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บทคัดย่อ 

บทความน้ีไดก้ล่าวถึงวธีิการปรับปรุงสมบติัวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกในสารประกอบเดลาฟอส

ไซทฐ์านทองแดง (Cu1+B3+O2) ดว้ยวธีิการแทนท่ีบางส่วนของไอออน M2+ ลงในตาํแหน่งอะตอม B  โดย

ในควรเลือกธาตุท่ีมีรัศมีไอออน M2+ เล็กกวา่รัศมีไอออน B3+  เพ่ือให้สามารถแทนท่ีได ้  แลว้มีผลทาํให้

ค่าสภาพการนาํไฟฟ้าเพ่ิมข้ึน  ในกรณีของอะตอม B ควรเป็นธาตใุนกลุ่มของธาตุทรานซิชนัเพราะจะเกิด

การสหสมัพนัธ์อยา่งเขม้ระหวา่ง Spin และ Orbital ของประจุไฟฟ้า มีผลทาํใหค้่าสมัประสิทธ์ิซีเบคสูงข้ึน

อีก  และเพ่ือใหเ้กิดการลดตํ่าลงของค่าสภาพนาํความร้อนตํ่า ควรเลือกธาตุ M ท่ีมีมวลอะตอมขนาดใหญ่  

ซ่ึงทาํให้นํ้ าหนักของสารประกอบเพ่ิมข้ึน มีผลต่อการลดลงของค่าสภาพนาํความร้อน   เม่ือสมบติัทาง

เทอร์โมอิเลก็ทริกทั้ง 3 ค่าถูกปรับปรุงข้ึนแลว้ จะให้ค่า ZT ของสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง

สูงข้ึน  จากเหตผุลดงักล่าวจึงทาํใหส้ามารถเพ่ิมค่า ZT ของสารประกอบ CuFeO2 เดลาฟอสไซท์ ดว้ยการ

แทนท่ีบางส่วนของไอออน Sn2+ลงในตาํแหน่งอะตอม Fe ตามสูตร CuFe1-xSnxO2 โดยเพ่ิมค่า ZT เป็น 

0.06 ใน x=0.03 และ 0.12 ใน x=0.05 ท่ีอุณหภูมิ 950 K จากท่ี CuFeO2 มีค่า ZT 0.025 ท่ี 950 K 
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Abstract 

This article concerns with the thermoelectric properties improvement of Cu-based delafossite 

(Cu1+B3+O2) by M2+ cations partial substitution for B sites. By substitution, ionic radii of M2+ ions 

should smaller than ionic radii of B3+ cations for a resulting of increasing the electrical conductivity. In 

case of B sites, it should be selected in the transition element for enhancing the Seebeck coefficient as a 

resulting from the strong correlation between spin and orbital of charge carriers. For reducing the 

thermal conductivity, the M should be selected in large atomic mass element for raising molecule 

weight. Totally, when the 3 values of thermoelectric properties are improved, the ZT value of the Cu-

based delafossite is enhanced. By the reason, the ZT values, which  are 0.06 and 0.12 for x=0.03 and 

0.05 respectively at 950 K, of CuFeO2 delafossite can be improved by partial substitution of Sn2+ cation 

for Fe sites (CuFe1-xSnxO2) as referencing with ZT = 0.025 of at 950 K for CuFeO2. 

 

Keywords: Thermoelectric,  Delafossite  Oxide,  Partial Substitution 

 

1. บทนํา  

จากกิจกรรมในการดาํรงชีวิตมนุษยม์กัจะมีการใชพ้ลงังานความร้อนในรูปแบบต่างๆ ซ่ึงส่วน

ใหญ่มกัจะมีความร้อนสูญเสียและเหลือท้ิงเป็นจาํนวนมาก เช่นความร้อนจากท่อไอเสียของรถยนต ์ ความ

ร้อนเหลือท้ิงจากเคร่ืองใชใ้นบา้นเรือน ความร้อนสูญเสียจากโรงงานอุตสาหกรรมต่างๆ  หรือแมแ้ต่ความ

ร้อนจากแสงแดดท่ีมีเกือบตลอดทั้งปีของประเทศไทยเอง  จากท่ีไดก้ล่าวมาจะเห็นไดว้่ามีแหล่งพลงังาน

ความร้อนสูญเปล่ามากหมาย  จึงควรใหค้วามสนใจ คิด วจิยั และพฒันาอุปกรณ์ประยกุต ์เพ่ือท่ีจะนาํความ

ร้อนดงักล่าวกลบัมาใชป้ระโยชใ์หม่ได ้เช่นการนาํมาใชเ้พ่ือผลิตเป็นพลงังานไฟฟ้า 

วสัดุท่ีสามารถผนัความร้อนเป็นไฟฟ้าไดโ้ดยตรงทนัทีในตวัเอง เรียกวา่ วสัดุเทอร์โมอิเล็คทริก 

[1] โดยปรากฏการณ์เทอร์โมอิเลก็ทริกนั้นเกิดข้ึนเป็นในวสัดุท่ีสามารถเปล่ียนความแตกต่างของอุณหภูมิ

บนวสัดุเป็นให้เป็นพลงังานไฟฟ้าไดท้นัทีในตวัเองและยงัสร้างปรากฏการณ์ผนักลบัได้  ซ่ึงสามารถ

ประยกุตเ์ป็นตวักาํเนิดไฟฟ้าจากความร้อนได ้และยงัประยกุตเ์ป็นตวัสร้างความเยน็จากพลงังานไฟฟ้าได ้

ดงันั้นวสัดุเทอร์โมอิเลก็ทริกจึงเป็นวสัดุท่ีน่าสนใจสาํหรับการนาํมาผนัความร้อนสูญเปล่าใหเ้ป็นพลงังาน

ไฟฟ้า  

] 
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2. เทอร์โมอเิลก็ทริก  

2.1 หลกัการเทอร์โมอเิลก็ทริก   

ปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็กทริก [1] ประกอบดว้ย 2 ปรากฏการณ์หลกั คือ ปรากฏการณ์ซีเบค

(Seebeck effect) และ ปรากฏการณ์เพลเทียร์ (Peltier Effect) ทั้ง 2 ปรากฏการณ์นั้นสามารถผนักลบัหากนั

ได ้  

สาํหรับปรากฏการณ์ท่ี 1) ปรากฏการณ์ซีเบค เป็นปรากฏการณ์ท่ีเกิดข้ึนในวสัดุท่ีสามารถสร้าง

ความต่างศกัยไ์ฟฟ้าใหเ้กิดข้ึนจากความแตกต่างของอุณหภูมิในวสัดุได ้ถูกคน้พบโดย Thomas Seebeck มี

สมการอธิบายความสมัพนัธ์ดงัสมการ (1)   

T
VS

∆
∆

=                                                                (1) 

เม่ือ   S คือ ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค V คือ ค่าศกัยไ์ฟฟ้า   T คือ ค่าอุณหภูมิ ∆V คือ ค่าความต่างศกัยไ์ฟฟ้า  

