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บทคัดย่อ (Abstract) 
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ปีที่เสร็จ   2557    
 
บทคัดย่อ 
 

การเคลือบสารละลาย (solution coating) เป็นวิธีหน่ึงในการสังเคราะห์ ZnO วาริสเตอร์ซึ่งถือเป็น
วิธีการที่สะดวกไม่ซับซ้อนเมือ่เทียบกับวิธีการตกตะกอนเชิงเคมี (co-precipitation) อีกทั้งมีความเป็นเน้ือ
เดียวกันของสารท่ีสูงกว่าเมื่อเทียบกับวิธีสถานะของแข็ง (solid state) ที่นิยมใช้ในกระบวนการอุตสาหกรรม โดย
วิธีการเคลือบสารละลายสามารถใช้ผงสาร ZnO ซึ่งเป็นสารที่มรีาคาถูกเป็นสารต้ังต้นหลักในการสังเคราะห์ 
วิธีการสังเคราะห์เริ่มจากการละลายสารเจือและสารเติมแต่งจากน้ันเติมผงสาร ZnO เพ่ือลงไปในสารละลาย
เพ่ือให้เกิดการเคลือบของสารเจือและสารเติมแต่งบนผิวอนุภาค ZnO อัดเป็นเม็ดและเผาผนึกเพ่ือให้เกิดความ
แน่นตัวและมสีมบัติไฟฟ้าเป็นแบบไม่เป็นเชิงเส้นเชิงเส้นเมื่อได้รับแรงดันไฟฟ้าเกินกว่าแรงดันไฟฟ้าพังทลาย 
(breakdown voltage) โดยการพิสูจน์เอกลักษณ์ผงสาร ZnO ชนิดที่ใช้ในอุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผาพบ
ความแตกต่างของขนาดผลึกจากผงสารชนิดที่ใช้ในห้องทดลองเล็กน้อย ในขณะทีม่ีโครงสร้างจุลภาคที่คล้ายกัน
อย่างมาก ซึ่งเมื่อนําผงสารสําหรับเตรียมวาริสเตอร์ด้วยวิธีสถานะของแข็ง (เติมสารเจือและสารเติมแต่ง) พบว่า
สารต้ังต้นทั้งสองชนิดมีโครงสร้างจุลภาคหลังการเผาผนึกที่ 1000°C คลา้ยกัน โดยวาริสเตอร์ที่เตรียมด้วยผงสารที่
ใช้ในห้องทดลองมีค่าศักย์ไฟฟ้าพังทลายสูงกว่า จึงใช้ ZnO ที่ใช้ในอุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผามาพัฒนา
กระบวนการเตรียมวาริสเตอร์ด้วยวิธีการเคลือบด้วยสารละลาย ซึ่งสามารถปรับปรุงความสามารถในการเคลือบ
ของสารเจือและสารเติมแต่ง (CoO และ Bi2O3) ใหม้ีการกระจายตัวและความสม่ําเสมอบนอนุภาคผงสาร ZnO 
มากกว่าการสังเคราะห์ด้วยวิธีสถานะของแข็ง มีขนาดเกรนเฉลี่ยที่เล็กกว่าเมื่อเผาผนึกที่ 1000°C และช่วย
ปรับปรุงศักย์ไฟฟ้าพังทลายของวาริสเตอร์ เมื่อเปรียบเทียบระหว่างการใช้ตัวทําละลายสองชนิดพบว่า
เอทิลแอลกอฮอล์มีความสามารถในการเคลอืบของสารเจือและสารเติมแต่งได้ดีกว่าการใช้นํ้ากลั่น                 
 
คําสําคญั 

วัตถุดิบในอุตสาหกรรมการเคลือบ, ซิงค์ออกไซด์, การเผาผนึก, สมบัติความไม่เป็นเชิงเส้น 
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Abstract 
 

Solution coating is one of several methods to synthesize ZnO varistors, offering more 
convenience and less complication when compared to chemical precipitation. In addition, the 
synthesized powders have been reported to be more homogeneous than those from solid-
state processing. In this study, industrial-grade, low-cost ZnO powders were employed as a 
starting precursor, after which dopant (Co) and additive (Bi) were introduced to coat the ZnO 
particles by means of solutions. Both physical and chemical properties of these ZnO precursors 
were examined and compared with those of high-cost and reagent-grade. After calcination 
(determined by TGA and FTIR), the powders were pelletized and sintered to form dense varistor 
samples. The samples from solid-state processing were also prepared for comparison purposes. 
The final microstructures did not reveal significant differences among the two methods. 
However, in the case of solution-coated samples, both dopants and additives were found to 
uniformly distribute and coat on the ZnO particles, and the average grain sizes after sintering 
were smaller, resulting in higher breakdown voltages. Regarding the solvent type, ethanol 
seemed to yield a higher degree of coating capability comparing to distilled water. 
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1. บทนํา (Introduction) 
 
1.1 ที่มาและความสาํคญั 

โดยทั่วไปผงสารวัสดุวาริสเตอร์สามารถถูกสังเคราะห์ได้จากท้ังวิธีเคมีเปียก (wet chemical method) 
และวิธีสถานะของแข็ง (solid state reaction) ซึ่งมีข้อดีและข้อเสียต่างกัน โดยวิธีเคมีเปียกหากสังเคราะห์อย่าง
เหมาะสมจะใช้อุณหภูมิในการเผาผนึกที่ตํ่าลง และมีการกระจายตัวของสารเจือและสารเติมแต่งที่สม่ําเสมอ แต่มี
ความซับซ้อนและใช้สารต้ังต้นที่มีราคาสูง ในขณะที่วิธีสถานะของแข็งมีความไม่ยุ่งยาก ไม่ต้องควบคุมสภาวะของ
ระบบและไม่จําเป็นต้องให้ความร้อนเพ่ือกําจัดตัวทําละลายเหมือนวิธีเคมีเปียก แต่มีความเสี่ยงที่จะเกิดการ
ปนเป้ือนในระหว่างทําการบดย่อยและมีข้อจํากัดในแง่ของความไม่สม่ําเสมอในการกระจายตัวของสารเจือและ
สารเติมแต่ง จึงเกิดแนวคิดการประยุกต์ใช้ทั้งสองวิธีในการผลิตผงสารวาริสเตอร์โดยเรียกว่าวิธีเคลือบสารละลาย 
(solution coating) เพ่ือให้ได้ผงนาโนคอมโพสิต (composite nanopowders) ซึ่งเป็นการเคลือบสารเจือและ
สารเติมแต่งบนอนุภาค ZnO โดยตรงเพ่ือให้ทั้งสารเจือและสารเติมแต่งมีการกระจายตัวที่สม่ําเสมอ อันอาจเป็น
แนวทางในการปรับปรุงสมบัติไฟฟ้าของวาริสเตอร์ได้สําหรับในระดับอุตสาหกรรมราคาของวัสดุ ZnO เป็นปัจจัย
หลักที่จะลดต้นทุนในการผลิตวาริสเตอร์ได้ โดยส่วนมากวัสดุที่ถูกใช้ในงานวิจัยมีราคาสูงกว่าที่ใช้กันทั่วไปใน
อุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผา ซึ่งอาจส่งผลให้สมบัติของวาริสเตอร์ที่ผลิตได้จากวัตถุดิบสองประเภทมีความ
แตกต่างกัน  

โครงงานวิจัยน้ีจะศึกษาความสามารถในการแน่นตัว โครงสร้างจุลภาคและสมบัติไฟฟ้าของวาริสเตอร์ที่
เตรียมจากสารต้ังต้น (ZnO) ราคาถูกที่ใช้ในอุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผา โดยมีการศึกษาการพัฒนาสมบัติ
ของวาริสเตอร์ด้วยการปรับปรุงการกระจายตัวของสารเจือและการเติมแต่ง โดยเตรียมผงสารด้วยวิธีเคลือบ
สารละลาย (คล้ายวิธีเคมีเปียก)  
 
1.2 วัตถุประสงคข์องงานวิจัย 
 1.2.1 เพ่ือศึกษาการประยุกต์ใช้สารต้ังต้น ZnO ราคาถูกที่ใช้ในอุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผาสําหรับ
วารสิเตอร์ 
 1.2.2 เพ่ือศึกษาวิธีการเตรียมผงสารสําหรับวาริสเตอร์ประเภท ZnO ด้วยวิธีการเคลือบสารละลาย 
 
1.3 ขอบเขตของการวิจัย 

1.3.1 สัดส่วนองค์ประกอบของผงสารเหมือนกันสําหรับทุกการทดลองคือ ZnO 98 mol%, Bi2O3 0.5 
mol% และ CoO 1 mol% มีสูตรทั่วไปคือ (Bi2O3)0.005(Zn0.98Co0.01O0.99) โดยใช้ Co ที่มีเลขออกซิเดช่ันเท่ากับ 
+2 

1.3.2 วิธีการเคลือบสารละลาย เตรียมผงสารต้ังต้นจาก ZnO สารเจือและสารเติมแต่งจะถูกละลายในตัว
ทําละลายสองชนิดคือ นํ้ากลั่นและเอทานอล 

1.3.3 การเผาผนึกของช้ินงานที่เตรียมด้วยผงสารตั้งต้น ZnO ด้วยวิธีสถานะของแข็งและวิธีเคลือบ
สารละลายอยู่ภายใต้สภาวะการเผาในบรรยากาศปกติ (อากาศ)  

1.3.4 อุณหภูมิในการเผาผนึกช้ินงานอยู่ในช่วง 750-1100°C โดยใช้เวลาในการแช่ที่ 2 ช่ัวโมง และอัตรา
การเปลี่ยนอุณหภูมิ 5◦C/min 
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1.4 ผลที่คาดว่าจะได้รับ 
1.4.1 สามารถเตรียมวาริสเตอร์ประเภท ZnO จากสารต้ังต้นราคาถูกได้ 
1.4.2 การเตรียมผงสารสําหรับวาริสเตอร์ประเภท ZnO ด้วยวิธีการเคลือบสารละลายทําให้การกระจาย

ตัวของสารเจือและสารเติมแต่งมีความสมํ่าเสมอมากขึ้นอันอาจปรับปรุงสมบัติวาริสเตอร์ได้ 
 

2. คําสําคัญ (Keywords) 
  
 วัตถุดิบในอุตสาหกรรมการเคลือบ, วาริสเตอร์, ซิงค์ออกไซด์, การเผาผนึก, สมบัติความไม่เป็นเชิงเส้น 
 Raw materials in glazing industry, varistor, zinc oxide, sintering, non-linearity 
 

3. เน้ือเรื่อง (Main body) 
 
3.1 กรอบแนวคิดของโครงงานวิจัย 

กลุ่มโครงงานวิจัยเห็นว่าในกระบวนการอุตสาหกรรมน้ันมีปัจจัยที่ใช้ในการพิจารณาความคุ้มค่าในการ
ผลิตคือต้นทุนและคุณภาพ ดังน้ันจึงเกิดแนวคิดในการปรับปรุงและพัฒนาวัสดุวาริสเตอร์ที่ใช้ในอุตสาหกรรมให้มี
คุณภาพดีขึ้น โดยต้องการเตรียมวาริสเตอร์ประเภท ZnO ให้มีความหนาแน่นและสมบัติความไม่เป็นเชิงเส้นที่
สูงขึ้น เพ่ือเป็นการเพ่ิมประสิทธิภาพของวาริสเตอร์ โดยสามารถลดค่าใช้จ่ายในการผลิตวาริสเตอร์ผ่าน
กระบวนการเตรียมด้วยสารต้ังต้นหลัก (ZnO) ที่มีราคาถูกกว่าเมื่อเทียบกับวิธีตกตะกอนเชิงเคมี 

