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ณัทกฤช กิจพิทกัษ:์ ผลของอนัตรกิริยาระหว่างคลอไรด์กบัสารเติมแต่งชนิดอ่ืนต่อการพอก
พูนทองเเดงดว้ยไฟฟ้า (INTERACTION EFFECTS BETWEEN CHLORIDE AND OTHER 
ADDITIVES ON COPPER ELECTRODEPOSITION) อ.ท่ีปรึกษาวิทยานิพนธ์หลกั: ผศ.ดร. 
นิสิต ตณัฑวิเชฐ, 89 หนา้. 
งานวิจยัน้ีศึกษาผลของสารเติมแต่งต่างๆ คือ คลอไรด์ (Cl), Thiourea (TU), Benzotriazole 

(BTA), Polyethylene glycol (PEG) และ 3-Mercapto-1-propanesulfonate sodium salt (MPS) และ
อนัตรกิริยาของคลอไรด์กบัสารเติมแต่งเหล่าน้ี ต่อการพอกพูนทองแดงดว้ยกระแสไฟฟ้า โดยผลของ
ไซคลิกโวลแทมเมทรีของสารเติมแต่งต่างๆ พบว่าคลอไรด์ จะช่วยท าให้ปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดได้
ง่ายกว่าเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ส่วน TU และ BTA จะท าให้ปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดไดย้าก แต่ PEG ท่ี
ความเขม้ขน้นอ้ย (< 300 µM) จะไม่ส่งผลต่อปฏิกิริยาการพอกพูนอยา่งเห็นไดช้ดั แต่เม่ือความเขม้ขน้
มากข้ึน จะพบว่าปฏิกิริยาการพอกพูนจะเกิดไดย้ากข้ึน ส่วนผลของ MPS ทุกความเขม้ขน้จะพบว่าท่ี
ความต่างศกัยต์  ่า ปฏิกิริยาการพอกพนูจะเกิดไดง่้าย แต่เม่ือความต่างศกัยสู์ง ปฏิกิริยาการพอกพนูจะเกิด
ไดย้ากข้ึน โดยเม่ือ TU + Cl และ PEG + Cl จะพบว่าปฏิกิริยาการพอกพูนจะเกิดไดย้ากข้ึน ในทาง
กลบักนัเม่ือ BTA + Cl และ MPS + Cl จะพบว่าปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึน โดยผลของ SEM 
และ AFM จะพบว่า TU และ BTA จะไดผ้ลึกมีขนาดเล็ก ซ่ึงจะท าให้ผิวเรียบและเงามากกว่าเม่ือไม่มี
การเติมสารเติมแต่ง โดย TU จะมีความคมชดันอ้ยกว่า BTA เน่ืองจากมีฟิลม์ขาวเคลือบพื้นผิวอยู ่ส่วน 
TU + Cl จะพบว่าผลึกมีขนาดเล็กมากในพื้นผิวท่ีเรียบซ่ึงท าให้พื้นผิวมีความเงาและคมชดัมากแต่จะมี
พื้นผิวบางส่วนขรุขระซ่ึงสังเกตไดด้ว้ยตาเปล่า ส่วน BTA + Cl, PEG + Cl, MPS + Cl ผลึกจะมีขนาด
ใหญ่กว่าเม่ือไม่เติมสารเติมแต่ง ซ่ึงส่งผลให้พื้นผิวของทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ลกัษณะหยาบและดา้น 
ขณะท่ี PEG และ MPS จะใหผ้ลในลกัษณะเดียวกนักบัเม่ือไม่มีการเติมสารเติมแต่งคือผลึกมีขนาดใหญ่ 
ผิวดา้น เม่ือพิจารณาลกัษณะการเจริญเติบโตของผลึกโดยรวม จะพบว่า BTA จะช่วยลดกระบวนการ
เจริญเติบโตของผลึก (Grain growth) ซ่ึงท าให้ผลึกท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดเล็กได้ดีท่ีสุด รองลงมาคือ TU 
และ MPS ตามล าดบัแต่ท่ีความหนาแน่นประจุไฟฟ้าต ่าๆ MPS มีแนวโน้มท่ีจะให้ผลึกท่ีเล็กและ
ละเอียดท่ีสุด แต่การมีปุ่มโผล่ข้ึนท่ีผิวส่งผลให้เกิดการรวมตวัของปุ่มให้เป็นผลึกท่ีใหญ่เม่ือความ
หนาแน่นประจุไฟฟ้าสูงๆ  ส่วน PEG จะให้ผลในลกัษณะเดียวกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง เม่ือศึกษาผล
ของคลอไรด์กบัสารเติมแต่งต่างๆ พบว่ากระบวนการเจริญเติบโตของผลึกจะเกิดในอตัราท่ีสูงทุก
สารเติมแต่งแต่น่าจะมีกลไกท่ีแตกต่างกนัโดยรวม ส่งผลให้ผลึกท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดใหญ่ท าให้พื้น
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NUTTAKIT KITPITAK: INTERACTION EFFECTS BETWEEN CHLORIDE AND 
              OTHER ADDITIVES ON COPPER ELECTRODEPOSITION:  
              ADVISOR: ASST.NISIT   TANTAVICHET,. Ph.D., 89 pp. 
This study investigated the effect of additives such as Chloride (Cl), thiourea (TU), benzotriazole 
(BTA), polyethylene glycol (PEG) and 3-mercapto-1-propanesulfonate sodium salt (MPS) and 
their interactions with Cl ion on copper electrodeposition. Cyclic voltammetry (CV) results 
indicated that the presence of Cl alone accelerated the electrodeposition process, whereas the 
presence of TU or BTA alone inhibited it with dose dependence. The presence of PEG alone did 
not change the CV much at low concentrations      (< 300 µM), but at high concentrations the 
electrodeposition of Cu were found inhibited. The presence of MPS was found accelerating the 
electrodeposition process at low potentials, but inhibiting it at higher potentials. When Cl was 
present with other additives, Cl interacted with each additive differently. TU +  Cl and PEG + Cl 
inhibited electrodeposition process, whereas BTA + Cl and MPS + Cl accelerated it. Overall, the 
copper deposits prepared by DC plating indicated that TU, TU + Cl- and BTA improved the 
deposit properties, where small grained structures and bright surfaces were obtained. On the other 
hand Cl-, BTA + Cl- and MPS + Cl- worsened the deposit properties, while PEG did not show 
substantial change from the copper deposit obtained in the plating solution without additive. The 
qualities of deposits prepared from MPS alone, however, were found depending on the charge 
density where small and fine grains with smooth deposits were obtained at low charge densities, 
but coarse structures and rough deposits were produced at high charge densities. Overall, except 
the TU system, the additions of Cl with other additives were found worsening the deposit 
structures, but in different ways, the presences of TU and Cl tended to improve the deposit 
microscopically, but might lead to macroscopically rough deposit surface. 
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จากเคร่ือง AFMโดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร 
หลงัการพอกพนู a) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที  

 
 

66 
4.23 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี TU ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์และ

คลอไรด์ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จากเคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่น
กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 
วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที................................................................................ 
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4.24 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี BTA ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์

และคลอไรดค์วามเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จากเคร่ือง AFMโดยใชค้วามหนาแน่น
กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 
วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที........................................................... 

 
 
 

70 
4.25 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี PEG ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์

และคลอไรดค์วามเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จากเคร่ือง AFMโดยใชค้วามหนาแน่น
กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 
วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที........................................................... 

 
 
 

72 
4.26 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี MPS ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์

และคลอไรดค์วามเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จากเคร่ือง AFMโดยใชค้วามหนาแน่น
กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 
วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที........................................................... 
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บทที ่1  
 

บทน ำ 
 

1.1 ทีม่ำและควำมส ำคัญ 
ปัจจุบนัการพอกพูนทองแดงถูกน ามาใชใ้นอุตสาหกรรมต่างๆมากมายโดยเฉพาะอยา่งยิ่ง

ในอุตสาหกรรมรมการผลิตเส้นทางเดินไฟฟ้า (Interconnect) ส าหรับอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์
สมยัใหม่ เช่น วงจรไฟฟ้าของโทรศพัท์มือถือและคอมพิวเตอร์ เน่ืองจากทองแดงเป็นโลหะท่ีมี
คุณสมบติัในการน าไฟฟ้าสูง ความตา้นทานต ่า มีความตา้นทานต่อการเกิดการอพยพทางไฟฟ้า 
(Electromigration) สูงเม่ือเทียบกบัโลหะชนิดอ่ืนท่ีใชใ้นอดีต เช่น อะลูมิเนียม โดยการผลิตเส้นทาง
เดินไฟฟ้าทองแดงเพื่อใช้ในการผลิตวงจรไฟฟ้า (Integrate circuit) สามารถท าไดห้ลายวิธี แต่การ
ผลิตโดยกระบวนการพอกพูนทองแดงดว้ยวิธีทางไฟฟ้า นบัวา่มีการใชอ้ยา่งแพร่หลายในปัจจุบนั 
เน่ืองจากเป็นวธีิท่ีมีตน้ทุนต ่าและมีความซบัซ้อนนอ้ยเทียบกบัวิธีอ่ืน เช่น การพอกพูนทองแดงโดย
วธีิ Chemical vapor deposition (CVD) หรือ Physical vapor deposition (PVD) และสามารถน ามาใช้
ในกระบวนการเติมเต็ม (Superfilling) ของช้ินส่วนทางไฟฟ้าของวสัดุก่ึงตวัน าท่ีมีปากทางเขา้ท่ี
แคบมาก (<1 µm) ท่ีมีความลึกมาก (High-aspect-ratio-structures) เพื่อใชใ้นอุตสาหกรรมผลิตวงจร 
อิเล็กโทรนิกส์ 

โดยทัว่ไปในการพอกพูนโลหะทองแดงด้วยวิธีทางไฟฟ้ามกัท าในสารละลายซัลเฟต 
เน่ืองจากราคาไม่แพง มีผลกระทบต่อส่ิงแวดล้อมน้อยเม่ือเทียบกับการพอกพูนทองแดงจาก
สารละลายอ่ืนๆ เช่น ไซยาไนด ์โดยทัว่ไปการชุบทองแดงโดยไฟฟ้าจากสารละลายซลัเฟตมกัมีการ
เติมสารเติมแต่ง (Additives) ในสารละลายท่ีใช้ชุบ (Plating bath) นอกจากทองแดงไอออน และ 
Supporting electrolyte (ช่วยลดความตา้นทานทางไฟฟ้าในสารละลายลง) เพื่อท าให้ทองแดงท่ีพอก
พูนไดมี้คุณสมบติัท่ีเหมาะสมเพื่อน าไปใชใ้นงานต่อไป โดยสารเติมแต่งท่ีเติมลงไปน้ีจะปรับปรุง
คุณสมบติัของทองแดงท่ีพอกพูนได้ เช่น คุณสมบติัทางสัณฐาน (Morphology) หรือ โครงสร้าง 
(Microstructure) การเรียงตวัและการจดัตวัของผลึกทองแดงท่ีได้ (Crystal arrangement) การ
เจริญเติบโตของผลึกทองแดง (Crystal growth) การเกิดการจดัเรียงตวัใหม่ของผลึกทองแดง 
(recrystallization) ขนาดของผลึกทองแดง (Grain size) ความหยาบของผิวทองแดง (Roughness) 
การกระจายตวัของทองแดง (Uniformity) ตลอดจนคุณสมบติัทางกลและคุณสมบติัทางไฟฟ้าท่ี
ส าคญัอ่ืนๆ เช่น ความตา้นทานไฟฟ้า (Resistivity) และความแข็ง (Microhardness) ซ่ึงเป็นผลจาก
คุณสมบติัทางกายภาพเบ้ืองตน้ 



 2 

ปกติกระบวนการการพอกพนูโลหะบนผิวของอิเล็กโทรดหลงัจากการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนั
ของโลหะไอออนบนผิวหน้าของขั้วอิเล็กโทรดแลว้จะผ่านกระบวนการท่ีเรียกวา่กระบวนการเกิด
ผลึก (Electrocrystallization) ซ่ึงจะเกิดข้ึน 2 ขั้นตอน คือ กระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation 
process) ของโลหะท่ีพอกพนูไดแ้ละกระบวนเติบโตตวัของผลึก (Grain growth process) ของโลหะ
ซ่ึงระหว่างกระบวนการพอกพูนนั้นทั้ ง 2 ขั้นตอนจะเกิดข้ึนในลักษณะท่ีแข่งขนักัน โดยหาก
กระบวนการสร้างนิวเคลียสเกิดข้ึนไดดี้กวา่กระบวนเติบโตตวัของผลึกจะท าให้มีการเกิดนิวเคลียส
ใหม่เป็นจ านวนมาก ส่งผลให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดเล็กและละเอียด ท าให้ทองแดงมี
ความมนัเงา เรียบและมีคุณสมบติัทางกลและทางไฟฟ้าท่ีดี ในทางตรงกนัขา้ม หากกระบวนเติบโต
ตวัของผลึกเกิดข้ึนไดดี้กวา่กระบวนการสร้างนิวเคลียส ทองแดงท่ีพอกพูนไดจ้ะมีความมนัเงาและ
เรียบนอ้ยกวา่แบบแรก ซ่ึงโดยทัว่ไปการเติมสารเติมแต่งในปริมาณท่ีนอ้ย (µM) มกัจะมีบทบาทใน
กระบวนการสร้างผลึกของโลหะ 

โดยทัว่ไปสารเติมแต่งท่ีใช้ในการพอกพูนทองแดงดว้ยไฟฟ้ามีหลายชนิด เช่น Thiourea 
(TU), benzotriazole (BTA), polyethylene glycol (PEG), คลอไรด์, 3-Mercapto-1-propanesulfonate 
sodium salt (MPS), Gelatin, Aromatic disulphides, Nicotinic acid, Glycine และ Coumarin เป็นตน้ 
โดยในบางกรณีจ าเป็นตอ้งมีการใชส้ารเติมแต่งเหล่าน้ีรวมกนัเพื่อจะให้ไดท้องแดงท่ีพอกพูนไดมี้
คุณสมบติัดีท่ีสุด ดังนั้นจึงมีความจ าเป็นท่ีจะต้องท าความเขา้ใจถึงบทบาทของสารเติมแต่งต่อ
กระบวนการพอกพูนทองแดงด้วยไฟฟ้า จากงานวิจยัท่ีผ่านมาในอดีตพบว่าคลอไรด์ มกัถูกใช้
ร่วมกบัสารเติมแต่งบางชนิดเพื่อใหไ้ดท้องแดงท่ีพอกพนูมีคุณสมบติัท่ีดีตามตอ้งการ ดงันั้นงานวิจยั
น้ีจะศึกษาถึงผลของสารเติมแต่งต่อกระบวนการพอกพูนทองแดงดว้ยวิธีทางไฟฟ้าเคมี โดยศึกษา
ผลของคลอไรด์ (Cl-) ท่ีถูกเติมในสารละลาย โดยมุ่งความสนใจไปท่ีอนัตรกิริยาของคลอไรด์
ไอออน และสารเติมแต่งชนิดอ่ืนๆ (เช่น Thiourea, BTA และ PEG) ท่ีมีผลต่อกระบวนการพอกพูน
ทองแดงโดยวธีิทางไฟฟ้าเคมี โดยมุ่งเนน้ในการตอบปัญหาและพยายามหากลไกท่ีวา่คลอไรด์มีผล
ต่อการท างานของสารเติมแต่งเหล่านั้นอย่างไร นอกจากน้ีก็จะหาสภาวะท่ีดีท่ีสุดในการพอกพูน
ทองแดงโดยมีคลอไรด์ และสารเติมแต่งชนิดอ่ืนๆเพื่อให้ไดม้าซ่ึงผิวของทองแดงท่ีมีความมนัเงาท่ี
คมชดัและมีความสม ่าเสมอ เพื่อน าไปประยุกตใ์ชจ้ริงในอุตสาหกรรมต่างๆ เช่น อุตสาหกรรมผลิต
วงจรไฟฟ้า เป็นตน้ 
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1.2 วตัถุประสงค์  
1. ศึกษาและเขา้ใจถึงบทบาทของคลอไรด์และอนัตรกิริยาของคลอไรด์ท่ีมีต่อสารเติม

แต่งต่างๆ เช่น Thiourea, BTA, PEG และ MPS เป็นตน้ ในกระบวนการพอกพูน
ทองแดงดว้ยไฟฟ้า 

2. พฒันาทองแดงท่ีผลิตโดยวธีิพอกพนูดว้ยไฟฟ้าใหมี้คุณภาพมากข้ึน คือ ผวิมีความเรียบ
และเงาข้ึน เพื่อน าไปประยกุตใ์ชใ้นอุตสาหกรรม  

 
1.3 ประโยชน์ทีค่ำดว่ำจะได้รับ 

เข้าใจหลักการพอกพูนทองแดงด้วยเคมีไฟฟ้าและผลของอนัตรกิริยาของคลอไรด์กับ
สารเติมแต่งต่างๆ เช่น Thiourea, Benzotriazole, Polyethylene glycol และ 3-Mercapto-1-
propanesulfonate sodium salt ท่ีใช้ในสารละลายในระหว่างการพอกพูนทองแดง และทราบถึง
ความสัมพนัธ์การเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าของทองแดงเม่ือมีคลอไรด์และสารเติมแต่งเหล่าน้ีเขา้มา
เก่ียวขอ้ง 

 
1.4 ขั้นตอนกำรวจัิย 

1. ศึกษาคน้ควา้ขอ้มูล ทฤษฎีและงานวจิยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัการพอกพนูทองแดงดว้ยวธีิทางไฟฟ้า
เคมี และงานวจิยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัสารเติมแต่งชนิดต่างๆ 

2. ออกแบบและศึกษาการท างานของอุปกรณ์ท่ีใชใ้นการทดลอง 
3. ศึกษาการพอกพนูทองแดงดว้ยวธีิทางไฟฟ้าเคมีท่ีภาวะต่างๆ 
4. ตรวจสอบขั้วทองแดงท่ีพอกพูนไดโ้ดย Scanning electron microscopy (SEM) และ 

Atomic force microscopy (AFM) และวเิคราะห์การพอกพนูทองแดงโดยมีสารเติมแต่งดว้ย
เทคนิคต่างๆ เช่น Cyclic voltammetry 

5. วเิคราะห์ขอ้มูลและสรุปผลการทดลอง 
6. เขียนวทิยานิพนธ์ 



บทที ่2 
 

ทฤษฎีทีเ่กี่ยวข้อง 
 

2.1 การพอกพูนด้วยกระแสไฟฟ้า (Electrodeposition) (เทพสุด, 2547) 
เซลล์เคมีไฟฟ้าแบ่งออกได้เป็น 2 ประเภท คือ เซลล์กลัวานิก (Galvanic cell) โดยเป็น

ปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าท่ีสามารถเกิดข้ึนเองได ้และ เซลล์อิเล็กโตรไลติก (Electrolytic cell) ซ่ึงเป็น

ปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าท่ีไม่สามารถเกิดข้ึนเองได ้โดยจะตอ้งใส่กระแสไฟฟ้าเขา้ไปในระบบเพื่อจะให้

เกิดปฏิกิริยาข้ึน ซ่ึงการพอกพนูดว้ยกระแสไฟฟ้าจะเป็นแบบเซลล์อิเล็กโตรไลติกเน่ืองจากปฏิกิริยา

ไม่สามารถเกิดไดเ้อง เซลลเ์คมีไฟฟ้าจะอาศยัหลกัการทางเคมีไฟฟ้า ซ่ึงเก่ียวขอ้งกบั 2 ปฏิกิริยา คือ 

ปฏิกิริยาออกซิเดชันและปฏิกิริยารีดักชัน โดยเรียกรวม 2 ปฏิกิริยาว่าปฏิกิริยารีดอกซ์โดยใน

ปฏิกิริยารีดอกซ์การพอกพูนดว้ยกระแสไฟฟ้าจะเป็นการท าให้ไอออนโลหะซ่ึงตอ้งการพอกพูนท่ี

อยูใ่นสารละลายไปเกาะบนผิวหนา้ช้ินงานผา่นปฏิกิริยารีดกัชนัท่ีขั้วแคโทดโดยการพอกพูนโลหะ

ดว้ยกระแสไฟฟ้ามีส่วนประกอบดงัน้ี 

1. แหล่งพลงังานไฟฟ้าหรือเคร่ืองจ่ายกระแสไฟฟ้า  

2. ขั้วไฟฟ้า (Electrode) จะประกอบไปด้วยขั้วไฟฟ้า 2 ขั้ว คือ ขั้วแคโทด (Cathode) จะ

เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัและขั้วแอโนด (Anode) จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั 

3. สารละลายอิเล็กโตรไลต ์คือสารท่ีสามารถแตกตวัเป็นไอออนอิสระเม่ือหลอมเหลว ท าให้

สามารถน าไฟฟ้าไดโ้ดยทัว่ไปสารละลายท่ีใชม้กัจะเป็นสารละลายของโลหะท่ีตอ้งการให้

เกิดการพอกพนู 

โดยขั้นตอนระหวา่งการพอกพนูโลหะประกอบดว้ย 3 ขั้นตอนคือ 

1. เกิดการถ่ายเทมวลสาร (Mass transfer) 

2. เกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ (Redox) 

3. กระบวนการเกิดผลึก (Electrocrytallization) 

 

http://th.wikipedia.org/wiki/%E0%B9%84%E0%B8%AD%E0%B8%AD%E0%B8%AD%E0%B8%99
http://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B8%AB%E0%B8%A5%E0%B8%AD%E0%B8%A1%E0%B9%80%E0%B8%AB%E0%B8%A5%E0%B8%A7&action=edit&redlink=1
http://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B8%81%E0%B8%B2%E0%B8%A3%E0%B8%99%E0%B8%B3%E0%B9%84%E0%B8%9F%E0%B8%9F%E0%B9%89%E0%B8%B2&action=edit&redlink=1
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2.2 เกดิการถ่ายเทมวลสาร (Mass transfer) 
การถ่ายเทมวลสารจากสารละลายไปยงัขั้วอิเล็กโทรดท่ีตอ้งการพอกพูนเพื่อเกิดปฏิกิริยา

เคมีไฟฟ้าบนผิวหน้าส่งผลกบัค่าความเขม้ขน้ของสารตั้งตน้บริเวณท่ีเกิดปฏิกิริยาซ่ึงส่งผลต่อการ
พอกพูนโลหะ กล่าวคือ เม่ือการถ่ายเทมวลสารมีค่ามากข้ึนจะสามารถใชค้วามหนาแน่นกระแสใน
การพอกพูนไดม้ากข้ึนดว้ยซ่ึงความหนาแน่นกระแสจะส่งผลต่อโครงสร้างและสัณฐานวิทยาผ่าน
กระบวนการเกิดผลึก (Electrocrystallization) ท่ีจะกล่าวต่อไปของการพอกพูนและอตัราการพอก
พูน (จากกฎของฟาราเดย)์ โดยการถ่ายเทมวลสารของไอออนโลหะในสารละลายอิเล็กโตรไลต์
สามารถเกิดจาก 3 กระบวนการ คือ การแพร่ (Diffusion), การพา (Convection) และ การเคล่ือนท่ี
โดยสนามไฟฟ้า (Migration) 

2.2.1 การแพร่ หมายถึงการถ่ายเทมวลสารจากสารบริเวณท่ีมีความเขม้ขน้ของสารสูง ไปสู่
บริเวณท่ีมีความเขม้ขน้ของสารต ่ากวา่จนกระทัง่อยูใ่นสภาพสมดุล (Dynamic equilibrium) 
คือมีการกระจายของมวลสารอยา่งสม ่าเสมอ ดงัภาพท่ี 2.1 

 

ภาพที ่2.1 แสดงลกัษณะการแพร่ของสารจากความเขม้ขน้สูงไปยงัความเขม้ขน้ต ่า  (เทพสุด, 2547) 

2.2.2 การพา เป็นการถ่ายเทมวลสารโดยมีแรงทางกลมากระท าต่อสารละลาย เช่น แรงกล
จากการกวนหรือเขย่าสารละลาย หรือ แรงกลจากการเคล่ือนท่ีของอิเล็กโทรด เช่น 
อิเล็กโทรดแบบจานหมุน (Rotating disk electrode; RDE) 

การกวนช่วยทั้งการถ่ายเทมวลสารและลดความหนาแน่นชั้นการแพร่ (Boundary 
layer thickness) โดยการกวนท่ีนิยมใช้ในการพอกพูน ได้แก่ การหมุนเวียนของ
สารละลายอิเล็กโตรไลตโ์ดยการปัมป์, การกวนโดยเคร่ืองกวน, การกวนโดยใชอิ้เล็กโทรด
แบบจานหมุนและใชก้ารสั่นดว้ยอลัตราโวนิก (Ultrasonic vibration) โดยงานวิจยัน้ีจะใช้
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ขั้วไฟฟ้าแบบจานหมุนเพราะมีความเสถียรในการกวนและสามารถใช้แบบจ าลองทาง
คณิตศาสตร์ของการถ่ายเทมวลสารจากงานวจิยัท่ีผา่นมาได ้

