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บทคัดยอ 
 
 ปจจุบันเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอนสามารถแปลงพลังงานแสงเปนพลังงานไฟฟาไดอยางมี
ประสิทธิภาพมากกวา 24% แตก็แลกมาดวยคาใชจายในการผลิตที่สูง เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไว
แสงเปนเซลลแสงอาทิตยชนิดหน่ึงที่มีโอกาสนํามาใชเปนทางเลือกแทนเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอน
ได แตในปจจุบันประสิทธิภาพการเปลี่ยนแปลงพลังงานของเซลลแสงอาทิตยที่ใชวัสดุนาโนที่เติบโตใน 
1 มิติ หรือลวดนาโน (เชน เสนใยนาโน แทงนาโน หรือทอนาโน) น้ันกลับไมไดสูงดังที่คาดหวังเมื่อ
เทียบกับเซลลที่ใชวัสดุกึ่งตัวนําที่เปนผงขนาดเล็ก เพราะพ้ืนที่ผิวของวัสดุที่ยังมีคานอย ดังน้ันงานวิจัย
น้ีจึงเกิดขึ้นเพ่ือหวังที่จะสังเคราะหลวดนาโนที่เติบโตใน 1 มิติดวยเทคนิคใหม ประกอบดวยการ
สังเคราะหแทงนาโนของ ZnO ดวยกระบวนการไฮโดรเทอรมอล และสังเคราะหทอนาโนของ TiO2 

ดวยกระบวนการ liquid phase deposition มีการหาสภาวะที่เหมาะสมในการสังเคราะหลวดนาโน
ที่มีแถบพลังงานที่เหมาะสมกับการดูดกลืนแสงอาทิตย มีความเปนผลึกสูงขณะที่ขนาดผลึกเล็ก มีการ
นําไฟฟาสูง และมีพ้ืนที่ผิวสูง โดยวิเคราะหลวดนําไฟฟาที่สังเคราะหไดดวย เทคนิคกลองจุลทรรศน
อิเล็กตรอนแบบสองกราด (SEM) เทคนิคการวิเคราะหพ้ืนที่ผิวแบบ BET เทคนิคเอกซเรยดิฟแฟรกชัน 
(XRD) เทคนิคการวัดการดูดกลืนแสง UV-vis และ เทคนิควัดสมบัติวาวแสง-เรืองแสง (PL) และมีการ
นําวัสดุนาโนที่ไดจากการศึกษาไปใชเปนขั้วไฟฟารับแสงของเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง 
(DSSC) เซลลแสงอาทิตยแบบอ่ืนๆ รวมทั้งใชในวัสดุเปลี่ยนสีได (electrochromic) และตัวเรง
ปฏิกิริยาเชิงแสง การเพ่ิมพ้ืนที่ผิวของลวดนาโนในงานน้ีทําไดดวยกระบวนการทางสารละลาย โดย
งานทั้งหมดเนนที่การพัฒนาเซลลแสงอาทิตยและอุปกรณที่เกี่ยวของใหมีประสิทธิภาพสูง 
  
Keywords: วัสดุนาโน ลวดนาโน วัสดุก่ึงตัวนําจากสารประกอบออกไซดของโลหะ เซลลแสงอาทิตย
ชนิดสียอมไวแสง 
 
 



Abstract 
 
 Recently, silicon-based solar cells can achieve power conversion efficiencies 
of up to 24% although this high efficiency is offset by the high cost. Dye-sensitized 
solar cells (DSSCs) are a promising alternative to their silicon analogues. 
Unfortunately, dye-sensitized solar cells constructed using reported one-dimensional 
materials (e.g. nanofibers, nanorods, and nanotubes) are still inferior in terms of 
conversion efficiency to those of cells using conventional nanoparticles, because of 
their restricted surface area. In this research, one-dimensional metal oxide nanowires 
were fabricated by designed techniques; including ZnO nanorods from hydrothermal 
method, and TiO2 nanotubes from liquid phase deposition method. Optimization of 
the fabrication conditions were carried out to fabricate nanowires with suitable 
energy band gap, small crystal phase, high crystallinility, high electron conductivity, 
and high surface area. The nanowires were characterized by scanning electron 
microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area technique, X-ray 
diffraction (XRD), UV-vis spectroscopy, and PL spectroscopy. Obtained nanomaterials 
were utilized as photoelectrodes of dye sensitized solar cells (DSSCs), other types of 
solar cells, and photocatalysts. Improvement of surface area of metal oxide 
nanowires by solution method was also studied. The attempt was focused to 
develop efficient solar cells with acceptable power conversion efficiency. 
 
Keywords: nanomaterial, nanowire, metal oxide, dye-sensitized solar cell 
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 ปจจุบันเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอนสามารถแปลงพลังงานแสงเปนพลังงานไฟฟาไดอยางมี
ประสิทธิภาพ แตก็แลกมาดวยคาใชจายในการผลิตที่สูง เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงเปนเซลล
แสงอาทิตยชนิดหน่ึงที่มีโอกาสนํามาใชเปนทางเลือกแทนเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอนได เพราะมี
ขอดีหลายอยาง เชน คาใชจายในการผลิตที่ไมสูง กระบวนการผลิตที่งาย และความเปนไปไดในการ
ผลิตเซลลในขนาดที่ใหญขึ้น ปจจุบันประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดน้ีถูกจํากัดเพราะการ
เคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนไดชาในอนุภาคนาโน รวมทั้งการดูดกลืนแสงที่ไมดีนักของสียอม เพ่ือใหการ
นําอิเล็กตรอนเกิดขึ้นไดดีขึ้น นักวิจัยหลายทานทั้งในและตางประเทศมักจะเปลี่ยนการใชอนุภาคนาโน
ในเซลลแสงอาทิตยแบบน้ีมาเปนการใชวัสดุนาโนที่เติบโตใน 1 มิติ (1-dimensional nanomaterial) 
เพ่ือใหมีการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนวัสดุนาโนที่ดีมากขึ้น แตในปจจุบันประสิทธิภาพการเปลี่ยนแปลง
พลังงานของเซลลแสงอาทิตยที่ใชวัสดุนาโนที่เติบโตใน 1 มิติน้ันกลับไมไดสูงดังที่คาดหวัง เพราะพ้ืนที่
ผิวของวัสดุที่ยังมีคานอย ดังน้ันงานวิจัยน้ีจึงเกิดข้ึนเพ่ือหวังจะใชคุณสมบัติที่ดีของลวดนาโนที่มีพ้ืนที่
ผิวสูงมาชวยแกปญหาของวัสดุที่เติบโตใน 1 มิติโดยทั่วไปดังกลาว 
 งานวิจัยสนใจศึกษาการสังเคราะหลวดนาโนของโลหะออกไซดที่จัดเรียงตัวแนวต้ังขึ้นจาก
วัสดุรองรับดวยกระบวนการทางสารละลายที่งาย ลวดนาโนที่สนใจศึกษาประกอบดวยแทงนาโนของ
สังกะสีออกไซด (zinc oxide, ZnO) และ ทอนาโนของไทเทเนียมไดออกไซด (titanium dioxide, 
TiO2) ซึ่งสามารถสังเคราะหไดจากกระบวนการที่ตางกัน การศึกษาจะเนนเพ่ือหาสภาวะเหมาะสมใน
การผลิตลวดนาโนของโลหะออกไซดที่มีสมบัติทางกายภาพ สมบัติเชิงแสง และสมบัติทางไฟฟาที่ดี
สําหรับการใชงานเปนขั้วไฟฟารับแสง รวมทั้งการประยุกตใชลวดนาโนของโลหะออกไซดเปนสวนหน่ึง
ของขั้วโลหะรับแสงในแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่มีประสิทธิภาพ 
 สามารถสังเคราะหแทงนาโนไดโดยใชกระบวนการ hydrothermal โดยเริ่มจากการสราง
อนุภาคขนาดเล็กของ ZnO ลงบนกระจกนําไฟฟา ดวยกระบวนการ spin coating เพ่ือเปนอนุภาค
เริ่มตน (seed) ของ ZnO จากน้ันนํากระจกที่มีอนุภาคดังกลาวจุมลงในสารละลายที่มีสารต้ังตนของ 
ZnO ผสมอยู และใชความรอนชวยใหเกิดการเติบโตของผลึก ZnO จนเกิดเปนแทงนาโนของ ZnO ที่
เติบโตต้ังฉากกับระนาบของกระจก โดยเราสามารถควบคุมขนาด ความหนาแนน และความสูงของ



 

แทงนาโนได โดยการปรับจํานวนช้ันของอนุภาคเริ่มตน ปรับเวลาในการสังเคราะหในขั้นตอน 
hydrothermal ปรับอุณหภูมิในการสังเคราะห รวมทั้งปรับสารเคมีเริ่มตนและอุณหภูมิในการอบออน
อนุภาคเริ่มตน แทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหไดสามารถนําไปใชเปนขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตย
ชนิดสียอมไวแสงและเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) เบ้ืองตนได ใน
เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่ประกอบดวยแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหบนขั้วไฟฟาบน
กระจกนําไฟฟาโปรงแสง FTO แชในสียอมไวแสง (N719) และประกอบอิเล็กโทรไลต และข้ัวไฟฟา

ตรงขามแพลตินัม (Pt) บนกระจกนําไฟฟา พบวาเมื่อความยาวของแทงนาโนเปลี่ยนจาก 2.6 µm 

เปน 4.0 µm 5.1 µm และ (d) 10.8 µm จะทําใหประสิธิภาพของเซลล (η) เพ่ิมข้ึนจาก 0.84 % 
เปน 1.27 % 1.42 % และ 1.69 % ตามลําดับ เน่ืองจากการเพ่ิมข้ึนของพ้ืนที่ผิวของแทงนาโน ทําให
สียอมไวแสงจับไดเพ่ิมขึ้นและการสงผานอิเล็กตรอนในแทงนาโนที่งายขึ้น สวนในเซลลแสงอาทิตย
ชนิดวัสดุผสมที่ใชแทงนาโนของ ZnO ผสมอนุพันธของฟูลเลอรรีน (PCBM) และพอลิเมอรนําไฟฟา 
(P3HT) ประกบดวย WO3 และใชเงินเปนขั้วไฟฟา พบวาประสิทธิภาพของเซลลที่สรางขึ้นจากแทงนา
โนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเริ่มตน 2 ช้ันน้ันใหประสิทธิภาพสูงกวาที่มีความหนาของช้ัน
อนุภาคเริ่มตน 1 ช้ัน ทั้งน้ีเพราะความหนาแนนของแทงที่เหมาะสม  
 การสังเคราะหทอนาโนของ TiO2 โดยใชแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหได เปนตนแบบ 
และประยุกตใชทอนาโนดังกลาวในเซลลแสงอาทิตยสามารถเพ่ิมประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตย 
นอกจากน้ันงานวิจัยน้ียังตอยอดการใชงานวัสดุนาโนในอุปกรณอิเล็คโทรโครมิก (Electrochromic 
Devices) และการเรงปฏิกิริยาเชิงแสง (Photocatalysis) อีกดวย 
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การรวมกลุมของทรงกลมนาโน (J) สปริงนาโน  
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การเติบโตในพ้ืนที่จํากัดของหยดของเหลวในกระบวนการเติบโตตามลําดับไอ- 
ของเหลว-ของแข็ง (C) การเติบโตอยางมีทิศทางตามทิศทางของแมแบบ (D)  
การเติบโตที่มีการควบคุมทิศทางดวยสารควบคุม (ปองกันไมใหเกิดบางทิศทาง)  
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3.1  แผนภาพแสดงขั้นตอนการสังเคราะหแทงนาโนดวยกระบวนการที่    9 
แตกตางกัน 3 วิธีการ 

3.2  ขั้นตอนในการเพ่ิมพ้ืนที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซด     10 
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สารละลายดวยกระบวนการ hydrothermal ที่เวลาตางกัน  
(a) 10 (b) 20 (c) 30 และ (d) 40 นาที 

4.3  ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเริ่มตนใน    12 
สารละลายดวยกระบวนการ hydrothermal ที่อุณหภูมิตางกัน  
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4.4  ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเริ่มตนในสารละลาย   13 
ดวยกระบวนการ hydrothermal (a) ที่ไดจากการศึกษาในขั้นตอนกอนหนา  
(วิธีการที่ 1) เปรียบเทียบกับกระบวนปรับปรุง (b) วิธีการที่ 2 และ (c) วิธีการที่ 3 

4.5  ผลการทดสอบ XRD ของ (a) กระจกนําไฟฟาโปรงแสง ITO      14 
(b) อนุภาคเริ่มตนของ ZnO บน ITO ที่ใชในการปลูกแทงนาโน  
และ (c) แทงนาโนของ ZnO บน ITO 

4.7  ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่มีความยาวตางกัน (a) 2.6 µm    15 

(b) 4.0 µm (c) 5.1 µm และ (d) 10.8 µm และ (e) กราฟความหนาแนน 
กระแสศักยไฟฟาแสดงประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง 
ที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO ที่ความยาวตางกัน 
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4.8  โครงสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสมที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO    15 
4.9  กราฟความหนาแนนกระแส-ศักยไฟฟาแสดงประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตย   16 

ชนิดวิสดุผสมที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาค 
เริ่มตนตางกัน (1 และ 2 ช้ัน) 

4.10  ภาพถาย SEM ของ (a) แทงนาโนของ ZnO ที่ใชเปนแมแบบในการสังเคราะห    17 
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4.12  ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO: (a) ที่ยังไมผานกระบวนการปรับสภาพใดๆ   18 
(b) ที่มีการเติมฟลมบางนาโนของ TiO2 บนผิว ZnO (c) ที่มีอนุภาคนาโนของ TiO2  
บนผิว ZnO และ (d) ที่ผานการปรับสภาพผิวดวย TiCl4 

4.13  โครงสรางของเซลลแสงอาทิตยแบบผสมผสานที่มีสวนผสมของโลหะออกไซด    19 
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โลหะออกไซด 
4.15  โครงสรางของอุปกรณอิเล็กโทรโครมิคชนิดโคงงอได (Flexible electrochromic    21 

devices) 
4.16  กลไกลการเปลี่ยนนํ้าตาลโมเลกุลเด่ียวใหเปนสารมูลคาเพ่ิม     21 

โดยใช TiO2 เปนตัวเรงปฏิกิริยาเชิงแสง 
 
 

 

 
 

 
 

 
 
 
 
  
 



v 

สารบัญตาราง 
 

ตารางที ่ หนา 
 
2.1  การสังเคราะหลวดนาโนจากโลหะออกไซด (ZnO และ TiO2)      6 

ที่เติบโตใน 1 มิติ 
2.2  การนําลวดโลหะออกไซดของ TiO2 ไปใชในเซลลแสงอาทิตย     6 

ชนิดสียอมไวแสง (DSSC) และชนิดวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) 
 
 



บทที่ 1 
บทนํา 

 

1.1 หลักการและเหตุผล 

 ปจจุบันเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอนสามารถแปลงพลังงานแสงเปนพลังงานไฟฟาไดอยางมี
ประสิทธิภาพ แตก็แลกมาดวยคาใชจายในการผลิตที่สูง เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงเปนเซลล
แสงอาทิตยชนิดหน่ึงที่มีโอกาสนํามาใชเปนทางเลือกแทนเซลลแสงอาทิตยแบบซิลิกอนได เพราะมี
ขอดีหลายอยาง เชน คาใชจายในการผลิตที่ไมสูง กระบวนการผลิตที่งาย และความเปนไปไดในการ
ผลิตเซลลในขนาดที่ใหญขึ้น ปจจุบันประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดน้ีถูกจํากัดเพราะการ
เคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนไดชาในอนุภาคนาโน รวมทั้งการดูดกลืนแสงที่ไมดีนักของสียอม เพ่ือใหการ
นําอิเล็กตรอนเกิดขึ้นไดดีขึ้น นักวิจัยหลายทานทั้งในและตางประเทศมักจะเปลี่ยนการใชอนุภาคนาโน
ในเซลลแสงอาทิตยแบบน้ีมาเปนการใชวัสดุนาโนที่เติบโตใน 1 มิติ (1-dimensional nanomaterial) 
เพ่ือใหมีการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนวัสดุนาโนที่ดีมากขึ้น แตในปจจุบันประสิทธิภาพการเปลี่ยนแปลง
พลังงานของเซลลแสงอาทิตยที่ใชวัสดุนาโนที่เติบโตใน 1 มิติน้ันกลับไมไดสูงดังที่คาดหวัง เพราะพ้ืนที่
ผิวของวัสดุที่ยังมีคานอย ดังน้ันงานวิจัยน้ีจึงเกิดข้ึนเพ่ือหวังจะใชคุณสมบัติที่ดีของลวดนาโนที่มีพ้ืนที่
ผิวสูงมาชวยแกปญหาของวัสดุที่เติบโตใน 1 มิติโดยทั่วไปดังกลาว 
 

1.2 วัตถุประสงคของโครงการ 

-  เพ่ือสังเคราะหลวดนาโนของโลหะออกไซดที่มีสมบัติทางกายภาพ สมบัติเชิงแสง และสมบัติ
ทางไฟฟาที่ดีสําหรับการใชงานเปนขั้วไฟฟารับแสง 

-  เพ่ือพัฒนาเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่สรางข้ึนจากลวดนาโนของโลหะออกไซดใหมี
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตยเปนพลังงานไฟฟา 

-  เพ่ือศึกษาผลกระทบของชนิดของโลหะออกไซด กระบวนการเตรียมวัสดุ รูปรางของวัสดุนา
โน และชนิดของสียอมที่มีผลตอประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง   

 

1.3 ขอบเขตงานวิจัย 

-  การสังเคราะหลวดนาโนจากโลหะออกไซด (แทงนาโนของ ZnO) ดวยกระบวนการ 
hydrothermal  

-  การวิเคราะหคุณสมบัติของแทงนาโนของ ZnO ประกอบดวยลักษะผิวและรูปรางภายนอก
ของลวดนาโนจากโลหะออกไซดดวย scanning electron microscope (SEM) และ
โครงสรางผลึกดวย X-ray diffraction (XRD)  

-  การนําแทงนาโนของ ZnO ไปใชเปนขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตย (เบ้ืองตน) 
-  การทดสอบประสิทธิภาพเซลลแสงอาทิตยที่ผลิตไดจากการทดลอง (เบ้ืองตน) ดวยเครื่อง

ทดสอบ photocurrent density-voltage (J-V) ภายใตแสงอาทิตยจําลอง (AM 1.5, 100 
mW/cm2) 

-  การตอยอดงานวิจัยดวยการใชงานวัสดุนาโนในอุปกรณอิเล็คโทรโครมิก (Electrochromic 
Devices) และการเรงปฏิกิริยาเชิงแสง (Photocatalysis) อีกดวย 



บทที่ 2 
การศึกษางานวิจัยที่เก่ียวของ 

 

2.1 วัสดุนาโนของโลหะออกไซดที่เติบโตในมิติเดียว (One-Dimensional Nanostructured 
Metal Oxides)  

วัสดุนาโนของโลหะออกไซดไดรับความสนใจอยางมากในฐานะวัสดุชนิดใหมในการใชงาน
ดานพลังงานทดแทนและสิ่งแวดลอม ตัวอยางของวัสดุเหลาน้ีคือ วัสดุที่มีรูพรุนระดับนาโน หรือวัสดุ
ระดับนาโนที่เติบโตในมิติเดียว เพราะวัสดุระดับนาโนเหลาน้ีมีสิ่งที่ตางจากวัสดุโดยทั่วไป (Xia et al, 
2006) กลาวคือทั้งสมบัติทางกายภาพและสมบัติทางเคมีของวัสดุจะเปลี่ยนไปเมื่อขนาดของวัสดุลดลง
จนถึงระดับนาโนเมตร สิ่งน้ีทําใหเกิดปจจัยใหมที่ใชในการบอกคุณสมบติหน่ึงของวัสดุน่ันคือขนาดของ
อนุภาค  

งานวิจัยในปจจุบันระบุวาวัสดุระดับนาโนจะทําใหมีสมบัติที่ไมเหมือนกับวัสดุชนิดเดียวกันแต
มีขนาดใหญ สมบัติเหลาน้ันประกอบดวย พ้ืนที่ผิวที่สูงขึ้น สมบัติทางควอนตัมที่เปลี่ยนไป รูพรุนที่เปน
ระเบียบ การดูดกลืนที่สูงขึ้น หรือความสามารถในการตอบสนองตางๆ ที่ดีขึ้น เปนตน (Corma et 
al., 2004; Law et al., 2005). 

วัสดุระดับนาโนที่เติบโตในมิติเดียวหรือกึ่งมิติเดียว (เติบโตเกือบเปน ทิศทางเดียวกัน) ไดรับ
ความสนใจอยางมากดวยสมบัติและการนําไปใชดังกลาวขางตน มีการเรียกช่ือวัสดุกลุมดังกลาวอยู
หลายคํา เชน แทงนาโน เสนใยนาโน ทอนาโน สายนาโน หรือริบบ้ินนาโน ทั้งน้ีขึ้นอยูกับรูปรางของ
วัสดุ นักวิทยาศาสตรไดศึกษาถึงกระบวนสังเคราะหวัสดุระดับนาโนที่เติบโตใน 1 มิติหลากหลาย
กระบวนการ เชน กระบวนการสังเคราะหจากการระเหยของสาร กระบวนการทางสารละลาย 
กระบวนการที่ใชสารลดแรงตึงผิวชวย กระบวนการปนเสนใยดวยไฟฟาสถิต หรือกระบวนการเฉพาะ
อ่ืนๆ ทําใหเราสามารถขึ้นรูปวัสดุนาโนทั้งแบบชนิดเดียวกัน หรือแบบผสมกันจากสารหลายชนิดได 
ลักษณะของโครงสรางวัสดุออกไซดของโลหะที่เติมโตในมิติเดียวที่มีการรายงานในวารสารตางๆ มี
ตัวอยางดังแสดงในรูปที่ 2.1  
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รูปที่ 2.1 ลักษณะของโครงสรางวัสดุออกไซดของโลหะที่เติมโตในมิติเดียว (A) แทงนาโน (B) 
โครงสรางที่มีช้ันตรงกลาง (core–shell) ที่ดานในเปนโลหะ วัสดุกึ่งตัวนํา หรืออาจเปนออกไซดของ
โลหะตัวอ่ืน (C) ทอนาโนหรือหลอดนาโน (D) โครงสรางแบบผสม (E) สายนาโนหรือริบบ้ินนาโน (F) 
เทปนาโน (G) วัสดุกิ่งกาน (เดนไดรท) (H) วัสดุนาโนแตกแขนงเปนข้ัน (I) การรวมกลุมของทรงกลม
นาโน (J) สปริงนาโน (Kolmakov and Moskovits, 2004) 
 

งานวิจัยที่เกี่ยวของกับวัสดุนาโน โดยเฉพาะอยางย่ิง วัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียวน้ันชใหเห็น
วาสมบัติทางการนําไฟฟาและการนําความรอน และสมบัติเชิงกลของวัสดุตางๆ น้ันสงผลโดยตรงมา
จากขนาดที่เล็กลงและมิติของวัสดุ (บางคร้ังเรียกวา quantum confinement) ขนาดที่เล็กลงและ
มิติของวัสดุยังสงผลโดยตรงกับการใชเปนสวนตอขยายหรือหนวยทํางานในการขึ้นรูปอุปกรณอิเล็ก
โทรนิกส อุปกรณเชิงแสง เซลลไฟฟาเคมี รวมทั้งอุปกรณไฟฟาแมเหล็กในระดับนาโนอีกดวย 
(Hernández-Vélez, 2006).  

Xia และคณะ (2003) ไดจําแนกการสังเคราะหวัสดุนาโนที่เติมโตในมิติเดียวไดเปน 4 กลุมใน
บทความปริทัศนฉบับหน่ึง โดยแบงเปน กลุมที่ 1 การเติบโตเปนวัสดุนาโนแบบมีทิศทางที่ควบคุมดวย
การเติบโตของโครงสรางผลึกในของแข็ง กลุมที่ 2 การเติบโตเปนวัสดุนาโนแบบมีทิศทางที่ควบคุม
ดวยวัสดุแมแบบชนิดอ่ืน กลุมที่ 3 การเติบโตเปนวัสดุนาโนแบบมีทิศทางที่ควบคุมดวยภาวะอ่ิมตัว
ย่ิงยวดหรือมีสารกําหนด และกลุมสุดทาย กระบวรการอ่ืนๆ ที่มีศักยภาพในการควบคุมลักษณะการ
เติมโตในมิติเดียว 

ในการพัฒนากระบวนการสังเคราะหวัสดุนาโนชนิดหน่ึงน้ัน สิ่งที่สําคัญที่สุดสิ่งหน่ึงตอง
คํานึงถึงคือการควบคุมการเติมโตในมิติที่ตองการ การควบคุมลักษณะหรือรูปรางที่ตองการ และการ
ควบคุมใหวัสดุทุกช้ินมีขนาดเทากัน ในชวงหลายปที่ผานมาไดมีการนํากระบานสังเคราะหทางเคมี
หลายกระบวนการมาสังเคราะหวัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียวแบบลางข้ึนบน (ขนาดเล็กกวานาโนไป
ยังวัสดุระดับนาโน หรือ bottom-up) ที่สามารถควบคุมการสังเคราะหไดในหลายระดับ 
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รูปที่ 2.2 แสดงหลายแนวทางในการสังเคราะหวัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียว ประกอบดวย (i) 
หลายกระบวนการทางเคมีที่ ควบคุมของวัสดุนาโนดวยการเติบโตของโครงสรางผลึกในของแข็ง (รูปที่ 
2.2A) (ii) การทําใหเกิดผิวรอยตอระหวางของเหลวกับของแข็งเพ่ือลดความสมมาตรของ วัสดุเริ่มตน
จนเกิดการเติบโตในมิติเดียว (รูปที่ 2.2B) (iii) การใชตนแบบหลายชนิดที่มีโครงสรางเติบโตในมิติเดียว
เพ่ือเปนแบบใหสรางวัสดุใหมีรูปรางตามตนแบบน้ัน (รูปที่ 2.2C) (iv) การใชการอ่ิมตัวย่ิงยวดในการ
ควบคุมการเติบโตของวัสดุในมิติเดียว (v) การใช สารควบคุม(capping reagent) ในการปองกันไมให
เกิดการเติบโตใบบางทิศทางจึงเกิดเปนวัสดุที่เติบโตในมิติเดียว (รูปที่ 2.2D) (vi) การรวมกันเปน
ทิศทางเดียวของวัสดุไรมิติ (อนุภาคขนาดเล็ก) (รูปที่ 2.2E) และ (vii) การลดขนาดของวัสดุจนเหลือ
มิติเดียว (รูปที่ 2.2F).  

