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Abstract

	 The NaCo
2
O

4
 clusters of 1/3 and 1 unit cell were simulated by DV-Xα  method. The simulation 

was used with the lattice parameters of a = b = 2.843 Å and c = 10.81Å, 182 space group number, Pm3m  

Patterson symmetry. Thermoelectric properties were analyzed. The obtained Na
10

Co
12

O
48

 cluster of 1/3 unit 

cell 70 atoms and Na
20

Co
21

O
72

 cluster of 1 unit cell 113 atoms. These clusters show the Na, Co, and O clearly 

position in unit cell and similarly orbital composed of Na3s, Na3p, Na3d, Co3d, Co4s, Co4p, O2s, and O2p 

orbitals. The band structure and density of states showed  semi-metallic behavior and p-type thermoelectric 

material.

บทคัดย่อ

การวิเคราะห์สมบัติเทอร์มออิเล็กทริกของ

คลัสเตอร์ Na Co
2
O

4
 : 1/3, 1 หน่วยเซลล์

(Analysis Thermoelectric Properties of  NaCo
2
O

4
 

Cluster : 1/3, 1 Unit Cell)

ดร.ทศวรรษ  สีตะวัน1และ อุไร  สีตะวัน2

1
  คณะวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยราชภัฏสกลนคร

2  
โรงเรียนธาตุนารายณ์วิทยา อำเภอเมือง จังหวัดสกลนคร

	 คลัสเตอร์ของ NaCo
2
O

4
 ขนาด 1/3 และ 1 หน่วยเซลล์ ออกแบบด้วยวิธี DV-Xα โดยใช้แลตทิซ

พารามิเตอร์ a = b = 2.843 Å และ c = 10.81Å  เลขกลุ่ม คือ 182 สมมาตร Patterson คือ Pm3m  และทำการวิเคราะห์

สมบัติเทอร์มออิเล็กทริก พบว่า 1/3 หน่วยเซลล์ คลัสเตอร์ Na
10

Co
12

O
48

 มี 70 อะตอม และ 1 หน่วยเซลล์ คลัสเตอร์ 

Na
20

Co
21

O
72

 มี 113 อะตอม   คลัสเตอร์ทั้งสองแสดงตำแหน่งของ  Na, Co, และ O ในหน่วยเซลล์ได้อย่างชัดเจน 

และมีการจัดเรียงออร์บิทัลเหมือนกันประกอบด้วยออร์บิทัล Co3d, Co4s, Co4p, O2s, O2p, Na3s, Na3p และ

Na3d แถบโครงสร้างและความหนาแน่นสถานะแสดงพฤติกรรมแบบกึ่งโลหะและวัสดุเทอร์มออิเล็กทริก

ชนิดพี
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	 Jansen, M. and Hoppe , R. (1974 : 104-106) ได้สังเคราะห์สารโซเดียมโคบอลต์ออกไซด์ Na
x
Co

2
O

4
 

ขึ้นในปี 1974 ซึ่งเป็นสารกึ่งโลหะมี 3 โครงสร้างเฟสและขึ้นอยู่กับค่าของ x คือ O
3
 (เฟสα ), P3 (เฟสβ ) และ P2 

(เฟส γ  ) โดยเฉพาะเฟส γ   มีค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค (Seebeck coefficient) สูง แต่ยังมีข้อมูลสนับสนุนไม่มากนัก

ว่าเป็นเพราะอะไร Terasaki, I. (1999 : 569 – 576) ได้ทำการทดลองวัดสมบัติเทอร์มออิเล็กทริกของผลึกเชิงเดี่ยว 

Na
x
Co

2
O

4
 เฟส γ   ทีอ่ณุหภมูหิอ้ง เพือ่ตรวจสอบและหาขอ้มลูสนบัสนนุ พบวา่ มคีา่สมัประสทิธิซ์เีบคสงูประมาณ

0.1 mVK-1 มีค่าสภาพต้านทานไฟฟ้า (Electrical resistivity) ต่ำประมาณ 0.2 mΩ - cm มีค่าสภาพนำความร้อน

