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      CeO2 เปนวัสดุชนิดหนึ่งที่ใชเปนอิเล็กโทรไลตในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง ซ่ึงคา
การนําไฟฟาของวัสดุนี้จะสูงขึ้นเมื่อโดปดวย Gd หรือ Sm เนื่องจากทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้น 
การศึกษาในครั้งนี้มีจุดประสงค เพื่อศึกษาผลของสภาวะออกซิเดชันของไอออนบวกตอการนํา
ไฟฟาของอิเล็กโทรไลตชนิด CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง โดย
สังเคราะห Ce1-xSmxO2-δ (x = 0.1-0.3) ดวยวิธีการตกตะกอนรวมจากไนเตรทเฮกซะไฮเดรท การ
ทดลองแบงออกเปน 2 ตอน คือ การทดลองตอนที่ 1 เปนการศึกษาผลของสารที่ชวยใหตกตะกอน
ชนิดแอมโมเนียมคารบอเนต แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนตและเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน รวม
ไปถึงสภาวะในการสังเคราะหตอรูปรางและขนาดของอนุภาคที่สังเคราะหได วัฎภาคของสาร และ
ขนาดเกรนของวัสดุหลังจากเผาผนึก สวนการทดลองตอนที่ 2 เปนการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
ไอออน Ce และ Sm รวมทั้งเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอมซึ่งสงผลตอคาการนํา
ไฟฟาของวัสดุ 
    ผลการทดลองตอนที่ 1 พบวาสารที่ชวยใหตกตะกอนที่เหมาะสมที่สุดในการศึกษาครั้งนี้
คือ แอมโมเนียมคารบอเนต โดยใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวางไอออนบวกตอแอมโมเนียม
คารบอเนตเทากับ 0.15:1.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70°C และแชทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเม็ดกลมที่มีขนาด 20-25 นาโนเมตร โดยวัสดุหลังจากเผาผนึกที่
อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีความหนาแนนและมีเกรนขนาดเล็กเมื่อเทียบกับวัสดุที่
สังเคราะหสารจากสารที่ชวยใหตกตะกอนอีก 2 ชนิดและใชสภาวะในการสังเคราะหอ่ืน ๆ คาการ
นําไฟฟาของวัสดุหลังจากเผาผนึก พบวาวัสดุมีคาการนําไฟฟาสูงขึ้นเมื่อเพิ่มปริมาณ Sm มากขึ้น 
และมีคาการนําไฟฟาสูงที่สุดเมื่อใชปริมาณ Sm 20% โดยอะตอม โดยมีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 
500°C เทากับ 9.42x10-3 S/cm แตเมื่อใชปริมาณในการโดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม ทําใหคา
การนําไฟฟาของวัสดุลดลง 
 ผลการทดลองในตอนที่ 2 จากการศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XANES พบวาเลข
ออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm ในสารสังเคราะหทั้งหมดเปน +4 และ +3 ตามลําดับ ในขณะที่
จากการศึกษาดวยเทคนิค XPS เลขออกซิเดชันของไอออน Ce มีทั้ง +4 และ +3 อยูรวมกัน สวนเลข
ออกซิเดชันของไอออน Sm มีทั้ง +3 และ +2 อยูรวมกัน ผลการทดลองจากเทคนิค XPS ที่มีความ



 ข

แตกตางจากเทคนิค XANES อาจเนื่องมาจากสภาวะการทดลองภายใน XPS chamber ที่มีสภาพเปน
สุญญากาศและการฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางทําใหสารตัวอยางเกิดการรีดิวสขึ้น แอมพลิจูด
ของ shell Ce-O ที่ไดจากสเปกตรัม EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียรของสาร Ce0.8Sm0.2O2-δ มีคา
ต่ําที่สุด ซ่ึงเปนผลมาจากจํานวนของอะตอม O ที่อยูลอมรอบอะตอม Ce ลดลง หรืออาจกลาวไดวา
สารนี้มีปริมาณชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผลใหมีคาการนําไฟฟาสูงกวา เมื่อ
เปรียบเทียบกับสาร Ce0.9Sm0.1O2-α และ Ce0.7Sm0.3O2-β แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลข
โคออรดิเนตและจํานวนชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการฟตกราฟดวยโปรแกรม EXAFSPAK ได
อยางชัดเจน   
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 CeO2 is a candidate material for SOFC electrolyte. With Gd or Sm ion 

dopants, its electrical conductivity increases, suggesting an increase of oxygen 

vacancy. The purpose of this investigation is to study the effect of oxidation state of 

cations on the electrical conductivity of Sm2O3-doped CeO2 electrolyte. Ce1-xSmxO2-δ 

(x = 0.1-0.3) were synthesized via coprecipitation method from nitrate hexahydrate. 

The experiments were separated into two parts. The first one was conducted to study 

effects of various precipitants, ammonium carbonate, ammonium hydrogen carbonate 

and hexamethylenetetramine, including synthesis condition on morphology and size 

of precipitated particle, phase and grain size of sintered specimens. The second part 

was concentrated on the oxidation number of Ce and Sm ions including coordination 

number and interatomic distance attributing to the electrical conductivity of these 

compositions. 

 The results of the first part show that the best precipitant for this work is 

ammonium carbonate with a molar ratio of cation to ammonium carbonate at 0.15:1.5 

M and the suitable synthesis temperature at 70°C with an aging time of 1 h. The 

synthesized powder is spherical particle in a range of 20-25 nm. The dense sintered 



 ง

sample with small grains is obtained after sintering at 1300°C with a soaking time of  

2 h as compared to other precipitants and synthesis conditions. The electrical 

conductivity of sintered samples increases with increasing Sm substitution and 

reaches maximum for 20 at% Sm with the conductivity value of 9.42x10-3 S/cm at 

500°C. However, with an increasing Sm dopant to 30 at%, the electrical conductivity 

of CeO2 decreases.  

 For the second part results, the oxidation states of Ce and Sm for all 

compositions characterized by XANES are tetravalent and trivalent, respectively. In 

contrast, the results from XPS show mixed tetravalent - trivalent and mixed trivalent - 

divalent for Ce and Sm ions, respectively. The different results from XANES and 

XPS are possibly due to the experimental condition within the UHV chamber of XPS 

and the X-ray radiation may cause gradual reduction of their valency. The amplitude 

of first shell Ce-O obtained from Fourier transform of EXAFS spectra is minimum for 

Ce0.8Sm0.2O2-δ, corresponding to lower coordination numbers of O around Ce. In other 

word, the highest amount of oxygen vacancy in this composition results in higher 

conductivity as compared to Ce0.9Sm0.1O2-α and Ce0.7Sm0.3O2-β. However, the 

coordination number and oxygen vacancy obtained from EXAFSPAK fitting data are 

not clearly specified. 
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4.23 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 30SmDC           128
  



สารบัญรูป 
  

รูปท่ี                                                                                                                                              หนา 
 
2.1  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
 และชนิดเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน                         5 
2.2  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน                      6  
2.3  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม                     7    
2.4  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง                        8   
2.5  Stack ของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง                             9 
2.6   เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Seal-less Tubular                      13 
2.7  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Flat-plate                     14 
2.8  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Monolithic                     15 
2.9  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Segmented-Cell-in-Series                   15 
2.10 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-M2O3 ที่อุณหภูมติาง ๆ: (9SSZ) 9 mol%    
         Sc2O3-ZrO2, (9YbSZ) 9 mol% Yb2O3-ZrO2, (9YSZ) 9 mol% Y2O3-ZrO2                  18 
2.11 โครงสรางของ CeO2 1 ยูนิตเซลล                       20 
2.12 คาการนําไฟฟาของของสาร (CeO2)1-x(SmO1.5)x ที่อุณหภูมิตาง ๆ : (○) 900oC,  
       (△) 800oC, (□) 700oC, (●) 600oC, (▲) 500oC, (---) (ZrO2)1-x(CaO)x ที่ 800oC                  21 
2.13  คาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 800 oC ของสาร (CeO2)0.8(LnO1.5)0.2 ที่มีรัศมีไอออน 
 ของตัวโดป Ln3+ ตางกัน                        22 
2.14  กลไกของกระบวนการดูดกลืนรังสีเอ็กซ                      30 
2.15  การวัดการดูดกลืนรังสีเอ็กซแบบทะลุผาน                      30 
2.16  สเปกตรัม XAS ของ CeO2 ที่ Ce L3-edge                      31 
2.17  (ก) โครงสราง EXAFS ของ FeO ที่ Fe K-edge (ข) โครงสราง EXAFS  
 ที่คูณดวยปริมาณ k2                        33 
2.18  สเปกตรัม XANES ที่ Pr-LIII edge ของสาร Pr6O11 และสาร Pr2O3-doped CeO2                35 
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2.19 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะห CeO2 nanoparticles  
         ที่ผานการ Annealing ที่อุณหภูมิตาง ๆ เปรียบเทียบกับสารมาตรฐาน         
 Ce(NO3)3.6H2O และ CeO2                                                                                                 36 
2.20  สเปกตรัม XANES ที่ LIII edge ของสาร doped CeO2 (x = Ce/Ce+Ln)     38 
2.21  สเปกตรัม χ(R) ของสาร Ce1-xYxO2-x/2 (ก) Ce-LIII edge  (ข) Y-K edge     39 
2.22  แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของเครื่องมือ XPS       43 
2.23  สเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium         44 
2.24  ตัวอยางของพคีที่เกิดจาก X-ray Satellites จากขั้วแอโนดที่เปนแมกนีเซยีม     45  
2.25  Multiplet splitting ที่พีค 3s ในสเปกตรัม XPS ของโครเมียม       47 
2.26  Spin-orbit splitting ที่พีค 3d ในสเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium      47 
2.27  การเกิด Spin-orbit coupling ของอิเล็กตรอน        48 
2.28  ระดับการเกิด Spin-orbit splitting ที่พีค 4f ในสเปกตรัม XPS ของทอง     50 
2.29  ขนาดการเกดิ Spin-orbit splitting ในสเปกตรัม XPS ของธาตุตาง ๆ      51 
2.30 สเปกตรัม XPS ที่ Sm 3d5/2 ของชั้น Sm ที่มีความหนาตาง ๆ  
 ที่เคลือบลงบน Ag foil           53 
3.1  ขั้นตอนและวธีิการทดลอง          56 
4.1  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.0 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       71 
4.2 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       71 
4.3  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:2.0 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       72 
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4.4  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ    
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูม ิ  
 ในการเกิดปฏกิิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse)  
 คือ นําเอาสารละลาย AC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภมูิ 70oC     72 
4.5  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 15 นาที        73 
4.6  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองและ Aging 1 ช่ัวโมง       73 
4.7  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 50oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        74  
4.8 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          76 
4.9 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AC10_70C1h,  
 (ค) 20SmDC_AC20_70C1h, (ง) 20SmDC_AC15_70C1h_Inverse,  
 (จ) 20SmDC_AC15_70C15min, (ฉ) 20SmDC_AC15_50C1h,  
 (ช) 20SmDC_AC15_Tr1h          77 
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4.10 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC: 
            (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AC10_70C1h,  
 (ค) 20SmDC_AC20_70C1h, (ง) 20SmDC_AC15_70C1h_Inverse,  
 (จ) 20SmDC_AC15_70C15min, (ฉ) 20SmDC_AC15_50C1h,  
 (ช) 20SmDC_AC15_Tr1h          78 
4.11 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        80 
4.12 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        80 
4.13 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        81 
4.14 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse)  
 คือ นําเอาสารละลาย AHC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภูมิ 60oC    81 
4.15 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          84 
4.16 แสดงผล DTA และอนุพันธอันดับหนึ่งของผล DTA ของสาร 20SmDC  
 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน      85 
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4.17 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_AHC5_60C1h, (ข) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (ค) 20SmDC_AHC15_70C1h, (ง) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse     86 
4.18 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซน  
       ที่ 800oC: (1) 20SmDC_AHC5_60C1h, (2) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (3) 20SmDC_AHC15_70C1h, (4) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse     87 
4.19 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง       91 
4.20 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       91 
4.21 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมหิองและ Aging 48 ช่ัวโมง      92 
4.22 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 80oC และ Aging 2 ช่ัวโมง  
 จากนั้น Aging ที่อุณหภูมิหองตออีก 12 ช่ัวโมง        92 
4.23 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.15:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 90 นาที       93 
4.24 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          94  
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4.25 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง: 
 (ก) 20SmDC_HMT5_100C2h, (ข) 20SmDC_HMT5_100C1h,  
 (ค) 20SmDC_HMT5_Tr48h, (ง) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h,  
 (จ) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr24h, (ฉ) 20SmDC_HMT15_100C90min,  
 (ช) 20SmDC_HMT5_100C2h_Drip         95 
4.26 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซน  
 ที่ 800oC: (ก) 20SmDC_HMT5_100C2h, (ข) 20SmDC_HMT5_100C1h,  
 (ค) 20SmDC_HMT5_Tr48h, (ง) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h,  
 (จ) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr24h, (ฉ) 20SmDC_HMT15_100C90min,  
 (ช) 20SmDC_HMT5_100C2h_Drip         96 
4.27 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน  
 20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง:  
 (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AHC_60C1h       97 
4.28 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน  
 20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอน 
 ที่สภาวะตาง ๆ หลังจากเผาผนึกที่อุณหภมูิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย)  
 และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 20SmDC_AC15_70C1h,  
 (ข) 20SmDC_AC15_50C1h, (ค) 20SmDC_AC20_70C1h       98 
4.29 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
 20SmDC_AHC_60C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง  
 (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)          99 
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4.30 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของ 
  ช้ินงาน 20SmDC_HMT5_100C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC  
 เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)        99 
4.31 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 25000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 10SmDC                       101 
4.32 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 20SmDC                       101 
4.33 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 30SmDC                        102 
4.34 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด 
 ของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนที่สภาวะ RE:AC = 0.15:1.5, T = 70oC หลังจากเผาผนึก 
 ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา):  
 (ก) 10SmDC, (ข) 20SmDC, (ค) 30SmDC          103 
4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึก  
 ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC   105 
4.36 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารมาตรฐาน CeO2  
 และสารสังเคราะห SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC     109 
4.37 สเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ของสารมาตรฐาน Sm2O3  
 และสารสังเคราะห SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC     110 
4.38  สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารมาตรฐาน CeO2      111 
4.39  สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 10SmDC     112 
4.40  สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 20SmDC     113 
4.41  สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 30SmDC     114  
4.42  สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารมาตรฐาน Sm2O3     115  
4.43  สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 10SmDC     116 
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4.44  สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 20SmDC     116 
4.45  สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 30SmDC     117 
4.46 เปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียร 
 ของสารสังเคราะห SmDC        119 
4.47 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 10SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.05, (ข) 0.1, (ค) 0.2, (ง) 0.25   120 
4.48 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 20SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.1, (ข) 0.2, (ค) 0.3, (ง) 0.4, (จ) 0.5   123 
4.49 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 30SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.15, (ข) 0.3, (ค) 0.4, (ง) 0.6, (จ) 0.7   126 
 



บทที่ 1 
บทนํา 

 

1.1  ความสําคัญของปญหา 
ในชวงศตวรรษที่ผานมา แหลงพลังงานที่ใชสวนใหญไดจากน้ํามันเชื้อเพลิง แตความ

ตองการพลังงานที่เพิ่มขึ้นและแหลงพลังงานที่มีอยูจํากัด ทําใหเกิดปญหาการขาดแคลนน้ํามัน จาก
เหตุดังกลาวจึงไดมีการคนควาและพัฒนาแหลงพลังงานเพื่อทดแทนพลังงานจากน้ํามันเชื้อเพลิง ซ่ึง
ทางเลือกหนึ่งก็คือ การใชเซลลเชื้อเพลิง เซลลเชื้อเพลิงเปนอุปกรณที่ใชผลิตพลังงานความรอนและ
พลังงานไฟฟาไดโดยตรงจากการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาภายในเซลล ทําใหไมกอมลภาวะทาง
อากาศ เซลลเชื้อเพลิงที่ใชในการผลิตกระแสไฟฟามีหลายรูปแบบ และเซลลเชื้อเพลิงออกไซด
ของแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) เปนรูปแบบหนึ่งที่มีผูศึกษาทําการวิจัยกันมาก ขอดีของ
เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งเมื่อเทียบกับแบบอื่น คือ ใหประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาที่สูงกวา 
องคประกอบของทั้งระบบเปนของแข็งทําใหไมมีปญหาการสึกหรอและถูกกัดกรอนจากสารละลาย 
อิเล็กโทรไลต จึงมีอายุการใชงานไดนานกวาชนิดอื่น อีกทั้งแกสเชื้อเพลิงไมจําเปนตองเปน
ไฮโดรเจนบริสุทธิ์เหมือนกับเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น นอกจากนี้ยังอาจใชพวกไฮโดรคารบอนหรือ
แอลกอฮอลแทนแกสไฮโดรเจนไดอีกดวย  แตเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอเสียตรงที่ตองใช
งานที่อุณหภูมิสูงกวาแบบอื่น งานวิจัยจึงมุงไปที่การลดอุณหภูมิการใชงานของเซลลเชื้อเพลิง
ออกไซดของแข็ง โดยการศึกษาหาสารอิเล็กโทรไลตที่มีคาการนําไฟฟา (Ionic conductivity) สูงที่
อุณหภูมิต่ําลง สารอิเล็กโทรไลตทางการคาที่ใชในปจจุบัน คือ Y-doped ZrO2 ซ่ึงมีอุณหภูมิการใช
งาน 850-1000oC สารอิเล็กโทรไลตอีก 2 ชนิดที่ยังอยูในขั้นตอนการวิจัยและยังไมใชในทางการคา 
คือ CeO2 และ LSGM (La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2-δ) ในกรณีของ LSGM นั้นมีขอเสียตรงที่ความเสถียร
ของสารประกอบไมคอยดีนัก แตมีงานวิจัยตาง ๆ ไดศึกษาพบวาสารอิเล็กโทรไลตที่ทําจาก CeO2 
โดปดวย Sm2O3 และ Gd2O3 มีคาการนําไฟฟาในชวงอุณหภูมิ 600-700oC สูงกวาคาการนําไฟฟา
ของ Y-doped ZrO2 (Magdalena Dudek, 2008; Li et al., 2005) จึงทําใหสามารถลดอุณหภูมิการใช
งานของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งลงได อยางไรก็ตาม จากการศึกษาพบวายังไมมีงานวิจัยใด
ที่ทําการศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ที่มีตอสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดป
ดวย Sm2O3 ซ่ึงการศึกษาดังกลาวมีความเปนไปไดที่จะสามารถอธิบายไดถึงสาเหตุที่การโดปดวย 
Sm2O3 ทําใหวัสดุมีการนําไฟฟาสูงกวาและใชปริมาณในการโดปนอยกวาการโดปดวย Gd2O3 ได 
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1.2  วัตถุประสงคการวิจัย 
 1.2.1  เพื่อศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm และ Ce ที่มีตอสมบัติการนํา
ไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.2.2  เพื่อศึกษาปริมาณที่ใชในการโดปดวย Sm2O3 เพื่อใหไดวัสดุที่มีการนําไฟฟาสูง
ที่สุด 

1.2.3  เพื่อศึกษาลักษณะเฉพาะของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 ไดแก วัฏภาค โครงสราง
จุลภาค และสมบัติการนําไฟฟา 

1.2.4  เพื่อศึกษาผลของสารที่ทําใหตกตะกอนตอผงอนุภาคที่เตรียมได 
 
1.3  ขอบเขตของการวิจัย 

1.3.1  ศึกษาเลขออกซิเดชันและเลขโคออรดิเนตของไอออน Sm และ Ce ที่มีตอสมบัติ
การนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.3.2  ศึกษาปริมาณที่ใชในการโดปดวย Sm2O3 ในชวง 10-30% โดยอะตอม เพื่อใหได
วัสดุที่มีการนําไฟฟาสูงที่สุด 

1.3.3  ศึกษาลักษณะเฉพาะ ไดแก วัฏภาคและโครงสรางจุลภาคของวัสดุ CeO2 โดปดวย 
Sm2O3 

1.3.4  ศึกษาสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ปริมาณ 10-30% โดย
อะตอม 

1.3.5  ศึกษาผลของสารตกตะกอน 3 ชนิด ไดแก แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต 
แอมโมเนียมคารบอเนต และเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน ตอขนาดของอนุภาคและอุณหภูมิในการเผา 
 
1.4  ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

1.4.1  ทําใหทราบการเปลี่ยนแปลงเลขออกซิเดชันของไอออน Sm และ Ce ในวัสดุ 
CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.4.2  ทําใหทราบผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ตอสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ
ดังกลาว 

1.4.3  ทําใหทราบถึงสาเหตุของไอออน Sm ที่มีตอสมบัติการนําไฟฟาของ CeO2 ได
ดีกวาไอออน Gd 

1.4.4  ทําใหสามารถลดอุณหภูมิในการเผาผนึกของ CeO2 

 



บทที่ 2 
ปริทัศนวรรณกรรมและงานวิจัยที่เกี่ยวของ 

 

2.1   บทนํา 
 เซลลเชื้อเพลิง (Fuel cell) เปนเครื่องมือที่ใชผลิตพลังงานไฟฟาและพลังงานความรอนได
โดยตรงจากการเกิดปฎิกิริยาเคมีไฟฟาของแกสเชื้อเพลิง (Fuel) กับสารออกซิแดนท (Oxidant) 
ภายในเซลล กระแสไฟฟาที่เกิดขึ้นในเซลลเชื้อเพลิงมาจากการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน
ที่ขั้วไฟฟา (Electrode) ทั้งสองดาน ไดแก อาโนด (Anode) และแคโทด (Cathode) ขอดีของเซลล
เชื้อเพลิงเมื่อเทียบกับวิธีอ่ืนที่ใชผลิตพลังงานไฟฟา คือ 
 1. ใหประสิทธิภาพที่สูงกวา เนื่องจากไมตองสูญเสียพลังงานไปกับการเปลี่ยนเปน
พลังงานในรูปอื่นกอน เชน พลังงานความรอนหรือพลังงานกล ประสิทธิภาพของวิธีการตาง ๆ ที่ใช
ในการผลิตพลังงานไฟฟาแสดงในตารางที่ 2.1 โดยประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานเคมีของ
เชื้อเพลิงใหเปนพลังงานไฟฟาอยูระหวาง 50-70% ขึ้นอยูกับชนิดและการออกแบบของเซลล
เชื้อเพลิง ซ่ึงประสิทธิภาพของระบบเซลลเชื้อเพลิงอาจสูงถึง 90% เมื่อนําความรอนที่เกิดขึ้นมาใช
ประโยชนทางดานอื่นดวย 
 2. เปนมิตรกับสิ่งแวดลอม ผลผลิตที่เกิดขึ้นจากเซลลเชื้อเพลิง คือน้ําบริสุทธิ์ อาจปลอย
แกสคารบอนไดออกไซดออกมาบางขึ้นอยูกับเชื้อเพลิงที่ใช แตเมื่อเทียบกับการเผาไหมตามปกติ
แลว เซลลเชื้อเพลิงไมผลิต NOx และ SOx ออกสูบรรยากาศ (Stambouli and Traversa, 2002) 
นอกจากนี้ในขณะที่เซลลกําลังทํางานจะไมมีเสียงดังรบกวน เนื่องจากไมมีวัสดุหรือสวนใดของ
เซลลมีการเคลื่อนที่จึงไมกอใหเกิดมลพิษทางอากาศและทางเสียง  
 3. สามารถกําหนดขนาดใหเหมาะสมกับการใชงานได เพิ่มหรือลดขนาดของระบบเซลล
เชื้อเพลิงไดตามปริมาณไฟฟาที่ตองการ 
 4. สามารถเลือกใชเชื้อเพลิงไดหลายประเภท เชน แกสไฮโดรเจน แกสธรรมชาติ แกส       
บิวเทน แกสโพรเพน หรือเมทานอล ขึ้นอยูกับชนิดของเซลลเชื้อเพลิง 
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ตารางที่ 2.1 แสดงประสิทธิภาพและระดบัมลภาวะทางเสียงของวิธีการตาง ๆ ในการผลิตพลังงาน   
                  ไฟฟา (Stambouli and Traversa, 2002) 

Means Gas-electric Microturbine Diesel-electric Fuel cell 
Efficiency 20% 24% 32% 90% with heat recovery 
Sound level high moderate high low 

 
2.2   ชนิดของเซลลเชื้อเพลิง 
 เซลลเชื้อเพลิงมีหลายชนิดแบงตามอิเล็กโทรไลต (Electrolyte) ไดแก 
 2.2.1   เซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC)  
  ใชกรดฟอสฟอริก (H3PO4) เปนสารอิเล็กโทรไลต โดยท่ีกรดฟอสฟอริคถูกบรรจุ
ในเมทริกซของซิลิคอนคารไบด (กรมพัฒนาพลังงานทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
เซลลชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 160-220oC เชื้อเพลิงแกสไฮโดรเจนที่ใชตองมี CO นอยกวา 1-2% 
และกํามะถันไมเกิน 50 ppm (สุทิน คูหาเรืองรอง, 2544) นอกจากนี้ยังจําเปนตองใชโลหะแพลท
ตินัมที่มีราคาสูงเปนสารเรงปฏิกิริยา และตัวเซลลยังมีขนาดใหญ น้ําหนักมาก มีประสิทธิภาพการ
ผลิตกระแสไฟฟาต่ําและจําเปนตองใชวัสดุที่ทนทานตอการกัดกรอนของกรดไดดี แผนภาพการ
ทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก แสดงในรูปที่ 2.1 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
  อาโนด: H2 --> 2H++ 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + 2H+ + 2e- --> H2O  
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2  --> H2O 
 2.2.2   เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel 
  Cell, PEMFC)  
  เปนเซลลเชื้อเพลิงที่ใชอิเล็กโทรไลตในรูปแบบแผนโพลิเมอรบาง  เชน ซัลโฟเนท
โพลีเตตระฟลูออโรเอธิลีน (Sulphonated polytetrafluoroethylene, Nafion) (กรมพัฒนาพลังงาน
ทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) เซลลชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 60-100oC และใชสาร
อิเล็กโทรไลตเปนของแข็งจึงไมมีปญหาการรั่วซึมและเกิดการกัดกรอนนอย แตแกสเชื้อเพลิงที่ใช
ตองเปนแกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์ที่มี CO ไมเกิน 50 ppm และไมมีกํามะถันเจือปน (สุทิน               
คูหาเรืองรอง, 2544) นอกจากนี้ตองใชโลหะแพลทตินัมและแผนเมมเบรนซึ่งมีราคาสูง แผนภาพ
การทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน แสดงในรูปที่ 2.1 โดยปฏิกิริยาเคมีของ
เซลลเชื้อเพลิงนี้มีลักษณะแบบเดียวกับเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
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รูปที่ 2.1 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก และชนิดเยื่อแลกเปลี่ยน 
       โปรตอน (กรมพัฒนาพลงังานทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 

  
2.2.3   เซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน (Alkaline Fuel Cell, AFC)  

  มีอุณหภูมิใชงานอยูในชวง 100-250oC ใชสารอิเล็กโทรไลตเปนโปแตสเซียม        
ไฮดรอกไซด (KOH) ซ่ึงมีราคาถูก แตจําเปนตองใชแกสไฮโดรเจนและออกซิเจนที่มีความบริสุทธิ์
สูงมาก ทําใหตนทุนการผลิตของเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้มีราคาแพง การใชเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้จึง
จํากัดอยูเฉพาะงานในดานอวกาศเทานั้น แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน 
แสดงในรูปที่ 2.2 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน 
  อาโนด: H2 + 2OH- --> 2H2O + 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + H2O(อาโนด) + 2e- --> 2OH-  
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2 --> H2O 
 
 
 
 
 
 
 

   Load 
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รูปที่ 2.2 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน (กรมพัฒนาพลังงานทดแทน 
        และอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
 
 2.2.4   เซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม (Molten Carbonate  
  Fuel Cell, MCFC)  
  เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 650-700oC ใชสารลิเธียมคารบอเนต 
(Li2CO3) ผสมกับโปแตสเซียมคารบอเนต (K2CO3) หรือโซเดียมคารบอเนต (Na2CO3) ที่
หลอมเหลวเปนสารอิเล็กโทรไลต (สุทิน คูหาเรืองรอง, 2544) สามารถประยุกตใชแกสเชื้อเพลิงได
หลายชนิด เชน แกสไฮโดรเจน แกสคารบอนมอนนอกไซด เปนตน แตมีขอเสีย คือ ที่สภาวะ
อุณหภูมิสูงจะมีการกัดกรอนจากสารอิเล็กโทรไลตคอนขางมาก ทําใหประสิทธิภาพและอายุการใช
งานของเซลลเชื้อเพลิงต่ําลง แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม 
แสดงในรูปที่ 2.3 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม 
  อาโนด: H2 + CO3

2- --> H2O + CO2 + 2e-  
                 แคโทด: 1/2O2 + CO2 + 2e- --> CO3

2-  
                 ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2 + CO2(แคโทด) --> H2O + CO2(อาโนด) 
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รูปที่ 2.3 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม (กรมพฒันาพลังงาน 
           ทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
 
 2.2.5   เซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแขง็ (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)  
  ใชอิเล็กโทรไลตที่เปนของแข็งทําจากสารประกอบเซรามิก ซ่ึงโดยทั่วไปทํางานที่
อุณหภูมิสูง (800-1000oC) ทําใหมีขอไดเปรียบกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ หลายประการ คือ 
สามารถใชกับเชื้อเพลิงไดหลายประเภทโดยเฉพาะเชื้อเพลิงไฮโดรคารบอน เชน แกสธรรมชาติ     
เอทานอล เมทานอล และไมจําเปนตองใชโลหะแพลทตินัมเปนตัวเรงปฏิกิริยา เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้
ใหประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาสูง อาจสูงถึง 60-70% เมื่อสามารถใชความรอนที่เปนผลพลอยได
จากการผลิตไฟฟาภายในเซลลรวมกับพลังงานไฟฟาที่ผลิตได แผนภาพการทํางานของเซลล
เชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง แสดงในรูปที่ 2.4 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง 
  อาโนด: H2 + O2- --> H2O + 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + 2e- --> O2- 
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2  --> H2O 
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รูปที่ 2.4 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง (กรมพัฒนาพลังงานทดแทน 
               และอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 

