้โดยละเอียด
แล้ว ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึงได้สรุปข้อมูลเกี่ยวกับรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน เพ่ือให้ทราบถึง
การเปลี่ยนแปลงและลักษณะทางกายภาพที่เกิดขึ้นของสารตัวอย่างอย่างพอสังเขป ดังข้อมูลต่อไปนี้ 

พ้ืนฐานการก่อตัวของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 นั้นมีโครงสร้างที่มียูนิตเซลล์แบบ           
เฮกซะโกนอล โดยที่ค่าคงที่โครงผลึกเป็นแบบ a = b ≠ c และมีเซลล์พ้ืนฐานแบบรอมโบฮีดรัล ทว่า
จากรายงายวิจัยของ Q.J. Liu และคณะ [51] แสดงให้เห็นว่าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 สามารถเกิด        
สเปซกรุ๊ปและค่าคงที่โครงผลึกได้สองรูปแบบ ได้แก่ 3R-CuAlO2  และ 2H-CuAlO2 ดังตารางที่ 5.1 
จากข้อมูลดังกล่าวแสดงให้เห็นถึงรูปร่างที่แตกต่างกันของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ดังรูปที่ 2.18 
ความแตกต่างที่เกิดขึ้นนี้มีสาเหตุจากพลังงานยึดเหนี่ยวระหว่างโมเลกุลภายในสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 เอง ซึ่งเป็นผลมาจากความดันขณะก่อตัว โดย Q.J. Liu และคณะ ได้ค านวณตามทฤษฏี     
ฟังก์ชันความหนาแน่น (Density functional theory) เพ่ือท านายค่าความดันที่จะท าให้สารเดลา-
ฟอสไซท์ CuAlO2 มีการเปลี่ยนจากสเปซกรุ๊ป 3R-CuAlO2 ไปเป็น 2H-CuAlO2 ว่ามีค่าประมาณ 15.4 
จิกกะพาสคาล เพราะฉะนั้น การสังเคราะห์สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ในแต่ละครั้งอาจปรากฏ     
สเปซกรุ๊ปได้ทั้งสองรูปแบบ ทั้งนี้ รายงานวิจัยของ A. Sakulkalaveka และคณะ [7] ยังรายงาน
เพ่ิมเติมว่าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O นั้น จะมีเกิดก่อตัวของสเปซกรุ๊ป            2H-
CuAlO2 มากหรือน้อยขึ้นอยู่กับอุณหภูมิที่ใช้ในการสังเคราะห์ 
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ตารางท่ี 5.1 แสดงค่าคงท่ีโครงผลึกท่ีแตกต่างกันของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 สองรูปแบบ  

สเปซกรุ๊ปของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2  
ค่าคงที่โครงผลึกโดยประมาณ 

(อังสตรอม) 
a c 

3R-CuAlO2 (R-3m; no. 166) 2.8813 17.1006 
2H-CuAlO2 (P63/mmc; no. 194) 2.8809 11.4023 
  
รูปที่ 5.1 แสดงรูปแบบการเลี้ยงเบนของรังสีเอ็กซ์ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 

Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาทีอุ่ณหภูมิ 1,373 เคลวิน พบว่า ทุกสารตัวอย่างปรากฏสารเดลา-
ฟอสไซท์ชนิด 3R-CuAlO2 ส าหรับสารเดลาฟอสไซท์ชนิด 2H-CuAlO2 จะปรากฏเฉพาะสารตัวอย่าง
ที่มีการเติม Ag2O เท่านั้น จากผลการตรวจวัดนี้ A. Sakulkalaveka และคณะ ได้ตั้งสมมติฐาน
ประการหนึ่ง คือ การเติม Ag2O มีผลต่อการเปลี่ยนสเปซกรุ๊ปจาก 3R-CuAlO2 ไปเป็น 2H-CuAlO2 
นอกจากนี้ยังมีการมีการตรวจพบโครงสร้าง CuO ในทุกสารตัวอย่างทั้งที่เติมและไม่เติม Ag2O และยัง
มีการตรวจวัดพบธาตุ Ag ในสารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O ทว่าการตรวจวัดไม่พบโครงสร้าง CuAl2O4 

ด้วยเหตุเพราะโครงสร้าง CuAl2O4 อาจเกิดขึ้นน้อยมากจนไม่สามารถตรวจวัดได้ นอกจากนี้                          
A. Sakulkalaveka และคณะ ยังได้รายงานว่าค่าคงที่โครงผลึกของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มี
การเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน นั้น ค่าคงที่โครงผลึก a ไม่มี
การเปลี่ยนแปลงในทุกๆ สารตัวอย่าง แต่ค่าคงที่โครงผลึก c มีค่าลดลงเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้น 
จากข้อมูลนี้ชี้น าไปสู่ข้อสมมติฐานอีกประการหนึ่ง คือ ไอออนของธาตุ Ag ไม่ได้เข้าไปแทนที่ต าแหน่ง
ของไอออนของ Cu ภายในสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เหตุเพราะเมื่อพิจารณาจากรัศมีของไอออน
ของธาตุ Cu2+, Ag2+ และ Ag1+ ซึ่งมีค่าเท่ากับ 0.57 อังสตรอม 0.79 อังสตรอม และ 1.02 อังสตรอม 
ตามล าดับ หากไอออนของธาตุ Ag เข้าไปแทนที่ต าแหน่งของไอออนของ Cu ในสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 แล้วย่อมส่งผลให้ค่าคงที่โครงผลึกโดยตรงหรือกล่าวคือต้องท าให้ค่าคงที่ผลึก a มีค่าเพ่ิมขึ้น 
ด้วยเหตุนี้ A. Sakulkalaveka และคณะ จึงสรุปว่า Ag2O ที่เติมเข้าไปในสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
ไม่ได้เข้าไปแทนที่ต าแหน่งของ Cu แต่มีผลต่อการเปลี่ยนสเปสกรุ๊ปของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
จาก 3R-CuAlO2 ไปเป็น 2H-CuAlO2 เท่านั้น 

5.1.2 ผลการตรวจวัดลักษณะพื้นผิวและการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน 
ผลการตรวจวัดลักษณะพ้ืนผิวและการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานด้วยกล้องจุลทรรน์

อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิและอิเล็กตรอนแบบกระเจิงกลับ ตามล าดับ 
โดยใช้ อิเล็กตรอนที่มีพลังงาน 10  กิโลโวลต์  ที่ก าลังขยาย 5,000 เท่า และ 10,000 เท่า                
แสดงดังรูปที่ 5.2  

จากรูปที่ 5.2 ก พบว่า ลักษณะพื้นผิวของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่ไม่มีการเติม Ag2O มี
รูพรุนกระจายตัวอยู่โดยรอบโดยที่ขนาดเกรนมีค่าน้อยกว่า 2 ไมโครเมตร ผลการตรวจวัดที่ได้นี้
สอดคล้องกับรายงานวิจัยของ K. Park และคณะ [35] ที่กล่าวว่า การสังเคราะห์สารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 นั้น อุณหภูมิที่ใช้ในการเผามีผลโดยตรงต่อขนาดของเกรน กล่าวคือ เมื่ออุณหภูมิที่ใช้เผา
สูงขึ้นเป็นเหตุให้ขนาดเกรนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 มีขนาดใหญ่ขึ้น ทั้งนี้ งานวิจัยดังกล่าวยัง
ได้รายงานว่าขนาดเกรนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่เผา ณ อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน มีค่าประ – 
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รูปที่ 5.1 แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน [7] 
  
มาณ 2 ไมโครเมตร ด้วยเหตุนี้ การสังเคราะห์สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่อุณหภูมิ 1,373 จึงมีขนาด
เกรนเล็กกว่า 2 ไมโครเมตร อย่างไรก็ตาม รูปที่ 5.2 ข ถึง รูปที่ 5.2 ง แสดงให้เห็นว่าเมื่อเติม Ag2O 
ลงไปในสารตัวอย่างแล้วท าให้ขนาดเกรนของสารตัวอย่างมีขนาดใหญ่ขึ้นและมีจ านวนรูพรุนลดลง 
ทว่าเมื่อพิจารณาขนาดเกรนเทียบกับปริมาณ Ag2O ที่เติมลงในสารตัวอย่างพบความแตกต่างน้อย
มาก กล่าวคือ สารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O มีขนาดเกรนใกล้เคียงกัน ทั้งนี้ A. Sakulkalaveka และ
คณะ [7] ได้อธิบายกระบวนการที่เป็นสาเหตุให้เกรนของสารตัวอย่างมีขนาดใหญ่ขึ้นและมีจ านวนรู
พรุนลดลงว่า สาร Ag2O ที่เติมลงไปจะเกิดการแบ่งตัวกันของธาตุ Ag และแก๊สออกซิเจนในช่วง
อุณหภูมิ 623 เคลวิน ถึง 663 เคลวิน ดังสมการ (5.1)  
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2 2

2 4Ag O Ag O                                        (5.1) 
 

 
 

รูปที่ 5.2 แสดงผลการตรวจวัดลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดใน
โหมดอิเล็กตรอนทุติยภูมิของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของ
น้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน  
 
จากนั้นในช่วงอุณหภูมิ 1,203 เคลวิน ถึง 1,233 เคลวิน ธาตุ Ag จะเกิดการหลอมเหลว โดยธาตุ Ag 
ที่ถูกหลอมเหลวจะดึงสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่อยู่โดยรอบให้เข้ามาอยู่ใกล้กันพร้อมกับเชื่อมสาร
เดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เอาไว้ จึงเป็นเหตุให้เกรนของสารตัวอย่างมีขนาดใหญ่ขึ้น ความหนาแน่นมีค่า
มากขึ้น ในขณะที่รูพรุนมีค่าลดลง หลังจากนั้นในช่วงอุณหภูมิ 1,323 เคลวิน ถึง 1,373 เคลวิน จะ
เกิดปฏิกิริยาดูดความร้อนที่ท าให้เกิดการก่อตัวสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ดังสมการ (4.1) และ (4.2) 
ตามล าดับ โดยกระบวนการทั้งหมดดังกล่าวนี้ เรียกว่า หลักการเผาผนึกด้วยของเหลว (Liquid Phase 
Sintering) ซึ่งสามารถแสดงเป็นแผนภาพได้ตามรูปที่ 5.3 นอกจากนี้ ผู้วิจัยได้ท าการหาค่าความ
หนาแน่นของสารตัวอย่างด้วยหลักของอาร์คีมีดีสพร้อมกับค านวณค่าความหนาแน่นสัมพัทธ์ เทียบกับ
ความหนานแน่นจากทฤษฏีตามหัวข้อ 4.1.3 เพ่ือยืนยันหลักการเผาผนึกด้วยของเหลว ดังแสดงใน
ตารางที่ 5.2  

ด้วยเหตุผลดังที่กล่าวมาแล้วข้างต้น ทั้งจากผลการตรวจวัดลักษณะพ้ืนผิวดังรูปที่ 5.2  
รวมถึงผลค่าความหนาแน่นและความหนาแน่นสัมพัทธ์ของสารสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการ
เติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ดังตารางที่ 5.1 สามารถสรุปได้ว่าการก่อตัวสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ท าให้สารตัวอย่างมีขนาดเกรนใหญ่ขึ้น มีความหนาแน่นมากขึ้น ทว่ามี
จ านวนรูพรุนลดลงเป็นไปตามหลักการเผาผนึกด้วยของเหลว 
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รูปที่ 5.3 แสดงแผนภาพการก่อตัวสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ลงไป เผาที่
อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ซึ่งเป็นสาเหตุให้สารตัวอย่างมีขนาดเกรนใหญ่ขึ้น ความหนาแน่นเพิ่มขึ้น 
ทว่าจ้านวนรูพรุนลดลง [7] 
 
ตารางที่ 5.2 แสดงความหนาแน่นและความหนาแน่นสัมพัทธ์ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มี

การเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 

สารตัวอย่าง 
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

ความหนาแน่นของสารตัวอย่าง 
(กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) 

ความหนาแน่นสัมพัทธ์ 
(เปอร์เซนต์) 

0.00x   3.69 72.50 
0.02x   4.44 87.22 
0.04x   4.48 88.02 
0.06x   4.53 89.00 

 
การสังเคราะห์สารประกอบ CuAlO2  เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ที่มีการเติม Ag2O ใน

อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ผู้วิจัยได้ท าการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานด้วยกล้องจุลทรรศน์ชนิดส่องกราดใน
โหมดอิเล็กตรอนแบบกระเจิงกลับเพ่ือหาปริมาณและชนิดของธาตุที่เกิดขึ้นในสารตัวอย่าง ซึ่งผลการ
ตรวจวัดแสดงดังรูปที่ 5.4 และ 5.5 โดยค่าที่ได้จากการตรวจวัดเป็นไปตามตารางที่ 5.3 และ 5.4  
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รูปที่ 5.4 แสดงตัวอย่างลักษณะพื้นผิวจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมด
อิเล็กตรอนแบบกระเจิงกลับของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อย
ละต่างๆ เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน โดยรูป (ก) และ (ข) อัตราส่วนร้อยละ 4.0 และ 6.0 
ตามล้าดับ เม่ือเปรียบเทียบกับขนาด 5 ไมโครเมตร ส่วนรูป (ค) อัตราส่วนร้อยละ 6.0 เม่ือ
เปรียบเทียบกับขนาด 2 ไมโครเมตร ทั้งนี้ (a) และ (b) คือ บริเวณสีเทา และบริเวณสีขาวที่ท้า
การวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน 
 
ตารางที่ 5.3 แสดงแสดงร้อยละของธาตุของสารประกอบ CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 

ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก บริเวณที่มีสีเทา 

สารตัวอย่าง 
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

ร้อยละของธาตุ 
อัตราส่วนธาตุ 
Cu : Al : O ทองแดง  

(Cu) 
อะลูมิเนียม 

(Al) 
ออกซิเจน  

(O) 
เงิน  
(Ag) 

0.00x   23.75 26.02 50.23 ไม่พบ 1 : 1.10 : 2.11 
0.02x   23.29 26.41 50.30 ไม่พบ 1 : 1.13 : 2.16 
0.04x   23.02 26.62 50.37 ไม่พบ 1 : 1.15 : 2.18 
0.06x   22.12 25.54 52.34 ไม่พบ 1 : 1.16 : 2.37 
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ตารางที่ 5.4 แสดงแสดงร้อยละของธาตุของสารประกอบ CuAlO2 เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก บริเวณที่มีสีขาว 

สารตัวอย่าง 
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

ร้อยละของธาตุ 
อัตราส่วนธาตุ 
Cu : Al : O 

ทองแดง  
(Cu) 

