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บทคดัย่อภาษาไทย 

 งานวจิยัน้ีศึกษาผลของการแทนท่ี Zn ดว้ย Al และ Mn ใน ZnO ต่อสมบติัเทอร์โมอิเล็กทริกส์
ของสาร โดยศึกษาสารสามกลุ่มไดแ้ก่ Zn1-xAlxO, Zn1-xMnxO (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) และ Zn1-

2xAlxMnxO (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) ซ่ึงเตรียมด้วยวิธีการสลายตวัทางความร้อน จากผลการ
ทดลองพบวา่วิธีการสลายตวัทางความร้อนเป็นวธีิท่ีมีประสิทธิภาพในการเตรียมสาร ถึงแมว้า่จะเป็น
วิธีท่ีไม่ซับซ้อนแต่ก็ให้สารตวัอย่างท่ีมีความบริสุทธ์ิค่อนขา้งสูง การวิเคราะห์โครงสร้างของสาร
ตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ช้ีให้เห็นวา่การแทนท่ี Al และ Mn ใน ZnO ไม่ส่งผลต่อโครงสร้างโดยรวม แต่
ส่งผลอยา่งมากต่อสมบติัของสาร ทั้งน้ี Al และ Mn ส่งผลต่อสมบติัเทอร์โมอิเล็กทริกส์ต่างกนัคือ การ
แทนท่ีดว้ย Al ท าให้ความน าไฟฟ้าของสารตวัอย่างเพิ่มข้ึน ในขณะท่ี การแทนท่ีดว้ย Mn ท าให้ค่า
สัมบูรณ์ของค่าคงท่ีของซีเบคเพิ่มข้ึน และสารตวัอยา่งท่ีถูกแทนท่ีดว้ยทั้งสองไอออนพร้อมๆกนัจะ
แสดงสมบติัของทั้งสองไอออนกล่าวคือ สารตวัอยา่งจะมีความน าไฟฟ้าเพิ่มข้ึนและมีค่าสัมบูรณ์ของ
ค่าคงท่ีของซีเบคเพิ่มข้ึนดว้ยถึงแมว้า่การเปล่ียนแปลงค่าคงท่ีของซีเบคจะนอ้ยกวา่เม่ือเทียบกบัสารท่ี
ถูกแทนท่ีดว้ย Mn เพียงอย่างเดียว อย่างไรก็ตามเม่ือพิจาณาสมบติัทั้งสองจะเห็นว่า ความน าไฟฟ้า
เปล่ียนแปลงไปมากกว่า  และส่งผลต่อการค านวณ power factor มากกว่า ท าให้โดยรวมแล้ว สาร
ตวัอย่างท่ีน าไฟฟ้าไดดี้กว่ามกัมี power factor สูงกว่าดว้ย ในท่ีน้ีสารตวัอยา่งท่ีมีค่า power factor สูง
ท่ีสุดคือ Zn0.98Al0.02O ซ่ึงมีค่า 1.03 x10-4WK-2m-1 ท่ีอุณหภูมิ 800 K ในขณะท่ีสารท่ีถูกแทนท่ีดว้ย Al 
และ Mn มีความน าไฟฟ้านอ้ยกวา่จึงมี power factor ต ่ากวา่ดว้ย ในท่ีน้ีสารในกลุ่มน้ีท่ีให้ผลดีท่ีสุดคือ 
Zn0.98Mn0.01Al0.01O ซ่ึงมี power factor เท่ากบั 4.79 x 10-5 WK-2m-1 ท่ีอุณหภูมิเดียวกนั  
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Abstract  

  The effects of Al and Mn single and double substitution on structure, composition, and 
thermoelectric properties of ZnO have been investigated in three series of compounds; Zn1-xAlxO, 
Zn1-xMnxO (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) and Zn1-2xAlxMnxO (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) prepared 
by thermal decomposition method. The thermal decomposition technique is efficient in preparing the 
samples.  Although the method is very simple, the obtained samples show relatively high 
homogeneity.  XRD studies show that the lattice structure is not affected by the substitutions, 
however, properties of the materials are significantly changed.  Al and Mn have opposite effects on 
electrical conductivity and Seebeck coefficient of ZnO.  Al substitution leads to an increase in 
electrical conductivity while Mn substitution increases absolute value of Seebeck coefficient. Double 
substituted samples seem to exhibit the effects from both ions though the increase in absolute value 
of Seebeck coefficient is less significant comparing to that observed in Mn single substituted samples. 
Nevertheless, the change in electrical conductivity is more pronounced and dominant in the power 
factor calculation.  Thus, the most conductive sample in this work, Zn0.98Al0.02O, shows the highest 
power factor of 1.03 x10-4WK-2m-1at 800K.  On the other hand, the double substituted samples have 
lower conductivity which results in lower power factor. The best double substituted sample obtained 
in this work is Zn0.98Mn0.01Al0.01O which gives a power factor of 4.79 x 10-5 WK-2m-1 at the same 
temperature. 
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บทที ่ 1 
บทน ำ 

ควำมส ำคัญและทีม่ำของปัญหำกำรวจัิย 

ปัญหาใหญ่ท่ีเก่ียวขอ้งกบัการใช้พลงังานในโลกปัจจุบนัสองประการไดแ้ก่ ความตอ้งการ
พลงังานท่ีเพิ่มสูงมากข้ึนทุกวนัและผลกระทบจากการใช้พลงังานนั้น โดยเฉพาะอย่างยิ่งผลกระทบ
ต่อส่ิงแวดล้อม ถึงแมว้่าจะมีแหล่งพลงังานจ านวนมากท่ีตอบสนองความต้องการใช้พลงังานอนั
มหาศาลน้ี แต่พลงังานท่ีถูกผลิตข้ึนปริมาณมากกว่าคร่ึงหน่ึงจะสูญเสียไปในรูปของความร้อนใน
กระบวนการต่างๆ  ดังนั้นเทคโนโลยีเทอร์โมอิเล็กทริกส์ (thermoelectrics) ซ่ึงเป็นเทคโนโลยีท่ี
สามารถเปล่ียนรูปพลงังานระหวา่งพลงังานความร้อนและพลงังานไฟฟ้า จึงถูกศึกษาอยา่งกวา้งขวาง
เน่ืองจากสามารถช่วยลดปัญหาเก่ียวกบัพลงังานได้ทั้งในแง่ของการผลิตพลงังานเพิ่มเติม การลด
ความสูญเสียพลงังานในรูปของความร้อนโดยการเปล่ียนเป็นพลงังานไฟฟ้าเพื่อน ากลบัมาใช้ใหม่ 
และการลดมลพิษต่อส่ิงแวดลอ้มเน่ืองจากเป็นเทคโนโลยีสะอาด เทอร์โมอิเล็กทริกส์น้ีสามารถใช้
งานไดใ้นสองรูปแบบคือ ใชเ้ปล่ียนจากพลงังานความร้อนเป็นไฟฟ้า หรือเปล่ียนจากพลงังานไฟฟ้า
เป็นความร้อน (Funahashi, 2011)  

องคป์ระกอบหน่ึงของเทคโนโลยเีทอร์โมอิเล็กทริกส์คือวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์  ซ่ึงเป็นตวั
ส าคญัท่ีก าหนดประสิทธิภาพของโมดูล โดยตวัแปรท่ีบอกประสิทธิภาพของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์

คือค่า ZT ซ่ึงค านวณได้จาก ZT = 
𝑆2𝑆


 เม่ือ S คือค่าคงท่ีของซีเบค (Seebeck coefficient)  คือ

ความน าฟ้า  คือความน าความร้อนและ T คืออุณหภูมิในหน่วยเคลวิน (K) วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์
ท่ีดีควรมีค่า ZT สูง กล่าวคือควรมีความน าไฟฟ้าและค่าคงท่ีของซีเบคสูง แต่มีความน าความร้อนต ่า
นัน่เอง สารประกอบหลายชนิดโดยเฉพาะกลุ่มอลัลอยด์มีสมบติัเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ีดี เช่น Bi2Te3 
PbTe และ Si1-xGex (Mahan, 1998; Sales และคณะ, 1996; Yamashita และคณะ, 2003) อย่างไรก็ตา
มสารกลุ่มอลัลอยด์มีขอ้จ ากดัส าคญัท่ีความเสถียรทางความร้อน เน่ืองจากสารกลุ่มน้ีมกัสลายตวัท่ี
อุณหภูมิท่ีค่อนข้างต ่าและสลายตัวให้แก๊สท่ีเป็นพิษ (Cheng และคณะ, 2006)  แต่เน่ืองจากการ
ประยุกตใ์ชท่ี้ส าคญัของเทอร์โมอิเล็กทริกส์คือการเปล่ียนพลงังานความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้าและ
ในบางกรณีจะตอ้งใชท่ี้สภาวะอุณหภูมิสูงมาก จึงมีความพยายามพฒันาสารเทอร์โมอิเล็กทริกส์กลุ่ม
อ่ืนท่ีมีความเสถียรทางความร้อนสูง โดยสารท่ีได้รับความสนใจอย่างแพร่หลายคือสารประกอบ
ออกไซด ์เช่น สารกลุ่ม CaMnO3 สารกลุ่ม ZnO สารกลุ่ม layered cobalt oxides และ สารกลุ่ม SrTiO3 
(Ohtaki และคณะ, 1997) 
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ในบรรดาสารประกอบออกไซด์เทอร์โมอิเล็กทริกส์ สารกลุ่ม ZnO เป็นสารท่ีได้รับความ
สนใจมากตวัหน่ึง เน่ืองจากมีราคาถูก มีความเป็นพิษต ่า มีความเสถียรทางความร้อนสูง และมีค่า ZT 
ค่อนขา้งสูงท่ีอุณหภูมิสูง ทั้งน้ีมีการศึกษาอยา่งแพร่หลายเก่ียวกบัการพฒันาประสิทธิภาพเทอร์โมอิ
เล็กทริกส์ของ ZnO ดว้ยวธีิต่างๆ โดยเฉพาะอยา่งยิง่การแทนท่ีดว้ยไอออนอ่ืนเพื่อปรับปรุงค่าความน า
ไฟฟ้า ค่าคงท่ีของซีเบค และความน าความร้อนของสาร อย่างไรก็ตามการจะปรับปรุงค่าทั้ งสาม
พร้อมๆกนัเป็นเร่ืองยาก การแทนท่ีไอออนชนิดต่างๆใน ZnO มีผลต่อค่าตวัแปรเหล่าน้ีแตกต่างกนั 
และในหลายกรณีสามารถปรับปรุงค่าหน่ึงไดแ้ต่กลบัมีผลให้ค่าอ่ืนมีค่าลดลง ดงันั้นกลยุทธ์หน่ึงท่ี
อาจใชไ้ดคื้อการแทนท่ีไอออนมากกวา่หน่ึงชนิดลงใน ZnO โดยไอออนท่ีใชแ้ทนท่ีนั้นส่งผลดีต่อตวั
แปรคนละตวักนั การแทนท่ีไอออนทั้งสองพร้อมกนัจึงอาจท าให้สามารถปรับปรุงตวัแปรมากกว่า
หน่ึงตวัพร้อมกนัไดแ้ละท าใหป้ระสิทธิภาพเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารสูงข้ึน งานวจิยัน้ีจึงศึกษาการ
ใชก้ลยุทธ์ดงักล่าว คือศึกษาผลของการแทนท่ีไอออน Al และ Mn ใน ZnO ต่อค่าความน าไฟฟ้าและ
ค่าคงท่ีของซีเบคของสาร ซ่ึงเป็นตวัเป็นส าคญัท่ีก าหนดประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทรกส์  

  
วตัถุประสงค์ของโครงกำรวจัิย 

1. เพื่อศึกษาการเตรียมวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ประเภทออกไซดก์ลุ่ม ZnO  
2. เพื่อท าการศึกษาลกัษณะเฉพาะ โครงสร้างและสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสารท่ี

เตรียมได ้
3. เพื่อสร้างองคค์วามรู้ใหม่ทั้งในดา้นวธีิการเตรียมและสมบติัของสารท่ีเตรียมได ้ 
4. ตีพิมพผ์ลงานวจิยัในวารสารนานาชาติท่ีมี Impact Factor จ านวน  1  เร่ือง 

