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 บทที่ 2

ทฤษฎี

ในงานวิจัยนี้เปนการวิเคราะหซิลิกาที่เตรียมจากแกลบทั้งเชิงกึ่งปริมาณและเชิงคุณภาพ โดย
กลาวถึงกระบวนการเตรียมซิลิกาและขั้นสุดทายคือการเตรียมซิลิกอน ซ่ึงเปาหมายสูงสุดของการ
เตรียมวัสดุสารกึ่งตัวนํา และในตอนทายของบทนี้ไดนําเสนอทฤษฎีเกี่ยวกับรังสีเอกซ เพื่อใหเกิด
ความเขาใจในหลักการวิเคราะหดวยรังสีเอกซ ดังจะไดกลาวในลําดับตอไปนี้

2.1  การเตรียมซิลิกาจากแกลบ

ซิลิกาโดยทั่วไปจะอยูในรูปสินแรตามธรรมชาติ ซ่ึงมีสารเจือปนจํานวนมากและยากตอ
กําจัดออกไป อีกทั้งตองอาศัยกระบวนการบดยอยหลายขั้นตอนเพื่อใหไดขนาดอนุภาคของซิลิกาที่
เล็กพอ นั่นคือ ตองอาศัยพลังงานจํานวนมากตอการเตรียมแตละครั้ง แตอีกทางเลือกหนึ่ง คือการ
เตรียมซิลิกาจากแกลบ ขอดีของซิลิกาในแกลบคือ จํานวนสารเจือปนตามธรรมชาติมีจํานวนนอย
และขนาดอนุภาคมีขนาดเล็ก ดังแสดงในตารางที่ 2.1 เมื่อเปรียบเทียบสารเจือปนของซิลิกาจาก
แกลบและซิลิกาจากทราย พบวาสินแรควอตซที่ใชเตรียมซิลิกาจะมีองคประกอบของสารเจือปน
เชน เหล็ก อะลูมิเนียม โลหะผสม เซอรคอน เปนตน ซ่ึงเซอรคอนเปนสารประกอบที่ยากตอการ
แยกออกจากซิลิกา ทําใหการเตรียมจากสินแรควอตซตองใชกระบวนหลายขั้นตอนเพื่อใหซิลิกาที่
บริสุทธิ์

ตารางที่ 2.1 แสดงขนาดอนุภาคของซิลิกาที่ไดจากแกลบ (Seo, 2000)

วัสดุเร่ิมตน      ความบริสุทธิ์(%)    ขนาดอนุภาค(µm)

      SiO2                   99.99          0.8

  กากคารบอน               <2*                     0.04-0.01

                     หมายเหตุ * กากคารบอนหลังจากการเผาที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส
                                             นาน 3 ช่ัวโมงและผานการลางดวยกรดไฮโดรคลอริก 3 N
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ภาพประกอบที่ 2.1 แสดงผลึกของสินแรควอตซ
                                                                        (http://www.mii.org/Minerals/photosil.html)

ในทางอุตสาหกรรมมีการนําเอาสินแรควอตซมาบดใหละเอียด หลังจากเผาในอุณหภูมิ 
350-400 องศาเซลเซียสเพื่อกําจัดคารบอนในสินแรควอตซ แลวชะลางดวยกรดแก (เชน กรดไฮโดร
คลอริก หรือ กรดไนตริก) แลวลางดวยน้ํากลั่นหลาย ๆ คร้ัง สุดทายวิเคราะหปริมาณสารเจือปนที่
ตกคางดวยเครื่องวิเคราะหธาตุ (อาจเปน ICP หรือ XRF)

ตารางที่ 2.2 แสดงสารเจือปนของสินแรควอตซ
                     (http://www.mii.org/Minerals/photosil.html)

สารเจือปน ปริมาณ(%)
Fe
Mg
Zr
Al
C
S

Mn
Ti
K

4-5
10-15
8-9
2-3
5-8

นอยกวา 1
7-9.5
8-11
4.5-5
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              2.1.1  การชะลางดวยกรด (acidic leach)

             ในแกลบโดยทั่วไปจะมีองคประกอบหลักสามสวนคือ 1. ซิลิกา 2. สารประกอบออกไซด 
3. ไฮโดรคารบอน ซ่ึงเมื่อพิจารณาสารประกอบออกไซดมีอยูดวยกันดังนี้คือ MgO, Al2O3, P2O5, 
SO3, K2O, CaO และ Fe2O3 Krishnarao (2001) สารประกอบออกไซดเหลานี้ เมื่อทําปฏิกิริยากับกรด
ไฮโดรคลอริกจะอยูในรูปละลายของสารประกอบของคลอไรด เชน MgCl2, CaCl2 เปนตน ซ่ึงเปน
ไปตามสมการดังนี้

( ) ( ) ( ) )O(HaqMgClHCl2sgOM 22 ll +→+

( ) ( ) ( ) ( )ll OHaqAlCl2HCl6sOAl 2332 +→+

( ) ( ) ( ) ( )ll OH5aqPCl2HCl10sOP 2552 +→+

( ) ( )ll OH3aqSCl)HCl(6(s)SO 263 +→+

( ) ( )ll OH3aqKCl2)HCl(2O(s)K 22 +→+

( ) ( )ll OHaqCaCl)HCl(2CaO(s) 22 +→+

( ) ( )ll OH3aqFeCl2)HCl(6(s)OFe 2332 +→+

นอกจากกรดจะละลายสารประกอบออกไซดไดแลว กรดสามารถทําใหคารบอนในแกลบ
อยูในรูปคารบอนที่วองไวในการทําปฏิกิริยาเคมี (activated carbon) และเมื่อไดรับความรอนในชวง 
350 ถึง 450 จะสลายตัวเปนกาซคารบอนไดออกไซด Banerjee (1982) ในที่สุดจะไดผลิตภัณฑสุด
ทายคือซิลิกา

              2.1.2  การสลายตัวเชิงความรอนของไฮโดรคารบอน

อัตราการสลายตัวเชิงความรอนของไฮโดรคารบอนของแกลบ(
dt
dα ) สามารถเขียนเปนสม

การทางคณิตศาสตรไดวา (ที่มา: Real C., 1996)

