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โครงการวิจัยนี้ไดทําการสังเคราะหผลึกนาโน Ca3Co4O9, โดยใชวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใช

น้ํา ซึ่งยังไมเคยมีรายงานผลมากอน เทคนิคการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา เปนที่รูจักกันดีในการผลิต
วัสดุเพื่อใหไดอนุภาคนาโนที่ละเอียด มีการกระจายตัวของขนาดอนุภาคตํ่า และมีสารเจือปนในปริมาณที่นอย 
วัสดุที่สังเคราะหไดจะนําไปใชในอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกส  สาร Ca3Co4O9 ที่สังเคราะหไดโดยวิธีนี้แสดง
สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสที่ดีกวาวัสดุที่สังเคราะหโดยวิธีอื่นๆ  โครงการวิจัยนี้สามารถแบงเปนสองสวน
หลักคือ  

ในสวนแรก ไดทําการสังเคราะหสาร Ca3Co4O9 บริสุทธ์ิโดยกระบวนการสลายตัวทางความรอนโดยใช
น้ํา สารต้ังตนในรูปของเกลือโลหะของแคลเซียมและโคบอลตจะถูกนํามาผสมใหเขากัน จากนั้นจะเพิ่มอุณหภูมิ
ใหอยูในชวง 600 ถึง 900 C โดยใหเวลาตางกันต้ังแต 3 ถึง 6 ชั่วโมง เพื่อใหไดผงผลึกนาโนของ Ca3Co4O9  
ผงที่ไดถูกวิเคราะหดวยเทคนิค TG-DTA, XRD, SEM-EDX และ TEM. จากนั้น ผงถูกอัดดวยความดันสูงเพื่อ
ขึ้นรูปใหไดเปนรูปทรงที่ตองการ และนําไปเผาผนึก  อุณหภูมิที่ใชในการเผาผนึกพิจารณาจากผลการวิเคราะห 
TG-DTA  โครงสรางจุลภาคของกอนวัสดุ Ca3Co4O9 ถูกวิเคราะหอีกครั้งหนึ่งดวย XRD, SEM-EDX และ 
Raman spectroscopy เพื่อยืนยันเฟสและโครงสรางของวัสดุ  ไดทําการวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของ
ชิ้นงานดวยเครื่อง ZEM-2 และเทคนิค laser flash ต้ังแตอุณหภูมิหองถึงอุณหภูมิ  1000 C  จากนั้นวิเคราะห
หาความสัมพันธระหวางโครงสรางจุลภาค องคประกอบทางเคมี และสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุ  
 ในสวนที่สอง ไดทําการเจือธาตุโลหะทรานสิชัน (Cr, Fe,) เขาไปแทนที่บางสวนของอะตอม Co เพื่อ
ศึกษาผลของการเจือ  วัสดุซึ่งมีสูตรทางเคมีเปน Ca3(Co1-xMx)4O9 และถูกสังเคราะหดวยวิธีการสลายตัวทาง
ความรอนโดยใชน้ํา และวิเคราะหดวยเทคนิคอื่นๆ เหมือนกับชิ้นงานที่ไมมีการเจือ  นอกจากนี้ ไดทําการศึกษา
สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเพื่อเปรียบเทียบผลที่ไดกับวัสดุที่ไมมีการเจือโลหะทรานสิชัน 

 
 คําหลัก: เทอรโมอิเล็กทริก, Ca3Co4O9, การสังเคราะห, คาฟกเกอรออฟเมอริต 
 



Abstract 
 
Project Code: MRG5380060 
 
Project Title: Synthesis and thermoelectric properties of Ca3(Co1-xMx)4O9 
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In this project, nanocrystalline Ca3Co4O9, was synthesized, using a novel thermal hydro-
decomposition method for the first time. The thermal hydro-decomposition technique is well known for 
producing fine nanoparticles, with a very narrow size distribution and relatively low impurities. The 
synthesized materials were used for thermoelectric applications, and the synthesized Ca3Co4O9 
exhibited superior thermoelectric properties than the materials synthesized by other methods. The 
project can be divided mainly into two parts. 

In the first part of this project, the undoped Ca3Co4O9 will be synthesized by a thermal hydro-
decomposition technique. The starting materials were the metal salts of calcium and cobalt, 
thoroughly mixed. The mixture was heated in the range of 600–900 C with different durations from 3 
h to 6 h to obtain nanocrystalline powder of Ca3Co4O9. The thermal hydro-decomposition prepared 
Ca3Co4O9 powders were then characterized by TG-DTA, XRD, SEM-EDX and TEM. The powder was 
hydraulically pressed into a desired shape and then sintered. The sintering temperature was 
determined from the TG-DTA results. The microstructure of the bulk Ca3Co4O9 was characterized 
again by XRD, SEM-EDX and Raman spectroscopy to confirm phases and microstructures. 
Thermoelectric properties of the bulk samples were investigated using ZEM-2 and Laser Flash 
techniques over the temperature range from room temperature to 1000 C. The thermoelectric 
properties were related to the microstructure and the chemical components of the samples.  
 In the second part, the transition metals (Cr, Fe, Ni, and Zn) were partially substituted in the 
place of Co in order to investigate the effects of doping. The Ca3(Co1-xMx)4O9 was again thermal 
hydro-decomposition synthesized and characterized using the same techniques carried out for the 
undoped samples. The thermoelectric properties of the doped samples was also investigated, and the 
results were compared with the undoped samples. 
 

Keywords : thermoelectric, Ca3Co4O9, synthesis, figure-of-merit 
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Executive Summary 

1. ความสําคัญและที่มาของปญหา 
เน่ืองจากการใชพลังงานในประเทศไทยโดยสวนใหญยังขึ้นอยูกับพลังงานจากปริโตเลียม เชน น้ํามันและกาซ

ธรรมชาติ ซึ่งแหลงท่ีมาของพลังงานเหลานี้สวนใหญตองนําเขาจากตางประเทศ ทําใหประเทศไทยไมสามารถเพ่ิงตนเองได
ในเรื่องของพลังงาน ในปจจุบันมีปญหาเรื่องราคาน้ํามันแปรปรวนตามภาวะเศรษฐกิจ ทําใหภาคธุรกิจและอุตสาหกรรม
รวมท้ังประชาชนโดยทั่วไปไดรับผลกระทบอยางมหาศาล โดยท่ีผูใชไมมีสวนกําหนดราคาไดเลย นอกจากนี้การใชน้ํามัน
เปนแหลงพลังงานหลักยังกอใหเกิดการปลอยสารที่เปนมลพิษสูสภาวะแวดลอม สงผลกระทบตอสุขภาพของประชาชน และ
ยังเปนตนเหตุของสภาวะเรือนกระจกที่ทําใหโลกรอนขึ้นทุกๆป 

ประเทศไทยตั้งอยูในเขตรอน มีแสงอาทิตยสองตลอดท้ังป อุณหภูมิในตอนกลางวันสูงกวา 30 องศาเซลเซียส
เกือบตลอดทั้งป จึงเหมาะอยางย่ิงกับการนําพลังงานจากแสงอาทิตยมาใชเพราะจะลดตนทุนและไดพลังงานท่ีสะอาดไมมี
มลพิษ พลังงานแสงอาทิตยนอกจากจะสามารถนํามาใชไดในรูปของเซลสุริยะ (solar cell) ยังสามารถนํามาผลิตไฟฟาไดใน
รูปของโมดูลเทอรโมอิเล็กทริก (thermoelectric module) [1, 2] โดยเปนการเปล่ียนพลังงานในรูปแบบของความรอนเปน
พลังงานไฟฟา วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสนอกจากจะสามารถผลิตกระแสไฟฟาโดยใชพลังงานความรอนจากแสงอาทิตยยัง
สามารถใชแหลงกําเนิดความรอนอ่ืนๆ เชน ความรอนท่ีสูญเสียจากกระบวนการผลิตในโรงงานอุตสาหกรรม ความรอนท่ี
เกิดขึ้นจากเครื่องยนตตางๆ หรือความรอนจากการผลิตกระแสไฟฟา 

การผลิตและพัฒนาวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสในตางประเทศไดทํามาเปนเวลานาน โดยเปาหมายหลักคือการพัฒนา
วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสท่ีมีคา Figure of Merit ZT สูงๆ [3] ZT นิยามไววา 2S T

ZT


  ( S คือ Seebeck coefficient 

(สัมประสิทธิ์ซีเบค),  คือ Electrical resistivity (สภาพตานทานไฟฟา),  คือ Thermal conductivity (สภาพนําความ
รอน) และ T  คืออุณหภูมิสัมบูรณ)  วัสดุท่ีมีคา ZT สูงๆจะมีประสิทธิภาพในการผันพลังงานความรอนเปนพลังงานไฟฟา
ไดสูงมากขึ้นตามไปดวย รูปท่ี 1 แสดงกราฟความสัมพันธของประสิทธิภาพอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสกับอุณหภูมิ โดยจะ
เห็นไดจากรูปวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นประสิทธภาพของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสก็จะสูงตามไปดวย นอกไปจากนั้นถาคา ZT 
เพ่ิมขึ้น เชนจากในรูป ZT เพ่ิมจาก 1.0 ถึง 10 ประสิทธิภาพของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริสกสก็จะกระโดดจากประมาณ 
12% ไปเปน 34% ท่ี 500 K  วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสในปจจุบันท่ีมีการใชอยางแพรหลายเชน ใชใน Thermocouple, 
Thermoelectric power generator module หรือ Thermoelectric cooler มีคา ZT ประมาณ 1.0 [4]  การพัฒนาคา ZT 
ในชวงค.ศ. 1950 ถึง 1990 เปนไปไดชามากๆ โดยคา ZT สูงท่ีสุดอยูท่ีประมาณ 0.5 แตในชวงเกือบสองทศวรรษที่ผานมา 
มีการพัฒนาอยางกาวกระโดด ปจจุบันคา ZT สูงสุดมีคาประมาณ 2.0 ท้ังสําหรับ bulk [5] และสําหรับฟลมบาง [6] 
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รูปท่ี 1 คาประสิทธิภาพของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสตามอุณหภูมิ คา Figure of Merit ZT จาก 1.0 ถึง 10 

(แหลงท่ีมา: http://edge.rit.edu/content/P07440/public/TEeff.png) 
 
สาเหตุหลักท่ีทําใหคา ZT พัฒนาไปไดก็เนื่องจากมีเทคโนโลยีใหมๆในการพัฒนาวัสดุ ซึ่งสามารถแบงหลักๆออก

ไดเปน 3 กลุม [7, 8] คือ 1. กลุม Semiconductor alloy เปนกลุมท่ีมีการพัฒนามายาวนานที่สุด มีคา ZT สูงสุดในปจจุบัน 
วัสดุในกลุมนี้เชน Bi2Te3, SiGe, มีการพยายามเจือสารตางๆเขาไปเพ่ือพัฒนาใหคา ZT สูงขึ้น ขอเสียของวัสดุในกลุมนี้ก็คือ 
วัตถุดิบซึ่งเปนสารกึ่งตัวนํามีราคาคอนขางแพง ตองใชเทคโนโลยีขั้นสูงในอุตสาหกรรมเซมิคอนดัคเตอร ซึ่งไมสามารถ
จัดซื้อไดในหองทดลองทั่วไป และเหตุท่ีมีการศึกษาอยางแพรหลาย มีการจดสิทธิบัตรเอาไวอยางมากมาย จึงเปนการยากท่ี
จะมีงานวิจัยวัสดุใหมๆออกมาอีก  

วัสดุในกลุมท่ีสอง[3, 7] คือ การพัฒนาที่ไมใชองคประกอบทางเคมี หากแตใชเทคโนโลยีขั้นสูง เพ่ือเปล่ียนขนาด
และรูปรางของวัสดุ เพ่ือใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเปล่ียนไป ตัวอยางเชน SrTiO3 ถาอยูในรูปวัตถุท่ีมีขนาดใหญจะไม
แสดงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส แตถาทําใหอยูในรูปฟลมบาง จะกลายเปนวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสท่ีดี [6] หรือ เชน Si 
nanowire สามารถแสดงสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกสท่ีดีมากกวา Si ท่ีมีขนาดใหญ [9] สมบัติเทอรโมอิเล็กทริกสท่ีดีขึ้นของ
วัสดุในกลุมนี้ เกิดจากเมื่อขนาดของสารลดลงจนถึงระดับนาโนหรือเล็กกวา สมบัติทางอิเล็กโทรนิกสของสารจะเปล่ียนไปมี
ผลจากปรากฏการณควอนตัม  อยางไรก็ตามวัสดุในกลุมนี้ก็ยังไมเปนท่ีนิยมเนื่องจากขอจํากัดเรื่องการนําวัสดุท่ีไดไปใช
งานในเซลลผลิตไฟฟาจากความรอน เนื่องจากเปนวัสดุท่ีมีขนาดเล็ก มีความไมสะดวกในการเอาไปประยุกตใชงาน  
นอกจากนั้นขั้นตอนการเตรียมฟลมบาง หรือ nanowire มีความยุงยากซับซอนมาก 

วัสดุในกลุมท่ีสามซ่ึงพัฒนาในระยะเกือบสิบปหลัง คือสารกลุมออกไซด [10] โดยเฉพาะอยางย่ิงสารในกลุมของ
เฟอรไรต – Fe2O3 หรือ โคบอลตออกไซด – CoO2 ขอดีของวัสดุในกลุมนี้ก็คือ เตรียมสารไดงาย ไมตองใชเครื่องไม
เครื่องมือท่ีตองการเทคโนโลยีชั้นสูง หองทดลองสวนมากความพรอมท่ีจะสังเคราะหวัสดุชนิดนี้ได ราคาวัตถุดิบตั้งตนมี
ราคาถูกกวาวัสดุชนิด semiconductor เมื่อสังเคราะหวัสดุได สามารถนําไปประยุกตใชงานไดทันที สารในกลุมออกไซด
ไดแก – Fe2O3,– CoO2, – ZnO, – NiO, และ – MnO3 เปนตน   

ในป 2003 ไดมีการพัฒนาวัสดุในกลุมสารประกอบออกไซดเชิงซอน คือสาร NaCo2O4  [11] ซึ่งใหคาเทอรโมอิ
เล็กทริกสท่ีสูงมาก  แตขอเสียอของสารประกอบกลุมนี้คือความเสถียร เพราะถาท้ิงไวเปนระยะเวลานานจะทําใหเกิดเกลือ
ของ Na ขึ้น ซึ่งทําใหองคประกอบทางเคมีภายในตัวสารรวมถึงโครงสารระดับนาโนผิดไปจากเดิม และทําใหประสิทธิภาพ
ในการใชงานหรือมีคา ZT ลดลง อยางไรก็ตามมีผูวิจัยสารประกอบชนิดใหมซึ่งใกลเคียงกันแตมีความเสถียรภาพสูงกวา 
สารประกอบนี้คือ Ca3Co4O9 ซึ่งเปนวัสดุท่ีกําลังไดรับความสนใจในชวงหาปหลัง [12, 13] มีขอดีเหนือกวา NaCo2O4 คือ
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ความมีเสถียรภาพสูงท่ีอุณหภูมิสูง มีความทนทานตอสภาพแวดลอม วัสดุในกลุม Ca3Co4O9 ไดมีนักวิจัยทําการศึกษามา
พอสมควรแตการสังเคราะหวัสดุเหลาน้ีสวนใหญจะใชวิธีแบบดั้งเดิมคือวิธี solid state reaction [12, 14, 15] วิธีนี้จะทําให
ไดวัสดุท่ีมีอนุภาคคอยขางใหญและมีความบริสุทธิ์ของเฟสที่ตองการไมสูงมากนัก  เพ่ือปรับปรุงคุณภาพของวัสดุท่ีตองการ 
จึงมีคณะวิจัยหลายกลุมทดลองสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีตางๆ เชน sol-gel [13, 16] หรือ spark plasma [17] 
รวมท้ังกระบวนการขึ้นรูปแบบ hot-pressing  การสังเคราะหดวยเทคนิคใหมๆเหลาน้ีสาเหตุก็เพ่ือตองการใหอนุภาคของ
วัสดุผงท่ีไดมีขนาดเล็กในระดับนาโน และมีเฟสที่บริสุทธ์ิ  

