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บทความวิจัยนี้รายงานการสังเคราะหอนุภาคนาโน LaMnO3 โดยวิธีโซล-เจลแบบดัดแปลงอยางงายโดยใช
สารละลายไคโตซาน, แลนทานัม ไนเตรท เฮกซะไฮเดรต และแมงกานีส (II) ไนเตรท ไฮเดรต เปนสารตั้งตน
สารตวัอยางพรเีคอรเซอรทีไ่ดจากการเตรยีมถกูนำไปตรวจสอบหาคาอณุหภมูกิารสลายตวัโดยเทคนคิ TG/DTA จาก
นัน้แคลไซนทีอ่ณุหภมู ิ600, 700, 800 และ 900 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 3 ชัว่โมง ตรวจสอบลกัษณะและคณุสมบตัิ
ของอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีผ่านการแคลไซนดวยเทคนคิ XRD, FT-IR, TEM, SEM และ VSM จากผลการศกึษา
ลกัษณะสณัฐานของอนภุาคนาโน LaMnO3 ดวยเทคนคิ SEM และ TEM พบวาอนภุาคมลีกัษณะเปนทรงกลมทีม่ี
ขนาดอนุภาคประมาณ 15-50 นาโนเมตร และจากผลการศึกษาดวยเทคนิค XRD, FT-IR และการเลี้ยวเบน
อเิลก็ตรอนบรเิวณเฉพาะ พบวาอนภุาคนาโน LaMnO3 เริม่เกดิการสรางผลกึเปนรปูแบบเพอรรอพสไกตทีอ่ณุหภมูิ
แคลไซน 700 องศาเซลเซยีส ประกอบดวยโครงสรางผลกึในสองรปูแบบ คอื ออรโธรอมบกิและรอมโบฮดีรอล และ
พบเฟสปลอมปนของ LaCO3OH และ La(OH)3 จากการศกึษาสมบตัทิางแมเหลก็ของอนภุาคนาโน LaMnO3 พบวา
มสีมบตัเิปนแมเหลก็พารา

Abstract
This paper reports the synthesis of LaMnO3 nanoparticles by a simple, modified sol-gel route using

chitosan solution, lanthanum nitrate hexahydrate and manganese (II) nitrate hydrate as starting materials.
The polymeric precursor was characterized by TG-DTA to determine the thermal decomposition and it was
then calcined at different temperatures of 600, 700, 800 and 900 oC for 3 h to obtain LaMnO3 nanoparticles.
The calcined samples were characterized by XRD, FT-IR, TEM, SEM and VSM. The synthesized nanoparticles
are spherical with a particle size of ~15-50 nm, as revealed by SEM and TEM. The XRD, FTIR and selected
area electron diffraction results indicate that the synthesized LaMnO3 nanoparticles formed a perovskite structure
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คำสำคัญ: อนภุาคนาโน การสงัเคราะห กลองจลุทรรศนอเิลก็ตรอน
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at 700 oC and had both orthorhombic and rhombohedral structure of LaMnO3 with the presence of impurities
as the phases of LaCO3OH and La(OH)3. Room temperature magnetization results show paramagnetic
behavior for all the LaMnO3 samples.

บทนำ
จากการศึกษาทางฟสิกสและเคมีของวัสดุที่มี

ขนาดอนภุาคหรอืผลกึในระดบันาโน (nanocrystalline
material) ทำใหเราทราบวาอนภุาคนาโนสามารถแสดง
พฤติกรรมและสมบัติที่แตกตางไปจากวัสดุที่มีขนาด
อนุภาคหรือผลึกที่มีขนาดใหญหรือเปนชิ้นงานทั่วไป
(bulk) ถงึแมวาจะเปนวสัดชุนดิเดยีวกนักต็าม (Gleiter,
2000) ซ่ึงความแตกตางที่เกิดขึ้นนี้เปนความนาสนใจ
อยางยิง่และยงักอใหเกดิแรงบนัดาลใจแกนกัวจิยัในการ
คดิคนและพฒันาหาวธิกีารใหมๆ  ทีส่ามารถสงัเคราะห
วสัดนุาโนใหมคีณุสมบตัติรงกบัความตองการทีจ่ะนำไป
ใชงานไดอยางเหมาะสม โดยมงุเนนใหคำนงึถงึประโยชน
ทัง้ในดานทรพัยากร ตนทนุในการผลติและคณุภาพของ
วัสดุที่ไดใหมากที่สุด นอกจากนี้การคิดคนวิจัยและ
พฒันาวธิกีารสงัเคราะหวสัดนุาโนโดยวธิกีารตางๆ ทีใ่หม
และงายนี้ยังเปนการเพิ่มปริมาณตัวเลือกที่เหมาะสม
ในการนำไปประยุกตใชงานดานตางๆ ไดอีกทางหนึ่ง
และเปนที่ทราบกันดีวาปจจัยที่มีอิทธิพลตอสมบัติของ
วสัดโุดยทัว่ไปทัง้ในดานของโครงสรางผลกึ สมบตัทิาง
แมเหล็ก และสมบัติทางไฟฟา คือ กระบวนการและ
เงือ่นไขทีใ่ชในการเตรยีมวสัด ุนอกจากนีข้นาดของผลกึ
หรือขนาดของอนุภาคที่ไดมีความสำคัญเปนอยางมาก
เพราะสามารถชวยลดอุณหภูมิที่ใชในการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางเฟสที่เสถียรของวัสดุใหต่ำลงและชวยทำให
เกิดพฤติกรรมการเผาผนึกที่ดีขึ้น (Crushing et al.,
2004)

LaMO3 (M = Mn, Co, Fe) เปนสารประกอบ
ออกไซดทีม่โีครงสรางแบบเพอรรอฟสไกต (perovskite
oxide) ทีไ่ดรบัความสนใจมากในปจจบุนั มคีณุสมบตัิ
และศกัยภาพทีส่ามารถนำไปประยกุตใชงานไดหลากหลาย
ไมวาจะใชเปนขั้วอิเล็กโตรดในเซลลเชื้อเพลิงของ
สารประกอบออกไซดแบบของแข็ง (solid oxide fuel
cell, SOFC) ใชเปนเซนเซอรสำหรับการตรวจวัดทาง
เคม ีหรอืใชเปนสารคะตะลสิต (catalyst) ในระบบการ
ควบคมุมลภาวะทีเ่กิดจากไอเสยีของเครือ่งยนต เปนตน
(Tan et al., 2002; Popa et al., 2003; Nagabhushana
et al., 2006) ในการประยกุตใชงานดงักลาวนีต้องการ
LaMO3 ทีม่ขีนาดอนภุาคในระดบันาโนเมตร โดยเฉพาะ
การประยกุตใชเปนสารคะตะลสิต ซึง่การมขีนาดอนภุาค
ในระดับนาโนเมตรจะทำใหมีพื้นผิวจำเพาะ (specific
surface area) สงู สามารถเพิม่ประสทิธภิาพในการใช
งาน สำหรับการประยุกตใชเปนขั้วอิเล็กโตรดในเซลล
เชือ้เพลงิของสารประกอบออกไซดแบบของแขง็ อนภุาค
ในระดับนาโนเมตรจะชวยใหสามารถนำไปสรางเปน
ชิน้งานทีม่คีวามแนนตวัสงู ทำใหประสทิธภิาพในการใชงาน
เพิม่สงูขึน้ เปนตน

