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ทางการสังเคราะหคือการตกตะกอนรวมเชิงเคมีและใชระบบ SnO2-CoO-Nb2O5 ในการศึกษา โดยวิธีสถานะ
ของแข็งไดถูกใชดวยเพ่ือการเปรียบเทียบ สารเจือท่ีใช คือ Zn และ Bi ตะกอนที่ไดถูกเผาท่ี 800 °C ซึ่งเปน
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Spectroscopy (FTIR) ระบบที่ถูกเจือดวย Zn มีขนาดผลึกในชวง 4 – 6 นาโนเมตร X-ray diffraction (XRD) 
ไมตรวจพบเฟสทุติยภูมิ การวิเคราะหแบบ Williamson-Hall ไดถูกใชในการศึกษา Lattice strain 
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อุณหภูมิท่ีถูกรายงานในระบบวาริสเตอรประเภท SnO2 (1,300 – 1,400°C) ท้ังการโตของเกรนและสมบัติวาริ
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Abstract  
 
Project Code : MRG5480284 
 
Project Title : Development of SnO2-based Ceramics for Varistor Devices 
 
Investigator : Assistant Professor Dr. Niti Yongvanich  
 
E-mail Address : niti.yongvanich@gmail.com, niti@su.ac.th   
 
Project Period : 2 years 
 
Abstract : 

SnO2 varistor ceramics have been developed in order to enhance both processing and 
electrical properties. The synthesis route was chemical co-precipitation with a base system of SnO2-
CoO-Nb2O5. All samples were also prepared by solid-state reaction for comparison. Zn and Bi were 
selected as dopants. The obtained precipitates were calcined at 800°C as suggested by 
Thermogravimetric analysis (TGA) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The Zn-
doped system yielded nanoparticles with crystallite sizes in the 4 – 6 nm range. No secondary phase 
was detected by X-ray diffraction (XRD). The Williamson-Hall analysis was also used to study lattice 
strain. Sinterability was improved whereas the breakdown voltage (Eb) was doubled (at 2 mol%). The 
Bi-doped system revealed slight differences in crystal growth; the calcined nanoparticles contained 
crystals which became larger with increasing content of Bi. The ceramics could be sintered up to 
90% density at as low as 1,200°C (2 mol%) which is a lot lower than typical temperatures reported 
in the literature (1,300 – 1,400°C). Both grain growth and varistor properties were significantly 
enhanced. The Eb value was as high as 8,200 V/cm. These results were explained using concept of 
solid solution as well as defect formation in the vicinity of grain boundary. 
 
Keywords :  

Varistor, tin dioxide, nanoparticle, precipitation 
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บทสรุปผูบริหาร (Executive Summary) 
                     
1.  ความสําคัญและท่ีมาของปญหา  
 

วัสดุเซรามิกสเชิงไฟฟา (electroceramics) จัดวาเปนกลุมวัสดุท่ีมีความสําคัญทางเทคโนโลยีเปน
อยางมาก ดวยความหลากหลายของธาตุตางชนิดท่ีสามารถนํามาประกอบเขาเปนวัสดุเซรามิกส กอปรกับ
ความแตกตางดานโครงสรางในระดับจุลภาค (microstructure) ซึ่งสงผลใหมีสมบัติทางไฟฟาท่ีหลากหลาย 
ขึ้นอยูกับคุณลักษณะเชิงเคมี วัสดุเซรามิกสสามารถมีสมบัติเปนไดท้ังตัวนําไฟฟา (conductor) กึ่งตัวนํา
ไฟฟา (semiconductor) และตัวฉนวน (insulator) โดยความเปนตัวกึ่งตัวนําไฟฟาของวัสดุเซรามิกสเชิง
ไฟฟานี้ ไดรับการศึกษาและวิจัยอยางแพรหลาย 

หนึ่งในสมบัติกึ่งตัวนําไฟฟาท่ีสําคัญคือความสัมพันธระหวางกระแสไฟฟาและความตางศักย 
(current-voltage or I-V) ท่ีไมเปนแบบเชิงเสน (non-linear) โดยความสัมพันธนี้ ไดรับการประยุกตนํามา
พัฒนาเปนอุปกรณปองกันไฟกระชาก (varistor devices) ท้ังในดานการปองกันเคร่ืองมืออิเล็กทรอนิกสจาก
การเปล่ียนแปลงของความตางศักยแบบกะทันหัน (voltage transient or potential oscillation) และในดาน
การกักเก็บความตางศักยสวนเกิน (surge arrestor or voltage pulse shock) ตัวแปรหลักสําคัญท่ีบงบอกถึง
คุณสมบัติของระบบวาริสเตอร (varistor) คือความตางศักยวิกฤติ (critical or breakdown or threshold 
voltage, VB) และคาสัมประสิทธิ์ความไมเปนเชิงเสน (non-linear coefficient, α) โดยความตางศักยวิกฤติ
เปนสมบัติเฉพาะ (intrinsic property) ของวัสดุแตละชนิด ซึ่งก็คือความตางศักยต่ําสุดท่ีประจุสามารถไหล
ผานโครงสรางจุลภาคของวัสดุวาริสเตอรนั้น สวนคาสัมประสิทธิ์ความไมเปนเชิงเสน (α) เปนตัวบงบอกถึง
ปริมาณของกระแสที่หลบหนีไดในระหวางการเกิดความตางศักยสวนเกินในระบบ ซึ่งวัสดุวาริสเตอรท่ีมี
ประสิทธิภาพสูงจะมีคา α และ VB ท่ีสูงเพ่ือลดการหลบหนีของกระแสสวนเกิน รวมถึงเพ่ือทนตอการเพ่ิมขึ้น
อยางย่ิงยวดของความตางศักยในระบบ 

Silicon carbide (SiC) และ germanium (Ge) เปนวัสดุวาริสเตอรตัวแรกท่ีถูกคนพบ ตามดวยวัสดุ
วาริสเตอรประเภท ZnO ซึ่งไดรับการพัฒนาและประยุกตใชในเชิงพาณิชยอยางตอเนื่อง โดยมีคาสัมประสิทธิ์
ความไมเปนเชิงเสน (α) อยูระหวาง 50 – 200 อยางไรก็ตาม ความซับซอนของโครงสรางของ ZnO สงผลให
การควบคุมโครงสรางและสมบัติเชิงไฟฟาของวัสดุวาริสเตอรประเภท ZnO นั้นเปนส่ิงท่ีคอนขางยาก รวมถึง
ยังไมมีบทสรุปท่ีแนนอนตอสาเหตุของการเส่ือมสภาพของวัสดุวาริสเตอรประเภท ZnO อันเนื่องมาจาก
โครงสรางท่ีมีหลายเฟส (phase) ดังนั้นจึงไดมีการศึกษาวิจัยเพ่ือหาวัสดุวาริสเตอรตัวใหม โดยหนึ่งในวัสดุท่ี
ไดรับความสนใจเปนอยางมากก็คือ tin dioxide (SnO2) โดย SnO2 เปนวัสดุกึ่งตัวนําไฟฟาท่ีมีโครงสราง
อยางงายแบบ rutile [5] ความไมซับซอนของโครงสรางจุลภาคนี้ ไดรับการเสนอวาอาจจะเปนการงายตอการ
ควบคุมการผลิตและสมบัติเชิงไฟฟาของวาริสเตอร รวมถึงอาจจะสามารถเพิ่มอายุการใชงานของอุปกรณวาริ
สเตอรได 

นอกจากการวจิัยและพัฒนาตัววัสดุท่ีเหมาะสมแลว คาความตางศักยวิกฤติ (breakdown voltage) ก็
เปนสมบัติท่ีสําคัญอยางย่ิงยวดซึ่งเปนตัวบงชี้ถึงความเปนไปไดในการนําไปประยุกตใชในเชิงพาณิชย โดยคา
ความตางศักยวิกฤตินั้นขึ้นอยูกับจํานวนของขอบเกรน (grain boundary) ท่ีประพฤติตัวเปนฉนวนไฟฟา 
(electrically insulating or potential barrier) สมบัติความเปนฉนวนนี้ไดรับการอธิบายวาเกิดจาก trap states 
ท่ีถูกเหนี่ยวนําโดยธาตุหรือสารเจือ (additive element or compound) โดยธาตุหรือสารเจือท่ีไมสามารถเกิด
สารละลายของแข็ง (solid solution) กับสารประกอบหลักในเนื้อเกรนได จะแยกตัว (segregate) ไปอยูใน
บริเวณขอบเกรน และกอเกิดเปนอุปสรรคในการนําไฟฟา ตัวอยางของสารเจือ ไดแก CoO, MnO2, Nb2O5, 



6 

Ta2O5, CeO2, Cr2O3, La2O3 และ TiO2 ดังนั้นหากโครงสรางของวัสดุมีปริมาณขอบเกรนมาก (หรือขนาด
เกรนท่ีเล็ก) ก็จะมีแนวโนมท่ีจะเกิด potential barrier มาก และสงผลใหคาความตางศักยวิกฤติมีคาเพ่ิมขึ้น
ดวย 

การไดมาซึ่งขนาดเกรนที่มีขนาดเล็กนั้นเปนส่ิงท่ียาก เน่ืองจากวัสดุวาริสเตอรจําเปนตองผานการ
เผาผนึก (sintering) ท่ีอุณหภูมิสูง (> 1300°C) เพ่ือเพ่ิมความหนาแนน (density) และกําจัดรูพรุน (porosity) 
ในชิ้นงาน โดยสารตั้งตน (precursor) จะอยูในรปูของสารประกอบออกไซดซึ่งมีขนาดอนุภาค (particle size) 
ท่ีคอนขางใหญในระดับไมโครเมตร โดยสารตั้งตนเหลานี้จะผานวิธีการเตรียมแบบสถานะของแข็ง (solid 
state processing) อนุภาคจะผนึกรวมกันและเกิดการขยายของเกรน (grain growth) ระหวางการเผาผนึก 
โดยขนาดของเกรนในชิ้นงานวาริสเตอรจะมีขนาดใหญกวา 5 ไมครอนเปนสวนมาก ซึ่งขนาดเกรนที่ใหญนี้จะ
มีปริมาณของขอบเกรนที่นอย ซึ่งสงผลโดยตรงตอคาความตางศักยวิกฤติของวัสดุนั้น 

