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Crystal Structure

คม 331 อนินทรียเ์คมี 1

อ.ดร.นิรวรรณ ธรรมขันธุ์
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1. โครงผลึก (Crystal lattice) ระบบผลึก (Crystal system) และแลตทิซ บราเว 

(Bravais lattice)

lattice point เป็นจุดทีÉแทนตาํแหน่งของอนุภาคในผลึก

crystal lattice หรือspace lattice เกิดจากจุดแลตทิซหนึÉง(อะตอม ไอออน หรือโมเลกุล)เกิด

การเชืÉอมต่อไปยงัจุดแลตทิซอืÉน ๆ ทีÉอยูข่า้ง   เคียง ซํÊ า  ๆ   กนั ไปในสามมิติ อยา่งเป็นระเบียบแบบแผน

lattice plane ระนาบผลึก พิจารณาแลตทิซของผลึกในลกัษณะทีÉเป็นระนาบ ระนาบ

หลาย ๆ ระนาบของแลตทิซภายในผลึกจะขนานกนัเป็น ระยะทางทีÉเท่ากนั
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5 Bravais Lattice in 2D
2021
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Unit cell (หน่วยเซลล)์ คือ หน่วยเลก็ทีÉสุดทีÉเรียงตวัซ้ Ũา ๆ   กนั  รูปร่าง ของ  unit cell  

จะเป็นตวัแทนของโครงสร้างผลึกทัÊงหมด

Unit cell

lattice point

Lattice parameters:

a, b, c; α, β, γ

Crystallographic axes: x, y, z

x

y

z
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ระบบผลึก (crystal systems) มี 7 ระบบใหญ

Simple cubic  
a = b = c

 =  =  = 90o

Tetragonal  
a = b  c

 =  =  = 90o

Hexagonal  
a = b  c

 =  =90o,  = 120o

Rombohedral  
a = b = c

 =  =   90o

Orthorhombic  
a  b  c

 = =  = 90o

Monoclinic  
a  b c

 =  = 90o,   90o

Triclinic  
a  b c

      90o
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ในหน่วยเซลลบ์างครัÊ งไม่ไดมี้อนุภาคเฉพาะทีÉมุมเท่านัÊนแต่อนุภาคอาจจะอยูที่Éตาํแหน่งอืÉน ๆ เช่น 

จุดศูนยก์ลาง หรือ หนา้ตดัของระนาบแลตทิซ ต่อมา August Bravais ไดจ้ดัระบบผลึกใหม่

ได้ 14 Bravais lattices (จะมีอนุภาคเพิÉมเขา้มา) เช่น

• Body  centered cubic (bcc) มีอนุภาคอยูก่ลางหน่วยเซลลเ์พิÉมเขา้มา

• Faced centered cubic (fcc) มีอนุภาคอยูที่ÉกึÉงกลางหนา้ทุกหนา้ของหน่วยเซลล์

2021
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14 แลตทิซ บราเว

(14 Bravais lattices)
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2. การจัดเรียงอนุภาคในโครงผลึก

2.1 เลขโคออรดิเนชัน

คือ จํานวนอะตอมท่ีลอมรอบอะตอมใด อะตอมหนึ่งที่ใกลชิดที่สุด ดวยระยะทางท่ีเทากัน

เลข CN สูง  ผลึกจะมีความหนาแนนมากขึ้น  (พิจารณาจาก จํานวนอนุภาคท่ีลอมรอบ)

2021
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2.2 การบรรจุชดิที่สดุของอนุภาคในผลึกของแข็ง

- มี CN. = 12

- เปนการจัดใหมีชองวางนอยที่สุด

-จัดเรียงได 2 แบบ คือ

cubic closest packed และ Hexagonal closest packed

2.2.1 cubic closest packed, ccp

ABC ABC ABC … ทําใหอนุภาคม ีCN สูงสุด = 12  

- เปนการจัดเรียงแบบบรรจุชิดที่สุด

- หนวยเซลล (unit cell) ของโครงสราง ccp

- จะเปนแบบ face- centered cubic, fcc
layer b

Cubic closest packed

layer a

layer c

layer a

layer c

layer a

layer b

2021
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    2.2.2 Hexagonal closest packed, hcp

ABABAB... 

จัดแบบสับหวางกันไปเรื่อย  ๆในแตละ layer

- ทําใหเกิดหนวยเซลลแบบเฮกซะโกนัล (hcp)

- CN. = 12 

- ยังทําใหเกิดโครงสรางอีกแบบคือ body-centered 

cubic, bcc (บรรจุแนนนอยกวา hcp), มี CN. = 8

2.3 ถาจัดเรียงแบบ AAAAA… 

- เปนโครงสรางแบบ simple cubic 

- CN = 6 จะมีชองวางมากประสิทธิภาพต่ําที่สุด

จัดเรียงแบบ AAAAA…

จัดเรียงแบบ ABABAB…

2021
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6

ABCABC…12Cubic close 
packed

ABABAB…12Hexagonal 
close packed

ABABAB…8Body-
centered 

Cubic

AAAAA…Primitive 
Cubic

Stacking 
pattern

Coordination 
number

Structure

Non-
close 
packing

Close 
packing

2021
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2.4  จํานวนอนุภาคในหนวยเซลล

Atoms Shared Between Each atom counts

corner 8 cells 1/8

Face center 2 cells 1/2

Body center 1 cells 1

Edge center 4 cells 1/4

Simple cubic มีจํานวนอนุภาค
มีจํานวนอนภุาค = 1 อนุภาค
คิดจาก
n = (1/8) x (8) = 1

Body-centered cubic

มีจาํนวนอนุภาค = 2 อนุภาค
คิดจาก
n = [(1/8) x (8)] + 1 = 2 อนุภาค2021
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ขนาด Oh hole > Td hole
จํานวน Td hole  = 2 เทาของจํานวนอนุภาค

