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 ผง ZnO ถูกสงัเคราะหด์้วยวธิตีกตะกอนด้วยตวัตกตะกอนที่แตกต่างกนั คอื NaOH, HMTA 

และ Na2CO3 โดยใช ้PEO128-PPO54-PEO128 เป็นสารแคป และ Zn(CH3COO)2.2H2O เป็นแหล่งของ

สงักะส ี สารตวัอย่างทัง้หมดถูกตรวจหาลกัษณะเฉพาะดว้ยเครื่องมอืต่างๆ เช่น TG-DTA, XRD, SEM 

และ EDS ผง ZnO และ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมมโีครงสรา้งแบบเวริท์ไซต์ ขนาดผลกึของ ZnO เลก็

ลงเมื่อความเขม้ข้นของ PEO128-PPO54-PEO128 เพิ่มขึน้ ขนาดผลกึของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัม

ขึน้กบัตวัตกตะกอนและปรมิาณแลนทานัม ผง ZnO มรีปูร่างเป็นทรงกลมเมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิม่ขึน้ 

ช่องว่างพลงังานของ ZnO ลดลงเมื่อความเข้มข้นของ PEO128-PPO54-PEO128 เพิ่มขึ้น ในขณะที่

ช่องว่างพลงังานของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัมขึน้กบัชนิดของตวัตกตะกอนและปรมิาณแลนทานัม 

ประสทิธภิาพในการสลายสยีอ้มเพิม่ขึน้เมือ่ฉายแสงเป็นระยะเวลาเพิม่ขึน้ และประสทิธภิาพในการสลาย

สยีอ้มมแีนวโน้มลดลงเมือ่ปรมิาณสารเจอืเพิม่ขึน้ 

 

คาํหลกั: ซงิคอ์อกไซด;์ การตกตะกอน; PEO128-PPO54-PEO128; สมบตัทิางแสง;  

 การยอ่ยสลายสยีอ้ม 
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Abstract 
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Project Title: Dependence of dye degradation by photocatalytic reaction on structural  

 and optical characteristics of La-doped ZnO nanoparticles 

 

Investigator: Asst.Prof.Dr.Sumetha Suwanboon 

 Department of Materials Science and Technology, Faculty of Science 

 Prince of Songkla University 

 

E-mail Address: ssuwanboon@yahoo.com; sumetha.s@psu.ac.th 

 

Project Period: 2 years 

 

Abstract: 

 ZnO powders were synthesized by precipitation method by different precipitating agent 

including NaOH, HMTA and Na2CO3. PEO128-PPO54-PEO128 acted as a capping agent and 

Zn(CH3COO)2.2H2O was zinc source. All samples were characterized by various techniques 

such as TG-DTA, XRD, SEM and EDS. ZnO and La-doped ZnO powders exhibited a wurtzite 

structure. The crystallite size of ZnO decreased when the concentration of PEO128-PPO54-

PEO128 was increased. The crystallite size of La-doped ZnO depended on precipitating agent 

and lanthanum contents. ZnO powders showed spherical shape when lanthanum contents were 

increased. The bandgap energy of ZnO decreased when PEO128-PPO54-PEO128 concentration 

was increased whereas the bandgap energy of La-doped ZnO depended upon the precipitating 

agents and lanthanum contents. The efficiency of photocatalytic degradation increased as a 

function of irradiation time and the efficiency of photocatalytic degradation tended to decrease 

when the lanthanum content was increased. 

 

Keywords: Zinc oxide; precipitation; PEO128-PPO54-PEO128; optical properties; dye  

 degradation 
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หน้าสรปุโครงการ (Executive Summary) 

ทนุพฒันาศกัยภาพในการทาํงานของอาจารยร์ุ่นใหม่ 

1. ช่ือโครงการ: ลกัษณะทางโครงสรา้งและทางแสงของอนุภาคนาโนซงิคอ์อกไซดท์ีเ่จอืดว้ย 

 แลนทานมัต่อความสามารถในการสลายสยีอ้มดว้ยปฏกิริยิาการเรง่ดว้ยแสง 

 

2. หน้าหน้าโครงการ: 

    ช่ือหวัหน้าโครงการ: ผศ.ดร.สเุมธา สวุรรณบรูณ์ 

    หน่วยงานท่ีสงักดั: ภาควชิาวทิยาศาสตรแ์ละเทคโนโลยวีสัดุ คณะวทิยาศาสตร ์

 มหาวทิยาลยัสงลานครนิทร ์อาํเภอหาดใหญ่ จงัหวดัสงขลา 90112 

    โทรศพัท:์ 074 28 83 85 
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3. สาขาวิชาท่ีทาํการวิจยั: วสัดุศาสตร ์

 

4. งบประมาณทัง้โครงการ: 480,000 บาท 

 

5. ระยะเวลาดาํเนินงาน: 2 ปี 

 

6. ได้เสนอโครงการน้ี หรือโครงการท่ีมีส่วนเหมือนกบัเร่ืองน้ีบางส่วนเพ่ือขอทุนต่อแหล่งอ่ืนท่ี 

    ใดบ้าง 

     ไมไ่ดเ้สนอต่อแหล่งทุนอื่น 

 

7. ปัญหาท่ีทาํการวิจยัและความสาํคญัของปัญหา: 

การพฒันาด้านนาโนศาสตรแ์ละนาโนเทคโนโลยสี่งผลต่อการผลติวสัดุชนิดใหม่หรอืการผลติ

วสัดุเดมิแต่มสีมบตัทิี่พเิศษและโดดเด่นกว่าวสัดุเดมิ ซึ่งในปจัจุบนันักวจิยักลุ่มหน่ึงได้มุง่เน้นการสรา้ง

หรอืการสงัเคราะหอ์นุภาคทีม่ขีนาดเลก็โดยทีอ่นุภาคดงักล่าวมมีติใิดมติหิน่ึงในช่วง 1-100 นาโนเมตร 

รวมถึงการออกแบบหรือจดัเรียงอะตอมหรือโมเลกุลในตําแหน่งที่ต้องการซึ่งส่งผลให้สมบัติและ

พฤติกรรมต่างๆ เช่น สมบัติทางกล สมบตัิทางไฟฟ้าและสมบัติทางแสง แตกต่างไปจากวสัดุชนิด

เดยีวกนัแต่มขีนาดใหญ่กว่า เน่ืองจากวสัดุที่มขีนาดเลก็จะมสีดัส่วนของอะตอมที่ผวิต่ออะตอมภายใน

โครงสรา้งมากกวา่ปกตหิรอือาจจะเป็นผลมาจากขนาดควอนตมัของอนุภาค 

ในช่วงเวลาที่ผ่านมางานวจิยัส่วนหน่ึงมุง่เน้นการพฒันาหรอืการสงัเคราะห์อนุภาคนาโนของ

โลหะออกไซด์ โดยเฉพาะอย่างยิง่ซงิค์ออกไซด์ (ZnO) ให้มขีนาดเลก็และมรีปูร่างอนุภาคแบบต่างๆ 
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เน่ืองจากอนุภาค ZnO ที่มขีนาดเล็กและมรีูปร่างที่หลากหลายสามารถนําไปประยุกต์ใช้งานได้อย่าง

กวา้งขวาง เช่น สามารถนําไปใชเ้ป็นไอโอดเปล่งแสงและเลเซอรไ์อโอด ใชเ้ป็นส่วนประกอบของอุปกรณ์

อเิลก็ทรอนิกส์ เช่น วารสิเตอรแ์ละทรานสดวิเซอร์ ใช้เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาเชงิแสงเพื่อกําจดัสารมลพษิ

ต่างๆ แบบไมท่าํลายสิง่แวดลอ้ม ใชเ้ป็นตวัเตมิในยางธรรมชาต ิและใชเ้ป็นตวัตรวจจบัแก๊สพษิและแก๊ส

อนัตราย เป็นตน้ 

 ปจัจบุนัการรกัษาสิง่แวดลอ้มเป็นสิง่ทีต่อ้งใส่ใจและตระหนกัเป็นอยา่งยิง่ ซึง่การกําจดัสารมลพษิ

หรอืการบําบดัน้ําทิ้งจากโรงงานฟอกย้อมและโรงงานหมกึพมิพ์ ฯลฯ ด้วยกระบวนการทางกายภาพ 

กระบวนการทางชวีภาพและกระบวนการทางฟิสกิสแ์ละเคมนีัน้มปีระสทิธภิาพไม่สูงมากนัก อกีทัง้ต้อง

เตมิสารเคมทีีม่คีวามเป็นพษิหรอืยากต่อการกําจดัและไม่สามารถนํากลบัมาใชใ้หม่ได ้นอกจากน้ีอาจจะ

ต้องทําการบําบดัสารเคมทีีเ่ตมิก่อนปล่อยน้ําทิง้อกีครัง้  ดงันัน้การใช ้ZnO เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาดว้ยแสง

เพื่อสลายสยี้อมจงึเป็นอีกแนวทางหน่ึงที่กําลงัได้รบัความสนใจศึกษาเป็นอย่างมากและถ้าสามารถ

สงัเคราะห์อนุภาค ZnO ที่อาศยัพลงังานแสงอาทติยเ์ป็นตวักระตุ้นจะสามารถประหยดัค่าใช้จ่ายและ

ประหยดัพลงังานไดเ้ป็นอยา่งมาก 

 ในบรรดาโลหะออกไซด์ทีม่คีวามสามารถในการเร่งปฏกิริยิาด้วยแสงนัน้ ZnO เป็นวสัดุทีก่ําลงั

ไดร้บัความสนใจศกึษาเป็นอย่างมากเน่ืองจาก ZnO มขีนาดช่องว่างพลงังานที่ใกลเ้คยีงกบัไทเทเนียม-

ไดออกไซด ์(TiO2) ซึง่เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาดว้ยแสงทีนิ่ยมใชใ้นปจัจุบนัและ ZnO มรีาคาถูกกว่า ปจัจุบนั

การสงัเคราะห ์ZnO สามารถทําไดห้ลายวธิ ีเช่น ไฮโดรเทอรม์อล โซล-เจล การตกตะกอนและการบด

เชงิกล เป็นต้น ซึ่งการเตรยีม ZnO แต่ละวธิมีคี่าใช้จ่ายและความซบัซ้อนแตกต่างกนั และการเตรยีม 

ZnO ดว้ยวธิตีกตะกอนเป็นกระบวนการทีใ่ช้ต้นทุนตํ่าเพราะอุปกรณ์ที่ใชเ้ป็นอุปกรณ์อย่างง่ายและเป็น

กระบวนการทีไ่มซ่บัซอ้น อกีทัง้ยงัสามารถสงัเคราะหไ์ดป้รมิาณมากในแต่ละครัง้ซึง่เหมาะแก่การพฒันา

เพือ่นําไปใชง้านทางอุตสาหกรรม 

 งานวิจยัน้ีจึงมุง่เน้นศึกษาการเตรียมอนุภาคนาโนของ ZnO ที่เจือด้วยแลนทานัมด้วยวิธี

ตกตะกอนเน่ืองจากการเตรียมอนุภาค ZnO ที่เจือด้วยแลนทานัมด้วยเทคนิคน้ียงัมีน้อยมากและ

การศกึษาครัง้น้ีใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารเพิม่ความเสถยีรหรอืสารแคปเน่ืองจากไม่มี

รายงานการใช้สารดังกล่าวเพื่อเตรียมอนุภาคนาโนของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัมมาก่อน โดยใช้

โซเดยีมไฮดรอกไซด ์(NaOH), เฮกซะเมทลินีเตตระมนี (HMTA) และโซเดยีมคารบ์อเนต (Na2CO3) 

เป็นตวัตกตะกอน และใชแ้ลนทานมัเป็นสารเจอื และศกึษาความสมัพนัธร์ะหวา่งขนาดและรปูรา่งอนุภาค

ต่อสมบตัทิางแสงและความสามารถในการสลายสยีอ้มจากการเร่งปฏกิริยิาดว้ยแสง ซึ่งการศกึษาต่างๆ 

เหล่าน้ีล้วนเป็นสิง่จําเป็นต่อการสร้างความเข้าใจและการสร้างองค์ความรู้ต่อการพฒันาวสัดุนาโนใน

ระบบโลหะออกไซดท์ีเ่หมาะสมเพือ่นําไปใชง้านในระดบัอุตสาหกรรมต่อไปในอนาคต 
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8. วตัถปุระสงค:์ 

1. เพื่อศกึษาตวัแปรต่างๆ ที่มผีลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาคนาโน ZnO ทีเ่ตรยีมดว้ยวธิี
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บทท่ี 1 

บทนํา 

 

1.1  ท่ีมาและความสาํคญั 

การพฒันาด้านนาโนศาสตรแ์ละนาโนเทคโนโลยสี่งผลต่อการผลติวสัดุชนิดใหม่หรอืการผลติ

วสัดุเดมิแต่มสีมบตัทิี่พเิศษและโดดเด่นกว่าวสัดุเดมิ ซึ่งในปจัจุบนันักวจิยักลุ่มหน่ึงได้มุง่เน้นการสรา้ง

หรอืการสงัเคราะหอ์นุภาคทีม่ขีนาดเลก็โดยทีอ่นุภาคดงักล่าวมมีติใิดมติหิน่ึงในช่วง 1-100 นาโนเมตร 

รวมถึงการออกแบบหรือจดัเรียงอะตอมหรือโมเลกุลในตําแหน่งที่ต้องการซึ่งส่งผลให้สมบัติและ

พฤติกรรมต่างๆ เช่น สมบัติทางกล สมบตัิทางไฟฟ้าและสมบัติทางแสง แตกต่างไปจากวสัดุชนิด

เดยีวกนัแต่มขีนาดใหญ่กว่า เน่ืองจากวสัดุที่มขีนาดเลก็จะมสีดัส่วนของอะตอมที่ผวิต่ออะตอมภายใน

โครงสรา้งมากกวา่ปกตหิรอือาจจะเป็นผลมาจากขนาดควอนตมัของอนุภาค 

ในช่วงเวลาที่ผ่านมางานวจิยัส่วนหน่ึงมุง่เน้นการพฒันาหรอืการสงัเคราะห์อนุภาคนาโนของ

โลหะออกไซด์ โดยเฉพาะอย่างยิง่ซงิค์ออกไซด์ (ZnO) ให้มขีนาดเลก็และมรีปูร่างอนุภาคแบบต่างๆ 

เน่ืองจากอนุภาค ZnO ที่มขีนาดเล็กและมรีูปร่างที่หลากหลายสามารถนําไปประยุกต์ใช้งานได้อย่าง

กวา้งขวาง เช่น สามารถนําไปใชเ้ป็นไอโอดเปล่งแสงและเลเซอรไ์อโอด [Hosono E, et al. (2004)] ใช้

เป็นส่วนประกอบของอุปกรณ์อเิลก็ทรอนิกส ์เช่น วารสิเตอรแ์ละทรานสดวิเซอร ์[Look DC (2001)] ใช้

เป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาเชงิแสงเพื่อกําจดัสารมลพษิต่างๆ แบบไม่ทําลายสิง่แวดลอ้ม [Viswanatha R, et al. 

(2004)] ใชเ้ป็นตวัเตมิในยางธรรมชาต ิ[Sahoo S, et al. (2006)] และใชเ้ป็นตวัตรวจจบัแก๊สพษิและแก๊ส

อนัตราย [Liang JY, et al. (2003)] เป็นตน้ 

 ปจัจบุนัการรกัษาสิง่แวดลอ้มเป็นสิง่ทีต่อ้งใส่ใจและตระหนกัเป็นอยา่งยิง่ ซึง่การกําจดัสารมลพษิ

หรอืการบําบดัน้ําทิ้งจากโรงงานฟอกย้อมและโรงงานหมกึพมิพ์ ฯลฯ ด้วยกระบวนการทางกายภาพ 

กระบวนการทางชวีภาพและกระบวนการทางฟิสกิสแ์ละเคมนีัน้มปีระสทิธภิาพไม่สูงมากนัก อกีทัง้ต้อง

เตมิสารเคมทีีม่คีวามเป็นพษิหรอืยากต่อการกําจดัและไม่สามารถนํากลบัมาใชใ้หม่ได ้[Toor  AP, et al. 

(2004)] นอกจากน้ีอาจจะต้องทําการบําบดัสารเคมทีี่เตมิก่อนปล่อยน้ําทิ้งอกีครัง้  ดงันัน้การใช้ ZnO 

เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาด้วยแสงเพื่อสลายสยีอ้มจงึเป็นอกีแนวทางหน่ึงที่กําลงัได้รบัความสนใจศกึษาเป็น

อย่างมากและถ้าสามารถสงัเคราะห์อนุภาค ZnO ทีอ่าศยัพลงังานแสงอาทติยเ์ป็นตวักระตุ้นจะสามารถ

ประหยดัคา่ใชจ้า่ยและประหยดัพลงังานไดเ้ป็นอยา่งมาก 

 ในบรรดาโลหะออกไซด์ทีม่คีวามสามารถในการเร่งปฏกิริยิาด้วยแสงนัน้ ZnO เป็นวสัดุทีก่ําลงั

ไดร้บัความสนใจศกึษาเป็นอย่างมากเน่ืองจาก ZnO มขีนาดช่องว่างพลงังานที่ใกลเ้คยีงกบัไทเทเนียม-

ไดออกไซด ์(TiO2) ซึง่เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาดว้ยแสงทีนิ่ยมใชใ้นปจัจุบนัและ ZnO มรีาคาถูกกว่า ปจัจุบนั

การสงัเคราะห ์ZnO สามารถทําไดห้ลายวธิ ีเช่น ไฮโดรเทอรม์อล โซล-เจล การตกตะกอนและการบด

เชงิกล เป็นต้น ซึ่งการเตรยีม ZnO แต่ละวธิมีคี่าใช้จ่ายและความซบัซ้อนแตกต่างกนั และการเตรยีม 

ZnO ดว้ยวธิตีกตะกอนเป็นกระบวนการทีใ่ช้ต้นทุนตํ่าเพราะอุปกรณ์ที่ใชเ้ป็นอุปกรณ์อย่างง่ายและเป็น
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กระบวนการทีไ่มซ่บัซอ้น อกีทัง้ยงัสามารถสงัเคราะหไ์ดป้รมิาณมากในแต่ละครัง้ซึง่เหมาะแก่การพฒันา

เพือ่นําไปใชง้านทางอุตสาหกรรม 

 งานวิจยัน้ีจึงมุง่เน้นศึกษาการเตรียมอนุภาคนาโนของ ZnO ที่เจือด้วยแลนทานัมด้วยวิธี

ตกตะกอนเน่ืองจากการเตรียมอนุภาค ZnO ที่เจือด้วยแลนทานัมด้วยเทคนิคน้ียงัมีน้อยมากและ

การศกึษาครัง้น้ีใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารเพิม่ความเสถยีรหรอืสารแคปเน่ืองจากไม่มี

รายงานการใช้สารดังกล่าวเพื่อเตรียมอนุภาคนาโนของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัมมาก่อน โดยใช้

โซเดยีมไฮดรอกไซด ์(NaOH), เฮกซะเมทลินีเตตระมนี (HMTA) และโซเดยีมคารบ์อเนต (Na2CO3) 

เป็นตวัตกตะกอน และใชแ้ลนทานมัเป็นสารเจอื และศกึษาความสมัพนัธร์ะหวา่งขนาดและรปูรา่งอนุภาค

ต่อสมบตัทิางแสงและความสามารถในการสลายสยีอ้มจากการเร่งปฏกิริยิาดว้ยแสง ซึ่งการศกึษาต่างๆ 

เหล่าน้ีล้วนเป็นสิง่จําเป็นต่อการสร้างความเข้าใจและการสร้างองค์ความรู้ต่อการพฒันาวสัดุนาโนใน

ระบบโลหะออกไซดท์ีเ่หมาะสมเพือ่นําไปใชง้านในระดบัอุตสาหกรรมต่อไปในอนาคต 

 

1.2 งานวิจยัท่ีเก่ียวข้อง 

 ZnO เป็นวสัดุในกลุ่มสารกึ่งตัวนําชนิดหน่ึงที่ได้รบัความสนใจศึกษาเป็นอย่างมากเน่ืองจาก 

ZnO มช่ีองว่างพลงังานทีก่วา้งและมสีมบตัทิางแสงทีด่ ีดงันัน้การควบคุมรปูร่างและขนาดอนุภาค ZnO 

ใหม้มีติใิดมติหิน่ึงอยูใ่นช่วงนาโนเมตรหรอื 1-100 นาโนเมตร จะทําให ้ZnO มสีมบตัต่ิางๆ แตกต่างจาก

อนุภาค ZnO ทีม่ขีนาดโตกวา่ การควบคมุขนาดและรปูรา่งของอนุภาค ZnO ใหม้ลีกัษณะตามทีต่้องการ

นัน้ขึ้นกบัปจัจยัหลายประการ เช่น ชนิดของตวัตกตะกอน ชนิดของสารเพิม่ความเสถียร (stabilizer) 

หรอืสารแคป (capping agent) สารตัง้ตน้และสารเจอื เป็นตน้ 

 ตวัตกตะกอนเป็นปจัจยัหลกัปจัจยัหน่ึงทีม่ผีลต่อการเกดิรปูร่างของอนุภาค ZnO ทีแ่ตกต่างกนั 

เช่น Jang และคณะ [Jang ES, et al. (2010)] เตรยีมอนุภาค ZnO โดยใชซ้งิคอ์ะซเิตตไดไฮเดรต 

(Zn(CH3COO)2.2H2O) เป็นสารตัง้ต้นและใช้เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน (hexamethylenetetramine, 

HMTA) เป็นตวัตกตะกอนดว้ยวธิไีฮโดรเทอรม์อลทีอุ่ณหภูม ิ95 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 6-60 ชัว่โมง 

ไดโ้ครงสรา้ง ZnO แบบ porous nanobelt แต่เมื่อใชโ้ซเดยีมคารบ์อเนต (Na2CO3) เป็นตวัตกตะกอน 

ZnO ทีเ่กดิขึน้มโีครงสรา้งแบบ nanobelt และเมื่อใช้โซเดยีมไฮดรอกไซด ์(NaOH) เป็นตวัตกตะกอน 

ZnO ทีเ่กดิขึน้มรีปูรา่งคลา้ยดอกไม ้ในขณะที ่Music และคณะ [Music S, et al. (2008)] เตรยีมอนุภาค 

ZnO โดยใช ้Zn(CH3COO)2.2H2O เป็นสารตัง้ต้น พบว่าอนุภาค ZnO มลีกัษณะเป็นทรงกลมเมื่อใช ้

Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน แต่อนุภาค ZnO มรีูปร่างเป็นแท่งเมื่อใช้ซงิค์ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต 

(Zn(NO3)2.6H2O) เป็นสารตัง้ตน้และใช ้HMTA เป็นตวัตกตะกอน 

 สารเพิม่ความเสถยีร (stabilizer) หรอืสารลดแรงตงึผวิ (surfactant) หรอืสารแคป (capping 

agent) เป็นอกีปจัจยัหน่ึงทีม่ผีลต่อขนาดและรปูร่างของอนุภาค ZnO เช่น อนุภาค ZnO มลีกัษณะเป็น

ทรงกลมทีม่ขีนาด 50-150 นาโนเมตร เมือ่ใช ้Zn(CH3COO)2.2H2O เป็นสารตัง้ต้นและใช ้Span 80 เป็น

สารลดแรงตงึผวิ แต่เมื่อใช ้1,2-ethandiol (EG) ไดเอทานอลเอมนี (diethanolamine, DEA) เป็นสาร

เพิม่ความเสถยีรและใชก้รดออกซาลกิเป็นตวัตกตะกอน อนุภาค ZnO ทีเ่กดิขึน้มลีกัษณะคลา้ยลวดที่
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เกดิจากการประกอบตวัเองของอนุภาคทรงกลม แต่เมื่อใชซ้งิค์คลอไรด ์(ZnCl2) เป็นสารตัง้ต้นและใช้

ซทิลิไตรเมทลิแอมโมเนียมโบรไมด ์(cetyltrimethylammonium bromide, CTAB) เป็นสารเพิม่ความ

เสถียรและตกตะกอนด้วยสารละลายแอมโมเนีย อนุภาค ZnO ที่เกดิขึน้มลีกัษณะเป็นแผ่น (flake) 

[Wang Y.D., et al. (2007)] และในปจัจุบนัสารเพิม่ความเสถยีรในกลุ่มพอลเิมอรก์ําลงัไดร้บัความสนใจ

เป็นอย่างมาก เน่ืองจากพอลเิมอรส์ามารถควบคุมขนาดและรปูร่างของอนุภาคของสารทีส่งัเคราะห์ได้

เป็นอยา่งด ีเช่น Zhang และคณะ [Zhang Y, et al. (2007)] ใช ้F68 (PEO80PPO30PEO80) เป็นสารเพิม่

ความเสถยีร พบว่า อนุภาค ZnO ที่เกดิขึน้มรีปูร่างของอนุภาคแบบ nanobundle และเมื่อใช้ L64 

(PEO13PPO30PEO13) เป็นสารเพิม่ความเสถยีร อนุภาค ZnO ที่เกดิขึน้มรีูปร่างแบบ nanobundle 

เช่นกนัแต่มขีนาดทีเ่ลก็ลง ในขณะที ่Bai และคณะ [Bai P, et al. (2007)] เตรยีมอนุภาค ZnO โดยใช ้

P123 (PEO20PPO70PEO20) เป็นสารเพิม่ความเสถยีร อนุภาค ZnO ทีเ่กดิขึน้มรีปูรา่งแบบ clew-like 

sphere และอนุภาคมขีนาดเลก็ลงเมื่อใชป้รมิาณ P123 เพิ่มขึน้ อย่างไรกต็ามการศกึษาผลของพอล-ิ  

เมอรก์ลุ่มน้ียงัมไีม่มากนัก นอกจากน้ี Samaele และคณะ [Samaele N, et al. (2010)] ศกึษาผลของโค

พอลเิมอร ์PEO-b-PPO (น้ําหนักโมเลกุล 1,000 กรมั/โมล) ต่อการควบคุมลกัษณะทางสณัฐานของ

อนุภาค ZnO ที ่pH ต่างๆ และพบว่าเมื่อ pH เปลี่ยนแปลง รูปร่างและขนาดของอนุภาค ZnO จะ

เปลีย่นแปลงอย่างชดัเจน โดยรปูร่างของอนุภาค ZnO จะเปลีย่นแปลงจาก biprism เป็น rugby cone 

และ triangle เมือ่ pH เท่ากบั 8, 10 และ 12 ตามลาํดบั 

 นอกจากน้ีสารเจอืก็เป็นอีกปจัจยัหน่ึงที่มผีลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO เช่น 

Jayanthi และคณะ [Jayanthi K, et al. (2009)] ศกึษาผลของสารเจอื Li, Na, Cu, Pr และ Mg ทีม่ผีลต่อ

ลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO พบวา่ ขนาดผลกึของ ZnO จะเลก็ลงเมื่อเจอืดว้ย Li, Na, Cu และ 

Mg แต่ขนาดผลกึของ ZnO โตขึน้เมื่อเจอืดว้ย Pr และอนุภาค ZnO ทีเ่กดิขึน้มลีกัษณะเป็นแท่งเมื่อเจอื

ดว้ย Li และ Na แต่อนุภาค ZnO มรีปูร่างเป็นทรงกลมเมื่อเจอืดว้ย Pr และมลีกัษณะคลา้ยกลบีดอกไม้

เมื่อเจอืดว้ย Mg ส่วน Talaat และคณะ [Talaat M, et al. (2010)] ศกึษาผลของปรมิาณ Mg ต่อขนาด

ผลกึของ ZnO พบว่าเมื่อปรมิาณ Mg เพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 7 เปอรเ์ซน็ต์อะตอม ขนาดผลกึจะเลก็ลงจาก 

12 นาโนเมตร เป็น 5 นาโนเมตร และช่องว่างพลงังานจะกวา้งขึน้เมื่อปรมิาณ Mg เพิม่ขึน้ ในขณะที ่

