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บทคัดย่อ 

 

งานวิจัยนี้ศึกษากระบวนการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงตัวอย่างเป็น
ระเบียบ โดยท าการปลูกลงบนชั้นแรกเริ่มฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลที่
อุณหภูมิการปลูกต่ าในสารละลายซิงค์ไนเตรทเฮกซะไฮเดรทและเฮกซะเมทิลีนเตตระมีน เพ่ือศึกษา
ผลของความหนาชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ ความเข้มข้นของสารละลาย และอุณหภูมิในการปลูกที่
ส่งผลต่อการจัดเรียงตัว ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง ความสูง ความหนาแน่น และอัตราการปลูกของแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ ซ่ึงจากการศึกษาผลของความหนาชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่ความหนาต่างกัน
อยู่ในช่วง 20-150 nm ด้วยกระบวนการสปัตเตอริง ก่อนน าไปปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลที่อุณหภูมิ 90˚C เป็นเวลา 6 ชั่วโมง พบว่าความเป็นผลึกและความเรียบ
บนพ้ืนผิวฟิล์มชั้นแรกเริ่มส่งผลต่อการจัดเรียงแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่เป็นระเบียบและตั้งตรงกับ
วัสดุรองรับ ดังนั้นความหนาของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์เพ่ิมขึ้นจะช่วยให้ชั้นฟิล์มซิงค์ออกไซด์มี
สมบัติความเป็นผลึกที่ดีขึ้น และความเรียบของพ้ืนผิวฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่เพ่ิมขึ้นท าให้แท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์มีการจัดเรียงแท่งนาโนที่เป็นระเบียบมากขึ้น อีกทั้งความหนาชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์
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เพ่ิมขึ้นส่งผลต่อจ านวนของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มากขึ้นด้วย นอกจากนี้ยังศึกษาผลความเข้มข้น
ของสารละลายที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยท าการปรับความเข้มข้นของ
สารละลายอยู่ในช่วง 5-30 mM ซึ่งส่งผลต่อขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
เพ่ิมขึ้นและท าให้จ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลดลงเมื่อความเข้มข้นของสารละลายเพ่ิมขึ้น
ตามล าดับ พบว่าความเข้มข้นของสารละลายส่งผลต่อระนาบการเติบโตของผลึกทั้งระนาบ(0001) 
และระนาบ (1010) สัมพันธ์กับพลังงานพื้นผิวที่ต่างกันของแต่ละระนาบผลึก จากนั้นท าการศึกษาผล
ของอุณหภูมิในการปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ในช่วง 60-100˚C ท าให้ทราบว่าอุณหภูมิส่งผลต่อ
ลักษณะโครงสร้างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์และอัตราส่วนระหว่างความสูงต่อขนาดเส้นผ่าน
ศูนย์กลาง (aspect ratio) ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

จากการศึกษาปัจจัยต่างๆที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ท าให้ได้
โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงแท่งนาโนด้วยความเป็นระเบียบสูงเป็นผลส าเร็จ ซึ่ง
ถูกตัดสินด้วยค่า aspect ratio ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ และพบว่าแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์มีค่า 
aspect ratio สูง ได้จากการเตรียมด้วยเงื่อนไขที่เหมาะสมคือ เตรียมชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่
ความหนา 80 nm ที่ความเข้มข้นของสารละลายเท่ากับ 10 mM และใช้อุณหภูมิในการปลูก 90˚C 
เป็นเวลา 6 ชั่วโมง 

งานวิจัยนี้ยังได้น าเสนอวิธีการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ซึ่ง
เป็นวิธีที่สะดวก รวดเร็ว และใช้ต้นทุนในการเตรียมต่ า แล้วได้อนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโนซิ
งคอ์อกไซด์ส าหรับประยุกต์ใช้งานในพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน (SERS substrates) โดย
น าแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้ติดอนุภาคนาโนทอง (Gold nanoparticles) เตรียมจากความ
เข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2-1.0 mM ด้วยกระบวนการไอโดรเทอร์มอล ผล
จากความเข้มข้นของสารละลายที่ต่างกันชี้ให้เห็นว่าจะส่งผลต่อความหนาแน่นและขนาดของอนุภาค
นาโนทองที่ติดอยู่บนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ด้วยลักษณะของอนุภาคนาโนทองที่ต่างกันบนแท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์จึงท าให้สัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้ต่างกันด้วย อีกทั้ง SERS substrates ที่สร้างขึ้นใช้
ในพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานยังสามารถท าความสะอาดได้ด้วยกระบวนการเร่งปฏิกิริยา
ด้วยแสง และน ากลับมาใช้งานใหม่ได้อย่างมีประสิทธิภาพ       
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 ABSTRACT 
 

In this present research, vertically aligned ZnO nanorods arrays were grown 
on silicon wafer (100) substrates from a solution of zinc nitrate hexahydrate and 
hexamethylenetetramine by a cost effective and low temperature hydrothermal 
growth method. The effects of ZnO seed layer thickness, precursor concentration 
and growth temperature on the alignment, diameter, length, density and growth rate 
of nanorods were studied. In order to investigate the effect of seed layer thickness 
on ZnO nanorods morphology, the n-type silicon substrates were pre-seeded with 
approximately 20-150 nm ZnO by a magnetron sputtering technique and then 
nanorods were grown on ZnO seed layer at 90˚C for 6 hours. It was found that the 
alignment of nanorods depended on crystallinity and smooth surface of the 
sputtered ZnO seed layer, so that, increasing of seed layer thickness, crystallinity 
improved. The smooth ZnO film surface increased and hence alignment of nanorods 
increased. The density of nanorods per unit area is larger if the ZnO seed layer 
thickness is thicker. In addition this research investigates the effect of precursor 
concentration on the morphologies of ZnO nanorods by changing the concentration 
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of solution. The size, length and density were also varied from 5 to 30 mM of 
precursor concentration, the resulted this concentration dependence on the crystal 
plane is understood in terms of critical concentration difference between (0001) and 
(1010) plane, which related to the surface energy difference between the crystal 
planes. It was found that increasing of precursor concentration strongly affected the 
diameter of ZnO nanorods increased. Then the effect of growth temperature (60-
100˚C) was seen as influence on the morphology and aspect ratio of ZnO nanorods. 

Well-defined ZnO nanorods template were investigated to determine 
optimum conditions with aspect ratio. High aspect ratio of ZnO nanorods was 
obtained from ZnO seed layer thickness of 80 nm, concentration of 10 mM and 
growth temperature of 90˚C 

The Au-functionalized ZnO hybrid nanoarrays were prepared at various 
HAuCl4 concentrations of 0.2-1.0 mM on ZnO nanorod templates by hydrothermal 
reaction method for Surface-Enhanced Raman Scattering Application. The templates 
were vertically aligned ZnO nanorods, which were also synthesized by low-
temperature (90˚C) for 6 hours hydrothermal process. The n-type silicon substrates 
were pre-seeded with approximately 80 nm ZnO by a magnetron sputtering 
technique. The results indicated that the density and size of Au nanoparticles 
decorated on ZnO nanorods could be controlled by varying the concentration of the 
Au solution. The difference of gold nanoparticles on ZnO nanorods surface effect to 
the different raman signal intensity. Our result presented a scalable method for 
fabricating Au-ZnO hybrid nanorods arrays as 3D SERS substrates can enhance raman 
signal. Also, the 3D SERS substrates platforms can be efficient cleaned with 
photocatalytic activity and reused for over and over detection.  

 
Keywords: Hydrothermal method, Hybrid, Nanoparticles, Gold, Zinc Oxide 
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และวิทยานิพนธ์นี้ได้รับทุนสนับสนุนส่วนหนึ่งจากศูนย์ความเป็นเลิศด้านฟิสิกส์ (ThEP) ภายใต้การ
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 4.15 ภาพพ้ืนผิวและภาคตัดขวางจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 
(FE-SEM) ของอนุภาคนาโนทองที่ติดอยู่บนโครงสร้างแบบแท่งนาโนของซิงค์ออก
ไซด์ที่ได้จากการปลูกลงบนชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่หนาเท่ากับ 80 nm ที่ความ

เข้มข้นของสารละลาย 10 mM อุณหภูมิ 90 ◦C เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ด้วยความ
เข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ต่างกัน ก) 0.2 mM ข) 0.4 mM ค) 0.5 mM ง) 
0.6 mM และ จ) 1.0 mM 

 72 

 4.16 ก) ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดและความหนาแน่นของอนุภาคนาโนทองกับ
ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM 
ตามล าดับ ข) ภาพจ าลองขั้นตอนการเติบโตของอนุภาคนาโนทอง 
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 4.17 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานของสารเมทิลีนบลู (Methylene blue; 
MB) ความเข้มข้น 5×10-5 M หยดลงบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนา
โนทองที่มีความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 
1.0 mM ตามล าดับ 
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 4.18 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาค
นาโนทองที่ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM ทั้งก่อนและหลัง
การใช้งานแล้วจากการหยด    เมทิลีนบลูแล้วน าตัวอย่างไปผ่านการฉายแสง UV 
เป็นเวลา 45 นาท ี
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 4.19 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานแสดงจ านวนรอบการใช้งานของแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์เป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานที่สังเคราะห์ด้วยความ
เข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM 
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บทที่ 1 
บทน า 

 
1.1 ที่มาและความส าคัญของปัญหา 

เทคนิคการตรวจวัดสารเคมีในปัจจุบันได้มีการพัฒนาไปมากจนมีผลการตรวจวัดที่แม่นย า
และน่าเชื่อถือได้ ไม่ว่าจะเป็นสารเคมีที่ซับซ้อน เช่น การวัดปริมาณสารชีวโมเลกุล แต่เนื่องจาก
สัญญาณที่ได้จากการตรวจวัดนั้นยังอยู่ในระดับความเข้มที่ต่ ามากโดยเฉพาะการตรวจวัดสาร         
ชีวโมเลกุล จึงท าให้ในการตรวจวัดต้องใช้แสงที่มีระดับความเข้มที่สูงเพ่ือสร้างสัญญาณให้อยู่ในระดับ
ที่สามารถตรวจวัดได้ ดังนั้นแล้วจึงได้มีการพัฒนาเทคนิคใหม่ๆขึ้นมาใช้ร่วมกับเทคนิคการตรวจวัด
สัญญาณรามาน ทั้งนี้เพ่ือเป็นการเพ่ิมประสิทธิภาพของการตรวจวัดร่วมกับเทคนิคที่มีอยู่ในปัจจุบันให้
มีประสิทธิภาพที่มากยิ่งข้ึน โดยเทคนิคการตรวจวัดสัญญาณรามานนั้นเป็นการวัดการกระเจิงของแสง
ที่มีลักษณะเฉพาะตัวของโครงสร้างในระดับโมเลกุล ซึ่งเปรียบได้กับเป็นรอยนิ้วมือของสสารที่
ประกอบเป็นวัสดุที่ท าการตรวจวัด เทคนิคนี้ได้ถูกน าไปใช้งานอย่างกว้างขวางส าหรับตรวจสอบและ
วิเคราะห์สารเคมี อีกทั้งยังมีศักยภาพที่สามารถน าไปพัฒนาเพ่ือใช้งานด้านต่างๆ เช่น การตรวจสาร
เสพติด การตรวจวัดสารปนเปื้อนในแหล่งน้ า การตรวจสารวัตถุระเบิด เป็นต้น แต่อย่างไรก็ตาม
เทคนิคนี้ยังไม่สามารถน าไปใช้งานได้เต็มศักยภาพเนื่องจากสัญญาณรามานที่วัดได้ยังมีความเข้มที่ต่ า
มาก จึงมีการใช้เทคนิคเพ่ือช่วยในการขยายสัญญาณรามานของสารตัวอย่างที่วัดโดยการสร้าง เป็น
พ้ืนผิววัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน (Surface-enhanced Raman Scattering 
substrate) หรือที่เรียกว่า SERS substrate เพ่ือเป็นการพัฒนาศักยภาพต่อการตอบสนองที่รวดเร็ว
ส าหรับการประยุกต์ใช้เป็นตัวตรวจวัดทางเคมีและชีวภาพ และพบว่ามีหลายวิธีในการเตรียมพ้ืนผิว
วัสดุรองรับทั้งแบบสองมิติและสามมิติส าหรับการตรวจวัดสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน เช่น การ
เตรียมแท่งนาโนของเงิน (silver nanorods) เป็นวัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน 
[1] ซึ่งได้รับความนิยมและยอมรับว่าสามารถช่วยขยายสัญญาณการกระเจิงรามานได้สูงและมี
ประสิทธิภาพที่ดี เนื่องจากข้อดีของเงินจะเกิดอิเล็กตรอนอิสระที่ผิวได้มากเมื่ออนุภาคเกิดการสั่น
ภายใต้สนามไฟฟ้า แต่ยังพบปัญญาของวัสดุเงินซึ่ง เกิดปฏิกิริยาได้ง่ายเมื่อสัมผัสกับอากาศ 
(oxidization) ท าให้ SERS substrate ที่เตรียมขึ้นนั้นต้องท าการตรวจวัดสารตัวอย่างโดยทันทีหรือ
ต้องเกบ็รักษาไว้ภายใต้ความเป็นสุญญากาศ และสามารถใช้งานได้เพียงครั้งเดียวหรือมีอายุการใช้งาน
ที่สั้นท าให้สิ้นเปลืองค่าใช้จ่าย จากการศึกษาค้นคว้าบทความวิจัยจึงพบการเตรียมวัสดุรองรับในการ
ขยายสัญญาณการกระเจิงรามานด้วยคอมโพสิต (composites) หรือเป็นการน าวัสดุสารกึ่งตัวน าที่มี
โครงสร้างระดับนาโน เช่น ซิงค์ออกไซด์ ไททาเนียมไดออกไซด์ เป็นต้น ท างานร่วมกับโลหะมีตระกูล 
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(noble metals) เช่น เงินและทอง [2,3] ซึ่งสองส่วนประกอบกันนี้เรียกว่า Hybrid nanomaterial 
พบว่าสามารถขยายสัญญาณการกระเจิงรามานได้จากการกระตุ้นภายใต้สนามแม่เหล็กไฟฟ้าท าให้
เกิดพลาสมอนเรโซแนนซ์พ้ืนผิว (surface plasmon resonance) ของโลหะมีตระกูล และช่วยในการ
เคลื่อนย้ายประจุของอิเล็กตรอนที่แถบเวแลนซ์ของสารกึ่งตัวน ากับโลหะที่อยู่ติดกันได้ ถือเป็นอีกหนึ่ง
ความท้าทายในการสร้างเพ่ือพัฒนาพ้ืนผิววัสดุรองรับขยายสัญญาณรามานที่ใช้งานอยู่ในปัจจุบัน โดย
มีวัตถุประสงค์ส าคัญเพ่ือแก้ไขข้อจ ากัดของปัญหาดังกล่าวทั้งเพ่ือช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพในการขยาย
สัญญาณรามานที่ดีขึ้น อีกทั้งยังช่วยยืดอายุการใช้งานของ SERS substrate และสามารถน า SERS 
substrate ที่ถูกใช้แล้วน ากลับมาใช้ใหม่ได้อีกด้วย 

พบว่าซิงค์ออกไซด์ (Zinc Oxide :ZnO) เป็นสารประกอบที่น่าสนใจและมีการศึกษา
ค้นคว้าวิจัยกันอย่างกว้างขวาง เนื่องจาก ZnO แสดงสมบัติเฉพาะตัวโดดเด่นที่เหนือกว่าวัสดุอ่ืน  
ZnO เป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานกว้างประมาณ 3.34 eV [4] ท าให้ ZnO แสดงสมบัติ
ทางแสงที่ดี คือมีความโปร่งใสสูงในช่วงแสงที่ตามองเห็นและมีสมบัติทางไฟฟ้าที่ดี  ด้วยสมบัติเหล่านี้
เมื่อน า ZnO มาเตรียมให้มีโครงสร้างระดับนาโนเมตรแล้วพบว่าจะช่วยเพ่ิมศักยภาพส าหรับการน าไป
ประยุกต์ใช้งานได้อย่างหลากหลาย เช่น อุปกรณ์เชิงแสง (เช่น LEDs) โซลาร์เซลล์ (solar cell) 
ส่วนประกอบของชุดอุปกรณ์ตรวจจับแก๊ส (gas sensors) เป็นต้น ซึ่งอุปกรณ์ต่างๆนี้จะเกิดขึ้นได้ต้อง
มีการศึกษาการเตรียม ZnO ให้มีโครงสร้างระดับนาโน ปัจจุบันนิยมเตรียมได้หลายรูปแบบ เช่น แท่ง
นาโน (nanorod) เส้นลวดนาโน (nanowire) ท่อนาโน (nanotube) เป็นต้น ซึ่งแต่ละโครงสร้างมี
ลักษณะเฉพาะโดดเด่นที่แตกต่างกัน ส าหรับงานวิจัยนี้สนใจศึกษาการเตรียม ZnO ให้มีโครงสร้าง
แบบแท่งนาโนเนื่องจากข้อดีของโครงสร้างนาโนแบบหนึ่งมิตินั้นจะมีข้อจ ากัดในเรื่องขนาดของวัสดุที่
เตรียมขึ้นซึ่งขนาดนั้นถูกจ ากัดให้อยู่ในระดับนาโนเมตร และโครงสร้างที่มีระบบมิติต่ าจะมีสภาวะ
อิเล็กทรอนิกส์ที่มีลักษณะไม่ต่อเนื่องมีค่าได้อย่างจ าเพาะเท่านั้น ลักษณะเช่นนี้เรียกว่าควอนไทเซชัน 
(quantization) ส าหรับการเกิดควอนไทเซชันของสภาวะอิเล็กทรอนิกส์นั้นจะน าไปสู่การ
เปลี่ยนแปลงสมบัติและเกิดปรากฏการณ์ใหม่เกิดข้ึน เช่น การแสดงผลของปรากฏการณ์ทางควอนตัม
ที่ถูกกักขังไว้ (quantum confinement effects) [5] เป็นต้น ซึ่งโครงสร้างอิเล็กทรอนิกส์ 
(electronic structures) นี้จะเป็นตัวก าหนดพฤติกรรมของอิเล็กตรอนภายในวัสดุ เมื่อวัสดุนั้นอยู่
ภายใต้สนามไฟฟ้าหรือสนามแม่เหล็กจะส่งผลต่อสมบัติทางไฟฟ้า ทางแม่เหล็ก ทางแสงของวัสดุหรือ
สสารที่เปลี่ยนแปลงไปขึ้นอยู่กับองค์ประกอบของอะตอมที่อยู่ภายในวัสดุ  จึงเป็นการบีบบังคับให้
อิเล็กตรอนภายในวัสดุนาโนสามารถเคลื่อนที่ได้ในปริมาตรที่จ ากัดเท่านั้น ท าให้เกิดปรากฏการณ์ทาง
ควอนตัมท่ีถูกกักขงัไว้ซึ่งปรากฏการณ์นี้จะเกิดได้น้อยมากในวัสดุปกติ  
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ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงสนใจศึกษาการเตรียมซิงค์ออกไซด์ให้มีโครงสร้างแท่งในระดับนาโน
เมตรที่มีการจัดเรียงตัวอย่างเป็นระเบียบ จากนั้นท าการติดด้วยอนุภาคนาโนทองบนแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ (Au-Functionalized ZnO nanorods templates) เพ่ือเป็นพื้นผิววัสดุรองรับในการขยาย
สัญญาณการกระเจิงแบบรามานโดยใช้กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ตลอดจนศึกษาสมบัติทาง
กายภาพและสมบัติความเป็นผลึกของแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากการเตรียม รวมทั้งแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์ที่ติดด้วยอนุภาคนาโนทองนั้นสามารถน าไปประยุกต์ใช้งานเป็นพ้ืนผิววัสดุรองรับในการ
ขยายสัญญาณการกระเจิงรามานที่มีคุณสมบัติท าความสะอาดตัวเองได้อย่างมีศักยภาพต่อการ
น าไปใช้งานร่วมกับสารตัวอย่างที่ท าการตรวจวัด 

 
1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย 

1.2.1 ศึกษาและท าความเข้าใจถึงกลไกการเกิดของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงตัวอย่าง
เป็นระเบียบด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

1.2.2 ศึกษาวิเคราะห์คุณลักษณะเฉพาะของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ต่อสมบัติทาง
โครงสร้างและพ้ืนผิวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล เพ่ือหา
เงื่อนไขที่เหมาะสมในการประยุกต์ใช้เป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามานและสามารถ
เพ่ิมประสิทธิภาพสัญญาณการกระเจิงแบบรามานที่ดียิ่งข้ึน 

1.2.3 แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่สร้างขึ้น น าไปประยุกต์ใช้ส าหรับเป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการ
กระเจิงรามานได้จริง  

 
1.3 ขอบเขตงานวิจัย 

1.3.1 ศึกษาค้นคว้างานวิจัยที่เก่ียวข้องกับการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการ
ไฮโดรเทอร์มอล เพ่ือศึกษาพารามิเตอร์ที่เกี่ยวข้องในการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ส าหรับหา
เงื่อนไขที่เหมาะสมในการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

1.3.1.1 พิจารณาตัวแปรของเงื่อนไขการปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

(1) ความหนาของชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ 

(2) ความเข้มข้นของสารละลายซิงค์ไนเตรทเฮกซะไฮเตรทและเฮกซะเมทิลีนเตตระ
มีน 

(3) อุณหภูมิในการปลูก 



4 
 

1.3.2 เตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล จากนั้นวิเคราะห์คุณ
ลักษณะเฉพาะทางกายภาพและทางโครงสร้างผลึกของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

1.3.3 สร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงตัวอย่างเป็นระเบียบที่ดี เพ่ือใช้เป็นพ้ืนผิว
วัสดุรองรับขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามานได้ 

 
1.4 วิธีการด าเนินงานวิจัย 

1.4.1 ศึกษาข้อมูล และงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 
1.4.2 ศึกษาการใช้งานของเครื่องรีแอคทีฟ ดีซี แมกนีตรอนสปัตเตอริง 
1.4.3 เตรียมฟิล์มบางของซิงค์ออกไซด์ ด้วยเครื่องรีแอคทีฟ ดีซี แมกนีตรอนสปัตเตอริงโดยใช้

เวลาในการเคลือบฟิล์มที่ต่างกัน เพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสม 
1.4.4 ศึกษาถึงกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล กลไก และพารามิเตอร์ที่เกี่ยวข้องกับกระบวนการ

ไฮโดรเทอร์มอล 
1.4.5 เตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลที่เงื่อนไขต่างๆ   

เพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสม 
     1.4.6 ศึกษาและวิเคราะห์สมบัติทางกายภาพด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (FE-
SEM) และความเป็นผลึกด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffraction) 
     1.4.7 ท าการวิเคราะห์และอภิปรายผลการทดลอง 
     1.4.8 ศึกษาการใช้งานของเครื่องรามานสเปคโทรสโกปี 
     1.4.9 เตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ (ZnO nanorods) ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์ 
มอลที่สภาวะเหมาะสม สร้างเป็นพ้ืนผิววัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน
ส าหรับการประยุกต์ใช้งานที่มีประสิทธิภาพที่ดี 
     1.4.10 สร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ติดด้วยอนุภาคนาโนของทองเพ่ือเป็นพื้นผิววัสดุ 
รองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน สามารถน าไปประยุกต์ใช้งานและน ากลับมาใช้
ใหม่ได้อย่างมีศักยภาพ 

 

1.5 ประโยชน์และผลที่คาดว่าจะได้รับจากงานวิจัย 
     1.5.1 ทราบถึงหลักการและวิธีการในการเคลือบฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ ด้วยวิธีรีแอคทีฟ ดีซี 
แมกนีตรอน สปัตเตอริง และกลไกการเติบโตของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์
มอล 
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     1.5.2 เรียนรู้หลักการและเครื่องมือในการวิเคราะห์คุณลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ต่อ
สมบัติทางกายภาพและทางโครงสร้างผลึก 
     1.5.3 ทราบถึงส่วนประกอบและหลักการท างานของเทคนิครามานสเปคโตรสโกปี 
     1.5.4 สามารถน าข้อมูลจากงานวิจัยใช้เป็นแนวทางเพ่ือเป็นประโยชน์และสามารถประยุกต์ใช้งาน
ได้ และน าสมบัติที่ได้จากการวิเคราะห์แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สร้างเป็นพ้ืนผิววัสดุรองรับขยาย
สัญญาณการกระเจิงแบบรามานที่มีประสิทธิภาพที่ดียิ่งขึ้นต่อไป 
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บทที่ 2 
วรรณกรรมและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

ในการศึกษาชั้นฟิล์มและระบบการเตรียมฟิล์มของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์พบว่า
เงื่อนไขและวิธีการเตรียมจะมี อิทธิพลโดยตรงต่อสมบัติของฟิล์ม ในงานวิจัยนี้จะพิจารณาถึง
กระบวนการเตรียมเพ่ือให้ได้มาซึ่งฟิล์มบางของซิงค์ออกไซด์ โดยเทคนิครีแอกทีฟ ดีซี แมกนีตรอน
สปัตเตอริง และโครงสร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล นอกจากนี้
ฟิล์มที่ได้จากระบบการเตรียมนั้นจะผ่านการวิเคราะห์สมบัติต่างๆ จึงมีความจ าเป็นอย่างมากต่อความ
เข้าใจถึงองค์ความรู้ด้วยหลักการทางด้านวิชาการ ซึ่งการเข้าใจเกี่ยวกับการกระบวนการเตรียมฟิล์ม
และการเติบโตของฟิล์ม รวมถึงสมบัติต่างๆจึงมีความส าคัญอย่างมากต่อการน าไปวิเคราะห์ผลและ
การน าไปประยุกต์ใช้งานต่อไป 

 

2.1 สมบัติทางกายภาพและทางเคมีของซิงค์ออกไซด์ 

ซิงค์ (Zinc) หรือที่เรียกกันในชื่อภาษาไทยว่า สังกะสี มีสูตรทางเคมีว่า Zn เป็นสารเคมีที่มี
เลขอะตอมเท่ากับ 30 เป็นสารที่อยู่ในกลุ่มจ าพวกโลหะทรานซิชัน โดยลักษณะเนื้อสารจะเป็น
ของแข็งที่อุณหภูมิห้องและมีสีเทาอ่อนแกมน้ าเงิน เลขมวลอะตอมเท่ากับ 65.37 กรัมต่อโมล จุด

หลอมเหลวของเนื้อสารอยู่ที่อุณหภูมิ 692.68 เคลวิน (419.5◦C) และมีจุดเดือดของสารอยู่ที่ 1180 