∆T คือ ค่าความต่างอุณหภูมิ  สาํหรับค่าสัมประสิทธ์ซีเบค (S) มีค่าเป็นไดท้ั้งบวกและลบ ข้ึนอยูก่บัชนิด

ของวสัดุของเทอร์โมอิเลก็ทริก เช่นในสารก่ึงตวันาํจะมีค่าเป็นบวกเม่ือเป็นสารก่ึงตวันาํชนิด p-type และ

มีค่าเป็นลบ เม่ือเป็นสารก่ึงตวันาํชนิด n-type  

ปรากฏการณ์ท่ี 2) ปรากฏการณ์เพลเทยีร์ เป็นปรากฏการณ์ท่ีมีค่าคงท่ีเป็นสดัส่วนระหวา่งความ

ร้อนท่ีเกิดข้ึนในวสัดุกบักระแสไฟฟ้าท่ีป้อนเขา้ไปใหแ้ก่วสัดุ ถูกคน้พบโดย Jean Peltier มีสมการอธิบาย

ความสมัพนัธ์ดงัสมการ (2) 

IQ ∏=                                                               (2) 

เม่ือ  Q คือ ค่าความร้อน  Π  คือ ค่าสมัประสิทธ์ิเพลเทียร์  I คือ ค่ากระแสไฟฟ้า  

วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก [3] สามารถประยุกต์เป็นตัวกําเนิดไฟฟ้าได้เรียกว่า Thermoelectric 

Generator โดยประยกุตผ์่านปรากฏการณ์ซีเบค  ส่วนปรากฏการณ์เพลเทียร์นั้นสามารถประยกุตเ์ป็นตวั

ทาํความเยน็  เรียกวา่  Thermoelectric Cooler รายงานของ Snyder [2]  ไดอ้ธิบายการสร้างโมดูลเทอร์โม 

อิเล็กทริกวา่สามารถประกอบข้ึนจากเซลลเ์ทอร์โมอิเล็กทริกหลายเซลลด์งัแสดงในรูปท่ี 1 โดยโมดูลจะ

ถูกประกอบข้ึนจากเซลลช์นิด  n-type และ p-type อยา่งละ1 เซลล ์เช่ือมต่อกนัระหวา่งทั้ง 2 เซลล ์ดว้ย

แผน่ตวันาํบาง และประกบดา้นบนและล่างดว้ยแผ่นเซรามิคเพือ่เป็นตวัดูดซบัหรือคายความร้อนให้ไหล

ผ่านอุปกรณ์เทอร์โมอิเล็กทริก ในการประยุกต์ใช้งานของเทอร์โมอิเล็กทริกนั้ น สามารถใช้งานได้

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 



วารสารวิทยาศาสตร์ลาดกระบงั  ปีท่ี  23  ฉบบัท่ี  2   เดือนกรกฎาคม-ธนัวาคม 2557 

  
 

105 

 

หลากหลาย เช่นประยกุตเ์ป็นตวักาํเนิดไฟฟ้าจากความร้อนในท่อไอเสียรถยนต ์ประยกุตส์ร้างตูเ้ยน็ขนาด

เลก็พกพาเคล่ือนท่ีได ้ประยกุตส์ร้างไฟฟ้าจากความร้อนของแสงแดดโดยการรวมความร้อนจากแสงแดด

ไปยงัอุปกรณ์เทอร์โมอิเลก็ทริก ประยกุตเ์ป็นตวักาํเนิดไฟฟ้าใหก้บันาฬิกาโดยอาศยัความร้อนจากผวิหนงั

ของมนุษย ์

                 

(ก)                                                           (ข) 

รูปที่ 1. (ก)ส่วนประกอบโมดูลเทอร์โมอิเล็กทริก [2] (ข)ตวักาํเนิดไฟฟ้าเทอร์โมอิเล็กทริก 1 เซลล ์[3] 

 

ประสิทธิภาพของการเปลี่ยนพลงังานความร้อนเป็นพลงังานไฟฟ้าของตวักาํเนิดไฟฟ้าของ 

เทอร์โมอิเล็กทริก 1 เซลลน์ั้น Cox [3] ไดอ้ธิบายไวว้า่จะเกิดประสิทธิภาพสูงสุดในการผนัพลงังานเม่ือ

ความตา้นทานภายนอก (Rload) เท่ากบัความตา้นทานภายใน (Rin) ของตวักาํเนิดไฟฟ้า สามารถเขียนเป็น

สมการของประสิทธิภาพ (η) การผนัพลงังานของตวักาํเนิดไฟฟ้าเทอร์โมอิเลก็ทริกดงัสมการ (3) 
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η                                  (3) 
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เม่ือ η คือ ค่าประสิทธิภาพของตวักาํเนิดไฟฟ้าเทอร์โมอิเล็กทริก  Po คือ พลงังานไฟฟ้าท่ีออกมา  Qi คือ

พลงังานความร้อนท่ีป้อนให้กบัเทอร์โมอิเล็กทริก  Th และ Tc คืออุณหภูมิดา้นร้อนและเยน็ของอุปกรณ์

เทอร์โมอิเลก็ทริก ตามลาํดบั และ Z คือ Figure of merit 

2.2 สมบตัเิทอร์โมอเิลก็ทริกของวสัดุ   

จากสมการท่ี (3) จะเห็นไดว้า่มี 2 ปัจจยัท่ีจะทาํให้ η  มีค่าสูงข้ึน [1] ไดแ้ก่ 1) 
c

ch

T
TT −

 มี ค่า

สูงซ่ึงข้ึนอยู่กับรูปร่างและรูปแบบของอุปกรณ์เทอร์โมอิเล็กทริกที่สามารถสร้างความแตกต่างของ

อุณหภูมิไดสู้งสุด และ 2) 





 +

=
2

hc TTZZT มีค่าสูง โดยท่ี
κ
σ 2SZ =  เม่ือ S คือ สัมประสิทธ์ิซีเบค 

σ  คือ ค่าสภาพนาํไฟฟ้า และ κ คือ ค่าสภาพนาํความร้อน T คือ ค่าอุณหภูมิเฉล่ียระหวา่งร้อนกบัเยน็ จะ

เห็นไดว้า่ ค่า Z นั้นเป็นค่าของสมบติัวสัดุเพียงอยา่งเดียว ดงันั้นจึงให ้ZT เป็นค่าสมบติัวสัดุของเทอร์โม 

อิเลก็ทริก  เรียกวา่ ค่า Dimensionless Figure of Merit เป็นค่าท่ีไม่มีหน่วย  ถา้ ZT ในวสัดุใดมีค่ามาก ก็จะ

มีความสามารถในผนัพลงังานไดม้าก ซ่ึง ZT มีค่าสูงก็ต่อเม่ือ วสัดุเทอร์โมอิเลก็ทริกนั้นมีค่า S และσ  สูง 

แต่มีค่าκ ท่ีนอ้ยๆ จึงจะเป็นวสัดุท่ีดีสาํหรับเทอร์โมอิเลก็ ทริก โดยความสมัพนัธ์ของตวัแปรต่างๆ นั้นได้