ขอบเขตของกำรวจัิย 
1. ศึกษาสารประกอบ ZnO 
2. ศึกษาวธีิการสังเคราะห์สารแบบการสลายตวัดว้ยความร้อน  
3. ศึกษาลกัษณะเฉพาะทางโครงสร้าง องคป์ระกอบ ความน าไฟฟ้าและค่าคงท่ีของซีเบคของ

สารท่ีเตรียม  
 

ประโยชน์ทีไ่ด้รับจำกงำนวจัิย 
 จากการศึกษาพบวา่สามารถเตรียมสารประกอบ ZnO ท่ีถูกเจือดว้ย Al และ Mn ไดด้ว้ยวธีิการ
สลายตวัทางความร้อน ซ่ึงเป็นวิธีท่ีง่าย และให้สารท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงตามตอ้งการ ผลการศึกษาทาง
โครงสร้างและองคป์ระกอบท าให้เกิดความเขา้ใจเก่ียวกบัพฤติกรรมการแทนท่ีของไอออน Al และ 
Mn ในโครงสร้างของ ZnO ซ่ึงอาจเป็นประโยชน์ต่อการเจือไอออนชนิดอ่ืนๆในโครงสร้างออกไซด์
ท่ีคลา้ยคลึงกนั การศึกษาสมบติัของสารท าให้พบว่าไอออนทั้งสองส่งผลต่อค่าความน าไฟฟ้าและ
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ค่าคงท่ีของซีเบคแตกต่างกนั โดย Al มีผลเพิ่มความน าไฟฟ้าของสารแต่ลดค่าคงท่ีของซีเบค ในขณะ
ท่ี Mn มีผลเพิ่มค่าคงท่ีของซีเบคแต่ท าให้ความน าไฟฟ้าลดลง อย่างไรก็ตามเม่ือเจือด้วยไอออนทั้ง
สองชนิดพร้อมกนัพบวา่สารตวัอยา่งแสดงผลของไอออนทั้งสองพร้อมกนัดว้ย แต่เน่ืองจากความน า
ไฟฟ้ามีน ้ าหนกัมากกวา่ในการค านวณค่า ZT ดงันั้นสารท่ีเจือดว้ย Al จึงให้ผลเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ี
ดีกวา่สารท่ีเจือทั้ง Al และ Mn  
 นอกจากน้ีงานวิจยัน้ีเป็นส่วนหน่ึงของการศึกษาของนกัศึกษาระดบัปริญญาโท ในสาขาวชิา
เคมี และผลจากโครงการวิจยัน้ีถูกเผยแพร่ในวารสารวิชาการระดับนานาชาติคือ Nararat Yong, 
Daengdesh Naenkieng, Pinit Kidkhunthod, Narong Chanlek, Nirawat Thammajak, Theeranun 
Siritanon,  Thermoelectric properties of Al and Mn double substituted ZnO, Ceramics International 
43 (2017) 1695-1702.  
           



 
 

บทที ่ 2 
เอกสารและงานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง 

วสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริกส์  
  วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์มีสมบติัพิเศษคือจะเกิดความต่างศกัยไ์ฟฟ้าข้ึนเม่ือมีความ
แตกต่างของอุณหภูมิระหวา่งปลายทั้งสองของวสัดุ ดงันั้นจึงสามารถสร้างเป็นโมดูลเพื่อเปล่ียนความ
แตกต่างของอุณหภูมินั้นใหก้ลายเป็นพลงังานไฟฟ้าไดด้งัแสดงในรูป 1 ค่า ZT ซ่ึงบอกประสิทธิภาพ
ของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ค านวณไดจ้าก  

ZT = 
S

2

T


 

เม่ือ S คือค่าคงท่ีของซีเบค (Seebeck coefficient)  คือความน าฟ้า T คืออุณหภูมิใน
หน่วยเคลวนิ และ  คือความน าความร้อน โดย  มีค่าเท่ากบัผลรวมของความน าความร้อนของ
แลตทิซ (ph) และความน าความร้อนของอิเล็กตรอน (el) วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ีดีควรมีค่า 
ZT สูงดงันั้นจึงควรมีค่าคงท่ีของซีเบคและความน าไฟฟ้าสูงในขณะท่ีมีความน าความร้อนต ่านัน่เอง 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 1 การท างานของโมดูลเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ีเปล่ียนความต่างของอุณหภูมิระหวา่งปลายทั้งสอง
ขา้งเป็นพลงังานไฟฟ้า (Tritt และ Subramanian, 2006) 
 

อยา่งไรก็ตามค่าทั้งสามน้ีมีความสัมพนัธ์กบัความหนาแน่นของตวัน า (carrier 
concentration, n) ของระบบแบบตรงขา้มกนั กล่าวคือเม่ือ n มีค่าสูงข้ึน  และ  จะมีค่าสูงข้ึนแต่ S 
(ในท่ีน้ีหมายถึงค่าสัมบูณ์ของค่า S) จะมีค่าต ่าลง รูป 2 แสดงการเปล่ียนแปลงตวัแปรทั้งสามเม่ือ n 
เปล่ียน ทั้งน้ีโดยส่วนมากจะพบวา่ค่า ZT ท่ีสูงท่ีสุดมกัจะพบในสารกลุ่มท่ีมี n ไม่มากและไม่นอ้ย
เกินไปซ่ึงมกัไดแ้ก่กลุ่มสารก่ึงตวัน า (semiconductor)  

 
 



 5 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 2 การเปล่ียนแปลงของความน าไฟฟ้า ความน าความร้อนและค่าคงท่ีของซีเบคเม่ือเปล่ียนแปลง
ความหนาแน่นของตวัน า (Ohtaki และคณะ, 2011) 
 
  นอกจากค่า ZT แลว้ ยงัมีปัจจยัอ่ืนท่ีส่งผลต่อการน าวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ไปใช้
ในเชิงพาณิชย ์เช่น ราคา ความเป็นพิษต่อส่ิงแวดลอ้ม อุณหภูมิท่ีใชง้านได ้เป็นตน้ รูป 3 แสดง
ตวัอยา่งของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์กลุ่มต่างๆ  

 

รูป 3 ตวัอยา่งของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ีมีความเป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้มและอุณหภูมิท่ีใชง้านได้
แตกต่างกนั (He และคณะ, 2011) 
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วสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริกส์กลุ่ม ZnO  
  ZnO มีโครงสร้างเป็นเฮกซะโกนลัและมีกรุ๊ปปริภูมิเป็น P63mc (รูป 4) โดยทัว่ไป 
ZnO มีสมบติัเป็นสารก่ึงตวัน าชนิดเอน็ (n-type semiconductor) มีช่องวา่งแถบพลงังานเท่ากบั 3.37 
eV โดย ZnO ไดรั้บความสนใจในการศึกษาทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์เน่ืองจากมีค่าคงท่ีของซีเบคสูงท่ี
อุณหภูมิสูง (Kim และคณะ, 2005) แต่มีขอ้จ ากดัท่ีส าคญัอยูท่ี่ความน าไฟฟ้าท่ีต ่า และความน าความ
ร้อนท่ีสูง ซ่ึงจะท าใหไ้ดค้่า ZT ท่ีต  ่าลง ดงันั้นจึงมีงานวจิยัจ  านวนมากท่ีศึกษาการเพิ่มความน าไฟฟ้า
และลดความน าความร้อนของ ZnO ดว้ยวธีิต่างๆ อาทิ การเจือดว้ยไอออนอ่ืน การเตรียมในรูปคอม
พอสิท เป็นตน้   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูป 4 โครงสร้างของ ZnO 
 

การพัฒนาความน าไฟฟ้าของ ZnO  
 ความน าไฟฟ้าของสารข้ึนกบัตวัแปรต่างๆดงัสมการ  

 = 
1


 = ne 

เม่ือ  คือความตา้นทานไฟฟ้า e คือประจุของอิเล็กตรอน และ  คือความสามารถในการเคล่ือนท่ี
ของตวัน า ดงันั้นวธีิหน่ึงท่ีสามารถเพิ่มความน าไฟฟ้าของวสัดุไดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพคือการเพิ่ม
ตวัน าไฟฟ้า (อิเล็กตรอนหรือโฮล) ดว้ยการเจือดว้ยไอออนท่ีมีสถานะออกซิเดชนัต่างออกไป ซ่ึงท า
ใหเ้กิดเป็นสารก่ึงตวัน าประเภทเอน็ และประเภทพีไดน้ัน่เอง ในท่ีน้ีงานวจิยัสนใจศึกษาสารเทอร์โมอิ
เล็กทริกส์ประเภทเอน็ ซ่ึงในกรณีของ ZnO สามารถเตรียมไดโ้ดยการเจือดว้ยไอออนท่ีมีเลข
ออกซิเดชนัสูงกวา่ Zn2+ ในโครงสร้าง เช่น Al (Ohtaki และคณะ, 1996; Tsubota และคณะ, 1997; Cai 
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และคณะ, 2003; Qu และคณะ, 2011; Jood และคณะ, 2011; Yamakuchi และคณะ, 2011; Schäuble 
และคณะ, 2012) Ga -(Ohtaki และคณะ, 2009) และ Sb (Park และคณะ, 2008)  เป็นตน้  
 Al เป็นไอออนท่ีถูกเจือใน ZnO เพื่อใหส้ารก่ึงตวัน าประเภทเอน็มากท่ีสุด โดยการเจือดว้ย 
Al3+ เพียง 2% ท าใหค้วามหนาแน่นของตวัน าในระบบเพิ่มข้ึนจาก 5.2×1017 cm-3 ใน ZnO เป็น 
7.2×1019 cm-3 ดงันั้นจึงท าให้ความน าไฟฟ้ามากข้ึนและถึงแมว้า่จะมีความน าความร้อนค่อนขา้งสูง 
วสัดุดงักล่าวก็มีค่า ZT สูงถึง 0.3 ท่ี 1273 K (Tsubota และคณะ, 1997)  
การพัฒนาค่าคงท่ีของซีเบคของ ZnO 

ค่าคงท่ีของซีเบคของ ZnO ท่ีเป็นสารก่ึงตวัน าชนิดเอน็สามารถอธิบายไดด้ว้ยสมการ  

S = - 
kB
q
(ln(

Nc

n
)+A) 

เม่ือ kB คือค่าคงท่ีของโบลตซ์มนัท,์ q คือประจุไฟฟ้าของอิเล็กตรอน, Nc คือความหนาแน่นของระดบั
พลงังาน (density of states) และ A คือค่าคงท่ี (Jantrasee และคณะ, 2014) ดงันั้นจะเห็นวา่ค่าสัมบูรณ์
ของค่าคงท่ีของซีเบค (|S|)จะสูงข้ึนเม่ือความหนาแน่นของตวัน าต ่าลง การแทนท่ีดว้ยไอออนท่ีมี
ประจุมากกวา่ 2+ ใน ZnO ซ่ึงมกัส่งผลใหเ้กิดอิเล็กตรอนอิสระเพิ่มมากข้ึน จึงมกัส่งผลให ้|S| มีค่า
ลดลงดว้ย ทั้งน้ีเคร่ืองหมายของค่าคงท่ีของซีเบคข้ึนอยูก่บัประเภทของสารก่ึงตวัน าโดยจะเป็นลบ
ส าหรับสารก่ึงตวัน าประเภทเอน็และเป็นบวกส าหรับสารก่ึงตวัน าประเภทพี ในขณะท่ีค่า ZT ค านวณ

