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CaCu3Ti4O12: วัสดุแห่งอนาคต 
เพื่อการประดิษฐเ์ป็นตวัเก็บประจุไฟฟ้าขนาดจิ๋ว 

CaCu3Ti4O12: Future Material  
for Fabricating Small-Size Capacitors 
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บทคัดย่อ 

ในปัจจุบัน วัสดุไดอิเล็กตริกที่มีค่าคงที่ไดอิเล็กตริกสูงได้มีบทบาทต่อการพัฒนาอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์
ขนาดจิ๋วในเรือนของไมโครเมตรเป็นอย่างมาก เช่น ตัวเก็บประจุไฟฟ้าและอุปกรณ์ความจ า เนื่องจากอุปกรณ์
ดังกล่าวนี้ประดิษฐ์จากวัสดุที่มีค่าคงที่ไดอิเล็กตริกสูงและมีค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกที่ต่ า วัสดุเซรามิก 
CaCu3Ti4O12 จึงเป็นวัสดุที่ได้รับการศึกษาอย่างกว้างขวางในปัจจุบันทั้งในด้านการศึกษาในเชิงวิทยาศาสตร์
พื้นฐานและการศึกษาเพื่อพัฒนาต่อยอดทางเทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกส์ เนื่องจาก CaCu3Ti4O12 เป็นวัสดุที่มีค่าคงที่
ไดอิเล็กตริกที่สูงมากในช่วง 103105 ขึ้นอยู่กับโครงสร้างทางจุลภาคและเง่ือนไขของกระบวนการสังเคราะห์ 
ส าหรับพฤติกรรมการมีค่าคงที่ไดอิเล็กตริกที่สูงมากของวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 เป็นที่ยอมรับโดยทั่วไปว่ามี
สาเหตุเนื่องจากกลไกการโพลาไรเซชันแบบ MaxwellWagner ที่ขอบเกรน อย่างไรก็ตาม วัสดุเซรามิก 
CaCu3Ti4O12 ยังคงมีค่า tanδ ที่สูงมาก ดังนั้นการศึกษาเพื่อหาเงื่อนไขเพื่อลดค่า tanδ โดยการควบคุมโครงสร้าง
ทางจุลภาคและการเจือด้วยไอออนของโลหะต่างๆ ใน CaCu3Ti4O12 จึงเป็นสิ่งท่ีส าคัญอย่างมาก 
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ABSTRACT 
In recent years, giant dielectric materials have been playing a significant role in 

microelectronic devices such as capacitors and memory devices. This is because such devices 
often require materials with high dielectric constants () and low loss tangents (tan). 
CaCu3Ti4O12 has gained considerable interest both scientifically and technologically. Its giant 
dielectric constant exhibits values in the range of 103105 at room temperature, depending on 
ceramic microstructures and processing conditions. It is now widely accepted that the origin of 
the giant dielectric response in the CaCu3Ti4O12 ceramics is attributed to the MaxwellWagner 
polarization effect at grain boundaries. Unfortunately, their tanδ values are still too large. 
Investigation to optimize the value tanδ by controlling the microstructure and doping metal ions 
into CCTO ceramics is therefore important. 
 
ค าส าคัญ: CaCu3Ti4O12  วัสดุไดอิเล็กตริก  ตัวเก็บประจุไฟฟ้า 
Keywords: CaCu3Ti4O12, Dielectric materials, Capacitor 
 
บทน า 

ในปัจจุบัน การเปลี่ยนแปลงทางเทคโนโลยี
อิเล็กทรอนิกส์ได้พัฒนาไปอย่างรวดเร็ว และได้ก้าว
ก ร ะ โ ด ด จ า ก ยุ ค ขอ ง  “ไ ม โ ค ร อิ เ ล็ ก ท ร อนิ ก ส์ 
(microelectronics)” เข้ าสู่ ยุ คของ  “นาโน
อิเล็กทรอนิกส์ (nanoelectronics)” โดยเฉพาะการ
ประดิษฐ์อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ขนาดจิ๋วที่เปี่ยมไปด้วย
ประสิ ทธิภ าพในการท า งาน  วั สดุ ไ ด อิ เ ล็ กตริ ก 
(dielectric materials) ถูกน ามาประดิษฐ์เป็นช้ินส่วน
อิเล็กทรอนิกส์ที่ส าคัญต่าง ๆ เช่น ตัวเก็บประจุไฟฟ้า 
(capacitor) และสิ่งประดิษฐ์ความจ าบางประเภท 
(memory devices) เช่น แรม (RAM) ขั้นตอนเริ่มต้น
ในวิธีการลดขนาดอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ คือการลด
ขนาดของช้ินส่วนอิเล็กทรอนิกส์ภายใน เช่น ตัวเก็บ
ประจุ (Homes et al., 2001) เนื่องจากค่าความจุ
ไฟฟ้า (capacitance) ของตัวเก็บประจุจะขึ้นกับขนาด 
(พื้นที่ของขั้วไฟฟ้า) รูปทรงที่ออกแบบ และค่าคงที่ไดอิ

เล็กตริก (dielectric constant, ) ของวัสดุที่น ามา
ประดิษฐ์ ดังนั้นวิธีการที่สามารถลดขนาดของตัวเก็บ
ประจุโดยไม่ส่งผลกระทบต่อค่าความจุไฟฟ้า คือการ
เลือกใช้วัสดุที่มีค่า  สูงกว่าวัสดุไดอิเล็กตริกแบบ
ดั้งเดิมที่ใช้ประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุในปัจจุบัน ดังนั้น
ตัวเก็บประจุไฟฟ้าขนาดจิ๋วจึงสามารถประดิษฐ์ได้โดย
วิธีการดังกล่าวนี้ 

