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 โครงการวจิยันี้มวีตัถุประสงค์เพื่อขึน้รูปเซลลเ์ดีย่วของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนทีใ่ช ้Y-doped 

BaZrO3 (หรอื BYZ) และ Y-doped Ba(Ce,Zr)O3 (หรอื BCZY) เป็นอเิลก็โทรไลต์ โดยขัน้ตอนการขึน้รูปเซลลเ์ดีย่ว

เริม่ตน้จากการหาตวัแปรทีเ่หมาะสมในการขึน้รปูฟิลม์อเิลก็โทรไลตช์นิด BYZ และ BCZY ลงบนแผ่นแอโนดชนิด NiO-

BYZ และ NiO-BCZY ตามล าดบั ดว้ยเทคนิคการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ เมื่อไดฟิ้ลม์อเิลก็โทรไลตท์ีม่คีวาม

หนาแน่นสงูหลงัการเผาผนึกร่วมชิน้งานแลว้ คณะผูว้จิยัจะทา Pt paste ลงบนผวิของอเิลก็โทรไลต์เพื่อใชเ้ป็นแคโทด

ของเซลลเ์ดีย่ว จากนัน้จงึทดสอบสมรรถนะของเซลลเ์ชือ้เพลงิดงักล่าวทีอุ่ณหภูมกิารท างานระดบักลาง (400-700 oC) 

 การด าเนินงานของโครงการในช่วงเวลา 2 ปีที่ผ่านมา คณะผู้วจิยัได้เริม่การทดลองจากการขึน้รูปอเิลก็โทร

ไลตช์นิด BYZ บนแผ่นรองแอโนดชนิด NiO:BYZ (อตัราส่วน 60:40 โดยน ้าหนัก) โดยในขัน้ตอนแรกคณะผูว้จิยัไดท้ า

การเตรยีมสารละลายส าหรบัการขึน้รปูฟิลม์ BYZ และปรบัตวัแปรทีใ่ชใ้นการขึน้รปูดว้ยวธิกีารพอกพูนแบบละอองดว้ย

ไฟฟ้าสถติ ไดแ้ก่ อุณหภูมแิผ่นรอง ความเขม้ขน้ของสารตัง้ตน้ ระยะระหว่างหวัเขม็ถงึฐานรอง ความต่างศกัยร์ะหว่าง

หวัเขม็และฐานรอง และ อตัราการไหลของสารละลาย ผลการทดลองทีไ่ดพ้บว่าฟิลม์ BYZ ทีข่ ึน้รปูบนแผ่นรองแอโนดมี

รพูรุนจ านวนมาก แมว้่าคณะผูว้จิยัจะพยายามแกป้ญัหาโดยการปรบัเปลีย่นตวัแปรการขึน้รปู และเพิม่ชัน้แอโนดรูพรุน

ต ่า (อตัราสว่นโดยน ้าหนกัของ NiO:BYZ ของชัน้แอโนดรพูรุนต ่าเท่ากบั 50:50 30:70 และ 10:90) บนผวิของแผ่นรอง

แอโนดเดมิ แต่ยงัคงเกดิปญัหาของรอยแตกในฟิล์ม เนื่องจากการหดตวัที่ไม่สมัพนัธ์กนัระหว่างชัน้แอโนดและฟิล์ม 

BYZ จงึท าใหไ้ม่สามารถขึน้รปูเซลลเ์ดีย่วของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนได้ 

 ต่อมาคณะผู้วจิยัได้ท าการขึน้รูปของฟิลม์ BCZY ลงบนแผ่นรอง SiO2/Si ก่อนเพื่อหาตวัแปรการขึน้รูปที่

เหมาะสม แลว้ใชต้วัแปรดงักล่าวท าการขึน้รปูฟิลม์ BCZY บนแผ่นรองแอโนดชนิด NiO-BCZY ทีม่ชี ัน้แอโนดรูพรุนต ่า 

(อต้ราสว่นเดยีวกบักรณีฟิลม์ BYZ) ผลการทดลองทีไ่ดพ้บว่าคณะผูว้จิยัสามารถขึน้รูปฟิลม์ BCZY ทีม่คีวามหนาแน่น

สงูและไม่มรีอยแตกลงบนแผ่นรองแอโนดทีม่ชี ัน้แอโนดรพูรุนต ่า (NiO:BCZY ที ่10:90 โดยน ้าหนกั) และสามารถขึน้รปู
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เซลลเ์ดีย่วของเชือ้เพลงิทีใ่ช ้BCZY เป็นอเิลก็โทรไลต์ไดส้ าเรจ็ โดยค่าก าลงัไฟฟ้าสงูสุดของเซลลเ์ดีย่วทีอุ่ณหภูมกิาร

ท างาน 550-700 oC โดยใช้ก๊าซไฮโดรเจนเป็นเชื้อเพลงิและก๊าซออกซเิจนเป็นตวัออกซแิดนซ์ อยู่ในช่วง 1.0-3.0 

mW/cm2   

 

 

ค าหลกั :  แบเรยีมซเีรยีมเซอรโ์คเนต แบเรยีมเซอรโ์คเนต ฟิลม์บาง การพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ เซลล์

เชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอน 
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Abstract 

 

Project Code:   MRG558014 

Project Title:  Fabrication and Performance of Protonic Ceramic Fuel Cells using Y-doped BaZrO3 and 

Ba(Ce,Zr)O3 as Electrolytes by Electrostatic Spray Deposition 

Investigator : Asst. Prof.Dr. Rojana Pornprasertsuk, Department of Materials Science, Faculty of 

Science, Chulalongkorn University 

E-mail Address: rojana.p@chula.ac.th 

Project Period: 2 July 2012 - 1 July 2014 

 

 This research work focuses on the fabrication of protonic ceramic fuel cell (PCFC) which uses Y-

doped barium zirconate (BYZ) and Y-doped barium cerium zirconate (BCZY) as an electrolyte. The BYZ and 

BCZY thin films were fabricated by electrostatic spray deposition (ESD) on the NiO-BYZ and NiO-BCZY 

anode substrates, respectively. To fabricate a PCFC single cell, Pt paste was applied on the surface of BYZ 

or BCZY electrolyte as a cathode. The performance of the single cells was then analyzed at the operating 

temperatures of 400-700 oC. 

 For BYZ fabrication on 60 wt% NiO-40 wt% BYZ anode substrates, the first step involved the 

preparation of precursor solution and optimization of ESD parameters (i.e. substrate temperature, precursor 

concentration, nozzle-to-substrate distance, applied voltage and solution flow rate). The microstructure 

analysis showed that the sintered BYZ films on NiO-BYZ substrates had low density with several pores on 

the surfaces. The research team tried to solve the problem by introducing the anode functional layer which 

contained the lower weight fraction of NiO:BYZ (10:90, 30:70 and 50:50) on top of the 60 wt% NiO-40 wt% 

BYZ anode substrate. However, after sintering, the BYZ surfaces contained some cracks due to the 

shrinkage mismatch between the substrates and electrolytes. Thus, the PCFC single cell using BYZ as an 

electrolyte could not be fabricated. 

 The preparation of BCZY precursor and the optimization of ESD parameters for BCZY thin film 

fabrication on SiO2/Si wafers were then performed.  By employing the optimized ESD parameters of BCZY 

deposited SiO2/Si wafers, the BCZY thin films were then fabricated on 60 wt% NiO-40 wt% BCZY substrates 

with the anode functional layers (AFLs) at lower weight fractions of NiO:BCZY (10:90, 30:70 and 50:50, 

referred to as NB10:90, NB30:70 and NB50:50, respectively). The microstructure analysis showed that the 
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dense BCZY film with no crack was finally achieved the NB10:90 anode substrate. The PCFC single cell 

using BCZY as an electrolyte was then fabricated. By using hydrogen gas as a fuel and oxygen gas as an 

oxidant, the maximum power densities of 1.0-3.0 mW/cm2 was then achieved at the operating temperatures 

of 550-700oC. 

 

Keywords: barium zirconate, barium cerium zirconate, thin film, electrostatic spray deposition, protonic 

ceramic fuel cell 
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1 วตัถปุระสงคข์องโครงการ 

-   เพื่อหาตวัแปรในการขึน้รูปฟิลม์บาง BaY0.2Zr0.8O3- (BYZ) และ BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3- (BCZY) ทีเ่หมาะสม 

(เช่น ความเขม้ขน้ของสารละลาย อุณหภูมแิผ่นรอง ความต่างศกัย์ระหว่างปลายเขม็ถึงแผ่นรอง) เพื่อให้ได้

ฟิลม์ทีม่คีวามหนาแน่นสงู 

-  เพื่อขึน้รูปฟิลม์บาง BYZ และ BCZY ทีม่คีวามหนาต ่ากว่า 5 ไมโครเมตรบนแผ่นรองแอโนดชนิด NiO-BYZ 

และ NiO-BCZY ตามล าดบั ดว้ยเทคนิคการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ  

- เพื่อขึน้รูปเซลล์เชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนแบบเซลลเ์ดีย่วทีใ่ช ้BYZ และ BCZY เป็นอเิลก็โทรไลต์ซึง่

สามารถท างานไดท้ีอุ่ณหภูมริะดบักลาง (400-700 oC) 

 

2 ขัน้ตอนการด าเนินงานวิจยั 

ขัน้ท่ี 1 เดอืนที ่1-2 เตรยีมอุปกรณ์และสารเคมแีละสบืคน้วรรณกรรม 

 - เตรยีมอุปกรณ์และสารเคมเีพื่อใชใ้นโครงการวจิยั 

 - สบืคน้วรรณกรรมเกีย่วกบัการขึน้รปูฟิลม์บางดว้ยเทคนิคการพอกพนูดว้ยไฟฟ้าสถติ และเซลเชือ้เพลงิเซรา-

มกิชนิดน าโปรตอน 

 

ขัน้ท่ี 2  เดอืน 3-4: การขึน้รปูแผ่นรองแอโนดชนิด NiO ผสม Y-doped BaZrO3 (BYZ) 

 - เตรมีผง BYZ โดยปฏกิริยิาสถานะของแขง็ 

 - ผสม NiO:BYZ ในอตัราส่วน 60:40 โดยน ้าหนัก จากนัน้ผสมแป้งขา้วโพดในอตัราส่วน 10% โดยน ้าหนัก

ดว้ยวธิบีอลมลิลเ์ป็นเวลา 24 ชัว่โมง 

 - ขึน้รูปแผ่นรองแอโนดชนิด NiO-BYZ-flour เป็นเมด็ทีม่ขีนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 1.3 ซม โดยการอดัแบบ

ทศิทางเดยีวดว้ยความดนั 20 MPa  

 - ขึน้รปูแอโนดทีม่ชี ัน้แอโนดรพูรุนต ่าทีม่สีดัสว่นของ NiO-BYZ น้อยลงและไม่ผสมแป้ง 

 - เผาแผ่นรองแอโนดทัง้หมดทีอุ่ณหภูม ิ800 oC เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 

 - วเิคราะหเ์ฟสและโครงสรา้งจุลภาคของแผ่นรองแอโนดดว้ยเทคนิค X-ray Diffraction (XRD) และ Scanning 

Electron Microscopy (SEM) ตามล าดบั 

 - เปรยีบเทยีบโครงสรา้งจุลภาคของผวิและแบบตดัขวางระหว่างแผ่นรองแอโนดทีม่แีละไม่มชีัน้แอโนดรู พรุน

ต ่า 

 

ขัน้ท่ี 3  เดอืน 5-12: ศกึษาผลของตวัแปรทีใ่ชใ้นการขึน้รูปฟิลม์บาง BYZ ดว้ยเทคนิคการพอกพูนแบบไฟฟ้าสถติต่อ

โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BYZ บนแผ่นรองแอโนด  
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 - ปรบัตวัแปรทีใ่ชใ้นการขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ ลงบนแผ่นรองแอโนดใหไ้ดฟิ้ลม์ทีม่คีวามหนาแน่นสงู 

 - เผาผนึกร่วมชิน้งานทีอุ่ณหภูม ิ1350-1500 oC  

 - วเิคราะหโ์ครงสรา้งจุลภาคของชิน้งานดว้ยเทคนิค SEM  

 

ขัน้ท่ี  4 เดอืน 13-15:  ปรบัปรุงวธิขี ึน้รูปแอโนดส าหรบัฟิลม์ BYZ และเตรยีมสารตัง้ต้นและขึน้รูปฟิลม์ BCZY ลงบน

แผ่นรอง SiO2/Si  

- ปรบัปรุงวธิขี ึน้รปูแอโนดส าหรบัฟิลม์ BYZ โดยการลดอุณหภูมกิารเผาผนึกลงและปรบัอุณหภูมกิารเผา pre-

sintering ใหเ้หมาะสม 

- เริม่เตรยีมสารละลายส าหรบัการขึน้รูปฟิล์ม BCZY โดยใชส้ารตัง้ต้น 2 กลุ่ม คอื (i) BaCl2·2H2O+ 

YCl3·6H2O+Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)33H2O and (ii) Ba(C2H3O2)2+Y(C2H3O2)3·4H2O+Zr(C5H7O2)4+  

Ce(C5H7O2)33H2O ละลายในสารละลายผสมของน ้าปราศจากไอออน และ butyl carbitol ทีส่ดัสว่นต่างๆ 

- เลอืกสารละลายทีม่คีวามเสถยีรมากที่สุดมาใช้ในการขึน้รูปโดยการพอกพูนแบบไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง 

SiO2/Si โดยการปรบัตวัแปร เช่น อุณหภูมแิผ่นรอง ระยะระหว่างหวัเขม็และฐานรอง และความต่างศกัย ์ให้

ไดฟิ้ลม์ทีม่คีวามหนาแน่นสงู 

- ศกึษาปจัจยัการขึน้รปูทีม่ผีลต่อโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY หลงัเผาผนึก 

 

ขัน้ท่ี  5  เดอืน 16-17:  เตรยีมขึน้รปูแผ่นรองแอโนดชนิด NiO-BCZY 

- เตรยีมผง BCZY ดว้ยปฏกิริยิาสถานะของแขง็ของผง BaCO3 CeO2 ZrO2 และ Y2O3  

- ผสมผง NiO และ BCZY ในอตัราส่วน 60:40 โดยน ้าหนัก และเตมิแป้งในปรมิาณ 10 เปอรเ์ซน็ต์โดย

น ้าหนกั ดว้ยวธิบีอลมลิลใ์นตวักลางชนิด Isopropanol เป็นเวลา 24 ชัว่โมง 

- อดัขึน้รปูแผ่นรองแอโนดแบบทศิทางเดยีวทีค่วามดนั 20 MPa 

- แผ่นรองแอโนดบางสว่นจะเพิม่ชัน้แอโนดรพูรุนต ่าทีม่สี่วนผสมของ NiO:BCZY ที ่50:50 30:70 และ 10:90 

โดยน ้าหนัก โดยการอดัแบบทศิทางเดยีวร่วมกบัแผ่นรองแอโนดทีม่ ีNiO:BCZY ในอตัรส่วน 60:40 โดย

น ้าหนกั ทีค่วามดนั 20 MPa 

- เผาผนึกแผ่นรองแอโนดทัง้หมดทีอุ่ณหภูม ิ800-1000 oC เป็นเวลา 2 ชัว่โมง 

- ศกึษาโครงสรา้งจุลภาคและเฟสของชิน้งานดว้ยเทคนิค SEM และ XRD 

 

ขัน้ท่ี 6 เดอืน 18-21: ปรบัตวัแปรทีใ่ชใ้นการขึน้รปูฟิลม์ BCZY ดว้ยเทคนิคการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ 

- ทดลองขึน้รปูฟิลม์ BCZY บนแผ่นรองแอโนดทีเ่ตรยีมในขัน้ที ่5 โดยเริม่ตน้จากการใชต้วัแปรทีด่ทีีส่ดุในการ

ขึน้รปูฟิลม์ BCZY บนแผ่นรอง SiO2/Si ในขัน้ที ่4 และปรบัตวัแปรเพิม่เตมิตามความเหมาะสม 

- เผาผนึกร่วมชิน้งานทีป่ระกอบดว้ยชัน้แอโนดและฟิลม์ BCZY 
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- ศกึษาโครงสรา้งจุลภาคและเฟสของฟิลม์ BCZY บนชัน้แอโนดดวัยเทคนิค XRD และ SEM และปรบัตวัแปร

การขึน้รปูใหไ้ดฟิ้ลม์ทีม่คีวามหนาแน่นสงู 

 

ขัน้ท่ี 7 เดอืนที ่22-23: การขึน้รปูและทดสอบสมรรถนะของเซลลเ์ชือ้เพลงิแบบเซลลเ์ดีย่ว 

 -  ไดฟิ้ลม์บางของอเิลก็โทรไลตบ์นแผ่นรองแอโนด  

- ทา Pt paste บนผวิของอเิลก็โทรไลตเ์พื่อใชเ้ป็นแคโทด 

- ทดสอบสมรรถนะของเซลลเ์ชือ้เพลงิแบบเซลลเ์ดีย่วทีไ่ดท้ีอุ่ณหภูม ิ400-700 oC 

- เปรยีบเทยีบแผนภาพ I-V ของเซลลเ์ชือ้เพลงิทีอุ่ณหภูมกิารท างานต่างๆ 

 

ขัน้ท่ี 8 เดอืนที ่24: วเิคราะหแ์ละเปรยีบเทยีบผลของเซลลเ์ชือ้เพลงิแบบเซลลเ์ดีย่ว และเขยีนรายงานฉบบัสมบรูณ์ 