โครงงานวิจัยนี้จะทําการเปล่ียนชนิดของสารตั้งตนเปนแบบที่ไมใชสารประกอบออกไซดของ tin 
(Sn) เพ่ือศึกษาวิวัฒนาการของการขยายของเกรนหลังจากการเผาผนึก โดยวิธีการเตรียมจะตองถูก
ปรับเปล่ียนจากการเตรียมแบบสถานะของแข็งเปนแบบเคมีเปยก (wet chemical processing) ซึ่งมีความ
ซับซอนและยุงยากตอการควบคุมมากกวาวิธีการเตรียมแบบสถานะของแข็งท่ีใชกันท่ัวไป ผูวิจัยคาดวาการ
เตรียมแบบเคมีเปยก ซึ่งเปนวิธีท่ีใชในการสังเคราะหอนุภาคนาโนของวัสดุเซรามิกส จะสงผลใหเกรนใน
ชิ้นงานหลังการเผาผนึกมีขนาดท่ีเล็ก ซึ่งมีแนวโนมท่ีจะปรับปรุงคาความตางศักยวิกฤติได 
 
2.  วัตถุประสงค 
 
2.1 เพ่ือศึกษาความเปนไปไดในการสังเคราะหผงอนุภาคนาโนของ SnO2 โดยวิธีการตกตะกอนทางเคมี 
(chemical precipitation) 
2.2 เพ่ือศึกษาพฤติกรรมการเผาผนึก และสมบัติเชิงไฟฟาของบล็อกวาริสเตอรท่ีทําจากผงอนุภาคนาโนของ 
SnO2 ท่ีมีการเจือ Zn, Bi) และไมมีการเจือ 
 
3.  ระเบียบวิธีวิจัย   
 
การสังเคราะหผงอนุภาคนาโนของ SnO2 
- ศึกษาเอกสารและงานวิจัยที่เกี่ยวของกับการสังเคราะหผงอนุภาคนาโนของ SnO2 และวัสดุออกไซดท่ี
คลายกัน เชน ZnO โดยวิธีการตกตะกอนทางเคมี 
 
การพิสูจนเอกลักษณผงอนุภาคนาโนของ SnO2 
 - ตรวจสอบการเกิดเฟส ความเปนผลึก (crystallinity) และความบริสุทธ์ิของเฟสโดย X-ray diffractometer 
(XRD)  
- ตรวจสอบโครงสรางจุลภาค (microstructure) และขนาดของผง SnO2 โดยกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบ
สองกราด (scanning electron microscope, SEM) และกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสองผาน 
(transmission electron microscope, TEM) 
 
การเผาผนึก (Sintering) 
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- ขึ้นรูปอัดเม็ดเพ่ือทําการเผาผนึก (sintering) ท่ีอุณหภูมิตางๆ เพ่ือใหไดแนวโนมของอัตราการเผาผนึกท่ี
สมบูรณ โดยจะมีการเผาผนึกชิ้นงานท่ีไดจากวิธี solid state processing เพ่ือเปนขอมูลอางอิงและ
เปรียบเทียบดวย (รวมถึงมีการเจือดวยสารประกอบออกไซดตางๆดังท่ีไดกลาวไวขางตน) ขนาดของเม็ดหรือ
บล็อกชิ้นงานจะมีเสนผานศูนยกลางท่ีประมาณ 8 มิลลิเมตร และความสูงประมาณ 3 มิลลิเมตร 
 
การพิสูจนเอกลักษณบล็อกวาริสเตอรท่ีผานการเผาผนึก 
- วัดคาความหนาแนนท้ังแบบอารคิเมดิส และแบบ bulk density 
- ตรวจสอบโครงสรางจุลภาค (microstructure) และขนาดของเกรน โดยกลองจุลทรรศนอิเล็คตรอนแบบสอง
กราด (scanning electron microscope, SEM) 
 
การทดสอบสมบัติเชิงไฟฟา 
- วัดคา I-V เพ่ือคํานวณหาคา breakdown voltage และ non-linear coefficient 
 
- วิเคราะหผลที่ได 
- รวบรวมผลและจัดทํารายงานความกาวหนา 
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4. ผลการวิจยัและอภิปรายผล 
 
4.1 การวิเคราะหผงสารท่ีถูกสังเคราะหโดยวิธีการตกตะกอนเชิงเคมี 

อนุภาคนาโน SnO2 ถูกสังเคราะหโดยวิธีตกตะกอนเชิงเคมี การเกิดขึ้นของอนุภาคเปนไปตาม
กระบวนการเกิดนิวเคลียส (nucleation) และการโตของอนุภาค (growth) โดยอาศัยปฏิกิริยาเชิงเคมีระหวาง
สารต้ังตน ท้ังนี้สารเจือปน (impurity) ท่ีมีอยูในระบบจะถูกดูดซับท่ีพ้ืนผิวของอนุภาค เมื่อผานกระบวนการ
เผาผนึกเกิดรูพรุนในปริมาณมาก ทําใหความหนาแนนของอนุภาคลดลง ซึ่งสงผลตอคุณสมบัติเชิงไฟฟา 
ดังนั้นจึงจําเปนท่ีตองทําการเผาไลสารอินทรียออกกอนเพ่ือลดปริมาณรูพรุน เทคนิค TGA จึงไดถูกนํามาใช
วิเคราะหพฤติกรรมการสลายตัวเชิงความรอนท่ีอุณหภูมิตางๆเพ่ือหาอุณหภูมิท่ีเหมาะสมตอการเผาไล
สารอินทรีย 
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จากรูปท่ี 4.1 ความสัมพันธของอุณหภูมิและน้ําหนักสารท่ีหายไประหวางการสลายตัวเชิงความรอนของผง
สาร x = 0 พบการเปล่ียนแปลงของน้ําหนักแบงเปนส่ีชวงดังแสดงคาในตารางที่ 4.1 โดยชวงแรกเริ่มมีการ
สูญเสียน้ําหนักตั้งแต 50 °C ถึง 200 °C ซึ่งเปนผลจากการสลายตัวของโมเลกุลน้ําท่ีดูดซับอยูบนพ้ืนผิว
อนุภาค ชวงท่ีสอง (200 °C – 350 °C) เปนการเผาไหมสารอินทรียในระบบที่มีหมูฟงชันกของ hydroxyl หรือ 
acetate จากนั้นชวงสามนํ้าหนักเพ่ิมขึ้นซึ่งคาดวาเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ SnO เกิดเปน SnO2 ท่ี 350 
°C ถึง 750 °C และในชวงสุดทาย (750 °C – 800 °C) ไมพบการเปล่ียนแปลงของน้ําหนัก  
 
 

ตารางท่ี 4.1 ชวงการเปลี่ยนแปลงนํ้าหนักของผงสารระบบ x = 0 และ 0.5 จากการทดสอบ TGA 
 

Range x = 0 x = 0.5 
1 50-200 50-200 
2 200-350 200-480 
3 350-750 480-780 
4 750-800 780-800 

 

รูปที่ 4.1 กราฟ TGA ของผงสารที่ไมมีการเติม citric acid ที่ถูกสังเคราะห
ดวยวิธีตกตะกอนเชิงเคมี  
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กราฟ TGA ของผงสารท่ีเติม citric acid ถูกแสดงในรูปท่ี 4.2 ซึ่งพบวาผงสาร x = 0.5 มีการ
เปล่ียนแปลงแบงเปนส่ีชวงเชนเดียวกันกับ x = 0 ดังแสดงในตารางที่ 4.1 โดยชวงแรกเปนการสูญเสียน้ําหนัก
จากการสลายตัวของโมเลกุลน้ําท่ี 50 – 200 °C เน่ืองจากการมีอยูของ citric acid ในระบบ จากรายงานของ 
Uchiyama และคณะ[1] ท่ีรายงานวา citric acid สลายตัวท่ี 340 - 380°C ดังนั้นการท่ีน้ําหนักลดลงในชวง 
200 - 480°C ซึ่งมากกวาเมื่อเทียบกับผงสาร x = 0 เปนผลจากการสลายตัวของ citric acid เพ่ิมขึ้นมา
นอกเหนือจาก hydroxyl หรือ acetate ในระบบ ท่ีอุณหภูมิ 480-750°C พบการเพ่ิมขึ้นของน้ําหนักเพราะการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ SnO เปน SnO2 และท่ี 780°C น้ําหนักจึงเริ่มคงท่ี  
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จากผล TGA ในขางตน พบวาน้ําหนักของผงสารทั้งสองระบบจะไมเกิดการเปล่ียนแปลงที่ 800°C 
จึงเลือกเปนอุณหภูมิการเผาไลสารอินทรีย ประกอบกับเมื่อพิจารณาเปรียบเทียบปริมาณสารอินทรียท่ีมีอยูใน
ระบบดวยการทดสอบ FTIR ระหวางผงสารท่ีไมผานการเผา (uncalcined) และเผาที่ 800°C แสดงในรูปท่ี 
4.3  
  

รูปที่ 4.2 กราฟ TGA ของผงสารที่เติม citric acid ที่ถูกสังเคราะหดวยวธิี
ตกตะกอนเชิงเคมี 
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Wavenumber (cm-1) 
No. Bond 

x = 0 x = 0.5 
ref 

1 O-H 3445 3449 [21] 
2 O-H-O 1633 1630 [21] 
3 C-H 2922, 2849 2924, 2857 [22] 
4 O-C-O 2341 2377 [22] 
5 Sn-OOC - 1393 [21] 
6 Metal-OH 1020 1020 [22] 

7 O-Sn-O 596, 550 607, 546 [21] 

8 Sn-O 490 501 [21] 

 
 

พีคท่ีพบถูกแสดงในตารางที่ 4.2 ท้ังนี้พบวาผงสารที่เผา 800°C ตรวจพบการส่ันของพันธะ ท่ี
สารอินทรียนอยมากเมื่อเทียบกับผงสารท่ีไมผานการเผา แสดงจากการเพ่ิมขึ้นของ relative transmittance ท่ี

รูปที่ 4.3 FTIR ของผงสาร x = 0 และ 0.5 ที่ทําการเผาไลสารอินทรียที่อุณหภูมิตางๆ โดย (a) x = 0.5 
uncalcined, (b) x = 0 uncalcined, (c) x = 0.5 ที่ 800°C และ (d) x = 0 ที่ 800°C  

ตารางท่ี 2.2 พันธะที่พบจากการส่ันในชวงความยาวคลืน่ตางๆของผงสาร x = 0 และ 0.5 ที่ไมผาน
การเผาไลสารอินทรียจากการทดสอบ FTIR 
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ความยาวคล่ืน 3443, 1655 และ 1402  cm-1 ซึ่งเปนการส่ันของพันธะ OH-stretching, OH-bending และ C-
H ตามลําดับ 