เคลวิน (906◦C) โครงสร้างผลึกของซิงค์จะมีลักษณะเป็นเฮกซะโกนอล (Hexagonal) ลักษณะหรือ
ลักษณะพิเศษ เป็นโลหะจ าพวกหนึ่งในกลุ่มแร่โลหะพ้ืนฐาน มักพบร่วมกับแร่เงิน ทองแดง แคดเมี่ยม 
พลวง สารหนู บิทมัส ซึ่งมีคุณสมบัติทางเคมีทนทานต่อการสึกกร่อน และช่วยยืดอายุการใช้งานของ
เหล็กได้ 
 ออกซิเจน (Oxygen) เป็นธาตุทางเคมีที่มีสัญลักษณ์คือ O อยู่หมู่ที่ 6 และมีเลขอะตอม

เท่ากับ 8 ออกซิเจนเรียกได้ว่าเป็นส่วนประกอบที่ส าคัญและมีปริมาณเป็นอันดับที่ 2 ของ

ส่วนประกอบของบรรยากาศโลกซึ่งมีอยู่ประมาณ 20.947% โดยปริมาตร เนื่องด้วยค่าอิเล็กโตร

เนกาติวิตีของออกซิเจนจะสามารถเกิดพันธะเคมีกับธาตุอ่ืนได้เกือบหมด ยกเว้นแต่ก๊าซเฉื่อยเท่านั้นที่

ไม่ท าปฏิกิริยาออกซิเดชัน 

ซิงค์ออกไซด์ (Zinc Oxide) เป็นสารประกอบทางเคมีที่มีสูตรทางเคมีเป็น ZnO มีโครงสร้าง

ผลึกเป็นแบบเฮกซะโกนอล โดยสารซิงค์ออกไซด์จะพบอยู่ในรูปของผลึกเฮกซะโกนอล หรือในรูปของ

ผงแป้งสีขาวที่รู้จักกันในชื่อว่า Zinc white สีของสารซิงค์ออกไซด์จะมีสีขาวและจะถูกเปลี่ยนเป็นสี
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เหลืองเมื่อถูกให้ความร้อนและกลับเป็นสีขาวตามเดิมเมื่ออุณหภูมิลดลง การตอบสนองต่อแสงสีขาว

เนื่องด้วยซิงค์ออกไซด์เป็นสารกึ่งตัวน า ดังนั้นจึงมีค่าพลังงานของแถบพลังงานมากกว่า 3.3 eV ขึ้นไป 

ซึ่งอุปกรณ์ที่ท าจากสารกึ่งตัวน าช่องว่างแถบพลังงานกว้างนี้จะมีประสิทธิภาพสูงมากสามารถ

ประยุกต์ใช้งานที่เกี่ยวข้องกับอุณหภูมิและก าลังสูงได้   

 

ตารางที่ 2.1 สมบัติทางกายภาพบางประการของสารซิงค์ออกไซด์ [6] 

Properties of ZnO Value 

Lattice parameter at 300 K 
ao 
c0 
ao/ c0 
Density 
Stable phase 
Melting point 
Refractive index 
Energy gap 
Exciton binding energy 
Electron Hall mobility at 300 K for low n-type 
conductivity 
Electron Hall mobility at 300 K for low p-type 
conductivity 

 
0.32495 nm 
0.52069 nm 

1.602  
5.606 g cm-3 

Wurtzite 

1975 ◦C 
2.008 

3.4 eV (direct) 
60 meV 

200 cm2 V-1 s-1 
 

5-50 cm2 V-1 s-1 
  

 

2.2 โครงสร้างผลึก  
สสารจะประกอบไปด้วยอะตอมจัดเรียงตัวภายในโครงสร้าง โดยมีการจัดเรียงอะตอม ไอออน 

หรือกลุ่มของอะตอมเป็นโครงสร้างย่อยซ้ าๆต่อเน่ืองกันไปอย่างเป็นระเบียบกลายเป็นโครงสร้างที่ใหญ่

ขึ้นเรียกว่าผลึก โดยธรรมชาติกลุ่มผลึกจะมีรูปแบบพื้นฐานร่วมกันจ านวนหนึ่ง ซ่ึงหลักเกณฑ์ในการจัด

กลุ่มผลึกให้เป็นระบบขึ้นได้ ผลึกนั้นจะประกอบด้วยองค์ประกอบ 2 ส่วน ได้แก่ แลตทิซ (lattice) 
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และเบซิส (basis) แลตทิซนั้นเป็นกลุ่มของจุดซึ่งแต่ละจุดมีลักษณะแวดล้อมเหมือนกันในทุกทิศทาง 

ส่วนเบซิสหรือที่เรียกอีกอย่างหนึ่งว่า โมทิฟ (motif) เป็นอะตอม ไอออน หรือกลุ่มของอะตอมที่เรียง

ตัวอยู่ตามจุดแลตทิซ นอกจากนี้แล้วยังมีการจัดประเภทของวัสดุที่เป็นผลึกได้อีกโดยใช้โครงสร้าง

จุลภาคเป็นเกณฑ์ โดยวัสดุที่มีโครงสร้างจุลภาคเป็นเนื้อเดียว หมายถึงวัสดุที่ทุกต าแหน่งมีโครงสร้าง

ผลึกเหมือนกันและมีส่วนผสมทางเคมีเฉลี่ยเท่ากันหรือใกล้เคียงกัน อาจแบ่งออกเป็น 2 ลักษณะ 

ได้แก่ ผลึกเดี่ยวเป็นวัสดุที่ทุกต าแหน่งในเนื้อของวัสดุนั้นมีทิศทางการเรียงตัวของโครงสร้างผลึก

เหมือนกัน และพหุผลึกเป็นวัสดุที่ประกอบด้วยผลึกชนิดเดียวกันหลายผลึกซึ่งมีทิศทางการจัดเรียงตัว

ต่างกันมาอยู่ด้วยกันอาจจะเรียกผลึกแต่ละผลึกว่าเกรน (grain) และแนวรอยต่อระหว่างเกรนจะ

เรียกว่าขอบเกรน (grain boundary) ส่วนวัสดุที่มีโครงสร้างจุลภาคแบบไม่เป็นเนื้อเดียว หมายถึง 

วัสดุที่ประกอบด้วยผลึกหลายชนิดซึ่งมีโครงสร้าง และมีองค์ประกอบทางเคมีต่างกัน วัสดุกลุ่มนี้จะ

เรียกว่าวัสดุหลายเฟส 

2.2.1 โครงสร้างผลึกของซิงค์ออกไซด์ 

ซิงค์ออกไซด์มีลักษณะโครงสร้างผลึกเป็นแบบเฮกซะโกนอลหรือแบบเวิร์ทไซท์ (Hexagonal 
structure or wurtzite) โครงสร้างผลึกแบบนี้จะมีการจัดเรียงอะตอมคล้ายกับโครงสร้างผลึกแบบคิว
บิค (cubic) แต่จะแตกต่างกันที่การจัดเรียงระนาบของอะตอมในชั้นที่สองขึ้นไป โดยจะมีการจัดเรียง
ระนาบของอะตอมเป็น ABABAB ดังแสดงในภาพที่ 2.1 อันเกิดมาจากการน าโครงผลึกย่อยแบบเฮก
ซะโกนอลโคลสแพค (hexagonal closed-packed) ที่มีอะตอมต่างชนิดกันวางซ้อนเหลื่อมกันเป็น
ระยะ 5/8 ตามแนวแกนซี ตัวอย่างของผลึกที่มีโครงสร้างแบบนี้ เช่น ZnS, ZnSe, ZnO, และ CdS 
เป็นต้น 
 

          
ภาพที่ 2.1 ลักษณะโครงสร้างผลึกแบบเฮกซะโกนอลหรือเวิร์ทไซท์และการจัดเรียงอะตอมของระบบ

ผลึก [7] 
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2.2.2 การหาดัชนีมิลเลอร์ของระนาบในโครงสร้างผลึกแบบเฮกซะโกนอล 

ส าหรับโครงสร้างผลึกเฮกซะโกนอลนั้นจะมีดัชนีบอกระนาบที่นิยมใช้เป็นดัชนีมิลเลอร์เบรเว 
(Miller-Bravais indices) ซึ่งระบบพิกัดจะเป็น 4 แกน คือ x y u z หรือเวกเตอร์ a1 a2 a3 และ c 
และค่าของดัชนีมิลเลอร์เบรเวระบุเป็น (h k i l) โดยที่ h+k+i = 0 ดังนั้นแล้วสามารถหา i ได้จาก i = 
-(h+k) ดังแสดงในรูปที่ 2.2 ลักษณะหน่วยเซลล์เฮกซะโกนอล 

 
ภาพที่ 2.2 ดัชนีมิลเลอร์ของผลึกในระนาบผลึกแบบเฮกซะโกนอล [8] 

โครงสร้างของหน่วยเซล์เฮกซะโกนอลนั้นจะประกอบไปด้วยระนาบ 2 แบบ คือ ระนาบฐาน
จะมีสองระนาบประกอบด้วยระนาบบนและระนาบล่าง และมีผิวด้านหน้ามีลักษณะเป็นแบบหก

เหลี่ยม โดยแกน a1 a2 a3  เป็นแกนที่อยู่ในระนาบฐานท ามุม 120 ◦ ซึ่งกันและกันและระยะตัดแกน 
a1 = a2 = a3  = ∞ ส่วนแกนที่ 4 คือแกน c เป็นแกนที่ตั้งฉากกับระนาบฐานทั้งสอง ซึ่งตัดแกน c 
ห่างกันเป็นระยะหนึ่งหน่วย ดังนั้นแล้วส่วนกลับของระยะตัดแกนทั้งสี่จึงเท่ากับ 0, 0, 0, 1 ตามล าดับ 
และสามารถเขียนเป็นดัชนีมิลเลอร์-บราเวได้เป็น (0001) อีกหนึ่งระนาบของหน่วยเซลล์เฮกซะโกนอล
นั้นเป็นระนาบปริซึมหรือระนาบหน้าประกอบด้วยหกระนาบที่เหมือนกันแต่มีทิศทางต่างกัน ระนาบ
ปริซึมทกุระนาบในหน่วยเซลล์สามารถแทนด้วยดัชนีเดียวกันคือ (1010) ในการเรียกชื่อแต่ละระนาบ
อาจระบุด้วย (hkl) ส่วน i สามารถหาได้จาก i = -(h+k) แต่การระบุด้วย (hkil) จะแสดงความ
สมมาตรในหน่วยเซลล์ที่ชัดเจนยิ่งกว่า 

2.2.3 ข้อบกพร่องของผลึก  
อาจกล่าวได้ว่าผลึกท่ีสมบูรณ์ตามแบบจ าลองนั้นหาได้ยากมาก ถึงแม้ผลึกที่ดูสมบูรณ์แบบจะ

มีหน้าผลึกที่ครบถ้วน แต่ผลึกดังกล่าวมักจะมีสารเจือปนอยู่ในระดับโครงสร้างผลึกหรือมีต าหนิใน
ลักษณะต่างๆ ปรากฏให้เห็นในโครงสร้างระดับจุลภาคซึ่งส าหรับการเกิดข้อบกพร่องของผลึกขึ้นนั้น
จะเป็นการเปลี่ยนแปลงสมบัติเชิงฟิสิกส์ของวัสดุ โดยในผลึกจะมีข้อบกพร่องผลึกหลายชนิด เช่น 
ข้อบกพร่องผลึกแบบจุด ได้แก่ ข้อบกพร่องผลึกแบบแวแคนซี (vacancy defect) เกิดขึ้น เนื่องจาก
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อะตอมของเมทริกซ์หายไปอาจเกิดขึ้นระหว่างการเกิดผลึกของโลหะขณะก าลังแข็งตัวจากสภาพ
หลอมละลายหรือเกิดข้ึนเนื่องจากการสั่นสะเทือนของอะตอมเมื่อโลหะถูกท าให้ร้อน ข้อบกพร่องผลึก
แบบซับสติติวชันนัล (substitutional defect) เกิดข้ึนเนื่องจากมีอะตอมที่มากกว่าปกติและเข้าไปอยู่
ระหว่างช่องว่างระหว่างอะตอมภายในผลึกซึ่งเป็นสาเหตุท าให้ต าแหน่งอะตอมที่อยู่ใกล้เคียงบิดเบี้ยว
ไป และข้อบกพร่องผลึกแบบอินเตอร์สติชียล (interstitial defect) เป็นข้อบกพร่องที่เกิดจากการที่มี
อะตอมของโลหะหรือธาตุอ่ืนมาแทรก ดังแสดงในภาพที่ 2.3 

                    
ภาพที่ 2.3 ข้อบกพร่องของผลึก 

 

2.3 การเคลือบฟิล์มบางด้วยวิธีสปัตเตอริง 

กระบวนการเคลือบฟิล์มบางเป็นกระบวนการที่ท าให้สารเคลือบจากที่หนึ่งตกเคลือบลงบน
ผิววัสดุรองรับที่วางตัวอยู่อีกที่หนึ่ง ซึ่งสามารถท าได้หลากหลายวิธีการทั้งกระบวนการทางฟิสิกส์  
กระบวนการทางเคมี และวิธีอ่ืนๆ ส าหรับการเคลือบฟิล์มบางนั้นจะมีขั้นตอนการเคลือบอย่างง่ายคือ 
การท าให้สารเคลือบอยู่ในรูปของอะตอม โมเลกุล อนุภาค หรือกลุ่มอนุภาค แล้วเคลื่อนย้ายสาร
เคลือบให้ไปตกลงบนวัสดุรองรับแล้วก่อตัวเป็นนิวเคลียสและเติบโตเป็นชั้นฟิล์ม ซึ่งในงานวิจัยฉบับนี้
สนใจศึกษาการเคลือบฟิล์มบางด้วยระบบรีแอคทีฟ ดีซี แมกนีตรอนสปัตเตอริง โดยระบบจะเกิด    
การสปัตเตอริงได้นั้นต้องเกิดขึ้นภายใต้สภาวะความดันต่ าหรือภายใต้ระบบความเป็นสุญญากาศที่มีค่า
เหมาะสม 

2.3.1 ปรากฏการณ์สปัตเตอริง 

สปัตเตอริง (Sputtering) คือปรากฏการณ์ที่อนุภาคผิวหน้าของวัสดุถูกระดมยิง
(Bombarded) ด้วยอนุภาคพลังงานสูง ท าให้อนุภาคที่อยู่ผิวหน้าของวัสดุหลุดออกมา  เนื่องมาจาก
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ผลจากการแลกเปลี่ยนพลังงานและโมเมนตัมระหว่างอนุภาคที่วิ่งเข้าชนกับอะตอมที่ผิวของวัสดุ  โดย
กระบวนการสปัตเตอริงจะเกิดเมื่อความดันภายในระบบสุญญากาศมีค่าเหมาะสม  เมื่อให้ความต่าง
ศักย์สูงในระดับ kV ตกคร่อมขั้วแอโนดอยู่ด้านเดียวกับแผ่นวัสดุรองรับ (Substrate) ซึ่งมีศักย์ไฟฟ้า
บวก และข้ัวแคโทดอยู่ด้านเดียวกับสารตกเคลือบหรือเป้าสารเคลือบ (Target) ซึ่งมีศักย์ไฟฟ้าเป็นลบ  
เมื่อแก๊สภายในระบบเกิดการแตกตัวเป็นไอออนบวก (Ion+, Ar+) และอิเล็กตรอนช่วงความดัน
ประมาณ 10-1–10-2  ทอร์ ไอออนบวกจะถูกเร่งให้เคลื่อนที่เข้าหาเป้าสารเคลือบที่มีศักย์ไฟฟ้าลบ  ใน
ขณะเดียวกันนั้นอิเล็กตรอนที่เกิดขึ้นจะถูกเร่งให้เคลื่อนที่เข้าหาแอโนดที่มีศักย์ไฟฟ้าบวก ขณะที่
อิเล็กตรอนเคลื่อนที่ด้วยความเร็วสูงจะเกิดการชนกันกับอะตอมของก๊าซในระบบ  ส าหรับการชนกันที่
เกิดข้ึนภายในระบบนี้จะเกิดการชนที่แตกต่างกัน ทั้งนี้ข้ึนกับพลังงานของอิเล็กตรอนที่เข้าชน คือ  

 ถ้าพลังงานของอิเล็กตรอนที่เข้าชนน้อยกว่าพลังงานศักย์การแตกตัว (Ionized potential) 

ของอะตอมที่ถูกชน  เมื่ออิเล็กตรอนถูกกระตุ้นให้ไปอยู่ในระดับพลังงานที่สูงกว่าจากนั้น

อิเล็กตรอนก็จะกลับสู่ระดับพลังงานเดิม โดยปลดปล่อยพลังงานในรูปโฟตอนของแสงออกมา 

 ถ้าพลังงานของอิเล็กตรอนที่เข้าชนมากกว่าพลังงานศักย์การแตกตัว (Ionized potential) 

ของอะตอมที่ถูกชนจะท าให้อิเล็กตรอนดังกล่าวหลุดจากวงโคจรเป็นอิเล็กตรอนอิสระและ

ไอออนบวก ซึ่งอนุภาคทั้งสองจะถูกเร่งให้เคลื่อนที่ภายใต้สนามไฟฟ้า โดยอิเล็กตรอนอิสระ

จะเคลื่อนที่ ไปยังแอโนดระหว่างทางก็จะชนกับอะตอมของแก๊สเป็นไอออ นและ

อิเล็กตรอนอิสระอีกหลายครั้ง ส่วนไอออนบวกนั้นจะเคลื่อนที่ไปยังแอโนด 

และในขณะเดียวกันที่บริเวณผิวของเป้าสารเคลือบ เมื่อถูกไอออนบวกชนด้วยโมเมนตัมค่า
หนึ่ง และจะเกิดการถ่ายเทพลังงานท าให้อนุภาคของเป้าสารเคลือบหลุดออกมาส่วนใหญ่จะอยู่ในรูป
ของอะตอมอิสระ อาจจะเป็นไอออนบางส่วนและอิเล็กตรอนจ านวนหนึ่งซึ่งเรียกว่าอิเล็กตรอนอันดับ
สอง (Secondary electron) ซึ่งอิเล็กตรอนนี้จะถูกเร่งให้เคลื่อนไปยังแอโนด และระหว่างการ
เคลื่อนที่ก็จะมีการชนกันกับอะตอมของแก๊สเกิดการแตกตัวเป็นไอออนและอิเล็กตรอนอิสระเช่นกัน 
ดังนั้นแล้วจะเห็นว่ามีการแตกตัวของอะตอมแก๊สที่เกิดขึ้นอย่างต่อเนื่อง และจะเข้าสู่สมดุลซึ่งทั้งหมด
ใช้เวลาน้อยมาก โดยสภาวะการแตกตัวของอะตอมแก๊สที่อยู่ในสมดุลเช่นนี้เรียกว่า “โกลวดิสชาร์จ” 
(Glow discharge) จะสังเกตเห็นเป็นก๊าซเรืองแสง จึงสามารถสรุปได้ว่ากระบวนการสปัตเตอริงจะ
เกิดขึ้นเมื่อไอออนที่ถูกเร่งให้มีความเร็วสูงเคลื่อนที่สู่เป้าสารเคลือบ ท าให้อะตอมของเป้าสารเคลือบ
หลุดออกจากผิวด้วยการชน อะตอมของสารที่หลุดออกมาจาก การสปัตนี้สามารถก่อตัวเป็นฟิล์มบาง
คุณภาพสูงบนพ้ืนผิววัสดุรองรับ จากที่กล่าวมาข้างต้น สปัตเตอริง อาจกล่าวได้ว่าเป็นกระบวนการ
เคลือบฟิล์มโดยอาศัยการถ่ายเทพลังงานหรือการถ่ายเทโมเมนตัมของไอออนไปสู่อนุภาคหรืออะตอม
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ของเป้าสารเคลือบ ซึ่งการถ่ายเทพลังงานดังกล่าวเป็นไปตามสมการที่ 2.1 เป็นอัตราส่วนของพลังงาน 
ดังนี้ 
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เมื่อ       E   คือ พลังงาน (eV) 

 m   คือ มวลของอนุภาค 

  v   คือ ความเร็ว 

     คือ มุมที่เบนไปจากแนวการชนแบบ head-on collision 

สัญลักษณ์ i และ t แทนอะตอมของเป้า ถ้า cos   เท่ากับ 1 ค่าอัตราส่วนการถ่ายเท
พลังงานจะมีค่าเท่ากับพจน์ของ 4mimt / (mi+mt)

2  และถ้า mi มีค่าน้อยกว่าmt มากๆ นั้นหมายถึง
ว่า เมื่ออิเล็กตรอนวิ่งเข้าชนเป้าสารเคลือบ ด้วยมวลอิเล็กตรอนที่มีค่าน้อยมากเมื่อเปรียบเที ยบกับ
มวลของไอออนจะท าให้อะตอมที่ผิวเป้าสารเคลือบได้รับพลังงานน้อยเกินไปจึงไม่สามารถเกิดกา
รสปัตเตอริงได้  และยังมีพารามิเตอร์อีกหนึ่งพารามิเตอร์ที่ส าคัญเป็นอย่างมากต่อการเกิดสปัตเตอริง
คือ สปัตเตอริงยีลด์ (Sputtering yield, S) ซึ่งเป็นค่าที่บ่งบอกถึงอัตราส่วนระหว่างจ านวนอะตอมที่
หลุดออกมาต่อจ านวนของไอออนที่เข้าชนเป้า  พารามิเตอร์นี้จะขึ้นอยู่กับโครงสร้างและส่วนประกอบ
ของเป้าสารเคลือบ พลังงานของไอออน ชนิดของไอออน และลักษณะการจัดวางอุปกรณ์ภายในระบบ
สุญญากาศ เราอาจจะทราบถึงอัตราการเคลือบได้อย่างคร่าวๆจากค่าสปัตเตอริงยีลด์ [9] 

2.3.2 การก่อเกิดฟิล์ม 
ฟิล์มบางที่ได้จากกระบวนการสปัตนั้นจะหมายถึงการเคลือบสารบนชิ้นงานหรือผิววัสดุ

รองรับที่มีความหนาของชั้นฟิล์มไม่เกิน 1 ไมโครเมตร  และส าหรับการก่อเกิดฟิล์มบางในระบบ
สุญญากาศสารเคลือบที่ตกกระทบผิวแผ่นรองรับส่วนใหญ่จะอยู่ในรูปของอะตอมหรือโมเลกุลซึ่งจะมี
กระบวนการเกิดฟิล์ม ดังภาพที่ 2.4 (a, b) เมื่ออะตอมตกลงสู่ผิวรองรับอะตอมของสารเคลือบจะ
ถ่ายเทพลังงานให้กับอะตอมในแลตทิชของแผ่นรองรับ (substrate lattice) และจะเกิดพันธะหลวมๆ 
ระหว่างกันเรียกอะตอมเหล่านี้ว่า adatom  ถ้าอะตอมเหล่านี้มีพลังงานมากก็อาจเคลื่อนที่ไป
ต าแหน่งอ่ืนและระหว่างนั้นอาจมีการรวมตัวกันระหว่างอะตอมที่มีการเคลื่อนที่ได้  และอะตอมสาร
เคลือบอาจถูกชนจากอะตอมที่เข้ามาใหม่หรืออาจเกิดการระเหยกลับและรวมตัวกันระหว่างอะตอมที่
มีแพร่ออกมา เมื่ออะตอมรวมตัวกันอาจเกิดเป็นอะตอมคู่ แสดงดังภาพที่ 2.4 c) ซึ่งมีความเสถียร
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มากกว่าอะตอมเดี่ยว ทั้งนี้การรวมตัวกันของอะตอมจะขึ้นอยู่กับความหนาแน่นของอะตอมเดี่ยวและ
อัตราการเคลือบ (deposition rate) อะตอมคู่ที่เกิดขึ้นอาจมีการรวมตัวกับอะตอมเดี่ยวเกิดเป็นสาม
อะตอม (triplets) สี่อะตอม (quadruplets) และรูปแบบอ่ืน  การรวมตัวกันในลักษณะนี้เรียกว่าการ
เกิดนิวเคลียส แสดงดังภาพที่ 2.4 d) ท าให้เกิดกลุ่มอะตอมกึ่งเสถียร (quasi-stable islands)  
จากนั้นกลุ่มอะตอมจะเริ่มเติบโตขึ้นจนกลายเป็นกลุ่มก้อนที่เรียกว่า การโตเป็นกลุ่มก้อน ( islands 
growth) แสดงดังภาพที่ 2.4 e) และภาพที่ 2.4 f) กลุ่มอะตอมจะโตขึ้นและเกิดการชนกับกลุ่ม
ข้างเคียงรวมกันเป็นกลุ่มก้อนของกลุ่มอะตอมซึ่งเรียกว่า การรวมกันของกลุ่มอะตอม (coalescense) 
แสดงดังภาพที่ 2.4 g) ในขณะที่กลุ่มอะตอมรวมกัน อะตอมจะประพฤติตัวคล้ายของเหลว 
(Liquidlike behavior) ระหว่างการรวมตัวกันของกลุ่มอะตอม และจะมีการจัดเรียงตัวในเชิงผลึก
วิทยา (Crystallographic orientation) การรวมกลุ่มกันของอะตอมเกิดขึ้นอย่างรวดเร็วมาก
จนกระท่ังการรวมกันของกลุ่มอะตอมเกิดการเชื่อมต่อกันอย่างต่อเนื่องดังภาพที่ 2.4 h)   

 
ภาพที่ 2.4 a)-h) ขั้นตอนการเกิดฟิล์ม [10] 

 

Substrate

a) Single atom arrives

Substrate

e) Growth
Islands growing

b) Migration Re-evaporation f) Island shape

Cross-section Island

c) Collision & Combination of single atom g) Coalescence

d) Nucleation

“Islands” of atoms

h) Continuity
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2.4 การเตรียมฟิล์มที่มีโครงสร้างระดับนาโน  

การสร้างวัสดุให้มีโครงสร้างระดับนาโนนั้นสามารถสร้างได้ 2 กระบวนการใหญ่ๆ ด้วยกัน คือ 
การสร้างวัสดุชิ้นใหญ่ให้มีโครงสร้างระดับเล็กลงในระดับนาโนเมตร (top-down) ซึ่งข้อดีของการ
สร้างด้วยวิธีการนี้คือ ท าให้วัสดุที่มีโครงสร้างระดับนาโนมีความเป็นระเบียบสูงทั่วทั้งบริเวณที่ต้องการ
เตรียมและสามารถควบคุมต าแหน่งได้ แต่ข้อเสียของกระบวนการเตรียมนี้เนื่องมาจากวิธีนี้มีความ
ซับซ้อน ยุ่งยาก และมีประสิทธิภาพสูง ดังนั้นต้นทุนในการเตรียมย่อมสูงด้วย  อาทิเช่น การสร้าง
โครงสร้างของวัสดุให้มีโครงสร้างระดับนาโนด้วยวิธีลิโทกราฟี (lithography) ส่วนอีกหนึ่ง
กระบวนการที่นิยมสร้างกันโดยทั่วไปคือ การสร้างวัสดุชิ้นเล็กในระดับอะตอมหรือโมเลกุลให้มี
ลักษณะโครงสร้างขนาดใหญ่ขึ้น (bottom-up) โดยข้อดีของการสร้างด้วยวิธีการนี้คือ สามารถเตรียม
ได้ง่าย ควบคุมพารามิเตอร์ได้ และต้นทุนที่ใช้ในการเตรียมต่ า แต่พบข้อเสียคือไม่สามารถควบคุม
ต าแหน่งในการสร้างวัสดุเหล่านี้ได้ อาทิเช่น กระบวนการทางเคมี (เช่น วิธีโซลเจล วิธีไฮโดรเทอร์
มอล) 

