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บทคดัย่อ 

 

งานวจิยัเกี่ยวกบัอนุภาคนาโนซลิกิอนได้รบัความสนใจมานานกว่าทศวรรษเนื่องจากมี
คุณสมบตัพิิเศษที่น่าจะน าไปประยุกต์ใช้ได้หลายอย่าง อาทิเช่น ตวัเกบ็ประจุหน่วยความจ า
ระดบันาโน อุปกรณ์ทรานซสิเตอรอ์เิลก็ตรอนเดีย่ว เซลลแ์สงอาทติยร์ะดบันาโน หมกึพมิพน์าโน 
เครื่องตรวจจบัแสง อุปกรณ์ส่องแสง เซน็เซอร์ การถ่ายภาพทางชวีภาพ ฯลฯ โดยทัว่ไปแล้ว 
อนุภาคนาโนซิลิกอนสามารถถูกท าให้เสื่อมสภาพจากการออกซิไดซ์ได้ ดงันัน้จึงมีความ
พยายามมากมายทีจ่ะปรบัปรุงและป้องกนัพืน้ผวิของอนุภาคเอาไว ้ตวัอยา่งเช่น การใชป้ฏกิริยิา
ไฮโดรซลิเิลชนั ในงานวจิยันี้ เพื่อท าใหเ้กดิพืน้ผวิที่เขา้กนักบัน ้าได้ ปฏกิริยิาไฮโดรซลิเิลชนัจะ
ถูกท าขึน้โดยใช้อลัลลิเอมนีกบัตวัเร่งแพลทนิัม อนุภาคนาโนซลิกิอนที่ใช้ในที่นี้ถูกเตรยีมด้วย
วธิกีารกดักร่อนทางไฟฟ้าเคม ีสารละลายอเิลก็โทรไลต์ที่ใช้คอืสารผสมระหว่างกรดไฮโดรคลอ
รกิกบัเอทานอลในอตัราส่วน 1:2 เมื่อน าแผ่นซลิกิอนทีก่ดัแลว้มาบดจะท าให้อนุภาคระดบันาโน
แตกออกมา จากนัน้จงึน ามาท าปฏกิิรยิาไฮโดรซิลเิลชนั อนุภาคนาโนที่ถูกห่อหุ้มแล้วจะถูก
น ามากระจายตัวในน ้าและตรวจสอบคุณสมบัติด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟี กล้องจุลทรรศ์
อเิลก็ตรอน และเทคนิคทางสเปกโทรสโกปี 

 

 

 

 



 

 

Abstract 

 

Silicon nanoparticles are the focus of intensive research for more than a decade 
due to their extremely promising properties for many applications, such as, 
nanomemory capacitors, single electron transistor devices, nanosolar cell, nanoink 
printing, photodetector, light-emitting devices, sensors, biological imaging and etc. In 
general, silicon nanoparticles can be degraded by oxidation. Therefore, many attempts 
were made in order to modify and protect their surface, for example, using 
hydrosilylation reaction. In this research, to obtain hydrophilic surface, hydrosilylation 
was performed by using allylamine with platinum catalyst. The silicon nanoparticles 
used herein were prepared by electrochemical etching technique. The electrolyte 
solution was a mixture of hydrofluoric acid and ethanol in a 1:2 volume ratio. The 
mechanical grinding was also done so as to reduce the porous layers down to 
nanometer size. Then, the hydrosilylation reaction is performed. Finally, the 
functionalized nanopowders were dispersed in water and were characterized by 
Chromatography, Microscopy and Spectroscopy techniques.  
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บทท่ี 1 

บทน า 

1.1 ท่ีมาและความส าคญัของโครงการวิจยั 

 ตลอดระยะเวลากว่า 20 ปีที่ผ่าน อนุภาคนาโนซิลิกอนหรอื quantum dots ได้รบัความสนใจจากแวดวง
วทิยาศาสตรเ์ป็นอย่างมาก เนื่องจากลกัษณะเฉพาะของอนุภาคในระดบันาโนทีส่ง่ผลใหค้ณุสมบตัิในทางฟิสกิส์หรอืเคมี
แตกต่างไปจากเดมิทีอ่ยู่ในลกัษณะ bulk อาท ิสมบตัิ optical สมบตัิการเร่งปฏกิริยิา สมบตัิทาง electronic หรอืสมบตัิ
เชิงกล เป็นต้น1,2 อนุภาคนาโนซิลิกอนสามารถแสดงพฤติกรรมการเรืองแสงในช่วง visible ได้เนื่องจากเกิด
ปรากฏการณ์ที่เรยีกว่า quantum confinement effect ซึ่งเป็นสิง่ที่สามารถน าไปใชป้ระโยชน์ไดก้บัอุปกรณ์ทาง
อเิลก็ทรอนิคส์และ photonics3,4  นอกจากนี้อนุภาคนาโนซิลิกอนยงัมขีอ้ดอีีกมากมายในเชงิการเป็นอนุภาคนาโนใน
อุดมคติซึ่งสามารถแสดงพฤติกรรมที่ส าคญัๆได้คือ การปลดปล่อยพลังงานแสงที่ข ึ้นกบัขนาดของอ นุภาค(size-
dependent tunable light emission)5,6,7 ให้ความสว่างสูง(high brightness)8 และมีความเสถียรต่อการเกิด 

photobleaching สงูเมือ่เทยีบกบัโมเลกลุสยีอ้มทีเ่ป็นสารอินทรยี์9,10, จากสมบตัิที่กล่าวมาช่วยให้อนุภาคนาโนซิลิกอน