แสดงในรูปท่ี 2 

 

       รูปที่ 2. ค่าความสมัพนัธ์และค่าสูงสุดท่ีจะเป็นไดข้อง ZT เม่ือ κe  คือค่าสภาพนาํความร้อนจากพาหะนาํไฟฟ้า κph คือ

ค่าสภาพนาํความร้อนจากโฟนอน n คือจาํนวนความหนาแน่นของประจุพาหะ [4] 
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2.3 วสัดุเทอร์โมอเิลก็ทริก 

 ปัจจุบนัวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีมีค่า ZT สูง ท่ีรู้จกัดีคือสารประกอบ Bi2Te3 [1, 5] มีค่าสมบติั

เทอร์โมอิเลก็ทริกดงัน้ีคือ S ประมาณ 200 µV/K  σ  ประมาณ 50 × 103 S/m ถึง 100 × 103 S/m และ κ  

ประมาณ 1.5 W/mK ท่ีอุณหภูมิห้อง คือเป็นค่า ZT  ไดป้ระมาณ 1 ดงัแสดงในรูปท่ี3  แต่เม่ืออุณหภูมิ

สูงข้ึน  ZT ของ Bi2Te3 กลบัมีค่าตกลงเร่ือยๆ ซ่ึงสะทอ้นเห็นวา่ไม่เหมาะสมกบัการใชป้ระโยชน์ในผนัเป็น

พลังงานไฟฟ้าที่อุณหภูมิสูง   โดยในความเป็นจริงแล้วความร้อนท่ีเหลือท้ิงมักมีค่าสูงมากกว่า

อุณหภูมิห้อง อาจเกินกวา่ 1,000 K  ดงันั้นสารประกอบ Bi2Te3 จึงไม่เหมาะสมท่ีจะนาํมาสร้างอุปกรณ์

กาํเนิดเทอร์โมอิเลก็ทริกสาํหรับผนัไฟฟ้าจากความร้อนเหลือท้ิง  

งานวจิยัของ Ohtaki [5] รายงานวา่วสัดุเทอร์โมอิเลก็ทริกประเภทสารประกอบออกไซด์มีค่า ZT 

สูงเกือบถึง 1 ท่ีอุณหภูมิสูงประมาณ1000 K เช่นสารประกอบ NaCo2O4, CaCoO [5] ดงัแสดงในรูปท่ี 3 

รายงานดงักล่าวน้ีเองท่ีเป็นแรงดึงดูดใหก้ลุ่มวจิยัต่างมีความสนใจในการสงัเคราะห์วสัดุเทอร์โมอิเลก็ทริก

จากสารประกอบออกไซด์  เพราะสารประกอบออกไซด์ นั้นสามารถทนอุณหภูมิสูงมาก (ซ่ึงอยูใ่นช่วง

อุณหภูมิของความร้อนเหลือท้ิง) มีราคาถูก ไม่มีพิษ และเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม ดงัแสดงแผ่นภาพไวใ้น

รูปท่ี 3  

 

             รูปที่ 3. ค่า ZT ของวสัดุเทอร์โมอิเลกทริกและ วสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกประเภทต่างๆ[5] 

 
นอกเหนือจากท่ีกล่าวขา้งตน้แลว้ Kajitani และคณะ [6] ไดร้ายงานอีกว่าในสารประกอบ

ออกไซด์ตระกูลเดลาฟอสไซท์  (Delafossite) แสดงสมบติัการเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก สารประกอบ

ตระกูลน้ีไดแ้ก่ CuFeO2  มีค่า S อยูใ่นช่วง 300 ถึง 550 µV/K [6] และค่า ZT เป็น 0.04 ท่ี 960 K และยงัมี

จุดหลอมเหลวท่ีสูงกวา่ 1,200 °C   อีกดว้ย  สามารถท่ีจะนาํไปผนัไฟฟ้าในช่วงอุณหภูมิของความร้อน

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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เหลือท้ิงได ้ขอ้ดีสารประกอบดงักล่าวคือสามารถเตรียมไดง่้าย  จากวตัถุท่ีมีราคาถูก และสารประกอบใน

ตระกูลดังกล่าวยงัมีอีกหลายตวั เช่น CuAlO2, CuCrO2, CuPdO2 ท่ีแสดงสมบติัการเป็นวสัดุเทอร์โม 

อิเลก็ทริก  ดงันั้นสารประกอบเดลาฟอสไซทจึ์งน่าสนใจท่ีจะนาํมาเป็นสร้างอุปกรณ์เทอร์โมอิเลก็ทริกผนั

ไฟฟ้าจากความร้อน 

 

3. สารประกอบเดลาฟอสไซท์ 

Prewitt กบัคณะ [7] และ Marquardt กบัคณะ [8]  ไดอ้ธิบายโครงสร้างของประกอบเดลาฟอส

ไซท์ไวว้า่เป็นสารประกอบประเภทออกไซด์แบบ 3 องคป์ระกอบ มีสูตรทัว่ไปคือ ABO2 และ สูตรทาง

เคมีคือ A+B3+(O2-)2  เม่ือไอออน A ประกอบดว้ยธาต ุCu+,  Ag+,  Pt+ และ Pd+ ส่วน ไอออน B3+ จาํแนกได้

เป็น 4 กลุ่ม ดงัน้ี กลุ่ม1 เป็นธาตุ Trivalent Transition Metals  ไดแ้ก่ธาตุ Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh เป็นตน้  

กลุ่ม2 เป็นธาต ุGroup III Metal Elements ไดแ้ก่ธาต ุSc, Y, La  กลุ่ม3 เป็นธาตุ Group 13 Metal Elements 

ไดแ้ก่ธาตุ B, Ga, Al, In, Tl  และ กลุ่ม4 เป็นธาตุ Rare earth elements ไดแ้ก่ธาตุ  Pr, Nd, Sm, Eu เป็นตน้  

ตวัอยา่งสารประกอบเดลาฟอสไซท์ เช่น CuFeO2 CuRhO2 CuCrO2 CuCoO2 PdCoO2 and PtCoO2 เป็น

ตน้  

Maignan กบัคณะ [9] และ  Takatsu กบัคณะ [10] ไดอ้ธิบายโครงสร้างผลึกของสารประกอบ

เดลาฟอสไซท์วา่ มีUnit Cell เป็นแบบ Hexagonal ใน Space Group R3m  มี Primitive Cell เป็นแบบ 

Rhombohedral  โดยโครงผลึกจะเรียงสลบักนัแบบซํ้ าๆ ในแนวแกน Z โดยมี ชั้น ของ O–A–O คลา้ย

ดมัเบล สลบักบัชั้นบลอ็กทรงเหล่ียมหกหนา้ของ BO6   โดยชั้นของดมัเบลมีไอออน A ยดึเกาะกบัไอออน 

O2- จาํนวน 2 อิออน ในลกัษณะเป็นเส้นตรง (Linear Coordination) เรียงในแนวแกน Z  ส่วนชั้นบลอ็ ก