ตามทฤษฎีทางเทอรโมอิเล็กทริกสเพ่ือใหไดคา ZT สูงๆ จะตองทําใหวัสดุนําไฟฟาไดดีแตนําความรอนไดนอย [8] 
ซึ่งทําไดหลายวิธี  หนึ่งในนั้นก็คือทําใหวัสดุเปนลักษณะ phonon-glass electron-crystal [18] กลาวคือใหอิเล็กตรอนนํา
ไฟฟาไดดี แตการนําความรอนจากโฟนอนลดลงดังเชนในแกว กระบวนการนี้สามารถทําไดโดยลดขนาดของอนุภาคลง 
ควบคุมความสม่ําเสมอของขนาด และยังตองทําใหเปนเฟสบริสุทธ์ิ  ในกระบวนการสังเคราะหสารแบบ solid state reaction 
ตามท่ีไดกลาวไปแลวจะทําใหอนุภาคขนาดใหญและความบริสุทธ์ิต่ําจึงไมเหมาะท่ีจะนํามาเปนกระบวนการในการสังเคราะห  
กระบวนการอื่นเชน sol-gel หรือ spark plasma ถึงแมจะทําใหสารบริสุทธิ์สูงและมีอนุภาคขนาดเล็กได แตก็ยังตองการ
อุณหภูมิในการเผาผนึกผงอนุภาคท่ีสูงอยู  ในทํานองกลับกัน การสังเคราะหสารดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนที่จะทํา
ในการวิจัยนี้ โดยท่ัวไปแลวจะใหผงวัสดุท่ีมีขนาดเล็กมากในระดับนาโน มีความสม่ําเสมอของขนาดอนุภาคสูงมาก และทํา
ใหสามารถลดอุณหภูมิท่ีใชในการเผาผนึก จึงคาดวาจะทําใหวัสดุ Ca3Co4O9 ท่ีสังเคราะหไดจะมีคาเทอรโมอิเล็กทริกสท่ี
สูงขึ้นได นอกไปจากนี้การสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีวิธีการสลายตัวทางความรอนยังไมมีรายงานมากอน จึงเปน
สวนสําคัญท่ีจะไดองคความรูใหม และมีโอกาสที่จะตีพิมพผลงานในระดับนานาชาติได 

 อีกสวนหน่ึงของงานวิจัยจะทําการเจือโลหะทรานซิชั่นเขาไปแทนที่ Co เพ่ือศึกษาถึงความเปล่ียนแปลงของ
สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส  และพยายามหาทางที่จะปรับปรุงประสิทธิภาพคา ZT ใหสูงขึ้นดวย  การเจือดวยโลหะ
ทรานซิชั่นจากการเตรียมสารดวยวิธีวิธีการสลายตัวทางความรอนก็ยังไมเคยมีการรายงานมากอน จึงมีโอกาสที่จะสราง
ผลงานตีพิมพในระดับนานาชาติได 

 
2. วัตถุประสงค 

(1) สังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 โดยวิธีการสลายตัวทางความรอน 
(2) ศึกษาโครงสราง microstructure และองคประกอบทางเคมีของวัสดุท่ีสังเคราะหได 
(3) วัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุท่ีสังเคราะหได 
(4) ศึกษาเปรียบเทียบถึงปจจัยทางโครงสราง microstructure และองคประกอบทางเคมี กับสมบัติทางเทอรโมอิ

เล็กทริกส 
(5) สังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3(Co1-xMx)4O9  โดยวิธีวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยแทนที่ Co 

บางสวนดวยโลหะทรานซิชั่นชนิดอ่ืน (เชน Cr, Fe, Ni, และ Zn) 
(6) ศึกษาผลของการแทนที่ Co บางสวนดวยโลหะทรานซิชั่นชนิดอ่ืน ตอสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส 
 

3. ระเบียบวิธีวิจัย 
ในโครงการวิจัยนี้ไดวางแผนการวิจัยแบงเปนสองสวนหลักๆไดแก 
 1. การสังเคราะหและวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของ Ca3Co4O9 
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2. การสังเคราะหและวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของ Ca3(Co1-xMx)4O9  ท่ีเจือดวยธาตุโลหะทรานสิ
ชันเชน Cr, Fe, Ni, และ Zn ลงไปแทนที่บางสวนของ Co 

ในแตละสวนหลักนี้จะตองประกอบไปดวยการสังเคราะหผงอนุภาคนาโนดวยเทคนิควิธีการสลายตัวทางความรอน 
การศึกษาวิเคราะหลักษณะของผงอนุภาค องคประกอบทางเคมี เฟส การเปล่ียนแปลงทางความรอน จากนั้นผงท่ีไดจะถูก
นําไปอัดเม็ดขึ้นรูปและทําการเผาผนึก วัสดุท่ีไดจะถูกนําไปตรวจสอบอีกครั้งเพ่ือใหแนใจวาลักษณะผลึก เฟส และ
องคประกอบทางเคมีของวัสดุท่ีไดเปนไปตามลักษณะท่ีตองการ กอนจะนําไปทดสอบวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส และ
วิเคราะหหาความเหมือน ความแตกตาง ของวัสดุท่ีเจือและไมไดเจือโลหะทรานสิชัน รวมท้ังวิเคราะหถึงสาเหตุหรือแนวโนม
ท่ีทําใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเปล่ียนไป  ลําดับขั้นตอนการวิจัยท้ังหมดสามารถสรุปไดดังแผนภาพขางลาง 
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4. แผนการดําเนินงานวิจัยตลอดโครงการ 

ปที่ 1 ปที่ 2 กิจกรรม 

1 2 3 4 1 2 3 4 

ผลที่คาดวาจะไดรับ 

1. จัดซื้อวัสดุและอุปกรณสําหรับการทดลอง          ไดสารเคมีและอุปกรณท่ีพรอมสําหรับการทดลอง  

2. สังเคราะหอนุภาคนาโนของสาร  Ca3Co4O9 
ดวยวิธีการสลายตัวทางความรอน 

        ไดผงของสาร Ca3Co4O9 ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงและมี
ขนาดของอนุภาคในระดับนาโน  

3. ศึกษาลักษณะของอนุภาค Ca3Co4O9 ดวย
เทคนิค TG-TDA, XRD, SEM-EDX, TEM  

        ทราบถึงการเปลี่ยนแปลงทางความรอน, เฟส, 
องคประกอบทางเคมีและลักษณะสัณฐานของอนุภาคท่ี

ไ4. รายงานความกาวหนาในรอบ  6  เดือนแรก          ไดรายงานความกาวหนาฉบับ 6 เดือนแรก  

5. อัดขึ้นรูปและทําการเผาผนึกวัสดุ Ca3Co4O9          ไดวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 เพื่อนําไปศึกษา
โครงสรางและสมบัติตอไป  

6. ศึกษาลักษณะของวัสดุ bulk Ca3Co4O9 ดวย
เทคนิค XRD, SEM-EDX, Raman  

        ทราบถึงเฟส, องคประกอบทางเคมีและลักษณะสัณฐาน
ของวัสดุท่ีสังเคราะหได  

7. ศึกษาสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุ 
Ca3Co4O9 ท่ีเตรียมได  

        ทราบสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส: Seebeck, 
resistivity และ thermal conductivity  

8. วิเคราะหหาความสัมพันธระหวางโครงสราง 
องคประกอบทางเคมี กับสมบัติทางเทอรโมอิเล็กท
ริกสของวัสดุ Ca3Co4O9  

        ทราบความสัมพันธระหวางโครงสราง องคประกอบทาง
เคมี กับสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุ 
Ca3Co4O9  

9. รายงานความกาวหนาในรอบ  12 เดือน          ไดรายงานความกาวหนาฉบับ 12 เดือน  

10. เตรียมบทความท่ีจะตีพิมพลงในวารสาร 
Electronic Materials Letters  

        ได manuscript เพื่อสงไปลงตีพิมพยังวารสาร 
Electronic Materials Letters  

11. สังเคราะหอนุภาคนาโนของสาร  Ca3(Co1-

xMx)4O9 ท่ีเจือดวยโลหะทรานสิชันดวยวธีิการ
        ไดผงของสาร Ca3(Co1-xMx)4O9 ท่ีเจือดวยโลหะทราน

สิชั่น ท่ีมีความบริสุทธ์ิสูงและมีขนาดของอนุภาคใน
โ12. ศึกษาลักษณะของอนุภาค Ca3(Co1-xMx)4O9  

ดวยเทคนิค TG-TDA, XRD, SEM-EDX, TEM  
        ทราบถึงการเปลี่ยนแปลงทางความรอน, เฟส, 

องคประกอบทางเคมีและลักษณะสัณฐานของอนุภาคท่ี
ไ13. วิเคราะหผลการศึกษาลักษณะอนุภาคท่ีเจือ

ดวยโลหะทรานสิชันเทียบกับท่ียังไมเจือ  
        ทราบความเหมือนและความแตกตางของเฟส, 

องคประกอบทางเคมีและลักษณะสัณฐานของอนุภาคท่ี
โ14. รายงานความกาวหนาในรอบ  18 เดือน          ไดรายงานความกาวหนาฉบับ 18 เดือน  

15. อัดขึ้นรูปและทําการเผาผนึกวัสดุ Ca3(Co1-

xMx)4O9    
        ไดวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3(Co1-xMx)4O9 ท่ีเจือดวย

โลหะทรานสิชัน  

16. ศึกษาสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุ 
Ca3(Co1-xMx)4O9   ท่ีเตรียมได  

        ทราบสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส: Seebeck, 
resistivity และ thermal conductivity  

17. วิเคราะหหาผลของการเจือโลหะทรานสิชันใน 
Ca3(Co1-xMx)4O9  ตอสมบัติทางเทอรโมอิเล็กท



        ทราบความสัมพันธของผลการเจือโลหะทรานสิชัน กับ
สมบัติเทอรโมอิเล็กทริกส  

18. เขียนรายงานฉบับสมบูรณ          ไดรายงานฉบับสมบูรณ  

19. เตรียมบทความท่ีจะตีพิมพลงในวารสาร 
Journal of Materials Science  

        ได manuscript เพื่อสงไปลงตีพิมพยังวารสาร Journal 
of Compounds and Alloys  

 
 



vi 
 

5. ผลงาน/หัวขอเร่ืองท่ีคาดวาจะตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติในแตละป 
 

ปท่ี 1: Synthesis and Thermoelectric Properties of Ca3Co4O9 Prepared by a Simple Thermal Hydro-
Decomposition Method คาดวาจะลงตีพิมพในวารสาร: Electronic Materials Letters (impact factor: 1.594) 

ปท่ี 2: Thermoelectric properties of transition metals doped Ca3Co3.8M0.2O9+  คาดวาจะลงตีพิมพใน
วารสาร: Journal of Materials Science: Materials in Electronic (impact factor: 0.927) 
 

 



1 
 

บทท่ี 1  
บทนํา 

 

1.1 หลักการและเหตุผล 
เนื่องจากการใชพลังงานในประเทศไทยโดยสวนใหญยังขึ้นอยูกับพลังงานจากปริโตเลียม เชน น้ํามัน

และกาซธรรมชาติ ซึ่งแหลงที่มาของพลังงานเหลานี้สวนใหญตองนําเขาจากตางประเทศ ทําใหประเทศไทยไม
สามารถเพิ่งตนเองไดในเรือ่งของพลังงาน ในปจจุบันมีปญหาเรื่องราคาน้าํมันแปรปรวนตามภาวะเศรษฐกิจ ทํา
ใหภาคธุรกิจและอุตสาหกรรมรวมทั้งประชาชนโดยทั่วไปไดรับผลกระทบอยางมหาศาล รูปที่ 1.1 แสดงความ
ผันผวนของราคาน้ํามันในป 2551 ในขณะที่ราคาน้ํามันสูงอาจขึ้นไปถึงระดับ 40 บาทตอลิตรได โดยที่ผูใชไมมี
สวนกําหนดราคาไดเลย  นอกจากนี้การใชน้ํามันเปนแหลงพลังงานหลักยังกอใหเกิดการปลอยสารท่ีเปนมลพิษ
สูสภาวะแวดลอม สงผลกระทบตอสุขภาพของประชาชน และยังเปนตนเหตุของสภาวะเรือนกระจกที่ทําใหโลก
รอนขึน้ทุกๆป 

 

 
รูปที่ 1.1 ความผันผวนของราคาน้ํามันชนิดตางๆในรอบป 2551 (ขอมูลจาก ปตท. 

http://www.pttplc.com/TH/nc_oi.aspx) 
 
ประเทศไทยต้ังอยูในเขตรอน มีแสงอาทิตยสองตลอดทั้งป อุณหภูมิในตอนกลางวันสูงกวา 30 องศา

เซลเซียสเกือบตลอดท้ังป จึงเหมาะอยางยิ่งกับการนําพลังงานจากแสงอาทิตยมาใชเพราะจะลดตนทุนและได
พลังงานท่ีสะอาดไมมีมลพิษ พลังงานแสงอาทิตยนอกจากจะสามารถนํามาใชไดในรูปของเซลสุริยะ (solar cell) 
ยังสามารถนํามาผลิตไฟฟาไดในรูปของโมดูลเทอรโมอิเล็กทริก (thermoelectric module) [1, 2] โดยเปนการ
เปลี่ยนพลังงานในรูปแบบของความรอนเปนพลังงานไฟฟา วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสนอกจากจะสามารถผลิต
กระแสไฟฟาโดยใชพลังงานความรอนจากแสงอาทิตยยังสามารถใชแหลงกําเนิดความรอนอืน่ๆ เชน ความรอน
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ที่สูญเสียจากกระบวนการผลิตในโรงงานอุตสาหกรรม ความรอนที่เกิดขึน้จากเครื่องยนตตางๆ หรือความรอน
จากการผลิตกระแสไฟฟา 

การผลิตและพัฒนาวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสในตางประเทศไดทํามาเปนเวลานาน โดยเปาหมายหลักคือ

การพัฒนาวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสที่มีคา Figure of Merit ZT สูงๆ [3] ZT นิยามไววา 
2S T

ZT


  ( S คือ 

Seebeck coefficient (สัมประสิทธ์ิซีเบค),  คือ Electrical resistivity (สภาพตานทานไฟฟา),  คือ Thermal 
conductivity (สภาพนําความรอน) และ T  คืออุณหภูมิสัมบูรณ)  วัสดุที่มีคา ZT สูงๆจะมีประสิทธิภาพในการ
ผันพลังงานความรอนเปนพลังงานไฟฟาไดสูงมากขึ้นตามไปดวย รูปที่ 1.2 แสดงกราฟความสัมพันธของ
ประสิทธิภาพอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสกับอุณหภูมิ โดยจะเห็นไดจากรูปวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นประสิทธภาพ
ของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสก็จะสูงตามไปดวย นอกไปจากนั้นถาคา ZT เพิ่มขึ้น เชนจากในรูป ZT เพิ่มจาก 
1.0 ถึง 10 ประสิทธิภาพของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริสกสก็จะกระโดดจากประมาณ 12% ไปเปน 34% ที่ 500 
K  วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสในปจจุบันที่มีการใชอยางแพรหลายเชน ใชใน Thermocouple, Thermoelectric 
power generator module หรือ Thermoelectric cooler มีคา ZT ประมาณ 1.0 [4]  การพัฒนาคา ZT ในชวง
ค.ศ. 1950 ถึง 1990 เปนไปไดชามากๆ โดยคา ZT สูงที่สุดอยูที่ประมาณ 0.5 แตในชวงเกือบสองทศวรรษที่
ผานมา มีการพัฒนาอยางกาวกระโดด ปจจุบันคา ZT สูงสุดมีคาประมาณ 2.0 ทั้งสําหรับ bulk [5] และสําหรับ
ฟลมบาง [6] 

 
รูปที่ 1.2 คาประสิทธิภาพของอุปกรณเทอรโมอิเล็กทริกสตามอุณหภูมิ คา Figure of Merit ZT จาก 

1.0 ถึง 10 (แหลงที่มา: http://edge.rit.edu/content/P07440/public/TEeff.png) 
 
สาเหตุหลักที่ทําใหคา ZT พัฒนาไปไดก็เนื่องจากมีเทคโนโลยีใหมๆในการพัฒนาวัสดุ ซึ่งสามารถแบง

หลักๆออกไดเปน 3 กลุม [7, 8] คือ 1. กลุม Semiconductor alloy เปนกลุมที่มีการพัฒนามายาวนานท่ีสุด มี
คา ZT สูงสุดในปจจุบัน วัสดุในกลุมนี้เชน Bi2Te3, SiGe, มีการพยายามเจือสารตางๆเขาไปเพื่อพัฒนาใหคา 
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ZT สูงขึ้น ขอเสียของวัสดุในกลุมนี้ก็คือ วัตถุดิบซึ่งเปนสารกึ่งตัวนํามีราคาคอนขางแพง ตองใชเทคโนโลยีขั้นสูง
ในอุตสาหกรรมเซมิคอนดัคเตอร ซึ่งไมสามารถจัดซื้อไดในหองทดลองทั่วไป และเหตุที่มีการศึกษาอยาง
แพรหลาย มีการจดสิทธิบัตรเอาไวอยางมากมาย จึงเปนการยากที่จะมีงานวิจัยวัสดุใหมๆออกมาอีก  