ส าหรับงานวิจัยฉบับนี้จึงสนใจศึกษาการเตรียมโครงสร้างแท่งในระดับนาโนเมตรของซิงค์ 
ออกไซด์ (ZnO Nanorods) ด้วยกระบวนการเตรียมแบบ bottom-up ถือเป็นการสร้างวัสดุจาก
อะตอมขนาดเล็กรวมตัวกันเป็นวัสดุที่มีโครงสร้างขนาดใหญ่ได้ในระดับนาโนเมตรด้วยกระบวนการ
ไฮโดรเทอร์มอล ซึ่งเป็นกระบวนการที่ได้รับความสนใจและเพ่ือมุ่งเน้นวิธีการเตรียมโครงสร้างแท่งนา
โนโดยใช้ต้นทุนในการผลิตต่ า อุณหภูมิที่ใช้ในการเตรียมต่ า แล้วได้โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่
มีความเป็นผลึกดี  อีกทั้งยังควบคุมพารามิเตอร์ในการเตรียมได้ง่ายอีกด้วย ซึ่งถ้าผู้วิจัยสามารถท าการ
เตรียมโครงสร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการนี้และสามารถควบคุมปัจจัยต่า งๆที่ส่งผลต่อ
การเตรียมได้  น่าจะเป็นอีกหนึ่ งกระบวนการที่น่าสนใจและสามารถน าเอาไปใช้ได้จริงใน
ภาคอุตสาหกรรมขนาดใหญ่ซึ่งเป็นที่ต้องการอยู่ในปัจจุบัน   

2.4.1 กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล  

กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal process) เป็นกระบวนการสังเคราะห์ผลึก
ของวัสดุเนื้อสารภายใต้การเกิดปฏิกิริยาของสารละลายในน้ า ซึ่งการจะเกิดปฏิกิริยาเคมีได้นั้น
กระบวนการดังกล่าวต้องเกิดขึ้นภายใต้ความดันและอุณหภูมิที่เหมาะสม จากนั้นจะเกิดการสร้างผลึก
ของวัสดุขึ้นมาซ่ึงจะข้ึนอยู่กับสมบัติเฉพาะตัวหรือสมบัติทางโครงสร้างและพฤติกรรมของวัสดุเหล่านั้น 
โดยกระบวนนี้จะด าเนินอย่างต่อเนื่องด้วยการเกิดปฏิกิริยาทางเคมีของสารละลายภายใต้ภาชนะปิดที่
อุณหภูมิและความดันสูงตามสภาวะการปลูกที่เหมาะสม  ปัจจัยส าคัญที่ส่งผลต่อกระบวนการไฮโดร
เทอร์มอล ได้แก่ ความเข้มข้นของสารละลาย อุณหภูมิที่ใช้ในการปลูก เวลาในการปลูก ค่าความเป็น
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กรดเบสของสารละลาย เป็นต้น จากการศึกษางานวิจัยที่ผ่านมาพบว่าทุกปัจจัยจะส่งผลต่อการเกิด
แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลโดยตรง ซึ่งล้วนต้องท าการศึกษาผลของ
ปัจจัยที่เกิดขึ้นในกระบวนการเป็นล าดับต่อไป   

2.4.2 กลไกการเกิดแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

จากที่ได้กล่าวไว้ข้างต้น กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลเป็นกระบวนการสร้างผลึกเดี่ยวด้วย
วิธีการทางเคมีอย่างหนึ่ง โดยจะขึ้นอยู่กับความสามารถในการละลายของเนื้อสารที่ต้องการเตรียม
ด้วยการให้ความร้อนและความดันที่สูง ในกระบวนการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลได้ท าการศึกษาบนพ้ืนฐานของปฏิกิริยาทางเคมีและผลึกของวัสดุเนื้อสาร
ของซิงค์ออกไซด์ที่มีโครงสร้างเฮกซะโกนอลแบบเวิทธ์ไซท์  ท าได้โดยผสมสารซิงค์ไนเตรทเฮกซะไฮ  
เตรท (Zn(NO3)2•6H2O) เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน (HMTA; C6H12N4) และน้ าที่ปราศจากไอออน (DI)  
ซึ่ง HMTA ถูกใช้เพ่ือรักษาค่าความเป็นกรดเบส(pH) ของสารละลาย เพ่ือให้สารละลายมีค่า pH 
เท่ากับ 7 ปฏิกิริยาทางเคมีที่เกิดขึ้นในกระบวนการจะเกิดขึ้นเองได้อย่างต่อเนื่องตามเวลา เมื่อให้
ความร้อนและความดันที่เหมาะสมกับระบบ สามารถอธิบายปฏิกิริยาการเกิดโครงสร้างแท่งนาโนของ
ซิงค์ออกไซด์ได้ดังนี้ 

                                

                                                                  

 

ภาพที่ 2.5 กระบวนการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

เริ่มต้นจากการละลายของซิงค์ไนเตรทเฮกซะไฮเตรทและHMT จะสามารถละลายได้ด้วย
อุณหภูมิที่สูงข้ึน จากนั้นจะเกิดการแตกตัวของไอออนภายในสารละลายโดยไฮดรอกไซด์ไอออน (OH-) 

จะถูกเหนี่ยวน าด้วยซิงค์ไอออน ( Zn2+) ภายในสารละลาย และมีความเข้มข้นของสารละลายที่สูงขึ้น 
ตามปฏิกิริยาเคมีดังนี ้[11] 

               Zn(NO3)2                          Zn2+ + 2 NO3
-                                     (2.2) 

           (CH2)6N4 + 6H2O                 6HCHO + 4NH3                                 (2.3) 

ZnO seed layer ZnO nucleation ZnO nanorods 
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NH4OH                      NH3 + H2O                                     (2.4) 

             Zn2+ + 4NH3                     Zn [(NH3)4]
2+    ; k = 10-9.85                 (2.5) 

                    2H2O                        H3O+ OH-       ; K = 10-14                  (2.6) 

      Zn2+ + 2OH-                 Zn (OH) 2     ; K = 3X10-17                    (2.7) 

        Zn (OH) 2                      ZnO + H2O                                   (2.8) 

และจะเกิดเป็นกลุ่มคอลลอยด์ของซิงค์ไฮดรอกไซด์ Zn (OH) 2  ซึ่งจะถูกแยกออกจาก
สารละลายเกิดเป็นโครงสร้างแบบเตตระฮีดรอลไอออน (Tetrahedral ion) ตกผลึกลงบนพ้ืนผิววัสดุ
รองรับ  ในส่วนนี้พบว่าเริ่มเกิดเป็นนิวคลีไอส าหรับการเติบโตเป็นแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ เมื่อ
ความเข้มข้นของ OH-  และ Zn2+  เข้าถึงสภาวะอ่ิมตัวยิ่งยวดท าให้เกิดปฏิกิริยาเป็นซิงค์ออกไซด์ 
(ZnO) ด้วยการเหนี่ยวน าของไฮดรอกไซด์ไอออน ซึ่งเป็นไอออนประจุลบอะตอมคู่ที่ระนาบ (001) 
หรือเรียกว่าเป็นระนาบเชิงขั้ว (polar plane) จะก่อตัวเกิดเป็นผลึกอย่างต่อเนื่องในสารละลาย เพ่ือ
เป็นการลดพลังงานอิสระภายในเนื่องจากบริเวณพ้ืนผิวโมเลกุลมีความเสถียรน้อยกว่า และด้านบน 
ระนาบ (001) ของโครงสร้างผลึกเฮกซะโกนอลมีความเป็นสมมาตร(C6v) ที่สูงกว่าด้านอ่ืน ดังนั้นการ
ปลูกจึงเป็นไปตามแนวแกนซี (ทิศทาง (0001)) ซึ่งเป็นรูปแบบระนาบการปลูกโดยทั่วไป และสุดท้าย
จะเกิดการรวมเข้าด้วยกันภายในยูนิตเซลล์ที่ต าแหน่งแลตทิซเกิดเป็นโครงสร้างแท่งนาโนของซิงค์ออก
ไซด์ด้วยปฏิกิริยาการคายน้ าหรือดึงเอาน้ าออก ในการเข้าใจถึงกลไกการตกผลึกของสารจะสามารถ
อธิบายได้ด้วยกระบวนการที่ส าคัญ 2 กระบวนการคือ การเกิดนิวเคลียสผลึก (nucleation) และการ
เติบโตของผลึก (crystal growth) 

2.4.2.1 การเกิดนิวเคลียสผลึก  
กระบวนการเกิดนิวเคลียสผลึกนั้นจะมีพลังงานจลน์อยู่สองส่วนที่ท างานร่วมกันคือ free 

energy และ interfacial energy ซึ่งตามหลักการแล้วการเกิดนิวเคลียสผลึกจะเริ่มต้นจากการเกิด
นิวเคลียสทรงกลมก่อน  โดยการเกิดนิวเคลียสผลึกนั้นจะมีการเปลี่ยนแปลงของพลังงานในระบบสอง
ส่วนด้วยกัน คือ อุณหพลศาสตร์จะเกี่ยวข้องกับพลังงานอิสระที่เปลี่ยนไปในระบบเมื่อเกิดนิวเคลียส
เกิดขึ้น และส่วนที่สอง คือ จนพลศาสตร์เกิดขึ้นเนื่องจากความต้องการที่ใช้ในการเคลื่อนที่และการ
จัดเรียงตัวใหม่ต่อการเติบโตของอนุภาคที่เป็นระเบียบหรือเกิดเป็นผลึกขึ้นได้จากของเหลวที่ไม่เป็น
ระเบียบ ซึ่งการจัดเรียงตัวของอะตอมในนิวเคลียสจะส่งผลต่อพลังงานอิสระเชิงปริมาตรลดลง แต่จะ
เพ่ิมพลังงานอิสระเชิงพ้ืนผิวที่มากขึ้น ดังนั้นการเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมของระบบ จึงเป็นไปตาม
สมการ 
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                                           (2.9) 

                                      vGrr  32

3

4
4                                              (2.10) 

โดยที่        G    คือ การเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมของระบบต่อหน่วยปริมาตร 

          คือ พลังงานอิสระเชิงพ้ืนผิว 

    vG  คือ พลังงานอิสระเชิงปริมาตร มีปริมาณเป็นลบ  

    sG  คือ พลังงานอิสระเชิงปริมาตร มีปริมาณเป็นบวก  

 
ภาพที่ 2.6 พลังงานรวมของระบบที่เปลี่ยนแปลงไปต่อการเกิดนิวเคลียสผลึก ( G ) กับขนาดของ

นิวเคลียส (r) [12]   

จากภาพที่ 2.6 แสดงให้เห็นว่าค่าพลังงานอิสระที่เปลี่ยนไปจะผ่านจุดสูงสุดที่ rc เรียกว่านิวเคลียส
วิกฤต ถ้าหาอนุพันธ์ของ G ซึ่งข้ึนกับขนาดของนิวเคลียส r และให้มีค่าเท่ากับศูนย์ จะได้ว่า 

                                
048 2 


VGrr

dr

Gd
                                        (2.11)       

เมื่อท าการแก้สมการสามารถหารัศมีนิวเคลียสวิกฤต (rc) จะได้เป็น 

                 VV
c

GGr

r
r















 2

4

8                                           (2.12) 

volumeSurface GGG 
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และยังสามารถหาพลังงานอิสระท่ีจุดวิกฤต ( cG ) ได้จากการน าสมการ (2.12) แทนในสมการ 
(2.11) จะได้ 

     3

4

)(3

16
2

2

3
c

V

c

r

G
G





                                               (2.13) 

โดยขนาดรัศมีนิวเคลียสวิกฤต (rc) เป็นขนาดที่ต่ าสุดที่เป็นไปได้ของนิวเคลียสเสถียร 

ถ้า        r > rc   เป็นนิวเคลียสเสถียร และจะมีการเติบโตต่อไป 

           r < rc   เป็นนิวเคลียสไม่เสถียร อาจจะละลายหรือระเหยหายไป                

                     กลายเป็นของเหลวอีกครั้ง 

และผลจากภาพที่ 2.6 แสดงให้เห็นว่าถ้าพลังงานอิสระมีค่าเป็นลบต่ ากว่าค่าพลังงานอิสระวิกฤติ       
( cG ) กลุ่มก้อนโมเลกุลของซิงค์ออกไซด์พยายามเข้าสู่สภาวะที่ท าให้ระบบมีค่าพลังงานต่ าสุด ดังนั้น
จึงสามารถก่อตัวและเติบโตเป็นผลึกขนาดใหญ่ได้ 

2.4.2.2 การเติบโตของผลึก  
เมื่อภายในระบบมีนิวเคลียสผลึกที่เสถียรเกิดขึ้นในสภาวะอ่ิมตัวยิ่งยวด (supersaturated 

system) นิวเคลียสเสถียรจะเริ่มเติบโตกลายเป็นผลึกขึ้นตามเวลา และภายในผลึกอะตอมจะมีการ
จัดเรียงโครงสร้างผลึกได้อย่างเป็นระเบียบ ซึ่งจะมีกลไกของการเติบโตของผลึกหลายกลไกด้วยกันที่
ส าคัญดังตัวอย่างเช่น  

(1) ผลึกจะเติบโตในรูปร่างที่มีพลังงานพื้นผิวที่ต่ าท่ีสุด ตามทฤษฎีพลังงานพื้นผิว 
(2) หลักการกลไกการเติบโตของผลึกจะขึ้นอยู่กับ การเกิดขึ้นของชั้นดูดซับของอะตอมของ

ตัวละลายหรือโมเลกุลบนพื้นผิวด้านหน้าสัมผัสของผลึก ซึ่งเป็นไปตามทฤษฎีชั้นดูดซับ  
(3) ส าหรับในชั้นของผลึกท่ีเติบโตนั้นจะเกิด 2 กระบวนการด้วยกัน คือ การให้ก าเนิดขั้นจาก

แหล่งก าเนิดบางอย่างบนผิวหน้าสัมผัสของระนาบผลึก และการเคลื่อนที่ของชั้นผ่านหน้าสัมผัสของ
ระนาบผลึกด้วยทฤษฎีจลน์  

(4) มีการสันนิษฐานเรื่องการเติบโตของผลึกว่าเกิดจากการที่สสารตกสะสมอย่างต่อเนื่องบน
หน้าสัมผัสด้วยอัตราเร็วที่แปรผันตามความเข้มข้นระหว่างจุดที่เกิดการตกสะสมกับเนื้อของ
สารละลายตามทฤษฎีปฏิกิริยาการแพร่ ส าหรับการแพร่ของอะตอมนั้นอาจจะเกิดขึ้นได้ทั้งที่เป็น
สภาวะของแข็ง ของเหลว และก๊าซโดยการแพร่ในสถานะที่เป็นของเหลวและก๊าซนั้นสามารถเกิดขึ้น
ได้ง่าย แต่ในสถานะของแข็งนั้นต้องอาศัยตัวช่วยในการกระตุ้นเพ่ือให้เกิดการแพร่ของอะตอมเกิดขึ้น
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ได้ ซึ่งก็คืออุณหภูมิเป็นพลังงานความร้อนที่ให้กับระบบ การแพร่ของอะตอมนั้นจะเกิดได้ง่าย         
หรือยากจะสัมพันธ์กันกับพลังงานความร้อนที่ให้กับระบบ 
 

2.5 เทคนิครามานสเปกโทรสโกปี  

รามานสเปกโทรสโกปี (Raman spectroscopy) เป็นการวัดการกระเจิงของคลื่นแสง
หลังจากการได้ชนกับโมเลกุลที่ก าลังสั่นและหมุนอยู่ เนื่องจากโมเลกุลที่มีการสั่นแบบสมมาตรจะไม่
สามารถถูกกระตุ้นได้ด้วยรังสีอินฟราเรดเพราะโมเลกุลไม่มีการเปลี่ยนแปลงโมเมนต์ขั้วคู่ภายใน
โมเลกุล และพบว่าเทคนิครามานจะปรากฏสเปคตรัมของโมเลกุลดังกล่าวได้ โดยผ่านคลื่นแสงเอกรงค์
ไปยังโมเลกุลทีม่ีการสั่นแบบสมมาตร คลื่นแสงเมื่อชนกับโมเลกุลถ้าการชนกับโมเลกุลเป็นการชนแบบ
ยืดหยุ่นจะได้คลื่นแสงที่กระเจิงหลังจากการชนแล้วมีพลังงานเท่ากับพลังงานของคลื่นแสงที่ตกกระทบ
กับโมเลกุล จะเรียกการกระเจิงแบบนี้ว่าเป็นการกระเจิงแบบเรย์ลี (Rayleigh scattering) แต่ถ้าคลื่น
แสงเมื่อชนกับโมเลกุลเป็นการชนแบบไม่ยืดหยุ่นจะได้คลื่นแสงที่กระเจิงหลังจากการชนแล้วอาจมี
พลังงานสูงหรือต่ ากว่าพลังงานของคลื่นแสงที่ตกกระทบโมเลกุล ส าหรับการกระเจิงในลักษณะนี้จะ
เรียกว่าเป็นการกระเจิงแบบรามาน (Raman scattering) ซึ่งมีความเข้มแสงที่ต่ ามากท าให้มีการ
ตรวจวัดสัญญาณได้ยากจึงจ าเป็นต้องใช้คลื่นแสงที่มีความเข้มสูงมาตกกระทบกับโมเลกุล โดยจะใช้
เป็นคลื่นแสงจากเลเซอร์  

2.5.1 การกระเจิงแบบรามาน  

การกระเจิงแบบรามานเกิดจากการชนแบบไม่ยืดหยุ่น (inelastic scattering) ระหว่างโฟ
ตอนของแสงที่ตกกระทบกับโมเลกุลของสสาร โดยมีการถ่ายเทพลังงานบางส่วนระหว่างโฟตอนกับ
โมเลกุล ดังสมการ 

hv0 + E0 = hv1 + E1 

                                            E = hv0 – hv1 =  h v                               (2.14)  

เมื่อ      v0 คือ ความถี่ของแสงที่ตกกระทบ 

 V1 คือ ความถี่ของแสงที่กระเจิงออกมาจากโมเลกุล 

 E0 คือ สถานะพลังงานเริ่มต้นของโมเลกุล 

 E1 คือ สถานะพลังงานสุดท้ายของโมเลกุลหลังการชนแบบไม่ยืดหยุ่น 
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  v คือ ความถ่ีของแสงที่เปลี่ยนแปลงไป สอดคล้องกับการเปลี่ยนระดับชั้นพลังงานที่อาจ
เกิดจากการหมุนหรือการสั่นของโมเลกุล 

 โดยการกระเจิงแบบรามานแบ่งออกเป็น 2 แบบ ซึ่งจะได้เส้นสเปคตรัมท่ีมีความถี่ต่ ากว่าละ
สูงกว่าความถ่ีของคลื่นแสงเลเซอร์ที่มาตกกระทบกับโมเลกุล ดังแสดงในภาพที่ 2.7 

 

 
 

ภาพที่ 2.7 กระบวนการเกิดการกระเจิงแบบรามาน การเกิดเส้นสโตกส์ การกระเจิงแบบเรลีย์และเส้น
แอนติสโตกส์ [13] 

1. เส้นสโตกส์ (stoke line) ความถี่จะต่ ากว่าความถี่ของคลื่นแสงเลเซอร์เกิดการชนกัน
ระหว่างโฟตอนของคลื่นแสงเลเซอร์กับโมเลกุลที่อยู่ในสภาวะพ้ืนของระดับพลังงานการสั่น (V=0) ผล
ท าให้โฟตอนมีพลังงานลดลง ส่วนโมเลกุลที่ได้รับพลังงานจากโฟตอนจะอยู่ในสภาวะเร้าและกลับลงสู่
ระดับพลังงาน E0 ให้เป็นพลังงานของเส้นสโตกส์ 

2. เส้นแอนติสโตกส์ (Anti-stoke line) เป็นเส้นสเปคตรัมที่มีความถี่สูงกว่าความถี่ของคลื่น
แสงเลเซอร์เกิดการชนกันระหว่างโฟตอนของคลื่นแสงเลเซอร์กับโมเลกุลที่อยู่ในสภาวะเร้าของระดับ
พลังงานการสั่น (V=1) เป็นผลท าให้โฟตอนได้รับพลังงานจากโมเลกุล โมเลกุลจะกลับลงสู่สภาวะพ้ืน 
E0 และโฟตอนมีพลังงานเพิ่มขึ้น ให้เป็นพลังงานของเส้นแอนติสโตกส์ 

อันตรกิริยาระหว่างโฟตอนกับโมเลกุลที่ท าให้ความถี่ของแสงเปลี่ยนแปลงไป (Raman shift) 
ซึ่งอาจจะเพ่ิมขึ้นหรือลดลง และโมเลกุลที่ท าให้แสงเกิดการกระเจิงแล้วเกิด Raman shift ได้นั้น 
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สภาพขั้วของโมเลกุลจะต้องเปลี่ยนไประหว่างโมเลกุลที่ก าลังสั่นอยู่ และค่า Raman shift นี้จะให้
ข้อมูลรูปแบบของการสั่นโมเลกุลต่างๆได้ ซึ่งเป็นลักษณะเฉพาะตัวของสสารแต่ละชนิด 

2.5.2 กลไกการกระเจิงแบบรามาน  
จากที่ได้กล่าวมาข้างต้นในหัวข้อที่ 2.5.1 กลไกของการเกิดรามานสเปกตรัมนั้นจะขึ้นอยู่กับ

ชนิดของการสั่น โดยโมเลกุลที่ให้รามานสเปกตรัมได้นั้น โมเลกุลจะต้องเกิดการบิดเบี้ยว (distortion) 
เนื่องมาจากอิเล็กตรอนรอบพันธะเคมีในโมเลกุลถูกรบกวนตามด้วยการกระเจิงแสงขณะกลับสู่สภาวะ
พ้ืน  โมเลกุลจะบิดเบี้ยวได้จากการเหนี่ยวน าท าให้เกิดสภาพขั้วขึ้นมาชั่วคราว ซึ่งการกระเจิงแสงจะ
ขึ้นอยู่กับว่าโมเลกุลนั้นมีพันธะเคมีที่สามารถจะถูกท าให้เกิดการบิดเบี้ยวไปจากต าแหน่งสมดุลมาก
น้อยเพียงใด อาจเกิดจากพันธะเคมีเกิดการสั่น การยืดหรือผิดรูปไป เรียกว่า polarizability ของ
พันธะเคมีจะมีผลต่อการกระเจิงและท าให้เกิดการเลื่อนไปของเลขคลื่นเทียบกับคลื่นแสงที่ใช้กระตุ้น
โมเลกุล (Raman shift) มากกว่าการเปลี่ยนแปลงโมเมนต์ขั้วคู่ นอกจากนี้การบิดเบี้ยวของโมเลกุลจะ
เหนี่ยวน าให้เกิดโมเมนต์ขั้วคู่ (p)ขึ้น ซึ่งจะแปรโดยตรงกับความเข้มของสนามไฟฟ้า  (E) และ 
polarizability ของพันธะเคมี (α) ดังความสัมพันธ์ตามสมการ 

                              P = αE                                                    (2.15) 

ภายใต้สนามไฟฟ้าจะเหนี่ยวน าให้เกิดโมเมนต์ขั่วคู่ ดังแสดงในภาพที่ 2.8 

 

 

 

 

         

 

ถ้าคลื่นแสงที่ใช้มีความถี ่νex ที่ให้กับโมเลกุลที่ถูกโพลาไรซ์ 

     E = E0cos (2πνext)                                                   (2.16) 

แทนค่าจากสมการ (2.20) ลงใน (2.19) จะได้ 

P = αE = α E0cos (2πνext)                                              (2.17) 

เพ่ือให้เกิดการกระเจิง α จะต้องมีการเปลี่ยนแปลงระยะห่างระหว่างนิวเคลียส 

ภาพที่ 2.8 การเหนี่ยวน าให้เกิดโมเมนต์ขั้วคู่ของวงแหวนเบนซินในสนามไฟฟ้า [14] 
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α = α0  +  (r-req) (
r

 )                                                   (2.18) 

โดย α0 เป็น polarization ของพันธะเคมี ณ สภาวะสมดุล โดยมีระยะทางระหว่างนิวเคลียสเป็น req 
และระยะทางระหว่างนิวเคลียสที่ไม่อยู่ในสภาวะสมดุล r 
และการเปลี่ยนแปลงระยะทางระหว่างนิวเคลียส (r-req) จะข้ึนอยู่กับความถี่ของการสั่น νv 

           (r - req) = rm cos (2 πνext)                                               (2.19) 

โดย rm เป็นระยะห่างระหว่างนิวเคลียสมากที่สุด จากนั้นน าสมการ (2.22) แทนลงในสมการ (2.21) 

α = α0 + rm cos (2 πνext) (
r

 )                                       (2.20)  

น าสมการ (2.23) แทนลงในสมการ (2.20) จะได้ 

P = α0 E0cos (2πνext) + E0 rm cos (2 πνext) cos (2 πνvt) (
r

 )                   (2.21) 

เพราะฉะนั้นสมการที่ได้ คือ  

          P = α0 E0cos (2πνext) + E0 /2 rm (
r

 ) cos [2 π(νe x - νv )t ] + E0 /2 rm (
r

 )   

             cos [2 π(νe x + νv )t ]                                                                        (2.22) 
เทอมแรกในสมการที่ (2.22) แทนการกระเจิงแบบเรลีย์ที่ความถี่กระตุ้นของคลื่นแสง νex ส่วน

เทอมที่สองและสามแทนเส้นสโตกส์ (νe x-νv) และเส้นแอนติสโตกส์ (νe x + νv ) ตามล าดับ ดังนั้นถ้า
ต้องการให้เกิดการกระเจิงแบบรามาน ค่า polarizability ของพันธะเคมีจะต้องมีการเปลี่ยนแปลง

ระยะห่างระหว่างนิวคลียสเกิดข้ึน นั่นคือ 
r

   

2.5.2.1 กฎการเลือก [15] 
สารบางชนิดเมื่อน าไปวัดอินฟราเรดหรือรามานสเปกตรัมพบว่า บางโหมดของการสั่น

