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Abstract (บทคดัย่อ) 
 

This report will summarize the work done under funding from TRF. It will divide into two 
parts. The first part study the effect of F-terminated SAM on the surface of Tantalum 
(Ta) and was found that it can decrease the corrosion rate of Ta under basic conditions. 
The abstract that will be submitted to journal read, as follows.  
“Tantalum (Ta) has been frequently used in microelectronics applications due to its 
excellent corrosion resistance in most mineral acids. However, under strong basic 
condition, Ta is instantaneously dissolved . This work primarily focuses on the formation 
of resistant layer to prevent Ta etching in basic environment. Self-assembled monolayer 
(SAM) of 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctanephosphonic acid (F-OPA)  was formed on the 
surface of Ta. Several factors were explored to achieve high quality of SAM grown on Ta. 
The integrity of SAM was probed by water contact angle measurement, XPS, FTIR and 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Once fully-packed SAM of F-OPA was 
achieved, it was then tested against concentrated alkaline solution at room temperature. 
We found that F-OPA was able to resist basic solution at concentration as high as 35% 
w/v. This finding would be greatly beneficial for researches in selective etching in 
microelectronics industries” 
 
The second part of the report will explain the use of surface attachment of amino-
terminated SAM on the surface of halloysite nanotubes and used as the support 
structures for CO2 sensing. The abstract that will be submitted for publication will be 
read, as follows. 
 
“Alteration of the surface by self-assembled monolayer (SAM) has emerged as the 
excellent strategy to tune the surface of the materials for interested applications. This 
paper describe the fabrication of plate electrode by selective modification of the outer 
surface of halloysite nanotues (HNTs) with 3-aminopropyl triethoxysilane for CO2 
detection. This ammonium surface functionalized HNTs has been revealed to selectively 
capture and release CO2, permitting for the measurement of the amount of CO2 by 
electrochemical impedance spectroscopy. We found that the proton conductivity of SAM-



modified HNTs was dropped upon CO2 binding within 3 minutes. Further measurements 
of cycling CO2 adsorption and desorption revealed that this modified material can be 
reused by heating at low temperature within 30 minutes. Current efforts are being made to 
correlate the percentage of CO2 in the gas mixture and proton conductance of surface 
modified HNT. The results we demonstrate here offer a new path to produce a low-priced 
material for CO2 electrochemical sensor.” 
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เนื้อหางานวจิยัประกอบดว้ย วตัถุประสงค ์วธิทีดลอง ผลการทดลอง สรปุและวจิารณ์ผลการ
ทดลอง และขอ้เสนอแนะส าหรบังานวจิยัในอนาคต:  
 
