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 การศึกษาวิจยัชิ้นสวนวัสดุเพยีโซอิเล็กตริก เพื่อการประยกุตใชงานในรปูแบบตาง ๆ ของกลุม
วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 และวัสดุรีแลกเซอรนี้ที่มกีารเตมิดวยสารเจือเฟรโรอิ
เล็กตริก PbTiO3 หรือที่รูจกักันทั่วไปวา (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (เรียกอยางยอวา PZN-
x%PT) นาสนใจและกาวหนาเปนอยางมาก อยางไรกต็ามการเขาใจคุณสมบัติพื้นฐานของวัสดุกลุมนี้
ยังมีปญหาอยูมากมาย เนื่องดวยกลุมของวัสดุดังกลาวมีความซับซอนทางดานโครงสรางสงูมาก 
คุณสมบัติของวัสดุรีแลกเซอรนั้นจะอธิบายในเทอมของการปรากฏขึ้นของบริเวณเชงิขั้วระดับนาโน 
(PNR’s) ซึ่งเกิดจากการผิดรูปไปของบริเวณเชิงขั้วอันเนือ่งมาจากการเลื่อนตําแหนงไปของไอออนจาก
สภาวะสมดุล โดยการเลือ่นตําแหนงไปของไอออนนีไ้มเปนไปอยางสุมแตเปนไปอยางมีสหสัมพันธซึ่ง
กันและกนั เพื่อใหเกิดความเขาใจในคุณสมบัติของวัสดุรีแลกเซอร วัสดุรีแลกเซอร PZN-xPT ที่มี
สารเจือ x = 0 และ 9% เปนวัสดุที่ถูกนาํมาศึกษาในงานวิจัยนี้ดวยเทคนิคทางดานสเปกโทรสโกปรา
มาน ซึง่ในการศึกษาวัสดุนี้อยูในชวงอุณหภูมิระหวาง -75ºC ถงึ 250ºC โดยใหชวงของความถี่
ครอบคลุมถึงประมาณ 1000 cm-1 ดวยการประมาณแบบลอเรนทเซียนของสเปกตรัมรามาน พบวา 
เมื่อทําการลดอุณหภูมิของวสัดุลง จะนาํไปสูการปรากฏขึ้นของ PNR’s และเกิดกระบวนการลดลง
อยางชา ๆ ของการจัดเรียงตัว ผลการศึกษานี้ยังพบอีกวาพลังงานโฟนอนจากการปรากฏขึ้นของรา
มานที่ตําแหนง 45 cm-1 ไมสอดคลองกับผลการศึกษาดวยเทคนคิทางดานสเปกโทรสโกปของการ
กระเจิงดวยนวิตรอน 
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 Relaxor ferroelectric PbZn1/3Nb2/3O3 and its mixture with ferroelectric PbTiO3, known 
as (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (or PZN-x%PT for short), have generated intensive 
research recently due to their promising applications as piezoelectric devices.  On these 
materials the origin of their interesting properties is still puzzling.  The difficulties in 
understanding originate from the high internal structural complexity of these materials.  An 
essential feature of the relaxor ferroelectrics is determined by the presence of the polar 
nanoregions (PNR’s) characterized by local polar distortions.  The local polar distortions are 
due to off-center ions and are not totally random, but correlated.  In order to gain a deeper 
understanding the relaxor properties the Raman spectroscopy study has been performed 
on PZN-xPT with x = 0 and 9% in the wide temperature range between -75ºC to 250ºC and 
in the frequency range up to 1000 cm-1.  Basing on the Lorentzian peak fit of the scattering 
spectra, our results show that lowering the temperature leads to the appearance of the polar 
distortions and to the slowing down processes of the reorientational motion.  The data 
presented here also suggest that the Raman line at ~45 cm-1 did not agree with the phonon 
energies as measured by neutron scattering spectroscopy. 
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
 

ภูมิหลัง 
 ปรากฏการณแมเหล็กของวสัดุเฟรโรแมกเนติก (Ferromagnetic materials) คือ 
ปรากฏการณที่แสดงโมเมนตแมเหล็กถาวร (Permanent magnetic moment) ในทํานองคลายกันกับ
ปรากฏการณแมเหล็ก แตเปนปรากฏการณเนื่องดวยคณุสมบัติทางไฟฟาที่เรียกวา สภาพเฟรโรอิเล็ก
ตริก (Ferroelectricity) วัสดุที่มีคุณสมบัติดังกลาวเรียกวา วัสดุเฟรโรอิเล็กตริก (Ferroelectric 
materials) วัสดุเฟรโรอิเล็กตริกนี้ไดเขามามีบทบาทในอปุกรณและเครื่องมือตาง ๆ มากมาย (Lines; & 
Glass.  1977: 7) ในปจจุบนัวงการอุตสาหกรรม เทคโนโลยีและการวิจัยพืน้ฐานมุงใหความสนใจวัสดุ
กลุมนี้เปนอยางมาก เนื่องดวยคุณสมบัตอัินโดดเดนของวัสดุเฟรโรอิเล็กตริก ดังตัวอยางเชน   
 •กวัสดุที่ใหคาคงตัวไดอิเลก็ตริกสูง (Dielectric constant) เปนกลุมวัสดุที่มีความนาสนใจ
คลายกับวัสดุฉนวน (Insulating materials) ซึ่งเปนประโยชนในการนําไปใชสําหรับการผลิตตัวเก็บ
ประจุ (Capacitors) และหนวยความจํา DRAM (Dynamic Random Access Memory) สําหรับ
เครื่องคอมพิวเตอร เนื่องดวยสภาพมีข้ัวไดนี้เอง (Polarizability) จึงเปนประโยชนอยางยิ่งในการ
ออกแบบหนวยความจํา NVFRAM (Non-Volatile Ferroelectric Random Access Memory)  
 •กสําหรับวัสดุที่ใหคาเพียโซอิเล็กตริกสูง (Piezoelectrics) เปนประโยชนสําหรบัใชในการ
ผลิตตัวแปลงสัญญาณเชิงกลไฟฟา (Electromechanical transducers) และอุปกรณกําเนิดแรง 
(Actuators)  
 •กสําหรับวัสดุที่แสดงสมบตัิไพโรอิเล็กตริก (Pyroelectrics) นํามาใชประโยชนในการผลิต
อุปกรณรับรูเชิงความรอน (Thermal sensors) และอุปกรณรับรูเชิงอินฟราเรด (Infrared sensors) 
เปนตน 
 วัสดุเฟรโรอิเลก็ตริกเปนวัสดุที่แสดงโพลาไรเซชันทีเ่กิดขึ้นเอง (Spontaneous polarization, 
Ps) หรือไดโพลโมเมนตไฟฟาตอหนึง่หนวยปริมาตร (an electric dipole moment per unit volume) 
โดยปราศจากสนามไฟฟาจากภายนอกเขามากระทาํ และทิศทางของโพลาไรเซชนันี้เอง ก็สามารถ
ตอบสนองตอสนามไฟฟาภายนอกที่เขามากระทาํได หรือโนมเอียงไปในทิศทางของสนามไฟฟา
ภายนอก 
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 ความเขาใจเกีย่วกับโครงสรางภายในของวัสดุ เปนพืน้ฐานสาํคัญในการศึกษาสมบัติตาง ๆ 
ของวัสดุนัน้ นกัผลึกศาสตรไดแบงผลึกหรอืวัสดุออกเปน 32 กลุมดวยกัน (Lines; & Glass.  1977: 69; 
Wahab.  1999: 587-589) ดังภาพประกอบ 1 จากภาพแสดงใหเห็นวาในวัสดุ 32 กลุมนี้ มีอยู 21 กลุม
ที่ไมมีสมมาตรของศูนยกลาง (Non-centrosymmetric) เปนลักษณะทีสํ่าคัญที่ทาํใหเกิด
ปรากฏการณเพียโซอิเลก็ตริก ซึง่พบดวยกันถงึ 20 กลุม วัสดุเพียโซอิเล็กตริกมีความแตกตางกบัวัสดุ
เฟรโรอิเล็กตริก คือ ไมสามารถแสดงปรากฏการณโพลาไรเซชันที่เกดิขึ้นเองได แตจะเกิดขึ้นไดเมื่อให
แรงเชิงกล (Mechanical force) กับวัสดุเทานัน้ จาก 20 กลุมของวัสดุเพียโซอิเลก็ตริกนี้ มีอยู 10 กลุม
ที่เปนวัสดุไพโรอิเล็กตริก ซึ่งวัสดุกลุมนี้มีสมบัติเฉพาะ คอื สภาพมีข้ัวที่เกิดขึ้น หรือเนื่องจากมโีพลาไร
เซชันที่เกิดขึ้นเองนัน้เปลี่ยนแปลงไปกับอุณหภูมิ สวนวัสดุที่ถกูจัดเปนวัสดุเฟรโรอิเล็กตริกมีสมบัติ
เพิ่มเติมไปจากวัสดุไพโรอิเลก็ตริกนี้ คือ โพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเอง (ซึง่มีสถานะการกําหนดทิศทางอยู
สองหรือมากกวาเมื่อไมมีสนามไฟฟาภายนอก) สามารถเปลี่ยนทิศทาง หรือวางตัวในทิศทางใหมได 
เมื่อมีสนามไฟฟาจากภายนอกเขามากระทํา วัสดุเฟรโรอิเล็กตรกิถูกแบงออกเปน 4 กลุมยอยตามชนิด
ของโครงสรางของเซลลหนวย (Unit cell) ดังแสดงในภาพประกอบ 1 ซึ่งกลุมของออกซิเจนออก 
ทระฮีดรัล (Oxygen octrahedral) ที่มีโครงสรางแบบ ABO3 perovskite  เปนกลุมวัสดุที่ไดรับความ
สนใจมากที่สุด เนื่องดวยคณุสมบัติที่โดดเดนเฉพาะ  
 ในการจัดกลุมของวัสดุเฟรโรอิเล็กตริก ข้ึนอยูกับจุดกําเนิดของสภาพเฟรโรอิเล็กตริก หรือ
ข้ึนอยูกับสมบัติทางดานโครงสราง ในงานวิจยันี้เราศึกษาวัสดุเฟรโรอิเล็กตริกที่อยูในรูปของผลึกเดี่ยว 
(Single crystalline materials) ที่มีโครงสรางแบบ perovskite ซึ่งเปนโครงสรางที่มักจะถูกกําหนด
ลักษณะพเิศษเนื่องจากการเคลื่อนที่ของไอออน (Displacement) จากตําแหนงสมดลุเดิม ดวยผลจาก
การเลื่อนตาํแหนงไปเชนนี ้ ภายในเนื้อผลึกจึงมกีารแบงหรือสรางโดเมนออกเปนเขต ๆ และแสดงการ
เปนโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเอง ทาํใหสามารถอธิบายผลกึได 2 รูปแบบ คือ ผลึกที่เปนระเบียบแบบเฟร
โรอิเล็กตริก (Ferroelectric order) และผลึกที่เปนระเบียบแบบแอนติเฟรโรอิเล็กตริก (Anti-
Ferroelectric order) (Line; & Glass.  1977: 11) วัสดุเฟรโรอิเลก็ตริกในงานวจิัยนี้มจีุดกําเนดิของ
สภาพเฟรโรอิเล็กตริกสามารถจําแนกออกเปนสองกลุม โดยที่กาํหนดลักษณะพิเศษเนื่องดวยการ
เปลี่ยนเฟส (Phase transition) แบบ displacive และแบบ order-disorder (Line; & Glass.  1977: 
10) 
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ภาพประกอบ 1  การจําแนกประเภทของผลึกเพียโซอิเลก็ตริก ไพโรอิเล็กตริก และเฟรโรอิเล็กตริก 
 