   = 2 เทาของ Oh hole

จํานวนอนุภาค = n =  จํานวน Oh hole

2.5 ชองวางภายในผลึกท่ีอนุภาคมีการบรรจุชิดที่สุด

1. Tetrahedral hole, Td ชองวางที่ ถูกปด ดวยชั้นที่ 2

2. Octahedral hole, Oh            ชองวางที่ ไ ม ถู กป ด  ด วยชั้ นที่  2

2021
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ตย. 1 ถาใหอนุถาค A จัดเรียงตัวแบบใกลชิดที่สุด B  เขาไปอยูในชองของ Oh hole จนครบ

จงหาสูตรของสารประกอบ

Soln A : B = n : n = 1 : 1

 สูตรโมเลกุลของสารประกอบนี้ คือ    AB

ตย. 2 ถาอนุภาค B เขาไปอยูในชองของ Oh hole เพียงคร่ึงเดียว

จงหาสูตรของ สารประกอบ

A มี n อนุภาค

A : B =   n : n/2

=   2n : n

B มี n/2 อนุภาค

 สูตรโมเลกุลของสารประกอบนีคื้อ A2B2021
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2.6 ความหนาแนนของผลึก
ดูจากคา packing factor ของหนึ่งหนวยเซลล ถา คา packing factor หรอื packing

efficiency มคีาสูง ประสิทธิภาพในการบรรจุอนภุาคก็จะมาก โครงผลึกจะมีความหนาแนนสูง

% packing efficiency = volume of sphere inside the cell x 100

  volume of the cell

sc 52.3% hcp 74%

bcc 68% ccp 74%

% packing efficiency   =  ปริมาตรของทรงกลม 1 อนุภาค  X 100

ปริมาตรลูกบาศก

2021
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ตย. 3 หา % packing efficiency  ของหนวยเซลลแบบ Simple cubic

r = รัศมีของอนุภาค
V = a3

จํานวนอนุภาคใน 1  หนวยเซลล =        1 อนุภาค

ความยาวดานของลูกบาศก     = 2r

 % packing efficiency = 52.3 %

% packing efficiency   =  ปริมาตรของทรงกลม 1 อนุภาค  X 100

ปริมาตรลูกบาศก

  =  4/3 r3 x 100
(2r)3

2021
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ตย. 4 หา % packing efficiency  ของหนวยเซลลแบบ Cubic closest packed

r = รัศมีของอนุภาค
V = a3

จํานวนอนุภาคใน 1  หนวยเซลล =        4 อนุภาค

ความยาวดานของลูกบาศก (a)    = 4r/ 2 

 % packing efficiency = 74 %

% packing efficiency   =  ปริมาตรของทรงกลม 1 อนุภาค  X 100

ปริมาตรลูกบาศก

  =   4(4/3 r3) x 100

(4r/ 2)3

a

c2 = a2 + b2

a

2021

Solid State

คม 331 อนินทรียเ์คมี 1

ดร.นิรวรรณ ธรรมขันธุ์

SOLIDS

CRYSTALLINE

MOLECULAR

POLAR NON-POLAR HYDROGEN 
BONDED

IONIC METALLIC COVALENT

AMORPHOUS

Classification of Solids

Anisotropy Isotropy

192021

1. การจาํแนกชนิดของของแข็ง

     1.1 การจาํแนกชนิดของของแข็งตามการจัดเรียงตัวของอนุภาค 
แบ่งได ้2 แบบ คือ

     1.1.1 ผลึกของแข็ง (Crystalline solids)
- อะตอม ไอออน หรือ โมเลกุล เรียงตวักนัอย่างเป็นระเบียบ

- มีรูปทรงทางเรขาคณิตในสามมิติเป็นแบบทีÉแน่นอน

- มีจดุหลอมเหลวทีÉแน่นอน

- สมบตัิของผลกึมกัจะขึ Êนอยู่กบัทิศทาง เนืÉองจากการจดัเรียงตวัของอนภุาคในผลกึในแต่ละทิศทางทีÉตา่งกนัมีผล

ทาํใหส้มบตัิบางอย่าง เช่น ดรรชนีหกัเห การนาํไฟฟ้า ในแต่ละทิศทางแตกต่างกนัไป ลกัษณะนี Êเรยีกว่า 

anisotropy
- สารชนิดเดียวกนัอาจมีรูปร่างของผลกึเกิดไดห้ลายแบบ เช่น ผลกึกาํมะถนั อณุหภูมิต่างกนัส่งผลต่อรูปร่างผลกึ

ต่างกนั ปรากฏการณน์ี Ê เรียกว่า polymorphism (อุณหภมูติํÉา เป็น monoclinic อุณหภมูสิงู เป็น orthorhombic)

- ของแข็งต่างชนิดกนับางชนิดสามารถใหผ้ลกึแบบเดียวกนัได ้เช่น NaF, KCl, MgO, CaS, NaCl ต่างก็มีรูปร่าง

ผลกึแบบเดียวกนั ปรากฏการณน์ี Ê เรียกว่า isomorphism
202021



2564

1.1.2 ของแข็งอสัณฐาน (Amorphous or Noncrystalline solids)
- การจดัเรียงตวัของอนภุาคไม่เป็นระเบียบ หรือ เป็นระเบียบในช่วงสัÊน ๆ (short range order) ซึÉง

อาจเกิดจากโครงสรา้งมีความซบัซอ้นหรือมีความเกะกะทาํใหอ้นภุาคไม่สามารถเรียงตวัไดอ้ย่าง

เป็นระเบียบการเย็นตวัลงอย่างรวดเร็ว เช่น แกว้ (SiO2)