 
3.2 ขั้นตอนการดําเนนิงานวิจัย 

 
3.2.1 สารเคมีและอุปกรณ ์

4.2.1.1 สารเคมี 
 1. Zinc oxide (ZnO) (Ajax-Reagent grade)  

2. Zinc oxide (Cernic-Industrial grade) 
 3. Bismuth oxide (Bi2O3) (Ajax) 
 4. Cobalt oxide (CoO) (Ajax) 
 5. Bismuth nitrate pentahydrate (Bi(NO3)3⋅5H2O) (Ajax) 
 6. Cobalt acetate tetrahydrate (Co(CH3COO)2⋅4H2O) (Ajax) 
 7. Ethanol (C2H6O)  99.5% (Mallinckrodt)  
 8. นํ้ากลั่น 
 

3.2.1.2 อุปกรณ ์
 1. บีกเกอร์แก้ว ขนาด 50, 100, 250 และ 500 ml                              
 2. เครื่องช่ังความละเอียด 4 ตําแหน่ง (Denver, TB-214) 
 3. แท่งแม่เหลก็กวนสาร (Magnetic bar)    
 4. เครื่องกวนสาร (LMS, HTS-1003) 
 5. โกร่งบดสาร (Agate mortar and pestle)             
 6. เครื่องกดอัดทิศทางเดียว (Uniaxial Press) 
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 7. ชุดอุปกรณ์ขึ้นรูปอัดเม็ด (pellet maker) ขนาดเส้นผ่านศูนย์ 8 และ 16 mm 
 8. ขวด HDPE ขนาด 250 ml       
 9. เครื่องบดย่อย (Ball mill) (เพชรเกษมจักรกลซีรามิค) 
 10. ลูกบดอะลูมินาเส้นผ่านศนูย์กลาง 8 mm                         
 11. เบ้าอะลูมินา (Alumina crucible) 
 12. เตาเผา                                 
 13. เครื่องวัดสมบัติไฟฟ้า (Multimeter) (Fuke และ UNI-T) 
 14. กาวเงิน (Silver paint) (SPI) 
 15. ลวดทองแดง (เส้นผ่านศนูย์กลาง 0.2 mm) 
 
3.2.2 ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 3.2.2.1 การสงัเคราะห์ผงสาร 
 การสังเคราะห์ผงสารโดยวิธีสถานะของแข็ง (SS) โดยใช้สารต้ังต้น ZnO สองชนิด 
 ผงสารต้ังต้น ZnO Reagent grade (ZRG) หรือ Industrial grade (ZIG) สารเจือและสารเติมแต่ง 
(Bi2O3และ CoO) สัดส่วน (Bi2O3)0.005(Zn0.98Co0.01O0.99) ถูกผสมด้วยการ ball-mill (250 rpm) เป็นเวลา 2 
ช่ัวโมง (เอทานอลและลูกบดอะลูมินาในขวด HDPE) จากน้ันอบที่ 120°C เป็นเวลา 12 ช่ัวโมง  

 
การสังเคราะห์ผงสารโดยวิธีเคลือบสารละลาย (SC) 

 สารเจือและสารเติมแต่ง (Bi(NO3)3⋅5H2O และ Co(CH3COO)2⋅4H2O) ถูกละลายในตัวทําละลาย 2 ชนิด
คือ นํ้ากลั่น และเอทานอลจากน้ันในทั้งสองการทดลองจะถูกเติมด้วยผง ZnO (ZIG) สัดส่วนเดียวกับวิธี SS โดย
กวนสารและให้ความร้อนคงที่ (90°C) เป็นเวลา 30 นาที เพ่ือให้สปีชีส์ Co2+ และ Bi3+ เกาะที่ผิวอนุภาค ZnO 
หลังจากน้ันอบที่ 120°C เพ่ือกําจัดตัวทําละลายเป็นเวลา 12 ช่ัวโมง  
 การอัดขึ้นรูปเม็ดช้ินงาน (pelletization) 
 ผงสารที่สังเคราะห์ทั้ง 2 วิธีถูกอัดด้วยแรงกดอัด 200 MPa (ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 8 mm, หนา 1-2 
mm) เผาผนึกที่ 750, 800, 900, 1000 และ 1100°C เป็นเวลา 2 ช่ัวโมง ด้วยอัตราการเปลี่ยนอุณหภูมิคือ 
5°C/min 
 

 3.2.2.2 การพสิูจนเ์อกลักษณ์ของชิน้งาน 
 ความหนาแน่นสัมพัทธ์ (Relative density) 
 เม็ดช้ินงานที่ได้จากการเผาผนึกถูกนํามาขัดผิวบนและล่างเพ่ือกําจัดตําหนิด้วยกระดาษขัด SiC เบอร์ 600 
และใช้วิธีการคํานวณความหนาแน่นสัมพัทธ์แบบ bulk  

การสลายตัวทางความร้อนและหมู่ฟังก์ชัน 
 1. Thermogravimetric Analysis (TGA) ด้วยเครื่องรุ่น TGA 7 (Perkin Elmer) ทดสอบพฤติกรรมการ
สลายตัวทางความร้อน และกําหนดอุณหภูมิการเผาสารอินทรีย์ของสารที่สังเคราะห์โดยวิธีเคลือบสารละลาย 
 2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) ด้วยเครื่องรุ่น BRUKER Optic Vertex 70 ที่
ใช้ช่วงสเปกตรัม 4000-400 cm-1 โดยการบดผงสารกับผง KBr ด้วยอัตราส่วน 1:9 และอัดเป็นแผ่นบางด้วยแรง
กดอัด 10,000 psi เพ่ือวิเคราะห์หมู่ฟังชันก์ของผงสารต้ังต้น ZnO ทั้งสองชนิด (ZRG และ ZIG), ผงสารที่
สังเคราะห์ด้วยวิธีเคลือบสารละลายก่อนและหลังเผาไล่สารอินทรีย์ และหลังเผาผนึกที่ 1000°C  

โครงสร้างจุลภาคและองค์ประกอบของเฟส 
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 1. Particle size analysis ด้วยเครื่องรุ่น Mastersizer X (Malvern) ทดสอบสารต้ังต้น ZnO สองชนิด
เพ่ือหาขนาดอนุภาค  
 2. ความหนาแน่นจริง (true density) ของผงสารต้ังต้น ZnO ด้วยเครื่อง Gas pycnometer รุ่น Ultra-
pycnometer 1000  
 3. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) รุ่นJSM-7001F (JEOL) และ 
Scanning Electron Microscopy (SEM) รุ่น MX 2000 (Camscan) วิเคราะห์ช้ินงานที่ถูกเผาผนึกที่ 900, 
1000, และ 1100°C สามารถเตรียมช้ินงานด้วยการขัดเปียกด้วยกระดาษขัด SiC เบอร์ 600, 1000, 2000, 2500 
และ 3000 ตามลําดับ จากน้ันนําช้ินงานไปกัดด้วยความร้อน (thermal etching) ที่อุณหภูมิตํ่ากว่าอุณหภูมิเผา
ผนึก 100°C เป็นเวลา 30 นาที ซึ่งสามารถคํานวณขนาดเกรนเฉล่ียจากภาพ SEM และ FESEM ด้วยวิธี line-
intercept และคํานวณขนาดเกรนจาก Feret’s diameter ซึ่งใช้ค่าความยาวของอนุภาคท่ีมีค่ามากที่สุดจากขอบ
ทั้งสองด้านของอนุภาค เพ่ือวิเคราะห์การกระจายตัวของขนาดเกรน 
 4. Transmission Electron Microscopy (TEM) ด้วยเครื่องรุ่น JEM-1230 (JEOL) ความต่างศักย์ 80 
kV วิเคราะห์ผงสารที่เตรียมโดยวิธีเคลือบสารละลายหลังเผาไล่สารอินทรีย์สําหรับพิจารณาลักษณะอนุภาค ZnO 
และการกระจายตัวของของสารเจือและสารเติมแต่ง 
 5. X-ray Diffraction (XRD) ด้วยเครื่องรุ่น D/max-2200/PC (Rigaku) โดยใช้รังสี CuKα โดย      λ = 
1.5406 Å อัตราการสแกน 2° ต่อนาที ในช่วง 10°-70°/2θ วิเคราะห์องค์ประกอบของเฟสของผงสารต้ังต้น ZnO 
(ZRG และ ZIG) ช้ินงานที่เตรียมโดยวิธีสถานะของแข็งที่ถูกเผาผนึกที่ 900 และ 1000°C และช้ินงานที่เตรียมโดย
วิธีเคลือบสารละลายก่อนเผาไล่สารอินทรีย์, หลังเผาไล่สารอินทรีย์ และหลังเผาผนึกที่ 1000°C  

สมบัติวาริสเตอร์ 
 การเตรียมช้ินงานเพ่ือทําการทดสอบสมบัติวาริสเตอร์ทําได้โดยการขัดผิวช้ินงานทั้งสองด้านจนเรียบด้วย
กระดาษขัด SiC เบอร์ 600 และทําให้เป็นขั้วไฟฟ้า (electrode) ด้วยการทากาวเงิน และติดลวดทองแดงลงบน
ผิวช้ินงานทั้งสองด้าน จากน้ันบันทึกความต่างศักย์ตกคร่อมและกระแสไฟฟ้าที่ไหลผ่านช้ินงาน (รูปที่ 3.1) เพ่ือ
วิเคราะห์พฤติกรรมแบบไม่เป็นเชิงเส้นจากความสัมพันธ์ของความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าและความต่างศักย์ไฟฟ้า 
(J-E) โดยความต่างศักย์ไฟฟ้าที่มีการเปลี่ยนแปลงอย่างกะทันหันคือ ความต่างศักย์พังทลาย (breakdown 
voltage: Eb) สามารถระบุได้จากความต่างศักย์ที่มีความหนาแน่นกระแสไหลผ่านวาริสเตอร์1 mA/cm2 และ
สามารถคํานวณสัมประสิทธ์ิความไม่เป็นเชิงเส้น (nonlinear coefficient: α) โดยใช้ค่า E1 และ E2 ที่สัมพันธ์กับ 
J1 = 0.1 mA/cm2 , J2 = 1 mA/cm2 ตามลําดับ และใช้ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้ารั่วไหล (leakage current 
density: IL) ในช่วงก่อนการพังทลายของกําแพงศักย์ที่ตําแหน่ง  0.75Eb ความต่างศักย์ที่ตกตร่อมช้ินงานวาริ
สเตอร์ (V1-V2) สามารถคํานวณโดยใช้ความต่างศักย์ที่ให้กับวงจร (V1) และท่ีตกคร่อมตัวต้านทาน 5 kΩ (V2) และ
แปลผลข้อมูลให้อยู่ในหน่วยของความต่างศักย์ไฟฟ้าต่อพ้ืนที่ (V/cm) และความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า J (A/cm2) 
เพ่ือใช้วิเคราะห์เปรียบเทียบผลการทดลอง 
 