นับตั้งแต่ปี ค.ศ. 2010 ปริมาณของตัวเก็บ
ประจุที่ได้มีการผลิตสู่ท้องตลาดมีจ านวนมากถึง 1019 
ช้ินต่อปี และมีแนวโน้มที่จะมีการผลิตในปริมาณที่
เพิ่มขึ้นเรื่อย ๆ ตามความต้องการของอุตสาหกรรม
อิเล็กทรอนิกส์ที่เพิ่มขึ้น (Krohns et al., 2011) ทั้งนี้
เนื่องจากตัวเก็บประจุไฟฟ้าเป็นช้ินส่วนอิเล็กทรอนิกส์ที่
ส าคัญของอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ต่างๆ โดยเฉพาะ
อุปกรณ์ที่เกี่ยวกับเทคโนโลยีสื่อสาร เช่น ในทุกระบบ
ของโทรศัพท์อัจฉริยะ (smartphone) จะประกอบด้วย
ตัวเก็บประจุจ านวนนับสิบตัว หรือในเทคโนโลยี “บลู
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ทูธ  (bluetooth)” ระบบวงจร ไฟฟ้ าหนึ่ ง  ๆ  จะ
ประกอบด้วยตัวเก็บประจุนับร้อยตัว (Moulson and 
Herbert, 2003) ดังนั้นตัวเก็บประจุขนาดจิ๋วจึงถือได้ว่า
เป็นช้ินส่วนอิเล็กทรอนกิส์ที่มีบทบาทและมีความส าคัญ
เป็นอย่างยิ่งต่อการพัฒนาเทคโนโลยีสื่อสารในอนาคต 
การลดขนาดของตัวเก็บประจุจึงถือว่าเป็นพื้นฐาน
อันดับต้นๆ ของการออกแบบเครื่องมือสื่อสารให้มี
ขนาดเล็กลงและมีน้ าหนักเบา รวมทั้งมีประสิทธิภาพใน
การท างานทีสู่งขึ้น วัสดุไดอิเล็กตริกที่จะน าไปประดิษฐ์
เป็นตัวเก็บประจุต้องมีค่าการสูญเสียทางไดอิเล็กตริกที่
ต่ ากว่าค่ามาตรฐาน (tan < 0.03) รวมทั้งค่า  และ 
tan ต้องมีการเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิน้อยมาก
ในช่วงอุณหภูมิมาตรฐานการใช้งานส าหรับตัวเก็บประจุ
แบบเซรามิกชนิดต่างๆ เช่น ตัวเก็บประจุชนิด X7R ซึ่ง
ตามข้อก าหนดของ The Electronics Industries 
Alliance (EIA) ระบุว่าต้องเป็นตัวเก็บประจุที่มีค่าความ
จุไฟฟ้าเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิน้อยกว่า 15  
(เทียบกับค่าความจุไฟฟ้าที่อุณหภูมิ 25 oC) ในช่วง
อุณหภูมิ -55 ถึง 125 oC ดังนั้นวัสดุที่เหมาะสมส าหรับ
ประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุชนิดนี้ นอกจากจะต้องมีค่า 
 > 1,000 และมีค่า tanδ < 0.025 วัสดุจะต้องมีค่า 
 เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิน้อยกว่า 15  ในช่วง
อุณหภูมิใช้งาน (Moulson and Herbert, 2003) เมื่อ
พิจารณาถึงผลกระทบต่อสภาพแวดล้อม วัสดุไดอิเล็ก
ตริกท่ีเหมาะสมส าหรับการประยุกต์ใช้งานควรเป็นวัสดุ
ที่ไม่มีตะกั่ว (Pb) เป็นองค์ประกอบ เนื่องจากเป็นสารที่
มีพิษต่อทั้งสิ่งมีชีวิตและสิ่งแวดล้อม 

ตลอดระยะเวลาหลายสิบปีที่ผ่านมา ตัวเก็บ
ประจุชนิดเซรามิกหลายชนิด รวมทั้งตัวเก็บประจุชนิด 
X7R ได้มี การประดิษฐ์ จากวั สดุ เ ซรามิกจ าพวก
เฟอร์โรอิเล็กตริก (ferroelectric materials) เช่น 
BaTiO3 และ PaTiO3 หรือวัสดุ BaTiO3 ที่เจือด้วยธาตุ

