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      CeO2 เปนวัสดุชนิดหนึ่งที่ใชเปนอิเล็กโทรไลตในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง ซ่ึงคา
การนําไฟฟาของวัสดุนี้จะสูงขึ้นเมื่อโดปดวย Gd หรือ Sm เนื่องจากทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้น 
การศึกษาในครั้งนี้มีจุดประสงค เพื่อศึกษาผลของสภาวะออกซิเดชันของไอออนบวกตอการนํา
ไฟฟาของอิเล็กโทรไลตชนิด CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง โดย
สังเคราะห Ce1-xSmxO2-δ (x = 0.1-0.3) ดวยวิธีการตกตะกอนรวมจากไนเตรทเฮกซะไฮเดรท การ
ทดลองแบงออกเปน 2 ตอน คือ การทดลองตอนที่ 1 เปนการศึกษาผลของสารที่ชวยใหตกตะกอน
ชนิดแอมโมเนียมคารบอเนต แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนตและเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน รวม
ไปถึงสภาวะในการสังเคราะหตอรูปรางและขนาดของอนุภาคที่สังเคราะหได วัฎภาคของสาร และ
ขนาดเกรนของวัสดุหลังจากเผาผนึก สวนการทดลองตอนที่ 2 เปนการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
ไอออน Ce และ Sm รวมทั้งเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอมซึ่งสงผลตอคาการนํา
ไฟฟาของวัสดุ 
    ผลการทดลองตอนที่ 1 พบวาสารที่ชวยใหตกตะกอนที่เหมาะสมที่สุดในการศึกษาครั้งนี้
คือ แอมโมเนียมคารบอเนต โดยใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวางไอออนบวกตอแอมโมเนียม
คารบอเนตเทากับ 0.15:1.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70°C และแชทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเม็ดกลมที่มีขนาด 20-25 นาโนเมตร โดยวัสดุหลังจากเผาผนึกที่
อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีความหนาแนนและมีเกรนขนาดเล็กเมื่อเทียบกับวัสดุที่
สังเคราะหสารจากสารที่ชวยใหตกตะกอนอีก 2 ชนิดและใชสภาวะในการสังเคราะหอ่ืน ๆ คาการ
นําไฟฟาของวัสดุหลังจากเผาผนึก พบวาวัสดุมีคาการนําไฟฟาสูงขึ้นเมื่อเพิ่มปริมาณ Sm มากขึ้น 
และมีคาการนําไฟฟาสูงที่สุดเมื่อใชปริมาณ Sm 20% โดยอะตอม โดยมีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 
500°C เทากับ 9.42x10-3 S/cm แตเมื่อใชปริมาณในการโดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม ทําใหคา
การนําไฟฟาของวัสดุลดลง 
 ผลการทดลองในตอนที่ 2 จากการศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XANES พบวาเลข
ออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm ในสารสังเคราะหทั้งหมดเปน +4 และ +3 ตามลําดับ ในขณะที่
จากการศึกษาดวยเทคนิค XPS เลขออกซิเดชันของไอออน Ce มีทั้ง +4 และ +3 อยูรวมกัน สวนเลข
ออกซิเดชันของไอออน Sm มีทั้ง +3 และ +2 อยูรวมกัน ผลการทดลองจากเทคนิค XPS ที่มีความ



 ข

แตกตางจากเทคนิค XANES อาจเนื่องมาจากสภาวะการทดลองภายใน XPS chamber ที่มีสภาพเปน
สุญญากาศและการฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางทําใหสารตัวอยางเกิดการรีดิวสขึ้น แอมพลิจูด
ของ shell Ce-O ที่ไดจากสเปกตรัม EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียรของสาร Ce0.8Sm0.2O2-δ มีคา
ต่ําที่สุด ซ่ึงเปนผลมาจากจํานวนของอะตอม O ที่อยูลอมรอบอะตอม Ce ลดลง หรืออาจกลาวไดวา
สารนี้มีปริมาณชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผลใหมีคาการนําไฟฟาสูงกวา เมื่อ
เปรียบเทียบกับสาร Ce0.9Sm0.1O2-α และ Ce0.7Sm0.3O2-β แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลข
โคออรดิเนตและจํานวนชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการฟตกราฟดวยโปรแกรม EXAFSPAK ได
อยางชัดเจน   
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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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2.1 แสดงประสิทธิภาพและระดบัมลภาวะทางเสียงของวิธีการตาง ๆ  
 ในการผลิตพลังงานไฟฟา             4 
2.2 เปรียบเทียบขอดีและขอเสียของรูปแบบ Stack design           
 สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง                                               16 
2.3 ความหนาของอิเล็กโทรไลต วัสดุที่ใชในสวนประกอบของเซลลเชื้อเพลิงออกไซด 
 และ Peak power density ที่อุณหภูมิ 650oC ในบรรยากาศแกสไฮโดรเจน/อากาศ    17 
2.4  คาการนําไฟฟาของวัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ ZrO2-based oxide      19 
2.5  คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ CeO2-based oxide ที่อุณหภูมิ 800oC                           21 
2.6  ขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide           
 ดวยวิธีการตกตะกอนรวม              23 
2.7  ขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide             
 ดวยวิธี Hydrothermal crystallization            25 
2.8  ขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide  
 ดวยวิธี Sol-gel                26 
2.9  งานวิจยัที่เตรยีมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย RE2O3 20% โดยอะตอม  
 ดวยวิธีการตกตะกอนรวม                          29 
2.10 กลุมของธาตุทรานซิชันและแรเอิรทที่มีคุณสมบัติ Paramagnetic และ Diamagnetic    46 
2.11 เลขควอนตัม สัญลักษณที่ใชทางเคมีและสัญลักษณที่ใชทางรังสีของช้ันพลังงาน 
 ในอะตอมของวัสด ุ                        49 
2.12 ระดับการเกิด Spin-orbit splitting ที่แตละชัน้ยอยในสเปกตรัม XPS        50 
3.1 สารเคมีที่ใชในการทดลอง                           54 
3.2  อุปกรณที่ใชในการทดลอง                        55 
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3.3  แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมแิละเวลาในการเกิดปฏกิิริยา 
 ของสารที่สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนต (AC)  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน                58 
3.4  แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมแิละเวลาในการเกิดปฏกิิริยา 
 ของสารที่สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC)  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          59    
3.5  แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมแิละเวลาในการเกิดปฏกิิริยา 
 ของสารที่สังเคราะหโดยใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (HMT)  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          61 
4.1 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน              68 
4.2 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน                         69 
4.3 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน                               70 
4.4 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน                                70 
4.5 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน                                       79 
4.6 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน                                                   79 
4.7 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน                                       88 
4.8 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน                                                   90 
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4.9 ขนาดเกรนเฉลี่ยของชิ้นงานหลังเผาผนึกทีอุ่ณหภูมิ 1300oC  
 เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง                                      104 
4.10 คาการนําไฟฟา (Total conductivity, σT) ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC  
 ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง                    106 
4.11 คาพลังงานกระตุน (Activation energy, EA) ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึก 
 ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง                       107 
4.12 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารมาตรฐาน CeO2                             111 
4.13 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 10SmDC                112  
4.14 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 20SmDC              113 
4.15 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  
 ของสารสังเคราะห 30SmDC              114 
4.16 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce จากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d)  115 
4.17 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)   
 ของสารสังเคราะห 10SmDC              116 
4.18 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)  
 ของสารสังเคราะห 20SmDC              117 
4.19 แสดงคาที่ไดจากการ fit พีคจากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)   
 ของสารสังเคราะห 30SmDC              117 
4.20 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm จากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2)  118 
4.21 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 10SmDC           122 
4.22 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 20SmDC           125   
4.23 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ Fit สารสังเคราะห 30SmDC           128
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2.1  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
 และชนิดเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน                         5 
2.2  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน                      6  
2.3  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม                     7    
2.4  แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง                        8   
2.5  Stack ของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง                             9 
2.6   เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Seal-less Tubular                      13 
2.7  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Flat-plate                     14 
2.8  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Monolithic                     15 
2.9  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Segmented-Cell-in-Series                   15 
2.10 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-M2O3 ที่อุณหภูมติาง ๆ: (9SSZ) 9 mol%    
         Sc2O3-ZrO2, (9YbSZ) 9 mol% Yb2O3-ZrO2, (9YSZ) 9 mol% Y2O3-ZrO2                  18 
2.11 โครงสรางของ CeO2 1 ยูนิตเซลล                       20 
2.12 คาการนําไฟฟาของของสาร (CeO2)1-x(SmO1.5)x ที่อุณหภูมิตาง ๆ : (○) 900oC,  
       (△) 800oC, (□) 700oC, (●) 600oC, (▲) 500oC, (---) (ZrO2)1-x(CaO)x ที่ 800oC                  21 
2.13  คาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 800 oC ของสาร (CeO2)0.8(LnO1.5)0.2 ที่มีรัศมีไอออน 
 ของตัวโดป Ln3+ ตางกัน                        22 
2.14  กลไกของกระบวนการดูดกลืนรังสีเอ็กซ                      30 
2.15  การวัดการดูดกลืนรังสีเอ็กซแบบทะลุผาน                      30 
2.16  สเปกตรัม XAS ของ CeO2 ที่ Ce L3-edge                      31 
2.17  (ก) โครงสราง EXAFS ของ FeO ที่ Fe K-edge (ข) โครงสราง EXAFS  
 ที่คูณดวยปริมาณ 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  
         ที่ผานการ Annealing ที่อุณหภูมิตาง 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  แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของเครื่องมือ XPS       43 
2.23  สเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium         44 
2.24  ตัวอยางของพคีที่เกิดจาก X-ray Satellites จากขั้วแอโนดที่เปนแมกนีเซยีม     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 ของธาตุตาง ๆ      51 
2.30 สเปกตรัม XPS ที่ Sm 3d5/2 ของชั้น Sm ที่มีความหนาตาง ๆ  
 ที่เคลือบลงบน Ag foil           53 
3.1  ขั้นตอนและวธีิการทดลอง          56 
4.1  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.0 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       71 
4.2 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       71 
4.3  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:2.0 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       72 
 
 



 ณ

สารบัญรูป (ตอ) 
  

รูปท่ี                                                                                                                                              หนา 
 
4.4  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ    
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูม ิ  
 ในการเกิดปฏกิิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse)  
 คือ นําเอาสารละลาย AC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภมูิ 70oC     72 
4.5  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 15 นาที        73 
4.6  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองและ Aging 1 ช่ัวโมง       73 
4.7  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 50oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        74  
4.8 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          76 
4.9 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (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 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        80 
4.12 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        80 
4.13 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง        81 
4.14 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมิ 
 ในการเกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse)  
 คือ นําเอาสารละลาย AHC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภูมิ 60oC    81 
4.15 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          84 
4.16 แสดงผล DTA และอนุพันธอันดับหนึ่งของผล DTA ของสาร 20SmDC  
 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน      85 
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4.17 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (ก) 20SmDC_AHC5_60C1h, (ข) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (ค) 20SmDC_AHC15_70C1h, (ง) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse     86 
4.18 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง 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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง       91 
4.20 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 1 ช่ัวโมง       91 
4.21 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมหิองและ Aging 48 ช่ัวโมง      92 
4.22 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 80oC และ Aging 2 ช่ัวโมง  
 จากนั้น Aging ที่อุณหภูมิหองตออีก 12 ช่ัวโมง        92 
4.23 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ  
 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.15:0.5 M  
 ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 90 นาที       93 
4.24 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน          94  
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4.25 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง: 
 (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 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง 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 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน  
 20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสาร 
 ที่ชวยใหตกตะกอนหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง:  
 (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AHC_60C1h       97 
4.28 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน  
 20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอน 
 ที่สภาวะตาง ๆ หลังจากเผาผนึกที่อุณหภมูิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย)  
 และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 20SmDC_AC15_70C1h,  
 (ข) 20SmDC_AC15_50C1h, (ค) 20SmDC_AC20_70C1h       98 
4.29 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
 20SmDC_AHC_60C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง  
 (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)          99 
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4.30 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของ 
  ช้ินงาน 20SmDC_HMT5_100C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC  
 เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)        99 
4.31 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 25000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 10SmDC                       101 
4.32 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 20SmDC                       101 
4.33 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปราง 
 และขนาดอนภุาคของ 30SmDC                        102 
4.34 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด 
 ของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนที่สภาวะ RE:AC = 0.15:1.5, T = 70oC หลังจากเผาผนึก 
 ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา):  
 (ก) 10SmDC, (ข) 20SmDC, (ค) 30SmDC          103 
4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึก  
 ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC   105 
4.36 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารมาตรฐาน CeO2  
 และสารสังเคราะห SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC     109 
4.37 สเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ของสารมาตรฐาน Sm2O3  
 และสารสังเคราะห SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 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 เปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียร 
 ของสารสังเคราะห SmDC        119 
4.47 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 10SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.05, (ข) 0.1, (ค) 0.2, (ง) 0.25   120 
4.48 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 20SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.1, (ข) 0.2, (ค) 0.3, (ง) 0.4, (จ) 0.5   123 
4.49 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 30SmDC โดยใช  
 oxygen vacancy  ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.15, (ข) 0.3, (ค) 0.4, (ง) 0.6, (จ) 0.7   126 
 



บทที่ 1 
บทนํา 

 

1.1  ความสําคัญของปญหา 
ในชวงศตวรรษที่ผานมา แหลงพลังงานที่ใชสวนใหญไดจากน้ํามันเชื้อเพลิง แตความ

ตองการพลังงานที่เพิ่มขึ้นและแหลงพลังงานที่มีอยูจํากัด ทําใหเกิดปญหาการขาดแคลนน้ํามัน จาก
เหตุดังกลาวจึงไดมีการคนควาและพัฒนาแหลงพลังงานเพื่อทดแทนพลังงานจากน้ํามันเชื้อเพลิง ซ่ึง
ทางเลือกหนึ่งก็คือ การใชเซลลเชื้อเพลิง เซลลเชื้อเพลิงเปนอุปกรณที่ใชผลิตพลังงานความรอนและ
พลังงานไฟฟาไดโดยตรงจากการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาภายในเซลล ทําใหไมกอมลภาวะทาง
อากาศ เซลลเชื้อเพลิงที่ใชในการผลิตกระแสไฟฟามีหลายรูปแบบ และเซลลเชื้อเพลิงออกไซด
ของแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) เปนรูปแบบหนึ่งที่มีผูศึกษาทําการวิจัยกันมาก ขอดีของ
เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งเมื่อเทียบกับแบบอื่น คือ ใหประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาที่สูงกวา 
องคประกอบของทั้งระบบเปนของแข็งทําใหไมมีปญหาการสึกหรอและถูกกัดกรอนจากสารละลาย 
อิเล็กโทรไลต จึงมีอายุการใชงานไดนานกวาชนิดอื่น อีกทั้งแกสเชื้อเพลิงไมจําเปนตองเปน
ไฮโดรเจนบริสุทธิ์เหมือนกับเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น นอกจากนี้ยังอาจใชพวกไฮโดรคารบอนหรือ
แอลกอฮอลแทนแกสไฮโดรเจนไดอีกดวย  แตเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอเสียตรงที่ตองใช
งานที่อุณหภูมิสูงกวาแบบอื่น งานวิจัยจึงมุงไปที่การลดอุณหภูมิการใชงานของเซลลเชื้อเพลิง
ออกไซดของแข็ง โดยการศึกษาหาสารอิเล็กโทรไลตที่มีคาการนําไฟฟา (Ionic conductivity) สูงที่
อุณหภูมิต่ําลง สารอิเล็กโทรไลตทางการคาที่ใชในปจจุบัน คือ Y-doped ZrO2 ซ่ึงมีอุณหภูมิการใช
งาน 850-1000oC สารอิเล็กโทรไลตอีก 2 ชนิดที่ยังอยูในขั้นตอนการวิจัยและยังไมใชในทางการคา 
คือ CeO2 และ LSGM (La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2-δ) ในกรณีของ LSGM นั้นมีขอเสียตรงที่ความเสถียร
ของสารประกอบไมคอยดีนัก แตมีงานวิจัยตาง ๆ ไดศึกษาพบวาสารอิเล็กโทรไลตที่ทําจาก CeO2 
โดปดวย Sm2O3 และ Gd2O3 มีคาการนําไฟฟาในชวงอุณหภูมิ 600-700oC สูงกวาคาการนําไฟฟา
ของ Y-doped ZrO2 (Magdalena Dudek, 2008; Li et al., 2005) จึงทําใหสามารถลดอุณหภูมิการใช
งานของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งลงได อยางไรก็ตาม จากการศึกษาพบวายังไมมีงานวิจัยใด
ที่ทําการศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ที่มีตอสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดป
ดวย Sm2O3 ซ่ึงการศึกษาดังกลาวมีความเปนไปไดที่จะสามารถอธิบายไดถึงสาเหตุที่การโดปดวย 
Sm2O3 ทําใหวัสดุมีการนําไฟฟาสูงกวาและใชปริมาณในการโดปนอยกวาการโดปดวย Gd2O3 ได 
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1.2  วัตถุประสงคการวิจัย 
 1.2.1  เพื่อศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm และ Ce ที่มีตอสมบัติการนํา
ไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.2.2  เพื่อศึกษาปริมาณที่ใชในการโดปดวย Sm2O3 เพื่อใหไดวัสดุที่มีการนําไฟฟาสูง
ที่สุด 

1.2.3  เพื่อศึกษาลักษณะเฉพาะของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 ไดแก วัฏภาค โครงสราง
จุลภาค และสมบัติการนําไฟฟา 

1.2.4  เพื่อศึกษาผลของสารที่ทําใหตกตะกอนตอผงอนุภาคที่เตรียมได 
 
1.3  ขอบเขตของการวิจัย 

1.3.1  ศึกษาเลขออกซิเดชันและเลขโคออรดิเนตของไอออน Sm และ Ce ที่มีตอสมบัติ
การนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.3.2  ศึกษาปริมาณที่ใชในการโดปดวย Sm2O3 ในชวง 10-30% โดยอะตอม เพื่อใหได
วัสดุที่มีการนําไฟฟาสูงที่สุด 

1.3.3  ศึกษาลักษณะเฉพาะ ไดแก วัฏภาคและโครงสรางจุลภาคของวัสดุ CeO2 โดปดวย 
Sm2O3 

1.3.4  ศึกษาสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ปริมาณ 10-30% โดย
อะตอม 

1.3.5  ศึกษาผลของสารตกตะกอน 3 ชนิด ไดแก แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต 
แอมโมเนียมคารบอเนต และเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน ตอขนาดของอนุภาคและอุณหภูมิในการเผา 
 
1.4  ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

1.4.1  ทําใหทราบการเปลี่ยนแปลงเลขออกซิเดชันของไอออน Sm และ Ce ในวัสดุ 
CeO2 โดปดวย Sm2O3 

1.4.2  ทําใหทราบผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ตอสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ
ดังกลาว 

1.4.3  ทําใหทราบถึงสาเหตุของไอออน Sm ที่มีตอสมบัติการนําไฟฟาของ CeO2 ได
ดีกวาไอออน Gd 

1.4.4  ทําใหสามารถลดอุณหภูมิในการเผาผนึกของ CeO2 

 



บทที่ 2 
ปริทัศนวรรณกรรมและงานวิจัยที่เกี่ยวของ 

 

2.1   บทนํา 
 เซลลเชื้อเพลิง (Fuel cell) เปนเครื่องมือที่ใชผลิตพลังงานไฟฟาและพลังงานความรอนได
โดยตรงจากการเกิดปฎิกิริยาเคมีไฟฟาของแกสเชื้อเพลิง (Fuel) กับสารออกซิแดนท (Oxidant) 
ภายในเซลล กระแสไฟฟาที่เกิดขึ้นในเซลลเชื้อเพลิงมาจากการเกิดปฎิกิริยาออกซิเดชันและรีดักชัน
ที่ขั้วไฟฟา (Electrode) ทั้งสองดาน ไดแก อาโนด (Anode) และแคโทด (Cathode) ขอดีของเซลล
เชื้อเพลิงเมื่อเทียบกับวิธีอ่ืนที่ใชผลิตพลังงานไฟฟา คือ 
 1. ใหประสิทธิภาพที่สูงกวา เนื่องจากไมตองสูญเสียพลังงานไปกับการเปลี่ยนเปน
พลังงานในรูปอื่นกอน เชน พลังงานความรอนหรือพลังงานกล ประสิทธิภาพของวิธีการตาง ๆ ที่ใช
ในการผลิตพลังงานไฟฟาแสดงในตารางที่ 2.1 โดยประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานเคมีของ
เชื้อเพลิงใหเปนพลังงานไฟฟาอยูระหวาง 50-70% ขึ้นอยูกับชนิดและการออกแบบของเซลล
เชื้อเพลิง ซ่ึงประสิทธิภาพของระบบเซลลเชื้อเพลิงอาจสูงถึง 90% เมื่อนําความรอนที่เกิดขึ้นมาใช
ประโยชนทางดานอื่นดวย 
 2. เปนมิตรกับสิ่งแวดลอม ผลผลิตที่เกิดขึ้นจากเซลลเชื้อเพลิง คือน้ําบริสุทธิ์ อาจปลอย
แกสคารบอนไดออกไซดออกมาบางขึ้นอยูกับเชื้อเพลิงที่ใช แตเมื่อเทียบกับการเผาไหมตามปกติ
แลว เซลลเชื้อเพลิงไมผลิต NOx และ SOx ออกสูบรรยากาศ (Stambouli and Traversa, 2002) 
นอกจากนี้ในขณะที่เซลลกําลังทํางานจะไมมีเสียงดังรบกวน เนื่องจากไมมีวัสดุหรือสวนใดของ
เซลลมีการเคลื่อนที่จึงไมกอใหเกิดมลพิษทางอากาศและทางเสียง  
 3. สามารถกําหนดขนาดใหเหมาะสมกับการใชงานได เพิ่มหรือลดขนาดของระบบเซลล
เชื้อเพลิงไดตามปริมาณไฟฟาที่ตองการ 
 4. สามารถเลือกใชเชื้อเพลิงไดหลายประเภท เชน แกสไฮโดรเจน แกสธรรมชาติ แกส       
บิวเทน แกสโพรเพน หรือเมทานอล ขึ้นอยูกับชนิดของเซลลเชื้อเพลิง 
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ตารางที่ 2.1 แสดงประสิทธิภาพและระดบัมลภาวะทางเสียงของวิธีการตาง ๆ ในการผลิตพลังงาน   
                  ไฟฟา (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   ชนิดของเซลลเชื้อเพลิง 
 เซลลเชื้อเพลิงมีหลายชนิดแบงตามอิเล็กโทรไลต (Electrolyte) ไดแก 
 2.2.1   เซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC)  
  ใชกรดฟอสฟอริก (H3PO4) เปนสารอิเล็กโทรไลต โดยท่ีกรดฟอสฟอริคถูกบรรจุ
ในเมทริกซของซิลิคอนคารไบด (กรมพัฒนาพลังงานทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
เซลลชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 160-220oC เชื้อเพลิงแกสไฮโดรเจนที่ใชตองมี CO นอยกวา 1-2% 
และกํามะถันไมเกิน 50 ppm (สุทิน คูหาเรืองรอง, 2544) นอกจากนี้ยังจําเปนตองใชโลหะแพลท
ตินัมที่มีราคาสูงเปนสารเรงปฏิกิริยา และตัวเซลลยังมีขนาดใหญ น้ําหนักมาก มีประสิทธิภาพการ
ผลิตกระแสไฟฟาต่ําและจําเปนตองใชวัสดุที่ทนทานตอการกัดกรอนของกรดไดดี แผนภาพการ
ทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก แสดงในรูปที่ 2.1 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
  อาโนด: H2 --> 2H++ 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + 2H+ + 2e- --> H2O  
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2  --> H2O 
 2.2.2   เซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปล่ียนโปรตอน (Proton Exchange Membrane Fuel 
  Cell, PEMFC)  
  เปนเซลลเชื้อเพลิงที่ใชอิเล็กโทรไลตในรูปแบบแผนโพลิเมอรบาง  เชน ซัลโฟเนท
โพลีเตตระฟลูออโรเอธิลีน (Sulphonated polytetrafluoroethylene, Nafion) (กรมพัฒนาพลังงาน
ทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) เซลลชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 60-100oC และใชสาร
อิเล็กโทรไลตเปนของแข็งจึงไมมีปญหาการรั่วซึมและเกิดการกัดกรอนนอย แตแกสเชื้อเพลิงที่ใช
ตองเปนแกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์ที่มี CO ไมเกิน 50 ppm และไมมีกํามะถันเจือปน (สุทิน               
คูหาเรืองรอง, 2544) นอกจากนี้ตองใชโลหะแพลทตินัมและแผนเมมเบรนซึ่งมีราคาสูง แผนภาพ
การทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน แสดงในรูปที่ 2.1 โดยปฏิกิริยาเคมีของ
เซลลเชื้อเพลิงนี้มีลักษณะแบบเดียวกับเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก 
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รูปที่ 2.1 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดกรดฟอสฟอริก และชนิดเยื่อแลกเปลี่ยน 
       โปรตอน (กรมพัฒนาพลงังานทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 

  
2.2.3   เซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน (Alkaline Fuel Cell, AFC)  

  มีอุณหภูมิใชงานอยูในชวง 100-250oC ใชสารอิเล็กโทรไลตเปนโปแตสเซียม        
ไฮดรอกไซด (KOH) ซ่ึงมีราคาถูก แตจําเปนตองใชแกสไฮโดรเจนและออกซิเจนที่มีความบริสุทธิ์
สูงมาก ทําใหตนทุนการผลิตของเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้มีราคาแพง การใชเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้จึง
จํากัดอยูเฉพาะงานในดานอวกาศเทานั้น แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน 
แสดงในรูปที่ 2.2 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน 
  อาโนด: H2 + 2OH- --> 2H2O + 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + H2O(อาโนด) + 2e- --> 2OH-  
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2 --> H2O 
 
 
 
 
 
 
 

   Load 

Oxygen  Hydrogen 

  Electron Flow 

Anode    Electrolyte  Cathode 

Water 
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รูปที่ 2.2 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดอัลคาไลน (กรมพัฒนาพลังงานทดแทน 
        และอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
 
 2.2.4   เซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม (Molten Carbonate  
  Fuel Cell, MCFC)  
  เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้ทํางานที่อุณหภูมิ 650-700oC ใชสารลิเธียมคารบอเนต 
(Li2CO3) ผสมกับโปแตสเซียมคารบอเนต (K2CO3) หรือโซเดียมคารบอเนต (Na2CO3) ที่
หลอมเหลวเปนสารอิเล็กโทรไลต (สุทิน คูหาเรืองรอง, 2544) สามารถประยุกตใชแกสเชื้อเพลิงได
หลายชนิด เชน แกสไฮโดรเจน แกสคารบอนมอนนอกไซด เปนตน แตมีขอเสีย คือ ที่สภาวะ
อุณหภูมิสูงจะมีการกัดกรอนจากสารอิเล็กโทรไลตคอนขางมาก ทําใหประสิทธิภาพและอายุการใช
งานของเซลลเชื้อเพลิงต่ําลง แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม 
แสดงในรูปที่ 2.3 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม 
  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 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดเกลือคารบอเนตหลอม (กรมพฒันาพลังงาน 
           ทดแทนและอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 
 