 
2.3   ขอดีและขอเสียของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอดีกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ ดังนี้ 
 1.  มีสารอิเล็กโทรไลตเปนของแข็ง จึงลดปญหาที่สารอิเล็กโทรไลตจะเปนตัวกัดกรอน
วัสดุอ่ืน ๆ ภายในเซลล จึงมีอายุการใชงานนานกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ 
 2. การที่เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งทํางานที่อุณหภูมิสูงทําใหสามารถใชกับเชื้อเพลิง
ไดหลายชนิด เชน แกสธรรมชาติ เอทานอล เมทานอลไดโดยตรงโดยไมตองอาศัยอุปกรณอ่ืนใน
การแปลงเชื้อเพลิงใหอยูในรูปแกสไฮโดรเจนกอนเหมือนเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ 
 3. มีประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาสูง  
 4.   มีความทนทานตอกาซคารบอนมอนนอกไซด (CO) ดีเมื่อเทียบกับเซลลเชื้อเพลิงชนิด
เยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน ทําใหมีทางเลือกในการใชเชื้อเพลิงที่มีราคาถูก 
 5.   สามารถผลิตเปนหอเซลลขนาดใหญไดงาย 
 แมเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอดีกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ ดังที่ไดกลาวขางตน 
แตการที่ตองใชงานที่อุณหภูมิสูง เนื่องจากกระบวนการและปฏิกิริยาตาง ๆ เกิดไดดีที่อุณหภูมิสูง 
เชน การนําไฟฟาดวยไอออนของออกซิเจนของวัสดุอิเล็กโทรไลต  ทําใหเกิดปญหาและมีขอจํากัด
ในการนําเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งไปใชงาน เชน เหมาะที่จะนําไปใชเปนเครื่องกําเนิดไฟฟา
อยูกับที่ มากกวาที่จะใชในยานพาหนะ เนื่องจาก 
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 1.   ตองใชวัสดุที่ทนความรอนสูงทั้งภายในเซลลและโครงสรางภายนอก ทําใหตนทุนคา
วัสดุสูงมาก โดยเฉพาะโลหะที่เปนวัสดุเชื่อมตอและวัสดุโครงสราง 
 2.   ตองใชเวลานานกวาที่เครื่องจะมีอุณหภูมิสูงพอที่จะทํางานได 
 3.   ที่อุณหภูมิสูง วัสดุแตละสวนเกิดการขยายตัวเนื่องจากความรอนตางกัน ทําใหเกิดการ
แยกชิ้นสวนออกจากกัน 
 4.   ที่อุณหภูมิสูง วัสดุมีโอกาสเกิดการทําปฏิกิริยาเคมีกันไดงายขึ้น ทําใหอายุการใชงาน
ของเซลลลดลง เชน วัสดุแคโทด LaMnO3 กับวัสดุอิเล็กโทรไลต YSZ เกิดการทําปฏิกิริยากัน
บริเวณระหวางรอยตอ เกิดเปนสาร LaZr2O7 ซ่ึงมีการนําไฟฟาต่ํากวา YSZ ที่อุณหภูมิ 1000oC 
 5.   ปญหาการเสื่อมของวัสดุทั้งทางเคมีและทางกล จากการที่ถูกใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 ดวยปญหาเหลานี้จึงมีความพยายามที่จะทําใหเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งลดอุณหภูมิ
การทํางานลงมาใหสามารถทํางานไดที่อุณหภูมิปานกลาง (Intermediate Temperature Solid Oxide 
Fuel Cell, IT-SOFC) คือที่อุณหภูมิประมาณ 500-700oC ซ่ึงจะชวยลดตนทุนคาวัสดุ และชวยยืดอายุ
การใชงานของเซลลเชื้อเพลิง  

 
INTERCONNECT 

ANODE 
ELECTROLYTE 

CATHODE 
INTERCONNECT 

ANODE 
ELECTROLYTE 

CATHODE 
 

รูปที่ 2.5 Stack ของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง (Minh, 1993) 
 

2.4   หลักการทํางานและสวนประกอบที่สาํคัญของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งหนึ่งเซลล ประกอบดวยวัสดุอิเล็กโทรไลตที่เปนของแข็ง
คั่นอยูระหวางอิเล็กโทรด 2 ขั้ว ไดแก อาโนดและแคโทด ซ่ึงเปนวัสดุที่มีความพรุนตัวประกบอยูทั้ง 
2 ดาน แกสเชื้อเพลิงจะถูกสงเขาไปยังอาโนดและเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันขึ้น ปลอยอิเล็กตรอนออก
สูวงจรภายนอก ในขณะที่สารออกซิแดนทถูกสงเขาไปยังแคโทดและรับอิเล็กตรอนที่สงมาจาก

1 unit cell 

1 unit cell 

REPEATING 
ELEMENTS 
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วงจรภายนอก ทําใหเกิดปฏิกิริยารีดักชันกลายเปนไอออนของออกซิเจน แลวผานอิเล็กโทรไลตไป
ยังอาโนด รูปที่ 2.4 แสดงแผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง ซ่ึงเปนเพียง
หนึ่งยูนิตเซลลเชื้อเพลิงขนาดเล็ก ซ่ึงโดยปกติเวลาใชงานจะตองประกอบกันหลายยูนิตตออนุกรม
กันเปนชั้น (Stack) โดยมีตัวเชื่อมตอ (Interconnect) ระหวางอาโนดของยูนิตเซลลหนึ่งกับแคโทด
ของอีกยูนิตเซลลเชื้อเพลิงชุดถัดไป ดังแสดงในรูปที่ 2.5 โดยจํานวนชั้นขึ้นอยูกับปริมาณโวลต
ทั้งหมดที่ตองการ และพื้นที่ผิวของแตละชั้นเปนตัวกําหนดปริมาณกระแสทั้งหมด ผลคูณระหวาง
ปริมาณโวลตและกระแสเปนตัวที่บอกถึงกําลังไฟฟาที่เซลลเชื้อเพลิงนี้ผลิตได (สุทิน คูหาเรืองรอง, 
2544) 
 2.4.1   อาโนด (Anode)  
 เปนสวนที่แกสเชื้อเพลิงเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาขึ้น อิเล็กตรอนถูกปลอยออกจาก       
อาโนดวิ่งผานวงจรภายนอกไปยังแคโทด ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนอาโนดตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาดวยอิเล็กตรอน (Electron conductivity)  
 2. ทนสภาวะรีดิวสได 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสารทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับสวน 
ประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความพรุนตัวที่เหมาะสมเพื่อยอมใหแกสเชื้อเพลิงผานเขาไปถึงบริเวณรอย 
ตอของอาโนดและอิเล็กโทรไลตเพื่อเกิดปฏิกิริยาขึ้น 
 6. ตองมีความเปนคาตาลิสท (Catalyst) ที่ไวเพียงพอใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของแกสเชื้อเพลิงกับไอออนของออกซิเจน 
 7. มีความทนทานตอการกัดกรอนจากแกสเชื้อเพลิงและแกสที่เกิดจากปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสเชื้อเพลิง 
 วัสดุที่ใชทําอาโนดที่มีการศึกษาในชวงแรก คือ โลหะ เชน แพลทตินัม (Pt) และ  
นิเกิล (Ni) แตการใชโลหะเหลานี้เปนวัสดุอาโนดกอใหเกิดปญหาในการใชงาน เนื่องจากแพลท
ตินัมเกิดการหลุดรอนออก และนิเกิลเกิดการรวมตัวเปนกอนที่อุณหภูมิสูง ทําใหขวางกั้นการผาน
ของแกสเชื้อเพลิง ตอมาจึงไดมีการแกปญหานี้โดยการใชวัสดุเชิงประกอบระหวาง YSZ (Yttria-
stabilized ZrO2) และนิเกิลทําเปนวัสดุอาโนด (Singhal and Kendall, 2003) 
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2.4.2   แคโทด (Cathode) 
 เปนสวนที่เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาขึ้นในบรรยากาศของออกซิเจนหรืออากาศ 
ออกซิเจนในสภาวะของแกสถูกรีดิวสเปนไอออนของออกซิเจนโดยการรับอิเล็กตรอนจากวงจร
ภายนอกของเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้นสารที่ใชทําเปนแคโทดตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาแบบ Electronic conductivity 
 2. ทนสภาวะออกซิไดสได 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับสวน 
ประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความพรุนตัวที่เหมาะสมเพื่อยอมใหแกสออกซิเจนหรืออากาศผานเขาไปถึง
บริเวณรอยตอของแคโทดและอิเล็กโทรไลตเพื่อเกิดปฏิกิริยาขึ้น 
 6. ตองมีความเปนคาตาลิสท (Catalyst) ที่ไวเพียงพอใหเกิดปฏิกิริยารีดักชันของ
แกสออกซิเจน 
 โดยทั่วไปวัสดุที่ใชทําขั้วแคโทดในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง คือ doped 
Lanthanum manganite  (LaMnO3)  ซ่ึงมีสมบัติเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type ปจจุบันนิยมใช          
Sr-doped LaMnO3 (LSM) มากที่สุด แตการเติม  Sr  มีทั้งขอดีและขอเสียคือ ทําใหการนําไฟฟาดี 
ขณะเดียวกันสัมประสิทธิ์การขยายตัวของแคโทดก็มากขึ้นดวย สงผลใหเกิดการเปลี่ยนแปลงที่ตรง
บริเวณผิวสัมผัสระหวางแคโทดและอิเล็กโทรไลตซ่ึงเปนบริเวณที่เกิดปฏิกิริยา และยิ่งเมื่อเวลาผาน
ไปมากเทาไร การเปลี่ยนแปลงก็มากขึ้นตามไปดวย มีผลทําใหการแพรผานของแกสนอยลง จึงทํา
ใหมีการศึกษาวิจัยเพื่อหาวัสดุอ่ืนทดแทนสําหรับทําเปนแคโทด เชน La-Sr-Cobaltite ที่นําไฟฟา
และไอออนสามารถแพรซึมผานไดดีกวา LSM อยางไรก็ตามขอเสีย คือมีสัมประสิทธิ์การขยายตัว
สูงและไมเสถียร 
 2.4.3   อิเล็กโทรไลต (Electrolyte) 
     เปนสวนที่อยูระหวางแคโทดและอาโนด มีหนาที่นําไอออนของออกซิเจนจาก
แคโทดไปยังอาโนดหรือนําไอออนของไฮโดรเจนจากอาโนดไปยังแคโทด ขึ้นอยูกับชนิดของตัวนาํ
ไฟฟาภายในเซลลเชื้อเพลิง และยังเปนตัวกั้นแยกระหวางแกสเชื้อเพลิงกับสารออกซิแดนทในเซลล
เชื้อเพลิงอีกดวย ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนอิเล็กโทรไลตตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาแบบไอออน (Ionic conductivity) และไมยอมใหอิเล็กตรอนวิ่ง
ผานอิเล็กโทรไลต เพื่อใหประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงสูงที่สุด 
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 2. ทนไดทั้งสภาวะรีดิวสและออกซิไดส 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับ
สวนประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความหนาแนนสูงเพื่อปองกันแกสเชื้อเพลิงหรือสารออกซิแดนทแพรผาน
ไปยังอิเล็กโทรดอีกดานหนึ่ง  
  สารที่นิยมใชเปนอิเล็กโทรไลต คือ YSZ (Yttria-stabilized ZrO2) ซ่ึงมีโครงสราง
ฟลูออไรท (Fluorite) และมีการศึกษาสาร CeO2 ที่โดปดวยไอออนบวกตัวอ่ืนเพื่อใชเปนวัสดุอิเล็ก
โทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีอุณหภูมิการใชงานลดลงอยูในชวง 500-700oC 
 2.4.4   ตัวเชื่อมตอระหวางเซลลเชื้อเพลิง (Interconnect) 
 มีหนาที่หลัก คือ เชื่อมระหวางแคโทดของเซลลเชื้อเพลิงหนึ่งกับอาโนดของอีก
เซลลเชื้อเพลิงถัดไป และเปนตัวกั้นแยกระหวางแกสเชื้อเพลิงกับสารออกซิแดนทของแตละเซลล 
ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนตัวเชื่อมตอตองมีคุณสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาดวยอิเล็กตรอน เพื่อใหอิเล็กตรอนจากอาโนดวิ่งผานเขาไปสู
แคโทดของอีกเซลลหนึ่งได 
 2. ทนไดทั้งสภาวะรีดิวสและออกซิไดส 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับ
สวนประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความหนาแนนสูงเพื่อปองกันไมใหแกสวิ่งผานตัวเชื่อมตอ 
 6. มีความแข็งแรงเชิงกลสูงในระหวางที่ใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 วัสดุที่มีการศึกษาเพื่อใชเปนตัวเชื่อมตอระหวางเซลลเชื้อเพลิงมีทั้งวัสดุเซรามิกใน
ระบบแรเอิรทโครไมท (Rare earth chromite) สําหรับใชงานที่อุณหภูมิในชวง 900-1000oC และ
โลหะผสม (Metallic alloy) สําหรับเซลลเชื้อเพลิงที่ใชงานที่อุณหภูมิต่ําลง (Singhal and Kendall, 
2003) 
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2.5   รูปแบบของ Stack design สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
 เซลลเชื้อเพลิงเพียงเซลลเดียวผลิตกระแสไฟฟาที่มีความตางศักยไดนอยกวา 1 โวลต ดงันัน้
จึงจําเปนตองนําเซลลเชื้อเพลิงหลาย ๆ เซลลมาตออนุกรมเขาดวยกันเปนชั้นที่เรียกวา Stack เพื่อให
สามารถผลิตกระแสไฟฟาที่มีความตางศักยสูงขึ้น ลักษณะของ Stack สําหรับเซลลเชื้อเพลิง
ออกไซดของแข็งมี 4 แบบ ดังนี้  
 2.5.1   Seal-less Tubular Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบเปนรูปทรงกระบอก  หลอดที่เปน
ตัวพยุงทําดวย Ca-stabilized zirconia หรือ LSM ซ่ึงทําหนาที่เปนอิเล็กโทรดในตัว มี YSZ และ 
Ni/YSZ เปนอิเล็กโทรไลตและแอโนด ตามลําดับ รูปทรงกระบอกของเซลลเดี่ยวหนึ่งเซลลแสดง
ในรูปที่ 2.6 การสรางเซลลเชื้อเพลิงทําโดยนําเซลลเดี่ยวทรงกระบอกหลาย ๆ เซลลมาตอเขาดวยกัน
โดยใชแผน Ni เปนตัวเชื่อม  
  ขอดีของเซลลรูปทรงกระบอก คือ ไมตองใชตัวประสานระหวางแคโทดและ
แอโนด แตมีขอเสียคือใหกําลังไฟฟาตอพื้นที่ต่ําเมื่อเทียบกับแบบอื่น ๆ และมีราคาสูงมากเกินกวาที่
จะทําเพื่อประกอบการในเชิงพาณิชย 

 

 
 

รูปที่ 2.6 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Seal-less Tubular (Yamamoto, 2000) 
 
 2.5.2   Planar หรือ Flat-plate Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบใหมีลักษณะเปนแผน โดยที่
อิเล็กโทรดและอิเล็กโทรไลตเปนชั้นบาง ๆ แผนที่ใชเชื่อมระหวางเซลลเชื้อเพลิงทําจากวัสดุที่เปน
เซรามิกหรือโลหะผสมที่มีความเสถียรที่อุณหภูมิสูงและมีชองใหแกสผานเขาไปได ดังแสดงในรูป
ที่ 2.7 แตละเซลลจะเชื่อมตอกันดวยตัวประสานที่ทนตอความรอนสูง เซลลที่ออกแบบดวยวิธีนี้มี
แนวโนมวาจะเปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ราคาถูกที่สุด 
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รูปที่ 2.7 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Flat-plate (Yamamoto, 2000) 
 
 2.5.3   Monolithic Design 
  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบลักษณะนี้ กําลังอยูในระหวางการวิจัย
พัฒนาภายใตหนวยงาน Allied Signal Aerospace โดยมีขอพิจารณาอยู 3 ประการ คือ การให
เชื้อเพลิงและสารออกซิแดนทผานเขาไปในเซลลในทิศทางเดียวกัน หรือใหผานสวนทางกัน หรือ
อาจใหผานในทิศทางที่ตัดกัน เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งในลักษณะนี้มีแนวโนมใหพลังงาน
ตอพื้นที่สูง จึงเปนที่นาสนใจและดึงดูดใจที่จะพัฒนาขึ้นมาใชสําหรับการเดินทางไปอวกาศ และ
ประยุกตใชในการคมนาคมประเภทตาง ๆ รูปที่ 2.8 แสดงเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ 
Monolithic ที่ใหเชื้อเพลิงและสารออกซิแดนทผานเขาไปในทิศทางเดียวกัน  
 2.5.4   Segmented-Cell-in-Series Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบใหนําสวนของแตละเซลลมาตอกัน
อยางอนุกรม รูปที่ 2.9 แสดงสวนขยายใน 1 เซลล ขอดีและขอเสียของรูปแบบ Stack design ชนิด
ตาง ๆ สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแสดงในตารางที่ 2.2 
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รูปที่ 2.8 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Monolithic (Yamamoto, 2000) 
 

 
 

รูปที่ 2.9 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Segmented-Cell-in-Series (Yamamoto, 2000) 
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ตารางที่ 2.2 เปรียบเทียบขอดีและขอเสียของรูปแบบ Stack design สําหรับเซลลเชื้อเพลิง 
                 ออกไซดของแข็ง (Xianguo Li, 2006) 

รูปแบบ ขอดี ขอเสีย 
Tubular - ผลิตไดงาย 

- มีการแตกราวเนื่องจากความไมพอดี      
  กันของคาสัมประสิทธิ์การขยายตวั   
  เนื่องจากความรอนนอย 
- มีอายุการใชงานนานกวา 

- Power density ต่ํา 
- วัสดุมีราคาแพง 

Flat-plate - การขึ้นรูปมีราคาถูกกวา 
- Power density สูงกวา 

- อุปกรณปองกันการรั่วไหลของ  
   แกสตองทนอุณหภูมิสูง 
- วัสดุที่ใชตองมีคาสัมประสิทธิ์การ  
   ขยายตวัเนื่องจากความรอนที่เขา  
   กันไดดีมาก 
- การประกอบมีราคาแพง 

Monolithic - Power density สูงที่สุด 
- ประกอบไดงาย 

- การขึ้นรูปยาก 
- อุปกรณปองกันการรั่วไหลของ 
   แกสตองทนอุณหภูมิสูง 
- วัสดุที่ใชตองมีคาสัมประสิทธิ์การ 
   ขยายตวัเนื่องจากความรอนที่เขา  
   กันไดด ี

 
2.6 การพัฒนาวัสดุอิเล็กโทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง  
 ท่ีอุณหภูมิปานกลาง 
 ปจจุบันเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ใชในทางการคาเชิงพาณิชยจะใช 8% yttria - 
stabilized zirconia (YSZ) เปนอิเล็กโทรไลต ซ่ึงเซลลสามารถทํางานไดที่อุณหภูมิประมาณ 1000oC 
ปญหาหลักของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง คืออุณหภูมิที่เซลลทํางานสูงเกินไป ถาสามารถหา
วัสดุทดแทนที่ทํางานไดที่อุณหภูมิต่ํา จะลดตนทุนของอิเล็กโทรดและวัสดุที่เปนตัวเชื่อมตอของ
เซลลเขาดวยกัน ทําใหมีการวิจัยเพื่อมุงเนนหาแนวทางที่ทําใหเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง
ทํางานไดที่อุณหภูมิต่ําลง   ซ่ึงอาจทําไดโดยการทําใหความหนาของอิเล็กโทรไลตบางลงอยูใน
ระดับ  5–10 ไมครอน  ดังตารางที่ 2.3 แสดงความหนาของอิเล็กโทรไลตและวัสดุที่ใชใน
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สวนประกอบของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีการศึกษากัน หรือการวิจัยอีกแนวทางหนึง่ คอื 
พัฒนาวัสดุอิเล็กโทรไลตของแข็งที่มีคาการนําไฟฟาสูงในชวงอุณหภูมิต่ําลง เชน CeO2 โดปดวย 
Y2O3, Sm2O3 และ Gd2O3  
 
ตารางที่ 2.3 ความหนาของอเิล็กโทรไลต วสัดุที่ใชในสวนประกอบของเซลลเชื้อเพลิงออกไซด   
 และ Peak power density ที่อุณหภูมิ 650oC ในบรรยากาศแกสไฮโดรเจน/อากาศ   
 (Haile, 2003) 
อิเล็กโทรไลต ความหนา อาโนด แคโทด Peak power 

density (หนวย) 
Ce0.9Gd0.1O1.95 ~40 ไมครอน Ni-Ru-GDC Sm0.5Sr0.5CoO3-δ 770 
Ce0.9Gd0.1O1.95 5–10 ไมครอน Ni-YSZ La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8 O3-δ 150 
Ce0.9Gd0.1O1.95 150 ไมครอน Ni-GDC La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8 O3-δ 110 

YSZ ~30 ไมครอน Ni-YSZ LSM + SDC 190 
YSZ ~10 ไมครอน Ni-YSZ La0.8Sr0.2FeO3-δ 400 

  
 2.6.1  วัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ ZrO2-based Oxide 
  ZrO2 เปนสารที่มีโครงสราง 3 แบบ คือ มีโครงสรางที่อุณหภูมิหองเปนโมโน
คลีนิก (Monoclinic) และเปลี่ยนเปนเตตระโกนอล (Tetragonal) ที่อุณหภูมิสูงกวา 1170oC พรอม
กับมีการหดตวั 3-5% และเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 2370oC โครงสรางถูกเปลี่ยนไปเปนฟลูออไรทคิวบิก 
(Fluorite cubic) การเติมตัวโดป เชน CaO, MgO และ Y2O3 เขาไป ชวยใหโครงสรางฟลูออไรท
คิวบิกมีเสถียรภาพที่อุณหภมูิต่ําลงได นอกจากนี้ยังชวยเพิ่มปริมาณของชองวางออกซิเจน (Oxygen 
vacancy) ดวย 

ในรูปที่ 2.10 แสดงคาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-based oxide ที่อุณหภูมิ
ตาง ๆ พบวา 9YSZ (9 mol% Y2O3-ZrO2) มีคาการนําไฟฟา 0.14 S/cm ที่ 1000oC สวน 9SSZ         
(9 mol% Sc2O3-ZrO2) มีคาการนําไฟฟาสูงกวา โดยมีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 780oC ใกลเคียงกับ
คาการนําไฟฟาของ 9YSZ ที่ 1000oC 
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รูปที่ 2.10 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-M2O3 ที่อุณหภูมติาง ๆ: (9SSZ) 9 mol% Sc2O3-   
ZrO2, (9YbSZ) 9 mol% Yb2O3-ZrO2, (9YSZ) 9 mol% Y2O3-ZrO2 (Yamamoto, 2000) 

 
SSZ (Scandia stabilized zirconia) เปนวัสดุที่มีการศึกษาเพื่อใชเปนวัสดุอิเล็กโทร

ไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ใชงานในชวงอุณหภูมิปานกลาง (600-800oC) แตสาร
นี้ตองมีการใหความรอน (Aging) ที่อุณหภูมิสูงเปนเวลานาน (Singhal and Kendall, 2003) สาร 
ZrO2 โดปดวย Sc2O3 8 mol% แสดงใหเห็นถึง Aging effect เมื่อใหความรอนที่ 1000oC โดยคาการ
นําไฟฟาของสารหลังผานการเผาผนึกเทากับ 0.3 S/cm ที่ 1000oC มีคาลดลงเปน 0.12 S/cm 
หลังจากผานการใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลา 1000 ช่ัวโมง อยางไรก็ตาม สาร ZrO2 โดปดวย 
Sc2O3 11 mol% ไมพบ Aging effect หลังจากใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลานานกวา 6000 
ช่ัวโมง แตสารนี้สามารถเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจากรอมโบฮีดรอล (Rhombohedral) ไป
เปนคิวบิก (Cubic) เมื่ออุณหภูมิสูงถึง 600oC พรอมกับเกิดการเปลี่ยนแปลงปริมาตรเล็กนอย ซ่ึงการ
เติมตัวโดป เชน CaO และ Al2O3 เขาไป ชวยใหโครงสรางคิวบิกมีเสถียรภาพที่อุณหภูมิต่ําลงได แต
ในขณะเดียวกันก็ทําใหคาการนําไฟฟาต่ํากวาสารที่ไมไดเติมตัวโดปเล็กนอย นอกจากนี้ Aging 
effect ยังเกิดกับสารอื่นๆ ในระบบ ZrO2-based oxide อีกดวย ตารางที่ 2.4 แสดงการเปลี่ยนแปลงคา
การนําไฟฟาของสารในระบบ ZrO2-M2O3 หลังจากผานการใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลา 1000 
ช่ัวโมง ซ่ึงสาร ZrO2 โดปดวย Sc2O3 11 mol% และ Al2O3 1 wt% เปนวัสดุอิเล็กโทรไลตที่มีความ
เหมาะสมมากที่สุดที่จะนํามาใชกับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง เนื่องจากมีคาการนําไฟฟาสูง มี
เสถียรภาพทางเฟส (Phase stability) และมีคุณสมบัติเชิงกลที่ดี 
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-1 ] 
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ตารางที่ 2.4 คาการนําไฟฟาของวัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ ZrO2-based oxideก  
 (Singhal and Kendall, 2003) 

คาการนําไฟฟาที่อุณหภูม ิ1000oC (S/cm) อิเล็กโทรไลต 
As sintered After annealing 

ZrO2-3 mol% Y2O3 0.059 0.050 
ZrO2-3 mol% Yb2O3 0.063 0.090 
ZrO2-2.9 mol% Sc2O3 0.090 0.063 
ZrO2-8 mol% Y2O3 0.13 0.09 
ZrO2-9 mol% Y2O3 0.13 0.12 
ZrO2-8 mol% Yb2O3 0.20 0.15 
ZrO2-10 mol% Yb2O3 0.15 0.15 
ZrO2-8 mol% Sc2O3 0.30 0.12 
ZrO2-11 mol% Sc2O3 0.30 0.30 
ZrO2-11 mol% Sc2O3-1 wt% Al2O3 0.26 0.26 

 
 2.6.2   วัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ CeO2-based Oxide 
  สาร CeO2 ที่โดปดวยไอออนบวกตัวอ่ืน เปนสารที่มีผูศึกษากันมากเพื่อใชเปนวัสดุ 
อิเล็กโทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีอุณหภูมิการใชงานต่ําลง CeO2 มี
โครงสรางฟลูออไรทซ่ึงมียูนิตเซลลแบบ Face-centered cubic (FCC) และ Space group Fm3m      
(a = 5.41134   นาโนเมตร, JCPDS 34-394) ในโครงสรางนี้ อะตอมซีเรียมแตละอะตอมถูกลอมรอบ
ดวยออกซิเจน 8 อะตอมซึ่งอยูที่มุมของทรงสี่เหล่ียมลูกบาศก สวนอะตอมออกซิเจนแตละอะตอม
ถูกลอมรอบดวยซีเรียม 4 อะตอมแบบเตตระฮีดรอล (Tetrahedral) ดังแสดงในรูปที่ 2.11  
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รูปที่ 2.11 โครงสรางของ CeO2 1 ยูนิตเซลล (Alessandro Trovarelli, 2002) 
 

การแทนที่ Ce4+ ดวยไอออนของธาตุแรเอิรทที่มีประจ ุ +3 จะทําใหมีชองวาง
ออกซิเจนเกดิขึ้นดังสมการ 
 
  RE2O3 (CeO2)  --> 2RE′Ce  +  VO

••  +  3OO                                                                     (2.1) 
 
 คาการนําไฟฟาของสาร CeO2 ที่ถูกโดปจะขึ้นอยูกับชนิดและปริมาณของตัวโดป 
จากรูปที่ 2.12 แสดงถึงความสัมพันธระหวางคาการนําไฟฟากับปริมาณของตัวโดปในสาร  
(CeO2)1-x (SmO1.5)x พบวาการโดปดวย Sm2O3 ในปริมาณ 10 mol% จะทําใหวัสดุมีคาการนําไฟฟา
สูงที่สุด นอกจากนี้คาการนําไฟฟายังขึ้นอยูกับชนิดและรัศมีไอออนของตัวโดปอีกดวย ดังแสดงใน
ตารางที่ 2.5 และรูปที่ 2.13  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

cerium 
oxygen 
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รูปที่ 2.12 คาการนําไฟฟาของของสาร (CeO2)1-x(SmO1.5)x ที่อุณหภมูิตาง ๆ: (○) 900oC, (△) 800oC, 
        (□) 700oC, (●) 600oC, (▲) 500oC, (---) (ZrO2)1-x(CaO)x ที่ 800oC  
  (Inaba and Tagawa, 1996) 
 
ตารางที่ 2.5 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ CeO2-based oxide ที่อุณหภูมิ 800oC (Eguchi, 1997) 

วัสด ุ คาการนําไฟฟา (x10-2) (S/cm) 
(CeO2)0.8(SmO1.5)0.2 9.45  
(CeO2)0.8(DyO1.5)0.2 7.74 
(CeO2)0.8(HoO1.5)0.2 6.39 
(CeO2)0.8(NdO1.5)0.2 5.93 
(CeO2)0.8(ErO1.5)0.2 5.74 
(CeO2)0.8(YbO1.5)0.2 5.59 
(CeO2)0.8(TmO1.5)0.2 5.59 
(CeO2)0.8(GdO1.5)0.2 5.53 
(CeO2)0.8(LaO1.5)0.2 4.16 
(CeO2)0.8(CaO1.5)0.2 4.28 

CeO2 0.03 
 
 
 
 
 

X 

σ 
(S.

cm
-1 ) 

10-6

10-4

10-2

100 

0      0.1     0.2     0.3     0.4      0.5     0.6 
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รูปที่ 2.13 คาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 800oC ของสาร (CeO2)0.8(LnO1.5)0.2 ที่มีรัศมีไอออนของ 
                     ตัวโดป Ln3+ ตางกัน (Mogensen, Sammes, and Tompsett, 2000) 
 