 

 
 
รูปที่ 2.2 ลักษณะการเกิดและเติบโต 6 แบบของวัสดุที่เติบโตในมิติเดียว: (A) การเติบโตที่ควบคุม
ดวยการเติบโตของโครงสรางผลึกในของแข็ง (B) การเติบโตในพ้ืนที่จํากัดของหยดของเหลวใน
กระบวนการเติบโตตามลําดับไอ-ของเหลว-ของแข็ง (C) การเติบโตอยางมีทิศทางตามทิศทางของ
แมแบบ (D) การเติบโตที่มีการควบคุมทิศทางดวยสารควบคุม (ปองกันไมใหเกิดบางทิศทาง) (E) การ
รวมกันเปนทิศทางเดียวของวัสดุไรมิติ (อนุภาคขนาดเล็ก) และ (F) การลดขนาดของวัสดุจนเหลือมิติ
เดียว (Xia et al., 2003) 
 

ลักษณะเดนของลวดนาโนที่เติบโตในมิติเดียวคือความยาวกวาปกติ ความยืดหยุน และ
ความสามารถในการปรับรูปรางไดหลายแบบตามที่ออกแบบไว และตามที่กลาวขางตน ผลทาง
ควอนตัมทําใหสมบัติทางอิเล็กทรอนกสของวัสดุเปลี่ยนไป (Hu et al., 1999) ความแข็งแรงเชิงกล
ของวัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียวน้ันนอกจากจะดีขึ้นเพราะ ขนาดวัสดุที่เล็กลงแลวยังเกิดจากการ
กระจายแรงไปยังจุดตางๆ ไดมากขึ้นอีกดวย การวาวแสงที่อุณหภูมิตํ่า แถบพลังงานที่เปลี่ยนไป และ
ความสามารถในการเลือกชวงคลื่นในการกระตุนสมบัติเชิงแสงทําใหลวดนาโนที่เติบโตในมิติมี
ความสามารถเฉพาะในการใชเปนสวนหน่ึงในอุปกรณอิเล็กทรอนิกสเชิงแสง ทําใหมีการนําลวดนาโนที่
เติบโตในมิติเดียวของวัสดุกึ่งตัวนําและโลหะไปใชงานในเซลลแสงอาทิตยและเทอรโมอิเล็กตริกอยาง
แพรหลาย 
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 ไดมีการการหาขอมูลงานวิจัยที่เกี่ยวของกับการสังเคราะหลวดนาโนจากโลหะออกไซด (ZnO 
และ TiO2) ที่เติบโตในมิติเดียว ซึ่งผลิตข้ึนดวยวิธีการตางๆ ดังตัวอยางที่แสดงในตารางที่ 2.1 จาก
การศึกษาพบวาในหลายงานวิจัยเปนการสรางลวดนาโนของโลหะออกไซดที่ไมเรียงตัวเปนระเบียบต้ัง
ฉากกับระนาบของวัสดุรองรับ งานวิจัยน้ีจึงพัฒนาแทงนาโนของ ZnO ที่โตในทิศทางเดียวและเกิด
เปนระเบียบต้ังฉากกับวัสดุรองรับ และสามารถนําไปเปนตนแบบในการสังเคราะหทอนาโนของ TiO2 

ตอไปได 
 
ตารางที่ 2.1 การสังเคราะหลวดนาโนจากโลหะออกไซด (ZnO และ TiO2) ที่เติบโตใน 1 มิติ  

Material 1D Nanostructure Synthesis Method Reference 
TiO2 Nanotubes Template based (Hoyer et al., 1996) 
  Hydrothermal (Kasuga et al., 1999) 
  Electrochemical (Weng et al., 2006) 
 Nanowires Template based (Yi et al., 2002) 
  Hydrothermal (Kasuga et al., 1999) 
 Nanorods, 

Nanofibers 
Hydrothermal (Zhang et al., 2005) 

ZnO Nanotubes Thermal evaporation (Xing et al., 2004) 
  Template-assisted sol-

gel  
(Wu et al., 2005) 

 Nanowires Thermal deposition (Yuhas et al., 2006) 
  Hydrothermal (Sun et al., 2005) 
 Nanorods Exothermic reaction (Kahn et al., 2005) 
  Thermal deposition (Vayssiere et al., 

2001) 
 

 ไดมีทบทวนวรรณกรรมที่เกี่ยวกับการนําลวดโลหะออกไซดไปใชในงานตางๆ โดยเฉพาะใน
เซลลแสงอาทิตยดังตารางที่ 2.2 จะเห็นวาเซลลแสงอาทิตยที่รายงานยังมีประสิทธิภาพไมสูงนัก ดังน้ัน
งานวิจัยน้ีหวังที่จะพัฒนาเซลลแสงอาทิตยที่มีประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยที่ดีกวาคาที่มีรายงาน 
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ตารางที่ 2.2 การนําลวดโลหะออกไซดของ TiO2 ไปใชในเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง (DSSC) 
และชนิดวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) 

Application Semiconductor Modified Treatment 
PCE 
(%) 

Reference 

DSSC TiO2 
nanotubes 

Unmodified 0.578 (Kang et al., 
2007) 

  ZnO coating 0.704 (Kang et al., 
2007) 

  H2O2 treatment 0.640 (Kang et al., 
2007) 

  ZnO coating and H2O2 
treatment 

0.906 (Kang et al., 
2007) 

Hybrid solar 
cell 

TiO2 
nanotubes 

Unmodified  0.02 (Rattanavoravipa, 
et al., 2008) 

  N719 dye 0.656 (Rattanavoravipa, 
et al. 2008) 

  Unmodified  0.0603 (Wang, et al., 
2008) 

  N719 dye 0.0805 (Wang, et al., 
2008) 

 TiO2 nanorods Unmodified 0.096 (Liu et al., 2008) 
 Thiophenol 0.157 (Liu et al., 2008) 

  Unmodified  0.47 (Wu et al., 2009) 
 Polymethylmethacrylate 

(1.6 %wt) 
0.65 (Wu et al., 2009) 

 

2.2 กระบวนการไฮโดรเทอรมอล และกระบวนการ Liquid Phase Deposition 

 การสังเคราะหแทงนาโนหรือทอนาโนของโลหะออกไซด ที่มีรายงานสวนใหญใชกระบวนการ 
liquid phase deposition (Lee et al., 2005) แตแมแบบสวนใหญที่ใชในการสังเคราะหดังกลาวใช
กระบวนการขึ้นรูปแมแบบขั้นตนจากกระบวนการทําใหเกิดการยึดเกาะดวยไฟฟา ซึ่งไมใช
กระบวนการทางสารละลาย จึงทําใหการสังเคราะหบนพ้ืนที่ขนาดใหญเปนไปไดยาก งานวิจัยน้ีจึงมุง
สังเคราะหแทงนาโนของ ZnO และ ทอนาโนของ TiO2 ใหมีการเรียงตัวในทิศทางเดียวดวย
กระบวนการทางสารละลาย (กระบวนการไฮโดรเทอรมอล และกระบวนการ Liquid Phase 
Deposition ตามลําดับ) โดยใชแทงนาโนของ ZnO เปนตนแบบในการสังเคราะหทอนาโนของ TiO2  
ซึ่งมีการศึกษาสภาวะที่เหมาะสมในการสรางทอนาโนที่ยาวและหนาแนน ซึ่งตางจากที่มีการรายงานไว
ในงานวิจัยอ่ืน   
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2.3 เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่สรางจากวัสดุนาโนเติบโตในมิติเดียว  

โครงสรางวัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียวของโลหะออกไซดและวัสดุกึ่งตัวนํากําลังเปนที่สนใจ
ในหลายการนําไปใช หน่ึงในงานที่ไดรับการศึกษาอยางมากคือการใชงานในเซลลแสงอาทิตย รวมถึง
เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงดวย  

เสนใยนาโนจากกระบวนการปนเสนใยดวยไฟฟาสถิตยเปนทางเลือกหน่ึงในการข้ึนรูปวัสดุให
เปนวัสดุนาโนที่เติบโตในทิศทางเดียว และมีการนําเสนใยดังกลาวมาใชในหลายงานของเซลล
แสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง Fujihara และคณะ  (2007) รายงานการสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดสี
ยอมไวแสงดวยช้ันของอนุภาคนาโนและช้ันของแทงนาโน (จากการแตกออกของเสนใยนาโนที่ข้ึนรูป
ดวยการปนเสนใยดวยไฟฟาสถิต) แตแทงนาโนที่เกิดจากการแตกของเสนใยน้ันสูญเสียสมบัติความ
ตอเน่ืองของเสนใย สงผลตอการนําไฟฟาในวัสดุ ประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยที่กลาวถึงน้ีมีคา 
5.8% นอกจากน้ันการประกอบช้ันตางๆ ในเซลลแสงอาทิตยที่มีช้ันอนุภาคนาโนและแทงนาโนน้ันยังมี
หลายขั้นตอนอีกดวย ผูวิจัยในโครงการวิจัยน้ีเองยังเคยรายงานเซลลแสงอาทิตยที่ผลิตจาก เสนใยนา
โนจากการปนเสนใยดวยไฟฟาสถิต โดยเซลลมีประสิทธิภาพสูงถึง 8% แตเซลลที่วาก็ยังตองมีการผสม
อนุภาคนาโนเขาไปในช้ันของเซลลดวย ไมใชแคเสนใยนาโนเทาน้ัน (Chuangchote et al., 2008) 

ยังมีการรายงานผลการวิจัยหลายงานเกี่ยวกับการใชงานแทงนาโนของ ZnO และทอนาโน
ของ TiO2 ในเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงแทนการใชวัสดุอนุภาคนาโนกึ่งตัวนําไฟฟา ในเซลล
ทั่วไป (Gong et al., 2001; Mor et al., 2005; Cai et al., 2005) อยางไรก็ดีงานวิจัยน้ีมุงพัฒนา
วัสดุใหที่มีแถบช้ันพลังงานงานเหมาะสม ความเปนผลึกสูง ขนาดผลึกเล็ก การนําไฟฟาดี และพ้ืนที่ผิว
สูง ซึ่งจะสงผลที่แตกตางจากที่ผลการศึกษาที่มีกอนหนา นอกจากน้ันการเพ่ิมพ้ืนที่ผิวจาก
กระบวนการไฮโดรเทอรมอลก็ถือเปนความคิดริเริ่มของงานวิจัยน้ี 
 

2.4 งานวิจัยเก่ียวกับเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงในประเทศไทย  

การวิจัยเกี่ยวกับเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงน้ันไมถือวาเปนงานวิจัยที่ใหมนักสําหรับ
ประเทศไทย กลุมวิจัยบางกลุมในหลายสถาบัน เชน ศูนยเทคโนโลยีโลหะและวัสดุแหงชาติ (MTEC) 
ศูนยนาโนเทคโนโลยีแหงชาติ(NANOTEC) ศูนยเทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกสและคอมพิวเตอรแหงชาติ
(NECTEC) มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีพระจอมเกลาธนบุรี จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย สถาบันเทคโนโลยี
พระจอมเกลาลาดกระบัง มหาวิทยาลัยมหิดล มหาวิทยาลัยเกษตร มหาวิทยาลัยเชียงใหม เปนตน ได
ศึกษาเรื่องดังกลาวมานับกวา 10 ป งานวิจัยที่มุงเนนศึกษากันน้ันกระจัดกระจายอยูในหลายดาน เชน 
การคนหาสียอมไวแสงจากธรรมชาติ การพัฒนาสียอมอินทรียและอนินทรีย การพัฒนากระจกนํา
ไฟฟาโปรงใส การพัฒนาขั้วไฟฟาโปรงแสง การพัฒนาสารอิเล็คโทรไลทที่มีสภาวะเปนเจล การผนึก
เซลลไมใหสารอิเล็กโทรไลทร่ัวออกนอกเซลล และการทดสอบเซลลแสงอาทิตยดวยวิธีการตางๆ (เชน 
การทดสอบ Impedance เปนตน) การศึกษาที่ไมไปในทิศเดียวกันน้ีไมใชปญหาของแระเทศ ในทาง
ตรงกันขามการศึกษาคนละสวนยังชวยสนับสนุนใหเกิดสหวิทยาการในการพัฒนาเซลลแสงอาทิตย
ชนิดสียอมไวแสงน่ันเอง เครือขายวิจัย งานวิจัยรวม และการนําเสนอความกาวหนาของงานในแตละ
สวนไดเกิดมากขึ้นในชวงเวลาที่ผานมา 

สําหรับขั้วไฟฟาโปรงแสงของเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่ทําจากวัสดุนาโนที่เติบโตใน
มิติเดียวน้ัน Sawatsuk et al. (2009) (NANOTEC-NECTEC) ไดรายงานการสรางข้ัวไฟฟาจากทอนา
โนอารบอนแบบผนังหลายช้ัน (MWCNTs) รวมกับอนุภาคนาโนของ TiO2 และสามารถพัฒนาเซลล
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แสงอาทิตยที่มีประสิทธิภาพได คณะวิจัยจากหนวยงานของไทย (มหาวิทยาลัยมหิดล) รวมกับ
มหาวิทยาลัยตางชาติ (สหรัฐอเมริกา) สามารถเตรียมลวดนาโนและอนุภาคนาโนของ ZnO ทําใหได
เซลลแสงอาทิตยที่มีประสิทธิภาพ >4% (Yodyingyong et al., 2010) จะเห็นไดวาเพ่ือใหไดเซลล
แสงอาทิตยที่มีประสิทธิภาพดี การผสมอนุภาคนาโนเขาไปในเซลลยังเปนสิ่งที่สําคัญ ซึ่งก็จะเกิด
ปญหาวนไปเหมือนกันการใชอนุภาคนาโนในเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงแบบเดิม  ขอดีของ
วัสดุนาโนที่เติบโตในมิติเดียวยังไมไดนํามาแสดงใหเห็นอยางเดนชัด ดังน้ันงานวิจัยน้ีจึงมุงเนนที่จะ
นําเสนอการศึกษาในมุมมองดังกลาว น่ันคือการพัฒนาเซลลแสงอาทิตยที่ใชเพียงวัสดุนาโนที่เติบโตใน
มิติใหมีประสิทธิภาพดีและการตอยอดไปใชงานในอุปกรณที่เกี่ยวของอ่ืนๆ น่ันเอง 

 
  



บทที่ 3 
วิธีการดําเนนิงานวิจัย 

 

 3.1 การสังเคราะหแทงนาโนของ ZnO 

 สามารถใชกระบวนการ hydrothermal ในการสังเคราะหแทงนาโนจาก ZnO ได โดยเร่ิม
จากการสรางอนุภาคขนาดเล็กของ ZnO ลงบนกระจกนําไฟฟา (FTO หรือ ITO) ดวยกระบวนการ 
spin coating จากสารละลาย zinc acetate ความเขมขน 0.01 M ในเอธานอล เพ่ือเปนอนุภาค
เริ่มตน (seed) ของ ZnO จากน้ันนํากระจกที่มีอนุภาคดังกลาวจุมลงในสารละลายที่มีสารต้ังตนของ 
ZnO ผสมอยู (0.04 M Zn(NO3)2 ผสมกับ 0.8 M NaOH) และใชความรอนที่ประมาณ 110 ºC นาน 
20 นาทีชวยใหเกิดการเติบโตของผลึก ZnO จนเกิดเปนแทงนาโนของ ZnO ที่เติบโตต้ังฉากกับ
ระนาบของกระจก 
 รูปที่ 3.1 แสดงแผนภาพขั้นตอนการสังเคราะหแทงนาโนดวยกระบวนการที่แตกตางกัน 3 
วิธีการ โดยการเปลี่ยนสารในการสรางอนุภาคเร่ิมตนจาก zinc acetate ในเอธานอล (วิธีการที่ 1) 
เปน monoethanolamine ผสมกับ zinc acetate ใน 2-methoxyethanol (วิธีการที่ 2) และการ
ปรับการอบออน (annealing) จาก 260 ºC 5 ช่ัวโมง เปน 300 ºC 10 นาที (วิธีการที่ 3)  
 

 
 
รูปที่ 3.1 แผนภาพแสดงขั้นตอนการสังเคราะหแทงนาโนดวยกระบวนการที่แตกตางกัน 3 วิธีการ 
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3.2 การสังเคราะหแทงนาโนของ TiO2 โดยใชแทงนาโนของ ZnO เปนตนแบบ 

 หลังจากที่เตรียมแทงนาโนของ ZnO ที่ใชเปนตนแบบเรียบรอยแลว จากน้ันจะเปนการ
เตรียม TiO2 บนแทงนาโนของ ZnO โดยผสมสารละลาย Ammonium hexafluorotitanate 
((NH4)2TiF6 ) ความเขมขน 0.5 M และสารละลาย boric acid (H3BO3) ที่ความเขมขน 0.15 M นํา
แทงนาโนของ ZnO ตนแบบจุมลงไปในสารผสมที่เตรียมไว ณ อุณหภูมิหองเปนเวลา 3 ช่ัวโมง โดย
วางสับสเตรทใหต้ังฉากกับดานลางของขวด จากน้ันลางทอนาโนของ TiO2 ดวยนํ้ากลั่นเพ่ือขจัดสาร
ตกคาง 
 

3.3 การเพิ่มพื้นที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซด (ทั้งแทงนาโนของ ZnO และทอนาโนของ 
TiO2) 

` แทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหดวยวิธีการ hydrothermal โดยในตอนแรกจะมีการเพ่ิม
พ้ืนที่ผิวใหแกแทงนาโนของ ZnO ดวย TiO2 โดยใชวิธี liquid phase deposition ซึ่งไดกลาวไปแลว
ในขางตน นอกจากน้ียังมีวิธีการในการเพ่ิมพ้ืนที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซด ดวยวิธีอ่ืน เชน 
การใชฟลมนาโนของ TiO2 และการเติมอนุภาคของ TiO2 ดวยวิธีเคลือบ โดยข้ันตอนและวิธีในการ
เพ่ิมพ้ืนที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซดแสดงดังรูป 3.2 
 

 
 

รูปที่ 3.2 ขั้นตอนในการเพ่ิมพ้ืนที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซด



 
บทที่ 4 

ผลการวิจัย 
 

4.1 แทงนาโนของ ZnO 

4.1.1 การสังเคราะหและคุณสมบัติแทงนาโนของ ZnO 

 จากวิธีการทดลองจะเห็นไดวามีขั้นตอนตางๆ ในการสังเคราะหแทงนาโนของ ZnO เพ่ือให
เกิดการเติบโตต้ังฉากกับระนาบของกระจก ซึ่งหากมีการเปลี่ยนแปลงสภาพในขั้นตอนตางๆ น้ี ก็จะ
สงผลกับแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหได เชน การเปลี่ยนช้ันของอนุภาคเริ่มตนใหมีจํานวนช้ันของ
อนุภาคน้ีตางกันจะสงผลใหไดขนาดของแทงนาโนของ ZnO ที่ตางกันดังแสดงในรูปที่ 4.1 ซึ่งพบวา
เมื่อจํานวนช้ันของอนุภาคเร่ิมตนมากขึ้น จะทําใหแทงของ ZnO มีขนาดใหญขึ้นจากประมาณ 200 

nm เปน 1 µm ได ทั้งน้ีเพราะเมื่อช้ันของอนุภาคเริ่มตนมากขึ้น ขนาดของอนุภาคเริ่มตนก็จะมากขึ้น
ตามไปดวย ทําใหเมื่อนําอนุภาคน้ันไปทําใหผลึกโตตอในสารละลายก็จะเกิดผลึกของแทงที่ใหญกวา 
 

 
 
รูปที่ 4.1 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเริ่มตนที่มีความหนาตางกัน (a) 1 
(b) 2 และ (c) 3 ช้ัน. 
 

การทดลองเปลี่ยนระยะเวลาในการปลูกแทงนาโนในสารละลายพบวาเมื่อเวลาในการปลูก
มากขึ้นน้ันขนาดของแทงนาโนจะใหญขึ้นเล็กนอยดังแสดงในรูปที่ 4.2 การที่ผลึกที่เกิดมีขนาด
เปลี่ยนแปลงไปไมมากน้ีเปนเพราะทั้งหมดเริ่มมาจากอนุภาคเริ่มตนที่มีขนาดเทากัน แตเมื่อระยะเวลา
มากขึ้นก็จะทําใหมีการเติบโตแขงขันกันจนบางแทงถูกบดบังไปจึงทําใหแทงอ่ืนๆ ขยายขนาดลงบน
พ้ืนที่เดิมไดบางเล็กนอย ขนาดของผลึกโดยรวมจึงใหญขึ้นเล็กนอยน่ันเอง 

(a) (b
 

(c
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รูปที่ 4.2 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเร่ิมตนในสารละลายดวย
กระบวนการ hydrothermal ที่เวลาตางกัน (a) 10 (b) 20 (c) 30 และ (d) 40 นาที 
 
 อีกอยางที่เห็นไดชัดจากการเปลี่ยนเวลาในการสังเคราะหก็คือความยาวของแทงนาโน จาก
การทดลองพบวาเมื่อเวลาเพ่ิมขึ้นจาก 10 เปน 40 นาที จะทําใหความยาวของแทงนาโนมากข้ึนจาก 

2 µm เปน 10 µm ได ทั้งน้ีก็เพราะการเติบโตของผลึกที่มากขึ้นน่ันเอง  
อุณหภูมิก็มีผลกับการเติบโตของผลึกของแทงนาโน รูปที่ 3 แสดงภาพถาย SEM ของแทงนา

โนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเริ่มตนในสารละลายดวยกระบวนการ hydrothermal ที่อุณหภูมิ
ตางกัน ซึ่งพบวา ที่อุณหภูมิหอง (25 ºC) การเติมโตของวัสดุที่ไดหลังการปลูกไมมีลักษณะของผลึก
หรือแทงของ ZnO เพราะการเกิดผลึกบนอนุภาคเริ่มตนน้ันตองการความรอนระดับหน่ึง เมื่อเพ่ิม
อุณหภูมิการปลูกเปน 90 ºC พบวามีผลึกแทงนาโนของ ZnO เติบโตขึ้น นาสังเกตุวาที่อุณหภูมิน้ี 
ปลายยอดของแทงเปนรูปแหลม ซึ่งตางจากการทดลองกอนหนา ทั้งน้ีนาจะเปนเพราะอุณหภูมิไมสูง 
การจัดเรียงตัวของผลึกจึงมีเวลาเรียงตัวในลักษณะที่ไมราบกับระนาบ ขนาดเสนผานศูนยกลางของ
แทงที่พบประมาณ 200 nm และเมื่ออุณหภูมิสูงข้ึนเปน 120 และ 130 ºC จะพบวาปลายแทงจะ
ราบและเสนผานศูนยกลางของเทงมีขนาดเล็กลง แสดงใหเห็นวาสามารถใชอุณหภูมิในการควบคุม
ขนาดของแทงนาโนได 
  

(a) (b) 

(c) 

 

(d) 
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รูปที่ 4.3 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเร่ิมตนในสารละลายดวย
กระบวนการ hydrothermal ที่อุณหภูมิตางกัน (a) 25 (b) 90 (c) 120 and (d) 130 ºC 
เพ่ือการทดลองควบคุมขนาดของแทงนาโน การเปลี่ยนสารในการสรางอนุภาคเร่ิมตนจาก zinc 
acetate ในเอธานอล (วิธีการที่ 1) เปน monoethanolamine ผสมกับ zinc acetate ใน 2-
methoxyethanol (วิธีการที่ 2) ใหผลที่ไมตางกัน ขนาดและความหนาแนนของแทงนาโนไมเปลี่ยน
มากนัก แตเมื่อปรับการอบออน (annealing) จาก 260 ºC 5 ช่ัวโมง เปน 300 ºC 10 นาที (วิธีการที่ 
3) ผลปรากฏวาขนาดของแทงนาโนลดลงมาก ทั้งที่อุณหภูมิที่ใชปลูกเพียง 110 ºC แสดงใหเห็นวา
นอกจากอุณหภูมิในชวงปลูกแทงนาโนแลว อุณหภูมิอบออนอนุภาคเริ่มตนก็สามารถใชในการควบคุม
ขนาดของแทงนาโนได แสดงดังรูปที่ 4.4 
 
  
  

(a) (b) 

(c) (d) 
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รูปที่ 4.4 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกบนอนุภาคเร่ิมตนในสารละลายดวย
กระบวนการ hydrothermal (a) ที่ไดจากการศึกษาในขั้นตอนกอนหนา (วิธีการที่ 1) เปรียบเทียบกับ
กระบวนปรับปรุง (b) วิธีการที่ 2 และ (c) วิธีการที่ 3 
 