Chunqiao และคณะ [Chunqiao G, et al. (2007)] ศกึษาผลของปรมิาณ La ต่อลกัษณะทางสณัฐานของ

อนุภาค ZnO เมือ่ใชเ้อทานอลเป็นตวัทาํละลาย พบวา่ขนาดผลกึมแีนวโน้มลดลงเมือ่ปรมิาณ La เพิม่ขึน้ 

นอกจากน้ียงัมกีารศกึษาผลของโลหะเจอืชนิดอื่นๆ อกีดว้ย เช่น Co, Mn [Liu, T, et al. (2008)], Al 

[Suwanboon S, et al. (2008)] และ Fe [Ratana T, et al. (2009)] เป็นตน้ 

 ZnO นอกจากสามารถนําไปใชใ้นอุปกรณ์เชงิแสงแลว้ยงัสามารถนําไปใชเ้ป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาการ

สลายสยีอ้มด้วยแสงไดอ้กีดว้ย โดยเฉพาะอย่างยิง่การใช้อนุภาค ZnO ที่เจอืดว้ยโลหะต่างๆ เช่น Ag 

[Wang R, et al. (2004)], Cu, Mn [Donkova B, et al. (2010)] และ La [Aanandan S, et al. (2007)] 

เป็นตน้ อยา่งไรกต็ามความสามารถในการสลายสยีอ้มขึน้กบัปจัจยัหลายประการ เช่น วธิกีารสงัเคราะห ์

พืน้ทีผ่วิของอนุภาค ขนาดอนุภาค รปูร่างอนุภาคและปรมิาณของสารเจอื เป็นตน้ ซึง่ Jia และคณะ [Jia 

T, et al. (2009)] เตรยีมอนุภาค ZnO ทีเ่จอืดว้ย La ดว้ยวธิโีซโวเทอรม์อล (solvothermal) พบว่าเมื่อใช ้



-4- 

 

La ปรมิาณ 2 เปอรเ์ซน็ต์อะตอม จะใหป้ระสทิธภิาพในการสลาย Rhodamine B สงูสุด ในขณะที ่

Anandan และคณะ [Anandan S, et al. (2007)] เตรยีมอนุภาค ZnO ทีเ่จอืดว้ย La ดว้ยวธิตีกตะกอน

รว่ม พบว่าเมือ่ปรมิาณ La เพิม่ขึน้ขนาดผลกึจะเลก็ลงและช่องว่างพลงังานกวา้งขึน้ และประสทิธภิาพใน

การสลาย monocrotophos (MCP) สูงสุดเมื่อเจอือนุภาค ZnO ดว้ย La ปรมิาณ 0.8 เปอรเ์ซน็ตโ์ดย

น้ําหนกั เป็นตน้ 

 

1.3 วตัถปุระสงค ์

1. เพื่อศกึษาตวัแปรต่างๆ ที่มผีลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาคนาโน ZnO ทีเ่ตรยีมดว้ยวธิี

ตกตะกอน คอื ชนิดของตวัตกตะกอน ความเขม้ขน้ของ F108 (PEO128PPO54PEO128) และ

ความเขม้ขน้ของแลนทานมั 

2. เพือ่ศกึษาสมบตัทิางโครงสรา้งของสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได ้

3. เพือ่ศกึษาสมบตักิารดดูกลนืแสงของสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได ้

4. เพือ่ศกึษาความสามารถในการเป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาดว้ยแสงในการสลายสยีอ้มของสารตวัอยา่งที ่ 

 เตรยีมได ้

 

1.4 ระเบียบวิธีวิจยั 

 งานวจิยัน้ีจะศกึษาการเตรยีมอนุภาคนาโน ZnO ทีเ่จอืดว้ย(PEO128PPO54PEO128) ดว้ยวธิกีาร

ตกตะกอนทีอุ่ณหภมู ิ60 องศาเซลเซยีส และใชเ้วลาทําปฏกิริยิา 1 ชัว่โมง เมื่อใช ้Zn(CH3COO)2.2H2O 

เป็นสารตัง้ต้น น้ําเป็นตวัทําละลาย F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารแคป เมื่อใชอ้ตัราส่วนต่อโม

ลของตวัตกตะกอนต่อเกลอืซงิคอ์ะซเิตตเท่ากบั 10 ตลอดการทดลอง และทําการศกึษาปจัจยัต่างๆ ทีม่ ี

ผลต่อลกัษณะทางสณัฐานดงัน้ี 

 

 1.4.1 ชนิดของตวัตกตะกอน 

เน่ืองจากตวัตกตะกอนแต่ละชนิดมพีฤตกิรรมหรอืความเรว็ในการเกดิปฏกิริยิาทีแ่ตกต่างกนั ซึง่

ความเรว็ในการเกดิปฏกิริยิาจะสง่ผลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ทีแ่ตกต่างกนั 

1) ผลของอตัราส่วนต่อโมล NaOH/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

2) ผลของอตัราส่วนต่อโมล HMTA/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

3) ผลของอตัราส่วนต่อโมล Na2CO3/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

 

 1.4.2 ความเข้มข้นของ F108 (PEO128PPO54PEO128) 

  เน่ืองจาก F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นพอลเีมอรท์ีส่ามารถใชเ้ป็นสารแคปสําหรบัเตรยีม

อนุภาค ZnO ไดแ้ต่ในปจัจุบนัไม่พบรายงานการใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) สําหรบัเตรยีม ZnO 

ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ดงันัน้งานวจิยัน้ีจงึศกึษาผลของ F108 (PEO128PPO54PEO128) ต่อลกัษณะทาง

สณัฐานของอนุภาค ZnO ดงัน้ี 
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1) กรณี NaOH เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

2) กรณี HMTA เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

3) กรณี Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

 

 1.4.3 ศึกษาเง่ือนไขท่ีเหมาะสมสาํหรบัเผาแคลไซน์ 

เน่ืองจากอนุภาค ZnO ทีเ่ตรยีมไดด้ว้ยเทคนิคน้ีอาจจะมสีารปนเป้ือนหรอืโมเลกุลสารบางชนิด

ดูดซบับนผวิอนุภาค ดงันัน้จงึจําเป็นต้องเผาสารที่อุณหภูมทิี่เหมาะสมเพื่อไล่สารเจอืปนหรอืสิง่ที่ไม่

ตอ้งการออกจากผง ZnO และทาํใหผ้ง ZnO ทีไ่ดม้คีวามบรสิทุธิม์ากยิง่ขึน้  

 

 1.4.4 ความเข้มข้นของแลนทานัม 

เน่ืองจากความเขม้ขน้ของสารเจอืส่งผลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ดงันัน้งานวจิยั

น้ีจะศกึษาผลของปรมิาณแลนทานัมในสารละลาย เน่ืองจากไม่มขีอ้มลูรายงานเกี่ยวกบัการเตรยีม ZnO 

ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั เมือ่ใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารแคป โดยจะทาํการศกึษาดงัน้ี 

1) กรณี NaOH เป็นตวัตกตะกอน 

  ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานมัเมือ่ตอ้งการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั ใน 

  ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

2) กรณี HMTA เป็นตวัตกตะกอน 

  ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานมัเมือ่ตอ้งการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั ใน 

ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

3) กรณี Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน 

  ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานมัเมือ่ตอ้งการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั ใน 

  ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

  

 1.4.5 ศึกษาลกัษณะโครงสร้างและเฟส 

เน่ืองจากโครงสร้างและเฟสที่เกิดขึ้นมผีลต่อสมบตัิที่ศึกษา ดงันัน้งานวิจยัน้ีจงึทําการศึกษา

ลกัษณะทางโครงสรา้งและเฟสทีเ่กดิขึน้ดว้ยเครือ่ง XRD จากทุกๆ เงือ่นไขทีศ่กึษา 
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 1.4.6 ศึกษาลกัษณะทางสณัฐานและวิเคราะหป์ริมาณสารเจือ 

เน่ืองจากขนาดและรูปร่างหรอืลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ส่งผลต่อสมบตัทิีศ่กึษา

โดยตรง ดงันัน้งานวจิยัน้ีจะศกึษาลกัษณะทางสณัฐานของตวัอย่างดว้ยเครื่อง SEM จากทุกๆ เงื่อนไขที่

ศกึษา และวเิคราะหป์รมิาณสารเจอืดว้ยเครือ่ง EDS  

 

 1.4.7 ศึกษาการดดูกลืนแสง 

เน่ืองจากอนุภาค ZnO มสีมบตักิารส่องผ่านแสงที่ด ีดงันัน้งานวจิยัน้ีจะศกึษาการดูดกลนืแสง

ในช่วงความยาวคลืน่ 200-800 นาโนเมตร พรอ้มทัง้ศกึษาความสมัพนัธร์ะหว่างลกัษณะทางสณัฐานกบั

พฤตกิรรมการดดูกลนืแสงและช่องว่างพลงังาน 

 

 1.4.8 ศึกษาความสามารถในการสลายสีย้อม Methylene Blue 

เน่ืองจากปรมิาณโลหะเจอืสง่ผลต่อความสามารถในการเรง่ปฏกิริยิาการสลายสยีอ้มดว้ยแสง ซึง่

งานวจิยัน้ีจะทําการศกึษาการสลายสยีอ้ม Methylene Blue ทีค่วามเขม้ขน้ 1x10
-5
 โมลาร ์ภายใต้หลอด 

black-light โดยใชส้ารตวัอยา่งปรมิาณ 150 มลิลกิรมั ในการสลายสยีอ้ม Methylene Blue ปรมิาตร 150 

มลิลลิติร โดยจะทําการเก็บสารละลายทุกๆ 30 นาท ีเป็นเวลา 3 ชัว่โมง เพื่อตดิตามความสามารถใน

การสลายสยีอ้ม Methylene Blue ของสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได ้

 

 1.4.9 ศึกษาความสามารถในการสลายสีย้อมกลุ่มแคตไอออนิกและแอนไอออนนิก 

เน่ืองจากสยีอ้มที่ใช้งานมหีลายประเภท ดงันัน้งานวจิยัน้ีจะทําการศกึษาความสามารถในการ

สลายสยีอ้มกลุม่แคตไอออนิก คอื Rhodamine B และสยีอ้มในกลุม่แอนไอออนิก คอื Reactive orange 

ดว้ยแสง โดยเลอืกศกึษาจากตวัอย่างทีส่ามารถสลายสยีอ้ม Methylene Blue ดทีีสุ่ด โดยใชเ้งื่อนไขใน

การทดลองเช่นเดยีวกบักรณศีกึษา Methylene Blue 
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ตารางท่ี 1.1 แผนการดาํเนินงาน 
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1. ศกึษางานวจิยัทีเ่กีย่วขอ้ง             

2. ศกึษาผลของตวัตกตะกอนต่อ 

    ลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค 

    ZnO 

            

3. ศกึษาผลของ F108 ต่อลกัษณะ 

    ทางสณัฐานของอนุภาค ZnO 

            

4. ศกึษาเงือ่นไขทีเ่หมาะสมสาํหรบั 

    เผาแคลไซน์ 

            

5. ศกึษาผลของความเขม้ขน้ของ 

    แลนทานมัต่อลกัษณะทางสณัฐาน 

    ของ ZnO 

            

6. ศกึษาลกัษณะโครงสรา้งและเฟส 

    ดว้ยเครือ่ง XRD 

            

7. ศกึษาลกัษณะทางสณัฐานของ 

    ตวัอยา่งดว้ยเครือ่ง SEM  

            

8. วเิคราะหป์รมิาณสารเจอืดว้ย 

    EDS  

            

9. ศกึษาการดดูกลนืแสงของสาร 

    ตวัอยา่ง 

            

10. ศกึษาความสมัพนัธร์ะหวา่ง 

     ลกัษณะทางสณัฐานต่อการ 

     ดดูกลนืแสงและช่องว่างพลงังาน 

            

11. ศกึษาความสามารถในการสลาย 

     สยีอ้ม Methylene Blue 

 

 

 

            
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12. ศกึษาความสามารในการสลายส ี

     ยอ้มกลุ่มแคตไอออนิกและแอน 

     ไอออนิก 

            

13. ศกึษาความสมัพนัธร์ะหวา่ง 

     ลกัษณะทางสณัฐานกบั 

     ความสามารถในการสลายสยีอ้ม 

            

14. สรปุผลการทดลองและเขยีน 

     รายงาน 

            

 

1.5 ขอบเขตการวิจยั 

 งานวจิยัน้ีจะศกึษาการเตรยีมอนุภาคนาโน ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ดว้ยวธิกีารตกตะกอนที่

อุณหภมู ิ60 องศาเซลเซยีส และใชเ้วลาทําปฏกิริยิา 1 ชัว่โมง เมื่อใช ้Zn(CH3COO)2.2H2O เป็นสารตัง้

ต้น น้ําเป็นตวัทําละลาย F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารแคป เมื่อใช้อตัราส่วนต่อโมลของตวั

ตกตะกอนต่อเกลอืซงิคอ์ะซเิตตเท่ากบั 10 ตลอดการทดลอง และทําการศกึษาปจัจยัต่างๆ ที่มผีลต่อ

ลกัษณะทางสณัฐานดงัน้ี 

 

 1.5.1  ชนิดของตวัตกตะกอน 

เน่ืองจากตวัตกตะกอนแต่ละชนิดมพีฤตกิรรมหรอืความเรว็ในการเกดิปฏกิริยิาทีแ่ตกต่างกนั ซึง่

ความเรว็ในการเกดิปฏกิริยิาจะสง่ผลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ทีแ่ตกต่างกนั 

1) ผลของอตัราส่วนต่อโมล NaOH/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

2) ผลของอตัราส่วนต่อโมล HMTA/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

3) ผลของอตัราส่วนต่อโมล Na2CO3/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่10:1 

 

 1.5.2  ความเข้มข้นของ F108 (PEO128PPO54PEO128) 

เน่ืองจาก F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นพอลเิมอรท์ีส่ามารถใชเ้ป็นสารแคปสําหรบัเตรยีม

อนุภาค ZnO ไดแ้ต่ในปจัจุบนัไม่พบรายงานการใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) สําหรบัเตรยีม ZnO 

ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ดงันัน้งานวจิยัน้ีจงึศกึษาผลของ F108 (PEO128PPO54PEO128) ต่อลกัษณะทาง

สณัฐานของอนุภาค ZnO ดงัน้ี 
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1) กรณี NaOH เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

2) กรณี HMTA เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

3) กรณี Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน 

 ศกึษาอตัราสว่นต่อโมลของ F108 (PEO128PPO54PEO128)/Zn(CH3COO)2.2H2O ที ่ 

     0, 0.03, 0.05, และ 0.07 

  

 1.5.3  ศึกษาเง่ือนไขท่ีเหมาะสมสาํหรบัเผาแคลไซน์ 

เน่ืองจากอนุภาค ZnO เตรยีมไดด้ว้ยเทคนิคน้ีอาจจะมสีารปนเป้ือนหรอืโมเลกุลสารบางชนิดดูด

ซบับนผวิอนุภาค ดงันัน้จงึจาํเป็นตอ้งเผาสารทีอุ่ณหภมูทิีเ่หมาะสมเพือ่ไลส่ารเจอืปนหรอืสิง่ทีไ่มต่อ้งการ

ออกจากผง ZnO และทาํใหผ้ง ZnO ทีไ่ดม้คีวามบรสิทุธิม์ากยิง่ขึน้  

 

 1.5.4  ความเข้มข้นของแลนทานัม 

เน่ืองจากความเขม้ขน้ของสารเจอืส่งผลต่อลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ดงันัน้งานวจิยั

น้ีจะศกึษาผลของปรมิาณแลนทานัมในสารละลาย เน่ืองจากไม่มขีอ้มลูรายงานเกี่ยวกบัการเตรยีม ZnO 

ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม เมือ่ใช ้F108 (PEO128PPO54PEO128) เป็นสารแคปในปรมิาณทีเ่หมาะสม โดยจะ

ทาํการศกึษาดงัน้ี 

1) กรณี NaOH เป็นตวัตกตะกอน 

  ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานมัเมือ่ตอ้งการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั ใน 

  ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

2) กรณี HMTA เป็นตวัตกตะกอน 

ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานัมเมื่อต้องการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ใน

ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

3) กรณี Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน 

  ศกึษาความเขม้ขน้ของแลนทานมัเมือ่ตอ้งการเตรยีมผง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั ใน 

  ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 

  

 1.5.5 ศึกษาลกัษณะโครงสร้างและเฟส 

เน่ืองจากโครงสร้างและเฟสที่เกิดขึ้นมผีลต่อสมบตัิที่ศึกษา ดงันัน้งานวิจยัน้ีจงึทําการศึกษา

ลกัษณะทางโครงสรา้งและเฟสทีเ่กดิขึน้ดว้ยเครือ่ง XRD จากทุกๆ เงือ่นไขทีศ่กึษา 
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 1.5.6 ศึกษาลกัษณะทางสณัฐานและวิเคราะหป์ริมาณสารเจือ 

เน่ืองจากขนาดและรูปร่างหรอืลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ส่งผลต่อสมบตัทิีศ่กึษา

โดยตรง ดงันัน้งานวจิยัน้ีจะศกึษาลกัษณะทางสณัฐานของตวัอย่างดว้ยเครื่อง SEM จากทุกๆ เงื่อนไขที่

ศกึษา และวเิคราะหป์รมิาณสารเจอืดว้ยเครือ่ง EDS  

 

 1.5.7 ศึกษาการดดูกลืนแสง 

เน่ืองจากอนุภาค ZnO มสีมบตักิารส่องผ่านแสงที่ด ีดงันัน้งานวจิยัน้ีจะศกึษาการดูดกลนืแสง

ในช่วงความยาวคลืน่ 200-800 นาโนเมตร พรอ้มทัง้ศกึษาความสมัพนัธร์ะหว่างลกัษณะทางสณัฐานกบั

พฤตกิรรมการดดูกลนืแสงและช่องว่างพลงังาน 

 

 1.5.8 ศึกษาความสามารถในการสลายสีย้อม Methylene Blue 

เน่ืองจากปรมิาณโลหะเจอืสง่ผลต่อความสามารถในการเรง่ปฏกิริยิาการสลายสยีอ้มดว้ยแสง ซึง่

งานวจิยัน้ีจะทําการศกึษาการสลายสยีอ้ม Methylene Blue ทีค่วามเขม้ขน้ 1x10
-5
 โมลาร ์ภายใต้หลอด 

black-light โดยใชส้ารตวัอยา่งปรมิาณ 150 มลิลกิรมั ในการสลายสยีอ้ม Methylene Blue ปรมิาตร 150 

มลิลลิติร โดยจะทําการเก็บสารละลายทุกๆ 30 นาท ีเป็นเวลา 3 ชัว่โมง เพื่อตดิตามความสามารถใน

การสลายสยีอ้ม Methylene Blue ของสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมได ้

 

 1.5.9 ศึกษาความสามารถในการสลายสีย้อมกลุ่มแคตไอออนิกและแอนไอออนนิก 

เน่ืองจากสยีอ้มทีใ่ชง้านมหีลายประเภท ดงันัน้งานวจิยัน้ีจะทําการศกึษาความสามารถในการ

สลายสยีอ้มกลุม่แคตไอออนิก คอื Rhodamine B และสยีอ้มในกลุม่แอนไอออนิก คอื Reactive Orange 

ดว้ยแสง โดยเลอืกศกึษาจากตวัอย่างทีส่ามารถสลายสยีอ้ม Methylene Blue ดทีีสุ่ด โดยใชเ้งื่อนไขใน

การทดลองเช่นเดยีวกบักรณศีกึษา Methylene Blue 
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บทท่ี 2 

ทฤษฎี 

 

2.1  สงักะสีออกไซด ์(ZnO) 

  ZnO มลีกัษณะเป็นผงสขีาว เป็นสารกึง่ตวันําชนิดเอน็ (n-type semiconductor) ทีม่แีถบ

ช่องว่างพลงังาน (band gap energy) เท่ากบั 3.37 อเิลก็ตรอนโวลต ์และมพีลงังานยดึเหน่ียวของเอกซิ

ตอนทีอุ่ณหภมูหิอ้ง (exciton binding energy) เท่ากบั 60 มลิลอิเิลก็ตรอนโวลต ์ดงันัน้ ZnO จงึเป็นสาร

ทีม่สีมบตัพิเิศษทางแสงและสามารถนําไปประยกุตใ์ชง้านเป็นอุปกรณ์ต่างๆ ไดอ้ยา่งหลากหลาย เช่น 

สามารถนําไปใชเ้ป็นไอโอดเปล่งแสงและเลเซอรไ์ดโอด ใชเ้ป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาดว้ยแสง (photocatalyst) 

ใชเ้ป็นตวัตรวจจบัแก๊สทีม่คีวามไวสงู ใชเ้ป็นวสัดุกรองแสงอลัตราไวโอเลตและใชเ้ป็นส่วนประกอบใน

อุปกรณ์อเิลก็ทรอนิกส ์เช่น วารสีเตอรแ์ละทรานสดวิเซอร ์เป็นตน้ 

ZnO มสีมบตัทิางกายภาพทัว่ไปดงัน้ี [Morkoç H, et al. (2009)] 

สตูรโมเลกุล    ZnO 

  ลกัษณะและส ี   ผงสขีาว 

  น้ําหนกัโมเลกุล    81.39 

  ความหนาแน่น    5.600 กรมั/ลกูบาศกเ์ซนตเิมตร  

  ความถ่วงจาํเพาะทีอุ่ณหภมูหิอ้ง  5.64 

  จดุหลอมเหลว    1,975 องศาเซลเซยีส 

  ความรอ้นจาํเพาะ   0.125 แคลอร/ีกรมั  

  สภาพนําความรอ้น   0.006 แคลอร/ีเซนตเิมตร/เคลวนิ  

  เฟสทีเ่สถยีรทีอุ่ณหภมูหิอ้ง  เฮกซะโกนอล 

  คา่คงทีแ่ลตทซิทีอุ่ณหภมูหิอ้ง 

   a    3.2495 องัสตรอม  

   c    5.2069 องัสตรอม 

   c/a    1.633  

       (โครงสรา้งเฮกซะโกนอลในอุดมคต)ิ 

 

 ZnO มสีมบตัเิป็นแอมโฟเทอรกิ (amphoteric) ซึง่ละลายน้ําไดน้้อยมากแต่สามารถละลายไดด้ี

ในกรดและเบส โครงสรา้งผลกึของ ZnO ทีอุ่ณหภูมแิละความดนัปกตจิะเป็นแบบเวริท์ไซต ์ (wurtzite) 

หรอืเฮกซะโกนอล (hexagonal) ดงัแสดงในรปูที ่2.1 
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รปูท่ี 2.1 โครงสรา้งแบบเวริท์ไซตข์อง ZnO เมือ่ทรงกลมใหญ่แทนออกซเิจนและทรงกลมเลก็ 

แทนสงักะส ี

(ทีม่า : http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/ZnO_Wurtzite_bond.JPG) 

 

 ลกัษณะทีส่าํคญัของโครงสรา้งแบบเวริท์ไซต์หรอืเฮกซะโกนอลคอืเป็นโครงสรา้งสมมาตรทีข่าด

อะตอมกลางและเป็นโครงสร้างแบบมขีัว้ โครงสร้างแบบเฮกซะโกนอลในอุดมคติมีค่าคงที่แลตทิซ 

(lattice parameter) a เท่ากบั 0.32495 นาโนเมตร และค่าคงทีแ่ลตทซิ c เท่ากบั 0.52069 นาโนเมตร 

โดยมอีตัราสว่นระหวา่ง c/a เท่ากบั 1.633 

 โครงสร้างโลหะออกไซด์เกิดจากการยึดกันของอะตอมโลหะ (ประจุบวก) กับอะตอมของ

ออกซเิจน (ประจลุบ) ดว้ยพนัธะไอออนิก โดยอะตอมของออกซเิจนจดัเรยีงตวัแบบชดิกนัแน่นมากทีสุ่ด

แบบเฮกซะโกนอล (hexagonal close packing) โดยมอีะตอมของโลหะแทรกอยู่ในช่องว่างเพยีง

ครึง่หน่ึงของจาํนวนช่องว่างทัง้หมด สําหรบัโครงสรา้งของ ZnO นัน้ประกอบดว้ยไอออนบวก (Zn
2+

) ที่

โคออรด์เินตกบัไอออนลบ (O
2-
) โดยไอออนชนิดหน่ึงจะถูกลอ้มรอบดว้ยไอออนตรงขา้มเป็นแบบเดตระ-

ฮดีรอล 

 

2.2  เทคโนโลยีการผลิตระดบันาโน 

 กระบวนการเตรยีมหรอืสงัเคราะหว์สัดนุาโนหรอือนุภาคนาโนถกูพฒันาอยา่งต่อเน่ืองเพื่อเตรยีม

อนุภาคหรอืวสัดตุ่างๆ ใหไ้ดข้นาดตามทีต่้องการ การเตรยีมวสัดุนาโนหรอือนุภาคนาโนสามารถจาํแนก

ได ้2 แนวทางหลกัๆ ไดแ้ก่ กระบวนการจากบนลงล่าง (top-down approach) และกระบวนการจากล่าง

ขึน้บน (bottom-up approach)  

 

 2.2.1 กระบวนการจากบนลงล่าง 

 การเตรยีมวสัดุนาโนหรอือนุภาคนาโนด้วยกระบวนการจากบนลงล่างเป็นกระบวนการทําให้

วสัดุที่มขีนาดใหญ่แตกออกเป็นชิ้นเลก็ๆ หรอืกลายเป็นอนุภาคที่มขีนาดในระดบันาโนเมตร สําหรบั

วธิกีารเตรยีมอนุภาคนาโนทีนิ่ยมใชก้นัอย่างกวา้งขวาง ไดแ้ก่ การบดธรรมดา (conventional ball mill) 

และการบดดว้ยพลงังานสงู (high energy ball mill) เป็นตน้ [สเุมธา สวุรรณบรูณ์, (2555)] 
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 2.2.2 กระบวนการจากล่างขึน้บน  

 การเตรยีมวสัดุนาโนหรอือนุภาคนาโนด้วยกระบวนการจากล่างขึ้นบนเป็นการทําให้วสัดุที่มี

ขนาดเลก็ๆ ในระดบัอะตอมหรอืโมเลกุลรวมตวักนักลายเป็นวสัดุหรอือนุภาคขนาดใหญ่ วธิทีี่นิยมใช้

เตรยีมอนุภาคนาโน เช่น กระบวนการโซล-เจล (sol-gel) กระบวนการไฮโดรเทอรม์ลั (hydrothermal) 

และการตกตะกอน (precipitation) เป็นตน้ 

 การเตรยีมวสัดุหรอือนุภาคนาโนดว้ยกระบวนการจากบนลงล่างและกระบวนการจากล่างขึน้บน

นัน้มวีตัถุประสงคเ์พือ่ทาํใหอ้นุภาคมขีนาดเลก็ลงในระดบันาโนเมตรและมคีุณภาพสูง โดยทัว่ไปลกัษณะ

ของอนุภาคทีต่อ้งการมลีกัษณะต่างๆ ดงัน้ี 

1) อนุภาคตอ้งมขีนาดเลก็กวา่ 100 นาโนเมตร 

2) อนุภาคต้องมขีนาดเท่ากนัทัง้หมด (monosize) และมกีารกระจายตวัสมํ่าเสมอ  

(monodisperse) 

3) อนุภาคตอ้งมรีปูรา่งและรปูทรงทางเรขาคณติเหมอืนกนั 

4) อนุภาคมอีงคป์ระกอบทางเคมแีละโครงสรา้งผลกึเหมอืนกนั 

5) อนุภาคตอ้งไมร่วมตวักนั 

  

2.3  กระบวนการตกตะกอน 

 การตกตะกอนเป็นวธิีทางเคมสีารละลายที่นิยมใช้สําหรบัเตรยีมตัวอย่างออกไซด์ของโลหะ

เน่ืองจากวธิกีารตกตะกอนสามารถทําได้ง่าย กระบวนการไม่ซบัซ้อน อุปกรณ์ที่ใช้ราคาไม่แพง และ