- วเิคราะหแ์ละเปรยีบเทยีบผลของเซลลเ์ชือ้เพลงิแบบเซลลเ์ดีย่ว 

- สรุปผลการทดลอง เตรยีมรายงานฉบบัสมบรูณ์ และเตรยีมบทความวจิยัลงตพีมิพใ์นวารสารระดบันานาชาต ิ

 

 

3 ผลการทดลองและการวิเคราะหผ์ล 

3.1 การเตรียมช้ินงานแอโนดชนิด NiO-BYZ  

 

 คณะผูว้จิยัได้เตรมีผง BYZ จากปฏกิริยิาสถานะของแขง็ของผงออกไซด ์BaCO3 ZrO2 และ Y2O3 ทีม่ขีนาด

อนุภาคระดบันาโนเมตร ตามขัน้ตอนในรปูที ่1 

 

 

 

 

 

 

Mix BaCO3 +ZrO2+Y2O3 nanopowders 

for BaY0.2Zr0.8O3-   

 

+ 

Ball-mill 24 h &  Dry 110  C 

Calcine @ 1350  C, 10 h, heating rate 5 C/min 

Isopropanol 

 
 

รปูที ่1 แผนภาพแสดงกระบวนการเตรยีมผง BYZ โดยปฏกิริยิาสถานะของแขง็ 
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 หลงัจากการเผาแคลไซน์ผงออกไซดผ์สมของ BaCO3 Y2O3 และ ZrO2 ทีอุ่ณหภูม ิ1350 oC เป็นเวลา 10 

ชัว่โมง จากนัน้ทดสอบเฟสของผงออกไซดท์ีไ่ดด้ว้ยเทคนิค X-ray diffraction (XRD) ผลทีไ่ดแ้สดงใหเ้หน็ว่าการเผา

แคลไซน์ขา้งตน้สามารถใหผ้งออกไซดข์อง Y-doped BaZrO3 ดงัแสดงในรปูที ่2  

 

 
รปูที ่2 ผลการวเิคราะหเ์ฟสของผง BYZ ดว้ยเทคนิค XRD 

 

 จากนัน้เมื่อผสม BYZ และ NiO ในอตัราส่วน 40:60 โดยน ้าหนักและอดัชิน้งานแบบทศิทางเดยีวทีค่วามดนั 

20 MPa และเผาที่อุณหภูม ิ800 oC ตามขัน้ตอนในรูปที่ 3 ชิ้นงานแอโนดที่ได้มลีกัษณะโครงสร้างภายนอกและ

โครงสรา้งจุลภาคบนผวิและภาพตดัขวางดงัแสดงในรูปที ่4 ซึง่จากรูปจะเหน็ว่าแอโนดมขีนาดเกรนค่อนขา้งสม ่าเสมอ

และมกีารผสมกนัระหว่าง NiO และ BYZ ทีส่ม ่าเสมอ 

 

 
รปูที ่3 แผนภาพแสดงขัน้ตอนการขึน้รปูแผ่นรองแอโนด NiO-BYZ 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uniaxial press 20 MPa 

Pre-sinter @ 800  C, 2 h 

Dry @ 120  C 

NiO 

Ball-mill 24 h 

BaY0.2Ce0.4Zr0.4O3- 

or BaY0.2Zr0.8O3- Isopropanol + + Flour

r 

+ 

 

     BaY0.2Zr0.8O3- 



16 

  
รปูที ่4 โครงสรา้งจุลภาคของผวิและแบบตดัขวางของแผ่นรองแอโนด NiO:BYZ ทีอ่ตัราสว่น 60:40 %โดยน ้าหนกั หลงั
เผาผนึก 
 

 

 ส าหรบัแผ่นรองแอโนดทีม่ชี ัน้แอโนดรพูรุนต ่า (anode functional layer) ในอตัราสว่นของ BYZ:NiO ที ่50:50 

70:30 และ 90:10 โดยน ้าหนัก หลงัจากการเผาจะพบว่าบนผวิของแอโนดชัน้รูพรุนต ่าจะมคีวามพรุนตวัน้อยลงเมื่อ

สดัสว่นของ NiO น้อยลง (รปูที ่5) 

 

 

 
รูปที่ 5 โครงสรา้งจุลภาคของผวิและแบบตดัขวางของแผ่นรองแอโนดที่มชี ัน้แอโนดรูพรุนต ่าอยู่บนผวิหลงัเผาผนึกที ่

1500 oC โดยอตัราสว่นของ BYZ:NiO ในแผ่นแอโนดรพูรุนต ่าที ่50:50 70:30 และ 90:10 ตามล าดบั 
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3.2 การเตรียมสารละลายของสารตัง้ต้นส าหรบัขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ 

 

 สารละลายของสารตัง้ทีใ่ชใ้นการขึน้รูปฟิลม์บาง BYZ ไดม้าจากการผสม Ba(C2H3O2)2  Y(C2H3O2)3•4H2O 

และ Zr(C5H7O2)4 ในตวัท าละลายผสมทีม่สีดัส่วนของ deionized (DI) water  และ butyl carbitol ตัง้แต่ 100:0 ถงึ 

0:100 ทีค่วามเขม้ขน้ 0.05 โมลาร ์โดยผลของการละลายสามารถสงัเกตไดจ้ากการตกตะกอนของสารหลงัปล่อยทิง้ไว้

เป็นเวลา 1 วนั ปญัหาทีพ่บในการทดลอง คอื ปญัหาการละลายของสารตัง้ต้น ซึง่จ าเป็นต้องเพิม่อุณหภูมกิารละลาย

เป็น 50 oC และปรบัความเขม้ขน้ใหอ้ยู่ทีต่ ่ากว่า 0.1 mol/L 

 จากผลทดสอบการละลายในรูปที ่6 แสดงใหเ้หน็ว่าสารละลายทีม่สีดัส่วนของ deionized water ต่อ butyl 

carbitol ตัง้แต่ 60:40 ถงึ 40:60 จะมสีารละลายใสไม่มสีารตกตะกอนแมว้่าทิง้ไวห้ลงักวนดว้ยแท่งแม่เหล็กเป็นเวลา 24 

ชัว่โมง คณะผูว้จิยัจงึเลอืกสดัสว่นสารละลายที ่50:50 เพื่อท าการขึน้รปูฟิลม์บางของ BYZ ต่อไป 

 

 

 
รูปที ่6 ผลของการละลายเมื่อผสมสารตัง้ต้นลงในตวัท าละลายผสมระหว่าง deionized water และ butyl carbitol ใน

อตัราสว่น 100:0 ถงึ 0:100  

 

3.3 การขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ ด้วยเทคนิคการพอกพนูแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิต  

 

 ในการขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ ใหม้คีวามหนาแน่นสงูดว้ยเทคนิคการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ ตวัแปร

ทีใ่ชใ้นการขึน้รปูอาทเิช่น อุณหภูมแิผ่นรอง ความต่างศกัยท์ีใ่ช ้ความเขม้ขน้ของสารละลายของสารตัง้ตน้ และอุณหภูมิ

การเผาแคลไซน์ ควรมกีารวเิคราะหแ์ละปรบัค่าใหเ้หมาะสม คณะนักวจิยัจงึไดท้ าการศกึษาอุณหภูมกิารเผาแคลไซน์

ของสารตัง้ตน้ ปรบัความเขม้ขน้ของสารละลายในช่วง 0.05-0.1  mol/L ปรบัอุณหภูมแิผ่นรองในช่วง 200-250 oC และ

ปรบัความต่างศกัยใ์นช่วง 10-20 kV พรอ้มทัง้ศกึษาผลจากปจัจยัดงักล่าวต่อโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ โดยผลการ

ทดลองอธบิายไดด้งัต่อไปนี้ 
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3.3.1 การศึกษาอณุหภมิูการเผาแคลไซน์สารตัง้ต้น 

 

 ผลการวเิคราะห์เฟสเมื่อน าสารละลายของสารตัง้ต้นเผาแคลไซน์ที่อุณหภูม ิ1000-1400 oC เป็นเวลา 10 

ชัว่โมงแสดงดงัรปูที ่7 จากผลทีไ่ดจ้ะเหน็ว่าสารตัง้ตน้จะเปลีย่นเป็นเฟส BaZrO3 เพยีงเฟสเดยีวกต่็อเมื่อเผาแคลไซน์ที่

อุณภูมอิย่างน้อย 1400 oC ในช่วงอุณหภูม ิ1000-1300 oC เฟสหลงัเผาของสารตัง้ตน้จะประกอบดว้ยเฟสของ BaZrO3 

ผสมกบั BaCO3 หรอื ZrO2 ซึง่น่าจะเกดิการการเปิดปฏกิริยิาทีไ่ม่สมบรูณ์ของสารตัง้ตน้ในช่วงอุณหภูมดิงักล่าว ดงันัน้

ชิน้งานหลงัขึน้รปูจ าเป็นจะตอ้งเผาทีอุ่ณหภูมอิย่างน้อย 1400 oC เพื่อใหส้ารตัง้ตน้เปลีย่นเป็นเฟส BaZrO3 ทัง้หมด 

 

 
รูปที ่7 กราฟ XRD ของผงทีเ่ตรยีมจากสารละลายของสารตัง้ต้น Ba(C2H3O2)2  Y(C2H3O2)3•4H2O และ Zr(C5H7O2)4  

หลงัการเผาแคลไซน์ที ่1000 – 1400 องศาเซลเซยีส 

 

 

3.3.2 การศึกษาผลของตวัแปรในการขึน้รปูต่อโครงสรา้งจลุภาคของฟิลม์บาง BYZ 

 

1. ผลของความเขม้ขน้ของสารละลายตัง้ตน้  

 

 ผลของความเขม้ขน้สารละลายในช่วง 0.05 – 0.1mol/L ต่อโครงสรา้งจุลภาคของฟิล์ม BYZ ทีข่ ึน้รูปทีค่วาม

ต่างศกัย ์10 kV และอุณหภูมแิผ่นรอง   230 oC แสดงดงัรปูที ่8 ผลการทดลองทีไ่ดพ้บว่าทีค่วามเขม้ขน้ 0.1 mol/L ผวิ

ของฟิลม์มคีวามขรุขระ มจี านวนรูพรุนสูง (รูปที่ 8c)  เมื่อลดความเขม้ขน้ลงเป็น 0.08 mol/L ผวิของฟิล์มมคีวาม
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หนาแน่นสงูขึน้ จ านวนรพูรุนต ่าลง แต่มรีอยแตกเกดิขึน้บนชัน้ผวิ (รปูที ่8b) และเมื่อลดความเขม้ขน้ของสารละลายจน

เป็น 0.05 mol/L ฟิลม์มคีวามหนาแน่นเพิม่ขึน้ จ านวนรูพรุนต ่าลง และยงัคงมรีอยแตกบนผวิฟิล์ม (รูปที ่8a) เมื่อ

เปรยีบเทยีบความเขม้ขน้ต่างๆของสารละลาย พบว่าฟิลม์ทีเ่กดิจากสารละลายทีค่วามเขม้ขน้สงูส่งผลใหเ้กดิจ านวนรู

พรุนสงูกว่าฟิลม์ทีเ่กดิจากสารละลายทีค่วามเขม้ขน้ต ่า เน่ืองจากสารละลายทีค่วามเขม้ขน้สงูมปีรมิาณของตวัท าละลาย

น้อยกว่า สง่ผลใหเ้กดิการแผ่กระจายของหยดสารละลายบนแผ่นรองทีไ่ม่สมบูรณ์ เกดิเป็นการกระจุกตวัของสารตัง้ต้น

บนแผ่นรอง ท าใหฟิ้ลม์ทีไ่ดม้คีวามหนาแน่นต ่า ผวิขรุขระและไม่สม ่าเสมอ ในขณะทีส่ารละลายทีค่วามเขม้ขน้ต ่ากว่า มี

ปรมิาณของตวัท าละลายมากกว่า ส่งผลให้การแผ่กระจายของละอองบนแผ่นรองเกดิได้สมบูรณ์กว่า ฟิล์มที่ได้จงึมี

จ านวนรูพรุนต ่าลงและมคีวามสม ่าเสมอมากขึน้ การทดลองนี้จงึเลือกใชส้ารละลายทีค่วามเขม้ขน้ 0.05 mol/L ในการ

ขึน้รปูอเิลก็โทรไลต์ 

 

 
 

 

 
รปูที ่8 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BYZ ทีค่วามเขม้ขน้ต่างกนั (a) 0.05 mol/L (b) 0.08 mol/L (c) 0.1 mol/L 

 

 

2. ผลของความต่างศกัยร์ะหว่างหวัเขม็และแผ่นรอง 

 

 เมื่อขึน้รปูฟิลม์ BYZ ทีค่วามต่างศกัยใ์นช่วง 5-20 กโิลโวลต ์ผลการทดลองทีไ่ดพ้บว่าทีค่วามต่างศกัย ์5 กโิล

โวลต ์ฟิลม์ทีไ่ดม้ผีวิความขรุขระ มคีวามพรุนตวัสงู (รปูที ่9a) และเมื่อเพิม่ความต่างศกัยไ์ปที ่8-10 กโิลโวลต ์ฟิลม์ทีไ่ด้

มคีวามหนาแน่นสงูขึน้ มจี านวนรพูรุนต ่าลง (รปูที ่9b-c)  แต่เมื่อเพิม่ความต่างศกัยส์งูกว่า 10 กโิลโวลต ์ฟิลม์ทีไ่ดก้ลบั

เริม่มจี านวนรพูรุนสงูขึน้และ ความหนาแน่นของฟิลม์กล็ดต ่าลง(รูปที ่9d-9f) เนื่องจากการใหค้วามต่างศกัยเ์ป็นการให้

a

) 

b 

c

) 
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แรงดนัทางไฟฟ้าแก่สารละลาย ทีค่วามต่างศกัยต์ ่า ละอองของสารละลายทีแ่ตกตวัออกมาสามารถเคลื่อนทีไ่ปยงัแผ่น

รองดว้ยอตัราเรว็ต ่า ท าใหเ้กดิการระเหยของตวัท าละลายก่อนตกลงบนแผ่นรองเป็นระยะเวลานาน สง่ผลใหเ้กดิการแผ่

กระจายของละอองสารละลายบนแผ่นรองไม่สมบรูณ์ และเกดิการรวมกลุ่มของสารตัง้ต้นขึน้ ท าใหเ้กดิฟิลม์มผีวิขรุขระ 

ในทางตรงกนัขา้มถา้ใชค้วามต่างศกัยท์ีส่งูเกนิไป ละอองของสารละลายจะเคลื่อนทีด่ว้ยอตัราเรว็สงูเกนิไป ท าใหต้วัท า

ละลายในละอองของสารละลายมปีรมิาณคงเหลอืมากเกนิไป ส่งผลท าใหเ้กดิการระเหยของตวัท าละลายหลงัจากการ

พอกพนูบนแผ่นรองแลว้ ฟิลม์ทีไ่ดจ้งึมขีนาดและจ านวนรูพรุนสงู ดงันัน้การขึน้รูปฟิลม์ทีเ่หมาะสมจงึต้องใชค้วามต่าง

ศกัยท์ีเ่หมาะสมทีท่ าใหร้ะยะเวลาการระเหยของสารละลายไม่มากหรอืน้อยเกนิไป และท าใหม้ปีรมิาณของตวัท าละลาย

พอดต่ีอการแผ่กระจายบนแผ่นรอง ดงันัน้งานวจิยันี้จงึเลอืกใชค้วามต่างศกัย ์10 กโิลโวลตใ์นการขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ 

 

 
 

 

 
 

 

  
รปูที ่9 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BYZ ทีข่ ึน้รุปโดยมคีวามต่างศกัยร์ะหว่างหวัเขม็กบัฐานรองต่างกนั (a) 5 กโิลโวลต ์
(b) 8 กโิลโวลต ์(c) 10 กโิลโวลต ์(d) 12 กโิลโวลต ์(e) 15 กโิลโวลต ์(f) 20 กโิลโวลต ์
 

a

) 

b 

c d 

e f 
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3. ผลของอุณหภูมแิผ่นรอง 

โครงสร้างจุลภาคของฟิล์มบาง BYZ เมื่อปรบัอุณหภูมแิผ่นรองในช่วง 200-250 oC หลงัเผาผนึกร่วมที่

อุณหภูม ิ1500 oC แสดงดงัรูปที ่10 ผลการทดลองทีไ่ดแ้สดงใหเ้หน็ว่าฟิลม์ BYZ เกดิรอยแตกขึน้ทีทุ่กอุณหภูมแิผ่น

รองเมื่ออุณภูมแิผ่นรองเพิม่ขึน้ รอยแตกของฟิลม์และความขรุขระของผวิฟิลม์จะปรากฏชดัเจนขึน้ ถา้อุณหภูมแิผ่นรอง

ต ่าเกนิไป ท าใหอ้ตัราการระเหยของสารละลายต ่า ตวัท าละลายในละอองของสารละลายคงเหลอืมาก ส่งผลใหล้ะออง

เกิดการพอกพูนแล้วจึงเกิดการระเหยของตัวท าละลายในภายหลัง ท าให้ฟิล์มที่ได้มีจ านวนรูพรุนสูงและมีความ

หนาแน่นต ่า แต่ถ้าอุณหภูมแิผ่นรองเพิม่สงูเกนิไป ตวัท าละลายในละอองของสารละลายเกดิการระเหยหมดหรอืเหลอื