เป็นวสัดทุีเ่ป็นประโยชน์อย่างมากในทางการแพทย์ซึง่ใชใ้นงาน fluorescent cellular markers11,12 นอกจากนี้ยงัพบว่า
อนุภาคซิลิกอนแสดงความเป็นพิษในระดบัต ่ามากเมื่อเปรยีบเทียบกบัธาตุหนัก(heavy elements)ชนิดอื่นที่ใชเ้ป็น 
fluorescent probe ซึง่เป็นปญัหาส าคญัในทางการแพทย์เนื่องจากจะเพิม่ความเสีย่งต่อการวนิิจฉยัและการรกัษา13,14,15 
จากคณุสมบตัติ่างๆทีก่ล่าวมาสง่ผลใหเ้กดิการเปิดเสน้ทางงานวจิยัรุ่นใหม่ที่ใชป้ระโยชน์จากอนุภาคนาโนซิลิกอนเพื่อ
การประยุกต์ใช้งานทางดา้น optoelectronics และ bioimaging16,17,18 แต่เนื่องจากอนุภาคนาโนซิลิกอนที่เราเลือก
น ามาใช้มขี ้อเสยีคอื มีการเสื่อมสภาพได้ง่ายเมื่อสมัผสักบัน ้ าหรอือากาศ ดงันัน้งานวจิัยนี้จึงมุ่งหวงัที่จะชะลอการ
เสือ่มสภาพของอนุภาคนี้ โดยการห่อหุม้อนุภาคไวด้ว้ยโมเลกลุทีม่คีวามเสถยีรมากกวา่เดมิ 
 เป็นที่ทราบกนัดวี่าซิลิกอนเป็นวสัดุที่ม ีband gap แบบ indirect และแสดงการเปลี่ยนแปลงของสมบตัิที่
แตกต่างไปเมือ่อนุภาคมขีนาดเลก็ลงน้อยกวา่ bulk Bohr exciton radius (ในกรณีของซิลิกอนคอื 4.6 nm)19,20 ส าหรบั
การสงัเคราะห์อนุภาคนาโนซิลิกอนนัน้สามารถท าไดห้ลากหลายตัง้แต่เทคนิคทางฟิสิกส์ เคม ีการสงัเคราะห์แบบ
สารละลายโดยใชต้วัรีดวิซ์ที่แตกต่างกนัออกไป21,22 เทคนิคmicro-emulsion20,23 การกระจายตวัของ porous silicon 

ซึ่งได้มาจากการท าปฏกิิรยิา electrochemical etching3,24,25 การท าปฏิกริิยา pyrolysis ของ silane โดยใชก้าร

เหนี่ยวน าของ laser26,27หรอื การสงัเคราะห์ผา่น inverse micelles10 เป็นตน้ ส าหรบังานวจิยันี้จะเลือกใชว้ธิีการเตรยีม
อนุภาคนาโนซลิกิอนโดยเทคนิค Electrochemical Anodizations หรอื Electrochemical Etching เนื่องจากเป็นเทคนิค
ทีม่ปีระสทิธภิาพสงูแต่ไดอ้นุภาคออกมาปรมิาณมาก 
  
1.2 วตัถปุระสงคข์องโครงการวิจยั 

1) ท าการหุม้พื้นผวิอนุภาคนาโนซลิิกอนโดยใช ้allylamine เพื่อป้องกนัไมใ่หน้ ้าเขา้ไปสมัผสักบัอนุภาค 

2) ท าใหส้ภาพพื้นผวิของอนุภาคมคีณุสมบตัเิป็นไฮโดรฟิลกิ เพื่อที่อนุภาคจะไดก้ระจายตวัในน ้าไดด้แีละไม่

กอ่ใหเ้กดิการรวมตวักนั 
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1.3 ขอบเขตของโครงการวิจยั 

1)   ผลติอนุภาคนาโนซลิกิอน (Si-NPs) จากเทคนิค Electrochemical Etching 
2)   ท าการห่อหุม้พื้นผวิของอนุภาคโดยใช ้allylamine 
3)   ทดสอบเสถยีรภาพของอนุภาคในน ้า 

 
1.4 กรอบแนวคิดของโครงการวิจยั 

โดยปกตแิลว้อนุภาคนาโนซลิกิอนทีผ่ลติมาจากเทคนิค Electrochemical Etching จะมสีภาพพื้นพิวที่ปกคลุมไป
ดว้ยพนัธะ Si-H ดงันัน้ ถา้น าไปท าปฏกิริยิากบั allylamine โดยม ีPlatinum เป็นตวัเร่ง จะท าให้เกดิเป็น propylamine 
ขึน้ทีพ่ื้นผวิของอนุภาค และเนื่องจากตรงปลายของ propylamine มคีุณสมบตัิมคีวามเป็นไฮโดรฟิลลิกจึงน่าจะเขา้กนั
กบัน ้าไดด้แีละไมน่่าจะเกดิ Agglomeration  

 