จาก 
S

2

T


 ดงันั้นเคร่ืองหมายของค่าคงท่ีของซีเบคจะไม่มีผลต่อค่า ZT  

 ในขณะท่ีมีรายงานเก่ียวกบัการเพิ่มความน าไฟฟ้าของ ZnO หลายช้ิน รายงานเก่ียวกบัการ
พฒันาค่าคงท่ีของซีเบคของ ZnO ดว้ยการเจือมีจ านวนนอ้ยกวา่มาก ไออออนหน่ึงท่ีน่าสนใจคือ Mn2+ 
เน่ืองจากมีรายงานวา่การเจือ Mn2+ ใน ZnO ท าให ้|S| ของวสัดุเพิ่มข้ึนไดอ้ยา่งมีนยัส าคญั โดย 
Ghosh และคณะ (2007) พบวา่ |S| ของฟิลม์บาง ZnO เม่ือถูกเจือดว้ย Mn มีค่าเพิ่มข้ึนอยา่งเป็น
เส้นตรงเม่ือเพิ่มปริมาณ Mn (รูป 5) เน่ืองจากความไม่สมดุลของอิเล็กตรอนท่ีมีสปินตรงขา้มกนัใน
แถบตวัน าของสาร อยา่งไรก็ตามยงัไม่มีรายงานเก่ียวกบัผลของ Mn2+ ต่อค่าคงท่ีของซีเบคในตวัอยา่ง 
ZnO ท่ีอยูใ่นรูปผงหรือเม็ดสาร 
การพัฒนาประสิทธิภาพเทอร์โมอิเลก็ทริกส์ของ ZnO 
 งานวจิยัส่วนมากท่ีเก่ียวกบัการพฒันาประสิทธิภาพเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ ZnO รายงานการ
เจือดว้ยไอออนชนิดใดชนิดหน่ึงเพียงชนิดเดียวใน ZnO ซ่ึงมกัท าใหส้ามารถปรับปรุงความน าไฟฟ้า
หรือค่าคงท่ีของซีเบคไดเ้พียงอยา่งใดอยา่งหน่ึงในขณะท่ีใหผ้ลท่ีแยล่งส าหรับอีกค่าหน่ึง แต่เม่ือไม่
นานน้ี มีรายงานการเจือดว้ยไอออนมากกวา่หน่ึงชนิดใน ZnO กล่าวคือการเจือทั้ง Al และ Ga ซ่ึงให้
ค่า ZT ท่ีสูงกวา่การเจือดว้ย Ga หรือ Al เพียงอยา่งเดียว (รูป 5) (Ohtaki และคณะ, 2009) จึงเป็นขอ้
พิสูจน์ในเยื้องตน้วา่กลยทุธ์การแทนท่ีดว้ยไอออนพร้อมกนัมากกวา่หน่ึงชนิดอาจใชพ้ฒันา
ประสิทธิภาพของวสัดุได ้ 
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 นอกจากการแทนท่ีดว้ยไอออนแลว้ วธีิการเตรียมสารก็เป็นอีกหน่ึงปัจจยัท่ีส่งผลต่อสมบติั
เทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร เน่ืองจากวธีิการเตรียมสารมกัเป็นตวัก าหนดลกัษณะของอนุภาคสาร 
ขนาดอนุภาคสาร ความหนาแน่น และความเป็นเน้ือเดียวกนัของสาร ซ่ึงสมบติัเหล่าน้ีส่งผลต่อความ
น าไฟฟ้าและความน าความร้อนของวสัดุอยา่งมีนยัส าคญั การเตรียมดว้ยเทคนิคท่ีใชอุ้ณหภูมิต ่าเช่น
เทคนิคโซล-เจล มกัท าใหไ้ดอ้นุภาคขนาดเล็กและลดความน าความร้อนของสารได ้นอกจากน้ีการ
เตรียมสารใหเ้ป็นนาโนคอมโพสิทก็เป็นอีกวธีิหน่ึงท่ีช่วยลดความน าความร้อนของวสัดุได ้(Jood  
และคณะ 2011) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 5 ZT ของ of Zn1-x-yAlxGayO (0.02 ≤ x ≤ 0.04, 0 ≤ y ≤ 0.05) เปรียบเทียบกบั (Zn0.98Al0.02)O 
(Ohtaki และคณะ, 2009) 
 
  



 
 

บทที ่ 3 
วธิีด ำเนินกำรวจิัย 

1. กำรเตรียม 
 งานวจิยัน้ีเตรียมสารตวัอยา่งทั้งหมดสามกลุ่มคือ  
1. กลุ่มท่ีแทนท่ีดว้ย Al ไดแ้ก่ Zn1-xAlxO (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 
2. กลุ่มท่ีแทนท่ีดว้ย Mn ไดแ้ก่ Zn1-xMnxO (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 
3. กลุ่มท่ีแทนท่ีดว้ย Al และ Mn ไดแ้ก่ Zn1-2xAlxMnxO (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) 

 โดยสารทั้งสามกลุ่มถูกเตรียมดว้ยวธีิเดียวกนัคือวธีิการสลายตวัทางความร้อน ในวธีิการน้ีจะ
เตรียมสารละลายของ Zn(CH3COO)22H2O (99.5%, Carlo Erba) Mn(CH3COO)24H2O (99+%, 
Acros Organic) และ Al(NO3)29H2O (98-102%, Panreac) ท่ีประกอบด้วยอตัราส่วนโดยโมลของ 
Zn:Al:Mn ตามท่ีต้องการใน dimethylformamide (DMF) จากนั้ นจึงให้ความร้อนแก่สารละลาย
ดงักล่าวท่ีอุณหภูมิ 343 K เป็นเวลา 4 ชั่วโมงจนกระทัง่ของเหลวระเหยจนแห้ง จึงให้ความร้อนท่ี
อุณหภูมิ 373 K เป็นเวลาหน่ึงคืน แลว้บดของแข็งท่ีไดด้ว้ยโกร่งบดสารและให้ความร้อนในเตาเผาท่ี
อุณหภูมิ 623K เป็นเวลา 4 ชัว่โมง จึงไดส้ารตวัอยา่งในรูปผง  
 ผงของสารตวัอย่างท่ีเตรียมไดถู้กอดัเป็นเม็ดท่ีความดนั 10 MPa และเผาอดัเม็ดท่ีอุณหภูมิ 
1673 K เป็นเวลา 5 ชัว่โมงในอากาศ  และน าไปวเิคราะห์ต่อไป  
 
2. กำรวเิครำะห์ลกัษณะ 
2.1 การวเิคราะห์ลกัษณะการสลายตวัดว้ยความร้อน  
 เพื่อติดตามการสลายตวัดว้ยความร้อนของสารละลายท่ีเตรียมได ้จึงวิเคราะห์การสลายตวั
ของสารละลายดว้ยเทคนิค thermogravimetric analysis (TGA) ท่ีอุณหภูมิ 298 ถึง 1273 K ในอากาศ
ด้วยความเร็วในการให้ความร้อนเท่ากับ 10 K ต่อนาทีโดยสารละลายท่ีเตรียมถูกให้ความร้อนท่ี
อุณหภูมิ 200oC ก่อนการวเิคราะห์ เพื่อระเหยน ้าบางส่วนออกก่อน ในท่ีน้ีสารตวัอยา่งถูกวคิราะห์ดว้ย
เคร่ือง Model TGA/DSC1, Metter Toledo 
2.2 การวเิคราะห์ลกัษณะทางโครงสร้าง  

เพื่อติดตามการเปล่ียนแปลงองค์ประกอบทางอินทรีย์ของสารตัวอย่างในกระบวนการ
สังเคราะห์สาร จึงใชเ้ทคนิคอินฟราเรด สเปคโตรสโคปีในการวิเคราะห์สารตวัอยา่งในแต่ละขั้นตอน
การใหค้วามร้อน โดยจะผสมสารตวัอยา่งกบั KBr และอดัเป็นแผน่ส าหรับการวเิคราะห์ในช่วง 4000-
400 cm-1 ดว้ยเคร่ือง infrared spectrometer model Tensor 27 Hyperion, Bruker. 
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 ความบริสุทธ์ิของสารตวัอย่างถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray 
diffraction: XRD) ดว้ยเคร่ือง Bruker D2 Phaser ซ่ึงใช ้Cu Kα (λ= 0.15406 Å ) และวเิคราะห์รูปแบบ
การเล้ียวเบน (diffraction pattern) ท่ีไดด้ว้ยโปรแกรม EVA นอกจากน้ีในการวเิคราะห์โครงสร้างของ
สารจะวดัการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์อยา่งละเอียดและวิเคราะห์ขอ้มูลดว้ยเทคนิค Le Bail refinement 
ในโปรแกรม TOPAS  

นอกจากน้ีเพื่อวิเคราะห์สถานะออกซิเดชันของ Mn ในโครงสร้างของสารตัวอย่าง จึง
วิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการดูดกลืนพลงังานรังสีเอ็กซ์ใกลข้อบพลงังานการดูดกลืน  (X-ray absorption 
near edge structure: XANES)  ของ Mn-K โดยท าการทดลองท่ีระบบล าเลียงแสงมทส.-นาโนเทค-
ซินโครตรอน (ระบบล าเลียงแสงท่ี 5.2) สถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน จงัหวดันครราชสีมา  ท่ี
อุณหภูมิห้องภายใตบ้รรยากาศปกติของอากาศ และใช้ MnO Mn2O3 และ MnO2 เป็นสารมาตรฐาน
ส าหรับไอออน Mn2+ Mn3+ และ Mn4+ ตามล าดบั  
2.3 การวเิคราะห์โครงสร้างจุลภาค 
 โครงสร้างจุลภาคและความเป็นผลึกของสารถูกวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด (Scanning Electron microscope: SEM, FE) ดว้ยเคร่ือง HITACHI SU5000 ท่ีความต่าง
ศักย์ 10 kV และศึกษาองค์ประกอบทางเคมีของสารตัวอย่างด้วยเทคนิค Energy dispersive 
spectroscopy (EDS) (HORIBA 50 mm2)  
4) การวเิคราะห์สมบติัเทอร์โมอิเล็กทริกส์ 
 ความน าไฟฟ้าและค่าคงท่ีของซีเบคของสารตวัอย่างถูกวดัพร้อมกนัด้วยเคร่ือง ULVAC-
RIKO ZEM-3 thermoanalyzer ภายใตบ้รรยากาศ He ท่ีอุณหภูมิ 373 – 773 K โดยสารตวัอยา่งท่ีถูกเผา
อดัเมด็แลว้จะถูกตดัเป็นแท่งท่ีมีขนาดประมาณ 3 × 3× 10 mm3 เพื่อท าการวเิคราะห์ ทั้งน้ีเคร่ืองจะวดัค่า
ทั้งสองท่ีทุกๆ 50K  

รูป 6 แสดงการท างานของเคร่ือง thermoanalyzer ซ่ึงใหก้ระแสไฟฟ้า (I) ไปท่ีขั้วดา้นบนของ
สารตวัอยา่งท าให้เกิดความแตกต่างของอุณหภูมิระหวา่งดา้นบนและดา้นล่างของสาร จากนั้นจึงวดั
ความต่างศกัยท่ี์เกิดข้ึนและวดัอุณหภูมิของสารดว้ยอิเล็กโทรดดา้นขา้งทั้งสอง แลว้ค านวณค่าคงท่ี
ของซีเบคจากสมการ  

S = - (ΔV/ΔT)  
เม่ือ ΔV และ ΔT คือความต่างศกัยแ์ละความต่างอุณหภูมิท่ีอิเล็กโทรดทั้งสองวดัได ้ในขณะเดียวกนัก็
ค  านวณความตา้นทานไฟฟ้า (R) ของสารโดยอาศยัความสัมพนัธ์  

V = IR 
ความตา้นทานท่ีไดจ้ะถูกค านวณเป็นความสามารถในการน าไฟฟ้าของสารตวัอยา่งต่อไป  
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รูป 6 เคร่ือง ULVAC-RIKO ZEM-3 (ก) และการท างานของเคร่ือง (ข) 
 

(ก) (ข) 



 

 

บทที ่ 4 

  ผลการวจิัย 
 

1. การสลายตัวด้วยความร้อนของสารละลาย 

 ในท่ีน้ีศึกษาการสลายตวัของสารตวัอยา่งหลงัจากสารละลายถูกระเหยแหง้ และเน่ืองจากสาร

ตวัอยา่งแต่ละตวัมีองคป์ระกอบคลา้ยคลึงกนัมากและเตรียมโดยวิธีการเดียวกนัจึงควรมีลกัษณะการ

สลายตวัคลา้ยคลึงกนั ดงันั้นในท่ีน้ีจึงศึกษาสาร Zn0.98Al0.02Mn0.02O เพียงตวัเดียวโดยเป็นตวัแทนของ

สารตวัอย่างทั้งหมด จากผลการทดลองดงัแสดงในรูป 7 จะเห็นว่าสารตวัอย่างมีการสลายตวัเป็น 2 