ความส าคัญ / ความเป็นมา  
             การเกาะตัวของสารประกอบอินทรีย์บนพ้ืนผิวโลหะหรือสารประกอบรูพรุนหลายชนิดส่งผลให้ลักษณะทางกายภาพหรือไฟฟ้า
ทีพ่ื้นผิวของสารประกอบน้ันเปลีย่นไป เช่นการปรับปรุงพ้ืนผิวเพื่อปอ้งกันการกัดกร่อนนั้นสามารถถูกท าได้โดยการสร้างself-
assembled monolayer (SAM) ของสารประกอบอินทรีย์บางตัวบนพ้ืนผิวของโลหะ SAMเป็นโครงสร้างสองมิติที่เกดิจากการเกาะกัน
ของสายไฮโดรคาร์บอนท่ีมคีวามเป็นระเบียบสูงสายไฮโดรคาร์บอนนี้ประกอบด้วยหมู่ฟังก์ชันท่ีปลายด้านหนึ่งส าหรับใช้เกาะบนพื้นผิว
ด้วยการสร้างพันธะโควาเลนต์และปลายอีกด้านหนึ่งจะมหีมู่ฟังก์ช่ันท่ีสามารถเปลี่ยนแปลงได้และเปน็ตัวแสดงคณุสมบัติของ SAMด้วย
เหตุนี้จึงมีการใช้ประโยชน์ของ SAM อย่างแพร่หลายเมื่อต้องการเปลี่ยนแปลงคณุสมบัติของพื้นผิวท่ีตอ้งการ คุณสมบัติหนึ่งที่มี
ความส าคญัคือคณุสมบัติในการกนัน้ า (water repellent) ซึ่งเป็นที่ต้องการในหลายอุตสาหกรรมเช่นอุตสาหกรรมสารเคลือบกระจก
อุตสาหกรรมสีทารถบ้านหรือยานพาหนะต่างๆผลติภณัฑ์กันฝุ่นและสารเคลือบกันน้ าเป็นต้น 
             SAM ถูกค้นพบว่าสามารถเกาะบนพ้ืนผิวของโลหะโดยเฉพาะเหล็กได้ในปีโดย Gawalt และคณะ{Raman, 2006, #1} ต่อมา
นักวิจัยจึงได้น า SAM มาเคลือบบนเหล็กและเหล็กกลา้ไร้สนิมเพื่อป้องกันน้ าและการกัดกร่อน{Cieslik, 2011 #2; Wang, 2013 #3; 
Wang, 2013 #4} โดยสายโซ่ที่มปีระสิทธิภาพในการกันน้ ามากท่ีสดุก็คือสายโซ่แบบที่มีฟลูออรีนเกาะอยู่{Lecollinet, 2009 #5} 
ความสามารถในการกันน้ าได้ของ SAM ขึ้นอยู่กับความเกาะกันแน่นของสายโซ่ไฮโดรคาร์บอนและฟลอูอรีนบนปลายสายโซ่โดยทั่วไป 
SAMจะเกดิปฏิกิรยิากับออกไซด์ของเหล็กท่ีพื้นผิวเกิดเป็นพันธะระหว่างพื้นผิวและสายโซ่ SAM แต่ยังไม่มีงานวิจัยใดทีส่ามารถบอกไดแ้น่
ชัดว่าเหตุใดฟลูออรีนจึงมีประสิทธิภาพดีที่สดุในการกันน้ าและการทนต่อการกัดกร่อนหากเปลี่ยนเป็นสารที่อยู่ในหมูเ่ดียวกันเช่น คลอรีน 
กลับท าให้ประสิทธิภาพแยล่งซึ่งหากสามารถอธิบายเหตุผลได้เราจะมีแนวทางในการพัฒนาและดดัแปลงหมู่ฟังก์ช่ันท่ีปลายสายโซเ่พื่อ
เพิ่มสมบตัิการป้องกันน้ าและการกัดกร่อนไดด้ีขึ้น 
  กรดอินทรีย์ที่มลีักษณะของสายคาร์บอนเดี่ยวท่ีมคีวามยาวมากเกินกว่า 6 อะตอมขึ้นไปเมื่อน ามาท าปฏิกิริยากับพ้ืนผิวท่ีเป็น
โลหะจะเกดิปฏิกิรยิาทางเคมีและสร้างพันธะระหว่างพ้ืนผิวกับกรดนั้นๆ ในสภาวะทีเ่หมาะสม กรดหลายๆโมเลกุลนีจ้ะเกดิอันตรกริิยา
ระหว่างโมเลกลุซึ่งกันและกัน เหนีย่วน าให้เกิดการสรา้งเครือข่ายที่มแีรงยึดตดิ 2 ทิศทางในทางตัดขวางและทางขนานเกิดเป็นแผ่นฟิลม์
บางๆของสารอินทรีย์ขนาดความหนาไม่เกิน 2-3 นาโนเมตร และยงัท าให้คุณสมบตัิทางพื้นผิวของโลหะจะแปรเปลีย่นไปหลังจากท่ี
แผ่นฟิล์มนี้ถูกสร้างขึ้นแล้ว โดยทัว่ไปแล้วความไม่ชอบน้ า (hydrophobicity) จะเพิ่มขึ้นบนพ้ืนผิวของโลหะและท าให้โมเลกลุของน้ าไม่
สามารถแทรกซึมเข้าไปท าปฏิกิริยาที่พ้ืนผิวได้ ความแข็งแรงของแผ่นฟิล์มบางๆที่สร้างขึ้นมานี้ขึ้นอยู่กบัหมู่ฟังก์ช่ันของกรดอินทรีย์ ซึ่ง
อาจเป็นหมู่คาร์บอซิลคิ หมู่ฟอสฟริิค หรือหมูไ่ทออล โดยในงานวิจัยนี้จะใช้หัวของ SAM เป็นหมู่คาร์บอซิลิค ซึ่งเป็นหมู่ฟังก์ช่ันท่ีใช้อย่าง
แพร่หลายในการยึดติดกับพ้ืนผิวโลหะ 
 มีรายงานการทดลองบางช้ินเสนอว่าฟิล์มบางๆที่เกดิจาก SAM ของสายโซค่าร์บอนมีประสิทธิภาพสูงในการขับไล่น้ าไม่ให้มา
สัมผสับนพ้ืนผิวได้ แตไ่มไ่ด้กล่าวถึงรายละเอียดของการสร้างฟิลม์ดังกล่าวว่าความยาว, ลักษณะของสายคาร์บอน และเหตุผลที่เลือกสาย
คาร์บอนดังกล่าวว่าเพราะอะไร ตลอดจนยังไม่มผีลรายงานใดๆว่าความแข็งแรงของฟิล์มลดลงหรือเพิม่ขึ้นหรือไม่เมื่อสายคาร์บอนนี้มี
ขนาดสั้นลง งานวิจัยนี้จะเน้นการศึกษาประสิทธิภาพการกันน้ า (ซึ่งจะบ่งบอกความสามารถในการป้องกันการกัดกร่อน) ของ SAM ที่มา
จากสาย fluoroalkyl chain บนพ้ืนผิวเหล็กกล้าไร้สนมิ เทียบกับสายโซ่ที่มีปลายเป็นอะตอมคลอรีน เพื่อใช้เปรียบเทียบและแสดงถึง
ปัจจัยส าคญัที่ท าให้สายโซ่ที่เป็นฟลูอรีนจึงสามารถกันน้ าไดด้ี เพื่อน าเอาความรู้นีไ้ปใช้พัฒนาสารเคลอืบป้องกันน้ าและการกัดกร่อนโดย
ในการทดลองส่วนแรกจะใช้ระเบยีบวิธีทางคอมพิวเตอร์มาช่วยศึกษาโครงสร้าง การเรียงตัวกันและสมบัติการกันน้ าของ SAM ที่มีปลาย
เป็นฟลูออรีนและคลอรีนผลการทดลองที่ได้จากระเบียบวิธีทางคอมพิวเตอร์จะถูกน าไปทดลองจริงในห้องปฏิบัติการทดสอบ 
          งานวิจัยเกี่ยวกับ SAM เริ่มขึ้นตั้งแต่ประมาณปี ค.ศ.1940 แต่ทว่าเริ่มไดร้ับความนยิมอย่างแพร่หลาย เมื่อเทคนิคในการวเิคราะห์
ในระดับพื้นผิวเริ่มก่อตัวขึ้นในช่วงประมาณปี ค.ศ.1970 ซึ่งก่อให้เกิดความเข้าใจอย่างมากข้ึนในส่วนของกระบวนการเกิด และอันตร