เมื่อพิจารณาจากกระบวนการการสังเคราะห ปฏิกิริยาดําเนินไปตามกระบวนการ hydrolysis และ 
condensation ในระหวางท่ีทําการละลาย SnCl2.2H2O และ (CH3COO)2Co.4H2O ใน HCl เกิดการแตกตัว
ของสารตั้งตนเกิดเปนไอออน Sn2+, Cl-, Co2+, COO-, H+ และ OH- ปรากฏอยูในสารละลาย  

 
 

 
เน่ืองจาก pH = 1 จึงไมเกิดการตกตะกอน จึงเห็นเปนสารละลายใสสีชมพูออน จากนั้นทําการละลาย citric 
acid ในน้ําเกิดปฏิกิริยาตามสมการ [2] 
 

 
 

 
  
เมื่อทําการผสมสารละลายของ Sn และ Co ใน HCl เขากับสารละลายของ citric acid และทําการปรับ pH 
โดยการเติม NaOH ท่ีสามารถแตกตัวให OH- ซึ่งจะเขาทําปฏิกิริยากับ tin-hydroxyl เกิดเปนตะกอนตกลงมา
ดังสมการ [3] 

 
 

 
 

 
ท้ังนี้จากรายงานของ Berger และคณะ [4] มีการดูดซับของโมเลกุลน้ําบนพ้ืนผิวของ SnO2 ดังแสดงในรูปท่ี 
4.4 (ซาย) และการเกิดของสปชี่ tin-hydroxyl นั้นเกิดจากการเคล่ือนยายของโปรตอนดังแสดงในรูปท่ี 4.4 
(ขวา) 
 

 
                                                                                   
 
 
การทําปฏิกิริยาระหวาง Sn(OH)4

2- และ C6H5O7
3- เปนผลใหเกิดสารประกอบเชิงซอนของ citric acid กับ                 

4 coordination site ของ Sn ตามสมการ [5]  

รูปที่ 4.4 กระบวนการ hydration ของพ้ืนผิว SnO2 โดยท่ี (a) คือการดูดซับของโมเลกุลนํ้า และ (b) คือการเคลื่อนยายของโปรตอน 
[4] 
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ท้ังนี้จากงานวิจัยของ Emiroglu และคณะ [6] รายงานปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นบนพ้ืนผิวของ SnO แสดงในรูปท่ี 4.5 

 
 
  
ท่ี pH > 2 นั้น SnO ท่ีเกิดขึ้นจะถูกเปล่ียนเปน SnO2 ตามสมการนี้ อยางชาๆ ท่ีสภาวะปกติ [3] 

 
 
นอกจากนั้นการเติม NaOH ยังทําใหเกิดตกตะกอนของ NaCl ตามปฏิกิริยาดานลาง ซึ่งเปนการรวมกันของ 
Na+ รวมและ Cl- จากสมการ 

 
 

 
เมื่อผานกระบวนการอบแหงท่ี 120°C และทําการลางตะกอน สปชี่ของ Cl- และ COO- ถูกกําจัดออกไป ดังนั้น
จึงเหลือ สปชี่ของ hydroxyl group (OH-), tin-hydrate (Sn-OH), tin oxide (SnO) และ tin dioxide (SnO2) 
ซึ่งสอดคลองกับการพบพีคท่ีความยาวเคล่ือนตางๆ ดังแสดงในตารางที่ 4.2  

เมื่ออุณหภูมิเพ่ิมขึ้น ทําใหความเขมของสัญญาณชวงการส่ันของสารอินทรียลดลง ดังแสดงในรูปท่ี 
4.3 จึงชวยยืนยันกับผลของ TGA ถึงการสลายตัวของสารอินทรียออกจากระบบ  นอกจากนี้ยังพบการลดลง
ของพีคท่ี 490 cm-1 ซึ่งสัมพันธกับการส่ันของพันธะ Sn-O แตสัญญาณในชวง 660 cm-1 (O-Sn-O) มีความ
แคบและความสูงเพ่ิมขึ้น แสดงถึงการมีอยูของเฟส SnO2 ในปริมาณที่มากขึ้นเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ซึ่ง
สอดคลองกับการเกิดออกซิเดชันของ SnO เปน SnO2 จากผล TGA 
 
4.2 ผลของอุณหภูมิการเผาไลสารอินทรียตอวิวัฒนาการของเฟส 
 การเพ่ิมขึ้นของน้ําหนักในผล TGA บงบอกถึงความเปนไปไดของการเปล่ียนแปลงเฟสภายในผง
สาร เน่ืองจากเฟสแตละชนิดมีระดับความเสถียรตอความรอนแตกตางกัน จึงเกิดแนวคิดในการนําเทคนิค 
XRD มาใชในการศึกษาวิวัฒนาการของเฟส (phase evolution) ในชวงการเผาไลสารอินทรียตางๆ และทํา
การเปรียบเทียบกับผลท่ีไดจาก TGA และ FTIR 

รูปที่ 4.5 ปฏิกิริยาของ Sn(OH)4
2- และ C6H5O7

3- บนพื้นผิวของ SnO [6] 
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รูปท่ี 2.6 แสดง XRD patterns ของผงสารท่ีไมมีการเติม citric acid (x = 0) พบวาผงสารท่ีไมผานการเผาไล
สารอินทรียประกอบดวยเฟสของ SnO (JCPDS # 06-0395) เปนองคประกอบหลักและมี SnO2 (JCPDS # 
41-1445) เพียงเล็กนอย โดยไมพบเฟส CoO (JCPDS # 71-1178) ในทุกผงสารภายใตขีดจํากัดของ XRD 
ซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยของ Bueno และคณะ [7] ท่ีรายงานวา การเติม CoO 1 mol% ไมทําใหเกิดเฟสทุติย
ภูมิ (secondary phase) เน่ืองจากขนาดไอออน (ionic radius) มีคาใกลเคียงกัน (Sn4+ = 0.071 nm และ 
Co2+ = 0.074 nm) จึงคาดวาจะเกิดเปนสารละลายของแข็ง (solid solution) ระหวาง SnO2 และ CoO  

 
  
 
 

เมื่อเพ่ิมอุณหภูมิการเผาไลสารอินทรีย พบวาความเขมของพีค SnO2 มีคามากขึ้น ในขณะที่ SnO มี
คาลดลงและไมปรากฏใน XRD patterns ท่ีทําการเผาตั้งแต 600°C ขึ้นไป โดยคาดวาการเปล่ียนแปลงของ
ความเขมพีคเกิดจากการแปลงเฟสของ SnO เปน SnO2 ซึ่งสอดคลองกับผล TGA (รูปท่ี 4.1) ท่ีพบการเพ่ิม
ของน้ําหนักในชวง 350-700°C และงานวิจัยของ Chol และคณะ [8] ท่ีรายงานวา SnO จะเริ่มเปล่ียนเฟสเปน 
SnO2 ท่ี 300°C โดยปฏิกิริยาเกิดสมบูรณเมื่อเผาท่ี 600°C เปนเวลา 1 ชั่วโมง สําหรับการพบพีคของเฟส 
SnO2 ในผงสาร x = 0 ท่ีเผาตํ่ากวา 300°C คาดวาเกิดจาก SnO สวนหนึ่งเกิดการแปลงเฟสเปน SnO2 ซึ่ง
สอดคลองกับงานวิจัยของงานวิจัยของ Majumdar และคณะ [9] ท่ีรายงานวา SnO2 สามารถเกิดไดท่ี
อุณหภูมิหอง โดยสารต้ังตนประเภท Sn2+ ดังแสดงในสมการ 

 
 
 
 
 
 

รูปที่ 4.6 XRD patterns ของผงสาร x = 0 ที่ผานการเผาไลสารอินทรียที่อุณหภูมิตางๆเปนเวลา 2 ชั่วโมง 
(a) uncalcined, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C, (f) 800°C และ (g) 1000°C 
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 XRD patterns ของผงสารท่ีเติม citric acid (x = 0.5) ถูกแสดงในรูปท่ี 4.7 โดยผงสารที่ไมผานการ
เผาไลสารอินทรียประกอบดวยเฟส SnO และ SnO2 ในลักษณะเดียวกันกับผงสารที่ไมเติม citric acid แตการ
เปล่ียนแปลงความเขมของเฟสท้ังสอง ในชวงอุณหภูมิต่ํากวา 500°C เกิดขึ้นเพียงเล็กนอยเมื่อเทียบกับผง
สาร x = 0 จากผล TGA ของผงสาร x = 0.5 (รูปท่ี 4.2) พบวา การเพ่ิมขึ้นของน้ําหนักจะเริ่มท่ีประมาณ 
480°C ซึ่งมีคาสูงกวาผงสาร x = 0 (350°C) จึงคาดวา citric acid จะไปยับย้ังการแปลงเฟสของ SnO โดย
การดูดซับบนพ้ืนผิวของอนุภาค 
 ปริมาณเฟสสัมพัทธของ SnO2 สามารถคํานวณไดจากสัดสวนของพื้นท่ีใตพีค โดยเลือกใชระนาบ 
SnO(101) และ SnO2(110) รูปท่ี 4.8 แสดงความสัมพันธระหวางปริมาณเฟสสัมพัทธของ SnO2 และ
อุณหภูมิการเผาไลสารอินทรีย โดยพบวาในชวง 120 – 400°C ผงสาร x = 0 จะมีการเพ่ิมขึ้นของปริมาณเฟส 
SnO2 สัมพัทธอยางรวดเร็ว แตผงสาร  x = 0.5 เกิดการเปล่ียนแปลงเพียงเล็กนอย ซึ่งสนับสนุนแนวคิดท่ีวา 
citric acid ไปยับย้ังการแปลงเฟสของ SnO ทําใหปริมาณ SnO2 สัมพัทธของผงสาร x = 0.5 เพ่ิมขึ้นเพียง
เล็กนอยเมื่ออุณหภูมิการเผาเพิ่มขึ้น  
 

รูปที่ 4.7 XRD patterns ของผงสาร x = 0.5 ที่ผานการเผาไลสารอินทรียที่อุณหภูมิตางๆ เปนเวลา 2 
ชั่วโมง  (a) uncalcined, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C, (f) 800°C และ (g) 1000°C 
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กลไกยับย้ังการแปลงเฟสของ SnO เปน SnO2 ท่ีคาดวานาจะเกิดขึ้น คือ citric acid แตกตัวเปน 
citrate และ ดูดซับอยูบนพ้ืนผิวของอนุภาค SnO จึงขัดขวางไมใหเกิดปฏิกิริยากับออกซิเจนหรือเกิดไดเพียง
เล็กนอย สงผลใหไมเกิดการแปลงเฟสเปน SnO2 หรือเกิดขึ้นเพียงเล็กนอย ซึ่งสอดคลองกับการเปล่ียนแปลง
ปริมาณสัมพัทธของ SnO2 ในรปูท่ี 4.8 สําหรับอนุภาคท่ีไมมี citrate ดูดซับ เมื่ออุณหภูมิสูงเพียงพอจะทําให 
SnO แปลงเฟสไดทันที ทําใหปริมาณของ SnO2 เพ่ิมขึ้นอยางรวดเร็วซึ่งสอดคลองกับรูปท่ี 4.8 โดยภาพ
จําลองลักษณะการแปลงเฟสของ SnO ถูกแสดงในรูปท่ี 4.9 
  