สามารถให้ทั้งอินฟราเรดและรามานสเปกตรัม บางโหมดของการสั่นจะให้สเปกตรัมดังกล่าวอย่างใด
อย่างหนึ่ง  ดังนั้นจึงมีกฎของการเลือกส าหรับรามานสเปกตรัม ซึ่งมีด้วยกัน 3 ข้อดังนี้ 

 (1) โมเลกุลที่มีการสั่นแบบสมมาตร (center of symmetry) ถ้าบางโหมดของการสั่นให้ IR 
active การสั่นของโหมดนั้นจะเป็น Raman inactive หรือการสั่นของโมเลกุลมีการเปลี่ยนแปลง
โมเมนต์ขั้วคู่ แต่ถ้าการสั่นของโมเลกุลมีการเปลี่ยนแปลงสภาพขั้วขึ้นมาชั่วคราว (polarizability) 
ของพันธะเคมีจะให้ Raman active เช่น พิจารณาโมเลกุล N2 O2 และ Cl2 เป็นต้น โมเลกุลดังกล่าว
จะมีการสั่นแบบสมมาตร (โมเลกุลไม่มีขั้ว) และไม่มีการเปลี่ยนแปลงโมเมนต์ขั้วคู่แต่จะมีการ
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เปลี่ยนแปลง polarizability ของพันธะเคมี โมเลกุลดังกล่าวจะให้ Raman active และเป็น IR 
inactive และส าหรับโมเลกุลที่มีโครงสร้างเป็นเส้นตรง เช่น (Cl - Be - Cl) พบว่ามีอยู่หนึ่งโหมดของ
การสั่นที่ไม่มีการเปลี่ยนแปลงโมเมนต์ขั้วคู่แต่มีการเปลี่ยนแปลง polarizability ของพันธะเคมีจึงให้
รามานสเปคตรัม โดยพิจารณาโมเลกุลที่มีโครงสร้างเส้นตรง YXY ที่มีโหมดการสั่นดังนี้ 

 

 
ภาพที่ 2.9 โหมดการสั่นของโมเลกุลที่มีโครงสร้างเส้นตรงแบบ YXY 

โดย      1   เลขคลื่นของการสั่นแบบยืดมีสมมาตร (symmetric stretching vibration) จะให้ 
Raman active                                                                                                                                                                                                                         

 2 เลขคลื่นของการสั่นแบบยืดไม่สมมาตร (asymmetric stretching vibration) จะให้ทั้ง 
IR และ Raman active 

3  เลขคลื่นของการสั่นแบบงอ (bending vibration) มีทั้งการสั่นแบบงอในระนาบ         
(in plane bending) และการสั่นแบบงอออกนอกระนาบ (out of plane bending) จะให้ IR 
active    

(2) โมเลกุลที่มีการสั่นแบบไม่สมมาตร (โมเลกุลมีขั้ว) จะให้ทั้ง IR และ Raman active เช่น 
CO2 

(3) โมเลกุลของสารบางชนิดไม่ให้ทั้งอินฟราเรดและรามานสเปกตรัมซึ่งจะพบในโมเลกุลที่มี
การสั่นแบบบิด (twisting) พบว่ามีการเปลี่ยนแปลงทั้งโมเมนต์ขั้วคู่กับ polarizability ของพันธะเคมี
ที่เกิดขึ้นและหักล้างกันเอง จึงไม่ให้ทั้งอินฟราเรดและรามานสเปกตรัม เช่น H2O SO2 เป็นต้น 

 

2.6 เซอร์เฟสพลาสมอน เรโซแนนท์เพื่อขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน 

a2

b2

3

1

a2

b2

3

1

a2

b2

3

1
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พ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานคือ ความเข้มของสัญญาณการกระเจิงรามานอันมา
จากโมเลกุลที่ตั้งอยู่ในช่องว่างของพ้ืนผิวโลหะที่มีโครงสร้างในระดับนาโนถูกกระตุ้นโดยแสงในช่วงที่
ตามองเห็น แสดงดังภาพที่ 2.10 โดยพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานนี้จะสามารถช่วยเพ่ิม
ประสิทธิภาพในการขยายสัญญาณได้อย่างมาก ซึ่งมี 2 กลไกที่เชื่อกันว่ามีความน่าเชื่อถือส าหรับการ
เพ่ิมประสิทธิภาพของ SERS คือ 1. ผลทางสนามแม่เหล็กไฟฟ้า สามารถช่วยสนับสนุนการขยาย
สัญญาณรามานได้ถึง 1010 เนื่องมาจากสมบัติทางแสงของพ้ืนผิวโลหะที่มีโครงสร้างในระดับนาโน
เมตร 2. ผลทางเคมี สามารถช่วยสนับสนุนการขยายสัญญาณรามานได้ 102 [16] เนื่องจากประจุ
เคลื่อนที่ระหว่างชนิดของสารเคมีที่ดูดจับกับพ้ืนผิวโลหะ 

 
ภาพที่ 2.10 แผนภาพแสดงแนวคิดในการสร้างพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน  

 วัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน (SERS substrate) จะใช้โลหะที่พบบ่อย
คือ อนุภาคนาโนเงินหรือทอง ซึ่งพ้ืนผิวโลหะจะสร้างให้มีความขรุขระอยู่ในระดับนาโน โดย
ประสิทธิภาพของสัญญาณที่ได้จะขึ้นกับรูปร่าง ขนาด และระยะห่างของอนุภาคนาโนที่เหมาะสม
พบว่าจุดที่ให้ความเข้มสัญญาณสูง จะเรียกจุดนี้ว่า hot spot [17] ซึ่งถ้าพ้ืนผิวที่สร้างขึ้นมีจ านวนจุด 
hot spot มาก สัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้จะสูงด้วย โดยหลักๆแล้วสมบัติทางแสงของ SERS 
substrate เป็น Localized Surface Plasmon Resonance หรือ LSPR 

2.6.1 ปรากฏการณ์เซอร์เฟสพลาสมอน เรโซแนนท์ 

เซอร์เฟสพลาสมอน เรโซแนนท์ (surface plasmon resonance) เป็นปรากฏการณ์เชิงแสง 
ซึ่งเกิดจากแสงภายนอกตกกระทบโลหะ กลุ่มอิเล็กตรอนที่ถูกจ ากัดอยู่ในอนุภาคระดับนาโนจะเกิด
การสั่นร่วม (collective oscillation) และเมื่อคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้าจากภายนอกมีความยาวคลื่น
เดียวกันกับความยาวคลื่นที่อิเล็กตรอนสั่นในอนุภาคนาโนจะท าให้เกิดการก าทอนขึ้น ซึ่งอันตรกิริยาที่
แสงกระท ากับโลหะนั้นถ้าแสงที่ตกกระทบและสะท้อนออกไปด้วยความยาวคลื่นเท่าเดิมทุกทิศทางจะ
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เรียกว่า การกระเจิง ในขณะเดียวกันแสงบางส่วนจะถูกดูดกลืนและเปลี่ยนไปเป็นพลังงานการสั่นจะ
เรียกว่า การดูดกลืนแสง โดยการก าทอนของโลหะจะสร้างกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนขึ้นหรือเรียกว่า
พลาสมาที่บริเวณผิวโลหะพลาสมาที่ผิวของโลหะที่เกิดขึ้นนี้จะไปช่วยเพ่ิมความเข้มของสนามไฟฟ้าที่
สูงขึ้นได้ ซึ่งจะเรียกว่าการเกิดเซอร์เฟสพลาสมอนเรโซแนนซ์ที่ผิวของโลหะ โดยทั่วไปแล้วโครงสร้าง
ระดับนาโนของโลหะมีตระกูลจะเกิดทั้งแบบการกระเจิงแสงและการดูดกลืนแสง ซึ่งคุณสมบัติเหล่านี้
จะข้ึนอยู่กับขนาดและรูปร่างของอนุภาคนาโน  

 

                  
ภาพที่ 2.11 ก) การก าทอนของพลาสมอนส าหรับอนุภาคทรงกลม ข) ความเข้มสนามไฟฟ้าของทรง
กลมเงินที่เรโซแนนซ์ด้วยความยาวคลื่น 370 nm [18] 

กระบวนการก าทอนของพลาสมอน ท าให้เห็นการกระจัดของกลุ่มประจุอิเล็กตรอนสัมพัทธ์
กับนิวเคลียสเมื่อได้รับแสงหรือคลื่นแม่เหล็กไฟฟ้ามากระตุ้น ดังนั้นกลุ่มอิเล็กตรอนอิสระจะถูก
เหนี่ยวน าให้เกิดการก าทอน แสดงดังภาพที่ 2.11 ก) โดยความถี่ของการสั่นนี้จะขึ้นอยู่กับความ
หนาแน่นของอิเล็กตรอน ขนาด รูปร่างของการกระจายประจุ (charge distribution) ยกตัวอย่างเช่น 
อนุภาคนาโนของทรงกลมเงิน แสดงดังภาพที่ 2.11 ข) การก าทอนของอนุภาคนาโนเงินจากการถูก
กระตุ้นด้วยแสงจะเกิด พลาสมอนที่ผิวโลหะส่งผลต่อความเข้มของสนามไฟฟ้าที่ต่างกัน 

2.6.2 ผลทางสนามแม่เหล็กไฟฟ้าบนพื้นผิววัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิง
รามาน 

ในการสร้างพ้ืนผิวเพ่ือช่วยขยายสัญญาณรามานการกระเจิงรามาน อย่างที่ทราบกัน
ดีว่าวัสดุที่จะใช้น ามาสร้างพ้ืนผิวคือโลหะที่มีโครงสร้างอยู่ในระดับนาโนเมตร แสดงดังภาพที่ 2.12 (1) 
เช่น เงินและทอง เป็นต้น เมื่อมีแสงที่มีความยาวคลื่นแสงค่าหนึ่ง ( 0) มาตกกระทบบนพ้ืนผิวโลหะ
จะเกิดปรากฏการณ์ทางแสงขึ้นที่บริเวณผิวของโลหะ แสดงดังในภาพที่ 2.12 (2) โลหะเกิดการก า
ทอนขึ้นเนื่องจากเกิดการเหนี่ยวน าประจุภายในวัสดุให้มีการจัดเรียงตัวสัมพัทธ์กันกับต าแหน่งที่ตั้งอยู่
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ก่อให้เกิดการสั่นของพลาสมอน ซึ่งปรากฏการณ์เซอร์เฟสพลาสมอนเรโซแนนซ์ที่เกิดขึ้นนี้จะน าไปสู่
ความเข้มของสนามไฟฟ้าที่เพ่ิมข้ึนช่วยในการขยายการกระเจิงรามานได้ เมื่อท าการตรวจสอบโมเลกุล
ของสารที่ดูดซับอยู่บนพ้ืนผิวของโลหะ แสดงดังในภาพที่ 2.12 (3) เนื่องจากเดิมกลไกที่เกิดขึ้นเมื่อ
แสงที่มีความยาวคลื่นค่าหนึ่งตกกระทบบนโลหะ (2) ท าให้สัญญาณรามานถูกขยายให้มากขึ้นอีก ผล
จากการเพิ่มขึ้นของผลลัพธ์ทั้งหมดในแต่ละช่วงของสนามไฟฟ้าจะถูกขยายเพ่ิมขึ้นเป็น E2 แสดงดังใน
ภาพที่ 2.12 (4)-(5) ส่งผลต่อความถี่ที่ใช้ในการสั่นโมเลกุลของสารที่เปลี่ยนไป ส่งผลให้กลุ่มหมอก
อิเล็กตรอนเกิดการสั่นพ้องเป็นเซอร์เฟซพลาสมอน ซ่ึงช่วยในการถ่ายเทพลังงานระหว่างโมเลกุลใน
ระหว่างการสั่นเกิดขึ้นได้ดี และจะช่วยเพ่ิมความถี่ในการสั่นของโมเลกุลที่มากขึ้นด้วย โดยความเข้ม
ของสนามไฟฟ้าทีข่ยายมากขึ้นนี้ท าให้จ านวนโฟตอนจากการกระเจิงแสงของโมเลกุลกลับมามากเข้าสู่
ตัวตรวจรับสัญญาณ  

 

 
ภาพที่ 2.12 แผนภาพแสดงพื้นฐานเกี่ยวกับพื้นผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน [19] 

สมการที่ (2.23) และ (2.24) แสดงความเข้มแสงจากการกระเจิงรามานซึ่งสัมพันธ์กับ E2 เมื่อ
เปรียบเทียบกับความเข้มแสงจากการกระเจิงรามานที่ได้บนพ้ืนผิวโลหะ ซึ่งจะช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพ
ในการขยายสัญญาณรามานได้มากขึ้นถึง 1010 ดังสมการ 

                                      ISERS = [M( R )•M( 0 )]2• 2 •E2                                 (2.23) 

                                          ISERS = [M( R )•M( 0 )]2• Iraman                               (2.24) 
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โดย   E  คือ สนามไฟฟ้า 

R  คือ ความยาวคลื่นแสงที่เปลี่ยนไปเกิดจากความถี่ของแสงที่เปลี่ยนไปจากเดิมหลังการ
กระเจิงออกมาจากโมเลกุล 

0  คือ ความยาวคลื่นแสงเริ่มต้นที่ตกกระทบกับโมเลกุล 

 คือ polarizability ของพันธะเคมีในโมเลกุลของสาร 
 I   คือ ความเข้มที่ได้จากการกระเจิงของแสง 

 

2.7 กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสง  

กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงแบ่งออกได้เป็น 2 ประเภท เมื่อพิจารณาจากสถานะของตัว     
แคตาลิสต์ ดังนี้ 

1) กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงแบบสถานะเดียว (Homogeneous Photocatalysis)  
เป็นกระบวนการที่ใช้ตัวแคตาลิสต์ (Catalyst) ที่มีสถานะเดียวกับสารอินทรีย์ที่ต้องการย่อยสลาย 
เช่น การย่อยสลาย 2, 4 Dinitroluene โดยใช้ UV/H2O2 

2) กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงแบบสถานะต่าง (Heterogeneous Photocatalysis) 
เป็นกระบวนการที่ใช้ตัวแคตาลิสต์ที่มีสถานะต่างกับสารอินทรีย์ที่ต้องการท าการย่อยสลาย ส่วนใหญ่
แล้วเป็นการเร่งปฏิกิริยาโดยใช้ตัวแคตาลิสต์ที่เป็นสารกึ่งตัวน า อาศัยการกระตุ้นจากแสงซึ่งปฏิกิริยาที่
เกิดบริเวณผิวของสารกึ่งตัวน าจะไปเพิ่มอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยาให้เกิดได้เร็วยิ่งขึ้น 

ส าหรับกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงแบบสถานะต่าง จะเกิดขึ้นที่ผิวของสารกึ่งตัวน า
สามารถสรุปได้ 5 ขั้นตอนดังภาพที่ 2.13 คือ (1) สารกึ่งตัวน าเกิดการดูดกลืนแสงที่มีพลังงานมากกว่า
หรือเท่ากับค่าช่องว่างแถบพลังงานท าให้เกิดการสร้างอิเล็กตรอน-โฮลขึ้นมา โดยที่อิเล็กตรอนจะถูก
กระตุ้นให้ไปอยู่ที่แถบน า และโฮลอยู่ในแถบวาแลนซ์ (2) อิเล็กตรอน-โฮล จะเคลื่อนที่ไปยังผิวของ
สารกึ่งตัวน า (3) อิเล็กตรอน-โฮล กลับมารวมกันใหม่อีกครั้ง (recombination) ในระหว่าง
กระบวนการท าปฏิกิริยา (4) ในส่วนของอิเล็กตรอน-โฮลที่ผิวจะดูดจับกับโมเลกุลที่เข้ามาท าปฏิกิริยา
ออกซิเดชั่น (Donor) –ปฏิกิริยารีดักชั่น (Acceptor) (5) เปลี่ยนผลิตภัณฑ์ที่ผิวเพ่ือเป็นตัวกลางใน
การท าปฏิกิริยา 
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ภาพที่ 2.13 กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงของอนุภาคสารกึ่งตัวน า [20] 

กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงเป็นวิธีการหนึ่งที่ใช้ในการช าระล้างสารพิษที่เจือปนอยู่
ภายใต้สภาวะในน้ าและอากาศ ซึ่งหลักการของกระบวนการประกอบไปด้วย 2 ส่วนหลักๆ คือ (1) 
กระบวนการยึดเกาะที่ผิวหรือกระบวนการดูดจับที่ผิว (adsorption) (2) กระบวนการกระตุ้นด้วยแสง 

กระบวนการดูดจับที่ผิวเป็นสมบัติของสารบางชนิดที่สามารถดึงดูดโมเลกุลหรือคอลลอยด์ซึ่ง
อยู่ในของเหลวหรือแก๊สให้เข้ามาเกาะติดอยู่ที่ผิวของตัวแคตาลิสต์ซึ่งการเกาะจับของโมเลกุลบนผิว
ของสารอาจเกิดขึ้นด้วยแรงทางกายภาพหรือด้วยแรงทางเคมีหรืออาจจะเป็นทั้งสองอย่างร่วมกัน 
ส าหรับกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงนั้นการดูดจับจะเกิดจากแรงทางเคมีเป็นหลัก  กระบวนการ
ดูดจับที่ผิวจะไม่รวมกระบวนการตกตะกอนที่ผิวหรือกระบวนการโพลิเมอร์ไรเซชั่น  อาจจะเรียก
กระบวนการนี้ว่า “Sorption Process” โดยกระบวนการดูดจับที่ผิวอาจแบ่งให้ชัดเจนได้ 2 ลักษณะ
คือ กระบวนการดูดจับทางกายภาพเป็นผลมาจากแรงแวนเดอร์วาลล์ และแรงทางไฟฟ้า (Electric 
Force) และการดูดจับทางเคมีซึ่งเป็นกระบวนการที่เกิดระหว่างสารที่ถูกดูดจับกับสารดูดจับทางเคมี
เป็นการดูดจับที่ผิวแบบชั้นเดียว (Mono layered) และไม่สามารถผันกลับได้ เช่น กระบวนการดูดจับ
ที่ผิวระหว่างหมู่โลหะทรานซิชันกับหมู่ฟังก์ชัน (Functional Group) ที่ผิวของตัวดูดจับซึ่งพันธะเคมี
หรือแรงทางเคมีที่เกิดขึ้น เกิดจากการใช้อิเล็กตรอนร่วมกันหรือเกิดจากการให้อิเล็กตรอนกันหรือ
เปลี่ยนแปลงอิเล็กตรอนซึ่งกันและกันจึงมีผลท าให้แรงยึดเหนี่ยวระหว่างไอออนของสารกับหมู่ฟังก์ชัน
ของตัวดูดจับ ส่วนการดูดติดผิวของสารทางกายภาพสามารถที่จะผันกลับได้ ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับความ
แข็งแรงของแรงดึงดูดระหว่างสารดูดกับสารดูดจับ ถ้าหากแรงดึงดูดนี้อ่อนลงจะท าให้ไม่เกิดการดูด
จับหรือการคายสารออก (Desorption) [21,22] ซึ่งตัวแคตาลิสที่น ามาใช้ในกระบวนการนี้คือ ซิงค์ 
ออกไซด์  

 

4 

4 
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2.7.1 การฉายแสง  

เมื่อสารกึ่งตัวน าถูกแสงที่มีพลังงานมากกว่าหรือเท่ากับแถบพลังงาน (Eg) ของสารกึ่งตัวน า
มากระตุ้นจะท าให้เกิดการสร้างอิเล็กตรอน (e-) และโฮล (h+) ดังสมการ 

                 ZnO + h              e- + h+                                      (2.25) 

ซึ่งอิเล็กตรอนและโฮลมีบทบาทในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน-รีดักชัน โดยอิเล็กตรอนท าให้
เกิดปฏิกิริยารีดักชันกับสารอินทรีย์ 

                 e- + A               A-                                                 (2.26) 

และโฮล (h+) ท าให้เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับสารอินทรีย์หรือไอออนต่างๆ 

               h+ + D                D+                                                (2.27) 

เมื่อ A และ D คือ ตัวรับอิเล็กตรอน (เช่น O2, H2O2) และตัวให้อิเล็กตรอน (เช่น H2O, OH-) 
ซึ่งการน าเทคโนโลยีเกี่ยวกับกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงมาใช้ในการบ าบัดน้ าเสีย การช าระล้าง
สารพิษท่ีผิวของวัสดุ  ท าได้โดยใช้แสงในช่วงอัลตราไวโอเลต (UV) กับซิงค์ออกไซด์ พบว่าสามารถลด
ปริมาณโมเลกุลของสารอินทรีย์หลายชนิดลงได้ พบว่าเป็นการศึกษาการทดลองเพ่ือยืนยันว่าสารกึ่ง
ตัวน าสามารถเพ่ิมประสิทธิภาพกระบวนการท าให้น้ าบริสุทธิ์ได้ อีกทั้งสารกึ่งตัวน ายังท าหน้าที่ในการ
ย่อยสลายสารอินทรีย์เพ่ือช าระล้างพ้ืนผิวที่ปนเปื้อนสารพิษให้สะอาดได้อีกด้วย 

 กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงของ ZnO ซึ่งจะท างานได้ภายใต้การกระตุ้นของแสงในช่วง 
UV กล่าวคือ ช่องว่างแถบพลังงาน (Eg) ของสารกึ่งตัวน า ZnO มีค่าอยู่ในช่วงนั้นซึ่งสามารถ
ค านวณหาได้จาก [23] 

                )(

)(1240

nm

nmeV
Eg




                                               (2.28) 

เมื่อ   คือความยาวของคลื่นแสง และแถบพลังงานของ ZnO มีค่าเท่ากับ 3.3 eV  

เมื่อแสงในช่วง UV ตกกระทบผลึกของ ZnO ซึ่งเป็นช่วงแสงที่มีพลังงานเหมาะสมที่จะไป
กระตุ้นให้อิเล็กตรอนไปอยู่ยังแถบน าและเกิดโฮลในแถบวาแลนซ์ ท าให้เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน -
รีดักชันขึ้นที่ผิวรอยต่อระหว่างสารกึ่งตัวน ากับสิ่งแวดล้อมดังภาพที่ 2.11 ในกรณีทั่วไปส าหรับ
บรรยากาศปกติเมื่อมีแสงเข้าตกกระทบผลึกปฏิกิริยาที่ผิวรอยต่อระหว่างตัวเร่งปฏิกิริยา ZnO กับ
สภาพแวดล้อมจะเป็นไปตาม 2 เงื่อนไขดังนี้ จาก 

                     ZnO + h                    e- + h+ 



30 
 

1. กระบวนการสร้าง OH  จากการที่โมเลกุลของน้ าเข้าไปท าปฏิกิริยาออกซิเดชันกับโฮลที่

แถบเวเลนซ์โดยตรง 
       (H2O         H+ + OH-) + h+                H+ + OH•                               (2.29) 

2. กระบวนการสร้าง
 

OH  จากการที่โมเลกุลของออกซิเจนเข้ามาท าปฏิกิริยารีดักชันกับ

อิเล็กตรอนที่แถบการน า ผลท าให้ได้ซุปเปอร์ออกไซด์ไอออนเรดิคอล (Superoxide ion radical, 


2O ) ซึ่งจะเข้าไปท าปฏิกิริยาต่อไป อธิบายได้ด้วยสมการที่ (2.30-2.33) 

                       O2
 (g) + e-                       

2O                                     (2.30) 

                       O  + H+                     
2OH                                     (2.31) 

                         2 
2OH                       H2O2 + O2                                (2.32) 

                       H2O2 + e-                    OH- + OH                               (2.33) 

โดยทั้งสองกระบวนการจะสร้างหมู่ไฮดรอกซิลเรดิคอล (Hydroxyl Radical, OH ) และ 
2O  ซึ่ง

ผลิตภัณฑ์ทั้งสองอย่างที่ได้จะไปท าปฏิกิริยากับสารอินทรีย์ที่ปนเปื้อนต่อไป 

 

2.8 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 

ในปี 2006 J.Song and S.Lim [24] ท าการศึกษาผลของชั้นแรกเริ่ม (seed layer) ก่อนจะ
น าไปปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ส่งผลต่อลักษณะแท่งนาโนที่เกิดขึ้น พบว่าด้วยรูปแบบการเตรียม
ของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์เป็นชั้นแรกเริ่มที่เงื่อนไขแตกต่างกันจะส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงของอัตรา
การปลูก (growth rate) เส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโน ความหนาแน่นของแท่งนาโนต่อพ้ืนที่ และ
พ้ืนที่ผิว โดยอัตราการปลูกของแท่งนาโนมีความสัมพันธ์กับการจัดเรียงตัวในระนาบ (0001) ความ
หนาแน่นต่อพ้ืนที่ของแท่งนาโนจะหนาแน่นมากกว่าถ้าขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนที่เล็ก
กว่าและพ้ืนที่ผิวทั้งหมดจะสามารถตัดสินได้โดยอัตราการปลูกและความหนาแน่นของแท่งนาโน  
นอกจากนี้ความหนาของชั้น seed layer ที่บางกว่าจะมีขนาดของผลึกเล็กกว่าบน seed layer ที่
หนาและชั้นของ seed layer มีผลต่อความเป็นผลึกของแท่งนาโน ต่อมาปี 2007 Chun Li [25] และ
คณะ ท าการศึกษาผลของ seed layer ที่ส่งผลต่อลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ พบว่าแท่งนา
โนซิงค์ออกไซด์สามารถปลูกบนโพลีคริสตรัลลีน (polycrystalline) ของชั้น ZnO seed layer  ท าให้
มีการฟอร์มตัวที่ง่ายขึ้นด้วยการปลูกของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์และจะชี้ให้เห็นว่า ZnO seed layer 
มีการจัดเรียงตัวในแนวแกนซีที่สูงด้วยความเป็นผลึกที่ดี และความเครียดของแลตทิซที่น้อยจะน าไปสู่
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การปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ดี นอกจากนี้ B. Wen และคณะ [26] ยังได้ท าการศึกษาการปลูก
โครงสร้างนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยลักษณะทางพ้ืนผิวที่ต่างกัน อย่างเช่น การเตรียมเป็นรูปแบบ เส้น
ลวดนาโนและแท่งนาโน เป็นต้น โดยการปรับอัตราส่วนของตัวท าละลาย  และเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยาเคมี พบว่า เส้นลวดนาโนและแท่งนาโนจะให้ค่า aspect ratio ที่สูง (>500, 50 
ตามล าดับ) 