สามารถผลิตผลิตภัณฑ์ได้ปรมิาณมาก การเตรียมออกไซด์ของโลหะด้วยวิธีตกตะกอนอาศัยการ

เกดิปฏกิริยิาระหว่างเกลอืของโลหะทีต่อ้งการกบัไอออนไฮดรอกไซดด์งัน้ี 

 

MX + 2YOH                    MO + Y
+
 + X

-
 + H2O 

 

 เมือ่ M คอื โลหะทีต่อ้งการเตรยีมเป็นออกไซด ์เช่น สงักะส ีไททาเนียม และ ดบุีก เป็นตน้X คอื 

ไอออนร่วม เช่น คลอไรด ์(Cl
-
), อะซเิตต (CH3COO

-
) และ ไนเตรต (NO3

-
) เป็นตน้ และ Y คอื โซเดยีม 

(Na
+
), โพแทสเซยีม (K

+
), แอมโมเนียม (NH4

+
) และ ลเิทยีม (Li

+
) เป็นตน้ 

 การตกตะกอนประกอบดว้ยขัน้ตอนหลกัทีส่าํคญั 2 ขัน้ตอน ไดแ้ก่ การเกดินิวเคลยีสและการโต

ของนิวเคลยีส 

 

 2.3.1 การเกิดนิวเคลียส (nucleation) 

 

 1) การเกิดนิวเคลียสแบบเอกพนัธ ์ (homogeneous nucleation) 

 นิวเคลยีสของสารตวัอย่างเกิดขึน้หลงัจากระบบหรอืสารละลายเกิดสภาวะอิ่มตวัยวดยิง่ หรอื

สารละลายมปีรมิาณตวัถูกละลายมากเกินขดีจํากดัการละลายที่อุณหภูมแิละความดนัปกติซึ่งสภาวะ
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ดงักล่าวทําให้พลงังานทัง้หมดของระบบสูงขึน้ การทําใหร้ะบบเขา้สู่สภาวะอิม่ตวัยวดยิง่สามารถทําได้

โดยการเตมิสารเคมบีางชนิดหรอืตวัตกตะกอน 

 นิวเคลยีสแบบเอกพนัธเ์กดิขึน้เมื่อความเขม้ขน้ของตวัถูกละลายในตวัทําละลายใดๆ มคี่าเกนิ

ความสามารถในการละลายที่สภาวะสมดุลหรอืเมื่ออุณหภูมลิดลงตํ่ากว่าจุดที่เกดิการเปลี่ยนแปลงเฟส 

(phase transformation) ซึง่ทําใหเ้ฟสใหม่แยกตวัออกมาเพื่อลดพลงังานทัง้หมดของระบบใหต้ํ่าลง โดย

การกลบัเขา้สูส่ภาวะสมดลุใหมอ่กีครัง้ดงัแสดงในรปูที ่2.2  

 

 
รปูท่ี 2.2 การลดพลงังานอสิระของกิบ๊สท์ัง้หมดของสารละลายอิม่ตวัยวดยิง่โดยการเกดิเฟสของแขง็และ

รกัษาความเขม้ขน้ทีส่มดลุของสารละลาย 

 

 การลดลงของพลงังานอสิระของกิบ๊สเ์ป็นแรงผลกัดนั (driving force) สําหรบัการเกดินิวเคลยีส

และการโตของนิวเคลียส ซึ่งการเปลี่ยนแปลงพลงังานอิสระของกิ๊บส์ต่อหน่ึงหน่วยปรมิาตรของเฟส

ของแขง็ (∆Gv) ขึน้กบัความเขม้ขน้ของตวัถกูละลายในระบบดงัน้ี 

 

                                          )1ln(
kT

C

C
ln

kT
G

0
v σ+

Ω
−=








Ω

−=∆                                    (2.1)       

         

 เมือ่ C คอื ความเขม้ขน้ของตวัถูกละลาย C0 คอื ความเขม้ขน้ทีส่ภาวะสมดุล k คอื ค่าคงทีข่อง

โบลต์ซมนัน์ (Boltzmann constant) T คอื อุณหภูมสิมับูรณ์ Ω คอื ปรมิาตรเชงิอะตอม (atomic 

volume) σ  คอื ความอิม่ตวัยวดยิง่ซึง่มคี่าเท่ากบั (C - C0)/C0 

 ถา้ระบบไมเ่กดิการอิม่ตวัยวดยิง่ (σ = 0) การเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระของกิบ๊สต่์อหน่ึงหน่วย

ปรมิาตรหรอื ∆Gv = 0 ดงันัน้นิวเคลยีสจะไม่เกดิขึน้ แต่เมื่อความเขม้ขน้ของตวัถูกละลายมคี่ามากกว่า

ความเขม้ขน้ทีส่ภาวะสมดุลหรอื C > C0 แลว้ ∆Gv < 0 นิวเคลยีสจะเกดิขึน้ไดเ้อง (spontaneous 

nucleation)  
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 พจิารณาระบบซึง่ประกอบดว้ยนิวเคลยีสทรงกลมรศัม ีr การเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระของกิบ๊ส์

หรอืพลงังานอสิระเชงิปรมิาตร (volume free energy, ∆µv) จะเท่ากบั 

 

                                                     
V

3
v Gr

3

4
∆π=µ∆                                             (2.2) 

 

อย่างไรกต็ามเมื่อมเีฟสใหม่เกดิขึน้ในระบบจะทําใหพ้ลงังานทีผ่วิ (surface energy, ∆µs) เพิม่ขึน้ดว้ย

และพลงังานทีผ่วิทีเ่กดิขึน้มคีา่เท่ากบั 

 

                                                      γπ=µ∆ 2
s r4                                                 (2.3) 

 

 เมือ่ γ คอื พลงังานทีผ่วิต่อหน่ึงหน่วยพืน้ที ่ดงันัน้การเปลีย่นแปลงศกัยเ์คมทีัง้หมด (chemical 

potential) หรอืพลงังานทัง้หมดของระบบ (∆G) เมือ่มนิีวเคลยีสใหมเ่กดิขึน้จงึมคี่าเท่ากบั 

 

                                                    svG µ∆+µ∆=∆  

หรอื 

                                                    γπ+∆π=∆ 2
v

3
r4Gr

3

4
G                                   (2.4) 

 

 การเปลี่ยนแปลงพลงังานอิสระเชงิปรมิาตร (∆µV) พลงังานอสิระทีผ่วิ (∆µs) และพลงังาน

อสิระทัง้หมด (∆G) ขึน้กบัขนาดของนิวเคลยีสดงัรปูที ่2.3 

 

 
รปูท่ี 2.3 แสดงการเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระเชงิปรมิาตร (∆µv) พลงังานทีผ่วิ (∆µs) และพลงังาน

อสิระทัง้หมด (∆G) ทีเ่ป็นฟงักช์นักบัรศัมขีองนิวเคลยีส 
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 นิวเคลยีสใหมท่ีเ่กดิขึน้จะเสถยีรกต่็อเมือ่นิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้มรีศัม ี(r) โตกว่ารศัมวีกิฤต (r*) แต่

ถ้านิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้ใหม่มรีศัมเีลก็กว่ารศัมวีกิฤตแลว้นิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้ใหม่จะไม่เสถยีรและจะละลาย

กลบัสูส่ารละลายเพือ่ลดพลงังานของระบบ ถา้นิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้ใหมม่ขีนาดโตกวา่รศัมวีกิฤต นิวเคลยีส

จะเสถยีรและจะโตในขัน้ตอนต่อไปเพือ่ลดพลงังานของระบบเช่นกนั  

 สภาวะทีนิ่วเคลยีสมขีนาดเท่ากบัขนาดวกิฤต (r = r*) นัน้ จะได ้

 

                                                    0
dr

Gd
=

∆
                                                       (2.5) 

 

 ดงันัน้ขนาดของรศัมวีกิฤต (r*) และพลงังานวกิฤตของระบบ (∆G*) จะมคีา่เท่ากบั 

 

                                                          
vG

2
*r

∆
γ

−=                                                (2.6) 

และ 

                                                       
( )2

vG3

16
*G

∆
πγ

=∆                                              (2.7) 

 

 เมือ่ ∆G* คอื กําแพงพลงังาน (energy barrier) ทีนิ่วเคลยีสต้องเอาชนะเพื่อเกดิเป็นนิวเคลยีส

ใหมแ่ละ r* คอื ขนาดนิวเคลยีสทรงกลมทีเ่ลก็ทีส่ดุทีย่งัคงเสถยีรในระบบ 

 

 

 2) การเกิดนิวเคลียสแบบวิวิธพนัธ ์(heterogeneous nucleation) 

 การเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธเ์ป็นการเกดิเฟสใหม่บนผวิของวสัดุชนิดอื่น ๆ ถ้าพจิารณาการ

เกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธบ์นผวิของแขง็ทีเ่รยีบและสมมตวิ่าอนุมลูทีโ่ตซึ่งอยู่ในเฟสของไอเกดิการฝงั

ตวับนผวิรองรบัและอนุมูลที่โตเหล่าน้ีเกดิการแพร่และรวมตวัเป็นนิวเคลยีสรูปหมวก ดงัแสดงในรูปที ่

2.4 

 

 
 

รปูท่ี 2.4 การเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธ ์

γs

 

γv

 

γs

 r 

r(1-cosθ) 

rcosθ 

rsinθ 

θ 

θ 
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 การเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธท์าํใหพ้ลงังานอสิระของกิบ๊สล์ดลงและพลงังานทีผ่วิหรอืพลงังาน

ทีผ่วิรอยต่อเพิม่ขึน้เช่นเดยีวกบัการเกดินิวเคลยีสแบบเอกพนัธ ์แต่การเปลีย่นแปลงของพลงังานทัง้หมด 

(∆G) ทีเ่กีย่วขอ้งกบัการเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธจ์ะเท่ากบั 

 

                                sv
2

2fs
2

2vf
2

1v
3

3 rarararaG γ−γ+γ+µ∆=∆                         (2.8) 

 

 เมือ่ r คอื ขนาดนิวเคลยีสเฉลีย่ ∆µv คอื การเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระของกิบ๊สต่์อหน่ึงหน่วย

ปรมิาตร γvf คอื พลงังานทีผ่วิหรอืพลงังานทีผ่วิรอยต่อระหว่างเฟสของไอกบันิวเคลยีส γfs คอื พลงังาน

ทีผ่วิหรอืพลงังานทีผ่วิรอยต่อระหว่างนิวเคลยีสกบัผวิรองรบั γsv คอื พลงังานทีผ่วิหรอืพลงังานทีผ่วิ

รอยต่อระหวา่งผวิรองรบักบัเฟสของไอ และ a คอื ค่าคงทีท่างเรขาคณติ โดย 

 

                                       )cos1(2a1 θ−π=                                                         (2.9) 

                                       θπ= 2
2 sina                                                              (2.10) 

                                       )coscos32(3a
2

3 θ+θ−π=                                         (2.11) 

 

 เมื่อ  θ คอื มุมสมัผสั (contact angle) ซึง่ขึน้กบัสมบตัทิีผ่วิของผวิรองรบัและนิยามไดด้ว้ย

ความสมัพนัธข์องยงัส ์(Young’s equation) ดงัน้ี 

 

                                     θγ+γ=γ cosvffssv                                                     (2.12) 

 

 การเกดินิวเคลยีสหรอืเฟสใหม่ส่งผลใหพ้ลงังานอสิระของกิบ๊สล์ดลง แต่พลงังานทีผ่วิทัง้หมดจะ

เพิม่ขึน้และนิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้จะเสถยีรเมือ่นิวเคลยีสทีเ่กดิขึน้มขีนาดใหญ่กวา่ขนาดวกิฤต (r*)  

 

                                      
v3

sv2fs2vf1

Ga3

)aaa(
*r

∆
γ−γ+γ−

=                                      (2.13) 

 

และพลงังานขวางกัน้วกิฤต (∆G*) เท่ากบั 

 

                                   
v

2
3

3
sv2fs2vf1

Ga27

)aaa(4
*G

∆
γ−γ+γ

=∆                                     (2.14) 

 

เมือ่แทนคา่คงทีท่างเรขาคณติทัง้หมดในสมการที ่(2.13) และ (2.14) จะไดค้วามสมัพนัธใ์หมด่งัน้ี 
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







θ+θ−
−θ+θθ

∆
πγ

= 3

2

v

vf

coscos32

2cos2cos.sin

G

2
*r                              (2.15) 

 

                               






 θ+θ−









∆
πγ

=∆
4

coscos32

)G(3

16
*G

3

2
v

sv                             (2.16) 

 

 เมือ่พจิารณาสมการที ่(2.16) กบัสมการที ่(2.7) พบว่าเทอมแรกคอืค่ากําแพงพลงังานวกิฤตของ

การเกดินิวเคลยีสแบบเอกพนัธ ์และเทอมทีส่องคอืเฟคเตอรก์ารเปียกผวิ (wetting factor)  

 ถ้ามุมสมัผสัมคี่าเท่ากบั 180 องศาหรอืเฟสใหม่ทีเ่กดิขึน้ไม่เปียกผวิรองรบั เฟคเตอรก์ารเปียก

ผวิจะเท่ากบั 1 หรอืกําแพงพลงังานวกิฤตของการเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธจ์ะเท่ากบักําแพงพลงังาน

วกิฤตของการเกดินิวเคลยีสแบบเอกพนัธ ์แต่ถา้มมุสมัผสัมคี่าน้อยกว่า 180 องศา กาํแพงพลงังานวกิฤต

ของการเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธจ์ะน้อยกว่ากําแพงพลงังานวกิฤตของการเกดินิวเคลยีสแบบเอกพนัธ ์

ซึ่งกรณีน้ีการเกดินิวเคลยีสแบบววิธิพนัธ์จะเกดิได้ง่ายกว่าการเกดินิวเคลยีสแบบเอกพนัธ์ และถ้ามุม

สมัผสัเป็น 0 องศา เฟคเตอร์การเปียกผวิจะเท่ากบัศูนย์ด้วย นัน่คอืนิวเคลยีสเกดิขึน้โดยไม่มกีําแพง

พลงังานขวางกัน้เลย ตวัอยา่งเช่น การเคลอืบผวิวสัดบุนผวิรองรบัทีเ่ป็นวสัดชุนิดเดยีวกนั 

 การสงัเคราะหอ์นุภาคนาโนหรอืหมุดควอนตมั (quantum dot) บนผวิรองรบัใด ๆ โดยทัว่ไป θ 

> 0 และสมการของยงัสส์ามารถแสดงไดด้ว้ยสมการที ่(2.17) 

 

                                             vffssv γ+γ<γ                                                     (2.17) 

 

 2.3.2 การโตของนิวเคลียส (subsequent growth of nuclei) 

 การโตของนิวเคลยีสเกดิขึน้หลงัจากนิวเคลยีสมคีวามเขม้ขน้ถงึระดบัทีเ่หมาะสม โดยทัว่ไปตวั

ถูกละลายจะละลายไดม้ากขึน้เมื่อเวลาเพิม่ขึน้แต่นิวเคลยีสไม่เกดิขึน้ทนัทแีมว้่าความเขม้ขน้ของตวัถูก

ละลายมคี่าสงูกว่าความเขม้ขน้ของตวัถูกละลายทีส่ภาวะสมดุล (equilibrium solubility) นิวเคลยีสจะเริม่

เกิดขึ้นเมื่อความอิม่ตัวยวดยิ่งของสารละลายมคี่าที่เหมาะสมและมพีลงังานที่สอดคล้องกับกําแพง

พลงังานดงัแสดงดว้ยสมการที ่(2.7) หลงัจากนิวเคลยีสเริม่ต้น (initial nucleation) เกดิขึน้แลว้ ความ

เขม้ขน้ของตวัถูกละลายหรอืความอิม่ตวัยวดยิง่ของสปีชทีีโ่ตจะลดลงและการเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระ

ของกิบ๊สจ์ะลดลงดว้ย 

 เมือ่ความเขม้ขน้ของตวัถูกละลายลดลงถงึจดุทีต่ํ่ากว่าความเขม้ขน้เฉพาะหรอืความเขม้ขน้ทีเ่ริม่

เกดินิวเคลยีส การโตของนิวเคลยีสจงึเริม่เกดิขึน้และการโตจะดําเนินต่อไปจนความเขม้ขน้ของตวัถูก

ละลายลดลงถงึความเขม้ขน้ทีส่ภาวะสมดลุหรอืหรอืขดีความสามารถในการละลายของตวัถูกละลาย การ

โตของนิวเคลยีสจงึหยุดลงดงัแสดงในรูปที่ 2.5 และ 2.6 โดยการโตของนิวเคลยีสจะเกดิผ่านกลไกใด

กลไกหน่ึง ดงัน้ี 
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รปูท่ี 2.5 การเกดินิวเคลยีสและการโตของอนุภาค 

 

 
รปูท่ี 2.6 ความสมัพนัธร์ะหวา่งอตัราการเกดินิวเคลยีสและอตัราการโตของอนุภาคกบัความเขม้ขน้ของ

อนุมลูทีจ่ะโต 

 

  (1) การโตท่ีควบคมุด้วยกระบวนการแพร่ (growth controlled by diffusion)  

  เมื่อความเข้มข้นของสปีชทีี่โตลดลงตํ่ากว่าความเข้มข้นตํ่าสุดของการเกิดนิวเคลยีส 

การเกิดนิวเคลยีสจงึถูกยบัยัง้ ในขณะที่การโตของนิวเคลยีสจะเกิดขึ้นอย่างต่อเน่ือง ถ้าการโตของ

นิวเคลยีสถกูควบคมุดว้ยกระบวนการแพรข่องสปีชทีีโ่ตจากสารละลายไปยงัผวิของอนุภาค 

 

  (2) การโตท่ีควบคมุด้วยกระบวนการท่ีผิว (growth controlled by surface  

                              process)  

  เมือ่การแพรข่องอนุมลูทีโ่ตจากสารละลายไปยงัผวิของอนุภาคทีโ่ต (growth surface) มี

ความเรว็เพยีงพอหรอืเมือ่ความเขม้ขน้บนผวิอนุภาคมคีา่เท่ากบัความเขม้ขน้ในสารละลายแลว้อตัราการ

โตจะถกูควบคมุดว้ยกระบวนการทีผ่วิ 
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2.4  กระบวนการโฟโตแคตตาไลติก (photocatalytic process) 

 กระบวนโฟโตแคตตาไลตกิ เป็นการเร่งปฏกิริยิาโดยใช้ตวัเร่งซึ่งทําหน้าที่เป็นตวัเร่งปฏกิริยิา

โดยการกระตุ้นดว้ยแสง ซึง่ตวัเร่งปฏกิริยิาจะทําหน้าทีล่ดพลงังานกระตุ้น (activation energy) ของการ

เกดิปฏกิริยิา [ภรูวิฒัน์ จติตอิาภรณ์, (2554)] 

 

 2.4.1  องคป์ระกอบของปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลซิส 

 การเร่งปฏกิริยิาของตวัเร่งโดยการกระตุ้นดว้ยแสงจะเกดิขึน้ไดเ้มื่อระบบประกอบดว้ยสิง่ต่างๆ 

ดงัน้ี 

- ตวัเรง่ (catalyst) เช่น สารกึง่ตวันํา 

- พลงังานแสง ซึง่มพีลงังานมากกว่าหรอืเท่ากบัพลงังานโฟตอนของตวัเรง่ 

- น้ํา 

- ออกซเิจน หรอืตวัออกซแิดนท ์(oxidants) อื่นๆ 

 

 2.4.2  ชนิดของปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลซิส 

 ปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิสามารถจาํแนกได ้2 ประเภทโดยอาศยัสถานะของตวัเร่งเป็นเกณฑ ์

ดงัน้ี 

1) ปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลซิสแบบสถานะเดียว (homogeneous photocatalysis) 

  ปฏิกิรยิาโฟโตแคตตาไลซิสแบบสถานะเดยีวเป็นกระบวนการที่ใช้ตัวเร่งที่มสีถานะ

เดยีวกบัสารอนิทรยีท์ีต่อ้งการกาํจดั เช่น การยอ่ยสลาย 2,4 dinitroluene ดว้ย UV/H2O2 

2) ปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลซิสแบบสถานะต่าง (heterogeneous photocatalysis) 

  ปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิแบบสถานะต่างเป็นกระบวนการทีใ่ช้ตวัเร่งทีม่สีถานะต่าง

กบัสารอนิทรยีท์ีต่อ้งการกาํจดั เช่น การยอ่ยสลาย 2-chlorophenol ดว้ย UV/TiO2 เป็นตน้ 

 

 2.4.3  ชนิดของตวัเร่ง 

  สารทีใ่ชเ้ป็นตวัเร่งปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิ ได้แก่ โลหะทรานสชินั (transition metal) เช่น 

ทองแดง โครเมยีม นิกเกลิ เป็นต้น และสารกึ่งตวันํา (semiconductor) เช่น TiO2, CdS และ ZnO เป็น

ตน้ 

 โลหะตวันําและสารกึ่งตวันําประกอบด้วยแถบวาเลนซ์ (valence band) และแถบการนํา 

(conduction band) โดยโลหะตวันําแถบวาเลนซแ์ละแถบการนําจะอยู่ชดิกนั แต่สารกึ่งตวันําแถบวา-

เลนซแ์ละแถบการนําจะถูกกัน้ดว้ยช่องว่างพลงังาน (energy band gap) เมื่ออเิลก็ตรอน (electron, e
-
) 

ซึ่งอยู่ในแถบวาเลนซ์ได้รบัพลังงานโฟตอนจากแสง อิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ไปยังแถบการนํา ใน

ขณะเดยีวกนัที่แถบวาเลนซ์จะเกดิช่องว่างขึน้ (hole, h
+
) ซึ่งช่องว่างจะเป็นประจุบวกและสามารถ

เคลือ่นทีไ่ดอ้ยา่งอสิระในแถบวาเลนซ ์สว่นในแถบการนําอเิลก็ตรอนจะเคลื่อนทีไ่ดอ้ยา่งอสิระเช่นกนั ซึง่

ปรากฏการณ์ดงักล่าวจะทําใหเ้กดิคู่อเิลก็ตรอน-โฮล (electron-hole pairs, e
-
/h

+
) ทีส่ามารถเคลื่อนทีไ่ป
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มาระหว่างแถบวาเลนซแ์ละแถบการนําไดอ้ย่างรวดเรว็ ทําให ้e
-
/h

+
 รวมตวักนัใหม่ไดง้่ายในโลหะตวันํา 

แต่ในกรณขีองสารกึ่งตวันํา การรวมตวักนัใหม่ของ e
-
/h

+ 
จะเกดิไดย้ากกว่า เน่ืองจากมช่ีองว่างพลงังาน

กัน้อยู ่

 ปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิในน้ําประกอบดว้ยแสงทีส่อ่งผา่นน้ําไปยงัตวัเรง่ปฏกิริยิาซึง่แสงดงักล่าว

มพีลงังานโฟตอนทีม่ากกว่าช่องว่างพลงังานของตวัเร่ง ทําใหอ้เิลก็ตรอนถูกกระตุ้นจากแถบ วาเลนซไ์ป

ยงัแถบการนําและทําให้เกดิ e
-
/h

+
 ซึง่วิง่อยู่บนผวิของตวัเร่ง ปฏกิริยิาทีแ่ถบการนําและในสารละลายจะ

เกดิดงัน้ี อเิลก็ตรอนเคลื่อนทีจ่ากแถบการนําไปยงัตวัรบัอเิลก็ตรอน (electron acceptor) ในสารละลาย

และเกดิปฏกิริยิารดีกัชนั ส่วนทีแ่ถบวาเลนซซ์ึง่ม ีh
+
 จะเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนั โดยตวัทําละลายทํา

หน้าทีเ่ป็นตวัใหอ้เิลก็ตรอน (electron donor) ในสภาวะปกตคิวามสามารถในการแลกเปลีย่นประจุของ

อิเล็กตรอนที่แถบการนําไม่มีศักยภาพพอที่จะบําบัดสารอินทรีย์ได้ แต่เน่ืองจากในระบบบําบัดมี

ออกซเิจนละลายอยู ่ซึง่ออกซเิจนน้ีจะทาํหน้าทีเ่ป็นตวัรบัอเิลก็ตรอนและเกดิปฏกิริยิารดีกัชนั เกดิเป็น 

superoxide radical (
•
O2

-
) ซึง่เป็นตวัออกซแิดนทท์ีแ่รงมาก จงึสามารถย่อยสลายสารอนิทรยีต่์างๆ ได ้

ในขณะที ่h
+
 ทีแ่ถบวาเลนซก์เ็ป็นตวัออกซแิดนทท์ีแ่รงเช่นกนั 

 

 2.4.4  กลไกการเกิดปฏิกิริยาโฟโตแคตตาไลซิส (mechanism of photocatalysis) 

 ปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิในการบาํบดัสารอนิทรยีต่์าง ๆ มกีลไกดงัแสดงในรปูที ่2.7 

 

 
รปูท่ี 2.7 กลไกการเกดิปฏกิริยิาโฟโตแคตตาไลซสิบนผวิวสัดุกึง่ตวันํา 

(http://www.dlconcept.com/images/p004.gif) 

 

 บรเิวณผวิสารกึ่งตวันําทีม่ ีh
+
 จะเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนักบัไฮดรอกไซดไ์อออน (OH

-
) และน้ํา 

เกดิเป็นไฮดรอกซลิเรดคิอลและเรดคิอลอื่นๆ สว่นบรเิวณผวิสารกึง่ตวันําซึง่มอีเิลก็ตรอนจะเกดิปฏกิริยิา

รดีกัชนักบัออกซเิจนที่ดูดตดิบนผวิสารกึ่งตวันําเกดิเป็นซุปเปอรอ์อกไซด ์ไอออนเรดคิอลเปอรไ์ฮดรอก

ซลิเรดคิอล และไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์(H2O2) ในขณะทีส่ภาวะการทดลองมอีอกซเิจนไมเ่พยีงพอ โฟ-

ตอนที่เกดิจากการแตกตวัของน้ํา จะเขา้มามบีทบาทโดยการเขา้รบัอเิลก็ตรอนแทน เกดิเป็นไฮโดรเจน

เรดคิอล (hydrogen radical, H
+
) ไฮดรอกซลิเรดคิอลเป็นสารออกซแิดนทห์ลกัในปฏกิริยิาโฟโตแคตาไล

http://www.dlconcept.com/images/p004.gif�
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ซสิ เพราะไฮดรอกซลิเรดคิอลเป็นสารทีไ่วต่อการเกดิปฏกิริยิาทีร่องจาก F
-
 แต่สูงกว่า Cl

-
 และสามารถ

ทาํปฏกิริยิากบัสารประกอบอนิทรยีไ์ดทุ้กชนิด สาํหรบัปฏกิริยิาทีเ่กดิขึน้ในขัน้ตอนต่าง ๆ สามารถแสดง

ไดด้งัน้ี 

 

 การบาํบดัสารอนิทรยี ์

  OH
•
  +  organic                         oxidized organic 

  H
+
  +  organic                           oxidized organic 

 

 การกระตุน้ 

  Semiconductor  +  hν                         e
-
  +  h

+
  

 

 การเกดิเรดคิอล 

  h
+
  +  OH

-
                             OH

•
 

  h
+
  +  H2O                            OH

•
  +  H

+
 

  e
-
  +  O2                                 

•
O2

-
 

  2H
+
  +  

•
O                              

•
OH2 

  2H2O  +  
•
O2

-
                          2H2O2 

  H2O2                                       
•
OH2  +  H

+
  +  e

-
 

  H
+
  +  e

-
                                   H

•
 

 

 การรวมตวักนัใหมข่องอเิลก็ตรอนและโฮล (electron-hole recombination) 

 

  e
-
  +  h

+
                                  heat 

 

  h
+
  คอื  โฮลทีแ่ถบวาเลนซ ์(valence band hole) 

 e
-
  คอื  อเิลก็ตรอน (electron) 

 OH
•  

 คอื  ไฮดรอกซลิเรดคิอล (hydroxyl radical) 
 •

O2
-
  คอื  ซุปเปอรอ์อกไซดไ์อออนเรดคิอล (superoxide ion radical) 

