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ไดเ้ตรยีมผงอนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- เมือ่ TM คอื Cr และ Co ม ีx  0.015 เมือ่ TM คอื 
Fe ม ี x  0.30 โดยเทคนิคออโตคอบบสัชนั อนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- ทุกตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได้มี
โครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์ ไมม่โีครงสรา้งของโลหะออกไซดอ์ื่นเจอืปน มีขนาดผลึก
เฉล่ียอยูใ่นช่วง 5 - 20 nm อนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- ทุกตวัอยา่งแสดงสมบตัเิป็นสารกึ่งตวัน าชนิด
แถบช่องว่างแบบตรง มพีลงังานแถบช่องว่างอยูร่ะหว่าง 3.2 eV ถงึ 3.8 eV โลหะทรานซชินั TM ทุก
อะตอมเขา้ไปแทนทีโ่ลหะ Sn ในโครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์ โดยโลหะ Cr โลหะ Co 
และโลหะ Fe มเีลขออกซเิดชนั +4, +2 และ +3 ตามล าดบั  

ณ อุณหภมูหิอ้ง อนุภาคนาโน Sn1-xCrxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิแบบอ่อน และ
อนุภาคนาโน Sn0.995Cr0.005O2- เผาแคลไซน์ที ่600 oC มคีวามเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิด ีมคี่าเมกเนไทเซ
ชนัอิม่ตวัเท่ากบั 0.039 B/Cr ขณะทีอ่นุภาคนาโน Sn1-xCoxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิที่
อุณหภมูหิอ้งไดด้เีมือ่เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 700 oC อนุภาคนาโนทนิออกไซดเ์จอืดว้ยโลหะ Fe เมือ่
ปรมิาณโลหะ Fe มากกว่า 0.015 atomic% ส่วนมากแสดงสมบตัซิุบเปอรพ์าราเมกเนตกิ เฉพาะ 
Sn0.90Fe0.10O2- เท่านัน้ทีแ่สดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิ้อง โดยอนุภาคนาโน 
Sn0.995Fe0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ500 oC แสดงสมบตัเิหลก็ดทีีสุ่ด มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั
เท่ากบั 0.256 B/Fe 
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The Sn1-xTMxO2- nanoparticles samples (TM = Cr and Co with x  0.015 and Fe 
with x  0.30) were prepared by the autocombustion technique. All samples exhibit a single 
SnO2 rutile phase without any trace of an impurity phase. The average crystallite size is in 
range of 5 - 20 nm. They are the direct transition semiconductor with the band gap energy of 
3.2 - 3.8 eV. The oxidation state of the doped transition metals in the SnO2 matrix is +4, +2, 
and +3 for Cr, Co, and Fe, respectively. The Sn1-xCrxO2- nanoparticles show weak 
ferromagnetic-like behavior at room temperature. The magnetization of Sn0.995Cr0.005O2- 
nanoparticles calcined at 600 oC exhibited a saturation magnetization of 0.039 B/Cr. While 
the Sn1-xCoxO2- sample show good ferromagnetism when calcined at 700 oC. Almost the 
high level dope Fe (x > 0.015) samples show a superparamagnetic characteristic. Only 
Sn0.90Fe0.10O2- nanoparticle exhibited ferromagnetism at room temperature. The 
Sn0.995Fe0.005O2- nanoparticle calcined at 500 oC has good magnetic properties with high 
saturation magnetization of 0.256 B/Fe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Executive Summary 

1. ความส าคญัและท่ีมาของปัญหา 
 เซมคิอนดกัเตอรเ์จอืสารแม่เหลก็ (Dilute Magnetic Semiconductor, DMS) ก าลงัไดร้บัความสนใจศกึษา
อย่างมาก ในช่วง 4-5 ปีทีผ่่านมานี้ เน่ืองจากวสัด ุ DMS สามารถแสดงสมบตัไิดท้ัง้เซมคิอนดกัเตอรแ์ละเฟอรโ์รแมก
เนตกิในตวัเดยีวกนั ซึง่จะใชเ้ป็นองคป์ระกอบส าคญัของเทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบใหม่ ทีอ่าศยัสปินของ
พาหะ (charge carriers spin) ในการควบคมุลอจกิ (logic) และพรอ้มกนันัน้สมบตัเิฟอรแ์มกเนตกิทีเ่กดิจากจดัเรยีงตวั
ของสปิน ภายใตก้ารกระตุน้จากสนามแม่เหลก็ สนามไฟฟ้า หรอืว่าแสง ส าหรบัเทคโนโลยกีารจดัเกบ็ขอ้มลู เทคโนโลยี
ทีว่่านี้รูจ้กักนัในนาม “สปินทรอนิกส ์ (spintronic)” ซึง่จะเป็นความหวงัใหม่ส าหรบัการพฒันาเทคโนโลยอีเิลก็ทรอนิกส ์
เทคโนโลยคีอมพวิเตอร ์ และเทคโนโลยอีื่นๆ ทีเ่กีย่วขอ้งกนั ส าหรบัขอ้ดขีองไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกส ์
คอื สามารถถ่ายโอน ประมวลผล และจดัเกบ็ขอ้มลู ไดห้ลายลา้นบทิพรอ้มกนั ภายในอุปกรณ์ชิน้เดยีวกนั ท าให้
อุปกรณ์ไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิชนิดนี้มปีระสทิธภิาพการท างานสงู ใชพ้ลงังานต ่า ในขณะทีไ่มโครอเิลก็ทรอนิกชพิใน
ปจัจบุนั มสีว่นทีถ่่ายโอน ประมวลผล ซึง่ใชห้ลกัการของการไหลของอเิลก็ตรอน และสว่นจดัเกบ็ขอ้มลู เป็นคนละชนิด
กนั หรอืแยกออกจากกนัอยา่งชดัเจน ท าใหม้ขีอ้จ ากดัในเรื่องของประสทิธภิาพการท างาน อกีทัง้ตามกฏของมวัส ์
(Moore’s Law) ทีก่ล่าวไวว้่าจ านวนของทรานซสิเตอร ์ (ทีใ่ชห้ลกัการของการไหลของอเิลก็ตรอน) ในคอมพวิเตอรช์พิ
จะเพิม่ขึน้สองเท่า ในทุกๆ 18 เดอืน ก าลงัจะถงึจุดทีอ่ิม่ตวั เน่ืองจากในปจัจุบนัเทคโนโลยกีารขดีเสน้ลวดบาง 
(photolithography) กก็ าลงัจะถงึขดีสดุของเทคโนโลยนีี้ ท าใหไ้ม่สามารถเพิม่จ านวนของทรานซสิเตอรล์งไปในชพิได้
ตามกฏของมวัส ์ สง่ผลใหไ้ม่สามารถพฒันาหรอืเพิม่ขดีความสามารถของการประมวลผลของไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิได้
มากไปกว่านี้เท่าไรนกั เป็นผลใหใ้นปจัจุบนัไดม้กีารหนัมาสนใจศกึษา เพื่อหาเทคโนโลยใีหม่ทีส่ามารถเพิม่ขดี
ความสามารถของอุปกรณ์อเิลก็ทรอนิกสช์พิ โดยมุ่งเน้นไปทีไ่มโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกส ์ ทีม่วีสัด ุ DMS 
เป็นองคป์ระกอบหลกั ซึง่ก่อนทีจ่ะสามารถน าเทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกสม์าใช้งานไดจ้รงิ 
จะตอ้งท าการพฒันาหรอืคน้หาวสัดุ DMS ทีส่ามารถแสดงสมบตัไิดท้ัง้เซมคิอนดกัเตอรแ์ละเฟอรโ์รแมกเนตกิ ทีม่ี
อุณหภูมคิรูี ่ (Curie Temperature, TC) สงูกว่าอุณหภูมหิอ้ง และจะตอ้งเขา้ใจฟิสกิสข์องสมบตัทิีว่สัดุ DMS แสดง
ทัง้หมดใหไ้ดก้่อน วสัดุทีก่ าลงัไดร้บัความสนใจมอียู่ 2 กลุ่ม คอื (1) กลุ่มอสณัฐานเซมคิอนดกัเตอรแ์กลเลีย่มอารเ์ซไนต ์
(GaAs) หรอือนิเดยีมอารเ์ซไนต ์ (InAs) และ (2) กลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ เช่น ZnO TiO2 หรอื 
SnO2 ซึง่ทัง้สองกลุ่มนี้เป็นสารเซมคิอนดกัเตอรท์ีรู่จ้กักนัด ี แนวทางทีจ่ะท าใหส้ารเซมคิอนดกัเตอรท์ัง้สองกลุ่มนี้แสดง
สมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ ท าไดโ้ดยการแทนทีโ่ลหะหลกัในสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ ดว้ยโลหะทรานซชินั
อนุกรมที ่ 1 (TM) เช่น Co, Mn, หรอื Fe เป็นตน้ โดยแทนทีใ่นปรมิาณทีเ่จอืจาง วสัดุ DMS กลุ่มแรก มกีารศกึษา
ต่อเนื่องมาก่อนหน้ากลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์  หลายปี แต่พบว่ายงัมอีณุหภูมคิรูี ่ TC ต ่ากว่า
อุณหภูมหิอ้งอยูม่าก อกีทัง้การขึน้รปูใหอ้ยู่ในรปูของฟิลม์บาง (เพื่อทีจ่ะน าไปใชป้ระโยชน์ไดจ้รงิ) ยงัท าไดย้ากและ
ตน้ทุนสงู รวมทัง้ยงัมปีญัหาเกีย่วกบัสิง่แวดลอ้ม เน่ืองจากอารเ์ซนิกเป็นพษิต่อสิง่มชีวีติ จงึท าใหม้กีารหนัมาสนใจ
ศกึษาสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรอ์ย่างจรงิจงั ซึง่สารประกอบเซมคิอนดกัเตอรก์ลุ่มนี้มกีารผลติจรงิแลว้ใน
อุตสาหกรรม ท าใหก้ารพฒันาเทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกสม์คีวามเป็นไปได้ง่ายมากขึน้ โดย
การอาศยัองคค์วามรูเ้ดมิดา้นเทคโนโลยอีอกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ทีม่อียู่แลว้รวมเขา้กบัองคค์วามรูใ้หม่เทคโนโลยสีปิน
ทรอนิกสท์ีก่ าลงัไดร้บัการพฒันาขึน้มา อกีทัง้จากการค านวณทางทฤษฏแีละการทดลองจรงิ แสดงใหเ้หน็ว่าวสัดุ DMS 
กลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ มอีุณหภมูคิรูีส่งูกวา่อุณหภูมหิอ้ง ส าหรบัวสัดุ DMS กลุ่มสารประกอบ
ออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรท์ีไ่ดร้บัการสนใจศกึษาเป็นกนัอย่างมากมาก่อนหน้านี้ ในช่วง 2 – 3 ปี คอื ระบบ TM-doped 
ZnO และ TM-doped TiO2 ซึง่มกีารรายงานทัง้ทีพ่บและไมพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีอ่ณุหภูมหิอ้งหรอืเหนือกว่า
อุณหภูมหิอ้ง แต่ในกลุ่มทีพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิกย็งัมคีวามสบัสนเกดิขึน้ กล่าวคอื สมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีพ่บ
นัน้ อาจไม่ไดเ้กดิจากวสัดุ DMS ทีเ่ตรยีมได ้ แต่อาจเนื่องมาสิง่เจอืปนจากการทีโ่ลหะ TM ทีไ่ม่สามารถเขา้ไปแทนที่



โลหะหลกัในโครงผลกึได ้ โดยทีโ่ลหะ TM อาจจะอยู่ในรปูอะตอมเดีย่วหรอือยู่เป็นกลุ่มคลาสเตอร ์ (cluster) ทัง้นี้
เน่ืองจากการเตรยีมสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ทีม่กีารแทนทีด่ว้ยโลหะ TM ใหม้คีวามบรสิทุธ ์(มโีครงสรา้ง
ผลกึชนิดเดยีว) ยงัมขีอ้จ ากดัอยู่ และทีผ่่านมา ระบบ TM-doped SnO2 ยงัมกีารศกึษากนัอยู่น้อยมาก (น้อยกว่า 5 
เรื่อง) ทัง้ทีส่ารประกอบ SnO2 แสดงสมบตัเิซมคิอนดกัเตอรท์ีด่ ี และมคีวามเป็นไปไดใ้นเชงิอุตสาหกรรมสงู จงึท าให้
ผูว้จิยัมคีวามสนใจทีจ่ะศกึษาวธิกีารเตรยีมและการแสดงสมบตัสิมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ ทีอุ่ณหภูมหิอ้งหรอืสงูกว่า
อุณหภูมหิอ้ง ของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอรร์ะบบ TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 
0.05) ทีม่โีครงสรา้งผลกึชนิดเดยีว (single phase) เพื่อใหไ้ดอ้งคป์ระกอบของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-
doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.05) ทีเ่หมาะสมส าหรบัเป็นวสัดุหลกัในเทคโนโลยสีปิน
ทรอนิกส ์ เทคนิคทีเ่ลอืกใชส้ าหรบัเตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-doped SnO2 คอื โซลเจล ขอ้ดขีองเทคนิค
โซลเจลทีเ่ลอืกใช ้ เมื่อเทยีบกบัเทคนิค solid-state reaction คอื สามารถเตรยีมสารประกอบใหม้อีงคป์ระกอบและ
โครงสรา้งผลกึตามทีต่อ้งการไดด้กีว่า โดยใชอุ้ณหภมูอิบผนึก (sintering temperature) ต ่ากวา่ (< 1000 °C) อกีทัง้
ขนาดของอนุภาคทีเ่ตรยีมไดม้ขีนาดเลก็ระดบันาโนมเิตอร ์และมลีกัษณะสม ่าเสมอกว่า 
 
2. วตัถปุระสงคข์องโครงการ 

1. เพื่อเตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and 
Cr, x < 0.05) โดยเทคนิคโซลเจล ใหไ้ดโ้ครงสรา้งผลกึชนิดเดยีว (single phase) 

2. เพื่อศกึษาการแสดงสมบตัเิฟอรโ์แมกเนตกิ ทีอุ่ณหภมูหิอ้งหรอืเหนือกว่าอุณหภมูหิอ้ง และอธบิาย
เหตุผลของการแสดงสมบตัเิฟอรโ์แมกเนตกิของสารประกอบสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-

xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.05) ทีเ่ตรยีมได ้ 
 
3. ระเบียบวิธีวิจยั 

1. เตรยีมสารประกอบเตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, 
Fe, and Cr, x < 0.02) โดยเทคนิคโซลเจล โดยเริม่ตน้จากสารละลายของสารประกอบเกลอืคลอไรด ์ไนเตรต หรอือะซิ
เตตของโลหะ (โซล) แลว้ท าใหเ้กดิโครงสรา้งแบบร่างแห่ (เจล) โดยใชก้รดซติรกิ (Citric acid) และเอธทิลนี ไกลคอล 
(ethylene glycol) เป็นลแิกนด ์และตวัเชื่อม ตามล าดบั จากนัน้จงึเผาอบผนึกเจลทีเ่ตรยีมได ้ทีอุ่ณหภูมปิระมาณ 500 
°C เพื่อก าจดัองคป์ระกอบอื่นทีไ่ม่ตอ้งการออกไป และเพื่อใหเ้กดิโครงสรา้งผลกึของสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกั
เตอร ์TM-doped SnO2 ทีต่อ้งการ  

2. ท าการศกึษาโครงสรา้งผลกึของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = 
Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.02) ทีเ่ตรยีมได ้โดยใชเ้ทคนิคการการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซ ์(Powder X-ray Diffraction, 
PXRD) และท าการวเิคราะหข์อ้มลูโดยใชเ้ทคนคิ Rietveld refinement  

3. ท าการศกึษาโครงสรา้งระดบัจุลภาคของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, 
TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.02) ทีเ่ตรยีมไดโ้ดยเครื่อง Scanning electron microscope (SEM) และ 
Transmission electron microscope (TEM) และศกึษาองคป์ระกอบของสารประกอบทีเ่ตรยีมได ้ โดยใชเ้ทคนิค 
Energy X-ray dispersive spectroscopy (EDS) ซึง่สามารถท าไดพ้รอ้มกบัท าการศกึษาโครงสรา้งระดบัจุลภาค 

4. ท าการศกึษาสมบตัแิม่เหลก็ของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = 
Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.02) ทีเ่ตรยีมไดโ้ดย (ก) วดัวงฮสีเตอรซีสิ (Hysteresis loop) ทีอ่ณุหภูมหิอ้ง โดยใชเ้ครื่อง 
Vibrating sample magnetometer (VSM) (ข) วดัสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิโดยใชเ้ครื่อง Ferromagnetic resonance 
spectrometer (FMR) และ (ค) ศกึษาสมบตัแิม่เหลก็ทีช่่วงอุณหภูมริะหว่าง 5 – 300 K  โดยใชเ้ครื่อง 
Superconducting quantum interference device (SQUID) magnetometer 
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ไดเ้ตรยีมผงอนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- เมือ่ TM คอื Cr และ Co ม ีx  0.015 เมือ่ TM คอื 
Fe ม ี x  0.30 โดยเทคนิคออโตคอบบสัชนั อนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- ทุกตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได้มี
โครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์ ไมม่โีครงสรา้งของโลหะออกไซดอ์ื่นเจอืปน มีขนาดผลึก
เฉล่ียอยูใ่นช่วง 5 - 20 nm อนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- ทุกตวัอยา่งแสดงสมบตัเิป็นสารกึ่งตวัน าชนิด
แถบช่องว่างแบบตรง มพีลงังานแถบช่องว่างอยูร่ะหว่าง 3.2 eV ถงึ 3.8 eV โลหะทรานซชินั TM ทุก
อะตอมเขา้ไปแทนทีโ่ลหะ Sn ในโครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์ โดยโลหะ Cr โลหะ Co 
และโลหะ Fe มเีลขออกซเิดชนั +4, +2 และ +3 ตามล าดบั  