หายากชนิดต่างๆ (rare earths) วัสดุเหล่านี้มีค่า  
2,000-5,000 และมีค่า tan < 0.025 ที่อุณหภูมิห้อง
และความถี่ 1 kHz (Moulson & Herbert, 2003) 
ข้อด้อยของวัสดุเหล่านี้คือการมีค่า  ที่เปลี่ยนแปลง
ตามอุณหภูมิเป็นอย่างมากเมื่ออุณหภูมิเข้าอุณหภูมิคูรี 
(Curie temperature; TC) เช่น ค่า TC ของ BaTiO3 
จะอยู่ที่ 120 oC ผลดังกล่าวนี้เป็นสิ่งที่ไม่ต้องการ
ส าหรั บการประยุ กต์ ใ ช้ ง าน ใน ช่ว งอุณหภู มิ สู ง 
นอกจากนี้แล้ววัสดุบางชนิดมีตะกั่วเป็นองค์ประกอบ
หลัก ซึ่งเป็นสารที่ก่อพิษกับสิ่งมีชีวิตและสิ่งแวดล้อม ใน
ปี ค.ศ. 2000 ได้มีรายงานการค้นพบวัสดุเซรามิกไดอิ
เล็กตริกที่มีค่า  10,286 และเปลี่ยนแปลงตาม
อุณหภูมิน้อยมากในช่วงอุณหภูมิประมาณ -173 ถึง 
320  oC วั สดุ ดั งกล่ า วนี้ คื อ  CaCu3Ti4O12 
(Subramanian et al., 2000) อย่างไรก็ตาม 
CaCu3Ti4O12 ยั ง ค ง มี ค่ า  tan ที่ สู ง เ กิ น ก ว่ า ค่ า
มาตรฐาน (tan  1.00) เพียงเล็กน้อย ซึ่งถือเป็น
อุปสรรคที่ ส าคัญที่ ยั ง คงปิ ดกั้ น โ อกาสของการ
เปลี่ยนแปลงเทคโนโลยีการผลิตตัวเก็บประจุไฟฟ้า
ขนาดจิ๋วที่เปี่ยมไปด้วยประสิทธิภาพในการกักเก็บ
พลังงานไฟฟ้าต่อหน่วยปริมาตรสูง เมื่อพิจารณาถึง
ปั จจั ยของต้ นทุ นการผลิ ตพบว่ า  วั สดุ เ ซ ร ามิ ก 
CaCu3Ti4O12 ใช้อุณหภูมิในการสังเคราะห์ประมาณ 
900-1,100 oC ในขณะที่วัสดุเฟอร์โรอิเล็กตริกส่วนมาก
อุณหภูมิที่ใช้ในการสังเคราะห์จะอยู่ในช่วง 1,200-
1,400 oC ดังนั้นเมื่อพิจารณาถึงปัจจัยในหลายด้าน ๆ 
การพัฒนาปรับปรุงเพื่อลดค่า tan ของ CaCu3Ti4O12 
จึงนับเป็นการลงทุนทางปัญญาที่คุ้มค่าเป็นอย่างยิ่ง 
นอกเหนือจากการได้มาซึ่งวัสดุไดอิเล็กตริกชนิดใหม่ 
องค์ความรู้ และทฤษฎี ใหม่  ๆ  ที่ เกิดขึ้นจากการ
ศึกษาวิจัยยังถือได้ว่าเป็นผลลัพธ์ที่มีคุณค่าอย่างยิ่งอีก
ด้วย ด้วยเหตุดังกล่าวนี้ ในปัจจุบัน CaCu3Ti4O12 จึง
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เป็นวัสดุเซรามิกที่ได้รับการศึกษาอย่างกว้างขวางทั้งใน
ด้านของการพัฒนาวัสดุเพื่อน าไปประยุกต์ใช้งานจริง
ควบคู่ กั บการศึกษาพฤติกรรมทางไดอิ เ ล็กตริ ก 
เนื่องจากประเด็นในเรื่องสาเหตุของการมีค่า  ที่สูง
มากยังคงเป็นข้อถกเถียงกันอยู่จนถึงปัจจุบัน ดังนั้น ใน
บทความนี้จึงได้มุ่งเน้นที่จะน าเสนอพฤติกรรมทาง 
ไดอิเล็กตริกที่ส าคัญต่าง ๆ ประกอบกับการน าเสนอ
วิธีการปรับปรุ งสมบัติทางไดอิ เล็กตริกของวัสดุ 
CaCu3Ti4O12 ตลอดจนการน า เสนอในเรื่ อ งของ
แบบจ าลองส าคัญที่ใช้ในการอธิบายสาเหตุของการมีค่า 
 ที่สูงมากของวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 

 
โครงสร้างผลึกของ CaCu3Ti4O12 

CaCu3Ti4O12 เป็นวัสดุที่มีโครงสร้างผลึกแบบ
ลูกบาศก์เพอรอฟส์ไคต์ (Subramanian et al., 2000) 
ดังแสดงในรูปที่ 1(a) และ 1(b) สูตรโครงสร้างในรูป
ทั่วไปของ CaCu3Ti4O12 คือ AA3Mn4O12 โดย 3 ใน 4 
ของต าแหน่งไอออน A ถูกแทนด้วยไอออน A ไอออน
ของแคลเซียม (Ca) อยู่ ณ ต าแหน่ง A ที่แต่ละมุมของ
ลูกบาศก์และอีกหนึ่งไอออนอยู่ที่จุดศูนย์กลางของ
ลูกบาศก์  ภายในโครงสร้ างของแต่ละลูกบาศก์
ประกอบด้วยรูปทรงแปดหน้า (octahedra) ของ TiO6 
จ านวน 8 หน่วย โดยแต่ละหน่วยของทรงแปดหน้ามี

ลักษณะเอียงไปในทิศทางที่ก่อเกิดเป็นระนาบสี่เหลี่ยม
จัตุรัสที่มีออกซิเจนอยู่ ณ ต าแหน่งของมุมทั้งสี่ และที่
กึ่งกลางของระนาบรูปสี่เหลี่ยมจัตุรัสจะเป็นต าแหน่ง
ของทองแดง (Cu) ด้วยเหตุดังกล่าวนี้โครงสร้างของ 
CaCu3Ti4O12 จึงมีความเสถียรสูงกว่าวัสดุเพอรอฟส์
ไคต์ทั่ว ๆ ไป เนื่องจากต าแหน่ง A มีปริมาณของ Ca 
อยู่เพียง 25 % ดังนั้นที่ว่าง ณ ต าแหน่งของ Ca จะถูก
จ ากัด ส่งผลให้โครงสร้างของ CaCu3Ti4O12 มีความ
คงทนต่อการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างที่สูงมาก 

โดยทั่วไปแล้ว วัสดุที่มีค่า  > 103 เป็นวัสดุ
ที่แสดงสมบัติทางเฟอร์โรอิเล็กตริก นั่นคือสมบัติทาง
ไดอิเล็กตริกเปลี่ยนแปลงตามโครงสร้างผลึกอัน
เนื่องมาจากการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ ณ อุณหภูมิ TC 
ผลการศึกษาโครงสร้างผลึกของ CaCu3Ti4O12  ที่
อุณหภูมิต่าง ๆ โดยใช้เทคนิค neutron powder 
diffraction บ่ ง ช้ี ว่ า วั ส ดุ  CaCu3Ti4O12  ไ ม่ มี ก า ร
เปลี่ยนแปลงโครงสร้างผลึกตามอุณหภูมิ แม้จะลด
อุณหภูมิลงไปถึง 35 K ก็ตาม (Subramanian et al., 
2000) ทั้งนี้เนื่องจากโครงสร้างผลึกของ CaCu3Ti4O12 
มีความเสถียรที่สูงมากเมื่อเทียบกับวัสดุที่มีโครงสร้าง
แบบเพอรอฟส์ไคต์ชนิดอื่น ๆ เช่น BaTiO3 ดังนั้นค่า 
 ที่สูงมากของวัสดุ CaCu3Ti4O12 จึงไม่เกี่ยวข้องกับ
สมบัติทางเฟอร์โรอิเล็กตริก 

 
รูปที่ 1 (a) แบบจ าลองโครงสรา้งผลึก และ (b) โครงสร้างผลึกของ CaCu3Ti4O12 

(ที่มา: ปรับปรุงจาก Homes et al., 2001; Subramanian et al., 2002 ตามล าดับ) 
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พฤติกรรมการเปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิและ
ความถี่ของค่า  และ tanδ ในวัสดุ 
CaCu3Ti4O12 