อิเล็กโทรดแบบจานหมุนเป็นท่ีนิยมในการศึกษากระบวนการเคมีไฟฟ้าอยา่งมาก 
โดยเฉพาะการพอกพูนดว้ยไฟฟ้า เพราะควบคุมการพาและควบคุมความหนาแน่นชั้นการ
แพร่ให้มีความหนาท่ีสม ่าเสมอไดดี้ โดยความหนาแน่นกระแสจ ากดั (Limiting current 
density, ilim) ของปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าส าหรับอิเล็กโทรดแบบจานหมุนสามารถหาไดจ้ากดว้ย
สมการของ Levich (Levich, 1962): 

 

bii CnFDi ,

6/12/13/2

lim 620.0    (2.1) 
 

เม่ือ  n  คือ จ านวนของอิเล็กตรอนของทองแดงท่ีเกิดการรีดิวซ์ 

F  คือ ค่าคงท่ีฟาราเดย ์มีค่าเท่ากบั 96,480 คูลอมป์ต่อกรัมโมล 

Di คือ ค่าสัมประสิทธ์ิการแพร่ของสารท่ีท าปฏิกิริยาซ่ึงในงานวจิยัน้ี 
         คือไอออนทองแดง(ตารางเมตรต่อวนิาที) 

 คือ Angular frequency of rotation (หน่ึงต่อวนิาที) 
           หรือ 2f/60โดย fคือความเร็วการหมุน (รอบต่อนาที) 

  คือ ความหนืดของสาร (ตารางเมตรต่อวนิาที) 

Ci,b คือ ความเขม้ขน้ของไอออนทองแดง (โมลต่อตารางเมตร) 

จากสมการ 2.1 จะเห็นว่าค่าความหนาแน่นกระแสจ ากดัจะเพิ่มข้ึนเม่ือความเร็ว
รอบของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนเพิ่มข้ึนโดยอีกสมการท่ีส าคญัเก่ียวกบัการถ่ายเทมวล
ของสารท่ีท าปฏิกิริยาในระบบอิเล็กโทรดแบบจานหมุนคือสมการของ Cochran และ Von 
Karman (Levich, 1962) คือ  

    
2/13/1

min62.1 
























D   (2.2) 

 เม่ือ   คือ ความหนาชั้นการแพร่ (ไมโครเมตร) 



7 
 

Dmin คือ ค่าสัมประสิทธ์ิการแพร่ท่ีต ่าสุดของสารท่ีท าปฏิกิริยา 

 (ตารางเมตรต่อวนิาที) 

  ซ่ึงความเร็วของสารละลายในแนวแกนตั้งฉากกบัอิเล็กโทรด (Axial velocities, vz) คือ 

 vz  = -0.05123z2ω3/2v-1/2   (2.3) 

และความเร็วของสารละลายในแนวรัศมี (Radial velocities, vr) คือ 

vr  = -0.05123rzω3/2v-1/2   (2.4) 

2.2.3 การเคลื่อนที่โดยสนามไฟฟ้า เป็นการเคล่ือนท่ีของไอออนภายใต้อิทธิพลของ
สนามไฟฟ้า ซ่ึงแรงจากสนามไฟฟ้าของขั้วสามารถส่งแรงดึงดูดหรือผลักให้ไอออน
เคล่ือนท่ีเขา้มาหาหรือออกจากขั้วไฟฟ้าได ้โดยประจุบวกจะวิ่งเขา้หาขั้วลบ ประจุลบจะวิ่ง
หาขั้วบวกดงัภาพท่ี 2.2 โดยความเร็วของการเคล่ือนท่ีของอนุภาคเข้าหาหรือเคล่ือนท่ีออก
จากผวิหนา้ของขั้วไฟฟ้าอาจเพิ่มข้ึนหรือลดลงตามแต่เกรเดียนตข์องศกัยไ์ฟฟ้าในอิเล็กโตร
ไลต ์อีกสาเหตุท่ีท าใหก้ารเคล่ือนท่ีดว้ยสนามไฟฟ้าลดลงคือ เม่ือสารละลายอิเลคโตรไลตมี์
ความเขม้ขน้ของไอออนเฉ่ือย (Inert ions) หรืออิเล็กโทรไลตช่์วย (Supporting electrolyte) 
เพียงพอท่ีจะท าใหไ้อออนเฉ่ือยนั้นน้ีบดบงัแรงดึงดูดจากขั้วไฟฟ้าของสารท่ีท าปฏิกิริยา 

 

ภาพที ่2.2 แสดงลกัษณะการเคล่ือนท่ีของประจุลบและบวกในสนามไฟฟ้า (เทพสุด, 2547) 
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2.3 ปฏิกริิยารีดอกซ์ (Redox) 

 ปฏิกิริยารีดอกซ์เป็นปฏิกิริยาท่ีประกอบด้วย 2 ปฏิกิริยาย่อย คือ ปฏิกิริยารีดักชันกับ

ปฏิกิริยาออกซิเดชันซ่ึงจะเกิด ณ เวลาเดียวกัน (มกัจะเกิดข้ึนคนละขั้ว)โดยปฏิกิริยารีดอกซ์จะ

เก่ียวขอ้งกบัการเปล่ียนแปลงของเลขออกซิเดชนัของสารท่ีเก่ียวขอ้งในปฏิกิริยาเคมี 

2.3.1 ปฏิกริิยารีดักชัน (Reductionreaction) เกิดข้ึนท่ีขั้วแคโทดหมายถึงปฏิกิริยาท่ีสารรับ
อิเล็กตรอนส่งผลให้สารมีการลดเลขออกซิเดชนัโดยปฏิกิริยารีดกัชนัจะเกิดท่ีขั้วแคโทด
โดยในงานวจิยัน้ีจะเกิดปฏิกิริยาดงัน้ี 

     Cu2+
(aq) + 2e-          Cu(s)  (2.5) 

 โดยอตัราการเกิดปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าเป็นดงัสมการตามกฎฟาราเดยด์งัสมการ 

     
nF

i
r     (2.6) 

 โดยท่ี  r คือ อตัราการเกิดปฏิกิริยา (โมลต่อตารางเซนติเมตรต่อวินาที) 

  i คือ ความหนาแน่นกระแส (แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) 

  n คือ จ านวนอิเล็กตรอนท่ีเก่ียวขอ้งกบัปฏิกิริยา 

  F คือ ค่าคงท่ีฟาราเดย ์มีค่าเท่ากบั 96,480 คูลอมป์ต่อโมล 

 หรือสามารถเขียนสมการในรูปของน ้าหนกัของสารท่ีเกิดปฏิกิริยาไดด้งัสมการ 

    
 nF

sMQ

nF

sMIt
m    (2.7) 

    M คือ มวลของสารท่ีควรจะเกิดปฏิกิริยาตามทฤษฎี (กรัม) 

     s  คือ จ านวนโมลของตวัออกซิไดส์ตามสมการเคมี 

    M คือ มวลโมเลกุล (กรัมต่อโมล) 

    I   คือ กระแสไฟฟ้า (แอมแปร์) 
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     t คือ เวลา (วนิาที) 

    Q คือ ประจุไฟฟ้า (คูลอมป์) 

มวลของสารท่ีค านวณไดจ้ากกฎของฟาราเดย ์คือ มวลของสารท่ีควรเกิดปฏิกิริยา

ตามทฤษฎีซ่ึงหมายความว่า กระแสไฟฟ้าทั้งหมดท่ีให้แก่ระบบจะถูกน าไปใช้ในการ

เกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของไอออนโลหะทั้งหมด  ในทางปฏิบติัปริมาณกระแสไฟฟ้าท่ีให้กบั

ระบบไม่ได้ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาท่ีต้องการทั้ งหมด  เน่ืองจากสูญเสียไปในการ

เกิดปฏิกิริยาข้างเคียงอาทิเช่น การเกิดปฏิกิริยารีดักชันของน ้ าเป็นแก๊สไฮโดรเจนท่ีขั้ว

แคโทดดงันั้นจึงจ าเป็นตอ้งมีการวดัประสิทธิภาพเชิงกระแส (Current Efficiency, φc ) 

แสดงดงัสมการท่ี 2.8 

    
MasslTheoretica

MassActual
c    (2.8) 

ซ่ึงส่งผลให้เกิดสมดุลของไอออนทองแดงในสารละลายตลอดการทดลองภายใต้

สภาวะคงท่ี (Steady-state) อตัราการถ่ายเทมวลสารสูงสุดจะถูกก าหนดโดยความหนาแน่น

กระแสจ ากดั (ilim) ซ่ึงคือค่าท่ีความเขม้ขน้ของไอออนท่ีท าปฏิกิริยา(ไอออนทองแดง)ท่ี

บริเวณผิวหนา้ของแคโทดลดลงจนถึงศูนย์ส่งผลให้เกิดปฏิกิริยาขา้งเคียงข้ึนได ้เน่ืองจาก

การถ่ายเทมวลสารของไอออนท่ีท าปฏิกิริยาเกิดข้ึนช้าเม่ือเทียบกบัอตัราการเกิดปฏิกิริยา

รีดกัชนัของทองแดง ส่งผลให้กระแสท่ีผ่านไปนั้นจะถูกใช้ในปฏิกิริยาขา้งเคียง เช่น การ

เกิดไฮโดรเจน (Hydrogen evolution reaction) ข้ึนดงันั้นประสิทธิภาพเชิงกระแสไฟฟ้า

(Current efficiency) ของปฏิกิริยาหลัก (ปฏิกิริยาการพอกพูนของทองแดง) ซ่ึงคือ 

อัตราส่วนของประจุท่ีใช้ในการพอกพูนกับประจุท่ีใช้ทั้ งหมดมีค่าลดลงต ่ ากว่า 100 

เปอร์เซ็นต์ ดงันั้นความหนาแน่นกระแสจ ากดัจึงเป็นค่าท่ีบอกอตัราการพอกพูนท่ีสูงสุด

ของปฏิกิริยาหน่ึงๆ โดยทัว่ไปเม่ือใชค้วามหนาแน่นกระแสในการพอกพูนสูงกวา่ค่าความ

หนาแน่นกระแสจ ากดัในการพอกพูนโลหะท่ีพอกพูนไดจ้ะมีคุณภาพต ่าคือผิวหนา้ขรุขระ

มาก จนถึงมีลกัษณะเป็นผงหรือมีการยึดติดผิวท่ีไม่ดี ดงันั้นจึงไม่เหมาะสมท่ีจะใช้ความ

หนาแน่นกระแสใกลเ้คียงหรือสูงกวา่ความหนาแน่นกระแสจ ากดัในการพอกพนู  
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2.3.2 ปฏิกิริยาออกซิเดชัน (Oxidation reaction) เกิดข้ึนท่ีขั้วแอโนดหมายถึงปฏิกิริยาท่ี
สารเสียอิเล็กตรอน ส่งผลใหท่ี้สารมีการเพิ่มเลขออกซิเดชนั โดยปฏิกิริยาออกซิเดชนัจะเกิด
ท่ีขั้วแอโนด โดยถา้เป็นขั้วเฉ่ือย (Pt) จะเกิดปฏิกิริยาของออกซิเจนดงัสมการ 

H2O     2H+ + 1/2O2 + 2e-  (2.9) 

 แต่ในงานวิจยัน้ีใช้ทองแดงเป็นขั้วแอโนดซ่ึงเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของทองแดงดัง

สมการ 

Cu(s)           Cu2+(aq) + 2e-  (2.10) 

2.4 กระบวนการเกดิผลกึ (Electrocrytallization) 

 ไอออนทองแดงในสารละลายอิเล็กโตรไลตจ์ะเกิดการถ่ายเทมวลสารจากสารละลายมายงั
ผิวอิเล็กโทรดผ่าน 3 กระบวนการท่ีกล่าวมาแลว้เพื่อเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัแลว้เกิดกระบวนการเกิด
ผลึก โดยไอออนทองแดงจะเปล่ียนเป็นผลึกท่ีบริเวณแคโทด กระบวนการเกิดผลึกจะมีความส าคญั
กบัการพอกพูนมากเน่ืองจากส่งผลกบัโครงสร้างและคุณสมบติัของทองแดงท่ีพอกพูนไดโ้ดยตรง 
จึงเป็นท่ีสนใจของหลายงานวจิยัท่ีผา่นมา 

กระบวนการเกิดผลึกจะประกอบดว้ย 2 กระบวนการยอ่ยคือ  

2.4.1 กระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation) คือการท่ีอนุภาคทองแดงท่ีพึ่งถูกรีดิวซ์มา
สร้างเป็นนิวเคลียสเล็กๆบนผิวอิเล็กโทรด ซ่ึงปกติหากมีการสร้างนิวเคลียสใหม่ของผลึก
บนผิวอิเล็กโทรดในอตัราสูงจะส่งผลให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดผลึก (Grain) ท่ี
เล็กเป็นจ านวนมากอดัแน่นกนัอยู ่

2.4.2 กระบวนการเติบโตของผลึก (Grain growth) คือการท่ีอนุภาคทองแดงท่ีพึ่งถูกรีดิวซ์

มาเกาะบนผลึกทองแดงเดิมท่ีเกิดข้ึนอยู่ก่อนผ่านขั้นตอนการแพร่บริเวณผิว (Surface 

diffusion) หรือการเคล่ือนท่ีลงมาโดยตรงของ adatom (Direct transfer) ดงัภาพท่ี 2.3ส่งผล

ให้เกิดการเติบโตหรือขยายตวัของผลึกเดิมให้มีขนาดผลึกท่ีมีขนาดใหญ่ข้ึนโดยระหว่าง

กระบวนการพอกพูน Charge transfer-reaction จะมีการก่อตวัเป็น adatom เกิดข้ึน โดย

ความเข้มขน้ของ adatom จะมากข้ึนเม่ือความต่างศกัด์ิไฟฟ้าส่วนเกินสูงข้ึน โดยทัว่ไป 

adatom จะสามารถแพร่บนผิวหนา้เพื่อรวมตวักบัผลึกท่ีสร้างอยู่ก่อนแลว้และรวมตวัเป็น
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ผลึกท่ีมีขนาดใหญ่ข้ึนดงัภาพ 2.3 ซ่ึง adatom สามารถเคล่ือนท่ีบนผิวไปบริเวณขอบและ

เกิดผลึกข้ึนตรงนั้น ดังภาพท่ี 2.3(a) หรือสามารถท่ีจะลงมาเกิดผลึกท่ีบริเวณขอบได้

โดยตรง ดงัภาพท่ี 2.3(b) แต่โอกาสในการเกิดจะน้อยเน่ืองจากตอ้งการพลงังานท่ีมากข้ึน

ในการเกิด แต่เม่ือจ านวน adatom มีปริมาณมากข้ึน adatom เหล่าน้ีจะชอบท่ีจะสร้างเป็น   

นิวคลีไอใหม่ (เกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส) แทนท่ีจะเคล่ือนท่ีไปรวมตวักบัผลึกเดิม 

 กระบวนการเกิดผลึกทั้ ง2 กระบวนการย่อยจะเกิดในลักษณะแข่งขันกัน คือหาก
กระบวนการสร้างนิวเคลียสเกิดข้ึนไดดี้กวา่กระบวนเติบโตตวัของผลึก จะท าให้มีการเกิดนิวเคลียส
ใหม่เป็นจ านวนมาก ส่งผลให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดเล็กและละเอียดอดัแน่น ส่งผลให้
ทองแดงท่ีพอกพูนได้มีความมนัเงา เรียบและมีคุณสมบติัทางกลและทางไฟฟ้าท่ีดี (Walker and 
Benn, 1971) เน่ืองจากการจดัเรียงตวัท่ีดีท าให้รูพรุน (Porosity) และความเครียด (Stress) ท่ีมีค่านอ้ย 
(Mentone, 2000) ในทางตรงกนัขา้ม หากกระบวนเติบโตตวัของผลึกเกิดข้ึนไดดี้กวา่กระบวนการ
สร้างนิวเคลียส ทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ผลึกท่ีมีขนาดใหญ่และมีโครงสร้างท่ีหยาบข้ึนท าให้ผิวของ
ทองแดงจะมีความมนัเงาน้อยลงหรือดา้นและมีความเรียบน้อยกว่าแบบแรกโดยค่าอตัราการแพร่
บนพื้นผวิของadatoms (Surface diffusion rate) และความต่างศกัยไ์ฟฟ้าส่วนเกิน (overpotential) จะ
ส่งผลกบั 2 กระบวนการยอ่ยว่ากระบวนการไหนจะเกิดไดดี้กว่ากนั กล่าวคือถา้อตัราการแพร่บน
พื้นผวิของ adatoms เกิดไดดี้กระบวนเติบโตตวัของผลึกจะเกิดไดดี้ส่งผลให้ผลึกมีขนาดใหญ่และมี
โครงสร้างท่ีหยาบ และหากความต่างศกัย์ไฟฟ้าส่วนเกินสูงข้ึนจะส่งผลให้กระบวนการสร้าง
นิวเคลียสใหม่เกิดได้ดีข้ึนดงัสมการ Volmer-Weber ส่งผลให้ผลึกมีขนาดเล็กและมีโครงสร้างท่ี
เรียบ 
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ภาพที ่2.3 แสดงการเติบโตของผลึก a) แสดงการสร้างโดย adatom จะแพร่บริเวณผิวหนา้ไปบริเวณ

ขอบแลว้เกิดผลึกข้ึน b) adatom ลงไปท่ีบริเวณขอบโดยตรง (Budevski et al., 1996) 

 สมการ Volmer-Weber (Budevski et al., 1996) แสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งอตัราการเกิด
กระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation rate; N) และความต่างศกัด์ิไฟฟ้าส่วนเกิน ()  


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โดยท่ี A3D และA2D เป็น Proportionality constants ของการสร้างผลึกแบบ 3 มิติและ 2 มิติ 
ตามล าดบั ส่วนk3D and k2D เป็นค่าพลงังานของก๊ิบท่ีเก่ียวขอ้ง (Gibbs energy) ของการสร้างผลึก
แบบ 3 มิติและ 2 มิติ ตามล าดบัจากสมการขา้งตน้จะพบวา่เม่ือความต่างศกัยไ์ฟฟ้าส่วนเกินเพิ่มข้ึน 
หรือความหนาแน่นกระแสเพิ่มข้ึน (โดยผา่นทางความสัมพนัธ์ระหวา่งความหนาแน่นกระแสและ
ความต่างศกัยจ์าก Butler-Volmer equation จะท าใหอ้ตัราการเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสสูงข้ึน
หรือกล่าวไดว้่าเม่ือความต่างศกัยส่์วนเกินมากข้ึนจะส่งผลให้อตัราการสร้างนิวเคลียสใหม่เพิ่มข้ึน 
ท าให้ทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้เกรนท่ีเล็กและโครงสร้างเรียบ ซ่ึงท าให้คุณสมบติัของทองแดงดีข้ึน 
ในทางตรงขา้มเม่ือความต่างศกัด์ิไฟฟ้าส่วนเกินนอ้ยอตัราการเกิดกระบวนเติบโตตวัของผลึกจะสูง
เม่ือเทียบกบัอตัราการสร้างนิวเคลียสใหม่ท าให้ทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้เกรนท่ีใหญ่และโครงสร้าง
ขรุขระ ส่งผลใหคุ้ณสมบติัของทองแดงแยล่ง  
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2.5 สารเติมแต่ง (Additives) 

 จากท่ีกล่าวมาแลว้หากเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสใหม่ท่ีมากหรือมีการขยายตวัของ
ผลึกท่ีสร้างอยูก่่อนแลว้ในอตัราท่ีชา้จะท าให้ทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้คุณสมบติัทางกายภาพ ทางกล
และทางไฟฟ้าท่ีดี ดงันั้นจึงไดมี้การเติมสารเติมแต่งเพื่อช่วยให้เกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสไดดี้
ข้ึนหรือยบัย ั้งกระบวนการเติบโตของผลึก ซ่ึงสารพวกน้ีมกัส่งผลกบัการแพร่บริเวณผิวหนา้ ท าให้
กลไกการเกิดผลึกนั้นเปล่ียนไป คืออาจจะเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสมากข้ึนหรือนอ้ยลงหรือมี
ผลต่ออตัราการเติบโตของผลึก โดยสารเติมแต่งแบ่งไดเ้ป็น 3 ประเภท คือ 

2.5.1 Brightening agents หรือ Reflectance สารน้ีท าหนา้ท่ีในการขดัขวางกระบวนการ
เติบโตของผลึก ส่งผลให้ผลึกท่ีได้มีขนาดเล็ก ซ่ึงเป็นผลให้ได้ผิวท่ีมีความเงาและการ
สะทอ้นแสงของโลหะมีค่าเพิ่มข้ึน โดยสารเติมแต่งน้ีจะถูกดูดซับไวท่ี้ผิวขั้วแคโทดและ
ขดัขวางการแพร่ของ adatom ในกระบวนการเติบโตของผลึก ส่งผลให้อัตราการเกิด
กระบวนการสร้างนิวเคลียสใหม่เพิ่มข้ึนและขนาดของผลึกเล็กลง ซ่ึงหากขนาดของผลึก
เล็กจะท าให้โลหะท่ีพอกพูนไดมี้ความละเอียดและความเรียบมากข้ึน ซ่ึงส่งผลให้โลหะท่ี
พอกพูนได้มีความสว่างหรือสะท้อนมากข้ึน ตัวอย่างสารเติมแต่งประเภทน้ีได้แก่ 
Thiourea, Benzotriazole, Gelatin  

2.5.2 Leveling agentsสารน้ีท าหน้าท่ีในการท าให้การพอกพูนแต่ละชั้นให้มีความ
สม ่าเสมอ โดยจะไปขดัขวางการเกิดปฏิกิริยาบริเวณพื้นผวิท่ีมีการถ่ายเทมวลสารและความ
หนาแน่นกระแสมาก โดย Leveling agents จะไปเกาะอยูบ่ริเวณผวิแคโทดท่ีโผล่ออกมา ซ่ึง
เป็นบริเวณท่ีไดรั้บความหนาแน่นกระแสสูงกวา่บริเวณอ่ืนและเกิดการยบัย ั้งการพอกพูน
บริเวณพื้นผิวนั้น Leveling agents จะต่างกบั Brightening agents ตรงท่ี Leveling agents จะ
ขดัขวางเฉพาะบริเวณท่ีการถ่ายเทมวลสารและความหนาแน่นกระแสมาก ตวัอยา่งสารเติม
แต่งประเภทน้ีไดแ้ก่ Glycine, Animal glue, Thiourea 

2.5.3 Carrying agents หรือ Suppressing agentsสารน้ีจะไม่ไดท้  าให้โลหะท่ีพอกพูนได้
สวา่งหรือเรียบดว้ยตวัมนัเอง แต่มกัจะท างานร่วมกบัตวั Brightening agents หรือ Leveling 
agents เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของสารเติมแต่งทั้งสองนั้น ซ่ึงสารชนิดน้ีจะมีน ้ าหนกัโมเลกุล
ท่ีมาก แต่การละลาย (Solubility) และการแพร่ (Diffusivity) ท่ีต ่าและมีคุณสมบติัในการท า
ตวัเป็นฟิล์มและควบคุมปริมาณของ Brightening agents หรือ Leveling agents บริเวณ
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พื้นผิวแคโทดตวัอย่างสารเติมแต่งประเภทน้ีได้แก่ Polyethylene glycol (PEG), 
Polypropylene glycol  

ปกติหากปฏิกิริยารีดกัชันของไอออนทองแดงในสารละลาย CuSO4 และ H2SO4 ท่ีไม่มี
สารเติมแต่งปฏิกิริยาการพอกพูน-การละลาย (Electrodeposition-electrodissolution) สามารถแสดง
ไดด้งัสมการของ Mattsson และ Bockris (1959): 

    Cu2+
(aq)  + e-  Cu(I)(ads)  (2.13) 

    Cu(I)(ads)  + e-  Cu(s)   (2.14) 

 โดยพบวา่การพอกพูนเป็นแบบรอบทิศทาง (Three-dimension) และไดนิ้วคลีไอท่ีมีขนาด
ใหญ่ (Schmidt et al., 1996) แต่เม่ือมีการเติมสารเติมแต่งเขา้มาคาดว่ากระบวนการขา้งตน้จะ
เปล่ียนไปโดยสารเติมจะไปท าปฏิกิริยากบัพื้นผิวของอิเล็กโทรด(ขั้วแคโทด)หรือท าปฏิกิริยากบั
ไอออนทองแดงรูปแบบต่างๆโดยไดมี้การใชส้ารเติมแต่งหลายชนิดในการปรับปรุงคุณสมบติัของ
ทองแดงท่ีพอกพูนได ้ซ่ึงในงานวิจยัน้ีไดท้  าการศึกษาสารเติมแต่ง คลอไรด์ (Cl-), Thiourea (TU), 
Benzotriazole (BTA), Polyethylene glycol (PEG) และ3-mercapto-1-propanesulfonate sodium salt 
(MPS) โดยมีงานวจิยัท่ีไดศึ้กษา ผลของสารเติมแต่งเหล่าน้ีมาพอสมควรแลว้ แต่การศึกษาอตัรกริยา
ของสารเติมแต่ง 2 ชนิดท าหนา้ท่ีร่วมกนัเพื่อใหไ้ดท้องแดงท่ีมีคุณสมบติัดีข้ึนยงัมีนอ้ย ดงันั้นจึงเป็น
ท่ีมาของงานวจิยัน้ี 

2.6 งานวจัิยทีเ่กีย่วข้องกบัสารเติมแต่งต่างๆ 

 2.6.1 คลอไรด์ (Chloride) 