ณ อุณหภมูหิอ้ง อนุภาคนาโน Sn1-xCrxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิแบบอ่อน และ
อนุภาคนาโน Sn0.995Cr0.005O2- เผาแคลไซน์ที ่600 oC มคีวามเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิด ีมคี่าเมกเนไทเซ
ชนัอิม่ตวัเท่ากบั 0.039 B/Cr ขณะทีอ่นุภาคนาโน Sn1-xCoxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิที่
อุณหภมูหิอ้งไดด้เีมือ่เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 700 oC อนุภาคนาโนทนิออกไซดเ์จอืดว้ยโลหะ Fe เมือ่
ปรมิาณโลหะ Fe มากกว่า 0.015 atomic% ส่วนมากแสดงสมบตัซิุบเปอรพ์าราเมกเนตกิ เฉพาะ 
Sn0.90Fe0.10O2- เท่านัน้ทีแ่สดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิ้อง โดยอนุภาคนาโน 
Sn0.995Fe0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ500 oC แสดงสมบตัเิหลก็ดทีีสุ่ด มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั
เท่ากบั 0.256 B/Fe 
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ABSTRACT 
 
Project Code: MRG4880056 
Project TITLE: Room Temperature Ferromagnetic in Transition metal dope Tin Oxides 

Semiconductors: Toward Spintronic Technology 
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Project Period: 1 year 
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TRANSITION METAL / TIN OXIDE / NANOPRTICLES 
 

The Sn1-xTMxO2- nanoparticles samples (TM = Cr and Co with x  0.015 and Fe 
with x  0.30) were prepared by the autocombustion technique. All samples exhibit a single 
SnO2 rutile phase without any trace of an impurity phase. The average crystallite size is in 
range of 5 - 20 nm. They are the direct transition semiconductor with the band gap energy of 
3.2 - 3.8 eV. The oxidation state of the doped transition metals in the SnO2 matrix is +4, +2, 
and +3 for Cr, Co, and Fe, respectively. The Sn1-xCrxO2- nanoparticles show weak 
ferromagnetic-like behavior at room temperature. The magnetization of Sn0.995Cr0.005O2- 
nanoparticles calcined at 600 oC exhibited a saturation magnetization of 0.039 B/Cr. While 
the Sn1-xCoxO2- sample show good ferromagnetism when calcined at 700 oC. Almost the 
high level dope Fe (x > 0.015) samples show a superparamagnetic characteristic. Only 
Sn0.90Fe0.10O2- nanoparticle exhibited ferromagnetism at room temperature. The 
Sn0.995Fe0.005O2- nanoparticle calcined at 500 oC has good magnetic properties with high 
saturation magnetization of 0.256 B/Fe. 
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บทท่ี 1 
บทน า 

 
1.1 ความส าคญัและท่ีมาของปัญหา 
 เซมคิอนดกัเตอรเ์จอืสารแมเ่หลก็ (Dilute Magnetic Semiconductor, DMS) ก าลงัไดร้บั
ความสนใจศกึษาอยา่งมาก ในช่วง 4-5 ปีทีผ่่านมานี้ [1] เนื่องจากวสัดุ DMS สามารถแสดงสมบตัไิด้
ทัง้เซมคิอนดกัเตอรแ์ละเฟอรโ์รแมกเนตกิในตวัเดยีวกนั ซึง่จะใชเ้ป็นองคป์ระกอบส าคญัของ
เทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบใหม ่ ทีอ่าศยัสปินของพาหะ (charge carriers spin) ในการ
ควบคุมลอจกิ (logic) และพรอ้มกนันัน้สมบตัเิฟอรแ์มกเนตกิทีเ่กดิจากจดัเรยีงตวัของสปิน ภายใตก้าร
กระตุน้จากสนามแมเ่หลก็ สนามไฟฟ้า หรอืว่าแสง ส าหรบัเทคโนโลยกีารจดัเกบ็ขอ้มลู เทคโนโลยี
ทีว่่านี้รูจ้กักนัในนาม “สปินทรอนิกส ์ (spintronic)” ซึง่จะเป็นความหวงัใหม่ส าหรบัการพฒันา
เทคโนโลยอีเิลก็ทรอนิกส ์ เทคโนโลยคีอมพวิเตอร ์ และเทคโนโลยอีื่นๆ ทีเ่กีย่วขอ้งกนั ส าหรบัขอ้ดี
ของไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกส ์คอื สามารถถ่ายโอน ประมวลผล และจดัเกบ็ขอ้มลู ได้
หลายลา้นบทิพรอ้มกนั ภายในอุปกรณ์ชิน้เดยีวกนั ท าใหอุ้ปกรณ์ไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิชนิดนี้มี
ประสทิธภิาพการท างานสงู ใชพ้ลงังานต ่า ในขณะทีไ่มโครอเิลก็ทรอนิกชพิในปจัจบุนั มสี่วนทีถ่่าย
โอน ประมวลผล ซึง่ใชห้ลกัการของการไหลของอเิลก็ตรอน และส่วนจดัเกบ็ขอ้มลู เป็นคนละชนิดกนั 
หรอืแยกออกจากกนัอยา่งชดัเจน ท าใหม้ขีอ้จ ากดัในเรื่องของประสทิธภิาพการท างาน อกีทัง้ตามกฏ
ของมวัส ์ (Moore’s Law) [2] ทีก่ล่าวไวว้่าจ านวนของทรานซสิเตอร ์ (ทีใ่ชห้ลกัการของการไหลของ
อเิลก็ตรอน) ในคอมพวิเตอรช์พิจะเพิม่ขึน้สองเท่า ในทุกๆ 18 เดอืน ก าลงัจะถงึจดุทีอ่ิม่ตวั เนื่องจาก
ในปจัจบุนัเทคโนโลยกีารขดีเสน้ลวดบาง (photolithography) กก็ าลงัจะถงึขดีสุดของเทคโนโลยนีี้ ท า
ใหไ้มส่ามารถเพิม่จ านวนของทรานซสิเตอรล์งไปในชพิไดต้ามกฏของมวัส ์ ส่งผลใหไ้มส่ามารถพฒันา
หรอืเพิม่ขดีความสามารถของการประมวลผลของไมโครอเิลก็ทรอนิกชพิไดม้ากไปกว่านี้เท่าไรนกั  

เป็นผลใหใ้นปจัจุบนัไดม้กีารหนัมาสนใจศกึษา เพื่อหาเทคโนโลยใีหมท่ีส่ามารถเพิม่ขดี
ความสามารถของอุปกรณ์อเิลก็ทรอนิกสช์พิ โดยมุ่งเน้นไปทีไ่มโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอ
นิกส ์ ทีม่วีสัดุ DMS เป็นองคป์ระกอบหลกั ซึง่ก่อนทีจ่ะสามารถน าเทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิ
แบบสปินทรอนิกสม์าใชง้านไดจ้รงิ จะตอ้งท าการพฒันาหรอืคน้หาวสัดุ DMS ทีส่ามารถแสดงสมบตัิ
ไดท้ัง้เซมคิอนดกัเตอรแ์ละเฟอรโ์รแมกเนตกิ ทีม่อุีณหภมูคิูรี ่ (Curie Temperature, TC) สงูกว่า
อุณหภมูหิอ้ง และจะตอ้งเขา้ใจฟิสกิสข์องสมบตัทิีว่สัดุ DMS แสดงทัง้หมดใหไ้ดก่้อน 

วสัดุทีก่ าลงัไดร้บัความสนใจมอียู ่ 2 กลุ่ม คอื (1) กลุ่มอสณัฐานเซมคิอนดกัเตอรแ์กลเลีย่ม
อารเ์ซไนต ์ (GaAs) หรอือนิเดยีมอารเ์ซไนต์ (InAs) และ (2) กลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกั
เตอร ์ เช่น ZnO TiO2 หรอื SnO2 ซึง่ทัง้สองกลุ่มนี้เป็นสารเซมคิอนดกัเตอรท์ีรู่จ้กักนัด ี แนวทางทีจ่ะ
ท าใหส้ารเซมคิอนดกัเตอรท์ัง้สองกลุ่มนี้แสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ ท าไดโ้ดยการแทนทีโ่ลหะหลกั
ในสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ ดว้ยโลหะทรานซชินัอนุกรมที ่ 1 (TM) เช่น Co, Mn, หรอื 
Fe เป็นตน้ โดยแทนทีใ่นปรมิาณทีเ่จอืจาง  
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วสัดุ DMS กลุ่มแรก มกีารศกึษาต่อเนื่องมาก่อนหน้ากลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกั
เตอร ์  หลายปี แต่พบว่ายงัมอุีณหภูมคิรู ี ่ TC ต ่ากว่าอุณหภมูหิอ้งอยู่มาก อกีทัง้การขึน้รปูใหอ้ยูใ่นรปู
ของฟิลม์บาง (เพื่อทีจ่ะน าไปใชป้ระโยชน์ไดจ้รงิ) ยงัท าไดย้ากและตน้ทุนสงู รวมทัง้ยงัมปีญัหา
เกีย่วกบัสิง่แวดลอ้ม เนื่องจากอารเ์ซนิกเป็นพษิต่อสิง่มชีวีติ จงึท าใหม้กีารหนัมาสนใจศกึษา
สารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรอ์ยา่งจรงิจงั ซึ่งสารประกอบเซมคิอนดกัเตอรก์ลุ่มนี้มกีารผลติ
จรงิแลว้ในอุตสาหกรรม ท าใหก้ารพฒันาเทคโนโลยไีมโครอเิลก็ทรอนิกชพิแบบสปินทรอนิกสม์คีวาม
เป็นไปไดง้่ายมากขึน้ โดยการอาศยัองคค์วามรูเ้ดมิดา้นเทคโนโลยอีอกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ ทีม่อียู่
แลว้รวมเขา้กบัองคค์วามรูใ้หมเ่ทคโนโลยสีปินทรอนิกสท์ีก่ าลงัไดร้บัการพฒันาขึน้มา อกีทัง้จากการ
ค านวณทางทฤษฏแีละการทดลองจรงิ แสดงใหเ้หน็ว่าวสัดุ DMS กลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอน
ดกัเตอร ์มอุีณหภมูคิูรีส่งูกว่าอุณหภูมหิอ้ง  

ส าหรบัวสัดุ DMS กลุ่มสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรท์ีไ่ดร้บัการสนใจศกึษาเป็นกนั
อยา่งมากมาก่อนหน้านี้ ในช่วง 2-3 ปี คอื ระบบ TM-doped ZnO และ TM-doped TiO2 ซึง่มกีาร
รายงานทัง้ทีพ่บและไมพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิอ้งหรอืเหนือกว่าอุณหภมูหิอ้ง แต่ใน
กลุ่มทีพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิกย็งัมคีวามสบัสนเกดิขึน้ กล่าวคอื สมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีพ่บ
นัน้ อาจไมไ่ดเ้กดิจากวสัดุ DMS ทีเ่ตรยีมได ้ แต่อาจเนื่องมาสิง่เจอืปนจากการทีโ่ลหะ TM ทีไ่ม่
สามารถเขา้ไปแทนทีโ่ลหะหลกัในโครงผลกึได ้ โดยทีโ่ลหะ TM อาจจะอยูใ่นรปูอะตอมเดีย่วหรอือยู่
เป็นกลุ่มคลาสเตอร ์ (cluster) ทัง้นี้เนื่องจากการเตรยีมสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ทีม่กีาร
แทนทีด่ว้ยโลหะ TM ใหม้คีวามบรสิุทธ ์ (มโีครงสรา้งผลกึชนิดเดยีว) ยงัมขีอ้จ ากดัอยู่ และทีผ่่านมา 
ระบบ TM-doped SnO2 ยงัมกีารศกึษากนัอยู่น้อยมาก ทัง้ทีส่ารประกอบ SnO2 แสดงสมบตัเิซมคิอน
ดกัเตอรท์ีด่ ี และมคีวามเป็นไปไดใ้นเชงิอุตสาหกรรมสูง จงึท าใหผู้ว้จิยัมคีวามสนใจทีจ่ะศกึษาวธิกีาร
เตรยีมและการแสดงสมบตัสิมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ ทีอุ่ณหภมูหิอ้งหรอืสงูกว่าอุณหภมูหิอ้ง ของ
สารประกอบเซมคิอนดกัเตอรร์ะบบ TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 
0.05) ทีม่โีครงสรา้งผลกึชนิดเดยีว (single phase) เพือ่ใหไ้ดอ้งคป์ระกอบของสารประกอบเซมคิอน
ดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.05) ทีเ่หมาะสมส าหรบั
เป็นวสัดุหลกัในเทคโนโลยสีปินทรอนิกส์ เทคนิคทีเ่ลอืกใชส้ าหรบัเตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกั
เตอร ์ TM-doped SnO2 คอื โซลเจล ขอ้ดขีองเทคนิคโซลเจลทีเ่ลอืกใช ้ เมือ่เทยีบกบัเทคนิค solid-
state reaction คอื สามารถเตรยีมสารประกอบใหม้อีงคป์ระกอบและโครงสรา้งผลกึตามทีต่อ้งการได้
ดกีว่า โดยใชอุ้ณหภูมอิบผนึก (sintering temperature) ต ่ากว่า (< 1000 °C) อกีทัง้ขนาดของอนุภาค
ทีเ่ตรยีมไดม้ขีนาดเลก็ระดบันาโนมเิตอร ์และมลีกัษณะสม ่าเสมอกว่า 
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1.2 วตัถปุระสงค ์
1. เพื่อเตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, 

Mn, Fe, and Cr, x < 0.05) โดยเทคนิคโซลเจล ใหไ้ดโ้ครงสรา้งผลกึชนิดเดยีว (single phase) 
2. เพื่อศกึษาการแสดงสมบตัเิฟอรโ์แมกเนตกิ ทีอุ่ณหภมูหิอ้งหรอืเหนือกว่า

อุณหภมูหิอ้ง และอธบิายเหตุผลของการแสดงสมบตัเิฟอรโ์แมกเนตกิของสารประกอบสารประกอบเซ
มคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, and Cr, x < 0.05) ทีเ่ตรยีมได ้ 
 
1.3 ขอบเขตของการวิจยั 

1. เตรยีมสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์TM-doped SnO2 (TMxSn1-xO2, TM = Co, Mn, Fe, 
and Cr, x < 0.02) โดยเทคนิคโซลเจล ใหม้ขีนาดของอนุภาคระดบันาโนมเิตอร ์ และโครงสรา้งผลกึ
แบบเตตระโกนอล 

2. ศกึษาโครงสรา้งผลกึของสารประกอบทีเ่ตรยีมไดโ้ดยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซ ์
(Powder X-ray Diffraction) และเทคนิค Rietveld refinement 

3. ศกึษาโครงสรา้งระดบัจลุภาคของสารประกอบทีเ่ตรยีมไดโ้ดย Scanning electron 
microscope (SEM) และ Tunneling electron microscope (TEM) และศกึษาองคป์ระกอบทีแ่น่นอน
ของสารประกอบทีเ่ตรยีมไดโ้ดยเทคนิค Energy X-ray dispersive spectroscopy (EDS) 

4. ศกึษาสมบตัแิมเ่หลก็ของสารประกอบทีเ่ตรยีมไดโ้ดย (ก) Vibrating sample 
magnetometer (VSM) (ข) Ferromagnetic resonance spectrometer (FMR) และ (ค) 
Superconducting quantum interference device (SQUID) magnetometer 

5. เขยีนรายงานการวจิยัเพื่อเผยแพรใ่นวารสารต่างประเทศ 
 
1.4 ประโยชน์ท่ีคาดว่าจะได้รบั 
 หากโครงการวจิยัน้ีด าเนินการส าเรจ็ตามวตัถุประสงค ์  

1. จะสามารถเผยแพรผ่ลงานในวารสารระดบันานาชาต ิ ในหวัขอ้เรือ่ง_ โดยคาดว่าจะ
ตพีมิพใ์นวารสาร Journal of Magnetism and Magnetic Materials. ส านกัพมิพ ์Elsevier 

2. ท าใหเ้กดิความรว่มมอืระหว่างบุคคลากร และสถาบนั ทัง้ภายในประเทศและ
ต่างประเทศ อยา่งต่อเนื่องต่อไปในภายภาคหน้า 

3. ท าใหเ้กดิการพฒันาศกัยภาพของบุคคลากรของคณะวทิยาศาสตร ์ มหาวทิยาลยั
อุบลราชธานี 
ท าใหเ้กดิองคค์วามรูใ้หมเ่กี่ยวกบัวสัดุส าหรบัเทคโนโลยสีปินทรอนิกส์ ซึง่จะเป็นเทคโนโลยทีีส่ าคญั
ภายในอนาคตอนัใกลน้ี้ 
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บทท่ี 2 
การตรวจเอกสาร 

 
2.1 ทิน (IV) ออกไซด ์(SnO2)  

