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5.3 ความดันทีท่ําใหผงผลึก CeO2 แตละขนาดเริ่มการเปลีย่นโครงสราง และ 
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บทที่ 1 

บทนํา 

1.1 ความเปนมาและความสําคัญ 

วัสดุในธรรมชาติมีโครงสรางที่แตกตางกัน ข้ึนอยูกับสภาวะแวดลอม ความดัน
และอุณหภูมิ ซึ่งเปนตัวแปรหลักทางอุณหพลศาสตรที่กําหนดโครงสรางของวัสดุ โดยพบวาการ
เปลี่ยนความดันสามารถทําใหวัสดุเกิดการเปลี่ยนโครงสรางที่หลากหลายกวาการเปลี่ยนอุณหภูมิ 
ดังนั้นการศึกษาโครงสรางผลึกของวัสดุภายใตความดันสูงจึงเปนเรื่องที่นักวิจัยใหความสนใจอยาง
แพรหลาย โครงสรางผลึกเปนปจจัยหนึ่งที่กําหนดสมบัติทางเคมีและสมบัติทางกายภาพของวัสดุ 
ทั้งนี้มีการคนพบวา ผงผลึกของโลหะออกไซดที่มีขนาดอนุภาคระดับนาโนเมตร (Nanocrystalline) 
มีสมบัติทางเคมีและสมบัติทางกายภาพที่แตกตางไปจากโลหะออกไซดชนิดเดียวกันที่มีขนาด
อนุภาคระดับไมโครเมตร [1] เชน ผงผลึกของซิงคออกไซด (Zinc oxide, ZnO) ที่มีขนาดอนุภาค
ระดับนาโนเมตรเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันสูงกวาผลึกชนิดเดียวกันที่มีขนาดอนุภาคระดับ
ไมโครเมตร [2,3] แตผงผลึกของแมกฮีไมต (maghemite, γ-Fe2O3) ที่มีขนาดอนุภาคระดับนาโน
เมตรเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันต่ํากวาผลึกชนิดเดียวกันที่มีขนาดอนุภาคระดับไมโครเมตร [4] 
ทําใหการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของโลหะออกไซดที่มีขนาดอนุภาคระดับนาโนเมตร
ภายใตความดันสูงเปนเรื่องที่นาสนใจ 
  ซีเรียมไดออกไซด (Cerium dioxide, CeO2) เปนโลหะออกไซดชนิดหนึ่งที่มี
ความสําคัญทางดานเทคโนโลยีอุตสาหกรรม เชน ใชในเครื่องฟอกไอเสียเชิงเรงปฏิกิริยา 
(catalytic converter) เพื่อกําจัดแกสพิษออกจากไอเสียรถยนต [5]  ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ออกซิเดชัน [6]  ใชเปนอิเล็กโทรไลตของเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดของแข็ง (Solid Oxide Fuel 
Cell) [7]  ใชเปนสวนผสมในครีมกันแดด [8]  การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 
ภายใตความดันสูงถึง 35 GPa  โดยใชวิธีรามานสเปกโทรสโกป (Raman spectroscopy) พบวา 
CeO2 เร่ิมเปลี่ยนโครงสรางผลึกจากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางแบบ PbCl2 ที่ความ
ดันประมาณ 31 GPa [9]  การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใตความดันสูงถึง 
70 GPa โดยใชการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายพลังงาน (Energy Dispersive X-Ray 
Diffraction) พบวา CeO2 เร่ิมเปลี่ยนโครงสรางผลึกจากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสราง
แบบ α-PbCl2 ที่ความดัน 31.5± 1.0 GPa โดยปริมาตรลดลง 7.5% โครงสรางแบบฟลูออไรต  มี
คามอดุลัสเชิงปริมาตร (Bulk modulus) 230± 10 GPa สวนโครงสรางแบบ α-PbCl2 มีคา       
มอดุลัสเชิงปริมาตร 304± 25 GPa [10]   การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่มี
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ขนาดอนุภาคของผงผลึกเฉลี่ย 12 นาโนเมตร  ภายใตความดันสูงถึง 36 GPa โดยใชวิธีรามาน 
สเปกโทรสโกป พบวา CeO2 เร่ิมเปลี่ยนโครงสรางผลึกจากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปน
โครงสรางแบบ PbCl2 ที่ความดันประมาณ 26.5 GPa [11]  การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึก
ของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคของผงผลึก 9 – 15 นาโนเมตร  ภายใตความดันสูงถึง 38.6 GPa โดย
ใชการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายพลังงาน  พบวา CeO2 เร่ิมเปลี่ยนโครงสรางผลึกจาก
โครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางแบบ α-PbCl2 ที่ความดัน 22.3 GPa โดยปริมาตรลดลง 
9.4% โครงสรางแบบฟลูออไรตมีคามอดุลัสเชิงปริมาตร 328± 12 GPa สวนโครงสรางแบบ       
α-PbCl2 มีคามอดุลัสเชิงปริมาตร 326± 9 GPa [12] 

1.2 วัตถุประสงคของการวิจัย 

วิทยานิพนธนี้มีจุดประสงคเพื่อศึกษาผลของอนุภาคนาโนตอการเปลี่ยน
โครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใตความดันสูง 

1.3 ขอบเขตของการวิจยั 

การศึกษาผลของอนุภาคนาโนตอการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใต
ความดันสูงในวิทยานิพนธนี้ มีขอบเขตการศึกษา ดังนี้ 

1.3.1 ศึกษาผงผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค
36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm โดยใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิด
กระจายมุมโดยศึกษาเฉพาะกระบวนการเพิ่มความดัน 

1.3.2 ศึกษาผงผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และขนาดอนุภาค 
53.2± 14.3 nm โดยใชเทคนิคการกระเจิงแบบรามานภายใตความดันบรรยากาศและความดันไม
เกิน 30 GPa 

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ 

ฐานขอมูลตัวแปรสถานะที่เกี่ยวของกับการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่มี
ขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 
ดังนี้ 

1.4.1 โครงสรางผลึก คาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่ความดัน
บรรยากาศ 

 1.4.2 โครงสรางผลึก คาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่ความดันสูง 
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 1.4.3 ชวงความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 แตละขนาดอนุภาค 

1.5 โครงสรางของวิทยานิพนธ 

วิทยานิพนธฉบับนี ้ ประกอบดวย 5 บทหลัก ดังนี ้ บทที ่ 1 กลาวถึงทีม่าและ
ความสาํคัญ วัตถุประสงค ขอบเขต และประโยชนที่คาดวาจะไดรับจากงานวิจัยนี้ บทที่ 2 กลาวถึง
ทฤษฎีและงานวิจยัที่เกี่ยวของ โดยในงานวิจัยนี้ไดศึกษาผงผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคตาง ๆ 
ภายใตความดันสูงดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมและเทคนิคการกระเจงิ
แบบรามาน โดยทําการทดลองทีห่องปฏบิัติการฟสิกส 1918/1 อาคารมหามกุฏ คณะวิทยาศาสตร 
จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย และสถาบนัวิจยัและพัฒนาอญัมณีและเครื่องประดับแหงชาติ (องคการ
มหาชน) บทที่ 3 กลาวถงึเทคนิคการทดลอง บทที่ 4 กลาวถึงผลการวิเคราะหขอมูล และบทที ่ 5 
กลาวถึงสรุปและอภิปรายผลการวิจยั 



บทที่ 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ 

2.1 โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตของ CeO2 

CeO2 เปนโลหะออกไซดที่มีโครงสรางแบบฟลูออไรต มีหมูสมมาตร (Space 
group) เปน m3Fm  ในหนึ่งเซลลหนวย (Unit cell) ประกอบดวย อะตอมของซีเรียม 4 อะตอม 
และอะตอมของออกซิเจน 8 อะตอม โดยมีตําแหนงอะตอมของซีเรียมคือ (0,0,0) และตําแหนง
อะตอมของออกซิเจนคือ (1/4,1/4,1/4) ดังแสดงในภาพดานลาง 

 
ภาพที ่2.1 โครงสรางแบบฟลูออไรตของ CeO2 [13] 

ที่ผานมามีการศึกษาโครงสรางผลึกของ CeO2 ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสี
เอกซ พบวาโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่ความดันบรรยากาศ มีคาคงที่แลตทิซเทากับ 5.411 o

A  
[14] และการศึกษาโครงสรางผลึกของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคในระดับนาโนเมตร พบวา  
ที่ความดันบรรยากาศ โครงสรางผลึกของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็ก มีคาคงที่แลตทิซ 
มากกวาคาคงที่แลตทิซของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคใหญ [15,16,17] 

2.2 โครงสรางผลึก 

ผลึก หมายถึง อะตอมเดี่ยวหรือกลุมของอะตอมของของแข็งที่มีการจัดเรียงตัวกัน
เปนคาบตอเนื่องกันอยางมีระเบียบในสามมิติ อยางไรก็ตามของแข็งบางชนิดไมเปนผลึกเนื่องจาก
การจัดเรียงตัวของอะตอมไมเปนคาบตอเนื่องกัน เชน แกว พลาสติก ข้ีผ้ึง เปนตน [18] 
             โครงสรางผลึก (crystal structure) มีองคประกอบที่สําคัญ 2 อยาง คือ แลตทิซ 
(lattice) และเบซิส (basis) [18] 
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1) แลตทิซ หมายถึง กลุมของจุดที่มีการจัดเรียงตัวกันในที่วาง (space) ซ้ํากัน
อยางเปนระเบียบและสม่ําเสมอ ซึ่งเปนการกําหนดจุดเพื่อระบุตําแหนงของ 
เบซิสในที่วางนั้น จุดแลตทิซมีลักษณะการจัดเรียงตัวไดหลายลักษณะ โดยถา
ลากเสนเชื่อมโยงระหวางจุดแลตทิซ จะกอใหเกิดรูปรางของเซลลหนวย    
(unit cell)  [18] 

2) เบซิส หมายถึง อะตอมเดี่ยวหรือกลุมของอะตอมที่เรียงตัวกันอยูบนจุด
แลตทิซ หรือหางจากจุดแลตทิซเปนระยะทางคงตัว ดังแสดงในภาพที่ 2.2 [18] 

 
ภาพที่ 2.2 องคประกอบของโครงสรางผลึก ซึ่งประกอบดวย ก) แลตทิซ  ข) เบซิส โดยที่เบซิส  
     สามารถเรียงตัวกันได 2 แบบ คือ ค) อยูบนจุดแลตทิซ หรือ ง) อยูหางจากจุดแลตทิซ
     เปนระยะทางคงตัว [19] 

รูปรางของเซลลหนวยถกูกาํหนดดวย แลตทิซ พารามิเตอร (lattice parameter) 
ซึ่งประกอบดวย a, b, c,α , β , γ  ดังแสดงในภาพที่ 2.3 โดยที ่a b และ c เปนความยาวของขอบ
แตละดานของเซลลหนวย เรียกวา คาคงทีแ่ลตทิซ (lattice constant) [18]   

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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 โดยที ่ α  คือ มุมระหวางแกน b กับ c        
  β  คือ มุมระหวางแกน a กับ c      
  γ  คือ มุมระหวางแกน a กับ b    

 
ภาพที ่2.3 เซลลหนวยในสามมิติ [18] 

รูปรางของเซลลหนวย แบงออกเปน 7 ระบบ ไดแก 1) ลูกบาศก 2) เททระโกนัล 
3) ออรโทรอมบิก 4) เฮซะโกนัล 5) ไทรโกนัล 6) มอโนคลินิก 7) ไทรคลินิก ซึง่บราเวส (Bravais) ได
จําแนกออกเปน 14 แบบ ที่เรียกวา บราเวสแลตทิซ (Bravais lattice) [18] ดังแสดงในภาพที่ 2.4 

โดยที ่ P หรือ Primitive  หมายถงึ  เซลลหนวยที่มีอะตอมอยูเฉพาะที่มุมทั้งแปด
  I  หรือ Body-Centred หมายถงึ  เซลลหนวยที่มีอะตอมอยูที่ตรงกลางและ 
        ทุกมุม     
  F หรือ Face-Centred หมายถงึ  เซลลหนวยที่มีอะตอมอยูที่กึง่กลางของ 
        ทุกดานและทุกมุม   
  C หรือ Base-Centred หมายถงึ  เซลลหนวยที่มีอะตอมอยูที่กึง่กลาง  
        ของสองดานที่อยูตรงขามกนัและทกุมุม 
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ภาพที ่2.4 บราเวสแลตทิซ [19]  

2.3 การระบรุะนาบผลกึ 

  การที่อะตอมจัดเรียงตัวกนัในโครงสรางผลึก ทําใหเกิดเปนระนาบของอะตอมขึ้น 
ซึ่งในอนุกรมของระนาบเดียวกันจะมีระยะหางระหวางระนาบ (d-spacing, hkld ) เทากนัและขนาน
กัน ในการระบุระนาบดงักลาวนี้ จะใชสัญลักษณ )(hkl  ซึ่งเปนจํานวนเตม็ เรียกวา ดชันีมิลเลอร 
(Miller indices) โดยที่ระยะหางระหวางระนาบจะมีความสมัพนัธกบัดัชนีมิลเลอร และแลตทิซ 
พารามเิตอร [20] ดังแสดงในภาพที่ 2.5 ซึ่งระนาบจะตดักับแกน a ที่ระยะ ha /  ตัดกับแกน b ที่
ระยะ kb /  และตัดกับแกน c ที่ระยะ lc /        
  สําหรับเซลลหนวยออรโทรอมบิก สามารถเขียนความสัมพันธระหวางระยะหาง
ระหวางระนาบ คาคงที่แลตทิซ และดัชนีมลิเลอร ไดดังนี ้[20]   

      
( ) 2

2

2

2

2

2

2

1
c
l

b
k

a
h

d hkl
++=                           (2.1) 
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ภาพที ่2.5 ระนาบ )(hkl ที่ตัดกับเซลลหนวย [20] 

สําหรับเซลลหนวยแบบอืน่ ๆ ความสัมพนัธระหวางระยะหางระหวางระนาบ แลตทิซ พารามิเตอร 
และดัชนีมิลเลอร ไดแสดงไวในภาคผนวก 

2.4 หลักการเกิดรังสีเอกซและการดูดกลืนรังสีเอกซ 

รังสีเอกซเปนคลื่นแมเหล็กไฟฟาชนิดหนึ่งที่มีความยาวคลื่นอยูในชวง 0.1-100 Å
และพลังงานอยูในชวง 0.1-100 keV ถูกคนพบในป ค.ศ. 1895 โดยเรินทเกน รังสีเอกซมีสองชนิด
คือ รังสีเอกซตอเนื่อง (continuous x-ray) และรังสีเอกซลักษณะเฉพาะ (characteristic x-ray)
  รังสีเอกซตอเนื่อง เกิดจากการแผรังสีของอิเล็กตรอนที่วิ่งเขาชนอะตอมของเปา
(target) โดยใหสเปกตรัม ดังแสดงในภาพดานลาง [20] 

  

 

 

 

 

ภาพที ่2.6 สเปกตรัมของรังสีเอกซ โดยมีโมลิบดินัมเปนเปา เมื่อใชความตางศักยคาตาง ๆ กัน   
ในการเรงอเิลก็ตรอนเขาชนอะตอมของเปา [20] 
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  รังสีเอกซลักษณะเฉพาะ เกิดจากอะตอมของเปาถูกอิเล็กตรอนพลังงานสูงวิ่งเขา
ชนจนทําใหอิเล็กตรอนในวง K หลุดออก อิเล็กตรอนที่อยูในระดับพลังงานที่สูงกวาจึงลงมาแทนที่
และแผรังสีเอกซออกมา กรณีที่อิเล็กตรอนในวง K หลุดออก และอิเล็กตรอนในวง L มาแทนที่ รังสี
เอกซที่แผออกมาเรียกวา Kα กรณีที่อิเล็กตรอนในวง K หลุดออก และอิเล็กตรอนในวง M มา
แทนที่ รังสีเอกซที่แผออกมานี้ เรียกวา Kβ แตเนื่องจาก Kα เกิดดับเลต (doublet) คือ Kα1 และ 
Kα2 ซึ่งเปนไปตามกฎการคัดเลือก (selection rule) [20] ดังนั้นสเปกตรัมของรังสีเอกซ
ลักษณะเฉพาะ จึงมีลักษณะดังแสดงในภาพดานลาง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที ่2.7 ดานซายแสดงสเปกตรัมของรังสีเอกซ โดยมีโมลิบดินัมเปนเปา                
ดานขวาเปนภาพขยายของสเปกตรัม Kα แสดงใหเห็นสเปกตรัม Kα1 และ Kα2 [20] 
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รังสีเอกซลักษณะเฉพาะที่ไดจากอะตอมของเปาจะมีความยาวคลื่นเปนคาเฉพาะโดยจะขึ้นอยูกบั
ชนิดของอะตอมที่เปนเปา ดังแสดงไวในตารางดานลาง 

ตารางที่ 2.1 ความยาวคลืน่ของรังสีเอกซเฉพาะตัวของอะตอมทีเ่ปนเปา 5 ชนิด [18] 

 

 

  

 

ในการผลิตรังสีเอกซดวยเครื่องกําเนิดรังสีเอกซนั้น มีสวนประกอบที่สําคัญคือ
หลอดรังสีเอกซ (X-ray tube) หมอแปลงไฟฟา และระบบระบายความรอน โดยที่หมอแปลงไฟฟา
จะทําหนาที่จายความตางศักยสูงใหกับหลอดรังสีเอกซเพื่อใหอิเล็กตรอนวิ่งเขาชนเปาโลหะ สวน
ระบบระบายความรอนจะใชเครื่องสูบน้ําฉีดน้ําเย็นเขาไปหลอเย็นในหลอดรังสีเอกซตลอดเวลา
เพื่อลดอุณหภูมิของเปาโลหะ สําหรับหลอดรังสีเอกซนั้น มีสวนประกอบดังแสดงในภาพที่ 2.8 เมื่อ
อิเล็กตรอนวิ่งเขาชนเปาโลหะ รังสีเอกซที่เกิดขึ้นจะแผออกมาทางชองเบอรีเลียม (beryllium 
window) 

 

ภาพที่ 2.8 สวนประกอบของหลอดรังสีเอกซ [20] 
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เมื่อรังสีเอกซผานวัสดุ สวนหนึ่งจะถูกดูดกลืนไปทําใหความเขมของรังสีเอกซที่
สงผาน )( xI  มีคาลดลง ซึ่งเปนไปตามสมการ      
    x

ox
meII ρµ−=                         (2.2)