 •
OH2  คอื  เปอรไ์ฮดรอกซลิเรดคิอล (perhydroxyl radical) 

  H
•
    คอื  ไฮโดรเจนเรดคิอล (hydrogen radical) 
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 เน่ืองจากไฮดรอกซลิเรดคิอลและ h
+
 ทีผ่วิของตวัเร่งมปีระจุเป็นบวก การออกซไิดซข์อง h

+
 กบัไฮ-

ดรอกไซด์ไอออนได้ไฮดรอกซลิเรดคิอล ขณะเดยีวกนั h
+
 เกดิจากการออกซไิดซ์กบัสารอนิทรยีด์้วย 

ดงันัน้การเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนัจงึเกดิขึน้ได ้2 ทาง คอื 

1) การเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนัของ h
+ 
กบัไฮดรอกไซด์ไอออนหรอืน้ํา ได้ไฮดรอกซลิเรดคิอล 

และปฏกิริยิาของอเิลก็ตรอนกบัออกซเิจนหรอืไฮโดรเจนไอออนไดซุ้ปเปอรอ์อกไซดไ์อออน

เรดคิอลเปอรไ์ฮดรอกซลิเรดคิอล หรอื ไฮโดรเจนเรดคิอล 

2) การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยตรงของสารอินทรีย์ที่ดูดติดบนผิวตัวเร่งกับ h
+
 ซึ่ง

ความสามารถของการเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนัของสารอนิทรยีม์มีากกว่าความสามารถของ

การเกดิปฏกิริยิาออกซเิดชนับนผวิตวัเรง่ 
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บทท่ี 3 

สารเคมี อปุกรณ์ และวิธีการทดลอง 

 

3.1  สารเคมี  

 1.  ซงิคอ์ะซเิตตไดไฮเดรต (Zn(CH3COO)2.2H2O, Sigma-Aldrich) 

 2.  พอล(ิเอทลินีออกไซด์)-พอล(ิพรอพลินีออกไซด์)-พอล(ิเอทลิีนออกไซด์) ((PEO)128-(PPO)54-

(PEO)128 copolymer, Fluka) 

 3. แลนทานมัคลอไรดเ์ฮปตะไฮเดรต (LaCl3.7H2O, Fluka) 

 4. โซเดยีมไฮดรอกไซด ์(NaOH, Sigma-Aldrich) 

 5. เฮกซะเมทลินีเตตระมนี ((CH2)6N4, Fluka) 

 6. โซเดยีมคารบ์อเนต (Na2CO3, Riedel-deHaen) 

 7. Methylene blue (C16H18N3CIS.2H2O, Unilab) 

 9. Rhodamine B (C28H31CIN2O3, Sigma-Aldrich) 

 10. Reactive orange 16 (C20H17N3Na2O11S3, Sigma-Aldrich) 

 11. กรดไนตรกิ (65%HNO3, RCI Labscan) 

 12. เอทานอล (C2H5OH, RCI Labscan) 

 

3.2  อปุกรณ์ 

 1. บกีเกอร ์

 2. ขวดรปูชมพู่ 

 3. กระบอกตวง 

 4. บวิเรต 

 5. กรวยแกว้ 

 6. แท่งแกว้คนสารละลาย 

 7. ครซุเิบลิ 

 8. กระดาษกรอง 

 9. พาราฟิลม์ 

 10. hot plate and stirrer 

 11. แท่งแมเ่หลก็สาํหรบัคนสารละลาย 

 12. ตูอ้บ 

 13. เครือ่งชัง่สารทศนิยม 4 ตําแหน่ง 

 14. เตาเผาอุณหภมูสิงู 1600 องศาเซลเซยีส 

 15. เครือ่ง altrasonic sonicator 

 16. ชุดทดสอบการเรง่ปฏกิริยิาดว้ยแสง 
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3.3 เคร่ืองมือ 

 1. Thermogravimetric analyzer (TGA 7, Perkin Elmer) 

 2. Differential thermal analyzer (DTA 7, Perkin Elmer) 

 3.  X-ray diffractometer (XRD, Philips X’Pert MPD) 

 4. Scanning electron microscopy (SEM, Quanta 400, FEI) 

 5. UV-Vis spectrophotometer (UV-2401, Shimadzu) 

 6. UV-Vis spectrometer (Lambda 25, Perkin Elmer) 

 

3.4 วิธีการทดลอง 

 3.4.1 อิทธิพลของปริมาณ F108 ((PEO)128-(PPO)54-(PEO)128) copolymer 

    1.  ละลายซงิคอ์ะซเิตตไดไฮเดรต 0.01 โมล (2.1950 กรมั) ในน้ํากลัน่ 100 มลิลลิติร และ

คนจนสารละลายเป็นเน้ือเดยีวกนั 

    2. เติม (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 copolymer ปริมาณ 0.3, 0.5 และ 0.7 มิลลิโมล 

(4.32, 7.2 และ 10.08 กรมั) ในสารละลายซงิค์อะซเิตตไดไฮเดรตแต่ละขวด และคน

สารละลายอย่างต่อเน่ืองที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 30 นาที จนสารละลายเป็นเน้ือ

เดยีวกนั 

    3. หยดสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ หรือ เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน หรือ โซเดียม

คาร์บอเนต ปรมิาณ 0.1 โมล ที่ละลายในน้ํากลัน่ 100 มลิลลิติร ในสารละลายขา้งต้น

หลงัจากนัน้จงึคนสารละลารทีอุ่ณหภมู ิ60 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 60 นาท ี

    4. ลา้งผลติภณัฑด์ว้ยน้ํากลัน่หลายๆ ครัง้ กรอง และลา้งดว้ยเอทานอล และปล่อยใหแ้หง้ที่

อุณหภมูหิอ้ง 

    5. วเิคราะหผ์ลการทดลองดว้ยเทคนิคต่างๆ 

 

 3.4.2 อิทธิพลของปริมาณแลนทานัม 

    1. ละลายซงิค์อะซเิตตไดไฮเดรตปรมิาณ 2.173, 2.129, 2.085, 2.041 หรอื 1.975 กรมั 

ในน้ํากลัน่จาํนวน 100 มลิลลิติร ละคนจนสารละลายเป็นเน้ือเดยีวกนั 

    2. เตมิแลนทานมัคลอไรดเ์ฮปตะไฮเดรตปรมิาณ 0.024, 0.073, 0.123, 0.172 หรอื 0.245 

ในสารละลายละลายซงิคอ์ะซเิตตไดไฮเดรต (เพื่อเตรยีมสารในระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x 

= 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10) และคนจนสารละลายเป็นเน้ือเดยีวกนั 

    3. เติม (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 copolymer ปรมิาณ 0.7 มลิลโิมล (10.08 กรมั) ใน

สารละลายแต่ละขวด และคนสารละลายอย่างต่อเน่ืองทีอุ่ณหภูมหิอ้งเป็นเวลา 30 นาท ี

จนสารละลายเป็นเน้ือเดยีวกนั 

    4. หยดสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ หรือ เฮกซะเมทิลีนเตตระมีน หรือ โซเดียม

คาร์บอเนต ปรมิาณ 0.1 โมล (แล้วแต่กรณี) ที่ละลายในน้ํากลัน่ 100 มลิลิลิตร ใน
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สารละลายขา้งต้นหลงัจากนัน้จงึคนสารละลารที่อุณหภูม ิ60 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 

60 นาท ี

    5. ลา้งผลติภณัฑด์ว้ยน้ํากลัน่หลายๆ ครัง้ กรอง และลา้งดว้ยเอทานอล และปล่อยใหแ้หง้ที่

อุณหภมูหิอ้ง 

    6. วเิคราะหผ์ลการทดลองดว้ยเทคนิคต่างๆ 

 

 3.4.3 การศึกษาประสิทธิภาพการสลายสีย้อม (Methylene blue, Rhodamine B, Reactive 

orange) 

1. เตรยีมสารละลายสยีอ้มเขม้ขน้ 1×10
-3
 โมลาร ์

2. เจอืจางสารละลายสยีอ้มใหม้คีวามเขม้ขน้ 1×10
-5
 โมลาร ์

3. ชัง่สารตวัอยา่งจาํนวน 150 มลิลกิรมั ใส่ในบกีเกอรข์นาด 250 มลิลลิติร หลงัจากนัน้จงึ

เตมิสารละลายสยีอ้มเขม้ขน้ 1×10
-5
 โมลาร ์ ปรมิาตร 150 มลิลลิติร และคนสารละลาย

ในทีม่ดืเป็นเวลา 30 นาท ี

4. หลงัจากหยดุคนสารแขวนลอยเป็นเวลา 2 นาท ี จงึดดูสารละลายสว่นบนปรมิาตร 3 

มลิลลิติร นําไปหมนุเหวีย่ง และเกบ็สารละลายใส ไวท้ดสอบการดดูกลนืแสง 

5. ฉายแสงยวูเีป็นเวลา 30, 60, 90, 120, 150 และ 180 นาท ีตามลาํดบั โดยหลงัจากฉาย

แสงในแต่ละช่วงเวลาใหท้าํตามขอ้ 4 

6. ทดสอบการดดูกลนืแสงของสารละลายสยีอ้ม 
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บทท่ี 4 

ผลการทดลองและวิเคราะหผ์ลการทดลอง 

 

4.1 การศึกษาพฤติกรรมทางความร้อน (thermal behavior) 

เมื่อนําสารตวัอย่างทีเ่ตรยีมจากการใชซ้งิคอ์ะซเิตตไดไฮเดรต (Zn(CH3COO)2.2H2O) เป็นสาร

ตัง้ต้น น้ําเป็นตวัทําละลายและสารละลายโซเดยีมไฮดรอกไซด์ (NaOH), เฮกซะเมทลิีนเตตระมนี 

((CH2)6N4, HMTA) และ โซเดยีมคาร์บอเนต (Na2CO3) เป็นตวัตกตะกอน ในสภาวะที่มกีารใช ้

(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เป็นสารลดแรงตงึผวิหรอืสารแคปหรอืสารเพิม่ความเสถยีร มาศกึษาการ

สญูเสยีน้ําหนกัดว้ยเทคนิค TGA ภายใตบ้รรยากาศของแก๊สไนโตรเจน โดยใหอ้ตัราการขึน้ของอุณหภูมิ

เป็น 10 องศาเซลเซยีสต่อนาท ีเพื่อหาอุณหภูมทิี่เหมาะสมสําหรบัเผาสารตวัอย่างให้บรสิุทธิ ์ได้ผล

การศกึษาดงัแสดงในรปูที ่4.1 
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รปูท่ี 4.1 แสดงการสูญเสยีน้ําหนักของสารตวัอย่างที่อุณหภูมต่ิางๆ ของสารตวัอย่างที่เตรยีมจากตวั

ตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 

 

 เมือ่พจิารณาการสูญเสยีน้ําหนักของสารตวัอย่างทีส่งัเคราะหด์ว้ยการตกตะกอนดว้ยสารละลาย 

NaOH ในรูปที่ 4.1 (a) พบว่าสารตวัอย่างจะมกีารสูญเสยีน้ําหนัก 3 ช่วง คอื สารตวัอย่างจะเกดิการ

สูญเสยีน้ําหนักประมาณ 1 เปอรเ์ซน็ต์ ที่อุณหภูมติํ่ากว่า 100 องศาเซลเซยีส ซึ่งเกดิจากการสลายตวั

ของความชืน้ทีดู่ดซบับนผวิของสารตวัอย่าง การสูญเสยีน้ําหนักประมาณ 0.6 เปอรเ์ซน็ต ์ในช่วงทีส่อง

เกดิขึน้ทีอุ่ณหภมูริะหว่าง 100-210 องศาเซลเซยีส เน่ืองจากการสูญเสยีน้ําผลกึ และการสูญเสยีน้ําหนัก

ประมาณ 2.9 เปอรเ์ซน็ต์ ในช่วงทีส่าม เกดิขึน้ทีอุ่ณหภูมริะหว่าง 220-600 องศาเซลเซยีส ซึง่เกดิจาก

การสลายตวัของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เน่ืองจากโมเลกุล (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 สามารถ

ละลายน้ําได้ ดงันัน้(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 บางส่วนจงึละลายน้ําในขัน้ตอนการล้าง ส่งผลให้เกิด

การสูญเสยีน้ําหนักเพยีงเลก็น้อยของช่วงทีส่ามในกราฟการวเิคราะหท์างความรอ้น [Suwanboon S. et 

al (2012)] 

 เมือ่พจิารณาการสูญเสยีน้ําหนักของสารตวัอย่างทีส่งัเคราะหด์ว้ยการตกตะกอนดว้ยสารละลาย 

HMTA ในรูปที่ 4.1 (b) พบว่าสารตัวอย่างจะมกีารสูญเสียน้ําหนัก 3 ช่วงเช่นเดียวกับกรณีที่ใช้

สารละลาย NaOH คอื สารตวัอย่างจะเกดิการสูญเสยีน้ําหนักประมาณ 6 เปอรเ์ซน็ต์ ทีอุ่ณหภมูติํ่ากว่า 

100 องศาเซลเซยีส ซึ่งเกิดจากการสลายตวัของความชื้นที่ดูดซบับนผวิของสารตวัอย่าง การสูญเสยี

น้ําหนักประมาณ 3.5 เปอร์เซ็นต์ ในช่วงที่สองเกิดขึ้นที่อุณหภูมิระหว่าง 147-180 องศาเซลเซียส 

เน่ืองจากการสูญเสยีน้ําผลกึ และการสูญเสยีน้ําหนักประมาณ 13.9 เปอรเ์ซน็ต์ ในช่วงทีส่าม เกดิขึน้ที่

อุณหภมูริะหว่าง 185-500 องศาเซลเซยีส ซึง่เกดิจากการสลายตวัของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 

 เมือ่พจิารณาการสูญเสยีน้ําหนักของสารตวัอย่างทีส่งัเคราะหด์ว้ยการตกตะกอนดว้ยสารละลาย 

Na2CO3 ในรูปที่ 4.1 (c) พบว่าสารตวัอย่างสูญเสยีน้ําหนัก 3 ช่วงเช่นเดยีวกบักรณีที่ใช้สารละลาย 

NaOH และ HMTA คอื สารตวัอย่างสูญเสยีน้ําหนักประมาณ 24.6 เปอร์เซ็นต์ ที่อุณหภูมติํ่ากว่า 180 

องศาเซลเซยีส ซึง่เกดิจากการสลายตวัของความชืน้ทีดู่ดซบับนผวิของสารตวัอย่างซึง่มลีกัษณะเป็นเซ-
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โรเจล การสูญเสยีน้ําหนักประมาณ 15.2 เปอรเ์ซน็ต์ ในช่วงที่สองเกดิขึน้ที่อุณหภูมริะหว่าง 180-280 

องศาเซลเซียส เน่ืองจากการสูญเสียน้ําผลึกและการสลายตวัของสารประกอบคาร์บอเนต และการ

สูญเสียน้ําหนักประมาณ 3.2 เปอร์เซ็นต์ ในช่วงที่สาม เกิดขึ้นที่อุณหภูมิระหว่าง 185-500 องศา-

เซลเซยีส ซึง่เกดิจากการสลายตวัของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 [Suwanboon S. et al. (2013)] 

 จากผลการศกึษาพฤตกิรรมทางความรอ้นของสารตวัอย่างทีส่งัเคราะหโ์ดยการตกตะกอนดว้ย

สารละลาย NaOH, HMTA และ Na2CO3 พบว่า สารอนิทรยีแ์ละสารตกคา้งอื่นๆ จะสลายตวัหมดที่

อุณหภูมสิูงกว่า 600 องศาเซลเซยีส ดงันัน้การเผาแคลไซน์จงึเลอืกเผาทีอุ่ณหภูม ิ600 องศาเซลเซยีส 

โดยจะทาํการเผาในอากาศเป็นเวลา 1 ชัว่โมง  

 

4.2 สมบติัทางโครงสร้าง (structural properties) 

4.2.1 ผลของสารเพ่ิมความเสถียร 

 โครงสรา้งและสณัฐานของอนุภาค เช่น โครงสรา้งผลกึ ขนาดผลกึ ขนาดอนุภาค รปูร่างอนุภาค

และการกระจายตัวของอนุภาค ส่งผลต่อสมบตัิต่างๆ ของวสัดุโดยตรง ดงันัน้การศึกษาสมบตัิทาง

โครงสรา้งของตวัอย่างจงึมคีวามสําคญั งานวจิยัน้ีไดท้ําการศกึษาผลของตวัตกตะกอน คอื สารละลาย 

NaOH, (CH2)6N4 หรอื HMTA และ Na2CO3 ต่อโครงสรา้งผลกึและสณัฐานของอนุภาค ZnO ในสภาวะ

ทีป่ราศจากและมกีารเตมิสาร (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 และใช ้Zn(CH3COO)2.2H2O เป็นแหล่งของ

สงักะส ี

เมื่อนําสารตวัอย่างทีผ่่านการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 องศาเซลเซยีส ในอากาศเป็นเวลา 1 

ชัว่โมง มาตรวจสอบดว้ยเครือ่ง XRD ไดผ้ลการทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.2 
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รูปท่ี 4.2 รูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสีเอกซ์ของ ZnO ที่เตรยีมจากระบบที่ใช้ความเข้มข้นของ 

(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ต่าง ๆ และตวัตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) 

Na2CO3 

 

 เมื่อพิจารณารูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสีเอกซ์ของสารตัวอย่างที่ผ่านการเตรียมด้วยตัว

ตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนัภายหลงัจากเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 องศาเซลเซยีส ในอากาศ เป็นเวลา 1 

ชัว่โมง พบว่าสารตวัอย่างทัง้หมดแสดงรูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์สอดคล้องกบัรูปแบบการ

เลีย้วเบนของรงัสเีอกซข์อง ZnO ตามมาตรฐาน JCPDS หมายเลข 36-1451 ซึง่มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a และ 

c เท่ากบั 3.2498 และ 5.2066 องัสตรอม ตามลาํดบั โดยไมม่พีคีของสารเจอืปนหรอืสารทีเ่ป็นเฟสทีส่อง 

เช่น Zn(OH)2 ปน แสดงว่าสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมไดจ้ากการศกึษาทัง้หมดมโีครงสรา้งผลกึแบบเฮกซะโก-

นอลหรือแบบเวิร์ทไซต์ และสารตัวอย่างทัง้หมดมคีวามเข้มของพีคการเลี้ยวเบนที่สูงแสดงว่าสาร

ตวัอยา่งมคีวามเป็นผลกึสงู [Suwanboon S. et al (2012)] 

 เมื่อนําข้อมูลต่างๆ ที่ได้จากการวเิคราะห์ด้วย XRD มาคํานวณขนาดผลึกเฉลี่ยโดยอาศัย

ความสมัพนัธข์อง Scherrer [Suwanboon S. et al (2012)] ดงัแสดงในความสมัพนัธท์ี ่(4.1) ไดผ้ลการ

คาํนวณดงัแสดงในตารางที ่4.1 
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θcosβ

λkD =                                                    (4.1) 

 

 เมือ่ D  คอื  ขนาดผลกึ (นาโนเมตร) 

  k  คอื  คา่คงที ่(= 1) 

  λ  คอื  ความยาวคลื่นของรงัสตีกกระทบ (0.15406 นาโนเมตร) 

  β  คอื  ความกวา้งทีค่รึง่หน่ึงของพคี (เรเดยีน) 

  θ  คอื  มมุของแบรกก ์(องศา) 

 

 นอกจากน้ีเมื่อคํานวณค่าคงทีแ่ลตทซิ (lattice constant) a และ c จากความสมัพนัธร์ะหว่าง

ระยะห่างระหว่างระนาบ (d-spacing) และดชันีมลิเลอร ์(miller index) จากความสมัพนัธ์ที ่ (4.2) 

[Suwanboon S. et al (2012)] และผลการคาํนวณแสดงดงัตารางที ่4.1 
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 เมือ่ d  คอื  ระยะหา่งระหวา่งระนาบ 

  h k l คอื ดชันีมลิเลอร ์

  a  คอื  ค่าคงทีแ่ลตทซิตามแนวแกน a 

  c  คอื  ค่าคงทีแ่ลตทซิตามแนวแกน c 
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ตารางท่ี 4.1 แสดงขนาดผลกึและค่าคงทีแ่ลตทซิทีเ่ตรยีมจากตวัตกตะกอนต่างๆ เมือ่ใชค้วาม- 

เขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ในปรมิาณทีแ่ตกต่างกนั 

ตวัตกตะกอน F108 

(mmol) 

ขนาดผลกึ 

(nm) 

คา่คงทีแ่ลตทซิ 

a (nm) c (nm) c/a 

 

NaOH 

0 

0.3 

0.5 

0.7 

43.76 

41.01 

39.60 

37.64 

0.3251 

0.3251 

0.3251 

0.3251 

0.5209 

0.5209 

0.5209 

0.5210 

1.602 

1.602 

1.602 

1.603 

 

HMTA 

0 

0.3 

0.5 

0.7 

38.05 

33.40 

32.92 

28.76 

0.3245 

0.3249 

0.3250 

0.3250 

0.5197 

0.5204 

0.5207 

0.5207 

1.602 

1.602 

1.601 

1.602 

 

Na2CO3 

0 

0.3 

0.5 

0.7 

43.77 

40.64 

37.52 

37.52 

0.3252 

0.3251 

0.3251 

0.3250 

0.5209 

0.5209 

0.5208 

0.5207 

1.602 

1.602 

1.602 

1.602 

 

 เน่ืองจาก (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เป็นแอมฟิฟิลกิพอลเิมอร ์(amphiphilic polymer) ที่

สามารถประกอบตวัเองและเกดิเป็นไมเซลล์ไดใ้นน้ําเมื่อความเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 

มคี่าสูงกว่าความเขม้ขน้วกิฤตของการเกดิไมเซลล ์(critical micelle concentration) ดงันัน้ (PEO)128-

(PPO)54-(PEO)128 จงึสามารถใช้เป็นเทมเพลทสําหรบัสงัเคราะห์อนุภาคนาโน ZnO ได้ จากผลการ

คํานวณดังแสดงในตารางที่ 4.1 พบว่าขนาดผลึกเล็กลงเมื่อความเข้มข้นของ (PEO)128-(PPO)54-

(PEO)128 เพิ ่มขึ้น ในทุกตัวตกตะกอนที่เลือกใช้ เน่ืองจากเมื่อความเข้มข้นของ (PEO)128-(PPO)54-

(PEO)128 เพิม่ขึน้อตัราการเกดินิวคลเีอชนัของไมเซลลจ์ะเรว็ขึน้ ทําใหเ้กดิไมเซลลข์นาดเลก็ๆ จาํนวน

มาก ดังนัน้อนุภาคนาโนที่เกิดขึ้นภายในไมเซลล์จึงมีขนาดเล็กเมื่อใช้ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 

ความเขม้ขน้สงู [Suwanboon S. et al (2012)] 

 เมือ่พจิารณาค่าคงทีแ่ลตทซิของสารตวัอย่างพบว่า อตัราส่วนค่าคงทีแ่ลตทซิ c/a มคี่าประมาณ 

1.602 ซึ่งสอดคลอ้งกบัค่าที่ได้จาก ZnO มาตรฐาน ค่าคงทีแ่ลตทซิ a และ c มคี่าเพิม่ขึน้เมื่อความ

เขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้หรอืแลตทซิมกีารยดืตวัในกรณีทีใ่ชส้ารละลาย NaOH 

และ HMTA เป็นตวัตกตะกอน แต่ค่าคงทีแ่ลตทซิ a และ c มคี่าลดลงเมื่อความเขม้ขน้ของ (PEO)128-

(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้หรอืแลตทซิมกีารหดเมือ่ใชส้ารละลาย Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน  

 เมื่อนําสารตวัอย่างที่ผ่านการศกึษาโครงสรา้งดว้ยเครื่อง XRD มาศกึษาลกัษณะสณัฐานด้วย

เครือ่ง SEM ไดผ้ลการทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.3 
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(a) 

  
 

  
(b) 

  
 

  
(c) 

รูปท่ี 4.3 ลกัษณะทางสณัฐานของ ZnO ที่เตรยีมจากจากระบบที่ใช้ความเข้มข้นของ (PEO)128-

(PPO)54-(PEO)128 ต่างๆ และตวัตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 

0 mmol 0.3 mmol 

0.5 mmol 0.7 mmol 

0 mmol 0.3 mmol 

0.5 mmol 0.7 mmol 

0 mmol 0.3 mmol 

0.5 mmol 0.7 mmol 
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 เมื่อพจิารณาลกัษณะทางสณัฐานของอนุภาค ZnO ดงัแสดงในรปูที ่4.3 พบว่า อนุภาค ZnO ที่

เตรยีมจากสารละลาย NaOH (รปูที ่4.3 (a)) มกีารเปลีย่นแปลงรปูร่างจากลกัษณะเป็นแท่งสัน้ๆ เป็น

ลกัษณะคลา้ยแผ่น (platelet) เมื่อความเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้ ส่วนอนุภาค 

ZnO ทีเ่ตรยีมจากสารละลาย HMTA  (รปูที ่4.3 (b)) มกีารเปลีย่นแปลงรปูร่างจากลกัษณะเป็นแท่งสัน้ๆ 

เป็นทรงกลม เมือ่ความเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้ และอนุภาค ZnO ทีเ่ตรยีมจาก

สารละลาย Na2CO3 (รปูที ่4.3 (c)) มรีปูร่างเป็นทรงกลมทัง้หมด การมรีปูร่างทีแ่ตกต่างกนัเป็นผลจาก

การใช้ตวัตกตะกอนที่แตกต่างกนั ทําให้อัตราการเกิดปฏิกิรยิาแตกต่างกัน และเมื่อพจิารณาขนาด

อนุภาค ZnO ทีเ่ตรยีมจากตวัตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั พบว่า อนุภาค ZnO มขีนาดเลก็ลงเมือ่ปรมิาณ 

(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้ ซึ่งสอดคลอ้งกบัผลการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD [Suwanboon 

S. et al (2012)] 

 

4.2.2 ผลของปริมาณสารเจือ 

 ปรมิาณหรอืความเขม้ขน้ของสารเจอืมผีลต่อสมบตัทิางโครงสรา้งและสมบตัทิางแสงของอนุภาค 

ZnO ดงันัน้งานวจิยัน้ีจงึศกึษาผลของแลนทานัมทีค่วามเขม้ขน้ 1, 3, 5, 7 และ 10 โมลเปอรเ์ซน็ต์ หรอื

ระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 และ 0.10 จากระบบทีเ่ตรยีมจากสารตัง้ต้น 

Zn(CH3COO)2.2H2O โดยใช้ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เป็นสารเพิ่มความเสถยีรเท่ากบั 0.7 มลิล-ิ

โมล และใชส้ารละลาย NaOH, HMTA และ Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน 

 เมือ่นําสารตวัอยา่งทีผ่า่นการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภมู ิ600 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง มา

ทดสอบดว้ยเครือ่ง XRD ไดผ้ลการทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.4 
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รปูท่ี 4.4 รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซข์อง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมัซึง่เตรยีมจากตวัตกตะกอนที่

แตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 

 

 เมื่อพจิารณารูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ของสารตวัอย่าง ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัม

ปรมิาณต่างๆ ซึง่เตรยีมดว้ยตวัตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั หลงัจากการเผาแคลไซน์ทีอุ่ณหภูม ิ600 องศา-

เซลเซยีส ในอากาศ เป็นเวลา 1 ชัว่โมง พบว่า สารตวัอย่างทีเ่ตรยีมจากทุกๆ เงื่อนไขแสดงรปูแบบการ

เลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์ของ ZnO ตามฐานขอ้มูลมาตรฐาน JCPDS หมายเลข 36-1451 แสดงว่าสาร

ตวัอย่างทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมมโีครงสรา้งผลกึแบบเฮกซะโกนอลหรอืแบบเวริท์ไซต์ อย่างไรกต็าม เมื่อ

พจิารณารปูแบบการเลีย้วเบนของ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมทีใ่ชส้ารละลาย NaOH เป็นตวัตกตะกอน

นัน้เมือ่ปรมิาณแลนทานมัมคีา่มากกวา่ 5 โมลเปอรเ์ซน็ต ์จะเกดิเฟสทีส่องขึน้ ซึง่เป็นเฟสของแลนทานัม

ออกไซด์ (La2O3) และเฟสที่สองจะปรากฏชดัเจนขึ้นเมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิ่มขึ้น ในขณะที่สาร

ตวัอยา่ง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมัทีต่กตะกอนดว้ยสารละลาย HMTA และ Na2CO3 ไม่แสดงเฟสทีส่อง

ภายใตข้อ้จาํกดัของเครือ่ง XRD ทีใ่ชท้ดสอบ 

 เมือ่นําขอ้มลูทีไ่ดจ้ากการวเิคราะหด์ว้ย XRD มาคาํนวณขนาดผลกึและคา่คงทีแ่ลตทซิโดยอาศยั

ความสมัพนัธท์ี ่(4.1) และ (4.2) ไดผ้ลการคาํนวณดงัแสดงในตารางที ่4.2 
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ตารางท่ี 4.2 แสดงขนาดผลึกและค่าคงที่แลตทซิของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัมที่เตรยีมจากตัว

ตกตะกอนต่างๆ เมือ่ใชค้วามเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ปรมิาณ 0.7 มลิลโิมล 

ตวัตกตะกอน ปรมิาณ La 

(x) 

ขนาดผลกึ 

(nm) 

ค่าคงทีแ่ลตทซิ 

a (nm) c (nm) c/a 

 

 

NaOH 

0 

0.01 

0.03 

0.05 

0.07 

0.10 

37.64 

33.36 

31.28 

29.80 

25.68 

33.35 

0.3251 

0.3247 

0.3247 

0.3247 

0.3247 

0.3248 

0.5210 

0.5206 

0.5206 

0.5200 

0.5199 

0.5206 

1.603 

1.603 

1.603 

1.602 

1.601 

1.603 

 

 

HMTA 

0 

0.01 

0.03 

0.05 

0.07 

0.10 

28.76 

32.95 

33.72 

33.57 

33.57 

33.35 

0.3250 

0.3250 

0.3247 

0.3248 

0.3250 

0.3247 

0.5207 

0.5208 

0.5201 

0.5200 

0.5205 

0.5201 

1.602 

1.602 

1.602 

1.601 

1.602 

1.602 

 

 

Na2CO3 

0 

0.01 

0.03 

0.05 

0.07 

0.10 

37.52 

30.38 

29.78 

25.10 

28.47 

29.78 

0.3250 

0.3247 

0.3245 

0.3243 

0.3246 

0.3249 

0.5207 

0.5203 

0.5201 

0.5200 

0.5202 

0.5200 

1.602 

1.602 

1.603 

1.603 

1.603 

1.600 

 

 เมื่อพจิารณาอตัราส่วนระหว่าง c/a ของสารตวัอย่างทัง้หมด พบว่ามคี่าระหว่าง 1.600-1.603 

ซึง่สอดคล้องกบัอตัราส่วน c/a ของโครงสรา้งเฮกซะโกนอล นอกจากน้ีเมื่อพจิารณาค่าคงที่แลตทซิ a 

และ c พบว่า ค่าคงที่แลตทซิของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัมมคี่าน้อยกว่าค่าคงที่แลตทซิของ ZnO 

บรสิุทธิ ์แสดงว่าไอออน La
3+

 ไม่สามารถแทนทีต่ําแหน่งของไอออน Zn
2+

 ในโครงสรา้งได ้แต่ไอออน 

La
3+

 จะแทรกอยูภ่ายในแลตทซิหรอือาจจะอยู่ในรปูของเฟสทีส่อง เช่น La2O3 เน่ืองจาก La
3+

 (116 พ-ิ

โคเมตร) มรีศัมไีอออนที่โตกว่ารศัมไีอออนของ Zn
2+

 (74 พโิคเมตร) มาก [Suwanboon S. et al. 