 รูปที่ 4.5 แสดงผลการทดสอบ XRD ของกระจกนําไฟฟาโปรงแสง ITO อนุภาคเริ่มตนของ 
ZnO บน ITO ที่ใชในการปลูกแทงนาโน และแทงนาโนของ ZnO บน ITO ซึ่งจะเห็นวากระจกนํา
ไฟฟาโปรงแสง ITO น้ันมี peak แสดงลักษณะสําคัญของ ITO และเมื่อปลูกอนุภาคเริ่มตนของ ZnO 
ลงบนกระจก ITO ก็ไมเห็นการเปลี่ยนแปลงของผลึกใดๆ ใน XRD มีแต peak เดิมของ ITO ปรากฏ
อยู แสดงใหเห็นวาอนุภาคเริ่มตนของ ZnO น้ันมีอนุภาคเล็กจนไมสามารถสงผลกับรังสี X ที่ใชในการ
ทดสอบ XRD เมื่อสังเคราะหแทงนาโนของ ZnO บน ITO พบวา peak เกิดมากข้ึนกวา peak แสดง
ลักษณะสําคัญของ ITO แสดงใหเห็นผลึกของ ZnO ในแทงนาโนน่ันเอง 
  

(a) (b) 

(c) 
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รูปที่ 4.5 ผลการทดสอบ XRD ของ (a) กระจกนําไฟฟาโปรงแสง ITO (b) อนุภาคเริ่มตนของ ZnO 
บน ITO ที่ใชในการปลูกแทงนาโน และ (c) แทงนาโนของ ZnO บน ITO 
 

4.1.2 การนําแทงนาโนของ ZnO ไปใชเปนขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสง  

รูปที่ 4.6 แสดงโครงสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่สรางข้ึนจากแทงนาโนของ ZnO 
ที่สังเคราะหไดจากการศึกษาน้ี โดยเซลลประกอบดวยแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหบนขั้วไฟฟา
บนกระจกนําไฟฟาโปรงแสง FTO ที่แชในสียอมไวแสง (N719) มากกวา 12 ช่ัวโมง อิเล็กโทรไลต 
และขั้วไฟฟาตรงขามแพลตินัม (Pt) บนกระจกนําไฟฟา    

 

 
 

รูปที่ 4.6 โครงสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO 
 
 การทดลองศึกษาผลของความยาวของแทงนาโนที่มีตอประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตย

ชนิดสียอมไวแสง พบวาเมื่อความยาวของแทงนาโนเปลี่ยนจาก 2.6 µm เปน 4.0 µm 5.1 µm 

และ (d) 10.8 µm จะทําใหประสิธิภาพของเซลล (η) เพ่ิมข้ึนจาก 0.84 % เปน 1.27 % 1.42 % 
และ 1.69 % ตามลําดับ การเปลี่ยนแปลงน้ีเกิดข้ึนจากการที่มีพ้ืนที่ผิวใหสียอมไวแสงไดจับเพ่ิมข้ึน
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และการสงผานอิเล็กตรอนในแทงนาโนที่งายขึ้นจากการเพ่ิมขึ้นของแทงนาโนน่ันเอง ซึ่งแสดงออกจาก
คากระแสลัดวงจร (Jsc) น่ันเอง 
 

 
 

รูปที่ 4.7 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่มีความยาวตางกัน (a) 2.6 µm (b) 4.0 µm (c) 

5.1 µm และ (d) 10.8 µm และ (e) กราฟความหนาแนนกระแส-ศักยไฟฟาแสดงประสิทธิภาพของ
เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO ที่ความยาวตางกันดังกลาว 
 
4.1.3 การนําแทงนาโนของ ZnO ไปใชเปนขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสม (hybrid 
photovoltaic cells) 

นอกจากเซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงแลว แทงนาโนของ ZnO ยังสามารถนําไปใชเปน
ขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) ไดอีกดวย เพราะจะทําให
การสงผานอิเล็กตรอนในเซลลทําไดมากข้ึน ในงานวิจัยน้ีจึงทดลองนําแทงนาโนของ ZnO ไปใชเปน
สวนหน่ึงในการสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสมดังโครงสรางที่แสดงในรูปที่ 4.8 
 

 
 

รูปที่ 4.8 โครงสรางเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสมทีส่รางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO 
 
  การทดลองน้ีใชแทงนาโนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเริ่มตนตางกัน คือ 1 และ 2 
ช้ัน จากน้ันผสมอนุพันธของฟูลเลอรรีน (PCBM) และพอลิเมอรนําไฟฟา (P3HT) เพ่ือเปนช้ันทํางาน
ในการแยกอิเล็กตรอนและโปรตรอนในเซลลแสงอาทิตย สวนช้ันบนประกบดวย WO3 และใชเงินเปน
ขั้วไฟฟา ผลการทดสอบประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสมที่สรางข้ึนจากแทงนาโนของ 
ZnO แสดงไดดังรูปที่ 4.9 จะเห็นวาเซลลที่สรางจากแทงนาโนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาค
เริ่มตน 2 ช้ันน้ันใหประสิทธิภาพสูงกวาที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเริ่มตน 1 ช้ัน ทั้งน้ีเพราะแทงนา

(a) (b) 4.0 µm2.6 µm

(c) 5.1 µm (d) 10.8 µm
1 µm

1 µm

1 µm

1 µm
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โนที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเร่ิมตน 2 ช้ันน้ันถึงแมจะมีขนาดใหญกวาแตมีความหนาแนนของแทง
นอยกวา (รูปที่ 1) ทําให PCBM และ P3HT สามารถผานเขาไปในช้ันแทงนาโนของ ZnO ไดสะดวก
น่ันเอง 
    

 
 
รูปที่ 4.9 กราฟความหนาแนนกระแส-ศักยไฟฟาแสดงประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตยชนิดวิสดุ
ผสมที่สรางขึ้นจากแทงนาโนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเริ่มตนตางกัน (1 และ 2 ช้ัน) 
 
4.2 แทงนาโนของ TiO2 
4.2.1 การสังเคราะห ทอนาโนของ TiO2 โดยใชแทงนาโนของ ZnO เปนตนแบบ 

รูปที่ 4.10 แสดงภาพถาย SEM จากมุมมองดานบนของแทงนาโนของ ZnO ที่เปนแมแบบและ
ทอนาโนของ TiO2 ที่สังเคราะหไดจากกระบวนการ liquid phase deposition โดยแทงนาโนของ 
ZnO น้ันปลูกจากช้ันของ ZnO เริ่มตน 2 ช้ัน จะเห็นไดวาแทงนาโนที่ไดมีขนาดเล็ก เสนผาน
ศูนยกลางอยูที่ 50 nm เทาน้ัน หากดูจากรูปที่ 4.10(b) จะเห็นวาลักษณะพ้ืนผิวทอนาโนของ TiO2 

น้ันเปลี่ยนไป ทั้งน้ีเพราะในขณะที่เกิดการรวมตัวกันของ TiO2 น้ัน อนุภาคบางสวนของแมแบบ ZnO 
ก็ละลายไปกับตัวทําละลายจึงทําใหไดรูปแบบของวัสดุเปนแบบทอแทนที่จะเปนแทงน่ันเอง  ดังน้ัน
การปรับอัตราการละลายไปของ ZnO มีผลตอเสนผานศูนยกลาง ความหนาแนน และความยาวของ
ทอนาโนได เมื่อทําใหปลายของทอนาโนแตกออกจะเห็นชองวางในโครงสรางของทอนาโนไดอยาง
ชัดเจน คลายกับที่รายงานในผลงานวิจัยที่รายงานไว (Rattanavoravipa, et al., 2008) ชองวางดาน
ในทอนาโนของ TiO2 มีเสนผานศูนยกลางขนาด ~50 nm ซึ่งเทากับขนาดของแทงนาโนแมแบบ 
ขณะที่เสนผานศูนยกลางของทอนาโนดานนอกเทากับ ~100 nm ความหนาแนนของทอนาโนลดลง
เมื่อเทียบกับแมแบบเพราะการสลายไปของแทงนาโนของ ZnO บางสวนจากการละลาย 
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Fig. 4.10 ภาพถาย SEM ของ (a) แทงนาโนของ ZnO ที่ใชเปนแมแบบในการสังเคราะห (b) ทอนา
โนของ TiO2  
 
4.2.2 การเพิ่มพื้นที่ผิวใหแกลวดนาโนจากโลหะออกไซด (ทั้งแทงนาโนของ ZnO และทอนาโน
ของ TiO2) 

ในงานวิจัยน้ีใชแมแบบแทงนาโนของ ZnO ที่ปลูกจากช้ันของ ZnO เร่ิมตน 2 ช้ันดวย

กระบวนการไฮโดรเทอรมอล (ที่อุณหภูมิ 110 °C เปนเวลา 20 นาที) ดังผลที่กลาวแลวดานบน 
ภาพถาย SEM แสดงการโตของแทงนาโนดังแสดงในรูปที่ 4.11 (a) เปนผลึกพ้ืนที่หนาตัดแปดเหลี่ยม
แบบ Wurtzite ที่มีขนาดเสนผานศูนยกลางของแทงนาโนขนาดเล็กเพียงแคประมาณ  50 nm ความ
ยาวของแทงนาโนอยูในชวง 200-250 nm ดังแสดงในรูป 4.11(b) 

 

 

Fig. 4.11 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO ที่ยังไมผานกระบวนการปรับสภาพใดๆ ใน (a) 
มุมมองจากดานบน และ (b) มุมมองตัดขวาง 
 

การสังเคราะทอของ TiO2 ทําไดโดยใชแทงนาโนของ ZnO เปนแมแบบดังกลาวแลวในหัวขอ 
4.2.1 จากน้ันปรับสภาพแทงนาโนของ ZnO กับทอนาโนของ TiO2 ดวยกระบวนการปรับสภาพผิว
หลายเทคนิค ผลลักษณะพ้ืนผิวของโลหะออกไซดหลังจากกระบวนการปรับสภาพตางๆ แสดงไวในรูป
ที่ 4.12 การปรับสภาพแบบหน่ึงคือการนําสารต้ังตนของ TiO2 มาสรางเปนฟลมนาโน (ใชคํายอวา 
NFs) บนแทงนาโนของ ZnO (ใชคํายอวา NRs) เมื่อดูภาพ SEM ในรูป 4.12(a) and 4.12(b) จะเห็น
วา เมื่อเคลือบช้ันฟลม NFs บน NRs จะเห็นช้ันบางๆ ของฟลมบนแทงนาโนอยางชัดเจน การปรับ
สภาพอีกแบบคือการเติมอนุภาคนาโนขนาดเล็กของ TiO2 (ใชคํายอวา NPs) ลงบนแทงนาโนของ 

(a) (b) 

(a) (b) 
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ZnO โดยใชเทคนิคการปาดฟลมบาง (squeegee technique) ซึ่งภาพ SEM (รูปที่ 4.12(c)) แสดงให
เห็นวา NPs สามารถคลุมพ้ืนที่ของแทงนาโนไดทั้งหมด โดยเห็นพ้ืนผิวของอนุภาคนาโนชัดเจน 
นอกจากน้ันอนุภาคนาโนยังลงไปในชองวางของแทงนาโนไดอีกดวยซึ่งสามารถดูไดจากการวิเคราะห
ดวยเทคนิค Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX)  

 

 

Fig. 4.12 ภาพถาย SEM ของแทงนาโนของ ZnO: (a) ที่ยังไมผานกระบวนการปรับสภาพใดๆ (b) ที่
มีการเติมฟลมบางนาโนของ TiO2 บนผิว ZnO (c) ที่มีอนุภาคนาโนของ TiO2 บนผิว ZnO และ (d) 
ที่ผานการปรับสภาพผิวดวย TiCl4  

  
หลังการปรับสภาพจะทําใหเกิดอนุภาคนาโนเกิดตามผิวของแทงของ ZnO จะเห็นวาหลังการ

ปรับสภาพผิวของแทงนาโนมีผิวสากมากข้ึนซึ่งชวยยืนยันการเกิดข้ึนของอนุภาคนาโนของ TiO2 ที่ผิว
น่ันเอง อยางไรก็ดีหลังการปรับสภาพจะเห็นวาลักษณะแทงนาโนของ ZnO น้ันเปลี่ยนไปเล็กนอย ไม
ต้ังเรียงในแนวต้ังเชนเดิม ทั้งน้ีเพราะในระหวางการปรับสภาพแทงนาโนบางสวนอาจถูกละลายดวย
สารละลาย TiCl4 ที่ใชปรับสภาพ เพราะสารละลายดังกลาวมีสภาวะเปนกรด อยางไรก็ดีการใช
สารละลาย TiCl4 เปนวิธีพ้ืนฐานในการเพ่ิมอนุภาคนาโนบนพ้ืนผิวที่ใชอยางแพรหลายและความ
เขมขนของสารละลายยังตํ่าจึงไมทําลายลักษณะของแทงนาโนใหเสียไปทั้งหมด หากเทียบการเติม
อนุภาคนาโนลงบนแทงนาโนในการปรับสภาพแบบน้ีจะมีปริมาณอนุภาคนาโนนอยกวาการเดิม
อนุภาคนาโนลงไปตรงๆ (ดังรูปที่ 4.12(c) ที่กลาวถึงกอนหนา) อนุภาคนาโนในการปรับสภาพดวย
สารละลาย TiCl4 น้ีไมเติมเต็มลงในชองวางระหวางแทงนาโน เพียงแคทําใหเกิดอนุภาคบนพ้ืนผิว
เทาน้ัน แนวทางที่เปนไปไดที่จะชวยใหแทงนาโนคงสภาพเดิมหลังเติมอนุภาคนาโนดวยการปรับสภาพ
ดวยสารละลาย TiCl4 คือการใชเวลาในการปรับสภาพที่นอยลงแตเพียงพอกับการเกิดอนุภาคนาโน
น่ันเอง  

(a) (b) 

(c) (d) 
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4.2.3 การประยุกตใชลวดนาโนจากโลหะออกไซดที่สังเคราะหไดจากการทดลองในเซลล
แสงอาทิตยชนิดอ่ืน เชน เซลลแสงอาทิตยแบบวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) 

การประยุกตใชลวดนาโนจากโลหะออกไซดที่สังเคราะหไดจากการทดลองทั้งที่ผานและไมผาน
การปรับสภาพผิวทั้งหมดในเซลลแสงอาทิตยแบบวัสดุผสมทําไดโดยนําวัสดุที่สังเคราะหไดไปสรางเปน
ช้ันรับอิเล็กตรอนในเซลลดวยโครงสราง FTO/metal oxides/PCBM/P3HT/MoO3/Ag ดังแสดงใน
รูปที่ 4.13 

 

 

Fig. 4.13 โครงสรางของเซลลแสงอาทิตยแบบผสมผสานที่มีสวนผสมของโลหะออกไซด 
 

รูปที่ 4.14 แสดงผลการวิเคราะห Incident Photon to Current Conversion Efficiency 
(IPCE) ของเซลลแสงอาทิตยแบบผสมผสานที่ทําจากวัสดุโลหะออกไซดทั้งที่ผานและไมผานการปรับ
สภาพผิว จากรูปพบวาเซลลที่ทําจากแทงนาโนของ ZnO (NRs) แสดงคา IPCE ที่นอยเพียงแค 
0.01 % ซึ่งคาน้ีไมตางจากคาของ IPCE ของเซลลที่ทําจาก ZnO ที่มีรายงานในงานวิจัยอ่ืน 
(Chuangchote et al., 2011) สําหรับเซลลที่ทําจากแทงนาโนของ ZnO ที่มีช้ันอนุภาคของ TiO2 
ปกคลุมดานบนดวยการปาด (TiO2 NFs) พบวา IPCE ตํ่ามาก ซึ่งมาจากไฟฟาลัดวงจรของเซลลที่
ลดลง เพราะผิวขรุขระของอนุภาคนาโนทําใหการสงผานอิเล็กตรอนลดลงเมื่อเทียบกับแทงนาโน และ
ช้ันฟลมของอนุภาคนาโนนาจะมีความหนาที่มากเกินไป 

ในกรณีแทงนาโนของ ZnO ที่ปรับสภาพดวย TiCl4 แสดงผล IPCE ของเซลลที่สูงกวาเซลลที่
สรางจาก ZnO ที่ไมไดปรับสภาพ เพราะอนุภาคเล็กๆ ของ TiO2 ที่เกิดจากการปรับสภาพดวย TiCl4 
ชวยเพ่ิมพ้ืนที่ผิวและเสนทางการสงผานอิเล็กตรอนในแทงนาโน กระแสไฟฟาลัดวงจรของเซลลที่ปรับ
สภาพจึงสูงกวาเซลลที่ไมไดปรับสภาพดวย TiCl4 ถึง 4 เทา (1.87 และ 0.44 mA/cm2 ตามลําดับ) 
แตอยางไรก็ดีเซลลแสงอาทิตยที่ปรับสภาพน้ีมีประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงเปนไฟฟาที่ไมสูง  

คาประสิทธิภาพของเซลลที่ดีที่สุด 0.19% พบในเซลลแสงอาทิตยที่สรางจากทอนาโนของ TiO2 
(NTs) ที่สังเคราะหจากแมแบบแทงนาโนของ ZnO ทั้งน้ีเพราะทอนาโนน้ันมีพ้ืนที่ผิวสูงกวาแทงนาโน
น่ันเอง นอกจากน้ันยังมีการรายงานวาผลึกอนาเทสของ TiO2 ยังมีคาการสงผานอิเล็กตรอนไดดีกวา 
ZnO ดวย (Rattanavoravipa et al., 2008) ดังน้ันคา IPCE ของเซลลน้ีจึงมีคาสูงที่สุดน่ันเอง 
อยางไรก็ตามถึงแมการปรับสภาพดวย TiCl4 จะชวยใหพ้ืนที่ผิวของวัสดุที่ถูกปรับสภาพสูงขึ้นแตใน
กรณีแทงนาโนของ TiO2 น้ันพบวาเซลลแสงอาทิตยที่ปรับสภาพดวย TiCl4 ไมสามารถทําให
ประสิทธิภาพของเซลลสูงขึ้น ทั้งน้ีเพราะความเปนกรดที่สูงไปของสารละลาย TiCl4 ทําลายลักษณะ
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เดนของทอนาโนน่ันเอง หรืออาจจะมีอนุภาคนาโนบางสวนไปปดกั้นโพรงระหวางทอนาโนแตเติมเต็ม
ไมทั่วชองวางทําใหเวลาพอลิเมอรที่เปนวัสดุใหอิเล็กตรอน (PCBM:P3HT) ไหลเขาไปในช้ันแทงนาโน
ในชวงการสรางเซลลน้ันไมสามารถเติมใหเต็มชองวางน้ัน (Park et al., 2012)  

 

 

Fig. 4.14 ผลการวิเคราะห IPCE ของเซลลแสงอาทิตยแบบผสมผสานทีม่ีสวนผสมของโลหะออกไซด 

4.3 การตอยอดวัสดุนาโนในอุปกรณอิเล็คโทรโครมิก (Electrochromic ) และการเรงปฏิกิริยา
เชิงแสง (Photocatalysis) 

4.3.1 อุปกรณอิเล็คโทรโครมิก (Electrochromic) 

 อิเล็กโทรโครมิคเปนอุปกรณที่สามารถเปลี่ยนสีไดดวยการกระตุนทางไฟฟา เปนเทคโนโลยี
ชนิดหน่ึงที่นํามาใชกับสวนของหนาตางหรือสวนโปรงใสของอาคารโดยการปรับการรับแสงธรรมชาติ
ใหเหมาะสมกับสภาพแสงภายในอาคารรวมทั้งลดปริมาณความรอนจากแสงแดดที่ผานเขามาภายใน
อาคาร ซึ่งสงผลทําใหผูอยูอาศัยรูสึกสบายมากขึ้น  โดยทั่วไปวัสดุโปรงแสงนําไฟฟาที่ถูกนํามาใชเปน
อุปกรณอิเล็กโทรโครมิคที่เคลือบบนกระจก สวนใหญเปนสารจําพวกออกไซดของโลหะ เชน Tin-
doped indium oxide (ITO) และ Fluorine-doped tin oxide (FTO) งานวิจัยน้ีเปนการพัฒนาขั้ว
นําไฟฟาฟลมบางโดยใช PEDOT:PSS เคลือบลงบนกระจกแทน ITO และ FTO เพ่ือเพ่ิมศักยภาพการ
นําไฟฟาของฟลมบาง โดยคาดวาฟลมบางที่ไดจาก PEDOT:PSS จะมีความสามารถในการนําไฟฟา
และเหมาะสมที่จะถูกนําไปเคลือบลงบนวัสดุรองรับชนิดที่โคงงอได เชน พลาสติก เพ่ือนําไปประกอบ
เปนอุปกรณอิเล็กโทรโครมิคที่โปรงแสงที่สามารถใชแทนกระจกโปรงแสงแบบทั่วไปได  
รูปที่ 4.15 แสดงโครงสรางหลักของอุปกรณอิเล็กโทรโครมิคแบบโคงงอได  ประกอบดวย (1) ขั้วนํา
ไฟฟาโปรงแสงชนิดฟลมบางที่ไดจาก PEDOT:PSS (2) วัสดุรองรับที่ยืดหยุนได (Polyethylene 
terephthalate, PET) (3) ช้ันของวัสดุที่สามารถเปลี่ยนสีได (พอลิเมอรนําไฟฟา Poly (3-
hexylthiophene, P3HT) และ (4) ช้ันของสารอิเล็กโทรไลต (สารละลาย Lithium perchlorate, 
LiClO4) (Sanglee, K., et al, 2017) 
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รูปที่ 4.15 โครงสรางของอุปกรณอิเล็กโทรโครมิคชนิดโคงงอได  (Flexible electrochromic 

devices) 
 

4.3.2 การเรงปฏิกิริยาเชิงแสง (Photocatalysis) 

 จากการศึกษาการสังเคราะหทอนาโนของ TiO2 ไดมีการนํา TiO2 มาประยุกตใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาเชิงแสงในการเปลี่ยนนํ้าตาลโมเลกุลเด่ียว (กลูโคส) ใหเปนสารเคมีมูลคาเพ่ิม เชน กรดกลูโค
นิก ไซลิทอล และ อะราบิโนส โดยมีกลไกลการเกิดดังรูปที่ 4.16 โดยทั่วไปแลวกระบวนการเรง
ปฏิกิริยาเชิงแสงดวยไททาเนียมไดออกไซดเปนการเปลี่ยนพลังงานแสงเปนพลังงานทางเคมีเพ่ือใชใน
การเปลี่ยนสารประกอบไฮโดรคารบอนโมเลกุลใหญใหมีขนาดที่เล็กลงหรือใชในการกําจัดสิ่งปนเปอน
ในอากาศหรือนํ้าไดโดยมี TiO2 ทําหนาที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา โดยที่แสงจะกระตุนอิเล็กตรอนให
เคลื่อนที่จากแถบวาเลนซ ไปยังแถบนํากระแส และเกิดที่วางในแถบวาเลนซ หรือโฮล (hole)  ดังน้ัน 
TiO2 จึงสามารถแสดงปฏิกิริยาได 2 รูปแบบ คือ ปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยโฮลในแถบวาเลนซ และ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันในแถบนําไฟฟา หรือเรียกทั้ง 2 ปฏิกิริยาน้ีวาปฏิกิริยารีดอกซ ปฏิกิริยา
ออกซิเดชันนํ้าดวยโฮลจะเกิดอนุมูลของไฮดรอกซิล (∙OH) และไฮโดรเนียมอิออน (H+) โดยอนุมูล
ของไฮดรอกซีน้ีสามารถทําหนาที่เปนตัวออกซิไดซโมเลกุลของสารประกอบอินทรียไดอีกดวย สําหรับ
แถบนําไฟฟาน้ัน ออกซิเจนในอากาศจะทําหนาที่รับอิเล็กตรอน และเกิดอนุมูลของซุปเปอรออกไซด
แอนอิออน (O2 

∙-) ซึ่งสามารถออกซิไดชโมเลกุลของสารประกอบอินทรียเปนคารบอนไดออกไซด และ
นํ้า ดังน้ันโดยสวนมากตัวเรงปฏิกิริยาเชิงแสงดวย TiO2 จะถูกนํามาประยุกตใชกับอุตสาหกรรมในการ
บําบัด นํ้าเสียจากอุตสาหกรรมสียอม กําจัดอากาศเสียฆา  เ ช้ือโรค ผลิตแกสไฮโดรเจน 
(Payormhorm, J., et al., 2017) 
  

 

รูปที่ 4.16 กลไกลการเปลี่ยนนํ้าตาลโมเลกุลเด่ียวใหเปนสารมูลคาเพ่ิมโดยใช TiO2 เปนตัวเรง
ปฏิกิริยาเชิงแสง 
 