 การใส่คลอไรด์ลงไปในสารละลายปริมาณเล็กน้อย (10 ถึง 100 ppm) ถูกรายงานว่า
สามารถช่วยปรับปรุงคุณสมบติัของทองแดงท่ีพอกพูนได ้(Gauvin and Winkler, 1952; Radisic et 
al., 2002) โดยในอุตสาหกรรมจะใส่ไปเพื่อป้องกนัความไม่สมมาตร (Disproportion) ของไอออน
ทองแดงท่ีจะเกิดข้ึน (Goldbach et al., 1998) แต่งานของ Kang และ Gewirth (2003) พบวา่การใส่
คลอไรดล์งไปในสารละลายอยา่งเดียวส่งผลใหใ้หท้องแดงท่ีพอกพนูไดมี้คุณภาพแยล่ง 

 ในสารละลายท่ีไม่มีสารเติมแต่ง ปฏิกิริยาระหวา่ง Cupric (Cu2+) และ Cuprous (Cu+) ท่ี
ผวิหนา้ของแคโทด-สารละลายเป็นดงัสมการ (Gauvin and Winkler, 1952) 

    Cu2+ + Cu      2Cu+   (2.15) 
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 โดยค่าคงท่ีสมดุล (Equilibrium constant) ของปฏิกิริยาคือ 5.610-7 (Tindall and 
Bruckenstein, 1968) ในสภาวะปกติ Cu+ จะไม่ค่อยเกิดข้ึนแต่เม่ือมีคลอไรด์ไอออนจะพบวา่ Cu+ จะ
ไปเกาะบนผวิทองแดงและเปล่ียนเป็นฟิลม์ CuCl (Gauvin and Winkler, 1952) ดงัสมการ 

    Cu+ + Cl- CuCl   (2.16) 

โดย CuCl สามารถท าใหข้นาดผลึกท่ีมีขนาดเล็กส่งผลใหพ้ื้นผวิส่องสวา่ง (Gauvin and 
Winkler, 1952) ถา้ความเขม้ขน้ของคลอไรดเ์กินค่าความหนาแน่นของคลอไรดท่ี์ท าใหท้องแดงมี
การก่อตวัของฟิลม์ CuCl ท่ีสมบูรณ์ (Critical chloride concentration) จะท าให ้ CuCl กลายเป็น
CuCl2

- ท  าใหข้นาดผลึกท่ีมีขนาดใหญ่ข้ึนส่งผลใหพ้ื้นผวิดา้นข้ึนดงัสมการ 

   CuCl + Cl-  CuCl2
-   (2.17) 

เม่ือวเิคราะห์ผลจากวธีิไซคลิกโวลแทมเมททรี (Cyclic voltammetry) พบวา่เม่ือใชค้ลอไรด์
ไอออนเป็นสารเติมแต่งเพียงชนิดเดียวในสารละลายจะท าให้กระบวนการพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึน 
(Huerta and Pritzker, 2008) และสมบติัทองแดงท่ีพอกพูนไดแ้ยล่ง (Tantavichet and Pritzker, 
2005) และมีงานวิจยักล่าววา่การใส่คลอไรด์ลงไปในสารละลายเพียงอย่างเดียว ช่วยท าให้เกิดการ
พอกพนูทองแดงไดเ้ร็วข้ึน แต่ไม่ปรับปรุงกระบวนการการพอกพูน (Bonou et al., 2002) แต่เม่ือเติม
คลอไรดไ์อออนลงไปร่วมกบัสารเติมแต่งชนิดอ่ืนๆแลว้ จะท าใหส้มบติัของทองแดงท่ีชุบไดโ้ดยวิธี
ทางเคมีไฟฟ้าเปล่ียนไป (ดีข้ึนหรือแย่ลง) ข้ึนกับชนิดของสารเติมแต่งนั้นๆ (Tantavichet and 
Pritzker, 2005)  
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2.6.2 Thiourea (TU) 

Thiourea ถูกรายงานวา่มีคุณสมบติัเป็นสารเติมแต่งชนิด Brightening agent  และ Leveling 
agent โดยกลไกของการพอกพูนทองแดงโดยใช้ Thiourea เป็นสารเติมแต่งไดมี้การศึกษาในหลาย
รายงาน (Szymaszek et al., 1977; Suarez and Olson, 1992; Cofré and Bustos, 1994; Farndon et al., 
1995; Campbell et al., 1997; Tarallo and Heerman, 1999) โดยทัว่ไปเช่ือวา่ Thiourea สร้างพนัธะ
กบัพื้นผิวทองแดงผา่นซัลเฟอร์อะตอมท่ีไม่เสถียรใน Thiourea ดงัภาพ 2.4(a) (Campbell et al, 
1997; Papapanayiotou et al., 1998) ไม่ใช่ไนโตรเจนอะตอม (Loo, 1982) ซ่ึงเช่ือวา่ Thiourea จะท า
หนา้ท่ีขดัขวางการแพร่ท่ีผิว (surface diffusion) ของ copper adatoms ส่งผลให้ไดผ้ลึกท่ีขนาดเล็ก 
(Fabricius et al., 1994; Hölzle et al., 1995; Schmidt et al., 1996; Tarallo and Heerman, 1999)  

ภาพที่ 2.4 แสดงโครงสร้างเคมีของ (a) Thiourea (b) Formamidinedisulphide (c) ปฏิกิริยาระหวา่ง

Thiourea กบัคลอไรดบ์นพื้นผวิทองแดง (Szymaszeket al., 1980) 

NH
2

NH
2

C

(a)

NH
2

NHC

S

NH NH
2

C

S

(b)

S

Cu

NH
2

NH
2

C

S

H
3
N

C

S

NH
2

..:

..+

Cl-

Cu substrate

(c)



17 
 

นอกจากน้ี Thioureaในสารละลายยงัสามารถออกซิไดซ์กับทองแดงไอออนสร้างเป็น
formamidinedisulphide (FDS) ดงัภาพท่ี 2.4(b)  (Szymaszek et al., 1977; Suarez and Olson, 1992; 
Farndon et al., 1995; Campbell et al., 1997; Tarallo and Heerman, 1999) ดงัสมการ 

   2Cu2+ + 2TU       2Cu+ + FDS + 2H+  (2.18) 

หรือสามารถออกซิไดซ์เป็น FDS ดว้ยตวัเองโดยปฏิกิริยาการถ่ายโอนอิเล็กตรอน (Electron transfer 
reaction) ดงัสมการ 
   2TU       FDS + 2H+ + 2e-   (2.19) 

Thiourea และ FDS จะไปเก่ียวขอ้งกบัการสร้างพนัธะกบัไอออนทองแดงเป็นสารประกอบ
เชิงซ้อนท่ีเสถียรและไปเกาะบนผิวอิเล็กโทรด (Szymaszek et al., 1977; Farndon et al., 1995; Taralloand 
Heerman, 1999) ดงัสมการ 2.20 และ 2.21 

   Cu+
ads  +  nTU         [Cu(TU)n]

+
aq  (2.20) 

   Cu+
ads  + mFDS    [Cu(FDS)m]+

aq  (2.21) 

 โดย n และ m เท่ากบั 1,4 หรือ 6 ซ่ึง[Cu(TU)n]
+

aq และ [Cu(FDS)m]+
aq ในสารละลายจะเกาะ 

บนผวิอิเล็กโทรดดงัสมการ 2.22 และ 2.23 

   [Cu(TU)n]
+

aq   [Cu(TU)n]
+

ads   (2.22) 

   [Cu(FDS)m]+
aq   [Cu(FDS)m]+

ads  (2.23) 

 เน่ืองจากค่าคงท่ีความเสถียร (Stability constants) ของสมการเหล่าน้ีมีค่ามาก ดงันั้น
Thiourea ในสารละลายท่ีไม่ถูกออกซิไดซ์เป็นสารประกอบเชิงซอ้นจะนอ้ยมาก (Saurez and Olson, 
1992; Tarallo and Heerman, 1999) ปฏิกิริยารีดกัชนัของทองแดงเกิดผา่นขั้นตอน 

   [Cu(TU)n]
+

ads  +  e-   Cu(s)  +  nTUads  (2.24)  

   [Cu(FDS)m]+
ads+  e-   Cu(s)  +  mFDSads  (2.25) 

การใส่สารเติมแต่งลงไปไม่มีผลต่อการถ่ายเทมวลสารของการพอกพูนทองแดง โดยการ
เติม Thiourea ปริมาณท่ีมากข้ึนส่งผลให้ค่าความหนาแน่นกระแสท่ีไดมี้ค่าลดลง ค่า Open circuit 
potential (ocp) มีค่ามากข้ึน ซ่ึงอธิบายไดว้า่ Thiourea น้ีจะท าหนา้ท่ีเป็นตวัขดัขวางการเกิดปฏิกิริยา
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รีดกัชนัของทองแดงท่ีขั้วแคโทด (Farndon et al., 1995; Kang et al., 2008) และพบว่าเม่ือใส่
Thiourea เพิ่มข้ึนส่งผลให้ความละเอียดและความเรียบของผิวทองแดงท่ีพอกพูนได้เพิ่มข้ึน 
เน่ืองจาก Thiourea จะไปขดัขวางการเติบโตของผลึก (Grain growth process) ท าให้ทองแดงท่ีพอก
พูนไดมี้ขนาดผลึกท่ีละเอียดและเล็กลง (Schmidt et al., 1996; Kang et al., 2008) ท าให้ผิวทองแดง
มีความส่องสว่าง (Brightness) และมีความมนัเงา (Reflection) ท่ีดีข้ึน แต่เม่ือพิจารณาในระดับ
จุลภาค พบวา่มีปุ่มเล็กๆเกิดข้ึน (Tantavichet et al., 2009) ซ่ึงน่าจะเป็นสาเหตุท าให้เกิดฟิล์มขุ่นมวั
บางๆ เคลือบบนผิวช้ินงานและส่งผลให้สูญเสียความสวา่งและมนัเงาไปบา้ง และเม่ือใช้คลอไรด์
ไอออนร่วมกบั Thiourea ในปริมาณท่ีเหมาะสม พบวา่คลอไรด์จะเพิ่มประสิทธิภาพของ Thiourea 
ข้ึน โดยพบว่าทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ความส่องสว่างและมนัเงาท่ีคมชดัโดยปราศจากฟิล์มขุ่นมวั
บางๆ  แต่ในขณะเดียวกนัสามารถสังเกตไดด้ว้ยตาเปล่าว่าผิวทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ความหยาบ 
(ระดบัมหภาค)หรือผวิทองแดงท่ีไดไ้ม่เรียบ (Tantavichet et al., 2009) 

 2.6.3 Benzotriazole (BTA) 

BTA เป็นสารเติมแต่งชนิด brightening agents เช่นเดียวกบั Thiourea การพอกพนูทองแดง
โดยใช ้ BTA เป็นสารเติมแต่งจะใหพ้ื้นผวิทองแดงท่ีเรียบกวา่เม่ือเทียบกบัไม่ใส่สารเติมแต่งคาดวา่ 
Triazole rings ของ BTA ดงัภาพ 2.5(a) มีส่วนช่วยในกระบวนการพอกพนูโดยท าให้กระบวนการ
สร้างนิวเคลียสเกิดไดม้ากข้ึน Gewirth และคณะวเิคราะห์โดยใชเ้คร่ือง AFM (Schmidt et al., 1996; 
Leung et al., 2000) พบวา่พื้นผวิทองแดงท่ีพอกพนูไดโ้ดยใชB้TAเป็นสารเติมแต่งจะมีกลุ่มทองแดง
เล็กๆกระจายอยูท่ ัว่ทั้งพื้นผวิในขณะท่ีเม่ือไม่มีสารเติมแต่งกลุ่มทองแดงจะมีขนาดใหญ่ โดยกลไก
ของ BTA ถูกเสนอโดย Farndon et al. (1995) ท่ี open circuit potential (OCP) BTA จะไปเกาะบน
ผวิสารตั้งตน้ หลงัจากมีการใหก้ระแส ทองแดงไอออน (Cuprous ions) จะถูกสร้างโดยปฏิกิริยา
รีดกัชนัขั้นแรก (Brockris and Mattsson, 1959) และ ท าปฏิกิริยากบั BTA ท่ี ผวิสารตั้งตน้ และสร้าง
เป็นสารประกอบเชิงซอ้นของ BTA ท่ีไม่ละลายน ้าในอตัราส่วน  1:1 (Prall and Shreir, 1964) ซ่ึงถูก
สร้างโดย Nitrogen-triazole rings ดงัภาพ 2.5(b) หลงัจากนั้นสารประกอบเชิงซอ้นของ BTA จะถูก
รีดิวซ์ไปเป็น copper adatoms ดงัสมการ 2.27 ถึง 2.28 

   Cu2+  +  e-  Cu(I)(ads)    (2.26)   

   Cu(I)(ads)  +  BTA(ads)  Cu(I)BTA(ads)  (2.27)  

   Cu(I)BTA(ads)  +  e-  Cu(ads)   +  BTA(ads)  (2.28) 
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โดย copper adatoms น้ีจะไปเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation) เป็นกลุ่มเกาะ
เล็กๆ ขณะท่ี BTA จะถูกน าไปใชใ้หม่ดงัสมการ 2.28 แต่ Prall และ Shreir (1964) เช่ือวา่ 
สารประกอบเชิงซ้อนของ BTA จะไม่ถูกรีดิวซ์ต่อไป แต่จะยงัคงอยูท่  าหนา้ท่ีขดัขวางการแพร่ของ 
copper adatoms บริเวณพื้นผิวต่อไป (Prall and Shreir, 1964; Schmidt et al., 1996; Leung et al., 
2000; Biggin and Gewirth, 2001) ซ่ึงท าใหเ้กิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสท่ีมากข้ึนและท าใหไ้ด้
ผลึกท่ีละเอียดและพื้นผวิท่ีพอกพนูไดเ้รียบ 

ภาพที ่2.5 แสดงโครงสร้างเคมีของ a) Benzotriazole b) การดูดซบัของ BTA บนพื้นผวิทองแดง 
(Biggin and Gewirth, 2001) 

การเติม BTA ลงในสารละลายพบวา่ค่า Open circuit potential (ocp) จะมีค่ามากข้ึน ส่วน
ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าแลกเปล่ียน (Exchange current density) จะมีค่าลดลง ซ่ึงสรุปไดว้า่ 
BTA ท าหน้าท่ีเป็นตวัยบัย ั้งการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของทองแดง (Farndon et al., 1995) ซ่ึงจาก
การศึกษาโดย SEM และ AFM พบวา่การใส่ BTA ลงไปอยา่งเดียวจะช่วยให้ผลึกทองแดงท่ีไดเ้ล็ก
และละเอียดข้ึน (Schmidt et al., 1996; Tantavichet and Pritzker, 2005) ส่งผลให้ช้ินงานมีความเงา
มากข้ึนแต่เม่ือใชค้ลอไรด์ไอออนร่วมกบั BTA กลบัพบว่าผิวของทองแดงท่ีไดสู้ญเสียความส่อง
สวา่งและมนัเงาส่งผลใหผ้วิดา้นข้ึนแต่โดยรวมช้ินงาน (ระดบัมหภาค) ยงัเรียบอยู ่(Tantavichet and 
Pritzker, 2005) 
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2.6.4 Polyethylene glycol (PEG) 

PEG เป็นสารเติมแต่งประเภท carrying agent โดยโครงสร้างโมเลกุลของ PEG แสดง       
ดงัรูป 2.6 PEG เร่ิมไดรั้บความสนใจเม่ือใชใ้นการพอกพูนทองแดงแบบไม่มีช่องวา่ง (void-free) 
และการพอกพูนในช่องแคบๆ (Andricacos et al., 1998; Moffat et al., 2000; Taylor et al., 2000; 
Josell et al., 2001 and 2002; Moffat et al., 2001) อยา่งไรก็ตามมีรายงานวา่การใส่ PEG อยา่งเดียว
ไม่เป็นผลดีต่อการพอกพูนทองแดง (Kelly and West, 1998) แต่เม่ือมีการใส่ PEG ร่วมกบัสารเติม
แต่งอ่ืน เช่น คลอไรด์ (Hayase et al., 2002) หรือ chloride และbis(3-sulfoproply) disulfide (SPS) 
หรือ3-mercapto-1-propanesulfonate (Kelly and West, 1999; Huerta and Pritzker, 2008) ซ่ึงจะ
สามารถน ามาใชใ้นการพอกพนูทองแดงเพื่อใชใ้นกระบวนการเติมเตม็ (Superfilling plating) ได ้

ภาพที ่2.6 แสดงโครงสร้างเคมีของ Polyethylene glycol (Andricacos et al., 1998) 

ถึงแมว้า่จะมีงานวิจยัท่ีศึกษาปฏิกิริยาระหวา่ง PEG กบัสารเติมแต่งอ่ืนอยู่มาก (Kelly and 
West, 1998; Kelly and West, 1999; Kelly et al., 1999; Moffat et al., 2000; Taephaisitphongse et 
al., 2001; Kang and Gewirth, 2003; Dow et al., 2003) แต่ความสัมพนัธ์ทั้งจลนศาสตร์ (Kinetics), 
กลไกการพอกพนู (Mechanism), สัณฐานวทิยา (Deposit morphology) และกลไกของสารเติมแต่งท่ี
อยู่ในสารละลายยงัหาขอ้สรุปไม่ได้ กลไกของ PEG และคลอไรด์ (โดยทัว่ไป PEG จะให้
ประสิทธิภาพดีเม่ืออยูก่บัคลอไรด)์ ในระหวา่งการพอกพนูไดมี้การคน้พบวา่ฟิลม์ของ สารประกอบ
เชิงซ้อนของทองแดง-คลอไรด์และ PEG จะไปเกาะบนผิวอิเล็กโทรด โดยจะข้ึนอยู่กบัความต่าง
ศกัย ์(Stoychev and Tsvetanov, 1996) ส่งผลให้การเคล่ือนท่ีของไอออนทองแดงจากสารละลายไป
ท่ีขั้วแคโทดถูกขดัขวาง (Reid and David, 1987; Stoychev and Tsvetanov, 1996) 

โดยผลของสารเติมแต่ง PEG ท่ีมีต่อกระบวนการพอกพูนทองแดงดว้ยเคมีไฟฟ้าโดยวิธีไซ
คลิกโวลแทมเมททรี (Cyclic voltammetry) และ Optical microscopy พบวา่ปฏิกิริยาการพอกพูน
ทองแดงไดถู้กขดัขวางโดยการพอกพูนจะเกิดข้ึนท่ีความต่างศกัด์ิต ่ามากข้ึนแต่มีงานวิจยับางงาน
บอกวา่ PEG จะไม่ส่งผลต่อการพอกพูนทองแดงอยา่งเห็นไดช้ดั (Kang and Gewirth, 2003; Huerta 
and Pritzker, 2007; Kelly and West, 1998) แต่เม่ือใส่ PEG และ คลอไรด์ลงในสารละลายพร้อมกนั
พบว่า PEG และคลอไรด์สามารถท าหน้าท่ีร่วมกนัในการขดัขวางกระบวนการเติบโตของผลึก 
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OHOH

n
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(Huerta and Pritzker, 2007) ซ่ึงส่งผลใหผ้วิช้ินงานท่ีพอกพนูไดจ้ะเรียบและสม ่าเสมอมากกวา่ไม่ใส่
สารเติมแต่ง หรือ ใส่ PEG หรือ คลอไรด์ อยา่งใดอย่างหน่ึง (Bonou et al., 2002) แต่มีงานวิจยัท่ี
ขดัแยง้บอกวา่การใช ้PEG ร่วมกบัคลอไรด์ไอออนจะส่งผลให้ผิวทองแดงท่ีไดมี้ความหยาบระดบั
จุลภาคมากกวา่การไม่ใชส้ารเติมแต่งเลย (Kang and Gewirth, 2003) 

2.6.5 3-Mercapto-1-propanesulfonate sodium salt (MPS) 

 MPS ซ่ึงหลายงานวิจยัเรียกเป็น 3-mercapto-1-propanesulfonic acid (MPSA) และ bis-(3-
sodium-sufopropyl disulfide (SPS) เร่ิมไดรั้บความสนใจเม่ือใชใ้นการพอกพูนทองแดงแบบไม่มี
ช่องวา่ง (void-free) และการพอกพูนในช่องแคบๆ เหมือนกบั PEG  (Gu and Zhong, 2011) โดย
ในทางทฤษฎีในทางแคบควรจะให้สารเร่งปฏิกิริยา (Accelerator) แพร่เขา้ไปขา้งล่างช่องแคบได้
มากและสารหน่วงปฏิกิริยาอยู่ปากทางช่องแคบเพื่อท าให้ช่องแคบนั้นถูกพอกพูนโดยสมบูรณ์คือ
ไม่มีช่องวา่ง (Kondo et al., 2009) ซ่ึงโดยทัว่ไปการพอกพูนจะเกิดท่ีบริเวณขอบมากเน่ืองจากการ
กระจายตวัของกระแส ดงันั้นจึงไดมี้การศึกษาสารเติมแต่งต่างๆเพื่อท าให้การพอกพูนเกิดไดอ้ยา่ง
สมบูรณ์ 

 MPS เป็นขดัขวางการเกิดปฏิกิริยา (Inhibitor) ปานกลางเม่ืออยูใ่นสารละลายเพียงตวัเดียว 
(Guymon et al., 2008) และเม่ือ MPS อยูร่่วมกบัคลอไรด์หรือ PEG จะพบวา่เกิดปฏิกิริยาการพอก
พูนไดเ้ร็วข้ึน (Gu and Zhong, 2011) โดยมีบางงานวิจยับอกวา่ MPS ท าหนา้ท่ีเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา
การพอกพนู (Pasquale et al., 2008; Moffat et al., 2000) 



บทที ่3 
 

อุปกรณ์และวธีิด ำเนินกำรวจัิย 
 
3.1 สำรเคมีทีใ่ช้ในกำรวจัิย 

      ช่ือสาร                                                                                        บริษทั   
1. คอปเปอร์ซลัเฟตเพนตะไฮเดรต (CuSO4·5H2O)   BDH                                                      
2. กรดซลัฟิวริก (Sulfuric acid, 98%) เกรด AR                                           BDH  
3. กรดไฮโดรคลอริกความเขม้ขน้ 0.1 โมลาร์ (HCl)                ALDRICH 
4. Thiourea (TU)                                                                                    ALDRICH 
5. Benzotriazole (BTA) 99%                                                                    ALDRICH 
6. Polyethylene glycol (PEG) (MW 3,400)                                                ALDRICH 
7. 3-mercapto-1-propanesulfonate sodium salt (MPS) 90%                          ALDRICH 

 
3.2 วสัดุทีใ่ช้ในงำนวจัิย                                                                                                                       

1. แผน่ทองแดงรูปวงกลม เส้นผา่ศูนยก์ลาง 0.72 เซนติเมตร พื้นท่ีหนา้ตดั 1 ตาราง 
เซนติเมตร หนา 4 มิลลิเมตร  

2. โลหะทองแดงเป็นขั้วอิเล็กโทรดร่วม (Counter electrode) 
3. แท่งเทฟลอน 

 
3.3 เคร่ืองมือและอุปกรณ์ทีใ่ช้ในงำนวจัิย 

1. เคร่ืองโพเทนชิโอสแตท (Potentiostat) จากบริษทั Autolab Model : Autolab type III 
2. เคร่ืองชัง่ความละเอียด 3  ต าแหน่ง 
3. ชอ้นตกัสาร 4 แท่ง 
4. แท่งแกว้คนสาร 2 แท่ง 
5. ไมโครปิเปต 2 อนั 
6. โถดูดความช้ืน 
7. อิเล็กโทรดจานหมุน (Rotating  Disk  Electrode) 
8. ขั้วไฟฟ้าอา้งอิง Hg/Hg2SO4 
9. บีกเกอร์ ขนาด 50 มิลลิลิตร 6 ใบ 
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10. กระดาษทรายเบอร์ 800, 1500, 2000  
11. ผงอะลูมิเนียม (Al powder) 
12. ขวดวดัปริมาตร (Volumetric flask) 500, 1000 มิลลิลิตร อยา่งละ 1 ใบ 
13. เตาอบยีห่้อ binder MODEL 

 
3.4 เคร่ืองมือทีใ่ช้ในกำรวเิครำะห์ 

1. เคร่ือง Potentiostat/Galvanostat ของบริษทั Autolab รุ่น PG STATO 30  
2. เคร่ือง Scanning Electron Microscope (SEM) ของบริษทั Jeol รุ่น JSM 6400  
3. เคร่ือง Nanoscope IV (Atomic Force Microscope; AFM) 

 
3.5 กำรเตรียมซับสเตรท (substrate) และสำรละลำยทีใ่ช้ในกำรทดลอง 
 

3.5.1 กำรเตรียมพืน้ผวิซับสเตรทเพือ่ใช้ในกำรพอกพูนด้วยไฟฟ้ำ 
น าทองแดงทรงกระบอกมาผ่านการเตรียมให้มีรูปเป็นวงกลมท่ีมีขนาดเส้นผ่าน

ศูนยก์ลาง 0.72 เซนติเมตร (พื้นท่ีหนา้ตดั 1 ตารางเซนติเมตร) หนา 4 มิลลิเมตร  จากนั้นน า
ซบัสเตรทมาขดัดว้ยกระดาษทรายเบอร์ 800, 1500, 2000 ตามดว้ยผงอะลูมิเนียมตามล าดบั ลา้งสะอาด
ดว้ยน ้ากลัน่ จากนั้นเก็บซบัสเตรทไวท่ี้โถดูดความช้ืนเพื่อรอ น ามาใชง้านต่อไป 