วัสดุในกลุมที่สอง[3, 7] คือ การพัฒนาที่ไมใชองคประกอบทางเคมี หากแตใชเทคโนโลยีขั้นสูง เพื่อ
เปลี่ยนขนาดและรูปรางของวัสดุ เพื่อใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเปลี่ยนไป ตัวอยางเชน SrTiO3 ถาอยูใน
รูปวัตถุที่มีขนาดใหญจะไมแสดงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส แตถาทําใหอยูในรูปฟลมบาง จะกลายเปนวัสดุ
เทอรโมอิเล็กทริกสที่ดี [6] หรือ เชน Si nanowire สามารถแสดงสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกสที่ดีมากกวา Si ที่มี
ขนาดใหญ [9] สมบัติเทอรโมอิเล็กทริกสที่ดีขึ้นของวัสดุในกลุมนี้ เกิดจากเม่ือขนาดของสารลดลงจนถึงระดับนา
โนหรือเล็กกวา สมบัติทางอิเล็กโทรนิกสของสารจะเปลี่ยนไปมีผลจากปรากฏการณควอนตัม  อยางไรก็ตาม
วัสดุในกลุมนี้ก็ยังไมเปนที่นิยมเนื่องจากขอจํากัดเรื่องการนําวัสดุที่ไดไปใชงานในเซลลผลิตไฟฟาจากความ
รอน เนื่องจากเปนวัสดุที่มีขนาดเล็ก มีความไมสะดวกในการเอาไปประยุกตใชงาน  นอกจากนั้นขั้นตอนการ
เตรียมฟลมบาง หรือ nanowire มีความยุงยากซับซอนมาก 

วัสดุในกลุมท่ีสามซึ่งพัฒนาในระยะเกือบสิบปหลัง คือสารกลุมออกไซด [10] โดยเฉพาะอยางยิ่งสารใน
กลุมของเฟอรไรต – Fe2O3 หรือ โคบอลตออกไซด – CoO2 ขอดีของวัสดุในกลุมนี้ก็คือ เตรียมสารไดงาย ไม
ตองใชเครื่องไมเครื่องมือที่ตองการเทคโนโลยีชั้นสูง หองทดลองสวนมากความพรอมที่จะสังเคราะหวัสดุชนิดนี้
ได ราคาวัตถุดิบต้ังตนมีราคาถูกกวาวัสดุชนิด semiconductor เมื่อสังเคราะหวัสดุได สามารถนําไปประยุกตใช
งานไดทันที สารในกลุมออกไซดไดแก – Fe2O3,– CoO2, – ZnO, – NiO, และ – MnO3 เปนตน   

ในป 2003 ไดมีการพัฒนาวัสดุในกลุมสารประกอบออกไซดเชิงซอน คือสาร NaCo2O4  [11] ซึ่งใหคา
เทอรโมอิเล็กทริกสที่สูงมาก  แตขอเสียของสารประกอบกลุมนี้คือความเสถียร เพราะถาทิ้งไวเปนระยะเวลา
นานจะทําใหเกิดเกลือของ Na ขึ้น ซึ่งทําใหองคประกอบทางเคมีภายในตัวสารรวมถึงโครงสารระดับนาโนผิดไป
จากเดิม และทําใหประสิทธิภาพในการใชงานหรือมีคา ZT ลดลง อยางไรก็ตามมีผูวิจัยสารประกอบชนิดใหมซึ่ง
ใกลเคียงกันแตมีความเสถียรภาพสูงกวา สารประกอบน้ีคือ Ca3Co4O9 ซึ่งเปนวัสดุที่กําลังไดรับความสนใจ
ในชวงหาปหลัง [12, 13] มีขอดีเหนือกวา NaCo2O4 คือความมีเสถียรภาพสูงที่อุณหภูมิสูง มีความทนทานตอ
สภาพแวดลอม วัสดุในกลุม Ca3Co4O9 ไดมีนักวิจัยทําการศึกษามาพอสมควรแตการสังเคราะหวัสดุเหลานี้สวน
ใหญจะใชวิธีแบบด้ังเดิมคือวิธี solid state reaction [12, 14, 15] วิธีนี้จะทําใหไดวัสดุที่มีอนุภาคคอนขางใหญ
และมีความบริสุทธ์ิของเฟสที่ตองการไมสูงมากนัก  เพื่อปรับปรุงคุณภาพของวัสดุที่ตองการ จึงมีคณะวิจัย
หลายกลุมทดลองสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีตางๆ เชน sol-gel [13, 16] หรือ spark plasma [17] 
รวมทั้งกระบวนการขึ้นรูปแบบ hot-pressing  การสังเคราะหดวยเทคนิคใหมๆเหลานี้สาเหตุก็เพื่อตองการให
อนุภาคของวัสดุผงที่ไดมีขนาดเล็กในระดับนาโน และมีเฟสที่บริสุทธ์ิ  

ตามทฤษฎีทางเทอรโมอิเล็กทริกสเพื่อใหไดคา ZT สูงๆ จะตองทําใหวัสดุนําไฟฟาไดดีแตนําความรอน
ไดนอย [8] ซึ่งทําไดหลายวิธี  หนึ่งในนั้นก็คือทําใหวัสดุเปนลักษณะ phonon-glass electron-crystal [18] 
กลาวคือใหอิเล็กตรอนนําไฟฟาไดดี แตการนําความรอนจากโฟนอนลดลงดังเชนในแกว กระบวนการนี้สามารถ
ทําไดโดยลดขนาดของอนุภาคลง ควบคุมความสมํ่าเสมอของขนาด และยังตองทําใหเปนเฟสบริสุทธ์ิ  ใน
กระบวนการสังเคราะหสารแบบ solid state reaction ตามที่ไดกลาวไปแลวจะทําใหอนุภาคขนาดใหญและ
ความบริสุทธ์ิตํ่าจึงไมเหมาะที่จะนํามาเปนกระบวนการในการสังเคราะห  กระบวนการอื่นเชน sol-gel หรือ 
spark plasma ถึงแมจะทําใหสารบริสุทธ์ิสูงและมีอนุภาคขนาดเล็กได แตก็ยังตองการอุณหภูมิในการเผาผนึก
ผงอนุภาคท่ีสูงอยู  ในทํานองกลับกัน การสังเคราะหสารดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําที่จะทําใน
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การวิจัยนี้ โดยทั่วไปแลวจะใหผงวัสดุที่มีขนาดเล็กมากในระดับนาโน มีความสม่ําเสมอของขนาดอนุภาคสูงมาก 
และทําใหสามารถลดอุณหภูมิที่ใชในการเผาผนึก จึงคาดวาจะทําใหวัสดุ Ca3Co4O9 ที่สังเคราะหไดจะมีคาเทอร
โมอิเล็กทริกสที่สูงขึ้นได นอกไปจากนี้การสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใช
น้ํายังไมมีรายงานมากอน จึงเปนสวนสําคัญที่จะไดองคความรูใหม และทําใหไดจะผลงานตีพิมพระดับ
นานาชาติตามท่ีแนบขางทายของรายงาน 

 อีกสวนหนึ่งของงานวิจัยจะทําการเจือโลหะทรานซิชั่นเขาไปแทนที่ Co เพื่อศึกษาถึงความ
เปลี่ยนแปลงของสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส  และพยายามหาทางที่จะปรับปรุงประสิทธิภาพคา ZT ใหสูงขึ้น
ดวย  การเจือดวยโลหะทรานซิชั่นจากการเตรียมสารดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําก็ยังไมเคยมี
การรายงานมากอน จึงเปนองคความรูใหมและสามารถตีพิมพผลงานในระดับนานาชาติได  

 
1.2 ผลงานที่มีมากอน 
 

ในงานวิจัยนี้จะทําการสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยเทคนิควิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา
ซึ่งยังไมเคยมารายงานมากอน แตมีรายงานการสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีอื่น รวมถึงการเจือดวยธาตุ
ตางๆเพื่อปรับปรุงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส และมีรายงานการสังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสชนิดอื่น
ดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําในหัวขอนี้จึงจะแบงผลงานวิจัยที่เกี่ยวของออกเปนสองสวนดวยกัน
คือ งานวิจัยท่ีเก่ียวกับวัสดุ Ca3Co4O9 และการสังเคราะหวัสดุดวยเทคนิคการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา 
 
1.2.1 วัสดุ Ca3Co4O9 
 

มีการศึกษาถึงวัสดุ Ca3Co4O9 เปนเวลาเกินกวาสิบป โดยมีการศึกษาถึงการสังเคราะห [19] 
โครงสรางและสมบัติทางแมเหล็ก [20] รวมถึงการวัดสมบัติเชิงเทอรโมอิเล็กทริกส [21, 22] วัสดุ Ca3Co4O9 มี
ลักษณะโครงสราง monoclinic แบบ misfit-layered โดยจะแบงเปนสองชั้นประกอบไปดวยชั้นของ CoO2 สลับ
กับชั้นของ CaO-CoO ดังแสดงใหดูในรูปที่ 1.3 การที่ Ca3Co4O9 ประกอบไปดวยสองชั้นยอยนี้เองที่เปน
สาเหตุใหมีสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสทีสูง (คลายกันกับโครงสรางของ NaCo2O4) และยังเปนเหตุใหสมบัติ
เทอรโมอิเล็กทริกสที่วัดไดขึ้นกับทิศทางการวัดหรือเปนวัสดุ anisotropic [10] 
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รูปที ่1.3 ภาพจําลองโครงสรางของ Ca3Co4O9 [23] 
 
วัสดุ Ca3Co4O9 มาไดรับความนิยมเปนวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสในชวงหลังจากมีการคนพบวัสดุ 

NaCo2O4 [24] ที่ใหคา ZT สูง จากนั้นมีการเจือสาร Ca เขาไปแทนที่ Na แลวพบวาสมบัติทางเทอรโมอิเล็กท
ริกสมีคาดีขึ้น [25] จึงมีการเริ่มวิจัยในสาร Ca3Co4O9 สําหรับการประยุกตใชงานเปนวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสกัน
อยางจริงจัง 

การเตรียมผง Ca3Co4O9 มีกระบวนการเตรียมอยูหลายวิธี แตละวิธีมีความแตกตางกัน โดยวิธีหลักๆที่
นิยมใชในการเตรียมวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 ไดแก วิธี solid state reaction [26] ในวิธีนี้สารต้ังตน
ไดแกผงของ CaCO3 และ Co3O4 ตามอัตราสวนโมลจะถูกบดผสมใหเขากันโดยกระบวนการ ball milling โดย
อาจเติมน้ําหรือเอทานอลเพ่ือชวยในการผสม ในกรณีที่ตองการเจือสารเขาไปแทนที่ Ca หรือ Co สารท่ี
ตองการเจือก็จะถูกเติมเขาไปในตอนนี้ ซึ่งจะอยูในรูปของออกไซดเชน Bi2O3 หรือ CuO2 [15] สารท่ีไดจะถูก
นําไปเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ > 800 ºC เพื่อไลสารเจือปนใหระเหยออกไป ทําใหเกิดปฏิกิริยาเคมีที่สมบูรณ 
และเกิดเปนเฟสของ Ca3Co4O9 จากน้ันผงที่ไดจะถูกบดอีกครั้งโดยละเอียดกอนนําไปอัดขึ้นรูปใหไดขนาดตาม
ตองการ วัสดุที่ถูกอัดขึ้นรูปแลวจะถูกเผาอีกครั้ง เรียกเผาผนึกหรือ sintering เพื่อใหเม็ดอนุภาคของวัสดุ
รวมตัวกันเปนกอน มีเฟสท่ีบริสุทธ์ิ และปรับปรุงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส มีรายงานจากหลายกลุมวิจัยที่
ผลิตวัสดุ Ca3Co4O9 ดวยวิธีนี้ตัวอยางเชน [15, 25, 27-29] 

วิธีการสังเคราะหวัสดุ Ca3Co4O9 ที่เริ่มจะไดรับความนิยมมากขึ้นไดแกการเตรียมดวยวิธี Sol-gel 
เพราะไดวัสดุที่มีความบริสุทธ์ิสูง และผงที่ไดมีขนาดเล็กกวาการเตรียมแบบด้ังเดิม [30] การเตรียมดวยวิธีนี้ 
[13, 16]  จะเริ่มจากสารต้ังตนประเภทเกลือของโลหะเชนเกลือไนเตรด Ca(NO3)2  และ Co(NO3)2  ใน
อัตราสวนโมลที่ตองการ นําไปละลายในกรดซิตริกหรือตัวทําละลายอื่นๆ เติมโพลิเมอรเชน Polyethelene 
Glycol (PEG) และใหความรอนพรอมคนอยางตอเนื่องจนไดสารละลายที่เปนเนื้อเดียวกัน ในกรณีที่ตองการจะ
เจือดวยธาตุอื่นๆลงไปแทนท่ี Ca หรือ Co ก็ใหเริ่มดวยเกลือของโลหะของธาตุนั้นๆ เชน Mn(NO3)2 [16] 
จากน้ันใหความรอนตอไปจนกระทั่งสารละลายเริ่มระเหยออกไปก็จะไดเจล  นําเจลที่ไดไปบดใหเปนผงกอน
นําไปเผาแคลไซนซึ่งก็จะทําใหไดผงของ Ca3Co4O9 ตามท่ีตองการ ผงที่ไดจะไปผานกระบวนการอัดขึ้นรูปและ
เผาผนึกเชนเดียวกับการเตรียมดวยวิธี solid state reaction มีรายงานวิจัยจากหลายกลุมที่ผลิตวัสดุ 
Ca3Co4O9 ดวยวิธี sol-gel  [13, 15, 16, 31] 
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การเจือสารลงในวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกนั้นเพื่อปรับปรุงคุณสมบัติของวัสดุ ไมวาจะเปน Seebeck 
coefficient, Electrical resistivity, Thermal conductivity เพื่อใหไดคาประสิทธิภาพของเทอรโมอิเล็กทริกส
(Figure of merit, ZT) สูง  จากงานวิจัยหลายๆกลุมไดศึกษาการเจือธาตุหลายกลุม มีทั้งการเจือดวยธาตุเด่ียว
และเจือหลายธาตุ ดังนั้นจึงมีคณะวิจัยที่ไดทําการศึกษาการเจือสารในกลุม rare earth ไดแก Pr, Nd, Eu, Dy 
และ Yb ลงไปแทนที่ตําแหนงของแคลเซียม Ca2-xRExCo4O9 เมื่อ RE คือ ธาตุ rare earth ซึ่งผลการเจือธาตุนี้
ทําใหสภาพนําไฟฟาเพิ่มขึ้น [32-34] นอกจากนี้ยังมีการเจือดวย ธาตุกลุมแทรนสิชัน เพื่อไปแทนที่แคลเซียม 
ไดแก Ag [28], Bi และ Cu [15], Ni [35], และ Gd [36] และมีการเจือดวยธาตุหมู อัลคาไลน เอิรท Sr [21] ซึ่ง
ลวนแตเปนการเจือเพื่อปรับปรุงคาสภาพนําไฟฟาใหดีขึ้น  นอกจากนี้ยังมีการศึกษาการเจือแบบสองธาตุพรอม
กันจากรายงานการวิจัยของ Liu และคณะ [36] ที่ทําการเจือธาตุ Gd และ Y  ที่อัตราสวนตางๆพบวา 
Ca2.7Gd0.15Y0.15Co4O9+  ทําใหคาสภาพนําไฟฟาเพิ่มขึ้นเพราะมีจํานวนพาหะจากการเจือที่มากขึ้น และยังชวย
ใหคาสภาพนําความรอนลดลงเนื่องจากผลของการกระเจิงจากธาตุที่เจือเขาไป นอกจากที่กลาวมาแลวซึ่งเปน
การเจือสารเพื่อเขาไปแทนที่ตําแหนงของแคลเซียม Ca ยังมีรายงานการวิจัยที่ศึกษาโดยการเจือเพื่อเขาไป
แทนที่ตําแหนงของ Co  ดวยโดยทําการเจือสารเชน การเจือ Mn [16] และ Ir,  Rh  [37] 