- จงึไม่มีจดุหลอมเหลวทีÉแน่ชดั

- แต่ถา้ซิลิกาเกิดการเรียงตวัอย่างเป็นระเบียบก็จะได ้quartz

- ดรรชนีหกัเห หรือการนาํไฟฟ้า เหมือนกนัในทกุทิศทาง ทาํใหส้มบตัิบางชนิดไม่ขึ Êนกบัทิศทาง เรียก

ปรากฏการณน์ี Êว่า isotropy

โครงสรา้งของซิลิกา (ก) ของแข็งอสณัฐาน (ข) ผลกึของแข็ง

(ก) (ข)

212021

1.2 การจาํแนกตามชนิดของแรงดงึดูดหรือพันธะทีÉเกิดขึÊนระหว่างอนุภาค

1.2.1 ผลึกโลหะ (Metallic crystals) โลหะทัÊงหมดทีÉอยู่ในตารางธาตเุป็นของแข็งทัÊงหมด  ยกเวน้ ปรอท อะตอม

ต่าง ๆ ในผลกึยึดกนัดว้ย พันธะโลหะ โดยไอออนบวกถูกลอ้มรอบดว้ยอิเล็กตรอนวงนอกทีÉเคลืÉอนทีÉไดอ้ย่างอิสระทีÉช่วย

ใหอ้ะตอมโลหะยึดติดกนั จงึมีจดุหลอมเหลวสงูมากถึง 1000 oC

mp. บ่งชี Êถึงแรงดงึดดูระหว่างอะตอม พลงังานทีÉใช ้เรียกว่า พลังงานโครงสร้างผลึก (lattice energy)

222021

1.2.2 ผลึกไอออนิก (Ionic crystals) เกิดจากอนภุาคของ cation กบั anion เรียงตวัสลบักนัไป

อย่างเป็นระเบียบยึดกนัดว้ย electrostatic force หรือ columbic force ทาํใหมี้จดุเดือด จดุหลอมเหลวสงู 

เช่น ผลกึ NaCl, CaF2

จะนาํไฟฟ้าเมืÉอผลกึไอออนิกหลอมเหลว

มีความแข็งแต่เปราะ การแตกหกัของผลึกไอออนิกเมืÉอถูกทบุ

ผลึกไอออนิก

232021

1.2.3 ผลึกโมเลกุล (Molecular crystals) 
ยึดกนัดว้ย แรง van der Waals หรือ แรง London หรือ แรง dipole หรือ พนัธะไฮโดรเจน เป็นแรงทีÉอ่อน 

จงึมีจดุเดือด จดุหลอมเหลวตํÉา ไม่นาํไฟฟ้า 

เช่น น ํÊาแข็ง น ํÊาแข็งแหง้ น ํÊาตาลทราย กาํมะถนั ผลกึไอโอดีน แนฟทาลีน

Carbon dioxide (CO2) consists of small, nonpolar molecules and forms a molecular solid with a melting point of −78 °C. 
Iodine (I2) consists of larger, nonpolar molecules and forms a molecular solid that melts at 114 °C. 242021
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1.2.4 ผลึกร่างแหหรือผลึกโควาเลนต ์(network or covalent crystals) 
ยึดกนัดว้ยพนัธะโควาเลนตใ์นลกัษณะทีÉเหมือนร่างแห ต่อกนัเป็นโมเลกุลขนาดใหญ่  เช่น เพชร กราไฟต ์

ซิลิกอนคารไ์บด ์(SiC) 

มีจดุหลอมเหลวสงู ความดนัไอตํÉา เมืÉอหลอมเหลวจะไม่นาํไฟฟ้า

252021

Diamond is one of the hardest substances known and melts 

above 3500 °C.

Graphite is an exceptional example, composed of planar 

sheets of covalent crystals that are held together in layers

by noncovalent forces. Unlike typical covalent solids, 

graphite is very soft and electrically conductive.

Allotropes are different structural forms of the 

same element.

Allotropes of carbon Graphene is a single sheet of graphite. 

- strong and lightweight

- an excellent conductor of electricity and heat

- forming into buckyballs, nanotubes, and stacked layers  

262021

ตาราง 1 Types of crystals and general properties

Types of crystals Unit of lattice

point

Force holding the 

units together

General 

Properties

Example

Ionic Positive and 

negative ion

Electrostatic

forces

Hard, เปราะ, mp.

สูง, นาํไฟฟ้า

ไม่ดี

NaCl (เกลอื)

Covalent Atoms พันธะโควาเลนต์ Hard, mp.สูง,

นาํไฟฟ้า และ

ความร้อนไม่ดี

C (เพชร)

SiO2 (quartiz)

โมเลกุล โมเลกลุ, atoms -แรงลอนดอน

-dipde dipole

-H-H bond

Soft, mp. ตํÉา, นาํ

ไฟฟ้าไม่ดี

CO2 , H2O

sucrose, Ar

โลหะ atoms พันธะโลหะ Hard, Soft, mp.สูง

, นาํไฟฟ้าไดด้ี

Au

272021

2. โครงสร้างของผลึกไอออนิกบางชนิด

2.1 โครงสร้าง NaCl (Rock salt structure)
Cl- จดัโครงสรา้งแบบ ccp Na+ เขา้ไปอยู่ใน Oh hole ทกุช่อง

CN ของ Na : Cl = 6 : 6

โครงสรา้งผลกึจดัเรียงแบบ fcc
ตวัอย่างเช่น KCl , KBr, LiI, CaO, AgCl, NiO เป็นตน้

Layer 1

Layer 2

Layer 3 = Layer 1
282021
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2.2 โครงสร้างแบบซเีซยีมคลอไรด ์(CsCl structure)