2.7   การสังเคราะหวัสดุ CeO2-based Oxide 
  คุณสมบัติที่สําคัญอยางหนึ่งของวัสดุอิเล็กโทรไลตที่ใชในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
คือ ตองมีความหนาแนนสูง เพื่อปองกันแกสเชื้อเพลิงหรือสารออกซิแดนทแพรผานไปยัง
อิเล็กโทรดอีกดานหนึ่งในขณะใชงาน แตการที่สาร CeO2 มีจุดหลอมเหลวสูง (2400oC) จึงเปนการ
ยากในการทําใหวัสดุนี้มีความหนาแนนสูง วิธี Solid-state reaction ซ่ึงเปนวิธีการแบบดั้งเดมิทีใ่ชใน
การเตรียมสาร โดยการนําสารออกไซดของธาตุที่เปนองคประกอบแตละตัวมาบดผสมรวมกันนั้น 
ตองใชอุณหภูมิในการเผาผนึกคอนขางสูง (~1550oC) (Balazs and Glass, 1995) เพื่อใหไดวัสดุที่มี
ความหนาแนนที่ดี นอกจากนี้ในขั้นตอนการบดสารในหมอบดเพื่อลดขนาดของอนุภาคใหเล็กลง
นั้น ยังอาจกอใหเกิดสารปนเปอน เชน ซิลิกอน ซ่ึงมีผลทําใหคาการนําไฟฟาของวัสดุลดลง 
เนื่องจากซิลิกอนสามารถเกิดเปน Glassy phase ซ่ึงมีความเปนฉนวนอยูที่ขอบเกรนได (Gerhardt 
and Nowick, 1986) ดังนั้นจึงไดมีการพัฒนาวิธีการสังเคราะหสารโดยวิธีทางเคมีขึ้น  
 2.7.1   วิธีการตกตะกอนรวม (Coprecipitation) 
  การตกตะกอนทางเคมีเปนวิธีการที่ใชในการสังเคราะหสารจากสารละลายโดย
อาศัยการเกิดปฏิกิริยาจากเฟสของเหลว (Liquid-phase reaction) เพื่อใหเกิดตะกอนซึ่งประกอบไป
ดวยอนุภาคที่มีขนาดเล็ก โดยทั่วไปการสังเคราะหวัสดุ CeO2-based Oxide ดวยวิธีนี้จะใชการ
เกิดปฏิกิริยาของสารละลายเกลือซีเรียม เชน Ce(NO3)3, CeCl3, CeSO4 และ (NH4)2Ce(NO3)6 กับสาร

Radius of dopant cation / nm 
0.10                 0.11                  0.12   
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ที่ชวยใหตกตะกอน เชน NaOH, NH4OH, (NH2)2.H2O หรือ oxalic acid เปนตน (Alessandro 
Trovarelli, 2002) ตารางที่ 2.6 แสดงขนาดอนุภาคและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based 
Oxide ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
 
ตารางที่ 2.6 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide   
                    ดวยวิธีการตกตะกอนรวม (Alessandro Trovarelli, 2002) 
สารสังเคราะห สารตั้งตน สารที่ชวยให

ตกตะกอน 
อุณหภูมิเผา 
แคลไซน (oC) 

ขนาดอนุภาคเฉลี่ย 
(นาโนเมตร) 

CeO2 Ce(NO3)3.6H2O NH4OH 600 35 
Ce0.9Nd0.1O2-δ Ce(NO3)3 

Nd(NO3)3 
NH4OH 600 36 

Ce3ZrO8 Ce(NO3)3.6H2O 
ZrO(NO3)2.2H2O 

(NH2)2.H2O 1100 34 

Ce0.9Zr0.1O2-δ Ce(NO3)3 
ZrO(NO3)2 

NH4OH 600 31 

Ce0.9Y0.1O2-δ สารออกไซด
ละลายใน HNO3 

หรือ HCl 

(COONH4)2 600 37 

Ce0.9Ca0.1O2-δ สารออกไซด
ละลายใน HNO3 

หรือ HCl 

(COONH4)2 600 49 

  
 2.7.2  วิธี Hydrothermal และ Solvothermal 
  การสังเคราะหสารดวยวิธี Hydrothermal เปนที่ทราบกันดีในการศึกษาเกี่ยวกับแร
และธรณีวิทยาวาเปนวิธีการในการเกิดสินแร โดยอาศัยน้ําที่มีความรอนและแรงดันสูง ทําหนาที่
ดังนี้ 
  1.  เปนตัวกลางในการสงผานความรอน แรงดันและพลังงานกล 
  2.  เปนตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) 
  3.  เปนตัวทําละลายสารที่อยูในสถานะของแข็ง 
  4.  เปนตัวทําใหเกิดแร (Mineralizer) 
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  นอกจากการใชน้ํา ซ่ึงเรียกวาวิธี Hydrothermal แลวยังสามารถใชแอมโมเนียม      
ไฮดรอกไซดหรือตัวทําละลายอินทรียอ่ืน ๆ เปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาอีกดวย ดังนั้นจึงเรียก
วิธีการนี้โดยทั่วไปวา วิธี Solvothermal 
  การเตรียมสารประกอบออกไซดดวยวิธี Hydrothermal สามารถแบงไดเปน 3 วิธี
ยอย ดังนี้ 
  2.7.2.1 วิธี Hydrothermal synthesis 
  ใชสังเคราะหสารประกอบออกไซด จากสารออกไซดหรือไฮดรอกไซด
ของธาตุที่เปนองคประกอบของสารประกอบนั้น โดยอนุภาคที่สังเคราะหไดจะมีขนาดเล็กอยู
ในชวง 0.3–200 ไมครอน ซ่ึงสภาวะในการสังเคราะห ไดแก แรงดัน อุณหภูมิและความเขมขนของ 
Mineralizer ที่ใชจะมีผลตอขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหได 
  2.7.2.2  วิธี Hydrothermal oxidation 
  ใชสังเคราะหสารออกไซดจากโลหะ โลหะผสม (alloy) และ 
Intermetallic compound โดยการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับตัวทําละลายที่มีความรอนและแรงดัน
สูง ซ่ึงทําใหสารตั้งตนที่เปนโลหะ เกิดการเปลี่ยนแปลงไปเปนผงอนุภาคของสารออกไซดที่มีขนาด
เล็กไดโดยตรง ตัวอยางเชน การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของโลหะซีเรียมใน 2-methoxyethanol ที่
อุณหภูมิ 200-250oC ทําใหไดอนุภาคซีเรียมออกไซดที่มีขนาดประมาณ 2 นาโนเมตร (Alessandro 
Trovarelli, 2002) 
  2.7.2.3 วิธี Hydrothermal crystallization 
  เปนวิธีที่ไดรับความนิยมที่สุดในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide 
โดยอาศัยการตกตะกอนจากสารละลายและนําตะกอนที่ไดมาทําใหเกิดเปนผลึก (Crystalline 
powder) ภายใตอุณหภูมิและแรงดันสูง ตารางที่ 2.7 แสดงขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการ
สังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี Hydrothermal crystallization 
 
 
 
 
 
 
 



 25

ตารางที่ 2.7 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี 
 Hydrothermal crystallization (Alessandro Trovarelli, 2002) 
สารสังเคราะห สารตั้งตน ตัวทําละลาย อุณหภูมิ (oC) ขนาดอนุภาคเฉลี่ย 

(นาโนเมตร) 
CeO2 Ce(NO3)3.6H2O NH4OH 300 14 
CeO2 Ce(SO4)2.6H2O Urea, H2O 180 12.5 

Ce1-xSmxO2-x/2 Ce(NO3)3.6H2O 
Sm(NO3)3.6H2O 

NH4OH 260 40-68 

Ce1-xBixO2-δ Ce(NO3)3.6H2O 
Bi(NO3)3.5H2O 

NaOH, H2O 240 13-19 

H2O 250 7.5 
CH3OH 250 6.5 

i-C3H7OH 250 7 

Ce0.12Zr0.88O2-δ Ce(NO3)3.6H2O 
ZrO(NO3)2.2H2O 

n-C8H17OH 250 6.5 
 
 2.7.3  วิธี Sol-gel 
    วิธี Sol-gel เปนอีกวิธีหนึ่งที่มีความสําคัญในการสังเคราะหสารประกอบออกไซด
ที่มีอนุภาคขนาดเล็ก Sol คือ อนุภาคขนาดเล็กที่กระจายตัวแขวนลอยอยูอยางเสถียรในของเหลว ซ่ึง
อนุภาคเหลานี้จะเกิดปฏิกิริยากลายเปนรางแหของอนุภาคที่ตอกัน ที่เรียกวา gel การอบแหง gel 
โดยการทําใหของเหลวที่อยูภายในระเหยออกไป จะทําให gel เกิดการหดตัวและเกิดการแตก
เนื่องจากความแตกตางของความเคนที่เกิดขึ้นภายใน ซ่ึง gel ที่แหงโดยวิธีนี้เรียกวา xerogel แตใน
กรณีที่ทําให gel แหงภายใตสภาวะที่เปน Supercritical condition จะทําใหรูพรุนและโครงสรางที่
เปนรางแหยังคงตัวอยูไดหลังจากที่ gel แหงแลว ซ่ึง gel ที่แหงโดยวิธีนี้เรียกวา aerogel วัสดุที่
สังเคราะหจากวิธี Sol-gel มักจะเปนวัสดุที่ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) เนื่องจากวัสดุที่
สังเคราะหโดยวิธีนี้จะมีพื้นที่ผิวสูง ตารางที่ 2.8 แสดงขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการ
สังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี Sol-gel ซ่ึงเปนวิธีการสังเคราะหที่ทําใหไดอนุภาคที่มี
ขนาดเล็ก แตมีขอเสีย คือ สารตั้งตนที่เปน Metal alkoxide มีราคาแพง 
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ตารางที่ 2.8 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide  
 ดวยวิธี Sol-gel (Alessandro Trovarelli, 2002) 

สารสังเคราะห สารตั้งตน อุณหภูมิ (oC) ขนาดอนุภาคเฉลี่ย 
(นาโนเมตร) 

CeCl3.7H2O อุณหภูมิหอง 4.0-5.5 
Ce(CH3COCHCOCH3)3 502 5.9 

CeO2 

Ce(NO3)3.6H2O 650 44.3 
Ce(CH3COCHCOCH3)3 

Zr(OC4H9)4 
502 4.7 Ce0.9Zr0.1O2-δ 

Ce(NO3)3.6H2O 
Zr(OC3H7)4 

600 4.4 

Ce0.9Ti0.1O2-δ Ce(NO3)3.6H2O 
Ti(OC4H9)4 

650 29.4 

 
 2.7.4  งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
  จากการคนควาพบวามีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่องการสังเคราะหสาร 
CeO2โดปดวยสารออกไซดตาง ๆ ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
  Wang et al. (2003) ศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm 20% โดย
อะตอมดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยเปรียบเทียบระหวางการใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต 
(AHC) และยูเรีย (Urea) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาผงอนุภาคที่เตรียมจาก AHC มีรูปรางเปน
เม็ดกลมขนาดเล็กและเกาะตัวกันอยางหลวม ๆ แตที่เตรียมจาก Urea มีลักษณะเปนแผน (Plate-like) 
ขนาดและรูปรางไมสม่ําเสมอ ซ่ึงเมื่อแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ผงอนุภาคที่เตรียมจาก 
AHC มีขนาดประมาณ 15 นาโนเมตร ในขณะที่ผงอนุภาคที่เตรียมจาก Urea มีขนาดใหญกวาและ
หลังจากเผาผนึกที่ 1200oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง พบวาวัสดุที่เตรียมโดยผงอนุภาคที่เตรียมจาก AHC มี
ความหนาแนนสูงกวา 99% และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.23 ไมครอน แตที่เตรียมโดยผงอนุภาคที่เตรียม
จาก Urea มีความหนาแนนเพียง 67.2% เทานั้น 
  Mori et al. (2004) ไดศึกษาผลของรูปรางของผงอนุภาคตอการนําไฟฟาของวัสดุ 
CeO2 ที่โดปดวย Sm 20% โดยอะตอม โดยเตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวมและใช
แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน และควบคุมรูปรางของผง
อนุภาคโดยการควบคุมอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AHC/Sm3+ (R) ใหผงอนุภาคมีรูปรางกลม 
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(R=5.0) และเปนแทง (R=25) ทําใหไดขนาดอนุภาคเฉลี่ย 20 และ 10 นาโนเมตร ตามลําดับ และ
เมื่อเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1500oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง ทําใหวัสดุที่ทําจากผงอนุภาคทั้งสองแบบมีความ
หนาแนนสูงกวา 95% แตวัสดุที่ทําจากผงอนุภาครูปรางกลมจะมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญกวาเล็กนอย 
ซ่ึงเมื่อนําไปหาคาการนําไฟฟา พบวาวัสดุที่ทําจากผงอนุภาครูปรางกลมจะมีคาการนําไฟฟาสูงกวา
ทุกชวงอุณหภูมิ เนื่องมาจากผงอนุภาครูปรางกลมจะทําใหจุลโครงสรางมี Microdomain ขนาดเล็ก
กวา จึงมีการนําไฟฟาที่ดีกวา 
  Wang et al. (2006) ศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm 20% โดย
อะตอม ดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใช Ce(NO3)3.6H2O และ Sm(NO3)3.6H2O เปนสารตั้งตน 
และใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาอนุภาคที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AHC ตอ Ce3++Sm3+ เทากับ 5-10 และใชอุณหภูมิในการทํา
ปฏิกิริยา คือ 60oC จะมีรูปรางกลม ขนาดเล็กและเกาะตัวกันอยางหลวม ๆ ซ่ึงเมื่อแคลไซนที่ 700oC 
เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จะไดอนุภาคที่มีขนาด 15.2 nm และหลังจากเผาผนึกที่ 1200oC เปนเวลา 4 
ช่ัวโมง พบวาวัสดุมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.23 ไมครอน และมีความหนาแนนสูงถึง 99% 
  Li et al. (2001) ศึกษาวิธีการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย La, Nd, Sm, Gd, Dy, 
Y, Ho, Er และ Yb 20% โดยอะตอม (ขนาดของไอออนบวกมีขนาดลดลงตามลําดับ) ดวยวิธีการ
ตกตะกอนรวมโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาขนาดของไอออนที่
เปนตัวโดปมีผลอยางมากตอรูปรางของผงอนุภาคที่เตรียมได โดยผงอนุภาคของสารที่โดปดวย
ไอออนบวกที่มีขนาดเล็กกวา Sm จะมีรูปรางเปนเม็ดกลม แตที่โดปดวยไอออนบวกที่มีขนาดใหญ
กวา (La, Nd) จะมีรูปรางเปนเสน (Fibrous) ที่เกาะตัวกัน ซ่ึงเมื่อนําไปแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง ผงอนุภาคที่โดปดวย Sm เกิดเปนผงอนุภาคที่แยกตัวออกจากกันและมีรูปรางกลมมากขึ้น 
แตผงอนุภาคของสารที่โดปดวย La และ Nd จะยังคงเกาะตัวกันอยู และเมื่อนําไปศึกษาเรื่องการเผา
ผนึก พบวาวัสดุที่ขึ้นรูปจากผงอนุภาคที่โดปดวยไอออนขนาดเล็ก (Sm, Gd, Dy, Y, Ho, Er และ 
Yb) จะมีความสามารถในการเผาผนึก (Sinterability) ที่ดีกวาโดยสามารถเผาใหเกิดความหนาแนน
สูงกวา 99.5% ไดที่อุณหภูมิประมาณ 1100oC และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.15 ไมครอน แตผงอนุภาคที่
โดปดวย Nd และ La จะตองใชอุณหภูมิประมาณ 1150 และ 1250oC และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.2 และ 
0.25 ไมครอน ตามลําดับ 
  Li et al. (2002) ไดศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 ดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดย
ใช Ce(NO3)3.6H2O เปนสารตั้งตน และใชแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน 
พบวาอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AC:Ce3+ (R) ที่ใชมีผลตอรูปรางของอนุภาคที่เตรียมได ซ่ึงการ
ใช 2<R≤3 เทานั้นที่จะทําใหไดผงอนุภาคที่มีรูปรางกลมขนาด 16 นาโนเมตร และเมื่อนําผง
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อนุภาคนี้ไปแคลไซนที่ 700oC ขึ้นรูปและเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1000oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จะทําใหได
วัสดุที่มีความหนาแนนสูงกวา 99%  และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.75 ไมครอน ในกรณีที่ใช R>3 จะทํา
ใหไดอนุภาครูปรางเปนแทงยาว แตกรณีที่ใช R<2 จะทําใหการตกตะกอนเกิดไดไมสมบูรณและได
อนุภาครูปรางเปนแผน 
  Li, Ikegami, and Mori (2004) ไดศึกษาการเผาผนึกและการเกิดเกรนโตของวัสดุ 
CeO2 โดปดวย Sm ปริมาณ 0-20% โดยอะตอม จากการเตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวม
โดยใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารที่ทําใหตกตะกอน หลังการแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 4 
ช่ัวโมง ทําใหไดผงอนุภาคที่มีขนาดเฉลี่ยประมาณ 14 นาโนเมตร และพบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 
1200oC ทําใหวัสดุทั้งหมดมีความหนาแนนประมาณ 99% และการโดปดวย Sm จะทําใหยับยั้งการ
เกิดเกรนโต โดยวัสดุหลังเผาจะมีขนาดเกรนในชวง 0.15–0.75 ไมครอน ขึ้นอยูกับปริมาณตัวโดปที่
เติมลงไป 
  Li et al. (2006) ศึกษาการเผาผนึกและสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย 
Sm 20 % โดยอะตอม ที่เตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนต
เปนสารที่ทําใหตกตะกอน หลังการแคลไซนที่ 600oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ทําใหไดผงอนุภาคที่มี
ขนาดเฉลี่ยประมาณ 20-30 นาโนเมตร และนําไปเผาผนึกที่อุณหภูมิ 900-1400oC เปนเวลา 5 ช่ัวโมง 
พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC ทําใหวัสดุมีความหนาแนนสูงที่สุด คือ 98.6% และมีคาการนํา
ไฟฟาสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิ 400–800oC แตการเผาผนึกที่อุณหภูมิสูงกวานี้ทําใหวัสดุมีความ
หนาแนนและคาการนําไฟฟาลดลง เนื่องจากการเกิดเกรนโตและมี Pinhole เกิดขึ้นที่บริเวณระหวาง
ขอบเกรนเนื่องมาจากปฎิกิริยาการคายกาซออกซิเจนจากการที่วัสดุถูกรีดิวซที่อุณหภูมิสูง 
  Li et al. (2005) ไดศึกษาวิธีการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm และ Gd ดวย
วิธีการตกตะกอนรวมโดยใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนเปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาผงอนุภาคที่
ไดจากการตกตะกอนเปนผลึกขนาด 6-7 นาโนเมตร ที่มีตัวโดปเกิดสารละลายของแข็ง (Solid 
solution) กับ CeO2 โดยปริมาณตัวโดปสูงที่สุดที่สามารถเขาไปรวมอยูในโครงสรางของ CeO2 คือ 
Sm 22% โดยอะตอม และ Gd 24.4% โดยอะตอม นอกจากนี้ยังพบวาอุณหภูมิในการแคลไซนที่
เหมาะสมคือ 400oC เนื่องจากที่อุณหภูมิสูงกวานี้จะทําใหเกิดการโตของผลึกและอนุภาคเริ่มเกาะตัว
กัน เมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1000oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง วัสดุจะมีความหนาแนนสูงกวา 99% และมีขนาด
เกรนเฉลี่ย 0.1 ไมครอน ซ่ึงทั้งการโดปดวย Sm และ Gd สามารถยับยั้งการโตของผลึกในขั้นตอน
การสังเคราะหผงอนุภาคและยับยั้งการเกิดเกรนโตในขั้นตอนการเผาได 
  ตารางที่ 2.9 แสดงรูปรางและขนาดอนุภาค CeO2 โดปดวย RE2O3 20% โดย
อะตอม ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมจากงานวิจัยตาง ๆ 
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ตารางที่ 2.9 งานวิจยัที่เตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย RE2O3 20% โดยอะตอม ก 
 ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
ตัวโดป สารที่ชวยให

ตกตะกอน 
รูปรางอนุภาค ขนาดอนุภาค 

(นาโนเมตร) 
เอกสารอางอิง 

Sm, Gd (NH4)2CO3 เสนยาว (เปนเม็ดกลม
หลังจากเผาแคลไซน) 

13 Li et al., 2001 

- (NH4)2CO3 เม็ดกลม 16 Li et al., 2002 
Sm (NH4)2CO3 เม็ดกลม 14 Li, Ikegami, and Mori, 

2004 
Sm (NH4)2CO3 เม็ดกลม 20-30 Li et al., 2006 
Sm NH4HCO3 เม็ดกลม 15 Wang et al., 2003 
Sm NH4HCO3 เม็ดกลม 20 Mori et al., 2004 

Sm NH4HCO3 เม็ดกลม 15.2 Wang et al., 2006 
Sm, Gd (CH2)6N4 เม็ดกลม 6-7 Li et al., 2005 

 
2.8 การศึกษาวัสดุ CeO2-based Oxide ดวยเทคนิค X-ray spectroscopy  
 เทคนิค Spectroscopy เปนเทคนิคการทดลองที่มีความสําคัญยิ่งตองานวิเคราะหโครงสราง
ในระดับโมเลกุล เทคนิค Spectroscopy สามารถแบงไดเปนหลายประเภทตามชนิดของคลื่น
แมเหล็กไฟฟาที่ใชในการศึกษา ซ่ึงเทคนิคที่ใชรังสีเอ็กซเปนคลื่นแมเหล็กไฟฟาในการศึกษา 
เรียกวา X-ray spectroscopy เชน X-ray Absorption Spectroscopy และ X-ray Photoelectron 
Spectroscopy เปนตน 
 2.8.1   X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) 
 เทคนิค XAS เปนการศึกษาการดูดกลืนรังสีเอ็กซของอะตอมในชวงพลังงาน
ใกลเคียงหรือสูงกวาคาพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอนในอะตอม โดยวัสดุสามารถดูดกลืนรังสี
เอ็กซไดโดยเกิดปรากฎการณ Photoelectric effect ซ่ึงรังสีเอ็กซหรือโฟตอนจะถูกดูดกลืนโดย
อิเล็กตรอนที่อยูในชั้นพลังงานระดับลึกของอะตอม ดังแสดงในรูปที่ 2.14 ในการเกิดการดูดกลืน
รังสีเอ็กซนั้น พลังงานของรังสีเอ็กซจะตองมีคามากกวาพลังงานยึดเหนี่ยวในชั้นพลังงานระดับลึก 
และโฟโตอิเล็กตรอน (Photo-electron) ที่หลุดออกมาจะมีพลังงานเทากับพลังงานสวนเกินของรังสี
เอ็กซที่มีคามากกวาพลังงานยึดเหนี่ยวในชั้นพลังงานระดับลึกนั้น สัมประสิทธิ์การดูดกลืนรังสี
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ตัวอยาง 

IO 

เอ็กซ (Absorption coefficient, µ) ที่บงบอกถึงความนาจะเปนที่รังสีเอ็กซจะถูกดูดกลืนอธิบายได
ดวยกฎของเบียร (Beer’s Law) ดังสมการที่ 2.2 
  
 I = IOe-µχ                                                                                                 (2.2) 
 
โดยที่ IO คือ ความเขมของรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง, χ คือ ความหนาของตัวอยาง และ I 
คือความเขมของรังสีเอ็กซที่สงผานออกมาจากตัวอยาง ดังแสดงในรูปที่ 2.15 
 

 
 

รูปที่ 2.14 กลไกของกระบวนการดูดกลืนรังสีเอ็กซ (xafs.org, www, 2008) 
 
 

 
 

 

 
รูปที่ 2.15 การวัดการดูดกลืนรังสีเอ็กซแบบทะลุผาน 
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 เมื่อรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง มีพลังงานเทากับพลังงานยึดเหนี่ยวของ
อิเล็กตรอนที่อยูในชั้นพลังงานระดับลึกจะเกิดการดูดกลืนสูงขึ้นอยางชัดเจน เรียกวา ขอบการ
ดูดกลืน (Absorption edge) การศึกษาดวยเทคนิค XAS เปนการวัดคาสัมประสิทธิ์การดูดกลืน µ(E) 
ที่เปนฟงกชันกับพลังงานโฟตอน 
 สเปกตรัม XAS ประกอบดวยโครงสรางหลัก 2 ชนิด คือ โครงสราง X-ray 
Absorption Near Edge Structure (XANES) และโครงสราง Extended X-ray Absorption Fine 
Structure (EXAFS) ดังเชนตัวอยางสเปกตรัม XAS ของอะตอมซีเรียมใน CeO2 ที่แสดงในรูปที่ 
2.16 
 โครงสราง XANES จะปรากฏในเสนสเปกตรัมตั้งแตบริเวณใกลขอบการดูดกลืน
ของอะตอมจนถึงชวงพลังงานโฟตอนประมาณ 40-50 eV เหนือขอบการดูดกลืน สําหรับโครงสราง 
EXAFS คือบริเวณที่ตอจากโครงสราง XANES ไปจนถึงชวงพลังงานโฟตอนประมาณ 500 eV ถึง 
1000 eV ปจจัยหลักที่มีผลตอโครงสราง XANES คือสภาวะออกซิเดชันและสภาพแวดลอมทางเคมี 
(Coordination chemistry) เชน Octahedral หรือ Tetrahedral coordination ของอะตอมที่ดูดกลืนรังสี
เอ็กซ (Absorbing atom) ในขณะที่โครงสราง EXAFS จะนําไปใชเพื่อศึกษาระยะหางระหวาง
อะตอม จํานวนอะตอมที่ลอมรอบและชนิดของอะตอมที่อยูใกลกับอะตอมที่ดูดกลืนรังสีเอ็กซ 
(xafs.org, www, 2008) 
 

  
 

รูปที่ 2.16 สเปกตรัม XAS ของ CeO2 ที่ Ce L3-edge (Alessandro Trovarelli, 2002) 
   

Energy (eV) 

Ab
sor

ban
ce 

(a.
u.)