ทรงเหล่ียมหกหนา้ BO6 เกิดจากการแชร์กนัหกหนา้ของ [BO2]
-1 ท่ีมี ไอออน B3+ อยูต่รงกลางของบล็อก   

โดยท่ีไอออน B จะยึดเกาะกบัไอออน O2- จาํนวน 6 ไอออน มุมทั้งแปดของโครงสร้างทรงเหลี่ยมถูกยึด

เกาะติดกบัไอออน A ในแนวขนานกบั แกน Z   สาํหรับระนาบของไอออน A นั้นทาํหนา้ท่ีเช่ือมชั้นบลอ็ก

ทรงเหลี่ยมหกหน้าเขา้ดว้ยกบัระนาบของชั้นไอออน O2-  ขณะท่ีไอออน O นั้นทาํพนัธะกบัไอออน A 

จาํนวน 1 อิออน และ ทําพนัธะกับไอออน B จาํนวน 3 อิออน ไอออน O จึงมีลกัษณะเช่ือม 4 แขน 

(Tetahedral Coordination) ในรูปท่ี 4 แสดงตวัอยา่งโครงสร้างสารประกอบเดลาฟอสไซท์ของ  CuCrO2 

และ PdCoO2 

 Rogers และ คณะ [11] ไดอ้ธิบายการนาํไฟฟ้าในโครงสร้างเดลาฟอสไซท์ สามารถแบ่งสมบติั

การนาํไฟฟ้าไดเ้ป็น 2 พวก คือพวกโลหะ กบั พวกสารก่ึงตวันาํ โดยสารประกอบจะเป็นโลหะเมื่อ A = Pt 

หรือ Pd เช่น PdCoO2 หรือ PtCoO2  เน่ืองจากจาํนวนอิเล็กตรอนใน d Orbital ของไอออน A+ (Pt+ หรือ 
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Pd+)  มีจาํนวนอิเล็กตรอนไม่เต็มชั้นเป็น 4d9 หรือ 5d9 แต่จะเป็นสารก่ึงตวันาํเม่ือ A = Ag และ Cu เช่น 

CuFeO2 หรือ AgCoO2 เน่ืองจากในชั้น d Orbital ของไอออน A+ (Ag+ หรือ Cu+) มีจาํนวนอิเล็กตรอนอยู่

เตม็ชั้นเป็น 3d10 หรือ 4d10 ดงันั้นสารประกอบ CuFeO2 จึงมีสภาพนาํไฟฟ้าเป็นแบบสารก่ึงตวันาํ  มีค่า σ 

ประมาณ 3 S/cm ท่ีอุณหภูมิห้อง และ ประมาณ 5 S/cm ท่ีอุณหภูมิ 600 °C มีค่า S ประมาณ 300 ถึง 500 

µV/K  ท่ีอุณหภูมิห้องถึง 600 °C ซ่ึงจะไดค้่า ZT นอ้ยกวา่ 1 (ประมาณ 0.01 ท่ีอุณหภูมิห้อง และ 0.03 ท่ี

อุณหภูมิ 600 °C)  แต่สาํหรับสารประกอบ  PdCoO2 และ PtCoO2 นั้นมีค่า σ ท่ีสูงมาก แต่มีค่า S นอ้ยมาก

ประมาณ 1 ถึง 5 µV/K มีค่านอ้ยมากเม่ือเทียบกบัสารประกอบ CuFeO2 ในความเห็นของผูเ้ขียนคิดว่า

สารประกอบ PdCoO2 และ PtCoO2 ไม่เหมาะสมที่จะเป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริก ดงันั้นสําหรับการ

ปรับปรุงสารประกอบเดลาฟอสไซทใ์หเ้ป็นวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดีนั้นจึงควรให้ความสนใจไปท่ีพวก

สารก่ึงตวันาํท่ีเป็นฐาน Cu (Cu-Based) หรือ Ag เป็นฐาน (Ag-Based)  เพราะมีค่า S ท่ีสูงมาก  

 

      

CuCrO2                                                              PdCoO2 

 

รูปที่ 4. โครงสร้างของดีลาฟอสไซทข์อง CuCrO2 [9] และ PdCoO2 [10] 

 

4. การปรับปรุงสมบัติเทอร์โมอเิลก็ทริก  

ในการปรับปรุงให้สารประกอบเดลาฟอสไซท์มีสมบติัของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกท่ีดี (ค่า ZT 

สูง) นั้นผูเ้ขียนจะพิจารณาเฉพาะสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงเท่านั้น (Cu-based Delafossite) 

เพื่อใหเ้หมาะสมกบัขนาดบทความ โดยไดแ้ยกการพิจารณาออกเป็น 3 หวัขอ้ คือ 1) การเพ่ิมค่าสภาพการ

นาํไฟฟ้า 2) การเพ่ิมค่าสมัประสิทธ์ิซีเบค และ 3) การลดค่าสภาพการนาํความร้อน   

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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4.1 การเพิ่มค่าสภาพการนําไฟฟ้า 

Lalanne และคณะ [12] ไดอ้ธิบายวา่ในธรรมชาติของสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดง

นั้น ถา้โครงผลึกในชั้นของระนาบ Cu อะตอม มีไอออน Cu1+ ทั้ งหมดจะแสดงสมบัติเป็นกลาง แต่

โดยทัว่ไปนั้นสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงแสดงสมบติัการนาํไฟฟ้าชนิดบวก เน่ืองจากเกิด

ความบกพร่องของโครงผลึกคือมีไอออน Cu2+ ในตาํแหน่งอะตอมทองแดง โดยจาํนวนประจุบวก (p) จะ

ข้ึนอยูก่บัจาํนวนของไอออน Cu2+  สมบติัการนาํไฟฟ้าจึงถูกควบคุมโดยสัดส่วนของประจุผสมกนัของ 

Cu2+/Cu1+ ท่ีอยูใ่นชั้นของระนาบ Cu  ดงันั้นวธีิเพ่ิมการนาํไฟฟ้าใหก้บัสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐาน

ทองแดง  สามารถทาํได้โดยการเพ่ิมสัดส่วนของประจุวาเลนส์ผสมกันของ  Cu2+/Cu1+ ให้มีมากข้ึน 

หมายถึงการเพ่ิมจาํนวนของไอออน Cu2+ และยงัสามารถทาํได ้โดยการแทนที่บางส่วนของไอออน 2 

บวกลงในตาํแหน่งของอะตอม B ท่ีอยูต่รงกลางบลอ็กทรงเหล่ียมหกหนา้ ในชั้น [BO6]  ตรงกลางอะตอม

ออกซิเจน 6 ตวัอีกดว้ย  จากเหตุผลดงักล่าว Shibasaki และคณะ [13] ไดแ้สดงสมการสภาพการนาํไฟฟ้า

รวมในสารประกอบของโครงสร้างแบบเดลาฟอสไซท ์ฐานทองแดงไดด้งัสมการ (4) 
 

6BOCu σσσ +=
                                                             

  (4) 

