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สารออกไซด์เจือแม่เหล็ก CeO2 สามารถแสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็กเฟอร์โรที่อุณหภูมิห้อง 
(room temperature ferromagnetism, RT-FM) หรือสูงกว่าอุณหภูมิห้องได้ จากผลของทั้งการเกิดช่องว่าง
ของออกซิเจนในโครงสร้างและการเจือด้วยไอออนที่มีเลขออกซิเดชันต่ ากว่า Ce4+ จะท าให้เกิดไอออนของ 
Ce3+ เนื่องจากการปรับประจุของระบบในโครงสร้างต้องอยู่ในสภาวะสมดุล ในงานวิจัยนี้จึงสนใจที่จะศึกษา
สมบัติแม่เหล็กของอนุภาคผงนาโน CeO2 ด้วยการเจือ Co ร่วมกับ Sr (Ce0.95-xCo0.05SrxO2), Ca (Ce0.95-

xCo0.05CaxO2) และ Ba (Ce0.95-xCo0.05BaxO2) เมื่อ x = 0, 0.03 และ 0.05 สังเคราะห์ด้วยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไล
ชีส (polymer pyrolysis) ผ่านการเผาแคลไซน์เพื่อให้เกิดโครงสร้างของ CeO2 ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 
700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง จากนั้นน าไปตรวจสอบโครงสร้างผลึก ลักษณะทางจุลภาค สมบัติทางแสง สถานะ
ประจุ สมบัติทางแม่เหล็ก และสมบัติไฟฟ้าของอนุภาคผงนาโนที่สังเคราะห์ได้โดยเทคนิค XRD, Raman, 
TEM, UV-Vis, XPS, XAS, VSM และ dielectric พบว่าอนุภาคผงที่เตรียมได้เกิดเป็นผลึกของสารประกอบ
ออกไซด์ของ CeO2 ที่มีการจัดโครงสร้างผลึกแบบลูกบาศก์ของฟลูออไรด์ และขนาดอนุภาคลดลงเมื่อเพิ่ ม
ปริมาณการเจือที่อยู่ในช่วง 8-20 nm จากเทคนิค UV-Vis พบว่าอนุภาคผงนาโนที่สังเคราะห์ได้แสดง
พฤติกรรม redshift โดยมีสาเหตุมาจากการเจือของ Co, Sr และ Ca ที่อุณหภูมิแคลไซน์สูงขึ้น เนื่องจากการ
เกิดช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง เมื่อพิจารณาผลจากเทคนิค XPS และ XANES พบว่ามีประจุของ Ce4+, 
Ce3+, Co2+, Co3+, Sr2+, Ba2+ และช่องว่างของออกซิเจน ซึ่งส่งผลโดยตรงต่อการแสดงพฤติกรรมทางแม่เหล็ก
แบบเฟอร์โรในอนุภาคผงนาโน CeO2 ที่สังเคราะห์ได้ แสดงให้เห็นว่าช่องว่างของออกซิเจนที่เกิดขึ้นนั้นมีส่วน
ส าคัญในการเกิดการควบคู่กันแบบเฟอร์โร จากเทคนิค Raman และ EXAFS เป็นการยืนยันว่า Co2+ ไม่ได้เข้า
ไปแทนที่ Ce ในโครงสร้าง ส่งผลท าให้มีเกิดช่องว่างของออกซิเจนที่น้อยลง และค่าโมเมนต์แม่เหล็กของการ
เจือมีค่าลดลงสอดคล้องกับปริมาณร้อยละที่ลดลงของ Ce3 +      

 

ค าหลัก : เจือร่วม CeO2, อนุภาคผงนาโน, สมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โร 
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ABSTRACT 
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Oxide-based diluted magnetic semiconductors (O-DMSs) have been found to exhibit 

RT-FM and above RT. When a lower valent cation replaces a higher valence of Ce4+ site, it 

creates Ce3+ and oxygen vacancy form account of the local charge balance. It was of great 

interest to study the magnetic properties of co-doping CeO2 nanoparticles Co2+ with Sr2+ 

(Ce0.95-xCo0.05SrxO2), Ca2+ (Ce0.95-xCo0.05CaxO2) and Ba2+ (Ce0.95-xCo0.05BaxO2) when x = 0, 0.03 and 

0.05. These co-doping CeO2 nanoparticles were synthesized by polymer pyrolysis method 

with calcination at temperatures of 500, 600 and 700 oC for 3 h. The structure, morphology, 

optical properties, valence states, magnetic and conduction properties of the samples were 

characterized using XRD, Raman, TEM, UV-Vis, XAS, XPS, VSM and dielectric measurements. 

The results exhibited peaks corresponding to a single phase of face-centered cubic CeO2 

structure in all samples. The crystallite sizes decreased in the range of 8-20 mm. UV-Vis 

spectra showed a redshift behavior of the band gap energy due to Co, Sr and Ca 

substitution. The presence of Ce3+, Ce4+, Co2+, Co3+, Sr2+, Ca2+, Ba2+ ions and oxygen vacancy 

in all CeO2 was determined from XPS and XANES measurements. Oxygen vacancies have 

been proposed to play an important role in the ferromagnetic origin for CeO2. From Raman 

and EXAFS measurements, this was suggested that Co2+ was not completely substituted into 

CeO2 lattice and decreasing of oxygen vacancies has been observed. Decreased 

magnetization value in doped CeO2 was suggested according to the lower percentage of 

Ce3+ concentration.   

Keywords : co-doped CeO2, Nanoparticles, Ferromagnetic   
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Executive Summary 
 

1. ความส าคัญและที่มาของปญัหา 
ซีเรียมออกไซด์ (cerium oxide, CeO2) เป็นสารประกอบในกลุ่มสารออกไซด์กึ่งตัวน าเจือแม่เหล็ก 

(Oxide-based diluted magnetic semiconductors, O-DMSs) ที่สามารถแสดงสมบัติกึ่งตัวน าและเฟอร์โร
แมกเนติกที่อุณหภูมิห้อง (room temperature ferromagnetism, RT-FM) หรือสูงกว่าอุณหภูมิห้องและยังมี
อุณหภูมิคูรี (Curie temperature, TC) สูงกว่าอุณหภูมิห้องได้ในวัสดุเดียวกัน ซึ่งเป็นองค์ประกอบส าคัญของ
เทคโนโลยีไมโครอิเล็กทรอนิกชิพแบบใหม่ ที่อาศัยการไหลของประจุอิเล็กตรอนและการเรียงตัวของสปิน
ภายใต้การกระตุ้นจากสนามแม่เหล็ก สนามไฟฟ้าหรือแสง สามารถถ่ายโอน ประมวลผล และจัดเก็บข้อมูลได้
พร้อมกันภายในอุปกรณ์ชิ้นเดียวกัน ท าให้มีประสิทธิภาพการท างานที่สูง และใช้พลังงานต่ า ซึ่งวัสดุ O-DMSs 
ที่ได้รับความสนใจอย่างกว้างขวาง เช่น ZnO, TiO2, SnO2, Cu2O, In2O3 และ CeO2 โดยเฉพาะ CeO2 มี
โครงสร้างผลึกแบบ face centered cubic และมีการจัดโครงสร้างผลึกแบบฟลูออไรด์ (fluoride structure) 
โดยมี a = 5.4111 Å สามารถยดึเกาะกับตัวรองรับของซิลิกอนได้ดี ท าให้เหมาะส าหรับใช้ร่วมกับอุปกรณ์แบบ
สปินทรอนิกส์ที่มีพื้นฐานเป็นอุปกรณ์ไมโครอิเล็กทรอนิกส์จากซิลิกอนได้ง่ายมากขึ้น [1-8] 

จากการศึกษาพบว่าสมบัติ RT-FM ในวัสดุผงของ CeO2 บริสุทธิ์ เกิดจากช่องว่างของออกซิเจน (oxygen 
vacancies) ที่มีผลต่อกลไกของการเกิดแม่เหล็กใน CeO2 เรียกว่าอันตรกิริยาแบบ face centered exchange 
(FCE) ในขณะที่วัสดุผงของ CeO2 ที่เจือด้วยไอออนที่มีค่าประจุน้อยกว่า Ce4+ ในปริมาณน้อยๆ จะท าให้เกิดประจุ 
Ce3+ และช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง CeO2 ที่มากขึ้นได้ เช่น Fe3+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Cu2+, Sr2+, Sm3+, 
Nd3+, Pr3+ หรือ Gd3+ เป็นต้น ให้ค่าโมเมนต์แม่เหล็ก (magnetization, M) เพิ่มขึ้นจาก CeO2 บริสุทธิ์ถึงสองเท่า 
นอกจากนี้พบว่าค่า M ที่เพิ่มขึ้นนี้เกิดจากผลของทั้งจากช่องว่างของออกซิเจนและไอออนของแม่เหล็ก Fe3+, Co2+ 

หรือ Ni2+ เช่น วัสดุอนุภาคนาโนของ 8 at.%Mn เจือ CeO2 สังเคราะห์ด้วยวิธี solvothermal ให้ค่า M เท่ากับ 
4.48 emu/g [10] ซึ่งมีค่าสูงกว่า CeO2 บริสุทธิ์หลายเท่า (0.0085 emu/g) [9] ซึ่งสังเคราะห์ด้วยวิธีโพลิเมอร์ไพ

โรไลชีส นอกจากนี้ยังพบว่าค่า M จะมีค่าสูงขึ้นได้จากการเจือร่วมในต าแหน่งของ Ce4+ เช่น 5 at.% Co2+ และ 

Er3+ ให้ค่าสูงเป็น 0.081 emu/g [12] ซึ่งสูงกว่า 5 at.% Sm2+ และ Sr2+  ถึง 6 เท่า [11] โดยประจุ Ce3+ และ
ช่องว่างของออกซิเจนที่มากขึ้นนี้ ท าให้เกิดอันตรกิริยาแบบ FCE ที่มากขึ้นได้จะส่งผลต่อค่า M ที่สูงขึ้นด้วย ทั้งนี้
ขึ้นกับปริมาณร้อยละของประจุ Ce3+ และช่องว่างของออกซิเจนที่พอเหมาะส าหรับการเกิดอันตรกิริยาทาง
แม่เหล็ก และอาจขึ้นอยู่กับวิธีการสังเคราะห์ที่แตกต่างกันด้วย อย่างไรก็ตามมีรายงานการพบสมบัติ RT-FM ใน
วัสดุผงกลุ่ม CeO2 อาจเกิดจากการมีอยู่ของโลหะเดี่ยว หรือสารประกอบเจือปนแม่เหล็กกลุ่ม Fe, FeO, Fe2O3, 
CoO หรือ NiO เนื่องจากการแทนที่ในโครงสร้างผลึกที่ไม่สมบูรณ์         

ดังนั้น ในการวิจัยนี้จะศึกษาวิธีการสังเคราะห์ สมบัติแม่เหล็ก และสมบัติไฟฟ้าของอนุภาคผงนาโน 
CeO2 และเจือร่วมของ Ce0.95-xCo0.05AxO2 เมื่อ A คือ Sr, Ca และ Ba โดยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส เพื่อเป็น
องค์ความรู้ในการพัฒนาออกไซด์เจือแม่เหล็กกลุ่ม CeO2 ส าหรับประยุกต์ใช้ทางด้านสปินทรอนิกส์ในขั้นต่อไป          
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2. วัตถุประสงค ์
2.1 เพื่อสังเคราะห์อนุภาคผงนาโนเจือร่วมของ Ce0.95-xCo0.05AxO2 เมื่อ A คอื Sr, Ca และ     

 Ba โดยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส   

2.2 เพื่อหาลักษณะทางโครงสร้าง ลักษณะทางจุลภาค และสถานะประจุของอนุภาคผงนาโนเจือร่วม

โดยเทคนิค XRD, Raman, TEM, UV-Vis, XPS และ XAS 

2.3 เพื่อศึกษาสมบัติทางแม่เหล็กและไฟฟ้าของอนุภาคผงนาโนเจือร่วมโดยเทคนิค VSM และ 

dielectric 

2.4 เพื่อศึกษาผลของการเจือด้วย Co, Sr, Ca และ Ba ต่อสมบัติทางแม่เหลก็และไฟฟ้าของอนุภาค

ผงนาโนเจือร่วม      

 
3. ระเบยีบวิจัย 

ในโครงการนี้จะท าการวิจัย 2 ปี โดยแบ่งการวิจัยออกเป็น 2 ช่วง ได้แก ่
3.1  การสังเคราะหอ์นุภาคผงนาโน CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2   

 ในงานวิจัยนี้ท าการสังเคราะห์อนุภาคผงนาโน CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เริ่มจากการ
ละลายสารตั้งต้นในน้ าปราศจากไอออน (De-ionized water, DI) ปริมาณ 15 มิลลิลิตร โดยใช้สัดส่วนจ านวน
โมลของสารตั้งต้น Ce(NO3)3.6H2O (99.99%, Kanto), Co(NO3)2.6H2O (99.95%, Kanto) และ Sr(NO3)2 
(99%, Aldrich) ที่แตกต่างกันคือ 1.) Ce เป็น 1.00 และ 2.) Co:Sr:Ce เป็น 0.05:0.03:0.92 และ
0.05:0.05:0.90 (ใช้ความเข้มข้นของแต่ละสัดส่วนคือ 0.006 โมล) จนเป็นเนื้อเดียวกัน จากนั้นเติมสารละลาย 
Acrylic acid ปริมาณ 35 มิลลิลิตร กวนต่อเนื่องนาน 1 ชั่วโมง จากนั้นให้ความร้อน 50 องศาเซลเซียส 
จนกระทั่งสารละลายแห้ง แล้วน าตะกอนที่ได้ไปเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส 
เป็นเวลา 3 ชั่วโมง แล้วน าสารตัวอย่างที่ได้ไปตรวจสอบลักษณะโครงสร้าง ลักษณะทางจุลภาค สถานะประจุ 
สมบัติทางแม่เหล็ก และการน าไฟฟ้า โดยเทคนิคต่างๆ เช่น XRD, Raman, TEM, UV-Vis, XPS, XAS, VSM 
และ dielectric  
         3.2  การสังเคราะห์อนุภาคผงนาโน Ce0.95-xCo0.05CaxO2   และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2    
 ในงานวิจัยนี้ท าการสังเคราะห์อนุภาคผงนาโน Ce0.95-xCo0.05CaxO2   และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2  