ทนิ (IV) ออกไซด ์หรอื สแตนนิกออกไซด ์(Stannic oxide, SnO2) เป็นสารประกอบออกไซด์
ของโลหะดบีุก เป็นสารกึง่ตวัน าชนิดเอน็ (n-type semiconductor) โดยปกตทินิออกไซดม์แีถบ
ช่องว่างพลงังาน (band gap energy, Eg) กวา้งประมาณ 3.8 eV- 4.0 eV [3] โครงสรา้งผลกึของ 
SnO2 เป็นแบบเตตระโกนอลรไูทล ์ (Rutile tetragonal structure) โครงสรา้งผลกึแบบเตตระโกนอลรู
ไทล ์(รปูที ่2.1) ของ SnO2 ม ีSn4+ จดัเรยีงตวัแบบ Body centre cubic มเีลขโคออรด์เินชนัเท่ากบั 6 
และอยูภ่ายใตส้นามออกตะฮดีรอลของไอออน O2- โดยทีไ่อออน O2- บรรจอุยูท่ีต่ าแหน่งผวิหน้าของ
หน่วยเซลล ์ 4 ไอออน และอยูภ่ายในหน่วยเซลล ์ 2 ไอออน มพีารามเิตอรแ์ลตทติ a และ b เท่ากบั 
4.737 Å, c เท่ากบั 3.185 Å และมมีุม α = β =  เท่ากบั 90 องศา ปรมิาตรหน่วยเซลลเ์ท่ากบั 71.5 Å3 
(ICSD 414145)  

 
รปูท่ี 2.1 โครงสรา้งผลกึแบบรไูทล ์(Rutile) 

 
ตาราง 2.1 รศัมไีอออนของโลหะทรานซชินัในสนามออกตะฮดีรอล [4] 
ไอออน รศัม ี  ไอออน รศัม ี  ไอออน รศัม ี
Mn4+ (d3) 0.53 Å  Fe2+ (d6-hs) 0.78 Å  Co3+ (d6-hs) 0.61 Å 
Mn3+ (d4-hs*) 0.65 Å  Fe3+ (d5-ls) 0.55 Å  Co4+ (d5-hs) 0.53 Å 
Mn3+ (d4-ls*) 0.58 Å  Fe3+ (d5-hs) 0.645 Å  Sn4+  0.69 Å 
Cr4+ (d2) 0.41 Å  Fe4+ (d4) 0.585 Å  O2- 1.32 Å 
Cr4+ (d2) 0.55 Å  Co2+ (d7-ls) 0.65 Å    
Cr3+ (d3) 0.61 Å  Co2+ (d7-hs) 0.745 Å  ls คอื low spin  
Fe2+ (d6-ls) 0.61 Å  Co3+ (d6-ls) 0.545 Å  hs คอื high spin  

Sn 
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2.2 วสัด ุDMS 
การจดัการกระจายตวัของสปิน ภายในสารกึง่ตวัน า หรอืทีเ่รยีกว่า “สปินทรอนิกส”์ 

(Spintronic) [5] เป็นบทบาทใหมใ่นวสัดุอเิลก็ทรอนิกส ์ ทีก่ าลงัไดร้บัความสนใจศกึษาอยูใ่นปจัจบุนั 
สารประกอบ SnO2 มคีวามเป็นไปไดส้งูในการใช ้ ประจุโฟโตนิก และสปิน ใหท้ างานรว่มกนัได ้
สารประกอบ SnO2 เป็นสารกึง่ตวัน าทีม่แีถบช่องว่างพลงังานทีก่วา้ง (3.8 eV ถงึ 4.0 eV) อยูใ่นช่วง
พลงังานของล าแสงอลัตราไวโอเลต (UV) และเป็นสารเซมคิอนดกัเตอร ์ ชนิดเอน็ (n-type 
semiconductor) การท าใหส้ารเซมคิอนดกัเตอร ์ SnO2 แสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ อาจท าไดโ้ดย
การเจอื (dope) ดว้ยโลหะทรานซชินัอนุกรมที ่1 (TM)  

ปี ค.ศ. 1998 Ohno H. [6] พบว่าฟิลม์บางแกลเลีย่มอารเ์ซไนตเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ (GaAs) ที่
เจอืดว้ยอะตอมแมงกานีส 2 - atomic% ทีเ่ตรยีมโดยเทคนิค Molecular Beam Epitaxy (MBE) แสดง
สมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ และม ีTC ~ 110 K แต่อยา่งไรกต็ามค่า TC ยงัต ่ากว่าอุณหภมูหิอ้งมาก อกี
ทัง้การขึน้รปูใหอ้ยูใ่นรปูของฟิลม์บาง (เพื่อทีจ่ะน าไปใชป้ระโยชน์ไดจ้รงิ) ท าไดย้ากและมตี้นทุนสงู 
ท าใหม้กีารหนัมาสนใจศกึษาสารเซมคิอนดกัเตอรท์ีอ่ยูใ่นรปูของสารประกอบออกไซด ์ เช่น ZnO, 
TiO2 หรอื SnO2 นอกจากนัน้ ในปี ค.ศ.1998 Dietl et al. [7] รายงานผลจากการค านวณ แสดงให้
เหน็ว่าสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอร ์ZnO สามารถมสีมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีอุ่ณหภมูเิหนือ
อุณหภมูหิอ้งได ้

ปี ค.ศ. 1999 Fukumura T. และคณะฯ [8] เป็นกลุ่มแรกทีเ่ตรยีมสารประกอบออกไซดเ์ซมิ
คอนดกัเตอรท์ีม่โีลหะ TM เจอือยู ่ เตรยีมฟิลม์บางของ Zn1-xMnxO (x < 0.35) โดยเทคนิค pulsed-
laser deposition (PLD) และศกึษาสมบตักิารน าไฟฟ้าและสมบตัแิมกนีโตรซีสิแตนทใ์นช่วงอุณหภูม ิ
5 - 300 K พบว่าฟิลม์บาง Zn1-xMnxO เป็นตวัน าไฟฟ้าทีด่ตีลอดช่วงอุณหภมูดิงักล่าว ในขณะทีส่มบตัิ
แมกนีโตรซีสิแตนทพ์บเฉพาะทีอุ่ณหภมูติ ่าๆ โดยทัง้นี้จะเหน็ไดว้่ายงัไมม่กีารรายงานเกีย่วกบัสมบตัิ
เฟอรโ์รแมกเนตกิของสารประกอบน้ี 

หลงัจากนัน้ไดม้รีายงานการเตรยีมสารประกอบของ ZnO ทีม่โีลหะ TM ต่างๆ เป็นตวัเตมิ 
ตามมาหลายงาน [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15] โดยมกีารรายงานทัง้ทีพ่บและไมพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมก
เนตกิในสารประกอบเหล่านี้ ในกลุ่มทีพ่บรายงานค่า TC ตัง้แต่ 30 ถงึ 550 K ดงัแสดงไวใ้นตารางที ่1 

ปี ค.ศ. 2001 Matsumoto Y. และคณะฯ [16] เป็นกลุ่มแรกทีร่ายงานการเตรยีมและพบ
สมบตัเิฟอรแ์มกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิอ้ง ในฟิลม์บาง Co-doped TiO2 ทีม่โีครงสรา้งแบบ anatase ซึง่
หลงัจากนัน้กม็อีกีหลายงานทีเ่ตรยีมสารประกอบระบบเดยีวกนัน้ี [17, 18, 19] ทัง้ทีอ่ยูใ่นรปูของฟิลม์
บางและในรปูของผงออกไซด ์ดงัสรปุไวใ้นตารางที ่1 

ในขณะทีค่ณะของ Stampe P.A. [18] พบว่าสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีพ่บในฟิลม์บาง Co-
doped TiO2 อาจเกดิเนื่องมาจากโลหะโคบอลทท์ีไ่ม่สามารถเขา้ไปแทนทีโ่ลหะไททาเนียมในโครง
ผลกึได ้โดยทีโ่ลหะโคบอลทอ์าจจะอยูใ่นรปูอะตอมเดยีวหรอือยูเ่ป็นกลุ่มคลสัเตอร ์
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แต่ในปี ค.ศ. 2002 Kimura H. และคณะฯ [20] ไดเ้ตรยีมฟิลม์บาง Sn0.95Mn0.05O2 โดย
เทคนิค Pulse Laser Deposition (PLD) สารประกอบตวัอยา่งเตรยีมโดยเทคนิค Solid state 
reaction พบว่าสมบตัแิมเ่หลก็ของสารประกอบฟิลม์บางนี้เป็นแบบพาราแมกเนตกิ 

ต่อมาในปี ค.ศ. 2003 Ogale S.B. และคณะฯ [21] เป็นกลุ่มแรกทีร่ายงานสมบตัเิฟอรโ์รแมก
เนตกิของสารประกอบเซมคิอนดกัเตอร ์ TM-doped SnO2 โดยพบว่าฟิลม์บาง Sn0.95Co0.05O2 ที่
เตรยีมโดยเทคนิค PLD มอุีณหภมูคิูรีส่งูถงึ 650 K มคี่าแมกเนตกิโมเมนตส์ุทธสิงูถงึ 7.5±0.5 B/Co 
atom 

ปี ค.ศ. 2004 Coey J.M.D. และคณะฯ [22] ไดร้ายงานสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิของฟิลม์บาง    
Fe-doped SnO2 ทีเ่ตรยีมโดยเทคนิค PLD จากผงออกไซดท์ีเ่ตรยีมโดยเทคนิค Solid state reaction 
เผาที ่ 1000 oC พบว่าฟิลม์บาง Sn0.95Fe0.05O2 มอุีณหภมูคิูรีส่งูถงึ 610 K และมคี่าแมกเนตกิโมเมนต์
สุทธเิท่ากบั 1.8 B/Fe atom 

Kim E. C. และคณะฯ [23] ไดร้ายงาน การศกึษาสมบตักิารน าไฟฟ้าของสารประกอบ 
Ti0.99

57Fe0.01O2 ทีเ่ตรยีมโดย direct ‟ composition และยงัศกึษาลกัษณะไอออนของเหลก็ทีเ่ขา้ไป
แทนที ่ โดยใช ้ Mossbauer spectra พบว่า Fe3+ เขา้ไปแทนที ่ Ti4+ จงึท าใหส้ารประกอบ 
Ti0.99

57Fe0.01O2 แสดงสมบตัพิาราแมกเนตกิ 
ปี ค.ศ. 2004 Punnoose A. และคณะฯ [24] เตรยีมผงออกไซด ์Sn1-xCoxO2 (0.005 ≤ x ≤ 

0.15) โดยเทคนิคการตกตะกอนรว่ม (co-precipitation) มขีนาดของอนุภาคเฉลีย่ 37 nm และพบว่า
สารประกอบเซมคิอนดกัเตอรท์ีม่ปีรมิาณการแทนทีข่องโลหะโคบอลตต์ ่าๆ ( 0.15 atomic%) จะ
แสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิอ้ง โดยพบว่าสารประกอบ Sn0.99Co0.01O2 มอุีณหภูมคิรู ี ่
ประมาณ 440 K [25] 

นอกจากนัน้ Fitzgerald C. B. และคณะฯ [26] ไดร้ายงานการแสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิที่
อุณหภมูหิอ้ง ของสารประกอบ Sn0.95Mn0.05O2 และ Sn0.95Fe0.05O ทีเ่ตรยีมโดยเทคนิค Solid state 
reaction แต่สารประกอบ Sn0.95Co0.05O แสดงสมบตัพิาราแมกเนตกิ 

ปี ค.ศ. 2005 Hong N. H. และคณะฯ [27] พบว่าฟิลม์บาง Sn0.95Cr0.05O2 ทีเ่ตรยีมโดย
เทคนิค PLD บนผลกึเดีย่ว LaAlO3 มคี่าแมกเนตกิโมเมนตส์ุทธสิงูถงึ 6 B/Cr atom ซึง่สงูกว่าฟิลม์
บางทีเ่ตรยีมบนผลกึเดีย่ว SrTiO3 และ R-cut sapphire ถงึ 20 เท่า แสดงใหเ้หน็ว่าการเตรยีม
สารประกอบมผีลต่อการแสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ 

Hong N. H. และคณะฯ ยงัพบว่าฟิลม์บาง Sn0.95V0.05O2 [28] และ Sn0.95Ni0.05O2 [29] ที่
เตรยีมโดยเทคนิค PLD บนผลกึเดีย่ว LaAlO3, SrTiO3 และ R-cut sapphire แสดงสบตัเิฟอรโ์รแมก
เนตกิทีอุ่ณหภมูหิอ้ง โดยมคี่าแมกเนตกิโมเมนตส์ุทธสิงูถงึ 3 B/V atom และ 2 B/Ni atom 
ตามล าดบั 
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ปี ค.ศ. 2005 Punnoose A. และคณะฯ [30] พบว่าอนุภาคขนาดนาโนเมตรของสารประกอบ 
Sn0.99Fe0.01O2 ทีเ่ตรยีมโดยเทคนิคการตกตะกอนรว่ม และผ่านการเผาทีอุ่ณหภูม ิ600 oC มอุีณหภมูิ
ครูีส่งูถงึ 850 K แต่ขณะทีส่ารประกอบ Sn0.95Fe0.05O2 แสดงสมบตัพิาราแมกเนตกิ นอกจากนัน้
การศกึษาพบว่าโลหะเหลก็ทีแ่ทนทีด่บีุก มเีลขออกซเิดชนัเป็น +3 โดยใช ้ Mossbauer spectra ใน
การวเิคราะห ์

ปี ค.ศ. 2005 Archer P. I. และคณะฯ [31] เตรยีมคอลลอยดข์องสารประกอบ Ni2+-doped 
SnO2 (Sn0.996Ni0.004O2) ทีม่ขีนาดอนุภาคประมาณ 3 nm จากปฏกิริยิาออกซเิดชนัของ SnCl4„5H2O 
และNiCl2„6H2O กบัยเูรยี (Urea) ทีอุ่ณหภูม ิ 95 oC พบว่าสารประกอบคอลลอยดท์ีเ่ตรยีมไดแ้สดง
สมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิทีอุ่ณหภมูหิอ้ง มคี่าแมกเนตกิโมเมนตส์ุทธ ิ0.8 B/Ni2+  

ดงัจะเหน็ว่าในช่วงทีผ่่านมา การศกึษาสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรร์ะบบ TM-
doped SnO2 (TM = Co, Cr, Mn, Fe และ Ni) มทีัง้การศกึษาในรปูของฟิลม์บาง เมด็เซรามกิ ผง
อนุภาคขนาดเลก็ รวมทัง้ในรปูของคอลลอยด ์แต่พบว่าสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิในสารประกอบเหล่านี้
ยงัหลากหลาย คอื มทีัง้ทีร่ายงานการพบและไมพ่บสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิ ในสารประกอบชนิด
เดยีวกนั หรอืในสารประกอบชนิดเดยีวกนั แต่เตรยีมโดยเทคนิคทีต่่างกนั สมบตัแิมเ่หลก็ทีแ่สดง
ออกมากต่็างกนัดว้ย แสดงใหเ้หน็ว่าองคค์วามรูข้องสารประกอบออกไซดเ์ซมคิอนดกัเตอรร์ะบบ TM-
doped SnO2 มคีวามน่าสนใจทีจ่ะท าการศกึษาเพื่อใหเ้ขา้ใจถงึสมบตัต่ิางๆ ของวสัดุเหล่านี้  
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บทท่ี 3  
การทดลอง 

 
เตรยีมสาร TMxSn1-xO2-δ (TM = Co, Mn, Fe, and Cr, 0  x  0.015) โดยเทคนิคออโต

คอมบสัชนั สารตัง้ตน้ทีใ่ชไ้ดแ้ก่ Tin(IV) chloride pentahydrate (SnCl45H2O, Acros organics, 
98%), Cobalt(III) nitrate hexahydrate (Co(NO3)36H2O, Fluka, 99%), Chromium(III) nitrate 
nonahydrate (Cr(NO3)39H2O, Fluka, 97%), Ferric(III) nitrate nonahydrate (Fe(NO3)39H2O, 
Fluka, 99%), citric acid monohydrate (HOC(COOH)CH2COOH)2H2O, Fluka, 99%), ethylene 
glycol (HOCH2CH2OH, Fluka, 98%) and dilute nitric acid (1 M HNO3, BDH, 69%) โดยเตรยีม 
TMxSn1-xO2-δ ใหม้คีวามเขม้ขน้สุทธเิท่ากบั 0.01 โมล  เริม่จากปิเปตสารละลาย SnCl45H2O ความ
เขม้ขน้ 0.4 M และสารละลายโลหะทรานซชินัไนเตรต ความเขม้ขน้ 0.02 M ใหไ้ดอ้ตัราส่วนเท่ากบั x 
ลงไปในสารละลาย 60% ซติรกิแอซดิโมโนไฮเดรต จากนัน้เตมิกรดไนตรกิเจอืจาง ลงไปในสารละลาย
ผสมเพื่อใหเ้กดิการเผาไหมท้ีด่ขี ึน้ และเตมิ 40% เอธลินีไกลคอล (ปรมิาตรรวมสุทธ ิ 300 ml) ให้
ความรอ้นทีอุ่ณหภูม ิ 80 oC พรอ้มทัง้กวนอยา่งต่อเนื่องโดยใช ้ magnetic stirrer จนสารละลาย
เกดิปฏกิริยิาโพลเิอสเทอรฟิิเคชนักลายเป็นเจล และใหค้วามรอ้นต่อเนื่องทีอุ่ณหภูมปิระมาณ 150 oC 
จนเกดิการเผาไหม ้ น าผงทีเ่หลอืจากการเผาไหมไ้ปเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 500 oC, 600 oC และ 
700 oC เป็นเวลา 4 ชัว่โมง เพื่อใหเ้กดิเป็นสารประกอบออกไซด ์ และก าจดัส่วนทีเ่ป็นสารอนิทรยีใ์ห้
หมดไป  
 