 

 



 32

  สําหรับโครงสราง EXAFS จะเปนการพิจารณาการกวัดแกวง (oscillation) ของ
สเปกตรัมเหนือขอบการดูดกลืน โครงสราง EXAFS ที่เปนฟงกชันกับพลังงานของรังสีเอ็กซ 
(χ(E)) ถูกนิยามโดย 
 
    χ(E) = µ(E) - µO(E)                                                               (2.3)               

                       µO(E)  
 
โดยที่ µ(E) คือ สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอ็กซของตัวอยาง และ µO(E) คือ การดูดกลืนพื้นฐาน
ของอะตอมอิสระ (Atomic background absorption)  
 โครงสราง EXAFS สามารถเขียนใหอยูในรูปคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดจาก
กระบวนการดูดกลืนรังสีเอ็กซไดโดยเปลี่ยนพลังงานของรังสีเอ็กซใหเปนเลขคลื่น (Wave number, 
k) ของโฟโตอิเล็กตรอน ดังสมการที่ 2.4 
 
 k =      2m (E-EO)                                                                             (2.4) 
                            h2     
 
เมื่อ EO คือ พลังงานที่ขอบการดูดกลืนหรือ Threshold energy, m คือ มวลของอิเล็กตรอน (9.1x10-31 
kg) และ h คือ คาคงที่ของแพลงค (6.62x10-23 J.s) 
 โดยปกติแลวโครงสราง EXAFS จะถูกแยกออกจากสเปกตรัม XAS และแสดงอยู
ในรูปของ χ(k) ซ่ึงเปนสัญญาณการกวัดแกวงที่เปนฟงกชันกับเลขคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอน รูปที่ 
2.17(ก) แสดงโครงสราง EXAFS ที่ไดจาก Fe K-edge ของ FeO และเนื่องจากโครงสราง EXAFS 
เปนการกวัดแกวงที่ลดลงเมื่อคา k เพิ่มขึ้น ดังนั้นจึงนิยมคูณ χ(k) ดวย k2 หรือ k3 ดังแสดงในรูปที่ 
2.17(ข) ซ่ึงเปนโครงสราง EXAFS ที่คูณดวย k2 
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รูปที่ 2.17 (ก) โครงสราง EXAFS ของ FeO ที่ Fe K-edge (ข) โครงสราง EXAFS ที่คูณดวยปริมาณ 
                  k2 (xafs.org, www, 2008) 
   
  ความถี่ของการกวัดแกวงในโครงสราง EXAFS มีความสัมพันธกับชั้นของอะตอม
รอบขาง ซ่ึงสามารถเขียนใหอยูในรูปของสมการ EXAFS ไดวา 
 
        χ(k) = Σi χ i(k)                                                                                        (2.5) 

 
  χ i(k) =    (NiSO

2)Fi(k)  sin(2kRi + ϕi(k)) exp (-2σi
2k2) exp (-2Ri/λ(k))               (2.6)                          

                                    kRi
2 

           
 Ri = RO + ∆R                                (2.7) 

   (ก) 

   (ข) 
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  k2 = 2 m(E-EO)/h2                                (2.8) 
 

โดยที่ตัวแปรแตละตัวในสมการมีความหมายดังนี ้
 1.  Fi(k) คือ Effective scattering amplitude 
 2.  ϕi(k) คือ Effective scattering phase shift 
 3.  λ(k) คือ Mean free path ซ่ึงเปนคาเฉลี่ยของระยะเคลื่อนที่แบบปราศจากการ  

          ชนของโฟโตอิเล็กตรอน 
 4.  RO คือ Initial path length 
 5.  Ni คือ Degeneracy of path หรือ Coordination number 
 6.  SO

2 คือ Passive electron reduction factor ซ่ึงเปนคาคงที่ที่ใชเปนตวัลดขนาด    
   แอมพลิจูดโดยรวม 
 7.  σi

2 คือ Debye-Waller factor หรือ Mean square displacement 
 8.  EO คือ Energy shift 
 9.  ∆R คือ Change in half-path length 
 ซ่ึงตัวแปรในขอที่ 1-4 เปนคาที่คํานวณจากทางทฤษฎี และตัวแปรในขอที่ 5-9 เปน
ตัวแปรที่ตองหาจากการ fit ขอมูล (xafs.org, www, 2008) 
     2.8.1.1 งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
 จากการคนควาพบวามีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่องการศึกษา
เลขออกซิเดชันและโครงสรางในระดับอะตอมของสารดวยเทคนิค XAS 
 Hormes et al. (2000) ไดศึกษาโครงสราง XANES ของ CeO2 โดปดวย
ธาตุในกลุมแลนทาไนด (Lanthanide) ยกเวน Pm, Eu, Dy และ Er ในปริมาณ 10 mol% พบวา
สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารออกไซดที่เปนสารมาตรฐานของ Ce3+ มียอดสูงใน
สเปกตรัม หรือที่เรียกวา White line เพียงพีคเดียวที่พลังงานประมาณ 5728.3 eV แตสเปกตรัมของ 
Ce4+ ซ่ึงมีเลขออกซิเดชันสูงกวา สเปกตรัมจะเลื่อนไปเกิดที่พลังงานสูงขึ้น และ White line จะแยก
ออกเปน 2 พีคที่พลังงานประมาณ 5732.9 และ 5739.7 eV โดยมีความสูงของพีคใกลเคียงกัน 
สเปกตรัมของ Gd2O3, Sm2O3, Ho2O3 และ La2O3 มี White line เพียงพีคเดียว ซ่ึงแสดงถึงการมีเลข
ออกซิเดชัน +3 ในขณะที่ Pr6O11 เปนสารที่มีเลขออกซิเดชันหลายคาอยูปนกัน (Mixed valency 
compound) เนื่องจาก White line แยกออกเปน 2 พีค ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของการมีเลขออกซิเดชัน 
+4 แตพีคที่พลังงานต่ํามีความสูงมากกวาพีคที่พลังงานสูงมาก ซ่ึงเปนผลมาจากการเกิด overlap กับ 
White line ที่เปนพีคเดียวของสวนที่มีเลขออกซิเดชัน +3 สวนสเปกตรัม XANES ของ CeO2 ที่มี
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การโดป พบวา Ce ในสารทุกตัวยังคงมีเลขออกซิเดชัน +4 เนื่องจากมีสเปกตรัมเหมือนกับสาร
มาตรฐาน CeO2  เชนเดียวกับ Sm และ Gd ที่ยังคงมีเลขออกซิเดชัน +3 เนื่องจากสเปกตรัมมี White 
line เพียงพีคเดียวเหมือนกับสารมาตรฐาน Sm2O3 และ Gd2O3 ในกรณีของ Pr2O3 ที่โดปใน CeO2 
ซ่ึงมีสเปกตรัมคลายกับ Pr6O11 ดังแสดงในรูปที่ 2.18 แตพีคที่พลังงานต่ํามีความสูงลดลงและมี
สเปกตรัมคลายกับลักษณะของเลขออกซิเดชัน +4 มากกวา แสดงวา Pr3+ สวนใหญใน CeO2 ถูก
ออกซิไดซไปเปน Pr4+ ในขั้นตอนการเผาผนึก ดังนั้น Pr สวนใหญใน CeO2 จึงมีเลขออกซิเดชัน +4 
และมีเพียงสวนนอยเทานั้นที่ยังคงเหลืออยูเปนเลขออกซิเดชัน +3  
 

   

 
 

รูปที่ 2.18 สเปกตรัม XANES ที่ Pr-LIII edge ของสาร Pr6O11 และสาร Pr2O3-doped CeO2 
          (Hormes, 2000) 
   
   Zhang et al. (2001) ศึกษาสถานะออกซิเดชันของ CeO2 ที่สังเคราะหโดย
วิธี Microemulsion แลวนําไป Anneal ที่อุณหภูมิ 473K, 623K และ 873K ในอากาศเปนเวลา 2 
ช่ัวโมงพบวาสเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะหที่ไมผานการ Annealing และ
สารที่ใชอุณหภูมิ Annealing 473K มีพีคเกิดขึ้นเพียงพีคเดียวซ่ึงเหมือนกับพีคของสารมาตรฐาน 
Ce(NO3)3.6H2O ดังแสดงในรูปที่ 2.19 แตเมื่อใชอุณหภูมิสูงขึ้นเปน 623K พบวาสเปกตรัม XANES 
มีพีคเกิดขึ้น 3 จุด คือ C, D, E โดย C เปนพีคของ Ce3+ สวน D และ E เปนพีคของ Ce4+ แสดงวาการ
ใชอุณหภูมิในชวงระหวาง 473K และ 623Kจะทําใหเกิดทั้ง  Ce3+ และ Ce4+ อยูดวยกัน แตเมื่อใช
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อุณหภูมิสูงกวา 623K จะทําใหมีพีคเกิดขึ้น 4 จุด คือ A, B, D และ E ซ่ึงตรงกับลักษณะพีคของ 
CeO2 ดังนั้นจึงสรุปไดวา CeO2 colloid ที่สังเคราะหขึ้นจาก Ce(NO3)3.6H2O, Cetyltrimethyl 
ammonium bromide (CTAB) และ Butanol เปนCeO2 nanoparticle ที่เคลือบดวย CTAB ซ่ึงทําให 
Ce XANES spectrum ของสารสังเคราะหที่ไมผานการ Annealing เปนลักษณะของ Ce3+ ในขณะที่
เมื่อเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้นจะทําให CTAB เกิดการสลายตัวออกไป และสถานะออกซิเดชันเปลี่ยน
จาก Ce3+ ไปเปน Ce4+  และเกิด CeO2 nanocrystal ขึ้นเมื่อใชอุณหภูมิ Anneal สูงกวา 623K 
 

 
 
รูปที่ 2.19 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะห CeO2 nanoparticles ที่ผานการ         

Annealing ที่อุณหภูมิตาง ๆ เปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน Ce(NO3)3.6H2O 
     และ CeO2 (Zhang et al., 2001) 
 
  Wu (2000) ศึกษา local structure รอบ ๆ อะตอม Ce ใน CeO2 ที่เคลือบผิว
ดวย Sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinite (AOT) เปนสารลดแรงตึงผิว โดยสังเคราะหสารดวย
วิธี Microemulsion ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีขนาดอนุภาคอยูในชวง 2-3 นาโนเมตร จากการ
วิเคราะหโครงสราง EXAFS ที่ Ce-LIII edge พบวาสามารถ fit สเปกตรัม χ(k) ไดโดยใช Two-
subshell model ในการอธิบายอะตอมออกซิเจนที่อยูลอมรอบอะตอม Ce ใน CeO2 โดยออกซิเจนที่
อยูใน shell ที่ 1 (Ce-O) เปนจํานวน 8 อะตอม เกิดการแยกออกเปน 2 shell ยอย โดยมีออกซิเจน
ประมาณ  4 อะตอมในแตละ shell ยอย ที่ระยะหางจาก Ce อะตอมกลาง 2.41 และ 2.70 Å 
ตามลําดับ ดังนั้น Nanoparticle นาจะประกอบดวย 2 สวน คือ สวนที่ผิว (Surface part) และสวน
ตรงกลาง (Core part) ซ่ึง Bond length ที่ส้ันกวา (2.41 Å) นาจะเกิดจากอะตอมที่อยูในสวน Core 
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part สวน Bond length ที่ยาวกวา (2.70 Å) นาจะเกิดจากอะตอมที่อยูที่ผิวของ Nanoparticle 
นอกจากนี้ยังพบวาในสวน Core part มี Bond length ยาวกวา Bond length ของสารมาตรฐาน CeO2 
อยู 0.07 Å แสดงวาเกิด Structural relaxation ขึ้นใน Nanoparticle แตในสวน Surface part นั้น Ce-O 
Bond length ยาวมากขึ้นอยางชัดเจน แสดงวา Interaction ระหวาง Ce-O ที่ผิวเปนแรงออน ๆ ซ่ึง
เปนผลมาจากแรงดึงดูดที่แข็งแรงระหวางออกซิเจนกับ AOT ligand 
  Li et al. (1991) ศึกษา Local structure ของ CeO2 ที่โดปดวยตัวโดปที่มี
ประจุ 3+ (Trivalent dopant) ไดแก Sc3+ (ขนาดไอออนเล็กกวา Ce4+ มาก) และ Gd3+ (ขนาดไอออน
ใหญกวา Ce4+ เล็กนอย) โดยเทคนิค XAS พบวา Sc2O3 5 mol% สามารถละลายใน CeO2 ไดอยาง
สมบูรณ เกิดเปนสารละลายของแข็ง (Solid solution) โดยที่ไอออนของตัวโดปเกิดการกระจายตัวดี
ใน CeO2 lattice สวนใน10 mol% Sc2O3-doped CeO2 เกิด Defect clustering ระหวางชองวาง
ออกซิเจนและ Sc3+ ซ่ึงเห็นไดจากการที่ Lattice parameter และระยะ Sc-ไอออนบวกลดลง ในขณะ
ที่ไอออนของตัวโดป Gd3+ เกิดการแทนที่ Ce4+ และเกิดการกระจายตัวทั้งใน 5 mol% และ 10 mol% 
Gd2O3-doped CeO2 
 Nitani et al. (2004) ศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวก ระยะหาง
ระหวางอะตอมของไอออนบวกกับออกซิเจน (RRE-O) และเลขโคออรดิเนตของไอออนบวก (NRE-O) 
ใน CeO2 โดปดวย Pr, Nd หรือ Sm พบวาสารที่โดปทุกตัวมีสเปกตรัม XANES ของ Ce-LIII edge 
ตรงกับสเปกตรัมของ CeO2 โดยไมขึ้นอยูกับชนิดของตัวโดปและปริมาณในการโดป แสดงวา
อะตอม Ce ในสารตัวอยางทั้งหมดมีเลขออกซิเดชัน +4 แตในกรณีของ Pr มีความเปลี่ยนแปลงใน
สัดสวนของเลขออกซิเดชัน +3 และ +4 ขึ้นอยูกับปริมาณของตัวโดป โดยจะมีเลขออกซิเดชัน +4 
เพิ่มขึ้นเมื่อมีปริมาณตัวโดปนอยลง สวนสเปกตรัมของ Nd และ Sm ตรงกับสเปกตรัมของสาร
มาตรฐาน NdF3 และ SmF3 ตามลําดับ ดังนั้นเลขออกซิเดชันของ Nd และ Sm ในสารตัวอยาง
ทั้งหมดจึงเปน +3 ดังแสดงในรูปที่ 2.20 จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS พบวาในกรณีของ 
CeO2 โดปดวย Pr นั้น RCe-O และ RPr-O มีคาเทากัน และไมเปลี่ยนแปลงตามปริมาณในการโดป 
แสดงวาอะตอม Pr เกิดการละลายเขาไปใน CeO2 matrix ซ่ึงทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ผลึกนอยมาก และ Local structure รอบ ๆ อะตอมของไอออนบวกไมมีปฏิกิริยาตอบสนองตอการ
โดปดวย Pr ซ่ึงอธิบายไดจากความเปน Multivalence ของ Pr ที่อาจเปน +3 หรือ +4 ขึ้นกับ
สภาพแวดลอม โดยที่ใน CeO2 โดปดวย Pr นั้น Pr สวนใหญเปน Pr4+ เหมือนกับ Ce แตในทาง
ตรงกันขามทั้งใน CeO2 โดปดวย Nd หรือ Sm พบวา RCe-O และ RNd,Sm-O มีคาแตกตางกันและมีคา
นอยลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น แสดงวาการโดปจะทําใหอะตอมของออกซิเจนเลื่อนเขาไปหา
อะตอมของไอออนบวก (Ce หรือตัวโดป) เชนเดียวกับการศึกษาเลขโคออรดิเนตที่พบวา ในกรณี
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ของ CeO2 โดปดวย Pr นั้น NCe-O และ NPr-O มีคาเกือบจะเทากันและไมขึ้นอยูกับปริมาณในการโดป 
ซ่ึงการโดปดวย Pr ไมไดทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้น แตในขณะที่ CeO2 โดปดวย Nd หรือ Sm 
นั้น คา N มีความแตกตางกันและขึ้นอยูกับปริมาณในการโดป โดย NCe-O และ NNd,Sm-O มีคาแตกตาง
กันและมีคานอยกวาคาของ CeO2 โดยมีคานอยลงเมื่อปริมาณในการโดปมากขึ้น แสดงวาตัวโดป 
Nd และ Sm ซ่ึงมีเลขออกซิเดชัน +3 (Trivalent state) ทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้นมาได ทั้งที่ 
รอบ ๆ ไอออนของ Ce และตัวโดป 
 

 
 

รูปที่ 2.20 สเปกตรัม XANES ที่ LIII edge ของสาร doped CeO2 (x = Ce/Ce+Ln) (Nitani, 2004) 
 

  Yamazaki et al. (2000) ศึกษา Local structure รอบ ๆ Ce และ Ln (Ln = 
Sc, Y,Nd, Sm, Gd, Yb) ใน Ce1-xLnxO2-x/2 (x = 0-0.3) เพื่อหาตําแหนงของชองวางออกซิเจนรอบ ๆ 
ไอออนของ Ce และตัวโดป พบวาสเปกตรัม XANES ของ Ce-LIII edge ของสารที่โดปทุกตัวมีพีค
เกิดขึ้น 2 พีคและมีความแตกตางระหวางพลังงานของทั้ง 2 พีคเทากันกับของ CeO2 ดังนั้นไอออน
ของ Ce สวนใหญในสารที่โดปจึงเปน Ce4+  จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS พบวาในกรณีของ 
CeO2 โดปดวย Y นั้น สเปกตรัม χ(R) ที่ Ce-LIII edge ดังแสดงในรูปที่ 2.21(ก) มีแอมพลิจูดของ 
shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Ce-(Ce,Y) ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น 
เนื่องจาก Disorder ของตําแหนงของไอออนของตัวโดป และสเปกตรัม χ(R) ที่ Y-K edge ดังแสดง
ในรูปที่ 2.21(ข) ก็มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Y-(Ce,Y) 
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ลดลงเชนเดียวกัน ซ่ึงสามารถอธิบายไดดวย Disordering effect เหมือนกัน การศึกษาระยะหาง
ระหวางอะตอม Ce-O (RCe-O) พบวาสารที่โดปทุกตัวมี RCe-O ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น ยกเวน 
CeO2 โดปดวย Sc ซ่ึงจากการวิเคราะหดวย XRD พบวาประกอบดวย 2 เฟส คือ Ce1-xScxO2-x/2 และ 
Sc2O3 นอกจากนี้ยังพบวาทั้ง RY-O และ RGd-O ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้นเชนเดียวกัน แสดงวา
ไอออนของออกซิเจนซึ่งอยูใกลกับชองวางออกซิเจนที่อยูรอบ ๆ ไอออนของ Ce, Y และ Gd จะเกิด
การขยับตัวไปทางชองวางออกซิเจนที่อยูใกลกับมัน ดังนั้นจึงทําให RCe-O, RY-O และ RGd-O ลดลง ซ่ึง
การกระจายตัวของชองวางออกซิเจนใน Defect structure มีความสัมพันธกับเลขออกซิเดชันและ
รัศมีไอออนของ host และตัวโดป ซ่ึงใน CeO2 ที่โดปดวย Y2O3 หรือ Gd2O3 นั้น รัศมีไอออนของ 
Y3+ และ Gd3+ (0.1019 และ 0.1053 นาโนเมตร ตามลําดับ) มีความใกลเคียงกับของ Ce4+ (0.097    
นาโนเมตร) ดังนั้นจึงอาจพิจารณาไดจาก Electrical neutrality ไดวาชองวางออกซิเจนจะไปอยูใกล
กับไอออนของตัวโดป (Ln3+) มากกวา 
 

                        
               

รูปที่ 2.21 สเปกตรัม χ(R) ของสาร Ce1-xYxO2-x/2 (ก) Ce-LIII edge (ข) Y-K edge 
        (Yamazaki et al., 2000) 
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  Ohashi et al. (1998) ศึกษา Local structure รอบ ๆ Ce และ Gd ใน CeO2 
ที่โดปดวย Gd2O3 เพื่อหาตําแหนงของชองวางออกซิเจนรอบ ๆ ไอออนของ Ce และ Gd พบวา
รูปรางของสเปกตรัม XANES ที่ Ce–LIII edge ของสารที่โดปมีพีคเกิดขึ้น 2 พีค และมีความแตกตาง
ของพลังงานระหวางทั้งสองพีคเหมือนกับของ CeO2 ดังนั้นไอออนของ Ce สวนใหญในสารที่โดป 
จึงเปน Ce4+ จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS ของสารที่โดป พบวาสเปกตรัม χ(R) ที่ Ce-LIII 
edge มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Ce-(Ce,Gd) ลดลงเมื่อ
ปริมาณตัวโดปมากขึ้น ซ่ึงโดยทั่วไปแลวการที่แอมพลิจูดในสเปกตรัม χ(R) ลดลงอาจจะเกิดได
จากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง หรือการมี Structural disorder เพิ่มมากขึ้น ดังนั้นการที่แอมพลิจูด
ของสารที่โดปลดลงจึงนาจะเกิดจาก Disorder ของตําแหนงของไอออนตัวโดป เพราะไมพบการ
เปลี่ยนแปลงเลขโคออรดิเนตเฉลี่ยของ Ce ที่อยูใน shell ที่ 2 เชนเดียวกับสเปกตรัม χ(R) ที่ Gd-LIII 
edge ก็มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Gd-(Gd,Ce) ลดลงเมื่อ
ปริมาณตัวโดป มากขึ้นเชนเดียวกัน ซ่ึงสามารถอธิบายไดจาก Disordering effect เชนกัน นอกจากนี้
ยังพบวาทั้งระยะหางระหวางอะตอม Ce-O และ Gd-O ซ่ึงอยูใน shell ที่ 1 ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดป 
มากขึ้น แสดงวาไอออนของออกซิเจนที่อยูใกลกับชองวางออกซิเจนที่อยูรอบไอออน Ce และ Gd 
เกิดการขยับตัวไปทางชองวางออกซิเจนที่อยูใกลกัน จึงทําใหทั้งระยะหางระหวางอะตอม Ce-O 
และ Gd-O ลดลง 
  Li and Chen (1994) ศึกษาผลของตัวโดปที่มีประจุ 3+ ไดแก Gd3+, Y3+, 
Fe3+ และ Ga3+ (มีขนาดไอออนลดลงตามลําดับ) ในการ stabilize ZrO2 โดยเทคนิค XAS พบวาใน
สารละลายของแข็งของ ZrO2 นั้น Zr มี Local structure เฉพาะตัวโดยไมขึ้นอยูกับชนิดของตัวโดป 
แตขึ้นอยูกับเฟสของสารในขณะที่ Local environment ของตัวโดปในสารละลายของแข็งของ ZrO2 
ไมขึ้นอยูกับเฟส โดยตัวโดปแตละชนิดจะมี Oxygen polyhedron เฉพาะตัว (MO6 ในกรณีของ 
Undersized dopant และ MO8 ในกรณีของ Oversized dopant) และมีระยะหางระหวางอะตอม M-O 
แตกตางจากระยะหางระหวางอะตอม Zr-O นอกจากนี้ยังพบวา Gd3+, Y3+, Fe3+ และ Ga3+ เกิด
สารละลายของแข็งกับ ZrO2 และมี cation-cation distance เทากับ Host matrix โดย Undersized 
dopant จะทําใหไอออนบวกของตัว Host ที่อยูรอบ ๆ เกิดการบิดเบี้ยวของโครงสราง (Distortion) 
มากกวา Oversized dopant ซ่ึงในกรณีที่ใช Oversized dopant จะทําใหชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้น
เขาไปอยูใกลกับ Zr4+ แตกรณีที่ใช Undersized dopant จะทําใหชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นเขาไปอยู
ใกลกับไอออนของตัวโดป 2 ตัว ซ่ึงสงผลตอ Stabilization effect ที่แตกตางกันของ Oversized และ 
Undersized trivalent dopant  
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 2.8.2  X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 
 เทคนิคการทดลอง X-ray Photoelectron (XPS) เปนเทคนิคหนึ่งทาง Spectroscopy 
ที่ใชศึกษาองคประกอบ (Elemental composition) สถานะทางเคมี (Chemical state) และ Electronic 
state ของธาตุที่เปนองคประกอบในสารตัวอยาง โดยศึกษาจากคา Binding energy ของโฟโต
อิเล็กตรอนที่ปลดปลอยออกมาจากอะตอมในสารตัวอยาง   
 2.8.2.1 หลักการ 
 พลังงานของโฟตอนของรังสีเอ็กซสามารถหาไดจากความสัมพันธดังนี้ 
 
 E = hν                                                                                         (2.9) 

 
โดยที่ h คือคาคงที่ของแพลงค (6.62x10-23 J.s) และ ν คือความถี่ของรังสีเอ็กซ (Hz) 
  เมื่ออะตอมภายในโมเลกุลของสาร ดูดกลืนพลังงานโฟตอนจากรังสีเอ็กซ 
จะทําใหเกิดปรากฎการณ Photoelectric หรืออาจเรียกวา Photoemission โดยอะตอมถูกไอออไนซ 
(Ionized) และอิเล็กตรอนหลุดออกไปจากอะตอมเปน Free electron ที่เรียกวา โฟโตอิเล็กตรอน 
(Photoelectron) ซ่ึงเขียนใหอยูในรูปของสมการเมื่ออะตอม A ดูดกลืนพลังงานโฟตอนจากรังสี
เอ็กซ ไดดังนี้ 
 
 A + hν  ->  A+ + e-                                                                           (2.10) 
 
หรือเขียนใหอยูในรูปของพลังงานไดวา 
 
 E(A) + hν  ->  E(A+) + E(e-)                                                       (2.11) 
 
และเนื่องจากพลังงานของโฟโตอิเล็กตรอน คือพลังงานจลน (Kinetic energy, KE) หรือ E(e-) = KE 
จึงสามารถเขียนสมการใหมใหอยูในรูปของพลังงานจลนของโฟโตอิเล็กตรอน  
 
 KE = hν - (E(A+) - E(A))                                                           (2.12) 
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พจนสุดทายที่อยูในวงเล็บ คือ ความแตกตางของพลังงานระหวางอะตอมที่ถูกไอออไนซ (Ionized 
atom) และอะตอมที่มีอยูในสภาวะปกติ (Neutral atom) ซ่ึงเรียกวา พลังงานยึดเหนี่ยว (Binding 
energy, BE) ของอิเล็กตรอน ซ่ึงก็คือพลังงานที่ตองใชเพื่อทําใหอิเล็กตรอนหลุดออกไปเปนโฟโต
อิเล็กตรอน นั่นเอง 
 
 BE = hν - KE                                                                    (2.13) 
 
 2.8.2.2  สวนประกอบหลักของเครื่องมือ 
  สวนประกอบหลักของเครื่องมือที่ใชในการศึกษาดวยเทคนิค XPS แสดง
ดังรูปที่ 2.22 ซ่ึงมีสวนประกอบดังนี้ 
 1. แหลงกําเนิดรังสีเอ็กซ 
 การทดลองดวยเทคนิค XPS จะตองใชรังสีเอ็กซที่มีพลังงานคงที่เพียง
คาเดียว (Fixed-energy radiation) ซ่ึงแหลงกําเนิดรังสีเอ็กซที่นิยมใชมี 2 ชนิด คือ ชนิดที่ขั้วอาโนด
เปนอะลูมิเนียม (Al) และแมกนีเซียม (Mg) ซ่ึงจะใหรังสีเอ็กซที่มีพลังงานโฟตอน 1486.6 eV (Al 
Kα) และ1253.6 eV (Mg Kα) ตามลําดับ 
  2. เครื่องมือวัดพลังงานของอิเล็กตรอน (Electron energy analyser) 
       โฟโตอิเล็กตรอนจะถูกเหนี่ยวนําโดยเลนสแมเหล็ก (Magnetic lens) 
กอนที่จะผานเขาไปในเครื่องมือวัดพลังงานที่เปนชนิด Concentric Hemispherical Analyzer (CHA) 
หรือ Cylindrical Mirror Analyzer (CMA)  
  3. สภาวะสุญญากาศ (High vacuum environment) 
       สภาพบรรยากาศภายในเครื่องมือ XPS ตองเปนสภาวะสุญญากาศ 
เพื่อปองกันไมใหโฟโตอิเล็กตรอนที่ถูกปลดปลอยออกมาถูกรบกวนจากการชนกับอะตอมหรือ
โมเลกุลของแกสที่อยูในบรรยากาศ 
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รูปที่ 2.22 แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของเครื่องมือ XPS  
               (Queen Mary University of London, www, 2003) 

   
 2.8.2.3  สเปกตรัม XPS และการวิเคราะห 

เทคนิค XPS เปนการศึกษาเฉพาะที่พื้นผิวของสารตัวอยาง เนื่องจาก
อิเล็กตรอนที่ความลึกจากพื้นผิวประมาณ 10 นาโนเมตรเทานั้น (Wikipedia, WWW, 2009) ที่
สามารถถูกกระตุนดวยพลังงานโฟตอน การวัดพลังงานของโฟโตอิเล็กตรอนที่หลุดออกไปสามารถ
นํามาวาดเปนกราฟในรูปของสเปกตรัมที่เปนชุดของพีค ดังเชนตัวอยางสเปกตรัม XPS ของโลหะ 
Pd ในรูปที่ 2.23 พลังงานยึดเหนี่ยวของพีคที่ปรากฏนั้นเปนลักษณะเฉพาะของแตละธาตุทําให
สามารถบงบอกถึงชนิดของธาตุที่มีอยู ในสารตัวอยางได  ซ่ึงสภาวะทางเคมี  (Chemical 
environment) และเลขออกซิเดชันของอะตอมที่ปลดปลอยโฟโตอิเล็กตรอนออกมาจะมีผลตอ
รูปรางของพีคและคาพลังงานยึดเหนี่ยว ในขณะที่ความสูงของพีคมีความสัมพันธโดยตรงกับ
ปริมาณของธาตุที่มีอยูในสารตัวอยาง  ดังนั้นเทคนิค XPS จึงสามารถใชเพื่อศึกษาองคประกอบที่
พื้นผิวในรูปแบบการวิเคราะหเชิงปริมาณ (Quantitative analysis) ซ่ึงอาจเรียกในอีกชื่อหนึ่งวา 
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)  
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รูปที่ 2.23 สเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium (Iowa State University, WWW, 2007) 
 

 สเปกตรัม XPS เปนกราฟระหวางจํานวนอิเล็กตรอนกับพลังงานยึด
เหนี่ยวของอิเล็กตรอนซึ่งไดจากความสัมพันธตามสมการที่ 2.13 โดยสเปกตรัมประกอบดวย 
 1.  Photoelectron lines 
      Photoelectron lines เปนพีคหลักที่มีลักษณะเดนชัดมากที่สุด ซ่ึง
โดยทั่วไปจะเปนพีคที่มีความสมมาตรและมีลักษณะแคบในสเปกตรัม XPS ตัวอยางเชน พีค 3s, พีค 
3p และพีค 3d ดังแสดงในรูปที่ 2.23  
 2. Auger lines 
      Auger lines เปนกลุมของพีคที่มีรูปแบบเฉพาะ แบบที่มักจะพบได
บอยมี 4 แบบ คือ KLL, LMM, MNN และ NOO ซ่ึงเปนสัญลักษณที่บงบอกถึงสถานะวางเริ่มตน 
(Initial vacancy) และสถานะวางสุดทาย (Final vacancy) ในการเกิด Auger process หรือที่เรียกอีก
ช่ือหนึ่งวา 2-electron process ซ่ึง Auger lines แบบที่เกิดในชั้นพลังงานระดับลึกที่มีสถานะสุดทาย
อยูต่ํากวาชั้นวาเลนซ โดยปกติจะมีอยางนอยหนึ่งพีคที่มีความสูงและความกวางใกลเคียงกับ 
Photoelectron lines ตัวอยางเชน พีค MNN ในรูปที่ 2.23 เกิดจาก Auger process ที่มีสถานะวาง
เร่ิมตนในชั้น M และมีสถานะวางสุดทายทั้งสองอยูในชั้น N 
 3. X-ray Satellites 
 รังสีเอ็กซที่ใชเปนพลังงานโฟตอน ในการกระตุนอะตอมในวัสดุนั้น
ไมไดเปนรังสีเอ็กซที่มีพลังงานเฉพาะเพียงคาเดียวเทานั้น แตยังคงมีรังสีเอ็กซบางสวนที่มี
พลังงานโฟตอนสูงกวานั้น ทําใหพีคของโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดจากการกระตุนอะตอมดวย
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พลังงานโฟตอนจากรังสีเอ็กซมีกลุมของพีคยอยเกิดขึ้นในชวงคาพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํา ซ่ึงความสูง
และตําแหนงของพีคขึ้นอยูกับวัสดุที่ใชเปนขั้วอาโนดในหลอดรังสีเอ็กซ ตัวอยางและลักษณะของ
พีคที่เปน X-ray Satellites ที่เกิดจากขั้วอาโนดที่เปนแมกนีเซียม (Mg) แสดงในรูปที่ 2.24 
 

 
 

รูปที่ 2.24 ตัวอยางของพคีที่เกิดจาก X-ray Satellites จากขั้วแอโนดที่เปนแมกนีเซยีม 
    (Wagner et al., 1979) 

 
 4.  X-ray Ghosts 
 ในบางครั้งรังสีเอ็กซที่เกิดจากธาตุอ่ืนซึ่งไมใชธาตุที่เปนขั้วอาโนดใน
หลอดรังสีเอ็กซสามารถทําใหเกิดการกระตุนอะตอมในวัสดุได จึงเปนผลทําใหเกิดพีคขนาดเล็กขึ้น
ในสเปกตรัมได ซ่ึงพีคเหลานี้อาจจะเกิดเนื่องมาจากแมกนีเซียมที่เปนสารปนเปอนในขั้วอาโนด
อะลูมิเนียม หรือทองแดงที่เปนฐานของขั้วอาโนดในหลอดรังสีเอ็กซ เปนตน  
 5.  Shake-Up Lines 
 กระบวนการ Photoelectric ไมไดทําใหเกิดไอออนขึ้นเฉพาะใน 
Ground state เทานั้น แตไอออนนั้นอาจจะยังคงอยูใน Excited state ซ่ึงมีพลังงานสูงกวา Ground 
state เล็กนอย ซ่ึงในกรณีนี้จะทําใหโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดขึ้นมีพลังงานจลนลดลง โดยพลังงานที่
ลดลงนี้มีความสัมพันธกับความแตกตางของพลังงานระหวาง Ground state และ Excited state และ
เปนผลทําใหเกิด Satellite peak ที่พลังงานจลนต่ําลง (หรือพลังงานยึดเหนี่ยวสูงขึ้น) เล็กนอยเมื่อ
เทียบกับพีคหลักที่เกิดขึ้น ในกรณีของสารประกอบของธาตุทรานซิชันและแรเอิรทที่มีสมบัติเปน 
Paramagnetic ดังแสดงในตารางที่ 2.10 สวนใหญจะมี Shake-Up Lines เกิดขึ้นอยางชัดเจน โดย
อาจจะมีความสูงใกลเคียงกับความสูงของพีคหลัก และสามารถเกิดไดมากกวาหนึ่งพีค ซ่ึงตําแหนง 
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(ระยะหางจากพีคหลัก) และความสูงของ Shake-Up Lines ยังสามารถใชเพื่อศึกษาสภาวะทางเคมี 
(Chemical state) ของธาตุไดอีกดวย ในขณะที่สารประกอบที่มีสมบัติเปน Diamagnetic โดยทั่วไป
จะไมเกิด Shake-Up Lines  
 