อะลูมิเนียม 
(Al) 

ออกซิเจน  
(O) 

เงิน  
(Ag) 

0.00x   ไม่ตรวจ ไม่ตรวจ ไม่ตรวจ ไม่ตรวจ ไม่ตรวจ 
0.02x   6.67 7.13 13.97 72.23 1 : 1.07 : 2.09 
0.04x   6.48 7.15 13.50 72.87 1 : 1.10 : 2.08 
0.06x   6.42 7.18 12.86 73.54 1 : 1.12 : 2.00 

 

 
รูปที่ 5.5 แสดงตัวอย่างผลการวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 
Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 6.0 ของน้้าหนัก เผาที่ 1,373 เคลวิน บริเวณสีเทาและบริเวณสีขาว 
ตามล้าดับ 
 
 จากผลการตรวจวัดด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดในโหมดอิเล็กตรอนกระเจิง
กลับ พบว่า ทุกสารตัวอย่างปรากฏสี 2 สี ได้แก่ สีเทา และสีขาว โดยบริเวณสีเทาเมื่อวิเคราะห์ธาตุ
เชิงพลังงาน พบว่า มีอัตราส่วนของธาตุใกล้เคียงกับสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 และไม่ปรากฏธาตุ Ag 
ส าหรับบริเวณสีขาวเมื่อวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน พบว่า ปรากฏธาตุ Ag มากที่สุดและมีองค์ประกอบ
ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 รวมอยู่ด้วย โดยผลที่ได้จากการตรวจวัดนี้ไม่สอดคล้องกับรายงาน
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วิจัยของ S. Yanagiya และคณะ [6] ที่ท าการเตรียมสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน
อัตราส่วนร้อยละ 2.0 ด้วยวิธีการเผาจากสปาร์คพลาสมา (Spark plasma sintering)  ซึ่งไม่พบ
องค์ประกอบของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ในบริเวณที่มีสีขาว ทั้งนี้ เนื่องจากงานวิจัยของ  S. 
Yanagiya และคณะกับงานวิจัยนี้ใช้วิธีการสังเคราะห์สารที่แตกต่างกัน โดยงานวิจัยนี้สังเคราะห์สาร
ตัวอย่างด้วยวิธีปฏิกริยาของแข็งซึ่งมีความร้อนเป็นปัจจัยในการกระตุ้นให้สารตั้งต้นเกิดปฏิกิริยากัน 
ทว่าการสังเคราะห์สารด้วยวิธีการเผาจากสปาร์คพลาสมานั้นสารตัวอย่างจะได้รับทั้งความร้อนและ
แรงบีบอัดมหาศาลจนเกิดการสปาร์คดิสชาร์จ (Electric discharge spark) ของประจุไฟฟ้าบริเวณ
นั้นเป็นเหตุให้สารอยู่ในสถานะพลาสมาจนเกิดปฏิกิริยาของสารตั้งต้นและการเชื่อมต่อกันของอนุภาค 
ด้วยกระบวนการเหล่านี้อาจเป็นสาเหตุให้ธาตุ Ag ซึ่งมีจุดหลอมเหลวต่ ากว่าจนกลายเป็นของเหลวใน
ขณะที่สารตั้งต้นอ่ืนๆ ยังอยู่ในสถานะของแข็งกระจายตัวออกจากบริเวณที่ถูกบีบอัด ดังนั้น จึงไม่มี
สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ผสมอยู่บริเวณท่ีเป็นสีขาว  

 5.1.3 ผลการตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้้าหนักและการเกิดปฏิกริยาของสารตัวอย่าง 
 การตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักและการเกิดปฏิกิริยาของสารตัวอย่าง เมื่อเกิดการ
เปลี่ยนแปลงอุณหภูมิตั้งแต่อุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึงอุณหภูมิ 1,273 เคลวินนั้น เพ่ือมุ่งเน้นศึกษาผล
การแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินภายในสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เนื่องจากออกซิเจนส่วนเกินที่
แทรกตัวเข้าไปจะมีผลต่ออัตราส่วนของ Cu2+ ต่อ Cu1+ ซึ่งเป็นปัจจัยส าคัญที่มีต่อความสามารถใน
การน าไฟฟ้าของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ด้วยเหตุเพราะในธรรมชาติสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
แสดงสมบัติทางไฟฟ้าเป็นบวก แต่หากพิจารณาตามสูตรเคมีแล้วพบว่าหากทองแดงมีไอออนเป็น 1+ 
จะส่งผลให้สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 มีความเป็นกลางทางไฟฟ้า ด้วยเหตุนี้ ทองแดงของสารเดลา
ฟอสไซท์ CuAlO2 ต้องมีไอออนเป็น 2+ รวมอยู่ด้วย ทั้งนี้ จากบทความของเชรษฐา รัตนพันธ์ [5] ที่
ท าการรวบรวมข้อมูลการพัฒนาสารเทอร์โมอิเล็กทริกส์เดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง กล่าวว่า ออกซิเจน
ส่วนเกินจะแทรกตัวบริเวณตรงกลางของสามเหลี่ยมของสารเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง ดังรูปที่ 2.18 
โดยผลการตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักและการเกิดปฏิกริยาของสารตัวอย่างเป็นไปตามรูปที่ 5.6  
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รูปที่ 5.6 แสดงผลการตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้้าหนักและการเกิดปฏิกริยาของสาร CuAlO2 ที่
มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน  
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จากรูปที่ 5.6 พบว่า สารตัวอย่างเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อย
ละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 มีน้ าหนักเพ่ิมข้ึนเป็นร้อยละ 6.25, 5.90, 5.82 และ 5.65 ตามล าดับ จาก
ผลการตรวจวัดนี้พบประเด็นที่น่าสังเกต คือ เมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมมากขึ้นจะส่งผลให้มวลของสาร
ตัวอย่างเพ่ิมขึ้นน้อยลง ในส่วนกราฟดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์นั้นแสดงให้เห็นถึง
ปฏิกิริยาคายความร้อนในช่วงอุณหภูมิ 1,110 เคลวิน ถึง 1,130 เคลวิน ซึ่งเป็นช่วงของการเกิด
โครงสร้าง CuO และ CuAl2O4 ดังสมการ (4.3) และพ้ืนที่ใต้กราฟดังแสดงในรูป 5.6 แสดงถึงผลการ
ค านวณค่าเอนทาลปี (Enthalpy) ที่เป็นสาเหตุของการเกิดปฏิกิริยาดังกล่าว นอกจากนี้ยังมีประเด็น
น่าสังเกตเพ่ิมเติมอีกประการหนึ่ง คือ ค่าเอนทาลปีมีค่าลดลงเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมข้ึน อาจเป็นไปได้
ว่าสาร Ag2O ที่เติมลงไปส่งให้การเกิดโครงสร้าง CuO และ CuAl2O4 ใช้พลังงานลดลง 

ส าหรับการหาค่าร้อยละการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกิน ( ) นั้นสามารถหาได้จากการ
วัดค่าน้ าหนักที่สูญหายเมื่อสารตัวอย่างได้รับความร้อน โดยส่วนใหญ่ออกซิเจนส่วนเกินจะแยก
องค์ประกอบตั้งแต่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ซึ่งแตกต่างจากออกซิเจนที่ประจ าอยู่ในโครงสร้าง
สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่จะสลายตัวเมื่อถึงจุดหลอมเหลวของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 จาก
รายงานวิจัยของ E. Mugnier และคณะ [52] ที่ท าการศึกษาการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินใน
สารเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง กล่าวว่า ค่าร้อยละการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินของสารเดลา-
ฟอสไซท์ CuAlO2 สามารถหาได้จากสมการ (5.2) 
 

                        2 2 1/3 2/3 43

1 2
2

2
CuAlO O Cu Al O CuO 


 


               (5.2) 

 
 ด้วยการตรวจวัดการเปลี่ยนแปลงน้ าหนักและการเกิดปฏิกิริยาของสารตัวอย่างเมื่อเกิดการ
เปลี่ยนแปลงอุณหภูมิในงานวิจัยนี้ก าหนดให้การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิเกิดขึ้นอย่างช้าๆ (5 เคลวินต่อ
นาที) และเพ่ือให้สอดคล้องกับการเกิดโครงสร้างสปินแนลดังสมการ (4.3) ผู้วิจัยจึงประมาณค่าให้ 
เข้าใกล้ศูนย์มากๆ ( 0  ) เพราะฉะนั้น มวลที่เปลี่ยนไปตามทฤษฎี ( th

m ) จะเท่ากับผลต่างของ
มวลของออกซิเจนเดิมกับมวลของออกซิเจนที่เข้าไปแทรกตัวในสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ด้วยเหตุนี้ 
เราสามารถหาค่าร้อยละการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินได้จากพจน์ที่สองของสมการ (5.2) ได้ดัง
สมการ (5.3)  
 
                                       6.53 13.05 %

th
m                                       (5.3) 

 
เมื่อร้อยละ 6.53 คือ ค่ามวลของออกซิเจนที่ได้จากการค านวณตามทฤษฎี และ 13.05  คือ ค่ามวล
การแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินตามทฤษฎี ในส่วนของการหาอัตราส่วนของ Cu2+ ต่อ Cu1+ ที่
สัมพันธ์กับค่าร้อยละการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินนั้น M. Lalanne และคณะ [53] ได้เสนอแนะ
ว่าเป็นไปตามสมการ (5.4) 
 
                                      1 2

2
1 2 2

Cu Cu AlO
 

 




   
                                     (5.4) 
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เพราะฉะนั้น เมื่อน าผลการตรวจวัดมวลที่เปลี่ยนไป ( ex
m ) ลบกับมวลของออกซิเจนที่ได้จากการ

ค านวณตามทฤษฎี และน าค่าดังกล่าวหารด้วยค่ามวลการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินตามทฤษฎี
จะท าให้เราสามรถหาค่าร้อยละการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินและอัตราส่วนของ Cu2+ ต่อ Cu1+ 

ได้ดังตารางที่ 5.5  
 
ตารางที่ 5.5 แสดงผลการค้านวณการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินของสารเดลาฟอสไซท์ 

CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 
1,373 เคลวิน 

สารตัวอย่าง 
   2 21 x x
CuAlO Ag O


  %

th ex
m m      2CuAlO   2 1

/Cu Cu
   

0.00x   0.28 0.0214 2.0214CuAlO  0.0447 
0.02x   0.63 0.0483 2.0483CuAlO  0.1069 
0.04x   0.71 0.0544 2.0544CuAlO  0.1221 
0.06x   0.88 0.0664 2.0664CuAlO  0.1558 

 
 จากตารางที่ 5.5 พบว่า สาร Ag2O มีผลต่อการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกิน กล่าวคือ เมื่อ
ปริมาณของ Ag2O เพ่ิมขึ้นจะส่งผลให้มีการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินเพ่ิมมากขึ้น ทั้งนี้ จาก
รายงานวิจัยของ A. Sakulkalaveka และคณะ [7] ที่ได้ท าการหาค่าความหนาแน่นด้วยหลักการของ
อาร์คีมีดีส พบว่า ค่าความหนาแน่นของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วน
ร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ดังแสดงในตารางที่ 5.1 และผลการตรวจวัดเชิงโครงสร้างอ่ืนๆ ดังที่
กล่าวมาแล้วนั้นชี้ให้เห็นว่าสาร Ag2O ที่เติมลงไปในสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 มีผลโดยตรงต่อสาร
ตัวอย่างในเชิงโครงสร้างที่จะส่งผลไปถึงสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ อ่ืนๆ ได้แก่ ค่าสภาพน าไฟฟ้า 
ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค และปัจจัยก าลัง  

 
5.2 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน้าไฟฟ้าของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
 การตรวจวัดสภาพการน าไฟฟ้าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วน
ร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ของน้ าหนัก ตามล าดับ อาศยัสมการ (2.102) หรือแบบจ าลองพ้ืนฐาน
แบบดั้งเดิมของดูรด์ที่กล่าวถึงพฤติกรรมของอิเล็กตรอนที่ถูกกระตุ้นให้มาอยู่ในแถบวาเลนซ์อีกทั้งยัง
ได้รับแรงจากสนามไฟฟ้าภายนอกมากระท าอย่างต่อเนื่อง ทั้ งนี้ การตรวจวัดจะกระท า ณ อุณหภูมิ 
300 เคลวินเท่านั้น ซึ่งผลการตรวจวัดเป็นไปตามตารางที่ 5.6  
 จากตารางที่ 5.6 พบว่า ค่าสภาพการน าไฟฟ้าเพ่ิมข้ึนเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมข้ึน ซึ่งสอดคล้อง
กับรายงานวิจัยของ A. Sakulkalaveka และคณะ [7] ที่ม าการวัดค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารเดลา-
ฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ของน้ าหนัก 
ตามล าดับ ทว่าท าการตรวจวัดที่อุณหภูมิ 873 เคลวิน ซึ่งพบว่าค่าสภาพการน าไฟฟ้าเพ่ิมขึ้นเมื่อ
ปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้นอีกทั้งยังเพ่ิมขึ้นอย่างต่อเนื่องเมื่ออุณหภูมิเพ่ิมขึ้นด้วย ทั้งนี้ เมื่อพิจารณาค่า
ความหนาแน่นของประจุต่อปริมาตรและความคล่องตัวของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม  
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ตารางที่ 5.6 แสดงค่าสภาพน้าไฟฟ้าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วน
ร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน 

สารตัวอย่าง
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

ค่าสภาพน าไฟฟ้า 
(ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร) 

ความหนาแน่นประจุ 
(ต่อตารางเซนติเมตร) 

ความคล่องตัว 
(ตารางเซนติเมตร
ต่อโวลต์-วินาที) 

0.00x   0.040 9.28 x 1016 2.69 
0.02x   0.064 1.44 x 1017 2.77 
0.04x   0.078 3.97 x 1017 1.22 
0.06x   0.084 5.38 x 1017 0.97 

