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บทคัดย่อ 
งานวิจัยนี้มุ่งเน้นการสังเคราะห์วัสดุโครงสร้างนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ด้วย

กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลโดยมีการเปล่ียนแปลงเงื่อนไขของการสังเคราะห์ได้แก่ ความเข้มข้นของ
เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน และปริมาณความเข้มข้นของสารเจือฟลูออรีน โดยเริ่มต้นด้วยการเตรียมฟิล์ม
บางซิงค์ออกไซด์เพื่อใช้เป็นช้ันก่อผลึกด้วยกระบวนการโซลเจลและปั่นเคลือบลงบนฐานรองกระจก
โดยใช้สารต้ังต้นซิงค์อะซิเตตและท าการอบอ่อนท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ช่ัวโมง 
จากนั้นท าการปลูกวัสดุโครงสร้างนาโนด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 
เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง โดยใช้ซิงค์ไนเตรตความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ ในเงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความ
เข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ท าการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นต้ังแต่ 0.01 ถึง 0.1 โมลาร์ และ
ใช้แอมโมเนียมฟลูออไรด์เป็นสารต้ังต้นในการเจือฟลูออรีนซึ่งมีการเปล่ียนแปลงต้ังแต่ 0 ถึง 10% ท า
การตรวจพิสูจน์เอกลักษณ์เฉพาะของวัสดุนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอีมิสชัน (FESEM) กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (TEM) 
วิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) การวิเคราะห์ธาตุเชิงปริมาณ (EDX) 
และวิเคราะห์การทะลุผ่านของแสง (UV-Vis spectrophotometer) จากผลวิเคราะห์พบว่าแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์มีความเป็นผลึกท่ีดี ขนาดผลึกมีค่าเพิ่มข้ึน เมื่อความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน
เพิ่มขึ้นเป็น 0.05 โมลาร์ และลดลงเมื่อความเข้มข้นเพิ่มขึ้นเป็น 0.10 โมลาร์ แสดงให้เห็นถึง
ผลกระทบของความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนต่อลักษณะทางกายภาพของแท่งนาโนซิงค์- 
ออกไซด์ การเปล่ียนแปลงของปริมาณสารเจือฟลูออรีนส่งผลต่อการเกิดผลึกของระนาบ (002) เพิ่ม
มากขึ้นเมื่อปริมาณสารเจือเพิ่มมากขึ้น และค่าขนาดของผลึกเพิ่มขึ้นเมื่อปริมาณสารเจือเพิ่มขึ้น แต่
การเจือท่ีเพิ่มมากเกินไปจะส่งผลกระทบต่อรูปร่างของวัสดุนาโนท่ีเตรียมได้ โดยมีลักษณะของแท่งนา
โนท่ีไม่สมบูรณ์และมีขนาดเฉล่ียลดลง การวิเคราะห์ทางแสงพบว่า วัสดุโครงสร้างนาโนซิงค์ออกไซด์ 
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เจือฟลูออรีนมีค่าแถบพลังงานต้องห้ามเพิ่มขึ้นตามปริมาณสารเจือ  โดยมีค่าต้ังแต่ 3.28-3.33 
อิเล็กตรอนโวลต์ ท้ังนี้เนื่องจากการเพิ่มขึ้นของพาหะของซิงค์ออกไซด์ จากการท่ีอะตอมของฟลูออรีน
เข้าไปแทนท่ีอะตอมของออกซิเจนและเหนี่ยวน าให้เกิดจุดพร่องการเพิ่มของแถบพลังงานต้องห้าม 
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ABSTRACT 
 This research has focused on the synthesis of F-doped ZnO nanostructures 
via hydrothermal process with variation of hexamethylenetetramine (HMT) 
concentration and F-doping contents starting from zinc oxide thin film used as seeding 
layer. The zinc oxide seeding film was deposited by sol-gel spin coating on glass 
substrate using zinc acetate precursor and annealed at 500 ºC for 2 h. The 
nanostructures of F-doped ZnO were prepared by hydrothermal process operated at 
90ºC for 4 h using zinc nitrate with designated concentration of 0.05M. HMT 
concentration was varied from 0.01 to 0.10M and ammonium fluoride used for F 
doping precursor was varied from 0 to 10%. The properties of F-doped ZnO nanorod 
structures were characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), 
transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDX) and UV-VIS spectrophotometer. Corresponding results 
indicated that the prepared samples possessed good crystallinity and their crystalline 
sizes increased as HMT concentration increased up to 0.05M thereafter decreased at 
0.10M. These results indicate that HMT concentration has significant influence on 
physical properties and morphologies of ZnO nanorods. F-doped ZnO nanorods 
exhibited the enhancement in crystallinity, preferential (002) plane growth direction 
and crystallite size with increasing F-doping content. Moreover, increasing doping over 
specific content resulted to the imperfection in rod structure and decrement in size 
of the samples. The transmittance spectra revealed that the band gap energy of the 
sample tended to gradually increase from 3.28 eV to 3.33 eV with increasing F-doping  
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content. This feature may be due to the substitution of F atom at oxygen site in ZnO 
lattice causing defects and generating more carriers leading to significant increase in 
its band gap energy. 
 
Keywords: Hydrothermal process; Zinc oxide; F-doping; Nanorod. 
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 ขอขอบคุณพี่น้องในวิทยาลัยนาโนเทคโนโลยีพระจอมเกล้าลาดกระบัง และใน
ห้องปฏิบติัการวิจัย ส าหรับความช่วยเหลือและอ านวยความสะดวกในการใช้เครื่องมือต่างๆ และ
ขอขอบคุณส าหรับค าปรึกษาพร้อมท้ังก าลังใจท่ีมีให้กันเสมอมา 
 สุดท้ายคุณงานความดีอันใดท่ีเกิดจากวิทยานิพนธฉ์บับนี้ ข้าพเจ้าขอมอบให้แก่บิดา 
มารดา ท่ีเคารพและให้การสนับสนุน ตลอดจนครูอาจารย์ท่ีเคารพทุกท่านท่ีได้ถ่ายทอดและประสิทธิ์
ประสาทวิชาความรู้แก่ข้าพเจ้า 
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2.3 กระบวนการสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโน   
2.3.1 วัสดุนาโนศูนย์มิติ  
2.3.2 วัสดุนาโนหนึ่งมิติ  
2.3.1 วัสดุนาโนสองมิติ  
2.3.2 วัสดุนาโนสามมิติ  

2.4 ทฤษฎีการเติมสารเจือ   
2.4.1 การเจือแบบแทรกตัว   
2.4.2 การเจือแบบการเข้าแทนท่ี   
2.4.3 การเจือแบบการเข้าแทนท่ีช่องว่าง  

2.5 เครื่องมือวิเคราะห์สมบัติเฉพาะทาง   
2.5.1 เครื่องมือวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์   
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สารบญั(ต่อ) 

 หน้า 

2.5.2. เครื่องมือวิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 
แบบส่องกราด  

2.5.3 เครื่องมือวิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 
แบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน  

2.5.4 เครื่องมือวิเคราะห์ลักษณะโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 
แบบส่องผ่าน  

2.5.5 เครื่องมือวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุบนพื้นผิวด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุ 
เชิงพลังงาน  

2.5.6 เครื่องมือวิเคราะห์สมบัติการทะลุผ่านของแสงด้วยเครื่องวัดการทะลุผ่าน 
ทางแสง  

2.6 ทบทวนวรรณกรรม  
 
บทท่ี 3 ขั้นตอนการด าเนินการวิจัย   

3.1 สารเคมีท่ีใช้ในการทดลอง  
3.2 อุปกรณ์ท่ีใช้ในการทดลอง  
3.3 ขั้นตอนการด าเนินงาน  

3.3.1 การเตรียมสารละลายโซล-เจล  
3.3.2 การเตรียมฐานรองรับท่ีใช้ในการเตรียมฟิล์ม  
3.3.3 การเตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการหมุนเคลือบ  
3.3.4 ขั้นตอนการท าไฮโดรเทอร์มอล  

3.4 การวิเคราะห์ลักษณะเฉพาะของฟิล์มบาง  
3.4.1 การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยเครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์  
3.4.2 การวิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 

ชนิดฟิลอิมิสชัน  
3.4.3 การวิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน  
3.4.4 การวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุบนพื้นผิวด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุ  
3.4.5 การวิเคราะห์สมบัติการทะลุผ่านของแสงด้วยเครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง  
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บทท่ี 4 ผลการทดลองและอภิปรายผล  
4.1 การวิเคราะห์สมบัติพื้นฐานของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์  

4.1.1 ผลการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไข 
การเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

4.2 การวิเคราะห์สมบัติพื้นฐานของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน  
4.2.1 ผลการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 

ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอรม์อลภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณ 
การเจือฟลูออรีน  

 
บทท่ี 5 สรุปผลการทดลองและแนวทางการพัฒนา  

5.1 สรุปผลการทดลอง  
5.1.1 ผลการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ด้วยกระบวนการ 

ไฮโดรเทอร์มอลภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีน 
เตตระมีน  

5.1.2 ผลการทดลองสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอมอล ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณ 
การเจือฟลูออรีน  

5.2 ปัญหาและแนวทางการแก้ไข  
5.3 ข้อเสนอแนะ  

เอกสารอ้างอิง  
ประวัติผู้เขียน  
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สารบญัตาราง 
 

ตารางที่ หน้า 
2.1 สมบัติพื้นฐานของซิงค์ออกไซด์  
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สารบญัรูป 
 

รูปที่ หน้า 
2.1 (ก) โครงสร้าง Wurtzite (ข) โครงสร้าง Zinc blende  
2.2 (ก) ระบบระเหยสารด้วยความร้อน และ (ข) ระบบสปัตเตอริง  
2.3 วิธีการเคลือบฟิล์มบางด้วยการระเหยสารด้วยวิธีทางเคมี  
2.4 กระบวนการเตรียมสารละลายโซล-เจล  
2.5 กระบวนการเตรียมฟิล์มบางด้วยวิธีการหมุนเคลือบ  
2.6 มิติของวัสดุนาโน  
2.7 โครงสร้างหม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอน  
2.8 (ก) การเจือแบบการแทรกตัว (ข) การเจือแบบการเข้าแทนท่ี และ (ค) การเจือแบบ 

การเข้าแทนท่ีช่องว่าง  
2.9 กฎของแบรกก์  
2.10 หลอดก าเนิดรังสีเอ็กซ์  
2.11 การเกิดรังสีเอ็กซ์  
2.12 ส่วนประกอบของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด  
2.13 ลักษณะโครงสร้างปลายของแหล่งอิเล็กตรอนของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน  
2.14 ส่วนประกอบของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน  
2.15 โครงสร้างของเครื่องวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุเชิงพลังงาน  
2.16 ตัวอย่างกราฟท่ีได้จากการวัดด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน  
2.17 การเดินทางของแสงผ่านสารตัวอย่าง  
2.18 แบบจ าลองการจัดร ียงเครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง (ก) แบบล าแสงเดียว และ 

(ข) แบบล าแสงคู่  
2.19 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (ก) แท่งนาโนซิงค์ 

ออกไซด์เจือไนโตรเจน, (ข) แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีไม่ผ่านการเจือไนโตรเจน และ (ค)  
การเรืองแสงท่ีความยาวคล่ืน 380 นาโนเมตร ของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน  

2.20 ผลวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน  
2.21 ผลวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุด้วยสเปกโตรสโคปีของอนุภาคอิเล็กตรอนท่ีถูกปลด 

ปล่อยด้วยรังสีเอ็กซ์ (ก) N 1s และ (ข) Zn 2p ของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน  
2.22 ผลวิเคราะห์การเปล่งแสงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน (ก) ท่ีอุณหภูมิ 10  

เคลวิน และ (ข) ท่ีอุณหภูมิห้อง  
2.23 ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้าของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน  
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สารบญัรูป(ต่อ) 
 

รูปที่ หน้า 
2.24 กราฟแสดงความยาวเฉล่ียเทียบกับเวลาในการไฮโดรเทอร์มอล ท่ีความเข้มข้น 

ซิงค์ไนเตรตเท่ากับเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 25 มิลลิโมลาร์ ท่ีเติมพอลิเอทิลีนอิไมด์ 
10 มิลลิโมลาร์ และโพแทสเซียมคลอไรด์ 100 มิลลิโมลาร์  

2.25 ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ภาคตัดขวาง (บน) และ พื้นผิว (ล่าง) 
แสดงแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จากการไฮโดรเทอร์มอล ท่ีมีความเข้มข้นซิงค์ไนเตรตเท่ากับ 
เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 25 มิลลิโมลาร์ และเติมพอลิเอทิลีนอิไมด์ 10 มิลลิโมลาร์  
การปรับปรุงรูปร่างของแท่งนาโนด้วยการเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) 0, ข) 10, ค) 50, 
ง)100, จ) 200, ฉ) 300, ช) 400 และ ซ) 500 โดยใช้เวลา 120 นาที  
(แถบวัดระยะแสดงขนาด 200 นาโนเมตร) ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ 
ส่องผ่านแสดงปลายแท่งนาโน ท่ีเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ฌ) 10 และ 
ญ) 300 มิลลิโมลาร์  

2.26 กราฟแสดงผลการค านวนจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ก) ปริมาตร,  
ข) ความยาว, ค) เส้นผ่านศูนย์กลาง และ ง) ความหนาแน่น ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียน 
แปลงปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์  

2.27 กราฟวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์และผลค านวนจากข้อมูลการเล้ียวเบน  
ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) ระนาบ 
002 ท่ีเวลา 40 นาที (ซ้าย) และ 120 นาที (ขวา) ข) ระนาบ 002 ท่ีมีการเปล่ียนแปลง 
ปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์  

2.28 ภาพแสดงลักษณะของแท่งนาโนท่ีปรับปรุงโดยการเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) 0,  
ข) น้อยกว่า 100 และ ค) มากกว่า 100 มิลลิโมลาร์  

2.29 ขั้นตอนการสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์  
2.30 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (ก) ช้ันก่อผลึก  

(ข, ค, ง) วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ และ (จ) ผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์  
2.31 กลไกการเกิดวัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์  
2.32 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ท่ีเวลาในการสังเคราะห์ 

ช้ันก่อผลึกแตกต่างกัน (ก) 20 วินาที (ข) 80 วินาที และ (ค) 160 วินาที  
 
 
 

 
 
20 
 
 
 
 
 
 
 
20 
 
 
21 
 
 
 

22 
 
23 
24 
 
24 
24 
 
25 
 
 
 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้



  XII 

 

สารบญัรูป(ต่อ) 
 

รูปที่ 
2.33  ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์เจือคลอรีน ภายใต้ 

เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของแอมโมเนียมคลอไรด์ของตัวอย่าง  
ก ข และ ค 0, 25, 50 และ 100 มิลลิโมลาร์ ตามล าดับ (2) ผลการวิเคราะห์ธาตุเชิง 
ปริมาณของตัวอย่าง ก-ง  

2.34 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน 
ท่ีมีการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นสารเจือฟลูออรีน (ก) ZNR, (ข) 5% FZNR, (ค) 8% 
FZNR, (ง) 10% FZNR, (จ) 12% FZNR, (ฉ) แผนภาพการโตของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์ 
เจือฟลูออรีน โดยท่ีแถบวัดระยะแสดงขนาด 100 นาโนเมตร และ (ช) กระดาษลิตมัส 
วัดค่าความเป็นกรดด่างมาตรฐาน  

2.35 (ก) ผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์, (ข) ผลวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์ 
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านความแยกชัดสูง และ (ค) ภาพขยายผลวิเคราะห์ด้วย 
กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านความแยกชัดสูง และ ผลวิเคราะห์ 
การเล้ียวเบนของอิเล็กตรอน  

2.36 ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้าภายใต้แสงอาทิตย์ มวลอากาศ 1.5, (ข) ผลวิเคราะห์การเปล่ียน 
แปลงพลังงานแสงให้เป็นไฟฟ้าภายใต้สภาพแวดล้อม และ (ค) ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้า 
ในท่ีมืด  

2.37 (ก) ผลวิเคราะห์เวลาท่ีใช้ในการเปล่งแสง, (ข) ผลวิเคราะห์การดูดกลืนแสงและ 
การเปล่งแสง, (ค) ผลวิเคราะห์การแยกการเคล่ือนท่ีของภาหะและความเข้มข้น 
ด้วยการแยกประจุโดยการเพิ่มความต่างศักย์เชิงเส้นและ (ง) ผลวิเคราะห์การสลาย 
ตัวของความต่างศักย์ทางแสงช่ัวคราว  

2.38 (ก) ผลวิเคราะห์การสแกนสเปกโตรสโคปีของอิเล็กตรอนท่ีถูกปลดปล่อยด้วยรังสีเอ็กซ์ 
แบบกว้าง ของ ZNR และ x-FZNR, (ข) ตาแหน่งยอด Zn 2p และ (ค) ต าแหน่งยอด 
O 1s ของ ZNR และ x-FZNR  

2.39 (ก) ผลวิเคราห์การเปล่งแสงท่ีถูกทาให้เป็นมาตรฐาน, (ข) ผลวิเคราะห์พลังงานต้องห้าม 
ของ ZNR และ x-FZNR, (ค) ZNR และ (ง) 10% FZNR  

2.40 ขั้นตอนการเจือของฟลูออรีนไอออนในแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์  
3.1 อุปกรณ์ท่ีใช้ในการทดลอง  
3.2 เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของบริษัท PANalytical รุ่น X’pert Pro  
3.3 เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของบริษัท Bruker AXS รุ่น D8 DISCOVER  
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สารบญัรูป(ต่อ) 
 

รูปที่ 
3.4 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันของบริษัท JEOL  

รุ่น JSM-6340F  
3.5 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันของบริษัท HITACHI 
รุ่น S4700  
3.6 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของบริษัท FEI Tecnai รุ่น G2  
3.7 เครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานของบริษัท Oxford Instrument รุ่น X-MaxN  
3.8 เครื่องวัดการทะลุผ่านของแสงของบริษัท Thermo Scientific รุ่น Helios Gamma  
4.1 กราฟการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของฟิล์มบางแท่งนาโน 

ซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  
4.2 กลไกการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีเป็นไปได้  
4.3 ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์แท่งนาโน  

ท่ีความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนแตกต่างกัน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0.01 (ค) 0.03 
(ง) 0.05 (จ) 0.07 และ (ฉ) 0.1 โมลาร์  

4.4 กราฟการวิเคราะห์การกระจายตัวของเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์ 
ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

4.5 กราฟการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไข 
การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

4.6 กราฟการดูดกลืนของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไข 
การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

4.7 กราฟการสะท้อนของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไข 
การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

4.8 (ก) กราฟการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของฟิล์มบาง 
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงประมาณการเจือ 
ฟลูออรีน (ข) กราฟขยายการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ 
ช่วงมุมเล้ียวเบน 30-40 องศา  

4.9 ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5%  
และ (จ) 10%  
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สารบญัรูป(ต่อ) 
 

รูปท่ี หน้า 
4.10 ภาพถ่ายภาคตัดขวางด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่ง 

นาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3%  
(ง) 5% และ (จ) 10%  

4.11 ภาพถ่ายลักษณะโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของฟิล์มบาง 
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) 0% (ข) 3% (ค) 5%  
และ (ง) 10%  

4.12 กราฟการวิเคราะห์การกระจายตัวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ (ก) เส้นผ่านศูนย์กลาง 
และ (ข) ความยาว  

4.13 ผลวิเคราะห์ปริมาณของธาตุของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน (ก) 0% 
(ข) 5% และ (ค) 10%  

4.14 กราฟการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน 
ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน  

4.15 กราฟการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามของฟล์ิมบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
ภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% 
(ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10%  

4.16 กราฟแสดงค่าแถบแถบพลังงานต้องห้าม ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณ 
การเจือฟลูออรีน  

4.17 กราฟการดูดกลืนของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน 
ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน  

4.18 กราฟการสะท้อนของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน 
ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน  

4.19 กลไกการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน  
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1 

 

 

บทที่ 1 

บทน ำ 
 

1.1  ควำมเป็นมำและควำมส ำคัญของงำนวิจัย 
ในปัจจุบันมีงานวิจัยท่ีเกี่ยวข้องกับซิงค์ออกไซด์ออกมาอย่างต่อเนื่อง เนื่องมาจากสมบัติท่ีโดด