 ศกึษาการดดูกลนืรงัสอีนิฟราเรดของสารประกอบ TMxSn1-xO2-δ โดยใช ้ FTIR 2000 
PerkinElmer Spectrometer ใชช้่วงความถีต่ ัง้แต่ 4000 ‟ 400 cm-1 scan resolution = 1.0 cm-1 

และ scan repeat = 16 times โดยเตรยีมตวัอยา่งดว้ยเทคนิคการอดัเมด็ KBr (Pelleting technique) 
เพื่อวเิคราะหห์มูฟ่งัคช์นัในสารตวัอยา่งเมือ่ใชอุ้ณหภูมใินการเผาแตกต่างกนั 

 
 ศกึษาโครงสรา้งผลกึและขนาดผลกึของสารประกอบ TMxSn1-xO2-δ ทีบ่ดเป็นผงละเอยีดทัง้ 
โดยเครือ่ง X’Pert-MDP, PHILLIPS X-ray powder diffractometer โดยใชแ้หล่งก าเนิดแสงเป็น 
CuK (CuK1.5406 Å และ CuK1.5444 Å) ทีก่ าลงัไฟฟ้า 1400 วตัต ์ กระแสไฟฟ้าและ
ศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 35 mA และ 40 kV ตามล าดบั มโีลหะนิเกลิเป็นฟิลเตอร ์ วดัการเลีย้วเบนในช่วง 
20o ≤ 2 ≤ 100o step scan = 0.02o counting time = 8 s/step ท าการวเิคราะหเ์ฟสและโครงสรา้ง
ผลกึโดยเทคนิค Rietveld refinement [32] โดยใชโ้ปรแกรม FULLPROF [33] 
ค านวณหาขนาดผลกึ (D) โดยสมการ Scherrer [34] ตามสมการ 

λ

(2θ)cosθsize

k
D


      (3.1) 
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เมือ่ D  คอื ขนาดผลกึ (nm) k คอื ค่าคงที ่ ทีข่ ึน้อยูก่บัรปูรา่งของผลกึ (k = 0.9 ส าหรบัผลกึรปูร่าง
ทรงกลม)  คอืค่าความยาวคลื่นของรงัสเีอกซ์ (nm) size(2) คอื ความกวา้งของพคี ณ ต าแหน่ง
ความสงูครึง่หนึ่งของพคี (Full Width at Haft Maximum, FWHM) ทีต่ าเหน่งการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์
2 (radian) และ  คอื มมุการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์(Bragg angle) (radian) 

เนื่องจากความเคน้ทีเ่กดิขึน้ในผลกึ (Lattice strain) สามารถส่งผลถงึลกัษณะความกวา้ง
ของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ดงันัน้ความกวา้งของพคี FWHM เนื่องจากความเคน้ทีเ่กดิขึน้ใน
ผลกึเป็นตามสมการ 

4ηtanθstrain       (3.2) 
 
เมือ่strain คอื ความกวา้งของพคี FWHM เนื่องจากความเคน้ทีเ่กดิขึน้ในผลกึ (radian)  คอื 
ความเคน้ทีเ่กดิขึน้ในผลกึ 
 
เพราะฉะนัน้ความกวา้งของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซท์ัง้หมด เท่ากบั 
 

size strain         (3.3) 
 
จากสมการ (3.1) จะได ้

4
λ

cosθ sinθ
k

D
        (3.4) 

 
เมือ่ท าการวาดกราฟระหว่าง cos กบั 4sin สามารถหาขนาดผลกึไดจ้ากจดุตดับนแกน cos 
(แกน y) โดยทีค่่าคงที ่k ส าหรบั Williamson-Hall analysis มคี่าเท่ากบั 1.0 เนื่องจากลกัษณะความ
กวา้งของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ ยงัสามารถเกดิจากตวัเครือ่ง XRD ได ้ เรยีกว่า 
Instrumental Broadening ท าใหใ้นการวเิคราะหข์นาดผลกึตอ้งด าเนินการก าจดัความกวา้งของพคี 
FWHM ทีเ่กดิจาก Instrumental Broadening ออกก่อน ท าไดโ้ดยการน าค่าความกวา้งของพคี 
FWHM ของสารประกอบมาตรฐานทีม่ขีนาดผลกึใหญ่ (มากกว่า 0.5 m) และมตี าแหน่งระนาบการ
เลีย้งเบนรงัสเีอกซ ์ทีต่รงกนัหรอืใกลเ้คยีงกนักบัสารประกอบตวัอยา่งทีต่อ้งการจะวเิคราะห ์โดยอาศยั
ความสมัพนัธ ์[35] 
 

2 2

0 0( ) ( )r i i            (3.5) 
 
เมือ่ r คอืความกวา้งของพคี FWHM หลงัก าจดั Instrumental Broadening (radian) 
 o คอืความกวา้งของพคี FWHM ก่อนก าจดั Instrumental Broadening (radian) 
 i คอืความกวา้งของพคี FWHM ทีเ่กดิจาก Instrumental Broadening (radian) 
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ในการทดลองนี้ไดใ้ชส้ารประกอบ Commercial SnO2 ผ่านการเผาที ่ 1000 oC เป็นเวลา 3 ชัว่โมง 
เป็นสารประกอบมาตรฐาน ส าหรบัขนาดผลกึของสารประกอบตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได ้ ศกึษาจากการ
วเิคราะหล์กัษณะความกวา้งของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ (Line-broadening analysis) ของ
ระนาบ (110), (101) และ (211) สมการที ่3.6 ใชฟ้งักช์นั Pseudo-Voigt [36] ค านวณความกวา้งของ
พคี FWHM สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์โดยโปรแกรม XFIT [37] 

 
 ศกึษาการสมบตัเิชงิแสงของสารประกอบ TMxSn1-xO2-δ โดยศกึษาสเปกตราการสะทอ้นแสง 
diffuse reflectance ดว้ยเครือ่ง UV‟3101PC UV‟VIS‟NIR spectrophotometer (SHIMADZU, 
Japan) ณ ภาควชิาเคม ี คณะวทิยาศาสตร ์ มหาวทิยาลยัขอนแก่น บนัทกึสเปกตราในช่วงความยาว
คลื่น 200 nm ถงึ 900 nm ค านวณสเปกตราการดดูกลนืแสงของอนุภาคนาโน TMxSn1-xO2-δ โดยการ
ท าทรานฟอรเ์มชนั Kramers‟Kronig 

 
ค านวณค่าพลงังานแถบช่องว่าง (Eg) โดยอาศยัสมการ 

  gEh
R

hR
hRf 







 
 




2
2

2

)2(

)1(
)(

   (3.6)
 

ท าการวาดกราฟระหว่างค่า  2
)( hRf กบั h แลว้เลอืกช่วงของขอ้มลูทีใ่หก้ราฟเป็นเสน้ตรง        

(Y = aX + b) ดงันัน้ ทีค่่า  2
)( hRf = 0 ท าใหจ้ดุตดัแกน X เท่ากบัค่า Eg 

 
การศกึษาโครงสรา้งจลุภาคโดยเครือ่ง TEM JEOL JSM 2010 โดยใชศ้กัยไ์ฟฟ้า 200 kV ณ 
ศูนยว์จิยัและบรกิารจลุทรรศนศาสตรอ์เิลก็ตรอน คณะวทิยาศาสตร ์ มหาวทิยาลยัเชยีงใหม่ เตรยีม
ตวัอยา่งโดยการท าใหอ้ยูใ่นรปูสารแขวนลอย ในตวัท าละลายไอโซโพรพานอล และท าการหยดลงใน
แผ่น cupper grid แลว้ทิง้ใหต้วัท าละลายระเหยออกไป 
 

ศึกษาสมบติัแม่เหล็กของสารประกอบ TMxSn1-xO2-δ โดยการวดัวงฮีสเตอร์รีซีส ณ 
อุณหภูมิห้อง ดว้ยเคร่ือง vibrating sample magnetometer, VSM (VSM 7403, LakeShore, USA) ณ 
ภาควชิาเคม ีคณะวทิยาศาสตร ์มหาวทิยาลยัขอนแก่น ชัง่ตวัอย่างประมาณ  ~40 mg ใส่ในที่ใส่
ตวัอย่างเทฟลอน วงฮสีเตอรซีสีในรายงานได้หกัลบความเป็นไดอะเมกเนติกของที่ใส่ตวัอย่างเทฟ
ลอนออกแลว้ ค านวณค่าเมกเนไทเซชนั M ในหน่วย B/atomic โดยสมการ 
 

M (B/atomic) =       (3.7) 
 
 
เมือ่ MW คอืน าหนกัอะตอม NA คอื เลขอะโวกาโด (6.0221023 mol-1) และ n คอื จ านวนเมกเนตกิ
อะตอม 

M (EMU/g)MW(g/mol) 
NAn9.3010-21(EMU/B) 
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บทท่ี 4 
ผลการทดลองและวิจารณ์ 

 
4.1 สารประกอบ Sn1-xCrxO2- 
 งานวจิยัน้ีไดท้ าการสงัเคราะหส์ารประกอบ Sn1-xCrxO2- เมือ่ x = 0.005, 0.010 และ 0.015 
โดยเทคนิคออโตคอมบสัชนั โดยเผาทีอุ่ณหภูม ิ 500, 600 และ 700 ºC ตามล าดบั และไดศ้กึษา
อทิธพิลของอุณหภมูต่ิอการเกดิโครงสรา้งผลกึ โดยใชส้ารประกอบ Sn0.085Cr0.015O2- เป็นตวัอยา่ง
ศกึษา รปูที ่ 4.1 แสดงสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn0.085Cr0.015O2- ผ่านการ
เผาทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ พบว่าสารประกอบ Sn0.085Cr0.015O2- ทีไ่ดจ้ากการสงัเคราะห ์ (as synthesized) 
เริม่มโีครงสรา้งผลกึแบบรไูทล ์ (ICSD 90-611) แต่สารประกอบตวัอยา่ง as synthesized ยงัมสี่วนที่
เป็นอสณัฐาน (amorphous phase) ประกอบอยู ่ แต่เมือ่เผาทีอุ่ณหภูมสิงูขึน้จะเหน็ว่าสารประกอบ 
Sn0.085Cr0.015O2- จะมคีวามเป็นผลกึมากขึน้จะเหน็จากพคีมคีวามเขม้ (Intensity) สงูขึน้  
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รปูท่ี 4.1 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn0.085Cr0.015O2-  เผาทีอุ่ณหภมูต่ิางๆ  

 
สารประกอบตวัอยา่ง Sn0.085Cr0.015O2- ผ่านการเผาทีอุ่ณหภมูสิงูขึน้ จะมคีวามเป็นผลกึมาก

ขึน้และมโีครงสรา้งผลกึแบบรไูทลท์ีช่ดัเจนยิง่ขึน้ ไมพ่บโครงสรา้งผลกึชนิดอื่นทีเ่กดิจากสารประกอบ
โลหะทรานซชินัออกไซดเ์จอืปนอยู ่ แสดงว่าสารประกอบเป้าหมายทีเ่ตรยีมไดม้คีวามบรสิุทธิ ์ ดงัจะ
เหน็ไดจ้ากสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์(รปูที ่4.1)  

รปูที ่4.2 แสดงสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn1-xCrxO2- ทีผ่่านการเผา
ทีอุ่ณหภมู ิ700 ºC เป็นเวลา 4 ชัว่โมง พบว่าสารประกอบมโีครงสรา้งผลกึแบบรไูทล ์(ICSD 90-611) 
โดยไมพ่บโครงสรา้งผลกึชนิดอื่นทีเ่กดิจากสารประกอบโละทรานซชินัออกไซด ์ เช่น Cr2O3 (ICSD 
25-0078), CrO3 (ICSD 16-031), หรอื CrO4 (ICSD 20-2838) เจอืปนอยู ่ แสดงใหเ้หน็ว่า
สารประกอบเป้าหมายทีเ่ตรยีมไดม้คีวามบรสิุทธิ ์ 



 13 

20 30 40 50 60 70 80 90 100

200

400

600

800

1000

(3
2
2
)

(4
1
1
)

(3
3
0
)

(4
1
0
)

(3
2
1
)

(4
0
0
)

(3
2
0
)

(3
0
1
)

(1
1
2
)(3

1
0
)

(0
0
2
)

(2
2
0
)

(2
1
1
)

(1
1
1
)(2

0
0
)

(1
0
1
)

x = 0.015

x = 0.010

x = 0.005

 

2theta (deg.)

x = 0.000
(1

1
0
)

In
te

n
si

ty
 (

C
o

u
n

ts
)

 
รปูท่ี 4.2 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xCrxO2- เผาที ่700 ºC 

 
นอกจากนัน้จากความเขม้ของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn1-xCrxO2- 

ทีต่ าแหน่งระนาบ (110) มคี่าลดลง เมือ่ปรมิาณโลหะโครเมยีมทีแ่ทนทีม่ปีรมิาณเพิม่ขึน้ (ดรูปูที ่ 4.3) 
แสดงใหเ้หน็ว่า Sn4+ ถูกแทนทีด่ว้ย Cr3+ จรงิ เนื่องจากโลหะโครเมยีมมคี่าพารามเิตอรก์ารกระเจงิรงัสี
เอกซ ์(Scattering factor, |F|) น้อยกว่าโลหะดบีุก ทัง้นี้ค่าพารามเิตอรก์ารกระเจงิรงัสเีอกซน์ี้จะขึน้อยู่
กบัเลขอะตอมของธาตุ [38] 
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รปูท่ี 4.3 การเปลีย่นความเขม้ของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ์ระนาบ (110) ของ Sn1-xCrxO2- 
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รปูท่ี 4.4 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซจ์ากการทดลอง (exp) และจาก Rietveld refinement (calc) 

(a) Sn0.995Cr0.005O2- (b) Sn0.990Cr0.010O2- และ (c) Sn0.985Cr0.015O2- แคลไซน์ที ่700 oC 
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รปูที ่ 4.4 แสดงสเปกคราการเลีย้วเบนงัสเีอกซท์ีไ่ดจ้ากการทดลองและการท า Rietveld 
refinement ของสารประกอบ Sn1-xCrxO2- เผาแคลไซน์ที ่ 700 oC โดยแบบจ าลองโครงสรา้งผลกึรู
ไทล ์ SnO2 สมมาตร P42/mnm เป็นโครงสรา้งผลกึเริม่ตน้ การวเิคราะหโ์ดยเทคนิค Rietveld 
refinement method พบว่าว่าสารประกอบตวัอยา่ง Sn1-xCrxO2- ไม่มโีครงสรา้งผลกึอื่นเจอืปนอยู ่
และสารประกอบ Sn1-xCrxO2- พบว่าสารประกอบ Sn1-xCrxO2- มแีนวโน้มทีค่่าปรมิาตรหน่วยเซลล์
ลดลง เมือ่มกีารแทนทีโ่ลหะดบีุกดว้ยโลหะโครเมยีม (ดตูาราง 4.1) อาจกล่าวไดว้่า Cr3+ สามารถเขา้
ไปแทนที ่Sn4+ ได ้ทัง้นี้เนื่องจากรศัมไีอออนของ Cr3+ (0.61 Å) มขีนาดเลก็กว่ารศัมไีอออนของ Sn4+ 
(0.69 Å) และทัง้นี้เหน็ว่าทีค่วามเขม้ขน้ของโลหะโครเมยีม 0.5 atomic% มปีรมิาตรหน่วยเซลลส์งู
กว่าปรมิาตรของ SnO2 บรสิุทธิ ์ อาจเน่ืองมาจากเกดิการหลุดหายไป (vacancy) ของอะตอม
ออกซเิจนในสารประกอบ 

ขนาดผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xCrxO2- ค านวณจากสมการ Scherrer แสดงดงัรปูที ่4.5 พบว่าเมือ่
ปรมิาณโลหะโครเมยีมเท่ากนัขนาดผลกึใหญ่ขึน้เมือ่เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมสิงูขึน้ เนื่องจากเกดิการ
รวมตวักนัของผลกึ และทีอุ่ณหภูมเิผาเดยีวกนัแต่ปรมิาณโลหะโครเมยีมต่างกนัขนาดของผลกึไม่
ต่างกนัมากนกั ขนาดผลกึของ Sn1-xCrxO2- ทีเ่ตรยีมไดม้อียูใ่นช่วง 5 – 16 nm  
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รปูท่ี 4.5 ขนาดผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xCrxO2- ค านวณจากสมการ Scherrer 
 
 รูปท่ี 4.6 แสดงขนาดผลึกของ Sn1-xCrxO2- ค านวณโดยเทคนิค Williamson–Hall Plot 
(WHP) พบว่าแนวโน้มขนาดผลกึสอดคลอ้งกบัขนาดผลกึทีค่ านวณไดโ้ดยสมการ Scherrer แต่ขนาด
ผลกึทีค่ านวณโดยเทคนิค WHP มคี่าสงูกว่าสมการ Scherrer มขีนาดผลกึเฉลีย่อยู่ที ่5-20 nm 
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รปูท่ี 4.6 ขนาดผลกึของ Sn1-xCoxO2- ค านวณโดยเทคนิค Williamson–Hall Plot method 
 