เริ่มจากการละลายสารตั้งต้นในน้ าปราศจากไอออน (De-ionized water, DI) ปริมาณ 15 มิลลิลิตร โดยใช้
สัดส่วนจ านวนโมลของสารตั้งต้น Ce(NO3)3.6H2O (99.99%, Kanto), Co(NO3)2.6H2O (99.95%, Kanto), 
Ca(NO3)2.4H2O (99.9%, Kanto)  และ Ba(NO3)2 (99%, Sigma) ที่แตกต่างกันคือ 1.) Co:Ca:Ce เป็น 
0.05:0.03:0.92 และ0.05:0.05:0.90 และ 2.) Co:Ba:Ce เป็น 0.05:0.03:0.92 และ0.05:0.05:0.90 (ใช้ความ
เข้มข้นของแต่ละสัดส่วนคือ 0.006 โมล) จนเป็นเนื้อเดียวกัน จากนั้นเติมสารละลาย Acrylic acid ปริมาณ 35 
มิลลิลิตร กวนต่อเนื่องนาน 1 ชั่วโมง จากนั้นให้ความร้อน 50 องศาเซลเซียส จนกระทั่งสารละลายแห้ง แล้ว
น าตะกอนที่ได้ไปเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 ชั่วโมง แล้วน าสาร
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ตัวอย่างที่ได้ไปตรวจสอบลักษณะโครงสร้าง ลักษณะทางจุลภาค สถานะประจุ สมบัติทางแม่เหล็ก และการน า
ไฟฟ้า โดยเทคนิคต่างๆ เช่น XRD, Raman, TEM, UV-Vis, XPS, XAS และ VSM   
 
4. แผนการด าเนินงานวิจัยตลอดโครงการในแต่ละช่วง 6 เดือน  

 กิจกรรม ช่วงที ่1 ช่วงที ่2 
เดือนที ่

1-6 
เดือนที่ 
7-12 

เดือนที ่
13-18 

เดือนที ่
19-24 

1 สังเคราะห์อนุภาคผงนาโน CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2           
2 ศึกษาสมบัติต่างๆ ของ CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2  

โดยเทคนิค XRD, Raman, TEM และ UV-Vis 
        

3 รายงานความก้าวหน้าในรอบ  6  เดือน          

4 ศึกษาสมบัติต่างๆ ของ CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2  

โดยเทคนิค XPS, XAS, VSM และ dielectric 
        

5 ศึกษาสมบัติต่างๆ ของ Ce0.95-xCo0.05CaxO2  และ Ce0.95-

xCo0.05BaxO2  โดยเทคนิค XRD, Raman, TEM, UV-Vis, 
XPS, XAS และ VSM    

        

6 รายงานความก้าวหน้าในรอบ  18  เดือน          
7 เขียนผลงานเพื่อส่งตีพิมพ์และเขียนรายงานฉบับสมบูรณ ์         

 
5. ผลงาน/หัวข้อเรื่องที่คาดวา่จะตีพิมพ์ในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ   

    ชื่อเรื่องที่คาดว่าจะตีพิมพ์ : ................................................................................................................... 
............................................................................................................................................................................. 

     ชื่อวารสารที่คาดว่าจะตีพิมพ ์: ................................................................................................ 
     ค่า impact factor :  .............................................................................................................  

 
 
 
 
 

                                     Characterizations and magnetic properties of Sr2+/Ca2+                             

          co-doped CeO2:Co2+ nanoparticles    

 
 

Ceramics International 
2.758 
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บทที่ 1 
บทน า 

 
 

1.  หลักการและเหตุผล 
ซีเรียมออกไซด์ (cerium oxide, CeO2) เป็นสารประกอบในกลุ่มสารออกไซด์กึ่งตัวน าเจือ

แม่เหล็ก (Oxide-based diluted magnetic semiconductors, O-DMSs) ที่สามารถแสดงสมบัติกึ่ง
ตัวน าและเฟอร์โรแมกเนติกที่อุณหภูมิห้อง (room temperature ferromagnetism, RT-FM) หรือ
สูงกว่าอุณหภูมิห้องและยังมีอุณหภูมิคูรี (Curie temperature, TC) สูงกว่าอุณหภูมิห้องได้ในวัสดุ
เดียวกัน ซึ่งเป็นองค์ประกอบส าคัญของเทคโนโลยีไมโครอิเล็กทรอนิกชิพแบบใหม่ ที่อาศัยการไหล
ของประจุอิเล็กตรอนและการเรียงตัวของสปินภายใต้การกระตุ้นจากสนามแม่เหล็ก สนามไฟฟ้าหรือ
แสง สามารถถ่ายโอน ประมวลผล และจัดเก็บข้อมูลได้พร้อมกันภายในอุปกรณ์ชิ้นเดียวกัน ท าให้มี
ประสิทธิภาพการท างานที่สูง และใช้พลังงานต่ า ซึ่งวัสดุ O-DMSs ที่ได้รับความสนใจอย่างกว้างขวาง 
เช่น ZnO, TiO2, SnO2, Cu2O, In2O3 และ CeO2 โดยเฉพาะ CeO2 มีโครงสร้างผลึกแบบ face 
centered cubic และมีการจัดโครงสร้างผลึกแบบฟลูออไรด์ (fluoride structure) โดยมี a = 
5.4111 Å สามารถยึดเกาะกับตัวรองรับของซิลิกอนได้ดี ท าให้เหมาะส าหรับใช้ร่วมกับอุปกรณ์แบบ
สปินทรอนิกส์ที่มีพื้นฐานเป็นอุปกรณ์ไมโครอิเล็กทรอนิกส์จากซิลิกอนได้ง่ายมากขึ้น [1-8] 

จากการศึกษาพบว่าสมบัติ RT-FM ในวัสดุผงของ CeO2 บริสุทธิ์ เกิดจากช่องว่างของ
ออกซิเจน (oxygen vacancies) ที่มีผลต่อกลไกของการเกิดแม่เหล็กใน CeO2 เรียกว่าอันตรกิริยา
แบบ face centered exchange (FCE) ในขณะที่วัสดุผงของ CeO2 ที่เจือด้วยไอออนที่มีค่าประจุ
น้อยกว่า Ce4+ ในปริมาณน้อยๆ จะท าให้เกิดประจุ Ce3+ และช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง 
CeO2 ที่มากขึ้นได้ เช่น Fe3+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Cu2+, Sr2+, Sm3+, Nd3+, Pr3+ หรือ Gd3+ เป็นต้น 
ให้ค่าโมเมนต์แม่เหล็ก (magnetization, M) เพิ่มขึ้นจาก CeO2 บริสุทธิ์ถึงสองเท่า นอกจากนี้พบว่าค่า 
M ที่เพิ่มขึ้นนี้เกิดจากผลของทั้งจากช่องว่างของออกซิเจนและไอออนของแม่เหล็ก Fe3+, Co2+ หรือ 

Ni2+ (Wen et al., 2007) เช่น วัสดุอนุภาคนาโนของ 8 at.%Mn เจือ CeO2 สังเคราะห์ด้วยวิธี 
solvothermal ให้ค่า M เท่ากับ 4.48 emu/g [10] ซึ่งมีค่าสูงกว่า CeO2 บริสุทธิ์หลายเท่า (0.0085 
emu/g) [9] ซึ่งสังเคราะห์ด้วยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส นอกจากนีย้ังพบว่าค่า M จะมีค่าสูงขึ้นได้จากการ

เจือร่วมในต าแหน่งของ Ce4+ เช่น 5 at.% Co2+ และ Er3+ ให้ค่าสูงเป็น 0.081 emu/g [12] ซึ่งสูงกว่า 

5 at.% Sm2+ และ Sr2+  ถึง 6 เท่า [11] โดยประจุ Ce3+ และช่องว่างของออกซิเจนที่มากขึ้นนี้ ท าให้
เกิดอันตรกิริยาแบบ FCE ที่มากขึ้นได้จะส่งผลต่อค่า M ที่สูงขึ้นด้วย ทั้งนี้ขึ้นกับปริมาณร้อยละของ
ประจุ Ce3+ และช่องว่างของออกซิเจนที่พอเหมาะส าหรับการเกิดอันตรกิริยาทางแม่เหล็ก และอาจ
ขึ้นอยู่กับวิธีการสังเคราะห์ที่แตกต่างกันด้วย อย่างไรก็ตามมีรายงานการพบสมบัติ RT-FM ในวัสดุผง
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กลุ่ม CeO2 อาจเกิดจากการมีอยู่ของโลหะเดี่ยว หรือสารประกอบเจือปนแม่เหล็กกลุ่ม Fe, FeO, 
Fe2O3, CoO หรือ NiO เนื่องจากการแทนที่ในโครงสร้างผลึกที่ไม่สมบูรณ์         
 ดังนั้น ในการวจิัยนี้จะศึกษาวิธีการสังเคราะห์ สมบัติแม่เหล็ก และสมบัติไฟฟ้าของอนุภาคผง
นาโน CeO2 และเจือร่วมของ Ce0.95-xCo0.05AxO2 เมื่อ A คือ Sr, Ca และ Ba โดยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไล
ชีส เพื่อเป็นองค์ความรู้ในการพัฒนาออกไซด์เจือแม่เหล็กกลุ่ม CeO2 ส าหรับประยุกต์ใช้ทางด้านสปิน
ทรอนิกส์ในขั้นต่อไป 
 
2.  งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 
 2.1 ความรู้ทั่วไปเกี่ยวกับออกไซด์กึ่งตวัน าเจือแม่เหล็ก 

       ออกไซด์กึ่งตัวน าเจือแม่เหล็ก (Oxide-based diluted magnetic semiconductors, 
O-DMSs) เช่น ZnO, TiO2, SnO2, In2O3, และ (La,Sr)TiO3 เจือด้วยไอออนของโลหะทรานซิชัน (V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) เป็นวัสดุที่ได้รับความสนใจเป็นอย่างมากในปัจจุบันและอาจถือได้ว่า 
ออกไซด์เจือแม่เหล็กเป็นการค้นพบทางด้านแม่เหล็กที่น่าตื่นเต้นและมีความส าคัญอย่างยิ่งยวดแห่ง
ศตวรรษที่ 21 ทั้งนี้เนื่องจากออกไซด์เจือแม่เหล็กเหล่านี้นอกจากมีสมบัติเป็นสารกึ่งตัวน าและมีความ
โปร่งแสงแล้วยังแสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โรที่ อุณหภูมิห้อง หรือแม้แต่สูงกว่า
อุณหภูมิห้องได้ ตารางที่ 1 แสดงรายงานการศึกษาออกไซด์เจือแม่เหล็กในวัสดุบางกลุ่ม พร้อมระบุค่า 
TC และค่าโมเมนต์แม่เหล็กต่อแคตไอออนของสารเจือ  การมีสมบัติเป็นสารกึ่งตัวน าและความเป็น
แม่เหล็กแบบเฟอร์โรในวัสดุเดียวท าให้ออกไซด์เจือแม่ เหล็กมีศักยภาพในการน าไปประยุกต์ใช้ใน
อุปกรณ์แมกนีโต-อิเล็กทรอนิก (magneto-electronic device) และเทคโนโลยีสมัยใหม่ ซึ่งอาศัย
การใช้ทั้งการพาประจุอิเล็กตรอน (electron charge) และการสปินของอิเล็กตรอน (electron spin) 
ได้ในเวลาเดียวกัน [13] โดยอุปกรณ์ที่ใช้หลักการอย่างนี้เป็นที่รู้จักในชื่ออุปกรณ์แบบสปินทรอนิก 
(spintronic device) เป็นเทคโนโลยีซึ่งใช้ปรากฏการณ์ของ giant magnetoresistance (GMR) ใน
หัวอ่านส าหรับฮาร์ดดิสก์ไดร์ฟ (hard disk drives, HDD) และ magnetic random access 
memories (MRAM) โดยการใชป้รากฏการณ ์magnetic tunneling junction (MTJ) ดังภาพที่ 1  