เด่นของซิงค์ออกไซด์คือ มีสมบัติทางแสงท่ีดี มีความเสถียรทางความร้อน นอกจากจากสมบัติดังท่ี
กล่าวมาแล้วนั้นซิงค์ออกไซด์ยังมีราคาถูก ในการเตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซดืเพื่อท่ีจะน าไปใช้เป็นช้ัน
ก่อผลึก สามารถเตรียมได้หลากหลายวิธี ท้ังวิธีทางกายภาพ เช่น วิธีการระเหยสารด้วยความร้อนใน
สุญญากาศ (Thermal evaporation) วิธีการสปัตเตอริง (Sputtering) และวิธีการทางเคมี เช่น การ
ตกเคลือบไอเคมี  (Chemical vapor deposition) และกระบวนการโซล-เจล (Sol-gel) ซึ่ งมี
การศึกษาและวิจัยกันอย่างแพร่หลาย แต่ในการเคลือบฟิล์มบางด้วยวิธีการทางกายภาพนั้นเป็น
วิธีการท่ีใช้ต้นทุนสูง มีความซับซ้อนในการเคลือบฟิล์มบาง ดังนั้นจึงเลือกใช้กระบวนการโซล -เจล 
แบบหมุนเคลือบซึ่งเป็นวิธีการทางเคมี น ามาใช้ในการเคลือบฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เพื่อน าไปใช้เป็นช้ัน
ก่อผลึก ซึ่งกระบวนการนี้ไม่ต้องอาศัยระบบสุญญากาศ สามารถเตรียมได้ท่ีอุณหภูมิห้อง และต้นทุน
ต่ า ในการสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์นั้นสามารถมีวิธีการสังเคราะห์ท่ีหลากหลาย เช่นการ
ระเหยด้วยความร้อนในสุญญากาศ การตกเคลือบไอเคมี และการไฮโดรเทอร์มอล ซึ่งในงานวิจัยนี้
เลือกท่ีจะใช้กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลเพราะเป็นกระบวนเตรียมได้ง่าย ใช้สารเคมีไม่มาก ไม่
ต้องการระบบสุญญากาศ และสามารถเตรียมได้ในบรรยากาศปกติ ปัจจุบันมีการน าฟิล์มบางแท่งนา
โนซิงค์ออกไซด์ไปประยุกต์ใช้งานได้หลากหลาย เช่น เลเซอร์ เซนเซอร์ทางเคมี เซนเซอร์ทางแสง 
เซลล์แสงอาทิตย์ เป็นต้น ในการน าไปประยุกต์ใช้เป็นอุปกรณ์ต่างๆ นั้น ขึ้นอยู่กับลักษณะโครงสร้าง
ของฟิล์มบาง ในปัจจุบันมีงานวิจัยท่ีเกี่ยวข้องกับการปรับปรุงสมบัติทางโครงสร้างของฟิล์มบางเพื่อ
การพัฒนาประสิทธิภาพของซิงค์ออกไซด์แท่งนาโน เช่น การสังเคราะห์ให้ได้โครงสร้างใหม่ๆ และการ
น าธาตุอื่นมาเจือลงในโครงสร้างของซิงค์ออกไซด์ เป็นต้น ในงานวิจัยนี้จึงมุ่งเน้นการสังเคราะห์และ
ศึกษาสมบัติของซิงค์ออกไซด์แท่งนาโนท่ีมีการเจือธาตุฟลูออรีน ท่ีเตรียมโดยวิธีการโซล-เจล แบบ
หมุนเคลือบในการเตรียมช้ันก่อผลึก จากนั้นสังเคราะห์เป็นวัสดุแท่งนาโนด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์
มอล แล้วตรวจสอบลักษณะสมบัติโครงสร้างผลึก ลักษณะโครงสร้างพื้นผิวและสมบัติทางแสงของ
ฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์แท่งนาโนเจือฟลูออรีน เพื่อศึกษาว่าการเจือฟลูออรีนมีผลกระทบอย่างไรต่อ
สมบัติของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
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1.2  วัตถุประสงค์ของงำนวิจัย 
1.2.1  เพื่อศึกษาวิธีการเตรียมฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนด้วยกระบวนการ

ไฮโดรเทอร์มอล 
1.2.2  เพื่อศึกษาผลกระทบของปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ต่อลักษณะทาง

โครงสร้างของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
1.2.3  เพื่อศึกษาผลกระทบของปริมาณสารเจือฟลูออรีน ต่อลักษณะทางโครงสร้างและสมบัติ

ทางแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
 

1.3  ขอบเขตงำนวิจัย 
1.3.1  ศึกษาค้นคว้าและทบทวนบทความวิจัยท่ีเกี่ยวข้องกับการสังเคราะห์วัสดุซิงค์ออกไซด์แท่ง

นาโน 
1.3.2  ศึกษาวิธีการเตรียมฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนด้วยกระบวนการไฮโดร

เทอร์มอล 
1.3.3  เพื่อศึกษาผลกระทบของปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ต่อลักษณะทาง

โครงสร้างของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
1.3.4  เพื่อศึกษาผลกระทบของปริมาณสารเจือฟลูออรีน ต่อลักษณะทางโครงสร้างและสมบัติ

ทางแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
 

1.4  ประโยชน์ท่ีคำดว่ำจะได้รับ 
1.4.1  มีความรู้และทักษะท่ีเกี่ยวข้องกับกระบวนการเตรียมฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือ

ฟลูออรีนด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 
1.4.2  มีทักษะในการวัดสมบัติทางแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ด้วย

เครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง 
1.4.3  มีทักษะในการวิเคราะห์สมบัติทางโครงสร้าง สมบัติทางแสง ท่ีได้จากการตรวจวัดด้วย

เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดและส่องผ่าน เครื่องวัด
องค์ประกอบของธาตุเชิงพลังงาน และเครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง 
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บทที่ 2 

ทฤษฎีและหลักกำร 
 

2.1  สมบัติพ้ืนฐำนของซิงค์ออกไซด์ (Zinc Oxide; ZnO) 
 

 ซิงค์ออกไซด์เป็นสารอนินทรีย์ มีสูตรโครงสร้างทางเคมีคือ ZnO มีการน าไปประยุกต์ใช้ใน
งานต่างๆ เนื่องจากสมบัติท่ีโดดเด่นของซิงค์ออกไซด์หลายประการ เช่น มีความเสถียรทางความร้อน
สูง สมบัติทางแสง สมบัติทางไฟฟ้าทีดี เป็นต้น สมบัติพื้นฐานของซิงค์ออกไซด์ แสดงในตารางท่ี 2.1 
และตัวอย่างการน าซิงค์ออกไซด์ไปประยุกต์ใช้เป็นอุปกรณ์หรือส่วนประกอบของอุปกรณ์ต่างๆ เช่น 
เลเซอร์ เซนเซอร์ทางเคมี เซนเซอร์ทางแสง เซลล์แสงอาทิตย์ เป็นต้น ลักษณะโครงสร้างของซิงค์ออก
ไซด์ แบ่งออกเป็น 2 ลักษณะใหญ่ๆ คือ Wurtzite และ Zinc blende  
 

ตำรำงที่ 2.1 สมบัติพื้นฐานของซิงค์ออกไซด์ 
สมบัติ  

สูตรโมเลกุล 
มวลโมเลกุล 

ZnO 
81.408 กรัม/โมล 

ลักษณะที่ปรำกฏ ของแข็ง 
ควำมหนำแน่น 5.606 กรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร 
จุดหลอมเหลว 1975 องศาเซลเซียส 

ค่ำแถบพลังงำนต้องห้ำม 3.3 อิเล็กตรอนโวลต์ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.1 (ก) โครงสร้าง Wurtzite [26] และ (ข) Zinc blende [27] 
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2.2  กระบวนกำรเคลือบฟิล์มบำง 
 กระบวนการเคลือบฟิล์มบาง (Thin film deposition method) สามารถแบ่งวิธีการท าได้
ออกเป็น 2 วิธีใหญ่ๆ คือ วิธีทางกายภาย (Physical deposition) และวิธีทางเคมี (Chemical 
deposition) โดยแต่ละกระบวนการเป็นการท าให้อะตอมหรือโมเลกุลของสารเคลือบไปก่อตัวบน
พื้นผิวของวัสดุฐานรองรับ 
 2.2.1  กระบวนกำรเคลือบฟิล์มบำงด้วยวิธีทำงกำยภำพ 
 กระบวนเคลือบฟิล์มบางทางกายภาพอาศัยหลักการท าให้อะตอมหรือโมเลกุลของสารไป
เคลือบบนวัสดุฐานรองรับ และก่อตัวเป็นช้ันฟิล์มบางภายใต้สภาวะสุญญากาศ ขั้นตอนการเคลือบ
ฟิล์มด้วยกระบวนการทางกายภาพประกอบด้วย 3 ขั้นตอน ดังนี้ [1] 
 1.  ไอของสารเคลือบจะเกิดจากการต้มหรือระเหยจากแหล่งของสารเคลือบ 
 2.  ไอของสารเคลือบจะเคล่ือนท่ีไปยังวัสดุฐานรองรับ 
 3.  ไอของสารเคลือบเกิดการควบแน่นเป็นของแข็งท่ีผิวของวัสดุฐานรองรับ 
 ตัวแปรท่ีก าหนดเงื่อนไขของการเคลือบฟิล์มบางด้วยกระบวนการทางกายภาพ ได้แก่ 
พลังงานพันธะระหว่างอะตอมของสาร อุณหภูมิของวัสดุฐานรองรับ อัตราการระเหยสาร ความเป็น
สุญญากาศ เป็นต้น ตัวอย่างกระบวนการเคลือบฟิล์มบางทางกายภาพ เช่น วิธีระเหยสารด้วยความ
ร้อน และวิธีการสปัตเตอริง เป็นต้น 

วิธีระเหยสารด้วยความร้อน เป็นวิธีการเคลือบฟิล์มบางด้วยการท าให้สารเคลือบระเหยเป็น
ไอด้วยความร้อนในสุญญากาศ (ความดันประมาณ 10-6 มิลลิบาร์) ซึ่งอุณหภูมิท่ีใช้ระเหยสารมักอยู่
ในช่วง 200-600 องศาเซลเซียส ขึ้นกับชนิดของสารเคลือบ โดยการลดความดันในห้องสุญญากาศ ท า
ให้โมเลกุลของสารท่ีระเหยเป็นไอเคล่ือนท่ีไปก่อตัวเป็นฟิล์มท่ีวัสดุฐานรองรับ 

วิธีการสปัตเตอริง เป็นวิธีการเคลือบฟิล์มบางด้วยการท าให้อะตอมหลุดจากผิวของวัสดุโดย
การชนของอนุภาคพลังงานสูงโดยมีการแลกเปล่ียนพลังงานและโมเมนตัมในระหว่างท่ีอนุภาคท่ีวิ่งเข้า
ชนกับอะตอมท่ีพื้นผิวของสารเคลือบ โดยท่ีระบบสปัตเตอริงจะอยู่ในระบบสุญญากาศท่ีมีการป้อน
ก๊าซเฉ่ือย และมีข้ัวไฟฟ้าอยู่ท่ีด้านบนและล่างของห้องสุญญากาศ เมื่อก๊าซเฉ่ือยแตกตัวเป็นไอออนจะ
ท าให้ไอออนถูกดึงโดยสนามไฟฟ้าไปชนเข้ากับเป้าท่ีเป็นวัสดุสารเคลือบ ท าให้สารเคลือบหลุดและไป
เคลือบลงบนวัสดุฐานรองรับ [2] 
 2.2.2  กระบวนกำรเคลือบฟิล์มบำงด้วยวิธีทำงเคมี 
 การเคลือบฟิล์มบางด้วยการตกเคลือบไอเคมี โดยการให้ไอของสารเคมีท าปฏิกิริยาเคมีกันจน
ได้สารประกอบท่ีต้องการ และจับตัวเป็นของแข็งไปเคลือบลงบนฐานรองรับ วิธีการเคลือบไอทางเคมี
มักมีข้อเสียคือ ไอสารเคมีท่ีใช้มักมีอันตรายและเป็นพิษ ปฏิกิริยาเคมีส่วนใหญ่ใช้ความร้อนค่อนข้างสูง 
(700-1100 องศาเซลเซียส) [3] 
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 2.2.3  กำรเคลือบฟิล์มบำงด้วยกระบวนกำรโซล-เจล แบบหมุนเคลือบ 
 กระบวนการเคลือบฟิล์มบางด้วยวิธีการโซล-เจล แบบเคลือบหมุน เป็นการเคลือบทางเคมี
แบบเปียก มีความเป็นที่นิยมอย่างมาก เนื่องจากเป็นวิธีการท่ีมีประสิทธิภาพท่ีดี คือ มีโมเลกุลของสาร
เป็นเนื้อเดียวกัน ได้สารประกอบท่ีมีความบริสุทธิสูง อนุภาคมีขนาดเล็ก สามารถเตรียมได้ท่ี
บรรยากาศปกติ ฟิล์มบางท่ีได้มีความบางและสม่ าเสมอ จึงเหมาะสมท่ีจะน ามาใช้ในงานวิจัยนี้ เพื่อ
น าไปใช้เป็นช้ันก่อผลึกในกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล โดยท่ัวไปกระบวนโซล-เจล คือ กระบวนการท่ี
สารละลายของเหลวท่ีเรียกว่า “โซล” เปล่ียนสถานะเป็นสารท่ีมีความหนืดสูงขึ้นซึ่งเรียกว่า “เจล” 
โดยขั้นตอนการเกิดเจลเป็นการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของสารละลายโดยการระเหยตัวท าละลาย
ออกไปบางส่วนด้วยเครื่องกวนสารละลายชนิดแม่เหล็กพร้อมให้ความร้อน หลังจากนั้นน าเจลท่ีได้มา
เตรียมฟิล์มบางด้วยวิธีการหมุนเคลือบ หรือน าเจลท่ีได้มาประยุกต์ใช้ในการผลิตวัสดุชนิดอื่นได้ [4] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.2 (ก) ระบบระเหยสารด้วยความร้อน [28] และ (ข) ระบบสปัตเตอริง [29] 
 

 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.3 วิธีการเคลือบฟิล์มบางด้วยการระเหยสารด้วยวิธีทางเคมี [30] 
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รูปที่ 2.4 กระบวนการเตรียมสารละลายโซล-เจล [31] 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.5 กระบวนการเตรียมฟิล์มบางด้วยวิธีการหมุนเคลือบ [32] 
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2.3  กระบวนกำรสังเครำะห์วัสดุแท่งนำโน 
 วัสดุโครงสร้างนาโนนั้นสามารถแบ่งออกได้เป็น 4 ประเภท วัสดุนาโนศูนย์มิติ (Zero-
dimension) วัสดุนาโนหนึ่งมิติ (One-dimension) วัสดุนาโนสองมิติ (Two-dimension) และวัสดุ
นาโนสามมิติ (Three-dimensional) ตามลักษณะการเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอน โดยท่ีมีขนาดของวัสดุ
มิติใดมิติหนึ่งอยู่ในหน่วยของนาโนเมตร (1-100 นาโนเมตร) [5] 
 2.3.1  วัสดุนำโนศูนย์มิติ (Zero-dimensional nanomaterials) 

วัสดุนาโนศูนย์มิติ เป็นวัสดุท่ีอิเล็กตรอนไม่สามารถเคล่ือนท่ีได้ท้ัง 3 แกน ตัวอย่างเช่น 
อนุภาคนาโน (Nanoparticle) ควอนตัมดอท (Quantum dot) เป็นต้น 
 2.3.2  วัสดุนำโนหนึ่งมิติ (One-dimensional nanomaterials) 
 วัสดุนาโนหนึ่วมิติ เป็นวัสดุท่ีอิเล็กตรอนสามารถเคล่ือนท่ีได้เพียงแค่ 1 ทิศทาง ตัวอย่างเช่น 
เส้นลวดนาโน (Nanowire) แท่งนาโน (Nanorod) เป็นต้น 
 2.3.3  วัสดุนำโนสองมิติ (Two-dimensional nanomaterials) 
 วัสดุนาโนสองมิติ เป็นวัสดุท่ีอิเล็กตรอนสามารถเคล่ือนท่ีได้ใน 2 ทิศทาง ตัวอย่างเช่น ฟิล์ม
บาง (Thin film) 
 2.3.4  วัสดุนำโนสำมมิติ (Three-dimensional nanomaterials) 
 วัสดุนาโนสามมิติ เป็นวัสดุขนาดใหญ่ท่ีอิเล็กตรอนสามารถเคล่ือนท่ีได้ทุกทิศทุกทาง เ ช่น 
วัสดุพหุผลึก (Polycrystalline material) 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.6 มิติของวัสดุนาโน [33] 
 
 ในการสังเคราะห์วัสดุนาโนหนึ่งมิตินั้น สามารถท าได้หลายวิธีการเช่น การระเหยด้วยความ
ร้อนในสุญญากาศ[6] การตกเคลือบไอเคมี [7] และการไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal) [8] เป็น
ต้น ซึ่งในงานวิจัยนี้เลือกท่ีจะสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล เนื่องจากเป็น
กระบวนท่ีไม่ต้องการสภาวะสุญญากาศ ไม่มีไอสารเคมีอันตราย ไม่ใช้อุณหภูมิสูง เป็นกระบวนการท่ี
ใช้สารเคมีปริมาณไม่มาก  
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 กระบวนกำรไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal process) 
 กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลสามารถนิยามได้ว่า การเกิดปฏิกิริยาของสารเนื้อผสมในตัวท า
ละลายของเหลวหรือตัวสะสมแร่ธาตุภายใต้สภาวะเงื่อนไขท่ีมีความดันและอุณหภูมิสูง เพื่อให้เกิดการ
ละลายและเกิดผลึกขึ้นใหม่ ค าว่าไฮโดรเทอร์มอลมีรากศัพท์มาจากภาษากรีก เกิดจากการรวมค า 2 
ค า คือ “hydros” ท่ีแปลว่าน้ า และ “thermos” ท่ีแปลว่าความร้อน เมื่อไม่นานมานี้ Byrappa และ 
Yoshimura [9] ได้ให้นิยามความหมายของค าว่าไฮโดรเทอร์มอลว่า การเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารเนื้อ
ผสมในตัวท าละลาย ในสภาวะท่ีมีอุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิห้องและความดันมากกว่า 1 บรรยากาศ ใน
ระบบปิด แต่ในกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลท่ีมีการเปล่ียนแปลงตัวท าลายเป็นตัวท าละลายอื่นท่ีไม่ใช่
น้ า ยกตัวอย่างเช่น เอทานอล เมทานอล เป็นต้น จะเรียกกระบวนการนี้ว่า โซลโวเทอร์มอล 
(Solvothermal) 
 ลักษณะของหม้อปฏิกรณ์ท่ีใช้ในกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลมักจะมีลักษณะเป็นกระบอก 
สเตนเลสเพื่อให้ทนต่อแรงดันและความร้อน ภายในเป็นกระบอกเทฟลอนเพื่อให้ทนต่อการกัดกร่อน
ของสารเคมีหรือตัวท าละลาย ลักษณะของโครงสร้างหม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอนแสดงดังรูปท่ี 2.7 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.7 โครงสร้างหม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอน [34] 
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2.4  ทฤษฏีกำรเติมสำรเจือ 
 หนึ่งในกระบวนการเพิ่มประสิทธิภาพของวัสดุสารกึ่งตัวน านั่นก็คือ การเจือ คือ การเติม
อะตอมของสารลงในสารกึ่งตัวน าบริสุทธิ์ เพื่อให้เกิดสมบัติท่ีเปล่ียนไป การเข้าไปอยู่ในโครงสร้างผลึก
ของสารเจือมีลักษณะดังนี้ [10] 

2.4.1  กำรเจือแบบกำรแทรกตัว (Interstitial) 
 การเจือแบบการแทรกตัว คือ อะตอมของสารเจือมีขนาดเล็กพอท่ีจะสามารถเข้าไปแทรกอยู่
ในช่องว่างระหว่างอะตอมของสารกึ่งตัวน า 
 2.4.2  กำรเจือแบบกำรเข้ำแทนที่ (Substitute) 
 การเจือแบบแทนท่ี คือ อะตอมของสารเจือจะเข้าไปแทนท่ีอะตอมของธาตุเดิมในโครงสร้าง
ผลึกของสารกึ่งตัวน า โดยอะตอมท่ีเกิดการแทนท่ีมักจะมีรัศมีอะตอมต่างกันไม่เกิน 14%  
 2.4.3  กำรเจือแบบกำรเข้ำแทนที่ช่องว่ำง 
 การเจือแบบการแทนท่ีช่องว่าง คือ การท่ีอะตอมของสารเจือเข้าไปแทนท่ีในช่องว่าง 
(Vacancy) ของอะตอมในโครงสร้างผลึกของสารกึ่งตัวน า 