PET 

PEDOT: PSS  
LiClO4 

P3HT  
PEDOT: PSS  

PET 



บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัย 

 
 งานวิจัยน้ี ศึกษาการสังเคราะหลวดนาโนของโลหะออกไซดที่จัดเรียงตัวแนวต้ังขึ้นจากวัสดุ
รองรับดวยกระบวนการทางสารละลายที่งาย ลวดนาโนที่สนใจศึกษาประกอบดวยแทงนาโนของ
สังกะสีออกไซด (zinc oxide, ZnO) และ ทอนาโนของไทเทเนียมไดออกไซด (titanium dioxide, 
TiO2) ซึ่งสามารถสังเคราะหไดจากกระบวนการที่ตางกัน การศึกษาจะเนนเพ่ือหาสภาวะเหมาะสมใน
การผลิตลวดนาโนของโลหะออกไซดที่มีสมบัติทางกายภาพ สมบัติเชิงแสง และสมบัติทางไฟฟาที่ดี
สําหรับการใชงานเปนขั้วไฟฟารับแสง รวมทั้งการประยุกตใชลวดนาโนของโลหะออกไซดเปนสวนหน่ึง
ของขั้วโลหะรับแสงในแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่มีประสิทธิภาพ 
 สามารถสังเคราะหแทงนาโนไดโดยใชกระบวนการ hydrothermal โดยเริ่มจากการสราง
อนุภาคขนาดเล็กของ ZnO ลงบนกระจกนําไฟฟา ดวยกระบวนการ spin coating เพ่ือเปนอนุภาค
เริ่มตน (seed) ของ ZnO จากน้ันนํากระจกที่มีอนุภาคดังกลาวจุมลงในสารละลายที่มีสารต้ังตนของ 
ZnO ผสมอยู และใชความรอนชวยใหเกิดการเติบโตของผลึก ZnO จนเกิดเปนแทงนาโนของ ZnO ที่
เติบโตต้ังฉากกับระนาบของกระจก โดยเราสามารถควบคุมขนาด ความหนาแนน และความสูงของ
แทงนาโนได โดยการปรับจํานวนช้ันของอนุภาคเริ่มตน ปรับเวลาในการสังเคราะหในขั้นตอน 
hydrothermal ปรับอุณหภูมิในการสังเคราะห รวมทั้งปรับสารเคมีเริ่มตนและอุณหภูมิในการอบออน
อนุภาคเริ่มตน แทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหไดสามารถนําไปใชเปนขั้วไฟฟาในเซลลแสงอาทิตย
ชนิดสียอมไวแสงและเซลลแสงอาทิตยชนิดวัสดุผสม (hybrid photovoltaic cells) เบ้ืองตนได ใน
เซลลแสงอาทิตยชนิดสียอมไวแสงที่ประกอบดวยแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหบนขั้วไฟฟาบน
กระจกนําไฟฟาโปรงแสง FTO แชในสียอมไวแสง (N719) และประกอบอิเล็กโทรไลต และข้ัวไฟฟา

ตรงขามแพลตินัม (Pt) บนกระจกนําไฟฟา พบวาเมื่อความยาวของแทงนาโนเปลี่ยนจาก 2.6 µm 

เปน 4.0 µm 5.1 µm และ (d) 10.8 µm จะทําใหประสิธิภาพของเซลล (η) เพ่ิมข้ึนจาก 0.84 % 
เปน 1.27 % 1.42 % และ 1.69 % ตามลําดับ เน่ืองจากการเพ่ิมข้ึนของพ้ืนที่ผิวของแทงนาโน ทําให
สียอมไวแสงจับไดเพ่ิมขึ้นและการสงผานอิเล็กตรอนในแทงนาโนที่งายขึ้น สวนในเซลลแสงอาทิตย
ชนิดวัสดุผสมที่ใชแทงนาโนของ ZnO ผสมอนุพันธของฟูลเลอรรีน (PCBM) และพอลิเมอรนําไฟฟา 
(P3HT) ประกบดวย WO3 และใชเงินเปนขั้วไฟฟา พบวาประสิทธิภาพของเซลลที่สรางข้ึนจากแทงนา
โนของ ZnO ที่มีความหนาของช้ันอนุภาคเริ่มตน 2 ช้ันน้ันใหประสิทธิภาพสูงกวาที่มีความหนาของช้ัน
อนุภาคเริ่มตน 1 ช้ัน ทั้งน้ีเพราะความหนาแนนของแทงที่เหมาะสม  
 การสังเคราะหทอนาโนของ TiO2 โดยใชแทงนาโนของ ZnO ที่สังเคราะหได เปนตนแบบ 
และประยุกตใชทอนาโนดังกลาวในเซลลแสงอาทิตยสามารถเพ่ิมประสิทธิภาพของเซลลแสงอาทิตย 
นอกจากน้ันงานวิจัยน้ียังตอยอดการใชงานวัสดุนาโนในอุปกรณอิเล็คโทรโครมิก (Electrochromic 
Devices) และการเรงปฏิกิริยาเชิงแสง (Photocatalysis) อีกดวย 
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	 ZnO nanorod arrays have been synthesized on seed-coated indium tin oxide (ITO) substrates 
by a hydrothermal method from different thicknesses of seed layers.  The ZnO nanorods obtained 
were investigated by scanning electron microscopy (SEM) to study the influence of different seed 
layer thicknesses on the orientation of the nanorods.  The diameter of ZnO nanorods increased 
with increasing seed layer thickness.  An X-ray diffractometer was used to verify the formation 
of ZnO nanorods on ITO.  Well-aligned ZnO nanorods from various seed layer thicknesses were 
used as electron transporting layers in hybrid photovoltaic cells.  Photovoltaic properties and power 
conversion efficiency (PCE) of devices made of ZnO nanorod arrays were investigated.  PCE of up 
to 1.02% can be achieved from a cell made of ZnO nanorods grown on two suitable seed layers.

1.	 Introduction

	 Currently, researchers in solar energy have given much attention to solving increasing demands 
for energy.  The conversion of solar energy into electricity is clean, and the sun is renewable 
resource.  Silicon solar cells dominate the photovoltaic market and have been reported to have 
power conversion efficiencies (PCEs) of up to 25%. Although the efficiency of silicon-based 
solar cells is high, manufacturing is still expensive.  The development of solar cells with reduced 
production costs has led to solar cells made of organic materials.  Organic photovoltaic cells 
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are of great interest owing to the ability to process them in solution, low manufacturing costs, 
and light weight.(1,2)  In the organic system, an electron donor has the role of absorbing photons 
and generating excitons.  When excitons diffuse to the interface between two components and 
dissociate, the electron acceptor receives electrons and transfers them to an electrode, while the 
electron donor carries holes to another electrode.  The absorber layer in devices is composed of a 
conjugated polymer and a soluble fullerene.  Many reports of organic photovoltaic cells are focused 
on poly(3-hexylthiophene) (P3HT) as a donor and 6,6-phenyl-C61-butyric acid methylester (PCBM) 
as an acceptor.  However, the PCEs of organic photovoltaic cells are still very low, because of low 
stability and low mobility associated with transferring excited electrons or holes. Therefore, hybrid 
photovoltaic cells, which combine organic and inorganic materials, have been studied to solve the 
problem of low charge mobility and to improve efficiency by using inorganic nanostructures as 
electron collecting layers.(3,4) 
	 Among several kinds of inorganic semiconductors, metal oxides have been extensively used in 
hybrid photovoltaic cells because they have high conductivities and can be prepared as different 
nanostructures such as nanorods, nanotubes, and nanoparticles.  Zinc oxide (ZnO) is an attractive 
metal oxide that can be used in photovoltaic devices because of its wide band gap (3.37 eV), high 
electron transport characteristics, and excellent chemical and thermal stability.  It can be easily 
formed as nanorods, which have a direct pathway to transport charges.(4,5)  ZnO nanorod arrays have 
been fabricated by various preparation methods such as vapor–liquid–solid techniques,(6) chemical 
vapor deposition,(7) electrochemical deposition,(8) and hydrothermal methods.(5,9,10)  A hydrothermal 
method is a simple and cheap technique when compared with the others because it requires no 
vacuum, no expensive equipment, and no special substrates.(11)

	 There are many studies about controlling the parameters such as reaction time,(12) temperature,(13) 
concentration of precursor,(14) and seed layer thicknesses,(15,16) which affect the growth of ZnO 
nanorod arrays by hydrothermal methods.  However, there are no reports of hybrid photovoltaic 
cells made of ZnO nanorods fabricated from seed layers with different thicknesses.
	 In this work, ZnO nanorod arrays were synthesized under different conditions of seed layer 
thickness.  The morphology of the grown ZnO nanorod arrays was investigated, and the applications 
of ZnO nanorod arrays to hybrid photovoltaic cells were studied. 

2.	 Materials and Methods

2.1	 Preparation of ZnO nanorod arrays

	 ZnO nanorod arrays were prepared on indium tin oxide (ITO) substrates, which were cleaned 
ultrasonically in deionized water, ethanol, and acetone.  Zinc acetate in ethanol (0.01 M) was spin-
coated on the cleaned ITO substrate.  The seed-coated substrate was annealed at 260 °C for 5 h 
in the air to form crystal seeds on the substrate.  ZnO nanorods were grown perpendicularly on 
the seed layer by immersing ZnO-coated glass substrates into 0.04 M of zinc nitrate and 0.8 M of 
sodium hydroxide at 110 °C for 20 min.  After immersion, the ITO substrates with aligned ZnO 
nanorod arrays were washed with deionized water to remove the residual material and dried in the 
air. 
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2.2	 Fabrication of hybrid photovoltaic cell

	 A mixture of P3HT and PCBM (1:0.8 w/w) in dichlorobenzene (500 μl) was coated on the 
ZnO nanorod arrays.  Subsequently, the sample was thermally annealed at 165 °C for 20 min in 
a dry environment.  After the heat treatment, tungsten trioxide (WO3) was coated on the blended 
polymers using a solution process.  Finally, a Ag layer, which served as an anode, was deposited on 
the fabricated structure by thermal evaporation. 

2.3	 Characterization

	 The morphology and structure of the nanorod arrays were characterized by scanning electron 
microscopy (SEM, JEOL JSM-6610LV) with an accelerating voltage of 20 kV.  The crystalline 
structure was characterized by X-ray diffraction (XRD, Bruker D8 Advance).  Photocurrent 
density–voltage (J–V) curves were measured under simulated solar light (AM 1.5, 100 mW/cm2).

3.	 Results and Discussion

	 ZnO nanorod arrays were grown by the hydrothermal method at a temperature of 110 °C for 20 
min.  The morphology of ZnO nanorod arrays deposited on ITO substrates that were coated with 
seed layers of different thicknesses was investigated by SEM.  Figure 1(a) shows ZnO nanorod 
arrays grown on one layer of seed thickness; ZnO nanorods have high density and small diameter 
(~350 nm).  The growth of ZnO nanorod arrays on two seed layers is shown in Fig. 1(b); the ZnO 
nanorods have the Wurtzite hexagonal structure and the rod diameter increased (~600 nm).  As can 
be seen in Fig. 1(c), the diameter of ZnO nanorod arrays grown on three seed layers was the largest (~1 
μm) and the density of the rods was low.
	 It was found that a thinner seed layer resulted in a higher density of ZnO nanorod arrays.  This 
results from the nucleation sites on the surface of the seed layer decreasing when the thickness of 
the seed layers increases.  Moreover, the diameter of nanorods depends on the particle size in the 
seed layer, because an increase in seed layer thickness affects the increase of the particle size in the 
seed layer.  Therefore, the thickness of the seed layer plays a role in determining the diameter of 
ZnO nanorod arrays.(16) 

Fig. 1.	 SEM images of ZnO nanorod arrays grown on seed layers of varying thickness: (a) one, (b) two, and (c) 
three seed layer(s).

(a) (b) (c)
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	 The XRD pattern of a cleaned ITO substrate is shown in Fig. 2(a).  Figure 2(b) shows the XRD 
result of the thickness of two seed layers on an ITO substrate after annealing. The XRD pattern of 
ZnO nanorod arrays grown on coated ITO with two seed layers is shown in Fig. 2(c).  Many peaks 
in the pattern of ZnO nanorods on ITO are totally different from those seen as pristine ITO, which 
are the characteristic peaks of ZnO.
	 The ZnO nanorod arrays with various seed layer thicknesses were applied as electron 
transporting layers on hybrid photovoltaic cells.  The structure of a cell is ITO/ZnO nanorods/
PCBM/P3HT/WO3/Ag, as shown in Fig. 3.  Figure 4 shows J–V curves of hybrid photovoltaic 
cells made of ZnO nanorods grown on ZnO seeds for different seed thicknesses.  Table 1 shows 
characteristic photovoltaic properties, i.e. short-circuit photocurrent density (Jsc), open-circuit 
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Fig. 2.	 XRD pattern of (a) ITO substrate, (b) ZnO 
seeded ITO substrate, and (c) ZnO nanorod arrays on 
ITO substrate.

Fig. 3.	 Cell structure of hybrid photovoltaic cells 
made of ZnO nanorods.

Fig. 4.	 J–V curves of hybrid photovoltaic cells 
made of ZnO nanorods grown on ZnO seeds for 
different seed thicknesses.

Table 1
Photovoltaic characteristic properties of cells made 
of ZnO nanorods arrays grown on ZnO seeds with 
number of different seed layers.

Seed Jsc

(mA/cm2) Voc (V) FF PCE (%)

1 layer 3.38 0.29 0.32 0.29
2 layers 5.62 0.41 0.44 1.02
3 layers n/a n/a n/a n/a
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voltage (Voc), fill factor (FF), and PCE (PCE), of the cells investigated.  It was observed that ZnO 
nanorods grown on ZnO seeds with one seed layer showed low PCE.  Even if the diameter of cell 
was small, the density of nanorods was high, so the active PCBM:P3HT could not easily penetrate 
to the nanorod later.  The PCE of the cells increased when the number of seed layers was increased 
to two.  Even if the diameter of rods was larger, which reduced the surface area, the density of 
rods was suitable for the penetration of the active layer.  Lastly, with three layers of seed, the cell 
short circuited, because the diameter of nanorods standing over the active layer was too large and 
contacted the Ag electrode.  From this observation, we concluded that the suitable number of seed 
layers for ZnO seeding was two.

4.	 Conclusions

	 ZnO nanorod arrays have been synthesized on seed-coated ITO substrates using a hydrothermal 
method from different thicknesses of seed layers.  The seed layer thicknesses influences the 
diameter and density of nanorods.  The ZnO nanorods had low density and increased in diameter 
as seed layer thickness was increased.  Well-aligned ZnO nanorods from the suitable seed layer 
thickness were used as an electron transporting layer in hybrid photovoltaic cells.  A PCE of 1.02% 
can be achieved to from a cell made of ZnO nanorods grown on two seed layers. 
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Nanofilms of a polymer mixer of two ionomers, poly 3,4-ethylenedioxythiophene:poly(styrene sulfonic acid) (PEDOT:PSS), were
used as conductingmaterials to develop transparent conducting electrodes. It was firstly found that convective deposition, a versatile
and wide-area coating method, could be used for the coating and acid treatment of PEDOT:PSS films. Electrical conductivity
of the PEDOT:PSS films was significantly enhanced up to 1814 S/cm by only one-time surface treatment by a mild acid solution
(4M methanesulfonic acid). This is because some PSS chains were removed out from the polymer mixer films without damage on
the substrates. UV-vis-NIR spectroscopy, Raman spectroscopy, and cyclic voltammetry were used to characterize the acid-treated
transparent conducting films. In this report, obtained transparent conducting PEDOT:PSS films on polyester substrates were used
as flexible electrodes for fabrication of flexible electrochromic devices. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) was used as an active layer,
which its color changed reversibly from transparent-light blue to purple with a small applied voltage (±3V).

1. Introduction

Electrochromic devices or “smart windows” can be used in
energy-savingwindows in the interior of the building. Gener-
ally, they are fabricated frommaterials that their colors can be
changed reversibly by electroredox chemical reactions with
small applied voltages [1–5]. Nowadays, organic polymeric
materials have been interested to fabricate electrochromic
devices based on glasses or flexible substrates [6, 7]. Conduct-
ing polymer is one of the alternatives. A polymer mixer of
two ionomers, poly 3,4-ethylenedioxythiophene:poly(styrene
sulfonic acid) (PEDOT:PSS), can replace conventional-
transparent-conducting oxide layers as a new transparent
conducting electrode for electrochromic devices, because

conventional conducting substrates, that is, indium doped
tin oxide (ITO) and fluorine doped tin oxide (FTO) have
some disadvantages such as high cost, poor mechanical
flexibility, and high mechanical brittleness [8, 9]. Therefore,
PEDOT:PSS is chosen as a promising material for flexible
electrode applications, due to its advantages, that is, facile
coating, high transparency in visible range, and ability of uses
in flexible substrates [10–12]. However, the conductivity of
conventional PEDOT:PSS films is still low. Various previous
works have been reported on improvement of an electrical
conductivity of PEDOT:PSS films by adding dimethyl sulfate
(DMS), zwitterions, methanol, and amphiphilic fluorocom-
pounds [12–15]. Similarly, addition of 5 wt% dimethyl sul-
foxide (DMSO) or ethylene glycol (EG) into of PEDOT:PSS
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aqueous solution (PH1000) has been reported with an obvi-
ously enhanced electrical conductivity up to 600–680 S/cm
[16–18]. Furthermore, electrical conductivity of PEDOT:PSS
(PH1000) films is significantly increased by treatment pro-
cesses with solutions containing ethylene glycol (EG) and
isopropyl (HFIP) alcohol, lithium salt solutions, or phos-
phoric acid (H3PO4) [10, 19, 20]. Recently, treatment of
PEDOT:PSS films by a strong acid (sulfuric acid, H2SO4)
solutions has been studied [21, 22]. The treatment could
increase the conductivity to about 3,065 S/cm. Nevertheless,
the main problems of strong acid treatment are significant
damage on PEDOT:PSS films and flexible substrates and
high corrosive and dangerous chemicals to environments. To
avoid these problems,weak acid such asmethanesulfonic acid
solution was used to improve the electrical conductivity of
these polymer films [23].

For the active layer of organic electrochromic devices,
poly (3-hexylthiophene) (P3HT) is an attractive material
because its color can be reversibly changed [24, 25]. The
polymers films can be fabricated by various techniques, for
example, spray coating, spin coating, and doctor blade [26,
27]. Distinctively, convective deposition is one of coating
methods that has been utilized to coat polymer to thin films.
This method has many advantages, that is, low material and
equipment cost, highly repeatable coating, and possibility
of upscaling in industries. Furthermore, the one important
thing of this technique is about fabrication on large scale
substrates coupled with less solution volume [28–30].

The research reported here focused on fabrication of
PEDOT:PSS and improvement of the electrical conductivity
of PEDOT:PSS films by mild acid (methanesulfonic) treat-
ment with convective deposition.The PEDOT:PSS films were
further used as transparent conducting electrodes for flexible
electrochromic devices. The P3HT films and 0.1M LiClO4
were used as electrochromic active layer and electrolyte
solution, respectively. The obtained flexible electrochromic
devices were successfully fabricated and characterized.

2. Experimental

2.1. Preparation and Treatment of Transparent Conducting
Films. In the study of enhancement of electrical conduc-
tivity of PEDOT:PSS, rigid glass substrates were used for
PEDOT:PSS coating. The glass slides with a dimension of
2.5 × 2.5 cm2 were cleaned by cleanser, deionized (DI) water,
acetone, and isopropyl alcohol (IPA), respectively. After
sonication, they were dried in the air. The radio frequency
oxygen plasma treatment (100W, 2min) was then carried out
to increase hydrophilic property of the glasses. Subsequently,
PEDOT:PSS (Clevios 1000, 20𝜇L) was coated on the glasses
by convective deposition method at a deposition speed of
3,000 𝜇m/s. Then, the coated samples were annealed at 110∘C
on a hot plate for 30min in ambient air. Methanesulfonic
acid solutions with varying concentrations (0.5, 1, 2, 4, 6,
8, 10, 12, and 15.33M) were used for treatment process. The
acid solutions were treated on PEDOT:PSS film by convective
deposition (one and three times) at a deposition speed of
750𝜇m/s. Afterward, all treated films were annealed at 110∘C

Polyester film

Polyester film

P3HT

CH3SO3H-treated PEDOT:PSS

CH3SO3H-treated PEDOT:PSS

LiClO4 (electrolyte)

−

+

Figure 1: Device structure of flexible electrochromic films.

for 2min. After waiting for the cooling down (about 5min),
isopropanol was used to rinse films and then samples were
dried at 110∘C on a hot plate again.

2.2. Preparation of Flexible Electrochromic Devices. Fabrica-
tions and treatments of PEDOT:PSS on flexible substrates
(polyester films)were carried outwith similar steps compared
with that on the glass substrates. P3HT solution (20𝜇L) was
then coated on an obtained transparent conducting film by
convective deposition at a deposition speed of 1500𝜇m/s.
The samples were annealed at 110∘C for 60min in vacuum.
Another PEDOT:PSS-coated polyester film was used as a
counter electrode of a electrochromic device. Edge of a P3HT-
coated PEDOT:PSS/polyester electrode film and edge of a
counter electrode film were sealed together by serene sealant.
Electrolyte (0.1M of LiClO4) was ejected into between two
electrode films. The structure of flexible electrochromic
device is shown in Figure 1. A small voltage of ±3V was
applied to the device for the color change of P3HT layer.

2.3. Characterizations. The enhanced electrical conductivity
of dried polymer films was measured by four-point probe
technique (Yokogawa 7561). An UV-vis-NIR spectrometer
(AvaLight-DHc Full-range Compact Light Source, Aventes
Enlightening Spectroscopy) was used to measure the trans-
mittance spectra of samples. The change conformation of
PEDOT chain and some removed PSS chains were observed
by Dispersive Raman spectroscopy (NTEGRA, Olympus).
Cyclic voltammetry (CV) with operation program (PS
Trace4.6, PlamSens3) was used to investigate redox reaction
and reduction and oxidation states of PEDOT:PSS films and
flexible electrochromic devices.

3. Results and Discussion

3.1. Fabrication of Transparent Conducting Films and Improve-
ment ofTheir Electrical Conductivity. PEDOT:PSS nanofilms
(180 nm) were successfully coated on the glass substrates by
convective deposition. Electrical conductivity of PEDOT:PSS
films was about 1.0 S cm−1. Treatment on the surface of
PEDOT:PSS films by acid solutions was also successfully
carried out by convective deposition. Both strong (H2SO4,
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Figure 2: Conductivity of PEDOT:PSS films after treatment by
methanesulfonic acid at different concentrations ofmethanesulfonic
acid (with different coating methods, thickness of PEDOT:PSS
≈80 nm).

sulfuric acid) and weak (CH3SO3H, methanesulfonic acid)
solutions were studied to enhance the conductivity of the
pristine films. It was found that, in strong acid treat-
ment, the films were peeled off from the substrates (see
Fig. S1 in Supplementary Material available online at
https://doi.org/10.1155/2017/5176481), because its high acidity
can easily destroy the chains of polymer films in both PEDOT
and PSS. Not only strong degradation of the PEDOT:PSS
films and flexible substrates but also the strong acid can high
corrode and damage environments. For methanesulfonic
acid-treated films, the optical images of with and without
treatment samples showed no difference in morphology and
color compared with untreated ones.

In the literature reported on treatment of PEDOT:PSS
by spin coating, one- and three-time treatments of weak or
strong acid showed the enhancement in the conductivity of
the films [12, 23]. Therefore, in this work, one- or three-
time coatings of weak (methanesulfonic) acid solution by
convective deposition were carried out. One-time coating by
conventional spin coating was also carried out as a reference
for comparison. Figure 2 shows electrical conductivities of
the acid-treated PEDOT:PSS films. In all cases, convective
deposition method not only gave higher conductivity but
also spent less amount of solution (20𝜇L of methanesulfonic
acid solution in one-time coating) than spin coating (100𝜇L),
which is an advantage of convective deposition method.
Furthermore, convective deposition is possible to upscale an
electrochromic for wide area, whereas spin coating can be
used use only in the laboratory scale.

It was reported that the conductivity of PEDOT:PSS
layers also depends on the concentration of acid solution in
the treatment [23].Therefore, methanesulfonic acid solutions
with concentrations in the range of 0.5–15.3M were used

for the treatment in this work. After treatment of samples
with increasing concentrations of 0.5–8M, the conductivity
of PEDOT:PSS films was found to gradually increase. For
further increasing concentration of acid more than 8M,
even the conductivity was much higher than pristine films,
but the conductivity was found to decrease. This is due to
the fact that, at high concentration, the acid solution could
degrade PEDOT:PSS film layer. Not similar to the case of
spin coating in the literature [12, 23], one-time treatment
process could improve conductivity greater than three-time
one, because three-time treatment may damage the polymer
films. Hence, the optimal condition to create transparent
conducting layer in this researchwas one-time treatmentwith
4Mmethanesulfonic acid solution by convective deposition,
which resulted in conductivity of 1814 S cm−1.The advantages
of convective deposition coating method are availability for
upscaling thin film coating and use of less sample solution
volume compared with the conventional spin coating. The
thickness of films can be controllable in nanoscales by the
speed in deposition of this technique.

Obviously, the different conductivities of between un-
treated and methanesulfonic acid-treated films were con-
firmed and showed significant increase of conductivity from
proton transfer by weak acid which has an effect on PSS− of
PEDOT:PSS [12, 23], after PSS− getH+ from acid then formed
as PSSH which is neutral. Also, the heat energy from a vibra-
tion of polymer chain affected the columbic force between
PEDOT+ (positive charge) and PSS− (negative charge) and
broke down polymer phases and chains. The coulombic
force that occurred was easy to break down because of
hydrophobic and hydrophilic properties of PEDOT and PSS,
respectively. When thickness of layers of PEDOT:PSS with
treatment process increased, the conductivity was found
to increase. The relationship between a conductivity of
treated PEDOT:PSS films and varied polymer layers is direct
variation. Although many layer films gave the high con-
ductivity, it was too translucent to be used in the actual
electrochromic application (only 70% light transmittance,
Fig. S2 in Supplementary Material). Hence, this research not
only focused on the conductivity but also concerned with the
intensity of light pass through the polymer films. From the
results, it was found that only 2 layers of treated PEDOT:PSS
films (thickness of PEDOT:PSS ≈ 180 nm, light transmittance
>90%) were adequately used as transparent conducting layer
for electrochromic devices (conductivity <2000 S/cm).

The obtained transparent conducting layer of PEDOT:
PSS films was characterized by UV-vis-NIR spectroscopy as
shown in Figure 3(a). The transmittance of the samples with-
out (black line) and with (blue line) treatment by methane-
sulfonic acid solution was observed.The transmittance in the
range of 300–1100 nm of treated films was relatively higher
than that of the pristine sample. The improvement of trans-
mittances occurred due to the fact that some PSS chains were
removed from the conductive films, leading the structure
of PEDOT:PSS films deformed from coil to linear structure
[18, 19, 21]. This transmittance is comparable to transparent
substrates used for several optoelectrical devices. Therefore,
the treated polymer films demonstrated high transmission of
light to create transparent-electron conducting layers.
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Figure 3: Characterizations of untreated andmethanesulfonic acid-treated PEDOT:PSS films on glasses: (a) UV-vis-NIR spectra, (b) Raman
spectra, and (c) cyclic voltammogram.