 
 
 

 
 

รูปที่ 4.8 ความสัมพันธระหวางอัตราสวนปริมาณเฟส SnO2 ตอ SnO ที่อุณหภูมิการเผาไลสารอินทรีย
ตางๆ ของผงสาร x = 0 และ 0.5  

รูปที่ 4.9 ภาพจําลองลักษณะการแปลงเฟสของ SnO ในผงสาร x = 0 และ 0.5  
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x = 0 x = 0.5 
อุณหภูมิ (°C) 

SnO(101) SnO2(110) SnO2(101) SnO2(200) SnO(101) SnO2(110) SnO2(101) SnO2(200) 

120 57.0 6.9   63.8 7.7   
200 39.5 7.4   44.8 7.1   
400 37.7 7.7   40.2 6.9   
500 15.5 12.1 11.4 14.0 17.7 12.7 26.0 34.9 
600  15.4 13.8 13.8  35.1 35.9 34.1 
800  20.6 19.8 19.4  36.3 38.4 30.6 

1,000  19.7 17.9 14.0  55.6 61.1 45.8 

 
การหาขนาดผลึกเฉล่ียสามารถคํานวณไดจากสมการของ Scherrer โดยเลือกใช FWHM ของพีคท่ี

ทําการเทียบมาตรฐานแลวในระนาบ (101) ของ SnO และ (110), (101), (200) สําหรับ SnO2 ดังแสดงคาใน
ตารางที่ 4.3 ความสัมพันธระหวางขนาดผลึกเฉล่ียกับอุณหภูมิการเผาไลสารอินทรียถูกแสดงในรูปท่ี 4.10 
พบวาในชวง 120 – 500°C การเติม citric acid ไมสงผลตอขนาดผลึกของ SnO และ SnO2 โดยขนาดผลึก 
SnO ของผงสาร x = 0 และ 0.5 จะมีคาลดลงจนถึง 500°C ซึ่งคาดวาเกิดจากการแปลงเฟส โดยการเกิดเริ่ม
จากบริเวณดานนอกของอนุภาคเขาสูแกนดานใน เน่ืองจากปจจัยเกี่ยวกับการแพรของ O2 สอดคลองกับวิจัย
ของ Kolmakov และคณะ [10] ท่ีรายงานวา SnO จะแปลงเฟสเปน SnO2 โดยเริ่มจากบริเวณพ้ืนผิวเมื่อ
อุณหภูมิสูงเพียงพอ 

  
 
 
 
 

ตารางท่ี 4.3 ขนาดผลึกเฉลี่ย (nm) ที่สังเคราะหโดยวิธีการตกตะกอนเชิงเคมีที่ผานการเผาไลสารอินทรียอุณหภูมิ
ตางๆ  

รูปที่ 4.10 ความสัมพันธระหวางอุณหภูมิการเผาไลสารอินทรียและขนาดผลึกของผงสาร  x = 0 และ 0.5 
ที่คํานวณจากเฟส SnO และ SnO2 
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จากรูปท่ี 4.10 พบวาขนาด SnO2 เฉล่ียของผงสารทั้ง 2 องคประกอบมีคาใกลเคียงกันและเกิดการ
เปล่ียนแปลงเพียงเล็กนอยจนถึง 500°C ซึ่งคาดวามีสาเหตุมาจากอุณหภูมิในการเผาไมสูงพอที่จะทําใหผลึก 
SnO2 โตขึ้นอยางเห็นไดชัด และมีการเฉล่ียกับ SnO2 ท่ีเกิดจากการแปลงเฟสของ SnO ซึ่งมีขนาดเล็ก ทําให
ขนาดผลึกเฉล่ียเกิดการเปล่ียนแปลงพียงเล็กนอย แตสังเกตุพบความแตกตางของขนาดผลึก เน่ืองจากการ
เติม citric acid ตั้งแต 600°C ขึ้นไป โดยขนาดผลึก SnO2 ของผงสาร x = 0 จะมีคาเพ่ิมขึ้นเล็กนอยจนถึง 
1000°C แตผงสาร x = 0.5 จะมีคาเพ่ิมขึ้นอยางรวดเร็ว ซึ่งคาดวาเกิดจากการ combustion synthesis ของ 
citric acid ทําใหเกิดความรอนและสงเสริมการโตของ SnO2 สอดคลองกับงานวิจัยของ Uchiyama และคณะ 
[1] ท่ีรายงานวาการเติม citric acid ทําใหขนาดผลึกของ SnO2 ในระนาบ (110) และ (002) มีคามากขึ้น 
เน่ืองจากการเผาไหมของ citric acid  
 
4.3 การศึกษาสัณฐานวิทยาของผงอนุภาคนาโนประเภท SnO2 
 ผงสารท้ัง 2 องคประกอบ (x = 0, 0.5) ท่ีผานการเผาไลสารอินทรียท่ี 800°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง ถูก
นําไปศึกษาสัญฐานวิทยาของอนุภาคดวยเทคนิค TEM และทําการวัด characteristic length เพ่ือคํานวณหา
ขนาดอนุภาคเฉล่ียและเปรียบเทียบผลกับขนาดผลึกจาก XRD รูปท่ี 2.11 แสดงภาพ TEM ของผงสาร x = 0 
และ 0.5 ท่ีเผา 800°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง โดยพบวาอนุภาคของทั้ง 2 องคประกอบมีขนาดอยูในระดับนาโน
เมตรและมีลักษณะคอนขางเปนทรงกลม (equiaxial) สังเกตพบการเกาะกลุม (agglomeration) ของอนุภาค 
ซึ่งคาดวาเกิดจากอนุภาค มีขนาดเล็ก จึงมีปริมาณพื้นท่ีผิวมากกวา ทําใหระบบตองการลดพลังงานเนื่องจาก
พ้ืนผิว (surface energy) ซึ่งสามารถทําไดโดยการเชื่อมตอกันของอนุภาค รวมถึงอาจเกิดจาก partial 
sintering ระหวางการเผา calcination ดวย 
 

 
   
 
 

การกระจายขนาดอนุภาคของผงสาร x = 0 มีคาอยูในชวง 17 - 60 nm ดังแสดงในรูปท่ี 4.12 (ซาย) 
โดยคาเฉล่ียของขนาดอนุภาคท่ีไดจาก Lorentz fit (จากแผนภูมิในรูปที่ 4.12) คือ 27 nm คาเบ่ียงเบน
มาตรฐาน (S.D.) เทากับ 7 nm และการกระจายขนาดของผงสาร x = 0.5 ถูกแสดงในรูปท่ี 4.12 (ขวา) โดยมี
คาอยูในชวง 12 – 65 nm และขนาดเฉลี่ยเปน 34 nm และ S.D. = 12 nm โดยพบวาการเติม citric acid ทํา

รูปที่ 4.11 รูป TEM อนุภาคของผงสารที่ผานการเผาไลสารอินทรียที่ 800oC เปนเวลา 2 ชั่วโมง (a) x = 0 และ (b) x 
= 0.5  
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ใหขนาดอนุภาคเฉล่ียมีคามากขึ้นและคาการกระจายตัวของขนาดกวางขึ้นเล็กนอย ซึ่งสอดคลองกับผลของ
ขนาดผลึกจาก XRD (ตารางที่ 4.3) และงานวิจัยของ Uchiyama และคณะ [1]  
  

 
 
 
 

การกระจายตัวของขนาดในผงสาร x = 0 ท่ีแคบกวาเมื่อเปรียบเทียบกับ x = 0.5 ในรูปท่ี 4.12 คาด
วาเกิดจากการท่ี SnO2 สามารถแปลงเฟสไดท่ีอุณหภูมิต่ํา (300°C) ทําใหขนาดของ SnO2 ท่ีเกิดขึ้นใหมมีคา
ใกลเคียงกับอนุภาคท่ีมีอยูกอน แตในกรณีของผงสาร x = 0.5 การแปลงเฟสของ SnO2 คาดวาเกิดขึ้นท่ี
อุณหภูมิมากกวา 400°C ทําใหอนุภาคของ SnO2 ท่ีมีอยูกอน เกิดการโตจนมีขนาดคอนขางใหญ แตอนุภาค 
SnO2 ท่ีเกิดขึ้นใหมมีขนาดเล็ก ขนาดจึงมีความแตกตางกันมาก ทําใหเมื่อการกระจายตัวของขนาดมีลักษณะ
ท่ีกวางกวา เมื่อเปรียบเทียบกับ x = 0 
 
4.4 การเปลี่ยนชนิดของสารเจือ 
 ผูวิจัยไดมีการเปล่ียนชนิดของสารเจือ (โดยไดแจงนักวิจัยท่ีปรึกษาดวยวาจา) จาก Ba และ Ti เปน 
Zn ซึ่งสารเจือ ZnO ไดถูกรายงานวาสามารถปรับปรุงสมบัติของวาริสเตอรประเภท SnO2 ได กอปรกับ ZnO 
มีราคาท่ีต่ํากวา Ba และ Ti อีกท้ังสารตั้งตนประเภท Ti สําหรับการสังเคราะหดวยวิธีตกตะกอนเชิงเคมี
จําเปนตองใชสารประเภท alkoxide ซึ่งมีความวองไวตอความชื้น อันจะสงผลตอขั้นตอนการสังเคราะห
อนุภาคนาโนของ SnO2 ท่ีไดศึกษามากอนหนานี้ สวน Bi เอง ถึงแมวาจะมีรายงานวาชวยปรับปรุงสมบัติ แต
ดวยขนาดไอออนที่ใหญกวา Sn มาก จึงไมควรถูกเรียกวา “สารเจือ” ดังนั้น ผูวิจัยจึงเลือกท่ีจะเจือวัสดุ
ประเภท SnO2 ดวยสารท้ังสองนี้ (ZnO และ Bi2O3) โดยในทุกชิ้นงานจะมีการเจือ Co อยูในปริมาณ 1 mol% 
เน่ืองจาก Co เปนสปชี่สท่ีจําเปนสําหรับพฤติกรรมความไมเปนเชิงเสนสําหรับระบบ SnO2  
 นอกจากนี้ ผูวิจัยยังไดตัดสินใจเติม Nb2O5 ในปริมาณ 0.5 mol% (atomic) เน่ืองจากระบบท่ีมีการ
เติม Co เพียงอยางเดียวไมสามารถวัด I-V ได (จากขอจํากดัของเครื่องมือท่ีตองการแรงดันไฟฟาท่ีสูงมาก) 
โดย Nb ไดถูกผสมพรอมกันในกระบวนการตกตะกอนเชิงเคมีในรูปของ Nb2O5 และมันจะเขาเจือภายในผลึก
ของ SnO2 ในระหวางการเผา calcination ซึ่งปริมาณ 0.5 mol% (atomic) ท่ีเลือกนี้ ไดถูกตัดสินจาก
การศึกษาปริมาณที่ตางกัน และพบวาท่ีปริมาณเทานี้สงผลใหชิ้นงานในระบบ Sn-Co มีความหนาแนนสูงท่ีสุด  
 