CN ของ Cs+ : Cl- = 8 : 8

Cs+ กบั Cl- มีขนาดใกลเ้คียงกนั Cs+ จงึไม่สามารถอยู่ใน Oh hole

เช่น CsBr, CsI, RbCl

29

ดเูหมือนมีการจดัเรียงแบบ bcc แต่ทีÉจริงแลว้ไม่ใช่ เนืÉองจากไอออนทีÉจดุศนูยก์ลางของลกูบาศก์
ต่างชนิดกบัทีÉมมุของลกูบาศก์

2021

2.3 โครงสร้างแบบซิงคซ์ัลไฟด ์(ZnS structure)
มี 2 โครงสร้าง

* Zinc blends

S2- จดัโครงสรา้งแบบ ccp
Zn2+ บรรจใุน Td hole ครึÉงหนึÉง

CN ของ Zn2+ : S2-

เช่น CdS, AgI, SiC

= 4 : 4

30

Layer 1

Layer 2

Layer 3

Layer 4

Layer 5 = Layer 1 

Layer 1 Layer 2 Layer 3 Layer 42021

31

* Wurtzite
S2- จดัโครงสรา้งแบบ hcp
Zn2+ บรรจใุน Td hole ครึÉงหนึÉง

CN ของ Zn2+ : S2-  =  4 : 4

เช่น BeO, AlN

2021

2.4 โครงสร้างแบบฟลูออไรต ์(Fluorite structure)
เช่น CaF2

Ca2+    จัดโครงสร้างแบบ ccp
F- อยู่ใน all Td holes

CN ของ Ca2+ : F- = 8 : 4

เช่น BaF2  BaCl2

Anti-Fluorite structure
- cation and anion positions are reversed

- Anion จดัเรียงแบบ ccp
- Cation บรรจใุน Td holes ทัÊงหมด

- CN ของ cation : anion = 4 : 8

เช่น K2O, Li2O, Na2O, Li2S, K2S 322021
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Layer 1 = CaO

Layer 2 = TiO2

ABO3

A: M2+ (Ca, Sr, Ba, La) 

B: M4+ (Ti, Zr, Mn)
ประจุรวมของ A และ B ต้องเทา่กับ 6

Perovskite – CaTiO3

2.5 โครงสร้างเพอรอฟสไกต์ (Perovskite structure)

2021

34

Ca2+ และ O2-  จดัโครงสรา้งแบบ ccp
Ca2+ ถูกลอ้มรอบดว้ย O2- 12 อะตอม (CN=12)

Ti4+ อยู่ใน Oh Hole ของ ccp array

Ti4+ ถูกลอ้มรอบดว้ย O2- 6 อะตอม (CN=6)

ตวัอย่างเช่น CaTiO3   ,  BaTiO3

2021

35

2.5 โครงสร้างคอรันดัม (Corundum α-Al2O3)

O2- จดัโครงสรา้งแบบ hcp
Al3+ บรรจอุยู่ 2 ใน 3 ของ Oh hole

ทบัทิม  มีโครเมียมปนอยู่ในโครงสรา้งประมาณรอ้ยละ 0.1-1.25 

แซฟไฟรสี์น ํÊาเงิน  มีเหล็กและไทเทเนียมปนอยู่

แซฟไฟรสี์เขียว มีวาเนเดียมและโคบอลตป์นอยู่

แซฟไฟรสี์ม่วง มีวาเนเดียมปนอยู่

2021

1. The edge length of the NaCl unit cell is 564 pm.  What is the density of NaCl in g/cm3 ?
Soln a = 564 pm = 564 x 10-10 cm

หาจาํนวนไอออนบวก และลบในหน่วยเซลล์

สาํหรบัความหนาแน่นของระดบัผลกึอืÉน ๆ ก็สามารถคาํนวณไดโ้ดยใชห้ลกัการเดียวกนั

Na+ 12 edges = 1

1 center = 1

3 + 1 = 4 Na+

Cl- 8 corner   = 1

       6 face  = 3

                     1 + 3   =  4 Cl-

จาก m = nM / NA

 = m /v

=  (4)(22.99+35.45) / 6.02 x 1023 = 3.89 x 10-22 g

= m / a3

= 3.89 x 10-22 g

(564 x 10-10cm)3

 = 2.17 g/cm3

36

ตัวอย่างการหาความหนาแน่นของหน่วยเซลล์สําหรับสารประกอบไอออนิก

2021
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CN Geometry Limitation (r+/ r- ) Possible structure

4 Tetrahedral 0.225 – 0.414 Wurtzite, Zinc blende

6 Octahedral 0.414 – 0.732 NaCl

8 cubic 1.732 – 1 CsCl

The effect of radius ratio and charge on structure

อตัราส่วนระหวา่งรัศมีของไอออน

r+ / r-

-ใชท้าํนายจาํนวน Coordination number

-ใชท้าํนายชนิดของโครงสร้างผลึก

372021

Fajan’s rule
ใชใ้นการประมาณความมากนอ้ยหรือความเป็นไปไดของไอออนบวกทีÉจะ polarization 

ไอออนลบแลว้เกิด ลักษณะโควาเลนต์ ขึ Êนในสารประกอบไอออนิค

ผลกึไอออนิก มีลกัษณะโควาเลนตแ์ฝงอยู่ในพนัธะไอออนิก Polarization effect

No polarization

Anion polarization

Cation and Anion polarization

+

+

+

-

-

-

ถา้ทาํใหเ้กิดขัÊวมาก (polarization) ก็จะมี %covalent สงู

382021

Fajan’s rule
(1) ลกัษณะโควาเลนตจ์ะสงูขึ Êน ถา้ cation มีขนาดเล็ก และ/หรือ มีประจสุงู

charge density =  
ୡ୦ୟ୰୥ୣ

୰ୟୢ୧୳ୱ

-ในแต่ละหมู่ลกัษณะโควาเลนต ์จะลดลงจากบนลงล่าง

-ในแต่ละคาบลกัษณะโควาเลนต ์จะเพิÉมขึ Êนจากซา้ยไปขวา (ion มีขนาดเล็กลง มีประจมุากขึ Êน)