1.5 ประโยชน์ท่ีคาดว่าจะได้รบั 

 
ท าใหเ้กดิองคค์วามรูใ้หม่ในการท าวจิยัต่อไป และในอนาคตอาจน าไปใชป้ระโยชน์ในหน่วยงานต่างๆ เชน่ ใช้

ประโยชน์ทางดา้นอุตสาหกรรมอเิลก็โทรนิกส ์หรอื ในทางการแพทย์อาจน าไปใชท้ าเซน็เซอร ์เป็นตน้ 
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บทท่ี 2 

ทฤษฎีและการทบทวนวรรณกรรม 

 อนุภาคนาโนซิลิกอน (Silicon nanoparticles : Si-NPs) สามารถผลิตได้จากหลายกระบวนการ ทัง้แบบ 
bottom-up และ แบบ top-down ตวัอย่างเช่น synthesis in inverse micelles, laser pyrolysis, aerosols, plasma 
deposition หรอื electrochemical etching ในบรรดาเทคนิคที่กล่าวมา Electrochemical etching of silicon wafer เป็น
วธิกีารทีส่ะดวกรวดเรว็ และใชต้น้ทุนทีต่ ่ากวา่เมือ่เทยีบกบัเทคนิคอื่น งานวจิยันี้จงึเลอืกที่จะใชเ้ทคนิคนี้มาผลิตอนุภาค
นาโนซลิกิอน จากนัน้จงึท าการ functionalize พื้นผวิของอนุภาค เพื่อชะลอการเสื่อมสภาพจากการถูกออกซิไดซ์ โดย
งานวจิยันี้เลือกใชป้ฏกิริยิา Hydrosilylation ซึ่งเป็นปฏกิริยิาที่นิยมน ามาใช ้functionalize พื้นผวิของ porous silicon 
หรอื bulk silicon เนื่องจากสามารถเลอืกชนิดของพนัธะทีจ่ะน ามาต่อไดห้ลากหลาย 

2.1 การผลิตอนุภาคนาโนซิลิกอน 

 การผลติอนุภาคนาโนซิลิกอนแบ่งออกเป็น 2 ข ัน้ตอนหลกัๆ28,29,30,31คอื การผลิตซิลิกอนรูพรุนจาก silicon 
wafers และการบดซลิกิอนรพูรนุเพีอ่ใหไ้ดอ้นุภาคนาโนซลิกิอน (Si-NPs) 

2.1.1 การผลติซลิกิอนรพูรนุ (Porous silicon) 

เทคนิคที่น ามาใช ้คอื Electrochemical Anodization หรอื Electrochemical Etching เป็นการกดักร่อนแผ่น 
monocrystalline silicon wafers ที่เป็น bulk silicon โดยใชส้ารละลายของกรดไฮโดรฟลูออรกิ (HF) เป็นสารละลาย 
อเิลก็โทรไลต์ ปฏกิริยิาทางเคมทีีไ่ฟฟ้าเกดิขึ้นจะท าให้ผวิหน้าของ silicon wafer ค่อยๆ ละลายออกไปทีละนิดจนเกดิ
เป็นรพูรนุ  
กลไกในการเกดิปฏกิริยิามดีงันี้ (ดรูปูที ่2.1 ประกอบ) 
a) เมื่อ silicon wafer สมัผสักบัสารละลาย HF ผวิหน้าของมนัจะถูก passivate ดว้ยไฮโดรเจนเกดิเป็นพนัธะ   
Si-H เมือ่ยงัไมม่กีารใหก้ระแสไฟฟ้าแกร่ะบบ ปฏกิริยิาจะยงัไม่เกดิขึ้นเพราะสภาพขัว้ของพนัธะ Si-H ไม่เพียงพอที่จะ
ท าใหฟ้ลูออไรดไ์อออน (F-) เขา้มาท าปฏกิริยิาได ้แต่เมือ่เราใหก้ระแสไฟฟ้าผา่นทางแอโนด hole จะเคลื่อนที่และเลื่อน
ขึน้ไปอยู่ใกลผ้วิหน้าของ wafer ผลกค็อื เกดิการเหนี่ยวน าใหพ้นัธะ Si-H ทีบ่รเิวณผวิหน้ามสีภาพขัว้มากขึ้น ฟลูออไรด์
ไอออน (F-) จงึสามารถเขา้มาแทนที ่(substitute) ไฮโดรเจนและเกดิเป็นพนัธะ Si-F ได ้ 
b) พนัธะ Si-F ทีไ่ดม้าใหมน่ี้กจ็ะไปเหนี่ยวน าพนัธะ Si-H ทีเ่หลอืใหส้ามารถ substitute กบั ฟลูออไรดไ์อออน (F-

) ไดอ้กีคร ัง้ อเิลก็ตรอนจะถูกจ่ายกลบัเขา้ไปใน silicon wafer และปล่อยผลติภณัฑท์ีเ่ป็นแก๊สไฮโดรเจนออกมา 
c) พนัธะ Si-F ทีไ่ดม้าทัง้สองพนัธะนี้มคีวามเป็นข ัว้สูง จึงสามารถเหนี่ยวน าให้พนัธะ Si-Si ที่อยู่ดา้นในอีกสอง
พนัธะมคีวามเป็นข ัว้ โมเลกุล HF จึงเขา้ไป substitute ต่อ จนกระทัง่ไดโ้มเลกุล SiF4 ซึ่งจะหลุดออกมาปนอยู่ใน
สารละลาย ข ัน้ตอนนี้ท าใหพ้ื้นผวิของ silicon wafer ถูกปกคลุมดว้ยไฮโดรเจนอกีคร ัง้ 
d) โมเลกุล SiF4 ที่ละลายอยู่ในสารละลายยงัสามารถท าปฏกิริยิาต่อกบักรด HF 2 โมเลกุล ไดผ้ลิตภณัฑ์เป็น 
SiF6