กิริยาของ SAM บนพ้ืนผิวที่สนใจ{ Ulman, 1996 #6; DiBenedetto, 2009 #7 ; Van Alsten, 1999 #8} ในเริ่มต้นนั้น SAM ถูก
น ามาใช้อย่างแพร่หลายในดา้นการปรับปรุงพ้ืนผิวของโลหะ{Kaur, 2013 #9; Liu, 2009 #10; Ma, 2003 #11; Roberts, 2008 #12; 
Rogers, 2001 #13} หมู่ฟังก์ช่ันของ SAM ที่นิยมใช้ได้แก่ หมู่ฟังก์ช่ันท่ีมีอโลหะของก ามะถันอยู่ที่หัว เนื่องจากก ามะถันสามารถยดึเกาะ
กับโลหะในหลายชนิดไดด้ ี{DiBenedetto, 2009 #7; Hutt, 2005 #14 } การน าไปใช้งานของ SAM  บนโลหะนีโ้ดยส่วนใหญ่จะ
เกี่ยวกับควบคุมขนาดของอนุภาคให้อยู่ในขนาดที่เหมาะสม และการน าไปตรวจคณุภาพของสารจ าเพาะ(sensor) ของโมเลกลุของ
สารประกอบท่ีสนใจ { Lin, 2012 #15; Cui, 2001 #16}  
  
ในงานวิจัยนี้จะเลือกศึกษาถึงปัจจยัและการน าไปใช้ประโยชน์ของการรวมตัวของสารประกอบอินทรียบ์นพ้ืนผิวสองชนิด  

1) การรวมตัวของกรดอินทรีย์ที่มีปลายหางเป็นหมู่อนุพันธ์ของธาตุ F บนโลหะโดยศึกษาถึงปัจจัยในการเกิดและการสร้างฟิลม์ที่
แข็งแรงซึ่งเกิดจากเกาะรวมตัวกันของกรดอินทรีย์ที่มีปลายหางเป็นหมู่อนุพันธ์ของธาตุ F ดังกล่าว โดยผลงานวิจยัพบว่าฟิล์ม
ดังกล่าวจะผลักดันโมเลกลุของน้ าให้ห่างออกไปจากพ้ืนผิวประมาณ 2-3 นาโนเมตรซึ่งเป็นระยะห่างท่ีเพียงพอต่อการป้องกัน
ไม่ให้น้ าเข้ามากัดกร่อนพื้นผิว  