 ในปี 2011 H. Ghayour และคณะ [27] ท าการศึกษาความหนาของฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ที่
ความหนาต่างกัน คือ 20 40 160 และ 230 nm ที่ท าการเคลือบลงบนแผ่นรองรับซิลิกอนพบว่าการ
จัดเรียงตัวของแท่งนาโนวิงค์ออกไซด์ขึ้นกับความเป็นผลึก ขนาดเกรน และความขรุขระของพ้ืนผิว
ของ seed layer เมื่อความหนาของ seed layer ที่เพ่ิมขึ้น ส่งผลต่อความเป็นผลึกและขนาดเกรนที่
เพ่ิมขึ้น ท าให้เส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพ่ิมขึ้นด้วยแต่จะส่งผลต่อความขรุขระที่
ลดลง 

 ต่อมาในปี 2012 Yong He และคณะ [28] ได้ท าการศึกษาผลกระทบความเข้มข้นของ
สารละลาย สนใจการปลูกผลึกของซิงค์ออกไซด์ที่ระนาบ (0001) เป็นส าคัญและเข้าใจถึงการปลูกเส้น
ลวดนาโนซึ่งเป็นโครงสร้างที่ขึ้นกับทิศทางในการปลูกพบว่า ความเข้มข้นของสารละลายอยู่บน
พ้ืนฐานของระนาบการเกิดผลึก เพ่ือท าความเข้าใจถึงระยะของความเข้มข้นวิกฤตของสารละลายที่
ต่างกันระหว่างระนาบ (0001) และระนาบ (1010) ซึ่งจะสัมพันธ์กับพลังงานพ้ืนผิวที่แตกต่างกัน
ระหว่างระนาบของผลึก และจากการศึกษาโดยการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของสารละลายในช่วง 
0.01-40 mM พบว่าที่ความเข้มข้น 1 mM ส่งผลต่อค่า aspect ratio ที่สูงที่สุด และ A.Echresh 
และคณะ [25] ท าการศึกษาการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลงบนแผ่นรองรับเป็น p-type silicon 
เพ่ือศึกษาผลของการเอียงมุมแผ่นรองรับ ความเข้มข้นของ Zn2+ พบว่าการเอียงมุมแผ่นรอบรับใน

การปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็น 70◦ เป็นเงื่อนไขที่เหมาะสมต่อลักษณะของแท่งนาโนที่เกิดขึ้น  
จากนั้น Y. Gen และคณะ [29] ท าการศึกษาแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ซึ่งขึ้นอยู่กับพารามิเตอร์ของ
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล และหาเงื่อนไขที่เหมาะสมต่อการเกิดลักษณะของแท่งนาโน พบว่าที่
ความเข้มข้น 0.1 M Zinc nitrate ค่า pH เท่ากับ 7 และการปลูกในช่วงเวลา 4 ชั่วโมง เป็นแท่งนาโน      
ซิงค์ออกไซด์ที่ดีส าหรับการประยุกต์ใช้เป็น UV sensing และอุปกรณ์เชิงแสงอื่นๆ 
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บทที่ 3 
วิธีการวิจัย 

 ในบทนี้จะน าเสนอการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ส าหรับการน าไปประยุกต์ใช้เป็นพ้ืนผิว
ขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน ซึ่งมีวัสดุอุปกรณ์และสารเคมีที่ใช้ รวมทั้งวิธีการด าเนินงานวิจัย 
ดังนี้ 

 

3.1 เตรียมสารเคมีและวัสดุอุปกรณ์ที่ใช้ส าหรับการทดลอง 

 3.1.1 สารเคมีและวัสดุอุปกรณ์ส าหรับกระบวนการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

  3.1.1.1 สารเคมี  

   (1) ซิงค์ไนเตรตเฮกซะโฮเดรต (Zn (NO3)2•6H2O) 

   (2) เฮกซะเมทธิลีนเตตระเอมีน (C6H12N4) 

   (3) น้ าดีไอออไนซ์ (Deionized or DI) 

     3.1.1.2 วัสดุและอุปกรณ์ 

   (1) ขวด (Laboratory bottle ยี่ห้อ duran) 100 ml 

   (2) ช้อนตักสารเคมี 

   (3) เทปกาวสุญญากาศ (Vacuums tape) 

   (4) แท่งแม่เหล็กส าหรับกวนสาร (Magnetic bar)   

   (5) แผ่นกระจกสไลด์ (Glass slide) 

   (6) แผ่นซิลิกอน (Silicon wafer) ระนาบ (100) 

   (7) พาราฟิล์ม (Para film) 

   (8) เครื่องกวนสารเคม ี(Stirrer) 

   (9)  ออโตเคลฟ (autoclave) 

   (10) เครื่องให้ความร้อน (Hot plate) 

   (11) เครื่องชั่งสารเคมีความละเอียดทศนิยม 4 ต าแหน่ง 
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   (12) เครื่องสปัตเตอริง (AJA INTERNATIONAL, ATC 2000-F) 

   (13) เป้าสารเคลือบซิงค ์(Zinc: Zn) ความบริสุทธิ์ 99.99% 

 

3.2 สถานที่ด าเนินงานวิจัย 

 ในการวิจัยครั้งนี้ ผู้วิจัยได้รับความอนุเคราะห์จากศูนย์เทคโนโลยีและคอมพิวเตอร์แห่งชาติ 
(NECTEC) ห้องปฏิบัติการวิจัยฟิล์มบางเชิงแสง (OTL) ส าหรับสถานที่ อุปกรณ์และสารเคมี รวมทั้ง
ค าแนะน าตลอดการด าเนินงานวิจัยในครั้งนี้ 

 

3.3 ขั้นตอนการด าเนินงานวิจัย 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

เตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์บนแผ่นซิลิกอนด้วยกระบวนการสปัตเตอริง 

เตรียมโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์บนชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ 

ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

 

วิเคราะห์โครงสร้างทางผลึกของฟิล์มซิงค์ออกไซด์ท่ีเตรียมจากกระบวนการสปัตเตอริง
ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD) 

 

วิเคราะห์โครงสร้างทางผลึกและลักษณะทางกายภาพของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (XRD)และกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ

ส่องกราด (FESEM) ตามล าดับ 

น าแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนทอง (Gold nanoparticles) ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลเป็นพื้นผิววัสดุรองรับขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน 

(3D hybrid SERS substrate) 
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ภาพที่ 3.1 แผนผังแสดงขั้นตอนการด าเนินงานวิจัย 

 3.3.1 ขั้นตอนการเตรียมฟิล์มบางซิงคอ์อกไซด์ด้วยกระบวนการสปัตเตอริง 

 เตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการสปัตเตอริง โดยใช้เครื่องสปัตเตอริง รุ่น AJA 
INTERNATIONAL, ATC 2000-F ซึ่งเป็นแบบ 3 หัว โดยเป้าสารเคลือบซิงค์จะใส่ไว้ที่หัว 1 (Gun 1) 
แสดงดังภาพที่ 3.1 

 

               
ภาพที่ 3.2 ระบบสปัตเตอริงรุ่น AJA INTERNATIONAL,ATC 2000-F แบบ 3 หัว 

วิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพของ 3D hybrid SERS substrate ด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 

 

น า 3D hybrid SERS substrate ตรวจวัดสารเมทิลีนบลู (Methylene blue) ด้วย
เทคนิครามานสเปคโทรสโกปี (Raman Spectroscopy) 

3D hybrid SERS substrate ถูกท าความสะอาดด้วยการฉายแสง UV และน ากลับมา
ใช้ใหม่อีกครั้ง 
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 โดยการเตรียมฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์จะประกอบไปด้วยขั้นตอนดังต่อไปนี้ 

  3.3.1.1 ท าความสะอาดแผ่นรองรับด้วยพลาสมา (Plasma cleaning) 

 ก่อนท าการเคลือบฟิล์มบางต้องมีการท าความสะอาดพ้ืนผิวซิลิกอนด้วยกระบวนการ
พลาสมา เพ่ือขจัดคราบไขมันและฝุ่นละอองบนผิวซิลิกอนท าให้การยึดเกาะของฟิล์มดีขึ้น โดยมี
เงื่อนไขในการเคลือบฟิล์ม ดังนี้ 

   อาร์กอน (Ar)                        50                  sccm   

   ก าลังไฟฟ้า (Power)               30                   วัตต์ 

   เวลา (time)                         9                     นาที     

   ความดันขณะเคลือบ              10                    มิลลิทอร์        

  3.3.1.2 ท าการเคลือบซิงค์ออกไซด์ลงบนแผ่นซิลิกอน   

 ฟิล์มซิงค์ออกไซด์เปรียบเสมือนเป็นชั้นแรกเริ่มก่อนน าไปปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

   อาร์กอน (Ar)                        10                  sccm   

   ออกซิเจน (O2)                      15                  sccm 

   ก าลังไฟฟ้า (Power)               80                   วัตต์ 

   เวลา (time)              5 15 30 45 และ 60        นาท ี    

   ความดันขณะเคลือบ              5                     มิลลิทอร์        

 3.3.2 ขัน้ตอนการเตรียมโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

 ชั้นฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้จากหัวข้อ 3.3.1 แล้วน ามาปลูกแท่งนาโนซิงค์ ออกไซด์
ภายใต้สารละลายด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล โดยท าการศึกษาผลกระทบของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิ
งค์ออกไซด์ ความเข้มข้นของสารละลายและอุณหภูมิที่ส่งผลต่อลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
ดังนั้นจึงแบ่งการทดลองออกเป็น 3 ส่วน ซึ่งมีเง่ือนไขในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
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  3.3.2.1 ศึกษาผลกระทบของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ 

 ความเข้มข้นของสารละลาย                  10                    mM 

      [Zn(NO3)2:HMTA] 

 อุณหภูมิที่ใช้ในการปลูก                        90                  ◦C 

 เวลาที่ใช้ในการปลูก                             6                   ชั่วโมง 

 ชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์            5 15 30 45  60        นาท ี   

  3.3.2.2 ศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของสารละลาย 

 อุณหภูมิที่ใช้ในการปลูก                        90                  ◦C 

 เวลาที่ใช้ในการปลูก                             6                   ชั่วโมง 

 ชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์                 30                     นาที    

 ความเข้มข้นของสารละลาย             5 10 15 20 30         mM 

       [Zn(NO3)2:HMTA] 

  3.3.2.3 ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิที่ใช้ในการปลูก 

 ความเข้มข้นของสารละลาย                  10                    mM 

      [Zn(NO3)2:HMTA] 

 เวลาที่ใช้ในการปลูก                             6                   ชั่วโมง 

 ชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์                 30                    นาท ี

 อุณหภูมิที่ใช้ในการปลูก             60 70 80 90 100             ◦C 

 โดยการเตรียมโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ประกอบไปด้วยขั้นตอนดังต่อไปนี้   

 (1) เตรียมสารละลายซิงค์ไนเตรตเฮกซะโฮเดรต [Zn(NO3)2•6H2O] และ เฮกซะเมทธิลีนเต
ตระมายด์ (C6H12N4) ให้มีความเข้มข้นในอัตราส่วนต่อโมลเท่ากัน แสดงดังภาพที่ 3.3 (ก) และผสม
กับน้ าปราศจากไอออน (DI water) ปริมาณ 100 มิลลิลิตร แสดงดังภาพที่ 3.3 (ข) 
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ภาพที่ 3.3 เตรียมสารละลายส าหรับการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

 (2) น าแท่งแม่เหล็กส าหรับกวนสาร (Magnetic bar) ใส่ในสารละลายที่เตรียมไว้ในข้อ (1) 
ปิดปากขวดด้วยพาราฟิล์ม จากนั้นน าไปวางบนเครื่องกวนสารเคมีปรับอัตราการหมุนของแท่ง
แม่เหล็กเป็น 300 รอบต่อนาทีเป็นระยะเวลาประมาณ 45 นาท ีแสดงดังภาพที่ 3.4 

    

 
ภาพที่ 3.4 กวนสารละลายให้เป็นสารละลายเนื้อเดียวกัน  

 (3) เตรียมแผ่นฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากขั้นตอนในหัวข้อ 3.3.1 ติดบนแผ่นกระจกสไลด์ 
โดยใช้เทปกาวสุญญากาศติดบริเวณขอบ จากนั้นจุ่มลงไปในสารละลายที่ผ่านการกวนสารเคมีแล้ว
จากข้ันตอนที่ (2) และปิดฝาขวดให้สนิทเพ่ือป้องกันการระเหยของสารละลาย ดังแสดงในภาพที่ 3.5  

 

(ก) (ข) 
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ภาพที่ 3.5 เตรียมชิ้นงานลงบนกระจกสไลด์และจุ่มลงในสารละลาย 

 (4) น าขวดที่ใส่ชิ้นงานไว้จากขั้นตอน (3) เข้าตู้อบซึ่งปรับอุณหภูมิได้ ดังแสดงดังภาพที่ 3.5 
(ก) เป็นเวลา 6 ชั่วโมง จากนั้นน าขวดออกจากตู้อบแล้วท าความสะอาดชิ้นงานด้วยน้ าปราศจาก
ไอออนเพื่อล้างคราบตะกอนสีขาวที่ตกค้าง แล้วน าไปวางบนเตาแผ่นความร้อน รอจนกว่าชิ้นงานแห้ง 
ซึ่งจะได้โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ แสดงดังภาพที่ 3.6 (ข) 

 

        
ภาพที่ 3.6 ตู้อบชิ้นงานและชิ้นงานภายหลังกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลเสร็จ 

 3.3.3 ขั้นตอนการเตรียมโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนทองโดย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

 โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากข้ันตอนในหัวข้อ 3.3.2 น ามาติดด้วยอนุภาคนาโน
ทอง โดยถูกจุ่มในสารละลายซึ่งประกอบด้วยเตตระคลอโรออเรท (HAuCl4) สารละลายโซเดียมไฮดร
อกไซด์ (NaOH) เมทานอล (Methanol) และน้ า DI ถูกผสมเข้าด้วยกันด้วยอัตราส่วนที่เหมาะสม 
จากนั้นให้ความร้อนกับสารละลายโดย hot plate เงื่อนไขที่ใช้ในการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่
ติดด้วยอนุภาคนาโนทอง มีดังนี้ 

 

(ก) (ข) 
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  ความเข้มข้นสารละลาย HAuCl4     0.2 0.4 0.5 0.6 1.0             mM 

         (ในน้ า 10 ml)    

             Methanol                              0.5                    ml 

              อุณหภูมิ                              60                     ◦C 

        1M NaOH             ปรับ pH 7-8 

 ตัวอย่างที่เตรียมได้ในหัวข้อที่ 3.3.1 3.3.2 และ 3.3.3 จะน าไปวิเคราะห์ผลใน
ล าดับต่อไป 

 

3.4 เครื่องมือวิเคราะห์สมบัติเฉพาะของฟิล์มบาง 

 3.4.1 การวิเคราะห์สมบัติทางโครงสร้าง และความเป็นผลึกของฟิล์มบางด้วยวิธีการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffraction: XRD) 

การตรวจสอบโครงสร้างผลึกด้วยวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์จะวิเคราะห์โครงสร้างของ
สารประกอบ ความเป็นผลึกของสารประกอบโดยอาศัยหลักการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ที่เป็นไปตาม
กฎของแบรกก์ ซึ่งใช้วิธี  -2  ดิฟแฟรกโทมิเตอร์ ( -2  Diffractometer  Method)  เทคนิคนี้
ใช้รังสีเอ็กซ์ความยาวคลื่นเดียว (0.5142 nm) ตกกระทบตัวอย่าง  ตัวอย่างจะหมุนไปเป็นมุม  
ในขณะที่อุปกรณ์ตรวจจับสัญญาณรังสีเอกซ์ (X – ray  detector) จะเคลื่อนที่ไปเป็นมุม 2  ดัง
แสดงในภาพที่ 3.7 และสอดคล้องกับกฎของแบรกก์ตามสมการ 

 

ภาพที่ 3.7 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ 

http://www.kmitl.ac.th/sisc/XRD/Picture_XRD2.htm
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                                 ndhkl sin2                                   (3.1) 

เมื่อ 
hkld  คือ ระยะห่างระหว่างระนาบ 

 hkl  คือ ดัชนีระนาบ  x  y  z  ตามล าดับ 

    คือ มุมสะท้อนจากระนาบแบรกก์ของรังสีเอ็กซ์ซึ่งจะเท่ากับมุมตก 

กระทบ   

n  คือ อันดับการเลี้ยวเบน  มีค่าตั้งแต่  1,2,3,…, 

   คือ ความยาวคลื่น  

ดังนั้นแล้วกราฟที่ได้จากการตรวจสอบจะเป็นกราฟที่แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความเข้ม
ของรังสีเอ็กซ์และมุมของการเลี้ยวเบนเรียกว่ารูปแบบการเลี้ยวเบน ซึ่งในแต่ละธาตุและสารประกอบ
นั้นจะมีลักษณะรูปแบบการเลี้ยวเบนเฉพาะตัวที่ต่างกัน  ส าหรับเครื่องที่ใช้วิเคราะห์สมบัติทาง
โครงสร้างของฟิล์มโดยวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์จะใช้เครื่อง X-ray diffractrometer รุ่น TTRAX 
III ของบริษัท Rigaku ดังแสดงในภาพที่ 3.8 

       

 
ภาพที่ 3.8 เครื่อง X-Ray Diffractrometer (XRD) รุ่น TTRAX III 
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3.4.2 การถ่ายภาพด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (flied Emission 
Scanning Electron Microscope: FE-SEM) 

กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดเป็นเครื่องมือที่ใช้กันอย่างแพร่หลายในปัจจุบัน  
เพ่ือศึกษาลักษณะทางสัณฐานวิทยา (morphology) หรือโครงสร้างทางจุลภาค (microstructure) 
เช่น  ลักษณะทางพ้ืนผิว รูปร่าง และลักษณะของเกรน  โดยการบังคับล าอิเล็กตรอนให้กวาดไปบนผิว
ตัวอย่างแล้วแสดงภาพที่ได้บนจอ CRT ซึ่งภาพที่ปรากฏบนจอจะมีลักษณะเป็นภาพขาว-ด า มี
ก าลังขยาย 10-300,000 เท่า ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับชนิดของตัวอย่าง  จึงถือว่าเป็นเครื่องมือที่มีประสิทธิภาพ
ในการศึกษาโครงสร้างจุลภาคและทางพ้ืนผิวของสารตัวอย่าง 

 
ภาพที่ 3.9 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบเลื่อนกราดชนิด Field Emission (FE-SEM), Hitachi รุ่น 
S4700 

จากรูปหลักการท างานของเครื่อง FE-SEM แสดงดังภาพที่ 3.9 ประกอบด้วยแหล่งก าเนิด
อิเล็คตรอนซึ่งท าหน้าที่ผลิตอิเล็กตรอนเพื่อป้อนให้กับระบบ โดยกลุ่มอิเล็กตรอนที่ได้จากแหล่งก าเนิด
จะถูกเร่งด้วยสนามไฟฟ้า จากนั้นกลุ่มอิเล็คตรอนจะผ่านเลนส์รวบรวมรังสี (Condenser lens) เพ่ือ
ท าให้กลุ่มอิเล็กตรอนกลายเป็นล าอิเล็กตรอน ซึ่งสามารถปรับให้ขนาดของล าอิเล็กตรอนใหญ่หรือเล็ก
ได้ตามต้องการ หากต้องการภาพที่มีความคมชัดจะปรับให้ล าอิเล็กตรอนมีขนาดเล็ก หลังจากนั้นล า
อิเล็กตรอนจะถูกปรับระยะโฟกัสโดยเลนส์ใกล้วัตถุ (Objective lens) ลงไปบนผิวตัวอย่างที่ต้องการ
ศึกษา ล าอิเล็กตรอนถูกกราดลงบนตัวอย่างจะท าให้เกิดอิเล็กตรอนทุติยภูมิ (Secondary electron) 
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ขึ้นซึ่งสัญญาณจากอิเล็กตรอนทุติยภูมินี้จะถูกบันทึก และแปลงสัญญาณที่ได้ไปขยายและสร้างเป็น
ภาพแสดงบนหน้าจอ   

 

3.5 ทดสอบการประยุกต์ใช้เป็นพื้นผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน 

 3.5.1 เครื่องรามานสเปกโตรมิเตอร์  

เครื่องวิเคราะห์รามาน แสดงดังภาพที่ 3.10 ที่ใช้น ามาตรวจวัดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ติด
ด้วยอนุภาคนาโนทอง (3D Hybrid SERS substrate) ตั้งอยู่ที่ OTL NECTEC โดยมีส่วนประกอบ
หลักดังนี้ 

   

ภาพที่ 3.10 เครื่องรามานสเปกโตรมิเตอร์ รุ่น EZRaman ของบริษัท Enwave Optronics 

  3.5.1.1 Power supply ท าหน้าที่เป็นแหล่งจ่ายก าลังไฟฟ้าให้แก่เครื่องมือวัด 
ดังแสดงในภาพที่ 3.10 โดยจะมี keyswitch เป็นสวิทช์ที่ใช้ในการเปิด-ปิดระบบและจะมีไฟจาก
หลอด LEDs แสดงการเปิด-ปิด ของเลเซอร์ ส่วน power knob ใช้ในการปรับความเข้มของเลเซอร์ 

  3.5.1.2 XYZ translation stage เป็นฐานรองรับส าหรับวางตัวอย่างที่ต้องท า
การตรวจวัด ซึ่งสามารถปรับต าแหน่งการวัดได้ในแนวแกน XYZ และมีปุ่มหมุนปรับหยาบและ
ละเอียดในการปรับระยะโฟกัสระหว่างล าเลเซอร์กับตัวอย่างที่ต้องท าการตรวจวัด เพ่ือให้ได้สัญญาณ
รามานที่เข้มและคมชัด 

  
 

 

 

 

 

 

 

 
Power supply 

XYZ stage 

Laser Probe 
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  3.5.1.3 Laser Probe เป็นแท่นตัวรับและส่งสัญญาณเลเซอร์ของระบบเครื่อง 

EZ Raman โดยน าไปเสียบไว้กับ XYZ translation stage 

3.5.2 ส่วนประกอบซอฟแวร์ของเครื่อง EZRaman 

ภายในโปรแกรมแสดงหน้าต่างการใช้งานของซอฟแวร์ที่ใช้งานร่วมกับเครื่อง EZRaman ซึ่ง
จะมีส่วนประกอบส าคัญท่ีสามารถปรับค่าต่างๆได้ แสดงดังภาพที่ 3.11 

 
ภาพที่ 3.11 ส่วนประกอบภายในของซอฟแวร์เครื่องรามานสเปกโตรมิเตอร์รุ่น EZRaman Reader 
V5 8.0 MB 

(ก) Single scan เป็นปุ่มที่สั่งให้ล าเลเซอร์ตกกระทบกับตัวอย่างที่ต้องท าการตรวจวัดตาม
เวลาที่สั่งการ (Integration time)   

(ข) Continuous scan เป็นปุ่มที่สั่งให้ล าเลเซอร์ตกกระทบกับตัวอย่างที่ต้อง 
ท าการตรวจวัดอย่างต่อเนื่อง 

(ค) Integration time เป็นระยะเวลาที่สั่งการให้ล าเลเซอร์จาก Laser Probe ตกกระทบกับ
ตัวอย่างที่ต้องการวัดมีหน่วยเป็นวินาที  

(ง) Average เป็นจ านวนครั้งที่ล าเลเซอร์จาก Laser Probe ตกกระทบกับตัวอย่างที่ต้องการ
วัด    

(จ) กราฟแสดงสเปกตรัมสัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้ของสารที่ท าการตรวจวัด ซึ่งแสดง
ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มแสงกับ Raman shift (cm-1) 

                         (ก) (ข) 

                   

(ค)  

(ง)                                                                                                                                                         

(จ) 

 

 

 

  

(จ) 
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3.5.3 ทดสอบประสิทธิภาพการขยายสัญญาณรามานและสมบัติท าความสะอาดตัวเอง
ด้วยการฉายแสงยูวีของ 3D Hybrid SERS substrate 

ทดสอบการขยายสัญญาณรามานของ 3D Hybrid SERS substrate ที่เตรียมขึ้น โดยสารที่
น ามาตรวจสอบเบื้องต้นจะใช้สารละลายเมทิลีนบลู (MB) ที่มีความเข้มข้น 5×10-5 M ซึ่งขั้นตอนใน
การทดสอบแสดงดังภาพท่ี 3.12  

 
ภาพที่ 3.12 การทดสอบประสิทธิภาพการขยายสัญญาณรามานของ 3D Hybrid SERS substrate 

เริ่มแรกท าได้โดยหยดสารตัวอย่างปริมาณ 2 µL ลงบน 3D Hybrid SERS substrate 
หลังจากนั้นรอให้สารแห้ง น าตัวอย่างวางบนแท่นวางตัวอย่างแล้วปรับหาระยะโฟกัสระหว่างตัวอย่าง
กับ Laser probe ที่เหมาะสม จากนั้นท าการตรวจวัดรามาน ดังแสดงขั้นตอนในภาพที่ 3.12 (1)-(3) 
ตามล าดับ โดยตั้งค่าเงื่อนไขที่ใช้ในการวัดรามานคือ ใช้เวลาในการยิงล าเลเซอร์ให้ตกกระทบสารที่

(1) หยดสารละลายเมทลีินบล ู(MB) ที่ความเข้มข้น 5x10-5 M

detector

(2) รอสารแห้ง

(3) ตรวจวัดด้วยเทคนิครามาน

(4) ฉายแสงยูวี

แสงยูวี
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ตรวจวัดบนตัวอย่าง (Integration time) เป็นเวลา 10 วินาที และจ านวนรอบในการวัด (Average) 
เท่ากับ 1 รอบ โดยแต่ละครั้งในการวัดจะท าการวัดอย่างน้อย 3 ต าแหน่ง ณ บริเวณที่มีสารอยู่ แล้ว
น าค่ามาเฉลี่ยเพื่อความแม่นย าในการวิเคราะห์สัญญาณรามานที่ได้ 

3D Hybrid SERS substrate ที่ใช้แล้วถูกปนเปื้อนด้วยสารละลาย MB น าไปท าความ
สะอาดโดยการฉายแสงยูวีเป็นเวลา 45 นาที จากการฉายแสงจะท าให้ตัวอย่างที่ใช้แล้วสะอาด
เนื่องจากกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงขณะท าการฉายยูวี ดังแสดงในภาพที่ 3.12 (4) แล้วน า
ตัวอย่างไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิครามานอีกครั้งเพ่ือตรวจสอบว่าตัวอย่างนั้นถูกท าให้สะอาดแล้วจริง 
แสดงดังภาพที่ 3.12 (3) จากนั้นน าตัวอย่างกลับมาใช้งานด้วยการทดสอบสัญญาณรามานของ
สารละลาย MB ได้อีกครั้ง ดังแสดงขั้นตอนในภาพที่ 3.12 (1)-(3) และจะเรียกว่าเป็น 1 รอบการใช้
งาน  
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บทที่ 4  