ขั้นในช่วงอุณหภูมิท่ีท าการทดลอง ขั้นท่ีหน่ึงเกิดท่ีอุณหภูมิ 343-353 K ซ่ึงมีการสลายตวัไป 5.45% 

โดยน ้ าหนกั และขั้นท่ีสองเกิดท่ีอุณหภูมิ 543-553 K มีการสูญเสียน ้ าหนกั 44.12 % การสลายตวัทั้ง

สองขั้นน้ีคลา้ยคลึงกบัการสลายตวัของ Zn(CH3COOH)22H2O ซ่ึงเป็นสารตั้งตน้หลกัในการเตรียม

สารมาก โดย  Zn(CH3COOH)22H2O มีการสลายตวัทางความร้อนสองขั้น ขั้นท่ีหน่ึงเป็นการสลายตวั

ของน ้ าทั้งสองโมเลกุลในโครงสร้างให้เป็น Zn(CH3COOH)2 ซ่ึงควรมีการเปล่ียนแปลงน ้ าหนกัตาม

ทฤษฎีเท่ากบั 16.4% และขั้นท่ีสองเป็นการสลายตวัของอะซีเตตซ่ึงเกิดท่ี 543 K และสูญเสียมวลตาม

ทฤษฎีเท่ากบั 46.5 % (Ghule และคณะ, 2003) แต่จะเห็นวา่สารตวัอยา่งเกิดการสลายตวัขั้นท่ีหน่ึงโดย

มีการเปล่ียนแปลงน ้ าหนักเพียง 5.45% เท่านั้น ทั้งน้ีเน่ืองจากก่อนการวิเคราะห์สารตวัอย่างถูกให้

ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 373K เป็นเวลา 5 ชัว่โมงแลว้ซ่ึงอาจท าให้น ้ าหรือสารอินทรียบ์างส่วนถูกระเหย

ไปก่อนแลว้จึงเหลือน ้ าในโครงสร้างท่ีสลายตวัในระหวา่งการวิเคราะห์ในปริมาณน้อย การสลายตวั

ในขั้นท่ีสองนั้นมีการเปล่ียนแปลงมวลใกลเ้คียงกบัทฤษฎี  

2. การวเิคราะห์ด้วยอนิฟาเรด สเปกโตรสโกปี 

 สารตัวอย่าง Zn0.98Al0.02Mn0.02O ท่ีผ่านการระเหยแห้ง (dried sample) การเผา (calcined 

sample) และการเผาอดัเม็ด (sintered sample) ถูกวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคอินฟาเรด สเปกโตรสโคปีเพื่อ

ตรวจสอบองค์ประกอบทางอินทรีย ์ผลการทดลองดงัแสดงในรูป 8 จะเห็นว่าสเปกตรัมของสาร

ตวัอยา่งท่ีผา่นการระเหยแห้งตรงกบัสเปกตรัมของ Zn(CH3COOH)22H2O ซ่ึงแสดงวา่สารท่ีผา่นการ

ระเหยแห้งมีองค์ประกอบส่วนใหญ่เป็น Zn(CH3COOH)22H2O ตรงกับท่ีได้ข้อสรุปจากผลการ

วเิคราะห์ทางความร้อนดงัอภิปรายขา้งตน้  
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รูป 7 ผลการวิเคราะห์ทางความร้อนของ Zn0.92Al0.04Mn0.04O  

 

วธีิการเตรียมสารท่ีใชใ้นงานวจิยัน้ีเป็นวธีิการสลายตวัดว้ยความร้อนซ่ึงมีความแตกต่างจาก

วธีิโซลเจลท่ีใชก้นัอยา่งกวา้งขวาง ในวธีิโซลเจลนั้นสารอินทรียจ์ะเกิดการเปล่ียนแปลงในขณะท่ีเกิด

เป็นโซล และเป็นเจล ซ่ึงท าใหอ้งคป์ระกอบทางอินทรียมี์อินฟาเรดสเปกตราท่ีเปล่ียนไป (Tokumoto 

และคณะ, 2003) แต่ในวธีิการสลายตวัดว้ยความร้อนน้ีอาศยัตวัท าละลายในการช่วยใหอ้งคป์ระกอบ

ทั้งหมดผสมกนัอยา่งเป็นเน้ือเดียวในระดบัอะตอม แต่ไม่มีขั้นตอนการเกิดโซลหรือเจลข้ึน จึงไม่มี

การเปล่ียนแปลงทางเคมีขององคป์ระกอบอินทรีย ์วธีิการน้ีมีขอ้ดีท่ีท าใหส้ารตั้งตน้ท าปฏิกิริยากนัได้

ง่ายข้ึน และเป็นวธีิการเตรียมสารท่ีง่าย ตน้ทุนต ่า และใหผ้ลดีในการเตรียมสารประกอบออกไซด์

หลายชนิด (Daengsakul และคณะ, 2009; Labuayai และคณะ, 2009; Nohman และคณะ, 1995; Arof 

และคณะ, 2008) 

เม่ือใหค้วามร้อนมากข้ึนในการเผาและการเผาอดัเมด็พบวา่เกิดพีคของสารประกอบอินทรีย์

ลดลง แต่ยงัปรากฏพีคท่ี 1300-1450 cm-1 ซ่ึงเกิดจากการสั่นของพนัธะในหมู่อะซีเตต (COO-) อยูแ่ละ

มีแถบการดูดกลืนท่ี 3500 cm-1 จากพนัธะ O-H ในน ้าท่ีสารตวัอยา่งอาจดูดซบัจากอากาศ อยา่งไรก็

ตามเม่ือสารถูกเผาอดัเมด็ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนพีคทั้งสองก็มีความเขม้ลดลงจนหายไป ในขณะท่ีพีคท่ี 
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400-600 cm-1 ซ่ึงเกิดจากการสั่นของพนัธะ M-O เม่ือ M คือโลหะ (ในท่ีน้ีคือ Zn Mn และ Al) กลบัมี

ความเขม้เพิ่มข้ึนซ่ึงแสดงวา่สารประกอบอินทรียส์ลายตวัไปหมดและเกิดสารประกอบออกไซดข้ึ์น

เม่ือสารตวัอยา่งถูกเผาอดัเม็ด  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 8 ผลการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคอินฟาเรดสเปกโตรสโคปีของ Zn0.92Al0.04Mn0.04O ท่ีถูกระเหยแหง้ 

เผา และเผาอดัเมด็ เทียบกบั Zn(CH3COOH)22H2O 

 

3. การวเิคราะห์ด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนรังสีเอก็ซ์ (X-ray diffraction: XRD)  

 รูป 9-11 แสดงรูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ (XRD pattern) ของ Zn1-xAlxO, Zn1-xMnxO (x 

= 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) และ Zn1-2xAlxMnxO (x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) ท่ีถูกเผาอดัเม็ดท่ีอุณหภูมิ 

1673 K จากผลการทดลองจะเห็นวา่สารตวัอยา่งประกอบดว้ย ZnO ซ่ึงมีโครงสร้างแบบ wurtzite เป็น

หลกั (JCPDS No. 36-1451) อยา่งไรก็ตามเม่ือแทนท่ี Zn ดว้ย Al สารตวัอยา่งมีสารเจือปนปริมาณ

เล็กนอ้ยเป็น ZnAl2O4 (JCPDS No. 5-0669) และปริมาณของสารเจือปนน้ีเพิ่มมากข้ึนตามปริมาณของ 

Al ก่อนหนา้น้ีมีรายงานเก่ียวกบัความสามารถในการแทนท่ี Zn ดว้ย Al ใน ZnO หลายรายงานซ่ึงระบุ

ความสามารถในการแทนท่ี Zn ไวแ้ตกต่างกนัและมีค่าอยูร่ะหวา่ง 0.3% ถึง 4% (Shirouzu และคณะ, 
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2007; Lim และคณะ, 2013; Ma และคณะ, 2010) ความแตกต่างน้ีอาจมีสาเหตุมาจากความแตกต่าง

ของวธีิและสภาวะท่ีใชใ้นการเตรียมสารตวัอยา่ง อยา่งไรก็ตามในงานวจิยัน้ีพบวา่ Al สามารถแทนท่ี 

Zn ไดไ้ม่เกิน 1% เน่ืองจากเกิดสารเจือปน ZnAl2O4 ในสารตวัอยา่ง Zn0.98Al0.01Mn0.01O แสดงวา่ Al 

เขา้ไปในโครงสร้าง ZnO ไดน้อ้ยกวา่ 1% และส่วนท่ีเกินเกิดเป็น ZnAl2O4 ข้ึน  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 9 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ของสารตวัอยา่ง Zn1-xAlxO (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 

 

 อยา่งไรก็ตามเป็นท่ีชดัเจนวา่ Mn สามารถแทนท่ี Zn ไดใ้นปริมาณท่ีมากกวา่เน่ืองจากสาร

ตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Mn ไม่มีสารเจือปนท่ีเป็น Mn ในรูปอ่ืนเลย ทั้งน้ีผลการทดลองท่ีไดส้อดคลอ้ง

กบัในรายงานอ่ืนๆซ่ึงระบุวา่ความสามารถในการแทนท่ี Zn ดว้ย Mn นั้นมีค่ามากถึง 6% ถึง 20% 

(Riyadi และคณะ, 2007; Deka และคณะ, 2007)  
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รูป 10 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ของสารตวัอยา่ง Zn1-xMnxO (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 11 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ของสารตวัอยา่ง Zn1-2xAlxMnxO (x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) 
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 การแทนท่ีดว้ยทั้ง Al และ Mn ไม่ส่งผลใหโ้ครงสร้างของ ZnO มีการเปล่ียนแปลง กล่าวคือ

ยงัคงมีสมมาตรและกรุ๊ปปริภูมิตามเดิม แต่ส่งผลใหข้นาดของหน่วยเซลลมี์การเปล่ียนแปลงดงัแสดง

ในรูป 12 ในกลุ่มท่ีถูกแทนท่ีดว้ย Al พบวา่มีขนาดของหน่วยเซลลเ์ล็กลง เพราะ Al3+  ซ่ึงมีรัศมี

ไอออนเท่ากบั 0.39 Å  มีขนาดเล็กกวา่ Zn2+ ซ่ึงมีรัศมีเท่ากบั 0.60 Å  ในทางตรงกนัขา้ม การแทนท่ีดว้ย 

Mn ท าใหข้นาดหน่วยเซลใ์หญ่ข้ึน ถึงแมว้า่ Mn จะมีสถานออกซิเดชนัไดห้ลายค่าในสารประกอบ

ออกไซดคื์อ Mn2+ (รัศมีไอออนเท่ากบั 0.0.66 Å ในส่ิงแวดลอ้มแบบเทเทระฮีดรัล) , Mn3+ (ไม่มี

รายงานรัศมีไอออนในเททระฮีดรัลแต่มีรัศมีไอออนเท่ากบั 0.58 เม่ือมีเลขโคออร์ดิเนชนัเท่ากบั 5)

และ Mn4+ (รัศมีไอออนเท่ากบั 0.39 Å  ในเททระฮีดรัล) (Shannon และคณะ, 1976) แต่เน่ืองจากหน่วย

เซลลมี์ขนาดใหญ่ข้ึน ดงันั้น Mn ในสารตวัอยา่งน่าจะมีสถานะออกซิเดชนัเป็น +2 มากท่ีสุด  

 

รูป 12 การเปล่ียนแปลงขนาดหน่วยเซลลเ์ม่ือ Zn ถูกแทนท่ีดว้ย Mn และ Al 
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4. การวเิคราะห์ด้วยเทคนิคการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์  

 ในงานวจิยัน้ีใชเ้ทคนิคการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์เพื่อวเิคราะห์สถานะออกซิเดชนัของ Mn ในสาร

ตวัอยา่ง โดยวเิคราะห์ท่ีขอบการดูดกลืน K (K-edge) ของ Mn ดงัสรุปในตาราง 1 รูป 13 แสดงผลการ

ทดลองการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ท่ีขอบการดูดกลืน K (K-edge) ของสารตวัอยา่งท่ีเจือดว้ย Mn เพียงอยา่ง

เดียว เปรียบเทียบกับสารมาตรฐานคือ MnO Mn2O3 และ MnO2 ซ่ึงมี Mn2+ Mn3+ และ Mn4+ เป็น