  เมื่อ   0I  คือ ความเขมของรังสีเอกซที่ตกกระทบ    
         mµ คือ สัมประสิทธิ์การดูดกลืนโดยมวล (mass absorption coefficient)
         ρ   คือ ความหนาแนนของวัสดุ     
         x    คือ ความหนาของวัสดุที่รังสีเอกซผาน    
 โดยที่สัมประสิทธิ์การดูดกลืนโดยมวลเปนคาคงที่ของวัสดุชนิดนั้น ๆ ไมข้ึนกับสถานะ แต
จะขึ้นอยูกับความยาวคลื่นของรังสีเอกซที่ตกกระทบ [20] ซึ่งสามารถตรวจสอบคาไดจาก
ฐานขอมูล ดังนั้นเราจึงสามารถคํานวณหาความเขมของรังสีเอกซที่สงผานวัสดุได สําหรับความ
เขมของรังสีเอกซที่สงผานเพชรที่มีความหนา 2,000 µm ในชวงความยาวคลื่น 0.06-0.1 nm แสดง
ไดดังภาพที่ 2.9 และที่สงผานเบอรีเลียมที่มีความหนา 4,000 µm แสดงไดดังภาพที่ 2.10 

 
 ภาพที่ 2.9 กราฟแสดงความสัมพนัธระหวางอัตราสวนของรังสีเอกซที่สงผานตอรังสีเอกซที ่
      ตกกระทบกับความยาวคลื่นของรังสีเอกซคาตาง ๆ เมื่อผานเพชรที่มีความหนา  
      2,000 µm [21] 
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ภาพที่ 2.10 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางอัตราสวนของรังสีเอกซที่สงผานตอรังสีเอกซ 

      ที่ตกกระทบกับความยาวคลื่นของรังสีเอกซคาตาง ๆ เมื่อผานเบอรีเลียมที่มีความหนา  
      4,000 µm [21] 

2.5 การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมเปนเทคนิคหนึ่งที่นิยมใชในการหา
โครงสรางของวัสดุ โดยการฉายรังสีเอกซที่มีความยาวคลื่นคาเดียว (monochromatic x-ray)          
ตกกระทบบนผงผลึก แลวบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนที่เกิดขึ้น ณ ตําแหนงใดตําแหนงหนึ่งเปน
ฟงกชันกับมุม ซึ่งการเลี้ยวเบนที่เกิดขึ้นจะเปนไปตามกฎของแบร็กก [20] ดังแสดงในสมการ 

   λθ =sin2d                 (2.3) 
เมื่อ   d  คือ ระยะหางระหวางระนาบ (d-spacing) 

        θ  คือ มุมของแบร็กก (Bragg angles) 
          λ  คือ ความยาวคลื่นของรังสีเอกซ 
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ในงานวิจัยตองการศึกษาโครงสรางผลึกของสารภายใตความดันสูง ดังนั้น
จําเปนตองใช ไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดัน ซึ่งรายละเอียดจะกลาวไวในบทที่ 
3 โดยจะยืด ไดมอนด แอนวิล เซลล ไวอยูกับที่ ดังนั้นจึงตองใชสารตัวอยางที่เปนผงผลึก 
(polycrystalline) บรรจุในไดมอนด แอนวิล เซลล โดยที่ผงผลึกจะมีการจัดเรียงตัวแบบสุม ทําให
ทุกระนาบของอะตอมมีโอกาสที่จะเกิดการเลี้ยวเบนขึ้นได ถาสอดคลองกับกฏของแบร็กก ดงัแสดง
ในภาพที่ 2.11 

 
ภาพที่ 2.11 (ซาย) การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในผงผลึกที่มีการจัดเรียงตัวแบบสุม โดยระนาบที่
       วางตัวสอดคลองกับกฎของแบร็กกจะเกิดการเลี้ยวเบนขึ้น [22]    
       (ขวา) รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่เกิดขึ้นในสารตัวอยางที่เปนผงผลึกซึ่งบรรจุ
       อยูในไดมอนด แอนวิล เซลล มีลักษณะเปนวงกลมโดยมีระนาบตั้งฉากกับทิศทางของ
       รังสีเอกซที่ตกกระทบกับผงผลึก [23] 

2.6 อิมเมจเพลต 

อิมเมจเพลต (Image Plate) เปนอุปกรณที่ใชบันทึกความเขมของรังสีเอกซซึ่ง
สามารถนํากลับมาใชใหมได โดยจะบันทึกขอมูลเปนสองมิติ มีสภาพไวสูง และสามารถบันทึก
ปริมาณรังสีไดในชวงกวาง [24] ทําใหขอมูลที่บันทึกดวยอิมเมจเพลตมีคุณภาพสูงและเหมาะสม
กับการนําไปใชวิเคราะหหาโครงสรางผลึกของสาร ดังนั้นจึงนิยมใชอิมเมจเพลตในการบันทึก
รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

อิมเมจเพลตสรางจากสารเรืองแสงจําพวก BaFX:Eu+2 (X=Cl, Br) เมื่อรังสีเอกซ
ตกกระทบบนอิมเมจเพลต ผลึกของแบเรียมแฮไลดที่ถูกโดป (doped) ดวยยูโรเบียมจะแตกตัวให
อิเล็กตรอน ทําใหอิเล็กตรอนตรงตําแหนงที่ไดรับรังสีเอกซถูกกระตุนใหขามจากแถบเวเลนซ 



14 
 

 

(valence band) ข้ึนมาสูแถบการนํา (conduction band) และถูกดักจับไวในแถบตองหาม 
(forbidden band) บริเวณที่เรียกวา คัลเลอรเซนเตอร (color center) [24] ดังแสดงในภาพ
ดานลาง 

 
ภาพที ่2.12 รังสีเอกซตกกระทบบนอิมเมจเพลตทาํใหอิเล็กตรอนถูกกระตุนใหขามจากแถบ 
       เวเลนซข้ึนมาสูแถบการนํา และถูกดกัจับไวในแถบตองหาม [25] 
 

การที่อิเล็กตรอนถูกดักจับไวในแถบตองหามนี้ เปรียบเสมือนการเก็บพลังงานไว
จนกวาจะมีการกระตุนใหมีการคายพลังงานออกมาอีกครั้ง โดยที่จํานวนอิเล็กตรอนที่เก็บไวนี้จะ
เปนสัดสวนโดยตรงกับความเขมของรังสีเอกซที่ตกกระทบในแตละจุด อิมเมจเพลตที่ไดรับรังสี
เอกซแลวนี้ จะเกิดการเรืองแสงไดเมื่อนําไปเขาเครื่องอานอิมเมจเพลต (Image Plate Scanner) ที่
มีเลเซอรเปนตัวกระตุนใหอิเล็กตรอนหลุดจากแถบตองหามกลับสูแถบเวเลนซ โดยจะปลดปลอย
พลังงานแสงที่มีความยาวคลื่นประมาณ 400 nm ออกมา โดยที่ความเขมของแสงในแตละ
ตําแหนงที่ปลอยออกมานั้นจะเปนปฏิภาคโดยตรงกับความเขมของรังสีเอกซที่ตกกระทบ [25] 

เครื่องอานอิมเมจเพลต มีหลักการทํางานเชนเดียวกับเครื่องอานดวยเลเซอร 
(laser scanner) โดยใชการกวาดลําแสงเลเซอรไปบนอิมเมจเพลตทีละแถวจากบนลงลาง ทําให
อิเล็กตรอนหลุดจากแถบตองหามกลับสูแถบเวเลนซแลวคายพลังงานออกมาในรูปของแสง แสง
เหลานี้จะเขาสูหลอดมัลติพลายเออร (photomultiplier tube) เพื่อเปล่ียนจากแสงเปน
สัญญาณไฟฟา จากนั้นสงตอสัญญาณไปยังภาคขยายสัญญาณอีกครั้ง สัญญาณที่ไดนี้เปน
สัญญาณแอนาลอกซึ่งจะถูกแปลงเปนสัญญาณดิจิตอลเพื่อสงขอมูลใหเครื่องคอมพิวเตอร
ประมวลผลเปนภาพดิจิตอลตอไป [25] ดังแสดงในภาพที่ 2.13 
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ภาพที ่2.13 แผนผังการทาํงานของเครื่องอานอิมเมจเพลต [25] 
 
อิมเมจเพลตสามารถนํามาใชบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซดวย

เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมภายใตความดันสูงได โดยมีลักษณะการติดตั้ง
อุปกรณดังแสดงในภาพที่ 2.14 และสามารถประมวลผลขอมูลจากอิมเมจเพลตใหอยูในรูปของ
ความสัมพันธระหวางความเขมและมุม θ2  ได ดังแสดงในภาพที่ 2.15 

 

ภาพที่ 2.14 การจัดวางอิมเมจเพลตเพื่อใชบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ  
       ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมภายใตความดันสูง ซึ่งรูปแบบ
       การเลี้ยวเบนจะมีลักษณะเปนวงกลม เนื่องจากผงผลึกมีการเรียงตัวแบบสุม [26] 
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ภาพที ่2.15 ผลที่ไดจากการประมวลผลขอมูลจากอิมเมจเพลตดวยโปรแกรม EDIPUS ซึ่งอยูในรปู
       ของความสัมพันธระหวางความเขมกบัมุม θ2  

2.7 การหาโครงสรางผลึกของสาร 

ขอมูลที่ไดจากเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมจะอยูในรูปของ
ความสัมพันธระหวางความเขมของรังสีเอกซและมุม θ2  ซึ่งสามารถนํามาระบุไดวาเปนโครงสราง
แบบใด 

มุม θ2  ที่ไดจากการทดลองจะนําไปใชในการหาแลตทิซพารามิเตอร โดยที่
ระยะหางระหวางระนาบ คาคงที่แลตทิซ และดัชนีมิลเลอร ในโครงสรางนั้น ๆ จะมีความสัมพันธ
กันโดยจะขึ้นอยูกับรูปทรงทางเรขาคณิตของระบบแลตทิซของบราเวส (Bravais lattice) เชน 
โครงสรางแบบลูกบาศก (cubic structure) สามารถเขียนความสัมพันธระหวางระยะหางระหวาง
ระนาบ คาคงที่แลตทิซ และดัชนีมิลเลอร ไดดังนี้ 

( ) 2/1222 lkh
adhkl
++

=               (2.4) 
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ในทางปฏิบัตินิยมใชโปรแกรมในการระบุโครงสราง ทําใหสามารถระบุโครงสราง
ไดงายและรวดเร็วขึ้น สําหรับงานวิจัยนี้ใชโปรแกรม DICVOL04 ในการระบุโครงสรางเปนเบื้องตน 
ซึ่งโปรแกรมดังกลาวพัฒนาโดยโบลูทิฟและเลาเออร (A.Bolutif and D.Louer) [27] 

สวนความเขมของรังสีเอกซที่ไดจากการทดลองนั้น จะนําไปใชในการหาตําแหนง
ของอะตอม โดยที่ความเขมของรังสีเอกซจากแตละระนาบ ( hklI ) มีความสัมพันธกับแฟคเตอร
โครงสราง (structure factor, hklF ) กลาวคือ 2

hklhkl FI ∝  และแฟคเตอรโครงสรางเขียนไดเปน 
[18] 

)(2exp jjj
j

jhkl lzkyhxifF ++= ∑ π               (2.5) 

เมื่อ   jf       คือ แฟคเตอรการกระเจิงของอะตอม j (atomic scattering factor)   
     ซึ่งขึ้นอยูกับเลขอะตอม 

     jjj zyx ,,  คือ ตําแหนงของอะตอม j  ในพิกัด ),,( zyx  

ในการบอกโครงสรางที่สมบูรณนั้น จําเปนตองรูตําแหนงที่แนนอนของอะตอม ซึ่ง
สามารถหาไดจากความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density, ),,( zyxρ ) [18] ดังสมการ 

])(2cos[1),,(
max

min

max

min

max

min

hkl

h

h

k

k

l

l
hkl lzkyhxF

V
zyx απρ −++= ∑∑∑              (2.6) 

เมื่อ   hklα    คือ มุมเฟสของระนาบ )(hkl  

เมื่อพิจารณาสมการที่ 2.6 พบวาปริมาณที่ไมทราบคาคือ มุมเฟส แตสามารถแก
คาหามุมเฟสไดดวยวิธีการสุมทางสถิติ โดยการอางอิงกับผลการทดลอง [18] 

2.8 การปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด 
ถึงแมวาจะทราบความหนาแนนอิเล็กตรอนแลวก็ตาม แตผลที่ไดจากการคํานวณ

ยังมีความแตกตางกับผลการทดลอง อันเนื่องมาจากปจจัยที่สงผลตอความเขมของรังสีเอกซ ไดแก 
อุณหภูมิของสารตัวอยาง โพลาไรเซชันของรังสีเอกซ  การดูดกลืนรังสีเอกซ  ขนาดอนุภาคของสาร
ตัวอยาง การจัดเรียงตัวของผลึกไมเปนแบบสุม ฯลฯ ซึ่งปริมาณตาง ๆ เหลานี้จะถูกรวมอยูใน  
แฟคเตอรคาตรวจแก (correction factor) [18] ดังนั้นจึงมีความจําเปนตองทําการปรับคาปริมาณ
ดังกลาวรวมทั้งตําแหนงอะตอมเพื่อใหไดผลการคํานวณที่สอดคลองกับผลการทดลอง 

การปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด เปนวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางที่นํา
รูปแบบการเลี้ยวเบนทั้งหมดมาใชในการปรับตัวแปรโครงสราง ทําใหผลที่ไดมีประสิทธิภาพสูง 
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วิธีการดังกลาวนี้พัฒนาขึ้นโดยริทเวลด (H.M. Rietveld) ในป ค.ศ.1969 [28] โดยมีหลักการดัง
แสดงในภาพที่ 2.16 

 
ภาพที่ 2.16 หลักการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด [22] 

การปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด ใชการจําลองโครงสรางที่เปนไปได ซึ่งหา
ไดจากผลการทดลองและการวิเคราะหที่กลาวมาแลวในเบื้องตน โดยนําโครงสรางที่จําลองขึ้นมา
ทําการปรับพารามิเตอรตาง ๆ และเปรียบเทียบกับผลการทดลองที่เปนความสัมพันธระหวางความ
เขมกับมุม θ2  [29] ดวยวิธีกําลังสองนอยสุด (least-square method) [18] โดยพิจารณาความ
นาเชื่อถือจากคา 2χ ดังนี้ 

( )∑ −=
i

cioii YYw 22χ                (2.7) 

 โดยที่  oiY   คือ ความเขมจากการทดลอง ที่มุมของแบร็กก ลําดับที่ i  
  ciY    คือ ความเขมจากการคํานวณ ที่มุมของแบร็กก ลําดับที่ i  
  iw  คือ คาน้ําหนักทางสถิติ ลําดับที่ i  โดยมีคาเปน oiY/1  

คา 2χ จะเปนตัวบงชี้วาโครงสรางที่จําลองขึ้นนั้น มีความสอดคลองกับผลการ
ทดลองมากนอยเพียงเทาใด ซึ่งถาคา 2χ มีคานอย โครงสรางที่จําลองขึ้นจะมีความสอดคลองกับ
ผลการทดลองมาก โดยที่การปรับตัวแปรโครงสรางดังกลาวเปนการปรับใหความเขมจากการ
คํานวณเขาใกลคาความเขมจากการทดลองแบบลําดับตอลําดับ ซึ่งความเขมที่ไดจากการคํานวณ
มีความสัมพันธกับแฟคเตอรตาง ๆ ดังนี้ [18,29] 
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( ) bi
K

KKiKKci YAPFLsY +−= ∑ θθϕ 222                                      (2.8) 

โดยที่  s    คือ แฟคเตอรสเกล 
 K    คือ ดัชนีมิลเลอร ที่ )(hkl  ใด ๆ 

ϕ   คือ ฟงกชันของโพรไฟลการสะทอนที่ระนาบ K  ซึ่งเปนฟงกชันของ Ki θθ 22 −  
KF   คือ แฟคเตอรโครงสราง 

 KL   คือ แฟคเตอรของโลเร็นตซ (Lorentz function) 
 KP   คือ ฟงกชันความโนมเอียงในการจัดเรียง (preferred orientation function) 
 A    คือ แฟคเตอรการดูดกลืน 
 biY   คือ ความเขมพื้นหลัง ลําดับที่ i  

แฟคเตอรตาง ๆ ที่แสดงในขางตน เปนปริมาณที่ตองไดรับการปรับคา เพื่อใหผล
จากการคํานวณสอดคลองกับผลการทดลอง ซึ่งปริมาณที่เปนตัวบงบอกวาผลการปรับตัวแปร
โครงสรางมีความนาเชื่อถือหรือไมนั้น คือ แฟคเตอรอะกรีเมนท (agreement factor) ซึ่งพิจารณา
จาก 2 ปริมาณ ไดแก แฟคเตอรของโพรไฟล (profile factor, pR ) และแฟคเตอรของโพรไฟลแบบ
ถวงน้ําหนัก (weighted profile factor, wpR ) โดยปกติแลวคา wpR  > pR  [18,29] โดยแฟคเตอร
ทั้งสองแสดงดังสมการตอไปนี้  

%100×
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∑

∑
n

i
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n
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R                (2.9) 
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แตเนื่องจากลําดับของความเขมที่แบงตามมุมของแบร็กกที่ใชพิจารณา มีจํานวน
คอนขางมาก ซึ่งในทางปฏิบัติแบงออกเปนขั้นละ 0.02o [29] ดังนั้น วิธีการปรับตัวแปรโครงสราง
ของริทเวลดจึงเหมาะกับการคํานวณดวยโปรแกรม  ในงานวิจัยนี้ ไดใชโปรแกรม  GSAS 
(Generalized Structure Analysis System) [30] ซึ่งพัฒนาขึ้นโดยลารสันและวอน ดรีลี (Larson 
and Von Dreele) จากหองปฏิบัติการลอส อลามอส (Los Alamos Laboratory) ประเทศ
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สหรัฐอเมริกา ซึ่งเปนโปรแกรมที่สามารถประมวลผลการปรับตัวแปรโครงสรางออกมาในเชิง
กราฟกและเชิงปริมาณ ทําใหสะดวกตอการใชงานโปรแกรม ในการประมวลผลเชิงกราฟกดวย
โปรแกรม GSAS ทําใหผูใชสามารถสังเกตแถบความแตกตางของคาจากการทดลองและการ
คํานวณซึ่งจะเปนขอมูลที่ชวยใหผูใชสามารถปรับตัวแปรโครงสรางไดงายขึ้น โดยถาแถบดังกลาว
มีลักษณะเรียบ สามารถบงบอกไดวาโครงสรางจากการคํานวณมีความสอดคลองกับผลจากการ
ทดลอง [29] ดังแสดงในภาพที่ 2.17 