2) การรวมตัวของกรดอินทรีย์ที่มีปลายหางเป็นหมู่อนุพันธ์อะมโินบนพ้ืนผิวของสารประกอบรูพรุนฮาโลอไิซด์นาโนทิวป์เพื่อใช้
ประโยชน์ในการดักจับและตรวจวดัปริมาณก๊าซ CO2 ในอากาศผสมโดยอาศัยการวัดปริมาณของการน าไฟฟ้าโปรตอนท่ี
เปลี่ยนแปลงไป ซึ่งผลของงานวิจัยดังกล่าวสามารถน าไปใช้เป็นตัวตรวจวัด CO2 ได้ที่ระดบัความเขม้ข้นต่ าสุดถึง 0.5 %v/v
และสามารถประยุกต์ให้เข้า 
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วัตถุประสงค์ของโครงการ 
1. เพื่อศึกษาปัจจัยท่ีท าให้กรดอินทรยี์ที่มีหมู่ปลายเป็นธาตุ F ซึ่งสามารถจัดเรียงตัวกันเป็น SAM ทีม่ีความสามารถในการกันน้ า

และการกดักร่อนได้เป็นอยา่งด ี 
2. เพื่อเกิดการเรียนรู้และพัฒนาความเข้าใจในการทดลองงานด้านเซลล์เคมไีฟฟ้าที่ใช้ในการทดสอบสารตัวอย่างโลหะที่ถูกเคลือบ

ด้วย SAM ในการป้องกันการกัดกร่อน 
3. เพื่อศึกษาปัจจัยท่ีท าให้กรดอินทรยี์ที่มีหมู่ปลายเป็นกลุ่มอะมิโน ซึ่งสามารถจัดเรียงตัวกันเป็น SAM บนสารประกอบฮาโลอิไซด์

เพื่อศึกษาการเปลี่ยนไปของค่าการน าไฟฟ้าโปรตอน  
4. เพือ่ประยุกต์ใช้สารประกอบฮาโลอิไซด์ที่ผ่านการดดัแปลงเชิงพื้นผิวแล้วในการสร้างขั้วไฟฟ้าอย่างง่ายและราคาถูกจากเพื่อดัก

จับและตรวจวัดก๊าซ CO2 ในของผสม 
5. เพื่อส่งเสริมการเรียนรู้และทักษะในด้านการทดลองและกระบวนการตรวจสอบผลการทดลองด้วยเครือ่งมือวัดแรงตึงผิว และ

เครื่องมือวัดคณุภาพของสารเคลือบบนพ้ืนผิว 
6. เพื่อส่งเสริมและสร้างสรรค์การเรยีนรู้ของนักวิจัยและผู้ช่วยนักวิจัยตลอดจนผู้ที่เกี่ยวข้องในด้านการพฒันาผลติภณัฑ์ที่มี

ประสิทธิภาพ 
 

 

ผลการวิจัย  
             ผลของการวิจัยแบ่งออกเป็นสองส่วนคือ 
ส่วนท่ี 1 การศึกษาการสร้าง SAM ที่มีหมู่ปลายเป็นธาตุ F บนโลหะเพื่อป้องกันการกัดกร่อนโดยจากการศึกษาพบว่าเมื่อสร้าง SAM ที่
สมบูรณ์แล้วสามารถป้องกันการกกัร่อนบนพื้นโลหะได้อย่างมีนนัยยะส าคญั โดยหลักฐานในตารางที่  1 ซึ่งแสดงให้เห็นถึงค่าความขรุขระ
ของพื้นผิวท่ีมีและไม่มี SAM ปกคลุม มีความแตกต่างอย่างชัดเจนเมือ่ผ่านการกัดกร่อนด้วยตัวท าละลายเบสแก ่

                           
NaOH conc (%w/v) Ra

  of Ta (nm) Ra
  of F-OPA coated-Ta (nm) 