 
1.2.2 การสังเคราะหวสัดดุวยเทคนิคการสลายตวัทางความรอนโดยใชนํ้า 
 

วิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําเปนเทคนิคท่ีสําคัญในการกระบวนการสังเคราะหวัสดุ ไมวาจะ
เปน อนุภาคนาโนออกไซด หรือสารประกอบท่ีมีโครงสรางแบบนาโน หลักการของเทคนิคการสลายตัวทาง
ความรอนโดยใชน้ําคือการทําใหสารต้ังตนเกิดปฏิกิริยาเคมีในสารละลาย ภายใตอุณหภูมิและเวลาที่กําหนด ได
มีการใชเทคนิคนี้ในการสังเคราะหอนุภาคนาโนของ La0.7Sr0.3MnO3 [38] โดยเริ่มตนจากการผสมเกลืออะซิเตต
ของสารตั้งตน La, Sr และ Mn ในน้ํา จากนั้นใหความรอนที่อุณหภูมิต้ังแต 600-900 ºC เปนเวลา 6 ชั่วโมง ได
วัสดุผงนาโนของ La0.7Sr0.3MnO3 ที่มีความบริสุทธ์ิสูง และมีขนาดอนุภาคต้ังแต 20-90 nm  สมบัติตางๆของ
วัสดุที่สังเคราะหไดนี้ไดมีการศึกษา และพบวาสมบัติที่ไดมีคาใกลเคียงกับการสังเคราะหวัสดุนี้ดวยวิธีอื่นๆ   

ในโครงการนี้ไดทําการสังเคราะห Ca3Co4O9 ดวยวิธีการสลายตัวทางความรอน ตามการศึกษาการ
สลายตัวทางความรอนของ La0.7Sr0.3MnO3 ไดวัสดุที่มีเฟสเด่ียว มีความเปนผลึกสูง และมีการกระจายตัวของ
ขนาดอนุภาคท่ีสม่ําเสมอ 

 
1.3 วัตถุประสงค 
 

1. สังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 โดยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา 
2. ศึกษาโครงสราง microstructure และองคประกอบทางเคมีของวัสดุที่สังเคราะหได 
3. วัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของวัสดุที่สังเคราะหได 
4. ศึกษาเปรียบเทียบถึงปจจัยทางโครงสราง microstructure และองคประกอบทางเคมี กับสมบัติทาง

เทอรโมอิเล็กทริกส 
5. สังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3(Co1-xMx)4O9  โดยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา

โดยแทนที ่Co บางสวนดวยโลหะทรานซิชัน่ชนิดอื่น (เชน Cr, Fe, Ni, และ Zn) 
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6. ศึกษาผลของการแทนที ่Co บางสวนดวยโลหะทรานซชิั่นชนิดอืน่ ตอสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส 
 
1.4 ขอบเขตของการวิจัย  
 
 ในชวงแรกของงานวิจัย จะทําการสังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 ดวยเทคนิคท่ียังไม
เคยมีการรายงานมากอน คือวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําซึ่งจะไดผงของวัสดุ Ca3Co4O9 ที่มีขนาด
อนุภาคในระดับนาโน  ผงที่ไดจะนําไปศึกษาการเปลี่ยนแปลงทางความรอน เฟส องคประกอบทางเคมี และ
ลักษณะสัณฐาน ดวยเทคนิค TG-TDA, XRD, SEM-EDX, และ TEM จากนั้นวัสดุผงที่เตรียมไดจะถูกนําไปอัด
ขึ้นรูปดวยเครื่องอัดระบบไฮโดราลิค และทําการเผาผนึก (sintering) เพื่อใหไดกอนวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส  
กอนวัสดุนี้จะถูกนําไปศึกษาถึงเฟส องคประกอบทางเคมี และลักษณะสัณฐานอีกครั้งหนึ่งดวยเทคนิค XRD, 
SEM-EDX และ Raman spectroscopy  จากนั้นจะถูกนําไปทดสอบเพื่อวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสซึ่ง
ไดแก คา Seebeck coefficient และ คา Electrical resistivity ดวยเครื่อง ZEM-2  และคา Thermal 
conductivity ดวยเทคนิค Laser Flash  สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสกับลักษณะทางโครงสรางของวัสดุจะถูก
เชื่อมโยงเขาหากัน   
 ในชวงที่สองของงานวิจัย วัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3Co4O9 จะถูกสังเคราะหขึ้นดวยวิธีการสลายตัว
ทางความรอนโดยใชน้ําเชนเดิม แต Co สวนหนึ่งจะถูกแทนที่ดวยโลหะทรานสิชันบางตัว ทําใหเขียนสูตรได
เปน Ca3(Co1-xMx)4O9 โดยที่ M คือ Cr, Fe จากนั้นจะนําวัสดุผงที่เตรียมไดไปศึกษาลักษณะและสมบัติตางๆ
ตามท่ีกลาวไปแลวตอนตน กอนที่จะถูกนําไปอัดขึ้นรูปและเผาผนึกเพื่อใหเปนกอนวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส 
จากน้ัน คณะผูวิจัยจะทําการศึกษาเฟส องคประกอบทางเคมี และลักษณะสัณฐานอีกครั้งนี้ตามวิธีที่กลาวไป
ขางตน ในขั้นตอนสุดทายจะนําวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส Ca3(Co1-xMx)4O9 ที่ไดไปวัดสมบัติหา คา Seebeck 
coefficient คา Electrical resistivity และคา Thermal conductivity  สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสที่ไดจะถูก
นําไปเปรียบเทียบกับวัสดุที่ไมไดเจือธาตุโลหะทรานสิชัน เพื่อหาสาเหตุหรือแนวโนมจะสมบัติเทอรโมอิเล็กท
ริกสที่อาจเปลี่ยนไป 
 
1.5 ประโยชนที่จะไดรับจากโครงการ 
 
 ผูที่จะไดรับประโยชนจากโครงการคือ วงการวิชาการท่ีศึกษาเกี่ยวกับวัสดุศาสตร ฟสิกส เคมี พลังงาน 
หรือวิศวกรรม อาจารยและนักศึกษาของสถาบันการศึกษาตางๆ นักวิจัยของหนวยงานตางๆ  คณะผูวิจัยคาด
วาเมื่อส้ินสุดโครงการ จะไดองคความรูใหมในเรื่องการสังเคราะหวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสชนิด Ca3Co4O9 โดย
เทคนิคการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา และยังคาดหวังวาวัสดุที่สังเคราะหไดนี้จะมีสมบัติทางเทอรโมอิ
เล็กทริกสที่ดีกวาวัสดุที่สังเคราะหไดโดยวิธีอื่นๆที่มีรายงานมากอน เพราะสามารถไดอนุภาคขนาดเล็กในระดับ
นาโน และมีการกระจายตัวของอนุภาคท่ีดี สามารถลดอุณหภูมิในการเผาผนึกลงได การท่ีไดวัสดุเทอรโมอิ
เล็กทริกสชนิด Ca3Co4O9 ที่มีสมบัติดีกวาเดิม จะนําไปสูการพัฒนาวัสดุชนิดอื่นตอไป  
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 นอกจากนี้ คณะผูวิจัยคาดวาจะไดองคความรูใหมในเรื่องการแทนที ่ Co ในสาร Ca3Co4O9 ดวยโลหะ
ทรานสิชันตัวอื่นๆเชน Fe, Cr ทราบถึงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเมื่อเจือโลหะทรานสิชัน และยงัทราบถึง
สาเหตุหรือแนวโนมท่ีทําใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเปลี่ยนไปจากเดิมได 
 คณะผูวิจัยคาดวาภายในสองปที่ไดรับทุนจะสามารถทําผลงานใหประสบความสําเร็จตามเปาหมายได 
และจะสามารถลงตีพิมพในวารสารระดับนานาชาติได 2 เรือ่ง โดยหัวขอที่คาดวาจะตีพิมพ คือ  

 

1. Thermoelectric properties of transition metals doped Ca3Co3.8M0.2O9+, (ตีพิมพแลวใน
วารสาร J. Mater. Sci. - Mater. Electron., impact factor 0.927). 

2. Synthesis and Thermoelectric Properties of Ca3Co4O9 Prepared by a Simple 
Thermal Hydro-Decomposition Method (ตีพิมพแลวในวารสาร Electronic Materials 
Letters, impact factor: 1.594) 

 
นอกจากนี้ งานวิจัยนี้เกี่ยวของกับวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส ซึ่งเปนวัสดุเพื่อพลังงานทดแทนได  ผูที่จะ

รับประโยชนจากโครงการอาจเปนหนวยงานภาครัฐหรือกลุมอุตสาหกรรมที่อยากลงทุนเกี่ยวกับพลังงาน
ทดแทน เพื่อนํามาใชประโยชนในการผลิตกระแสไฟฟาจากความรอนทิ้ง  ดังนั้นโครงการนี้จึงมีความเปนไปได
วาในอนาคต ที่อาจนําไปสูการพัฒนาในระดับอุตสาหกรรมได 
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บทท่ี 2 
วิธีการทดลอง 

 

2.1 ระเบียบวิธีวิจัย  
 
ในโครงการวิจยันี้ไดวางแผนการวิจัยแบงเปนสองสวนหลักๆไดแก 
 1. การสังเคราะหและวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของ Ca3Co4O9 

2. การสังเคราะหและวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของ Ca3(Co1-xMx)4O9  ที่เจือดวยธาตุ
โลหะทรานสิชันเชน Cr, Fe ลงไปแทนที่บางสวนของ Co 

 
ในแตละสวนหลักนี้จะตองประกอบไปดวยการสังเคราะหผงอนุภาคนาโนดวยเทคนิคการสลายตัวทาง

ความรอนโดยใชน้ํา การศึกษาวิเคราะหลักษณะของผงอนุภาค องคประกอบทางเคมี เฟส การเปลี่ยนแปลงทาง
ความรอน จากนั้นผงที่ไดจะถูกนําไปอัดเม็ดขึ้นรูปและทําการเผาผนึก วัสดุที่ไดจะถูกนําไปตรวจสอบอีกครั้ง
เพื่อใหแนใจวาลักษณะผลึก เฟส และองคประกอบทางเคมีของวัสดุที่ไดเปนไปตามลักษณะที่ตองการ กอนจะ
นําไปทดสอบวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส และวิเคราะหหาความเหมือน ความแตกตาง ของวัสดุที่เจือและ
ไมไดเจือโลหะทรานสิชัน รวมทั้งวิเคราะหถึงสาเหตุหรือแนวโนมท่ีทําใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสเปลี่ยนไป 

ลําดับขั้นตอนการวิจัยท้ังหมดสามารถสรุปไดดังแผนภาพขางลาง
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แผนภาพแสดงลําดับขั้นตอนการวิจัย 
 

คนใหละลายเปนเนื้อเดียวกัน 

+ สารต้ังตนในรูปเกลือของโลหะ 
Ca, Co และ ธาตุทรานสิชันอื่นๆ 

ผงอนุภาคนาโนของ Ca3(Co1-xMx)4O9   เฟสท่ีเกิดขึ้น: XRD  

ลักษณะสัณฐานของผงอนุภาค: SEM, TEM 

การเปล่ียนแปลงทางความรอน TG-TDA 

เผา ท่ีอุณหภูมิ และเวลาท่ี
เหมาะสม 

วิเคราะหลักษณะของผงอนุภาคท่ีได 

อัดขึ้นรูป และเผาผนึก 

วิเคราะหลักษณะวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกส 

ตัวทําละลาย น้ํา DI 

องคประกอบทางเคมี: EDX 

วัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส 

กอนวัสดุ Ca3(Co1-xMx)4O9    

เฟสท่ีเกิดขึ้น: XRD, Raman  

ลักษณะสัณฐานของผลึก: SEM 

องคประกอบทางเคมี: EDX 

วิเคราะหขอมูล  

สรุปผลการทดลอง 

Seebeck Coeffiecient: ZEM-2  

Electrical resistivity: ZEM-2  

Thermal Conductivity: Laser Flash  

ปรับความดันการอัด และอุณหภูมิการเผา  
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2.2 วิธีการสังเคราะหและขึ้นรูปวัสดุ  
 

รายละเอียดของแผนการวิจัยในแตละขั้นตอนมีดังตอไปนี ้
 

2.2.1 การสังเคราะหอนุภาคนาโนดวยเทคนิคการสลายตวัทางความรอนโดยใชนํ้า 
เกลือของโลหะที่เปนสารต้ังตนเชน เกลืออะซิเตด หรือเกลือไนเตรดของ Ca และ Co ในอัตราสวนโมล

เพื่อใหได Ca3Co4O9 จะถูกละลายคนใหเขากันในตัวทําละลายเชน น้ํา DI ในกรณีที่จะเจือธาตุโลหะทรานสิชัน
อื่นๆ ก็ใหเพิ่มเกลืออะซิเตดหรือเกลือไนเตรดของธาตะโลหะนั้นในอัตราสวนโมลที่ตองการ แลวคนใหละลายให
เขากัน จากนั้น  สารละลายที่ไดจะถูกเทลงในครูซิเบิลแลวนําเขาเตาเผา และปรับต้ังอุณหภูมิใหอยูในชวงต้ังแต 
600º-900 ºC และเวลาที่ใชในการทําปฏิกิริยาเคมีของสารตั้งตนต้ังแต 3-4 ชั่วโมง  เมื่อครบเวลาที่กําหนด สาร
ที่สังเคราะหไดจะอยูในรูปของผงที่มีอนุภาคเล็กระดับนาโนของ Ca3Co4O9 ซึ่งจะนําไปวิเคราะหดวยเทคนิค
อื่นๆตามที่จะไดกลาวตอไป 
 
2.2.2 การอัดขึ้นรูป 

วัสดุผง Ca3Co4O9 ที่ผานการวิเคราะหโครงสราง microstructure แลวจะถูกนํามาอัดขึ้นรูป โดยใชเบา
อัด stainless steel ทรงกระบอกเสนผานศูนยกลางประมาณ 10.0 mm การอัดจะใชเครื่องอัดระบบไฮโดรลิก
โดยใหความดันอยูในชวง 50-200 MPa  

 
2.2.3 การเผาผนึก (Sintering) 

กอนวัสดุ Ca3Co4O9 ที่ผานการอัดขึ้นรูปจะตองผานการเผาผนึกเพื่ออนุภาคของ Ca3Co4O9 แตละ
อนุภาคเกิดการจับตัวกันเกิดเปนกอนวัสดุ Ca3Co4O9 ที่จะสามารถนําไปวิเคราะหโครงสราง microstructure 
และองคประกอบทางเคมี หรือวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสไดตามท่ีจะไดกลาวในรายละเอียดตอไป 
ตามปกติแลวถาเปนการสังเคราะหดวยวิธีแบบด้ังเดิมคือ conventional solid state reaction หรือวิธี sol-gel
อุณหภูมิที่จะตองใชในการเผาผนึกตองมีคาสูงกวา 900 ºC เปนเวลามากกวา 20 ชั่วโมง อยางไรก็ตาม 
โดยทั่วไปในการสังเคราะหสารดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา จะทําใหไดผงที่มีขนาดอนุภาคเล็ก 
การกระจายของขนาดอนุภาคตํ่า เชนการสังเคราะห LiBO3 หรือ LaPO4  อนุภาคท่ีไดมีขนาดเล็กกวาการ
สังเคราะหแบบด้ังเดิมทําใหอุณหภูมิในการเผาผนึกตํ่าลงกวาวิธีแบบด้ังเดิมดวย  ในทํานองเดียวกัน ในงานวิจัย
นี้ การสังเคราะห Ca3Co4O9 ดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําก็ทําใหไดอนุภาคขนาดเล็กลงและการ
กระจายตัวของอนุภาคดีขึ้น ดังนั้นอุณหภูมิในการเผาผนึกจึงมีคาตํ่าลงหรือใชเวลานอยลงดวย  
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2.3 เทคนิคการวิเคราะหเชิงโครงสรางและสัณฐาน 
 

การวิเคราะหโครงสราง microstructure ของอนุภาคและวัสดุกอน Ca3Co4O9 ดวยเทคนิคตางๆมี
รายละเอียดดังนี้ 
 
2.3.1 TG-DTA   

การวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงทางความรอนของวัสดุผง Ca3Co4O9 ดวยเทคนิค Thermogravimetry 
หรือ TG จะทําใหทราบการเปลี่ยนแปลงมวลของวัสดุที่สังเคราะหไดเมื่อคอยเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้น เมื่อใช
ประกอบกับเทคนิค Differential Thermal Analysis หรือ DTA จะทําใหทราบถึงปฏิกิริยาเคมีการคายหรือดูด
ความรอน ผลที่ไดจากเทคนิค TG-DTA จะทําใหสามารถประมาณไดวาองคประกอบธาตุของสารที่สังเคราะหได
มีอะไรบางอยางคราวๆ และเปลี่ยนแปลงอยางไรเมื่อใหความรอน ทําใหปรับต้ังคาอุณหภูมิที่ใชในการทําวิธีการ
สลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําไดเหมาะสม  รวมทั้งสามารถกําหนดอุณหภูมิสําหรับการเผาผนึกไดดวย 