องค์ประกอบ ในท่ีน้ีลกัษณะของสเปกตราและขอบการดูดกลืนพลงังานของสารมาตรฐานทั้งหมด

สอดคลอ้งกบัรายงานอ่ืนๆ (Zhang และคณะ, 2013; Yadav และคณะ, 2015) ขอบการดูดกลืนของสาร

ตวัอย่าง (เส้นประสีเขียว) ใกลเ้คียงกบัของสารมาตรฐาน MnO (เส้นประสีแดง) โดยมีการเล่ือนไป

ทางด้านพลังงานสูงเล็กน้อย  แต่การเล่ือนของขอบการดูดกลืนอาจมีสาเหตุมาจากโครงสร้างท่ี

แตกต่างกันระหว่างสารตวัอย่างและสารมาตรฐานได้ ((Zhang และคณะ, 2013; Fages และคณะ, 

2005; Mini และคณะ, 1997) ดงันั้นจึงอาจสรุปไดว้า่สารตวัอยา่งประกอบดว้ย Mn ในสถานะ 2+ เป็น

หลกั อยา่งไรก็ตามเม่ือพิจารณาขอบการดูดกลืนของสารตวัอยา่งท่ีมีปริมาณ Mn แตกต่างกนัพบวา่ มี

การเล่ือนไปทางพลงังานสูงเม่ือมีปริมาณ Mn ในสารตวัอยา่งเพิ่มข้ึน ดงันั้นสถานะออกซิเดชันของ 

Mn อาจมีการเปล่ียนแปลงเม่ือปริมาณ Mn เพิ่มข้ึน   

 บริเวณ pre-edge ของพีค (รูป 13 ค.) ซ่ึงเก่ียวกบัการเปล่ียนระดบัพลงังาน ของอิเล็กตรอนใน

ออร์บิทลั 1s ของ Mn ไประดบัพลงังานท่ีวา่งเหนือ Fermi level มีความเขม้ของพีคสูงกวา่ปกติ แสดง

วา่ส่ิงแวดลอ้มรอบ Mn เป็นแบบเททระฮีดรัลมากกวา่ออกทะฮีดรัล (Mini และคณะ, 1997) เป็นการ

ยืนยนัว่า Mn เขา้ไปแทนท่ีท่ีต าแหน่งของ Zn ในโครงสร้าง ZnO เน่ืองจาก Zn ในโครงสร้างสร้าง 

ZnO มีส่ิงแวดลอ้มแบบเททระฮีดรัล ในขณะท่ี Mn ในสารประกอบแมงกานีสออกไซดส่์วนใหญ่จะมี

ส่ิงแวดลอ้มแบบออกทะฮีดรัล นอกจากน้ีส าหรับส่ิงแวดลอ้มแบบเททระฮีดรัลแลว้พีคท่ีต าแหน่ง pre-

edge ยงัอาจใชบ้อกสถานะออกซิเดชนัของสารไดด้ว้ยเน่ืองจาก Mn ในสถานะ 2+ จะมี pre-edge พีค

เดียวในขณะท่ี Mn3+ จะมี pre-edge สองพีค (Titov และคณะ, 2005)      

 ส าหรับสารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ยทั้ง Al และ Mn นั้นประกอบดว้ย Mn ท่ีมีสถานะออกซิเดชนั

แตกต่างกนัอยา่งชดัเจนเม่ือปริมาณ Mn ต่างกนั ผลการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ (รูป 

14) ช้ีให้เห็นว่าสารตวัอย่าง Zn1-2xAlxMnxO ท่ีมีค่า x เท่ากบั 0.01 และ 0.02 ประกอบดว้ย Mn2+ เป็น

หลกั แต่สารตวัอยา่งท่ีมี x=0.03 และ 0.04 ประกอบดว้ย Mn3+ และ Mn4+ อยา่งไรก็ตามลกัษณะของส

เปกตราของสารตวัอยา่งแตกต่างจากลกัษณะสเปกตราของสารมาตรฐาน Mn2O3 และ MnO2 ซ่ึงแสดง

วา่ Mn ในสารตวัอยา่งมีส่ิงแวดลอ้มท่ีต่างไปจาก Mn ในสารมาตรฐานทั้งสอง จึงอาจสรุปไดว้่าสาร
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ตวัอย่างไม่ไดมี้สารเจือปนเป็น Mn2O3 และ MnO2 แต่อย่างใด นอกจากน้ีผลการทดลองดว้ยเทคนิค

การเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์ไม่พบสารเจือปนอ่ืนๆดงันั้น Mn3+ และ Mn4+ ท่ีเกิดข้ึนอาจอยู่ในโครงสร้าง 

Wurtzite ของ ZnO หรืออาจมีความเป็นไปได้ว่า Mn3+ และ Mn4+ จะอยู่ในสารประกอบเจือปน

โครงสร้างอ่ืนๆท่ีมีปริมาณนอ้ยมากหรือมีความเป็นผลึกต ่ามากจนไม่อาจตรวจพบไดด้ว้ยเทคนิคการ

เล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์ ทั้งน้ีตอ้งท าการวเิคราะห์อยา่งละเอียดเพิ่มเติมเพื่อหาขอ้สรุปต่อไป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 13 ผลการทดลองการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ท่ีขอบการดูดกลืน K (K-edge) ของ Zn1-xMnxO (x = 0.02, 

0.04, 0.06, 0.08) (ก,ข) และภาพขยายท่ีบริเวณ pre-edge (ค) 

(ก) 

(ข) (ค) 
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รูป 14 ผลการทดลองการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ท่ีขอบการดูดกลืน K (K-edge) ของ Zn1-2xAlxMnxO (x = 

0.01, 0.02, 0.03, 0.04) (ก,ข) และภาพขยายท่ีบริเวณ pre-edge (ค) 

 

 

 

 

 

(ก) 

(ข) (ค) 
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ตาราง 1 ต  าแหน่งของขอบการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์ท่ีขอบการดูดกลืน K (K-edge) ของ Mn ของสาร

ตวัอยา่งและสารมาตรฐาน 

สารตวัอยา่ง ขอบการดูดกลืน  (eV) 

MnO 

Mn2O3 

MnO2 

Zn0.98Mn0.02O 

6544 

6549 

6552 

6544 

Zn0.96Mn0.04O 6544 

Zn0.94Mn0.06O 6544 

Zn0.92Mn0.08O 6544 

Zn0.98Al0.01Mn0.01O 6544 

Zn0.96Al0.02Mn0.02O 6544 

Zn0.94Al0.03Mn0.03O 6550 

Zn0.92Al0.04Mn0.04O 6548 

 

5.  การวเิคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบส่องกราดและ Energy dispersive 

spectroscopy (EDS) 

 โครงสร้างจุลภาค (microstructure) ของสารตวัอย่างท่ีถูกเผาอดัเม็ดแลว้ถูกศึกษาดว้ยกลอ้ง

จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดดงัแสดงในรูป 15 โดยทัว่ไปจะเห็นว่าการแทนท่ี Zn ด้วย Al 

และ Mn ส่งผลต่อโครงสร้างจุลภาคและขนาดเกรน (grain size) ของสาร สารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Al 

มีขนาดเกรนอยูใ่นระดบัไมโครเมตรและขนาดของเกรนเล็กลงเม่ือมีปริมาณ Al มากข้ึนซ่ึงเป็นผลมา

จาก pinning effect (Berardan และคณะ, 2010) นอกจากน้ีเห็นไดช้ดัวา่สารตวัอยา่งเหล่าน้ีมีสารเจือปน

ในรูปของเกรนขนาดเล็กท่ีฝังอยูใ่นสารตวัอยา่ง เม่ือวิเคราะห์องคป์ระกอบธาตุดว้ยเทคนิค EDS (รูป 
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16) แลว้พบว่าสารตวัอย่างส่วนใหญ่ประกอบดว้ย Zn O และ Al ปริมาณเล็กน้อยซ่ึงก็คือ ZnO ท่ีถูก

เจือดว้ย Al นัน่เอง แต่สารเจือปนในรูปของเกรนขนาดเล็กนั้นประกอบดว้ย Al เป็นปริมาณมาก เม่ือ

พิจารณาผลของการเล้ียวเบนรังสีเอ็กซ์ประกอบดว้ยจะพบว่า เกรนขนาดเล็กเหล่าน้ีคือ ZnAl2O4 ซ่ึง

เป็นสารเจือปนท่ีตรวจพบดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอก็ซ์นัน่เอง   

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 15 รูปจากการวิเคราะห์ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของสารตวัอยา่ง 

Zn0.98Al0.02O (a), Zn0.92Al0.08O (b), Zn0.98Mn0.02O (c), Zn0.92Mn0.08O (d), Zn0.98Al0.01Mn0.01O (e), and 

Zn0.92Al0.04Mn0.04O (f). 
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รูป 16 การวิเคราะห์องคป์ระกอบธาตุดว้ยเทคนิค EDS ของสารตวัอยา่ง Zn0.92Al0.04Mn0.04O 

 

การเจือดว้ย Mn ส่งผลต่อโครงสร้างจุลภาคของสารแตกต่างจากการเจือดว้ย Al จากรูป 15 จะ

เห็นว่าการเจือดว้ย Mn ท าให้เกรนมีขนาดใหญ่ข้ึน Han และคณะ (2001) ระบุว่า Mn บางส่วนอยู่ท่ี

บริเวณขอบของเกรนและช่วยให้เกรนโตไดดี้ข้ึนโดยการสร้างเฟสท่ีขอบเกรนท่ีช่วยเพิ่มการแพร่ของ

มวล (mass transfer) ในระหวา่งท่ีเกรนโต นอกจากน้ี Mn กระจายตวัในสารตวัอยา่งไดดี้กวา่ Al มาก

เน่ืองจากถึงแมว้่าจะพบบางบริเวณท่ีมี Mn มากกว่าปกติแต่ไม่พบสารเจือปนจ านวนมากเหมือนใน

กรณีของ ZnAl2O4 แต่อยา่งใด ผลการทดลองในส่วนการกระจายตวัของ Mn น้ีขดักบัผลการทดลอง

ของ (Hoemke และคณะ, 2016) ซ่ึงสังเคราะห์สารตวัอยา่ง Zn0.9-xMnxAl0.01O (x=0.01, 0.02, 0.05, 0.1) 
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และรายงานวา่พบสารเจือปนท่ีมี Mn มากกวา่ปกติทั้งในรูปของเกรนท่ีเจือปนอยูแ่ละท่ีขอบของเกรน 

ทั้งน้ีถึงแมว้่าสารตวัอย่างจะคล้ายคลึงกนัแต่วิธีการท่ีใช้ในการเตรียมสารของงานวิจยัน้ีแตกต่าง

ออกไป ท าใหส้ามารถสรุปไดว้า่การเตรียมสารดว้ยวธีิการสลายตวัทางความร้อนน้ีใหส้ารตวัอย่างท่ีมี

ความเป็นเน้ือเดียวสูง 

 

6. สมบัติเทอร์โมอเิลก็ทริกส์ 

6.1 ความน าไฟฟ้า  

 การเจือดว้ย Al และ Mn ส่งผลต่อความน าไฟฟ้าของสารตวัอยา่งอยา่งมีนยัส าคญั จากผลการ

วดัค่าความตา้นทานไฟฟ้าท่ีอุณหภูมิต่างๆ (รูป 17) จะเห็นวา่การแทนท่ี Zn ดว้ย Al เพียงเล็กนอ้ยคือ 

2% และ 4% ท าใหค้วามตา้นทานไฟฟ้าของสารตวัอยา่งลดลงมาก ทั้งน้ีเน่ืองจากการแทนท่ี Zn2+ ดว้ย 

Al3+ ท  าให้เกิดอิเล็กตรอนอิสระข้ึนและเพิ่มความหนาแน่นของตวัน าในระบบท าให้ความน าไฟฟ้า

ของสารสูงข้ึนหรือความตา้นทานต ่าลง อยา่งไรก็ตามเม่ือปริมาณ Al เพิ่มข้ึน สารตวัอยา่งกลบัมีความ

ตา้นทานสูงข้ึนเน่ืองจากปริมาณ Al ท่ีเขา้ไปแทนท่ี Zn ในโครงสร้างไดน้ั้นมีจ ากดั ส่วนท่ีเพิ่มข้ึนเกิน

