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2. รายละเอียดทางวิชาการที่ได้รับจากการวิจัย 

2.1 บทน า 

ปัจจุบันมีการน าวิธีการต่าง ๆ  อย่างมากมายมาประยุกต์ใช้ในการสังเคราะห์วัสดุในระดับนาโน รวมถึงฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ที่มี
โครงสร้างผลึกระดับนาโน เพื่อน าไปใช้ประดิษฐ์เป็นอุปกรณ์นาโนอิเล็กโทรนิกส์ โดยการสังเคราะห์นั้นสามารถท าได้หลากหลาย
เทคนิค ทั้งเทคนิคทางเคมี และ เทคนิคทางฟิสิกส์ เช่น เทคนิคการท าให้ระเหยกลายเป็นไอ เทคนิคการสปัตเตอร์ เทคนิคการ
ออกซิเดชัน เทคนิค Pulsed laser deposition เทคนิค atomic layer deposition และ เทคนิคการใช้ปฏิกิริยาทางเคมี เป็นต้น ซึ่ง
สามารถควบคุมขนาดของผลึก โครงสร้าง และ สภาพพื้นผิวของวัสดุได้จากการควบคุมพารามิเตอร์ที่ใช้ในกระบวนการผลิต ส าหรับ
การน าไปประยุกต์ใช้อย่างมีคุณภาพในระดับอุตสาหกรรมขนาดใหญ่นั้น กระบวนการผลิตหรือสังเคราะห์ฟิล์มบางจะต้องสามารถ
สังเคราะห์ฟิล์มได้อย่างมีคุณภาพและสมบัติตามต้องการ สามารถขยายระดับการผลิตจากระดับห้องปฏิบัติการไปสู่ระดับอุตสาหกรรม  
อีกทั้งยังต้องใช้เวลาในการสังเคราะห์น้อยและคุ้มค่ามากที่สุด โดยเทคนิคการเตรียมหรือสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วย Spray pyrolysis 
นั้นเป็นที่ยอมรับกันว่าเป็นเทคนิคที่ใช้เครื่องมือพื้นฐาน  ใช้เวลาน้อย รวมทั้งสามารถเพิ่มขนาดหรือพื้นผิวที่ต้องการเคลือบฟิล์มบาง 
และ ง่ายต่อการขยายระดับการผลิต [1] การลงทุนทางด้านเครื่องมือ อุปกรณ์ และ สารตั้งต้น นั้นมีราคาถูกกว่าเมื่อเปรียบเทียบกับ
วิธีการสังเคราะห์ฟิล์มด้วยระบบที่ต้องใช้ระบบสุญญากาศ อย่างเช่น RF magnetron sputtering Low-pressure chemical vapor 
deposition หรือ Pulsed laser deposition ซึ่งเทคนิคนี้ต้องมีค่าใช้จ่ายในส่วนของแหล่งก าเนิดเลเซอร์ค่อนข้างสูง นอกจากนี้
กระบวนการการเกิดหรือการฟอร์มตัวของฟิล์มบางด้วยเทคนิค Spray pyrolysis ยังเป็นกระบวนการที่สนับสนุนให้ฟิล์มบางที่
สังเคราะห์ได้มีลักษณะพื้นผิวเป็นรูพรุนและขนาดผลึกระดับนาโน [2, 3] ซึ่งเป็นสมบัติหนึ่งที่ส าคัญในการส่งเสริมประสิทธิภาพการ
ท างานของตัวเก็บประจุยิ่งยวด รวมทั้งกระบวนการเตรียมฐานรองรับฟิล์มไม่ยุ่งยากซับซ้อน เมื่อเปรียบเทียบกับเทคนิคที่ต้องเ ตรียม
ฟิล์มในระบบสุญญากาศ 

โครงการวิจัยนี้เป็นการด าเนินงานวิจัยเพื่อท าการสังเคราะห์ฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ที่มีโครงผลึกระดับนาโนด้วยเทคนิค 
ultrasonic spray pyrolysis (USP) ด้วยระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยเทคนิค USP ที่จะได้ท าการออกแบบและพัฒนาขึ้น ที่
ห้องปฏิบัติการวิจัยฟิสิกส์พื้นผิวและเลเซอร์  (Surface Physics and Laser Research Laboratory) ภาควิชาฟิสิกส์ คณะ
วิทยาศาสตร์ สจล. โดยมุ่งเน้นการศึกษาทั้งปัจจัยและพารามิเตอร์ของระบบและกระบวนการ (System and processing 
parameters) ว่าจะส่งผลอย่างไรต่อกระบวนการเกิดและสมบัติของฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ เช่น ลักษณะและรูปแบบของโครงสร้าง
ของระบบ อุณหภูมิของฐานรองรับ อัตราการไหลของแก๊สน าพา ความเข้มข้นของสารละลาย และ ระยะเวลาในการปลูก เป็นต้น 
สมบัติของฟิล์มบางดีบุกออกไซด์จะถูกศึกษาและวิเคราะห์ด้วยเทคนิคเบื้องต้นที่ทางห้องปฏิบัติการได้ท าการสร้างและพัฒนาขึ้นไว้
แล้วเพื่อรองรับการสังเคราะห์ฟิล์มบาง ได้แก่ UV-VIS Refection and Transmission Spectroscopy, 4-point probe 
measurement, van der Pauw Hall effect measurements เมื่อสมบัติที่วัดได้ในเบื้องต้นได้ตามต้องการ ฟิล์มบางจึงจะถูก
ส่งออกไปศึกษาเชิงลึกด้วยเทคนิค FE-SEM, Raman spectroscopy, XRD และ XPS  

2.2 หลักการและทฤษฎีพื้นฐาน 

2.2.1 Ultrasonic Spray Pyrolysis 
  Ultrasonic spray pyrolysis (UPS) เป็นเทคนิคหนึ่งที่ยอมรับกันว่าเป็นเทคนิคที่ใช้เครื่องมือพื้นฐาน ใช้เวลาน้อย รวมทั้ง
สามารถเพิ่มขนาดหรือพื้นผิวที่ต้องการเคลือบฟิล์มบาง และ ง่ายต่อการขยายระดับการผลิต [1] การลงทุนทางด้านเครื่องมือ อุปกรณ์ 
และ และ สารตั้งต้น นั้นมีราคาถูกกว่าเมื่อเปรียบเทียบกับวิธีการสังเคราะห์ฟิล์มบางดด้วยระบบที่ต้องใช้ระบบสุญญากาศ อย่างเช่น 
RF magnetron sputtering หรือ Low-pressure chemical vapor deposition โดยยังคงสามารถควบคุมสมบัติและโครงสร้าง
ระดับนาโนได้จากขั้นตอนในการสังเคราะห์ Spray pyrolysis เป็นเทคนิคการเคลือบฟิล์มบางโดยการท าให้สารตั้งต้น (precursor) 
ซึ่งมีสภาพเป็นได้ทั้งของแข็ง หรือ ของเหลวให้กลายเป็นละออง (nebulization) ที่มีขนาดของอนุภาคเล็กระดับไมโครจนถึงนาโน 
โดยมีแก๊สน าพาไปยังฐานรองรับ (substrate) ซึ่งวิธีการที่ท าให้สารตั้งต้นนั้นกลายเป็นละอองหรืออนุภาคขนาดเล็กระดับไมครอนหรือ
นาโน มีอยู่ด้วยกันหลายวิธี เช่น การใช้ลม การให้ความร้อน หรือ การใช้กระแสไฟฟ้า แต่วิธีที่เป็นที่ยอมรับกันว่ามีประสิทธิภาพมาก
ที่สุด คือ การสั่นด้วยคลื่นความถี่อัลตร้าโซนิก [1]  จึงเรียกกันว่า Ultrasonic Pyrolysis เทคนิค USP เป็นเทคนิคหนึ่งที่มีหลักการ
เดียวกับเทคนิค Chemical vapor deposition (CVD) แต่แตกต่างกันตรงที่ เทคนิค USP มีสารตั้งต้น (Precursor) อยู่ในสถานะ
ของเหลว ในขณะที่ เทคนิค CVD สารตั้งต้นมีสถานะเป็นแก๊ส UPS จึงเป็นเทคนิคที่ผสมผสานหลักการของทั้ง เทคนิค Spray 
pyrolysis กับ เทคนิค CVD เข้าไว้ด้วยกัน 
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1) Ultrasonic Nebulization and Aerosol Formation 
 เทคนิค USP เป็นเทคนิคที่ไม่ได้ใช้คลื่นอัลตร้าโซนิกในการท าให้เกิดปฏิกิริยาทางเคมี แต่มีหน้าที่ท าให้สารตั้งต้นกลายสภาพจาก

ของเหลวเป็นไอหรือละอองที่มีขนาดของอนุภาคเล็ก (aerosol) ในระดับไมโครจนถึงระดับนาโน เมื่อคลื่นอัลตร้าโซนิกความเข้มสูง
เคลื่อนที่เข้ากระแทกตัวกลางที่เป็นของเหลว เมื่อคลื่นเคลื่อนที่เข้าไปในตัวกลาง อนุภาคภายในตัวกลางจะมีการเปลี่ยนแปลงความ
หนาแน่น ท าให้อนุภาคของของเหลวเกิดช่วงการอัดและช่วงการขยายท าให้เกิดช่วงความดันสูงและช่วงความดันต่ าเป็นจังหวะขึ้นอยู่
กับความถี่ของคลื่น ในระหว่างที่เกิดช่วงความดันต่ า คลื่นอัลตร้าโซนิกจะสร้างโพรงอากาศหรือฟองอากาศขึ้นภายในเนื้อของของเหลว
นั้น ฟองอากาศดังกล่าวจะไม่สามารถดูดกลืนพลังงานจากคลื่นได้เนื่องจากภายในของฟองนั้นเป็นสุญญากาศ และ จะหลุดออกจากผิว
ของของเหลวในช่วงที่เกิดการอัดหรือช่วงที่เกิดความดันสูง ปรากฏการณ์นี้เรียกว่า cavitation (การสร้างโพรงอากาศโดยการใช้คลื่น
ความถี่สูง) ความดันในช่วงความดันสูงนี้มีค่าสูงประมาณ 2,000 atm โดยที่ฟองอากาศจะเคลื่อนที่หลุดออกมาด้วยความเร็วสูงถึง 
280 m/s โดย cavitation effect ได้มีการศึกษาเป็นครั้งแรกโดย  Lord Rayleigh [4] ในศตวรรษที่ 19 ล าดับขั้นตอนการเกิด 
aerosol จากคลื่นอัลตร้าโซนิก แสดงดังไดอะแกรมรูปที่ 1 

ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดของอนุภาคละออง (atomized droplet) D กับความยาวคลื่นของ Capillary waves  (Capillary 
waves คือ คลื่นตามขวางที่เกิดขึ้นเนื่องจากผลของแรงตึงผิว ซึ่งมีความยาวคลื่นน้อยกว่า 2 cm มีความเร็วคลื่นอยู่ในช่วง 10-20 
cm/s) มีความสัมพันธ์เป็นไปตามความสัมพันธ์ : 

      αλD   
 เมื่อ  คือ ค่าคงที่ 
ตาม Kelvin’s Formula [5] ความยาวคลื่นของ capillary wave มีค่าเป็นไปตามความสัมพันธ์  
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ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดของอนุภาคในละอองกับความถี่คลื่นอัลตร้าโซนิกนี้ถูกค้นพบโดย R.W. Wood และ A. L. Loomis 

ในปี 1927 ซึ่งต่อมาในปี 1962 Lang [6] ได้ท าการทดลองเพื่อสร้างความสัมพันธ์ระหว่างขนาดของอนุภาคในละอองกับความถี่ของ
คลื่นซึ่งเป็นไปตามสมการดังนี้ 
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ไอหรือละอองของของเหลวเกิดขึ้นเกิดเนื่องจากมีคลื่นตามผิวหน้าของของเหลว ท าให้เกิดการถ่ายโอนโมเมนตัมระหว่างอนุภาค
บนผิวหน้าของของเหลว เมื่อขนาดแอมปลิจูดมีค่าสูงพอ ส่งผลให้หยดของของเหลวที่มีขนาดเล็กหลุดออกจากผิวหน้าของของเหลวได้ 
ดังนั้นก าลังงานของคลื่นจึงเป็นปัจจัยที่มีผลจ านวนอนุภาคที่หลุดออกจากพื้นผิว ในขณะที่ความถี่ของคลื่นเสียงเป็นปัจจัยที่ส่งผลต่อ
ความหนาของ barrier layer ความหนาของชั้นนี้ขนาดจะเป็นตัวก าหนดจ านวน ขนาด และ พลังงานของ atomized droplet 
(Barrier layer เป็นบริเวณหรือชั้นผิวหน้าของของเหลวที่โมเลกุลไม่สามารถเกิดเป็นฟองอากาศได้ (ultrasonic cavitation) 
เนื่องจากมีแรงยึดเหนี่ยวกับโมเลกุลรอบข้าง) 

 
รูปที่ 1 ล าดับขั้นตอนการเกิดฟองอากาศจากการทีม่ีคลื่นอัลตร้าโซนิกเข้ากระแทกกับของของเหลว [7] 
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รูปที่ 2  โมเลกุลสีเขียวเป็นโมเลกุลที่ถูกยึดติดไว้กับพื้นผิวฐานรองรับและไม่สามารถเคลื่อนที่ได้ แต่ส าหรับโมเลกุลที่ไม่ได้

อยู่ติดกับพื้นผิวฐานรองรับสามารถที่จะเลื่อนออกไปจากต าแหน่งเดิม และสามารถเลื่อนออกไปไกลได้มากขึ้นถ้า
โมเลกุลนั้นอยู่ในต าแหน่งที่ห่างออกจากพื้นผิวมากขึ้น [5] 

 
รูปที่ 3  ความถี่ของแหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกที่มีผลต่อขนาดของ atomized droplet และ ความหนาของ Barrier 

layer เมื่อถ้าใช้แหล่งก าเนิดคลื่นที่ความถี่ต่ า ขนาดของฟองอากาศจะมีขนาดใหญ่และจะหลุดออกมาจากพื้นผิว
ด้วยพลังงานที่สูงกว่าเมื่อเทียบกับกรณีที่ใช้แหล่งก าเนิดคลื่นที่มีความถี่สูงกว่า [8] 

คลื่นอัลตร้าโซนิกเป็นคลื่นที่ต้องอาศัยตัวกลางในการเคลื่อนที่ การเคลื่อนที่ของคลื่นเกิดจากการสั่นไปมาของโมเลกุลหรืออะตอม
ของตัวกลางอยู่รอบ ๆ จุดสมดุล แต่อย่างไรก็โมเลกุลของของเหลวที่อยู่ติดกับผิวหน้าของ Piezo actuator ซึ่งเป็นของแข็ง 
(liquid/substrate interface) นั้น จะถูกยึดติดและไม่สามารถเคลื่อนที่ได้ แต่ที่ระยะห่างออกไปจากรอยต่อดังกล่าว โมเลกุลของ
ของเหลวจะสามารถเคลื่อนที่ไปมาอยู่รอบจุดสมดุล จนถึงที่ระยะห่างจากรอยต่อค่าหนึ่งจะมีโมเลกุลบางตัวที่สามารถหลุดออกจาก
แรงยืดเหนี่ยวระหว่างโมเลกุลได้ ผลของ Barrier layer ที่มีต่อการยึดเหนี่ยวของโมเลกุลระหว่างรอยต่อแสดงดังรูปที่ 2 
 Atomized droplet จะเกิดขึ้นได้ก็ต่อเมื่อโมเลกุลของของเหลวต้องมีพลังงานเพียงพอที่จะเอาชนะแรงยึดเหนี่ยวของโมเลกุล
รอบข้าง ซึ่งที่มาของพลังงานเกิดจากแหล่งก าเนิดคลื่นและถูกส่งต่อผ่านทางโมเลกุลที่อยู่รอบข้าง ถ้าก าลังงานของคลื่นมีคงเดิม เมื่อ
ความถี่ของคลื่นอัลตร้าโซนิกมีค่าสูงขึ้นมีผลท าให้ความหนาของ Barrier layer มีค่าลดลง Atomized droplet ที่เกิดขึ้นจะมีจ านวน
มากขึ้น แต่จะมีขนาดเล็กและพลังงานต่ ากว่าในกรณีใช้คลื่นอัลตร้าโซนิกความถี่ต่ ากว่า ความสัมพันธ์ระหว่างความถี่กับสมบัติของ 
atomized droplet แสดงดังรูปที่ 3 

2) Ultrasonic Spray Pyrolysis Apparatus 
ระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยเทคนิค USP จึงประกอบด้วย ทรานดิวซ์เซอร์คลื่นอัลตร้าโซนิก (high frequency ultrasonic 

transducer) ซึ่งวางจมอยู่ในน้ าและอยู่ด้านใต้ของขวดบรรจุสารละลายตั้งต้น (Precursor solution) ซึ่งวางไว้เหนือผิวน้ า เมื่อ
พลังงานของคลื่นถูกส่งไปยังสารละลายโดยผ่านทางตัวกลางซึ่งอาจเป็นน้ า จะท าให้สารละลายส่วนหนึ่งกลายเป็นละอองพ่นออกจาก
ผิวหน้าของสารละลาย (atomization of precursor solution)  ละอองของสารละลาย (atomized precursor droplet) จะ
เคลื่อนที่ออกจากขวดบรรจุสารเข้าสู  ท่อน าพาและเคลื่อนที่ต่อไปยังฐานรองรับ โดยล าดับขั้นตอนของการเปลี่ยนแปลงลักษณะของ 
droplet แสดงดังรูปที่ 4 

 

Barrier Layer  
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Precursor droplets

Solvent 
evaporation

Precipitation

Dry Particles

Decomposition Densification

Porous or Hollow particles Solid particles  
รูปที่  4 ลักษณะของ Atomized precursor droplets หลังจากที่เคลื่อนที่ออกมาจากผิวหน้าของสารละลายตั้งต้น [1] 

             
 (a)  (b) 

รูปที่ 5  (a) ผลของอุณหภูมขิองระบบการน าพา [9] และ (b) ผลของขนาด Atomized precursor droplet เริ่มต้น [10] 
ที่มีต่อการฟอร์มตัวของฟิล์มบนฐานรองรับ โดยก่อนที่ atomized droplet จะตกลงสู่ฐานรองรับ droplet มี
สภาวะที่เปลี่ยนไปทั้งหมด 4 ขั้นตอนด้วยกันดังรูปที่ 4   

หลังจากที่ precursor droplet ถูกสร้างขึ้นจะเคลื่อนที่ออกจากผิวหน้าของสารละลายและมีล าดับขั้นตอนหลัก ๆ ตั้งแต่การเกิดเป็น 
precursor droplet จนกลายเป็นฟิล์มบางดังนี้  

1) การสร้าง precursor droplet  
2) การระเหยออกของตัวท าละลาย (Evaporation of solvents) 
3) การแพร่ของโมเลกุลของตัวถูกท าละลาย (Diffusion of solutes) 
4) การรวมตัวกันของโมเลกุลของตัวถูกท าละลาย (Precipitation)  
5) การสลายองค์ประกอบของโมเลกุลส่วนเกิน (Decomposition) 
6) Densification  
7) การตกสะสมลงบนฐานรองรับและเกิดกระบวนการการฟอร์มตัวของฟิล์มบาง 

เมื่อเกิดการตกสะสมของ precursor droplet บนพื้นผิวของฐานรองรับจะเกิด nucleation stage ต่อไป [1] แต่อย่างไรก็ตาม
หลังจากที่ Precursor droplets เคลื่อนที่เข้าสู่ระบบน าพาและพร้อมจะตกสะสมลงพื้นผิวของฐานรองรับนั้น droplet ของ 
precursor อาจจะไม่ได้อยู่ในรูปของ solid particles ทั้งหมด ทั้งนี้ยังขึ้นอยู่กับขนาดของ precursor droplet เริ่มต้น และ อุณหภูมิ
ของระบบการน าพา โดยความสัมพันธ์ระหว่างปัจจัยทั้ง 2 ตัว กับ รูปแบบของ precursor droplet ที่จะตกสะสมลงบนฐานรองรับ
แสดงดังรูปที่ 5 

จากที่กล่าวมาข้างต้น เห็นได้ ระบบส าหรับการสังเคราะห์ฟิล์มจึงประกอบด้วยส่วนส าคัญ ๆ 3 ส่วน ด้วยกัน คือ 
- แหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิก ซึ่งมีหน้าที่ในการก าเนิดคลื่น โดยพลังงานคลื่นจะท าให้

สารละลายตั้งต้นซึ่งมีโมเลกุลของดีบุกออกไซด์เป็นองค์ประกอบอยู่ด้วยกลายสภาพเป็นละออง
หรืออนุภาคขนาดเล็ก ซึ่งเรียกละอองขนาดเล็กนี้ว่า Atomized precursor droplet  