ความต้านทานเชิงสนามแม่เหล็กขนาดใหญ่หรือ GMR เกิดจากการน าเอาชั้นฉนวน 
มาคั่นตรงกลางระหว่างชั้นแม่เหล็ก เมื่อชั้นแม่เหล็กทั้งสองถูกท าให้แมกนีไตเซซัน (magnetization) 
ในทิศทางเดียวกัน จะได้ค่าความต้านทานที่ต่ าท าให้กระแสไฟฟ้าไหลได้มาก แต่ถ้ามีทิศตรงกันข้าม 
ค่าความต้านทานจะสูงกระแสไฟฟ้าก็จะน้อยตาม  ซึ่งทิศทางของกระแสแบ่งได้ 2 ทิศทาง คือ 1. 
Parallel current GMR เป็นการให้กระแสที่อิเล็กตรอนมีสปินทิศทางเดียวกันกับชั้นแม่เหล็กทั้งสอง 
มักถูกประยุกต์ใช้ในหัวอ่านแม่เหล็กในอุตสาหกรรมผลิตฮาร์ดดิสก์ไดร์ฟ (HDD) โดยประยุกต์ใช้ใน
เทคโนโลยี Spin valve เพื่ออ่านข้อมูลในรูปแบบของการใช้สนามแม่เหล็กน้อยเหนือผิวจาน และ 2. 
Perpendicular current GMR เป็นการให้กระแสที่อิเล็กตรอนมีสปินทิศทางต้ังฉากกับชั้นแม่เหล็กทั้ง
สอง เพื่อความเข้าใจที่ง่ายขึ้นจึงก าหนดให้ชั้นแม่เหล็ก 1 ชั้น มีการท าให้ spin polarized และอีกชั้น
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เป็น detector ซึ่งหลักการนี้เป็นพื้นฐานของ Tunneling magnetoresistance (TMR) ดังภาพที่ 2 
และ 3 
  หน่วยความจ าชนิด MRAM ประกอบด้วย 1. Magnetic tunneling junction 
(MTJ) เป็นปรากฏการณท์ี่มีบทบาทส าคัญในการพัฒนาหน่วยความจ าชนิด MRAM ส าหรับอ่านข้อมูล
ที่ถูกเก็บใน MRAM ในระบบดิจิตอล “0” เมื่อชั้นแม่เหล็กทั้งสองมีทิศทางเดียวกัน และ “1” เมื่อทิศ
ทางตรงข้าม ท าได้โดยการปล่อยกระแสไฟฟ้าผ่านหน่วยความจ าแบบ MTJ ซึ่งข้อดีของหน่วยความจ า
แบบนี้ สามารถรักษาสถานะของหน่วยความจ าไว้ได้ตลอดเวลา โดยที่ชั้นบางของสารแม่เหล็กทั้งสอง
ชั้นไม่ต้องการไฟมาเลี้ยงเพื่อที่จะรักษาสถานะของค่าความเป็นแม่เหล็ก อาศัยหลักการคือ
กระแสไฟฟ้าจะไหลผ่านชั้นบางที่เป็นสารแม่เหล็กได้ดี ถ้า spin ของอิเล็กตรอนมีทิศทางเดียวกับ
ทิศทางของความเป็นแม่เหล็ก และถ้าค่าความเป็นแม่เหล็กของชั้นบางชั้นนี้มีทิศทางเดียวกันกับ
ทิศทางของค่าความเป็นแม่เหล็กของชั้นบางสารแม่เหล็กชั้นถัดไป ซึ่งถูกยึดไว้ไม่ให้มีการเปลี่ยนแปลง
กระแสไฟฟ้าจะไหลผ่านทั้งสองชั้นนี้ได้มาก ความต้านทานจึงต่ าจะหมายถึงบิต “1” แต่ถ้าทิศทางของ
ค่าความเป็นแม่เหล็กของทั้งสองตรงกันข้ามกระแสไฟฟ้าจะไหลได้น้อย จะได้ค่าความต้านทานสูง
หมายถึงบิต “0” และ 2. Spin transfer torque (STT) เป็นปรากฏการณ์ที่ส าคัญโดยอาศัยการถ่าย
โอนแรงบิดที่เกิดจากกระแสไฟฟ้าไหลผ่านชั้นบางมี spin ของอิเล็กตรอนในทิศตรงกันข้ามกับทิศของ
ค่าความเป็นแม่เหล็ก จะก่อให้เกิดแรงบิด (torque) ระหว่างอิเล็กตรอนกับสารแม่เหล็กขึ้น ถ้า
กระแสไฟฟ้ามีปริมาณมากพอก็จะสามารถก่อให้เกิดแรงบิดมากพอที่จะสามารถเปลี่ยนทิศทางของค่า
ความเป็นแม่เหล็กของชั้นบางได้ โดยการเกิดแรงบิดนี้ท าให้เกิดกระแสกลับทิศ (flip) ของทิศทางของ
ค่าความเป็นแม่เหล็กของชั้นบางที่เป็นอิสระ ซึ่งปรากฏการณ์นี้ท าให้เกิดการเขียนบิตข้อมูลขึ้นหรือ
การเขียนซ้ าได ้ดังภาพที่ 4 และ 5 
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ตารางที่ 1 รายงานการศึกษาฟิล์มบางออกไซด์เจือแม่เหล็กในวัสดุบางกลุ่ม พร้อมระบคุ่าอุณหภูมิคูรี     
              (Curie temperature, TC) และค่าโมเมนต์แม่เหล็กต่อไอออนบวกของสารเจือ    

วัสด ุ ช่องแถบพลังงาน, 
Eg   (eV) 

สารเจือ ค่าโมเมนต์   

แม่เหล็ก  (B) 

อุณหภูมิคูร ี
(K) 

TiO2 3.2 V – 5% 
Co – 1-2% 
Co – 7% 
Fe – 2% 

4.2 
0.3 
1.4 
2.4 

>400 
>300 
>650 
300 

SnO2 3.5 Fe – 5% 
Co – 5% 

1.8 
7.5 

610 
650 

ZnO  V – 15% 
Mn – 2.2% 
Fe – 5% 
Cu – 1% 
Co – 10% 
Ni – 0.9% 

0.5 
0.16 
0.75 

- 
2.0 
0.06 

>350 
>300 
550 

- 
280-300 

>300 
Cu2O 2.0 Co – 5% 

Al – 0.5% 
Mn – 0.3% 

0.2 
- 

0.6 

>300 
- 

>300 
In2O3 3.7 Fe – 5% 

Cr – 2% 
1.4 
1.5 

>600 
900 

(In1-xSnx)2O3 3.5 Mn – 5% 0.8 >400 
CeO2 3.4 Co – 3% 6.0 ~800 

(La,Sr)TiO3 - Co – 2% 3.0 >400 
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ภาพที่ 1  ภาพขยายของหัวอ่านของฮาร์ดดิสก์ไดร์ฟโดยใชป้รากฏการณ์ GMR [14]  
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ภาพที่ 2  ส่วนประกอบอย่างง่ายของเซนเซอร์สปินวาล์ว [15] 

 
 
 

 
 
ภาพที่ 3  การกระเจิงของอิเล็กตรอนสปินขึ้นและสปินลงในชั้นแม่เหล็กที่มีทิศทางแมกนีไตเซซันชี้ขึ้น 
            หรือลง [16] 
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ภาพที่ 4  ความต้านทานของ MTJ [17] 
 

 
 
ภาพที่ 5  ทิศทางการเกิดแรงบิดของสปินอิเล็กตรอน [18] 
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  2.3  อนุภาคนาโน CeO2  
      ซีเรียมออกไซด์ (cerium oxide) หรือ ซีเรีย (ceria) ซึ่งมีสูตรโครงสร้างทางเคมีในรูป 

CeO2 เป็นโลหะออกไซด์ของธาตุหายาก (rare earth) ที่มีการจัดโครงสร้างผลึกแบบฟลูออไรด์  (a = 
5.411 Å) โดยในหนึ่งหน่วยเซลล์จะประกอบด้วยไอออนของ Ce4+ อยู่ที่ต าแหน่งแลตทิซของ FCC 
(face centered cubic lattice sites)  ขณะที่ไอออนของ O2- จะอยู่ที่ช่องระหว่างไอออนแบบ 
tetrahedral sites ทั้งแปดช่อง ส่วนช่องระหว่างไอออนแบบ octahedral sites 4 ช่องที่เหลืออยู่จะ
ยังคงว่างอยู่ โดยแต่ละตัวจับพันธะ 4 พันธะกับ Ce4+ ดังนั้นในหนึ่งหน่วยเซลล์ประกอบด้วย Ce4+ 4 
ไอออนและ O2- 8 ไอออน แสดงดังรูป 6(a) ซึ่งการที่มีโครงสร้างผลึกแบบนี้ท าให้สามารถยึดเกาะกับ
ตัวรองรับของซิลิกอนได้ดี  ซึ่งเหมาะส าหรับใช้ร่วมกับอุปกรณ์แบบสปินทรอนิกส์ที่มีพื้นฐานเป็น
อุปกรณ์ไมโครอิเล็กทรอนิกจากซิลิกอน มีเนื่องจาก CeO2 มีสมบัติเฉพาะหลายอย่างที่น่าสนใจ เช่น มี
แถบช่องว่างพลังงานกว้าง (wide band gap) ประมาณ 3.4 eV มีสมบัติโปร่งแสงสามารถดูดกลืน
แสงได้ดีในช่วง UV มีค่าคงที่ไดอิเล็กตริกสูง (ε = 26) มีความเสถียรที่อุณหภูมิสูง และมีความสามารถ
ในการท าปฏิกิริยาสูง ดังนั้น จึงได้มีการศึกษา CeO2 เพื่อน ามาใช้ในด้านต่างๆ เช่น เป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยาในกระบวนการเผาไหม้ต่างๆ โดยเฉพาะเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาแบบสามทาง ( three-way 
catalysts, TWC) โดยใช้เป็นตัวควบคุมการแพร่ของเสียของเชื้อเพลิงในโรงงาน พลังงานของพืช และ
เครื่องจักร โดยทั่วไปใช้ในการก าจัดเขม่าจากไอเสียรถยนต์ ใช้ ในการก าจัดสารอินทรีย์จากน้ าเสีย 
(catalytic wet oxidation) เนื่องจากอะตอมของ Ce สามารถมีได้ 2 สถานะคือ 3+ และ 4+ การ
แปลงระหว่างประจุทั้งสองจึงเกิดขึ้นได้ง่าย ในสถานะปกติ CeO2 จะมีอะตอมลงในต าแหน่งต่างๆ 
ของโครงสร้างอย่างสมบูรณ์ แต่เมื่อมีการเปลี่ยนเป็น 3+ ท าให้มีต าแหน่งว่างของออกซิเจนเกิดขึ้นใน
โครงสร้างแสดงดังรูปที่ 6(b) และต าแหน่งเหล่านี้มีความสามารถในการกักเก็บออกซิเจน (oxygen 
storage capacity, OSC) ได้สูง ท าให้ CeO2 สามารถดึงออกซิเจนเข้าหรือจ่ายออซิเจนออกได้ง่าย 
[9-11]     
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  ภาพที ่6  โครงสร้างแบบ FCC ของ CeO2 [19]  
              (a) เมื่อต าแหน่งต่างๆ ของอะตอมในโครงสร้างอย่างสมบูรณ์  
              (b) เมื่อต าแหน่งของออกซิเจนหลุดออกจากโครงสร้าง  
 

  
  2.4  การศึกษาสมบัติแม่เหล็กกลุ่ม CeO2 

      จากการรายงานการประพฤติตัวเป็นแม่ เหล็กแบบเฟอร์ โรที่อุณหภูมิห้องของ
สารประกอบออกไซด์ DMS ซึ่งมีสาเหตุจากการมีช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง และสารออกไซด์ 
CeO2 เป็นหนึ่งใน DMS ที่แสดงสมบัติแม่เหล็กดังกล่าวแม้ว่าไม่ได้เจืออะตอมอื่นก็ตาม ทั้งนี้เนื่องจาก
ความสามารถของอะตอมของ Ce ที่สามารถมีได้ 2 ประจุคือ 3+ และ 4+ การแปลงระหว่างประจุทั้ง
สองเกิดขึ้นได้ง่ายในสถานะปกติ จะท าให้ CeO2 มีอะตอมลงในต าแหน่งต่างๆ ของโครงสร้างที่ไม่
สมบูรณ์ (CeO2-δ, 0 < δ < 0.5) ในหัวข้อนี้จะกล่าวถึงสมบัติแม่เหล็กกลุ่ม CeO2 ที่เจือด้วยธาตุทรานซิ
ชัน และธาตุหายาก  
               1. สมบัติแม่เหล็กกลุ่มธาตุทรานซิชันเจือ CeO2      
        การเจือเป็นปัจจัยหนึ่งที่มีความส าคัญต่อการเกิดช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง  
เมื่อเจือด้วยประจุที่มีสถานะต่ ากว่า จะส่งผลท าให้เกิดช่องว่างของออกซิเจนเพื่อปรับสถานะให้เป็น
กลาง การเกิดช่องว่าง ฯ นี้สามารถตรวจสอบได้จากเทคนิค Raman ของการเจือ Co ในอนุภาคนาโน 
CeO2 [20] แสดงดังภาพที่ 7(a) พบว่าเกิดสเปกตรัมของ CeO2 และช่องว่างของออกซิเจนที่ต าแหน่ง 
450 cm-1 และ 570 cm-1 ตามล าดับ และพบความเข้มที่สูงขึ้นของต าแหน่งที่เป็นช่องว่างของ
ออกซิเจนเมื่อมีการแอนนีลใน Ar/H2 เป็นเวลา 1 และ 2 ชั่วโมง จากผลดังกล่าวท าให้สารประกอบ 
Co เจือในอนุภาคนาโน CeO2 แสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โรที่ขึ้นกับปริมาณของช่องว่างของ
ออกซิเจนซึ่งมีค่า MS ที่สูงที่สุดเท่ากับ 0.6 emu/g เมื่อแอนนีลใน Ar/H2 เป็นเวลา 2 ชั่วโมง ขณะที่
แอนนีลใน O2 ท าให้ค่า MS ลดลงต่ าที่สุด ดังภาพที่ 7(b) การลดลงนี้มีสาเหตุจากการเติมเต็ม O2 ใน