เพียงเล็กน้อย ส่งผลให้สารละลายมีการแผ่กระจายบนแผ่นรองเกิดไม่สมบูรณ์  ฟิล์มที่ได้จึงเกิดรูพรุนและมีความ

หนาแน่นต ่าเช่นกนั ในการทดลองนี้ที่อุณหภูม ิ230 องศาเซลเซยีส ฟิลม์ทีไ่ด้มคีวามหนาแน่นสงู มจี านวนรูพรุนต ่า 

เน่ืองจากอุณหภูม ิ230 องศาเซลเซยีส เป็นอุณหภูมจิุดเดอืดของ butyl carbitol ท าใหอ้ตัราการระเหยของตวัท าละลาย

มคีวามเหมาะสมและท าใหต้วัท าละลายในละอองของสารละลายมปีรมิาณเหมาะสมต่อการแผ่กระจายบนแผ่นรองได้

อย่างสมบูรณ์ ฟิล์มทีไ่ด้จงึมคีวามหนาแน่นสงู และมจี านวนรูพรุนต ่า ดงันัน้ตวัแปรที่ใชใ้นการขึน้รูปที่ส่งผลให้ฟิลม์มี

ความหนาแน่นสงูและรพูรุนต ่าทีส่ดุสรุปไวใ้นตารางที ่1 

  

ตารางที ่1 ตวัแปรที่เหมาะสมในการขึน้รูปฟิลม์บาง BYZ บนแผ่นรองแอโนด BN โดยการพอกพูนแบบละอองดว้ย
ไฟฟ้าสถติ 
 

ตัวแปร สภาวะ 

ความเข้มข้นสารละลาย (mol/L) 0.05  

ความตา่งศกัย์ (kV) 10 

อณุหภมูิแผน่รอง (oC) 230 

ระยะหา่งระหวา่งปลายเข็มและแผน่รอง (cm) 8 

อตัราการไหลของสารละลาย (ml/h) 2.8 
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รปูที ่10 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์บาง BYZ หลงัเผาผนึกร่วมทีอุ่ณหภูม ิ1500 oC เมื่อขึน้รปูทีอุ่ณหภูมแิผ่นรองในช่วง 

200-250 oC  

 

 

3.3.3 ผลของการเพ่ิมชัน้แอโนดรพูรนุต า่ต่อโครงสรา้งจลุภาคของฟิลม์ BYZ 

 

จากการศกึษาการขึน้รูปฟิล์มบาง BYZ บนแผน่รองแอโนดในหวัข้อ 3.3.2 ผลการทดลองที่ได้แสดงให้เห็นวา่ฟิล์ม

ยงัมีรูพรุนและรอยแตก เนื่องจากผิวของแผ่นรองแอโนดมีความขรุขระ และมีจ านวนรูพรุนสงู ในงานวิจยันีจ้ึงศึกษาการ

ปรับปรุงแผน่รองแอโนดให้มีความสม ่าเสมอและผิวเรียบมากขึน้ โดยการเพิ่มชัน้แอโนดรูพรุนต ่าบนผิวของแผ่นรองแอโนด 

โดยชัน้แอโนดรูพรุนต ่าจะมีอตัราสว่นของผง BYZ ต่อ NiO โดยน า้หนกัที่ 50:50  70:30 และ 90:10 (เรียกว่า BN50:50 

BN70:30 และ BN90:10 ตามล าดบั) และไมม่ีการผสมแป้ง แตม่ีการเพิ่ม ZnO ในปริมาณ 1 เปอร์เซ็นต์โดยน า้หนกัเป็นตวั

ช่วยลดอณุหภมูิการเผาผนกึของ BYZ ลง เพื่อช่วยให้ชัน้แอโนดรูพรุนต ่ามีความหนาแน่นสงูขึน้  จากนัน้ท าการขึน้รูปฟิล์ม 

BYZ โดยใช้ตวัแปรในตารางที่ 1 ผลการทดลองที่ได้แสดงให้เห็นว่าฟิล์มที่พอกพูนบนแผ่นรองแอโนดชนิด BN50:50 

BN70:30 ในทุกสภาวะ มีความหนาแน่นสงู แต่มีจ านวนรูพรุนและรอยแตกมาก สว่นแผ่นรองแอโนดชนิด  BN90:10 มี

ความหนาแน่นสงูขึน้ และจ านวนรูพรุนต ่าลงในทุกสภาวะ เนื่องจากแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 มีปริมาณของ BYZ 

ผสมอยูจ่ านวนมากท าให้ชัน้แอโนดรูพรุนต ่ามีความหนาแนน่สงู สง่ผลให้สารละลายเกิดการแผก่ระจายบนแผน่รองแอโนด

ได้สมบรูณ์มากยิ่งขึน้ (รูปท่ี 11-12) 
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รูปที ่11 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BYZ ทีม่อีตัราส่วนชัน้แอโนดรูพรุนต ่าต่างกนั (a) BN50:50  (b) BN70:30  (c) 
BN90:10 
 

 

 
 

 

 
รูปที่ 12 ภาพตดัขวางของฟิล์ม BYZ ที่มีอตัราส่วนชัน้แอโนดรูพรุนต ่าต่างกนั (a) BN50:50  (b) BN70:30 (c) 
BN90:10 

a

) 

b 

c

) 

a

) 

b

) 

c

) 
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 ดงันัน้แอโนดชนิด BN90:10 จงึเป็นแอโนดทีใ่หฟิ้ลม์ BYZ ทีม่คีวามหนาแน่นสงูทีส่ดุ และผลของการศกึษาตวั

แปรทีเ่หมาะสมทีใ่ชใ้นการขึน้รูปฟิลม์ BYZ บนแอโนดชนิด BN90:10 ไดแ้สดงในตารางที ่2 ซึง่ผลการทดลองทีไ่ด้

พบว่า สภาวะของความเขม้ขน้ของสารละลายที ่0.05 mol/L ความต่างศกัยท์ี ่10 กโิลโวลต์ และอุณหภูมแิผ่นรอง 230 

องศาเซลเซยีส เป็นสภาวะทีด่ทีีสุ่ดในการขึน้รูปฟิลม์บนแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 (ตารางที ่2) ส่งผลใหฟิ้ลม์มี

ความหนาแน่นสงู มจี านวนรพูรุนต ่า แต่อย่างไรกต็าม ฟิลม์ทีไ่ดย้งัมรีอยแตกเกดิขึน้ ซึง่ผลของสภาวะทีใ่ชพ้อกพูนบน

แผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 สอดคลอ้งกบัสภาวะทีด่ีท่ ีส่ดุในการขึน้รปูฟิลม์ BYZ บนแผ่นรองแอโนดในตารางที ่1  

 เมื่อน าฟิลม์ BYZ ทีข่ ึน้รูปบนแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 ทีไ่ดไ้ปวเิคราะหเ์ฟสดว้ยเทคนิค XRD แบบมุม

ต ่า พบว่าเฟสทีเ่กดิขึน้ประกอบไปดว้ยเฟส BaZrO3 และ BaY0.5Zr0.5O3 และพบเฟส Y2O3 เลก็น้อย (รูปที ่13) ซึง่เฟส 

Y2O3 อาจจะเกดิจากการที ่BaO เกดิการสลายตวัทีอุ่ณหภูมสิงู และจากกราฟจะเหน็ว่ามบีางช่วงทีม่คีวามไม่เป็นผลกึ

เกดิขึน้ เน่ืองจากการวเิคราะห ์XRD แบบมุมต ่าอาจจะไดส้ญัญาณจากรอยต่อระหว่างฟิลม์และแผ่นรองของชิน้งาน ซึง่

ผลการทดลองนี้แสดงใหเ้หน็ว่าฟิลม์ทีเ่กดิขึน้บนแผ่นแอโนดชนิด BN90:10 ขึน้รูปดว้ยสภาวะในตารางที ่2 เป็นฟิลม์ 

BYZ จรงิ 

 

 
รปูที ่13 กราฟ XRD ของฟิลม์บาง BYZ ทีพ่อกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติบนแผ่นรองแอโนด BN90:10 
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ตารางที ่2 ผลของตวัแปรทีใ่ชใ้นการขึน้รปูฟิลม์บาง BYZ โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติบนแผ่นรอง
แอโนดชนิด BN90:10 หลงัเผาผนึกร่วมที ่1500 oC 
 

ตวัแปร โครงสรา้งจลุภาคของฟิลม์ 

 

ความเขม้ขน้ 

(mol/L) 

        
 

 

ความต่างศกัย ์

(kV) 

        
 

 

อุณหภูมแิผ่นรอง 

(oC) 

   
 

 

3.3.4 ผลของตวัแปรการขึ้นรปูและการเผาของแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 ท่ีมีผลต่อโครงสร้างจุลภาค

ของฟิลม์ BYZ  

 

 เน่ืองจากฟิลม์ทีไ่ดย้งัมรีอยแตกและไม่สามารถน าไปใชง้านได้ จงึต้องมกีารปรบัตวัแปรในการขึน้รูปและเผา

แผ่นรองแอโนดทีม่แีผ่นรองแอโนดรพูรุนต ่าชนิด BN90:10 โดยการปรบัแรงอดัทีใ่ชใ้นการขึน้รูปแผ่นรอง ปรบัปรมิาณ

แป้งทีเ่ตมิในชัน้แอโนด และปรบัอุณภูมกิารเผา  

 

 

 

0.05 0.1 

10 12 

180 200 230 
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1. ผลของแรงอดัทีใ่ชใ้นการอดัขึ้นรปูแผ่นรองแอโนด 

 

 เน่ืองจากการแตกของชัน้ฟิลม์เกดิจากการหดตวัทีแ่ตกต่างกนัระหว่างชัน้แอโนดกบัชัน้ฟิลม์ BYZ ทางผูว้จิยั

จงึทดลองเพิม่แรงอดัทีใ่ชใ้นการขึน้รูปแอโนด โดยคาดว่าจะท าใหเ้กดิความต่อเนื่องระหว่างรอยต่อของชัน้แอโนดและ

แอโนดรูพรุนต ่ามากขึ้นและส่งผลให้เกดิการยดึเหนี่ยวไปยงัชัน้ของฟิล์มขณะที่เกดิการหดตวัระหว่างเผาผนึก โดย

ศกึษาแรงอดัทีค่วามดนั 20- 60 เมกะพาสคาล และใชส้ภาวะในตารางที ่1 ในการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลง

บนแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10  

 ผลการทดลองพบว่า เมื่อเพิม่ความดนัเป็น 60 เมกะพาสคาล ฟิลม์ทีไ่ด้มคีวามหนาแน่นสูง มรีูพรุนเลก็น้อย 

และยงัคงมรีอยแตก (รปูที ่14) ซึง่ลกัษณะฟิลม์ทีไ่ดเ้มื่อเปรยีบกบัทีค่วามดนั 20 เมกะพาสคาล แลว้ไม่ค่อยแตกต่างกนั

มากนัก แสดงใหเ้หน็ว่าการเพิม่ความดนัเป็น 60 เมกะพาสคาล ในการอดัขึน้รูปแอโนดไม่ส่งผลต่อการหดตวัระหว่าง

ชัน้แอโนดและชัน้อเิลก็โทรไลต ์ดงันัน้งานวจิยันี้จงึยงัคงใชแ้รงอดัทีค่วามดนั 20 เมกะพาสคาล ในการขึน้รปูแอโนดเพื่อ

ศกึษาผลของการขึน้รปูฟิลม์ในขัน้ตอนต่อไป 

 

  
รูปที่ 14 โครงสร้างจุลภาคของฟิล์มที่พอกพูนบนแผ่นรองแอโนดที่ใช้ความดนัในการอดัขึน้รูปแผ่นรองแอโนดชนิด 
BN90:10 ที ่(a) 20 เมกะพาสคาล (b) 60 เมกะพาสคาล 
 

 

2. ผลของปรมิาณแป้งทีเ่ตมิในชัน้แอโนด 

 

 การเติมแป้งในปริมาณต่างๆ มีผลต่อขนาดและจ านวนของรูพรุนที่เกิดขึ้นในชัน้แอโนดหลงัการเผา pre-

sintering ทีอุ่ณหภูม ิ800 องศาเซลเซยีส ดว้ยแนวคดิทีว่่าขนาดและจ านวนของรพูรุนคอืพืน้ทีว่่างทีอ่นุภาคสามารถเกดิ

การหดตวัเขา้หากนัระหว่างการเผาผนึกร่วมทีอุ่ณหภูม ิ1500 องศาเซลเซยีส จงึทดลองปรบัเปลีย่นปรมิาณแป้งทีเ่ตมิ

ลงในชัน้แอโนด โดยคาดว่าจะท าใหเ้กดิการหดตวัทีใ่กลเ้คยีงกนัระหว่างชัน้แอโนด และชัน้แอโนดรูพรุนต ่า BN90:10 

ระหว่างการเผาผนึกร่วม โดยใชป้รมิาณแป้งในช่วง 0-20 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนักในการขึน้รูปแอโนด และใชส้ภาวะใน

ตารางที ่1 ในการพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 โดยจะศกึษาควบคู่กบัแผ่น

รองแอโนดที่มกีารเตมิแป้งในช่วง 0-20 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนัก ที่ไม่ผ่านการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถติและ

a b 
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ผ่านการเผาผนึกร่วมที ่1500 องศาเซลเซยีส ผลการทดลองทีไ่ดพ้บว่า ฟิลม์ BYZ บนแผ่นรองแอโนดทีม่กีารเตมิแป้ง 

0-5 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนัก  ลกัษณะฟิลม์ทีไ่ดม้รีูพรุน และมรีอยแตก (รูปที ่15 a-b) แต่จ านวนรูพรุนจะเริม่ลดลงเมื่อ

ปรมิาณแป้งเพิม่ถงึ 10 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนัก แต่อย่างไรกต็ามฟิลม์ BYZ ยงัคงมรีอยแตกอยู่ (รูปที ่15c) เมื่อเพิม่

ปรมิาณแป้งจนถงึ 20 เปอรเ์ซนตโ์ดยน ้าหนกั จ านวนรพูรุนและรอยแตกกลบัเพิม่มากขึน้ (รูปที ่15d) จากการทดลองนี้

ผลของฟิลม์ทีไ่ดจ้ากการเตมิแป้งที ่10 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนัก มลีกัษณะดทีีสุ่ดเมื่อเปรยีบเทยีบกบัทีป่รมิาณอื่น แต่ก็

ยงัคงมรีอยแตกเกดิขึน้ ดงันัน้งานวจิยัน้ีจงึยงัคงใชป้รมิาณแป้งที ่10 เปอรเ์ซนต์โดยน ้าหนักเตมิลงในชัน้ของแอโนดไป

ใชใ้นการศกึษาในหวัขอ้ถดัไป  

  

 
 

 

  
รปูที ่15 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ทีพ่อกพูนบนแผ่นรองแอโนดทีม่กีารเตมิแป้งในชัน้แอโนดต่างกนั (a) ไม่เตมิแป้ง 
(b) แป้ง 5%โดยน ้าหนกั (c) แป้ง 10%โดยน ้าหนกั (d) แป้ง 20%โดยน ้าหนกั 
 

 

3. ผลของอุณหภูมกิารเผา pre-sintering  

 

 ผลการศกึษาลกัษณะแผ่นรองแอโนดที่ผ่านการเผา pre-sintering ที่ 800-1000 องศาเซลเซียส แผ่นรอง

แอโนดเกดิการหดตวัเลก็น้อยเพยีง1.54 และ 2.3 เปอรเ์ซนต์ ตามล าดบั ผวิของแผ่นรองไม่มรีอยแตก ส่วนทีอุ่ณหภูม ิ

1200-1400 องศาเซลเซยีส แผ่นรองแอโนดเกดิการหดตัวสูงขึน้ที่ 4.23 และ 10.77 เปอร์เซนต์ แต่ผวิของแผ่นรอง

แอโนดมีรอยแตก และรอยแตกมีจ านวนมากขึ้นเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น แสดงให้เห็นว่าการแตกของแผ่นรองแอโนด

เนื่องจากการหดตัวที่แตกต่างกนันัน้ เกิดขึ้นตัง้แต่ที่อุณหภูมิ 1200 องศาเซลเซียส ดงันัน้จึงน าแผ่นรองแอโนดที่

c d 

a b 
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อุณหภูมติ ่ากว่าคอืที ่800 และ 1000 องศาเซลเซยีส ไปศกึษาโครงสรา้งจุลภาคก่อนและหลงัท าการพอกพนูแบบละออง

ดว้ยไฟฟ้าสถติ พบว่าลกัษณะของแผ่นรองแอโนดทีผ่่านการ pre-sintering ที ่800 และ 1000 องศาเซลเซยีส ก่อนขึน้

รูปฟิลม์มลีกัษณะไม่ค่อยแตกต่างกนั (รูปที ่16a-b) และเมื่อน าไปขึน้รูปฟิลม์ พบว่าฟิลม์ทัง้สองมคีวามคล้ายคลงึกนั

มาก (รูปที่ 16c-d) แต่อย่างไรกต็ามฟิลม์ยงัคงมรีอยแตก เนื่องจากการเพิม่อุณหภูมกิารเผา pre-sintering ที ่1000 

องศาเซลเซยีสยงัไม่เพยีงพอทีจ่ะช่วยใหก้ารหดตวัของชัน้แอโนดสมัพนัธก์บัการหดตวัของชัน้ฟิลม์  

 

  