ภาพ TEM และการกระจายตวัของขนาดอนุภาคของสารประกอบ Sn0.995Cr0.015O2- เผาทีอุ่ณหภูม ิ
700 oC แสดงดงัรปูที ่ 4.7 อนุภาคนาโนของ Sn0.995Cr0.015O2- มลีกัษณะเกอืบเป็นทรงกลมมขีนาด
เฉลีย่เท่ากบั 15.621.61 nm สอดคลอ้งกบัขนาดผลกึทีค่ านวณไดจ้ากสมการ Scherrer และเทคนิค 
Williamson–Hall Plot method ขนาดอนุภาคเฉลีย่ของตวัอยา่งจากภาพ TEM อื่นสรปุดงัตาราง 4.2 
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รปูท่ี 4.7 ภาพ TEM และขนาดอนุภาคของ Sn0.995Cr0.015O2- เผาที ่700 oC 

 
ตาราง 4.2 ขนาดอนุภาคเฉลีย่ของ Sn1-xCoxO2- ค านวณจากภาพ TEM 

Calcined Temp. 
(oC) 

Crystallite sizes, <D> (nm) 
Sn0.995Cr0.005O2- Sn0.990Cr0.010O2- Sn0.985Cr0.015O2- 

600 5.100.57 5.900.49 5.360.57 
700 14.021.12 15.971.94 15.621.61 

(a) 
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ศกึษาสมบตัทิางแสงของอนุภาคนาโนทีโ่ดยการวดัสเปกตราการสะทอ้นแสง ณ อุณหภมูหิอ้ง 
ค่าการสะทอ้นแสง R สมัพนัธโ์ดยตรงกบัฟงักช์นั Kubelka–Munk f(R) ตามสมการ f(R) = (1-R)2/2R 
บ่งบอกถึงการดูดกลืนแสงของตวัอยา่ง ทั้งน้ีสารประกอบ SnO2 ทีไ่มไ่ดเ้จอืดว้ยโลหะทรานซชินัมสีขีาว 
ในขณะทีอ่นุภาคนาโน Sn1-xCrxO2- ทีเ่ตรยีมไดม้สีขีาวอมมว่ง และสเีขม้ขึน้เมือ่มปีรมิาณโลหะ
โครเมยีมเพิม่ขึน้ สอดคลอ้งกบัสเปกตราการดูดกลนืแสง Kubelka–Munk ดงัรปูที ่ 4.8 ซึง่แสดงสเปก
ตราการดดูกลนืแสงของสารประกอบ Sn1-xCrxO2- เมือ่ x เท่ากบั 0.005, 0.010 และ 0.015 ผ่านการ
เผาทีอุ่ณหภูม ิ600 ºC  พบว่าพคีการดดูกลนืแสงความยาวคลื่น 550 ถงึ 700 เกดิจาก d-d transition 
3T1g(F)→3T2g(F) และ 3T1g(F)→3T1g(P) ตามล าดบั เนื่องจากมไีออออน Cr4+ (3d2) เขา้ไปแทนที่
ไอออน Sn4+ ในสนามผลกึออกตะฮดีรอน สอดคลอ้งกบังานทีศ่กึษาโดย Ren และคณะฯ [39] แสดง
ใหเ้หน็ว่าเลขออกซเิดชนัของ Cr ในตวัอยา่งอนุภาคนาโนทีเ่ตรยีมได้เป็น +4 
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รปูท่ี 4.8 สเปกตราการดดูกลนืแสง Kubelka–Munk ของ Sn1-xCrxO2- เผาทีอุ่ณหภูม ิ600 ºC 
 

รปูที ่ 4.9 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างค่า (f(R)h)2 กบั h จากสเปกตราการดูดกลนืแสง 
Kubelka–Munk สารประกอบ Sn1-xCrxO2 เมือ่ x เท่ากบั 0.005, 0.010 และ 0.015 ผ่านการเผาที่
อุณหภมู ิ 600 ºC พบว่าสารประกอบ Sn1-xCrxO2 ทีเ่ตรยีมไดท้ัง้หมดเป็นเซมคิอนดกัเตอรช์นิด
แถบพลงังานแบบตรง มคี่า Eg อยูใ่นช่วง 3.90 - 4.03 eV โดยพบว่าเมือ่อุณหภมูทิีใ่ชเ้ผาเพิม่ขึน้ ค่า 
Eg มแีนวโน้มลดลง เนื่องจากผลของขนาดควอนตมัและสอดคลอ้งกบัขนาดผลกึของสารประกอบ 
Sn1-xCrxO2- แต่เมือ่เผาสารประกอบ Sn1-xCrxO2- ทีอุ่ณหภมูเิดยีวกนั  พบว่ามคี่า Eg ทีใ่กลเ้คยีงกนั 
สรปุดงัตาราง 4.3 เนื่องจากสารประกอบ Sn1-xCrxO2- เผาทีอุ่ณหภมูเิดยีวกนั  มขีนาดผลกึใกลเ้คยีง



 19 

กนั แสดงใหเ้หน็ว่าการแทนทีโ่ลหะดบีุกดว้ยโลหะโครเมยีมในปรมิาณต ่าๆ (น้อยกว่า 1.5 atomic%)
ไมส่่งผลกระทบต่อแถบพลงังานของ SnO2  
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รปูท่ี 4.9 ความสมัพนัธร์ะหว่าง (f(R)h)2 และ h ของ Sn1-xCrxO2- เผาทีอุ่ณหภูม ิ600 ºC  
 
ตาราง 4.3 ค่า Eg ของสารประกอบ Sn1-xCrxO2- เผาทีอุ่ณหภมูต่ิางๆ  

Compound Calcined Temperature (ºC) Eg (eV) 

SnO2 
500 
600 
700 

3.98 
3.99 
4.02 

Sn0.995Cr0.005O2- 
500 
600 
700 

3.93 
3.93 
3.97 

Sn0.990Cr0.010O2- 
500 
600 
700 

3.90 
3.97 
3.95 

Sn0.985Cr0.015O2- 
500 
600 
700 

3.99 
3.96 
4.03 

 
พบว่าค่าพลงังานแถบช่องว่างของตวัอยา่งทีเ่ตรยีมไดม้คี่าสงูกว่าของ Bulk SnO2 (Eg = 3.6eV) 
แสดงใหเ้หน็ว่าตวัอยา่ง Sn1-xCrxO2- ทัง้หมดทีเ่ตรยีมมขีนาดอนุภาคอยูใ่นระดบันาโนเมตร ซึง่
สอดคลอ้งกบัขอ้มลูของขนาดอนุภาคทีไ่ดร้ายงานไวข้า้งตน้ 
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รปูที ่4.10 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนั (M) และสนามแมเ่หลก็ (H) ณ อุณหภมูหิอ้ง 
ของสารประกอบตวัอยา่ง Sn0.995Cr0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ ซึง่ไดห้กัลบความเป็น
ไดอะเมกเนตกิ (ดงัแสดงวงฮเีตอรซีสิในรปูเลก็ของรปูที ่ 4.10) ของภาชนะบรรจตุวัอยา่งตวัอยา่งเทฟ
ลอนออก  พบว่าสารประกอบ Sn0.995Cr0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 oC และ 700 oC แสดง
สมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ ขณะทีต่วัอยา่งทีเ่ผาแคลไซน์ที ่500 oC แสดงสมบตัคิลา้ยแอนไทเฟอรโ์รเมก
เนตกิ ตวัอยา่งทีเ่ผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ 600 oC และ 700 oC มคี่าค่าเมกนีไทเซชนัอิม่ตวั 
(Saturation magnetization, MS) เท่ากบั 0.039 และ 0.015 B/Cr ตามล าดบั มคี่าเรมาเนนซเ์มกเน
ไทเซชนั(remanance magnetizations, MR) เท่ากบั 0.015 และ 0.003 B/Cr ส าหรบัตวัอยา่งทีเ่ผา
แคลไซน์ที ่600 oC และ 700 oC ตามล าดบั แต่ทุกตวัอยา่งมคี่า coercive field HC เท่ากบั 0.3 kOe 
อาจสรุปไดว้่าความเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิทีอุ่ณหภูมหิอ้งของอนุภาคนาโน Sn0.995Cr0.005O2- ไมไ่ด้
เกดิจากกลุ่มคลสัเตอรโ์ลหะโครเมยีม ซึง่แสดงสมบตัแิอนไทเฟอรเ์มกเนตกิ ม ีTN เท่ากบั 35 oC หรอื
จากออกไซดข์องโครเมยีม เช่น CrO2 ซึง่แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ ม ีTC เท่ากบั 113 oC และ MS 
เท่ากบั 2.03 B/Cr [40] 
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รปูท่ี 4.10 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนั (M) และสนามแมเ่หลก็ (H) ณ อุณหภมูหิอ้ง ของ 
Sn0.995Cr0.005O2- รปูเลก็: ความเป็นไดอะเมกเนติกของภาชนะบรรจตุวัอยา่งเทฟลอน 
 
 วงฮเีตอรซีสิของอนุภาคนาโน Sn0.990Cr0.010O2- แสดงดงัรปูที ่ 4.11 แสดงลกัษณะของ
เฟอรโ์รเมกเนตกิแบบอ่อน มคี่าเมกเนไทเซชนัเท่ากบั 0.005 และ 0.007 B/Cr ส าหรบัตวัอยา่งทีเ่ผา
แคลไซน์ที ่ 500 oC และ 700 oC ตามล าดบั ตวัอยา่งทีเ่ผาแคลไซน์ที ่ 600 oC มคี่าแมกเนไทเซชนั
สงูสุดเท่ากบั 0.018 B/Cr ค่าอตัราส่วนเรมาแนนซ ์(ramanance ration, MR/MS) เท่ากบั 0.20 0.39 
และ 0.29 ส าหรบัอนุภาคนาโน Sn0.990Cr0.010O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ500 oC 600 oC และ 700 
oC ตามล าดบั และทุกตวัอย่างมคี่า coercive field HC เท่ากบั 0.3 kOe ส าหรบัรปูที ่4.12 แสดงวงฮี
เตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของอนุภาคนาโน Sn0.985Cr0.015O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมูต่ิางๆ พบว่าที่
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อุณหภมูหิอ้ง อนุภาคนาโน Sn0.985Cr0.015O2- แสดงสมบตัเิป็นเฟอรเ์มกเนตกิแบบอ่อน มคี่า MS 
เท่ากบั 0.018 0.012 และ 0.005 B/Cr ค่า MR เท่ากบั 0.009 0.005 และ 0.001 B/Cr ค่า MR/MS 
เท่ากบั 0.50 0.42 และ 0.16 ส าหรบัตวัอยา่งทีเ่ผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ500 oC 600 oC และ 700 oC 
ตามล าดบั จากการศกึษาความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของอนุภาคนาโน 
Sn1-xCrxO2- ณ อุณหภมูหิอ้ง พบว่าอุณหภมูกิารเผาแคลไซน์ไม่มผีลโดยตรงต่อสมบตัแิมเ่หลก็ของ
อนุภาคนาโน Sn1-xCrxO2- ซึง่แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิแบบอ่อนทุกตวั ทัง้นี้อาจเนื่องจากผลของ
ตวัเมตรกิ SnO2 อาจมสี่วนส าคญัต่อความเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิเท่าๆกบักบัโลหะทรานซชินัทีเ่ตมิลง
ไป และอนุภาคนาโน Sn0.995Cr0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ600 oC มคีวามเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิดี
ทีสุ่ด 
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รปูท่ี 4.11 วงฮเีตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของอนุภาคนาโน Sn0.990Cr0.010O2-  
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รปูท่ี 4.12 วงฮเีตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของอนุภาคนาโน Sn0.985Cr0.015O2-  
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4.2 สารประกอบ Sn1-xCoxO2- 
สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn1-xCoxO2- เม่ือ x  0.015 เผาแคลไซน์ที่

อุณหภมู ิ 600 oC แสดงดงัรปูที ่ 4.13 พบว่าทัง้หมดมโีครงสรา้งผลกึเป็นแบบเตตระโกนอลรไูทล ์
(JCPDS NO. 41-1445) โดยไมพ่บโครงสรา้งผลกึชนิดอื่นทีเ่กดิจากสารประกอบโคบอลตอ์อกไซด์
เจอืปนอยู ่แสดงว่าสารประกอบทีเ่ตรยีมไดม้คีวามบรสิุทธิ ์เมือ่ปรมิาณของโลหะโคบอลตท์ีเ่จอืเพื่มขึน้
พบว่าต าแหน่งของพคีการเลีย้วเบนรงัสเีอกซเ์ปลีย่นแปลงไมม่าก แต่พบว่าความสงูของพคีจะลดลง 
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รปูท่ี 4.13 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ์ของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- เผาที ่600 oC 

 

ความเป็นผลกึของ Sn1-xCoxO2- เพิม่ขึน้เมื่ออุณหภูมแิคลไซน์เพิม่ขึ้นแต่ยงัคงมโีครงสรา้ง
ผลกึแบบรไูทล ์ดงัแสดงในรปูที ่4.14  
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รปูท่ี 4.14 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn0.990Co0.010O2-  
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เมื่อพจิารณาความสูงของพคี (110) พบว่าเมื่อปรมิาณโคบอลต์เพิม่ขึน้ ความสูงของพคี (110) จะ
ลดลง (รปูที ่4.15) แสดงใหเ้หน็ว่ามกีารแทนทีข่องโลหะ Sn ดว้ยโลหะ Co เนื่องจากค่าเฟคเตอรก์าร
กระเจงิเชงิอะตอมของ Sn สงูกว่าของโลหะ Co [38] 
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รปูท่ี 4.15 ความสงูของพคีการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์(110) ของ Sn1-xCoxO2- 

 
รปูที ่ 4.16 แสดงสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซจ์ากการทดลองและจากการท า Rietveld 

refinement ของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- เผาทีอุ่ณหภมู ิ700 oC  โดยใช ้space group P42/mnm
และฟิตลกัษณะสเปกตราการเลีย้วเบนโดยใชฟ้งักช์นั pseudo-Voigt ไม่พบการปนเป้ือนของ
สารประกอบของโคบอลตอ์อกไซด ์ ค่าพารามเิตอรแ์ลตทติและค่าเฟคเตอรค์อนเวอรเ์จนซ ์
(Convergence factors) จากการวเิคราะหข์อ้มลู XRD ดว้ยเทคนิค Rietveld refinement ของ
สารประกอบทนิออกไซดท์ีม่โีลหะโคบอลตเ์ป็นตวัเตมิ สรปุดงัตาราง 4.4 พบว่าค่าพารามเิตอรแ์ลตทติ
ลดลงเมือ่มปีรมิาณโลหะโคบอลตม์ากขึน้ ซึง่สอดคลอ้งกบัขนาดของรศัมไีอออน (r(Sn4+) = 0.83 Å 
และ r(Co2+) = 0.79 Å) อาจสรปุไดว้่า Sn4+ ถูกแทนทีด่ว้ย Co2+ จรงิ 
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รปูท่ี 4.16 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซจ์ากการทดลอง (exp) และจาก Rietveld refinement 

(calc) ของ Sn1-xCoxO2- เผาทีอุ่ณหภมู ิ700 oC   
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 ขนาดผลกึของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- ค านวณจากสมการของ Scherrer แสดงดงัรปูที ่
4.17 พบว่าปรมิาณของโลหะโคบอลตม์ผีลต่ขนาดของผลกึของสารประกอบออกไซดท์ีเ่ตรยีมได ้ เมื่อ
ความเขม้ขน้ของโคบอลต์เพิม่ขึน้ขนาดผลกึของอนุภาค Sn1-xCoxO2- จะลดลง และพบว่าขนาดของ
ผลกึจะเพิม่ขึน้เมื่ออุณหภูมแิคลไซน์เพิม่ขึน้ ทัง้นี้ขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- อยู่
ระหว่าง 5 – 15 nm  
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รูปที ่4.17 ขนาดผลกึของ Sn1-xCoxO2- ค านวณจากสมการ Scherrer. 
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รปูท่ี 4.18 ขนาดผลกึของ Sn1-xCoxO2- ค านวณโดยเทคนิค Williamson–Hall Plot method 
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(b) 

รปูที ่4.18 แสดงขนาดผลกึของอนุภาค Sn1-xCoxO2- ค านวณจากวธิ ีWilliamson–Hall Plot (WHP) 
พบว่าขนาดผลกึของตวัอย่างเพิม่ขึน้เมื่ออุณหภูมแิคลไซน์เพิม่ขึน้ สอดคล้องกบัขอ้มูลที่ได้จากการ
ค านวณโดยสมการ Scherrer แต่ขนาดผลกึเฉลี่ยที่ค านวณได้จากเทคนิค WHP จะสูงกว่า โดยมี
ค่าเฉลีย่อยู่ในช่วง 5 – 18 nm อนุภาคนาโนของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- ทีเ่ตรยีมไดม้ลีกัษณะเป็น

ทรงกลม ตวัอย่างภาพ TEM ของตวัอย่าง Sn0.990Co0.010O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ700 oC แสดง
ดงัรปูที ่4.19 มขีนาดอนุภาคเฉลีย่เท่ากบั 14.99  0.87 nm แสดงใหเ้หน็ว่าสามารถเตรยีมตวัอย่าง
ใหม้ขีนาดอยูใ่นระดบันาโนเมตรได ้
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รปูท่ี 4.19 (a) ภาพ TEM และ (b) ขนาดอนุภาคของ Sn0.990Co0.010O2- เผาแคลไซน์ที ่700 oC 
 