O2- ion 

Ce4+ ion 
(a)  (b) 
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โครงสร้าง ท าให้ลดปริมาณช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง จะเห็นว่า ช่องว่างของออกซิเจนใน
โครงสร้างมีบทบาทที่ส าคัญอย่างมากส าหรับการเกิดอันตรกิริยาการแลกเปลี่ยนทางแม่เหล็กแบบ FCE 
นอกจากนี้ยังมีการรายงานบทบาทของช่องว่างของออกซิเจนที่มีผลโดยตรงกับสมบัติ RT-FM ในวัสดุ
ผงของ CeO2 บริสุทธิ์และ Co เจือในอนุภาคนาโน CeO2 [21] โดยศึกษาพฤติกรรมการเปลี่ยนแปลง
กับสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันของวัสดุ CeO2 บริสุทธิ์ แบบชิ้นงาน (bulk) และแบบผง 
(powder) แสดงดังภาพที่ 8(a) โดยศึกษาในช่วง -6000 Oe  HC  6000 Oe ที่อุณหภูมิห้อง พบว่า
วัสดุแบบช้ินงานไม่แสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โร ซึ่งสอดคล้องกับวัสดุแบบชิ้นงานของ TiO2, HfO2 
และ In2O3 บริสุทธิ์ ขณะที่วัสดุผงของ CeO2 บริสุทธิ์แสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โร โดยมีค่าแมกนี
ไตเซชันประมาณ 0.0045 emu/g จะเห็นว่าวัสดุ CeO2 บริสุทธิ์ แบบชิ้นงานและแบบผงซึ่งเตรียมจาก
สารตั้งต้นชนิดเดียวกัน กลับแสดงพฤติกรรมทางแม่เหล็กที่แตกต่างกัน แสดงดังภาพที่ 8(a) ทั้งนี้อาจ
เนื่องมาจากการเกิดช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง CeO2 โดยไม่เปลี่ยนแปลงโครงสร้างผลึก ซึ่ง
คาดได้ว่าปริมาณช่องว่างของออกซิเจนอาจจะเกิดในระหว่างกระบวนการบด ซึ่งผลอันนี้แสดงให้เห็น
ว่าช่องว่างของออกซิเจน มีส่วนส าคัญในการเกิดการควบคู่กันแบบแม่เหล็กเฟอร์โร ส่งผลให้แสดง
พฤติกรรมแม่เหล็กแบบเฟอร์โร     

เพื่อความเข้าใจที่ง่ายขึ้นของการแสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โร ในวัสดุผงของ 
CeO2 บริสุทธิ์ จากข้อสมมติฐานข้างต้นที่ว่าอาจเกิดจากกลไกของช่องว่างของออกซิเจนนั้น ได้น าวัสดุ
แบบชิ้นงานมาบดเป็นผงแล้วน าไปแอนนีลที่อุณหภูมิ 500 oC เป็นเวลา 2 ชั่วโมงในออกซิเจนที่ความ
ดันเท่ากับ 700 ทอร์ แสดงดังภาพที่ 8(b) ซึ่งแสดงการเปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิของค่าแมกนีไตเซชัน
ของวัสดุผง CeO2 บริสุทธิ์ ก่อนและหลังผ่านกระบวนการทางความร้อนโดยใช้เทคนิค SQUID ผลที่ได้
พบว่าหลังจากผ่านกระบวนการทางความร้อน วัสดุผงแสดงสมบัติทางแม่เหล็กที่ต่างกัน คือแสดง
สมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบพารา ดังนั้นจึงสามารถสรุปได้ว่าการแอลนีลภายใต้บรรยากาศออกซิเจน
นั้นเป็นการเติมเต็มออกซิเจนในช่องว่าง จึงท าให้เกิดการท าลายสมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โร 
และแสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบพาราขึ้นมา และจากหลักการค านวณแบบ full potential 
linearized calculation เพื่อศึกษาอิทธิพลของช่องว่างของออกซิเจนต่อสมบัติทางแม่เหล็กของ 
CeO2 การค านวณนี้แสดงให้เห็นว่าช่องว่างของออกซิเจนสามารถดึง d และ f ออร์บิทัลให้เข้าใกล้
ระดับพลังงานเฟอร์มิ (Fermi level) ท าให้เกิดการแยกออกของระดับชั้นพลังงานเพื่อเกิดการ
แลกเปลี่ยนกันได้ ซึ่งผลจากการทดลองและตามทฤษฎีสนับสนุนว่าช่องว่างของออกซิเจนก่อให้เกิด
สมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โรในวัสดุผงของ CeO2 บริสุทธิ์ถึงแม้ไม่ได้เจือด้วยธาตุทรานซิชัน 
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ภาพที่ 7   (a) แสดงช่องว่างของออกซิเจนจากสเปกตรัมรามานของ Co เจือใน CeO2    

              (b) แสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โรของ Co เจือใน CeO2 (Ce 0.97Co0.03O2-) [20]  
                   

(a) 

(b) 
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ภาพที่ 8   (a) การเปลี่ยนแปลงกับสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันที่อุณหภูมิห้อง ของวัสด ุ              
                 CeO2 บริสุทธิ์ แบบชิ้นงานและแบบผง ซึ่งผ่านการเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1400 oC 
                   เป็นเวลา 10 ชั่วโมง  
              (b) การเปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิของค่าแมกนีไตเซชันของวัสดุผง CeO2 บริสุทธิ ์ก่อน  
          และหลังการแอนนีลทีอุ่ณหภูมิ 500 oC เป็นเวลา 2 ชั่วโมง ในออกซิเจน [21] 
                   
 
 
 

(b) 

(a) 
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ภาพที่ 9 เป็นการศึกษาสมบัติทางเฟอร์โรแมกนีติกของวัสดุผง Ce1-xCoxO2- โดย 

ศึกษาในช่วง -5000 Oe  HC  5000 Oe ที่อุณหภูมิห้อง พบว่าในวัสดุผงของ CeO2 บริสุทธิ์แสดง
สมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โรโดยมีค่าแมกนีไตเซชันน้อยๆ ซึ่งเกิดจากช่องว่างของออกซิเจน ในขณะที่
วัสดุผงของ CeO2 ที่เจือด้วย Co ปริมาณน้อยๆ ให้ค่าแมกนีไตเซชันและฮีสเตอร์รีซีสลูบที่สูงกว่า เมื่อ
ปริมาณการเจือ Co เพิ่มขึ้นค่าแมกนีไตเซชันจะสูงขึ้นด้วย แต่เป็นที่น่าแปลกใจอย่างยิ่งเมื่อปริมาณการ
เจือสูงกว่า x = 0.04 ค่าแมกนีไตเซชันกลับลดลง และวัสดุแสดงพฤติกรรมทั้งเฟอร์โรแมกเนติกและ
พาราแมกเนติก ส าหรับการเจือ Co ด้วยปริมาณ x = 0.01 จะแสดงสมบัติทางพาราแมกเนติก 
ในขณะที่เมื่อเจือ Co ด้วยปริมาณ x = 0.021 จะให้ค่าแมกนีไตเซชันสูงที่สุด (~0.47 emu/g) และ
เมื่อค านวณจากค่าโมเมนต์แม่เหล็กต่อแคตไอออนของ Co ส าหรับวัสดุผงของ CeO2 ที่เจือด้วย Co 
ปริมาณ x = 0.021 ประมาณได้เท่ากับ 0.05 µB/Co ซึ่งเพิ่มขึ้นจากที่พบใน CeO2 บริสุทธิ์ ถึงร้อยเท่า 
และค่าโมเมนต์แม่เหล็กที่เพิ่มขึ้นนี้เกิดจากผลของทั้งช่องว่างของออกซิเจนและการเจือด้วย Co ซึ่ง
เรียกว่าการคู่ควบแบบ FCE นั่นเอง การเจือไอออนบวกของ Co เข้าไปในต าแหน่งของ CeO2 เป็น
สาเหตุท าให้เกิดไอออนของ Co2+ และไอออน Co3+ ท าให้เกิดช่องว่างของออกซิเจนตามธรรมชาติ
เพื่อที่จะปรับประจุให้มีสถานะเป็นกลาง ดังนั้นช่องว่างของออกซิเจนใน CeO2 จะท าหน้าที่เหมือนที่
เก็บอิเล็กตรอนจาก F-centre อิเล็กตรอนที่ถูกเก็บในช่องว่างของออกซิเจนจะจับจองสถานะในออร์
บิทัลแล้วจะเกิดการซ้อนเหลื่อมกัน (overlaps) ของชั้นออร์บิทัล d ในไอออนของ Co2+ ที่อยู่ใกล้กัน 

โดยรัศมีของออร์บิทัลของออกซิเจนที่ถูกเก็บในช่องว่าง จะค่าประมาณ aoε เมื่อ ao เป็นรัศมีของบอร์

และ ε เป็นค่าคงที่ไดอิเล็กตริกของ CeO2 (~26) โดยสปินของอิเล็กตรอนที่สามารถเข้าไปอยู่ใน
สถานะนั้นได้จะต้องมีทิศของสปินชี้ไปในทางเดียวกันกับสปินของอิเล็กตรอนในไอออน Co โดยเป็นไป
ตามกฎของฮุนด์ (Hund’s rule) และหลักการของเพาลี (Pauli exclusion principle) จึงเกิดการ
ควบคู่กันแบบแม่เหล็กเฟอร์โร ส่งผลให้แสดงพฤติกรรมแม่เหล็กแบบเฟอร์โร และเมื่อมีการเจือ Co ใน
ปริมาณที่มากขึ้นเรื่อยๆ ท าให้ค่าแมกนีไตเซชันมีค่าลดลง กล่าวคือเมื่อเจือในปริมาณที่มากขึ้นท าให้มี
ปริมาณคู่ไอออนของ Co2+ มากขึ้นด้วยส่งผลให้ระยะทางระหว่างไอออน Co2+ ลดน้อยลง ท าให้เกิด
การแลกเปลี่ยนกันของอิเล็กตรอนระหว่างคู่ของไอออน Co2+ โดยผ่านทางไอออนของ O เรียกอันตร
กิริยาการแลกเปลี่ยนแบบนี้ว่า super-exchange ท าให้สารตัวอย่างแสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็ก
แบบแอนติเฟอร์โร ส่งผลท าให้สมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โรลดลง  
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ภาพที่ 9  การเปลี่ยนแปลงกบัสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันที่อุณหภูมิห้องของวัสดุผง                              

             Ce1-xCoxO2- ผ่านการซินเตอร์ที่อุณหภูมิ 1400 oC เป็นเวลา 10 ชั่วโมง                                           
             (ภาพแทรกแสดงการเปลี่ยนแปลงกับสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันของวัสดุ                                
             CeO2 บริสุทธิ)์ [21]  
 

         

2. สมบัติแม่เหล็กกลุ่มธาตหุายากเจือ CeO2        
           ภาพที่ 10 แสดงการเกิดช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้างของการเจือธาตุหายาก
ต่างๆ เช่น Sm, Nd, Dy, Tb และ Er ในอนุภาคนาโน CeO2 [22] จากเทคนิค Raman พบว่าเกิด
สเปกตรัมของ CeO2 และช่องว่างของออกซิเจนที่ต าแหน่ง 450 cm-1 และ 570 cm-1 ตามล าดับ การ
แสดงพฤติกรรมของช่องว่างของออกซิเจนนี้มีลักษณะเดียวกันกับการเจือด้วย Pr [23] ดังภาพที่ 11 
ซึ่งส่งผลต่อแสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โรดังกล่าว ดังภาพที่ 12 และภาพที่ 13 จากภาพที่ 12 จะ
เห็นว่าแสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โรเฉพาะเจือด้วย Sm และ Nd เท่านั้น ในปริมาณการเจือที่
เท่ากัน (x = 0.20) พบว่าที่อุณหภูมิแคลไซน์ 800 oC การเจือด้วย Nd แสดงค่า MS ที่มากกว่าด้วย
ค่าประมาณ 0.06 emu/g ขณะที่เมื่อมีการเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์ที่ 1500 oC พบว่า MS ของการเจือ
ทั้ง Sm และ Nd มีค่าลดลง และจากภาพที่ 13 แสดงค่า MS ที่ลดลงเมื่อเจือด้วย Pr จะเห็นว่าทั้งชนิด
ของธาตุที่ใช้เจือใน CeO2 และปริมาณการเจือ มีอิทธิพลต่อการเกิดช่องว่างของออกซิเจน ที่ส่งผลต่อ
การเกิดอัตรกิริยาทางแม่เหล็กของอนุภาคกลุ่ม CeO2        
             จากภาพที่ 14 แสดงภาพจ าลองการเกิดช่องว่างของออกซิเจน (VO) ของอนุภาคนา
โน Pr เจือ CeO2 (Ce1-xPrxO2 เมื่อ 0  x  0.40) ซึ่งเป็นโครงสร้างใน 1 มิติ โดยสมมติให้เริ่มแรก
ก่อนเจือ Pr ในโครงสร้างนี้ มีไอออนของ Ce4+, Ce3+, O2-และ VO เมื่อมีการเจือ Pr ด้วยปริมาณน้อยๆ 
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ท าให้มี VO เกิดขึ้นในโครงสร้างเพิ่มขึ้น และมีไอออนของ Ce4+, Ce3+, O2- Pr4+และ Pr3+ และเมื่อเพิ่ม
ปริมาณการเจือในปริมาณที่มากขึ้น เป็นการส่งเสริมให้เกิด VO, Ce4+, Ce3+, O2-, Pr4+และ Pr3+ ใน
โครงสร้างเพิ่มขึ้น ซึ่งในลักษณะนี้จะส่งผลท าให้มีสปินรวมเป็นศูนย์เนื่องจากไอออน Pr3+ และ Pr4+ ท า
ให้เกิดอันตรกิริยาแบบ superexchange ระหว่างคู่ของ  3Pr23Pr O และ  4Pr24Pr O  
ส่งผลท าให้เกิดความเป็นแม่เหล็กแบบพารา จึงเป็นสาเหตุท าให้ค่า MS มีค่าลดลง ส าหรับการเจือ Pr 
ในอนุภาคนาโน CeO2             
              