  
รปูที ่16 โครงสรา้งจุลภาคของ (a) แผ่นรองแอโนดที ่pre-sintering อุณหภูม ิ800 องศาเซลเซยีส ก่อน ESD (b) แผ่น
รองแอโนดที ่pre-sintering อุณหภูม ิ1000 องศาเซลเซยีส ก่อน ESD (c) ฟิล์ม BYZ บน แผ่นรองแอโนดที ่pre-
sintering อุณหภูม ิ1000 องศาเซลเซยีส หลงัเผาผนึกร่วม 1500 องศาเซลเซยีส (d) ฟิลม์ BYZ  บนแผ่นรองแอโนดที ่
pre-sintering อุณหภูม ิ1000 องศาเซลเซยีส หลงัเผาผนึกร่วม 1500 องศาเซลเซยีส 
 

 

 จากการศกึษาการขึน้รปูฟิลม์ BYZ ดว้ยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ โดยใชส้ารละลายทีไ่ดจ้ากสาร

ตัง้ต้น คอื Ba(C2H3O2)2, Y(C2H3O2)3•4H2O และ Zr(C5H7O2)4 โดยเตมิสารตัง้ต้น Zr(C5H7O2)4  Ba(C2H3O2)2 และ 

Y(C2H3O2)3•4H2O ทลีะชนิดตามล าดบั ลงในตวัท าละลายทีส่ดัส่วนตวัท าละลายระหว่างน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl 

carbitol เท่ากบั 50:50 โดยปรมิาตร ท าการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิต โดยใช้ตวัแปร ความเขม้ขน้ของ

สารละลายเท่ากบั 0.05 mol/L ความต่างศกัยร์ะหว่างหวัฉีดกบัแผ่นรองเท่ากบั 10 กโิลโวลต์ และอุณหภูมแิผ่นรอง

เท่ากบั 230 องศาเซลเซยีส ลงบนแอโนดชนิดต่างๆ ซึง่แอโนดชนิด BN90:10 ท าใหฟิ้ลม์มคีวามหนาแน่นสงู มจี านวนรู

a b 

c d 
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พรุนต ่า แต่อย่างไรกต็ามฟิล์มยงัคงมีรอยแตกและไม่สามารถน าไปใช้ขึ้นรูปเป็นเซลล์เดี่ยวของเซลล์เชื้อเพลงิเพื่อ

ทดสอบการท างานได ้

 

3.4 การเตรียมสารละลายของสารตัง้ต้นส าหรบัขึน้รปูฟิลม์บาง BCZY 

 

 การเตรยีมสารละลายทีใ่ชส้ าหรบัขึน้รปูฟิลม์ BCZY จะเตรยีมจากสารตัง้ตน้ทีใ่ช ้แบ่งเป็น 2 ชุด คอื  

(1) สารตัง้ต้นชุด A ใช้สารเคมทีี่ประกอบไปด้วย BaCl2·2H2O YCl3·6H2O Zr(C5H7O2)4 และ Ce(C5H7O2)3·3H2O 

เตรยีมใหม้คีวามเขม้ขน้ 0.08 mol/L ซึง่มขี ัน้ตอนการเตรยีม คอื ชัง่สารตัง้ต้นตามปรมิาณทีไ่ดค้ านวณไว ้ท าการ

แยกละลายสารตัง้ต้น โดยที่ BaCl2·2H2O และ YCl3·6H2O ละลายในน ้าปราศจากไอออน Zr(C5H7O2)4 และ 

Ce(C5H7O2)3·3H2O ละลายใน butyl carbitol โดยมสีดัส่วนของตวัท าละลายทีใ่ชแ้สดงในตารางที ่3 จากนัน้น าไป

กวนใหเ้ขา้กนัด้วยเครื่องกวนสารเป็นเวลา 1 ชัว่โมง แล้วจงึน ามาเทกวนรวมกนัอกีครัง้เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ที่

อุณหภูมหิอ้ง 

(2) สารตัง้ต้นชุด B ใช้สารเคมีที่ประกอบไปด้วย Ba(C2H3O2)2, Y(C2H3O2)3·4H2O, Zr(C5H7O2)4 และ 

Ce(C5H7O2)3·3H2O เตรยีมใหม้คีวามเขม้ขน้ 0.08 mol/L ซึง่มขี ัน้ตอนการเตรยีม คอื ชัง่สารตัง้ตน้ตามปรมิาณทีไ่ด้

ค านวณไว ้ท าการแยกละลายสารตัง้ตน้ โดยที ่Ba(C2H3O2)2 และ Y(C2H3O2)3·4H2O ละลายในน ้าปราศจากไอออน 

Zr(C5H7O2)4 และ Ce(C5H7O2)3·3H2O ละลายใน butyl carbitol โดยมสีดัสว่นของตวัท าละลายทีใ่ชแ้สดงในตาราง 3 

จากนัน้น าไปกวนใหเ้ขา้กนัดว้ยเครื่องกวนสารเป็นเวลา 1 ชัว่โมงทีอุ่ณหภูม ิ40 - 50 องศาเซลเซยีส แลว้จงึน ามา

เทกวนรวมกนัอกีครัง้เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ทีอุ่ณหภูม ิ40 - 50 องศาเซลเซยีส 

 

 ผลการทดลองแสดงให้เห็นว่าสารตัง้ต้นแต่ละชนิดมีสภาพการละลายที่ต่างกนัจึงท าให้สดัส่วนของตัวท า

ละลายผสมทีใ่ชต่้างกนั โดย BaCl2·2H2O YCl3·6H2O Ba(C2H3O2)2 และ Y(C2H3O2)3·4H2O สามารถละลายไดด้ใีนน ้า 

ส่วน Zr(C5H7O2)4 และ Ce(C5H7O2)3·3H2O ละลายไดด้ใีนตวัท าละลายอนิทรยีจ์งึละลายไดด้ใีน butyl carbitol ในสาร

ตัง้ตน้ชุด A เมื่อท าการแยกละลายสารตัง้ต้นในตวัท าละลายต่างชนิดกนั คอื (1) BaCl2·2H2O และ YCl3·6H2O ละลาย

ในน ้าปราศจากไอออน และ (2) Zr(C5H7O2)4 และ Ce(C5H7O2)3·3H2O ละลายใน butyl carbitol แลว้น าสารละลายทีไ่ด้

ทัง้ 2 สว่น ไปกวนใหเ้ขา้กนัดว้ยเครื่องกวนสารชนิดแม่เหลก็เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนัน้จงึน ามาเทกวนรวมกนัอกีครัง้

เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากรปูที ่17 พบว่า สารตัง้ตน้สามารถละลายไดด้แีละไม่ตกตะกอนเป็นสารแขวนลอยหลงัจากตัง้ทิง้

ไวท้ีอุ่ณภูมหิอ้งเป็นเวลา 24 ชัว่โมง เมื่อสดัสว่นของตวัท าละลายโดยปรมิาตรของน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol 

เท่ากบั 33:67 สารละลายทีไ่ดม้คีวามเป็นเนื้อเดยีวกนั ไม่มตีะกอนเกดิขึน้ ส่วนสารตัง้ต้นทีใ่ชส้ดัส่วนของตวัท าละลาย

โดยปรมิาตรของน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol เท่ากบั 100:0 75:25 67:33 และ 50:50 หลงัจากตัง้ทิง้ไวท้ีอุ่ณ

ภูมหิอ้งเป็นเวลา 24 ชัว่โมง พบว่าเกดิการตกตะกอนของสารตัง้ตน้ขึน้จากการอิม่ตวัของสารละลาย ท าใหส้ารตัง้ต้นไม่
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สามารถละลายได้หมด เนื่องจากมสีดัส่วนของ butyl carbitol ทีน้่อยเกนิไป ดงันัน้เมื่อเพิม่สดัส่วนของ butyl carbitol 

ใหม้ากขึน้ ตะกอนของสารตัง้ตน้จงึมปีรมิาณลดลง 

 

ตารางที ่ 3 สดัสว่นของตวัท าละลายทีใ่ชใ้นการเตรยีมสารละลาย 
 

ชุดของ 
สารตัง้ตน้ 

สารตัง้ตน้ สดัสว่นตวัท าละลายโดยปรมิาตร 
น ้าปราศจากไอออน:butyl carbitol 

A100:0 BaCl2·2H2O+YCl3·6H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

100:0 

A75:25 BaCl2·2H2O+YCl3·6H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

75:25 

A67:33 BaCl2·2H2O+YCl3·6H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

67:33 

A50:50 BaCl2·2H2O+YCl3·6H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

50:50 

A33:67 BaCl2·2H2O+YCl3·6H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

33:67 

B100:0 Ba(C2H3O2)2+Y(C2H3O2)3·4H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

100:0 

B80:20 Ba(C2H3O2)2+Y(C2H3O2)3·4H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

80:20 

B60:40 Ba(C2H3O2)2+Y(C2H3O2)3·4H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

60:40 

B40:60 Ba(C2H3O2)2+Y(C2H3O2)3·4H2O 
Zr(C5H7O2)4+Ce(C5H7O2)3·3H2O 

40:60 

 

 

 
รปูที ่17 ลกัษณะของสารแขวนลอยและสารละลายทีใ่ชส้ารตัง้ต้นชุด A โดยมสีดัส่วนของตวัท าละลายโดยปรมิาตรของ
น ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol ต่างกนั                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

A 100:0 A 33:67 A 50:50 A 67:33 A 75:25 
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 ในสารตัง้ต้นชุด B เมื่อท าการแยกละลายสารตัง้ต้นในตัวท าละลายต่างชนิดกนั คอื (1) Ba(C2H3O2)2 กบั 

Y(C2H3O2)3·4H2O ละลายในน ้าปราศจากไอออน และ (2) Zr(C5H7O2)4 กบัCe(C5H7O2)3·3H2O ละลายใน butyl 

carbitol แลว้น าสารละลายที่ได้ทัง้ 2 ส่วน ไปกวนให้เขา้กนัดว้ยเครื่องกวนสารชนิดแม่เหลก็เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ที่

อุณหภูม ิ40 - 50 องศาเซลเซยีส จากนัน้จงึน าสารละลายทัง้ 2 ส่วน มาเทกวนรวมกนัและกวนอกีครัง้เป็นเวลา 1 

ชัว่โมง ทีอุ่ณหภูม ิ40 - 50 องศาเซลเซยีส แลว้ตัง้ทิง้ไวเ้ป็นเวลา 24 ชัว่โมง จากรปูที ่18 พบว่า สดัส่วนตวัท าละลายที่

ท าให้ไดส้ารตัง้ต้นสามารถละลายในตัวท าละลายไดห้มด ได้สารละลายทีม่คีวามเป็นเนื้อเดยีวกนั ไม่มตีะกอนเกดิขึน้ 

คอื สดัส่วนตวัท าละลายโดยปรมิาตรของน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol เท่ากบั 40:60 ส่วนสารตัง้ต้นที่ใช้

สดัส่วนของตวัท าละลายโดยปรมิาตรของน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol เท่ากบั 100:0 80:20 และ 60:40 

หลงัจากตัง้ทิ้งไว้ที่อุณหภูมหิ้องเป็นเวลา 24 ชัว่โมง พบว่าเกดิการตกตะกอนของสารตัง้ต้นขึน้จากการอิม่ตวัของ

สารละลาย เนื่องจากมสีดัสว่นของ butyl carbitol ทีน้่อยเกนิไป แต่เมื่อเพิม่สดัสว่นของ butyl carbitol ใหม้ากขึน้ พบว่า

ตะกอนของสารตัง้ตน้มปีรมิาณลดลง เช่นเดยีวกนักบัผลการละลายของสารตัง้ตน้ชุด A 

 

 
รปูที ่18 ลกัษณะของสารแขวนลอยและสารละลายทีใ่ชส้ารตัง้ต้นชุด B โดยมสีดัส่วนของตวัท าละลายโดยปรมิาตรของ
น ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol ต่างกนั 
 

3.5 ผลของอณุหภมิูการเผาแคลไซน์ท่ีมีต่อเฟสของผงท่ีเตรียมจากสารละลาย A33:67 และ B40:60 

 ผลการวเิคราะหเ์ฟสทีเ่กดิขึน้ในสารตัง้ตน้เตรยีมจากสารละลาย A33:67 ทีช่่วงอุณหภูมกิารเผาแคลไซน์ 950 

- 1350 องศาเซลเซยีส (รปูที ่19) พบว่าทีอุ่ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ 950 องศาเซลเซยีส พบเฟสของ Ce0.27Y0.73O1.635 

(JCPDS 01-083-0327) และ Ba2CeZrO5.5 (JCPDS 00-048-0335) ปะปนกนัอยู่ เมื่อเพิม่อุณหภูมกิารเผาแคลไซน์

เป็น 1050-1150 องศาเซลเซยีส พบเฟสของ Ce0.50Y0.50O1.75 (JCPDS 01-075-0178) และ Ba2CeZrO5.5 โดยพคีของ

เฟส Ce0.50Y0.50O1.75  และ Ba2CeZrO5.5 สูงขึน้เมื่ออุณหภูมกิารเผาแคลไซน์สงูขึน้และเมื่อเพิม่อุณหภูมกิารเผาแคล

ไซน์ไปจนถงึ 1250 - 1350 องศาเซลเซยีส พบว่าเกดิเฟสของ Ce0.202Y0.798O1.601 (JCPDS 01-083-0328) และ 

Ba2CeZrO5.5 ปะปนกนัอยู่ โดยที่อุณหภูมกิารเผาแคลไซน์สูงถงึ 1350 องศาเซลเซยีส สารตัง้ต้นชุด A กย็งัคงไม่

สามารถเกดิแคลซเินชนัทีส่มบรูณ์ได ้ดงันัน้งานวจิยันี้จงึไดเ้ปลีย่นชนิดของสารตัง้ต้นทีใ่ชใ้นการขึน้รูปฟิลม์บาง BCZY 

B 100:0 B 40:60 B 60:40 B 80:20 
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จากสารตัง้ตน้ประเภทคลอไรด ์(ชุด A) ไปเป็นสารตัง้ตน้ประเภทอะซเิตต (ชุด B) เพื่อใหเ้กดิการแคลซิเนชนัทีส่มบูรณ์

ทีอุ่ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ไม่เกนิ 1350 องศาเซลเซยีสและเป็นการลดปญัหาแกส็คลอรนีทีอ่าจจะเกดิขึน้จากสารตัง้ต้น

ประเภทคลอไรดร์ะหว่างการเผาแคลไซน์อกีดว้ย  

ผลการวเิคราะหเ์ฟสทีเ่กดิขึน้ในสารตัง้ตน้เตรยีมจากสารละลาย B40:60 ทีอุ่ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ใน 950 - 

1350 องศาเซลเซยีส (รปูที ่20) พบว่าทีอุ่ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ 950 องศาเซลเซยีส พบเฟสของ CeO2 (JCPDS 03-

065-2975) และ Ba2CeZrO5.5 (JCPDS 00-048-0335) ปะปนกนัอยู่ เมื่อเพิม่อุณหภูมกิารเผาแคลไซน์เป็น 1050-1250 

องศาเซลเซยีส พบเฟสของ Ce0.5Y0.5O1.75 (JCPDS 01-075-0178) และ Ba2CeZrO5.5 โดยพคีของเฟส Ba2CeZrO5.5 

สงูขึน้เมื่ออุณหภูมกิารเผาแคลไซน์สงูขึน้และเมื่อเพิม่อุณหภูมกิารเผาแคลไซน์ไปจนถงึ 1350 องศาเซลเซยีส พบว่า

เกิดเฟสของ Ba2CeZrO5.5 เพียงเฟสเดียว ซึ่งเกิดจากการเกิดแคลซิเนชันที่สมบูรณ์ ดังนัน้งานวิจัยนี้จึงเลือกใช้

สารละลาย B40:60 ในหารขึน้รูปฟิลม์ BCZY และใชอุ้ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ส าหรบัการเผาผนึกฟิลม์บางเพื่อใหเ้กดิ

เฟส Ba2CeZrO5.5 ที ่1350 - 1500 องศาเซลเซยีส 

 

 
รปูที ่19 XRD pattern ของผงที่เตรียมจากสารละลาย A33:67 ทีอ่ณุหภมูิการเผาแคลไซน์ 950 - 1350 องศาเซลเซียส 
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รปูที ่20 XRD pattern ของผงทีเ่ตรยีมจากสารละลาย B40:60 ทีอุ่ณหภูมกิารเผาแคลไซน์ 950 - 1350 องศาเซลเซยีส 
 

 

3.6 ผลของตวัแปรมีต่อโครงสร้างจุลภาคของฟิลม์ BCZY เมื่อใช้สารละลาย B40:60 พอกพูนแบบละออง

ด้วยไฟฟ้าสถิตลงบนแผน่รอง SiO2/Si  

 

เมื่อได้สารละลายที่เสถียรแล้ว (B40:60) สภาวะที่ใช้ศึกษาปจัจยัของตัวแปรที่ใช้ในการขึ้นรูปที่ส่งผลต่อ

โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY แสดงในตารางที ่4 

 

ตารางที ่4 ตวัแปรทีใ่ชใ้นการศกึษาปจัจยัทีส่ง่ผลต่อโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ย
ไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง SiO2/Si ของสารละลายชุด B 
 

ตวัแปร สภาวะ  B1 สภาวะ  B2 สภาวะ  B3 สภาวะ  B4 

ความต่างศกัย ์(กโิลโวลต)์ 10, 15 10 10 10 

อุณหภูมแิผ่นรอง  

(องศาเซลเซยีส) 