ผลการวิจัยและอภิปรายผล 
 

ในบทนี้จะกล่าวถึงผลการทดลองและการอภิปรายผลซึ่งได้จากการศึกษาผลการปลูกแท่ง   
นาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ในสภาวะต่างๆเพ่ือให้มีคุณสมบัติที่เหมาะสมต่อ
การน าไปประยุกต์ใช้งานเป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามานที่มีสมบัติท าความสะอาด
ตัวเอง ซึ่งแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้จะท าการศึกษาลักษณะทางกายภาพและสมบัติความเป็นผลึ ก 
โดยทั่วไปแล้วการปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลให้เกิด
ประสิทธิภาพที่ดีได้นั้นผู้วิจัยต้องค านึงถึงปัจจัยต่างๆที่เกี่ยวข้องกับการเติบโตของแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์ อาทิเช่น อุณหภูมิในการปลูก ความเข้มข้นของสารละลาย ชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ เป็นต้น ซึ่ง
ล้วนแล้วแต่เป็นปัจจัยส าคัญต่อลักษณะโครงสร้าง ความหนาแน่นของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยใน
การทดลองนี้จะแบ่งการศึกษาออกเป็น 2 ส่วน  

4.1 ศึกษาการเตรียมและการวิเคราะห์คุณลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการไฮโดรเทอร์มอล 
4.1.1 ศึกษาผลกระทบของความหนาชั้นแรกเริ่ม 

4.1.2  ศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของสารละลาย 

4.1.3  ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิในการปลูก 

4.2 ศึกษาการน าไปประยุกต์ใช้งานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็นพ้ืนผิววัสดุรองรับในการขยาย
สัญญาณการกระเจิงแบบรามานที่มีคุณสมบัติท าความสะอาดตัวเอง 

4.2.1    กระบวนการเตรียมและการวิเคราะห์อนุภาคนาโนของทองที่ติดบนแท่งนาโนของ 

ซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

4.2.2   การน าไปประยุกต์ใช้เป็นพื้นผิวขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามานที่มีสมบัติการ  

ท าความสะอาดตัวเอง 
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4.1 การเตรียมและการวิเคราะห์คุณลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการไฮโดรเทอร์มอล 

จากการศึกษางานวิจัยที่ผ่านมา [30,31] มีหลากหลายวิธีการในการปลูกผลึกแท่งนาโนของ      
ซิงค์ออกไซด์ อาทิเช่น การเตรียมด้วยวิธี metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD) 
วิธี thermal evaporation หรือการเคลือบแบบ thermal chemical vapor ซึ่งการเตรียมด้วย

กระบวนการเหล่านี้จะมีความซับซ้อนและต้องใช้อุณหภูมิในการปลูกที่สูง (>350 ◦C) จึงท าให้ผู้วิจัย
เลือกใช้การเตรียมด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลส าหรับการปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

เนื่องจากวิธีนี้สามารถเตรียมได้ง่าย ใช้อุณหภูมิในการเตรียมต่ า (60-100 ◦C) อีกทั้งเป็นกระบวน
เตรียมที่สามารถควบคุมพารามิเตอร์ต่างๆได้ โดยในการทดลองตอนนี้ผู้วิจัยจะท าการศึกษาผลกระทบ
ของความหนาชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ ความเข้มข้นของสารละลาย และอุณหภูมิในการปลูกที่ส่งผล
ต่อการเกิดแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ดังแสดงในหัวข้อต่อไป 

4.1.1 ผลกระทบของความหนาชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์  

ในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลนั้นได้มีหลายบทความ
วิจัยพบว่าความไม่เป็นระเบียบของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากกระบวนไฮโดรเทอร์มอลมักจะมี
ความไม่เป็นระเบียบ [32,33] โดยลักษณะของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะมีการเติบโตไม่เป็นไปตามทิศ
ทางการเติบโตในแนวแกนซีหรือตั้งตรงกับวัสดุรองรับ ซึ่งปัญหาที่เกิดขึ้นนี้สามารถท าการแก้ไขได้โดย
การปลูกชั้นแรกเริ่ม (seed layer) ลงบนวัสดุรองรับก่อนจะน าไปสู่การปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ซึ่งเกิดจากการไม่เข้ากันของแลตทิช (lattice mismatch) ความ
เป็นผลึก (crystallinity) ทิศทางหรือต าแหน่งในการปลูก (orientation) และความขรุขระ (surface 
roughness) ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์กับแผ่นรองรับ โดยชั้นแรกเริ่มจะต้องมีสมบัติความเป็นผลึก
และมีความต่อเนื่องของพ้ืนผิววัสดุ ซึ่งวัสดุที่เลือกน ามาใช้เป็นชั้นแรกเริ่มยังมีความส าคัญอีกด้วย โดย
พบว่าเมื่อน าวัสดุซิงค์ออกไซด์มาเป็นชั้นแรกเริ่มจะท าให้มีการเข้ากันของแลตทิชได้ง่ายระหว่างพ้ืนผิว
ของชั้นซิงค์ออกไซด์และไอออนของซิงค์ (Zn2+) ในสารละลาย ซึ่งสามารถช่วยลดการเกิดแนวรอยต่อ
ของพ้ืนผิวจากวัสดุต่างชนิดกัน [34] อีกทั้งชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ยังท าหน้าที่เหนี่ยวน าไอออน
ภายในสารละลายด้วยแรงดึงดูดระหว่างประจุจากระนาบมีข้ัว (polar plane) ท าให้เกิดการเหนี่ยวน า
ประจุขึ้นระหว่างพ้ืนผิวของชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์กับซิงค์ไอออนภายในสารละลาย [35] การทดลอง
นี้จะท าการศึกษาผลกระทบของความหนาชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้น โดยแบ่งการศึกษาออกเป็น 2 ขั้นตอน ดังนี้ 
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(1) การเคลือบฟิล์มชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่ความหนาต่างกัน 
(2) การปลูกโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์บนชั้นแรกเริ่มที่มีความหนาต่างกัน 

ในการทดลองนี้จะท าการเคลือบชั้นฟิล์มซิงค์ออกไซด์เพ่ือเป็นชั้นแรกเริ่มด้วยกระบวนการ    
รีแอคทีฟ ดีซี แมกนีตรอนสปัตเตอริง (รายละเอียดแสดงในบทที่ 3 ) โดยจะท าการควบคุมความหนา
ของชั้นฟิล์มแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์จากการปรับเวลาในการเคลือบเท่ากับ 5 15 30 45 และ 60 นาที 
และสภาวะในการเคลือบฟิล์ม แสดงในตารางที่ 4.1  

ตารางท่ี 4.1  สภาวะในการเคลือบฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

อัตราการไหลของก๊าซอาร์กอน 10 sccm 
อัตราการไหลของก๊าซออกซิเจน 15 sccm 

ความดันขณะเคลือบ 8 มิลลิทอร์ 
ก าลังไฟฟ้า 80 วัตต์ 
วัสดุรองรับ ซิลิกอนเวเฟอร์ 

เวลาในการเคลือบ 5 15 30 45 และ 60 นาท ี

 

 เมื่อน าตัวอย่างฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมด้วยเวลาในการเคลือบต่างกันเท่ากับ 5 15 30 
45 และ 60 นาที ไปวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ แสดงผลดังภาพ
4.1 พบว่าที่เวลาในการเคลือบฟิล์มเท่ากับ 5 นาที ชั้นฟิล์มซิงค์ออกไซด์มีลักษณะโครงสร้างแบบ    
อสัณฐาน (amorphous) เมื่อท าการเพ่ิมเวลาในการเคลือบให้มากขึ้นเป็น 15 นาที พบว่าชั้นฟิล์มที่
เคลือบได้แสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ แสดงถึงลักษณะโครงสร้างผลึกของซิงค์ออกไซด์

แบบเวิร์ทไซด์ โดยแสดงพีคการเลี้ยวเบนของระนาบ (002) และ (103) ที่มุมการเลี้ยวเบน 34.8◦ 

และ 63.2◦ ตามล าดับ และเมื่อเวลาในการเคลือบฟิล์มเพ่ิมขึ้นเป็น 30 45 และ 60 นาที ฟิล์มบาง   
ซิงค์ออกไซด์จะแสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์โครงสร้างผลึกที่ชัดเจนขึ้น 
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ภาพที่ 4.1 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของชั้นฟิล์มซิงค์ออกไซด์เคลือบด้วยวิธีสปัตเตอริง ที่เวลาใน
การเคลือบที่ต่างกันเท่ากับ 5 15 30 45 และ 60 นาท ี

ทั้งนี้การที่เมื่อเวลาท าการเคลือบเพ่ิมมากขึ้นชั้นฟิล์มสามารถแสดงความเป็นผลึกมากขึ้น 
เป็นผลเนื่องมาจากพลังงานของอะตอมที่ตกสะสมบนแผ่นรองรับขณะท าการเคลือบฟิล์ม โดยเมื่อ
เวลาในการเคลือบฟิล์มนานขึ้นจะมีการสะสมของพลังงานในรูปของพลังงานความร้อนท าให้อะตอมมี
การจัดวางโครงสร้างผลึกซิงค์ออกไซด์ตามต าแหน่งแลตทิช (lattice point) ที่มีความเป็นระเบียบสูง
และจะพยายามจัดเรียงอะตอมภายในโครงสร้างผลึกไปตามแนวแกนซีหรือพีคของระนาบ (002) [36] 
นอกจากนี้ที่เวลาในการเคลือบฟิล์มเพ่ิมข้ึนยังส่งผลต่อความหนาของฟิล์มที่มากขึ้นด้วย ซึ่งจะส่งผลท า
ให้เกิดความเครียด (strain) และความเค้นอัด (compressive stress) ภายในเนื้อฟิล์ม ความเค้นอัด
จะเกิดขึ้นภายใต้แรงอัดจากพลังงานของอะตอมที่ตกบนแผ่นรองรับท าให้อะตอมถูกจัดวางต าแหน่ง
เป็นระนาบเดียวกันและเกิดความเค้นดึง (tensile stresses) ขึ้นในทิศทางตามแนวระนาบซีของ
โครงสร้างฟิล์มซิงค์ออกไซด์ [37] จึงเป็นอีกปัจจัยหนึ่งที่ท าให้ความเป็นผลึกของฟิล์มมากขึ้นเมื่อเวลา
ในการเคลือบฟิล์มเพิ่มขึ้น 

ผลการวิเคราะห์ความหนาจากเทคนิคสเปกโตรสโครปิกอีลิปโซเมทรี  (Spectroscopic 
Ellipsometry) ของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่เคลือบด้วยเวลาในการเคลือบเท่ากับ 5 15 30 45 
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และ 60 นาที พบว่ามีค่าเท่ากับ 25 50 80 117 และ 150 nm ตามล าดับ โดยเวลาที่ใช้ในการเคลือบ
ฟิล์มจะมีความสัมพันธ์กับความหนาของชั้นฟิล์ม ดังแสดงในรูปที่ 4.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาพที่ 4.2 ความสัมพันธ์ระหว่างเวลาในการเคลือบกับความหนาของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ 

 น าชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ความหนาต่างกันที่ได้จากการทดลองก่อนหน้าไปท าการ
ทดลองปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล ท าได้โดยผสมสารซิงค์ไนเตรท
เฮกซะไฮเตรท (Zn(NO3)2•6H2O) เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน (HMTA; C6H12N4) และน้ าที่ปราศจาก
ไอออน (DI) โดยปฏิกิริยาเคมีของสารละลายจะเกิดอย่างต่อเนื่องตามเวลา (spontaneous process)  
มีสภาวะในการเตรียมแสดงในตารางที่ 4.2 

ตารางท่ี 4.2 สภาวะในการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

ความเข้มข้นของสารละลาย 
(Zn(NO3)2 : HMTA) 

10 mM 

อุณหภูมิที่ใช้ในระบบ 90 ◦C 
เวลาที่ใช้ในการปลูก 6 ชั่วโมง 

ความหนาชั้นแรกเริ่มของ 
ฟิล์มซิงค์ออกไซด์ 

25 50 80 117 และ 150 nm 
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ท าการศึกษาลักษณะทางกายภาพของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมจากกระบวนการไฮโดร
เทอร์มอลที่ชั้นฟิล์มแรกเริ่มมีความหนาต่างกัน ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (Field-
Emission Scanning Electron Microscopy; FE-SEM) ดังแสดงในภาพที่ 4.3 พิจารณาลักษณะทาง
กายภาพของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท าการปลูกที่ความหนาชั้นแรกเริ่มต่างกันด้วยภาพด้านบน (Top-
view) จากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด พบว่าแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ท าการปลูกลงบน
ชั้นแรกเริ่มทุกความหนาจะมีลักษณะรูปหกเหลี่ยมแบบเฮกซะโกนอล โดยเมื่อความหนาของชั้น
แรกเริ่มเพ่ิมข้ึนจาก 25 nm เป็น 150 nm จ านวนการเกิดของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพ่ิมมากขึ้นด้วย
ตามล าดับ ดังแสดงในภาพพ้ืนผิว 4.3 ก)-จ) เมื่อท าการวิเคราะห์ภาคตัดขวาง (cross section) พบว่า
ที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์เท่ากับ 25 nm แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้นจะมีลักษณะ
ไม่เป็นระเบียบโดยจะไม่ตั้งฉากกับวัสดุรองรับ แสดงดังภาพที่ 4.3 ก) เนื่องจากฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่
ความหนานี้มีลักษณะโครงสร้างฟิล์มแบบอสัณฐาน เมื่อความหนาของชั้นแรกเริ่มเพ่ิมขึ้นเป็น 50 nm 
แสดงดังภาพที่ 4.3 ข) พบว่าเริ่มมีการจัดเรียงแท่งนาโนของ  ซิงค์ออกไซด์ที่เป็นระเบียบมากขึ้น โดย
จะพยายามเติบโตในระนาบที่ตั้งฉากกับวัสดุรองรับ โดยที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มมากขึ้นเท่ากับ 80-
150 nm แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์จะมีการจัดเรียงแท่งนาโนอย่างเป็นระเบียบตั้งตรงกับวัสดุรองรับ
มากขึ้น ดังแสดงในภาพที่ 4.3 ค)-จ) ซึ่งสอดคล้องกับการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างผลึกจากรูปแบบการ
เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ (ภาพที่ 4.1) ดังแสดงในการทดลองที่ผ่านมา โดยความเป็นผลึกชั้นแรกเริ่มฟิล์ม   
ซิงค์ออกไซด์จะท าให้บริเวณพ้ืนผิวของระนาบมีขั้วเกิดปฏิกิริยาทางเคมีได้สูงสามารถเหนี่ยวน าไอออน
ภายในสารละลายให้วางตามจุดแลตทิชได้ง่ายและเป็นระเบียบ 
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ภาพที่ 4.3 ภาพพ้ืนผิวและภาคตัดขวางจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (FE-SEM) ของ
โครงสร้างแบบแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากการปลูกลงบนชั้นซิงค์ออกไซด์ที่มีความหนาต่างกัน 
ก) 25 nm ข) 50 nm ค) 80 nm ง) 117 nm และ จ) 150 nm  ตามล าดับ 
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 เมื่อน าตัวอย่างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้มาท าการศึกษาด้วยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (Transmittance Electron Microscopy; TEM) ดังแสดงในภาพที่ 4.4 

 

 
ภาพที่ 4.4 ภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (TEM) ของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงตัวของอะตอมภายในโครงสร้างผลึกด้วยความเป็นระเบียบสูง 

จากการวิเคราะห์ผล TEM พบว่าโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ปลูกด้วยกระบวนการ
ไฮโดรเทอร์มอลเป็นผลึกเดี่ยว (single crystal) และมีการจัดเรียงอะตอมภายในโครงสร้างผลึกใน
ทิศทางเดียวกันคือ [0001] ด้วยความเป็นระเบียบสูง ดังแสดงในภาพที่ 4.4 ก) ข) และ ค) ตามล าดับ 
โดยรูปแบบ SADP (Selected area diffraction pattern) จะแสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนกับลักษณะ
ผลึก ซึ่งพบว่าปรากฏรูปแบบการเลี้ยวเบนเป็นจุด (spot pattern) แสดงดังภาพที่ 4.4 ค) แสดงได้ว่า
ตัวอย่างที่เตรียมขึ้นนี้เป็นผลึกเดี่ยว นอกจากนี้ยังสามารถวัดระยะระหว่างระนาบ (d-spacing) ได้  

เมื่อท าการวิเคราะห์ความสัมพันธ์ระหว่างความหนาของชั้นแรกเริ่มกับขนาดเส้นผ่านศูนย์
ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ พบว่าความหนาชั้นแรกเริ่มที่เพ่ิมมากขึ้นไม่ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงของ
ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยเส้นผ่านศูนย์กลางจะมีขนาดเท่ากับ 46 44 38 
40 และ 42 nm ที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์เป็น 25 50 80 117 และ 150 nm 
ตามล าดับ ดังแสดงในภาพที่ 4.5 ก) พิจารณาความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ แสดงดังภาพที่ 4.5 
ข) พบว่าที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์เป็น 25 nm ความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีค่า

เท่ากับ    667 nm และเมื่อความหนาของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์เพ่ิมจะเห็นว่าแท่งนาโนของ   

ซิงค์ออกไซด์มคีวามสูงเพ่ิมมากขึ้นเท่ากับ   ̴1700 nm แต่เมื่อความหนาของชั้นแรกเริ่มเพ่ิมขึ้นเท่ากับ 
117 และ 150 nm พบว่าความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะเริ่มลดลงเท่ากับ 1600 nm และ 750 
nm ตามล าดับ  

 

6 nm

[0001]

 )  )  )
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ซึ่งการเปลี่ยนแปลงความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้นนี้สามารถอธิบายได้ว่าเกิด
การเปลี่ยนแปลงขึ้น 2 ช่วง คือ ช่วงที่หนึ่ง ความหนาของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์อยู่ในช่วง    
25-80 nm พบว่าอัตราการเติบโตของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สูงขึ้น ท าให้ช่วงนี้ความสูงของแท่งนาโน    
ซิงค์ออกไซด์เพ่ิมขึ้น เนื่องจากฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์สามารถแสดงลักษณะโครงสร้างเป็นผลึกเมื่อ
ความหนาของชั้นแรกเริ่มมากขึ้น รวมทั้งพ้ืนผิวฟิล์มของชั้นแรกเริ่มมีความต่อเนื่องขึ้นด้วย โดยพบว่า
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีความสูงมากที่สุดที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มเท่ากับ 80 nm ซึ่งเรียกความ
หนาของชั้นนี้ว่าความหนาวิกฤต (critical thickness; Tc) [38] ช่วงที่สอง ความหนาของชั้นแรกเริ่ม
ฟิล์มซิงค์ออกไซด์อยู่ในช่วง 117-150 nm ซึ่งเกินกว่าค่าความหนาวิกฤต พบว่าความหนาของชั้น
แรกเริ่มที่เพ่ิมขึ้นนี้ส่งผลต่อความเป็นผลึกของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์สูงขึ้นด้วย จึงท าให้อัตรา
การปลูกของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เริ่มช้าลง เนื่องจากความหนาของฟิล์มที่เพ่ิมขึ้นท าให้ไอออนของ
ซิงค์ (Zn2+) ที่อยู่ภายในสารละลายสามารถถูกเหนี่ยวน าจากระนาบเชิงขั้ว (001) ของชั้นแรกเริ่มที่มี
ความเป็นผลึกสูงได้มากขึ้น ท าให้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สามารถเกิดขึ้นได้หลายต าแหน่งบนพ้ืนผิวจึง
ส่งผลให้ความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลดลง ซึ่งสอดคล้องกับผลการวิเคราะห์ความหนาแน่นของ
จ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้นเพ่ิมขึ้น ดังแสดงในภาพที่ 4.5 ค) นั่นเอง ทั้งนี้ที่ความหนาของ
ชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์เท่ากับ 150 nm จะมีจ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มากที่สุดเท่ากับ 96x108 
cm-2 
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ภาพที่ 4.5 ความสัมพันธ์ระหว่าง ก) เส้นผ่านศูนย์กลาง ข) ความสูง และ ค) ความหนาแน่นของแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์กับชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์ที่ความหนาต่างกันเป็น 25 nm 50 nm 80 nm 
117 nm และ 150 nm ตามล าดับ 

 เมื่อพิจารณาอัตราส่วนระหว่างความสูงต่อขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง (aspect ratio) ของแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ แสดงดังภาพที่ 4.6 
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ภาพที่ 4.6 ความสัมพันธ์ระหว่างความหนาของชั้นแรกเริ่มฟิล์มซิงค์ออกไซด์กับค่า aspect ratio ของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

 ความหนาของชั้นแรกเริ่มต่างกันเท่ากับ 25 50 80 117 และ 150 nm ส่งผลต่อ aspect 
ratio ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยที่ความหนาของชั้นแรกเริ่มเพ่ิมขึ้นจาก 25 nm ถึง 80 nm 
พบว่า aspect ratio มีค่าสูงขึ้นจาก 15 ถึง 45 ตามล าดับ และความหนาของชั้นแรกเริ่มที่เกินกว่า 
80 nm อยู่ในช่วง 117-150 nm พบว่า aspect ratio มีค่าลดลงเท่ากับ 40 จนถึง 19 ตามล าดับ ซึ่ง
การเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นนี้ เนื่องมาจากความหนาของชั้นแรกเริ่มที่ต่างกันไม่ส่งผลต่อขนาดเส้นผ่าน
ศูนย์กลาง ดังแสดงในภาพที่ 4.5 ก) แต่ขึ้นกับความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ดังแสดงในภาพที่ 
4.5 ข) และแสดงให้เห็นการเปลี่ยนแปลงความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์อย่างชัดเจนจาก
ภาคตัดขวางด้วย FE-SEM ดังแสดงในภาพที่ 4.6 ในการเลือกลักษณะโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์จะพิจารณาด้วยค่า aspect ratio ที่มีค่ามาก เพราะ aspect ratio ที่มากนี้จะท าให้แท่งนาโน    
ซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมขึ้นมีพ้ืนที่ผิวสูงเพ่ือช่วยในการเกิดปฏิกิริยาเคมีที่ผิวได้มากขึ้นเมื่อน าไป
ประยุกต์ใช้งานต่อไป 
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4.1.2 ศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของสารละลายที่ส่งต่อลักษณะโครงสร้างแท่ง   
นาโนซิงค์ออกไซด์ 

 ปัจจัยที่ยอมรับกันว่าเป็นตัวแปรส าคัญที่ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงลักษณะของโครงสร้างแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์คือความเข้มข้นของสารละลาย จากการศึกษางานวิจัยที่ผ่านมา พบว่าการปรับ
ความความเข้มข้นของสารละลายจะส่งผลต่อระนาบการเกิดของผลึกซิงค์ออกไซด์ เนื่องจากความ
เข้มข้นของสารละลายมีผลต่อการผลิตซิงค์ไอออน [39,40] ซึ่งซิงค์ไอออนนี้ส่งผลต่อการก่อตัวของ
ซิงค์ไฮดรอกไซด์ [Zn(OH)2] เกิดเป็นโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ได้ ท าให้นอกจากจะมีการ
เติบโตของผลึกในทิศที่ตั้งตรงกับวัสดุรองรับหรือระนาบซีแล้วซิงค์ไอออนที่ถูกผลิตออกมาจ านวนมาก
ยังส่งผลต่อการเติบโตของผลึกในระนาบอ่ืนอีกด้วย นอกจากนี้การปรับความเข้มข้นของสารละลาย
สามารถก าหนดทิศการเติบโตของระนาบผลึกซิงค์ออกไซด์ที่ต่างกัน เนื่องจากความเข้มข้นของ
สารละลายจะเป็นตัวควบคุมการเกิดนิวเคลียสผลึกซึ่งจะส่งผลต่อการเติบโตของแต่ละระนาบ
เนื่องจากพลังงานพ้ืนผิวที่ต่างกัน ในการวิจัยตอนนี้จะท าการศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของ
สารละลายที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ส่งผลต่อการควบคุมให้มีค่า aspect 
ratio ที่สูง  

จากผลการทดลองที่ 4.1.1 พบว่าชั้นแรกเริ่มฟิล์มบางซิงค์ออกไซด์ทีเ่คลือบด้วยวิธีสปัตเตอริง 
ที่มีความหนาของชั้นแรกเริ่มเท่ากับ 80 nm เมื่อน าไปปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์จะให้ค่า 
aspect ratio สูงสุด จึงเป็นสภาวะที่น าไปศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของสารละลายต่างกัน
เท่ากับ 5 10 15 20 และ 30 mM ที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยสภาวะใน
การเตรียมแสดงในตารางที่ 4.3  

ตารางท่ี 4.3 สภาวะในการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

ความหนาชั้นแรกเริ่ม 80 nm 
อุณหภูมิที่ใช้ในระบบ 90 ◦C 
เวลาที่ใช้ในการปลูก 6 ชั่วโมง 

ความเข้มข้นของสารละลาย 
(Zn(NO3)2 : HMTA) 

5 10 15 20 และ 30 mM 

 

แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้จะน าไปวิเคราะห์เพ่ือศึกษาลักษณะทางโครงสร้างของแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด แสดงดังภาพที่ 4.7 
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ภาพที่ 4.7 ภาพพ้ืนผิวและภาคตัดขวางจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดของโครงสร้าง
แบบแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากการปลูกลงบนชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่หนาเท่ากับ 80 nm 
ด้วยความเข้มข้นของสารละลายที่ต่างกัน ก) 5 mM ข) 10 mM ค) 15 mM ง) 20 mM และ จ) 30 
mM ตามล าดับ  
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 เมื่อพิจารณาลักษณะโครงสร้างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท าการปลูกที่ความเข้มข้นของ
สารละลายต่างกันด้วยภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด พบว่าที่ความเข้มข้นของ
สารละลายต่ าเท่ากับ 5 mM จ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เกิดขึ้นน้อย เนื่องจากความขาดแคลนของ
ซิงค์ไอออนภายในสารละลาย ดังแสดงในภาพที่ 4.7 ก) เมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของสารละลายขึ้นเป็น 
10-30 mM จะพบว่าพ้ืนผิวด้านบนของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์แสดงลักษณะรูปหกเหลี่ยมแบบเฮกซะ
โกนอลและจะมีขนาดใหญ่ขึ้นเมื่อความเข้มข้นของสารละลายเพ่ิมมากขึ้น ในขณะที่ความหนาแน่น
ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลดลง ดังแสดงในภาพ 4.7 ข)-จ) ตามล าดับ เมื่อท าการวิเคราะห์
ภาคตัดขวาง พบว่าความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีการเปลี่ยนแปลงทั้งเพ่ิมขึ้นและลดลงโดยจะ
อธิบายในล าดับถัดไป 