จากประโยชนของ LaMO3 ที่สามารถนำไปใช
งานไดหลากหลายดังที่ไดกลาวมาขางตน ทำใหใน
ปจจบุนัมกีารศกึษาการสงัเคราะหวสัดใุนกลมุนีก้นัมาก
ดวยวิธีการที่แตกตางกันออกไป ยกตัวอยางเชน
โซล-เจล (sol-gel) การตกตะกอนรวม (coprecipitation)
การฉดีพนดวยความรอน (spray pyrolysis) การเผาไหม
อยางรวดเร็ว (combustion) และไฮโดรเทอรมอล
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(hydrothermal) (Tian et al., 2006) ซึง่จากรายงาน
การสังเคราะหอนุภาค LSMO โดยวิธีการตางๆ ที่ได
กลาวมานี ้พบวาโครงสรางและสมบตัทิีไ่ดมคีวามแตกตาง
กันเมื่อใชวิธีการสังเคราะหที่ตางกัน ซึ่งสมบัติเหลานี้
ขึ้นอยูกับองคประกอบหลายอยาง เชน ขนาดอนุภาค
โครงสรางผลึก และวิธีการสังเคราะห ซึ่งรวมไปถึง
สารตัง้ตน อณุหภมูิ เวลา และเงือ่นไขทีใ่ชในการเตรยีม
และดวยเหตุนี้เองจึงเปนความนาสนใจอยางยิ่งที่จะทำ
การศกึษาถงึสาเหตขุองพฤตกิรรมเหลานี้ และสวนใหญ
วิธีการที่ใชในการสังเคราะหวัสดุ LaMO3 ที่ใชกันใน
ปจจบุนัยงัคงเตรยีมจากวธิปีฏกิริยิาของแขง็แบบดัง้เดมิ
(conventional solid state reaction) ซึ่งตองอาศัย
อุณหภูมิที่สูงถึง 1400 องศาเซลเซียส จึงจะไดเฟสที่
บรสิทุธิ ์หรอืบางครัง้ใชวธิโีซล-เจล และไฮโดรเทอรมอล
ซึ่งตองใชอุปกรณที่ยุงยาก ซับซอน และใชสารตั้งตน
ที่มีราคาแพง และในบางครั้งก็ยากที่จะไดวัสดุที่มีเฟส
บริสุทธิ์ เนื่องจากมักจะเกิดปฏิกิริยาที่ไมสมบูรณใน
ระหวางกระบวนการเตรยีมเสมอ (Li et al., 2006) ซึง่
ในทกุวนันีก้ารสงัเคราะหวสัดุ LaMO3 ใหไดเฟสทีบ่รสิทุธิ์
มคีวามเปนเนือ้เดยีวกนัสงู (homogenouse) และมขีนาด
ในระดบันาโนนัน้ยงัคงเปนทีต่องการอย ู(Pang et al.,
2003)

ไคโตซาน (chitosan) เปนไบโอพอลเิมอรธรรมชาติ
(natural biopolymer) อยางหนึ่ง พบไดในธรรมชาติ
โดยเปนองคประกอบอยูในเปลือกนอกของสัตวพวก
กุง ปู แมลง และเชื้อรา มีชื่อทางเคมีวา (1,4)-2-
Amino-2-deoxy-beta-D-glucan สูตรทางเคมี คือ
(C6H11NO4)n (Krajewska, 2004) มลีกัษณะโครงสราง
ดงัรปูที่ 1 โดยไคโตซานเปนสารประกอบเชงิซอนทีจ่ดั
เปนพวกสารอนิทรยีโมเลกลุใหญยาวทีม่โีครงสรางคลาย
เซลลโูลส ไคโตซานมลีกัษณะโดดเดนเฉพาะตวั คอื เปน
วัสดุชีวภาพ (biometerials) ที่ยอยสลายไดเองตาม
ธรรมชาติ มคีวามปลอดภยัในการนำมาใชกบัมนษุย ไม
เกดิผลเสยีและปลอดภยัตอสิง่แวดลอม ไมเกดิการแพ
ไมไวไฟและไมเปนพษิ และมรีาคาถกู คณุสมบตัทิางเคมี
ของไคโตซาน คอื สามารถละลายไดในกรดอนิทรยี และ

สารละลายกรด ซึง่ทำใหไคโตซานมลีกัษณะทางไฟฟาที่
สามารถแตกตวัใหประจบุวกมาก และมคีณุสมบตัใินการ
เปนสารกอใหเกดิอมิลัชัน่ การจบักบัสี การเกดิแผนฟลม
และการเกดิเปนเจล จากคณุสมบตัเิหลานี ้ทำใหไคโตซาน
มคีวามเหมาะสมในการนำมาใชเปนสารละลายทีม่สีมบตัิ
เปนพอลิเมอร เพื่อใชในกระบวนการสังเคราะห
สารประกอบทีต่องการใหมขีนาดอนภุาคทีเ่ลก็ในระดบั
นาโนเมตรโดยอาศยัวธิกีารทางพอลเิมอร หรอืใชในวธิี
โซล-เจลแบบดดัแปลงได

งานวิจัยนี้จึงไดเสนอวิธีการสังเคราะหอนุภาค
นาโน LaMO3 อยางงาย และเนนทีก่ลมุ LaMnO3 โดย
อาศยักระบวนการทางพอลเิมอรโดยใชสารละลายไคโตซาน
ซึ่งมีหลักการคือ การละลายสารตั้งตนของโลหะเกลือ
ไนเตรทในสารละลายไคโตซาน ที่มีสมบัติชวยทำให
อนภุาคของสารตัง้ตนนีม้กีารกระจายตวัไปทัว่ของเหลว
อยางสม่ำเสมอ โดยอนภุาคของโลหะจะแตกตวัออกเปน
ประจบุวกกระจายในสารละลาย โดยอนภุาคประจบุวก
ของโลหะจะจับกับอิเล็กตรอนจากไนโตรเจนในหมู
อะมโิน (NH2) ของไคโตซานทำใหเกิดพนัธะเคมทีีเ่รยีกวา
พันธะเชิงซอนขึ้นมา สงผลใหเกิดการกระจายตัว
ของอนภุาคอยางสม่ำเสมอ (Shin and Fung, 2006)
จากนัน้ทำการเปลีย่นแปลงความเขมขนดวยการระเหย
ของเหลวในสารละลายบางสวนออกไป เพือ่เหนีย่วนำให
เกดิการสรางพนัธะทีเ่ชือ่มตอกันเปนโครงขายตอเนือ่งใน
สามมิติ คลายคลึงกับกระบวนการเกิดพอลิเมอร ซึ่ง
จะทำใหสารละลายมีความหนืดมากขึ้นเรื่อยๆ จนเกิด
เปนเจล ซึ่งกระบวนการเกิดเจลนี้จะเปนกลไกสำคัญที่
คอยควบคมุการยดึเกาะกนัขององคประกอบทางเคมใีห
มคีวามสม่ำเสมอและเมือ่ทำการระเหยของเหลวทีอ่ยใูน
ตวัเจลออกไป (dehydration) ความแขง็แรงของตวัเจล
จะชวยปองกันไมใหอะตอมยายตำแหนงหรือหลุดแยก
ออกไปจากกันในระหวางที่ทำใหเจลแหง จึงชวยให
สามารถรักษาความสม่ำเสมอและเปนเนื้อเดียวกันใน
ระดับโมเมกุลใหคงอยูได อนุภาคนาโนจะไดจากการ
แคลไซน (calcination) สารพรเีคอรเซอร (precursor)
ทีอ่ณุภมูทิีเ่หมาะสม
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การสงัเคราะหอนภุาคนาโน LaMO3 โดยใชสาร
ละลายไคโตซานนี้ถือวาเปนวิธีการที่ใหมและยังไมมี
รายงานการเตรยีมมากอน ดงันัน้โครงงานวจิยันีจ้งึเปน
การนำเสนอทางเลือกในการเตรียมอนุภาคนาโน
LaMO3 ดวยวิธีการที่งาย สะดวก ประหยัดเวลาและ
คาใชจาย ซึง่คาดวาจะทำใหไดอนภุาคทีม่ขีนาดในระดบั
นาโนเมตร สามารถควบคุมขนาดของอนุภาคได
นอกจากนี้ไดทำการศึกษาลักษณะของอนุภาคนาโน
LaMnO3 ทีเ่ตรยีมไดทัง้ในเชงิโครงสรางและสมบตัทิาง
แมเหลก็