 

 
 

ภาพที่ 10   แสดงช่องว่างของออกซิเจนจากสเปกตรัมรามานของ Sm, Nd, Dy, Tb และ Er   
               เจอืในอนุภาคนาโน CeO2 ในปริมาณการเจือที่เท่ากัน (x = 0.20) [22] 
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ภาพที่ 11   แสดงช่องว่างของออกซิเจนจากสเปกตรัมรามานของ Pr เจอืในอนุภาคนาโน CeO2   
               ในปริมาณการเจือ 0   x  0.40 [23] 
             

             
 

ภาพที่ 12   การเปลี่ยนแปลงกับสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันที่อุณหภูมิห้อง  
               (a) และ (b) อนภุาคนาโน Sm และ Nd เจือ CeO2 เมื่อ x = 0.20  
               แคลไซนท์ี่อุณหภูมิ 800 oC (c) และ (d) อนภุาคนาโน Sm และ Nd เจือ CeO2                                 
               เมื่อ x = 0.20 แคลไซน์ที่อุณหภมูิ 1500 oC [22]  
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ภาพที่ 13   การเปลี่ยนแปลงกับสนามแม่เหล็กของค่าแมกนีไตเซชันที่อุณหภูมิห้องของ 
               อนุภาคนาโน Pr เจือ CeO2 (a) ที่ได้จากการวัดโดยเทคนิค VSM  
               (b) ที่ได้จากการลบความชันของกราฟในส่วนที่เป็นแม่เหล็กแบบพารา [23] 
 

       
 

 

ภาพที่ 14   ภาพจ าลองการเกิดช่องว่างของออกซิเจน (VO) ของอนุภาคนาโน Pr เจือ CeO2 [23]                   
               (a) ก่อนเจือ Pr (b) หลังเจือ Pr ด้วยปริมาณน้อยๆ (c) หลังเจือ Pr ด้วยปริมาณมากขึ้น  
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3.  วัตถุประสงค ์  

3.1 เพื่อสังเคราะห์อนุภาคผงนาโนเจือร่วมของ Ce0.95-xCo0.05AxO2 เมื่อ A คอื Sr, Ca และ     
      Ba โดยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส   
3.2 เพื่อหาลักษณะทางโครงสร้าง ลักษณะทางจุลภาค และสถานะประจุของอนุภาคผงนาโน

เจือร่วมโดยเทคนิค XRD, Raman, TEM, UV-Vis, XPS และ XAS 

3.3 เพื่อศึกษาสมบัติทางแม่เหล็กและไฟฟ้าของอนุภาคผงนาโนเจือร่วมโดยเทคนิค VSM และ 

dielectric 

3.4 เพื่อศึกษาผลของการเจือด้วย Co, Sr, Ca และ Ba ต่อสมบัติทางแม่เหลก็และไฟฟ้าของ

อนุภาคผงนาโนเจือร่วม      

 
4.  ขอบเขตการวิจัย    

4.1 สังเคราะห์อนุภาคผงนาโนเจือร่วมของ Ce0.95-xCo0.05AxO2 เมื่อ A คือ Sr, Ca, Ba และ     
 x = 0, 0.03 และ 0.05 โดยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส   
4.1 หาลักษณะเฉพาะของอนุภาคผงนาโนเจือร่วมโดยเทคนิค XRD, Raman, TEM, UV-Vis, 

XPS, XAS, VSM และ dielectric  

4.2 ศึกษาสมบัติทางแม่เหล็กและไฟฟ้าของอนุภาคผงนาโนเจือร่วมโดยเทคนิค VSM และ 

dielectric 

4.3   ศึกษาผลของการเจือด้วย Co, Sr, Ca และ Ba ต่อสมบัติทางแม่เหล็กและไฟฟ้าของ 

อนุภาคผงนาโนเจือร่วม       

 
5.  ประโยชนท์ี่จะได้รับ  
 เป้าหมายของโครงการ คือ สามารถสังเคราะห์และทราบลักษณะเฉพาะของอนุภาคผงนาโน
เจือร่วม CeO2 ด้วย Co, Sr, Ca และ Ba ที่มีสมบัติที่ดีต่อสมบัติแม่เหล็กและสมบัติไฟฟ้าได้ และ
สามารถตีพิมพ์ผลงานให้เป็นประโยชน์ในวารสารชั้นน าระดับชาติและนานาชาติได้ เช่น Ceramics 
International เป็นต้น     
 
 
 
 
 
 



 

28 
 

บทที่ 2  
ผลการทดลองและวิจารณผ์ลการทดลอง 

 
 

1.  ผลการศึกษาโครงสรา้งผลึกของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2,                 

     Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนิค XRD 

 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์จากเทคนิค XRD ของอนุภาคผงนาโนกลุ่ม CeO2, 
Ce0.95Co0.05O2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2, Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 แคลไซน์ที่
อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง แสดงดังภาพที่ 15-18 พบว่าอนุภาคผงนาโนทุก
กลุ่มที่เตรียมได้เกิดเป็นผลึกของสารประกอบออกไซด์ของ CeO2 ที่สอดคล้องกับการเลี้ยวเบนรังสี
เอกซ์ของ CeO2 ที่มีการจัดโครงสร้างผลึกแบบลูกบาศก์ของฟลูออไรด์ (JCPDS ไฟล์เลขที่ 34-0394) 
และไม่พบการเกิดเฟสปลอมปนของสารประกอบอื่น ซึ่งยืนยันว่ามีการแทนที่ของ Co2+, Sr2+, Ca2+

และ Ba2+ ในต าแหน่งของ Ce4+ อย่างสมบูรณ์ในโครงสร้าง โดยพบว่าความกว้างของกราฟมีลักษณะ
ที่แคบลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์จาก 500 ถึง 700 oC ส าหรับทุกเงื่อนไขการเจือ ซึ่งแสดงถึงขนาด
ผลึกจะมีค่าเพิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูมิแคลไซน์ จึงค านวณหาขนาดผลึก (Crystallite size, D) ของทุกกลุ่มที่
เตรียมได้โดยใช้สมการเชอร์เรอร์ (Scherer equation) ซึ่งสรุปดังตารางที่ 1 จากการค านวณพบว่า
ขนาดผลึกมีแนวโน้มเพิ่มขึ้นเมื่อเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิสูงขึ้น ซึ่งมีขนาดผลึก 5.3 ถึง 19.7 nm ส าหรับ
ทุกเงื่อนไขการเจือ และเมื่อพิจารณาผลของการเจือในแต่ละอุณหภูมิพบว่าขนาดผลึกมีแนวโน้มลดลง
เมื่อเจือด้วย Co2+, Co2+/Sr2+, Co2+/Ca2+ และ Co2+/Ba2+  ในปริมาณที่สูงขึ้น เช่นมีขนาดผลึก 19.7 
ถึง 12.3 nm, 19.7 ถึง 11.1 nm, 19.7 ถึง 14.5 nm และ 19.7 ถึง 10.5 nm ตามล าดับ แสดงถึง
การเจือมีผลต่อการยับย้ังการโตของผลึกได้      
          ส าหรับผลการค านวณหาค่าคงที่แลตทิซ (lattice parameter, a) พบว่าค่าคงที่แลตทิซมีค่า
ในช่วง 0.5348 – 0.5402 nm แสดงดังตารางที่ 2 ซึ่งจากข้อมูลที่ได้นี้มีค่าใกล้เคียงค่าคงที่แลตทิ
ซของ CeO2 (0.5411 nm) (JCPDS ไฟล์เลขที่ 34-0394) และเมื่อเจือด้วย Co พบว่าค่าคงที่แลตทิซมี
แนวโน้มลดลงเมื่อเทียบกับ x = 0 เมื่อเจือด้วย Sr และ Ca เพิ่มขึ้น พบว่าค่าคงที่แลตทิซมีแนวโน้ม
เพิ่มขึ้นเมื่อเทียบกับ x = 0 ซึ่งคาดว่ามีสาเหตุมาจากการแทนที่ของไอออน Co2+ (0.065 nm), Sr2+ 

(0.126 nm), Ca2+ (0.112 nm) และ Ba2+ (0.135 nm) [24] ที่มีรัศมีไอออนที่เล็กกว่าและใหญ่กว่า
ไอออน Ce4+ (0.097 nm) จึงเป็นสาเหตุท าให้ต าแหน่งของโครงสร้างเกิดการบิดเบี้ยวได้ ส่งผลท าให้
ความยาวพันธะระหว่าง Ce-O เปลี่ยน (เกิดการบิดเบี้ยวของแลตทิซ) ส่งผลท าให้เกิดการหดตัวและ
ยืดตัวของแลตทิซได้ สอดคล้องกับงานวิจัยที่เจือด้วย Ni2+ (0.069 nm) [25] หรือ Co2+ ใน Ce4+ มี
ค่าคงที่แลตทิซลดลงเมื่อเจือ Ni หรือ Co ด้วยปริมาณที่มากขึ้น        
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ภาพที่ 15  รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน (a) CeO2 และ (b)   
              Ce0.95Co0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                                   
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง   
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ภาพที่ 16  รปูแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 และ        
               (b) Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชนท์ี่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                                
               เป็นเวลา 3 ชั่วโมง    
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ภาพที่ 17  รปูแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Ca0.03O2 และ                  
              (b) Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูม ิ500, 600 และ 700 oC                       
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง     
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ภาพที่ 18  รปูแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Ba0.03O2 และ                  
              (b) Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชนท์ี่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                       
               เป็นเวลา 3 ชั่วโมง     
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ตารางที่ 2 แสดงค่าขนาดผลึก (D) และค่าคงที่แลตทซิ (a) ที่ได้จากการค านวณ 

สารตัวอย่าง ขนาดผลึก (D) (nm) ค่าคงที่แลตทซิ (a) (nm) 

CeO2 500 oC 10.8 0.5383  
 600 oC 11.9 0.5371 

700 oC 19.7 0.5383 

Ce0.95Co0.05O2 500 oC 5.8 0.5361 
 600 oC 8.8 0.5375 

700 oC 12.3 0.5366 

Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 500 oC 5.3 0.5362 
 600 oC 7.9 0.5400 

700 oC 11.1 0.5387 

Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 500 oC 7.3 0.5386 
 600 oC 9.3 0.5374 
 700 oC 18.2 0.5380 

Ce0.92Co0.05Ca0.03O2 500 oC 6.1 0.5390 
 600 oC 9.8 0.5367 

700 oC 11.2 0.5364 

Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 500 oC 6.0 0.5402 
 600 oC 11.3 0.5348 

700 oC 14.5 0.5386 

Ce0.90Co0.05Ba0.03O2 500 oC 6.0 0.5377 
 600 oC 9.0 0.5367 
 700 oC 10.1 0.5351 

Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 500 oC 4.0 0.5367 
 600 oC 7.8 0.5362 
 700 oC 10.5 0.5380 
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2.  ผลการศึกษาโครงสรา้งโมเลกุลของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2,                        
     Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนิค Raman 
                 ในการศึกษาโครงสร้างโมเลกุลของอนุภาคผงนาโนกลุ่ม CeO2, Ce0.95Co0.05O2, 
Ce0.92Co0.05Sr0.03O2, Ce0.95Co0.05Ca0.05O2 และ Ce0.95Co0.05Ba0.05O2 แคลไซน์ที่อุณหภูมิ 500, 
600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง ด้วยเทคนิคการกระเจิงรามาน (Raman scattering) แสดงดัง
ภาพที่ 19-21 พบว่า จากสเปกตรัมรามานที่ได้จะเห็นได้อย่างชัดเจนว่าเกิดรูปแบบของการสั่นที่มี
ลักษณะคล้ายคลึงกันมาก คือเกิดพีคที่ต าแหน่งเดียวอยู่ระหว่าง 460 - 465 cm-1 ซึ่งแสดงการสั่นของ
พันธะ Ce-O8 (โหมด F2g) [26, 27] และเมื่อแคลไซน์ที่อุณหภูมิสูงขึ้นส าหรับอนุภาคทุกการเจือ พบว่า
พีคของ F2g จะมีลักษณะที่แคบลง เนื่องจากผลึกหรือขนาดอนุภาคมีขนาดที่ใหญ่ขึ้น ซึ่งสามารถน ามา
ค านวณหาขนาดของผลึก (dg) หรือขนาดอนุภาคได้จากความสัมพันธ์กับความกว้างตามงานวิจัยที่
เกี่ยวข้องกับ CeO2 [26, 27] นอกจากนี้ยังพบพีคที่ต าแหน่ง 260 cm-1 (ดังภาพแทรก) ส าหรับ CeO2 

ซึ่งเกิดจากความไม่เป็นระเบียบ (disorder) ในโครงสร้าง CeO2 อาจมีสาเหตุมาจากการเกิดต าแหน่ง
ว่างของออกซิเจน (oxygen vacancy) ดังที่ต าแหน่ง 600 cm-1 (ดังภาพแทรก) จะเห็นว่าโหมดการสั่น
นี้ไวต่อการเปลี่ยนแปลงในซับแลตทิซของออกซิเจน (oxygen sublattice) อันเป็นผลมาจากอุณหภูมิ
แคลไซน์และขนาดของเกรน (grain size- induced non-stoichiometry) ขณะที่ที่ต าแหน่ง 234, 520 
และ 684 cm-1 (ดังภาพแทรก) ถูกพบว่าเป็นต าแหน่งการสั่นของสารเจือปนของกลุ่ม Co [28, 29] เมื่อ
ท าการเจือ แสดงว่า Co2+ ไม่ได้เข้าไปแทนที่ของต าแหน่ง Ce หรืออาจจะเข้าไปแทรกตัวอยู่ระหว่าง
ต าแหน่งของ Ce โดยการพบสารเจือปนของกลุ่ม Co นี้ไม่สอดคล้องกับผลที่ได้จาก XRD อาจเป็น
เพราะว่าเทคนิค Raman มีความว่องไวที่พื้นผิวของอนุภาคได้มากกว่า   
 