ตารางที่ 2.10 กลุมของธาตุทรานซิชันและแ0รเอิรทที่มีสมบัติ Paramagnetic และ Diamagnetic             
 (Wagner et al., 1979) 
เลขอะตอม สมบัติ Paramagnetic สมบัติ Diamagnetic 

24 Cr2+, Cr3+, Cr4+, Cr5+ Cr6+ 
25 Mn2+, Mn3+, Mn4+, Mn5+ Mn7+ 
26 Fe2+, Fe3+ K4Fe(CN)6, Fe(CO)4Br2 
27 Co2+, Co3+ Co(NO2)3(NH3)3, K3Co(CN)6 
28 Ni2+ K2Ni(CN)4 
42 Mo4+, Mo5+ Mo6+, MoS2, K4Mo(CN)8 
58 Ce3+ Ce4+ 

59-70 สารประกอบของ Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy Ho, Er, Tm, Yb - 

  
 6.  Multiplet Splitting 
 การที่อิเล็กตรอนหลุดออกไปจากชั้นพลังงานระดับลึกของอะตอมทีม่ ี
spin คือ มีอิเล็กตรอนเดี่ยว (Unpaired electron) อยูในชั้นวาเลนซ (Valence level) จะทําใหเกิด
สถานะวาง (Vacancy) ขึ้น ซ่ึงการเกิด Coupling ระหวางอิเล็กตรอนเดี่ยวที่เกิดขึ้นใหมหลังจากการ
เกิด Photoemission ในชั้น s กับอิเล็กตรอนเดี่ยวที่อยูในอะตอม จะทําใหเกิดไอออนที่มี 
Configuration 2 แบบ และมีพลังงานเปน 2 คา จึงเปนผลทําให Photoelectron line เกิดการแยก
ออกเปน 2 พีคยอย ดังแสดงในรูปที่ 2.25 
 การแยกเปนพีคยอยนี้สามารถเกิดขึ้นไดจากการไอออไนซในชั้นอื่น 
เชน p, d และ f ดวยเชนกัน ซ่ึงมีการเกิดที่ซับซอนมากกวาการเกิดในชั้น s ดังที่เห็นไดจากรูปที่ 2.23 
วาพีค 3p และ 3d เกิดการแยกออกเปน 2 พีคยอย ซ่ึงรูปที่ 2.26 แสดงภาพขยายของพีค 3d  ที่เกิดการ
แยกออกเปน 2 พีคยอย เนื่องจากการเกิด Spin-orbit coupling ซ่ึงเกิดขึ้นกับอิเล็กตรอนที่อยูใน 
Orbital ที่มี Orbital angular momentum (l ≠ 0)โดยเปนการเกิด Coupling ระหวาง Magnetic field 
of spin (s) กับ Angular momentum (l) 
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รูปที่ 2.25 Multiplet splitting ที่พีค 3s ในสเปกตรัม XPS ของโครเมียม (Wagner et al., 1979) 
 

 
 

รูปที่ 2.26 Spin-orbit splitting ที่พีค 3d ในสเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium  
       (Iowa State University, WWW, 2007) 

 
 
 

BINDING ENERGY, eV 

Cr METAL 

Cr2O3  

N(E) 
E 

330.0 345.0 BE (eV) 
0.0 

2E+05 

Signal 
(cps) 

3d3/2 

3d5/2 
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 ตัวอยางเชน การเกิด Spin-orbit splitting ที่พีค 3d ของโลหะ 
Palladium ทําใหแยกออกเปน 2 พีคที่มีสัดสวนความสูงของพีคเทากับ 3:2 ซ่ึงเกิดขึ้นจากการเกิด 
Spin-orbit coupling ในสถานะสุดทาย (Final state) นั้น เมื่อพิจารณาจากการจัดเรียงอิเล็กตรอน 
(Electronic configuration) ของโลหะ Palladium ในสถานะเริ่มตน (Initial state) คือ (1s)2 (2s)2 (2p)6 
(3s)2 (3p)6 (3d)10 (4s)2 (4p)6 (4d)10 ซ่ึงทุกชั้นยอย (Sub-shell) มีอิเล็กตรอนอยูเต็มทั้งหมด แต
หลังจากการเกิด Photoemission ที่ทําใหอิเล็กตรอนในชั้นยอย 3d หลุดออกไปแลว การจัดเรียง
อิเล็กตรอนในสถานะสุดทายจึงกลายเปน (3d)9 และเนื่องจาก d-orbital มี Orbital angular 
momentum ไมเทากับศูนย (l = 2) ดังนั้นจึงทําใหเกิดการ Coupling ระหวาง Spin ของอิเล็กตรอน
เดี่ยว (Unpaired spin) กับ Orbital angular momentum ดังแสดงในแผนภาพในรูปที่ 2.27 ขณะที่ใน 
s-orbital ซ่ึงไมมี Orbital angular momentum (l = 0) จะไมเกิด Spin-orbit coupling เหมือนกับใน p, 
d และ f-orbital 

 

    
 
รูปที่ 2.27 การเกิด Spin-orbit coupling ของอิเล็กตรอน (Michigan State University, WWW, 2007) 
 
 
 
 

l – orbital 
angular 
momentum s – spin

angular
momentum

orbital 
magnetic
moment 

spin
magnetic
moment
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j = l - s 
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ตารางที่ 2.11 เลขควอนตัม สัญลักษณที่ใชทางเคมีและสัญลักษณที่ใชทางรังสีของช้ันพลังงาน     
ในอะตอมของวัสดุ (Michigan State University, WWW, 2007) 

เลขควอนตัม 
 

n l s j* 

สัญลักษณที่ใช
ทางเคมี 

(n lj) 

สัญลักษณที่ใช
ทางรังสี 

1 0 +1/2 1/2 1s1/2 K1 
2 0 +1/2 1/2 2s1/2 L1 
2 1 +1/2 3/2 2p3/2 L2 
2 1 -1/2 1/2 2p1/2 L3 
3 0 +1/2 1/2 3s M1 
3 1 -1/2 1/2 3p1/2 M2 
3 1 +1/2 3/2 3p3/2 M3 
3 2 -1/2 3/2 3d3/2 M4 
3 2 +1/2 5/2 3d5/2 M5 

* j คือ Total angular momentum โดยมีคาเทากับ ⏐l + s⏐ 
 
      สัญลักษณที่เขียนแทนพีคในสเปกตรัม XPS ที่เกิดจากกระบวนการ 
Photoemission ในแตละชั้นยอยของอะตอมในวัสดุ แสดงในตารางที่ 2.11 โดยระดับการเกิด Spin-
orbit splitting ที่แตละคา j หาไดจากความสัมพันธตามสมการ 
 
 Degeneracy = 2j + 1                                                                  (2.14) 
 
  คา Degeneracy สามารถบงบอกถึงสัดสวนความสูงของพีคยอยแตละ
พีคที่เกิดขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 2.28 และตารางที่ 2.12 นอกจากนี้ขนาด (Magnitude) ของการเกิด 
Spin-orbit splitting ยังเพิ่มขึ้นตามเลขอะตอมของธาตุอีกดวย ดังแสดงในรูปที่ 2.29 แตจะลดลงตาม
ระยะหางจากนิวเคลียสของอะตอม เนื่องจากการเกิด Electron shielding มากขึ้นนั่นเอง 
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รูปที่ 2.28 ระดับการเกิด Spin-orbit splitting ที่พีค 4f ในสเปกตรัม XPS ของทอง  
      (Michigan State University, WWW, 2007) 

 
ตารางที่ 2.12 ระดับการเกิด Spin-orbit splitting ที่แตละชัน้ยอยในสเปกตรัม XPS  
  (Michigan State University, WWW, 2007) 

ช้ันยอย j Degeneracy 
s 1/2 - 
p 1/2, 3/2 2, 4 หรือ 1:2 
d 3/2, 5/2 4, 6 หรือ 2:3 
f 5/2, 7/2 6, 8 หรือ 3:4 

3 4 

Au4f5/2 
Au4f7/2 

Binding energy (eV) 

Co
unt

s  

25000

20000

15000

10000

5000

92         90         88         86         84          82         80 
0 
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รูปที่ 2.29 ขนาดการเกดิ Spin-orbit splitting ในสเปกตรัม XPS ของธาตุตาง ๆ  
 (Michigan State University, WWW, 2007) 

 
 2.8.2.4  งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
 จากการคนควาพบวา  มีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่อง
การศึกษาเลขออกซิเดชันและโครงสรางในระดับอะตอมของสารดวยเทคนิค X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS) 
 Zhu, Hirata, and Muramatsu (1992) ไดศึกษาการแยกเฟสใน 12 mol% 
CeO2-doped ZrO2 ที่ผานการ Heat treatment ใน H2/Ar gas โดยศึกษาการเปลี่ยนแปลงเลข
ออกซิเดชันของ Ce และ Zr ดวย XPS พบวาการ Heat treatment ใน H2/Ar gas จะทําใหสารเกิดการ
รีดิวส เนื่องจากพีคที่เปนของ Ce4+ ลดลงอยางเห็นไดชัด และลักษณะของสเปกตรัมที่เปนของ Ce3+ 
เกิดชัดเจนมากขึ้น 
 

BINDING ENERGY (eV) 

(Al Kα) LII and LIII LINES (4th Period Elements) 

(Mg Kα) MIV and MV LINES (5th Period Elements) 

(Mg Kα) NVI and NVII LINES (6th Period Elements) 

Cr V Ti 

Sb Sn In 

Bi Pb Tl Hg Au Ir Re W Ta 
Hf 

              580           560          540           520          500          480          460 

       540                520                500                 480               460              440 

160         140         120        100          80          60           40           20          0  
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 Idriss et al. (1995) ไดศึกษาการเกิดปฏิกิริยาของ Acetaldehyde กับ CeO2 

และ CeO2 – supported catalyst พบวา CeO2 ที่ไมถูกรีดิวซ จะทําให Ce(3d) XPS spectrum มีพีค
เกิดขึ้น 6 พีคที่เปนของ Ce4+ แต CeO2 ที่ถูกรีดิวซโดยการเผาที่ 400oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมงใน H2 1 
atm จะทําให Ce(3d) XPS spectrum มีพีคที่เปนของ Ce3+  เกิดเพิ่มขึ้นมาอีก 2 พีคที่ Binding energy 
เทากับ 885 และ 903.7 eV ดังนั้นในการเผารีดักชันจะทําให Ce4+ บางสวนถูกรีดิวซไปเปน Ce3+ จึง
ทําใหมี Ce3+ เกิดอยูรวมกับ Ce4+ ใน Reduced CeO2 sample 
 Craciun, Daniell, and Knozinger (2002) ไดศึกษาผลของโครงสรางของ 
CeO2 ตอความไวในการเกิดปฏิกิริยาของ Supported Pd catalyst ที่ใชใน Methane steam reforming 
พบวา CeO2 จะมี Ce(3d) XPS spectrum ที่มีพีคเกิดขึ้น 6 พีคที่ Binding energy สูงสุดที่ 917.3 eV 
และ Binding energy ต่ําสุดที่ 884.6 eV สวน Ce3+Ox ที่ใชเปนสารอางอิงของ Ce3+ มีพีคสูงสุดเกิดขึ้น
ที่ 886.5 eV  และจากการวิเคราะหสารตัวอยางพบวามีการเกิดขึ้นของพีคที่ 886.5 eV และการลดลง
ของความสูงของพีคที่ 884.6 และ 917.3 eV ซ่ึงแสดงถึงการเกิดรีดักชันของ Ce4+ ไปเปน Ce3+ 
 Sameshima, Hirata, and Ehira (2006) ไดศึกษาการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางของวัสดุ Sm-doped Ceria ภายใตสภาวะความดันของออกซิเจนต่ํา หลังจากนําวัสดุไป
เผาผนึกที่ 1500oC ในอากาศเปนเวลา 4 ช่ัวโมง พบวา Ce(3d) XPS spectrum มีพีคเกิดขึ้น 6 พีคที่ 
Binding energy เทากับ 883, 889, 899, 901, 908 และ 917 eV ตามลําดับ ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของ 
3d electron ของ Ce4+ แตเมื่อนําวัสดุไปเผาอีกครั้งหนึ่งที่ 700oC ใน H2/H2O gas ภายใตความดันของ
ออกซิเจน 10- 15 Pa พบวา Ce(3d) XPS spectrum มีพีคเกิดขึ้น 4 พีคเทานั้น ที่ Binding energy เทากับ 
882, 887, 900 และ 905 eV ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของ 3d electron ของ Ce3+ 
 Suga et al. (2000) ไดศึกษา Electronic state ของ Sm4As3 และ Sm4Bi3 
พบวา Sm 3d XPS spectra ในสวนที่เปน3d5/2 และ 3d3/2 ของ Sm3+ เกิดที่ Binding energy 1085 และ
1110 eV ตามลําดับ ในขณะที่ของ Sm2+ จะเกิดที่ Binding energy 1075 และ1100 eV ตามลําดับ 
 Juel et al. (2006) ไดศึกษาความสัมพันธของเลขออกซิเดชันของ Sm กับ
ความหนาของ Sm ที่เคลือบลงไปบน Ag foil พบวา Sm (3d5/2) XPS spectra ของ Ag foil ที่เคลือบ
ดวย Sm ที่ความหนาตาง ๆ กัน มีพีคเกิดขึ้น 2 พีคที่ Binding energy 1082 eV ซ่ึงเปนของ Sm3+ และ 
1074 eV ซ่ึงเปนของ Sm2+ ดังแสดงในรูปที่ 2.30 โดยความสูงของพีคที่ 1082 eV จะเพิ่มมากขึ้น 
หรือกลาวไดวาปริมาณ Sm3+ จะเพิ่มมากขึ้น เมื่อ Sm ที่เคลือบลงไปมีความหนามากขึ้น 
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รูปที่ 2.30 สเปกตรัม XPS ที่ Sm 3d5/2 ของชั้น Sm ที่มีความหนาตาง ๆ 
 ที่เคลือบลงบน Ag foil (Juel et al., 2006) 

 
 Nakayama, Kondoh, and Ohta (2006) ไดศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Sm ที่เคลือบลงบน Cu substrate พบวา Sm (3d5/2) XPS spectra ของ Cu substrate ที่เคลือบ
ดวย Sm ที่ความหนาตาง ๆ กัน มีพีคเกิดขึ้น 2 พีคที่ Binding energy 1081.5 eV ซ่ึงเปนของ Sm3+ 
และ 1073.5 eV ซ่ึงเปนของ Sm2+ โดยสามารถหาเลขออกซิเดชันเฉลี่ยของอะตอม Sm ไดจาก
อัตราสวนความสูงของพีค Sm (3d5/2) ที่เกิดจาก Sm2+ (1073.5 eV) และ Sm3+ (1081.5 eV) 

 
 

Binding energy (eV) 

Ph
oto

em
iss

ion
 in

ten
sity

 (a
.u.)

 

Trivalent Divalent 
1100        1095        1090        1085        1080        1075       1070         1065  

6.8 Å 
4.4 Å 
2.7 Å 
2.3 Å 
1.4 Å 
0.4 Å 



บทที่ 3 
วิธีดําเนินการวิจัย 

 

3.1  วัสดุและสารเคมี 
สารเคมีที่ใชในการทดลอง แสดงในตารางที่ 3.1 

 
ตารางที่ 3.1 สารเคมีที่ใชในการทดลอง 
ประเภทสาร ช่ือการคา สูตรเคมี ความ

บริสุทธิ์ 
ผูผลิต 

สารตั้งตน Cerium (III) nitrate hexahydrate 
Samarium (III) nitrate hexahydrate 
Gadolinium (III) nitrate 
hexahydrate 

Ce(NO3)3.6H2O 
Sm(NO3)3.6H2O 
Gd(NO3)3.6H2O 

99% 
99.9% 
99.9% 

Aldrich 
Aldrich 
Aldrich 

สาร 
ตกตะกอน 

Ammonium Carbonate 
 
Ammonium Hydrogen Carbonate 
 
Hexamethylenetetramine 

(NH4)2CO3 
 

NH4HCO3 
 

(CH2)6N4 

- 
 
- 
 
- 

Riedel-de 
Haën 

CARLO 
ERBA 

UNILAB 
สาร
มาตรฐาน 

Cerium (IV) oxide 
Samarium (III) oxide 
Gadolinium (III) oxide 

CeO2 
Sm2O3 
Gd2O3 

99.9% 
99.9% 
99.9% 

Aldrich 
Aldrich 
Aldrich 
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3.2  อุปกรณการทดลอง 
 เครื่องมือและอุปกรณที่ใชในการเตรียมตัวอยาง วิเคราะหและทดสอบแสดงในตารางที่ 3.2 
 
ตารางที่ 3.2 อุปกรณที่ใชในการทดลอง 

อุปกรณ ผูผลิต แบบ/รุน 
Hydraulic Press Carver 2702 
Cold Isostatic Press (CIP) Convum Corp CIP-50x2000 
Scanning Electron Microscope (SEM) JEOL JSM-6400 
Transmission Electron Microscope (TEM) JEOL JEM 2010 
X-Ray Diffractometer (XRD) Bruker D5005 
Simultaneous Thermal Analyzer (STA) TA Instruments SDT 2960 
Impedance Analyzer Solartron SI 1260 
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3.3  วิธีการทดลอง 
 ขั้นตอนและวิธีการทดลอง  แสดงในรูปที่ 3.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.1 ขั้นตอนและวิธีการทดลอง 

  
จากรูปสามารถแบงเปนขั้นตอนและวิธีการทดลองโดยละเอียด ดังนี้ 

 
 
 

สารละลายไนเตรทของ Ce และ Sm  สารที่ทําใหตกตะกอน (Precipitant) 

ผสมและตกตะกอน 

กรองและลาง 

อบแหง 

เผาแคลไซนที่อุณหภูมิที่วิเคราะหไดจาก DTA 

วิเคราะหอุณหภูมิที่เหมาะสมใน
การแคลไซนดวย DTA/TGA 

- ตรวจสอบวฏัภาคดวย XRD 
- ตรวจสอบเลขออกซิเดชันของ 
  ไอออนบวกดวย XANES และ XPS 

ตรวจสอบขนาดและรูปราง
ของอนุภาคดวย TEM 

อัดขึ้นรูปแบบแหง (50 MPa) 

อัดขึ้นรูปแบบใชแรงดันเทากันทุกทิศทาง (185-190 MPa) 

เผาผนึกในอากาศที่อุณหภูม ิ1200–1300oC 

วิเคราะหลักษณะเฉพาะ 
และสมบัติการนําไฟฟา 

- ตรวจสอบโครงสรางจุลภาคดวย SEM 
- วัดคา Ionic conductivity ดวย AC   
   Impedance Analyzer 
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 3.3.1  การเตรียมผงตัวอยาง 
                        เตรียมผงอนุภาค CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ดวยวิธีการตกตะกอนรวมจากการผสม
สารละลายไนเตรทของซีเรียมและซามาเรียมกับสารที่ชวยใหตกตะกอน ไดแก แอมโมเนียม
ไฮโดรเจนคารบอเนต (Ammonium Hydrogen Carbonate, AHC) แอมโมเนียมคารบอเนต 
(Ammonium Carbonate, AC) หรือเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (Hexamethylenetetramine, HMT) 
ดวยแทงกวนแมเหล็ก (Magnetic stirrer) พรอมกับการใหความรอนดวยแผนใหความรอน (Hot 
plate) และตั้งทิ้งไว (Aging) ที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาใหเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ จากนั้นนํามากรอง
และลางดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวยเอทานอล และอบแหง ในงานวิจัยนี้จะ
ใชช่ือยอของผงอนุภาค Ce1−xSmxO2-δ เปน xSmDC โดย x คือ ปริมาณของตัวโดปที่เปนเปอรเซ็นต
โดยอะตอม ตัวอยางเชน Ce0.8Sm0.2O2-δ ใชช่ือยอวา 20SmDC เปนตน และเลือกใชสาร 20SmDC 
เปนสารตัวอยางในการศึกษาเรื่องการสังเคราะหสาร เนื่องจากใชปริมาณในการโดป 20% โดย
อะตอม ซ่ึงเปนคาเฉลี่ยของปริมาณในการโดปของสารที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ 

 3.3.1.1  กรณีท่ีใชแอมโมเนียมคารบอเนตและแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 1. ละลายซีเรียมและซามาเรียมไนเตรทเฮกซะไฮเดรท (RE(NO3)3.6H2O  
RE = Ce และ Sm) ลงใน Deionized water และผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันใหมีความเขมขน
รวมตามที่กําหนด 
       2. ละลายแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) หรือแอมโมเนียม
คารบอเนต (AC) ลงใน Deionized water ใหมีความเขมขนตามที่กําหนด 
            3. ใหความรอนสารละลายในขอ 2 ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิ
การเกิดปฏิกิริยา                                               
            4. หยดสารละลายเกลือไนเตรทลงในสารละลายในขอ 3 ที่มีปริมาตร
เทากันดวยความเร็ว  3–4 มิลลิลิตรตอนาที พรอมกับการกวนดวยแทงกวนแมเหล็ก จากนั้นตั้งทิ้งไว 
(Aging) ที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนด 
            5. กรองตะกอนที่ไดจากการตกตะกอนผานกระดาษกรองดวยวิธี 
Suction filtration (ใชกระดาษกรองรูเปด 0.2 ไมครอนวางซอนกับกระดาษกรองรูเปด 1 ไมครอน
เพื่อใหสามารถกรองอนุภาคขนาดเล็กไดดีขึ้น) 
            6. ลางตะกอนดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวย      
เอทานอล 
            7. อบตะกอนที่อุณหภูมิ 120oC เปนเวลา 1 คืน 
            8. บดดวยโกรง 
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ตารางที่ 3.3 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกริิยาของสารที่
       สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
ของ

สารละลาย 
AC 

(โมลาร) 

อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยา  

(oC) 

เวลา 
aging 

(ช่ัวโมง) 

xREDC_AC10_70C1h 0.15 1.0 70 1 
xREDC_AC15_70C1h 0.15 1.5 70 1 
xREDC_AC20_70C1h 0.15 2.0 70 1 
xREDC_AC15_70C1h_Inverse* 0.15 1.5 70 1 
xREDC_AC15_70C15min 0.15 1.5 70 0.25 
xREDC_AC15_50C1h 0.15 1.5 50 1 
xREDC_AC15_Tr1h 0.15 1.5 อุณหภูมิหอง 1 

* สูตรนี้ใหความรอนสารละลายเกลือไนเตรทดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา     
   แลวหยดสารละลาย AC ลงไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน 
 

 ตารางที่ 3.3 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชแอมโมเนียมคารบอเนต 
(AC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนความเขมขนของสารละลาย AC เพื่อศึกษารูปรางและ
ลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได เมื่อใชอัตราสวนจํานวนโมลของ
สารละลาย AC ตอสารละลายเกลือไนเตรทตางกัน 
             2. ปรับเปลี่ยนวิธีในการหยดสารละลายโดยใชสารละลาย AC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได 
รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3. ปรับเปลี่ยนเวลาในการ Aging เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 4. ปรับเปลี่ยนอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาจาก 70oC ลดลงเปน 50oC 
และอุณหภูมิหอง เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
เมื่อใชอุณหภูมิในการปฏิกิริยาที่ต่ําลง 
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 ตารางที่ 3.4 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกริิยาของสารที่         
       สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC)  
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
ของ

สารละลาย 
AHC 

(โมลาร) 

อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยา  

(oC) 

เวลา 
aging 

(ช่ัวโมง) 

xREDC_AHC5_60C1h 0.1 0.5 60 1 
xREDC_AHC15_60C1h* 0.15 1.5 60 1 
xREDC_AHC15_70C1h* 0.15 1.5 70 1 
xREDC_AHC5_60C1h_Inverse** 0.1 0.5 60 1 

*   สูตรนี้ใชความเขมขนของสารละลายเหมือนกับกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
** สูตรนี้ใหความรอนสารละลายเกลือไนเตรทดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการ   
     เกิดปฏิกิริยา แลวหยดสารละลาย AHC ลงไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน 
 

 ตารางที่ 3.4 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชแอมโมเนียมไฮโดรเจน
คารบอเนต (AHC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและ
เวลาในการเกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย AHC จาก 0.1:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลารใหเทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียม
คารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่
สังเคราะหได 
             2. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย AHC จาก 0.1:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลาร รวมทั้งใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา
เทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3. ปรับเปลี่ยนวิธีในการหยดสารละลายโดยใชสารละลาย AHC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได 
รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
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3.3.1.2  กรณีท่ีใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนเปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 1. ละลายซีเรียมและซามาเรียมไนเตรทเฮกซะไฮเดรท (RE(NO3)3.6H2O 
RE = Ce และ Sm) ลงใน Deionized water และผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันใหมีความเขมขน
รวมตามที่กําหนด 
             2. ละลายเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนลงใน Deionized water ใหมีความ
เขมขนตามที่กําหนด 
             3. ผสมสารละลายจากขอ 1 และขอ 2 ที่มีปริมาตรเทากันดวย Magnetic 
stirrer 
             4. ใหความรอนสารละลายในขอ 3 ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิ
การเกิดปฏิกิริยา พรอมกับการกวนดวยแทงกวนแมเหล็ก จากนั้นตั้งทิ้งไว (Aging) ที่อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนด 
             5. กรองตะกอนที่ไดจากการตกตะกอนผานกระดาษกรองดวยวิธี 
Suction filtration (ใชกระดาษกรองรูเปด 0.2 ไมครอนวางซอนกับกระดาษกรองรูเปด 1 ไมครอน) 
             6. ลางตะกอนดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวย      
เอทานอล 
             7. อบตะกอนที่อุณหภูมิ 120oC เปนเวลา 1 คืน 
             8. บดดวยโกรง 
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 ตารางที่ 3.5 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกิริยาของสารที่
          สังเคราะหโดยใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (HMT) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
ของ

สารละลาย 
HMT 

(โมลาร) 

อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยา  

(oC) 

เวลา 
aging 

(ช่ัวโมง) 

xREDC_HMT5_100C2h 0.015 0.5 100 2 
xREDC_HMT5_100C1h 0.015 0.5 100 1 
xREDC_HMT5_Tr48h 0.015 0.5 อุณหภูมิหอง 48 
xREDC_HMT5_80C2h+Tr12h * 0.015 0.5 80 2 
   อุณหภูมิหอง 12 
xREDC_HMT5_80C2h+Tr24h * 0.015 0.5 80 2 
   อุณหภูมิหอง 24 
xREDC_HMT15_100C90min** 0.15 1.5 100 1.5 
xREDC_HMT5_100C2h_Drip*** 0.015 0.5 100 2 

*     2 สูตรนี้ตั้งทิ้งไว (Aging) ที่อุณหภูมิ 80oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จากนั้นตั้งทิ้งไวที่อุณหภูมิหอง  
       ตออีกเปนเวลา 12 และ 24 ช่ัวโมงตามลําดับ 
**   สูตรนี้ใชความเขมขนของสารละลายเหมือนกับกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
*** สูตรนี้ใหความรอนสารละลาย HMT ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา   
       แลวหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไป 
 

             ตารางที่ 3.5 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน 
(HMT) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนเวลาในการ Aging เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
             2. ปรับเปลี่ยนอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะ
ของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
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             3. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย HMT จาก 0.015:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลารใหเทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียม
คารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่
สังเคราะหได 
 4. ปรับเปลี่ยนวิธีในการตกตะกอนโดยใชสารละลาย HMT หยดลงไป
ในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได รวมทั้ง     
วัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3.3.2  การตรวจสอบลักษณะเฉพาะของผงตัวอยาง 

3.3.2.1  การหาขนาดและรูปรางของอนุภาค 
            การศึกษาขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหไดดวยกลองจุลทรรศน

อิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission Electron Microscope, TEM) 
 วิธีการทดสอบ: 

 1. ใช Dropper ดูดตะกอนที่ไดหลังจากตั้งทิ้งไวที่อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนดแลว 
 2. หยดลงบนแผน Grid ที่ผานการเคลือบคารบอนแลว 
 3. อบใหแหงแลวนําไปตรวจวิเคราะห 

3.3.2.2  การตรวจสอบวัฏภาคของผงอนุภาค 
          การตรวจวิเคราะหวัฏภาคของผงตัวอยางที่สังเคราะหได หลังจากอบแหง

และหลังเผาแคลไซนดวยเครื่องวัดการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffractometer, XRD) จาก
ผลึกของสารจะใหแพทเทิรน (Pattern) การเลี้ยวเบนเฉพาะตัวของสารแตละชนิดตามกฎของ
แบรกก (Bragg’s law) โดยใช Cu Kα เปนแหลงกําเนิดรังสี  

 วิธีการทดสอบ: 
 1. ใสผงตัวอยางลงในกรอบใสผงตัวอยาง (Sample holder)  
    2. ใชแผนกระจกกดผงตัวอยางที่อยูในกรอบใสผงตัวอยางใหเรียบแนน 
    3. นําไปตรวจวิเคราะห 

   สภาวะทีใ่ชในการทดสอบ:  
 Voltage  = 40 kV 
 Current  = 40 mA 
 Start angle (2θ) = 20o 
 End angle (2θ) = 80o 
 Step size  = 0.02o 
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 Time per step = 0.5 วินาที (สําหรับสารที่อบแหงหลังจากสังเคราะห)  
  = 1 วินาที (สําหรับสารที่ผานการเผาแคลไซนแลว 