- ระบบการน าพา Atomized precursor droplet เพื่อให้เกิดการน าพา droplet ไปยัง
ฐานรองรับ ในส่วนของการน าพานี้  ในบางระบบได้ท าการติดตั้งขดลวดให้ความร้อนไว้กับส่วน
การน าพานี้ เพื่อเป็นการระเหยองค์ประกอบที่ไม่ใช่องค์ประกอบ (decomposition) ของฟิล์ม
บางออกไป ก่อนที ่atomized droplet จะเกิดการฟอร์มตัวกลายเป็นฟิล์มบางบนฐานรองรับ  

- ฐานรองรับ (Substrate) ซึ่งจะถูกติดตั้งไว้ใน Pyrolysis reactor หลังจากที่ droplet ที่ถูก 
decomposition แล้วจะตกสะสมลงบนฐานรองรับเพื่อเข้าสู่กระบวนการการเกิดฟิล์มต่อไป 
แต่ในกรณีที่ระบบไม่ได้ท าการติดตั้งชุดให้ความร้อนไว้ที่ส่วนการน าพานั้น ฐานรองรับจะถูกให้
ความร้อนค่าหนึ่งเพื่อเป็นการ decomposition droplet ที่ตกลงสู่ฐานรองรับ 
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3) Kinetic of ultrasonic spray pyrolysis process 
USP เป็นเทคนิคที่หนึ่งที่ถือได้ว่าเป็นเทคนิคที่ใช้หลักการของการตกสะสมไอเชิงเคมี (Chemical Vapor Deposition, CVD)  

แต่ สารตั้งต้นที่ใช้นั้นอยู่ในสถานะของเหลว ไม่ใช่แก๊ส UPS จึงเป็นเทคนิคที่ผสมผสานหลักการของทั้ง เทคนิค Spray pyrolysis กับ 
เทคนิค CVD เข้าไว้ด้วยกัน โดยหลังจากที่สารละลายตั้งต้นถูกท าให้เป็นละอองแตกตัวออกมาด้วยคลื่นอัลตร้าโซนิกและถูกแก๊สน าพา 
น าพา Precursor droplets ตกลงบนพื้นผิวของฐานรองรับ จะมีขั้นตอนที่ส าหรับด้วยกัน 2 ขั้นตอน คือ Nucleation stage and 
Growth stage ทั้งสองขั้นตอนมีผลต่อสมบัติของฟิล์มบาง ขั้นตอนของการก่อตัวเป็นฟิล์มบางดีบุกออกไซด์บนพื้นผิวรองรับจะเริ่มขึ้น 
โดยหลังจากนี้มีกระบวนการที่เกิดขึ้นได้หลายกระบวนการ เช่น การควบแน่น (condensation) การดูดซับ (adsorption) การหลุด
ออก (desorption) การแพร่ไปตามพื้นผิวหรือแพร่เข้าสู่ใต้พื้นผิว จนท าให้เกิดการนิวคลี เอชันของดีบุกออกไซด์ และ นิวคลีเอชัน
เหล่านี้จะพัฒนาตัวจนกลายเป็นฟิล์มบางต่อไป กระบวนการเหล่านี้เป็นฟังก์ชันที่ซับซ้อนกับอุณหภูมิของพื้นผิว โครงสร้างและ
องค์ประกอบของพื้นผิว รวมทั้งอัตราการน าพา precursor droplets ซึ่งมีค่าขึ้นอยู่กับอัตราการไหลเข้าและออกของแก๊สน าพา ซึ่งมี
หลักการเช่นเดียวกัน Chemical vapor deposition (CVD) process แสดงดังรูปที่ 6 จากเทคนิคการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วย
เทคนิค USP ขนาดของ nuclei ขึ้นอยู่กับปัจจัย 2 อย่างด้วยกันคือ ขนาดของ atomized droplet และ อุณหภูมิของฐานรองรับ 
ความสัมพันธ์ดังกล่าวแสดงดังในรูปที่ 5  

จากผลการวิจัยเป็นที่ยอมรับกันทั่วไปว่า การควบคุมกระบวนการเกิดนิวคลีเอชันซึ่งเป็นสถานะเริ่มต้นก่อนที่จะพัฒนาต่อไปเป็น
ผลึกและฟิล์มบางของดีบุกออกไซด์ในที่สุดนั้น มีความสัมพันธ์โดยตรงต่อโครงสร้างผลึกพหุพันธ์ (polycrystalline film) ขนาดของ
เกรน (grain size) ตลอดจนการเกิดโพรงระดับนาโน ระดับไมโครและระดับแมกโครในเนื้อฟิล์ม ซึ่งมีผลโดยตรงต่อสมบัติการน าไฟฟ้า
และสมบัติเชิงแสง รวมถึง โคร้างสร้างและลักษณะพื้นผิวของฟิล์มบาง  

หลังจากสิ้นสุดกระบวนการนิวคลีเอชัน จากนั้น nuclei จะค่อย ๆ เกาะกลุ่ม และ รวมตัวกัน จนเกิดเป็นกลุ่มก้อนใหญ่ขึ้นจน
กลายเป็นผลึก ผลึกจะขยายขนาดใหญ่ขึ้นจนเกิดการชนกันกับผลึกรอบข้างจึงเกิดเป็น grain boundaries และ ขยายตัวต่อไปจนเกิด
เป็นฟิล์มต่อเนื่องเป็นเนื้อเดียว ความหนาแน่นในการเกิดนิวคลีเอชัน จะเป็นตัวก าหนดความหนาสุดท้าย ขนาดเฉลี่ยของผลึ ก ความ
สม่ าเสมอ การยึดติดบนฐานรอง ความเป็นรูพรุนของวัสดุ และ ความเรียบของฟิล์ม โดยทั่วไปแล้ว ความหนาแน่นของนิวคลีเอชันสูง
จะท าให้ขนาดของผลึกมีขนาดเล็กในระดับนาโน [11] ความสัมพันธ์ระหว่างความหนาแน่นของนิวคลีเอชันกับขนาดของเม็ดผลึกแสดง
ดังรูปที่ 7 
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รูปที่ 6 ขั้นตอนการฟอร์มตัวเปน็ nuclei [12] 
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renucleation

(a)

(b)  
รูปที่ 7 ความหนาแน่นของการเกิดนิวคลีเอชัน (a) ความหนาแน่นน้อย (b) ความหนาแน่นสูง [13] 

ในระดับอะตอมหรือโมเลกุลกระบวนการเกิดการนิวคลีเอชันจะเกี่ยวข้องกับปรากฏการณ์ต่อไปนี้ 
-  อะตอมหรือโมเลกุลจะเคลื่อนที่เข้าชนพื้นผิวของฐานรองและเกิดการดูดซับบนพื้นผิว 
-  อะตอมหรือโมเลกุลที่ถูกดูดซับอาจหลุดออกจากพื้นผิว หรืออาจเกิดการแพร่ไปตามพื้นผิว

หรือแพร่เข้าไปในเนื้อของฐานรอง หรืออาจเกิดการรวมตัวทางเคมีกับอะตอมอื่นบนพื้นผิว  
- เมื่อเวลาผ่านไปความหนาแน่นของอะตอมหรือโมเลกุลที่ถูกดูดซับบนพื้นผิวจะมากขึ้น และ 

เกิดการรวมตัวกันของอะตอมรอบข้าง เกิดเป็นกลุ่มอะตอม (cluster)  
- กลุ่มอะตอมหรือกลุ่มของโมเลกุลอาจโตขึ้นหรือเล็กลงขึ้นกับเสถียรภาพเชิงเทอร์โม

ไดนามิกส์ อัตราการดูดซับจากสถานะก๊าซ และ การแพร่จากพื้นผิวรอบข้าง 
- เมื่อขนาดของกลุ่มอะตอมมีค่าถึงขนาดวิกฤติ (critical size) จะเกิดสภาวะเสถียรเชิงเทอร์

โมไดนามิกส์ และ สามารถขยายตัวต่อไปได้เรื่อยเมื่อมีอะตอมใหม่ถูกดูดซับเข้ามา 
หลังจากสิ้นสุด nucleation stage จะเริ่มเข้าสู่ Growth process ซึ่งเป็นขั้นตอนของการฟอร์มตัว nuclei ให้เกิดเป็นชั้นของฟิล์มบาง
ขึ้น ซึ่งในขณะที่ฟอร์มตัวเป็นขั้นของฟิล์มบางนี้ สามารถเกิด nucleation stage ได้ด้วย เรียกว่า renucleation process ดังรูปที่ 7
โดยรูปแบบของการฟอร์มตัวขึ้นเป็นชั้นฟิล์มบาง หรือเรียกว่า Growth mode จะมีอยู่ด้วยกัน 3 โหมด คือ  

 Frank – van der Merwe : Smooth layer-by-layer growth 
 Volmer – Weber : Island growth 
 Stranski – Krastonov : Layer plus island growth 

โหมดของการปลูกฟิล์ม ทั้ง 3 โหมดแสดงดังรูปที่ 8 โดยการฟอร์มตัวของฟิล์มจะอยู่ในโหมดใดนั้นขึ้นอยู่กับ wettability ของโมเลกุลที่
จะเคลือบลงบนฐานรองรับ ซึ่ง wettability นี้มีความสัมพันธ์โดยตรงกับ surface energy ของฐานรองรับที่สัมพัทธ์กับ surface 
tension ของโมเลกุล โดยฟิล์มที่เกิดการฟอร์มตัวในโหมด Frank-van-der-Merwe (“layer-by-layer) ได้นั้น ฐานรองรับจะต้องมี
โครงผลึกที่สมบูรณ์แบบ และ ฟิล์มที่จะท าการปลูกก็ควรจะมีการจัดเรียงตัวของอะตอมเช่นเดียวกับฐานรองรับ ฟิล์มจะฟอร์มตัวขึ้นไป
ทีละชั้นของระดับอะตอม โดยจะต้องเกิดความสมดุลระหว่างกระบวนการที่เกี่ยวข้องกับปฏิกิริยาของโมเลกุลที่ถูกดูดซับบนพื้นผิวดัวย
กันเอง (adsorbate-adsorbate interaction) กับ ปฏิกิริยาระหว่างโมเลกุลที่ถูกดูดซับกับพื้นผิว (adsorbate-surface interaction) 
ซึ่งการฟอร์มตัวของฟิล์มด้วยโหมด Frank-van-der-Merwe ถือว่าเป็นกรณีอุดมคติ ส่วนโหมด Stranski – Krastonov เป็นการฟอร์ม
ตัวของฟิล์มบางที่เกิดขึ้นได้เมื่อ adsorbate-surface interaction มีค่ามากกว่า adsorbate-adsorbate interaction ซึ่งจะเกิดขึ้นก็
ต่อเมื่อ surface energy ของพื้นผิวมีค่าสูงพอ และ โหมด Volmer-Weber mode จะเกิดขึ้นได้เมื่อ adsorbate-adsorbate 
interaction มีค่ามากกว่า adsorbate-surface interaction การฟอร์มตัวของฟิล์มในลักษณะนี้เกิดขึ้นเนื่องจาก surface tension 
ระหว่างโมเลกุลที่จะถูกดูดซับมีค่ามากและ surface energy ของพื้นผิวมีค่าไม่สูงมากนัก 
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Frank-van der Merwe Volmer-WeberStranski-Krastanov
 