 
 
 
 
 
 
รูปที่ 2.8 (ก) การเจือแบบการแทรกตัว (ข) การเจือแบบการเข้าแทนท่ี และ (ค) การเจือแบบการเข้า
แทนท่ีช่องว่าง 
 

2.5  เครื่องมือวิเครำะห์สมบัติเฉพำะทำง 
 2.5.1  เคร่ืองมือวิเครำะห์เชิงโครงสร้ำงผลึกด้วยเทคนิคกำรเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ 
 (X-ray Diffractometer : XRD) 
 การวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ เป็นเทคนิคท่ีใช้ในการศึกษาโครงสร้างผลึกของสาร
และเป็นการพิสูจน์เอกลักษณะท่ีไม่เป็นการท าลายสารตัวอย่าง โดยอาศัยหลักการเล้ียวเบนของรังสี
เอ็กซ์ที่ตกกระทบผิวหน้าสารตัวอย่างท่ีมุมต่างๆ กัน โดยเมื่อรังสีเอ็กซ์ตกกระทบผิวหน้าของผลึก โดย
ท ามุม   บางส่วนของรังสีเอ็กซ์จะเกิดการกระเจิง อีกส่วนจะผ่านไปยังช้ันท่ี 2 ของอะตอม รังสีเอ็กซ์
ท่ีผ่านไปในแต่ละช้ันของอะตอมจะเกิดการเล้ียวเบนแบบเดียวกันถ้าอะตอมท่ีอยู่ในผลึกอยู่กันอย่าง
เป็นระเบียบและมีระยะห่างเท่าๆ กัน ผลต่างจากเดินของรังสีเอ็กซ์ท่ีเล้ียวเบนผ่านอะตอมท่ีผิวหน้า 
และอะตอมในช้ันที 2 ของผลึก คือ sin2d  โดยเงื่อนไขการแทรกสอดแบบเสริมกันจะเกิดขึ้นเมื่อ

ก ข ค 
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ผลต่างทางเดินของรังสีจะต้องมีค่าเท่ากับ n  โดยท่ี n  เป็นจ านวนเต็ม และ   คือ ความยาวคล่ืน
ของรังสีเอ็กซ์ เป็นไปตามกฎของแบรกก์ (Bragg’s law) ดังสมการท่ี 2.1 และเนื่องจากสารแต่ละชนิด
จะมีลักษณะการจัดเรียงตัวและขนาดของผลึกท่ีแตกต่างกัน รูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์
ภายหลังจากการตกกระทบจึงเป็นลักษณะเฉพาะของผลึกของสารนั้นๆ ผลการวิเคราะห์ท่ีได้จะน าไป
เปรียบเทียบกับฐานข้อมูลมาตรฐาน (JCPDS) เพื่อระบุระนาบของผลึกและวัฏภาคของตัวอย่าง 
 

 nd sin2      (2.1) 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

รูปที่ 2.9 กฎของแบรกก ์[35] 
 

 การเกิดรังสีเอ็กซ์ เกิดขึ้นได้โดยการให้กระแสไฟฟ้ากับเส้นลวดฟิลาเมนท์ (Filament) ท่ีอยู่
ในภาวะสุญญากาศในหลอดก าเนิดรังสีเอ็กซ์ เมื่อเส้นลวดร้อนขึ้นและเกิดการปลดปล่อยอิเล็กตรอน
ออกมาจากเส้นลวด อิเล็กตรอนเหล่านี้จะถูกเร่งด้วยความต่างศักย์สูง ท าให้เกิดการเคล่ือนท่ีด้วย
ความเร็วสูงจากเส้นลวดฟิลาเมนท์ท่ีเป็นขั้วแคโทด พุ่งเข้าชนขั้วแอโนดท่ีท าจากโลหะ อิเล็กตรอนท่ีพุ่ง
เข้าชนท าให้อิเล็กตรอนวงในสุดของอะตอมของโลหะ (K-shell) จึงเกิดเป็นช่องว่าง ส่งผลให้
อิเล็กตรอนท่ีอยู่ในช้ันถัดมา (L และ M Shell) เกิดการคายพลังงานและลดระดับลงมาแทนท่ีช่องว่าง
นั้น ซึ่งพลังงานท่ีคายเพื่อลดระดับพลังงานลงมานั้นจะอยู่ในรูปของรังสีเอ็กซ์ [11] 

 
 

 
 
 
 
 

รูปที่ 2.10 หลอดก าเนิดรังสีเอ็กซ์ [36]  
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รูปที่ 2.11 การเกิดรังสีเอ็กซ ์[37, 38] 
 

2.5.2  เคร่ืองมือวิเครำะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกรำด 
 (Scanning Electron Microscope : SEM) 
 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด เป็นกล้องจุลทรรศน์ท่ีใช้ล าอิเล็กตรอนในการ
ตรวจสอบ มักใช้ในศึกษาลักษณะพื้นผิวของสารตัวอย่าง โดยหลักการท างานเริ่มจากอิเล็กตรอนท่ีถูก
ปล่อยออกมาจากแหล่งก าเนิด (Electron gun) จากนั้นล าอิเล็กตรอนจะถูกโฟกัสให้มีความเข้มขึ้น
และมีเส้นผ่านศูนย์กลางเล็กลงโดย Condenser lens จากนั้นจะโฟกัสให้ตกลงท่ีบนผิวของตัวอย่าง
โดย Objective lens ท่ีพื้นผิวของตัวอย่างท่ีอิเล็กตรอนตกกระทบจะเกิดสัญญาณอิเล็กตรอนขึ้น
หลากหลายรูปแบบซึ่งคล้ายกับการท่ีแสงตกกระทบวัตถุและสะท้อนออกจากผิวของวัตถุ กล่าวคือถ้า
ลักษณะพื้นผิวของวัสดุเรียบก็จะสามารถสะท้อนอิเล็กตรอนได้ดี แต่หากผิวของวัสดุมีความขรุขระเป็น
หลุมลึกก็จะไม่มีการสะท้อนหรือสะท้อนได้น้อย ซึ่งอิเล็กตรอนท่ีสะท้อนออกมานั้นจะถูกตรวจจับด้วย
ตัวตรวจจับอิเล็กตรอนและเกิดการสร้างเป็นภาพท่ีได้นั้นจะมีลักษณะเป็นภาพ 3 มิติ โดยอิเล็กตรอน
ท่ีเกิดขึ้นและเข้าไปท่ีตัวรับสัญญาณเรียกว่าอิเล็กตรอนทุติยภูมิ (Secondary electron) [12] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.12 ส่วนประกอบของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด [39] 
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2.5.3  เคร่ืองมือวิเครำะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกรำด
ชนิดฟิลอิมิสชัน (Field Emission Scanning Electron Microscope : FESEM) 
 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน มีความแตกต่างจากกล้อง
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดปกติ คือ แหล่งก าเนิดอิเล็กตรอน โดยท่ีแหล่งก าเนิดอิเล็กตรอน
ของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดปกติ มักจะเป็นการปลดปล่อยอิเล็กตรอนโดยใช้
ความร้อน เรียกว่า Thermionic emission ภายในจะประกอบด้วยทังสเตนฟิลาเมนท์ซึ่งมีลักษณะ
เป็นลวดรูปตัววี มีอายุการใช้งานประมาณ 30-100 ช่ัวโมง เรียกว่า Tungsten hairpin electron 
gun และอีกแบบเป็นการปลดปล่อยอิเ ล็กตรอน ด้วยความร้อนเช่นเดียวกันแต่ใช้ผลึกของ 
Lanthanum hexaboride (LaB6) ซึ่งจะให้ความสว่างของอิเล็กตรอนสูงกว่าชนิดทังเสตนและมีอายุ
การใช้งานท่ียาวนานกว่า เรียกว่า Lanthanum hexaboride electron gun แต่แหล่งก าเนิด
อิเล็กตรอนของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน จะเป็นการใช้สนามไฟฟ้าใน
การเหนียวน าอิเล็กตรอนจากปลายโลหะแหลมให้หลุดออกมา ซึ่งโลหะนั้นมักท ามาจากผลึกของ
ทังสเตน การปลดปล่อยอิเล็กตรอนท่ีเกิดจากการดึงอิเล็กตรอนออกมาจากผลึกด้วยสนามไฟฟ้าตรง
บริเวณปลายซึ่งมีรัศมีประมาณ 100 นาโนเมตร หรือน้อยกว่า เรียกว่า Field emission gun ซึ่ง
ลักษณะดังกล่าวท าให้ความสามารถในการแยกรายละเอียดของภาพสูงกว่า กล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราดปกติ [12]  
 

 
 

รูปที่ 2.13 ลักษณะโครงสร้างปลายของแหล่งอิเล็กตรอนของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน [40] 
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2.5.4  เคร่ืองมือวิครำะห์ลักษณะโครงสร้ำงด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบสอ่งผ่ำน 
(Transmission Electron Microscope : TEM) 
กล้องจุลทรรนศ์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน เป็นกล้องจุลทรรศน์ท่ีมีหลักการพื้นฐานเดียวกับ

กล้องจุลทรรศน์แบบใช้แสง โดยท่ีใช้ล าแสงทะลุผ่านตัวอย่างท่ีต้องการตรวจสอบเพื่อศึกษาลักษณะ
โครงสร้างภายในของสารตัวอย่าง โดยภาพท่ีได้จะเป็นลักษณะของภาพ 2 มิติ แต่กล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านนั้นแตกต่างจากกล้องจุลทรรศน์ใช้แสงแบบท่ัวไปคือใช้ล าอิเล็กตรอนแทน
การใช้แสงปกติ เนื่องจากล าอิเล็กตรอนมีความยาวคล่ืนท่ีส้ันความความยาวแสงมากจึงสามารถให้
ภาพท่ีมีก าลังขยายและความละเอียดท่ีมากกว่า อิเล็กตรอนของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
ผ่านนั้นจะถูกบีบให้เป็นล าอิเล็กตรอนด้วยเลนส์แม่เหล็กไฟฟ้าซึ่งสามารถปรับได้ตามต้องการ ล า
อิเล็กตรอนจะทะลุผ่านตัวอย่าง เลนส์ใกล้วัตุ ซึ่งจะถูกขยายและปรับให้ชัด จากนั้นภาพท่ีได้จะสร้างลง
บนฉากเรื่องแสงและบันทึกด้วยกล้อง [13] 
 

 
 

รูปที่ 2.14 ส่วนประกอบของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน [41]  
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2.5.5  เคร่ืองมือวิเครำะห์องค์ประกอบของธำตุบนพื้นผิวด้วยเคร่ืองวิเครำะห์ธำตุเชิง
พลังงำน (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy : EDX) 
 เครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน เป็นเทคนิควิเคราะห์ทางเคมีโดยจะต่ออยู่กับกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอน โดยจะเป็นการตรวจจับรังสีเอ็กซ์ ท่ีปลดปล่อยออกจากมาสารตัวอย่างระหว่าง ท่ี
อิเล็กตรอนกระทบกับสารตัวอย่าง เพื่อพิสูจน์เอกลักษณะของธาตุในเชิงของปริมาณ ในขณะท่ีล า
อิเล็กตรอนจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนกระทบกับสารตัวอย่าง อิเล็กตรอนจากล าอิเล็กตรอนจะ
ไปพลักอิเล็กตรอนท่ีพื้นผิวของสารตัวอย่าง ผลคือช่องว่างของอิเล็กตรอนนั้นจะถูกแทนท่ีด้วย
อิเล็กตรอนจากช้ันระดับพลังงานท่ีสูงกว่า รังสีเอ็กซ์ท่ีถูกปลดปล่อยออกมาเพื่อรักษาสภาพสมดุลของ
พลังงานระหว่างอิเล็กตรอนท้ัง 2 ช้ัน รังสีเอ็กซ์ที่ปลอดปล่อยออกมานี้จะสามารถพิสูจน์เอกลักษณ์ได้
ว่าเป็นของธาตุใดท่ีปลดปล่อยออกมา [14] 
 

 
 

รูปที่ 2.15 โครงสร้างของเครื่องวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุเชิงพลังงาน [42] 
 

 
 

รูปที่ 2.16 ตัวอย่างกราฟท่ีได้จากการวัดด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน [43]  
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2.5.6  เคร่ืองมือวิเครำะห์สมบัติกำรทะลุผ่ำนของแสงด้วยเคร่ืองวัดกำรทะลุผ่ำนทำงแสง 
(UV-Vis spectrophotometer) 
เครื่องวัดการทะลุผ่านของแสง เป็นเครื่องมือท่ีใช้ตรวจวัดปริมาณแสงท่ีทะลุผ่านหรือถูก

ดูดกลืน ในช่วงอัลตราไวโอเลตและแสงช่วงท่ีตามองเห็นได้ หลักการวัดการทะลุผ่านและการดูดกลืน
ของแสง คือ เมื่อมีการฉายแสงในกับสารตัวอย่างในช่วงค่าพลังงานท่ีเหมาะสม อิเล็กตรอนภายใน
อะตอมมีการดูดกลืนแสงแล้วเกิดการเปล่ียนสถานะไปอยู่ในระดับช้ันพลังงานท่ีสูงกว่า เมื่อวัดความ
เข้มของแสงท่ีผ่านหรือสะท้อนออกจากสารตัวอย่างเปรียบเทียบกับแสงจากแหล่งก าเนิดความยาว
คล่ืนค่าต่างๆ เป็นไปตามกฎของเบียร์และแลมเบิร์ต (Beer-Lambert law) เมื่อแสงผ่านเข้าไปในสาร
ตัวอย่าง คือ 0I  และความเข้มข้นแสงท่ีทะลุผ่านออกมาคือ I  สามารถเขียนเป็นสมการการทะลุผ่าน
ของแสง (Transmittance: T) ได้ดังนี้ [15] 
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สมการการดูดกลืน (Absorbance: A) 
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โดยท่ัวไปการแสดงค่าการทะลุผ่านของแสงในรูปของ %T 
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รูปที่ 2.17 การเดินทางของแสงผ่านสารตัวอย่าง [44] 
 

 ส่วนประกอบท่ีส าคัญของเครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง ได้แก่  แหล่งก าเนิดแสง 
โมโนโครเมเตอร์ และเครื่องตรวจวัด วัสดุท่ีนิยมใช้เป็นแหล่งก าเนิดแสง คือ หลอดทังสเตน เพราะจะ
ให้แสงในช่วงความยาวคล่ืน 320-2500 นาโนเมตร ส่วนแหล่งก าเนิดแสงท่ีนิยมใช้เพื่ อเป็น
แหล่งก าเนิดแสงในช่วงคล่ืนอัลตราไวโอเลต คือ หลอดดิวทีเรียม ซึ่งจะให้แสงในช่วงความยาวคล่ืน 
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160-375 นาโนเมตร เนื่องจากแหล่งก าเนิดแสงให้แสงกระจายออกมาหลายค่าจึงมีการน า
โมโนโครเมเตอร์มาใช้ เพื่อให้แสงท่ีออกมามีความยาวคล่ืนเพียงค่าเดียว ส่งผ่านไปตัวอย่างและทะลุ
ผ่านไปยังเครื่องตรวจวัด ผลท่ีได้จะแสดงอยู่ในรูปของกราฟระหว่างการดูดกลืนหรือการทะลุผ่าน กับ
ค่าความยาวคล่ืน เครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสงสามารถแบ่งได้เป็น 2 ระบบ คือ 
 แบบล ำแสงเด่ียว (Single beam) 
 ใช้แสงล าเดียวกันส่งผ่านท้ังสารอ้างอิงและสารตัวอย่าง โดยมีการปรับให้ความเข้มแสงของ
การทะลุผ่าเป็น 100% เมื่อแสงเดินทางผ่านสารอ้างอิง หลังจากนั้นวัดค่าการดูดกลืนหรือการทะลุ
ผ่านของสารตัวอย่างเทียบกับสารอ้างอิง 
 แบบล ำแสงคู่ (Double beam) 
 ให้แสงจากแหล่งก าเนิดแยกออกเป็น 2 ล า โดยแสงล าหนึ่งจะผ่านสารอ้างอิง ในขณะท่ีแสง
อีกล าหนึ่งจะผ่านสารตัวอย่าง ระบบล าแสงคู่จะมีการเปรียบเทียบสัญญาณท่ีได้รับจากสารตัวอย่างกับ
สารอ้างอิงตลอดเวลา 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 2.18 แบบจ าลองการจัดร ียงเครื่องวัดการทะลุผ่านทางแสง (ก) แบบล าแสงเดียว และ (ข) แบบ
ล าแสงคู่ [45] 

  

ก 

ข 
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2.6  ทบทวนวรรณกรรม 
 ในปี ค.ศ. 2012 Ling Ling Wang และคณะ [16] ได้ท าการสังเคราะห์และศึกษาการเจือ
ไนโตรเจนด้วยการดูดซึมโดยใช้กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้กระบวนการสังเคราะห์ด้วยวิธีการ
ไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง โดยใช้สารละลายซิงค์ไนเตรตและ
เฮกซะเมทิลีนเตตระมีนความเข้มข้น 50 มิลลิโมลาร์ จากนั้นท าการไฮโดรเทอร์มอลอีกครั้งใน
สารละลายท่ีมีสารเจือไนโตรเจน ท่ี 90 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง โดยใช้เฮกซะเมทิลีนเตตระ
มีนความเข้มข้น 10 มิลลิโมลาร์ ภายหลังกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลตัวอย่างจะล้างด้วยน้ าปลอด
ประจุ อบแห้งท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ช่ัวโมง จากนั้นน าไปเผาในอากาศท่ีอุณหภูมิ 
450 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 5 นาที 
 

 
 
รูปที่ 2.19 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (ก) แท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์เจือไนโตรเจน, (ข) แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีไม่ผ่านการเจือไนโตรเจน และ (ค) การเรืองแสงท่ี
ความยาวคล่ืน 380 นาโนเมตร ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน [16] 
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รูปที่ 2.20 ผลวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน [16] 
 

 
 

รูปที่ 2.21 ผลวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุด้วยสเปกโตรสโคปีของอนุภาคอิเล็กตรอนท่ีถูก
ปลดปล่อยด้วยรังสีเอ็กซ์ (ก) N 1s และ (ข) Zn 2p ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน [16] 
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รูปที่ 2.22 ผลวิเคราะห์การเปล่งแสงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน (ก) ท่ีอุณหภูมิ 10 เคล
วิน และ (ข) ท่ีอุณหภูมิห้อง [16] 
 

 
 

รูปที่ 2.23 ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้าของแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์เจือไนโตรเจน [16] 
 

ในปี 2013 Jonathan M. Downing และคณะ [17] ได้สังเคราะห์แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์โดย
ศึกษาบทบาทของโพแทสเซียมคลอไรด์ในการควบคุมรูปร่างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยการ
เปล่ียนแปลงความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์และเวลาในการสังเคราะห์ โดยเริ่มจากการเตรียม
ช้ันก่อผลึกด้วยกระบวนการหมุนเคลือบลงบนฐานรองกระจกน าไฟฟ้าทินออกไซด์เจืออินเดียม 
จากนั้นไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียส จากผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์
พบว่าเมื่อท่ีปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์ต่ ากว่า 100 มิลลิโมลาร์ มีความโดดเด่นของ
ระนาบ (002) แต่เมื่อปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์มากกว่า 100 มิลลิโมลาร์ กลับมี
ความโดดเด่นท่ีเดิมข้ึนของระนาบ (100)  
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รูปที่ 2.24 กราฟแสดงความยาวเฉล่ียเทียบกับเวลาในการไฮโดรเทอร์มอล ท่ีความเข้มข้นซิงค์ไนเตรต
เท่ากับเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 25 มิลลิโมลาร์ ท่ีเติมพอลิเอทิลีนอิไมด์ 10 มิลลิโมลาร์ และ
โพแทสเซียมคลอไรด์ 100 มิลลิโมลาร์ [17] 
 

 
 