 
2.3.2 XRD 

ผงหรือวัสดุที่ผานการเผาผนึกแลวจะถูกนํามาตรวจสอบการเกิดเฟสของสาร Ca3Co4O9 โดยใช
หลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ  XRD เมื่อตรวจสอบแลวจะไดกราฟความสัมพันธระหวางความเขมของรังสี
เอกซกับมุมแบรกก 2 นํากราฟท่ีไดมาวิเคราะหหาคาระยะหางระหวางระนาบ dhkl  ของแตละพีคท่ีเปนไปตาม
กฎของแบรกก คํานวณหาคา dhkl  โดยอาศัยกฎของแบรกก เมื่อทราบความยาวคล่ืนของรังสีเอกซที่ใชในการ
ทดลอง  จากกฎของแบรกก หาคา dhkl  ไดจากสมการ 

  dhkl  =  



sin2

Ao   

เมื่อคํานวณหาคา dhkl  ไดแลวนําคา dhkl   ที่ไดไปเทียบกับฐานขอมูลจาก ASTM ( the American  
Society  for Testing  Material)  ของสารประกอบหรือธาตุแตละธาตุ 

นอกจากนี้เทคนิค XRD ยังสามารถใชคํานวณหาขนาดอนุภาคและความเครียดของอนุภาค โดยอาศัย
ความกวางของพีคและใชสมการ เชอรเรอร (Scherrer  Equation) ในการคํานวณ ซึ่งมีความสัมพันธดังสมการ 

  Bcrystalline =  



cosL

k  

 
โดยที่  Bcrystalline คือ full width at half maximum (FWHM) เนื่องจากขนาดของผลึก (radian) 

 คือ ความยาวคลื่นของรังสีเอกซที่ใชในการทดลอง 
L  คือ ขนาดของอนุภาค (nm) 
 คือ มุมท่ีสอดคลองกับกฎของแบรกก 
 k คือ คาคงท่ีซึ่งขึ้นกับขนาดและรูปรางของเม็ดผลึกในทางทฤษฎีอาจพิสูจนไดวา 0.89 < k <  

1.39  แตในทางปฏิบัติอาจใชคาประมาณ k   1  
ความกวางของพีคยังมีผลมาจากความเครียดของอนุภาค ซึ่งหาไดจาก 
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  Bstrian = tan 
 

โดยที่  Bstrian  คือ FWHM เนื่องจากความเครียดของผลึก  
 คือ ความเครียดของอนุภาค  

  
2.3.4 Raman Spectroscopy 

เทคนิคการกระเจิงรามาน (Raman scattering) ใชในการตรวจสอบโครงสรางโมเลกุลและองคประกอบ
ของสารอินทรียและอนินทรียซึ่งอาศัยความเขมแสงความถี่เดียวตกกระทบผิววัสดุและเกิดการกระเจิงที่ความถี่
เปลี่ยนไปเมื่อเทียบกับความถี่เริ่มตน ผลที่ไดจาก Raman Spectroscopy จะเปนตัวยืนยันผลเกี่ยวกับเฟสและ
องคประกอบทางเคมีอีกครั้งหนึ่ง 

 
2.3.5 SEM 

การถายภาพดวย Scanning Electron Microscope หรือ SEM จะทําใหทราบลักษณะสัณฐานและ
ขนาดของอนุภาคหรือเกรนของวัสดุ ลักษณะสัณฐานจะบงบอกไดวาวัสดุควรมีสมบัติเปนแบบ isotropic หรือ 
anisotropic ขึ้นกับทิศทางใด  นอกจากนี้ขนาดของอนุภาคหรือเกรนท่ีวัดได สามารถนําไปหาคาขนาดอนุภาค
เฉลี่ยหรือขนาดเกรนเฉลี่ย และทําการเปรียบเทียบความแตกตางเม่ือมีการปรับตัวแปรตางๆเชน อุณหภูมิหรือ
ความดันหรือเวลาที่ใชในการสังเคราะหสาร หรือเปรียบเทียบระหวางสารที่เจือกับสารที่ยังไมไดเจือธาตุโลหะ
ทรานสิชัน นอกจากนี้ SEM ยังสามารถใชรวมกับเทคนิค Energy dispersive X-ray หรือ EDX เพื่อหา
องคประกอบทางเคมีของวัสดุที่สังเคราะหได โดยมีขอดีกวาเทคนิคการวิเคราะหธาตุอื่นๆคือ สามารถวิเคราะห
ไดในบริเวณที่ตองการมี spatial resolution สูง 

 
2.3.4 TEM 

ในกรณีที่เปนผงอนุภาคที่มีการรวมตัวเกาะกลุมกันเปนกอน (agglomeration) การถายภาพดวย SEM 
ก็จะเห็นอนุภาคเปนกลุมกอนขนาดใหญกวาความเปนจริงทําใหการวิเคราะหหาคาขนาดอาจเกิดความ
คลาดเคลื่อนได กลองจุลทรรศน transmission electron microscope หรือ TEM สามารถสองทะลุผานแตละ
อนุภาคไดทําใหไดขนาดอนุภาคใกลเคียงกับคาจริงมากยิ่งขึ้น  ยิ่งไปกวานั้น TEM ยังมี mode electron 
diffraction เพื่อดูลวดลายการเลี้ยวของอิเล็กตรอนผานวัสดุ สามารถบอกเฟส และทิศทางการเรียงตัวของผลึก
ได  TEM ยังมี mode EDX คลายๆกับ SEM เพื่อแยกองคประกอบทางเคมีของวัสดุที่สังเคราะหได 
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2.4 การวัดสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส 
 

เมื่อสังเคราะหวัสดุกอน Ca3Co4O9 ที่ผานการเผาผนึกเรียบรอยแลว วัสดุเหลานี้จะถูกนําไปวัดสัมบัติ
ทางเทอรโมอิเล็กทริกสซึ่งประกอบไปดวย คา Seebeck Coeffiecient (α), คา Electrical resistivity (ρ) และ
คา Thermal Conductivity (κ) เพื่อนําไปหาคา Figure of Merit (Z) อันเปนดัชนีชี้วัดความเปนวัสดุเทอรโมอิ
เล็กทริกสที่ดี  ในเบื้องตนการวัดคา α และ ρ ที่อุณหภูมิหองสามารถทําไดที่หองปฏิบัติการภาควิชาฟสิกส 
คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยขอนแกน ดวยเทคนิค Four-point probe  เพื่อหาคาสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกส
อยางคราวๆ อยางไรก็ตามการจะวัดหาคา α และ ρ ที่อุณหภูมิอื่นๆไมสามารถกระทําไดที่นี่ รวมทั้งการวัดคา 
κ ดวย ดังนั้นการวัดสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกส ผูวิจัยจะไปวัดท่ี หองปฏิบัติการ สถาบันวิจัยวิทยาศาสตรและ
เทคโนโลยีแหงประเทศไทย (วว.)  

 
2.4.1 การวัดคา Seebeck Coeffiecient (α)  
 มีหลักการคือการใหความแตกตางของอุณหภูมิของทั้งสองขั้วของวัสดุ แลววัดคาความตางศักยที่
เกิดขึ้น โดยคา α นิยามไววาคือ TV  / ถาคา α เปนบวกแสดงวาวัสดุที่ไดเปนสารกึ่งตัวนําชนิด p 
แตถาเปนลบแสดงวาเปนสารกึ่งตัวนําชนิด n 
 
2.4.2 การวัดคา Electrical resistivity (ρ)  
 จะใชเทคนิค Four-point probe โดยที่สองขั้วไฟฟานํากระแสผานเขาไประหวางปลายทั้งสองดานของ
วัสดุ สวนอีกสองขั้วไฟฟาจะวัดความตางศักยตกครอม และเมื่อนําไปเขียนกราฟระหวางกระแส (I) กับความ
ตางศักยตกครอม (ΔV) จะสามารถหาคาความตานทาน (R) ได เมื่อรวมแฟคเตอรของขนาดและรูปรางของ
วัสดุเขาไปดวยคา Electrical resistivity จะสามารถคํานวณออกมาได 
 
2.4.3 การวัดคา Thermal Conductivity (κ)  
สามารถทําไดหลายวิธี แตวิธีที่นิยมคือวิธี Steady-State และวิธี Laser flash thermal diffusivity  ในวิธี 
Steady-State เราจะใหความรอน(ที่ทราบคากําลัง)เขาไปที่ปลายดานหนึ่งของวัสดุ แลวทําการวัดคาความ
แตกตางของอุณหภูมิสองจุดบนกอนวัสดุ  คา κ จะสามารถคํานวณไดจากสมการ  

TALQ  /   
 

โดยที่ Q คือกําลังความรอนที่ใหเขาไป 
         L คือระยะหางของจุดสองจุดท่ีวัดอุณหภูมิ 
         A คือพื้นที่หนาตัดของวัสดุ 
        ΔT คือความแตกตางของอุณหภูมิระหวางสองจุดท่ีวัด  
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สําหรับวิธี Laser flash thermal diffusivity  การวัดคา κ จะเปนการวัดโดยออม คา κ จะสามารถ
คํานวณไดจากสมการ 

vdDC  
โดยที่ d คือ thermal diffusivity 
        D คือความหนาแนนของวัสดุ 
        Cv คือความจุความรอนจําเพาะ 
ในวิธีนี้เลเซอรที่มีพัลซส้ัน (<1 msec) จะถูกยิงเขาดานหนึ่งของวัสดุ หวัวัดอินฟราเรดจะตรวจอุณหภูมิ

ที่เพิ่มขึ้นที่ดานตรงขาม ซึง่ thermal diffusivity สามารถคาํนวณไดจากกราฟการเปลี่ยนอุณหภูมิตามเวลา ตาม
สมการ  

  2/1
2 /1388.0 tLd   

โดยที่ L คือความยาวของวัสดุ 
        t1/2 คือเวลาที่อุณหภูมิเพิ่มขึ้นถึงครึ่งหนึ่งของอุณหภูมิสูงสุด 
สวนคาความจุความรอนจําเพาะ Cv จะสามารถหาไดพรอมๆกับการวัด thermal diffusivity โดย การ

ใหพัลซเลเซอรที่ทราบกําลังและวัดคาอุณหภูมิที่เปลี่ยนไป 
 

2.5 อุปกรณที่ใช  
 
-ภาควิชาฟสิกส คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยขอนแกน 

1. Carbolite furnace  (box/ maximum temperature operation at 1200 C) 
 2. Standard hot plate with magnetic stirrer 

3. เครื่องอัดระบบ Hydraulics 
4. Sputter Coater  
5. Milli-Q  Water Purification System 
6. Autoclave  สําหรับ Hydrothermal  
7. X-ray diffractometer 
8. Transmission Electron Microscope (อยูระหวางการจัดซื้อ คาดวาจะไดประมาณปลายป 2552) 

  9. Raman spectroscopy 
-สารเคมี 
 1.สารต้ังตนในรูปของเกลือของโลหะ 
 2. ตัวทําละลายเชน Ethanol, Acetone 
-อุปกรณในหองทดลอง 

 1.เครื่องแกวสําหรับใชในหองปฏิบัติการ 
2. ถวยอะลูมินาพรอมฝาปด 

3. อุปกรณอื่นๆที่ใชในหองปฏิบัติการเชน ชอนตักสาร, forceps, magnetic bar 
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-ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยขอนแกน 
1. Thermogravimetric-Differential Analysis (TG-DTA) 
 

-ภาควิชาชีววิทยา คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยขอนแกน 
1. Scanning electron microscope (SEM) 

 
-สถาบันวิจัยวิทยาศาสตรและเทคโนโลยแีหงประเทศไทย เครื่องมือวัดสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกส 
  1. ZEM-2  
  2. Laser Flash 
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บทที่ 3 
ผลการทดลองและการอภิปรายผล 

 
 ในบทนี้ ผลการทดลองจะแบงออกเปน 2 สวน คือสวนที่เตรียมวัสดุ Ca3Co4O9 บริสุทธ์ิโดยวิธีการ
สลายตัวทางความรอนโดยใชน้ํา และศึกษาโครงสราง ลักษณะเฉพาะ รวมถึงสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกส  
และอีกสวนคือผลของการเจือโลหะทรานซชินัอื่นเขาไปแทนที่ Co เพื่อใหไดสารประกอบ Ca3(Co1-xMx)4O9  
โดย M คือ Fe หรอื Cr  
 

3.1 Ca3Co4O9 บริสุทธิ ์ 
 
เมื่อผสมเกลือของโลหะสารตั้งตนในน้ํา DI ใหละลายเขากันแลวนําไปทําใหแหง จากนั้นนําไปวิเคราะหการ
เปลี่ยนแปลงทางความรอนดวยเทคนิค TG/TDA  ผลที่ไดแสดงดังรูปที่ 3.1 จากรูปจะเห็นไดวา เกิดการสูญเสีย
น้ําหนักเล็กนอยของสารขึ้นที่อุณหภูมิ 323 – 473 K ซึ่งคาดวาจะเปนการสลายตัวขององคประกอบของอะซิเตด
ไฮเดรตของสารตั้งตนของ Ca และ Co [39]  ตอมาเห็นการสูญเสียน้ําหนักท่ีชัดเจนประมาณ 25 % ที่อุณหภูมิ 
627 K ซึ่งตรงกับยอดกราฟการคายความรอนสูงที่สุดของ TDA  และมีการสูญเสียน้ําหนักประมาณ 12 % ซึ่ง
ตรงกับยอดกราฟการคายความรอนสูงเปนอันดับสองที่อุณหภูมิ 637 K ซึ่งทั้งสองตําแหนงนี้คาดวาจะเกิดจาก
การสลายตัวของสารประกอบออรแกนิกเพื่อใหเกิดสาร CaCO3 และ Co3O4  การสูญเสียน้ําหนักท่ีสามารถ
สังเกตเห็นไดอีก คือการเสียน้ําหนักประมาณ 9 % ตรงกับพีคการดูดความรอนที่ 944 K ซึ่งนาจะเปนการทํา
ปฏิกิริยาของ CaCO3 กับ Co3O4 เพื่อใหเกิดเฟส Ca3Co4O9 [40] ที่อุณหภูมิต้ังแต 973 K กราฟของ TG เปน
เสนตรงราบขนานกับแกน x แสดงวาไมมีการเปลี่ยนแปลงน้ําหนักของสาร ซึ่งนาจะเปนการยืนยันชวงอุณหภูมิ
ในการเกิดเฟสบริสุทธ์ิของ Ca3Co4O9 บริเวณนี้สัมพันธกับลักษณะของผล XRD ในรูปที่ 2  เม่ืออุณหภูมิสูงกวา 
1199 K สามารถสังเกตเห็นการสูญเสียน้ําหนักอีกเล็กนอย ซึ่งเปนผลมาจากการเปล่ียนเฟสจาก Ca3Co4O9 
เปนเฟส Ca3Co2O6 [41]. 
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รูปที่  3.1 กราฟ TG-DTA ของผงของสารตัง้ตนที่ทําใหแหงแลว 

 
 รูปรางพีค XRD ของผงที่เผาแลวท่ีอุณหภูมิ 873 ถึง 1173 K เปนเวลา 4 ชั่วโมง แสดงไดดังรูปที่ 3.2 
จากรูปจะเห็นไดวาเฟสสวนใหญที่พบหลังจากเผาที่อุณหภูมิ 873 K คือ CaCO3 และ Co3O4 เม่ือเพิม่อุณหภูมิ
การเผาเปน 973 K จึงเริ่มจะเกิดเปนเฟส Ca3Co4O9 ตามท่ีตองการแตก็ยังมีเฟสของ CaCO3 กับ Co3O4 
หลงเหลืออยู  ที่อุณหภูมิ 1073 K ปฏิกิริยาระหวาง CaCO3 กับ Co3O4 เกิดไดอยางสมบูรณ ดังนั้นจงึจาก
กราฟ XRD จึงสังเกตเห็นเพียงเฟสบริสุทธ์ิของ Ca3Co4O9 ซึ่งตรงกับลักษณะกราฟมาตรฐานตาม JCPDS 
การด (21-139) และแตละพีคในรูปสามารถระบุดัชนีมิลเลอรไดตาม Masset และคณะ [20]. นอกจากนี้ 
องคประกอบทางเคมีซึ่งวัดโดยเทคนิค EDX และ PIXE แสดงอัตราสวนอะตอมของ Ca:Co เปน 3:4 โดย
อัตราสวนของออกซิเจนตางจากอัตราสวนต้ังตนเพียงเล็กนอย ซึ่งเปนการยืนยันการเกิดผลึกของ Ca3Co4O9  
เม่ืออุณหภูมิการเผาสูงถึง 1173 K ถึงแมจะยังมีเฟส Ca3Co4O9 เปนหลัก แตก็สามารถจะสังเกตเห็นการ
เปลี่ยนเปนเฟส Ca3Co2O6 [41]. 
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รูปที ่3.2 รูปรางพีค XRD ของผง Ca3Co4O9 ที่เผาที่อุณหภูมิตางๆ 