รูปที่ 8  รูปแบบของการเกิดฟิล์มบนฐานรองรับมีอยู่ด้วยกัน 3 โหมด : (a) Frank-van-der-Merwe mode, (b) 
Stranski-Krastanow mode และ (c) Volmer-Weber mode [14] 

 ส าหรับการปลูกฟิล์มบางโลหะออกไซด์ด้วยเทคนิค USP นี้ Growth mode จะอยู่ในโหมด Volmer – Weber  ล าดับขั้นตอน
การตั้งแต่ nucleation stage จนถึง Growth stage แสดงดังรูปที่ 9   

 

รูปที่ 9  ขั้นตอนการฟอร์มตัวของฟิล์มบางในโหมด Volmer–Weber growth mode โดยเริ่มจากโมเลกุลเริ่มถูกดูดซับ
บนพื้นผิวและเกิด nucleation state Steps (a) ต่อมา nucleation แต่ละ nucleation เริ่มเคลื่อนที่เข้าหากัน 
(impingement) (b) หลังจากนั้นเริ่มรวมตัวกัน (coalescence) (c) และ ในที่สุดฟอร์มเป็นฟิล์มบางซึ่งอาจมี
รูปแบบเป็น columnar thickening (d) หรือ  polycrystalline thickening (e) [15] 

2.3 ผลการด าเนินงานวิจัย 
การด าเนินงานวิจัยในโครงการ “การสังเคราะห์ฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ที่มีโครงผลึกระดับนาโนด้วยเทคนิค Ultrasonic Spray 

Pyrolysis (USP) เพื่อประยุกต์ใช้เป็นขั้วไฟฟ้าส าหรับตัวเก็บประจุยิ่งยวด” ได้แบ่งออกเป็น 2 ช่วง ด้วยกัน คือ ช่วงแรกเป็นการ
ด าเนินการออกแบบและสร้างระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง และ ช่วงที่สองเป็นการด าเนินการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยระบบที่ได้ท า
การสร้างขึ้นพร้อมทั้งปรับปรุงระบบเพื่อให้สามารถสังเคราะห์ฟิล์มให้มีสมบัติได้ตามต้องการ  

2.3.1 การพัฒนาระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ด้วย USP  
ระบบการสังเคราะห์ฟิล์มด้วย USP ที่ได้ท าการสร้างขึ้นประกอบขึ้นด้วย แหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิก (Ultrasonic 

transducer) ท าหน้าสร้างละอองหมอกของสารละลายตั้งต้น (Atomization of Precursor solution) ท่อหรือระบบน าพา 
Precursor droplets ให้ตกลงสู่ฐานรองรับ ในบางระบบได้ท าการติดตั้งขดลวดให้ความร้อนไว้กับส่วนของท่อน าพานี้ เพื่อท าการ
ระเหยองค์ประกอบที่ไม่ใช่องค์ประกอบของฟิล์มบางออกไป ก่อนที่จะเกิดการฟอร์มตัวกลายเป็นฟิล์มบางบนฐานรองรับ  Pyrolysis  
เป็นบริเวณที่ท าการติดตั้งฐานรองรับ ส าหรับระบบที่ไม่ได้ท าติดตั้งขดลวดให้ความร้อนไว้บริเวณส่วนของท่อน าพานั้น ก็จะท าการ
ติดตั้งขดลวดให้ความร้อนไว้กับฐานรองรับพร้อมกับระบบควบคุมอุณหภูมิของฐานรองรับ ซึ่งในงานวิจัยนี้ได้เลือกใช้วิธีการนี้ โดยระบบ
การสังเคราะห์ฟิล์มบางที่ได้ท าการสร้างขึ้นในงานวิจัยนี้จึงมีโครงสร้างเป็นไปตามดังไดอะแกรมรูปที่ 10  

(a) (b) (c) (d) (e) 
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รูปที่ 10  ไดอะแกรมของระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ด้วยเทคนิค USP ที่จะท าการสร้างขึ้น 

แหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกความถี่ 1.7 MHz จะถูกวางไว้ใต้ Precursor solution container และวางจมไว้ในน้ าที่ระดับ
ความลึก 4 – 5 mm จากหลักการสร้างละอองหมอกด้วยคลื่นอัลต้าโซนิกที่ระดับความลึกนี้จะเกิดการส่งผ่านพลังงานของคลื่นอย่างมี
ประสิทธิภาพสูงสุด แหล่งก าเนิดคลื่นนี้มีหน้าที่ในการท าให้สารละลายตั้งต้น (Precursor solution) บางส่วนกลายสภาพเป็นละออง
หมอก (Precursor solution droplet) สารละลายตั้งต้นจะถูกบรรจุไว้ใน Precursor solution container ซึ่งวางอยู่เหนือผิวน้ า มี
ลักษณะเป็นขวดแก้ว ด้านข้างทางด้านล่างของ Solution container จะถูกเชื่อมต่อเข้ากับ Solution Reservoir ด้วยท่อแก้ว  

ขนาด 6 mm ปากทางออกของ Solution Reservoir มีวาล์วปิด-เปิด สารละลายใน Reservoir จะถูกเปิดให้ไหลเข้าไปใน Solution 
container เพื่อรักษาระดับของสารละลายให้มีค่าไม่ต่ ากว่าระดับหนึ่ง นอกจากนี้ทางด้านบนของ Solution container ยังมีช่องทาง
เข้าแก๊สไนโตรเจน ความบริสุทธิ์ 99.99% ซึ่งจะถูกอัดเข้ามาภายใน Solution container และถูกควบคุมอัตราการไหลด้วย 
Volumatic flow control แก๊สไนโตรเจนนี้ ท าหน้าที่เป็นแก๊สน าพาโดยจะน าพาละอองหมอกของสารละลายตั้งต้นให้เคลื่อนที่เข้าสู่
ท่อน าพา 

ท่อน าพาแก๊สท ามาจากท่อแก้วมีลักษณะเป็นท่อโค้งรูปตัว U โดยปลายด้านหนึ่งของท่อน าพานี้จะถูกต่อเชื่อมเข้ากับด้านบนของ 
Solution container ปลายอีกด้านของท่อน าพาจะถูกต่อเข้ากับด้านข้างของ Pyrolysis chamber โดย Precursor solution 
droplet จะถูกดันด้วยแก๊สน าพาให้เคลื่อนที่เข้าสู่ท่อน าพาและเมื่อเคลื่อนที่เข้าสู่ Pyrolysis chamber จะตกสะสมและเคลือบลงบน
ฐานรองรับ Pyrolysis chamber ท ามาจากแก้ว มีลักษณะเป็นโดมครอบปลายเปิด ปลายเปิดของ Pyrolysis chamber นี้ จะเป็น
ช่องทางออกของแก๊สและผลผลิตของปฏิกิริยาเคมีที่เกิดขึ้นภายในระบบ ฐานรองรับพร้อมด้วยขดลวดให้ความร้อนจะถูกติดตั้งไว้
ภายใน Pyrolysis chamber อุณหภูมิของฐานรองรับจะถูกควบคุมด้วย PID control ชุดขดลวดให้ความร้อนถูกติดตั้งเข้ากับฉนวน
เซรามิก ชิ้นงานและส่วนประกอบต่าง ๆ ที่ประกอบกันขึ้นเป็นระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบางพร้อมทั้งวิธีการจับยึดชิ้นส่วนต่างๆ เข้า
ด้วยกันได้ถูกออกแบบและเขียนแบบขึ้น มีลักษณะเป็นดังรูปที่ 11  

 

รูปที่ 11  ระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ด้วยเทคนิค UPS ที่ท าการออกแบบและเขียนแบบเพื่อท าการสร้าง 
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ระบบที่ได้ท าการสร้างขึ้นตามแบบดังรูปที่ 11 มีลักษณะเป็นดังภาพถ่ายดังรูปที่ 12 - 14 แหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกวางไว้ใน
อ่างแก้วขนาดใหญ่ที่มีน้ าอยู่ ขวดแก้วซึ่งบรรจุ SnCl4.5H2O ที่ถูกท าละลายด้วยเอธานอล จะถูกวางไว้ด้านบนของแหล่งก าเนิดคลื่น 
สารละลาย SnCl4.5H2O ถูกท าให้เป็น precursor droplets ได้ด้วยคลื่นอัลตร้าโซนิกที่ถูกส่งไปยังสารละลาย ผ่านทาง capillary 
wave ที่เกิดจากน้ าในอ่างแก้ว หลังจากนั้น precursor droplets จะเคลื่อนที่ไปยังฐานรองด้วยการน าพาของแก๊สน าผ่านทางท่อ
น าพา และ ตกลงบนฐานรอง ซึ่งอัตราการไหลของแก๊สน าพาจะถูกควบคุมด้วยตัวควบคุมอัตราการไหลของอากาศ แก๊สที่ใช้เป็นแก๊ส
น าพานั้นเป็นแก๊สไนโตรเจนความบริสุทธิ์ 99.99% ฐานรองรับนั้นจะถูกให้ความร้อนด้วยขดลวดความร้อนและถูกควบคุมอุณหภูมิ
ด้วย PID control ให้มีค่าคงที่ค่าหนึ่งและสามารถปรับเปลี่ยนได้ โดยสามารถควบคุมได้ตั้งแต่ 25C  ถึง 1000C  ในขณะที่ 
precursor droplets เคลื่อนที่ผ่านท่อน าพานั้น เอธานอลจะระเหยออกจาก precursor droplets ไปบางส่วน เนื่องจากเป็นสารที่มี
ความดันไอสูง หลังจากนั้นอนุภาคของดีบุกออกไซด์จะตกลงบนพื้นผิวของ 

 
รูปที่ 12  ภาพถ่ายระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ด้วยเทคนิค UPS ที่ได้ท าการสร้างขึ้นตามแบบในรูปที่ 11 พร้อมด้วย