3.2.2.3 จัดทํารายงานการวิจัย 
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3.3 การทบทวนวรรณกรรม/สารสนเทศ (Information) ที่เก่ียวข้อง  
อุปกรณ์ป้องกันไฟกระโชกประเภทโลหะออกไซด์ประกอบด้วยส่วนหลักๆคือ ตัววาริสเตอร์ (varistor) ขั้ว

อิเล็กโทรด และฉนวนห่อหุ้ม โดยตัววาริสเตอร์น้ันจัดได้ว่าเป็นส่วนที่สําคัญทีสุ่ด เน่ืองมาจากมีหน้าที่ในการรับ
กระแสส่วนเกินโดยตรง ตัววาริสเตอร์น้ีมีช่ือเรียกอีกอย่างว่า ตัวต้านทานแบบปรับเปลี่ยนได้ (variable or 
voltage-dependent resistor, VDR) ซึ่งมีลักษณะเฉพาะพิเศษ กล่าวคือ มีความสัมพันธ์ระหว่างกระแสและ
ความต่างศักย์ที่ไม่เป็นเชิงเส้น (nonlinear current-voltage characteristic) ซึ่งแตกต่างจากวัสดุตัวนําอ่ืนๆที่มี
ความประพฤติแบบเชิงเส้นตามกฎของโอห์ม [1-9] โดยสมบัติของวัสดุเซรามิกสท์ี่เป็นแบบ non-ohmic น้ีจะถูก
ควบคุมโดยสถานะของขอบเกรน (grain-boundary interface states) ซึ่งจะมีความเป็นประจุ (charged state) 
ที่เกิดจากการยึดติดของออกซิเจนในบริเวณขอบเกรน ซึ่งก่อให้เกิดการทําให้มีขั้วของประจุ (charge 
polarization) ซึ่งก่อให้เกิดอุปสรรคทางความต่างศักย์ (potential barrier) ขึ้น [1,3] โดยค่าการนําไฟฟ้าของตัว
วาริสเตอร์จะมีค่าที่ตํ่ามาก (เป็นตัวต้านทาน) เมื่อระบบอยู่ในสภาวะปกติ และค่าการนําไฟฟ้าจะเพ่ิมขึ้นอย่างมาก
เมื่อมีแรงดันสว่นเกิน (voltage surge or transient) ทีม่ีค่ามากกว่าค่าความต่างศักย์วิกฤติหรือความต่างศักย์
สับเปลี่ยน (breakdown or switch voltage) ของตัววาริสเตอร์เอง ซึ่งค่าความต่างศักย์วิกฤติน้ีจะถูกกําหนดโดย
ค่าความต่างศักย์สูงสุดที่อุปกรณ์ที่ต้องการจะปกป้องได้ถูกออกแบบมาเพ่ือให้สามารถทนได้  

 

 
 
 

 
 
สมบัติความสัมพันธ์ระหว่างกระแสและความต่างศักย์ที่ไม่เป็นเชิงเส้นน้ีเกิดขึ้นในวัสดุเซรามิกส์หลาย

ประเภท เช่น TiO2, SrTiO3, WO3, SnO2 และ ZnO [3] โดยวัสดุประเภท ZnO (ซิงค์ออกไซด์) น้ีได้รับความนิยม
ในเชิงพาณิชย์เป็นอย่างสูง เน่ืองมาจากมีค่าสัมประสิทธ์ิความไม่เป็นเชิงเส้น (non-linearity coefficient, α) ที่
สูง (ระหว่าง 50 – 200) [3] โดยค่าสัมประสิทธ์ิความไม่เป็นเชิงเส้นน้ีได้รับการศึกษาวิจัยอย่างแพร่หลายว่าขึ้นอยู่
กับธรรมชาติและปริมาณของอะตอมเจือ (dopant atom) รวมถึงกระบวนการผลิตตัววาริสเตอร์เอง [1] ลักษณะ
ของการเจือซิงค์ออกไซด์น้ีส่งผลเป็นอย่างมากต่อการเกิดอุปสรรคทางความต่างศักย์ที่บริเวณขอบเกรนซึ่งส่งผล
โดยตรงต่อสมบัติของตัววาริสเตอร์และสมรรถนะของอุปกรณ์ป้องกันไฟกระโชก (surge arrester) โดยตัวอย่าง
ของสารที่ใช้ในการเจือน้ันได้แก่ Bi2O3, CoO, MnO, Cr2O3 และ Pr6O11 นอกจากการปรับเปลี่ยนสมบัติของขอบ
เกรนแล้ว ค่าความต้านทานไฟฟ้าภายในเกรนเองยังจะต้องมีการปรับเปลี่ยนด้วย เพ่ือให้มีการไหลผา่นของกระแส
ผ่านเกรนได้มากขึ้นเมื่อเกิดแรงดันส่วนเกินในระบบ [3] โดยการปรับเปล่ียนน้ีทําได้โดยการเจือด้วย Nb2O5 หรือ 
Ta2O5 ในปริมาณท่ีน้อยมาก 

รูปท่ี 3.3.1 ตัวอย่างของกราฟ I-V ท่ีแสดงสมบัติไฟฟ้า
อย่างไม่เป็นเชิงเส้นในชิ้นงาน (Ba,Bi)-ZnO วาริสเตอร์ 
(Senior project, Silpakorn University. 2010) 
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จากที่กล่าวมาข้างต้น ชนิดและปริมาณของสารเจือในซิงคอ์อกไซด์น้ัน ถอืว่าเป็นบันไดข้ันแรกในการวิจัย
และพัฒนาวัสดุวาริสเตอร์ประเภทซิงค์ออกไซด์เพ่ือประยุกต์ใช้เป็นอุปกรณ์ป้องกันไฟกระโชก ถึงแม้ว่าสูตรการเจือ
ต่างๆน้ัน จะได้รับการรายงานและติพิมพ์ในวารสารทางวิชาการอย่างค่อนข้างแพร่หลาย แต่ข้อมูลเหล่าน้ีได้มาจาก
การศึกษาวิจัยในระดับห้องปฏิบัติการ (lab scale) ซึ่งนอกจากขนาดของตัววาริสเตอร์ที่เล็กแล้ว สารตั้งต้นที่ใช้ยัง
มีความบริสุทธ์ิที่สูงและมรีาคาแพง จึงไม่สามารถนํามาประยุกต์ใช้โดยตรงได้กับการผลิตในภาคอุตสาหกรรม จึง
เป็นที่มาของแนวคิดของโครงงานน้ีที่ต้องการศึกษาความเป็นไปได้ในการประยุกต์ใช้ผงสารซิงค์ออกไซด์ที่ใช้ใน
อุตสาหกรรมเครื่องเคลือบดินเผาภายในประเทศ 
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[9] Bacelar W. K., Bueno P. R., Leite E. R., Longo E. and Varela J. A., How Cr2O3 influences the microstructure 
and nonohmic features of the SnO2(Cox,Mn1-x)O-based varistor system, Journal of the European Ceramic 
Society, 2006, 26, 1221-1229. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



15 

4. ผลการวิจัยและวิจารณ์ 
 
4.1 การวิเคราะห์ชิน้งานทีส่ังเคราะห์จากสารต้ังต้น ZnO ชนิด Reagent grade และ Industrial grade 
4.1.1 การพิสจูน์เอกลักษณผ์งสาร ZnO 
 4.1.1.1 สัญฐานวิทยา 
 ผงสารต้ังต้น ZnO ทั้งชนิด Reagent grade (ZRG) และ Industrial grade (ZIG) ปรากฏลักษณะรูปร่าง
อนุภาคแบบแท่งหกเหลี่ยมที่มีพ้ืนผิวเรียบ มีขนาดประมาณ 150 nm มีการเกาะกลุ่มกันของอนุภาคท่ีมีพ้ืนผิวบาง
บริเวณเช่ือมติดกันบางส่วน (agglomeration) อาจเป็นผลจากการเกิด partial sintering ระหว่างการสังเคราะห์
จากผู้ผลิตโดยช่ือทางการค้าคือ calcined ZnO [1] โดยกลุ่มของอนุภาคประกอบด้วยอนุภาคท่ีมีขนาดต่างกัน 
โดยผงสาร ZIG มีความแตกต่างของขนาดอนุภาคมากกว่า 
 

   
 
 

4.1.1.2 การกระจายตัวของขนาดอนุภาค 
 การกระจายตัวของขนาดอนุภาคของผงสารทั้ง ZRG และ ZIG มีลักษณะคล้ายกัน โดยช่วงการกระจาย
ตัวของขนาดอนุภาคของผงสารทั้งสองมีค่าใกล้เคียงกันคือ 0.1 – 0.5μm และมีค่าฐานนิยม (mode) ของช่วงการ
กระจายตัวสูงสุดเท่ากันคือประมาณ 0.12 – 0.15μm ซึ่งสอดคล้องกับขนาดอนุภาคจากภาพ FESEM และ XRD 
ดังถูกแสดงในรูปที่ 2 
 
  

 
 

100 nm 100 nm 

(a) (b)

รูปท่ี 1 ภาพ FESEM ของอนุภาคผงสาร ZnO โดยผงสาร (a) ZRG และ (b) ZIG 

รูปท่ี 2 กราฟการกระจายตัวของขนาดอนุภาคของผงสาร ZRG และ ZIG 
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รูปท่ี 3 XRD pattern เปรียบเทียบระหว่างผงสาร ZnO ชนิด (a) ZRG และ (b) ZIG 

 
4.1.1.3 องค์ประกอบเฟสของผงสาร ZnO 
ผงสาร ZRG และ ZIG ปรากฏพีคหลักของเฟส Zincite (ZnO) ที่ 2-theta เท่ากับ 31.76°, 34.42°, 

36.25°, 47.54°, และ 56.60° ตรงกับระนาบ (100), (002), (101), (102) และ (110) ตามลําดับ (JCPDS#36-
1451) โดยปรากฏเฉพาะพีคของเฟส ZnO เพียงอย่างเดียวเท่าน้ันไม่ปรากฏพีคของเฟสอ่ืนๆ โดยขนาดผลึกเฉลี่ย
ของผงสาร ZnO คํานวณจากสมการ Debye-Scherrer ดังแสดงในตารางที่ 1 พบว่าผงสารต้ังต้น ZRG มีขนาด
ผลึกในระนาบ (100), (002) และ (101) มีขนาด 106.4 nm, 96.9 nm และ 93.8 ตามลําดับ ซึ่งเล็กกว่าขนาด
ของผงสาร ZIG ทั้งสามระนาบดังกล่าวคือ 170.6 nm, 192.2, nm และ 112.1 nm ตามลําดับ เป็นนัยสําคัญที่บ่ง
บอกได้ถึงขนาดผลึกเฉลี่ยของ ZRG ที่มีขนาดเล็กกว่า ZIG ถึงแม้ว่าขัดแย้งกับภาพ FESEM ในรูปที่ 1 อาจเกิดจาก
บริเวณที่ถ่ายภาพไม่ใช่สามารถใช้เป็นตัวแทนของผงสารทั้งหมด 

 

 
 
 
 

 
ตารางท่ี 1 ขนาดผลึกเฉลี่ยของผงสาร ZRG และ ZIG ในระนาบ (100), (002) และ (101) โดย B คือ Full Width at Half 
Maximum (FWHM)  และ D คือ ขนาดผลึกเฉลี่ย (Crystallite size) 