(2013)] 

 เมื่อพจิารณาขนาดผลกึที่คํานวณได้ในตารางที ่4.2 พบว่า ขนาดผลกึของ ZnO ที่เตรยีมจาก

สารละลาย NaOH มขีนาดเลก็ลงเมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 7 โมลเปอรเ์ซน็ต์ หรอื x 

เพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 0.07 หลงัจากนัน้เมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิม่ขึน้ ขนาดผลกึจะโตขึน้ ส่วน ZnO ที่
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เตรยีมจากสารละลาย HMTA มขีนาดผลกึโตขึน้เมือ่เจอืดว้ยแลนทานมัแต่ปรมิาณแลนทานมัทีเ่พิม่ขึน้ไม่

ส่งผลต่อขนาดผลกึมากนกั และ ZnO ทีเ่ตรยีมจากสารละลาย Na2CO3 มขีนาดผลกึทีเ่ลก็ลงเมื่อปรมิาณ

แลนทานมัเพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 5 โมลเปอรเ์ซน็ต ์หรอื x เพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 0.05 หลงัจากนัน้เมื่อปรมิาณ

แลนทานมัเพิม่ขึน้อกีขนาดผลกึจะโตขึน้ ซึง่การลดลงหรอืการโตขึน้ของผลกึ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม

สามารถธบิายไดด้ว้ยอทิธพิลของการฝงัตวั (Zener pinning effect) ของไอออนแลนทานัมหรอืเฟสทีส่อง

ทีเ่กดิขึน้และทําหน้าที่เป็นสิง่กดีขวางการเคลื่อนทีข่องขอบเกรน กล่าวคอื สิง่กดีขวางจะทําให้เกดิแรง

หน่วง (retarding force) ต่อหน่ึงหน่วยพืน้ทีเ่ท่ากบั [สเุมธา สวุรรณบรูณ์ (2555)] 

 

                                               
pr2
bγrf3

rF =                                                          (4.3) 

 

 เมือ่ Fr คอื แรงหน่วง fr คอื จาํนวนสิง่กดีขวางต่อหน่ึงหน่วยปรมิาตร γb คอื พลงังานทีข่อบ-

เกรน และ rp คอื รศัมขีองสิง่กดีขวาง 

 โดยทัว่ไปอนุภาคทีม่ขีนาดเลก็จะโตขึน้เพื่อลดพลงังานทีผ่วิโดยมแีรงผลกั (driving force) ทีท่าํ

ใหเ้กดิการโตของอนุภาคเท่ากบั 

 

                                             
r
bαγ

dF =                                                              (4.4) 

 

 เมือ่ Fd คอื แรงผลกั α คอื คา่คงที ่γb คอื พลงังานทีข่อบเกรน และ r คอื รศัมขีองเกรน 

 

 ในระบบใดๆ ก็ตามถ้าแรงหน่วงมคี่ามากกว่าแรงผลกั ขนาดผลกึจะเล็กลง อย่างไรก็ตาม ถ้า

ไอออนของแลนทานัมหรอืเฟสที่สองเกิดการรวมตวักนัมากเกนิไปทําให้รศัมขีองสิง่กดีขวาง (rp) มคี่า

มากกว่าค่าวกิฤต ทําให้อตัราส่วนระหว่าง fr/rp ลดลง หรอืประสทิธภิาพในการฝงัตวัลดลง ดงันัน้แรง

หน่วงทีเ่กดิขึน้จะลดลง และหากแรงหน่วงมคี่าน้อยกว่าแรงผลกั ผลกึจะโตขึน้อกีครัง้ 

 เมื่อนําสารตวัอย่างที่ผ่านการศกึษาโครงสรา้งดว้ยเครื่อง XRD มาศกึษาลกัษณะสณัฐานด้วย

เครือ่ง SEM ไดผ้ลการทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.5 
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(b) 
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(c)  

รปูท่ี 4.5 ลกัษณะทางสณัฐานของ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมปรมิาณต่างๆ ซึง่เตรยีมจากตวัตกตะกอน

ทีแ่ตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 

 

 เมื่อพจิารณาจากรปูที ่4.5 พบว่า ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมซึง่เตรยีมจากสารละลาย NaOH มี

ลกัษณะรูปร่างเป็นแท่งสัน้ๆ และทรงกลมผสมกนั การกระจายตวัของอนุภาคไม่สมํ่าเสมอ ซึ่งการมี

รปูร่างทีแ่ตกต่างกนัน้ีอาจจะเกดิจากอทิธพิลของเฟสที่สองทีเ่กดิขึน้ ส่วนอนุภาค ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลน-

ทานัมซึง่เตรยีมจากสารละลาย HMTA มลีกัษณะเป็นทรงกลมเมื่อปรมิาณแลนทานัมสูงขึน้ และอนุภาค

จะโตขึน้อย่างชดัเจนเมื่อปรมิาณแลนทานัมสูงขึน้ซึ่งอาจจะเป็นผลจากกลไก Ostwald ripening และ

อนุภาค ZnO ที่เจอืดว้ยแลนทานัมซึง่เตรยีมจากสารละลาย Na2CO3 มลีกัษณะเป็นทรงกลมทีม่กีาร

กระจายตวัอย่างสมํ่าเสมอ ซึ่งอาจจะเป็นผลมาจากการเกิดปฏกิิรยิาผ่านกระบวนการโซล-เจล ทําให้

อนุภาคโตขึน้อย่างช้าๆ ซึง่แตกต่างจากกรณีทีใ่ช้สารละลาย NaOH และ HMTA ทีเ่กดิการตกตะกอน

อยา่งรวดเรว็ 

 

4.3 สมบติัทางแสง (optical properties) 

 4.3.1 ผลของสารเพ่ิมความเสถียร 

เมือ่นําสารตวัอยา่งทีเ่ตรยีมจากการตกตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH จากระบบทีม่คีวามเขม้ขน้

ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 แตกต่างกนัมาศกึษาการดูดกลนืแสง ไดผ้ลการทดลองดงัแสดงในรปู

ที ่4.6 

 

x = 0 x = 0.01 

x = 0.03 x = 0.05 

x = 0.07 x = 0.10 
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รปูท่ี 4.6 พฤตกิรรมการดูดกลนืแสงของอนุภาค ZnO ทีต่กตะกอนดว้ยสารละลายโซเดยีมไฮดรอกไซด ์

จากระบบทีม่กีารใช ้(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ทีค่วามเขม้ขน้ต่างๆ 

 

 เมื่อพจิารณาสเปกตรมัการดูดกลนืแสงของสารตวัอย่าง ZnO พบว่าสารตวัอย่างทัง้หมดมี

พฤตกิรรมการส่องผ่านสูงในช่วงวสิเิบลิ โดยสารตวัอย่างทัง้หมดแสดงขอบการดูดกลนืทีค่วามยาวคลื่น

ประมาณ 400 นาโนเมตร 

 จากขอ้มูลการดูดกลนืแสงของสารตวัอย่าง ZnO สามารถคํานวณขนาดช่องว่างพลงังานโดย

อาศยัความสมัพนัธร์ะหว่างสมัประสทิธิก์ารดูดกลนืแสงกบัช่องว่างพลงังาน ดงัน้ี [Suwanboon S. et al 

(2012)] 

 

                                                 (αE)
2
 = A(E-Eg)                                              (4.5) 

 

 เมือ่ E คอื พลงังานของโฟตอน (E = hc/λ เมือ่ h คอื ค่าคงทีข่องแพลงค ์c คอื ความเรว็แสง 

และ λ คอื ความยาวคลื่น) A คอื ค่าคงที ่Eg คอื ช่องว่างพลงังาน และ α คอื สมัประสทิธิก์ารดดูกลนื

แสง ซึง่สามารถหาไดจ้ากความสมัพนัธ ์ดงัน้ี 

 

                                                     α = A/d                                                        (4.6) 

 

 เมือ่ A คอื ค่าการดูดกลนืแสงทีว่ดัได ้และ d คอื ความหนาของตวัอย่าง (0.4 เซนตเิมตร) และ

พลงังานของโฟตอนสามารถหาไดจ้ากความสมัพนัธด์งัน้ี 

 

                                                      E = 1,240/λ                                                  (4.7) 

 

 เมือ่ λ คอื ความยาวคลืน่ทีว่ดัการดดูกลนืแสงในหน่วยนาโนเมตร 
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 ดงันัน้เมือ่เขยีนกราฟแสดงความสมัพนัธร์ะหวา่ง (αE)
2
 กบั E จะไดผ้ลดงัแสดงในรปูที ่4.7 

 

 
รปูท่ี 4.7 กราฟแสดงความสมัพนัธร์ะหว่าง(αE)

2
 กบั E ของตวัอย่าง ZnO ทีต่กตะกอนดว้ยสารละลาย 

NaOH จากระบบทีม่กีารใช ้(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ทีค่วามเขม้ขน้ต่างๆ 

 

 เมื่อพจิารณาจากรูปที่ 4.7 สามารถหาขนาดช่องว่างพลงังานได้โดยการลากเส้นตรงผ่านช่วง

ความชนัตดัแกน x จากผลการวเิคราะห์ พบว่าสารตวัอย่างหรอื ZnO มคี่าช่องว่างพลงังานเท่ากบั 

3.228, 3.224, 3.220 และ 3.216 อเิลก็ตรอนโวลต์ เมื่อใช ้(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ทีค่วามเขม้ขน้

เท่ากบั 0, 0.3, 0.5 และ 0.7 มลิลโิมล ตามลาํดบั จากผลการทดลองพบว่าขนาดช่องว่างพลงังานแคบลง

เมือ่ความเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เพิม่ขึน้ หรอืเมื่อขนาดอนุภาคเลก็ลง ซึ่งอาจจะเป็น

ผลมาจากการปรากฏของตําหนิในโรงสร้าง ZnO เพิม่ขึ้น จึงส่งผลให้ช่องว่างพลังงานแคบลง 

[Suwanboon S. et al (2012)] 

 เน่ืองจากสารตวัอยา่งมช่ีองว่างพลงังานแคบและปรมิาณตําหนิ เช่น ช่องว่างออกซเิจนสูง ส่งผล

ต่อสมบตักิารเรง่ปฏกิริยิาดว้ยแสง ดงันัน้ในกรณอีื่นๆ จะตกตะกอนดว้ยสารละลาย Na2CO3 และ HMTA 

จากระบบทีม่กีารเจอืแลนทานัมจะคงที่ความเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 ที ่ 0.7 มลิลโิมล 

เท่านัน้  

 

 4.3.2 ผลของปริมาณสารเจือ 

 เมื่อนําสารตวัอย่างทีเ่ตรยีมจากการตกตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH, HMTA และ Na2CO3 

จากระบบทีม่คีวามเขม้ขน้ของ (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 เท่ากบั 0.7 มลิลโิมล และความเขม้ขน้ของ

แลนทานมัแตกต่างกนัมาศกึษาการดดูกลนืแสง ไดผ้ลการทดลองดงัแสดงในรปูที ่4.8 
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รปูที่ 4.8 พฤติกรรมการดูดกลนืแสงของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัม ซึ่งเตรยีมจากตวัตกตะกอนที่

แตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 
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 เมื่อพจิารณาสเปกตรมัการดูดกลนืแสงของสารตวัอย่าง ZnO พบว่าสารตวัอย่างทัง้หมดมี

พฤตกิรรมการส่องผ่านสูงในช่วงวสิเิบลิ โดยสารตวัอย่างทัง้หมดแสดงขอบการดูดกลนืทีค่วามยาวคลื่น

ประมาณ 400 นาโนเมตร และขอบการดดูกลนืมแีนวโน้มเลื่อนไปดา้นความยาวคลื่นสูงหรอืเลื่อนไปดา้น

พลงังานตํ่า เมือ่ปรมิาณแลนทานมัเพิม่ขึน้ 

 จากขอ้มูลการดูดกลนืแสงของสารตวัอย่าง ZnO ที่เจอืดว้ยแลนทานัม สามารถคํานวณขนาด

ช่องว่างพลงังานไดด้งัแสดงในรปูที ่4.9 
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รปูท่ี 4.9 กราฟแสดงความสมัพนัธร์ะหว่าง (αE)

2
 กบั E ของ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ซึง่เตรยีมจาก

ตวัตกตะกอนทีแ่ตกต่างกนั (a) NaOH, (b) HMTA และ (c) Na2CO3 

 

 จากรปูที ่4.9 ช่องว่างพลงังานของ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั สามารถแสดงไดด้งัตารางที ่4.3 

 

ตารางท่ี 4.3 แสดงขนาดผลกึและช่องว่างพลงังานของสารในระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ตกตะกอน 

ดว้ยสารละลายทีแ่ตกต่างกนั 

ตวัตกตะกอน ปรมิาณ La 

(x) 

ขนาดผลกึ 

(nm) 

ช่องว่างพลงังาน 

(eV) 

 

 

NaOH 

0 

0.01 

0.03 

0.05 

0.07 

0.10 

38.89 

38.61 
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35.71 

33.35 

27.56 
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3.220 
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3.196 

 

 

HMTA 

0 

0.01 
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0.07 

0.10 

28.76 

29.70 

33.72 

33.57 

33.57 

33.35 

3.200 

3.195 

3.188 

3.184 

3.167 

3.159 
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ตารางท่ี 4.3 แสดงขนาดผลกึและช่องว่างพลงังานของสารในระบบ Zn1-xLaxO เมือ่ตกตะกอน 

ดว้ยสารละลายทีแ่ตกต่างกนั (ต่อ) 

ตวัตกตะกอน ปรมิาณ La 

(x) 

ขนาดผลกึ 

(nm) 

ช่องว่างพลงังาน 

(eV) 

 

 

Na2CO3 

0 

0.01 

0.03 

0.05 

0.07 

0.10 

32.91 

30.38 

29.78 

25.10 

28.47 

29.78 

3.200 

3.18 

3.180 

3.180 

3.180 

3.180 

 

 เมือ่ใชส้ารละลาย NaOH เป็นตวัตกตะกอน พบว่าขนาดช่องว่างพลงังานจะกวา้งขึน้เมื่อเจอืดว้ย

แลนทานมัไมเ่กนิ 3 โมลเปอรเ์ซน็ต ์หรอื x < 0.03 เน่ืองจากขนาดผลกึทีเ่ลก็ลง แต่เมื่อความเขม้ขน้ของ

แลนทานัมมากกว่า 5 โมลเปอรเ์ซน็ต์ หรอื x > 0.05 ขนาดช่องว่างพลงังานมแีนวโน้มแคบลง ถงึแมว้่า

ขนาดผลกึจะเลก็ลงกต็าม ซึง่อาจจะเป็นผลมาจากการเกดิเฟสทีส่องหรอืการมปีรมิาณตําหนิเพิม่ขึน้ 

 เมื่อใช้สารละลาย HMTA เป็นตวัตกตะกอน พบว่าขนาดช่องว่างพลงังานจะแคบลงเมื่อความ

เขม้ขน้ของแลนทานมัเพิม่ขึน้ ซึง่อาจจะเป็นผลมาจากขนาดผลกึทีข่ ึน้และปรมิาณตาํหนิเพิม่ขึน้ 

 เมื่อใชส้ารละลาย Na2CO3 เป็นตวัตกตะกอน พบว่าขนาดช่องว่างพลงังานจะแคบลงเมื่อเทยีบ

กบัสาร ZnO บรสิุทธิ ์ถงึแมว้่าขนาดผลกึจะเลก็ลงกต็าม ซึง่อาจจะเป็นผลมาจากการเกดิเฟสทีส่องหรอื

การมปีรมิาณตาํหนิเพิม่ขึน้ [Suwanboon S. et al. (2013)] 

 

4.4 สมบติัการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสง (photocatalytic properties) 

ประสทิธภิาพการเรง่ปฏกิริยิาดว้ยแสงมคีวามสมัพนัธโ์ดยตรงกบัสมบตัทิางโครงสรา้งและสมบตัิ

ทางแสง ดงันัน้งานวจิยัน้ีจงึศกึษาผลของลกัษณะทางสณัฐานและขนาดช่องวา่งพลงังานต่อประสทิธภิาพ

ของการสลายสยีอ้มภายใตเ้งือ่นไขทีม่กีารฉายแสงยวู ี

 เมือ่นําตวัอยา่ง ZnO และ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม เมื่อตกตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH และ 

Na2CO3 (ตวัอยา่งทีต่กตะกอนดว้ย HMTA มปีรมิาณน้อยมาก จงึไม่ทําการศกึษา) มาทดสอบการสลาย

สยีอ้มไดผ้ลการทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.10 
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รปูท่ี 4.10 ประสทิธภิาพของการสลายสยีอ้ม Methylene blue ของ Zn1-xLaxO เมื่อตกตะกอนด้วย

สารละลาย (a) NaOH และ (b) Na2CO3 

 

 เมื่อพจิารณาอทิธพิลของเวลาต่อประสทิธภิาพการสลายสยีอ้ม พบว่าเมื่อเวลาฉายแสงเพิม่ขึน้ 

ประสทิธภิาพของการสลายสยีอ้มกจ็ะเพิม่ขึน้ เน่ืองจากการแตกของพนัธะไพ (breaking of conjugated 

π-system) ของโมเลกุล Methylene blue ทาํใหห้มู ่auxochromic เกดิการสลายตวั [Suwanboon S. et 

al. (2013)] 

 เมื่อพิจารณาประสิทธิภาพของการสลายสีย้อมของ ZnO ที่เจือด้วยแลนทานัม พบว่า

ประสทิธภิาพของการสลายสยีอ้มลดลง เมื่อความเขม้ขน้ของแลนทานัมเพิม่ขึน้ ซึง่อาจจะเป็นผลมาจาก

การลดลงของช่องว่างออกซเิจนซึง่ทําหน้าที่เป็นตวัดกัจบัอเิลก็ตรอนระหว่างกระบวนการเร่งปฏกิริยิา

ดว้ยแสง สง่ผลใหป้ระสทิธภิาพการสลายสยีอ้มลดลง [Suwanboon S. et al. 2013)] 

 สําหรบัการศกึษาความสามารถในการสลายสยีอ้ม Rhodamine B และ Reactive Orange จะ

ศกึษาจากตวัอย่างซึ่งเตรยีมจากการตกตะกอนด้วยสารละลายโซเดยีมไฮดรอกไซด์เน่ืองจากให้ผลที่
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ชดัเจนทีสุ่ด ซึง่การทดสอบทําเช่นเดยีวกบัการทดสอบการสลายสยีอ้ม Methylene blue และไดผ้ลการ

ทดสอบดงัแสดงในรปูที ่4.11 และ 4.12  

 
รปูท่ี 4.11 ประสทิธภิาพของการสลายสยีอ้ม Rhodamine B ของ Zn1-xLaxO 

 

 
รปูท่ี 4.12 ประสทิธภิาพของการสลายสยีอ้ม Reactive orange ของ Zn1-xLaxO 

 

 เมือ่พจิารณาจากรปูที ่4.11 และ 4.12 พบวา่ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั 1 โมลเปอรเ์ซน็ต ์หรอื 

x = 0.01 ใหป้ระสทิธภิาพในการสลายสยีอ้ม Rhodamine B และ Reactive orange ดทีีส่ดุ ในขณะที่

ประสทิธภิาพในการสลายสยีอ้มของสารตวัอยา่งอื่นๆ มแีนวโน้มลดลง เมือ่ความเขม้ขน้ของแลนทานมั

เพิม่ขึน้ ซึง่สามารถอธบิายไดเ้ช่นเดยีวกบักรณกีารสลายสยีอ้ม Mehylene blue แต่กรณขีองสาร

ตวัอยา่ง ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมั x = 0.01 นัน้ทีส่ภาวะการทดสอบอาจจะทาํใหบ้รเิวณผวิเกดิเรดคิอล

ทีส่ามารถทาํปฏกิริยิากบัโมเลกุลสไีดม้าก สง่ผลใหก้ารสลายสยีอ้มเกดิขึน้ไดด้ ี
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บทท่ี 5 

สรปุผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 

 

5.1  สรปุผลการทดลอง 

 1.  สารตวัอย่าง ZnO ซึง่ตกตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH, HMTA และ Na2CO3 ต้องทําการเผาที่

อุณหภมู ิ600 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง เพื่อกําจดัสิง่เจอืปน 

 2. ZnO และ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานมัมโีครงสรา้งผลกึแบบเวริท์ไซตห์รอืเฮกซะโกนอล 

 3. ขนาดผลกึ ZnO ที่ตกตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH, HMTA และ Na2CO3 เลก็ลงเมื่อความ

เขม้ขน้ของ F108 (PEO128-PPO54-PEO128) เพิม่ขึน้ ในขณะทีข่นาดผลกึของ ZnO ทีเ่จอืดว้ย

แลนทานมั ทีต่กตะกอนดว้ยสารละลาย NaOH เลก็ลงเมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิม่ขึน้จาก 0 เป็น 

7 โมลเปอรเ์ซน็ต์ แต่ขนาดผลกึของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัม ที่ตกตะกอนด้วยสารละลาย 

HMTA โตขึน้เมือ่เจอืดว้ยแลนทานมั และขนาดผลกึของ ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัม ทีต่กตะกอน

ด้วยสารละลาย Na2CO3 มขีนาดเล็กลงเมื่อปรมิาณแลนทานัมเพิ่มขึ้นจาก 0 เป็น 5 โมล

เปอร์เซ็นต์ โดยการลดลงหรอืโตขึ้นของขนาดผลึกสามารถอธิบายด้วยอิทธิพลของ Zener 

pinning 

 4. อนุภาค ZnO มรีปูรา่งเป็นทรงกลมเมือ่ปรมิาณแลนทานมัเพิม่ขึน้ 

 5. ช่องว่างพลงังานของอนุภาค ZnO ลดลงเมื่อความเขม้ขน้ของ F108 (PEO128-PPO54-PEO128) 

เพิม่ขึน้ ซึง่เป็นผลมาจากปรมิาณตาํหนิภายในโครงสรา้งของ ZnO 

6. ขนาดช่องว่างพลงังานของ ZnO ที่เจอืด้วยแลนทานัม 1 โมลเปอรเ์ซน็ต์ เมื่อตกตะกอนด้วย

สารละลาย NaOH มขีนาดกวา้งทีสุ่ดเท่ากบั 3.221 อเิลก็ตรอนโวลต ์

 7. ประสทิธภิาพในการสลายสยี้อมสูงขึ้นเมื่อฉายแสงเป็นเวลานานขึ้น และประสทิธภิาพในการ

สลายสยีอ้มมแีนวโน้มลดลงเมือ่ปรมิาณสารเจอืหรอืแลนทานมัเพิม่ขึน้ 

 

5.2  ข้อเสนอแนะ 

 1. ศกึษาปจัจยัอื่นๆ ต่อการสลายสยีอ้มเพิม่เตมิ เช่น pH และปรมิาณตวัเรง่ เป็นตน้ 

 2. ศกึษาการสลายสยีอ้มของอนุภาค ZnO ทีเ่จอืดว้ยธาตุอื่นๆ เช่น แมกนีเซนีม และ อนิเดยีม  

  เป็นตน้ 

 3. ศกึษาเปรยีบเทยีบการเตรยีมอนุภาค ZnO ทีเ่จอืดว้ยแลนทานัมดว้ยเทคนิคอื่นๆ เช่น ไฮโดร-

เทอรม์อล 

 4. ทดสอบสมบตักิารยบัยัง้แบคทเีรยีของอนุภาค ZnO  
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ZnO nanoparticles were synthesized in the presence of poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide)
((PEO)128-(PPO)54-(PEO)128) triblock copolymer, through a precipitation and sol-gel method using Zn(CH3COO)2.2H2O as the
zinc source with NaOH or Na2CO3 as a precipitating agent, respectively. The change of particle shape was dependent on the
use of NaOH or Na2CO3. The crystallite size diminished when the concentration of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 was increased.
The energy gap varied in the range of 3.216-3.225 eV and 3.202-3.222 eV when NaOH and Na2CO3 were used, respectively.
The dependence of the energy gap on the defect concentration and strain was explained.

Key word: ZnO nanoparticles, Surface active polymer, Defect concentration, Strain, Optical properties.