เม่ือ σCu ค่าสภาพการนาํไฟฟ้าในชั้นของCu และ σBO6 ค่าสภาพการนาํไฟฟ้าในชั้นของ BO6 

ในการอธิบายถึงวธีิการเพ่ิมสภาพการนาํไฟฟ้าของสารประกอบเดลาฟอสไซท์นั้น ผูเ้ขียนจึงขอ

แยกการพิจารณาออกเป็น 2 วธีิ คือ 1) โดยการแทรกออกซิเจนส่วนเกินเขา้ไปตรงกลางสามเหล่ียมของ

อะตอม Cu เพือ่เพ่ิมจาํนวนของไอออน Cu2+ แทนท่ีตาํแหน่งของ Cu1+ และ 2) โดยการแทนท่ีประจุ 2 

บวกลงในตาํแหน่งอะตอม B เพ่ือเพ่ิมจาํนวนของไอออนบวก   

4.1.1 การแทรกตวัของออกซิเจนส่วนเกนิ  

สูตรเคมีของโครงสร้างของสารประกอบเดลาฟอสไซท์คือ A+B3+O2 นั้นจะแสดงความเป็น

กลางทางประจุไฟฟ้า แต่จากรายงานการทดลอง Mugnier และคณะ [14] พบสารประกอบดงักล่าวนั้น

แสดงประจุไฟฟ้าเป็นบวก เป็นผลมาจากการมีออกซิเจนส่วนเกินแทรกตวัอยู่ตรงกลางสามเหลี่ยม

อะตอม Cu ในชั้นของระนาบ Cu ทาํให้มีไอออน Cu 2+ แทนท่ีตาํแหน่งไอออน Cu+   มีผลทาํให้

สารประกอบแสดงการนาํไฟฟ้าเป็นบวก โดยค่าการนาํไฟฟ้าจะเป็นสดัส่วนกบัจาํนวนของ ไอออน Cu2+ 

นั้นหมายความวา่ ถา้สามารถทาํให้ออกซิเจนสามารถแทรกตวัไดจ้าํนวนมากก็จะทาํให้ค่าสภาพการนาํ

ไฟฟ้ามีค่าสูงข้ึน  โดยที่ความสามารถของการแทรกตวัของออกซิเจนลงตรงกลางสามเหล่ียมท่ีเกิดข้ึน

จาก 3 Cu จะข้ึนอยูก่บัขนาดพ้ืนท่ีภายในสามเหล่ียมตอ้งเพียงพอท่ีจะให้ไอออน O2- เขา้ไปอยู่ได ้ เม่ือ 
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r(Cu+) คือ รัศมีไออน (ionic radii) ของ Cu+ มีค่า 0.46 Å เม่ือขนาด Unit Cell Parameter (a) มีค่าสัมพนัธ์

กบัขนาดของไอออน B เพราะ ขนาดของ a เท่ากบัขอบของทรงเหลี่ยมหกหนา้พอดี Mugnier และคณะ

[14] ไดท้าํการคาํนวณค่ารัศมีไออน (Ionic Radii) ของ B3+ r(B3+) จากขนาดยงัผล Dox (Effective Size) 

ของรัศมีออกซิเจนในการแทรกตวัได ้ตอ้งมีค่ารัศมีไออนของ O2-  r(O2-) ซ่ึงมีค่า 1.36 Å ทาํใหไ้ดค้่า 

r(B3+) มีประมาณ 0.7 Å  ซ่ึงเป็นค่านอ้ยท่ีสุดหรือค่าวกิฤตท่ีจะยอมให้ออกซิเจนแทรกตวัได ้ ความหมาย

คือ ถา้สารประกอบใดท่ีมีค่า r(B3+) นอ้ยกวา่0.7 Å  เช่น B=Fe3+(r=0.645 Å), Cr3+ (r=0.615 Å), Al3+ 

(r=0.535 Å),  Ga3+ (r=0.62 Å) (ในสารประกอบ CuFeO2, CuCrO2, CuAlO2, CuGaO2 ตามลาํดบั) 

ความสามารถของการแทรกตวัของออกซิเจนจะไดน้อ้ยมาก จึงเกิดไอออน Cu2+  นอ้ย เป็นผลให้มีค่า

สภาพการนาํไฟฟ้าน้อยดงัแสดงในตารางท่ี 1  แต่ในสารประกอบใดท่ีมีค่า r(B3+) มากกว่า 0.7 Å เช่น 

Sc3+( r=0.745 Å), Y3+( r=0.9 Å) หรือ La3+ (r=1.032 Å)  (ในสารประกอบ CuScO2, CuYO2, CuLaO2 

ตามลาํดบั) จะทาํใหก้ารแทรกตวัของออกซิเจนเกิดข้ึนไดง่้ายดายมาก จึงมีผลทาํให้มีค่าการนาํไฟฟ้าท่ีสูง

มาก ดงัจะเห็นไดจ้ากค่าสภาพการนาํไฟฟ้าท่ีไดร้วบรวมโดย Maignan และคณะ[9] ดงัแสดงในตารางท่ี 1  

ตารางที ่1. ค่าการนาํไฟฟ้าของสารประกอบเดลาฟอสไซทฐ์านทองแดง[9] 

         สารประกอบ                    โครงสร้าง                  ค่าสภาพการนาํไฟฟ้า(S/cm) 

CuAlO2             Crystal      6.3×10-4 
CuAlO2             Bulk       0.36 

CuAlO2             Film                     0.015 – 2.0  
CuCoO2            Crystal       5.0×10-6 
CuCrO2         Bulk                               3.5×10-5 
CuCrO2            Film        1.0  

CuEuO2            Bulk                                0.06  
CuFeO2            Crystal        2.0 
CuFeO2                            Bulk                      0.65 

CuFeO2         Bulk                      1.9×10-5
 

CuGaO2         Bulk                      5.6×10-3
 

CuGaO2         Film                       5.6×10-3 – 6.3×10-3
 

CuLaO2         Bulk                      6.0×10-3
 

CuNdO2         Bulk                      1.8 

CuPrO2         Bulk                      0.1 

CuScO2         Film                      1.2×10-4
 

CuSmO2         Bulk                      0.18 

CuYO2         Bulk                      0.025 
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สาํหรับค่าเปอร์เซ็นต์การแทรกตวัของออกซิเจนส่วนเกิน(δ) นั้น Isawa และคณะ[15] ได้

อธิบายว่าสามารถวิเคราะห์ได้จากการวดัค่านํ้ าหนักที่สูญหายจากวิธีการสลายความร้อนด้วยเทคนิค 

Thermogravimetric (TG) โดยส่วนใหญ่ออกซิเจนส่วนเกินจะแยกองคป์ระกอบเม่ือไดอุ้ณหภูมิตั้งแต่ 500  

°C  ซ่ึงต่างจากออกซิเจนท่ีอยูต่าํแหน่งอะตอมโครงสร้างของสารประกอบ จะสลายตวัเมื่อถึงจุดหลอม