(100) (002) (101) 
ผงสารตั้งต้น 

B (rad) D (nm) B (rad) D (nm) B (rad) D (nm) 
ZRG 0.00134 106.4 0.00149 96.9 0.00154 93.8 
ZIG 0.00084 170.6 0.00075 192.2 0.00129 112.1 

 
 
 4.1.1.4 การวิเคราะห์หมู่ฟังก์ชันของผงสาร ZnO 

เมื่อพิจารณา FT-IR ของผง ZnO สองชนิด (ZRG และ ZIG) พบว่าทั้งสองชนิดปรากฏพีคของ Zn-O ที่ 
640  cm-1 และในช่วง 400-540  cm-1 (รูปที่ 4 (a)) O-H stretching และ O-H bending ของน้ําบนพ้ืน ผิวของ
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อนุภาคท่ี 3434-3463  cm-1 และ 1619-1625  cm-1 ตามลําดับ โดย ZRG มีความเข้มของพีค O-H มากกว่า ZIG 
ซึ่งเกิดจาก ZRG มีขนาดอนุภาคเล็กกว่าทําให้มีพ้ืนที่ผิวมากจึงทําให้นํ้าดูดซับที่พ้ืนผิวได้มากกว่า  รวมท้ังพบพีค
ของ C=O ที่ 1383 cm-1 คาดว่าเกิดจากสารปนเป้ือนจากการทดสอบ เมื่อพิจารณา FT-IR ช่วง 400-800  cm-1 

(รูปที่ 4 (b)) ซึ่งเป็นช่วงที่เกิดพีคของ Zn-O พบว่าเกิดการแยกออกเป็นช่วงใหญ่ๆของพีคของทั้งสองชนิดในช่วง 
400 และ  500 cm-1  โดยอาจเป็นผลจากอนุภาคของ ZnO มีลักษณะเป็นแท่งหกเหลี่ยม [2] ตรงตามรูปร่างของ
อนุภาค ZnO จากภาพ FESEM (รูปที่ 1) ซึ่งมีลักษณะใกล้เคียงกันทั้งสองชนิดแต่ ZRG เกิดการแยกออกของพีค
เพ่ิมที่ 417 และ  430 cm-1 อาจเกิดจาก ZRG มีอนุภาคและขนาดผลึกเล็กกว่าจากผล XRD (ตารางที่ 1) โดย Li 
et al. ได้รายงานผลเกี่ยวกับรูปร่างของอนุภาคมีผลต่อการแยกออกของพีคโดยเปรียบเทียบระหว่างอนุภาคทรง
กลมและอนุภาคแท่งว่าเกิดจาก polarity ของอนุภาคแท่งมีความแข็งแรงมากกว่าของอนุภาคทรงกลมทําให้เกิด
การยืดออกของพันธะ Zn-O [3] ซึ่งส่งผลให้การส่ันของพันธะเกิดการเปลี่ยนแปลงจึงเกิดการดูดกลืนคลื่นแสง
อินฟราเรดในช่วงที่ต่างกัน 

 
 

 
 
4.1.1.5 การสลายตัวทางความร้อน 

 เมื่อพิจารณาการสูญเสียนํ้าหนักของผงสารหลังการอัดเม็ดและเผาผนึกในช่วง 900-1100°C พบว่าค่าการ
สูญเสียนํ้าหนักของผงสาร ZRG และ ZIG ที่อุณหภูมิ 900°C คือ 0.18 และ 031% ตามลําดับ และที่ 1000°C มี
ค่า 0.37 และ 0.65% ตามลําดับ และมีค่าการสูญเสียมากขึ้นเล็กน้อยเมื่อเผาผนึกที่ 1100°C คือ0.31 และ 
0.79% ตามลําดับ โดยท่ีทั้งสองช้ินงานเกิดการสูญเสียนํ้าหนักเป็นแนวโน้มเดียวกันคือมีเปอร์เซ็นต์การสูญเสีย
นํ้าหนักเพ่ิมขึ้นเมื่ออุณหภูมิเพ่ิมขึ้น แต่ในช่วงอุณหภูมิ 1000-1100°C ผงสาร ZRG มีเปอร์เซ็นต์การสูญเสีย
น้ําหนักลดลงส่วน แต่ ZIG มีเปอร์เซ็นต์การสูญเสียนํ้าหนักเพ่ิมขึ้นในปริมาณเล็กน้อยจึงถือว่ามีการสูญเสียนํ้าหนัก
คงที่ทั้งสองผงสารเมื่ออุณหภูมิการเผาผนึกมากกว่า 1000°C 

 
4.1.1.6 ผงสารและความสามารถในการเผาผนึก (Sinterability)  
ความหนาแน่นจริงของผงสาร ZRG และ ZIG จากการวัดด้วยเครื่อง gas pycnometer มีค่าต่างกันคือ 

5.61 และ 5.20 g/cm3 ตามลําดับ อาจเป็นผลจากกระบวนการผลิตผงสารแตกต่างกัน โดยการเตรียมอนุภาค
ขนาดเล็กลงจะส่งผลให้อะตอมหรือโมเลกุลที่บริเวณใกล้พ้ืนผิวถูกบังคับให้ออกจากตําแหน่งสมดุล [4]  นอกจากน้ี
ยังมีการรายงานว่าผงสารที่มีความหนาแน่นจริงสูงจะมีพ้ืนที่ผิวจําเพาะตํ่า [5,6] ซึ่งอาจส่งผลให้มีความสามารถใน
การดูดซับที่พ้ืนผิวอนุภาคตํ่าด้วย อย่างไรก็ตามผงสารที่มีรูพรุนขนาดเล็กมากจะไม่สามารถดูดซับแก๊สหรือดูดซับ
แก๊สน้อยมากในทดสอบความหนาแน่นจริงซึ่งอาจทําให้ผลการทดสอบมีความคลาดเคลื่อนได้ 

(a) (b) 

รูปท่ี 4 FT-IR สเปกตรัมของผงสาร ZRG และ ZIG (a) ช่วง 4000-400  cm-1 และ ) b ( ขยายในช่วง 800-400  cm-1 
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ผงสารทั้งสองชนิดถูกอัดขึ้นรูปให้มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 8 mm เพ่ือทดสอบความหนาแน่นสัมพัทธ์
ก่อนเผาผนึก (green density) และความหนาแน่นสัมพัทธ์หลังเผาผนึกที่ 900°C และ 1000°C (ตารางที่ 2) โดย
ช้ินงาน ZRG มีความหนาแน่นก่อนเผาผนึกตํ่ากว่ากว่า ZIG เล็กน้อยโดยใช้แรงกดอัดเดียวกัน ซึ่งมีการรายงานจาก
ผลการวิจัยของ Hembram et al.  [7] พบว่าอนุภาคท่ีมีขนาดเล็กกว่าจะมีความหนาแน่นก่อนเผาผนึกตํ่ากว่า 
เน่ืองจากมีพ้ืนที่ผิวมากทําให้มีแรงเสียดทานระหว่างอนุภาคสูง นอกจากน้ียังรายงานว่าแรงทางไฟฟ้าสถิต รวมถึง
อันตรกิริยาจากแรงแวนเดอร์วาลระหว่างอนุภาค และการดูดซับที่พ้ืนผิวจะมีนัยสําคัญมากกว่าการมีขนาดอนุภาค
ที่เล็กลง  

 
เมื่อเผาผนึกที่ 900-1000°C ความหนาแน่นมีแนวโน้มสูงขึ้นตามการเพ่ิมขึ้นของอุณหภูมิเผาผนึกทุก

ช้ินงานและพบว่าความหนาแน่นของช้ินงาน ZRG มีค่าสูงกว่า ZIG ทั้งสองอุณหภูมิเผาผนึกอาจอธิบายได้จาก
รูปร่างอนุภาคของผงสาร ZIG มีความเป็นเน้ือเดียวกัน (uniformity) ตํ่ากว่าผงสาร ZRG ซึ่งเมื่ออัดเป็นเม็ดช้ินงาน 
ZIG จึงเกิดรูพรุนที่มีขนาดใหญ่กระจายทั่วช้ินงานซึ่งเป็นอุปสรรคต่อการแพร่ผ่านขอบเกรนในระหว่างการเผาผนึก 
(partial sintering) ในขณะที่ช้ินงาน ZRG มีรูพรุนที่มีขนาดเล็กกว่ากระจายทั่วช้ินงานส่งผลให้เมื่อเผาผนึก
ปริมาตรของช้ินงานมีการลดลงอย่างสม่ําเสมอเน่ืองจากการแพร่ที่ผิวสัมผัสของอนุภาคและเกิดคอคอด (neck) 
กลายเป็นเกรนที่เช่ือมต่อกัน [1] และปิดรูพรุน 
 

ตารางท่ี 2 ความหนาแน่นสัมพัทธ์ของผง ZnO ท่ีถูกอัดเม็ดก่อนและหลังเผาผนึกท่ี 900°C และ 1000°C 
ความหนาแน่นสัมพัทธ์ (%) 

ชิ้นงาน 
ZRG ZIG 

ก่อนเผาผนึก 55.1±0.7 58.8±0.8 
หลังเผาผนึก 900°C 81.0±4.5 59.7±0.9 
หลังเผาผนึก 1000°C 92.3±1.1 62.1±0.9 

 
4.1.2 การวิเคราะห์ผลช้ินงานวาริสเตอร์ Reagent grade (RG) และ Industrial grade (IG) 
 4.1.2.1 ความหนาแน่นสัมพัทธ์ 

ช้ินงานที่ใช้ผงสารต้ังต้น ZnO ชนิด RG และ IG ถูกสังเคราะห์ด้วยวิธีสถานะของแข็ง (Solid state: SS) 
โดยใช้องค์ประกอบทางเคมีเท่ากัน (Bi2O3)0.005(Zn0.98Co0.01O0.99) เม็ดช้ินงานถูกเผาผนึกที่ 750-1100°C เป็น
ระยะเวลา 2 ช่ัวโมง มีค่าความหนาแน่นสัมพัทธ์ของช้ินงาน RG และ IG (รูปที่ 5) ใกล้เคียงกันโดยความหนาแน่น
จะเพ่ิมขึ้นเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิเผาผนึก จนกระทั่งที่ 900°C และ 1000°C จะมีความหนาแน่นสัมพัทธ์ประมาณ 95%  

การเพ่ิมขึ้นของความหนาแน่นสัมพัทธ์สามารถอธิบายได้จากการพยายามลดพลังงานที่พ้ืนผิวอิสระ 
(ประกอบด้วยพ้ืนผิวอนุภาคที่ติดกันและพ้ืนผิวอนุภาคที่มีรูพรุนก้ัน) โดยการสร้างพ้ืนผิวร่วมใหม่คือขอบเกรนขึ้น 
การเผาผนึกที่อุณหภูมิสูงขึ้นถือเป็นการเพ่ิมพลังงานให้กับอะตอมในการแพร่จากพ้ืนผิวไปที่รูพรุน (grain 
boundary diffusion) ซึ่งเป็นกระบวนการที่ช่วยกําจัดรูพรุนและเพิ่มความหนาแน่นให้แก่ช้ินงาน [8] ความ
หนาแน่นที่มีค่าลดลงเพียงเล็กน้อยเมื่อเผาผนึกที่ 1100°C อาจเป็นผลจากการกลายเป็นไอของ Bi2O3 ออกจาก
ช้ินงานบางส่วน [9] 
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รูปท่ี 5 ผลของอุณหภูมิเผาผนึกต่อความหนาแน่นสัมพัทธ์ของชิ้นงาน RG และ IG 