Introduction

Recently, the synthesis of inorganic nanomaterials
especially metal oxides such as SnO2 [1], TiO2 [2],
ZrO2 [3] and ZnO [4] by soft chemical methods has
been an attractive research area. ZnO is one of the n-
type semiconducting oxide materials that are being
widely used for applications as photocatalysts [5], in
sensors [6], varistors [7] and rubber additives [8]. In
general, ZnO can be fabricated from a gas phase or from
solution. The gas phase synthesis uses the precursor in a
gaseous state and requires a high temperature, for example,
physical vapor deposition and chemical vapor deposition.
Solution based synthesis including solvothermal, pre-
cipitation and sol-gel methods, requires a precursor that
can be dissolved in an appropriate solvent. Normally, this
route is simple, low cost and easily scalable compared to
the gas phase synthesis. So, the solution based synthesis is
perhaps more interesting and easier to explore than the gas
phase synthesis. Moreover, the solution based synthesis
can be controlled by nucleation and the subsequent
growth using an appropriate surface active agent. The
selection of a suitable surface active agent is very
important for producing the different morphologies. In
the past two decades, polymeric surfactants or surface
active polymers have been introduced to this field of
research. The surface active polymer is composed of one

or several macromolecules that exhibit hydrophobic and
lipophilic characteristics either as separated blocks or as
grafts. Nowadays, amphiphilic block copolymers such
as poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly
(ethylene oxide) triblock copolymer (PEO-PPO-PEO)
are some of the surface active polymers that have been
attracting interest due to their ability to form normal
micelles, reverse micelles, monolayers [9] or others. As
far as we are concerned, some research workers have
investigated the effect of PEO-PPO-PEO on ZnO
morphology, for examples, Zhang and Mu [10]
investigated the effect of (PEO)13-(PPO)30-PEO13 (L64)
and (PEO)80-(PPO)30-PEO80 (F68) on the formation of
ZnO nanorods prepared by a solvothermal method at
150 οC for 10 h. They reported that the shape of the
ZnO particles were small rods but the size of the ZnO
obtained using F68 was larger because of its larger
PEO chain. On the other hand, when the solvent was
distilled water and the aging time was increased to 15
h, the prism and pyramid-like structures were shaped
by using L64 and F68, respectively [11]. Bai et al. [12]
reported that clawlike ZnO superstructures were
synthesized by a hydrothermal method at 100 οC for
24 h by using (PEO)20-(PPO)70-PEO20 (P123).
However, we have not seen any article to report the
effect of (PEO)128-(PPO)54-PEO128 (F108) on ZnO
formation by precipitation and sol-gel methods. In this
study, we have therefore reported the influence of
(PEO)128-(PPO)54-PEO128 (F108) triblock copolymer on
the morphology of ZnO particles synthesized by precipitation
and a sol-gel method at 60 οC for 1 h with distilled water
as the solvent because (PEO)128-(PPO)54-PEO128 molecules
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have amphiphilic characteristics and can self-assemble
into various shapes of micelles. Moreover, we have also
reported the dependence of the optical properties on
crystallite size, defect concentration and lattice strain.

Experimental

All reagents used in these experiments were analytical
grade and were used as received. To investigate the
effect of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 triblock copolymer
on the control of morphology, 2.1950 g (0.1 M) of zinc
acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2.2H2O, Fluka) was first
dissolved in 100 ml of distilled water with continuous
stirring for 15 minutes. Then, different amounts (0,
4.32, 7.20 or 10.08 g) of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 (M.W.
14,400, Fluka) were introduced into the zinc precursor
solution separately. Finally, 4 g (1M) of sodium
hydroxide (NaOH, Fluka) dissolved in 100 ml of distilled
water was added dropwise to each (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128-modified zinc precursor solution. The precipitated
white powders were continuously stirred at 60 οC for 1 h.
The reactions were then stopped and cooled to room
temperature, filtered, rinsed with distilled water several
times and followed by ethanol, dried at room temperature
and finally calcined at 600 οC in air for 1 h to obtain the
pure ZnO powders. In order to compare the influence
of the precipitating agent, sodium carbonate (Na2CO3,
Riedel-de Haën) was selected. 10.60 g (1 M) of
Na2CO3 that was dissolved in 100 ml of distilled water
was added dropwise instead of the sodium hydroxide to
each (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128-modified zinc precursor
solution. Then, the other processes were followed as in
the case when the NaOH solution was used.
The thermal characteristic of the as-prepared ZnO

powder were determined by a thermogravimetric analyzer
(TGA7, Perkin Elmer) over the temperature range of 50-
1000 οC at a heating rate of 10Kminute-1 under a nitrogen
flux. The FT-IR spectra were recorded on a Fourier
transform infrared spectrometer (EQUINOX 55, Bruker)
using KBr pellets in the range of 400-4000 cm-1. The
crystal structure of the powders was characterized by X-
ray diffractometry (X’Pert MPD, Philips) with CuK

α

radiation. The morphology of the calcined samples was
characterized by a scanning electron microscope (SEM,
QUANTA 400, FEI). The diffuse reflectance spectra of
the calcined samples were recorded by a UV-Vis
spectrophotometer (UV-Vis 2450, Shimadzu). 

Results and Discussion

ZnO formation
To identify the purity of the products, the as-prepared

ZnO powder and (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 were
characterized by the FT-IR spectrometer and their
spectra are displayed in Fig. 1. Considering the spectrum
of as-prepared ZnO powders, many low intensity peaks
of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 were still exhibited. This

indicated that some (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 was still
adsorbed on the surface of the as-prepared ZnO powders
although the samples were thoroughly rinsed with
distilled water several times. The sharp IR peaks at about
573 cm-1 and 440 cm-1 can be assigned to Zn-O [13].
To obtain the pure ZnO powders, the as-prepared

ZnO powders have to be calcined to remove any
residues. In this section, the typical nature of the
pyrolysis process for the (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128-
modified ZnO powders was studied and the result is
presented in Fig. 2. It was observed that the TGA curve
showed three major weight losses. The first weight loss
of about 1% occurred at a temperature below 100 οC.
This was attributed to desorption of retained moisture
from the surface of the ZnO powders. The second
weight loss of about 0.6% occurred at a temperature of
between 100 and 210 οC and this was due to removal of
crystal water [5]. The third weight loss of about 2.9%
occurred at a temperature of between 220 and 600 οC and
this is caused by the decomposition of (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 molecules. As the (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128
molecules can dissolve in water, most (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 molecules were eliminated in the washing
process and only a small amount of (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 molecules remained on the surface of the ZnO
powder. This was confirmed by the low percentage of
weight loss in the TGA curve in the temperature range of

Fig. 1. FT-IR spectra of (a) (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 and (b) the
as-prepared ZnO powders obtained from precipitation with NaOH
solution.

Fig. 2. TGA curve of the as-prepared ZnO powders obtained from
precipitation with NaOH solution.
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220-600 οC. From this TGA study, the calcination tem-
perature of 600 οC was chosen for all further experiments.

Structural study
We know that the type of precipitating agent can

significantly influence the structural properties of ZnO
powders such as crystallite size, particle size, particle
shape and particle distribution. In this study, the
samples were synthesized by using NaOH and Na2CO3

solutions from zinc acetate dihydrate solutions containing
different concentrations of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128
triblock copolymer. After being filtered, dried and
calcined at 600 οC for 1 h in air, the crystal structure of
the calcined samples was determined by XRD and their

diffraction patterns are shown in Fig. 3.
With regard to Fig. 3, the diffraction patterns of all

samples are in accordance with the diffraction patterns
of standard ZnO powder (JCPDS card number 36-
1451). Thus it is proven that all calcined samples
exhibited a pure hexagonal wurtzite ZnO structure. To
investigate the dependence of the size of the crystals
formed in the presence of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128
triblock copolymer, the crystallite size of all samples
was calculated by the Scherrer’s formula [14] and the
calculated crystallite sizes are listed in Table 1:

(1)

where D is the crystallite size, λ is the wavelength of CuKα

radiation (0.15604 nm), β is the full-width at half-
maximum, θ is the Bragg angle and k is a constant (0.8-1.0).
Theoretically, (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 is an amphiphilic

triblock copolymer that can self-assemble in aqueous
solution to form a micelle when its concentration is
greater than its critical micelle concentration (cmc)
[10]. Therefore, (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 can be
used as a template for synthesizing ZnO nanoparticles.
It was evident that the crystallite size decreased as a
function of the (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentration.
This is because an increase in (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 concentration can accelerate the nucleation
rate of the micelles, and lead to the formation of many
micelles with small dimensions [15]. Thus, the smaller
sized ZnO nanoparticels can be produced inside the
smaller micelles when the higher (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 concentrations were used. The morphology of
the calcined ZnO powders was then characterized by a
scanning electron microscope (Fig. 4-5.)
As shown in Fig. 4, the short rod-like shape appeared

at a low concentration of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128
whereas there was a mixture of small platelet shape
and short rod-like formed at high (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 concentrations when the aqueous NaOH
solution was used for precipitation. On the other hand,
when the aqueous Na2CO3 solution was used, the ZnO
particles had a spherical shape in all ranges of (PEO)128-
(PPO)54-(PEO)128 concentrations (Fig. 5). In this

D
kλ

β θcos
--------------=

Fig. 3. XRD patterns of calcined ZnO powders synthesized with
different(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentrations and precipitating
agents (a) NaOH solution and (b) Na2CO3 solution.

Table 1. The properties of ZnO powders from different synthetic conditions

bases
F108

(mmole)
crystallite size 

(nm)
Eg

(eV)
E0

(eV)

lattice constant
(Å)

Strain
 (×10-4)

a c εx εz

NaOH

0
0.3
0.5
0.7

43.76
41.01
39.60
37.64

3.225
3.221
3.221
3.216

0.10
0.10
0.10
0.10

3.2512
3.2512
3.2513
3.2513

5.2085
5.2085
5.2090
5.2103

4.31
4.31
4.62
7.69

3.65
3.65
4.61
7.11

Na2CO3

0
0.3
0.5
0.7

43.77
40.64
37.52
37.52

3.222
3.207
3.204
3.202

0.09
0.11
0.13
0.13

3.2519
3.2506
3.2510
3.2498

5.2086
5.2085
5.2084
5.2072

6.46
2.46
3.69
0

3.84
3.65
3.46
1.15
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investigation, we observed that both crystallite size and
particle size obtained by using aqueous Na2CO3

solution were smaller than when using the NaOH
solution, this is due to the difference in the nucleation
rate. Considering the rate of ZnO formation, the nuclei
of ZnO were promptly produced and subsequently
grew when the aqueous NaOH solution was slowly
added into (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128-modified zinc
precursor solution. This slow addition helped to obtain
secondary nucleation during the growth process, and
gave rise to the different morphologies and sizes. When
an aqueous Na2CO3 solution was added into (PEO)128-
(PPO)54-(PEO)128-modified zinc precursor solution, a
gel was first formed to assist the zinc precursor
solution to form nuclei simultaneously, followed by the
growth process after the nucleation finished, and giving
rise to homogeneously spherical ZnO particles. From
this point of view, the ZnO nanoparticles obtained by
different nucleation and growth rates produced
different morphologies and different sizes.
The lattice constants a and c were calculated by

using the following equation [14]:

 (2)

where d is the lattice spacing, h k l are the Miller
indices and a as well as c are lattice constants. In this
study, the lattice constant a is calculated from the (100)
plane and the lattice constant c is calculated from the
(002) plane. The calculated lattice constants are given in
Table 1. Owing to the finding that the lattice constants of
ZnO powders changed when compared to the ZnO
standard (a0 = 3.2498 Å and c0 = 5.2066 Å) as the
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentration was increased,

this allowed strain to be generated and the strain along the
a- and c-axis of the ZnO lattice was evaluated from the
lattice constants a and c by the following relations [16]: 

(3)
 

(4)

where εx and εz are the strain along the a- and c-axis,
respectively, a0 and c0 are the lattice constants of the ZnO
standard. The tensile strain of the ZnO lattice obtained by
using the NaOH solution increased as the concentration of
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 was increased, and vice versa,
the tensile strain decreased as a function of (PEO)128-
(PPO)54-(PEO)128 when the Na2CO3 solution was utilized.

Optical study
The optical absorbance of the calcined ZnO powders

was determined by a spectrophotometer within the
wavelengths of 200-800 nm. The ZnO powders show a
highly transparent mode in the visible region and the
absorption edge of the ZnO powders is about 400 nm.
The absorption coefficient (α) was evaluated from the
absorbance spectra using the relation [17]:

 (5)

where d / is the thickness of the samples (0.4 cm) and A
is the absorbance. The energy gap was estimated using
the following relation [17]:

 (6)

where B is a constant, E is the photon energy and Eg is

1

d hkl

2
------- 4

3
--- h

2

hk k
2+ +

a
2

-----------------------
l
2

c
2
----+=

εx
a a0–
a0

-----------=

εz
c c0–
c0

-----------=

α
A

d
 /
----=

αE( )
2

B E Eg–( )=

Fig. 4. SEM images of ZnO powders synthesized with different
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentrations by using the NaOH
solution.

Fig. 5. SEM images of ZnO powders synthesized with different
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentrations by using the Na2CO3

solution.
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the energy gap. The photon energy is evaluated from
the relation [17]:

(7)

where h is the Planck’s constant (= 6.626 × 10-34 J.s), c
is the velocity of light (= 3 × 108 m/s) and λ is the
wavelength. The Eg value was estimated from the
intercept of the linear portion of the curve plotted
between (αE)2 versus E as depicted in Fig. 6.
Moreover, the empirical parameter that depends on the
defect concentration (E0) [18] was estimated from the
reciprocal of the slope of the linear part from the ln(α)
versus E curve as presented in Fig. 7. The Eg and E0

values obtained are listed in Table 1.
We do know that, the Eg value of the powder depends

on a number of parameters. In this study, we investigated
the dependence of the Eg value on the crystallite size,
defect concentration and lattice strain along the a- and c-
axes. It is noteworthy that the Eg value of the ZnO
powders obtained from different precipitating agents or
different methods was influenced by different parameters.
When the NaOH solution was utilized, the Eg values
decreased from 3.225 to 3.216 eV as a function of the
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentrations. It was observed
that the Eg value did not increase although the crystallite
size decreased as mentioned in many other reports [5, 17,

19-21]. Considering that the E0 value is equal to 0.10 eV
for all ZnO samples, so in this case the defect
concentration was not taken into account. The effect of
the lattice strain on the Eg value was investigated. Ghosh
et al. [16] studied the effect of strain on the structural,
electrical and optical properties of polycrystalline ZnO
thin films and they reported that a compressed lattice
provided a wider band gap due to the increased
repulsion between the oxygen 2p and the zinc 4s bands.
In contrast, a stretched lattice provided a narrow band
gap. In this study, it was observed that the lattices of
the ZnO powder are larger than the lattices of the ZnO
standard. This gave rise to a tensile strain that affected
the decrease in Eg value. Therefore, it had been
surmised that when the NaOH solution was used, the
lattice strain had more influence on the Eg value than
the crystallite size and the defect concentration. When
the Na2CO3 solution was used as the precipitant, the
crystallite size of the ZnO powders decreased as a
function of the (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentration
but the Eg value decreased in the same way as when the
NaOH solution was used. One distinctive observation
was that the defect concentration increased and the
lattice strain decreased in particular the lattice
parameter along the c-axis when the (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 concentration was increased. Therefore, the
defect concentration had a bigger influence on the Eg

E
hc

λ
-----=

Fig. 6. Plots of (αE)2 vs. E for evaluating the Eg value of the ZnO
powders synthesized with different(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 con-
centrations and precipitating agents (a) NaOH solution and (b)
Na2CO3 solution.

Fig. 7. Plots of ln(α) vs. E for evaluating the E0 value of ZnO
powders synthesized with different(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 con-
centrations and precipitating agents (a) NaOH solution and (b)
Na2CO3 solution.
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value than the crystallite size and lattice strain. As we
know, defects in the system can generate a localized
energy level within the forbidden band, giving rise to a
narrow band gap obtained because an electron was
excited from its valence band to the energy level of
defects instead of moving to the conduction band [18].

Conclusions

ZnO powders with a hexagonal wurtzite structure
were synthesized via either a precipitation method
when using NaOH solution or the sol-gel method when
Na2CO3 was used. The crystallite size decreased as a
function of the concentration of (PEO)128-(PPO)54-
(PEO)128 because the nucleation rate of the micelles
was accelerated at higher (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128
concentrations, that allowed for the formation of a
large number of smaller micelles. So, the smaller
particles occurred inside the micelles. The lattice
constants of the synthesized ZnO powders were larger
than the lattice constants of the pure ZnO standard. The
stretch of the lattice constants depended on the
conditions used. The Eg value was influenced by many
parameters such as crystallite size, lattice strain and
defect concentration depending on which parameters
were more predominant. In this study, the Eg value of
the ZnO powders prepared by the precipitation method
(using NaOH solution) was strongly dependent upon
strain. The ZnO powders with a lower strain provided a
larger Eg value due to the increased repulsion between
the oxygen 2p and the zinc 4s bands. On the other hand,
the defect concentration of the ZnO powders synthesized
through the sol-gel method (using Na2CO3 solution)
predominantly affected the Eg value. The ZnO powders
with a higher defect concentration gave a narrower Eg

value because of the transition of the excited electron
between the valence band and energy level of the defect
concentration within the forbidden band.
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a b s t r a c t

The Zn1–xLaxO powders were synthesized by the planetary ball milling method.

An accumulated milling time of 15 h with a milling speed of 400 rpm were found to

be the optimum milling conditions. The crystal structure, morphology, selected area

electron diffraction, and elemental analysis were characterized by X-ray diffraction,

scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and energy dispersive

spectroscopy. The solubility limit of La that could substitute at the Zn sites was only

5 mol% or x¼0.05. The dependence of the crystallite size on the La doping content can be

explained by the Zener pinning effect. The particle size of the milled ZnO powder was

about 34.03 nm and the particle size was reduced to 30.90 nm when doped with 10 mol%

La. The particles of all milled samples could agglomerate as a cluster. The largest Eg value

of 3.14 eV was obtained from the Zn0.97La0.03O powder due to this sample having the

smallest crystallite size. The Zn1–xLaxO powders can inhibit Staphylococcus aureus better

than Escherichia coli due to the presence of an extra lipopolysaccharide layer on the outer

surface of the latter.

& 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

ZnO is an attractive and promising material for funda-
mental research and industrial applications. ZnO is a
natural n-type II–VI semiconductor with a wide band
gap (3.37 eV) and a large exciton binding energy
(60 meV) that possesses a unique position among metal
oxide materials because of its superior and diverse prop-
erties such as generating piezoelectricity [1], its chemical
stability [2], biocompatibility [3], optical transparency in the
visible region [4], and high voltage–current nonlinearity [5].
For this reason, the demand for the utilization of ZnO has

increased for producing many devices including solar cells
[6], photodetectors [7], surface acoustic wave devices [8],
and biosensors [2]. Moreover, ZnO is an inorganic antimi-
crobial agent that is safer and more stable when compared
to organic antimicrobial agents [9].

Normally, the properties of nanomaterials depend sig-
nificantly upon size. Thus, strategies for controlling particle
size have received considerable attention. The route for
synthesis of nanomaterials is one of the parameters that
has been carefully examined because it has a major direct
effect on the particle size. Various methods have been used
to synthesize ZnO nanoparticles such as precipitation [10],
hydrothermal [11], sol–gel [12], and mechanical milling
[13]. The mechanical milling technique presents several
advantages over other techniques; for example, (1) it
allows for the refinement of particle size down to the
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nanometer range; (2) extension of its solubility limits; (3)
development of an amorphous phase; (4) inducement of a
solid state reaction at low temperature; and (5) scalable
methods [14]. Mechanical milling reduces the particle size
that can be controlled by using an optimum accumulated
milling time, milling speed, and ball-to-powder weight
ratio (BPR). In addition to using an appropriate method, the
size and properties of ZnO can be altered by doping with
selective elements such as Al, Cl, Mg, Fe, and La [15–19].
The La-doped ZnO semiconductor nanoparticles are tech-
nologically important because they have provided the
potential for applications in making semiconductor nano-
materials in a photocatalytic process, a light emitting
diode, display, lasers, and optical devices [20,21]. Recently,
preparations of La-doped ZnO nanoparticles have been
investigated. Ananda et al. [22] synthesized the La-doped
ZnO nanoparticles by a coprecipitation method. They
reported that La2O3 was uniformly dispersed on the ZnO
surface without changing the crystal structure of ZnO. Ge
et al. [23] have prepared La-doped ZnO by the sol-gel
method. They found that the solubility of La3þ in ZnO was
estimated to be about 5 at.%. Jia et al. [24] investigated the
preparation of La-doped ZnO nanowires with an average
diameter of 15–25 nm via a solvothermal method using
ethanol as a solvent, and they also reported that the La3þ

concentration had a remarkable effect on the degradation
of rhodamine B. Suwanboon et al. [25] investigated the
preparation of Zn1-xLaxO (x¼0, 0.02, 0.06, 0.10, 0.14, or
0.20) after milling at 400 rpm for 20 h. The secondary
phase occurred with an increase of the La content and
the absorption edge shifted to a lower wavelength when
the La content was increased. We have found no reports
that describe the preparation of La-doped ZnO powders at
1, 3, 5, and 7 mol% by mechanical milling. Therefore, we
attempted to prepare Zn1–xLaxO (x¼0–0.10) by mechanical
milling. The effects of the accumulated milling time,
milling speed, and La doping content on the crystallite size
were examined. The dependence of the optical properties
on the La content was investigated as well as its anti-
bacterial activity towards Staphylococcus aureus and Escher-

ichia coli. These bacteria were tested because there have
been no reports about interactions between La-doped ZnO
nanoparticles and microbes.

2. Experimental

2.1. Material and methods

The starting materials were ZnO (99%; Fluka Chemie,
Buchs, Switzerland) with an initial crystallite size of
57.31 nm and La2O3 (99.98%; Sigma–Aldrich, St Louis,
MO, USA) with an initial crystallite size of 45.26 nm. The
La-doped ZnO powders were milled in a high-energy
planetary mill (Pulverisette 7; Fritsch, Germany). The
Si3N4 vials and balls were selected because of their
excellent mechanical properties such as strength and
hardness. Therefore, any incorporation of impurities by
the milling process could be ignored. The balls had a
diameter of 10 mm and the BPR was 10:1. The La-doped
ZnO powders were milled for sequentials of 10 min,
alternating with a stop for 5 min to prevent overheating

and rapid engine wear. Stoichiometric quantities were
weighed to obtain Zn1–xLaxO compounds in the system
where x¼0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, or 0.10. The milled
powders were characterized by X-ray diffraction (XRD;
X’Pert MPD; Philips, Netherland) with CuKa radiation in
the range of 20–801. The morphology was analyzed by
scanning electron microscopy (SEM; QUANTA 400; FEI,
Czech Republic) and transmission electron microscopy
(TEM; JEM–2010; JEOL, Japan). The elemental analysis
was carried out by energy dispersive spectroscopy (EDS;
Oxford ISIS 300, Japan). The diffuse reflectance spectra of
the milled powders were recorded by a UV–Vis spectro-
photometer (UV–Vis 2450; Shimadzu, Japan).

2.2. Test of antibacterial activity

The minimum inhibitory concentration (MIC) of La-doped
ZnO was determined by a broth microdilution method [26]
against E. coli ATCC 25922 and S. aureus ATCC 25923.
La-doped ZnO powders were suspended in sterile distilled
water and sonicated for 20 min to prepare a stock solution of
50 mg/mL and the samples were diluted using the two-fold
serial dilution method starting with 5000 and diluted to
2500, 1250, 625, 312.5, 156.25, and 78.125 mg/ml. The
bacterial suspension was prepared in normal saline solution
(NSS), with an optical density equivalent to 0.5 McFarland
standards, and diluted to 1:20 in NSS to obtain a final
concentration of 5�106 CFU/ml. Fifty microliters of each
sample were placed in triplicate in a sterile 96-well micro-
titer plate. To each well, 10 ml 0.675% (w/v) resazurin solution
was added as an indicator and 30 ml 3.3 strength Mueller
Hinton Broth was added to each well. Finally, 10 ml bacterial
suspension (5�106 CFU/ml) was applied to achieve a con-
centration of 5�105 CFU/ml. The plates were prepared in
triplicate. After incubation at 37 1C for 20 h, the lowest
concentration at which no color changed was taken as the
MIC value.

3. Results and discussion

3.1. Effect of accumulated milling time

It is well known that the accumulated milling time
affects the reduction of the particle size due to the larger
particles being fractured because of the impact forces.
Moreover, the accumulated milling time also affects the
formation of a solid solution. Generally, accumulated
milling time is so chosen to achieve a steady state
between the fracturing and cold working of the milled
particles. The milling should not be longer than required
to avoid the formation of any undesirable phase [13]. In
this study, mixtures of ZnO with 10 mol% La were selected
to investigate the formation of a Zn0.9La0.1O solid solution
during milling at 400 rpm. The Zn0.9La0.1O system was
chosen because this was the highest La content needed to
study the effect of La for substituting into the ZnO lattice.

Considering the mechanism of the milling process, the
mixtures of precursor particles were repeatedly flattened,
cold welded, fractured, and rewelded. Whenever the Si3N4

balls collided, some precursor particles were trapped
between the balls during the milling process and the
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impact force plastically deformed the precursor particles,
leading to work hardening and fracture. Normally, parti-
cles were soft in the early stages of the milling, thus the
milled particles tended to weld together. As further
milling occured, the milled particles were continuously
deformed, so the particles became work hardened and
fractured by a fatigue failure mechanism and/or by the
fragmentation of the brittle flakes [13]. With this mechan-
ism, a solid solution of Zn1–xLaxO formed and the smallest
crystallite size was obtained at an appropriate accumu-
lated milling time. It was evident that heat was generated
during the milling process, which can promote the diffu-
sion of atoms and induce the formation of a solid solution.

The XRD patterns of powders milled for 0, 1, 5, 10, 15,
and 20 h are presented in Fig. 1. The diffraction peaks of
La2O3 were still present even if the accumulated milling
time was increased to 10 h, and these peaks only dis-
appeared when the powders were milled for 15 h. This is
because the powders were fractured into smaller particles
until an amorphous structure occurred and La could then
substitute into the Zn sites. When the accumulated
milling time was further increased to 20 h, diffraction
peaks with a low intensity of a La2O3 secondary phase
were observed again. This might have been due to very
small particles being induced to turn into a crystalline
phase because of the heat that was generated from
collisions between the vial wall and the milling balls. In
the present study, the crystallite size and lattice strains
were estimated by the Williamson–Hall relation [12]:

b cosy
l
¼

0:9

D
þ
Z siny
l

ð1Þ

where b is the full-width at half-maximum of the diffrac-
tion peak, y is the Bragg angle, l is the wavelength of CuKa
(0.15406 nm) radiation, D is a crystallite size, and Z is a
lattice strain. The results are given in Table 1.

From the XRD analysis, the lattice parameters were
estimated from the following relation [27]:
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where d is the lattice spacing; h, k, and l are the miller
indices; and a and c are the lattice parameters calculated

from the (1 0 0) and (0 0 2) planes, respectively. The
calculated results are presented in Table 1.

From Table 1, it is evident that the lattice strain
increased as a function of the accumulated milling time
from 0 to 15 h because numerous lattice imperfections
such as dislocations, vacancies, interstitial and substitu-
tional atoms, and stacking faults were generated during
the collision with high-impact energy between the balls
and powders [13,28]. These imperfections might cause an
increase in the broadening of the diffraction peaks and
lattice strains. For the powders milled for 20 h, the lattice
strain decreased because the temperature increased dur-
ing the longer cumulative milling time used. This resulted
in relaxation of the crystal lattice because of temperature
occurred during the milling process-induced abnormal
growth. In addition, it was also observed that the crystal-
lite size was reduced inversely to the lattice strain when
the cumulative milling time was increased from 0 to 15 h,
because of the fracture of larger particles and smaller
particles were formed, as previously mentioned. The
crystallite size grew abnormally when milling for 20 h
because of an increase in temperature occurred during the
milling process. So, cold welding predominated the frac-
ture when milling occurred for a long time and this led to
an increase in crystallite size. The c/a ratio varied in the
range 1.5996–1.6026, which is close to the ideal value for
a hexagonal cell (c/a¼1.633) [29]. This indicated that the
samples had a hexagonal wurtzite structure in the whole
range of the La-doped content.