0 0.5 0.4 
15 0.5 0.4 
30 N/A 0.5 

35 N/A 0.7 
                  ตารางที่  1 ผลของความขรุขระ (Ra) ที่ได้จากการวัดดว้ย AFM บนพื้นผิวของ Ta ที่มี SAM และไม่มี SAM ปกคลุมหลังจากผ่านการกัดกรอ่น
ด้วยตัวกัดกร่อนเบสที่ความเข้มข้นต่างๆ 

โดยที่เมื่อเปรียบเทียบค่ากระแสไฟฟ้าของการกัดกร่อนบนโลหะที่ม ีSAM และไม่ม ีSAM จะพบถึงความต่างกันอย่างชัดเจนโดยเฉพาะ



อย่างยิ่งท่ีความเข้มขั้นของตัวกัดกร่อนต่ าๆ แสดงให้เห็นถึงประสิทธิภาพของการป้องกันการเข้าถึงของน้ า(และตัวกัดกร่อน) บนพ้ืนผิว
จาก SAM ได้อย่างมีประสิทธิภาพ 

          
ภาพที ่1 Anodic polarization curves of Ta                                  ภาพที่ 2   Corrosion current densities of Ta and F-OPA coated Ta  
           in 35 wt % NaOH solution at 25°C                                              in NaOH solutions at different concentrations 

 
จากผลการทดลองดังกล่าวน าไปสูก่ารสืบค้นอยา่งต่อเนื่องโดยใช้การค านวณทางคอมพิวเตอร์เพื่ออธิบายถึงปรากฏการณ์ที่เกดิขึ้น 
ผลสรุปอย่างย่อได้ความว่า โมเลกลุของน้ า (และตัวกัดกร่อน) บนพ้ืนผิวที่มีธาตุ F เกาะกันอยู่อย่างหนาแน่นจะจัดเรียงตัวแบบใหม่โดยหัน
อะตอม H เข้าหาพื้นผิว ซึ่งการจดัเรียงดังกล่าวจะก่อให้เกิดแรงผลักระหว่างโมเลกลุส่งผลให้น้ า “ลอย” อยู่บนพื้นผิวท่ีระยะหา่ง 2-3 นา
โนเมตรส่งผลให้การเข้าถึงได้ของโมเลกลุน้ าลดลงและลดความสามารถของตัวกัดกร่อนในการเข้าถึงพืน้ผิว 

 
ภาพที ่3 (A) Number of contacts between functional groups on a membrane with water molecules. (B) Average hydrogen bonds 
between adjacent OH head groups of a membrane (black) and OH groups with water molecules. A top view of OH membrane and 



possible contacts of 2 OH head groups are shown in (C). (D) Orientations of interfacial water in all systems. Cos (x) is plotted as a 
function of distance from a membrane center normal to z axis. The angle (x) is calculated between the water dipole moment and the 
z axis.     

 
 

 
ส่วนท่ี 2 การรวมตัวของกรดอินทรีย์ที่มีปลายหางเป็นหมู่อนุพันธ์อะมิโนบนพื้นผิวของสารประกอบรูพรุนฮาโลอิไซด์นาโนทิวปเ์พื่อใช้
ประโยชน์ในการดักจับและตรวจวดัปริมาณก๊าซ CO2 ในอากาศผสมโดยอาศัยการวัดปริมาณของการน าไฟฟ้าโปรตอน 

 
 
 
 

       

 
ภาพที ่4 แสดงถึงลักษณะองค์ประกอบทางเคมีของ        ภาพที่ 5 แสดงถึงกระบวนการเปลี่ยนแปลงพื้นผวิของฮาโลอไิซด์นาโนทิวป์ด้วยสารประกอบจ าพวก                                 
สารประกอบรูพรุนฮาโลอิไซด์นาโนทิวป์                                 silane ที่มีหมู่ปลายเป็นหมู่ใดๆที่ต้องการ 

 
 

 
 
 

 
 
ภาพที ่6 แสดงถึงขั้นตอนการเปลี่ยนแปลงพื้นผิวของสารประกอบฮาโลอิไซด์ด้วย SAM ที่มีหมู่ปลายหางเป็นหมู่อะมิโน 

 
หลังจากการปรับปรุงพื้นผิวคา่การน าไฟฟ้าโปรตอนหลังจากการดดูซบั CO2 มีการเปลี่ยนแปลงไปอยา่งมีนัยยะส าคัญระหว่าง 
สารประกอบฮาโลอไิซด์บริสุทธ์ิและสารประกอบฮาโลอิไซด์ที่ผ่านการปรับปรุงพ้ืนผิวด้วย SAM ที่มีปลายเป็นหมู่อะมิโน ซึ่งเป็นตัวช้ีชัดว่า
การปรับปรุงพ้ืนผิวสามารถท าให้วัสดุที่ไม่มีความสามารถในการดักจบัโมเลกุลจ าเพาะใดๆ สามารถเลือกจับกับโมเลกุลทีต่้องการ (CO2) 
ได้ดังแสดงในภาพท่ี 7 
 
