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การใช้แสงซินโครตรอนศึกษาของเหลว ด้วยเทคนิคโฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี  

Synchrotron Radiation Studies of Liquids; Based Photoelectron Spectroscopy

ดร.วรรณดาเรศ โภคาพานิช

คณะศิลปศาสตร์และวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยนครพนม              

บทคัดย่อ

		  ลิควิดไมโครเจ็ท (Liquid micro-jet) เป็นนวัตกรรมใหม่ ที่ถูกนำมาแก้ปัญหาการศึกษาสถานะของของเหลวในน้ำ 
 

หรือสารละลายชนิดต่างๆ ในการทดลองด้านสเปกโทรสโกปี ด้วยคุณสมบัติเฉพาะตัวคือให้ลำของเหลวที่มีขนาดเล็ก จึงช่วยลด
 

ไอความดันในระบบ ประกอบกับการใช้ไนโตรเจนเหลวเป็นตัวจับและทำให้ลำของเหลวแข็งตัว จึงทำให้ความดันขณะทำการ
 

ทดลองอยู่ในระดับเหมาะสม และจากการใช้ลิควิดไมโครเจ็ทในกระบวนการโฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปีศึกษาพฤติกรรม
 

ของไอออนเดี่ยวและไอออนคู่ คือ โพแทสเซียมและแคลเซียมไอออน ซึ่งมีประจุ +1 และ +2 ตามลำดับ พร้อมทั้งเปรียบเทียบ
 

พฤติกรรมของไอออนทั้งสองในสารละลายโพแทสเซียมและแคลเซียมคลอไรด์พบว่า พลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอน 
 

ในระดับชั้นพลังงานลึกของทั้งสองไอออนในสถานะของเหลวต่ำกว่าในสถานะก๊าซ ประมาณ 4 electron volt และเมื่อ
 

เปรียบเทียบระหว่างสถานะของแข็งและของเหลวพบว่า ในกรณีของแคลเซียมไอออนค่าพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอน 
 

ทั้งสองสถานะมีค่าใกล้เคียงกัน ขณะที่โพแทสเซียมไอออนในสถานะของเหลวมีค่าพลังงานยึดเหนี่ยวต่ำกว่าสถานะของแข็ง
 

ประมาณ 3 electron volt เนื่องจากแคลเซียมไอออนมีประจุสูงกว่าจึงเกิดการโพลาไรเซชันได้ดีกว่าโพแทสเซียมซึ่งมีจำนวน
 

ประจุต่ำกว่า ซึ่งส่งผลถึงความสามารถในการดึงโมเลกุลของน้ำให้เข้าใกล้ไอออนได้มากกว่าเช่นกัน นั่นคือไอออนบวกที่มีจำนวน
 

ประจุสูงกว่าสามารถเกิดอันตรกริยากับโมเลกุลของน้ำที่อยู่บริเวณโดยรอบได้มากกว่าไอออนบวกที่มีจำนวนประจุ น้อยกว่านั่นเอง


คำสำคัญ :  ซินโครตรอน / โฟโต้อิเล็กตรอน / สเปกโทรสโกปี / ของเหลว 


ABSTRACT

	 Liquid micro-jet is a new innovation and recently it has been applied to photoelectron 
 

spectroscopy for studying liquid phase in water and aqueous solutions. Its characteristic; small size of the 
 

jet, reduces the vapour pressure. Together with combining liquid nitrogen in cold trap makes the 
 

experiment smoothly. We applied liquid micro-jet to study potassium and calcium cations in aqueous 
 

potassium and calcium chloride respectively. In comparison to those of the gas phase, the photoelectron 
 

spectra of both solvated ions are shifted to lower binding energy approximately 4 electron volt. However, 
 

the binding energy of the solvated calcium ion is identical to the solid salt, whereas the solvated 
 

potassium ion is lower than that 3 electron volt. This is attributed to the electronic polarization of the 
 

water molecules around an ionized calcium ion is stronger than potassium. In addition, the divalent cation 

(calcium = +2) has stronger interaction with surrounded water molecules than the monovalent cation 
 

(potassium = +1) due to the distance between the solvated ions and water molecule is shorter and 
 

stronger polarisation.