(Thermal conductivity) น้อยประมาณ 2 Wm-1K-1 และปริมาณโซเดียมมีความสัมพันธ์ต่อค่าสัมประสิทธิ์

ซีเบคมาก ส่วน Shin W. and Murayama N. (2000 : 262) ได้ทำการออกแบบการจัดเรียงอะตอมของ NaCo
2
O

4
 

โดยใช้วิธี   DV-Xα  (Adahi K., Tsukada M. and Satoko C. 1978 : 875-883) ทำความเข้าใจเกี่ยวกับสมบัติ

ของการส่งถ่ายพลังงานของ NaCo
2
O

4
 พบว่า  อนุภาค  Co  มีสภาวะทางอิเล็กทรอนิกส์ซึ่งเป็นสมบัติพื้นฐานในการ

ส่งถ่ายพลังงาน เช่น สภาวะการหมุนอย่างช้า ๆ ซึ่งเป็นการนำไฟฟ้าของวัสดุชนิด p นั่นหมายความว่า Co 

มีบทบาทต่อการนำไฟฟ้าของสาร NaCo
2
O

4
 มาก และ Singh, D.J. (2000 : 13397 – 13402) ได้คำนวณโครงสร้าง

อิเล็กทรอนิกส์ของ NaCo
2
O

4 
โดยใช้หลักการเบื้องต้นของการคำนวณหาความหนาแน่นและสนามแม่เหล็กของ

ชั้นออกไซด์ในวัสดุ NaCo
2
O

4
 ซึ่งเป็นวิธีของคลื่นระนาบขยายระดับศักย์ไฟฟ้าแบบเชิงเส้นและสมบัติการส่ง

ถ่ายอิเล็กทรอนิกส์อธิบายในเทอมของการคำนวณโครงสร้างแถบแม่เหล็ก จากการรายงานผลดังกล่าวยังไม่ได้

อธิบายสมบัติในระดับหน่วยเซลล์ NaCo
2
O

4
 และเนื่องจากโซเดียมโคบอลต์ออกไซด์มีโครงสร้างแบบเฮกซะ-

โกนอลหรือเทตระโกนอลประกบกัน     3   ส่วนซึ่งเป็นส่วนสำคัญในการตอบปัญหาของค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคที่สูง

ได้ แต่ยังไม่พบการรายงานเกี่ยวกับการออกแบบโครงสร้างผลึก และคำนวณโครงสร้างอิเล็กทรอนิกส์ของแต่

ละส่วนในหน่วยเซลล์ 

	 ดังนั้น คณะผู้วิจัยจึงสนใจการออกแบบคลัสเตอร์ของ NaCo
2
O

4
 ขนาด 1/3 และ 1 หน่วยเซลล์ ด้วยวิธี 

DV-Xα  เพื่อศึกษาโครงสร้างผลึก สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์และวิเคราะห์สมบัติเทอร์มออิเล็กทริก

วิธีดำเนินการวิจัย

	 การออกแบบคลัสเตอร์ของ NaCo
2
O

4
 ในระดับ 1/3 และ 1 หน่วยเซลล์ ด้วยวิธี DV-Xα และการ

วิเคราะห์สมบัติเทอร์มออิเล็กทริกมีขั้นตอนแสดงดังรูปที่ 1

บทนำ
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ภาพที่ 1 ขั้นตอนการดำเนินการวิจัย

ผลการวิจัยและการวิเคราะห์

	 คลัสเตอร์ที่ออกแบบได้ คือ Na
10

Co
12

O
48

 สำหรับ 1/3 หน่วยเซลล์ และ Na
20

Co
21

O
72

 สำหรับ 1 หน่วยเซลล์ 

ดังแสดงในรูปที่ 2 และ 3 ตามลำดับ  สีแดงแทนอะตอมออกซิเจน (O) สีน้ำเงินแทนอะตอมของโคบอลต์ (Co) 

และสีเหลืองแทนอะตอมของโซเดียม    (Na)   ซึ่งคลัสเตอร์มอเดลของ 1/3 หน่วยเซลล์มีโครงสร้างเป็นแบบเทตระ