โดยทั่วไปการเปลี่ยนแปลงความสูงและเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
สามารถอธิบายได้จากระบบการเติบโตของระนาบผลึกซิงค์ออกไซด์ ดังแสดงในภาพที่ 4.8 เนื่องจาก
ผลึกซิงค์ออกไซด์เป็นวัสดุที่มีสมบัติต่างกันขึ้นอยู่กับทิศทาง (anisotopic) ดังนั้นในการเติบโตของ
ผลึกซิงค์ออกไซด์จะ ประกอบด้วย 2 ระนาบหลัก คือระนาบที่มีการจัดวางอะตอมภายในโครงสร้าง
ผลึกไปในทิศทางที่ตั้งฉากกับวัสดุรองรับหรือระนาบซี (c-plane) และอีกหนึ่งระนาบคือระนาบที่มี
การจัดวางอะตอมภายในโครงสร้างผลึกไปในทิศทางด้านข้างหรือระนาบเอ (a-plane) ของนิวเคลียส
ผลึก  

                  
       ภาพที่ 4.8 ระบบการเติบโตของระนาบผลึกซิงค์ออกไซด์ 

โดยเกณฑ์ในการตัดสินการเติบโตของระนาบผลึกจะสัมพันธ์กับพลังงานพ้ืนผิว (surface 
energy) ที่ต่างกันของสองระนาบพบว่าพลังงานพ้ืนผิวของ c-plane มีค่าเท่ากับ 2.0 j/m2 ซึ่งจะมีค่า
สูงกว่าพลังงานพ้ืนผิวของ a-plane มีค่าเท่ากับ 1.16 j/m2 [41] พลังงานพ้ืนผิวที่สูงนี้บอกถึงพ้ืนผิว
ของระนาบมีขั้ว [0001] ที่สามารถเกิดปฏิกิริยาเคมีพ้ืนผิวกับสารละลายได้มากกว่าระนาบไม่มีขั้ว     
[1010] ของผลึกซิงค์ออกไซด์ และขนาดนิวเคลียสผลึกจะขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารละลายใน

[0001]

ââ

ĉ

[101̅0] [101̅0]
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ระบบที่มีผลต่อความเข้มข้นวิกฤตที่เกิดนิวเคลียสผลึกได้ (Critical concentration for nucleation) 
ซึ่งเป็นความเข้มข้นของสารละลายที่น้อยที่สุดที่เริ่มเกิดนิวเคลียสขึ้น 

เมื่อมาท าการวิเคราะห์ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลายกับขนาดเส้นผ่าน
ศูนย์กลางและความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ พบว่าที่ความเข้มข้นของสารละลายมากขึ้นเท่ากับ 
5 10 15 20 และ 30 mM จะส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางเป็น 60 48 72 122 
และ 150 nm ตามล าดับ และความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็น 300 910 500 620 และ 
1200 nm ตามล าดับ ดังแสดงในภาพที่ 4.8 ก) โดยการเปลี่ยนแปลงความสูงและเส้นผ่านศูนย์กลาง
ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์พบว่าสามารถแบ่งออกเป็นสามช่วง 

 ช่วงที่หนึ่ง ความเข้มข้นของสารละลายเท่ากับ 5-10 mM เส้นผ่านศูนย์กลางจะมีการ
เปลี่ยนแปลงเพียงเล็กน้อย ในขณะที่ความสูงของแท่งนาโนเกิดการเปลี่ยนแปลงอย่างชัดเจน 
เนื่องจากความเข้มข้นของสารละลายต่ ากว่าจุดวิกฤตในการก่อเกิดนิวเคลียสผลึก ท าให้นิวเคลียสผลึก
มีขนาดเส้นผ่านศูนย์ที่เล็ก ไอออนของซิงค์จึงท าปฏิกิริยาพ้ืนผิวที่ c-plane ได้มากส่งผลต่อความสูง
ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เพ่ิมขึ้น 

 ช่วงที่สอง ความเข้มข้นของสารละลายเท่ากับ 10-15 mM ในช่วงนี้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะ
สั้นลง แต่จะเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เริ่มมีขนาดใหญ่ขึ้นเมื่อความเข้มข้นของ
สารละลายเพ่ิมขึ้น เนื่องจากไอออนของซิงค์ในสารละลายที่มากขึ้น ท าให้จุดวิกฤตในการก่อเกิด
นิวเคลียสผลึกสูง นิวเคลียสผลึกจึงมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางที่ใหญ่ ท าให้ความสูงของแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์สั้นลง 

 ช่วงที่สาม ความเข้มข้นของสารละลายมากกว่า 15 mM แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สูงขึ้นและ
ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนมีขนาดใหญ่ขึ้นด้วย เนื่องจากไอออนของซิงค์ในสารละลายที่
มากนี้จะส่งผลต่อการเกิดนิวเคลียสผลึกขนาดใหญ่ ท าให้เส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
มีขนาดใหญ่และในขณะเดียวกันจะมีการเติบโตทาง c-plane ที่สูง ท าให้ความสูงของแท่งนาโนซิงค์  
ออกไซด์มากขึ้นด้วย 

 เมื่อวิเคราะห์ความหนาแน่นของจ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้นกับความเข้มข้นของ
สารละลายที่ต่างกันเท่ากับ 5 10 15 20 และ 30 mM พบว่าความหนาแน่นของจ านวนแท่งนาโน    
ซิงค์ออกไซด์จะสัมพันธ์กับขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง จากผลของขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางกับความ
เข้มข้นของสารละลายที่ต่างกัน แสดงดังภาพที่ 4.9 ก) จึงส่งผลต่อความหนาแน่นของแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ลดลงมีค่าเท่ากับ 27×108 91×108 43×108 29×108 และ 23×108 cm-1 ตามล าดับ ดัง
แสดงในภาพที่ 4.9 ข) 
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ภาพที่ 4.9 ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสารละลายกับ ก) ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางและ
ความสูง ข) ความหนาแน่นของจ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ค) ค่า aspect ratio ของแท่งนาโน    
ซิงค์ออกไซด์ 

จากการปรับความเข้มข้นของสารละลายท าให้ทราบว่าจ านวนของซิงค์ไอออนในระบบจะ
ส่งผลต่อลักษณะทางโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ทั้งความสูงและขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ เมื่อพิจารณาค่า aspect ratio พบว่าความเข้มข้นของสารละลายเท่ากับ 10 
mM จะให้ค่า aspect ratio สูงสุดมีค่าเท่ากับ 20 ซึ่งบ่งบอกว่าแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีอัตราการ
เติบโตสูงในแนวระนาบ c แสดงดังภาพที่ 4.9 ค) 
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4.1.3 ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิในการปลูกที่ส่งผลต่อลักษณะโครงสร้างแท่งนาโน
ของซิงค์ออกไซด ์

 จากการทดลองท่ี 4.1.1 และ 4.1.2 แสดงให้เห็นเป็นที่ชัดเจนแล้วว่าชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์
และความเข้มข้นของสารละลายเป็นปัจจัยส าคัญที่ส่งผลโดยตรงต่อลักษณะโครงสร้างของแท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้น นอกจากนี้อุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกถือเป็นอีกหนึ่งปัจจัยที่ส่งผลต่อลักษณะ
โครงสร้างแท่งนาโนเช่นกัน เพราะการปรับพลังงานในระบบที่ส่งผลต่อการเติบโตของแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์และค่า aspect ratio ได้  

 ในการทดลองตอนนี้จะท าการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลงบนชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่
ความหนา 80 nm ภายในสารละลายมีความเข้มข้นเท่ากับ 10 mM ของซิงค์ไนเตรทกับเฮกซะเม
ทิลีนเตตระมีน และใช้เวลาในการปลูก 6 ชั่วโมง โดยควบคุมอุณหภูมิที่ให้กับระบบเป็น 60 70 80 90 

และ 100 ◦C โดยสภาวะในการปลูกแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ แสดงในตารางที ่4.4 

ตารางท่ี 4.4 สภาวะในการเตรียมแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

ความเข้มข้นของสารละลาย 
(Zn(NO3)2 : HMTA) 

10 mM 

ความหนาชั้นแรกเริ่ม 80 nm 
เวลาที่ใช้ในการปลูก 6 ชั่วโมง 
อุณหภูมิที่ใช้ในระบบ 60 70 80 90 และ 100 ◦C 

 

น าตัวอย่างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้โดยใช้อุณหภูมิในการปลูกต่างกันเท่ากับ 60 

70 80 90 และ 100 ◦C เมื่อท าการวิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด พบว่า 
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ภาพที่ 4.10 ภาพพ้ืนผิวและภาคตัดขวางจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (FE-SEM) 
ของโครงสร้างแบบแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ที่ได้จากการปลูกลงบนชั้นแรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่หนา

เท่ากับ 80 nm ด้วยอุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกต่างกันเป็น ก) 60 ◦C ข) 70 ◦C ค) 80 ◦C  ง) 90 ◦C 

และ จ) 100 ◦C ตามล าดับ  

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

 )

 )

 )

 )

 )
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 ภาพด้านบนลักษณะโครงสร้างพื้นผิวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ท าการปลูกที่อุณหภูมิต่างกัน

ด้วยภาพจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดพบว่า ที่อุณหภูมิต่ าเท่ากับ 60 ◦C จ านวนแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์เกิดขึ้นได้น้อย ดังแสดงในภาพพ้ืนผิว 4.10 ก) และจ านวนการเกิดของแท่งนาโน   

ซิงค์ออกไซด์จะมากขึ้นเมื่ออุณหภูมิเพ่ิมสูงขึ้นในช่วง 70-90 ◦C รวมทั้งแสดงลักษณะรูปหกเหลี่ยม
แบบเฮกซะโกนอลที่พ้ืนผิวได้อย่างชัดเจน แสดงดังภาพที่ 4.10 ข)-ง) ในขณะที่เมื่อใช้อุณหภูมิในการ

ปลูกสูงเท่ากับ 100 ◦C ลักษณะพ้ืนผิวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะเปลี่ยนไปจากรูปหกเหลี่ยมแบบ
เฮกซะโกนอลเป็นรูปปลายแหลม ดังแสดงในภาพพ้ืนผิว 4.10 จ) ท าการวิเคราะห์ภาคตัดขวางพบว่า 
แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ปลูกมีความเป็นระเบียบสูง โดยมีลักษณะที่ตั้งตรงกับวัสดุรองรับ และจะ

มีความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพ่ิมข้ึนเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นเท่ากับ 60-90 ◦C แสดงดังภาพที่ 4.10 

ก)-ง) และเมื่ออุณหภูมิในการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เท่ากับ 100 ◦C จะพบว่าลักษณะ
โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้จะมีลักษณะเป็นรูปพีระมิด แสดงดังภาพที่ 4.10 จ) เนื่องจาก
พลังงานจลน์ภายในระบบปิดสูงส่งผลต่อความเร่งในการเคลื่อนที่ชนกันของไอออนในสารละลาย
(Zn2+, OH-) ได้มาก ที่อุณหภูมิสูงเกินไปพลังงานนี้จะท าให้ไอออนภายในสารละลายเกิดปฏิกิริยาทาง
เคมีได้อย่างรวดเร็ว เพ่ือฟอร์มตัวเป็นซิงค์ไฮดรอกไซด์ไอออน [Zn(OH)2]

4- และสิ้นสุดปฏิกิริยาเคมี จึง
ท าให้โครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้นมีลักษณะเป็นรูปทรงพีระมิดปลายปิด และมีความสูง
ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สั้นลงด้วย [42] 

 ท าการวิเคราะห์ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง ความสูง ความหนาแน่นของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์กับอุณหภูมิในการปลูก พบว่าเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะ
มีขนาดเพ่ิมข้ึนเล็กน้อยเท่ากับ 25 28 30 38 และ 52 nm เมื่ออุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกสูงขึ้นเป็น 60 

70 80 90 และ 100◦C ตามล าดับ แสดงดังภาพที่ 4.11 ก) ทั้งนี้เมื่อพิจารณาความสูงและความ

หนาแน่นของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ดังแสดงในภาพที่ 4.11 ก) และ ข) พบว่าที่อุณหภูมิ 60-90 ◦C 
ค่าความสูงและความหนาแน่นมีค่าเพ่ิมมากขึ้นเท่ากับ 250 550 700 และ 1100 nm และมีความ
หนาแน่นเท่ากับ 27×108 54×108 62×108 และ 88×108 cm-2 ตามล าดับ แต่เมื่ออุณหภูมิในการ

เตรียมเท่ากับ 100 ◦C จะพบว่าแท่งนาโนมีความสูงและความหนาแน่นลดลงเท่ากับ 380 nm และ 
58×108 cm-2 ตามล าดับ เนื่องจากอุณหภูมิที่สูงขึ้นจะเพ่ิมพลังงานจลน์ในการเร่งให้มีการชนกันของ
ไอออนในสารละลายและเกิดการก่อตัวเป็นนิวเคลียสผลึกได้จ านวนมากขึ้น [43] แต่ที่อุณหภูมิในการ

ปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เท่ากับ 100 ◦C พบว่าจ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะลดลงเนื่องจาก
อุณหภูมิที่สูงเกินไปท าให้อะตอมเกิดการรวมตัวก่อให้เกิดเป็นนิวเคลียสผลึกขนาดใหญ่จึงท าให้จ านวน
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เกิดข้ึนได้น้อยลงด้วย 
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ภาพที่ 4.11 ความสัมพันธ์ระหว่าง ก) เส้นผ่านศูนย์กลางและความสูง และ ข) ความหนาแน่นของ

แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์กับอุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกต่างกันเท่ากับ 60 70 80 90 และ 100 ◦C 
ตามล าดับ 

เมื่อวิเคราะห์ aspect ratio ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ พบว่าค่า aspect ratio ที่ได้จะ
ขึ้นกับความสูงของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็นหลัก เนื่องจากมีการเปลี่ยนแปลงขนาดเส้นผ่าน
ศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพียงเล็กน้อย ดังแสดงในภาพที่ 4.12 

 
ภาพที่ 4.12 ความสัมพันธ์ระหว่างอุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกกับค่า aspect ratio ของแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ 
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พิจารณาที่อุณหภูมิต่ าเท่ากับ 60 ◦C มีอัตราการเติบโตช้าส่งผลต่อความสูงของแท่งนาโน    

ซิงค์ออกไซด์ที่สั้นจึงมีค่า aspect ratio ต่ าเท่ากับ 10 เมื่ออุณหภูมิในการปลูกเพ่ิมขึ้นจาก 70-90 ◦C 
อุณหภูมิสูงขึ้นมีผลต่ออัตราการเติบโตในระนาบซีที่สูงกว่าการเติบโตในระนาบเอ ท าให้ความสูงของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สูงขึ้นจาก 550-1100 nm ท าให้ค่า aspect ratio สูงขึ้นด้วยมีค่าเท่ากับ 20 

23 และ 29 ตามล าดับ เมื่อให้อุณหภูมิในระบบสูงถึง 100 ◦C นอกจากลักษณะรูปร่างของแท่งนาโน     
ซิงค์ออกไซด์เปลี่ยนไป ยังส่งผลต่อขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางที่มากขึ้นและความสูงของแท่งนาโนซิงค์   
ออกไซด์สั้นลง ท าให้ค่า aspect ratio ลดลงเท่ากับ 6 ดังนั้น อุณหภูมิที่เหมาะสมที่ท าให้ความสูงของ
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์สูงสุดและไม่เปลี่ยนแปลงลักษณะโครงสร้างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์คือ

อุณหภูมิเท่ากับ 90 ◦C 

 

4.2 การน าไปประยุกต์ใช้งานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็นพื้นผิววัสดุรองรับในการขยาย
สัญญาณการกระเจิงแบบรามาน 

เทคนิคการตรวจวัดสัญญาณรามานนั้นเป็นการวัดการกระเจิงของแสงที่มีลักษณะเฉพาะตัว
ของโครงสร้างในระดับโมเลกุล ซึ่งเปรียบได้กับเป็นรอยนิ้วมือของสสารที่ประกอบเป็นวัสดุที่ท าการ
ตรวจวัด ซ่ึงในการแยกแยะสารประกอบเหล่านี้จะต้องใช้เทคนิคการตรวจวัดสัญญาณรามานเพ่ือช่วย
ตรวจสอบ โดยเทคนิคนี้จะสามารถระบุโหมดการสั่นเฉพาะของแต่ละสารประกอบได้ หรือใช้เทคนิคนี้
ตรวจสอบและวิเคราะห์สารเคมี เช่น การตรวจสารเสพติด การตรวจวัดสารปนเปื้อนในแหล่งน้ า การ
ตรวจสารวัตถุระเบิด เป็นต้น แต่อย่างไรก็ตามเทคนิคนี้ยังไม่สามารถน าไปใช้งานได้เต็มศักยภาพ
เนื่องจากสัญญาณรามานที่วัดได้ยังมีความเข้มที่ต่ ามาก และถ้าสารปนเปื้อนที่ต้องการตรวจสอบนั้นมี
ปริมาณน้อยมากอาจจะไม่พบร่องรอยของสารได้ ปัจจุบันจึงมีการใช้เทคนิคเพ่ือช่วยในการขยาย
สัญญาณรามานของสารตัวอย่างที่วัดโดยการสร้างเป็นพ้ืนผิววัสดุรองรับในการขยายสัญญาณการ
กระเจิงรามาน (Surface enhance Raman Scattering substrate) หรือที่เรียกว่า SERS 
substrate เพ่ือเป็นการพัฒนาศักยภาพต่อการตอบสนองที่รวดเร็วส าหรับการประยุกต์ใช้เป็นตัว
ตรวจวัดทางเคมีและชีวภาพ และพบว่ามีงานวิจัยที่ผ่านมาได้สร้าง SERS substrate โดยการใช้วัสดุ
โลหะมีตระกูล (noble metal) เช่น ซิลเวอร์ ทองค า เป็นต้น ซึ่งต้องมีคุณสมบัติที่ไวต่อการตอบสนอง
เมื่อมีแสงมากระตุ้น R. Kattumenu and H. Tang et.al สร้างพ้ืนผิว SERS substrate จากโลหะ
ทองค าโดยใช้วิธีลิโทกราฟฟี (lithography) ต่อมา N. Nuntawong et.al มีการพัฒนาพ้ืนผิวโดยใช้
โลหะซิลเวอร์สร้างเป็นโครงสร้างแท่งนาโน (Silver nanorods) เพ่ือเพ่ิมพ้ืนที่ผิวในการขยายสัญญาณ
รามานได้สูง เนื่องจากโลหะซิลเวอร์มีอิเล็กตรอนอิสระสูงซึ่งช่วยร่วมให้เกิดการสั่นพ้องเพ่ิมขึ้นเป็น
เซอร์เฟสพลาสมอน และเกิดการถ่ายเทพลังงานระหว่างโมเลกุลในระหว่างการสั่นเกิดขึ้นได้ดี 
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สามารถปลดปล่อยพลังงานออกเป็นสัญญาณรามานที่สูงได้ พบว่าการสร้าง SERS substrate ประสบ
ผลส าเร็จและช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพในการขยายสัญญาณรามานได้หลายล้านเท่า  [44] แต่ก็ยังพบ
ข้อจ ากัดของ SERS substrate ที่ใช้งานอยู่ เนื่องจากยังมีต้นทุนสูงในการสร้างพ้ืนผิว อายุการใช้งาน 
ของ SERS substrate ที่สร้างขึ้นใช้ได้เพียงครั้งเดียว จึงมีการพัฒนาสร้างพ้ืนผิว SERS substrate 
แบบใหม่ข้ึนมาที่เรียกว่าวัสดุผสมนาโน (Hybrid Nanomaterials) โดยน าข้อดีของการสร้างพ้ืนผิวให้
มีโครงสร้างระดับนาโนด้วยวัสดุสารกึ่งตัวน าร่วมกับโลหะมีตระกูลที่มีขนาดระดับนาโนเมตรมาท างาน
ร่วมกัน เพ่ือแก้ปัญหา SERS substrate ในปัจจุบัน โดยวัสดุที่น่าสนใจในการพัฒนา SERS 
substrate นี้ ผู้วิจัยเลือกน าแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มาสร้างเป็นโครงสร้างแม่แบบ เนื่องจากซิงค์ออก
ไซดแ์สดงสมบัติโฟโต้แคทตาไลสิสต์ที่มีคุณสมบัติท าความสะอาดตัวเอง และการน าอนุภาคนาโนของ
โลหะทองค าติดบนโครงสร้างแม่แบบ เนื่องจากทองมีความเสถียรภาพทางเคมีที่ดี สามารถดูดกลืน
แสงท าให้เกิดปรากฏการณ์พลาสมอนเรโซแนนซ์พ้ืนผิว และพบว่าอนุภาคนาโนทองสามารถช่วยขยาย
สัญญาณการกระเจิงรามานได้ ในปัจจุบันการพัฒนาพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานที่มี
ความสามารถท าความสะอาดตัวเองเพ่ือน ากลับมาใช้ใหม่ก าลังเป็นเรื่องที่ได้รับความสนใจอย่างมาก 
ในงานวิจัยนี้ได้ท าการศึกษากระบวนการเตรียมและการวิเคราะห์อนุภาคนาโนของทองที่ติดบนแท่ง
นาโนของซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลที่ส่งผลต่อสัญญาณการกระเจิงรามาน 

4.2.1 ศึกษากระบวนการเตรียมและการวิเคราะห์อนุภาคนาโนของทองที่ติดบนแท่งนาโน
ของซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

จากการศึกษาหลายบทความวิจัย [45-47] พบว่าขั้นตอนในการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทอง
ให้ติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์โดยส่วนใหญ่มีหลายขั้นตอนในการสังเคราะห์ ซึ่งต้องมีตัวเชื่อมต่อ
ระหว่างพื้นผิวแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์กับอนุภาคนาโนทองโดยใส่สารที่เป็นตัวท าปฏิกิริยา เช่น ไซเลน 
(silane) โพลีอิเล็กโทรไลต์ (polyelectrolyte) สารชีวโมเลกุล (biomolecules) เป็นต้น การใช้สาร
เหล่านี้ล้วนแล้วแต่เป็นมลพิษกับสิ่งแวดล้อม ราคาแพง มีกระบวนการสังเคราะห์ที่ซับซ้อนและใช้
เวลานาน ในงานวิจัยนี้จะท าการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์โดยใช้
กระบวนการแบบไฮโดรเทอร์มอล เนื่องจากเป็นกระบวนการที่มีต้นทุนในการเตรียมต่ า ขั้นตอนใน
การเตรียมไม่ยุ่งยากและซับซ้อน อีกท้ังยังสามารถควบคุมลักษณะของอนุภาคนาโนได้ง่ายและที่ส าคัญ
อนุภาคนาโนทองสามารถติดได้ทั่วทุกบริเวณของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เมื่อเปรียบเทียบกับ
กระบวนการทางฟิสิกส์ โดยจะท าการแบ่งการทดลองออกเป็น 2 ส่วนดังนี้ 
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(1) กระบวนการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

(2) ทดสอบประสิทธิภาพการขยายสัญญาณการกระเจิงรามานของอนุภาคนาโนทองติดบน

แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมจากความเข้มข้นของสารละลายต่างกันเท่ากับ 0.2-1.0 

mM  

โดยโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ใช้จะท าการเตรียมบนชั้นแรกเริ่มที่มีความหนาเท่ากับ 
80 nm ความเข้มข้นของสารละลายซิงค์ไนเตรทเฮกซะไฮเดรทและเฮกซะเมทิลีนเตตระมีนเท่ากับ 10 

mM อุณหภูมิ 90 ◦C เป็นเวลา 6 ชั่วโมง จุ่มลงในสารละลายกรดไฮโดรเจนเตตระคลอโรออเรต       
( HAuCl4) เมทานอล (methanol) โซเดียมไฮดรอกไซด์ และน้ าที่ปราศจากไอออน ซึ่งมีสภาวะในการ
สังเคราะห์แสดงดังตารางที่ 4.5 

ตารางท่ี 4.5 สภาวะในการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองท่ีติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

เมทานอล  0.5 ml 
โซเดียมไฮดรอกไซด์ 

(1M) 
pH 7-8 

อุณหภูมิที่ใช้ในระบบ 60 ◦C 
เวลาที่ใช้ในการสังเคราะห์ 90 นาที 

ความเข้มข้นของสารละลาย 
(HAuCl4) ในน้ า 10 ml 

0.3 mM 

 

 น าตัวอย่างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ผ่านกระบวนการติดอนุภาคนาโนทองในสารละลาย 
HAuCl4 ไปวิเคราะห์ลักษณะทางโครงสร้างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดและกล้อง
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน พบว่าปรากฏอนุภาคนาโนทองติดอยู่บนพ้ืนผิวของแท่งนาโน     
ซิงค์ออกไซด์ แสดงผลดังภาพที่ 4.13 ก)-ข) 

ข) 
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ภาพที่ 4.13 ก) ภาพ FE-SEM และ ข) ภาพ TEM แสดงลักษณะอนุภาคนาโนทองที่ติดบนโครงสร้าง
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์  

เมื่อพิจารณาลักษณะทางสัณฐานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ติดด้วยอนุภาคนาโนทอง ภาพ

จาก FE-SEM พบว่าจะเห็นอนุภาคนาโนทองขนาดเล็ก  ̴10 nm ติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์กระจาย
อยู่ทั่วทั้งบริเวณแท่งนาโน ซึ่งอนุภาคนาโนที่สังเคราะห์ขึ้นจะมีขนาดเล็กมากเมื่อท าการวิเคราะห์ด้วย 
FE-SEM ดังแสดงในภาพที่ 4.13 ก) แต่เมื่อน าตัวอย่างไปวิเคราะห์ด้วย TEM ที่มีก าลังขยายสูงขึ้น
พบว่า อนุภาคนาโนทองที่สังเคราะห์ได้บนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์จะมีขนาดใหญ่กว่า  ซึ่งมีขนาดของ

อนุภาคอนุภาค  ̴ nm และแสดงลักษณะของอนุภาคนาโนทองที่ชัดเจน ดังแสดงในภาพที่ 4.13 ข) 

เมื่อน าตัวอย่างชิ้นงานที่เตรียมมาวิเคราะห์โครงสร้างผลึกด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ 
แสดงผลดังภาพที่ 4.14 ก) พบว่าปรากฏรูปแบบการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ของซิงค์ออกไซด์

โครงสร้างผลึกแบบเวิร์ทไซด์ระนาบ (002) (101) และ (103) ที่มุมการเลี้ยวเบน 34.8◦ 36.4◦ และ 

63.2◦ ตามล าดับ และแสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของทองระนาบ (111) และ (200) ที่มุม