                                          )f(ek
dt
dα RT

E

0

a

α
−

=                                                    (2.1)

เรียกสมการขางตนวา สมการของ Arrhenius เปนสมการที่อธิบายการสลายเชิงความรอน
ของสารตางๆ โดยที่ α คือ อัตราสวนของน้ําหนักสารตอนเริ่มตนตอน้ําหนักสารตอนสุดทาย t  คือ 
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เวลาของการสลายตัวเชิงความรอน  k0 คือ ตัวประกอบความถี่   R  คือ คาคงที่ของกาซ  Ea คือ พลัง
งานกระตุนของการสลายตัวเชิงความรอน  T  คือ อุณหภูมิของการสลายตัวในหนวยเคลวิน และ f
(α) คือ ฟงกชันของการเปลี่ยนแปลงเชิงความรอนซึ่งไมเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ จากสมการขางตน
สามารถอธิบายการสลายตัวของไฮโดรคารบอนได นั่นคือ เมื่อเวลาและอุณหภูมิที่ใหแกให
ไฮโดรคารบอนมากขึ้นการสลายตัวเชิงความรอนจะเพิ่มขึ้น จนในที่สุดไมเหลือไฮโดรคารบอนตก
คางในสารตัวอยาง

              2.1.3  โครงสรางของซิลิกา (Silica polymorphs)

ซิลิกา(ซิลิกอนไดออกไซด: SiO2) ที่ความดันบรรยากาศปกติ (ที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส
ความดัน บรรยากาศ 1 atm) ผลึกของซิลิกามีไดสามรูปแบบ คือ

1. ควอตซ (quartz) ไดเกิดขึ้นที่อุณหภูมิต่ํากวา 870 องศาเซลเซียส
-  แอลฟา-ควอตซ (α-quartz) เกิดขึ้นในรูป SiO2 ในชวงอุณหภูมิหองถึง 573องศาเซลเซียส
- บีตา-ควอตซ (β-quartz) เกิดขึ้นที่อุณหภูมิ 573 ถึง 873 องศาเซลเซียส
2. ไตรไดไมท (tridymite) จะเกิดขึ้นที่อุณหภูมิระหวาง 870 ถึง 1,470 องศาเซลเซียส
-    แอลฟา-ไตรไดไมท (α-tridymite) เปนเฟสที่แฝงอยู เกิดขึ้นที่อุณหภูมิสูงกวา 117 องศา
      เซลเซียส
-   บีตา- ไตรไดไมท (β-tridymite) เกิดขึ้นที่อุณหภูมิระหวาง 870 ถึง 1,470 องศาเซลเซียส
3. คริสโตบาไลท (cristobalite) จะเกิดขึ้นที่อุณหภูมิระหวาง 1,470 ถึง 1,710 องศา
     เซลเซียส
-   แอลฟา-คริสโตบาไลท (α-cristobalite) เปนเฟสที่แฝงอยูในเฟสอื่นเกิดขึ้นที่
    อุณหภูมิหอง จนถึงอุณหภูมิ 200 ถึง 275 องศาเซลเซียส แตไมเสถียร
-   บีตา- คริสโตบาไลท (β-cristobalite) เปนเฟสที่แฝงอยูในเฟสอื่น เกิดขึ้นที่อุณหภูมิ 200
     ถึง 275 และ 275 ถึง1,470 องศาเซลเซียส และจะเสถียรในรูปซิลิกาที่อุณหภูมิ1,470
     องศาเซลเซียส หลังจากนั้นจะเริ่มหลอมเหลวที่อุณหภูมิ 1,713 องศาเซลเซียส
     เมื่ออุณหภูมิที่สูงกวาเฟสของคริสโตบาไลท ยังมีเฟสของซิลิกาอีกสองเฟสที่เกิดขึ้น
      ภายใตสภาวะความดันและอุณหภูมิสูงๆ
    -โคอีไซท (coesite) จะเกิดขึ้นภายใตสภาวะความดันสูงประมาณ 2.3 GPa ถึง 7.8 GPa

 - สทิสโฮไวท (stishovite) จะเกิดขึ้นที่ความดันสูงกวา7.8 GPa



                        ภาพประกอบที่ 2.2 แสดงโครงสรางของซิลิกาที่เกิดขึ้นภายใตสภาวะตางๆ
                                                                       (ที่มา:
http://www.crystalmaker.com/library/silica.html)

ภาพประก

h

coesite
10

อบที่ 2.3 แสดงเฟสตางของซิลิกา ที่เกิดขึ้นภายใตสภาวะตางๆ
                                                                (ที่มา:
ttp://www.crystalmaker.com/library/silica.html)
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2.2 การเตรียมซิลิกอนบริสุทธิ์

ซิลิกอน ในธรรมชาติอยูในรูปของซิลิกาหรือซิลิเกต โดยสวนใหญจะใชในอุตสาหกรรม
ผลิตสารกึ่งตัวนํา ในปจจุบันซิลิกอนเปนวัสดุพื้นฐานที่ใชทําสารกึ่งตัวนําในโลกคิดเปนรอยละ 98 
ของการผลิตเมื่อจําหนายทั่วโลก ซิลิกอนเปนธาตุที่สําคัญตัวหนึ่งที่มีการศึกษาในตารางธาตุ ซ่ึง
สังเกตไดจากวารสารอางอิงที่วิจัยกันทั่วโลกกวา 25,000 เอกสารอางอิง

ซิลิกอนเปนธาตุมีความสําคัญอยางมากในเชิงพาณิชยเพราะเปนผลพลอยไดจากอุตสาห
กรรมอื่นๆ ตัวอยางเชน การผลิตแกวหรือเกมสทอน มูลคาทางการคาของสิ่งประดิษฐซิลิกอนใน
บางสวนไดมากจากสินแร ซ่ึงซิลิกอนโดยสวนใหญมาจากธรรมชาติ และบางสวนไดจากการ
สังเคราะห

ซิลิกาเปนวัสดุหลักของการผลิตแกวหรือบางอุตสาหกรรมที่ใชซิลิกาเขารวมในการผลิต 
สวนซิลิเกต มีคาสูงในดานการเจียระไน เชน การเจียระไน โกเมน เซอรคอน และ หยก เปนตนโดย
ทั่วไปซิลิกอนจะพบซิลิกอนในรูปของออกไซดเปนสวนใหญ