รูปที่ 2.25 ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ภาคตัดขวาง (บน) และ พื้นผิว (ล่าง) 
แสดงแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จากการไฮโดรเทอร์มอล ท่ีมีความเข้มข้นซิง ค์ไนเตรตเท่ากับเฮกซะเม
ทิลีนเตตระมีน 25 มิลลิโมลาร์ และเติมพอลิเอทิลีนอิไมด์ 10 มิลลิโมลาร์ การปรับปรุงรูปร่างของแท่ง
นาโนด้วยการเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) 0, ข) 10, ค) 50, ง)100, จ) 200, ฉ) 300, ช) 400 และ ซ) 
500 โดยใช้เวลา 120 นาที (แถบวัดระยะแสดงขนาด 200 นาโนเมตร) ภาพจากกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านแสดงปลายแท่งนาโน ท่ีเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ฌ) 10 และ ญ) 300 มิลลิ
โมลาร์ [17]  

ก 
ข ค 

ง จ ฉ 
ช ซ 

ฌ ญ 
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รูปที่ 2.26 กราฟแสดงผลการค านวนจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ก) ปริมาตร, ข) 
ความยาว, ค) เส้นผ่านศูนย์กลาง และ ง) ความหนาแน่น ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณ
ความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์ [17] 

ก ค 

ข ง 
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รูปที่ 2.27 กราฟวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์และผลค านวณจากข้อมูลการเล้ียวเบน ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) ระนาบ 002 ท่ีเวลา 40 
นาที (ซ้าย) และ 120 นาที (ขวา) ข) ระนาบ 002 ท่ีมีการเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของ
โพแทสเซียมคลอไรด์ [17] 
  

ก 
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รูปที่ 2.28 ภาพแสดงลักษณะของแท่งนาโนท่ีปรับปรุงโดยการเติมโพแทสเซียมคลอไรด์ ก) 0, ข) 
น้อยกว่า 100 และ ค) มากกว่า 100 มิลลิโมลาร์ [17]  
 
 ในป ีค.ศ. 2014 Xiaobin Dong และคณะ [18] ได้สังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิต่ าร่วมกับการผลิตเส้นใยด้วยกระบวนการทางไฟฟ้าสถิตย์ 
เพื่อใช้ในการสร้างช้ันก่อผลึก วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีสังเคราะห์ได้มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง
เฉล่ีย 100-130 นาโนแมตร พบว่าเมื่อใช้เวลาในการสังเคราะห์ช้ันก่อผลึกนาน ท าให้วัสดุแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีสังเคราะห์ได้มีความหนาแน่นมากขึ้นไปด้วย โดยเริ่มจากล้างวัสดุฐานรองรับ จากนั้น
เตรียมสารละลายซิงค์อะซิเตต ความเข้มข้น 5 โมลาร์ ละลายในเอทานอลและเติมโมโนเอทานอลเอ
ไมด์ จากนั้นท าไปสร้างช้ันก่อผลึกโดยการผลิตเส้นใยด้วยกระบวนการทางไฟฟ้าสถิตย์ โดยให้ความ
ต่างศักย์ท่ี 20 กิโลโวลต์ อัตราการฉีดสาร 1 ไมโครลิตรต่อนาที เป็นเวลา 20, 80 และ 160 วินาที 
และท าการอบท่ีอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 20 นาที จากนั้นน าไปใส่ลงในสารละลายซิงค์
ไนเตรต 0.05 โมลาร์ เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 0.055 โมลาร์ และ พอลิเอธิเลนิมีน 0.44 กรัม  
ซึ่งละลายอยู่ในน้ าปลอดประจุ 40 มิลลิลิตร จากนั้นน าไปไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 95 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 6 ช่ัวโมง จากนั้นล้างด้วยน้ า เอทานอล และอบแห้งท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 
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รูปที่ 2.29 ขั้นตอนการสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ [18]  
 

 
 
รูปที่ 2.30 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (ก) ช้ันก่อผลึก (ข, ค, ง) 
วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ และ (จ) ผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ [18] 
 

 
 

รูปที่ 2.31 กลไกการเกิดวัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ [18] 
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รูปที่ 2.32 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ท่ีเวลาในการสังเคราะห์
ช้ันก่อผลึกแตกต่างกัน (ก) 20 วินาที (ข) 80 วินาที แลพ (ค) 160 วินาที [18] 
 
 ในปี 2016 Khyati Gautam และคณะ [19] ได้ท าการศึกษาบทบาทของการเจือคลอรีนใน
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ท่ีสังเคราะห์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล โดยการเปล่ียนแปลงปริมาณ
ความเข้มข้นของสารเจือ โดยเริ่มจากเตรียมช้ันก่อผลึกลงบนฐานรองกระจกน าไฟฟ้าทินออกไซด์เจือ
อินเดียมด้วยวิธีการหมุนเคลือบ และเผาท่ีอุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 20 นาที จากนั้น
ไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 5 ช่ัวโมง โดยใช้ซิงค์ไนเตรตและเฮกซะเม
ทิลีนเตตระมีน ความเข้มข้น 0.025 โมลาร์ พบว่าลักษณะของอนุภาคนาโนเปล่ียนไปเป็นเกล็ดเมื่อ
เพิ่มความเข้มข้นของปริมาณสารเจือคลอรีน  
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รูปที่ 2.33 ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์เจือคลอรีน ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณความเข้มข้นของแอมโมเนียมคลอไรด์ของตัวอย่าง ก ข และ ค 0, 
25, 50 และ 100 มิลลิโมลาร์ ตามล าดับ (2) ผลการวิเคราะห์ธาตุเชิงปริมาณของตัวอย่าง ก-ง [19] 
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 ในปึ ค.ศ. 2016 Hock Beng Lee และคณะ [20] ได้ท าการศึกษาการควบคุมข้อบกพร่อง
ของฟลูออรีนท่ีเข้าไปในแท่งนานซิ่งออกไซด์เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพส าหรับอุปกรณ์ท่ีเปล่ียนพลังงาน
แสงให้เป็นพลังงานไฟฟ้า ซึ่งการเจือฟลูออรีนเข้าไปท าให้ลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
เปล่ียนแปลงไป โดยเมื่อความเข้มข้นสารเจือมากขึ้นท าให้รูปร่างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีลักษณะ
ท่ีเรียวมากขึ้น โดยการเปล่ียนแปลงของแถบพลังงานต้องห้ามเป็นไปตามปรากฏการณ์เบอสไตน์-มอส 
จากผลการทดลองการเจือท่ี 10% ให้ประสิทธิของอุปกรณ์สูงท่ีสุด จากการทดลองนี้ท าให้เกิดความ
เข้าใจเกี่ยวกับหน้าท่ีของฟลูออรีนต่อ (1) พื้นผิว กับ ไฮดรอกไซด์ (2) การยึดครองช่องว่างของ
ออกซิเจน (3) การแทนท่ีออกซิเจนในโครงสร้างของผลึก ดังนั้นจึงท าให้อุปกรณ์มีประสิทธิภาพท่ีสูงขึ้น 
 

 
 

รูปที่ 2.34 ผลวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน ท่ีมีการ
เปล่ียนแปลงความเข้มข้นสารเจือฟลูออรีน (ก) ZNR, (ข) 5% FZNR, (ค) 8% FZNR, (ง) 10% FZNR, 
(จ) 12% FZNR, (ฉ) แผนภาพการโตของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน โดยท่ีแถบวัดระยะแสดง
ขนาด 100 นาโนเมตร และ (ช) กระดาษลิตมัสวัดค่าความเป็นกรดด่างมาตรฐาน [20] 
 

 
 

รูปที่  2.35 (ก) ผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ , (ข) ผลวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านความแยกชัดสูง และ (ค) ภาพขยายผลวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านความแยกชัดสูง และ ผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของอิเล็กตรอน [20]  
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รูปที่ 2.36 (ก) ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้าภายใต้แสงอาทิตย์  มวลอากาศ 1.5, (ข) ผลวิเคราะห์การ
เปล่ียนแปลงพลังงานแสงให้เป็นไฟฟ้าภายใต้สภาพแวดล้อม และ (ค) ผลวิเคราะห์ทางไฟฟ้าในท่ีมืด 
[20] 
 

 
 

รูปที่ 2.37 (ก) ผลวิเคราะห์เวลาท่ีใช้ในการเปล่งแสง , (ข) ผลวิเคราะห์การดูดกลืนแสงและการ
เปล่งแสง, (ค) ผลวิเคราะห์การแยกการเคล่ือนท่ีของพาหะและความเข้มข้นด้วยการแยกประจุโดยการ
เพิ่มความต่างศักย์เชิงเส้นและ (ง) ผลวิเคราะห์การสลายตัวของความต่างศักย์ทางแสงช่ัวคราว [20] 
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รูปที่ 2.38 (ก) ผลวิเคราะห์การสแกนสเปกโตรสโคปีของอิเล็กตรอนท่ีถูกปลดปล่อยด้วยรังสีเอ็กซ์ 
แบบกว้าง ของ ZNR และ x-FZNR, (ข) ตาแหน่งยอด Zn 2p และ (ค) ตาแหน่งยอด O 1s ของ ZNR 
และ x-FZNR [20] 
 

 
 

รูปที่ 2.39 (ก) ผลวิเคราห์การเปล่งแสงท่ีถูกทาให้เป็นมาตรฐาน, (ข) ผลวิเคราะห์พลังงานต้องห้าม
ของ ZNR และ x-FZNR, (ค) ZNR และ (ง) 10% FZNR [20]  
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รูปที่ 2.40 ขั้นตอนการเจือของฟลูออรีนไอออนในแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์ [20] 
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บทที่ 3 

ขั้นตอนกำรด ำเนินกำรวิจัย 
 

 ในปัจจุบันกระบวนการปลูกวัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ สามารถเตรียมได้หลากลายวิธีการ 
ซึ่งในการวิจัยนี้ได้เลือกท่ีจะสังเคราะห์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล เนื่องจากใช้สารเคมีปริมาณ
ไม่มาก ราคาประหยัด สามารถเติมสารเจือได้ง่าย ไม่ต้องการระบบสุญญากาศ ไม่มีไอสารเคมีท่ีเป็น
พิษในกระบวนการสังเคราะห์ ใช้อุณหภูมิในการสังเคราะห์ต่ า ไม่ใช้การเผาอุณหภูมิสูงภายหลัง
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล เนื่องจากการปลูกวัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จ าเป็นต้องมีช้ันก่อผลึก ซึ่ง
ช้ันก่อผลึกนี้สามารถเตรียมได้จากกระบวนการเตรียมแบบโซล-เจล ด้วยเทคนิคหมุนเคลือบ โดยการ
เตรียมช้ันก่อผลึกในงานวิจัยนี้ใช้ซิงค์อะซิเตตเป็นสารต้ังต้น จากนั้นจึงน าช้ันก่อผลึกท่ีได้ไปปลูกวัสดุ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณความ
เข้มข้นของสารเจือ อุณหภูมิในการสังเคราะห์ และความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน (HMT) 
จากนั้นน าวัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีเตรียมได้ วิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
กราดชนิดฟิลอิมิสชัน กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ 
และวิเคราะห์ทางแสงด้วยเครื่องวัดการทะลุผ่านของแสง 
 

3.1  สำรเคมีที่ใช้ในกำรทดลอง 
1.  ซิงค์อะซิเตต ไดไฮเดรท (zinc acetate dihydrate, Zn(CH3COO)22H2O) 

2.  ซิงค์ไนเตรต เฮกซะไฮเดรท (zinc nitrate hexahydrate, Zn(NO3)25H2O) 
3.  เอทานอล (ethanol, C2H5OH) บริสุทธิ 99.9% 
4.  ไดเอทานอลเอไมด์ (diethanolamine: DEA, HN(CH2CH2OH)2) 
5.  เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน (hexamethylenetetramine: HMT, C6H12N4) 
6.  แอมโมเนียมฟลูออไรด์ (ammonium fluoride, NH4F) 

 

3.2  อุปกรณ์ท่ีใช้ในกำรทดลอง 
1.  เครื่องแก้ว 
2.  เครื่องช่ังสาร 
3.  เครื่องอัลตราโซนิค 
4.  เครื่องกวนสารละลายชนิดแม่เหล็กพร้อมให้ความร้อนและแท่งแม่เหล็กปั่นกวน 
5.  เตาเผาสาร 
6.  หม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอน  
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   ซิงค์อะซิเตต ไดไฮเดรท   ซิงค์ไนเตรต เฮกซะไฮเดรท     เอทานอล บริสุทธิ 99.9% 

 
 
 
 
 
 
 
      ไดเอทานอลเอไมด์      เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน       แอมโมเนียมฟลูออไรด์ 
 
 
 
 
 
 
 

เครื่องแก้ว   เครื่องช่ังสาร           เครื่องอัลตราโซนิค 
 

 
 
 
 
 
 
     เครื่องกวนสารละลาย     เตาเผาสาร     หม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอน 

รูปที่ 3.1 อุปกรณ์ท่ีใช้ในการทดลอง  
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3.3  ข้ันตอนกำรด ำเนินงำน 
3.3.1  กำรเตรียมสำรละลำยโซล-เจล 
ท าการเตรียมสารละลายโซล-เจล ท่ีเตรียมจากซิงค์อะซิเตต เพื่อน าไปใช้เป็นชั้นก่อผลึก โดยมี

ขั้นตอนการเตรียมดังนี้ 
1.  ช่ังซิงค์อะซิเตต 2.128 กรัม 
2.  น าสารต้ังต้นท่ีเตรียมไว้ละลายในเอทานอลบริสุทธิ 99.9% ปริมาตร 50 มิลลิลิตร 
3.  เติมไดเอทานอลเอไมด์ (DEA) 1 มิลลิลิตร ลงในสารละลายซิงค์ 
4.  กวนสารละลายท่ีเตรียมไว้ด้วยเครื่องกวนสารละลายแบบแม่เหล็กท่ีอุณหภูมิ 70 องศา

เซลเซียส จนปริมาตรของสารละลายคงเหลือ 30 มิลลิลิตร ปล่อยให้เย็นลงท่ีอุณหภูมิห้องเป็นเวลา 24 
ช่ัวโมง 

3.3.2  กำรเตรียมฐำนรองรับที่ใช้ในกำรเตรียมฟิล์ม 
ในงานวิจัยนี้ใช้กระจกโบโรซิลิเกต เพื่อเป็นฐานรองรับในการปลูกฟิล์มซิงค์ออกไซด์ ซึ่งก่อน

การเตรียมฟิล์มบางต้องท าความสะอาดฐานรองรับด้วยกระบวนการดังนี้ 
1.  ตัดวัสดุฐานรองรับให้มีขนาดตามต้องการ 
2.  ล้างวัสดุฐานรองรับด้วยน้ ายาขจัดคราบไขมัน 
3.  ล้างวัสดุฐานรองรับด้วยน้ าปลอดประจุ โดยใช้เครื่องอัลตราโซนิคเป็นเวลา 10 นาที 
4.  ล้างวัสดุฐานรองรับด้วยเอทานอล 95% โดยใช้เครื่องอัลตราโซนิค เป็นเวลา 10 นาที 
5.  ล้างวัสดุฐานรองรับด้วยอะซิโตน (acetone) โดยใช้เครื่องอัลตราโซนิค เป็นเวลา 10 นาที 
6.  ล้างวัสดุฐานรองรับด้วยไอโซโพรพานอล (isopropanol: IPA) โดยใช้เครื่องอัลตราโซนิค 

เป็นเวลา 10 นาที 
7.  ท าให้แห้งโดยการวางบนเครื่องกวนสารชนิดแม่เหล็กพร้อมให้ความร้อน ท่ีอุณหภูมิ 100 

องศาเซลเซียส 
3.3.3  กำรเตรียมฟิล์มบำงซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีกำรหมุนเคลือบ 
การเตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เพื่อน าไปใช้เป็นช้ันก่อผลึกในการสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ มีข้ันตอนดังนี้ 
1.  น าวัสดุฐานรองรับท่ีเตรียมไว้วางลงบนแป้นหมุน 
2.  เปิดระบบสุญญากาศเพื่อยึดฐานรองรับกับแป้นหมุน 
3.  หยดเจลท่ีเตรียมไว้ให้คลุมพื้นท่ีของฐานรองรับ 
4.  หมุนเคลือบด้วยความเร็ว 2000 รอบต่อนาที 
5.  น าไปให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส โดยใช้เครื่องกวนสารชนิดแม่เหล็กพร้อม

ให้ความร้อน 
6.  ท าการหมุนเคลือบซ้ า 8 รอบ 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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7.  น าแผ่นฟิล์มท่ีหมุนเคลือบเสร็จแล้ว ไปให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส เป็น
เวลา 2 ช่ัวโมง 

3.3.4  ขั้นตอนกำรท ำไฮโดรเทอร์มอล 
การสังเคราะห์วัสดุแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน โดยใช้กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ซึ่ง

มีฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เป็นช้ันก่อผลึก มีข้ันตอนด าเนินการดังนี้ 
1.  เตรียมซิงค์ไนเตรตความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ 
2.  ละลายสารต้ังต้นในน้ าปลอดประจุปริมาตร 40 มิลลิลิตร 
3.  ปั่นกวนสารละลายซิงค์ด้วยเครื่องปั่นกวนสารขนิดแม่เหล็กพร้อมให้ความร้อนท่ีอุหภูมิห้อง 
4.  เตรียมเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ และเติมลงในสารละลายซิงค์ท่ี

เตรียมไว้ก่อนหน้า 
5.  เตรียมแอมโมเนียมฟลูออไรด์เพื่อน าไปใช้เป็นสารเจือฟลูออรีน 3, 5 และ 10% โมล 
6.  น าสารละลายซิงค์และแผ่นฟิล์มซิงค์ออกไซด์ท่ีเตรียมไว้ใส่ลงในหม้อปฏิกรณ์แบบเทฟลอน 

และให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง 
7.  เมื่อเสร็จส้ินกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล น าแผ่นฟิล์มมาล้างโดยใช้เครื่องอัลตราโซนิค และ

เอทานอล 
8.  ท าให้แผ่นฟิล์มแห้งโดยวางบนเครื่องปั่นกวนสารชนิดแม่เหล็กพร้อมให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 

100 องศาเซลเซียส 
 

3.4  กำรวิเครำะห์ลักษณะเฉพำะของฟิล์มบำง 
3.4.1  กำรวิเครำะห์โครงสร้ำงผลึกด้วยเคร่ืองวัดกำรเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) 
การตรวจสอบโครงสร้างผลึกด้วยเครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) คือระบบท่ีใช้

หลักการเล้ียวของรังสีเอ็กซ์ตามกฎของแบรกก์ ซึ่งกราฟท่ีได้จะเป็นความสัมพันธ์ระหว่างความเข้ม
ของรังสีเอ็กซ์ต่อมุมเล้ียวเบน ซึ่งผลึกของธาตุหรือสารประกอบแต่ละชนิดจะมีลักษณะเฉพาะของการ
เล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ที่แตกต่างกันไป ในงานวิจัยนี้เราตรวจสอบโครงสร้างของฟิล์มบางโดยใช้เครื่อง 
XRD ของบริษัท PANalytical รุ่น X’pert Pro และบริษัท Bruker AXS รุ่น D8 DISCOVER ซึ่งใช้ Cu 

K เป็นแหล่งก าเนิดรังสีเอ็กซ์และให้รังสีเอ็กซ์ที่มีความยาวคล่ืน 1.504 อังสตรอม 
  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 3.2 เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของบริษัท PANalytical รุ่น X’pert Pro [46] 

 

 
 

รูปที่ 3.3 เครื่องวัดการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของบริษัท Bruker AXS รุ่น D8 DISCOVER [47]  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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3.4.2  กำรวิเครำะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกรำดชนิด
ฟิลอิมิสชัน (FESEM) 

การวิเคราะห์สมบัติทางพื้นผิวเป็นการตรวจสอบลักษณะบริเวณพื้นผิวของตัวอย่าง ท่ีมีลักษณะ
ของแหล่งก าเนิดอิเล็กตรอนแตกต่างจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดปกติ ซึ่งก าลังขยาย
ท่ีใช้ในการศึกษาฟิล์มอยู่ท่ี 50,000 เท่า ในงานวิจัยนี้วิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของบริษัท JEOL รุ่น JSM-6340F และ บริษัท HITACHI รุ่น S4700 

 
 