4.5 ความสามารถในการเผาผนึก (Sinterability) 
 ผงสารท่ีถูกเผาไลสารอินทรียท่ี 800°C ไดถูกนํามาขึ้นรูปอัดเม็ด (เสนผานศูนยกลาง 6 มม. และ
หนาประมาณ 2-3 มม.) นําไปเผาผนึกท่ีอุณหภูมิตางๆ (เวลาคงท่ีท่ี 2 ชม.) ไดผลความหนาแนนสัมพัทธดัง

รูปที่ 4.12 แผนภูมิการกระจายตัวของขนาดอนุภาคที่เผาไลสารอินทรีย 800oC เปนเวลา 2 ชั่วโมง ผงสาร   x = 0 (ซาย)
และ x = 0.5 (ขวา) 
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แสดงในรูปท่ี 4.13 และ 4.14 สําหรับระบบการเจือ Zn (รูปท่ี 4.13) พบวาความหนาแนนเพ่ิมขึ้นเล็กนอยเมื่อ
เพ่ิมปริมาณของ Zn จาก 0 เปน 2 atomic% โดยระบบที่ไมมีการเจือสามารถบรรลุความหนาแนนสัมพัทธ
สูงสุดท่ี 90% เหมือนกับสูตรที่มีการเจือท่ี 1350°C แนวโนมของความสามารถในการเผาผนึกท่ีสูงขึ้นนี้ก็
เกิดขึ้นดวยในระบบที่มีการเจือ Bi (ในท่ีนี้ขอใชคําวา “การเจือ” เพ่ือใหมีความสอดคลองกับระบบอื่น ถึงแมวา
ในความเปนจริง Bi มีขนาดรัศมีไอออนท่ีใหญกวา Zn มาก จึงไมนาท่ีจะเขาไปแทนท่ีในตําแหนงแลตติสของ 
ZnO ได อยางไรก็ตาม ก็ยังมีรายงานบางฉบับท่ีระบุในทางตรงกันขาม) แตส่ิงท่ีโดดเดนในระบบที่มีการเจือ 
Bi ก็คือความหนาแนนสัมพัทธยังคงสูงในระดับใกลเคียง 90% ท่ี 1200°C และยังอยูท่ี >85% ท่ี 1100°C 
 

 
 
 
 
 จากผลการทดลองที่ได สําหรับระบบท่ีมีการเจือ Zn มีความสอดคลองกับบทความอ่ืนๆ (แต
องคประกอบอื่นๆไมเหมือนกัน) แตสําหรับระบบที่มีการเจือ Bi กลับชวยปรับปรุงความสามารถในการเผา
ผนึกอยางเห็นไดชัด ซึ่งขัดแยงกับรายงานอื่นๆท่ีไดรับการตีพิมพ (สําหรับระบบ ZnO นั้น Bi2O3 ชวยลด
อุณหภูมิการเผาผนึกโดยการเกิดเฟสของเหลว แตในโครงการวิจัยนี้ วัสดุท่ีใชคือ SnO2 ไมใช ZnO) โดย
ความหนาแนนท่ีสูงขึ้นนี้ ยังสอดคลองกับผล I-V ซึ่งมีการเพ่ิมขึ้นของ Breakdown voltage อยางเห็นไดชัด 
(ในสวนสมบัติความไมเปนเชิงเสน (Non-linear Properties)) ดังนั้น ผูวิจัยจึงตัดสินใจสังเคราะหสูตรเพ่ิมเติม 
คือ 4 atomic% ของทั้งสองระบบที่มีการเจือ Zn และ Bi รวมถึงจะมีการทดลองเผาผนึกท่ีอุณหภูมิต่ํากวา 
1100°C เพ่ือทดสอบสมมุติฐานวา ความสามารถในการเผาผนึกของระบบนี้เกิดจากการเกิดเฟสของเหลว
ประเภท Bi2O3 หรือไม อยางไรก็ตาม ปริมาณการเจือจะถูกหยุดไวท่ี 4 atomic% เน่ืองจาก Bi2O3 สามารถ
ระเหิด (Volatilization) ไดท่ีอุณหภูมิสูง อันอาจเหนี่ยวนําใหเกิดรูพรุนหรือชองวางในโครงสรางจุลภาค ซึ่งไม
เปนผลดีตอสมบัติวาริสเตอร   
 

รูปที่ 4.13 ความหนาแนนสัมพัทธของชิ้นงาน Sn-Co-Nb-Zn (SCNZ) ที่ถูกเผาผนึกที่อุณหภูมิในชวง 
1100 – 1350°C เปนเวลาคงท่ีที่ 2 ชัว่โมง 
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4.6 โครงสรางจุลภาค (Microstructure) 
 ผูวิจัยไดพิสูจนเอกลักษณดวย SEM สําหรับชิ้นงานทุกสูตร (x = 0, 0.005, 0.01 และ 0.02) ท่ีถูก
เผาผนึกท่ี 1350°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง โดยวิเคราะหท้ังโหมด SEI และ BEI เพ่ือตรวจสอบเฟสตางๆ ปรากฏ
วา SEM-BEI ไมบงชี้ถึงเฟสท่ีสอง (Secondary phase) ในชิ้นงาน (แมจะตรวจสอบอยางละเอียดท้ังบริเวณ
พ้ืนผิวและภายในชิ้นงาน) การวิเคราะหดวย EDX ก็ไมตรวจพบท้ัง Zn และ Bi ท้ังนี้ อาจเกิดจากปริมาณการ
เจือท่ีนอยกวาความสามารถในการตรวจวัดของเครื่อง ซึ่งผลดังกลาวนี้ยังสอดคลองกับผล XRD ในสวนการ
เกิดเฟสอีกดวย 
 ตัวอยางของโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานไดถูกแสดงในรูปท่ี 4.15 โดยเลือกมาเฉพาะชิ้นงานที่ไมมี
การเจือ และท่ีมีการเจือท่ี x = 0.01 เทานั้น (ถูกเผาผนึกท่ี 1350°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง) เน่ืองจากชิ้นงานสูตร
อื่นๆกําลังอยูในระหวางวิเคราะหขนาดเกรน จากรูปท่ี 4.15 จะเห็นความแตกตางอยางชัดเจนสําหรับขนาด
เกรน โดยการเจือท้ัง Zn และ Bi สงผลใหเกรนโดยรวมมีขนาดใหญขึ้น บางเกรนมีขนาดถึง 19 μm การท่ี
ลักษณะของขนาดเกรนมีการเปล่ียนแปลงอยางเห็นไดชัดนี้อาจบงชี้ถึงสมมุติฐานเบ้ืองตนในเรื่อง Liquid-
phase sintering (จากผลสวนความสามารถในการเผาผนึก) ซึ่ง Bi2O3 เองไดถูกรายงานสําหรับระบบ ZnO 
เทานั้น  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 4.14 ความหนาแนนสัมพัทธของชิ้นงาน Sn-Co-Nb-Bi (SCNB) ที่ถูกเผาผนึกที่อุณหภูมิในชวง 
1100 – 1350°C เปนเวลาคงท่ีที่ 2 ชัว่โมง  
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ระบบ Sn-Co-Nb  

ระบบ Sn-Co-Nb-Zn (x = 0.01)  

ระบบ Sn-Co-Nb-Bi (x = 0.01)  

 
 
 
4.7 สมบัติความไมเปนเชิงเสน (Non-linear Properties) 
 พฤติกรรมวาริสเตอรของชิ้นงานทุกสูตรที่ถูกเผาผนึกท่ี 1350°C ไดถูกแสดงในรูปท่ี 4.16 และ 4.17 
คา Breakdown voltage (Eb) ท่ี 1 mA/cm2 ของสูตรการเจือ Zn มีชวงอยูระหวาง 3000 – 4500 V/cm โดยมี
แนวโนมเพ่ิมขึ้นตามปริมาณการเจือ Zn สําหรับสูตรการเจือ Bi ก็มีแนวโนมเชนเดียวกัน แตคา Eb เพ่ิมขึ้น
กวาสามเทา (ประมาณ 9500 V/cm ท่ี x = 0.02) โดยการปรับปรุงสมบัติความไมเปนเชิงเสนนี้ไมนาจะ
เกี่ยวของกับอิทธิพลของสัดสวนรูพรุน เนื่องจากความหนาแนนสัมพัทธมีคาใกลเคียงกันมากสําหรับทุก
ชิ้นงานท่ีถูกวัด I-V ทางผูวิจัยคาดวาลักษณะของขนาดเกรนอาจเปนตัวแปรสําคัญท่ีสงผลตอพฤติกรรมความ
ไมเปนเชิงเสนโดยเฉพาะคา Eb ซึ่งการขึ้นกับขนาดเกรน (Grain size dependence) นี้มักจะถูกรายงานใน
ระบบวาริสเตอรประเภท ZnO เทานั้น นอกจากนี้ หากสมมุติฐานของ Liquid-phase sintering เปนจริง ก็อาจ

รูปที่ 4.15 โครงสรางจุลภาค และการกระจายตัวของขนาดเกรน สําหรับชิ้นงานที่ไมมีการเจือ (บน) มีการเจือ Zn ที่ 1 atomic% (กลาง) และมีการ
เจือ Bi ที่ 1 atomic% (ลาง) โดยถูกเผาผนึกที่ 1350°C เปนเวลาคงท่ีที่ 2 ชั่วโมง  
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เปนไปไดวาชั้นของเหลวบริเวณขอบเกรน (intergranular layer) อาจประพฤติตัวเปน Shottky barrier ได ซึ่ง
สงผลใหคา Eb เพ่ิมขึ้นกวาสามเทาในระบบที่มีการเจือ Bi ชิ้นงานจากอุณหภูมิการเผาผนึกอื่นๆจะถูกทดสอบ 
I-V เชนกัน เพ่ือยืนยันแนวโนมการปรับปรุงสมบัติความไมเปนเชิงเสนนี้ 