250 200, 250, 300, 

350 

250 250 

อัตราการไหลของสารละลาย 

(มลิลลิติร/ชัว่โมง) 

2.8 2.8 1.4, 2.8, 4.2 2.8 

ระยะห่างระหว่างปลายเขม็กบัแผ่น

รอง (เซนตเิมตร) 

6 6 6 4, 6, 8 

เวลาทีใ่ช ้(นาท)ี 60 60 60 60 
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1.  ผลของความต่างศกัยร์ะหว่างหวัเขม็กบัฐานรอง 

ผลของความต่างศกัยร์ะหว่างหวัฉีดและฐานรองทีม่ต่ีอโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพนูแบบ

ละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง SiO2/Si โดยใชส้ภาวะ B1 ในตารางที ่4 แสดงใหเ้หน็ว่า ทีค่วามต่างศกัยร์ะหว่าง

หวัฉีดและฐานรอง 10 กโิลโวลต์ ฟิลม์ทีไ่ดม้พีืน้ผวิเรยีบ มคีวามหนาแน่นสงูและพบการเกาะตวัของอนุภาคขนาดเลก็

บนผวิฟิลม์จ านวนเลก็น้อย เนื่องจากเมื่อให้ความต่างศกัย ์หยดของสารละลายจะแตกตวัออกเป็นละอองเกดิการแผ่

กระจายลงบนแผ่นรอง โดยทีอ่ตัราการระเหยของสารละลายมคีวามเหมาะสมกบัความเรว็ของละอองทีต่กลงมาจากการ

ใหค้วามต่างศกัยท์ีเ่หมาะสม ท าใหฟิ้ลม์ที่เกดิขึน้มคีวามหนาแน่นสงูและพืน้ผวิเรยีบ แต่เมื่อให้ความต่างศกัย์เพิ่มขึน้

เป็น 15 กโิลโวลต ์ไดล้กัษณะฟิลม์ทีม่คีวามหนาแน่นแต่กพ็บการเกาะตวัของอนุภาคขนาดใหญ่บนผวิฟิลม์จ านวนมาก 

เพราะฉะนัน้ความต่างศกัยร์ะหว่างหวัฉีดและฐานรองทีเ่หมาะสมแก่การขึน้รปูฟิลม์ BCZY โดยการพอกพูนแบบละออง

ดว้ยไฟฟ้าสถติจากสารตัง้ตน้ชนิด B40:60 จงึอยู่ที ่10 กโิลโวลต ์

 

2. ผลของอุณหภมูแิผ่นรอง 

ผลของอุณหภูมแิผ่นรองทีม่ต่ีอโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ

ลงบนแผ่นรอง SiO2/Si โดยใชส้ภาวะ B2 ในตารางที ่4 แสดงในรปูที ่21 ทีอุ่ณหภูมแิผ่นรอง 200 องศาเซลเซยีส ฟิลม์

ทีไ่ดม้คีวามหนาแน่นต ่า มอีนุภาคขนาดใหญ่รวมตวับนผวิซึง่เกดิจากอุณหภูมแิผ่นรองทีต่ ่าเกนิไป ตวัท าละลายมอีตัรา

การระเหยชา้ ท าใหล้ะอองตกลงมาทบัถมกนัแลว้ระเหยในภายหลงักลายเป็นอนุภาคขนาดใหญ่เกาะบนผวิฟิลม์ แต่เมื่อ

เพิม่อุณหภูมแิผ่นรองเป็น 250 องศาเซลเซยีส ฟิลม์ทีไ่ดม้คีวามหนาแน่นสงูและเรยีบแต่กย็งัมอีนุภาคขนาดเลก็กระจาย

อยู่เลก็น้อย เนื่องจากอตัราการระเหยของตวัท าละลายในละอองของสารละลายอาจใกลเ้คยีงกบัอตัราการเกดิฟิลม์ เมื่อ

เพิม่อุณหภูมแิผ่นรองเป็น 300 - 350 องศาเซลเซยีส ลกัษณะฟิลม์ทีไ่ดไ้ม่มคีวามเป็นเนื้อเดยีวกนัและมอีนุภาคกระจาย

บนผวิฟิล์ม เนื่องจากอุณหภูมทิี่สูงเกนิไป ท าให้อตัราการระเหยของตวัท าละลายสงู ท าให้ละอองสารละลายที่ตกลง

มายงัแผ่นรองนัน้แหง้ก่อนทีจ่ะถงึแผ่นรอง จงึเกดิเป็นอนุภาคกระจายบนผวิฟิลม์ ดงันัน้ทีอุ่ณหภูมแิผ่นรอง 250 องศา

เซลเซยีส จงึเหมาะสมแก่การขึน้รปูฟิลม์ BCZY โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติจากสารตัง้ตน้ชนิด B40:60 
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รปูที ่21 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ทีข่ ึน้รูปโดยมอีุณหภูมแิผ่นรองต่างกนั (a) 200 องศาเซลเซยีส (b) 250 องศาเซลเซยีส 
(c) 300 องศาเซลเซยีส (d) 350 องศาเซลเซยีส โดยใชส้ารตัง้ตน้ชนิด B40:60 

 

3. ผลของอตัราการไหลของสารละลาย 

ผลของอตัราการไหลของสารละลายทีม่ต่ีอโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพูนแบบละอองดว้ย

ไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง SiO2/Si โดยใชส้ภาวะ B3 ในตารางที ่4 แสดงใหเ้หน็ว่า ทีอ่ตัราการไหลของสารละลาย 1.4 

มลิลลิติร/ชัว่โมง ไดฟิ้ลม์ทีม่คีวามหนาแน่นสงูและเรยีบแต่กย็งัมอีนุภาคทีข่นาดไม่สม ่าเสมอกระจายอยู่บนผวิฟิลม์ เมื่อ

เพิม่อตัราการไหลของสารละลายเป็น 2.8 มลิลลิติร/ชัว่โมง ไดล้กัษณะฟิลม์ทีม่คีวามสม ่าเสมอ ความหนาแน่นสงู เรยีบ

และมอีนุภาคขนาดเลก็กระจายอยู่บนผวิฟิลม์จ านวนเลก็น้อยใกลเ้คยีงกบัฟิลม์ทีใ่ชอ้ตัราการไหลที ่1.4 มลิลลิติร/ชัว่โมง 

แต่เมื่อเพิม่อตัราการไหลของสารละลายเป็น 4.2 มลิลลิติร/ชัว่โมง ไดฟิ้ลม์ผวิขรุขระ ไม่สม ่าเสมอ เนื่องจากอตัราการ

ไหลของสารละลายทีเ่รว็ขึน้ท าใหล้ะอองของสารละลายมขีนาดใหญ่ขึน้ท าใหอ้ตัราการสรา้งฟิลม์เกดิขึน้เรว็แต่อตัราการ

ระเหยต ่า ท าใหเ้กดิอนุภาคขนาดใหญ่อยู่บนผวิฟิลม์จ านวนมาก ฟิลม์จงึขรุขระ ดงันัน้อตัราการไหลของสารละลายที่

เหมาะสมแก่การขึน้รปูฟิลม์ BCZY โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติจากสารตัง้ต้นชนิด B40:60 จงึอยู่ที ่2.8 

มลิลลิติร/ชัว่โมง 

 

 

 

a 

d c 

b 
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4. ผลของระยะห่างระหว่างปลายเขม็กบัแผ่นรอง 

ผลของระยะห่างระหว่างปลายเขม็กบัแผ่นรองทีม่ต่ีอโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพูนแบบ

ละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง SiO2/Si โดยใชส้ภาวะ B4 ในตารางที่ 4 แสดงในรูปที ่22 ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่าที่

ระยะห่างระหว่างปลายเขม็กับแผ่นรอง 4 เซนตเิมตร ฟิล์มที่ไดม้คีวามหนาแน่นสูงแต่มอีนุภาคกระจายบนผวิฟิล์ม 

เนื่องจากระยะทางทีส่ ัน้เกนิไป ตวัท าละลายจงึไม่สามารถระเหยได้หมดก่อนที่ละอองตกลงสู่แผ่นรองจงึเกดิอนุภาค

ขนาดใหญ่กระจายตวับนแผ่นรอง เมื่อเพิม่ระยะห่างระหว่างปลายเขม็กบัแผ่นรองเป็น 6 เซนตเิมตร พบว่าอนุภาคที่

กระจายบนผวิฟิลม์มจี านวนลดน้อยลง ฟิลม์มคีวามหนาแน่นสงู เรยีบและไม่มรีพูรุน แต่เมื่อเพิม่ระยะห่างระหว่างปลาย

เขม็กบัแผ่นรองเป็น 8 เซนตเิมตร พบว่าฟิลม์มคีวามหนาแน่นสงู มอีนุภาคขนาดเลก็กระจายบนผวิฟิลม์จ านวนมาก 

เน่ืองจากระยะทางทีย่าวเกนิไปทีล่ะอองของสารละลายใชใ้นการเดนิทางมาถงึแผ่นรองท าใหต้วัท าละลายเกดิการระเหย

ก่อนทีจ่ะตกลงมาถงึแผ่นรองจงึพบอนุภาคขนาดเลก็กระจายบนผวิฟิลม์จ านวนมาก ดงันัน้ระยะห่างระหว่างปลายเขม็

กบัแผ่นรองที่เหมาะสมแก่การขึน้รูปฟิล์ม BCZY โดยการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิตจากสารตัง้ต้นชนิด 

B40:60 จงึอยู่ที ่6 เซนตเิมตร 

 

 
 
รปูที ่22 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ทีข่ ึน้รปูโดยมรีะยะห่างระหว่างปลายเขม็กบัแผ่นรองต่างกนั  (a) 4 เซนตเิมตร (b) 6 
เซนตเิมตร (c) 8 เซนตเิมตร โดยใชส้ารตัง้ตน้ชนิด B40:60 
 
 
 
 
 

a 

c 

b 
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3.7 ผลของตวัแปรมีต่อโครงสร้างจุลภาคของฟิลม์ BCZY โดยการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิตลง

บนแผน่รองแอโนด 

 

3.7.1 การเตรียมแผน่รองแอโนดชนิด NiO ผสม BCZY 

 

1. เตรยีมผง BCZY โดยการท าปฏกิริยิาของแขง็ของ  BaCO3 Y2O3 ZrO2 และ CeO2 โดยการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ

1200 องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง ดว้ยอตัราความรอ้น 5 องศาเซลเซยีส/นาท ี

2. เตรยีมผง NiO-BCZY-แป้ง (N-BCZY) โดยการชัง่สาร NiO และ BCZY อตัราส่วนเปอรเ์ซน็ต์โดยน ้าหนัก 60:40 

ตามล าดบั จากนัน้ผสมแป้งขา้วโพด 10 เปอรเ์ซน็ต์โดยน ้าหนัก น าไปบอลมลิลเ์ป็นเวลา 24 ชัว่โมง จากนัน้น าไป

อบทีอุ่ณหภูม ิ120 องศาเซลเซยีส จนแหง้ 

3. เตรยีมผง NiO-BCZY โดยการชัง่สาร NiO และ BCZY อตัราส่วน 10:90 30:70 และ 50:50 เปอรเ์ซน็ต์โดยน ้าหนัก

ตามล าดบั จากนัน้ผสม ZnO 1 เปอรเ์ซน็ตโ์ดย น าไปบอลมลิลเ์ป็นเวลา 24 ชัว่โมง จากนัน้น าไปอบทีอุ่ณหภูม ิ120 

องศาเซลเซยีส จนแหง้ 

4. ขึน้รปูแผ่นรองแอโนดเป็นเมด็กลมแบนเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 13 มลิลเิมตร ดว้ยเครื่องอดัไฮดรอลกิแบบทศิทางเดยีว 

(uniaxial pressing, NT-100H) ความดนั 20 MPa 

โดยแบ่งแอโนดเป็น 4 ชุด 

(i) N-BCZY ดงัแสดงในรปูที ่23a 

(ii) ชัน้ล่างเป็น N-BCZY ชัน้บนเป็น NiO ผสม BCZY ในอตัราส่วน 10:90 โดยน ้าหนักผสมกบั ZnO 1 

เปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกั (NB10:90)  ดงัแสดงในรปูที ่23b โดยใชอ้ตัราสว่นเปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกัของชัน้

ล่างต่อชัน้บนเท่ากบั 86:14  

(iii) ชัน้ล่างเป็น N-BCZY ชัน้บนเป็น NiO ผสม BCZY ในอตัราส่วน 30:70 โดยน ้าหนักผสมกบั ZnO 1 

เปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกั (NB30:70) ดงัแสดงในรปูที ่23c โดยใชอ้ตัราสว่นเปอรเ์ซน็ต์โดยน ้าหนักของชัน้

ล่างต่อชัน้บนเท่ากบั 86:14  

(iv) ชัน้ล่างเป็น N-BCZY ชัน้บนเป็น NiO ผสม BCZY ในอตัราส่วน 50:50 โดยน ้าหนักผสมกบั ZnO 1 

เปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกั (NB50:50)  ดงัแสดงในรปูที ่23d โดยใชอ้ตัราสว่นเปอรเ์ซน็ตโ์ดยน ้าหนกัของชัน้

ล่างต่อชัน้บนเท่ากบั 86:14 น าแอโนดที่ได้ไปเผาผนึกทีอุ่ณหภูม ิ800 องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 2 

ชัว่โมง ดว้ยอตัราความรอ้น  5 องศาเซลเซยีส/นาท ี
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รูปที ่23 ภาพจ าลองแผ่นรองแอโนดต่างชนิดกนั (a) ชนิด N-BCZY (b) ชนิด NB10:90 (c) ชนิด NB30:70 (d) ชนิด 
NB50:50 
 

 

 เมื่อไดแ้ผ่นรองแอโนดแล้ว คณะผู้วจิยัไดท้ าการขึน้รูปฟิลม์ BCZY ลงแผ่นรองแอโนดชนิดต่างๆ โดยใชต้วั

แปรดงัรวบรวมในตารางที ่5 

 

ตารางที่ 5 ตวัแปรที่ใช้ในการศึกษาปัจจยัที่ส่งผลต่อเฟสและโครงสร้างจุลภาคของฟิล์ม BCZY โดยการพอกพูนแบบ
ละอองด้วยไฟฟ้าสถิตของสารละลาย B40:60 
 

ตวัแปร สภาวะ 1 สภาวะ 2 

ความตา่งศกัย์ (กิโลโวลต์) - 10 

อณุหภมูิแผน่รอง (องศาเซลเซียส) 250 250 

อตัราการไหลของสารละลาย (มิลลลิติร/ชัว่โมง) 2.8 2.8 

ระยะหา่งระหวา่งปลายเข็มกบัแผน่รอง (เซนติเมตร) 6 6 

เวลาที่ใช้ (นาที) 120 120 

 

 

3.7.2  ผลของการขึน้รปูฟิลม์ลงบนแผ่นรองแอโนด N-BCZY และ การปิดรพูรนุของแผ่นรองแอโนดด้วยตวั

พาหมึก  

 

 ผลของการปิดรูพรุนของแผ่นรองแอโนด N-BCZY ดว้ยตวัพาหมกึที่มต่ีอโครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY 

โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรองแอโนด N-BCZY โดยใชส้ภาวะ1 ในตารางที ่5  แสดงในรูปที ่

24 ผลของการปิดรูพรุนของแผ่นรองแอโนด N-BCZY ดว้ยตวัพาหมกึ แลว้น าไปพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถิต

  

  

 N-BCZY 

a 

 
115 N-BCZY 

NB50:50 

d 

 
115 

N-BCZY 
NB30:70 

c 

 
115 N-BCZY 

NB10:90 

b 
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และเผาผนึกทีอุ่ณหภูม ิ1350 องศาเซลเซยีส พบว่าฟิลม์ทีไ่ดม้คีวามพรุนตวัสงูขึน้ (รปูที ่24b) เมื่อเปรยีบเทยีบกบัฟิลม์

ทีข่ ึน้รปูบนแผ่นรองแอโนด N-BCZY ทีไ่ม่ไดผ้่านการปิดรูพรุน (รูปที ่24a) ซึง่คาดว่าเกดิจากการสลายตวัของสารเคมี

ในตวัพาหมกึ หลงัเผานอกจากนี้ยงัพบการแตกตวัของผวิแผ่นรองแอโนด N-BCZY หลงัเคลอืบผวิแผ่นรองแอโนดดว้ย

ตวัพาหมกึ จงึอาจจะเป็นอกีสาเหตุหนึ่งทีท่ าใหไ้ดแ้ผ่นรองแอโนด N-BCZY ทีม่พีืน้ผวิไม่เรยีบ เมื่อน าแผ่นรองไปพอก

พนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติและเผาผนึกทีอุ่ณหภูม ิ1350 องศาเซลเซยีส จงึไดฟิ้ลม์ทีม่รีูพรุนมาก มผีวิขรุขระและไม่

ต่อเนื่อง 

 

 
 
รปูที ่ 24 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์หลงัเผาทีอุ่ณหภมู ิ 1350 องศาเซลเซยีส ทีข่ ึน้รปูลงบนแผ่นรองแอโนดต่างกนั (a) 
แผ่นรองแอโนด N-BCZY ทีไ่ม่ไดผ้่านการปิดรพูรุน (b) แผ่นรองแอโนด N-BCZY ทีผ่่านการปิดรพูรุนดว้ยตวัพาหมกึ 
 

 