รูปที่ 3.4 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันของบริษัท JEOL  
รุ่น JSM-6340F  
 

 
 

รูปที่ 3.5 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันของบริษัท HITACHI รุ่น 
S4700 [48]  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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3.4.3  กำรวิเครำะห์ลักษณะโครงสร้ำงด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่ำน 
(TEM) 

การวิเคราะห์ลักษณะโครงสร้างของตัวอย่าง ซึ่งเกิดจากการใช้ล าอิเล็กตรอนทะลุผ่านตัวอย่าง
ท าให้สามารถศึกษาลักษณะโครงสร้างภายในของตัวอย่างท่ีใช้ท าการวิเคราะห์ได้ ในงานวิจัยนี้
วิเคราะห์ลักษณะโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของบริษัท FEI Tecnai รุ่น 
G2 

 
 

รูปที่ 3.6 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของบริษัท FEI Tecnai รุ่น G2 [49] 
 
3.4.4  กำรวิเครำะห์องค์ประกอบของธำตุบนพื้นผิวด้วยเคร่ืองวิเครำะห์ธำตุเชิงพลังงำน 

(EDX) 
การวิเคราะห์ปริมาณของธาตุซึ่งเป็นส่วนประกอบของสารตัวอย่างบนพื้นผิวของฟิล์ม ซึ่งเครื่อง

วิเคราะห์ธาตุนี้มักจะต่ออยู่กับกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน ซึ่งในงานวิจัยนี้วิเคราะห์ปริมาณของธาตุ
โดยใช้เครื่องของบริษัท Oxford Instrument รุ่น X-MaxN 

 
 

รูปที่ 3.7 เครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานของบริษัท Oxford Instrument รุ่น X-MaxN [50]  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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3.4.5  กำรวิเครำะห์สมบัติกำรทะลุผ่ำนของแสงด้วยเคร่ืองวัดกำรทะลุผ่ำนทำงแสง (UV-
Vis spectrophotometer) 

วิธีการวัดการทะลุผ่านของแสงเป็นวิธีวิเคราะห์สารโดยใช้หลักการดูดกลืนแสงท่ีอยู่ในช่วง 
อัลตราไวโอเลต แสงช่วงท่ีมองเห็นได้ และอินฟราเรด ช่วงความยาวคล่ืนท่ีวิเคราะห์ได้ประมาณ 190-
1,000 นาโนเมตร โดยเครื่องจะแสดงกราฟความสัมพันธ์ของปริมาณของแสงท่ีทะลุผ่านตัวอย่างกับ
ความยาวคล่ืนท่ีเปล่ียนไป ในงานวิจัยนี้วิเคราะห์การทะลุผ่านของแสงด้วยเครื่องวัดการทะลุผ่านของ
แสงของบริษัท Thermo Scientific รุ่น Helios Gamma 

 

 
 

รูปที่ 3.8 เครื่องวัดการทะลุผ่านของแสงของบริษัท Thermo Scientific รุ่น Helios Gamma [51] 
 

 กำรหำค่ำแถบพลังงำนต้องห้ำมจำกสเปกตรัมกำรทะลุผ่ำนของแสง 
การดูดกลืนแสงในสารกึ่งตัวน าเกิดจากการท่ีอิเล็กตรอนได้รับพลังงานแสงท่ีมีค่าสูงกว่าค่า
แถบพลังงานต้องห้าม แล้วเปล่ียนสถานะจากแถบวาเลนซ์ขึ้นไปยังแถบการน า สเปกตรัม
ของการดูดกลืนแสงบริเวณท่ีพลังงานแสงมีค่าน้อยจะมีลักษณะเป็นขอบแสดงถึงการลดลง
ของการดูดกลืนอย่างกะทันหัน เรียกว่า ขอบการดูดกลืน (Absorption Edge) พลังงาน
แสงท่ีขอบการดูดกลืนแสงมีค่าเท่ากับความแตกต่างของจุดต่ าสุดของแถบการน าและ
จุดสูงสุดของแถบวาเลนซ์ จุดท่ีเส้นตรงตัดกับแกนนอนจะให้ค่าแถบพลังงานต้องห้าม (Eg) 
วิธีการเขียนกราฟแบบนี้เรียกว่า การเขียนกราฟแบบเทาซ์ (Tauc’s plot)  
 

2

1

)( gEhAh        (3.1) 
 

  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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บทที่ 4 

ผลกำรทดลองและอภิปรำยผล 
 

4.1  กำรวิเครำะห์สมบัติพ้ืนฐำนของฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์ 
 4.1.1  ผลกำรทดลองสังเครำะห์ฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนกำรไฮโดร
เทอร์มอล ภำยใต้เง่ือนไขกำรเปลี่ยนแปลงปริมำณควำมเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 
 

 
 

รูปที่ 4.1 กราฟการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 

 

 การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ท่ีเปล่ียนแปลงปริมาณความ
เข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ แสดงดังรูป 4.1 พบรูปแบบการ
เล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ท่ีต าแหน่ง 2 = 32.23, 34.89 และ 36.71 องศา ซึ่งสัมพันธ์กับระนาบการ
เล้ียวเบน (100), (002) และ (101) ตามล าดับ ซึ่งมีลักษณะโครงสร้างแบบเวอร์ทไซท์เฮกซะกอนัล 
[21] ท่ีไม่มีวัฎภาคอื่นเจือปน และมีทิศทางในการเกิดผลึกในแกน C-axis จากการทดลองเปล่ียนแปลง
ปริมาณของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ต้ังแต่ความเข้มข้น 0.01-0.1 โมลาร์ พบว่าท่ีความเข้มข้น 0.01 
โมลาร์ จะพบการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์เพียงเล็กน้อยแสดงให้เห็นเพียงเล็กน้อย เมื่อเทียบกับตัวอย่าง
อื่น เมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเป็น 0.03 และ 0.05 โมลาร์ จะพบความเด่นชัด
ของการเล้ียวเบนท่ีระนาบ (100) และ (002) ในระดับท่ีเท่าๆ กัน เกิดจากแท่งซิงค์ออกไซด์ขนาดใหญ่
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ท่ีนอนเรียงตัวกันอยู่บนซิงค์ออกไซด์แท่งนาโนท่ีหลงเหลืออยู่จากกระบวนการล้าง การเพิ่มขึ้นของ
ระนาบ (002) เพิ่มขึ้น จากความเข้มข้น 0.01 จนสูงสุดท่ี 0.05 โมลาร์ และลดลงอีกครั้งเมื่อเพิ่มความ
เข้มข้นเป็น 0.07 และ 0.1 ตามล าดับ แสดงว่าท่ีความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ เกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ท่ีมีความเป็นผลึกได้ดีท่ีสุด ซึ่งเมื่อค านวนค่าขนาดของผลึกด้วยสมการของเชอร์เรอร์ (สมการท่ี 4.1) 
 





cos

9.0
D      (4.1) 

 

เมื่อ D คือ ขนาดของผลึก,  คือ ความยาวคล่ืนของรังสีเอ็กซ์,  คือ ความกว้างของจุดยอดท่ี
ต าแหน่งกึ่งกลางของแอมปลิจูด (FWHM)  
 

ผลวิเคราะห์จากการค านวนด้วยสมการของเชอร์เรอร์พบว่าค่าขนาดของผลึกมีค่าเพิ่มขึ้นจาก 
57.48, 56.69 และ 58.49 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนจาก 0.01, 
0.03 และ 0.05 โมลาร์ ตามล าดับ และลดลงเป็น 55.60, 48.66 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มความเข้มข้นเป็น 
0.07 และ 0.10 โมลาร์ ซึ่งปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนท่ีเพิ่มขึ้นส่งผลกับการก่อ
ตัวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ดังสมการ [21] 
 

(CH2)6N4 + H2O → 6HCHO + 4NH3    (4.2) 
 

NH3 + H2O → NH4
+ + OH-     (4.3) 

 

Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO3
-     (4.4) 

 

Zn2+ + 4NH3 → Zn(NH3)4 2+     (4.5) 
 

Zn(NH3)4 2+ + 4OH- → Zn(OH)4 2- + 4NH3   (4.6) 
 

Zn2+ + 4OH- → Zn(OH)4 2-     (4.7) 
 

Zn(OH)4 2- → ZnO + H2O + 2OH-    (4.8) 
 

จากสมการดังกล่าวพบว่าเมื่อปริมาณเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเพิ่มมากขึ้นส่งผลให้ระบบมี
แอมโมเนียเพิ่มมากขึ้น (สมการท่ี 4.2) ซึ่งส่งผลให้เกิดซิงค์แอมโมเนียมไอออนได้มากขึ้น (สมการท่ี 
4.5) ท าให้เกิดเป็นซิงค์ไฮดรอกไซด์ไอออนซึ่งจะเกิดเป็นซิงค์ออกไซด์ได้เพิ่มมากขึ้นตามล าดับ (สมการ
ท่ี 4.6 และ 4.8) กลไกท่ีเป็นไปได้ในการก่อตัวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ คือ ผลึกแท่งซิงค์ออกไซด์จะ
มีระนาบ (002) เป็นระนาบท่ีเป็นพื้นผิวท่ีมีข้ัวบวก ซึ่งจะดึงดูดโมเลกุลของซิงค์ไฮดรอกไซด์ไอออนซึ่ง
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มีความเป็นขั้วลบ และเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนท่ีเหลือซึ่งเป็นโมเลกุลท่ีไม่มีขั้วไปเกาะอยู่ ท่ีพื้นผิว
ด้านข้างของแท่งซิงค์ออกไซด์ ท าให้เกิดการโตของแท่งซิงค์ออกไซด์ในระนาบ (002) หรือก็คือเป็น
แท่งซิงค์ออกไซด์ท่ียาวขึ้น เมื่อเพิ่มปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน ดังแสดงในรูปท่ี 
4.2 [22, 23] 

 
 

รูปที่ 4.2 กลไกการเกิดแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์ท่ีเป็นไปได้ 
 

การวิเคราะห์ลักษณะทางพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิส
ชัน แสดงในรูปท่ี 4.3 จากภาพ 4.3 (ก) คือภาพของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ท่ีใช้เพื่อเป็นช้ันก่อผลึก จะ
พบว่าซิงค์ออกไซด์ท่ีได้จากวิธีการโซล-เจล แบบหมุนเคลือบ มีลักษณะเป็นอนุภาคของผลึกซิงค์ออก
ไซด์ท่ีมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 43 นาโนเมตร เมื่อเติมเพิ่มเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนและผ่าน
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ท่ีความเข้มข้น 0.01 โมลาร์ พบว่าอนุภาคนาโนซิงค์ออกไซด์มีรูปร่าง
กลายเป็นแท่งหกเหล่ียมส้ันๆ และภาพ 4.3 (ข-จ) ความเข้มข้น 0.03-0.07 โมลาร์ เกิดเป็นแท่งหก
เหล่ียมท่ีมีความยาวและขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางเพิ่มมากขึ้น โดยมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ 40-90 นาโนเมตร และเมื่อเพิ่มความเข้มข้นไปท่ี 0.1 โมลาร์ พบว่าแท่งซิงค์ออก
ไซด์มีความยาวประมาณ 620 นาโนเมตร หลุดออกจากฐานรองและวางเรียงตัวอยู่บนแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์อื่นๆ ดังรูปท่ี 4.3 (ฉ)   
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รูปที่ 4.3 ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์แท่งนาโน ท่ี
ความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนแตกต่างกัน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0.01 (ค) 0.03 (ง) 0.05 (จ) 
0.07 และ (ฉ) 0.1 โมลาร์  

(ก) ชั้นก่อผลึก 

(ข) 0.01 โมลาร ์
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รูปที่ 4.3 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์แท่งนา
โน ท่ีความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนแตกต่างกัน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0.01 (ค) 0.03 (ง) 0.05 
(จ) 0.07 และ (ฉ) 0.1 โมลาร์  

(ค) 0.03 โมลาร ์

(ง) 0.05 โมลาร ์

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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รูปที่ 4.3 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของซิงค์ออกไซด์แท่งนา
โน ท่ีความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนแตกต่างกัน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0.01 (ค) 0.03 (ง) 0.05 
(จ) 0.07 และ (ฉ) 0.1 โมลาร์  

(จ) 0.07 โมลาร ์

(ฉ) 0.10 โมลาร ์

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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รูปที่ 4.4 กราฟการวิเคราะห์การกระจายตัวของเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 
 
 จากการวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน สามารถ
น ามาวิเคราะห์หาขนาดของเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ได้ ดังท่ีแสดงในรูปท่ี 4.4 
จากการวิเคราะห์พบว่าขนาดของเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีขนาดเพิ่มขึ้นจาก 53, 
56, 99 และ 101 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนจาก 0.01, 0.03, 0.05 
และ 0.07 โมลาร์ ตามล าดับ แต่เมื่อเพิ่มความเข้มข้นเป็น 0.10 โมลาร์ ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีขนาดท่ีลดลงเป็น 85 นาโนเมตร แต่มีขนาดท่ียาวและหลุดออกและเรียงตัว
อยู่บนฐานรองรับ 
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รูปที่ 4.5 กราฟการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซงิค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไขการ
เปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 
 

 
 

รูปที่ 4.6 กราฟการดูดกลืนของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไขการ
เปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้



47 

 

 

 
 

รูปที่ 4.7 กราฟการสะท้อนของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้เงื่อนไขการ
เปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 
 

รูปท่ี 4.5 แสดงกราฟค่าการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน จากกราฟจะเห็นว่าท่ีความเข้มข้น 
0.01 โมลาร์ มีค่าการทะลุผ่านของแสงประมาณ 80-90% ในช่วงคล่ืนท่ีตามองเห็นได้ แต่เมื่อเพิ่ม
ความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเป็น 0.03-0.1 โมลาร์ พบว่าฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ท่ีสังเคราะห์ได้มีค่าการทะลุผ่านของแสงปานกลาง (<70%) แต่ท่ีความเข้มข้น 0.05 และ 0.07 ค่าการ
ทะลุผ่านของแสงมีค่าน้อยกว่า 50% เนื่องมากจากท่ีผิวของฟิล์มบางแท่งซิงค์ออกไซด์ขนาดใหญ่วาง
เรียงตัวอยู่บนแท่งซิงค์ออกไซด์นาโน ซึ่งจากการศึกษาการดูดกลืนและการสะท้อนของแสงเพิ่มเติม
พบว่าในช่วงความยาวคล่ืน 400-500 นาโนเมตร ท่ีมีค่าการทะลุผ่านของแสงต่ ากว่า 70% เกิดจาก
การสะท้อนของแสง ซึ่งท่ีเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนความเข้มข้น 0.03 โมลาร์ มีค่าการสะท้อนมากท่ีสุด 
30% รองลงมาคือท่ีความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ มีค่าการสะท้อนของแสง 25% ดังรูปท่ี 4.7 

  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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4.2  กำรวิเครำะห์สมบัติพ้ืนฐำนของฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
 4.2.1  ผลกำรทดลองสังเครำะห์ฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนด้วย
กระบวนกำรไฮโดรเทอร์มอล ภำยใต้เง่ือนไขกำรเปลี่ยนแปลงปริมำณกำรเจือฟลอูอรีน 
 

 
 

 
 

รูปที่ 4.8 (ก) กราฟการวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงประมาณการเจือฟลูออรีน (ข) กราฟขยาย
การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ ช่วงมุมเล้ียวเบน 30-40 องศา  

ก 

ข 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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 การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์เจือฟลูออรีน ภายใต้เงื่อนไขในการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน ไฮโดรเทอร์มอลท่ี
อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส แสดงดังรูปท่ี 4.8 พบรูปแบบการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ท่ีต าแหน่ง 2 = 
31.02, 33.67 และ 35.49 องศา ซึ่ ง สัมพันธ์กับระนาบการเล้ียวเบน (100), (002) และ (101) 
ตามล าดับ จากการทดลองเปล่ียนแปลงปริมาณสารเจือฟลูออรีนต้ังแต่ 0-10% โมล ผลการวิเคราะห์
การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ แสดงรูปแบบการเล้ียวเบนท่ีระนาบ (100) และ (002) เด่นชัดมากขึ้นเมื่อ
มีปริมาณสารเจือท่ีมากขึ้น และท่ีระนาบการเล้ียวเบน (002) เด่นชัดมากท่ีสุดเมื่อเจือฟลูออรีนท่ี 10% 
ซึ่งเมื่อค านวนค่าขนาดผลึกด้วยสมการของเชอร์เรอร์ (สมการท่ี 4.1) พบว่าค่าขนาดของผลึกท่ีได้ 
22.56, 24.40, 24.58 และ 25.36 นาโนเมตร เพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนจาก 0, 3, 5 
และ 10% ตามล าดับ เช่นเดียวกับการวิเคราะห์ลักษณะพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ
ส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชัน จากรูปท่ี 4.9 เพื่อศึกษาลักษณะของซิงค์ออกไซด์แท่งนาโนเจือฟลูออรีน
พบว่าลักษณะของช้ันก่อผลึกและซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ท่ีปริมาณการเจือ 0, 3, 5, และ 10% โมล 
พบว่าท่ี 0-5% มีลักษณะเป็นแท่งหกเหล่ียม แต่เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนไปท่ี 10% พบว่า
ลักษณะของแท่งซิงค์ออกไซด์ท่ีได้ไม่เกิดการรวมตัวเป็นแท่งหกเหล่ียม 
 

 
 

รูปที่ 4.9 ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10%  

(ก) ชั้นก่อผลึก 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.9 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10% 

(ข) 0% 

(ค) 3% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.9 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10% 
  

(ง) 5% 

(จ) 10% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.10 ภาพถ่ายภาคตัดขวางด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่ง 
นาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 
10% 

(ก) ชั้นก่อผลึก 

(ข) 0% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.10 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10%  

(ค) 3% 

(ง) 5% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.10 (ต่อ) ภาพถ่ายพื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของฟิล์มบางแท่งนาโน 
ซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ (จ) 10% 
 

เพื่อศึกษาความหนาของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จึงท าการวิเคราะห์ด้วยการถ่ายภาพ
ภาคตัดขวางของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิด
ฟิลอิมิสชัน ดังแสดงในรูปท่ี 4.10 ผลท่ีได้แสดงให้เห็นถึงความหนาของช้ันฟิล์มบาง โดยท่ีความหนา
เฉล่ียของช้ันก่อผลึกหนา 97 นาโนเมตร หลังจากผ่านกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลแล้วเกิดเป็นแท่งนา
โนซิงค์ออกไซด์โดยมีความหนาเฉล่ียของแต่ละตัวอย่าง 0, 3, 5 และ 10% อยู่ท่ี 522, 477, 599 และ 
322 นาโนเมตร ตามล าดับ ซึ่งค่าความหนาดังกล่างจะน าไปใช้ในการค านวนหาค่าแถบพลังงาน
ต้องห้ามต่อไป 

  

(จ) 10% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.11 ภาพถ่ายลักษณะโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของฟิล์มบางแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) 0% (ข) 3% (ค) 5% และ (ง) 10%  

(ข) 3% 

(ก) 0% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้
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รูปที่ 4.11 (ต่อ) ภาพถ่ายลักษณะโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านของฟิล์ม
บางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีมีปริมาณมารสารเจือฟลูออรีน (ก) 0% (ข) 3% (ค) 5% และ (ง) 10%  

(ง) 10% 

(ค) 5% 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้



57 

 

 

 
 

 
 
รูปที่ 4.12 กราฟการวิเคราะห์การกระจายตัวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ (ก) เส้นผ่านศูนย์กลาง และ  
(ข) ความยาว   

(ก) 