In Figure 3(b), Raman spectroscopy under 532 nm green
light laser excitation provided the results correlated to the
effect of acid on PEDOT chain with and without methane-
sulfonic acid treatment. The vibration mode at 1510, 1450,
1380, and 1270 cm−1 indicated the position peaks of C𝛼=C𝛽
asymmetrical, C𝛼=C𝛽 symmetrical, C𝛽-C𝛽 stretching, and
C𝛼-C𝛼 interring stretching vibration of the fivemember rings
of PEDOT, respectively. Similarly, the characteristic peaks of
PSS chains can be specified at the vibration mode of 1000
and 1100 cm−1 [10, 13, 31]. As a consequence, the Raman-
fingerprint for treated samples (blue line) demonstrated
lower peak intensity of PSS phases than the former (pristine
film, black line) which came from acid removed some PSS
from polymer films [23]. Thus, this characterization can

be also confirmed that PEDOT chain was deformed from
benzenoid structure (coil) to quinoid structure (linear or
expanded-coil). The Raman peaks at 1450 cm−1 of PEDOT
with treatment via acid solution are slightly shifted with
respect to one another. In the linear structure, the neigh-
boring thiophene rings in polymer chains are arranged in
the same plan. The conjugate 𝜋-electron should be more
delocalized than the original structure, responsible for the
conductivity improvements [31, 32].

Cyclic voltammogram (see Figure 3(c)) revealed the
redox behavior of PEDOT:PSS film coated on glasses as a
working electrode in 0.1M LiClO4 aqueous solution with a
scan rate 0.05V/s. Ag/AgCl and Pt were used as reference and
counter electrodes, respectively. Both anodic and cathodic
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Figure 4: (a) UV-vis-NIR transmittance spectra and (b) cyclic voltammogram of P3HT film coated on PEDOT:PSS (treated)/polyester films
anode for electrochromic devices at reduced and oxidized states (applied voltage = 3.0V).

current peaks of pristine PEDOT:PSS films (black line)
were less than the treated films (blue lines). Additionally,
CV graph also declared that pristine films presented a low
electrochemical behavior. Moreover, the color of working
electrode made of the pristine PEDOT:PSS films did not
change during the test. After treated with weak acid, the
electrochemical activity of PEDOT:PSS films significantly
increased in the potential range from −2.0 to +2.0V. The
color of PEDOT:PSS was also significantly changed from
light blue to dark blue. The increase in separation of anodic
and cathodic peaks implied that the electron self-exchange
in polymer films as a result of acid-induce behavior [30],
whereas redox process (reduction and oxidation) can be
indicated in the potential range of CV characterization after
the methanesulfonic acid treatment. The PEDOT polymer
chains were altered from a core-shell structure to a lin-
ear or extended-coil structure induced by the weak acid
[23, 31, 33].

3.2. Application of Flexible Electrodes for Electrochromic
Devices. The fabrication and treatment conditions obtained
from above parts can be used for fabrication of transparent
conducting films on flexible substrates. Figure 4(a) represents
the transmission of flexible working electrode based on a
polyester substrate. Before coating of P3HT, the highest trans-
mittance of treated PEDOT:PSS film (gray line) was >80%
which was same as a glass substrate. For the samples with
P3HT coating, when the voltage at 3.0 V was applied, color
of P3HT was changed from purple color to transparent-light
blue and change the light transmission properties. The per-
formance of P3HT/CH3SO3H-treated PEDOT:PSS/polyester
film as working electrode presented switching responses with
bleaching and color times of 3.0 and 5.0 s.

Figure 4(b) shows cyclic voltammogram of P3HT/
CH3SO3H-treated PEDOT:PSS/polyester flexible electrode
that was recorded in a solution of 0.1M LiClO4/acetonitrile
(ACN) with Ag/AgCl and Pt as reference and counter
electrodes, respectively. The redox peak currents appeared
at the range of voltage of −2.0 to +2.0V with a scan rate
of 0.02V/s. The pristine of P3HT film was in neutral
(insulating) state between voltage of −2.0 and 0.0V. The
reversible oxidation/reduction processes were found between
0.0 and 2.0V. The anodic current showed a peak at ∼0.75
and 1.25V where color of P3HT films changed from purple
to light blue. The reduction peak current showed at ca. 0.50
and 1.25V along with purple color returning. The transition
between the bipolaronic and polaronic charge carrier states
also observed by these characterizations [24, 25].

From the above results, P3HT film can change color from
purple to transparent-light blue in oxidation by penetration
of ClO4

− ion on its active surface after voltage applied. ClO4
−

ions in liquid electrolyte solution not only inserted into the
active polymer film but also induced charge transfer into
neighboring polymer molecules. The diffusion coefficient
values for P3HT film at the oxidation of electrodes are larger
than those of the reduction process. So, the redox processes
of P3HT polymer film electrode, which is returned to normal
state, associated with the dedoping of ClO4

− ions out from
polymer chains and took more time to remove because it
has a slower switching configuration of P3HT than in the
excited state [25, 34, 35]. The performance of P3HT/acid-
treated PEDOT:PSS/polyester substrate presented the switch-
ing responses with bleaching and color times of 3.0 and 5.0 s
(see Figures 5(a) and 5(b)). All lines of CV cycles were quite
overlapped, indicating quite-stable polymer films for color
change when the voltage was applied. A few changes in CV
cycles from the first cycle were reported as because of swollen
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Figure 5: Photo images of P3HT/acid-treated PEDOT:PSS/polyester film at (a) normal and (b) excited states and (c) a prototype of close-film
devices.

P3HT films [24, 25]. However, working polymer films can
still change colors many times when the voltage was applied.
These results indicated that the flexible films in this work
are candidates for the development of flexible electrochromic
devices. To show feasibility in utilization of flexible films as
electrodes for flexible electrochromic devices, a prototype
of close-film devices was fabricated and tested as shown in
Figure 5(c).

4. Conclusion

Electrical conductivity of PEDOT:PSS nanofilms can be
enhanced with methanesulfonic acid treatment by only one-
time convective deposition coating method. Mild acid is

alternative way to improve conductivity better than strong
acid solution, because it has no damage on polymer films and
plastic substrates. The electrical conductivity of PEDOT:PSS
can be enhanced up to 1814 S/cm by 4M methanesulfonic
acid solution treatments due to the removal of some PSS
chains. Obtained polymer films were created and used as
flexible transparent conducting substrates instead of conven-
tional FTO/ITO glasses. Finally, full flexible electrochromic
devices were successfully fabricated with the structure
of polyester/acid-treated PEDOT:PSS/P3HT/LiClO4/acid-
treated PEDOT:PSS/polyester. P3HT as active layer can
control light and showed high transparency after applying
a small voltage (3.0 V). Switching responses of a bleaching
and a color time demonstrated at 3.0 and 5.0 s, respectively.
Flexible transparent conducting film showed a potential for
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uses in an actual applications of not only electrochromic
devices but also other applications, for example, solar cells
and light emitting diodes.
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“Enhancement of the electrical conductivity in PEDOT: PSS
films by the addition of dimethyl sulfate,”The Journal of Physical
Chemistry C, vol. 114, no. 47, pp. 20220–20224, 2010.

[14] Y. Xia, H. Zhang, and J. Ouyang, “Highly conductive
PEDOT:PSS films prepared through a treatment with
zwitterions and their application in polymer photovoltaic
cells,” Journal of Materials Chemistry, vol. 20, no. 43, pp.
9740–9747, 2010.

[15] D. Alemu, H.-Y. Wei, K.-C. Ho, and C.-W. Chu, “Highly
conductive PEDOT:PSS electrode by simple film treatment
with methanol for ITO-free polymer solar cells,” Energy &
Environmental Science, vol. 5, no. 11, pp. 9662–9671, 2012.

[16] H. Okuzaki, Y. Harashina, and H. Yan, “Highly conductive
PEDOT/PSS microfibers fabricated by wet-spinning and dip-
treatment in ethylene glycol,” European Polymer Journal, vol. 45,
no. 1, pp. 256–261, 2009.

[17] P. Wilson, C. Lekakou, and J. F. Watts, “In-plane conduc-
tion characterisation and charge transport model of DMSO
co-doped, inkjet printed poly(3,4-ethylenedioxythiophene):
polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS),” Organic Electronics, vol.
14, no. 12, pp. 3277–3285, 2013.

[18] T. Takano, H. Masunaga, A. Fujiwara, H. Okuzaki, and T.
Sasaki, “PEDOT nanocrystal in highly conductive PEDOT:PSS
polymer films,” Macromolecules, vol. 45, no. 9, pp. 3859–3865,
2012.

[19] Z. Zhu, H. Song, J. Xu, C. Liu, Q. Jiang, and H. Shi, “Significant
conductivity enhancement of PEDOT:PSS films treated with
lithium salt solutions,” Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, vol. 26, no. 1, pp. 429–434, 2014.

[20] W. Meng, R. Ge, Z. Li et al., “Conductivity enhancement of
PEDOT:PSS films via phosphoric acid treatment for flexible all-
plastic solar cells,”ACS AppliedMaterials & Interfaces, vol. 7, no.
25, pp. 14089–14094, 2015.

[21] Y. Xia and J. Ouyang, “Highly conductive PEDOT:PSS films
prepared through a treatmentwith geminal diols or amphiphilic
fluoro compounds,” Organic Electronics: physics, materials,
applications, vol. 13, no. 10, pp. 1785–1792, 2012.

[22] D. A. Mengistie, C.-H. Chen, K. M. Boopathi, F. W. Pranoto, L.-
J. Li, and C.-W. Chu, “Enhanced thermoelectric performance of
PEDOT:PSS flexible bulky papers by treatment with secondary
dopants,” ACS Applied Materials & Interfaces, vol. 7, no. 1, pp.
94–100, 2015.

[23] J. Ouyang, “Solution-processed pedot:pss films with conductiv-
ities as indium tin oxide through a treatment with mild and
weak organic acids,” ACS Applied Materials & Interfaces, vol. 5,
no. 24, pp. 13082–13088, 2013.

[24] J.-H. Huang, C.-Y. Yang, C.-Y. Hsu et al., “Solvent-annealing-
induced self-organization of poly(3-hexylthiophene), a high-
performance electrochromic material,” ACS Applied Materials
& Interfaces, vol. 1, no. 12, pp. 2821–2828, 2009.

[25] Y. Kim, Y. Kim, S. Kim, and E. Kim, “Electrochromic diffraction
fromnanopatterned poly(3-hexylthiophene),”ACSNano, vol. 4,
no. 9, pp. 5277–5284, 2010.

[26] C. Girotto, B. P. Rand, J. Genoe, and P. Heremans, “Exploring
spray coating as a deposition technique for the fabrication of
solution-processed solar cells,” Solar EnergyMaterials and Solar
Cells, vol. 93, no. 4, pp. 454–458, 2009.



8 Journal of Nanomaterials

[27] F. C. Krebs, “Fabrication and processing of polymer solar cells:
a review of printing and coating techniques,” Solar Energy
Materials and Solar Cells, vol. 93, no. 4, pp. 394–412, 2009.

[28] A. L. Weldon, P. Kumnorkaew, B. Wang, X. Cheng, and J. F.
Gilchrist, “Fabrication of macroporous polymeric membranes
through binary convective deposition,” ACS Applied Materials
& Interfaces, vol. 4, no. 9, pp. 4532–4540, 2012.

[29] B. G. Prevo, J. C. Fuller, and O. D. Velev, “Rapid deposition of
gold nanoparticle films with controlled thickness and structure
by convective assembly,”Chemistry ofMaterials, vol. 17, no. 1, pp.
28–35, 2005.

[30] P. Kumnorkaew, Y.-K. Ee, N. Tansu, and J. F. Gilchrist, “Inves-
tigation of the deposition of microsphere monolayers for
fabrication of microlens arrays,” Langmuir, vol. 24, no. 21, pp.
12150–12157, 2008.

[31] J. Ouyang, Q. Xu, C.-W. Chu, Y. Yang, G. Li, and J. Shinar,
“On the mechanism of conductivity enhancement in poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) film through
solvent treatment,” Polymer, vol. 45, no. 25, pp. 8443–8450,
2004.

[32] A. Keawprajak, W. Koetniyom, P. Piyakulawat, K. Jiramit-
mongkon, S. Pratontep, and U. Asawapirom, “Effects of
tetramethylene sulfone solvent additives on conductivity of
PEDOT:PSS film and performance of polymer photovoltaic
cells,” Organic Electronics: Physics, Materials, Applications, vol.
14, no. 1, pp. 402–410, 2013.

[33] J. Fei, K. G. Lim, andG. T. R. Palmore, “Polymer composite with
three electrochromic states,” Chemistry of Materials, vol. 20, no.
12, pp. 3832–3839, 2008.

[34] G. Schopf andG. Kossmehl, “Introduction,” inPolythiophenes—
Electrically Conductive Polymers, vol. 129 ofAdvances in Polymer
Science, pp. 3–36, Springer, Berlin, Germany, 1997.

[35] K. Lin, S. Ming, S. Zhen, Y. Zhao, B. Lu, and J. Xu, “Molecular
design of DBT/DBF hybrid thiophenes 𝜋-conjugated systems
and comparative study of their electropolymerization and
optoelectronic properties: from comonomers to electrochromic
polymers,” Polymer Chemistry, vol. 6, no. 25, pp. 4575–4587,
2015.



Submit your manuscripts at
https://www.hindawi.com

Scientifica
Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Corrosion
International Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Polymer Science
International Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Ceramics
Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Composites
Journal of

Nanoparticles
Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

International Journal of

Biomaterials

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Nanoscience
Journal of

Textiles
Hindawi Publishing Corporation 
http://www.hindawi.com Volume 2014

Journal of

Nanotechnology
Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Journal of

Crystallography
Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

The Scientific 
World Journal
Hindawi Publishing Corporation 
http://www.hindawi.com Volume 2014

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Coatings
Journal of

Advances in 

Materials Science and Engineering
Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

 Smart Materials 
Research

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Metallurgy
Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

BioMed 
Research International

Materials
Journal of

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

N
a
no

m
a
te
ri
a
ls

Hindawi Publishing Corporation
http://www.hindawi.com Volume 2014

Journal ofNanomaterials



lable at ScienceDirect

Materials Chemistry and Physics 196 (2017) 29e36
Contents lists avai
Materials Chemistry and Physics

journal homepage: www.elsevier .com/locate/matchemphys
Xylitol and gluconic acid productions via photocatalytic-glucose
conversion using TiO2 fabricated by surfactant-assisted techniques:
Effects of structural and textural properties

Jiraporn Payormhorm a, b, Surawut Chuangchote c, d, *, Kunlanan Kiatkittipong e,
Siriluk Chiarakorn f, Navadol Laosiripojana a, b

a The Joint Graduate School of Energy and Environment, King Mongkut's University of Technology Thonburi, 126 Prachauthit Rd., Bangmod, Thungkru,
Bangkok, 10140, Thailand
b Centre of Excellence on Energy Technology and Environment, Science and Technology Postgraduate Education and Research Development Office, Bangkok,
Thailand
c Department of Tool and Materials Engineering, King Mongkut's University of Technology Thonburi, 126 Prachauthit Rd., Bangmod, Thungkru, Bangkok,
10140, Thailand
d Nanoscience and Nanotechnology Graduate Program, King Mongkut's University of Technology Thonburi, 126 Prachauthit Rd., Bangmod, Thungkru,
Bangkok, 10140, Thailand
e Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, King Mongkut's Institute of Technology Ladkrabang, Chalongkrung Rd., Ladkrabang,
Bangkok, 10520, Thailand
f Division of Environmental Technololgy, School of Energy Environment and Materials, King Mongkut's University of Technology Thonburi, 126 Prachauthit
Rd., Bangmod, Thungkru, Bangkok, 10140, Thailand
h i g h l i g h t s
* Corresponding author. Department of Tool and M
Bangkok, 10140, Thailand.

E-mail addresses: jiraporn.p330@gmail.com (J. Pay
ac.th (S. Chiarakorn), navadol_l@jgsee.kmutt.ac.th (N.

http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2017.03.058
0254-0584/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
g r a p h i c a l a b s t r a c t
� Xylitol obtained from photocatalytic
conversion of glucose is reported.

� Reaction pathways of photocatalytic
glucose conversion to high-value
chemicals are proposed.

� Surface area of TiO2 is controlled by
surfactant-assisted fabrication
methods.

� Models of TiO2 particle formation
without and with PEG and CTAB are
proposed.

� The process has low energy con-
sumption and can operate under
mild condition.
a r t i c l e i n f o

Article history:
Received 24 November 2016
Received in revised form
3 February 2017
Accepted 31 March 2017
Available online 22 April 2017
a b s t r a c t

High-value chemicals can be converted from biomass and its derivatives by various methods. In this
work, gluconic acid was obtained from photocatalytic conversion of glucose with synthesized TiO2.
Moreover, another high-value chemical, xylitol, was firstly found from the photocatalysis in this work.
Arabinose and formic acid are other co-products obtained from the reactions. Two surfactants, poly-
ethylene glycol (PEG) and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), were used in conventional sol-gel
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of the highest yields of gluconic acid and xylitol were investigated. It was found that all surfactant-
assisted fabrications increased surface area and anatase content of TiO2 photocatalysts, resulting in
high glucose conversion and high yields of xylitol, arabinose and formic acid. The highest yield of xylitol
(6.45%) was obtained from US/CTAB-TiO2. Unfortunately, the yield of gluconic acid did not increase by
increasing time, because it was also decomposed during photocatalysis. The moderate photocatalysis was
found from SG/PEG-TiO2 (100% anatase, surface area 5.93 m2/g) that provided the highest yield of glu-
conic acid (7.6%) in 120 min.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Biomass conversion has attracted much attention as one of
promising technologies to produce renewable chemicals and en-
ergy in the future. Generally, biomass consists of hydrocarbon
compounds like fossil fuels, but its chemical compositions are
different. Hydrocarbon compounds in biomass have been used as
intermediate platforms molecules to produce chemicals and fuels
[1e3]. Moreover, its components (i.e., cellulose and lignin) have
been applied in fabrication of bio-based materials for solar energy
conversion and energy storage device, such as solar cells [4], bat-
teries [5], supercapacitors [6], etc.

Glucose is one of monosaccharide found in structure of plant
biomass [3,7]. It is transformed to variety forms of high-value
chemicals and fuels, such as gluconic acid, glucaric acid, arabini-
tol, 5-hydroxymethylfurfural, ethanol, H2, etc. [2,8]. There are
various technologies that can be used to convert glucose to fuels
and high-value chemicals. However, these technologies are ther-
mochemically and/or biochemically conversion processes which
are limited by some restrictions in practice, such as high cost of
reagents and equipment, high energy consumption and harsh re-
action conditions. Therefore, the exploration of new routes for the
production of platform chemicals or fuels from biomass is
becoming increasingly important.

Photocatalysis is one of the promising processes for energy and
chemical production, because it can be performed under solar
irradiation at room temperature and mild conditions [9]. It is
considered as clean, effective, energy-saving, simple, ecologically
benign and low cost technology [10]. Titanium dioxide (TiO2) has
been considered to be the most attractive heterogeneous photo-
catalyst, since it presents excellent photocatalytic activity, strong
oxidizing ability, chemical stability, long durability, nontoxicity, low
cost and transparency to visible light [11]. Therefore, it has been
widely used as a versatile material with applications in the pro-
duction of electrodes, capacitors, solar cells, chemical catalysis,
photocatalysis, degradation of organic species in waste water and
H2 production [12e14].

Previously reported photocatalytic reactions of glucose are
mostly focused on glucose conversion and H2 production, in which
only gaseous products got attentions [15e17]. For more study of
photocatalytic conversion of glucose, products in the liquid phase
should be considered as well. In the opened literature, there are not
many reports studied on the liquid phase products. Colmenares
et al. (2013) studied the photocatalytic conversion of glucose with
their synthesized TiO2 photocatalysts. Two high-value chemicals,
i.e. gluconic and glucaric acids, were found [18]. However, at the
high level of glucose conversion, almost glucose was conversed to
be CO2 and selectivity of photocatalysis for high-value products was
relatively low. Therefore, the suitable, mild-conditional photo-
oxidationwith high conversion and high product selectivity should
be further considered.

The aim of this research is to study the effects of structural and
textural properties of TiO2 photocatalyst on photocatalytic
conversion of glucose and yield of desired high-value chemicals in
different fabrication techniques. In this study, we focused on the
formation of gluconic acid and xylitol which have been mentioned
as top value chemicals from biomass [1]. Interestingly, differently
from other reports, we firstly found that xylitol can also be pro-
duced from photocatalytic conversion of glucose. The gluconic acid
is selected as the preferred high-value chemicals from photo-
catalysis, because of its benefits and costs, and because it has been
reported to convert from glucose by photocatalysis [8,9,18]. Addi-
tionally, arabinose (a C5 sugar) and formic acid are other co-
products that were also obtained from this work.

Awell-known process for the preparation of nanomaterial is the
sol-gel synthesis. In many works, some surfactants were also used
to assist in the conventional sol-gel method [19,20]. In this
contribution, we used conventional sol-gel and modified sol-gel
techniques (ultrasonication- and thermal-assisted techniques) to
fabricate conventional TiO2 photocatalysts with different structural
and textural properties. Moreover, two different types of surfac-
tants were used to assist in all TiO2 fabrication techniques. The
obtained TiO2 photocatalysts were characterized and used in pho-
tocatalytic conversion of glucose to high-value products as
mentioned above.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Titanium(IV) butoxide (�97.0%) was purchased from Fluka
(USA). Acetylacetone was obtained from Sigma-Aldrich (USA).
Analytical-grade 2-propanol was obtained from QR€eC (New Zea-
land). Polyethylene glycol (PEG, HO(CH2CH2O)nH, molecular
weight ¼ 4000) and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB,
CH3(CH2)15N(CH3)3Br, molecular weight ¼ 364.46) from Ajax
Finechem (Australia) were used as received. D(þ) glucose mono-
hydrate was obtained from Carlo Erba Reagents (France). Acetoni-
trile was manufactured fromHoneywell Burdick and Jackson (USA).

2.2. Synthesis of TiO2 photocatalysts

2.2.1. Sol-gel method
Titanium(IV) butoxide (17.1446 g) was mixed with the same

moles of acetylacetone to slowdown hydrolysis and condensation
reactions [21]. Subsequently, Milli-Q water (133 ml) was slowly
added into the mixed solution under continuous stirring at room
temperature, followed by addition of 2-propanol (67 ml). Mixed
solution was kept at room temperature for 24 h for gel formation.
TiO2 synthesized by sol-gel method is denoted as SG-TiO2.

2.2.2. Ultrasonic-assisted sol-gel method
TiO2 fabricated by ultrasonic-assisted sol-gel method was syn-

thesized in the same manner as the conventional sol-gel method,
followed by treatment with ultrasonication (35 kHz, 320 W,
Sonorex Digitec, Bandelin) for 1 h. The solution was then aged at



Fig. 1. XRD patterns of synthesized TiO2 photocatalysts without and with surfactants
(PEG and CTAB) via sol-gel (SG), ultrasonication (US) and hydrothermal (HD) methods
(A ¼ anatase and R ¼ rutile).

J. Payormhorm et al. / Materials Chemistry and Physics 196 (2017) 29e36 31
room temperature for 24 h. TiO2 fabricated by ultrasonic-assisted
sol-gel method is denoted as US-TiO2.

2.2.3. Hydrothermal method
TiO2 synthesized by hydrothermal method was fabricated in the

same manner of ultrasonication method, but the mixture solution
after ultrasonicationwas performed in a Teflon-lined stainless-steel
reactor with heating up to 120

�
C for 2 h. The stirring speed during

hydrothermal process was kept constant at 400 rpm. The synthe-
sized TiO2 particles were separated from the solution by centrifu-
gation. TiO2 synthesized by hydrothermal method called HD-TiO2.

All synthesis methods, TiO2 particles were dried in an oven at
80

�
C overnight. The as-synthesized TiO2 particles were pulverized

and were then calcined at 500
�
C for 2 h.

For surfactant-assisted fabrication method, after mixing of
titanium(IV) butoxide with acetylacetone, instead of Milli-Q water,
a surfactant (PEG or CTAB) solution (133 ml) was slowly added into
the precursor solution under continuously stirring at room tem-
perature, followed by addition of 2-propanol. Other processes in all
sol-gel, ultrasonication and hydrothermal methods, are same as
above.

2.3. Characterizations of TiO2 photocatalysts

The microstructure of TiO2 particles was analyzed by a scanning
electron microscope (SEM; JEOL JSM-6500FE). Electron beam en-
ergy of 20 kV was used for analysis. The constituent phases were
determined by X-ray diffraction (XRD; Rigaku Rint 2100) with Cu-
Ka radiation (l ¼ 0.15418 nm) at 40 kV and 30 mA. The average
crystal sizes were estimated from the line broadening of X-ray
diffraction reflections using Scherrer Equation (1):

D ¼ Kl
b cos q

(1)

whereD is crystallite size, Κ is a coefficient (0.94), l is wavelength of
the X-ray radiation, b is full-width at half-maximum (FWHM) in-
tensity of peak, and q is diffraction angle. The ratio of TiO2 anatase
to rutile phase can be calculated from Equation (2):

A ¼ 1
1þ 1:26ðIR=IAÞ

(2)

where IA and IR are diffraction intensities of anatase (101) and rutile
(110) crystalline phases at 2q ¼ 25.21 and 27.41�, respectively. The
content of amorphous TiO2 was not taken into consideration.

The surface area of the TiO2 photocatalyst was measured ac-
cording to Brunauer- Emmett-Teller (BET)method by N2 adsorption
using a Belsorp Mini II equipment with bath temperature of 77.0 K.
The photocatalyst samples were outgassed for 4 h at 110 �C before
the test.