กล่องควบคุมการท างานของพัดลมดูดอากาศและ PID control 

  
รูปที่ 13  ภาพถ่ายระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ด้วยเทคนิค UPS (a) มุมมองด้านหน้า (b) มุมมองด้านบน 
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รูปที่ 14  ภาพถ่ายระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ด้วยเทคนิค UPS ขณะที่แหล่งก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกก าลังท าให้
เกิด atomization of precursor solution (a) ภาพโดยรวมของระบบ (b) atomization of precursor 
solution ทีก่ าลังเกิดขึ้นใน Solution container (c) Pyrolysis chamber และ Glass substrate 

2.3.2 Growth mechanism 
ส าหรับกระบวนการการเกิดฟิล์มบาง SnO2 ด้วย aerosol spray pyrolysis technique เกิดขึ้นได้ต้องมีส่วนประกอบ 4 ส่วนนี้

ด้วยกันคือ Precursor droplet ที่มี Sn ประกอบอยู่ด้วย, แหล่งก าเนิด oxygen, แก๊สน าพา  และ ฐานรองรับ โดยขั้นตอนในการเกิด
หรือฟอร์มตัวกลายเป็นฟิล์มบาง SnO2 บนฐานรองรับเป็นไปตามดังรูปที่ 15 ซึ่งจะมีขั้นตอนที่เกี่ยวข้องกับกระบวนการการเกิดเป็น
ฟิล์มบางได้แก่  

1. Bulk transport towards the surface 
2. (Possible) gas phase reactions 
3. Mass transport towards the surface 
4. Adsorption at the surface 
5. Diffusion of adsorbents at the surface 
6. Reaction at the surface 
7. Oxide formation 
8. Desorption of gaseous reaction products 
9. Bulk transport from the surface 

 
รูปที่ 15 ขั้นตอนการเกิดฟิล์มบาง SnO2 บนฐานรองรับ [16] 
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ส าหรับ Aerosol spray pyrolysis ฟิล์มบาง SnO2 ที่เกิดจากการตรียมด้วยสารตั้งต้น Stannic chloride pentahydrate 
(SnCl4.5H2O) จะเป็นไปตามสมการทางเคมี [17] ดังนี้ 

4HClSnOOHSnCl 224   

แต่อย่างไรก็ตามถ้าการเตรียมฟิล์ม SnO2 แล้วเกิด formation of SnO2 phase อย่างเดียว จะมีผลท าให้ฟิล์มบางมีสมบัติทางไฟฟ้า
เป็นฉนวน ความน าไฟฟ้าของ SnO2 thin film เกิดขึ้นเนื่องจากการสูญเสียสัดส่วนทางเคมี หรือ เกิด nonstoichiometric นั่นคือ 
จะต้องเกิด SnO phase ด้วย ซึ่งยังผลท าให้เกิด oxygen vacancy ขึ้นด้วย โดย chemical reaction ที่เกิด SnO Phase เป็นดังนี้ 

 eH 
2

1
Cl 

2

1
O 

2

1
 7HCl SnOSnOO4H2SnCl 222224   

และ 
2e 8HCl SnOSnOO4H2SnCl 224   

โดย defect reaction ที่ formation of oxygen vacancy ซึ่งสามารถเกิดข้ึนได้ เป็นไปตามสมการทางเคมีดังนี้ 

(g)O HCle4 2VSn2OSn 2O    

ดังนั้น การเตรียมฟิล์มบาง SnO2 นอกจากจะมี SnO2 phase แล้ว ฟิล์มบางยังจะมี 2xxOx-2 e)(VSnO  เกิดขึ้นในเนื้อฟิล์มด้วย เมื่อ x 
คือ สัดส่วนที่ท าให้เกิด nonstoichiometry OV  คือ doubly ionized oxygen vacancy และ 2xe  คือ อิเล็กตรอนส าหรับ charge 
neutrality  

2.3.3 ผลการทดสอบการท างานของระบบการสังเคราะห์ฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ด้วย USP  
เพื่อเป็นการทดสอบระบบที่ได้ท าการสร้างและพัฒนาขึ้นในเบื้องต้นได้ท าการสังเคราะห์ฟิล์มบาง SnO2 ขึ้น ด้วยเงื่อนไขของ

พารามิเตอร์ (Process Parameters) แสดงดังตารางที่ 1  โดยฟิล์มบางจะถูกเคลือบลงบน Pyrex glass substrate ก่อนน าไปใช้งาน 
ฐานรองรับนี้จะถูกความสะอาดด้วยสบู่เหลว (Soap clean) แล้วท าการล้างออกด้วยน้ ากลั่น และ ตามด้วยการเขย่าในอ่างอัลตร้า
โซนิกด้วย DI Water เป็นเวลา 15 นาที หลังจากน าไปเขย่าต่อในอ่างอัลตร้าโซนิกด้วย Acetone, Methanol และ DI Water ขั้นตอน
ละ 15 นาที แล้วจึงเป่าให้แห้งด้วยไนโตรเจน 

Stannic chloride pentahydrate (SnCl4.5H2O, Sigma-aldrich, 99.8%) จะถูกน ามาใช้เป็นสารตั้งต้นส าหรับเป็น
แหล่งก าเนิด Sn นั้น ซึ่งจะถูกละลายด้วยเอธานอลที่ความเข้มข้น 5 ค่าด้วยกันคือ 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 และ 0.30 M สารละลาย 
สารละลาย SnCl4.5H2O นี้จะถูกน าไปกวนด้วย magnetic stirrer ที่อุณหภูมิ 60 C จนเป็นสารละลายสีใส แล้วจึงท าการเติม HCl 
ความเข้มข้น 0.2 M จ านวน 4 ml กวนต่อด้วย magnetic stirrer อีกเป็นเวลา 10 นาที จึงสามารถน าไปใช้งานได้ สารละลาย 
SnCl4.5H2O  พร้อมด้วย HCl จะถูกเติมลงใน Precursor Solution Container และถูกท าให้เป็นละอองหมอก ด้วยคลื่นอัลตร้าโซนิก 
ไอนี้จะถูกน าไปตกลงบนฐานรองรับด้วยแก๊สไนโตรเจนที่มีอัตราการไหลของแก๊ส 0.05 L/min ในขณะที่ท าการสังเคราะห์ฟิล์ม 
ฐานรองรับนั้นถูกให้ความร้อนที่อุณหภูมิ 300 C ฐานรองรับที่ใช้งานนี้เป็นแผ่นแก้วควอทซ์ เวลาที่ใช้ในการปลูกฟิล์ม (deposition 
time) 3 h หลังจากกระบวนการสังเคราะห์ฟิล์มเสร็จสิ้น ฟิล์มซึ่งอยู่บนฐานรองรับจะถูกน าให้อบต่อที่อุณหภูมิ 500 C ด้วยอัตราการ
เพิ่มข้ึนของอุณหภูมิ 1 C/min และทิ้งไว้ที่ 500 C เป็นเวลา 30 นาที หลงัจากนั้นฟิล์มจะถูกน าไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิคต่าง ๆ ดังนี้ 

ตารางที่ 1 เงื่อนไขพารามิเตอร์ของกระบวนการ  

Process parameter Experimental condition 

Precursor solution concentration      0.05, 0.10, 0.15, 0.20 และ 0.30 M 
Substrate Pyrex 
Carrier gas flow rate                    0.05      L/min 
Substrate temperature                     300        C 
Deposition time                        3          h 
Annealing temperature                     500         C 
Annealing time                       30       min 
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- X-ray diffraction XRD : a PHILIPS X'Pert-MPD diffractometer using the Cu-K radiation (1.5406 Å) 
- Raman Spectroscopy : a NT-MDT NTEGRA spectra Raman system with He-Ne laser excitation 

wavelength of 632.8 nm 
- FE-SEM with EDX : a Hitachi S-4700 FE-SEM 
- UV-Vis Transmission spectroscopy : a system setup that consists of an OcenOptics DH2000-BAL 

deuterium tungsten halogen light source and an OcenOptic USB4000 Fiber Optic spectrometer 
- Four-point probe : a Signatone SP4-50045TRS four point probe head at room temperature 
- van der Pauw and Hall effect measurement under a magnetic field of 5000 gauss 

2.3.2.1 ผลการถ่ายภาพพื้นผิวด้วย FE-SEM  
ในเบื้องต้นผู้ท าการวิจัยได้เริ่มท าการศึกษาความเข้มข้นของ SnCl4 precursor ซึ่งเป็น process parameters หนึ่งที่ส าคัญที่มี

ผลต่อสมบัติฟิล์มบางเป็นอย่างมาก โดย topography และ cross-section view ของฟิล์มที่ได้จากการถ่ายภาพ FESEM เป็นดังรูปที่ 
15 ความหนาของฟิล์มที่เปลี่ยนไปตามความเข้มข้นแสดงดังกราฟรูปที่ 16 

 
รูปที่ 16 ภาพถ่าย FE-SEM ของฟิล์มบางที่ได้จากการสังเคราะห์โดยใช้ ultrasonic generator ที่ประสิทธิภาพในการ

ก าเนิดคลื่นไม่สม่ าเสมอและเสื่อมอย่างรวดเร็ว ที่ molarity ของ SnCl4 ที่ค่าต่าง ๆ 
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รูปที่ 17  ความหนาของฟิล์มบาง SnO2 ที่ค่าความเข้มข้นของสารละลายตั้งต้น SnCl4.5H2O 



14 
 

 
รูปที่ 18  EDX spectra ของฟิล์มบาง SnO2 

ตารางที่ 2  องค์ประกอบธาตุของฟิล์มบาง SnO2 ที่ค่าความเข้มข้น SnCl4.5H2O ค่าต่าง ๆ  
SnCl4.5H2O Concentration 

[M] 
at% 

Sn O 
0.05 44.50 46.92 
0.10 41.77 49.86 
0.15 50.47 46.55 
0.20 49.80 45.84 
0.30 45.80 45.60 

 

2.3.2.2 ผลการวิเคราะห์องค์ประกอบธาตุด้วยเทคนิค EDX 
 จากการวิเคราะห์องค์ประกอบธาตุด้วยเทคนิค EDX พบว่า มี Sn, O และ Si เป็นองค์ประกอบของฟิล์มบาง ดังรูปที่ 18   โดย 
Si เกิดจากองค์ประกอบของฐานรองรับซึ่งเป็นแก้ว และ เมื่อน ามาหา at% พบว่า มีอัตราส่วนระหว่าง Sn กับ O ใกล้เคียงกับ 1 : 1 
ดังแสดงในตารางที่ 2 ซึ่งแสดงให้เห็นว่าฟิล์มบางที่ได้อาจจะมี SnO  phase อยู่ปะปนด้วย หรือ อาจเกิดขึ้นเนื่องจากภายในฟิล์มเกิด 
Point defect แบบ Oxygen vacancy ท าให้ อัตราส่วนทางเคมีเปลี่ยนไป (Nonstoichiometric) แต่อย่างไรก็ตามการวิเคราะห์ด้วย 
EDX จะสามาระบ่งบอกได้เพียงแต่ว่าสารตัวอย่างประกอบด้วยธาตุหรือองค์ประกอบใดบ้าง แต่ไม่สามารถบ่งบอกได้ว่า ธาตุที่ปรากฏ
อยู่นั้นมีพันธะเคมีกันอย่างไร 