2- และ 2H+ 
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รปูท่ี 2.1 กลไกในการกดักร่อนแผ่น silicon wafer (p-type) 

อนัทีจ่รงิแลว้ การกดักรอ่นแผน่ silicon wafer สามารถท าไดโ้ดยใชก้ระแสไฟฟ้าทัง้แบบกระแสไฟฟ้าคงที่หรอื
ศกัย์ไฟฟ้าคงที ่แต่แบบกระแสไฟฟ้าคงทีจ่ะเป็นทีน่ิยมมากกวา่เพราะสามารถควบคมุความพรนุและความหนาของชัน้ที่
เป็นรพูรนุไดด้กีวา่ ทัง้ยงัให ้reproducibility ทีส่งูกวา่28 

2.1.2 อปุกรณ์ท่ีใช้ในการท า Electrochemical Etching 

1)  Reactor:   
วสัดทุีใ่ชท้ า Reactor จะตอ้งเป็น Teflon เท่านัน้เพราะตอ้งสมัผสักรดไฮโดรฟลูออรกิ (HF) ซึ่งมฤีทธิก์ดักร่อน

สงู รปูทรงของ Reactor แต่ละชนิดจะถูกออกแบบใหก้ระแสไฟฟ้าเขา้ถงึผวิหน้าของ silicon wafer ไดอ้ย่างทัว่ถงึ  
Reactor ทีน่ิยมใชก้นัมอียู่ 2 แบบ คอื แบบสมัผสักบัสารละลายดา้นเดยีว (single tank anodization cell) และ

แบบสมัผสักบัสารละลาย 2 ดา้น (double tank anodization cell) 
 แบบสมัผสักบัสารละลายดา้นเดยีว 

ใชภ้าชนะท าจาก Teflon ทีม่ลีกัษณะเป็นรปูทรงกระบอกกลวงปลายเปิดทัง้สองดา้น ดา้นล่างถูกปิดดว้ยแผ่น 
silicon wafer ที่ต้องการจะกดักร่อน โดยแผ่น silicon wafer นี้จะวางติดกบัฐานที่ท ามาจากทองแดงซึ่งท าหน้าที่เป็น
แอโนด สว่นสารละลายอเิลก็โทรไลต์จะถูกเตมิลงใน reactor ทางดา้นบนโดยมลีวดแพลตทินัมซึ่งท าหน้าที่เป็นแคโทด
จุ่มอยู่ดว้ย และม ีpower supply ท าหน้าที่จ่ายกระแสไฟฟ้าให้กบัระบบ นอกจากนี้ยงัม ีoverhead stirrer คอยกวน
สารละลายเพื่อป้องกนัไมใ่หแ้ก๊สไฮโดรเจนทีเ่กดิขึน้จากปฏกิริยิาไปเกาะอยู่บรเิวณผวิหน้าของ wafer เพราะจะเป็นการ
กดีขวางไมใ่ห ้wafer สมัผสักบัสารละลายไดอ้ย่างทัว่ถงึ 
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รปูท่ี 2.2 Reactor แบบสมัผสักบัสารละลายด้านเดียว 

 แบบสมัผสักบัสารละลาย 2 ดา้น 
ใชภ้าชนะทีท่ าจาก teflon รปูทรงกระบอกสองอนัประกบกนั โดยระหว่างกลางจะมแีผ่น silicon wafer คัน่อยู่ 

สารละลายอเิลก็โทรไลต์จะถูกเตมิลงใน reactor ทัง้ 2 ฝ ัง่ ดงันัน้ wafer จงึสมัผสักบัสารละลายทัง้ 2 ดา้น แต่จะมเีพียง
ดา้นเดยีวเท่านัน้ที่จะถูกกดักร่อน (ดา้นแคโทด) ส่วนผวิของ wafer ดา้นที่ไม่ไดก้ดักร่อนจะฉาบดว้ยโลหะอลูมเินียม 
(Al) เพื่อเพิม่ประสทิธภิาพในการกระจายประจุ ภายในทรงกระบอกทัง้สองอนัมลีวดแพลตทินัมขดเป็นรูปกน้หอยอยู่ที่
ปลายกระบอกซึง่ท าหน้าทีเ่ป็นข ัว้ไฟฟ้า ม ีpower supply ท าหน้าที่ให้กระแสไฟฟ้า และเช่นเดยีวกนักบั reactor แบบ
สมัผสักบัสารละลายดา้นเดยีว คอื ม ีoverhead stirrer คอยกวนสารละลายดา้นที่ท าการกดักร่อนเพื่อป้องกนัไม่ให้แก๊ส
ไฮโดรเจนที่เกดิขึ้นจากปฏกิิรยิาไปเกาะอยู่บรเิวณผวิหน้าของ wafer เพราะอาจไปขดัขวางไม่ให้ wafer สมัผสักบั
สารละลายไดอ้ย่างทัว่ถงึ 
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รปูท่ี 2.3 Reactor แบบสมัผสักบัสารละลาย 2 ด้าน 