  
 ลักษณะสัณฐานของผง Ca3Co4O9 แสดงไดในรูป SEM ในรูปที่ 3.3a  ผงที่สังเคราะหไดมีลักษณะเปน
แผนที่มีเสนผานศูนยกลางประมาณ 1.0 ไมโครเมตร แตมีการกระจุกรวมตัวกันเปนอันมาก  รูปจาก TEM ใน
รูปที่ 3.3c แสดงลักษณะการกระจุกตัวกันของอนุภาค ดังจะสังเกตไดจากรูปเปนลักษณะของการซอนทับกัน
ของแผนผลึกหลายๆแผน  รายงานกอนหนานี้ในการสังเคราะหผง Ca3Co4O9 ดวยเทคนิคโซล-เจล ไมพบ
ลักษณะของอนุภาคท่ีเปนแผน แตกลับเปนอนุภาคท่ีไมมีรูปรางที่แนนอน [13, 42] รวมถึงการสังเคราะหดวยวิธี
ปฏิกิริยาของแข็งแบบด้ังเดิมก็ไมพบอนุภาคท่ีมีลักษณะเปนแผน [43]  อนุภาคท่ีมีลักษณะเปนแผนตามระนาบ 
ab เปนที่รูกันดีวาจะสามารถเพิ่มความไมสมมาตรในสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสที่ขึ้นกับทิศทางได  ดังนั้นคา 
Figure of Merit ZT ที่มีคาคอนขางสูงที่พบในงานวิจัยนี้อาจมีสาเหตุมาจากอนุภาคท่ีมีลักษณะเปนแผน  รูป 
3.3d แสดงรูป TEM ที่มีความละเอียดสูง ซึ่งแสดงริ้วของแลตทิซในระนาบที่ต้ังฉากกับทิศทาง [100]  ลูกศรใน
รูปแสดงถึงชั้นเกลือหินของ CaO-CoO-CaO สลับกับชั้นของ CoO2 คาคงท่ีแลตทิซตามแนวแกน c วัดไดมีคา
เปน 10.8 อังสตรอม ซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยที่ผานมา [20] รูป SEM ของชิ้นงานที่ถูกขึ้นรูปดวยวิธี hot-press 
แสดงไดดังรูปที่ 3.3b  ถึงแมวาผงจะถูกอัดในทิศทางแบบสุม แตชิ้นงานก็มีความหนาแนนสูง และแสดงคาการ
เรียงตัวของเกรนในทิศทางที่ถูกอัด (ตามแนวลูกศร) 
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รูปที่ 3.3 รูปถาย SEM ของ a) ผง Ca3Co4O9 , และ b) ผิวรอยหักของเซรามิกส Ca3Co4O9 ที่ขึ้นรูปดวยวิธี 

hot press, c) รูปถาย TEM ของผงCa3Co4O9 , และ d) รูปถาย TEM รายละเอียดสูงในทิศทาง [100] แสดงชั้น

เกลือหินของ CaO-CoO-CaO rocksalt สลับกับชั้นของ CoO2  

 
 สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสของเซรามิกส Ca3Co4O9ที่ทําการขึ้นรูปดวยวิธี hot press แสดงไดดังรปู
ที่ 3.4 คาสภาพความตานทานไฟฟามีคาลดลงเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้น แสดงวาวัสดุประพฤติตัวแบบสารก่ึงตัวนํา 
กลไกการนําไฟฟาของวัสดุในงานวิจัยนี้ เหมือนกันที่เคยมกีารรายงานมากอน [44] คือการนําไฟฟานาจะเกิด

จากการกระโดดของโพลารอน ซึง่เมื่อทําการพลอตกราฟระหวาง  กับ  จะสามารถคํานวณหาคา
พลังงานกระตุนไดเปน0.103 eV ที่อุณหภูมิสูงกวา 570 K  คาสัมประสิทธ์ิซีเบคที่อุณหภูมิหองมีคาประมาณ 
217 V/K และเม่ืออุณหภูมิเพิ่มขึ้น สัมประสิทธ์ิซีเบคมีคาลดลงโดยมีคาตํ่าสุดท่ีประมาณ 180 V/K ที่ 570 K 
แตเพิ่มขึ้นอีกครั้งจนมีคาประมาณ 200 V/K ที่ 880 K  คาสภาพนําความรอนไมแสดงการเปลี่ยนแปลงตาม
อุณหภูมิมากนักตลอดชวงที่ทําการวัด  คาเฉล่ียของสภาพนําความรอนมีคาประมาณ 1.2 Wm-1K-1 ซึ่งนบัวา
เปนคาตํ่าเมื่อเทียบกับงานวิจัยท่ีผานมา [45-47] การท่ีสภาพนําความรอนไมเปล่ียนแปลงตามอุณหภูมิ นาจะ
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เปนสาเหตุมาจากจุดบกพรองในชิ้นงานเชน ที่วาง โพรง หรือ ขอบเกรน  เม่ือนําสมบัติเทอรโมอิเล็กทริกสที่วัด
ไดทั้งหมดมาคํานวณหา ZT จะไดคาดังรูปที่ 3.4b คา ZT สูงสุดมีคาเปน 0.23 ที่อุณหภูมิ 880 K  ซึ่งคานี้
นับเปนคา ZT ที่สูงสุดเทาที่เคยมีรายงานมาสําหรับวัสดุ Ca3Co4O9 ที่ไมมีการโดป ที่อุณหภูมิเดียวกัน [45-47] 
 
 

 

รูปที่ 3.4 สมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกสที่ขึ้นกับอุณหภูมขิองเซรามิกส Ca3Co4O9 : a) สัมประสิทธ์ิซีเบคกับ

สภาพตานทานไฟฟา และ b) สภาพนําความรอน และ ZT 
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3.2 สารประกอบ Ca3(Co1-xMx)4O9   
 
การเจือโลหะทรานซิชันอื่นเขาไปแทนที่ Co เพื่อใหไดสารประกอบ Ca3(Co1-xMx)4O9  จะแบงเปน 2 สวน
ดวยกัน คือ การเจือดวย Fe และการเจือดวย Cr  
 
3.2.1 ผลของการเจือดวย Fe 

เมื่อทําการเจือปนสาร (Doping) เขาไปที่ตําแหนงของโคบอลต (Co-site) ซึ่งสามารถเขียนสูตรทั่วไปได
เปน Ca3Co4-xMxO9 เมื่อ M = Fe2+, Fe3+, Mn2+ ที่ปริมาณของสารเจือปน x = 0.03, 0.10 และ 0.90 สําหรับ 
Fe2+ จากไอรอน (II) อะซีเตต ลโดยเลือกอุณหภูมิในการเผาเทากับ 800 oC เนื่องจากผลการเผาที่อุณหภูมิ
ตางๆ ที่อุณหภูมินี้มีโครงสรางเปน Ca3Co4O9 และไมพบเฟสเจือปน ใชเวลาในการเผาเทากับ 4 ชั่วโมง 
เนื่องจากพิจารณาจาก XRD พบวา ความเปนผลึกเพิ่มขึ้นเมื่อเวลาที่ใชในการเตรียมมากขึ้น และขนาดของ
ผลึกไมแตกตางกันมากเม่ือเผาที่เวลาตางกัน จึงเลือกเผาที่อุณหภูมิ 800oC เปนเวลา 4 ชั่วโมง ลักษณะของ 
XRD pattern แสดงดังรูปที่ 3.5 

เมื่อทําการเจือปนสารประกอบ Ca3Co4O9 ดวย Fe(II) จากสารต้ังตน (NH4)2Fe(SO4)26H2O ลักษณะของ 
XRD pattern แสดงดังรูปที่ 3.6 เมื่อทําการเจือปนดวย Fe(II) ปริมาณ x = 0.03 โครงสรางผลึกของ
สารประกอบ Ca3Co4O9 คลายกับไมมีการเปลี่ยนแปลง และเมื่อเพิ่มปริมาณ Fe(II) เปน x = 0.1 โครงสราง
ผลึกมีการเปล่ียนแปลงเล็กนอยโดยยังคงเฟสหลักเหมือนเดิมและสังเกตเห็นเฟสเจือปนไดบางสวน สําหรับ
โครงสรางผลึกของสารประกอบ Ca3Co4-xFexO9 เมื่อเพิ่มปริมาณ Fe(II) เปน x = 0.9 โครงสรางผลึกมีการ
เปลี่ยนแปลงอยางเห็นไดชัดเจน 
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รูปที่ 3.5 XRD pattern แสดงการเจือปนสารประกอบ Ca3Co4-xFexO9 ดวย Fe(II) จาก iron acetate 
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รูปที่ 3.6 XRD pattern แสดงการเจือปนสารประกอบ Ca3Co4-xFexO9 ดวย Fe(II) จาก (NH4)2Fe(SO4)26H2O 

 
เมื่อทําการเจือปนสารประกอบ Ca3Co4O9 ดวย Fe(III) จากสารต้ังตน Fe(NO3)39H2O ลักษณะของ XRD 

pattern แสดงดังรูป 3.7 ซึ่งใหผลการเปลี่ยนแปลงไปในทางเดียวกันกับการเจือปนดวย Fe(II) แตลักษณะของ
เฟสมีลักษณะแตกตางกัน 
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รูปที่ 3.7 XRD pattern แสดงการเจือปนสารประกอบ Ca3Co4-xFexO9 ดวย Fe(III) จาก Fe(NO3)39H2O 

 
3.2.2 ผลของการเจือดวย Cr 
 
 รูปที่ 3.8 แสดงลักษณะของ XRD pattern ของผง Ca3Co4-xCrxO9 ที่เตรียมโดยวิธีการสลายตัวทาง
ความรอนโดยใชน้ํา  พคีการเลี้ยวเบนทั้งหมดสามารถระบุไดเปนเฟสหลักคือ Ca3Co4O9 ตามการดมาตรฐาน 
(PDF 21-0139) และยังสอดคลองกับผลการศึกษากอนหนานี้ [48]  อยางไรก็ตาม  รปูแบบการดวยเบนของ 
Ca3Co4-xCrxO9 ที่ 0.05 x 0.2ยังแสดงเฟสอื่น เชน  Co3O4 Ca3Co2O6  นอกจากนี้ การโดป Cr ยังทําใหพีคการ
เล้ียวเบนเลื่อนไปยังมุมท่ีตํ่าลง ซึ่งเปนสาเหตุมาตจากการที่รัศมีไอออนของ Co และ Cr ตางกัน  รัศมีไออนิกที่
โคออรดิเนชนัหกของ Cr2+ และ Cr3+ (0.87 Å, สถานะสปนตํ่า 0.755 Å) มีคาใกลเคียงกับรัศมีไออนิกของ Co2+ 
(0.745 Å, สถานะสปนสูง) และ ขนาดของ Cr4+ (0.69 Å) มีคาประมาณรัศมีไอออนิกของ Co3+/Co4+ (0.545 Å, 
LS/0.53 Å, HS) [49, 50]. ยิ่งไปกวานั้น องคประกอบทางเคมีของชิน้งานซึ่งวัดโดยเทคนิค EDS และ PIXE 
แสดงอัตราสวนอะตอมของ Ca, Co และ Cr ในอัตราสวนที่ตองการ โดยมีการผันผวนของปริมาณออกซิเจน
เพียงเล็กนอย 
 

 
รูปที่ 3.8 XRD patterns ของผง Ca3Co4-xCrxO9 ที่ 0 x 0.2. 
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 รูปที่ 3.9 แสดงรูปถาย SEM ของผง Ca3Co4-xCrxO9 ที่ปริมาณ x ตางๆกัน จะเห็นไดวารูปรางของผงมี
ลักษณะเปนแผนและมีการกระจายของขนาดที่ตางกันในชวง 1-2 m แตผงก็มีการกระจุกรวมตัวกันเปนกลุม 
(รูปที่ 3.9 a-f) จากกราฟ TG-TDA ในรูปที่ 3.10 ผง Ca3Co4-xCrxO9 ที่ถูกเผาแลวทั้งหมดไมแสดงการ
เปลี่ยนแปลงน้าํหนักที่อุณหภูมิตํ่ากวา 1200 K ดังนั้นเราสามารถใชวัสดุเหลานี้สําหรับการประยุกตใชงานเชิง
เทอรโมอิเล็กทริกสที่อุณหภูมิสูงได  แตที่อณุหภูมิสูงกวา 1200 K สามารถสังเกตเห็นการสูญเสียน้ําหนัก ซึง่
นาจะเกิดจากการเปลี่ยนเฟส  มีงานวิจัยหลายๆฉบับไดรายงานวาเฟส Ca3Co4O9 จะเปลี่ยนเปนเฟส Ca3Co2O6 
เม่ืออุณหภูมิสูงกวา 1200 K 

  

   

  
  
 

รูปที่ 3.9 รูปถาย SEM ของ: ผง Ca3Co4-xCrxO9 เม่ือ  a) x=0.01, b) x=0.03, c) x=0.05, d) x=0.07, e) 
x=0.10, f) x=0.15  

 

f) x = 0.15e) x = 0.10 

d) x = 0.07c) x = 0.05 

b) x = 0.03a) x = 0.01 
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รูปที่ 3.10 กราฟ TG-DTA ของผง Ca3Co4-xCrxO9 เม่ือ 0 x 0.2 

 
 
สเปกตรัมการดูดกลืนแสงในยานยูวีและแสงที่ตามองเห็นของผง Ca3Co3.99Cr0.01O9 แสดงใหดูดังรูปที่ 

3.11 วัสดุผงดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่นอุลตราไวโอเลต ซึ่งตีความไดวาอิเล็กตรอนถูกกระตุนจากระดับ
พลังงานตํ่าในแถบวาเลนซขึ้นไปยังแถบตัวนํา  พีคการดูดกลืนแสงสูงสุดอยูในชวงความยาวคลื่น 282-283 nm 
(หรือ 4.4-4.3 eV) คาการดูดกลืนแสงสามารถเปลี่ยนใหเปนชองวางแถบพลังงานแบบไมตรงโดยสมการ 

 h = Ei (h - Eg)
2                                                          (1) 

โดย  คือสัมประสิทธ์ิการดูดกลืนแสง, h คือพลังงานโฟตอน, Ei คือคาคงท่ี  และ Eg คือชองวางแถบพลังงาน 
รูปเล็กในรูปที่ 3.11 แสดงตัวอยางการหา Eg ของผง Ca3Co3.99Cr0.01O9 ซึ่งคํานวณไดจากการหาจุดตัดแกน x 
ของความชันของกราฟ  คา Eg ของผง Ca3Co4-xCrxO9 ขึ้นกับปริมาณการโดป Cr โดยอยูในชวง 2.03-2.51 eV 
ซึ่งสอดคลองกับการศึกษาโดยเทคนิค โฟโตอิมิชชัน สเปคโตรสโกป ที่ไดแถบมีความแคบประมาณ <2 eV 
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รูปที ่3.11 UV-Visible absorption spectra of calcined Ca3Co3.99Cr0.01O9 powder. The insert picture 

is an example calculated Eg of Ca3Co3.99Cr0.01O9.  
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บทที่ 4 
สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

 
 
 เราไดใชวิธีการสลายตัวทางความรอนโดยใชน้ําเปนตัวกลางในการเตรียมวัสดุผงบริสุทธ์ิของ 
Ca3Co4O9, Ca3Co4-xFexO9 and Ca3Co4-xCrxO9 ซึ่งไดทําการตรวจสอบดวยเทคนิค TG-DTA, XRD และ การ
วิเคราะหองคประกอบทางเคมี  ลักษณะของผงโดยมากมีลักษณะเปนแผน  และเมื่อทําการอัดเม็ดขึ้นรูป เกรน
ที่ไดเปนแผนมีการอัดเรียงตัวกันตามทิศทางการอัด  ลักษณะของสารกึ่งตัวนําของเซรามิกส Ca3Co4O9 
สามารถสังเกตเห็นไดจากการวัดสภาพตานทานไฟฟา สัมประสิทธ์ิซีเบคมีคาประมาณ 170 – 220 μV/K และมี
คาสภาพนําความรอนคอนขางคงที่ที่ 1.2 Wm-1K-1  เมื่อคํานวณคา ZT ไดคา ZT สูงสุดท่ีอุณหภูมิ 880 K ซึ่ง
ถือวาเปนคา ZT ที่สูงที่สุดสําหรับวัสดุ Ca3Co4O9 ที่ไมมีการโดป  ถาหากเราทําการโดปตามงานวิจัยของ 
Linderoth [3] ดวยวิธีการสังเคราะหนี้ นาจะใหผลที่ดี และใหคาประสิทธิภาพของวัสดุเทอรโมอิเล็กทริกสที่
สูงขึ้นไปอีก 

 ขอเสนอแนะสําหรับโครงการวิจัยในอนาคต คือควรศึกษาตําแหนงของการโดปโลหะทรานสิชัน 
เนื่องจากในโครงสรางของ Ca3Co4O9 มีตําแหนงในการแทนท่ีโลหะทรานสิชันไดมากกวา 1 ตําแหนง และแตละ
ตําแหนงอาจสงผลใหสมบัติทางเทอรโมอิเล็กทริกท่ีตางกันได จึงควรศึกษาวาตําแหนงใดที่โลหะทรานสิชันเขา
ไปแทนท่ีจริง เทคนิคท่ีใชในการศึกษาไดแก X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) ที่ศูนยวิจัยแสงซินโครต
รอน  นอกจากนี้ยังควรทดลองเปลี่ยนปริมาณการโดปที่ความเขมขนตางๆกัน เพื่อใหเห็นถึงคาสมบัติทางเทอร
โมอิเล็กทริกที่อาจเปลี่ยนไป 
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Thermoelectric Ca3Co4O9 powders were synthesized by a simple thermal hydro-decomposition method, which
is novel, simple and cost effective for preparing such materials. The stoichiometric ratio of the acetate salts
was mixed in de-ionized water and heated at 1073 K to obtain a single phase of Ca3Co4O9, which was
confirmed by TG-DTA, XRD and chemical analysis. The electron micrograph showed plate-like particles
with a diameter of ~1 µm. The hot-pressed powders show the electrical resistivity of 11.6 mΩcm, the Seebeck
coefficient of 200 µV/K, and the thermal conductivity of 1.2 Wm−1K−1 at 880 K, which corresponds to a
dimensionless figure-of-merit ZT of 0.23.