3.7.3 ผลของการเพ่ิมชัน้แผน่รองแอโนดรพูรนุต า่ 

 การเพิม่ชัน้แอโนดรูพรุนต ่าลงบนแอโนด N-BCZY เป็นการปรบัผวิของแผ่นรองใหม้คีวามหนาแน่นมากขึน้

และมรีูพรุนน้อยลงเพื่อให้ฟิลม์ BCZY ที่พอกพูนลงมายงัแผ่นรองเกดิการแผ่และกระจายตวัได้ด ีมคีวามหนาแน่น

เพิม่ขึน้และมรีพูรุนน้อยลง ผลของการพอกพนูสารละลาย B40:60 แบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนของแผ่นรองแอโนด

ชนิด NB10:90 NB30:70 และ NB50:50 โดยใชส้ภาวะ 2 ในตารางที ่5 ดงัแสดงในรูปที่ 25-26 ลกัษณะของฟิล์ม 

BCZY ทีไ่ด้จากการขึน้รูปบนแผ่นรองแอโนด N-BCZY ทีม่กีารเพิม่ชัน้แผ่นรองแอโนดรูพรุนต ่านัน้ จ านวนรูพรุนที่

เกดิขึน้ทีฟิ่ลม์มจี านวนเรยีงล าดบัจากน้อยไปมาก คอื ฟิลม์ทีไ่ดจ้ากการขึน้รูปลงบนแผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 < 

NB30:70 < NB50:50 ตามล าดบั จากภาพตดัขวาง พบว่าผวิฟิลม์ที่ได้มคีวามเรยีบ ความหนาแน่นสูงและมคีวาม

ต่อเนื่อง ความหนาอยู่ในช่วง 3 - 10 ไมโครเมตร จากนัน้น าฟิลม์ BCZY ทีไ่ดไ้ปวเิคราะหเ์ฟสดว้ยเทคนิค XRD (รูปที ่

27) พบว่า ปรากฎพคีของเฟสของ Ba2CeZrO5.5 (JCPDS 00-048-0335) ซึง่เป็นเฟสของ BCZY ทีอ่ยู่ในโครงสรา้ง

แบบ perovskite (ABO3) ทีต่้องการและพบเฟสของ NiO (JCPDS 01-073-1519) ซึง่เป็นเฟสของชัน้แผ่นรองแอโนด 

จากผลของการวิเคราะห์ที่ได้ท าให้งานวิจยันี้ จึงเลือกฟิล์ม BCZY ที่ได้จากการขึ้นรูปบนแผ่นรองแอโนดชนิด 

NB10:90/N-BCZY ไปขึน้รปูเป็นเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิ ชนิดน าโปรตอนแบบเซลลเ์ดีย่วแลว้น าไปทดสอบประสทิธภิาพ

ทางไฟฟ้าเคมทีีอุ่ณหภูมริะดบักลาง 

 

a b 
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 รูปที ่25 โครงสรา้งจุลภาคของฟิลม์ BCZY ทีพ่อกพูนสารละลาย B40:60 แบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนของแผ่น

รองทีม่ชี ัน้แอโนดรูพรุนต ่าต่างชนิดกนั หลงัเผาผนึกร่วมทีอุ่ณหภูม ิ1500 องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง (a) 

ชนิด NB10:90 (b) ชนิด NB30:70 (c) ชนดิ NB50:50 

 

 
รูปที ่26 ภาพตดัขวางของฟิลม์ BCZY ทีพ่อกพูนสารละลาย B40:60 แบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนของแผ่นรอง
แอโนดทีม่ชี ัน้แอโนดรพูรุนต ่าต่างชนิดกนั หลงัเผาผนึกร่วมทีอุ่ณหภูม ิ1500 องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง (a) 
ชนิด NB10:90 (b) ชนิด NB30:70 (c) ชนิด NB50:50  
 

c 

b a 

ฟิล์ม BCZY 
ฟิล์ม BCZY 

 

ฟิล์ม BCZY 

 

a b 

c 
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รูปที ่27 XRD pattern แบบมุมต ่าของฟิล์ม BCZY ทีข่ ึน้รูปบนแผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 หลงัเผาผนึกร่วมที่
อุณหภูม ิ1500 องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง 

 

3.8 ประสิทธิภาพทางไฟฟ้าเคมี 

3.8.1 การขึน้รปูเซลลเ์ด่ียวของเซลลเ์ช้ือเพลิงเซรามิกชนิดน าโปรตอน 

การขึน้รปูเซลลเ์ดีย่วของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนทีใ่ชแ้ผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 ทีผ่่านการ

ขึน้รปูฟิลม์ BCZY โดยการพอกพนูแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติและเผาผนึกทีอุ่ณหภูมสิงู มขี ัน้ตอนดงัน้ี 

1. ทาแพลตินัมเพสต์ซึ่งเป็นขัว้แคโทดด้วยพู่กนัลงบนอกีด้านของอิเลก็โทรไลต์ขนาดเสน้ผ่านศูนย์กลาง

ประมาณ 5 มลิลเิมตร เพื่อประกอบเป็นเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนแบบเซลลเ์ดีย่ว ดงัแสดง

ในรปูที ่28  

2. น าเซลลเ์ดีย่วอบทีอุ่ณหภูม ิ100 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 10 นาท ี 

3. น าเซลลเ์ดีย่วไปเผาทีอุ่ณหภูม ิ800 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 9 - 11 นาท ี

4. ตดิซลิเวอรเ์มชและลวดซลิเวอรท์ีเ่ซลลเ์ดีย่วจากนัน้ปิดผนึกเซลลด์ว้ยเซรามกิซลี 

5. น าไปทดสอบประสทิธภิาพทางเคมไีฟฟ้าในช่วงอุณหภูมริะดบักลาง (400 - 700 องศาเซลเซยีส) 

                           

 

 

 

 

รปูที ่28 ภาพจ าลองเซลลเ์ดีย่วของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอน 

  

แพลตนิมัเพสตท์ีใ่ชเ้ป็นขัว้แคโทด 

ฟิลม์อเิลก็โทรไลต์ 

แผ่นรองแอโนดทีม่ชี ัน้แอโนดรพูรุนต ่า 
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 งานวจิยัน้ีท าการทดสอบประสทิธภิาพทางเคมไีฟฟ้าของเซลลเ์ชื้อเพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนแบบเซลล์

เดีย่วในช่วงอุณหภูม ิ400 – 700 องศาเซลเซยีส โดยใชเ้ครื่องทดสอบประสทิธภิาพของเซลลเ์ชือ้เพลงิชนิดเซลลเ์ดีย่ว 

(fuel cell test station) ซึง่ไดร้บัความอนุเคราะหจ์าก ดร.สมุติรา จรสโรจน์กุล ดงัแสดงในรปูที ่29  โดยใชอ้ตัราการไหล

ของแกส็ไฮโดรเจนเท่ากบั 125 มลิลลิติร/นาท ีและอตัราการไหลของแกส็ออกซเิจนเท่ากบั 100 มลิลลิติร/นาท ีจากนัน้

ท าการวดัค่าแรงดนัวงจรเปิดและวงจรปิดของเซลลห์รอืความต่างศกัย ์(open circuit voltage, close circuit voltage) 

และความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า (current density, J) และน าไปค านวณเป็นก าลงัไฟฟ้าของเซลลเ์ชือ้เพลงิ (power 

density)  

 

 
รปูที ่29 เคร่ืองทดสอบประสทิธิภาพของเซลล์เชือ้เพลงิชนิดเซลล์เดี่ยว (fuel cell test station) 

 

3.8.2 ผลของประสิทธิภาพทางไฟฟ้าเคมีของเซลลเ์ด่ียวท่ีใช้แผน่รองแอโนดชนิด NB10:90  

เซลลเ์ดีย่วทีใ่ชแ้ผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 ในช่วงอุณหภูมกิารทดสอบ 400 - 700 องศาเซลเซยีส ไดก้ราฟ 

I-V ดงัแสดงในรูปที ่30 และตารางที ่6 เมื่อน าเซลลเ์ดีย่วไปทดสอบประสทิธภิาพทางไฟฟ้าเคมใีนช่วงอุณหภูม ิ400 - 

700 องศาเซลเซยีส พบว่าทีอุ่ณหภูม ิ550 10 และ 600 10 องศาเซลเซยีส สามารถวดัแรงดนัวงจรเปิดและวงจร

ปิดของเซลลไ์ด ้โดยแรงดนัวงจรเปิดอยู่ที ่0.438 และ 0.555 โวลต ์ซึง่ต ่ากว่าแรงดนัผนักลบัทางทษษฎ ี และเมื่อท าการ

วดัแรงดนัวงจรปิดแลว้ค านวณเป็นความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า จากนัน้น ามาสรา้งเป็นกราฟ I-V จากกราฟทีไ่ดแ้สดงให้

เหน็ถงึการเกดิ activation losses ในช่วงกระแสไฟฟ้าต ่าและ ohmic losses ในช่วงกระแสไฟฟ้าสงู เน่ืองมาจาก

ขอ้จ ากดัในการท างานของเซลลท์ าใหค้วามสามารถในการท างานลดลง ซึง่เกดิจากการสญูเสยีภายในระบบเนื่องจาก
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การท าปฏกิริยิาเคมบีนขัว้ไฟฟ้า ความต้านทานภายในของอเิลก็โทรไลต์และอเิลก็โทรด ท าใหค้วามสามารถในการน า

อเิลก็ตรอนและโปรตอนต ่าลง กล่าวคอืเซลลเ์กดิปฏกิริยิาเคมทีีไ่ม่สมบรูณ์และเมื่อเพิ่มชัน้แอโนดรูพรุนต ่าทีม่คีวามหนา 

155 ไมโครเมตร ท าใหค้วามตา้นทานของเซลลส์งูขึน้ อกีทัง้ชัน้แอโนดรพูรุนต ่าทีเ่พิม่เขา้ไปนัน้มสีดัสว่นของ BCZY อยู่

ถงึ 90 เปอรเ์ซน็ต ์มรีพูรุนน้อยมากท าใหอ้ตัราการแพร่ของแกส็เขา้ไปท าปฏกิริยิาน้อยลง จงึส่งผลใหไ้ดป้ระสทิธภิาพ

ทางไฟฟ้าเคมขีองเซลลค์่อนขา้งต ่า โดยความหนาแน่นก าลงัไฟฟ้าของเซลลอ์ยู่ที ่1.0 – 3.0 มลิลวิตัต/์ตารางเซนตเิมตร  

ผลการทดลองที่ได้ยงัแสดงให้เห็นว่าประสทิธิภาพทางไฟฟ้าเคมีของเซลล์เพิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูมิที่ทดสอบ

เพิม่ขึน้ ดงัแสดงในรปูที ่30 อย่างไรกต็ามเมื่อเพิม่อุณหภูมกิารทดสอบไปที ่700 10 องศาเซลเซยีส แรงดนัวงจรเปิด

ของเซลลอ์ยู่ที ่0.627 โวลต์ มคีวามหนาแน่นก าลงัไฟฟ้าอยู่ที ่1 มลิลวิตัต์/ตารางเซนตเิมตร ประสทิธภิาพของเซลลท์ี่

อุณหภูมนิี้ลดลงเนื่องจากแพลตนิัมทีใ่ชเ้ป็นขัว้แคโทดอาจเกดิการแยกชัน้ ดงัแสดงในรูปที ่31 เนื่องจากแพลตนิัมและ

ฟิลม์ BCZY มสีมัประสทิธกิารขยายตวัทางความรอ้นไม่เท่ากนั ท าใหผ้วิสมัผสัในการท าปฏกิริยิาน้อยลง จงึส่งผลให้

ก าลงัไฟฟ้าของเซลลต์ ่าลง 

เมื่อลดอุณหภูมทิีใ่ชท้ดสอบเซลลม์าอยู่ในช่วง 400 - 500 องศาเซลเซยีส พบว่าแรงดนัวงจรเปิดและวงจรปิด

ของเซลล์มคีวามไม่เสถียรและลดต ่าลงเขา้ใกล้ 0 อย่างรวดเรว็ ซึ่งอาจเกดิจากความต้านทานที่สูงขึน้และอตัราการ

เกดิปฏกิริยิาเคมทีีล่ดต ่าลงในช่วงอุณหภูมติ ่าท าใหป้ระสทิธภิาพทางไฟฟ้าเคมตี ่ามากจนไม่สามารถวดัได ้ 

(หมายเหตุ ในบางอุณหภูมทิี่ใช้ทดสอบเซลล์ แรงดนัวงจรปิดที่ได้มคีวามแปรปรวนจึงท าการปรบัขอ้มูลโดยใช้วิธ ี

Savitzky-Golay Smoothing Filters (span = 5) ซึง่เป็นการปรบัขอ้มูลเพยีงเลก็น้อยโดยไม่ท าใหแ้นวโน้มของขอ้มูล

เปลีย่นแปลงไป) 

 
 

ตารางที ่6 แรงดนัวงจรเปิดและก าลงัไฟฟ้าของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนแบบเซลล์เดี่ยวที่ใช ้NB10:90 
เป็นแอโนด 
 

อุณหภูมทิีท่ดสอบ (oC) แรงดนัผนักลบั

ทางทษษฎ ี      

(V) 

แรงดนัวงจรเปิด

จากการทดสอบ 

(V) 

ก าลงัไฟฟ้าสงูสดุ 

(mW/cm2) 

550 10 1.109 0.438 2.0493 

600 10 1.097 0.555 3.0142 

700 10 1.074 0.627 1.0366 
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รูปที่ 30 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่างค่าความต่างศักย์ไฟฟ้า ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าและความหนาแน่น
ก าลงัไฟฟ้าของเซลล์เดี่ยวที่ใช้แผน่รองแอโนดชนิด NB10:90 ในช่วงอณุหภมูิการทดสอบ 550 - 700 องศาเซลเซียส 
 

 
 
รปูที ่31 ภาพตดัขวางของเซลล์เชือ้เพลิงเซรามิกชนิดน าโปรตอนแบบเซลล์เดี่ยวที่ใช้แผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 หลงั
การทดสอบประสทิธิภาพทางไฟฟ้าเคมีในช่วงอณุหภมูิ 400 - 700 องศาเซลเซียส 
 

 

4  สรปุผลการวิจยั 

 งานวจิยันี้ไดท้ าการขึน้รูปครึง่เซลลแ์ละเซลลเ์ดีย่วของเซลลเ์ชือ้เพลงิเซรามกิชนิดน าโปรตอนทีใ่ชฟิ้ลม์ BYZ 

และ BCZY เป็นอเิลก็โทรไลต์โดยการพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติ โดยท าการศกึษาปจัจยัทีม่ผีลต่อการขึน้รูป

ฟิลม์ BYZ ลงบนแผ่นรองแอโนดชนิด NiO ผสม BYZ และ การขึน้รปู BCZY บนแผ่นรอง SiO2/Si และแผ่นรองแอโนด

ชัน้แผน่รองแอโนดรพูรนุต า่ชนิด NB10:90 

BCZY 

Pt ที่ใช้เป็นขัว้แคโทดเกิดการแยกชัน้ 
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ชนิด NiO ผสม BCZY รวมทัง้ศกึษาประสทิธภิาพการท างานของเซลลเ์ดีย่วในช่วงอุณหภูมริะดบักลาง (400 – 700 

องศาเซลเซยีส) โดยงานวจิยันี้สามารถสรุปผลการทดลองไดด้งันี้ 

 1. สารตัง้ต้นทีส่ามารถเกดิการละลายไดส้มบูรณ์ เหมาะส าหรบัใชเ้ป็นสารละลาย BYZ ไดแ้ก่ Ba(C2H3O2)2, 

Y(C2H3O2)3•4H2O และ Zr(C5H7O2)4 โดยใช้วิธีการเตรียมสารละลาย คือ (1) การเติมสารตัง้ต้น Zr(C5H7O2)4  

Ba(C2H3O2)2 และ Y(C2H3O2)3•4H2O ทลีะชนิดตามล าดบั (2) กวนผสมที่อุณหภูม ิ50 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 1 

ชัว่โมง ลงในตวัท าลายทีส่ดัส่วนตวัท าละลายระหว่างน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol เท่ากบั 50:50 ท าใหเ้กดิ

สารละลาย BYZ ทีใ่ส ไม่มสี ีซึง่เมื่อน าไปเผาแคลไซน์ที ่1400 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 10 ชัว่โมง แลว้พบว่าสารตัง้ตน้

เกดิการท าปฎกิริยิาไดส้มบรูณ์ พบเฟสของ BaZrO3 เพยีงเฟสเดยีว 

 2. ปจัจยัทีเ่หมาะสมในการขึน้รูปฟิลม์ BYZ โดยการพอกพูนแบบละอองดว้ยไฟฟ้าสถติทีท่ าใหอ้เิลก็โทรไลต ์

มคีวามหนาแน่นสงู มจี านวนรูพรุนต ่า และมรีอยแตกน้อยทีสุ่ด ไดแ้ก่ ความเขม้ขน้ของสารละลายเท่ากบั 0.05 mol/L 

ความต่างศกัยร์ะหว่างหวัฉีดกบัแผ่นรองเท่ากบั 10 กโิลโวลต์ และอุณหภูมแิผ่นรองเท่ากบั 230 องศาเซลเซยีส แต่

อย่างไรกต็ามฟิลม์ยงัคงมรีอยแตกเกดิขึน้ 

 3. การเพิม่ชัน้แอโนดรูพรุนต ่าสามารถช่วยใหส้ารละลาย BYZ เกดิการแผ่กระจายบนแผ่นรองแอโนดได้ดี