 
 
 
 
 



 

35 
 

                   
 
ภาพที่ 19  สเปกตรัมจากเทคนิค Raman ของอนุภาคผงนาโน (a) CeO2 และ (b) Ce0.95Co0.05O2                   
              ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง               
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ภาพที่ 20  สเปกตรัมจากเทคนิค Raman ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 และ                      
              (b) Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                        
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง               
 
 
 
 
 
 

(a) 
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ภาพที่ 21  สเปกตรัมจากเทคนิค Raman ของอนุภาคผงนาโน Ce0.90Co0.05Ba0.05O2                                       
               ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง               
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3.  ผลการศึกษาลักษณะอนภุาคและโครงสร้างผลึกของอนุภาคผงนาโน CeO2,                    
     Ce0.95-xCo0.05SrxO2, Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนิค TEM 
                 ในการศึกษาลักษณะและโครงสร้างผลึกของอนุภาคผงนาโนกลุ่ม CeO2, Ce0.95Co0.05O2, 
Ce0.92Co0.05Sr0.03O2, Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 และ Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 เมื่อแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 500-
700 oC เป็นเวลา 2 ชั่วโมง ด้วยเทคนิค TEM แสดงดังภาพที่ 22-26 ซึ่งแสดงภาพถ่ายที่ได้และ
รูปแบบการเลี้ยวเบนของอิเล็กตรอน (selected-area electron diffractions, SAED)  จากภาพถ่าย
พบว่าลักษณะของอนุภาคผงนาโนที่สังเคราะห์ได้ทั้งหมดมีลักษณะคล้ายคลึงกันคือมีลักษณะเป็นผง
ค่อนข้างละเอียด โดยมีการยึดเกาะกันเป็นกลุ่มก้อน โดยอนุภาคเหล่านี้มีขนาดประมาณ 10-20 nm 
มีขนาดใหญ่ขึ้นเมื่อเพ่ิมอุณหภูมิแคลไซน์ และเล็กลงเมื่อเพ่ิมปริมาณการเจือ จากรูปแบบการเลี้ยวเบน
ของอิเล็กตรอนที่ได้มีลักษณะเป็นวงแหวนชัดเจนซึ่งบ่งบอกได้ว่าเป็นอนุภาคผงนาโน CeO2 ทุกกลุ่ม 
ในบริเวณที่ศึกษามีโครงสร้างเป็นแบบพหุผลึก (polycrystal) ซึ่งสอดคล้องกันกับผลที่ได้จากเทคนิค 
XRD         
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(b) 

(a) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 22 ภาพถ่าย TEM และรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน CeO2 ผ่านการ 
              เผาแคลไชน์ที่อณุหภูมิ (a) 600 และ (b) 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง     
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(b) 

(a) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 23 ภาพถ่าย TEM และรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน Ce0.95Co0.05O2             
              ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ (a) 600 และ (b) 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง      
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(b) 

(a) 

(c) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 24 ภาพถ่าย TEM และรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน    
             Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อณุหภูมิ (a) 500 (b) 600 และ (c) 700 oC  
             เป็นเวลา 3 ชั่วโมง       
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(b) 

(a) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 25  ภาพถ่าย TEM และรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน     
              Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อณุหภูมิ (a) 500 และ (b) 600 oC                          
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง        
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(b) 

(a) 

(c) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ภาพที่ 26  ภาพถ่าย TEM และรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของอนุภาคผงนาโน     
              Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อณุหภูมิ (a) 500, (b) 600 และ (c) 700 oC                          
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง         
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4.  ผลการศึกษาสมบัติทางแสงของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2,                     
     Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนิค UV-Vis  
                   เทคนิค UV-Vis ใช้ในการศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสงของอนุภาคผงนาโนกลุ่ม CeO2, 
Ce0.95-xCo0.05SrxO2, Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 แสดงดังภาพที่ 27-30 จากการ
พิจารณาพบว่าลักษณะสเปกตรัมของการดูดกลืนแสงมีความคล้ายคลึงกันทุกอุณหภูมิแคลไซน์ โดย
แสดงการดูดกลืนแสงได้ดีในย่าน UV คือที่ความยาวคลื่นต่ ากว่า 400 nm (3.10 eV) และมียอดกราฟ
ของการดูดกลืนที่ความยาวคลื่นประมาณ 260 nm (4.77 eV) และ 350 nm (3.54 eV) ซึ่งเมื่อเจือ
ด้วย Co, Sr และ Ca พบว่าการดูดกลืนแสงในย่าน Vis ของอนุภาคผงนาโนทุกกลุ่มที่มีการเจือ 
เนื่องมาจากเกิดการเปลี่ยนแปลงระดับพลังงานของอิเล็กตรอน (electronic transition) จากแถบวา
เลนซ์ (valence band) ไปยังแถบการน า (conduction band) และเมื่อพิจารณาค่าช่องว่าง
แถบพลังงานเป็นแบบตรง (direct band gap, Eg) ของอนุภาคผงนาโนทุกกลุ่ม โดยใช้สมการ direct 
transition  ดังแนบในภาพที่ 27-30 ซึ่งจะเห็นได้ว่าค่า Eg มีแนวโน้มเพิ่มขึ้นและลดลงตามปริมาณ
การเจือที่สูงขึ้น โดยมีค่าอยู่ระหว่าง 2.22-3.00 eV การที่ค่า Eg มีค่าที่ลดลงและเพิ่มมากขึ้นนั้น จะ
เกี่ยวข้องกับการแสดงพฤติกรรมที่เรียกว่า redshift และ blueshift ตามล าดับ โดยมีสาเหตุมาจาก
การเปลี่ยนแปลงประจุไอออนของ Ce จาก Ce4+ เป็น Ce3+ และเกิดช่องว่างของออกซิเจนในปริมาณ
ที่มากขึ้นและลดลงเมื่ออนุภาคมีขนาดที่ลดลงและเพิ่มมากขึ้น ตามล าดับ     
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ภาพที่ 27 สมบัติการดูดกลืนแสงจากเทคนคิ UV-Vis  ของอนุภาคผงนาโน (a) CeO2 และ  
              (b) Ce0.95Co0.05O2  ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อณุหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                                 
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง         
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ภาพที่ 28 สมบัติการดูดกลืนแสงจากเทคนคิ UV-Vis  ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Sr0.03O2  
              และ (b) Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูม ิ500, 600 และ 700 oC                            
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง         
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ภาพที่ 29 สมบัติการดูดกลืนแสงจากเทคนคิ UV-Vis  ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Ca0.03O2  
              และ (b) Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                   
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง         
 

200 300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c

e
 (

a
.u

.)

Wavelength (nm)

 

 500 
o
C

 600 
o
C

 700 
o
C

Ce
0.92

Co
0.05

Ca
0.03

O
2

200 300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c

e
 (

a
.u

.)

Wavelength (nm)

 

 500 
o
C

 600 
o
C

 700 
o
C

Ce
0.90

Co
0.05

Ca
0.05

O
2

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

0

5

10

15

20
 Ce

0.92
Co

0.05
Ca

0.03
O

2

  500 
o
C  ; Eg = 2.57 eV

  600 
o
C  ; Eg = 2.57 eV

  700 
o
C  ; Eg = 2.73 eV

 

h (eV)

(
h

)2

 (
e
V

2
n

m
-2
)

E
g
 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

0

5

10

15

20
 Ce

0.90
Co

0.05
Ca

0.05
O

2

  500 
o
C  ; Eg = 2.56 eV

  600 
o
C  ; Eg = 2.63 eV

  700 
o
C  ; Eg = 2.60 eV

 

h (eV)

(
h

)2

 (
e
V

2
n

m
-2
)

E
g
 

(a) 

(b) 



 

48 
 

                 
 

ภาพที่ 30 สมบัติการดูดกลืนแสงจากเทคนคิ UV-Vis ของอนุภาคผงนาโน (a) Ce0.92Co0.05Ba0.03O2  
              และ (b) Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ผ่านการเผาแคลไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC                   
              เป็นเวลา 3 ชั่วโมง         
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5.  ผลการศึกษาสถานะประจุของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2,                                    
    Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนคิ XANES  
                  เทคนิค XANES เป็นเทคนิคที่น ามาใช้เพื่อศึกษาสถานะประจุของอนุภาคผงนาโน CeO2, 
Ce0.90Co0.05Sr0.05O2, Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 และ Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่ผ่านการแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 
600 oC  โดยพิจารณาจากค่าพลังงานโฟตอนที่เกิดพีคขึ้นในสเปกตรัม XANES ใน transmission 
mode และ fluoresence mode  เนื่องจากอะตอมของธาตุชนิดเดียวกันที่อยู่ในสถานะออกซิเดชัน
ที่ต่างกัน จะมีค่าพลังงานยึดเหนี่ยวที่แตกต่างกันประมาณ 1-15 eV  ภาพที่ 31(a) แสดงสเปกตรัม 
XANES ที่ Ce L-edge ของสารมาตรฐานเปรียบเทียบกับสารที่สังเคราะห์ได้ของ CeO2, 
Ce0.95Co0.05O2, Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 และ Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ภาพที่ 31(b) แสดงสเปกตรัม 
XANES ที่ Co K-edge ของสารมาตรฐานเปรียบเทียบกับสารที่สังเคราะห์ได้ของ Ce0.95Co0.05O2 และ
Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 ภาพที่ 32(a) แสดงสเปกตรัม XANES ที่ Sr L-edge ของสารมาตรฐาน
เปรียบเทียบกับสารที่สังเคราะห์ได้ของ Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 และภาพที่ 32(b) แสดงสเปกตรัม 
XANES ที่ Ba L-edge ของสารมาตรฐานเปรียบเทียบกับสารที่สังเคราะห์ได้ของ 
Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่อุณหภูมิ 600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง                                                                                                                                                                                                                                                                                           
              จากภาพที ่31(a) พบว่าสเปกตรัม XANES ที่ Ce L-edge ของสารที่สังเคราะห์ได้มีรูปร่าง
ของสเปกตรัมคล้ายกับสเปกตรัมของสารมาตรฐาน CeO2 โดยเกิดค่าพีคสูงสุดที่ต าแหน่ง 5732 eV 
ซึ่งมีเลขออกซิเดชันเป็น Ce4+ และเกิดพีคที่ขอบการดูดกลืนในลักษณะไม่เด่นชัดที่ต าแหน่ง 5720 eV 
ซึ่งเป็นต าแหน่งของสเปกตรัมของสารมาตรฐาน CeCl3 มีเลขออกซิเดชันเป็น Ce3+ ดังนั้นจะเห็นว่า
สารที่สังเคราะห์ได้มีเลขออกซิเดชันเป็นทั้ง Ce4+ และ Ce3+ จากภาพที่ 31(b) พบว่าสเปกตรัม 
XANES ที่ Co K edge ของสารที่สังเคราะห์ได้ ในช่วง pre-edge หรือพิจารณาช่วงก่อนเกิด edge 
ไปประมาณ 10-15 eV มีพีคเกิดขึ้นอันเนื่องมาจากการเปลี่ยนระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอนจาก 
1s ไปที่ชั้น 3d หรือ 3d/4p โดยความเข้มของพีคจะขึ้นอยู่กับระดับการผสมกันของสถานะ 3d กับ 
4p ซึ่ง Ce0.95Co0.05O2 เกิดพีคขึ้นตรงกับสเปกตรัมของสารมาตรฐาน CoO ซึ่งมีเลขออกซิเดชันเป็น 
Co2+ แสดงให้เห็นว่าสารสังเคราะห์ Ce0.95Co0.05O2 มีเลขออกซิเดชันเป็นทั้ง Co2+ ในขณะที่ 
Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 เกิดพีคขึ้นที่ตรงกับสเปกตรัมของสารมาตรฐาน Co3O4  เพียงอย่างเดียว ท าให้มี
เลขออกซิเดชันเป็น Co2+,3+ ส าหรับการวิเคราะห์ต่อไปจะต้องท าการฟิตหาปริมาณหรือสัดส่วนของ
การมีเลขออกซิเดชันเป็นทั้ง Co2+ และ Co3+  ในสารสังเคราะห์ทั้ง Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 จากภาพที่ 
32 พบว่าสเปกตรัม XANES ของสารสังเคราะห์ Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 และ Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 มี
รูปร่างของสเปกตรัมคล้ายและเกิดพีคตรงกับต าแหน่งของสเปกตรัมของสารมาตรฐาน Sr(NO3)2 และ 
BaO ซึ่งมีเลขออกซิเดชันเป็น Sr2+ และ Ba2+ ตามล าดับ 
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ภาพที่ 31  สเปกตรัม XANES ที่ (a) Ce L-edge และ (b) Co K-edge ของสารมาตรฐาน CeCl3   
              (Ce3+), CeO2 (Ce4+), Co foil (Co0+), CoO (Co2+), Co3O4 (Co2+, Co3+) และ CeO2,   
              Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 ที่สังเคราะห์ไดท้ี่อุณหภูม ิ600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง     
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ภาพที่ 32  สเปกตรัม XANES ที่ (a) Sr L-edge (b) Ba L-edge ของสารมาตรฐาน Sr(NO3)2  
              (Sr2+), BaO (Ba2+) และ Ce0.90Co0.05Sr0.05O2, Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่สังเคราะห์ได้                            
              ที่อุณหภูม ิ600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง        
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6.  ผลการศึกษาโครงสรา้งโดยรอบของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2 และ                                   
    Ce0.95-xCo0.05CaxO2 โดยใช้เทคนิค EXAFS   
                  เทคนิค EXAFS เป็นเทคนิคที่น ามาใช้เพื่อศึกษาโครงสร้างโดยรอบ (local structure) ของ
อะตอมที่สนใจของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.90Co0.05Sr0.05O2, Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 และ 
Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่ผ่านการแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง โดยศึกษาโครงสร้าง
โดยรอบของอะตอม Ce เช่น ความยาวพันธะ Ce-O ลักษณะการจัดเรียงตัว หรือชนิดของอะตอมรอบ
ข้าง ภาพที่ 33 แสดงผลการศึกษาของสเปกตรัม EXAFS r-space (ด้านบน) และ k-space (ด้านล่าง) 
และแสดงค่าของการ refinement ดังตารางที่ 3 พบว่าการเจือด้วย Co แบบต่างๆ มีค่าต่างกันทั้งใน 
k-space และ r-space และไม่เหมือนกับโครงสร้างโดยรอบของ Ce แสดงว่า Co ไม่ได้เข้าไปแทนใน
ต าแหน่งของ Ce โดยอาจอยู่ใน phase อื่น หรือเข้าไปอยู่ใน interstitial ในระบบผลึก CeO2 และ
เมื่อเทียบโครงสร้างโดยรอบของ Ce, Ca, Sr, Co พบว่าโครงสร้างโดยรอบของ Ca และ Sr ใกล้เคียง
กับ Ce แสดงถึงความเป็นไปได้ที่ Ca และ Sr เข้าไปแทนที่ Ce ในโครงสร้าง ซึ่งมีความสอดคล้องกับ
ผลที่ได้จากเทคนิค Raman  
  