Keywords :  Synchrotron / Photoelectron / Spectroscopy / Liquid 
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รูปที่ 1	 กระบวนการโฟโตอิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี; 


	 UPS (บน) และ XPS (ล่าง)


บทนำ 

	 แสงซินโครตรอน (Synchrotron radiation) เกิดจาก
การใช้สนามแม่เหล็กบังคับให้ลำอิเล็กตรอนเคลื่อนที่ด้วย
ความเร่งไปรอบๆ วง (Storage ring) จนมีความเร็วเข้าใกล้
ความเร็วแสง และขณะที่ เลี้ยวโค้งในสนามแม่ เหล็กนั้น 
 
ลำอิเล็กตรอนจะปล่อยคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าออกมา ซึ่งถูกเรียกว่า 
“แสงซินโครตรอน” จากนั้นแสงซินโครตรอนจะถูกกระจายไป
ตามสถานีทดลองต่างๆ (Beamline) โดยใช้เครื่องมือทาง
ทัศนศาสตร์ เช่น กระจก หรือเกรทติง เพื่อนำลำแสงไปใช้ 
 
ในงานที่เหมาะสมต่อไป ข้อดีของแสงซินโครตรอนคือ มีความ
เข้มสูง ประกอบกับเป็นแสงที่ถูกปลดปล่อย จากอิเล็กตรอน
อิสระ จึงเป็นแสงที่มีช่วงความยาว คลื่นกว้างและต่อเนื่อง ตั้งแต่
ย่านพลังงานต่ำ เช่น อินฟราเรด (Infrared) ไปจนถึงย่าน
พลังงานสูง เช่น รังสีเอ็กซ์ (X-ray) นอกจากนี้ยังสะดวกในการ
ใช้งาน เนื่องจากผู้ใช้สามารถเลือกใช้งานย่านความยาวคลื่น
ต่างๆ ได้ตามต้องการ โดยไม่ต้องเสียเวลาติดตั้ง หรือปรับเปลี่ยน
อุปกรณ์อื่นใดเพิ่มเติม ในประเทศไทยมี สถาบันวิจัยแสง
 
ซินโครตรอน หรือเครื่องกำเนิดแสงสยาม (Siam Photon 
Source) ตั้งอยู่ภายในพื้นที่ของมหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี 
จ.นครราชสีมา (Synchrotron Light Research Institute. 
2012)

	 ปัจจุบันแสงซินโครตรอนถูกนำมาประยุกต์ใช้ในหลายๆ
สาขา เช่น ฟิสิกส์ เคมี ชีววิทยา นาโนเทคโนโลยี และ
 
ทางการแพทย์ เป็นต้น บทความนี้จะกล่าวถึงการการนำแสง
ซินโครตรอนไปประยุกต์ใช้ในเทคนิคโฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรส
โกปี (Photoelectron spectroscopy) โดยมุ่งเน้นไปที่
 
การศึกษาสถานะของเหลวในน้ำและสารละลายต่างๆ เป็น
สำคัญ


เทคนิคโฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี

(Photoelectron Spectroscopy หรือ PES)


	 โฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปีเป็นเทคนิคที่สำคัญและ
มีประโยชน์มากในการศึกษาลักษณะสิ่งแวดล้อมของอะตอมใน
ระบบไม่ว่าจะอยู่ในสถานะของแข็ง ของเหลว หรือก๊าซ เพราะ
อะตอมที่อยู่ในชั้นระดับพลังงานลึกจะจัดวางตัวอยู่ในตำแหน่งที่
แน่นอน (Localized) หากมีการเปลี่ยนแปลงใดๆ ไม่ว่าจะเป็น
ทางเคมีหรือทางกายภาพก็จะสามารถตรวจวัดได้อย่างแม่นยำ 
หรือในความหมายอย่างง่าย “โฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี” 
หมายถึง การใช้พลังงานแสงโฟตอนทำให้อิเล็กตรอนหลุดออกจาก

ชั้นพลังงานที่วางตัวอยู่ โดยสามารถจำแนกได้ 2 ประเภทคือ 

เอ็กซเรย์โฟโตอิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี (X-ray photoelectron 

spectroscopy หรือ XPS) และอุลตร้าไวโอเลตโฟโตอิเล็กตรอน 

สเปกโทรสโกปี (Ultraviolet photoelectron spectroscopy 

หรือ UPS)


	 ขบวนการ XPS เกิดจากการใช้รังสีเอ็กซ์ (X-ray) ไป

ไอออนไนซ์อิเล็กตรอนในระดับพลังงานชั้นลึก (Core-ionized) 