2)  สารละลายอิเลก็โทรไลต:์ 

สารละลายอเิลก็โทรไลต์ทีใ่ชก้ดักรอ่น silicon wafer เพื่อให้เกดิรูพรุนคอื สารละลายของกรดไฮโดรฟลูออรกิ 
(HF) และนิยมผสมเอทานอล (EtOH) ลงไปดว้ย เนื่องจากเอทานอลสามารถปรบัให้พื้นผวิของ wafer มคีวามเป็น 
hydrophillic มากขึน้และเอทานอลยงัแทรกซมึเขา้ไปในรพูรนุไดด้กีวา่สารละลาย HF ทีม่นี ้าเป็นตวัท าละลายอย่างเดยีว 
นอกจากนี้ยงัป้องกนัไมใ่หฟ้องแก๊สไฮโดรเจนไปเกาะทีบ่รเิวณผวิหน้าของ wafer ไดอ้กีดว้ย 

2.1.3 Electrochemical Etching 

เมือ่ใหแ้รงดนัไฟฟ้าแก ่silicon wafer ทีจุ่่มอยู่ในสารละลายอิเล็กโทรไลต์ ปฏกิริยิาไฟฟ้าทางเคมจีะเกดิขึ้นที่
ผวิหน้าของ wafer ดงัที่ไดก้ล่าวไปแล้ว ซึ่งกระแสไฟฟ้าจะไหลผ่านระบบโดยอาศยั interface ระหว่าง wafer กบั 
electrolyte ความสมัพนัธ์ระหวา่งกระแสไฟฟ้ากบัความต่างศกัย์ไฟฟ้าเป็นดงัรปูที ่2.4 
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รปูท่ี 2.4 ความสมัพนัธร์ะหว่าง Current-Voltage (I-V curve) ของ p-type silicon และ n-type 
silicon31 

ในกรณี cathodic polarization การกดักร่อนยงัเกดิขึ้นไม่ได ้ไม่ว่าจะเป็น silicon ที่โดป้แบบ p-type หรอื n-
type จะมเีพียงแต่ reduction ของน ้าบรเิวณ interface ระหว่าง silicon กบั electrolyte เท่านัน้ เมื่อเราให้ความต่าง
ศกัย์ไฟฟ้าสงูมากๆ แกร่ะบบ และจะไดผ้ลติภณัฑเ์ป็นแก๊ส H2 

 
การกดักรอ่นจะเกดิขึน้ไดใ้นกรณีของ anodic polarization เท่านัน้ และลกัษณะการกดักร่อนจะแตกต่างกนั

ไปในแต่ละชว่งความต่างศกัย์ ในทีน่ี้จะแบง่ออกเป็น 3 ชว่ง คอื  
 Porosification (การสรา้งรพูรนุ): จะเกดิขึน้เมือ่ความต่างศกัย์ไฟฟ้ามคีา่ต ่าๆ (กอ่นถงึ peak แรก)  
 Electropolishing (การขดัมนั): เกดิขึน้เมือ่ความต่างศกัย์ไฟฟ้าสงูกวา่ความต่างศกัย์ไฟฟ้าของ peak แรกเป็น

ตน้ไป (peak นี้จงึถูกเรยีกวา่ electropolishing peak) 
 Transition (เป็นชว่งการเปลีย่นแปลงระหวา่งการสรา้งรูพรุนกบัการขดัมนั): เกดิขึ้นเมื่อความต่างศกัย์ไฟฟ้า

อยู่ตรงต าแหน่ง electropolishing peak พอด ี
คา่ทีแ่น่นอนของ I-V curves และ electropolishing peak ขึน้อยู่กบัสภาวะที่ท าการกดักร่อนและชนิดของการ

โดป้ นอกจากนี้ เราสามารถใชก้ราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่าง log j กบั log HF เพื่อแสดงบรเิวณที่เกดิการกดักร่อน
ในแต่ละแบบไดเ้ชน่กนั ดงัแสดงในรปูที ่2.5 

Vps 

jps 
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รปูท่ี 2.5 กราฟแสดงความสมัพนัธร์ะหว่างความเข้มข้นของ HF กบักระแสไฟฟ้าท่ีใช้ในการกดักร่อน 

จากกราฟจะเหน็ไดว้า่ปรากฏการณ์ porosification จะเกดิขึ้นเมื่อความเขม้ขน้ของ HF ค่อนขา้งสูง แต่ความ
หนาแน่นของกระแสต ่า ในขณะที ่electropolishing จะเกดิเมือ่ความเขม้ขน้ของ HF คอ่นขา้งต ่า แต่ความหนาแน่นของ
กระแสสงู 