 
 
 
 



                          

                 
ภาพที ่7 แสดงการเปรียบเทียบถึงค่าการน าไฟฟ้าโปรตอนที่เปลีย่นแปลงไปเมื่อเติมก๊าซ CO2 ระหวา่งสารประกอบฮาโลอิไซด์และสารประกอบฮาโลอิไซด์ที่
ได้รับการปรับปรุงพื้นผิวแล้วดว้ยหมูอ่ะมิโน 

 
 
โดยที่วัสดุดังกล่าวสามารถน ามาประยุกต์ใช้เพื่อสร้างขั้วไฟฟ้าอย่างงายในการตรวจวัดหาปริมาณของก๊าซ CO2 ในของผสมไดโ้ดยที่มคี่า
ขีดจ ากัดของการตรวจวัดอยู่ที่ 0.5 w/V โดยทีร่าคาของการผลติของขั้วไฟฟ้าจากวัสดดุังกล่าวมรีาคาที ่ต่ ากว่า 15 บาท/ช้ิน ซึ่งเป็นราคา
ที่ต่ ากว่าเครื่องตรวจวัดที่จ าหน่ายในท้องตลาดถึง 1,000 เท่า 

 
ภาพที ่7 แสดงการเปรียบเทียบถึงค่าการน าไฟฟ้าโปรตอนที่เปลีย่นแปลงไปเมื่อเติมก๊าซ CO2 ที่ความเข้มข้นต่างๆกันของขั้วไฟฟ้าที่พัฒนามาจากสารประกอบ
ฮาโลอิไซด์ที่ได้รับการปรับปรุงพื้นผิวแลว้ด้วยหมู่อะมโิน 

 



สรุปผลการทดลอง 
ส่วนท่ี 1 กรดอินทรีย์ที่มีธาตุ F ที่ปลายหางเป็นองค์ประกอบเมือ่เกิดการสร้าง SAM ที่สมบูรณแ์บบแล้วซึ่งยืนยันด้วยเทคนิคทางเคมี
พื้นผิวและไฟฟ้าเคมจีะยับยั้งการแทรกซึมของน้ า (และตัวกัดกร่อน) เข้าไปสมัผสัพื้นผิวของโลหะได้เป็นอย่างดี กระบวนการค านวณทาง
คอมพิวเตอร์พบว่า SAM ที่มีหมู ่ F เป็นองค์ประกอบดังกล่าวจะท าให้โมเลกลุของน้ ามีการจัดเรียงตัวโดยหันอะตอม H เข้าสู่พื้นผิวและ
ส่งผลใหโ้มเลกุลของน้ าลอยอยู่เหนือพื้นผิวและไม่สามารถแทรกซึมเข้าไปสมัผสัผิวของโลหะได ้
ส่วนท่ี 2 การปรับปรุงพ้ืนผิวของสารประกอบฮาโลอไิซดด์้วย amino-terminated SAM สามารถดักจับและปลดปล่อยก๊าซ CO2 ได้ที่
อุณหภูมติ่ า โดยที่เราพบว่าปรมิาณการน าไฟฟ้าโปรตอนจะลดลงอย่างมีนัยยะส าคญัหลังจากดูดซับ CO2 โดยที่การลดลงดังกล่าวขึ้นอยู่กับ
ปริมาณของก๊าซ CO2 และไม่ขึ้นก๊าซชนิดอื่นในของผสม หลักการดังกล่าวสามารถน าไปใช้ในการผลติตัวตรวจวัด CO2 ที่มีความถูกตอ้ง
และราคาถูกได้ในอนาคต   
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Output จากโครงการวิจยัท่ีได้รบัทุนจาก สกว. 