 ที่มา: M.A. Wahab.  (1999).  Solid State Physics Structure and Properties of 
Materials.  p. 589. 
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 ในป ค.ศ.1921 มีการคนพบคุณสมบัติทางไฟฟาที่ปรากฏขึ้นของวัสดุเฟรโรอิเล็กตริกเปนครั้ง
แรก (Line; & Glass.  1977: 1) วัสดุเฟรโรอิเล็กตริกชนิดแรก คอื Sodium Potassium Tartrate 
Tetrahydrate (NaKC4H4O6.4H2O) หรือ ทีเ่รียกกนัวา Rochelle salt แตอยางไรก็ตามวัสดุชนดินี้ไม
เปนทีน่าสนใจมากนักในทางอุตสาหกรรม เนื่องจากคุณสมบัติของเฟรโรอิเล็กตริกจะลดลง ถา
องคประกอบทางเคมีเปลี่ยนไปเพียงเล็กนอย  
 ตอมาในป ค.ศ.1940 ไดมีการศึกษาวิจัยทางดานเฟรโรอิเล็กตริกกันอยางกวางขวางขึ้น หนึ่ง
ในวัสดุทีถู่กนาํมาศึกษาในยุคนั้น คือ Barium Titanate (BaTiO3) โดยที ่ BaTiO3 เปนวัสดุเฟรโรอิเล็ก
ตริกที่มีโครงสรางแบบสามญั (Simple) ABO3 perovskite ที่อุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิการเปลีย่นเฟส 
หรืออุณหภูมคิูรี (Phase transition temperature or Curie temperature, T > TC) วัสดุจะอยูในเฟส
พาราอิเลก็ตริก (Paraelectric phase) คือ ไดโพลโมเมนตสุทธิที่เกดิขึ้นในเฟสนี้เปนศูนย และเมื่อลด
อุณหภูมิลง (T < TC) วัสดุจะอยูในเฟสเฟรโรอิเล็กตริก (Ferroelectric phase) ในเฟสนี้จะมีโพลาไรเซ
ชันที่เกิดขึ้นเอง เนื่องจากเกดิการกระจัด หรือการเปลี่ยนตําแหนงไปของไอออน   
 ในวัสดุเฟรโรอเิล็กตริกแบบดั้งเดิม เชน BaTiO3 จะแสดงการเปลี่ยนเฟสแบบ displacive คือ 
การลดลงของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (Transverse optic phonon, TO) ที่บริเวณศูนยกลางโซน 
(Zone center) หรือที่เรียกกนัโดยทั่วไปวาโมดอยางออน (Soft mode) เปนการเปลี่ยนแปลงของระบบ
จากเฟสพาราอิเล็กตริกแบบคิวบิก (Cubic paraelectric phase) ไปสูเฟสเฟรโรอิเล็กตริกแบบเททระ
โกนัล (Tetragonal ferroelectric phase) การเกิดโมดอยางออนจะเกิดเมื่อลดอุณหภูมิลงจนเขาใกล
อุณหภูมิคูรี (T ~ TC) ความถี่ของโฟนอนที่ไมเสถียร หรือโมดอยางออนจะเริ่มลดลง และมีแนวโนมเปน
ศูนยที่อุณหภูมิคูรี ดังนัน้เมื่อเขาใกลอุณหภูมิคูรี ความถี่ของโฟนอนจะลดลงเนื่องดวยแรงคืนตัว 
(Restoring force) ของไอออนที่เปลีย่นตําแหนงไปลดลง นัน่หมายความวาไอออนจะเกิดการกระจัด
ไปสูตําแหนงสมดุลใหมทีม่ีสมมาตรลดลง (Line; & Glass.  1977: 10) 
 โครงสรางแบบสามัญ ABO3 perovskite ของ BaTiO3 ที่อุณหภูมิสูง T > TC มีโครงสรางเฟส
เปนแบบคิวบกิ (Cubic) โดยที่ตําแหนง A ไอออนของ Ba2+ อยูที่มุมของเซลลหนวย หรือ (0,0,0)
ตําแหนง B ไอออนของ Ti4+ อยูทีก่ึ่งกลางของเซลลหนวย หรือ (½,½,½) และตําแหนงไอออนของ O2- 
อยูที่กึง่กลางของดานของเซลลหนวย หรือ (½,½,0) (½,0,½) และ (0,½,½) ดังแสดงในภาพประกอบ 
2(a) และเมื่อลดอุณหภูมิลง ผลึกจะเปลีย่นโครงสรางจากเฟสคิวบิกเปนเฟสเททระโกนัล (Tetragonal) 
เฟสออรโทรอมบิก (Orthorhombic) และในที่สุดเปนเฟสรอมโบฮีดรัล (Rhombohedral) ที่อุณหภูมิ 
393 K  278 K และ 183 K ตามลําดับ ทีอุ่ณหภูมิ 393 K ผลึก BaTiO3 จะมีสมมาตรเปลี่ยนไปเปนเฟส
เททระโกนัลโดยที่ทัง้สองไอออนของ Ba2+ และ Ti4+ จะเลื่อนจากตําแหนงสมดุลเดิมไปในทศิทาง
เดียวกนัโดยประมาณ 0.05 Å และ 0.1 Å ตามลาํดับ ในขณะที่ไอออนของ O2- เลื่อนตําแหนงไปจาก
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สมดุลเดิมไปโดยประมาณ 0.04 Å ในทศิทางตรงขามกับไอออนของ Ba2+ และ Ti4+ ดังแสดงใน
ภาพประกอบ 2(b) 
 เมื่อลดอุณหภูมิลงตําแหนง หรือการกระจัดของไอออนเปลี่ยนจากตําแหนงสมดลุเดิมไปสู
สมดุลใหมทีม่สีมมาตรลดลง ทาํใหทิศทางของโพลาไรเซชันเปลีย่นแปลงไปดวย สําหรับ BaTiO3 ที่
อุณหภูมิ T > TC วัสดุจะอยูในเฟสคิวบิก ซึง่ในเฟสนี้จะไมมีโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเองดังแสดงใน
ภาพประกอบ 3 และเมื่อทําการลดอุณหภูมิลง วัสดุจะเปลี่ยนจากเฟสคิวบิกไปเปนเฟสเททระโกนัล 
เฟสออรโทรอมบิก และเฟสรอมโบฮีดรัล ตามลําดับ (ภาพประกอบ 3) ซึ่งโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเองนี้จะ
วางตวัอยูในทศิทาง [100] สําหรับเฟสเททระโกนัล [110] สําหรับเฟสออรโทรอมบิก และ [111] สําหรับ
เฟสรอมโบฮีดรัล ดังแสดงในภาพประกอบ 4 
 สมบัติอีกประการหนึ่งของวสัดุเฟรโรอเิล็กตริกที่มักจะกลาวถงึนอกจากโพลาไรเซชันที่เกิดขึ้น
เองแลว คือ คาคงตัวไดอิเลก็ตริกที่มีคาสงูมาก คือ มีคาประมาณ 102 - 105 ดังแสดงในภาพประกอบ 5 
และคาคงตัวไดอิเล็กตริกจะขึ้นกับอุณหภมูิ ซึ่งที่อุณหภมูิสูงกวาอุณหภูมิคูรี (T > TC) ความสัมพันธ
ระหวางคาคงตัวไดอิเล็กตริกกับอุณหภูมจิะเปนไปตาม กฎของคูรี – ไวส (Curie – Weiss law) คือ 
 
    

0
0 TT

C
−

+= εε              (1) 

 
 เมื่อ  0ε  = คาคงตัวไดอิเล็กตริกที่ไมข้ึนกับอุณหภูมิ 
         C  = คาคงตัว คูรี – ไวส 
         T  = อุณหภูมิ 
         0T  = อุณหภูมิคูรี – ไวส  ( cTT =0 )  
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ภาพประกอบ 2  โครงสรางแบบ ABO3 perovskite  ของ  BaTiO3 
(a) ที่อุณหภูม ิT > TC โครงสรางเฟสเปนแบบคิวบิก  โดยที่ไอออนของ Ba2+ จะอยูที่มุมของ

เซลลหนวย  ไอออนของ Ti4+ อยูที่กึง่กลางเซลลหนวย  และไอออนของ O2- จะอยูที่
กึ่งกลางของดานของเซลลหนวย 

(b) ที่อุณหภูม ิT < TC โครงสรางเฟสจะเปลี่ยนเปนเททระโกนัล  โดยที่ไอออนของ Ba2+ และ 
Ti4+ จะเปลี่ยนตําแหนงไปในทิศทางตรงกนัขามกับไอออนของ O2-  

 
 ที่มา: C. Kittel.  (1996).  Introduction to Solid State Physics.  p. 377. 
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ภาพประกอบ 3  การขึน้กับอุณหภูมิของโพลาไรเซชัน PS ของ BaTiO3 
 
 ที่มา: W.J. Merz.  (1949, October).  The electric and optical behavior of BaTiO3 
single-domain crystal.  Phys. Rev.  76(8): 1221. 
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[110]
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ภาพประกอบ 4  โครงสรางเฟสที่อุณหภูมติาง ๆ และทิศทางของโพลาไรเซชัน PS ของ BaTiO3 
 

 ที่มา: C. Kittel.  (1996).  Introduction to Solid State Physics.  p. 377. 
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ภาพประกอบ 5  การขึ้นกับอุณหภูมิของคาคงตัวไดอิเล็กตริก ε ของ BaTiO3 
 
 ที่มา: W.J. Merz.  (1949, October).  The electric and optical behavior of BaTiO3 
single-domain crystal.  Phys. Rev.  76(8): 1221. 
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 วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Relaxor ferroelectrics) แตกตางจากวัสดุนอรแมลเฟรโรอิ
เล็กตริก (Normal ferroelectrics) คือ คาคงตัวไดอิเลก็ตริกของวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริกโดยทั่วไป
จะขึ้นกับอุณหภูมิ แตไมข้ึนกับความถี่ โดยที่ทกุ ๆ คาความถี ่ เสนโคงของกราฟระหวางอุณหภูมกิับคา
คงตัวไดอิเล็กตริกจะลดลงอยางทนัททีันใดที่อุณหภูมิครีู (ภาพประกอบ 6) ที่อุณหภมูินี้เปนอุณหภูมิ
ของการเปลี่ยนเฟส สําหรับวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก เสนโคงคาคงตัวไดอิเล็กตริกจะกวาง 
เนื่องจากคาคงตัวไดอิเล็กตริกขึ้นกับทัง้อณุหภูมิ และความถี่ ซึง่ชวงของอุณหภูมิทีเ่กิดการเปลี่ยนเฟสนี้ 
เรียกวาชวงอณุหภูมิคูรี (Curie temperature range) วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่รูจกักันใน
ปจจุบันสวนใหญมีองคประกอบพื้นฐานเปนตะกัว่ (Lead, Pb) เชน Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 และ 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (หรือ เรียกอยางยอวา PZN และ PMN) เปนกลุมวัสดุที่มโีครงสรางซบัซอนแบบ 
A(B′B′′)O3  perovskite โดยที่ตําแหนงไอออนของ B′ และ B′′ ประกอบไปดวยไอออนที่มทีัง้วาเลนซ
อิเล็กตรอน และรัศมีของไอออนตางกัน เนื่องดวยความซับซอนของโครงสรางทาํใหผลการวิจยัเพื่อ
นําไปสูการอธบิายคุณสมบัติบางประการของวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกมีความซับซอนกวาวสัดุ
นอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก 
 เนื่องดวยคุณสมบัติบางอยางที่จํากัดของวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก จึงทําใหนักวจิัยหนัมา
สนใจศึกษาวสัดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกอยางกวางขวาง เพราะคุณสมบัติที่พิเศษของวัสดุชนิดนี ้เชน 
คาคงตัวไดอิเล็กตริก และสัมประสิทธิ์เพยีโซอิเล็กตริกที่สูงมาก (Park; & Shrout.  1997: 1804; 
Viehland; Amin; & Li.  2001: 1006) นอกเหนือไปจากคุณสมบัติที่พิเศษดงักลาว วัสดุรีแลกเซอรนี้
โดยสวนมากมักพูดถงึกนัในเทอมของการปรากฏขึ้นของบริเวณเชงิขั้วระดับนาโน (Polar 
nanoregions, PNR’s) ที่เกิดขึ้นในเฟสพาราอิเล็กตริก ซึง่อยูเหนืออุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟส TC (well 
above the phase transition) (Burns; & Dacal.  1983: 853; La-Orauttapong; & et al.  2001: 
212101) 
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ภาพประกอบ 6  การขึ้นกับอุณหภูมิของคาคงตัวไดอิเล็กตริก ε ของ 

(a) วัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก (Normal ferroelectrics) 
   (b) วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Relaxor ferroelectrics) 

 
 ที่มา: L. Eric Cross.  (1994).  Relaxor ferroelectrics: An overview.  Ferroelectrics.  
151: 307. 
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ความมุงหมายของการวิจัย 
 ผูวิจัยจงึสนใจใชวิธีของรามานสเปกโทรสโกปเพื่อศึกษาการปรากฏขึ้นของ PNR’s ในวัสดุรี
แลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกผานไดนามกิการผอนคลาย (Relaxational dynamics) และอันตรกิริยากบัโฟ
นอนของ PNR’s นี ้เพื่อนาํผลการวิจยัไปสูการอธิบายคุณสมบัติบางประการของวสัดุรีแลกเซอรเฟรโรอิ
เล็กตริก 
 
ความสําคัญของการวิจัย 
 1.กเพื่อศึกษาพฤติกรรมไดนามิกที่เกีย่วของกับการปรากฏขึ้นของ PNR’s ในวัสดุรีแลกเซอร
เฟรโรอิเล็กตริก 
 2.กเพื่อนําผลการวิจยัที่ไดนีเ้ปรียบเทียบกบัเทคนิคการทดลองอื่นและ/หรืองานวจิัยทาง
ทฤษฎทีี่เกี่ยวของ 
 
ขอบเขตการวิจัย 
 เพื่อใหบรรลุจดุมุงหมายในงานวิจัยนี ้ วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่นาํมาศึกษาดวย
เทคนิคของการกระเจิงรามาน ประกอบดวย 
 1.กวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก lead zinc niobate หรือ มีสูตรทางเคมีวา 
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (เรียกอยางยอวา PZN) ซึ่งเปนวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่มีโครงสรางแบบ 
disorder perovskite  
 2.กวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN นี้เมื่อเตมิดวยสารเจือนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก 
PbTiO3 หรือ มีสูตรทางเคมวีา (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-x%PbTiO3 (เรียกอยางยอวา PZN-x%PT) โดย
เราจะศึกษาทีส่ารเจือ x = 9% เนื่องดวยเปนวัสดุที่คุณสมบัติของคาคงตัวไดอิเล็กตริก และ
สัมประสิทธิ์เพยีโซอิเล็กตริกแสดงสมรรถนะสูงเปนพิเศษ (Kuwata; Uchino; & Nomura.  1981: 579; 
Park; & Shrout.  1997: 1804; Viehland; Amin; & Li.  2001: 1006) 
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นิยามศัพท 
 1. การกระเจิงรามาน (Raman scattering) หมายถงึ ปรากฏการณที่รังสีตกกระทบ และรังสี
ที่กระเจงิออกมามีความถีเ่ปลี่ยนไป เนื่องจากพลงังานบางสวนของโฟนอนถูกเปลีย่นไปเปนพลงังานใน
การสั่นของพนัธะภายในโมเลกุล 
 2. รีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Relaxor ferroelectrics) หมายถงึ วัสดุทีแ่สดงปรากฏการณ
การแบงขั้ว หรือ โพลาไรเซชันที่เกิดขึ้นเอง และแสดงคาคงตัวไดอิเล็กตริกที่ข้ึนกับทัง้อุณหภูมิ และ
ความถี ่
 
 
 



บทที่ 2 
ทฤษฎี และเอกสารงานวิจัยที่เกี่ยวของ 

 
 

รีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Relaxor ferroelectrics) 
 ในปจจุบนันี ้ วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Relaxor ferroelectrics) เชน กลุมทีม่ีสวนประ 
กอบของสารตะกั่ว Pb(R1/3Nb2/3)O3 เมื่อ R = Mg2+ หรือ Zn2+ ไดรับความสนใจในกลุมของนกัวิจัย
ฟสิกสทางดานเฟรโรอิเล็กตริก และสาขาที่เกี่ยวของเปนอยางมาก รวมทัง้ความสนใจในดานเทคโนโลยี
อุตสาหกรรมในกลุมของสารดังกลาวเมื่อมกีารเติมสารเจอืนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก (Normal 
ferroelectrics) PbTiO3  (Lead titanate) โดยเฉพาะอยางยิ่ง สารที่มีความเขมขนของสารเจือใกล
ขอบเขตของเฟสมอรโฟโทรปก (Morphotropic Phase Boundary, MPB) ซึ่งสารจะแสดงคาของเพยี
โซอิเล็กตริก และอิเล็กโทรสตริกทีฟ (Piezoelectric and Electrostrictive) สูงที่สุด (Kuwata; Uchino; 
& Nomura.  1981: 579; Park; & Shrout.  1997: 1804; Viehland; Amin; & Li.  2001: 1006) 
อยางไรก็ตาม จุดกําเนิดพื้นฐานของคุณสมบัติเหลานี้ยงัคงไมเปนที่เขาใจกันอยางสมบูรณ  
 ในป ค.ศ. 1960 วัสดุ Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (Lead zinc niobate) หรือ เรียกแบบยอวา PZN ถูก
สังเคราะหเปนครั้งแรก (Bokov; & Mly’nikova.  1960: 2428) วัสดุชนิดนี้เปนที่สนใจของนกัวิจยัเปน
อยางมาก เนื่องจากเมื่อเปรียบเทียบกับวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริกจะใหคาคงตัวไดอิเล็กตริก 
(Dielectric constants) และสัมประสิทธิ์เพียโซอิเลก็ตริกที่สูงกวามาก โดยเฉพาะเมื่อมีการเจือดวย
นอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก คือ PbTiO3 หรือเรียกแบบยอวา PT โดยเรียก PZN ที่มกีารเจือดวย PT วา  
(1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-x%PbTiO3 หรือ PZN-x%PT โดยที ่x คือ ความเขมขนของ PT แผนภาพเฟส
ของ PZN-x%PT ที่อยูในชวง 0% ≤ x ≤ 20% ดังแสดงในภาพประกอบ 7(a) บริเวณของสารเจือที่อยู
ระหวางขอบเขตของเฟสรอมโบฮีดรัลที่มสีมมาตรแบบ R3m และเฟสเททระโกนัลที่มีสมมาตรแบบ 
P4mm หรือบริเวณที ่x ~ 10% เรียกวา ขอบเขตของเฟสมอรโฟโทรปก (MPB) จากการศึกษาดวยการ
กระเจิงรังสเีอกซจากแหลงกาํเนิดแสงซนิโครตรอน (La-Orauttapong, D.; et al.  2002: 144101) ทํา
ใหทราบวาบรเิวณที่ใหคาของเพยีโซอิเล็กตริก และอิเล็กโทรสติกทฟีมีคาสูงสุด ไมใชเฟสรอมโบฮีดรัลมี
สมมาตรแบบ R3m หรือเฟสเททระโกนัลที่มีสมมาตรแบบ P4mm แตเปนเฟสออรโทรอมบิกที่มี
สมมาตรแบบ B2mm ซึ่งเฟสใหมนีจ้ะวางตัวอยูรอบ ๆ MPB และขอบเขตของเฟสเกือบจะอยูในแนวดิ่ง 
คือ อยูในชวงของ 8% < x < 11% ดังแสดงในภาพประกอบ 7(b) 
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ภาพประกอบ 7  แผนภาพเฟสของ (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-x%PbTiO3 ในชวง 0% ≤ x ≤ 20% 