 2.2.5   เซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแขง็ (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)  
  ใชอิเล็กโทรไลตที่เปนของแข็งทําจากสารประกอบเซรามิก ซ่ึงโดยทั่วไปทํางานที่
อุณหภูมิสูง (800-1000oC) ทําใหมีขอไดเปรียบกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ หลายประการ คือ 
สามารถใชกับเชื้อเพลิงไดหลายประเภทโดยเฉพาะเชื้อเพลิงไฮโดรคารบอน เชน แกสธรรมชาติ     
เอทานอล เมทานอล และไมจําเปนตองใชโลหะแพลทตินัมเปนตัวเรงปฏิกิริยา เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้
ใหประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาสูง อาจสูงถึง 60-70% เมื่อสามารถใชความรอนที่เปนผลพลอยได
จากการผลิตไฟฟาภายในเซลลรวมกับพลังงานไฟฟาที่ผลิตได แผนภาพการทํางานของเซลล
เชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง แสดงในรูปที่ 2.4 
  ปฏิกิริยาเคมีของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง 
  อาโนด: H2 + O2- --> H2O + 2e-  
  แคโทด: 1/2O2 + 2e- --> O2- 
  ปฏิกิริยารวมของเซลล: H2 + 1/2O2  --> H2O 
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รูปที่ 2.4 แผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง (กรมพัฒนาพลังงานทดแทน 
               และอนุรักษพลังงาน, www, 2007) 

 
2.3   ขอดีและขอเสียของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอดีกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ ดังนี้ 
 1.  มีสารอิเล็กโทรไลตเปนของแข็ง จึงลดปญหาที่สารอิเล็กโทรไลตจะเปนตัวกัดกรอน
วัสดุอ่ืน ๆ ภายในเซลล จึงมีอายุการใชงานนานกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ 
 2. การที่เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งทํางานที่อุณหภูมิสูงทําใหสามารถใชกับเชื้อเพลิง
ไดหลายชนิด เชน แกสธรรมชาติ เอทานอล เมทานอลไดโดยตรงโดยไมตองอาศัยอุปกรณอ่ืนใน
การแปลงเชื้อเพลิงใหอยูในรูปแกสไฮโดรเจนกอนเหมือนเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ 
 3. มีประสิทธิภาพการผลิตไฟฟาสูง  
 4.   มีความทนทานตอกาซคารบอนมอนนอกไซด (CO) ดีเมื่อเทียบกับเซลลเชื้อเพลิงชนิด
เยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน ทําใหมีทางเลือกในการใชเชื้อเพลิงที่มีราคาถูก 
 5.   สามารถผลิตเปนหอเซลลขนาดใหญไดงาย 
 แมเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งมีขอดีกวาเซลลเชื้อเพลิงชนิดอื่น ๆ ดังที่ไดกลาวขางตน 
แตการที่ตองใชงานที่อุณหภูมิสูง เนื่องจากกระบวนการและปฏิกิริยาตาง ๆ เกิดไดดีที่อุณหภูมิสูง 
เชน การนําไฟฟาดวยไอออนของออกซิเจนของวัสดุอิเล็กโทรไลต  ทําใหเกิดปญหาและมีขอจํากัด
ในการนําเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งไปใชงาน เชน เหมาะที่จะนําไปใชเปนเครื่องกําเนิดไฟฟา
อยูกับที่ มากกวาที่จะใชในยานพาหนะ เนื่องจาก 
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 1.   ตองใชวัสดุที่ทนความรอนสูงทั้งภายในเซลลและโครงสรางภายนอก ทําใหตนทุนคา
วัสดุสูงมาก โดยเฉพาะโลหะที่เปนวัสดุเชื่อมตอและวัสดุโครงสราง 
 2.   ตองใชเวลานานกวาที่เครื่องจะมีอุณหภูมิสูงพอที่จะทํางานได 
 3.   ที่อุณหภูมิสูง วัสดุแตละสวนเกิดการขยายตัวเนื่องจากความรอนตางกัน ทําใหเกิดการ
แยกชิ้นสวนออกจากกัน 
 4.   ที่อุณหภูมิสูง วัสดุมีโอกาสเกิดการทําปฏิกิริยาเคมีกันไดงายขึ้น ทําใหอายุการใชงาน
ของเซลลลดลง เชน วัสดุแคโทด LaMnO3 กับวัสดุอิเล็กโทรไลต YSZ เกิดการทําปฏิกิริยากัน
บริเวณระหวางรอยตอ เกิดเปนสาร LaZr2O7 ซ่ึงมีการนําไฟฟาต่ํากวา YSZ ที่อุณหภูมิ 1000oC 
 5.   ปญหาการเสื่อมของวัสดุทั้งทางเคมีและทางกล จากการที่ถูกใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 ดวยปญหาเหลานี้จึงมีความพยายามที่จะทําใหเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งลดอุณหภูมิ
การทํางานลงมาใหสามารถทํางานไดที่อุณหภูมิปานกลาง (Intermediate Temperature Solid Oxide 
Fuel Cell, IT-SOFC) คือที่อุณหภูมิประมาณ 500-700oC ซ่ึงจะชวยลดตนทุนคาวัสดุ และชวยยืดอายุ
การใชงานของเซลลเชื้อเพลิง  

 
INTERCONNECT 

ANODE 
ELECTROLYTE 

CATHODE 
INTERCONNECT 

ANODE 
ELECTROLYTE 

CATHODE 
 

รูปที่ 2.5 Stack ของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง (Minh, 1993) 
 

2.4   หลักการทํางานและสวนประกอบที่สาํคัญของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งหนึ่งเซลล ประกอบดวยวัสดุอิเล็กโทรไลตที่เปนของแข็ง
คั่นอยูระหวางอิเล็กโทรด 2 ขั้ว ไดแก อาโนดและแคโทด ซ่ึงเปนวัสดุที่มีความพรุนตัวประกบอยูทั้ง 
2 ดาน แกสเชื้อเพลิงจะถูกสงเขาไปยังอาโนดและเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันขึ้น ปลอยอิเล็กตรอนออก
สูวงจรภายนอก ในขณะที่สารออกซิแดนทถูกสงเขาไปยังแคโทดและรับอิเล็กตรอนที่สงมาจาก

1 unit cell 

1 unit cell 

REPEATING 
ELEMENTS 
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วงจรภายนอก ทําใหเกิดปฏิกิริยารีดักชันกลายเปนไอออนของออกซิเจน แลวผานอิเล็กโทรไลตไป
ยังอาโนด รูปที่ 2.4 แสดงแผนภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดออกไซดของแข็ง ซ่ึงเปนเพียง
หนึ่งยูนิตเซลลเชื้อเพลิงขนาดเล็ก ซ่ึงโดยปกติเวลาใชงานจะตองประกอบกันหลายยูนิตตออนุกรม
กันเปนชั้น (Stack) โดยมีตัวเชื่อมตอ (Interconnect) ระหวางอาโนดของยูนิตเซลลหนึ่งกับแคโทด
ของอีกยูนิตเซลลเชื้อเพลิงชุดถัดไป ดังแสดงในรูปที่ 2.5 โดยจํานวนชั้นขึ้นอยูกับปริมาณโวลต
ทั้งหมดที่ตองการ และพื้นที่ผิวของแตละชั้นเปนตัวกําหนดปริมาณกระแสทั้งหมด ผลคูณระหวาง
ปริมาณโวลตและกระแสเปนตัวที่บอกถึงกําลังไฟฟาที่เซลลเชื้อเพลิงนี้ผลิตได (สุทิน คูหาเรืองรอง, 
2544) 
 2.4.1   อาโนด (Anode)  
 เปนสวนที่แกสเชื้อเพลิงเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาขึ้น อิเล็กตรอนถูกปลอยออกจาก       
อาโนดวิ่งผานวงจรภายนอกไปยังแคโทด ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนอาโนดตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาดวยอิเล็กตรอน (Electron conductivity)  
 2. ทนสภาวะรีดิวสได 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสารทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับสวน 
ประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความพรุนตัวที่เหมาะสมเพื่อยอมใหแกสเชื้อเพลิงผานเขาไปถึงบริเวณรอย 
ตอของอาโนดและอิเล็กโทรไลตเพื่อเกิดปฏิกิริยาขึ้น 
 6. ตองมีความเปนคาตาลิสท (Catalyst) ที่ไวเพียงพอใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของแกสเชื้อเพลิงกับไอออนของออกซิเจน 
 7. มีความทนทานตอการกัดกรอนจากแกสเชื้อเพลิงและแกสที่เกิดจากปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสเชื้อเพลิง 
 วัสดุที่ใชทําอาโนดที่มีการศึกษาในชวงแรก คือ โลหะ เชน แพลทตินัม (Pt) และ  
นิเกิล (Ni) แตการใชโลหะเหลานี้เปนวัสดุอาโนดกอใหเกิดปญหาในการใชงาน เนื่องจากแพลท
ตินัมเกิดการหลุดรอนออก และนิเกิลเกิดการรวมตัวเปนกอนที่อุณหภูมิสูง ทําใหขวางกั้นการผาน
ของแกสเชื้อเพลิง ตอมาจึงไดมีการแกปญหานี้โดยการใชวัสดุเชิงประกอบระหวาง YSZ (Yttria-
stabilized ZrO2) และนิเกิลทําเปนวัสดุอาโนด (Singhal and Kendall, 2003) 
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2.4.2   แคโทด (Cathode) 
 เปนสวนที่เกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟาขึ้นในบรรยากาศของออกซิเจนหรืออากาศ 
ออกซิเจนในสภาวะของแกสถูกรีดิวสเปนไอออนของออกซิเจนโดยการรับอิเล็กตรอนจากวงจร
ภายนอกของเซลลเชื้อเพลิง ดังนั้นสารที่ใชทําเปนแคโทดตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาแบบ Electronic conductivity 
 2. ทนสภาวะออกซิไดสได 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับสวน 
ประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความพรุนตัวที่เหมาะสมเพื่อยอมใหแกสออกซิเจนหรืออากาศผานเขาไปถึง
บริเวณรอยตอของแคโทดและอิเล็กโทรไลตเพื่อเกิดปฏิกิริยาขึ้น 
 6. ตองมีความเปนคาตาลิสท (Catalyst) ที่ไวเพียงพอใหเกิดปฏิกิริยารีดักชันของ
แกสออกซิเจน 
 โดยทั่วไปวัสดุที่ใชทําขั้วแคโทดในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง คือ doped 
Lanthanum manganite  (LaMnO3)  ซ่ึงมีสมบัติเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type ปจจุบันนิยมใช          
Sr-doped LaMnO3 (LSM) มากที่สุด แตการเติม  Sr  มีทั้งขอดีและขอเสียคือ ทําใหการนําไฟฟาดี 
ขณะเดียวกันสัมประสิทธิ์การขยายตัวของแคโทดก็มากขึ้นดวย สงผลใหเกิดการเปลี่ยนแปลงที่ตรง
บริเวณผิวสัมผัสระหวางแคโทดและอิเล็กโทรไลตซ่ึงเปนบริเวณที่เกิดปฏิกิริยา และยิ่งเมื่อเวลาผาน
ไปมากเทาไร การเปลี่ยนแปลงก็มากขึ้นตามไปดวย มีผลทําใหการแพรผานของแกสนอยลง จึงทํา
ใหมีการศึกษาวิจัยเพื่อหาวัสดุอ่ืนทดแทนสําหรับทําเปนแคโทด เชน La-Sr-Cobaltite ที่นําไฟฟา
และไอออนสามารถแพรซึมผานไดดีกวา LSM อยางไรก็ตามขอเสีย คือมีสัมประสิทธิ์การขยายตัว
สูงและไมเสถียร 
 2.4.3   อิเล็กโทรไลต (Electrolyte) 
     เปนสวนที่อยูระหวางแคโทดและอาโนด มีหนาที่นําไอออนของออกซิเจนจาก
แคโทดไปยังอาโนดหรือนําไอออนของไฮโดรเจนจากอาโนดไปยังแคโทด ขึ้นอยูกับชนิดของตัวนาํ
ไฟฟาภายในเซลลเชื้อเพลิง และยังเปนตัวกั้นแยกระหวางแกสเชื้อเพลิงกับสารออกซิแดนทในเซลล
เชื้อเพลิงอีกดวย ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนอิเล็กโทรไลตตองมีสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาแบบไอออน (Ionic conductivity) และไมยอมใหอิเล็กตรอนวิ่ง
ผานอิเล็กโทรไลต เพื่อใหประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงสูงที่สุด 
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 2. ทนไดทั้งสภาวะรีดิวสและออกซิไดส 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับ
สวนประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความหนาแนนสูงเพื่อปองกันแกสเชื้อเพลิงหรือสารออกซิแดนทแพรผาน
ไปยังอิเล็กโทรดอีกดานหนึ่ง  
  สารที่นิยมใชเปนอิเล็กโทรไลต คือ YSZ (Yttria-stabilized ZrO2) ซ่ึงมีโครงสราง
ฟลูออไรท (Fluorite) และมีการศึกษาสาร CeO2 ที่โดปดวยไอออนบวกตัวอ่ืนเพื่อใชเปนวัสดุอิเล็ก
โทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีอุณหภูมิการใชงานลดลงอยูในชวง 500-700oC 
 2.4.4   ตัวเชื่อมตอระหวางเซลลเชื้อเพลิง (Interconnect) 
 มีหนาที่หลัก คือ เชื่อมระหวางแคโทดของเซลลเชื้อเพลิงหนึ่งกับอาโนดของอีก
เซลลเชื้อเพลิงถัดไป และเปนตัวกั้นแยกระหวางแกสเชื้อเพลิงกับสารออกซิแดนทของแตละเซลล 
ดังนั้นสารที่นํามาทําเปนตัวเชื่อมตอตองมีคุณสมบัติดังนี้ 
 1. มีการนําไฟฟาดวยอิเล็กตรอน เพื่อใหอิเล็กตรอนจากอาโนดวิ่งผานเขาไปสู
แคโทดของอีกเซลลหนึ่งได 
 2. ทนไดทั้งสภาวะรีดิวสและออกซิไดส 
 3. มีเสถียรภาพที่ดีทั้งทางเคมี รูปรางและขนาดไมเปลี่ยนแปลงอันเนื่องมาจาก
การเปลี่ยนเฟสของสาร ทั้งในขณะที่ทําการเผาหลังจากขึ้นรูปแลว และในขณะใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 4. สัมประสิทธิ์การขยายตัวและหดตัวเมื่อไดรับความรอนตองเขากันไดกับ
สวนประกอบอื่น ๆ ของเซลลเชื้อเพลิง 
 5. มีความหนาแนนสูงเพื่อปองกันไมใหแกสวิ่งผานตัวเชื่อมตอ 
 6. มีความแข็งแรงเชิงกลสูงในระหวางที่ใชงานที่อุณหภูมิสูง 
 วัสดุที่มีการศึกษาเพื่อใชเปนตัวเชื่อมตอระหวางเซลลเชื้อเพลิงมีทั้งวัสดุเซรามิกใน
ระบบแรเอิรทโครไมท (Rare earth chromite) สําหรับใชงานที่อุณหภูมิในชวง 900-1000oC และ
โลหะผสม (Metallic alloy) สําหรับเซลลเชื้อเพลิงที่ใชงานที่อุณหภูมิต่ําลง (Singhal and Kendall, 
2003) 
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2.5   รูปแบบของ Stack design สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
 เซลลเชื้อเพลิงเพียงเซลลเดียวผลิตกระแสไฟฟาที่มีความตางศักยไดนอยกวา 1 โวลต ดงันัน้
จึงจําเปนตองนําเซลลเชื้อเพลิงหลาย ๆ เซลลมาตออนุกรมเขาดวยกันเปนชั้นที่เรียกวา Stack เพื่อให
สามารถผลิตกระแสไฟฟาที่มีความตางศักยสูงขึ้น ลักษณะของ Stack สําหรับเซลลเชื้อเพลิง
ออกไซดของแข็งมี 4 แบบ ดังนี้  
 2.5.1   Seal-less Tubular Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบเปนรูปทรงกระบอก  หลอดที่เปน
ตัวพยุงทําดวย Ca-stabilized zirconia หรือ LSM ซ่ึงทําหนาที่เปนอิเล็กโทรดในตัว มี YSZ และ 
Ni/YSZ เปนอิเล็กโทรไลตและแอโนด ตามลําดับ รูปทรงกระบอกของเซลลเดี่ยวหนึ่งเซลลแสดง
ในรูปที่ 2.6 การสรางเซลลเชื้อเพลิงทําโดยนําเซลลเดี่ยวทรงกระบอกหลาย ๆ เซลลมาตอเขาดวยกัน
โดยใชแผน Ni เปนตัวเชื่อม  
  ขอดีของเซลลรูปทรงกระบอก คือ ไมตองใชตัวประสานระหวางแคโทดและ
แอโนด แตมีขอเสียคือใหกําลังไฟฟาตอพื้นที่ต่ําเมื่อเทียบกับแบบอื่น ๆ และมีราคาสูงมากเกินกวาที่
จะทําเพื่อประกอบการในเชิงพาณิชย 

 

 
 

รูปที่ 2.6 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Seal-less Tubular (Yamamoto, 2000) 
 
 2.5.2   Planar หรือ Flat-plate Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบใหมีลักษณะเปนแผน โดยที่
อิเล็กโทรดและอิเล็กโทรไลตเปนชั้นบาง ๆ แผนที่ใชเชื่อมระหวางเซลลเชื้อเพลิงทําจากวัสดุที่เปน
เซรามิกหรือโลหะผสมที่มีความเสถียรที่อุณหภูมิสูงและมีชองใหแกสผานเขาไปได ดังแสดงในรูป
ที่ 2.7 แตละเซลลจะเชื่อมตอกันดวยตัวประสานที่ทนตอความรอนสูง เซลลที่ออกแบบดวยวิธีนี้มี
แนวโนมวาจะเปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ราคาถูกที่สุด 
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รูปที่ 2.7 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Flat-plate (Yamamoto, 2000) 
 
 2.5.3   Monolithic Design 
  เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบลักษณะนี้ กําลังอยูในระหวางการวิจัย
พัฒนาภายใตหนวยงาน Allied Signal Aerospace โดยมีขอพิจารณาอยู 3 ประการ คือ การให
เชื้อเพลิงและสารออกซิแดนทผานเขาไปในเซลลในทิศทางเดียวกัน หรือใหผานสวนทางกัน หรือ
อาจใหผานในทิศทางที่ตัดกัน เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งในลักษณะนี้มีแนวโนมใหพลังงาน
ตอพื้นที่สูง จึงเปนที่นาสนใจและดึงดูดใจที่จะพัฒนาขึ้นมาใชสําหรับการเดินทางไปอวกาศ และ
ประยุกตใชในการคมนาคมประเภทตาง ๆ รูปที่ 2.8 แสดงเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ 
Monolithic ที่ใหเชื้อเพลิงและสารออกซิแดนทผานเขาไปในทิศทางเดียวกัน  
 2.5.4   Segmented-Cell-in-Series Design 
  เปนเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ออกแบบใหนําสวนของแตละเซลลมาตอกัน
อยางอนุกรม รูปที่ 2.9 แสดงสวนขยายใน 1 เซลล ขอดีและขอเสียของรูปแบบ Stack design ชนิด
ตาง ๆ สําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแสดงในตารางที่ 2.2 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

INTERCONNECT 

OXIDANT 

FUEL

ANODE
ELECTROLYTE

CATHODE



 15

 

 
 

รูปที่ 2.8 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Monolithic (Yamamoto, 2000) 
 

 
 

รูปที่ 2.9 เซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งแบบ Segmented-Cell-in-Series (Yamamoto, 2000) 
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ตารางที่ 2.2 เปรียบเทียบขอดีและขอเสียของรูปแบบ Stack design สําหรับเซลลเชื้อเพลิง 
                 ออกไซดของแข็ง (Xianguo Li, 2006) 

รูปแบบ ขอดี ขอเสีย 
Tubular - ผลิตไดงาย 

- มีการแตกราวเนื่องจากความไมพอดี      
  กันของคาสัมประสิทธิ์การขยายตวั   
  เนื่องจากความรอนนอย 
- มีอายุการใชงานนานกวา 

- Power density ต่ํา 
- วัสดุมีราคาแพง 

Flat-plate - การขึ้นรูปมีราคาถูกกวา 
- Power density สูงกวา 

- อุปกรณปองกันการรั่วไหลของ  
   แกสตองทนอุณหภูมิสูง 
- วัสดุที่ใชตองมีคาสัมประสิทธิ์การ  
   ขยายตวัเนื่องจากความรอนที่เขา  
   กันไดดีมาก 
- การประกอบมีราคาแพง 

Monolithic - Power density สูงที่สุด 
- ประกอบไดงาย 

- การขึ้นรูปยาก 
- อุปกรณปองกันการรั่วไหลของ 
   แกสตองทนอุณหภูมิสูง 
- วัสดุที่ใชตองมีคาสัมประสิทธิ์การ 
   ขยายตวัเนื่องจากความรอนที่เขา  
   กันไดด ี

 
2.6 การพัฒนาวัสดุอิเล็กโทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง  
 ท่ีอุณหภูมิปานกลาง 
 ปจจุบันเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ใชในทางการคาเชิงพาณิชยจะใช 8% yttria - 
stabilized zirconia (YSZ) เปนอิเล็กโทรไลต ซ่ึงเซลลสามารถทํางานไดที่อุณหภูมิประมาณ 1000oC 
ปญหาหลักของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง คืออุณหภูมิที่เซลลทํางานสูงเกินไป ถาสามารถหา
วัสดุทดแทนที่ทํางานไดที่อุณหภูมิต่ํา จะลดตนทุนของอิเล็กโทรดและวัสดุที่เปนตัวเชื่อมตอของ
เซลลเขาดวยกัน ทําใหมีการวิจัยเพื่อมุงเนนหาแนวทางที่ทําใหเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง
ทํางานไดที่อุณหภูมิต่ําลง   ซ่ึงอาจทําไดโดยการทําใหความหนาของอิเล็กโทรไลตบางลงอยูใน
ระดับ  5–10 ไมครอน  ดังตารางที่ 2.3 แสดงความหนาของอิเล็กโทรไลตและวัสดุที่ใชใน
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สวนประกอบของเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีการศึกษากัน หรือการวิจัยอีกแนวทางหนึง่ คอื 
พัฒนาวัสดุอิเล็กโทรไลตของแข็งที่มีคาการนําไฟฟาสูงในชวงอุณหภูมิต่ําลง เชน CeO2 โดปดวย 
Y2O3, Sm2O3 และ Gd2O3  
 
ตารางที่ 2.3 ความหนาของอเิล็กโทรไลต วสัดุที่ใชในสวนประกอบของเซลลเชื้อเพลิงออกไซด   
 และ Peak power density ที่อุณหภูมิ 650oC ในบรรยากาศแกสไฮโดรเจน/อากาศ   
 (Haile, 2003) 
อิเล็กโทรไลต ความหนา อาโนด แคโทด Peak power 

density (หนวย) 
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  วัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ ZrO2-based Oxide 
  ZrO2 เปนสารที่มีโครงสราง 3 แบบ คือ มีโครงสรางที่อุณหภูมิหองเปนโมโน
คลีนิก (Monoclinic) และเปลี่ยนเปนเตตระโกนอล (Tetragonal) ที่อุณหภูมิสูงกวา 1170oC พรอม
กับมีการหดตวั 3-5% และเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 2370oC โครงสรางถูกเปลี่ยนไปเปนฟลูออไรทคิวบิก 
(Fluorite cubic) การเติมตัวโดป เชน CaO, MgO และ Y2O3 เขาไป ชวยใหโครงสรางฟลูออไรท
คิวบิกมีเสถียรภาพที่อุณหภมูิต่ําลงได นอกจากนี้ยังชวยเพิ่มปริมาณของชองวางออกซิเจน (Oxygen 
vacancy) ดวย 

ในรูปที่ 2.10 แสดงคาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-based oxide ที่อุณหภูมิ
ตาง ๆ พบวา 9YSZ (9 mol% Y2O3-ZrO2) มีคาการนําไฟฟา 0.14 S/cm ที่ 1000oC สวน 9SSZ         
(9 mol% Sc2O3-ZrO2) มีคาการนําไฟฟาสูงกวา โดยมีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 780oC ใกลเคียงกับ
คาการนําไฟฟาของ 9YSZ ที่ 1000oC 
 
 
 

 
 
 
 



 18

 

 
 

รูปที่ 2.10 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ ZrO2-M2O3 ที่อุณหภูมติาง ๆ: (9SSZ) 9 mol% Sc2O3-   
ZrO2, (9YbSZ) 9 mol% Yb2O3-ZrO2, (9YSZ) 9 mol% Y2O3-ZrO2 (Yamamoto, 2000) 

 
SSZ (Scandia stabilized zirconia) เปนวัสดุที่มีการศึกษาเพื่อใชเปนวัสดุอิเล็กโทร

ไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่ใชงานในชวงอุณหภูมิปานกลาง (600-800oC) แตสาร
นี้ตองมีการใหความรอน (Aging) ที่อุณหภูมิสูงเปนเวลานาน (Singhal and Kendall, 2003) สาร 
ZrO2 โดปดวย Sc2O3 8 mol% แสดงใหเห็นถึง Aging effect เมื่อใหความรอนที่ 1000oC โดยคาการ
นําไฟฟาของสารหลังผานการเผาผนึกเทากับ 0.3 S/cm ที่ 1000oC มีคาลดลงเปน 0.12 S/cm 
หลังจากผานการใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลา 1000 ช่ัวโมง อยางไรก็ตาม สาร ZrO2 โดปดวย 
Sc2O3 11 mol% ไมพบ Aging effect หลังจากใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลานานกวา 6000 
ช่ัวโมง แตสารนี้สามารถเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจากรอมโบฮีดรอล (Rhombohedral) ไป
เปนคิวบิก (Cubic) เมื่ออุณหภูมิสูงถึง 600oC พรอมกับเกิดการเปลี่ยนแปลงปริมาตรเล็กนอย ซ่ึงการ
เติมตัวโดป เชน CaO และ Al2O3 เขาไป ชวยใหโครงสรางคิวบิกมีเสถียรภาพที่อุณหภูมิต่ําลงได แต
ในขณะเดียวกันก็ทําใหคาการนําไฟฟาต่ํากวาสารที่ไมไดเติมตัวโดปเล็กนอย นอกจากนี้ Aging 
effect ยังเกิดกับสารอื่นๆ ในระบบ ZrO2-based oxide อีกดวย ตารางที่ 2.4 แสดงการเปลี่ยนแปลงคา
การนําไฟฟาของสารในระบบ ZrO2-M2O3 หลังจากผานการใหความรอนที่ 1000oC เปนเวลา 1000 
ช่ัวโมง ซ่ึงสาร ZrO2 โดปดวย Sc2O3 11 mol% และ Al2O3 1 wt% เปนวัสดุอิเล็กโทรไลตที่มีความ
เหมาะสมมากที่สุดที่จะนํามาใชกับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง เนื่องจากมีคาการนําไฟฟาสูง มี
เสถียรภาพทางเฟส (Phase stability) และมีคุณสมบัติเชิงกลที่ดี 

 
 

1000/T [K-1] 

log
 σ

  [S
.cm

-1 ] 

Thickness of electrolyte [µm] 
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ตารางที่ 2.4 คาการนําไฟฟาของวัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ ZrO2-based oxideก  
 (Singhal and Kendall, 2003) 