 
Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ จะพบว่ามีค่าเพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้นเช่นเดียวกัน หากน า
ผลการตรวจวัดที่ได้นี้มาเชื่อมความสัมพันธ์กับการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินจะสามารถชี้น าไปสู่
ข้อสรุปประการหนึ่ง คือ การแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินมีผลต่อความหนาแน่นของประจุ ต่อ
ปริมาตร กล่าวคือ เมื่อมีการแทรกตัวของออกซิเจนส่วนเกินมากขึ้นจะส่งผลให้มีจ านวนประจุอิสระต่อ
ปริมาตรเพ่ิมขึ้นอันเนื่องมาจากอัตราส่วนของ Cu2+ ต่อ Cu1+ เพ่ิมขึ้นจึงเป็นเหตุผลให้ค่าสภาพน า
ไฟฟ้าเพ่ิมขึ้นตามสมการ (2.102),  nq , อย่างไรก็ตามมีประเด็นที่น่าสนใจประการหนึ่ง คือ 
ในขณะที่สารตัวอย่างเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ มีขนาด
เกรนแตกต่างกันเล็กน้อยทว่าค่าความคล่องตัวกลับลดลงอย่างต่อเนื่องเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้น 
ทั้งนี้สาเหตุอาจเกิดจากเหตุผล 2 ประการ ได้แก่ ประการที่ 1) ค่าความหนาแน่นของประจุต่อ
ปริมาตรมีผลต่อค่าความคล่องตัว กล่าวคือ ปริมาณความหนาแน่นของประจุต่อปริมาตรเพ่ิมขึ้นเป็น
สาเหตุให้ค่าความคล่องตัวลดลงดังสมการ (2.102) ซึ่งแสดงให้เห็นความสัมพันธ์ระหว่างค่าความ
หนาแน่นของประจุต่อปริมาตรกับค่าความคล่องตัวว่าค่าความหนาแน่นของประจุต่อปริมาตร
แปรผกผันกับค่าความคล่องตัว ประการที่ 2) ปริมาณธาตุ Ag ที่อยู่โดยรอบสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 
มีผลต่อการกระเจิงของประจุอิสระจึงเป็นสาเหตุให้ปริมาณธาตุ Ag มีผลต่อค่าความคล่องตัว กล่าวคือ 
ธาตุ Ag กับสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 มีสมบัติการน าไฟฟ้าที่แตกต่างกันโดยธาตุ Ag เป็นโลหะ
ขณะที่สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เป็นสารกึ่งตัวน า เพราะฉะนั้นในการกระเจิงของประจุอิสระจึงต้อง
เคลื่อนตัวผ่านรอยต่อระหว่างโลหะกับสารกึ่งตัวน า บริเวณรอยต่อนั้นจะมีก าแพงศักย์ที่เรียกว่า รอย
ต่อชอตกี (Schottky barrier) ที่เกิดขึ้นจากโลหะกับสารกึ่งตัวน ามีค่าฟังก์ชันงาน (Work function) 
แตกต่างกันซึ่งโดยทั่วไปโลหะจะมีฟังก์ชันงานน้อยกว่าสารกึ่งตัวน า ณ อุณหภูมิห้อง จากรายงานวิจัย
ของ F.A. Benko และคณะ [54] ที่ได้หาค่าฟังก์ชันงานของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 แล้วพบว่ามี
ค่าประมาณ 5.2 อิเล็กตรอนโวลต์ ในขณะที่ค่าฟังก์ชันงานของธาตุ Ag มีค่าประมาณ 4.3 อิเล็กตรอน
โวลต์ ด้วยเหตุนี้ ในการกระเจิงของประจุอิสระจึงต้องเคลื่อนตัวผ่านก าแพงศักย์ ส่งผลให้มีความเร็ว

ลอยเลื่อนน้อยลงและส่งผลให้ค่าความคล่องตัวลดลงตามสมการ (2.101), D
v

E
  , เพราะฉะนั้น 
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ปริมาณธาตุ Ag ที่มากขึ้นย่อมส่งผลให้มีประมาณก าแพงศักย์มากและเป็นสาเหตุให้ค่าความคล่องตัว
น้อยลง 
 

 
รูปที่ 5.7 แสดงผลการตรวจวัดค่าสภาพน้าไฟฟ้าของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 
Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน [7] 
 
 รูปที่ 5.7 แสดงผลการตรวจวัดค่าสภาพน าไฟฟ้า ณ อุณหภูมิต่างๆ จากรายงานวิจัยของ      
A. Sakulkalaveka และคณะ [7] ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อย
ละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ตามล าดับ เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ซึ่งพบว่าค่าสภาพน าไฟฟ้าของแต่
ละสารตัวอย่างเพ่ิมขึ้นอย่างต่อเนื่องเมื่ออุณหภูมิเพ่ิมขึ้น โดยสารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O ร้อยละ 
6.0 มีค่าสภาพการน าไฟฟ้าสูงสุดในแต่ละอุณหภูมิที่ท าการตรวจวัด อย่างไรก็ตามจากรายงานวิจัย
ของ T. Kurotori และคณะ [55] ที่ท าการสังเคราะห์และเปรียบเทียบสารเดลาฟอสไซท์ที่มีสูตรทาง
เคมีเป็น CuAl1-xMxO2 (M = Zn, Ca) เผาที่อุณหภูมิ 1,423 เคลวิน ได้ให้ข้อเสนอแนะประการหนึ่ง 
คือ ค่าสภาพการน าไฟฟ้าของสารเดลาฟอสไซท์ตามสูตรทางเคมีดังกล่าวที่อุณหภูมิต่ ากว่า 600      
เคลวินและที่อุณหภูมิสูงกว่า 600 เคลวินจะมีพฤติกรรมที่แตกต่างกันออกไป ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึงแบ่ง
ช่วงของการพิจารณาพฤติกรรมค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารตัวอย่างออกแบ่ง 2 ช่วง ได้แก่ ช่วงอุณหภูมิ 
323 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน และช่วงอุณหภูมิ 623 เคลวิน ถึง 873 เคลวิน  โดยการพิจารณาจะ
เปรียบเทียบพฤติกรรมการน าไฟฟ้ากับแบบจ าลอง 3 แบบ ดังหัวข้อ 2.2.3 คือ 1) แบบจ าลอง
แถบพลังงาน 2) แบบจ าลองวาริเอเบิล-เรนจ์ ฮอปปิง และ 3) แบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็ก  
 รูปที่ 5.8 แสดงค่าลอกกาลิทึมของค่าสภาพน าไฟฟ้าท่ีสัมพันธ์กับส่วนกลับของอุณหภูมิในช่วง
อุณหภูมิ 323 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน ของสารตัวอย่างตามแบบจ าลองแถบพลังงานที่ได้จากการพิจา- 
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รูปที่ 5.8 แสดงค่าลอกกาลิทึมของค่าสภาพน้าไฟฟ้าที่สัมพันธ์กับส่วนกลับของอุณหภูมิในช่วง
อุณหภูมิ 323 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
 

รณารวมกันของสมการ (2.102) และสมการ (2.115) ซึ่งจะได้สมการ (5.5) 
 

                                            0 exp
B

T
k T

 
 

  
 

                                      (5.5) 

 
เมื่อ  0 T  คือ ปัจจัยเริ่มต้น (pre-factor) และ   คือ พลังงานกระตุ้นของประจุอิสระในแถบ     

วาเลนซ์ซึ่งเท่ากับผลต่างของระดับพลังงานของเฟอร์มิกับระดับพลังงานสูงสุดในแถบวาเลนซ์, 

F v    , หากเราไม่พิจารณาปัจจัยเริ่มต้นและท าการพิจารณาสมการ (5.5) ในรูปของค่า    

ลอกกาลิทึมจะท าให้สมการ (5.5) เขียนได้เป็น 
 

                                                   ln
Bk T

                                                (5.6) 

 
จะสังเกตได้ว่าสมการ (5.6) สามารถเขียนให้อยู่ในรูปของสมการเส้นตรงได้โดยก าหนดให้  ln   

เป็นตัวแปรในแนวแกน y และ 1000 / T  เป็นตัวแปรในแนวแกน x โดยตัวเลข 1,000 มีไว้เพ่ือปรับ
ขนาดค่าตัวแปรในแนวแกน x เท่านั้น ทั้งนี้ ความชันของสมการ (5.6) คือ / Bk  เพราะฉะนั้น ใน

การหาค่าพลังงานกระตุ้นของประจุอิสระในแถบวาเลนซ์จะต้องน าค่าความชันที่ได้มาคูณกับค่าคงตัว
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ของโบลซ์มานน์ ซึ่งผลจากการค านวณ พบว่า ค่าพลังงานกระตุ้นของประจุอิสระในแถบวาเลนซ์ของ
สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 เผาที่
อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน มีค่าเท่ากับ 235.08 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์, 194.74 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์, 
180.09 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ และ 163.20 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ ตามล าดับ โดยค่าที่ได้จากการ
ค านวณนี้ใกล้เคียงกับรายงานวิจัยของ J. Tate และคณะ [56] ที่ท าการตรวจวัดผลเชิงโครงสร้าง    
เชิงแสง เชิงการส่งผ่าน และเชิงแม่เหล็กของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เชิงเดี่ยว ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึง
สรุปว่าพฤติกรรมของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาที่ 
1,373 เคลวิน สามารถอธิบายได้แบบจ าลองแถบพลังงานในช่วงอุณหภูมิ 323 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน 
ทั้งนี้ ถึงแม้ว่าแบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็กจะมีค่าลอกกาลิทึมของค่าสภาพน าไฟฟ้าผกผันกับ
อุณหภูมิดังสมการ (2.138), ( / ) exp( / )

H B
A T E k T   , เช่นเดียวกันกับแบบจ าลองแถบพลังงาน

ดังสมการ (5.6) แต่ด้วยแบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็กที่อธิบายพฤติกรรมของประจุอิสระว่าประจุ
อิสระจะกระโดดจากพลังงานเดิมไปยังชั้นพลังงานใกล้เคียง อย่างไรก็ตามในระหว่างการเคลื่อนตัว
ย่อมถูกหน่วงด้วยสนามไฟฟ้าของนิวเคลียสของอะตอมที่ประจุอิสระเคลื่อนตัวผ่านจึงเป็นเหตุให้มี
ความเร็วลอยเลื่อนลดลงและส่งผลให้ค่าความคล่องตัวลดลงตามความสัมพันธ์ดังสมการ (2.101),  

/
D
v E   , อีกทั้ง J. Tate และคณะ ยังเสนอแนะเพ่ิมเติมว่าแบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็กจะ

พิจารณาในกรณีที่ค่าความคล่องตัวต่ ากว่า 1 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์-วินาที ในขณะที่ผลการ
ตรวจวัดค่าความคล่องตัวของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่ไม่มีการเติม Ag2O มีค่าเท่ากับ 2.96 
ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์-วินาที จึงเป็นเหตุผลสนับสนุนว่าสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 
Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาที่ 1,373 เคลวิน สามารถอธิบายได้แบบจ าลองแถบพลังงาน
ในช่วงอุณหภูมิ 323 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน 
 รูปที่ 5.9 แสดงค่าลอกกาลิทึมของค่าสภาพน าไฟฟ้าที่สัมพันธ์กับส่วนกลับค่าก าลังหนึ่งส่วนสี่
ของอุณหภูมิในช่วงอุณหภูมิ 623 เคลวิน ถึง 873 เคลวิน ของสารตัวอย่างตามแบบจ าลอง วาริเอเบิล-

เรนจ์ ฮอปปิง ดังสมการ (2.134) ,  
1/4

0 expVRH T 


 , จากผลการค านวณ พบว่า ค่าลอกกาลิ

ทึมของค่าสภาพน าไฟฟ้าแสดงความสัมพันธ์เชิงเส้นกับค่าส่วนกลับก าลังหนึ่งส่วนสี่ของอุณหภูมิ ซึ่ง
สอดคล้องกับข้อเสนอแนะของ T. Kurotori และคณะ ที่กล่าวว่าที่อุณหภูมิสูงกว่า 600 เคลวิน ค่า
ลอกกาลิทึมของค่าสภาพน าไฟฟ้าจะไม่แสดงความสัมพันธ์เชิงเส้นกับค่าส่วนกลับก าลังหนึ่งของ
อุณหภูมิดังแบบจ าลองแถบวาเลนซ์หรือแบบจ าลองโพลารอนขนาดเล็ก  อีกทั้งยังสอดคล้องกับ
รายงานวิจัยของ H. Yanagi และคณะ [57] ทีท่ าการศึกษาสมบัติทางไฟฟ้าและอิเล็กทรอนิกส์เชิงแสง
ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่กล่าวว่าที่อุณหภูมิสูงกว่า 623 เคลวิน การน าไฟฟ้าของสารเดลา-
ฟอสไซท์ CuAlO2 จะสามารถอธิบายได้ด้วยแบบจ าลองวาริเอเบิลเรนจ์ ฮอปปิง 
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รูปที่ 5.9 แสดงค่าลอกกาลิทึมของค่าสภาพน้าไฟฟ้าที่สัมพันธ์กับส่วนกลับค่าก้าลังหนึ่งส่วนสี่ของ
อุณหภูมิในช่วงอุณหภูมิ 623 เคลวิน ถึง 873 เคลวิน ของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม 
Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
 
5.3 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลค่าสภาพน้าความร้อนของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 

การตรวจวัดค่าสภาพการน าความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ เผาทีอุ่ณหภูมิ 1,373 เคลวิน ผู้วิจัยท าการตรวจวัดตั้งแต่อุณหภูมิ 300 เคลวิน 
ถึง 573 เคลวิน แสดงดังตารางที่ 5.7 โดยทั่วไปปัจจัยที่ส่งผลต่อค่าสภาพน าความร้อนมีสองประการ 
ได้แก่  การเคลื่อนที่ของโฟนอน และการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระดังสมการ (2.11) , 
total ph e
k k k  ,  โดยค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนจะเป็นไปดัง
สมการ (2.60), 3/2 7/6 2/3 1

U m
k T M T  

  , ซึ่งเป็นผลมาจากกระบวนการอูมคลับและค่าสภาพน า
ความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระจะเป็นไปดังสมการ (2.61) , 

e
k L T , 

เมื่อวิเคราะห์จากสมการทั้งสองแล้ว พบว่า ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของ   
โฟนอนจะแปรผกผันกับอุณหภูมิ ทว่าค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของ
อิเล็กตรอนอิสระจะแปรผันตรงกับอุณหภูมิ จากรูปที่ 5.10 แสดงให้เห็นผลการค านวณค่าสภาพ      
น าความร้อนที่เป็นผลจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระ พบว่า ค่าสภาพน าความร้อนที่เป็นผล
จากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนอิสระมีค่าน้อยมากเมื่อเปรียบเทียบกับค่าสภาพน าความร้อนรวม นั่น
แสดงให้เห็นว่าค่าสภาพน าความร้อนเป็นผลมาจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนเป็นหลัก  