เนื่องจากตองการการวิเคราะหที่มีความละเอียดสูงกวา
สารที่อบแหงหลังจากการสังเคราะห) 

 3.3.3  การตรวจสอบอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการแคลไซนผงตัวอยาง 
            การตรวจวิเคราะหอุณหภูมิที่เหมาะสมในการแคลไซนผงตัวอยางที่สังเคราะหได

หลังจากอบแหงแลวดวยเครื่อง Simultaneous Thermal Analyzer 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. ใสผงตัวอยางและสารมาตรฐาน  คือ อะลูมินา ลงในถวยใสผงตัวอยาง 
(Crucible) ที่ทําจากอะลูมินา 

 2. นําไปตรวจวิเคราะหโดยเลือกรูปแบบในการวิเคราะห คือ DTA/TG 
 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
 อุณหภูมิสูงสุด  = 1000oC 
 อัตราการเพิ่มอุณหภูม ิ = 10oC/นาท ี
 บรรยากาศ   = อากาศ (air) จาก pump 
 อัตราการไหลของอากาศ = 100 มิลลิลิตร/นาที 

 3.3.4  การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวก 
            3.3.4.1   การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย XANES 

 เครื่องมือ: XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) ที่ 
Beamline-8 ของสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. ติดเทป Kapton ลงบนแผนเฟรม 

 2. ทาผงตัวอยางที่ผานการแคลไซนแลว ลงบนเทปดานที่เปนกาวบน
แผนเฟรม ใชพูกันที่สะอาดเกลี่ยผงตัวอยางใหตดิบนเทปเปนชั้นบาง ๆ อยางสม่ําเสมอ 

 3. ใชเทป Kapton ปดดานบนของแผนเฟรม 
 4. นําไปตรวจวิเคราะหการดูดกลืนชั้น LIII (LIII-edge absorption) ของ

ไอออนบวก 
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   สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
   รูปแบบ  = แบบทะลุผาน (Transmission mode) 
   Monochromator = Si(111) double-crystal 
   ชวงพลังงาน  = 100-130 eV 
 Step size = 0.25 eV 

           3.3.4.2   การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย XPS 
 เครื่องมือ: XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ที่สถาบันวิจัยแสง

ซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. นําผงตัวอยางที่ผานการแคลไซนแลว มาโรยลงบนฟลมคารบอนที่ติด
อยูบนแผนโลหะโมลิบดินัม (Mo) โดยใชลมเปาผงตัวอยางสวนเกินที่ไมติดกับฟลมคารบอนออก 
แลวติดลงบนแผงติดตัวอยาง 
 2. นําแผงติดตัวอยางเขาไปเก็บไวใน Chamber ที่มีความดัน 5x10-7 
mbar เปนเวลา 1 คืน  
 3. นําไปตรวจวิเคราะห 

   สภาวะทีใ่ชในการทดสอบ:  
 ความดันใน Chamber ที่ใชวดั <  7x10-8 mbar 

 แหลงกําเนิดรังสี = Mg Kα (1253.6 eV) non-monochromatic X-ray  
     source 15 kV, 300 W 

 Pass energy = 50 eV 
 Step time  = 0.1 eV 
 Dwell time  = 100 ms  
 Number of scan  = 5  

 การวิเคราะหขอมูล : 
  1. โปรแกรมที่ใชคือ Thermo Avantage 3.41 
 2. ในการวิเคราะหขอมูล Ce (3d) XPS spectra ใช Shirley background 
subtraction สวน Sm (3d5/2) XPS spectra ใช Linear background subtraction เนื่องจากพีคของ Sm ที่
มีเลขออกซิเดชันตางกันแยกจากกันอยางชัดเจน แตในขณะที่พีคของ Ce ที่มีเลขออกซิเดชันตางกัน
อยูในตําแหนงที่ใกลกันมากและมีพีคบางสวนเกิดการซอนทับกัน 
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3.3.5  การตรวจสอบเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอม 
 เครื่องมือ: EXAFS (Extended x-ray Absorption Fine structure Spectroscopy) ที่ 

Beamline-8 ของสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: เหมือนกับวิธีการตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย 
XANES 

 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
 รูปแบบ  = แบบทะลุผาน (Transmission mode) 
 Monochromator = Si(111) double-crystal 
 ชวงพลังงาน  = 500-600 eV 
 Step size = 1.0 eV 

3.3.6   การขึ้นรูป 
           3.3.6.1   การขึ้นรูปโดยการอัดแหง (Dry press) 

                    นําผงอนุภาคที่ผานการแคลไซนมาชั่งดวยเครื่องชั่ง แลวบรรจุในแมแบบ 
Stainless steel (Die) ขนาดเสนผานศูนยกลาง 15 มิลลิเมตร แลวทําการอัดขึ้นรูปดวยเครื่องอัด    
ไฮดรอลิก (Hydraulic press) 

           สภาวะที่ใชในการทดลอง:  
           ความดัน  = 50 MPa 
           เวลาอัดแช = 30 วินาที 
           ช้ินงานที่ไดจากขั้นตอนการขึ้นรูปนี้ จะมีลักษณะเปนเม็ดกลมแบน 

จากนั้นนําตัวอยางที่ไดไปอัดขึ้นรูปแบบใชแรงดันเทากันทุกทิศทาง (Cold Isostatic Press, CIP) 
      3.3.6.2   การอัดขึ้นรูปแบบใหความดันเทากันทุกทิศทาง (Cold Isostatic Press, 
   CIP) 

              นําชิ้นงานที่ไดจากขอ 3.3.6.1 มาอัดขึ้นรูปดวยเครื่อง CIP เพื่อเพิ่มความ
หนาแนนและความแข็งแรงใหกับชิ้นงาน 

วิธีการทดลอง: 
    1. นําชิ้นงานจากขอ 3.3.6.1 มาหอหุมดวยถุงยางอนามัยชนิดผิวเรียบ 
เพื่อปองกันไมใหช้ินงานถูกปนเปอนจากของเหลวที่อยูภายในภาชนะความดันของเครื่อง CIP 
     2. ทําใหบรรยากาศภายในถุงยางอนามัยซ่ึงหอหุมชิ้นงานอยูใหเปน
สุญญากาศ โดยใชเครื่องมือทําสุญญากาศ (Vacuum pump) 
      3. นําตัวอยางในขอ 2 ไปอัดขึ้นรูปดวยเครื่อง CIP 
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  สภาวะทีใ่ชในการทดลอง: 
  แรงดัน    = 185-190 MPa 
  เวลาอัดแช   = 20 นาที 
3.3.7   การเผาผนึก (Sintering) 

 นําชิ้นงานที่ผานการขึ้นรูปจากขอ 3.3.6.2 มาเผาผนึกที่อุณหภูมิตาง ๆ เพื่อให
ช้ินงานเกิดความหนาแนนสูงที่สุด 

สภาวะที่ใชในการทดลอง: 
อุณหภูมิ   = 1200, 1300oC 
เวลาเผาแช  = 2, 5 ช่ัวโมง 
อัตราการเพิ่มอุณหภูมิ = 4oC/นาที 
บรรยากาศในการเผา = อากาศ 

3.3.8   การตรวจสอบโครงสรางจุลภาคของชิน้งาน 
          การศึกษาลักษณะโครงสรางจุลภาคของตัวอยางที่ผานการเผาผนึกดวยกลอง

จุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning Electron Microscope, SEM) 
       วิธีการทดสอบ: 

 1. เตรียมตัวอยางโดยการตัดชิ้นงานตามขวาง แลวนําไปขัดผิวดวยกระดาษทราย
เบอร 100, 180, 400, 800 และ 1200 ตามลําดับ โดยขจัดอนุภาคที่เกาะอยูบนผิวหนาออกทุกครั้งที่
เปลี่ยนเบอรกระดาษทรายดวยเครื่องสั่นสะเทือนคลื่นความถี่สูง (Ultrasonic cleaner) 
 2. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 1 มาขัดผิวละเอียดดวยผงขัดเพชรขนาด 6, 3 และ 1 
ไมครอน บนจานขัดแบบผา ตามลําดับ และทําความสะอาดชิ้นงานใน Ultrasonic cleaner กอน
เปลี่ยนขนาดผงขัดเพชร 
 3. นําตัวอยางที่ขัดผิวแลวมากัดผิวหนาโดยใชความรอน (Thermal etching)  
  สภาวะทีใ่ชในการกัดผิวหนาตัวอยาง: 
       อุณหภูมิที่ใช ต่ํากวาอณุหภมูิในการเผาผนึก 100oC 
      เวลาแช  = เวลาแชในการเผาผนึก 
       อัตราความรอน = 4oC/นาท ี
       บรรยากาศ  = อากาศ 
     4. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 3 มาฉาบทอง (Gold sputtering) จากนั้นจึงนําตัวอยาง
ที่เตรียมไดไปตรวจวิเคราะห 
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3.3.9   การตรวจสอบคาการนําไฟฟาของชิ้นงาน 
          การศึกษาคาการนําไฟฟาของตัวอยางที่ผานการเผาผนึกดวยเครื่อง Impedance 

Analyzer 
       วิธีการทดสอบ: 

       1. เตรียมตัวอยางโดยการนําชิ้นงานมาทาทองทั้งสองดาน แลวนําไปเผาที่
อุณหภูมิ 840oC เปนเวลา 15 นาที 
 2. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 1 มาตรวจวิเคราะห  
 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  

 อุณหภูมิที่ใช = อุณหภูมหิอง - 700oC 
 บรรยากาศ   = อากาศ 

 เครื่องมือวัดอณุหภูม ิ  = Thermocouple type K 
 ความถี่     = 0.1-1x107 Hz 

 



บทที่ 4 
ผลการทดลองและวจิารณผล 

 

4.1 การศึกษาผลของชนิดของสารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหท่ี
 แตกตางกัน 
 4.1.1 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) 
  4.1.1.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชความเขมขนของ AC ตางกันแสดงในตารางที่ 4.1 และในกรณีที่ใชสภาวะในการสังเคราะห
ตางกันแสดงในตารางที่ 4.2 
 
ตารางที่ 4.1 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา Aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_AC10_70C1h 0.15:1.0 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AC20_70C1h 0.15:2.0 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 

แตตะกอนจะมีลักษณะ
ขนหนืด 
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ตารางที่ 4.2 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา Aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_AC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AC15_70C1h_Inverse 0.15:1.5 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 

แตตะกอนจะมีลักษณะ
ขนหนืด 

20SmDC_AC15_70C15min 0.15:1.5 M 70oC/15 min ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AC15_Tr1h 0.15:1.5 M Tr/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AC15_50C1h 0.15:1.5 M 50oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 

     
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช AC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนจากทุกสภาวะในการสังเคราะห พบวาตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีสีขาวตั้งแตเร่ิมแรกเมื่อหยด
สารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AC แตพบความแตกตางของลักษณะตะกอนที่สังเกต
ไดเมื่อใชความเขมขนของสารละลาย AC เพิ่มขึ้นเปน 2.0 โมลาร และเมื่อใชสารละลาย AC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรท โดยลักษณะของตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีลักษณะขนหนืดภายหลังจาก 
aging ทิ้งไวที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา 
  4.1.1.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคที่ศึกษาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบ
สองผาน (TEM) จากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดง
ผลสรุปในตารางที่ 4.3-4.4 และแสดงภาพ TEM ในรูปที่ 4.1-4.7 
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ตารางที่ 4.3 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
                  ตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/เวลา 
Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
อนุภาค 

20SmDC_AC10_70C1h 0.15:1.0 M 70oC/1 h 10-40 เม็ดกลม 
20SmDC_AC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h 20-25 เม็ดกลม 
20SmDC_AC20_70C1h 0.15:2.0 M 70oC/1 h 20–30 

(diameter) 
เสนยาว 

 
ตารางที่ 4.4 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/เวลา 
Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
อนุภาค 

20SmDC_AC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h 20-25 เม็ดกลม 
20SmDC_AC15_70C1h_Inverse 0.15:1.5 M 70oC/1 h 10–40 

(diameter) 
เสนยาว 

20SmDC_AC15_70C15min 0.15:1.5 M 70oC/15 min 20-30 เม็ดกลม 
20SmDC_AC15_Tr1h 0.15:1.5 M Tr/1 h 25-60 เม็ดกลม 
20SmDC_AC15_50C1h 0.15:1.5 M 50oC/1 h 50-60 เม็ดกลม 
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รูปที่ 4.1 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.0 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
 
 

 

 
 

รูปที่ 4.2  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC  
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.3 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:2.0 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.4 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC ที่ได 

   จากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC 
   และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse) คือ นาํเอาสารละลาย AC  
   หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภูมิ 70oC 
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รูปที่ 4.5 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 15 นาที 

 

 
 

รูปที่ 4.6 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมหิองและ Aging 1 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.7 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC  
  ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
  เกิดปฏิกิริยา 50oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
 
   จากตารางที่ 4.3 พบวาอนุภาคที่สังเคราะหโดยใชความเขมขนของ
สารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลารมีรูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20-25 นาโนเมตร แต
การใชความเขมขนของสารละลาย AC ลดลงเปน 1.0 โมลาร ทําใหไดอนุภาคที่มีขนาดใหญขึ้น 
ในขณะที่เมื่อใชความเขมขนของสารละลาย AC เพิ่มขึ้นเปน 2.0 โมลาร ทําใหอนุภาคที่สังเคราะห
ไดมีรูปรางเปนเสนยาว ดังนั้นจึงเลือกใชความเขมขนของสารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลาร มา
ทําการศึกษาตอไปโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 
   จากตารางที่ 4.4 พบวาอนุภาคที่สังเคราะหโดยใชความเขมขนของ
สารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลาร โดยการหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AC 
และใชเวลา Aging 1 ช่ัวโมง มีรูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20–25 นาโนเมตรเมื่อใช
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC แตการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาต่ําลงเปนที่อุณหภูมิหอง
และ 50oC ซ่ึงเปนอุณหภูมิที่ต่ํากวาอุณหภูมิในการสลายตัว (Decompose) ของ AC ทําใหไดอนุภาค
ที่มีขนาดใหญขึ้น ดังนั้นอุณหภูมิที่เหมาะสมในการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอน คือ 70oC นอกจากนี้เมื่อสังเคราะหโดยใชสารละลาย AC หยดลงไปในสารละลายเกลือ
ไนเตรทแทน มีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเสนยาว ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะห
ที่เหมาะสมที่สุดเพื่อใหไดอนุภาคที่มีขนาดเล็กที่สุด คือ การใช RE3+:AC = 0.15:1.5 โมลาร 
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC และ Aging ทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
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  4.1.1.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
 องคประกอบทางเคมีของตะกอนจะขึ้นอยูกับไอออนลบ (Supporting 
anion) ที่เกิดขึ้นและความสามารถในการละลายของไอออนบวกของโลหะในสารละลาย  ซ่ึง
ปฎิกิริยาที่เกิดขึ้นในสารละลายของ AC มีดังนี้ (Li et al., 2001) 
 
 H2O  <-->  H+  +  OH-                           (3.1) 
  
 (NH4)2CO3  <-->  2NH4

+  +  CO3
2-                        (3.2) 

  
 NH4

+  +  OH-  <-->  NH4OH                  (3.3) 
  
 NH4OH  <-->  H2O  + NH3(g)                  (3.4) 
  
 H+  +  CO3

2-  <-->  HCO3
-                   (3.5) 

  
 H+  +  HCO3

-     <-->  H2CO3                  (3.6) 
  
 H2CO3  <-->  H2O  +  CO2(g)                  (3.7) 
  
 นอกจากนี้ยังเปนที่ทราบกันดีวา  ไอออนบวกในกลุมแลนทาไนด 
(Lanthanide cations) จะเกิดปฎิกิริยา Hydration และ Hydrolysis ในน้ํา แลวเกิดเปนสารประกอบ
เชิงซอน   
 
 RE(H2O)n

3+  +  H2O  <-->  [RE(OH)(H2O)n-1]2+  +  H3O+                 (3.8) 
 
เมื่อ n คือ เลขโคออรดิเนตของไอออน RE3+ โดยสมดุลของปฎิกิริยานี้จะเกิดไปทางขวามากขึ้นหรือ
เกิด Hydrolysis มากขึ้น เมื่อเลขอะตอมของธาตุในกลุมแลนทาไนดเพิ่มขึ้น เนื่องจากมีรัศมีไอออน
ใหญขึ้น ซ่ึงเปนไปตาม Lanthanide contraction law (Li et al., 2001; Wang et al., 2003) 
 ในระหวางที่เกิดการตกตะกอน สารประกอบเชิงซอนที่เกิดขึ้นในสมการที่ 3.8 จะทํา
ปฎิกิริยากับไอออนของคารบอเนตและไอออนลบอื่น ๆ ที่เกิดขึ้นจากสมการที่ 3.1-3.7 แลวเกิดเปน
ตะกอน 



 76

   รูปที่ 4.8 แสดงผลการวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและน้ําหนักที่
หายไประหวางเผาของผงอนุภาค 20SmDC ที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน
และใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
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รูปที่ 4.8 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 
   จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช 
AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาทางความรอนที่แสดงถึงขั้นตอนการเกิดผลึก 
(Crystallization) ในกราฟ DTA ไมสามารถเห็นไดชัดเจน แตจากกราฟ TG พบวาปฎิกิริยาการ
สลายตัว (Decomposition) ของตะกอนไปเปนสารประกอบออกไซดเกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไป
ทั้งหมดประมาณ 15.1% ซ่ึงใกลเคียงกับคาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ 
Ce0.8Sm0.2O0.5(CO3) (17.89%) และพบวา Ce3+ ถูกออกซิไดสไปเปน Ce4+ ในระหวางการใหความ
รอน (Li et al., 2001; Wang et al., 2005) นอกจากนี้ยังพบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไมพบพีคของ 
DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนักที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ ดังนั้นจึง
เลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสารสังเคราะห คือ 800oC เนื่องจากจะมีผลทําใหช้ิน
ตัวอยางเกิดการหดตัวนอยที่สุดหลังจากอัดขึ้นรูปและเผาผนึก 
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  4.1.1.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซน 
   รูปที่ 4.9 และ 4.10 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 
20SmDC ที่สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผา
แคลไซนที่ 800oC  
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รูปที่ 4.9 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AC10_70C1h,  
 (ค) 20SmDC_AC20_70C1h, (ง) 20SmDC_AC15_70C1h_Inverse,  
 (จ) 20SmDC_AC15_70C15min, (ฉ) 20SmDC_AC15_50C1h,  
 (ช) 20SmDC_AC15_Tr1h 
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รูปที่ 4.10 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC: 
                   (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AC10_70C1h,  
 (ค) 20SmDC_AC20_70C1h, (ง) 20SmDC_AC15_70C1h_Inverse,  
 (จ) 20SmDC_AC15_70C15min, (ฉ) 20SmDC_AC15_50C1h,  
 (ช) 20SmDC_AC15_Tr1h 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจาก
อบแหงมีความเปนผลึกนอย (low crystallinity) แตหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สาร
ทุกตัวสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 75-
0158) 
 4.1.2 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) 
  4.1.2.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.5 
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ตารางที่ 4.5 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC ก 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา Aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_AHC5_60C1h 0.1:0.5 M 60oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AHC15_60C1h 0.15:1.5 M 60oC/1 h  ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AHC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 
20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse 0.1:0.5 M 60oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีขาว 

 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนจากทุกสภาวะในการสังเคราะห พบวาตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีสีขาวตั้งแตเร่ิมแรกเมื่อหยด
สารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AHC  
  4.1.2.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะ
ในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.6 และรูปที่ 4.11-4.14 
 
ตารางที่ 4.6 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/
เวลา Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
อนุภาค 

20SmDC_AHC5_60C1h 0.1:0.5 M 60oC/1 h 20-40 เม็ดกลม 
20SmDC_AHC15_60C1h 0.15:1.5 M 60oC/1 h  50-70 เม็ดกลม 
20SmDC_AHC15_70C1h 0.15:1.5 M 70oC/1 h 15-20 

(diameter) 
เสนยาว 

20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse 0.1:0.5 M 60oC/1 h 20-80 เม็ดกลม 
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รูปที่ 4.11 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC  

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.12 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
 
 

 
 



 81

 

 
 
รูปที่ 4.13 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.14 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC ที่ได 
 จากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมใินการเกดิปฏิกิริยา 60oC 
 และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse) คือ นาํเอาสารละลาย  
 AHC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรททีม่ีอุณหภูมิ 60oC 
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  1 อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 โมลาร และอุณหภูมิใน
การเกิดปฏิกิริยาที่ 60oC โดยการหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AHC มีรูปราง
คอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20–40 นาโนเมตร แตการใชความเขมขนของสารละลาย 
RE3+:AHC เพิ่มขึ้นเปน 0.15:1.5 โมลาร และการสังเคราะหโดยใชสารละลาย AHC หยดลงไปใน
สารละลายเกลือไนเตรทแทน มีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดใหญขึ้น นอกจากนี้การ
สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหเหมือนกับสภาวะที่เหมาะสมที่สุดในกรณีที่ใช AC เปน
สารที่ชวยใหตกตะกอน คือ RE3+:AHC = 0.15:1.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC 
ซ่ึงเปนอุณหภูมิที่สูงกวาอุณหภูมิในการสลายตัวของ AHC ยังมีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมี
รูปรางเปนเสนยาวอีกดวย  
   ในการศึกษาการสังเคราะหสารโดยการใช AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนนี้ไดอางอิงผลการทดลองจากกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน ซ่ึงพบวาการใช
ความเขมขนของสารที่ชวยใหตกตะกอนนอยลงและการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาทีต่่าํลงทาํให
อนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดใหญขึ้น ดังนั้นจึงไมทําการศึกษากรณีที่ใชความเขมขนของ AHC 
นอยกวา 0.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ต่ํากวา 60oC  
   ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดสําหรับกรณีที่ใช AHC 
เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนเพื่อใหไดอนุภาคที่มีขนาดเล็กที่สุด คือ การใช RE3+:AHC = 0.1:0.5   
โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 60oC และ Aging ทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
  4.1.2.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
 องคประกอบทางเคมีของตะกอนจะขึ้นอยูกับไอออนลบ (Supporting 
anion) ที่เกิดขึ้นและความสามารถในการละลายของไอออนบวกของโลหะในสารละลาย  ซ่ึง
ปฎิกิริยาที่เกิดขึ้นในสารละลายของ AHC มีดังนี้ (Wang et al., 2003) 
 
 H2O  <-->  H+  +  OH-                           (3.9) 
  
 (NH4)HCO3  <-->  NH4

+  +  HCO3
-                      (3.10) 

  
 NH4

+  +  OH-  <-->  NH4OH                                         (3.11) 
  
 NH4OH  <-->  H2O  + NH3(g)                            (3.12) 
  
 HCO3

-  <-->  H+  +  CO3
2-                                                   (3.13) 
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 H+  +  HCO3
-  <-->  H2CO3 ก               (3.14) 

  
 H2CO3  <-->  H2O  +  CO2(g)                (3.15) 
 
 นอกจากนี้ยังเปนที่ทราบกันดีวา  ไอออนบวกในกลุมแลนทาไนด 
(Lanthanide cations) จะเกิดปฎิกิริยา Hydration และ Hydrolysis ในน้ํา แลวเกิดเปนสารประกอบ
เชิงซอน   
 
 RE(H2O)n

3+  +  H2O  <-->  [RE(OH)(H2O)n-1]2+  +  H3O+               (3.16) 
 
เมื่อ n คือ เลขโคออรดิเนตของไอออน RE3+ โดยสมดุลของปฎิกิริยานี้จะเกิดไปทางขวามากขึ้นหรือ
เกิด Hydrolysis มากขึ้น เมื่อเลขอะตอมของธาตุในกลุมแลนทาไนดเพิ่มขึ้น เนื่องจากมีรัศมีไอออน
ใหญขึ้น ซ่ึงเปนไปตาม Lanthanide contraction law (Li et al., 2001; Wang et al., 2003) 
   ในระหวางที่เกิดการตกตะกอน สารประกอบเชิงซอนที่เกิดขึ้นในสมการ
ที่ 3.16 จะทําปฎิกิริยากับไอออนของคารบอเนตและไอออนลบอื่น ๆ ที่เกิดขึ้นจากสมการที่ 3.9-
3.15 แลวเกิดเปนตะกอน 
   รูปที่ 4.15-4.16 แสดงผลการวิเคราะหน้ําหนักที่หายไประหวางเผา การ
เปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและอนุพันธอันดับหนึ่งของการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิของผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสม
ที่สุด 
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รูปที่ 4.15 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC 
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
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รูปที่ 4.16 แสดงผล DTA และอนุพันธอันดับหนึ่งของผล DTA ของสาร 20SmDC 
     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
  
 จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะห
โดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาการสลายตัว (Decomposition) ของตะกอน
ไปเปนสารประกอบออกไซดเกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไปทั้งหมดประมาณ 21.0% ซ่ึงใกลเคียงกับ
คาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ Ce0.8Sm0.2(OH)(CO3) (21.26%) และพบวา 
Ce3+ ถูกออกซิไดสไปเปน Ce4+ ในระหวางการใหความรอน (Wang et al., 2003) นอกจากนี้ยัง
พบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไมพบพีคของ DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนัก
ที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ ดังนั้นจึงเลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสาร
สังเคราะห คือ 800oC  
   
  4.1.2.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซน 
   รูปที่ 4.17 และ 4.18 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 
20SmDC ที่สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผา
แคลไซนที่ 800oC  
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รูปที่ 4.17 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_AHC5_60C1h, (ข) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (ค) 20SmDC_AHC15_70C1h, (ง) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse 
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รูปที่ 4.18 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC: 
                 (1) 20SmDC_AHC5_60C1h, (2) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (3) 20SmDC_AHC15_ 70C1h, (4) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจาก
อบแหงมีความเปนผลึกนอย (low crystallinity) แตหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สาร
ทุกตัวสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 75-
0158) 
 4.1.3 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (HMT) 
  4.1.3.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตุไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.7 
 
 
 
 

2-Theta 

Int
ens

ity
 

(ก)

(ข)

(ค)

(ง) 



 88

ตารางที่ 4.7 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT 
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:HMT) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา Aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_HMT5_100C2h 0.015:0.5 M 100oC/2 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีน้ําตาล
ออน 

20SmDC_HMT5_100C1h 0.015:0.5 M 100oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีน้ําตาล
ออน 

20SmDC_HMT5_Tr48h 0.015:0.5 M Tr/48 h - หลังจาก Aging 5 ชม. ก็ยัง   
  ไมเกิดตะกอนขึ้นมา    
  สารละลายยังคงใสไมมีสี 
- หลังจาก Aging 24 ชม. เกิด 
  ตะกอนขึน้นอยมาก  
- หลังจาก Aging 48 ชม. เกิด 
  ตะกอนสีขาวเหลืองมากขึ้น 

20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h 0.015:0.5 M 80oC/2 h 
+ Tr/12 h 

- หลังจาก Aging ที่ 80oC/2 h  
  สารละลายยังเปนสีน้ําตาล  
  ออนขุนเล็กนอย แตยังไม   
  เกิดตะกอน 
- หลังจาก Aging ที่ Tr/12 h   
  เกิดตะกอนสขีาวเหลือง 

20SmDC_HMT5_80C2h+Tr24h 0.015:0.5 M 80oC/2 h  
+ Tr/24 h 

- หลังจาก Aging ที่ 80oC/2 h  
  สารละลายยังเปนสีน้ําตาล 
  ออนขุนเล็กนอย แตยังไม  
  เกิดตะกอน 
- หลังจาก Aging ที่ Tr/24 h  
  เกิดตะกอนสขีาวเหลือง 
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ตารางที่ 4.7 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT ก 
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน (ตอ) 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:HMT) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_HMT15_100C90
min 

0.15:1.5 M 100oC/90 
min 

- หลังจาก Aging ที่ 100oC/90     
  นาที สารละลายแหงเกือบหมด   
  เหลือแตตะกอนสีเหลืองอม 
  น้ําตาล 
- น้ําหลังกรองมีสีเหลืองสม 
- ตกตะกอนไมสมบูรณ เนื่องจาก 
  น้ําหลังกรองสามารถตกตะกอน 
  ตอไดดวย AC และ AHC 

20SmDC_HMT5_100C2h_
Drip 

0.015:0.5 M 100oC/2 h  - ตะกอนที่เกดิขึ้นมีสีน้ําตาลออน   
  โดยเกดิมากขึ้นตามเวลาและ 
  ปริมาณสารละลายเกลือไนเตรท 
  ที่หยดลงไป 
- ตกตะกอนไมสมบูรณ เนื่องจาก    
  น้ําหลังกรองสามารถตกตะกอน 
  ตอไดดวย AC และ AHC 

 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช HMT เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอน พบวาเมื่อใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองและอุณหภูมิ 80oC จะทําให
ปฏิกิริยาการตกตะกอนรวมเกิดขึ้นไดชากวาการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 100oC การ
สังเคราะหโดยใชสารละลายของเกลือไนเตรทหยดลงไปในสารละลาย HMT ที่มีอุณหภูมิ 100oC 
แทนการเทผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันกอนการใหความรอน ทําใหปฏิกิริยาการตกตะกอน
รวมเกิดขึ้นไดไมสมบูรณ โดยสามารถทดสอบไดจากการหยดสารละลาย AC หรือ AHC ลงไปใน
น้ําหลังกรอง ซ่ึงพบวามีตะกอนเกิดขึ้นไดอีกหลังจากหยดสารละลายลงไป นอกจากนี้การใชความ
เขมขนของสารละลายทั้งสองที่มากขึ้นโดยใชสภาวะในการสังเคราะหเหมือนกับสภาวะที่เหมาะสม
ที่สุดในกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ RE3+:HMT = 0.15:1.5 โมลาร จะทําใหน้ําใน
สารละลายระเหยออกไปหมดไดเร็วขึ้น ซ่ึงปฏิกิริยาการตกตะกอนยังเกิดขึ้นไมสมบูรณ แตไม
สามารถเกิดตอไปไดเนื่องจากไมมีของเหลวที่เปนตัวนําพาเหลืออยู การใชเวลาในการ Aging 
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นอยลงมีผลทําใหปฏิกิริยาการตกตะกอนเกิดขึ้นไดไมสมบูรณ ทั้งในกรณีที่ใชอุณหภูมิในการ
เกิดปฏิกิริยาที่ 100oC แลว Aging 1 ช่ัวโมง และกรณีที่ใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 80oC แลว
นําไป Aging ตออีกที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 12 ช่ัวโมง ซ่ึงตะกอนที่เกิดขึ้นมีปริมาณนอย แตเมื่อ 
Aging ทิ้งไวนานขึ้นเปน 2 ช่ัวโมง และ 24 ช่ัวโมง ตามลําดับ ทําใหตะกอนเกิดขึ้นในปริมาณมาก 
   ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดสําหรับกรณีที่ใช HMT 
เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ การใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา
ที่ 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง เพราะตะกอนสามารถเกิดขึ้นไดเร็วที่อุณหภูมิ 100oC ทําใหไมตอง 
Aging เปนเวลานาน และใชความเขมขนของสารละลายไมสูงเกินไป ซ่ึงจะไมทําใหของเหลวใน
สารละลายระเหยออกไปหมดกอนที่ปฏิกิริยาการตกตะกอนจะเกิดขึ้นโดยสมบูรณ 
  4.1.3.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะ
ในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.8 และรูปที่ 4.19-4.23 
 