(ข) 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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เพื่อศึกษาถึงลักษณะ ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางและความยาวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จึงมี
การวิเคราะห์ตัวอย่างโดยใช้กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน ดังแสดงในรูปท่ี 4.11 โดย
ลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีลักษณะเป็นแท่งท่ีมีปลายตัด แต่เมื่อเติมสารเจือฟลูออรีน 3 
และ 5% ลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้เป็นลักษณะแท่งท่ีมีปลายแหลมเกิดออกมากจากตัวแท่ง
นาโน และเมือเติมสารเจือฟลูออรีน 10% ภาพท่ีได้เป็นลักษณะของแท่งนาโนท่ีเป็นโครงสร้างท่ีก่อตัว
ไม่สมบูรณ์ ไม่เกิดเป็นแท่งหกเหล่ียม ยังมองเห็นลักษณะของการรวมตัวกันของอนุภาคนาโนซิงค์ออก
ไซด์ จากการวิเคราะห์เส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนพบว่าขนาดเส้นผ่าน
ศูนย์กลางเฉล่ียลดลงจาก 73, 71 และ 69 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนจาก 0, 3 และ 
5% ตามล าดับ แต่เมื่อเจือท่ี 10% ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งซิงค์ออกไซด์เพิ่มขึ้นเป็น 92 นาโน
เมตร และเมื่อท าการวิเคราะห์ความยาวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนพบว่าความยาวของ
แท่งซิงค์ออกไซด์นาโนเจือฟลูออรีนมีความยาวเฉล่ีย รูปท่ี 4.12 แสดงการการกระจายตัวของขนาด
เส้นผ่านศูนย์กลางและความยาวเฉล่ียของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลดลงจาก 300, 294, 206 
และ 204 เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนจาก 0, 3, 5 และ 10% ตามล าดับ และเมื่อน าผลวิเคราะห์
ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางและความยาวท่ีได้มาค านวนหาอัตราส่วนความยาวต่อความกว้าง พบว่าค่า
อัตราส่วนดังกล่าวมีค่า 4.11, 4.12, 2.99 และ 2.20 ตามล าดับ เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีน 

 รูปท่ี 4.13 แสดงผลวิเคราะห์ปริมาณของธาตุด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงานภายใน
กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน จากกราฟจะพบว่าฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีธาตุซิงค์
และออกซิเจนเป็นองค์ประกอบหลักซึ่งตรวจพบปริมาณของธาตุฟลูออรีนท่ีเจือลงไปเพียงเล็กน้อย  
และมีปริมาณเพิ่มมากขึ้นเมื่อเพิ่มปริมาณความเข้มข้นของสารเจือฟลูออรีน 
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รูปที่ 4.13 ผลวิเคราะห์ปริมาณของธาตุของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน (ก) 0% (ข) 
5% และ (ค) 10% 
 
  

ก 

ข 

ค 
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รูปที่ 4.14 กราฟการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน 
 

 
 

รูปที่ 4.15 กราฟการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน
ภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 5% และ 
(จ) 10%  

ก 
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รูปที่ 4.15 (ต่อ) กราฟการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือ
ฟลูออรีนภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 
5% และ (จ) 10% 

ข 

ค 
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รูปที่ 4.15 (ต่อ) กราฟการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือ
ฟลูออรีนภายใต้เงื่อนในการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน (ก) ช้ันก่อผลึก (ข) 0% (ค) 3% (ง) 
5% และ (จ) 10% 

  

ง 

จ 
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รูปที่ 4.16 กราฟแสดงค่าแถบแถบพลังงานต้องห้าม ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือ
ฟลูออรีน 
 
 รูปท่ี 4.14 แสดงผลวิเคราะห์การทะลุผ่านของแสงในย่านอัลตราไวโอเลตถึงช่วงคล่ืนท่ีมอง
เห็นได้พบว่าในขอบเขตการดูดกลืนของแสงในย่านอัลตราไวโอเลตอยู่ในช่วง 350-375 นาโนเมตร ค่า
การทะลุผ่านท่ีได้ของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ซึ่งใช้เป็นช้ันก่อผลึกมีค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วงคล่ืนท่ี
มองเห็นได้อยู่ท่ี 85% แต่ค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วงคล่ืนท่ีมองเห็นได้ของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์อ
อกไซด์นั้นมีค่าต่ ากว่า 80% ในช่วงความยาวคล่ืน 400-600 นาโนเมตร และเมื่อเติมสารเจือฟลูออรีน
ไป 10% พบว่าค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วงความยาวคล่ืน 400-600 นาโนเมตรมีค่าต่ ากว่า 70% 
 ในการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ภายใต้
เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณการเจือฟลูออรีน โดยการหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามได้ตามสมการ 
 

2

1

)( gEhAh       (4.9) 

 

เมื่อ Eg คือ ค่าแถบพลังงานต้องห้าม, h  คือ พลังงานแสง, A  คือ ค่าคงท่ี,   คือ ค่าสัมประสิทธิ์
การดูดกลืนซึ่งค านวณได้จากสมการ: 
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1 0      (4.10) 
 

เมื่อ d  คือ ความหนาของฟิล์ม และ T  คือ ค่าการทะลุผ่านของแสง  
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เมื่อน าความสัมพันธ์ดังกล่าวมาเขียนกราฟระหว่าง 2)( h  และ h  จุดตัดแกน X คือ ค่า
ของแถบพลังงานต้องห้าม ดังรูปท่ี 4.15 ค่าแถบพลังงานต้องห้ามของช้ันก่อนผลึกและฟิล์มบางแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ท่ีมีปริมาณการเจือ 0% 3% 5% และ 10% ค่าแถบพลังงานต้องห้าม
เปล่ียนแปลงเพียงเล็กน้อย จาก 3.28, 3.29, 3.30, 3.24 และ 3.33 อิเล็กตรอนโวลต์ ตามล าดับ 
เนื่องจากลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีส่งผลถึงการทะลุผ่านของแสงและการเพิ่มขึ้นของความ
เข้มข้นพาหะของซิงค์ออกไซด์ จากการท่ีอะตอมของฟลูออรีนเข้าไปแทนท่ีอะตอมของออกซิเจน การ
เพิ่มขึ้นของความเข้มข้นของพาหะนี้เหนี่ยวน าให้เกิดการขยายออกของแถบพลังงานต้องห้าม [24, 25] 
รูปท่ี 4.16 แสดงกราฟการกระจายตัวของแถบพลังงานต้องห้ามของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
เจือฟลูออรีน 
 

 
 

รูปที่ 4.17 กราฟการดูดกลืนของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน ภายใต้เงื่อนไข
การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน 
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รูปที่ 4.18 กราฟการสะท้อนของแสงของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนแท่งนาโน ภายใต้เงื่อนไข
การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของปริมาณสารเจือฟลูออรีน 
 

จากกราฟการทะลุผ่านของแสงพบว่ามีการทะลุผ่านของแสงได้น้อยกว่า 70% ในช่วงความ
ยาวคล่ืน 400-500 นาโนเมตร ซึ่งเมื่อท าการวิเคราะห์การดูดกลืนและการสะท้อนของแสงพบว่าเกิด
จากการสะท้อนของแสงซึ่งเกิดการสะท้อนของแสงถึง 18% ในฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีไม่ได้
เจือฟลูออรีน และมีการสะท้อนของแสงประมาณ 14% ในฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีเจือ
ฟลูออรีน 5 และ 10% จากนั้นลดลงจนมีการสะท้อนของแสงท่ี 11 และ 10% ของฟิล์มบางแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 3% และฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ ตามล าดับ ดังรูปท่ี 4.18 

จากการศึกษาการสังเคราะห์และวิเคราะห์ฟิล์มบางแท่งซิงค์ออกไซด์พบว่าการท่ีอะตอมของ
ฟลูออรีนจะเข้าไปในผลึกของซิงค์ออกไซด์เริ่มต้นจากการสะลายตัวของพันธะไฮโดรเจนของกรด
ไฮโดรฟลูออริกออกจากโมเลกุลของซิงค์ไฮดรอกไซด์ ซึ่งกรดไฮโดรฟลูออริกนี้เป็นกรดแก่ซึ่งละลายน้ า
ให้ไอออนของไฮโดรเจนและฟลูออรีน หลังจากนั้นไอออนของฟลูออรีนจะเข้าไปในโมเลกุลของ 
ไฮดรอกไซด์ ซึ่งมีความเป็นได้ 2 กรณี คือ 1. เกิดจากการแทนท่ีของฟลูออรีนท่ีต าแหน่งช่องว่างของ
ออกซิเจนโดยตรง และ 2. การเข้าไปแทนท่ีต าแหน่งของออกซิเจนโดยพลักอะตอมของออกซิเจนเดิม
ออก หลังจากนั้นโมเลกุลของไฮดรอกไซด์ท่ีมีการแทนท่ีของฟลูออรีนจะเกิดเป็นซิงค์ออกไซด์ใน
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ดังรูปท่ี 4.19   เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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รูปที่ 4.19 กลไกการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน 
 
 การเพิ่มขึ้นของพาหะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนนี้สามารถอธิบายด้วยสมการ
การเข้าแทนท่ีของฟลูออรีนไอออน โดยเมื่ออะตอมของฟลูออรีนรวมตัวกับอะตอมของออกซิเจนใน
โครงสร้างผลึกจะเกิดเป็นแก๊สออกซิเจน ไอออนของฟลูออรีนและอิเล็กตรอนอิสระ และการรวมกัน
ของช่องว่างของออกซิเจนในสถานะไอออนกับอิเล็กตรอนอิสระและอะตอมของฟลูออรีนในโครงสร้าง
ผลึกจะได้ไอออนของฟลูออรีนและอิเล็กตรอนอิสระเช่นเดียวกัน ดังสมการ: 
 

ZnX
Zn + OX

O ↔ VX
Zn + VX

O + ZnO(s)    (4.10) 
 

OX
O + FX

O ↔ ½O2 (g) + F

O + e’    (4.11) 
 

V

O + 2e’ + FX
O ↔ F

O + e’     (4.12) 
 

เมื่อ OX
O คือ อะตอมของออกซิเจนท่ีอยู่ในโครงสร้างผลึกฝ่ังออกซิเจน 

FX
O คือ อะตอมของฟลูออรีนในโครงสร้างผลึกของซิงค์ออกไซด์ 

V

O คือ ช่องว่างของออกซิเจนในสถานะไอออน 
F

O คือ ไอออนของฟลูออรีนในโครงสร้างผลึกฝ่ังออกซิเจน 
e' คือ ประจุอิเล็กตรอนอิสระ 

 
  

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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บทที่ 5 

สรุปผลกำรทดลองและแนวทำงกำรพัฒนำ 
 

5.1  สรุปผลกำรทดลอง 
 งานวิจัยช้ินนี้ได้ท าการศึกษาการเตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เพื่อเป็นช้ันก่อผลึกส าหรับการ
เตรียมฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนท่ีสังเคราะห์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 
ภายใต้เงื่อนไขท่ีแตกต่างกันดังนี้ เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน
และเงื่อนไขการเปล่ียนแปลงปริมาณสารเจือฟลูออรีน เนื่องจากกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลไม่ต้อง
ผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิสูงภายหลังกระบวนการท าความสะอาดและอบแห้งจึงสามารถน าตัวอย่างท่ี
สังเคราะห์ได้ไปวิเคราะห์สมบัติทางโครงสร้าง พื้นผิว และการทะลุผ่านของแสงได้ทันที ซึ่งสามารถ
สรุปได้ดังนี้ 
 
 5.1.1  ผลกำรทดลองสังเครำะห์ฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์ ด้วยกระบวนกำรไฮโดร
เทอร์มอลภำยใต้เง่ือนไขกำรเปลี่ยนแปลงควำมเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 
 งานวิจัยช้ินนี้ได้ท าการสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดร
เทอร์มอลโดยใช้ซิงค์ไนเตรตความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ และไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 90 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง ภายใต้เงื่อนไขการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของเฮกซะทิลีนเตตระมีน 
จากผลการวิเคราะห์ระนาบผลึกด้วยการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์พบว่าเกิดการเล้ียวเบนขอรังสีเอ็กซ์
ของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีต าแหน่ง 2  = 32.23, 34.89 และ 36.71 องศา ตรงกับ
ระนาบผลึกของซิงค์ออกไซด์ 3 ระนาบหลักคือ (100), (002) และ (101) ตามล าดับ พบว่าเมื่อเพิ่ม
ความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนมีการเล้ียวเบนเด่นชัดเพิ่มมากขึ้นเมื่อเพิ่มความเข้มข้นจาก 
0.01-0.05 โมลาร์ และลดลงอีกครั้งเมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเป็น 0.07 และ 
0.10 โมลาร์ จากผลวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์พบว่าท่ีอัตราส่วนของซิงค์ไนเตรตต่อเฮกซะ
เมทิลีนเตตระมีนเป็น 1:1 ท าให้ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีความเป็นผลึกมากท่ีสุดซึ่งสอดคล้อง
กับสมการเคมีในการเกิดซิงค์ออกไซด์ เมื่อวิเคราะห์ขนาดของผลึกด้วยสมการของเชอร์เรอร์พบว่าค่า
ขนาดของผลึกมีค่าเพิ่มขึ้นจาก 53, 56, 99 และ 101 นาโนเมตร เมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเม
ทิลีนเตตระมีนจาก 0.01, 0.03, 0.05 และ 0.07 โมลาร์ ตามล าดับ และมีขนาดลดลงเป็น 85 นาโน
เมตร เมื่อเพเมความเข้มข้นเป็น 0.10 โมลาร์ เมื่อน าฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ไปท าการ
วิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันแสดงให้เห็นว่าเมื่อเพิ่ม
ปริมาณความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนและผ่านกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลแล้วรูปร่างของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีลักษณะท่ีเปล่ียนแปลงไป โดยเมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระ
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มีนเป็น 0.01 โมลาร์ ซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีลักษณะเป็นแท่งหกเหล่ียม และเมื่อเพิ่มปริมาณความเข้มข้ม
ให้มากช้ึนเป็น 0.03 0.05 และ 0.07 แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีขนาดท่ีเพิ่มขึ้นตามล าดับ โดยท่ีแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางเฉล่ีย 40-90 นาโนเมตร และเมื่อเพิ่มความเข้มข้น
เป็น 0.10 โมลาร์แท่งซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีลักษณะเป็นแท่งยาว ซึ่งมีความยาวเฉล่ีย 620 นาโนเมตร ซึ่ง
หลุดออกและนอนเรียงตัวอยู่บนฐานรองรับ และเมื่อวิเคราะห์ค่าการทะลุผ่านของแสงของฟิล์มบาง
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะเห็นว่าท่ีความเข้มข้น 0.01 โมลาร์ มีค่าการทะลุผ่านของแสงประมาณ 80-
90% ในช่วงคล่ืนท่ีตามองเห็นได้ แต่เมื่อเพิ่มความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเป็น 0.03-0.1 
โมลาร์ พบว่าฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีสังเคราะห์ได้มีค่าการทะลุผ่านของแสงปานกลาง  
(<70%) แต่ท่ีความเข้มข้น 0.05 และ 0.07 ค่าการทะลุผ่านของแสงมีค่าน้อยกว่า 50% ในช่วง 400-
500 นาโนเมตร ซึ่งเมื่อวิเคราะห์การดูดกลืนและการสะท้อนของแสงพบว่าเป็นผลมาจากการสะท้อน
ของแสง ซึ่งท่ีความเข้มข้นของเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน 0.03 โมลาร์ มีค่าการสะท้อนของแสงมากท่ีสุด
ถึง 30% รองลงมาคือ 25% ท่ีความเข้มข้น 0.05 โมลาร์ เนื่องจากการศึกษาสมการเคมี ผลจากการ
วิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ และผลวิเคราะห์ลักษณะทางสัณฐานวิทยาจึงท าให้ท่ีอัตราส่วน
ของซิงค์ไนเตรตต่อเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเป็น 1:1 เหมาะสมส าหรับการสังเคราะห์แท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ 
 

5.1.2  ผลกำรทดลองสังเครำะห์ฟิล์มบำงแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนด้วย
กระบวนกำรไฮโดรเทอร์มอล ภำยใต้เง่ือนไขกำรเปลี่ยนแปลงปริมำณกำรเจือฟลูออรีน 
 งานวิจัยช้ินนี้ได้ท าการสังเคราะห์ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีนท่ีสังเคราะห์
ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลโดยใช้ซิงค์ไนเตรตและเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนความเข้มข้น 0.05 โม
ลาร์ จากนั้นไฮโดรเทอร์มอลท่ีอุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง ภายใต้เงื่อนไขการ
เปล่ียนแปลงปริมาณสารเจือฟลูออรีน 0, 3, 5 และ 10% โมล จากผลการวิเคราะห์การเล้ียวเบนของ
รังสีเอ็กซ์พบว่ามีการเล้ียวเบนท่ีเด่นชัดในระนาบ (101) เมื่อปริมาณของสารเจือฟลูออรีนเพิ่มมากขึ้น 
เด่นชัดท่ีสุดของระนาบ (002) เมื่อมีการเจือฟลูออรีน 10% เมื่อท าการวิเคราะห์หาค่าขนาดของผลึก
ด้วยสมการของเชอร์เรอร์พบว่ามีขนาดเพิ่มมากขึ้นจาก 22.56, 24.40, 24.58 และ 25.36 นาโนเมตร 
เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนจาก 0, 3, 5 และ 10% ตามล าดับ และเมื่อน าฟิล์มบางแท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์ไปวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชชันพบว่าเมื่อเพิ่ม
ปริมาณสารเจือฟลูออรีน 0% มีลักษณะเป็นแท่งหกเหล่ียม แต่เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนเป็น 3 
และ 5% โมล แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้ลักษณะเป็นแท่งหกเหล่ียมท่ีมีปลายแหลมยื่นออกมาใน
ขณะท่ีเพิ่มปริมาณเป็น 10% ซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มีลักษณะไม่เป็นแท่งหกเหล่ียม จากการถ่ายภาพ
ภาคตัดขวางด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดชนิดฟิลอิมิสชันเพื่อศึกษาความนาของช้ัน
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ฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพื่อน าใช้ในการหาค่าแถบพลังงานต้องห้าม โดยท่ีความหนาเฉล่ียของ
ช้ันก่อผลึกหนา 97 นาโนเมตร หลังจากผ่านกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลแล้วเกิดเป็นแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์โดยมีความหนาเฉล่ียของแต่ละตัวอย่าง 0, 3, 5 และ 10% อยู่ท่ี 522, 477, 599 และ 322 
นาโนเมตร ตามล าดับ เพื่อศึกษาขนาดและโครงสร้างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ตัวอย่างจึงถูกน ามา
วิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน โดยลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท่ีได้มี
ลักษณะเป็นแท่งท่ีมีปลายตัด แต่เมื่อเติมสารเจือฟลูออรีน 3 และ 5% ลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ท่ีได้เป็นลักษณะแท่งท่ีมีปลายแหลมเกิดออกมากจากตัวแท่งนาโน และเมือ่เติมสารเจือฟลูออรีน 10% 
ภาพท่ีได้เป็นลักษณะของแท่งนาโนท่ีไม่เป็นแท่งหกเหล่ียม ยังมองเห็นลักษณะของการรวมตัวกันของ
อนุภาคนาโนซิงค์ออกไซด์ ซึ่งขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางท่ีวิเคราะห์ได้จากภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านพบว่ามีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางเฉล่ียลดลงจาก 73, 71 และ 69 นาโนเมตร 
เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีนจาก 0, 3 และ 5% เมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือเป็น 10% พบว่าขนาด
เส้นผ่านศูนย์กลางของซิงค์ออกไซด์มีขนาดเพิ่มขึ้นเป็น 92 นาโนเมตร เพื่อยืนยันการมีอยู่ของธาตุ
ฟลูออรีนด้วยเครื่องวิเคราะห์ธาตุเชิงปริมาณพบปริมาณของธาตุฟลูออรีนเพียงเล็กน้อยและมีแนวโน้ม
ท่ีจะเพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มปริมาณสารเจือฟลูออรีน เมื่อน าตัวอย่างไปวิเคราะห์ค่าการทะลุผ่านของแสง
พบว่าในขอบเขตการดูดกลืนของแสงในย่านอัลตราไวโอเลตอยู่ในช่วง 350-375 นาโนเมตร ค่าการ
ทะลุผ่านท่ีได้ของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ซึ่งใช้เป็นช้ันก่อผลึกมีค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วง  คล่ืนท่ี
มองเห็นได้อยู่ท่ี 85% แต่ค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วงคล่ืนท่ีมองเห็นได้ของฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์นั้นมีค่าต่ ากว่า 80% ในช่วงความยาวคล่ืน 400-600 นาโนเมตร และเมื่อเติมสารเจือ 
ฟลูออรีนไป 10% พบว่าค่าการทะลุผ่านของแสงในช่วงความยาวคล่ืน 400-600 นาโนเมตร มีค่าต่ า 
กว่า 70% และเมื่อหาค่าแถบพลังงานต้องห้ามด้วยการค านวนตามสมการของเทาส์ (สมการท่ี 4.9) 
พบว่าค่าแถบพลังงานต้องห้ามของช้ันก่อนผลึกและฟิล์มบางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เจือฟลูออรีน ท่ีมี
ปริมาณ การเจือ 0%, 3%, 5% และ 10% ค่าแถบพลังงานต้องห้ามเปล่ียนแปลงเพียงเล็กน้อย จาก 
3.28, 3.29, 3.30, 3.24 และ 3.33 ตามล าดับซึ่งเมื่อวัดค่าการดูดกลืนและสะท้อนของแสงพบว่าและ
เกิดการสะท้อยของแสงมากถึง 18% ในช่วงความยาวคล่ืน 400-500 นาโนเมตร ซึ่งการเปล่ียนแปลง
ของค่าแถบพลังงานต้องห้ามเกิดจากการเพิ่มขึ้นของพาหะซึ่งเป็นผลมาจากการเจือฟลูออรีนเข้าไปใน
โครงสร้างของซิงค์ออกไซด์ท าให้มีอิเล็กตรอนอิสระเพิ่มขึ้น 
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5.2  ปัญหำและแนวทำงแก้ไข 
1.  ศึกษาผลกระทบของชนิดฐานรองรับท่ีมีผลต่อลักษณะของช้ันก่อผลึก 
2.  ศึกษาถึงปัจจัยท่ีมีผลต่อการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพิ่มเติม ว่ามีปัจจัยอื่นใดท่ีอาจ