จากตารางที่ 5.7 พบว่า ค่าสภาพน าความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่ไม่มีการเติม 
Ag2O ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน มีค่าต่ ากว่าค่าสภาพน าความร้อนจากรายงานวิจัยของ C. Liu และ
คณะ [50] ที่มีค่าเท่ากับ 56 วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน อันเนื่องมากจากมีวิธีการเตรียมสารที่แตกต่างกัน
ดังกล่าวมาแล้วในหัวข้อ 5.12 อย่างไรก็ตาม เมื่อพิจารณารูปที่ 5.10 เพ่ือวิเคราะห์ผลของการเติม 
Ag2O ที่มีต่อค่าสภาพน าความร้อน พบว่า เมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้นค่าสภาพน าความร้อนจะมีค่า
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มากขึ้นตามไปด้วย และเมื่อพิจารณาค่าสภาพน าความร้อนของสารตัวอย่างที่ไม่มีการเติม Ag2O กับ
สารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O พบว่า สารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O มีค่าสภาพน าความร้อนมากกว่า
สารตัวอย่างที่ไม่มีการเติม Ag2O ประมาณสองเท่า 

 
ตารางที่ 5.7 แสดงค่าสภาพน้าความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน

อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่ 1,373 เคลวิน ท้าการวัดที่อุณหภูมิ 300 
เคลวิน ถึง 573 เคลวิน 

สารตัวอย่าง
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

อุณหภูมิ  
(เคลวิน) 

ค่าสภาพน าความร้อน 
(วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 

0.00x   

300 9.75 
323 8.01 
353 7.73 
373 7.04 
400 6.28 
423 5.92 
453 5.32 
473 5.28 
500 5.00 
523 4.82 
553 4.03 
573 4.01 

0.02x   

300 18.27 
323 17.02 
353 14.57 
373 12.92 
400 10.18 
423 8.96 
453 8.24 
473 8.33 
500 8.04 
523 7.17 
553 6.96 
573 6.93 
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ตารางที่ 5.7(ต่อ) แสดงค่าสภาพน้าความร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O   
ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่ 1,373 เคลวิน ท้าการวัดที่
อุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึง 573 เคลวิน  

สารตัวอย่าง
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

อุณหภูมิ  
(เคลวิน) 

ค่าสภาพน าความร้อน 
(วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 

0.04x   

300 20.83 
323 18.21 
353 16.98 
373 15.12 
400 12.19 
423 10.22 
453 9.85 
473 9.03 
500 9.14 
523 8.66 
553 8.11 
573 7.87 

0.06x   

300 22.49 
323 18.53 
353 17.62 
373 15.98 
400 12.24 
423 10.86 
453 10.02 
473 9.93 
500 9.47 
523 8.98 
553 8.35 
573 8.24 
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รูปที่ 5.10 แสดงแนวโน้มค่าสภาพน้าความร้อนของแสดงค่าสภาพน้าไฟฟ้าสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 

 รูปที่ 5.11 แสดงผลการเปรียบเทียบค่าสภาพน าความร้อนจากการค านวณตามสมการ 
(2.60) ซึ่งเป็นผลจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนตามกระบวนการอูมคลับกับค่าสภาพน าความร้อนที่ได้
จากการตรวจวัด พบว่า ข้อมูลค่าสภาพน าความร้อนจากการตรวจวัดใกล้เคียงกับค่าสภาพน าความ
ร้อนที่เป็นผลจากการเคลื่อนที่ของโฟนอนตามกระบวนการอูมคลับ ทั้งนี้ การเปรียบเทียบข้อมูลจะใช้
ข้อมูลแกน x  เป็นค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ  (1000/T) เนื่องจากเมื่อก าหนดให้พจน์ของ 

3/2 7/6 2/3

m
T M  เป็นความชัน จะสามารถจัดสมการ (2.60) อยู่ในรูปของสมการเส้นตรงได้ ในส่วน

ค่าตัวเลข 1000 ก าหนดขึ้นเพ่ือก าหนดขนาดของข้อมูลในแนวแกน x  ให้ใกล้เคียงกับผลข้อมูลจาก
การตรวจวัด จากการก าหนดดังกล่าวท าให้สามารถหาค่าความหนาแน่นของสารตัวอย่างได้จากความ
ชันของกราฟ เนื่องจากงานวิจัยนี้ได้เจือเหล็กในปริมาณที่เท่ากันจึงท าให้ค่าคงที่ที่ได้จากการทดลอง (
 ) อุณหภูมิ ณ จุดหลอมเหลวของสารตัวอย่าง (

m
T ) และค่ามวลอะตอมเฉลี่ยของสารตัวอย่าง ( M ) 

มีค่าเท่ากัน ดังนั้น ค่าความชันของกราฟจึงขึ้นอยู่กับค่าความหนาแน่นของสารตัวอย่าง (  ) เพียง
อย่างเดียว จากรูปที่ 5.11 แสดงให้เห็นว่าเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมมากขึ้นจะท าให้ความชันของกราฟ
เพ่ิมขึ้นตามไปด้วย หรือกล่าวอีกนัยหนึ่งได้ว่าเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมมากขึ้นส่งผลให้ความหนาแน่น
ของสารตัวอย่างเพ่ิมขึ้น ซึ่งสอดคล้องกับผลการตรวจวัดความหนาแน่นของสารตัวอย่างในหัวข้อ 
5.1.2 และตารางท่ี 5.2  

อย่างไรก็ตาม จากรูปที่ 5.11 จะสังเกตได้ว่าสารตัวอย่างที่ไม่มีการเติม Ag2O ค่าสภาพ       
น าความร้อนจะเพ่ิมขึ้นอย่างต่อเนื่องเมื่อเทียบกับส่วนกลับของอุณหภูมิในลักษณะเชิงเส้น ในขณะที่
สารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O ที่ช่วงอุณหภูมิต่ ากว่า 400 เคลวิน ค่าสภาพน าความร้อนไม่แสดง
ลักษณะเชิงเส้นเมื่อเทียบกับส่วนกลับของอุณหภูมิ ทว่าช่วงอุณหภูมิสูงกว่า 400 เคลวิน สารตัวอย่าง 
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รูปที่ 5.11 แสดงแนวโน้มค่าสภาพน้าความร้อนของสาร CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วน
ร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน กับค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ 

กลับแสดงลักษณะเชิงเส้นออกมา ด้วยเหตุนี้ ผู้วิจัยจึงเสนอแนะข้อสรุปในกรณีนี้ว่าค่าสภาพน าความ
ร้อนของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้ าหนักเผาที่ 
1,373 เคลวิน จะมีผลจากธาตุ Ag รวมอยู่ด้วยในช่วงอุณหภูมิต่ ากว่า 400 เคลวิน แต่ในช่วงอุณหภูมิ
สูงกว่า 400 เคลวิน ค่าสภาพน าความร้อนจะขึ้นอยู่กับการเคลื่อนที่ของโฟนอนในสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 เป็นหลัก 
  
5.4 ผลการวิจัยและการอภิปรายผลประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร CuAlO2 ที่มีการ
เติม Ag2O 
 การตรวจวัดและการวิเคราะห์ประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารเดลาฟอสไซท์ 
CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ของน้ าหนัก ตามล าดับ เผาที่
อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน จะแบ่งออกเป็น 2 ส่วน ดังต่อไปนี้ การวิเคราะห์สัมประสิทธิ์ซีเบค และค่า  
ฟิกเกอร์ออฟเมอริท โดยการวิเคราะห์สัมประสิทธิ์ซีเบคนั้นผู้วิจัยใช้เครื่อง ZEM-3 ที่ท าการตรวจวัด
ตั้งแต่ช่วงอุณหภูมิ 300 เคลวิน ถึง 623 เคลวิน ซึ่งผลการตวจวัดแสดงดังตารางที่ 5.8 และรูปที่ 5.12 
พบว่า สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0, 2.0, 4.0 และ 6.0 ของ
น้ าหนัก ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน มีค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคเท่ากับ 997.00 ไมโครโวลต์ต่อเคลวิน       
763.44 ไมโครโวลต์ต่อเคลวิน 673.51 ไมโครโวลต์ต่อเคลวิน และ 613.00 ไมโครโวลต์ต่อเคลวิน 
ตามล าดับ ซึ่งจะสังเกตได้ว่ามีค่าลดลงเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมมากขึ้น ผู้วิจัยตั้งสมมติฐานเพ่ืออธิบาย
ผลที่ได้จากการตรวจวัดนี้ 2 ประการ ได้แก่ ประการที่ 1) ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารตัวอย่างเป็น
ผลรวมของค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 กับค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของธาตุ Ag, 

2CuAlO Ag
S S S  , โดยที่ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของธาตุ Ag เป็นลบเนื่องจากเป็นผู้ให้อิเล็กตรอน 
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ในขณะที่ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของ สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 มีค่าเป็นบวกเนื่องจากเป็นสารกึ่งตัวน า
ชนิดพี ด้วยเหตุนี้ เมื่อประปริมาณของ Ag2O เพ่ิมขึ้นย่อมมีปริมาณธาตุ Ag มากขึ้นและส่งผลให้ค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบครวมมีค่าลดลง ประการที่ 2) หากพิจารณาค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคตามสมการ (2.147), 

2 2
ln ( )

3
F

k TC de BS
n e d

  

  

 
   

  

, ดังที่เคยวิเคราะห์มาแล้วในหัวข้อ 4.4 ว่าค่าสัมประสิทธิ์    

ซีเบคนั้นแปรผกผันกับค่าความหนาแน่นของประจุอิสระ ดังนั้น จากข้อมูลความหนาแน่นของประจุดัง
ตารางที่ 5.6 จะพบว่าเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมขึ้นจะส่งผลให้ปริมาณความหนาแน่นของประจุอิสระ
เพ่ิมข้ึนตามไปด้วย ด้วยเหตุนี้ จึงส่งผลให้ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคมีค่าลดลลง  
 จากนั้นผู้วิจัยได้น าข้อมูลค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารตัวอย่างที่ได้จากการตรวจวัดมาสร้าง
กราฟเพ่ือหาความสัมพันธ์ระหว่างค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคกับค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ ผลแสดงดังรูปที่ 
5.13 พบว่า สารตัวอย่างเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ แสดง
ความสัมพันธ์เชิงเส้นกันระหว่างค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคกับค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ ซีงเป็นไปตามสมการ 
(5.7) ที่กล่าวถึงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคตามทฤษฏีแถบพลังงาน 
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 จากสมการ (5.7) หากเราไม่พิจาณราค่าคงตัวจะท าให้ได้ความสัมพันธ์เชิงเส้นของค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคกับค่าส่วนกลับของอุณหภูมิด้งสมการ (5.8) 
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ทั้งนี้ เมื่อก าหนดให้ผลต่างระหว่างค่าพลังงานเฟอร์มิกับค่าพลังงานสูงสุดในแถบวาเลนซ์เท่ากับค่า
พลังงานกระตุ้น ( s ) อันเนื่องมาจากการพิจารณาค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคในลักษณะเดียวกับหัวข้อ 5.2 
หากก าหนดให้ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคเป็นตัวแปรในแนวแกน y และส่วนกลับของอุณหภูมิเป็นตัวแปรใน
แนวแกน x จะส่งผลให้ค่า / es  เป็นความชัน ด้วยเหตุนี้ เราจึงสามารถค านวณหาค่าพลังงาน
กระตุ้นได้จากความสัมพันธ์เชิงเส้นดังกล่าว โดยผลการค านวณหาแสดงดังรูปที่ 5.13 
 จากผลการค านวณค่าพลังงานกระตุ้นในกรณีที่สารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่ไม่มีการเติม 
Ag2Oพบว่าเท่ากับ 260 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับรายงานวิจัยของ J. Tate และคณะ 
[56] ที่กล่าวว่าค่าพลังงานกระตุ้นของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 เชิงเดี่ยวมีค่าอยู่ในช่วง 260 มิลลิ
อิเล็กตรอนโวลต์ ถึง 350 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ และเมื่อพิจาณาปริมาณของ Ag2O ที่มีต่อค่าพลังงาน
กระตุ้น พบว่า เมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมข้ึนจะส่งผลให้ค่าพลังงานกระตุ้นลดลง ทั้งนี้ ค่าพลังงานกระตุ้น
ที่ค านวณได้จากค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคยังมีแนวโน้มและค่าใกล้เคียงกับค่าพลังงานกระตุ้นที่ค านวณได้
จากค่าสภาพน าไฟฟ้าอีกด้วย 
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ตารางที่ 5.8 แสดงค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ใน
อัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก เผาที่ 1,373 เคลวิน ท้าการวัดที่อุณหภูมิ 300 
เคลวิน ถึง 623 เคลวิน 

สารตัวอย่าง
   2 21 x x
CuAlO Ag O


 

อุณหภูมิ  
(เคลวิน) 

ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค  
(x 10-6 โวลต์ต่อเคลวิน) 

0.00x   

300 997.00 
323 947.23 
373 839.67 
423 746.63 
473 663.55 
523 603.72 
573 571.01 
623 525.97 

0.02x   

300 763.44 
323 749.82 
373 660.02 
423 600.80 
473 550.03 
523 510.03 
573 473.72 
623 446.50 

0.04x   

300 673.51 
323 650.70 
373 580.73 
423 532.45 
473 493.92 
523 450.78 
573 411.22 
623 407.71 

0.06x   

300 613.00 
323 609.73 
373 550.12 
423 504.27 
473 463.55 
523 439.20 
573 403.72 
623 387.53 
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รูปที่ 5.12 แสดงการเปรียบเทียบแนวโน้มค่าสภาพน้าความร้อนและค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสาร 
เดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก  

 

 

รูปที่ 5.13 แสดงแนวโน้มค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O 
ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก กับค่าส่วนกลับของอุณหภูมิ 
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รูปที่ 5.14 แสดงเปรียบเทียบแนวโน้มค่าประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารเดลาฟอส-
ไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ ของน้้าหนัก  

 ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทเป็นตัวแปรหลักที่จะบ่งบอกถึงประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์