ค่าคงท่ีไดอิเล็กตริก () เป็นสมบัติทางไฟฟ้า
ของวัสดุที่มีความเป็นฉนวนไฟฟ้า โดยเป็นตัวแปร
พื้นฐานส าคัญที่เป็นตัวก าหนดวัสดุไดอิเล็กตริกส าหรับ
น าไปประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุไฟฟ้า อย่างไรก็ตาม 
“ค่าคงที่ไดอิเล็กตริก (dielectric constant)” ของ
วัสดุไดอิเล็กตริกทุกชนิดมักจะไม่คงที่ดังช่ือที่ใช้เรียก 
แต่จะมีการเปลี่ยนแปลงกับปัจจัยภายนอกต่าง  ๆ 
มากมาย เช่น ความถี่และความเข้มของสนามไฟฟ้า 
อุณหภูมิ ความช้ืน ชนิดของขั้วไฟฟ้า และปัจจัยอื่น ๆ 
(Hence and West, 1990; Moulson and Herbert, 
2003) ดังนั้น การศึกษาสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ
ภายใต้เง่ือนไขต่าง ๆ เหล่านี้จึงเป็นสิ่งที่ส าคัญอย่างยิ่ง
ก่อนการตัดสินใจน าวัสดุใด ๆ ไปประดิษฐ์เป็นตัวเก็บ
ประจุไฟฟ้า ส าหรับการศึกษาสมบัติทางไดอิเล็กตริก
ภายใต้เงื่อนไขของอุณหภูมิและความถี่ของสนามไฟฟ้า
จัดได้ว่าเป็นการศึกษาพื้นฐานที่มีความส าคัญเป็นอย่าง
ยิ่ง ดังแสดงในรูปที่ 2 การเปลี่ยนแปลงกับความ
อุณหภูมิของค่า  และ tanδ ในช่วงความถี่ 20 Hz – 

1 MHz ส าหรับวัสดุ CaCu3Ti4O12 (Homes et al., 
2001) ค่า  มีค่าเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและความถี่
ของสนามไฟฟ้า พฤติกรรมทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ 
CaCu3Ti4O12 ดังแสดงในรูปที่  2 สามารถสรุปเป็น
ประเด็นท่ีส าคัญได้ดังนี้ 

(1) ที่ความถี่ประมาณ 20 Hz ค่า  มีค่า
เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิน้อยมากในช่วงอุณหภูมิสูง
กว่า 50 K และมีค่าประมาณ 105 เมื่อลดอุณหภูมิลงต่ า
กว่า 50 K ค่า  มีค่าลดลงอย่างฉับพลัน โดยมีค่า  
 102 ที่อุณหภูมิเข้าใกล้อุณหภูมิศูนย์องศาสัมบูรณ์ 

(2) ในช่วงอุณหภูมิที่ค่า  มีการลดลงอย่าง
ฉับพลัน ค่า tanδ มีค่าเพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็วเกิดเป็นพีค
ของ tanδ พฤติกรรมทางไดอิเล็กตริกดังกล่าวนี้เรียกว่า 
“ก า ร ผ่ อ น ค ล า ย ท า ง ไ ด อิ เ ล็ ก ต ริ ก  ( dielectric 
relaxation)” 

(3) เมื่อเพิ่มความถี่ของสนามไฟฟ้า ช่วง
อุณหภูมิที่ท าให้เกิดการลดลงของค่า  และพีคของ 
tanδ มีการเลื่อนต าแหน่งไปในทิศทางของอุณหภูมิที่
สูงขึ้น แสดงถึงพฤติกรรมทางไดอิเล็กตริกที่สามารถ
กระตุ้นด้วยพลังงานความร้อน 

 
รูปที่ 2 การเปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิของค่า  และ tanδ ของวัสดุผลึกเดี่ยว CaCu3Ti4O12 ที่ความถี่ต่าง ๆ 

(ที่มา: Homes et al., 2001) 
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พฤติกรรมการผ่อนคลายทางไดอิเล็กตริกใน
วัสดุ CaCu3Ti4O12 

ค่า  เป็นปริมาณที่บ่งบอกถึงความสามารถ
ในการตอบสนองทางไดอิเล็กตริกผ่านกระบวนการ 
โพลาไรเซชันทางไฟฟ้า (electric polarization) จาก
รูปที่ 3 เมื่อพิจารณาอุณหภูมิในช่วง -70 ถึง 110 oC 
พบว่า  มีค่าคงที่เฉพาะในช่วงความถี่ต่ ากว่า 105 Hz 
เมื่อความถี่สูงขึ้นค่า  มีการลดลงอย่างรวดเร็ว 
โดยทั่วไปแล้ว การตอบสนองต่อสนามไฟฟ้าของการ 
โพลาไรเซชันสามารถเกิดขึ้นในช่วงเวลาสั้น ๆ ช่วงหนึ่ง 
เรียกว่า “เวลาของการผ่อนคลาย (relaxation time)” 
ดังนั้นในช่วงความถี่ต่ า การตอบสนองทางไดอิเล็กตริก
สามารถเกิดขึ้นได้อย่างสมบูรณ์ เนื่องจากเวลาในการ
กลับทิศของสนามไฟฟ้ายาวนานกว่าเวลาของการผ่อน
คลายทางไดอิเล็กตริก ที่ความถี่สูงสนามไฟฟ้ามีการ