ตารางที่ 4.8 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT  
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/
เวลา Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
อนุภาค 

20SmDC_HMT5_100C2h 0.015:0.5 M 100oC/2 h ~5 เม็ดกลม 
20SmDC_HMT5_100C1h 0.015:0.5 M 100oC/1 h ~5 เม็ดกลม 
20SmDC_HMT5_Tr48h 0.015:0.5 M Tr/48 h ~5 เม็ดกลม 
20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h 0.015:0.5 M 80oC/2 h + 

Tr/12h 
~5 เม็ดกลม 

20SmDC_HMT15_100C90min 0.15:1.5 M 100oC/90 
min 

~5 เม็ดกลม 
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รูปที่ 4.19 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
 เกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.20 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
 เกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.21 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
 เกิดปฏิกิริยาทีอุ่ณหภูมิหองและ Aging 48 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.22 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการเกิด 
 ปฏิกิริยา 80oC และ Aging 2 ช่ัวโมง จากนั้น Aging  
 ที่อุณหภูมิหองตออีก 12 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.23 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

    ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.15:0.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
    เกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 90 นาที 
 

  อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนมีรูปราง
คอนขางกลมและขนาดเล็กมากประมาณ 5 นาโนเมตร แตตะกอนที่ไดหลังจากการนําไปอบแหงมี
การเกาะตัวกันแข็ง ซ่ึงทําใหบดดวยโกรงไดยากกวาตะกอนที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC และ 
AHC ซ่ึงมีลักษณะนิ่มและฟูหลังจากอบแหง สภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดในกรณีที่ใช 
HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ การใชความเขมขน RE3+:HMT = 0.015:0.5 M โมลาร 
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง 
  4.1.3.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
   HMT จะเกิดปฏิกิริยา hydrolysis แลวเกิด OH- ขึ้นในสารละลาย ทําใหคา 
pH สูงขึ้น จึงทําใหเกิดการตกตะกอนขึ้นได (Li et al., 2005) ปฎิกิริยาที่เกิดขึ้นในสารละลายของ 
HMT มีดังนี้ (Wu et al., 2006)  
 
 C6H12N4  +  6H2O  <-->  6H2CO  +  4NH3                                    (3.17) 
  
 NH3  +  H2O  <-->  NH4OH  <->  NH4

+   +  OH-                  (3.18) 
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 ก  รูปที่ 4.24 แสดงผลการวิเคราะหเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและน้ําหนักที่
หายไประหวางเผาของผงอนุภาค 20SmDC ที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน
และใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
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รูปที่ 4.24 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 
 จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะห
โดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาการสลายตัว (Decomposition) ของ
ตะกอนไปเปนสารประกอบออกไซด เกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไปทั้งหมดประมาณ 7.50% 
ใกลเคียงกับคาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ Ce0.8Sm0.2O1.9.0.8H2O (7.70%) 
ซ่ึงสอดคลองกับผลการทดลองของ Li et al. (2006) นอกจากนี้ยังพบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไม
พบพีคของ DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนักที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ 
ดังนั้นจึงเลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสารสังเคราะห คือ 800oC  
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  4.1.3.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซนก  
   รูปที่ 4.25-4.26 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 20SmDC ที่
สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซนที่ 
800oC  
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รูปที่ 4.25 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_HMT5_100C2h, (ข) 20SmDC_HMT5_100C1h,  
 (ค) 20SmDC_HMT5_Tr48h, (ง) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h,  
 (จ) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr24h, (ฉ) 20SmDC_HMT15_100C90min,  
 (ช) 20SmDC_HMT5_100C2h_Drip 
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รูปที่ 4.26 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC: 
                (ก) 20SmDC_HMT5_100C2h, (ข) 20SmDC_HMT5_100C1h,  
 (ค) 20SmDC_HMT5_Tr48h, (ง) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr12h,  
 (จ) 20SmDC_HMT5_80C2h+Tr24h, (ฉ) 20SmDC_HMT15_100C90min, 
 (ช) 20SmDC_HMT5_100C2h_Drip 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ 
หลังจากอบแหงมีความเปนผลึก (Crystalline) แตการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT ที่มากขึ้นเปน 
0.15:1.5 โมลาร จะทําใหสารที่สังเคราะหไดหลังจากอบแหง มีความเปนผลึกนอยกวาการ
สังเคราะหโดยใชสภาวะอื่น ๆ ซ่ึงหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สารที่สังเคราะหจาก
ทุกสภาวะสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 
75-0158) 
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 4.1.4 โครงสรางจุลภาคของวัสดหุลังเผาผนึก 
  รูปที่ 4.27 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงาน 20SmDC ที่เตรียมจาก
อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหที่
เหมาะสมที่สุดสําหรับสารที่ชวยใหตกตะกอนแตละชนิด และเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง 

 

  
 

รูปที่ 4.27 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน     
        20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ 
        ชวยใหตกตะกอนหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง:  
        (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AHC_60C1h 
 
  จากรูปที่ 4.27 พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ยังไม
สามารถทําใหช้ินงานทั้งที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนเกิดความหนาแนนได เนื่องจากยังมีรูพรุนอยูเปนจํานวนมาก แตการใช AC เปนสารที่
ชวยใหตกตะกอน ทําใหช้ินงานเกิดความหนาแนนหลังเผาที่ดีกวาทั้งนี้อาจเนื่องมาจากอนุภาคที่ได
จากการตกตะกอนมีขนาดเล็กกวา  
  รูปที่ 4.28 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่
สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน และเผาผนกึ
ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 
 
 
 
 

 

(ก) (ข) 
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รูปที่ 4.28 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 

         20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอน 
        ที่สภาวะตาง ๆ หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง  
        (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 20SmDC_AC15_70C1h,  
        (ข) 20SmDC_AC15_50C1h, (ค) 20SmDC_AC20_ 70C1h 
 
  จากรูป 4.28(ก) และ 4.28(ข) พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาครูปรางกลมที่มี
ขนาดใหญขึ้น (20-25 และ 50-60 นาโนเมตร ตามลําดับ) จะทําใหช้ินงานมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้น
เชนเดียวกัน สวนชิ้นงานในรูป 4.28(ค) ซ่ึงเตรียมจากอนุภาคที่มีรูปรางเปนเสนยาวมีขนาดเกรน

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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เฉลี่ยใหญที่สุด นอกจากนี้เมื่อใชเวลาในการเผาผนึกนานขึ้นยังทําใหช้ินงานทั้งหมดมีขนาดเกรน
เฉลี่ยใหญขึ้นดวย 
  รูปที่ 4.29-4.30 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่
สังเคราะหโดยใช AHC และ HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหที่
เหมาะสมที่สุดสําหรับสารที่ชวยใหตกตะกอนแตละชนิดตามลําดับ และเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC 
เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 

 

  
 

รูปที่ 4.29 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
        20SmDC_AHC_60C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา  
        2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)  

 

  
 

รูปที่ 4.30 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
         20SmDC_HMT5_100C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา  
        2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา) 
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 จากรูปที่ 4.29 พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนทั้ง 2 สภาวะในการเผาผนึกยังคงมีรูพรุนอยูเปนจํานวนมาก เมื่อเทียบกับสารที่
สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 จากรูปที่ 4.30 พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนทั้ง 2 สภาวะในการเผาผนึกยังไมสามารถเกิดความหนาแนนที่ดีได ทั้งนี้อาจ
เนื่องมาจากอนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดเล็กมากจึงทําใหเกิดการเกาะตัวกันไดงาย โดยสังเกตได
จากลักษณะของสารบนกระดาษกรองหลังจากอบแหงที่มีการเกาะตัวกันแข็ง จึงทําใหบดดวยโกรง
ไดยาก เมื่อเทียบกับสารที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่มีลักษณะ
ฟูและมีการเกาะตัวกันนอย  
 ดังนั้นการทดลองในลําดับตอไปจึงเลือกใชการสังเคราะหสารโดยใช AC เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะห คือ ความเขมขนรวมของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
ความเขมขนของสารละลาย AC (RE:AC) เทากับ 0.15:1.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 
70oC เวลา Aging 1 ช่ัวโมง และเลือกใชอุณหภูมิในการเผาผนึกที่ 1300oC ซ่ึงในการศึกษาครั้งนี้
สามารถลดอุณหภูมิในการเผาผนึกของสาร CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ลงได เนื่องจากการเตรียมสาร
ดวยวิธีการทางเคมีนี้สามารถสังเคราะหสารที่มีอนุภาคขนาดเล็กในระดับนาโนเมตรได เมื่อ
เปรียบเทียบการเตรียมสารโดยวิธีการ Solid state reaction ซ่ึงตองใชอุณหภูมิในการเผาผนึกสูง
ประมาณ 1700-1800oC (Li et al., 2001; Wang et al., 2003)  
 4.1.5 ผลของปริมาณในการโดปตอรูปรางและขนาดของอนภุาคท่ีสังเคราะหโดยใช  AC 
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 10SmDC, 20SmDC และ 
30SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
คือ RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง แสดงในรูปที่ 
4.31-4.33 
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รูปที่ 4.31 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 25000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 10SmDC 

 
 

 
 
รูปที่ 4.32 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
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รูปที่ 4.33 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 30SmDC 
 
  จากรูปที่ 4.31-4.33 พบวาอนุภาค 10SmDC ที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเสนยาวที่
มีเสนผานศูนยกลาง 40-75 นาโนเมตร ในขณะที่อนุภาค 20SmDC และ 30SmDC ที่สังเคราะหไดมี
รูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20-25 นาโนเมตร ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากในการสังเคราะห 
10SmDC นั้น เมื่อหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงในสารละลาย AC จนหมดแลว คา pH ของ
สารละลายรวมมีคาเทากับ 7.95 ซ่ึงมีคาเปนกรดมากที่สุด เมื่อเทียบกับ 20SmDC และ 30SmDC ซ่ึง
มีคาเทากับ 8.07 และ 8.22 ตามลําดับ 
 
4.2 ผลของปริมาณในการโดปตอโครงสรางจุลภาคของวัสดุหลังเผาผนึก 
 รูปที่ 4.34 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงาน 10SmDC, 20SmDC และ 30SmDC 
ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะห
ที่เหมาะสมที่สุดหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง  
 ผลสรุปขนาดเกรนเฉลี่ยของชิ้นงานหลังเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 
ช่ัวโมง หาโดยใชวิธี linear intercept method แสดงในตารางที่ 4.9 
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รูปที่ 4.34 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงานที่เตรียม 
  จากอนภุาคทีสั่งเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะ RE:AC =    
  0.15:1.5, T = 70oC หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย)  
  และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 10SmDC, (ข) 20SmDC, (ค) 30SmDC 
  
 
 
 
 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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ตารางที่ 4.9 ขนาดเกรนเฉลี่ยของชิ้นงานหลังเผาผนึกทีอุ่ณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 
ขนาดเกรนเฉลี่ย (ไมโครเมตร) 

ช่ือตัวอยาง 
เผาผนึกเปนเวลา 2 ช่ัวโมง เผาผนึกเปนเวลา 5 ช่ัวโมง 

10SmDC 0.28 0.30 
20SmDC 0.31 0.42 
30SmDC 0.34 0.45 

  
 จากรูปที่ 4.34 และตารางที่ 4.9 พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ทํา
ใหช้ินงานที่โดปดวย Sm2O3 (xSmDC, x=10, 20, 30) มีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้นเล็กนอยเมื่อใช
ปริมาณในการโดปเพิ่มมากขึ้น นอกจากนี้เมื่อเพิ่มเวลาในการเผาผนึกมากขึ้นเปน 5 ช่ัวโมง จะทํา
ใหช้ินงานทั้งหมดมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้น  
 

4.3 การศึกษาคาการนําไฟฟาของวัสดุ 
 จากภาพ SEM ของช้ินงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC พบวาชิ้นงานเกิดความ
หนาแนนที่ดี โดยช้ินงานที่เผาผนึกเปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีเกรนเฉลี่ยขนาดเล็ก ในขณะที่เมื่อใชเวลาใน
การเผาผนึกเพิ่มมากขึ้นเปน 5 ช่ัวโมง เกรนมีขนาดโตขึ้น ดังนั้นจึงเลือกอุณหภูมิในการเผาผนึกของ
ช้ินงาน คือ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมงเพื่อศึกษาคาการนําไฟฟาของวัสดุ รูปที่ 4.35 แสดง 
Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของสาร SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง  พรอมทั้งรายงานคาการนําไฟฟาที่ เปนผลรวมทั้งของเกรนและขอบเกรน  (Total 
conductivity) และคาพลังงานกระตุน (Activation energy) ที่คํานวณไดในตารางที่ 4.10 และ 4.11 
ตามลําดับ 
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รูปที่ 4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูม ิ
      1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC 

 

(ก)

(ข)



 106

0 100

1 102

2 102

3 102

4 102

5 102

0 100 2 102 4 102 6 102 8 102 1 103 1.2 103 1.4 103

10SmDC
20SmDC
30SmDC

-Z"
 (o

hm
-cm

)

Z' (ohm-cm)

500  Co

 
 

รูปที่ 4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูม ิ
      1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC (ตอ) 

 
ตารางที่ 4.10 คาการนําไฟฟา (Total conductivity, σT) ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC  
 ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง 

σT (S/cm) อุณหภูมิ (°C) 
10SmDC 20SmDC 30SmDC 

200 7.07E-07 9.45E-07 4.58E-08** 
225 1.63E-06 3.27E-06 1.69E-07** 
250 4.12E-06 8.83E-06 5.59E-07 
275 9.81E-06 2.08E-05 1.54E-06 
300 1.95E-05 4.53E-05 4.19E-06 
325 4.16E-05* 9.37E-05 1.04E-05 
350 7.94E-05* 1.62E-04 2.22E-05 
375 1.41E-04* 5.08E-04* 4.57E-05 
400 2.44E-04* 8.54E-04* 9.21E-05 
425 4.04E-04* 1.49E-03* 1.61E-04 

 

(ค)
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ตารางที่ 4.10 คาการนําไฟฟา (Total conductivity, σT) ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC  
 ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (ตอ) 

σT (S/cm) อุณหภูมิ (°C) 
10SmDC 20SmDC 30SmDC 

450 6.54E-04* 2.57E-03* 4.17E-04* 
475 1.06E-03* 4.47E-03* 7.02E-04* 
500 1.63E-03* 9.42E-03* 1.15E-03* 
525 2.56E-03* 1.21E-02** 1.92E-03* 
550 4.32E-03* 1.92E-02** 3.14E-03* 
575 7.62E-03* 2.97E-02** 5.24E-03* 
600 8.60E-03** 4.52E-02** 1.01E-02* 
625 1.23E-02** 6.76E-02** 1.38E-02** 
650 1.72E-02** 9.94E-02** 2.13E-02** 
675 2.39E-02** 1.44E-01** 3.23E-02** 
700 3.29E-02** 2.06E-01** 4.84E-02** 

หมายเหต ุ: *   คาการนําไฟฟาคิดจากขอบเกรนเทานัน้ 
                   ** คาจากการประมาณคาโดยการคํานวณ 
 
ตารางที่ 4.11 คาพลังงานกระตุน (Activation energy, EA) ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึก 
 ที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง 

ช้ินงาน EA (eV) 
10SmDC 0.390 
20SmDC 0.433 
30SmDC 0.492 

 
 จากรูปที่ 4.35 แสดง Impedance spectra ของ 10SmDC, 20SmDC และ 30SmDC ซ่ึงวัดที่
อุณหภูมิ 300 400 และ 500oC ในอากาศ โดยสเปกตรัมเหลานี้เกิดขึ้นจากความตานทานภายในเกรน 
(Crystal lattice) ขอบเกรน (Grain boundary) และอิเล็กโทรดของชิ้นงาน ทําใหสเปกตรัมมีลักษณะ
เปนสวนโคง (Arc) 3 สวน ซ่ึงเมื่อศึกษาที่อุณหภูมิต่ําสามารถเห็นสวนโคงทั้ง 3 สวนไดที่ความถี่ต่ํา 
แตเมื่อศึกษาที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหสวนโคงเหลานี้เล่ือนไปเกิดที่ความถี่สูงขึ้น ดังนั้นจึงทําให
เห็นสวนโคงไดเพียงบางสวน เนื่องจากขอจํากัดดานชวงความถี่ของเครื่องมือที่ใชซ่ึงสามารถวัดได
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เพียง 3.2x107 Hz และสามารถตรวจสอบสวนโคงที่เกิดขึ้นวาเกิดจากสวนใดไดจากการคํานวณคา 
Capacitance (C) จากสมการ 4.1 
 
 2πfmax RC = 1                                 (4.1) 
 
เมื่อ fmax คือ ความถี่ที่จุดสูงสุดของสวนโคงและ R คือ ความกวางของสวนโคงในแตละสวน โดย
สวนโคงที่เกิดจากเกรนและขอบเกรนจะมีคา Capacitance อยูในชวง pF และ nF ตามลําดับ 
 จากรูปที่ 4.35(ก) แสดง Impedance spectra ของ SmDC ซ่ึงวัดที่อุณหภูมิ 300oC โดยสวน
โคง 2 สวนที่เห็นในสเปกตรัมเกิดจากเกรนและขอบเกรน พบวาเมื่อปริมาณของ Sm เพิ่มมากขึ้นจะ
ทําใหคาความตานทาน (Resistivity) ภายในเกรนซึ่งสังเกตไดจากความกวางของสวนโคงสวนที่ 1 
มีคามากขึ้น แตเมื่อวัดที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหไมสามารถมองเห็นสวนโคงที่เปนของเกรนได ดัง
แสดงในรูปที่ 4.35(ข)-(ค) และพบวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น คาความตานทานที่ขอบเกรนจะมีคาลดลง 
นอกจากนี้คาความตานทานที่ขอบเกรนยังลดลงเมื่อใชปริมาณ Sm มากขึ้น จนกระทั่งนอยที่สุดที่
ปริมาณ Sm 20% โดยอะตอม และคาความตานทานที่ขอบเกรนจะสูงขึ้นเมื่อใชปริมาณ Sm ที่สูงขึ้น
เปน 30% โดยอะตอม ดังนั้นจึงทําใหคาการนําไฟฟารวมจากเกรนและขอบเกรนมีคาสูงขึ้นเมื่อใช
ปริมาณ Sm มากขึ้น จนกระทั่งสูงที่สุดเมื่อใชปริมาณ Sm ในการโดป 20% โดยอะตอม โดยมีคา
เทากับ 9.42x10-3 S/cm ที่อุณหภูมิ 500oC ดังแสดงในตารางที่ 4.10 และคาการนําไฟฟาจะลดลงเมื่อ
ใชปริมาณในการโดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม ซ่ึงอาจเนื่องมาจากการเกิด Defect association 
ระหวางไอออนของตัวโดปกับชองวางออกซิเจนเกิดเปน [Sm′CeV˙̇O] (Huang et al., 1997; Peng      
et al., 2003) คาพลังงานกระตุนของชิ้นงาน SmDC ที่คํานวณจากความชันของ Arrhenius plot ของ
คาการนําไฟฟาแสดงในตารางที่ 4.11 พบวาเมื่อใชปริมาณในการโดปมากขึ้น ทําใหคาพลังงาน
กระตุนสูงขึ้น 
 
4.4 การศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวก 
 4.4.1 การศึกษาดวยเทคนิค XANES 
  เทคนิค XANES สามารถนํามาใชเพื่อศึกษาเลขออกซิเดชันของธาตุใน
สารประกอบไดโดยพิจารณาจากคาพลังงานโฟตอนที่เกิดพีคขึ้นในสเปกตรัม XANES เนื่องจาก
อะตอมของธาตุชนิดเดียวกันที่อยูในสถานะออกซิเดชันที่ตางกัน จะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่
แตกตางกันประมาณ 1-15 eV (วันทนา คลายสุบรรณ, 2549) รูปที่ 4.36-4.37 แสดงสเปกตรัม 
XANES ที่ Ce และ Sm-LIIIงedge ของสารมาตรฐานเปรียบเทียบกับสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย 
Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
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รูปที่ 4.36 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารมาตรฐาน CeO2 และสารสังเคราะห SmDC 
    หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
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รูปที่ 4.37 สเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ของสารมาตรฐาน Sm2O3 และสารสังเคราะห 
         SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
 
  จากรูปที่ 4.36 พบวาสเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะห CeO2 
ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน มีตําแหนงและรูปรางของพีคที่เปนยอดสูงในสเปกตรัม 
หรือที่เรียกวา white line ตรงกันกับพีคของสารมาตรฐาน CeO2 กลาวคือ พีคเกิดการแยกออกเปน 2 
พีคยอยที่ตําแหนง 5732.9 และ 5740 eV โดยมีความสูงใกลเคียงกัน ดังนั้นอะตอม Ce ในสาร
สังเคราะหจึงมีเลขออกซิเดชันเปน +4 เชนเดียวกับเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce ในสารมาตรฐาน 
  จากสเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ดังแสดงในรูปที่ 4.37 พบวาสเปกตรัมของ
สารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน มีตําแหนงและรูปรางของพีคตรงกัน
กับพีคของสารมาตรฐาน Sm2O3 โดยมีพีคเกิดขึ้นเพียงพีคเดียว ดังนั้นเลขออกซิเดชันของอะตอม 
Sm ในสารสังเคราะหจึงเปน +3  
 4.4.2 การศึกษาดวยเทคนิค XPS 
  รูปที่ 4.38-4.41 และตารางที่ 4.12-4.16 แสดงผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Ce ในสารมาตรฐาน CeO2 และสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ 
กันหลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
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รูปที่ 4.38 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารมาตรฐาน CeO2  
 

ตารางที่ 4.12 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารมาตรฐาน CeO2 
Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 

U''' 916.94 3.50 84701.88 
U'' 907.77 3.50 38327.29 
U' 905.38 2.44 15094.36 
U 902.30 3.48 78034.58 
Uo 900.54 1.88 25492.25 
V''' 898.55 3.48 136672.35 
V'' 889.47 3.50 61174.32 
V' 886.31 3.50 65438.80 
V 883.13 3.50 131604.03 
Vo 881.23 3.04 39938.63 
 
 จากการคํานวณตามวิธีการดงัแสดงในภาคผนวก ข จะไดวามี Ce3+ = 21.58% และ          

Ce4+ = 78.42% 
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รูปที่ 4.39 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 10SmDC 
 

ตารางที่ 4.13 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 10SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
U''' 916.94 3.49 8952.65 
U'' 908.46 3.49 5671.17 
U' 904.85 3.44 5283.29 
U 901.29 3.27 11533.33 
Uo 899.46 1.97 4080.64 
V''' 897.69 3.49 12348.75 
V'' 891.24 3.50 7224.03 
V' 887.76 3.50 9315.23 
V 883.92 3.44 12495.49 
Vo 881.68 3.44 8489.77 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 31.82% และ Ce4+ = 68.18% 
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รูปที่ 4.40 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 20SmDC 
 

ตารางที่ 4.14 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 20SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
U''' 916.94 3.40 7021.90 
U'' 908.32 3.26 2250.22 
U' 904.84 3.22 1777.56 
U 901.11 3.35 7667.26 
Uo 898.96 1.45 1412.95 
V''' 898.14 3.22 8220.00 
V'' 889.17 3.50 6247.03 
V' 884.97 3.49 6544.10 
V 882.39 2.98 8477.82 
Vo 879.99 2.02 1014.12 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 21.33% และ Ce4+ = 78.77% 
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รูปที่ 4.41 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 30SmDC 
 
ตารางที่ 4.15 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 30SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
U''' 916.94 3.49 7167.82 
U'' 908.19 3.42 3747.05 
U' 904.00 1.87 1407.86 
U 902.83 0.94 981.50 
Uo 901.71 1.07 1448.89 
V''' 899.32 3.50 10692.53 
V'' 889.61 3.39 4227.86 
V' 886.37 2.67 2509.00 
V 883.51 2.70 7126.10 
Vo 880.93 2.98 3785.95 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 21.24% และ Ce4+ = 78.76% 
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ตารางที่ 4.16 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce จากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) 
สารตัวอยาง Ce3+ (%) Ce4+ (%) 

CeO2 21.58 78.42 
10SmDC 31.82 68.18 
20SmDC 21.33 78.77 
30SmDC 21.24 78.76 

 
 จากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารมาตรฐาน CeO2 และสารสังเคราะห CeO2 
ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน ดังแสดงในรูปที่ 4.38-4.41 หลังจากวิเคราะหโดย fit พีค
เพื่อหาตําแหนงและพื้นที่ใตพีคแลวนํามาคํานวณสัดสวนปริมาณเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce จะ
ไดผลสรุปดังแสดงในตารางที่ 4.16 พบวาเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce ในสารมาตรฐานและสาร
สังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +4 และ +3 อยูรวมกัน  
  รูปที่ 4.42-4.45 และตารางที่ 4.17-4.20 แสดงผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Sm ในสารมาตรฐาน Sm2O3 และสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ 
กันหลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
 

 
 

รูปที่ 4.42 สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารมาตรฐาน Sm2O3  
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รูปที่ 4.43 สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 10SmDC 

 
ตารางที่ 4.17 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)  
 ของสารสังเคราะห 10SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
Sm3+ 1084.27 3.5 3509.92 
Sm2+ 1072.23 3.49 3933.54 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Sm2+ = 52.85% และ Sm3+ = 47.15% 
 

 

 
 
 

รูปที่ 4.44 สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 20SmDC 
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ตารางที่ 4.18 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) 
 ของสารสังเคราะห 20SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
Sm3+ 1084.27 3.5 4623.80 
Sm2+ 1071.49 3.5 3819.74 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Sm2+ = 45.24% และ Sm3+ = 54.76% 

 

 
 
 

รูปที่ 4.45 สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 30SmDC 
 
ตารางที่ 4.19 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)  
 ของสารสังเคราะห 30SmDC 

Name  Peak Binding Energy FWHM (eV) Area (CPS.eV) 
Sm3+ 1084.27 3.5 5743.33 
Sm2+ 1070.55 3.5 3948.08 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Sm2+ = 40.74% และ Sm3+ = 59.26% 
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ตารางที่ 4.20 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm จากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) 
สารตัวอยาง Sm2+ (%) Sm3+ (%) 

Sm2O3 - 100.00 
10SmDC 52.85 47.15 
20SmDC 45.24 54.76 
30SmDC 40.74 59.26 

 
 จากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารมาตรฐาน Sm2O3 ในรูปที่ 4.42 พบวาเกดิ
เฉพาะพีคของ Sm3+ ที่ 1084.27 eV ซ่ึงมีคาใกลเคียงกับงานวิจัยของ Gomez-Sainero et al. (2005) ที่
พบพีคของ Sm3+ ที่ 1083.4 eV สวนสเปกตรัมของสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ใน
ปริมาณตาง ๆ กัน ดังแสดงในรูปที่ 4.43-4.45 หลังจากวิเคราะหโดย fit พีคเพื่อหาตําแหนงและ
พื้นที่ใตพีคแลวนํามาคํานวณสัดสวนปริมาณเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm จะไดผลสรุปดังแสดง
ในตารางที่ 4.20 พบวาเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +3 และ +2 อยู
รวมกัน  
 แตอยางไรก็ตาม การศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวกทั้ง Ce และ Sm ดวย
เทคนิค XPS ใหผลการศึกษาที่แตกตางจากการศึกษาดวยเทคนิค XANES ซ่ึงพบวาเลขออกซิเดชัน
ของไอออนบวกทั้งสองในสารสังเคราะหมีเลขออกซิเดชันเหมือนกับสารมาตรฐาน กลาวคือ Ce มี
เลขออกซิเดชันเปน +4 และ Sm มีเลขออกซิเดชันเปน +3 ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากการเก็บสารตัวอยาง
ไวใน XPS chamber ที่มีสภาพเปนสุญญากาศและการฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางที่อยูใน
สภาวะสุญญากาศในขณะที่ศึกษาทําใหสารตัวอยางเกิดการรีดิวสขึ้น (Zhang et al., 2004; Rama 
Rao and Shripathi, 1997) ซ่ึงทําให Ce4+ บางสวนถูกรีดิวสไปเปน Ce3+ และ Sm3+ บางสวนถูกรีดิวส
ไปเปน Sm2+ ดังนั้นเทคนิค XANES จึงใหขอมูลที่มีความนาเชื่อถือมากกวาในการวัดเลข
ออกซิเดชันของธาตุในสารประกอบ (Zhang et al., 2004; Lopez-Navarrete et al., 2004) เนื่องจาก
เทคนิค XANES เปนการศึกษาโดยไมตองใชสภาพสุญญากาศและเปนการศึกษาวัสดุทั้งกอน (bulk) 
แตเทคนิค XPS เปนการศึกษาเฉพาะที่พื้นผิวของวัสดุ (De Barros et al., 2003; Lopez-Navarrete    
et al., 2004; Haggblad et al., 2008; Datta et al., 2009) 
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4.5 การศึกษาสภาพแวดลอมโดยรอบอะตอมของ Ce ดวยเทคนิค EXAFS 
 รูปที่ 4.46 แสดงการเปรียบเทียบขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห SmDC หลังจากแปลง
แบบฟูเรียร (Fourier transform)  
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รูปที่ 4.46 เปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียรของสารสังเคราะห SmDC 
 