 
 
 
 

 
 
 
 
4.8 การเกิดเฟส (Phase formation) 

XRD patterns ของชิ้นงานในระบบที่มีการเติม ZnO ผานการเผาผนึกท่ี 1350°C ดังแสดงในรูปท่ี 
4.18 ปรากฏเพียงพีคของเฟส SnO2 และไมพบเฟสที่สองเชนเดียวกับผงสารที่ผานการเผาไลสารอินทรีย โดย
มีลักษณะพีคท่ีแหลมคมกวา บงชี้ถึงระดับความเปนผลึกท่ีสูงขึ้นจากการเติบโตของผลึก (เกรน) อยางมากท่ี
อุณหภูมิสูง  

รูปที่ 4.16 พฤติกรรมวาริสเตอรสําหรับชิ้นงานที่ มีการเจือ Zn โดยถูกเผาผนึกที่ 1350°C เปนเวลาคงท่ีที่ 2 
ชั่วโมง 
 

รูปที่ 4.17 พฤติกรรมวาริสเตอรสําหรับชิ้นงานที่ มีการเจือBi โดยถูกเผาผนึกที่ 1350°C เปนเวลาคงท่ีที่ 2 
ชั่วโมง 
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คาความเครียดในแลตทิซ SnO2 ท่ีมีการเติม ZnO อาจเกิดจากสองปจจัยหลักคือการเปล่ียนรูปของ

แลตทิซ (Lattice deformation) จากการปลอมปนดวยอะตอมแปลกปลอมและความบกพรองของผลึก 
(Crystal imperfection) [24,42] โดยผงสารกอนการเผาผนึกมีขนาดผลึกเฉล่ียในระดับนาโนซึ่งมีความ
บกพรองของผลึกอยางมาก จากการท่ีพ้ืนผิวของผลึกเต็มไปดวยพันธะท่ีไมถูกใช (Dangling bond) [43] เปน
ผลใหเกิดการผอนคลาย (Relaxation) และการขยายตัวออกของแลตทิซหรือระยะหางระหวางระนาบของ
อะตอม อีกท้ังความบกพรองแบบจุด (Point defect) ท่ีพ้ืนผิว เชน vacancy, การแทรกท่ีของสปชี่สหลักในท่ี
วางระหวางอะตอม (Self-interstitial) และการหายไปของ Sn-O จากการกลายเปนไอในระหวางการเผา นํามา
ซึ่งความเครียดท่ีเกิดขึ้น คาความเครียดของผงสารในระบบที่มีการเติม ZnO ทุกสูตร มีแนวโนมลดลงเมื่อเพ่ิม
ปริมาณ ZnO ดังแสดงขอมูลในตารางที่ 4.4 อาจเปนผลมาจากการแทนท่ี Sn4+ โดย Zn2+ ซึ่งมีขนาดใหญกวา 
กอใหเกิดความเครียดในแลตทิซแบบขยายออก (Tensile strain) ท่ีมีคาเปนบวก ในขณะเดียวกันการแทนท่ี
ของ Zn2+ ก็ทําใหเกิด oxygen vacancy (O2- = 1.40 Å) [40] ในโครงสราง SnO2 ตามสมการที่ 4.4 นั่นคือ
ระบบสามารถเกิดการผอนคลายความเครียดไดโดยการเล่ือนอะตอมเขาหา oxygen vacancy และเกิด
ความเครียดแบบบีบอัด (Compressive stress) ท่ีมีคาเปนลบ [44-46] นํามาซึ่งคาความเครียดแบบขยายออก
ท่ีลดต่ําลงตามปริมาณการเติมZnO  

     
เมื่อทําการเผาผนึกชิ้นงานทุกสูตรท่ี 1350°C ปรากฏคาความเครียดในแลตทิซท่ีแตกตางกันอยางไม

มีนัยสําคัญ และมีคาลดลงอยางมากเมื่อเทียบกับผงสารกอนการเผาผนึก เนื่องดวยการเติบโตและชนกันของ
ผลึก (เกรน) ในระหวางการเผาผนึกเปนผลใหเกิดความเครียดแบบบีบอัดท่ีบริเวณขอบเกรนและหักลบกับ
ความเครียดแบบขยายออกที่มีในระบบ ประกอบกับกลไกการลดพลังงานพ้ืนผิวจําเพาะ สงผลใหความ
บกพรองท่ีบริเวณพ้ืนผิวของผลึกหรือขอบเกรนลดลงอยางมาก คาความเครียดโดยรวมของระบบจึงมีคาตํ่าลง
ภายหลังการเผาผนึก 

 

รูปที่ 4.18  XRD patterns ของช้ินงานระบบ SnO2 ที่มีการเติม ZnO ผานการเผาผนึกที่ 1350°C 
เปนเวลา 2 ชั่วโมง (a) SCN, (b) SCNZ1, (c) SCNZ2, (d) SCNZ3  และ (e) SCNZ4 
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Lattice strain 
Sample 

Calcined 800°C Sintered 1350°C 
SCN    (Undoped) 0.0558 0.0013 
   
SCNZ1 (x = 0.005) 0.0439 0.0014 
SCNZ2 (x = 0.01) 0.0442 0.0014 
SCNZ3 (x = 0.02) 0.0433 0.0012 
SCNZ4 (x = 0.04) 0.0394 0.0014 

การมีอยูของ Zn2+ ในโครงสรางของ SnO2 สามารถพิจารณาไดจาก lattice constant refinement 
ดวยซอรฟแวร CELREF โดยชิ้นงาน SCNZ3 ผานการเผาผนึกท่ี 1350°C ปรากฏขนาดของหนวยเซลลมีการ
ขยายออกเล็กนอย (0.14%) เมื่อเทียบกับชิ้นงาน SCN ดังแสดงขอมูล lattice parameters ในตารางที่ 4.5 ซึ่ง
เปนการยืนยันการแทนท่ี Sn4+ (0.69 Å)  โดย Zn2+ (0.74 Å) อยางไรก็ตาม สัดสวน a/c มีคาคงเดิม นั่นคือ 
ไมมีการเปล่ียนแปลง tetragonality และ unit cell มีการขยายตัวออกในสัดสวนคงที่ 

 
 
 

Sample a (Å) c (Å) a/c  Unit cell volume (Å)3 
SCN    (Undoped) 4.7434 3.1890 1.4874 71.674 
     
SCNZ3 (x = 0.02) 4.7448 3.1899 1.4874 71.714 

 
 

XRD patterns ของชิ้นงานในระบบที่มีการเติม Bi2O3 ผานการเผาผนึกท่ี 1350°C ดังแสดงในรูปท่ี 
4.19 ปรากฏเพียงพีคของเฟส SnO2 และไมพบเฟสที่สองเชนเดียวกับผงสารที่ผานการเผาไลสารอินทรีย โดย
มีลักษณะพีคท่ีแหลมคมกวา บงชี้ถึงระดับความเปนผลึกท่ีสูงขึ้นจากการเติบโตของผลึก (เกรน) อยางมากท่ี
อุณหภูมิสูง   

ตารางท่ี 4.4 คาความเครียดในแลตทิซจากการวิเคราะห Williamson-Hall ในระบบที่
มีการเติม ZnO 

ตารางท่ี 4.5 คา lattice parameter ของชิ้นงานระบบ SnO2 ที่มีการเติม ZnO ผานการเผา
ผนึกที่ 1350°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง 
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ปจจัยสําคัญท่ีอาจกอใหเกิดความเครียดในแลตทิซ SnO2 ท่ีมีการเติม Bi2O3 คือคาคงท่ีแลตทิซท่ี

หลากหลายเนื่องจากความบกพรองของผลึก (Crystal imperfection) [24] เนื่องจากท่ีพ้ืนผิวของผลึกในระดับ
นาโนเต็มไปดวยจุดบกพรอง (Defect) ของผลึก เชน vacancy, การแทรกที่ของสปชี่สหลักในที่วางระหวาง
อะตอม (Self-interstitial) และการหายไปของ Sn-O จากการกลายเปนไอในระหวางการเผา และพันธะท่ีไม
ถูกใช (Dangling bond) [43] นํามาซึ่งการขยายตัวออกของ unit cell หรือระยะหางระหวางระนาบของอะตอม 
(Relaxation) จึงมีความเปนไปไดท่ี Bi3+

 บางสวนจะสามารถแทนที่ Sn4+ ในโครงสรางผลึกท่ีพ้ืนผิวและ
กอใหเกิดความเครียดแบบขยายออก (Tensile strain) 

คาความเครียดของผงสารในระบบที่มีการเติม Bi2O3 ทุกสูตร มีคาลดลงตามปริมาณการเติมท่ีมาก
ขึ้นอาจเปนผลมาจากการท่ีในระบบมีเฟสของเหลวที่เพ่ิมมากขึ้น ซึ่งสนับสนุนการแพรทําใหผลึกมีขนาดและ
ความสมบูรณเพ่ิมขึ้น เมื่อทําการเผาผนึกชิ้นงานทุกสูตรท่ี 1350°C ปรากฏคาความเครียดท่ีมีคาลดลงอยาง
มากเมื่อเทียบกับผงสาร เนื่องดวยความบกพรองท่ีบริเวณพ้ืนผิวของผลึกหรือขอบเกรนท่ีลดลง จากการ
เติบโตและเชื่อมตัวกันของผลึกโดยกลไกการลดพลังงานพ้ืนผิวจําเพาะในระหวางการเผาผนึก ประกอบกับ
การชนกันของผลึก (เกรน) ในระหวางการเผาผนึกเปนผลใหเกิดความเครียดแบบบีบอัดท่ีบริเวณขอบเกรน
และหักลบกับความเครียดแบบขยายออกท่ีมีในระบบ คาความเครียดมีแนวโนมเพ่ิมสูงขึ้นตามปริมาณการเติม 
Bi2O3 ซึ่งอาจเกิดจากสองปจจัยคือการแทนท่ีของ Bi3+ สวนนอยในโครงสรางผลึกท่ีพ้ืนผิว ซึ่งสอดคลองกับ
รายงานของ Pianaro et al. [21] ท่ีกลาวถึงการเกิดสารละลายของแข็ง Bi2O3-SnO2 ดังแสดงในสมการ และ
ความแตกตางของปริมาตรแลตทิซ (Lattice misfit) ระหวางเฟสหลักกับเฟสขนาดเล็กของสารประกอบ
ประเภท Bi-Sn-O โดยไมสามารถตรวจพบภายใตขีดจํากัดของเครื่อง XRD 