กลับทิศก่อนที่จะมีการตอบสนองทางไดอิเล็กตริก 

ดังนั้นค่า  ของ CaCu3Ti4O12 จะมีค่าลดลงเมื่อความถี่
สูงขึ้น 

ดังแสดงในรูปที่ 3 เมื่ออุณหภูมิเพิ่มสูงขึ้น 
พลังงานของระบบที่เกี่ยวข้องกับการตอบสนองทาง 
ไดอิเล็กตริกเพิ่มมากขึ้น ผลดังกล่าวนี้ท าให้การโพลาไร-
เซชันสามรถเกิดขึ้นในเวลาที่รวดเร็ว ดังนั้นช่วงความถี่
ที่สามารถก่อให้เกิดการตอบสนองทางไดอิเล็กตริกจะ
ขยายออกไปในช่วงความถี่ที่สูงขึ้นได้ การลดลงอย่าง
ฉับพลันของค่า  ดังกล่าวนี้เรียกว่า กระบวนการผ่อน
คลายทางไดอิเล็กตริก จากรูปที่ 3 พบว่ามีกระบวนการ
ผ่อนคลายทางไดอิเล็กตริกเกิดขึ้นใน 2 ช่วงอุณหภูมิ 
คือ ช่วงอุณหภูมิต่ า (low-temperature relaxation, 
LTR)  แ ล ะ ช่ ว ง อุ ณ ห ภู มิ สู ง  ( high-temperature 
relaxation, HTR) 

 

 
รูปที่ 3 กระบวนการผ่อนคลายทางไดอิเล็กตริกของวัสดเุซรามิก CaCu3Ti4O12 

           (ที่มา: ปรับปรุงจาก Thongbai et al, 2012) 
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โพลาไรเซชันและสมบัติทางไฟฟ้า ในวัสดุ 
CaCu3Ti4O12 

โพลาไรเซชันทางไฟฟ้า เกิดขึ้นเนื่องจาก
อิทธิพลของสนามไฟฟ้าภายนอกที่ท าให้เกิดการกระจัด
ระหว่างส่วนที่มีสภาพทางไฟฟ้าเป็นบวกและลบ 
โดยทั่วไปแบ่งออกเป็น 4 ประเภท คือ (1) 
อิเล็กทรอนิคโพลาไรเซชัน (electronic polarization) 
(2) อะตอมมิคโพลาไรเซชัน (atomic polarization) 
(3) ไดโพลโพลาไรเซชัน (dipolar polarization) และ 
(4) การโพลาไรเซชันที่ผิวสัมผัสระหว่างองค์ประกอบที่
เป็นตัวน าและฉนวน (interfacial polarization) ผล
การศึกษาพบว่าสมบัติทางการน าไฟฟ้าภายในเกรน 
(grains) ของวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 มีสมบัติทาง
ไฟฟ้าเป็นสารกึ่งตัวน าชนิดเอ็น และขอบเกรน (grain 
boundaries) แสดงสมบัติทางไฟฟ้าเป็นเป็นฉนวน 
(Sinclair et al, 2002; Chung et al., 2004) ใน
ปัจจุบัน เป็นที่ยอมรับกันโดยทั่วไปว่าการเกิดโพลาไร-
เซชันท่ีผิวสัมผัสระหว่างเกรน นั่นคือการโพลาไรเซชันที่
ขอบเกรน (grain boundary polarization) เป็นกลไก
ที่ส่งผลให้ CaCu3Ti4O12 แสดงคุณสมบัติการมีค่า  ที่
สูงมาก (Sinclair et al., 2002; Adams et al., 2006; 
Chung et al., 2004) โดยมีกลไกการโพลาไรเซชันดังน้ี 
เมื่อให้สนามไฟฟ้าจากภายนอกประจุอิสระที่อยู่ภายใน
เกรนจะไม่สามารถเคลื่อนที่ผ่านขอบเกรนได้เนื่องจาก
คุณลักษณะทางไฟฟ้าที่เป็นช้ันฉนวน ส่งผลให้เกิดการ
สะสมประจุที่ขอบเกรน หรือท่ีเรียกว่าการโพลาไรเซชัน
ที่ขอบเกรน การโพลาไรเซชันทางไฟฟ้าที่ขอบเกรนมี
ความเข้มสูงมากและส่งผลให้วัสดุ CaCu3Ti4O12 มีค่า 
 ที่สูงมาก 

 
ตัวเก็บประจุชนิดที่ท าจากเซรามิก (ceramic 
dielectric capacitors) 

ตามมาตรฐานของ The Electronics 
Industries Alliance (EIA) ได้แบ่งประเภทของตัวเก็บ
ประจุไฟฟ้าชนิดที่ท าจากเซรามิกออกเป็น 3 กลุ่ม ดังนี้ 
(Moulson and Herbert, 2003) 

กลุ่ ม ที่  1  เ ป็ น ตั ว เ ก็ บ ป ร ะจุ ที่ มี ค ว า ม
เสถียรภาพทางความร้อนที่สูงมาก ค่าความจุไฟฟ้าต้อง
ไม่เปลี่ยนแปลงกับความถี่และแรงดันไฟฟ้ากระแสตรง 
มีค่าการกักเก็บพลังงานไฟฟ้าต่อหน่วยปริมาตรต่ าและ
มีค่าการสูญเสียพลังงานท่ีต่ ามาก ๆ ดังนั้น วัสดุไดอิเล็ก
ตริกที่น ามาประดิษฐ์ต้องมีค่า tanδ < 0.001 และไม่
จ าเป็นต้องมีค่า  ที่สูงมาก (เช่น PbZrO3, 110 
และ tanδ0.0028) แต่ต้องมีค่า  ที่เปลี่ยนแปลงกับ
อุณหภูมิน้อยมาก เช่น วัสดุที่จะน าไปประดิษฐ์เป็นตัว
เก็บประจุรหัส C0G ต้องมีค่า  ที่เปลี่ยนแปลงกับ
อุณหภูมิในช่วง -55 ถึง 125 oC น้อยกว่า 30 
ppm/oC เมื่อเทียบกับค่า  ที่อุณหภูมิ 25 oC 

กลุ่ มที่  2 เป็นตัว เก็บประจุที่ ไม่มีความ
เสถียรภาพทางความร้อนมากนักเมื่อเทียบกับตัวเก็บ
ประจุกลุ่ม 1 แต่มีค่าการกักเก็บพลังงานไฟฟ้าต่อหน่วย
ปริมาตรสูงกว่าตัวเก็บประจุกลุ่ม 1 ตัวอย่างเช่น ตัวเก็บ
ประจุรหัส X7R วัสดุที่จะน าไปประดิษฐ์ต้องมีค่า  > 
1,000 ต้องมีค่า  ที่เปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิในช่วง -
55 ถึง 125 oC น้อยกว่า 15  เมื่อเทียบกับค่า  ที่
อุณหภูมิ 25 oC และต้องมีค่า tanδ < 0.025 