ถึงแมวาซิลิกอนจะเตรียมดวยวิธีการโซลิตสเตทในรูปของซิลิกอนซิป ซ่ึงใชงานในหลอด
สุญญากาศอิเล็กทรอนิกส(ซิลิกาใชเปนฝาครอบของอุปกรณ) ไมกา ซิลิเกต ใชงานในดานตัวเก็บ
ประจุไดอิเล็กตริก  ควอตซ หรือซิลิการูปอื่นๆ ใชงานในดานการกรอง

วิธีการทางโซลิตสเตทอิเล็กทรอนิกสสามารถนํามาใชในการเตรียมทรานซิสเตอรชนิดสอง
ขั้วซ่ึงคิดคนโดย Bardeen และ Shockley เปนเทคนิคที่เกิดขึ้นกอนป ค.ศ. 1905 โดยใชเจอรมาเนียม
เปนสารกึ่งตัวนํา อยางไรก็ตาม เจอรมาเนียมยังไมเหมาะสมสําหรับการประยุกตใชงานเพราะวาเกิด
การรั่วของกระแสไฟฟาที่แนวรอยตอ เนื่องจากเจอรมาเนียมมีแถบพลังงานแคบ (0.66 eV)  จึงทํา
ใหเกิดกระแสรั่วไดงายกวาซิลิกอนมีแถบพลังงานสูงกวา(1.1 eV) ทําใหซิลิกอนเขามาแทนที่         
เจอรมาเนียมในการผลิตอุปกรณสารกึ่งตัวนํา ซ่ึงซิลิกอนสามารถใชงานที่อุณหภูมิสูงกวา          
เจอรมาเนียม คือซิลิกอนใชงานที่อุณหภูมิสูงถึง 150 องศาเซลเซียส สวนเจอรมาเนียมใชงานที่
อุณหภูมิเพียง 100 องศาเซลเซียส

กระบวนการพลานาร(planar processing) เปนเทคนิคที่ประสบความสําเร็จในการเตรียมซิ
ลิกอนใหไดซิลิกอนคุณภาพสูงโดยอาศัยกระบวนการเชิงความรอนของสารตั้งตนซิลิกามาผลิตเปน
ซิลิกอน   เหตุผลที่ไมใชเจอรมาเนียมไดออกไซดมาผลิตเปนสารกึ่งตัวนําเพราะเจอรมาเนียม ได
ออกไซดสามารถละลายน้ําไดจึงไมเหมาะสําหรับการเตรียมดวยวิธีนี้ เจอรมาเนียมบริสุทธิ์มีสภาพ
ตานทาน 47 Ω⋅cm ซ่ึงเปนไปไมไดที่จะประดิษฐเปนสารกึ่งตัวนําชนิดเร็กทิไฟ(rectify device) ที่มี



คาความตางศักยเบรกดาวนสูงได ในทางตรงกันขาม สภาพความตานทานของซิลิกอนบริสุทธิ์มีคา
ประมาณ 230,000 Ω⋅cm ดังนั้นที่ความตางศักยสูงซิลิกอนสามารถใชงานไดดีกวาเจอรมาเนียมและ
ไมมีขอผิดพลาดในการประดิษฐเปนหัววัดอินฟราเรดที่เตรียมจากซิลิกอน ในทางเศรษฐกิจราคา
ของอุปกรณอิเล็กทรอนิกสชนิดเจอรมาเนียมสูงกวา 10 เทาของราคาซิลิกอน

              2.2.1 การเตรียมสารกึ่งตัวนําซิลิกอน

สารกึ่งตัวนําชนิดซิลิกอน มีโครงผลึกหลายอัญรูป(polycrystalline) ที่มีความบริสุทธิ์สูง ซ่ึง
นําไปสูการเตรียมซิลิกอนชนิดผลึกเดี่ยว สารเจือปนหลักไดแก บอรอน คารบอน และกากตัวให 
สารกึ่งตัวนําบริสุทธิ์ทั่วไปจะมีสารเจือของเบริลเลียมอยูในชวงหนึ่งในรอยลานสวน (ppb) 
คารบอนนอยกวา 2 หนึ่งในลานสวน (ppm) โดยทั่วไปจะมีเนื้อโลหะเจือปนอยูในสารกึ่งตัวซิลิกอน 
ในกรณีของการเติมสารเจือ ระดับหนึ่งในรอยลานสวนซึ่งเกินกวาความสามารถที่จะเตรียมไดใน
หองปฏิบัติการ

ส่ิงที่ไดจากการเตรียมซิลิกอนบริสุทธิ์มีหลายขั้นตอน อันดับแรก นําแรที่มีซิลิกอนเปนองค
ประกอบมาจุมในขั้วอิเล็กโทรดโดยใชประกายไฟใหความรอนในเตาเผา ซ่ึงแสดงดังรูป ควอตซที่
ไดความรอนจากเตาเผาจะเปลี่ยนเปนซิลิกาบริสุทธิ์ คารบอนที่อยูในรูปถานโคกจะเขาทําปฏิกิริยา
กับซิลิกาตามสมการ

                 CO(g)SiO(g)Si(s)(s)SiOSiC(s) 2 ++→+

ในกระบวนการนี้จะตองพลังงาน 13 kWh/kg สารกึ่งนําซิลิกอนที่ไดมีความบริสุทธิ์ 98 
เปอรเซ็นต ซ่ึงมีสารเจือที่อยูในซิลิกอนที่ผานการเผาในเตา สารกึ่งตัวนําซิลิกอนที่ไดยังรูปโลหะ
ผสมไมเพียงพอที่ใชผลิตเปนอุปกรณทางอิเล็กทรอนิกส
12



               ภาพประกอบที่ 2.4 แสดงแผนภาพการเตรียมซิลิกอนจากถานโคก (Sze, 1983)
กระบวนการถัดมานําสารตัวอยางมาบดแลวทําปฏิกิริยากับกรดไฮโดรคลอริก ซิลิกอนจะ