 
4.1.2.2 โครงสร้างจุลภาคของช้ินงาน RG และ IG 
ช้ินงาน RG และ IG ปรากฏเฟสของเหลว (เฟสสีขาว) ภายหลังการเย็นตัวลงจากการเผาผนึกที่ 900°C 

และ 1000°C (รูปที่ 6) บริเวณขอบเกรนของ ZnO ในปริมาณที่มากขึ้นโดยเฟสของเหลวจะเริ่มเกิดขึ้นที่อุณหภูมิยู
เทกติก (Teu) ของระบบ ZnO-Bi2O3 (738°C) [10] จากน้ันจะเกิดไหลตัวไปที่รูพรุนของช้ินงาน จึงมีส่วนช่วยทําให้
เกิดการแน่นตัว (densification) อีกทั้งการเพ่ิมอุณหภูมิเผาผนึกส่งผลทําให้เกิดการโตของเกรนท่ีสูงขึ้น ทําให้เกรน
มีขนาดใหญ่ [11] นอกจากน้ีโครงสร้างจุลภาคยังแสดงลักษณะการกระจายตัวของขนาดเกรนของช้ินงาน RG และ 
IG เมื่อเผาผนึกที่ 900-1000°C ที่คล้ายกันเป็นการกระจายตัวแบบปกติ (normal distribution) คือช้ินงาน RG 
และ IG มีช่วงการกระจายตัวอยู่ในช่วง 1-7 μm (900°C) โดยมีขนาดเกรนเฉลี่ย 1.8 μm (ตารางที่ 3) โดยที่
ช้ินงาน RG มีลักษณะการกระจายตัวแบบเบ้ขวาเล็กน้อย และเมื่ออุณหภูมิเผาผนึกสูงขึ้นทั้งสองช้ินงานจะมีการ
กระจายตัวของขนาดเกรนกว้างขึ้นและมีแนวโน้มขนาดเกรนที่ใหญ่ขึ้น (รูปที่ 7) 
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1  μm 1  μm 

1  μm 1  μm 

(a) (b)

(c) (d) 

รูปท่ี 6 ภาพ SEM แสดงโครงสร้างจุลภาคของชิ้นงาน RG ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C และชิ้นงาน IG ท่ีถูก
เผาผนึกท่ี (c) 900°C และ (d) 1000°C  
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4.1.2.3 องค์ประกอบเฟสของช้ินงาน RG และ IG 
XRD ของช้ินงานที่สังเคราะห์ด้วยวิธี SS ผ่านการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 900°C และ 1000°C ถูกแสดงในรูป

ที่ 8 โดยพบพีคหลักของช้ินงานคือพีคของ ZnO และพีคของเฟสของสารประกอบ Zn-Bi-O ที่ตําแหน่ง 2-theta 
= 27.95°, 32.73°, 46.28°, 54.19° และ 55.51° (JCPDS #43-0449) ในปริมาณเล็กน้อย ซึ่งเมื่อพิจารณาจาก
เฟสไดอะแกรมระบบไบนารีของ ZnO–Bi2O3 ที่ปริมาณ Bi2O3 1mol% จุดยูเทคติค (eutectic) ของระบบอยู่ที่
อุณหภูมิประมาณ 738°C [10] พบว่าเหนืออุณหภูมิน้ีสารประกอบ Zn-Bi-O ตามบริเวณผิวอนุภาคหรือขอบเกรน 
ZnO ในระบบจะกลายเป็นเฟสของเหลว ซึ่งขณะเย็นตัวลงสารประกอบดังกล่าวอาจเกิดการตกผลึกออกมาจาก
เฟสของเหลวได้บางส่วน [12] โดยขนาดผลึกและสัดส่วนของเฟสดังกล่าวที่ได้การคํานวณพ้ืนที่ใต้พีคของเฟส
ดังกล่าวเทียบกับพีคของ ZnO ของช้ินงาน RG และ IG ที่เผาผนึกอุณหภูมิ 900°C และ 1000°C ดังแสดงในตาราง
ที่ 3 พบว่าที่อุณหภูมิเผาผนึก 900°C มีขนาดผลึกของสารประกอบ Zn-Bi-O เล็กกว่าที่ 1000°C คาดว่าเป็นผล
จากการท่ีอุณหภูมิเผาผนึกสูงขึ้นจึงเกิดแรงขับดันในการแพร่ของ ZnO ที่ขอบเกรนผ่านเฟสของเหลวได้มากขึ้น ซึ่ง
ขณะเย็นตัวลง ZnO ที่กําลังแพร่ภายในเฟสของเหลวมีโอกาสเกิดเป็นนิวเคลียสและรวมตัวกันเป็นผลึกของเฟส 
Zn-Bi-O ที่มีขนาดใหญ่กว่าการเผาผนึกที่อุณหภูมิตํ่ากว่าได้ [12] ซึ่งเมื่อพิจารณาการท่ีอุณหภูมิเผาผนึกตํ่าปริมาณ
สัดส่วนของเฟสดังกล่าวมากกว่าที่อุณหภูมิเผาผนึกสูงอาจอธิบายได้จากการที่มีปริมาณของขอบเกรนที่มากกว่า
เมื่อเผาผนึกที่อุณหภูมิตํ่ากว่า ส่งผลให้เกิดบริเวณท่ีสามารถเกิดนิวเคลียสและโตเป็นผลึกได้มากกว่าเมื่อเย็นตัวลง 
ซึ่งสัดส่วนปริมาณเฟส Zn-Bi-O เป็นนัยสําคัญถึงที่แสดงถึงการเปลี่ยนจากเฟสของเหลวไปเป็นผลึก  

  

รูปท่ี 7 แผนภูมิการกระจายตัวของขนาดเกรนของชิ้นงาน RG ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C และชิ้นงาน IG ท่ี
ถูกเผาผนึกท่ี (c) 900°C และ (d) 1000°C 

(a) (b) 

(c) (d) 
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การที่ช้ินงานไม่ปรากฏพีคของ CoO อาจอธิบายได้จากการที่ Co2+ (0.72 Å) มีขนาดไอออนใกล้เคียงกับ 

Zn2+ (0.74 Å) จึงสามารถละลายเข้าไปในโครงสร้างผลึก ZnO เกิดเป็นสารละลายของแข็ง (solid solution) 
และเกิดการแทนที่ (substitution) Zn2+ [13] ซึ่งขีดความสามารถในการละลายของ Co2+ ในโครงสร้าง ZnO มี
ถึง 40 mol% [14,15] จึงไม่เกิดเป็นเฟสอ่ืนหรือเกิดการเปลี่ยนแปลงชนิดของโครงสร้างผลึก 

 
ตารางท่ี 3 ขนาดผลึกและสัดส่วนเฟส Zn-Bi-O ในชิ้นงาน ZnO วาริสเตอร์ท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี solid state (SS) โดยใช้พีคระนาบ
ของเฟส Zn-Bi-O ในระนาบ (110) และ ZnO ในระนาบ (100) 
 

ขนาดผลึกเฟส Zn-Bi-O 
ท่ี 2-theta = 27.95 (nm) 

สัดส่วนเฟส Zn-Bi-O/ZnO (100) 
ชิ้นงาน 

900°C 1000°C 900°C 1000°C 
RG 25.6 40.9 0.21 0.17 
IG 27.0 41.4 0.21 0.17 

 
 
4.1.2.4 สมบัติวาริสเตอร์ 
ช้ินงาน RG และ IG แสดงลักษณะความไม่เป็นเชิงเส้นเมื่อเผาผนึกที่ 900°C และ 1000°C (รูปที่ 9) คา่ Eb 

และ α ของทั้งสองช้ินงานมีค่าสูงขึ้นเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิเผาผนึก อาจเป็นผลจากการมีเฟสของเหลวเคลือบบริเวณ
ขอบเกรนมากกว่า (รูปที่ 6) โดยสามารถยืนยันได้จากสัดส่วนเฟส Zn-Bi-O ในข้อมูลองค์ประกอบเฟสของผงสาร 
ZnO (XRD) สอดคล้องกับงานวิจัยของ Roy [16] ซึ่งรายงานว่าการเผาผนึกด้วยอุณหภูมิ 950°C  มีค่า Eb ตํ่ากว่า
ที่ 1050°C อาจเกิดจากการเกิดเฟสของเหลวที่ขอบเกรนไม่เพียงพอ และค่า α  ที่ตํ่ากว่าเป็นผลจากความเข้มข้น

รูปท่ี 8 XRD pattern ของชิ้นงาน SS เปรียบเทียบระหว่างชิ้นงาน RG ท่ีเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C และ
ชิ้นงาน IG ท่ีเผาผนึกท่ี (c) 900°C และ (d) 1000°C 
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ของอิเล็กตรอน (electron concentration) ภายในเกรนของ ZnO มากกว่า (ไม่สูญเสียให้ Bi2O3 ที่ขอบเกรน) 
ทําให้มีความสูงของกําแพงศักย์ (barrier height) ตํ่า  

ช้ินงาน RG มีค่า Eb สูงเป็นสองเท่าของช้ินงาน IG ที่ 900°C และมีค่าสูงกว่าเล็กน้อยเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิ 
(ตารางที่ 4) อย่างไรก็ตามช้ินงานทั้งสองความหนาแน่นสัมพัทธ์เท่ากัน ดังน้ันความแตกต่างของค่า Eb ระหว่างสอง
ช้ินงานอาจเกิดจากช้ินงาน RG มีความสามารถในการเคลือบผิวและการกระจายตัวของเฟสของเหลวที่ขอบเกรน
ดีกว่า ซึ่งส่งผลมีขนาดเกรนใหญ่ขึ้นมากกว่าช้ินงาน IG เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ทั้งน้ีความแตกต่างของค่า Eb ลดลงท่ี 
1000°C อาจเป็นผลจากขนาดเกรนที่เล็กกว่าเพียงเล็กน้อยของชิ้นงาน IG เป็นปัจจัยที่ทําให้มีสัดส่วนของขอบ
เกรนหรือกําแพงศักย์สําหรับกระแสไฟฟ้ามากขึ้น [14,17] นอกจากน้ีช้ินงาน IG มีค่า α สูงกว่า RG ทุกอุณหภูมิ 
ความสอดคล้องกับความหนาแน่นกระแสรั่วไหล (IL ตํ่าในช้ินงานที่มีค่า α สูง) ซึ่ง Xua et al.  [9] ได้อธิบาย
ลักษณะช้ินงานที่มีค่า IL สูงจะใช้พลังงานในการกระตุ้นสูงขึ้นด้วย (พลังงานที่อิเล็กตรอนต้องการเพ่ือข้ามกําแพง
ศักย์สูง)  

 
 

 
 
ตารางท่ี 4 ความหนาแน่นสัมพัทธ์ ขนาดเกรนเฉลี่ย และสมบัติไฟฟ้าของชิ้นงาน RG และ IG ท่ีถูกเผาผนึกท่ี 900°C และ 1000°C 
 

อุณหภูมิเผาผนึก 
(°C) 

ชิ้นงาน 
ความหนาแน่น
สัมพัทธ์ (%) ขนาดเกรนเฉลี่ย(μm) 

Eb 
(V/cm) 