กลุ่มที่ 3 เป็นตัวเก็บประจุที่ไม่ต้องการความ
เสถียรภาพทางความร้อนน้อยที่สุดใน 3 กลุ่มนี้ แต่มีค่า
การกักเก็บพลังงานไฟฟ้าต่อหน่วยปริมาตรมากที่สุด 
ตัวอย่างเช่น ตัวเก็บประจุรหัส Z5U วัสดุที่จะน าไป
ประดิษฐ์ต้องมีค่า  > 1,000 ต้องมีค่า  ที่
เปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิในช่วง 10 ถึง 85 oC อยู่
ในช่วง +22  ถึง -56  เมื่อเทียบกับค่า  ที่
อุณหภูมิ 25 oC และต้องมีค่า tanδ < 0.04 
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เทคนิคการปรับปรุงสมบัติทางไดอิเล็กตริกของ
วัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 

CaCu3Ti4O12 เป็นวัสดุที่ ได้รับความสนใจ
อย่างกว้ างขวางทั้ งในแง่มุมขององค์ความรู้ ทาง
วิทยาศาสตร์ และความเป็นไปได้ส าหรับการน าวัสดุไป
ประยุกต์ใช้งานจริง อย่างไรก็ตามค่า tanδ ของวัสดุ
เซรามิก CaCu3Ti4O12 ยังคงมีค่าที่สูงเกินกว่าค่า
มาตรฐาน EIA แม้ว่ายังคงมีตัวแปรอื่น ๆ ที่เป็น
ตัวก าหนดคุณลักษณะของวัสดุไดอิเล็กตริกส าหรับการ
น าไปประดิษฐ์ เป็นตัวเก็บประจุ ไฟฟ้า  เ ช่น การ
เปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิของค่าคงที่ไดอิเล็กตริกในช่วง
อุณหภูมิมาตรฐานของ EIA การเปลี่ยนแปลงของค่า  
กับแรงดันไฟฟ้ากระแสตรง (dc bias) และการเสื่อม
คุณสมบัติทางไดอิเล็กตริกตามเวลา แต่ปัจจัยหลักที่
ต้องพิจารณาเป็นอันดับต้นๆ คือค่า tanδ ของวัสดุ โดย
อาศัยทฤษฎีตามแบบจ าลองโครงสร้างทางจุลภาคจาก 
“ปรากฏการณ์ของตัวเก็บประจุแบบช้ันขวางกั้นภายใน 
(internal barrier-layer capacitance effect, IBLC 
effect)” และทฤษฎีการโพลาไรเซชันที่ขอบเกรน การ
ลดค่า tanδ ท าได้โดยการเพิ่มความต้านทานของขอบ
เกรนเพื่อ (1) กักเก็บประจุอิสระให้อยู่ภายในเกรนได้
มากที่สุด และ (2) ลดจ านวนประจุที่จะเคลื่อนที่ผ่าน
วัสดุซึ่งเป็นสาเหตุหลักท่ีส่งผลให้วัสดุมีค่า tanδ ที่สูง 

ขนาดเกรนเป็นปัจจัยที่มีผลอย่างมากต่อ
สมบัติทางไฟฟ้าของวัสดุ โดยเฉพาะอย่างยิ่งส าหรับ
วัสดุที่มีโครงสร้างทางจุลภาคในลักษณะที่มีช้ันฉนวน
ขวางกั้นภายใน (internal barrier-layers) สลับกับ
ส่วนท่ีสามารถน าไฟฟ้าได้ ลักษณะโครงสร้างดังกล่าวนี้
ส่งผลให้วัสดุมีค่า  ที่สูงมาก ซึ่งเป็นผลอันเนื่องมาจาก
การโพลาไรเซชันท่ีช้ันฉนวนของขอบเกรน (Moulson 

and Herbert, 2003) ค่า  ของวัสดุที่มีโครงสร้าง
แบบ IBLC จะมีความสัมพันธ์กับโครงสร้างทางจุลภาค 
ดังสมการ 

      
gb

ggb

t
d




                    (1) 

เมื่อ gb   คือค่าคงที่ไดอิเล็กตริกของขอบเกรน dg และ 
tgb คือขนาดของเกรนและความหนาของขอบเกรน 
ตามล าดับ จากสมการท่ี (1) ค่า  จะมีค่าเพิ่มขึ้นตาม
ขนาดเกรนที่เพิ่มขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 4 วัสดุเซรามิก 
CaCu3Ti4O12 ที่ผ่านการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1100 oC 
เป็นเวลา 3 และ 24 ช่ัวโมงมีขนาดเกรนประมาณ 3-5 
m และ 100-300 m ตามล าดับ ผลการศึกษาพบว่า
ค่า  ของวัสดุทั้ งสองมีค่าประมาณ 9,000 และ 
280,000 (ที่ความถี่ 1 kHz) ตามล าดับ บ่งช้ีว่าได้อย่าง
ชัด เ จนถึ ง ผลของขนาด เกรนที่ มี ต่ อ สมบั ติ ทา ง 
ไดอิเล็กตริกของวัสดุ CaCu3Ti4O12 ดังนั้นคุณสมบัติ
ทางไดอิเล็กตริกของ CaCu3Ti4O12 สามารถปรับปรุงได้
โดยการควบคุมขนาดของเกรน 

แ ม้ ว่ า ก า ร มี ค่ า   ที่ สู ง ม า ก ข อ ง วั ส ดุ 
CaCu3Ti4O12 ไม่ได้มีสาเหตุหลักมาจากผลของการ 
โพลาไรเซชันท่ีผิวสัมผัสระหว่างวัสดุกับโลหะที่ประดิษฐ์
เป็นขั้วไฟฟ้า แต่การโพลาไรเซชันที่ผิวสัมผัสภายนอก
ดังกล่าวนี้มีผลอย่างมากต่อการเปลี่ยนแปลงค่า  
ในช่วงความถ่ีต่ า โดยค่า  ที่ความถี่ต่ าของวัสดุ 
CaCu3Ti4O12 มีการขึ้นกับวิธีการเตรียมและการเลือกใช้
ขั้วไฟฟ้า (Krohns et al., 2007) ดังนั้น ทั้งชนิดและ
วิธีการเตรียมขั้วไฟฟ้าจึงเป็นปัจจัยอีกประการที่ต้อง
พิจารณาก่อนการน าวัสดุ CaCu3Ti4O12 ไปประดิษฐ์
เป็นตัวเก็บประจุไฟฟ้า 
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รูปที่ 4 ภาพถ่ายพ้ืนผิวหน้าของวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 ที่ผ่านการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1100 oC เป็นเวลา (a) 3 