 

3.5.2 กำรเตรียมสำรละลำยคอปเปอร์ซัลเฟต 0.1 โมลำร์และกรดซัลฟิวริก 0.5 โมลำร์ 
  เตรียมสารละลายคอปเปอร์ซัลเฟต 0.1 โมลาร์ โดยตกัสารคอปเปอร์ซัลเฟต 25 
 กรัมและเติมกรดซัลฟิวริก 98% ปริมาณ 28 มิลลิลิตร ละลายในน ้ ากลัน่จนมีปริมาตร 
 1,000 มิลลิลิตร  

 
3.5.3 กำรเตรียมสำรละลำยของสำรเติมแต่ง  

1. เตรียมสารละลาย TU 0.05 โมลาร์ โดยตกัสาร TU 0.192 กรัมละลายในน ้ า
กลัน่จนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร  

2. เตรียมสารละลาย BTA 0.05 โมลาร์ โดยตกัสาร BTA 0.298 กรัมละลายในน ้ า
กลัน่จนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร  

3. เตรียมสารละลาย PEG 0.05 โมลาร์ โดยตกัสาร PEG 8.5 กรัมละลายในน ้ า
กลัน่จนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร  
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4. เตรียมสารละลาย MPS 0.05 โมลาร์ โดยตกัสาร MPS 0.445 กรัมละลายในน ้ า
กลัน่จนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร  

5. เตรียมสารละลายคลอไรด์ความเขม้ขน้ 0.1 โมลาร์ จากกรดไฮโดรคลอริก
ความเขม้ขน้ 0.1 โมลาร์ 

 
3.6 ขั้นตอนในกำรทดลองเมื่อไม่มีสำรเติมแต่ง 

3.6.1 กำรวเิครำะห์ไซคลกิโวลแทมเมทรี (Cyclic voltammetry)  
1. ท าการติดตั้งชุดทดลองเขา้กบัเคร่ืองโพเทนชิโอสเตท โดยน าซับสเตรทท่ีได้

จากหัวขอ้ 3.5.1 ติดตั้งเขา้กบัอิเล็กโทรดแบบจานหมุนและต่อเป็นขั้วไฟฟ้า
ท างาน (Working electrode) โลหะทองแดงเป็นขั้วอิเล็กโทรดร่วม (Counter 
electrode) ใช ้Hg/HgSO4 เป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิง โดยใช้สารละลายท่ีเตรียมจาก
หวัขอ้ 3.5.2 โดยความเร็วรอบของขั้วอิเล็กโทรดจานหมุน 500 รอบต่อนาที 

2. เปิดเคร่ืองคอมพิวเตอร์และ Potentiostat/Galvanostat เขา้โปรแกรม GPES  
3. เลือก Method > Cyclic voltammetry (Stair case) > Normal 
4. โดยเร่ิมวดัค่าความต่างศกัยจ์าก -0.4 โวลต ์ไปท่ีความต่างศกัย ์-1.2 โวลต ์และ

วดัค่าความต่างศกัยก์ลบัมาท่ี -0.4 โวลต ์ (เทียบจากขั้วไฟฟ้าอา้งอิง) โดยใช้
อตัราการวดัท่ี 0.01 โวลตต่์อวนิาที ซ่ึงท าไดโ้ดยเปล่ียนค่า  

   Start potential (V)   เป็น -0.4 V 
   First vertex potential (V)   เป็น -1.2 V 
   Second vertex potential (V)  เป็น -0.4 V 
   Step potential (V)  เป็น 0.001 V 
   Scan rate (V/s)    เป็น 0.01 V/s 
5. กด Start และรอเก็บขอ้มูล  

 
3.6.2 กำรพอกพูนทองแดงโดยใช้กระแสไฟฟ้ำคงที่ (DC plating) เมื่อควำมหนำแน่นประจุ
ไฟฟ้ำ (q) คงที ่

1. ท าการติดตั้งชุดทดลองเขา้กบัเคร่ืองโพเทนชิโอสเตท โดยน าซับสเตรทท่ีได้
จากหัวขอ้ 3.5.1 ติดตั้งเขา้กบัอิเล็กโทรดแบบจานหมุนและต่อเป็นขั้วไฟฟ้า
ท างาน (Working electrode) โลหะทองแดงเป็นขั้วอิเล็กโทรดร่วม (Counter 
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electrode) ใช ้Hg/HgSO4 เป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิง โดยใช้สารละลายท่ีเตรียมจาก
หวัขอ้ 3.5.2 โดยความเร็วรอบของขั้วอิเล็กโทรดจานหมุน 500 รอบต่อนาที 

2. เปิดเคร่ืองคอมพิวเตอร์และ Potentiostat/Galvanostat เขา้โปรแกรม GPES  
3. เลือก Method > Chrono method (interval time > 1 s) > Potentiometry (Galvanostatic) 
4. โดยท าการพอกพูนดว้ยความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตาราง

เซนติเมตรโดยใชเ้วลา 680 วนิาที คิดเป็นค่าประจุไฟฟ้า 20.4 คูลอมป์ซ่ึงท าได้
โดยเปล่ียนค่า     

  interval time (> .1 s)    เป็น 1 s 
  Number of current steps   เป็น 2  
  Level 1 Current/A เป็น 0 Duration/s  เป็น 2 s 
  Level 2 Current/A เป็น -0.28 Duration/s  เป็น 680 s 
5. กด Start และรอเก็บขอ้มูล 
6. น าตวัอยา่งของทองแดงท่ีพอกพูนไดไ้ปวิเคราะห์ดว้ยเคร่ือง SEM และ AFM 

เพื่อศึกษาขนาดของผลึกต่อไป 
 
3.6.3 กำรพอกพูนทองแดงโดยใช้กระแสไฟฟ้ำคงที่เมื่อควำมหนำแน่นประจุไฟฟ้ำ (q) ไม่
คงที ่

1. ท าการติดตั้งชุดทดลองเขา้กบัเคร่ืองโพเทนชิโอสเตท โดยน าซับสเตรทท่ีได้
จากหัวขอ้ 3.5.1 ติดตั้งเขา้กบัอิเล็กโทรดแบบจานหมุนและต่อเป็นขั้วไฟฟ้า
ท างาน (Working electrode) โลหะทองแดงเป็นขั้วอิเล็กโทรดร่วม (Counter 
electrode) ใช ้Hg/HgSO4 เป็นขั้วไฟฟ้าอา้งอิง โดยใช้สารละลายท่ีเตรียมจาก
หวัขอ้ 3.5.2.1 โดยความเร็วรอบของขั้วอิเล็กโทรดจานหมุน 500 รอบต่อนาที 

2. เปิดเคร่ืองคอมพิวเตอร์และ Potentiostat/Galvanostat เขา้โปรแกรม GPES 
4.9.007 

3. เลือก Method > Chrono method (interval time > 1 s) > Potentiometry (Galvanostatic) 
4. โดยจะท าการพอกพูนท่ีประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5 และ 9 คูลอมป์ต่อตาราง

เซนติเมตรโดยใช้ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตาราง
เซนติเมตรท าการพอกพูนท่ีเวลาต่างๆกนัคือ 50, 100, 150 และ 300 วินาที 
ตามล าดบั ซ่ึงท าไดโ้ดยเปล่ียนค่า 

    interval time (> .1 s)    เป็น 1 s 
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    Number of current steps    เป็น 2  
    Level 1 Current/A เป็น 0 Duration/s  เป็น 2 s 

Level 2 Current/A เป็น -0.28 Duration/s  เป็น 50, 100, 150 
และ 300 s ตามล าดบั 

5. กด Start และรอเก็บขอ้มูล 
6. น าตวัอย่างของทองแดงท่ีพอกพูนได้ไปวิเคราะห์ด้วย AFM เพื่อศึกษาการ

เจริญเติบโตของผลึกต่อไป 
 
 
3.7 ขั้นตอนในกำรทดลองเมื่อศึกษำผลของสำรเติมแต่งต่ำงๆ 
  การทดลองจะเหมือนกบัหวัขอ้ 3.6.1 ถึง 3.6.3 โดยเปล่ียนสารละลายให้มีสารเติม
แต่งท่ีความเขม้ขน้ท่ีตอ้งการศึกษา (ภาคผนวก)  
 
 
 
  

    



บทที ่4 

 

ผลการทดลองและวเิคราะห์ผลการทดลอง 

 

4.1 ไซคลกิโวลแทมเมทรี 

4.1.1 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อไม่มีสารเติมแต่ง 

 การทดลองโดยใช้วิธีไซคลิกโวลแทมเมทรีของทองแดงเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ซ่ึงทดลอง

เพื่อเป็นตวัอา้งอิงหลกัของการทดลองไซคลิกโวลแทมเมทรีทั้งหมด โดยใช้สารละลายคอปเปอร์

ซลัเฟต 0.1 โมลาร์และกรดซลัฟิวริก 0.5 โมลาร์ ความเร็วของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนท่ี 500 รอบ

ต่อนาที โดยผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีไดแ้สดงดงัภาพท่ี 4.1 ซ่ึงเร่ิมวดัค่าจาก -0.3 โวลตถึ์ง 

-0.5 โวลตแ์ละวดักลบัมาท่ี -0.3 โวลตอี์กคร้ังหน่ึง โดยจะพบวา่ท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0.20 โวลต ์

ทองแดงเร่ิมเกิดการพอกพูน (ดูไดจ้ากค่าความหนาแน่นกระแสติดลบในทิศของโวลแทมโมแกรม

ขาไป) ซ่ึงมีค่าใกลเ้คียงกบัค่า E0 ของทองแดงท่ี 0.334 โวลต ์(ท่ีไม่เท่ากนัอาจเป็นเพราะผลความต่าง

ศกัยอ่ื์นๆดว้ย เช่น สารละลาย หรือ ขั้วอิเล็กโทรด เป็นตน้)โดยทองแดงจะถูกพอกพูนไปเร่ือยๆใน

อตัราท่ีช้าจนถึงความต่างศกัยป์ระมาณ 0.08 โวลต์ จะเกิดในอตัราท่ีเร็วข้ึนและเม่ือความต่างศกัย์

เพิ่มข้ึนจนถึงประมาณ -0.2โวลต์ จะมีค่าความหนาแน่นกระแสท่ีคงท่ีประมาณ -0.06 แอมแปร์ต่อ

ตารางเซนติเมตร ซ่ึงแสดงดังการพอกพูนเกิดด้วยอตัราคงท่ีเน่ืองจากการถ่ายเทมวลสาร (Mass 

transfer) ของทองแดงจากสารละลายภายนอกมายงัขั้วแคโทดไม่ทนั ซ่ึงจะได้ค่าความหนาแน่น

กระแสไฟฟ้าสูงสุดในการพอกพูนโดยค่าความหนาแน่นกระแสท่ีภายใตก้ารถ่ายเทมวลสาร เรียก

ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าจ ากดั (Limiting current density, ilim)  โดยการพอกพูนจะไม่สามารถ

เกิดได้มากกว่าท่ีค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าจ ากัดน้ี หากตอ้งการให้การค่าความหนาแน่น

กระแสไฟฟ้าจ ากดัเพิ่มข้ึน สามารถท าไดโ้ดยเพิ่มความเร็วรอบของอิเล็กโทรดแบบจานหมุน ดงั

แสดงในภาพ 4.2 ซ่ึงแสดงผลของความเร็วรอบของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนในทิศทางขาไป โดย

จะเห็นว่าท่ี 1,000 รอบต่อนาที ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าจ ากดัจะสูงกว่าท่ี 500 รอบต่อนาที 

เน่ืองมาจากการกวนท่ีเร็วข้ึนจะท าให้การถ่ายเทมวลสารเกิดไดดี้ข้ึน (Levich, 1962; Tantavichet 
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and Pritzker, 2005) ท าใหก้ารพอกพนูเกิดไดง่้ายข้ึนดว้ย ซ่ึงในการทดลองน้ีจะก าหนดความเร็วรอบ

ของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนไวท่ี้ 500 รอบต่อนาที ซ่ึงเป็นค่าต ่าสุดของอิเล็กโทรดจานหมุนท่ีใชใ้น

การทดลอง โดยช่วงความต่างศกัย ์-0.1 ถึง 0.25 โวลตก์ราฟขากลบัเกิดการพอกพูนไดดี้กวา่ขาไป 

(ความหนาแน่นกระแสมากกวา่ท่ีความต่างศกัยเ์ดียวกนั) จากภาพท่ี 4.1 จะสังเกตไดว้า่ กราฟขาไป

และขากลบัของไซคลิกโวลแทมเมทรีจะไดผ้ลไม่เหมือนกนั เน่ืองจากเม่ือเร่ิมการทดลอง พื้นผิวท่ี

ใช้พอกพูนจะเรียบและเงา แต่เม่ือทดลองไซคลิกโวลแทมเมทรีขาไปจะท าให้พื้นผิวทองแดง

เปล่ียนไป ท าใหผ้ลขากลบัของไซคลิกโวลแทมเมทรีเปล่ียนไป ดงันั้นหลายงานวิจยัจึงไม่สนใจช่วง

ขากลบัของไซคลิกโวลแทมเมทรี และจะเห็นวา่เม่ือไม่มี CuSO4 ในสารละลายการพอกพูนจะแทบ

ไม่เกิดข้ึน ซ่ึงเป็นเพราะสารตั้งตน้ (ทองแดงไอออน) มีน้อยมาก และการท่ีเกิดไฮโดรเจนน้อย

(เน่ืองจากสารละลายมีกรด) อาจเป็นเพราะขั้วอิเล็กโทรดท่ีใชต่้างกนัท าให้การเกิดไฮโดรเจนเกิดท่ี

ช่วงความต่างศกัยอ่ื์น 

 

ภาพที ่4.1 แสดงผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมของการพอกพนูทองแดงเม่ือไม่มีสารเติมแต่งและ

เม่ือไม่มี CuSO4 ในสารละลายท่ีความเร็วรอบอิเล็กโทรดจานหมุน 500 รอบต่อนาที 
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ภาพที ่4.2 แสดงผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมของการพอกพนูทองแดง (เฉพาะขาไป) เม่ือไม่มี

สารเติมแต่งท่ีความเร็วรอบอิเล็กโทรดแบบจานหมุน 500 และ 1,000 รอบต่อนาที 

4.1.2 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อมีสารเติมแต่งต่างๆ 

 โดยการทดลองน้ีจะศึกษาผลของความเขม้ขน้ของสารเติมแต่งต่างๆ ไดแ้ก่ Cl, TU, BTA, 

PEG และ MPS โดยใชส้ารละลายหลกัคือสารละลายคอปเปอร์ซลัเฟต 0.1 โมลาร์และกรดซลัฟิวริก 

0.5 โมลาร์โดยก าหนดความเร็วของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนท่ี 500 รอบต่อนาที และวิเคราะห์ผล

ของไซคลิกโวลแทมโมแกรมโดยเร่ิมวดัค่าจาก 0.3 โวลตถึ์ง -0.5 โวลต ์
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4.1.2.1 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมือ่มีคลอไรด์ 

 

ภาพที่ 4.3 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมีคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ต่างๆ 

 จากการทดลองพบวา่เม่ือเติมคลอไรดล์งในสารละลายแลว้ท าการทดสอบดว้ยวิธีไซคลิกโว
ลแทมเมททรี จะพบว่าท่ีคลอไรด์ 100 และ 500 ไมโครโมลาร์กราฟท่ีจะไม่ต่างกับเม่ือไม่เติม
สารเติมแต่ง ซ่ึงจากกราฟสามารถบอกได้ว่าเม่ือเติมคลอไรด์น้อยกว่า 500 ไมโครโมลาร์ จะไม่
ส่งผลต่อการพอกพนูทองแดงอยา่งเห็นไดช้ดั แต่เม่ือเพิ่มความเขม้ขน้คลอไรด์เป็น 1,000 ไมโครโม
ลาร์ จะพบวา่กราฟมีลกัษณะเล่ือนไปทางซ้ายจากเม่ือไม่เติมสารเติมแต่ง ซ่ึงบอกไดว้า่การพอกพูน
เกิดไดง่้ายข้ึน โดยจะสังเกตไดจ้ากท่ีความต่างศกัยเ์ท่าเดิมแต่ความหนาแน่นกระแสมากข้ึน ซ่ึงจาก
กฎของฟาราเดย์ท่ีกล่าวว่าความหนาแน่นกระแสแปรผนัตรงกบัอตัราการเกิดปฏิกิริยาโดยทัว่ไป
คลอไรด์จะรู้จกักนัวา่เป็นสารท่ีมีความสามารถในการดูดซบัท่ีผิวสูง (Gauvin and Winkler, 1952) 
โดยสะพานของทองแดงไอออนกับคลอไรด์ไอออนจะสร้างท่ีบริเวณผิวอิเล็กโทรดเป็น     
(Cu2+Cl-metal) ซ่ึงสารน้ีมีขนาดช่องวา่งเล็กกวา่ Cu2+H2Ometal ซ่ึงจะสร้างข้ึนเม่ือไม่มีคลอ
ไรด์อยูใ่นสารละลาย จากสาเหตุดงักล่าวท าให้ไอออนทองแดงเคล่ือนท่ีมายงัอิเล็กโทรดไดง่้ายข้ึน
และท าให้อตัราการถ่ายเทประจุสูงข้ึน (Goldbach et al, 1998)  โดยเม่ือสังเกตท่ีคลอไรด์ 3,000 ไม
โครโมลาร์จะพบวา่กราฟจะเล่ือนมาทางซา้ยอยา่งเห็นไดช้ดั หรือปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึน 
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(Huerta and Pritzker, 2008) โดยจะเร่ิมเกิดการพอกพูนท่ี 0.25 โวลต ์และเกิดในอตัราท่ีเร็วกวา่เม่ือ
คลอไรด์ความเขม้ขน้น้อยกว่า 100 ไมโครโมลาร์จนไปถึงท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ -0.2 โวลต์ จะ
เกิดในลกัษณะคงท่ีโดยท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0.1 โวลตจ์ะมีเนินอยู ่ซ่ึงอาจเกิดข้ึนเน่ืองจากฟิล์ม
สารประกอบทองแดง-คลอไรดเ์กิดการดูดซบัไดม้ากในช่วงแรก และท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ -0.45 
โวลต ์จะเกิดปฏิกิริยาขา้งเคียงหรือเกิดไฮโดรเจนไดง่้ายข้ึนซ่ึงแสดงในภาพท่ี 4.3 

4.1.2.2 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมือ่เติม Thiourea (TU) 

 

ภาพที่ 4.4 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี Thiourea ท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 

 เม่ือ TU ท่ีความเขม้ขน้ระหว่าง 20-1,500 ไมโครโมลาร์จะพบวา่กราฟมีการเปล่ียนแปลง

ไปจากเม่ือไม่เติมสารเติมแต่ง ซ่ึงสามารถบอกไดว้่ากลไกการพอกพูนของทองแดงเปล่ียนไป จาก

ภาพท่ี 4.4 แสดงผลของ TU โดยทุกความเขม้ขน้ของ TU ลกัษณะกราฟจะเล่ือนไปทางขวามือของ

เม่ือไม่เติมสารเติมแต่งทั้งหมด ซ่ึงบอกไดว้า่การพอกพนูทองแดงเกิดไดย้ากข้ึน โดยจะเห็นวา่จะเร่ิม

เกิดการพอกพูนท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0 โวลต์ ซ่ึงเป็นเพราะ TU สร้างฟิล์ม Cu(Tu)n ข้ึนมา

บริเวณผวิหนา้ช้ินงานดงัสมการ 2.22 และ 2.23 และขดัขวางปฏิกิริยาการพอกพูน เม่ือเพิ่มความต่าง

ศกัยเ์พิ่มมากกวา่ 0 โวลต ์(ไปทางติดลบมากข้ึน) จะท าให้ฟิล์มตวัน้ีเร่ิมสลายไป (Fabricius et al., 
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1994; Hölzle et al., 1995; Schmidt et al., 1996; Tarallo and Heerman, 1999) และท าให้การพอก

พูนของทองแดงเร่ิมเกิดข้ึน ซ่ึงจะพบว่าความเขม้ขน้ของ TU ท่ีมากข้ึนจะส่งผลให้การพอกพูน

ทองแดงเกิดไดย้ากข้ึนดว้ย ดงัแสดงในภาพท่ี 4.3โดยท่ีความเขม้ขน้TU 20 และ 100 ไมโครโมลาร์ 

จะเห็นวา่การพอกพูนจะเร่ิมเกิดข้ึนท่ีความต่างศกัย ์ประมาณ -0.05 และ -0.1 โวลตต์ามล าดบั และ

เม่ือความต่างศกัยเ์พิ่มข้ึนการพอกพูนจะเกิดไดดี้ข้ึน โดยจะสังเกตไดว้า่กราฟของ TU 20 ไมโครโม

ลาร์ท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ -0.1 โวลตจ์ะมีความชนัท่ีมากซ่ึงกราฟท่ีมีความชนัมาก สามารถบอก

ไดว้่า ฟิล์มของสารเติมแต่งบนผิวทองแดงได้สลายตวัไปหมด ท าให้การพอกพูนเกิดอย่างรวดเร็ว 

เม่ือความต่างศกัยเ์พิ่มข้ึนเล็กนอ้ย โดย TU ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จะมีช่วงกราฟท่ีชนันอ้ย

กวา่ท่ี TU 20 ไมโครโมลาร์และTU ท่ีความเขม้ขน้มากกวา่ 300 ไมโครโมลาร์ข้ึนไป จะพบวา่กราฟ

จะมีความชันน้อยลง ซ่ึงอาจบอกได้ว่าเม่ือความเขม้ขน้ของ TU มากข้ึนการสลายตวัของฟิล์ม

บริเวณผวิช้ินงานจะลดลง จากท่ีกล่าวมาท าให้พอทราบไดว้า่ TU ท าหนา้ท่ีในการขดัขวางการพอก

พนูของทองแดง (Tantavichet and Pritzker, 2005) 

 4.1.2.3 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมือ่เติม Benzotriazole (BTA) 

 

ภาพที่ 4.5 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี BTA ท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 
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 เม่ือมี BTA ท่ีความเขม้ขน้ระหวา่ง 20-1,500 ไมโครโมลาร์จะพบวา่กราฟของ BTA จะมี

ลกัษณะเปล่ียนแปลงไปจากเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ดงัภาพ 4.5 และมีลกัษณะเล่ือนไปทางขวาคลา้ย

กบักราฟของ TU แต่ลกัษณะกราฟท่ีไดจ้ะแตกต่างกนัเล็กนอ้ยซ่ึงจากรูปสามารถบอกไดว้า่ BTA ท า

หน้าท่ีขัดขวางปฏิกิริยาการพอกพูนโดยการสร้างสารประกอบเชิงซ้อนของ BTA-Cu บน

ผิวทองแดงและท าหนา้ท่ีขดัขวางการแพร่ของ Copper adatoms บริเวณพื้นผิว (Prall and Shreir, 

1963; Schmidt et al., 1996; Leung et al., 2000; Biggin and Gewirth, 2001) ท าให้การพอกพูนเกิด

ไดย้ากข้ึน โดย BTA ท่ีความเขม้ขน้ 20 ไมโครโมลาร์จะเร่ิมเกิดการพอกพูนเม่ือความต่างศกัย ์0.05 

โวลต ์และเม่ือใชค้วามเขม้ขน้ BTA มากข้ึนจะตอ้งใชค้วามต่างศกัยม์ากข้ึน เพื่อจะให้การพอกพูน

ทองแดงเกิดได ้โดยท่ี BTA ความเขม้ขน้ 100, 300, 600 และ 1,500 ไมโครโมลาร์จะตอ้งใชค้วาม

ต่างศกัย ์0, -0.05, -0.08 และ -0.12 โวลต ์ตามล าดบั โดยสังเกตวา่กราฟของ BTA จะเป็นกราฟท่ี

ความชนันอ้ยเม่ือเทียบกบั TU ซ่ึงสามารถบอกไดว้่าตวัฟิล์มของ BTA อาจจะไม่สลายไปแทบจะ

หมดเหมือน TU ท่ีกราฟมีความชนัมากกวา่ ซ่ึงอาจท าให้เกิดยบัย ั้งการพอกพูนของทองแดงไม่ดีเท่า 

TU จากเหตุผลทั้งหมดท าให้บอกไดว้่า BTA ท าหน้าท่ีเป็นตวัยบัย ั้งการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของ

ทองแดง (Farndon et al., 1995) 
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 4.1.2.4 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อเติม Polyethylene glycol (PEG) 

 

ภาพที่ 4.6 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี PEG ท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 