สเปกตราการสะทอ้นแสงของอนุภาคนาโน Sn1-xCoxO2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 oC 
แสดงดงัรปูที ่ 4.20 ตวัอยา่ง Sn1-xCoxO2- ทีเ่ตรยีมไดท้ัง้หมดมสีเีหลอืงอ่อน สอดคลอ้งกบัสเปกตรา
การสะทอ้นแสง (รปูที ่ 4.20) พบว่ามขีอบของแถบสเปกตรมัทีค่วามยาวคลื่น 630 และ 450 nm 
เนื่องจากในโครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์อง SnO2 ไอออน Sn4+ จะอยูภ่ายใตส้นามผลกึออกตะฮดีรอล  
แสดงใหเ้หน็ว่าโลหะโคบอลตอ์ยูใ่นรปูของไอออน Co2+ (3d7) และมกีารจดัเรยีงอเิลก็ตรอนแบบสปินสงู
ในสนามผลกึออกตะฮดีรอนของลแิกนด ์ O2- และแถบสเปกตรมัทีค่วามยาวคลื่น 630 และ 450 nm 
เกดิจาก การทรานซชินัแบบ d-d ของ 4T1g(F) →4T2g(F) และ  4T1g(F) → 4T1g(P) ตามล าดบั [41] 
ส าหรบัแถบสเปกตราท่ีความยาวคล่ืน 870 nm เกิดจากเคร่ืองสเปกโตรโฟโตมิเตอร์  
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รปูท่ี 4.20 สเปกตรา Kubelka-Munk ของ Sn1-xCoxO2- เผาที ่600 oC 
 

ค่าพลงังานแถบช่องว่าง (Eg) ของตวัอยา่งแสดงดงัรปูที ่4.21 พบว่ามคี่าพลงังานแถบช่องว่าง
เฉลีย่อยูร่ะหว่าง 3.89 – 4.01 eV ทัง้นี้ค่าพลงังานแถบช่องว่างของตวัอยา่งเปลีย่นแปลงไม่มากนกั 
แสดงใหเ้หน็ว่าโลหะโคบอลตท์ีแ่ทนทีโ่ลหะ Sn ไมม่ผีลกระทบต่อค่าพลงังานแถบช่องว่าง และค่า
พลงังานแถบช่องว่างของตวัอยา่งทัง้หมดมคี่ามากกว่าของ Bulk SnO2 (Eg 3.6 eV)  
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รปูท่ี 4.21 ค่าพลงังานแถบช่องว่างของตวัอยา่ง Sn1-xCoxO2-  
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รปูที ่4.22 แสดงวงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภูมหิอ้ง ของสารประกอบตวัอยา่ง Sn0.995 Co0.005O2- 
เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมูต่ิางๆ พบว่าสารประกอบ Sn0.995Co0.005O2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ
แบบอ่อน ตวัอยา่งทีเ่ผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 500 oC มคี่าอตัราส่วน MR/MS เท่ากบั 0.53 และมคี่า 
coercive field HC เท่ากบั 0.9 kOe เมือ่อุณหภมูทิีใ่ชใ้นการเผาแคลไซน์สงูขึน้วงฮสีเตอรซีสิจะแสดง
ลกัษณะอิม่ตวั (saturation loop) มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั MS ลดลง มคี่าอตัราส่วน MR/MS เพิม่ขึน้
เป็น 0.70 และ 0.72 ค่า HC เพิม่ขึน้เท่ากบั 1.2 kOe และ 1.3 kOe ส าหรบัการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ
600 oC และ 700 oC ตามล าดบั แสดงใหเ้หน็ว่าเมือ่เผาทีอุ่ณหภมูสิงูขึน้ท าใหเ้กดิเพิม่อนัตรกริยิาแบบ
เฟอรโ์รแมกเนตกิเพิม่ขึน้ได้ ทัง้นี้อนุภาคนาโน Sn0.995Co0.005O2- เผาแคลไซน์ที ่ 700 oC แสดง
ลกัษณะเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิดทีีสุ่ด เนื่องจากวงวงฮสีเตอรซีสิแสดงลกัษณะอิม่ตวัมากทีสุ่ด (รปูที ่
4.22) มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั MS เท่ากบั 0.11 B/Co และมคี่าใกลเ้คยีงกบัรายงานของ Punnoose 
and Hay [25] ซึง่ตวัอยา่งเตรยีมโดยเทคนิดการตกตะกอนรว่ม ส าหรบัตวัอยา่งอนุภาคนาโน 
Sn0.995Co0.005O2- เผาแคลไซน์ที ่ 500 oC และ 600 oC มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั MS เท่ากบั 0.09 
และ 0.10 B/Co ตามล าดบั เหน็ไดว้่าค่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวัของตวัอยา่งทัง้หมดมคี่าน้อยกว่าค่าที่
รายงานส าหรบัเมกเนไทเซชนัทีเ่กดิจากกลุ่มคลสัเตอรข์องโลหะ Co (~2.1 B/Co) [42] ทัง้นี้กลไก
การเกดิอนัตรกริยิาเฟอรเ์มกเนตกิของอนุภาคนาโน Sn0.995Co0.005O2- ทีเ่ตรยีมไดอ้าจเกดิจากเกดิ
ความบกพรอ่งของผลกึเนื่องจากการขาดออกซเิจนวาเลนซ ี [22] อนุภาคนาโน Sn0.995Co0.005O2- 
เผาแคลไซน์ที ่500 oC แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิทีไ่มด่ ีมอีตัราส่วน MR/MS น้อยเท่ากบั 0.58 ท า
ใหต้วัอยา่ง Sn1-xCoxO2- ทีเ่ผาแคลไซน์ที ่500 oC ไมไ่ดว้ดัวงวงฮสีเตอรซีสิ 
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รปูท่ี 4.22 วงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของ Sn0.995Co0.005O2-  
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รปูที ่4.23 แสดงวงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของสารประกอบตวัอย่าง Sn0.910Co0.010O2- เผาแคล
ไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 oC และ 700 oC อนุภาคนาโน Sn0.990Co0.010O2-  แสดงสมบติัเฟอร์โรเมกเนติกท่ี
อ่อนกวา่อนุภาคนาโน Sn0.995Co0.015O2- ค่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวั MS ของอนุภาคนาโน Sn0.990Co0.010O2- 
ไม่ข้ึนกบัอุณหภูมิแคลไซน์ มีค่าเท่ากบั 0.05 B/Co ขณะทีค่่ารมีาเนนซเ์มกเนไทเซชนั MR มีค่าเท่ากบั 
0.03 และ 0.04 B/Co ค่า HC เท่ากบั 1.10 and 1.30 kOe ส าหรับตวัอยา่งท่ีเผาแคลไซน์ท่ี 600 oC และ 
700 oC ตามล าดบั 
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รปูท่ี 4.23 วงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภูมหิ้อง ของสารประกอบ Sn0.910Co0.010O2- เผาแคลไซน์ที่
อุณหภมู ิ600 oC และ 700 oC 
 

วงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของสารประกอบตวัอยา่ง Sn0.985Co0.015O2- เผาแคลไซน์
ทีอุ่ณหภูม ิ600 oC และ 700 oC แสดงดงัรปูที ่4.24 ทัง้นี้อนุภาคนาโน Sn0.985Co0.015O2- มคี่าเมกเน
ไทเซชนัอิม่ตวั MS เท่ากบั 0.04 และ 0.07 B/Co, ค่ารมีาเนนซเ์มกเนไทเซชนั MR เท่ากบั 0.03 และ 

0.04 B/Co และค่า HC เท่ากบั 1.30 และ 1.10 kOe ส าหรบัตวัอย่าง Sn0.985Co0.015O2- ทีเ่ผาแคล
ไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 600 oC และ 700 oC ตามล าดบั วงฮสีแตอรร์ซีสีของตวัอย่างมลีกัษณะเป็นของ
เฟอรโ์รเมกเนตกิทีด่ ีพบว่าค่าพารามเิตอร ์HC, MR และ MS ของอนุภาคนาโน Sn1-xCoxO2- ทีเ่ตรยีม
ไดม้คี่าเพิม่ขึน้เมื่ออุณหภูมทิีใ่ชเ้ผาแคลไซน์เพิม่ขึน้ ตวัอย่าง Sn1-xCoxO2- ทีเ่ผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ
700 oC แสดงสมบติัเฟอร์โรแมกเนติกดีท่ีสุด ขณะท่ีส่วนใหญ่รายงานว่าอุณหภูมิแคลไซน์ท่ีท าให้
สารประกอบ Sn1-xCoxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รแมกเนตกิคอืที ่600 oC [24, 25] ทัง้นี้เนื่องจากการเผา
ที่อุณหภูมิดังกล่าวท าให้เกิดการบกพร่องของออกซิเจนวาเลนซีมากที่สุด วงฮีสเตอรีซิส ณ 
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อุณหภูมหิอ้ง ของสารประกอบตวัอย่าง Sn1-xCoxO2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ700 oC แสดงดงัรปูที ่
4.25 อนุภาคนาโน Sn0.990Co0.010O2- แสดงลกัษณะของสารเฟอรโ์รแมกเนตกิทีด่ทีีสุ่ด 
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รปูท่ี 4.24 วงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภูมหิ้อง ของสารประกอบ Sn0.985Co0.015O2- เผาแคลไซน์ที่
อุณหภมู ิ600 oC และ 700 oC 
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รปูท่ี 4.25 วงฮสีเตอรซีสิ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของสารประกอบ Sn1-xCoxO2- เผาแคลไซน์ที ่700 oC 
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4.3 สารประกอบ Sn1-xFexO2- 
 

ไดเ้ตรยีมสารประกอบ Sn1-xFexO2-δ เมือ่ (0  x  0.30) โดยเทคนิคออโตคอมบสัชนั รปูที ่
4.26 แสดงสเปกตรมัการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องสารประกอบ Sn0.990Fe0.010O2- พบว่าสารประกอบมี
โครงสรา้งผลกึแบบเตตระโกนอลรไูทล ์ (ICSD-414145) ทีอุ่ณหภมูแิคลไซน์ 400 oC ยงัพบ
องคป์ระกอบทีเ่ป็นสถานะอสณัฐานอยูใ่นสารประกอบตวัอยา่ง เมือ่เผาสารประกอบตวัอยา่งที่
อุณหภมูติัง้แต่ 500 oC ขึน้ไป พบว่าสารประกอบมโีครงสรา้งผลกึแบบเตตระโกนอลรไูทลไ์ดส้มบูรณ์ 
โดยไมพ่บโครงสรา้งผลกึชนิดอื่นๆ เช่น -Fe2O3 (ICSD-96072), Fe3O4 (ICSD-96012) หรอื FeO 

(ICSD-82233) เจอืปนอยู่ แสดงว่าสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมไดม้คีวามบรสิุทธิ ์ และเมือ่อุณหภมูทิีใ่ชเ้ผา
สงูขึน้ ความเป็นผลกึของสารประกอบตวัอยา่งเพิม่ขึน้ดว้ย เหน็ไดจ้ากสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสี
เอกซม์คีวามเขม้พคีเพิม่ขึน้  
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รปูท่ี 4.26 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn0.990Fe0.010O2- δ เผาทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ 
 
 รปูที ่4.27 และ 4.28 แสดงสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xFexO2-δ เผาแคลไซน์ที่
อุณหภมู ิ700 oC เมือ่มปีรมิาณโลหะ Fe เจอืจาง (0 ≤ x ≤ 0.015) และปรมิาณโลหะ Fe สงู (0.1 ≤ x 
 0.30) ตามล าดบั พบว่าสารประกอบ Sn1-xFexO2-δ ทุกตวัอยา่งมโีครงสรา้งผลกึแบบเตตระโกนอลรู
ไทลส์มบรูณ์ โดยไมพ่บโครงสรา้งผลกึชนิดอื่นๆ เช่น -Fe2O3 (ICSD-96072), Fe3O4 (ICSD-96012) 
หรอื FeO (ICSD-82233) เจอืปนอยู่ ขณะทีก่ารเตรยีมสารประกอบ Sn1-xFexO2-δ เมือ่ x = 0.30 โดย
วธิ ี Solid state reaction พบว่าม ี-Fe2O3 เป็นสิง่เจอืปน [22] แสดงใหเ้หน็ว่าเทคนิคออโตคอมบสั
ชนัสามารถใชเ้ตรยีมสารประกอบ SnO2 ทีโ่ลหะ Fe เจอืในปรมิาณสงูได ้
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รปูท่ี 4.27 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xFexO2-δ เมือ่ (0 ≤ x ≤ 0.015) เผาที ่700 oC 
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รปูท่ี 4.28 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xFexO2-δ เมือ่ (0.10 ≤ x ≤ 0.30) เผาที ่700 oC 
 

พบว่าความเขม้ของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xFexO2- ทีต่ าแหน่งระนาบ 
(110) (ดรูปูที ่ 4.29 และ 4.30) มแีนวโน้มลดลง เมือ่ปรมิาณโลหะเหลก็ทีแ่ทนทีม่ปีรมิาณเพิม่ขึน้ 
แสดงใหเ้หน็ว่า Sn4+ ถูกแทนทีด่ว้ย Fe3+ จรงิ เนื่องจากโลหะ Fe มคี่าพารามเิตอรก์ารกระเจงิรงัสี
เอกซ ์(Scattering factor, |F|) น้อยกว่าโลหะดบีุก ทัง้นี้ค่าพารามเิตอรก์ารกระเจงิรงัสเีอกซน์ี้จะขึน้อยู่
กบัเลขอะตอมของธาตุ [38] 
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รปูท่ี 4.29 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ์ระนาบ (110) ของ Sn1-xFexO2-  
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รปูท่ี 4.30 ความเขม้ของสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซท์ีต่ าแหน่งระนาบ (110) ของ Sn1-xFexO2-  
 
 

รปูที ่ 4.31 แสดงตวัอยา่งสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซท์ีไ่ดจ้ากการทดลองและการท า 
Rietveld refinement ของตวัอยา่ง Sn1-xFexO2- ทีเ่ผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 700 oC โดยใชโ้มเดล
โครงสรา้งรไูทล ์ SnO2 Space group P4/mnm เป็นโครงสรา้งเริม่ตน้ในการท า refinement แทนที่
อะตอม Sn ดว้ย Fe ตามปรมิาณทีเ่จอื ค่าพารามเิตอรท์ีไ่ดจ้าก Rietveld refinement แสดงดงัตาราง 
4.5 และ 4.6 
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รปูท่ี 4.31 สเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซจ์ากการทดลอง (exp) และจาก Rietveld refinement 
(calc) (a) Sn0.990Fe0.010O2-, (b) Sn0.90Fe0.10O2- and (c) Sn0.80Fe0.20O2- เผาทีอุ่ณหภูม ิ700 oC 
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จากการวเิคราะหส์เปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์อง Sn1-xFexO2-δ โดยเทคนิค Rietveld 
refinement method พบว่าแลตทซิพารามเิตอร ์a b และ c มแีนวโน้มลดลงเลก็น้อยเมือ่ x น้อยกว่า 
0.015 และจะลดลงอยา่งมากเมือ่ปรมิาณของ Fe ทีเ่จอืมากว่า 0.015 atomic% มคี่าคงที ่ และพบว่า
ความเป็นเตตระโกนอล (Tetragonality, a/c) มคี่าเพิม่ขึน้เมือ่มกีารแทนทีโ่ลหะดบีุกดว้ยโลหะเหลก็ 
จากผลการวเิคราะหแ์สดงใหเ้หน็ว่า Fe3+ สามารถเขา้ไปแทนที ่ Sn4+ เนื่องรศัมไีอออนของ Fe3+ 
(0.645 Å) เลก็กว่ารศัมไีอออนของ Sn4+ (0.69 Å)  

ขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- ค านวณโดยใชส้มการ Scherrer แสดงดงัรปูที ่
4.32 พบว่าขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- มขีนาดใกลเ้คยีงกนัเมื่อปรมิาณโลหะ Fe 
ทีเ่จอืน้อยกว่า 0.015 atomic% ขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- จะลดลงเมือ่ปรมิาณ
โลหะทีเ่จอืสงูมากขึน้ในช่วง x มากว่า 0.015 atomic% และเมือ่อุณหภูมเิผาแคลไซน์เพิม่ขึน้ขนาด
ผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xFexO2- เพิม่ขึน้ดว้ย เนื่องจากเกดิการรวมตวักนัของผลกึไดม้ากขึน้ ขนาดผลกึ
เฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- ค านวณโดยใชส้มการ Scherrer มคี่าอยูใ่น่วง 5-15 nm 
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รปูท่ี 4.32 ขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- ค านวณโดยใชส้มการ Scherrer  

รปูเลก็: ขนาดผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xFexO2-  เมือ่ x  0.015 
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รปูที ่ 4.33 แสดงขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- ค านวณโดยใชเ้ทค Williamson-Hall 
Plot พบว่าตวัอยา่งมขีนาดผลกึเฉลีย่อยูใ่นช่วง 5-18 nm ขนาดผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xFexO2- เพิม่ขึน้
เมือ่อุณหภมูเิผาแคลไซน์เพิม่ขึน้ แต่จะลดลงเมือ่ปรมิาณโลหะ Fe ทีเ่จอืเพิม่ขึน้ 
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รปูท่ี 4.33 ขนาดผลกึเฉลีย่ของสารประกอบ Sn1-xFexO2- ค านวณโดยใชเ้ทคนิค Williamson–Hall 

plot รปูเลก็: ขนาดผลกึเฉลีย่ของ Sn1-xFexO2-  เมือ่ x  0.015 
 
 รปูที ่ 4.34 แสดงตวัอยา่งภาพ TEM และการกระจายตวัของขนาดอนุภาคของสารประกอบ 
Sn0.900Fe0.100O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ 700 oC พบว่าอนุภาค Sn0.900Fe0.100O2- มลีกัษณะคลา้ย
ทรงกลม มขีนาดอนุภาคเฉลีย่เท่ากบั 12.94  1.00 nm ซ่ึงใกลเ้คียงกบัค่าท่ีค  านวณไดจ้ากสเปกตรา
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์โดยใชส้มการ Scherrer และเทคนิค Williamson–Hall plot พบว่าขนาดอนุภาค