3.2. Effect of milling speed

The milling efficiency is also dependent on the milling
speed because higher milling speeds produce higher
impact energy. Therefore, ZnO doped with 10 mol% La or
Zn0.9La0.1O was selected as a representative system to
study the formation of a solid solution. The milling
conditions were conducted as for the previous section,
but the cumulative milling time was kept constant at 15 h
while the milling speed was varied from 300 to 500 rpm.
The crystal structure of the milled powders was identified
by XRD and the results are displayed in Fig. 2.

When the mixture of ZnO and La2O3 powders was
milled at a speed of 300 and 350 rpm, the diffraction
peaks of La2O3 were still observed in the XRD pattern, but
its intensity decreased. The La-doped ZnO powders were
completely formed when the milling speed was Z400 rpm

Fig. 1. XRD patterns of 10 mol% La-doped ZnO powder after different

milling times.

Table 1
XRD analysis of 10 mol% La-doped ZnO powder after different milling

times.

milling time D Z lattice parameters

(h) (nm) (unitless) a (nm) c (nm) c/a

0 57.31 0.52 0.3248(6) 0.5204(1) 1.6020

1 36.49 0.84 0.3251(4) 0.5210(3) 1.6025

5 31.28 1.06 0.3254(4) 0.5205(6) 1.5996

10 29.78 1.10 0.3249(4) 0.5206(4) 1.6024

15 28.55 1.42 0.3250(1) 0.5208(5) 1.6026

20 41.67 0.73 0.3252(2) 0.5209(3) 1.6018
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because the balls with faster speed produced higher kinetic
or impact energy, as described by the following equation:

E¼
1

2
mv2 ð3Þ

where E is the kinetic or impact energy, m is the mass of a
ball, and v is the velocity of a ball. Thus, when the mixture
was milled with a higher speed, La ions occasionally
diffused into the ZnO lattice. The faster the milling speed,
the greater was the amount of heat generated. Therefore,
La ions could diffuse more easily into the ZnO lattice and
for this reason, a pure La-doped ZnO phase occurred. The
crystallite size, lattice strain, and lattice parameters were
estimated and the results are displayed in Table 2.

The crystallite size was slightly reduced but the lattice
strain increased when the milling speed was increased
from 300 to 400 rpm. This was due to the higher impact
energy that influenced the fracture of the large particles.
In contrast, when the milling speed was 4400 rpm, the
crystallite size increased with a decrease in the lattice
strain due to the relaxation of the crystal lattice. This can
be explained by an increase in temperature during the
milling process, giving rise to growth of the crystal as
described in the previous section. The c/a ratio of milled
La-doped ZnO samples changed over the range 1.6008–
1.6026 but this is still close to the ideal value for a
hexagonal cell (c/a¼1.633), and indicated that all samples
had a hexagonal wurtzite structure. Therefore, the optimum
conditions for preparing La-doped ZnO powders are a milling
speed of 400 rpm and cumulative milling time of 15 h.

3.3. Effect of the La doping content

The metal doping content is another important para-
meter that influences the properties of ZnO powders.
Therefore, in this part, the effect of the La content on
the ZnO properties was investigated by milling at
400 rpm for 15 h.

The XRD patterns of pure ZnO and ZnO doped with 1,
3, 5, 7, or 10 mol% La or Zn1–xLaxO (where x¼0, 0.01, 0.03,
0.05, 0.07, and 0.10) are depicted in Fig. 3. It was evident
that no diffraction peaks of La2O3 were detected under the
limitations of the XRD used in this study. The diffraction
peaks for all samples indexed as a hexagonal structure in
accordance with the diffraction peaks of the ZnO standard
(36–1451). The influence of the La content on the crystal-
lite size and lattice parameters is shown in Table 3.

Generally, nanomaterials have a high surface area and
surface energy that result in the formation of an unstable
or metastable phase. However, more stable nanomaterials
can form through a relaxation of the crystal structure by
either lattice expansion or lattice contraction [30]. For the
Zn1–xLaxO system, the crystal lattice expands if the sub-
stitutional solid solution is formed by substitution of the
La3þ ion at the Zn site because of the bigger difference in
the radii of the La3þ (r¼0.106 nm) and Zn2þ

(r¼0.074 nm) ions. From Table 3, the lattice parameter
expanded systematically as a function of x over the range
0–0.05. Thus, it could be said that the substitutional solid
solution of Zn1–xLaxO is formed where x¼0.01–0.05 or it
could be concluded that the solubility limit of La that can
be substituted into the ZnO lattice was reached. This can
be confirmed by heat treatment of the La-doped ZnO

Fig. 2. XRD patterns of 10 mol% La-doped ZnO powder at various milling

speeds after milling for 15 h.

Table 2
XRD analysis of 10 mol% La-doped ZnO powder at various milling speeds

after milling for 15 h.

speed D Z lattice parameters

(rpm) (nm) (unitless) a (nm) c (nm) c/a

300 30.73 0.99 0.3249(2) 0.5204(2) 1.6017

350 28.67 1.05 0.3251(8) 0.5210(1) 1.6022

400 28.56 1.42 0.3250(1) 0.5208(5) 1.6026

450 31.23 1.04 0.3251(5) 0.5206(8) 1.6014

500 31.28 0.95 0.3250(3) 0.5203(2) 1.6008

Fig. 3. XRD patterns of Zn1–xLaxO powders.

Table 3
XRD analysis and optical band gap of Zn1–xLaxO powders.

x D lattice parameters Eg

(nm) a (nm) c (nm) (eV)

0 30.74 0.3246(8) 0.5205(5) 3.12

0.01 30.38 0.3248(1) 0.5206(6) 3.11

0.03 23.46 0.3245(6) 0.5207(6) 3.14

0.05 23.58 0.3261(6) 0.5214(6) 3.09

0.07 28.65 0.3248(8) 0.5206(5) 3.09

0.1 28.55 0.3250(1) 0.5208(5) 3.09
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nanoparticles at 600 1C because the La2O3 particles can
grow at this temperature and thus can be detected by
XRD. However, the XRD patterns showed only the peaks
of the hexagonal ZnO structure without any peaks of
La2O3 at xo0.5 (data not shown). This means that no
La2O3 secondary phase formed at xo0.05. As x¼0.07, the
La2O3 formed and was adsorbed on the surface of the
samples. Hence, the crystal lattice was suppressed and
gave rise to a contraction of the crystal lattice, as reported
previously [31]. A further increase in the La content to
x¼0.10 led to an increase in the formation of La2O3, and
this La2O3 phase might coarsen and become interstitial in
the ZnO lattice, so the lattice parameter expanded again
[32]. The occurrence of La2O3 can be confirmed by
annealing the Zn1-xLaxO (x¼0.05, 0.07, and 0.10) nano-
particles at 600 1C for 1 h. The annealed La-doped ZnO
nanoparticles, where x¼0.05, 0.07, and 0.10, showed
small diffraction peaks of La2O3 (data not shown).

In this study, the crystallite size decreased when the La
content increased from x¼0 to 0.03. This can be explained
by the effect of Zener pinning, that is, the La ion that
became substituted into the Zn sites acted as an obstacle
to prevent the growth of the crystal by obstructing the
movement of the grain boundaries. From this point of
view, the retarding force per unit area was generated as
follows [10]:

Fr ¼
3f rgb

2rp
ð4Þ

where Fr is a retarding force per unit area, fr is the
number of obstacles per unit volume, gb is the grain
boundary energy, and rp is an obstacle radius. Under
thermodynamic control, small crystals tend to grow,
which reduces the total energy of the system and then a
stable crystal is formed. In general, the driving force for
crystal growth can be expressed by [10]:

Fd ¼
agb

r
ð5Þ

where Fd is a driving force, a is a constant, gb is the grain
boundary energy, and r is the radius of the grain or
crystal. Under this possible system, if the retarding force
can be generated more than the driving force, the crystal
growth would be inhibited. Nevertheless, the efficiency of
the pinning was reduced if the obstacles were coarsened.
Based on this hypothesis, the coarsened La2O3 affected a
change in the fr/rp ratio. When the rp is large, the retarding
force reduces and then the crystal grows [10]. This
explains why the crystals of Zn1–xLaxO grow at x40.03.
The crystallite sizes of Zn0.97La0.03O and Zn0.95La0.05O
were not different, which might be due to this point
being an equilibrium point between the retarding and
driving forces. The morphology of the starting materials
and milled samples was characterized and the images are
presented in Fig. 4.

We observed that the ZnO precursor was an irregular
columnar-like, rod shape, and the La2O3 precursor
appeared as a large aggregated plate-like shape (Fig. 4a,
b). After the mixtures were milled for 15 h at 400 rpm, the
La-doped ZnO powders changed their shape to become
agglomerated to a spherical structure (Fig. 4c–h). The

milled La-doped ZnO powders preferred to agglomerate.
The agglomeration reduced the total free energy of the
system, resulting in the formation of a stable system. The
TEM and SAED images of ZnO and the 10 mol% La-doped
ZnO powders are displayed in Fig. 5 in order to study the
particle size. For pure ZnO powders, the particle size was
�34.03 nm and appeared as a cluster. In a similar way, the
particle size of the 10 mol% La-doped ZnO powders was
�30.90 nm. The SAED pattern of pure ZnO and 10 mol%
La-doped ZnO powders revealed their polycrystalline ZnO
wurtzite structure [32].

The elemental composition of all La-doped ZnO pow-
ders was analyzed by EDS. The La content that became
substituted and interstitial in the ZnO lattice was 1.12,
2.45, 4.08, 5.64 and 8.92 at.% when the La concentration in
the solution was 1, 3, 5, 7, and 10 mol%, respectively.

3.4. Evaluation of the band gap energy

The band gap energy (Eg) of the ZnO powders was
strongly dependent upon the particle size and defect
concentration [33]. These parameters were also influ-
enced by the metal doping content. So, the effect of the
La content on Eg was evaluated from the absorbance data
that were measured at a wavelength of 200–800 nm. The
curves of (aE)2 versus E, were first plotted as shown in
Fig. 6.

It is known that the photon energy is related to the
wavelength as follows:

E¼
hc

l
ð6Þ

where E is the photon energy, h is the Planck constant
(6.626�10�34 J.s), c is the speed of light (3�108 m/s)
and l is the wavelength.

a¼ A

d=
ð7Þ

where a is the absorption coefficient, A is the measured
absorbance and d/ is the thickness of the sample holder
[27].

Eg was calculated by extrapolation of the straight line
down to zero on the x axis (where E¼Eg). The Eg values for
all La-doped ZnO powders are given in Table 3. It was
evident that the widest Eg value of about 3.14 eV was
obtained from the Zn0.97La0.03O powder; this is because of
its small crystallite size, as also occurs in the Zn1–xTixO
system [12]. For the Zn1–xLaxO where x40.03, the Eg

values of the samples were about the same. This might be
due to the secondary phase and the oxygen vacancies that
created the energy level within a forbidden band and
were located near the conduction band. The transition of
an electron from a valence band to a defect energy level
gave a narrower Eg value compared to transition of an
electron between the valence and conduction bands [33].

3.5. Antibacterial activity

The MIC values of all prepared samples against E. coli

and S. aureus are shown in Table 4. It can be clearly seen
that all samples show better antibacterial activity against
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Fig. 4. SEM images of starting precursors where (a) La2O3 and (b) ZnO as well as milled Zn1–xLaxO where (c) x¼0, (d) x¼0.01, (e) x¼0.03, (f) x¼0.05,

(g) x¼0.07, and (h) x¼0.10.
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S. aureus than E. coli. In this work, the antibacterial
activities of all samples against E. coli were marked as
no inhibition because these MIC values were 45 mg/ml.
A much stronger antibacterial activity against S. aureus

than E. coli for metal oxide powders has been reported in
the literature [34,35]. The difference in activity against
these two bacteria can be explained by the different
structures and chemical composition of their surface.
The outside rigid cell wall of E. coli is composed of
lipopolysaccharides instead of phospholipids. The lipopo-
lysaccharides generally form an extra physical barrier to
protect the cell contents from damage. Nowadays, there
have been many possible different antibacterial mechan-
isms proposed for ZnO powders such as the release of
Zn2þ ions, penetration of ZnO nanoparticles into the cells,
and production of reactive species from the surface of ZnO
powders, but the actual mechanism is still not clearly
understood. ZnO is a nonsoluble powder in neutral

solution and, in this study, the MIC did not depend on
particle size, so the inhibition of bacterial growth by the
release of Zn2þ ions or the penetration of ZnO nanopar-
ticles was most probably negligible. The outer membrane
wall of the bacteria being damaged by the reactive
species, such as �O2

�
, �OH and H2O2, has been described

in many reports [35,36], but it is difficult to know what
happens in the dark. Recently, Hirota et al. [37] also
studied the antibacterial mechanism in the dark and they
reported that the �O�2 radical could be produced from the
surface of ZnO, which was confirmed by electron spin
resonance (ESR). Thus, the �O�2 species does exhibit
antibacterial activity in the dark. The results in Table 4
demonstrate that the MIC values of Zn1–xLaxO powders
decreased with an increase in La loadings until x¼0.3.
After that, when the La concentration was further
increased, lower antibacterial activity was obtained
because of the excess La2O3, (as described in Section

Fig. 5. TEM images and selected area electron diffraction patterns of milled Zn1–xLaxO where (a) and (b) x¼0 as well as (c) and (d) x¼0.10.
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3.3), probably covering the surface of the ZnO. This
reduces the surface area of the ZnO powders and also
inhibits the generation of �O2

�
species.

4. Conclusions

The La-doped ZnO powders in a single phase were
fabricated by mechanical milling with a milling speed of

400 rpm for 15 h. Any longer milling time and higher
speed produced a secondary phase because of the heat
generated and induced the formation of La2O3. The lattice
strain increased when the cumulative milling time was
increased to 15 h, owing to the lattice imperfections that
were created during the milling process, but the crystal-
lite size decreased due to the larger particles being
fractured. Under certain milling conditions, the La-doped
ZnO was formed when the milling speed wasZ400 rpm
because of the higher impact energy. In addition, the
higher speeds induced more heating that increased the
rate of diffusion of La into the ZnO lattice. The potential of
the La pinning directly affected the crystallite size of the
samples. In addition, when the obstacles became coar-
sened into a large cluster, the pinning efficiency was
reduced. The widest Eg value of 3.14 eV obtained from
Zn0.97La0.03O powder was that produced by the smallest
crystallite size. The Eg value of Zn1–xLaxO (x¼0.05–0.10)
was equivalent to 3.09 eV, because of the transition
between the valence band and the energy level of the
oxygen vacancy that was created within the forbidden

Fig. 6. Plots of (aE)2 versus E of the milled Zn1–xLaxO powders for evaluating the Eg values.

Table 4
Broth MIC values for Zn1–xLaxO powders against E. coli and S. aureus.

Zn1�xLaxO minimum inhibitory concentration (MIC)

(x) (mg/ml)

S. aureus E. coli

0 312.5 –

0.01 156.25 –

0.03 156.25 –

0.05 312.5 –

0.07 312.5 –

0.1 625 –
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zone. The Zn1–xLaxO powders can inhibit only S. aureus

growth because E. coli has a more rigid outer cell wall. The
presence of the La2O3 secondary phase reduces the
efficiency of the bactericidal effect.
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Abstract

Multifunctional Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO nanostructures were successfully synthesized through a sol–gel method. The crystal

structure, morphology, specific surface area and thermal behavior were investigated by X-ray diffractometer (XRD), scanning electron

microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Brunauer–Emmett–Teller (BET) and a thermogravimetric and differential

thermal analyzer (TG–DTA), respectively. The optical properties were determined with a UV–vis spectrophotometer and a

photoluminescent spectrometer. The crystallite size decreased when the La and Mg concentrations increased to x¼0.05. The

Zn0.9Mg0.1O nanostructure showed the widest Eg value of 3.30 eV. The Zn0.95Mg0.05O nanostructure exhibited the highest efficiency

for the photocatalytic degradation of methylene blue (MB) with a rate constant (k) of 0.0440 min�1. Both La- and Mg-doped ZnO

nanostructures inhibited Staphylococcus aureus (S. aureus) and to a less extent Escherichia coli (E. coli).

& 2013 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.

Keywords: A. Sol–gel processes; C. Optical properties; D. ZnO; E. Functional applications

1. Introduction

Zinc oxide (ZnO) is a natural n-type II–VI semiconduc-
tor because it has deviations from stoichiometry due to the
presence of intrinsic defects such as oxygen vacancies and
zinc interstitials [1]. ZnO is a superior multifunctional
material with broad applications in electronics [2], optoe-
lectronics [3], dielectrics [3], sensing materials [3], as a
photocatalyst [4] and as an antimicrobial agent [5].
Recently, many research groups have been interested in
the synthesis of ZnO nanostructures using wet chemical
methods such as precipitation [6], hydrothermal [7] and

sol–gel [8]. Among the wet chemical methods, sol–gel is
perhaps the major method used to prepare ZnO nanos-
tructures because this method has many advantages [9]
such as (1) it requires a low temperature, (2) doping with
other metals is straightforward, (3) nanocrystalline pro-
ducts can be prepared and (4) the structure of the product
can be pre-determined by varying the experimental condi-
tions such as by the use of a capping agent, or a change in
pH and temperature. As a photocatalyst and antimicrobial
agent, ZnO and metal-doped ZnO nanostructures have
attracted interest because of their ability to be used for the
remediation of certain environmental pollutants. Research
has focused on its photocatalytic activities, for which the
electrons in the valence band gain photon energy that is
higher than its bandgap energy, so electrons are excited to
conduction bands and holes are generated in the valence
band. After being photo-excited, electrons and holes move
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to the surface of the catalyst where if there is water and
oxygen, the super-oxide anion radicals (dO�2 ) and hydroxyl
(dOH) radicals are produced, and these degrade organic
compounds [10]. In order to enhance the photocatalytic
activity, the influence of various doping metals such as Ag,
Co, Mn, Mg and Cu on the photocatalytic degradation of
dyes has been investigated [10–13]. The doping metals
incorporated into the ZnO lattice can either increase or
decrease the efficiency of the photocatalytic degradation
that is dependent on many key parameters such as the
specific surface area, defects and the retardation of recom-
bination of the photo-excited electrons and holes [10–13].
Recently, the influence of metal-doped ZnO nanostruc-
tures on its antimicrobial activity has been a major area of
investigation because microbial contamination is a serious
problem in healthcare. The antimicrobial activity has been
tested by various methods. Nirmal and Anukaliani [14]
reported that Co-doped ZnO powders had enhanced
antibacterial activity and Co-doped ZnO powders exhib-
ited excellent antibacterial activity towards Staphylococcus

aureus (S. aureus). Ghosh et al. [15] investigated the
influence of Ag in a ZnO/Ag nanohybrid and they found
that Ag improved the antibacterial activity against
S. aureus and Escherichia coli (E. coli). Moreover, Karuna-
karan et al. [16] also reported that Ag-doped ZnO particles
had enhanced antibacterial activity whereas Amornpitoksuk
et al. [17] showed that Ag-doped ZnO powders were more
effective against S. aureus than E. coli and the best anti-
bacterial activity toward S. aureus was 0.5–0.8 mol% Ag, but
the Ag concentration did not affect the inhibition of E. coli.
Rekha et al. [18] reported that Mn-doped ZnO powders had
better antibacterial activity than pure ZnO powders.
Recently, the mechanism of antibacterial activity has mostly
focused on the physical attack of nanoparticles on bacteria.
However there have been no publications on the influence of
La- and Mg-doped ZnO nanostructures prepared from
poly(ethylene oxide)-b-poly(propylene oxide)-b-poly(ethylene
oxide)-modified Zn(CH3COO)2 � 2H2O solution by the sol–
gel method. In this study, the effects of doping with La and
Mg on the ZnO and the optical, photocatalytic and anti-
bacterial properties were investigated.

2. Experimental

2.1. Materials

Zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2 � 2H2O) (Analy-
tical grade, Fluka, Germany), lanthanum chloride hydrate
(LaCl3 �H2O) (Analytical grade, Fluka, Germany), magne-
sium chloride hexahydrate (MgCl2 � 6H2O) (Analytical
grade, Merck, Germany) were used as the zinc, lanthanum
and magnesium sources, respectively. Poly(ethylene oxide)-
b-poly(propylene oxide)-b-poly(ethylene oxide) (PEO128–
PPO54–PEO128, MW 14,400) (Analytical grade, Fluka,
USA) was used as a capping agent. Anhydrous sodium
carbonate (Na2CO3) (Analytical grade, Riedel-de Haën,
Germany) was used as a precipitating agent. Methylene

blue (C16H18N3CIS � 2H2O) (Analytical grade, NILAB,
Australia) was used as a representative dye. All chemicals
were used without further purification.

2.2. Preparation of Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO

nanostructures

In order to investigate the effect of La and Mg
concentrations on the properties of the ZnO nanostruc-
ture, the stoichiometric amounts of LaCl3 �H2O and
MgCl2 � 6H2O were added separately into 100 mL of a
PEO128–PPO54-PEO128-assisted Zn(CH3COO)2 � 2H2O
solution to obtain Zn1�xLaxO or Zn1�xMgxO (x¼0.01,
0.03, 0.05, 0.07 and 0.10). The Na2CO3 solution (10.60 g
Na2CO3 in 100 mL of distilled H2O) was then added
slowly into the above solutions with vigorous stirring. A
gel was formed during the addition of the Na2CO3 solution
and the obtained gel was continuously stirred at 60 1C for
1 h. After being cooled to room temperature, the solvent
was removed by filtration and the gel was then dried at
room temperature until a xerogel was obtained. The
xerogel was ground into a fine powder using an agate
mortar, in addition, the powder was then calcined at
600 1C in air for 1 h to remove the organic compounds.
The products were slowly cooled to room temperature in
the furnace and the nanostructures of the La- and Mg-
doped ZnO were determined. The procedure for the
preparation of nanostructures is represented in Fig. 1.

2.3. Characterization

The thermal characteristics of the xerogel were studied
using the thermogravimetric analyzer (TGA7, Perkin
Elmer) and differential thermal analyzer (DTA7, Perkin
Elmer) in the temperature range of 50–900 1C at a heating
rate of 10 1C/min under a nitrogen flux. The crystal

Fig. 1. Representation of the preparation of the products by a sol–gel

technique.
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structure of the samples was characterized by X-ray
diffractometer (X’Pert MPD, Philips) with CuKa radiation
in the 2y range of 20–801. The morphology of the samples
was characterized by scanning electron microscopy (SEM,
QUANTA 400, FEI) and transmission electron micro-
scopy (TEM, JEM-2010, JEOL). The diffuse reflectance
spectra of the samples were recorded by a UV–vis spectro-
photometer (UV–vis 2450, Shimadzu). The room tempera-
ture photoluminescence (PL) spectra were measured using
a luminescence spectrometer (LS/55, Perkin Elmer). The
total surface area of the samples was determined by the
Brunauer–Emmett–Teller (BET) method using the surface
area analyzer (Autosorb 1 MP, Quantachrome).

2.4. Measurement of photocatalytic activity

The photocatalytic activities of Zn1�xLaxO or
Zn1�xMgxO (x¼0, 0.05 and 0.10) nanostructures were
evaluated by the degradation of an aqueous MB solution.
The photocatalytic reaction system consisted of three
Blacklight Blue lamps (18 W, Sylvania) located 15 cm
away from the top of the reaction solution. 150 mg of
each catalyst was put into 150 mL of the aqueous MB
solution at a concentration of 1� 10�5 M in a 250 mL
beaker and the suspension was stirred for 30 min in the
dark to attain an equilibrium of the adsorption–desorption
process. After each given irradiation time (30 min), 3 mL
of suspension was kept and separated by centrifuging for
2 min at a speed of 3000 rpm to remove the catalyst. The
degradation process was followed by measuring the absor-
bance of the supernatant or the aqueous MB solution left,
with a UV–vis spectrometer (Lamda 25, Perkin Elmer).

2.5. Determination of antibacterial activity

The minimum inhibitory concentration (MIC) of repre-
sentative samples was determined by a broth microdilution
method [19]. S. aureus ATCC 25923 and E. coli ATCC 25922
were used as representative microorganisms for Gram-
positive and Gram-negative bacteria, respectively. In order
to examine the antibacterial activity of the representative
samples, Zn1�xLaxO or Zn1�xMgxO (x¼0, 0.05 and 0.10)
nanostructures were suspended in sterile distilled water and
sonicated for 20 min to yield a stock solution of 50 mg/mL
and the representative samples were diluted using the two-
fold serial dilution method starting with 50 and diluting to
0.78 mg/mL. The bacterial suspensions were prepared in
normal saline solution (NSS) with an optical density equiva-
lent to the 0.5 McFarland standard, and diluted to 1:20 in
NSS to obtain a final concentration of about 5� 106 CFU/
mL. Then triplicate 50 mL samples of each dilution were
applied into a sterile 96-well microtiter plate. To each well
was added 10 mL of 0.675% (w/v) resazurin solution as an
indicator and 30 mL of 3.3 strength Mueller Hinton Broth
(3.3� MHB). Finally, 10 mL of bacterial suspension (5� 106

CFU/mL) was applied to achieve a concentration of 5� 105

CFU/mL. The microtiter plates were prepared in triplicate.

After incubation at 30 1C for 20 h, the lowest concentration
at which no color change occurred was taken as the
MIC value.

3. Results and discussion

3.1. Thermal study

The TGA and DTA curves of the ZnO xerogel are
shown in Fig. 2. Three weight loss steps were observed in
the TGA curve at about 50–180, 180–280 and 280–530 1C
and two large endothermic as well as small endothermic
peaks were observed in the DTA curve at about 100, 212
and 326 1C. The first endothermic peak was attributed to
an evaporation of the adsorbed water from the xerogel and
was accompanied by a weight loss of about 25%. The
second and third endothermic peaks were caused by the
dehydration of the crystallized water and the decomposi-
tion of the PEO128–PPO54–PEO128 and other organic
molecules [20] accompanied by a weight loss of about
19%. It was evident that no other weight losses in the TGA
curve were observed at temperatures higher than 550 1C.
Therefore, the xerogel had to be calcined at 600 1C in order
to burn out any organic or other undesirable residues.

3.2. Structural study

The typical XRD patterns of Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO
(x¼0–0.10) nanostructures calcined at 600 1C for 1 h are
presented in Fig. 3. Obviously, the diffraction peaks of
Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO nanostructures can be indexed
to the hexagonal wurtzite structure in agreement with the
diffraction pattern of the ZnO standard (JCPDS card number
of 36-1451).
To investigate the effect of La and Mg concentrations on

the crystallinity, the crystallite size of the samples was
evaluated by measuring the broadening of the XRD peaks

Fig. 2. TG–DTA curves of the ZnO xerogel at a specified heating rate of

10 1C/min.
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using the Scherrer formula [21]:

D¼
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where D is the crystallite size, l is the wavelength of the
CuKa radiation (0.15406 nm), K is a constant (0.9), s is the
instrumental broadening, b is the full-width at half-
maximum and y is the Bragg angle. The calculated crystallite
size is given in Table 1. In this study, the lattice parameters a

and c of the calcined samples were calculated via the relation
below [22] and the results are presented in Table 1.
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where y is the Bragg angle, l is the wavelength of the CuKa

radiation (0.15406 nm) and h, k, l are Miller indices.
Furthermore, the lattice volume was also evaluated by the
formula below [23]:

V ¼ 0:866a2c ð3Þ

where V is the lattice volume, a and c are the lattice constant.
The calculated results are presented in Table 1.