ขีดจ ากดัดงักล่าวและเกิดเป็นสารเจือปน ZnAl2O4 ซ่ึงไม่น าไฟฟ้าแทน ท าให้สารตวัอย่างมีความ

ตา้นทานเพิ่มข้ึนอีก ในท่ีน้ีสารตวัอยา่ง Zn0.98Al0.02O มีความตา้นทานต ่ามากหรือน าไฟฟ้าไดสู้งมาก

จนมีการน าไฟฟ้าเหมือนโลหะ คือความตา้นทานไฟฟ้าสูงข้ึนตามอุณหภูมิ ในขณะท่ีสารตวัอยา่งท่ีมี 

Al เพิ่มมากข้ึนมีการน าไฟฟ้าเป็นสารก่ึงตวัน าเท่านั้น ผลของ Al ต่อการน าไฟฟ้าของ ZnO ท่ีได้น้ี

สอดคลอ้งกบัรายงานอ่ืนๆเป็นอยา่งดี (Jantrasee และคณะ, 2014; Qu และคณะ, 2011)  

ในขณะท่ีสมบติัทางไฟฟ้าของ ZnO เจือ Al ถูกศึกษาอยา่งกวา้งขวางและรายงานผลการศึกษา

ไปในทิศทางเดียวกนั สมบติัทางไฟฟ้าของ Mn ในรายงานต่างๆกลบัมีความขดัแยง้กนัค่อนขา้งสูง ใน

งานวิจยัน้ีพบว่าการแทนท่ี ZnO ดว้ย Mn ท าให้ความตา้นทานของสารสูงข้ึน Mn มีผลเปล่ียนความ

ตา้นทานของสารค่อนขา้งมากจนกระทัง่สารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Mn เพียงอยา่งเดียวมีความตา้นทาน

สูงจนไม่สามารถวดัค่าได้ท่ี อุณหภูมิต ่ า จากผลการวดั Hall effect (Hall effect measurement) ท่ี

อุณหภูมิห้องพบว่า Mn ท าให้ความหนาแน่นของตัวน าลดลง โดยความหนาแน่นของตวัน าใน 

Zn0.98Al0.02O มีค่าเท่ากบั 1.5x1019 cm-1 แต่กลบัมีค่าเพียง 9.4x1017 cm-1 ใน Zn0.96Al0.02Mn0.02O เท่านั้น 

ทั้งน้ีการแทนท่ี Zn2+ ดว้ย Mn2+ ซ่ึงมีสถานะออกซิเดชนัเท่ากนัไม่มีผลเพิ่มความหนาแน่นของตวัน า

เหมือนในกรณีของ Al3+ แต่กลบัไปมีผลลดตวัน าท่ีปกติจะมีอยู่ใน ZnO แทน (Motevalizadeh และ
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คณะ, 2016; Shinde และคณะ, 2006; Han และคณะ, 2002; Tuomisto และคณะ, 2006; Plugaru และ

คณะ, 2012) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูป 17 ความตา้นทานไฟฟ้าของสารตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิต่างๆ  

 

อย่างไรก็ตามยงัมีบางรายงานท่ีระบุว่าการเจือ Mn ท าให้ความต้านทานของ ZnO ลดลง 

(Chvostova และคณะ, 2011; Wu และคณะ, 2010) ในขณะท่ี Hoemke และคณะ (2013) ระบุว่า Mn 

ไม่มีผลต่อความหนาแน่นของตวัน าในระบบแต่อย่างใด อย่างไรก็ตามเป็นท่ีทราบกนัดีว่า สมบติั

ไฟฟ้าของสารกลุ่ม ZnO ข้ึนกบัเทคนิคและสภาวะท่ีใชใ้นการเตรียมรวมถึงสภาวะในการวดัสมบติั 

(Cao และคณะ, 2004; Abrishami และคณะ, 2012) และอาจเป็นสาเหตุหลกัของความไม่สอดคลอ้งกนั

ในแต่ละรายงานดงัอภิปราย ในท่ีน้ีสารตวัอยา่งท่ีมีปริมาณ Mn ต่างกนัมีความตา้นทานไฟฟ้าใกลเ้คียง

กนั ความแตกต่างเพียงเล็กนอ้ยท่ีเกิดข้ึนอาจเกิดข้ึนจากการมี Mn3+ ผสมอยูใ่นสารตวัอยา่งตามท่ีตรวจ

พบในเทคนิคการดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ หรืออาจเป็นผลจากความแตกต่างของโครงสร้างจุลภาคของสาร  
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 สารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Al และ Mn พร้อมกนัให้ผลความตา้นทานไฟฟ้าท่ีเป็นผลรวมจาก

ทั้งสองไอออนท าให้มีความตา้นทานไฟฟ้าอยู่ระหว่างสารตวัอยา่งทั้งสองกลุ่มและมีความตา้นทาน

ไฟฟ้าเพิ่มข้ึนตามปริมาณการเจือ 

6.2 ค่าคงทีข่องซีเบค  

 โดยทัว่ไปค่าคงท่ีของซีเบคสามารถใชร้ะบุชนิดของตวัน าหลกัในระบบได ้ค่าท่ีเป็นลบแสดง

วา่ตวัน าหลกัในระบบเป็นอิเล็กตรอนในขณะท่ีค่าท่ีเป็นบวกแสดงวา่ตวัน าส่วนใหญ่เป็น holes ในท่ีน้ี

ค่าคงท่ีของซีเบคของสารตวัอยา่งทั้งหมดมีค่าเป็นลบตลอดช่วงอุณหภูมิท่ีท าการวดั (รูป 18) ซ่ึงแสดง

ว่าสารตวัอย่างมีตวัน าหลกัเป็นอิเล็กตรอน หรืออาจกล่าวไดว้่าสารส่วนใหญ่เป็นสารก่ึงตวัน าชนิด

เอ็นนัน่เอง (ยกเวน้ Zn0.98Al0.02O ซ่ึงมีสมบติัการน าไฟฟ้าเป็นโลหะไม่ใช่สารก่ึงตวัน า) ค่าสัมบูรณ์

ของค่าคงท่ีของซีเบค (│S│) มกัแปรผนัตามความตา้นทานไฟฟ้า ดงันั้นสารท่ีมีความตา้นทานไฟฟ้า

สูงมกัมี│S│สูงดว้ย อย่างไรก็ตามยงัมีงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบั ZnO หลายงานวิจยัรายงานว่าพบการ

เบ่ียงเบนจากแนวโน้มน้ี (Yanagiya และคณะ, 2010; Park และคณะ, 2008; Colder และคณะ, 2011) 

แต่ยงัไม่มีรายงานการศึกษาอยา่งละเอียดวา่เกิดจากสาเหตุใด  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

รูป 18 ค่าคงท่ีของซีเบคของสารตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิต่างๆ  
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ในท่ีน้ีสารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Al มีค่า │S│เพิ่มข้ึนตามปริมาณ Al เน่ืองจากสารตวัอยา่งมี

ความตา้นทานมากข้ึนดว้ย แต่ │S│ท่ีเพิ่มข้ึนยงัคงมีค่าค่อนขา้งต ่าเม่ือเทียบกบัสารในกลุ่มท่ีถูกเจือ

ดว้ย Mn ค่าคงท่ีของซีเบคใน ZnO ท่ีเจือดว้ย Mn ถูกศึกษาอยา่งละเอียดโดย Ghosh และคณะ (2007) 

ซ่ึงระบุว่าออร์บิทลั d ของ Mn ซ่ึงมีอิเล็กตรอนอยู่ไม่เต็มนั้นท าให้แถบตวัน ามีจ  านวนอิเล็กตรอนท่ี

สปินข้ึนและลงไม่เท่ากันเป็นเหตุให้ค่า │S│สูงข้ึนโดยค่า │S│ท่ีสูงข้ึนนั้นมีความสัมพนัธ์กับ

ปริมาณ Mn ดว้ยกล่าวคือยิง่ปริมาณ Mn ในสารตวัอยา่งเพิ่มข้ึนค่า│S│ยิง่สูงข้ึนดว้ย ในงานวจิยัน้ีสาร

ตวัอย่างกลุ่มท่ีถูกเจือด้วย Mn เพียงอย่างเดียวมีค่า │S│สูงข้ึนอย่างมีนัยส าคญั แต่ความสัมพนัธ์

ระหว่างค่า  │S│กับปริมาณ Mn นั้ นไม่ชัดเจน นอกจากน้ีจะเห็นว่า  Zn0.94Al0.03Mn0.03O และ 

Zn0.92Al0.04Mn0.04O มีค่า │S│ต ่ากว่าท่ีควร ทั้งน้ีผลการวิเคราะห์การดูดกลืนรังสีเอ็กซ์แสดงว่าสาร

ตวัอยา่งทั้งสองมี Mn3+ และ Mn4+ เป็นองคป์ระกอบดว้ย จึงอาจเป็นสาเหตุท่ีท าให ้│S│ มีค่าต่างจาก

สารตวัอยา่งท่ีมีเพียง Mn2+ เป็นองคป์ระกอบหลกั และท าใหแ้นวโนม้ของ │S│ไม่เป็นไปตามท่ีคาด 

6.3 Power factor 

 ค่า Power factor ค านวณได้จาก (1/ρ)S2 ซ่ึงเป็น factor ส่วนหน่ึงในค่า  ZT ท่ีใช้บอก

ประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของสาร วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกส์ท่ีดีควรตอ้งมีค่า power factor 

สูงดว้ย รูป 19 แสดงค่า power factor ของสารตวัอย่างในงานวิจยัน้ี จะเห็นว่าความน าไฟฟ้า(ความ

ตา้นทานไฟฟ้า) มีผลต่อค่า power factor มากกวา่ค่าคงท่ีของซีเบค และสารตวัอยา่งท่ีมีความตา้นทาน

ต ่ามกัให้ค่า power factor ท่ีสูงถึงแมว้่าจะมีค่า │S│ต ่าก็ตาม ในงานวิจยัน้ีสารตวัอย่างท่ีมีค่า power 

factor สูงท่ีสุดคือ Zn0.98Al0.02O ซ่ึงมีค่า 1.03× 10-4 WK-2m-1 ท่ีอุณหภูมิ 773 K ส าหรับกลุ่มสารท่ีถูกเจือ

ดว้ย Mn และ Al พร้อมกนัจะได้ว่า Zn0.98Mn0.01Al0.01O มี power factor สูงสุดเท่ากบั 4.79× 10-5 WK-

2m-1 ท่ีอุณหภูมิเดียวกนั แสดงให้เห็นวา่ถึงแม ้Mn จะช่วยเพิ่ม │S│แต่มีผลเพิ่มความตา้นทานไฟฟ้า

ดว้ย ดงันั้นสารท่ีถูกเจือดว้ย Mn และ Al จึงยงัมีค่า power factor ต ่ากวา่สารท่ีถูกเจือดว้ย Al อยา่งเดียว  
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รูป 19 ค่า power factor ของสารตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิต่างๆ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