เม่ือเติม PEG ความเขม้ขน้ 20 และ 100 ไมโครโมลาร์ลงในสารละลายจะพบว่ากราฟ
มีลษัณะเล่ือนไปทางขวาของเม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่งเล็กนอ้ย โดยจะสังเกตไดว้า่ท่ีความต่างศกัย ์0.25 
โวลต ์ถึง 0.14 โวลต ์จะยงัไม่เกิดการพอกพูน ดงัภาพท่ี 4.6 และเม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของ PEG เป็น 
300, 600 และ 1,500 ไมโครโมลาร์ จะไดก้ราฟไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีใกลเ้คียงกนั โดยกราฟจะ
เล่ือนไปทางขวามากกวา่ PEG ท่ีความเขม้ขน้ 20 และ 100 ไมโครโมลาร์เล็กนอ้ยแต่ยงัมีต าแหน่งท่ี
ใกล้เคียงกบัไซคลิกโวลแทมโมแกรมของไม่มีสารเติมแต่งจากผลขา้งตน้ท าให้บอกไดว้่า PEG 
น่าจะมีคุณสมบติัท่ียบัย ั้งการเกิดปฏิกิริยาการพอกพูนทองแดงนอ้ยเม่ือเทียบกบั TU และ BTA ซ่ึง
จากงานวิจยัท่ีผา่นมาบอกวา่ PEG จะไม่ส่งผลต่อการพอกพูนทองแดงอยา่งเห็นไดช้ดั (Kang and 
Gewirth, 2003; Huerta and Pritzker, 2007; Kelly and West,1998) 
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 4 . 1 . 2 . 5  ไ ซคลิ ก โ ว ล แทม เ มท รีขอ งทอง แด ง เ มื่ อ เ ติ ม  3-Mercapto-1-

propanesulfonate sodium salt (MPS) 

 

ภาพที่ 4.7 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี MPS ท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 

 เม่ือเติม MPS ความเขม้ขน้ตั้งแต่ 100, 300 และ 600 ไมโครโมลาร์จะพบว่า กราฟท่ีได้
แตกต่างจากสารเติมแต่งทั้งหมดท่ีกล่าวมา คือสามารถแบ่งไดอ้อกเป็น 2 ช่วง ดงัภาพท่ี 4.7 โดย
ช่วงแรก (0.3 ถึง 0.03 โวลต์) เกิดปฏิกิริยาการพอกพูนไดดี้เทียบกบัการไม่มีสารเติมแต่งและช่วง
หลงั (0.03 ถึง -0.4 โวลต)์ การพอกพูนถูกขดัขวาง จะเห็นวา่กราฟของ PEG ความเขม้ขน้ 100, 300 
และ 600 ไมโครโมลาร์ท่ีไดจ้ะมีลกัษณะใกลเ้คียงกนักล่าวคือเกิดไดง่้ายกวา่ไม่มีสารเติมแต่ง โดย
เร่ิมเกิดการพอกพูนท่ีความต่างศกัย ์0.2 โวลต์ ในอตัราท่ีเร็วกว่าเม่ือไม่ใช้สารเติมแต่ง หรือ MPS 
ช่วยท าใหป้ฏิกิริยาการพอกพนูของทองแดงเกิดไดดี้จนท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0.3 โวลตก์ารพอก
พูนจะเร่ิมเกิดไดย้ากข้ึนจากฟิล์มของ MPS โดยลกัษณะความชนักราฟจะเป็นแบบค่อยๆเกิดการ
พอกพูนของทองแดงคลา้ยกบั BTA ซ่ึงบอกไดว้า่ฟิล์มของ MPS ค่อยๆสลายไป โดยจากงานวิจยัท่ี
ผ่านมารายงานว่า MPS ขดัขวางการเกิดปฏิกิริยา (Inhibitor) ปานกลางเม่ืออยู่ในสารละลาย 
(Guymon et al., 2008) แต่มีงานวิจยับางงานรายงานวา่ MPS ท าหนา้ท่ีเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาการพอก
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พูน (Pasquale et al., 2005; Moffat et al., 2000) ซ่ึงจากการทดลองจึงบอกไดว้า่การใส่ MPS จะช่วย
การพอกพนูใหง่้ายข้ึนในช่วงความต่างศกัยต์  ่าๆ และท่ีความต่างศกัยสู์งการพอกพนูจะเกิดไดย้ากข้ึน 

4.1.3 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อมีคลอไรด์กบัสารเติมแต่งต่างๆ 

 โดยการทดลองน้ีจะคงท่ีความเขม้ขน้ของสารเติมแต่ง คือ TU, BTA, PEG และ MPS ไวท่ี้ 

100ไมโครโมลาร์แลว้เปล่ียนค่าความเขม้ขน้ของคลอไรด์จาก 100, 300, 1,000 และ 3,000 ไมโคร

โมลาร์ โดยใชส้ารละลายหลกัคือสารละลายคอปเปอร์ซลัเฟต 0.1 โมลาร์และกรดซลัฟิวริก 0.5 โม

ลาร์และความเร็วของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนท่ี 500 รอบต่อนาที 

 4.1.3.1 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมือ่เติมคลอไรด์กบั TU 

 

ภาพที่ 4.8 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี TU 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ต่างๆ 

 จากภาพ 4.8 พบวา่เม่ือใส่คลอไรด์ร่วมกบั TU จะพบวา่กราฟเปล่ียนไปจากเม่ือมี TU อยา่ง

เดียวคือกราฟจะเล่ือนไปทางขวาของ TU 100 ไมโครโมลาร์ มากข้ึนหรือการพอกพูนเกิดไดย้ากข้ึน

กวา่เดิม และกราฟท่ีไดมี้ช่วงความชนัท่ีมากข้ึนกวา่ TU 100 ไมโครโมลาร์ซ่ึงเม่ือความต่างศกัยถึ์ง   

-0.14 โวลต ์ฟิลม์ TU + Cl จะสลายตวัไปหมดไดเ้ร็วกวา่ TU อยา่งเดียว ซ่ึงอาจท าให้ทองแดงท่ีพอก
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พูนไดมี้ลกัษณะเปล่ียนแปลงไปจากทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช ้TU 100 ไมโครโมลาร์อยา่งเดียว 

เม่ือเพิ่มความเขม้ขน้คลอไรด์เป็น 300, 1,000 และ 3,000 ไมโครโมลาร์ จะพบวา่กราฟทั้ง 3 ตวัน้ีมี

ลกัษณะคลา้ยกนั คือกราฟจะเล่ือนมาทางขวาจากท่ีคลอไรด์ 100 ไมโครโมลาร์อีกเล็กนอ้ย โดยท่ี

ความเขม้ขน้คลอไรด์เป็น 3,000 ไมโครโมลาร์ จะพบเนินเกิดข้ึน (ท่ีความต่างศกัย ์0.1 โวลต์) ซ่ึง

น่าจะเกิดข้ึนเน่ืองจากการดูดซับของคลอไรด์บนผิวทองแดง ซ่ึงอาจไม่เก่ียวกบั TU เน่ืองจาก

สามารถสังเกตเห็นเนินท่ีต าแหน่งเดียวกบัเม่ือมีคลอไรด์ในสารละลายเพียงอยา่งเดียว (สังเกตจาก

รูปของคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ 3,000 ไมโครโมลาร์ ดงัภาพท่ี 4.3 โดยจากท่ีกล่าวมาการใส่คลอไรด์

ร่วมกบั TU จะพบวา่การปฏิกิริยาพอกพูนจะเกิดไดย้ากข้ึนเล็กน้อยถึงแมว้า่การใส่คลอไรด์อยา่ง

เดียวจะท าให้ปฏิกิริยาพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึนก็ตาม (Tantavichet and Pritzker, 2005; Tantavichet et 

al, 2009) 

 4.1.3.2 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อเติมคลอไรด์กบั BTA 

 

ภาพที่ 4.9 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี BTA 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ต่างๆ 

 เม่ือใส่คลอไรด์ร่วมกบั BTA จะพบวา่กราฟจะเล่ือนไปทางซ้ายมือของการเติม BTA อยา่ง

เดียวหรือการพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึนและลกัษณะความชนัของกราฟ BTA + Cl จะมีความชนัเพิ่ม
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มากกว่าเม่ือใช้ BTA อยา่งเดียว ดงัภาพท่ี 4.6 ซ่ึงบอกไดว้า่คลอไรด์และ BTA ต่างคนต่างท างาน

หรือไม่มีการร่วมกนัท างาน ดงัเช่นกรณีคลอไรด ์และ TU เน่ืองจากการเติมคลอไรด์จะมีแนวโนม้ท่ี

จะให้กราฟเล่ือนไปดา้นซ้าย (ซ่ึงคล้ายกบักรณีท่ีมีแต่คลอไรด์เป็นสารเติมแต่ง) ซ่ึงเม่ือเทียบกบั 

กราฟของ TU + Cl จะเห็นวา่ TU + Cl จะขดัขวางปฏิกิริยาการพอกพูน ส่วน BTA + Cl จะช่วยท า

ให้การพอกพูนให้เกิดไดง่้ายข้ึน ซ่ึงถา้ใชค้วามเขม้ขน้คลอไรด์ท่ี 100 ไมโครโมลาร์จะเห็นวา่ การ

พอกพูนจะยงัเกิดไดย้ากกว่าเม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่งแต่เม่ือความเขม้ขน้คลอไรด์มากข้ึนเป็น 300 ไม

โครโมลาร์จะพบวา่เล่ือนไปทางขวาเม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่งเล็กนอ้ยและเม่ือความเขม้ขน้คลอไรด์เป็น 

1,000 และ 3,000 ไมโครโมลาร์ กราฟจะเล่ือนไปทางซ้ายจากเม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่งหรือปฏิกิริยา

การพอกพูนเร่ิมเกิดไดง่้ายข้ึน ท่ีความเขม้ขน้คลอไรด์ 3,000 ไมโครโมลาร์ จะเห็นวา่เหมือนมีเนิน

เล็กๆเกิดข้ึนเช่นเดียวกบัภาพท่ี 4.3ซ่ึงอาจกล่าวไดว้า่ คลอไรดท่ี์มีคุณสมบติัช่วยเร่งปฏิกิริยาการพอก

พนูโดยตวัมนัเองท่ีเติมไปพร้อมกบั BTA จะหกัลา้งประสิทธิภาพ BTA ในการขดัขวางปฏิกิริยาการ

พอกพนูใหล้ดลง ซ่ึงข้ึนกบัปริมาณคลอไรดท่ี์ใส่ลงในสารละลาย (Biggin and Gewirth, 2001) 

 4.1.3.3 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อเติมคลอไรด์กบั PEG 

 

ภาพที ่4.10 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี PEG 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ต่างๆ 
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 จากงานวจิยัท่ีผา่นมามีรายงานวา่ PEG จะมีประสิทธิภาพในการยบัย ั้งการพอกพูนทองแดง 

เม่ือมีการใชร่้วมกบัคลอไรด์เท่านั้น (Huerta and Pritzker, 2007) ซ่ึงแสดงดงัภาพท่ี 4.20 คือเม่ือเติม

คลอไรด์แมใ้นปริมาณ (100 ไมโครโมลาร์) พร้อมกบั PEG จะเห็นวา่กราฟจะเล่ือนไปทางขวาจาก

เม่ือเติม PEG อยา่งเดียวอยา่งเห็นไดช้ดั หรือปฏิกิริยาการพอกพูนจะถูกขดัขวางมากข้ึนเม่ือเทียบกบั

การเติม PEG อยา่งเดียวและความชนัของกราฟจะลดลง ซ่ึงท าให้บอกไดว้า่ PEG + Cl จะไม่สลาย

ไปอย่างรวดเร็วเม่ือความต่างศกัยม์ากโดยจะเห็นว่าเม่ือความเขม้ขน้ของคลอไรด์เป็น 100 ไมโคร

โมลาร์กราฟจะอยูข่วาสุดแต่เม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของคลอไรด์มากข้ึนเป็น 300, 1,000 และ 3,000ไม

โครโมลาร์กราฟกลบัค่อยๆเล่ือนมาทางซ้ายจากความเขม้ขน้ของคลอไรด์ 100 ไมโครโมลาร์ โดย

จะสังเกตเห็นวา่เม่ือใส่คลอไรด์ท่ี 3,000 ไมโครโมลาร์ จะมีเนินท่ีช่วง 0.15 โวลต ์เหมือนกบั TU + 

Cl ท่ีความเขม้ขน้คลอไรด์ 3,000 ไมโครโมลาร์ (ดงัภาพ 4.8) และคลอไรด์ท่ีความเขม้ขน้ 3,000 ไม

โครโมลาร์ (ดงัภาพ 4.3) จึงกล่าวไดว้า่การเติมคลอไรด์พร้อมกบั PEG จะท าให้ประสิทธิภาพของ 

PEG ท่ีท าหน้าท่ีขดัขวางการพอกพูนท าหนา้ท่ีไดดี้ข้ึนแต่เม่ือความเขม้ขน้คลอไรด์มากข้ึนอาจจะ

เป็นการเร่งปฏิกิริยาการพอกพนูเน่ืองจากกราฟเล่ือนไปทางซา้ย (Huerta and Pritzker, 2008) 
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 4.1.3.4 ไซคลกิโวลแทมเมทรีของทองแดงเมื่อเติมคลอไรด์กบั MPS 

 

ภาพที ่4.11 แสดงการเปรียบเทียบผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม (เฉพาะขาไป) ของการพอกพูน

ทองแดงเม่ือมี MPS 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรดท่ี์ความเขม้ขน้ต่างๆ 

 เม่ือเติมคลอไรด์พร้อมกบั MPS จะพบว่ากราฟท่ีไดจ้ะเล่ือนไปทางซ้ายของการเติมMPS 

อยา่งเดียว หรือปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึนตลอดช่วง CV โดยการเติมคลอไรด์ความเขม้ขน้ 

100 และ 300 ไมโครโมลาร์ในช่วงความต่างศกัย ์0.25 ถึง 0.1 โวลต์จะไดก้ราฟเหมือนกบัการเติม

MPS อย่างเดียว แต่หลงัจากนั้นการพอกพูนจะยงัเกิดได้ง่ายต่อไปซ่ึงเม่ือเทียบกบัการเติม MPS 

อย่างเดียวท่ีจะช่วยขดัขวางปฏิกิริยาการพอกพูนเม่ือความต่างศกัยม์ากกว่า 0.02 โวลต ์แต่เม่ือเพิ่ม

ความเขม้ขน้คลอไรด์มากข้ึนเป็น 1,000 และ 3,000 ไมโครโมลาร์จะไดก้ราฟเหมือนกนัโดยกราฟ

จะเล่ือนไปทางซา้ยมากข้ึน ซ่ึงถา้เปรียบเทียบกบักราฟของ MPS + Cl กบัคลอไรด์จะไดว้า่ท่ี MPS + 

Cl เม่ือคลอไรด์ความเขม้ขน้ 3,000 ไมโครโมลาร์ ปฏิกิริยาการพอกพูนจะเกิดไดดี้กวา่เม่ือคลอไรด์

อยา่งเดียวท่ีความเขม้ขน้ 3,000 ไมโครโมลาร์ (ดงัภาพ 4.3) ดงันั้นกล่าวไดว้า่การเติมคลอไรด์ลงไป

ในสารละลายท่ีมี MPS จะท าให้ความสามารถในการยบัย ั้งการเกิดปฏิกิริยาการพอกพูนของ MPS 

หมดไปและส่งผลให้การพอกพูนในอตัราท่ีเร็วข้ึนตามแนวโน้มของไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีมี

คลอไรดอ์ยา่งเดียว (Gu and Zhong, 2011) 
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4.2 ลกัษณะทางสัณฐานของทองแดงที่พอกพูนด้วยกระแสไฟฟ้าคงที ่(DC plating) 

โดยในการทดลองน้ีจะแบ่งออกเป็น 2 ส่วนยอ่ยคือ ส่วนแรกศึกษาผลสารเติมแต่งชนิดเดียว

โดยใชส้ารเติมแต่งต่างๆคือ คลอไรด์,TU, BTA, PEG และ MPS ท่ีความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์

วา่มีผลต่อลกัษณะของทองแดงท่ีพอกพูนไดอ้ย่างไร ส่วนท่ีสองศึกษาอนัตรกิริยาของคลอไรด์กบั

สารเติมแต่ง TU, BTA, PEG และ MPS วา่คลอไรด์ท าให้การพอกพูนของสารเติมแต่งเหล่านั้น

เปล่ียนไปอยา่งไร โดยสารเติมแต่งในส่วนน้ีทุกตวัจะใช้ความเขม้ขน้ท่ี 100 ไมโครโมลาร์ทั้งหมด 

โดยใชค้วามเขม้ขน้ของคลอไรดค์งท่ีท่ี 1,000 ไมโครโมลาร์โดยการพอกพูนทั้ง 2 ส่วนจะท าท่ีความ

หนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร และพอกพูนเป็นเวลา 680 วินาที ซ่ึงคิดเป็นค่า

ความหนาแน่นประจุไฟฟ้าคงท่ี (q) เท่ากบั 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร โดยสารละลายหลกัท่ี

ใชคื้อสารละลายคอปเปอร์ซลัเฟต 0.1 โมลาร์และกรดซลัฟิวริก 0.5 โมลาร์ ความเร็วของอิเล็กโทรด

แบบจานหมุน 500 รอบต่อนาที และน าทองแดงท่ีพอกพูนได้ไปวิเคราะห์ดว้ยเคร่ือง SEM และ 

AFM โดยภาพของ SEM แสดงดงัภาพท่ี 4.12 จะบอกลกัษณะทางกายภาพและขนาดของผลึก

ทองแดงท่ีพอกพูนได้ใหญ่หรือเล็ก ส่วนภาพของ AFM แสดงดงัภาพ 4.13 จะบอกไดถึ้งลกัษณะ

พื้นผวิในรูปแบบ 3 มิติ ของผลึกทองแดงเป็นอยา่งไร และสามารถบอกค่าความขรุขระของทองแดง

ท่ีพอกพูนได ้ซ่ึงส่งผลต่อความเงาของพื้นผิวทองแดงท่ีพอกพูนได ้โดยในหวัขอ้น้ีจะน าผลของไซ

คลิกโวลแทมเมททรีในหวัขอ้ 4.1 มาร่วมพิจารณาดว้ย  
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ภาพที่ 4.12 แสดงภาพถ่ายของทองแดงท่ีพอกพูนโดยใช้กระแสไฟฟ้าคงท่ีเป็นเวลา 680 วินาที 

(ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เม่ือมีสารเติมแต่งต่างๆ จากเคร่ือง 

SEM ท่ีก าลงัขยาย 5,000 เท่า : (a) เม่ือไม่มีการพอกพูน (b) เม่ือไม่ใส่สารเติมแต่ง (c) เม่ือมีคลอไรด ์

1,000ไมโครโมลาร์ (d) เม่ือมี TU 100 ไมโครโมลาร์ (e) เม่ือมี BTA 100 ไมโครโมลาร์ (f) เม่ือมี 

PEG 100 ไมโครโมลาร์ (g) เม่ือมี MPS 100 ไมโครโมลาร์ 
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ภาพที ่4.13 ภาพถ่ายของทองแดงท่ีพอกพนูโดยใชก้ระแสคงท่ีเป็นเวลา 680 วินาที (ความหนาแน่น

กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เม่ือมีสารเติมแต่งต่างๆจากเคร่ือง AFM : (a) เม่ือไม่มี

การพอกพูน (b) เม่ือไม่ใส่สารเติมแต่ง (c) เม่ือมีคลอไรด์ 1,000ไมโครโมลาร์ (d) เม่ือมี TU 100 ไม

โครโมลาร์ (e) เม่ือมี BTA 100 ไมโครโมลาร์ (f) เม่ือมี PEG 100 ไมโครโมลาร์ (g) เม่ือมี MPS 100 

ไมโครโมลาร์ 
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ภาพที ่4.14 ผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของทองแดงท่ีพอกพนูโดยใชก้ระแสไฟฟ้าคงท่ีเป็นเวลา 

680 วนิาที (ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เม่ือมีสารเติมแต่งต่างๆ 

: (a) เม่ือมีคลอไรด์ (b) เม่ือมี TU และ TU + Cl (c) เม่ือมี BTA และ BTA + Cl (d) เม่ือ PEG และ 

PEG + Cl (e) เม่ือมี MPS และ MPS + Cl 
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4.2.1 การพอกพูนทองแดงเมื่อไม่มีสารเติมแต่ง 

 โดยจากภาพท่ี 4.12 และ 4.13 เป็นภาพของ SEM และ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือ

มีสารเติมแต่งต่างๆ ซ่ึงขนาดของผลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดจ้ะส่งผลต่อค่าความขรุขระ (Roughness) 

ของพื้นผิวกล่าวคือ ถา้ภาพของ SEM ไดผ้ลึกทองแดงท่ีมีขนาดใหญ่ค่าความขรุขระท่ีไดจ้ากภาพ 

AFM จะมีค่ามาก ซ่ึงค่าความขรุขระน้ีจะส่งผลต่อความเงาและความเรียบของทองแดงท่ีพอกพูนได ้

โดยทองแดงท่ีเงาและเรียบจะมีคุณสมบติัดีกวา่ทองแดงท่ีดา้นและผิวหยาบโดยจากภาพท่ี 4.12 (a) 

จะเห็นวา่ทองแดงท่ีไม่มีการพอกพนูพื้นผิวจะมีลกัษณะเรียบและส่องสวา่ง การสะทอ้นแสงดีคลา้ย

กระจกเงาซ่ึงเม่ือพิจารณาภาพ AFM ท่ีภาพ 4.13 (a) จะเห็นวา่พื้นผวิจะเรียบและมีค่าความขรุขระจะ

อยูท่ี่ 7.3 นาโนเมตร เม่ือพิจารณากรณีท่ีไม่มีสารเติมแต่งพบวา่ผลึกทองแดงท่ีไดจ้ากการพอกพูนจะ

มีลกัษณะใหญ่ ดงัภาพ 4.12 (b) หรือเกิดกระบวนการเติบโตของผลึกไดดี้กว่ากระบวนการสร้าง

นิวเคลียสใหม่ ท าให้ผลึกท่ีไดมี้ขนาดใหญ่ข้ึน ซ่ึงส่งผลต่อค่าความขรุขระท่ีไดจ้ากภาพ AFM ดงั

ภาพ 4.13 (b) จะเห็นวา่ค่าความขรุขระจะอยู่ท่ี 106.8 นาโนเมตร ซ่ึงเม่ือสังเกตผิวหน้าดว้ยตาเปล่า

จะพบวา่พื้นผวิทองแดงท่ีพอกพนูไดจ้ะมีลกัษณะดา้นไม่มีความมนัเงา 

4.2.2 การพอกพูนทองแดงเมื่อมีสารเติมแต่งชนิดเดียว 

 เม่ือพอกพูนโดยใช้คลอไรด์ความเขม้ขน้ 1,000 ไมโครโมลาร์จะพบว่าผลึกมีขนาดใหญ่

กวา่เม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่ง ดงัภาพ 4.12 (c) ซ่ึงบอกไดว้า่คลอไรด์ช่วยท าให้การเติบโตของผลึกเกิด

ไดดี้ข้ึนเม่ือพิจารณาลกัษณะพื้นผิวของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมีคลอไรด์ จะพบว่ามีลกัษณะท่ี

หยาบประกอบดว้ยผลึกสูงใหญ่อยูท่ ัว่บริเวณผิวหน้า ดงัภาพ 4.13 (c) ซ่ึงท าให้เม่ือสังเกตผิวหน้า

ดว้ยตาเปล่าพบวา่ ผวิจะมีลกัษณะดา้นและผิวหยาบกวา่เม่ือไม่มีสารเติมแต่งอยา่งเห็นไดช้ดั โดยค่า

ความขรุขระจะเพิ่มอยา่งมากเป็น 500.4 นาโนเมตร ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลจากไซคลิกโวลแทมเมททรี

ของคลอไรด์ท่ี 1,000 ไมโครโมลาร์ ดงัภาพ 4.14 (a) แลว้ พบว่าคลอไรด์ 1,000 ไมโครโมลาร์จะ

ช่วยท าใหป้ฏิกิริยาการพอกพนูเกิดไดง่้ายข้ึน ซ่ึงอาจหมายถึงการเจริญเติบโตของผลึกมากข้ึนท าให้

ผลึกของทองแดงท่ีพอกพนูไดมี้ขนาดใหญ่ข้ึน 

 เม่ือพอกพูนโดยใช้ TU 100 ไมโครโมลาร์ เป็นสารเติมแต่งจะพบวา่ขนาดผลึกโดยรวมจะ

เล็กกวา่ไม่มีสารเติมแต่งดงัภาพท่ี 4.12 (d) และจากภาพท่ี 4.13 (d) เป็นภาพถ่าย AFM ของ TU 100 
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ไมโครโมลลาร์จะพบวา่พื้นผวิมีความขรุขระนอ้ยกวา่เม่ือไม่มีสารเติมแต่ง โดยค่าความขรุขระจะอยู่

ท่ี 61.7 นาโนเมตร ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของ TU ท่ีความเขม้ขน้ 100 ไม

โครโมลาร์ จากภาพท่ี 4.14 (b) จะพบว่ากราฟจะเล่ือนมาทางขวาของเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ซ่ึง

สามารถบอกไดว้า่ปฏิกิริยาการพอกพนูทองแดงเกิดไดย้ากข้ึนหรือการเจริญเติบโตของผลึกอาจเกิด

ได้ยากข้ึน ซ่ึง TU น่าจะสร้างฟิล์มข้ึนมาขดัขวางการแพร่ท่ีผิวของ adatom ทองแดงท าให้การ