(a) แผนภาพเฟสเดิมของ PZN-x%PT ที่ MPB แสดงขอบเขตของเฟสรอมโบฮีดรัล และเฟส 
     เททระโกนลั 
(b) แผนภาพเฟสใหมของ PZN-x%PT  ปรากฎเฟสออรโทรอมบิก (บริเวณที่แรเงา) ในชวงของ 
      8% < x < 11% แสดงขอบเขตของเฟสที่อยูในแนวดิ่ง 

 
 ที่มา(a): J. Kuwata; K. Uchino; & S. Nomura.  (1981).  Phase transitions in the 
Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 system.  Ferroelectrics.  37: 581. 
 ที่มา(b): D. La-Orauttapong; et al.  (2002).  Phase diagram of the relaxor ferroelectric 
(1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3.  Phys. Rev. B.  65: 144101. 
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 วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN เปนตนแบบของรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่มโีครงสราง
ซับซอนแบบ A(B′B′′)O3 disorder perovskite ดังแสดงในภาพประกอบ 8 โดยทีต่ําแหนง A ไอออน
ของ Pb2+ อยูที่มุมของเซลลหนวย หรือ (0,0,0) ตําแหนง B หรือ (B′B′′) ไอออนของ (Zn2+/Nb5+)4+ อยู
ที่กึ่งกลางของเซลลหนวย หรือ (½,½,½) และตําแหนงไอออนของ O2- อยูที่กึ่งกลางของดานของเซลล
หนวย หรือ (½,½,0) (½,0,½) และ (0,½,½)  อีกทัง้คาคงตัวไดอเิล็กตริกยังขึน้กับทัง้อุณหภมูิและ
ความถี ่ ดังภาพประกอบ 9 การเปลี่ยนเฟสจากเฟสคิวบกิ (Pm3m) ไปสูเฟสรอมโบฮีดรัล (R3m) จะ
เกิดขึ้นที่ชวงอณุหภูมิประมาณ 410 K ซึ่งก็คือ ชวงของอุณหภูมิที่คาสูงสุดของคาคงตัวไดอิเล็กตริกลด
ลง จากการศึกษาโดยใชเทคนิคเชิงทัศนศาสตร (Optical technique) ตรวจสอบการเกิดของแมโคร
โดเมน (Macrodomains) (Mulvihill; et al.  1997 : 1462-1468) ผลของการศกึษาเมื่อใหสนามไฟฟา
ขนาด 0.7 kV/cm กับ PZN ในทิศทาง <111> พบวา การเปลี่ยนเฟสของ PZN เกิดขึ้นที่ชวงอณุหภูมิ
ประมาณ 410 K เชนเดียวกัน สําหรับรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่มีการเจือนอรแมลเฟรโรอิเล็ก
ตริก PT อุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟสจะเปลี่ยนไป คือ อุณหภูมขิองการเปลี่ยนเฟสจะสูงขึน้ เมื่อ
ปริมาณการเจอื PT เพิ่มข้ึน ดังภาพประกอบ 7 และวัสดุ PZN ที่มีการเจือ PT อยูดวยเปอรเซนตเพียง
เล็กนอยยังคงมีคุณสมบัติเปนรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก แตคุณสมบัติของรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกจะ
ลดลงเมื่อ PT เพิ่มมากขึ้น ดังภาพประกอบ 9 จะเห็นวา เสนโคงไดอิเล็กตริกจะแคบลง และเกอืบจะมี
ลักษณะเหมือนเสนโคงไดอิเล็กตริกของวัสดุนอรแมลเฟอรโรอิเล็กตริก เมื่อปริมาณการเจือ PT เพิ่ม
มากขึ้น 
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Pb2+

O2-

(Zn2+/Nb5+)4+

A (8 ไอออนที่มุมของเซลล์หน่วย)

B (1 ไอออนที่ก่ึงกลางของเซลล์หน่วย)

O (6 ไอออนที่ก่ึงกลางของด้านของเซลล์หน่วย)  
 

ภาพประกอบ 8  โครงสรางแบบ A(B′B′′)O3 disorder perovskite ของ PZN 
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ภาพประกอบ 9  การขึ้นกับอุณหภูมิ และความถี่ ของคาคงตัวไดอิเล็กตริกของ PZN-x%PT 

 
 ที่มา: M.L. Mulvihill; et al.  (1996, July).  The role of processing variables in the flux 
growth of lead zinc niobate-lead titanate relaxor ferroelectric single crystals.  Jpn. J. Appl. 
Phys.  35(7): 3984. 
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บริเวณเชิงขั้วระดับนาโน (Polar nanoregions, PNR’s) 
 วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกมีคุณสมบัติที่แตกตางจากวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก คือ คา
คงตัวไดอิเล็กตริกขึ้นกับทัง้อุณหภูมิและความถี ่ดังภาพประกอบ 9 นอกจากนีย้ังมีคุณสมบัติภายในอกี
อยางหนึ่งที่เกดิขึ้นกับวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก คือ การกอเกิดของบริเวณทีม่ีข้ัวเล็ก ๆ ในเฟส
พาราอิเลก็ตริก (Paraelectric phase) โดยโพลาไรเซชันทีเ่กิดขึ้นนั้นจะวางตัวแบบสุม (Random) 
ภายในเซลลหนวย (Unit cell) เรียกวา บริเวณเชิงขั้วระดบันาโน (PNR’s)  
 PZN เปนวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกทีม่ีการศึกษากนัอยางกวางขวาง เนื่องจากคุณสมบัติ
ที่พิเศษ โดยการศึกษาจะเจาะจงที่กลไกการกอเกิดของ PNR’s หรือ คุณสมบัติไดนามิก (Dynamical 
properties) ของวัสดุ จากผลการทดลองการวัดคาดัชนีหกัเหเชิงทศันศาสตร (Optical index of 
refraction) ของวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Burns; & Dacol.  1983: 853) ทําใหทราบวา PNR’s 
เร่ิมปรากฎที่อุณหภูมิเบิรนส (Burns temperature, TB) ซึ่งเปนอุณหภูมิที่สูงกวาอณุหภูมิคูรีมาก ดัง
แสดงในภาพประกอบ 10 จากภาพ อุณหภูมิเบิรนส TB สามารถอธบิายไดดวยการเบี่ยงเบนการหักเห
สองแนว (Birefringence) ทีข้ึ่นกับอุณหภมูิ  
 ที่อุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิเบิรนส (T > TB) ไดนามกิของวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก จะมี
ลักษณะคลายกับนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก คือ จะเกิดการลดลงของโฟนอนทศันศาสตรตามขวาง 
(Transverse optic phonon, TO) ที่บริเวณศูนยกลางโซน (Zone center) หรือ เกิดโมดอยางออน 
(Soft mode) ดังภาพประกอบ 11(a) แสดงการลดลงของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางที่บริเวณ
ศูนยกลางโซน หรือการเกิดโมดอยางออนของวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT ที่อุณหภูมิ 783 K ซึ่ง
เปนอุณหภูมิใกลอุณหภูมิของการเปลีย่นเฟส (TC = 760 K) ในสวนของรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกเมื่อ
ลดอุณหภูมิลงจนต่าํกวาอณุหภูมิเบิรน (T < TB) พบวาเสนโคงโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางจะลดลง
อยางทนัททีันใดสูเสนโคงโฟนอนสวนศาสตรตามขวาง (Transverse acoustic phonon, TA) ดัง
ภาพประกอบ 11(b) แสดงการลดลงอยางทนัททีันใดของเสนโคงโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางสูเสน
โคงโฟนอนสวนศาสตรตามขวางที่คาเวกเตอรคลื่น (Wave vector, q) ประมาณ 0.2 Å ของรีแลกเซอร
เฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่อุณหภูมิ 500 K อันเนื่องมาจาก ความยาวคลื่นของการสัน่แลตทิซ (Lattice 
vibration) มีขนาดใกลเคียงกับขนาดเฉลีย่ของ PNR’s หรือกลาวอีกนัยหนึง่วา เมือ่ทําการลดอุณหภูมิ
ลงไดนามกิของ PNR’s ลดลง PNR’s จะมขีนาดใหญข้ึน และสามารถกอเกิดเปนบริเวณเชิงขัว้ระดับไม
โครและนําไปสูสมมาตรเฉลีย่ที่เปนรอมโบฮีดรัลได  
 จากการศึกษา ไดนามกิของวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ดวยวิธีการกระเจิงนิวตรอน
แบบดิฟฟวส (Diffuse neutron scattering) (La-Orauttapong; et al.  2001: 212101) พบวาการ
ปรากฏขึ้นของการกระเจงิแบบยืดหยุน (Elastic scattering) ที่อุณหภมูิเหนืออุณหภมูิของการเปลีย่น
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เฟส (TC ~ 410 K) มีความสัมพันธเกีย่วของกับการปรากฏขึ้นของ PNR’s รวมไปถงึขนาด (Size) และ
การเรียงตวั (Orientation) ดวย โดยที่สารบริสุทธิ์ PZN มีการพัฒนาของ PNR’s ในทิศทางแนวทแยง 
[111] และเมือ่เติมสารเจือ PT ลงในสาร PZN พบวา ทิศทางของโพลาไรเซชันเฉพาะที่ (Local 
polarization) ยังคงอยูในทศิทาง [111] แต PNR’s มีการพัฒนาในทิศทาง [001] และจากการศึกษา
ดวยวิธกีารกระเจิงนิวตรอนในผลึกเดี่ยว PMN (Gehring; et al.  2001: 277601) พบวา ที่อุณหภูมิสูง
กวาอุณหภูมิเบิรนส (TB > 620 K) จะเกิดการลดลงของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางที่บริเวณ
ศูนยกลางโซน หรือเกิดโมดอยางออน แตเมื่อลดอุณหภูมิลงจนอุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิเบิรน พบวา
เสนโคงโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางลดลงอยางทนัทีทนัใดสูเสนโคงโฟนอนสวนศาสตรตามขวาง และ
เมื่ออุณหภูมิต่าํกวาอุณหภูมคิูรี (TC ~ 210 K) พบวาจะปรากฏโมดอยางออนขึ้นอกีครั้ง 
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ภาพประกอบ 10  แสดงผลการทดลองการวัดคาดัชนหีักเหเชิงทัศนศาสตรของผลึกเดี่ยว PZN ที่ความ 
       ยาวคลื่นตาง ๆ และโพลาไรเซชันที่เกดิขึ้นเองผันกลบัได (Reversible spontaneous  
       polarization, Pr) ที่เปนฟงกชันกับอุณหภูม ิ
 
 ที่มา: G. Burns; & F.H. Dacol.  (1983).  Glassy polarization behavior in ferroelectric 
compounds in Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 and Pb(Zn1/3Nb2/3)O3.  Solid Stats Communication.  48(10): 
853.  
 
 
 
 
 

TB 
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ภาพประกอบ 11  แสดงเสนโคงการกระจาย (Dispersion curve) 
(a)กแสดงการลดลงของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (TO) ที่บริเวณศนูยกลางโซน หรือการเกิด 
       โมดอยางออนของวัสดุนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT ที่อุณหภูมิ 783 K ซึ่งเปนอณุหภูมิใกลอุณหภูมิ 
       ของการเปลี่ยนเฟส (TC ~ 760 K) 
(b)กแสดงการลดลงอยางทนัททีันใดเสนโคงโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (TO) สูเสนโคงโฟนอนสวน 
       ศาสตรตามขวาง (TA) ของรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่อุณหภูมิ 500 K 
 
 ที่มา(a):G. Shirane; et al.  (1970, July).  Soft ferroelectric modes in lead titanate.  
Phys. Rev. B.  2(1): 155. 
 ที่มา(b):G. Gehring; S.E. Park; & G. Shirane.  (2001, May).  Dynamical effects of the 
nanometersized polarized domain in Pb(Zn1/3Nb2/3)O3.  Phys. Rev. B.  63: 224109. 
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รามานสเปกโทรสโกป (Raman spectroscopy) 
 รามานสเปกโทรสโกป (Raman spectroscopy) ไดถูกนาํมาใชในการศึกษาอนัตรกิริยา 
ระหวางคลืน่แมเหล็กไฟฟากบัโมเลกุลของสารตัวอยางทีต่องการทดสอบ ซึง่หลักการโดยทั่วไปเปนการ
วัดการกระเจงิของคลื่นแสงหลังจากไดชนกับโมเลกุลของสารตัวอยาง เมื่อคลื่นแสงชนกับโมเลกลุ ถา
การชนเปนแบบยืดหยุน (Elastic collision) ซึ่งเปนการชนแบบไมสูญเสียพลงังาน คลื่นแสงทีก่ระเจิง
ออกมาหลังจากการชนจะมคีวามถีเ่ทากับความถี่ของคลื่นแสงที่ตกกระทบ การกระเจิงในลักษณะแบบ
นี้เรียกวา การกระเจิงแบบเรยลี (Rayleigh scattering) แตถาการชนกับโมเลกุลเปนการชนแบบไม
ยืดหยุน (Inelastic collision) ซึ่งเปนการชนแบบสูญเสยีพลังงาน คลื่นแสงที่กระเจิงออกมาหลงัจาก
การชนอาจจะมีความถี่มากกวา หรือนอยกวาความถี่ของคลื่นแสงทีต่กกระทบโมเลกุล การกระเจิงใน
ลักษณะแบบนี้เรียกวา การกระเจิงรามาน (Raman scattering) แหลงกําเนิดแสงที่นยิมใชในหลักการ
ของรามาน คอื แหลงกาํเนดิแสงเอกรงค (Monochromatic source) ซึ่งเปนแสงที่มีความถี่เดยีว เชน 
เลเซอรไอออนอารกอน (Argon ion laser) เลเซอรไอออนคริบตอน (Krypton ion laser) เปนตน และ
หนวยที่นยิมใชในการกระเจงิแบบรามาน คือ หนวยของเลขคลื่น (Wavenumber, cm-1) โดยขอมูล    
รามานที่ไดจะอยูในรูปของเลขคลื่นที่เปลีย่นไปจากคลื่นแสงตกกระทบ เรียกวา เลขคลื่นเลื่อน 
(Wavenumber shifts) หรือ รามานเลื่อน (Raman shifts) หรือ ความถี่เลื่อน (Frequency shifts) 
 รามานสเปกโทรสโกปมีจุดเริ่มตนมาจากปรากฏการณรามาน (Raman effect) ซึ่งเปน
ปรากฏการณที่คนพบโดย C.V. Raman นักฟสิกสชาวอินเดีย ในป ค.ศ. 1928 การเกิดปรากฏการณรา
มานนัน้คิดเปนสัดสวนทีน่อยมาก คือ ประมาณ 1 ใน 1010 เมื่อเทียบกับแสงที่ตกกระทบกับสาร
ตัวอยาง  
 สําหรับพลงังาน หรือความถี่ของการกระเจิงแบบรามานนั้น จะแตกตางไปจากแสงที่ตก
กระทบ โดยถาความถี่ของแสงทีก่ระเจิงออกมานอยกวาแสงที่ตกกระทบ หรือพลังงานของแสงที่
กระเจิงออกมาลดลง จะเปนการกระเจิงแบบสโตกรามาน (Stokes raman scattering) และถาความถี่
ของแสงที่กระเจิงออกมามากกวาแสงที่ตกระทบ หรือ พลังงานของแสงที่กระเจิงออกมานั้นเพิ่มข้ึน จะ
เปนการกระเจงิแบบแอนติสโตกรามาน (Anti-Stokes raman scattering) ดังแสดงในภาพประกอบ 12 
ซึ่งการกระเจิงแบบสโตกรามาน และแอนติสโตกรามานนั้นเปนคาที่วดัไดโดยตรง จากพลงังานการสั่น
ของโมเลกุลของสารตัวอยาง 
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ภาพประกอบ 12  แสดงความแตกตางของเลขคลื่นของการกระเจิงแบบเรยลี การกระเจิงแบบสโตก 
       และการกระเจิงแบบแอนติสโตกรามาน  
 