ของสารตัวอย่างดังสมการ (2.149), T
k

S
ZT

2
  , ซึ่งผลที่ได้จากการค านวณแสดงดังรูปที่ 5.14 

พบว่า เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทมีค่าเพ่ิมขึ้นในทุกๆ สารตัวอย่าง ทว่าสารตัวอย่างที่
ให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงที่สุดในแต่ละอุณหภูมิ คือ สารตัวอย่างสารเดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มี
การเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 2.0 ของน้ าหนัก ซึ่งมีค่าเท่ากับ 0.61 x 10-4 ทั้งนี้ เนื่องจาก
เนื่องจากค่าฟิกเกอร์ออฟเมอริทเป็นการน าค่าปัจจัยก าลังหารกับค่าสภาพน าความร้อนของสาร
ตัวอย่าง ถึงแม้ว่าการเติม Ag2O จะส่งผลให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าเพ่ิมขึ้นแต่กลับเพ่ิมค่าสภาพน าความ
ร้อนและลดค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคให้ลดลงด้วย  
 สุดท้ายนี้ผู้วิจัยได้ท าการรวบรวมผลค่าสภาพน าความร้อน ค่าสภาพน าไฟฟ้า ค่าสัมประสิทธิ์ 
ซีเบค และค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทของงานวิจัยนี้เพ่ือเปรียบเทียบประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็ก-
ทริกส์ที่ได้จากการปรับปรุงด้วยวิธีการทั้งสองดังที่กล่าวมาแล้วอันประกอบไปด้วยการเติมแป้งและ 
Ag2O ลงในสารเดลาฟอสไซท์ CuAl0.90Fe0.10O2 เผาที่ 1,473  เคลิน และ CuAlO2 เผาที่ 1,373      
เคลวิน ตามล าดับ ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน ดังตารางที่ 5.9 พบว่า การปรับปรุงประสิทธิภาพของสาร
เดลาฟอสไซท์ CuAl0.90Fe0.10O2  ด้วยวิธีการเติมแป้งให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุดในบรรดาสาร
ตัวอย่างทั้งหมด เท่ากับ 3.35 10-4   
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ตารางที่ 5.9 แสดงการเปรียบเทียบค่าสภาพน้าความร้อน ค่าสภาพน้าไฟฟ้า ค่าสัมประสิทธิ์ ซีเบค และค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทของสาร       
เดลาฟอสไซท์ CuAlO2 ที่มีการเติมแป้งและ Ag2O ณ อุณหภูมิ 300 เคลวิน 

 

สารที่เจือ/เติม 
อุณหภูมิที่ใช้เผา 

(เคลวิน) 
ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค 

(x 10-6 โวลต์ต่อเคลวิน) 
ค่าสภาพน าไฟฟ้า 

(ซีเมนส์ต่อเซนติเมตร) 
ค่าสภาพน าความร้อน 
(วัตต์ต่อเมตร-เคลวิน) 

ค่าฟิกเกอร์ออฟ-
เมอร์ริท (x 10-4) 

- 1,373 997.0 0.040 9.75 1.22 
Fe (10% at.) + 
แป้ง (0 wt %) 

1,473 509.9 0.320  9.19 2.72 

Fe (10% at.) + 
แป้ง (1 wt %) 

1,473 548.4 0.250 6.68 3.38 

Fe (10% at.) + 
แป้ง (2 wt %) 

1,473 559.8 0.160 5.79 2.60 

Fe (10% at.) + 
แป้ง (3 wt %) 

1,473 570.1 0.080 5.40 1.44 

Ag2O (2% at.) 1,373 763.4 0.064 18.27 0.61 
Ag2O (4% at.) 1,373 673.5 0.078 20.83 0.51 
Ag2O (6% at.) 1,373 613.0 0.084 22.49 0.42 
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บทท่ี 6 
สรุปผลการวิจัย 

 
 งานวิจัยนี้ ได้ท าการศึกษาสมบัติเชิงโครงสร้างและสมบัติทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ
สารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้ง เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน และสารประกอบ 
CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน ในอัตราส่วนร้อยละต่างๆ โดยผลสรุปการ
วิเคราะห์การตรวจวัดสารตัวอย่างมีดังต่อไปนี้ 
 ผลการวิเคราะห์เชิงโครงสร้างของสารประกอบ  CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้ง เผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน พบว่า ทุกสารตัวอย่างเกิดเป็นโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ทั้งหมดโดยมีเหล็ก
แทรกตัวอยู่ในอัตราส่วนประมาณร้อยละ 10 ของน้ าหนัก อีกทั้งยังพบโครงสร้าง CuO และ CuAl2O4 
เกิดข้ึน เมื่อวิเคราะห์ผลของแป้งที่มีต่อความพรุนตัวที่เกิดขึ้น พบว่า เมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมมากข้ึนส่งผล
ให้ความพรุนตัวเพ่ิมมากขึ้นและความพรุนตัวที่เพ่ิมขึ้นยังส่งผลให้สารตัวอย่างมีค่าความหนาแน่น
ลดลงตามไปด้วย ในส่วนของสารประกอบ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
พบว่า สารตัวอย่างที่ได้จากการสังเคราะห์มีโครงสร้างเป็นเดลาฟอสไซท์ทั้งหมดโดยมีธาตุ Ag อยู่
โดยรอบและปริมาณธาตุ Ag นี้ยังส่งผลให้ความหนาแน่นของสารตัวอย่างมีค่าเพ่ิมขึ้นเมื่อปริมาณ 
Ag2O เพ่ิมขึ้น ทั้งนี้ยังพบอีกว่าเมื่อปริมาณ Ag2O เพ่ิมข้ึนส่งผลให้มีการแทรกตัวของออกซิเจนเพ่ิมขึ้น 
ซึ่งมีผลโดยตรงต่ออัตราส่วนของ Cu2+ ต่อ Cu1+ ให้มีค่าเพ่ิมข้ึนอีกด้วย 
 ผลการวิเคราะห์ค่าสภาพน าไฟฟ้าของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้ง เผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน พบว่า เมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมขึ้นส่งผลให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าลดลง ในส่วนของ
สารประกอบ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน พบว่า ปริมาณ Ag2O ส่งผลต่อ
ค่าความหนาแน่นของประจุและค่าความคล่องตัว เมื่อพิจารณาโดยรวมแล้วพบว่าเมื่อปริมาณ Ag2O 
เพ่ิมขึ้นจะส่งผลให้ค่าสภาพน าไฟฟ้าเพ่ิมขึ้น ทั้งนี้ยังพบว่าค่าพลังงานกระตุ้นสารประกอบ  CuAlO2 ที่
มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 ถึง 6.0 มีค่าอยู่ในช่วง 163.20 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ ถึง 
235.80 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ 
 ผลการวิเคราะห์ค่าสภาพน าความร้อนของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้ง เผา
ที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน พบว่า เมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมขึ้นส่งผลให้ค่าสภาพน าความร้อนลดลงและยัง
พบอีกว่าการกระจายของรูพรุนที่เกิดข้ึนนั้นเป็นแบบสุ่มซึ่งเป็นไปตามแบบจ าลองทฤษฏีตัวกลางยังผล 
ในส่วนของสารประกอบ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน พบว่า เมื่อปริมาณ 
Ag2O เพ่ิมข้ึนส่งผลให้ค่าสภาพน าความร้อนลดลง โดยปัจจัยที่ส่งผลต่อค่าสภาพน าความร้อนส่วนใหญ่
ของสารตัวอย่างทั้งสองมาจากการเคลื่อนตัวของโฟนอน   
 ผลการวิเคราะห์ค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคของสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการเติมแป้ง เผาที่
อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน และสารประกอบ CuAlO2 ที่มีการเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน 
เป็นไปในทิศทางตรงข้ามกัน กล่าวคือ สารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งเมื่อปริมาณแป้งเพ่ิมขึ้นค่า
สัมประสิทธิ์ซีเบคจะเพ่ิมขึ้นตามไปด้วย ในขณะที่สารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O เมื่อปริมาณ Ag2O 
เพ่ิมขึ้นค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคจะลดลง ทั้งนี้ยังพบว่าค่าพลังงานกระตุ้นสารประกอบ CuAlO2 ที่มีการ
เติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 0.0 ถึง 6.0 มีค่าอยู่ในช่วง 148.34 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ ถึง 260.41 
มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ 
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 ผลการวิเคราะห์ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทของสารตัวอย่างที่ได้จากการสังเคราะห์ทั้งสองวิธี พบว่า 
มีค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทเพ่ิมขึ้นจากสารประกอบเดิม ส าหรับสารประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 ที่มีการ
เติมแป้ง เผาที่อุณหภูมิ 1,473 เคลวิน พบว่า สารตัวอย่างที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 1.0 ของ
น้ าหนักจะให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด เท่ากับ 3.38 x 10-4  ในส่วนของสารประกอบ CuAlO2 ที่มี
การเติม Ag2O เผาที่อุณหภูมิ 1,373 เคลวิน พบว่าสารตัวอย่างที่มีการเติม Ag2O ในอัตราส่วนร้อยละ 
2.0 ของน้ าหนักให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด เท่ากับ 0.61 x 10-4 อย่างไรก็ตาม หากพิจารณาค่า
ฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทของสารตัวอย่างที่ได้จากการสังเคราะห์ทั้งสองวิธีพบว่าประกอบ CuAl0.90Fe0.10O2 
ที่มีการเติมแป้งในอัตราส่วนร้อยละ 1.0 ของน้ าหนักจะให้ค่าฟิกเกอร์ออฟเมอร์ริทสูงสุด   
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A B S T R A C T

In this study, starch was added to the delafossite CuAl0.9Fe0.1O2 with the purpose of creating porosity in the
structure. Increasing porosity contributes to a decrease in thermal conductivity, which increases the figure of
merit (ZT) for thermoelectric properties. The results show that the porosity of the material increased as starch
content was raised from 0 to 3 wt%. The thermal conductivity of CuAl0.9Fe0.1O2 at room temperature decreased
from 9.12 to 5.44 W/m.K as porosity increased from 12.0 to 43.4 vol%. The electrical conductivity decreased
with increasing starch concentration, with the values ranging from 0.32 to 0.08 S/cm. Of all samples from 0 to
3 wt% starch, the sample with 1 wt% showed the highest ZT value. The increase of the ZT value resulted in a
decrease in thermal conductivity due to sample porosity.

1. Introduction

Delafossite (CuAlO2) is a p-type semiconductor with a moderate
band gap energy in the order of 1.9 eV [1]. It can adopt two different
structures, the 3R structure (space group R-3m; no. 166) or 2H structure
(space group P63/mmc; no. 194) [2]. The lattice parameters a and c are
approximately a= 2.8567 Å and c= 16.9430 Å for 3R-CuAlO2 [3],
and 11.4023 Å for 2H-CuAlO2 [4]. CuAlO2 has been extensively studied
for photocatalytic and luminescence applications owing to its relatively
small band gap compared with other oxides [1]. It has also shown
promise as a transparent conductive oxide (TCO) [5]. Koumoto sug-
gested CuAlO2 as a potential candidate for thermoelectric applications
[6] owing to its chemical and thermal stability at high temperature, and
its simple, low-cost synthesis [6–12]. In general, the properties of
thermoelectric materials depend on the temperature gradient (ΔT) and
the figure of merit (Z) described by the dimensionless parameter (ZT)
and power factor (PF). The PF is the relationship between the Seebeck
coefficient (S) and electrical conductivity (σ), which can be written as
PF = S2σ. When PF is divided by the thermal conductivity, k, the result
is Z. The product of Z and absolute temperature (T) is ZT.

Numerous approaches to improving the electrical and thermo-
electric properties of CuAlO2 have been reported, such as the sub-
stitution of Cu with Ag cations at the linear coordination sites. In our
previous work, Ag2O was added to CuAlO2 as a means of increasing
both grain size and density [13]. Electrical conductivity was also found
to increase with increasing Ag2O content. The highest power factor,

obtained for CuAlO2 with 2 at.% Ag2O sintered at 1373 K, was
8.32 × 10−5 W/(m.K2). However, Ag2O is more expensive than the
CuO and Al2O3 starting materials. Another approach to improving the
thermoelectric properties using conventional methods is the substitu-
tion of Al with Ca [7,8] or Fe [9,10,12]. Park et al. substituted 10% of
Al with Fe in the sintering of CuAlO2 at 1473 K for 20 h. The highest PF
value for CuAl0.9Fe0.1O2 of 1.1 × 10−4 W/(m.K2) was observed at a
sintering temperature of 1473 K [9]. The optimum sintering tempera-
ture for delafossite CuAl0.9Fe0.1O2 was also investigated [12] through
the sintering of a mixed powder of CuO, Al2O3 and Fe2O3 at 1333, 1423
and 1473 K. Electrical conductivity and PF reached maximum values of
5.7 S/cm and 9.81 × 10−5 W/(m.K2), respectively, at the sintering
temperature of 1473 K. However, at this sintering temperature, the
porosity decreased and thermal conductivity reached its maximum. The
highest ZT value was estimated to be 0.014 for the material sintered at
1333 K [12]. This result indicated that a high sintering temperature
(1473 K) enhanced the power factor of CuAl0.9Fe0.1O2. In addition, it
established that porosity is a key parameter in the reduction of thermal
conductivity. Starch is frequently used as a pore-forming agent in
ceramic technology [14,15]. Because of its chemical composition, it
easily burns out during firing and does not persist as a residue in the
final ceramic body [14,15].

In this work, starch was added to CuAl0.9Fe0.1O2with the aim of
creating porosity in the structure. The CuO, Al2O3, Fe2O3 and starch
powders were mixed in the appropriate ratios and sintered at 1473 K.
The effect of starch addition on the electrical, thermal and
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thermoelectric properties of CuAl0.9Fe0.1O2 was investigated.

2. Experimental

Samples of CuAl0.9Fe0.1O2, with and without added starch, were
prepared from a mixture of CuO (Sigma-Aldrich, 99.99%), Al2O3

(Sigma-Aldrich, ≥98%) and Fe2O3 (Sigma-Aldrich, 99%) powders.
Commercially available starch (Sigma: S7260, average particle size
∼4.8 µm) was used as the pore-forming agent. The raw materials were
characterized by field-emission electron microscopy (FESEM: JSM-
7001F) and X-ray diffraction (D8 DISCOVER-Bruker AXS). The particle
size, shape and crystal structure were obtained from FESEM images and
XRD patterns as shown in Figs. 1 and 2 respectively. Fig. 1 shows the
microstructure of the starting materials. The average particle sizes for
Al2O3 and Fe2O3 were found to be 4 and 3 µm, respectively with the
particle size of the CuO powder being smaller (100–400 nm). The shape
of the Al2O3, Fe2O3 and CuO powder particles was similar being round
with flat surfaces as seen in Fig. 1(a)–(c). The starch particles were
observed to be polygon in shape (Fig. 1(d)). Fig. 2(a)–(c) shows the XRD
patterns of Al2O3, CuO and Fe2O3, respectively. The diffraction peaks
can be indexed to pure α-Al2O3, CuO and α-Fe2O3, and the patterns
show no evidence of impurity phases. The XRD pattern of the starch
used is shown in Fig. 2(d). The native starch exhibited peaks at angles
15.20°, 17.10°, 18.10° and 23.08° (2θ), which indicated that the rice
starch have the A type structure [16].