ส่งผลต่อการเกิดความไม่สมบูรณ์ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
 

5.3  ข้อเสนอแนะ 
 1.  เพิ่มการศึกษาองค์ประกอบของธาตุด้วยสเปกโตรสโคปีของอนุภาคอิเล็กตรอนท่ีถูก
ปลดปล่อยด้วยรังสีเอ็กซ์ เพื่อยืนยันการมีอยูธ่าตุฟลูออรีน 
 2.  ในการท าการทดลองในแต่ละครั้งควรเตรียมสารเคมีให้ได้ตรงหรือใกล้เคียงกับปริมาณท่ี
ค านวนไว้ให้มากท่ีสุด 
 3.  ควรมีการอุปกรณ์ท่ีใช้ในการเตรียมสารเพื่อลดความเป็นไปได้ท่ีจะท าให้เกิดการปนเป้ือน
ของสารอื่น ซึ่งอาจส่งผลต่อผลการทดลองได้ 
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Abstract. F-doped ZnO nanorod structures were synthesized via hydrothermal process with 

variation of doping content starting from zinc nitrate solution and zinc oxide thin film used as 

seeding layer. The zinc oxide  seeding  film was fabricated by spin coating on glass substrate using 

zinc acetate precursor and annealed at 500 C for 2 h. Relevant properties of ZnO:F nanorod 

structures were characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), 

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and UV-VIS spectrophotometer. Corresponding 

results indicated that ZnO:F nanorod array, grown in (002) plane, has the characteristics of good 

crystallinity. In addition, this study showed that ZnO:F nanorod with exceptional structure can be 

obtained by hydrothermal process, operated at proper treatment time, temperature and F-doping 

content. 

Introduction 
 

Zinc oxide is one of the most well-known oxides, which has a direct wide band gap (3.37 eV) 

at room temperature. This material has many outstanding properties that allow it to be used as a 

transparent conducting oxide, dye sensitized solar cell, chemical sensors, photocatalyst and UV 

photosensors [1, 2, 3]. One-dimensional (1-D) zinc oxide can be produced by various physical and 

chemical methods such as chemical vapor deposition (CVD), thermal evaporation and hydrothermal 

[4, 5, 6]. Many works have claimed that the doping of representative and transition element, such as 

Ga, Al, Cs, Ni, Cu, Co and Mn, into the ZnO system can provide much better properties, e.g., 

conductivity, optical and gas sensing properties. However, there are few studies on synthesis and 

properties of fluoride (F) doped ZnO by hydrothermal method. In this work, one step hydrothermal 

process was used for the preparation of F-doped zinc oxide nanorod structure on glass substrate. 

Moreover, effects of fluoride dopant concentration and treatment time were also investigated and 

reported. 
 

Experimental Details 
 

ZnO:F nanorods were synthesized by hydrothermal process. Firstly, glass substrates were 

consecutively washed using deionized water, ethanol, acetone and isopropanol in an ultrasonic 

cleaner. The precursor solution used for spin coating was prepared by dissolution of zinc acetate 

dihydrate (Zn(Ac)2·2H2O) and diethanolamine in absolute ethanol and stirred until the solution 

became clear. After that, the substrate was annealed in a furnace at 500 C for 2 h to form ZnO 

seeding film layer. The solution for growth of ZnO nanorod arrays was prepared by adding 0.05M 

zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O), 0.05 M hexamethylenetetramine (HMT) and ammonium 

fluoride (NH4F) into 40 mL deionized water. The concentration of fluoride dopant was varied from 

0%, 3%, 5% to 10%. The coated glass substrate was dipped into a solution in a Teflon autoclave for 

hydrothermal synthesis. ZnO nanorod arrays were obtained by steady ambience system at 90 C for 

4 h. Finally, the as-prepared samples were dried in air at 100 C for 24 h. The morphologies of as-

prepared sample were observed by a SEM (ZEISS EVO MA10). EDX (Oxford Instruments X-

MaxN) was used for confirming existence of fluorine content in the samples meanwhile the crystal 
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structures of all samples were characterized by XRD (Shimaszu XD 6000). To find the energy gap, 

UV-VIS spectrophotometer was used in transmission mode and converted to Tauc plot. 
 

Results and Discussion 
 

Figure 1 displays the SEM images of ZnO nanorod arrays with various fluoride doping 

contents after hydrothermal growth. The average diameters range of nanorods for all samples are 

approximately 50-150 nm dispersed randomly on the substrate. Firstly, the morphologies of sample 

with F dopant at 0% and 3% (Fig. 1(a) and (b)) exhibit densely aligned hexagonal ZnO nanorod. 

However, its morphology has gradually changed to be needle-like structure or thin vertically-

aligned nanorods with the increase of F dopant to 5% and 10% (Fig. 1 (c) and (d)). 

Figure 2 (a) shows the big cluster of giant ZnO rice-grain-like structures horizontally aligned 

on ZnO nanorod arrays. When F dopant was increased to 3% and 5% (Fig. 2 (b) and (c)), there are 

considerable amount of small ZnO rods with diameter in the range of 200 nm to 400 nm mixed with 

big ZnO rod clusters. Moreover, at the maximum F dopant (Fig. 2 (d)), its morphology completely 

changed to hexagonal thick rod structure consisting of stack of hexagonal pallets. 

The XRD patterns of F-doped ZnO nanorod are shown in Fig. 3 (a). All diffraction peaks are 

nicely matched with hexagonal ZnO (JCPDS no. 36-1451) and no phase of impurities can be 

detected. It can be clearly seen that the intensity of (100) diffraction peak greatly increases with the 

increase of F content. This result confirms that giant hexagonal ZnO rod growth orientation along 

the a-axis. In addition, the EDX analysis of F-doped ZnO rod structure (Fig. 3 (b)) indicates that Zn 

atoms still are the major element with small amount of F atoms. 

 

 
 

Fig. 1 SEM images of ZnO nanorod arrays with fluoride doping content of (a) 0%, (b) 3%, (c) 5% 

and (d) 10%. 
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Fig. 2 SEM images of giant hexagonal ZnO rod with fluoride doping content of (a) 0%, (b) 3%, (c) 

5% and (d) 10%. 

 
Fig. 3 (a) XRD patterns of hexagonal ZnO nanorod arrays with various fluoride dopant and (b) 

EDX analysis of F-doped ZnO nanorod film. 
 

In order to obtain the energy gap of F-doped ZnO nanorods, their UV-Vis spectra were 

converted to Tauc plot as shown in Fig 4. It can be noticed that the energy gap of F-doped ZnO 

sample tended to continually increase with increasing F content and found to be 3.15, 3.22, 3.24 and 

3.26 eV for 0%, 3%, 5% and 10% of dopant, respectively. This feature may originate from the 

increase in carrier concentration in ZnO due to F dopant well substituted at O site. The increase of 

carrier concentration consequently induce the wideness of its optical band gap [7]. เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 
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Fig. 4 Tauc plot of F-doped ZnO nanorod film. 

Conclusion 
 

This work reported on the hydrothermal growth of ZnO nanorod array onto glass substrate 

with a ZnO seeding layer prepared by spin coating. The physical structure and size of ZnO:F 

nanorod significantly changed with increasing F doping content. After hydrothermal process, the 

undoped ZnO was rice-grain-like array with diameter of 50-150 nm. However, at 10% F-doping 

content, the array possessed small and well-defined vertically aligned ZnO nanorods on seed layer 

in combination with giant hexagonal ZnO rod structure horizontally aligned on them. Moreover, the 

energy gap of each sample tended to gradually increased with increasing F dopant. 
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Abstract 

F-doped ZnO rod-like structures were synthesized via 
hydrothermal process with variation of processing temperature starting 

from zinc nitrate solution and zinc oxide thin film used as seeding layer. 

The zinc oxide seeding film was fabricated by spin coating on glass 
substrate using zinc acetate precursor and annealed at 500 ºC for 2 h. 

Ammonium fluoride was used for F doping precursor and fixed at 10%. 

The properties of ZnO:F rod-like structure were characterized by 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), energy-

dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and UV-VIS spectrophotometry. 

Corresponding results indicated growth of ZnO:F nanorod with 
preferential plane and good crystallinity. The morphology of ZnO:F 

showed significant change when the processing hydrothermal 

temperature was increased . 
Keywords: Hydrothermal process; Hydrothermal temperature; Zinc 

oxide; F-doping; Nanorod structures. 

 

 

Introduction 

Zinc oxide (ZnO) is one of the most well-known metal-oxide 

materials, which has a direct wide bandgap of 3.37 eV at room 

temperature and a large exciton binding energy of 60 meV. This 
material has many outstanding properties that allow it to be utilized as a 

transparent conducting oxide1, dye sensitized solar cell2, chemical 

sensors3, photocatalyst4 and photosensors5. Up to now, a number of 
physical and chemical methods such as chemical vapor deposition 

(CVD)6, thermal evaporation7 and hydrothermal8 were employed to 

prepare well-aligned ZnO nanorod. More recently, many kinds of ZnO 
structures such as nanoparticle9, nanowire10, nanobelt11, nanoflower12 

and microsphere13 have been synthesized by hydrothermal process. 

Many works have additionally claimed that the doping of representative 
element for substituting Zn, such as Ga and Al, into the ZnO system 

could provide much better properties of ZnO, e.g., conductivity, optical 

and gas sensitivity. Furthermore, Non-metal elements such as boron 
(b)14, nitrogen (N), carbon (C) and sulfur (S)15, 16 have been chosen as 

potential dopants for enhancing crucial properties of ZnO. Fluorine is 

considered as a proper doping ion that can adjust both optical and 
electrical properties of ZnO. When F is doped into ZnO matrix, F has 

possibility to substitute in oxygen site in ZnO crystal structure due to 

ionic radius of F-(~1.36 Å) is close to O2- (~1.40 Å)17. This non-
stoichiometric structure of ZnO can create oxygen vacancies leading to 

the generation of free electrons that can enhance its conductivity and 

optical property. However, there are few studies focusing on synthesis 
and characterization of fluoride (F) doped ZnO by hydrothermal 

method.  
In this work, we report one step hydrothermal process used for 

preparation of F-doped ZnO nanorod on glass substrate. The influence 

of hydrothermal temperature on its physical properties was also 

investigated. 
 

 

Experimental 
Materials 

Zinc acetate dihydrate (Zn(Ac)2·2H2O), zinc nitrate hexahydrate 

(Zn(NO3)2·6H2O) and diethanolamine (DEA) analytical reagent grade 
were purchased from Ajax Finechem Pty Ltd. Hexamethylenetetramine 

(HMT, C6H12N4) was purchased from Sigma-Aldrich. Ammonium 

fluoride analytical grade was purchased from Quality Reagent 
Chemical. The glass substrates were consecutively cleaned using 

deionized water, ethanol, acetone and isopropanol in an ultrasonic 

cleaner. 

Synthesis 

The zinc oxide seed layers were prepared by dissolution of zinc 

acetate dihydrate and diethanolamine in absolute ethanol and stirred 
until the solution became clear then coated on glass substrates. After 

spin coating, the films were annealed in a furnace at 500C for 2 h to 

form ZnO seeding film layer. 

The solution for growth of ZnO nanorod was prepared by adding 
0.05M zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O), 0.05M 

hexamethylenetetramine (HMT) and ammonium fluoride (NH4F) into 

40 mL deionized water. The concentration of fluoride dopant was fixed 
at 10%. The coated glass substrate was dipped into a solution in a 

Teflon autoclave for hydrothermal synthesis. ZnO nanorod were 

obtained by steady ambience system for 4 h. The hydrothermal 

temperature was varied from 80 to 120C. Finally, the as-prepared were 

dried in air at 100C for 24 h. 
Instrumentation 

Morphologies of as-prepared samples were observed with a 

scanning electron microscope (SEM, ZEISS EVO MA10). To confirm 

existence of fluorine content in the samples energy-dispersive X-ray 
(EDX, Oxford Instruments X-MaxN) was used. The crystalline 

structures of all samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) 

analysis by CuK with a PANalytical X’Pert Pro. The energy gaps were 
evaluated by using UV-VIS spectrophotometer in transmission mode 

and were converted to Tauc plot. 

 
 

Results and Discussion 

Figure 1. displays the SEM images of F-doped ZnO nanorod 

synthesized at various hydrothermal temperatures from 80C to 120C 

(Fig.1 (a)-(e)) and undoped ZnO at 90C (Fig.1 (f)). The average 

diameter ranges of nanorod for all samples are approximately 80-200 
nm dispersed randomly in the substrate. The morphologies of the 

samples are found to be in form of hexagonal rod structure and needle-
like structure depending on hydrothermal temperature. It is further 

noticed that the density of nanorod tends to increase with increasing 

hydrothermal temperature. The density of rods  as shown by designated 

red frame area were found to be 28, 35, 39, 40 and 47 rods/m2 for the 

samples synthesized at 80C, 90C, 100C, 110C and 120C, 

respectively. Figure 2. ((a) and (b)) shows the big cluster of giant 
hexagonal ZnO rod structures horizontally aligned on ZnO nanorod. 

After the hydrothermal increases to 100C (Figure 2. (c)) the structure 

of giant ZnO rod has a hole in the middle of hexagonal cross section. At 

110C, there is a cleavage at the center of the giant ZnO rod (Figure 2. 

(d)) and its shape becomes rice-grain-like structure. When temperature 

increases to 120C, the giant ZnO possesses further step of nanorod 
growth at the end of hexagonal cross section (Figure 2. (e)). Figure 2. (f) 

shows 4 times higher magnification of the giant ZnO at 120C 

exhibiting the bundle of nanorod structures at the end of each big rod 

structure. Figure 2. (g) shows undoped ZnO prepared at 90C exhibiting 

the structure of giant ZnO rod combined between hexagonal and rice-

grain-like structure. Figure 3. shows the EDX analysis of F-doped ZnO 

nanorods synthesized at 110C indicating that Zn and O are the major 

elements of the sample with small content of F atom. 

The XRD patterns of F-doped ZnO nanorods are shown in Figure 4. All 
diffraction patterns are nicely matched with hexagonal ZnO (JCPDS no. 

36-1451) and no phase of impurities can be detected. It can be clearly 

seen that the intensity of (002) diffraction peak is maximum at 80C. 
This result confirms that ZnO nanorod growth orientation is preferably 

along the c-axis at 80C. As hydrothermal temperature increased, the 

intensity of (100) diffraction peak increased drastically due to the cluster 
of horizontally-aligned ZnO structures lying on the top of vertically-

aligned ZnO nanorod layer. Possible growth mechanism of ZnO is 

proposed for aqueous chemical solution deposition. Oswald ripening 
process could be responsible for explaining the growth of larger particle 

from a single crystal. During the hydrothermal process, the nuclei for 

the growth of ZnO can be initiated and agglomeration of the ZnO 
nanoparticles can further occur in different growth direction that can 

reduce the surface energy depending upon hydrothermal condition 

during growth.18,19 
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Figure 1. SEM images of ZnO nanorod synthesized at hydrothermal temperature of (a) 80C, (b) 90C, (c) 100C, (d) 110C, (e) 120C and (f) 

undoped ZnO at 90C. 

(a) (b) (c) 

(d)  (e) 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

Figure 2. SEM images of giant hexagonal F-doped ZnO rod-like structures synthesized at hydrothermal temperature of (a) 80C, (b) 90C,              

(c) 100C, (d) 110C, (e) 120C, (f) 4 times higher magnification of giant hexagonal ZnO rod synthesized at 120C and (g) undoped ZnO synthesized 

at 90C. 

 (f) 

(g) 
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Figure 3. EDX analysis of F-doped ZnO nanorod film synthesized at 

110C. 

Figure 4. XRD pattern of hexagonal ZnO nanorod synthesized at 

various hydrothermal temperatures. 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
In order to obtain the energy gap of F-doped ZnO nanorod, their 

UV-Vis spectra were converted to Tauc plot as shown in Figure 5. It can 

be noticed that the energy gap of F-doped ZnO sample are steady with 
increasing hydrothermal temperature and found to be 3.14, 3.12, 3.09, 

3.12 and 3.18 eV for 80, 90, 100, 110 and 120C, respectively. It is 

additionally noticed that their energy gaps are lower than the typical 
value of bare ZnO (3.30 eV). This feature could be influenced by the 

incorporation of F dopant into ZnO lattice causing impurity or defect 

level and inducing the reduction of optical band gap of the matrix.20  
Figure 5. (f) shows transmittance spectra of F-doped ZnO nanorod film 

indicating moderate transparency of the film (<70%) in visible region. 

This inferiority in transparency may possibly due to thick nanorod layer 
grown on seeding ZnO thin film layer that can act as light scattering 

layer. 
2/1)()( gEhAh     (1)  

 

Where,  is absorption coefficient, his photon energy, A is constant 

and Eg is optical band gap. 

 
 

Conclusions 

This work reports the hydrothermal growth of ZnO nanorod onto 
glass substrate with a ZnO seeding layer prepared by spin coating. The 

physical structure and size of ZnO:F nanorod are steady with diameter 

range of 80-200 nm. After hydrothermal process, the nanorod possessed 
small and well-defined vertically aligned ZnO nanorod on seed layer in 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 
 

combination with giant hexagonal ZnO rod structure horizontally 

aligned on them. In addition, at 120C the giant hexagonal ZnO rod has 

a nanorod growth from hexagonal cross section. It is additionally 

noticed that hydrothermal temperature has insignificant effect on the 
variation of its optical band gap of the sample. 
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Figure 5. Tauc plot of F-doped ZnO nanorod film synthesized at hydrothermal temperature of (a) 80C, (b) 90C, (c) 100C, (d) 110C, (e) 120C and 

(f) transmittance spectra of F-doped ZnO nanorod film. 

(c) 

(f) 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้



(5) Li, Y.R.; Wan, C.Y.; Chang, C.T.; Tsai, W.L.; Huang, Y.C.; 

Wang, K.Y.; Yang, P.Y.; Cheng, H.C. Vacuum. 2015, 118, 48-54. 
(6) Yang, Y.; Wang, C.; Li, H.D.; Lin, Q. Applied Surface Science. 

2013, 270, 260-266. 

(7) Tian, T.; Xing, J.J.; Cheng, L.; Zheng, L.; Ruan, W.; Ruan, X.; Li, 
G. Ceramics International. 2015, 41, S774-S778. 

(8) Ocakoglu, K.; Mansour, Sh.A.; Yildirimcan, S.; Al-Ghamdi, A.A.; 

El-Tantawy, F.; Yakuphanoglu, F. Spectrochimica Acta Part A: 
Molecular and Biomolecular Spectroscopy. 2015, 148, 362-368. 

(9) Rai, P., Yu, Y.T. Sensors and Actuators B: Chemical. 2012, 173, 

58-65. 
(10) Diao, K., Zhang, J., Zhou, M., Tang, Y., Wang, S., Cui, X. 

Applied Surface Science. 2014, 317, 220-225. 

(11) Xi, Y., Hu, C.G., Han, X.Y., Xiong, Y.F., Gao, P.X., Liu, G.B. 
Solid State Communications. 2007, 141, 506-509. 