โกนอล ซึ่งโคบอลต์ 1 อะตอมจับกับออกซิเจนจำนวน 6 อะตอม (CoO
6
) แสดงดังรูปที่ 2  (c) ในแนวแกน Z 

เมื่อพิจารณาปริมาณอะตอมของโคบอลต์แล้วมากกว่าอะตอมของโซเดียม 2 อะตอม จึงส่งผลให้โคบอลแสดง

อำนาจทางไฟฟ้ามากกว่าโซเดียม ซึ่งโคบอลต์เป็นโลหะ มีเลขออกซิเดชันเป็น +3 และ +4 ส่วนโซเดียมมีเลข

ออกซิเดชัน +1 เมื่อเพิ่มจำนวนเซลล์เททระโกนอลอีก 2 เซลล์ เพื่อให้จับกันเป็นโครงสร้างแบบเฮกซะโกนอล

หรือ 1 หน่วยเซลล์ของ NaCo
2
O

4
 แสดงดังรูปที่ 3 ทำให้ปริมาณโซเดียมมากพอที่จะแสดงสมบัติเป็นฉนวน

ออกมาจึงทำให้ 1 หน่วยเซลล์ของ NaCo
2
O

4 
มีสภาพการเป็นโลหะน้อยลง หรือ เรียกว่าสารกึ่งโลหะ และมีผลดี

ต่อสมบัติเทอร์มออิเล็กทริกของสาร NaCo
2
O

4
 นั่นคือ มีค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคสูง มีสภาพการนำไฟฟ้าที่ดี

เหมือนโลหะ และมีสภาพนำความร้อนน้อยเหมือนฉนวน อย่างไรก็ตาม การเพิ่มปริมาณ Na ก็มีขีดจำกัดด้วย

โครงสร้าง ถ้ามากเกินไปก็จะทำให้ NaCo
2
O

4
 มีสมบัติเป็นเซรามิกหรือฉนวน นั่นคือมีสภาพนำไฟฟ้าไม่ดี 
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ภาพที่ 2 คลัสเตอร์ของ Na
10

Co
12

O
48

 ขนาด 1/3 หน่วยเซลล์ (a) แกน X (b) แกน Y และ (c) แกน Z

ภาพที่ 3 คลัสเตอร์ของ Na
20

Co
21

O
72

 ขนาด 1 หน่วยเซลล์ (a) แกน X (b) แกน Y และ (c) แกน Z

	 เพื่อสนับสนุนข้อมูลของคลัสเตอร์ที่ออกแบบได้ จึงทำการคำนวณและวิเคราะห์ระดับพลังงาน 

(Energy level) และความหนาแน่นสถานะ (Density of state) ของทั้ง 2 คลัสเตอร์ พบว่า มีการจัดเรียงออร์บิทัลเป็น 

Co3d, Co4s, Co4p, O2s, O2p, Na3s, Na3p และ Na3d (Shin W.and Murayama N. 2000:262) แสดงดังรูปที่ 4 (a) และ    

4 (b) แสดงให้เห็นว่า  ทั้ง 1/3 หน่วยเซลล์และ 1 หน่วยเซลล์ มีการจัดเรียงออร์บิทัลเหมือนกันและอะตอมโคบอล

แสดงออรบ์ทิลัของ            Co3d         สว่นอะตอมโซเดยีมแสดงออรบ์ทิลัของ          O2p        ทีม่รีะดบัพลงังานเดน่ จากแถบโครงสรา้ง 

(Band structure) แสดงให้เห็นว่า สาร NaCo
2
O

4
 มีสมบัติการนำไฟฟ้าแบบโลหะตามสารโคบอลจึงมีสภาพนำ

ไฟฟ้าได้ดีเหมาะกับสมบัติที่ดีของวัสดุเทอร์มออิเล็กทริก
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(a)