 
ภาพที ่2.17 ผลเชิงกราฟกจากการคํานวณดวยโปรแกรม GSAS 

2.9 อุณหพลศาสตรของโครงสรางผลกึภายใตความดันสูง 

พลังงานเสรีกิบส (Gibbs free energy,G ) เปนตัวแปรสถานะทางอุณหพล-
ศาสตรที่สามารถบงบอกการเปลี่ยนโครงสรางของสารภายใตความดันสูงได [31] ซึ่งแสดงดังนี้ 

TSPVUG −+=                          (2.11) 

TSHG −=                                     (2.12) 
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เมื่อ U คือ พลังงานภายใน        
  P  คือ ความดัน        
  V  คือ ปริมาตร        
  T  คือ อุณหภูมิ        
  S  คือ เอนโทรป        
  H คือ เอนทัลป 

สําหรับกระบวนการอุณหภูมิคงที่ (isothermal process) การเปลี่ยนโครงสราง
ลําดับที่หนึ่ง (first order phase transition) จะเกิดขึ้นภายใตเงื่อนไข 0=∆G  และ 
( ) VPG T =∂∂ / [31] โดยที่ปริมาตรจะตองมีคาไมตอเนื่องกันระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา 
ทั้งนี้เราสามารถพิจารณาการเปลี่ยนโครงสรางไดจากกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานภายใน
และปริมาตร [29] ดังแสดงในภาพที่ 2.18 

 
ภาพที่ 2.18 กราฟความสัมพันธระหวางพลังงานภายในและปริมาตร ซึ่งเสนตรงที่สัมผัสเสนกราฟ
       ของโครงสราง A และ โครงสราง B สามารถบงบอกความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยน
       โครงสราง A ไปเปนโครงสราง B ในเบื้องตน [29] 
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ในกระบวนการอุณหภูมิคงที่ พบวา ( ) PVU T =∂∂− /  ซึ่งมีความสัมพันธกับ
ความชันของกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานภายในและปริมาตร ในกรณีที่มีการเปลี่ยน
โครงสรางอยางชัดเจนดังแสดงในภาพที่ 2.18 จะไดวา BA PPVU ==∆∆− /  ซึ่งกลาวไดวา
ความดันดังกลาวเปนความดันที่ทําใหเร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสราง โดยที่จุดสัมผัสในเสนกราฟของ
โครงสราง A และเสนกราฟของโครงสราง B มีคาเอนทัลปเทากัน [29] 

ดังนั้นพลังงานภายในจึงเปนปริมาณที่มีความสําคัญในการบงบอกสภาวะของ
ระบบและมีความสัมพันธกับตัวแปรสถานะอื่นดวย ในการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางภายใต
ความดันสูงภายใตอุณหภูมิคงที่นั้น นิยมใชสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน (Birch-
Murnaghan equation of state) ในการปรับขอมูลที่ไดจากการทดลอง [32] ซึ่งแสดงดังสมการ 
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จาก ( ) PVU T =∂∂− /  จะไดสมการสถานะซึ่งแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันและปริมาตร ดังนี้ 
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โดยที่  0B  คือ คามอดูลัสเชิงปริมาตร ที่ความดันเปนศูนย 
          0B′  คือ อนุพันธของมอดูลัสเชิงปริมาตรเทียบกับปริมาตร ที่ความดันเปนศูนย  
          0V  คือ ปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 
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2.10 การกระเจิงแบบรามาน 
  การกระเจิงแบบรามาน (Raman scattering) เปนปรากฎการณการกระเจิงแบบ
ไมยืดหยุนของโฟตอน ถูกคนพบในป ค.ศ. 1928 โดย รามาน (C.V. Raman) นักฟสิกสชาวอินเดีย  
  เมื่อแสงตกกระทบอะตอมหรือโมเลกุล โฟตอนเกือบทั้งหมดจะเกิดการกระเจิง
แบบยืดหยุน กลาวคือ โฟตอนที่ถูกกระเจิงจะมีความถี่และความยาวคลื่นเทากับโฟตอนที่ตก
กระทบ อยางไรก็ตาม จะมีโฟตอนสวนนอย (ประมาณ 1 ใน 10 ลานของโฟตอนที่ตกกระทบ) ที่ถูก
กระเจิงแลวมีความถี่แตกตางไปจากเดิม ซึ่งสวนใหญแลวจะมีความถี่ต่ํากวาความถี่ของโฟตอนที่
ตกกระทบ [33] 
  การกระเจิงแบบรามาน  มี  2 ชนิด  คือ  การกระเจิงแบบสโตกส  (Stokes 
scattering) และการกระเจิงแบบแอนติ-สโตกส (anti-Stokes scattering) เมื่อพิจารณาอันตร-
กิริยาระหวางแสงกับสสาร อาจทําใหเกิดการดูดกลืนแสงหรือเกิดการปลดปลอยแสงที่สอดคลอง
กับความแตกตางของระดับพลังงานของอิเล็กตรอน ซึ่งจะเปนไปตามทฤษฎีเปอรเทอเบชัน 
(perturbation theory) [33] ซึ่งมีความเปนไปไดใน 3 รูปแบบ คือ 

1) ไมมีการแลกเปลี่ยนพลังงานระหวางโฟตอนกับโมเลกุลของสสาร โดยโฟตอนที่ 
    ถูกกระเจิงจะมีความถี่และความยาวคลื่นเทากับโฟตอนที่ตกกระทบ              
    (การกระเจิงแบบเรยเลย (Rayleigh scattering)) ดังแสดงในภาพที่ 2.19 (ก) 
2) เกิดการแลกเปลี่ยนพลังงานระหวางโฟตอนกับโมเลกุลของสสาร โดยที่ความ 
    แตกตางของพลังงานที่เกิดขึ้นจะเทากับความแตกตางพลังงานของการหมุน 
    และการสั่นของโมเลกุล สําหรับผลึกมีการจัดเรียงตัวของอะตอมเปนคาบ 
    อยางตอเนื่องกัน ผลของการกระเจิงแบบรามานจะใหความถี่ที่แนนอน และ 
    ไมตอเนื่อง แตในกรณีของแข็งอสัณฐานนั้น จะใหความถี่รามานแบบตอเนื่อง  
กรณีที่โมเลกุลดูดกลืนพลังงาน จะเกิดการกระเจิงแบบสโตกส เปนผลทําให

พลังงานของโฟตอนลดลง โดยปรากฎเปนเสนสโตกส (Stokes line) ที่มีความยาวคลื่นมากกวา
ความยาวคลื่นของโฟตอนที่ตกกระทบ ดังแสดงในภาพที่ 2.19 (ข) 

กรณีที่โมเลกุลสูญเสียพลังงาน จะเกิดการกระเจิงแบบแอนติ-สโตกส เปนผลทํา
ใหพลังงานของโฟตอนเพิ่มข้ึน โดยปรากฎเปนเสนแอนติ-สโตกส (anti-Stokes line) ที่มีความยาว
คลื่นสั้นกวาความยาวคลื่นของโฟตอนที่ตกกระทบ ดังแสดงในภาพที่ 2.19 (ค) 
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ภาพที ่2.19 (ก) การกระจิงแบบเรยเลย โฟตอนที่ถูกกระเจิงมพีลังงานเทากับโฟตอนที่ตกกระทบ 
       (ข) การกระเจิงแบบสโตกส โฟตอนที่ถกูกระเจงิมีพลงังานต่ํากวาโฟตอนที่ตกกระทบ 
       (ค) การกระเจิงแบบแอนติ-สโตกส โฟตอนที่ถกูกระเจิงมีพลงังานสงูกวาโฟตอนที ่

            ตกกระทบ 
 

ความแตกตางของพลังงานที่เกิดขึ้นนี้ สามารถวัดไดจากผลตางระหวางพลังงาน
ของโฟตอนตกกระทบและพลังงานของโฟตอนที่ถูกกระเจิง โดยคาที่วัดไดนั้นเปนคาสัมบูรณไม
ข้ึนกับกระบวนการเกิดเพราะเปนเพียงการบอกความแตกตางของพลังงานการสั่น ดังนั้นสเปกตรัม
รามาน (Raman spectrum) จึงตองเปรียบเทียบกับแถบเรยเลย (Rayleigh band) อยางไรก็ตาม 
ความเขมของแถบรามาน (Raman band) ยังขึ้นอยูกับจํานวนโมเลกุลที่อยูในสถานะพลังงานที่
แตกตางกันเมื่อเกิดกระบวนแลว ถาสารตัวอยางอยูในสมดุลทางความรอน จํานวนโมเลกุล
สัมพัทธที่อยูในสถานะพลังงานที่ตางกันจะเปนไปตามการแจกแจงแบบโบลตซมานน (Boltzmann 
distribution) ดังสมการ [33] 

kT
Ev

e
g
g

N
N ∆

−
=

0

1

0

1                     (2.15) 

 โดยที ่ 0N  คือ จํานวนอะตอมในสถานะทีม่ีพลงังานการสัน่ต่ํากวา 
  1N  คือ จํานวนอะตอมในสถานะทีม่ีพลงังานการสัน่สูงกวา 
  0g  คือ สภาพซอนสถานะ (degeneracy) ของสถานะการสั่นที่มพีลงังานต่ํากวา 
  1g  คือ สภาพซอนสถานะ (degeneracy) ของสถานะการสั่นที่มพีลงังานสูงกวา 
  vE∆  คือ ความแตกตางของพลังงานระหวางสองสถานะการสั่น 
  k  คือ คาคงที่ของโบลตซมานน 
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  T  คือ อุณหภูมิในหนวยเคลวนิ 
 

เพราะฉะนัน้ สถานะทีม่ีพลังงานต่ํากวาจงึมีจาํนวนโมเลกุลมากกวาสถานะทีม่ีพลังงานสงูกวา 
ดังนัน้สเปกตรมัสโตกส (Stokes spectrum) จึงมีความเขมสูงกวา สเปกตรัมแอนติ-สโตกส (anti-
Stokes spectrum) 
  โดยทั่วไปนิยมใชหนวยของเลขคลื่น (wavenumber, cm-1) ในการอธิบายความถี่
ของการเคลื่อนที่แบบสัน่ซึ่งสามารถแปลงเปนหนวยของความยาวคลืน่ได ดังสมการ 

)(/1)( 1 cmcm λυ =−              (2.16) 
 เมื่อ  υ  คือ เลขคลื่น 
  λ  คือ ความยาวคลื่น 
 

  การเกิดการกระเจิงแบบรามานทําใหพลงังานการสั่นของโมเลกุลเปลีย่นไป ดังนั้น
ความถี่รามาน (Raman frequency) จึงบงบอกการเปลีย่นแปลงพลังงานการสัน่ของโมเลกลุ โดย
ที่สเปกตรัมรามาน ประกอบดวย ยอด (peak) ของการกระจิง ซึ่งเปนฟงกชันของพลังงาน โดยแต
ละยอดของสเปกตรัมรามานจะสอดคลองกับการเปลี่ยนพลงังานการสั่นของโมเลกลุ [34] ดังแสดง
ในภาพที่ 2.20 

 
ภาพที ่2.20 สเปกตรัมรามานของ CeO2 ภายใตความดันและอุณหภูมิหอง 
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รามานสเปกโตรสโคป (Raman Spectroscopy) นิยมนํามาใชในการวิเคราะหเชิง
คุณภาพและเชิงปริมาณ เนื่องจากใหขอมูลเชิงโครงสรางที่มีคุณภาพสูง ซึง่ไดจากความสมมาตร
ของตําแหนง และความเขมสัมพัทธจากยอดที่วัดได นอกจากนี้ยงัสามารถใชรามานสเปกโตรสโคป
ในการศึกษาผลของการเปลีย่นเงื่อนไขของตัวแปร เชน อุณหภูมิ ความดัน องคประกอบของสาร 
ซึ่งจะสงผลตอโครงสรางโมเลกุลของสารทาํใหรูปแบบของสเปกตรัมรามานเปลี่ยนแปลงไปจาก
เดิม [34] 
 



 
บทที่ 3 

เทคนิคการทดลอง 

3.1 เทคนิคการศึกษาโครงสรางผลึกภายใตความดันสูงโดยใชการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ 

ในงานวิจัยนี้ ใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม โดยมีไดมอนด 
แอนวิล เซลล แบบเมอรริลล-แบสเสทท (Merrill-Bassett, MB) เปนอุปกรณเพิ่มความดัน สําหรับ
การวัดความดันนั้นใชเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิม และใชอิมเมจเพลตเปน
อุปกรณสําหรับบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ซึ่งเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิด
กระจายมุม และหลักการทํางานของอิมเมจเพลตนั้น ไดกลาวไวในบทที่ 2 แลว ดังนั้นในหัวขอนี้จะ
กลาวถึงไดมอนด แอนวิล เซลล การวัดความดัน การปรับเทียบมาตรฐานโดยใชกริด การคัดเลือก
ความยาวคลื่นของรังสีเอกซ วิธีการปรับแนวการวางอุปกรณ การจัดวางอุปกรณสําหรับการ
ทดลอง การแปลงขอมูลจากอิมเมจเพลตใหเปนขอมูลหนึ่งมิติ การปรับเทียบขอมูลมาตรฐาน และ
ข้ันตอนการหาโครงสรางผลึกของ CeO2 

 3.1.1 ไดมอนด แอนวิล เซลล 

ไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดันใหกับสารตัวอยาง ซึ่งสามารถ
สรางความดันไดในระดับแสนเทาของความดันบรรยากาศ และยอมใหรังสีอัลตราไวโอเลต แสง 
รังสีอินฟราเรด และรังสีเอกซผานไดดี จึงถูกนํามาใชในงานวิจัยอยางแพรหลาย เชน การศึกษา
การเปลี่ยนโครงสรางของวัสดุ การศึกษาการกระเจิงแบบรามานของวัสดุภายใตความดันสูง [35] 
เปนตน 

ไดมอนด แอนวิล เซลล มีโครงสรางหลักดังแสดงในภาพที่ 3.1 ซึ่งประกอบดวย 
(1) เพชร 2 เม็ด ถูกเจียรไนใหมีหนาตัดเรียบทั้งสองดาน ดานหนึ่งมีเสนผานศูนยกลางประมาณ 
315 µm อีกดานหนึ่งมีเสนผานศูนยกลางประมาณ 3 mm (2) ปะเก็นโลหะ (metal gasket) ทํา
จากโลหะทังสเตน มีความหนาประมาณ 270 µm เจาะรูตรงกลางสําหรับบรรจุสารตัวอยางมีขนาด
เสนผานศูนยกลางประมาณ 120 µm โดยใชเคร่ืองเจาะชนิดคายประจุ (Electric Discharge 
Machine, EDM) [36]  (3) ตัวโครงทําจากสเตนเลส  (4) จานเบอรีเลียม 2 อัน มีขนาดเสนผาน
ศูนยกลางประมาณ 13 mm และความหนาประมาณ 4 mm เจาะรูตรงกลางขนาดเสนผาน
ศูนยกลางประมาณ 2 mm ใชเปนฐานยึดติดกับเพชรดวยกาวอีพอกซี (epoxy glue) 
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ภาพที่ 3.1 แผนภาพแสดงสวนประกอบของไดมอนด แอนวิล เซลล แบบเมอรริลล-แบสเสทท       
                ซึ่งประกอบดวย (1) ตัวโครงของไดมอนด แอนวิล เซลล ซึ่งทําจากสเตนเลส  
               (2) จานเบอรีเลียม (3) ปะเก็นโลหะซึ่งทําจากโลหะทังสเตน และ (4) ผลึกของเพชร [37] 
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สําหรับการเตรียมสารตัวอยางในไดมอนด แอนวิล เซลล นั้น เร่ิมจากนําปะเก็น
โลหะที่เจาะรูแลว วางบนหนาตัดภายในของเพชรโดยค้ํายันดวยหมากฝรั่ง จัดใหรูบนปะเก็นโลหะ
แนบสนิทกับหนาตัดของเพชรพอดี แลวบรรจุผงผลึกของสารตัวอยาง ผลึกของทับทิม และสาร
สงผานความดัน (pressure transmitting medium) ลงในรูของปะเก็นโลหะ แลวใชหนาตัดภายใน
ของเพชรอีกเม็ดหนึ่งอัดใหสารบรรจุอยูในหองสารตัวอยาง (sample chamber) ดังแสดงในภาพที่ 
3.2 (ก) โดยที่สารสงผานความดันที่ใช ประกอบดวย เมทานอลและเอทานอลในอัตราสวน 4 : 1 
[35] ในการเพิ่มความดันนั้นทําไดโดยการหมุนน็อตเพื่อสงแรงดันผานหนาตัดภายนอกของเพชรทั้ง
สองขาง ดังแสดงในภาพที่ 3.2 (ข) 

 
ภาพที ่3.2 (ก) สารที่บรรจุอยูในหองสารตวัอยาง 

    (ข) แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของไดมอนด แอนวิล เซลล [26] 
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3.1.2 การวัดความดัน 

ในงานวิจัยนี้วัดความดันของสารตัวอยางโดยใชเทคนิคการวัดการเลื่อนของความ
ยาวคลื่นที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิมเมื่อถูกกระตุนดวยเลเซอรที่มีความยาว
คลื่น 488 nm โดยที่ความยาวคลื่นของยอด R1 ที่เลื่อนไปจากที่ความดันบรรยากาศ )( λ∆ จะมี
ความสัมพันธกับความดัน ดังแสดงในภาพที่ 3.3 ซึ่งเปนไปตามสมการ [35]   

    


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






−







 ∆
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24.694
11904

B

nmB
P λ                          (3.1)

  เมื่อ P  คือ ความดัน มีหนวยเปน GPa และ λ∆  คือ ผลตางของความยาวคลื่น
ของยอด R1 ที่ความดันนั้นกับที่ความดันบรรยากาศ มีหนวยเปน nm โดยที่ B มีคาเปน 5.000 เมื่อ
การเพิ่มความดันเปนแบบไมอุทกสถิต (non-hydrostatics) และมีคาเปน 7.665 เมื่อการเพิ่มความ
ดันเปนแบบอุทกสถิต (hydrostatic) ซึ่งคา B ดังกลาวขึ้นอยูกับสารสงผานความดัน โดยใน
งานวิจัยนี้ใชสารผสมระหวางเมทานอลกับเอทานอลในอัตราสวน 4:1 ซึ่งพบวาการเพิ่มความดัน
เปนแบบอุทกสถิต [35] 

 
ภาพที่ 3.3 กราฟความสัมพันธระหวางความยาวคลื่นของยอด R1 ที่เลื่อนไปจากความดัน 
     บรรยากาศกับความดัน กรณีเสนประเปนการเพิ่มความดันแบบไมอุทกสถิต 
     และกรณีเสนทึบเปนการเพิ่มความดันแบบอุทกสถิต [35] 
 