ตารางที่ 3  ตารางแสดงค่าการท ารีไฟเมนต์ (refinement) ของ Ce L-edge                 

Parameter CeO2 Ce0.95Co0.05O2 Ce0.90Co0.05 Sr0.05O2 Ce0.90Co0.05 Ca0.05O2 
R-factor (%) 2.03 1.70 4.36 3.26 
∆R (Å)      

Ce →O1 -0.03(1) -0.034(4) -0.037(6) -0.029(7) 

Ce →Ce1 0.01(1) 0.005(5) 0.009(7) 0.014(8) 

Ce →O2 -0.09(4) -0.12(3) -0.09(3) -0.09(3) 

σ2 (Å2)     

Ce →O1 0.006(2) 0.0037(8) 0.005(1) 0.006(1) 

Ce →Ce1 0.004(1) 0.0036(6) 0.0040(7) 0.0047(9) 

Ce →O2 0.013(7) 0.021(8) 0.019(9) 0.017(8) 

Ce → others  0.008(10) 0.010(9) 0.006(9) 0.006(9) 
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ภาพที่ 33  สเปกตรัม EXAFS จากการแปลงแบบฟูเรียรใ์นปริภูมิ (a) R-space (b) k2-space ของ  
               อะตอม Ce และการเปรียบเทียบข้อมูล EXAFS จากการทดลองและการค านวณของ   
               CeO2 ที่สังเคราะห์ได้ที่อุณหภูมิ 600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง   
 
 
 
 
 
 

(a) 

(b) 
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7.  ผลการศึกษาสถานะประจุของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2 และ                                    
    Ce0.95-xCo0.05CaxO2 โดยใช้เทคนิค XPS   
                  เทคนิค XPS เป็นเทคนิคที่น ามาใช้เพื่อศึกษาสถานะประจุของอนุภาคผงนาโน CeO2, 
Ce0.90Co0.05Sr0.05O2, Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 และ Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่ผ่านการแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 
600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง จากผลการศึกษาสถานะประจุของ Ce และ O ของอนุภาคนาโนทุกกลุ่ม 
แสดงดังภาพที่ 34 จากการพิจารณาพบว่า สเปกตรัมของรังสีเอกซ์เป็นลักษณะของทั้ง Ce3d5/2 และ 
Ce3d3/2 [11, 25, 27] ซึ่งเป็นประจุของ Ce4+ และ Ce3+ โดยแสดงที่ต าแหน่งต่างๆ ดังตารางที่ 4 
แสดงให้เห็นว่าประจุของ Ce มีอยู่ทั้งสองประจุ คือ Ce4+ และ Ce3+ ในอนุภาคนาโนทุกกลุ่ม เมื่อ
พิจารณาประจุของ O พบว่า เป็นลักษณะของ OL (529 eV) และ OH (532.9-533.1 eV) ขณะที่
ต าแหน่ง 531 eV [11, 25, 27] เป็นลักษณะของช่องว่างของออกซิเจน (oxygen vacancy) ใน
อนุภาคนาโนทุกกลุ่ม และพิจารณาที่ต าแหน่ง 133.1, 134.9 eV และ 346.9, 350.5 eV [30] ซึ่ง
เป็นต าแหน่งของประจุ Sr2+ และ Ca2+ ตามล าดับ โดยตารางที่ 4 ไดแ้สดงผลของการฟิตพื้นที่ใต้กราฟ
เพื่อหาสัดส่วนของ Ce4+ และ Ce3+ ซึ่งพบว่าปริมาณร้อยละของ Ce3+ ของ CeO2 มีปริมาณมากที่สุด 
และลดลงเมื่อท าการเจือ อาจมีสาเหตุมาจากการไม่ได้เข้าไปแทนที่ของ Co2+, Sr2+ หรือ Ca2+ ใน
ต าแหน่งของ Ce4+ จึงท าให้ไม่เกิดประจุ Ce3+ ในโครงสร้าง ซึ่งผลนี้สอดคล้องกับผลที่ได้จากเทคนิค 
Raman และ EXAFS   
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ภาพที่ 34  สเปกตรัม XPS ของ (a) CeO2 (b) Ce0.95Co0.05O2 (c) Ce0.90Co0.05Sr0.05O2  และ               
                      (d) Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 สังเคราะห์ได้ที่อุณหภูมิ 600 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง  
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ตารางที่ 4  ตารางแสดงค่าการฟิตจากเทคนิค XPS ของ (a) CeO2 (b) Ce0.95Co0.05O2                                      

              (c) Ce0.90Co0.05Sr0.05O2  (d) Ce0.90Co0.05Ca0.05O2                 

Parameter Samples   
(a) (b) (c) (d) 

Peak Position  (eV)     
Ce4+ : v/v///v/// 
        : u/u///u/// 

882.5/889.1/ 898.3 
900.9/ 907.5/ 916.7 

882.5/888.8/898.4 
900.9/907.3/916.8 

882.2/888.7/898.0 
900.6/907.1/916.4 

882.6/889.1/898.3 
901/907.5/916.7 

Ce3+: v0/v
/ 

        : u0/u
/ 

880.4/ 885.3 
898.8/ 903.7 

880.4/885.1 
898.8/903.5 

880.3/884.9 
898.7/903.4 

880.2/885.2 
898.7/903.6 

Sr2+  - - 133.1/134.9 - 
Ca2+  - - - 346.9/350.5 
Oxygen in lattice (OL) 529.4 529.4 529.2 529.5 
Oxygen vacancy (OV) 531.4 531.3 531.4 531.4 
Oxygen hydroxyl (OH) 532.9 533.1 532.9 533.0 
Relative area       
Ce4+ : v/v///v/// 17319/9589/17999 22434/12884/23888 13110/8125/15310 217324/12677/2123 
        : u/u///u/// 11546/6393/12000 14956/8590/15925 8740/5417/10207 14488/8451/14154 
Ce3+: v0/v

/  2133/6737 188/10214 528/4157 39/7383 
       : u0/u

/ 1422/4491 126/6809 352/2771 26/4922 
Sr2+  - - 1253/877 - 
Ca2+  - - - 1317/658 
OL

  12823 12775 10270 14994 
OV   3653 8958 4738 5272 
OH  2124 2879 1803 2334 
Percentage of Ce4+ 
(%) 

 83.5 85.0 88.6 95.6 

Percentage of Ce3+ 
(%) 

16.5 15.0 11.4 4.4 
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8.  ผลการศึกษาสมบัติทางแม่เหล็กของอนุภาคผงนาโน CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2,                                    
    Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 โดยใช้เทคนคิ VSM 
            จากภาพที่ 35-38 เป็นการศึกษาสมบัติทางแม่เหล็กของอนุภาคผงนาโน CeO2, 

Ce0.95Co0.05O2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2, Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2 ที่ผ่านการแคล

ไชน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง โดยเทคนิค VSM ในช่วง ±10 kOe พบว่า

สารที่สังเคราะห์ได้ของ CeO2 แสดงสมบัติความเป็นแม่เหล็กทั้งแบบไดอาและเฟอร์โร โดยพบว่าที่

อุณหภูมิแคลไซน์ 500 oC  มีค่าแมกนีไตเซชัน (magnetization, M) สูงที่สุด ในขณะที่แคลไซน์ที่

อุณหภูมิสูงขึ้นค่า M กลับมีค่าลดลง โดยที่อุณหภูมิแคลไซน์ 600 oC  มีค่า M ต่ าที่สุด โดยผลของ

สมบัติความเป็นแม่เหล็กแบบไดอาเนื่องจากประจุไอออนของ Ce4+ มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนเป็น f0  

ซึ่งอิเล็กตรอนมีการจับคู่กันทั้งหมด เมื่อให้สนามแม่เหล็กภายนอกแก่สารจะท าให้เกิดการเหนี่ยวน าให้

อิเล็กตรอนจัดเรียงตัวในลักษณะที่ท าให้เกิดโมเมนต์แม่เหล็กรวม (net magnetic moment) ในทิศ

ตรงกันข้ามกับสนามแม่เหล็กที่ให้เข้าไป จึงแสดงผลของแม่เหล็กแบบไดอาออกมา ในขณะที่ผลของ

ความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โร เนื่องจากมีประจุไอออนของ Ce3+ มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนเป็น f1 ซึ่ง

มีอิเล็กตรอนคงเหลือจากการจับคู่กัน ท าให้ยังคงมีโมเมนต์แม่เหล็กรวมเหลืออยู่ จึงแสดงความเป็น

แม่เหล็กแบบเฟอร์โรออกมา ซึ่งเกิดอันตรกิริยาแบบ F-centre exchange (FCE) ระหว่างคู่ของ  



 33

CeCe  เมื่อ   แทนช่องว่างของออกซิเจน   

          เมื่อเจือด้วย Co (Ce0.95Co0.05O2) เพียงตัวเดียว พบว่าแสดงความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โร

ในทุกอุณหภูมิการแคลไซน์ โดยมีค่า M เพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์ ผลอาจเนื่องมาจากเฟส

ปลอมปนของ Co ที่มีอยู่ในโครงสร้าง CeO2 (ดังผลที่ได้จากเทคนิค Raman และ EXAFS) ซึ่งอาจจะ

เกิดจากอะตอมแม่เหล็กของ Co2+ (3d7 จัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ high-spin, (, S = 3) และ 

Co3+ (3d6 จัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ high-spin, (, S = 4) โดยทั้งสองประจุนี้พบในเทคนิค 

XANES แต่เมื่อเจือร่วมด้วย Sr, Ca และ Ba ตามภาพที่ 25-27 พบว่ายังคงแสดงความเป็นแม่เหล็ก

แบบเฟอร์โรในทุกอุณหภูมิการแคลไซน์ แต่ค่า M กลับลดลง เมื่อเทียบกับเจือด้วย Co เพียงตัวเดียว 

อาจเนื่องมาจากปริมาณร้อยละของ Ce3+ ลดลงเมื่อเจือร่วม Sr2+ และ Ca2+  โดยพบว่าในแต่ละค่า x 

จะมีค่า M เพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มอุณหภูมิแคลไซน์ ส าหรับค่าแมกนีไตเซชันและค่าสนามแม่เหล็กหักล้าง 

(HC) ได้รวบรวมค่าดังตารางที่ 5     
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ภาพที่ 35  การเปลี่ยนแปลงของค่า M เมื่อให้สนามแม่เหล็ก H ในช่วง ±10 kOe ที่ได้จากการวัดโดย 
               เทคนิค VSM ของอนุภาคผงนาโน CeO2 และ Ce0.95Co0.05O2 ที่ผ่านการแคลไชน์ที ่ 
               อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง 
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ภาพที่ 36  การเปลี่ยนแปลงของค่า M เมื่อให้สนามแม่เหล็ก H ในช่วง ±10 kOe ที่ได้จากการวัดโดย  
               เทคนิค VSM ของอนุภาคผงนาโน Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 และ Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 ที่ผ่าน  
               การแคลไชน์ที่อณุหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง  
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ภาพที่ 37 การเปลี่ยนแปลงของค่า M เมื่อให้สนามแม่เหล็ก H ในช่วง ±10 kOe ที่ได้จากการวัดโดย 
              เทคนิค VSM ของอนุภาคผงนาโน Ce0.92Co0.05Ca0.03O2 และ Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 ที่  
              ผ่านการแคลไชนท์ี่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง   
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ภาพที่ 38 การเปลี่ยนแปลงของค่า M เมื่อให้สนามแม่เหล็ก H ในช่วง ±10 kOe ที่ได้จากการวัดโดย 
              เทคนิค VSM ของอนุภาคผงนาโน Ce0.92Co0.05Ba0.03O2 และ Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 ที่  
              ผ่านการแคลไชนท์ี่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง   
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ตารางที่ 5  ตารางแสดงค่าแมกนีไตเซชัน (M) และค่าสนามแม่เหล็กหักล้าง (HC) ของอนุภาคผงนาโน   
               CeO2, Ce0.95-xCo0.05SrxO2, Ce0.95-xCo0.05CaxO2 และ Ce0.95-xCo0.05BaxO2     