ช่ัวโมง และ (b) 24 ช่ัวโมง (ที่มา: Adams et al., 2002) 
 

จากผลการศึกษาดังรูปที่ 5(a) วัสดุเซรามิก 
CaCu3Ti4O12 ที่เคลือบด้วยทองค าเพื่อใช้เป็นขั้วไฟฟ้า 
(sputtered gold contact) มีค่า 105 ซึ่งเป็นค่าที่
ใกล้เคียงกับ CaCu3Ti4O12 แบบผลึกเดี่ยว (ดังแสดงใน
รูปที่ 2) การใช้ขั้วไฟฟ้าชนิดเดียวกันแต่มีวิธีการเตรียม
ที่ต่างกันยังส่งผลอย่างมากต่อค่า  ดังแสดงในรูปที่ 
5(b) ค่า  ของวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 ที่ใช้กาวเงิน 
(silver paint) เป็นขั้วไฟฟ้าและทาลงบนผิวหน้าวัสดุที่
ไม่ผ่านการขัด ค่า  มีค่าประมาณ 104-105 จากนั้น
เมื่อก าจัดขั้วไฟฟ้าเดิมออกรวมทั้งขัดช้ันผิวหน้าของวัสดุ
ออกไป และท าขั้วไฟฟ้าใหม่อีกครั้ง ผลการทดลอง
พบว่าค่า  ที่ความถี่ต่ าของวัสดุเพิ่มขึ้นถึง 105 ดัง
แสดงในรูปที่  5(c) และ (d) ผลดังกล่าวนี้ เกิดขึ้น
เนื่องจากการเกิดช้ันฉนวนชอตต์กี (Schottky barrier) 
ที่ผิวสัมผัสระหว่างวัสดุกับขั้วไฟฟ้า โดยทฤษฎีแล้ว

ความแตกต่างระหว่างฟังก์ชันงาน (work function) 
ของสารกึ่งตัวน ากับโลหะเท่านั้นที่เป็นปัจจัยที่มีผลต่อ
การเกิดปรากฏการณ์ชอตต์กี (Schottky effect) ที่
ผิวสัมผัสดังกล่าวนี้ (Li et al., 2009) แต่การ
เปลี่ยนแปลงองค์ประกอบทางเคมีของผิวหน้าวัสดุกึ่ง
ตัวน าย่อมส่งผลต่อฟังก์ชันงานของวัสดุ ดังนั้นได้ส่งผล
ต่อเนื่องถึงการเปลี่ยนแปลงค่า  ของวัสดุเซรามิก 
CaCu3Ti4O12 

Patterson et al. (2005) พบว่าการเจือ 
CaCu3Ti4O12 ด้วย ZrO2 สามารถลดค่า tanδ ได้ ซึ่ง
เป็นผลเนื่องจากการเพิ่มขึ้นของค่าความต้านทานไฟฟ้า
ของขอบเกรน ผลการศึกษาพบว่า ค่า  และค่า tanδ 
ของวัสดุ 0.1ZrO2-CaCu3Ti4O12 มีค่าเท่ากับ 5,030 
และ 0.016 ตามล าดับ (ที่ 1 kHz และ 300 K) 
ตามล าดับ 
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รูปที่ 5 ค่า  ในช่วงความถี่และอุณหภูมิต่างๆส าหรับวัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12 ที่ใช้อิเล็กโทรดและวิธีการเตรียม

ที่ต่างกัน (ที่มา: ปรับปรุงจาก Krohns et al., 2007) 
 

Kobayashi et al. (2005) พบว่าการเปลี่ยน
สัดส่วนจ านวนโมลระหว่าง Ca และ Cu ได้ส่งผลต่อ
สมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ CaCu3Ti4O12 ดังแสดง
ในรูปที่ 6 เมื่อปรับสัดส่วนจ านวนโมลของ Ca:Cu = 
2:2 (Ca2Cu2Ti4O12) ค่า  และค่า tanδ มีค่าประมาณ 
1,800 และ 0.02 เมื่อเปรียบเทียบสมบัติทาง 
ไดอิเล็กตริก เนื่องจากโครงสร้างผลึกตามสัดส่วนทาง
เคมีของ Ca2Cu2Ti4O12 ไม่สามารถเกิดขึ้นได้ การปรับ
สัดส่วนจ านวนโมลของ Ca:Cu ให้เปลี่ยนจาก 1:3 ไป
เป็น 2:2 ได้ส่งผลให้วัสดุที่สังเคราะห์ได้ประกอบด้วย
เฟสของ CaCu3Ti4O12 (33.33 mol ) และ CaTiO3 

(66.67 mol ) ดังนั้นการลดลงของค่า  และ tanδ 
จึงมีสาเหตุหลักเนื่องมาจากกระบวนการคอมโพสิตที่
เกิดขึ้นระหว่างสองเฟสดังกล่าว โดยทั่วไปแล้ว CaTiO3 

เป็นวัสดุที่มีค่า   และ tanδ ที่ต่ ามาก (170, 
tanδ0.001) (Moulson and Herbert, 2003) เมื่อ
เทียบกับวัสดุ CaCu3Ti4O12 ดังนั้นทั้งค่า  และ tanδ 
ของวัสดุ Ca2Cu2Ti4O12 (CaCu3Ti4O12/CaTiO3) จึงมี
ค่ า ล ด ล ง  โ ด ย เ ป็ น ไ ป ต า ม ก ฎ ก า ร ผ ส ม ข อ ง 
Lichtenecker ดังสมการ 

   CTOCCTOcal yy   ln1lnln     (2) 