ในงานวิจัยนี้ ใชผลึกของทับทิมที่มีขนาดเสนผานศูนยกลางประมาณ 5 – 10 µm 
บรรจุไวกับผงผลึกของสารตัวอยาง สําหรับการวัดความดันทําโดยการวัดความยาวคลื่นของยอด 
R1 ที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซของผลึกทับทิม แลวใชสมการ (3.1) คํานวณคาความดัน โดยมี
ระบบสําหรับวัดความดัน ดังแสดงในภาพที่ 3.4 
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ภาพที่ 3.4 (ซาย) แผนภาพเทคนิคการวัดความดันโดยใชเลเซอรกระตุนผลึกทับทิมที่อยูใน 
     ไดมอนด แอนวิล เซลล ใหเกิดการฟลูออเรสเซนซ แลววัดความยาวคลื่นของยอด R1  
     ดวยสเปกโทรมิเตอร [38] (ขวา) การจัดเรียงอุปกรณที่ใชในการวัดความดัน 
 

3.1.3 การปรับเทียบมาตรฐานโดยใชกริด 
การอานขอมูลที่บันทึกจากอิมเมจเพลตในงานวิจัยนี้ใชเครื่อง STORM รุน 820 

เปนเครื่องอานอิมเมจเพลต ซึ่งใชเลเซอรไดโอดที่มีความยาวคลื่น 635 nm เปนตัวกระตุน
อิเล็กตรอนในสภาวะคัลเลอรเซนเตอรกลับสูสถานะปกติ การทํางานของเครื่อง STORM รุน 820 
จะถูกควบคุมดวยเครื่องคอมพิวเตอร โดยใชโปรแกรม Scanner Control ในการกําหนดขนาดของ
พิกเซลและพื้นที่บนอิมเมจเพลตที่ตองการอาน เมื่อเครื่องเริ่มการอานขอมูลบนอิมเมจเพลต 
เลเซอรจะเลื่อนไปบนอิมเมจเพลตทีละแถวจากบนลงลางดวยอัตราเร็วคงที่จนครบตามพื้นที่ที่
กําหนด โดยไฟลภาพที่ไดจากเครื่องอานอิมเมจเพลตนั้น จะปรากฏเฉพาะคาความเขมแสงของ 
แตละพิกเซลเทานั้น ไมไดระบุตําแหนงของแตละจุดบนอิมเมจเพลตดวย ดังนั้นจึงมีความ
จําเปนตองทําใหตําแหนงของพิกเซลเปนคามาตรฐาน กลาวคือ สามารถระบุตําแหนงของแตละจดุ
บนอิมเมจเพลตไดอยางถูกตองและแมนยํา โดยใชวิธีการที่เรียกวา การปรับเทียบมาตรฐานโดย
ใชกริด (Grid calibration) [39] ซึ่งมีข้ันตอนดังนี้ 

1) ฉายรังสีอัลตราไวโอเลตตกกระทบบนอิมเมจเพลตซึ่งวางอยูบนพื้นราบ โดย
พยายามใหรังสีตกกระทบบนอิมเมจเพลตอยางสม่ําเสมอ ดังแสดงในภาพที่ 
3.5 (ก) ในที่นี้อิมเมจเพลตจะบันทึกรังสีที่ตกกระทบไว 

2) นําแผนนิกเกิลซ่ึงเจาะรูไวอยางเปนระเบียบ (แตละรูมีขนาดเสนผาน
ศูนยกลาง 200 µm และอยูหางกัน 1.997 mm) มีลักษณะดังแสดงในภาพที่ 
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3.5 (ข) วางบนเครื่อง STORM รุน 820 และวางอิมเมจเพลตทับบนแผน
นิกเกิล เนื่องจากอิมเมจเพลตมีน้ําหนักคอนขางมากจึงทําใหแผนนิกเกิล
ราบเรียบ 

3) ใชโปรแกรม Scanner Control สแกนภาพโดยกําหนดขนาดของพิกเซลเปน 
100 µm และกําหนดพื้นที่สแกนเปนพื้นที่ทั้งหมดบนอิมเมจเพลต ภาพที่ได
สามารถอานไดดวยโปรแกรม EDIPUS ซึ่งจะมีลักษณะเปนจุดที่ชัดเจนและ
สม่ําเสมอ ดังแสดงในภาพที่ 3.5 (ค)  

 
ภาพที่ 3.5 (ก) การฉายรังสีอัลตราไวโอเลตบนอิมเมจเพลต  (ข) ลักษณะของแผนนิกเกิล      
     (ค) จุดกริดบนอิเมจเพลตจากการฉายรังสีอัลตราไวโอเลตแลววางบนแผนนิกเกิล 
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4) ใชโปรแกรม grid คํานวณหาตําแหนงของพิกเซลที่ถูกตองโดยการฟตกับ
ระยะหางระหวางจุดกริด โดยที่แตละจุดกริดจะอยูหางกันเปนระยะทาง 
1.997 mm ผลที่ไดดังปรากฎในภาพที่ 3.6 ซึ่งพบวา ไมมีตําแหนงของพกิเซล
ใดเลยที่คลาดเคลื่อนมากกวา 100 µm หรือ 1 พิกเซล แสดงวาการ
ปรับเทียบมาตรฐานโดยใชกริดนี้ สามารถระบุตําแหนงไดเปนอยางดี โดยผล
ที่ไดจากการปรับเทียบมาตรฐานนี้จะบันทึกเปนไฟลที่ชื่อ position.cal 
สําหรับใชรวมกับโปรแกรม EDIPUS ในการระบุตําแหนงของพิกเซลบน
อิมเมจเพลตตอไป 

 

 
 

ภาพที ่3.6 ผลจากการฟตตําแหนงของพกิเซลดวยโปรแกรม grid 
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3.1.4 การคัดเลือกความยาวคลื่นของรังสีเอกซ 
ในงานวิจัยนี้ใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม ดังนั้นรังสีเอกซ

ที่ใชตองมีความยาวคลื่นคาเดียว (monochromatic) ในที่นี้ใชรังสีเอกซจากหลอดโมลิบดินัมซ่ึงให
รังสีเอกซหลายคาความยาวคลื่น ดังกลาวแลวในบทที่ 2 ซึ่งปรากฏวา รังสีเอกซ Kα มีความเขม
สูงสุดจึงเหมาะสมกับการนําไปใชงาน ดังนั้นจึงเลือกใชรังสีเอกซ Kα ซึ่งมีความยาวคลื่นเฉลี่ย 
0.71075 Å [18] 

สําหรับการคัดเลือกความยาวคลื่นของรังสีเอกซนั้นทําไดโดยการจัดแนวของรังสี
เอกซตกกระทบบนผลึกที่รูคาระยะหางระหวางระนาบ ( hkld ) ซึ่งในที่นี้ใชผลึกกราไฟตที่มีคา 
002d = 3.357 Å แลวทําการหมุนผลึกใหมุมตกกระทบของรังสีเอกซเปนไปตามกฎของแบร็กก จาก

การคํานวณโดยใช λ = 0.7107 Å และ d = 3.357 Å พบวา มุมของแบร็กก )(θ มีคาประมาณ 
6.10 แตเนื่องจากรังสีเอกซที่ออกมาจากชองเปดนั้นเอียงทํามุมประมาณ 60 เทียบกับเสนตั้งฉาก
กับแกนของหลอดรังสีเอกซ และผลึกหลังการติดตั้งจะเอียงประมาณ 100 เทียบกับเสนตั้งฉากกับ
แกนของหลอดรังสีเอกซ ดังนั้นจึงตองหมุนผลึกใหระนาบเอียงทํามุมประมาณ 100 เทียบกับเสนตั้ง
ฉากกับแกนของหลอดรังสีเอกซ สงผลทําใหแนวของรังสีเอกซที่เลี้ยวเบนจากผลึกกราไฟตทํามุม
ประมาณ 10.10 เทียบกับเสนตั้งฉากกับแกนของหลอดรังสีเอกซ (หรือแนวระดับ) ดังแสดงในภาพ
ดานลาง 

 
ภาพที ่3.7 แผนภาพการติดตั้งผลึกกราไฟตเพื่อคัดเลือกความยาวคลืน่ของรังสีเอกซโดยรังสีเอกซ
     ที่ผานออกมาจะมีความยาวคลืน่ 0.7107 Å เและเอยีงทาํมมุประมาณ 10.10  
     กับแนวระดบั 
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3.1.5 การปรับแนวการวางอุปกรณ 
ในการทดลองนั้น มีความจําเปนตองจัดใหรังสีเอกซตกกระทบกับสารตัวอยางที่

บรรจุอยูในไดมอนด แอนวิล เซลลในแนวตั้งฉากกับระนาบของปะเก็นโลหะ และแนวของรังสีเอกซ
ก็ตองตั้งฉากกับระนาบของอิมเมจเพลตดวย เพื่อใหไดแถบการเลี้ยวเบนที่เกิดขึ้นเปนวงกลมโดย
สมบูรณ ดังนั้นการจัดแนววางอุปกรณใหตรงและตั้งฉากกับแนวที่รังสีเอกซผานจึงมีความสําคัญ
มาก 

เนื่องจากรังสีเอกซที่ไดจากตัวทําแสงเอกรงค (monochromator) มีทิศทางเอียง
ทํามุมประมาณ 100 กับแนวระดับ ดังนั้นจึงตองติดตั้งพื้นเอียงทํามุม 100 กับแนวระดับ เพื่อ
ยกระดับของฐานวางอุปกรณใหขนานกับแนวของรังสีเอกซ ซึ่งในที่นี้ใชอลูมินัมอัลลอยดความหนา
ประมาณ 2 cm ทําเปนพื้นเอียง โดยยึดรางแสง (optical bench) ไวกับพื้นเอียงดวยสกร ูในการจดั
แนววางอุปกรณนั้นจะใชรอยดําที่ปรากฏบนกระดาษไวแสงเมื่อไดรับรังสีเอกซ ดังแสดงในภาพที่ 
3.8 มาเปนตัวแทนตําแหนงของรังสีเอกซที่ระยะตาง ๆ กัน สําหรับวิธีการจัดแนววางอุปกรณได
แสดงไวในภาพที่ 3.9 ซึ่งมีข้ันตอนดังนี้ 

1) ฉายรังสีเอกซตกกระทบบนกระดาษไวแสงในตําแหนงที่ 4 
2) ฉายรังสีเอกซตกกระทบบนกระดาษไวแสงในตําแหนงที่ 1 
3) ใชเข็มขนาดเล็กเจาะรูบนกระดาษไวแสงตรงตําแนงกลางของรอยดํา ณ 

ตําแหนงที่ 1 และ 4 ตามลําดับ ซึ่งรูบนกระดาษที่เจาะนี้จะเปนตัวแทนของ
ตําแหนงที่ลําของรังสีเอกซผาน  

4) นําเลเซอรมาติดตั้ง ณ ตําแหนงที่ 6 แลวปรับแนวของเลเซอร จนกระทั่งลํา
ของเลเซอรสามารถสองผานรูบนกระดาษทั้งสองตําแหนงไดดีที่สุด แสดงวา
ลําของเลเซอรเปนตัวแทนของลํารังสีเอกซ 

5) นําตัวทําขนาน (collimator) มาติดตั้ง ณ ตําแหนงที่ 2 แลวปรับแนวของตัว
ทําขนาน จนกระทั่งลําของเลเซอรผานรูบนกระดาษในตําแหนงที่ 1 ไดมาก
ที่สุด 

6) นําแผนทังสเตนที่เจาะรู (pinhole) ขนาดเสนผานศูนยกลาง 100 µm มาสวม
เขาที่ปลายของตัวทําขนาน แลวปรับแนวของตัวทําขนานจนกระทั่งลําของ
เลเซอรผานรูบนกระดาษในตําแหนงที่ 1 ไดมากที่สุด แสดงวาลําของรังสี
เอกซจะผานตัวทําขนานในลักษณะเดียวกันกับลําของเลเซอร 

7) นําอุปกรณ ณ ตําแหนงที่ 4 และ 1 ออก แลวนําฐานวางสารตัวอยาง 
(sample stage) มาวาง ณ ตําแหนงที่ 3  ติดกระจกเงาราบบนระนาบแนวดิ่ง
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ดานหลังของที่ยึดจับไดมอนด แอนวิล เซลล แลวปรับความเอียงและระนาบ
ของที่ยึดจับไดมอนด แอนวิล เซลล จนกระทั่งลําของเลเซอรสะทอนกลับใน
แนวเดิม แสดงวาขณะนี้ลําของรังสีเอกซจะตั้งฉากกับระนาบแนวดิ่งของที่ยึด
จับไดมอนด แอนวิล เซลล จากนั้นนํากระจกออก 

8) นํากระดาษไวแสงติดกับที่ยึดจับไดมอนด แอนวิล เซลล โดยใหตําแหนงของ
กระดาษอยู ณ ตําแหนงเดียวกันกับตําแหนงของสารตัวอยาง  

9) ฉายรังสีเอกซไปยังกระดาษไวแสงในตําแหนงที่ 3 ผลที่ไดจะปรากฏเปนจุดสี
ดําบนกระดาษ ขนาดเสนผานศูนยกลางประมาณ 100  µm 

10) นํากลองเทเลสโคปมาติดตั้งยังตําแหนงที่ 4 ติดกระจกเงาราบบนระนาบ
แนวดิ่งดานหลังของกลองเทเลสโคป แลวปรับความเอียงและระนาบของ
กลองเทเลสโคป จนกระทั่งลําของเลเซอรสะทอนกลับในแนวเดิม แสดงวา
ขณะนี้ลําของรังสีเอกซจะตั้งฉากกับระนาบแนวดิ่งของกลองเทเลสโคป 
จากนั้นนํากระจกออก 

11) ปรับเลื่อนตําแหนงของกลองเทเลสโคปจนกระทั่งสังเกตเห็นจุดศูนยกลางของ
จุดสีดําตรงกับตําแหนงกลางของสเกล แสดงวาตําแหนงกลางของสเกลเปน
ตัวแทนของตําแหนงกลางของลํารังสีเอกซ 

12) นําไดมอนด แอนวิล เซลล มาติดตั้งยังตําแหนงที่ 3 แลวมองผานกลอง 
เทเลสโคป ปรับระดับแนวดิ่งและแนวนอนที่ฐานวางไดมอนด แอนวิล เซลล 
จนกระทั่งสังเกตเห็นตําแหนงกลางของสเกลอยูตรงกลางของรูที่บรรจุสาร
ตัวอยางพอดี แสดงวาตําแหนงกลางของลํารังสีเอกซจะผานตําแหนงกลาง
ของสารตัวอยางพอดี (ขอควรระวัง : ตําแหนงของสารตัวอยางตองตรงกับ
ตําแหนงของจุดสีดําบนกระดาษ) 

13) นําอิมเมจเพลตพรอมที่ยึดจับอิมเมจเพลต (IP holder) มาวางยังตําแหนงที ่5 
ติดกระจกเงาราบบนดานหลังของกลองอิมเมจเพลต ปรับความเอียงและ
ระนาบของที่ยึดจับอิมเมจเพลต จนกระทั่งลําของเลเซอรสะทอนกลับในแนว
เดิม แสดงวาขณะนี้ลําของรังสีเอกซจะตั้งฉากกับระนาบของอิมเมจเพลต 
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ภาพที ่3.8 รอยดําที่เกิดจากรังสีเอกซตกกระทบบนกระดาษไวแสง 

 

 
ภาพที ่3.9 แผนภาพการจัดวางอุปกรณสําหรับการปรับแนว 
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3.1.6 การจัดวางอุปกรณสําหรับการทดลอง 
หลังจากการปรับแนววางอุปกรณเรียบรอยแลว การจัดวางอุปกรณสําหรับการ

ทดลองเพื่อหาโครงสรางผลึกของ CeO2 โดยใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 
จะมีลักษณะดังภาพดานลาง 

 
ภาพที ่3.10 การจัดวางอุปกรณสําหรับการทดลองเพื่อหาโครงสรางผลกึของ CeO2 โดยใชเทคนิค
       การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 
 

ในงานวิจัยนี้ ผูวิจัยมีสวนรวมในการพัฒนาเครื่องมือและเทคนิคการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซชนิดกระจายมุมโดยใชไดมอนด แอนวิล เซลล ที่หองปฏิบัติการฟสิกส 1918/1 อาคาร
มหามกุฎ คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย 

สําหรับอุปกรณตาง ๆ ดังปรากฏในภาพที่ 3.10 มีลักษณะการใชงานดังนี้ 
1) หลอดโมลิบดินัม (Mo) เปนแหลงกําเนิดรังสีเอกซ โดยใชความตางศักย 45 kV และ 

กระแสไฟฟา 35 mA รังสีเอกซที่แผออกมาจากหลอดโมลิบดินัมนี้จะมีหลายคาความยาว
คลื่น ดังรายละเอียดที่ไดกลาวไวในบทที่ 2 
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2) ตัวทําแสงเอกรงค เปนผลึกกราไฟต )( 002d ใชคัดเลือกความยาวคลื่นของรังสีเอกซคาที่
ตองการ ซึ่งในที่นี้จะคัดเลือกเฉพาะความยาวคลื่น 0.7107 Å เทานั้น ดังรายละเอียดที่ได
กลาวไวในหัวขอ 3.1.4 

3) ตัวทําขนาน (collimator) ทําจากทังสเตน คารไบด มีลักษณะเปนทอทรงกระบอก ความ
ยาว 10 cm มีเสนผานศูนยกลางภายใน 1 mm ที่ปลายของตัวทําขนานมีแผนทังสเตนรู
เข็ม (pinhole) ขนาดเสนผานศูนยกลาง 100 µm สวมอยู ซึ่งทําใหลําของรังสีเอกซที่ผาน
ออกไปมีขนาดเล็กลง ลดการกระจายของลํารังสีเอกซ 

4) ฐานยึดจับตัวทําขนาน เปนอุปกรณสําหรับยึดจับตัวทําขนาน ซึ่งสามารถปรับระดับได 
5) ไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณสําหรับเพิ่มความดันใหกับผงผลึกของสารตัวอยาง  

ดังรายละเอียดที่ไดกลาวไวในหัวขอ 3.1.1 
6) ตัวยึดจับไดมอนด แอนวิล เซลล ทําจากอะลูมิเนียม สามารถล็อคตําแหนงของไดมอนด 

แอนวิล เซลล ไดคงที่ 
7) ฐานวางสารตัวอยาง (sample stage) เปนอุปกรณสําหรับวางตัวยึดจับไดมอนด แอนวิล 