Band gap energies of samples were determined using UVevis
diffuse reflectance with a UV-3100 Shimadzu spectrophotometer
equipped with an integrating sphere in the range of 200e900 nm.
Band-gaps can be estimated from question (3):

E ¼ hC
l

(3)

where h is Planck's constant (6.626 � 10�34 J/s), C is the speed of
light (3 � 108 m/s), and l is cut-off wavelength.

2.4. Photocatalytic reaction

Glucose solution (1 g/L) was prepared in a mixture of Milli-Q
water and acetonitrile (10:90 v/v) [10]. The solution was then
transferred into a borosilicate cylindrical double-walled reactor.
TiO2 powders (1 g/L) were suspended in the glucose solution with
continuous stirring for 30 min in dark condition for completed
adsorption of glucose on the TiO2 surfaces. A 400-W mercury lamp
(lmax ¼ 365 nm) was used as a light source to irradiate the samples.
The reaction temperature was maintained by a cooling water sys-
tem. The samples were taken from the photoreactor at specified
times. They were then filtrated through 0.22-mm nylon filter before
the product analysis. Glucose conversion and product yield were
monitored by a high-performance liquid chromatography instru-
ment (HPLC, Shimudzu, LC-20AD pump) equipped with a refractive
index detector (Shimudzu RID-10A). Separation was performed via
an Aminex HPX-87H column (300 � 7.8 mm) at 65

�
C using 5 mM

sulfuric acid as the mobile phase.
3. Results and discussion

3.1. Characterizations of TiO2 photocatalysts

XRD analysis of synthesized TiO2 is shown in Fig. 1. It is clearly
observed that all samples exhibit high crystallinity of anatase
phase. The characteristic peaks at 25.21�, 37.91�, 47.81�, 53.81� and
55� represent the indices of (101), (004), (200), (105) and (211)
planes of anatase phase, respectively. These peaks correspond to
the Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) card
file number 21-1272 [22]. The occurrences of the weak diffraction
peaks at 27.41� and 36.11� in SG-TiO2, US-TiO2 and SG/CTAB-TiO2
relate to (110) and (101) planes of small rutile phase that corre-
spond to JCPDS card file number 21-1276 [22]. Rutile crystal was
possible to form in thermal treatment at high temperature [23] (i.e.,
500 �C in this work).

The approximated crystallite size and phase identification of
TiO2 from XRD analysis are shown in Table 1. We observed that US-
TiO2 showed the highest crystallite size of anatase (84.72 nm)
amongst all the synthesized TiO2 samples. Its anatase content was
slightly higher than that of SG-TiO2. This result can be explained



Table 1
Summary of structural and textural properties, and band gaps of synthesized TiO2

photocatalysts.

Photocatalyst XRD SBET
(m2/g)

Egap
(ev)

Crystallite size (nm) Crystal phase
(%)

Anatase (101) Rutile (110) Anatase Rutile

SG-TiO2 30.30 127.96 89.74 10.26 2.12 3.00
US-TiO2 84.72 64.48 92.89 7.11 2.65 3.01
HD-TiO2 26.53 e 100.0 e 29.2 3.08

SG/PEG-TiO2 26.50 e 100.0 e 5.93 3.11
US/PEG-TiO2 26.53 e 100.0 e 7.44 3.10
HD/PEG-TiO2 23.58 e 100.0 e 33.5 3.10

SG/CTAB-TiO2 26.46 81.42 93.95 6.05 25.79 3.03
US/CTAB-TiO2 26.57 e 100.0 e 41.78 3.07
HD/CTAB-TiO2 23.65 e 100.0 e 30.30 3.11

Fig. 2. A proposed mechanism of TiO2 particle formation without and with PEG and
CTAB surfactants.
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considering that the implosive bubbles/cavities in the bulk of the
sol medium during ultrasonication caused small nucleus forma-
tions of US-TiO2 particles [18]. This small nuclei were also sepa-
rately growth and then the crystallite size of anatase increased after
calcination.

In case of surfactant assisted fabrications, the presence of sur-
factants tended to reduce anatase crystal size, while the contents of
anatase increased. Anatase was formed with small crystallite sizes
(in the range of 23.5e26.5 nm). The reduction of anatase crystallite
size and the suppression of anatase to rutile phase transformation
could be annotated that both PEG and CTAB surfactants interrupted
the heat transferred to bulk of the sample during calcination.
Notably, SG/CTAB-TiO2 showed the small percentage of rutile
crystal phase (6.05%) with the crystallite size of 81.42 nm, while SG/
PEG-TiO2 showed 100% anatase. This indicates that the small
molecular-weight-surfactant CTAB in the synthesis had smaller
suppression of phase transformation than the high molecular-
weight-surfactant PEG polymer.

Considering surface areas of non-surfactant-assisted photo-
catalysts (Table 1), SG-TiO2 and US-TiO2 had significantly lower
surface area (2.1e2.7 m2/g) than HD-TiO2 (29.2 m2/g). The presence
of PEG or CTAB during TiO2 synthesis increased the surface area of
TiO2 photocatalysts compared with the absent ones. These were
relatively observed in all synthesis methods. Obviously, for CTAB,
specific surface area of TiO2 was significantly higher than ones of
TiO2 synthesized from non-surfactant assisted methods (ca. 12-15
times) in sol-gel and ultrasonication synthesises.

PEG and CTAB are well-known as non-ionic and cationic sur-
factants, respectively. PEG is a polymer-based surfactant, it has
oxygen atoms in the polyethylene oxide structure. The oxygen in
the molecular chain of PEG could interact with Ti4þ metal ions via
formation of hydrogen bonds during the sol process. The random
interactions of Ti4þ ions also occurred on the PEG polymer chain at
the molecular level [24]. For CTAB, it could reduce the surface
tension and make the high dispersion of TiO2 precursor in solution
during sol-gel reaction [25,26]. Moreover, CTAB micelles were
formed in the solution, the hydrophilic groups of the CTAB micelles
could interact with an intermediated compound for hydrolysis of
titanium (IV) butoxide [27]. A possible formation mechanism of
TiO2 particles with PEG and CTAB surfactants is shown in Fig. 2.

In this study, we found that the highest surface area of TiO2
could be obtained from US/CTAB-TiO2 (41.78 m2/g). This can be
explained considering that the sonic wave during ultrasonication
further aid in getting smaller micelles in TiO2 solution. These
smaller micelles acted as small reaction sites for TiO2 formation and
avoided the aggregation of TiO2 particles. After calcination at
500 �C, CTAB micelles were burned away, leaving small separated
particles. However, the surface areas of SG/PEG-TiO2 and US/PEG-
TiO2 (5.9e7.4 m2/g) were lower than that of SG/CTAB-TiO2 and US/
CTAB-TiO2 (25.8e41.8 m2/g). This indicates that the generation of
micelles in the case of CTAB showed more effectiveness in disper-
sion of TiO2 precursors than in the case of non-ionic polymer chains
in PEG.

Interestingly, the use of surfactants in hydrothermal fabrication
did not significantly change the crystallite size and BET surface area
of TiO2 photocatalysts. It was possibly that the high temperature in
fabrication of TiO2 (120 �C in this work) resulted in breaking CTAB
micelles and PEG structures. The crystal growth was then sup-
pressed with the increase of thermal molecular motions [28]. In
addition, all of fabricated TiO2 provided quite same band gaps in the
range of 2.95e3.11 eV (Table 1), which are the conventional gaps for
anatase TiO2. The decrease of the energy gap was associated with
the phase transformation from anatase to rutile in some TiO2
samples (SG-TiO2, US-TiO2 and SG/CTAB-TiO2). These band-gap
results were well corresponding with XRD patterns in Fig. 1.

SEM images of TiO2 photocatalysts synthesized via various
synthesis processes with andwithout surfactants are given in Fig. 3.
The images of TiO2 fabricated from all non-surfactant-assisted
methods showed aggregation of TiO2 particles, especially in the
cases of sol-gel and ultrasonication methods. This morphology
could confirm the low surface area of photocatalysts. The spherical
shape of particles was observed in the HD-TiO2 photocatalyst that
its particle sizes were slightly smaller than that of SG-TiO2 and US-
TiO2. Even the precursor solutions in all sol-gel, ultrasonication and
hydrothermal synthesis methods were same, but in hydrothermal
process, stirring and heat were applied during the particle precip-
itation. Motion of TiO2 during particle precipitation caused some
separation of particles to form spherical particles.

The obtained particles from ultrasonication were not clearly
observed in spherical shape and some particles were formed
irregular small fragments. In addition, the formation of TiO2 par-
ticles on different structures of PEG and CTAB surfactants resulted
in clearly reduction of the aggregation of TiO2 particles. The
morphological appearances of PEG and CTAB assisted-TiO2 particles
were also different, corresponding to the proposed mechanism in
Fig. 2.

3.2. Photocatalytic conversion of glucose to high-value chemicals

Glucose was converted to form high-value chemicals via pho-
tocatalysis under UV irradiation (wavelength ¼ 365 nm) using



Fig. 3. SEM images of TiO2 photocatalysts synthesized via sol-gel, ultrasonication and hydrothermal methods without and with surfactants (PEG and CTAB).
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various TiO2 photocatalysts. Themain products in solution obtained
from photocatalytic conversion of glucose were gluconic acid,
arabinose, xylitol and formic acid. The interesting chemicals were
xylitol and gluconic acid, because both xylitol and gluconic acid are
high-value chemicals from biomass, called “platform molecules”,
which can be further synthesized for other specific chemicals. Also,
they are currently approved for use in foods, pharmaceuticals and
oral health products [1,8].

We proposed a pathway model of glucose conversion to glu-
conic acid, arabinose, xylitol and formic acid in this contribution, as
shown in Fig. 4. Conversion of glucose to these chemicals can be
Fig. 4. Proposed reaction pathways of photocatalytic conversion of glucose to
possibly described via 3 main reactions. For the first reaction,
glucose reactant is oxidized by hydroxyl radicals (�OH) in photo-
catalysis and forms gluconic acid. These �OH radicals are initiated
by a nucleophilic attraction of H2O molecules on TiO2 surface at
lattice O sites (TieO�). These H2O molecules are then oxidized to
�OH by hole at the valence band of TiO2. For the second one, glu-
conic acid can be converted to be arabinose and formic acid via
photocatalytic decarboxylation [29]. For the last one, xylitol for-
mation, it is possibly produced from photocatalytic decomposition
of glucose. The efficiency of photodecomposition depends on the
amount of applied irradiation energy. The photocatalytic
gluconic acid, arabinose, xylitol and formic acid by TiO2 photocatalysts.



Fig. 5. Photocatalytic conversion of glucose with TiO2 photocatalysts synthesized
without (C) and with PEG (D) or CTAB (C) via sol-gel (SG), ultrasonication (US) and
hydrothermal methods (HD) (asterisk symbol (*) refers to the mixture phase of anatase
and rutile, so no asterisk symbol refers to 100% anatase).

Fig. 6. Product yields of (a) gluconic acid, (b) arabinose, (c) xylitol and (d) formic acid from
areas: white ¼ SG < US < SG/PEG < US/PEG; grey ¼ SG/CTAB < HD < HD/CTAB < HD/PEG;
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conversions of glucose to gluconic acid and xylitol are interesting
routes, because this process reduced the energy consumption and
operated under mild condition compared with catalytic-
thermochemical and biological processes.
3.2.1. Effect of TiO2 fabrication techniques on photocatalytic activity
Different TiO2 techniques resulted in different surface areas and

photocatalytic activity for glucose conversion as shown in Fig. 5.
Without surfactant in synthesis, although surface area of SG-TiO2
and US-TiO2 were not quite different, the glucose conversion of US-
TiO2 was relatively higher than that of SG-TiO2. This is because,
during ultrasonication, the oxygen vacancies probably generated on
TiO2 and further enhanced TiO2 photocatalytic activity. These ox-
ygen vacancies acted as electron donors, facilitating transport and
separation of photo-excited charges. They then reduced the rate of
electron/hole recombination [30]. The high surface-area HD-TiO2

(29.2 m2/g) gave higher glucose conversion comparedwith SG-TiO2
and US-TiO2 because it had larger adsorption site for glucose
substrate.

Considering the CTAB assisted-TiO2 fabrication, the conversion
of glucose with US/CTAB-TiO2 apparently showed the highest
conversion of glucose (69.5%), because US/CTAB-TiO2 had higher
photocatalytic conversion of glucose with TiO2 photocatalysts with different surface
and black ¼ US/CTAB.
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surface area than SG/CTAB-TiO2. The increase of photocatalytic
conversion of glucose could also occur from increasing absorption
sites of glucose on photocatalyst surface. From Fig. 5, glucose con-
version and surface area relatively showed a linear relation. This
indicates that the surface area of photocatalyst obtained from
different methods strongly plays important roles on the photo-
catalytic activity for glucose conversion.

The yields of products obtained from glucose conversions at
various reaction times are shown in Fig. 6. Not only reaction time,
product yields were also plotted as a function of TiO2 surface area
(in ascending order, according to Fig. 5). It was observed that the
yields of all products were quite in line with the conversion of
glucose. The yields of xylitol, arabinose and formic acid (not glu-
conic acid) tended to increase with increasing irradiation time.
Mostly, the increase of these products also corresponded to the rise
of surface area of fabricated TiO2.

Considering the gluconic acid converted from TiO2 fabricated by
hydrothermal-assisted method (HD, HD/CTAB and HD/PEG) which
had the range of surface areas between 29.2 and 33.5 m2/g, the
yields of gluconic acid could be achieved to the maximum yields at
about 60e90 min, then they slightly decreased with longer irra-
diation time. In this range of surface areas, a high yield of gluconic
acid (7.24%) derived from the use of HD/CTAB-TiO2 (surface
area ¼ 30.3 m2/g) for 60 min, then the yield of gluconic acid
decreased (6.51% at reaction time of 120 min). This is because TiO2

fabricated by hydrothermal-assisted method had more photo-
oxidation and decarboxylation site of glucose and gluconic acid
than ones synthesized by conventional sol-gel and ultrasonication
methods. The result is in line with the high surface area and the
good electron transferring property in 100%-anatase TiO2 fabri-
cated by hydrothermal-assisted method. In other words, high sur-
face area causes reaction sites for glucose conversion, but it can also
convert gluconic acid to other products. Therefore, if the gluconic
acid is a mainly preferred product from photocatalytic conversion
of glucose, the state-of-art in design of surface area is a key factor to
control its product yield.

In case of xylitol formation, as mentioned above, to the best of
our knowledge, this is the first time that xylitol was found to be
converted from glucose using photocatalysis. The yield of xylitol
gradually increased with increasing surface area and irradiation
time in all fabrication techniques. Mostly, the use of CTAB in all
fabrications tends to give the high xylitol yields (4.72e6.45% at
120 min). It was found that, the highest yield of xylitol (6.45%) was
derived from 100% anatase-TiO2 fabricated by CTAB-assisted
ultrasonication method with highest surface area of 41.78 m2/g.

Although US/CTAB-TiO2 was an effective photocatalyst for
glucose conversion as mentioned above, its gluconic acid decar-
boxylation was higher than that of SG/CTAB-TiO2 and HD/CTAB-
TiO2. This further resulted in the rapid decarboxylation of gluconic
acid into arabinose and formic acid. So, the arabinose and formic
acid were considered as predominant intermediate products in this
work. The highest yield of arabinose (28.81%) was derived from the
use of US/CTAB-TiO2 in photocatalysis for 120 min. This photo-
catalyst also provided the highest yield of formic acid (28.25%).

All results indicate that the different techniques in fabrication of
TiO2 photocatalysts affected the glucose conversion as well as
product conversion via the different structural and textural prop-
erties of TiO2 obtained.

3.2.2. Effect of surfactant in TiO2 fabrication on photocatalytic
activity

Effect of surfactant on photocatalytic glucose conversion and
product yields can be interpreted from Figs. 5 and 6, respectively. It
is clearly observed that photocatalytic conversion of glucose ob-
tained from surfactant assisted-TiO2 was higher than that of non-
surfactant assisted-TiO2, because high surface area and high
segregation of TiO2 particles were obtained from surfactant-
assisted fabrications. Moreover, the higher anatase content in sur-
factant assisted-TiO2 could enhance photocatalytic conversion of
glucose, because of higher electron transfer than the mixed phase
of anatase and rutile.

In sol-gel fabrication, photocatalytic glucose conversion with
SG/CTAB-TiO2 was 56.4%, which was higher than that of SG/PEG-
TiO2 (25.6%) and SG-TiO2 (10.82%). Regarding product yields, the
high-surface area SG/CTAB-TiO2 (25.97 m2/g) provided the gluconic
acid yield lower than SG/PEG-TiO2 (5.93 m2/g). The result indicated
that SG/PEG-TiO2 gradually converted glucose to gluconic acid,
while gluconic acid was slowly converted to arabinose; therefore
the highest remaining yield of gluconic acid (7.6%) at 120 min could
be obtained.

The photocatalytic conversions of glucose obtained from the use
of CTAB in all fabrications, especially US/CTAB-TiO2 photocatalyst,
are higher than the use of PEG because of the advantages of CTAB-
assisted fabrication, such as less particle aggregation, smaller par-
ticle size and higher surface area. Although, structural properties of
US/PEG-TiO2 were quite similar to those of US/CTAB-TiO2 (Table 1),
the conversion of glucose with US/CTAB-TiO2 apparently showed
higher conversion of glucose (69.5%), because it had higher surface
area for glucose adsorption. Furthermore, it is possible that the
oxygen vacancy formation on US/CTAB-TiO2 is easier formation
than that on US/PEG-TiO2, because the large structure of PEG in-
terrupts collision between TiO2 particles. Therefore, the photo-
catalytic conversion of glucose and most product yields from US-
PEG/TiO2 was found to be lower than that from US/CTAB-TiO2.

The use of CTAB and PEG in TiO2 fabrication with hydrothermal
method had not significant effect on photocatalytic activity for
glucose conversion and yield of products (compared with non-
surfactant-assisted hydrothermal method). This is because, all
TiO2 synthesized with hydrothermal method (HD/CTAB-TiO2, HD/
PEG-TiO2 and HD-TiO2) had relatively similar structural properties
and surface areas (the characterization results of these samples are
shown in Table 1).

From all the results, it was found that the use of CTAB in fabri-
cations tends to give high yields of xylitol (4.72e6.45% in 120 min).
Use of this surfactant in fabrications also leaded to increase yields
of arabinose and formic acid.

4. Conclusions

Photocatalysis is a proposed reaction for high-value chemical
production from biomass derivatives, because it is a simple, energy-
saving and environmental friendly technology. In this work,
glucose was successfully converted to high-value chemicals (i.e.
gluconic acid and xylitol) via photocatalytic conversion with TiO2
photocatalysts that have different structural and textural properties
fabricated from different modified and surfactant-assisted tech-
niques. Arabinose and formic acid were co-products obtained from
the photocatalytic reaction. Ultrasonication and hydrothermal
techniques were applied in conventional sol-gel method to reduce
aggregation of spherical-shaped particles. The presence of surfac-
tant (PEG and CTAB) during the fabrication led to an increase of
specific surface area of TiO2 photocatalysts and anatase content in
TiO2 structure. Surface area was an important property of TiO2

photocatalysts for development of photocatalytic conversion of
glucose as well as the presence of high anatase content which
facilitated the electron transfer. Therefore, it was found that all TiO2
fabricated from surfactant-assisted methods showed high glucose
conversion and high yields of xylitol, arabinose and formic acid. The
highest yield of xylitol (6.45%) was obtained from US/CTAB-TiO2.
However, the highly efficient TiO2 photocatalyst for high
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photocatalytic conversion of glucose was not only the factor to
promote the highest production of chemicals. It was found that the
high photocatalytic activity TiO2 further accelerate the product
conversion that reduced the yield of gluconic acid. The moderate
photocatalysis was found from SG/PEG-TiO2 (100% anatase, surface
area 5.93 m2/g) that provided the highest yield of gluconic acid
(7.6%) in 120 min. Therefore, the development of suitable TiO2
photocatalyst structures and properties is one challenge for high
selectivity of chemical production via photocatalysis.
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16 Abstract
17 Fabrication technique is an important factor for development of catalysts. Titanium dioxide 

18 (TiO2) is one of efficient photocatalysts. In this work, we firstly report the fabrication of TiO2 

19 nanoparticles by sol-microwave method with cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) surfactant. 

20 Absence of surfactant, microwave treatment significantly reduced the cluster sizes of TiO2, but high 

21 aggregations of TiO2 particles were observed. CTAB has great impact on morphology, cluster size and 

22 mesoporous structure of TiO2. Therefore, surface area of TiO2 synthesized by sol-microwave method 

23 with 0.108 M CTAB increased from 15.97 to 37.60 m2/g.  Photocatalytic activity of TiO2 was tested 

24 via the glucose conversion to produce value-added chemicals (gluconic acid, xylitol, arabinose and 

25 formic acid). It was found that surface area, mesoporous structure and pore size of TiO2 are crucial 

26 properties for glucose conversion and product distribution. From the reaction test, 0.108 M CTAB/MW-

27 TiO2 achieved the highest glucose conversion (62.28%). 
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1 Keywords: A. titanium dioxide, A. mesoporous TiO2, B. surfactant, B. sol-microwave method, 

2 D. photocatalysis

3 (Category: A. = types of material, B. = preparation and processing, D. = properties and phenomena)

4

5 1. Introduction
6 Biorefinery process is a biomass conversion which is considered as a sustainable process for 

7 chemical, power and biofuel productions [1]. Green chemical technology is a sustainable technology 

8 that focuses on approaches to develop the products, equipment and systems. It emphasizes on reduction 

9 of nonrenewable resource uses and prevention of environmental problems [2]. The integration of green 

10 chemistry into biorefinery has been widely investigated for value-added chemical productions. 

11 Heterogeneous catalyst is one of crucial materials in chemical productions, because it could be involved 

12 in many conversion steps. It is also easily recovered and reused. 

13 Photocatalysis is one of the promising processes for biorefinery and green chemical synthesis 

14 because it can efficiently perform under solar irradiation, room temperature and mild conditions. Most 

15 of the heterogeneous photocatalysts is solid semiconductors such as TiO2, ZnO, NiO, ZrO2, SnO2, SiC, 

16 WO3, SrTiO3, Ge3N4, g-C3N4, Fe3O4, CdS, ZnS, etc. [2-6]. Photocatalysts have been used in several 

17 applications depending on their features. Among them, titanium dioxide (TiO2) is known as a high 

18 potential photocatalyst for green organic synthesis [7-10]. Photocatalytic conversion of glucose by TiO2 

19 produces varieties of products such as gluconic acid, glucaric acid, arabitol, arabinose, erythrose, 

20 glyceraldehyde formic acid, H2, CO2, etc. [11-13].

21 Development of catalyst fabrication is a key point of the improvement of morphology and its 

22 catalytic properties. TiO2 photocatalyst has been fabricated by various methods such as sol-gel, 

23 hydrothermal, solvothermal, microwave, electrodeposition, sonochemical and electrospinning methods 

24 [14-17]. Sol-gel method (SG) has been widely used as a conventional way to synthesize TiO2. 

25 Nevertheless, the formation of particles from this method needs long time and use high temperature 

26 [14]. In addition, this fabrication method increases the average size of TiO2 particles and causes high 

27 aggregation of particles, which subsequently causes less material surface area. Alternatively, 
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1 microwave irradiation during sol-gel process (so called sol-microwave method) has been applied to 

2 assist in preparations of various nanomaterials [18-20]. The major advantages of using microwave are 

3 easy technique, rapid heat transfer, energy-saving method, shorter reaction time and convenient method 

4 [21-24]. It can be also considered as a green method for photocatalyst synthesis [20]. The homogenous 

5 heating of microwave leads to uniform nucleation of nanomaterials. 

6 During synthesis, surfactants are used in a large number of inorganic material synthesis as a 

7 stabilizer and template to control particle sizes and crystal growth, and reduce 

8 aggregation/agglomeration. An extensive variety of materials with novel structure can be obtained from 

9 the incorporation of surfactants into the inorganic networks during sol-gel method [25-27]. Among 

10 several surfactants, cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), which is a cationic surfactant, has been 

11 widely employed in material synthesis to form spherical particles and reduce the size of particles. CTAB 

12 can reduce the surface tension and make high dispersion of TiO2 precursor in solution during the sol-

13 gel reaction [28]. Previously, some researchers have also reported the effect of CTAB in conventional 

14 sol-gel and hydrothermal methods on the morphology and photocatalytic activity of TiO2 

15 photocatalysts. They reported that CTAB modified the surface area and morphology and increased the 

16 charge separation rate of TiO2 [28, 29]. From opened literature, there is no work reported on effect of 

17 surfactant in sol-microwave method for TiO2 synthesis and applications of the obtained materials. 

18 The main objective of this study is to prepare TiO2 particles composed with anatase and rutile 

19 using sol-microwave method with and without the presence of CTAB as the surfactant. Herein, the 

20 synergetic effect of CTAB concentration and microwave irradiation on size, morphology and 

21 crystallization of TiO2 were investigated. Moreover, the photocatalytic activity of synthesized TiO2 for 

22 conversion of glucose was tested. Productions of gluconic acid and xylitol (value-added sugars) as well 

23 as formation of arabinose and formic acid from biomass were emphasized in this study. Both xylitol 

24 and gluconic acid are called platform molecules from biomass conversion, which can be further 

25 synthesized for other chemicals. They are currently approved for use in foods, pharmaceuticals and oral 

26 health products [12, 30].