วธิกีารทดลอง
ในการสงัเคราะหอนภุาคนาโน LaMnO3 ใชวิธี

โซล-เจลดดัแปลง โดยใชสารละลายไคโตซานทำหนาที่
เปนพอลเิมอร (polymer precursor) สำหรบัขัน้ตอนการ
เตรยีมสารละลายไคโตซาน เริม่จากการละลายผงไคโตซาน
ในน้ำและกรดอะซติกิ (100%, BDH Analar) ในสดัสวน
ผงไคโตซาน:น้ำ:กรดอะซติกิ เปน 0.1 กรมั:2 มลิลลิติร:
1.5 มลิลลิติร ทีอ่ณุหภมูหิอง จนกระทัง่ไดเปนสารละลาย
เนือ้เดยีวกนั ซึง่ใชเวลาประมาณ 2 ชัว่โมง การเตรยีม
สารละลายไคโตซานจะเตรียมดวยผงไคโตซานความ
หนดืปานกลาง (chitosan middle viscous, 200-400
mPa.s, Fluka) ในการสงัเคราะหอนภุาคนาโน LaMnO3
เริม่จากการเตรยีมสารละลายของสารตัง้ตน 2 ชนดิ ซึง่
ประกอบดวย แลนทานัม ไนเตรท เฮกซะไฮเดรต
(99.999%, Aldrich) และแมงกานีส (II) ไนเตรท
ไฮเดรต (99.99%, Aldrich) โดยปรมิาณของสารตัง้ตน
เกลอืไนเตรททีใ่ชเปนไปตามอตัราสวนโดยโมลของ La
และ Mn ตามสตูรโครงสราง LaMnO3 นัน่คอื La:Mn
เปน 1:1 โดยปริมาณสารที่ใชจริง คือ 0.01 เทาของ
คาโมล สำหรับขั้นตอนการเตรียม เริ่มจากการละลาย
สารตั้งตนทั้งสองในเอทานอล (99.7-100%, BDH
Analar) 25 มิลลิลิตร ที่อุณหภูมิหองและคนอยาง
สม่ำเสมอ จนกระทั่งสารตั้งตนทั้งสองละลายผสมเปน
เนื้อเดียวกัน (ใชเวลาประมาณ 2 ชั่วโมง) จึงนำ
สารละลายไคโตซานทีเ่ตรยีมไวในปรมิาณ 50 มลิลลิติร

เทผสมลงไปในสารละลายไนเตรทนี้และคนอยาง
ตอเนือ่งทีอ่ณุหภมูหิองเปนเวลา 2 ชัว่โมง จากนัน้จงึเพิม่
อุณหภูมิใหสูงขึ้นที่ประมาณ 150 องศาเซลเซียส
พรอมทั้งคนอยางสม่ำเสมอเพื่อใหเกิดปฎิกิริยาทาง
พอลเิมอรและไดเจลหนดื โดยทิง้ไวประมาณ 3-4 วนั
สารจะเริม่แขง็ตวัและแหง มลีกัษณะเปนผงและกอนสดีำ
จากนั้นนำมาบดเพื่อทำลายการเกาะตัวกันของอนุภาค
เรยีกสารตวัอยางตัง้ตนผสมทีไ่ดนีว้าพรเีคอรเซอร และ
พรีเคอรเซอรนี้จะถูกนำไปตรวจสอบการเปลี่ยนแปลง
ทางโครงสรางเมื่อไดรับพลังงานความรอนเพื่อใช
ประมาณอณุหภูมขิองการสลายตวัและการเปลีย่นแปลง
เฟสที่เกิดขึ้น โดยใชเทคนิค thermogravimetric/
differential thermal analysis ( TG/DTA) เพือ่ศกึษา
การเปลี่ยนแปลงทางโครงสรางของอนุภาค LaMnO3
และเพื่อประมาณอุณหภูมิการแคลไซน (calcination
temperature) ซึง่ในการทดลองทำการวดั TG และ DTA
ไปพรอมๆ กนั ในชวงอณุหภมู ิ25-1000 องศาเซลซยีส
ในอากาศ โดยเพิม่อณุหภมูใินอตัรา 10 องศาเซลเซยีส/
นาท ีสารอางองิทีใ่ช คอื α-Al2O3 โดยในงานวจิยันีใ้ช
เครื่อง Pyris Diamond TG/DTA (Perkin Elmer
Intrument, USA) และนำคาอณุหภมูทิีไ่ดจากการตรวจ
สอบโดยเทคนิค TG/DTA นี้ไปใชในการแคลไซน
พรเีคอรเซอร (ผลการตรวจสอบโดยเทคนคิ TG/DTA
แสดงในรปูที ่2) ซึง่ในงานวจิยันีท้ำการแคลไซนพรเีคอรเซอร
ทีอ่ณุหภมูิ 600, 700, 800 และ 900 องศาเซลเซยีส
ตามลำดับ เปนเวลา 3 ชั่วโมง ในเตาเผาอุณหภูมิสูง
(Lenton furnace, UK) โดยใชอัตราการเพิ่มและลด
อุณหภูมิเปน 5 องศาเซลเซียส/นาที เพื่อใหเกิด
สารประกอบ LaMnO3 และไดอนภุาคทีม่ขีนาดในระดบั
นาโนเมตร จากนัน้นำอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีผ่านการ
แคลไซนไปศกึษาสมบตัโิดยเทคนคิตางๆ ไดแก

• การเลีย้วเบนรงัสเีอกซ (X-ray diffraction,
XRD) โดยใชเครื่อง Phillips X-ray diffractometer
รุน PW 1730 ผลิตโดยบริษัท Phillips ประเทศ
เนเธอรแลนด และใชเปาทองแดง (Cu, Ka) เปนแหลง
กำเนิดรังสีเอกซ ใชความตางศักยไฟฟาระหวางขั้ว
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แคโทดและเปาทองแดงในการกำเนิดรังสีเอกซเทากับ
40 กโิลโวลต และใชกระแสเทากบั 35 มลิลแิอมแปร
โดยทำการวดัมมุ 2θ ในชวง 20-80 องศา ความละเอยีด
ในการวัดรังสีเอกซของการหมุนวัสดุตัวอยางคือ θ
เทากบั 0.02 องศา

• การถายภาพดวยกลองจลุทรรศนอเิลก็ตรอน
แบบสองกราด (Scanning Electron Microscope, SEM)
โดยใชเครื่อง SEM ผลิตโดยบริษัท LEO ประเทศ
องักฤษ รนุ 1450VP ในการเตรยีมตวัอยางเพือ่ศกึษา
ลักษณะทางสัณฐานของอนุภาค LaMnO3 โดยเทคนิค
การถายภาพ SEM นี ้เตรยีมไดจากการกระจายอนภุาค
ผงนาโน LaMnO3 ลงบนวสัดรุองรบั (stub) แลวนำไป
เคลือบผิวของอนุภาคดวยทองเพื่อใหเกิดการนำไฟฟา
ได โดยใชเครือ่งเคลอืบทอง (sputter coater) ทีต่ัง้อยู
ณ ภาควิชาฟสิกส คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัย
ขอนแกน ผลิตโดยบริษัท FISONS รุน POLARON
SC500  ใชกระแส 25 มลิลแิอมแปร เวลาทีใ่ชเคลอืบ
4 นาที