 ที่มา: J.J. Laserna.  (1996).  Modern Techniques in Raman Spectroscopy.  p. 15. 
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 รามานสเปกโทรสโกป เปนการวัดการเปลี่ยนระดับพลังงานของสารตัวอยางทีเ่กี่ยวของกับ
การสั่น (Vibration) และการหมุน (Rotation) ของพนัธะในโมเลกุล คอื เปนการวัดการกระเจงิของคลื่น
แสงหลังจากไดชนกับโมเลกลุที่กําลังสัน่ และหมนุอยู ในรามานสเปกโทรสโกป พลังงานที่เกี่ยวของ
กับแทรนซิชนัจะตรงกับคลืน่แสงที่มีความถี่ในชวงมองเห็นได (Visible) เมื่อพิจารณาถึงการปรากฏขึ้น
ของแอ็กทิฟรามาน (Raman active) จะเหน็วา เกีย่วของกับการสัน่ของโมเลกุล โดยเปนการสั่นใน
ลักษณะทีท่าํใหคาของสภาพโพลาไรซ (Polarizability) ของโมเลกุลนัน้เปลี่ยนไป โดยที่สภาพโพลาไรซ
นั้นเกิดจากการบิดเบี้ยว (Distortion) ของโมเลกลุ อันเนื่องมาจากการกระจายของกลุมหมอก
อิเล็กตรอน (Electron cloud) รอบ ๆ พันธะเคมีในโมเลกุล โมเลกุลจะอยูในรูปบิดเบี้ยว (Distorted 
form) ได เปนผลจากการที่โมเลกุลถูกเหนีย่วนําดวยสนามไฟฟา และเกิดสภาพขั้วขึน้มาชัว่คราว 
สภาพขั้วจะหายไปเมื่อโมเลกุลคายคลื่นแสงออกมาโดยการผอนคลาย (Relaxation) การกระเจงิของ
แสงขึ้นอยูกับพันธะเคมีในโมเลกุลที่สามารถจะถูกทําใหเกิดการบิดเบีย้วไปจากตําแหนงสมดุลมาก
นอยเพียงใดนอกจากนี้การบิดเบี้ยวของโมเลกุลจะไปเหนีย่วนําใหเกดิโมเมนตข้ัวคูข้ึน ซึ่งจะแปรผัน
โดยตรงกับความเขมของสนามไฟฟา และสภาพโพลาไรซ ดังสมการ 
 

                   Ep α=                           (2) 
 

เมื่อ p    คือ โมเมนตข้ัวคู 
  α    คือ สภาพโพลาไรซ 
  E    คือ สนามไฟฟาภายนอก 
 
โดยสนามไฟฟาของคลืน่แสงที่ข้ึนกับเวลา ใหไดดวยดังสมการ 
 
                               tEE πν2cos0=                                      (3) 
 

เมื่อ 0E    คือ คาคงตวัสูงสุดของสนามไฟฟา 
   ν     คือ ความถี่ของคลื่นแสง 
   t   คือ เวลา 
 
โดยสนามไฟฟานี้จะเหนีย่วนําใหโมเมนตข้ัวคูเกิดการแกวงกวัด (Oscillating) ดวยความถีท่ี่เทากับ
สนามไฟฟาภายนอก ดงันัน้ จากสมการ (2) และ (3) จะได 



 26

                               tEp πνα 2cos0=                (4) 
 
สําหรับการกระเจิงแบบรามาน สภาพโพลาไรซของโมเลกุลของสารตัวอยาง ไมใชคาคงตัว แตเปนคาที่
ข้ึนกับการสั่นและการหมนุของโมเลกุล ยกตัวอยางเชน ในระหวางการสัน่ของโมเลกุลอะตอมคู 
(Diatomic molecule) โมเลกุลจะถูกอัดและขยายสลับกัน ทําใหกลุมหมอกอิเล็กตรอนมีรูปราง
แตกตางกนัทีค่าสุดขีดของการสั่น (Extremes of vibration) เปนผลใหคาของสภาพโพลาไรซเปลี่ยนไป 
และเปนฟงกชนักับระยะทางระหวางนิวเคลียส ซึ่งสามารถกระจายอนกุรมเทเลอร (Taylor series) ได 
ดังสมการ 
 
                               +

∂
∂

+= Q
Q
ααα 0 second order term + …           (5) 

 
เมื่อ 0α   คือ สภาพโพลาไรซสมดุล (Equilibrium polarizability)  

  Q      คือ นอรแมลโคออรดิเนต (Normal coordinate)  
  

Q∂
∂α   คือ อัตราการเปลี่ยนแปลงสภาพโพลาไรเซชันเทียบกับนอรแมลโคออรดิเนต ที่  

                                       สภาวะสมดุล  
(สําหรับกรณีของโมเลกุลอะตอมคู  errQ −=   เมื่อ  r  คือ ระยะทางระหวางนวิเคลียสที่อยูในสภาวะ
สมดุล และ  er  คือ ระยะทางระหวางนิวเคลียสที่ไมอยูในสภาวะสมดุล) 
สําหรับโคออรดิเนตปกติแปรผันแบบคาบ จะได 
 

      tQQ υπν2cos0=                          (6) 
 
เมื่อ 0Q     คือ คาคงตวัสูงสุดของนอรแมลโคออรดิเนต  
  vν     คือ ความถี่การสัน่ของนอรแมลโคออรดิเนต 
จากสมการ (5) สําหรับการประมาณฮารมอนิก (Harmonic approximation) นัน้ไมสนใจเทอมอนัดับ
สูง ๆ (Higher order term) ดังนัน้ สําหรับสมการ (5) และ (6) จะได 
 

      tQ
Q υπνααα 2cos00 ∂
∂

+=              (7) 
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แทนคาสมการ (7) ในสมการ (4) จะได 
 
                               )2)(cos2(cos2cos 0000 ttEQ

Q
tEp πνπναπνα υ∂

∂
+=          (8) 

 
ดังนัน้ 
 
                               ])(2cos)(2[cos

2
2cos 00

00 ttEQ
Q

tEp υυ ννπννπαπνα ++−
∂
∂

+=       (9) 

 
จากสมการ (9) จะเห็นวา โมเมนตข้ัวคู p  ข้ึนกับสามองคประกอบความถี่ คือ ν , )( υνν −  และ 

)( υνν +  และองคประกอบความถีท่ั้งสามนี้ทาํใหเกิด การกระเจิงแบบเรยลี การกระเจงิแบบสโตก 
และแอนติสโตกรามาน ตามลําดับ ซึ่งการพิจารณาความถี่แบบดัง้เดิมนี ้ สอดคลองกับผลของกล
ศาสตรควอนตัม สําหรับรามานแทรนซิชนั (Raman transitions) เมื่อ 1±=∆υ  ถาการสั่นของโมเลกุล
ไมทําใหคาของสภาพโพลาไรซเปลี่ยน ทาํให 0=

∂
∂
Q
α  ดังนัน้ สมการ (9) แสดงใหเห็นวาองคประกอบ

ความถี่รามานของโมเมนตข้ัวคูมีแอมพลิจดู (Amplitudes) เปนศนูย ซึ่งจะไมมีการแผรังสีดวยความถี่
รามานเกิดขึ้น 
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เอกสารงานงานวิจัยทีเ่ก่ียวของ 
 ในป ค.ศ. 1997 ซินี และคณะ (Siny; et al.  1997: 7962) ศึกษาผลึกเดี่ยว รีแลกเซอรเฟรโรอิ
เล็กตริก Pb(Mn1/3Nb2/3)O3 (Lead magnesium niobate) หรือเรียกแบบยอวา PMN ดวยการกระเจิง
รามานที่ข้ึนกบัอุณหภูมิโดยใช Cary-82 triple spectrometer ที่มีแหลงกําเนิดแสงจากเลเซอรอารกอน 
และประมวลผลดวยโปรแกรม Jandel PEAKFIT software การศึกษามุงความสนใจไปที่สเปกตรัม
ในชวงความถีต่่ํา (-100-200 cm-1) ผลการศึกษาพบวาไมปรากฏโมดอยางออน (Soft mode) 
 ในป ค.ศ. 1998 โอวา และคณะ (Ohwa; et al.  1998: 53-61) ศึกษาผลึกเดี่ยวรีแลกเซอรเฟร
โรอิเล็กตริก PMN ดวยการกระเจิงรามานที่ข้ึนกับอุณหภูมิในชวงระหวาง 100-733 K โดยครอบคลุม
สเปกตรัมในชวงความถี่สูงถงึ 1000 cm-1 ลักษณะการกระเจิงแบบ 90º (90 degree scattering) 
X(ZZ)Y และ X(ZX)Y โดยใช double monochromator (JASCO CT-80D) ที่มีแหลงกําเนิดแสงความ
ยาวคลืน่ 488 nm จากเลเซอรอารกอน และมีกําลงั 100 mW ผลการศึกษาพบวา ที่อุณหภูมิสูงกวา
อุณหภูมิดิฟฟวสแทรนซิชนั (TC ~ 270 K) พีค (Peak) ของสเปกตรัมของรามานที่ปรากฏขึ้นในการ
กระเจิงทั้งสองแบบอยูในตําแหนงเดียวกัน คือ เกิดสเปกตรัมที่ความถี่ 790 cm-1 และ 289 cm-1 โดย
สเปกตรัมที่เกดินั้นจะขึน้กับอุณหภูมิ เมื่ออุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิดิฟฟวสแทรนซิชนั สเปกตรัมของรา
มานในการกระเจิงทั้งสองแบบจะไมข้ึนกบัอุณหภูมิ และในการกระเจิงแบบ X(ZX)Y สเปกตรัมของรา
มานไมสามารถเกิดทดแทนได (Reproducible) นอกจากนี้ในการทดลองแบบเดียวกันของ โอวา และ
คณะ (Ohwa; et al.  1998: 5410-5412) ยังไดขยายการศึกษาไปสูผลึกเดี่ยวรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็ก
ตริก Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (Lead zinc niobate) หรือเรียกแบบยอวา PZN ผลการศึกษาพบสเปกตรัมของ
รามานปรากฏอยูเหนืออุณหภูมิดิฟฟวสแทรนซิชัน คือ ที่ TC~413 K (เฟสคิวบิก) ซึ่งหมายความวา
สมมาตรของเฟสคิวบิกของ PZN ไมใช Pm3m นอกจากนี้ยงัพบอกีวาที่อุณหภูมิมากกวาอุณหภูมิหอง
มาก ๆ สเปกตรัมของรามานในการกระเจิงทั้งสองแบบแตกตางกัน ในขณะที่อุณหภูมิต่าํกวา
อุณหภูมิหอง สเปกตรัมของรามานคลายกนัและยงัไมปรากฏ   โมดอยางออน 
 ในป ค.ศ. 2003 สวิทเทลสกี และคณะ (Svitelskiy; et al.  2003: 104107) ศึกษาผลึกเดี่ยวรี
แลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PMN ดวยการกระเจิงรามานที่ข้ึนกับอุณหภูมิในชวงระหวาง 100-1000 K 
โดยครอบคลุมสเปกตรัมในชวงความถี่สูงถึง 1000 cm-1 ลักษณะการกระเจิงแบบ 90 องศา X(ZZ)Y 
และ X(ZX)Y โดยใช double-grating ISA Jobin Yvon spectrometer ที่มีแหลงกาํเนิดแสงความยาว
คลื่น 514.5 nm จากเลเซอรอารกอน และมีกําลัง 200 mW จุดรวมแสงประมาณ 0.1 mm จากผล
การศึกษา ไดนําเสนอแผนภาพการเปลี่ยนแปลงโครงสรางภายในผลกึที่เกีย่วของกบัไดนามิก 
(Dynamic) ของ PNR’s โดยอธิบายวา การปรากฏขึ้นของสมมาตรของเฟสแบบ Fm3m เนื่องจากการ
ปรากฏขึ้นของ PNR’s ซึ่งเปนผลของการเลื่อนตําแหนงไปจากตําแหนงสมดุลเดิมของไอออน รวมทั้งผล
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ของอุณหภูมิทีม่ีตอการจัดเรียงตัวอยางรวดเร็วของไอออน และการผิดรูปไปของแลตทิซไดนามิกจะ
ปรากฏขึ้นที่อุณหภูมิสูงสุดของการทดลอง ที่ประมาณอณุหภูมิเบิรนส (Burns temperature, TB ~ 620 
K) และเมื่อลดอุณหภูมิลงการเคลื่อนที่ของไอออนเริ่มถูกจํากัดอยางตอเนื่อง ที่ประมาณอุณหภมูิ Td ~ 
350 K เปนจุดเริ่มที่ไอออนมีการเคลื่อนที่นอยลง หรือเร่ิมกระบวนการแข็งตัว (Freezing process) 
ตอเนื่องไปจนถึงที่อุณหภูม ิ Tf ~ 210 K ที่เปนอุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟสเมื่อเหนี่ยวนาํดวย
สนามไฟฟา (The electric field induce phase transition) ซึ่งนําไปสูสมมาตรเฟสรอมโบฮีดรัล  
 ในป ค.ศ. 2003 แคมบา และคณะ (Kamba; Buixaderas; & Petzelt.  2003: 933-939) 
ศึกษาผลึกเดีย่วรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN-8%PT และ PMN-29%PT ดวยอินฟาเรดสเปกโตรสโก
ปในชวงอุณหภูมิ 10-530 K และรามานสเปกโตรสโกปในชวงอุณหภูมิ 300 - 800 K สําหรับเทคนิ
กของรามานนัน้ใช Renishaw micro-Raman spectrometer แหลงกําเนิดแสงเลเซอรอารกอน ความ
ยาวคลืน่ 514.5 nm กําลงัประมาณ 20 mW ผลการศึกษาพบวา ไมปรากฏโมดอยางออนในผลึกเดี่ยวรี
แลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกทั้งสองชนิด อันเนื่องมาจากการปรากฏขึ้นของ PNR’s 
 ในป ค.ศ. 2004 สวิทเทลสกี และคณะ (Svitelskiy ; et al.  2004: cond-mat/0410170 v3) 
ศึกษาผลึกเดีย่วรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN และ PZN-4.5%PT ดวยการกระเจิงรามานที่ข้ึนกับ
อุณหภูมิในชวงระหวาง 100-1000 K โดยครอบคลุมสเปกตรัมในชวงความถี่สูงถงึ 1000 cm-1 ลักษณะ
การกระเจงิแบบ 90º X(ZZ)Y และ X(ZX)Y โดยใช double-grating spectrometer ที่มีแหลงกาํเนิด
แสงความยาวคลื่น 514.5 nm จากเลเซอรอารกอน และมีกําลัง 300 mW ผลการศกึษาพบวา การผิด
รูปไปของแลตทิซไดนามิกทีอุ่ณหภูมิสูงของ PZN ยังคงมีพฤติกรรมคลายกนักับ PMN (Svitelskiy; et 
al.  2003: 104107) และยังพบอกีวา เมื่อคุณสมบัติของรีแลกเซอรลดลง ในผลกึเดี่ยวรีแลกเซอรเฟร
โรอิเล็กตริก PZN-4.5%PT จะมพีฤติกรรมการผิดรูปไปของแลตทิซไดนามกิที่อุณหภูมิสูงกวาในรีแลก
เซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN   