Keywords: Ca3Co4O9, thermoelectric oxide, synthesis, figure-of-merit

1. INTRODUCTION

In recent years, thermoelectric oxides have attracted much
attention from a number of research groups due to the poten-
tial for thermoelectric power generation at high temperature.
Among various thermoelectric oxides, the misfit layered cal-
cium cobaltite (Ca3Co4O9) is a strong candidate due to its
high dimensionless figure-of-merit, close to unity in a single
crystal form.[1] The dimensionless figure-of-merit is defined
as ZT = S

2
T/ρκ, where S, ρ, κ, T are the Seebeck coefficient,

the electrical resistivity, the thermal conductivity and abso-
lute temperature, respectively. 
Although the single crystal Ca3Co4O9 shows excellent

thermoelectric properties, it cannot be fabricated in a large
quantity for any real application. The polycrystalline phase
of Ca3Co4O9 can be produced in a large amount but such
polycrystals show a relatively low figure-of-merit.[2] How-
ever, Linderoth et al.[3] have recently synthesized the heavily
doped polycrystalline Ca3Co4O9 and reported the recorded
dimensionless figure-of-merit of 0.65, approaching the value
of single crystal. Moreover, they reported performance sta-
bility at 1200 K in normal atmosphere up to 280 h.[3] This
opens up the potential for using the polycrystalline Ca3Co4O9

for practical applications. 
A conventional method to prepare Ca3Co4O9 powder is a

solid state reaction starting from a mixture of calcium car-
bonate and cobalt oxide.[2-5] The starting materials need to go
through several hours of mixing with intermediate grinding,
followed by a heating process at high temperature for more
than 20 h.[2-5] Several tens of hours of mixing and high tem-
perature result in a high cost for the process. Alternatively,
sol-gel routes have been employed to synthesize the com-
pound.[6-8] In this process, the starting metallic salts were dis-
solved thoroughly in an acid. With continual stirring, an
appropriate polymer was added into the solution and then
heated up to obtain a gel. The gel was further heated to
obtain a powder precursor which was subsequently calcined
at high temperature for a few hours to obtain powder.
Although the calcined time of the sol-gel method is greatly
reduced, the process is relatively more complex; and several
parameters need to be controlled precisely and chronologi-
cally. On the other hand, the simple chemical solution
method has been derived for depositing Ca3Co4O9 films onto
Si substrates.[9] However, this method cannot be expanded
for fabricating bulk samples.
In this letter, we report a simple and cost effective method

to synthesize Ca3Co4O9 powders by thermal hydro-decom-
position, which was successfully employed for synthesizing
another oxide material.[10] We have shown a great reduction
in time, cost and complexity; plus, the prices of the starting
materials are comparable to the starting materials for the
other mentioned methods. To the best of our knowledge,
there have been no reports on this synthesis method for the
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Ca3Co4O9 powders. The synthesized compound exhibits a
single phase of Ca3Co4O9 and possesses a relatively large ZT
of 0.23 at 880 K.

2. EXPERIMENTAL 

The Ca3Co4O9 samples were prepared by a simple thermal
hydro-decomposition method starting with the acetate salts
of calcium and cobalt. The acetate salts in stoichiometric
ratio were dissolved in de-ionized (DI) water with a ratio of
5:1 (volume/weight) of the DI water to the total acetate salts.
The mixed solution was stirred for 10 min at room tempera-
ture. After being completely dissolved, the solution was
heated up to high temperature with a heating rate of 5 K/min
and held at that temperature for 4 h in a furnace under nor-
mal atmosphere. To understand the decomposition process,
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis
(DTA) of the dried solution was carried out from room tem-
perature to 1273 K. To study the effect of synthesis tempera-
ture, the solutions were calcined at different temperature
ranging from 873-1173 K. The phase and the crystal struc-
ture of the synthesized powders was characterized by X-ray
diffraction (XRD) using an X-ray diffractometer with Cu Kα
radiation (Phillips, PW3020). The morphology of the sam-
ples was analyzed by a scanning electron microscope (SEM:
LEO, 1450VP) and a transmission electron microscope
(TEM: Technai G2-T20). The chemical composition was
determined using an energy dispersive X-ray (EDX) tech-
nique and confirmed with a proton induced x-ray emissision
(PIXE) using a 2.0 MeV proton beam. For thermoelectric
measurement, the Ca3Co4O9 powder was ground and hot-
pressed at 1163 K for 2 h using a pressure of ~90 MPa to
form pellets with the density >90% of the theoretical density.
The resistivity and the Seebeck coefficient were measured
by ZEM-2 (Ulvac-Riko) in a temperature range of 300-900 K.
Thermal conductivity was determined from the thermal dif-
fusivity and the specific heat capacity measured by a laser
flash technique. The density of the sample was measured
using the Archimedes method.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 shows the results of TG/DTA analysis of the dried
mixture. A small weight loss between 323-473 K is assigned
to the thermal dehydration of Ca and Co acetate hydrates. [10]

The first significant weight loss of 25% corresponding to the
largest exothermic peak at 627 K, and the second weight loss
of 12% corresponding to the second largest exothermic peak
at 637 K, are attributed to the decomposition of organic com-
pounds to form CaCO3 and Co3O4, respectively.

[8] Another
weight loss of 9% with respect to an endothermic peak at
944 K is associated with the reaction of CaCO3 and Co3O4 to
form the Ca3Co4O9 phase.

[11] The plateau in the TG curve

clearly observed at the temperature over 973 K also confirms
the formation of the Ca3Co4O9 single phase, which is in good
agreement with the XRD pattern in Fig. 2. Above 1199 K,
another small weight loss is observed which is probably due
to a transformation of the Ca3Co4O9 to the Ca3Co2O6 phase.

[12]

The XRD patterns of the powders calcined at temperatures
between 873 to 1173 K for 4 h are shown in Fig. 2. It can be
clearly seen that most phases after calcining at 873 K are
CaCO3 and Co3O4. Increasing the calcined temperature to
973 K, the Ca3Co4O9 phase starts to form but the second
phases of CaCO3 and Co3O4 still remain. At 1073 K, the
reaction of CaCO3 and Co3O4 has been completed, and only
the single phase Ca3Co4O9 is found at this calcined tempera-
ture, for which the XRD pattern is matched with the standard
JCPDS card (21-139), and the peaks can be identified
according to Masset et al..[13] In addition, the composition of
the samples measured by the EDX as well as the PIXE tech-

Fig. 1. TG-DTA curves of the dried mixture of raw materials.

Fig. 2. Powder XRD patterns of Ca3Co4O9 powders at different cal-
cined temperatures.
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niques show the atomic ratio of Ca:Co as 3:4, with a slight
variation of the oxygen content, confirming the formation of
the Ca3Co4O9 crystals. When the calcined temperature
reaches 1173 K, despite the Ca3Co4O9 majority phase, a trace
of the transformation to the Ca3Co2O6 phase can be
observed.[12]

The morphology of the Ca3Co4O9 powder is shown in the
SEM image in Fig. 3(a). The powders have a plate-like
shape with a diameter of an order of ~1.0 µm, and are highly
agglomerated. The TEM image in Fig. 3(c) also shows the
agglomeration and the observed particles are a stack of sev-
eral plate-like crystals. The previous reports on Ca3Co4O9

powder synthesis by the sol-gel method did not observe
plate-like particles, but obtained unspecific shape particles.[8,14]

Neither did the conventional solid state reaction produce
such shapes.[15] The plate-like particles along the ab plane are
well known to enhance the anisotropic thermoelectric prop-
erties. Thus, the large thermoelectric figure-of-merit obtained
in the present work may be attributed to the anisotropic par-
ticles. The high resolution TEM image in Fig. 3(d) shows the
lattice fringes in the [100] direction. The arrows indicate the
alternative stacking of the CaO-CoO-CaO rocksalt (RS) lay-
ers and the CoO2 layers. The lattice constant along the c-axis
was measured to be 10.8 Å, which is in good agreement with
the literature.[13] The SEM image of the hot-pressed sample
is shown in Fig. 3(b). Although the powders are loosely
packed in a random orientation, the bulk sample is very
dense and shows some grain alignments in the pressed direc-
tion (arrow).
The thermoelectric properties of the hot-pressed Ca3Co4O9

Fig. 3. SEM micrographs of (a) the calcined Ca3Co4O9 powder, and (b) the fracture surface of the hot-pressed Ca3Co4O9 ceramic, (c) TEM micro-
graph of the calcined Ca3Co4O9 powder, and (d) the high resolution TEM image in [100] direction showing alternative layers of the CaO-CoO-
CaO rocksalt (RS) layers and the CoO2 layers.

Fig. 4. Temperature dependence of thermoelectric properties of
Ca3Co4O9 ceramics: (a) Seebeck coefficient and resistivity and (b)
thermal conductivity and dimensionless figure-of-merit. 



4 N. Prasoetsopha et al.: Synthesis and Thermoelectric Properties of Ca3Co4O9 Prepared by a Simple...

Electron. Mater. Lett. Vol. 0, No. 0 (0000)

ceramics are illustrated in Fig. 4. The electrical resistivity
shows a reduction with increasing temperature which sug-
gests a semiconductor-like behaviour. Similar to a previous
report,[16] the electrical conduction mechanism is likely to be
due to polaron hopping, and by plotting between ln(σT) and
1/T, the activation energy was calculated to be 0.103 eV
above 570 K. The Seebeck coefficient at room temperature
was found to be ~217 µV/K. As the temperature increases,
the Seebeck coefficient shows a drop with a minimum of
~180 µV/K at 570 K but rises again with a value of nearly
200 µV/K at 880 K. The thermal conductivity does not
change significantly throughout the measurement tempera-
ture range. The measured values are constant at ~1.2 Wm−1K−1

which is relatively low in comparison to the previous report
on such materials.[4,5,17] The temperature invariance may be
attributed to defects in the samples, such as vacancies, pores,
or grain boundaries. When combining the thermoelectric
properties, the ZT is plotted in Fig. 4(b). The highest ZT was
found to be 0.23 at 880 K, which is so far the highest ZT for
the non-doped Ca3Co4O9 at the same temperature in compar-
ison to other reports.[4,5,17]

4. CONCLUSIONS

We have exploited the thermal hydro-decomposition
method to prepare the single phase of Ca3Co4O9 powders
which were verified by TG-DTA, XRD and chemical analy-
sis techniques. The powder shapes are mostly plate-like, and
when forming a pellet, the plate-like grains were aligned
along the compaction direction. The semiconductor-like
behaviour of the Ca3Co4O9 ceramics was observed from the
electrical resistivity measurement with Seebeck coefficients
between 170-220 µV/K. With a relatively constant thermal
conductivity of ~1.2 Wm−1K−1, the ZT was calculated to have
a maximum of 0.23 at the temperature of 880 K, which is the
highest ZT for the non-doped Ca3Co4O9 at the same temper-
ature. With the doping effect explained by Linderoth,[3] our
method is thus a promising method for the synthesis of
doped-Ca3Co4O9 powders for higher thermoelectric perform-
ance.
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Abstract The thermoelectric properties of the Ca3Co4

O9?d and the transition metals-doped Ca3Co3.8M0.2O9?d

(where M = Cr, Fe, Ni, Cu and Zn) ceramics were

reported. Ca3Co4O9?d single phase was checked by using

X-ray diffraction analysis performed for the Ca3Co3.8-

M0.2O9?d samples. The scanning electron micrographs

showed some degrees of grains alignment in the compacted

direction. The resistivity of the samples measured from 100

up to 700 �C varies in magnitude for different transition

metals substitution. The variation of resistivity was

explained by a change of carrier concentration induced by

the doped ions. The thermopower increased with increasing

temperature but showed no obvious change for any tran-

sition metals doping. The thermal conductivities changed

for the doped samples but were relatively independent of

temperature. The ZT was calculated to be the highest for

the Fe substitution for the whole measurement temperature

with the maximum value of 0.12 at 700 �C.

1 Introduction

Thermoelectric modules have a potential for generating

power from any source of waste heat. A module consists of

a number of interconnecting n-type and p-type thermo-

electric materials to produce output power. A good

thermoelectric material must be a good electrical conduc-

tor, a good thermal insulator and must have a high ther-

mopower, since the energy conversion efficiency of any

particular material is defined by its dimensionless figure-

of-merit, ZT ¼ S2T=qj, where S is the Seebeck coefficient,

q the electrical resistivity and j the thermal conductivity.

For any real practical use in power generator, the ZT should

be higher than 1 [1].

Thermoelectric materials are conventionally made of

metallic compounds such as Bi2Te3 or PbTe [1], due to

their good efficiency at room temperature. However, such

compounds are not reliable and chemically instable at high

temperature. In general, oxides materials are chemically

stable at high temperature and, thus, can be used at the

temperature of several hundred �C [2]. Ca3Co4O9?d is one

of the potential candidates for thermoelectric applications

due to its interesting ZT close to 1 in a form of single

crystals [3] or thin films [4]. Such performances are

believed to be a result of Ca3Co4O9?d crystallographic

structure, consisting of two misfit layers: the CaO–CoO–

CaO rocksalt-type layer and the CdI2-type CoO2 layer [5].

Ca3Co4O9?d polycrystals, on the other hand, still exhibits

lower performances, with ZT \ 0.3 [6–10]. This has to be

improved before it can be implemented for any real

applications.

One way to improve the thermoelectric properties of the

polycrystalline Ca3Co4O9?d is to partially substitute some

elements into Ca3Co4O9?d in order to reduce the electrical

resistivity and the thermal conductivity, and to improve the

thermopower simultaneously. The substitution can take

place either at the Ca-site or at the Co-site. There have been

a number of reports on partially substituted elements at

Ca-site, for instance, Na [11–14], Y [8], Ag [15–18], Bi

[12, 19], Ba [18], Nd [14], Gd [20], Yb [21], and other rare
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earth elements [22–24]. The effect of partial substitution at

the Ca-site is mainly to change the charge carrier con-

centration which results in a change in resistivity. How-

ever, elemental doping at the Co-site may have more

influential effect on thermoelectric properties since the

charge carrier transport of Ca3Co4O9?d is restricted mostly

to the CdI2-type CoO2 layer [25], and also the Fermi level

lies at the top of the valence band of the CoO2 [26]. There

have been a few experimental studies on partial substitu-

tion at the Co-site [6, 9, 24, 27–32], but very few studies

reported a complete set of thermoelectric properties

(resistivity, thermopower, and thermal conductivity) and

the figure-of-merit at high temperature [9, 24, 30]. Thus, in

this paper, following our previous work on synthesis,

mechanical and magnetic properties [33], we focused on

the thermoelectric properties of Ca3Co4-xMxO9?d (where

M is Cr, Fe, Ni, Zn, and Cu). The concentration of the

doped transition metals was maintained at x = 0.2 to study

the effect of different elemental substitution on the ther-

moelectric properties. The effects of the partial substituted

transition metals on the resistivity, thermopower and

thermal conductivity were discussed.