2.3.2.3 ผลการวิเคราะห์สมบัติฟิล์มด้วย XRD 
จากผลการวิเคราะห์ Phase และ ระนาบโครงผลึก (crystalline planes) ของฟิล์มบางที่ได้ท าการสังเคราะห์ขึ้น พบว่า XRD 

patterns เกิด peak มุม 2 ที่ต าแหน่ง 26.5, 33.8, 37.1 and 51.7 ซึ่งสอดคล้องกับระนาบผลึก (110), (101), (200) และ 
(211) ซึ่งเป็นต าแหน่งระนาบผลึกของฟิล์มบาง SnO2 ที่มีโครงผลึกแบบ tetragonal rutile (อ้างอิงตาม JCPDS Card No. 041-
1445) XRD patterns ของฟิล์มบางที่ความเข้มข้นของ Precursor solution ที่ค่าต่าง ๆ และ ของฐานรองรับ แสดงดังรูปที่ 19 จาก
รูปเห็นได้ว่า XRD patterns ไม่แสดงต าแหน่งพีคของโลหะ Sn และ SnO phase แต่อย่างไรก็ตาม FWHM ของพีคแต่ละพีคค่อนข้าง
กว้าง (broaden) ซึ่งแสดงว่าขนาดของเม็ดผลึกค่อนข้างเล็กจนถึงได้ว่าฟิล์มบางที่ได้ท าการปลูกขึ้นมีนั้นเป็น Nanocrystalline 
structure  
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รูปที่ 19 XRD patterns ของฐานรองรับแก้ว pyrex และ ฟิล์มบาง SnO2 ที่เตรียมจากความเข้มข้นของสารละลาย 

SnCl4.5H2O ค่าต่าง ๆ กัน : 0.05 M, 0.10 M, 0.15 M, 0.20 M และ 0.30 M. 

2.3.2.4 ผลการวิเคราะห์สมบัติฟิล์มด้วย Raman Spectroscopy 
Raman spectroscopy เป็นเทคนิคที่สามารถบ่งบอกได้ว่าฟิล์มที่ได้ท าการสังเคราะห์เป็นฟิล์มบางของ SnO2 หรือมี Atomic-

bonding ในลักษณะใด ส าหรับฟิล์มบางที่มีโครงสร้างเป็น SnO2 แบบ rutile phase จะต้องเกิด Active Raman modes Eg, A1g 
และ B2g ที่ต าแหน่ง 471, 633 และ 773 cm-1 ตามล าดับ ผลการวัด atomic-bonding ของฟิล์มบางที่ได้ท าการสังเคราะห์แสดง
ดังรูปที่ 20 จากรูปเห็นได้ว่า Raman spectra ของฟิล์มบางแสดงแถบกว้าง (broad band) ที่มีกึ่งกลางของแถบอยู่ที่ต าแหน่ง 
Raman shift 313, 473, 574 และ 775 cm-1 และ มีเพียงพีคเดียวที่ต าแหน่ง 633 cm-1 ที่เกิดขึ้นอย่างค่อนข้างชัดเจน ซึ่ง
แสดงให้เห็นว่าฟิล์มบางที่สังเคราะห์ได้เป็นฟิล์มบางของ SnO2 และมีโครงสร้างแบบ rutile  
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รูปที่  20  Raman spectra ของฐานรองรับแก้ว pyrex และ ฟิล์มบาง SnO2 ที่เตรียมจากความเข้มข้นของสารละลาย 

SnCl4.5H2O ค่าต่าง ๆ กัน : 0.05 M, 0.10 M, 0.15 M, 0.20 M และ 0.30 M 
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รูปที่ 21 ผลของความเข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O ที่มีต่อความเข้ม Raman A1g mode และ Raman S1 band 

นอกจากนี้ Raman spectra ยังแสดงให้เห็นว่า ความเข้นข้นของสารตั้งต้น SnCl4.5H2O มีผลต่อความสูงของพีค Raman A1g 
mode (633 cm-1) และ Raman band (S1) ที่ต าแหน่งกึ่งแถบ 575 cm-1 ดังแสดงดังกราฟรูปที่ 21 โดยความสูงของพีคที่ต าแหน่ง
ของ Raman A1g mode มีความสัมพันธ์โดยตรงกับขนาดของเม็ดผลึก (Crystallite size) ส่วนความสูงกึ่งกลางแถบ S1 มี
ความสัมพันธ์กับ in-plane oxygen vacancy (Vo) จากกราฟเห็นได้ว่า เมื่อท าการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยสารตั้งต้นที่มีความเข้มข้น 
0.10 M จะส่งผลท าให้ Raman A1g mode มีความเข้มสูงสุด นั่นหมายความว่า ฟิล์มบางที่ความเข้มข้น 0.10 M มี crystallite size 
ขนาดใหญ่ที่สุด ซึ่งผลการวิเคราะห์ตรงกับผลที่ได้จาก XRD patterns ในรูปที่ 19 นอกจากนี้การสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยความเข้มข้น 
0.10 M ยังเป็นผลท าให้เกิด oxygen vacancy น้อยกว่ากรณีอื่น ๆ นั่นหมายความว่า ฟิล์มบางที่ได้จาก 0.10 M อาจจะมี
ความสามารถในการน าไฟฟ้าค่อนข้างต่ าหรือมีสภาพต้านทานทางไฟฟ้าค่อนข้างสูงเมื่อเปรียบเทียบกับฟิล์มบางที่เตรียมด้วยกรณ  อื่น ๆ 
และฟิล์มที่สังเคราะห์ด้วยความเข้มข้นของสารละลาย 0.30 M จะมีสภาพต้านทานทางไฟฟ้าน้อยสุด 

2.3.2.5 ผลการวิเคราะห์สมบัติฟิล์มด้วย UV-Vis transmission spectroscopy 
จากการวัดสมบัติทางแสงของฟิล์มบางด้วย UV-Vis Transmission spectroscopy พบว่า ฟิล์มบางมีเปอร์เซ็นต์การส่องผ่าน

แสงประมาณ 80% ในช่วงแสงความยาวคลื่น 400-900 nm ดังรูปที่ 22  และ จากการวิเคราะห์ Transmission spectrum พบว่า 
Energy gap ของฟิล์มบางมีค่าอยู่ระหว่าง 4.09 - 4.14 eV ดังรูปที่ 23  โดยความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลายกับ 
Energy gap แสดงดังรูปที่ 24  
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รูปที่ 22   Transmission spectra ของฟิล์มบาง SnO2 เมื่อความเข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O มีค่าเป็น 0.05, 

0.10, 0.15, 0.20 และ 0.30 M 
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รูปที่ 23 ผลของการใช้ข้อมูลที่ได้จาก Transmission spectra ในการหา Energy gap ของฟิล์มบาง SnO2 เมื่อความ

เข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O มีค่าเป็น 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 และ 0.30 M 
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รูปที่ 24  ผลของความเข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O ที่มีต่อ Energy gap และ ความหนาของฟิล์มที่ได้จาก

ภาพตัดขวาง FE-SEM 
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รูปที่ 25  ผลของความเข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O ที่มีต่อค่าความต้านทานทางไฟฟ้าของฟิล์มบาง 
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2.3.2.6 ผลการวิเคราะห์สมบัติฟิล์มด้วย Collinear four-point probe 
ส าหรับการวัดสมบัติทางไฟฟ้าของฟิล์มด้วย four-point probe technique พบว่า ค่าสภาพความต้านทานทางไฟฟ้าของฟิล์ม

บางมีความสัมพันธ์กับค่าความเข้มข้นของสารละลาย SnCl4.5H2O ดังกราฟรูปที่ 25 โดยจากการทดลองพบว่าเมื่อความเข้มข้นของ
สารลายมีค่าเป็น 0.05 และ 0.10 M จะท าให้มีฟิล์มบางมีค่าสภาพความต้านทานใกล้เคียงกันที่ค่า 3.0 -cm และเมื่อเพิ่มความ
เข้มข้นของสารละลายเป็น 0.30 M สภาพความต้านทานทางไฟฟ้าของฟิล์มบางจะมีค่าลดลงเหลือ 0.5 -cm ซึ่งผลการวัดสมบัติทาง
ไฟฟ้าสอดคล้องกับผลการวิเคราะห์ความเข้มของ Raman S1 band ที่เปลี่ยนแปลงไปกับความเข้มข้น  

จากผลการวัดสมบัติของฟิล์มบางด้วยเทคนิคต่าง ๆ เมื่อน าผลของ XRD มาเชื่อมโยงกับผลการวัดที่ได้จาก four-point probe 
พบว่า ยังมีความขัดแย้งกันอยู่ ทั้งนี้เนื่องจากเมื่อเพิ่มความเข้มข้นจนถึง 0.30 M พบว่าฟิล์มบางมีความเป็นผลึกน้อยลงหรือกล่าวได้
อีกนัยหนึ่งว่า ฟิล์มบางที่ปลูกด้วยความเข้มข้นมี grain boundary มากกว่าทุกกรณี ซึ่ง grain boundary จะส่งผลท าให้สภาพ
ต้านทานทางไฟฟ้ามีค่าสูง แต่เมื่อท าการวัดด้วยเทคนิค four-point probe กลับพบว่า ฟิล์มบางที่ความเข้มข้น 0.30 M มีค่าสภาพ
ต้านทานไฟฟ้าน้อยสุด ซึ่งสาเหตุดังกล่าวจะได้กล่าวถึงต่อไป 

หลังจากนั้นได้ท าการสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยเงื่อนไขเดียวกันซ้ ากัน 4 ครั้ง โดยท าการวิเคราะห์เฉพาะ optical properties และ 
electrical properties ซึ่งใช้ UV-Vis transmission spectroscopy และ four-point probe  ซึ่งเป็นเทคนิคที่วัดได้ภายใน
ห้องปฏิบัติการ โดย optical thin-film thickness และ electrical resistivity มีค่าที่ค่อนข้าง ยังพบอีกว่า แนวโน้มของ
ความสัมพันธ์ระหว่าง optical thin-film thickness และ Resistivity กับความเข้มข้นของสารละลายตั้งต้นนั้นเปลี่ยนแปลงไป หรือ 
กล่าวอีกนัยหนึ่งว่า ไม่สามารถท าการทดลองซ้ าได้  