เจริญเติบโตของผลึกเกิดได้ยากข้ึน ส่งผลให้ขนาดของผลึกทองแดงท่ีพอกพูนได้มีขนาดเล็ก 

(Schmidt et al., 1996; Kang et al., 2008) จากการสังเกตพื้นผิวทองแดงท่ีพอกพูนไดด้ว้ยตาเปล่า จะ

พบว่าพื้นผิวมีลักษณะเงามากกว่าเม่ือไม่มีสารเติมแต่งแต่จะพบฟิล์มขุ่นขาวบางๆเคลือบอยู่ท่ี

ผิวหนา้ (Tantavichet et al., 2009) ท าให้การสะทอ้นแสงลดลง ซ่ึงเม่ือพิจารณารูป SEM และ AFM 

พบวา่ผลึกทองแดงมีปุ่มยื่นออกมาหรือจะมีผลึกใหญ่และเล็กกระจายตวัอยูท่ ัว่ท่ีพื้นผิวทองแดง ซ่ึง

น่าจะเป็นสาเหตุของฟิลม์ขุ่นซ่ึงช่วงท่ีท าการทดลองท่ีความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารง

เซนติเมตร จะอยูใ่นช่วงความชนัท่ีสูงของไซคลิกโวลแทมเมททรีดงัภาพ 4.14 (b) ซ่ึงฟิล์มของ TU 

อาจจะสลายท าให้บางจุดท่ี TU สลายไปแลว้เกิดการเจริญเติบโตของผลึกไดดี้ และบางจุดท่ี TU ยงั

ไม่สลายเกิดการขดัขวางการเจริญเติบโตของผลึก ท าใหผ้ลึกท่ีไดจึ้งมีขนาดใหญ่บา้งเล็กบา้ง 

 เม่ือพิจารณาผลของ BTA ต่อการพอกพูนทองแดงภาพท่ี 4.12 (e) จะเห็นว่าผลึกของ

ทองแดงท่ีพอกพูนได้มีขนาดเล็กมากกว่า TU โดยมีลกัษณะเป็นเม็ดเล็กๆอดัแน่นโดยมีความ

สม ่าเสมอ (Uniform) มากกวา่ TU เม่ือพิจารณาภาพ AFM ดงัภาพ 4.13 (e) จะเห็นวา่ความเรียบของ

พื้นทองแดงท่ีพอกพูนไดจ้ะเรียบกวา่ของ TU โดยค่าความขรุขระจะอยูท่ี่ 43.2 นาโนเมตร ซ่ึงเป็น

ผลใหเ้ม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าพบวา่ พื้นผวิมีความเงาและการสะทอ้นแสงมากกวา่ TU และไม่มีฟิล์ม

ขุ่นขาวเคลือบผิวหนา้อยูเ่หมือน TU ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของ BTA ท่ี

ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จากภาพท่ี 4.14 (c) จะพบวา่กราฟจะเล่ือนมาทางขวาของเม่ือไม่มี

สารเติมแต่งหรือปฏิกิริยาการพอกพูนถูกขดัขวาง ท าให้การเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดน้อ้ยลงและ

กราฟมีความชันน้อยกว่า TU ซ่ึงท าให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนได้มีขนาดท่ีสม ่าเสมอ จากผลึก

ทองแดงท่ีมีขนาดเล็ก พื้นผิวมีความขรุขระน้อยและจากผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีท่ีขดัขวาง

ปฏิกิริยาการพอกพูน สามารถบอกไดว้า่ BTA ขดัขวางการเจริญเติบโตของผลึกได้ดี (Schmidt et 

al., 1996; Tantavichet and Pritzker, 2005) 
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 จากภาพท่ี 4.12 (f) เป็นภาพทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้ PEG 100 ไมโครโมลาร์ เป็น

สารเติมแต่งซ่ึงเม่ือสังเกตจะเห็นว่าผลึกจะมีขนาดใหญ่กว่า TU และ BTA แต่เล็กกว่าเม่ือไม่มี

สารเติมแต่งเล็กนอ้ย เม่ือพิจารณาภาพ AFM ของ PEG ดงัภาพ 4.13 (f) จะเห็นว่าลกัษณะผลึกจะ

คลา้ยกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่งแต่ขนาดผลึกจะเล็กมากกวา่ โดยค่าความขรุขระท่ีวดัไดใ้กลเ้คียงกบั 

TU แต่นอ้ยกว่าเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง โดยค่าความขรุขระจะอยูท่ี่ 65.8 นาโนเมตร ท าให้เม่ือสังเกต

ดว้ยตาเปล่าจะพบวา่พื้นผวิดา้นมากกวา่ TU แต่ดา้นนอ้ยกวา่เม่ือไม่มีสารเติม ซ่ึงจากผลของไซคลิก

โวลแทมเมททรีของ PEG ท่ีความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์จากภาพท่ี 4.14 (d) ท่ีความหนาแน่น

กระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร จะพบวา่การพอกพูนจะเกิดไดย้ากกวา่เม่ือไม่มีสารเติม

แต่งเล็กนอ้ยซ่ึง PEG อาจช่วยขดัขวางปฏิกิริยาการพอกพนูและการเจริญเติบโตของผลึกได้นอ้ยเม่ือ

เทียบกบั TU และ BTA ท่ีความเขม้ขน้เดียวกนั ดงันั้น PEG จะไม่ส่งผลต่อการพอกพูนทองแดง

อยา่งเห็นไดช้ดั (Kang and Gewirth, 2003; Huerta and Pritzker, 2007; Kelly,1998) 

 จากภาพ 4.12 (g) แสดงภาพ SEM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้ MPS 100 ไมโครโม

ลาร์เป็นสารเติมแต่ง จะสังเกตวา่ขนาดของผลึกทองแดงของ MPS จะใหญ่กวา่ TU, BTA และ PEG 

อย่างเห็นไดช้ดัซ่ึงเม่ือสังเกตจากภาพ AFM ของ MPS จะพบว่าพื้นผิวประกอบไปดว้ย ผลึกท่ีมี

ขนาดใหญ่และเล็กกระจายปะปนกันทั่วไป ซ่ึงอาจจะมาจากสาเหตุท่ีว่าการย ับย ั้ งของการ

เจริญเติบโตของผลึกอาจเกิดข้ึนบางจุด ส่งผลใหบ้ริเวณดงักล่าวประกอบไปดว้ยผลึกท่ีเล็ก ส่วนบาง

จุดอาจไม่ไดถู้กยบัย ั้งส่งผลใหบ้ริเวณดงักล่าวประกอบไปดว้ยผลึกขนาดใหญ่โดย ค่าความขรุขระมี

ค่านอ้ยกว่าเม่ือไม่มีสารเติมแต่งแต่มากกว่า TU และ PEG ซ่ึงค่าความขรุขระจะอยู่ท่ี 91.3 นาโน

เมตร เม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าจะพบว่าพื้นผิวมีความด้านใกลเ้คียงกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ซ่ึงเม่ือ

พิจารณาผลจากไซคลิกโวลแทมเมททรี ดงัภาพ 4.14 (e) จะพบวา่มีทั้งช่วงขดัขวางการพอกพูนและ

มีช่วงช่วยเพิ่มการเจริญเติบโตของผลึก หรืออาจมีปัจจยัอ่ืนท่ีส่งผลต่อการเจริญเติบโตของผลึกอีก 

เช่นกลไกของสารเติมแต่งท่ีจะช่วยท าให้ adatom ทองแดงเคล่ือนท่ีไปบริเวณขอบผลึกทองแดงเก่า

ไดดี้ข้ึนหรือกระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึน ซ่ึงจากการทดลองMPS เป็นสารเติมแต่ง

ท่ีท าใหก้ารเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึน 
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4.2.3 การพอกพูนของทองแดงเมื่อมีคลอไรด์และสารเติมแต่งต่างๆ 

 

ภาพที่ 4.15 แสดงภาพถ่ายของทองแดงท่ีพอกพูนโดยใช้กระแสไฟฟ้าคงท่ีเป็นเวลา 680 วินาที 

(ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เม่ือมีคลอไรด์และสารเติมแต่ง

ต่างๆจากเคร่ือง SEM:  

(a) เม่ือมี TU 100ไมโครโมลาร์ และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ ท่ีก าลงัขยาย 5,000 เท่า  

(b) เม่ือมี TU 100ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ ท่ีก าลงัขยาย 50 เท่า  

(c)เม่ือมี BTA 100ไมโครโมลาร์ และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ ท่ีก าลงัขยาย 5,000 เท่า 

(d) เม่ือมี PEG 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ท่ีก าลงัขยาย 5,000 เท่า 

(e) เม่ือมี MPS 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ท่ีก าลงัขยาย 5,000 เท่า 
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ภาพที่ 4.16 แสดงภาพถ่ายของทองแดงท่ีพอกพูนโดยใช้กระแสคงท่ีเป็นเวลา 680 วินาที (ความ

หนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เม่ือมีคลอไรดแ์ละสารเติมแต่งต่างๆจากเคร่ือง

AFM : (a) เม่ือมี BTA 100ไมโครโมลาร์ และคลอไรด์ 1,000ไมโครโมลาร์ (b) เม่ือมี PEG 100ไม

โครโมลาร์ และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ (c) เม่ือมี MPS 100ไมโครโมลาร์ และคลอไรด์ 1,000

ไมโครโมลาร์ 

 เม่ือพิจารณาผลของคลอไรด์ท่ีมีต่อสารเติมแต่งต่างๆต่อการพอกพูนทองแดงดว้ยค่าความ

หนาแน่นประจุไฟฟ้าคงท่ี 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ซ่ึงเม่ือสังเกตภาพ SEM และ AFM 

โดยรวมแลว้จะแตกต่างกบัเม่ือมีสารเติมแต่งอยา่งเดียว โดยจากภาพท่ี 4.15 (a) และ (b) เป็นภาพ

ของ SEM ของ TU + Cl ท่ีก าลงัขยาย 5,000 และ 50 เท่าตามล าดบัจะเห็นวา่ภาพท่ีก าลงัขยาย 5,000 

เท่า ผลึกของทองแดงท่ีพอกพูนได้จะมีความละเอียดมากกว่าผลึกทองแดงท่ีพอกพูนดเ้ม่ือใช ้ TU 

หรือ BTA เป็นสารเติมแต่งอยา่งเดียวแต่เม่ือพิจารณาภาพท่ีก าลงัขยาย 50 เท่าจะเห็นวา่ผิวทองแดงท่ี

พอกพูนไดจ้ะขรุขระมากซ่ึงสามารถสังเกตไดด้ว้ยตาเปล่าโดยจะมีส่วนท่ีเรียบและส่วนท่ีเป็นกอ้น

ผลึกทองแดงขนาดใหญ่ ซ่ึงเม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าแลว้จะพบวา่พื้นผิวของ TU + Cl น้ีจะมีพื้นผิวท่ี

ขรุขระส่วนหน่ึง (ซ่ึงเกิดจากเม็ดกลมดงัภาพท่ี 4.15 b) และพื้นผิวท่ีเงาและส่องสวา่งอีกส่วนหน่ึง
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(ซ่ึงเกิดจากพื้นท่ีเรียบดงัภาพท่ี 4.15 a) ซ่ึงเม่ือเทียบกบัการใส่ TU อยา่งเดียว ซ่ึงพื้นผิวท่ีพอกพูนได้

จะมีความเงาแต่พบฟิลม์ขุ่นขาวเคลือบอยูท่ี่ผิว ท าให้ความคมชดัลดลง แต่เม่ือใส่คลอไรด์พร้อมกบั 

TU จะพบว่าฟิล์มขาวบางจะหายไปท าให้พื้นผิวท่ีพอกพูนได้มีความเงาและคมชัดมากข้ึนซ่ึง

โครงสร้างจะมีความสม ่ า เสมอ ละเอียดอัดแน่นและไม่ มี ปุ่มหรือเนินโผล่ ข้ึนมาจากผิว                

(ภาพท่ี 4.15 a) โดยของ TU+ Cl ไม่สามารถวิเคราะห์โดย AFM ไดเ้น่ืองจากพื้นผิวมีความขรุขระ

มากเกินท่ีเคร่ืองจะสามารถวดัได ้ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของ TU + Cl ดงั

ภาพท่ี 4.14 (b) จะพบวา่ปฏิกิริยาการพอกพนูจะถูกขดัขวางมากข้ึนเม่ือใช ้TU + Cl เป็นสารเติมแต่ง 

(กราฟเล่ือนมาทางขวามากกว่า TU อย่างเดียว) โดยการพอกพูนด้วยกระแสไฟฟ้าคงท่ี 0.03 

แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร จะเกิดตรงท่ีกราฟมีความชันมากซ่ึงการเพิ่มความต่างศกัย์เพียง

เล็กนอ้ยจะมีผลต่อฟิลม์ TU + Cl อยา่งมากและอาจจะไปส่งผลต่อกระบวนการเจริญเติบโตของผลึก

ท าให้พื้นผิวท่ีพอกพูนไดข้อง TU + Cl มี 2 ส่วนคือส่วนท่ีเรียบและส่วนท่ีขรุขระโดยทัว่ไปถ้า

ปฏิกิริยาการพอกพนูเกิดไดดี้ส่วนใหญ่จะไปเพิ่มกระบวนการเจริญเติบโตของผลึกให้ดีข้ึน ซ่ึงท าให้

ไดผ้ลึกทองแดงท่ีไดมี้ขนาดใหญ่และส่งผลใหพ้ื้นผวิทองแดงท่ีไดห้ยาบ ในทางกลบักนัถา้ปฏิกิริยา

การพอกพูนเกิดได้ไม่ดีกระบวนการเจริญเติบโตของผลึกจะเกิดได้น้อยลง ส่งผลให้ผลึกท่ีได้มี

ขนาดเล็กและพื้นผวิทองแดงท่ีไดจ้ะเรียบและเงา  

 จากภาพ 4.15 (c) แสดงภาพ SEM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้ BTA + Cl เป็นสารเติม

แต่ง ซ่ึงเม่ือเทียบกบัภาพ SEM ของ BTA อย่างเดียวดงัภาพ 4.12 (e) จะพบว่าขนาดของผลึก

ทองแดงจะมีขนาดใหญ่ข้ึนหรือสามารถบอกไดว้่ากระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดได้ดีข้ึน

และเม่ือสังเกตจากภาพ AFM จะเห็นวา่ความขรุขระของ BTA + Cl จะเพิ่มเป็น 132.9 นาโนเมตร 

ดงัภาพ 4.16 (a) ซ่ึงมีค่ามากมากใกล้เคียงกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง ซ่ึงเม่ือสังเกตพื้นผิวทองแดงท่ี

พอกพูนไดด้ว้ยตาเปล่าจะพบวา่พื้นผิวมีลกัษณะดา้นมากกวา่เม่ือไม่มีสารเติมแต่ง แต่ดา้นน้อยกว่า

พื้นผิวท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้คลอไรด์อย่างเดียว ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของ 

BTA + Cl ดงัภาพท่ี 4.14 (c) จะพบวา่กราฟของ BTA + Cl จะเล่ือนมาทางซ้ายของ BTA อยา่งเดียว

แต่ยงัอยู่ทางขวาของเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง หรือปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดง่ายข้ึนเม่ือเทียบกบั BTA 

อยา่งเดียวแต่เกิดไดย้ากกวา่เม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่ง ซ่ึงจากผลของไซคลิกโวลแทมเมททรี BTA + Cl 

ควรจะเกิดการเจริญเติบโตของผลึกไดน้้อยกว่าเม่ือไม่มีสารเติมแต่ง แต่จากภาพของ SEM และ 
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AFM บอกได้ว่าขนาดของผลึกใหญ่ข้ึนเม่ือเทียบกบัไม่มีสารเติมแต่งและ BTA อย่างเดียว ซ่ึง

สามารถบอกไดว้า่ปฏิกิริยาการพอกพูนเกิดไดย้าก กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกไม่จ  าเป็นตอ้ง

เกิดไดน้้อยลง ดงันั้นสามารถบอกไดว้่าคลอไรด์ท่ีใส่ลงไปร่วมกบั BTA จะหักลา้งผลของ BTA 

ระหวา่งการพอกพูนโดยจะช่วยท าให้กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึน ท าให้ผลึกของ

ทองแดงท่ีพอกพนูไดมี้ขนาดใหญ่ข้ึน 

 เม่ือพิจารณาผลของ PEG + Cl ดงัภาพท่ี 4.15 (d) จะพบวา่ขนาดของผลึกทองแดงท่ีพอก

พูนไดจ้ะมีขนาดใหญ่กวา่ PEG อยา่งเดียวจากภาพ 4.12 (f) และเม่ือพิจารณาภาพ AFM ท่ีความสูง 

3,000 นาโนเมตร (ถ่ายท่ีความสูง 1,000 นาโนเมตรไม่ได)้ จะบอกไดว้า่ความสูงและใหญ่ของผลึก

ทองแดงท่ีใช้ PEG + Cl เป็นสารเติมแต่งมีค่ามากและค่าความขรุขระจะเพิ่มข้ึนจากการใช ้ PEG 

อยา่งเดียวเป็น 574.6 นาโนเมตรดงัภาพ  4.16 (b) ซ่ึงเม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าพบวา่พื้นผิวท่ีพอกพูน

ไดมี้ความดา้นพอๆกบัการใชค้ลอไรดอ์ยา่งเดียว ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลจากไซคลิกโวลแทมเมททรี จาก

ภาพ 4.14 (d) ของ PEG + Cl จะพบว่าปฏิกิริยาการพอกพูนจะเกิดไดย้ากข้ึนเม่ือเทียบกบัการใส่ 

PEG อยา่งเดียว แต่จากภาพของ SEM และ AFM จะไดว้า่การเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึนเม่ือ

ใช้ PEG + Cl ดังนั้นจึงสามารถบอกได้ว่าคลอไรด์ท่ีใส่ลงไปร่วมกับ PEG นั้นช่วยท าให้

กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดได้ดีข้ึนซ่ึงขดัแยง้กับผลไซคลิกโวลแทมเมททรีซ่ึงเม่ือ

พิจารณาจากผลไซคลิกโวลแทมเมททรีแลว้ผลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดค้วรจะมีลกัษณะท่ีมีขนาดเล็ก 

ละเอียดและผิวควรมนัเงา จึงกล่าวไดว้่าผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีอาจจะไม่สามารถสรุปผล

ของลกัษณะทองแดงไดเ้สมอไป 

 จากภาพ 4.15 (e) แสดงภาพ SEM ท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้ MPS + Cl เป็นสารเติมแต่ง ซ่ึงเม่ือ

เทียบกับ MPS อย่างเดียวจะพบว่าขนาดของผลึกทองแดงท่ีพอกพูนได้มีขนาดใหญ่ข้ึน หรือ

กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดได้ดีข้ึน ซ่ึงเม่ือสังเกตภาพ AFM ของ MPS + Cl                   

ดงัภาพ 4.16 (c) จะพบวา่ผลึกทองแดงมีขนาดใหญ่และสูงมากกวา่ MPS อยา่งเดียวและความขรุขระ

เพิ่มเป็น 323.1 นาโนเมตร ซ่ึงเม่ือสังเกตพื้นผวิดว้ยตาเปล่าจะพบวา่มีความดา้นใกลเ้คียงกบัคลอไรด์

อยา่งเดียว ซ่ึงเม่ือพิจารณาผลของไซคลิกโวลแทมเมททรีของ MPS + Cl ดงัภาพท่ี 4.14 (e) จะพบวา่

กราฟจะอยูท่างซ้ายมือของ MPS อย่างเดียวและเม่ือไม่ใช้สารเติมแต่ง ซ่ึงบอกไดว้่าปฏิกิริยาการ
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พอกพูนเกิดไดง่้ายข้ึน ซ่ึงส่งผลต่อการเจริญเติบโตของผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดดี้ข้ึน ท าให้ทราบ

วา่คลอไรดท่ี์เติมร่วมกบั MPS จะท าใหก้ระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึน  

ตารางที่  4.1สรุปพื้นผิวทองแดงท่ีพอกพูนได้เ ม่ือสังเกตด้วยตาเปล่าของการพอกพูนด้วย

กระแสไฟฟ้าคงท่ี 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตรเป็นเวลา 680 วนิาที เม่ือใชส้ารเติมแต่งต่างๆ 

สารเติมแต่ง 
ลกัษณะท่ีเห็น ค่าความขรุขระ (นาโนเมตร) 

ไม่มีคลอไรด ์ มีคลอไรด ์ ไม่มีคลอไรด ์ มีคลอไรด ์

W/O ผิวดา้น, เรียบ ผิวดา้นมาก, หยาบ 106.8 500.4 

TU ผิวเงาแต่ความคมชดันอ้ย, เรียบ มีความคมชดั, ผิวขรุขระบางส่วน 61.7 - 

BTA ผิวเงามีความคมชดั, เรียบ ผิวดา้น, หยาบ 43.2 132.9 

PEG ผิวดา้น, เรียบ ผิวดา้นมาก, หยาบ 65.8 574.6 

MPS ผิวดา้น, เรียบ ผิวดา้นมาก, หยาบ 91.3 323.1 

 

 โดยตารางท่ี 4.1 แสดงผลสรุปของพื้นผิวทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าของ

การพอกพูนดว้ยกระแสไฟฟ้าคงท่ี 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตรเป็นเวลา 680 วินาที เม่ือใช้

สารเติมแต่งต่างๆ โดยจะเห็นวา่ BTA จะให้ทองแดงท่ีดีท่ีสุด รองลงมาคือ TU โดย PEG และ MPS 

จะให้ผลในลกัษณะเดียวกบัเม่ือไม่ใช้สารเติม ส่วนเม่ือเติมคลอไรด์และคลอไรด์กบัสารเติมแต่ง 

BTA, PEG และ MPS จะไดท้องแดงผิวดา้นมากข้ึนกวา่เดิม โดยการเติมคลอไรด์กบั TU จะได้

ทองแดงท่ีผิวมีความคมชดั แต่พื้นผิวมีท่ีขรุขระบางส่วน โดยค่าความขรุขระจะเป็นดงัตาราง ซ่ึง

ส่งผลต่อความเงาของทองแดงท่ีพอกพูนได ้ซ่ึงสังเกตไดว้่า BTA จะให้ค่าความขรุขระต ่าสุด คือ 

43.2 นาโนเมตร 
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4.3 ความต่างศักย์ทีว่ดัได้เมื่อท าการพอกพูนทองแดงด้วยความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าคงที ่
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ภาพที่ 4.17 แสดงค่าความต่างศกัยร์ะหวา่งการพอกพูนทองแดงโดยใช้กระแสไฟฟ้าคงท่ีเป็นเวลา 

680 วินาที (ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร) เทียบกบัไซคลิกโว

ลแทมโมแกรมของการพอกพูนทองแดง โดยท่ี (a) การพอกพูนโดยใช้กระแสไฟฟ้าคงท่ี                   

(b) ไซคลิกโวลแทมโมแกรมเม่ือมีสารเติมแต่งต่างๆ : 1) เม่ือไม่มีสารเติมแต่ง 2) เม่ือมีคลอไรด ์

1,000ไมโครโมลาร์ 

3) เม่ือมี TU 100 ไมโครโมลาร์ และ TU 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด์ 1,000ไมโครโมลาร์ 

4) เม่ือมี BTA 100 ไมโครโมลาร์ และ BTA 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ 

5) เม่ือมี PEG 100 ไมโครโมลาร์ และ PEG 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ 

6) เม่ือมี MPS 100 ไมโครโมลาร์ และ MPS 100 ไมโครโมลาร์และคลอไรด ์1,000ไมโครโมลาร์ 
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 จากภาพท่ี 4.17 แสดงความต่างศกัย์ตลอดการพอกพูนทองแดงโดยใช้ความหนาแน่น

กระแสไฟฟ้าคงท่ี 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร เป็นเวลา 680 วินาที โดยจะเก็บผลทุกๆ 1 

วินาที เปรียบเทียบกบัผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารเติมแต่งต่างๆ โดยหัวขอ้ 4.3 จะใช้

ยืนยนัผลท่ีไดจ้ากการพอกพูนโดยใชก้ระแสไฟฟ้าคงท่ี 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตรและผล

ไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีท าการทดลองในหวัขอ้ 4.1 มีความสอดคลอ้งกนั โดยจะเห็นวา่การพอก

พูนทองแดงในสารละลายท่ีไม่มีสารเติมแต่งจะเกิดท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0 โวลต ์ซ่ึงตรงกบัค่า

ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของขาไป ดงัภาพ 4.17 (1,b) โดยจะเห็นวา่ท่ีขากลบัของไซคลิกโวลแทม

โมแกรมจะอยูท่ี่ประมาณ 0.1 โวลต์ ซ่ึงไม่ตรงกบัผลของการพอกพูนทองแดงโดยใช้กระแสไฟฟ้า

คงท่ี ดงันั้นเราจึงไม่สนใจผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมขากลบัของการพอกพูนทองแดง ซ่ึงผล

จากกราฟของไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีมีความชนัมาก ความต่างศกัยท่ี์เปล่ียนไปเพียงเล็กน้อย 

ส่งผลต่อความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าอย่างมาก ซ่ึงจะส่งผลต่อกระบวนการสร้างนิวเคลียสหรือ

กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกดงัท่ีไดก้ล่าวมาแลว้ ซ่ึงจากภาพ 4.17 (2,a) ท่ีการพอกพูนดว้ย