คาการนําไฟฟาที่อุณหภูม ิ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   วัสดุอิเล็กโทรไลตในระบบ CeO2-based Oxide 
  สาร CeO2 ที่โดปดวยไอออนบวกตัวอ่ืน เปนสารที่มีผูศึกษากันมากเพื่อใชเปนวัสดุ 
อิเล็กโทรไลตสําหรับเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็งที่มีอุณหภูมิการใชงานต่ําลง CeO2 มี
โครงสรางฟลูออไรทซ่ึงมียูนิตเซลลแบบ Face-centered cubic (FCC) และ Space group Fm3m      
(a = 5.41134   นาโนเมตร, JCPDS 34-394) ในโครงสรางนี้ อะตอมซีเรียมแตละอะตอมถูกลอมรอบ
ดวยออกซิเจน 8 อะตอมซึ่งอยูที่มุมของทรงสี่เหล่ียมลูกบาศก สวนอะตอมออกซิเจนแตละอะตอม
ถูกลอมรอบดวยซีเรียม 4 อะตอมแบบเตตระฮีดรอล (Tetrahedral) ดังแสดงในรูปที่ 2.11  
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รูปที่ 2.11 โครงสรางของ CeO2 1 ยูนิตเซลล (Alessandro Trovarelli, 2002) 
 

การแทนที่ Ce4+ ดวยไอออนของธาตุแรเอิรทที่มีประจ ุ +3 จะทําใหมีชองวาง
ออกซิเจนเกดิขึ้นดังสมการ 
 
  RE2O3 (CeO2)  --> 2RE′Ce  +  VO

••  +  3OO                                                                     (2.1) 
 
 คาการนําไฟฟาของสาร CeO2 ที่ถูกโดปจะขึ้นอยูกับชนิดและปริมาณของตัวโดป 
จากรูปที่ 2.12 แสดงถึงความสัมพันธระหวางคาการนําไฟฟากับปริมาณของตัวโดปในสาร  
(CeO2)1-x (SmO1.5)x พบวาการโดปดวย Sm2O3 ในปริมาณ 10 mol% จะทําใหวัสดุมีคาการนําไฟฟา
สูงที่สุด นอกจากนี้คาการนําไฟฟายังขึ้นอยูกับชนิดและรัศมีไอออนของตัวโดปอีกดวย ดังแสดงใน
ตารางที่ 2.5 และรูปที่ 2.13  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

cerium 
oxygen 
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รูปที่ 2.12 คาการนําไฟฟาของของสาร (CeO2)1-x(SmO1.5)x ที่อุณหภมูิตาง ๆ: (○) 900oC, (△) 800oC, 
        (□) 700oC, (●) 600oC, (▲) 500oC, (---) (ZrO2)1-x(CaO)x ที่ 800oC  
  (Inaba and Tagawa, 1996) 
 
ตารางที่ 2.5 คาการนําไฟฟาของวัสดุในระบบ CeO2-based oxide ที่อุณหภูมิ 800oC (Eguchi, 1997) 

วัสด ุ คาการนําไฟฟา (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 
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รูปที่ 2.13 คาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 800oC ของสาร (CeO2)0.8(LnO1.5)0.2 ที่มีรัศมีไอออนของ 
                     ตัวโดป Ln3+ ตางกัน (Mogensen, Sammes, and Tompsett, 2000) 
 
2.7   การสังเคราะหวัสดุ CeO2-based Oxide 
  คุณสมบัติที่สําคัญอยางหนึ่งของวัสดุอิเล็กโทรไลตที่ใชในเซลลเชื้อเพลิงออกไซดของแข็ง 
คือ ตองมีความหนาแนนสูง เพื่อปองกันแกสเชื้อเพลิงหรือสารออกซิแดนทแพรผานไปยัง
อิเล็กโทรดอีกดานหนึ่งในขณะใชงาน แตการที่สาร CeO2 มีจุดหลอมเหลวสูง (2400oC) จึงเปนการ
ยากในการทําใหวัสดุนี้มีความหนาแนนสูง วิธี Solid-state reaction ซ่ึงเปนวิธีการแบบดั้งเดมิทีใ่ชใน
การเตรียมสาร โดยการนําสารออกไซดของธาตุที่เปนองคประกอบแตละตัวมาบดผสมรวมกันนั้น 
ตองใชอุณหภูมิในการเผาผนึกคอนขางสูง (~1550oC) (Balazs and Glass, 1995) เพื่อใหไดวัสดุที่มี
ความหนาแนนที่ดี นอกจากนี้ในขั้นตอนการบดสารในหมอบดเพื่อลดขนาดของอนุภาคใหเล็กลง
นั้น ยังอาจกอใหเกิดสารปนเปอน เชน ซิลิกอน ซ่ึงมีผลทําใหคาการนําไฟฟาของวัสดุลดลง 
เนื่องจากซิลิกอนสามารถเกิดเปน Glassy phase ซ่ึงมีความเปนฉนวนอยูที่ขอบเกรนได (Gerhardt 
and Nowick, 1986) ดังนั้นจึงไดมีการพัฒนาวิธีการสังเคราะหสารโดยวิธีทางเคมีขึ้น  
 2.7.1   วิธีการตกตะกอนรวม (Coprecipitation) 
  การตกตะกอนทางเคมีเปนวิธีการที่ใชในการสังเคราะหสารจากสารละลายโดย
อาศัยการเกิดปฏิกิริยาจากเฟสของเหลว (Liquid-phase reaction) เพื่อใหเกิดตะกอนซึ่งประกอบไป
ดวยอนุภาคที่มีขนาดเล็ก โดยทั่วไปการสังเคราะหวัสดุ CeO2-based Oxide ดวยวิธีนี้จะใชการ
เกิดปฏิกิริยาของสารละลายเกลือซีเรียม เชน Ce(NO3)3, CeCl3, CeSO4 และ (NH4)2Ce(NO3)6 กับสาร

Radius of dopant cation / nm 
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ที่ชวยใหตกตะกอน เชน NaOH, NH4OH, (NH2)2.H2O หรือ oxalic acid เปนตน (Alessandro 
Trovarelli, 2002) ตารางที่ 2.6 แสดงขนาดอนุภาคและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based 
Oxide ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
 
ตารางที่ 2.6 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide   
                    ดวยวิธีการตกตะกอนรวม (Alessandro Trovarelli, 2002) 
สารสังเคราะห สารตั้งตน สารที่ชวยให

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 
  การสังเคราะหสารดวยวิธี Hydrothermal เปนที่ทราบกันดีในการศึกษาเกี่ยวกับแร
และธรณีวิทยาวาเปนวิธีการในการเกิดสินแร โดยอาศัยน้ําที่มีความรอนและแรงดันสูง ทําหนาที่
ดังนี้ 
  1.  เปนตัวกลางในการสงผานความรอน แรงดันและพลังงานกล 
  2.  เปนตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) 
  3.  เปนตัวทําละลายสารที่อยูในสถานะของแข็ง 
  4.  เปนตัวทําใหเกิดแร (Mineralizer) 
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  นอกจากการใชน้ํา ซ่ึงเรียกวาวิธี Hydrothermal แลวยังสามารถใชแอมโมเนียม      
ไฮดรอกไซดหรือตัวทําละลายอินทรียอ่ืน ๆ เปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาอีกดวย ดังนั้นจึงเรียก
วิธีการนี้โดยทั่วไปวา วิธี Solvothermal 
  การเตรียมสารประกอบออกไซดดวยวิธี Hydrothermal สามารถแบงไดเปน 3 วิธี
ยอย ดังนี้ 
  2.7.2.1 วิธี Hydrothermal synthesis 
  ใชสังเคราะหสารประกอบออกไซด จากสารออกไซดหรือไฮดรอกไซด
ของธาตุที่เปนองคประกอบของสารประกอบนั้น โดยอนุภาคที่สังเคราะหไดจะมีขนาดเล็กอยู
ในชวง 0.3–200 ไมครอน ซ่ึงสภาวะในการสังเคราะห ไดแก แรงดัน อุณหภูมิและความเขมขนของ 
Mineralizer ที่ใชจะมีผลตอขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหได 
  2.7.2.2  วิธี Hydrothermal oxidation 
  ใชสังเคราะหสารออกไซดจากโลหะ โลหะผสม (alloy) และ 
Intermetallic compound โดยการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับตัวทําละลายที่มีความรอนและแรงดัน
สูง ซ่ึงทําใหสารตั้งตนที่เปนโลหะ เกิดการเปลี่ยนแปลงไปเปนผงอนุภาคของสารออกไซดที่มีขนาด
เล็กไดโดยตรง ตัวอยางเชน การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของโลหะซีเรียมใน 2-methoxyethanol ที่
อุณหภูมิ 200-250oC ทําใหไดอนุภาคซีเรียมออกไซดที่มีขนาดประมาณ 2 นาโนเมตร (Alessandro 
Trovarelli, 2002) 
  2.7.2.3 วิธี Hydrothermal crystallization 
  เปนวิธีที่ไดรับความนิยมที่สุดในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide 
โดยอาศัยการตกตะกอนจากสารละลายและนําตะกอนที่ไดมาทําใหเกิดเปนผลึก (Crystalline 
powder) ภายใตอุณหภูมิและแรงดันสูง ตารางที่ 2.7 แสดงขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการ
สังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี Hydrothermal crystallization 
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ตารางที่ 2.7 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี 
 Hydrothermal crystallization (Alessandro Trovarelli, 2002) 
สารสังเคราะห สารตั้งตน 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 เปนอีกวิธีหนึ่งที่มีความสําคัญในการสังเคราะหสารประกอบออกไซด
ที่มีอนุภาคขนาดเล็ก Sol คือ อนุภาคขนาดเล็กที่กระจายตัวแขวนลอยอยูอยางเสถียรในของเหลว ซ่ึง
อนุภาคเหลานี้จะเกิดปฏิกิริยากลายเปนรางแหของอนุภาคที่ตอกัน ที่เรียกวา gel การอบแหง gel 
โดยการทําใหของเหลวที่อยูภายในระเหยออกไป จะทําให gel เกิดการหดตัวและเกิดการแตก
เนื่องจากความแตกตางของความเคนที่เกิดขึ้นภายใน ซ่ึง gel ที่แหงโดยวิธีนี้เรียกวา xerogel แตใน
กรณีที่ทําให gel แหงภายใตสภาวะที่เปน Supercritical condition จะทําใหรูพรุนและโครงสรางที่
เปนรางแหยังคงตัวอยูไดหลังจากที่ gel แหงแลว ซ่ึง gel ที่แหงโดยวิธีนี้เรียกวา aerogel วัสดุที่
สังเคราะหจากวิธี Sol-gel มักจะเปนวัสดุที่ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) เนื่องจากวัสดุที่
สังเคราะหโดยวิธีนี้จะมีพื้นที่ผิวสูง ตารางที่ 2.8 แสดงขนาดอนุภาคเฉลี่ยและสภาวะในการ
สังเคราะหสาร CeO2-based Oxide ดวยวิธี Sol-gel ซ่ึงเปนวิธีการสังเคราะหที่ทําใหไดอนุภาคที่มี
ขนาดเล็ก แตมีขอเสีย คือ สารตั้งตนที่เปน Metal alkoxide มีราคาแพง 
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ตารางที่ 2.8 ขนาดอนภุาคเฉลี่ยและสภาวะในการสังเคราะหสาร CeO2-based Oxide  
 ดวยวิธี Sol-gel (Alessandro Trovarelli, 2002) 

สารสังเคราะห สารตั้งตน อุณหภูมิ (oC) ขนาดอนุภาคเฉลี่ย 
(นาโนเมตร) 

CeCl3.7H2O อุณหภูมิหอง 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  งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
  จากการคนควาพบวามีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่องการสังเคราะหสาร 
CeO2โดปดวยสารออกไซดตาง ๆ ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
  Wang et al. (2003) ศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm 20% โดย
อะตอมดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยเปรียบเทียบระหวางการใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต 
(AHC) และยูเรีย (Urea) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาผงอนุภาคที่เตรียมจาก AHC มีรูปรางเปน
เม็ดกลมขนาดเล็กและเกาะตัวกันอยางหลวม ๆ แตที่เตรียมจาก Urea มีลักษณะเปนแผน (Plate-like) 
ขนาดและรูปรางไมสม่ําเสมอ ซ่ึงเมื่อแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ผงอนุภาคที่เตรียมจาก 
AHC มีขนาดประมาณ 15 นาโนเมตร ในขณะที่ผงอนุภาคที่เตรียมจาก Urea มีขนาดใหญกวาและ
หลังจากเผาผนึกที่ 1200oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง พบวาวัสดุที่เตรียมโดยผงอนุภาคที่เตรียมจาก AHC มี
ความหนาแนนสูงกวา 99% และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.23 ไมครอน แตที่เตรียมโดยผงอนุภาคที่เตรียม
จาก Urea มีความหนาแนนเพียง 67.2% เทานั้น 
  Mori et al. (2004) ไดศึกษาผลของรูปรางของผงอนุภาคตอการนําไฟฟาของวัสดุ 
CeO2 ที่โดปดวย Sm 20% โดยอะตอม โดยเตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวมและใช
แอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน และควบคุมรูปรางของผง
อนุภาคโดยการควบคุมอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AHC/Sm3+ (R) ใหผงอนุภาคมีรูปรางกลม 



 27

(R=5.0) และเปนแทง (R=25) ทําใหไดขนาดอนุภาคเฉลี่ย 20 และ 10 นาโนเมตร ตามลําดับ และ
เมื่อเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1500oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง ทําใหวัสดุที่ทําจากผงอนุภาคทั้งสองแบบมีความ
หนาแนนสูงกวา 95% แตวัสดุที่ทําจากผงอนุภาครูปรางกลมจะมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญกวาเล็กนอย 
ซ่ึงเมื่อนําไปหาคาการนําไฟฟา พบวาวัสดุที่ทําจากผงอนุภาครูปรางกลมจะมีคาการนําไฟฟาสูงกวา
ทุกชวงอุณหภูมิ เนื่องมาจากผงอนุภาครูปรางกลมจะทําใหจุลโครงสรางมี Microdomain ขนาดเล็ก
กวา จึงมีการนําไฟฟาที่ดีกวา 
  Wang et al. (2006) ศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm 20% โดย
อะตอม ดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใช Ce(NO3)3.6H2O และ Sm(NO3)3.6H2O เปนสารตั้งตน 
และใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาอนุภาคที่เตรียม
โดยใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AHC ตอ Ce3++Sm3+ เทากับ 5-10 และใชอุณหภูมิในการทํา
ปฏิกิริยา คือ 60oC จะมีรูปรางกลม ขนาดเล็กและเกาะตัวกันอยางหลวม ๆ ซ่ึงเมื่อแคลไซนที่ 700oC 
เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จะไดอนุภาคที่มีขนาด 15.2 nm และหลังจากเผาผนึกที่ 1200oC เปนเวลา 4 
ช่ัวโมง พบวาวัสดุมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.23 ไมครอน และมีความหนาแนนสูงถึง 99% 
  Li et al. (2001) ศึกษาวิธีการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย La, Nd, Sm, Gd, Dy, 
Y, Ho, Er และ Yb 20% โดยอะตอม (ขนาดของไอออนบวกมีขนาดลดลงตามลําดับ) ดวยวิธีการ
ตกตะกอนรวมโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาขนาดของไอออนที่
เปนตัวโดปมีผลอยางมากตอรูปรางของผงอนุภาคที่เตรียมได โดยผงอนุภาคของสารที่โดปดวย
ไอออนบวกที่มีขนาดเล็กกวา Sm จะมีรูปรางเปนเม็ดกลม แตที่โดปดวยไอออนบวกที่มีขนาดใหญ
กวา (La, Nd) จะมีรูปรางเปนเสน (Fibrous) ที่เกาะตัวกัน ซ่ึงเมื่อนําไปแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง ผงอนุภาคที่โดปดวย Sm เกิดเปนผงอนุภาคที่แยกตัวออกจากกันและมีรูปรางกลมมากขึ้น 
แตผงอนุภาคของสารที่โดปดวย La และ Nd จะยังคงเกาะตัวกันอยู และเมื่อนําไปศึกษาเรื่องการเผา
ผนึก พบวาวัสดุที่ขึ้นรูปจากผงอนุภาคที่โดปดวยไอออนขนาดเล็ก (Sm, Gd, Dy, Y, Ho, Er และ 
Yb) จะมีความสามารถในการเผาผนึก (Sinterability) ที่ดีกวาโดยสามารถเผาใหเกิดความหนาแนน
สูงกวา 99.5% ไดที่อุณหภูมิประมาณ 1100oC และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.15 ไมครอน แตผงอนุภาคที่
โดปดวย Nd และ La จะตองใชอุณหภูมิประมาณ 1150 และ 1250oC และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.2 และ 
0.25 ไมครอน ตามลําดับ 
  Li et al. (2002) ไดศึกษาการเตรียมผงอนุภาค CeO2 ดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดย
ใช Ce(NO3)3.6H2O เปนสารตั้งตน และใชแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) เปนสารที่ทําใหตกตะกอน 
พบวาอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง AC:Ce3+ (R) ที่ใชมีผลตอรูปรางของอนุภาคที่เตรียมได ซ่ึงการ
ใช 2<R≤3 เทานั้นที่จะทําใหไดผงอนุภาคที่มีรูปรางกลมขนาด 16 นาโนเมตร และเมื่อนําผง
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อนุภาคนี้ไปแคลไซนที่ 700oC ขึ้นรูปและเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1000oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จะทําใหได
วัสดุที่มีความหนาแนนสูงกวา 99%  และมีขนาดเกรนเฉลี่ย 0.75 ไมครอน ในกรณีที่ใช R>3 จะทํา
ใหไดอนุภาครูปรางเปนแทงยาว แตกรณีที่ใช R<2 จะทําใหการตกตะกอนเกิดไดไมสมบูรณและได
อนุภาครูปรางเปนแผน 
  Li, Ikegami, and Mori (2004) ไดศึกษาการเผาผนึกและการเกิดเกรนโตของวัสดุ 
CeO2 โดปดวย Sm ปริมาณ 0-20% โดยอะตอม จากการเตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวม
โดยใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารที่ทําใหตกตะกอน หลังการแคลไซนที่ 700oC เปนเวลา 4 
ช่ัวโมง ทําใหไดผงอนุภาคที่มีขนาดเฉลี่ยประมาณ 14 นาโนเมตร และพบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 
1200oC ทําใหวัสดุทั้งหมดมีความหนาแนนประมาณ 99% และการโดปดวย Sm จะทําใหยับยั้งการ
เกิดเกรนโต โดยวัสดุหลังเผาจะมีขนาดเกรนในชวง 0.15–0.75 ไมครอน ขึ้นอยูกับปริมาณตัวโดปที่
เติมลงไป 
  Li et al. (2006) ศึกษาการเผาผนึกและสมบัติการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย 
Sm 20 % โดยอะตอม ที่เตรียมผงอนุภาคดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนต
เปนสารที่ทําใหตกตะกอน หลังการแคลไซนที่ 600oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ทําใหไดผงอนุภาคที่มี
ขนาดเฉลี่ยประมาณ 20-30 นาโนเมตร และนําไปเผาผนึกที่อุณหภูมิ 900-1400oC เปนเวลา 5 ช่ัวโมง 
พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC ทําใหวัสดุมีความหนาแนนสูงที่สุด คือ 98.6% และมีคาการนํา
ไฟฟาสูงที่สุดในชวงอุณหภูมิ 400–800oC แตการเผาผนึกที่อุณหภูมิสูงกวานี้ทําใหวัสดุมีความ
หนาแนนและคาการนําไฟฟาลดลง เนื่องจากการเกิดเกรนโตและมี Pinhole เกิดขึ้นที่บริเวณระหวาง
ขอบเกรนเนื่องมาจากปฎิกิริยาการคายกาซออกซิเจนจากการที่วัสดุถูกรีดิวซที่อุณหภูมิสูง 
  Li et al. (2005) ไดศึกษาวิธีการเตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย Sm และ Gd ดวย
วิธีการตกตะกอนรวมโดยใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนเปนสารที่ทําใหตกตะกอน พบวาผงอนุภาคที่
ไดจากการตกตะกอนเปนผลึกขนาด 6-7 นาโนเมตร ที่มีตัวโดปเกิดสารละลายของแข็ง (Solid 
solution) กับ CeO2 โดยปริมาณตัวโดปสูงที่สุดที่สามารถเขาไปรวมอยูในโครงสรางของ CeO2 คือ 
Sm 22% โดยอะตอม และ Gd 24.4% โดยอะตอม นอกจากนี้ยังพบวาอุณหภูมิในการแคลไซนที่
เหมาะสมคือ 400oC เนื่องจากที่อุณหภูมิสูงกวานี้จะทําใหเกิดการโตของผลึกและอนุภาคเริ่มเกาะตัว
กัน เมื่อเผาที่อุณหภูมิ 1000oC เปนเวลา 4 ช่ัวโมง วัสดุจะมีความหนาแนนสูงกวา 99% และมีขนาด
เกรนเฉลี่ย 0.1 ไมครอน ซ่ึงทั้งการโดปดวย Sm และ Gd สามารถยับยั้งการโตของผลึกในขั้นตอน
การสังเคราะหผงอนุภาคและยับยั้งการเกิดเกรนโตในขั้นตอนการเผาได 
  ตารางที่ 2.9 แสดงรูปรางและขนาดอนุภาค CeO2 โดปดวย RE2O3 20% โดย
อะตอม ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนรวมจากงานวิจัยตาง ๆ 
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ตารางที่ 2.9 งานวิจยัที่เตรียมผงอนุภาค CeO2 โดปดวย RE2O3 20% โดยอะตอม ก 
 ดวยวิธีการตกตะกอนรวม 
ตัวโดป สารที่ชวยให

ตกตะกอน 
รูปรางอนุภาค ขนาดอนุภาค 

(นาโนเมตร) 
เอกสารอางอิง 

Sm, Gd (NH4)2CO3 เสนยาว (เปนเม็ดกลม
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 ดวยเทคนิค X-ray spectroscopy  
 เทคนิค Spectroscopy เปนเทคนิคการทดลองที่มีความสําคัญยิ่งตองานวิเคราะหโครงสราง
ในระดับโมเลกุล เทคนิค Spectroscopy สามารถแบงไดเปนหลายประเภทตามชนิดของคลื่น
แมเหล็กไฟฟาที่ใชในการศึกษา ซ่ึงเทคนิคที่ใชรังสีเอ็กซเปนคลื่นแมเหล็กไฟฟาในการศึกษา 
เรียกวา X-ray spectroscopy เชน X-ray Absorption Spectroscopy และ X-ray Photoelectron 
Spectroscopy เปนตน 
 2.8.1   X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) 
 เทคนิค XAS เปนการศึกษาการดูดกลืนรังสีเอ็กซของอะตอมในชวงพลังงาน
ใกลเคียงหรือสูงกวาคาพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอนในอะตอม โดยวัสดุสามารถดูดกลืนรังสี
เอ็กซไดโดยเกิดปรากฎการณ Photoelectric effect ซ่ึงรังสีเอ็กซหรือโฟตอนจะถูกดูดกลืนโดย
อิเล็กตรอนที่อยูในชั้นพลังงานระดับลึกของอะตอม ดังแสดงในรูปที่ 2.14 ในการเกิดการดูดกลืน
รังสีเอ็กซนั้น พลังงานของรังสีเอ็กซจะตองมีคามากกวาพลังงานยึดเหนี่ยวในชั้นพลังงานระดับลึก 
และโฟโตอิเล็กตรอน (Photo-electron) ที่หลุดออกมาจะมีพลังงานเทากับพลังงานสวนเกินของรังสี
เอ็กซที่มีคามากกวาพลังงานยึดเหนี่ยวในชั้นพลังงานระดับลึกนั้น สัมประสิทธิ์การดูดกลืนรังสี
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ตัวอยาง 

IO 

เอ็กซ (Absorption coefficient, µ) ที่บงบอกถึงความนาจะเปนที่รังสีเอ็กซจะถูกดูดกลืนอธิบายได
ดวยกฎของเบียร (Beer’s Law) ดังสมการที่ 2.2 
  
 I = IOe-µχ                                                                                                 (2.2) 
 
โดยที่ IO คือ ความเขมของรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง, χ คือ ความหนาของตัวอยาง และ I 
คือความเขมของรังสีเอ็กซที่สงผานออกมาจากตัวอยาง ดังแสดงในรูปที่ 2.15 
 

 
 

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

 
 

 

 
รูปที่ 2.15 การวัดการดูดกลืนรังสีเอ็กซแบบทะลุผาน 
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 เมื่อรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง มีพลังงานเทากับพลังงานยึดเหนี่ยวของ
อิเล็กตรอนที่อยูในชั้นพลังงานระดับลึกจะเกิดการดูดกลืนสูงขึ้นอยางชัดเจน เรียกวา ขอบการ
ดูดกลืน (Absorption edge) การศึกษาดวยเทคนิค XAS เปนการวัดคาสัมประสิทธิ์การดูดกลืน µ(E) 
ที่เปนฟงกชันกับพลังงานโฟตอน 
 สเปกตรัม XAS ประกอบดวยโครงสรางหลัก 2 ชนิด คือ โครงสราง X-ray 
Absorption Near Edge Structure (XANES) และโครงสราง Extended X-ray Absorption Fine 
Structure (EXAFS) ดังเชนตัวอยางสเปกตรัม XAS ของอะตอมซีเรียมใน CeO2 ที่แสดงในรูปที่ 
2.16 
 โครงสราง XANES จะปรากฏในเสนสเปกตรัมตั้งแตบริเวณใกลขอบการดูดกลืน
ของอะตอมจนถึงชวงพลังงานโฟตอนประมาณ 40-50 eV เหนือขอบการดูดกลืน สําหรับโครงสราง 
EXAFS คือบริเวณที่ตอจากโครงสราง XANES ไปจนถึงชวงพลังงานโฟตอนประมาณ 500 eV ถึง 
1000 eV ปจจัยหลักที่มีผลตอโครงสราง XANES คือสภาวะออกซิเดชันและสภาพแวดลอมทางเคมี 
(Coordination chemistry) เชน Octahedral หรือ Tetrahedral coordination ของอะตอมที่ดูดกลืนรังสี
เอ็กซ (Absorbing atom) ในขณะที่โครงสราง EXAFS จะนําไปใชเพื่อศึกษาระยะหางระหวาง
อะตอม จํานวนอะตอมที่ลอมรอบและชนิดของอะตอมที่อยูใกลกับอะตอมที่ดูดกลืนรังสีเอ็กซ 
(xafs.org, www, 2008) 
 

  
 

รูปที่ 2.16 สเปกตรัม XAS ของ CeO2 ที่ Ce L3-edge (Alessandro Trovarelli, 2002) 
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  สําหรับโครงสราง EXAFS จะเปนการพิจารณาการกวัดแกวง (oscillation) ของ
สเปกตรัมเหนือขอบการดูดกลืน โครงสราง EXAFS ที่เปนฟงกชันกับพลังงานของรังสีเอ็กซ 
(χ(E)) ถูกนิยามโดย 
 
    χ(E) = µ(E) - µO(E)                                                               (2.3)               

                       µO(E)  
 