จากการวิเคราะห์ปัญหาดังกล่าว คาดว่าน่าจะเกิดขึ้นเนื่องจากความสม่ าเสมอของอัตราการสร้างหมอก หรือ atomized 
precursor droplet ของหัวก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกในแต่ละครั้งที่ไม่เหมือนกัน ปริมาณหรือความหนาแน่นของหมอก หรือ 
atomized precursor droplet มีค่าที่ไม่คงที่มากบ้างน้อยบ้าง ซ่ึงคาดว่าเกิดขึ้นเนื่องจากประสิทธิภาพการท างานของหัวก าเนิดคลื่น
อัลตร้าโซนิก และนอกจากนี้ยังพบอีกว่า อัตราการไหลเข้าของแก๊สน าพา และ อัตราการไหลออกยังไม่สมดุลกัน โดย อัตราการก าเนิด
หมอกนั้นน้อยกว่าอัตราการสูญเสีย จึงยังต้องท าการปรับปรุงระบบเพื่อให้อัตราการไหลเข้าของแก๊สสมดุลกับอัตราการดูดออก 
เนื่องจากอัตราทั้งสองนี้มีความสัมพันธ์โดยตรงกับอัตราการเกิดฟิล์มบาง ซึ่งจากการค านวณโดยใช้ข้อมูลจาก Transmission 
spectroscopy ท าให้ทราบว่าความหนาของฟิล์มบางมีค่าอยู่ในช่วง 200 – 400 nm โดยฟิล์มที่ได้จากความเข้มข้นของสารละลาย 
0.2 M มีค่าสูงสุด ซึ่งจากเวลาที่ใช้ในการปลูก 3 ชั่วโมง รวมทั้งยังไม่สามารถควบคุมสมบัติของฟิล์มได้อย่างคงที่ เช่น ความหนา (ซึ่ง
ได้จากการค านวณ)  

ส าหรับการแก้ปัญหาในข้างต้นนั้น ผู้ท าวิจัยได้พบว่า ส่วนหนึ่งของปัญหาเกิดขึ้นเนื่องจากแหล่งก า เนิดคลื่นอัลตร้าโซนิก โดย
ประสิทธิภาพการก าเนิดคลื่นของแหล่งก าเนิดลดลงอย่างรวมเร็ว จึงได้ท าการเปลี่ยนแหล่งก าเนิดใหม่  รวมทั้งสร้างและติดตั้งชุด
ควบคุมความเร็วให้กับระบบดูดแก๊ส หลังจากนั้นได้ท าการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางด้วยเงื่อนไขเดียวกันซ้ ากัน   3 ครั้ง พบว่า
สามารถควบคุมความหนาของฟิล์มบาง โดยมีค่าความไม่แน่นอน 20 nm ซึ่งผลการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางที่มีการเปลี่ยนหัว
ก าเนิดคลื่นอัลตร้าโซนิกและลดอัตราการดูดออกของแก๊สเป็นดังในหัวข้อถัดไป 

2.3.4 ผลการทดสอบการท างานของระบบสังเคราะห์ฟิล์มบางดีบุกออกไซด์ด้วย USP ท่ีได้ท าการปรับปรุงระบบ – 
ผลของความเข้มข้นสารละลายตั้งต้น 

เงื่อนไขในการทดลองการสังเคราะห์ฟิล์มบางแสดงดังตารางที่  3 ซึ่งฟิล์มบางจะถูกเคลือบอยู่บนฐานรองรับ Quartz เพื่อรองรับ
อุณหภูมิที่ใช้ในการอบมากกว่า 500 C  

ตารางที่ 3 เงื่อนไขในการสังเคราะห์ฟิล์มบางหลังจากที่มีการปรับปรุงระบบ  

Process parameter Experimental condition 

Precursor solution concentration      0.05, 0.10, 0.20 และ 0.30 M 
Substrate Quartz 
Carrier gas flow rate                    0.05      L/min 
Substrate temperature                     300        C 
Deposition time                        3          h 
Annealing temperature                     500         C 
Annealing time                       30       min 
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2.3.3.1 ผลการถ่ายภาพพื้นผิวด้วย FE-SEM  
Surface morphology และ cross – section view ของฟิล์มบางที่ได้การสังเคราะห์ฟิล์มหลังจากที่มีการเปลี่ยน ultrasonic 

generator เป็นรุ่นและยี่ห้อใหม ่แสดงดังรูปที่ 26 และ เมื่อท าการทดลองซ้ าซึ่งพบว่าเมื่อท าการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มที่ความเข้มข้น
ของ SnCl4 มีค่า 0.20 M ได้ค่าความหนาฟิล์มบางที่ 304  25 nm รวมทั้งฟิล์มมีความสม่ าเสมอมากขึ้นอย่างเห็นได้ชัด  

เมื่อความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O มีค่าเพิ่มขึ้นจาก 0.05 M เป็น 0.20 M ความหนาของฟิล์มบางมีค่าลดลง แต่เมื่อเพิ่มความ
เข้มข้นอีกเป็น 0.30 M ความหนาของฟิล์มบางกลับมีเพิ่มขึ้นอีก ทั้งนี้อาจเกิดขึ้นเนื่องจากระดับ impurity และ defect ที่เกิดขึ้นใน
เนื้อฟิล์ม เมื่อระดับความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ต่ านั้น จะส่งเสริมท าให้เกิด formation of SnO phase ทั้งนี้เนื่องจากปริมาณ 
available oxygen มีอยู่มาก เมื่อความเข้มข้น SnCl4.5H2O เพิ่มขึ้น Sn4+ จะมีปริมาณมากขึ้นเมื่อเทียบกับ oxygen ส่งเสริมท าให้
เกิด formation of SnO2 phase formation มากขึ้น และ formation of SnO phase น้อยลง เนื่องจาก available oxygen ที่
สามารถเกิดเป็น SnO phase น้อยลงไป แต่ถ้า ความเข้มข้น SnCl4.5H2O มีค่าเพิ่มขึ้นอีก จะส่งผลท าให้ Precursor droplet ที่ตง
ลงสู่ฐานรองรับไม่สามารถ decomposition ได้ทั้งหมด เนื่องพลังงานหรือปริมาณความร้อนจากฐานรองรับไม่เพียงพอต่อปริมาณของ 
droplet ที่ตกลงสู่ฐานรองรับที่มี Sn มีองค์ประกอบ ผลท าให้เกิด impurity มากขึ้น ซึ่ง impurity ดังกล่าวมีผลต่อ nucleation 
density และ growth rate 

 

 
รูปที่ 26  ภาพถ่าย FE-SEM ของฟิล์มบางที่ได้จากการสังเคราะห์โดยใช้ ultrasonic generator ที่ประสิทธิภาพในการ

ก าเนิดคลื่นค่อนข้างคงที่ molarity ของ SnCl4 ที่ค่าต่าง ๆ 
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รูปที่ 27 XRD patterns ที่ค่า molarity ของ SnCl4 ที่ค่าต่าง ๆ 
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2.3.3.2 ผลการวิเคราะห์โครงผลึกด้วย XRD   
XRD patterns ของฟิล์มบางที่ได้ท าการสังเคราะห์ที่ความเข้มข้นของสารละลายตั้งต้น 0.05, 0.10, 0.20 และ 0.30 M แสดงดัง

รูปที่ 27 จากรูป แสดงให้เห็นว่าฟิล์มบาง SnO2 ที่ได้มีโครงผลึกแบบ tetragonal rutile (JCPDS card file no. 41-1445) โดยมี
ระนาบเด่นเกิดที่ (110) plane และยังประกอบด้วยระนาบต่าง ๆ ดังนี้ (101), (200), (211), (220), (310) และ (301) จาก XRD 

patterns โดยฟิล์มบางที่เตรียมด้วยความเข้มข้น 0.20 M มีความเป็นผลึก (crystallinity) สูงสุด ยังแสดงให้เห็นอีกว่า การ
เปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ไม่มีผลต่อโครงสร้างของโครงผลึกแต่มีผล composition ที่เกิดขึ้นในเนื้อฟิล์มบาง ดังที่
กล่าวไว้ในข้างต้นแล้วว่า เมื่อ ความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ไม่เหมาะสมต่อเงื่อนไขหรือพารามิเตอร์ที่ใช้เตรียมฟิล์มบางจะส่งท าให้
เกิด impurity และ defect ขึ้นในเนื้อฟิล์มบาง ซึ่ง impurity และ defect ดังกล่าวมีผลท าให้ crystallite size มีขนาดลดลง   

2.3.3.3 ผลการวิเคราะห์สมบัติทางแสงด้วย UV-Vis Transmission Spectroscopy  
 Transmission spectra ของฟิล์มบาง SnO2 ที่ค่าความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O 0.05, 0.10, 0.20 และ0.30 M แสดงดังรูปที่ 
28 จากรูปเห็นได้ว่า ฟิล์มบางมีเปอร์เซ็นต์การส่องผ่านมากกว่า 80% และเมื่อเปรียบเทียบกับฟิล์มบางที่ได้จากการเตรียมกับระบบที่
ยังไม่ได้ท าการปรับปรุงนั้น จะพบว่า ฟิล์มบางที่ได้หลังจากที่ได้ท าการปรับปรุงระบบการเตรียมฟิล์มบางมี Percentage of 
transmission สูงขึ้น 
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รูปที่ 28 UV-Vis Transmission spectra 
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    รูปที่ 29  ผลการค านวณ optical energy bandgap 
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รูปที่ 30  ผลการค านวณ Refractive index 

 จาก Transmission spectra data นี้ สามารถน าไปใช้วิเคราะห์เพื่อค านวณหาค่า Optical energy bandgap (Eg), optical 
thin film thickness และ refractive index ของฟิล์มบางได้ ซึ่งจากการค านวณ พบว่า Eg ของฟิล์มบางทั้งหมดอยู่ในช่วง 4.13-4.15 
eV ดังรูปที่ 29 ค่าดัชนีหักเหเชิงแสงมีค่าอยู่ในช่วง 1.85-2.03 ในช่วงความยาวคลื่น 400-1000 nm ดังแสดงดังรูปที่ 30  ซึ่งการที่
ฟิล์มบางมีค่าดัชนีน้อยกว่า 2.0 นั้นแสดงว่า ฟิล์มบาง SnO2 ไม่ได้มีเพียง SnO2 Phase เป็นองค์ประกอบของเนื้อฟิล์มเพียงเดียว แต่
อาจจะมี SnO phase และ impurity อื่นๆ ปะปนอยู่ด้วย ซึ่งจากรายงานวิจัยพบว่า ที่ความยาวคลื่น 550 nm SnO มี optical 
refractive index n  1.8 [18] และ SnO2 มี optical refractive index n  2.0 [19]  