(2) ลกัษณะโควาเลนตจ์ะสงูขึ Êน ถา้ anion มีขนาดใหญ่ และ/หรือ มีประจสุงูเช่น

S2- > Cl-

(3) cation ทีÉมีขนาดและประจใุกลเ้คียงกนั สารประกอบทีÉมี cation มีการจดัเรียงอิเล็กตรอนไม่เหมือนแก๊สมี

ตระกูล (ns2 np6) จะมีลกัษณะโควาเลนตส์งูกว่า

เช่น Na+ 8e- mp. 800 oC

Cu+ 18e- mp. 430 oC
392021

3. Defect structures and non–stoichiometric solids

Ideal lattices (perfect crystal) ทีÉ 0 K

ความไม่สมบรูณข์องผลกึ เกิดทีÉ T > 0 K

Real crystal เรียกวา่ defect crystal

เมืÉออณุหภูมิสงูขึ Êนจะมีผลทาํใหก้ารเรียงตวัของอนภุาคเกิดความไม่เป็นระเบียบขึ Êน ทาํใหผ้ลกึ

มีความบกพร่อง (imperfection of defect of crystal) เกิดขึ Êน ความบกพร่องของผลกึเพียงเล็กนอ้ยมี

ผลทาํใหค้ณุสมบตัิของของแข็งเปลีÉยนไปจากเดิมได้

Defect of Crystal มีหลายขนิด

- point defect (แบบจดุ )

- line defect (แบบเสน้ )

- plane defect (พื Êนผวิของผลกึ )
402021
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3.1 Point defects (lattice defect)

- อนภุาคอืÉนเขา้ไปแทนทีÉอนภุาคจริง (substitutional impurity)

- มีอนภุาคอืÉนแทรกในช่องว่าง (interstitial impurity)

- อนภุาคจริงหลดุหายไปบา้ง จากตํÉาแหน่งทีÉอยู่ในโครงผลกึจงึทาํ

ใหเ้กิดช่องว่าง (vacancy) ขึ Êน มกัเกิดในขณะทีÉผลกึกาํลงัโต 

(ขึ Êนกบั T)

- อนภุาคทีÉแทจ้ริงอาจอยู่ผิดทีÉ (self interstitial defect) ทาํให้

อนภุาคทีÉอยู่รอบเกิดการบิดเบี Êยว (distortion) สมบตัิทางเคมียงัคง

เหมือนเดิม

- อนภุาคอืÉนเขา้ไปแทนทีÉอนภุาคจริงจะมีผลทาํใหส้มบตัิทางเคมี

และฟิสิกสเ์ปลีÉยนไป เช่น พลอยมีสีสวยเกิดจากมี impurity atom 

เกิดขึ Êนใน crystal structure

412021

3.1.1. Schottky defects
มี vacancy ใน lattice ความหนาแน่นนอ้ยลง อะตอมหรือไอออนจะหายไป

จากตาํแหน่งในผลกึ ionic จะเกิดขึ Êนโดยรกัษาความเป็นกลางทางไฟฟ้า เช่น 

ถา้เป็น MX

M+ และ X- จะหายไปเป็นคู่ ๆ เพืÉอรกัษาความเป็นกลางทางไฟฟ้าไว้

ถา้เป็น MX2

M2+ และ 2X-  จะหายไป

เกิดขึ Êนนอ้ยมาก เช่น CsCl, KBr (ไอออนบวกกบัไอออนลบ จะมีขนาดใกลเ้คียงกนั)

กรณี ไอออนลบหายไปจากตาํแหน่ง

M++ 

O--

O--

M++

M++ 

O--

O--

M++

M+ 

O-- M++

M+ 

O--

O--

M++
42

Schottky defects

2021

เช่น

จะทาํใหเ้กลือเปลีÉยนสี, e- มีมากจะทาํใหส้ีเขม้มาก

Cl- + h Cl    +   e-

ทาํให ้Cl เคลืÉอนไปทีÉผิวหนา้รวมกนักลายเป็น gas Cl2 หลดุออกไปเลย

A+ B- A+ B-

B- A+ B- A+

A+ e- A+ B-

B- A+ B- A+

F – centres (Farbe centre)
ไอออนลบหลดุไปจากตาํแหน่ง lattice ให ้e- เขา้ไปอยู่แทน

432021

3.1.2 Frenkel defects
เกิด vacancy โดยมีอะตอมหรือไอออนเคลืÉอนยา้ยไปทีÉ interstitial position มกัจะเกิด

ขึ ÊนกบัเกลือทีÉมีไอออนบวกขนาดเล็กและไอออนลบมีขนาดใหญ่มาก

เช่น AgBr, AgI และ AgCl ควาหนาแน่นของสารยงัคงเดิม

Ag Cl Ag Cl

Cl Ag Cl Ag

Ag Cl Cl

Frenkel defects

Ag

442021
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ภาพเปรียบเทียบระหว่าง Schottky defect กับ Frenkel defect

Schottky defects: Cation vacancy

Anion vacancy

Frenkel defects:  Cation vacancy VM

Cation interstitial

2021

Non – stoichiometric defects
ความเป็นกลางทางไฟฟ้าคงอยู่โดยอาจมีการเปลีÉยนประจบุวกบนโลหะไอออน หรือมี e- พิเศษในโครงสรา้ง 
คือ ประจบุวกหายไป แต่ยงัคงมีประจบุวกเพิÉมเขา้มาแทนทีÉ