การเลี้ยวเบน 38◦ และ 44◦ ตามล าดับ ซึ่งแสดงว่าทองเป็นผลึกมีโครงสร้างแบบ face centered 
cubic (fcc)  

500 nm

ก)

6 nm

20 nm

ข) Au

ZnO
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ภาพที่ 4.14 ก) รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ และ ข) การวิเคราะห์ธาตุและสารประกอบด้วยเทคนิค 
EDS ของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ติดด้วยอนุภาคนาโนทอง โดยการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองที่
ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.3 mM  

น าตัวอย่างไปวิเคราะห์ธาตุเชิงพลังงาน (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer; EDS) 
ดังแสดงในภาพที่ 4.14 ข) ในการศึกษาชนิด ปริมาณ และการกระจายขององค์ประกอบธาตุของวัสดุ 
พบว่าตัวอย่างที่น ามาวิเคราะห์มีองค์ประกอบของซิงค์ (Zn) ออกซิเจน (O) และทอง (Au) ซึ่งธาตุทั้ง
สามชนิดเป็นธาตุที่มาจากการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนด้วยกระบวนการ
ไฮโดรเทอร์มอล นอกจากนี้ยังพบสเปกตรัมของธาตุซิลิกอน (Si) ซึ่งมาจากวัสดุรองรับ  

ในการทดลองตอนนี้จะท าการเตรียมอนุภาคนาโนทองบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ที่มีความ
เข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM  ตามล าดับ เพ่ือศึกษา
ลักษณะอนุภาคนาโนที่ต่างกันบนโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยมีสภาวะในการเตรียมแสดงดัง
ตารางที่ 4.6 

ตารางท่ี 4.6 สภาวะในการสังเคราะห์อนุภาคนาโนทองท่ีติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 

ชนิดของตัวแปร ช่วงในการควบคุม 

เมทานอล  0.5 ml 
โซเดียมไฮดรอกไซด์ 

(1M) 
pH 7-8 

อุณหภูมิที่ใช้ในระบบ 60 ◦C 
เวลาที่ใช้ในการสังเคราะห์ 90 นาที 

ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM 

The diffraction pattern of face center 
cubic (fcc) gold

ข) ก) 
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 ท าการศึกษาลักษณะทางกายภาพของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนทองที่มี
ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ต่างกันด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด เพ่ือ
วิเคราะห์ลักษณะอนุภาคนาโนทองที่ติดบนพ้ืนผิวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ แสดงดังภาพที่ 4.16 
ภาพด้านบนจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด พบว่าอนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์จะมีลักษณะเป็นรูปทรงกลม และมีจ านวนอนุภาคนาโนเพ่ิมขึ้น เมื่อความเข้มข้นของ
สารละลาย HAuCl4 เพ่ิมจาก 0.2 ถึง 1.0 mM ตามล าดับ ดังแสดงในภาพพ้ืนผิว 4.15 ก)-จ) เมื่อท า
การวิเคราะห์ภาคตัดขวาง ที่ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.2 mM จ านวนอนุภาคนา
โนทองที่ติดอยู่บนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีจ านวนเล็กน้อยท าให้มีระยะห่างระหว่างอนุภาคนาโนทอง
ด้วยกันมาก ดังแสดงในภาพที่ 4.15 ก) เมื่อความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เพ่ิมขึ้นเท่ากับ 0.4 
0.5 และ 0.6 mM ตามล าดับ (ภาพที่ 4.16 ข)-ง)) พบว่าจ านวนอนุภาคนาโนทองเพ่ิมขึ้นท าให้
ระยะห่างระหว่างอนุภาคนาโนทองด้วยกันเริ่มลดลง และอนุภาคนาโนทองมีลักษณะกระจายติดทั่วทั้ง
ผิวของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ และที่ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 1.0 mM พบว่า
อนุภาคนาโนทองมีขนาดใหญ่ขึ้นอย่างชัดเจน ดังแสดงในภาพที่ 4.15 จ) ส่งผลให้อนุภาคนาโนทองมี
การกระจายติดอยู่บนพ้ืนผิวแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ลดลง 

ผลการวิเคราะห์ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดและความหนาแน่นของอนุภาคนาโนทองบนแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์กับความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ที่ใช้ในการสังเคราะห์ต่างกัน แสดงดังภาพ
ที่ 4.16 ก) พบว่าความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ที่ต่างกันเพียงเล็กน้อยตั้งแต่ 0.2-0.6 mM จะ
ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงขนาดอนุภาคนาโนทองเพียงเล็กน้อย โดยขนาดของอนุภาคนาโนทองจะมี
ค่าอยู่ในช่วง 7-10 nm แต่เมื่อพิจารณาความหนาแน่นของอนุภาคนาโนทองบนแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์พบว่า ที่ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เพ่ิมเท่ากับ 0.2-0.6 mM ความหนาแน่นของ
จ านวนอนุภาคนาโนทองจะเพ่ิมขึ้นเท่ากับ 5 63 70 และ 82 ตามล าดับ ในขณะที่ความเข้มข้นของ 
HAuCl4  เพ่ิมข้ึนเท่ากับ 1.0 mM ความหนาแน่นของอนุภาคทองจะมีจ านวนลดลงเนื่องจากค่าขนาด
ของอนุภาคทองที่เพ่ิมขึ้นนั่นเอง และเมื่อความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เพ่ิมขึ้นเท่ากับ 1.0 
mM พบว่าขนาดของอนุภาคนาโนทองเพ่ิมข้ึนมีค่าเท่ากับ 14 nm  
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ภาพที่ 4.15 ภาพพ้ืนผิวและภาคตัดขวางจากกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (FE-SEM) 
ของอนุภาคนาโนทองที่ติดอยู่บนโครงสร้างแบบแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ที่ได้จากการปลูกลงบนชั้น

แรกเริ่มซิงค์ออกไซด์ที่หนาเท่ากับ 80 nm ที่ความเข้มข้นของสารละลาย 10 mM อุณหภูมิ 90 ◦C 
เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ด้วยความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ต่างกัน ก) 0.2 mM ข) 0.4 mM ค) 0.5 
mM ง) 0.6 mM และ จ) 1.0 mM 

 

500 nm

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm 500 nm 500 nm 500 nm

500 nm 500 nm 500 nm 500 nm 500 nm

500 nm 500 nm 500 nm 500 nm 500 nm
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การเปลี่ยนแปลงขนาดและความหนาแน่นของอนุภาคนาโนทองที่เกิดขึ้นนั้น สามารถอธิบาย
ได้จากกลไกการเติบโตของอนุภาคนาโนทองออกเป็น 2 ช่วง ดังแสดงในภาพที่ 4.16 ข) คือ ช่วงที่
หนึ่ง ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.2-0.6 mM พบว่าขนาดอนุภาคนาโนทองมีค่า
ต่างกันเพียงเล็กน้อย เนื่องจากการเติบโตของอนุภาคนาโนอยู่ในช่วงของการ เหนี่ยวน าประจุ 
(introduction period) ซึ่งความเข้มข้นวิกฤตในการเกิดนิวเคลียสผลึกต่ ากว่าความเข้มข้นของ
สารละลายท าให้อนุภาคนาโนทองมีขนาดเล็ก และ Au3+ ที่เหลือภายในสารละลายสามารถไปเกาะที่
บริเวณอ่ืนได้หลายต าแหน่งส่งผลต่อจ านวนการเกิดของอนุภาคนาโนเพ่ิมขึ้น ช่วงที่สอง ความเข้มข้น
ของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 1.0 mM พบว่าขนาดอนุภาคนาโนทองมีขนาดใหญ่ เนื่องจากความ
เข้มข้นวิกฤตในการเกิดนิวเคลียสผลึกสูงกว่าความเข้มข้นของสารละลาย จึงท าให้ไอออนของทองถูก
เหนี่ยวน าประจุให้เติบโตได้อีกในช่วงการเติบโตของนิวเคลียสผลึก (growth period) และAu3+ ใน
สารละลายที่ถูกใช้ไปในช่วงการก่อเกิดนิวเคลียสผลึกจึงส่งผลให้จ านวนการเกิดของอนุภาคนาโนทอง
ลดลง [48] 

  

 
ภาพที่ 4.16 ก) ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดและความหนาแน่นของอนุภาคนาโนทองกับความเข้มข้น
ของสารลาย HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM ตามล าดับ ข) ภาพจ าลอง
ขั้นตอนการเติบโตของอนุภาคนาโนทอง 

4.2.2 ศึกษาการทดสอบการปะยุกต์ใช้เป็นพื้นผิวขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน 
ของอนุภาคนาโนทองท่ีติดบนแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

อนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ ที่เตรียมจากความเข้มข้นของสารลาย 
HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM ในหัวข้อที่ 4.2.1 ที่ผ่านมา น าไปทดสอบ
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ความสามารถในการขยายสัญญาณรามาน โดยจะน าตัวอย่างชิ้นงานที่เตรียมได้ไปท าการหยด
สารละลายเมทิลีนบลูที่ความเข้มข้น 5×10-5 M และน าไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิครามานสเปคโทรสโกปี 
(โดยใช้แหล่งก าเนิดแสงเลเซอร์ที่ความยาวคลื่น 785 nm) เพ่ือสังเกตสเปคตรัมลักษณะเฉพาะของ
สารเมทิลีนบลู ดังแสดงในภาพที่ 4.17  

พิจารณาสัญญาณการกระเจิงรามานของสารเมทิลีนบลูที่หยดลงบนชิ้นงานทดสอบตัวอย่างที่
เตรียมจากสารละลาย HAuCl4 ความเข้มข้นต่างกัน พบว่าตัวอย่างพ้ืนผิวขยายสัญญาณรามานที่
พัฒนาขึ้นสามารถแสดงการขยายสัญญาณรามานได้ .ในขณะที่แผ่นซิลิกอนเวเฟอร์ที่ผ่านการหยดเมทิ
ลีนบลูจะไม่ปรากฏสัญญาณการกระเจิงรามานออกมาได้ ดังแสดงในภาพที่ 4.17 ทั้งนี้เมื่อพิจารณา
ตัวอย่างชิ้นงานเตรียมที่ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.2 mM เริ่มปรากฏสัญญาณการ
กระเจิงรามานเกิดข้ึน และเมื่อความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.4 และ 0.5 mM จะพบว่า
สัญญาณการกระเจิงของ MB จะเพ่ิมมากข้ึนโดยจะปรากฏพีคแสดงโหมดการสั่นของ MB ที่ชัดเจนขึ้น 
ที่ต าแหน่ง 446 501 763 1393 และ 1612 cm-1 โดยพีคหลักของ MB ที่ต าแหน่ง 446 และ 1612 
cm-1 แสดงพันธะของ C-C มีการสั่นแบบยืด และ C-N-C มีการสั่นแบบงอและยืด-หดของพันธะ 
ตามล าดับ ทั้งนี้ความเข้มของสัญญาณการกระเจิงรามานจะเริ่มลดลงเมื่อตัวอย่างชิ้นงานถูกเตรียมที่
ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.6 และ 1.0 mM ตามล าดับ 

สัญญาณการกระเจิงรามานที่วัดได้จากชิ้นงานตัวอย่างนี้เป็นผลเนื่องมาจากอนุภาคนาโนทอง
ที่ติดอยู่บนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ จากการสังเคราะห์ที่ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 ต่างกัน
เท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM ซึ่งผลจากความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 ที่ต่างกันนี้ส่งผล
ต่อขนาด ความหนาแน่น และระยะห่างระหว่างอนุภาคนาโนทองที่ติดอยู่บนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ 
ตามผลที่กล่าวไว้ข้างต้นแสดงดังภาพที่ 4.16 ก) และ ข) ทั้งนี้การที่ตัวอย่างชิ้นงานเตรียมที่ความ
เข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM สามารถแสดงสัญญาณการกระเจิงรามานได้สูงสุดอาจ
เนื่องมาจากอนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีระยะห่างที่เหมาะสมท าให้เกิดความเข้ม
ของสนามไฟฟ้าสูง เนื่องจากการท างานร่วมกันของสองอนุภาคนาโนทองในการสั่นพ้องเมื่อถูก
สนามแม่เหล็กไฟฟ้าจากภายนอกมากระตุ้นเกิดเป็นกลุ่มอิเล็กตรอนอิสระที่ผิวโลหะจ านวนมาก หรือที่
เรียกบริเวณนี้ว่า hot spot ท าให้ช่วยเพ่ิมความถี่ในการสั่นของสาร MB ส่งผลให้เกิดการขยาย
สัญญาณการกระเจิงรามานที่สูงขึ้นได้ แตเ่มื่อความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เพ่ิมมากขึ้นเท่ากับ 
0.6 และ 1.0 mM จะพบว่าสัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้ลดลง ซึ่งเกิดได้จากระยะห่างระหว่าง
อนุภาคนาโนทองบนแท่งนาโน ซิงค์ออกไซด์ที่ได้มีระยะที่ไม่เหมาะสมนั่นเอง [49] 
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ภาพที่ 4.17 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานของสารเมทิลีนบลู (Methylene blue; MB) ความ
เข้มข้น 5×10-5 M หยดลงบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนทองที่มีความเข้มข้นของสาร
ลาย HAuCl4 ต่างกันเท่ากับ 0.2 0.4 0.5 0.6 และ 1.0 mM ตามล าดับ  

 จากการทดลองตอนที่ผ่านมาพบว่าตัวอย่างชิ้นงานที่เตรียมจากความเข้มข้นของสารลาย 
HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM มีการขยายสัญญาณการกระเจิงรามานได้สูง จึงได้น าทดสอบคุณสมบัติการ
ใช้ซ้ าจากสมบัติการท าความสะอาดตัวเอง โดยตัวอย่างที่ใช้แล้วจากการหยด MB จะน าไปถูกท าความ
สะอาดจากการฉายแสงยูวี (UV light) ซึ่งแสง UVจะท าหน้าที่ย่อยสลายสารอินทรีย์ (MB) ที่ตกค้าง
อยู่ในตัวอย่างด้วยกระบวนการโฟโต้แคทาไลติส ใช้เวลาในการฉายแสง UV เท่ากับ 45 นาที จากนั้น
เมื่อฉายแสง UV เรียบร้อยแล้วจะน าไปตรวจสอบด้วยเทคนิครามานสเปคโทรสโกปี ดังแสดงในภาพที่ 
4.18 เมื่อพิจารณาสัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้ภายหลังการฉายแสง UV เป็นเวลา 45 นาที พบว่า
ไม่ปรากฏสัญญาณการกระเจิงรามานของ MB แสดงว่าตัวอย่างชิ้นงานสามารถแสดงสมบัติการท า
ความสะอาดตัวเองออกมาได้จากกระบวนการโฟโตแคตาไลติก เมื่อน าตั วอย่างชิ้นงานที่ผ่านการท า
ความสะอาดด้วย UV แล้วน าไปใช้งานอีกครั้งโดยหยด MB ลงบนตัวอย่างที่ต าแหน่งเดิมพร้อมท าการ
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ตรวจวัดสัญญาณการกระเจิงรามานที่ได้ พบว่าตัวอย่างชิ้นงานสามารถแสดงสัญญาณการกระเจิงรา
มานได้อย่างชัดเจนอีกครั้ง 

   
ภาพที่ 4.18 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ติดด้วยอนุภาคนาโนทองที่
ความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM ทั้งก่อนและหลังการใช้งานแล้วจากการหยด    
เมทิลีนบลูแล้วน าตัวอย่างไปผ่านการฉายแสง UV เป็นเวลา 45 นาท ี 

ภาพที่ 4.19 แสดงสัญญาณการกระเจิงรามานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ติดอนุภาคทอง
ด้วยความเข้มข้นสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM ที่จ านวนรอบในการใช้ซ้ าต่างกัน พบว่า
ตัวอย่างชิ้นงานยังมีประสิทธิภาพที่ดี เมื่อผ่านการใช้งานไป 1-4 รอบ สามารถแสดงการขยาย
สัญญาณรามานที่ดไีด้ แตเ่มื่อผ่านการใช้งานรอบท่ี 5 เป็นต้นไป จะเห็นได้ว่าความเข้มสัญญาณรามาน
ที่วัดได้เริ่มลดลงอย่างชัดเจน และเมื่อท าการทดสอบถึง 12 รอบการใช้งานพบว่า ตัวอย่างมีการ
เสื่อมสภาพลงและให้สัญญาณการกระเจิงรามานที่ต่ า  
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ภาพที่ 4.19 รูปแบบสัญญาณการกระเจิงรามานพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานสังเคราะห์
ด้วยความเข้มข้นของสารลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM ที่จ านวนรอบในการใช้งานต่างกัน 
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บทที่ 5 

สรุปผลการวิจัยและข้อเสนอแนะ 

 

ในการทดลองนี้ผู้ทดลองได้แบ่งการศึกษาออกเป็นสองส่วนคือส่วนแรกเป็นการเตรียมและ
การวิเคราะห์คุณลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ โดยท าการศึกษาผลกระทบของความหนาชั้นซิงค์ 
ออกไซด์ ความเข้มข้นของสารละลาย และอุณหภูมิในการปลูก ล้วนแล้วแต่เป็นปัจจัยส าคัญที่ส่งผลต่อ
ลักษณะของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ ทั้งนี้เพ่ือหาเงื่อนไขท่ีเหมาะสมของโครงสร้างแท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์ และส่วนที่สองคือการน าไปประยุกต์ใช้งานของแท่งนาโนซิงค์  ออกไซด์ เป็นพ้ืนผิววัสดุ
รองรับในการขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน โดยในส่วนนี้ได้ท าการศึกษากระบวนการเตรียม
และการวิเคราะห์อนุภาคนาโนทองที่ติดบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็น 3D Hybrid SERS substrate 
และทดสอบการใช้งาน 3D Hybrid SERS substrate เพ่ือเป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงแบบ
รามาน นอกจากนี้ยังทดสอบประสิทธิภาพของ 3D Hybrid SERS substrate ในการท าความสะอาด
ตัวเองจากการฉายแสง UV และสามารถน ากลับมาใช้ใหม่ได้อีกด้วย 

5.1 สรุปผลการทดลอง 

 5.1.1 การเตรียมและการวิเคราะห์คุณลักษณะแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการไฮโดร
เทอร์มอล 

 เนื่องจากปัญหาที่พบในการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล
คือความไม่เป็นระเบียบในการจัดเรียงแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เกิดขึ้น ดังนั้นผู้ทดลองจึงพยายาม
ศึกษาปัจจัยต่างๆในการเตรียมที่ส่งผลต่อลักษณะของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เพ่ือให้ได้แท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีการจัดเรียงแท่งนาโนอย่างเป็นระเบียบและมีค่า aspect ratio ที่สูง 

5.1.1.1 ศึกษาผลกระทบของความหนาชั้นซิงค์ออกไซด์ที่ส่งผลต่อลักษณะ 

โครงสร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

(1) ชั้นซิงค์ออกไซด์มีความส าคัญโดยตรงต่อการจัดเรียงแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีความเป็น
ระเบียบสูง นอกจากชั้นซิงค์ออกไซด์จะช่วยลดแลตทิชที่ไม่เข้าคู่กัน ความหนาของชั้นซิงค์ ออกไซด์ที่
เหมาะสมท าให้ชั้นซิงค์ออกไซด์มีความเป็นผลึกสูงและมีความต่อเนื่องของพ้ืนผิว ซึ่งจะส่งผลต่อแท่ง
นาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีความเป็นระเบียบสูง และพบว่าความหนาของชั้นซิงค์ออกไซด์ที่เลือกใช้ควร
มากกว่า 50 nm เพราะจะเริ่มแสดงโครงสร้างความเป็นผลึกและท าให้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้มี
ความเป็นระเบียบ 
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(2) ความหนาของชั้นซิงค์ออกไซด์ส่งผลต่อความหนาแน่นของจ านวนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ที่เกิดขึ้น ดังนั้นสามารถควบคุมความหนาแน่นของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ได้จากการปรับความหนา
ของชั้นซิงค์ออกไซด์ 

 (3) ที่ความหนาของชั้นซิงค์ออกไซด์เท่ากับ 80 nm ก่อนน าไปปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์
ด้วยกระไฮโดรเทอร์มอลจะท าให้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีค่า aspect ratio สูง 

5.1.1.2 ศึกษาผลกระทบของความเข้มข้นของสารละลายที่ส่งผลต่อลักษณะโครง 

สร้างแท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

(1) ความเข้มข้นของสารละลายจะส่งผลโดยตรงกับลักษณะของโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออก
ไซด์ โดยจะส่งผลต่อขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ เมื่อความเข้มข้นของ
สารละลายสูงเท่ากับ 15-30 mM ท าให้เส้นผ่านศูนย์กลางของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีขนาดใหญ่ขึ้น 
เนื่องจากความเข้มข้นของสารละลายจะสูงเกินกว่าความเข้มข้นวิกฤตส าหรับการก่อให้เกิดนิวเคลียส
ผลึกท่ีเติบโตไปตามระนาบเอ (a-plane) 

(2) ที่ความเข้มข้นของสารละลายเท่ากับ 10 mM ในการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วย
กระบวนการไฮโดรเทอร์มอลจะท าให้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีค่า aspect ratio สูง 

5.1.1.3 ศึกษาผลกระทบของอุณหภูมิในการปลูกท่ีส่งผลต่อลักษณะโครงสร้าง 

แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ 

(1) อุณหภูมิที่ให้กับระบบจะช่วยเร่งปฏิกิริยาทางเคมีของสารละลายส่งผลให้มีอัตราการ
เติบโตไปตามระนาบซีได้สูง ดังนั้นอุณหภูมิจะมีผลโดยตรงต่อการปรับ aspect ratio ของแท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์ 

(2) ที่อุณหภูมิในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอลเท่ากับ 90 

◦C จะท าให้แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีค่า aspect ratio สูง 

(3) ส าหรับอุณหภูมิที่ใช้ในการปลูกที่สูงเกินไปเท่ากับ 100 ◦C จะท าให้ลักษณะโครงสร้าง
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เปลี่ยนไปจากรูปหกเหลี่ยมแบบเฮกซะโกนอลเป็นรูปทรงพีระมิดปลายปิด 
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5.1.2 การน าไปประยุกต์ใช้งานของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์เป็นพื้นผิววัสดุรองรับในการ
ขยายสัญญาณการกระเจิงแบบรามาน 

(1) แท่งนาโนของซิงค์ออกไซด์ได้ประสบความส าเร็จในการเตรียมด้วยการจัดเรียงแท่งนาโน
ที่มีความเป็นระเบียบสูงและมีค่า aspect ratio สูงด้วย เพ่ือน ามาใช้เป็นวัสดุรองรับขยายสัญญาณ
การกระเจิงรามาน (SERS substrates) 

(2) แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ถูกติดด้วยอนุภาคนาโนทอง (3D Hybrid SERS substrate) เป็น
ผลส าเร็จโดยกระบวนการทางเคมี จากนั้นปรับอนุภาคนาโนทองให้ต่างกันโดยท าการสังเคราะห์ที่
ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 ต่างกัน ซึ่งจะส่งผลโดยตรงต่อขนาดและความหนาแน่นของ
จ านวนอนุภาคนาโนทองที่ต่างกัน 

(3) 3D Hybrid SERS substrate ถูกน าไปใช้จริงเป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน
ส าหรับตรวจวัด MB ความเข้มข้น 5×10-5 M พบว่า 3D Hybrid SERS substrate สังเคราะห์ขึ้นที่
ความเข้มข้นของสารละลาย HAuCl4 เท่ากับ 0.5 mM จะให้สัญญาณการกระเจิงรามานที่สูง 

(4) 3D Hybrid SERS substrate ที่ใช้งานแล้วสามารถน ามาท าความสะอาดได้โดยการฉาย
แสง UV เป็นเวลา 45 นาที และน ากลับมาใช้งานได้อีกครั้ง เมื่อทดสอบประสิทธิภาพในการใช้งาน 
พบว่า 3D Hybrid SERS substrate เมื่อท าความสะอาดแล้วสามารถน ากลับมาใช้งานซ้ าได้อีก 

 

5.2 ข้อเสนอแนะ 

 ในงานวิจัยนี้ผู้วิจัยสนใจศึกษาถึงการเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ด้วยวิธีการไฮโดรเทอร์มอ
ลจนกระทั่งสามารถเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่มีความเป็นระเบียบสูงได้ส าญเร็จ ทั้งนี้สนใจน า
แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้ประยุกต์ใช้งานเป็นพ้ืนผิวขยายสัญญาณการกระเจิง ซึ่งในส่วนนี้
ยังคงต้องท าการศึกษาและพัฒนาการปรับโครงสร้างแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ การปรับขนาดและรูปร่าง
ของอนุภาคนาโนทอง เป็นต้น ให้เหมาะสมส าหรับเป็นพื้นผิวขยายสัญญาณการกระเจิงรามานที่สูงขึ้น
ได้อีก และสามารถวัดสัญญาณรามานได้แม้สารมีปริมาณน้อยมากหรือเรียกว่าเป็นร่องรอยของสสาร 
อีกท้ัง 3D Hybrid SERS substrate ที่สร้างขึ้นยังสามารถน าไปตรวจวัดกับสารอ่ืนได้อีกนอกจาก MB 
เช่น R6G TNT เป็นต้น ดังนั้นจึงต้องมีการศึกษาและพัฒนาต่อไป 

 และในงานวิจัยนี้ควรศึกษาเพ่ิมเติมถึงอนุภาคนาโนทองที่ติดลงบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ว่ามี
ผลอย่างไรต่อกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงและส่วนของการทดสอบประสิทธิภาพของ3D Hybrid 
SERS substrate ในการน ากลับมาใช้ใหม่ได้อีกหลายรอบ โดยควรวิเคราะห์เพิ่มเติม ดังนี้ 
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(1) วิเคราะห์หมู่ฟังก์ชันของ Au-Zn ที่ผิวรอยต่อของ Au-ZnO ด้วยเทคนิคเอ็กซเรย์โฟโต
อิเล็กตรอนสเปกโตรสโกปี (XPS) 

(2) ศึกษาค่า SERS enhancement factor (SERS-EF) ซึ่งเป็นหนึ่งในพารามิเตอร์ที่ส าคัญ
บ่งบอกลักษณะเฉพาะความสามารถของ 3D Hybrid SERS substrate ได้ ในการเพ่ิมประสิทธิภาพ
การขยายสัญญาณการกระเจิงรามาน 

(3) ควรศึกษาจ านวนรอบการใช้งานของ 3D Hybrid SERS substrate ในทุกความเข้มข้น
ของสารละลาย HAuCl4 เพ่ือดูว่าจ านวนอนุภาคนาโนทองที่น้อยหรือมากที่ปกคลุมบนแท่งนาโนซิงค์ 
ออกไซด์ส่งผลต่อกระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสงต่างกันอย่างไร 
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