หรือพลังงานชั้นใน (Inner shell) ให้หลุดสู่ชั้นสุญญากาศ 
 

ซึ่งอิเล็กตรอนแต่ละตัวที่ถูกทำให้หลุดออกมานี้ จะเคลื่อนที่ด้วย

ความเร็วแตกต่างกันไปที่เครื่องตรวจจับอิเล็กตรอน (Electron 

analyzer) แล้วประมวลผลออกมาในรูปของสเปกตรัม แต่หาก

ใช้แสงซึ่งอยู่ในช่วงรังสีอุลตร้าไวโอเลต ไปไอออนไนซ์อิเล็กตรอน

ในระดับพลังงานชั้นวาเลนซ์ (Valence shell) หรือพลังงาน
 

ชั้นนอก (Outer shell) ให้หลุดสู่ชั้นสุญญากาศ จะเรียก

ขบวนการนี้ว่า UPS (Siegbahn et.al. 1967, 1969) ใน

ขบวนการ XPS และ UPS นี้สามารถใช้แสงซินโครตรอน
 

เป็นแหล่งกำเนิดแสง โดยการเลือกช่วงความถี่ที่เหมาะสมกับ

การใช้งาน (ช่วงรังสี เอ็กซ์ หรือช่วงรังสีอุลตร้าไวโอเลต) 
 

ดังจำลองในรูปที่ 1


	 วิธีการศึกษาสถานะของเหลว ในขบวนการ PES


	 เทคนิค PES ถูกนำมาใช้ในการศึกษาคุณสมบัติของวัสดุ

และสสารต่างๆ อย่างกว้างขวาง แต่การทำการทดลองด้าน PES 

ต้องดำเนินการภายใต้ระบบสุญญากาศที่มีความดันต่ำมากๆ 

ประมาณ 10-5 - 10-7 ทอร์ (Asplund. 1977 และ Turner. 

1970) ซึ่งความดันดังกล่าวไม่เป็นอุปสรรคในการศึกษาสสารทั้ง

ในสถานะก๊าซและของแข็ง


หัวจับอิเล็กตรอน


อิเล็กตรอนชั้นนอก


อิเล็กตรอนชั้นใน


อิเล็กตรอนชั้นนอก


อิเล็กตรอนชั้นใน


ไอออนไนซ์

อิเล็กตรอน
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รูปที่ 2 	 จำลองปัญหาการศึกษาของเหลวในขบวนการ PES