เช่น Fe0.84O

Fe3+ O2- Fe2+ O2- Fe2+

O2- O2- Fe3+ O2-

Fe2+ O2- Fe2+ O2- Fe2+

Fe2+  หายไป

462021

Defect ทีÉเกิดขึÊน ทําให้คุณสมบัติของผลึกเปลีÉยนไป

ความแข็ง

ในเหล็กกลา้ (carbon steel) Fe มี C แทรกอยู่ในโครงผลกึ 0.12 – 0.25% จะทาํใหมี้ความแข็งและเหนียวกว่า Fe บริสทุธิÍ 

แต่ถา้มี C แทรกอยู่ 2.2 – 4.5% จะทาํใหเ้หล็กแข็งมากขึ Êนจนเปราะ

การนําไฟฟ้าเปลีÉยนไป

ผลกึ Si บริสทุธิÍ นาํไฟฟ้าไดน้อ้ยมาก แต่ถา้มี impurity ปน เช่น As หรือ

P แทรกในโครงผลกึ จะทาํใหส้มบติัการนาํไฟฟ้าดีขึ Êน เป็น Semi-conductor มีประโยชนใ์นการทาํ transistor ทีÉเป็น

องคป์ระกอบของเครืÉองมืออิเล็กทรอนิกส์

ความหนาแน่น, ส,ี ความถ่วงจาํเพาะ ฯลฯ

เช่น พลอยมีสีสวยเกิดจากมี impurity atom เกิดขึ Êนใน crystal structure

472021

3.2 Line defects
เกิดตามเสน้หรือแนวของ lattice site มีอีกชืÉอหนึÉงว่า dislocation of rows of lattice site

สามารถแบ่งไดเ้ป็น

1. Edge dislocation

2. Screw dislocation
ไม่มีผลต่อสมบติัเคมีของผลกึ

48

มีความยาวของชัÊนใด

ชัÊนหนึÉงสัÊนกว่าในชัÊนอืÉน 

จึงมีลกัษณะเหมือนถกูอดั

และดงึ

เกิดความบกพรอ่งไปตามแกนรอบ ๆ 

คลา้ยรูปบนัไดวน

2021
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การตรวสอบความบกพร่องแบบเส้น

เทคนิคจลุทรรศนอิ์เล็กตรอนแบบส่องผ่าน (Transmission Electron Microscopy, TEM)

ใชล้าํอิเล็กตรอนส่องผ่านไปยงัผลกึทีÉมีความหนาประมาณ 0.1-0.2 ไมครอน

หากมีความบกพร่องแบบเสน้เกิดขึ Êน จะเกิดเคลืÉอนทีÉเบีÉยงเบนไป

ภาพจาก TEM แสดงความบกพร่องแบบเสน้ทีÉเกิดขึ Êนใน

ผลกึโลหะไทเทเนียมผสม
2021

50

3.3 Plane defects
- ระยะระหว่างอนภุาคภายนอกผลกึยาวกว่าระยะระหว่างอนภุาคภายในผลกึ เพืÉอรกัษาความเสถียรของพืÊนผิวภายนอก

- ผลกึจะเรียงตวัในทิศทางทีÉแตกต่างกนั 

กลุ่มของผลกึทีÉเรียงตวัไปในทิศทางเดียวกนัเรียกว่า 

เกรน (grain) เกรนมกัจะมีรูปร่างและขนาดไม่

เท่ากนั ความแตกต่างของทิศทางของแต่ละเกรนไม่

เกิน 10 องศา ระหว่างเกรนจะเกิดรอยต่อขึ Êนเรยีกว่า 

ขอบเกรน (grain boundary) อนภุาคบริเวณขอบ

เกรนเคลืÉอนทีÉไดง่้ายกว่า มกัมีสิÉงเจือปนสงูกว่า ขอบ

เกรนสามารถกีดขวางความบกพร่องแบบเสน้ได ้ถา้

ของแข็งมีขอบเกรนจาํนวนมากหรือขนาดเกรนเล็ก

จะเพิÉมความแข็งแรงใหแ้ก่ของแข็งได้

2021

4p
4s

3d

51

4. Band Theory (ทฤษฎีแถบ)
ในผลกึของแข็ง อะตอมหลายอะตอมอยู่ใกลชิ้ดกนั จงึทาํใหว้งโคจรของอิเล็กตรอนหรือระดบัพลงังาน

ของอิเล็กตรอนมีการเปลีÉยนแปลง จากระดบัพลงังานจะกลายเป็นแถบพลงังาน

แถบพลงังานทีÉไม่มีการซอ้นทบักนั หรือ แถบตอ้งหา้ม เรียกว่า forbidden energy band

แถบพลงังานทีÉแสดงช่วงทีÉอิเล็กตรอนอยู่ได ้เรียกว่า allowed energy band

ช่องว่างระหว่างแถบพลงังาน เรียกว่า band gap2021

52

ทฤษฎีแถบพลงังานใชใ้นการอธิบายการนาํไฟฟ้าของของแข็ง

ลกัษณะการนาํไฟฟ้าของของแข็งมีค่าแตกตา่งกนัตามชนิดของอะตอม

แถบทีÉมีเวเลนซอ์ิเล็กตรอนอยู่ => Valence band , VB

แถบทีÉวา่ง ไม่มีอิเล็กตรอนอยู่ => Conduction band, CB

อิเล็กตรอนในแถบเวเลนซส์ามารถขา้มไปยงัแถบการนาํ

ไดง่้ายมาก หรือเป็นลกัษณะแถบการนาํซอ้นทบักบัแถบ

เวเลนซท์ัÊง 2 แถบ จงึทาํใหโ้ลหะเป็นตวันาํไฟฟา้ทีÉดี 

(Metal)