ละลายของสารนั้น (Melting Point) ค่าδ  ในสารประกอบบ่งบอกถึงความสามารถการแทรกตวัของ

ออกซิเจน ค่า δ  ท่ีไดจ้ากวิธี TG ก็จะสามารถเขียนสูตรของสารประกอบเดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงท่ี

องคป์ระกอบของออกซิเจนรวมทั้งหมดไดต้ามสูตร CuBO2+δ  Isawa และคณะ [15] ไดร้ายงานผลของค่า 

δ ของสารประกอบเดลาฟอสไซทฐ์านทองแดงดงัแสดงในตารางท่ี 2  และในรูปท่ี 5 ไดแ้สดงผลของการ

แทรกตวัของออกซิเจนนั้นมีผลต่อการลดลงของค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้า 

ตารางที ่2.  ค่าออกซิเจน 2+δ ของสารประกอบเดลาฟอสไซทฐ์านทองแดง CuBO2+δ [15] 

                            สารประกอบ                                      2+δ 

CuLaO2+δ         2.02 (±0.03) 
CuPrO2+δ    2.00 (±0.03) 

CuNdO2+δ    2.02 (±0.03) 
CuSmO2+δ    2.09 (±0.03) 
CuEuO2+δ    2.04 (±0.03) 
CuYO2+δ     2.08 (±0.03) 

CuY0.95Ca0.05O2+δ    2.02 (±0.02) 
CuY0.9Ca0.1O2+δ    1.99 (±0.02) 

 

4.1.2 การแทนทีไ่ออน 2 บวกลงในตาํแหน่งอะตอม B 

ในการเพ่ิมประจุบวกให้กับสารประกอบเดลาฟอสไซท์ด้วยวิธีการแทนที่บางส่วนนั้ น 

Marquardt และ คณะ[8] รายงานวา่สามารถทาํไดโ้ดยการเจืออะตอมท่ีมีไอออน 2+ (M2+) ในตาํแหน่งของ

อะตอม B  โดยไอออน M2+ ท่ีสามารถเจือลงในตาํแหน่ง B3+ ไดแ้ก่ Mg2+, Ca2+, Sn2+  ในการเจือไอออน 

M2+ ใหส้ามารถแทนท่ีบางส่วนของ B3+ ไดน้ั้น ค่ารัศมีไอออน M2+ จะตอ้งใกลเ้คียงกบัค่ารัศมีไอออน B3+ 

จึงจะสามารถแทนท่ีไดส้าํเร็จ เช่นการแทนท่ี Sn2+(r=0.56 Å) ใน Fe3+( r=0.645 Å) ของสารประกอบ 

CuFe1-xSnxO2 หรือการแทนท่ี  Mg2+ (r=0.72 Å) ใน Cr3+(r=0.615 Å) ของสารประกอบ CuCr1-xMxO2 [8] 

หรือแทนท่ี Ca2+(r=1.14 Å) ใน  Y3+(r=0.9 Å) ของสารประกอบ CuY1-xCaxO2 [8]   มีผลทาํให้ค่าสภาพนาํ

ไฟฟ้าในสารประกอบเพ่ิมข้ึน  แต่สาํหรับการแทนท่ีในไอออน M2+ ท่ีรัศมีนอ้ยกวา่รัศมีไอออน B3+ จะไม่
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ประสบความสําเร็จนัก คือเจือเขา้ไปไดน้้อย เช่นเอาไอออน Mg2+ (r=0.72 Å) หรือ Ca2+ (r=1.14 Å) 

แทนท่ีบางส่วนใน Al3+(r=0.535 Å) หรือ Ga3+ (r=0.62 Å) ของสารประกอบ CuAl1-xMgxO2[8], หรือ 

CuGa1-xCaxO2 [8]   ตามลาํดบั   ในรูปท่ี 5  ไดแ้สดงตวัอยา่งการแทนท่ีบางส่วนของสารประกอบเดลา

ฟอสไซทฐ์านทองแดง ซ่ึงจะมีผลต่อค่าสภาพการนาํไฟฟ้า[16]  

 

        (ก)                                                                    (ข) 

รูปที่ 5. (ก) ค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้าจากการแทรกตวัของออกซิเจน [15] (ข) ค่าสภาพการนาํไฟฟ้าของ 

CuFe0.98M0.02O2 (M=Mg, Zn) ผลของการแทนท่ีบางส่วน [16] 

 

4.2 การเพิ่มค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค 

ในสารก่ึงตวันาํท่ีมีประจุนาํไฟฟ้าแบบเฉพาะท่ี (Localized Carriers) เช่นประจุบวก Cu2+ ใน

ระนาบของชั้นอะตอม  Cu   ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค  (S)  สามารถอธิบายไดด้ว้ยสมการของ  Heikes  [3]   

ดงัสมการ (5) 







 −

−=
n

n
q
kS B 1ln

 
                                                      (5) 

เม่ือ kB/q คือสดัส่วนของ Boltzmann’s Constant กบัค่าประจุนาํไฟฟ้า โดยมีค่าประมาณ 86.17 µV/K       

       n     คือ ความหนาแน่นของประจุไฟฟ้า   
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จากสมการของ Heikes จะเห็นได้ว่าค่า S นั้ นจะลดลงตามการเพ่ิมของค่า n ดังนั้ นใน

สารประกอบเดลาฟอสไซท์นั้น ไม่วา่จะเป็นการเพ่ิมประจุบวก Cu2+ ในชั้นของทองแดง หรือโดยการ

แทนท่ีบางส่วนของไอออน M2+ ลงในตาํแหน่งอะตอม B ก็จะมีผลทาํให้ค่า S ภายในวสัดุเดลาฟอสไซท์

ลดลงเช่นเดียวกนั  

 สาํหรับค่าสมัประสิทธ์ิซีเบคในชั้นของ BO6 ซ่ึงเป็นชั้นท่ีเป็นบลอ็กทรงเหล่ียมหกหนา้ของ BO6 

มีหกหนา้ของ [BO2]
-1 ติดกนั มีไอออน B3+ อยูต่รงกลางของบล็อกท่ียึดเกาะกบัไอออน  O2- จาํนวน 6 ตวั 

ในกรณีท่ี B ไม่ใช่ธาตุทรานซิชนัเช่น B, Ga, Al, In  ในสารประกอบ CuBO2, CuGaO2, CuAlO2, CuInO2  

เม่ือมีการแทนท่ีไอออน M2+ ลงในตาํแหน่ง B ซ่ึงเป็นไปตามสูตร [Cu][B3+]1-x[M
2+]xO2  ในขณะท่ี M นั้น

ไม่ได้เป็นธาตุทรานซิชันแล้ว ในกรณีน้ี  จะมีค่าสัมประสิทธ์ิซีเบคในชั้นของ BO6 ยงัคงเป็นไปตาม

สมการของ Heikes  แต่ในกรณีท่ี B เป็นธาตุทรานซิชนัแลว้ เช่น ในสารประกอบ CuFeO2, CuCoO2, 