 จากรูปที่ 4.46 เปนกราฟ R จากการเปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียร
ของสารสังเคราะห SmDC ทั้งสามชนิด มีพีคที่สูงที่สุด 2 พีค ซ่ึงพีคแรกเปนของชั้นอะตอม Ce-O 
และพีคที่สองเปนของชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) โดยแกน y ที่แสดงถึงแอมพลิจูดของพีคขึ้นอยูกบัเลข
โคออรดิเนต สวนแกน x บงบอกถึงระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง     จากกราฟพบวาแอมพลิจูด
ของพีคที่ 1 ที่เปนของชั้นอะตอม Ce-O ของสาร 10SmDC, 30SmDC และ 20SmDC มีคาลดลง
ตามลําดับ ซ่ึงการที่มีแอมพลิจูดของพีคลดลงนี้เนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง (Ohashi     
et al., 1998; Yoshida et al., 2001) ดังนั้น 20SmDC จึงนาจะมีเลขโคออรดิเนตในชั้นอะตอม Ce-O 
นอยที่สุดหรือมีจํานวนชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผลทําให 20SmDC มีคาการนํา
ไฟฟาสูงที่สุด 
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 รูปที่ 4.47 แสดงผลการ Fit ขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห 10SmDC ดวยโปรแกรม 
EXAFSPAK พรอมทั้งรายงานเลขโคออรดิเนต (N), ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง (R), คา 
Debye-Waller factor (σ2) และคาความผิดพลาดในการ Fit (F-factor) ในตารางที่ 4.21  
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รูปที่ 4.47 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 10SmDC โดยใช oxygen vacancy 

     ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.05, (ข) 0.1, (ค) 0.2, (ง) 0.25 
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รูปที่ 4.47 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 10SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.05, (ข) 0.1, (ค) 0.2, (ง) 0.25 (ตอ) 
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ตารางที่ 4.21 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 10SmDC  
Shell Vo = 0.05 Vo = 0.1 Vo = 0.2 Vo = 0.25 

Ce-O     
N 7.95 7.9 7.8 7.75 
R (Å) 2.3420 2.3420 2.3420 2.3420 
σ2 (Å2) 0.0111 0.0111 0.0109 0.0109 
Ce-Ce     
N 10.8 10.8 10.8 10.8 
R (Å) 3.8262 3.8262 3.8262 3.8262 
σ2 (Å2) 0.0066 0.0066 0.0066 0.0066 
Ce-Sm     
N 1.2 1.2 1.2 1.2 
R (Å) 3.9362 3.9362 3.9362 3.9362 
σ2 (Å2) 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 
Ce-O     
N 24 24 24 24 
R (Å) 4.4865 4.4865 4.4865 4.4865 
σ2 (Å2) 0.0158 0.0158 0.0158 0.0158 
Ce-Ce     
N 6 6 6 6 
R (Å) 5.4249 5.4249 5.4249 5.4249 
σ2 (Å2) 0.0077 0.0077 0.0077 0.0077 
F-factor 0.325 0.324 0.325 0.324 

N = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
 
 จากรูปที่ 4.47 เมื่อพิจารณาจากกราฟ R และกราฟ k ของสาร 10SmDC พบวาการ fit กราฟ
โดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนคาตาง ๆ กัน ไมไดสงผลใหกราฟจากการ fit เกิดการเปลี่ยนแปลง
อยางชัดเจน นอกจากนี้จากตารางที่ 4.21 ซ่ึงแสดงคาพารามิเตอรที่ไดจากการ fit สาร 10SmDC 
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พบวาคา R ที่แสดงถึงระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง และคา σ2 ที่แสดงถึง Debye-Waller factor 
ของแตละชั้นอะตอมที่ไดจากการ fit ไมตางกันเมื่อ fit โดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนเปลี่ยนไป 
ซ่ึงจากการพิจารณา F-factor ที่แสดงถึงคาความแตกตางของกราฟที่ fit กับขอมูลที่ไดจริงจากการ
ทดลอง พบวามีความแตกตางกันนอยมาก 
 รูปที่ 4.48 และรูปที่ 4.49 แสดงผลการ Fit ขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห 20SmDC 
และ 30SmDC ดวยโปรแกรม EXAFSPAK พรอมทั้งรายงานเลขโคออรดิเนต (N), ระยะหาง
ระหวางอะตอมรอบขาง (R), คา Debye-Waller factor (σ2) และคาความผิดพลาดในการ Fit         
(F-factor) ในตารางที่ 4.22 และตารางที่ 2.23 ตามลําดับ 
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รูปที่ 4.48 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 20SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.1, (ข) 0.2, (ค) 0.3, (ง) 0.4, (จ) 0.5 
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รูปที่ 4.48 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 20SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.1, (ข) 0.2, (ค) 0.3, (ง) 0.4, (จ) 0.5 (ตอ) 
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ตารางที่ 4.22 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 20SmDC  
Shell Vo = 0.1 Vo = 0.2 Vo = 0.3 Vo = 0.4 Vo = 0.5 

Ce-O      
N 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 
R (Å) 2.3410 2.3410 2.3410 2.3410 2.3410 
σ2 (Å2) 0.01405 0.01395 0.01372 0.01352 0.01330 
Ce-Ce      
N 9.6 9.6 9.6 9.6 9.6 
R (Å) 3.8262 3.8262 3.8262 3.8262 3.8262 
σ2 (Å2) 0.00845 0.00845 0.00845 0.00845 0.00845 
Ce-Sm      
N 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 
R (Å) 3.9362 3.9362 3.9362 3.9362 3.9362 
σ2 (Å2) 0.119 0.119 0.119 0.119 0.119 
Ce-O      
N 24 24 24 24 24 
R (Å) 4.4865 4.4865 4.4865 4.4865 4.4865 
σ2 (Å2) 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 
Ce-Ce      
N 6 6 6 6 6 
R (Å) 5.4305 5.4305 5.4305 5.4305 5.4305 
σ2 (Å2) 0.0120 0.0120 0.0120 0.0120 0.0120 
F-factor 0.408 0.407 0.406 0.404 0.403 

N = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
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รูปที่ 4.49 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 30SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.15, (ข) 0.3, (ค) 0.4, (ง) 0.6, (จ) 0.7 
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รูปที่ 4.49 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 30SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.15, (ข) 0.3, (ค) 0.4, (ง) 0.6, (จ) 0.7 (ตอ) 
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ตารางที่ 4.23 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 30SmDC  

Shell Vo = 0.15 Vo = 0.3 Vo = 0.4 Vo = 0.6 Vo = 0.7 
Ce-O      
N 7.85 7.7 7.6 7.4 7.3 
R (Å) 2.3400  2.3400  2.3400  2.3400  2.3400  
σ2 (Å2) 0.0137 0.0135 0.0133 0.0128 0.0126 
Ce-Ce      
N 8.4  8.4  8.4  8.4  8.4  
R (Å) 3.8262 3.8262 3.8262 3.8262 3.8262 
σ2 (Å2) 0.0074 0.0074 0.0074 0.0074 0.0074 
Ce-Sm      
N 3.6 3.6 3.6 3.6 3.6 
R (Å) 3.9362 3.9362 3.9362 3.9362 3.9362 
σ2 (Å2) 0.0075 0.0075 0.0075 0.0075 0.0075 
Ce-O      
N 24 24 24 24 24 
R (Å) 4.4865 4.4865 4.4865 4.4865 4.4865 
σ2 (Å2) 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 
Ce-Ce      
N   6   6   6   6   6 
R (Å) 5.4335 5.4335 5.4335 5.4335 5.4335 
σ2 (Å2) 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200 
F-factor 0.442 0.440 0.438 0.435 0.434 

N = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
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 จากรูปที่ 4.48-4.49 และตารางที่ 4.22-4.23 เปนการ fit กราฟของสาร 20SmDC และ 
30SmDC พบวาการ fit กราฟโดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนคาตาง ๆ กัน ไมไดสงผลใหกราฟจาก
การ fit เกิดการเปลี่ยนแปลงอยางชัดเจน โดยใหผลเชนเดียวกันกับสาร 10SmDC  
 เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลการ fit ของสารทั้งสามชนิด พบวาการใชปริมาณในการโดป
เพิ่มขึ้นทําใหคา σ2 ที่แสดงถึง structural disorder มีคามากขึ้น ซ่ึงอาจเนื่องมาจากมีอะตอม Sm เขา
ไปแทนที่ Ce ในโครงสรางมากขึ้นจึงทําใหโครงสรางเกิด disorder มากขึ้น นอกจากนี้ยังพบวาพีคที่
สองซึ่งเปนของชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) และ Ce-O ที่แสดงตําแหนงดังลูกศรชี้ในรูปที่ 4.46 มี    
แอมพลิจูดลดลงเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มขึ้น ซ่ึงการที่มีแอมพลิจูดของพีคลดลงนี้อาจ
เนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลงหรือการเกิด structural disorder เพิ่มมากขึ้น (Li et al., 1991) 
แตการที่แอมพลิจูดของพีคที่สองลดลงนี้นาจะเนื่องมาจากการเกิด structural disorder เพิ่มมากขึ้น
เนื่องจากการมีปริมาณไอออนของตัวโดปเพิ่มมากขึ้น และไมมีการเปลี่ยนแปลงเลขโคออรดิเนตทั้ง
ในชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) และ Ce-O แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลขโคออรดิเนตและจํานวน
ชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการ fit กราฟที่ไดจากผลการทดลองดวยโปรแกรมไดอยางชัดเจน 
 
  



บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัย 

 

5.1  สรุปผลการวิจัย 
 งานวิจัยนี้มุงเนนศึกษาปริมาณของ Sm2O3 ที่ใชในการโดปเพื่อใหไดวัสดุ CeO2 ที่มีคาการ
นําไฟฟาสูง และศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm รวมทั้งเลขโคออรดิเนตของ
ไอออน Ce ที่มีตอคาการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 และศึกษาผลของสารที่ชวยให
ตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหตอขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหได มีขอสรุป
งานวิจัยดังนี้ 
 1. สารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะห 
  ชนิดของสารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหสารที่เหมาะสมที่สุด คือ 
แอมโมเนียมคารบอเนต ที่สภาวะในการสังเคราะห คือ การใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง
ไอออนบวกตอแอมโมเนียมคารบอเนตเทากับ 0.15:1.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70°C 
และแชทิ้งไว 1 ช่ัวโมง ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเม็ดกลมที่มีขนาด 20-25 นาโนเมตร โดย
วัสดุหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีความหนาแนนและมีขนาดเกรนเฉลี่ย
เล็กเมื่อเทียบกับวัสดุที่สังเคราะหจากสารที่ชวยใหตกตะกอนอีก 2 ชนิดและใชสภาวะในการ
สังเคราะหอ่ืน ๆ 
 2. โครงสรางจุลภาคของวัสด ุ
  การเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C ทําใหวัสดุเกิดความหนาแนนและมีขนาดเกรนเล็ก โดย
วัสดุมีขนาดเกรนใหญขึ้นเมื่อใชปริมาณในการโดปมากขึ้น หรือใชเวลาในการเผาผนึกนานขึ้น 
 3. คาการนําไฟฟาของวัสด ุ
  วัสดุมีคาการนําไฟฟามากขึ้นเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มขึ้น และมีคาการนําไฟฟา
สูงที่สุดเมื่อใชปริมาณในการโดป 20% โดยอะตอม แตคาการนําไฟฟาลดลงเมื่อใชปริมาณในการ
โดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม โดยวัสดุที่โดปดวย Sm ในปริมาณ 20% โดยอะตอมหลังจากเผา
ผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมง มีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 500oC เทากับ 9.42x10-3 
S/cm และมีพลังงานกระตุนเทากับ 0.433 eV 
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 4. เลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm 
  การศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XANES พบวาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce 
และ Sm ในสารสังเคราะห Sm-doped CeO2 ทั้งหมดเปน +4 และ +3 ตามลําดับ ในขณะที่ผลจาก
การศึกษาดวยเทคนิค XPS พบวาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +4 
และ +3 อยูรวมกัน และเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +3 และ +2 อยู
รวมกัน ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากการเก็บสารตัวอยางไวใน XPS chamber ที่มีสภาพเปนสุญญากาศและ
การฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางที่อยูในสภาวะสุญญากาศในขณะที่ศึกษา ทําใหสารตัวอยางมี
โอกาสเกิดการรีดิวสขึ้น จึงทําใหผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm ดวยเทคนิค 
XPS แตกตางจากผลการศึกษาจากเทคนิค XANES 
 5. เลขโคออรดิเนตของไอออน Ce 
  จากการศึกษาเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอมของไอออน Ce ดวย
เทคนิค EXAFS พบวาเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มมากขึ้น คา σ2 ที่แสดงถึง structural disorder 
จะมีคามากขึ้น ซ่ึงอาจเนื่องมาจากมีอะตอม Sm เขาไปแทนที่ Ce ในโครงสรางมากขึ้นจึงทําให
โครงสรางเกิด disorder มากขึ้น ในขณะที่ความสูงของพีคที่ 1 ใน Radial structure function (กราฟ 
R) ที่เปนของ shell Ce-O ของสาร 10SmDC, 30SmDC และ 20SmDC มีคาลดลงตามลําดับ ซ่ึงการที่
มีความสูงของพีคลดลงนี้อาจเนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง  ดังนั้น 20SmDC จึงนาจะมี
เลขโคออรดิเนตใน shell Ce-O นอยที่สุดหรือมีจํานวนชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผล
ทําให 20SmDC มีคาการนําไฟฟาสูงที่สุด แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลขโคออรดิเนตและ
จํานวนชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการ fit กราฟที่ไดจากผลการทดลองดวยโปรแกรมไดอยาง
ชัดเจน เนื่องจากจํานวนชองวางออกซิเจนที่แตกตางกันไมสงผลทําใหการ fit ผิดไปจากเดิม 

 
5.2  ขอเสนอแนะ 
 ในงานวิจัยนี้สามารถปรับปรุงและศึกษาขั้นตอไปไดโดยศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออน 
Ce และ Sm รวมทั้งปริมาณชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นเพิ่มเติมดังนี้ 

1. ศึกษาเลขออกซิเดชันเพิ่มเติมดวยเทคนิค ESR Spectroscopy เพื่อยืนยันผลของเลข
ออกซิเดชันที่ศึกษาจากเทคนิค XANES และ XPS   
 2. ศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XPS โดยวัดสารตัวอยางทันทีที่ใสเขาไปใน XPS 
chamber เพื่อปองกันสารตัวอยางเกิดการรีดิวสในสภาวะสุญญากาศ 
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ภาคผนวก ก 
 

การแยกโครงสราง EXAFS ออกจากสเปกตรัม XAS 
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 ขอมูลดิบที่ไดจากการวัดดวยเทคนิค XAS จะตองนํามาเปลี่ยนรูป (data reduction) กอนจึง
จะนําไปวิเคราะหตอไป โดยแบงขั้นตอนของการเปลี่ยนรูปขอมูลหรือการแยกโครงสราง EXAFS 
ดังนี้ 
 1.  เปลี่ยนความเขมของรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง (IO) และความเขมของรังสีเอ็กซ
ที่สงผานออกมาจากตัวอยาง (I) ใหอยูในรูป µ(E) ที่เปนฟงกชันกับพลังงานโฟตอน 
 2.  ลบคาการดูดกลืนภูมิหลังในบริเวณกอนถึงขอบการดูดกลืน (pre-edge background 
function) ออกไปจาก µ(E) เพื่อกําจัดภูมิหลังที่เกิดจากเครื่องมือ (instrumental background) และ
การดูดกลืนจากขอบการดูดกลืนอื่น ๆ 
 3.  กําหนด Threshold energy (EO) ซ่ึงเปนคาพลังงานที่จุดสูงสุดในอนุพันธอันดับหนึ่ง 
(first derivative) ของ µ(E) 
 4.  Normalize µ(E) 
 5.  ลบคาการดูดกลืนภูมิหลังในบริเวณหลังขอบการดูดกลืน (post-edge background 
function) เพื่อประมาณคา µO(E)  
 6.  แยกสัญญาณ EXAFS หรือ χ(k) โดยที่ k = √2m(E-EO)/h2 
 7.  ขยายสัญญาณ EXAFS หรือ χ(k) โดยคูณดวยปริมาณ k (k-weight) เชน k2 หรือ k3 
และแปลงแบบฟูเรียร (Fourier transform) ใหเปนโครงสราง χ(R)  
 ขั้นตอนในการแยกโครงสราง EXAFS แสดงในรูปที่ ก1 – ก5 ซ่ึงเปนการแยกโครงสราง 
EXAFS ออกจากสเปกตรัม XAS ของ FeO ที่ Fe K-edge 
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รูปที่ ก1 (ก) การลบคาการดูดกลืนภูมหิลังในบริเวณกอนถึงขอบการดูดกลืน (ข) สเปกตรัม 
        ที่ผานการ Normalize แลว (xafs.org, www, 2008) 

 

 
 

รูปที่ ก2 การกาํหนดคาพลังงาน EO จากจุดสูงสุดในอนุพนัธอันดับหนึ่ง (xafs.org, www, 2008) 
 

   (ก) 

   (ข) 
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รูปที่ ก3 การลบคาการดูดกลนืภูมิหลังในบริเวณหลังขอบการดูดกลืน (xafs.org, www, 2008) 
 

 
 

รูปที่ ก4 โครงสราง χ(R) หลังจากการแปลงแบบฟูเรียร (xafs.org, www, 2008) 
 



 
 

 
 
    
                                                                    
 
 
 

 
 
 

     
 

ภาคผนวก ข 
 

การคํานวณสัดสวนเลขออกซิเดชันจากสเปกตรัม XPS 
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 วิธีการคํานวณสัดสวนเลขออกซิเดชันของไอออน Ce ใชวิธีการที่อางอิงตาม Zhang et al. 
(2004) ซ่ึงโดยทั่วไปแลวเปนที่ยอมรับกันวาสเปกตรัม XPS ที่ Ce(3d) ของ CeO2-x จะมีทั้งหมด 10 
พีค ดังตาราง 

 
 Vo V V’ V” V”’ 
Ce 3d5/2 Ce3+ Ce4+ Ce3+ Ce4+ Ce4+ 
 Uo U U’ U” U”’ 
Ce 3d3/2 Ce3+ Ce4+ Ce3+ Ce4+ Ce4+ 

  
 ปริมาณของ Ce3+ และ Ce4+ ใน CeO2-x สามารถหาไดจากสมการตอไปนี้ 
 
 Ce(III) = Vo + V’ + Uo + U’                        (ข1) 
                                                  
 Ce(IV) = V + V” + V”’ + U + U” + U”’                            (ข2) 
                         
 [Ce(III)] =          Ce(III)             x 100                                      (ข3)              
                                  Ce(III) + Ce(IV) 
 
 [Ce(IV)] =          Ce(IV)             x 100                                      (ข4)              
                                  Ce(III) + Ce(IV) 
 
 โดยที่ Ce(III) และ Ce(IV) คือ ผลรวมของพื้นที่ใตพีคที่สัมพันธกับ Ce3+ และ Ce4+ ใน
สเปกตรัม XPS ตามลําดับ 
 ปริมาณของ Sm2+ และ Sm3+ ในสารสังเคราะหสามารถหาไดจากสมการตอไปนี้ 
  
 [Sm(II)] =          Sm(II)              x 100                                     (ข5) 
                                  Sm(II) + Sm(III) 
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ก [Sm(III)] =          Sm(III)             x 100                                  (ข6) 
                                  Sm(II) + Sm(III) 
 
 โดยที่ Sm(II) และ Sm(III) คือ พื้นที่ใตพีคที่สัมพันธกับ Sm2+ และ Sm3+  ในสเปกตรัม XPS 
ตามลําดับ 
 การ calibrate สเปกตรัม XPS ของสารมาตรฐานทั้ง CeO2 และ Sm2O3 กระทําโดยการ
กําหนดพีคของ C1S ใหอยูที่ 284.6 eV (Gomez-Sainero, L.M., et al. (2005)) สวนการ calibrate 
สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะหทุกตัวกระทําโดยใชพีคที่เกิดที่ kinetic energy ต่ําที่สุด 
(binding energy 916.94 eV) ในสเปกตรัมของสารมาตรฐาน CeO2 (Sameshima, S., Hirata, Y. and 
Ehira, Y. (2006)) และการ calibrate สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะหทุกตัวกระทํา
โดยใชพีคที่เกิดที่ kinetic energy ต่ําที่สุด (binding energy 1084.27 eV) ในสเปกตรัมของสาร
มาตรฐาน Sm2O3 
 



 
 

 
 
    
                                                                    
 
 
 

 
 
 

     
 

ภาคผนวก ค 
 

ข้ันตอนและวิธีการ Fit ขอมูล EXAFS ดวยโปรแกรม EXAFSPAK 
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ค1 Data processing ใชโปรแกรม Athena 
 1. เปดไฟลขอมูลที่ไดจากการวัดที่ Beamline-8 (เลือก File แลว Open file) 
 2. เลือก 1 ไฟลใหเปน Standard แลว Calibrate พลังงาน EO ของ Standard นั้น (เลือก Data 
แลว Calibrate energies) โดยกรณี Ce LIII-edge ของ CeO2 กําหนด EO = 5738 eV 
 3. Shift กราฟของขอมูลอ่ืน ๆ ใหตรงกับ Standard (เลือก Data แลว Align scans) 
 4. คล๊ิกเลือกขอมูลทั้งหมด แลวใหเฉลี่ยรวมกันเปนไฟลขอมูลเดียว (เลือก Merge แลว Merge 
marked data in mu(E)) 
 5. เปลี่ยนคาของ Merged file ในชองของ Forward Fourier transform ดังนี้ 
 6. เลือก k-weight = 3 
 7. เลือก k-range (k = 3.5 – 10.4) 
 8. ไมใช phase correction 
 9. Save เฉพาะ Merged file อยางเดียว (เลือก File แลวเลือก Save marked group as data เปน 
chi(k)) 
 10. เปลี่ยนนามสกุลของ Merged file ที่ save ไวแลวใหเปน .frm 
 11 Save ไฟลขอมูลทั้งหมดรวมทั้งการตั้งคาและการเปลี่ยนแปลงคาตาง ๆ โดย save เปน 
project file (เลือก File แลว Save entire project as..) 
 
ค2 Fitting ใชโปรแกรม EXAFSPAK 
 1. คัดลอก Address ของ folder ที่ save merged file เอาไว 
 2. คล๊ิกขวาที่ Short cut ของ Command-line เลือก Properties แลววาง address ลงในชอง  
Start in: 
 ค2.1 ทํา Spline 
 1. Double click ที่ Command-line เพื่อเปดโปรแกรม 
 2. พิมพ “process” หนาจอขึ้นขอความวา Process cannot open the file .ave. Press any 
key to continue… 
 3. กดปุมใด ๆ ก็ได 1 คร้ัง เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ PROCESS 
 4. กด 6 for file input/output เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ FILES 
 5. กด 4 to read formatted fileก 
 5.1 กด 1 for DATA file 
 5.2 ใสช่ือของ Merged file ที่ได save ไว (ตองใสนามสกุล .frm ดวย) 
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 5.3 ใส No. array positions to read from file เทากับ 2 
 5.4 ใส Array position to receive file col. No. 1 เทากับ 2 
 5.5 ใส Array position to receive file col. No. 2 เทากับ 7 
 5.6 ใส No. lines header to skip เทากับ 5 
 5.7 Press 1 to ratio data: (บรรทัดนี้ใหกด Enter ผานไป) 
 5.8 ใสช่ือตัวอยาง (ไมเกิน 6 ตัวอักษร)  
 5.9 กด 1 to update k 
 5.10 ใสคา EO (กรณี Ce LIII-edge ของ CeO2 กําหนด EO = 5738 eV) 
 5.11 กด 1 to update k-weighted EXAFS เพื่อออกไปหนาจอหลักของ FILES 
 5.12 กด 1 to write .AVE file 
 5.13 ใสช่ือไฟลที่ตองการ save (xxx.ave) 
 5.14 กด 5 to return  เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ PROCESS 
 5.15 กด 9 to Quit 
 ค2.2 ทํา Fourier transform 
 1. พิมพ “process xxx.ave” เพื่อขึ้นหนาจอ PROCESS ของไฟล xxx.ave 
 2. กด 5 for Fourier transform/filter เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ Fourier transform/filter 
 3. กด 1 for Fourier transform 
 4. กด 1 to calculate Fourier transform 
 4.1 กด 0 to use Unsmoothed EXAFS 
 4.2 ใส k-range ที่จดคาเอาไวจาก Data processing ใน Athena program 
 4.3 กด Enter ไปเรื่อย ๆ  
 4.4 กด 1 to read R-window 
 4.5 Do you wish to use cursor input แลวกด Y 
 4.6 ใส Width for R-window เทากับ 0.3 
 4.7 กด Enter เพื่อขึ้นหนาจอรูปกราฟใน R-window 
 4.8 ใชเมาสกดเลือกชวง R ที่ตองการบนกราฟ 
 5. กด 1 to back-transformก 
 5.1 กด 7 to write .FIL file แลวใสช่ือไฟล xxx.fil 
 5.2 กด 1 for a k-Chi file 
 5.3 กด 9 to return เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ Fourier transform/filter 
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 6. กด 4 for phase & amplitude 
 6.1 ใสช่ือตัวอยาง (ไมเกิน 6 ตัวอักษร) 
 6.2 ใสช่ือ Absorber atom 
 6.3 ใส Amplitude Lebel และใส Phase Lebel ตามลําดับ 
 6.4 ใสเลขอะตอมของ Absorber atom 
 6.5 ใส Coordination number ของ shell ที่อยูช้ันนอกสุด ซ่ึงมีระยะหางระหวาง
อะตอมไมเกินที่กําหนดใน R-window 
 6.6 กด Enter 2 คร้ัง 
 6.7 กด 2 to write files 
 6.8 กด 1 for .HLD file 
 6.9 ใส Amplitude .HLD filename (xxx.hld) 
 6.10 ใส Phase shift .HLD filename (yyy.hld) 
 6.11 กด Y เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ Fourier transform/filter 
 7. กด 5 to return เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ PROCESS 
 8. กด 6 for file input/output เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ FILES 
 9. กด 1 to write .AVE file (Save ทับ file เดิม) 
 10. กด 5 to return  เพื่อกลับไปหนาหนาจอหลักของ PROCESS 
 11. กด 9 to Quit 
 ค2.3 สรางไฟล paths.hld 
 1. สรางไฟล “atom.inp” แลว save ไวใน folder เดียวกับ Merged file  
 ตัวอยางไฟล “atom.inp” ของ CeO2: 
 Title CeO2 Fluorite structure 
 Space   f m 3 m 
 a = 5.411 
 rmax = 6.0 
 core = Ce 
 atom   
  Ce    0         0          0 
  O      0.25    0.25    0.25 
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 2. พิมพ “atoms” ใน folder ที่เก็บ atom.inp ไว แลวโปรแกรมจะสรางไฟล feff.inp 
ขึ้นมาให 
 3. พิมพ “feff7” แลวโปรแกรมจะสรางไฟล list.dat, paths.dat และไฟลอ่ืน ๆ ให 
 4. พิมพ “feff_hld7” แลวโปรแกรมจะสรางไฟล paths.hld ให 
 ค2.4 Fitting 
 1. พิมพ “opt xxx yyy” (หมายถึง xxx.ave และ yyy.hld ตามลําดับ) -> ขึ้นหนาจอหลัก
ของ OPT (ซ่ึงไฟล yyy.hld นี้ หากเปนชื่อไฟลใหมที่ไมมีอยูกอนแลว โปรแกรมจะสรางขึ้นและ 
Save ใหอัตโนมัติ) 
 2. กด 1 to read data 
 2.1 ใส k(min) , k(max) 
 2.2 ใสจํานวน shell ในการ fit 
 2.3 ใส edge ของขอมูลที่วัด 
 2.4 กด 2 for raw data 
 2.5 กดปุมใด ๆ เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ OPT 
 3. กด 2 to change parameters เพื่อเปลี่ยนคาพารามิเตอรตาง ๆ ในการ fit 
 3.1 กด F1 เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ OPT 
 4. กด 4 for curve-fitting 
 4.1 กด 2 to start Marquardt algorithm 
 4.2 กด Enter ไปจนกระทั่งกลับสูหนาจอหลักของ OPT 
 5. กด 3 to plot เพื่อเขาสูหนาจอ PLOT 
 5.1 กด 1 to plot EXAFS เพื่อเขาสูหนาจอ PLOT EXAFS 
 5.2 กด 1 for data+fit 
 5.3 กด Enter ไปจนกระทั่งกลับสูหนาจอหลักของ PLOT EXAFS 
 5.4 กด 9 to return 
 5.5 กด 7 to return เพื่อกลับสูหนาจอหลักของ OPT 
 6. ทําซ้ําในขอ 3-5 เพื่อการ fit ขอมูล 
 7. ในหนาจอหลักของ OPT แลวกด 5 for outputก 
 7.1 กด 1 to write fit + data to .FIT file (save ขอมูลและผลการ fit ใน k-space: 
xxx.FIT file) 
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 7.2 กด  4 to write Fourier transform file (save ขอมูลและผลการ fit ใน R-space: 
xxx.FOU file) 
 ค2.5 คาความผิดพลาดในการ Fit 
  จากกระบวนการ Fitting ขั้นตอนที่ 4.2 ในขอ ค2.4 เมื่อกด Enter หลังจากการทํา curve-
fitting แลวโปรแกรมจะขึ้นหนาจอที่แสดงคาความผิดพลาดในการ Fit หรือคา F-factor ซ่ึงหาคาได
จากการคํานวณดังสมการ 
 
 F-factor =  Σk6(χexp-χcal)2  1/2                   (ค1) 
            Σk6χexp

2 
 
 โดยที่ χexp คือคา Chi(k) ใน k-space ที่ไดจากการทดลอง สวนคา χcal คือคา Chi(k) ใน 
k-space ที่ไดจากคํานวณในการ fit และ k คือเลขคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอน 



 
 

 
 
    
                                                                    
 
 
 

 
 
 

     
 

ภาคผนวก ง 
 

ผลงานทางวิชาการที่ไดรับการเผยแพรในระหวางศึกษา 
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