• การถายภาพดวยกลองจลุทรรศนอเิลก็ตรอน
แบบสองผาน (Transmission Electron Microscope,
TEM) โดยใชเครือ่ง TEM รนุ 2010 ผลติโดยบรษิทั
JEOL ประเทศญีป่นุ ความตางศกัยทีใ่ชเรงอเิลก็ตรอน
ในเครือ่ง TEM เทากบั 200 กโิลโวลต ในการเตรยีม
ตวัอยางสำหรบัตรวจสอบโดยเทคนคิ TEM นี ้ทำไดโดย
การกระจายอนุภาคนาโน LaMnO3 ในเมทานอล
(methanol) แลวนำไปสั่นในเครื่องอัลตราโซนิค
(ultrasonic) นาน 1 ชั่วโมง เพื่อไมใหมีการเกาะตัว
ของอนุภาค จากนั้นทำการหยดสารละลาย LSMO นี้
บนแผนวางชิน้งาน(substrate) (ในงานวจิยันีใ้ช carbon
copper grid) แลวทำใหเมทานอลแหงสนทิ

• เทคนิค Fourier Transform Infrared
Spectroscopy หรือ FT-IR โดยใชเครื่อง FT-IR
spectrometer รนุ Spectrum one FT-IR ผลติโดยบรษิทั
Perkin Elmer Instrument ประเทศสหรฐัอเมรกิา สำหรบั
การเตรยีมสารตวัอยางเพือ่ทำการวดั FT-IR นี ้เตรยีมโดย
นำ KBr ทีอ่นุไลความชืน้ทีอ่ณุหภมูิ 90 องศาเซลเซยีส

เปนเวลา 1 วนั มาบดผสมกบัอนภุาค LaMnO3 ทีเ่ตรยีม
ได ดวยอตัราสวน KBr:อนภุาค LaMnO3 เปน  10:1
แลวนำไปอดัเมด็ดวยเครือ่งอัดจนกระทัง่เปนแผนฟลม
ใส ไมแตกราว จึงนำไปวิเคราะหในชวงเลขคลื่น
400–4000  เซนตเิมตร-1

• เทคนคิ Vibrating sample magnetometry
(VSM) วดัทีอ่ณุหภมูหิอง เพือ่ศกึษาสมบตัคิวามเปน
แมเหลก็ของอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีเ่ตรยีมไดโดยใช
เครือ่ง Vibrating sample magnetometer รนุ 7403 ผลติ
โดยบรษิทั Lakeshore ประเทศสหรฐัอเมรกิา ในการวดั
ใหคาสนามแมเหล็กภายนอกแกสารตัวอยางสูงสุดที่
H = ±10  กโิลเออรสเตด

ผลการทดลองและวจิารณ
1.  ผลการศกึษาการเปลีย่นแปลงทางโครงสราง โดย
เทคนคิ TG/DTA

การศึกษาผลของอุณหภูมิที่ทำใหเกิดการสลาย
ตัวของสารตั้งตน หรือสารประกอบอื่นๆ ของสาร
พรเีคอรเซอร LaMnO3 แสดงดงัรปูที ่2 โดยสามารถแบง
การพจิารณาออกเปน 2 ชวงใหญๆ  คอื ชวงอณุหภมูกิาร
สลายตวัของสารอนิทรยี และชวงทีเ่กิดการสรางผลกึเปน
โครงสรางสารประกอบของ LaMnO3 ในชวงแรกที่
อณุหภมู ิ30-700 องศาเซลเซยีส เปนชวงทีม่กีารลดลง
ของน้ำหนักสารอยางรวดเร็วและตอเนื่องสูงถึง  63.5
เปอรเซ็นต แสดงใหเห็นวาเกิดการสลายตัวของสาร
อนิทรยี และสารทีร่ะเหยได เชน H2O, CO2 และคาดวา
ทีอ่ณุหภมู ิ 200-400 องศาเซลเซยีส เปนชวงทีม่กีาร
สลายตัวของไนเตรทและเกิดการสลายพันธะของ
สารประกอบไคโตซาน (C6H11NO4)n สวนในชวงทีส่อง
ทีอ่ณุหภมูติัง้แต 700 องศาเซลเซยีส ขึน้ไป เปนชวงที่
มีการรวมตัวและเกิดเปนโครงสรางของสารประกอบ
LaMnO3 และยังคงมีการลดลงของน้ำหนักสารตอไป
เรือ่ยๆ เพยีงเลก็นอย แสดงใหเหน็วายงัคงมเีฟสปลอมปน
ทีเ่ปนสารประกอบชนดิอืน่นอกเหนอืจาก LaMnO3 ทีย่งั
ไมสลายตวัไป แมอณุหภมูจิะสงูถึง 1,000 องศาเซลเซยีส
กต็าม และเฟสที่เปน LaMnO3 ที่ไดในชวงอุณหภูมินี้
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คาดวาเปนเฟสทีไ่มเสถยีรเพราะกราฟของ DTA ยงัไมมี
แนวโนมเปนเสนตรงทีค่งที่
2. ผลการวิเคราะหโครงสรางและเฟสปลอมปนที่
เกดิขึน้โดยเทคนคิ XRD

ผลการศึกษาโครงสรางเฟสของอนุภาคนาโน
LaMnO3 ที่ผานการแคลไซนที่อุณหภูมิตางๆ ในชวง
600-900 องศาเซลเซยีส โดยเทคนคิการเลีย้วเบนของ
รังสีเอกซ แสดงดังรูปที่ 3 จากการพิจารณาพบวาที่
อณุหภมูแิคลไซน 600 องศาเซลเซยีส อนภุาคมลีกัษณะ
เปนอสัณฐาน (amorphous) เนื่องจากไมปรากฏ
ยอดกราฟการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซเลย และเมื่อ
แคลไซนทีอุ่ณหภมูสิงูกวา 700 องศาเซลเซียส พบวา
เกดิยอดกราฟการเลีย้วเบนทีม่รีปูแบบแสดงถงึการเกดิ
เปนผลกึของสารประกอบออกไซดของ LaMnO3 ทีค่าดวา
ประกอบไปดวยโครงสรางเฟสของ LaMnO3 ในสอง
รปูแบบ คอื แบบออรโธรอมบกิของ LaMnO3 (JCPDS
ไฟลเลขที่ 35-1353) และแบบรอมโบฮีดรอลของ
LaMnO3.15 (JCPDS ไฟลเลขที่ 50-0298) ซึ่งโดย
สวนใหญแลวโครงสรางผลึกในรูปแบบทั้งสองนี้มัก
จะเกดิการเลีย้วเบนใหมมุแบรกก (Bragg’s angle) ที่
ตำแหนงใกลเคียงกันหรือมีการซอนทับกันในบาง
ตำแหนง ทำใหการวเิคราะหโครงสรางไมสามารถระบไุด
อยางชัดเจนวาเปนโครงสรางในรูปแบบใด ทั้งนี้ตอง
อาศัยผลการศึกษาการเลี้ยวเบนของอิเล็กตรอนจาก
เทคนิค TEM ชวยในการยืนยันโครงสรางที่ได ซึ่งได
แสดงรายละเอยีดไวในหวัขอ 4 นอกจากนีย้งัพบเฟสของ
สารประกอบอื่นๆ ปะปนอยูดวย เชน LaCO3OH
(JCPDS ไฟลเลขที ่49-0981) พบทีอ่ณุหภมูแิคลไซนต่ำ
และเฟสของ La(OH)3 (JCPDS ไฟลเลขที่ 36-1481)
ทีพ่บมากเมือ่แคลไซนทีอ่ณุหภมูสิงูขึน้ ในขณะทีเ่ฟสของ
LaCO3OH มกีารลดลง ผลทีไ่ดจาก XRD นีถ้อืวามคีวาม
สอดคลองกนัเปนอยางดกีบัผลทีไ่ดจาก TG/DTA กลาวคอื
อนุภาคนาโนที่เตรียมไดจากงานวิจัยนี้ เริ่มเกิดเปน
โครงสรางผลึกแบบเพอรรอพสไกสของ LaMnO3
ที่อุณหภูมิแคลไซน 700 องศาเซลเซียส ซึ่งถาสังเกต
จากกราฟ TG (รูปที่ 1) นาจะอยูที่ประมาณ  680

