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 ZnS และ ZnO เป็นสารประกอบกงตวันาํทีÉมีึÉ ชองวาง่ ่ แถบพลงังานกวา้ง ซึÉงนิยมนาํมา
ประยกุตใ์ชเ้ป็นอุปกรณ์ตวันาํโปรงแสงและ่ ทศันอุปกรณ์อิเลก็ทรอนิกส์ เนืÉองจากสารประกอบทงัÊ
สองมีคาชองวาง่ ่ ่ แถบพลงังานแตกตาง่ กนั หากสามารถทาํการสงัเคราะห์สาร ประกอบผสมนีให้Ê
สามารถควบคุมแถบความตางของพ่ ลงังานได ้ จะทาํใหมี้การประยกุตใ์ชใ้นวิศวกรรมชองวาง่ ่
แถบพลงังานบนสารประกอบตระกลู ZnO-ZnS ได ้  ในการศึกษาครังนี จึงไดเ้สนอวิธีการออกซิเดÊ Ê
ทีฟแอนเนียลลิง เพืÉอใชใ้นการสงัเคราะห์สารประกอบผสมทงัสองนี  โดยมีสมมุติฐานในการเจือÊ Ê
ปนกนของธาตุในรูปของั  ZnSxO1-x ซึÉงกระบวนการออกซิเดทีฟแอนเนียลลิงทีÉใชอ้าจทาํใหเ้กดมีิ
อะตอม S ตกคา้งอยภูายใน่ สารประกอบดงักลาว่ ได ้ เพืÉอทีÉจะยนืยนัสมมุติฐานดงักลาว ่ ในการศึกษา
ครังนีÊ Ê  จึงไดใ้ชเ้ทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ณ สถาบนัวิจยัเครืÉองกาเนิดแสงํ
ซินโครตรอนแหงชาติ ่ รวมกบการใช้่ ั เครืÉองมือวิเคราะห์แบบมาตรฐานตางๆ่  ทีÉมีอยใูนมหาวิทยาลยั่
เทคโนโลยสุีรนารี ในการวิเคราะห์โครงสร้างในระดบัจุลภาคของสารประกอบทีÉสงัเคราะห์ขึนÊ  
และนาํผลไปเปรียบเทียบกบสเปกตรัมทีÉไดจ้ากการคาํนวณั  
 จากการศึกษาโครงสร้างของ ZnO:S ทีÉผานกระบวนการออกซิเดทีฟแอนเนียลลิง ่   พบการ
เปลีÉยนแปลงโครงสร้างจากลูกบาศกแ์บบซิงคเ์บลน็ด ์ ของ ZnS ไปเป็นเฮกแซกโกนอลแบบเวอร์ท
ไซท ์ ของ ZnO ทีÉอุณหภูมิประมาณ 600°C เมืÉอทาํการศึกษาดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบ
สองกราดพบพืนผิว่ Ê ของกลุมผลึก่ มีลกัษณะขรุขระเป็นรูพรุนเพิมมากขึนเมืÉอÉ Ê ใชอุ้ณหภูมิของการ
แอนนีลเพิมขึน โดยพบวาปริมาณของÉ Ê ่  Sไดล้ดลงเหลือประมาณ 0.25% ทีÉอุณหภูมิ 800°C และเมืÉอ
ทาํการศึกษาโดยใชว้ิธีการเลียวเบนÊ รังสีเอกซ์ พบการเปลีÉยนแปลงโครงสร้างผลึกจาก ZnS เป็น 
ZnO ทีÉอุณหภูมิ 600°C - 700°C  และผลึกมีขนาดใหญขึนเมืÉออุณหภูมิของการ่ Ê เผาเพิมสูงขึน โดยÉ Ê มี
ขนาดเมด็ผลึกประมาณ 30 - 80 nm ซึÉ งสอดคลอ้งกบการศึกษาโดยใชก้ลอ้งจุลทรรศน์อิเลก็ตรอนั
แบบสองผาน และ่ ่ การศึกษาดว้ยวีธีการเลียวเบนลาํÊ อิเลก็ตรอน  
 เมืÉอทาํการวิเคราะห์โครงสร้างของ ZnO:S ทีÉผานกระบวนการออกซิเดทีฟแ่ อนเนียลลิง  
โดยใชเ้ทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ โดยการวดัทีÉ Zn K-edge พบวา่ สารประกอบ
หลงัจากเผาทีÉอุณหภูมิ 600°C - 800°C  มีโครงสร้างผลึกเหมือนกบั ZnO   แตเมืÉอทาํ่ การวดัทีÉ S K-
edge พบวา่อะตอม S สวนใหญ่ ่วางตวัอยใูน่ โครงสร้าง (SO4)

2- และจากการวิเคราะห์โครงสร้างดว้ย 



 

 II 

EXAFS ให้ระยะพนัธะ S-O เฉลีÉยประมาณ 1.5  ผลการทดลองแสดงใหเ้ห็นวาวสัดุดงักลาว ่ ่
ประกอบดว้ยผลึกนาโน ZnO ทีÉมี (SO

o
A

4)
2- แทรกอยแูละ่ ไมใช่ ่สารประกอบของ ZnSxO1-x แตอยางไร่ ่  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

สาขาวิชาฟิสิกส์ ลายมือชืÉอนกัศึกษา__________________________ 
ปีการศึกษา  2552 ลายมือชืÉออาจารยที์Éปรึกษา____________________ 



RATTIYA NGONCHAIYAPHUM : STRUCTURAL INVESTIGATION

OF S-DOPED ZnO NANOCRYSTALS PREPARED BY OXIDATIVE

ANNEALING. THESIS ADVISOR : SAROJ RUJIRAWAT, Ph.D.

76 PP.

ZnO and ZnS are wide-bandgap semiconductors that have been widely used

in transparent conductors and optoelectronic devices. Due to different bandgap

values the alloys of both semiconductors may give an opportunity for bandgap

engineering on ZnO-ZnS family. In this study, the oxidative annealing technique

is proposed to synthesize alloys of the two compounds, with the assumption that

the process may leave some sulfur atoms in the annealed compounds and result in

ZnSxO1−x. This assumption was verified by using x-ray absorption spectroscopy

(XAS) facility of the Synchrotron Light Research Institute and the other stan-

dard analytical instruments available at Suranaree University of Technology for

microstructural investigations of the annealed products.

For ZnO:S samples prepared by oxidative annealing, it was found that the

crystal structure changes from cubic zincblend of ZnS to hexagonal wurtzite of

ZnO occurs when the annealing temperature is greater than 600oC. Scanning elec-

tron microscope showed that the surface roughening of product powder increased

together with the annealing temperature. Sulfur was found to be approximately

0.25% in 2 h, 800oC annealed products. With x-ray diffraction, it can be concluded

that the change of crystal structure from ZnS to ZnO occurs at the temperature be-

tween 600oC - 700oC. The crystal grain size increased with annealing temperature

to be in the range of 30 - 80 nm. The results agreed well with the measurements

from transmission electron microscope and electron diffraction.



IV

The study of oxidative annealed ZnO:S products by XAS on Zn K-edge

showed that after annealing at 600oC - 800oC the compounds contain a similar

structure to that of ZnO. However, from S K-edge measurement, it was found that

the majority of sulfur are in the form of (SO4)
2− after annealing. The EXAFS

analysis showed that the averaged S-O distance is approximately 1.5 Å. These

experimental results showed that that the samples are mainly ZnO nanocrystals

with (SO4)
2− contaminant but not ZnSxO1−x alloys.
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