  (4.5) 

 

 
 รูปที่ 4.19 XRD patterns ของช้ินงานระบบ SnO2 ที่มีการเติม Bi2O3 ผานการเผาผนึกที่ 1350°C 
เปนเวลา 2 ชั่วโมง (a) SCN, (b) SCNB1, (c) SCNB2, (d) SCNB3 และ (e) SCNB4 
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Lattice strain 
Sample 

Calcined 800°C Sintered 1350°C 
SCN    (Undoped) 0.0558 0.0013 
   
SCNB1 (x = 0.005) 0.0405 0.00013 
SCNB2 (x = 0.01) 0.0361 0.00036 
SCNB3 (x = 0.02) 0.0345 0.00086 
SCNB4 (x = 0.04) 0.0209 0.00094 

Lattice parameters ของชิ้นงาน SCNB3 ท่ีผานการเผาผนึกท่ี 1350°C ดังแสดงขอมูลในตารางที่ 
4.7 ชี้ใหเห็นถึงการเพิ่มขึ้นของปริมาตร unit cell เมื่อเทียบกับชิ้นงาน SCN ซึ่งอาจสามารถยืนยันการแทนท่ี
ของ Bi3+ ในโครงสราง SnO2 บริเวณพ้ืนผิวของผลึกซึ่งระนาบของอะตอมมีการผอนคลายและขยายออก 
(Relaxation) อีกท้ังสัดสวนคาคงท่ีแลตทิซ a/c (Tetragonality) มีคาเพ่ิมขึ้น นั่นคือ unit cell โดยรวมมี
สัดสวนการขยายออกไปทางดาน a 

 

 
Sample a (Å) c (Å) a/c  Lattice volume (Å)3 

SCN    (Undoped) 4.7434 3.1890 1.4874 71.674 
     
SCNB3 (x = 0.02) 4.7451 3.1887 1.4881 71.693 

 
4.9 โครงสรางจุลภาค (เพ่ิมเติม) 
 ผูวิจัยไดตรวจสอบโครงสรางจุลภาคเพิ่มเติม โดยศึกษาผลของปริมาณสารเจือตอลักษณะของเกรน 
โดยเฉพาะขนาดเกรนเฉลี่ยซึ่งไดถูกรายงานวาสงผลตอสมบัติวาริสเตอร นอกจากนี้ ยังไดมีการวิเคราะหการ
กระจายตัวของขนาดเกรนเพ่ือนํามาพิจารณาในเบ้ืองตนถึงกลไกการเผาผนึกสําหรับระบบที่ศึกษานี้ 

โครงสรางจุลภาคของชิ้นงานประเภท SnO2 ท่ีมีการเติม ZnO ผานการเผาผนึกท่ี 1250°C เปนเวลา 
2 ชั่วโมง ดังแสดงในรูปท่ี 4.20 ปรากฏเกรนที่มีรูปรางแบบ isotropic โดยมีลักษณะการกระจายตัวของเกรน
ขนาดเล็กลอมรอบขนาดใหญ  และมีลักษณะเปน Bimodal อาจเกิดจากกระบวนการเกิดเฟสของเหลวใน
ระหวางกระบวนการเผาผนึกสงผลตอการแพร  เปนผลใหเกิดการโตอยางรวดเร็วของเกรนโดยกระบวนการ 
Oswald ripening นอกจากนี้ชิ้นงาน SCN (รูปท่ี 4.20(a)) แสดงความพรุนตัวอยางมากเมื่อเทียบกับชิ้นงาน
อื่นๆ ท่ีเติม ZnO ซึ่งสอดคลองกับผลความหนาแนนสัมพัทธ  

ตารางท่ี 4.6 คาความเครียดในแลตทิซจากการวิเคราะห Williamson-Hall ใน
ระบบที่มีการเติม Bi2O3 

ตารางท่ี 4.7 คา lattice parameters ของช้ินงานระบบ SnO2 ที่มีการเติม Bi2O3 ผานเผาผนึกที่ 
1350°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง 
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ในการศึกษาโครงสรางจุลภาคของชิ้นงานท่ีถูกเผาผนึกท่ี 1250°C แสดงขนาดเกรนที่แตกตางกัน     

ดังรูปท่ี 4.20 ซึ่งสามารถศึกษาลักษณะการกระจายตัวของขนาดเกรน ดังรูปท่ี 4.21 โดยทุกสูตรมีการกระจาย
ตัวไมเปนแบบปกติ  ซึ่งมีลักษณะกราฟเบขวาเนื่องจากคาเฉล่ียมากกวาคามัธยฐานและคาฐานนิยม  จากการ
คํานวณคาเฉล่ียจากกราฟพบวาขนาดเกรนเฉล่ียของชิ้นงานทุกสูตรอยูในชวง 1.80±0.47 μm  แตอยางไรก็
ตามเมื่อเปรียบเทียบชิ้นงาน SCN กับชิ้นงานอื่นๆท่ีมีการเติม ZnO ปรากฏลักษณะของขนาดเกรนที่ใหญขึ้น
ตามปริมาณการเติม ZnO ซึ่งสอดคลองกับรายงานของ He et al. [19]  ท่ีกลาวถึงการเกิด oxygen vacancies 
จากการแทนท่ีของ Zn2+ ในแลตทิซ SnO2 ชวยสงเสริมการแพรและการเติบโตของเกรนที่สูงย่ิงขึ้น   

     

    

 
รูปที่ 4.20 รูป SEM (BEI mode) ของช้ินงานที่มีการเติม ZnO ที่ถูกเผาผนึกที่ 1250°C เป็นเวลา 2 ชั่วโมง (a) SCN, (b) SCNZ1, (c) 
SCNZ2, (d) SCNZ3 และ (e) SCNZ4 
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โครงสรางจุลภาคของชิ้นงานประเภท SnO2 ท่ีมีการเติม Bi2O3 ผานการเผาผนึกท่ี 1250°C เปน
เวลา     2 ชั่วโมง ดังแสดงในรูปท่ี 4.22 ปรากฏรูปรางเกรนแบบ isotropic ในชิ้นงานทุกสูตร แตอยางไรก็
ตามชิ้นงาน SCNB4 แสดงลักษณะเกรนแบบแทง (Rod-like) ปะปนอยู ซึ่งอาจเกิดการมีอยูของเฟสของเหลว

    

    

 
รูปที่ 4.21 การกระจายตัวของขนาดเกรนของชิ้นงานที่มีการเติม ZnO ที่ถูกเผาผนึกท่ี 1250°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง  (a) SCN, 
(b) SCNZ1, (c) SCNZ2, (d) SCNZ3 และ (e) SCNZ4 
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ประเภท    Bi-O ท่ีชวยสนับสนุนการขนถายมวลและการเติบโตของเกรนอยางผิดปกติ (Abnormal grain 
growth) ทําใหมีความแตกตางของขนาดเกรน  ซึ่งมีลักษณะเปน Bimodal อาจเปนผลจากการโตอยางรวดเร็ว
ของเกรนโดยกระบวนการ Oswald ripening 

 เมื่อเปรียบเทียบชิ้นงาน SCN กับชิ้นงานที่มีการเติม Bi2O3 พบวาการเพิ่มปริมาณ Bi2O3 สงผลตอ
ขนาดเกรนท่ีเพ่ิมขึ้นและความพรุนตัวท่ีต่ําลงเชนเดียวกับ  งานวิจัยของ Yongvanich et al., Pianaro et al. 
และ Castro et al. [11,21,22]  โดยรูพรุนท่ีพบในเกรนขนาดใหญอาจเกิดจากการระเหยของเฟสของเหลวใน
ระหวางการเผาผนึก  
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โครงสรางจุลภาคของชิ้นงาน SCNB4 (x = 0.04) ผานการเผาผนึกท่ี 1150°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง  
ถูกแสดงในรูปท่ี 4.23 ปรากฏกลุมกอนของเฟสสีขาวอยูท่ัวโครงสรางจุลภาค ซึ่งคาดวาเปนสารประกอบ
ประเภท Bi-O อยางไรก็ตาม ไมพบเฟสสีขาวในรูป SEM ของชิ้นงานเผาผนึกท่ี 1250°C (รูปท่ี 4.22) จึงมี
ความเปนไปไดท่ีเฟสดังกลาวเกิดการระเหยในระหวางการเผาผนึกและการกัดชิ้นงานดวยความรอน 
(Thermal etching) 

     

     

 
รูปที่ 4.22 รูป SEM (BEI mode) ของชิ้นงานที่มีการเติม Bi2O3 ที่ถูกเผาผนึกที่ 1250°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง      (a) SCN, (b) 
SCNB1, (c) SCNB2, (d) SCNB3 และ (e) SCNB4 
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การกระจายตัวของขนาดเกรนของชิ้นงานท่ีมีการเติม Bi2O3 ผานการเผาผนึกท่ี 1250°C เปนเวลา        

2 ชั่วโมง ถูกแสดงในรูปท่ี 4.24 ปรากฏลักษณะการกระจายตัวท่ีคลายคลึงกันในชิ้นงานทุกสูตร โดยไมเปน
การกระจายแบบปกติ  ซึ่งมีลักษณะกราฟเบขวาเนื่องจากคาเฉล่ียมากกวา คามัธยฐานและคาฐานนิยม จาก
การคํานวณคาเฉล่ียของขนาดเกรนจากกราฟพบวา SCN และ SCNB1 มีคาประมาณ 1 μm แตชิ้นงาน 
SCNB2, SCNB3 และ SCNB4 มีคาประมาณ 1.7 μm อาจเนื่องจากปริมาณเฟสของเหลวที่เกิดขึ้นในชิ้นงาน 
SCNB1 มีเพียงเล็กนอย และเมื่อปริมาณ Bi2O3 เพ่ิมขึ้น สงผลตอลักษณะการกระจายตัวท่ีกวางขึ้นโดยมี
แนวโนมไปทางขนาดเกรนที่ใหญ  

    
 
รูปที่ 4.23 รูป SEM (BEI mode) ของชิ้นงาน SCNB4 ที่ถูกเผาผนึกท่ี 1150°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง (a) กําลังขยาย 1000 เทา และ (b) 
บริเวณเฟสสีขาว กําลังขยาย 6000 เทา 
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รูปที่ 4.24 การกระจายตัวของขนาดเกรนของชิ้นงานที่มีการเติม Bi2O3 ที่ถูกเผาผนึกที่ 1250°C เปนเวลา 2 ชั่วโมง (a) SCN, (b) 
SCNB1, (c) SCNB2, (d) SCNB3 และ (e) SCNB4 
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5. สรุปผล 
การเติม Zn และ Bi ลงในวัสดุประเภท SnO2 ท่ีถูกเจือดวย CoO และ Nb2O5 ซึ่งถูกสังเคราะหดวย