อยูในรูปไตรคลอโรไซเลน (SiHCl3) เปนไปตามสมการ

     heat(g)H(g)SiHCl3HCl(g)Si(s) 23 ++→+

ปฏิกิริยานี้จะเกิดขึ้น fluidized bed ที่อุณหภูมิสูง 300 องศาเซลเซียส ดวยการใชตัวเรง
ปฏิกิริยาเขาชวย ในที่นี้เกิดเปนซิลิกอนเตตระคลอไรด และคลอไรดเปนสารเจือปนเกิดขึ้น ใน
กระบวนการนี้ทําใหตัวอยางบริสุทธิ์ขึ้น ไตรคลอโรไซเลนอยูในรูปของเหลวที่อุณหภูมิหอง (จุด
เดือดอยูที่ 32 องศาเซลเซียส) ส่ิงไมตองการเกิดขึ้นคือ คลอไรด ซ่ึงกําจัดไดดวยการกลั่นออกไป

ภาพประกอบที่ 2

สารกึ่งตัวนําซิลิก
(CVD) ปฏิกิริยาที่ไดจาก

ปฏิกิริยาดังกลาว
ลิกอนบริสุทธิ์ที่เตรียมได
ถึง 20 เซนติเมตร (8 นิ้ว)
ผลิตภัณฑเพื่อจําหนายตอ
13

.5 แสดงการเตรียมซิลิกอนบริสุทธิ์ในเตา fluidized bed (Sze, 1983)

อนบริสุทธิ์ที่เตรียมจากสารบริสุทธิ์ SiHCl3 ดวยวิธีการระเหยกลายเปนไอ 
การเติมกาซไฮโดรเจนกับสาร ไตรคลอโรไซเลนเปนดังสมการ

6HCl(g)2Si(s)(g)3H(g)2SiHCl 23 +→+

ตองใชเวลานานหลายชั่วโมง และเกิดขึ้นในหลอด สําหรับสารกึ่งตัวนําซิ
มีโครงผลึกหลายอัญรูป(polycrystalline structure) มีเสนผานศูนยกลางสูง
 เปนแทงยาว ในขั้นสุดทายซิลิกอนบริสุทธิ์ที่ไดผานการบด แลวบรรจุเปน
ไป
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2.3  ทฤษฎีและหลักการเบื้องตนของรังสีเอกซ

รังสีเอกซ (x-ray) เปนคลื่นแมเหล็กไฟฟาซึ่งมีอํานาจทะลุทะลวงสูง มีความยาวคลื่นอยูใน
ชวงระหวาง 0.1 ถึง 100 อังสตรอม (หรือ 0.01-10 นาโนเมตร) คนพบเปนครั้งแรกโดยเรินตเกน 
(W.C.RÖntgen) ในป ค.ศ.1895 ตอมาไดมีการศึกษาสมบัติทางฟสิกส การเกิดอันตรกิริยาตอสสาร 
กอใหเกิดปรากฏการณตางๆ เชน เกิดการเปลงรังสี การดูดกลืน การกระเจิง และการเลี้ยวเบน 
เปนตน ปรากฏการณเหลานี้ลวนเปนลักษณะเฉพาะของสารแตละชนิดซึ่งหลักการดังกลาวนี้
สามารถนํามาวิเคราะหสารนั้นได เชน

1. ใชศึกษาโครงสรางอิเล็กตรอน(electronic structure) ซ่ึงสามารถใหขอมูลการเกิด
พันธะเคมี

2. ใชศึกษาโครงผลึกของสาร

2.3.1  ก า ร เ กิ ด รั ง สี เ อ ก ซ

รังสีเอกซเปนคลื่นแมเหล็กไฟฟา ที่ปลอยออกมาโดยอะตอมของธาตุภายหลังถูกกระตุน
ดวยวิธีใดวิธีการหนึ่ง การกระตุนดังกลาวอาจแบงเปนสองประเภทใหญ  ประเภทแรกเปนการ
กระตุนโดยอาศัยพลังงานจากภายนอกของอะตอม ประเภทที่สองเปนการกระตุนโดยอาศัยการ
เปลี่ยนแปลงภายในอะตอม ในประเภทที่สองนี้เกิดขึ้นในอะตอมของธาตุที่เปนกัมมันตรังสี การ
เกิดรังสีเอกซที่จะอธิบายในหัวขอนี้สามารถนํามาอธิบายในเรื่อง XRF (x-ray fluorescence) ไดทั้ง
ในสวนของการเกิดรังสีเอกซเฉพาะจากสารตัวอยางและการเกิดรังสีเอกซจากหลอดที่จะใชในการ
กระตุนสารตัวอยาง

2.3.1.1 การกระตุนโดยอาศัยพลังงานจากนอกอะตอม

พลังงานจากภายนอกอะตอมนี้อาจอยูในรูปของอนุภาคที่มีพลังงานสูงหรือโฟตอนซึ่งอาจ
เปนรังสีเอกซหรือรังสีแกมมาก็ได ซ่ึงแยกอธิบายไดดังนี้

      ก . อนุภาคพลังงานสูง(High energy particles) อนุภาคในที่นี้มักเปนอิเล็กตรอน หรือ
โปรตอน ในกรณีนี้อนุภาคจะถูกปลอยมาจากแหลงอื่นและถูกเรงใหเคลื่อนที่อยางรวดเร็วมีพลัง



งานจลนสูง เมื่ออนุภาคนี้ผานเขามาในอะตอม อนุภาคบางสวนก็จะมีความนาจะเปนที่จะชนกับ
อิเล็กตรอนในอะตอม ในการชนนี้จะถายทอดพลังงานใหแกอิเล็กตรอนทําใหอิเล็กตรอนมีพลังงาน
สูงขึ้นและโดยทั่วไปมักจะสูงมากพอที่จะหลุดออกจากอะตอมเปนอิเล็กตรอนอิสระ ทําใหเกิดที่วาง
ข้ึนซึ่งอิเล็กตรอนที่อยูที่ชั้นสูงกวาก็จะตกลงมาอยูแทนที่ โดยในการตกลงมาอยูชั้นต่ํากวานี้
อิเล็กตรอนก็จะตองปลอยหรือคายพลังงานที่มีอยูมากเกินระดับที่ตองการออกไป พลังงานที่คาย
ออกมานี้จะอยูในรูปของรังสีเอกซมีคาเฉพาะสําหรับธาตุแตละชนิด การเกิดรังสีเอกซโดยการ
กระตุนวิธีนี้ ดังภาพประกอบที่ 2.6