องศาเซลเซยีส และผลจากการมเีฟสอืน่ปลอมปนอยทูำให
เสนกราฟ TG ไมคงที่ ซึง่แสดงถงึการสลายตวัของเฟส
ปลอมปนทีย่งัคงมอียอูยางตอเนือ่ง ถงึแมจะแคลไซนที่
อณุหภมูสิงูถงึ 1,000 องศาเซลเซยีส กต็าม ซึง่ผลทีไ่ดนี้
สอดคลองกนัดกีบัรายงานของ Gaudon et al. (2002)
ซึง่รายงานวาอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีเ่ตรยีมโดยวธิโีซล-เจล
จะเริ่มเกิดเปนผลึกที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส
ในการวิเคราะหโครงสรางผลึกของอนุภาคนาโน
LaMnO3 ทีเ่ตรยีมไดจากงานวจิยันี ้จะสงัเกตไดวา ลกัษณะ
รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซมคีวามคลายคลงึกนัมาก
และเมื่ออุณหภูมิแคลไซนเพิ่มสูงขึ้นจะทำใหอนุภาค
นาโน LaMnO3  มีความเปนผลึกเพิ่มมากขึ้นตาม ซึ่ง
สังเกตไดจากความเขมของยอดกราฟการเลี้ยวเบน
ทีเ่พิม่สงูขึน้เมือ่อณุหภมูแิคลไซนเพิม่ขึน้

สำหรับขนาดของอนุภาค (particle size)
จะประมาณคาโดยใชสมการของเชอรเรอร (Scherrer’s
equation) โดยวธิทีีเ่รยีกวา X- ray line broadening ซึง่
อาศัยขอมูลที่ไดจากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ทั้งมุม
การเลี้ยวเบน (θ) และความกวางของยอดกราฟ
การเลี้ยวเบนมาชวยในการคำนวณ ซึ่งมีความสัมพันธ
ดงัสมการที่  (1)

โดยที่ D คอื ขนาดของอนภุาค (นาโนเมตร)
q คอื มมุการเลีย้วเบน
l คอื ความยาวคลืน่ของรงัสเีอกซทีใ่ช

(กรณนีีค้อื CuKa มคีาเทากบั
0.154065 นาโนเมตร)

b คอื full width at half maximum (FWHM)
เนือ่งจากขนาดของผลกึ (เรเดยีน)

k คอื คาคงที ่ขึน้กบัขนาดและรปูรางของเมด็
ผลกึ ในทางทฤษฎพีสิจูนไดวา 0.89 ≤
k  ≤  1.39

(1)D = κλ
βcosθ
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แตในทางปฏิบัติอาจใชคาประมาณ k ~ 1
(Suryanarayana and Norton, 1998)

ผลจากการคำนวณหาขนาดอนภุาคนาโน ดวยวธิี
X-ray  line broadening โดยเลือกคำนวณจากการ
เลีย้วเบนทีเ่กดิจากระนาบ (024) ทีต่ำแหนงมมุแบรกก
2θ ≈ 46.6 องศา (เพราะเปนตำแหนงเดยีวทีไ่มมกีาร
แตกแยกของยอดกราฟการเลี้ยวเบนของโครงสราง
LaMnO3 แบบรอมโบฮีดรอล) พบวา ขนาดอนุภาค
นาโน LaMnO3 ทีแ่คลไซนอณุหภมู ิ700, 800 และ 900
องศาเซลเซยีส มคีาเทากบั 24.86, 25.86 และ 26.28
นาโนเมตร ตามลำดับ สำหรับอนุภาค LaMnO3
แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ  600 องศาเซลเซยีส นัน้ไมสามารถ
หาคาขนาดของอนภุาคได เนือ่งจากไมปรากฏยอดกราฟ
การเลีย้วเบนทีต่องใชในการคำนวณ ทัง้นีค้าดวานาจะมี
ขนาดอนภุาคทีเ่ลก็กวาในกรณทีีแ่คลไซนอณุหภมู ิ700-
900 องศาเซลเซียส และเมื่อเปรียบเทียบขนาด
ของอนภุาคทีไ่ด กบังานวจิยัของ Gaudon et al. (2002)
ทีเ่ตรยีม LaMnO3 โดยวธิโีซล-เจล พบวาอนภุาคนาโน
LaMnO3 ทีเ่ตรยีมไดในงานวจิยันีใ้หขนาดอนภุาคทีเ่ลก็
กวามาก ซึ่งการมีขนาดอนุภาคที่เล็กลงนี้ คาดวาเปน
ผลเนือ่งจากการใชสารละลายไคโตซาน เนือ่งจากไคโตซาน
มคีวามสามารถในการเกดิเปนไอออนบวกไดมาก ดงันัน้
ในขณะที่เกิดการแตกตัวของไอออนบวกของโลหะใน
สารละลายทีเ่ตรยีม ไอออนบวกทีม่จีำนวนมากจะมผีลทำ
ใหเกิดการผลักกันมากขึ้น จึงชวยลดการเกาะตัวกัน
ของอนภุาค สงผลทำใหไดอนภุาคทีม่ขีนาดเลก็
3. ผลการวเิคราะหหมฟูงกชนัทีเ่ปนองคประกอบใน
อนภุาคนาโน LaMnO3 โดยเทคนคิ FT-IR

สำหรบัการศกึษาโดยเทคนคิ FT-IR นี ้เปนการ
วดัคาการสงผาน (transmittance) พลงังานคลืน่แมเหลก็
ไฟฟา ในชวงเลขคลื่น (wavenumber) ตั้งแต 400-
4000 เซนตเิมตร-1 โดยในแตละสเปกตรมัทีพ่บเกดิจาก
การสัน่ของโมเลกลุทีม่กีารสรางพนัธะกนั หรอืทีเ่รยีกวา
หมฟูงกชนั (functional group) ซึง่ในแตละหมฟูงกชนั
นั้นมีการดูดกลืนพลังงานที่เลขคลื่นตางๆ กัน เปน
ลกัษณะเฉพาะตวั โดยเรยีกตำแหนงของเลขคลืน่ทีเ่กดิ

การสัน่นีว้าเปนตำแหนงของการดดูกลนืรงัสอีนิฟราเรด
และในการศึกษาหาหมูฟงกชันที่มีอยูในสารตัวอยาง
LaMnO3 ซึง่แคลไซนทีอ่ณุหภมูติางๆ โดยเทคนคิ FT-
IR นี ้แสดงดงัรปูที่ 4 ผลจากการศกึษาพบวาอนภุาค
นาโน LaMnO3 แสดงลกัษณะเสนสเปกตรมัการสงผาน
ที่คลายคลึงกัน โดยสเปกตรัมการสงผานที่เกิดขึ้นใน
แตละตำแหนงของเลขคลืน่ใดๆ นัน้ สามารถระบไุดดงั
ตารางที่ 1 โดยอางอิงจากงานวิจัยของ V±zquez-
V±zquez and L±pez-Quintela(2006)  ที่ไดทำการ
ศึกษาโครงสรางและหมูฟงกชันของอนุภาคนาโน
(La1-xAxMnO3) เมือ่ A คอื Ca, Sr และ Ba โดยวธิี
โซลโวเทอรมอล (solvothermal)