บทที่ 3 
วัสดุ อุปกรณ และขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 

 
 

 ในการศึกษาคณุสมบัติของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกดวยการกระเจงิรามานนัน้ 
ไดแบงการศึกษาออกเปน 2 ตอน คือ 
 1. การศึกษาเบื้องตน 
 2. การศึกษาสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกับอุณหภูม ิ
 
1. การศึกษาเบื้องตน 
 การศึกษาเบื้องตน เปนการศึกษาคุณสมบัติของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกดวย
การกระเจงิรามานที่อุณหภมูิหอง มีรายละเอียดดังนี ้
 
วัสดุอุปกรณที่ใชในงานวิจัย 
 1. สารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก ซึ่งไดรับจาก Department of Chemistry, Simon 
Fraser University, British Columbia, Canada (Zhang; Dong; & Ye.  2000: 96; Chen; & Ye.  
2001: 4393) ประกอบไปดวย 
  1.1 ผลึกเดี่ยว Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 หรือ เรียกอยางยอวา PZN น้ําหนกั 0.386 กรัม 
  1.2 ผลึกเดี่ยว PZN ที่มกีารเจือดวยนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PbTiO3 ซึ่งมีสูตรทางเคมีวา  
         (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-x%PbTiO3  (PZN-x%PT)  โดยเราจะศึกษาที่สารเจือ   
        x = 9% น้ําหนกั 0.584 กรัม 
 2. แวนผลึกซลิิคอน (Silicon wafer) 
 3. เครื่องรามานสเปกโทรสโกป Renishaw Raman system รุน RM 2000 ของภาควิชา
วิทยาศาสตรทั่วไป คณะวิทยาศาสตร มหาวทิยาลยัศรีนครินทรวิโรฒ ซึ่งมีสวนประกอบสําคัญดังนี ้คือ 
(ภาพประกอบ 13) 
  3.1 แหลงกําเนิดแสงเลเซอร 
  3.2 ฟลเตอรแบบรอยบาก (Notch filter) 
  3.3 อุปกรณแยกแสง (Dispersing element) 
  3.4 เครื่องตรวจหา (Detector) 
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ภาพประกอบ 13  แสดงสวนประกอบหลักของเครื่องรามานสเปกโทรสโกป Renishaw Raman  
       system รุน RM 2000 
 
 ที่มา: Renishaw Raman Imaging Microscope WiRETM User Guide.  p 39. 356. 
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 3.1 แหลงกําเนิดแสงเลเซอร 
 เลเซอร เปนคลื่นแสงที่มีความเขมสูง เหมาะทีจ่ะใชในการกระเจิงแบบรามาน ซึง่ใหความเขม
ของแสงที่กระเจิงออกมาต่ํา สําหรับเลเซอรที่ถูกนํามาใชในการศึกษาเบือ้งตนนี้ คือ เลเซอรจากไอออน
อารกอน (Ar+ ion laser) ทีม่คีวามยาวคลืน่ 514.5 nm ใหแสงสีเขียว จดัเปนคลื่นแสงที่อยูในชวงที่
มองเหน็ได (Visible) 
 
 3.2 ฟลเตอรแบบรอยบาก 
 ฟลเตอรแบบรอยบาก จะทาํหนาที่สะทอนลําเลเซอร (Laser beam) ใหผานไปยังกลอง
จุลทรรศนและในขณะเดียวกนั กจ็ะไมยอมใหแสงทีก่ระเจิงแบบเรยลีผานไปยงัอุปกรณแยกแสง  
 
 3.3 อุปกรณแยกแสง 
 อุปกรณแยกแสง มหีนาที่สําหรับแยกแสงที่มีหลาย ๆ ความถี่ออกจากกนั เพื่อใหวิเคราะห
การเปลงออก (Emission) หรือ ดูดกลืน (Absorption) แสงของสารตวัอยางที่แตละความถี่ได อุปกรณ
แยกแสงทีง่ายที่สุด คือ ปริซึม ซึ่งอาศัยหลักการที่วาแสงที่มีความถี่ตางกันจะมกีารหกัเหของแสงที่
แตกตางกนั แสงที่มีความถี่สูงจะหักเหไดมากกวาแสงที่มีความถีต่่ํา แตปริซึมเองก็มีขอเสยี คือ 
สามารถดูดกลืนแสงได จึงไมเหมาะสมสาํหรับงานบางชนิด สําหรับอุปกรณแยกแสงที่ใชในการศึกษา
เบื้องตนนี ้คือ เกรตติง (Grating) และฟลเตอร (Filter) 
 เกรตติง ทาํดวยวัสดุโปรงใส มีลักษณะเปนแผน และมีชองแคบ ๆ ตามแนวยาวขนานกนับน
ผิวหนาที่สะทอนแสงไดจํานวนมาก แตละชองจะอยูหางกันประมาณ 1000 nm (ระยะประมาณเทากับ
ความยาวคลืน่ของแสงในยานคลืน่แสง) เกรตติงจะทําใหแสงที่ผานเขามาเกิดการแทรกสอด 
(Interference) และแยกแสงที่มีความยาวคลื่นตางกันออกจากกันได  
 ฟลเตอร ทํามาจากสารทีย่อมใหคลื่นแสงเคลื่อนผานออกมาในชวงความยาวคลืน่จําเพาะ 
และสามารถกรองคลื่นแสงในชวงความยาวคลื่นอื่น ๆ ได 
 
 3.4 เครื่องตรวจหา  
 เครื่องตรวจหา CCD (Charge coupled device detector) เปนเครื่องมือที่ใชวัดความเขม
แสง ซึ่งเปนอปุกรณที่ทาํจากสารกึ่งตวันาํซิลิกอน (Silicon) ที่ไวตอรังสี เครื่องตรวจหา CCD จะทํา
หนาที่แปลงความเขมของแสงทีก่ระเจิงออกมาจากสารตัวอยางใหเปนกระแสไฟฟา (Electric current) 
เพื่อเปลี่ยนออกมาเปนสัญญาณขอมูล  
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 4. เครื่องคอมพิวเตอร และโปรแกรมวิเคราะห Wire Software รุน V1.3.15  
 
ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 การศึกษาคุณสมบัติของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกเบื้องตนดวยวิธกีารกระเจิงรา
มาน (Raman scattering) โดยใชเครื่องรามานสเปกโทรสโกป Renishaw Raman system รุน        
RM 2000 มีข้ันตอนการดําเนินงานวิจยั ดงันี ้
 
 1. การวัดการกระเจิงรามานโดยใชเครือ่งรามานสเปกโทรสโกป 
 ในการทดลองเพื่อวัดสเปกตรัมรามาน (Raman spectrum) ของสารตัวอยาง โดยแสงที่ใชใน
การกระเจงิรามานนี้เปนแหลงกําเนิดแสงเลเซอรจากไอออนอารกอน ความยาวคลืน่ 514.5 nm และมี
กําลังที่สามารถปรับคาไดสูงสุดถึง 20 mW โดยแสงเลเซอรถูกปรับโฟกัส (Focus) ลงบนสารตัวอยางมี
ขนาดประมาณ 1 µm ซึ่งขนาดของลําแสงนี้เกิดมาจากลําแสงที่เดินทางผานเลนสของกลองจุลทรรศน
ที่มีกาํลังขยาย x50 เทา และพุงไปตกกระทบสารตัวอยางที่ตองการวิเคราะห ซึง่จดัวางอยูบนฐานวาง
สารตัวอยางของกลองจุลทรรศน แสงเลเซอรและแสงรามานเลื่อน (Raman shifts) ที่กระเจิงจากสาร
ตัวอยางจะเดนิทางยอนกลับเขาสูเลนสของกลองจุลทรรศน ในลักษณะของการกระเจิงยอนกลับแบบ 
180 องศา (ซึ่งจะกลาวโดยละเอียดในหวัขอตอไป) และผานอุปกรณแยกแสง เพื่อแยกแสงทีก่ระเจิง
ออกมาใหเหลอืเฉพาะรงัสีแสงรามานไปยงัเครื่องตรวจหา และแสดงผลออกมาเปนคาจุดยอดของคารา
มานเลื่อน ขอบเขตของแสงรามานที่ใชวัดคารามานเลื่อนอยูในชวงเลขคลื่นตั้งแต 20 - 1000 cm-1 สวน
ระบบการควบคุมการทดลอง และการประมวลผลการทดลองตาง ๆ ใชโปรแกรมคอมพิวเตอร Wire 
Software โดยมีข้ันตอน และวิธีการวัดดังนี ้
  1.1 การปรับต้ังคาระบบ (System calibration) ของเครื่องรามานสเปกโทรสโกป 
   1.1.1 นาํแวนผลึกซิลิคอนซึง่เปนสารที่ใชในการปรับต้ังคาระบบในงานวิจัยนี้ มาวาง
ไวที่ฐานวางสารตัวอยางของกลองจุลทรรศน และปรับหาโฟกัสของแสง 
   1.1.2 ปรับพารามิเตอร (Parameter) ของการวดัใหเหมาะสมกับสารที่ใชในการ
ปรับต้ังคาระบบ โดยจะกําหนดใหวิถีของแสง (Light path) เปนเกรตติง ชนิดของขอมูล (Type of 
data) เปนสเปกตรัม และวธิีการเก็บขอมลู (Method of data capture) เปนแบบสถิต (Static) โดยตั้ง
ศูนยกลางที่ 520 cm-1 (Centre at 520 cm-1) ปรับเวลาสําหรับการสแกน และจํานวนครั้งในการสแกน 
(Time and Accum.) ใหเหมาะสม 
   1.1.3 บันทึกขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ได 
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  1.2 การวัดสเปกตรัมของรามานของสารตวัอยาง 
   1.2.1 นําสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่ตองการทดสอบ มาวางไวที่ฐานวาง
สารตัวอยางของกลองจุลทรรศน และปรับหาโฟกัสของแสง 
   1.2.2 ปรับพารามิเตอรของการวัดใหเหมาะสม โดยกําหนดวิถีของแสงเปนทัง้สอง
แบบคือ เกรตติง และฟลเตอร ชนิดของขอมูลเปนสเปกตรัม และวิธีการเก็บขอมูลเปนแบบขยาย 
(Extended) โดยชวงของเลขคลื่นของการสแกน คือ 20-1000 cm-1 ปรับเวลาสําหรับการสแกน และ
จํานวนครั้งในการสแกนใหเหมาะสม 
   1.2.3 บันทึกขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ได 
 
  การกระเจิงยอนกลับแบบ 180 องศา (180 degree backscattering) 
 ระบบทัศนศาสตรเบื้องตนของรามานสเปกโทรสโกปโดยทั่วไปจะใชหลักการกระเจิงยอนกลับ
แบบ 180 องศา ซึ่งทิศทางการเดินทางของแสงอยางคราว ๆ ดงัแสดงในภาพประกอบ 14 แสงเลเซอร
จากแหลงกาํเนิดแสงเลเซอรจากไอออนอารกอน จะผานเลนสกลองจุลทรรศน ไปตกกระทบสาร
ตัวอยาง และแสงรามานที่กระเจงิออกมาก็จะเดินทางยอนกลับผานเลนสกลองจลุทรรศน ซึง่แนว
ทิศทางของแสงตกกระทบ และแสงทีก่ระเจิงออกมาอยูในเสนทางเดียวกัน 
 
 2. การวิเคราะหสเปกตรัมของรามาน 
  2.1 นําขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ชวงเลขคลื่นตาง ๆ มาวิเคราะห โดยใชโปรแกรม 
Wire Software โดยเปรียบเทียบโมดแอ็กทิฟรามาน (Raman active mode) ที่ไดจากการทดลองที่ใช
เวลา และจํานวนครั้งในการสแกนที่ตางกนั  
  2.2 วิเคราะหโมดแอ็กทิฟรามานที่เกิดขึน้ โดยเปรียบเทยีบกับเทคนิคการทดลองอืน่ และ/
หรือ งานวิจัยทางทฤษฎีที่เกี่ยวของ 
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ภาพประกอบ 14  แสดงทิศทางการกระเจงิยอนกลับแบบ 180 องศา 
 
 ที่มา: J.J. Laserna.  (1996).  Modern Techniques in Raman Spectroscopy. p. 53. 
110. 
 