ยิง่ขึน้ เพราะช่วยลดความพรุนของแผ่นรองแอโนด ท าใหแ้ผ่นรองแอโนดมคีวามสม ่าเสมอ และผวิเรยีบมากขึน้ ซึง่ชนิด

ทีท่ าใหฟิ้ลม์มคีวามหนาแน่นสงูและมจี านวนรพูรุนต ่าสดุ คอื แผ่นรองแอโนดชนิด BN90:10 แต่ยงัพบรอยแตกบนฟิลม์ 

การแก้ปญัหาการแตกของฟิล์ม โดยการปรบัปรุงแรงอดัที่ใช้ในการขึน้รูปแผ่นรองแอโนด ปริมาณแป้งที่เติมในชัน้

แอโนด และการเพิม่อุณหภูมใินการเผา pre-sintering สง่ผลต่อคุณสมบตัขิองฟิลม์เพยีงเลก็น้อยเพราะฟิลม์ยงัคงมรีอย

แตกเกดิขึน้อยู่ 

 4. สารละลายตัง้ต้นที่เหมาะสมส าหรบัการขึน้รูปฟิล์ม BCZY โดยการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิต 

สามารถเตรยีมไดจ้ากการผสมสารตัง้ต้น Ba(C2H3O2)2 Y(C2H3O2)3•4H2O Zr(C5H7O2)4 และ Ce(C5H7O2)3•3H2O โดย

ใชส้ดัสว่นตวัท าละลายโดยปรมิาตรของน ้าปราศจากไอออนต่อ butyl carbitol เท่ากบั 40 ต่อ 60  

 5. ปจัจยัการขึน้รูปทีท่ าใหไ้ด้ฟิลม์ BCZY มคีวามหนาแน่นสูงและไม่มรีูพรุนเมื่อท าการพอกพูนแบบละออง

ดว้ยไฟฟ้าสถติลงบนแผ่นรอง SiO2/Si และแผ่นรองแอโนด ไดแ้ก่ ความต่างศกัยร์ะหว่างหวัฉีดและฐานรองเท่ากบั 10 

กโิลโวลต ์อุณหภูมแิผ่นรอง 250 องศาเซลเซยีส อตัราการไหลของสารละลายอยู่ที ่2.8 มลิลลิติร/ชัว่โมง และระยะห่าง

ระหว่างปลายเขม็กบัแผ่นรองเท่ากบั 6 เซนตเิมตร ซึง่จากการศกึษาอุณหภูมกิารเผาแคลไซน์ของสารตัง้ต้นทีไ่ดจ้าก

การระเหยสารละลายข้างต้นพบว่าเกิดการแคลซิเนชันที่สมบูรณ์ได้เมื่อใช้อุณหภูมิการเผาแคลไซน์ 1350 องศา

เซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง 

 6. โครงสร้างจุลภาคของฟิล์ม BCZY ที่ขึน้รูปโดยการพอกพูนแบบละอองด้วยไฟฟ้าสถิตลงบนแผ่นรอง

แอโนดชนิด NB10:90 NB30:70 และ NB50:50 และเผาผนึกร่วมระหว่างแอโนดและอเิลก็โทรไลต์ทีอุ่ณหภูมิ1500 

องศาเซลเซยีส ยนืไฟนาน 10 ชัว่โมง พบว่ามคีวามเรยีบ ความหนาแน่นค่อนขา้งสงูและมคีวามต่อเนื่อง โดยมคีวาม

หนาอยู่ในช่วง 3 - 10 ไมโครเมตร อย่างไรกต็ามฟิล์มที่ไดก้ย็งัประกอบไปด้วยรูพรุนขนาดเลก็กระจายบนผวิโดย

เรยีงล าดบัจ านวนรพูรุนบนผวิดงันี้ NB10:90 NB30:70 และ NB50:50 
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 7. ความหนาแน่นก าลงัไฟฟ้าสงูสุดของเซลลเ์ดีย่วทีใ่ชแ้ผ่นรองแอโนดชนิด NB10:90 อยู่ที ่1.0 – 3.0 มลิลิ

วตัต/์ตารางเซนตเิมตร ในช่วงอุณหภูมกิารทดสอบ 550 – 700 องศาเซลเซยีส  

 8. ความหนาแน่นก าลงัไฟฟ้าทีไ่ดม้คี่าต ่ามากเมื่อเทยีบกบังานวจิยัก่อนหน้า เนื่องจากชัน้ของอเิลก็โทรไลต์ที่

ได้มคีวามหนาแน่นน้อยกว่าจงึเกดิการรัว่ของเชื้อเพลงิและตวัออกซแิดนซ์ และการเพิม่ชัน้แอโนดรูพรุนต ่ายงัท าให้

เซลลม์คีวามตา้นทานสงูขึน้ นอกจากน้ีชัน้แคโทดทีใ่ชเ้ป็นแพลตนิมัซึง่มสีมัประสทิธิก์ารขยายตวัทางความรอ้นแตกต่าง

กบัอเิลก็โทรไลตจ์งึเกดิการแยกชัน้และรพูรุนของแอโนดและแคโทดมคีวามต่อเนื่องน้อยลงท าใหแ้กส็เขา้ท าปฏกิริยิาได้

น้อยและมกีารน าไฟฟ้าทีต่ ่าลง 

 

 

5 ปัญหา อปุสรรค และข้อเสนอแนะส าหรบังานวิจยัในอนาคต 

 

- ปัญหารอยแตกของฟิลม์ BYZ  

 จากผลการวจิยัในหวัขอ้ที ่3 จะเหน็ว่าฟิลม์ BYZ ทีไ่ดม้คีวามหนาแน่นสงูแลว้ แต่ปญัหาเกดิการหดตวัทีไ่ม่

สมัพนัธก์นัระหว่างฟิลม์และแผ่นรอง ดงันัน้คณะผูว้จิยัจงึจ าเป็นต้องหาวธิกีารขึน้รูปและการเผาแผ่นรองใหม่ใหม้กีาร

หดตวัของแต่ละชัน้ที่สมัพนัธ์กนัมากขึน้เพื่อลดรอยแตกที่เกดิขึน้ แม้จะใช้แผ่นรองแอโนดรูพรุนต ่า กย็งัไม่สามารถ

แก้ไขปญัหาดังกล่าวได้ ดังนัน้ คณะผู้วิจ ัยจึงขอเสนอว่าการขึ้นรูปฟิล์ม BYZ บนแอโนดต้องท าการปรับปรุง

กระบวนการเผาผนึกชิน้งาน โดยอาจจะมกีารปรบัการใหค้วามรอ้นเป็นหลายขัน้ตอนเพื่อลดความแตกต่างของการหด

ตวัหลงัเผาผนึกของชัน้แอโนดและอเิลก็โทรไลต ์หรอืลดอุณหภูมกิารเผาผนึกลง  

 

- ปัญหาก าลงัไฟฟ้าท่ีค่อนข้างต า่  

 เนื่องจากเซลล์เชื้อเพลงิแบบเซลล์เดี่ยวที่ได้จ าเป็นต้องขึน้รูปชัน้อเิลก็โทรไลต์ลงบนแอโนดที่มชี ัน้แอโนดรู

พรุนต ่า โดยการเพิม่ชัน้แอโนดรูพรุนต ่าดงักล่าวจะส่งผลท าใหเ้ซลลม์คีวามต้านทานสงูขึน้ นอกจากนี้ชัน้แคโทดทีใ่ช้

เป็นแพลตนิมัซึง่มสีมัประสทิธิก์ารขยายตวัทางความรอ้นแตกต่างกบัอเิลก็โทรไลตจ์งึเกดิการแยกชัน้  ดงันัน้ในงานวจิยั

ในอนาคต คณะผูว้จิยัควรหาวธิกีารขึน้รูปชัน้แอโนดใหม้รีูพรุนขนาดเลก็ลงแต่สม ่าเสมอโดยไม่ต้องพึง่พาชัน้แอโนดรู

พรุนต ่าทีม่ปีรมิาณ NiO เพยีง 10% โดยน ้าหนกัเท่านัน้ และเลอืกใชว้สัดุแคโทดชนิดอื่น 
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ความร่วมมอืกบั ดร. สุมติรา จรสโรจน์กุล ทีศู่นยเ์ทคโนโลยโีลหะและวสัดุแห่งชาติ โดยการไดร้บัอนุเคราะหเ์ครื่องมอื

วดักระแสไฟฟ้าและความต่างศกัยข์องเซลลเ์ชือ้เพลงิและเตาเผาอุณหภูมสิงู   
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4. ความเหน็และข้อเสนอแนะ 

 

 คณะผูว้จิยัคาดหวงัใหท้าง สกว. สนใจคุณภาพของงานวจิยัมากกว่าจ านวนผลงานตพีมิพ ์และอยากใหท้าง

สกว. อนุญาตใหส้ามารถมใีบเสรจ็ทีม่มีลูค่าสงูกว่า 30,000 บาท/ใบเสรจ็ได ้เน่ืองจากการสัง่ซือ้สารเคมจีากต่างประเทศ

บางครัง้มคี่าใชจ้่ายสงูกว่ายอดดงักล่าว นอกจากนี้ คณะผูว้จิยัยงัขอใหท้าง สกว.พจิารณาปรบัลดจ านวนผูล้งนามในการ

เปิดบญัชโีครงการ เน่ืองจากเป็นการเพิม่ความยุ่งยากในการจดัการมากกว่าเป็นไปเพื่อการตรวจสอบ 
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Abstract

This study aims to fabricate BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3�δ (BCZY) thin film by electrostatic spray deposition (ESD) technique. Effects of ESD
parameters, i.e. type of precursor, substrate temperature, applied voltage, nozzle-to-substrate distance and flow rate, were systematically studied
and optimized for acquiring dense and crack-free as-deposited thin films. The half-cells of protonic ceramic fuel cell (PCFC) were subsequently
fabricated by electro-depositing and co-sintering BCZY thin film electrolytes on the 60 wt% NiO–40 wt% BCZY anode substrates. Since dense
BCZY films could not be attained on bare NiO–BCZY anode substrates, the anode functional layers (AFLs) with lower mass fractions of NiO:
BCZY at 10:90, 30:70 and 50:50 was co-pressed on top of NiO–BCZY anode substrates. After co-sintering at 1500 1C for 10 h in air, the
increasing BCZY film density was observed in the following order: AFL50:50oAFL30:70oAFL10:90. The PCFC half-cell with dense BCZY
film on AFL10:90 anode was then achieved, thus confirming the potential application of the ESD technique for the thin-film PCFC application.
& 2014 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.

Keywords: A. Films; B. Microstructure; D. Perovskites; E. Fuel cells

1. Introduction

Protonic ceramic fuel cell (PCFC) is one of the most
promising fuel cell technologies due to its high power density
output in the intermediate temperature regime (400–700 1C)
[1–3]. Proton conducting perovskite oxides, such as Y-doped
BaZrO3 (BZY) and Y-doped BaCeO3 (BCY), have been
extensively studied as PCFC electrolytes, owing to their high
proton conductivities in the above operating temperatures [4–9].
Although BCY exhibited the higher proton conductivity than
BZY, it had a drawback on the chemical instability under CO2

atmosphere [1,3,10,11]. By mixing BZY with BaCeO3, Sawant
et al. [10] revealed that BaCe0.8�xZrxY0.2O3�δ had the increasing
chemical stability under CO2 atmosphere in the following

order: BaZr0.8Y0.2O3�δ4BaCe0.2Zr0.6Y0.2O3�δ ≈ BaCe0.4
Zr0.4Y0.2O3�δ4BaCe0.6Zr0.2Y0.2O3�δ4BaCe0.8Y0.2O3�δ.
Their result also showed that BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3�δ exhibited
excellent stability in CO2 and water and had almost twice
proton conductivity to that of BaZr0.8Y0.2O3�δ [10].
Guo et al. [1] fabricated and tested the performance of

PCFC single cells, which consisted of �35-μm thick
BaCe0.8�xZrxY0.2O3�δ (BCZYx) electrolytes, 60 wt% NiO
and 40 wt% BCZYx anodes and Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3�δ

cathodes. Their results revealed that BCZYx at xr0.3 was
not suitable for PCFC operation under reforming gas. By taking
into account of the chemical stability under CO2 atmosphere and
sintering ability, they also suggested BCZY0.4 as a potential
PCFC electrolyte for the intermediate temperature operation [1].
Thus, based on these observations, BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3�δ (BCZY)
electrolytes were chosen for this thin film fabrication study.
Several works on the fabrication techniques of PCFC thin film

electrolytes were previously reported [8,9,12–15]. Pergolesi et al.
[12] fabricated 4-μm BZY thin films by pulse laser deposition
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(PLD) technique on NiO–BZY anode substrates. Ji et al. [14]
also fabricated the 700-nm bi-layer BZY thin film electrolyte
by PLD technique on Pt-coated porous alumina substrates.
Shim et al. [15] fabricated the free-standing BZY electrolyte
by atomic layer deposition (ALD) technique. By applying DC-
sputtered Pt for both electrodes, their PCFC single cell had the
maximum power densities of 136 and 53 mW/cm2 at 400 and
350 1C, respectively. These works eventually confirm that the
utilization of thin film proton-conducting perovskites as PCFC
electrolytes lead to high power density output at the intermediate
operating temperatures.

Most thin film fabrication techniques (for thickness below
5 μm), such as PLD, ALD and sputtering, require expensive
and complex equipments with high maintenance cost. Besides,
the deposition rates of the above techniques are typically very
slow, and high-cost precursors/targets are usually required.
Consequently, in this study, the electrostatic spray deposition
(ESD) technique was selected as another alternative method
for the BCZY thin film fabrication due to its advantages of
simple equipment, inexpensive precursor, no vacuum system
required, high deposition rate and easy control over composi-
tion and film morphology [13,16–19].

By utilizing the ESD technique, Kelder et al. [16] could
obtain the dense yttria stabilized zirconia (YSZ) and BaCeO3

thin films deposited on alumina plates coated with Pt. Kim
et al. [18] also successfully deposited YSZ on top of porous
Ni–YSZ anode substrates. Taniguchi et al. [19] reported the
fabrication of La1�xSrxCo1�yFeyO3 thin films on stainless
steel disk and Gd0.1Ce0.9O1.95 pellets, and more recently,
Somroop et al. [13] could fabricate �1.5-μm-thick BZY films
on the polycrystalline YSZ substrates. Since not many works
had reported on the fabrication of more than 3-metal-precursor
films (especially on porous substrates) by the ESD process, we
pursued the BCZY thin film fabrication using four metal
precursors on the porous NiO–BCZY anodes.

The BCZY precursors were first electrosprayed on SiO2/Si
substrates by ESD technique to investigate and analyze effects of
ESD parameters on the microstructures of as-deposited thin films.
All ESD parameters were then optimized to yield the dense,
uniform and crack-free films for the potential use in PCFC
application. After attaining the optimal ESD conditions, PCFC
half-cells were fabricated by depositing BCZY thin films on porous
BCZY anode substrates and co-sintering at 1350–1500 1C. Since
Bi et al. [20] reported that the addition of a less porous anode
functional layer (AFL) can improve the fuel cell performance due
to the better electrode–electrolyte contact, the NiO–BCZY anodes
with and without AFL layers were fabricated and used as anode
substrates in this study. The microstructure and phase analysis of
the ESD-BCZY half-cells was then performed and reported.

2. Experimental procedures

2.1. Preparation of ESD precursor solutions

Two sets of ESD precursors, (i) Set-A: BaCl2 � 2H2O,
YCl3 � 6H2O, Zr(C5H7O2)4, Ce(C5H7O2)3 � 3H2O (Aldrich)
and (ii) Set-B: Ba(C2H3O2)2 (Ajax), Y(C2H3O2)3 � 4H2O,

Zr(C5H7O2)4, Ce(C5H7O2)3 � 3H2O (Aldrich), were used in
the precursor preparation study. Set-A precursor solutions
were prepared by dissolving precursors at the stoichiometric
amount in the mixed solvents of deionized (DI) water and
butyl carbitol (Aldrich) at the volume ratios in a range from
33:67 to 100:0 and stirred for 1 h at room temperature. Set-B
precursor solutions were prepared by (i) dissolving stoichio-
metric amount of Ba(C2H3O2)2 and Y(C2H3O2)3 � 4H2O in DI
water at room temperature, (ii) dissolving stoichiometric
amount of Zr(C5H7O2)4 and Ce(C5H7O2)3 � 3H2O in butyl
carbitol at 4575 1C, (iii) stirring each solution separately
for 1 h, and (iv) mixing both solutions together and stirring at
4575 1C for 1 h. The volume ratios of DI water:butyl carbitol
in Set-B solution were varied in a range from 40:60 to 100:0.
The total metal concentrations in Set-A and Set-B solutions
were kept constant at 0.08 M in all experiments. The stability
test was subsequently performed by investigating the sedimen-
tation of precursors after 24 h without stirring.
For the calcination study, the stable precursor solutions were

dried and collected in powder forms. The powders were then
calcined in air at 950–1350 1C for 10 h followed by phase
analysis using the X-ray diffraction (XRD) technique (Bruker
D8-Advance employing Cu Kα radiation (λ¼0.154 nm) oper-
ating at 40 kV and 40 mA). Only one set of precursors which
showed the highest stability and calcininability would be
selected for the BCZY thin film fabrication.