ความสำคัญของการวิเคราะหอนุภาคนาโน
LaMnO3 ดวยเทคนคินี ้เพือ่เปนการยนืยนัการมอียขูอง
โครงสรางสารประกอบภายในอนภุาคนาโนทัง้โครงสราง
ทีเ่ปนเพอรรอพสไกสของ LaMnO3 และเฟสปลอมปนที่
เกิดขึน้โดยพจิารณาจากความเขมของแถบสเปกตรมัการ
สงผานทีป่รากฏ หากความสงูของแถบสเปกตรมัการสงผาน
ของหมฟูงกชนัใดมคีาลดลงมากแสดงวาในอนภุาคนาโน
LaMnO3 ทีเ่ตรยีมในเงือ่นไขนัน้มอีงคประกอบของสาร
ทีม่หีมฟูงกชนันัน้รวมอยดูวยในปรมิาณทีม่ากตาม และ
เมื่อพิจารณาผลการศึกษาโดยเทคนิค FT-IR
ของอนภุาคนาโน LaMnO3 ดงัรปูที ่4 โดยการเปรยีบเทยีบ
แถบสเปกตรมัทีเ่กดิการสงผานกบัตารางที ่1 แสดงให
เห็นวาอนุภาคที่เตรียมไดมีการรวมตัวกันเกิดเปน
โครงสรางของ LaMnO3 อยางชดัเจนทีอ่ณุหภมูแิคลไซน
700 องศาเซลเซยีส เนือ่งจากปรากฏเสนสเปกตรมัการ
สงผานทีล่ดลงหรอืเกดิการดดูกลนืพลงังานในตำแหนง
เลขคลืน่ทีร่ะบวุาเปนการสัน่ของพนัธะระหวาง Mn กบั
O ในโครงสรางออกตะฮีดรอลของ MnO6 ที่มีอยูใน
สารประกอบ LMO ทีต่ำแหนงเลขคลืน่ 622 และ 419
เซนตเิมตร-1  ซึง่ไดผลทีส่อดคลองกนักบัการศกึษาโดย
เทคนคิ TG/DTA และ XRD นอกจากนีย้งัพบสเปกตรมั
ของหมฟูงกชนัไฮดรอกซลิ (hydroxyl, OH) ทีเ่ลขคลืน่
3401 เซนติเมตร-1 และหมูออกซีคารบอเนต
(oxycarbonate, CO3) ที ่1457 และ 849 เซนตเิมตร-1
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ดวย โดยหมฟูงกชนัทัง้สองนีม้คีาความเขมของการสงผาน
ที่นอยมากในสารพรีเคอรเซอรและในอนุภาคนาโน
LaMnO3 ที่แคลไซนที่อุณหภูมิต่ำ และมีการสงผาน
มากขึน้เมือ่อณุหภมูแิคลไซนเพิม่สงูขึน้ แสดงใหเหน็วา
สารปลอมปนในอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีม่อีงคประกอบ
ของหมูฟงกชัน OH และ CO3 เชน La(OH)3 หรือ
LaCO3OH มแีนวโนมทีจ่ะหายไปเมือ่แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ
สงูขึน้ ทัง้นีจ้ะเหน็วาเปนไปตามผลทีไ่ดจากทัง้ TG/DTA
(รปูที่ 2) และ XRD (รปูที่ 3)  ดงัไดกลาวมาแลวใน
หวัขอที ่1 และ 2 ตามลำดบั
4. ผลการวเิคราะหโครงสรางเฟสและลกัษณะอนภุาค
โดยเทคนคิ TEM

ผลการถายภาพอนุภาคนาโน LaMnO3 ดวย
กลองจลุทรรศนอเิลก็ตรอนแบบสองผานทีค่วามตางศกัย
200 กิโลโวลต และกำลังขยาย 200000 เทา แสดง
ดงัรปูที ่5 ในการศกึษาดวยเทคนคิ TEM นี ้มจีดุประสงค
คอื ตองการหาโครงสรางเฟสที่เกิดขึ้นในอนุภาคนาโน
LaMnO3 ที่เตรียมไดโดยการพิจารณาจากรูปแบบการ
เลีย้วเบนของอเิลก็ตรอน เพือ่ใชในการยนืยนัผลทีไ่ดจาก
เทคนคิ XRD และ FT-IR รวมทั้งเพื่อศึกษาลักษณะ
สัณฐานและขนาดของอนุภาคที่ไดดวย

จากการศึกษาลักษณะของอนุภาคนาโน
LaMnO3  แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ  700 องศาเซลเซยีส และ
900 องศาเซลเซยีส (รปูที่ 5) พบวาอนภุาคมลีกัษณะ
เปนรูปคลายทรงกลม มีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 15-30
นาโนเมตร สำหรบัอนภุาคทีแ่คลไซน 700 องศาเซลเซยีส
และที่อุณหภูมิแคลไซน 900 องศาเซลเซียส มีขนาด
อนุภาคโดยเฉลี่ย 20-50 นาโนเมตร ซึ่งเห็นไดอยาง
ชดัเจนวาขนาดอนภุาคนีเ้พิม่ขึน้เมือ่แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ
สงูขึน้ และจากรปูแบบการเลีย้วเบนของอเิลก็ตรอนทีม่ี
ลกัษณะเปนวงกลม (ring pattern) บงบอกไดวาอนภุาค
นาโน LaMnO3 ในบรเิวณทีศ่กึษามโีครงสรางภายในเปน
แบบพหุผลึก (polycrystal) โดยถาเปนเสนคมชัด
ประกอบดวยจดุเลก็ๆ เรยีงกนัเปนวง (shape discrete
ring) ดงัรปูแบบการเลีย้วเบนของ LaMnO3 ทีแ่คลไซน
อณุหภมูิ 900 องศาเซลเซยีส แสดงวาผลกึนัน้มขีนาด

คอนขางใหญ แตถาเปนวงเสนทีก่วางและไมคม (broad,
continuous ring) ดงัรปูแบบการเลีย้วเบนของ LaMnO3
ทีแ่คลไซนอณุหภมู ิ 700 องศาเซลเซยีส แสดงวาผลกึ
มขีนาดเลก็ โดยความกวางของวงเปนอตัราสวนผกผนั
กบัขนาดของผลกึ ซึง่ปรากฏการณนีม้สีาเหตเุชนเดยีวกบั
การที่ยอดกราฟการเลี้ยวเบนมีความกวางเพิ่มขึ้น
เนื่องจากขนาดของผลึกที่เล็ก ในเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรงัสเีอกซ (Brandon and Kaplan, 1999)

สำหรบัรปูแบบการเลีย้วเบนของอเิลก็ตรอนทีม่ี
ลักษณะเปนวงนี้สามารถใชในการวิเคราะหโครงสราง
ผลกึและเฟสปลอมปนทีม่ใีนสารประกอบ LaMnO3 นีไ้ด
โดยการวดัระยะเสนผานศนูยกลางในแตละวงทีป่รากฏ
แลวทำการคำนวณหาระยะหางระหวางระนาบจาก
สมการที่ (2) (Brandon and Kaplan, 1999)

(2)

โดยที่ R คอื ระยะจากจดุศนูยกลาง (000)
ถงึจดุเลีย้วเบน (hkl)

dhkl คอื คาระยะระหวางระนาบ hkl
λ คอื ความยาวคลืน่ของอเิลก็ตรอนทีใ่ช

ในทีน่ีค้อื 0.0249 ±
L คอื ความยาวกลอง (camera length)