27



4

1 2. Experimental

2 2.1 Materials and methods

3 Titanium(IV) butoxide (≥97.0%, Fluka, USA, 17.1446 g), a TiO2 precursor, was mixed with 

4 the same mole of acetylacetone (Sigma-Aldrich, USA) at room temperature to slowdown the hydrolysis 

5 and condensation reactions. Subsequently, CTAB aqueous solution (Ajax Finechem, Australia, 0-0.108 

6 M, 133 mL) was slowly dropped into the precursor solution. Isopropyl alcohol (QRëC, New Zealand, 

7 67 mL) was added in the solution with continuous stirring. For TiO2 synthesized by sol-gel method 

8 (SG), the mixed solution was kept at room temperature for 24 h for gel formation. TiO2 particles were 

9 dried in an oven at 80 °C overnight. On another hand, for TiO2 fabricated by modified sol-microwave 

10 method (MW), it was synthesized in the same manner with the conventional sol-gel method, followed 

11 by treatment with microwave irradiation (Whirlpool, 2.45 GHz, 970W) for 4 min. The yellow 

12 precipitants were obtained and dried overnight at 80 °C. As-synthesized TiO2 samples were pulverized 

13 to powder, then they were finally calcined at 500 °C for 2 h. The samples modified with CTAB are 

14 denoted as “X CTAB/Y-TiO2”, where X refers to the CTAB concentration (0, 0.027, 0.054, 0.081 or 

15 0.108 M) and Y refers to the synthesis method (SG or MW). 

16

17 2.2 TiO2 photocatalyst characterizations

18 Surface area of samples was determined according to Brunauer-Emmett-Teller (BET) method 

19 by N2 adsorption (Belsorp Mini II, Japan) at 77.0 K. The photocatalyst samples were degassed under 

20 vacuum at 110 ºC for 4 h before the analysis. The microstructure of TiO2 particles was monitored by 

21 scanning electron microscopy (FESEM; JSM-7610F). The crystalline structures of the TiO2 

22 photocatalysts were measured by X-ray diffraction (XRD; RIGAKU RINT 2100) with Cu-Kα radiation 

23 (λ=0.15418 nm) at 40 kV and 30 mA. The average crystal sizes were estimated from the line broadening 

24 of X-ray diffraction reflections using Scherrer equation (1):

25

26  (1) 



cos
KD 
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1 where D is crystallite size, K is a coefficient (0.94), λ is wavelength of X-ray radiation and β is full-

2 width at half-maximum intensity of peak, and θ is diffraction angle. The ratio of TiO2 anatase to rutile 

3 phase can be calculated from equation (2): 

4  

5 (2)
)/(26.11

1

AR II
A




6

7 where IA and IR are the diffraction intensities of anatase (1 0 1) and rutile (1 1 0) crystalline phases at 

8 2θ = 25.21° and 27.41°, respectively. 

9 Band gap energies of samples were determined using UV-vis diffuse reflectance with a UV-

10 3100 Shimadzu spectrophotometer equipped with an integrating sphere in the wavelength range of 200-

11 800 nm.

12

13 2.3 Photocatalytic conversion of glucose

14 Glucose (Carlo Erba Reagents, France) solution (1.0 g/L) was prepared in 10/90 v/v of mixed 

15 solution of water and CH3CN (Honeywell Burdick and Jackson, USA). The prepared solution was 

16 transferred in a double-walled borosilicate glass reactor. TiO2 powder photocatalyst (0.15 g) was 

17 suspended in the glucose solution with continuous stirring. The glucose solution was stirred in dark 

18 condition for 30 min for completed adsorption of glucose on TiO2 surface. A mercury lamp (λmax=365 

19 nm) was employed as a light source for irradiation. Cooling water was circulated through a cylindrical 

20 jacket located around the reactor to control a reaction temperature at 30 °C. Sample solutions were taken 

21 at specific times (15 and 30 min) and were then filtered through 0.22 µm-nylon filters before analysis. 

22 Glucose conversion and product yield were monitored by a high-performance liquid chromatography 

23 (HPLC, Shimudzu, LC-20AD pump) equipped with a refractive index detector (Shimudzu RID-10A). 

24 Separation of converted products was performed via an Aminex HPX-87H column (300 x 7.8 mm) at 

25 65 °C using 5 mM sulfuric acid as the mobile phase.

26
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1 3. Results and discussion

2 3.1 Characterizations 

3 3.1.1 Morphological appearances

4 Fig. 1 shows FESEM images of clusters of TiO2 particles obtained from the absence and 

5 presence of CTAB during fabrication at different concentrations. For CTAB-absent cases, it was found 

6 that the clusters of TiO2 particles synthesized by SG and MW consisted of small particles (diameter = 

7 8-40 nm). Spherical clusters with relatively smoother surface were observed in TiO2 synthesized by SG, 

8 but irregular spherical clusters with rougher surface appeared in TiO2 samples synthesized by MW. This 

9 is because, during MW synthesis, the rotation, friction and collision of solvent molecules (water and 

10 isopropyl alcohol) and titanium(IV) butoxide molecules occurred during nucleation and TiO2 particle 

11 formation under electric field of microwave which resulted in irregular aggregation of spherical clusters 

12 [31]. Obviously, the size of TiO2 clusters significantly decreased when TiO2 was synthesized with MW, 

13 because MW inhibited further aggregation of TiO2 particles due to large amount of nuclei was generated 

14 under increasing temperature in a very short time. 

15 A mechanism of TiO2 particle formation is illustrated in Fig. 2. Titanium(IV) butoxide 

16 molecules are hydrolyzed with four molecules of water. The hydroxyl terminated titanium is then 

17 formed. Condensation reaction occurs after the hydrolysis step to form polymeric Ti(IV) hydroxide 

18 which is further precipitated to be TiO2 particles [32]. In case of without CTAB, the chains of Ti(IV) 

19 hydroxide polymers could interact with other chains by inter-chain hydrogen bonding, so aggregation 

20 of TiO2 particles and TiO2 clusters can be formed. The reduction of TiO2 aggregation occurs by the use 

21 of CTAB surfactant because the hydrogen atoms of hydroxyl groups (-OH groups) in the polymeric 

22 Ti(IV) hydroxide can be interacted with (C16H33)(CH3)3N+ cationic head groups (hydrophilic groups) 

23 of CTAB micelles [33, 34]. These head groups of micelles are initial sites for crystallizations of TiO2 

24 particles. In case of TiO2 synthesized by MW with CTAB, similar with no-CTAB case mentioned 

25 above, the vibration of Ti(IV) hydroxide polymers and micelles under microwave irradiation caused 

26 more irregular spherical shape of TiO2 clusters (compared with TiO2 synthesized by SG).



7

1

2 Fig. 1 FESEM images of TiO2 samples synthesized by SG and MW with different concentrations of 

3 CTAB.

4

5 Fig. 2 Schematic illustration of TiO2 synthesis with/without CTAB.
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1 3.1.2 Pore type and shape

2 N2 adsorption/desorption isotherms of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB are illustrated in Fig. 3. Isotherm of SG-TiO2 was basically a type 

4 III isotherm according to the IUPAC classification because it did not show any hysteresis loop. This 

5 isotherm referred to a non-porous or macroporous (> 50 nm) material which was obtained from weak 

6 interaction of SG-TiO2 and N2 molecules. 

7 The isotherm of MW-TiO2 could be classified as a type V isotherm that normally occurs from 

8 a mesoporous (2-50 nm) material with very weak adsorbent-adsorbate interaction. This shows the 

9 benefit of MW synthesis that can prepare mesoporous TiO2 photocatalysts in a significantly shorter 

10 time compared with conventional SG. 

11 The strong adsorbent-adsorbate interaction was observed in TiO2 synthesized with CTAB. They 

12 could be classified as type IV isotherms which refer to mesoporous materials. The appearance of 

13 hysteresis loop in the multilayer adsorption range is related to capillary condensation in mesopore 

14 structure [35, 36]. It was observed that the increase of CTAB concentration from 0.027 to 0.108 M in 

15 MW synthesis resulted in increase the relative pressure of capillary condensation from 0.43 to 0.61. 

16 This affects increasing pore size of TiO2 clusters which will be discussed in the next section. 

17 It is well recognized that the pore shape of synthesized TiO2 can be determined with the 

18 hysteresis loop of N2 adsorption/desorption isotherm. Remarkably, the hysteresis loops of all fabricated 

19 TiO2 photocatalysts in this work were mostly in H2 type which correspond to the ink-bottle pore or the 

20 voids obtained from close-packed spherical particles [36, 37]. In addition, the small hysteresis loops 

21 were also observed in the isotherms of MW-TiO2 and 0.027 M CTAB/MW-TiO2 (P/P0 > 0.9). These 

22 hysteresis loops derived from a secondary condensation step of the inter-particle spaces or the porosity 

23 of the aggregation of TiO2 nanocrystals [38, 39]. This result indicated that MW-TiO2 and 0.027 M 

24 CTAB/MW-TiO2 composed of 2 pore shapes (ink-bottle pore and inter-particle space). However, 

25 increase of CTAB concentrations in MW synthesis resulted in only ink-bottle pore in TiO2 clusters.

26
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1

2 Fig. 3 N2 adsorption/desorption isotherms of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB.

4 3.1.3 Surface areas, pore volumes, and pore size distributions

5 Surface areas, pore volumes and pore sizes of synthesized TiO2 are summarized in Table 1. It 

6 was found that 0.027 M CTAB/SG-TiO2 (25.79 m2/g) had the surface area larger than SG-TiO2 (2.12 

7 m2/g). Differently, the surface area of 0.027 M CTAB/MW-TiO2 was similar to that of MW-TiO2. These 

8 results were attributed to the different formations of CTAB micelles at different synthesis temperatures. 

9 The critical micelle concentration (CMC) of CTAB at room temperature was reported at ~0.001 M [40, 

10 41]. In this study, CTAB micelles could form during SG synthesis at room temperature because CTAB 

11 concentration was 0.027 M. In the case of MW, the structures of micelles are less stable under high 

12 temperature of MW [42, 43]. This resulted in the increase of CMC of CTAB, therefore the CTAB 

13 micelles could not form during MW synthesis with 0.027 M CTAB. Eventually, the surface area of 

14 synthesized TiO2 increased with increasing CTAB concentration, because of more stability of micelles. 

15 In this study, the highest surface area of 37.60 m2/g was obtained from 0.108 M CTAB/MW-TiO2 

16 photocatalyst.



10

Table 1 Effect of CTAB concentration on BET surface area, average pore size and pore volume 

of synthesized TiO2 photocatalysts.

Photocatalyst
CTAB 

concentration 
(M)

SBET 
(m2/g)

rp
(nm)

Vm

 (cm3/g)

- 2.12 26.62 0.0282
SG-TiO2

0.027 25.79 6.99 0.0901

- 15.97 22.76 0.1817

0.027 15.60 14.17 0.1105

0.054 31.53 6.35 0.1000

0.081 28.97 6.98 0.1011

MW-TiO2

0.108 37.60 7.86 0.1477

1

2 Considering pore sizes and pore volumes of synthesized TiO2, without CTAB cases, SG-TiO2 

3 had the lowest pore volume (0.0282 cm3/g) and the largest pore size (pore radius = 26.62 nm). The pore 

4 volume of synthesized TiO2 increased to 0.1817 cm3/g with MW synthesis and the smaller pore size 

5 (pore radius = 22.76 nm) was also obtained. It was clearly seen that the applied microwave irradiation 

6 resulted in the increase of pore volume of synthesized TiO2 but it affected the reduction of pore sizes 

7 of TiO2. The pore-size distribution plots obtained from the Barrett-Joyner-Halenda method (BJH) are 

8 shown in Fig. 4. It was found that MW-TiO2 illustrates a narrow pore size distribution at pore radius 

9 around 1-6 nm and a wide pore size distribution at pore radius around 33-46 nm. Therefore, MW-TiO2 

10 showed the non-uniform pore size in TiO2 clusters. Smaller pore sizes were found in all TiO2 

11 synthesized with CTAB compared with the absent CTAB cases. The pore sizes of synthesized TiO2 

12 decreased with increasing the CTAB concentrations. From pore size distribution results, it was found 

13 that TiO2 had the narrow ranges of the distributions which indicated the presence of the uniform pore 

14 size in TiO2 clusters. The increase of CTAB concentration to 0.108 M in MW synthesis resulted in the 

15 most uniform pore size at pore radius of 8.0 nm.
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1

2 Fig. 4 Pore size distributions of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with different 

3 concentrations of CTAB.

4 From all results in this section, it can be concluded that microwave irradiation significantly 

5 affected the increasing surface area and pore volume of TiO2 photocatalyst. High pore size distribution, 

6 however, was found with microwave irradiation. CTAB and increase of CTAB concentration in MW 

7 enhanced the surface area and the uniform of pore size in mesoporous TiO2.

8

9 3.1.4 Structure of TiO2

10 X-Ray diffraction patterns of synthesized TiO2 photocatalysts are shown in Fig.5. The prepared 

11 TiO2 photocatalysts (except MW-TiO2) had the mixed phase of anatase and rutile. The high crystallinity 

12 of anatase exhibits at 25.2°, 36.8°, 37.8°, 38.1°, 47.8°, 53.8° and 55.2° in diffraction lines which 

13 represent the indices of (1 0 1), (1 0 3), (0 0 4), (1 1 2), (2 0 0), (1 0 5) and (2 1 1) planes, respectively. 

14 The small peaks of rutile also observed at 27.41° and 36.11° which correspond to (1 1 0) and (1 0 1) 

15 planes. 
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1

2 Fig. 5  X-ray diffraction patterns of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB.

4 Table 2 reveals the approximated crystallite sizes and phase compositions of TiO2. In case of 

5 without CTAB in synthesis, the anatase crystallite size of MW-TiO2 (26.5 nm) was smaller than that of 

6 SG-TiO2 (30.3 nm). The reduction of anatase crystallite size was attributed to the rapid heating of MW 

7 which induced faster crystallization, the anatase crystal growth was then restricted [44-46]. 

8 Effect of CTAB concentration on crystallite size was also investigated. It was found that the 

9 use of CTAB in SG could reduce crystallite sizes of anatase and rutile. On the other hand, the presence 

10 of CTAB in MW leaded to increase of anatase crystallite size. The largest crystallite size of anatase 

11 (84.8 nm) was obtained from 0.027 M CTAB/MW-TiO2. However, the increase of CTAB concentration 

12 reduced the sizes of anatase crystals whereas it increased the sizes of rutile crystals. This is because 

13 high amount of CTAB molecules suppressed the anatase formation during synthesis [33]. Considering 

14 phase composition, the results indicate that the increase of CTAB concentration did not affect the crystal 

15 phase compositions of synthesized TiO2.
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Table 2 Effect of CTAB concentration on crystallite size, crystal phase composition and energy gap 

of fabricated TiO2 photocatalysts.

XRD

Crystallite size (nm) Crystal phase (%)Photocatalyst
CTAB 

concentration 
(M) Anatase 

(101)
Rutile 
(110)

Anatase Rutile

E gap (ev)

- 30.3 128.0 89.7 10.3 3.00
SG-TiO2

0.027 26.5 81.4 94.0 6.0 3.03

- 26.5 - 100 - 3.13

0.027 84.8 90.0 97.2 2.8 3.11

0.054 38.6 89.8 96.7 3.3 3.03

0.081 30.2 131.6 85.3 14.7 3.06

MW-TiO2

0.108 26.5 135.0 93.3 6.7 3.08

1

2 TEM images of grinded and dispersed TiO2 samples (SG-TiO2, 0.027 M CTAB/SG-TiO2, MW-

3 TiO2, and 0.027 M CTAB/MW-TiO2) are illustrated in Fig. 6 to show the TiO2 crystal sizes. Synthesized 

4 TiO2 had various sizes of crystals in their particles. Small particle sizes of samples synthesized by MW 

5 caused hardly broken aggregation of crystals after TEM sample preparation, leading relatively hard 

6 investigation of crystallite size in some TEM images. Anyhow, crystallite sizes observed from TEM 

7 analysis was in line with the crystallite size obtained from XRD analysis.

8 UV-vis absorption spectra of synthesized TiO2 are shown in Fig. 7. For CTAB-absent 

9 cases, MW-TiO2 (blue line) exhibits the relatively lower photo-absorption in UV region than 

10 SG-TiO2 (black dashed line). Similarly, 0.027 M CTAB/MW-TiO2 (red line) displays the 

11 adsorption spectrum shifted to shorter wavelength, compared with 0.027 M CTAB/SG-TiO2 

12 (black line). It is clearly seen that the applied microwave irradiation in synthesis impacted on 

13 decrease of UV adsorption of TiO2. All TiO2 synthesized with higher CTAB concentrations 

14 had relatively similar absorption edges. 

15 Table 2 shows band gaps of synthesized TiO2 calculated from adsorption edges of UV-

16 vis adsorption spectra. SG-TiO2 had a narrower band gap than MW-TiO2. Similarly, 0.027 M 
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1 CTAB/SG-TiO2 had the band gap narrower than 0.027 M CTAB/MW-TiO2. The band gaps of 

2 all TiO2 synthesized with CTAB were in the range of 3.03-3.11 eV. Therefore, the different 

3 CTAB concentrations in MW synthesis did not significantly affect the band gaps of TiO2. 

4

5 Fig. 6 TEM images of grinded and dispersed TiO2 samples synthesized by SG and MW with and 

6 without 0.027 M CTAB.

7

8 Fig. 7 UV-vis diffuse reflectance spectra of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

9 different concentrations of CTAB.

10 3.2 Photocatalytic conversion of glucose
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1 Glucose was converted to gluconic acid and xylitol via photocatalysis with synthesized TiO2. 

2 Arabinose and formic acid were also found in the product solution. The possible reaction pathway is as 

3 follows. Firstly, glucose is photo-oxidized to gluconic acid with hydroxyl radicals (•OH) obtained from 

4 photo-oxidation of H2O molecules by hole at valence band of TiO2 [47]. The gluconic acid is then 

5 continuously converted to be arabinose and formic acid via photocatalytic decarboxylation or α-scission 

6 of glucose [13]. Moreover, the glucose is possibly oxidized to be glucuronic acid which is continuously 

7 converted to xylose and formic acid by decarboxylation [48]. Xylose is then converted to xylitol via 

8 photocatalytic reduction [49]. However, glucuronic acid and xylose (the intermediate molecules) were 

9 not observed in this work.

10 The photocatalytic conversions of glucose with TiO2 photocatalysts synthesized by SG and 

11 MW with different concentrations of CTAB are shown in Fig. 8. It was found that MW-TiO2 provided 

12 higher photocatalytic activity than SG-TiO2, because it had higher surface area than SG-TiO2. 

13 Moreover, the presence of CTAB in all synthesis methods improved the photocatalytic activity of TiO2. 

14 However, 0.027 M CTAB/MW-TiO2 gave lower conversion of glucose than 0.027 M CTAB/SG-TiO2. 

15 This results related to lower surface area and aggregation of 0.027 M CTAB/MW-TiO2 as discussed 

16 above. These indicate that increase of CTAB concentration in MW synthesis gradually enhanced the 

17 conversion of glucose because of increasing surface area of synthesized TiO2. The highest 

18 photocatalytic conversion of glucose in 120 min (62.28%) obtained from the use of 0.108 M 

19 CTAB/MW-TiO2 as the photocatalyst. Notably, the surface area of MW-TiO2 and 0.027 M CTAB/MW-

20 TiO2 were similar, but the photocatalytic conversion of glucose of MW-TiO2 was lower than 0.027 M 

21 CTAB/MW-TiO2. This could be explained by weak glucose-TiO2 interaction in the large pore of MW-

22 TiO2 which reduced the adsorption of glucose on TiO2 surface. Additionally, this result could be 

23 explained by relatively higher composition of rutile phase (2.7%) in structure of 0.027 M CTAB/MW-

24 TiO2 compared with MW-TiO2 (rutile 0%) that could increase photo-oxidation efficiency. Likewise, 

25 higher ratio of rutile phase in other synthesized TiO2 tended to provide higher conversion of glucose. 

26 Rutile phase has narrower band gap (3.0 eV) than anatase phase (3.2 eV), therefore the increasing 

27 composition of rutile phase in TiO2 structure can enhance the light absorption of TiO2 [50] (see also 
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1 Fig. 7). Moreover, the presence of both phases of anatase and rutile in structure of TiO2 assists in better 

2 electron-hole separation. 

3

4 Fig. 8 Photocatalytic conversions of glucose with TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

5 different concentrations of CTAB.

6 The yields of products obtained from photocatalytic conversion of glucose at 120 min are 

7 shown in Fig. 9. SG-TiO2 provided lower yields of all products compared with MW-TiO2, which 

8 corresponded to lower conversion of glucose. From all cases of photocatalytic conversions of glucose, 

9 it was clearly observed that the yields of arabinose and formic acid related to glucose conversion. 

10 Oppositely, the yields of gluconic acid relatively decreased with increasing conversion of glucose. This 

11 was attributed to high surface area of TiO2 which enhanced the conversion of gluconic acid to arabinose 

12 and formic acid in long time reaction. In this work, the highest yield of gluconic acid (7.83%) at 120 

13 min was obtained from 0.054 M CTAB/MW-TiO2. Regarding the yield of xylitol, it slightly increased 

14 with increasing concentration of CTAB in MW. Obviously, the highest yield of xylitol (4.72%) at 120 

15 min derived from the use of 0.027 M CTAB/SG-TiO2 in photocatalytic reaction. This is because the 

16 fact that the small pore radius (6.99 nm) and small pore volume (0.0901 cm3/g) of 0.027 M CTAB/SG-
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1 TiO2 influenced the increase of selectivity of xylitol by the reduction of re-adsorption of xylitol in pore 

2 of TiO2 photocatalyst. 

3  

4 Fig. 9 Yields of products obtained from photocatalytic conversions of glucose at 120 min with TiO2 

5 photocatalysts synthesized by SG and MW with different concentrations of CTAB (0-0.108 M).

6

7 4. Conclusions

8 Development of synthesis of TiO2 photocatalysts was succeeded via a surfactant-assisted sol-

9 microwave method. The microwave irradiation was applied during synthesis to increase the surface 

10 area and pore volume of TiO2. It also provided the small pore size and small clusters of TiO2. In the 

11 presence of CTAB during MW synthesis, CTAB micelles decreased the aggregation of TiO2 particles, 

12 eventually the mesoporous TiO2 photocatalysts with uniform pore size were obtained. The increase of 

13 adsorption surface area of TiO2 evidently related to the enhancement of photocatalytic conversion of 

14 glucose. Two value-added sugars, i.e. gluconic acid and xylitol, were produced from photocatalytic 

15 reaction. Arabinose and formic acid were also produced from this reaction. The decrease of gluconic 

16 acid can be observed in the high surface area TiO2 case, because of further conversion of gluconic acid 

17 to arabinose and formic acid. Interestingly, the small pore size and pore volume of mesoporous TiO2 

18 affected the selectivity of xylitol production. Therefore, future development of adsorption site of 
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1 photocatalyst should be considered to promote the higher conversion of glucose and selectivity of 

2 product. 
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 TiO2 with different surface areas is obtained from sol-microwave synthesis.

 CTAB plays an important role in control of mesoporous TiO2 structure.

 Synergetic effect of CTAB and microwave results in small and uniform pores in TiO2.

 Surface area and pore size of TiO2 affect photocatalytic selectivities of products.
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16 Abstract
17 Fabrication technique is an important factor for development of catalysts. Titanium dioxide 

18 (TiO2) is one of efficient photocatalysts. In this work, we firstly report the fabrication of TiO2 

19 nanoparticles by sol-microwave method with cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) surfactant. 

20 Absence of surfactant, microwave treatment significantly reduced the cluster sizes of TiO2, but high 

21 aggregations of TiO2 particles were observed. CTAB has great impact on morphology, cluster size and 

22 mesoporous structure of TiO2. Therefore, surface area of TiO2 synthesized by sol-microwave method 

23 with 0.108 M CTAB increased from 15.97 to 37.60 m2/g.  Photocatalytic activity of TiO2 was tested 

24 via the glucose conversion to produce value-added chemicals (gluconic acid, xylitol, arabinose and 

25 formic acid). It was found that surface area, mesoporous structure and pore size of TiO2 are crucial 

26 properties for glucose conversion and product distribution. From the reaction test, 0.108 M CTAB/MW-

27 TiO2 achieved the highest glucose conversion (62.28%). 

  Corresponding author. Tel.: +66 2 470 9213; Fax: +66 2 872 9080.
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1 Keywords: A. titanium dioxide, A. mesoporous TiO2, B. surfactant, B. sol-microwave method, 

2 D. photocatalysis

3 (Category: A. = types of material, B. = preparation and processing, D. = properties and phenomena)

4

5 1. Introduction
6 Biorefinery process is a biomass conversion which is considered as a sustainable process for 

7 chemical, power and biofuel productions [1]. Green chemical technology is a sustainable technology 

8 that focuses on approaches to develop the products, equipment and systems. It emphasizes on reduction 

9 of nonrenewable resource uses and prevention of environmental problems [2]. The integration of green 

10 chemistry into biorefinery has been widely investigated for value-added chemical productions. 

11 Heterogeneous catalyst is one of crucial materials in chemical productions, because it could be involved 

12 in many conversion steps. It is also easily recovered and reused. 

13 Photocatalysis is one of the promising processes for biorefinery and green chemical synthesis 

14 because it can efficiently perform under solar irradiation, room temperature and mild conditions. Most 

15 of the heterogeneous photocatalysts is solid semiconductors such as TiO2, ZnO, NiO, ZrO2, SnO2, SiC, 

16 WO3, SrTiO3, Ge3N4, g-C3N4, Fe3O4, CdS, ZnS, etc. [2-6]. Photocatalysts have been used in several 

17 applications depending on their features. Among them, titanium dioxide (TiO2) is known as a high 

18 potential photocatalyst for green organic synthesis [7-10]. Photocatalytic conversion of glucose by TiO2 

19 produces varieties of products such as gluconic acid, glucaric acid, arabitol, arabinose, erythrose, 

20 glyceraldehyde formic acid, H2, CO2, etc. [11-13].