2.1.4 การบดซิลิกอนรพูรนุเพ่ือให้ได้อนุภาคนาโนซิลิกอน 

Porous silicon ทีจ่ะน ามาใชบ้ดเป็นผงเพื่อใหไ้ดอ้นุภาคนาโนซลิกิอนจะตอ้งมคีวามพรุนที่สูงมาก (ประมาณ 80 
– 90 %) เนื่องจากจะมคีวามเปราะบางและมโีครงสรา้งคลา้ยกบัอนุภาคเลก็ๆทีเ่กาะกลุ่มกนัอยู่ เมื่อน ามาบดให้ละเอียด
จะท าใหอ้นุภาคเลก็ๆแตกออกมาได ้การบดสามารถท าไดโ้ดยใช ้mortar หรอื ball mill และผงละเอียดที่ไดจ้ะถูกน าไป
กระจายตวัในตวัท าละลายเพื่อใหอ้นุภาคนาโนทีแ่ตกออกมาแยกออกจากกนัและกระจายอยู่ในตวัท าละลาย 
 
 
2.2 การท าปฏิกิริยา Hydrosilylation ท่ีพื้นผิวของซิลิกอน 

 เป็นทีท่ราบกนัดวีา่พื้นผวิของซิลิกอนที่ผ่านกระบวนการ Electrochemical Etching ถูกปกคลุมไปดว้ยพนัธะ 
Si-H และเมื่อสมัผสักบัออกซิเจนในอากาศหรือตัวท าละลายที่มอีอกซิเจนเป็นองค์ประกอบจะเกิดการออกซิไดซ์
กลายเป็น Si-O ซึง่ท าให้ประสทิธิภาพของซิลิกอนลดต ่าลง นอกจากนี้การออกซิไดซ์สามารถท าให้พนัธะ Si-Si ที่อยู่
ดา้นในแตกออกกลายเป็นพนัธะ Si-O ไดอ้ีกดว้ย ถ้าอนุภาคของซิลิกอนมขีนาดค่อนขา้งเล็กและปรมิาณออกซิเจนมี
เพียงพอจะถูกออกซิไดซ์จนกลายเป็น SiO2 ไดท้ัง้หมด การเปลี่ยนพนัธะ Si-H ให้เป็นพนัธะที่มคีวามเสถียรมากขึ้น
น่าจะชว่ยชะละการเสือ่มสภาพของพื้นผวิซลิกิอนไวไ้ด ้
 ในขอบขา่ยของงานวจิยันี้ จะน าปฏกิริยิาไฮโดรซิลิเลชนัมาประยุกต์ใชก้บัอนุภาคขนาดนาโนที่ไดม้าจากการ
บด porous silicon ซึ่งมคีวามพรุนสูงมาก และทดสอบความเป็นไปไดท้ี่ unsaturated amine (ในงานวจิยันี้เลือกใช ้
allylamine) จะเขา้ไปเกาะกบั Si-H บนผวิอนุภาคทีม่คีวามเลก็ในระดบันาโนเมตรซึ่งมอีะตอมของ silicon อยู่เพียง 30-
100 อะตอม 
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2.2.1 Functionalization 

ในปจัจุบนันี้การถ่ายภาพในดา้นการแพทย์หรอืชวีวทิยาโดยใชส้มบตัิการเรอืงแสงนัน้มขีอ้จ ากดัในเรื่องของ
โมเลกลุสยีอ้มทีใ่ชท้ีม่จี าหน่ายอยู่แคย่ีห่อ้เดยีวคอื Markers32  ส าหรบัสยี้อมที่ใชไ้ดโ้ดยเฉพาะอย่างยิ่งสนี ้าเงนินัน้เป็น
โมเลกุลที่ไม่เสถียรเมื่อเจอแสง โดยโมเลกุลจะสลายตวัภายใต้แสงของห้องหรอืที่อุณหภูมิสูงกว่าปกติ จึงมีความ
พยายามในการผลติโมเลกลุสยีอ้มทีม่ปีระสทิธภิาพใกลเ้คยีงกบั Markers ตวัอย่างเช่น อนุภาคของวสัดุกึง่ตวัน าไฟฟ้า 
CdS33,34 

เนื่องจากคณุสมบตัขิองอนุภาคซลิกิอนทีม่ขีนาดเลก็ สามารถเรอืงแสงไดส้ว่างมาก และมคีวามเสถียรต่อแสง 
ท าให้เป็นที่สนใจส าหรบัการน ามาใช้เป็นสารเรอืงแสงแบบ organic-inorganic อีกทัง้มโีครงสรา้งระดบันาโนที่แสดง
สมบตัพิเิศษในเรือ่งการเป็นสารกึง่ตวัน าและเป็นหนึ่งในความทา้ทายของนกัวทิยาศาสตรใ์นการพฒันาวสัดุชนิดนี้ข ึ้นมา
เป็นวสัดชุนิดใหมส่ าหรบัการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค fluorescence ทีต่อ้งการความเสถยีรของสยีอ้มเมื่อต้องเผชญิกบัแสง
กระตุ้น35  ได้มกีารค้นพบว่าเมื่อท าการทดลองให้มสีารอินทรยี์ห่อหุ้มอยู่บนพื้นผวิของอนุภาคซิลิกอนจะท าให้เกิด
ลกัษณะที่เป็นขอ้ดคีือมคีวามต้านทานต่อการเกิดออกซิเดชัน่  เพิ่มโอกาสในการควบคุมการเกิดปฏกิิรยิาและการ
จดัเรยีงตวัของอนุภาคบนผวิ  มคีวามเสถียรทางไฟฟ้าและทางแสง รวมถึงเพิ่มสมบตัิการละลายไดด้ขี ึ้น(ป้องกนัการ
รวมตวักนัของอนุภาคไดด้ีขึ้น)  นอกจากนี้การห่อหุ้มอนุภาคด้วยหมู่ฟงัก์ช ัน่ที่เป็นสารอินทรีย์จะท าให้สามารถน า
อนุภาคซลิกิอนไป functionalize ต่อได ้เพื่อใหเ้กดิสมบตัใิหมท่ีต่อ้งการ เชน่ การตรวจวดัชนิดของโปรตีน ดเีอ็นเอ หรอื
ไวรสัที่จ าเพาะเจาะจง ดว้ยสมบตัิที่มคีวามพิเศษนี้คอื สมบตัิทางที่ดขี ึ้น มีขนาดเล็กมากๆ(โมเลกุลขนาดเล็ก) การ
กระจายของขนาดต ่า ค่าใชจ้่ายในการเตรยีมไม่สูงและมคีวามเสถียรเมื่อเจอแสงกระตุ้น ท าให้อนุภาคซิลิกอนให้ค่า
ความจ าเพาะเจาะจง(sensitivity)และความละเอยีดในการวเิคราะห์(resolution)ทีส่งูมากเหมาะส าหรบัการวเิคราะห์ดว้ย
การถ่ายภาพในเซลล์ได ้