ภาพประกอบที่ 2.6 การเกิดรังสีเอกซโดยการกระตุนดวยอนุภาค (สัมพันธ, 2535)

     ข. โฟตอนพลังงานสูง (High energy photon) โฟตอนที่ใชในกรณีนี้อาจเปนรังสีเอกซ
หรือรังสีแกมมาที่ปลอยมาจากแหลงอื่น เมื่อโฟตอนผานเขามาในอะตอมบางสวนมีความนาจะ
เปนที่จะชนและถายทอดพลังงานใหแกอิเล็กตรอนในอะตอม ถาอิเล็กตรอนไดรับพลังงานมากพอ
ก็จะหลุดออกไปนอกจากอะตอมเปนอิเล็กตรอนอิสระ (โฟโตอิเล็กตรอน: photoelectron) ดังภาพ
ประกอบที่ 2.7 ปลอยใหมีที่วางในอะตอมซึ่งอิเล็กตรอนในชั้นพลังงานที่สูงกวาก็จะตกลงมาแทนที่
และมีการปลอยพลังงานออกมาเชนกันเปนรังสีเอกซเฉพาะของธาตุนั้น
ภาพประกอบที่ 2.7 การเกิดรังสีเอกซโดยการกระตุนดวยโฟตอน (สัมพันธ, 2535)
15
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2 .3 .1 .2    ก า ร ก ร ะ ตุ น โ ด ย พ ลั ง ง า น จ า ก ก า ร
เ ป ลี่ ย น แ ป ล ง ภ า ย ใ น อ ะ ต อ ม

การเปลี่ยนแปลงภายในระดับอะตอม อะตอมที่จะเกิดการเปลี่ยนแปลงแบบนี้จะตองเปน
อะตอมของสารกัมมันตรังสีซึ่งมีการเปลี่ยนแปลง(หรือการสลายตัว) เกิดขึ้นตลอดเวลาโดยธรรม
ชาติ การเปลี่ยนแปลงเหลานี้จึงเปนการเปลี่ยนแปลงทางนิวเคลียรนั่นเอง ซึ่งในที่นี้จะนํามากลาว
เฉพาะบางวิธีที่มีผลทําใหเกิดรังสีเอกซ ดังนี้

             ก . การสลายตัวแบบการเปลี่ยนแปลงภายใน(Internal conversion) เกิดจาก
นิวเคลียสของธาตุกัมมันตรังสีผอนคลาย (relax) จากสถานะกระตุนลงสูสถานะพื้น(ground state) 
และคายพลังงานออกมาเนื่องจากการเปลี่ยนระดับชั้นพลังงานภายในนิวเคลียสเปนการเปลี่ยน
ชวงพลังงานที่สูงมาก พลังงานที่ปลอยออกมาเปนโฟตอนพลังงานสูงเรียกวา รังสีแกมมา รังสี
แกมมาเมื่อออกจากนิวเคลียสก็มีความนาจะเปนที่จะชนกับอิเล็กตรอนที่โคจรอยูรอบนิวเคลียส ใน
การชนกับอิเล็กตรอนจะถายทอดพลังงานใหอิเล็กตรอนจนอิเล็กตรอนมีพลังงานมากพอและหลุด
ออกไปจากอะตอมได อิเล็กตรอนที่หลุดออกมาโดยวิธีนี้  เรียกวา อิเล็กตรอนจากการเปลี่ยน
แปลงภายใน (internal conversion electron) และเกิดที่วางขึ้นภายในอะตอม ซ่ึงอิเล็กตรอนอื่นที่
อยูในระดับชั้นพลังงานสูงกวาก็จะตกลงมาแทนที่และคายพลังงานออกมาในรูปรังสีเอกซ ดังแสดง
ในภาพประกอบที่ 2.8

           ภาพประกอบที่ 2.8 การเกิดรังสีเอกซโดยการสลายตัวแบบการเปลี่ยนแปลงภายใน
                                                   (สัมพันธ, 2535)

     ข . การสลายตัวแบบจับอิเล็กตรอน (Electron capture) ในการสลายตัวแบบนี้
อิเล็กตรอนที่โคจรอยูรอบนิวเคลียสโดยเฉพาะในชั้นที่อยูใกลนิวเคลียสถูกจับหรือดึงดูดเขาสู
นิวเคลียส ทําใหเกิดที่วางขึ้นซึ่งอิเล็กตรอนที่อยูชั้นสูงกวาก็จะตกลงมาอยูแทนพรอมทั้งคายรังสี
เอกซออกมา
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2.4   ประเภทของรังสีเอกซ

รังสีเอกซมีทั้งที่ เกิดขึ้นเองตามธรรมชาติ เชน จากการสลายตัวของนิวเคลียสธาตุ
กัมมันตรังสี และที่มนุษยทําใหเกิดขึ้น เชน การเรงอิเล็กตรอนดวยสนามไฟฟาสูงวิ่งเขาชน
อิเล็กตรอนของอะตอม ทําใหอิเล็กตรอนของอะตอมหลุดไป อิเล็กตรอนวงนอกเขาไปแทนที่ ปลด
ปลอยพลังงานในรูปรังสีเอกซ เรียกวา รังสีเอกซเฉพาะตัว สวนรังสีกรณีรังสีเอกซที่เกิดจากอันตร
กิริยาระหวางอิเล็กตรอนที่เรงดวยสนามไฟฟากับอิเล็กตรอนของอะตอมเรียกวารังสีเอกซแบบตอ
เนื่อง