บทที ่ 5 
สรุปผลการวจิัย อภิปรายผล และข้อเสนอแนะ 

1. สรุปผลการวจัิย 

 ในงานวิจยัน้ีศึกษาการเตรียมและสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ของ ZnO ท่ีถูกเจือดว้ย Mn 
และ Al โดยพบวา่สามารถสังเคราะห์สารดงักล่าวไดด้ว้ยวธีิการสลายตวัทางความร้อนซ่ึงเป็นวธีิท่ีง่าย
ใชอุ้ณหภูมิต ่าและให้สารตวัอยา่งท่ีมีความเป็นเน้ือเดียวสูง ทั้งน้ีการศึกษาทางโครงสร้างดว้ยเทคนิค 
XRD ช้ีให้เห็นวาโครงสร้างโดยรวมของสารตวัอย่างไม่เปล่ียนแปลงแต่เม่ือปริมาณตวัเจือท่ีใชมี้ค่า
มากกวา่ขีดจ ากดั (solubility limit) จะเกิดสารเจือปนข้ึน ในท่ีน้ีสารตวัอยา่งท่ีถูกเจือดว้ย Al ทุกตวัเกิด
สารเจือปนข้ึนด้วยเหตุผลดังกล่าว อย่างไรก็ตามผลการวิเคราะห์ด้วย SEM/EDS ยืนยนัว่าเกิด
สารประกอบ Zn1-xAlxO จริงและเกิดสารเจือปนในลกัษณะของเกรนกระจายตวัอยู่บนสารตวัอย่าง 
สถานะออกซิเดชนัของ Mn ในสารตวัอยา่งถูกวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคการดูดกลืนรังสีเอก็ซ์วา่เป็น Mn2+ 
เป็นส่วนใหญ่ แต่เม่ือมีปริมาณ Mn มากข้ึนจะเกิด Mn3+ หรือ Mn4+ เจือปนอยูใ่นโครงสร้างบา้ง การ
เจือ Al และ Mn ใน ZnO ส่งผลกระทบต่อสมบติัท่ีเก่ียวขอ้งกบัเทอร์โมอิเล็กทริกส์คือความน าไฟฟ้า
และค่าคงท่ีของซีเบคอยา่งมีนยัส าคญั โดยการเจือ Al ปริมาณท่ีเหมาะสมท าให้ความตา้นทานไฟฟ้า
ของสารลดลงแต่เม่ือเพิ่มปริมาณ Al ในสารตวัอย่างจะท าให้เฟสเจือปนมีปริมาณสูงข้ึนและท าให้
ความตา้นทานไฟฟ้ากลบัสูงข้ึนอีก ในทางกลบักนั Mn ส่งผลให้ความตา้นทานไฟฟ้าของสารสูงข้ึน
มาก ทั้งน้ีเพราะ Mn มีสถานะออกซิเดชนัเหมือน Zn จึงไม่ส่งผลเพิ่มตวัน าอิสระในระบบแต่ประพฤติ
ตวัเป็น deep donor และไปลดปริมาณตวัน าท่ีมีอยูเ่ดิมใน ZnO ลง เม่ือพิจารณาผลของทั้งสองไอออน
ต่อค่าคงท่ีของซีเบคพบว่าโดยทัว่ไปค่าสัมบูรณ์ของค่าคงท่ีของซีเบคมีค่าลดลงตามความตา้นทาน
ไฟฟ้า ดงันั้นจึงมีค่าเพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณ Al เพิ่มข้ึน อยา่งไรก็ตาม Mn มีผลเพิ่มค่าน้ีอยา่งมีนยัส าคญัแต่
ไม่มีแนวโนม้ท่ีชดัเจนซ่ึงส่วนหน่ึงอาจเป็นผลมาจากการมี Mn3+ และ Mn4+ ปนอยูใ่นโครงสร้าง เม่ือ
ค านวณค่า power factor ซ่ึงเป็นค่าหน่ึงท่ีใชบ้อกประสิทธิภาพทางเทอร์โมอิเล็กทริกส์ได ้พบวา่สารท่ี
มีความตา้นทานต ่าจะมีค่า power factor สูงโดยค่าคงท่ีของซีเบคมีผลน้อยมากต่อค่า power factor 
ดงันั้นสารตวัอยา่งท่ีน าไฟฟ้าไดดี้ท่ีสุดคือ Zn0.98Al0.02O จึงมีค่า power factor สูงท่ีสุดดว้ย 
 
2. ข้อเสนอแนะ 
 1.  สมบติัทางไฟฟ้าของ ZnO ค่อนขา้งไวต่อสภาวะท่ีใชใ้นการเตรียมและการวดั ดงันั้นหาก
เปล่ียนสภาวะในการเตรียมหรือการวดั สมบติัของสารอาจเปล่ียนแปลง การศึกษาการเตรียมท่ีสภาวะ
อ่ืนๆอาจท าใหส้ามารถพฒันาประสิทธิภาพของสารต่อไปได ้
 2.  เพื่อใหค้  านวณค่า ZT ไดค้วรวดัความน าความร้อนของสารตวัอยา่งเพิ่มเติม   
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A B S T R A C T

The effects of Al and Mn single and double substitution on structure, composition, and thermoelectric
properties of ZnO have been investigated in three series of compounds; Zn1−xAlxO, Zn1−xMnxO
(x=0,0.02,0.04,0.06,0.08) and Zn1−2xAlxMnxO (x=0,0.01,0.02,0.03,0.04) prepared by thermal decomposition
method. While the lattice structure is not affected by the substitutions, properties of the material are. Al and Mn
have opposite effects on electrical conductivity and Seebeck coefficient of ZnO. Al substitution leads to an
increase in electrical conductivity while Mn substitution increases absolute value of Seebeck coefficient. Double
substituted samples seem to exhibit the effects from both ions though the increase in absolute value of Seebeck
coefficient is less significant comparing to that observed in Mn single substituted samples. Nevertheless, the
change in electrical conductivity is more pronounced and dominant in the power factor calculation. Thus the
most conductive sample in this work, Zn0.98Al0.02O, shows the highest power factor of 1.03×10−4 WK−2 m−1at
800 K. The best double substituted sample is Zn0.98Mn0.01Al0.01O which gives a power factor of
4.79×10−5 WK−2 m−1 at the same temperature.

1. Introduction

The ability to directly convert heat to electricity, and vice versa, has
made thermoelectric technology very interesting. Many researchers
have tried to improve the efficiency of thermoelectrics through
improving the materials, the fabrications, and the devices [1].
Material is one of the very important components in this technology
and its efficiency is governed by the figure of merit, ZT, which is
calculated from S σ

κ
T2
or S

ρκ
T2
where S is the Seebeck coefficient, σ is the

electrical conductivity, ρ is the electrical resistivity, κ is the thermal
conductivity and T is the absolute temperature. Several groups of
materials show promising thermoelectric properties including alloys
[2], chalcogenides [3], and oxides [4,5]. Among all, oxides have
advantages on the toxicity and the stability especially at high tempera-
ture [6,7]. ZnO is a promising thermoelectric material because it has
high Seebeck coefficient [8]. However, electrical conductivity and
thermal conductivity of ZnO are not suitable for thermoelectric
applications and still need improvements. Several studies reported
the attempts to enhance thermoelectric efficiency of ZnO by substitut-
ing other elements such as Al [4,9–11], Ga [12–15], Bi [16], In [17], Fe
[18,19], Ni [20,21], Sb [22] and Sn [23].

As different substituting elements could have different effects on
each thermoelectric parameter, an interesting strategy is to simulta-
neously substituting more than one element in the system in hope that
their positive effects would increase the ZT. Few studies on double-
substituted ZnO have been reported. While the best ZT obtained from
doping ZnO with one element is 0.44 at 1000 K in Al-substituted ZnO
[9]. Ohtaki et al. [24] showed that Zn0.96Al0.02Ga0.02O gave a ZT value
of 0.65 at 1247 K. Kim et al. [25] also reported that Al and Ni double-
substituted ZnO gave a ZT value of 0.60 at 1000 K.

While several substituting elements have been reported to increase
electrical conductivity of ZnO, studies on those that increase absolute
value of Seebeck coefficient are very scarce. Among the few, Ghosh
et al. [26] reported the experimental and theoretical studies on Seebeck
coefficient of Mn-doped ZnO thin film where it was found that the
unbalancing of up spin and down spin electrons in the conduction band
and the hopping contribution caused by partially filled Mn d orbital
result in the increase of absolute value of Seebeck coefficient almost
linearly. It is the focus of this current research to simultaneously
substitute Al and Mn in ZnO in hope that their combined positive
effects would increase the overall efficiency.
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2. Experimental

2.1. Sample preparation

Thermal decomposition method was used to prepare Zn1−xAlxO,
Zn1−xMnxO (x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) and Zn1−2xAlxMnxO (x=0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04). In a typical synthesis, a stoichiometric mixture
of Zn(CH3COO)2·2H2O (Carlo Erba, 99.5%), Mn(CH3COO)2·4H2O
(Acros Organic, 99+%) and Al(NO3)2·9H2O (Panreac, 98–102%) was
dissolved in dimethylformamide (Carlo Erba, 99.9%) to form a clear
solution. After the solutions were dried at 70–100 °C, the obtained
products were calcined at 350 °C for 4 h, reground, pressed into pellets,
and subsequently sintered at 1400 °C for 5 h in air.

2.2. Characterizations

Simultaneous thermal analyzer (TGA-DSC), Model TGA/DSC1,
Metter Toledo was used to investigate thermal decomposition of the
dried samples. The sample was put in an Al2O3 crucible and heated
from 25 °C to 1000 °C with a heating rate of 10 °C/min in air.

FT-IR spectra of the samples were obtained using Fourier trans-
form infrared spectrometer model Tensor 27 Hyperion, Bruker. The
samples were mixed with dry KBr and pressed to form pellets for the
measurements. Spectra were collected in the range 4000–400 cm−1

with a resolution of 4 cm−1. Powder X-ray diffraction of the samples
were studied using Bruker D2 Phaser X-ray diffractometer with Cu Kα
radiation (λ=0.15406 Å) with 30 mV and 10 mA. Unit cell parameters
were calculated by the Le Bail structure refinement method performed
with TOPAS software. Scanning electron microscopy, (SEM: Hitachi
model: SU5000) equipped with energy dispersive spectroscopy (EDS:
Horiba 50 mm2) was used to study sample morphology and elemental
compositions.

X-ray absorption near edge structure (XANES) is analyzed in the
range of manganese absorption edge. Mn-K edge XANES were
measured on polycrystalline samples using MnO, Mn2O3, and MnO2

as the standard. All measurements were conducted at the SUT-
NANOTEC-SLRI XAS Beamline (BL5.2) at Synchrotron Light
Research Institute (SLRI), Nakhon Ratchasima, Thailand. Seebeck
coefficient and electrical conductivity of the sintered samples were
simultaneously measured on ULVAC-RIKO ZEM-3 under He atmo-
sphere. Charge carrier concentration was obtained by Hall measure-
ment at room temperature using four-point probes in the van der Pauw
configuration. The measurement system consists of Keithley 237
source measure unit, Keithley 196 digital multimeter, Agilent 34970
data acquisition, 34903A switching unit and 0.9 T electromagnet. All
units and data acquisition are controlled by a personal computer.

3. Results and discussion

The thermal decomposition of the Zn0.92Al0.04Mn0.04O dried solu-
tion was studied by thermogravimetric analysis (TGA) as a representa-
tive of all samples as shown in Fig. 1. The obtained TGA thermogram is
very similar to that of Zn(CH3COO)2·2H2O which was used as a
starting reagent. Thermal decomposition of Zn(CH3COO)2·2H2O
usually consists of two steps corresponding to the loss of two water
molecules at about 80 °C and the loss of acetate groups at 270 °C
[27,28]. Theoretically, the two weight losses should be 16.4% and
46.5%, respectively. The first weight loss observed here is only 5.45%
which is much smaller than that of Zn(CH3COO)2·2H2O. The difference
was, however, expected as the sample was dried at 100 °C for 5 h prior
to TGA analysis. The second step corresponding to the loss of acetate
group occurs at about 300 °C with the weight change close to the
theoretical value. No weight change is observed at temperature higher
than 350 °C suggesting that the decomposition has been completed.
This temperature was therefore chosen in the calcination process.

Chemical composition of the samples and Zn(CH3COO)2·2H2O

starting reagent was studied by FT-IR (Fig. 2). The similarity between
the spectrum of the dried sample and that of Zn(CH3COO)2·2H2O is
obvious which suggests that the dried sample contains mostly
Zn(CH3COO)2·2H2O. The thermal decomposition route is different
from the sol-gel method. In a typical sol-gel method, reactions between
organic components occur in order to form a loose network with metal
cations homogeneously distributed in it. In that case, the FT-IR spectra
of the gel and the starting materials usually differ [29]. In this thermal
decomposition method, neither the chemical reaction nor the gel
formation occurred. However, dissolving starting materials in DMF
homogenously mixed each cation in the atomic level which helped
them react easier to form the product. Nevertheless, the thermal
decomposition route has been proven successful in preparing many
complex oxides at relatively low temperatures [30–33]. The calcined
sample shows much fewer absorption bands in the measured range
indicating a much smaller amount of organic components. While the
absorption bands corresponding to O-H stretching in water from air
(around 3500 cm−1) and absorptions corresponding to stretching
vibration of an acetate group (around 1300–1450 cm−1) are still
present in the calcined sample, the bands at 400–600 cm−1 become
significantly more intense. These absorption bands at low wave number
are characteristics of metal-oxygen bonds. The absence of absorption
related to organic species and the intensified M–O related bands in the
sintered sample indicate that all organic species have been decomposed

Fig. 1. Thermogravimetric analysis of the Zn0.92Al0.04Mn0.04O died solution.