ฉนวน (Insulator) การนาํไฟฟ้าต ํÉามาก

หรือไม่นาํไฟฟ้าเลย ไม่มีการซอ้นทบักนั

ของแถบเวเลนซแ์ละแถบนาํไฟฟ้า band 

gab energy กวา้งมาก

2021
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ตัวนาํ (Conductor)
แถบเวเลนซมี์อิเล็กตรอนบรรจอุยู่และเคลืÉอนทีÉไปยงัแถบนาํไฟฟ้าไดง่้าย

ปัจจยัของความเป็นตวันาํทีÉดี

1. ประจขุองไอออนบวกตํÉา เช่น TiO เป็นตวันาํ ส่วน TiO2 เป็นฉนวน

2. เป็นธาตทุรานซิชนัในหมู่แรก ๆ ของตารางธาต ุเช่น TiO เป็นตวันาํ ส่วน CuO เป็นสารกึÉงตวันาํทีÉไม่ดี

3. เป็นธาตทุรานซิชนัแถวทีÉ 2 และ 3 เช่น Cr2O3 เป็นตวันาํทีÉไม่ดี ส่วน Mo และ W เป็นตวันาํทีÉดี

4. มีไอออนลบทีÉเป็น electropositive (สามารถให ้e-) เช่น NiO เป็นตวันาํทีÉไม่ดี ส่วน NiS เป็นตวันาํทีÉดี

วัสดุตัวนาํยิÉงยวด (Superconductor)
คือ วสัดทุีÉมีสภาพการนาํไฟฟ้าโดยปราศจากความตา้นทาน ไดแ้ก่ โลหะ โลหะผสม และเซรามิกส ์

เมืÉอใหค้วามเย็นจนถึงอณุหภูมิตํÉากว่าอณุหภูมิวิกฤต (critical temperature, Tc) แก่วสัด ุวสัดจุะไม่มีความตา้นทาน

กระแสไฟฟ้า ยงัคงสามารถนาํพากระแสไฟฟ้าได ้เนืÉองจากอิเล็กตรอนมีการจบัคู่กนั (cooper pair) วิÉงไปมาอยู่ใน

โครงผลกึของวสัดอุย่างอิสระ โดยไม่เกิดการชนกนัหรือการกระเจิง
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สารกึÉงตัวนาํ (Semiconductor)
มี Band gab energy ห่างกนัไม่มากนกั

มีจาํนวน e- 4 ตวั จงึมีแรงยึดเหนีÉยวระหว่างอะตอมปานกลาง 

เป็นฉนวนทีÉอณุหภูมิต ํÉา   นาํไฟฟ้าไดดี้ขึ ÊนทีÉอณุหภูมิสงู 

ความรอ้นทีÉอณุหภูมิหอ้งสามารถกระตุน้ใหมี้อิเล็กตรอนบางส่วนขา้มไปยงัแถบการนาํ จงึสามารถนาํกระแสไดบ้า้ง

สารกึÉงตวันาํทีÉนิยมใช ้เช่น Silicon และ Germanium

Intrinsic semiconductor 
เป็นสารกึÉงตวันาํ เนืÉองจากเกิดช่องว่างในแถบเวเลนซ์

อิเล็กตรอนจงึเคลืÉอนทีÉจาก VB ไปยงั CB ได้

Extrinsic semiconductor 
เป็นสารกึÉงตวันาํ เนืÉองจากมีการเติมสารอืÉน (doping) ลงไปในผลกึแลตทิชของสารกึÉงตวันาํ

มีสองชนิดคือ n และ p

2021
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คณุสมบตัิทางไฟฟ้าของสารกึÉงตวันาํบริสทุธิÍสามารถเปลีÉยนแปลงไดด้ว้ยการเจือสารทีÉไม่บริสทุธิÍลงไป ซึÉงเราเรียกว่า 

การโดป (Doping) การเจือสารเจือปนเพียงเล็กนอ้ย จะเปลีÉยนแปลงโครงสรา้งของแถบพลงังานเป็นอย่างมาก

n-type Semiconductor มีสภาพทางไฟฟ้าเป็นลบ (Negative)

ไดจ้ากการโดปธาตหุมู่ 5 (Sb, As หรือ P)  ลงใน Ge  หรือ Si บริสทุธิÍ 

(มีเวเลนซ ์e- มากกว่า 1 ตวั)

p-type Semiconductor มีสมบตัิทางไฟฟ้าเป็นบวก (Positive) 

ไดจ้ากการโดปธาตหุมู่ 3 (B, Ga หรือ In)  ลงใน Ge หรือ Si บริสทุธิÍ 

(มีเวเลนซ ์e- นอ้ยกว่า 1 ตวั จงึเกิดเป็นช่องว่าง (Hole))

N-type
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n-type เกิดแถบใหม่ เรียกว่า donor band อยู่

ต ํÉากว่าแถบนาํไฟฟ้า

จาํนวน e- มมีากกว่าจาํนวน hole

p-type เกิดแถบใหม่ เรียกว่า acceptor 

band อยู่สงูกว่าแถบเวเลนซ์

จาํนวน hole มมีากกว่าจาํนวน e-

2021
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p-n junction 

Forward-Biased P-N Junction

Forward-bias

Reverse-Biased P-N Junction

Reverse-bias

Non-bias

เมืÉอมีพลงังานไฟฟ้าจาํนวนหนึÉง จ่ายใหใ้นขัÊวทีÉ

ถูกตอ้ง มนัจะนาํกระแสได ้(ตวันาํ) และหาก

จ่ายในขัÊวทีÉกลบักนั มนัจะไม่นาํไฟฟ้า (ฉนวน) 
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5. วิธีการสังเคราะหข์องแข็ง