เซลล สามารถปรับเลื่อนตําแหนงไดสองทิศทาง 
8) อิมเมจเพลต มีขนาด 20 x 25 cm เปนอุปกรณสําหรับบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสี

เอกซ ดังรายละเอียดที่ไดกลาวไวในบทที่ 2 
9) ตัวยึดจับอิมเมจเพลต (IP holder) เปนอุปกรณสําหรับยึดจับอิมเมจเพลต สามารถปรับ

ความเอียงของระนาบอิมเมจเพลตได 
10) ตัวหยุดลําแสง (beam stop) ทําจากแผนตะกั่ว ความหนาประมาณ 2.7 mm ใชสําหรับ

กั้นลําของรังสีเอกซที่สงผานสารตัวอยางออกมาโดยไมมีการเลี้ยวเบน 
11) กลองเทเลสโคป เปนอุปกรณสําหรับระบุตําแหนงกลางของสารตัวอยาง ใชในการปรับ

แนววางอุปกรณ 
12) ฐานยึดจับกลองเทเลสโคป เปนอุปกรณยึดจับกลองเทเลสโคป สามารถปรับเลื่อน

ตําแหนงไดสามทิศทาง 
13) เลเซอร เปนเลเซอรไดโอด ใชในการปรับแนววางอุปกรณ 
14) ฐานยึดจับเลเซอร เปนอุปกรณยึดจับเลเซอร สามารถปรับเลื่อนตําแหนงไดสองทิศทาง 
15) พื้นเอียง ทําจากอลูมินัมอัลลอยด ใชสําหรับวางอุปกรณใหอยูในแนวขนานกับลําของรังสี

เอกซ 
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3.1.7 การแปลงขอมูลจากอิมเมจเพลตใหเปนขอมูลหนึ่งมิติ 
ขอมูลที่ไดจากอิมเมจเพลตนั้นมีลักษณะเปนขอมูลสองมิติ แตในการหาโครงสราง

ผลึกนั้นมีความจําเปนตองใชขอมูลที่เปนหนึ่งมิติ ดังนั้นจึงตองทําการแปลงขอมูลจากสองมิติให
เปนหนึ่งมิติ ซึ่งในงานวิจัยนี้จะใชโปรแกรม EDIPUS [39]  

โดยปกติแลว อิมเมจเพลตไมไดวางตั้งฉากกับลําของรังสีเอกซที่ตกกระทบอยาง
แทจริง ทําใหวงแหวนเดอรบาย เชอเรอร (Debye Scherrer ring) ที่ปรากฏบนอิมเมจเพลตมี
ลักษณะเปนวงรี แทนที่จะเปนวงกลม ทําใหรูปแบบของการเลี้ยวเบนไมถูกตองตามความเปนจริง 
สําหรับงานวิจัยนี้จะใชโปรแกรม EDIPUS ในการปรับแตงมุมเอียงของอิมเมจเพลต โดยการแบง
ขอมูล (sector data) จากอิมเมจเพลตออกเปน 60 สวน รอบจุดศูนยกลาง ดังแสดงในภาพ
ดานลาง 

 
ภาพที ่3.11 การแบงขอมูลจากอิมเมจเพลตออกเปน 60 สวน เพื่อแปลงขอมูลใหเปนหนึง่มิต ิ

 

โดยปกติแลวจุดศูนยกลางดังกลาวจะเปนตําแหนงกลางของลํารังสีเอกซที่มาตก
กระทบกับอิมเมจเพลตนั่นเอง ผลจากการแบงขอมูลออกเปน 60 สวน จะไดขอมูลที่มีลักษณะ 60 
แบบในหนึ่งมิติ ถาอิมเมจเพลตไมไดตั้งฉากกับลําของรังสีเอกซที่ตกกระทบ จะทําใหแถบการ
เล้ียวเบนของขอมูลทั้ง 60 แบบ ไมอยูในตําแหนงเดียวกัน ดังแสดงในภาพที่ 3.12 จึงตองทําการ
เฉลี่ยตําแหนงของแถบการเลี้ยวเบนจากขอมูลทั้ง 60 แบบ โดยการปรับมุมเอียงของอิมเมจเพลต
จนกระทั่งไดคูของขอมูลที่มีระยะทางจากตําแหนงกลางของลํารังสีเอกซตรงกัน ดังแสดงในภาพที่ 
3.13 ซึ่งสามารถหามุมเอียงของอิมเมจเพลตในแตละสวนไดจากสมการ 

        φcosmaxRR =′                 (3.2) 
 โดยที ่ R′     คือ คาของขอมูลที่ตําแหนงนั้น 
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  maxR  คือ คาของขอมูลที่มีคามากที่สุด 
   φ       คือ มุมเอยีงของอิมเมจเพลต 

 

เมื่อไดคามุมเอียงของอิมเมจเพลตแตละสวนแลว จะสามารถปรับแกขอมูลแตละ
สวนได ทําใหไดขอมูลตําแหนงที่ถูกตอง สําหรับคาความเขมที่ระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนว
รัศมีนั้น ไดจากการนําคาความเขมที่รัศมีเดียวกันมาเฉลี่ยกัน ผลจากการปรับแกมุมเอียงนี้ จะได
ขอมูลในหนึ่งมิติที่แสดงถึงความเขมของแตละพิกเซลตามแนวรัศมี [39,40] 

 
ภาพที ่3.12 กราฟระหวางความเขมและระยะทางจากจดุศูนยกลางตามแนวรัศมี ซึง่ไดจากการ
       รวมขอมูลแตละสวนบนอิมเมจเพลตในลักษณะหนึง่มิต ิ[40] 

 
ภาพที ่3.13 การปรับแตงมุมเอียงของอิมเมจเพลตซึง่ไมไดตั้งฉากกับรังสีเอกซที่มาตกกระทบ [40] 
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3.1.8 การปรับเทียบขอมูลมาตรฐาน 
ขอมูลไดจากโปรแกรม EDIPUS นั้น เปนขอมูลหนึ่งมิติ ซึ่งอยูในรูปของความเขม

กับระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมี ดังนั้นจึงมีความจําเปนตองแปลงขอมูลดังกลาวใหอยู
ในรูปของความเขมกับมุม θ2  เพื่อนําไปใชในการวิเคราะหหาโครงสรางผลึกตอไป 

ในการแปลงขอมูลในรูปของความเขมกับระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมี
ไปเปนความเขมกับมุม θ2  นั้น จะตองรูวามุม θ2  มีความสัมพันธกับระยะทางจากจุดศูนยกลาง
ตามแนวรัศมีอยางไร ซึ่งจะไดจากการปรับเทียบขอมูลมาตรฐาน (Data calibration) ในงานวิจัยนี้
จะใชผงผลึกของอะลูมิเนียมออกไซด (Al2O3) เปนสารมาตรฐาน ซึ่งมีโครงสรางผลึกแบบไทรโกนัล 
มีหมูสมมาตรเปน cR3  และมีคาคงที่แลตทิซ a = b = 4.763 Å และ c = 13.000 Å [41] โดยทํา
การบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซสําหรับ Al2O3 ภายใตความดันบรรยากาศและ
อุณหภูมิหองเปนระยะเวลาประมาณ 3 วัน โดยกําหนดระยะทางระหวางสารมาตรฐานกับ   
อิมเมจเพลตเทากับ 81 mm ผลปรากฏวาไดขอมูลในรูปแบบของความเขมกับระยะทางจากจุด
ศูนยกลางตามแนวรัศมี ดังแสดงในภาพดานลางนี้ 

 
ภาพที ่3.14 กราฟระหวางความเขมกับระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมี 

                    ของสารมาตรฐาน (Al2O3) พรอมทั้งระบุดัชนีมิลเลอร 
 

จากกราฟดังภาพที่ 3.14 สามารถหาตําแหนงของยอดไดโดยการฟตยอด (peak 
fitting) ดวยฟงกชันซูโด-วอยจเชียน ซึ่งตําแหนงของแตละยอดที่ไดนี้เปนระยะทางจากจุด
ศูนยกลางตามแนวรัศมีของวงแหวนเดอรบาย เชอเรอรแตละวง สําหรับมุม θ2  ของแตละยอดที่
ไดจากการทดลองนั้น สามารถคํานวณหาไดจากสมการ 
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  โดยที่ระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมีและมุม θ2  ที่ไดนี้ สามารถหา
ความสัมพันธไดโดยการฟตขอมูลดวยฟงกชันพหุนามดีกรี 3 หรือ 4 ซึ่งในงานวิจัยนี้ใชโปรแกรม 
Calib ในการแปลงระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมีไปเปนมุม θ2  ตามวิธีการดังกลาว
แลว สําหรับการใชงานโปรแกรม Calib นั้น จะตองใสขอมูล แลตทิซ พารามิเตอร ความยาวคลื่น 
จํานวนคาคงตัวที่ใชในการฟตขอมูล ดัชนีมิลเลอรและระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมีใน
หนวยพิกเซลที่สอดคลองกับระนาบนั้น ดังแสดงในภาพที่ 3.15 จากการประมวลผลดวยโปรแกรม 
Calib สามารถเขียนกราฟความสัมพันธระหวางมุม θ2  กับระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนว
รัศมีไดดังแสดงในภาพที่ 3.16 และผลของการแปลงขอมูลแสดงดังภาพที่ 3.17 

 
ภาพที ่3.15 หนาตางของขอมูลที่ใชกับโปรแกรม Calib ในการแปลงระยะทางไปเปนมุม θ2  

 
ภาพที่ 3.16 กราฟความสัมพันธระหวางมุม θ2  กับระยะทางจากจุดศูนยกลางตามแนวรัศมี  
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ภาพที่ 3.17 ผลที่ไดจากการประมวลผลดวยโปรแกรม Calib โดยที่เครื่องหมาย * แสดงถึง ยอดที่มี
       ผลตางมากกวา 0.01 องศา 
 

จากภาพที่ 3.17 จะเห็นไดวา มุม θ2  จากการทดลองคลาดเคลื่อนไปจากคาที่
คํานวณจากทฤษฎีมากที่สุดเทากับ 0.0113170 โดยทั่วไปแลวถาคามุมที่ไดจากการทดลองมี
คาประมาณ 0.010 จัดวามีการแยกชัด (resolution) ที่ดี ดังนั้นผลที่ไดจากการปรับเทียบมาตรฐาน
ในงานวิจัยนี้ถือไดวามีความแมนยําคอนขางสูง [40] โดยผลของการปรับเทียบมาตรฐานนี้จะได
ขอมูลในรูปของความเขมและมุม θ2  ดังตัวอยางที่แสดงไวในภาพที่ 3.18 ซึ่งจะนําไปใชในการหา
โครงสรางผลึกของสารตัวอยางตอไป 
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ภาพที ่3.18 ตวัอยางรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ซึ่งไดจากการ 

        ปรับเทยีบขอมูลกับสารมาตรฐาน Al2O3 
 

3.1.9 ขั้นตอนการทดลองหาโครงสรางผลึกของ CeO2 
ในงานวิจัยนี้ใชเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมภายใตความ

ดันสูงและอุณหภูมิหอง โดยใชอิมเมจเพลตบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนที่ระยะทางหางจากสาร
ตัวอยางคงที่คือ 81 mm เพื่อศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 
10.5 nm 36.8 nm และ 53.2 nm ตามลําดับ  

ในการบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนนั้น จะใชเวลาประมาณ 3 วันตอการทดลอง
หนึ่งคร้ัง สําหรับการวัดความดันไดใชเทคนิคการฟลูออเรสเซนซของผลึกทับทิมโดยจะทําการวัด
ความดันกอนและหลังการบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนแลวคิดเปนความดันเฉลี่ย สวนรูปแบบการ
เลี้ยวเบนภายใตความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหองนั้นไดสงสารตัวอยางไปบันทึกรูปแบบการ
เลี้ยวเบนที่ศูนยเครื่องมือวิจัยวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย สําหรับ
ข้ันตอนการทดลองหลังจากบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนแลวนั้น มีดังนี้ 

1) นําอิมเมจเพลตไปอานดวยเครื่อง STORM รุน 820 จะไดไฟลขอมูล *.gel 
แลวลบอิมเมจเพลตทุกครั้งหลังการอาน ดวยเครื่องลบอิมเมจเพลต 

2) ทําการแปลงขอมูลจากสองมิติใหเปนหนึ่งมิติ และปรับเทียบขอมูล
ดังกลาวกับสารมาตรฐาน Al2O3 โดยใชโปรแกรม EDIPUS เพื่อแปลง
ขอมูลใหอยูในรูปของความเขมและมุม θ2  ดวยวิธีการที่ไดกลาวไวใน
หัวขอ 3.1.7 และ 3.1.8 
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3) ใชโปรแกรม XRDA [42] ฟตยอดเพื่อหาตําแหนงของยอด แลวใช
โปรแกรม DICVOL04 หาโครงสรางของผงผลึก CeO2 ในเบื้องตน 

4) ใชโปรแกรม UNITCELL หาคาคงที่แลตทิซและขนาดของเซลลหนวย 
5) ใชโปรแกรม GSAS ปรับแกโครงสรางใหมีความถูกตอง 

โดยสามารถสรุปข้ันตอนการทดลองเปนแผนภาพดังแสดงในภาพดานลางนี้ 

 

ภาพที ่3.19 แผนภาพแสดงขั้นตอนการทดลองหาโครงสรางผลึกในงานวิจัยนี ้

3.2 เทคนิคการศกึษาการกระเจิงแบบรามานภายใตความดันสงู 

ในงานวิจัยนี้นอกจากการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ดวยเทคนิค
การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมภายใตความดันสูงแลว ยังไดศึกษาผลของขนาด
อนุภาคนาโนตอการกระเจิงแบบรามานของ CeO2 ภายใตความดันสูงอีกดวย ในการทดลองนั้นใช
ไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดันใหกับสารตัวอยาง และวัดความดันโดยใชเทคนิค
การวัดการเลื่อนของความยาวคลื่นที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิมเมื่อถูกกระตุน
ดวยเลเซอรอารกอนไอออน ที่มีความยาวคลื่น 514.5 nm โดยเทคนิคดังกลาวไดแสดงรายละเอียด
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ไวในหัวขอ 3.1.1 และ 3.1.2 แลว ในหัวขอนี้จะกลาวถึงเฉพาะเทคนิคการวัดการกระเจิงแบบ      
รามานเทานั้น 

ในการวัดการกระเจิงแบบรามานไดทําการทดลองที่สถาบันวิจัยและพัฒนา
อัญมณีและเครื่องประดับแหงชาติ (องคการมหาชน) โดยใชเครื่องวัดสเปกตรัมรามาน ชื่อเครื่อง
Renishaw-1000 ซึ่งใชเลเซอรอารกอนไอออน กําลัง 50 mW ความยาวคลื่น 514.5 nm เปน
แหลงกําเนิดแสง และโฟกัสเลเซอรบนสารตัวอยางดวยเลนสใกลวัตถุ กําลังขยาย 50X โดยบันทึก
สเปกตรัมรามานดวย CCD เปนเวลา 50 วินาที ตอการทดลองหนึ่งครั้ง ในชวง 250 – 700 cm-1 
และมีการแยกชัด 1.7 cm-1 โดยที่เคร่ือง Renishaw-1000 มีหลักการทํางานดังแสดงในภาพ
ดานลาง 

 
ภาพที ่3.20 แผนภาพแสดงหลักการทาํงานของเครื่องวดัสเปกตรัมรามาน Renishaw -1000 [34] 

เนื่องจากในการทดลองนี้ตองการศึกษาการกระเจิงแบบรามานภายใตความดัน 
จึงมีความจําเปนตองใชไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดัน ซึ่งเลเซอรจะไปกระตุน
ผลึกของเพชรทําใหเพชรเกิดการเปลงแสง (luminescence) ดวย ดังนั้นสเปกตรัมรามานของสาร
ตัวอยางที่วัดไดจึงปรากฏความเขมพื้นหลังสูงกวาปกติ ซึ่งจะมีลักษณะดังแสดงในภาพที่ 3.21   
แตอยางไรก็ตามในการทดลองนี้ไดเลือกใชไดมอนด แอนวิล เซลล ที่ใชเพชรชนิด IIa ซึ่งมีการ
เปลงแสงคอนขางต่ํา 
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ภาพที่ 3.21 สเปกตรัมการเปลงแสงของเพชรในไดมอนด แอนวิล เซลล (ก) มีการเปลงแสงต่ํา 
       (ข) มีการเปลงแสงปานกลาง และ (ค) มีการเปลงแสงมาก    
       ซึ่งไดจากการกระเจิงแบบรามานโดยการกระตุนดวยเลเซอรความยาวคลื่น 488 nm
       [35] 

 



 
บทที่ 4 

ผลการวิเคราะหขอมูล 

ในการศึกษาผลของอนุภาคนาโนตอการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใต
ความดันสูงในงานวิจัยนี้แบงออกเปน 2 สวน ไดแก การศึกษาดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสี
เอกซชนิดกระจายมุม และการศึกษาดวยเทคนิคการกระเจิงแบบรามาน 

ผงผลึกของ CeO2ทั้งสามขนาดที่ใชในงานวิจัยนี้ผลิตโดยบริษัท Nanostructured 
& Amorphous Materials ประเทศสหรัฐอเมริกา จากการวัดขนาดอนุภาคของผงผลึกดวยกลอง
จุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน พบวาผงผลึก CeO2 มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm  
36.8± 16.0 nm และ 53.2± 14.3 nm ตามลําดับ ในงานวิจัยนี้ไดทําการบันทึกรูปแบบการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซที่ความดันบรรยากาศของผงผลึก CeO2 ทั้งสามขนาดดวยเครื่องบันทึกการ
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดผง (powder x-ray diffractometer) โดยทําการทดลองที่ศูนยเครื่องมือ
วิจัยวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ในการศึกษา CeO2 ดวยเทคนิคการ
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมนั้นไดทําการเพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศจนถึง
ความดันประมาณ 36 GPa และสําหรับการศึกษา CeO2 ดวยเทคนิคการกระเจิงแบบรามานไดทํา
การเพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศจนถึงความดันประมาณ 30 GPa ทั้งนี้ผลการทดลองจะ
แยกกลาวเปนหัวขอ ดังตอไปนี้ 

4.1 ผลที่ไดจากเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

 4.1.1 โครงสรางผลกึของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 
         36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดันบรรยากาศ
         และอุณหภูมิหอง 

จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา ผลึกเดี่ยวของ CeO2 มีโครงสรางแบบลูกบาศก และ
มีหมูสมมาตร m3Fm  โดยที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 5.411 o

A  [14] ในงานวิจัยนี้ไดทําการทดลอง
บันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาด
อนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดันบรรยากาศและ
อุณหภูมิหอง โดยใชรังสีเอกซจากหลอดทองแดงที่มีความยาวคลื่นเฉลี่ย 1.54187 o