 

 

Log [frequency (Hz)] 


 

 after polishing 

 after 48 h in air 

 

Silver paint   

 before polishing 

  

Sputtered contacts  
48 h tempered 
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เมื่อ cal  , CCTO   และ CTO   คือ ค่าคงที่
ไดอิเล็กตริกของวัสดุคอมโพสิต CaCu3Ti4O12/CaTiO3, 
CaCu3Ti4O12 และ CaTiO3 ตามล าดับ และ y คือ
สัดส่วนโดยปริมาตรของ CaCu3Ti4O12  

เมื่อเปรียบเทียบสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุ 
Ca2Cu2Ti4O12 ( CaCu3Ti4O12/CaTiO3)  กั บ วั ส ดุ 

ไดอิเล็กตริกชนิดอื่น ๆ ที่ใช้ประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุ
และใช้กันอยู่ในปัจจุบัน (ดังแสดงในรูปที่ 7) พบว่ามี
ความเป็นไปได้อย่างมากที่จะสามารถพัฒนาวัสดุ 
Ca2Cu2Ti4O12 เพื่อประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุกลุ่ม 2 
และ 3 เช่นตัวเก็บประจุชนิด X7R และ X5R 

 
รูปที่ 6 ค่า  และ tanδ ของวัสดุเซรามิก Ca2Cu2Ti4O12 ที่ความถี่และอุณหภูมติ่าง ๆ 

  (ที่มา: Kobayashi and Terasaki, 2005) 

 
รูปที่ 7 สมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุเซรามิก Ca2Cu2Ti4O12 เปรียบเทียบกับสมบัติทางไดอิเล็กตริกของวัสดุที่ใช้

ประดิษฐ์เป็นตัวเก็บประจุในปัจจุบัน และแบ่งเป็น 3 กลุ่ม (ล้อมรอบด้วยกรอบสี่เหลี่ยม) ตามการประดิษฐ์
เป็นตัวเก็บประจุชนิดกลุ่มต่าง ๆ (ที่มา: Kobayashi and Terasaki, 2005) 
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Ca2Cu2Ti4O12 

A* = CaTiO3 
B* = BaTiO3 
C = Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 
D* = Pb(Mg1/2Nb1/2)O3 
E = CaCu3Ti4O12 
F = CaCu2.97Mn0.03Ti4O12 
G = CaCu2.94Mn0.06Ti4O12 
H = Ca0.95Na0.05Cu3Ti4O12 
I = Ca0.95La0.05Cu3Ti4O12 
J = Ca0.95Sr0.05Cu3Ti4O12 
K* = Ca1Cu3Ti3.8Sn0.2O12 
L = Ca1Cu3Ti3.85Zn0.15O12 



KKU Science Journal Volume 41 Number 178 Review78 KKU Science Journal Volume 41 Number 1 Review 
 

 

 
รูปที่ 8 การเปลี่ยนแปลงของค่า  กับอุณหภูมิในช่วง -150 ถึง 250 oC ของวัสดุเซรามิก CaCu2.9La0.2/3Ti4O12 

(ในช่วงความถี่ 1 kHz ถึง 1 MHz) (ที่มา: Shao et al., 2007) 
 

วิธีการปรับปรุงสมบัติทางไดอิเล็กตริกของ
วัสดุเซรามิก CaCu3Ti4O12  ที่น่าสนใจอีกวิธี คือการเจือ 
CaCu3Ti4O12 ด้วยไอออนของ La3+ ตามสมการเคมี 
CaCu2.9La0.2/3Ti4O12    ) Shao et al., 2007   (ค่า  tanδ 
มีค่าลดลงถึง 0.025  )1 kHz และ 300 K) โดยค่า  
ยังคงมีค่าที่ค่อนข้างสูงโดยมีค่าประมาณ 7,500 และที่
ส าคัญยิ่งคือค่า  มีการเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิน้อย
มากในช่วงอุณหภูมิ -150 ถึง 150 oC  )ที่ความถี่  1 kHz 

  (โดยมีการเปลี่ยนแปลงที่น้อยกว่า   15  ppm/oC 
ในช่วงอุณหภูม ิ-80 ถึง 125 oC ดังแสดงในรูปที่ 8 การ
เปลี่ยนแปลงสมบัติทางไดอิเล็กตริกที่เกิดขึ้นในวัสดุ 
CaCu2.9La0.2/3Ti4O12  มีสาเหตุเนื่องจากความผิดเพี้ยน
ขององค์ประกอบทางเคมีเริ่มต้น เนื่องจากรัศมีไอออน
ของ La3+ มีขนาดใหญ่กว่า Cu2+ มาก ดังนั้นจึงมีความ
เป็นไปได้น้อยมากที่การแทนนี้จะเกิดขึ้นได้ตามสูตรเคมี
เริ่มต้น แต่มีความเป็นไปได้สูงมากที่ไอออนของ La3+ 
จะเข้าไปแทนที่ต าแหน่งของ Ca2+ เนื่องจากมีขนาด
รั ศ มี ไ อออน ที่ ใ ก ล้ เ คี ย ง กั น  แ ละ เ กิ ด เ ป็ น วั ส ดุ  
Ca1-x(Lax)Cu3Ti4O12 ซึ่งเป็นเหตุผลประการแรกท่ีท าให้
ค่า tanδ ลดลง จากน้ันไอออนของ Ca2+ ในส่วนที่ถูก
แทนท่ีด้วย La3+ อาจเกิดการรวมตัวกับไอออนของ Ti4+ 

และ O2- เกิดเป็นสารประกอบ CaTiO3 ดังนั้นวัสดุ 
เซรามิกตามสูตรทางเคมีของ CaCu2.9La0.2/3Ti4O12  แท้
ที่ จ ริ ง แ ล้ ว ไ ด้ เ กิ ด เ ป็ น วั ส ดุ เ ซ ร า มิ ก คอม โ พสิ ต  
Ca1-x(Lax)Cu3Ti4O12/CaTiO3 ผลดังกล่าวนี้ได้ส่งผลให้
วัสดุที่สังเคราะห์ได้มีค่า tanδ ที่ต่ ามาก 
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