IL 
(mA/cm2) α 

900 RG 95.3±0.6 1.80±0.32 1450 0.48 2.3 
 IG 96.4±0.3 1.78±0.30 770 0.28 5.0 

1000 RG 95.1±0.9 3.49±0.80 3875 0.18 4.8 
 IG 96.0±0.2 3.22±0.65 3600 0.11 7.5 

 
4.2 การวิเคราะห์ชิ้นงานที่สังเคราะห์ด้วยเทคนิคเคลือบสารละลาย (Solution Coating: SC) 
 การสังเคราะห์ด้วยการเคลือบสารละลายเป็นวิธีที่มีความซับซ้อนน้อยกว่าวิธีเคมีเปียกขณะที่ถูกรายงานว่า
ให้ความสม่ําเสมอของเน้ือสารสูงกว่าวิธีสถานะของแข็ง ดังน้ันจึงมีแนวคิดที่จะสังเคราะห์ผงสารสําหรับวัสดุวาริ
สเตอร์ที่เตรียมจากสารต้ังต้น (ZnO) ที่ใช้กันโดยทั่วไปในระดับอุตสาหกรรม (Industrial grade) ซึ่งจากผลการ
ทดลองในส่วน 4.1.2 พบว่าให้สมบัติทางวาริสเตอร์ที่ด้อยกว่า (Eb ตํ่ากว่า) สารต้ังต้น ZnO จากห้องทดลอง 
(Reagent grade) ทั้งน้ีเพ่ือปรับปรุงคุณสมบัติให้เกิดประสิทธิภาพดีขึ้นในราคาที่ถูกลง ช้ินงานจะถูกเตรียมจากผง
สารที่สังเคราะห์ด้วยวิธีเคลือบสารละลาย (Solution coating: SC) โดยใช้นํ้ากลั่น (Aqueous: Aq), เอทานอล 

(a) (b)

รูปท่ี 9 การเปรียบเทียบเอกลักษณ์ J-E ของชิ้นงาน RG และ IG ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C 
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(Ethanol: Et) เป็นตัวทําละลาย และศึกษาผลควบคู่กับการสังเคราะห์ด้วยวิธีสถานะของแข็ง (Solid state: SS) 
โดยใช้องค์ประกอบทางเคมีเหมือนกัน  
 
4.2.1 การทดสอบการสลายตัวทางความร้อนเพ่ือกําหนดอุณหภูมิการเผาไล่สารอินทรย์ี 
 การทดสอบ TGA ในสภาวะไนโตรเจนของช้ินงานที่สังเคราะห์ด้วยวิธี SC พบว่าช้ินงาน Aq เกิดการ
สูญเสียนํ้าหนักเป็น 4 ช่วงอุณหภูมิ (รูปที่ 10) ดังแสดงในตารางที่ 5 ในช่วงแรกเกิดการสลายตัวของ H2O ที่เกาะ
บนพ้ืนผิวของอนุภาค การสูญเสียนํ้าหนักในช่วงที่สองเกิดจาก H2O ซึ่งเกิดจากสารต้ังต้น ในช่วงที่สามเกิดการ
สูญเสียนํ้าหนักมากที่สุดเกิดจากกาสลายตัวของหมู่ไฮดรอกซิลหรือนํ้าในโครงสร้างของสารประกอบ ช่วงการ
สูญเสียนํ้าหนักสุดท้ายเกิดการสลายตัวของหมู่ไนเตรท และอะซิเตทดังสมการที่ (4.1) และ (4.2) เมื่อพิจารณา
ช้ินงาน Et พบว่าเกิดการสูญเสียนํ้าหนักเป็น 3 ช่วงอุณหภูมิ โดยแตกต่างจากช้ินงาน Aq คือไม่ปรากฏการสูญเสีย
นํ้าหนักในช่วงอุณหภูมิ 70-100°C เน่ืองจากใช้เอทานอลเป็นตัวทําละลายแทนนํ้า ส่วนในช่วงการสูญเสียนํ้าหนักที่
เหลืออยู่ในช่วงอุณหภูมิที่ใกล้เคียงกับช้ินงาน Aq และจากการพิจารณาทั้งสองช้ินงานพบว่ามีการสูญเสียนํ้าหนัก
คงที่ที่อุณหภูมิ 600°C จึงเลือกใช้เป็นอุณหภูมิในการเผาไล่สารอินทรีย์ 
 
 

 
 

ตารางท่ี 5 ข้อมูลการสลายตัวทางความร้อนจาก TGA ของผงสาร 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
     
 
 

Sample Weight loss(%)  Temperature range (%)  
Aq 0.2 70-100 
 0.28 100-138 
 0.72 138-225 
 0.12 225-285 

Et 0.2 90-130 
 0.8 130-225 
 0.2 225-300 

(a) (b) 

4Bi(NO3)3• 5H2O                   2Bi2O3 + 12NO2 + 10H2O + 3O2  (4.1) 
2Co(CH3COO)2• 4H2O                  2CoO + 8CO2 + 8H2O + 6H2 (4.2) 

รูปท่ี 10 TGA/DTGA ของชิ้นงานท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี SC (a) Aq และ (b) Et 
 



25 

4.2.2 การวิเคราะห์หมู่ฟังก์ชันของผงสาร Aq และ Et 
 FT-IR สเปกตรัมของผงสารก่อนการเผาไล่สารอินทรีย์สําหรับ Aq และ Et (รูปที่ 11) พบว่าเกิดพีคความ
เข้มสูงของพันธะ O-H ซึ่งเกิดจากหมู่ไฮดรอกซิล, O-H ในแอลกอฮอล์, O-H stretching และ O-H bending บน
พ้ืนผิวของช้ินงานที่ 3563-3569, 3495-3499, 3450-3453 และ1614-1630 cm-1 ตามลําดับเน่ืองจากสารต้ังต้น
เป็น bismuth nitrate และ cobalt acetate ทําให้พบพีค N=O และ C=O ที่ 1614-1621 และ 1383-1384 
cm-1 รวมถึง C-O ของแอลกอฮอล์ที่ 1042-1043 cm-1 ซึ่งเกิดจากการจับกันของหมู่ไฮดรอกซิลและสารอินทรีย์
ของสารต้ังต้นทําให้เกิดเป็นสารประกอบแอลกอฮอล์ เมื่อพิจารณาในช่วงความถี่ตํ่ากว่า 1000 cm-1 พบพีคของ 
Bi-O และ Co-O ในช่วง 620-900 cm-1 และพีคความเข้มสูงของ Zn-O ในช่วง 400-600 cm-1 ซึ่งมีลักษณะ
ใกล้เคียงกันทั้งสองช้ินงาน แต่ช้ินงาน Aq เกิดพีคเพ่ิมเติมที่ 420 cm-1 คาดว่าเป็นพีคของสารประกอบ Bi 
เน่ืองจากขณะเตรียมผงสารในตัวทําละลายน้ํา เกิดการตกตะกอนของสารประกอบ Bi ซึ่งเป็นปฏิกิริยาที่ไม่เกิด
ขึ้นกับช้ินงาน Et 

หลังการเผาไล่สารอินทรีย์พบว่า FT-IR สเปกตรัมของผงสารยังปรากฏพีคของสารอินทรีย์หลงเหลืออยู่
บางส่วน ในส่วนของสารอนินทรีย์พบพีคเพ่ิมขึ้นจากก่อนเผาไล่สารอินทรีย์ที่ 1116-1122 cm-1 คาดว่าเป็นพีคของ
สารประกอบโลหะไฮดรอกไซด์ และพีค Bi-O และ Co-O ในบริเวณใกล้เคียงกับก่อนเผาไล่สารอินทรีย์ ส่วนพีค
ของ Zn-O มีลักษณะเปลี่ยนแปลงจาก sharp เป็น broad ซึ่งเกิดจากการแทนที่ของ Co2+ โครงสร้างของ ZnO 
เกิดความไม่สมมาตรในโครงสร้างผลึกทําให้การสั่นของพันธะ Zn-O ถูกรบกวนจากการสั่นของ  Co-O [18] 

 

 
 

 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 11 FT-IR สเปกตรัมของผงสารสําหรับเตรียมชิ้นงาน SC  โดยท่ีเป็นของระบบ (a) Aq, 
(b) Et, (c) Aq 600°C และ  (d) Et 600°C 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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ตารางท่ี 6 เลขคลื่น (Wavenumber) และพันธะท่ีเกิดการสั่นในแต่ละชิ้นงาน Aq และ Et ก่อนและหลังเผาไล่สารอินทรีย์ 
(600°C) 

Wavenumber (cm-1) 
พันธะ 

Aq Et Aq (600°C) Et (600°C) 
O-H  3568 3563  3569 
O-H  3496 3498  3499 
O-H stretching  3453 3453  3452 
O-H Bending 1618 1614 1615 1621 
C=O 
 

1618, 1559 1614, 1565 1615 1621 

N=O  1384 1384   
C=O  1384 1384 1383 1383 
M-OH   1122 1116, 1089 
C-O  1043, 1000, 718 1042, 987, 721 1021,985 1042, 986 
Bi-O  897, 826, 620, 718 904, 829, 721 873, 639 905, 640 
Co–O 718 721 668 726, 673 
Zn-O 538, 472, 420 532 471, 436 479, 445 

 
4.2.3 ความหนาแน่นสัมพัทธ์ 

ความหนาแน่นสัมพัทธ์ของทั้งสามช้ินงานมีแนวโน้มเพ่ิมสูงขึ้นเมื่ออุณหภูมิเผาผนึกเพ่ิมขึ้น (รูปที่ 12)  
อย่างไรก็ตามพบความแตกต่างอย่างชัดเจนของความหนาแน่นของทั้งสามวิธี โดยความหนาแน่นของช้ินงาน SS มี
ค่าสูงกว่าช้ินงาน Aq และ Et ทุกอุณหภูมิตามลําดับ ซึ่งอุณหภูมิที่ทําให้ช้ินงาน SS, Aq และ Et มีค่าความ
หนาแน่นประมาณ 90% คือ 800°C, 1100°C และ 1200°C ตามลําดับ  

 
 
 