โดยที่ µ(E) คือ สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอ็กซของตัวอยาง และ µO(E) คือ การดูดกลืนพื้นฐาน
ของอะตอมอิสระ (Atomic background absorption)  
 โครงสราง EXAFS สามารถเขียนใหอยูในรูปคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดจาก
กระบวนการดูดกลืนรังสีเอ็กซไดโดยเปลี่ยนพลังงานของรังสีเอ็กซใหเปนเลขคลื่น (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 คาคงที่ของแพลงค (6.62x10-23 J.s) 
 โดยปกติแลวโครงสราง EXAFS จะถูกแยกออกจากสเปกตรัม XAS และแสดงอยู
ในรูปของ χ(k) ซ่ึงเปนสัญญาณการกวัดแกวงที่เปนฟงกชันกับเลขคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอน รูปที่ 
2.17(ก) แสดงโครงสราง EXAFS ที่ไดจาก Fe K-edge ของ FeO และเนื่องจากโครงสราง EXAFS 
เปนการกวัดแกวงที่ลดลงเมื่อคา k เพิ่มขึ้น ดังนั้นจึงนิยมคูณ χ(k) ดวย k2 หรือ k3 ดังแสดงในรูปที่ 
2.17(ข) ซ่ึงเปนโครงสราง EXAFS ที่คูณดวย k2 
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รูปที่ 2.17 (ก) โครงสราง EXAFS ของ FeO ที่ Fe K-edge (ข) โครงสราง EXAFS ที่คูณดวยปริมาณ 
                  k2 (xafs.org, www, 2008) 
   
  ความถี่ของการกวัดแกวงในโครงสราง EXAFS มีความสัมพันธกับชั้นของอะตอม
รอบขาง ซ่ึงสามารถเขียนใหอยูในรูปของสมการ EXAFS ไดวา 
 
        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) 
 

โดยที่ตัวแปรแตละตัวในสมการมีความหมายดังนี ้
 1.  Fi(k) คือ Effective scattering amplitude 
 2.  ϕi(k) คือ Effective scattering phase shift 
 3.  λ(k) คือ Mean free path ซ่ึงเปนคาเฉลี่ยของระยะเคลื่อนที่แบบปราศจากการ  

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

2 คือ Passive electron reduction factor ซ่ึงเปนคาคงที่ที่ใชเปนตวัลดขนาด    
   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 
 ซ่ึงตัวแปรในขอที่ 1-4 เปนคาที่คํานวณจากทางทฤษฎี และตัวแปรในขอที่ 5-9 เปน
ตัวแปรที่ตองหาจากการ fit ขอมูล (xafs.org, www, 2008) 
     2.8.1.1 งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
 จากการคนควาพบวามีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่องการศึกษา
เลขออกซิเดชันและโครงสรางในระดับอะตอมของสารดวยเทคนิค XAS 
 Hormes et al. (2000) ไดศึกษาโครงสราง XANES ของ CeO2 โดปดวย
ธาตุในกลุมแลนทาไนด (Lanthanide) ยกเวน Pm, Eu, Dy และ Er ในปริมาณ 10 mol% พบวา
สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารออกไซดที่เปนสารมาตรฐานของ Ce3+ มียอดสูงใน
สเปกตรัม หรือที่เรียกวา White line เพียงพีคเดียวที่พลังงานประมาณ 5728.3 eV แตสเปกตรัมของ 
Ce4+ ซ่ึงมีเลขออกซิเดชันสูงกวา สเปกตรัมจะเลื่อนไปเกิดที่พลังงานสูงขึ้น และ White line จะแยก
ออกเปน 2 พีคที่พลังงานประมาณ 5732.9 และ 5739.7 eV โดยมีความสูงของพีคใกลเคียงกัน 
สเปกตรัมของ Gd2O3, Sm2O3, Ho2O3 และ La2O3 มี White line เพียงพีคเดียว ซ่ึงแสดงถึงการมีเลข
ออกซิเดชัน +3 ในขณะที่ Pr6O11 เปนสารที่มีเลขออกซิเดชันหลายคาอยูปนกัน (Mixed valency 
compound) เนื่องจาก White line แยกออกเปน 2 พีค ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของการมีเลขออกซิเดชัน 
+4 แตพีคที่พลังงานต่ํามีความสูงมากกวาพีคที่พลังงานสูงมาก ซ่ึงเปนผลมาจากการเกิด overlap กับ 
White line ที่เปนพีคเดียวของสวนที่มีเลขออกซิเดชัน +3 สวนสเปกตรัม XANES ของ CeO2 ที่มี
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การโดป พบวา Ce ในสารทุกตัวยังคงมีเลขออกซิเดชัน +4 เนื่องจากมีสเปกตรัมเหมือนกับสาร
มาตรฐาน CeO2  เชนเดียวกับ Sm และ Gd ที่ยังคงมีเลขออกซิเดชัน +3 เนื่องจากสเปกตรัมมี White 
line เพียงพีคเดียวเหมือนกับสารมาตรฐาน Sm2O3 และ Gd2O3 ในกรณีของ Pr2O3 ที่โดปใน CeO2 
ซ่ึงมีสเปกตรัมคลายกับ Pr6O11 ดังแสดงในรูปที่ 2.18 แตพีคที่พลังงานต่ํามีความสูงลดลงและมี
สเปกตรัมคลายกับลักษณะของเลขออกซิเดชัน +4 มากกวา แสดงวา Pr3+ สวนใหญใน CeO2 ถูก
ออกซิไดซไปเปน Pr4+ ในขั้นตอนการเผาผนึก ดังนั้น Pr สวนใหญใน CeO2 จึงมีเลขออกซิเดชัน +4 
และมีเพียงสวนนอยเทานั้นที่ยังคงเหลืออยูเปนเลขออกซิเดชัน +3  
 

   

 
 

รูปที่ 2.18 สเปกตรัม XANES ที่ Pr-LIII edge ของสาร Pr6O11 และสาร Pr2O3-doped CeO2 
          (Hormes, 2000) 
   
   Zhang et al. (2001) ศึกษาสถานะออกซิเดชันของ CeO2 ที่สังเคราะหโดย
วิธี Microemulsion แลวนําไป Anneal ที่อุณหภูมิ 473K, 623K และ 873K ในอากาศเปนเวลา 2 
ช่ัวโมงพบวาสเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะหที่ไมผานการ Annealing และ
สารที่ใชอุณหภูมิ Annealing 473K มีพีคเกิดขึ้นเพียงพีคเดียวซ่ึงเหมือนกับพีคของสารมาตรฐาน 
Ce(NO3)3.6H2O ดังแสดงในรูปที่ 2.19 แตเมื่อใชอุณหภูมิสูงขึ้นเปน 623K พบวาสเปกตรัม XANES 
มีพีคเกิดขึ้น 3 จุด คือ C, D, E โดย C เปนพีคของ Ce3+ สวน D และ E เปนพีคของ Ce4+ แสดงวาการ
ใชอุณหภูมิในชวงระหวาง 473K และ 623Kจะทําใหเกิดทั้ง  Ce3+ และ Ce4+ อยูดวยกัน แตเมื่อใช
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อุณหภูมิสูงกวา 623K จะทําใหมีพีคเกิดขึ้น 4 จุด คือ A, B, D และ E ซ่ึงตรงกับลักษณะพีคของ 
CeO2 ดังนั้นจึงสรุปไดวา CeO2 colloid ที่สังเคราะหขึ้นจาก Ce(NO3)3.6H2O, Cetyltrimethyl 
ammonium bromide (CTAB) และ Butanol เปนCeO2 nanoparticle ที่เคลือบดวย CTAB ซ่ึงทําให 
Ce XANES spectrum ของสารสังเคราะหที่ไมผานการ Annealing เปนลักษณะของ Ce3+ ในขณะที่
เมื่อเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้นจะทําให CTAB เกิดการสลายตัวออกไป และสถานะออกซิเดชันเปลี่ยน
จาก Ce3+ ไปเปน Ce4+  และเกิด CeO2 nanocrystal ขึ้นเมื่อใชอุณหภูมิ Anneal สูงกวา 623K 
 

 
 
รูปที่ 2.19 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะห CeO2 nanoparticles ที่ผานการ         

Annealing ที่อุณหภูมิตาง ๆ เปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน Ce(NO3)3.6H2O 
     และ CeO2 (Zhang et al., 2001) 
 
  Wu (2000) ศึกษา local structure รอบ ๆ อะตอม Ce ใน CeO2 ที่เคลือบผิว
ดวย Sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinite (AOT) เปนสารลดแรงตึงผิว โดยสังเคราะหสารดวย
วิธี Microemulsion ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีขนาดอนุภาคอยูในชวง 2-3 นาโนเมตร จากการ
วิเคราะหโครงสราง EXAFS ที่ Ce-LIII edge พบวาสามารถ fit สเปกตรัม χ(k) ไดโดยใช Two-
subshell model ในการอธิบายอะตอมออกซิเจนที่อยูลอมรอบอะตอม Ce ใน CeO2 โดยออกซิเจนที่
อยูใน shell ที่ 1 (Ce-O) เปนจํานวน 8 อะตอม เกิดการแยกออกเปน 2 shell ยอย โดยมีออกซิเจน
ประมาณ  4 อะตอมในแตละ shell ยอย ที่ระยะหางจาก Ce อะตอมกลาง 2.41 และ 2.70 Å 
ตามลําดับ ดังนั้น Nanoparticle นาจะประกอบดวย 2 สวน คือ สวนที่ผิว (Surface part) และสวน
ตรงกลาง (Core part) ซ่ึง Bond length ที่ส้ันกวา (2.41 Å) นาจะเกิดจากอะตอมที่อยูในสวน Core 
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part สวน Bond length ที่ยาวกวา (2.70 Å) นาจะเกิดจากอะตอมที่อยูที่ผิวของ Nanoparticle 
นอกจากนี้ยังพบวาในสวน Core part มี Bond length ยาวกวา Bond length ของสารมาตรฐาน CeO2 
อยู 0.07 Å แสดงวาเกิด Structural relaxation ขึ้นใน Nanoparticle แตในสวน Surface part นั้น Ce-O 
Bond length ยาวมากขึ้นอยางชัดเจน แสดงวา Interaction ระหวาง Ce-O ที่ผิวเปนแรงออน ๆ ซ่ึง
เปนผลมาจากแรงดึงดูดที่แข็งแรงระหวางออกซิเจนกับ AOT ligand 
  Li et al. (1991) ศึกษา Local structure ของ CeO2 ที่โดปดวยตัวโดปที่มี
ประจุ 3+ (Trivalent dopant) ไดแก Sc3+ (ขนาดไอออนเล็กกวา Ce4+ มาก) และ Gd3+ (ขนาดไอออน
ใหญกวา Ce4+ เล็กนอย) โดยเทคนิค XAS พบวา Sc2O3 5 mol% สามารถละลายใน CeO2 ไดอยาง
สมบูรณ เกิดเปนสารละลายของแข็ง (Solid solution) โดยที่ไอออนของตัวโดปเกิดการกระจายตัวดี
ใน CeO2 lattice สวนใน10 mol% Sc2O3-doped CeO2 เกิด Defect clustering ระหวางชองวาง
ออกซิเจนและ Sc3+ ซ่ึงเห็นไดจากการที่ Lattice parameter และระยะ Sc-ไอออนบวกลดลง ในขณะ
ที่ไอออนของตัวโดป Gd3+ เกิดการแทนที่ Ce4+ และเกิดการกระจายตัวทั้งใน 5 mol% และ 10 mol% 
Gd2O3-doped CeO2 
 Nitani et al. (2004) ศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวก ระยะหาง
ระหวางอะตอมของไอออนบวกกับออกซิเจน (RRE-O) และเลขโคออรดิเนตของไอออนบวก (NRE-O) 
ใน CeO2 โดปดวย Pr, Nd หรือ Sm พบวาสารที่โดปทุกตัวมีสเปกตรัม XANES ของ Ce-LIII edge 
ตรงกับสเปกตรัมของ CeO2 โดยไมขึ้นอยูกับชนิดของตัวโดปและปริมาณในการโดป แสดงวา
อะตอม Ce ในสารตัวอยางทั้งหมดมีเลขออกซิเดชัน +4 แตในกรณีของ Pr มีความเปลี่ยนแปลงใน
สัดสวนของเลขออกซิเดชัน +3 และ +4 ขึ้นอยูกับปริมาณของตัวโดป โดยจะมีเลขออกซิเดชัน +4 
เพิ่มขึ้นเมื่อมีปริมาณตัวโดปนอยลง สวนสเปกตรัมของ Nd และ Sm ตรงกับสเปกตรัมของสาร
มาตรฐาน NdF3 และ SmF3 ตามลําดับ ดังนั้นเลขออกซิเดชันของ Nd และ Sm ในสารตัวอยาง
ทั้งหมดจึงเปน +3 ดังแสดงในรูปที่ 2.20 จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS พบวาในกรณีของ 
CeO2 โดปดวย Pr นั้น RCe-O และ RPr-O มีคาเทากัน และไมเปลี่ยนแปลงตามปริมาณในการโดป 
แสดงวาอะตอม Pr เกิดการละลายเขาไปใน CeO2 matrix ซ่ึงทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ผลึกนอยมาก และ Local structure รอบ ๆ อะตอมของไอออนบวกไมมีปฏิกิริยาตอบสนองตอการ
โดปดวย Pr ซ่ึงอธิบายไดจากความเปน Multivalence ของ Pr ที่อาจเปน +3 หรือ +4 ขึ้นกับ
สภาพแวดลอม โดยที่ใน CeO2 โดปดวย Pr นั้น Pr สวนใหญเปน Pr4+ เหมือนกับ Ce แตในทาง
ตรงกันขามทั้งใน CeO2 โดปดวย Nd หรือ Sm พบวา RCe-O และ RNd,Sm-O มีคาแตกตางกันและมีคา
นอยลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น แสดงวาการโดปจะทําใหอะตอมของออกซิเจนเลื่อนเขาไปหา
อะตอมของไอออนบวก (Ce หรือตัวโดป) เชนเดียวกับการศึกษาเลขโคออรดิเนตที่พบวา ในกรณี
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ของ CeO2 โดปดวย Pr นั้น NCe-O และ NPr-O มีคาเกือบจะเทากันและไมขึ้นอยูกับปริมาณในการโดป 
ซ่ึงการโดปดวย Pr ไมไดทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้น แตในขณะที่ CeO2 โดปดวย Nd หรือ Sm 
นั้น คา N มีความแตกตางกันและขึ้นอยูกับปริมาณในการโดป โดย NCe-O และ NNd,Sm-O มีคาแตกตาง
กันและมีคานอยกวาคาของ CeO2 โดยมีคานอยลงเมื่อปริมาณในการโดปมากขึ้น แสดงวาตัวโดป 
Nd และ Sm ซ่ึงมีเลขออกซิเดชัน +3 (Trivalent state) ทําใหเกิดชองวางออกซิเจนขึ้นมาได ทั้งที่ 
รอบ ๆ ไอออนของ Ce และตัวโดป 
 

 
 

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) เพื่อหาตําแหนงของชองวางออกซิเจนรอบ ๆ 
ไอออนของ Ce และตัวโดป พบวาสเปกตรัม XANES ของ Ce-LIII edge ของสารที่โดปทุกตัวมีพีค
เกิดขึ้น 2 พีคและมีความแตกตางระหวางพลังงานของทั้ง 2 พีคเทากันกับของ CeO2 ดังนั้นไอออน
ของ Ce สวนใหญในสารที่โดปจึงเปน Ce4+  จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS พบวาในกรณีของ 
CeO2 โดปดวย Y นั้น สเปกตรัม χ(R) ที่ Ce-LIII edge ดังแสดงในรูปที่ 2.21(ก) มีแอมพลิจูดของ 
shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Ce-(Ce,Y) ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น 
เนื่องจาก Disorder ของตําแหนงของไอออนของตัวโดป และสเปกตรัม χ(R) ที่ Y-K edge ดังแสดง
ในรูปที่ 2.21(ข) ก็มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Y-(Ce,Y) 
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ลดลงเชนเดียวกัน ซ่ึงสามารถอธิบายไดดวย Disordering effect เหมือนกัน การศึกษาระยะหาง
ระหวางอะตอม Ce-O (RCe-O) พบวาสารที่โดปทุกตัวมี RCe-O ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้น ยกเวน 
CeO2 โดปดวย Sc ซ่ึงจากการวิเคราะหดวย XRD พบวาประกอบดวย 2 เฟส คือ Ce1-xScxO2-x/2 และ 
Sc2O3 นอกจากนี้ยังพบวาทั้ง RY-O และ RGd-O ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดปมากขึ้นเชนเดียวกัน แสดงวา
ไอออนของออกซิเจนซึ่งอยูใกลกับชองวางออกซิเจนที่อยูรอบ ๆ ไอออนของ Ce, Y และ Gd จะเกิด
การขยับตัวไปทางชองวางออกซิเจนที่อยูใกลกับมัน ดังนั้นจึงทําให RCe-O, RY-O และ RGd-O ลดลง ซ่ึง
การกระจายตัวของชองวางออกซิเจนใน Defect structure มีความสัมพันธกับเลขออกซิเดชันและ
รัศมีไอออนของ host และตัวโดป ซ่ึงใน CeO2 ที่โดปดวย Y2O3 หรือ Gd2O3 นั้น รัศมีไอออนของ 
Y3+ และ Gd3+ (0.1019 และ 0.1053 นาโนเมตร ตามลําดับ) มีความใกลเคียงกับของ Ce4+ (0.097    
นาโนเมตร) ดังนั้นจึงอาจพิจารณาไดจาก Electrical neutrality ไดวาชองวางออกซิเจนจะไปอยูใกล
กับไอออนของตัวโดป (Ln3+) มากกวา 
 

                        
               

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 
ที่โดปดวย Gd2O3 เพื่อหาตําแหนงของชองวางออกซิเจนรอบ ๆ ไอออนของ Ce และ Gd พบวา
รูปรางของสเปกตรัม XANES ที่ Ce–LIII edge ของสารที่โดปมีพีคเกิดขึ้น 2 พีค และมีความแตกตาง
ของพลังงานระหวางทั้งสองพีคเหมือนกับของ CeO2 ดังนั้นไอออนของ Ce สวนใหญในสารที่โดป 
จึงเปน Ce4+ จากการวิเคราะหโครงสราง EXAFS ของสารที่โดป พบวาสเปกตรัม χ(R) ที่ Ce-LIII 
edge มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Ce-(Ce,Gd) ลดลงเมื่อ
ปริมาณตัวโดปมากขึ้น ซ่ึงโดยทั่วไปแลวการที่แอมพลิจูดในสเปกตรัม χ(R) ลดลงอาจจะเกิดได
จากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง หรือการมี Structural disorder เพิ่มมากขึ้น ดังนั้นการที่แอมพลิจูด
ของสารที่โดปลดลงจึงนาจะเกิดจาก Disorder ของตําแหนงของไอออนตัวโดป เพราะไมพบการ
เปลี่ยนแปลงเลขโคออรดิเนตเฉลี่ยของ Ce ที่อยูใน shell ที่ 2 เชนเดียวกับสเปกตรัม χ(R) ที่ Gd-LIII 
edge ก็มีแอมพลิจูดของ shell ที่ 2 ซ่ึงสัมพันธกับระยะหางระหวางอะตอม Gd-(Gd,Ce) ลดลงเมื่อ
ปริมาณตัวโดป มากขึ้นเชนเดียวกัน ซ่ึงสามารถอธิบายไดจาก Disordering effect เชนกัน นอกจากนี้
ยังพบวาทั้งระยะหางระหวางอะตอม Ce-O และ Gd-O ซ่ึงอยูใน shell ที่ 1 ลดลงเมื่อปริมาณตัวโดป 
มากขึ้น แสดงวาไอออนของออกซิเจนที่อยูใกลกับชองวางออกซิเจนที่อยูรอบไอออน Ce และ Gd 
เกิดการขยับตัวไปทางชองวางออกซิเจนที่อยูใกลกัน จึงทําใหทั้งระยะหางระหวางอะตอม Ce-O 
และ Gd-O ลดลง 
  Li and Chen (1994) ศึกษาผลของตัวโดปที่มีประจุ 3+ ไดแก Gd3+, Y3+, 
Fe3+ และ Ga3+ (มีขนาดไอออนลดลงตามลําดับ) ในการ stabilize ZrO2 โดยเทคนิค XAS พบวาใน
สารละลายของแข็งของ ZrO2 นั้น Zr มี Local structure เฉพาะตัวโดยไมขึ้นอยูกับชนิดของตัวโดป 
แตขึ้นอยูกับเฟสของสารในขณะที่ Local environment ของตัวโดปในสารละลายของแข็งของ ZrO2 
ไมขึ้นอยูกับเฟส โดยตัวโดปแตละชนิดจะมี Oxygen polyhedron เฉพาะตัว (MO6 ในกรณีของ 
Undersized dopant และ MO8 ในกรณีของ Oversized dopant) และมีระยะหางระหวางอะตอม M-O 
แตกตางจากระยะหางระหวางอะตอม Zr-O นอกจากนี้ยังพบวา Gd3+, Y3+, Fe3+ และ Ga3+ เกิด
สารละลายของแข็งกับ ZrO2 และมี cation-cation distance เทากับ Host matrix โดย Undersized 
dopant จะทําใหไอออนบวกของตัว Host ที่อยูรอบ ๆ เกิดการบิดเบี้ยวของโครงสราง (Distortion) 
มากกวา Oversized dopant ซ่ึงในกรณีที่ใช Oversized dopant จะทําใหชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้น
เขาไปอยูใกลกับ Zr4+ แตกรณีที่ใช Undersized dopant จะทําใหชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นเขาไปอยู
ใกลกับไอออนของตัวโดป 2 ตัว ซ่ึงสงผลตอ Stabilization effect ที่แตกตางกันของ Oversized และ 
Undersized trivalent dopant  
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 2.8.2  X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 
 เทคนิคการทดลอง X-ray Photoelectron (XPS) เปนเทคนิคหนึ่งทาง Spectroscopy 
ที่ใชศึกษาองคประกอบ (Elemental composition) สถานะทางเคมี (Chemical state) และ Electronic 
state ของธาตุที่เปนองคประกอบในสารตัวอยาง โดยศึกษาจากคา Binding energy ของโฟโต
อิเล็กตรอนที่ปลดปลอยออกมาจากอะตอมในสารตัวอยาง   
 2.8.2.1 หลักการ 
 พลังงานของโฟตอนของรังสีเอ็กซสามารถหาไดจากความสัมพันธดังนี้ 
 
 E = hν                                                                                         (2.9) 

 
โดยที่ h คือคาคงที่ของแพลงค (6.62x10-23 J.s) และ ν คือความถี่ของรังสีเอ็กซ (Hz) 
  เมื่ออะตอมภายในโมเลกุลของสาร ดูดกลืนพลังงานโฟตอนจากรังสีเอ็กซ 
จะทําใหเกิดปรากฎการณ Photoelectric หรืออาจเรียกวา Photoemission โดยอะตอมถูกไอออไนซ 
(Ionized) และอิเล็กตรอนหลุดออกไปจากอะตอมเปน Free electron ที่เรียกวา โฟโตอิเล็กตรอน 
(Photoelectron) ซ่ึงเขียนใหอยูในรูปของสมการเมื่ออะตอม A ดูดกลืนพลังงานโฟตอนจากรังสี
เอ็กซ ไดดังนี้ 
 
 A + hν  ->  A+ + e-                                                                           (2.10) 
 
หรือเขียนใหอยูในรูปของพลังงานไดวา 
 
 E(A) + hν  ->  E(A+) + E(e-)                                                       (2.11) 
 
และเนื่องจากพลังงานของโฟโตอิเล็กตรอน คือพลังงานจลน (Kinetic energy, KE) หรือ E(e-) = KE 
จึงสามารถเขียนสมการใหมใหอยูในรูปของพลังงานจลนของโฟโตอิเล็กตรอน  
 
 KE = hν - (E(A+) - E(A))                                                           (2.12) 
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พจนสุดทายที่อยูในวงเล็บ คือ ความแตกตางของพลังงานระหวางอะตอมที่ถูกไอออไนซ (Ionized 
atom) และอะตอมที่มีอยูในสภาวะปกติ (Neutral atom) ซ่ึงเรียกวา พลังงานยึดเหนี่ยว (Binding 
energy, BE) ของอิเล็กตรอน ซ่ึงก็คือพลังงานที่ตองใชเพื่อทําใหอิเล็กตรอนหลุดออกไปเปนโฟโต
อิเล็กตรอน นั่นเอง 
 
 BE = hν - KE                                                                    (2.13) 
 
 2.8.2.2  สวนประกอบหลักของเครื่องมือ 
  สวนประกอบหลักของเครื่องมือที่ใชในการศึกษาดวยเทคนิค XPS แสดง
ดังรูปที่ 2.22 ซ่ึงมีสวนประกอบดังนี้ 
 1. แหลงกําเนิดรังสีเอ็กซ 
 การทดลองดวยเทคนิค XPS จะตองใชรังสีเอ็กซที่มีพลังงานคงที่เพียง
คาเดียว (Fixed-energy radiation) ซ่ึงแหลงกําเนิดรังสีเอ็กซที่นิยมใชมี 2 ชนิด คือ ชนิดที่ขั้วอาโนด
เปนอะลูมิเนียม (Al) และแมกนีเซียม (Mg) ซ่ึงจะใหรังสีเอ็กซที่มีพลังงานโฟตอน 1486.6 eV (Al 
Kα) และ1253.6 eV (Mg Kα) ตามลําดับ 
  2. เครื่องมือวัดพลังงานของอิเล็กตรอน (Electron energy analyser) 
       โฟโตอิเล็กตรอนจะถูกเหนี่ยวนําโดยเลนสแมเหล็ก (Magnetic lens) 
กอนที่จะผานเขาไปในเครื่องมือวัดพลังงานที่เปนชนิด Concentric Hemispherical Analyzer (CHA) 
หรือ Cylindrical Mirror Analyzer (CMA)  
  3. สภาวะสุญญากาศ (High vacuum environment) 
       สภาพบรรยากาศภายในเครื่องมือ XPS ตองเปนสภาวะสุญญากาศ 
เพื่อปองกันไมใหโฟโตอิเล็กตรอนที่ถูกปลดปลอยออกมาถูกรบกวนจากการชนกับอะตอมหรือ
โมเลกุลของแกสที่อยูในบรรยากาศ 
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รูปที่ 2.22 แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของเครื่องมือ XPS  
               (Queen Mary University of London, www, 2003) 

   
 2.8.2.3  สเปกตรัม XPS และการวิเคราะห 

เทคนิค XPS เปนการศึกษาเฉพาะที่พื้นผิวของสารตัวอยาง เนื่องจาก
อิเล็กตรอนที่ความลึกจากพื้นผิวประมาณ 10 นาโนเมตรเทานั้น (Wikipedia, WWW, 2009) ที่
สามารถถูกกระตุนดวยพลังงานโฟตอน การวัดพลังงานของโฟโตอิเล็กตรอนที่หลุดออกไปสามารถ
นํามาวาดเปนกราฟในรูปของสเปกตรัมที่เปนชุดของพีค ดังเชนตัวอยางสเปกตรัม XPS ของโลหะ 
Pd ในรูปที่ 2.23 พลังงานยึดเหนี่ยวของพีคที่ปรากฏนั้นเปนลักษณะเฉพาะของแตละธาตุทําให
สามารถบงบอกถึงชนิดของธาตุที่มีอยู ในสารตัวอยางได  ซ่ึงสภาวะทางเคมี  (Chemical 
environment) และเลขออกซิเดชันของอะตอมที่ปลดปลอยโฟโตอิเล็กตรอนออกมาจะมีผลตอ
รูปรางของพีคและคาพลังงานยึดเหนี่ยว ในขณะที่ความสูงของพีคมีความสัมพันธโดยตรงกับ
ปริมาณของธาตุที่มีอยูในสารตัวอยาง  ดังนั้นเทคนิค XPS จึงสามารถใชเพื่อศึกษาองคประกอบที่
พื้นผิวในรูปแบบการวิเคราะหเชิงปริมาณ (Quantitative analysis) ซ่ึงอาจเรียกในอีกชื่อหนึ่งวา 
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)  
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รูปที่ 2.23 สเปกตรัม XPS ของโลหะ Palladium (Iowa State University, WWW, 2007) 
 