 
a. Initial surface condition 
 

โดยทัว่ไปแลว้ พื้นผวิของซลิกิอนจะประกอบไปดว้ยเฟสของ SiO2 ท าให้ความว่องไวในการเกดิปฏกิริยิาเคมี
ของซลิกิอนลดลง  ในทางตรงกนัขา้มถา้เป็นเฟสของ Si-H หรอื Si-Si ปรากฏบนผวิของซลิกิอนจะท าให้ความว่องไวใน
การท าปฏกิริยิาเพิม่มากขึน้ แต่โดยทางออ้มแลว้ พนัธะ Si-O อาจจะสามารถเพิม่ความว่องไวในการเกดิปฏกิริยิาให้กบั
อนุภาคซลิกิอนในระดบันาโนไดเ้พราะพนัธะ Si-O เหล่านัน้มแีนวโน้มที่จะ polarize พนัธะ Si-Si และ Si-H ให้มคีวาม
พรอ้มในการ functionalize มากขึน้  

ขอ้ดขีองอนุภาคนาโนซิลิกอนที่ผลิตมาจากเทคนิค Electrochemical Etching คอืมสีภาพพื้นผวิที่ปกคลุมไป
ดว้ยพนัธะ Si-H ดงัแสดงในรปูที ่2.6 
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รปูท่ี 2.6 สภาพพื้นผิวของ Si(111) และ Si(100) ท่ีเตม็ไปด้วย silicon-hydride terminated 

บรเิวณพื้นผวิของอนุภาคนาโนซลิกิอนนัน้อาจจะขึ้นอยู่กบัองค์ประกอบทางเคมเีริม่ต้นของสารตัง้ต้นที่ใช้ใน
การเตรยีมอนุภาค เชน่ ซลิกิอนเวเฟอร ์อย่างไรกต็ามยงัมคีวามจ าเป็นที่จะมกีารปรบัแต่งหรอืปรบัปรุง  (modification)  
มคีวามเหมาะสมในการน าไปใชง้านในดา้นอื่นได ้ ดงัแสดงในรูปท่ี 2.7-2.10 ซึ่งแสดงตวัอย่างการปรบัปรุงผิวของ

ซลิกิอนดว้ยชัน้ของสารอนิทรยี์ ไมว่า่จะเป็นพนัธะ Si-C, Si-O-C, Si-N-C หรอือื่นๆ36   

 

รปูท่ี 2.7 หมู่ฟังกช์ัน่ alkenes และ alkynes ท่ีสร้างพนัธะโคเวเลนท์กบัพื้นผิวของซิลิกอนรพูรนุ
โดยปฏิกิริยา Lewis acid mediated hydrosilylation with EtAlCl2

38 
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รปูท่ี 2.8 ตวัอย่างของการท าปฏิกิริยาท่ีพื้นผิวของซิลิกอนกบั alkenes และ alkynes ผ่าน
กระบวนการ EtAlCl2 Lewis acid mediated hydrosilylation โดยปฏิกิริยาท่ีเกิดกบั alkynes จะ

ได้สายโซ่ท่ีจดัเรยีงตวัแบบ cis-conformation38 

 