รูปท่ี 12 ผลของอุณหภูมิเผาผนึกต่อความหนาแน่นสัมพัทธ์ของชิ้นงาน Aq, Et และ SS 
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พฤติกรรมการแน่นตัวที่แตกต่างกันของช้ินงานทั้งสามอาจเกิดจากลักษณะของ Teu ที่ซับซ้อนขึ้น ซึ่ง
อธิบายการเกิดเฟสของเหลวที่แตกต่างของทั้งสามโดยพิจาณาจากขนาดของสารเติมแต่งเริ่มต้นที่จะส่งผลต่อการ
เกิดเฟสของเหลวที่อุณหภูมิต่างกัน การสังเคราะห์ด้วยวิธี SS สารเติมแต่งเร่ิมขึ้นมีขนาดใหญ่ และกระจายตัวห่าง
จากกัน (รูปที่ 13 (a)) เมื่อถึงอุณหภูมิยูเทกติก Bi2O3 จะเร่ิมเกิดการหลอมตัวเป็นเฟสของเหลวและเคลือบที่ผิว 
ZnO ในระหว่างน้ัน Co จะมีการแทรกตัวเข้าไปใน ZnO เป็นการเกิดสารละลายสถานะของแข็ง (Co:ZnO) (รูป 
13 (a)) ดังน้ันในระบบนี้เฟสของเหลวน่าจะเกิดขึ้นใกล้เคียงกับอุณหภูมิยูเทกติกของระบบ ZnO-Bi2O3 ทําให้ที่ 
800°C มีความหนาแน่นสัมพัทธ์ประมาณ 90% ซึ่งสอดคล้องกับการรายงานของ Onreabroy et al.  [19] แต่
พบว่าช้ินงาน Aq และ Et มีความหนาแน่นที่เท่ากันเมื่อให้อุณหภูมิเผาผนึกสูงขึ้นเป็น 1100°C และ 1200°C 
ตามลําดับ ซึ่งอาจเป็นผลจากอุณหภูมิยูเทกติกของระบบที่เปลี่ยนแปลงไป [20] ทั้งน้ี Teu ที่ซับซ้อนขึ้นของช้ินงาน 
Aq และ Et อาจเป็นผลจาก Bi2O3 และ CoO มีขนาดเร่ิมต้นเล็กกว่า และมีการกระจายตัวอยู่ใกล้กัน กว่าวิธี SS 
(รูป 13 (b) และ (c)) เกิดปฏิกิริยากันเป็นสารประกอบอ่ืนได้ง่าย อย่างไรก็ตามคาดว่าผงสารหลังการเผาไล่
สารอินทรีย์ของ Et จะมีลักษณะการกระจายตัวของ Bi2O3 และ CoO ที่สม่ําเสมอกว่า Aq อาจทําให้เกิดเป็น
สารประกอบอ่ืนได้ง่ายกว่า ส่งผลให้ความหนาแน่นสัมพัทธ์ของช้ินงาน Aq และ Et น้อยกว่า SS ที่อุณหภูมิเผา
ผนึกเดียวกัน โดยที่ช้ินงาน Aq มีความหนาแน่นสัมพัทธ์สูงกว่า Et ด้วย 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
4.2.4 องค์ประกอบเฟสของผงสาร Aq และ Et 

XRD pattern ของช้ินงานที่สังเคราะห์ด้วยวีธี SC ผ่านการเผาไล่สารอินทรีย์ที่ 600°C พบว่าทั้งช้ินงาน 
Aq และ Et มีพีคของผลึกเฟส α-Bi2O3 ทีตํ่าแหน่ง 2-theta = 25.84°, 27.48° และ 35.17° (JCPDS #39-0871) 
(รูปที่ 14) โดยคาดว่าเฟส α-Bi2O3 ที่ปรากฏขึ้นน้ีเกิดการเปลี่ยนแปลงจากสารประกอบ Bi(OH)3 เมื่อได้รับความ
ร้อนตํ่ากว่า Teu โดยขนาดผลึกเฉลี่ยในพีคแรกของเฟสดังกล่าวในช้ินงาน Aq และ Et คือ 43 nm และ 44 nm 
ตามลําดับ ซึ่งแตกต่างอย่างไม่มีนัยสําคัญ เมื่อพิจารณาช้ินงาน (c) และ (d) ที่เผาผนึกที่ 1000°C พบว่าเกิดเฟส 
δ-Bi2O3 มีพีคที่ตําแหน่ง 2-theta = 27.97°และ 33.23° (JCPDS #27-0052) ซึ่งในสภาวะสมดุล (equilibrium) 
เฟสดังกล่าวจะเป็นเฟสก่ึงเสถียรในช่วงอุณหภูมิประมาณ 738°C จนถึง 500°C แต่การปรากฏของเฟสดังกล่าวที่
อุณหภูมิห้องอาจมีสาเหตุเน่ืองจากอัตราการเย็นที่รวดเร็วส่งผลให้เปลี่ยนกลับไปเป็นเฟส α-Bi2O3 ไม่ทัน [21] 

ผลจากการคํานวณ lattice parameter ดังตารางที่ 7 พบว่าช้ินงานท่ีมีการเจือ CoO และผ่านการเผา
ผนึกที่อุณหภูมิ 1000°C ไม่มีการเปลี่ยนแปลง lattice parameter คาดว่าเกิดจากการที่ Co2+ (0.72 Å) [7] 

(a) (b) (c) 

ZnO Bi2O3 CoO 

รูปท่ี 13 ภาพตัวอย่างจําลองการเกิดเฟสของเหลวเม่ืออุณหภูมิเผาผนึกท่ีประมาณ 900°C และ 1000°C โดยชิ้นงาน (a) SS, 
(b) Aq และ (c) Et 
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สามารถแพร่และแทนที่ Zn2+ (0.74 Å) [22] ในโครงสร้าง ZnO ได้อย่างสมบูรณ์ (solid solution) [23] แต่
อย่างไรก็ตามมีความเป็นไปได้ที่การเปลี่ยนแปลงของ lattice parameter อาจมีน้อยมากจนเกินขีดความสามารถ
ของเคร่ืองมือพิสูจน์เอกลักษณ์ ซึ่งมีบางบทความที่กล่าวถึงแนวโน้มการลดลงของ lattice parameter เมื่อ
ปริมาณการเจือ CoO เพ่ิมขึ้นจนถึงหรือเกินกว่า CoO 1 mol% โดยการลดลงที่เกิดขึ้นสังเกตจากการลดลงของ
แลททิชในทิศทาง a และ c ส่งผลให้ปริมาตรของหน่วยเซลล์ (unit cell) ของโครงสร้างผลึกลดลงไปด้วย [24,25] 
 

 
 
 

 
ตารางท่ี 7 Lattice Parameter ของผงสาร IG และชิ้นงานท่ีสังเคราะห์ด้วย SC ท่ีถูกเผาผนึกท่ี 1000°C 

Lattice Parameter (Å) 
ชิ้นงาน 

อุณหภูมิเผาผนึก 
(°C) a c 

ZIG - 3.2522 ± 0.002 5.2105 ± 0.001 
Aq 1000 3.2524 ± 0.002 5.2104 ± 0.001 
Et 1000 3.2522 ± 0.002 5.2105 ± 0.001 

  
 
4.2.5 โครงสร้างจุลภาค 

ในการใช้นํ้ากลั่นและเอทานอลเป็นตัวทําละลายสําหรับสังเคราะห์ผงสาร ZnO วาริสเตอร์ด้วยวิธี SC 
พบว่าการใช้เอทานอล (รูปที่ 15 (a)) มีความสามารถการเคลือบของเจือและสารเติมแต่งบนผิวอนุภาค ZnO ที่
สม่ําเสมอกว่าการใช้นํ้ากลั่น (รูปที่ 15 (b)) ในขณะที่การสังเคราะห์ด้วยวิธี SS (รูปที่ 15 (c)) สารเจือและสารเติม
แต่งมีความสามารถในการเคลือบบนผิวอนุภาค ZnO ตํ่า และมีขนาดใหญ่กว่าวิธี SC ซึ่งข้อมูล EDX ได้ระบุ
ตําแหน่งของเฟสท่ีมีองค์ประกอบของ Bi และ Co ดังแสดงในรูปที่ 15 (c) โดยเฟสพ้ืนที่กระจายทั่วบริเวณ 
(matrix) คือ Zn 
 
 

รูปท่ี 14 XRD patterns ของชิ้นงานท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธีการเคลือบสารละลายโดยผ่านการเผาท่ี 600°C (a) Aq, (b) Et และ
ผ่านการเผาผนึกท่ี 1000°C (c) Aq และ (d) Et  
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 กลไกการเคลือบที่ผิวอนุภาค ZnO โดยการสังเคราะห์ด้วยวิธี SC อาจอธิบายได้จากการที่อนุภาคของ
โลหะออกไซด์มักมีพ้ืนผิวเป็นประจุลบส่งผลให้ไอออนบวกของสารเจือและสารเติมแต่ง (Bi3+ และ Co2+) หรือ
โมเลกุลทีม่ีขั้วถูกดูดซับบนผวิของอนุภาค ZnO โดยกรดจากข้ันตอนการละลาย (Bi(NO3)3•H2O) ทําให้ pH ของตัว
ทําละลายบริเวณโดยรอบผิวของอนุภาค ZnO มีค่าสูงขึ้นเล็กน้อยช่วยส่งเสริมการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสซึ่งเมื่อ
ในระบบเกิดปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสจึงส่งผลให้ไอออนดังกล่าวเกิดการนิวคลีเอชันแบบวิวิธพันธ์ (heterogeneous 
nucleation) และตกตะกอน (precipitation) เป็นผลึกของ (Bi(OH)3•H2O) และ Co(OH)2 เคลือบบนผิวอนุภาค 
ZnO ในเวลาต่อมา [7] ซึ่งการที่ช้ินงาน Et (รูปที่ 15 (b)) มีการเคลอืบที่สม่ําเสมอมากกว่าช้ินงาน Aq (รูปที ่15 
(a)) คาดว่าเกิดจากสภาพความเป็นขั้ว (polarity) ของโมเลกุลของนํ้ากลั่นที่สูงกว่าเอทานอลอาจเป็นปัจจัยในการ
ขัดขวางการเข้าดูดซับไอออน Bi3+ และ Co2+ ส่งผลให้ไอออนทั้งสองเกิดการโตเป็นผลึกและเกาะกลุ่มกันเองก่อน
ถูกดูดซับบนผวิของอนุภาค ZnO นอกจากน้ีแล้วอีกปัจจัยหน่ึงที่คาดว่ามีผลต่อความสามารถในการดูดซับบนผิว
ของไอออน Bi3+ และ Co2+ คือการที่ค่าคงที่ไดอิเล็กทริก (dielectric constant) ของเอทิลแอลกอฮอล์มีค่าตํ่ากว่า
นํ้ากลั่นส่งผลให้ช้ันไอออนดังกล่าวในสารละลาย (diffuse layer) สามารถแพร่ผ่านเขา้สู่ผิวของอนุภาคได้ง่ายกว่า
โดยไม่ถูกขัดขวางจากช้ันดูดซับ (adsorption layer) ที่เกิดจากโมเลกุลนํ้ากลั่นมีสภาพความเป็นขั้วสูงได้ [14] 

รูปท่ี 15 แสดงลักษณะการเคลือบของสารเจือและสารเติมแต่งบนผิวอนุภาค ZnO ในชิ้นงาน SC และ SS ก่อนการเผา
ผนึกโดย (a) ภาพ TEM ของชิ้นงาน Aq, (b) ภาพ TEM ของชิ้นงาน Et และ (c) ภาพ FESEM ของชิ้นงาน SS ( BEI 
mode) และถูกยืนยันสปีชีส์ด้วย EDX mapping 

100 nm 

(a) 

100 nm 

(b) 

100 nm 

(c) 

Bi 

Co 
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รูปท่ี 16 ภาพ FESEM แสดงโครงสร้างจุลภาคของชิ้นงาน Aq ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C และภาพ FESEM ของ
ชิ้นงาน Et ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (c) 900°C และ (d) 1000°C และภาพ SEM ของชิ้นงานSS ท่ีเผาผนึกท่ี (e) 900°C และ (f) 1000°C 
 
 

(a) 

1 μm 

(c) 

1 μm 

(b) 

1 μm 

(d) 

1 μm 

(e) 

1 μm 

(f) 

1 μm 
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โครงสร้างจุลภาคของช้ินงาน SC (รูปที่ 16) หลังการเผาผนึกปรากฏรูพรุนจํานวนมากกว่าช้ินงาน SS ทุก