For sample preparation, different amounts of starch, ranging from
0 wt% to 3 wt%, were measured as a weight fraction of the
CuAl0.9Fe0.1O2 constituent powders. The mixed powder was ground for
6 h using an alumina mortar. Samples were heated from room tem-
perature to 873 K for 2 h to completely remove the organic phase.
Thereafter, the samples were sintered at 1473 K for 12 h, then rapidly
cooled to room temperature by quenching in air. The macroimage of a
sintered sample is shown in Fig. 3(a). The crystal structure was de-
termined using a Shimadzu diffractometer (XRD-6100). The data were

Fig. 1. Electron micrographs of starting materials (a) Al2O3, (b) CuO, (c) Fe2O3 and (d) starch.

Fig. 2. XRD patterns of starting materials (a) Al2O3, (b) CuO, (c) Fe2O3 and (d) starch.
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analyzed with DiffracPlus software, and phases were identified using
the powder diffraction file (PDF) database (JCPDS No. 00-035-1401).
The surface morphology of the sintered samples was analyzed using
scanning electron microscopy (SEM, EVO-MA10). Hall measurements
were performed using an Ecopia (HMS3000) at 300 K, based on the
assumption of a one-band model. The porosity of the sintered samples
was quantified using mercury intrusion porosimetry (Quantachrome).
Thermal conductivity was assessed from 300 to 523 K using the laser
flash method (LFM, Ulvac-Riko, Inc.), the error in measurement
was±5%. The Seebeck coefficient at room temperature was measured
using a hot-probe technique. A schematic diagram of the apparatus is
shown in Fig. 3(b). The hot probe consisted of a Cu rod, the tip of which
was heated by an enamel-coated Cu coil connected to a DC power
supply. The hot probe tip was positioned on the top surface of the
sample. A thermocouple (type K) was attached to the probe to measure
the probe-tip temperature (TH). The bottom of the sample made contact
with a large Cu block, which acted as a heat sink. Another thermo-
couple (type K) was attached to the block for the measurement of base
temperature (TC). Additional Cu wires were attached to the tip and the
Cu block to measure the generated voltage. In this experiment, TC of the
Cu block did not change because of its large mass and the low heating
power at the tip. The probe tip heated the sample in the vicinity of the
contact point resulting in a temperature gradient. The measurement
was performed over the temperature range of 26–40 °C. The potential
difference (ΔV), TH and TC were read sequentially by a Keithley™ digital
millimeter model 61/2-digit 2000 Series. The convention for our system
was that if the sign of ΔV was negative, the major carriers were elec-
trons. On the other hand, if the sign of ΔV was positive, the major
carriers were holes. Because TC was practically constant for our system,
the Seebeck coefficient was usually determined from the slope of ΔV
versus ΔT (TH − TC).

3. Results and discussion

The XRD patterns of all samples are shown in Fig. 4. The samples

Fig. 3. (a) Macroimage of sintered sample with mm scale and (b) schematic diagram of Seebeck measurement setup.

Fig. 4. XRD patterns of CuAl0.9Fe0.1O2, with (R1, R2 and R3) and without (R0) added
starch, sintered at 1473 K.
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R0, R1, R2 and R3 were prepared by solid-state reaction with starch
compositions of 0, 1, 2 and 3%wt, respectively. The 3R-delafossite
structure was observed for all samples, and trace amounts of CuO and
CuAl2O4 were detected. The solid-state reactions of the mixture that
formed CuAlO2 are as follows [3]:

+ →CuO Al O CuAl O2 3 2 4 (1)

+ → +CuAl O CuO 2CuAlO 1/2O2 4 2 2 (2)

Single phase CuAlO2 results when the sintering temperature is lower
than 1353 K [12]. In this study, samples were sintered at 1473 K. The
reversed solid-state reaction converted the delafossite CuAlO2 to CuO
and CuAl2O4, which is consistent with previous work [12]. In this
study, the 3R-delafossite phase is refined in the rhombohedral R-3m
(No. 166) space group using the hexagonal axes, and exhibits the unit

cell parameters a and c summarized in Table 1. The lattice parameters
for CuAl0.9Fe0.1O2 with no added starch (R0) were 2.856(4) Å and
16.962(6) Å for the a-axis and c-axis, respectively. Generally, the ionic
crystal radii of Fe3+ and Al3+ are 0.65 and 0.53 Å, respectively [9].
These results indicate that the lattice parameters of the CuAl1−xFexO2

phase increased to accommodate the Fe content. However, the lattice
constant of the Fe-doped CuAl1−xFexO2 gradually decreased with in-
creasing Fe content above x = 0.05, and the lattice parameters of
CuAlO2 converged with CuAl0.9Fe0.1O2 [9]. In this work, the c-axis of
the CuAl0.9Fe0.1O2 exhibited a small change with increasing starch
content, while the a-axis rapidly increased as starch content increased.
Generally, in the delafossite structure, the unit cell parameter a directly
correlates with the B cation size (Fe3+ or Al3+) because a is equal to the
edge of the [BO6] octahedron. As a result, one can hypothesize that
starch addition enhances the Fe present on the Al site of the CuAlO2

lattice.
Fig. 5 shows SEM images and EDS spectra of CuAl0.9Fe0.1O2, with

and without starch, sintered at 1473 K. It can be seen that the sample
without any added starch (R0) is relatively dense. When powdered
starch was added (R1, R2 and R3), microporosity was observed
throughout the composite matrix with a pore size that is consistent with
the starch particle size (diameter ∼4 µm). The low magnification SEM
images show the uniform distribution of pore sizes in the samples as a
result of the starch decomposition. In addition, the total pore volume
increases with increasing wt% starch from R1 to R3. The EDS spectra of
R0 and R3 are shown in Fig. 5(b). The spectra indicate that the samples
contain Cu, Al, Fe and O. No carbon impurities from residual starch
were detected in the spectra, which implies that the starch is almost

Table 1
Unit cell parameter, density, pore size and porosity of CuAl0.9Fe0.1O2, with and without
added starch, sintered at 1473 K.

Sample Lattice constant Density Pore

a (Å) c (Å) Bulk
density
(g/cm3)

Relative
density
(%)

Diameter
(µm)

Porosity (%)

R0 2.856(4) 16.962(6) 3.80 74.66 0.30 12.0
R1 2.868(4) 16.959(8) 3.03 59.93 4.29 29.6
R2 2.871(3) 16.956(2) 2.78 54.61 4.34 35.5
R3 2.871(9) 16.955(9) 2.40 47.15 4.97 43.4

Fig. 5. SEM images (a) and EDS spectra (b) of CuAl0.9Fe0.1O2, with (R1, R2 and R3) and without (R0) starch, sintered at 1473 K.
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fully decomposed.
The mercury intrusion method was used to verify the SEM ob-

servations of pore size distribution in the porous CuAl0.9Fe0.1O2 as
shown in Fig. 6. In Fig. 6(b)–(d), the curves for samples with added
starch exhibit a sharp increase in cumulative volume, indicating a
monomodal character with a pore size between 4.29 and 4.97 µm, and
uniform pore size distribution. In contrast, the sample which had no
starch added (R0) (Fig. 6(a)) shows a lower total cumulative volume,

which indicates a broad pore size distribution. Porosity was obtained
from the ratio of the bulk density, mass, and dimensions of the samples,
to those of the theoretical values for CuAlO2 material (5.09 g/cm3)
[11]. The bulk and relative densities, pore size and porosity of all
samples are summarized in Table 1.

From the data in Table 1, it can be seen that porosity increases with
increasing starch content from 0 to 3 wt%. From our previous work,
bulk density of CuAlO2 sintered at 1423 K was ∼3.69 g/cm3 [13]. In

Fig. 6. Differential pore size distributions of the samples (a) R0, (b) R1, (c) R2 and (d) R3.

Fig. 7. Temperature dependence of thermal conductivity (a) Thermal conductivity versus measurement temperature and (b) thermal conductivity versus 1000/T for CuAl0.9Fe0.1O2, with
(R1, R2 and R3) and without (R0) added starch, sintered at 1473 K.

S. Pantian et al. Materials Science & Engineering B 226 (2017) 39–46

43



this study, bulk density of CuAlO2 was ∼3.80 g/cm3, which is slightly
higher than previously measured owing to the higher sintering tem-
perature. The bulk and relative densities of sintered compacts decrease
with increasing porosity. The data reported demonstrate the micro-
structural variations that result from the addition of starch. The an-
ticipated subsequent changes in thermal and electrical properties were
also investigated.

Fig. 7 shows the temperature dependent thermal conductivity (k) of
porous CuAl0.9Fe0.1O2. The value for CuAl0.9Fe0.1O2 without added
starch (R0) determined in this work was lower than that reported by Liu
et al. [17] owing to the different preparation processes used (hot-
pressing versus solid-state reaction). Samples obtained by hot-pressing
have higher densities, leading to increases in k. As can be seen in
Fig. 7(a), the thermal conductivity at room temperature of porous
CuAl0.9Fe0.1O2 decreases from 9.1 to 5.4 W/m.K while porosity in-
creases from 12.0 to 43.4 vol%. Porosity, which is a function of starch
concentration, also contributes to the decrease of thermal conductivity.
The relationship between thermal conductivity and porosity is defined
in Eq. (3) [18]:

= −k k P(1 )0 (3)

where k0 is the thermal conductivity at a theoretical density and P is the
porosity.

The contribution of phonons to thermal conductivity is explained by
the relationship between Umklapp phonons, thermal conductivity, and
measured temperature as described in Eq. (4) [19]:

=
− −k δ T M ρ T[( ) ]U m

3/2 ( 7/6) 2/3
0
1 (4)

where kU is the Umklapp phonon, δ is the proportionality constant, Tm
is the melting temperature, M is the average atomic mass, ρ is the
density and T0 is the measured temperature. The Umklapp phonon is
inversely proportional to the measured temperature. When plotting
thermal conductivity versus 1000/T, as shown in Fig. 7(b), a linear
relationship is observed. This implies that thermal conductivity is in-
fluenced by the movement of phonons. However, the gradient of the
plot decreases with increasing starch concentration. It therefore appears
that phonons affected the thermal conductivity for low porosity sam-
ples, while for high porosity samples, increased pore concentration had
the primary effect.

Using Eq. (3), the linear relationship of thermal conductivity at
room temperature versus (1-P) for CuAl0.9Fe0.1O2, with and without
added starch, is shown in Fig. 8. As can be seen from the slope of the
plot, the initial thermal conductivity of fully dense CuAl0.9Fe0.1O2 was
approximately 12.15 W/m.K. In our previous work, it was determined
that the thermal conductivity of CuAl0.9Fe0.1O2 with porosity 2.14%
was approximately 11.90 W/m.K [12]. A porous material can be con-
sidered a two-phase system, a dense solid skeleton and air. For porous
CuAl0.9Fe0.1O2, the dense solid skeleton is CuAl0.9Fe0.1O2. The thermal
conductivity of air and dense CuAl0.9Fe0.1O2 are 0.026 [15] and
12.15 W/m.K, respectively. The thermal conductivity of porous mate-
rials is a complex property, as it is not only dependent on the properties
of the solid component and the porosity, but also the structure of the
material [20]. The room-temperature thermal conductivity of porous
delafossite materials with added starch, was compared with the pre-
dicted values from the Maxwell-Eucken model and the effective
medium theory (EMT) model. The Maxwell-Eucken model assumes
dispersion of small spheres within a continuous matrix of a different
component. This was the bound for macroscopically homogeneous,
isotropic, two-phase materials [21]. For a two-component material, the
mathematical model is equivalent to the two forms which arise de-
pending on which of the components forms the continuous phase as
shown in Eq. (5) and Eq. (6):

Maxwell-Eucken 1:

=
+ − −

+ + −

k k k k k k ν
k k k k ν
2 2( )
2 ( )e 1

1 2 1 2 2

1 2 1 2 2 (5)

Maxwell-Eucken 2:

=
+ − − −

+ + − −

k k k k k k ν
k k k k ν
2 2( )(1 )
2 ( )(1 )e 2

2 1 2 1 2

2 1 2 1 2 (6)

where k is thermal conductivity and ν is volume fraction, and subscripts
of e, 1 and 2 represent the two-component material system and com-
ponents 1 and 2, respectively. The EMT model assumes a completely
random distribution of all components, with neither phase being

Fig. 8. Linear relationship of thermal conductivity at room temperature versus (1-P) for
CuAl0.9Fe0.1O2, with (R1, R2 and R3) and without (R0) added starch.

Fig. 9. Comparison between experimental thermal con-
ductivity and model predictions using Maxwell–Fucken
model 1 and 2, and the EMT model. The insets schematically
represent the structural models where white and grey colors
represent the pores and matrix of the sample.
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necessarily continuous or dispersed. James [22] proposed the EMT
equation:

=
− + − − + − + − − +

k

ν k ν k ν k ν k k k(3 1) (3(1 ) 1) {(3 1) (3(1 ) 1) } 8
4

e

2 2 2 1 2 2 2 1
2

1 2

(7)

Fig. 9 shows the influence of porosity on the thermal conductivity of
porous CuAl0.9Fe0.1O2, compared with the predicted curves based on
the Maxwell–Eucken models 1 and 2, and the EMT model. It can be seen
that the experimental data lie between Maxwell–Eucken model 1 and 2.
This result is attributed to the effective thermal conductivity for a two-
phase system depending on porosity and microstructure. In the studied
materials, the dense CuAl0.9Fe0.1O2 skeleton is the continuous phase
and air is the dispersed phase. Because these materials contain many
interconnected pores and few isolated pores, the Maxwell–Eucken
models are not ideal representations. However, because the distribution
of the ceramic skeleton and air is completely random, the EMT model
does apply.