 
 



 36

2. การศึกษาสเปกตรัมรามานที่ขึ้นกับอุณหภูม ิ
 การศึกษาสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกับอุณหภูมิ เปนการศกึษาคุณสมบัติของสารตัวอยางรีแลก
เซอรเฟรโรอิเล็กตริกดวยการกระเจิงรามานที่ชวงอุณหภูม ิ-75ºC – 250ºC มีรายละเอยีดดังนี ้
 
วัสดุอุปกรณที่ใชในงานวิจัย 
 1. สารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก ซึ่งไดรับจาก Department of Chemistry, Simon 
Fraser University, British Columbia, Canada (Zhang; Dong; & Ye.  2000 : 96; Chen; & Ye.  
2001: 4393) ประกอบไปดวย 
  1.1 ผลึกเดี่ยว PZN น้ําหนัก 0.061 กรัม 
  1.2 ผลึกเดี่ยว PZN-x%PT โดยเราจะศึกษาที่สารเจือ x = 9% น้ําหนกั 0.146 กรัม 
 2. แวนผลึกซลิิคอน (Silicon wafer) 
 3. ไดมอนเพลต (Diamond plate) ขนาด 1 µ และ 0.5 µ 
 4. เครื่องลางอลัทราโซนิก (Ultrasonic bath) 
 5. แอซีโตน (Acetone) 
 6. น้ํากลัน่ 
 7. ไนโตรเจนเหลว (Liquid nitrogen) 
 8. เครื่องควบคุมอุณหภูมิ (Temperature Controller) Linkam รุน TM S94 
 9. แทนวางสารตัวอยาง (Variable Temperature Stage) Limkam รุน THMS 600 
 10. เครื่องรามานสเปกโทรสโกป Jobin Yvon รุน T64000 (JY-T64000) ของภาควิชาฟสิกส 
คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยขอนแกน 
 11. เครื่องคอมพิวเตอร และโปรแกรมวิเคราะห LabSpec 
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ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 การศึกษาคุณสมบัติของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกดวยวธิีการกระเจิงรามานที่
ข้ึนกับอุณหภมูิ โดยใชเครื่องรามานสเปกโทรสโกป Jobin Yvon รุน T64000 (JY-T64000) มีข้ันตอน
การดําเนินงานวิจยั ดังนี ้
 
 1. การเตรียม และทาํความสะอาดสารตัวอยาง 
 นําสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT มาตัดและขัดดวยไดมอนเพลตใหเรียบทัง้สองดาน 
จากนั้นนําสารตัวอยางทัง้สองไปทําความสะอาด โดยนําสารตัวอยางไปแชในแอซีโตนแลวนาํไปลาง
ดวยเครื่องลางอัลทราโซนกิประมาณ 3 ชัว่โมง และลางสารตัวอยางอกีครั้งดวยน้ํากลั่น 
 
 2. การวัดการกระเจิงรามานที่ขึน้กับอุณหภูมิโดยใชเครื่องรามานสเปกโทรสโกป 
 ในการทดลองเพื่อวัดสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง โดยแสงที่ใชในการกระเจงิรามานนี้
เปนแหลงกาํเนิดแสงเลเซอรจากฮีเลยีม-นีออน (He-Ne laser) ความยาวคลืน่ 632.8 nm และมกีําลัง
ประมาณ 20 mW โดยแสงเลเซอรถูกปรับโฟกัส ลงบนสารตัวอยางมีขนาดประมาณ 1 µm ซึ่งขนาด
ของลําแสงนี้เกิดมาจากลําแสงที่เดินทางผานเลนสของกลองจุลทรรศนที่มกีําลงัขยาย x50 เทา และพุง
ไปตกกระทบสารตัวอยางทีต่องการวเิคราะห ซึ่งจดัวางอยูบนแทนวางสารตัวอยางที่ตอกับเคร่ือง
ควบคุมอุณหภูมิ แสงเลเซอรและแสงรามานเลื่อนทีก่ระเจิงจากสารตัวอยางจะเดนิทางยอนกลับเขาสู
เลนสของกลองจุลทรรศน ในลักษณะของการกระเจงิยอนกลับแบบ 180 องศา และผานอุปกรณแยก
แสง เพื่อแยกแสงทีก่ระเจงิออกมาใหเหลือเฉพาะรงัสแีสงรามานไปยังเครื่องตรวจหา และแสดงผล
ออกมาเปนคาจุดยอดของคารามานเลื่อน ขอบเขตของแสงรามานที่ใชวัดคารามานเลื่อนอยูในชวงเลข
คลื่นตั้งแต 15 - 1000 cm-1 และอยูในชวงอุณหภูมิ -75ºC – 250ºC สวนระบบการควบคุมการทดลอง 
และการประมวลผลการทดลองตาง ๆ ใชโปรแกรมคอมพิวเตอร LabSpec โดยมีข้ันตอน และวธิกีารวัด
ดังนี ้
  2.1 การปรับต้ังคาระบบของเครื่องรามานสเปกโทรสโกป JY-T64000 ที่อุณหภูมหิอง 
   2.1.1 นาํแวนผลึกซิลิคอน มาวางไวที่แทนวางสารตัวอยางที่ตอกับเครื่องควบคุม
อุณหภูมิ โดยตั้งอุณหภูมิไวที่ 25ºC และปรับหาโฟกัสของแสง 
   2.1.2 ทาํการวัดแวนผลกึซลิิคอนดวยโมด Single โมด Triple additive และโมด 
Tripple Subtractive เพื่อใหทางเดนิของแสงในแตละโมดนั้นเกิดการคูควบกัน (Coupling) โดยปรับ
พารามิเตอรของการวัดใหเหมาะสมกับสารที่ใชในการปรับต้ังคาระบบ ซึ่งซิลิคอนนัน้จะกาํหนดคา
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ตําแหนงจริง (Real position) ของ Premonochromator และ Spectrograph ที่ 521 cm-1 ปรับเวลา
สําหรับการสแกน และจํานวนครั้งในการสแกนใหเหมาะสม 
   2.1.3 บันทึกขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ได 
 
  2.2 การวัดสเปกตรัมของรามานของสารตวัอยางที่ข้ึนกบัอุณหภูมิ 
   2.2.1 นําสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกที่ตองการทดสอบ มาวางไวที่แทนวาง
สารตัวอยางทีต่อกับเครื่องควบคุมอุณหภมูิ และปรับหาโฟกัสของแสง 
   2.2.2 ตั้งโมดการทดลองเปนโมด Triple subtractive (Spectrograph = Triple, 
Premonochromator = Subtractive) ปรับพารามิเตอร เวลาสําหรับการสแกน และจํานวนครั้งในการ
สแกนใหเหมาะสม โดยชวงของเลขคลื่นของการสแกน คือ 15-1000 cm-1  
   2.2.3 ตั้งคาของเครื่องควบคุมอุณหภูมิโดยใหอุณหภมูิเปลี่ยนแปลงในอัตรา 10ºC/
นาที เมื่ออุณหภูมิลดลงทุก ๆ 10ºC - 25ºC ปลอยใหอุณหภูมิคงที่ประมาณ 20 นาที ซึง่ชวงอุณหภูมิที่
ศึกษา คือ -75ºC - 250ºC 
   2.2.4 บันทึกขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ได 
 
 3. การวิเคราะหสเปกตรัมของรามาน 
  3.1 นําขอมูลสเปกตรัมของรามานที่ชวงเลขคลื่นตาง ๆ มาวิเคราะห โดยใชโปรแกรม 
LabSpec โดยเปรียบเทียบโมดแอ็กทิฟรามานที่ไดจากการทดลองที่อุณหภูมิตาง ๆ  
  3.2 วิเคราะหโมดแอ็กทิฟรามานที่อุณหภมูิตาง ๆ ที่เกดิขึ้น โดยเปรียบเทยีบกับเทคนิค
การทดลองอืน่ และ/หรือ งานวิจยัทางทฤษฎีที่เกีย่วของ 
 



บทที่ 4 
ผลการทดลองและการวิเคราะหขอมูล 

 
 

4.1 ผลการศึกษาเบื้องตน 
 ในเบื้องตนผูวจิัยไดทําการศึกษาสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 
(PZN) และ PZN ที่มีการเจือดวยนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PbTiO3 หรือ (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-
x%PbTiO3 ทีม่ีสารเจือ x = 9%  (PZN-9%PT) ดวยเทคนิคการกระเจิงรามานที่อุณหภูมหิอง ดวย
เครื่อง Ranishaw Raman 2000 ในการทดลองใชเวลาในการสแกน 20 วินาทีตอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง 
(Time = 20 sec and Accum. = 5) และสแกนในชวงของเลขคลื่น หรือความถี ่20 – 1000 cm-1  
 
 การปรับต้ังคาระบบ  
 การปรับต้ังคาระบบของเครื่อง (System calibration) กอนทําการวัดสเปกตรัมรามานของ
สารตัวอยาง โดยใชแวนผลึกซิลิคอน (Silicon wafer) ผลที่ไดจากการวัดแวนผลึกซิลิคอน จะให
สเปกตรัมรามานปรากฏขึ้นที่เลขคลื่น 520 cm-1 ดังแสดงในภาพประกอบ 15 ซึ่งแสดงสเปกตรัม   
รามานของแวนผลึกซิลิคอน ที่ใชเวลาในการสแกน 20 วินาทีตอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง และเมื่อทาํการวัด
โดยเปลี่ยนเวลาและจํานวนครั้งในการสแกน สเปกตรัมรามานยังคงปรากฏทีเ่ลขคลื่น 520 cm-1 
เชนกนั แตจะแตกตางกนัที่คาความเขมของแสงทีเ่พิม่ข้ึน ซึ่งขึน้อยูกับเวลาและจํานวนครั้งตอการ
สแกนที่เพิ่มข้ึน ซึ่งเปนการเพิ่มตามปกติเมื่อคาทางสถติิเพิ่มข้ึน (ดูภาพประกอบ 14) ภาพแทรกแสดง
คาการแยกชัด (Resolution) ของสเปกตรมัรามาน ของแวนผลึกซิลิคอน (เวลาในการสแกน 20 วินาที
ตอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง) ที่มคีาประมาณ 8.08 cm-1  
 
 ผลการวัดสเปกตรัมของสารตวัอยาง PZN และ PZN-9%PT 
 ภาพประกอบ 16 แสดงผลของการศึกษาสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ดวย
เทคนิคการกระเจิงรามาน สเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่ใชเวลา
ในการสแกน 20 วินาทีตอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง จากผลการวัดสเปกตรมัรามานทีเ่วลา และจาํนวนครั้งใน
การสแกนอืน่ ๆ พบวา สเปกตรัมรามานปรากฏโมดแอ็กทฟิรามานขึน้ (Raman active mode) ที่เลข
คลื่นประมาณ 270 cm-1 420 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 ในทกุคาเวลาของการสแกน แตจะ
แตกตางกนัทีค่าความเขมของแสงทีก่ระเจิงออกมาเทานั้นตามที่คาดการณ ซึง่คาของความเขมแสง
ดังที่กลาวมาในเบื้องตนแลววาขึ้นอยูกับเวลา และจาํนวนครั้งที่ใชในการสแกน (ดูภาพประกอบ 16) 
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ภาพประกอบ 15  แสดงสเปกตรัมรามานของแวนผลกึซลิิคอน ที่ใชเวลาในการสแกน และจาํนวนครั้ง 
       ในการสแกนแตกตางกนั  
       ภาพแทรก แสดงคาการแยกชัดของสเปกตรัมรามานของแวนผลกึซิลิคอน ที่ใชเวลาในการสแกน  
       20 วินาทตีอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง 
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ภาพประกอบ 16  แสดงสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่ใช 
       เวลาในการสแกน และจํานวนครั้งในการสแกนแตกตางกัน 
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 สําหรับผลของการศึกษาเพื่อวัดสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก 
PZN ที่มีการเติมดวยสารเจอืนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT (PZN-9%PT) ดังแสดงในภาพประกอบ 17 
สเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN-9%PT ที่ใชเวลาในการสแกน 20 
วินาทีตอคร้ัง จํานวน 5 คร้ัง และผลการวัดสเปกตรัมรามานทีเ่วลา และจํานวนครัง้ในการสแกนอื่น ๆ 
พบวา สเปกตรัมรามานที่ไดนัน้โมดแอ็กทิฟรามานปรากฏขึ้นทีต่ําแหนงเลขคลื่นใกลเคียงกนักับสาร
ตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN โดยที่ปรากฏโมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลืน่ประมาณ 270 cm-1 
420 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 ในทุกคาเวลาของการสแกน และคาของความเขมแสงก็ข้ึนกบัเวลา 
และจํานวนครัง้ที่ใชในการสแกนเชนเดียวกันกับรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN  
 ผลของการศึกษาสารตัวอยางทัง้สองชนิดนี ้ ไดนําสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางมา
เปรียบเทยีบกนั ดงัแสดงในภาพประกอบ 18 จากภาพพบวา ตาํแหนงของโมดแอ็กทฟิรามานปรากฏ
ข้ึนที่ตําแหนงเลขคลื่นใกลเคียงกนั แตลักษณะของโมดแอ็กทิฟรามานนัน้จะแตกตางกนัดังนี ้ คือ ที่
ตําแหนงเลขคลื่นประมาณ 780 cm-1 และ 270 cm-1 โมดแอ็กทิฟรามานของสารตวัอยาง PZN-9%PT 
มีความเขมตํ่ากวาโมดแอ็กทฟิรามานของสารตัวอยาง PZN และพีค (Peak) มีความกวางกวาเลก็นอย 
ในทางกลบักนั ที่ตาํแหนงเลขคลื่นประมาณ 600 cm-1 โมดแอ็กทิฟรามานของสารตวัอยาง          
PZN-9%PT กลับมีความเขมสูงกวาโมดแอ็กทิฟรามานของสารตัวอยาง PZN และพีคมีความแคบกวา 
(เดนชัดมากกวาพีคของ PZN ซึ่งมีความกวางมากกวา) และในสวนของโมดแอ็กทิฟรามานทีม่คีวาม
เขมต่ําที่สุด ที่ตําแหนงเลขคลื่นประมาณ 420 cm-1 โมดแอ็กทิฟรามานของสารตวัอยางทัง้สองจะมี
ลักษณะคลายคลึงกัน  
 จากผลการศึกษาในเบื้องตนเพื่อวัดสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรแีลกเซอรเฟรโรอิเล็ก
ตริก PZN และ PZN-9%PT ดวยเครื่อง Ranishaw Raman 2000 ตลอดชวงของการสแกนนั้น ไม
ปรากฏโมดแอ็กทฟิรามานที่เลขคลื่นต่ํา ๆ (ที่ตาํแหนงเลขคลื่นต่ํากวา 200 cm-1) ทั้งนี้เปนผลมาจาก
ขอจํากัดของเครื่องมือ เนื่องดวยเครื่องรามานสเปกโทรสโกปรุนนี้ จะมี Notch filter ที่ทาํหนาทีก่รอง
สัญญาณในชวงเลขคลื่นต่าํกวา 200 cm-1 ดังนั้นผูวิจัยจงึมคีวามสนใจทีจ่ะขยายการศกึษาสาร
ตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริกในกลุมนี้ โดยใหครอบคลุมสเปกตรัมรามานในชวงที่เลขคลื่นต่าํกวา 
200 cm-1 รวมทั้งการขึ้นกบัอุณหภูมิของสารตัวอยางนี้ การขยายการศกึษานี้ไดอธิบายไวในหวัขอ 4.2 
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ภาพประกอบ 17  แสดงสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN-9%PT ทีใ่ช 
       เวลาในการสแกน และจํานวนครั้งในการสแกนแตกตางกัน 
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ภาพประกอบ 18  เปรียบเทยีบสเปกตรัมรามานของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN และ  
       PZN-9%PT ที่ใชเวลาในการสแกน 20 วินาทีตอคร้ัง จาํนวน 5 ครั้ง  
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4.2 ผลการทดลองวัดสเปกตรัมรามานที่ขึ้นกับอุณหภูมิ 
 จากการศึกษาสารตัวอยางรแีลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก (PZN และ PZN-9%PT) ในเบื้องตน
ดังที่ไดกลาวมาแลวในหัวขอ 4.1 ดวยขอจํากัดของเครือ่ง Ranishaw Raman 2000 นัน้ ทาํใหไม
สามารถวัดสเปกตรัมรามานที่เลขคลืน่ต่ํากวา 200 cm-1 ได ผูวิจัยจึงไดทําการศกึษาสเปกตรัมรามาน 
ของสารตัวอยางกลุมนี้ดวยเครื่อง Jobin Yvon T64000 (JY-T64000) โดยเครื่องรามานสเปกโทรสโกป
รุนนี้มีศักยภาพทีท่ําใหสามารถวัดสเปกตรัมรามานที่เลขคลื่นต่ํากวา 200 cm-1 ได นอกจากนี้ยงัได
ขยายผลการศึกษาไปสูการวดัสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกับอุณหภูมิ ในชวงอุณหภูม ิ -75ºC – 250ºC ดวย
กระบวนการทาํใหเยน็ (Cooling process) และกระบวนการใหความรอน (Heating process) โดย
อัตราการเปลีย่นแปลงของอุณหภูมิ คือ 10ºC/นาท ีเมือ่อุณหภูมิเปลีย่นทุก ๆ 10ºC - 25ºC ไดปลอยให
อุณหภูมิคงทีป่ระมาณ 20 นาท ี จงึทําการวัดสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง ในการทดลองวัด
สเปกตรัมรามานนี้ใชโมด Triple subtractive เวลาที่ใชในการสแกน 90 วนิาทีตอคร้ัง จาํนวน 2 คร้ัง 
และสแกนในชวงของเลขคลื่น 15 – 1000 cm-1  
 