CuRhO2 ในรายงานของ Shibasaki และคณะ [17] ไดอ้ธิบายไวว้า่ ในชั้นบล็อกทรงเหลี่ยมหกหนา้ของ 

BO6  เม่ือ B เป็นธาตทุรานซิชนั และมีการผสมกนัระหวา่งประจุบวก B3+ กบัประจุบวก B4+  จะทาํให้เกิด

การสหสมัพนัธ์กนัแบบแขง็แรงระหวา่ง spin และ orbital  เพราะโครงสร้างแบบทรานซิชนั B บล็อกทรง

เหล่ียมหกหนา้จะมีการแยกชั้นพลงังานของ d orbital เป็น 2 ระดบัพลงังานของ 3eg และ t2g  โดยปัจจยัท่ี

ทาํใหเ้กิดการผสมประจุบวกไดเ้น่ืองจากการแทนท่ีบางส่วนไอออนบวก M2+ ลงในตาํแหน่งอะตอม B  ท่ี

เป็นไปตามสูตรเคมี Cu[B3+]1-2x[B
4+]x[M

2+]xO2 [20] เช่นการเจือ Mg2+ ลงในอะตอม Fe ในสารประกอบ

CuFe1-xMgxO2 โดยมีสูตรสําหรับการผสมของประจุบวก คือ  Cu[Fe3+]1-2x[Fe4+]x[Mg2+]xO2   สาํหรับ

พฤติกรรมดงักล่าวน้ี  ค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค  จะเป็นไปตามสมการ  Extended Heikes Formula  [17-18]  

ดงัสมการ (6) 
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เม่ือ kB คือค่าคงท่ี Boltzmann e คือ ค่าประจุไฟฟ้า  g3+ และ g4+คือ ดีเจเนอร์เรซีระหวา่ง Spin และ Orbital 

ของประจุบวก B3+และ B4+ ตามลาํดบั และ  x คือค่าความหนาแน่นของประจุ B 4+   

จากสมการท่ี 6 จะเห็นไดว้า่ค่าของ S นั้นจะประกอบดว้ย 2 เทอม   โดยเทอมแรกนั้นเก่ียวขอ้ง

กบัความสัมพนัธ์กันแบบแข็งแรงระหว่าง spin และ orbital  ส่วนเทอมที่สองนั้นเกี่ยวขอ้งกับความ

หนาแน่นประจุ   โดยเทอมแรกทาํให้ค่า  S  มีค่าสูงกว่าสารประกอบเดลาฟอสไซท์ทัว่ไปท่ี B ไม่เป็น

ธาตุทรานซิชนั เช่น  CuCoO2 เม่ือมีการผสมประจุบวกตามสูตร Cu[Co3+]1-2x[Co4+]x[M
2+]xO2 โดยจะมีค่า 

g3+ และ g4+ = 1 และ 6 ตามลาํดบั จากค่าดงักล่าวทาํให ้S มีค่าสูงกวา่กรณีปกติท่ีไม่มีการผสมประจุอีก 
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154 µV/K  หรือ ถา้เป็นสารประกอบ  CuFeO2 เม่ือมีประจุบวกผสมตามสูตร Cu[Fe3+]1-2x[Fe4+]x[Sn2+]xO2 

ซ่ึงเกิดจากการแทนท่ีบางส่วนดว้ย Sn2+ ก็จะทาํใหค้่า S สูงกวา่ค่าปกติจากกรณีท่ีไม่มีประจุบวกผสมข้ึน

อีก  44.017 µV/K  ดงันั้นในการเลือกสูตรสารประกอบเดลาฟอสไซท์เพ่ือให้มี  S สูงข้ึนอีก จึงควรเลือก

สูตรที่ B เป็นธาตุทรานซิชนัและตอ้งมีการเจืออะตอม M2+ ดว้ยเพือ่ให้เกิดการผสมกนัของประจุบวก 

เพราะจะส่งผลใหค้่า S สูงกวา่ค่าปกติ 

4.3 การลดค่าสภาพการนาํความร้อน 

ค่าสภาพนาํความร้อน (κ)  นั้น Row [19]ไดอ้ธิบายวา่เป็นผลรวมของค่าสภาพนาํความร้อนของ

พาหะนาํไฟฟ้า(κe) และค่าสภาพนาํความร้อนของโฟนอน (การสัน่ของโครงผลึก:κph) ตามสมการ (7)          

phe κκκ +=                                                                     (7)

 
เม่ือ κe  คือค่าสภาพนาํความร้อนส่วนท่ีเกิดจากพาหะนาํไฟฟ้า κph คือค่าสภาพนาํความร้อนส่วนที่เกิด

จากโฟนอน หรือ การสัน่ของโครงผลึก 

จากสมการท่ี 7 จึงเขียนค่า ZT ไดเ้ป็น  
phe

TSZT
κκ

σ
+

=
2

  จากความสัมพนัธ์ดงักล่าวจะเห็นวา่

ค่า ZT จะสูงก็ต่อเมื่อκe และ κph มีค่าตํ่ามากๆ เม่ือพิจารณาค่า κe สําหรับสารก่ึงตวันาํนั้นมีความ

เช่ือมโยงไปยงัค่าของ σ ดงัความสัมพนัธ์ κe=LoσT  เม่ือ   Lo คือ Lorenz Factor (2.45×10–8 WΩ/K2) 

และ T คือค่าอุณหภูมิ หมายถึงค่าของ κe นั้นผกูพนัติดกบัค่า σ  ดงันั้นถา้ตอ้งการให้ค่า κe ลดลงก็จะ

ส่งผลใหค้่า σ ลดลงดว้ย ซ่ึงเป็นส่ิงท่ีเราไม่ตอ้งการ  และจากการท่ี κe มีความสัมพนัธ์กบั  Lorenz factor 

จึงเขียนสมการ ZT ไดใ้หม่ดงัสมการ (8)  
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สมการท่ี (8) จะเห็นไดว้่า ค่า ZT จะมีค่าสูงข้ึน ถา้สามารถทาํให้ค่าκph ต ํ่าลง เพราะโดยส่วน

ใหญ่ κph จะมีค่ามากกวา่ κe หลายเท่ามาก โดยค่า κph นั้นจะเก่ียวขอ้งกบัการสัน่ของโครงผลึก โดยปัจจยั

ท่ีควบคุมค่าκph คือ กระบวนการกระเจิงไฟนอน Phonon Scattering Processes สาํหรับκph นั้นสามารถ

พิจารณาไดจ้ากความสมัพนัธ์ของสมการ Keyes [20] ดงัสมการ (9)  
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เม่ือ B คือ ค่าคงท่ี, Tm คือ อุณหภูมิหลอมละลาย, ρ คือความหนาแน่น,  A คือ ค่าเฉล่ียของนํ้ าหนกัอะตอม 

และ T คือ ค่าอุณหภูมิ   
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Sootsman และคณะ [20] ไดส้รุปประเดน็การควบคุมให ้κph มีค่าตํ่าลงออกเป็น 4 ขอ้ คือ (1) ค่า 