The electrical conductivity, Seebeck coefficient, power factor,
thermal conductivity and ZT values of the samples are presented in
Table 2. The electrical conductivity and Seebeck coefficient measure-
ments were conducted in triplicate. Electrical conductivity tended to
decrease with increasing starch concentration, with the values ranging
between 0.32 and 0.08 S/cm. The electrical conductivity (σ) values
were corrected with the Bruggeman symmetric medium equation:

= −σ σ f[1 3/2 ]measured (8)

where f is the volume fraction of porosity and σmeasured is the measured
electrical conductivity [23]. Eq. (8) indicated that measured electrical
conductivity decreases with increasing porosity. As seen from Table 2,
the room temperature Seebeck coefficients (S) of the samples varied
with increasing starch levels. Generally, the Seebeck coefficients of
these materials were inversely proportional to the electrical con-
ductivities. The effect of starch addition on power factor (PF) could be
explained by electrical conductivity (σ) and Seebeck coefficient (S),
given by PF = S2σ. The increase in starch content caused a decrease in
electrical conductivity while it led to an increase of Seebeck coefficient
as seen in Table 2. Power factor decreased with increasing starch
content from 8.32 to 2.60 × 10−6 W/(m.K2). This may indicate that the
electrical conductivity is strongly correlated with the power factor. The
figure of merit (ZT) values at room temperature for the CuAl0.9Fe0.1O2

materials with and without added starch, were also calculated. The
sample with 1 wt% starch exhibited the highest ZT value of
3.35 × 10−4. However, the highest ZT value observed in this work was
less than was previously reported for CuAl0.9Fe0.1O2 sintered at 1333 K,
which was found to have a ZT value of approximately 4.17 × 10−4.

4. Conclusion

In this work, the effect of starch addition on the electrical, thermal
and thermoelectric properties of CuAl0.9Fe0.1O2 was investigated. XRD
analysis showed that the c-axis of CuAl0.9Fe0.1O2 with added starch
exhibited a small change with increasing starch content, while the a-
axis rapidly increased with increasing starch content. As a result, one
can hypothesize that the addition of starch enhances Fe present on the

Al site of the CuAlO2 lattice. Porosity was found to increase with in-
creasing starch content from 0 to 3 wt%. The relative density of sintered
compacts decreases with increasing starch content. Starch addition also
results in an increase in cumulative volume, indicating monomodal
character with a pore size between 4.29 and 4.97 µm and uniform pore
size distribution. Thermal conductivity of porous CuAl0.9Fe0.1O2 at
room temperature decreases from 9.12 to 5.44 W/m.K while porosity
increases from 12.0 to 43.4 vol%. The electrical conductivity decreased
with increasing starch addition, with the values ranging between 0.32
and 0.08 S/cm. Power factor was shown to decrease from 8.32 to
2.60 × 10−6 W/(m.K2) with increasing starch addition. The sample
with 1 wt% starch showed the highest dimensionless figure of merit
compared with the samples without starch and containing 2–3 wt%
starch. At room temperature, the highest ZT is ∼3.35 × 10−4.
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a b s t r a c t

(CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens with 0 � x � 0.06 were prepared through the sintering of mixtures of CuO,
Al2O3 and Ag2O powders at 1373 K. Hall effect, Seebeck coefficient and electrical conductivity mea-
surements were subsequently employed to assess the electrical transport properties. The electrical
conductivity of the as-sintered samples was found to increase with Ag2O addition as a result of increases
in the carrier density. Over the temperature range of 323e623 K, the transport properties can be
attributed to thermally activated transitions from the acceptor state to the valence band. In contrast, the
variable range hopping theory is applicable over the temperature range of 623e873 K. Ag2O addition
evidently reduces the defect binding energy in the electronic structure of the CuAlO2. The addition of this
compound also obstructs the formation of both a spinel phase and CuO, such that the oxygen off-
stoichiometry value and the carrier density are increased with increasing Ag2O levels. The presence of
Ag metal has the main effect on thermal conductivity below 400 K, while above 400 K increases in the
phonon concentration affect the conductivity. The highest value obtained for the figure of merit was
0.0044 at 573 K, from a sample containing 0.2 at.% Ag2O.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Delafossite (CuAlO2) is a p-type semiconductor with a moderate
band-gap energy on the order of 1.9 eV. It has been extensively
studied with regard to photocatalytic and luminescent applications
because its band-gap is relatively small for an oxide [1]. This ma-
terial also shows promise as a transparent conductive oxide (TCO)
[2]. In addition, Koumoto has suggested that CuAlO2 could be a
potential candidate for thermoelectric applications [3] because of
its chemical and thermal stability at high temperatures, and also
because this compound can be readily and inexpensively synthe-
sized [3e9]. The electrical conduction mechanism in CuAlO2 has
been described as variable range hopping (VRH) [10,11], band
conduction [11,12] and small polaron transport [13]. However, the
conductivity of CuAlO2 remains insufficient, even with the use of
additives or dopants.

The possibility of improving the electrical conductivity of
CuAlO2 by increasing the carrier density in the oxide has been
discussed, based on the electronic structure and potential native
kalavek).
defects of this material. There are three intrinsic defects that may
enhance the carrier density of Cu-based delafossite compounds: (1)
Cu and Al vacancies (VCu and VAl), (2) Cu substitutions at Al sites
(CuAl), and (3) interstitial O (Oi). In fact, O atoms have been inserted
at the centers of triangular Cu atom formations in the Cu layers of
this compound to create a state of oxygen off-stoichiometry (re-
flected in the value d), and the Cu2þ/Cu1þ ratio has been found to be
directly proportional to d [14]. The d values associatedwith excess O
atoms in the structure can be determined by the mass gains of
samples, using thermogravimetric analysis (TGA) [14]. Calculations
of the defect formation energy as a function of the Fermi energy for
Cu-poor and O-rich limits have shown that the formation energy,
DHðV�

CuÞ, is always negative within the energy gap. This results
means that VCu

� will form spontaneously under Cu-poor, O-rich
conditions [15]. In addition, the formation of extrinsic defects in
delafossite compounds having the general formula ABO2 has been
studied by substituting divalent cations at the B sites (that is, Al
sites). In other works, the B sites have been substituted using
additional divalent cations, such as doping Mg2þ into the Cr3þ sites
in CuCr1-xMgxO2 [16]. Another approach has been the linear co-
ordination of Cu sites via the substitution of Ag, Pd and Pt cations
[17e20].
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In our previous work, Ag2O was added to CuAlO2 as a means of
increasing both the grain size and the density, using a liquid phase
sintering process [21]. The electrical conductivity was also found to
increase with increasing Ag2O content. The highest power factor
(PF), obtained with CuAlO2 incorporating 2 at.% Ag2O and sintered
at 1373 K, was 8.23� 10�5 W/(m K2) [21]. However, this prior study
reported only the increases in the PF, which is insufficient to eval-
uate the performance of a thermoelectric material, since this per-
formance depends on both PF and thermal conductivity (k). The PF
can be divided by k to obtain a dimensionless figure of merit, ZT,
defined as ZT ¼ S2s

k T , where S is the Seebeck coefficient, s is the
electrical conductivity and k is the thermal conductivity. In this
work, the electrical properties of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples
(0 � x � 0.06) were analyzed in detail based on Hall effect mea-
surements. The electrical conduction mechanisms of these mate-
rials were examined and the d values resulting from the presence of
excess O atoms were calculated using TGA data. This paper reports
the thermal conductivity and ZT values of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x
specimens for the first time.

2. Materials and methods

A series of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens in which 0 � x � 0.06
was produced using traditional solid state reactions. In this process,
CuO (Sigma-Aldrich, 99.9%), Al2O3 (Sigma-Aldrich,� 98%) and Ag2O
(Sigma-Aldrich, 99.99%) powders were mixed with the appropriate
amounts of the starting materials and then ground for 6 h using an
alumina mortar. The as-ground samples were uniaxially cold
pressed into pellets (1.2 cm diameter and 0.3 cm thick) or rectan-
gular bars (0.5 cm � 0.5 cm � 1.8 cm) by applying a pressure of
0.5 GPa. All specimens were subsequently sintered in air at 1373 K
for 12 h and then cooled to room temperature. Following this, the
samples were ground, pressed and sintered two more times, to
obtain homogeneous samples and to reduce the required sintering
time. Scanning electron microscope (SEM, EVO-MA10) equipped
with an energy dispersive spectrometer (EDS) was applied for
microstructure observation and composition evaluation, respec-
tively. Simultaneous thermal analysis (STA) of each specimen was
carried out using differential thermal analysis (DTA, Netzsch STA
449F3) during which the samples were heated under a mixture of
O2 (3%) and Ar (97%) at a heating rate of 5 K/min. TGA and differ-
ential scanning calorimetry (DSC) curves were recorded simulta-
neously from room temperature to 1273 K. In-plane Seebeck
coefficients and electrical conductivity values were measured in
the samemanner using a commercial system in helium atmosphere
(ZEM-3, Ulvac, Inc.) at temperatures ranging from 300 to 873 K. Hall
measurements were performed using a commercial apparatus
(VersaLab, Quantum Design), at room temperature, assuming that
the one band model was applicable. Thermal conductivity (K) was
assessed from 300 to 673 K, employing the laser flashmethod (LFM,
Ulvac-Riko, Inc.). Thermal conductivity were calculated from the
measurements of the thermal diffusivity (a), specific heat (Cp) and
density (r) using the relationship K¼aCpr.

3. Results and discussion

According to our previous work [21], the crystal structures of
(CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples with 0 � x � 0.06 synthesized at a
sintering temperature of 1373 K primarily contain 3R-CuAlO2
(space group R-3m; no. 166) and 2H-CuAlO2 (space group P63/mmc;
no. 194), with traces of Ag and CuO. There were no significant
variations in the diffraction angle or lattice parameter a of the
CuAlO2 specimens in the present work with increases in the Ag2O
content. However, the lattice parameter c decreased gradually as
the level of Ag2O was raised. From these results, it is evident that
the added Ag was not situated at Cu sites, and that the decreases in
c may be attributed to the formation of 2H-CuAlO2.

Fig. 1(a)-1(d) shows SEM images of the surfaces of (CuAlO2)1-
x(Ag2O)x samples produced at a sintering temperature of 1373 K.
In the case of the sample without Ag2O addition (Fig. 1(a)), small
grain sizes and small pores around the grain boundaries are
observed. This result indicates that the sintering temperature of
1373 K was insufficient to produce large grains of CuAlO2, which
normally require temperatures above 1473 K [4]. In contrast, the
addition of Ag2O obviously enhanced the grain growth during
isothermal sintering. As the Ag2O content was raised, the grain
sizes also increased, with polygonal grain shapes being formed.
Large grain sizes of more than 2 mm were observed in these sam-
ples. Fig. 1(e) shows BSE images of (CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 at a sin-
tering temperature of 1373 K. For the white part, a high intensity of
the Ag signal was obtained. For the dark matrix, the Cu:Al:O atomic
ratio was equivalent to the stoichiometric composition of dela-
fossite CuAlO2 [21]. During the sintering process, the Ag2O would
have been decomposed into Ag metal and oxygen between 626 and
663 K, such that molten Ag would have been generated before the
matrix phase and subsequently mixed with the CuO and Al2O3

powder. The solid grains of these materials would have been sol-
uble in the liquid, providing a capillary force that pulled the grains
together [21]. The results from the present work confirm that the
formation of a liquid Ag phase markedly accelerates large grain
growth. Consequently, Ag metal must have been present at the
CuAlO2 grain boundaries following the sintering process.

To determine the d values more precisely, TG analyses were
carried out, with the results presented in Fig. 2. These data show an
overall mass gain up to 1123 K. The total mass gain values (Dmexp)
of the CuAlO2, (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, (CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 and
(CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 were 6.25, 5.90, 5.82 and 5.65%, respectively.
It is interesting to note that the mass gain was decreased with
increasing Ag2O content.

The d values for the (CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens were verified
using these TGA results. The oxidation reaction of CuAlO2 can be
expressed as [14]:

2 CuAlO2þd þ 1� 2d
2

O2 /
�
Cu1=3Al2=3

�
3þε

O4 þ CuO: (1)

Because of the relatively low heating rate (5 K/min) applied
during the thermal analyses, the spinel phase formed according to
reaction (1) was assumed to be approximately stoichiometric
(ε/0) [14]. Based on this assumption, the theoretical mass gain
(Dmth) due to reaction (1) is estimated by:

Dmth ¼ (6.53e13.05d)%. (2)

The data for the various samples showed experimental mass
gains equivalent to the expected values of d. In addition, the Cu2þ/
Cu1þ ratios were directly related to d according to chemical formula
[Cu1þ]1-2d[Cu2þ]2dBO2þd [22]. The differences between Dmexp and
Dmth (which are representative of the oxidation extent) and the
Cu2þ/Cu1þ ratios are summarized in Table 1.

The insets to Fig. 2 show the DSC results that provide qualitative
information regarding the formation of spinel and CuO phases. The
areas under the derivative heat flow DSC curves were used to
calculate the enthalpy changes of the reactions. Each of these plots
exhibits a single exothermic peak within the range of 1100e1130 K.
It is noteworthy that the areas under these DSC curves decreased
with increasing Ag2O content, suggesting that the extent of reaction
(1) was reduced by Ag2O addition.

From our previous work, density was obtained from measuring
ingots by the Archimedes method. Density of CuAlO2 was about



Fig. 1. Scanning electron microscopy images of as-sintered (a) pure CuAlO2, (b) (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, (c) (CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04, (d) (CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06, and (e) BSE image of
(CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04.

Fig. 2. TGA and DSC data for (CuAlO2)1-x(Ag2O)x with 0 � x � 0.06.

S. Pantian et al. / Current Applied Physics 17 (2017) 1264e12701266
3.69 g/cm3 while that of all samples with Ag2O additionwere better
in the range of 4.44e4.53 g/cm3 [21]. The maximum density is
approximately 89% of the theoretical density. These results indi-
cated that Ag2O availability are factors that enhance the grain size,
density, and oxygen off-stoichiometric of CuAlO2. Density and grain
size are important for the electrical conductivity and Seebeck co-
efficient, resulting in the power factor [23].

The room temperature electrical conductivity (s), carrier con-
centration (n) and carrier mobility (m) values of the various test
specimens produced at 1373 K are presented in Table 2. The



Table 1
Thermogravimetric data for CuAlO2þd and results of over-stoichiometry calculations.