ในทีน่ีค้อื 100 เซนตเิมตร
ระยะหางระหวางระนาบหรอืคา d ทีค่ำนวณได

นี้ สามารถใชในการตรวจสอบโครงสรางเฟสที่เกิดขึ้น
ภายในอนุภาคนาโน LaMnO3 โดยการเปรียบเทียบคา
d ทีค่ำนวณไดกบัคา d จากฐานขอมลูอางองิซ่ึงประกอบ
ดวยสารประกอบของ LaMnO3 ที่มีโครงสรางเปนทั้ง
แบบออรโธรอมบิก LaMnO3 (JCPDS ไฟลเลขที่
35-1353) และแบบรอมโบฮีดรอล LaMnO3.15
(JCPDS ไฟลเลขที่ 50-0298) รวมทัง้เฟสปลอมปนที่
เกิดขึ้นจากผลการศึกษาโดยเทคนิค XRD ดวย เชน
LaCO3OH (JCPDS ไฟลเลขที่ 49-0981) และ
La(OH)3 (JCPDS ไฟลเลขที่ 36-1481)

dhkl =
λL
R
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การวิเคราะหโครงสรางเฟสของอนุภาคนาโน
LaMnO3 โดยการคำนวณเปรียบเทียบคา d นี้แสดง
ดังตารางที่ 2 สังเกตไดวาอนุภาคนาโน LaMnO3 มี
โครงสรางเฟสของสารประกอบออกไซดของ LaMnO3
เปนทัง้แบบออรโธรอมบกิและแบบรอมโบฮดีรอล โดย
โครงสรางแบบรอมโบฮดีรอลมแีนวโนมพบมากขึน้เมือ่
แคลไซนที่อุณหภูมิสูงขึ้น และเมื่อพิจารณาอนุภาคที่
แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ 700 องศาเซลเซยีส พบวามรีะนาบ
การเลีย้วเบนทีเ่กดิจากเฟสของ LaCO3OH ทีม่โีครงสราง
แบบออรโธรอมบิก และเมื่อแคลไซนที่อุณหภูมิ 900
องศาเซลเซียส พบวามีระนาบการเลี้ยวเบนจากเฟสที่
เปนโครงสรางเฮกซะโกนอลของ La(OH)3 เพิม่ขึน้มา
ซึง่จะเหน็วามคีวามสอดคลองกนักบัผลทีไ่ดจากเทคนคิ
XRD และ FT-IR กลาวคอื เฟสของ La(OH)3 มโีอกาส
พบไดมากเมือ่อณุหภมูแิคลไซนสงูขึน้
5. ผลการวเิคราะหโดยเทคนคิ SEM

ในการศึกษาลักษณะสัณฐานวิทยาของอนุภาค
นาโน โดยเทคนิคการถายภาพ SEM ดวยกำลังขยาย
20000 เทา แสดงดงัรปูที่ 6 จากรปูจะเหน็วาอนภุาค
นาโน LaMnO3 ทีไ่ดมลีกัษณะคลายกนัในทกุสารตวัอยาง
นัน่คอืมลีกัษณะเปนเมด็คอนขางกลมและมกีารเกาะตวั
กนัเปนกลมุกอนของอนภุาคขนาดเลก็จำนวนมาก เมือ่
แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ 600 องศาเซลเซยีส พบวาอนภุาค
ที่ไดไมมีลักษณะของการเปนผลึกเนื่องจากไมปรากฏ
เมด็ผลกึ ซึง่ตางจากลกัษณะของอนภุาค LaMnO3 ทีไ่ด
จากการแคลไซนทีอ่ณุหภมูิ 700-900 องศาเซลเซยีส
ซึง่สนันษิฐานไดวาอนภุาคทีเ่ตรยีมไดในเงือ่นไขนีย้งัไม
เกดิการสรางผลกึ และเมือ่เปรยีบเทยีบกบัผลการศกึษา
โครงสรางทีไ่ดจากเทคนคิ XRD (รปูที ่3) พบวามคีวาม
สอดคลองกัน สำหรับการพิจารณาขนาดอนุภาคโดย
เทคนคิ SEM นีไ้มสามารถระบขุนาดของอนภุาคไดอยาง
ชัดเจน เนื่องจากเครื่องมือที่ใชมีขีดจำกัดที่ไมสามารถ
ถายภาพดวยกำลังขยายที่สูงมากกวานี้ได ทำใหไม
สามารถประมาณขนาดอนุภาคที่แทจริงได ซึ่งคาดวา
อนุภาคที่ไดนั้นนาจะมีขนาดที่เล็กมาก ในระดับที่นอย
กวา 40 นาโนเมตร และสังเกตไดวาเมื่อแคลไซนที่

อณุหภมูสิงูขึน้จะไดขนาดอนภุาคทีม่แีนวโนมเพิม่สงูขึน้
ดวย โดยเมื่อเปรียบเทียบกับผลจากการศึกษาขนาด
อนภุาค LaMnO3 ดวยเทคนคิ XRD (หวัขอที ่2) และ
ภาพถาย TEM (รปูที่ 5) ใหผลทีส่อดคลองกนั
6. ผลการศกึษาสมบตัทิางแมเหลก็ของ อนภุาคนาโน
แมเหลก็ LaMnO3 โดยเทคนคิ VSM

ผลการศึกษาสมบัติทางแมเหล็กของอนุภาค
นาโน LaMnO3 ทีอ่ณุหภมูหิอง โดยเทคนคิ VSM แสดง
ดงัรปูที ่7 พบวาอนภุาคทีไ่ดแสดงสมบตัคิวามเปนแมเหลก็
แบบพารา โดยพบวาทีอ่ณุหภมูแิคลไซน 600 องศาเซลเซยีส
อนุภาคนาโน LSMO-0M มีคาแมกนีไตเซชัน (M)
ต่ำทีส่ดุ ในขณะทีเ่มือ่แคลไซนอณุหภมูสิงูขึน้จะไดคา M
ทีเ่พิม่ขึน้ และมคีาเทากนัทัง้สามอณุหภมู ิคอื ที่ 700,
800 และ 900 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงใหเห็นวา
นาจะเปนคา M ทีส่งูทีส่ดุทีอ่นภุาคนาโน LaMnO3 นีจ้ะมี
ได และสาเหตทุีท่ำใหอนภุาคทีอ่ณุหภมูแิคลไซน 600
องศาเซลเซียส มีคา M ต่ำที่สุดเพราะที่อุณหภูมินี้
LaMnO3 ยงัไมเกดิเปนผลกึของสารประกอบ LaMnO3
นัน่เอง และจากสมบตัคิวามเปนแมเหลก็แบบพาราของ
LaMnO3 ที่ไดพบวามีความสอดคลองกับทฤษฏีความ
เปนแมเหล็กของแมงกาไนต ซึ่งไดแสดงใหเห็นวาที่
อณุหภมูหิองสารประกอบออกไซดของแมงกาไนตนีจ้ะมี
สมบตัเิปนแมเหลก็แบบพารา และเมื่ออุณหภูมิต่ำกวา
200 เคลวนิ หรอื -73 องศาเซลเซยีส จะมสีมบตัเิปน
แมเหลก็แบบแอนตเิฟอรโร (O’Handley, 2000)

สรปุผลการทดลอง
ไดทำการสงัเคราะหอนภุาคนาโนของ LaMnO3

ขนาดอนภุาคประมาณ 15-50 นาโนเมตร โดยวธิโีซล-เจล
แบบดัดแปลงอยางงาย โดยใชสารละลายไคโตซานที่มี
ความหนืดในระดับปานกลาง, แลนทานัม ไนเตรท
เฮกซะไฮเดรต และ แมงกานสี (II) ไนเตรท ไฮเดรต
เปนสารตั้งตน สารตัวอยางพรีเคอรเซอรที่ไดจากการ
เตรยีมถกูนำไปศกึษาสมบตัทิางความรอนและตรวจสอบ
หาคาอุณหภูมิการสลายตัวโดยเทคนิค TG/DTA
สารตัวอยางพรีเคอรเซอรที่ไดจากการเตรียมถูกนำไป
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แคลไซนทีอ่ณุหภมู ิ600, 700, 800 และ 900 องศาเซลเซยีส
เปนเวลา 3 ชัว่โมง เพือ่ใหไดอนภุาคนาโน LaMnO3 และ
ตรวจสอบลกัษณะของอนภุาคนาโน LaMnO3 ทีไ่ดดวย
เทคนคิ XRD, FT-IR, TEM, SEM และ VSM  และ
จากผลการศึกษาดวยเทคนิค XRD, FT-IR, และ
การเลี้ยวเบนอิเล็กตรอนบริเวณเฉพาะ พบวาอนุภาค
นาโน LaMnO3 เริ่มเกิดการสรางผลึกเปนรูปแบบ
เพอรรอพสไกตทีอ่ณุหภมูแิคลไซน 700 องศาเซลเซยีส
และพบวาอนุภาคนาโน LaMnO3 ที่ไดประกอบดวย
โครงสรางผลึกในสองรูปแบบ คือ ออรโธรอมบิกและ
รอมโบฮีดรอล และพบเฟสปลอมปนของ LaCO3OH
และ La(OH)3 และจากการศึกษาสมบัติทางแมเหล็ก
ของอนุภาคนาโน LaMnO3 ที่ไดพบวามีสมบัติเปน
แมเหลก็พารา