21 Development of catalyst fabrication is a key point of the improvement of morphology and its 

22 catalytic properties. TiO2 photocatalyst has been fabricated by various methods such as sol-gel, 

23 hydrothermal, solvothermal, microwave, electrodeposition, sonochemical and electrospinning methods 

24 [14-17]. Sol-gel method (SG) has been widely used as a conventional way to synthesize TiO2. 

25 Nevertheless, the formation of particles from this method needs long time and use high temperature 

26 [14]. In addition, this fabrication method increases the average size of TiO2 particles and causes high 

27 aggregation of particles, which subsequently causes less material surface area. Alternatively, 
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1 microwave irradiation during sol-gel process (so called sol-microwave method) has been applied to 

2 assist in preparations of various nanomaterials [18-20]. The major advantages of using microwave are 

3 easy technique, rapid heat transfer, energy-saving method, shorter reaction time and convenient method 

4 [21-24]. It can be also considered as a green method for photocatalyst synthesis [20]. The homogenous 

5 heating of microwave leads to uniform nucleation of nanomaterials. 

6 During synthesis, surfactants are used in a large number of inorganic material synthesis as a 

7 stabilizer and template to control particle sizes and crystal growth, and reduce 

8 aggregation/agglomeration. An extensive variety of materials with novel structure can be obtained from 

9 the incorporation of surfactants into the inorganic networks during sol-gel method [25-27]. Among 

10 several surfactants, cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), which is a cationic surfactant, has been 

11 widely employed in material synthesis to form spherical particles and reduce the size of particles. CTAB 

12 can reduce the surface tension and make high dispersion of TiO2 precursor in solution during the sol-

13 gel reaction [28]. Previously, some researchers have also reported the effect of CTAB in conventional 

14 sol-gel and hydrothermal methods on the morphology and photocatalytic activity of TiO2 

15 photocatalysts. They reported that CTAB modified the surface area and morphology and increased the 

16 charge separation rate of TiO2 [28, 29]. From opened literature, there is no work reported on effect of 

17 surfactant in sol-microwave method for TiO2 synthesis and applications of the obtained materials. 

18 The main objective of this study is to prepare TiO2 particles composed with anatase and rutile 

19 using sol-microwave method with and without the presence of CTAB as the surfactant. Herein, the 

20 synergetic effect of CTAB concentration and microwave irradiation on size, morphology and 

21 crystallization of TiO2 were investigated. Moreover, the photocatalytic activity of synthesized TiO2 for 

22 conversion of glucose was tested. Productions of gluconic acid and xylitol (value-added sugars) as well 

23 as formation of arabinose and formic acid from biomass were emphasized in this study. Both xylitol 

24 and gluconic acid are called platform molecules from biomass conversion, which can be further 

25 synthesized for other chemicals. They are currently approved for use in foods, pharmaceuticals and oral 

26 health products [12, 30].

27
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1 2. Experimental

2 2.1 Materials and methods

3 Titanium(IV) butoxide (≥97.0%, Fluka, USA, 17.1446 g), a TiO2 precursor, was mixed with 

4 the same mole of acetylacetone (Sigma-Aldrich, USA) at room temperature to slowdown the hydrolysis 

5 and condensation reactions. Subsequently, CTAB aqueous solution (Ajax Finechem, Australia, 0-0.108 

6 M, 133 mL) was slowly dropped into the precursor solution. Isopropyl alcohol (QRëC, New Zealand, 

7 67 mL) was added in the solution with continuous stirring. For TiO2 synthesized by sol-gel method 

8 (SG), the mixed solution was kept at room temperature for 24 h for gel formation. TiO2 particles were 

9 dried in an oven at 80 °C overnight. On another hand, for TiO2 fabricated by modified sol-microwave 

10 method (MW), it was synthesized in the same manner with the conventional sol-gel method, followed 

11 by treatment with microwave irradiation (Whirlpool, 2.45 GHz, 970W) for 4 min. The yellow 

12 precipitants were obtained and dried overnight at 80 °C. As-synthesized TiO2 samples were pulverized 

13 to powder, then they were finally calcined at 500 °C for 2 h. The samples modified with CTAB are 

14 denoted as “X CTAB/Y-TiO2”, where X refers to the CTAB concentration (0, 0.027, 0.054, 0.081 or 

15 0.108 M) and Y refers to the synthesis method (SG or MW). 

16

17 2.2 TiO2 photocatalyst characterizations

18 Surface area of samples was determined according to Brunauer-Emmett-Teller (BET) method 

19 by N2 adsorption (Belsorp Mini II, Japan) at 77.0 K. The photocatalyst samples were degassed under 

20 vacuum at 110 ºC for 4 h before the analysis. The microstructure of TiO2 particles was monitored by 

21 scanning electron microscopy (FESEM; JSM-7610F). The crystalline structures of the TiO2 

22 photocatalysts were measured by X-ray diffraction (XRD; RIGAKU RINT 2100) with Cu-Kα radiation 

23 (λ=0.15418 nm) at 40 kV and 30 mA. The average crystal sizes were estimated from the line broadening 

24 of X-ray diffraction reflections using Scherrer equation (1):

25

26  (1) 



cos
KD 
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1 where D is crystallite size, K is a coefficient (0.94), λ is wavelength of X-ray radiation and β is full-

2 width at half-maximum intensity of peak, and θ is diffraction angle. The ratio of TiO2 anatase to rutile 

3 phase can be calculated from equation (2): 

4  

5 (2)
)/(26.11

1

AR II
A




6

7 where IA and IR are the diffraction intensities of anatase (1 0 1) and rutile (1 1 0) crystalline phases at 

8 2θ = 25.21° and 27.41°, respectively. 

9 Band gap energies of samples were determined using UV-vis diffuse reflectance with a UV-

10 3100 Shimadzu spectrophotometer equipped with an integrating sphere in the wavelength range of 200-

11 800 nm.

12

13 2.3 Photocatalytic conversion of glucose

14 Glucose (Carlo Erba Reagents, France) solution (1.0 g/L) was prepared in 10/90 v/v of mixed 

15 solution of water and CH3CN (Honeywell Burdick and Jackson, USA). The prepared solution was 

16 transferred in a double-walled borosilicate glass reactor. TiO2 powder photocatalyst (0.15 g) was 

17 suspended in the glucose solution with continuous stirring. The glucose solution was stirred in dark 

18 condition for 30 min for completed adsorption of glucose on TiO2 surface. A mercury lamp (λmax=365 

19 nm) was employed as a light source for irradiation. Cooling water was circulated through a cylindrical 

20 jacket located around the reactor to control a reaction temperature at 30 °C. Sample solutions were taken 

21 at specific times (15 and 30 min) and were then filtered through 0.22 µm-nylon filters before analysis. 

22 Glucose conversion and product yield were monitored by a high-performance liquid chromatography 

23 (HPLC, Shimudzu, LC-20AD pump) equipped with a refractive index detector (Shimudzu RID-10A). 

24 Separation of converted products was performed via an Aminex HPX-87H column (300 x 7.8 mm) at 

25 65 °C using 5 mM sulfuric acid as the mobile phase.

26
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1 3. Results and discussion

2 3.1 Characterizations 

3 3.1.1 Morphological appearances

4 Fig. 1 shows FESEM images of clusters of TiO2 particles obtained from the absence and 

5 presence of CTAB during fabrication at different concentrations. For CTAB-absent cases, it was found 

6 that the clusters of TiO2 particles synthesized by SG and MW consisted of small particles (diameter = 

7 8-40 nm). Spherical clusters with relatively smoother surface were observed in TiO2 synthesized by SG, 

8 but irregular spherical clusters with rougher surface appeared in TiO2 samples synthesized by MW. This 

9 is because, during MW synthesis, the rotation, friction and collision of solvent molecules (water and 

10 isopropyl alcohol) and titanium(IV) butoxide molecules occurred during nucleation and TiO2 particle 

11 formation under electric field of microwave which resulted in irregular aggregation of spherical clusters 

12 [31]. Obviously, the size of TiO2 clusters significantly decreased when TiO2 was synthesized with MW, 

13 because MW inhibited further aggregation of TiO2 particles due to large amount of nuclei was generated 

14 under increasing temperature in a very short time. 

15 A mechanism of TiO2 particle formation is illustrated in Fig. 2. Titanium(IV) butoxide 

16 molecules are hydrolyzed with four molecules of water. The hydroxyl terminated titanium is then 

17 formed. Condensation reaction occurs after the hydrolysis step to form polymeric Ti(IV) hydroxide 

18 which is further precipitated to be TiO2 particles [32]. In case of without CTAB, the chains of Ti(IV) 

19 hydroxide polymers could interact with other chains by inter-chain hydrogen bonding, so aggregation 

20 of TiO2 particles and TiO2 clusters can be formed. The reduction of TiO2 aggregation occurs by the use 

21 of CTAB surfactant because the hydrogen atoms of hydroxyl groups (-OH groups) in the polymeric 

22 Ti(IV) hydroxide can be interacted with (C16H33)(CH3)3N+ cationic head groups (hydrophilic groups) 

23 of CTAB micelles [33, 34]. These head groups of micelles are initial sites for crystallizations of TiO2 

24 particles. In case of TiO2 synthesized by MW with CTAB, similar with no-CTAB case mentioned 

25 above, the vibration of Ti(IV) hydroxide polymers and micelles under microwave irradiation caused 

26 more irregular spherical shape of TiO2 clusters (compared with TiO2 synthesized by SG).
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1

2 Fig. 1 FESEM images of TiO2 samples synthesized by SG and MW with different concentrations of 

3 CTAB.

4

5 Fig. 2 Schematic illustration of TiO2 synthesis with/without CTAB.
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1 3.1.2 Pore type and shape

2 N2 adsorption/desorption isotherms of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB are illustrated in Fig. 3. Isotherm of SG-TiO2 was basically a type 

4 III isotherm according to the IUPAC classification because it did not show any hysteresis loop. This 

5 isotherm referred to a non-porous or macroporous (> 50 nm) material which was obtained from weak 

6 interaction of SG-TiO2 and N2 molecules. 

7 The isotherm of MW-TiO2 could be classified as a type V isotherm that normally occurs from 

8 a mesoporous (2-50 nm) material with very weak adsorbent-adsorbate interaction. This shows the 

9 benefit of MW synthesis that can prepare mesoporous TiO2 photocatalysts in a significantly shorter 

10 time compared with conventional SG. 

11 The strong adsorbent-adsorbate interaction was observed in TiO2 synthesized with CTAB. They 

12 could be classified as type IV isotherms which refer to mesoporous materials. The appearance of 

13 hysteresis loop in the multilayer adsorption range is related to capillary condensation in mesopore 

14 structure [35, 36]. It was observed that the increase of CTAB concentration from 0.027 to 0.108 M in 

15 MW synthesis resulted in increase the relative pressure of capillary condensation from 0.43 to 0.61. 

16 This affects increasing pore size of TiO2 clusters which will be discussed in the next section. 

17 It is well recognized that the pore shape of synthesized TiO2 can be determined with the 

18 hysteresis loop of N2 adsorption/desorption isotherm. Remarkably, the hysteresis loops of all fabricated 

19 TiO2 photocatalysts in this work were mostly in H2 type which correspond to the ink-bottle pore or the 

20 voids obtained from close-packed spherical particles [36, 37]. In addition, the small hysteresis loops 

21 were also observed in the isotherms of MW-TiO2 and 0.027 M CTAB/MW-TiO2 (P/P0 > 0.9). These 

22 hysteresis loops derived from a secondary condensation step of the inter-particle spaces or the porosity 

23 of the aggregation of TiO2 nanocrystals [38, 39]. This result indicated that MW-TiO2 and 0.027 M 

24 CTAB/MW-TiO2 composed of 2 pore shapes (ink-bottle pore and inter-particle space). However, 

25 increase of CTAB concentrations in MW synthesis resulted in only ink-bottle pore in TiO2 clusters.

26
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1

2 Fig. 3 N2 adsorption/desorption isotherms of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB.

4 3.1.3 Surface areas, pore volumes, and pore size distributions

5 Surface areas, pore volumes and pore sizes of synthesized TiO2 are summarized in Table 1. It 

6 was found that 0.027 M CTAB/SG-TiO2 (25.79 m2/g) had the surface area larger than SG-TiO2 (2.12 

7 m2/g). Differently, the surface area of 0.027 M CTAB/MW-TiO2 was similar to that of MW-TiO2. These 

8 results were attributed to the different formations of CTAB micelles at different synthesis temperatures. 

9 The critical micelle concentration (CMC) of CTAB at room temperature was reported at ~0.001 M [40, 

10 41]. In this study, CTAB micelles could form during SG synthesis at room temperature because CTAB 

11 concentration was 0.027 M. In the case of MW, the structures of micelles are less stable under high 

12 temperature of MW [42, 43]. This resulted in the increase of CMC of CTAB, therefore the CTAB 

13 micelles could not form during MW synthesis with 0.027 M CTAB. Eventually, the surface area of 

14 synthesized TiO2 increased with increasing CTAB concentration, because of more stability of micelles. 

15 In this study, the highest surface area of 37.60 m2/g was obtained from 0.108 M CTAB/MW-TiO2 

16 photocatalyst.
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Table 1 Effect of CTAB concentration on BET surface area, average pore size and pore volume 

of synthesized TiO2 photocatalysts.

Photocatalyst
CTAB 

concentration 
(M)

SBET 
(m2/g)

rp
(nm)

Vm

 (cm3/g)

- 2.12 26.62 0.0282
SG-TiO2

0.027 25.79 6.99 0.0901

- 15.97 22.76 0.1817

0.027 15.60 14.17 0.1105

0.054 31.53 6.35 0.1000

0.081 28.97 6.98 0.1011

MW-TiO2

0.108 37.60 7.86 0.1477

1

2 Considering pore sizes and pore volumes of synthesized TiO2, without CTAB cases, SG-TiO2 

3 had the lowest pore volume (0.0282 cm3/g) and the largest pore size (pore radius = 26.62 nm). The pore 

4 volume of synthesized TiO2 increased to 0.1817 cm3/g with MW synthesis and the smaller pore size 

5 (pore radius = 22.76 nm) was also obtained. It was clearly seen that the applied microwave irradiation 

6 resulted in the increase of pore volume of synthesized TiO2 but it affected the reduction of pore sizes 

7 of TiO2. The pore-size distribution plots obtained from the Barrett-Joyner-Halenda method (BJH) are 

8 shown in Fig. 4. It was found that MW-TiO2 illustrates a narrow pore size distribution at pore radius 

9 around 1-6 nm and a wide pore size distribution at pore radius around 33-46 nm. Therefore, MW-TiO2 

10 showed the non-uniform pore size in TiO2 clusters. Smaller pore sizes were found in all TiO2 

11 synthesized with CTAB compared with the absent CTAB cases. The pore sizes of synthesized TiO2 

12 decreased with increasing the CTAB concentrations. From pore size distribution results, it was found 

13 that TiO2 had the narrow ranges of the distributions which indicated the presence of the uniform pore 

14 size in TiO2 clusters. The increase of CTAB concentration to 0.108 M in MW synthesis resulted in the 

15 most uniform pore size at pore radius of 8.0 nm.
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1

2 Fig. 4 Pore size distributions of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with different 

3 concentrations of CTAB.

4 From all results in this section, it can be concluded that microwave irradiation significantly 

5 affected the increasing surface area and pore volume of TiO2 photocatalyst. High pore size distribution, 

6 however, was found with microwave irradiation. CTAB and increase of CTAB concentration in MW 

7 enhanced the surface area and the uniform of pore size in mesoporous TiO2.

8

9 3.1.4 Structure of TiO2

10 X-Ray diffraction patterns of synthesized TiO2 photocatalysts are shown in Fig.5. The prepared 

11 TiO2 photocatalysts (except MW-TiO2) had the mixed phase of anatase and rutile. The high crystallinity 

12 of anatase exhibits at 25.2°, 36.8°, 37.8°, 38.1°, 47.8°, 53.8° and 55.2° in diffraction lines which 

13 represent the indices of (1 0 1), (1 0 3), (0 0 4), (1 1 2), (2 0 0), (1 0 5) and (2 1 1) planes, respectively. 

14 The small peaks of rutile also observed at 27.41° and 36.11° which correspond to (1 1 0) and (1 0 1) 

15 planes. 
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1

2 Fig. 5  X-ray diffraction patterns of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

3 different concentrations of CTAB.

4 Table 2 reveals the approximated crystallite sizes and phase compositions of TiO2. In case of 

5 without CTAB in synthesis, the anatase crystallite size of MW-TiO2 (26.5 nm) was smaller than that of 

6 SG-TiO2 (30.3 nm). The reduction of anatase crystallite size was attributed to the rapid heating of MW 

7 which induced faster crystallization, the anatase crystal growth was then restricted [44-46]. 

8 Effect of CTAB concentration on crystallite size was also investigated. It was found that the 

9 use of CTAB in SG could reduce crystallite sizes of anatase and rutile. On the other hand, the presence 

10 of CTAB in MW leaded to increase of anatase crystallite size. The largest crystallite size of anatase 

11 (84.8 nm) was obtained from 0.027 M CTAB/MW-TiO2. However, the increase of CTAB concentration 

12 reduced the sizes of anatase crystals whereas it increased the sizes of rutile crystals. This is because 

13 high amount of CTAB molecules suppressed the anatase formation during synthesis [33]. Considering 

14 phase composition, the results indicate that the increase of CTAB concentration did not affect the crystal 

15 phase compositions of synthesized TiO2.
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Table 2 Effect of CTAB concentration on crystallite size, crystal phase composition and energy gap 

of fabricated TiO2 photocatalysts.

XRD

Crystallite size (nm) Crystal phase (%)Photocatalyst
CTAB 

concentration 
(M) Anatase 

(101)
Rutile 
(110)

Anatase Rutile

E gap (ev)

- 30.3 128.0 89.7 10.3 3.00
SG-TiO2

0.027 26.5 81.4 94.0 6.0 3.03

- 26.5 - 100 - 3.13

0.027 84.8 90.0 97.2 2.8 3.11

0.054 38.6 89.8 96.7 3.3 3.03

0.081 30.2 131.6 85.3 14.7 3.06

MW-TiO2

0.108 26.5 135.0 93.3 6.7 3.08

1

2 TEM images of grinded and dispersed TiO2 samples (SG-TiO2, 0.027 M CTAB/SG-TiO2, MW-

3 TiO2, and 0.027 M CTAB/MW-TiO2) are illustrated in Fig. 6 to show the TiO2 crystal sizes. Synthesized 

4 TiO2 had various sizes of crystals in their particles. Small particle sizes of samples synthesized by MW 

5 caused hardly broken aggregation of crystals after TEM sample preparation, leading relatively hard 

6 investigation of crystallite size in some TEM images. Anyhow, crystallite sizes observed from TEM 

7 analysis was in line with the crystallite size obtained from XRD analysis.

8 UV-vis absorption spectra of synthesized TiO2 are shown in Fig. 7. For CTAB-absent 

9 cases, MW-TiO2 (blue line) exhibits the relatively lower photo-absorption in UV region than 

10 SG-TiO2 (black dashed line). Similarly, 0.027 M CTAB/MW-TiO2 (red line) displays the 

11 adsorption spectrum shifted to shorter wavelength, compared with 0.027 M CTAB/SG-TiO2 

12 (black line). It is clearly seen that the applied microwave irradiation in synthesis impacted on 

13 decrease of UV adsorption of TiO2. All TiO2 synthesized with higher CTAB concentrations 

14 had relatively similar absorption edges. 

15 Table 2 shows band gaps of synthesized TiO2 calculated from adsorption edges of UV-

16 vis adsorption spectra. SG-TiO2 had a narrower band gap than MW-TiO2. Similarly, 0.027 M 
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1 CTAB/SG-TiO2 had the band gap narrower than 0.027 M CTAB/MW-TiO2. The band gaps of 

2 all TiO2 synthesized with CTAB were in the range of 3.03-3.11 eV. Therefore, the different 

3 CTAB concentrations in MW synthesis did not significantly affect the band gaps of TiO2. 

4

5 Fig. 6 TEM images of grinded and dispersed TiO2 samples synthesized by SG and MW with and 

6 without 0.027 M CTAB.

7

8 Fig. 7 UV-vis diffuse reflectance spectra of TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

9 different concentrations of CTAB.

10 3.2 Photocatalytic conversion of glucose



15

1 Glucose was converted to gluconic acid and xylitol via photocatalysis with synthesized TiO2. 

2 Arabinose and formic acid were also found in the product solution. The possible reaction pathway is as 

3 follows. Firstly, glucose is photo-oxidized to gluconic acid with hydroxyl radicals (•OH) obtained from 

4 photo-oxidation of H2O molecules by hole at valence band of TiO2 [47]. The gluconic acid is then 

5 continuously converted to be arabinose and formic acid via photocatalytic decarboxylation or α-scission 

6 of glucose [13]. Moreover, the glucose is possibly oxidized to be glucuronic acid which is continuously 

7 converted to xylose and formic acid by decarboxylation [48]. Xylose is then converted to xylitol via 

8 photocatalytic reduction [49]. However, glucuronic acid and xylose (the intermediate molecules) were 

9 not observed in this work.

10 The photocatalytic conversions of glucose with TiO2 photocatalysts synthesized by SG and 

11 MW with different concentrations of CTAB are shown in Fig. 8. It was found that MW-TiO2 provided 

12 higher photocatalytic activity than SG-TiO2, because it had higher surface area than SG-TiO2. 

13 Moreover, the presence of CTAB in all synthesis methods improved the photocatalytic activity of TiO2. 

14 However, 0.027 M CTAB/MW-TiO2 gave lower conversion of glucose than 0.027 M CTAB/SG-TiO2. 

15 This results related to lower surface area and aggregation of 0.027 M CTAB/MW-TiO2 as discussed 

16 above. These indicate that increase of CTAB concentration in MW synthesis gradually enhanced the 

17 conversion of glucose because of increasing surface area of synthesized TiO2. The highest 

18 photocatalytic conversion of glucose in 120 min (62.28%) obtained from the use of 0.108 M 

19 CTAB/MW-TiO2 as the photocatalyst. Notably, the surface area of MW-TiO2 and 0.027 M CTAB/MW-

20 TiO2 were similar, but the photocatalytic conversion of glucose of MW-TiO2 was lower than 0.027 M 

21 CTAB/MW-TiO2. This could be explained by weak glucose-TiO2 interaction in the large pore of MW-

22 TiO2 which reduced the adsorption of glucose on TiO2 surface. Additionally, this result could be 

23 explained by relatively higher composition of rutile phase (2.7%) in structure of 0.027 M CTAB/MW-

24 TiO2 compared with MW-TiO2 (rutile 0%) that could increase photo-oxidation efficiency. Likewise, 

25 higher ratio of rutile phase in other synthesized TiO2 tended to provide higher conversion of glucose. 

26 Rutile phase has narrower band gap (3.0 eV) than anatase phase (3.2 eV), therefore the increasing 

27 composition of rutile phase in TiO2 structure can enhance the light absorption of TiO2 [50] (see also 
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1 Fig. 7). Moreover, the presence of both phases of anatase and rutile in structure of TiO2 assists in better 

2 electron-hole separation. 

3

4 Fig. 8 Photocatalytic conversions of glucose with TiO2 photocatalysts synthesized by SG and MW with 

5 different concentrations of CTAB.

6 The yields of products obtained from photocatalytic conversion of glucose at 120 min are 

7 shown in Fig. 9. SG-TiO2 provided lower yields of all products compared with MW-TiO2, which 

8 corresponded to lower conversion of glucose. From all cases of photocatalytic conversions of glucose, 

9 it was clearly observed that the yields of arabinose and formic acid related to glucose conversion. 

10 Oppositely, the yields of gluconic acid relatively decreased with increasing conversion of glucose. This 

11 was attributed to high surface area of TiO2 which enhanced the conversion of gluconic acid to arabinose 

12 and formic acid in long time reaction. In this work, the highest yield of gluconic acid (7.83%) at 120 

13 min was obtained from 0.054 M CTAB/MW-TiO2. Regarding the yield of xylitol, it slightly increased 

14 with increasing concentration of CTAB in MW. Obviously, the highest yield of xylitol (4.72%) at 120 

15 min derived from the use of 0.027 M CTAB/SG-TiO2 in photocatalytic reaction. This is because the 

16 fact that the small pore radius (6.99 nm) and small pore volume (0.0901 cm3/g) of 0.027 M CTAB/SG-
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1 TiO2 influenced the increase of selectivity of xylitol by the reduction of re-adsorption of xylitol in pore 

2 of TiO2 photocatalyst. 

3  

4 Fig. 9 Yields of products obtained from photocatalytic conversions of glucose at 120 min with TiO2 

5 photocatalysts synthesized by SG and MW with different concentrations of CTAB (0-0.108 M).

6

7 4. Conclusions

8 Development of synthesis of TiO2 photocatalysts was succeeded via a surfactant-assisted sol-

9 microwave method. The microwave irradiation was applied during synthesis to increase the surface 

10 area and pore volume of TiO2. It also provided the small pore size and small clusters of TiO2. In the 

11 presence of CTAB during MW synthesis, CTAB micelles decreased the aggregation of TiO2 particles, 

12 eventually the mesoporous TiO2 photocatalysts with uniform pore size were obtained. The increase of 

13 adsorption surface area of TiO2 evidently related to the enhancement of photocatalytic conversion of 

14 glucose. Two value-added sugars, i.e. gluconic acid and xylitol, were produced from photocatalytic 

15 reaction. Arabinose and formic acid were also produced from this reaction. The decrease of gluconic 

16 acid can be observed in the high surface area TiO2 case, because of further conversion of gluconic acid 

17 to arabinose and formic acid. Interestingly, the small pore size and pore volume of mesoporous TiO2 

18 affected the selectivity of xylitol production. Therefore, future development of adsorption site of 
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1 photocatalyst should be considered to promote the higher conversion of glucose and selectivity of 

2 product. 
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