Sample Dmth - Dmexp (%) d CuAlO2þd Cu2þ/Cu1þ

CuAlO2 0.28 0.0214 CuAlO2.0214 0.0447
(CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02 0.63 0.0483 CuAlO2.0483 0.1069
(CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 0.71 0.0544 CuAlO2.0544 0.1221
(CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 0.88 0.0674 CuAlO2.0674 0.1558

Fig. 3. Room temperature Seebeck coefficients and electrical conductivity values of as-
sintered (CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens with 0 � x � 0.06.
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electrical conductivity tended to increase with increases in Ag2O
addition, and the values ranged between 0.040 and 0.084 S/cm. In
our previous work, s value of more than 4.48 S/cm at 873 K was
reported for CuAlO2 with 6 at% of Ag2O [21]. Considering the
samples CuAlO2 and (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, it is clearly to explain
the increase of carrier density and mobility due to the increase of
oxygen off-stoichiometric (d) and the enhanced grain size,
respectively. The relationship between the electrical conductivity,
carrier density and carrier mobility can be described as in Eq. (3):

s ¼ nqm, (3)

where n is the carrier density, q is the electric charge (C) and m is the
carrier mobility (cm2 V�1 s�1). The increases in the electrical con-
ductivity of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples with 0 � x � 0.06 resulted
fromhigher carrier density. When increase Ag2O into 2 to 6 at.%, the
grain size is s slightly different but the mobility slightly decreased.
We discuss the behavior in details; it may be two reasons (1)
carrier-carrier scattering from the increase of carrier density. The
effect of carrier-carrier scattering on the mobility was introduced
due to the increase of carrier concentration by Ag2O addition, x, as
seen in Table 2. The carrier concentration of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x
samples increased with the increase of the Ag2O addition. There-
fore, the mobility of (CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples with x ¼ 0.04 and
0.06 were less than that of the sample with x ¼ 0.02. (2) The in-
crease of Ag around grain boundary (as shown in BSE image) by the
Ag2O addition enhancing carrier scattering. The quantity of Ag
segregation depended on the Ag2O addition, x, and affected to the
carrier mobility. From BSE images, the increase of Ag2O induced Ag
segregated around the grain boundary. Since CuAlO2 is a p-type
semiconductor, Ag is a metal. It may create metal-semiconductor
barrier or Schottky barrier (fs -fm), where fs and fm is the work
function of semiconductor andmetal, respectively [24]. In this case,
fAg ~4.28 eV is lower than fCuAlO2 ~ 5.2 eV [25]. It affects the flow of
holes in the samples and thus decreases the carrier mobility. This
effect in the (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02 sample, was less than those in
the (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.04 and (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.06 samples.
Therefore, the mobility of the sample with x¼ 0.02 was better than
those of the samples with x ¼ 0.04 and 0.06.

As can be seen from Fig. 3, the room temperature Seebeck co-
efficients (S) of the specimens varied with increasing Ag2O levels.
The electrical conductivities of these materials would be inversely
proportional to the Seebeck coefficients and directly related to the
carrier concentrations. The S value of CuAlO2 without Ag2O was
897 mV/K and this value gradually decreased to 613 mV/K at x¼ 0.06,
equivalent to a reduction of approximately 32%. We propose two
Table 2
Room temperature electrical conductivity, carrier density and mobility values of
(CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples with 0 � x � 0.06.

Sample s(S/cm) n(cm�3) m(cm2/V s)

CuAlO2 0.040 9.28 � 1016 2.69
(CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02 0.064 1.44 � 1017 2.77
(CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 0.078 3.97 � 1017 1.22
(CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 0.084 5.38 � 1017 0.97
main reasons for this decrease. First, the overall Seebeck coefficient
of the system can be expressed as S ¼ SCuAlO2

þ SAg , and the S of Ag
is negative because it is an electron carrier [26], while the S of
CuAlO2 is positive because it represents a hole carrier. Therefore,
increases in the level of Ag2O addition reduce the overall Seebeck
coefficient. Second, the Seebeck coefficient is typically inversely
proportional to the carrier concentration, such that the increased
carrier concentration on the addition of Ag2O lowers the Seebeck
coefficient. We believe that the second reason may be more
important than the first because the atomic proportions of Ag in
these samples (from 2 to 6 at.%) were very low.

The S values of the (CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples are plotted as a
function of inverse temperature from 323 to 623 K in Fig. 4(a). S
exhibits a linearly relationship with inverse temperature that re-
sults from the thermally activated transition from the acceptor
state to the valence band [12] in these materials. The temperature
dependence of S in this figure is clearly different from the T1/2

dependence predicted by the VRH model [10] and also different
from the constant value predicted by the small polaron model
[12,13]. The S values of CuAlO2, (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, (CuA-
lO2)0.96(Ag2O)0.04 and (CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 at 623 Kwere found to
be 512.97, 446.50, 407.71 and 387.53 mV/K, respectively. The S
values of each of these samples were also observed to decrease (by
less than 5.0%) within the range of 623e873 K. The S values ob-
tained in this work are in good agreement with previously reported
values, such as the value of 490 mV/K published by Kurotori and
Sugihara [27], and the Liu and Morelli result of 500 mV/K [28] at
750 K. This study did not determine S values below room temper-
ature, but Yanagi et al. and Lee et al. have suggested that CuAlO2
conductivity below 220 K can be explained by VRH, because this
model describes an electrical conduction mechanism at low mea-
surement temperatures [10,11].

In the band-conduction model, the relationship between S and
temperature is given by Eq. (4):

S ¼ kB
e

�
EF � EV
kBT

þ 5
2
þ r

�
f

1
T
þ const:; (4)

where EF � EV is the difference between the Fermi energy and the
valence band maximum, r is the energy dependence of the mean
scattering time, and kB and e are Boltzmann's constant and the
electron charge, respectively. In the case that the Fermi level lies
midway between the valence band maximum and the acceptor



Fig. 4. (a) Seebeck coefficients and (b) electrical conductivity values as functions of the
inverse temperature over the temperature range of 323e623 K for (CuAlO2)1-x(Ag2O)x
with 0 � x � 0.06.

Fig. 5. Electrical conductivity as a function of 1/T1/4 over the range of 623e873 K for
(CuAlO2)1-x(Ag2O)x with 0 � x � 0.06.
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defect value, EF � EVzεA=2, where εA is the defect binding energy.
Thus EF � EV is related to εA and will vary with temperature. The
EF � EV of undoped p-type CuAlO2 has been reported to be in the
range of 260e350 meV depending on the exact temperature in-
terval used [12]. For this work, an EF � EV value for CuAlO2 of
approximately 260 meV was calculated for the temperature range
of 323e626 K. This value is in good agreement with previous re-
ports. The EF � EV of CuAlO2 with Ag2O was decreased significantly,
to 148 meV, as x increased from 0 to 6 at%. Thus Ag2O addition
appears to have lowered εA and consequently improved the elec-
trical conductivity.

From our previous work, the electrical conductivity (s) of all
samples increasedwith increasing the temperature. In addition, the
s values of samples increased with increasing Ag2O content over
the entire temperature range. In this work, the s values of the
(CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens evidently varied over the tempera-
ture range applied. We can identify two temperature ranges in
which there are different electrical transport properties: 323 to
623 K and 623 to 873 K. In the case of the electrical conductivity at
low temperatures (323e623 K), the band-conduction model ap-
plies and the electrical conductivity can be expressed by the
Arrhenius relation:

s ¼ s0ðTÞexp½ � Es=kBT�; (5)

where s0ðTÞ is a pre-factor, Es is the activation energy related to the
position of the acceptor level relative to the valence band, and kB
and T are Boltzmann's constant and the absolute temperature,
respectively. If the pre-factor is neglected,we can calculate Es values
for CuAlO2, (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, (CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 and
(CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 of 235.08, 194.74, 180.09 and 163.20 meV,
respectively (as shown in Fig. 4(b)). The value of Es obtained herein
for undoped CuAlO2 is close to those reported in previous works
[12]. As well, these Es values are close to the EF � EV results (within
less than 5.0%) and are consistent with Tate's work [12]. We can
therefore conclude that the electrical conduction mechanism of
CuAlO2 can be explained by the band-conduction model. These re-
sults are also clearly different from those predicted by the small
polaron model, in which the polaron motion characteristically
generates a difference between Es and EF � EV , such that
Es ¼ EF � EV þ WH, where WH is the hopping energy [29]. In addi-
tion, the roomtemperaturemobility of the CuAlO2 (2.69 cm2V�1s�1)
was relatively high, and the small polaronmodel is unlikely to apply
in this temperature range, because polaron mobility is generally
considered to be below 1 cm2V�1s�1 [12].

In the case of the electrical conductivity at high temperatures
(623e873 K), this mechanism cannot explain the relationship be-
tween ln(s) and 1000/T. However, the electrical conductivity data for
this temperature range shows a linear correlation between ln(s) and
1/T1/4 (Fig. 5). According to the VRH theory, sfexp½�ðT0=TÞ�1=ðnþ1Þ

[22], where n is the conduction path dimension. Because the Cuþ

layers of Cu-based delafossite compounds result in n ¼ 2, a propor-
tional relationship to (1/T)1/3 would be expected,whilewe found the
most highly linear relationships when plotting ln(s) against 1/T1/4

(R2adj � 0:969). These results can be explained be noting that the ab
plane in these materials is not a perfect two-dimensional structure
[10]. Our results agreewith those of Kurotori and Sugihara [27], who
studied the effects of substituting Ca2þ and Zn2þ for Al3þ in CuAlO2.
They found that data acquired above 600 K did not show linearity
between ln(s) and 1000/T, and suggested that this resulted from the
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effects of carrier scattering at grain boundaries. Moreover, the VRH
model has been used to explain the electrical conductivity mecha-
nism of the delafossite Cu1-xPtxFeO2 over the temperature range of
300e1000 K [18]. Yanagi et al. have studied the electrical properties
of CuAlO2, and reported that this material exhibits thermally acti-
vated and VRH mechanisms below and above 632 K, respectively
[11].

When a single type of charge carrier is predominant, the thermal
conductivity (ktotal) of a material can be written as ktotal ¼ ke þ kL,
where ke is the electronic contribution and kL is the lattice contri-
bution. In order to estimate the electronic thermal conductivity,
Wiedemann-Franz law, ke ¼ LTs, was calculated where L is the Lor-
enz number (2.45 � 10�8 WU/K2) and T is the absolute temperature
[30]. The lattice contribution kL is obtained by subtracting ke from
ktotal. Fig. 6(a) presents the temperature dependence of the ke and kL
for the (CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens over the temperature range
300e575 K. The contribution of ke to ktotal was quite small and the
thermal conductivity of the samples mostly depended on the lattice
contribution kL.The ktotal values of CuAlO2, (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02,
(CuAlO2)0.96(Ag2O)0.04 and (CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 at room tempera-
turewere 9.75,18.27, 20.83 and 22.49W/mK, respectively. The value
Fig. 6. Temperature dependence of the thermal conductivity values (k) of (CuAlO2)1-
x(Ag2O)x samples with 0 � x � 0.06 at% from 300e575 K.
for undoped CuAlO2 determined in this work was approximately
three times lower than that reported by Liu et al. because of the
different preparation processes applied (hot-pressing versus solid
state reaction) [28]. Samples obtained by hot-pressing will have
higher densities, leading to increases in k. The k values are also
observed to increasewith increasingAg2O addition, to approximately
double the original value of the undoped material.

The Umklapp phonon relationship can be used to explain the
contribution of phonons to thermal conductivity. We can define
thermal conductivity (kU) as kU ¼ a½ðTmÞ3=2M�7=6r2=3�T�1

0 , where a

is a proportionality constant, Tm is themelting point of the material,
and M and r are the average atomic mass and density, respectively
[30]. Fig. 6(b) plots the thermal conductivity values of CuAlO2 with
and without Ag2O addition as functions of 1000/T. In the case of the
CuAlO2 sample, the plot is linear, implying that the dominant
mechanism was phonon-phonon scattering. In contrast, the plots
for the CuAlO2 specimens with Ag2O can be divided in two linear
zones, with a transition at approximately 400 K. We suggest that,
below 400 K, the Ag in the CuAlO2 affected the thermal conduc-
tivity while, above 400 K, increased phonon concentrations had the
primary effect.

The figure of merit (ZT) values for CuAlO2 samples with and
without Ag2O addition are plotted against temperature in Fig. 7. ZT
is seen to gradually increase with increasing temperature. The
sample with 2%at Ag2O exhibited the highest ZT of 0.0044 at 573 K.
Interestingly, overly high Ag2O concentrations showed reduced
performances due to their high thermal conductivities.

A summary of literature values for thermoelectric parameters
such as S, s, K and ZT for CuAlO2 with and without additives/dop-
ants is provided in Table 3. CuAlO2 prepared by the solid state re-
action method tends to have good thermoelectric properties
compared with that prepared by spark plasma sintering (SPS) and
hot-pressing. As well, the ZT of CuAlO2 with 2%at Ag2O was nearly
equal to that of Fe-doped CuAlO2. Ag2O is therefore a good candi-
date for improving the thermoelectric properties of this material.
Ag2O addition also significantly increased the s value and thus this
technique could be appropriate for the preparation of TCOs.
4. Conclusion

(CuAlO2)1-x(Ag2O)x specimens in the composition range
Fig. 7. Values for the figure of merit (ZT) from of 323e623 K for (CuAlO2)1-x(Ag2O)x
with 0 � x � 0.06.



Table 3
The electrical, thermal and thermoelectric properties of CuAlO2 samples synthesized at 573 K using various methods with and without various additives/dopants.

Method Additive/Dopant Sintering Temp. (K) S (mV/K) s (U cm)�1 K (W/m K) ZT Ref.

Microwave þ SPS e 450 1.1 5.7 0.0022 [9]
Hot-press e 650 0.7 24 0.0007 [28]

Mg (2% at.) 505 1.7 16 0.0016 [28]
Solid state e 1473 495 1.3 e e [4]
Reaction e 1423 564 1.1 5.5 0.0036 this work

Fe (10% at.) 1473 432 3.1 9.5 0.0035 [30]
Fe (10% at.) 1333 405 2.6 5.0 0.0049 [30]
Fe (10% at.) 1473 400 2.7 e e [7]
Fe (10% at.) 1473 310 2.0 e e [8]
Ca (10%at.) 1473 558 1.2 e e [5]
Ag (2%at.) 1423 472 2.4 6.9 0.0044 this work
Ag (6%at) 1423 412 3.3 8.4 0.0038 this work
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0 � x � 0.06 were prepared by a solid state reaction method. The
addition of Ag2O was found to reduce the defect binding energy in
the electronic structure of CuAlO2. This modification also limited
the formation of both a spinel phase and CuO, such that the carrier
density increased with increasing Ag2O addition. The oxygen off-
stoichiometry (d) values for CuAlO2, (CuAlO2)0.98(Ag2O)0.02, (CuA-
lO2)0.96(Ag2O)0.04, and (CuAlO2)0.94(Ag2O)0.06 were found to be
0.0214, 0.0483, 0.0544 and 0.0674, respectively. Within the tem-
perature range of 323e623 K, the electrical conduction mechanism
of the (CuAlO2)1-x(Ag2O)x samples was evidently thermally acti-
vated and involved a transition from the acceptor state to the
valence band. In contrast, the conduction proceeded in accordance
with VRH theory over the temperature range of 623e873 K. A ZT
value of 0.0044 was obtained at 573 K for the sample with 2%at
Ag2O.
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