รูปที่ 3	 เหตุการณ์จำลองเมื่อใช้ลิควิดไมโครเจ็ทแก้ปัญหาเรื่อง

ความดันของระบบในขบวนการ PES


	 แต่สารตัวอย่างที่เป็นของเหลว จะมีคุณสมบัติเฉพาะตัว

ที่ไม่เอื้อต่อการทำการทดลองด้าน PES เนื่องจากของเหลวมี
 

ไอความดัน (Vapour pressure) กระจายอยู่ทั่วไปตามผิวของ

ของเหลว ซึ่งทำให้ความดันของระบบอยู่ในระดับสูง ขณะที่
 

การทดลองด้านสเปกโทรสโกปีนั้น จะใช้งานได้ก็ต่อเมื่อระบบมี

ความดันต่ำเท่านั้น (ประมาณ 10-5 ทอร์) ประกอบกับโมเลกุล

ของไอของเหลวจะไปปิดกั้นการเดินทางของอิเล็กตรอนที่
 

ถูกไอออนไนซ์ ทำให้อิเล็กตรอนสูญเสียพลังงานและหยุดการ

เคลื่อนที่ก่อนที่จะเดินทางถึงตัวตรวจจับอิเล็กตรอน (Electron 

analyzer) จากความยุ่งยากของการควบคุมปริมาณไอและ

ความดันของของเหลวดังที่กล่าวไปแล้วนั้น ทำให้การศึกษา

คุณสมบัติของของเหลวไม่เป็นที่นิยม ดังภาพจำลองที่ 2


	 ปี ค.ศ. 1992 ฟาล์เบล (Faubel. 1992 และ 

Microliquids GmbH. 2012) นักวิจัยจากสถาบันแม็กซ์แพลงค์ 

มหาวิทยาลัยกอททิงเง่น ประเทศเยอรมันนี (Max Planck 

Institute, Göttingen university, Germany) ได้ค้นพบวิธีการ

แก้ปัญหาดังกล่าวโดยการสร้างหัวฉีดของเหลวที่สามารถพ่นลำ

ของเหลวได้อย่างต่อเนื่อง และ มีขนาดเส้นผ่าศูนย์กลางเล็กมาก 

ประมาณ 10 – 20 ไมโครเมตร เรียกว่าลิควิดไมโครเจ็ท (Liquid 

micro-jet) จากนั้นลำของของเหลวจะถูกจับและทำให้แข็งตัว 

ภายในถังจับความเย็น (Cold trap) ซึ่งปกติแล้วจะใช้ไนโตรเจน

เหลวเพราะอุณหภูมิต่ำ ราคาไม่แพง และใช้งานสะดวก ทำให้

ความดันของระบบลดต่ำลง ประกอบกับขนาดเล็กของลำ

ของเหลวยังช่วยลดปริมาณไอของของเหลวในระบบอีกด้วย 
 

ดังภาพจำลองที่ 3 


	 จากการแก้ปัญหาดังกล่าว ทำให้การศึกษาคุณสมบัติ

ของของเหลวในน้ำและสารละลายอื่นๆ ในขบวนการสเปกโทรส

โกปีไม่ใช่เรื่องยากอีกต่อไป และปัจจุบันมีกลุ่มวิจัย 2 กลุ่ม
 

จากทั่วโลกที่ใช้เทคนิคลิควิด ไมโครเจ็ทนี้คือ สถาบันวิจัย 

BESSY ประเทศเยอรมันนี (Weber. 2004) และมหาวิทยาลัย

อุ๊ปซอลา (Uppsala University) ประเทศสวีเดน (Liquids 

and solutions Group. 2012)


	 ผลการศึกษาของเหลวและสารละลายชนิดต่างๆ 
 

โดยเทคนิค PES


	 ในปี ค.ศ. 2009 และ 2011 ผู้เขียนและคณะฯ ใช้เทคนิค 

XPS ศึกษาพฤติกรรมของไอออนบวกประจุเดี่ยว (monovalent 

cation) และไอออนบวกประจุคู่ (divalent cation) คือ 

โพแทสเซียมไอออน (K+) ในสารละลายโพแทสเซียมคลอไรด์ 

(KCl) และแคลเซียมไอออน (Ca2+) ในสารละลายแคลเซียม
 

คลอไรด์ (CaCl
2
) ตามลำดับ (Pokapanich. 2009, 2011)


	 ผลการทดลองพบว่าเมื่อละลายผลึกเกลือไอออนิกในน้ำ 

ผลึกจะละลายและแยกตัวเป็นไอออนบวกและลบ โดยมีโมเลกุล

ของน้ำล้อมแต่ละประจุเอาไว้ จนทำให้ประจุทั้งสองแยกออก

จากกันอย่างสมบูรณ์ อย่างไรก็ตามไอออนบวกและลบบางคู่
 

จะยังยึดกันอยู่ด้วยพันธะไอออนิก เรียกว่าคู่ไอออน (Ion pair) 

โดยมีโมเลกุลของน้ำล้อมรอบคู่ไอออนนั้นไว้ 


	 จากสเปกตรัมของโพแทสเซียมและแคลเซียมไอออนใน

กระบวนการ XPS ซึ่งแสดงในรูปที่ 4 (ก) และ (ข) ตามลำดับ 

พบว่าพลังงานยึดเหนี่ยวของอิเล็กตรอน ชั้นลึกของโพแทสเซียม

ไอออน คือ K+ 2p เมื่ออยู่ในสถานะของเหลว พลังงานยึดเหนี่ยว

ของอิเล็กตรอน มีค่า 300.55 และ 297.74 eV สำหรับ 2p
1/2

 

และ 2p
3/2

 ตามลำดับ (Pokapanich. 2009) ซึ่งต่ำกว่าพลังงาน

ยึดเหนี่ยวในสถานะของของแข็ง คือ K 2p
1/2

 มีค่า 303.39 

electron volt และ 2p
3/2

 มีค่า 300.58 electron volt 
 

(Jänkälä. 2006) และต่ำกว่าพลังงานยึดเหนี่ยวในสถานะก๊าซ

ประมาณ 4 electron volt (Holappaa. 2011) 
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รูปที่ 4	 สเปกตรัมของ (ก) K+ 2p และ (ข) Ca2+ 2p จาก