2.3.3.4 ผลการวิเคราะห์ Compositional and electronic properties ด้วย XPS  
เนื่องจากองค์ประกอบของธาตุ (Elemental composition) และลักษณะการเกิดพันธะทางเคมีของธาตุ (Chemical bonding) 

ที่มีอยู่ในเนื้อฟิล์มนั้นจะส่งผลโดยตรงสมบัติการน าไฟฟ้า โดยเฉพาะฟิล์มบาง SnO2 การน าไฟฟ้าเกิดขึ้นได้เนื่องจากการสูญเสีย
สัดส่วนทางเคมี หรือพูดอีกนัยหนึ่งก็คือ ฟิล์มบาง SnO2 จะน าไฟฟ้าได้ก็ต่อเมื่อภายในเนื้อฟิล์มนั้นจะต้องมีองค์ประกอบทั้ง SnO2 
phase และ SnO phase รวมอยู่ด้วยกัน ซึ่งเทคนิคการวิเคราะห์ที่จะสามารถบอกได้ก็คือ XPS ซึ่งสามารถระบุได้ว่า Sn ที่เกิดพันธะ
ทางเคมีกับ O นั้น อยู่ในสถานะ Sn4+ oxidizing bonding state หรือ Sn2+ oxidizing bonding state โดยผลการวิเคราะห์ 
Oxidizing bonding state ของ Sn 3d5/2 และ Sn 3d3/2 ฟิล์มบาง SnO2 ที่ได้ท าการเตรียมขึ้นที่ความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ที่ค่า
ต่าง ๆ ด้วย เทคนิค XPS แสดงดังรูปที่ 31 โดยเมื่อน าอัตราส่วนพื้นใต้กราฟระหว่าง Sn2+ oxidizing bonding state กับ Sn4+ 
oxidizing bonding state มาพล๊อตมากราฟกับความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ที่ค่าต่าง ๆ จะได้ความสัมพันธ์เป็นดังรูปที่ 32  

จากรูปจะเห็นได้ว่า เมื่อความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O มีค่ามากขึ้นจนถึง 0.30 M อัตราส่วนพื้นใต้กราฟระหว่าง Sn2+ oxidizing 
bonding state กับ Sn4+ oxidizing bonding state มีค่าลดลงอย่างรวดเร็ว นั่นหมายความว่า เมื่อความเข้มข้นของ ของ 
SnCl4.5H2O มีค่ามากขึ้นจะเป็นผลท าให้เกิด SnO2 หรือ oxygen เกิดพันธะทางเคมีกับ Sn4+ oxidizing bonding state ซึ่งจะเป็น
ผลท าให้ฟิล์มบางมีค่าความน าไฟฟ้าน้อยลง ซึ่งนั่นคือท าให้ ค่าความหนาแน่นของพาหะมีค่าน้อยลง ทั้งนี้เนื่องจากเมื่อมี oxygen ที่
เกิดพันธะทางเคมีกับ Sn4+ oxidizing bonding state มากขึ้น เป็นผลท าให้ oxygen vacancy มีจ านวนน้อยลง ซึ่งผลของความหนา
ของแน่นของพาหะสามารถยืนยันได้จากการวัดสมบัติของฟิล์มบางด้วย Hall effect measurement 
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รูปที่ 31  Sn 3d XPS peaks ของฟิล์มบาง SnO2 ที่ค่าความเข้มข้นของ SnCl4.5H2O ที่ค่าต่าง ๆ : 0.05, 0.10, 0.20 
และ 0.30 M 
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รูปที่ 32  อัตราส่วนพื้นใต้กราฟระหว่าง Sn2+ oxidizing bonding state กับ Sn4+ oxidizing bonding state 

2.3.3.5 ผลการวิเคราะห์สมบัติทางไฟฟ้าด้วย van der Pawn and Hall effect measurement method  
นอกจากนี้ทางผูท้ าวิจัยยังได้ท าการสมบัติทางไฟฟ้าด้วย van der Pawn and Hall effect measurement ซึ่งเทคนิคนี้เป็น

เทคนิคที่สามารถระบุได้ว่า ฟิล์มนั้น เป็น n- หรือ p-type รวมทั้งสามารถบ่งบอกสภาพต้านทานทางไฟฟ้าและสภาพคล่องของพาหะ
ได้ โดยผลการวัดแสดงดังรูปที่ 33 และ 34  
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รูปที่ 33  van der Pawn and Hall effect measurements 
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รูปที่ 34  ผลของความเข้มข้นของ SnCl4.5H20 solution ที่มีต่อ carrier concentration ของฟิล์มบาง ซึ่งวัดได้จาก 

Hall effect measurement  

จากรูปที่ 33 เห็นได้ว่า เมื่อความเข้มข้นของ SnCl4.5H20 มีค่า 0.10 M มีผลท าให้ mobility มีค่าสูงสุด แต่ในทางกลับกัน ที่
ความเข้มข้นนี้ ค่าสภาพน าไฟฟ้ากลับมีที่ต่ าสุด โดยทั่วไปเป็นที่ทราบกันดีว่า mobility ของพาหะนั้นมีค่าขึ้นอยู่กับปัจจัย 2 อย่าง
ด้วยกัน คือ ค่าความหนาแน่นของพาหะ และ ความเป็นผลึกของฟิล์มบาง  

ส าหรับผลการวัดความหนาแน่นของพาหะที่เป็นฟังก์ชันกับความเข้มข้นของ SnCl4.5H20  แสดงดังรูปที่ 34 เห็นได้ว่า เมื่อความ
เข้มข้นของ มีค่าเพิ่มขึ้นอย่างเห็นได้ชัดเจน ถ้าพิจารณาถึง phase ที่มีอยู่เนื้อฟิล์มบาง นั่นแสดงให้เห็นว่า เมื่อ ความเข้มข้นของ 
SnCl4.5H20  จะมีผลท าให้ SnO phase มีค่ามากขึ้นซึ่งจะมีผลท าให้ เกิด oxygen nonstoichiometric composition มากขึ้น แต่
อย่างไรก็ตามผลการวัด carrier concentration จาก Hall effect measurement นี้ขัดแย้งกับผลการวิเคราะห์ SnO phase 
impurity ที่เกิดขึ้นในเนื้อฟิล์มอย่างเห็นได้ชัดเจน โดยผลจากการวิเคราะห์ด้วย XPS บ่งชี้ว่า เมื่อ ความเข้มข้นของ SnCl4.5H20 มีค่า
มากขึ้นจะเป็นผลท าให้ SnO phase มีค่าลดลง  

จากผลการวิเคราะห์ที่ขัดแย้ง ทั้งนี้เกิดขึ้นเนื่องจาก เมื่อความเข้มข้นของ SnCl4.5H20 เพิ่มขึ้นจะมีผลท าให้ available oxygen 
ที่จะฟอร์มตัวเกิดเป็น SnO phase หรือ ท าให้เกิด oxygen nonstoichiometric composition น้อยลงจริงซึ่งเป็นตาม ---reaction 
แต่อย่างไรก็ตาม ในขณะที่ ความเข้มข้นของ SnCl4.5H20 เพิ่มขึ้น มีผลท าให้ มี Precursor droplet ที่มีองค์ประกอบของ SnCl4 ตก
ลงบนพื้นผิวรองรับเป็นจ านวนมากขึ้น ซึ่งการแยกตัวหรือ decomposition ของ Cl ออกจาก SnCl4 ต้องอาศัยพลังงานจากความ
ร้อนที่พื้นผิวรองรับได้รับซึ่งในที่ 300 C เมื่อมี Precursor droplet มากขึ้นมีผลท าให้พลังงานจากฐานรองรับมีค่าไม่เพียงพอต่อ
จ านวนของ Precursor droplet ที่จะท าให้พันธะทางเคมีระหว่าง Sn กับ Cl ใน SnCl4.5H20 แยกออกจากกันได้ ท าให้มี Cl 
บางส่วนปะปนอยู่ในเนื้อฟิล์มได้ Cl impurity มีผลท าให้ carrier concentration มีค่าเพิ่มขึ้น และ ท าให้ carrier mobility มีค่า
ลดลง ถึงแม้ฟิล์มนั้นมีความเป็นผลึกหรือมี grain size ที่ใหญ่ขึ้นก็ตาม 
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3. สรุปผลการด าเนินงาน 
   เป็นไปตามแผน      ไม่เป็นตามแผน          

4. ความก้าวหน้าการด าเนินงานโครงการวิจัยที่ด าเนินการไปแล้ว คิดเป็นร้อยละ 100   

5. รายละเอียดแผนงานที่จะด าเนินการต่อไป    -  

6. การรายงานค่าใช้จ่ายงบประมาณ   

6.1 การเบิกจ่ายงบประมาณ (กรณีมี 1 งวด ให้ลบข้อที่ไม่เกี่ยวข้องออก) 
งวดที่ 1    บาท     % วันที่ได้รับอนุมัติให้เบิกจ่ายเงิน (ว/ด/ป)     
งวดที่ 2    บาท     % วันที่ไดร้ับอนุมัติให้เบิกจ่ายเงิน (ว/ด/ป)     
งวดที่ 3    บาท     % วันที่ได้รับอนุมัติให้เบิกจ่ายเงิน (ว/ด/ป)     
งวดที่ 4    บาท     % วันที่ได้รับอนุมัติให้เบิกจ่ายเงิน (ว/ด/ป)     

6.2 สรุปงบประมาณค่าใช้จ่ายที่ใช้นับตั้งแต่เริ่มท าการวิจัยถึงปัจจุบัน(จ าแนกตามหมวดค่าใช้จ่าย)  
 

หมวดค่าใช้จ่าย ค่าใช้จ่าย (บาท) 

งบบุคลากร :ค่าจ้างชั่วคราว     

งบด าเนินงาน  

ค่าตอบแทน  
ค่าใช้สอย         
ค่าวัสดุ           
ค่าสาธารณูปโภค   

งบลงทุน: ค่าครุภัณฑ์  
รวมงบประมาณที่จ่ายไปแล้ว  

 
7. ปัญหา /อุปสรรค  -  

 
8.    ข้อเสนอแนะ / แนวทางแก้ปัญหา  -    

9.  ก าหนดเวลาส่งรายงานผลการวิจัยฉบับสมบูรณ์ เดือน    ต.ค  พ.ศ.  2558  

10. ข้าพเจ้าขอรับรองว่าข้อความดังที่กล่าวไว้ในข้างต้นเป็นจริงทุกประการ 
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