 สเปกตรัม XPS เปนกราฟระหวางจํานวนอิเล็กตรอนกับพลังงานยึด
เหนี่ยวของอิเล็กตรอนซึ่งไดจากความสัมพันธตามสมการที่ 2.13 โดยสเปกตรัมประกอบดวย 
 1.  Photoelectron lines 
      Photoelectron lines เปนพีคหลักที่มีลักษณะเดนชัดมากที่สุด ซ่ึง
โดยทั่วไปจะเปนพีคที่มีความสมมาตรและมีลักษณะแคบในสเปกตรัม XPS ตัวอยางเชน พีค 3s, พีค 
3p และพีค 3d ดังแสดงในรูปที่ 2.23  
 2. Auger lines 
      Auger lines เปนกลุมของพีคที่มีรูปแบบเฉพาะ แบบที่มักจะพบได
บอยมี 4 แบบ คือ KLL, LMM, MNN และ NOO ซ่ึงเปนสัญลักษณที่บงบอกถึงสถานะวางเริ่มตน 
(Initial vacancy) และสถานะวางสุดทาย (Final vacancy) ในการเกิด Auger process หรือที่เรียกอีก
ช่ือหนึ่งวา 2-electron process ซ่ึง Auger lines แบบที่เกิดในชั้นพลังงานระดับลึกที่มีสถานะสุดทาย
อยูต่ํากวาชั้นวาเลนซ โดยปกติจะมีอยางนอยหนึ่งพีคที่มีความสูงและความกวางใกลเคียงกับ 
Photoelectron lines ตัวอยางเชน พีค MNN ในรูปที่ 2.23 เกิดจาก Auger process ที่มีสถานะวาง
เร่ิมตนในชั้น M และมีสถานะวางสุดทายทั้งสองอยูในชั้น N 
 3. X-ray Satellites 
 รังสีเอ็กซที่ใชเปนพลังงานโฟตอน ในการกระตุนอะตอมในวัสดุนั้น
ไมไดเปนรังสีเอ็กซที่มีพลังงานเฉพาะเพียงคาเดียวเทานั้น แตยังคงมีรังสีเอ็กซบางสวนที่มี
พลังงานโฟตอนสูงกวานั้น ทําใหพีคของโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดจากการกระตุนอะตอมดวย
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พลังงานโฟตอนจากรังสีเอ็กซมีกลุมของพีคยอยเกิดขึ้นในชวงคาพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํา ซ่ึงความสูง
และตําแหนงของพีคขึ้นอยูกับวัสดุที่ใชเปนขั้วอาโนดในหลอดรังสีเอ็กซ ตัวอยางและลักษณะของ
พีคที่เปน X-ray Satellites ที่เกิดจากขั้วอาโนดที่เปนแมกนีเซียม (Mg) แสดงในรูปที่ 2.24 
 

 
 

รูปที่ 2.24 ตัวอยางของพคีที่เกิดจาก X-ray Satellites จากขั้วแอโนดที่เปนแมกนีเซยีม 
    (Wagner et al., 1979) 

 
 4.  X-ray Ghosts 
 ในบางครั้งรังสีเอ็กซที่เกิดจากธาตุอ่ืนซึ่งไมใชธาตุที่เปนขั้วอาโนดใน
หลอดรังสีเอ็กซสามารถทําใหเกิดการกระตุนอะตอมในวัสดุได จึงเปนผลทําใหเกิดพีคขนาดเล็กขึ้น
ในสเปกตรัมได ซ่ึงพีคเหลานี้อาจจะเกิดเนื่องมาจากแมกนีเซียมที่เปนสารปนเปอนในขั้วอาโนด
อะลูมิเนียม หรือทองแดงที่เปนฐานของขั้วอาโนดในหลอดรังสีเอ็กซ เปนตน  
 5.  Shake-Up Lines 
 กระบวนการ Photoelectric ไมไดทําใหเกิดไอออนขึ้นเฉพาะใน 
Ground state เทานั้น แตไอออนนั้นอาจจะยังคงอยูใน Excited state ซ่ึงมีพลังงานสูงกวา Ground 
state เล็กนอย ซ่ึงในกรณีนี้จะทําใหโฟโตอิเล็กตรอนที่เกิดขึ้นมีพลังงานจลนลดลง โดยพลังงานที่
ลดลงนี้มีความสัมพันธกับความแตกตางของพลังงานระหวาง Ground state และ Excited state และ
เปนผลทําใหเกิด Satellite peak ที่พลังงานจลนต่ําลง (หรือพลังงานยึดเหนี่ยวสูงขึ้น) เล็กนอยเมื่อ
เทียบกับพีคหลักที่เกิดขึ้น ในกรณีของสารประกอบของธาตุทรานซิชันและแรเอิรทที่มีสมบัติเปน 
Paramagnetic ดังแสดงในตารางที่ 2.10 สวนใหญจะมี Shake-Up Lines เกิดขึ้นอยางชัดเจน โดย
อาจจะมีความสูงใกลเคียงกับความสูงของพีคหลัก และสามารถเกิดไดมากกวาหนึ่งพีค ซ่ึงตําแหนง 
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(ระยะหางจากพีคหลัก) และความสูงของ Shake-Up Lines ยังสามารถใชเพื่อศึกษาสภาวะทางเคมี 
(Chemical state) ของธาตุไดอีกดวย ในขณะที่สารประกอบที่มีสมบัติเปน Diamagnetic โดยทั่วไป
จะไมเกิด Shake-Up Lines  
 
ตารางที่ 2.10 กลุมของธาตุทรานซิชันและแ0รเอิรทที่มีสมบัติ 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) อยูในชั้นวาเลนซ (Valence level) จะทําใหเกิด
สถานะวาง (Vacancy) ขึ้น ซ่ึงการเกิด Coupling ระหวางอิเล็กตรอนเดี่ยวที่เกิดขึ้นใหมหลังจากการ
เกิด Photoemission ในชั้น s กับอิเล็กตรอนเดี่ยวที่อยูในอะตอม จะทําใหเกิดไอออนที่มี 
Configuration 2 แบบ และมีพลังงานเปน 2 คา จึงเปนผลทําให Photoelectron line เกิดการแยก
ออกเปน 2 พีคยอย ดังแสดงในรูปที่ 2.25 
 การแยกเปนพีคยอยนี้สามารถเกิดขึ้นไดจากการไอออไนซในชั้นอื่น 
เชน p, d และ f ดวยเชนกัน ซ่ึงมีการเกิดที่ซับซอนมากกวาการเกิดในชั้น s ดังที่เห็นไดจากรูปที่ 2.23 
วาพีค 3p และ 3d เกิดการแยกออกเปน 2 พีคยอย ซ่ึงรูปที่ 2.26 แสดงภาพขยายของพีค 3d  ที่เกิดการ
แยกออกเปน 2 พีคยอย เนื่องจากการเกิด Spin-orbit coupling ซ่ึงเกิดขึ้นกับอิเล็กตรอนที่อยูใน 
Orbital ที่มี Orbital angular momentum (l ≠ 0)โดยเปนการเกิด Coupling ระหวาง 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) 
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 ตัวอยางเชน การเกิด Spin-orbit splitting ที่พีค 3d ของโลหะ 
Palladium ทําใหแยกออกเปน 2 พีคที่มีสัดสวนความสูงของพีคเทากับ 3:2 ซ่ึงเกิดขึ้นจากการเกิด 
Spin-orbit coupling ในสถานะสุดทาย (Final state) นั้น เมื่อพิจารณาจากการจัดเรียงอิเล็กตรอน 
(Electronic configuration) ของโลหะ Palladium ในสถานะเริ่มตน (Initial state) คือ (1s)2 (2s)2 (2p)6 
(3s)2 (3p)6 (3d)10 (4s)2 (4p)6 (4d)10 ซ่ึงทุกชั้นยอย (Sub-shell) มีอิเล็กตรอนอยูเต็มทั้งหมด แต
หลังจากการเกิด Photoemission ที่ทําใหอิเล็กตรอนในชั้นยอย 3d หลุดออกไปแลว การจัดเรียง
อิเล็กตรอนในสถานะสุดทายจึงกลายเปน (3d)9 และเนื่องจาก d-orbital มี Orbital angular 
momentum ไมเทากับศูนย (l = 2) ดังนั้นจึงทําใหเกิดการ Coupling ระหวาง Spin ของอิเล็กตรอน
เดี่ยว (Unpaired spin) กับ Orbital angular momentum ดังแสดงในแผนภาพในรูปที่ 2.27 ขณะที่ใน 
s-orbital ซ่ึงไมมี Orbital angular momentum (l = 0) จะไมเกิด Spin-orbit coupling เหมือนกับใน p, 
d และ f-orbital 

 

    
 
รูปที่ 2.27 การเกิด Spin-orbit coupling ของอิเล็กตรอน (Michigan State University, WWW, 2007) 
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ตารางที่ 2.11 เลขควอนตัม สัญลักษณที่ใชทางเคมีและสัญลักษณที่ใชทางรังสีของช้ันพลังงาน     
ในอะตอมของวัสดุ (Michigan State University, WWW, 2007) 

เลขควอนตัม 
 

n l s j* 

สัญลักษณที่ใช
ทางเคมี 

(n lj) 

สัญลักษณที่ใช
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 โดยมีคาเทากับ ⏐l + s⏐ 
 
      สัญลักษณที่เขียนแทนพีคในสเปกตรัม XPS ที่เกิดจากกระบวนการ 
Photoemission ในแตละชั้นยอยของอะตอมในวัสดุ แสดงในตารางที่ 2.11 โดยระดับการเกิด Spin-
orbit splitting ที่แตละคา j หาไดจากความสัมพันธตามสมการ 
 
 Degeneracy = 2j + 1                                                                  (2.14) 
 
  คา Degeneracy สามารถบงบอกถึงสัดสวนความสูงของพีคยอยแตละ
พีคที่เกิดขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 2.28 และตารางที่ 2.12 นอกจากนี้ขนาด (Magnitude) ของการเกิด 
Spin-orbit splitting ยังเพิ่มขึ้นตามเลขอะตอมของธาตุอีกดวย ดังแสดงในรูปที่ 2.29 แตจะลดลงตาม
ระยะหางจากนิวเคลียสของอะตอม 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 ที่แตละชัน้ยอยในสเปกตรัม XPS  
  (Michigan State University, WWW, 2007) 

ช้ันยอย 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 
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รูปที่ 2.29 ขนาดการเกดิ Spin-orbit splitting ในสเปกตรัม XPS ของธาตุตาง ๆ  
 (Michigan State University, WWW, 2007) 

 
 2.8.2.4  งานวิจัยท่ีเก่ียวของ 
 จากการคนควาพบวา  มีนักวิจัยหลายกลุมที่ไดทําการวิจัยในเรื่อง
การศึกษาเลขออกซิเดชันและโครงสรางในระดับอะตอมของสารดวยเทคนิค X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS) 
 Zhu, Hirata, and Muramatsu (1992) ไดศึกษาการแยกเฟสใน 12 mol% 
CeO2-doped ZrO2 ที่ผานการ Heat treatment ใน H2/Ar gas โดยศึกษาการเปลี่ยนแปลงเลข
ออกซิเดชันของ Ce และ Zr ดวย XPS พบวาการ Heat treatment ใน H2/Ar gas จะทําใหสารเกิดการ
รีดิวส เนื่องจากพีคที่เปนของ Ce4+ ลดลงอยางเห็นไดชัด และลักษณะของสเปกตรัมที่เปนของ 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) ไดศึกษาการเกิดปฏิกิริยาของ Acetaldehyde กับ CeO2 

และ CeO2 – supported catalyst พบวา CeO2 ที่ไมถูกรีดิวซ จะทําให Ce(3d) XPS spectrum มีพีค
เกิดขึ้น 6 พีคที่เปนของ Ce4+ แต CeO2 ที่ถูกรีดิวซโดยการเผาที่ 400oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมงใน H2 1 
atm จะทําให Ce(3d) XPS spectrum มีพีคที่เปนของ Ce3+  เกิดเพิ่มขึ้นมาอีก 2 พีคที่ Binding energy 
เทากับ 885 และ 903.7 eV ดังนั้นในการเผารีดักชันจะทําให Ce4+ บางสวนถูกรีดิวซไปเปน Ce3+ จึง
ทําใหมี Ce3+ เกิดอยูรวมกับ Ce4+ ใน Reduced CeO2 sample 
 Craciun, Daniell, and Knozinger (2002) ไดศึกษาผลของโครงสรางของ 
CeO2 ตอความไวในการเกิดปฏิกิริยาของ Supported Pd catalyst ที่ใชใน Methane steam reforming 
พบวา CeO2 จะมี Ce(3d) XPS spectrum ที่มีพีคเกิดขึ้น 6 พีคที่ Binding energy สูงสุดที่ 917.3 eV 
และ Binding energy ต่ําสุดที่ 884.6 eV สวน Ce3+Ox ที่ใชเปนสารอางอิงของ Ce3+ มีพีคสูงสุดเกิดขึ้น
ที่ 886.5 eV  และจากการวิเคราะหสารตัวอยางพบวามีการเกิดขึ้นของพีคที่ 886.5 eV และการลดลง
ของความสูงของพีคที่ 884.6 และ 917.3 eV ซ่ึงแสดงถึงการเกิดรีดักชันของ Ce4+ ไปเปน Ce3+ 
 Sameshima, Hirata, and Ehira (2006) ไดศึกษาการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางของวัสดุ Sm-doped Ceria ภายใตสภาวะความดันของออกซิเจนต่ํา หลังจากนําวัสดุไป
เผาผนึกที่ 1500oC ในอากาศเปนเวลา 4 ช่ัวโมง พบวา Ce(3d) XPS spectrum มีพีคเกิดขึ้น 6 พีคที่ 
Binding energy เทากับ 883, 889, 899, 901, 908 และ 917 eV ตามลําดับ ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของ 
3d electron ของ Ce4+ แตเมื่อนําวัสดุไปเผาอีกครั้งหนึ่งที่ 700oC ใน H2/H2O gas ภายใตความดันของ
ออกซิเจน 10- 15 Pa พบวา Ce(3d) XPS spectrum มีพีคเกิดขึ้น 4 พีคเทานั้น ที่ Binding energy เทากับ 
882, 887, 900 และ 905 eV ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของ 3d electron ของ Ce3+ 
 Suga et al. (2000) ไดศึกษา Electronic state ของ Sm4As3 และ Sm4Bi3 
พบวา Sm 3d XPS spectra ในสวนที่เปน3d5/2 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) ไดศึกษาความสัมพันธของเลขออกซิเดชันของ Sm กับ
ความหนาของ Sm ที่เคลือบลงไปบน Ag foil พบวา Sm (3d5/2) XPS spectra ของ Ag foil ที่เคลือบ
ดวย Sm ที่ความหนาตาง ๆ กัน มีพีคเกิดขึ้น 2 พีคที่ Binding energy 1082 eV ซ่ึงเปนของ Sm3+ และ 
1074 eV ซ่ึงเปนของ Sm2+ ดังแสดงในรูปที่ 2.30 โดยความสูงของพีคที่ 1082 eV จะเพิ่มมากขึ้น 
หรือกลาวไดวาปริมาณ Sm3+ จะเพิ่มมากขึ้น เมื่อ Sm ที่เคลือบลงไปมีความหนามากขึ้น 
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รูปที่ 2.30 สเปกตรัม XPS ที่ Sm 3d5/2 ของชั้น Sm ที่มีความหนาตาง ๆ 
 ที่เคลือบลงบน Ag foil (Juel et al., 2006) 

 
 Nakayama, Kondoh, and Ohta (2006) ไดศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Sm ที่เคลือบลงบน Cu substrate พบวา Sm (3d5/2) XPS spectra ของ Cu substrate ที่เคลือบ
ดวย Sm ที่ความหนาตาง ๆ กัน มีพีคเกิดขึ้น 2 พีคที่ Binding energy 1081.5 eV ซ่ึงเปนของ Sm3+ 
และ 1073.5 eV ซ่ึงเปนของ Sm2+ โดยสามารถหาเลขออกซิเดชันเฉลี่ยของอะตอม Sm ไดจาก
อัตราสวนความสูงของพีค Sm (3d5/2) ที่เกิดจาก Sm2+ (1073.5 eV) และ Sm3+ (1081.5 eV) 

 
 

Binding energy (eV) 
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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 
สารเคมีที่ใชในการทดลอง แสดงในตารางที่ 3.1 

 
ตารางที่ 3.1 สารเคมีที่ใชในการทดลอง 
ประเภทสาร ช่ือการคา สูตรเคมี ความ

บริสุทธิ์ 
ผูผลิต 

สารตั้งตน 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  อุปกรณการทดลอง 
 เครื่องมือและอุปกรณที่ใชในการเตรียมตัวอยาง วิเคราะหและทดสอบแสดงในตารางที่ 3.2 
 
ตารางที่ 3.2 อุปกรณที่ใชในการทดลอง 

อุปกรณ ผูผลิต แบบ/รุน 
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 

  
จากรูปสามารถแบงเปนขั้นตอนและวิธีการทดลองโดยละเอียด ดังนี้ 

 
 
 

สารละลายไนเตรทของ Ce และ Sm  สารที่ทําใหตกตะกอน (Precipitant) 

ผสมและตกตะกอน 

กรองและลาง 

อบแหง 

เผาแคลไซนที่อุณหภูมิที่วิเคราะหไดจาก DTA 

วิเคราะหอุณหภูมิที่เหมาะสมใน
การแคลไซนดวย DTA/TGA 

- ตรวจสอบวฏัภาคดวย XRD 
- ตรวจสอบเลขออกซิเดชันของ 
  ไอออนบวกดวย XANES และ XPS 

ตรวจสอบขนาดและรูปราง
ของอนุภาคดวย TEM 

อัดขึ้นรูปแบบแหง (50 MPa) 

อัดขึ้นรูปแบบใชแรงดันเทากันทุกทิศทาง (185-190 MPa) 

เผาผนึกในอากาศที่อุณหภูม ิ1200–1300oC 

วิเคราะหลักษณะเฉพาะ 
และสมบัติการนําไฟฟา 

- ตรวจสอบโครงสรางจุลภาคดวย SEM 
- วัดคา Ionic conductivity ดวย AC   
   Impedance Analyzer 
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 3.3.1  การเตรียมผงตัวอยาง 
                        เตรียมผงอนุภาค CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ดวยวิธีการตกตะกอนรวมจากการผสม
สารละลายไนเตรทของซีเรียมและซามาเรียมกับสารที่ชวยใหตกตะกอน ไดแก แอมโมเนียม
ไฮโดรเจนคารบอเนต (Ammonium Hydrogen Carbonate, AHC) แอมโมเนียมคารบอเนต 
(Ammonium Carbonate, AC) หรือเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (Hexamethylenetetramine, HMT) 
ดวยแทงกวนแมเหล็ก (Magnetic stirrer) พรอมกับการใหความรอนดวยแผนใหความรอน (Hot 
plate) และตั้งทิ้งไว (Aging) ที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาใหเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ จากนั้นนํามากรอง
และลางดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวยเอทานอล และอบแหง ในงานวิจัยนี้จะ
ใชช่ือยอของผงอนุภาค Ce1−xSmxO2-δ เปน xSmDC โดย x คือ ปริมาณของตัวโดปที่เปนเปอรเซ็นต
โดยอะตอม ตัวอยางเชน Ce0.8Sm0.2O2-δ ใชช่ือยอวา 20SmDC เปนตน และเลือกใชสาร 20SmDC 
เปนสารตัวอยางในการศึกษาเรื่องการสังเคราะหสาร เนื่องจากใชปริมาณในการโดป 20% โดย
อะตอม ซ่ึงเปนคาเฉลี่ยของปริมาณในการโดปของสารที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ 

 3.3.1.1  กรณีท่ีใชแอมโมเนียมคารบอเนตและแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 1. ละลายซีเรียมและซามาเรียมไนเตรทเฮกซะไฮเดรท (RE(NO3)3.6H2O  
RE = Ce และ Sm) ลงใน Deionized water และผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันใหมีความเขมขน
รวมตามที่กําหนด 
       2. ละลายแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) หรือแอมโมเนียม
คารบอเนต (AC) ลงใน Deionized water ใหมีความเขมขนตามที่กําหนด 
            3. ใหความรอนสารละลายในขอ 2 ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิ
การเกิดปฏิกิริยา                                               
            4. หยดสารละลายเกลือไนเตรทลงในสารละลายในขอ 3 ที่มีปริมาตร
เทากันดวยความเร็ว  3–4 มิลลิลิตรตอนาที พรอมกับการกวนดวยแทงกวนแมเหล็ก จากนั้นตั้งทิ้งไว 
(Aging) ที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนด 
            5. กรองตะกอนที่ไดจากการตกตะกอนผานกระดาษกรองดวยวิธี 
Suction filtration (ใชกระดาษกรองรูเปด 0.2 ไมครอนวางซอนกับกระดาษกรองรูเปด 1 ไมครอน
เพื่อใหสามารถกรองอนุภาคขนาดเล็กไดดีขึ้น) 
            6. ลางตะกอนดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวย      
เอทานอล 
            7. อบตะกอนที่อุณหภูมิ 120oC เปนเวลา 1 คืน 
            8. บดดวยโกรง 
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ตารางที่ 3.3 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกริิยาของสารที่
       สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
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 อุณหภูมิหอง 1 

* สูตรนี้ใหความรอนสารละลายเกลือไนเตรทดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา     
   แลวหยดสารละลาย AC ลงไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน 
 

 ตารางที่ 3.3 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชแอมโมเนียมคารบอเนต 
(AC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนความเขมขนของสารละลาย AC เพื่อศึกษารูปรางและ
ลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได เมื่อใชอัตราสวนจํานวนโมลของ
สารละลาย AC ตอสารละลายเกลือไนเตรทตางกัน 
             2. ปรับเปลี่ยนวิธีในการหยดสารละลายโดยใชสารละลาย AC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได 
รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3. ปรับเปลี่ยนเวลาในการ Aging เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 4. ปรับเปลี่ยนอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาจาก 70oC ลดลงเปน 50oC 
และอุณหภูมิหอง เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
เมื่อใชอุณหภูมิในการปฏิกิริยาที่ต่ําลง 
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 ตารางที่ 3.4 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกริิยาของสารที่         
       สังเคราะหโดยใชแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC)  
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
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 

*   สูตรนี้ใชความเขมขนของสารละลายเหมือนกับกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
** สูตรนี้ใหความรอนสารละลายเกลือไนเตรทดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการ   
     เกิดปฏิกิริยา แลวหยดสารละลาย AHC ลงไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน 
 

 ตารางที่ 3.4 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชแอมโมเนียมไฮโดรเจน
คารบอเนต (AHC) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและ
เวลาในการเกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย AHC จาก 0.1:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลารใหเทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียม
คารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่
สังเคราะหได 
             2. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย AHC จาก 0.1:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลาร รวมทั้งใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา
เทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียมคารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3. ปรับเปลี่ยนวิธีในการหยดสารละลายโดยใชสารละลาย AHC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได 
รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
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3.3.1.2  กรณีท่ีใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนเปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 1. ละลายซีเรียมและซามาเรียมไนเตรทเฮกซะไฮเดรท (RE(NO3)3.6H2O 
RE = Ce และ Sm) ลงใน Deionized water และผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันใหมีความเขมขน
รวมตามที่กําหนด 
             2. ละลายเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีนลงใน Deionized water ใหมีความ
เขมขนตามที่กําหนด 
             3. ผสมสารละลายจากขอ 1 และขอ 2 ที่มีปริมาตรเทากันดวย Magnetic 
stirrer 
             4. ใหความรอนสารละลายในขอ 3 ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิ
การเกิดปฏิกิริยา พรอมกับการกวนดวยแทงกวนแมเหล็ก จากนั้นตั้งทิ้งไว (Aging) ที่อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนด 
             5. กรองตะกอนที่ไดจากการตกตะกอนผานกระดาษกรองดวยวิธี 
Suction filtration (ใชกระดาษกรองรูเปด 0.2 ไมครอนวางซอนกับกระดาษกรองรูเปด 1 ไมครอน) 
             6. ลางตะกอนดวย Deionized water 4 คร้ัง แลวลางครั้งสุดทายดวย      
เอทานอล 
             7. อบตะกอนที่อุณหภูมิ 120oC เปนเวลา 1 คืน 
             8. บดดวยโกรง 
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 ตารางที่ 3.5 แสดงความเขมขนของสารตั้งตนที่ใช อุณหภูมิและเวลาในการเกดิปฏิกิริยาของสารที่
          สังเคราะหโดยใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (HMT) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห ความเขมขน
รวมของ
สารละลาย 
เกลือไนเตรท 

(โมลาร) 

ความเขมขน
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 อุณหภูมิหอง 48 
xREDC_HMT5_80C2h+Tr12h * 0.015 0.5 80 2 
   อุณหภูมิหอง 12 
xREDC_HMT5_80C2h+Tr24h * 0.015 0.5 80 2 
   อุณหภูมิหอง 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 เปนเวลา 2 ช่ัวโมง จากนั้นตั้งทิ้งไวที่อุณหภูมิหอง  
       ตออีกเปนเวลา 12 และ 24 ช่ัวโมงตามลําดับ 
**   สูตรนี้ใชความเขมขนของสารละลายเหมือนกับกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
*** สูตรนี้ใหความรอนสารละลาย HMT ดวยแผนใหความรอนจนถึงอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา   
       แลวหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไป 
 

             ตารางที่ 3.5 แสดงสภาวะในการสังเคราะหที่ใชเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน 
(HMT) เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน โดยใชความเขมขนของสารตั้งตน อุณหภูมิและเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยาตาง ๆ กัน ดังนี้ 
             1. ปรับเปลี่ยนเวลาในการ Aging เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของ
อนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
             2. ปรับเปลี่ยนอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะ
ของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
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             3. ปรับเปลี่ยนอัตราสวนจํานวนโมลของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
สารละลาย HMT จาก 0.015:0.5 โมลาร เปน 0.15:1.5 โมลารใหเทากับกรณีที่ใชแอมโมเนียม
คารบอเนตเปนสารตกตะกอน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาค รวมทั้งวัฏภาคของสารที่
สังเคราะหได 
 4. ปรับเปลี่ยนวิธีในการตกตะกอนโดยใชสารละลาย HMT หยดลงไป
ในสารละลายเกลือไนเตรทแทน เพื่อศึกษารูปรางและลักษณะของอนุภาคที่สังเคราะหได รวมทั้ง     
วัฏภาคของสารที่สังเคราะหได 
 3.3.2  การตรวจสอบลักษณะเฉพาะของผงตัวอยาง 

3.3.2.1  การหาขนาดและรูปรางของอนุภาค 
            การศึกษาขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหไดดวยกลองจุลทรรศน

อิเล็กตรอนแบบสองผาน (Transmission Electron Microscope, TEM) 
 วิธีการทดสอบ: 

 1. ใช Dropper ดูดตะกอนที่ไดหลังจากตั้งทิ้งไวที่อุณหภูมิการ
เกิดปฏิกิริยาในเวลาที่กําหนดแลว 
 2. หยดลงบนแผน Grid ที่ผานการเคลือบคารบอนแลว 
 3. อบใหแหงแลวนําไปตรวจวิเคราะห 

3.3.2.2  การตรวจสอบวัฏภาคของผงอนุภาค 
          การตรวจวิเคราะหวัฏภาคของผงตัวอยางที่สังเคราะหได หลังจากอบแหง

และหลังเผาแคลไซนดวยเครื่องวัดการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (X-ray diffractometer, XRD) จาก
ผลึกของสารจะใหแพทเทิรน (Pattern) การเลี้ยวเบนเฉพาะตัวของสารแตละชนิดตามกฎของ
แบรกก (Bragg’s law) โดยใช Cu Kα เปนแหลงกําเนิดรังสี  

 วิธีการทดสอบ: 
 1. ใสผงตัวอยางลงในกรอบใสผงตัวอยาง (Sample holder)  
    2. ใชแผนกระจกกดผงตัวอยางที่อยูในกรอบใสผงตัวอยางใหเรียบแนน 
    3. นําไปตรวจวิเคราะห 

   สภาวะทีใ่ชในการทดสอบ:  
 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 (สําหรับสารที่อบแหงหลังจากสังเคราะห)  
  = 1 วินาที (สําหรับสารที่ผานการเผาแคลไซนแลว 

เนื่องจากตองการการวิเคราะหที่มีความละเอียดสูงกวา
สารที่อบแหงหลังจากการสังเคราะห) 

 3.3.3  การตรวจสอบอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการแคลไซนผงตัวอยาง 
            การตรวจวิเคราะหอุณหภูมิที่เหมาะสมในการแคลไซนผงตัวอยางที่สังเคราะหได

หลังจากอบแหงแลวดวยเครื่อง Simultaneous Thermal Analyzer 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. ใสผงตัวอยางและสารมาตรฐาน  คือ อะลูมินา ลงในถวยใสผงตัวอยาง 
(Crucible) ที่ทําจากอะลูมินา 

 2. นําไปตรวจวิเคราะหโดยเลือกรูปแบบในการวิเคราะห คือ DTA/TG 
 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
 อุณหภูมิสูงสุด  = 1000oC 
 อัตราการเพิ่มอุณหภูม ิ = 10oC/นาท ี
 บรรยากาศ   = อากาศ (air) จาก pump 
 อัตราการไหลของอากาศ = 100 มิลลิลิตร/นาที 

 3.3.4  การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวก 
            3.3.4.1   การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย XANES 

 เครื่องมือ: XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) ที่ 
Beamline-8 ของสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. ติดเทป Kapton ลงบนแผนเฟรม 

 2. ทาผงตัวอยางที่ผานการแคลไซนแลว ลงบนเทปดานที่เปนกาวบน
แผนเฟรม ใชพูกันที่สะอาดเกลี่ยผงตัวอยางใหตดิบนเทปเปนชั้นบาง ๆ อยางสม่ําเสมอ 

 3. ใชเทป Kapton ปดดานบนของแผนเฟรม 
 4. นําไปตรวจวิเคราะหการดูดกลืนชั้น LIII (LIII-edge absorption) ของ

ไอออนบวก 
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   สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
   รูปแบบ  = แบบทะลุผาน (Transmission mode) 
   Monochromator = Si(111) double-crystal 
   ชวงพลังงาน  = 100-130 eV 
 Step size = 0.25 eV 

           3.3.4.2   การตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย XPS 
 เครื่องมือ: XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ที่สถาบันวิจัยแสง

ซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: 
 1. นําผงตัวอยางที่ผานการแคลไซนแลว มาโรยลงบนฟลมคารบอนที่ติด
อยูบนแผนโลหะโมลิบดินัม (Mo) โดยใชลมเปาผงตัวอยางสวนเกินที่ไมติดกับฟลมคารบอนออก 
แลวติดลงบนแผงติดตัวอยาง 
 2. นําแผงติดตัวอยางเขาไปเก็บไวใน Chamber ที่มีความดัน 5x10-7 
mbar เปนเวลา 1 คืน  
 3. นําไปตรวจวิเคราะห 

   สภาวะทีใ่ชในการทดสอบ:  
 ความดันใน Chamber ที่ใชวดั <  7x10-8 mbar 

 แหลงกําเนิดรังสี = 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  

 การวิเคราะหขอมูล : 
  1. โปรแกรมที่ใชคือ Thermo Avantage 3.41 
 2. ในการวิเคราะหขอมูล Ce (3d) XPS spectra ใช Shirley background 
subtraction สวน Sm (3d5/2) XPS spectra ใช Linear background subtraction เนื่องจากพีคของ Sm ที่
มีเลขออกซิเดชันตางกันแยกจากกันอยางชัดเจน แตในขณะที่พีคของ Ce ที่มีเลขออกซิเดชันตางกัน
อยูในตําแหนงที่ใกลกันมากและมีพีคบางสวนเกิดการซอนทับกัน 
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3.3.5  การตรวจสอบเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอม 
 เครื่องมือ: EXAFS (Extended x-ray Absorption Fine structure Spectroscopy) ที่ 

Beamline-8 ของสถาบันวิจัยแสงซินโครตรอนแหงชาติ (องคการมหาชน) 
 วิธีการทดสอบ: เหมือนกับวิธีการตรวจสอบเลขออกซิเดชันของไอออนบวกดวย 
XANES 

 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  
 รูปแบบ  = แบบทะลุผาน (Transmission mode) 
 Monochromator = Si(111) double-crystal 
 ชวงพลังงาน  = 500-600 eV 
 Step size = 1.0 eV 

3.3.6   การขึ้นรูป 
           3.3.6.1   การขึ้นรูปโดยการอัดแหง (Dry press) 

                    นําผงอนุภาคที่ผานการแคลไซนมาชั่งดวยเครื่องชั่ง แลวบรรจุในแมแบบ 
Stainless steel (Die) ขนาดเสนผานศูนยกลาง 15 มิลลิเมตร แลวทําการอัดขึ้นรูปดวยเครื่องอัด    
ไฮดรอลิก (Hydraulic press) 

           สภาวะที่ใชในการทดลอง:  
           ความดัน  = 50 MPa 
           เวลาอัดแช = 30 วินาที 
           ช้ินงานที่ไดจากขั้นตอนการขึ้นรูปนี้ จะมีลักษณะเปนเม็ดกลมแบน 

จากนั้นนําตัวอยางที่ไดไปอัดขึ้นรูปแบบใชแรงดันเทากันทุกทิศทาง (Cold Isostatic Press, CIP) 
      3.3.6.2   การอัดขึ้นรูปแบบใหความดันเทากันทุกทิศทาง (Cold Isostatic Press, 
   CIP) 

              นําชิ้นงานที่ไดจากขอ 3.3.6.1 มาอัดขึ้นรูปดวยเครื่อง CIP เพื่อเพิ่มความ
หนาแนนและความแข็งแรงใหกับชิ้นงาน 

วิธีการทดลอง: 
    1. นําชิ้นงานจากขอ 3.3.6.1 มาหอหุมดวยถุงยางอนามัยชนิดผิวเรียบ 
เพื่อปองกันไมใหช้ินงานถูกปนเปอนจากของเหลวที่อยูภายในภาชนะความดันของเครื่อง CIP 
     2. ทําใหบรรยากาศภายในถุงยางอนามัยซ่ึงหอหุมชิ้นงานอยูใหเปน
สุญญากาศ โดยใชเครื่องมือทําสุญญากาศ (Vacuum pump) 
      3. นําตัวอยางในขอ 2 ไปอัดขึ้นรูปดวยเครื่อง CIP 
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  สภาวะทีใ่ชในการทดลอง: 
  แรงดัน    = 185-190 MPa 
  เวลาอัดแช   = 20 นาที 
3.3.7   การเผาผนึก (Sintering) 

 นําชิ้นงานที่ผานการขึ้นรูปจากขอ 3.3.6.2 มาเผาผนึกที่อุณหภูมิตาง ๆ เพื่อให
ช้ินงานเกิดความหนาแนนสูงที่สุด 

สภาวะที่ใชในการทดลอง: 
อุณหภูมิ   = 1200, 1300oC 
เวลาเผาแช  = 2, 5 ช่ัวโมง 
อัตราการเพิ่มอุณหภูมิ = 4oC/นาที 
บรรยากาศในการเผา = อากาศ 

3.3.8   การตรวจสอบโครงสรางจุลภาคของชิน้งาน 
          การศึกษาลักษณะโครงสรางจุลภาคของตัวอยางที่ผานการเผาผนึกดวยกลอง

จุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (Scanning Electron Microscope, SEM) 
       วิธีการทดสอบ: 

 1. เตรียมตัวอยางโดยการตัดชิ้นงานตามขวาง แลวนําไปขัดผิวดวยกระดาษทราย
เบอร 100, 180, 400, 800 และ 1200 ตามลําดับ โดยขจัดอนุภาคที่เกาะอยูบนผิวหนาออกทุกครั้งที่
เปลี่ยนเบอรกระดาษทรายดวยเครื่องสั่นสะเทือนคลื่นความถี่สูง (Ultrasonic cleaner) 
 2. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 1 มาขัดผิวละเอียดดวยผงขัดเพชรขนาด 6, 3 และ 1 
ไมครอน บนจานขัดแบบผา ตามลําดับ และทําความสะอาดชิ้นงานใน Ultrasonic cleaner กอน
เปลี่ยนขนาดผงขัดเพชร 
 3. นําตัวอยางที่ขัดผิวแลวมากัดผิวหนาโดยใชความรอน (Thermal etching)  
  สภาวะทีใ่ชในการกัดผิวหนาตัวอยาง: 
       อุณหภูมิที่ใช ต่ํากวาอณุหภมูิในการเผาผนึก 100oC 
      เวลาแช  = เวลาแชในการเผาผนึก 
       อัตราความรอน = 4oC/นาท ี
       บรรยากาศ  = อากาศ 
     4. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 3 มาฉาบทอง (Gold sputtering) จากนั้นจึงนําตัวอยาง
ที่เตรียมไดไปตรวจวิเคราะห 
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3.3.9   การตรวจสอบคาการนําไฟฟาของชิ้นงาน 
          การศึกษาคาการนําไฟฟาของตัวอยางที่ผานการเผาผนึกดวยเครื่อง Impedance 

Analyzer 
       วิธีการทดสอบ: 

       1. เตรียมตัวอยางโดยการนําชิ้นงานมาทาทองทั้งสองดาน แลวนําไปเผาที่
อุณหภูมิ 840oC เปนเวลา 15 นาที 
 2. นําตัวอยางที่ไดจากขอ 1 มาตรวจวิเคราะห  
 สภาวะที่ใชในการทดสอบ:  

 อุณหภูมิที่ใช = อุณหภูมหิอง - 700oC 
 บรรยากาศ   = อากาศ 

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

 



บทที่ 4 
ผลการทดลองและวจิารณผล 

 

4.1 การศึกษาผลของชนิดของสารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหท่ี
 แตกตางกัน 
 4.1.1 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนแอมโมเนียมคารบอเนต (AC) 
  4.1.1.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชความเขมขนของ AC ตางกันแสดงในตารางที่ 4.1 และในกรณีที่ใชสภาวะในการสังเคราะห
ตางกันแสดงในตารางที่ 4.2 
 
ตารางที่ 4.1 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห 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 

แตตะกอนจะมีลักษณะ
ขนหนืด 
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ตารางที่ 4.2 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห 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 

แตตะกอนจะมีลักษณะ
ขนหนืด 

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 

     
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช AC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนจากทุกสภาวะในการสังเคราะห พบวาตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีสีขาวตั้งแตเร่ิมแรกเมื่อหยด
สารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AC แตพบความแตกตางของลักษณะตะกอนที่สังเกต
ไดเมื่อใชความเขมขนของสารละลาย AC เพิ่มขึ้นเปน 2.0 โมลาร และเมื่อใชสารละลาย AC หยดลง
ไปในสารละลายเกลือไนเตรท โดยลักษณะของตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีลักษณะขนหนืดภายหลังจาก 
aging ทิ้งไวที่อุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยา 
  4.1.1.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคที่ศึกษาดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบ
สองผาน (TEM) จากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดง
ผลสรุปในตารางที่ 4.3-4.4 และแสดงภาพ TEM ในรูปที่ 4.1-4.7 
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ตารางที่ 4.3 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให 
                  ตกตะกอนและใชความเขมขนของ AC ตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/เวลา 
Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
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) 
เสนยาว 

 
ตารางที่ 4.4 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยให
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/เวลา 
Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
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) 
เสนยาว 

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 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.0 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
 
 

 

 
 

รูปที่ 4.2  ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC  
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช 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 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:2.0 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.4 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC ที่ได 

   จากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา 70oC 
   และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse) คือ นาํเอาสารละลาย AC  
   หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรทที่มีอุณหภูมิ 70oC 
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รูปที่ 4.5 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 15 นาที 

 

 
 

รูปที่ 4.6 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรปูรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
       ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
       เกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมหิองและ Aging 1 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.7 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC  
  ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
  เกิดปฏิกิริยา 50oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
 
   จากตารางที่ 4.3 พบวาอนุภาคที่สังเคราะหโดยใชความเขมขนของ
สารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลารมีรูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20-25 นาโนเมตร แต
การใชความเขมขนของสารละลาย AC ลดลงเปน 1.0 โมลาร ทําใหไดอนุภาคที่มีขนาดใหญขึ้น 
ในขณะที่เมื่อใชความเขมขนของสารละลาย AC เพิ่มขึ้นเปน 2.0 โมลาร ทําใหอนุภาคที่สังเคราะห
ไดมีรูปรางเปนเสนยาว ดังนั้นจึงเลือกใชความเขมขนของสารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลาร มา
ทําการศึกษาตอไปโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตางกัน 
   จากตารางที่ 4.4 พบวาอนุภาคที่สังเคราะหโดยใชความเขมขนของ
สารละลาย AC เทากับ 1.5 โมลาร โดยการหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AC 
และใชเวลา Aging 1 ช่ัวโมง มีรูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20–25 นาโนเมตรเมื่อใช
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC แตการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาต่ําลงเปนที่อุณหภูมิหอง
และ 50oC ซ่ึงเปนอุณหภูมิที่ต่ํากวาอุณหภูมิในการสลายตัว (Decompose) ของ AC ทําใหไดอนุภาค
ที่มีขนาดใหญขึ้น ดังนั้นอุณหภูมิที่เหมาะสมในการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอน คือ 70oC นอกจากนี้เมื่อสังเคราะหโดยใชสารละลาย AC หยดลงไปในสารละลายเกลือ
ไนเตรทแทน มีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเสนยาว ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะห
ที่เหมาะสมที่สุดเพื่อใหไดอนุภาคที่มีขนาดเล็กที่สุด คือ การใช RE3+:AC = 0.15:1.5 โมลาร 
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC และ Aging ทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
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  4.1.1.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
 องคประกอบทางเคมีของตะกอนจะขึ้นอยูกับไอออนลบ (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) 
  
 นอกจากนี้ยังเปนที่ทราบกันดีวา  ไอออนบวกในกลุมแลนทาไนด 
(Lanthanide cations) จะเกิดปฎิกิริยา Hydration และ Hydrolysis ในน้ํา แลวเกิดเปนสารประกอบ
เชิงซอน   
 
 RE(H2O)n

3+  +  H2O  <-->  [RE(OH)(H2O)n-1]2+  +  H3O+                 (3.8) 
 
เมื่อ n คือ เลขโคออรดิเนตของไอออน RE3+ โดยสมดุลของปฎิกิริยานี้จะเกิดไปทางขวามากขึ้นหรือ
เกิด Hydrolysis มากขึ้น เมื่อเลขอะตอมของธาตุในกลุมแลนทาไนดเพิ่มขึ้น เนื่องจากมีรัศมีไอออน
ใหญขึ้น ซ่ึงเปนไปตาม Lanthanide contraction law (Li et al., 2001; Wang et al., 2003) 
 ในระหวางที่เกิดการตกตะกอน สารประกอบเชิงซอนที่เกิดขึ้นในสมการที่ 3.8 จะทํา
ปฎิกิริยากับไอออนของคารบอเนตและไอออนลบอื่น ๆ ที่เกิดขึ้นจากสมการที่ 3.1-3.7 แลวเกิดเปน
ตะกอน 
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   รูปที่ 4.8 แสดงผลการวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและน้ําหนักที่
หายไประหวางเผาของผงอนุภาค 20SmDC ที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน
และใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
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รูปที่ 4.8 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 
   จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช 
AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาทางความรอนที่แสดงถึงขั้นตอนการเกิดผลึก 
(Crystallization) ในกราฟ DTA ไมสามารถเห็นไดชัดเจน แตจากกราฟ TG พบวาปฎิกิริยาการ
สลายตัว (Decomposition) ของตะกอนไปเปนสารประกอบออกไซดเกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไป
ทั้งหมดประมาณ 15.1% ซ่ึงใกลเคียงกับคาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ 
Ce0.8Sm0.2O0.5(CO3) (17.89%) และพบวา Ce3+ ถูกออกซิไดสไปเปน Ce4+ ในระหวางการใหความ
รอน (Li et al., 2001; Wang et al., 2005) นอกจากนี้ยังพบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไมพบพีคของ 
DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนักที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ ดังนั้นจึง
เลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสารสังเคราะห คือ 800oC เนื่องจากจะมีผลทําใหช้ิน
ตัวอยางเกิดการหดตัวนอยที่สุดหลังจากอัดขึ้นรูปและเผาผนึก 
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  4.1.1.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซน 
   รูปที่ 4.9 และ 4.10 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 
20SmDC ที่สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผา
แคลไซนที่ 800oC  
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รูปที่ 4.9 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (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 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวย 
 ใหตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 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 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจาก
อบแหงมีความเปนผลึกนอย (low crystallinity) แตหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สาร
ทุกตัวสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 75-
0158) 
 4.1.2 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนแอมโมเนียมไฮโดรเจนคารบอเนต (AHC) 
  4.1.2.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.5 
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ตารางที่ 4.5 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC ก 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห 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 

 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนจากทุกสภาวะในการสังเคราะห พบวาตะกอนที่เกิดขึ้นจะมีสีขาวตั้งแตเร่ิมแรกเมื่อหยด
สารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AHC  
  4.1.2.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะ
ในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.6 และรูปที่ 4.11-4.14 
 
ตารางที่ 4.6 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช AHC  
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/
เวลา Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
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) 
เสนยาว 

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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC  

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.12 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 60oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 
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รูปที่ 4.13 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.15:1.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
     เกิดปฏิกิริยา 70oC และ Aging 1 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.14 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC ที่ได 
 จากการสังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 M ที่อุณหภูมใินการเกดิปฏิกิริยา 60oC 
 และ Aging 1 ช่ัวโมง แตทําแบบกลับกัน (Inverse) คือ นาํเอาสารละลาย  
 AHC หยดลงในสารละลายเกลือไนเตรททีม่ีอุณหภูมิ 60oC 
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  1 อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช RE3+:AHC = 0.1:0.5 โมลาร และอุณหภูมิใน
การเกิดปฏิกิริยาที่ 60oC โดยการหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงไปในสารละลาย AHC มีรูปราง
คอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20–40 นาโนเมตร แตการใชความเขมขนของสารละลาย 
RE3+:AHC เพิ่มขึ้นเปน 0.15:1.5 โมลาร และการสังเคราะหโดยใชสารละลาย AHC หยดลงไปใน
สารละลายเกลือไนเตรทแทน มีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดใหญขึ้น นอกจากนี้การ
สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหเหมือนกับสภาวะที่เหมาะสมที่สุดในกรณีที่ใช AC เปน
สารที่ชวยใหตกตะกอน คือ RE3+:AHC = 0.15:1.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70oC 
ซ่ึงเปนอุณหภูมิที่สูงกวาอุณหภูมิในการสลายตัวของ AHC ยังมีผลทําใหอนุภาคที่สังเคราะหไดมี
รูปรางเปนเสนยาวอีกดวย  
   ในการศึกษาการสังเคราะหสารโดยการใช AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนนี้ไดอางอิงผลการทดลองจากกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน ซ่ึงพบวาการใช
ความเขมขนของสารที่ชวยใหตกตะกอนนอยลงและการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาทีต่่าํลงทาํให
อนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดใหญขึ้น ดังนั้นจึงไมทําการศึกษากรณีที่ใชความเขมขนของ AHC 
นอยกวา 0.5 โมลาร และอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ต่ํากวา 60oC  
   ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดสําหรับกรณีที่ใช AHC 
เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนเพื่อใหไดอนุภาคที่มีขนาดเล็กที่สุด คือ การใช RE3+:AHC = 0.1:0.5   
โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 60oC และ Aging ทิ้งไว 1 ช่ัวโมง 
  4.1.2.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
 องคประกอบทางเคมีของตะกอนจะขึ้นอยูกับไอออนลบ (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) 
 
 นอกจากนี้ยังเปนที่ทราบกันดีวา  ไอออนบวกในกลุมแลนทาไนด 
(Lanthanide cations) จะเกิดปฎิกิริยา Hydration และ Hydrolysis ในน้ํา แลวเกิดเปนสารประกอบ
เชิงซอน   
 
 RE(H2O)n

3+  +  H2O  <-->  [RE(OH)(H2O)n-1]2+  +  H3O+               (3.16) 
 
เมื่อ n คือ เลขโคออรดิเนตของไอออน RE3+ โดยสมดุลของปฎิกิริยานี้จะเกิดไปทางขวามากขึ้นหรือ
เกิด Hydrolysis มากขึ้น เมื่อเลขอะตอมของธาตุในกลุมแลนทาไนดเพิ่มขึ้น เนื่องจากมีรัศมีไอออน
ใหญขึ้น ซ่ึงเปนไปตาม Lanthanide contraction law (Li et al., 2001; Wang et al., 2003) 
   ในระหวางที่เกิดการตกตะกอน สารประกอบเชิงซอนที่เกิดขึ้นในสมการ
ที่ 3.16 จะทําปฎิกิริยากับไอออนของคารบอเนตและไอออนลบอื่น ๆ ที่เกิดขึ้นจากสมการที่ 3.9-
3.15 แลวเกิดเปนตะกอน 
   รูปที่ 4.15-4.16 แสดงผลการวิเคราะหน้ําหนักที่หายไประหวางเผา การ
เปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและอนุพันธอันดับหนึ่งของการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิของผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสม
ที่สุด 
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รูปที่ 4.15 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC 
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
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รูปที่ 4.16 แสดงผล DTA และอนุพันธอันดับหนึ่งของผล DTA ของสาร 20SmDC 
     ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
  
 จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะห
โดยใช AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาการสลายตัว (Decomposition) ของตะกอน
ไปเปนสารประกอบออกไซดเกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไปทั้งหมดประมาณ 21.0% ซ่ึงใกลเคียงกับ
คาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ Ce0.8Sm0.2(OH)(CO3) (21.26%) และพบวา 
Ce3+ ถูกออกซิไดสไปเปน Ce4+ ในระหวางการใหความรอน (Wang et al., 2003) นอกจากนี้ยัง
พบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไมพบพีคของ DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนัก
ที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ ดังนั้นจึงเลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสาร
สังเคราะห คือ 800oC  
   
  4.1.2.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซน 
   รูปที่ 4.17 และ 4.18 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 
20SmDC ที่สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผา
แคลไซนที่ 800oC  
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รูปที่ 4.17 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (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 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC: 
                 (1) 20SmDC_AHC5_60C1h, (2) 20SmDC_AHC15_60C1h,  
 (3) 20SmDC_AHC15_ 70C1h, (4) 20SmDC_AHC5_60C1h_Inverse 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสารที่ชวยตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจาก
อบแหงมีความเปนผลึกนอย (low crystallinity) แตหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สาร
ทุกตัวสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 75-
0158) 
 4.1.3 กรณีท่ีใชสารที่ชวยใหตกตะกอนเปนเฮกซะเมทิลลีนเตตระมีน (HMT) 
  4.1.3.1  ลักษณะของการตกตะกอน 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตุไดจากการสังเคราะห 20SmDC โดย
ใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.7 
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ตารางที่ 4.7 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT 
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:HMT) 

อุณหภูมิ/ 
เวลา Aging 

ผลการทดลอง 

20SmDC_HMT5_100C2h 0.015:0.5 M 100oC/2 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีน้ําตาล
ออน 

20SmDC_HMT5_100C1h 0.015:0.5 M 100oC/1 h ตะกอนทีเ่กิดขึน้มีสีน้ําตาล
ออน 

20SmDC_HMT5_Tr48h 0.015:0.5 M Tr/48 h - หลังจาก Aging 5 ชม. ก็ยัง   
  ไมเกิดตะกอนขึ้นมา    
  สารละลายยังคงใสไมมีสี 
- หลังจาก Aging 24 ชม. เกิด 
  ตะกอนขึน้นอยมาก  
- 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  
  สารละลายยังเปนสีน้ําตาล  
  ออนขุนเล็กนอย แตยังไม   
  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  
  สารละลายยังเปนสีน้ําตาล 
  ออนขุนเล็กนอย แตยังไม  
  เกิดตะกอน 
- หลังจาก Aging ที่ Tr/24 h  
  เกิดตะกอนสขีาวเหลือง 
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ตารางที่ 4.7 ลักษณะของการตกตะกอนจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT ก 
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน (ตอ) 

ช่ือยอของสารสังเคราะห 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 สารละลายแหงเกือบหมด   
  เหลือแตตะกอนสีเหลืองอม 
  น้ําตาล 
- น้ําหลังกรองมีสีเหลืองสม 
- ตกตะกอนไมสมบูรณ เนื่องจาก 
  น้ําหลังกรองสามารถตกตะกอน 
  ตอไดดวย AC และ AHC 

20SmDC_HMT5_100C2h_
Drip 

0.015:0.5 M 100oC/2 h  - ตะกอนที่เกดิขึ้นมีสีน้ําตาลออน   
  โดยเกดิมากขึ้นตามเวลาและ 
  ปริมาณสารละลายเกลือไนเตรท 
  ที่หยดลงไป 
- ตกตะกอนไมสมบูรณ เนื่องจาก    
  น้ําหลังกรองสามารถตกตะกอน 
  ตอไดดวย AC และ AHC 

 
   ลักษณะของการตกตะกอนที่สังเกตไดเมื่อใช HMT เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอน พบวาเมื่อใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองและอุณหภูมิ 80oC จะทําให
ปฏิกิริยาการตกตะกอนรวมเกิดขึ้นไดชากวาการใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 100oC การ
สังเคราะหโดยใชสารละลายของเกลือไนเตรทหยดลงไปในสารละลาย HMT ที่มีอุณหภูมิ 100oC 
แทนการเทผสมสารละลายทั้งสองเขาดวยกันกอนการใหความรอน ทําใหปฏิกิริยาการตกตะกอน
รวมเกิดขึ้นไดไมสมบูรณ โดยสามารถทดสอบไดจากการหยดสารละลาย AC หรือ AHC ลงไปใน
น้ําหลังกรอง ซ่ึงพบวามีตะกอนเกิดขึ้นไดอีกหลังจากหยดสารละลายลงไป นอกจากนี้การใชความ
เขมขนของสารละลายทั้งสองที่มากขึ้นโดยใชสภาวะในการสังเคราะหเหมือนกับสภาวะที่เหมาะสม
ที่สุดในกรณีที่ใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ RE3+:HMT = 0.15:1.5 โมลาร จะทําใหน้ําใน
สารละลายระเหยออกไปหมดไดเร็วขึ้น ซ่ึงปฏิกิริยาการตกตะกอนยังเกิดขึ้นไมสมบูรณ แตไม
สามารถเกิดตอไปไดเนื่องจากไมมีของเหลวที่เปนตัวนําพาเหลืออยู การใชเวลาในการ Aging 