Fig. 2. FT-IR spectra of Zn(CH3COO)2·2H2O, dried solution, calcined, and sintered
sample of Zn0.92Al0.04Mn0.04O.
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and the oxide product has been formed.
X-ray diffraction patterns of sintered Zn1−xAlxO (x=0.02, 0.04, 0.06,

0.08), Zn1−xMnxO (x=0.02, 0.04, 0.06, 0.08) and Zn1−2xAlxMnxO
(x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04) are shown in Figs. 3–5, respectively.
Diffraction patterns of the major phase in all samples can be indexed
as the wurtzite structure with P63mc space group (JCPDS data file No.
36-1451) suggesting that substituting Al and Mn do not change the
structure of ZnO. For Al-substituted samples, the secondary phase is
observed and indexed as ZnAl2O4 whose intensity also increases with
Al content. The presence of ZnAl2O4 secondary phase shows that the
solubility limit of Al in ZnO has been reached. The reported value of
such limit in literatures is in between 0.3% and 4% (x=0.003 to x=0.04
in the formula). The discrepancy is possibly a result of different
preparation techniques [34–36]. Although it is difficult to conclude
the exact value of the limit in this work, the presence of the secondary
phase in Zn0.98Al0.01Mn0.01O sample indicates that it is lower than 1%.
XRD patterns of all Mn-substituted samples are clear of impurity
phases. The results are consistent with the reported solubility limit of
Mn in ZnO which is between 6% and 20% (x=0.06 to x=0.2 in the
formula) [37,38]. XRD patterns of Al, Mn double substituted samples
show the presence of the main wurtzite phase with small amount of
ZnAl2O4 secondary phase as expected.

Cell parameter a and c were calculated using Le bail refinement
method on TOPAS software and plotted against the doping content as
shown in Fig. 6. Substituting Al3+ for Zn2+ in the lattice causes a
decrease in unit cell parameters because the ionic radii of Al3+ (0.39 Å)

is smaller than that of Zn2+ (0.60 Å) [11,39]. Changes in cell para-
meters in Al-substituted series are quite small as only small amount of
Al is actually replacing Zn. Replacing Mn for Zn, on the other hand,
increases cell parameters of the samples. As Mn3+ (ionic radii is not
reported for tetrahedral coordination but is only 0.58 Å in 5-fold
coordination) and Mn4+ (ionic radii=0.39 Å in tetrahedral coordina-
tion) are both smaller than Zn2+, the substituted Mn in these samples
are most likely in 2+ state (ionic radii=0.66 Å in tetrahedral coordina-
tion) [40]. The linear relation in Fig. 6 also confirms that Mn solubility
limit has not been reached as the increase in cell parameters is
continuous.

Substituting Al and Mn in ZnO does have some effects on the
sample morphology (Fig. 7). The grain size as observed from SEM
images of Al containing sintered samples are in the range of few
microns. The sample with higher Al content seems to have slightly
smaller grain size (Fig. 7b) which is a result of the pining effect [41].
The inhomogeneity of these samples are clear as they contain several
small precipitates. EDS results indicate that majority of the samples are
Al-substituted ZnO while the precipitates are Al rich, most probably
ZnAl2O4 phase, which is also observed in XRD patterns. On the other
hand, doping Mn increase grain size of the samples. Han et al. [42]
suggested that Mn exists in the grain boundary and promotes the grain
growth by forming the continuous grain boundary phases which

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of Zn1−xAlxO samples.

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of Zn1−xMnxO samples.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of Zn1−2xAlxMnxO samples.

Fig. 6. Cell parameter a (a) and c (b) and unit cell volume (c) of Zn1−xAlxO, Zn1−xMnxO,
Zn1−2xAlxMnxO.
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increase mass diffusion during the growth. Comparing to Al, Mn
distributes much better in the sintered pellet although some Mn-rich
regions are still present in sample with higher Mn content (Fig. 7d).
The contrast between Al and Mn distribution in the samples is clearly
observed in Fig. 8 where only Al-rich precipitates are present. Our
results are different from those recently reported by Hoemke et al. [43]
who prepared similar samples with formula Zn0.9−xMnxAl0.01O
(x=0.01, 0.02, 0.05, 0.1) and found Mn-rich precipitates in both grains
and grain boundary region. The major difference between these two
sets of samples are the preparation method. The thermal decomposi-
tion route used in this work might play important roles in obtaining
more homogeneous samples.

Mn K-edge XANES was used as a tool to study oxidation state of Mn
in the samples (Fig. 9). Edge energy and spectra feature of the
standards are similar to those reported in literatures [44,45]. Edge
energy of the samples (green dash line) are close to that of MnO (red

dash line) which contains Mn2+ but slightly shifts toward Mn2O3 (blue
dash line). As the slight shift might be a result of other factors rather
than oxidation state such as structural factors [45–47], it is concluded
that Mn in the samples is mainly in 2+ oxidation state. However,
although it is difficult to judge oxidation state of the focused elements
based solely on the edge position, the continue shift of edge energy
from samples with x=0.02 to x=0.08 leads us to believe that there
possibly be a small amount of Mn with oxidation state higher than 2+
in the samples as well. The pre-edge peaks are related to the transition
of Mn 1 s electrons to unoccupied states above the Fermi level and their
high intensity as observed here suggests that Mn is in tetrahedral
environment [47] which confirms the presence of Mn in wurtzite
lattice. Additionally, for structure with tetrahedral coordination, the
single pre-edge peak is also an indicative of Mn2+ specie as Mn3+ will
give rise to two pre-edge peaks [48]. Mn K-edge XANES spectra of 1%
and 2% double substituted samples (green dash line) (Fig. 10) are

Fig. 7. SEM images of Zn0.98Al0.02O (a), Zn0.92Al0.08O (b), Zn0.98Mn0.02O (c), Zn0.92Mn0.08O (d), Zn0.98Al0.01Mn0.01O (e), and Zn0.92Al0.04Mn0.04O (f).

N. Yong et al. Ceramics International 43 (2017) 1695–1702

1698



similar to those of Mn-substituted samples. However, edge energy of
the 3% and 4% double substituted samples (green dash line) clearly
shifts and are closer to that of Mn2O3 (blue dash line) and MnO2

(purple dash line) standard. Thus Mn in these two samples is in 3+ and
mixed 3+/4+ states. As the spectral features of these samples are
different from that of Mn2O3 and MnO2 standard, the samples should
not contain neither oxides as impurity. Lack of other impurity peaks in
the XRD patterns also indicates that Mn3+ and Mn4+ in these samples
might also be in the wurtzite lattice. However, other possibility is that

they form impurity phases which are either too small in quantity or are
not crystalline enough to be detected by XRD. Further studies are
required to clarify this matter.

Resistivity of the samples at various temperatures is shown in
Fig. 11. Substituting heterovalent Al3+ into ZnO is well known to
decrease the sample resistivity [49]. In fact, the sample with 2%Al
shows metallic behavior. However, the low solubility limit of Al in ZnO
gives rise to the insulating ZnAl2O4 impurity phase whose presence
increases the resistivity. Therefore, increasing Al content results in the

Fig. 8. EDS elemental mapping of Zn0.92Al0.04Mn0.04O sintered sample.
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increased resistivity and samples with higher Al content only show
semiconducting behavior. While electronic property of Al doped ZnO is
well established with several reports in literatures [50,51], the reports
on Mn-doped ZnO are inconsistent. In this work, the Mn substituted
samples have much higher resistivity than ZnO. In fact, the conductiv-
ity of the samples at lower temperature was very small and could not be
measured with the currently used technique. Hall measurements at
room temperature indicate that Mn2+ decrease carrier concentration of
the samples. While carrier concentration of Zn0.98Al0.02O is as high as
1.5×1019 cm−3, that of Zn0.96Al0.02Mn0.02O is only at 9.4×1017 cm−3.
Many studies indicated that substituting Mn2+ increase resistivity of
ZnO because Mn acts as a deep donor and suppress the intrinsic defects
which are usually responsible for the conduction in ZnO [52–56]. On
the other hands, some works reported the slight decreases in resistivity

in Mn-doped ZnO [57,58]. Cao et al. suggested, based on XPS results,
that Mn2+ in the structure capture oxygen and create more oxygen
vacancies which contribute to the conduction [59]. In addition,
Hoemke et al. [43] who prepared the very similar samples have
concluded, based on the Seebeck coefficients, that Mn is a neutral
impurity and do not affect carrier concentration in ZnO. It should be
noted that both the preparation and measurement conditions have
effects on the obtained results and might be one reason of the
inconsistency [59,60]. The difference of resistivity observed in samples
with different Mn content is very small and could be caused by the
presence of Mn3+/Mn4+as observed in XAS results or the sample
microstructure. Resistivity of the double-substituted samples can be
explained based on the coexisting effects from both Al and Mn
substitutions which result in the increased resistivity with increasing

Fig. 9. (a,b) Normalized K-edge XANES spectra of Zn1−xMnxO (x=0.02, 0.04, 0.06, 0.08) samples and standards, (c) Pre-edge spectra.

Fig. 10. (a,b) Normalized K-edge XANES spectra of Zn1−2xAlxMnxO (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04) samples and standards, (c) Pre-edge spectra.
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doping content.
The negative value of Seebeck coefficients in all samples indicates

the n-type behavior (Fig. 12). In general, Seebeck coefficient is strongly
correlated to the electrical conductivity of the samples and samples

with low resistivity usually have low absolute value of Seebeck
coefficient. However, deviation from this correlation has been reported
in doped ZnO and other oxides system though the reasons are still
unclear [61–63]. Seebeck coefficient of Mn-doped ZnO thin film has
been studied by Ghosh et al. [26] who suggests that the unfilled Mn d
orbital causes the unbalance spin up and spin down electrons in the
conduction band enhancing the Seebeck coefficient. The Seebeck
coefficient enhancement in Mn substituted ZnO is also obvious in this
work though the relationship between the value and Mn content is not
as clear. Absolute values of Seebeck coefficient of the double sub-
stituted samples increase with increasing doping content which is
consistent with the observed trend in electronic resistivity. However,
double substituted samples show unexpectedly low absolute value of
Seebeck coefficient indicating that the same explanation on the effects
of Mn2+ on Seebeck coefficient of ZnO could be directly applied neither
in the samples with Mn3+ nor the samples with more than one
substituting atoms. Power factor of the obtained samples were calcu-
lated from S2σ (WK−2 m−1) and summarized in Fig. 13. Although both
electrical resistivity and Seebeck coefficient affect the power factor, the
first has considerably greater effect. The high power factor is obtained
mainly from the samples with low resistivity regardless of their low
absolute values of Seebeck coefficient. Among all samples prepared in
this work, that with 2%Al exhibits the lowest resistivity thus the highest
power factor followed by ZnO and 1% double substituted sample,
respectively. The results are consistent with those reported in [43].

4. Conclusion

Series of Al-substituted ZnO, Mn-substituted ZnO and Al, Mn
double substituted ZnO polycrystalline samples have been prepared
by thermal decomposition method. While the low solubility limit of Al
in ZnO leads to a presence of impurity in sample with Al content as low
as 0.02, all Mn-substituted samples were clear of any second phase.
Changes in lattice parameters and Mn K-edge XANES suggest that Mn
is mainly 2+ in Mn-substituted ZnO but evidence of Mn3+ and Mn4+

existence was observed in some double substituted samples.
Thermoelectric properties of all samples have been investigated. Al
and Mn substitution have opposite effects on thermoelectric properties
of ZnO. Electrical conductivity of ZnO is improved by Al substitution
while the Seebeck coefficient is significantly improved by Mn substitu-
tion. Double substituted samples seem to show effects from both Al and
Mn. Nevertheless, the effect of electrical conductivity is dominant
which results in the highest power factor being observed in the most
conductive sample, Zn0.98Al0.02O.
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