วิธีการตกตะกอนรวมเชิงเคมี (ยกเวน Nb2O5) สามารถปรับปรุงความสามารถในการเผาผนึกจากการเพ่ิมการ
ขนถายมวลผานในกลไกการเผาผนึก โดย oxygen vacancies ท่ีเกิดขึ้นจากการแทนที่ของ Zn2+ ในแลตทิซ 
SnO2 และการเกิดเฟสของเหลวของสารประกอบประเภท Bi-O การเพ่ิมปริมาณ Zn สงผลใหโครงสราง
จุลภาคมีลักษณะเปน Bimodal และมีขนาดเกรนที่ใหญขึ้น ชิ้นงานที่มีถูกเผาผนึก 1250°C พบปริมาณการ
เติมท่ีเหมาะสมสําหรับสมบัติไฟฟาท่ีดีสุดในชิ้นงาน SCNZ3 (α = 18.9, Eb = 6083 V/cm และ Il = 165 
μA/cm2) คา α ท่ีสูงนี้สามารถอธิบายไดโดยตําหนิในโครงสรางผลึกท่ีเกิดจากการแทนท่ีของ Zn ซึ่งเกี่ยวของ
กับการกอตัวของ Schottky barrier ท่ีบริเวณขอบเกรน สวนการเพ่ิมปริมาณ Bi ทําใหเกิดการโตของเกรน
แบบผิดปกติ เน่ืองจากเฟสของเหลวท่ีเกิดขึ้น ปริมาณ Bi ท่ีเหมาะสมสําหรับชิ้นงานท่ีถูกเผาผนึก 1250°C คือ 
SCNB3 (α = 10.5, Eb = 8182 V/cm และ Il = 66 �A/cm2) ซึ่งอาจเกี่ยวกับความหนาของชั้นสารประกอบ
ประเภท Bi-O ท่ีเย็นตัวลงบริเวณระหวางเกรน 
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Abstract 

The greenness of a chemical precipitation process was attempted in the synthesis of SnO2 

nanoparticles through the use of safe, environmental-benign citric acid as a chelating agent. 

Thermogravimetric Analysis (TGA) of the precipitates was used to study thermal decomposition. 

Presence of functional groups was examined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). 

Negligible traces of functional groups were detected after calcination at 800 °C. Phase formation 

and the degree of crystallinity were probed by X-ray Diffraction (XRD). The process with chelation 

by citric acid resulted in larger crystallite sizes compared to those from the non-chelated system. 

The morphology of the nanoparticles was investigated by Transmission Electron Microscopy 

(TEM). Although the SnO2 phase could not be obtained at ambient temperature due to oxidative 

constraint, chelation by citric acid did indeed reduce the calcination temperature required for the 

change in the oxidation number and thus emergence of the SnO2 phase. Such results could be 

indicative of lessened energy requirement in the synthesis of SnO2 nanoparticles.  

Introduction 

Tin dioxide (SnO2) has a rutile-type crystalline structure with an n-type wide band gap of 3.5 

– 3.8 eV [1-4]. Due to its physical, chemical, electronic and optical properties, it is of great interest 

for many applications [5-7]. Interesting properties have emerged when this oxide is in a nanoscale 

range. Synthesis of SnO2 nanoparticles have been reported mostly on chemical routes, such as 
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liquid-mix technique [8], precipitation [1,2,5,7], hydrothermal [3,4] and sol-gel [6,9]. Among these 

methods, chemical precipitation is capable of yielding a large amount of powders at once and at a 

reasonable cost [5]. However, obtainment of powders with high surface area is complicated by the 

irregular particle morphology, large particle size distribution and the high tendency to agglomerate 

[1,5]. To overcome these problems, chemical surface modification has been reported to result in 

redispersible nanoscaled powders [9]. The adsorption of organic molecules on the surface of 

crystallites was stated to affect both nucleation and growth of crystals; such controlled mechanism 

holds promise for the synthesis of SnO2 nanoparticles [4]. The degree of crystallinity was used to 

quantify the efficacy of this synthetic methodology. The starting precursor in this study was 

SnCl2.2H2O which is cheaper than other precursors. Citric acid was selected instead of other 

inorganic, toxic-prone substances for the complexation of the Sn species.  In this paper, the 

synthesis of SnO2 nanoparticles by using citric acid as a surface-modifying or chelating agent via 

chemical precipitation was reported.  

Experimental 

Reagent-grade SnCl2.2H2O and (CH3COO)2Co.4H2O were mixed in a 1M aqueous solution 

in the mole ratio of 0.99:0.01. Citric acid was then added in different mole fractions relative to the 

atomic mole of cations (x = 0 – 0.5). Precipitation was induced by addition of 1M NaOH till the pH 

reached the value of 10. The system was stirred for 1 hour and dried at 120°C. The precipitates 

were washed with distilled water five times to remove unwanted chloride ions and other anions. 

AgNO3 was added to the supernatant solution to test complete removal of Cl-. The precipitates were 

then pelletized at 200 MPa and calcined in air at various temperatures for 2 hours. Thermal 

decomposition and removal of functional groups was examined by Thermogravimetric analysis 

(TGA) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Phase formation was investigated by 

X-ray diffraction (XRD). The Scherrer’s formula was used to calculate the average crystallite size. 

The morphology of the obtained nanoparticles was studied by Transmission electron microscopy 

(TEM). 



 

Results and Discussion 

The TGA curve of the precipitates (x = 0) is shown in Figure 1 (left). The chelated system 

possessed the same trend. The initial weight loss below 100 °C indicates the evaporation of H2O 

whereas desorption of chemically adsorbed H2O on the surface was observed between 100 and 200 

°C. The intermediate range (200 – 350 °C) was caused by decomposition of organics such as 

acetates present in the precursor mixture [4]. The total weight loss of approximately 0.7% was 

immediately followed by a sharp increase in weight from 350 °C to 750 °C. This anomaly can be 

attributed to the phase transformation of SnO into SnO2 via oxidation process [7]. Since no weight 

change was detected after 750 °C, calcination of the precipitates was carried out at 800 °C. 

Thermal decomposition of organics was reconfirmed by FTIR in Figure 1 (right). Both 

uncalcined and calcined powders contained quite similar peak positions. OH-stretching and OH-

bending at 3450 and 1630 cm-1 were observed in all with decreasing intensity at higher calcination 

temperatures. This reduction in the OH species was also evidenced by gradual disappearance of the 

1030 cm-1 peak which belongs to Metal-OH (or Sn-OH) on the surface of the particles [1]. The 

sharp peaks at 630 cm-1 and 570 cm-1 could be attributed to symmetric stretching of O-Sn-O and 

Sn-O bonding [2-4]. 

 

 

 

Fig. 1. Thermal decomposition profile (left) and FTIR spectra of the precipitates calcined at different 
temperatures for 2 hours. (a) Uncalcined, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 600°C, (e) 800°C, and (f) 1,000°C. The data 
were of the x = 0 composition. 
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Phase formation upon calcination of the powders was shown in Figure 2. Two main phases 

detected were SnO (JCPDS 06-0395) and SnO2 (JCPDS 41-1445). No CoO reflections were 

observed within the limit of XRD. The uncalcined powders displays strong reflections of SnO with 

very broad reflections of SnO2, indicating a different degree of stability among the two phases. At 

500 - 600°C, SnO disappeared whereas the SnO2 reflections became sharpened with increasing 

calcination temperatures. This phase transformation coincided with the highest rate of weight 

increase observed by TGA in the similar temperature range. Also, chelation by citric acid reduced 

the calcination temperature required for emergence of the SnO2 phase, signifying lower energy 

requirement in the synthesis of SnO2 nanoparticles. 

 

 

 

To examine the effect of the amount of citric acid, the powders were calcined at 800°C for 2 

hours. The XRD patterns (not shown) were similar to those in Figure 2 (e-g). No significant change 

in lattice parameter was observed. The average crystallite sizes of both (110) and (101) reflections 

with various amounts of citric acid were shown in Figure 3. Upon chelation, the sizes increased 

from 20 nm (x = 0) to almost 40 nm (x = 0.5) in both crystallographic directions. Such trend was 

Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) patterns of the precipitates calcined at different temperatures for 2 hours. (a) 
Uncalcined, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C, (f) 800°C and (g) 1,000°C. The data were of the x = 0 
composition. Disappearance of SnO reflections occurred between 500°C and 600°C. 



 

contradictory to what has been reported regarding the benefit of chelation which would yield 

smaller crystals due to retardation in the hydrolysis reaction [3]. It is believed that citric acid in this 

study might also act as an internal fuel, raising the temperature of the system similar to the 

combustion synthesis [8].  

 

 

 

 The morphology of the obtained nanoparticles was investigated by TEM. Figure 4 compares 

the particle systems of the x = 0 (non-chelated) and x = 0.5 (chelated) compositions. Both show 

agglomeration of particles likely caused by partial sintering during calcination at 800°C. The 

particle sizes, in good agreement with the crystallite sizes in Figure 3, were in the range of 20 nm 

and 40 nm for the non-chelated and chelated systems, respectively. The HRTEM revealed d-spacing 

of 0.3334 (Figure 4(c)) which is very close to the value reported for the (110) spacing in JCPDS 

database. No significant difference in this spacing was observed between the non-chelated and 

chelated systems. 

Summary 

 Citric acid has been demonstrated to strongly influence formation of SnO2 nanoparticles. 

TGA showed a sharp increase in weight starting from 400 °C which could be attributed to the phase 

transformation of SnO into SnO2 via oxidation process, as also observed by XRD results. FTIR also 

Fig. 3. The crystallite sizes calculated by Scherrer’s formula from X-ray diffraction (XRD) patterns of the 
precipitates calcined at 800°C for 2 hours. The data shown were of various compositions with different amounts 
of citric acid. Two crystallographic directions ([110] and [101] were also differentiated. 
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confirmed such formation through strengthening of symmetric stretching of O-Sn-O and Sn-O 

bonding. Upon chelated with citric acid, both crystallite and particle sizes were observed to enlarge. 

The size enhancement is believed to be caused by extra thermal energy emitted from combustion of 

fuel-behaving citric acid. Hence, this improved degree of crystallinity was testimonial to the 

efficacy of this chelation synthesis. 
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