1. ผลงานตพีมิพใ์นวารสารวชิาการนานาชาต ิ(ระบุชื่อผูแ้ต่ง ชื่อเรือ่ง ชื่อวารสาร ปี 
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Abstract: 

 Alteration of the surface by self-assembled monolayer (SAM) has emerged as the excellent 

strategy to tune the surface of the materials for interested applications. This paper describe the 

fabrication of plate electrode by selective modification of the outer surface of halloysite nanotues 

(HNTs) with 3-aminopropyl triethoxysilane for CO2 detection. This ammonium surface 

functionalized HNTs has been revealed to selectively capture and release CO2, permitting for the 

measurement of the amount of CO2 by electrochemical impedance spectroscopy. We found that the 

proton conductivity of SAM-modified HNTs was dropped upon CO2 binding within 3 minutes. 

Further measurements of cycling CO2 adsorption and desorption revealed that this modified material 

can be reused by heating at low temperature within 30 minutes. Current efforts are being made to 

correlate the percentage of CO2 in the gas mixture and proton conductance of surface modified HNT. 

The results we demonstrate here offer a new path to produce a low-priced material for CO2 

electrochemical sensor 
 

1. Introduction 

 Carbon dioxide (CO2) is a colorless gas 

found around 0.04 %v in air. It is mostly 

produced by aerobic organisms respiration, 

organic materials decomposition, combustion 

and sugars fermentation. There is a correlation 

between the amount of man-made CO2 in 

atmosphere and the rising global temperature. 

Recently, World Meteorological Organization 

(WMO) reports the alarming concentration of 

CO2 in the atmosphere at 405.5 ppm and 

project to increase annually in this century.1   

Health-wise, high level of CO2 in blood 

and respiratory system leads to sudden 

unconscious or hearth failure. Hence, 

monitoring the level of CO2 in the body is 

essential, especially for an active person or 

athlete. Current CO2  sensors in the market 

generally use non-dispersive infrared 

spectroscopy (NDIR) as a detection method.2 

However, it requires expensive equipment and 

is easily interfered by other chemical 

components. Therefore, the development of 

cheap yet accurate CO2 sensor needs a new 

sensible materials and reliable methods.  

 Halloysite is aluminosilicates mineral 

clay in kaolin group with nanotubular structure 

that consists of external siloxane (Si-O-Si) 

surface and internal aluminol (Al-OH) surface. 
3 These surfaces are chemically active and 

could be altered to serve in several 

applications. As a result, halloysite has been 

studied in various field such as drug carrier and 

delivery tissue regeneration and 

environmental.4  

 In this work, we selected a silane 

coupling agent to modify the surface of 

halloysite 3-aminopropyl triethoxysilane 

(APTES) was selected to form self-assemble 

monolayer (SAM) on the surface of halloysite. 

We chose this SAM to modify the surface of 

HNTs since there are several reports indicating 

the ability to capture CO2 at room 

temperature.5-8 The surface characterization 

was performed using scanning electron 

microscope (SEM), Energy-Dispersive X- ray 

Spectrometer (EDS) and Thermogravimetric 

analysis (TGA).  The modified halloysite was 

fabricated into plate electrode for CO2 

detection. The conductivity of material was 

measured using electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). We found that the proton 

conductivity of SAM-modified HNTs was 

dropped upon CO2 binding. 
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2. Materials and Methods 

2.1 Materials and chemicals 

 Halloysite nanoclay and 3-

aminopropyl triethoxysilane (APTES) were 

purchased from Sigma-Aldrich. Ethanol and 

hydrochloric acid were obtained from Carlo 

Erba. Toluene was purchased from Emsure. 

Conductive Epoxy was purchased from 

Chemtronics Deionized water, Nickle foam, 

and Copper wire was received from Kasetsart 

University. All chemicals were used A.R. 

grade without futher purification.  

2.2 Preparation of modified halloysite  

 First, Halloysite nanoclay (HNTs) was 

added into round bottom flask and purged with 

nitrogen gas for 20 minutes. Then, toluene was 

injected to flask. The mixture solution was 

continuously stirred under nitrogen 

atmosphere and heated with an oil bath. 

APTES was injected into the flask. The 

reaction mixture was kept at 120 ºC for 8 h. 

The mixture solution was washed with toluene, 

ethanol and dilute HCl solution for three times, 

respectively. After that the product, marked as 

APTES/HNTs, was dried at 100 ºC for 16 hr. 

APTES/HNTs appeared as white powder. 

2.3 Preparation of the halloysite and 

modified halloysite plate electrodes: 

 Halloysite and modified halloysite was 

mashed with mortar and pestle. After that, the 

powder was compressed into plate using 

hydraulic pressure and KBr pallet holder with 

nickel foam. Conductive epoxy was used to 

connect copper wire onto nickel foam at both 

side of the plate. Each plate was heated in oven 

for 30 min at 70ºC to dry the conductive epoxy. 