ทีเ่ตรยีมไดทุ้กตวัอยา่งมขีนาดอยูใ่นช่วงนาโนมเิตอร ์อนุภาคนาโน Sn1-xFexO2-  เผาแคลไซน์ที ่700 
oC มขีนาดอนุภาคเฉลีย่เท่ากบั 15.26  1.97, 9.50  1.14 และ 8.53  0.84 nm ส าหรบั x = 
0.010, 0.20 และ 0.30 ตามล าดบั 
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รปูท่ี 4.34 (a) ภาพ TEM และ (b) การกระจายตวัของขนาดอนุภาค Sn0.900Fe0.100O2- เผาแคลไซน์ที่
อุณหภมู ิ700 oC  

 
ศกึษาสมบตัทิางแสงของอนุภาคนาโนทีโ่ดยการวดัสเปกตราการสะทอ้นแสง ณ อุณหภมูหิอ้ง ค่าการ
สะทอ้นแสง R สมัพนัธโ์ดยตรงกบัฟงักช์นั Kubelka–Munk f(R) ตามสมการ f(R) = (1-R)2/2R ผง
อนุภาคนาโนตวัอยา่ง Sn1-xFexO2-  ทีเ่ตรยีมไดม้สีเีหลอืงอ่อน รปูที ่ 4.35 แสดงสเปกตรา Kubelka–

Munk ของอนุภาคนาดน Sn1-xFexO2-  เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ600 oC พบว่าสเปกตราเกดิ red shift 
ของขอบแถบการดดูกลนืแสงเมือ่ปรมิาณโลหะ Fe เพิม่ขึน้ เกดิจากการเกดิทรานซชินัถ่ายโอนประจุ
ระหว่างอเิลก็ตรอนในออรบ์ทิลั d ของ Fe3+ และแถบตวัน าของ SnO2 [43] พบอนุภาคนาโน Sn1-

xFexO2-  แสดงพฤตกิรรมเป็นสารกึง่ตวัน าแบบ direct band gap ค่าพลงังานแถบช่องว่างของ
อนุภาคนาโน Sn1-xFexO2-  ค านวณจากสเปกตรา Kubelka–Munk แสดงดงัรปูที ่ 4.36 มคี่าเฉลีย่
พลงังานแถบช่องว่างอยูร่ะหว่าง 3.77-3.98 eV ซึง่มากว่าค่าของ Bulk SnO2 (3.6 eV) แสดงใหเ้หน็
ว่าอนุภาคของ Sn1-xFexO2-  มขีนาดอยูใ่นระดบันาโนเมตร และค่าพลงังานแถบช่องว่างของ Sn1-

xFexO2-  ลดลงเมือ่ปรมิาณของโลหะ Fe ทีเ่จอืมปีรมิาณมากกว่า 0.10 atomic%  
 
 
 

 

(a) 
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รปูท่ี 4.35 สเปกตรา Kubelka–Munk ของอนุภาคนาโน Sn1-xFexO2-  เผาแคลไซน์ที ่600 oC 
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รปูท่ี 4.36 ค่าพลงังานแถบช่องว่างของ Sn1-xFexO2-  ค านวณจากสเปกตรา Kubelka–Munk 
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รปูที ่ 4.37 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนั (M) และสนามแมเ่หลก็ (H) ณ 
อุณหภมูหิอ้ง ของสารประกอบตวัอยา่ง Sn0.995Fe0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ พบว่าทุก
ตวัอยา่ง Sn0.995Fe0.005O2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวัทีส่นามแมเ่หลก็
ต ่า เท่ากบั 150 Oe เมือ่อุณหภมูเิผาแคลไซน์เพิม่ขึน้ ค่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวัลดลง แสดงใหเ้หน็ว่าใน
กรณขีองอนุภาคนาโน Sn0.995Fe0.005O2- การเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมูติ ่าจะช่วยใหโ้ลหะ Fe เกดิการ
จดัเรยีงและกระจายตวัอยา่งสม ่าเสมอในเมตรกิซข์อง SnO2 ไดด้กีว่าการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมสิงู 
[22] จากค่า Hc ของอนุภาคนาโน Sn0.995Fe0.005O2- ทีเ่ตรยีมไดม้คี่าเท่ากบั 150 Oe ซึง่น้อยกว่าของ
สารประกอบฮมีาไทต ์ Fe2O3 (Hc = 1844 Oe) มาก แสดงว่าสมบตัเิฟอรเ์มกเนตกิของอนุภาคนาโน 
Sn0.995Fe0.005O2- ไมไ่ดเ้กดิจากสิง่เจอืปนจ าพวก Fe2O3  
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รปูท่ี 4.37 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn0.995Fe0.005O2- 
 
รปูที ่4.38 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนั (M) และสนามแมเ่หลก็ (H) ณ อุณหภมูหิอ้ง 
ของอนุภาคนาโน Sn0.990Fe0.010O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ พบว่าทุกตวัอยา่ง 
Sn0.995Fe0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ 500 และ 700 oC แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ ขณะที่
ตวัอยา่งเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ 600 oC แสดงสมบตัพิาราเมกเนตกิ นอกจากนัน้อนุภาคนาโน 
Sn0.990Fe0.010O2- แสดงสมบตัเิป็นไดอะเมกเนตกิ (รปูที ่4.39) 
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รปูท่ี 4.38 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn0.990Fe0.010O2- 
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รปูท่ี 4.39 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn0.985Fe0.015O2- 

 
ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ ณ อุณหภมูหิอ้ง ของอนุภาคนาโน 

Sn1-xFexO2-  เมือ่ x = 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 และ 0.30 เผาแคลไซน์ที ่500 oC แสดงดงัรปูที ่4.40 
พบว่าเฉพาะตวัอยา่ง Sn0.90Fe0.10O2- เท่านัน้ทีแ่สดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิ มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ 
MS ตวัเท่ากบั 0.002 B/Fe นอกนัน้แสดงสมบตัซิุปเปอรพ์าราเมเนตกิ  
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รปูท่ี 4.40 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn1-xFexO2- (0.10  x  

0.30) เผาแคลไซน์ที ่500 oC  
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รปูท่ี 4.41 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn1-xFexO2- (0.10  x  

0.30) เผาแคลไซน์ที ่600 oC 
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รปูท่ี 4.42 ความสมัพนัธร์ะหว่างค่าเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ของ Sn1-xFexO2- (0.10  x  

0.30) เผาแคลไซน์ที ่700 oC 
 
เมือ่เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมสิูงขึน้พบว่าอนุภาคนาโน Sn0.90Fe0.10O2- เท่านัน้ทีย่งัคงแสดงสมบตัิ
เฟอรโ์รเมกเนตกิ ดงัจะเหน็ไดใ้นรปูที ่4.41 และ 4.42 จากความสมัพนัธร์ะหว่างเมกเนไทเซชนัและ
สนามแมเ่หลก็ของ Sn1-xFexO2- (0.10  x  0.30) เผาแคลไซน์ที ่ 600 oC และ 700 oC 
ตามล าดบั 
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บทท่ี 5 
สรปุผลการทดลอง 

 

งานวจิยัน้ีไดเ้ตรยีมผงอนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2-  เมือ่ TM คอื Cr และ Co (x  0.015) เมือ่ 
TM คอื Fe ม ีx  0.30 โดยเทคนิคออโตคอบบสัชนั พบว่าอนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2-  ทุกตวัอยา่งที่
เตรยีมไดม้โีครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์ ไมม่โีครงสรา้งของโลหะทรานซชินัออกไซดอ์ื่นเจอื
ปน จากวเิคราะหข์นาดผลกึจากสเปกตราการเลีย้วเบนรงัสเีอกซโ์ดยใชส้มการ Scherrer และเทคนิค 
Williamson–Hall Plot พบวา่มีขนาดผลึกเฉล่ียอยูใ่นช่วง 5 - 20 nm อนุภาคนาโนทีเ่ตรยีมไดม้ลีกัษณะ
คลา้ยทรงกลม การเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูมสิงูขึน้ท าใหข้นาดอนุภาคใหญ่ขึน้ นอกจากนัน้การเจอืโลหะ 
TM ในปรมิาณมากขึน้ ขนาดอนุภาคของ  Sn1-xTMxO2- จะลดลง พบว่าอนุภาคนาโน Sn1-xTMxO2- ทุก
ตวัอยา่งแสดงสมบตัเิป็นสารกึง่ตวัน าชนิดแถบช่องว่างแบบตรง มพีลงังานแถบช่องว่างอยูร่ะหว่าง 3.2 
eV ถงึ 3.8 eV จากขอ้มลูการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ และสเปกตราการดดูกลนืแสง Kubelka-Munk ยนืยนั
ไดว้่าโลหะทรานซชินั TM ทุกอะตอมเขา้ไปแทนทีโ่ลหะ Sn ในโครงสรา้งผลกึแบบรไูทลข์องทนิออกไซด ์
โดยโลหะ Cr โลหะ Co และโลหะ Fe มเีลขออกซเิดชนั +4, +2 และ +3 ตามล าดบั  

จากการศกึษาความสมัพนัธร์ะหว่างเมกเนไทเซชนัและสนามแมเ่หลก็ ณ อุณหภูมหิอ้ง พบว่า
อนุภาคนาโน Sn1-xCrxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิแบบอ่อน และอนุภาคนาโน Sn0.995Cr0.005O2- 
เผาแคลไซน์ที ่ 600 oC มคีวามเป็นเฟอรโ์รเมกเนตกิด ี มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวัเท่ากบั 0.039 B/Cr 
ขณะทีอ่นุภาคนาโน Sn1-xCoxO2- แสดงสมบตัเิฟอรโ์รเมกเนตกิทีอุ่ณหภูมหิอ้งไดด้เีมือ่เผาแคลไซน์ที่
อุณหภมู ิ 700 oC อนุภาคนาโนทนิออกไซดเ์จอืดว้ยโลหะ Fe เมือ่ปรมิาณโลหะ Fe มากกว่า 0.015 
atomic% ส่วนมากแสดงสมบตัซิุบเปอรพ์าราเมกเนตกิ เฉพาะ Sn0.90Fe0.10O2- เท่านัน้ทีแ่สดงสมบตัิ
เฟอรโ์รเมกเนตกิทีอุ่ณหภูมหิอ้ง โดยอนุภาคนาโน Sn0.995Fe0.005O2- เผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ 500 oC 
แสดงสมบตัเิหลก็ดทีีสุ่ด มคี่าเมกเนไทเซชนัอิม่ตวัเท่ากบั 0.256 B/Fe 
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ภาคผนวก 
 
ตวัอยา่งการค านวณขนาดผลกึของ Sn0.700Fe0.300O2-  เผาแคลไซน์ที ่700 oC  
 
ตาราง ผ.1 ค่า i ของ commercial SnO2 เผาแคลไซน์ที ่1000 oC 3 ชัว่โมง   
Material: Commercial SnO2  Radiation: CuK, = 0.15418 nm 

2theta (degree) hkl FWHM (degree) FWHM (rad) = i 
26.5866 110 0.2214 3.86  10-3 

33.8632 101 0.2155 3.76  10-3 
37.9406 200 0.1938 3.38  10-3 
51.8138 211 0.1876 3.27  10-3 
54.8148 220 0.1776 3.10  10-3 

 
ตาราง ผ.2 ขนาดผลกึของ Sn0.700Fe0.300O2-  ค านวณโดยสมการ Scherrer 
Material: Sn0.70Fe0.30O2-                                                 Radiation: CuK, = 0.15418 nm 
2 () hkl o () o (rad)    22

ioior    r cos <D> (nm) 

26.61 110 1.32 2.3110-2 2.10  10-2 2.0410-2 6.82 
33.94 101 1.17 2.0410-2 1.82  10-2 1.7510-2 7.95 
38.04 200 1.33 2.3210-2 2.13  10-2 2.0110-2 6.89 
51.91 211 1.40 2.4410-2 2.26  10-2 2.0310-2 6.82 
54.85 220 1.39 2.4210-2 2.25  10-2 2.0010-2 6.95 

     7.09 0.44 
 
ตาราง ผ.3 ขนาดผลกึของ Sn0.700Fe0.300O2-  ค านวณโดยเทคนิค Williamson-Hall Plot method 
Material: Sn0.70Fe0.30O2-                                                  Radiation: CuK, = 0.15418 nm 
2 () hkl o () o (rad)    22

ioior    r cos 4sin 

26.61 110 1.32 2.3110-2 2.10  10-2 2.0410-2 0.92 
33.94 101 1.17 2.0410-2 1.82  10-2 1.7510-2 1.17 
38.04 200 1.33 2.3210-2 2.13  10-2 2.0110-2 1.30 
51.91 211 1.40 2.4410-2 2.26  10-2 2.0310-2 1.75 
54.85 220 1.39 2.4210-2 2.25  10-2 2.0010-2 1.84 

Plot r cos  versus  4sin 
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ขนาดผลกึค านวณโดยสมการ Scherrer และเทคนิค Williamson–Hall Plot 
 
ตาราง ผ.4  ขนาดผลกึ D (nm) ของ Sn1-xCrxO2- 

x 
Scherrer’s equation  WHP method  

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 
0.000 10.31  0.56 12.39  0.63 14.48  0.69 12.58  0.46 16.04  0.18 18.27  0.29 
0.005  6.96  0.73 12.19  0.45 15.76  0.20  5.71  0.99 12.20  0.71 20.05  0.43 
0.010  6.67  0.77 10.55  0.58 13.22  0.82  6.31  0.86 13.22  0.43 19.97  0.24 
0.015  6.73   0.67 10.32  0.59 12.98  0.67  8.21  0.34 13.22  0.26 19.20  0.18 
 
ตาราง ผ.5 ขนาดผลกึ D (nm) ของ Sn1-xCoxO2-  

x 
Scherrer’s equation  WHP method  

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 
0.005  5.99  0.33 10.27  0.37 12.62  0.55  5.17  0.35 10.46  0.56 16.09  0.90 
0.010  5.72  0.41  9.03  0.34 11.69  0.37  5.56  0.29 11.08  0.43 15.32  0.84 
0.015  5.68  0.36  8.73  0.42 11.22  0.43  5.82  0.59 10.18  0.61 14.43  0.85 
 
ตาราง ผ.6 ขนาดผลกึ D (nm) ของ Sn1-xFexO2-  

x 
Scherrer’s equation WHP method  

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 
0.005   5.83  0.60 11.18  0.47 15.05  0.96   6.71  0.86 14.40  0.08 20.70  0.17 
0.010   5.86  0.57 11.55  0.40 15.47  0.83   6.57  0.94 14.32  0.14 20.89  0.10 
0.015   5.39  0.52 10.11  0.48 14.96  0.42   5.51  0.74 12.30  0.39 18.05  0.20 
0.100   5.22  0.32   8.00  0.42 10.95  0.55   5.88  0.91   9.41  0.64 13.41  0.41 

0.150   5.14  0.30   7.47  0.39   9.78  0.55   5.81  0.88   8.53  0.81 11.76  0.55 
0.200   4.84  0.34   6.19  0.47   7.94  0.33   5.27  0.93   7.67  0.28   9.06  0.79 
0.250   4.85  0.38   5.84  0.44   7.30  0.36  5.29  0.95   6.98  0.66   8.49  0.67 
0.300   4.41  0.39   5.38  0.39   7.09  0.44   4.59  0.77   6.13  0.86   8.34  0.67 
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The magnetic and electrical properties of electron-doped manganite La0.4Ca0.6Mn1−yCryO3

polycrystalline samples �y=0.02, 0.04, and 0.06� prepared by a sol-gel technique have been
investigated between 5 and 325 K in magnetic fields ranging from 0 to 5 T. Both the M-T and M-H
data indicate that these Cr-doped manganites exhibit multiple ferromagnetic phases in which the
relative amounts of each phase and temperatures of their appearance change with Cr content. The
temperature dependence of the zero-field resistivity indicates that a transition occurs below 150 K
from an insulating �semiconducting� behavior to a behavior exhibiting a temperature-
independent plateau with the magnitude of a semimetal. In addition a large field-induced behavior
is found in both the magnetoresistance and magnetization at temperatures correlated to the
ferromagnetic semimetallic phase being induced, which results in a large magnetoresistance at the
lowest temperatures. © 2008 American Institute of Physics.
�DOI: 10.1063/1.2838625�

I. INTRODUCTION

Recently, substituting the manganese sites in mixed
manganites of La1−xCaxMnO3 with various other 3-d metallic
cations1,2 has been shown to suppress the charge ordering
�CO� in various electron-doped manganites and to exhibit
interesting properties including insulator-to-metal �I/M� tran-
sitions and large magnetoresistance effects. Cr substitution3–5

is particularly interesting as Cr3+ is isoelectronic with Mn4+

and is a non–Jahn–Teller ion. In addition, the magnetic in-
teraction Cr3+–O–Mn3+ is known to favor ferromagnetism
through the superexchange mechanism. To date, most studies
have focused on the effect of Cr-doping on the properties of
the x=0.5 manganites �commensurate CO insulators� which
typically result in the appearance of a ferromagnetic metal
�FMM� state at low temperatures in zero magnetic field with
the gradual suppression of the CO state with increasing Cr
content. Similar behavior6 was observed on a Ca-rich man-
ganite system, Pr1−xCaxMnO3 �0.6�x�0.7�, in which the
complete suppression of the CO state occurred above 10%
Cr along with the appearance of a reentrant I /M transition in
the 90–120 K temperature range. Also colossal magnetore-
sistance �CMR� effects were induced by the application of
strong magnetic fields for samples with 7% Cr or greater.
Hence, similar studies investigating the effect of Cr substitu-
tions on the structural, magnetic, and electrical transport
properties of the Ca-rich La1−xCaxMnO3 system can be en-
lightening for comparison. With this in mind, this paper re-
ports on dc magnetization and magnetoresistance measure-
ments on polycrystalline samples of La0.40Ca0.60Mn1−yCryO3

�0.02�y�0.06�.