สารตัวอย่าง M (emu/g) at 10 kOe HC (Oe) 

CeO2 500 oC - 360  
600 oC - 250 
700 oC - 130 

Ce0.95Co0.05O2 500 oC 0.015 272 
600 oC 0.016 80 
700 oC 0.017 120 

Ce0.92Co0.05Sr0.03O2 500 oC 0.01 128 
600 oC 0.011 128 
700 oC 0.013 53 

Ce0.90Co0.05Sr0.05O2 500 oC 0.01 110 
 600 oC 0.011 110 
 700 oC 0.01 110 

Ce0.92Co0.05Ca0.03O2 500 oC 0.003 230 
600 oC 0.007 250 
700 oC 0.015 515 

Ce0.90Co0.05Ca0.05O2 500 oC 0.004 140 
600 oC 0.006 310 
700 oC 0.01 140 

Ce0.92Co0.05Ba0.03O2 500 oC 0.006 130 
 600 oC 0.01 260 
 700 oC 0.03 120 

Ce0.90Co0.05Ba0.05O2 500 oC 0.007 90 
 600 oC 0.01 95 
 700 oC 0.008 100 
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9.  ผลการศึกษาลักษณะและสมบัตไิฟฟ้าของอนุภาคผงนาโน CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2                                    
    โดยใช้เทคนิค SEM และ dielectric 

จากการศึกษาลักษณะของ CeO2 และ Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เมื่อ x = 0, 0.03, 0.05, 0.07 
และ 0.1 ที่ผ่านการเผาซินเตอร์ที่อุณหภูมิ 1500 ๐C เป็นเวลา 5 ชั่วโมง โดยใช้เทคนิค SEM แสดงดัง
ภาพที่ 39 พบว่า CeO2 มีขนาดเกรนที่เล็กที่สุด ขณะที่มีการเจือด้วย Co และ Sr ที่ปริมาณ x = 0 
และ x = 0.07 พบว่ามีเกรนขนาดใหญ่ขึ้น ซึ่งมีลักษณะเกรนไม่สม่ าเสมอ แต่ที่ x = 0 นั่นจะมีรูพรุน
มาก และเมื่อเจือปริมาณ x = 0.03, 0.05 และ 0.10 พบว่าอนุภาคเริ่มมีการหลอมละลาย สาเหตุอาจ
เกิดจากการระเหยของสารปลอมปนในตัวอย่างระหว่างการซินเตอร์ที่อุณหภูมิสูง โดยมีขนาดเกรน
เฉลี่ยเท่ากับ 3.6, 9.7 และ16.5 μm ดังภาพที่ 40 

จากภาพที่ 41 เป็นการศึกษาสมบัติไฟฟ้าด้วยการวัดค่าไดอิเล็กทริกของ CeO2 และ    
Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เมื่อ x = 0, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.1 ที่ผ่านการเผาซินเตอร์ที่อุณหภูมิ 1500 ๐C 
เป็นเวลา 5 ชัว่โมง ในช่วงความถี่ 100 Hz ถึง 10 MHz ที่อุณหภูมิห้อง พบว่าค่าคงที่ไดอิเล็กทริกมีค่า
สูงที่ความถี่ต่ า และลดลงอย่างฉับพลันที่ความถี่ที่สูงขึ้น เกิดจากการตอบสนองของ Interfacial 
polarization โดยพบว่า CeO2 มีค่าคงที่ไดอิเล็กทริกที่สูงที่สุด และมีค่าลดลงอย่างมากเมื่อเจือด้วย 
Co และ Sr โดยมีค่าอยู่ในช่วงระหว่าง 100 – 480 สาเหตุที่ท าให้ค่าคงที่ไดอิเล็กตริกมีค่าสูงเกิดจาก
โครงสร้างทางจุลภาคภายในของวัสดุ สองส่วนที่ตอบสนองทางไฟฟ้าได้แก่ ส่วนของการน าไฟฟ้า
ภายในเกรน (Conductive grain) และส่วนของชั้นฉนวนระหว่างเกรน (insulating barrier-layer) 
หรือเรียกอีกอย่างหนึ่งว่า ขอบเกรน “grain boundary” ซึ่งท าหน้าที่กั้นการน าไฟฟ้าระหว่างเกรน 
ซึ่งสอดคล้องกับค่าขนาดเกรนที่พบว่ามีเกรนขนาดเล็ก ท าให้ขอบเกรนหนาแน่น และเมื่อพิจารณาใน
ภาพที่ 41 พบว่ามีค่าแทนเจนต์การสูญเสีย (tanδ) อยู่ในช่วง 0 – 0.5 ในช่วงความถี ่102 ถึง 104 
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ภาพที่ 39  ภาพถ่าย SEM ของ Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เมื่อเผาซินเตอร์ที่อุณหภุมิ 1500 ๐C  
              เป็นเวลา 5 ชั่วโมง (a) CeO2, (b) x = 0, (c) x = 0.03, (d) x = 0.05, (e) x = 0.07                                        
              และ (f) x = 0.1  
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ภาพที่ 40  กราฟการกระจายตัวของขนาดเกรนของ Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เมื่อเผาซินเตอร์ที่อุณหภุม ิ
              1500 ๐C เป็นเวลา 5 ชั่วโมง (a) CeO2, (b) x = 0.0 และ (c) x = 0.07 
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ภาพที่ 41 การเปลี่ยนแปลงค่าคงที่ไดอิเล็กทริกกับความถี ่(บน) และการเปลี่ยนแปลงคา่แทนเจนต ์ 
             การสูญเสียกับความถี่ (ล่าง) ของ Ce0.95-xCo0.05SrxO2 เมื่อเผาซินเตอร์ที่อุณหภุมิ 1500 ๐C 
             เป็นเวลา 5 ชั่วโมง ในช่วงความถี่ 100 Hz ถึง 10 MHz  
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บทที่ 3  
สรุปผลและขอ้เสนอแนะ 

 
 

 งานวิจัยนี้ได้ท าการสังเคราะห์อนุภาคผงนาโน CeO2 และ CeO2 ที่เจือด้วย Co, Sr, Ca และ 
Ba (Ce0.95-xCo0.05AxO2, A = Sr, Ca, Ba) ในปริมาณโมลที่เท่ากันคือ x = 0, 0.03, 0.05 ด้วยวิธีโพลิ
เมอร์ไพโรไลชีสและเผาแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 500, 600 และ 700 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง จากผล
การศึกษาด้วยเทคนิค XRD และ Raman พบการเกิดโครงสร้างผลึกของ CeO2 ขณะที่เทคนิค 
Raman ได้พบการเกิดเฟสปลอมปนของ Co ในโครงสร้าง CeO2 ร่วมด้วยเมื่อท าการเจือด้วย Co 
นอกจากนี้ยังพบต าแหน่งของการเกิดช่องว่างของออกซิเจนในโครงสร้าง CeO2 จากสารกลุ่ม CeO2 ที่
สังเคราะห์ได้มีขนาดผลึกเฉลี่ยอยู่ในช่วง 4.0 nm ถึง 19.7 nm เมื่อศึกษาลักษณะสัณฐานวิทยาด้วย
เทคนิค TEM พบว่าอนุภาคนาโน CeO2 ที่สังเคราะห์ได้ ทั้งก่อนเจือและหลังเจือด้วย Co, Sr, Ca และ 
Ba เป็นอนุภาคขนาดเล็กมากในระดับนาโนเมตรและเกาะกันเป็นกลุ่มก้อน จากผลของเทคนิค 
XANES และ XPS มีความสอดคล้องกันคือพบสถานะประจุของ Ce3+, Ce4+, Sr2+, Ca2+, Ba2+ และ
ช่องว่างออกซิเจน แต่จากการฟิตหาสัดส่วนร้อยละของ Ce3+ พบว่ามีปริมาณที่ลดลงเมื่อท าการเจือ 
นั่นแสดงว่า Co อาจจะไมได้เข้าไปแทนในต าแหน่งของ Ce จริง จึงท าให้ไม่เกิดประจุของ Ce3+ ที่
เพิ่มขึ้นเนื่องจากการแทนที่ของประจุที่น้อยกว่า (Co2+ แทนที่ Ce4+) และเป็นการยืนยันของสถานะ 
Co จากเทคนิค EXAFS พบว่า Co ไม่ได้เข้าไปแทนในต าแหน่งของ Ce จริง ขณะที่การเจือด้วย Sr2+, 
Ca2+ และ Ba2+ น้ีสามารถเข้าไปแทนที่ของ Ce ได้ อย่างไรก็ตามการเกิดประจุของ Ce3+ ในอนุภาค
นาโน CeO2 ส่งผลท าให้แสดงสมบัติแม่เหล็กแบบเฟอร์โร ซึ่งเกิดจากอันตรกิริยาที่เรียกว่า FCE 
ระหว่าง Ce3+ และช่องว่างออกซิเจน แต่ผลจากการพบการเกิดเฟสปลอมปนของ Co ซึ่งแสดงสมบัติ
แม่เหล็กแบบเฟอร์โรได้ทั้ง 2 ประจุคือ Co2+ และ Co3+ ส่งผลต่อค่าแม่เหล็กที่มีค่ามากที่สุดเมื่อเจือ
ด้วย Co เพียงอย่างเดียว จากนั้นค่าแม่เหล็กมีค่าลดลงเมื่อเจือร่วมกับ Sr2+, Ca2+ และ Ba2+ อาจเป็น
เพราะว่าปริมาณร้อยละของ Ce3+ มีค่าลดลงได้ และจากสมบัติไฟฟ้าของกลุ่ม Ce0.95-xCo0.05SrxO2  
(x = 0, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1) พบว่า CeO2 สามารถเก็บประจุได้มากที่สุด ซึ่งให้ค่าไดอิเล็กตริกที่สูง
ที่สุด และมีค่าลดลงเมื่อเจือเพ่ิมขึ้น     

  เนื่องจากในงานวิจัยนี้ใช้เทคนิค dielectric ในการตรวจสอบสมบัติการเก็บประจุที่เกิดขึ้นใน
สารตัวอย่างที่เตรียมได้เพียงแค่เทคนิคเดียว ดังนั้นควรมีการศึกษาเทคนิคอื่นๆ เพิ่มเติม เพื่อยืนยันผล
ของพฤติกรรมทางไฟฟ้าที่แท้จริง และควรมีการศึกษาวิธีการสังเคราะห์ด้วยวิธีอื่นๆ เพื่อเป็นแนวทาง
ในการปรับปรุงและพัฒนาประสิทธิภาพให้สูงตามที่ต้องการ เพื่อสามารถน าอนุภาคนาโนที่เตรียมได้
ไปประยุกต์ใช้งานได้จริงในอนาคต       
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Output จากโครงการวิจัยที่ได้รับทุนจาก สกว. 
 
1. ผลงานตีพมิพ์ในวารสารวิชาการนานาชาติ  
   1. Phokha, S., Limwichean, S., Horprathum, M., Patthanasettakul, V., 
Chananonnawathorn, C., Eiamchai, P., Chanlek, N. and Maensiri, S. Effect of annealing 
temperature on the structural and magnetic properties of CeO2 thin films, Vacuum, 
Manuscript submitted. อยู่ในฐานข้อมูล ISI/Scopus, IF2016/Q2 = 2.067    
   2.  Phokha, S., Hunpratub, S., Chirawatkul, P., Chanlek, N., Kidkhunthod, P. and 
Maensiri, S. Characterization and magnetic properties of Sr2+/Ca2+ co-doped CeO2:Co2+ 
nanoparticles, Ceramics International, Manuscript. อยู่ในฐานข้อมูล ISI/Scopus, IF2016/Q1 
= 2.758     
  
 
2. การน าผลงานวิจัยไปใช้ประโยชน ์(ดังเอกสารที่แนบ)  

- เชิงวิชาการ (มีการพัฒนาการเรียนการสอน/สร้างนักวิจัยใหม่)  
จากผลการด าเนินงานโครงการ “การสังเคราะห์ สมบัติทางแม่เหล็กและการน าไฟฟ้าของ

อนุภาคผงนาโนเจือร่วมในออกไซด์แม่เหล็กสารกึ่งตัวน า CeO2” โดยสังเคราะห์อนุภาคนาโนของกลุ่ม 
CeO2 และ CeO2 เจือร่วม Co, Sr, Ca, Ba (Ce0.95-xCo0.05(Sr,Ca,Ba)xO2 เมื่อ x = 0, 0.03, 0.05) ได้
เป็นผลส าเร็จ ด้วยวิธีโพลิเมอร์ไพโรไลชีส  เผาแคลไซน์ที่อุณหภูมิ 500, 600, 700 oC เป็นเวลา 3 
ชั่วโมง ซึ่งโครงการนี้สามารถสร้างองค์ความรู้ใหม่ (Journal paper) ซึ่งคาดว่าจะได้รับการน าไป
อ้างอิง (citation) จากองค์ความรู้นี้เป็นจ านวนมาก และน าไปพัฒนาการเรียนการสอนตั้งแต่ระดับ
ปริญญาตรีขึ้นไปส าหรับกลุ่มนักศึกษาและนักวิจัยสาขาฟิสิกส์, วัสดุศาสตร์และสาขาอื่นๆ ที่เกี่ยวข้อง
ซึ่งสามารถน าความรู้นี้เพื่อไปเป็นแนวทางในการวิจัยในระดับปริญญาตรี และระดับที่สูงขึ้นได้   
เพื่อให้เข้าใจถึงหลักการอธิบายกลไกของอันตรกิริยาทางแม่เหล็กในกลุ่ม CeO2 ที่เตรียมได้          
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