การปรับต้ังคาระบบ 
 การปรับต้ังคาระบบของเครื่อง JY-T64000 กอนทาํการวัดสเปกตรมัรามานของสารตัวอยาง 
โดยใชแวนผลกึซิลิคอน โดยทําการวัดทั้ง 3 โมด ประกอบดวย โมด Single โมด Triple additive และ
โมด Triple subtractive ทีอุ่ณหภูมิหอง ผลที่ไดจากการวัดแวนผลึกซลิิคอน พบวาทั้ง 3 โมดนั้นเกิด
การคูควบกนั โดยสเปกตรมัรามานปรากฏที่เลขคลื่น 521 cm-1 ดังแสดงในภาพประกอบ 19 ภาพ
แทรกแสดงคาการแยกชัดของสเปกตรัมรามานของแวนผลึกซิลิคอน ที่ใชโมด Triple subtractive ใน
การสแกนที่มคีาประมาณ 1.26 cm-1  
 
 ผลการวัดสเปกตรัมของสารตวัอยาง PZN และ PZN-9%PT 
 สารตัวอยาง PZN มีชวงอณุหภูมิของการเปลี่ยนเฟส TC จากเฟสควิบิกไปสูเฟสรอมโบฮีดรัล
ประมาณ 137ºC และสารตวัอยาง PZN-9%PT มีชวงอณุหภูมิของการเปลี่ยนเฟสประกอบดวย 2 ชวง
ดวยกนั คือ จากเฟสคิวบิกไปสูเฟสเตตระโกนอลที่อุณหภูมิ TC1 ประมาณ 178ºC และจากเฟสเตตระ
โกนอลไปสูเฟสออรโทรอมบิกที่อุณหภูม ิ TC2 ประมาณ 68ºC (ดูภาพประกอบ 7(b)) ในการวัด
สเปกตรัมของสารตัวอยางรแีลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN และ PZN-9%PT โดยใหครอบคลุมชวง
อุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟสของสารตัวอยางทั้งสองชนิดใหผลของการศึกษาที่เหมือนกนัทัง้
กระบวนการทาํใหเยน็และใหความรอน ซึ่งในงานวิจยันี้ผูวิจัยจึงเลือกที่จะแสดงผลการศึกษาดวย
กระบวนการทาํใหเยน็ ดงัแสดงในภาพประกอบ 20 แสดงสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกับอุณหภูมิของสาร
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ตัวอยาง PZN และภาพประกอบ 21 แสดงสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกบัอุณหภูมิของสารตัวอยาง PZN-
9%PT พบวาทุกชวงอุณหภูมิในการสแกนของสารตวัอยางทัง้สองชนิดนี้ปรากฏโมดแอ็กทิฟรามานที่
ตําแหนงใกลเคียงกนักับการศึกษาในเบื้องตน ซึ่งตําแหนงของโมดแอ็กทฟิรามานทีป่รากฏขึ้นนี้
ใกลเคียงกนักบังานวิจยัอื่น ๆ ที่ใชเทคนิคเดียวกนั (Iwata; et al.  2001: 5819; Jiang; & Kojima.  
1999: 109; 1999: 5128; Ohwa; et al.  1998: 5410; 1998: 53; 1999: 147) โดยทีส่เปกตรัมรา มาน
ของสารตัวอยางทั้งสอง ปรากฏโมดแอก็ทฟิรามานที่เห็นเดนชัด 2 โมด ดวยกนั คือ ทีเ่ลขคลื่นประมาณ 
45 cm-1 ซึ่งเปนโมดแอ็กทฟิรามานที่ปรากฏขึ้นในชวงของเลขคลื่นทีไ่ดทําการขยายการศึกษา และที่
เลขคลื่นประมาณ 780 cm-1 ซึ่งเปนโมดแอก็ทฟิรามานที่เปนแบบฉบับ (Typical mode) ของวัสดุรีแลก
เซอรเฟรโรอิเล็กตริก (Siny; et al.  1999: 191) นอกจากนี ้ยังปรากฏโมดแอ็กทิฟรามานที่มีความเขม
ต่ําและพีคกวาง อยูระหวางโมดแอ็กทิฟรามานที่เดนชัด 3 โมด คือ ที่เลขคลื่นประมาณ 270 cm-1 420 
cm-1 และ 600 cm-1 โดยทีโ่มดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลืน่ประมาณ 420 cm-1 หรือ โมดออน (Weak 
mode) (Kamba; et al.  2003: 933) ของสารตัวอยางทั้งสองจะไมปรากฏที่อุณหภูมิสูง แตจะเริ่ม
ปรากฏที่อุณหภูมิประมาณอณุหภูมิของการเปลี่ยนเฟส (Svitelskiy; et al.  2004: cond-
mat/0410170 v3) โดยที่โมดแอ็กทิฟรามานนี้จะเหน็เดนชัดมากขึ้นเมื่อลดอุณหภูมิลง  
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ภาพประกอบ 19  แสดงสเปกตรัมรามานที่อุณหภูมหิองของแวนผลึกซิลิคอน ในโมด Single  
       โมด Triple additive และโมด Triple subtractive ที่เกิดการคูควบกัน  
       ภาพแทรก แสดงคาการแยกชัดของสเปกตรัมรามานของแวนผลกึซิลิคอน ที่สแกนในโมด Triple  
       subtractive 
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ภาพประกอบ 20  สเปกตรัมรามานที่ข้ึนกบัอุณหภูมิ ของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN  
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ภาพประกอบ 21  สเปกตรัมรามานที่ข้ึนกบัอุณหภูมิ ของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก  
       PZN-9%PT 
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4.3 การวิเคราะหสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT ที่ขึ้นกับ 
     อุณหภูมิ 
 การวิเคราะหสเปกตรัมรามานที่ข้ึนกบัอุณหภูมิของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก 
PZN และ PZN-9%PT โดยใชโปรแกรมวิเคราะห LapSpec Software เพื่อหาคาพารามิเตอรสําหรับ
สเปกตรัมรามานของสารตัวอยางที่ไดจากการทดลอง ดวยการประมาณแบบลอเรนทเซียน 
(Lorentzian approximation) ดังสมการ 
 
     2

41 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

+

=

w
xx

ay
c

                  (10) 

 
 เมื่อ y  คือ ความเขม (Intensity) 
   x  คือ เลขคลื่น (Wavenumber) 
   cx  คือ ตําแหนงศนูยกลางของพีค (Peak position) 
   a  คือ แอมพลิจดู (Amplitude) 
   w  คือ ความกวางของพีค (Full Width at Half Maximum ,FWHM) 
 
ภาพประกอบ 22 และ 23 แสดงตัวอยางการวิเคราะหดวยโปรแกรมวิเคราะหนี ้ ซึง่แสดงสเปกตรัมที่
อุณหภูมิ 250ºC และอุณหภูมิ -25ºC ของสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT ตามลําดับ จะเหน็วา
โมดแอ็กทิฟรามานที่เกิดขึน้จากการวิเคราะหนี้มีหลายโมดดวยกนั (ตัวอยางเชน ที่เลขคลื่นประมาณ 
100 cm-1 200 cm-1 500 cm-1) สําหรับงานวิจัยนี้จะเลือกวิเคราะหโมดแอ็กทิฟรามานเพยีงบางโมด คือ 
โมดแอ็กทิฟรามาน ทีเ่ลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 
 
 ผลการวิเคราะหสเปกตรัมของสารตัวอยาง PZN 
 ในวัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่อุณหภูมิสูงมาก (>730ºC) จะมีสมมาตรคิวบิกเฟส 
Pm3m และเมื่ออุณหภูมิลดลง สมมาตรลดลงสูสมมาตรรอมโบฮีดรัลเฟส R3m โดยในสมมาตรคิวบิก
เฟส Pm3m นี้เปนเฟสตองหามของการกระเจิงรามานอนัดับแรก (First – order Raman scattering) 
ดังนัน้ การกระเจิงรามานอนัดับแรกจะปรากฏขึ้นไดในสมมาตรคิวบกิเฟสแบบ Fm3m ซึ่งเปนผลจาก
การผิดรูปไป (Distortions) ของแลตทิซไดนามกิ (Ohwa; et al.  1998: 5410-5412; Siny; et al.  
1997: 7962; Svitelskiy; et al.  2004: cond-mat/0410170 v3) อันเนื่องมาจากการเริ่มฟอรมตวัของ
บริเวณเชิงขั้วระดับนาโน (Polar nanoregions, PNR’s) โดยที่อุณหภูมิสูงการจัดเรียงตัว 
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(Reorientational motion) ของ PNR’s มีความเปนไดนามกิสูง และมีชวงชีวิตสั้น (Short lifetimes) 
เมื่อลดอุณหภูมิลง PNR’s จะมีการฟอรมตัวเปนบริเวณที่ใหญข้ึนและความเปนไดนามิกจะลดลง โดย
ที่อุณหภูมิประมาณ 380ºC ซึ่งเปนอุณหภูมิใกลเคียงกับอุณหภูมิเบริน หรือเรียกวา อุณหภูมิ TB (ดัง
ภาพประกอบ10) การจัดเรียงตัวของ PNR’s นั้นจะเริ่มลดลงจากสถานะไดนามิกสูสถานะกึง่ไดนามิก 
(Quasidynamics) และเมื่อลดอุณหภูมิลงถึงที่อุณหภมูิประมาณ 200ºC หรือเรียกวา อุณหภูม ิTd การ
จัดเรียงตัวของ PNR’s จะเปลี่ยนจากสถานะจากกึ่งไดนามกิสูสถานะกึ่งสถิต (Quasistatic) และเขาสู
อุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟส (TC) และในที่สุดการจัดเรยีงตัวของ PNR’s จะเขาสูสถานะสถิต (Static) 
ที่อุณหภูมิประมาณ 70ºC หรือเรียกวา อุณหภูมิ Tf ดังนั้นที่อุณหภูมติ่ํากวาอุณหภมูิอุณหภูมิ Tf จะไม
เกิดการจัดเรียงตัวของ PNR’s และกระบวนการการฟอรมตัวของ PNR’s ก็จะยุติลง (Svitelskiy; et al.  
2004: cond-mat/0410170 v3) 
 จากผลการวิเคราะหสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง PZN ดวยการประมาณแบบลอเรนท
เซียนดงัภาพประกอบ 24 และ 25 แสดงการขึ้นกบัอุณหภูมิของความเขมและความกวางของพีค 
(FWHM) ของโมดแอ็กทฟิรามานทีป่รากฏขึ้น ของสารตัวอยาง PZN ที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1   
270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 พบวา มกีารเปลีย่นแปลงที่เหน็ไดชัดเจนสามจุดดวยกนั คือ จุดที่
หนึง่ที่อุณหภมูิประมาณ 200ºC หรือ อุณหภูมิ Td ซึ่งเปนอุณหภูมทิีก่ารจัดเรียงตวัของ PNR’s ลดลง
จากสถานะกึง่ไดนามิกสูสถานะกึ่งสถิต จุดที่สองที่อุณหภูมิประมาณ 137ºC เปนอุณหภูมิของการ
เปลี่ยนเฟส และจุดที่สามทีอุ่ณหภูมิ 50ºC ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ใกลเคียงกนักับอุณหภูมิ Tf ซึ่งเปนอุณหภูมิ
ที่การจัดเรียงตัวของ PNR’s มีการเปลี่ยนสถานะจากกึง่สถิตไปสูสถานะสถิต  
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ภาพประกอบ 22  ตัวอยางการวิเคราะหสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง PZN ที่อุณหภูมิ 250ºC และ  
       -25ºC   
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ภาพประกอบ 23  ตัวอยางการวิเคราะหสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง PZN-9%PT ที่ 250ºC และ  
       -25ºC   
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ภาพประกอบ 24  แสดงการขึ้นกับอุณหภมูิของความเขม ของสารตัวอยาง PZN ของโมดแอ็กทฟิรา 
       มาน ทีเ่ลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 
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ภาพประกอบ 25  แสดงการขึ้นกับอุณหภมูิของความกวางของพีค ของสารตัวอยาง PZN ของโมด 
       แอ็กทิฟรามาน ที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 
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 ผลการวิเคราะหสเปกตรัมของสารตัวอยาง PZN-9%PT 
 วัสดุรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN ที่มกีารเจือ PT จะมีอุณหภูมขิองการเปลี่ยนเฟส และ
เปล่ียนสถานะของการจัดเรียงตัวของ PNR’s สูงกวาในสารตัวอยางบริสุทธิ์ PZN ในวัสดุวัสดุรีแลก
เซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN-4.5%PT นั้น มอุีณหภูมิ TB ประมาณ 530ºC อุณหภูมิ Td ประมาณ 280ºC 
และอุณหภูมิ Tf ประมาณ 100ºC (Svitelskiy ; et al.  2004: cond-mat/0410170 v3) 
 ภาพประกอบ 26 และ 27 แสดงการขึ้นกับอุณหภูมิของความเขมและความกวางของพีค ของ
โมดแอ็กทิฟรามานที่ปรากฏขึ้นของสารตัวอยาง PZN-9%PT ที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 
600 cm-1 และ 780 cm-1 พบวา มกีารเปลี่ยนแปลงที่เหน็ไดชัดเจนสี่จดุดวยกัน คือ จุดที่หนึ่งที่อุณหภูมิ
ประมาณ 210ºC ซึง่นาจะเปนอุณหภูมทิีก่ารจัดเรียงตวัของ PNR’s อยูในสถานะกึง่สถิต ซึง่นาจะเปน
จุดที่การเคลื่อนที่ของไอออนเริ่มถูกจํากัดในสมมาตรคิวบิก (Fm3m) กอนเขาสูอุณหภูมิของการเปลี่ยน
เฟสทีห่นึ่ง TC1 จุดที่สองที่อุณหภูมิประมาณ 178ºC เปนอุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟสที่หนึ่ง จุดทีส่ามที่
อุณหภูมิประมาณ 150ºC ซึ่งนาจะเปนอุณหภูมิที่การจัดเรียงตัวของ PNR’s อยูในสถานะกึ่งสถิต ซึ่ง
นาจะเปนจุดทีก่ารเคลื่อนที่ของไอออนเริ่มถูกจํากัดในสมมาตรเตตระโกนอล (P4mm) กอนเขาสู
อุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟสที่สอง TC2 และในที่สุดเขาสูจุดที่ส่ีที่อุณหภูมิประมาณ 68ºC เปนอุณหภูมิ
ของการเปลี่ยนเฟสที่สอง  
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ภาพประกอบ 26  แสดงการขึ้นกับอุณหภมูิของความเขม ของสารตัวอยาง PZN-9%PT ของโมแอ็กทิฟ 
       รามาน ทีเ่ลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 
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ภาพประกอบ 27  แสดงการขึ้นกับอุณหภมูิของความกวางของพีค ของสารตัวอยาง PZN-9%PT ของ 
       โมดแอ็กทิฟรามาน ที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 
 