2.2. Fabrication of ESD thin films on SiO2/Si substrates

Once the stable solution was obtained, the precursor was
electrosprayed onto SiO2/Si wafers (with 5 mm� 5 mm size
and 700-nm thick SiO2 layer on Si surface) using the ESD
equipment set-up shown in Fig. 1. The starting ESD conditions
used in this study were obtained from our previous BYZ
deposition work in Ref. [13]. However, since different types of
precursors were used, the re-optimization of the BCZY
deposition conditions were then required, as shown in
Table 1. The effects of ESD parameters, i.e. applied potential,
substrate temperature, nozzle-to-substrate distance and solution
flow rate, on the microstructures of as-deposited films were
then systematically investigated and analyzed by scanning

Fig. 1. Illustration of electrostatic spray deposition (ESD) equipment.
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electron microscopy technique (SEM, JEOL model JSM-
6480LV operating at 15–20 kV).

2.3. Fabrication of NiO–BCZY anode substrates

BCZY powder for the NiO–BCZY anode fabrication was
prepared by solid state reaction of BaCO3, CeO2, ZrO2 and
Y2O3 nanopowders (MTI Cor.). The powders at the stoichimetric
amount were ball milled in isopropanol media for 24 h using
3-mm 3 mol% YSZ balls and calcined at 1350 1C for 10 h at a
heating rate of 5 1C/min. The phase analysis of the calcined
powders by XRD technique (Bruker D8-Advance employing Cu
Kα radiation (λ¼0.154 nm) operating at 40 kV and 40 mA) was
subsequently performed to ensure the complete solid state reaction.
The 40 wt% BCZY and 60 wt% NiO nanopowder (MTI Cor.)
with 10 wt% corn flour addition were mixed by ball milling in
isopropanol media for 24 h using 5-mm YSZ balls. NiO–BCZY–
flour (0.5 g) mixture was subsequently uniaxial-pressed into a
13-mm diameter pellet at a pressure of 20 MPa.

Some anode substrates had an additional surface layer as an
AFL, which contained the mixture of NiO and BCZY at the
mass ratio of 10:90, 30:70 or 50:50 (referred to as AFL10:90,
AFL30:70 and AFL50:50, respectively). ZnO (1 wt%) nano-
powder (Inframat), previously reported as a sintering aid for
Ba1.03Ce0.5Zr0.4Y0.1O3�δ [21], was also added to the AFL
mixtures to further increase the density of AFLs. An AFL
(0.07 g) was formed on top of NiO–BCZY–flour (0.5 g) as a
bilayer pellet by uniaxial co-pressing at 20 MPa. All anode
substrates were subsequently pre-sintered at 800 1C in air for
2 h at the heating rate of 5 1C/min.

2.4. Fabrication of BCZY thin films on NiO–BCZY
anode substrates

The BCZY precursors were electrosprayed on the pre-
sintered NiO–BCZY anode substrates under the optimum
ESD parameters obtained from the previous section (Condition
C5, Table 1). The as-deposited films and anode substrates were
subsequently co-sintered at 1350–1500 1C to ensure the
complete chemical reactions of the precursors and to increase
the electrolyte film density. The phase, cross-sectional and
surface microstructure analyses were performed by low-angle
XRD (Bruker D8-Discover employing Cu Kα radiation
(λ¼0.154 nm) operating at 40 kV and 40 mA) and SEM
techniques (JEOL model JSM-6480LV operating at 15–
20 kV), respectively.

3. Results and discussion

3.1. Stability of precursor solution

Set-A and Set-B precursor solutions were initially prepared
at 0.1 M. However, due to the lower solubility of BCZY
precursors compared to those used in the BZY fabrication [13],
the precursor concentration was reduced to 0.08 M in this
study. Set-A and Set-B precursor solutions were then prepared
in the solvent mixture of DI water and butyl carbitol at the
volume ratios in a range of 33:67–100:0 and 40:60–100:0,
respectively. Owing to the larger molecules of Ba and Y
precursors in Set-B solutions compared to those in Set-A, more
precursor preparation steps and the higher mixing temperature
of 4575 1C were required to reach the solution homogeneity.
After leaving the precursor at room temperature without
stirring for 24 h, the stability test results revealed the higher
solution stability (less sedimentation) with the increasing butyl
carbitol volume ratio in both sets of precursors as summarized
in Tables 2 and 3. Thus, Set-A and Set-B precursor solutions
were stable with no sedimentation at DI water:butyl carbitol
volume ratio of 33:67 (A33:67) and 40:60 (B40:60), respec-
tively. A33:67 and B40:60 precursors were subsequently
selected for the calcination and phase analysis studies dis-
cussed in the next section.

Table 1
Summary of the ESD conditions used in all parameter optimization studies.

ESD parameter C1 C2 C3 C4 C5

Applied potential (kV) 10, 15 10 10 10 10
Substrate temperature (1C) 250 200, 250, 300, 350 250 250 250
Flow rate (mL/h) 2.8 2.8 2.8 1.4, 2.8, 4.2 2.8
Distance (cm) 6 6 4, 6, 8 6 6
Deposition time (min) 60 60 60 60 60–120

Table 2
Summary of the stability test results of the Set-A precursor solutions.

Precursor DI water:butyl
carbitol volume ratio

Result

A100:0 100:0 Sedimentation
A75:25 75:25 Sedimentation
A67:33 67:33 Sedimentation
A50:50 50:50 Slight sedimentation
A33:67 33:67 No sedimentation

Table 3
Summary of the stability test results of the Set-B precursor solutions.

Precursor DI water:butyl carbitol
volume ratio

Result

B100:0 100:0 Sedimentation
B80:20 80:20 Sedimentation
B60:40 60:40 Slight sedimentation
B40:60 40:60 No sedimentation
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3.2. Phase analysis of calcined precursors

XRD spectra of the calcined A33:67 and B40:60 precursors
are shown in Fig. 2. The calcined A33:67 consisted of two
phases, BaCe0.5Zr0.5O3�δ (BCZ) and Y-dope CeO2 (YDC),
throughout the calcining temperature range of 950–1350 1C
(Fig. 2a), which accordingly revealed the partially incomplete
chemical reaction of A33:67 precursors up to 1350 1C. For
B40:60 precursors, at the calcining temperatures of 950–
1250 1C (Fig. 2b), the calcined B40:60 also consisted of
BCZ with either CeO2 or YDC phases, similar to A33:67
results. However, once the calcining temperature reached
1350 1C, a single perovskite BCZ phase was eventually
achieved. Thus, the heat-treatment temperature of at least
1350 1C was required to complete the chemical reactions of
B40:60 precursors.

According to our previous work on BZY fabrication [13],
when the precursor solution was composed of barium and
yttrium chlorides combined with zirconium acetylacetonate in
the mixed butyl carbitol and DI water solvent, the single
perovskite phase of BZY was achieved at the calcining
temperature of 1350 1C. Since our Set-A precursors were
similar to those used in Ref. [13], except the addition of
cerium acetylacetonate, the lower calcinability of Set-A may
arise from the lower reaction activity of metallic components
of cerium acetylacetonates with barium and yttrium chlorides.
As a result, Set-A precursors required the higher calcining
temperatures to complete the chemical reaction. On the
contrary, the replacement of barium and yttrium chlorides to
barium and yttrium acetate precursors, together with the slight
increase in the mixing temperature of Set-B precursors, could
give rise to the increase in the precursor dispersibility, the
better uniformity and the higher calcinability of the precursor
solution compared to those of Set-A. B40:60 precursors were
thus selected for the BCZY thin film fabrication by ESD
technique.

3.3. Thin film fabrication on SiO2/Si substrates

To optimize the ESD conditions (i.e. applied voltage,
substrate temperature, nozzle-to-substrate distance and flow
rate) for the dense as-deposited film formation, the B40:60
solution was electrosprayed on SiO2/Si substrates using Con-
ditions C1–C4 in Table 1. The effect of applied potential on
the as-deposited film microstructures is shown in Fig. 3
(Condition C1, Table 1). At 10 kV, the as-deposited film
was dense and crack-free with only small agglomerated
particles on the film surfaces (Fig. 3a). However, as the
applied potential reached 15 kV (Fig. 3b), larger agglomerates
on the film surface were observed. In a good agreement with
Ref. [13] the higher applied potential led to higher deposition
rate and gave rise to the particle agglomeration. The applied
potential at 10 kV was thus chosen for further optimization
studies.
For the substrate temperature optimization, the B40:60

precursor solution was electrosprayed at the substrate tempera-
tures of 200–350 1C (Condition C2, Table 1). At 200 1C
(below the boiling point of butyl carbitol of 231 1C), the rough
and non-uniform as-deposited films were observed due to the
solvent evaporation during film formation (Fig. 4a). At 250 1C,
the dense and smooth film surface with only slight amount of
surface agglomerations was attained (Fig. 4b), thus revealing
the equivalent rates of solvent evaporation and film deposition
at this temperature. At 300–350 1C, due to the high solvent
evaporation rate, the droplets became too dry and were not
spreading well on the substrate; as a result, the accumulation of
particles and the inhomogeneous film growth were observed as
shown in Fig. 4c and d. Thus, the substrate temperature of
250 1C was the optimal temperature for the film deposition.
The optimization of nozzle-to-substrate distances was sub-

sequently performed using Condition C3, Table 1 and the
results are shown in Fig. 5. According to Fig. 5a, the high
deposition rate at the nozzle-to-substrate distance of 4 cm

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of (a) A33:67 and (b) B40:60 precursors after
calcination at 950–1350 1C for 10 h (BaCe0.5Zr0.5O2.75, JCPDS 00-048-0335;
Y-dope CeO2, JCPDS 01-075-0178, 01-083-0328, 01-083-0327; and CeO2,
JCPDS 03-065-2975).
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allowed the insufficient solvent evaporation time and caused
the formations of pin-holes (from solvent evaporation during
film formation) and large agglomerates on the film surface. At
the longer nozzle-to-substrate distances of 6–8 cm, the as-
deposited film became smoother with only small agglomerates
(Fig. 5b and c). Since the as-deposited film in Fig. 5b showed
the highest film density and smoothest surface, the nozzle-to-
substrate distance of 6 cm was then chosen for the flow-rate
optimization.

The microstructures of as-deposited films at the flow rates of
1.4–4.2 mL/h (Condition C4, Table 1) in Fig. 6 showed the

higher number of surface agglomerates with increasing flow
rates. At the flow rates of 1.4–2.8 mL/h (Fig. 6a and b), the as-
deposited film surfaces were dense with only slight agglom-
eration of particles. However, once the flow rate reached
4.2 mL/h, the high deposition rate caused the insufficient
solvent evaporation time, resulting in large particle accumula-
tion on the film surface (Fig. 6c).
In order to investigate the uniformity of cross-sectional films,

the ESD films were annealed at 1150 1C (lower than Si melting
temperature of �1414 1C) for 10 h to strengthen the films prior
to cutting. At the flow rates of 2.8 mL/h and 4.2 mL/h, the cross-
sectional SEM images of the annealed films revealed the uniform
films with the average film thicknesses of 1.1870.06 μm and
1.7070.05 μm (Fig. 6d), respectively, thus suggesting the
uniformity of the deposited films throughout the whole thickness.
The results also reveal the proportional increase in the film
thickness with respect to the solution flow rate, together with the
slight increase in the film-thickness variation at the lower solution
flow rate (at the deposition time of 1 h).
The optimum ESD conditions are summarized in Condition

C5, Table 1. Despite the change in precursor type, solvent
mixing ratio and the reduction in precursor concentration from
0.1 M to 0.08 M, the optimum ESD conditions were still the
same as those used in BZY film fabrication in Ref. [13]. The
optimal substrate temperature was rather dependent on the type
of solvent than the type of precursors used in the solution.
Therefore, the change of precursor type and the slight change
in the solvent mixing ratio and precursor concentration showed
no significant effect on the optimum ESD conditions.

3.4. BCZY thin film fabrication on NiO–BCZY
anode substrates

The B40:60 precursors were subsequently electrosprayed on
NiO–BCZY anode substrates using the optimized conditions

Fig. 3. Surface microstructures of the as-deposited films at the applied
potentials of (a) 10 kV and (b) 15 kV (Condition C1, Table 1).

Fig. 4. Surface microstructures of the as-deposited films at the substrate temperatures of (a) 200 1C, (b) 250 1C, (c) 300 1C, and (d) 350 1C (Condition C2, Table 1).
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obtained from the previous section (Condition C5, Table 1).
Since the BCZY film deposition was initially required to cover
the surface pores on the porous NiO–BCZY substrates, the
deposition time was increased from 60 min (on SiO2/Si
substrates) to 120 min. The samples were subsequently
co-sintered at temperatures of 1350 1C for 10 h to ensure the
complete precursor reactions and to increase the film density.

Without AFL, the pre-sintered NiO–BCZY anode substrates
were rough and non-uniform with high surface porosity. As a
result, after electrospraying and co-sintering at 1350 1C, the non-

uniform BCZY film with average grain size of 1.02 μm and pore
sizes in a range from 280 nm to 3.5 μm was observed (Fig. 7).
Therefore, to improve the electrode–electrolyte interface and to
reduce the surface roughness and surface porosity of anodes, the
AFLs with lower mass fraction of NiO:BCZY, referred to as
AFL50:50, AFL30:70 and AFL10:90, were uniaxially co-pressed
on top of the NiO–BCZY anode substrates.
Furthermore, according to the previously reported work on

BZY thin film deposition on a bare NiO–BZY substrate,
Somroop [22] observed the decrease in the film porosity with

Fig. 5. Surface microstructures of the as-deposited films at the nozzle-to-substrate distances of (a) 4 cm, (b) 6 cm, and (c) 8 cm (Condition C3, Table 1).

Fig. 6. Surface microstructures of the as-deposited films at the flow rates of (a) 1.4 mL/h, (b) 2.8 mL/h, (c) 4.2 mL/h and (Condition C4, Table 1) (d) cross-sectional
microstructure of the film deposited at the flow rate of 4.2 mL/h after heat-treatment at 1150 1C for 10 h.
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the increasing co-sintering temperature to 1500 1C. However,
some small pores were still observed on the BZY films on bare
NiO–BZY substrates even after co-sintering at 1500 1C [22].
Thus, in this study, the co-sintering temperature of BCZY
films only on AFL50:50, AFL30:70 and AFL10:90 substrates
were raised to 1500 1C (for 10 h) to further increase the film
density of BCZY electrolytes.

According to Fig. 8, the microstructures of BCZY thin films
on anodes with AFLs reveal the increasing BCZY film density
with decreasing NiO content in the following order:
AFL50:50oAFL30:70oAFL10:90. The lower NiO content
in AFL could effectively reduce the pin-hole formation and
decrease anode surface roughness, which gave rise to the more
uniform film formation and the reduction of intergranular pores
during sintering. The cross-sectional SEM images of the
BCZY thin films showed the average thickness in a range of
2.5–5.0 μm (Fig. 8d) with the average grain sizes of 1.8, 2.3
and 2.2 μm (Fig. 8a–c) for AFL10:90, AFL30:70 and AFL50:50,

respectively (Table 4). The average BCZY deposition rate of
0.04 μm/min was thus achieved on the AFL10:90 sample.
The low-angle XRD spectra of the AFL10:90 half-cell

revealed only two phases of BCZ and NiO (Fig. 9), which
mean that the complete chemical reaction of the precursors was
achieved. Even though the low-angle XRD technique was
employed, the signal of NiO from anode substrate was still
clearly shown, likely due to some variation in the thickness of
BCZY films. Thus, the PCFC half-cell was eventually
achieved by depositing BCZY film on the AFL10:90 anode
substrate by ESD technique and co-sintering at 1500 1C in air
for 10 h.

4. Conclusions

BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3�δ thin films were deposited on NiO–
BCZY anode substrates by ESD technique using Ba
(C2H3O2)2, Ce(C5H7O2)3 � 3H2O, Zr(C5H7O2)4, Y(C2H3O2)3 �
4H2O precursors dissolved in the solvent mixtures of DI water
and butyl carbitol at the volume ratio of 40:60. The optimum
parameters used in the BCZY deposition were the applied
potential of 10 kV, substrate temperature of 250 1C, flow rate
of 1.4–2.8 mL/h and nozzle-to-substrate distance of 6 cm. To

Fig. 7. Surface microstructures of the BCZY film deposited on the NiO–
BCZY anode substrate without an anode functional layer after co-sintered at
1350 1C for 10 h in air.

Fig. 8. Surface microstructures of co-sintered BCZY films on (a) AFL10:90, (b) AFL30:70, (c) AFL50:50 anode substrates, and (d) cross-sectional microstructure
of co-sintered BCZY film on AFL10:90.

Table 4
Summary of film thickness and average grain sizes of AFL10:90, AFL30:70
and AFL50:50 samples.

Samples Film
thickness (μm)

Average grain
size (μm)

AFL10:90 5.0 1.8
AFL30:70 3.1 2.3
AFL50:50 2.5 2.2
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lower the surface porosity and roughness of anodes, AFLs with
lower mass ratios of NiO:BCZY (i.e. 10:90, 30:70 and 50:50)
were co-pressed on top of the anode substrates, and the co-
sintering temperature was further increased to 1500 1C. The
resulting BCZY thin films thus show the increase in the film
density with decreasing NiO content in the AFL. The results
thus confirmed that the use of AFL can improve the electrolyte
density, and the BCZY films deposited on AFL-NiO–BCZY
anodes substrates by ESD technique can potentially be utilized
in the PCFC application.
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