II. EXPERIMENT

Polycrystalline samples of nominal
La0.40Ca0.60Mn1−yCryO3 composition with y=0.02, 0.04, and
0.06 were prepared by a sol-gel technique. Stoichiometric
amounts of La�NO3�3 ·6H2O �99%�, CaCO3 �99.5%�,
Cr�NO3�3 ·9H2O �97%�, and Mn�CH3COO�2 ·4H2O �99%�
were dissolved in a dilute HNO3 solution with citric acid and
ethylene glycol used as the chelating agents. The mixed so-
lution was then heated until a dark-brown-colored resin ma-
terial was formed. The resin was subsequently fired at 727
and 1127 K in air to decompose the organic residue. The
resultant powder was then ground, pelletized, and sintered at
1527 K for 12 h.

Room-temperature powder x-ray diffraction patterns for
these samples were indexed to the GdFeO3-perovskite struc-
ture with the space group Pbnm and did not show the pres-
ence of any impurity phases or precipitates of unreacted ox-
ides. The cell volume of these samples decreased with
increasing Cr substitution which can be attributed to the
smaller ionic radius of the Cr3+ ion than that of the Mn3+ ion.
The dc magnetization �M� measurements as a function of
temperature �5�T�325 K� and magnetic field �0�H
�5 T� were performed using a commercial Quantum Design
superconducting quantum interference device magnetometer
model MPMS-5S. The dc electrical resistivity � as a function
of T and H was measured by a standard four-probe method
with silver paint used to make electrical contacts to the ce-
ramic samples.

III. RESULTS AND DISCUSSION

The temperature dependences of the magnetization M /H
for the smallest Cr-doped �y=0.02� sample are presented ina�Electronic mail: wenger@uab.edu.

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 103, 07F723 �2008�

0021-8979/2008/103�7�/07F723/3/$23.00 © 2008 American Institute of Physics103, 07F723-1

Downloaded 24 Apr 2008 to 130.102.0.177. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp

http://dx.doi.org/10.1063/1.2838625
http://dx.doi.org/10.1063/1.2838625
http://dx.doi.org/10.1063/1.2838625


Fig. 1 for various magnetic fields. From the 0.05 T data,
three fairly distinct features can be identified as being the
onset of different magnetic regimes or phases: �i� the mag-
netization increases rather rapidly at 240 K followed by �ii�
the appearance of a second increase in the magnetization
below 150 K. The magnetization eventually flattens out into
a nearly temperature-independent magnetization below
100 K, and �iii� then a barely perceptive “bump” appears in
the field-cooled magnetization around 40 K. Irreversibility
between the field-cooled and zero-field-cooled data is ob-
servable below 150 K which progressively diminishes and
whose onset occurs at lower temperatures with increasing
magnetic field strengths until it is only visible below 40 K at
the highest applied field. While the magnetic response at
240 K has the characteristic temperature behavior associated
with ferromagnetic ordering, it is uncertain whether the sec-
ond magnetization increase occurring below 150 K results
from a ferromagnetic ordering of a separate microscopic
magnetic phase or from the 240 K phase experiencing a dif-
ferent type of ferromagnetic ordered structure. The nature of
these two magnetic phases will become even more evident
after examining the M-H and �-T results described in the
subsequent paragraph. The magnetic state or phase associ-
ated with the 40 K is less certain, but it is reasonable to
surmise that it is also associated with another ferromagnetic
ordered region or ferromagnetic frozen cluster state. Lastly
the paramagnetic-to-CO transition observed at 260 K in the
parent La0.40Ca0.60MnO3 compound is completely suppressed
with just a 2% Cr substitution, or at least the characteristic
sharp magnetization peak accompanying the CO transition is
overwhelmed by the more “ferromagnetic” response mea-
sured in this sample at 240 K.

The magnetization as a function of magnetic field �M-H�
for the La0.40Ca0.60Mn0.98Cr0.02O3 sample exhibits a sponta-
neous magnetization �a sharp “S-shaped” magnetization
curve� below 240 K on top of a paramagnetic background
response �magnetization increasing linear with the field�

similar to the 200 K curve shown in Fig. 2. The magnitude
of the spontaneous magnetization �value extrapolated back to
zero field� increases with decreasing temperature, while the
slope of the paramagnetic background remains fairly con-
stant. Below 150 K, however, the spontaneous magnetization
increases more rapidly and a small hysteresis begins to de-
velop between the increasing and decreasing field data at the
largest field values. This hysteresis continues to open up with
decreasing temperature as seen in the 100 and 50 K data of
Fig. 2 with the hysteresis for H�0.5 T being much smaller
and not readily observable within the resolution of this fig-
ure. In fact, the hysteresis at higher field strengths appears to
result from the magnetization exhibiting a field-induced in-
crease for increasing fields above 0.5 T as the magnetization
increases faster than just in a linear fashion. This hysteresis
and field-induced behavior gradually diminish for tempera-
tures below 50 K, and eventually the M-H curve at 5 K be-
comes more characteristic of a bulklike ferromagnetic mate-
rial exhibiting a saturation magnetization. However, the
measured saturated moment of 1.8�B / f.u. is about 50% of
the expected value of 3.4�B / f.u. which could indicate that
ferrimagnetic phases rather ferromagnetic phases may be
present. Thus, the temperature and field dependences of the
magnetization for the y=0.02 sample suggest that a ferro-
magnetic ordered phase or region occurs at 240 K which
coexists with a paramagnetic phase. This paramagnetic phase
then orders below 150 K into another ferromagnetic phase
which is characterized by an upturn �increase� in the
temperature-dependent magnetization below 150 K, irrevers-
ibility between the field-cooled and zero-field-cooled magne-
tization data, and a field-induced magnetization with increas-
ing magnetic fields. While these magnetic behaviors below
150 K are characteristics of a ferromagnetic cluster glass
phase, the lack of any field dependence in the temperature
�around 100 K� where the magnetization becomes tempera-
ture independent is not typical of a glass freezing tempera-
ture.

Fortunately the electrical resistivity as a function of
the temperature and magnetic field for the

FIG. 1. �Color online� The dc magnetic susceptibility M /H of
La0.40Ca0.60Mn0.98Cr0.02O3 as a function of temperature T. Both the field-
cooled �fc� and zero-field-cooled �zfc� data are shown for different magnetic
field strengths H.

FIG. 2. �Color online� Field dependence of the magnetization M of
La0.40Ca0.60Mn0.98Cr0.02O3 at various temperatures.
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La0.40Ca0.60Mn0.98Cr0.02O3 sample provides some additional
clues as to the nature of these ferromagnetic phases and tran-
sitions, as shown in Fig. 3. The zero-field resistivity initially
follows a semiconductorlike temperature dependence starting
at room temperature with no visible change in slope around
240 K, then begins to deviate from this semiconductorlike
temperature-dependent behavior below 150 K, and eventu-
ally forms a plateaulike structure below 70 K. In comparison
the resistivity of the undoped material is semiconductinglike
over the entire temperature region and shows essentially no
magnetic field dependence.7 However, this characteristic
temperature behavior with a plateau for the y=0.02 sample is
very reminiscent of the resistivity measured for a
Pr0.40Ca0.60Mn0.93Cr0.07O3 sample at 7 T,6 which was inter-
preted as resulting from a insulator-to-metallic �I /M� transi-
tion induced by the applied magnetic field. Moreover, since
the present resistivity measurement is in zero applied field,
the magnetic field needed to induce such a transition more
likely arises from the internal field associated with the ferro-
magnetic order that occurs at 150 K. Upon the application of
a finite magnetic field, a small negative magnetoresistance
begins to appear around 240 K which increases in magnitude
with decreasing temperature until a much larger negative
magnetoresistance is observed below 150 K that is strongly
field dependent. With increasing magnetic field strengths, the
plateaulike structure forms at higher temperatures as ex-
pected since the combined internal and applied fields should
induce the I /M �more accurately semimetal� transition to
occur at even higher temperatures. Also the field-induced
magnetization observed in the M-H curves below 150 K pro-
vides additional experimental evidence for the field-induced
PMI/FMM transition at 150 K and the resulting large nega-

tive magnetoresistance ratio �R0 /R5 T�20� at 5 K. It must
be noted, however, that neither the crossover to the plateau-
like structure in the zero-field resistivity nor the field-
induced behavior in the magnetoresistance is as sharp as the
behavior observed in many other Cr-doped manganites ex-
hibiting an I /M transition.5 Finally at temperatures below
40 K, the magnetoresistance shows a hysteretic behavior be-
tween the zero-field-cooled and field-cooled measurements
which may also be related to the 40 K bump observed in the
temperature-dependent magnetization data at low fields.

With increasing Cr concentration �y�0.06�, the relative
magnitude of the spontaneous magnetizations associated
with the 240 and 150 K ferromagnetic phases and the corre-
sponding characteristic temperature of their appearance de-
crease. Likewise the M-H curves for the y=0.04 and 0.06
samples �not shown� are very similar to those of the y
=0.02 sample including field-induced characteristics at tem-
peratures below 150 K.

Also the zero-field electrical resistance for these Cr-
doped samples follows a similar semiconductorlike tempera-
ture dependent behavior with the deviation to the plateaulike
structure occurring at progressively lower temperatures with
increasing Cr concentration.

In summary, polycrystalline samples of
La0.40Ca0.60Mn1−yCryO3 �y=0.02–0.06� have been synthe-
sized and their magnetic and electrical properties investi-
gated. Even with just 2% Cr, the charge ordering transition in
the undoped parent composition is completely suppressed as
a ferromagnetic ordering accompanied by a negative magne-
toresistance occurs at 240 K. At 150 K, a second ferromag-
netic phase appears with the electrical and magnetic charac-
teristics of an insulator-to-semimetal transition that can be
further induced �enhanced� by an applied magnetic field.
Similar phases appear in the other Cr-doped samples �y
�0.06� although at different temperatures and relative
amounts depending on the Cr concentration. The addition of
Cr also results in the appearance of a magnetoresistance be-
low the insulator-to-semimetal transition temperature with
magnetoresistance ratios ranging from 101 to 103 at 5 K.
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FIG. 3. �Color online� The dc electrical resistivity � of
La0.40Ca0.60Mn0.98Cr0.02O3 as a function of temperature T. Both the fc and
zfc data are shown for different magnetic field strengths H.
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การปรับเปล่ียนพลังงานแถบชองวางของทินออกไซดโดยการแทนทีด่วย Fe3+

TUNING THE BAND GAP ENERGY OF SNO2 BY SUBSTITUTION WITH FE3+
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บทคัดยอ: ไดเตรียมอนุภาคนาโน Sn1-xFexO2-δ (x = 0, 0.01, 0.1, 0.2, และ 0.3) โดยเทคนิคออโตคอมบัสชัน 
และศึกษาการเปลี่ยนแปลงพลังงานแถบชองวางโดยเทคนคิออปติคัลสเปกโทรสโกป พบวาพลังงานแถบ
ชองวางของอนุภาคนาโน Sn1-xFexO2-δ มีคาลดลงเมื่อปริมาณของตัวเติม Fe เพิม่ขึ้น แสดงใหเห็นวาเกิด
อันตรกิริยาการแลกเปลี่ยนกนัระหวาง d กับ s และ p อิเล็กตรอน 

Abstract:  The nanoparticles Sn1-xFexO2-δ  (x = 0, 0.01, 0.1, 0.2, and 0.3) samples have been 
prepared by the auto-combustion technique. The optical spectroscopy has been used to 
measure the band gap of the samples. The bandgap show a progressive decrease as 
concentration of Fe increased. The decrease in band gap is attributed to the sp-d exchange 
interaction. 

Introduction:  Tin oxide, SnO2, is a very interesting oxide semiconductor with a wide band 
gap of ~ 3.6 eV for bulk. Its high optical transparency, electrical conductivity, and chemical 
sensitivity make it a very attractive material for solar cell, catalysis, and gas sensor 
applications. The preparation of these materials in the nanoscale size range is more 
interesting due to the increased surface-to-volume ratio which might affect the structural and 
physical properties. Doping with transition metal elements has been proposed to introduce 
magnetic functionally in semiconductor. Recently, diluted magnetic semiconductors (DMS) 
have been studied extensively due to their potential application to spintronic and 
optoelectronic devices [1]. Although there have been very few reports on SnO2-based DMSs 
compared to other oxide-based DMSs, many properties have been observed, such as a giant 
magnetic moment, and large coericitivity [2]. Moreover, the origin of magnetism still remains 
a question [3]. The theoretical study has explained that the strong exchange interaction 
between d electron of the magnetic transition metal and the s and p electrons of the matrix is 
a most distinctive feature of DMS [4]. The sp-d exchange interaction effects on the band gap 
of the semiconductor. In this study, we have investigated the optical band gap variation in the 
nanoparticles Sn1-xFexO2-δ (x = 0, 0.01, 0.1, 0.2, and 0.3) samples, prepared by auto-
combustion technique. 

Methodology:  Stoichiometric amounts of SnCl4 ·5H2O and Fe(NO3)3 ·6H2O were mixed in a 
HNO3 solution with citric acid and ethylene glycol. The mixed solution was heated until a 
resin material was formed. The obtained resin was then calcined at 700 oC in order to obtain 
oxide nanoparticles. Powder X-ray diffraction (XRD) measurements were carried out with a 
X-pert Panalytical diffractometer using CuKα (1.5418 Å) radiation. Further analysis by the 
Rietveld method using the FULLPROF program was carried out [5]. The average crystallite 
sizes were calculated from XRD profile breadth based on Double-Voigt (DV) algorithm 
using BREADTH program [6]. TEM observation was performed with JEOL JEM 2010 
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transmission electron microscope. The diffuse reflectance UV-Vis spectrum was recorded by 
Shimadzu UV-3101PC spectrophotometer 
 

Results, Discussion and Conclusion:  The XRD pattern of the Sn1-xFexO2-δ (x = 0.01, 0.1, and 0.2) 
and Rietveld refinement diffractograms of Sn0.7Fe0.3O2-δ are shown in Figure 1. These patterns are 
indexed to the tetragonal rutile-type structure with the space group P42/mnm. No trace of iron metal, 
oxides or any binary tin-iron phases were observed in any of the doped samples. The XRD intensities 
showed significant changes as Fe doping. Since the Sn atom has the atomic scattering factor larger 
than that Fe atom. The decreasing in XRD intensities implies that the Sn sites were substituted by Fe. 
All the samples have very broad XRD peaks due to their nanocrystalline behavior. The diameters of 
the nanoparticles were estimated from the breadth of (110) and (211) diffraction peaks. The analysis 
gives the average crystallite size of 11.2±0.1, 9.6±0.6, 8.1±0.5, 7.7±0.5 and 6.3±0.3 nm for x = 0, 
0.01, 0.1, 0.2 and 0.3, respectively. The particle size decreased with Fe doping, in excellent agreement 
with TEM studies, as show in Figure 2(a). However, the particles size estimated from TEM is slightly 
larger than that obtained from XRD breadth. TEM image of Sn0.7Fe0.3O2-δ sample showed nearly 
rectangular-like nanoparticles (Figure 2(b)). 
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Figure 1. (a) XRD patterns of Sn1-xFexO2-δ (x = 0.01, 0.1, and 0.2) (b) Rietveld refinement XRD 

diffractogram of Sn0.7Fe0.3O2-δ
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Figure 2. (a) Particles size of Sn1-xFexO2-δ as function of x calculated from DV algorithm and 

determined from TEM (b) TEM image of Sn0.9Fe0.1O2-δ
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The diffuse reflectance spectra for nanoparticles samples are shown in Figure 3(a). The shoulders at 
450 nm is ascribable to d-d transition of Fe(III) ion in octahedral field. The diffuse reflectance, R is 
related to the Kubelka-Munk function F(R) by the relation F(R) = (1-R2)/2R. The band gap energies 
were then calculated from plotting of F(R)2 vs. energy. The linear part of the curve was extrapolated 
to intercept an abscissa axis to get direct band gap energy. The variation of the band gap with x is 
given in Figure 3(b). It was found that, the band gap energy decrease with increasing Fe 
concentration. The decrease in band gap is attributed to the sp-d exchange interaction [4]. 
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Figure 3. (a) Diffuse reflectance spectra of the Sn1-xFexO2-δ (b) Shift of band gap energy (Eg) with 

concentration x. 
 

The present studies show that the band gap energy of nanoparticles Fe3+ doped SnO2, prepared by 
auto-combustion method, is progressive decrease with the dopant concentration. The bandgap is 
decreasing by about 0.6 eV for 3% Fe doping. 
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