อุณหภูมิสอดคล้องกับผลความหนาแน่นสัมพัทธ์ของช้ินงานที่ตํ่ากว่า ที่ 900°C ช้ินงาน Et แสดงลักษณะของ
อนุภาคท่ีมีการจัดเรียงอย่างใกล้ชิดกัน โดยมีบริเวณที่เกิดการเช่ือมกันของอนุภาคกลายเป็นขอบเกรน ขนาดเกรน
เฉลี่ยเล็กกว่าช้ินงาน Aq และขนาดเกรนของทั้งสองช้ินงานใหญ่ขึ้นเล็กน้อยเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิเผาผนึก ซึ่งเป็นผล
จากปัจจัยด้านพลังงานสําหรับการแพร่เพ่ือกําจัดรูพรุน นอกจากน้ีพลังงานที่สูงยังส่งผลให้มีการละลายของ ZnO 
ในเฟสของเหลวซึ่งมีส่วนช่วยให้เกิดกระบวนการโตของเกรน [20]  

ช้ินงานท้ังสามเร่ิมปรากฏเฟสของเหลวที่มีการเคลือบที่ผิวของเกรนอย่างชัดเจนเม่ือเผาผนึกที่ 1000°C  
โดยที่ช้ินงาน Aq และ Et มีกระจายตัวของเฟสของเหลวเคลือบที่ผิวอย่างสมํ่าเสมอ มีความหนาโดยประมาณของ
เฟสของเหลวที่ขอบเกรนของช้ินงาน Aq, Et และ SS คือ 187, 125 และ 250 nm ตามลําดับ (รูปที่ 17) อย่างไร
ก็ตามเฟสของเหลวที่ต่างกันอาจเกิดจากการความหนาแน่นตํ่า ทําให้มีความพรุนตัวสูง ส่งผลให้มีการเคลื่อนที่ของ
ของเหลวไปที่ตําแหน่งรูพรุนเน่ืองจากแรงกระทําแบบคาปิลารี (capillary action) เป็นผลให้การเคลือบผิวบริเวณ
ขอบเกรนของเฟสของเหลวแย่ลง [8,27] 

การกระจายตัวของขนาดเกรน (รูปที่ 17) เมื่อเผาผนึก 900°C และ 1000°C ทุกช้ินงานแสดงลักษณะการ
กระจายตัวแบบปกติ (normal distribution) ที่ 900°C มีขนาดเกรนช่วง 1-5 μm โดยขนาดเกรนเฉลี่ยของ
ช้ินงาน Aq มีค่าประมาณ 2.2 μm ซึ่งมากกว่าของช้ินงาน Et และ SS เล็กน้อย (ตารางที่ 8) และเมื่ออุณหภูมิ
สูงขึ้นเป็น 1000°C การกระจายตัวของขนาดเกรนของช้ินงาน Aq และ Et มีค่าช่วง 1-7μm และมีขนาดเกรน
เฉลี่ยใกล้เคียงกัน ต่างจากช้ินงาน SS ที่มีการกระจายตัวของขนาดเกรนกว้างกว่า และมีขนาดเกรนเฉลี่ยที่ใหญ่
กว่า อาจเกิดจากการความสามารถในการเผาผนึกที่ต่างกันของระบบ SC และ SS ที่มีผลมาจากการกระจายตัว
ของสารเจือและสารเติมแต่งที่สม่ําเสมอกว่าของช้ินงาน SC ก่อนเผาผนึก (รูปที่ 15) ส่งผลให้มีพฤติกรรมการแน่น
ตัวที่ต่างกัน นอกจากน้ี Shojaee et al. [20] ได้รายงานว่าเกรนของ ZnO ที่ถูกล้อมรอบด้วยเฟสของเหลวจะช่วย
ส่งเสริมให้มีการโตของเกรน 

250 nm 250 nm 250 nm 

รูปท่ี 17 ภาพขยายแสดงลักษณะเฟสของเหลวท่ีขอบเกรนภายในโครงสร้างจุลภาคของชิ้นงานท่ีถูกเผาผนึกท่ี 1000°C ของชิ้นงาน 
(a) Aq, (b) Et และ (c) SS 

(b) (a) (c) 
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4.2.6 สมบัติวาริสเตอร์ 

ลักษณะ J-E ของช้ินงานที่สังเคราะห์ด้วยวิธี SC ถูกเผาผนึกที่ 900°C ไม่ปรากฏความไม่เป็นเชิงเส้น 
(ตารางที่ 7) อาจเป็นผลจากความหนาแน่นของช้ินงานที่ตํ่า ปรากฏรูพรุนภายในช้ินงานจํานวนมากเมื่อเทียบกับ
ช้ินงานที่สังเคราะห์ด้วยวิธี SS และเมื่อเผาผนึกที่ 1000°C ช้ินงาน SC แสดงพฤติกรรมแบบไม่เป็นเชิงเส้น (รูปที่ 
18 (b)) โดย Aq และ Et มีค่า Eb ใกล้เคียงกันและสูงกว่า SS อย่างมาก (ประมาณ 1000 V/cm)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
การเผาผนึกที่ 1000°C ค่า Eb ของช้ินงาน Aq และ Et มีค่าสูงมากกว่าช้ินงาน SS เป็นผลจากมีขนาด

เกรนเฉลี่ยที่เล็กกว่า ซึ่งหมายถึงมีขอบเกรนหรือกําแพงศักย์สําหรับกระแสไฟฟ้าในสัดส่วนที่มากกว่า [9,17] และ
การกระจายตัวของขนาดเกรนที่แคบทําให้มีกระแสในเน้ือวาริสเตอร์สม่ําเสมอ ซึ่ง Li et al. [17,28] รายงานว่า
สองปัจจัยดังกล่าวส่งผลให้วาริสเตอร์มีค่า Eb สูงกว่าการสังเคราะห์ด้วยวิธี SS อย่างไรก็ตามความหนาแน่น
สัมพัทธ์ที่สูงกว่าเป็นผลให้ค่า α ของช้ินงาน SS สูง [29] เมื่อพิจารณาเฉพาะช้ินงาน Aq และ Et ที่เผาผนึก 
1000°C มีลักษณะการกระจายตัวของเฟสของเหลวและโครงสร้างจุลภาคที่สม่ําเสมอ โดยมีค่าความหนาแน่น
สัมพัทธ์ที่ต่างกัน แต่มีค่า Eb ใกล้เคียงกันซึ่งอาจอธิบายได้จากความหนาแน่นสัมพัทธ์ที่ตํ่า ซึ่งงานวิจัยของ Beuno 
et al. [30] รายงานว่าความหนาแน่นสัมพัทธ์ที่ตํ่า หรือมีสัดส่วนรูพรุนมากจะส่งผลให้ค่า Eb สูง ทําให้ช้ินงาน Et 

รูปท่ี 18 แผนภูมิการกระจายตัวของขนาดเกรนของชิ้นงาน Aq, Et และ SS ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C และ (b) 1000°C 

(a) 

รูปท่ี 19 การเปรียบเทียบเอกลักษณ์ J-E ของชิ้นงาน RG และ IG ท่ีถูกเผาผนึกท่ี (a) 900°C, (b) 1000°C และ 
(c) 1100°C 

(b) 

(b) (a) 
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มีค่า Eb ที่สูงใกล้เคียงกับ Aq และมีค่า α ที่ต่างกันเล็กน้อยอาจเกิดจากลักษณะเฟสของเหลวเคลือบที่ขอบเกรน
คล้ายกัน  
 
ตารางท่ี 8 แสดงความหนาแน่นสัมพัทธ์ ขนาดเกรนเฉลี่ย และสมบัติไฟฟ้าของชิ้นงาน Aq, Et และ SS ท่ีถูกเผาผนึก 900 และ 
1000°C 
 

อุณหภูมิเผาผนึก (°C) ชิ้นงาน 
ความหนาแน่น
สัมพัทธ์ (%) 

ขนาดเกรนเฉลี่ย 
(μm) 

Eb 
(V/cm) 

IL 
(mA/cm2) α 

900 Aq 64.0±0.7 2.23±0.29 - - - 
 Et  55.7±0.9 1.78±0.28 - - - 
 SS 96.4±0.3 1.78±0.30 770 0.28 5.0 
1000 Aq 78.6±2.0 2.64±0.37 4500 0.12 5.2 
 Et  71.2±2.1 2.75±0.45 4470 0.18 6.5 
 SS 96.0±0.2 3.22±0.65 3600 0.11 7.5 
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5. สรุปผลการวิจัย/ข้อเสนอแนะ (Conclusions/Suggestion) 
 

5.1 สรปุผลการทดลอง 
 5.1.1 ผงสารต้ังต้น ZnO ที่ใช้เพ่ือผลิตวาริสเตอร์ทั้งชนิด ZRG และ ZIG มีรูปร่างของอนุภาคเป็นแบบ
แท่งหกเหลี่ยม มีการกระจายตัวของขนาดอนุภาคคือประมาณ 0.12-0.15 μm รวมถึงมีลักษณะสเปกตรัม FT-IR 
และองค์ประกอบเฟสของผงสาร ZnO อย่างไรก็ตามผงสาร ZRG มีความหนาแน่นจริงสูงกว่า และมีความ
หนาแน่นหลังเผาผนึกสูงกว่าผงสาร ZIG  
 5.1.2 ช้ินงานวาริสเตอร์ RG และ IG ที่ผ่านการเผาผนึกที่ 1000°C ให้สมบัติไฟฟ้าที่ดีที่สุด ซึ่งช้ินงานทั้ง
สองมีผลความหนาแน่นสัมพัทธ์ และขนาดเกรนที่ใกล้เคียงกัน โดยที่ช้ินงาน RG ให้สภาพนําไฟฟ้าที่ความต่างศักย์
พังทลายที่สูงกว่า แต่มีสัมประสิทธ์ิความไม่เป็นเชิงเส้นที่ตํ่ากว่าช้ินงาน IG 
 5.1.3 ช้ินงานที่ผลิตจากผงสารที่สังเคราะห์ด้วยวิธีเคลือบสารละลายท่ีเผาผนึกที่ 1000°C มีความ
หนาแน่นสัมพัทธ์ตํ่ากว่าผงสารที่สังเคราะห์ด้วยวิธีสถานะของแข็ง แต่มีสภาพนําไฟฟ้าที่ความต่างศักย์พังทลายที่
สูง โดยที่ช้ินงาน Et ให้สมบัติทางไฟฟ้าที่ดีกว่า Aq และ SS ตามลําดับ 
 
5.2 ข้อเสนอแนะ 
 5.2.1 วาริสเตอร์ที่สังเคราะห์ผงสารด้วยวิธีเคลือบสารละลายให้ความหนาแน่นสัมพัทธ์ที่ตํ่าเมื่อเทียบกับ
วิธีสถานะของแข็ง ผู้ทําการวิจัยจึงมีความสนใจในการเพ่ิมระยะเวลาการเผาผนึกให้มากกว่า 2 ช่ัวโมง ซึ่งอาจส่งผล
มีความหนาแน่นสัมพัทธ์ที่สูงขึ้น และมีสมบัติไฟฟ้าที่ดีขึ้นด้วย 
 5.2.2 วาริสเตอร์ที่ถูกสังเคราะห์ด้วยผงสาร (ZIG) อาจสามารถพัฒนาให้มีสมบัติไฟฟ้าที่ดีขึ้น จากการ
ควบคุมสภาวะการเผาผนึกให้มีการระเหยของสารเติมแต่งที่สําคัญคือ Bi2O3 ลดลงได้ 
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