A  [18] ซึ่งได
ความสัมพันธระหวางความเขมกับมุม θ2  ดังแสดงในภาพที่ 4.1 ซึ่งพบวารูปแบบการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm มีฟูลล วิดท 
ฮาลฟ แมกซิมัม (Full Width Half Maximum, FWHM) มากกวาเมื่อเทียบกับรูปแบบการเลี้ยวเบน
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ของรังสีเอกซของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 
nm 

จากการวิเคราะหโดยใชโปรแกรม UNITCELL พบวาผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด
อนุภาคทั้งสามขนาด มีโครงสรางแบบลูกบาศก ซึ่งมีคาคงที่แลตทิซ a = 5.415 o

A  a = 5.411 o

A  
และ a = 5.411 o

A  ตามลําดับ โดยที่ระยะหางระหวางระนาบที่ไดจากการทดลองกับระยะหาง
ระหวางระนาบที่ไดจากการคํานวณ ไดแสดงไวในตารางที่ 4.1 ซึ่งแสดงใหเห็นวา ระยะหาง
ระหวางระนาบจะเพิ่มข้ึนเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดอนุภาคลดลง 

 
ภาพที ่4.1 กราฟความสัมพนัธระหวางความเขมกับมุม θ2  ของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
                10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 
     ที่ความดันบรรยากาศ โดยที่แตละยอดระบุดัชนีของมิลเลอรไว 
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ตารางที่ 4.1 เปรียบเทียบระยะหางระหวางระนาบที่ไดจากการทดลองกับระยะหางระหวางระนาบ
        ที่ไดจากการคํานวณของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาด 
        อนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ตามลําดับ โดยใช 
        โปรแกรม UNITCELL ระบุโครงสรางแบบลูกบาศก 
 

 

จากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด โดยระบุ
โครงสรางแบบฟลูออไรตและกําหนดตําแหนงอะตอมของซีเรียมและออกซิเจน ดังแสดงไวใน
ตารางที่ 4.2 และผลที่ไดจากการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด ไดแสดงไวในตารางที่ 4.3 ซึ่ง
แสดงใหเห็นวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็กกวา จะมีคาคงที่แลตทิซมากกวา ซึ่งสอดคลอง
กับงานวิจัยของเฉาและคณะ [16] และงานวิจัยของชานและคณะ [17] 
 
ตารางที่ 4.2 ตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่มีโครงสรางแบบฟลูออไรต 
 

ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 
ธาตุ X Y Z occupancy 

Ce 0.00 0.00 0.00 1.0 
O 0.25 0.25 0.25 1.0 

 

ระยะหางระหวางระนาบ ( o

A ) 
CeO2 (10.5± 3.7nm) CeO2 (36.8± 16.0 nm) CeO2 (53.2± 14.3 nm) 

 
hkl  

dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc 
111 3.12731 3.12658 0.00073 3.12463 3.12429 0.00034 3.12442 3.12408 0.00034 
200 2.70811 2.70770 0.00041 2.70573 2.70572 0.00001 2.70509 2.70553 -0.00044 
220 1.91453 1.91463 -0.00010 1.91313 1.91323 -0.00010 1.91302 1.91310 -0.00008 
311 1.63228 1.63280 -0.00052 1.63154 1.63161 -0.00007 1.63141 1.63150 -0.00009 
222 1.56234 1.56329 -0.00095 1.56229 1.56215 0.00015 1.56196 1.56204 -0.00008 
400 1.35391 1.35385 0.00006 1.35271 1.35286 -0.00015 1.35273 1.35277 -0.00004 
331 1.24212 1.24238 -0.00026 1.24142 1.24147 -0.00005 1.24151 1.24138 0.00013 
420 1.21159 1.21092 0.00067 1.21014 1.21003 0.00011 1.20994 1.20995 -0.00001 
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ตารางที่ 4.3 ผลจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับผงผลกึ 
        CeO2 ทีม่ีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาด
        อนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดันบรรยากาศ 
 

แฟคเตอร อะกรีเมนท ขนาดอนุภาค (nm) คาคงที่แลตทซิ ( o

A ) 
a = b = c 

ปริมาตร 
( o

A 3) pR  wpR  2χ  
10.5± 3.7 5.43425(0) 160.47(9) 8.02%   11.23% 0.9087 

36.8± 16.0 5.43159(5) 160.24(4) 7.82%   11.25% 0.9847 
53.2± 14.3 5.43157(5) 160.24(2) 7.37%   10.79% 0.9407 

 

ทั้งนี้ไดแสดงผลเชิงกราฟกจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปร
โครงสรางของริทเวลดสําหรับผงผลึก  CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค  10.5± 3.7 nm ที่ความดัน
บรรยากาศไวในภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.2 ผลเชิงกราฟกจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดของ
     ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ที่ความดันบรรยากาศ 



53 
 

 

4.1.2 การเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm 
        ภายใตความดันสูงและอุณหภูมิหอง 

จากการเพิ่มความดันใหกับผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และ
บันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติ ที่ความดันตาง ๆ สําหรับที่ความดัน 8.73 GPa 
และความดัน 38.20 GPa ปรากฏผลดังแสดงในภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.3 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
    10.5± 3.7 nm ภายใตความดัน 8.73 GPa และอุณหภูมิหอง 

 
ภาพที่ 4.4 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
    10.5± 3.7 nm ภายใตความดัน 38.20 GPa และอุณหภูมิหอง 
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หลังจากทําการแปลงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซจากสองมิติใหเปนหนึง่มติิ
และทําการปรับเทียบขอมูลดังกลาวกับสารมาตรฐาน Al2O3 จะไดความสัมพันธระหวางความเขม
กับมุม θ2  ที่ความดัน 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa ความดัน 29.12 GPa และความดัน 
38.20 GPa ดังแสดงในภาพดานลาง 

 
ภาพที ่4.5 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของผงผลกึ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
    10.5± 3.7 nm ที่ความดนั 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa ความดัน 29.12 GPa และ
    ความดนั 38.20 GPa เครื่องหมายลูกศร ↓ แสดงถึงยอดของโครงสรางแบบลกูบาศก
    ที่จะหายไป และเครื่องหมายลูกศร ↑ แสดงถึงการปรากฏของบางยอดของโครงสราง
    แบบออรโทรอมบิก 

จากภาพที่ 4.5 แสดงใหเห็นวา จากความดัน 8.73 GPa ถึงความดัน 19.59 GPa
รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซไมไดเปลี่ยนไป แตทุกยอดจะเลื่อนไปทางดานที่มุม θ2  มีคา
มากขึ้น แสดงวาระยะหางระหวางระนาบลดลงเมื่อความดันเพิ่มข้ึน จากการใชโปรแกรม 
UNITCELL คํานวณหาระยะหางระหวางระนาบ โดยระบุโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดัน 8.73 
GPa และความดัน 19.59 GPa ตามลําดับ ผลปรากฏดังแสดงในตารางที่ 4.4 ซึ่งแสดงใหเห็นวา 
ระยะหางระหวางระนาบลดลงเมื่อความดันเพิ่มข้ึน 
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ตารางที่ 4.4 เปรียบเทียบระยะหางระหวางระนาบที่ไดจากการทดลองกับระยะหางระหวางระนาบ
        ที่ไดจากการคํานวณของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ที่ความดัน
        8.73 GPa และความดัน 19.59 GPa โดยระบุโครงสรางแบบลูกบาศก 

เมื่อพิจารณารูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่ความดัน 29.12 GPa และ 
ความดัน 38.20 GPa พบวาทุกยอดมีอสมมาตรเกิดขึ้นและมี FWHM คอนขางมาก แสดงวายอดที่
เกิดขึ้นเกิดจากการซอนทับกันของยอดหลายยอด โดยยอดที่แสดงถึงโครงสรางแบบลูกบาศกยังคง
ปรากฏในรูปแบบการเลี้ยวเบน ทําใหพิจารณาไดวาที่ความดัน 29.12 GPa และความดัน 38.20 
GPa ยังปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศก แตเนื่องจากที่ความดัน 29.12 GPa ปรากฎยอดใหมบาง
ยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มุม θ2 ประมาณ 14o และ 19.5o ซึ่งระบุดวยเครื่องหมาย 
(*) และยอดดังกลาวจะปรากฏชัดเจนมากขึ้นที่ความดัน 38.20 GPa ทําใหสามารถพิจารณาไดวา 
ที่ความดัน 29.12 GPa และความดัน 38.20 GPa ปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศกรวมกับ
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก แตเนื่องจากที่ความดัน 19.59 GPa ปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศก 
ดังนั้นจึงพิจารณาไดวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสราง
ระหวางความดัน 19.59 – 29.12 GPa ซึ่งมีคานอยกวาความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนโครงสราง
ของผลึกเดี่ยว CeO2 สอดคลองกับงานวิจัยของหวังและคณะ [12]  ที่พบวาผงผลึก CeO2 ที่มี

ระยะหางระหวางระนาบ ( o

A ) 
ความดัน 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa 

 
hkl  

dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc 

111 3.07892 3.10324   -0.02432    3.06373    3.07145   -0.00772     
200 2.67145    2.68748   -0.01603    2.65505    2.65995   -0.00490     
220 1.89588    1.90034   -0.00446    1.87964    1.88087   -0.00124     
311 1.61899    1.62061   -0.00162    1.60369    1.60401   -0.00032     
222 1.55045    1.55162   -0.00117    1.53526    1.53572   -0.00047     
400 1.34418    1.34374   0.00044    1.33021    1.32998    0.00024      
331 1.23419    1.23310   0.00109    1.22070    1.22047    0.00023      
420 1.20322    1.20188   0.00134    1.19006    1.18957    0.00049      
422 1.09883    1.09716   0.00167    1.08636    1.08592    0.00044   
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ขนาดอนุภาค 9 – 15 nm เริ่มมีการเปลี่ยนโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกไปเปนโครงสรางแบบ   
ออรโทรอมบิก ที่ความดัน 22.3 GPa 

จากการระบุโครงสรางดวยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชรูปแบบการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซชนิดกระจายมุมที่ความดันบรรยากาศ ความดัน 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa ความ
ดัน 29.12 GPa และความดัน 38.20 GPa ตามลําดับ พบวาทุกยอดในรูปแบบการเลี้ยวเบน
สอดคลองกับโครงสรางและคาคงที่แลตทิซ ดังแสดงในตารางดานลาง 
 
ตารางที่ 4.5 คาคงที่แลตทซิไดจากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
       10.5± 3.7 nm ที่ความดันบรรยากาศ ความดนั 8.73 GPa ความดนั 19.59 GPa 
        ความดัน 29.12 GPa และความดนั 38.20 GPa 

 

คาคงที่แลตทซิ (Å)  

ความดัน 
a b c 

 

โครงสรางผลกึ 

1 atm 
8.73 GPa 

19.59 GPa 

5.415 
5.375 
5.320 

5.415 
5.375 
5.320 

5.415 
5.375 
5.320 

 
ลูกบาศก 

29.12 GPa 
38.20 GPa 

5.702 
5.662 

6.754 
6.658 

3.540 
3.484 

 

ออรโทรอมบิก 
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ภาพที่ 4.6 ผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด
     โดยระบุโครงสรางแบบลูกบาศกรวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก สําหรับผงผลึก
     CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ที่ความดัน 38.20 GPa โดยที่เสนสีชมพูแสดง
     ตําแหนงยอดของโครงสรางแบบลูกบาศก เสนสีฟาแสดงตําแหนงยอดของโครงสราง
     ของทังสเตน และเสนสีเหลืองแสดงตําแหนงยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิก  

จากภาพที่ 4.6 แสดงใหเห็นผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการ
ปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด โดยเปนการปรับโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีหมูสมมาตรเปน 

m3Fm  รวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตรเปน Pnam โดยที่กําหนดตําแหนง
อะตอมของซีเรียมและออกซิเจนสอดคลองกับโครงสรางแบบ α-PbCl2 ตามงานวิจัยของเลเจอร
และคณะ [43] ดังแสดงไวในตารางที่ 4.6 
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ตารางที่ 4.6 ตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่มีโครงสรางแบบ α-PbCl2 
 

ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 
ธาตุ 

X Y Z 
Occupancy 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 

จากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับผง
ผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ที่ความดัน 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa ความ
ดัน 29.12 GPa และความดัน 38.20 GPa พบวาสามารถปรับโครงสรางไดดี ดังปรากฏผลใน
ตารางที่ 4.7 ทั้งนี้ไดลองพิจารณาวา ถาไมเกิดการเปลี่ยนโครงสรางในชวงความดัน 19.59 – 
29.12 GPa แสดงวาที่ความดัน 29.12 GPa ควรมีโครงสรางแบบลูกบาศก แตจากการปรับตัวแปร
โครงสรางของริทเวลดโดยระบุโครงสรางที่ความดัน 29.12 GPa เปนโครงสรางแบบลูกบาศกเพียง
อยางเดียว พบวา pR = 1.91 % wpR = 2.54 % และ 2χ = 0.1640x10-1 ซึ่งมีความนาเชื่อถือนอย
กวาการพิจารณาวา ที่ความดัน 29.12 GPa ปรากฏโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ดังนั้นจึงเชื่อได
วาที่ความดัน 29.12 GPa ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ปรากฏโครงสรางแบบ
ออรโทรอมบิก 
 
ตารางที่ 4.7 ผลจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับผงผลกึ 
        CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ที่ความดัน 8.73 GPa ความดัน 19.59 GPa
        ความดัน 29.12 GPa และความดัน 38.20 GPa 
 

คาคงที่แลตทซิ ( o

A ) แฟคเตอร อะกรีเมนท ความดัน 
(GPa) a b c 

ปริมาตร 
( o

A 3) pR  wpR  2χ  
8.73 5.408(1) 5.408(1) 5.408(1) 158.17(1) 2.19% 2.75% 0.1819x10-1 

19.59 5.329(0) 5.329(0) 5.329(0) 151.33(3) 1.29% 1.59% 0.8731x10-2 

29.12 5.703(1) 6.755(4) 3.541(4) 136.44(1) 1.71% 2.24% 0.1275x10-1 

38.20 5.661(2) 6.657(5) 3.485(4) 131.36(3) 1.69% 2.39% 0.1952x10-1 

 

จากผลการทดลองเมื่อนํามาเขียนกราฟความสัมพันธระหวางปริมาตรกับความ
ดัน ผลที่ไดปรากฏดังภาพที่ 4.7 ซึ่งแสดงใหเห็นวา การเปลี่ยนโครงสรางแบบลูกบาศกไปเปน
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โครงสรางแบบออรโทรอมบิกของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm เร่ิมเกิดขึ้นในชวง
ความดัน 19.59 – 29.12 GPa หรือที่ความดัน 24.36± 4.76 GPa เนื่องจากมีความไมตอเนื่องของ
การเปลี่ยนแปลงปริมาตร ถาแนวโนมการเปลี่ยนแปลงปริมาตรเปนแบบเชิงเสน เมื่อพิจารณา
เปรียบเทียบปริมาตรของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดันบรรยากาศกับปริมาตรของโครงสราง
แบบออรโทรอมบิกที่ความดันบรรยากาศ พบวามีปริมาตรลดลงประมาณ 7 % 

 
ภาพที่ 4.7 ความสัมพันธระหวางปริมาตรของเซลลหนวยกับความดันของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด
     อนุภาค 10.5± 3.7 nm ซึ่งไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสราง
     ของริทเวลด โดยที่เสนประแสดงถึงแนวโนมของการเปลี่ยนแปลงปริมาตรและความดัน 
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4.1.3 การเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm         
          ภายใตความดันสูงและอุณหภูมิหอง 

จากการเพิ่มความดันใหกับผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และ
บันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติ ที่ความดันตาง ๆ สําหรับที่ความดัน 23.43 
GPa และความดัน 36.23 GPa ปรากฏผลดังแสดงในภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.8 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
     36.8± 16.0 nm ภายใตความดัน 23.43 GPa และอุณหภูมิหอง 

 
ภาพที่ 4.9 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
     36.8± 16.0 nm ภายใตความดัน 36.23 GPa และอุณหภูมิหอง 
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หลังจากทําการแปลงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซจากสองมิติใหเปนหนึง่มติิ
และทําการปรับเทียบขอมูลดังกลาวกับสารมาตรฐาน Al2O3 จะไดความสัมพันธระหวางความเขม
กับมุม θ2  ที่ความดัน 23.43 GPa ความดัน 27.57 GPa และความดัน 36.23 GPa ดังแสดงใน
ภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.10 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด 
       อนุภาค 36.8± 16.0 nm ที่ความดัน 23.43 GPa ความดัน 27.57 GPa และความดัน
       36.23 GPa เครื่องหมายลูกศร ↓ แสดงถึงยอดของโครงสรางแบบลูกบาศกที่จะ 
       หายไป และเครื่องหมายลูกศร ↑ แสดงถึงการปรากฏของบางยอดของโครงสรางแบบ
       ออรโทรอมบิก 

จากภาพที่ 4.10 แสดงใหเห็นวา รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่ความดัน 
27.57 GPa และความดัน 36.23 GPa บางยอดของโครงสรางแบบลูกบาศกมีความเขมลดลงและ
ปรากฏบางยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิก และพบวาทุกยอดมีอสมมาตรเกิดขึ้นและมี 
FWHM คอนขางมาก แสดงวายอดที่เกิดขึ้นเกิดจากการซอนทับกันของยอดหลายยอด โดยยอดที่
แสดงถึงโครงสรางแบบลูกบาศกยังคงปรากฏในรูปแบบการเลี้ยวเบน ทําใหพิจารณาไดวาที่ความ
ดัน 27.57 GPa และความดัน 36.23 GPa ยังปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศก แตเนื่องจากปรากฎ
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ยอดใหมบางยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มุม θ2  ประมาณ 14o และ 19.5o ซึ่งระบุดวย
เครื่องหมาย (*) และยอดดังกลาวจะปรากฏชัดเจนมากขึ้นที่ความดัน 36.23 GPa ทําใหสามารถ
พิจารณาไดวา ที่ความดัน 27.57 GPa และความดัน 38.20 GPa ปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศก
รวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก แตเนื่องจากที่ความดัน 23.43 GPa ปรากฏโครงสรางแบบ
ลูกบาศก ดังนั้นจึงพิจารณาไดวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm เร่ิมมีการ
เปลี่ยนโครงสรางระหวางความดัน 23.43 – 27.57 GPa ซึ่งมีคานอยกวาความดันที่ทําใหเกิดการ
เปลี่ยนโครงสรางของผลึกเดี่ยว CeO2 สอดคลองกับงานวิจัยของหวังและคณะ [12] ที่พบวา ผง
ผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 9 – 15 nm เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกไปเปน
โครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดัน 22.3 GPa [12] 

จากการระบุโครงสรางดวยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชรูปแบบการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซชนิดกระจายมุมที่ความดันบรรยากาศ ความดัน 23.43 GPa ความดัน 27.57 GPa และ 
ความดัน 36.23 GPa ตามลําดับ พบวาทุกยอดในรูปแบบการเลี้ยวเบนสอดคลองกับโครงสราง
และคาคงที่แลตทิซ ดังแสดงในตารางดานลาง 
 
ตารางที่ 4.8 คาคงที่แลตทซิไดจากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
       36.8± 16.0 nm ที่ความดนับรรยากาศ ความดัน 23.43 GPa ความดัน 27.57 GPa
       และความดัน 36.23 GPa 

 

คาคงที่แลตทซิ (Å)  

ความดัน 
a b c 

 

โครงสรางผลกึ 

1 atm 
23.43 GPa 

5.411 
5.335 

5.411 
5.335 

5.411 
5.335 

 

ลูกบาศก 

27.57 GPa 
36.23 GPa 

5.697 
5.658 

6.758 
6.654 

3.541 
3.483 

 

ออรโทรอมบิก 
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ภาพที่ 4.11 ผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด
        โดยระบุโครงสรางแบบลูกบาศกรวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก สําหรับผงผลึก
       CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ที่ความดัน 36.23 GPa โดยที่เสนสีชมพู
       แสดงตําแหนงยอดของโครงสรางแบบลูกบาศก เสนสีฟาแสดงตําแหนงยอดของ 
       โครงสรางของทังสเตน และเสนสีเหลืองแสดงตําแหนงยอดของโครงสรางแบบ 
       ออรโทรอมบิก 

จากภาพที่ 4.11 แสดงใหเห็นผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการ
ปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด โดยเปนการปรับโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีหมูสมมาตรเปน 

m3Fm รวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตรเปน Pnamโดยที่กําหนดตําแหนง
อะตอมของซีเรียมและออกซิเจนสอดคลองกับโครงสรางแบบ α-PbCl2 ตามงานวิจัยของเลเจอร
และคณะ [43] ดังแสดงไวในตารางที่ 4.9 
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ตารางที่ 4.9 ตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่มีโครงสรางแบบ α-PbCl2 
ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 

ธาตุ 
X y Z 

Occupancy 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 

จากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับผง
ผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ที่ความดัน 27.57 GPa และความดัน 36.23 GPa 
พบวาสามารถปรับโครงสรางไดดี ดังปรากฏผลในตารางที่ 4.10 ทั้งนี้ไดลองพิจารณาวา ถาไมเกิด
การเปลี่ยนโครงสรางในชวงความดัน 23.43 – 27.57 GPa แสดงวาที่ความดัน 27.57 GPa ควรมี
โครงสรางแบบลูกบาศก แตจากการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดโดยระบุโครงสรางที่ความ
ดัน 27.57 GPa เปนโครงสรางแบบลูกบาศกเพียงอยางเดียว พบวา pR = 1.93 % wpR = 2.66 % 
และ 2χ = 0.2563x10-1 ซึ่งมีความนาเชื่อถือนอยกวาการพิจารณาวา ที่ความดัน 27.57 GPa 
ปรากฏโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ดังนั้นจึงเชื่อไดวาที่ความดัน 27.57 GPa ผงผลึก CeO2 ที่มี
ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ปรากฏโครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 
ตารางที่ 4.10 ผลจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับ 
         ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ที่ความดัน 23.43 GPa ความดัน
         27.57 GPa และความดัน 36.23 GPa 

คาคงที่แลตทซิ ( o

A ) แฟคเตอร อะกรีเมนท ความดัน 
(GPa) a b c 

ปริมาตร 
( o

A 3) pR  wpR  2χ  
23.43 5.360(3) 5.360(3) 5.360(3) 154.01(2) 2.94% 4.07% 0.2911x10-1 
27.57 5.699(1) 6.759(7) 3.544(0) 136.52(8) 1.74% 2.44% 0.2161x10-1 
36.23 5.661(2) 6.657(5) 3.485(4) 131.36(3) 2.16% 2.87% 0.3182x10-1 

 

จากผลการทดลองเมื่อนํามาเขียนกราฟความสัมพันธระหวางปริมาตรกับความ
ดัน ผลที่ไดปรากฏดังภาพที่ 4.12 ซึ่งแสดงใหเห็นวา การเปลี่ยนโครงสรางแบบลูกบาศกไปเปน
โครงสรางแบบออรโทรอมบิกของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm เร่ิมเกิดขึ้น
ในชวงความดัน 23.43 – 27.57 GPa หรือที่ความดัน 25.50± 2.07 GPa เนื่องจากมีความไม
ตอเนื่องของการเปลี่ยนแปลงปริมาตร ถาแนวโนมการเปลี่ยนแปลงปริมาตรเปนแบบเชิงเสน เมื่อ
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พิจารณาเปรียบเทียบปริมาตรของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดันบรรยากาศกับปริมาตรของ
โครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดันบรรยากาศ พบวามีปริมาตรลดลงประมาณ  5 % 

 
ภาพที่ 4.12 ความสัมพันธระหวางปริมาตรของเซลลหนวยกับความดันของผงผลึก CeO2 ที่มี 
       ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ซึ่งไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปร
       โครงสรางของริทเวลด โดยที่เสนประแสดงถึงแนวโนมของการเปลี่ยนแปลงปริมาตร
       และความดัน 
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4.1.4 การเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 
          ภายใตความดันสูงและอุณหภูมิหอง 

จากการเพิ่มความดันใหกับผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm และ
บันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติ ที่ความดันตาง ๆ สําหรับที่ความดัน 22.59 
GPa และความดัน 37.05 GPa ปรากฏผลดังแสดงในภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.13 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
       53.2± 14.3 nm ภายใตความดัน 22.59 GPa และอุณหภูมิหอง 

 
ภาพที่ 4.14 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในสองมิติของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
       53.2± 14.3 nm ภายใตความดัน 37.05 GPa และอุณหภูมิหอง 
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หลังจากทําการแปลงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซจากสองมิติใหเปนหนึง่มติิ
และทําการปรับเทียบขอมูลดังกลาวกับสารมาตรฐาน Al2O3 จะไดความสัมพันธระหวางความเขม
กับมุม θ2  ที่ความดัน 22.59 GPa ความดัน 28.75 GPa และความดัน 37.05 GPa ดังแสดงใน
ภาพดานลาง 

 
ภาพที่ 4.15 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด 
       อนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดัน 22.59 GPa ความดัน 28.75 GPa และความดัน
       37.05 GPa เครื่องหมายลูกศร ↓ แสดงถึงยอดของโครงสรางแบบลูกบาศกที่จะ 
       หายไป และเครื่องหมายลูกศร ↑ แสดงถึงการปรากฏของบางยอดของโครงสรางแบบ
       ออรโทรอมบิก  

จากภาพที่ 4.15 แสดงใหเห็นวา รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่ความดัน 
28.75 GPa และความดัน 37.05 GPa บางยอดของโครงสรางแบบลูกบาศกมีความเขมลดลงและ
ปรากฏบางยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิก และพบวาทุกยอดมีอสมมาตรเกิดขึ้นและมี 
FWHM คอนขางมาก แสดงวายอดที่เกิดขึ้นเกิดจากการซอนทับกันของยอดหลายยอด โดยยอดที่
แสดงถึงโครงสรางแบบลูกบาศกยังคงปรากฏในรูปแบบการเลี้ยวเบน ทําใหพิจารณาไดวาที่ความ
ดัน 28.75 GPa และความดัน 37.05 GPa ยังปรากฏโครงสรางแบบลูกบาศก แตเนื่องจากปรากฎ
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ยอดใหมบางยอดของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มุมของแบร็กก ประมาณ 14o และ 19.5o ซึ่ง
ระบุดวยเครื่องหมาย (*) และยอดดังกลาวจะปรากฏชัดเจนมากขึ้นที่ความดัน 37.05 GPa ทําให
สามารถพิจารณาไดวา ที่ความดัน 28.75 GPa และความดัน 37.05 GPa ปรากฏโครงสรางแบบ
ลูกบาศกรวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก แตเนื่องจากที่ความดัน 22.59 GPa ปรากฏ
โครงสรางแบบลูกบาศก ดังนั้นจึงพิจารณาไดวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 
เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางระหวางความดัน 22.59 – 28.75 GPa ซึ่งมีคานอยกวาความดันที่ทําให
เกิดการเปลี่ยนโครงสรางของผลึกเดี่ยว CeO2 สอดคลองกับงานวิจัยของหวังและคณะ [12]         
ที่พบวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 9 – 15 nm เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางผลึกแบบลูกบาศก
ไปเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดัน 22.3 GPa [12] 

จากการระบุโครงสรางดวยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชรูปแบบการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซชนิดกระจายมุมที่ความดันบรรยากาศ ความดัน 22.59 GPa ความดัน 28.75 GPa และ
ความดัน 37.05 GPa ตามลําดับ พบวาทุกยอดในรูปแบบการเลี้ยวเบนสอดคลองกับโครงสราง
และคาคงที่แลตทิซ ดังแสดงในตารางดานลาง 
 

ตารางที่ 4.11 คาคงที่แลตทซิไดจากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค
         53.2± 14.3 nm ที่ความดันบรรยากาศ ความดนั 22.59 GPa ความดัน 28.75 GPa
         และความดัน 37.05 GPa 

 

คาคงที่แลตทซิ (Å)  

ความดัน 
a b c 

 

โครงสรางผลกึ 

1 atm 
22.59 GPa 

5.411 
5.340 

5.411 
5.340 

5.411 
5.340 

 

ลูกบาศก 

28.75 GPa 
37.05 GPa 

5.690 
5.659 

6.724 
6.646 

3.540 
3.467 

 

ออรโทรอมบิก 
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ภาพที่ 4.16 ผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด
       โดยระบุโครงสรางแบบลูกบาศกรวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก สําหรับผงผลึก
       CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดัน 37.05 GPa โดยที่เสนสีชมพู
       แสดงตําแหนงยอดของโครงสรางแบบลูกบาศก เสนสีฟาแสดงตําแหนงยอดของ 
       โครงสรางของทังสเตน และเสนสีเหลืองแสดงตําแหนงยอดของโครงสรางแบบ 
       ออรโทรอมบิก 

จากภาพที่ 4.16 แสดงใหเห็นผลเชิงกราฟกที่ไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการ
ปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด โดยเปนการปรับโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีหมูสมมาตรเปน 

m3Fm รวมกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตรเปน Pnamโดยที่กําหนดตําแหนง
อะตอมของซีเรียมและออกซิเจนสอดคลองกับโครงสรางแบบ α-PbCl2 ตามงานวิจัยของเลเจอร
และคณะ [43] ดังแสดงไวในตารางที่ 4.12 



70 
 

 

ตารางที่ 4.12 ตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่มีโครงสรางแบบ α-PbCl2  
ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 

ธาตุ 
X Y Z 

Occupancy 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 

จากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับผง
ผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดัน 22.59 GPa ความดัน 28.75 GPa และ
ความดัน 37.05 GPa พบวาสามารถปรับโครงสรางไดดี ดังปรากฏผลในตารางที่ 4.13 ทั้งนี้ไดลอง
พิจารณาวา ถาไมเกิดการเปลี่ยนโครงสรางในชวงความดัน 22.59 – 28.75 GPa แสดงวาที่ความ
ดัน 28.75 GPa ควรมีโครงสรางแบบลูกบาศก แตจากการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดโดย
ระบุโครงสรางที่ความดัน 28.75 GPa เปนโครงสรางแบบลูกบาศกพบวา pR = 2.30 % wpR = 
3.00 % และ 2χ = 0.2002x10-1 ซึ่งมีความนาเชื่อถือนอยกวาการพิจารณาวา ที่ความดัน 28.75 
GPa ปรากฏโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ดังนั้นจึงเชื่อไดวาที่ความดัน 28.75 GPa ผงผลึก CeO2 
ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ปรากฏโครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 
ตารางที่ 4.13 ผลจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดสําหรับ 
         ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดัน 22.59 GPa ความดัน
         28.75 GPa และความดัน 37.05 GPa 
 

คาคงที่แลตทซิ ( o

A ) แฟคเตอร อะกรีเมนท ความดัน 
(GPa) a b c 

ปริมาตร 
( o

A 3) pR  wpR  2χ  
22.59 5.358(0) 5.358(0) 5.358(0) 153.81(6) 1.63% 2.11% 0.1234x10-1 
28.75 5.696(2) 6.733(8) 3.544(3) 135.95(0) 2.13% 2.79% 0.1743x10-1 
37.05 5.659(8) 6.645(7) 3.468(0) 130.44(4) 2.56% 3.79% 0.4539x10-1 

 

จากผลการทดลองเมื่อนํามาเขียนกราฟความสัมพันธระหวางปริมาตรและความ
ดัน ผลที่ไดปรากฏดังภาพที่ 4.17 ซึ่งแสดงใหเห็นวา การเปลี่ยนโครงสรางแบบลูกบาศกไปเปน
โครงสรางแบบออรโทรอมบิกของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm เร่ิมเกิดขึ้น
ในชวงความดัน 22.59 – 28.75 GPa หรือที่ความดัน 25.67± 3.08 GPa เนื่องจากมีความไม
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ตอเนื่องของการเปลี่ยนแปลงปริมาตร ถาแนวโนมการเปลี่ยนแปลงปริมาตรเปนแบบเชิงเสน เมื่อ
พิจารณาเปรียบเทียบปริมาตรของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดันบรรยากาศกับปริมาตรของ
โครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดันบรรยากาศ พบวามีปริมาตรลดลงประมาณ  4 % 

 
ภาพที่ 4.17 ความสัมพันธระหวางปริมาตรของเซลลหนวยกับความดันของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด
       อนุภาค 53.2± 14.3 nm ซึ่งไดจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปร   
       โครงสรางของริทเวลด โดยที่เสนประแสดงถึงแนวโนมของการเปลี่ยนแปลงปริมาตร
        และความดัน 
 

4.2 ผลที่ไดจากเทคนิคการกระเจิงแบบรามาน 
4.2.1 ผลของขนาดอนุภาคตอการกระเจิงแบบรามานของ CeO2  
        ที่ความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหอง 

จากงานวิจัยของเคาเราคลิสและคณะ [9] พบวา การกระเจิงแบบรามานของผลึก
CeO2 ปรากฏยอดรามานลําดับที่ 1 (first-order Raman peak) โดยที่มีความถี่รามาน (Raman 
frequency) เทากับ 465 cm-1  ในงานวิจัยนี้ไดทําการทดลองวัดความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 
โดยใชผงผลึกที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm  ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm  ขนาดอนุภาค 
53.2± 14.3 nm และขนาดอนุภาค 533.3± 192.3 nm ที่ความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหอง  
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โดยทําการทดลองที่ศูนยนาโนเทคโนโลยีแหงชาติ โดยวัดการกระเจิงแบบรามานดวยเครื่อง 
NTEGRA Spectra ที่มีการแยกชัด (resolution) 1.6 cm-1 ซึ่งใชเลเซอรที่มีความยาวคลื่น 632.8 
nm และกําลัง 50 mW เปนแสงกระตุน และปรับเทียบ (calibrate) ตําแหนงยอดดวยซิลิกอน โดย
กําหนดชวงเวลาการวัดสเปกตรัมรามาน คร้ังละ 300 วินาที จํานวน 3 คร้ังตอสารตัวอยาง ผลที่ได
ปรากฏในภาพที่ 4.18 จากการฟตยอดดวยฟงกชันซูโด-วอยจเชียน (Pseudo-Voigtian) พบวา
ความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 ของผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดเล็ก มีคาต่ํากวาผงผลึก 
CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดใหญ และ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 ของผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาค
ขนาดเล็ก มีคามากกวาผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดใหญ ดังแสดงไวในตารางที่ 4.14 
สอดคลองกับงานวิจัยของเฮอรแมนและคณะ [44] ซึ่งพบวา ความถี่ของยอดรามานลําดับที ่1 มคีา
ลดลงเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดลดลง และ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีคาเพิ่มข้ึนเมื่อผง
ผลึก CeO2 มีขนาดลดลง 

 
ภาพที่ 4.18 สเปกตรัมรามานของยอดรามานลําดับที่ 1 ที่ความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหอง
       ของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm
       ขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm และขนาดอนุภาค 533.3± 192.3 nm ตามลําดับ 
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ตารางที่ 4.14 ความถี่รามานและ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 สําหรับผงผลึก CeO2 ที่มี 
         ขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ขนาดอนุภาค 
         53.2± 14.3 nm และขนาดอนุภาค 533.3± 192.3 nm ซึ่งไดจากการฟตยอดดวย
         ฟงกชันซูโด-วอยจเชียน 
 

ขนาดอนุภาค (nm) ความถี่ของยอดรามานลาํดบัที่ 1 (cm-1) FWHM (cm-1) 
10.5± 3.7 460.62 59.37 
36.8± 16.0 464.06 34.63 
53.2± 14.3 464.01 37.32 

533.3± 192.3 464.13 15.24 
 

4.2.2 ผลของขนาดอนุภาคตอการกระเจิงแบบรามานของ CeO2  
        ภายใตความดันสูงและอุณหภูมิหอง 