 90

นอยลงมีผลทําใหปฏิกิริยาการตกตะกอนเกิดขึ้นไดไมสมบูรณ ทั้งในกรณีที่ใชอุณหภูมิในการ
เกิดปฏิกิริยาที่ 100oC แลว Aging 1 ช่ัวโมง และกรณีที่ใชอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 80oC แลว
นําไป Aging ตออีกที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 12 ช่ัวโมง ซ่ึงตะกอนที่เกิดขึ้นมีปริมาณนอย แตเมื่อ 
Aging ทิ้งไวนานขึ้นเปน 2 ช่ัวโมง และ 24 ช่ัวโมง ตามลําดับ ทําใหตะกอนเกิดขึ้นในปริมาณมาก 
   ดังนั้นสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดสําหรับกรณีที่ใช HMT 
เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ การใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา
ที่ 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง เพราะตะกอนสามารถเกิดขึ้นไดเร็วที่อุณหภูมิ 100oC ทําใหไมตอง 
Aging เปนเวลานาน และใชความเขมขนของสารละลายไมสูงเกินไป ซ่ึงจะไมทําใหของเหลวใน
สารละลายระเหยออกไปหมดกอนที่ปฏิกิริยาการตกตะกอนจะเกิดขึ้นโดยสมบูรณ 
  4.1.3.2  รูปรางและขนาดของอนุภาค 
   รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใชสภาวะ
ในการสังเคราะหตาง ๆ กัน แสดงในตารางที่ 4.8 และรูปที่ 4.19-4.23 
 
ตารางที่ 4.8 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 20SmDC โดยใช HMT  
       เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 

ช่ือยอของสารสังเคราะห R-ratio  
(RE3+:AC) 

อุณหภูมิ/
เวลา Aging 

ขนาดอนุภาค 
(นาโนเมตร) 

รูปราง
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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
 เกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.20 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช 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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการ 
 เกิดปฏิกิริยาทีอุ่ณหภูมิหองและ Aging 48 ช่ัวโมง 

 

 
 
รูปที่ 4.22 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.015:0.5 M ที่อุณหภูมิในการเกิด 
 ปฏิกิริยา 80oC และ Aging 2 ช่ัวโมง จากนั้น Aging  
 ที่อุณหภูมิหองตออีก 12 ช่ัวโมง 
 

 
 



 93

 

 
 
รูปที่ 4.23 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 250000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนภุาคของ 20SmDC 

    ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT = 0.15:0.5 M ที่อุณหภูมใินการ 
    เกิดปฏิกิริยา 100oC และ Aging 90 นาที 
 

  อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนมีรูปราง
คอนขางกลมและขนาดเล็กมากประมาณ 5 นาโนเมตร แตตะกอนที่ไดหลังจากการนําไปอบแหงมี
การเกาะตัวกันแข็ง ซ่ึงทําใหบดดวยโกรงไดยากกวาตะกอนที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช AC และ 
AHC ซ่ึงมีลักษณะนิ่มและฟูหลังจากอบแหง สภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุดในกรณีที่ใช 
HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน คือ การใชความเขมขน RE3+:HMT = 0.015:0.5 M โมลาร 
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 100oC และ Aging 2 ช่ัวโมง 
  4.1.3.3 องคประกอบทางเคมีของตะกอนและการวิเคราะหเชิงความรอน 
   HMT จะเกิดปฏิกิริยา hydrolysis แลวเกิด OH- ขึ้นในสารละลาย ทําใหคา 
pH สูงขึ้น จึงทําใหเกิดการตกตะกอนขึ้นได (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 แสดงผลการวิเคราะหเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิและน้ําหนักที่
หายไประหวางเผาของผงอนุภาค 20SmDC ที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน
และใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
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รูปที่ 4.24 แสดงผล DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT 
 เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 
 จากการวิเคราะห DTA/TG ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะห
โดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน พบวาปฎิกิริยาการสลายตัว (Decomposition) ของ
ตะกอนไปเปนสารประกอบออกไซด เกิดขึ้นโดยมีน้ําหนักที่หายไปทั้งหมดประมาณ 7.50% 
ใกลเคียงกับคาที่คํานวณจากปฏิกิริยาการสลายตัวโดยสมบูรณของ Ce0.8Sm0.2O1.9.0.8H2O (7.70%) 
ซ่ึงสอดคลองกับผลการทดลองของ Li et al. (2006) นอกจากนี้ยังพบวาหลังจากอุณหภูมิ 800oC ไม
พบพีคของ DTA ที่บงบอกถึงการเกิดปฏิกิริยาใด ๆ และมีน้ําหนักที่หายไปหลังจากเผาคอนขางคงที่ 
ดังนั้นจึงเลือกใชอุณหภูมิที่เหมาะสมในการเผาแคลไซนสารสังเคราะห คือ 800oC  
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  4.1.3.4  วัฏภาคของสารหลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซนก  
   รูปที่ 4.25-4.26 แสดงผลการศึกษาวัฏภาคดวย XRD ของสาร 20SmDC ที่
สังเคราะหโดยใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน หลังจากอบแหงและหลังจากเผาแคลไซนที่ 
800oC  
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รูปที่ 4.25 แสดงผล XRD ของสาร 20SmDC ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากอบแหง:  
 (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 ที่ไดจากการสังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยให 
 ตกตะกอน และใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ หลังจากเผาแคลไซนที่ 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 

 
   จากผลการวิเคราะหวัฏภาคของสารดวย XRD พบวาผงอนุภาค 20SmDC 
ที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ 
หลังจากอบแหงมีความเปนผลึก (Crystalline) แตการสังเคราะหโดยใช RE3+:HMT ที่มากขึ้นเปน 
0.15:1.5 โมลาร จะทําใหสารที่สังเคราะหไดหลังจากอบแหง มีความเปนผลึกนอยกวาการ
สังเคราะหโดยใชสภาวะอื่น ๆ ซ่ึงหลังจากเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 800oC แลว สารที่สังเคราะหจาก
ทุกสภาวะสามารถเกิดเปนเฟสเดี่ยวไดและมี peak ที่สอดคลองกับ Ce0.8Sm0.2O1.9 (JCPDS: pattern 
75-0158) 
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 4.1.4 โครงสรางจุลภาคของวัสดหุลังเผาผนึก 
  รูปที่ 4.27 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงาน 20SmDC ที่เตรียมจาก
อนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหที่
เหมาะสมที่สุดสําหรับสารที่ชวยใหตกตะกอนแตละชนิด และเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง 

 

  
 

รูปที่ 4.27 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน     
        20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ 
        ชวยใหตกตะกอนหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง:  
        (ก) 20SmDC_AC15_70C1h, (ข) 20SmDC_AHC_60C1h 
 
  จากรูปที่ 4.27 พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1200oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ยังไม
สามารถทําใหช้ินงานทั้งที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยให
ตกตะกอนเกิดความหนาแนนได เนื่องจากยังมีรูพรุนอยูเปนจํานวนมาก แตการใช AC เปนสารที่
ชวยใหตกตะกอน ทําใหช้ินงานเกิดความหนาแนนหลังเผาที่ดีกวาทั้งนี้อาจเนื่องมาจากอนุภาคที่ได
จากการตกตะกอนมีขนาดเล็กกวา  
  รูปที่ 4.28 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่
สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหตาง ๆ กัน และเผาผนกึ
ที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 
 
 
 
 

 

(ก) (ข) 
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รูปที่ 4.28 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 

         20SmDC ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยตกตะกอน 
        ที่สภาวะตาง ๆ หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง  
        (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 20SmDC_AC15_70C1h,  
        (ข) 20SmDC_AC15_50C1h, (ค) 20SmDC_AC20_ 70C1h 
 
  จากรูป 4.28(ก) และ 4.28(ข) พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาครูปรางกลมที่มี
ขนาดใหญขึ้น (20-25 และ 50-60 นาโนเมตร ตามลําดับ) จะทําใหช้ินงานมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้น
เชนเดียวกัน สวนชิ้นงานในรูป 4.28(ค) ซ่ึงเตรียมจากอนุภาคที่มีรูปรางเปนเสนยาวมีขนาดเกรน

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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เฉลี่ยใหญที่สุด นอกจากนี้เมื่อใชเวลาในการเผาผนึกนานขึ้นยังทําใหช้ินงานทั้งหมดมีขนาดเกรน
เฉลี่ยใหญขึ้นดวย 
  รูปที่ 4.29-4.30 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่
สังเคราะหโดยใช AHC และ HMT เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะหที่
เหมาะสมที่สุดสําหรับสารที่ชวยใหตกตะกอนแตละชนิดตามลําดับ และเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC 
เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 

 

  
 

รูปที่ 4.29 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
        20SmDC_AHC_60C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา  
        2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา)  

 

  
 

รูปที่ 4.30 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงาน 
         20SmDC_HMT5_100C1h หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา  
        2 ช่ัวโมง (รูปซาย) และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา) 
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 จากรูปที่ 4.29 พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AHC เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนทั้ง 2 สภาวะในการเผาผนึกยังคงมีรูพรุนอยูเปนจํานวนมาก เมื่อเทียบกับสารที่
สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 จากรูปที่ 4.30 พบวาชิ้นงานที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช HMT เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนทั้ง 2 สภาวะในการเผาผนึกยังไมสามารถเกิดความหนาแนนที่ดีได ทั้งนี้อาจ
เนื่องมาจากอนุภาคที่สังเคราะหไดมีขนาดเล็กมากจึงทําใหเกิดการเกาะตัวกันไดงาย โดยสังเกตได
จากลักษณะของสารบนกระดาษกรองหลังจากอบแหงที่มีการเกาะตัวกันแข็ง จึงทําใหบดดวยโกรง
ไดยาก เมื่อเทียบกับสารที่สังเคราะหโดยใช AC และ AHC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่มีลักษณะ
ฟูและมีการเกาะตัวกันนอย  
 ดังนั้นการทดลองในลําดับตอไปจึงเลือกใชการสังเคราะหสารโดยใช AC เปนสาร
ที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะห คือ ความเขมขนรวมของสารละลายเกลือไนเตรทตอ
ความเขมขนของสารละลาย AC (RE:AC) เทากับ 0.15:1.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 
70oC เวลา Aging 1 ช่ัวโมง และเลือกใชอุณหภูมิในการเผาผนึกที่ 1300oC ซ่ึงในการศึกษาครั้งนี้
สามารถลดอุณหภูมิในการเผาผนึกของสาร CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ลงได เนื่องจากการเตรียมสาร
ดวยวิธีการทางเคมีนี้สามารถสังเคราะหสารที่มีอนุภาคขนาดเล็กในระดับนาโนเมตรได เมื่อ
เปรียบเทียบการเตรียมสารโดยวิธีการ Solid state reaction ซ่ึงตองใชอุณหภูมิในการเผาผนึกสูง
ประมาณ 1700-1800oC (Li et al., 2001; Wang et al., 2003)  
 4.1.5 ผลของปริมาณในการโดปตอรูปรางและขนาดของอนภุาคท่ีสังเคราะหโดยใช  AC 
  เปนสารที่ชวยใหตกตะกอน 
 รูปรางและขนาดของอนุภาคจากการสังเคราะห 10SmDC, 20SmDC และ 
30SmDC โดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนและใชสภาวะในการสังเคราะหที่เหมาะสมที่สุด 
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 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 10SmDC 

 
 

 
 
รูปที่ 4.32 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 20SmDC 
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รูปที่ 4.33 ภาพจาก TEM (กําลังขยาย 50000 เทา) แสดงรูปรางและขนาดอนุภาคของ 30SmDC 
 
  จากรูปที่ 4.31-4.33 พบวาอนุภาค 10SmDC ที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเสนยาวที่
มีเสนผานศูนยกลาง 40-75 นาโนเมตร ในขณะที่อนุภาค 20SmDC และ 30SmDC ที่สังเคราะหไดมี
รูปรางคอนขางกลมและมีขนาดอยูในชวง 20-25 นาโนเมตร ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากในการสังเคราะห 
10SmDC นั้น เมื่อหยดสารละลายเกลือไนเตรทลงในสารละลาย AC จนหมดแลว คา pH ของ
สารละลายรวมมีคาเทากับ 7.95 ซ่ึงมีคาเปนกรดมากที่สุด เมื่อเทียบกับ 20SmDC และ 30SmDC ซ่ึง
มีคาเทากับ 8.07 และ 8.22 ตามลําดับ 
 
4.2 ผลของปริมาณในการโดปตอโครงสรางจุลภาคของวัสดุหลังเผาผนึก 
 รูปที่ 4.34 แสดงภาพถายโครงสรางจุลภาคของชิ้นงาน 10SmDC, 20SmDC และ 30SmDC 
ที่เตรียมจากอนุภาคที่สังเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะในการสังเคราะห
ที่เหมาะสมที่สุดหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง  
 ผลสรุปขนาดเกรนเฉลี่ยของชิ้นงานหลังเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 
ช่ัวโมง หาโดยใชวิธี linear intercept method แสดงในตารางที่ 4.9 
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รูปที่ 4.34 แสดงรูปไมโครกราฟจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราดของชิ้นงานที่เตรียม 
  จากอนภุาคทีสั่งเคราะหโดยใช AC เปนสารที่ชวยใหตกตะกอนที่สภาวะ RE:AC =    
  0.15:1.5, T = 70oC หลังจากเผาผนึกที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (รูปซาย)  
  และ 5 ช่ัวโมง (รูปขวา): (ก) 10SmDC, (ข) 20SmDC, (ค) 30SmDC 
  
 
 
 
 

(ก) 

(ข) 

(ค) 
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ตารางที่ 4.9 ขนาดเกรนเฉลี่ยของชิ้นงานหลังเผาผนึกทีอุ่ณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 และ 5 ช่ัวโมง 
ขนาดเกรนเฉลี่ย (ไมโครเมตร) 

ช่ือตัวอยาง 
เผาผนึกเปนเวลา 2 ช่ัวโมง เผาผนึกเปนเวลา 5 ช่ัวโมง 

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

  
 จากรูปที่ 4.34 และตารางที่ 4.9 พบวาการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง ทํา
ใหช้ินงานที่โดปดวย Sm2O3 (xSmDC, x=10, 20, 30) มีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้นเล็กนอยเมื่อใช
ปริมาณในการโดปเพิ่มมากขึ้น นอกจากนี้เมื่อเพิ่มเวลาในการเผาผนึกมากขึ้นเปน 5 ช่ัวโมง จะทํา
ใหช้ินงานทั้งหมดมีขนาดเกรนเฉลี่ยใหญขึ้น  
 

4.3 การศึกษาคาการนําไฟฟาของวัสดุ 
 จากภาพ SEM ของช้ินงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC พบวาชิ้นงานเกิดความ
หนาแนนที่ดี โดยช้ินงานที่เผาผนึกเปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีเกรนเฉลี่ยขนาดเล็ก ในขณะที่เมื่อใชเวลาใน
การเผาผนึกเพิ่มมากขึ้นเปน 5 ช่ัวโมง เกรนมีขนาดโตขึ้น ดังนั้นจึงเลือกอุณหภูมิในการเผาผนึกของ
ช้ินงาน คือ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมงเพื่อศึกษาคาการนําไฟฟาของวัสดุ รูปที่ 4.35 แสดง 
Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของสาร SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง  พรอมทั้งรายงานคาการนําไฟฟาที่ เปนผลรวมทั้งของเกรนและขอบเกรน  (Total 
conductivity) และคาพลังงานกระตุน (Activation energy) ที่คํานวณไดในตารางที่ 4.10 และ 4.11 
ตามลําดับ 
  



 105

0 100

5 103

1 104

1.5 104

2 104

2.5 104

3 104

3.5 104

4 104

0 100 1 104 2 104 3 104 4 104 5 104 6 104 7 104 8 104

10SmDC
20SmDC
30SmDC

-Z"
 (o

hm
-cm

)

Z' (ohm-cm)

300  Co

 
 

0 100

2 103

4 103

6 103

8 103

1 104

0 100 2 103 4 103 6 103 8 103 1 104 1.2 104 1.4 104

10SmDC
20SmDC
30SmDC

-Z"
 (o

hm
-cm

)

Z' (ohm-cm)

400  Co

 
 

รูปที่ 4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูม ิ
      1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC 

 

(ก)

(ข)
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รูปที่ 4.35 แสดง Impedance spectra ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึกที่อุณหภูม ิ
      1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง: (ก) 300oC, (ข) 400oC, (ค) 500oC (ตอ) 

 
ตารางที่ 4.10 คาการนําไฟฟา (Total conductivity, σT) ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC  
 ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 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 คาการนําไฟฟา (Total conductivity, σT) ที่อุณหภูมิตาง ๆ ของชิ้นงาน SmDC  
 ที่เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300oC เปนเวลา 2 ช่ัวโมง (ตอ) 

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 ุ: *   คาการนําไฟฟาคิดจากขอบเกรนเทานัน้ 
                   ** คาจากการประมาณคาโดยการคํานวณ 
 
ตารางที่ 4.11 คาพลังงานกระตุน (Activation energy, EA) ของชิ้นงาน SmDC ที่เผาผนึก 
 ที่อุณหภูม ิ1300oC เปนเวลา 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 โดยสเปกตรัมเหลานี้เกิดขึ้นจากความตานทานภายในเกรน 
(Crystal lattice) ขอบเกรน (Grain boundary) และอิเล็กโทรดของชิ้นงาน ทําใหสเปกตรัมมีลักษณะ
เปนสวนโคง (Arc) 3 สวน ซ่ึงเมื่อศึกษาที่อุณหภูมิต่ําสามารถเห็นสวนโคงทั้ง 3 สวนไดที่ความถี่ต่ํา 
แตเมื่อศึกษาที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหสวนโคงเหลานี้เล่ือนไปเกิดที่ความถี่สูงขึ้น ดังนั้นจึงทําให
เห็นสวนโคงไดเพียงบางสวน เนื่องจากขอจํากัดดานชวงความถี่ของเครื่องมือที่ใชซ่ึงสามารถวัดได
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เพียง 3.2x107 Hz และสามารถตรวจสอบสวนโคงที่เกิดขึ้นวาเกิดจากสวนใดไดจากการคํานวณคา 
Capacitance (C) จากสมการ 4.1 
 
 2πfmax RC = 1                                 (4.1) 
 
เมื่อ fmax คือ ความถี่ที่จุดสูงสุดของสวนโคงและ R คือ ความกวางของสวนโคงในแตละสวน โดย
สวนโคงที่เกิดจากเกรนและขอบเกรนจะมีคา Capacitance อยูในชวง pF และ nF ตามลําดับ 
 จากรูปที่ 4.35(ก) แสดง Impedance spectra ของ SmDC ซ่ึงวัดที่อุณหภูมิ 300oC โดยสวน
โคง 2 สวนที่เห็นในสเปกตรัมเกิดจากเกรนและขอบเกรน พบวาเมื่อปริมาณของ Sm เพิ่มมากขึ้นจะ
ทําใหคาความตานทาน (Resistivity) ภายในเกรนซึ่งสังเกตไดจากความกวางของสวนโคงสวนที่ 1 
มีคามากขึ้น แตเมื่อวัดที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหไมสามารถมองเห็นสวนโคงที่เปนของเกรนได ดัง
แสดงในรูปที่ 4.35(ข)-(ค) และพบวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น คาความตานทานที่ขอบเกรนจะมีคาลดลง 
นอกจากนี้คาความตานทานที่ขอบเกรนยังลดลงเมื่อใชปริมาณ Sm มากขึ้น จนกระทั่งนอยที่สุดที่
ปริมาณ Sm 20% โดยอะตอม และคาความตานทานที่ขอบเกรนจะสูงขึ้นเมื่อใชปริมาณ Sm ที่สูงขึ้น
เปน 30% โดยอะตอม ดังนั้นจึงทําใหคาการนําไฟฟารวมจากเกรนและขอบเกรนมีคาสูงขึ้นเมื่อใช
ปริมาณ Sm มากขึ้น จนกระทั่งสูงที่สุดเมื่อใชปริมาณ Sm ในการโดป 20% โดยอะตอม โดยมีคา
เทากับ 9.42x10-3 S/cm ที่อุณหภูมิ 500oC ดังแสดงในตารางที่ 4.10 และคาการนําไฟฟาจะลดลงเมื่อ
ใชปริมาณในการโดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม ซ่ึงอาจเนื่องมาจากการเกิด Defect association 
ระหวางไอออนของตัวโดปกับชองวางออกซิเจนเกิดเปน [Sm′CeV˙̇O] (Huang et al., 1997; Peng      
et al., 2003) คาพลังงานกระตุนของชิ้นงาน SmDC ที่คํานวณจากความชันของ Arrhenius plot ของ
คาการนําไฟฟาแสดงในตารางที่ 4.11 พบวาเมื่อใชปริมาณในการโดปมากขึ้น ทําใหคาพลังงาน
กระตุนสูงขึ้น 
 
4.4 การศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวก 
 4.4.1 การศึกษาดวยเทคนิค XANES 
  เทคนิค XANES สามารถนํามาใชเพื่อศึกษาเลขออกซิเดชันของธาตุใน
สารประกอบไดโดยพิจารณาจากคาพลังงานโฟตอนที่เกิดพีคขึ้นในสเปกตรัม XANES เนื่องจาก
อะตอมของธาตุชนิดเดียวกันที่อยูในสถานะออกซิเดชันที่ตางกัน จะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่
แตกตางกันประมาณ 1-15 eV (วันทนา คลายสุบรรณ, 2549) รูปที่ 4.36-4.37 แสดงสเปกตรัม 
XANES ที่ Ce และ Sm-LIIIงedge ของสารมาตรฐานเปรียบเทียบกับสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย 
Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
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รูปที่ 4.36 สเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารมาตรฐาน CeO2 และสารสังเคราะห SmDC 
    หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ab
sor

pti
on 

(a.u
.) 

Energy (eV) 

CeO2 
10SmDC 
20SmDC 
30SmDC 



 110

 

0

1

2

3

4

5

6

7

6700 6720 6740 6760 6780 6800

Ab
sor

pti
on 

(a.u
.)

Energy (eV)

Sm2O3

10SmDC

20SmDC

30SmDC

 
 

รูปที่ 4.37 สเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ของสารมาตรฐาน Sm2O3 และสารสังเคราะห 
         SmDC หลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
 
  จากรูปที่ 4.36 พบวาสเปกตรัม XANES ที่ Ce-LIII edge ของสารสังเคราะห CeO2 
ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน มีตําแหนงและรูปรางของพีคที่เปนยอดสูงในสเปกตรัม 
หรือที่เรียกวา white line ตรงกันกับพีคของสารมาตรฐาน CeO2 กลาวคือ พีคเกิดการแยกออกเปน 2 
พีคยอยที่ตําแหนง 5732.9 และ 5740 eV โดยมีความสูงใกลเคียงกัน ดังนั้นอะตอม Ce ในสาร
สังเคราะหจึงมีเลขออกซิเดชันเปน +4 เชนเดียวกับเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce ในสารมาตรฐาน 
  จากสเปกตรัม XANES ที่ Sm-LIII edge ดังแสดงในรูปที่ 4.37 พบวาสเปกตรัมของ
สารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน มีตําแหนงและรูปรางของพีคตรงกัน
กับพีคของสารมาตรฐาน Sm2O3 โดยมีพีคเกิดขึ้นเพียงพีคเดียว ดังนั้นเลขออกซิเดชันของอะตอม 
Sm ในสารสังเคราะหจึงเปน +3  
 4.4.2 การศึกษาดวยเทคนิค XPS 
  รูปที่ 4.38-4.41 และตารางที่ 4.12-4.16 แสดงผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Ce ในสารมาตรฐาน CeO2 และสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ 
กันหลังจากเผาแคลไซนที่ 800oC 
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รูปที่ 4.38 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารมาตรฐาน CeO2  
 

ตารางที่ 4.12 แสดงคาที่ไดจากการ 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 จะไดวามี Ce3+ = 21.58% และ          

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

ตารางที่ 4.13 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 31.82% และ Ce4+ = 68.18% 
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รูปที่ 4.40 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 20SmDC 
 

ตารางที่ 4.14 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 21.33% และ Ce4+ = 78.77% 
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รูปที่ 4.41 สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะห 30SmDC 
 
ตารางที่ 4.15 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Ce3+ = 21.24% และ Ce4+ = 78.76% 
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ตารางที่ 4.16 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce จากสเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) 
สารตัวอยาง 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 
ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ กัน ดังแสดงในรูปที่ 4.38-4.41 หลังจากวิเคราะหโดย fit พีค
เพื่อหาตําแหนงและพื้นที่ใตพีคแลวนํามาคํานวณสัดสวนปริมาณเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce จะ
ไดผลสรุปดังแสดงในตารางที่ 4.16 พบวาเลขออกซิเดชันของอะตอม Ce ในสารมาตรฐานและสาร
สังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +4 และ +3 อยูรวมกัน  
  รูปที่ 4.42-4.45 และตารางที่ 4.17-4.20 แสดงผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของ
อะตอม Sm ในสารมาตรฐาน Sm2O3 และสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ในปริมาณตาง ๆ 
กันหลังจากเผาแคลไซนที่ 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 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี 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 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Sm2+ = 45.24% และ Sm3+ = 54.76% 

 

 
 
 

รูปที่ 4.45 สเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) ของสารสังเคราะห 30SmDC 
 
ตารางที่ 4.19 แสดงคาที่ไดจากการ 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 