κph จะมีค่าลดลงท่ีอุณหภูมิสูงเพราะเป็นไปตามกฎ 1/T  (2) ค่า κph จะมีค่าตํ่าลง ถา้วสัดุมีค่าอุณหภูมิ

หลอมละลายตํ่า (3) ค่า κph จะมีค่าตํ่าลงถา้นํ้ าหนกัอะตอมของวสัดุมีค่าสูงข้ึน (4) ค่า κph จะมีค่าตํ่าลงถา้

ผลึกท่ีมีระยะห่างระหวา่งอะตอมท่ีมากข้ึน เม่ือพิจารณาขอ้ท่ี (3) จะเห็นไดว้า่ κph นั้นแปรผกผนักบัค่า A 

ดงันั้นในสารประกอบใดท่ีมีค่าเฉล่ียของนํ้ าหนกัอะตอมสูง ก็จะมีผลให้ค่า κph มีค่าตํ่า เพ่ือท่ีจะให้ค่าκph 

ในสารประกอบเดลาฟอสไซทมี์ค่าลดลง  ก็สามารถทาํไดโ้ดยการเพ่ิมค่า เฉล่ียของนํ้ าหนกัอะตอมให้มาก

ข้ึน ซ่ึงอาจทาํโดยการแทนท่ีบางส่วนลงไปในตาํแหน่งอะตอม B และควรเลือกอะตอมท่ีมวลอะตอมสูงๆ

ดว้ย เช่น Sn หรือ Pb แทนท่ีในอะตอม B=Y, La เช่นในสารประกอบ CuY1-xSnxO2 หรือ CuY1-xPbxO2 

หรือ CuY1-xSnxO2 หรือ CuY1-xPbxO2  

4.4 การเพิ่มค่า ZT 

จากหลกัการทั้งหมดท่ีไดก้ล่าวมาแลว้นั้น จึงสรุปไดว้า่การเพ่ิม ค่า ZT ในสารประกอบออกไซด์

เดลาฟอสไซทฐ์านทองแดง สามารถทาํไดโ้ดยเลือกไอออน (M2+) ท่ีเหมาะสมโดยเป็นไปตามหลกัการท่ี

กล่าวขา้งตน้ เขา้ไปแทนบางส่วนในตาํแหน่งอะตอม B  จากประสบการณ์ของผูเ้ขียนขอแนะนาํให้เลือก

ไอออน Sn2+ หรือ Pb2+ เขา้ไปแทนท่ีบางส่วนในสูตรเดลาฟอสไซส์ CuFeO2, CuCrO2 เพ่ือใหไ้ดเ้ป็น

สารประกอบ CuFe1-xSnxO2, CuFe1-xPbxO2, CuCr1-xSnxO2 หรือ CuCr1-xPbxO2 ตามลาํดบั และผูเ้ขียนเอง

[21-22] ไดใ้ชห้ลกัการดงักล่าวสังเคราะห์สารประกอบ CuFe1-xSnxO2 ท่ี x=0.03 และ 0.05  เพ่ิมค่า ZT 

ใหก้บัสารประกอบ CuFeO2 เพื่อปรับปรุงสมบติัเทอร์โมอิเลก็ทริกใหเ้ป็นวสัดุเทอร์โมอิเลก็ทริก ในรูปท่ี 6 

แสดงค่าสมบัติการนาํไฟฟ้า  สัมประสิทธ์ิซิเบค สภาพนําความร้อน  และ  ค่า ZT  ของสารประกอบ 

CuFe1-xSnxO2  จากรูปจะเห็นไดว้า่การเจือท่ี  x = 0.03 และ 0.05 จะทาํใหค้่า ZT สูงข้ึนเป็น 0.06   และ 0.12 

ตามลาํดบั ท่ีอุณหภูมิ 950 K จากสารประกอบ CuFeO2 ท่ีไม่ไดเ้จือ (ZT = 0.03 ท่ี 950 K) 

 

5. สรุป  

บทความน้ีไดร้วบรวบงานบทความที่เก่ียวกบัหลกัการของปรากฏการณ์เทอร์โมอิเล็ทริก การ

ประยุกต์ใชง้าน และวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกประเภทออกไซด์ ในบทความกล่าวถึงการปรับปรุงสมบติั

เทอร์โมอิเลก็ทริกของสารประกอบเดลาฟอสไซท์  โดยเนน้เฉพาะฐานทองแดงเท่านั้น และไดอ้ธิบายถึง

วธีิการปรับปรุงสมบติัของวสัดุเทอร์โมอิเล็กทริกให้ดีข้ึน 3วธิี ดงัน้ี 1) วธีิการเพ่ิมค่าสภาพการนาํไฟฟ้า

นั้นสามารถทาํไดโ้ดยการเลือกสูตรของสารประกอบท่ีไอออน B3+ มีรัศมีไอออนขนาดใหญ่ เพ่ือทาํให้

ออกซิเจนสามารถแทรกเขา้ไปได ้และยงัสามารถทาํไดโ้ดยเลือกการแทนที่ไอออน M2+บางส่วนเขา้ที่

ตาํแหน่งอะตอม B โดยท่ีรัศมีไอออน M2+ ตอ้งเล็กกวา่รัศมีไอออน B3+  2) การเพ่ิมค่าสัมประสิทธ์ิซีเบค
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นั้นสามารถทาํไดโ้ดยการแทนท่ีไอออน M2+บางส่วนเขา้ท่ีตาํแหน่งอะตอม B โดยตอ้งเลือกให้ B เป็น

ธาตทุรานซิชนัดว้ย เพ่ือใหค้่า S สูงข้ึนกวา่ค่าปกติจากการมีสหสัมพนัธ์กนัอยา่งเขม้แข็งระหวา่ Spin และ 

Orbital  3) ส่วนการลดค่าสภาพนาํความร้อน นั้นสามารถทาํไดโ้ดยการเลือกธาตุ M ท่ีมีมวลอะตอมขนาด

ใหญ่เขา้ไปแทนท่ีบางส่วนในตาํแหน่งอะตอม B  ซ่ึงจะส่งผลรวมทั้งหมดใหค้่า ZT ของสารประกอบเดลา

ฟอสไซทฐ์านทองแดงมีค่าเพ่ิมข้ึน ทั้งหมดน้ีสามารถสรุปไดว้า่การปรับปรุงสมบติัทางเทอร์โมอิเล็กทริก

ในสารประกอบออกไซด์เดลาฟอสไซท์ฐานทองแดงเพื่อให้เป็นวสัดุทางโมอิเล็กทริกท่ีดีข้ึน สามารถทาํ

ไดโ้ดยการแทนไอออน M2+บางส่วนเขา้ไปท่ีในตาํแหน่งอะตอม B  

 

 

       
 

    
 

รูปที่ 6. ค่าสภาพนาํไฟฟ้า ค่าสมัประสิทธ์ซีเบค ค่าสภาพความตา้นทานไฟฟ้าและค่า ZT ของสารประกอบเดลาฟอสไซท ์

CuFe1-xSnxO2  (x=0, 0.03, 0.05) 
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