กระบวนการ XPS


รูปที่ 5	 จำลองการเกิดโพลาไรเซชันของ K+ และ Ca2+ ไอออน


สรุป

	 จากการศึกษาพฤติกรรมของไอออนกรณีที่ไอออนมี

จำนวนประจุแตกต่างกัน คือ โพแทสเซียมไอออนมีประจุบวก 
 

1 ประจุ ขณะที่แคลเซียมไอออนมีประจุบวก 2 ประจุ การทดลอง

พบว่าไอออนบวกที่มีประจุสูงกว่าสามารถเกิดอันตรกริยากับ

โมเลกุลของน้ำที่อยู่บริเวณโดยรอบได้มากกว่าไอออนบวกที่มี

ประจุน้อยกว่า เนื่องจากระยะห่างระหว่างไอออนและโมเลกุล

ของน้ำมีระยะสั้นกว่า และเกิดการโพลาไรซ์หลังการไอออนไนซ์

ของอิเล็กตรอนได้แรงกว่า


	 ปัจจุบันการศึกษาคุณสมบัติของของเหลว โดยใช้ลิควิด

ไมโครเจ็ทได้ขยายวงกว้างและครอบคลุม ด้านต่างๆ มากขึ้น 

เช่น กรณีที่สารละลายความเข้มข้น หรือค่า pH ต่างกันจะมี
 

ผลต่อพฤติกรรมของไอออน ที่แตกต่างกัน (Ottosson. 2011) 

รวมทั้งมีการจำลองสภาวะทางธรรมชาติ เช่น สเปรย์เล็กๆ
 

ในท้องทะเล ที่เกิดจากกระแสลมพัดผิวน้ำให้ลอยขึ้นมาใน

อากาศ (Ottosson. 2009) หรือแม้กระทั่งการจำลองสภาวะ
 

ฝนกรดที่มีผลกระทบต่อสภาวะโลกร้อน นอกจากนี้ยังถูก

ประยุกต์ใช้ในการหาธาตุโลหะหนักที่สะสมอยู่ในดินอีกด้วย 

(Liquids and Solutions Group. 2012) อย่างไรก็ตามชุดการ

ทดลองนี้ยังมีขีดจำกัดในเรื่องของชนิดของสารละลายที่ทำการ

ทดลอง เนื่องจากมีขนาดเล็ก ดังนั้นสารที่ใช้ต้องละลายน้ำได้ดี 

และไม่มีความหนืด


กิตติกรรมประกาศ

	 ผู้เขียนขอขอบคุณคณะวิจัยจาก Uppsala University 

ซึ่งประกอบด้วย Prof. Olle Björneholm, Prof. Svante 

Svensson, Dr. Gunnar Ohrwall, Dr. Niklas Ottosson, 
 

	 และในกรณีของแคลเซียมไอออน พบว่าพลังงานยึด

เหนี่ยวของอิเล็กตรอนชั้นลึก คือ Ca2+ 2p เมื่ออยู่ในสถานะ

ของเหลวนั้น มีค่า 356.6 และ 352.8 electron volt สำหรับ 

Ca2+ 2p
1/2

 และ Ca2+ 2p
3/2

 ตามลำดับ (Pokapanich. 2011) 

ขณะที่ในสถานะของแข็ง ค่าพลังงานยึดเหนี่ยวมีค่าใกล้เคียงกับ

ในสถานะของเหลว คือ 356.6 และ 353.3 electron volt 
 

ในขณะที่สถานะก๊าซมีค่าสูงกว่าประมาณ 4 electron volt คือ 

360.6 และ 357.0 electron volt ตามลำดับ (Meyer. 1989) 


	 เมื่อเปรียบเทียบอันตรกริยาของไอออนเดี่ยว (K+) 
 

และไอออนคู่ (Ca2+) หลังการไอออนไนซ์ในกระบวนการ XPS 
 

จะพบว่า Ca2+ ซึ่งมี 2 ประจุ จะเกิดการโพลาไรเซชันของประจุ

ได้มากกว่ากรณีของ K+ ประกอบกับสามารถดึงโมเลกุลของน้ำ

ให้เข้ามาใกล้ได้มากกว่า ดังนั้น Ca2+ จึงทำอันตรกิริยากับน้ำ
 

ได้แรงกว่า K+ (Pokapanich. 2011) ดังแบบจำลองในรูปที่ 5
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ให้ความรู้และคำแนะนำด้านโฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี 
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