1. Solid state reaction เป็นวิธีสงัเคราะหแ์บบปฏิกิริยาของแข็ง

- ผสมสารตัÊงตน้ทีÉเป็นของแข็ง

- อดัใหเ้ป็นเม็ดหรือรูปร่างอืÉนก่อนนาํไปเผาทีÉอณุหภูมิสงู

- ขอ้ดี คือ ง่าย และ ไม่ตอ้งใชต้วัทาํละลาย 

2. Hydrothermal เป็นวิธีสงัเคราะหโ์ดยการใหค้วามรอ้นแก่สารตัÊงตน้ทีÉอยู่ในนํÊาหรือไอ

นํÊาทีÉความดนัและอณุหภูมิสงู

- น ํÊาทาํหนา้ทีÉเป็นตวัทาํละลายและเป็นตวักลางใหค้วามดนัเกิดการทะลอุอกมา

- การละลายของสารตัÊงตน้ขึ Êนอยู่กบัความดนัและอณุหภูมิ

- นาํสารตัÊงตน้และนํÊาใส่ในบอมบ ์(bomb) ทีÉบรรจอุยู่ในภาชนะสแตนเลส (ควบคมุ

ความดนั) จากนัÊนนาํไปใหค้วามรอ้นดว้ยเตาอบทีÉอณุหภูมิ 100-150 oC

Bomb
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3. Sol gel method การเปลีÉยนสถานะจากของเหลวทีÉเรียกว่า “Sol” ส่วนมากอยู่ในรูปของสารแขวนลอยทีÉ

มีขนาดอนภุาคประมาณ 0.1-1 ไมครอน ไปเป็นของแข็งทีÉเรียก ว่า “Gel” เมืÉอนาํไปใหค้วามรอ้นดว้ยเตาเผาเพืÉอ

กาํจดัสารระเหย จะไดผ้ลิตภณัฑใ์นรูปแบบต่าง ๆ เช่น เสน้ใย (fiber) อนภุาคผง (powder) และการเคลือบฟิลม์ 

(coating film) 

ปฏิกิริยาทีÉสาํคญัในการกระบวนการโซล-เจล มี 3 ปฏิกิริยา คือ 

- ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส (hydrolysis) 

- การควบแน่นดว้ยนํÊา (water condensation) 

- การควบแน่นดว้ยแอลกอฮอล ์(alcohol condensation) 

โดยปัจจยัสาํคญัทีÉมีผลต่ออตัราการเกิดปฏิกิริยา คือ pH ตวัเร่งปฏิกิริยา อตัราส่วนของนํÊาและโลหะ และอณุหภูมิ 

ดงันัÊนการควบคมุปัจจยัเหล่านี Ê ในสภาวะทีÉต่างกนัจงึทาํใหเ้กิดเป็น โซลและเจลทีÉมีสมบตัแิละโครงสรา้งต่างกนั

การสงัเคราะหข์องแข็งยงัมีวิธีอืÉน ๆ  อีก เช่น precipitation, electrochemical, chemival vapour deposition
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6. การศึกษาโครงสร้างผลึก

X-ray diffraction technique

Main application ของ X-ray diffraction technique

1. Qualitative และ Quantitative analysis element นิยมทาํ Qualitative มากกว่า

2. Phase analysis

3. หา cell dimension

4. หาโครงสรา้งผลกึ

5. หาขนาดของผลกึ

6. การวดั preferred orientation (การจดัเรียงของระนาบเป็นแบบใด)

XRD ดงักล่าว ส่วนใหญ่จะใชวิ้ธีผลกึผง (Powder method) เหมาะทีÉจะใชใ้นกรณีทีÉไม่สามารถหาผลกึเดีÉยวได้

ถา้ตกผลกึไดข้นาด(มีรูปทรงเรขาคณิต) ก็สามารถวิเคราะหไ์ดด้ว้ยเทคนิค Single X-ray Crytallography

602021
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หลักการงา่ย ๆ

X-ray ผลึก detector dp ภาพทีÉเกิดบนฟิลม์

เป็น reciprocal lattice

Fourier synthesis ทาํใหเ้ปลีÉยนเป็น real lattice โดยใช้ computer และมนุษย์

612021

Bragg’s law

BC = CD 
BC + CD
BC + CD

= d sin
= n
= 2d sin

โดยทีÉ n = 1, 2, 3

 n = 2d sin 622021

Bragg’s Equation

n= 2d sin

เมืÉอ   คือ ความยาวคลืÉนของรงัสีเอกซ์

  เป็นมมุทีÉซึÉงรงัสีเอกซผ์่านเขา้มายงัผลกึ

d เป็นระยะห่างของแต่ละระนาบ

n เป็นอนัดบัของการเลี Êยวเบน เป็นเลขจาํนวนเต็ม

    (โดยทัÉวไปมกัใชค้่า n = 1)
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ตย. 2 จงหาค่าของระยะห่างระหว่างอะตอม ในผลกึทีÉนอ้ยสดุ เมืÉอรงัสีเอกซท์ีÉมีความยาวคลืÉนเท่ากบั 216 pm 

ผ่านเขา้ไปในผลกึดว้ยมกุเท่ากบั 31.2 องศา

n = 2d sin
n (216 pm)

d

=

=

2d sin 31.2

(1) (213 pm)

2 sin(31.2)

วิธีทาํ

d = 208 pm

เมืÉอ n เป็นตวัเลขจาํนวนเตม็ใด  ๆโดยเริÉมจาก 1

ดงันัÊน ระยะห่างระหวา่งอะตอมทีÉนอ้ยทีÉสดุจะมีค่าเท่ากบั 208 pm
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