2.4 Electrochemical measurement  

 Electrochemical impedance 

spectroscopy was used to measure the 

conductivity changing of halloysite and 

modified halloysite plate. EIS data was 

collected over a frequency range of 1-106 Hz, 

with a 20 mV AC perturbation. EIS was 

performed without applying voltage. 

 

 

 

3. Results & Discussion  

3.1 Characterization of halloysite and 

modified halloysite 

 The morphology of halloysite and 

modified halloysite were performed using 

scanning electron microscope (SEM) as shown 

in Figure 1. In Figure 1a, halloysite exhibit a 

hollow nanotubular structure, similarly to the 

morphology of modified halloysite, as 

displayed in Figure 1b. This reveals that 

modification method of APTES onto halloysite 

surface does not destroy the structure of 

halloysite.  

 

 
Figure 1 SEM image of (a) halloysite and (b) 

modified halloysite  

 

a 

b 
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 Figure 2 shows EDS spectrum of 

halloysite and modified halloysite. After 

modification, the additional peak of elemental 

N appears from amine-terminated of APTES, 

confirming a successful grafting of APTES 

onto halloysite surface. Thermogravimetric 

analysis is used to determine the thermal 

stability of materials.  

 

 
Figure 2 EDS spectra of (a) halloysite and (b) 

modified halloysite. 

 TGA curves of HNTs and 

APTES/HNTs at various concentrations are 

shown in Figure 3. Unmodified HNTs curve 

shows two step of weight losses. The first step 

loss at 30-150 oC is assigned to the desorption 

of water from HNTs surface. Second step 

occurs above 350 oC from dihydroxylation of 

Al-OH and Si-OH of HNTs.5, 9-11  TGA curves 

of APTES/HNTs were observed an additional 

step weight loss at 200-350 oC. This can be 

attributable to decomposition of aminosilane 

grafted on HNTs surface. Step weight loss over 

350 oC is assigned for a loss of dihydroxylation 

of AlOH and SiOH group of HNTs and 

additional organic decomposition of the silane 

grafted onto HNT.9, 12, 13 

3.2 Electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS) measurement 

 An EIS was used to measure proton 

conductivity of halloysite and modified 

halloysite. Each plate was placed in oven dry 

at 75oC for 20 minutes and cool down to room 

temperature prior to EIS measurement 

 
Figure 3 Thermogravimetric analysis curves 

of HNTs and APTES/HNTs 

 In Figure 4, the resistance of HNTs is 

approximately 10,000 ohm. After 

modification, the resistance increases to 

approximately 180,000 ohm. We believe that 

the change of hydroxyl group from water on 

HNTs surface to amino-silane from APTES is 

responsible for the major drop in proton 

conductivity. 

 
Figure 4 Nyquist plots of EIS plots of HNTs 

and APTES/HNTs 

 When a plate electrode is exposed to 

CO2 with a rate of 100 ml/min, the proton 

conductivity of ammonium surface 
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functionalized HNTs significantly drop, as 

shown in Figure 5. We believe CO2 bind with 

amine-terminated on HNT surface and obstruct 

the proton hopping ability, resulting in a drop 

of proton conductivity. The relative change in 

resistance of APTES/HNTs versus amount of 

CO2 (displayed in CO2 adsorption time) was 

shown in Figure 6.  

 
Figure 5 Nyquist plots of EIS plots of 

APTES/HNTs with and without CO2 

adsorption 

 
Figure 6 Plot of relative change in impedance 

versus CO2 adsorption time 

 

 Work is undergoing to correlate the 

proton conductivity with percentage of CO2 in 

a gas mixture. Regardless, we have shown that 

APTES/HNTs plate could adsorb CO2 and 

illustrate the alteration of proton conductivity 

within minutes. In addition, we show that this 

plate electrode could be re used for several 

times. Figure 7 shows the reversible plot of 

increase and decrease of resistance value after 

some moderation to the plate electrode.  

 
Figure 7 Plot of cycles number versus Log Z´ 

which system without () and with ( ) CO2 

adsorption 

 

4. Conclusion 

 The modified halloysite were capable 

of capture and release CO2 at low temperature.  

We found that the proton conductivity of 

SAM-modified HNTs was dropped upon CO2 

binding.  This fundamental concept could then 

be used for a fabrication of a low-priced 

material for CO2 electrochemical sensor. 
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