(12) Eswar, K.A., Rouhi, J., Husairi, F.S., Dalvand, R., Alrokayan, 

S.A.H., Khan, H.A., Mahmood, M.R., Abdullah, S. Journal of 
Molecular Structure. 2014, 1074, 140-143. 

(13) Sun, H., Wang, L., Chu, D., Ma, Z., Wang, A., Zheng, Y., Wang, 

L. Ceramics International. 2014, 40, 16465-16473. 

(14) Senol, S.D., Ozturk, O., Terzioğlu, C. Ceramics International. 

2015, 41, 11194-11201. 

(15) Behzadnia, A., Montazer, M., Rad, M.M. Journal of 
Photochemistry and Photobiology B: Biology. 2015, 149, 103-115 

(16) Yu, W., Zhang, J., Peng, T. Applied Catalysis B: Environmental. 

DOI: http://dx.doi.org/doi:10.1016/j.apcatb.2015.07.031 
(17) Chop, Y.J., Kang, K.M., Park, H.H. Solar Energy Materials & 

Solar Cells. 2015, 132, 403-409. 
(18) Tsai, J.K., Meen, T.H., Wu, T.C., Lai, Y.D., He, Y.K. 

Microelectronic Engineering. 2015, 148, 55-58. 

(19) Polsongkram, D., Chamninok, P., Pukird, S., Chow, L., Lupan, O., 
Chai, G., Khallaf, H., Park, S., Schulte, A. Physica B. 2008, 403, 

3713-3717. 

(20) Ravichandran, K., Sathish, P., Snega, S., Karthika, K., Rajkumar, 
P.V., Subha, K., Sakthivel, B., Powder Technol. 2015, 274, 250-

257. 

 

เอกสารน้ีเป็นเอกสารท่ีสงวนไวส้ำหรับการใชง้านเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตใหน้ำไปใชป้ระโยชนด์า้นการคา้ 

ไม่วา่กรณีใดๆทั้งส้ิน อีกทั้งหา้มมิใหด้ดัแปลงเน้ือหา และตอ้งอา้งอิงถึงเจา้ของเอกสารทุกคร้ังท่ีมีการนำไปใช้



Science and Technology of Emerging Materials (STEMa2016), Pattaya, Thailand 27-29 July, 2016              
 

 

Influence of HMT Concentration in Hydrothermal Process on Structural 

Properties of ZnO Rod-like Structures 

 

 

Wuttichai Sinornate1, Krisana Chongsri1 and Wisanu Pecharapa1,* 

 
1 College of Nanotechnology, King Mongkut’s Institute of Technology 

Ladkrabang, Bangkok, 10520 Thailand 
* E-mail : kpewisan@gmail.com 

 

Abstract— General synthesis of ZnO rod-like structure via hydrothermal process by using zinc nitrate as Zn2+ donator and 

hexamethylenetetramine (HMT) as OH- donator has been conducted. In this work, the effort has been made to investigate the 

effect of OH- donator concentration on physical properties of ZnO rod-like structure. The process started from zinc nitrate 

solution and zinc oxide thin film used as seeding layer. The zinc oxide seeding film was fabricated by spin coating on glass 

substrate using zinc acetate precursor and annealed at 500C for 2 h. The properties of ZnO rod-like structure were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and UV-Vis spectrophotometry. Results show 

ZnO nanorod with diameter ranges of approximately 40-90 nm dispersed randomly on the substrate for all samples. At the 

HMT concentration of 0.1M, ZnO nanorods are lifted off and aligned on the substrate. The transmittance spectra of the samples 

show moderate transparency (<70%) in visible region. 
 
Keywords— Hydrothermal process, Zinc oxide, Nanorod structures. 

 

1. INTRODUCTION 

Zinc oxide (ZnO) is a typical n-type semiconductor 

with wide band gap 3.37 eV and great exciton binding 

energy of about 60 meV. Because of suitable properties, 

ZnO-based materials have been utilized for various 

practical applications including transparent conducting 

oxides, photodetectors, gas sensors and solar cells [1-4]. Up 

to now, ZnO can be synthesized with various physical and 

chemical methods such as chemical vapor deposition 

(CVD), thermal evaporation and hydrothermal processes. 
[5-7] More recently, many kinds of ZnO nanostructure such 

as nanoparticles, nanorods and nanoflowers with 

exceptional properties have been synthesized by 

hydrothermal process [8-10]. hexamethylenetetramine 

(HMT), a high water-soluble, is a weak base and pH buffer 

that can be used as general precursor for OH- donator. 

HMT can be hydrolyzed for producing HCHO, NH3 and a 

large amount of OH-[11-12]. The effect of HMT 

concentration on ZnO structure produced by hydrothermal 

process is therefore of interest. 

In this work, we report one-step hydrothermal process 

used for prepare ZnO nanorod on glass substrate. The 

influence of concentration of HMT on its physical property 

and structure was also investigated. 

2. Experimental details 

The zinc oxide seed layers were prepared by  

zinc acetate dehydrate (Zn(CH3COO)2·2H2O) and 

diethanolamine (DEA) in absolute ethanol and stirred until 

the solution became clear then coated on glass substrates 8 

times. After spin coating, the films were annealed in a 

furnace at 500°C for 2 h to form ZnO seeding film layer. 

The solution for growth of ZnO nanorod was prepared 

by adding 0.05M zinc nitrate hexahydrate 

(Zn(NO3)2·6H2O) and HMT into 40 mL deionized water. 

The concentration of HMT was varied. The coated glass 

substrate was dipped into a solution in a Teflon autoclave 

for hydrothermal synthesis. ZnO nanorod were obtained by 

steady ambience system for 4 h. The hydrothermal 

temperature was fixed at 90°C. Finally, the as-prepared 

were sonicated in ultrasonic cleaner to remove white 

cluster on the substrate and dried in air at 100°C. 

Morphologies of the samples were observed with a 

field emission scanning electron microscope (FESEM, 

JEOL JSM-6340F). The crystalline structures were 

characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis by 

CuKα with a PANalytical X’Pert Pro. UV-Visible 

transmission spectra were recorded in range 300-800 nm 

using Thermo Scientific Helios Gamma. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Fig. 1. displays the SEM images of ZnO seeding layer 

(Fig.1 (a)) and ZnO nanorod synthesized at various HMT 

concentration from 0.01M to 0.1 M (Fig. 1 (e)-(f)). The 

average size diameter ranges of nanorod for all samples are 

approximately 40-90 nm dispersed randomly on the 

substrate and average diameter of ZnO nanoparticle for 

seeding layer is approximately 43 nm.  

As observed in Fig. 1 (f), at HMT concentration of 0.1 

M the ZnO nanorods are lifted off from glass substrate and 

align horizontally on other nanorod. The average length of 

ZnO nanorod is approximately 620 nm.  
The growth mechanism of ZnO nanorod from 

Zn(NO3)2 and HMT  can be explained in details. When the 

HMT concentration increases, OH- concentration 

consequently increases leading to the increase in Zn(OH)4
2-

. Increasing amount of this intermediate product could 

result to the further growth the ZnO nanorods with longer 

length than the rods synthesized at low HMT concentration 
[13-14].  
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Fig. 1. SEM image of ZnO nanorod synthesized by various HMT concentration (a) ZnO seeding layer, (b) 0.01M, (c) 0.03M, 

(d) 0.05M, (e) 0. 07M and (f) 0.1M. 

(CH2)6N4 + H2O → 6HCHO + 4NH3 (1) 

NH3 + H2O → NH4
+
 + OH-  (2) 

Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO3
-
   (3) 

Zn2+ + NH3 → Zn(NH3)4
2+   (4) 

Zn(NH3)4
2+ + 4OH- → Zn(OH)4

2- + 4NH3 (5) 

Zn2+ + 4OH- → Zn(OH)4
2-   (6) 

Zn(OH)4
2-→ ZnO + H2O + 2 OH-  (7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2. XRD patterns of ZnO nanorod synthesized by various 

HMT concentration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3. Transmittance spectra of ZnO nanorod film. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Possible reactions during hydrothermal process of ZnO 

nanorod growth using HMT as OH- donors can be 

described as follows: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

The XRD patterns of ZnO nanorod are shown in Fig. 2. 

All diffraction patterns are nicely matched with hexagonal 

ZnO (JCPDS no. 36-1451) and no impurities phase are 

detected. This result confirms that ZnO nanorod growth 

orientation is preferably along the c-axis. 

At HMT concentration of 0.03 to 0.05M, the XRD 

patterns exhibit that  the intensity of (100) peak is in the 

same value of  (002) diffraction peak.  This feature may be 

due to the fact that the samples have a number of 

horizontally-aligned ZnO rods on the top of vertically-

grown rod structure. 

Fig. 3 shows transmittance spectra of the ZnO nanorod 

film indicating moderate transparency of the film (<70%) 

in visible region. For the samples prepared at HMT 

concentration of 0.05 and 0.07M, transparency of the film 

is less than50%. This inferiority in transparency may 

possibly due to the giant ZnO rods aligned on the top of the 

a b c 
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filmand thick nanorod layer on the ZnO thin film layer that 

can act light scattering layer or light trapping layer. 

4. CONCLUSIONS 

This work reports the hydrothermal growth of ZnO 

nanorods onto glass substrate with a ZnO seeding layer 

prepared by sol-gel spin coating. The average diameter of 

ZnO nanoparticle for seeding layer is about 43 nm. After 

hydrothermal process, the nanorods possessed small and 

well-defined vertically aligned ZnO nanorod on seeding 

layer with average diameter range 40-90 nm. In addition, 

at HMT concentration, 0.1M the ZnO nanorods are lifted 

off and horizontally align on the glass substrate.  
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Abstract 

F-doped ZnO nanorods were synthesized via hydrothermal process with variation of Fluorine doping contents (0-10%) starting 

from zinc oxide thin film as a seeding layer for nanorod growth. The zinc oxide seeding thin film was prepared by sol-gel spin 

coating at 2000 rpm on glass substrate using zinc acetate precursor with annealing at 500°C in air for 2 h. Ammonium fluoride 

(NH4F) was used as F doping precursor. The properties of F-doped ZnO nanorods were characterized by field emission electron 

microscope (FESEM), X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and UV-Visible 

spectrophotometer. Corresponding results indicated that growth of ZnO:F nanorods with good crystallinity and grown in (002) 

plane in undoped ZnO and F-doped ZnO 5%. The average size diameter of undoped and F-doped ZnO nanorods at 3%, 5% and 

10% are 56, 96, 70 and 103 nm, respectively. From cross section images the average length of undoped and F-doped ZnO 

nanorods at 3%, 5% and 10% are 400, 375, 199 and 478 nm, respectively. The transmittance spectra shows moderate 

transparency (<80%) of the ZnO nanorod film in visible region with corresponding band gap range of 3.25-3.28 eV. 
 
© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.  
Selection and Peer-review under responsibility of 5th Thailand International Nanotechnology Conference (NanoThailand 2016) 
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1. Introduction 

Zinc oxide (ZnO) is well recognized wide band gap metal-oxide based semiconductor regarding to exceptional 

properties including wide optical band gap (3.37 eV at room temperature) with large free exciton binding energy of 

60 meV [1], high optical gain [2], high thermal and mechanical stabilities [3]. Various morphologies and 

architectures ZnO nanostructures such as nanoparticle [4], nanosheet [5], nanoflower [6] and nanowire [7] have been 

extensively synthesized and reported. Owing to one-dimensional structure with high crystallinity and preferred 

orientation upon growth conditions, ZnO nanorod has been widely used in various applications such as transparent 

conductive oxide [8], solar cell [9], chemical sensor [10] and UV photosensor [11]. ZnO nanorod can be produced 

by various physical and chemical methods such as thermal evaporation [12], chemical vapor deposition (CVD) [13], 

vapor-liquid-solid (VLS) [14] and hydrothermal processes [15]. Many works have claimed that the doping of 

transition and representative element, such as Ni, Fe, Cu, Al and Ga [16-18] into ZnO can provide much better 

properties, e.g., optical, conductivity and sensing properties. However, there are still few studies focusing on non-

metal element doped ZnO by hydrothermal process. 

In this work, we report a facile one step hydrothermal process for synthesis of F-doped zinc oxide nanorod 

structure onto glass substrate. Effect of F incorporation on physical and optical properties of ZnO nanorods is 

investigated. 
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2. Experimental 

2.1. Seeding layer 

The zinc oxide seeding film layer was prepared by sol-gel spin coating. Zinc acetate dihydrate 

(Zn(CH3COO)2·2H2O) and diethanolamine (DEA) in absolute ethanol was vigorously stirred until the solution 

became clear and was aged for 24 h to obtain the starting gel precursor. The prepared precursor was coated on glass 

substrates 8 times with baking process for each coating. After spin coating, the films were annealed in a furnace at 

500°C for 2 h to form ZnO seeding film layer. 

2.2. Hydrothermal 

The solution for growth of ZnO nanorods was prepared by adding 0.05M zinc nitrate hexahydrate 

(Zn(NO3)2·6H2O), 0.05M HMT and ammonium fluoride (NH4F) designated as F doping source into 40 mL 

deionized water. The concentration of fluorine dopant was varied from 0 to 10%mol. The coated glass substrate was 

placed upside-down into a solution in a Teflon autoclave for hydrothermal synthesis. The hydrothermal process was 

conducted for 4 h at 90°C in steady ambience system. The same process of hydrothermally grown ZnO nanorods 

could be found elsewhere [19-20]. Finally, the as-prepared products were washed by ethanol for several times in 

order to remove white cluster on the back of substrate and finally dried in air at 100°C. 

2.3. Characterizations 

Morphologies of the samples were observed with a field emission scanning electron microscope (FESEM, 

HITACHI-S4700). Existence of fluorine content in the sample was monitored by an energy-dispersive X-ray (EDX, 

Bruker AXS Quantax 4010). The crystalline structures were characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis 

using CuKα wavelength (Rigaku SmartLab). UV-Visible transmission spectra were recorded in range 325-800 nm 

using Thermo Scientific Helios Gamma. 

3. Results and discussion 

The XRD patterns of F-doped ZnO nanorods are shown in Fig. 1. All diffraction patterns are nicely matched 

with hexagonal wurtzite phase of ZnO (JCPDS no. 36-1451) and no impurity phase is detected. It evidently shows 

the domimance of (002) diffraction peak for all samples. The result confirms the preferable growth orientation along 

the c-axis of as-grown ZnO nanorods. Moreover, undoped nanorod sample exhibits the superiority in c-axis 

preferential growth direction to the others. As the F doping content increases, the deterioration in c-axis growth 

significantly appears. This feature indicates that the incorporation of F atom may cause the inhibition of (002) 

direction. In additional, as the F doping content elevates to 10%, the samples exhibits no preferential growth 

direction accompanying two peaks of (002) and (101) with comparably peak intensity [21]. 

Fig. 2 displays the FESEM images of as-hydrothermally grown ZnO nanorod films. The morphology of ZnO 

seeding layer is shown in Fig. 2 (a) and ZnO nanorods synthesized by various fluorine doping concentrations from 0 

to 10% are illustrated in Fig. 2 (b-e). The average size of ZnO nanoparticles as seeding layer is approximately 33 

nm. The undoped ZnO nanorods as observed in Fig. 2(b) show hexagonal shape with average size in diameter of 56 

nm. For 3% and 10% F-doped samples as shown in Fig. 2 (c) and (e),  average diameter of ZnO nanorods increases 

to 96 and 103 nm, respectively. The morphologies of F-doped ZnO nanorods with doping concentration of 3 and 

10% reveal the incomplete growth of hexagonal ZnO. However, at 5% doping content as noticed in Fig. 2(d), the 

corresponding sample exhibits the relatively good hexagonal ZnO nanorod with average diameter of 70 nm. In 

addition, diameter size distribution of F-doped ZnO nanorods with various doping contents is shown in Fig. 2(f). It 

is noticed that the diameter size tends to increase with increasing F doping content. 
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The thicknesses of ZnO nanorod film were evaluated by cross section images as seen in Fig. 3. It is clearly seen 

that the average thickness of film ZnO seeding layer, undoped ZnO and F-doped ZnO with doping content of 3 to 

10% are found to be 75 nm, 400 nm, 357 nm, 199 nm and 478 nm, respectively. This variation in rod size of ZnO 

during hydrothermal growth with F-doping content could be due to incomplete growth of hexagonal ZnO nanorod 

depending on the ratio of zinc nitrate hexahydrate and HMT. This ratio of precursor is no longer at 1:1 when adding 

F dopant leading to the difference in size and shape of as-synthesized rods. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1. XRD patterns of hydrothermally grown ZnO nanorods with various fluorine doping contents. 
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Fig.2  FESEM images of (a) ZnO seeding layer, (b) undoped ZnO, (c) 3%F-doped ZnO, (d) 5% F-doped ZnO,(e) 10% F-doped ZnO and (f) size 

distribution. 

  

(a) Seeding layer (b) Undoped ZnO 

(c) F-doped ZnO 3% 

(e) F-doped ZnO 10% 

(d) F-doped ZnO 5% 

(f) Size distribution 
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Fig. 3 Cross section image of (a) ZnO seeding layer, (b) undoped ZnO, (c) 3%F-doped ZnO, (d) 5% F-doped ZnO and (e) 10% F-doped ZnO. 

  

(a) Seeding layer (b) Undoped ZnO 

(c) F-doped ZnO 3% (d) F-doped ZnO 5% 

(e) F-doped ZnO 10% 
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Fig.4 EDX analysis of  (a) undoped ZnO, (b) 3%F-doped ZnO, (c) 5% F-doped ZnO and (d) 10% F-doped ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 Transmittance spectra of ZnO seeding layer and F-doped ZnO nanorods with different doping contents. 

  

Elt. Intensity 

(c/s) 

Conc Units 

O 57.24 27.426 wt.% 

Zn 155.21 72.574 wt.% 

  100.000 wt.% 

Elt. Intensity 

(c/s) 

Conc Units 

O 64.53 30.539 wt.% 

F 12.21 6.391 wt.% 

Zn 122.16 63.069 wt.% 

  100.000 wt.% 

Elt. Intensity 

(c/s) 

Conc Units 

O 44.76 19.661 wt.% 

F 9.01 3.635 wt.% 

Zn 185.52 76.704 wt.% 

  100.000 wt.% 

Elt. Intensity 

(c/s) 

Conc Units 

O 55.23 25.325 wt.% 

F 10.11 4.686 wt.% 

Zn 152.02 69.989 wt.% 

  100.000 wt.% 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 
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Fig. 6 Tauc plot of F-doped ZnO samples with estimated optical band gaps. 

 

Fig.4. shows the EDX analyses of F-doped ZnO nanorods indicating that Zn and O are the major elements of the 

sample with small content of F atom that confirms the good incorporation of F into ZnO matrix. Fig.5. shows 

transmittance spectra of ZnO seeding layer and ZnO nanorods indicating moderate transparency of the ZnO film 

(<80%) in visible region. For the samples prepared at F doping content of 3 and 10%, Transparency of the ZnO film 

is less than 70% in blue visible region. This inferiority in transparency may possible due to sloping of F-doped 

nanorods with irregular shape that can act light scattering layer obstructing the light penetration through the ZnO 

nanorod film. The band gap of all samples can be interpreted from the absorption edge of their transmission spectra 

using Tauc equation as expressed in Equation (1), 

2/1)()( gEhAh    ,     (1) 

 

where,  is absorption coefficient, his photon energy, A is constant and Eg is optical band gap. As seen in Fig. 

6, the corresponding band gap of seeding layer thin film of ZnO is approximately 3.25 eV.  As compared to undoped 

ZnO nanorod film with band gap of 3.28 eV, the doped sample exhibits slightly decreasing band gap of about 10 

meV. The decrease of band gap with incorporation of F dopant may be attributed to increasing of the defects or 

impurities when doping [22]. 

4. Conclusions 

This work reports the hydrothermal growth of F-doped ZnO nanorod onto glass substrate with a ZnO seeding 

layer prepared by sol-gel spin coating. The average diameter size of undoped and F-doped ZnO nanorod are range of 

60 to 120 nm. From cross section images the average length of undoped and F-doped ZnO nanorod are range of 190 

to 500 nm. The well-defined nanorods and growth orientation along the c-axis on seeding layer could be influenced 

by F dopant. The transmittance spectra of the films with F doping content of 3 and 10% show less transparency to 

the other due to the ill-defined rod structure that can increase the light scattering of the film. 
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