 
 จากการคํานวณจะไดวามี Sm2+ = 40.74% และ Sm3+ = 59.26% 
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ตารางที่ 4.20 สรุปผลการคํานวณเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm จากสเปกตรัม XPS ที่ Sm (3d5/2) 
สารตัวอยาง 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 พบวาเกดิ
เฉพาะพีคของ Sm3+ ที่ 1084.27 eV ซ่ึงมีคาใกลเคียงกับงานวิจัยของ Gomez-Sainero et al. (2005) ที่
พบพีคของ Sm3+ ที่ 1083.4 eV สวนสเปกตรัมของสารสังเคราะห CeO2 ที่โดปดวย Sm2O3 ใน
ปริมาณตาง ๆ กัน ดังแสดงในรูปที่ 4.43-4.45 หลังจากวิเคราะหโดย fit พีคเพื่อหาตําแหนงและ
พื้นที่ใตพีคแลวนํามาคํานวณสัดสวนปริมาณเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm จะไดผลสรุปดังแสดง
ในตารางที่ 4.20 พบวาเลขออกซิเดชันของอะตอม Sm ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +3 และ +2 อยู
รวมกัน  
 แตอยางไรก็ตาม การศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออนบวกทั้ง Ce และ Sm ดวย
เทคนิค XPS ใหผลการศึกษาที่แตกตางจากการศึกษาดวยเทคนิค XANES ซ่ึงพบวาเลขออกซิเดชัน
ของไอออนบวกทั้งสองในสารสังเคราะหมีเลขออกซิเดชันเหมือนกับสารมาตรฐาน กลาวคือ Ce มี
เลขออกซิเดชันเปน +4 และ Sm มีเลขออกซิเดชันเปน +3 ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากการเก็บสารตัวอยาง
ไวใน XPS chamber ที่มีสภาพเปนสุญญากาศและการฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางที่อยูใน
สภาวะสุญญากาศในขณะที่ศึกษาทําใหสารตัวอยางเกิดการรีดิวสขึ้น (Zhang et al., 2004; Rama 
Rao and Shripathi, 1997) ซ่ึงทําให Ce4+ บางสวนถูกรีดิวสไปเปน Ce3+ และ Sm3+ บางสวนถูกรีดิวส
ไปเปน Sm2+ ดังนั้นเทคนิค XANES จึงใหขอมูลที่มีความนาเชื่อถือมากกวาในการวัดเลข
ออกซิเดชันของธาตุในสารประกอบ (Zhang et al., 2004; Lopez-Navarrete et al., 2004) เนื่องจาก
เทคนิค XANES เปนการศึกษาโดยไมตองใชสภาพสุญญากาศและเปนการศึกษาวัสดุทั้งกอน (bulk) 
แตเทคนิค XPS เปนการศึกษาเฉพาะที่พื้นผิวของวัสดุ (De Barros et al., 2003; Lopez-Navarrete    
et al., 2004; Haggblad et al., 2008; Datta et al., 2009) 
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4.5 การศึกษาสภาพแวดลอมโดยรอบอะตอมของ Ce ดวยเทคนิค EXAFS 
 รูปที่ 4.46 แสดงการเปรียบเทียบขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห SmDC หลังจากแปลง
แบบฟูเรียร (Fourier transform)  
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รูปที่ 4.46 เปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียรของสารสังเคราะห SmDC 
 
 จากรูปที่ 4.46 เปนกราฟ R จากการเปรียบเทียบขอมูล EXAFS หลังจากแปลงแบบฟูเรียร
ของสารสังเคราะห SmDC ทั้งสามชนิด มีพีคที่สูงที่สุด 2 พีค ซ่ึงพีคแรกเปนของชั้นอะตอม Ce-O 
และพีคที่สองเปนของชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) โดยแกน y ที่แสดงถึงแอมพลิจูดของพีคขึ้นอยูกบัเลข
โคออรดิเนต สวนแกน x บงบอกถึงระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง     จากกราฟพบวาแอมพลิจูด
ของพีคที่ 1 ที่เปนของชั้นอะตอม Ce-O ของสาร 10SmDC, 30SmDC และ 20SmDC มีคาลดลง
ตามลําดับ ซ่ึงการที่มีแอมพลิจูดของพีคลดลงนี้เนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง (Ohashi     
et al., 1998; Yoshida et al., 2001) ดังนั้น 20SmDC จึงนาจะมีเลขโคออรดิเนตในชั้นอะตอม Ce-O 
นอยที่สุดหรือมีจํานวนชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผลทําให 20SmDC มีคาการนํา
ไฟฟาสูงที่สุด 
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 รูปที่ 4.47 แสดงผลการ Fit ขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห 10SmDC ดวยโปรแกรม 
EXAFSPAK พรอมทั้งรายงานเลขโคออรดิเนต (N), ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง (R), คา 
Debye-Waller factor (σ2) และคาความผิดพลาดในการ Fit (F-factor) ในตารางที่ 4.21  
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รูปที่ 4.47 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 10SmDC โดยใช oxygen vacancy 

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

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.05, (ข) 0.1, (ค) 0.2, (ง) 0.25 (ตอ) 
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ตารางที่ 4.21 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ 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 = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
 
 จากรูปที่ 4.47 เมื่อพิจารณาจากกราฟ R และกราฟ k ของสาร 10SmDC พบวาการ fit กราฟ
โดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนคาตาง ๆ กัน ไมไดสงผลใหกราฟจากการ fit เกิดการเปลี่ยนแปลง
อยางชัดเจน นอกจากนี้จากตารางที่ 4.21 ซ่ึงแสดงคาพารามิเตอรที่ไดจากการ fit สาร 10SmDC 
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พบวาคา R ที่แสดงถึงระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง และคา σ2 ที่แสดงถึง Debye-Waller factor 
ของแตละชั้นอะตอมที่ไดจากการ fit ไมตางกันเมื่อ fit โดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนเปลี่ยนไป 
ซ่ึงจากการพิจารณา F-factor ที่แสดงถึงคาความแตกตางของกราฟที่ fit กับขอมูลที่ไดจริงจากการ
ทดลอง พบวามีความแตกตางกันนอยมาก 
 รูปที่ 4.48 และรูปที่ 4.49 แสดงผลการ Fit ขอมูล EXAFS ของสารสังเคราะห 20SmDC 
และ 30SmDC ดวยโปรแกรม EXAFSPAK พรอมทั้งรายงานเลขโคออรดิเนต (N), ระยะหาง
ระหวางอะตอมรอบขาง (R), คา Debye-Waller factor (σ2) และคาความผิดพลาดในการ Fit         
(F-factor) ในตารางที่ 4.22 และตารางที่ 2.23 ตามลําดับ 
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รูปที่ 4.48 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 20SmDC โดยใช oxygen vacancy 

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

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.1, (ข) 0.2, (ค) 0.3, (ง) 0.4, (จ) 0.5 (ตอ) 
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ตารางที่ 4.22 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ 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 = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
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รูปที่ 4.49 ผลการ Fit ขอมูล EXAFS ที่ Ce-LIII edge ของสาร 30SmDC โดยใช oxygen vacancy 

    ในปริมาณตางกัน: (ก) 0.15, (ข) 0.3, (ค) 0.4, (ง) 0.6, (จ) 0.7 
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ตารางที่ 4.23 คาพารามิเตอรที่ไดจากการ 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 = เลขโคออรดิเนต, R = ระยะหางระหวางอะตอมรอบขาง, σ2 = คา Debye-Waller factor,  
F-factor = คาความผิดพลาดในการ Fit, Vo = ชองวางออกซิเจน 
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 จากรูปที่ 4.48-4.49 และตารางที่ 4.22-4.23 เปนการ fit กราฟของสาร 20SmDC และ 
30SmDC พบวาการ fit กราฟโดยใชจํานวนชองวางออกซิเจนคาตาง ๆ กัน ไมไดสงผลใหกราฟจาก
การ fit เกิดการเปลี่ยนแปลงอยางชัดเจน โดยใหผลเชนเดียวกันกับสาร 10SmDC  
 เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบผลการ fit ของสารทั้งสามชนิด พบวาการใชปริมาณในการโดป
เพิ่มขึ้นทําใหคา σ2 ที่แสดงถึง structural disorder มีคามากขึ้น ซ่ึงอาจเนื่องมาจากมีอะตอม Sm เขา
ไปแทนที่ Ce ในโครงสรางมากขึ้นจึงทําใหโครงสรางเกิด disorder มากขึ้น นอกจากนี้ยังพบวาพีคที่
สองซึ่งเปนของชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) และ Ce-O ที่แสดงตําแหนงดังลูกศรชี้ในรูปที่ 4.46 มี    
แอมพลิจูดลดลงเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มขึ้น ซ่ึงการที่มีแอมพลิจูดของพีคลดลงนี้อาจ
เนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลงหรือการเกิด structural disorder เพิ่มมากขึ้น (Li et al., 1991) 
แตการที่แอมพลิจูดของพีคที่สองลดลงนี้นาจะเนื่องมาจากการเกิด structural disorder เพิ่มมากขึ้น
เนื่องจากการมีปริมาณไอออนของตัวโดปเพิ่มมากขึ้น และไมมีการเปลี่ยนแปลงเลขโคออรดิเนตทั้ง
ในชั้นอะตอม Ce-(Ce,Sm) และ Ce-O แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลขโคออรดิเนตและจํานวน
ชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการ fit กราฟที่ไดจากผลการทดลองดวยโปรแกรมไดอยางชัดเจน 
 
  



บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัย 

 

5.1  สรุปผลการวิจัย 
 งานวิจัยนี้มุงเนนศึกษาปริมาณของ Sm2O3 ที่ใชในการโดปเพื่อใหไดวัสดุ CeO2 ที่มีคาการ
นําไฟฟาสูง และศึกษาผลของเลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm รวมทั้งเลขโคออรดิเนตของ
ไอออน Ce ที่มีตอคาการนําไฟฟาของวัสดุ CeO2 โดปดวย Sm2O3 และศึกษาผลของสารที่ชวยให
ตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหตอขนาดและรูปรางของอนุภาคที่สังเคราะหได มีขอสรุป
งานวิจัยดังนี้ 
 1. สารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะห 
  ชนิดของสารที่ชวยใหตกตะกอนและสภาวะในการสังเคราะหสารที่เหมาะสมที่สุด คือ 
แอมโมเนียมคารบอเนต ที่สภาวะในการสังเคราะห คือ การใชอัตราสวนจํานวนโมลระหวาง
ไอออนบวกตอแอมโมเนียมคารบอเนตเทากับ 0.15:1.5 โมลาร อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาที่ 70°C 
และแชทิ้งไว 1 ช่ัวโมง ซ่ึงสารที่สังเคราะหไดมีรูปรางเปนเม็ดกลมที่มีขนาด 20-25 นาโนเมตร โดย
วัสดุหลังจากเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมงมีความหนาแนนและมีขนาดเกรนเฉลี่ย
เล็กเมื่อเทียบกับวัสดุที่สังเคราะหจากสารที่ชวยใหตกตะกอนอีก 2 ชนิดและใชสภาวะในการ
สังเคราะหอ่ืน ๆ 
 2. โครงสรางจุลภาคของวัสด ุ
  การเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C ทําใหวัสดุเกิดความหนาแนนและมีขนาดเกรนเล็ก โดย
วัสดุมีขนาดเกรนใหญขึ้นเมื่อใชปริมาณในการโดปมากขึ้น หรือใชเวลาในการเผาผนึกนานขึ้น 
 3. คาการนําไฟฟาของวัสด ุ
  วัสดุมีคาการนําไฟฟามากขึ้นเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มขึ้น และมีคาการนําไฟฟา
สูงที่สุดเมื่อใชปริมาณในการโดป 20% โดยอะตอม แตคาการนําไฟฟาลดลงเมื่อใชปริมาณในการ
โดปสูงขึ้นเปน 30% โดยอะตอม โดยวัสดุที่โดปดวย Sm ในปริมาณ 20% โดยอะตอมหลังจากเผา
ผนึกที่อุณหภูมิ 1300°C เปนเวลา 2 ช่ัวโมง มีคาการนําไฟฟาที่อุณหภูมิ 500oC เทากับ 9.42x10-3 
S/cm และมีพลังงานกระตุนเทากับ 0.433 eV 
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 4. เลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm 
  การศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XANES พบวาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce 
และ Sm ในสารสังเคราะห Sm-doped CeO2 ทั้งหมดเปน +4 และ +3 ตามลําดับ ในขณะที่ผลจาก
การศึกษาดวยเทคนิค XPS พบวาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +4 
และ +3 อยูรวมกัน และเลขออกซิเดชันของไอออน Sm ในสารสังเคราะหทุกตัวมีทั้ง +3 และ +2 อยู
รวมกัน ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากการเก็บสารตัวอยางไวใน XPS chamber ที่มีสภาพเปนสุญญากาศและ
การฉายรังสีเอ็กซลงบนสารตัวอยางที่อยูในสภาวะสุญญากาศในขณะที่ศึกษา ทําใหสารตัวอยางมี
โอกาสเกิดการรีดิวสขึ้น จึงทําใหผลการศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออน Ce และ Sm ดวยเทคนิค 
XPS แตกตางจากผลการศึกษาจากเทคนิค XANES 
 5. เลขโคออรดิเนตของไอออน Ce 
  จากการศึกษาเลขโคออรดิเนตและระยะหางระหวางอะตอมของไอออน Ce ดวย
เทคนิค EXAFS พบวาเมื่อใชปริมาณในการโดปเพิ่มมากขึ้น คา σ2 ที่แสดงถึง structural disorder 
จะมีคามากขึ้น ซ่ึงอาจเนื่องมาจากมีอะตอม Sm เขาไปแทนที่ Ce ในโครงสรางมากขึ้นจึงทําให
โครงสรางเกิด disorder มากขึ้น ในขณะที่ความสูงของพีคที่ 1 ใน Radial structure function (กราฟ 
R) ที่เปนของ shell Ce-O ของสาร 10SmDC, 30SmDC และ 20SmDC มีคาลดลงตามลําดับ ซ่ึงการที่
มีความสูงของพีคลดลงนี้อาจเนื่องมาจากการมีเลขโคออรดิเนตลดลง  ดังนั้น 20SmDC จึงนาจะมี
เลขโคออรดิเนตใน shell Ce-O นอยที่สุดหรือมีจํานวนชองวางออกซิเจนเกิดขึ้นมากที่สุด จึงสงผล
ทําให 20SmDC มีคาการนําไฟฟาสูงที่สุด แตอยางไรก็ตาม ไมสามารถระบุเลขโคออรดิเนตและ
จํานวนชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นจากการ fit กราฟที่ไดจากผลการทดลองดวยโปรแกรมไดอยาง
ชัดเจน เนื่องจากจํานวนชองวางออกซิเจนที่แตกตางกันไมสงผลทําใหการ fit ผิดไปจากเดิม 

 
5.2  ขอเสนอแนะ 
 ในงานวิจัยนี้สามารถปรับปรุงและศึกษาขั้นตอไปไดโดยศึกษาเลขออกซิเดชันของไอออน 
Ce และ Sm รวมทั้งปริมาณชองวางออกซิเจนที่เกิดขึ้นเพิ่มเติมดังนี้ 

1. ศึกษาเลขออกซิเดชันเพิ่มเติมดวยเทคนิค ESR Spectroscopy เพื่อยืนยันผลของเลข
ออกซิเดชันที่ศึกษาจากเทคนิค XANES และ XPS   
 2. ศึกษาเลขออกซิเดชันดวยเทคนิค XPS โดยวัดสารตัวอยางทันทีที่ใสเขาไปใน XPS 
chamber เพื่อปองกันสารตัวอยางเกิดการรีดิวสในสภาวะสุญญากาศ 
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การแยกโครงสราง EXAFS ออกจากสเปกตรัม XAS 
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 ขอมูลดิบที่ไดจากการวัดดวยเทคนิค XAS จะตองนํามาเปลี่ยนรูป (data reduction) กอนจึง
จะนําไปวิเคราะหตอไป โดยแบงขั้นตอนของการเปลี่ยนรูปขอมูลหรือการแยกโครงสราง EXAFS 
ดังนี้ 
 1.  เปลี่ยนความเขมของรังสีเอ็กซที่ตกกระทบบนตัวอยาง (IO) และความเขมของรังสีเอ็กซ
ที่สงผานออกมาจากตัวอยาง (I) ใหอยูในรูป µ(E) ที่เปนฟงกชันกับพลังงานโฟตอน 
 2.  ลบคาการดูดกลืนภูมิหลังในบริเวณกอนถึงขอบการดูดกลืน (pre-edge background 
function) ออกไปจาก µ(E) เพื่อกําจัดภูมิหลังที่เกิดจากเครื่องมือ (instrumental background) และ
การดูดกลืนจากขอบการดูดกลืนอื่น ๆ 
 3.  กําหนด Threshold energy (EO) ซ่ึงเปนคาพลังงานที่จุดสูงสุดในอนุพันธอันดับหนึ่ง 
(first derivative) ของ µ(E) 
 4.  Normalize µ(E) 
 5.  ลบคาการดูดกลืนภูมิหลังในบริเวณหลังขอบการดูดกลืน (post-edge background 
function) เพื่อประมาณคา µO(E)  
 6.  แยกสัญญาณ EXAFS หรือ χ(k) โดยที่ k = √2m(E-EO)/h2 
 7.  ขยายสัญญาณ EXAFS หรือ χ(k) โดยคูณดวยปริมาณ k (k-weight) เชน k2 หรือ k3 
และแปลงแบบฟูเรียร (Fourier transform) ใหเปนโครงสราง χ(R)  
 ขั้นตอนในการแยกโครงสราง EXAFS แสดงในรูปที่ ก1 – ก5 ซ่ึงเปนการแยกโครงสราง 
EXAFS ออกจากสเปกตรัม XAS ของ FeO ที่ Fe K-edge 
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รูปที่ ก1 (ก) การลบคาการดูดกลืนภูมหิลังในบริเวณกอนถึงขอบการดูดกลืน (ข) สเปกตรัม 
        ที่ผานการ Normalize แลว (xafs.org, www, 2008) 

 

 
 

รูปที่ ก2 การกาํหนดคาพลังงาน EO จากจุดสูงสุดในอนุพนัธอันดับหนึ่ง (xafs.org, www, 2008) 
 

   (ก) 

   (ข) 
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รูปที่ ก3 การลบคาการดูดกลนืภูมิหลังในบริเวณหลังขอบการดูดกลืน (xafs.org, www, 2008) 
 

 
 

รูปที่ ก4 โครงสราง χ(R) หลังจากการแปลงแบบฟูเรียร (xafs.org, www, 2008) 
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การคํานวณสัดสวนเลขออกซิเดชันจากสเปกตรัม XPS 
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 วิธีการคํานวณสัดสวนเลขออกซิเดชันของไอออน Ce ใชวิธีการที่อางอิงตาม Zhang et al. 
(2004) ซ่ึงโดยทั่วไปแลวเปนที่ยอมรับกันวาสเปกตรัม 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 สามารถหาไดจากสมการตอไปนี้ 
 
 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 ผลรวมของพื้นที่ใตพีคที่สัมพันธกับ Ce3+ และ Ce4+ ใน
สเปกตรัม XPS ตามลําดับ 
 ปริมาณของ Sm2+ และ Sm3+ ในสารสังเคราะหสามารถหาไดจากสมการตอไปนี้ 
  
 [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 พื้นที่ใตพีคที่สัมพันธกับ Sm2+ และ Sm3+  ในสเปกตรัม XPS 
ตามลําดับ 
 การ calibrate สเปกตรัม XPS ของสารมาตรฐานทั้ง CeO2 และ Sm2O3 กระทําโดยการ
กําหนดพีคของ C1S ใหอยูที่ 284.6 eV (Gomez-Sainero, L.M., et al. (2005)) สวนการ calibrate 
สเปกตรัม XPS ที่ Ce (3d) ของสารสังเคราะหทุกตัวกระทําโดยใชพีคที่เกิดที่ 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) ของสารสังเคราะหทุกตัวกระทํา
โดยใชพีคที่เกิดที่ kinetic energy ต่ําที่สุด (binding energy 1084.27 eV) ในสเปกตรัมของสาร
มาตรฐาน Sm2O3 
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ข้ันตอนและวิธีการ Fit ขอมูล EXAFS ดวยโปรแกรม EXAFSPAK 
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ค1 Data processing ใชโปรแกรม Athena 
 1. เปดไฟลขอมูลที่ไดจากการวัดที่ Beamline-8 (เลือก File แลว Open file) 
 2. เลือก 1 ไฟลใหเปน Standard แลว Calibrate พลังงาน EO ของ Standard นั้น (เลือก Data 
แลว Calibrate energies) โดยกรณี Ce LIII-edge ของ CeO2 กําหนด EO = 5738 eV 
 3. Shift กราฟของขอมูลอ่ืน ๆ ใหตรงกับ Standard (เลือก Data แลว Align scans) 
 4. คล๊ิกเลือกขอมูลทั้งหมด แลวใหเฉลี่ยรวมกันเปนไฟลขอมูลเดียว (เลือก Merge แลว Merge 
marked data in mu(E)) 
 5. เปลี่ยนคาของ Merged file ในชองของ Forward Fourier transform ดังนี้ 
 6. เลือก k-weight = 3 
 7. เลือก k-range (k = 3.5 – 10.4) 
 8. ไมใช phase correction 
 9. Save เฉพาะ Merged file อยางเดียว (เลือก File แลวเลือก Save marked group as data เปน 
chi(k)) 
 10. เปลี่ยนนามสกุลของ Merged file ที่ save ไวแลวใหเปน .frm 
 11 Save ไฟลขอมูลทั้งหมดรวมทั้งการตั้งคาและการเปลี่ยนแปลงคาตาง ๆ โดย save เปน 
project file (เลือก File แลว Save entire project as..) 
 
ค2 Fitting ใชโปรแกรม EXAFSPAK 
 1. คัดลอก Address ของ folder ที่ save merged file เอาไว 
 2. คล๊ิกขวาที่ Short cut ของ Command-line เลือก Properties แลววาง address ลงในชอง  
Start in: 
 ค2.1 ทํา Spline 
 1. Double click ที่ Command-line เพื่อเปดโปรแกรม 
 2. พิมพ “process” หนาจอขึ้นขอความวา Process cannot open the file .ave. Press any 
key to continue… 
 3. กดปุมใด ๆ ก็ได 1 คร้ัง เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ PROCESS 
 4. กด 6 for file input/output เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ FILES 
 5. กด 4 to read formatted fileก 
 5.1 กด 1 for DATA file 
 5.2 ใสช่ือของ Merged file ที่ได save ไว (ตองใสนามสกุล .frm ดวย) 
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 5.3 ใส No. array positions to read from file เทากับ 2 
 5.4 ใส Array position to receive file col. No. 1 เทากับ 2 
 5.5 ใส Array position to receive file col. No. 2 เทากับ 7 
 5.6 ใส No. lines header to skip เทากับ 5 
 5.7 Press 1 to ratio data: (บรรทัดนี้ใหกด Enter ผานไป) 
 5.8 ใสช่ือตัวอยาง (ไมเกิน 6 ตัวอักษร)  
 5.9 กด 1 to update k 
 5.10 ใสคา EO (กรณี Ce LIII-edge ของ CeO2 กําหนด EO = 5738 eV) 
 5.11 กด 1 to update k-weighted EXAFS เพื่อออกไปหนาจอหลักของ FILES 
 5.12 กด 1 to write .AVE file 
 5.13 ใสช่ือไฟลที่ตองการ save (xxx.ave) 
 5.14 กด 5 to return  เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ PROCESS 
 5.15 กด 9 to Quit 
 ค2.2 ทํา Fourier transform 
 1. พิมพ “process xxx.ave” เพื่อขึ้นหนาจอ PROCESS ของไฟล xxx.ave 
 2. กด 5 for Fourier transform/filter เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ 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 ที่จดคาเอาไวจาก 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 แลวกด Y 
 4.6 ใส Width for R-window เทากับ 0.3 
 4.7 กด Enter เพื่อขึ้นหนาจอรูปกราฟใน R-window 
 4.8 ใชเมาสกดเลือกชวง R ที่ตองการบนกราฟ 
 5. กด 1 to back-transformก 
 5.1 กด 7 to write .FIL file แลวใสช่ือไฟล xxx.fil 
 5.2 กด 1 for a k-Chi file 
 5.3 กด 9 to return เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ Fourier transform/filter 
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 6. กด 4 for phase & amplitude 
 6.1 ใสช่ือตัวอยาง (ไมเกิน 6 ตัวอักษร) 
 6.2 ใสช่ือ Absorber atom 
 6.3 ใส Amplitude Lebel และใส Phase Lebel ตามลําดับ 
 6.4 ใสเลขอะตอมของ Absorber atom 
 6.5 ใส Coordination number ของ shell ที่อยูช้ันนอกสุด ซ่ึงมีระยะหางระหวาง
อะตอมไมเกินที่กําหนดใน 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 เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ Fourier transform/filter 
 7. กด 5 to return เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ PROCESS 
 8. กด 6 for file input/output เพื่อขึ้นหนาจอหลักของ FILES 
 9. กด 1 to write .AVE file (Save ทับ file เดิม) 
 10. กด 5 to return  เพื่อกลับไปหนาหนาจอหลักของ PROCESS 
 11. กด 9 to Quit 
 ค2.3 สรางไฟล paths.hld 
 1. สรางไฟล “atom.inp” แลว save ไวใน folder เดียวกับ Merged file  
 ตัวอยางไฟล “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 แลวโปรแกรมจะสรางไฟล feff.inp 
ขึ้นมาให 
 3. พิมพ “feff7” แลวโปรแกรมจะสรางไฟล list.dat, paths.dat และไฟลอ่ืน ๆ ให 
 4. พิมพ “feff_hld7” แลวโปรแกรมจะสรางไฟล paths.hld ให 
 ค2.4 Fitting 
 1. พิมพ “opt xxx yyy” (หมายถึง xxx.ave และ yyy.hld ตามลําดับ) -> ขึ้นหนาจอหลัก
ของ OPT (ซ่ึงไฟล yyy.hld นี้ หากเปนชื่อไฟลใหมที่ไมมีอยูกอนแลว โปรแกรมจะสรางขึ้นและ 
Save ใหอัตโนมัติ) 
 2. กด 1 to read data 
 2.1 ใส k(min) , k(max) 
 2.2 ใสจํานวน shell ในการ fit 
 2.3 ใส edge ของขอมูลที่วัด 
 2.4 กด 2 for raw data 
 2.5 กดปุมใด ๆ เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ OPT 
 3. กด 2 to change parameters เพื่อเปลี่ยนคาพารามิเตอรตาง ๆ ในการ fit 
 3.1 กด F1 เพื่อกลับไปหนาจอหลักของ OPT 
 4. กด 4 for curve-fitting 
 4.1 กด 2 to start Marquardt algorithm 
 4.2 กด Enter ไปจนกระทั่งกลับสูหนาจอหลักของ OPT 
 5. กด 3 to plot เพื่อเขาสูหนาจอ PLOT 
 5.1 กด 1 to plot EXAFS เพื่อเขาสูหนาจอ PLOT EXAFS 
 5.2 กด 1 for data+fit 
 5.3 กด Enter ไปจนกระทั่งกลับสูหนาจอหลักของ PLOT EXAFS 
 5.4 กด 9 to return 
 5.5 กด 7 to return เพื่อกลับสูหนาจอหลักของ OPT 
 6. ทําซ้ําในขอ 3-5 เพื่อการ fit ขอมูล 
 7. ในหนาจอหลักของ OPT แลวกด 5 for outputก 
 7.1 กด 1 to write fit + data to .FIT file (save ขอมูลและผลการ fit ใน k-space: 
xxx.FIT file) 
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 7.2 กด  4 to write Fourier transform file (save ขอมูลและผลการ fit ใน R-space: 
xxx.FOU file) 
 ค2.5 คาความผิดพลาดในการ Fit 
  จากกระบวนการ Fitting ขั้นตอนที่ 4.2 ในขอ ค2.4 เมื่อกด Enter หลังจากการทํา curve-
fitting แลวโปรแกรมจะขึ้นหนาจอที่แสดงคาความผิดพลาดในการ Fit หรือคา F-factor ซ่ึงหาคาได
จากการคํานวณดังสมการ 
 
 F-factor =  Σk6(χexp-χcal)2  1/2                   (ค1) 
            Σk6χexp

2 
 
 โดยที่ χexp คือคา Chi(k) ใน k-space ที่ไดจากการทดลอง สวนคา χcal คือคา Chi(k) ใน 
k-space ที่ไดจากคํานวณในการ fit และ k คือเลขคลื่นของโฟโตอิเล็กตรอน 
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