2.4.1   รังสีเอกซตอเนื่อง

รังสีเอกซตอเนื่อง เปนรังสีเอกซที่มีพลังงานในชวงกวาง รังสีเอกซแบบตอเนื่องนี้มักนิยม
เรียกในอีกชื่อหนึ่งวา  “รังสีเบรมสตราลุง (Bremsstrahlung)” อนึ่ง รังสีเบรมสตราลุงนี้อาจ
เกิดขึ้นไดหลายวิธี สําหรับในกรณีที่ใชหลอดกําเนิดรังสีเอกซก็มีรังสีเบรมสตราลุงเกิดขึ้นดวยเสมอ 
โดยอิเล็กตรอนถูกปลอยออกมาจากแคโทด(ขั้วลบ) และถูกเรงโดยสนามไฟฟาใหเคลื่อนที่ไปที่
แอโนด(ขั้วบวก) อยางรวดเร็วจึงมีพลังงานจลนสูง เมื่ออิเล็กตรอนเขาใกลแอโนดจะเกิดการผลัก
กันกับอิเล็กตรอนที่อยูในอะตอมที่แอโนด การผลักกันนี้จะทําใหความเร็วของอิเล็กตรอนลดลงซึ่งก็
หมายความวาพลังงานจลนของอิเล็กตรอนลดลงดวยนั่นเอง พลังงานสวนที่ถูกลดลงนี้จะถูกคาย
ออกมาในรูปเปนแถบพลังงานครอบคลุมชวงบริเวณกวางซึ่งเรียกวา รังสีเบรมสตราลุง นั่นเอง จาก
หลักการที่อธิบายมานี้ถาหากพิจารณาในรายละเอียดลงไป ก็จะทําใหเขาใจเกี่ยวกับรังสีเบรมสต
ราลุงมากขึ้น คือ

. การผลักกันระหวางอิเล็กตรอนที่เคลื่อนที่กับอิเล็กตรอนในอะตอมนั้น จะเห็นไดวา ถา
อะตอมขนาดใหญก็จะมีอิเล็กตรอนมาก การผลักก็จะเกิดไดมากและรุนแรงขึ้น ดังนั้น
ถาแอโนดทําดวยธาตุที่เปนอะตอมใหญ(มีเลขอะตอมสูง) ก็จะเกิดรังสีเบรมสตราลุง
ไดมาก คือ รังสีมีความเขมมาก(หมายถึงมีปริมาณรังสีมากไมเกี่ยวกับคาพลังงานสูง
หรือต่ํา)

. ถาปริมาณอิเล็กตรอนที่เคลื่อนที่เขาหาแอโนดมีมากก็จะทําใหเกิดรังสีเบรมสตราลุง
ไดมากเชนกัน ทั้งนี้ ปริมาณอิเล็กตรอนจะมากหรือนอยถูกกําหนดโดยกระแสไฟฟาที่
ปอนใหแกแคโทด
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. อิเล็กตรอนที่เคลื่อนที่เขาหาแอโนดจะมีพลังงานจลนดวย พลังงานจลนจะมากหรือ
นอยขึ้นกับสนามไฟฟาหรือความตางศักยระหวางแคโทดกับแอโนด ถาความตางศักย
สูง อิเล็กตรอนก็จะถูกเรงมากมีพลังงานจลนสูง การผลักกันกับอะตอมที่แอโนดก็จะ
เกิดไดรุนแรงขึ้น รังสีเบรมสตราลุงก็จะเกิดไดมากขึ้นหรือมีความเขมมากขึ้นนั่นเอง
(แมจะเกิดผลักกันแลวแตอิเล็กตรอนก็จะยังคงเคลื่อนที่ตอไปไดและชนกับอะตอมใน
ที่สุด)

พลังงานสูงสุดที่รังสีเบรมสตราลุงจะมีไดก็คือ  ไมเกินคาพลังงานจลนของอิเล็กตรอนที่วิ่ง
มาจากแคโทดซึ่งจะถูกกําหนดโดยความแรงของสนามไฟฟา(หรือคาความตางศักยระหวางแคโทด
กับแอโนดที่ใชเรงอิเล็กตรอน

2.5 ผลท่ีไดจากการเรืองรังสีเอกซ (fluorescence yield)

ผลที่เกิดขึ้นจากการเรืองรังสีเอกซเปนคาที่บอกถึงประสิทธิภาพของธาตุที่ปลดปลอยให
รังสีเอกซ เมื่ออิเล็กตรอนของธาตุถูกกระตุนจากพลังงานภายนอก ทําใหเกิดที่วางขึ้น ความนาจะ
เปนที่อิเล็กตรอนตัวเดียวกันจะกลับเขาสูช้ันระดับพลังงานเดิมก็เปนไปได ซ่ึงจะไมมีการแผ       
รังสีเอกซเกิดขึ้น ความนาจะเปนที่ที่วางในชั้นพลังงานของอะตอมหรือช้ันยอยของอะตอม แลวมี
อิเล็กตรอนตัวอ่ืนในอะตอมเดียวกันมาแทนที่ขณะที่มีการปลดปลอยพลังงานรังสีเอกซออกมา เรียก
วา   “ผลท่ีไดจากการเรืองรังสีเอกซ” การจํากัดความของชั้น K ที่อยูดานหนาอะตอมซึ่งใหผลการ
เรืองรังสีเอกซของชั้น K เปนดังนี้

K

K
K n

Iω =                                                            (2.2)

เมื่อ IK คือ จํานวนโฟตอนทั้งหมดของรังสีเอกซเฉพาะ K ที่ปลดปลอยจากสารตัวอยาง และ 
nK จํานวนที่วางเบื้องตนของชั้น K

ผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซมีคาสูงที่ช้ันอะตอมระดับสูงเปนสิ่งที่ซับซอน เนื่องจากเหตุ
ผลสองขอตอไปนี้

ก. ช้ันพลังงานที่สูงกวาชั้น K ประกอบดวยช้ันพลังงานยอยที่มากกวาหนึ่ง ผลที่ไดจากการ
เรืองรังสีเอกซเฉลี่ยขึ้นอยูกับการเกิดเปนไอออนของชั้นที่อิเล็กตรอนหลุดออกจากชั้นพลังงาน

ข. การเคลื่อนยายของ Coster-Kroning จะไมมีมีการแผรังสีระหวางชั้นยอยของอะตอมที่มี
เลขควอนตัมหลักเดียวกัน
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ในกรณีที่ปราศจากการเคลื่อนยายของ Coster-Kroning ผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซของ
ช้ันพลังงานยอยกับชั้นพลังงาน ที่มีเลขควอนตัมหลักกํากับไดดวย X(X=L, M …) มีสมการเปน