 
 



 59

 เปรียบเทยีบผลการวิเคราะหสเปกตรัมของสารตัวอยาง PZN กับ PZN-9%PT 
 ในการแปลความหมายของโมดแอ็กทิฟรามานที่ปรากฏขึ้นที่ประมาณเลขคลื่นตาง ๆ นั้น
สามารถสรุปไดดังตาราง 1 
 
ตาราง 1  การแปลความหมายของโมดแอ็กทฟิรามานทีป่รากฏขึ้นที่ประมาณเลขคลื่นตาง ๆ 

45 cm-1 260 cm-1 420 cm-1 600 cm-1 780 cm-1 
Pb–O 

Stretching 
O–B–O 

Bending 
Zn–O–Zn 
Stretching 

Nb–O–Nb 
Stretching 

Nb–O–Zn 
Stretching 

    A1g 
TO1     
ที่มา: O. Svitelskiy; et al.  (2003).  Polarized raman study of the phonon dynamics in 

Pb(Mn1/3Nb2/3)O3 crystals.  Phys. Rev. B.  68: 104107. 
 
 จากตาราง 1 จะเหน็วาโมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลืน่ประมาณ 780 cm-1 หรือ โมด A1g นั้น 
เปนโมดที่เกิดจาก Nb–O–Zn Stretching (B′-O-B″ Stretching) โมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลืน่ 600 
cm-1 เปนโมดที่เกิดจาก Nb–O–Nb Stretching โมดแอ็กทฟิรามานที่เลขคลื่นประมาณ 270 cm-1 เปน
โมดที่เกิดจาก O–B–O Bending และโมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลืน่ประมาณ 45 cm-1 หรือ โมด TO1

เปนโมดที่เกิดจาก Pb–O Stretching จากภาพประกอบ 28 – 30 แสดงการเปรียบเทียบการขึ้นกับ
อุณหภูมิของตําแหนง ความเขม และความกวางของพีคของโมดแอ็กทฟิรามานของสารตัวอยาง PZN 
และ PZN-9%PT ที่เลขคลื่นประมาณ  45 cm-1  270 cm-1  600 cm-1 และ 780 cm-1 พบวา ชวง
อุณหภูมิของการเปลี่ยนเฟส (TC) และจุดที่มีการเปลี่ยนแปลงพฤติกรรมของตําแหนง ความเขม และ
ความกวางของพีคของสเปกตรัมรามาน ซึ่งแสดงถงึความเปนไดนามกิของการจัดเรยีงตัวของ PNR’s 
ของสารตัวอยาง PZN ที่มีการเจือนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT (PZN-9%PT) เกิดขึ้นที่อุณหภูมิสูงกวา
สารตัวอยางบริสุทธ PZN เนื่องจากความเปนรีแลกเซอรของสารตัวอยางจะลดลงเมื่อมีการเจือดวย
นอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก ในทาํนองเดียวกันกับอุณหภมูิของการเปลีย่นเฟสที่สูงขึน้เมื่อมกีารเจอื PT 
(ภาพประกอบ 7) 
 สําหรับโมดแอก็ทฟิรามานที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 หรือ โมด TO1 เปนตาํแหนงที่มี
พลังงานโดยประมาณอยูที่ศูนยกลางโซนของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (Transverse optic 
phonon, TO) และขอบโซนของโฟนอนสวนศาสตรตามขวาง (Transverse acoustic, TA) คือ
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ประมาณ 6 meV ซึ่งการเปลี่ยนจากตําแหนงของเลขคลื่น (cm-1) ใหอยูในรูปของพลังงาน (meV) นั้น
โดยที ่
 
                   1 meV = 8.07 cm-1 
 
โดยผลของการศึกษาดวยการกระเจิงนวิตรอน (Gehring; et al.  2000: 5216) พบวา ที่อุณหภูมิตํ่า
กวาอุณหภูมิเบิรน (TB) โมดโฟนอนทัศนศาสตรตามขวางที่มคีวามยาวคลืน่มากจะลดลงอยาง
ทันทีทนัใดสูเสนกราฟโฟนอนสวนศาสตรตามขวาง ทีค่าเวกเตอรคล่ืน (Wave vector, q) ประมาณ 
0.2 Å-1 และจะไมพบการลดลงของโมดโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (Soft TO mode) ที่บริเวณ
ศูนยกลางโซน (q = 0) ทั้งนี้อาจเปนผลเนื่องมาจากความยาวคลืน่ของโมดโฟนอนทัศนศาสตรตาม
ขวางนั้นมีคาใกลเคียงกับขนาดของ PNR’s และยังเปนผลอันเนื่องมาจากการคูควบกันระหวางโมดโฟ
นอนทัศนศาสตรตามขวางกบัโมดโฟนอนสวนศาสตรตามขวาง (Vakhrushev; & Shapiro. 2002: 
0203103) จากภาพประกอบ 28 แสดงตาํแหนงของเลขคลื่นที่เกิดโมดแอ็กทิฟรามานที่อุณหภูมติาง ๆ 
ของสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT จะเหน็วา ตําแหนงของโมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลื่นประมาณ 
45 cm-1 ของสารตัวอยางทัง้สองนั้นเลื่อนไปเพียงเล็กนอยเมื่ออุณหภมูิลดลง หรือกลาวไดวา ไมปรากฏ  
โมดอยางออน (Soft mode) ในการศึกษาดวยเทคนิคการกระเจิงรามาน 
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ภาพประกอบ 28  แสดงตําแหนงของเลขคลื่นที่เกิดโมดแอ็กทิฟรามานที่อุณหภูมิตาง ๆ ของสาร 
       ตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT 
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ภาพประกอบ 29  แสดงคาความเขมที่ข้ึนกบัอุณหภูมิ ของเลขคลื่นทีเ่กดิโมดแอ็กทิฟรามาน ของสาร 
       ตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT 
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ภาพประกอบ 30  แสดงคาความกวางของพีคที่ข้ึนกับอุณหภูมิ ของเลขคลื่นที่เกิดโมดแอ็กทิฟรามาน 
       ของสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT 
 
 
 
 
 
 



บทที่ 5 
สรุป อภิปรายผล และขอเสนอแนะ 

 
 

สรุปผลการทดลอง 
 งานวิจยัครั้งนีผู้วิจัยไดทาํการศึกษาพฤติกรรมไดนามิก (Dynamics) ที่เกีย่วของกับการ
ปรากฏขึ้นของบริเวณเชิงขั้วระดับนาโน (Polar nanoregions, PNR’s) และอันตรกิริยากับโฟนอนของ 
PNR’s ของสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN) และ PZN ที่มีการเจอืดวย
นอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PbTiO3 หรือ (1-x)Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-x%PbTiO3 ทีม่ีสารเจือ x = 9%  (PZN-
9%PT) ดวยเทคนิคการกระเจิงรามานที่ชวงอุณหภูม ิ-75ºC – 250ºC ไดผลสรุปดังนี้ 
 สําหรับสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิเล็กตริก PZN จากภาพประกอบ 24 และ 25 พบวามี
การเปลี่ยนแปลงสถานะการจัดเรียงตัวของ PNR’s จากสถานะกึง่ไดนามิก (Quasidynamics) ลดลงสู
สถานะกึง่สถติ (Quasistatic) ที่อุณหภูมปิระมาณ 200ºC หรือ อุณหภูมิ Td จากนัน้ก็เขาสูชวงของการ
เปลี่ยนเฟสจากเฟสคิวบกิ Fm3m ไปสูเฟสรอมโบฮีดรัล R3m ที่อุณหภูมิประมาณ 137ºC หรือ 
อุณหภูมิ TC และการจัดเรียงตัวของ PNR’s จะยุตลิง หรือเขาสูสถานะสถิต (Static) ที่อุณหภูมิ
ประมาณ 50ºC หรือ อุณหภมูิ Tf  
 สําหรับสารตัวอยาง PZN ทีม่ีการเจือดวยนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT ที่ x = 9% หรือ PZN-
9%PT นั้นพบวาการเปลี่ยนแปลงสถานะการจัดเรียงตัวของ PNR’s เกิดขึ้นที่อุณหภูมิสูงกวาในสาร
ตัวอยาง PZN จากภาพประกอบ 26 และ 27 พบวาการเคลื่อนที่ของไอออนเริ่มถูกจํากัดกอนเขาสูการ
เปลี่ยนเฟสที่อุณหภูมิ TC1 ทีอุ่ณหภูมิประมาณ 210ºC จากนั้นก็เขาสูชวงของการเปลี่ยนเฟสทีห่นึง่จาก
เฟสคิวบิก Fm3m ไปสูเฟสเตตระโกนอล P4mm ที่อุณหภูมิประมาณ 178ºC หรือ อุณหภูมิ TC1 การ
จัดเรียงตัวของ PNR’s จะยตุิลง หรือเขาสูสถานะสถิตทีอุ่ณหภูมิ Tf ประมาณ 150ºC และเขาสูชวงของ
การเปลี่ยนเฟสที่สองจากเฟสเตตระโกนอล P4mm ไปสูเฟสรอมโบฮีดรัล R3m อุณหภูมิประมาณ 
68ºC หรือ อุณหภูมิ TC2  
 สําหรับโมดแอก็ทฟิรามานที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 ซึ่งเปนตําแหนงที่มพีลังงาน
โดยประมาณอยูที่ศูนยกลางโซนของโฟนอนทัศนศาสตรตามขวาง (TO1) และขอบโซนของโฟนอนสวน
ศาสตรตามขวาง (TA) คือมีพลังงานประมาณ 6 meV จากภาพประกอบ 28 พบวา ไมปรากฏโมดอยาง
ออน (Soft mode) สําหรับการปรากฏขึ้นของโมดแอก็ทฟิรามานที่เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 ใน
เทคนิคของรามานเมื่อนาํมาเทียบเทียบกับผลการศึกษาดวยการกระเจิงนวิตรอน จะเห็นวาใน
การศึกษาดวยการกระเจิงนวิตรอนนัน้ โมด TO1 ไมปรากฏที่คาเวกเตอรคลื่น q ≤ 0.2 Å-1. (ดู
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ภาพประกอบ 11) เราสามารถอธิบายความแตกตางของผลการศึกษาดวยรามานและนวิตรอนนี้ อัน
เนื่องมาจากคาของเวกเตอรคลื่นที่ตางกนัของการทดลองทัง้สอง จะเหน็วา ในเทคนิคของรามาน
แหลงกาํเนิดแสงเกิดการคูควบกับโฟนอนที่มีความยาวคลื่นมาก ๆ (q ~ 10-5 Å-1) ซึ่งจะเห็นขนาดเฉลี่ย
ของ PNR’s ในขณะที่เทคนิคของนิวตรอน นิวตรอนเกิดการคูควบกับโฟนอนซึ่งมีความยาวคลื่น
ใกลเคียงกบัขนาดโดเมน (Domain size) ของสารตัวอยาง (Mulvihill; et al.  1996: 3984)  
 
อภิปรายผลการทดลอง 
 งานวิจยันี้เปนผลการศึกษาพฤติกรรมไดนามิกของ PNR’s ซึง่การบิดเบี้ยวไปของแลตทิซได
นามกิ อันเนื่องมาจากการเริม่ฟอรมตัวของ PNR’s นั้นเกิดขึ้นที่อุณหภูมิสูง โดยความเปนไดนามกิของ
การจัดเรียงตวัของ PNR’s จะลดลงเมื่ออุณหภูมิลดลง จากการศึกษาสารตัวอยางรีแลกเซอรเฟรโรอิ
เล็กตริก PZN และ PZN-9%PT ดวยเทคนิคการกระเจงิรามานที่ชวงอุณหภูมิ -75ºC – 250ºC พบวา 
การเปลี่ยนแปลงสถานะการจัดเรียงตัวของ PNR’s จะลดลงจากสถานะกึง่ไดนามิกสูสถานะกึง่สถิตที่
อุณหภูมิ Td และการจัดเรียงตัวของ PNR’s จะเขาสูสถานะสถิตที่อุณหภูม ิ Tf อีกทั้งยงัพบวา การ
เปลี่ยนแปลงสถานะการจัดเรียงตัวของ PNR’s ของสารตัวอยางที่มกีารเจือนอรแมลเฟรโรอิเล็กตริก PT 
นั้นเกิดขึ้นที่อุณหภูมิสูงกวาในสารตัวอยาง PZN นอกจากนี้ยังพบอณุหภูมิของการเปลี่ยนเฟสของสาร
ตัวอยางทัง้สองอีกดวย 
 
ขอเสนอแนะ 
 งานวิจยันี้ผูวิจยัไดทําการศึกษาสเปกตรัมรามานของสารตัวอยาง PZN และ PZN-9%PT 
โดยเลือกวิเคราะหโมดแอ็กทฟิรามานที่ปรากฏขึ้นเพียงบางโมด คือ โมดแอ็กทฟิรามานที่เลขคลื่น
ประมาณ 45 cm-1 270 cm-1 600 cm-1 และ 780 cm-1 และมุงความสําคัญไปที่โมดแอ็กทิฟรามานที่
เลขคลื่นประมาณ 45 cm-1 สําหรับการอธบิายถงึพฤติกรรมของโมดแอ็กทิฟรามานอื่น ๆ ที่มีความเขม
ต่ํา และพีคกวาง เชน โมดแอ็กทิฟรามานที่เลขคลื่นประมาณ 270 cm-1 420 cm-1 และ 600 cm-1 นัน้ 
ยังเปนทีน่าสนใจสําหรับงานวิจัยครั้งตอไป เพื่อจะนําไปสูความเขาใจถึงคุณสมบัตขิองวัสดุรีแลกเซอร
เฟรโรอิเล็กตริกไดเพิ่มข้ึน 
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