กระแสไฟฟ้าคงท่ี ท่ีปริมาณคลอไรด์ 1,000 ไมโครโมลลาร์จะพบวา่การพอกพูนจะเกิดท่ีความต่าง

ศกัยป์ระมาณ 0.05 โวลต ์ซ่ึงเม่ือสังเกตจากผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมก็จะไดใ้กลเ้คียงกนัคือ 

0.03 โวลตด์งัภาพ 4.17 (2,b)  

สารเติมแต่งตวัต่อไปท่ีน่าสนใจมากท่ีสุดคือ TU ซ่ึงจากภาพ 4.17 (3,a) จะเห็นวา่ความต่าง

ศกัยข์อง TU 100 ไมโครโมลาร์การพอกพูนทองแดงดว้ยกระแสไฟฟ้าคงท่ีจะลดลงอยา่งต่อเน่ือง

อยา่งเห็นไดช้ดัหลงัจาก 400 วินาที ในส่วนของ TU + Cl ก็เช่นเดียวกนัคือความต่างศกัยล์ดลงเม่ือ

การพอกพูนด้วยกระแสไฟฟ้าคงท่ีด าเนินไป ซ่ึงน่าจะมาจากการท่ีความเข้มข้นของ TU ใน

สารละลายมีค่าลดลง เน่ืองจาก TU จะไปเกาะท่ีผิวแคโทดและช่วยขดัขวางการพอกพูนและจะติด

และสะสมอยูท่ี่ผวิช้ินงานเลยไม่เปล่ียนกลบัไปเป็น TU ดงัเดิม (Szymaszek et al., 1977; Farndon et 

al., 1995; Taralloand Heerman, 1999) ซ่ึงจากสมการ 2.22 ถึง 2.23 จะเห็นว่า TU เกิดเป็นสาร

เชิงซอ้นและอยูบ่นผวิของช้ินงานเลย ดงันั้นความเขม้ขน้ TU ในสารละลายจึงลดลง (Szymaszek et 

al., 1977; Farndon et al., 1995; Tarallo and Heerman, 1999) โดยความต่างศกัยท่ี์เร่ิมเกิดการพอก

พนูของ TU คือ -0.15 โวลต ์และ TU + Cl คือ - 0.25 โวลตซ่ึ์งค่าของ TU จะสอดคลอ้งกบัผลของไซ

คลิกโวลแทมโมแกรมแต่ TU + Cl จะมีค่าความต่างศกัยสู์งกวา่ผลไซคลิกโวลแทมโมแกรม ซ่ึงอาจ
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เป็นเพราะคลอไรดช่์วยท าให ้TU เกาะท่ีผวิอิเล็กโทรดไดดี้ ในช่วงแรกท าให้ไดค้วามต่างศกัยสู์งข้ึน

ในช่วงแรก  

สารเติมแต่งตวัถดัมาคือ BTA ซ่ึงจะแสดงดงัภาพ 4.17 (4,a) การพอกพูนจะเกิดท่ีความต่าง

ศกัยป์ระมาณ -0.2 โวลตแ์ละ BTA + Cl จะเกิดท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0.15 โวลต ์ซ่ึงสอดคลอ้ง

กบัผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรม โดยเม่ือสังเกตความต่างศกัยข์อง BTA + Cl ในภาพท่ี 4.17 

(4,a) เม่ือพิจารณาความต่างศกัยต์ลอดการพอกพูนจะเห็นวา่ความต่างศกัยค์่อนขา้งจะคงท่ีไม่ลดลง

เหมือน TU และ TU + Cl ซ่ึงอาจกล่าวไดว้่า BTA น่าจะไม่หายไปจากสารละลาย ซ่ึงสามารถ

อธิบายไดโ้ดยสมการ 2.27 ถึง 2.28 วา่ BTA จะเกิดเป็นสารเชิงซ้อนของ BTA และทองแดงข้ึนและ

จะเปล่ียนกลบัมาเป็น BTA ดงัเดิมเม่ือทองแดงเกิดเป็นผลึกพอกพูนท่ีผิวช้ินงานดงันั้น BTA จึง

น่าจะไม่หายไปจากสารละลาย  

ส่วนภาพท่ี 4.17 (5,a) จะแสดงผลของ PEG โดยพบวา่การพอกพูนทองแดงจะเกิดท่ีความ

ต่างศกัยป์ระมาณ 0 โวลต ์และ PEG + Cl จะเกิดท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ -0.15 โวลตซ่ึ์งไดผ้ลความ

ต่างศกัย์ ของไซคลิกโวลแทมโมแกรมท่ีความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า 0.03 แอมแปร์ต่อตาราง

เซนติเมตร ใกลเ้คียงกนัคือ PEG ท่ี -0.01 โวลตแ์ละ PEG + Cl ท่ี -0.18 โวลต ์เม่ือพิจารณาความต่าง

ศกัยต์ลอดการพอกพูนจะเห็นวา่ความต่างศกัยจ์ะคงท่ีตลอดการพอกพูน แต่กลไกการพอกพูนของ 

PEG ในสารละลายยงัหาขอ้สรุปไม่ไดแ้มจ้ะมีงานวจิยัท่ีศึกษาผลของ PEG อยูม่าก (Kelly and West, 

1998; Kelly and West, 1999; Kelly et al., 1999; Moffat et al., 2000; Taephaisitphongse et al., 

2001; Kang and Gewirth, 2003; Dow et al., 2003) ดงันั้นจึงบอกไดเ้พียงวา่ PEG น่าจะไม่หายไป

จากสารละลาย (จากการทดลองดงัภาพ 4.17 (5,a) ท่ีความต่างศกัยต์ลอดการพอกพนูคงท่ี) 
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จากภาพ 4.17 (6,a) สังเกตไดว้่า MPS จะเกิดท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ -0.15 โวลตแ์ละ 

MPS + Cl จะเกิดท่ีความต่างศกัยป์ระมาณ 0.08 โวลตซ่ึ์งไดผ้ลใกลเ้คียงกบัผลของไซคลิกโวลแทม

โมแกรม เม่ือพิจารณาความต่างศกัยต์ลอดการพอกพนูจะเห็นวา่ความต่างศกัยจ์ะคงท่ีตลอดการพอก

พูน ซ่ึง MPS ยงัไม่มีกลไกการพอกพูนท่ีเกิดข้ึนอยา่งแน่นอน ดงันั้นจึงบอกไดเ้พียงวา่ความเขม้ขน้

ของ MPS น่าจะไม่ลดลงเม่ือการพอกพูนด าเนินไปซ่ึงโดยทัว่ไปความต่างศกัยข์องการพอกพูนท่ี

กระแสไฟฟ้าคงท่ีกับความต่างศกัย์ของไซคลิกโวลแทมเมททรีท่ีความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า

เดียวกนัควรมีค่าท่ีใกลเ้คียงกนั หรือเป็นในแนวโนม้เดียวกนั 

4.4 การศึกษากระบวนการเกดิผลกึของทองแดงในสารเติมแต่งต่างๆ 

 โดยในการทดลองน้ีจะศึกษาลกัษณะการเจริญเติบโตของผลึกเม่ือไม่มีสารเติมแต่งและเม่ือ

มีสารเติมแต่งต่างๆคือ TU, BTA, PEG และ MPS โดยความเขม้ขน้ของสารเติมแต่งทุกชนิดเท่ากบั 

100 ไมโครโมลาร์ทุกสาร โดยใชค้วามหนาแน่นกระแสท่ี 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร ท่ีเวลา

ต่างๆคือ 50, 100, 150 และ 300 วินาที ซ่ึงเทียบเป็นค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5 และ 9 

คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ตามล าดบัสารละลายหลกัท่ีใชคื้อสารละลายคอปเปอร์ซลัเฟต 0.1 โม

ลาร์และกรดซลัฟิวริก 0.5 โมลาร์ ความเร็วของอิเล็กโทรดแบบจานหมุนท่ี 500 รอบต่อนาที และน า

ทองแดงท่ีพอกพนูไดท่ี้ประจุต่างๆไปวเิคราะห์ดว้ยเคร่ือง AFM และจะน าผลของค่าความหนาแน่น

ประจุไฟฟ้าท่ี 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร มาพิจารณาด้วย ซ่ึงท าให้เห็นได้ว่าลกัษณะการ

เจริญเติบโตของผลึกของทองแดงท่ีพอกพูนโดยใชก้ระแสไฟฟ้าคงท่ีในสารละลายท่ีมีสารเติมแต่ง

ต่างๆ 
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 4.4.1 การเติบโตของผลกึเมื่อไม่มีสารเติมแต่ง 

 จากภาพท่ี 4.18 แสดงถึงการเปล่ียนแปลงของพื้นผิวของทองแดงท่ีพอกพูนได้เม่ือไม่มี

สารเติมแต่งท่ีค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ซ่ึง

ค่าความขรุขระของการพอกพนูจะเพิ่มข้ึนเร่ือยๆ โดยมีค่าเท่ากบั 22.3, 26.1, 34.1, 47 และ 106.8 นา

โนเมตรตามล าดบั โดยสังเกตวา่การพอกพนูในช่วงแรกท่ีความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3 และ 4.5 

คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร การพอกพนูจะเกิดในรูปแบบของกระบวนการสร้างนิวเคลียสทัว่ผิวขั้ว

อิเล็กโทรด ท าให้ไดผ้ลึกทองแดงท่ีมีขนาดเล็กและเม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้ามากข้ึน (9 และ 

20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร) จะเห็นว่าการพอกพูนเกิดในลักษณะรอบทิศทาง (Three-

dimensional) โดยมีการรวมให้เกิดผลึกท่ีใหญ่ข้ึนหรืออาจกล่าวไดว้่าเกิดกระบวนการเติบโตของ

ผลึกคือ adatom ทองแดงใหม่มาเกาะผลึกเดิมท่ีมีอยู่ก่อนหน้าท าให้ได้ผลึกใหม่ท่ีใหญ่ข้ึน โดย

กระบวนการเติบโตของผลึกเกิดได้ดีเน่ืองมาจากการแพร่ท่ีผิวของ adatom ทองแดงเกิดได้ดี 

(Schmidt et al, 1996) ซ่ึงท าใหพ้ื้นผวิทองแดงมีความหยาบมาก ข้ึนเม่ือความหนาแน่นประจุเพิ่มข้ึน 
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ภาพที่ 4.18 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดโ้ดยเม่ือไม่มีสารเติมแต่งจากเคร่ือง AFM โดยใช้

ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูนa) 50 วินาที b) 100 

วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที 
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 4.4.2 การเติบโตของผลกึเมื่อมี TU 

 ภาพท่ี 4.19 แสดงถึงการพอกพูนทองแดงเม่ือเติม TU ท่ีความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 

4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร โดยค่าความหยาบเพิ่มข้ึนตามเวลาเป็น 21.2, 26, 31.7, 

39.7 และ 61.7 นาโนเมตร ตามล าดบั ซ่ึงสังเกตไดว้า่ช่วงแรกท่ีค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5 

และ 3 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation) ท าให้ไดผ้ลึกท่ี

มีขนาดเล็กโดยจะเร่ิมสังเกตเห็นปุ่มขนาดท่ีสูงเร่ิมโผล่ข้ึนมาจากพื้นผิวโดยรวมอยู่บา้งและท่ีค่า

ความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 4.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร การพอกพูนจะเร่ิมเกิดในลกัษณะรอบ

ทิศทาง (Three-dimensional) ท าให้ไดผ้ลึกท่ีพอกพูนไดใ้หญ่ข้ึนและปุ่มเนินจะมีขนาดใหญ่ข้ึนเม่ือ

ความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะเห็นวา่การสร้างปุ่มท่ีมี

ขนาดเล็กเพิ่มข้ึนกระจายตามปุ่มเนินมีขนาดใหญ่ (Schmidt al., 1996) โดยรวมผลึกของทองแดงท่ี

พอกพนูไดเ้ม่ือเติม TU จะมีขนาดเล็กกวา่เม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่ง ท าให้พื้นผิวของทองแดงท่ีพอกพูน

ไดมี้ความเงากวา่เม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่า แต่ความคมชดันอ้ย เพราะมีฟิลม์ขาวบางเคลือบอยูท่ี่ผิวหนา้

(Tantavichet et al., 2009) ซ่ึงอาจเกิดปุ่มผลึกทองแดงท่ียื่นโผล่ข้ึนมาเหล่าน้ี โดยจากผลึกทองแดงท่ี

พอกพูนไดท่ี้เล็กกว่าสามารถบอกไดว้่าการพอกพูนลกัษณะรอบทิศทางเกิดไดน้้อยกว่าทองแดงท่ี

พอกพูนโดยไม่ใช้สารเติมแต่ง ซ่ึงหมายถึง TU ช่วยขดัขวาง adatom ของทองแดงท่ีแพร่บนผิว

อิเล็กโทรดท่ีจะมาเกิดกระบวนการเติบโตของผลึกไดดี้กวา่เม่ือไม่ใชส้ารเติมแต่ง โดยเม่ือพิจารณา

ผลของไซคลิกโวลแทมโมแกรมของ TU ดงัภาพท่ี 4.14 (b) จะพบวา่ปฏิกิริยาการพอกพูนจะเกิดได้

ยากข้ึนเม่ือเทียบกบัไม่ใชส้ารเติมแต่ง หรืออาจกล่าวไดว้า่ TU ช่วยท าใหป้ฏิกิริยาการพอกพูนเกิดได้

ยากข้ึน (Farndon et al., 1995; Kang et al., 2008) 
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ภาพที่ 4.19 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี TU ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จาก

เคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน     

a) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที 
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 4.4.3 การเติบโตของผลกึเมื่อมี BTA 

 จากภาพท่ี 4.20 แสดงภาพของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือใช้ BTA เป็นสารเติมแต่งท่ีความ

หนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร โดยค่าความหยาบท่ีไดจ้ะ

เพิ่มข้ึนอยา่งชา้ๆเป็น 13.3, 17.8, 19.4, 25.2 และ 43.2 นาโนเมตร ตามล าดบั จากภาพจะสังเกตไดว้า่

ทุกค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้าผลึกท่ีพอกพูนไดจ้ะมีขนาดเล็กและมีความละเอียดมากกวา่ผลึกท่ี

พอกพนูโดยใช ้TU เป็นสารเติมแต่งเพราะมีการเติบโตของผลึกแบบเป็นเน้ือเดียวตลอดระยะเวลาท่ี

พอกพูนโดยไม่สังเกตเห็นปุ่มท่ีโผล่สูงข้ึนมาดงัเช่น กรณี TU ซ่ึงบอกไดว้่าการพอกพูนเกิดใน

ลกัษณะรอบทิศทาง (Three-dimensional) ไดน้้อย หรือกระบวนการเติบโตของผลึกเกิดไดย้าก จึง

บอกไดว้่า BTA ท าหนา้ท่ีขดัขวางการแพร่ท่ีผิวของ adatom ทองแดงและท าให้เกิดกระบวนการ

สร้างนิวเคลียส (Nucleation) มากข้ึน (Schmidt et al, 1996) เม่ือเทียบกบั TU และเม่ือไม่ใส่สารเติม

แต่งจะพบว่าขนาดของผลึกของ BTA จะเล็กกวา่ของ TU และเม่ือไม่ใส่สารเติมแต่ง จากค่าความ

ขรุขระของ BTA ท่ีนอ้ยกวา่ TU และเม่ือไม่ใส่สารเติมแต่งจะไดว้า่เม่ือสังเกตพื้นผิวท่ีพอกพูนได้

ดว้ยตาเปล่าจะพบวา่ BTA จะให้พื้นผิวท่ีเงาและมีความคมชดัมากกวา่ TU จากผลไซคลิกโวลแทม

โมแกรมของ BTA ดงัภาพท่ี 4.14 (c) วา่ BTA ท าหนา้ท่ีเป็นตวัยบัย ั้งการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของ

ทองแดง (Farndon et al., 1995) ซ่ึงBTA จะสร้างฟิล์มของสารประกอบเชิงซ้อนข้ึนและท าหนา้ท่ี

ขดัขวางการพอกพูน ท าให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดเล็ก โดย BTA จะเกิดสารประกอบ

เชิงซ้อนกบัทองแดงและเม่ือการพอกพูนด าเนินไป สารประกอบเชิงซ้อนน้ีจะเปล่ียนกลบัไปเป็น

ทองแดง adatom กบั BTA ดงัสมการ 2.27 ถึง 2.28 จากภาพท่ี 4.17 (4,a) จะเห็นวา่กราฟการพอก

พูนดว้ยกระแสไฟฟ้าคงท่ี ความต่างศกัยต์ลอดการพอกพูนของ BTA จะมีลกัษณะลดลงเล็กนอ้ย 

โดยมีผลการวิจยัรายงานวา่ BTA จะเกาะอยูท่ี่ตวัช้ินงาน (Prall and Shreir, 1963; Mirkova et al., 

1994; Leung et al., 2000) ซ่ึง BTA น้ีอาจจะอยูบ่นผวิหนา้และเกิดปฏิกิริยายอ้นกลบั ดงัสมการ 2.27 

ท าใหพ้บวา่ BTA อยูบ่นผวิช้ินงาน จากภาพท่ี 4.17(4,a) ท่ีความต่างศกัยเ์ปล่ียนแปลงนอ้ยมาก BTA 

จึงไม่น่าเกาะแบบถาวรเหมือนของ TU ท่ีความต่างศกัยล์ดลงอยา่งเห็นไดช้ดัดงันั้นจากการทดลอง

ใช้ BTA เป็นสารเติมแต่ง ไดล้กัษณะทองแดงท่ีมีความเงาและความคมชดัดีกว่าการใช้ TU เป็น

สารเติมแต่งท่ีไดพ้ื้นผวิท่ีปราศจากความคมชดั จึงบอกไดว้า่ BTA เป็นสารเติมแต่งท่ีดีกวา่ TU 
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ภาพที่ 4.20 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี BTA ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จาก

เคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน     

a) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที 
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 4.4.4 การเติมโตของผลกึเมื่อมี PEG 

 เม่ือพิจารณาภาพ 4.21 แสดงผลการพอกพูนทองแดงเม่ือมี PEG เป็นสารเติมแต่ง ท่ีความ

หนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร โดยค่าความหยาบเพิ่มข้ึน

เท่ากบั 16.3, 32.2, 40.7, 44.8 และ 65.8 นาโนเมตร ตามล าดบั จะเห็นวา่ท่ีค่าความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้า 1.5 และ 3 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร เกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส (Nucleation) ท าให้

ไดผ้ลึกทองแดงท่ีมีขนาดเล็ก ดงัภาพท่ี 4.21 (a) และ 4.21 (b) เม่ือพิจารณาความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้าท่ี 4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ดงัภาพ 4.21 (c) ถึง 4.21 (e) จะเห็นวา่การ

พอกพูนเกิดในลกัษณะรอบทิศทาง (Three-dimensional) โดยจะเกิดกระบวนการเติบโตของผลึก 

(Grain growth) ท าใหผ้ลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดมี้ขนาดใหญ่ข้ึน ซ่ึงพื้นผิวโดยรวมท่ีความหนาแน่น

ประจุไฟฟ้าต่างๆมีความคลา้ยกบัไม่ใชส้ารเติมแต่งแต่ขนาดผลึกของ PEG จะเล็กกวา่เล็กนอ้ย ท า

ใหเ้ม่ือสังเกตดว้ยตาเปล่าจะพบวา่พื้นผวิมีลกัษณะดา้นนอ้ยกวา่เม่ือไม่ใชส้ารเติม แต่ผิวดา้นมากกวา่

TU และ BTA ซ่ึงจากผลของไซคลิกโวลแทมเมทรีดงัภาพท่ี 4.14 (d) สรุปไดว้า่ PEG มีส่วนในการ

ขดัขวางการเจริญเติบโตของผลึกเล็กน้อยโดยไม่ส่งผลต่อการพอกพูนทองแดงอย่างเห็นได้ชัด 

(Kang and Gewirth, 2003; Huerta and Pritzker, 2007; Kelly,1998) โดยความสัมพนัธ์ทั้ง

จลนศาสตร์ (Kinetics), กลไกการพอกพูน (Mechanism), สัณฐานวิทยา (Deposit morphology) และ

กลไกของสารเติมแต่งท่ีอยู่ในสารละลายยงัหาขอ้สรุปไม่ได ้ถึงแมว้่าจะมีงานวิจยัท่ีศึกษาผลของ 

PEG อยูม่ากก็ตาม (Kelly and West, 1998a; Kelly and West, 1999; Kelly et al., 1999; Moffat et 

al., 2000; Taephaisitphongse et al., 2001; Kang and Gewirth, 2003; Dow et al., 2003) โดยจาก

ภาพ 4.17 (5) จะสังเกตวา่ความต่างศกัยต์ลอดการพอกพนูคงท่ี ไม่เหมือนกบั TU ท่ีความต่างศกัยจ์ะ

ลดลงเม่ือการพอกพนูด าเนินไป ซ่ึงท าให้บอกไดว้า่ PEG น่าจะไม่ไดไ้ปสะสมในผิวช้ินงานเหมือน 

TU (Kang and Gewirth, 2003)โดยรวมจึงสามารถบอกไดเ้พียงวา่กลไกการขดัขวางการพอกพูน

ของ PEG จะไม่เหมือนกบัของ TU เน่ืองจากลกัษณะทางโครงสร้างเม่ือเติม PEG จะไม่เหมือนกบั

เม่ือเติม TU หรือ BTA แต่จะมีลกัษณะคลา้ยกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่งตลอดระยะเวลาท่ีศึกษา ซ่ึง

หมายความว่า PEG เป็นสารเติมแต่งท่ีมีประสิทธิภาพน้อยกวา่ TU และ BTA ท่ีท าให้ทองแดงท่ี

พอกพนูไดมี้พื้นผวิท่ีเงากวา่ 
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ภาพที่ 4.21 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี PEG ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จาก

เคร่ือง AFMโดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน      

a) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที 
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 4.4.5 การเติบโตของผลกึเมื่อมี MPS 

 เม่ือพิจารณาจากภาพ 4.22 แสดงการพอกพูนทองแดงเม่ือมี MPS เป็นสารเติมแต่งโดยค่า

ความหนาแน่นประจุไฟฟ้าท่ีใชคื้อ 1.5, 3, 4.5, 9 และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร โดยค่าความ

หยาบท่ีไดเ้ท่ากบั 8.1, 9.2, 10.2, 16.9 และ 91.3 นาโนเมตร ตามล าดบั จะเห็นวา่ท่ีค่าความหนาแน่น

ประจุไฟฟ้า 1.5, 3, 4.5และ 9 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตรผลึกทองแดงจะมีขนาดเล็กมาก ซ่ึงส่งผล

ใหไ้ดผ้วิทองแดงท่ีมีความหยาบนอ้ยมากหรือเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียสท าให้ผลึกทองแดงท่ี

ไดมี้ขนาดเล็กแต่จะพบปุ่มหรือเนินโผล่ข้ึนมาจากพื้นผิวท่ีเรียบ หลงัจากค่าความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้า 4.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตรแต่ยงัมีขนาดเล็กอยู่ แต่จะพบว่ามีปริมาณมากข้ึนและใหญ่

ข้ึนเม่ือค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้ามากข้ึน (9 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร) แต่ยงัพบวา่พื้นผิวมีผิว

ท่ี เ รี ยบมาก เ ม่ือ เ ทียบกับสารเ ติมแต่งตัว อ่ืนๆ ท่ีค่ าความหนาแน่นประจุไฟฟ้า เ ดียวกัน                           

(ไม่เกิน 9 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร)แต่เม่ือค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้ามากกวา่ 9 คูลอมป์ต่อ

ตารางเซนติเมตร แลว้จะพบว่า ปุ่มเกิดการรวมตวัเป็นปุ่มท่ีใหญ่ข้ึน จนไดพ้ื้นผิวท่ีหยาบกว่าเติม

สารเติมแต่งตวัอ่ืน และเม่ือค่าความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 20.4 คูลอมป์/ตารางเซนติเมตร ซ่ึงเม่ือ

สังเกตดว้ยตาเปล่าจะไดผ้ิวท่ีมีลกัษณะคลา้ยกบัเม่ือไม่ใชส้ารเติมกล่าวไดว้า่ MPS อาจจะช่วยท าให้

การแพร่ท่ีผิวของ adatom ทองแดงเกิดไดดี้ข้ึน ท าให้เกิดกระบวนการเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ ซ่ึง

เม่ือพิจารณากราฟของไซคลิกโวลแทมเมทรีดงัภาพท่ี 4.14 (e) ซ่ึงสรุปไดว้า่ MPS ขดัขวางปฏิกิริยา

การพอกพูน (Guymon et al., 2008) แต่จากผล AFM ท่ีไดจ้ะเห็นวา่ขนาดของผลึกทองแดงท่ีพอก

พูนไดจ้ะใหญ่ ซ่ึงอาจบอกไดว้า่ MPS ไปเพิ่มกระบวนการเติบโตของผลึกและท าให้กระบวนการ

สร้างนิวเคลียสเกิดไดน้อ้ยลง ซ่ึงไม่เหมือนกบั TU และ BTA ท่ีช่วยลดกระบวนการเติบโตของผลึก

และเพิ่มอตัราการเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส 
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ภาพที่ 4.22 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี MPS ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์ จาก

เคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน        

a) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที e) 680 วนิาที 
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 4.4.6 ผลการทดลองเมื่อเปลี่ยนความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเมื่อมีคลอไรด์ร่วมกับสารเติม

แต่งต่างๆ 

 4.4.6.1 ผลเมื่อมีคลอไรด์ร่วมกบั TU 

 จากรูปท่ี 4.23 เม่ือใช ้TU + Cl เป็นสารเติมแต่งจะพบวา่ท่ีความหนาแน่นความจุไฟฟ้า 1.5 

คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะเกิดกระบวนการสร้างนิวเคลียส ท าให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้

ขนาดเล็กกระจายอยู่ทัว่พื้นผิวโดยค่าความขรุขระอยูท่ี่ 15.6 นาโนเมตร ซ่ึงจะมีค่าน้อยกวา่เม่ือเติม 

TU อยา่งเดียวเพราะไม่มีปุ่มเนิน ซ่ึงบอกไดว้า่ TU + Cl ขดัขวางกระบวนการเกิดผลึกไดดี้กวา่การ

เติม TU อยา่งเดียว ดงัรูป 4.23 (a) และท่ีความหนาแน่นความจุไฟฟ้า 3 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร 

จะเห็นวา่ผลึกทองแดงจะมีความสูงข้ึน โดยลกัษณะคลา้ยการเติม TU อยา่งเดียว ซ่ึงค่าความขรุขระ

จะมีค่าใกลเ้คียงกบัการเติม TU อยา่งเดียวคือ 26.9 นาโนเมตร ดงัรูป 4.23 (b) และท่ีความหนาแน่น

ความจุไฟฟ้า 4.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตรจะเห็นวา่ผลึกเล็กมีการรวมตวักนัเป็นกลุ่มกอ้นใหญ่

ข้ึนโดยค่าความขรุขระคือ 40.8 นาโนเมตร ท่ีความหนาแน่นความจุไฟฟ้า 9 คูลอมป์ต่อตาราง

เซนติเมตร จะเห็นว่าผลึกจะรวมตวักนัมากข้ึนท าให้พื้นผิวจากภาพ 4.23 (d) โดยรวมมีความเรียบ

มากข้ึน จากรูปจะเห็นวา่ TU + Cl จะให้ผลึกโดยรวมท่ีเรียบกวา่ TU อยา่งเดียว แต่เม่ือสังเกตค่า

ความขรุระจะเห็นว่ามีค่ามากกว่า TU อย่างเดียว ซ่ึงอาจเป็นเพราะมีหลุมใหญ่กระจายบางจุดทัว่

พื้นผิว ซ่ึงอาจเป็นสาเหตุท าให้ค่าความขรุขระมากกว่า โดยค่าความขรุขระของ TU + Cl ท่ีความ

หนาแน่นความจุไฟฟ้า 9 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตรเป็น 56.4 นาโนเมตร ท่ีความหนาแน่นความจุ

ไฟฟ้า 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ทดสอบด้วยเคร่ือง AFM ไม่ได้เน่ืองจากพื้นผิวของ

ทองแดงมีความขรุขระมากเกินไป  ซ่ึงจากภาพ SEM ของ TU + Cl ดงัรูป 4.15 (b) จะเห็นวา่ผลึก

ทองแดงมีขนาดใหญ่มากกระจายอยูท่ ัว่ผิวช้ินงาน และมีบางช่วงพื้นผิวมีลกัษณะเรียบซ่ึงท าให้พื้น

ผิวทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ความขรุขระบางท่ีและบางท่ีพื้นผิวทองแดงเงาและคมชัดเงา จากการ

ทดลองอาจกล่าวไดว้า่อนัตรกิริยาของคลอไรดก์บั TU น่าจะเป็นผลใหปุ่้มท่ีเกิดข้ึนเม่ือเติม TU อยา่ง

เดียวหายไป แต่ผลึกโดยรวมของ TU + Cl ใหญ่กวา่ TU อยา่งเดียว (แต่ไม่มีปุ่มท าให้พื้นผิวบางท่ีมี

ความเงาและคมชดั)  
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ภาพที่ 4.23 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี TU ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์และ 

คลอไรด์ความเขม้ขน้ 1,000 ไมโครโมลาร์จากเคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 

แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพนูa) 50 วนิาที b) 100 วนิาที c) 150 วนิาที d) 300 วนิาที 
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 4.4.6.2 ผลเมื่อมีคลอไรด์ร่วมกบั  BTA 

 เม่ือพิจารณาการเจริญเติบโตของผลึกเม่ือมี BTA + Cl ในสารละลาย จากรูปท่ี 4.24 (a) เป็น

ภาพของ AFM ท่ีความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะพบวา่การพอกพูน

จะเกิดในลกัษณะการสร้างนิวเคลียส ท าให้ไดผ้ลึกทองแดงท่ีมีขนาดเล็กกระจายทัว่พื้นผิว และมี

ความขรุขระ 34.3 นาโนเมตร และเม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 3, 4.5 และ 9 คูลอมป์ต่อ

ตารางเซนติเมตร จะสังเกตไดว้า่ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดจ้ะใหญ่และหยาบข้ึนอยา่งรวดเร็ว โดย

ค่าความหยาบเพิ่มข้ึนเป็น 75.2, 103.66 และ 112.4 นาโนเมตร ตามล าดบั เม่ือความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้าเพิ่มข้ึน ซ่ึงเกิดจากกระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดได้ดี และท่ีความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้าเป็น 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ผลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดจ้ะรวมตวัและใหญ่ข้ึน โดยมี

ค่าความขรุขระ 132.9 นาโนเมตรจะเห็นวา่ขนาดผลึกทองแดงท่ีพอกพูนได้ของ BTA อยา่งเดียว ดงั

ภาพ 4.20 จะมีขนาดเล็กและมีความเรียบ (ความสม ่าเสมอของผลึก) มากกวา่ BTA + Cl ซ่ึงจะมีปุ่ม

กระจายตวัเป็นจ านวนมาก เร่ิมตั้งแต่ความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ซ่ึง

ต่างจาก TU + Cl ท่ีจะให้ผลึกท่ีเล็กและผิวหนา้หยาบนอ้ยกวา่ ดงันั้นจึงบอกไดว้า่คลอไรด์ท่ีเติมลง

พร้อมกับ BTA ช่วยท าให้การแพร่บริเวณท่ีผิวของ adatom ทองแดงเกิดได้ดีโดยบดบัง

ความสามารถของ BTA ท่ีช่วยขดัขวางการเจริญเติบโตของผลึกท าใหผ้ลึกท่ีไดมี้ขนาดใหญ่ 
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ภาพที่ 4.24 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี BTAความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์และ

คลอไรด์ความเขม้ขน้ 1,000 ไมโครโมลาร์จากเคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 

แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูนa) 50 วินาที b) 100 วินาที c) 150 วินาที d) 300 วินาที 

e) 680 วนิาที 



72 

 

 4.4.6.3 ผลเมื่อมีคลอไรด์ร่วมกบั PEG 

 จากภาพท่ี 4.25 (a) เป็นการเติม PEG กบัคลอไรด์ท่ีความหนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5 คูลอมป์

ต่อตารางเซนติเมตร จะพบว่าการพอกพูนจะเกิดในลักษณะการสร้างนิวเคลียส ท าให้ได้ผลึก

ทองแดงท่ีกระจายทัว่พื้นผิวท่ีค่อนขา้งสม ่าเสมอ และมีความหยาบ 72.6 นาโนเมตร ซ่ึงมากกวา่ไม่

เติมสารเติมแต่ง เม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 3 และ 4.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะเห็น

วา่ผลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดจ้ะเป็นแท่งรูปทรงปิระมิดแหลมปกคลุมพื้นผิวหนา้และมีความสูงมาก 

โดยมีค่าความขรุขระเท่ากบั 194.7 และ314.86 นาโนเมตร และเม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 9 

และ 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร จะเห็นว่าขนาดของปิระมิดจะใหญ่ข้ึนจนตอ้งถ่ายภาพท่ี

ความสูง 3,000 นาโนเมตรโดยค่าความขรุขระจะอยูท่ี่ 526.6 และ 574.6 นาโนเมตร ซ่ึงหยาบกวา่ไม่

มีสารเติมแต่งและใกลเ้คียงกบัการเติมคลอไรด์อยา่งเดียว จากลกัษณะผลึกท่ีไดท้  าให้บอกไดว้า่การ

พอกพูนเกิดแบบลกัษณะรอบทิศทางแบบเป็นรูปทรงปิระมิดซ่ึงไม่เหมือนกบัของ TU + Cl ท่ีผลึก

จะเล็กและสูงแหลม และของ BTA + Cl ท่ีผลึกจะใหญ่ในลกัษณะกลม และเม่ือเทียบกบัการใส่ 

PEG อยา่งเดียวจากภาพท่ี 4.21 จะเห็นวา่ขนาดผลึกของทองแดงท่ีพอกพูนไดจ้าก PEG อยา่งเดียว

จะมีขนาดเล็กและความเรียบของพื้นผวิจะเรียบกวา่ PEG + Cl ซ่ึงเกิดจากการเจริญเติบโตของผลึกท่ี

มาก (เหมือนการเติมคลอไรด์อย่างเดียว) จากงานวิจยับอกว่าพื้นผิวทองแดงท่ีพอกพูนได้เม่ือใช ้

PEG + Cl จะแยก่วา่เม่ือไม่มีสารเติมแต่ง (Kang and Gewirth, 2003)ซ่ึงท าให้บอกไดว้า่เม่ือคลอไรด์

ท่ีเติมลงไปพร้อมกบั PEG จะช่วยท าใหก้ารเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ข้ึน ส่งผลให้ผลึกท่ีไดใ้หญ่

และพื้นผวิท่ีพอกพนูไดจ้ะหยาบข้ึน 
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ภาพที่ 4.25 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี PEG ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์และ

คลอไรด์ความเขม้ขน้ 1,000 ไมโครโมลาร์จากเคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 

แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 วินาที c) 150 วินาที d) 300 

วนิาที e) 680 วนิาที  
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 4.4.6.4 ผลเมื่อมีคลอไรด์ร่วมกบั MPS 

 การเติม MPS กบัคลอไรด์จะเห็นว่าขนาดของผลึกท่ีพอกพูนได้จะเล็กในช่วงความ

หนาแน่นประจุไฟฟ้า 1.5 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ดงัรูปท่ี 4.26 (a) โดยความขรุขระเท่ากบั 

23.2 นาโนเมตร ซ่ึงจะไดพ้ื้นผิวท่ีคลา้ยกบัเม่ือไม่มีสารเติมแต่งแต่ไม่เหมือนกบัการเติม MPS อยา่ง

เดียวท่ีจะให้พื้นผิวท่ีเรียบและเม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเป็น 3, 4.5 และ 9 คูลอมป์ต่อตาราง

เซนติเมตร จะเห็นวา่จะเร่ิมมีผลึกขนาดใหญ่มากข้ึนเม่ือความหนาแน่นประจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึนโดยจะมี

ปุ่มขนาดใหญ่กระจายทัว่พื้นผิว ซ่ึงจะเห็นไดว้่าการเติม MPS อย่างเดียวท่ีความหนาแน่นประจุ

ไฟฟ้า 3, 4.5 และ 9 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ผลึกท่ีเกิดข้ึนจะเล็กกวา่ของ MPS + Cl อยา่งเห็น

ไดช้ดั ซ่ึงบอกไดว้า่คลอไรดท่ี์เติมลงไปพร้อมกบั MPS จะช่วยเพิ่มการเจริญเติบโตของผลึก โดยค่า

ความขรุขระของ MPS + Cl จะเพิ่มเป็น 87.3, 111.5 และ 143.5 นาโนเมตร ตามล าดบัและท่ีความ

หนาแน่นประจุไฟฟ้า 20.4 คูลอมป์ต่อตารางเซนติเมตร ผลึกจะรวมตวัใหญ่ข้ึนเป็นกอ้นสูงๆ ซ่ึงจะ

คลา้ยกบัเม่ือใชค้ลอไรด ์1,000 ไมโครโมลาร์เป็นสารเติมแต่งอยา่งเดียวแต่ความสูงจะนอ้ยกวา่ โดย

ค่าความขรุขระจะอยูท่ี่ 323.1 นาโนเมตรจะเห็นวา่ผลึกท่ีพอกพนูไดจ้ะสูงและใหญ่กวา่เม่ือเติม MPS 

อยา่งเดียว โดยผลึกจะคลา้ยกบัการเติมคลอไรดอ์ยา่งเดียวแต่ความสูงและใหญ่ของผลึกจะนอ้ยกวา่ 
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ภาพที่ 4.26 ภาพ AFM ของทองแดงท่ีพอกพูนไดเ้ม่ือมี MPS ความเขม้ขน้ 100 ไมโครโมลาร์และ

คลอไรด์ความเขม้ขน้ 1,000 ไมโครโมลาร์จากเคร่ือง AFM โดยใช้ความหนาแน่นกระแส 0.03 

แอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตร หลงัการพอกพูน a) 50 วินาที b) 100 วินาที c) 150 วินาที d) 300 

วนิาที e) 680 วนิาที 



บทที ่5 
 

สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 
 

5.1 สรุปผลการทดลอง 
 

 5.1.1 ผลของไซคลกิโวลแทมเมททรีเมื่อมีสารเติมแต่งต่างๆ 
  การเติม Cl, BTA + Cl และ MPS + Cl ส่งผลให้ปฏิกิริยาการพอกพูนทองแดงเกิด
 ไดง่้ายข้ึน ในขณะท่ี TU, BTA, TU + Cl และ PEG + Cl ปฏิกิริยาการพอกพูนทองแดงจะ
 เกิดไดย้ากข้ึน ส่วน PEG ถา้เติมในปริมาณนอ้ย (<300µM) ปฏิกิริยาการพอกพูนทองแดง
 จะไดล้กัษณะเดียวกบัเม่ือไม่มีการเติมสารเติมแต่ง แต่ถา้ปริมาณมากข้ึนปฏิกิริยาการพอก
 พนูทองแดงจะเกิดไดง่้ายข้ึน ส่วนการเติม MPS ปฏิกิริยาการพอกพูนทองแดงจะเกิดไดง่้าย
 ข้ึนเม่ือความต่างศกัยน์อ้ยและปฏิกิริยาการพอกพนูเกิดไดย้ากข้ึนเม่ือความต่างศกัยม์าก 
    
5.1.2 ลักษณะการเจริญเติบโตของผลึกและลักษณะพืน้ผิวของทองแดงที่พอกพูนได้เมื่อมี
สารเติมแต่งต่างๆ 
  การเติมคลอไรดส่์งผลใหก้ารเจริญเติบโตของผลึกมากกวา่เม่ือไม่มีสารเติมแต่งท า
 ให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดใหญ่มาก ส่งผลให้พื้นผิวดา้นมาก การเติม TU และ 
 BTA ยงัย ั้ งการเจริญเติบโตของผลึก ท าให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนได้มีขนาดเล็ก 
 ส่งผลให้พื้นผิวเงา แต่ TU จะมีฟิล์มขาวบางเคลือบอยูท่ี่ผิวหนา้ ท าให้ความคมชดันอ้ยลง 
 ในขณะท่ี BTA ไม่มีฟิล์มขาวบาง การเติม PEG จะไดล้กัษณะเหมือนกบัเม่ือไม่มีสารเติม
 แต่ง คือการเจริญเติบโตของผลึกมาก ท าให้ผลึกทองแดงท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดใหญ่ ส่งผล
 ให้พื้นผิวดา้น ส่วนการเติม MPS ท าให้การเจริญเติบโตของผลึกน้อยกวา่เม่ือไม่มีสารเติม
 แต่งแต่มากกวา่ TU และ BTA  
  การเติม TU + Cl  ส่งผลใหก้ารเจริญเติบโตของผลึกจะแบ่งออกเป็น 2 แบบคือเกิด
 ไดดี้ท่ีผวิบางส่วนท าใหผ้ลึกท่ีพอกพูนไดมี้ขนาดใหญ่ และเกิดไดไ้ม่ดีท าให้ผลึกท่ีพอกพูน
 ไดมี้ขนาดเล็ก ซ่ึงส่งผลให้พื้นผิวท่ีพอกพูนไดมี้ทั้งส่วนท่ีเงาและคมชดัและส่วนท่ีผิวดา้น
 และขรุขระ ส่วน BTA + Cl, PEG + Cl และ MPS + Cl การเจริญเติบโตของผลึกมากข้ึน ท า
 ใหผ้ลึกทองแดงท่ีพอกพนูไดมี้ขนาดใหญ่ ส่งผลใหพ้ื้นผวิดา้นมากข้ึน 
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5.2 ข้อเสนอแนะ 
1. ท าการทดลองความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าท่ีค่า อ่ืนๆ เม่ือพอกพูนด้วย

กระแสไฟฟ้าคงท่ี โดยจะส่งผลต่อการเจริญเติบโตของผลึกอยา่งไร 
2. ทดลองเปล่ียนค่าความเขม้ขน้ของสารเติมแต่งและคลอไรด์ท่ีใช้พอกพูนดว้ย

กระแสไฟฟ้าคงท่ี โดยอาจจะใส่คลอไรด์ให้น้อยลงเน่ืองจากคลอไรด์ท าให้
กระบวนการเจริญเติบโตของผลึกเกิดไดดี้ 
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ภาคผนวก 

 

ตัวอย่างการค านวณ 

 

การเตรียมสารละลายอเิลก็โตรไลต์ต่างๆ 

 วธีิคิด      1000
M

g
VN     (1) 

  เม่ือ  N คือ ความเขม้ขน้สารละลาย (โมลต่อลิตร หรือ โมลาร์) 

   V คือ ปริมาตรสารละลาย (มิลลิลิตร) 

    g คือ น ้าหนกัสาร (กรัม) 

   M คือ มวลโมเลกุลของสาร (กรัมต่อโมล)   

     2211 VNVN      (2) 

  เม่ือ N1 คือ ความเขม้ขน้สารละลายชนิดท่ี 1 (โมลต่อลิตร) 

   V1 คือ ปริมาตรสารละลายชนิดท่ี 1 (ลิตร) 

   N2 คือ ความเขม้ขน้สารละลายชนิดท่ี 2 (โมลต่อลิตร) 

   V2 คือ ปริมาตรสารละลายชนิดท่ี 2 (ลิตร) 

1. การเตรียมสารละลายคอปเปอร์ซัลเฟต 0.1 โมลาร์และกรดซัลฟิวริก 0.5 โมลาร์ 

 คอปเปอร์ซลัเฟตเพนตะไฮเดรต (CuSO4·5H2O) มีมวลโมเลกุลเท่ากบั 250 กรัมต่อโมล 

เตรียมคอปเปอร์ซลัเฟตเพนตะไฮเดรต 0.1 โมลาร์ ปริมาตร 1,000 มิลลิลิตร  

จากสมการ (1) จะได ้  1000
250

10001.0 4 
CuSOg

 

ggCuSO 25
4
  

ตอ้งเตรียมคอปเปอร์ซลัเฟตเพนตะไฮเดรต ปริมาณ 25 กรัม  
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ความเขม้ขน้สารละลายกรดซลัฟิวริกเท่ากบั 17.8 โมลาร์ 

จากสมการ (2) จะได ้  

N1 คือ ความเขม้ขน้ของกรดซลัฟิวริกท่ีตอ้งการเตรียมเท่ากบั 0.5 โมลาร์ 

  V1 คือ ปริมาตรสารละลายกรดซลัฟิวริกท่ีตอ้งการเตรียม 

           เท่ากบั 1,000 มิลลิลิตร 

  N2 คือ ความเขม้ขน้สารละลายกรดซลัฟิวริกเท่ากบั 9.38 โมลาร์ 

  V2 คือ ปริมาตรสารละลายกรดซลัฟิวริก เท่ากบั V2 ลิตร 

จะได ้  
42

8.17)1000()5.0( SOHV  

mlV SOH 1.28
42
  

ตอ้งเตรียมกรดซัลฟิวริกปริมาตร 28.1 มิลลิลิตรพร้อมกบัคอปเปอร์ซลัเฟตเพนตะไฮเดรต 

ปริมาณ 25 กรัม ปรับปริมาตรดว้ยน ้ากลัน่จนได ้1,000 มิลลิลิตร 

2. การเตรียมสารละลาย TU 0.05 โมลาร์ ปริมาตร 50 มิลลลิติร 

TU มีมวลโมเลกุลเท่ากบั 76.12 กรัมต่อโมล 

จากสมการ (1) จะได ้  1000
12.76

5005.0  TUg  

ggTU 19.0  

ตอ้งเตรียม TU ปริมาณ 0.19 กรัม ละลายดว้ยน ้ากลัน่แลว้ปรับจนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

 3. การเตรียมสารละลาย BTA 0.05 โมลาร์ ปริมาตร 50 มิลลลิติร 

 BTA มีมวลโมเลกุลเท่ากบั 119 กรัมต่อโมล 
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จากสมการ (1) จะได ้  
1000

119
5005.0  BTAg

 

ggBTA 297.0  

ตอ้งเตรียม BTA ปริมาณ 0.297 กรัม ละลายดว้ยน ้ากลัน่แลว้ปรับจนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

 4. การเตรียมสารละลาย PEG 0.05 โมลาร์ ปริมาตร 50 มิลลลิติร 

 BTA มีมวลโมเลกุลเท่ากบั 3400 กรัมต่อโมล 

จากสมการ (1) จะได ้  1000
3400

5005.0  PEGg  

ggPEG 5.8  

ตอ้งเตรียม PEG ปริมาณ 8.5 กรัม ละลายดว้ยน ้ากลัน่แลว้ปรับจนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

 5. การเตรียมสารละลาย MPS 0.05 โมลาร์ ปริมาตร 50 มิลลลิติร 

 BTA มีมวลโมเลกุลเท่ากบั 178 กรัมต่อโมล 

จากสมการ (1) จะได ้  1000
178

5005.0  MPSg  

ggMPS 445.0  

ตอ้งเตรียม MPS ปริมาณ 0.445 กรัม ละลายดว้ยน ้ากลัน่แลว้ปรับจนมีปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

6. การเตรียมสารละลายคอปเปอร์ซัลเฟตและกรดซัลฟิวริกทีม่ีสารเติมแต่ง  

6.1 ตัวอย่างการเตรียมสารละลายคอปเปอร์ซัลเฟตและกรดซัลฟิวริกทีม่ีสารเติม

แต่ง TU 600 ไมโครโมลาร์ 

จากสมการ (2)   โดย 

N1 คือ ความเขม้ขน้ของ TU ท่ีตอ้งการเตรียมเท่ากบั 600 ไมโครโมลาร์ 

   V1 คือ ปริมาตรสารละลาย TU ท่ีตอ้งการเตรียมเท่ากบั 50 มิลลิลิตร 

2211 VNVN 
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   N2 คือ ความเขม้ขน้สารละลาย TU เท่ากบั 0.05 โมลาร์ 

   V2 คือ ปริมาตรสารละลาย TU เท่ากบั V2 ลิตร 

             จะได ้ 2

36 05.0)1050()10600( V     

LV 6

2 10600   

น าสารละลาย TU 0.05 โมลาร์ จากขอ้ท่ี 2 เท่ากบั 600 ไมโครลิตร เติมลงในสารละลายคอป

เปอร์ซลัเฟตและกรดซลัฟิวริกจากหวัขอ้ท่ี 1 ปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

ตารางท่ี 1 แสดงปริมาณท่ีตอ้งเติมของสารเติมแต่งท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 

สารเติมแต่ง 
ปริมาณท่ีตอ้งเติม (ไมโครลิตร) ลงในสารละลายในหวัขอ้ 3.5.2 ปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

100 ไมโครโมลาร์ 300 ไมโครโมลาร์ 600 ไมโครโมลาร์ 1,000 ไมโครโมลาร์ 

คลอไรด์ 50 150 300 500 

TU 100 300 600 1,000 

BTA 100 300 600 1,000 

PEG 100 300 600 1,000 

MPS 100 300 600 1,000 
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ตารางท่ี 2 แสดงปริมาณท่ีตอ้งเติมของคลอไรดแ์ละสารเติมแต่งท่ีความเขม้ขน้ต่างๆ 

สารเติมแต่ง 

ปริมาณท่ีตอ้งเติม (ไมโครลิตร) ลงในสารละลายในหวัขอ้ 3.5.2 ปริมาตร 50 มิลลิลิตร 

100 ไมโครโมลาร์ 300 ไมโครโมลาร์ 600 ไมโครโมลาร์ 1,000 ไมโครโมลาร์ 

คลอไรด์ 50 150 300 500 

TU 100 - - - 

BTA 100 - - - 

PEG 100 - - - 

MPS 100 - - - 
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ประวตัิผู้เขยีนวทิยานิพนธ์ 
 

 นายณัทกฤช  กิจพิทกัษ์ เกิดวนัท่ี 3 ธันวาคม 2529 ท่ีจงัหวดักรุงเทพมหานคร ส าเร็จ
การศึกษาระดบัมธัยมศึกษาปีท่ี 6 จากโรงเรียนบดิทรเดชา (สิงห์ สิงหเสนี) จงัหวดักรุงเทพมหานคร 
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มหาวิทยาลยั ในปีการศึกษา 2550 และเขา้ศึกษาต่อในหลกัสูตรวิทยาศาสตรมหาบณัฑิต สาขาเคมี
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