X
i

X
iX

i n
Iω =                                                                    (2.3)

ผลที่เกิดขึ้นจากการเรืองรังสีเอกซโดยเฉลี่ย Xω สําหรับชั้น X เขียนไดในรูป

∑
=

=
k

1i

X
i

X
iX ωNω                                                          (2.4)

เมื่อ X
iN เปนจํานวนที่วางเบื้องตนสัมพัทธในระดับพลังงานยอย i ของชั้น X

∑
=

= k

1i

X
i

X
iX

i

n

nN          1N
k

1i

X
i =∑

=

                                        (2.5)

เครื่องหมายการรวมกันทั้งหมดในสมการ (2.4) และ (2.5) เปนการรวมของระดับพลังงาน
ยอยของชั้นพลังงาน X สําหรับคําจํากัดความของผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซเฉลี่ย      การกระจาย
ของที่วางเบื้องตนจะตองคงที่และไมมีการเคลื่อนยายของ Coster-Kroning นาสังเกตวาคา Xω โดย
ทั่วไปไมใชสมบัติทั่วไปของอะตอม แตขึ้นอยูกับผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซของอะตอมในชั้น
พลังงานยอย X

iω  และขึ้นอยูกับจํานวนที่วางเริ่มตน X
iN  ซ่ึงเปนลักษณะเฉพาะของวิธีการที่ทําให

อะตอมอยูสถานะไอออน
ในกรณีที่มีการปรากฏขึ้นของการเคลื่อนยายของ Coster-Kroning สามารถปรับปรุงการ

กระจายของที่วางภายในอะตอมที่อยูสถานะไอออนจากหนึ่งระดับพลังงานยอยที่ไดรับพลังงาน
หรือสูญเสียพลังงาน ผลการเรืองรังสีเอกซเฉลี่ยสามารถคํานวณไดสองวิธี วิธีที่หนึ่ง ผลการเรือง
รังสีเอกซเฉลี่ย Xω จะเปนการรวมกันเชิงเสน ผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซของชั้นระดับพลังงาน
ยอย X

iω  กับคาการกระจายของที่วางภายในอะตอมที่ปรับปรุงโดยการเคลื่อนยายของ Coster-
Kroning เปนดังสมการ

∑
=

=
k

1i

X
i

X
iX ωVω      1V

K

1i

X
i >∑

=

                                          (2.6)
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เมื่อ X
iV เปนจํานวนที่วางสัมพัทธของพลังงานยอย i ในชั้นพลังงาน X ซ่ึงประกอบดวย

การเลื่อนที่วางภายในอะตอมแตละชั้นระดับพลังงานยอยโดยใช การเคลื่อนยายของ Coster-
Kroning คา X

iV สามารถอธิบายในรูปจํานวนสัมพัทธ X
iN ของที่วางภายในอะตอมเบื้องตน และ 

ความนาจะเปนการเคลื่อนยายของ Coster-Kroning สําหรับการเลื่อนที่วางพลังงานภายในอะตอม
จากระดับพลังงานยอย xi ไปยัง  Xi แสดงดวย X

ijf

X
1

X
1 NV =                                                                      (2.7)

X
1

X
12

X
2

X
2 NfNV +=                                                       (2.8)

X
1

X
23

X
12

X
13

X
2

X
23

X
3

X
3 )Nff(fNfNV +++=                       (2.9)

อีกวิธีการหนึ่ง ผลที่ไดจากการเรืองรังสีเอกซเฉลี่ย Xω  การรวมกันเชิงเสนของที่วางภายในอะตอม
เร่ิมตนสัมพัทธ X

iN

∑
=

=
k

1i

X
i

X
iX vNω                                                        (2.10)

เมื่อ X
iV เปนจํานวนของรังสีเอกซเฉพาะทั้งหมดตอที่วางภายในอะตอมเริ่มตนในชั้นพลัง

งานยอย  Xi การแปลงความสัมพันธระหวางสัมประสิทธิ์ ( X
iv ) และ การเรืองรังสีเอกซของระดับ

พลังงานยอย ( X
iω ) จากสมการ (2.7) ถึงสมการ (2.10)

ระหวางคาผลที่ไดจากการเรือง( X
iω ) กับผลที่ไดจาก Auger ( X

ia ) และความนาจะเปนของ
การเคลื่อนยายของ Coster-Kroning  X

ijf  จะตองเปนไปตามความสัมพันธกันดังนี้

1faω
k

1i

X
ij

X
i

X
i =++ ∑

=

                                               (2.11)

ผลที่ไดจากคาเฉลี่ย Auger X
ia หาไดจาก

∑
=

==
k

1i

X
i

X
iX 1aVa                                                (2.12)

ในทางปฏิบัติผลการเรืองรังสีเอกซเปนฟงกชันอยูเลขอะตอมของธาตุ ตัวอยางเชน  การวิเคราะห
ธาตุที่มีเลขอะตอมในชวง 12 ≤ Z ≤ 42

352321
K Z103.9251Z103.3133Z106.0047103.3704ω −−−− ×−×+×−×=

(2.13a)
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และเลขอะตอมในชวง 38 ≤ Z ≤ 79

372432
LIII Z101.8594Z101.1494Z104.7559104.41ω −−−− ×−×+×−×=

(2.13b)

ตองย้ําอีกวา สําหรับธาตุที่มีเลขอะตอมต่ํากวา 20 มีผลที่เกิดจากการเรืองรังสีเอกซต่ํามาก
ดังนั้นธาตุที่มีเลขอะตอมนอยจะมีผลการเรืองรังสีเอกซต่ํา ซ่ึงเปนขีดจํากัดของวิเคราะหดวยเทคนิค
การเรืองรังสีเอกซที่ไมสามารถระบุยอดกราฟของธาตุที่มีเลขอะตอมต่ํากวา 20 ได (ขอจํากัดของ
เครื่องมือ)