งานวจิยันีแ้สดงใหเหน็วาการใชวธิกีารสงัเคราะห
อนุภาคนาโนของ LaMnO3 โดยวิธีโซล-เจลแบบ
ดัดแปลงอยางงายโดยใชสารละลายไคโตซานระดับ
ปานกลางเปนวธิทีีง่าย สะดวก และตนทนุต่ำ เมือ่เปรยีบเทยีบ
กับการสังเคราะหดวยวิธีโซล-เจลแบบดั้งเดิม อีกทั้ง
สารละลายอนิทรยีทีใ่ช คอื ไคโตซาน เปนสารพอลเิมอร
ธรรมชาต ิมคีวามเขากนัไดทางชวีภาพและไมเปนพษิกบั
รางกายมนษุย ดงันัน้ คณะผวูจิยัคาดวาวธิกีารสงัเคราะห
โดยใชสารละลายไคโคซานนี้จะเปนทางเลือกใหมที่
สามารถนำไปประยกุตใชในการสงัเคราะหอนภุาคนาโน
ของออกไซดและสารประกอบออกไซดอืน่ๆ ได อยางไร
ก็ตามยังตองมีการปรับปรุงรายละเอียดในกระบวนการ
เตรยีมบางสวนเพือ่ลดการเกดิเฟสปลอมปน ทัง้นีเ้พือ่ให
ไดวสัดทุีม่คีวามบรสิทุธิม์ากยิง่ขึน้

กติตกิรรมประกาศ
ขอบคุณภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยขอนแกน ที่อนุเคราะหใหใชเครื่อง TG/
DTA, FT-IR spectrometer, และ VSM ขอบคณุภาค
วชิาชวีวทิยา คณะวทิยาศาสตร มหาวทิยาลยัขอนแกน ที่
อนเุคราะหใหใชเครือ่ง SEM และขอบคณุสถานบรกิาร
วิทยาศาสตรและเทคโนโลยี คณะวิทยาศาสตร

มหาวทิยาลยัเชยีงใหม ทีอ่นเุคราะหใหใชเครือ่ง TEM
นางสาวสุจิตตรา แดงสกุล ขอขอบคุณศูนยวิจัยนาโน
เทคโนโลยบีรูณาการ มหาวทิยาลยัขอนแกน สำหรบัทนุ
ผชูวยนกัวจิยั โครงการวจิยันีไ้ดรบัทนุสนบัสนนุการวจิยั
จากสำนักงานคณะกรรมการสภาวิจัยแหงชาติ
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ตารางที ่1 แสดงขอมลูอางองิตำแหนงของเลขคลืน่ (wave number) ทีม่กีารดดูกลนืแสงอนิฟราเรดของหมฟูงกชนั
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Wave number (cm-1) Band assignments
3609 νs1 OH-

3425, 3438 νs2 OH-

2976 Asymmetric C–H stretching of the CH3 group
2929 Symmetric C–H stretching of the CH3 group
1632, 1620 HOH bending
1460, 1427, 1461, 1370 ν3 CO3

2-

1087, 1047 ν1 CO3
2-

950, 938, 930 C-C streching
874, 873 ν2 CO3

2-

798, 778, 798, 778 ν4 CO3
2-

603, 608 Perovskite (Mn–O stretching)
503, 472, 497 La–O stretching
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ตารางที่ 2 ผลการคำนวณระยะหางระหวางระนาบเพือ่ระบโุครงสรางเฟสทีม่ภีายในอนภุาคนาโน LaMnO3 แคลไซน
ทีอ่ณุหภมู ิ 700 องศาเซลเซยีส และ 900 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 3 ชัว่โมง (O: Orthorhombic, R:
Rhombohedral และ H: Hexagonal)

สารตัวอยาง  วงท่ี R (mm) dคํานวณ (Å) d มาตรฐาน(Å) โครงสราง สารประกอบ ระนาบ 

1 6.550 3.8111 3.8440 O LaMnO3 002 

2 9.275 2.6914 2.6890 O LaMnO3 021 

3 11.275 2.2140 2.2140 R LaMnO3.15 006 

4 13.075 1.9092 1.9073 O  LaCO3OH 141 

5 14.550 1.7157 1.7120 O  LaMnO3 311 

LaMnO3  

แคลไซนท่ี 700 
องศาเซลเซียส 

6 16.025 1.5578 1.5571 O  LaCO3OH 052 

1 6.525 3.8257 3.8440 O  LaMnO3 002 

2 9.200 2.7134 2.7190 R  LaMnO3.15 104 

3 11.325 2.2042 2.2160 R  LaMnO3.15 006 

4 13.175 1.8947 1.8840 H La(OH)3 300 

5 14.575 1.7127 1.7120 O  LaMnO3 311 

6 16.050 1.5553 1.5571 O  LaCO3OH 052 

LaMnO3  

แคลไซนท่ี 900
องศาเซลเซียส 

7 18.625 1.3403 1.3478 H  La(OH)3 302 
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รปูที่ 1 โครงสรางของไคโตซาน (Krajewska, 2004)

รปูที่ 2 การสลายตวัทางความรอนของสารตัง้ตนพรเีคอรเซอร LaMnO3 โดยเทคนคิ TG/DTA
(รปูแทรก แสดงการสลายตวัในชวงอณุหภมูิ 600-1000 องศาเซลเซยีส)
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รปูที ่3 รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซจากเทคนคิ XRD ของอนภุาคนาโน LaMnO3 แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ (ก)
600 องศาเซลเซยีส, (ข) 700 องศาเซลเซยีส, (ค) 800 องศาเซลเซยีส และ (ง) 900 องศาเซลเซยีส
เปนเวลา 3 ชัว่โมง

รปูที ่4 อนิฟราเรดสเปกตรมัของสารพรเีคอรเซอร (ก) และอนภุาคนาโน LaMnO3 แคลไซนทีอ่ณุหภมู,ิ (ข) 600
องศาเซลเซยีส, (ค) 700 องศาเซลเซยีส, (ง) 800 องศาเซลเซยีส และ (จ) 900 องศาเซลเซยีส เปน
เวลา 3 ชัว่โมง
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รปูที ่5 ภาพถาย TEM และรปูแบบการเลีย้วเบนของอเิลก็ตรอนของอนภุาคนาโน LaMnO3 แคลไซนทีอ่ณุหภมูิ
(ก) 700 องศาเซลเซยีส และ (ข) 900 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 3 ชัว่โมง (หมายเลขทีก่ำกบัในรปู
แสดงลำดบัของวงการเลีย้วเบนจากขอมลูในตารางที่ 2)

รปูที ่6 ภาพถาย SEM ของอนภุาคนาโน LaMnO3 แคลไซนทีอ่ณุหภมู ิ (ก) 600 องศาเซลเซยีส, (ข) 700
องศาเซลเซยีส, (ค) 800 องศาเซลเซยีส และ (ง) 900 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 3 ชัว่โมง
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รปูที ่7 คาแมกนีไตเซชันที่เปลี่ยนตามสนามแมเหล็กจากภายนอกที่ใหแกอนุภาคนาโน LaMnO3 แคลไซนที่
อณุหภมู ิ600,  700,  800 และ 900 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 3 ชัว่โมง วดัทีอ่ณุหภมูหิอง