ในงานวิจัยนี้ไดทําการทดลองวัดความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 ของผงผลึกที่มี
ขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ภายใตความดันตาง ๆ ตั้งแต
ความดันบรรยากาศจนถึงความดันประมาณ 30 GPa โดยใชไดมอนด แอนวิล เซลลเปนอุปกรณ
เพิ่มความดันและวัดความดันดวยเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิม ที่อุณหภูมิหอง 
สําหรับการวัดสเปกตรัมรามานของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ไดทําการ
ทดลองที่สถาบันวิจัยและพัฒนาอัญมณีและเครื่องประดับแหงชาติ (องคการมหาชน) โดยวัดการ
กระเจิงแบบรามานดวยเครื่อง RENISHAW-1000 ที่มีการแยกชัดความถี่รามาน 1.7 cm-1 ซึ่งใช
เลเซอรอารกอนไอออนที่มีความยาวคลื่น 514.5 nm และกําลัง 50 mW เปนแสงกระตุน และ
ปรับเทียบตําแหนงยอดดวยซิลิกอน โดยกําหนดชวงการวัดความถี่รามาน 250 – 700 cm-1 สําหรับ
การวัดสเปกตรัมรามานของผงผลึกที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ไดสงสารตัวอยางไปทําการ
ทดลองที่มหาวิทยาลัยแหงเอดินบะระ (University of Edinburgh) สหราชอาณาจักร โดยวัดการ
กระเจิงแบบรามานดวยเครื่อง Horriba JOBIN YVON ที่มีการแยกชัดความถี่รามาน 1.0 cm-1 
ซึ่งใชเลเซอรฮีเลียม-นีออนที่มีความยาวคลื่น 632.8 nm และกําลัง 50 mW เปนแสงกระตุน และ
ปรับเทียบตําแหนงยอดดวยซิลิกอน โดยกําหนดชวงการวัดความถี่รามาน 250 – 700 cm-1 
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ภาพที ่4.19 ยอดรามานลาํดบัที่ 1 ของผงผลึก CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm 
       ที่ความดนั 2.5 GPa ความดนั 15.3 GPa และความดัน 19.6 GPa โดยใช
       เวลาในการวัดสเปกตรมัรามาน 300 s 

 

 
ภาพที ่4.20 ยอดรามานลาํดบัที่ 1 ของผงผลึก CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm
       ที่ความดนั 1.3 GPa ความดนั 6.6 GPa และความดัน 9.2 GPa โดยใชเวลา
       ในการวัดสเปกตรัมรามาน 80 s 
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ภาพที่ 4.21 ความสัมพันธระหวางความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 กับความดันของผงผลึก CeO2 
       ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ซึ่งฟตไดดีกับ
       ฟงกชันเชิงเสน โดยที่ R คือ ตัวประกอบการถดถอยเชิงเสน (linear regression 
       factor) 
 

จากภาพที่ 4.19 และภาพที่ 4.20 แสดงใหเห็นวา เมื่อเพิ่มความดันใหกับผงผลึก 
CeO2 ยอดรามานลําดับที่ 1 มีความถี่รามานเพิ่มข้ึนและมี FWHM เพิ่มข้ึน ซึ่งสอดคลองกับ
งานวิจัยของเคาเราคลิสและคณะ [9] และงานวิจัยของสักเซนาและคณะ [11] ที่พบวาความถี่     
รามานและ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีคาเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มความดันใหกับ CeO2 

จากภาพที่ 4.21 แสดงใหเห็นวา ความสัมพันธระหวางความถี่ของยอดรามาน
ลําดับที่ 1 กับความดัน ของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และขนาดอนุภาค 
53.2± 14.3 nm เปนแบบเชิงเสน โดยที่เสนกราฟของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 
nm มีความชันมากกวาเสนกราฟของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm               
ซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยของเคาเราคลิสและคณะ [9] และงานวิจัยของสักเซนาและคณะ [11] ที่
พบวา ความสัมพันธระหวางความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 กับความดันของ CeO2 เปนแบบ 
เชิงเสน 
 



 
บทที่ 5 

สรุปผลและอภิปรายผลการวิจัย 

การศึกษาผลของอนุภาคนาโนตอการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใต
ความดันสูงดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมในงานวิจัยนี้ไดใชรังสีเอกซที่มี
ความยาวคลื่น 0.7107 o

A  โดยใชไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดัน การวัดความ
ดันใชเทคนิคการวัดการเลื่อนของความยาวคลื่นที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิม
เมื่อถูกกระตุนดวยเลเซอร และใชอิมเมจเพลตเปนอุปกรณสําหรับบันทึกรูปแบบการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซ ทั้งนี้ไดทําการศึกษาผลของขนาดอนุภาคนาโนตอการกระเจิงแบบรามานภายใตความ
ดันบรรยากาศและความดันสูงดวย ซึ่งสามารถแยกสรุปผลและอภิปรายผลการวิจัยไดดังนี้ 

5.1 ผลของขนาดอนุภาคนาโนตอโครงสรางผลึกของ CeO2 ที่ความดันบรรยากาศ 
     และอุณหภูมิหอง 

การศึกษาผงผลึก  CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค  10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค
36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ที่ความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหอง   
ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม พบวาที่ความดันบรรยากาศ ผงผลึก CeO2 

ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm มีรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่มี FWHM ของแตละยอด
มากกวาของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 
แสดงวามีการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซที่มุมมากกวามุมของแบร็กกเล็กนอยและที่มุมนอยกวามุม
ของแบร็กกเล็กนอย ซึ่งเปนผลมาจากรังสีเอกซที่ตกกระทบบนระนาบของผลึกไมไดเปนรังสีขนาน
อยางแทจริง โดยถาผงผลึกมีขนาดใหญมากจะมีจํานวนชั้นของระนาบมาก รังสีเอกซที่ตกกระทบ
บนแตละชั้นระนาบของผลึกดวยมุมที่มากกวาหรือนอยกวามุมของแบร็กกเล็กนอยนี้ ทําใหผลรวม
ของคลื่นที่เกิดการกระเจิงจากแตละชั้นระนาบของผลึกสามารถหักลางกันไดอยางสมบูรณ จึง
ปรากฏวายอดของการเลี้ยวเบนที่มุมของแบร็กกนั้นมี FWHM นอยมาก แตถาผงผลึกมีขนาดเล็ก
มากจะมีจํานวนชั้นของระนาบเพียงไมกี่ชั้น ทําใหผลรวมของคลื่นที่เกิดการกระเจิงจากแตละชั้น
ระนาบของผลึกไมสามารถหักลางกันไดสมบูรณ จึงปรากฏวา FWHM ของยอดการเลี้ยวเบนที่มุม
ของแบร็กกนั้นมีคามาก 

ผลจากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดพบวา ผง
ผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเฉลี่ยทั้งสามขนาด มีโครงสรางแบบฟลูออไรต มีหมูสมมาตร m3Fm  
โดยที่มีคาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของซีเรียมและออกซิเจน ดังแสดงในตารางที่ 5.1 
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ตารางที่ 5.1 คาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm 
       ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm 

ตําแหนงอะตอม  

ขนาดอนุภาค (nm) คาคงที่แลตทซิ ( o

A ) 
a = b = c ซีเรียม ออกซิเจน 

10.5± 3.7 5.434(2) 
36.8± 16.0 5.431(6) 
53.2± 14.3 5.431(6) 

 
(0,0,0) 

 
(0.25,0.25,0.25) 

จากตารางที่ 5.1 แสดงใหเห็นวา คาคงที่แลตทิซมีแนวโนมเพิ่มข้ึนเมื่อผงผลึก 
CeO2 มีขนาดอนุภาคลดลง เนื่องจากผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคลดลงจะเกิดชองวาง
ออกซิเจน (oxygen vacancy) มากขึ้น สงผลให Ce4+ เปลี่ยนไปเปน Ce3+ มากขึ้น ทําใหแรงทาง
ไฟฟาสถิตลดลง เซลลหนวยจึงมีคาคงที่แลตทิซเพิ่มข้ึน [15,16,17] สอดคลองกับงานวิจัยของหวัง
และคณะ [12] งานวิจัยของเฉาและคณะ [16] และงานวิจัยของชานและคณะ [17] ซึ่งพบวาที่
ความดันบรรยากาศ ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็กจะมีคาคงที่แลตทิซมากกวาผงผลึก CeO2 
ที่มีขนาดอนุภาคใหญ 

ทั้งนี้จากผลการศึกษาดวยเทคนิคการกระเจิงแบบรามานที่ความดันบรรยากาศ
พบวา ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm ขนาด
อนุภาค 53.2± 14.3 nm และขนาดอนุภาค 533.3± 192.3 nm มีความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 
1 และ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 ดังแสดงในตารางดานลาง 
 

ตารางที่ 5.2 ความถี่รามาน และ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 สําหรับผงผลกึ CeO2 ที่ม ี
       ขนาดอนภุาค 10.5± 3.7 nm ขนาดอนภุาค 36.8± 16.0 nm ขนาดอนุภาค 
       53.2± 14.3 nm และขนาดอนุภาค 533.3± 192.3 nm 

ขนาดอนุภาค (nm) ความถี่ของยอดรามานลาํดบัที่ 1 (cm-1) FWHM (cm-1) 
10.5± 3.7 460.62 59.37 
36.8± 16.0 464.06 34.63 
53.2± 14.3 464.01 37.32 

533.3± 192.3 464.13 15.24 
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จากตารางที่ 5.2 แสดงใหเห็นวา ความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีแนวโนม
ลดลงเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดอนุภาคลดลง และ FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีแนวโนม
เพิ่มข้ึนเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดอนุภาคลดลง ที่เปนเชนนั้นเพราะผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค
ลดลงจะมีคาคงที่แลตทิซเพิ่มข้ึน เมื่อเกิดการกระเจิงแบบรามาน การสั่นของโครงผลึกจะลดลงจึง
ปรากฏวาความถี่รามานลดลง สําหรับผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดเล็ก ความบิดเบี้ยวที่เกิดขึ้น
บริเวณผิวชั้นบนของผงผลึกจะทําใหการสั่นของโครงผลึกปรากฏความถี่ที่เบี่ยงเบนไปจากความถี่
หลักรวมดวย และการสั่นของโครงผลึกจะปรากฏความถี่ที่เบี่ยงเบนไปจากความถี่หลักมากขึ้นเมื่อ
ผงผลึกมีขนาดเล็กลง ดังนั้นจึงปรากฏความถี่รามานที่เบี่ยงเบนไปจากความถี่รามานหลักรวมดวย 
จึงทําให FWHM ของยอดรามานลําดับที่ 1 เพิ่มข้ึนเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดอนุภาคลดลง 

สอดคลองกับงานวิจยัของชานและคณะ [17] และงานวจิัยของเฮอรแมนและคณะ 
[44] ซึ่งพบวาที่ความดันบรรยากาศ ผงผลึก CeO2 ที่มขีนาดอนุภาคเล็ก มีความถี่ของยอดรามาน  
ลําดับที่ 1 นอยกวาผงผลกึ CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคใหญ 
 

5.2 ผลของขนาดอนุภาคนาโนตอการเปลี่ยนโครงสรางผลึกของ CeO2 ภายใตความดันสูง 
     และอุณหภูมิหอง 

 

การศึกษาผงผลึก  CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค  10.5± 3.7 nm ขนาดอนุภาค
36.8± 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2± 14.3 nm ภายใตความดันสูงดวยเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม พบวาผงผลึก CeO2 ทั้งสามขนาด เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางผลึก
จากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางแบบ α-PbCl2 ในชวงความดันที่แตกตางกัน         
ดังแสดงในตารางดานลาง 
 

ตารางที่ 5.3 ความดันทีท่ําใหผงผลึก CeO2 แตละขนาดเริ่มการเปลีย่นโครงสราง และรอยละของ
       ปริมาตรทีล่ดลงเทียบกบัปริมาตรที่ความดนับรรยากาศเมื่อเกิดการเปลี่ยนโครงสราง 
ขนาดอนุภาค 

(nm) 
ความดันที่เร่ิมการเปลี่ยนโครงสราง 

(GPa) 
รอยละของปริมาตรที่ลดลงเทียบกับ
ปริมาตรที่ความดันบรรยากาศ 

10.5± 3.7 24.36± 4.76 ประมาณ 7 
36.8± 16.0 25.50± 2.07 ประมาณ 5 
53.2± 14.3 25.67± 3.08 ประมาณ 4 

 

จากตารางที่ 5.3 พบวา ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนโครงสรางของผงผลึก
CeO2 มีแนวโนมลดลงเมื่อผงผลึก CeO2 มีขนาดลดลง สอดคลองกับงานวิจัยของหวังและคณะ 
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[12] ที่พบวาผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 9 – 15 nm เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดัน 
22.3 GPa ซึ่งมีคาต่ํากวาเมื่อเทียบกับผลึกเดี่ยว CeO2 ที่เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดัน
ประมาณ 31 GPa แสดงใหเห็นวาผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็กกวาจะเกิดการเปลี่ยน
โครงสรางที่ความดันต่ํากวา 

เมื่อพิจารณาถึงแนวโนมของปริมาตรที่ลดลงเทียบกับปริมาตรที่ความดัน
บรรยากาศ พบวาผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดเล็กเมื่อเกิดการเปลี่ยนโครงสราง ปริมาตรจะ
ลดลงมากกวาผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดใหญ เนื่องจากผงผลึกที่มีอนุภาคขนาดเล็กจะมี
พื้นที่ผิวมาก ทําใหมีพลังงานผิวมาก ดังนั้นเมื่อเกิดการเปลี่ยนโครงสรางของผงผลึก CeO2 ที่มี
อนุภาคขนาดเล็ก จึงมีปริมาตรลดลงมากกวาผงผลึก CeO2 ที่มีอนุภาคขนาดใหญ สอดคลองกับ
งานวิจัยของหวังและคณะ [12] ที่พบวา การเปลี่ยนโครงสรางของผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 
9 – 15 nm มีปริมาตรลดลง 9.4 % ในขณะที่การเปลี่ยนโครงสรางของผลึกเดี่ยว CeO2 มีปริมาตร
ลดลง 7.5 % [10] 

เมื่อพิจารณาความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนโครงสรางของผงผลึก ZnO ที่มีขนาด
อนุภาคนาโน จากงานวิจัยของคูมาและคณะ [2] และงานวิจัยของเจียงและคณะ [3] พบวาผงผลึก 
ZnO ที่มีอนุภาคขนาดเล็กจะเกิดการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันสูงกวาเมื่อเทียบกับผงผลึก ZnO 
ที่มีอนุภาคขนาดใหญ ซึ่งเปนแนวโนมที่แตกตางกับ CeO2 ทั้งนี้จากการวิเคราะหตัวแปรทาง     
อุณหพลศาสตรที่เกี่ยวของกับการเปลี่ยนโครงสรางผลึก พบวาความแตกตางระหวางความดันที่
ทําใหเกิดการเปลี่ยนโครงสรางในผงผลึกที่มีขนาดอนุภาคนาโนกับความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยน
โครงสรางในผลึกเดี่ยวของสารชนิดเดียวกัน ข้ึนกับอัตราสวนของปริมาตรที่ลดลง ความแตกตาง
ของพลังงานผิว และความแตกตางของพลังงานภายใน [45] ทั้งนี้พบวาอัตราสวนของปริมาตรที่
ลดลงเปนปจจัยหลักที่ทําใหผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็กเกิดการเปลี่ยนโครงสรางผลึกที่
ความดันต่ํากวาผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคใหญ 
 

5.3 ผลของขนาดอนุภาคนาโนตอการกระเจิงแบบรามานของ CeO2 ภายใตความดันสูง 
     และอุณหภูมิหอง 

การศึกษาผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm และขนาดอนุภาค 
53.2± 14.3 nm ดวยเทคนิคการกระเจิงแบบรามานโดยการเพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศ
จนถึงความดันประมาณ 30 GPa พบวาความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีคาเพิ่มข้ึนตามความ
ดันที่เพิ่มข้ึน และสัมพันธกันแบบเชิงเสน โดยที่ความชันของเสนกราฟสําหรับผงผลึก CeO2 ที่มี
ขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm มีคามากกวาความชันของเสนกราฟสําหรับผงผลึก CeO2 ที่มีขนาด
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อนุภาค 53.2± 14.3 nm การที่ความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีคาเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มความดันนั้น
เปนผลมาจากการเพิ่มความดันทําใหปริมาตรลดลง เมื่อเกิดการกระเจิงแบบรามาน โครงผลึกจะ
ส่ันดวยความถี่เพิ่มข้ึนจึงทําใหความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 มีคาเพิ่มข้ึนเมื่อความดันเพิ่มข้ึน 
สอดคลองกับงานวิจัยของเคาเราคลิสและคณะ [9] ทั้งนี้ความชันของเสนกราฟความสัมพันธ
ระหวางความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 กับความดัน มีความเกี่ยวของกับมอดุลัสเชิงปริมาตร 
โดยถาความชันมีคามากแสดงวา การเพิ่มความดันทําใหความถี่ของยอดรามานลําดับที่ 1 เพิ่มข้ึน
เร็วกวาเมื่อเทียบกับความชันที่มีคานอย แตการเพิ่มความดันทําใหปริมาตรลดลง ดังนั้นคามอดุลัส
เชิงปริมาตรจะมีคานอยถาความชันมีคามาก 
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สําหรบัเซลลหนวยแบบตาง ๆ 
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ภาคผนวก ข 
 

ภาพถายของผงผลึก CeO2 จากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน 
สําหรับใชในการวัดขนาดของผงผลึก 
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ภาพถายของผงผลึก CeO2 จากกลองจลุทรรศนอิเลก็ตรอนแบบสองผาน 
สําหรบัใชในการวัดขนาดของผงผลึก 

 
 

 
ภาพที ่1 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเลก็ตรอนแบบสองผานของผงผลึก CeO2 

ที่มีขนาดอนุภาค 10.5± 3.7 nm 
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ภาพที ่2 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเลก็ตรอนแบบสองผานของผงผลึก CeO2 

ที่มีขนาดอนุภาค 36.8± 16.0 nm 
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ภาพที ่3 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเลก็ตรอนแบบสองผานของผงผลึก CeO2 

ที่มีขนาดอนุภาค 53.2± 13.4 nm 
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ภาคผนวก ค 
 

ภาพเครื่องมือที่ใชในการทาํวิจัย 
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ภาพเครื่องมอืที่ใชในการทําวิจยั 
 

 
ภาพที ่4 ไดมอนด แอนวิล เซลล แบบเมอรริลล-แบสเสทท 

 

         
                      (ก) ดานหนา   (ข) ดานหลงั 

ภาพที ่5 อิมเมจเพลต 
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ภาพที ่6 เครื่องอานอิมเมจเพลต STORM รุน 820 

 

 
ภาพที ่7 เครื่องลบอิมเมจเพลต Amersham Biosciences 
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ภาพที ่8 กลองจุลทรรศน LEICA รุน MS5 สําหรับใชเตรียมสารตัวอยาง 

 
 

 
ภาพที ่9 เครื่องกําเนิดรังสีเอกซ PHILIPS รุน 1729 
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ภาคผนวก ง 
 

ผลงานวิจยัที่ไดรับการตอบรับใหตีพิมพในวารสาร 
International Journal of Modern Physics B 
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ผลงานวิจยัที่ไดรับการตอบรับใหตีพิมพใน International Journal of Modern Physics B 
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จดหมายอิเล็กทรอนิกสจากบรรณาธิการของ IJMPB ตอบรับการตีพิมพผลงานวิจัย 
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