2.6 วิธีตาง ๆ ในการวิเคราะหเชิงปริมาณ

        2.6.1 วิธีเทียบกับสารมาตรฐาน

วิธีนี้เปนวิธีที่ธรรมดาที่สุดและเปนวิธีแรกที่ผูใชงานมักนึกถึงกอนวิธีอ่ืนๆ และเปนวิธีเดียว
กับที่ใชเครื่องอื่นๆ เชนกัน วิธีนี้จะมีการสรางสารมาตรฐานขึ้นมาจํานวนหนึ่ง ในสารมาตรฐาน
เหลานี้จะมีธาตุที่ตองการวิเคราะหอยูในปริมาณที่ทราบแนนอน หลังจากทําการตรวจวัดสเปกตรัม
แลว อานคาความเขมของยอดกราฟจากรังสีเอกซ เฉพาะธาตุที่ตองการวิเคราะห นํามาสรางกราฟซึ่ง
จะใชกราฟสําหรับเทียบมาตรฐาน(calibration graph) หลังจากนั้นจึงอานคาความเขมจากยอด
กราฟเดียวกันของสารตัวอยาง

ภาพประกอบที่ 2.9 แสดงกราฟที่สรางสําหรับวิธีเทียบมาตรฐาน (สัมพันธ, 2535)



 

ในการสรางสารมาตรฐานนั้นตองใชสารที่มีลักษณะเนื้อสารคลายกับสารตัวอยางใหมากที่
สุด ถาเนื้อสารตางกันจะมีปญหาผลเมทริกซทําใหผลลัพธผิดพลาดจากความเปนจริง

2.6.2 วิธีเติมสารมาตรฐาน

ในการวิเคราะหหาปริมาณธาตุ x ในสารตัวอยาง สมมุติวามีความเขมขนเปน Cx ขั้นแรก
แบงสารตัวอยางดังกลาวมาสวนหนึ่ง ช่ังใหทราบน้ําหนักแนนอน หลังจากนั้นนํามาทําใหอยูในรูป
รางที่จะใชงาน แลวนําไปตรวจสเปกตรัม อานคาความเขมของยอดกราฟที่เปนของธาตุ x  สมมติวา
ความเขมรังสีเอกซเปน Ix หลังจากนั้นก็แบงสารตัวอยางมาอีกและเติมธาตุ x เพิ่มลงไปในปริมาณที่
ทราบแนนอน สมมติวาสวนที่เพิ่มลงไปนี้เปน ∆Cx ผสมสารใหเปนเนื้อเดียวกันแลวทําใหเปนรูป
รางเหมือนอันแรก นําไปตรวจวัดสเปกตรัม อานคาความเขมของยอดกราฟ x เดิมซึ่งควรจะมีคาเพิ่ม
ขึ้น สมมุติวาเปน Ix+∆Ix  จากนั้นก็จะสามารถหาคา Cx ที่ตองการไดโดยใชสูตร

xx

x

xx

x

∆CC
C

∆II
I

+
=

+
                          (2.14)

ภาพประกอบท

ถาหาทําการท
ซ่ึงสามารถนําสรางกร

               2.6.3 วิธีทําม

ตองการหาคา
การในขอ 2.5.2 วิธีก
ตองการวิเคราะหแตอ
22

 
ี่ 2.10 แสดงตัวอยางกราฟจากวิธีการเติมสารมาตรฐาน (สัมพันธ, 2535)

ดลองหลายๆ คร้ัง โดยใชคา ∆Cx ตางๆกันก็จะมีขอมูลคาความเขมหลายคา
าฟเพื่อหาคา Cx ได แทนการคํานวณจากสูตรขางตน

าตรฐานภายใน

 Cx ของธาตุ x ในสารตัวอยางเชนกัน แตแทนที่จะเติมธาตุ x เหมือนในวิธี
ารนี้จะเติมธาตุอ่ืนแทน ธาตุอ่ืนที่จะเติมนั้น จะตองเปนธาตุที่ไมอยูในขายที่
ยางใดและพิจารณาแลวเห็นวาเปนธาตุที่มีความเหมาะสมที่จะใชได สมมติให
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เปนธาตุ IS หลังจากนั้นจึงเติมธาตุ IS ลงไปในสารตัวอยางในปริมาณที่แนนอน สมมุติวาเทากับ CIS

ถามีสารตัวอยางหลายรายการก็เติมธาตุ IS ลงไปทุกรายการในปริมาณเทาๆกัน (ปริมาณของ IS จะ
ตองคงที่) ในทํานองเดียวกันก็สามารถคํานวณ คา Cx ไดจากสูตร

                                                                          
IS

x

IS

x

C
C

I
I

=              (2.15)

ขอดีของวิธีนี้ก็คือ เปนการชดเชยความแปรปรวนหรือความคลาดเคลื่อนเล็กๆนอยๆที่อาจ
เกิดจากเครื่องมือได(instrumental variation or drifts) รวมทั้งตัดผลกระทบที่อาจเกิดจากเมทริกได
ดวย (elimination of matrix influences) ทําใหวิธีการนี้สามารถวิเคราะหเชิงปริมาณไดถูกตองอีกวิธี
หนึ่ง

2.6.4 การวิเคราะหเชิงกึ่งปริมาณ (semiquantitative analysis)

การวิเคราะหเชิงกึ่งปริมาณเปนวิธีที่เหมาะสมกับเทคนิคการเรืองรังสีเอกซ เพราะขอได
เปรียบของวิธีการนี้คือ ไมมีการแปรเปลี่ยนของธาตุหนึ่งไปเปนอีกธาตุหนึ่ง (มีความเสถียรเกี่ยวกับ
การระบุธาตุไดแนนอน) เพราะใหกราฟของกระจายรังสีเอกซที่คอนขางเรียบ ไมมีการกระจายของ
กราฟเมื่อพารามิเตอรของเครื่องมือวิเคราะหเปลี่ยนไป ในปจจุบันมีคอมพิวเตอรที่ชวยประมูลใหถูก
ตองและรวดเร็วยิ่งขึ้น ปริมาณของธาตุที่วิเคราะหจะเปนคาปริมาณอยางคราว ๆเทานั้น โดยใชฐาน
ขอมูลของเครื่องประมวลผล (Jenkin, 1999)
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