2 Experimental details

Nitrate salts of calcium, cobalt, chromium, iron, nickel, and

zinc, and the CuO powders were used as a starting mate-

rials in the sol–gel synthesis of the Ca3Co4O9?d (CCO349)

and Ca3Co3.8M0.2O9?d (CCO–M) powders, where M = Cr,

Fe, Ni, Cu, Zn. The starting batch were mixed in the

stoichiometric ratio and dissolved in the citric acid solu-

tion. Polyvinyl alcohol (PVA) was added as a dispersant

agent. The solution were then heated at 80–100 �C and

subsequently calcined at 800 �C for 4 h in air to obtain

powders. The powders were ground, uniaxially compacted

at 400 MPa to form pellets and then sintered at 890 �C for

4 h in air. The sample densities were about 70–80% of the

theoretical density. The pore volume fraction of the

undoped sample was 31.2% while those of the samples

doped with Cr, Fe, Ni, Cu, Zn were 26.5, 24.6, 25.9, 19.7

and 26.5%, respectively.

The bulk samples were investigated using the X-ray

diffraction (XRD) analysis to verify the phase identifica-

tion by using the XRD diffractometer with Cu-Ka radia-

tion. Morphology of the samples was characterized using a

scanning electron microscope (SEM). The powder samples

were investigated under an ultraviolet–visible (UV–Vis)

spectroscopy to obtain the absorption spectrum. For ther-

moelectric properties, the Seebeck coefficient and the

electrical resistivity were simultaneously measured per-

pendicular to the pressed direction by using ZEM-2, Ulvac-

Riko from 100 to 700 �C. The seebeck coefficient was

calculated from the measured voltage difference in the

temperature gradient while the electrical resistivity was

measured by a DC 4 terminal method using Ni electrodes.

The thermal conductivity was calculated from the specific

heat capacity and the diffusivity measured parallel to the

pressed direction using a laser flash method (TC-7000,

Ulvac-Riko) from 100 to 700 �C.

3 Results and discussions

The XRD patterns of the CCO349 and all CCO–M samples

can be matched with the standard JCPDS card (21-139) of

Ca9Co12O28, without any visible peak of a secondary

phase, indicating that the single phase of the transition

metals-doped CCO–M was formed. The intensities of the

(00l) peaks for the bulk samples are much stronger com-

pared with the other (hkl) peaks, indicating some grain

alignments along the (00l) plane of the CCO349 and

CCO–M pellets.

The cross-section SEM images of the sintered CCO349

and CCO–M samples are shown in Fig. 1. The grain size

for all cases can be estimated to be in the range of 1–5 lm.

It can be seen from Fig. 1 that sheet-like or plate-like

grains are observed in every sample. This suggested some

grain alignments along the (00l) plane, as reported for the

case of the textured CCO349 [34, 35]. The observation is in

agreement with the XRD result for the high intensity of the

(00l) planes. However, as compared to the SEM images of

the recently published paper [36], our samples show a

much lower degree of texture. The stronger texture in the

present samples can be induced by utilizing other sintering

conditions, such as hot-pressing [9, 36], spark plasma

sintering [37] or thermoforging [34], for an improvement

of the thermoelectric properties of CCO349.

The electrical resistivity of the samples is shown in

Fig. 2. The resistivity of every sample does not vary sig-

nificantly throughout the measurement temperature range.

The lowest electrical resistivity belongs to the CCO–Cu

with q * 10 mX cm throughout the measured tempera-

ture. From 200 to 400 �C, every sample show a semicon-

ductor type characteristic (a decrease in resistivity with

temperature), for which the charge transport process is the

hopping of a hole from Co4? to Co3? in these compounds

[37]. On the other hand, over 400 �C all samples, except

CCO–Cr, exhibit a slight increase in resistivity with tem-

perature, suggesting metal type behaviour; the charge

carriers are transported in the valence or conduction band.

It is well known that CCO349 is highly anisotropic with a

metallic-like behavior in the a–b plane and a semicon-

ducting behavior along the c-axis [5]. Therefore, the

observed resistivity curves in Fig. 2 may be contributed

from the mixture of these two types of behavior in different
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proportion. The general equation for electrical conductivity

(r) of two carrier types is

r ¼ e lppþ lnn
� �

ð1Þ

where e is the charge of an electron, p the hole

concentration, lp the mobility of hole, n the electron

concentration, and ln the mobility of electron. It was found

from the Hall measurement that the hole carrier

concentration in the polycrystalline doped CCO349

system is in the range of 2–4 9 1020 cm-3 [9, 24, 29],

and the mobility of hole is *1.0 cm2/Vs [24]. Putting in

these values into Eq. 1, the electrical conductivity from the

hole conduction is approximately 30–60 S/cm, which is in

the same order of magnitude with the present measurement.

Thus, it can be concluded that the majority carrier is

hole and the Eq. 1 can be simplified to a single charge

carrier as

r ¼ elpp ð2Þ

Compared to the previous results on the single crystal

CCO349, the measured resistivity in the present work is

about an order of magnitude larger than the single crystal

CCO349 [3]. An increase in the resistivity is partly due to a

relatively large amount of porosities as seen in the SEM

images. However, if we use a simplified Landauer model

for the electrical conductivity analysis by assuming zero

conductivity of pores, the conductivity of the solid phase

can be calculated according to the equation [38]

rm ¼ rs
3Vf � 1

2

� �
ð3Þ

where rm, rs and Vf are the measured conductivity, the

conductivity of the solid phase, and the volume fraction

of the solid phase, respectively. From this model, the

Fig. 1 SEM micrographs of the sintered samples of a CCO349, b CCO–Cr, c CCO–Fe, d CCO–Ni, e CCO–Cu, f CCO–Zn
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resistivity of the CCO phase alone would be roughly

halved, which still does not account for an order of mag-

nitude difference with the single crystal. The effect of grain

boundaries need to be included since they can scatter

charge carrier effectively causing higher resistivity. In

addition, Prevel et al. [34] showed that the highly textured

polycrystal exhibits much lower resistance (approaching

the value for single crystal) than the randomly oriented

CCO349. The present samples do not show high degree of

texture and that will contribute to a larger electrical

resistance.

Substitution of the transition metals for Co does change

the magnitude of the resistivity for a maximum of three-

fold. Partially replacing Co with Fe or Cu reduces the

resistivity whereas Cr, Ni and Zn doping results in a higher

resistivity. The possible explanations for the observation

are as follows. As mentioned prior that the major charge

carrier of CCO349 was hole, and assuming the mobility of

the carrier does not change significantly by doping, the

conductivity is directly proportional to the carrier con-

centration. Previous studies have shown that the ionic state

of the Co ions in the CCO349 structure can be ?2, ?3 and

?4, with the average valence between ?3 and ?4 [5, 27,

29]. The usual valence states of Fe and Cu ions are Fe2?/

Fe3? and Cu2?, respectively [10, 39], which have the lower

charge than the average of Co ions. Therefore, partially

replacing Co ions with Fe or Cu ions increases the hole

concentration, and results in a reduction of the resistivity.

The lower resistivity of Cu-doping compared to Fe-doping

was accounted for the higher concentration of hole doping.

On the other hand, doping Cr at the Co site, increases the

resistivity. Consider the common valence state of Cr ion, it

can be ?2, ?3, and ?4 [39]. If it is Cr2? or Cr3? substi-

tuted for Co ions, it should result in a decrease in the

resistivity in the similar manner as in the case for Fe or Cu

substitution. The opposite effect was observed, hence, we

are inclined to believe that Cr4? should be dominant, which

would result in a reduction in hole concentration, and

higher resistivity. The effect for Zn or Ni substitution on

the change in resistivity is more complicated to be

explained. In the case of Zn, the only allowed valence state

is Zn2? [39, 40]. Then, Zn doping should enhance the hole

concentration of the system and result in the lower resis-

tivity. The contrary was observed and can be explained if

we look at the location of the Co-site for the Zn substitu-

tion. It is well known that there are two Co-sites in the

CCO349 structure: the CdI2-type layer [CoO2], and the

rocksalt-like structure [Ca2CoO3] [5]. The Co cation in

the CoO2 layers are the mixture of Co3? and Co4? and

their ionic radii in six-coordination are 0.545 and 0.53 Å,

respectively, whereas the Co cation in the rocksalt structure

is Co2? with the ionic radius in six-coordination of 0.745 Å

[24]. The six-coordinated ionic radius of Zn2? is 0.74 Å

[39] closer to Co2? than Co3?/Co4?. It is, thus, more likely

that Zn was substituted at the Co-site in the rocksalt

structure. The theoretical study [26] and the recent exper-

imental works [10, 25] showed that the conducting carrier

is a contribution from the CoO2 layer. Therefore, the Zn

ions substituted in the rocksalt structure probably do not

disturb the carrier concentration of the system. The sub-

stitution might instead increase scattering sites and result in

a larger resistivity as previously reported [21]. Lastly, for

the case of Ni doping, the usual valence state of Ni are ?2

and ?3, with the ionic radii in six-coordination of 0.69 and

0.56 [39]. Ni3? ions, thus, have the tendency to stay at Co-

site in the CoO2 due to the same ionic size. If that is the

case, from the above argument we would expect a reduc-

tion in resistivity due to hole doping. On the other hand, if

Ni2? is the substitutional cation, the effect of the mismatch

of the ionic radii would affect the crystal distortion, pro-

duce more scattering sites and result in the larger resis-

tivity, as observed in the present work and similar to the

previous report [31].

The plot of the Seebeck coefficient (S) versus the tem-

perature is shown in Fig. 3. The thermopower of every

sample increases with the measured temperature. The

thermopower is at maximum at 700 �C for all samples with

S in the range of 170–200 lV/K. The values observed in

the present work are in the same order as the previous

studies on other doping at the Co-site for the similar tem-

perature range [9, 21, 24, 31]. The Seebeck coefficients in

Fig. 3 appear to be independent of different transition

metals doping. This point is different from previous studies

where they showed a dependence of the S on elemental

substitution [8, 10, 12–14, 17, 18, 20, 22, 24, 26, 30, 41].

However, the previous studies did not show any consis-

tency of the S dependence and different methods were used

Fig. 2 Temperature dependence of resistivity for CCO349 and

CCO–M
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to interpret different results. The first way is to use the

model based on the modified Heikes formula [17, 18, 20,

22, 26, 41]

S ¼ �jB

e
ln

g3

g4

x

1� x

� �
ð4Þ

where g3 and g4 are the number of configuration of the

Co3? and Co4? ions, respectively, and x the concentration

of Co4? ions. With the low spin state of Co3? t6
2g

� �
and

Co4? t52g

� �
[27, 28], yielding g3 = 1 and g4 = 6, and the

thermopower depends on the fraction of Co4?. On the other

hand, some papers chose to explain their results on the

basis of the Mott formula [8, 10, 12–14, 24, 30]

S ¼ ce

n
þ p2k2

BT

3e

o ln lðeÞ
oe

� 	

e¼eF

ð5Þ

where ce and lðeÞ are electronic specific heat and energy

correlated carrier mobility, respectively. If S increases with

decreasing n, it was usually interpreted as the predomi-

nance of the first term in Eq. 3. If the opposite effect was

found, the second term, which is closely related to the

electronic structure, was responsible for the dependence of

S. The equations above assume that the change in the

thermopower is a result of significant modification in the

electronic structure of the CCO349, particularly at near

the Fermi level. However, in our case, there is no obvious

change in the thermopower with different elemental dop-

ing. We can infer that the electronic structure near the

Fermi level was not disturbed significantly. The UV–Vis

absorption spectrums shown in Fig. 4 also provide the

evidence of our inference. The absorption peaks of every

sample are at the same wavelength of *284 nm. The peak

widths are very similar though the peak intensity may vary

slightly. The similarity of the UV–Vis absorption spectrum

implies that the electronic structure near the Fermi level of

all samples is not significantly different.

Combining the electrical resistivity and the Seebeck

coefficient, one can calculate the power factor S2=qð Þ as

shown in Fig. 5. Due to the insignificant variation of the

resistivity with temperature, the power factor, thus, follows

the same trend of the thermopower. The highest power

factor belongs to CCO–Cu for the whole measurement

temperature, and has the maximum value of *2.4 9 10-4

W/mK2 at 700 �C.

The measured thermal conductivities are shown in

Fig. 6. Increasing temperature does not show much influ-

ential effect on the thermal conductivity. The undoped

CCO349 has the thermal conductivity of *2.5 W/m/K for

most measurement temperature, which is the same order of

magnitude as the published data [8, 30]. In general, the

total thermal conductivity ðjÞ is a result from two

Fig. 3 Temperature dependence of Seebeck coefficient for CCO349

and CCO–M Fig. 4 UV-Vis absorption spectrum for CCO349 and CCO–M

Fig. 5 Temperature dependence of power factor for CCO349 and

CCO–M
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contributions: the lattice thermal conductivity ðjlÞ and the

electronic thermal conductivity ðjeÞaccording to the

equation

j ¼ jl þ je ð6Þ

From the Wiedemann–Franz’s law, je is related to the

electrical conductivity by the equation

je ¼ LrT ð7Þ

where L is Lorenz factor, 2.44 9 10-8 WXK-2.

Temperature dependence je of CCO349 is also plotted in

Fig. 6. The magnitudes of je for other samples are nearly

the same. It can be seen obviously from Fig. 6 that the

electronic thermal conductivity does not have much

influence on the total conductivity, and the main

contribution must come from the lattice vibration.

Usually, by substituting other elements to a lattice causes

a distortion which would lead to a larger phonon scattering,

i.e. smaller jl. The result in Fig. 6 will be more pronounced

if we consider the effect of porosity and use the simplified

Maxwell-Eucken model to calculate thermal conductivity

of the solid phase (by assuming zero thermal conductivity

of pores) according to the equation [42]

jm ¼ js
1� Vp

1þ Vp=2

� �
ð8Þ

where jm, js and Vp are the measured thermal conductiv-

ity, the thermal conductivity of the solid phase, and the

pore volume fraction, respectively. Putting the pore volume

fraction in this model, the thermal conductivities of the

solid phase in all doped samples are lower than the

undoped one. This, hence, supports the idea of lattice

distortion by substituting other elements. However,

porosity cannot explain the difference in thermal conduc-

tivity for the doped samples since there is no correlation

between thermal conductivity and pore volume fractions.

Other effects such as texture or defects should be consid-

ered. From Fig. 6 it can be seen that doping Cu and Zn

raised the thermal conductivity but doping Cr, Fe and Ni

showed a decrease. The SEM micrographs in Fig. 1 show

that the grain shape for CCO–Cr and CCO–Fe is less plate-

like (lower texture) compared to other samples. It was

found that a larger number of plate-like grains (higher

texture) exhibit higher thermal conductivity than the ran-

dom shape grains [43]; thus, the reduced thermal conduc-

tivity in CCO–Cr and CCO–Fe is possibly contributed from

the texture effect. In addition, the thermal conductivity of

every sample shows nearly a temperature independent

behaviour. The absence of a decrease in thermal conduc-

tivity with temperature implies that lattice disorder

(defects) has a strong effect compared to phonon—phonon

interactions; and thus the defects in samples may be the

main contribution to the difference in thermal conductivity

of the doped samples.

Figure 7 shows the temperature dependence of the

dimensionless figure-of-merit ZT. Although the power

factor was the highest for CCO–Cu, its large thermal

conductivity contributed to the reduction in ZT, according

to ZT ¼ S2T=qj. On the other hand, CCO–Fe showed a

combination of the relatively high power factor and the low

thermal conductivity, resulting in the highest ZT for the

whole temperature range for the CCO–M series. The ZT of

CCO–Fe at 700 �C is *0.12 which is approximately 70%

higher than the CCO349 at the same temperature. It may be

noted that the ZT in the present work is lower than some

reported data [9, 24, 30], but the sintering methods were

different. Most papers reported on the hot-press or the

spark plasma sintering methods used to obtain a very dense

sample [8, 9]. Thus, by optimizing the sintering methods,

the ZT in the present work can be larger.

Fig. 6 Temperature dependence of thermal conductivity for CCO349

and CCO–M

Fig. 7 Temperature dependence of ZT for CCO349 and CCO–M
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4 Conclusions

The Ca3Co4O9?d and the transition metals-doped

Ca3Co3.8M0.2O9?d series (where M = Cr, Fe, Ni, Cu and

Zn) were successfully synthesized by using a sol–gel

method using PVA as a dispersing agent. Some grains

alignment along the c-axis was observed from the SEM

images, as a result of the uniaxial pressure. Doping tran-

sition metals at the Co-site showed an interesting effect on

the resistivity, which was explained by the charge and

radius of the doped ions. The thermopower, on the other

hand, showed no obvious change with doping. This might

suggest no significant change of the electronic structure as

can be seen from the similar position of the UV–Vis

absorption peaks. Partial substitution also played an

important role in a change in the thermal conductivities.

The sample with partial Fe substitution showed the highest

ZT of 0.12 at 700 �C, and can be improved by optimizing

the sintering method.
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