ภาพที่ 4  ระดับพลังงานของ NaCo
2
O

4
 (a) ขนาด 1/3 หน่วยเซลล์ (b) ขนาด 1 หน่วยเซลล์

	 เมื่อพิจารณาช่องว่างพลังงานของ NaCo
2
O

4
 (a) ขนาด 1/3 หน่วยเซลล์ (b) ขนาด 1 หน่วยเซลล์ 

แสดงดังภาพที่ 5 (a) และ 5 (b) ตามลำดับพบว่า ช่องว่างระหว่างแถบนำและแถบเวเลนซ์น้อยมากประมาณ 

0.008 eV และ 0.016 eV ซึ่งเป็นแถบตรง (Direction band) และการเพิ่มปริมาณ Na ในหน่วยเซลล์จะทำให้

ช่องว่างพลังงานเพิ่มขึ้นด้วย  แสดงว่าขนาดช่องว่างพลังงานของสาร  NaCo
2
O

4
  แปรผันตรงกับสารโซเดียม
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ภาพที่ 5  การเปรียบเทียบช่องว่างพลังงานของ NaCo
2
O

4
 (a) ขนาด 1/3 หน่วยเซลล์ (b) ขนาด 1 หน่วยเซลล์
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	 สภาพนำความร้อนพิจารณาจากการคำนวณหาความหนาแน่นสถานะของ 1/3 หน่วยเซลล์และ 

1 หน่วยเซลล์ แสดงดังภาพที่ 6 พบว่า ทั้งสองคลัสเตอร์มีความหนาแน่นสถานะแตกต่างกันอย่างมีนัยสำคัญซึ่ง 

ออรบ์ทิลั          Co3d           ของ               1/3                 หนว่ยเซลล ์มคีา่สงูสดุอยูท่ีต่ำแหนง่ระดบัเฟอรม์ ินัน่คอืมสีภาพนำความรอ้นดสีอดคลอ้ง

กับสมบัติของโลหะ ส่วน 1 หน่วยเซลล์มีค่าพลังงานออร์บิทัล Co3d เล่ือนไปด้านลบประมาณ -1 eV แสดงให้

เห็นว่า 1 หน่วยเซลล์ มีสภาพการนำความร้อนไม่ดีสอดคล้องกับสมบัติของกึ่งโลหะ และจากผลการวิเคราะห์

ความหนาแน่นสถานะและ สาร   NaCo
2
O

4  
 เป็นวัสดุเทอร์มออิเล็กทริกชนิด   p  ในอนาคตอันใกล้นี้น่าจะนำผล

การคำนวณโครงสร้างอิเล็กทรอนิกส์นี้ไปทำนายค่าสัมประสิทธิ์ซีเบค และคำนวณสภาพนำความร้อนด้วย

วิธีพลศาสตร์โมเลกุล (Molecular dynamics; MD) เพื่อเปรียบเทียบกับผลการทดลองและทำนายสมบัติ

เทอร์มออิเล็กทริกให้สมบูรณ์ยิ่งขึ้น
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ภาพที่ 6  ความหนาแน่นสถานะของ NaCo2O4 (a) ขนาด 1/3 หน่วยเซลล์ (b) ขนาด 1 หน่วยเซลล์

สรุปผลการวิจัย

	 คลัสเตอร์ Na
10

Co
12

O
48

 ของ 1/3 หน่วยเซลล์ และคลัสเตอร์ Na
20

Co
21

O
72

 ของ 1 หน่วยเซลล์มีการ

จัดเรียงออร์บิทัลเป็น Co3d, Co4s, Co4p, O2s, O2p, Na3s, Na3p และ Na3d มีช่องว่างระหว่างแถบนำและแถบ

เวเลนซ์น้อยมาก   มีความหนาแน่นสถานะมากอยู่ด้านลบของระดับเฟอร์มี แสดงพฤติกรรมการนำไฟฟ้าแบบ

กึ่งโลหะ   มีสมบัติเทอร์มออิเล็กทริกที่ดี เช่น มีค่าสัมประสิทธิ์ซีเบคสูง  มีสภาพการนำไฟฟ้าดี มีสภาพการนำ

ความร้อนได้ไม่ดี และเป็นวัสดุเทอร์มออิเล็กทริกชนิดพี
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