The effects of the La and Mg concentrations on the
lattice parameters are presented in Table 1. Theoretically,

the substitutional solid solution can form easily if the
solute and solvent atoms obey these conditions: (1) the
difference in the ionic radius was not more than 15%, (2)
the crystal structure of the solute and solvent atoms were
the same, (3) the electronegativity of the solute atom was
close to the solvent atom and (4) the valency was the same
[24]. The ionic radius of La3þ (116 pm) was much larger
than the ionic radius of Zn2þ (74 pm) with a valency
difference of 1. Thus, it is very difficult for the La3þ ions
to substitute for the Zn2þ . This is in good agreement with
the lattice parameters of the La-doped ZnO nanostructures
obtained in Table 1. It is well known that the lattice
parameters of ZnO have to expand if the La3þ ions, that
have a larger ionic radius, were to substitute at the Zn2þ

sites in the ZnO lattice, but the lattice parameters of the
La-doped ZnO nanostructures were contracted when
compared with the pure ZnO nanostructures. Therefore,
it can be concluded that the La3þ ions might be interstitial
in the ZnO lattice and these La3þ ions formed a La–O–Zn
structure on the surface of the ZnO nanostructures as
reported previously [25]. This caused a decrease in the
lattice parameters of the La-doped ZnO nanostructures
when the La concentration was varied over the range of
x¼0–0.05. With a further increase of the La concentration
to x¼0.10, the lattice parameter and the lattice volume
increased. This is possibly due to the growth of a crystal
[26]. For the Mg-doped ZnO nanostructure, the ionic
radius of the Mg2þ (72 pm) was close to the ionic radius
of the Zn2þ (74 pm). Moreover, the electronegativity of
the Mg (1.31) was also closer to that of the Zn (1.65) than
it was for the La (1.10) and in addition the valency was
also equivalent. Therefore, the substitution of Mg2þ ion at
the Zn2þ site can occur more easily than a substitution by
a La3þ ion. With regard to Table 1, the lattice parameter a

is almost constant except at x¼0.10, when the lattice
parameter a expanded again. This might be due to the
presence of larger defects in the ZnO structure [27] and to
crystal growth. This effect has also been observed in Al-
doped ZnO powders [28]. The decrease in the lattice
parameter c of the Mg-doped ZnO nanostructures indi-
cated that the Mg2þ ion could substitute at the Zn2þ site
and form a substitutional solid solution.
When the influence of the La and Mg concentrations on

the crystallite size were determined (Table 1), the dependence
of the crystallite size on the La and Mg concentrations can
be explained by the Zener pinning effect. The crystallite size
of La- and Mg-doped ZnO nanostructure was slightly
diminished when the La and Mg concentrations were
increased to x¼0.05. This is due to the dopant obstructing
the movement of boundaries, and giving rise to an inhibition
of the overall growth. On the other hand, the crystallite size
of ZnO increased when being doping with x40.05, and this
was caused by the coarsening of the dopant with a higher
critical size, resulting in the reduction of the pinning
efficiency. Therefore, the crystallite size could grow again [6].
To study the effect of La and Mg concentrations on a

change of morphology, the samples were characterized by

Fig. 3. XRD patterns of the calcined nanostructures (a) Zn1�xLaxO and

(b) Zn1�xMgxO.
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SEM and the images are presented in Fig. 4. The La
concentration did not affect the particle shape of ZnO
because the La3þ cannot substitute at the Zn2þ sites as
mentioned previously. However, the La concentration still
affected the particle size. This evidence was in good
agreement with the result of the crystallite size obtained
from the XRD analysis. In this study, the agglomerated
spherical particles formed over the whole range of the La
concentrations used and the particle size of the pure ZnO
nanostructure decreased from 65 nm to 25 nm when being
doped with x¼0.05 as clearly observed in Fig. 4(g and h).
As mentioned previously, the La produced a La–O–Zn on the
surface of the ZnO nanostructures. This can be attributed to a
provocation of isotropic growth, caused by the formation of a
spherically shaped La-doped ZnO nanostructure. When Mg
was used as a dopant, the particle shape altered from spherical
to a rod structure with a diameter of about 100 nm when ZnO
was doped with x¼0.10. It was of interest that, the Mg
concentrations influenced the growth mechanism of the ZnO
nanostructure. The particle shape changed from a spherical to
a nanorod structure when the Mg concentrations were
increased (Fig. 5). This change was also observed in the Ni-
doped ZnO nanostructure [29]. In this investigation, when the
Zn2þ ions were substituted by Mg2þ ions this predominantly
affected the lattice parameter c compared with the lattice
parameter a. This might provide the driving force for
anisotropic growth, as the ZnO nanorod formed when being
doped with Mg. Moreover, the formation of Mg-doped ZnO
nanorods can be explained by the Pechini process due to the
addition of the PEO128–PPO54–PEO128. This perhaps could
lead to an esterification reaction or form a chelation with zinc
acetate by the formed ester. After the calcination process, the
ZnO nanorods were formed [30,31].

3.3. Optical study

The optical bandgap energy (Eg) of the ZnO nanostruc-
tures is an important parameter that has to be considered

for use in special applications. It was evident that the Eg

value may be dependent on the particle size, particle shape
or defects [28] and these parameters strongly depended
upon the synthetic method of the ZnO nanostructures. In
this study, the absorbance of samples was recorded and the
Eg value of the samples was determined by the following
relation [29]:

ðaEÞ ¼B E�Eg

� �m
ð4Þ

where B is an energy-independent constant, Eg is the direct
bandgap energy, a is the absorption coefficient, E is the
photon energy and m is an index that characterizes the
optical absorption process and it is theoretically equal to 2
and 1/2 for an indirect and direct transition, respectively.
In this study, the absorption coefficient (a) can be

estimated by the following relationship [6]:

a¼
A

d=
ð5Þ

where A is the measured absorbance and d/ is the cell
thickness or sample thickness (0.4 cm) and the photon energy
can be approximated by the following relationship [6]:

E ¼
1240

l
ð6Þ

where l is the wavelength in nanometers.
The (aE)2 versus E for all samples was plotted as shown

in Fig. 6 and the Eg values are given in Table 1. For the
La-doped ZnO nanostructures, the Eg values were almost
the same even though the La concentrations increased.
However, the Eg values of the La-doped ZnO nanostruc-
ture were smaller than the Eg value of the pure ZnO
nanostructure. The decrease in the Eg value may be due to
the increase in defects such as the oxygen vacancies and
this was confirmed by the resultant PL spectra in Fig. 7.
The oxygen vacancies can induce the formation of new
recombination centers with a lower conduction band, that
gives rise to a narrower Eg value [32]. For the Mg-doped
ZnO nanostructures, in contrast, the Eg value increased

Table 1

The structural and optical properties of Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO nanostructures.

Dopant Content (x) D (nm) Lattice parameters V (nm)3 Eg (eV)

a (nm) c (nm) c/a

La 0 32.91 0.3247(1) 0.5202(9) 1.6023 0.0475(1) 3.20

0.01 30.38 0.3247(0) 0.5201(0) 1.6018 0.0474(9) 3.18

0.03 29.78 0.3245(3) 0.5200(0) 1.6023 0.0474(3) 3.18

0.05 25.10 0.3243(1) 0.5200(0) 1.6037 0.0473(6) 3.18

0.07 28.47 0.3246(7) 0.5201(9) 1.6022 0.0474(9) 3.18

0.10 29.78 0.3249(1) 0.5199(6) 1.6003 0.0475(4) 3.18

Mg 0 32.91 0.3247(1) 0.5202(9) 1.6023 0.0475(1) 3.20

0.01 31.89 0.3246(8) 0.5200(0) 1.6016 0.0474(7) 3.21

0.03 30.82 0.3246(7) 0.5198(1) 1.6010 0.0474(5) 3.23

0.05 29.27 0.3247(3) 0.5197(4) 1.6005 0.0474(6) 3.27

0.07 31.64 0.3246(5) 0.5192(9) 1.5995 0.0474(0) 3.25

0.10 32.19 0.3249(3) 0.5193(8) 1.5984 0.0474(9) 3.30
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systematically when the Mg concentrations were increased
from x¼0 to 0.05, and this might be due to the decrease in
the crystallite size. When the Mg concentration was further
increased to x¼0.07, the Eg value decreased because of an

increase in the crystallite size. However, the Eg value of
Zn0.90Mg0.10O increased again as there was then a com-
plete change of the morphology [33]. This might be due to
the formation of an amorphous MgO on the surface of the

Fig. 4. SEM images of the calcined Zn1�xLaxO nanostructures at various La concentrations where (a) x¼0, (b) x¼0.01, (c) x¼0.03, (d) x¼0.05,

(e) x¼0.07 and (f) x¼0.10 as well as the TEM images where (g) x¼0 and (h) x¼0.05.
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catalyst and this MgO phase had a larger Eg value (5.4 eV)
[12].

3.4. Photocatalytic activities

In this work, Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO (x¼0, 0.05
and 0.10) were selected to be representative catalysts and
an aqueous MB solution was used as the model pollutant
with an initial concentration of 1� 10�5 M. The evalua-
tion of the photocatalytic activity was performed at
ambient temperature and a pH of 6.5 under UV irradiation
for different times.

Fig. 8 shows a temporal change of the absorption
spectra of the aqueous MB solution in the presence of
the ZnO catalyst. A decrease in the MB absorption at a
wavelength of 664 nm was observed. This was due to the

breaking of the conjugated chromophore structure of
the MB [34]. Fig. 9(a) and (b) shows the efficiency of the
photocatalytic degradation of the aqueous MB solution by
the La and Mg-doped ZnO nanostructures. It was evident
that the efficiency of photocatalytic degradation of the
aqueous MB solution without any catalyst was almost
constant over the whole range of irradiation times used.
This indicated that the MB molecules were not degraded in
the absence of catalyst. Therefore, it can be concluded that
the photocatalytic property was activated by the catalysts
in combination with the UV irradiation. In this study, it
was observed that both La and Mg doping metals had
enhanced photocatalytic activity. For the La-doped ZnO
nanostructures, the efficiency of the photocatalytic degrada-
tion after UV irradiation for 1 h reached 83%, 93% and
90% for ZnO, Zn0.95La0.05O and Zn0.90La0.10O, respectively.

Fig. 5. SEM images of the calcined Zn1�xMgxO nanostructures at various Mg concentrations where (a) x¼0, (b) x¼0.01, (c) x¼0.03, (d) x¼0.05,

(e) x¼0.07 and (f) x¼0.10.
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The efficiency of the photocatalytic degradation for ZnO,
Zn0.95La0.05O and Zn0.90La0.10O nanostructures increased
to 96% whereas the efficiency of the photocatalytic
degradation of ZnO nanostructures reached 87% after
UV irradiation for 2 h. When the Mg-doped ZnO nanos-
tructure was used as a catalyst, the efficiency of photo-
catalytic degradation after UV irradiation for 1 h was
about 83%, 92% and 88% for ZnO, Zn0.95Mg0.05O and
Zn0.90Mg0.10O, respectively. The MB degraded almost
completely after UV irradiation for 2 h with an efficiency
of photocatalytic degradation of about 99% and 98% for
Zn0.95Mg0.05O and Zn0.90Mg0.10O, respectively. It is well
known that the photocatalytic activity is influenced by
crystallinity, particle shape, defect concentrations and
specific surface area [10–13]. In this study, the specific
surface area of the representative catalysts was determined
and the results are presented in Table 2. In the case of the
La-doped ZnO nanostructures, the Zn0.95La0.05O nanos-
tructures had the highest specific surface area (29.89 m2/g).
This gave rise to the highest efficiency of photocatalytic
degradation of the MB solution because the catalyst had
the most active sites in the photocatalytic process. In
addition the Zn0.95La0.05O nanostructures had the biggest

concentration of defects or oxygen vacancies and this also
brought about an improvement of photocatalytic activity
due to the catalyst having the most active centers [35]. For
the Mg-doped ZnO nanostructures, the efficiency of the
photocatalytic degradation of Zn0.95Mg0.05O and Zn0.90
Mg0.10O was similar; this is because the catalyst had the
same amount of surface area and defect concentrations. In
this study, Mg-doped ZnO nanostructures showed a larger
efficiency for photocatalytic degradation compared to the

Fig. 6. Plots of (aE)2 versus E of (a) the Zn1�xLaxO nanostructures and

(b) the Zn1�xMgxO nanostructures.

Fig. 7. Room temperature PL spectra of (a) the Zn1�xLaxO nanostruc-

tures and (b) the Zn1�xMgxO nanostructures.

Fig. 8. The temporal change in the absorbance of the MB aqueous

solution in the presence of the ZnO catalyst.
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La-doped ZnO nanostructures although the Mg-doped
ZnO nanostructures had a less specific surface area than
the La-doped ZnO nanostructures. This again might result
from the differences in particle shape [36,37].

The photocatalytic degradation of MB catalyzed by the
La- and Mg-doped ZnO nanostructures fitted a pseudo
first-order reaction as shown in Fig. 10 according to the
relationship as follows [13].

�
dC

dt
¼Kt or ln

C0

C

� �
¼Kt ð7Þ

where C0 is the initial concentration of MB, C is the actual
concentration of MB, t is the irradiation time and K is the

apparent rate constant of the photocatalytic degradation.
The apparent rate constants are presented in Table 2. It was
evident that the Zn0.95Mg0.05O nanostructures exhibited the
largest apparent rate constant and this corresponds to
previous results. It was noticeable, that although the
Zn0.90Mg0.10O nanostructures had a larger specific surface
area than the Zn0.95Mg0.05O nanostructures, the efficiency of
photocatalytic degradation of the Zn0.90Mg0.10O nanostruc-
tures is smaller. This might be due to the formation of an
amorphous MgO on the surface of catalyst and this MgO
phase had a larger Eg value (5.4 eV), so it is difficult to excite
electrons and caused the reduction of the photocatalytic
degradation of MB.
Considering the correlation of rate constant and Eg

value, it was evident that the La-doped ZnO nanostruc-
tures had lower Eg value than the ZnO nanostructures
because of the larger amount of oxygen vacancies. During
the photocatalytic process, the electron–hole pairs were
generated and the charge carriers were trapped before the
recombination of the electrons and holes. This resulted in
an increase of the rate constant or enhancement of
photocatalytic activity as observing in the Cu-doped ZnO
nanoparticles [38]. On the other hand, the rate constant of
the Mg-doped ZnO nanostructures was higher than for the
ZnO nanostructures. This might be due to the larger Eg

value of Mg-doped ZnO nanostructures, thus the electron–
hole recombination is reduced (the amount of defect is
similar in the case of Mg-doped ZnO nanorods). There-
fore, the potocatalytic efficiency enhanced as reported in
the case of ZnO nanowires grown by the vapor transport
technique [39]. Nevertheless, when the MgO formed and
covered the surface of the ZnO nanostructures, the Eg

value increased. In addition, the electrons in the valence
band cannot be excited and transferred to the conduction
band when the Eg value is too high because the tube
efficiency emits UV at 315–400 nm only. Therefore, in this
study the photocatalytic degradation for Zn0.90Mg0.10O
decreased.
The photocatalytic mechanism for ZnO can be expressed

by the following reactions [40].

ZnOþhn-ZnO hþ vbþe�cb

� �
hþ vbþH2O- dOHþHþ

Fig. 9. A comparison of the photocatalytic degradation by the (a)

Zn1�xLaxO nanostructure and (b) the Zn1�xMgxO nanostructure.

Table 2

The photocatalytic and antibacterial activities of Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO nanostructures.

Dopant Content (x) Surface area (m2/g) k (min�1) R2 MIC (mg/mL)

S. aureus E. coli

La 0 11.62 0.0064 0.9713 12.5 –

0.05 29.89 0.0161 0.9842 3.125 25

0.10 27.52 0.0147 0.9733 6.25 25

Mg 0 11.62 0.0064 0.9713 12.5 –

0.05 19.02 0.0440 0.9666 6.25 25

0.10 19.66 0.0285 0.9993 0.78 25
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e�cbþO2- dO2
�

dO2
�
þH2O-H2O2-2dOH

dOHþMB-MBox-intermediates-CO2þH2O

3.5. Antibacterial activities

The MIC values of the representative samples against S.

aureus and E. coli are presented in Table 2. Each sample
exhibited better antibacterial activity against S. aureus

than E. coli. Pure ZnO nanostructures were only active
against S. aureus and both La- and Mg-doped ZnO
nanostructures were also active against S. aureus at lower
concentrations. This is because of the differences in cell
wall structure, cell physiology, metabolism or degree of
contact [41]. Up to the present time, it is difficult to
identify which of the antibacterial mechanism operate in
the dark. Hirota et al. [42] proposed that the antibacterial
mechanism in the dark comes from the super-oxide anion
radical (dO2

�) that is produced from the surface of the
samples. It is well known that the super-oxide anion
radicals are highly reactive oxygen species that can create
oxidative stress in the cellular system. When the generated

super-oxide anion radicals overwhelmed the levels of the
cellular antioxidant defense system, it brought about a
state of oxidative stress, thereby leading to cell damage
[43]. As we know, protein in the cell wall of S. aureus and
E. coli contains many peptide linkages. So, when the super-
oxide anion radical attacks the carbonyl carbon atom in
the peptide linkages, eventually, the bacteria are destroyed.
In this study, the destructive efficiency on the bacteria
depended upon the surface area and the presence of
oxygen vacancies. The samples that had a higher surface
area and oxygen vacancies produced more super-oxide
anion radicals, that resulted in a better destruction of
bacteria [44]. This result corresponded to those for the
efficiency of photocatalytic degradation. An exception, to
the case of Zn0.90Mg0.10O nanostructures, was that S.

aureus were the most sensitive organism, this might be
due to the formation of a small MgO phase, but this
cannot be detected by the XRD used [12] and this MgO
nanoparticle supported the antibacterial mechanism. How-
ever, some research workers [45,46] reported that ZnO
itself can inhibit E. coli, but in this work ZnO did not
inhibit the E. coli. This might be due to the differences in
the amount of reactive oxygen species on the ZnO surface
and the differences in the particle size.
As we know, many articles [45,47] have reported that the

ZnO nanostructures can be used not only as antibacterial
agent, but also as potential anti-cancer agents. Therefore,
the influence of the metal-doped ZnO nanostructures
toward anti-cancer agent should be studied in detail in
the near future because this might be another good
candidate for an anti-cancer agent.

4. Conclusions

Zn1�xLaxO and Zn1�xMgxO (x¼0�0.10) nanostruc-
tures were successfully synthesized by a sol–gel method.
The nanostructured powders were structurally and ther-
mally characterized by XRD, SEM, TEM and TG–DTA,
respectively. The La-doped ZnO nanostructures had a
spherical shape while the shape of Mg-doped ZnO nanos-
tructures altered from spherical to nanorod as the Mg
concentration increased. The crystallite size of the ZnO
nanostructures decreased as the doping concentration was
increased to x¼0.05 and the crystallite size increased with
a further increase of the doping concentration. These
results can be explained by the Zener pinning effect. Under
certain conditions, only Mg2þ can easily substitute into
the Zn2þ site and form a substitutional solid solution
when the Mg concentration was varied between x¼0 and
0.07, this was confirmed by the reduction of lattice
parameters and the lattice volume. The Eg value of the
La-doped ZnO nanostructure depended on the defects in
the structure while the Eg value of Mg-doped ZnO
nanostructure changed because of the crystallite size and
particle shape. La and Mg doping metals can improve the
photocatalytic activity of MB and a pseudo-first order
reaction fitted well with the range of the reaction time.

Fig. 10. Kinetic studies of the photocatalytic degradation of the MB

solution by (a) the Zn1�xLaxO nanostructure and (b) the Zn1�xMgxO

nanostructure.
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Moreover, the La and Mg doping metals did enhance the
antibacterial activity especially against S. aureus.
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Abstract. ZnO and La-doped ZnO nanoparticles were synthesized by precipitation method by using 
Zn(CH3COO)2⋅2H2O, (CH2)6N4, (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 and LaCl3⋅H2O as zinc source, 
precipitating agent, capping agent and dopant, respectively. The calcined samples exhibited a 
hexagonal wurtzite structure. The smallest particle size of pure ZnO nanoparticles of about 88 nm 
was obtained when 0.7 mmol (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 was used. The particle size of La-doped 
ZnO nanoparticles increased when La concentrations increased. The La-doped ZnO nanoparticles 
showed the energy band gap between 3.159-3.222 eV. 

Introduction 
ZnO is an n-type semiconductor due to a deviation from a stoichiometry that come from the 

defects such as oxygen vacancies and zinc interstitials [1]. ZnO can be synthesized easily by 
chemical solution methods such as sol-gel [2], hydrothermal [3] and precipitation [4]. Among them, 
precipitation is one of a popular method due to this method is simple and the morphology can be 
controlled by capping agents such as polyvinylpyrrolidone [2], cetyltrimethylammonium bromide 
[4] and copolymer [5] and doping metals such as Ag [5] and Al [6] etc. In this study, we studied the 
influence of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 and lanthanum chloride hydrate concentrations on 
morphological control and we also studied the dependence of crystallite size on optical properties of 
La-doped ZnO nanoparticles. 

Experimental 
To investigate the effect of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 (Fluka, M.W. 14400) concentrations, the 

0, 0.3, 0.5 or 0.7 mmol (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 was introduced into 100 mL of 0.1 M zinc 
acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2⋅2H2O, Fluka). After that, (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128-modified 
Zn(CH3COO)2⋅2H2O solution was continuously stirred at room temperature for 15 min. Then, the 
100 mL of 1 M hexamethylene tetramine ((CH2)6N4, Fluka) was slowly dropped into each 
(PEO)128-(PPO)54-(PEO)128-modified Zn(CH3COO)2⋅2H2O solution. The obtained precipitants were 
continuously stirred at 60 oC for 1 h. The reaction was stopped and cooled to room temperature and 
then filtered, rinsed with distilled water and absolute ethanol, dried and calcined at 700 oC in air for 
1 h. 

To study the effect of La3+ concentrations on the properties of ZnO nanoparticles, 1, 5 or 10 
mol% lanthanum chloride hydrate  (LaCl3⋅H2O, Fluka) was added into each (PEO)128-(PPO)54-



(PEO)128-modified Zn(CH3COO)2⋅2H2O solution and the solution was stirred at room temperature 
for 15 min. The other processes were followed as the preparation of pure ZnO nanoparticles. 

In this study, the crystal structure of the samples was carried out by the X-ray diffraction method 
(X’Pert MPD, Philips). The morphology was observed by the scanning electron microscope (SEM, 
QUANTA 400, FEI). The diffuse reflectance spectra of the samples were measured by the UV-Vis 
spectrophotometer (UV-Vis 2450, Shimadzu) and room temperature photoluminescence (PL) 
spectra were recorded by luminescence spectrometer (LS/55, Perkin Elmer).   

Results and Discussion 
 Structural Study 

The effect of (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentrations on the crystal structure and crystallite 
size of the samples was studied by XRD method. The XRD patterns of the samples are presented in 
Fig. 1. 
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Fig. 1. XRD patterns of (a) ZnO nanoparticles prepared with different (PEO)128-(PPO)54- 
(PEO)128 concentrations and (b) La-doped ZnO nanoparticles prepared with different La  
concentrations. 
 
From Fig. 1 (a), it was observed that the diffraction peaks of all samples exhibited a hexagonal 

ZnO wurtzite structure according to the JCPDS card number of 36-1451. In this study, the 
crystallite size was calculated by the Scherer’s formula [6]. The crystallite sizes are 38.05, 33.40, 
32.92 and 28.76 nm when the (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 concentration increased from 0 to 0.3, 0.5 
and 0.7 mmol, respectively. 

The (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 is an amphiphilic polymer that can form a micelle as its 
concentration is higher than a critical micelle concentration. When the concentration of (PEO)128-
(PPO)54-(PEO)128 increased, the nucleation rate of micelle formation was faster. Therefore, a 
number of small micelles occurred and the small ZnO particles were generated.  

Fig. 1 (b) shows the XRD patterns of 0, 1, 5 and 10 mol% La-doped ZnO nanoparticles. It was 
evident that no diffraction peaks of La2O3 were detected under the limitation of XRD used. The 
XRD patterns of all La-doped ZnO nanoparticles exhibited a hexagonal ZnO wurtzite structure 
corresponding to the JCPDS standard card number of 36-1451. The crystallite size and lattice 
parameters that calculated from the relationship of (hkl) plane and d-spacing [6] of La-doped ZnO 
nanoparticles are presented in Table 1. 

Considering the ratio of c/a, it was found that the value of c/a was about 1.602. This is in good 
agreement with the value of c/a of ZnO standard. In this study, it was also observed that the lattice 
parameters were contracted when doping with La, this can indicate that the La3+ (r = 116 pm) 
cannot substitute the Zn2+ (r = 74 pm) in the ZnO lattice, but La3+ might interstitial in the ZnO 
lattice [7]. The crystallite size of La-doped ZnO nanoparticles increased as a function of La 
concentrations. This can be explained by the Zener pinning and Ostwald ripening effect [5]. 

 
 
 



 
Table 1. XRD analysis of La-doped ZnO nanoparticles prepared from 0.7 mmol (PEO)128- 
(PPO)54-(PEO)128 modified-Zn(CH3COO)2⋅2H2O solution. 

La contents 
[mol%] 

D 
[nm] 

lattice parameters 
a [nm] c [nm] c/a 

0 
1 
5 
10 

28.76 
32.95 
33.57 
33.35 

0.3250 
0.3250 
0.3248 
0.3247 

0.5207 
0.5207 
0.5200 
0.5201 

1.602 
1.602 
1.602 
1.602 

 
To investigate the effect of La concentrations on morphology of ZnO nanoparticles, the La-

doped ZnO nanoparticles were studied by SEM and the SEM images are displayed in Fig. 2. 
 

    
Fig. 2. SEM images of La-doped ZnO nanoparticles at different La concentrations (a) 0 mol%,  
(b) 1 mol%, (c) 5 mol% and (d) 10 mol% 

 
The La-doped ZnO formed a spherical shape when the La concentration increased and the 

particle size also increased as a function of La concentrations. This is in good agreement with the 
result of XRD analysis.  

 
 Optical Study 

To investigate the effect of La concentrations on optical properties of ZnO nanoparticles, the 
absorbance of La-doped ZnO nanoparticles was measured in the wavelength of 200-800 nm. The 
La-doped ZnO nanoparticles showed a good transparency in the visible region. The absorption edge 
of La-doped ZnO nanoparticles shifted to the higher wavelength (red-shift) compared to pure ZnO 
nanoparticles (the results are not shown here). This might be due to the increase in particle size and 
oxygen vacancies [4]. 

The optical band gap (Eg) of La-doped ZnO nanoparticles, as shown in Fig. 3(a), was estimated 
from the linear portion of (αE)2 versus E curves using the relation as presented in [4]: 
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Fig. 3. (a) plots of (αE)2 vs. E for evaluating the Eg value and (b) room temperature PL spectra  
of La-doped ZnO nanoparticles. 
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The Eg values of La-doped ZnO nanoparticles were 3.213, 3.207, 3.186 and 3.176 eV when 
doping with 0, 1, 5 and 10 mol% La, respectively. It was evident that the Eg value decreased as the 
La concentration increased. As a matter of fact, the Eg value depended upon many parameters such 
as particle size, particle shape and defect concentration [4]. However, the particle shape of La-
doped ZnO nanoparticles is quite similar, so the effect of particle shape was ignored. In this study, 
we explained the change in Eg value with particle size and defect concentration. From this point of 
view, the Eg value decreased as particle size increased. Moreover, the 5 and 10 mol% La-doped 
ZnO nanoparticles exhibited the highest emission intensity as shown in Fig. 3 (b), so these samples 
had more oxygen vacancies, giving rise to a reduction of Eg value [4]. 

 
Summary 

The spherical ZnO and La-doped ZnO nanoparticles were successfully synthesized by 
precipitation method. The (PEO)128-(PPO)54-(PEO)128 copolymer can be used as a capping agent 
and this capping agent can reduce the particle size of ZnO as well as produce the spherical ZnO 
nanoparticles. The La concentration influenced the increase of particle size that can be explained by 
the Zener pinning and Ostwald ripening effects. The Eg value decreased as La concentration 
increased due to the particle size increased and the ZnO doped with higher La concentration had 
more oxygen vacancies in the lattice. 
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