รปูท่ี 2.9 การจดัเรียงตวัของ alkenyl และ alkyl บนพื้นผิวของซิลิกอนรพูรนุ  จะพบว่าเม่ือหมู่ 
alkynes ท าปฏิกิริยา hydrosilylation จะท าให้เกิดการจดัเรียงตวัของหมู่ฟังกช์ัน่ alkenyl แบบ 

cis-stereochemistry ท าให้เกิดพื้นท่ีว่างบนพื้นผิวของซิลิกอนรพูรนุมากกว่าหมู่ alkyl เม่ือเทียบ
ปริมาณคารบ์อนท่ีเท่ากนั38 
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รปูท่ี 2.10 ตวัอย่างการ functionalize พื้นผิวของซิลิกอนด้วยชัน้ของสารอินทรียซ่ึ์งเกิดผ่าน
พนัธะ Si-C, Si-O-C และ Si-N-C 37 
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ความสามารถในการเกดิปฏกิริยิาบนพื้นผวิอนุภาคในระดบันาโนนัน้มมีากกว่าในเนื้อวสัดุ(Bulk) เนื่องจากทีผ่วิมคีวาม
โคง้เวา้ของพื้นผวิมากกว่า จงึมพีื้นทีใ่นการเกดิปฏกิริยิามากกว่า รวมถงึทีก่ารมคีวามบกพรอ่ง(defected)ทีม่ากกวา่นี้
เป็นองคป์ระกอบทีท่ าใหเ้กดิความเครยีด(stressed)ในพนัธะ Si-Si  ตวัอย่างเชน่ อนุภาคนาโนซลิิกอน(ขนาดประมาณ 
1 nm ) จะมพีื้นผวิทีว่อ่งไวต่อการเกดิปฏกิริยิา ประกอบดว้ยโครงขา่ยพนัธะ Si-Si ทีม่กีารจดัเรยีงตวัใหมซ่ึง่พบเฉพาะ

อนุภาคทีเ่ลก็ในระดบันาโนเท่านัน้ และเกดิขึน้บน excitons ทีถู่กกระตุน้และเกดิปรากฏการณ์ self-trapped37,38 ปจัจยั

ทีส่ าคญัในการเลอืกวธิใีนการปรบัปรงุพื้นผวิของวสัดุกึง่ตวัน านัน้คอืจะตอ้งคงไวซ้ึง่สมบตัทิางแสง โดยทีเ่ทคนิคการ 
modify ทีน่ ามาใชน้ัน้จะตอ้งเกีย่วขอ้งเพยีงแคก่ารแทนทีไ่ฮโดรเจนของหมู ่Si-H เท่านัน้ และไมท่ าใหเ้กดิการแตกออก

ของพนัธะ Si-Si 39,40 

จากผลการทดลองของหลายๆงานวจิยัพบว่าเทคนิคการสงัเคราะห์ดว้ยวธิีทางเคมไีฟฟ้าจะท าให้ไดอ้นุภาค
ซลิกิอนทีม่พีื้นผวิห่อหุ้มดว้ยพนัธะไฮโดรเจน(H-passivated)41 และจากลกัษณะเฉพาะเช่นนี้เป็นผลดทีี่เปิดโอกาสให้
นกัวจิยัสามารถน าไปปรบัปรงุพื้นผวิของอนุภาคต่อได ้ งานวจิยัก่อนหน้านี้ไดท้ดลองน าอนุภาคนาโนซิลิกอนที่พื้นผวิ
หุ้มดว้ยไฮโดรเจน(H-terminated)ไปกระจายตวัในตวัท าละลายอินทรยี์ชนิดต่างๆ(Cl-benzene, xylenes, heptane, 
THF)พบวา่สารละลายคอลลอยดท์ีไ่ดไ้ม่เสถียรและพรอ้มจะรวมตวักนัตกตะกอนลงมาอย่างรวดเรว็ ถึงแมว้่าจะน าไป 
sonicate อีกคร ัง้กใ็ห้สารละลายใสในเวลาสัน้ๆ42 แต่เมื่อน าอนุภาคซิลิกอนไปปรบัปรุงให้มชี ัน้ของสารอินทรยี์สรา้ง

พนัธะทีผ่วิพบวา่สามาระกระจายตวัในตวัท าละลายอนิทรยี์(กลุ่มเดยีวกบัขา้งตน้)ไดเ้ป็นระยะเวลาหลายเดอืน44,43 

เพื่อยนืยนัการลดลงของความว่องไวในการเกดิปฏกิริยิาบนผวิของอนุภาคซิลิกอนเมื่อมเีฟสของออกไซด์ มี
กลุ่มนกัวทิยาศาสตรไ์ดท้ าการทดลองแทนทีไ่ฮโดรเจนทีหุ่ม้อยู่ที่ผวิดว้ยออกไซด์(oxides)ที่อุณหภูมหิ้องภายใต้สภาวะ

ปกต ิโดยวธิกีารคอืแชใ่นกรด H2O2 
42,44และผลการทดลองไดแ้สดงในรปูท่ี 2.11   

 

รปูท่ี 2.11 สเปคตรมั FTIR ของ (a) ซิลิกอนรพูรนุท่ีถกู anodized ก่อนจะท า ultrasonication และ 
(b) ซิลิกอนรพูรนุหลงัจากท าปฏิกิริยา oxidation โดยการแช่ในกรด H2O2

42 

จากรปูที ่2.11 แสดงใหเ้หน็การสัน่ในระดบัโมเลกลุของอนุภาคกอ่นและหลงัหุม้ดว้ยออกซเิจน  ในสภาวะก่อน
ท าปฏกิริยิา oxidation จะพบแต่ไฮโดรเจนเป็นสว่นใหญ่แต่หลงัจากการ capping แลว้จะพบวา่ไฮโดรเจนถูกแทนที่ดว้ย
ออกซเิจนอกีทัง้พบวา่การเรอืงแสงลดลงเพยีงเลก็น้อย 
b. Alkylated particles 
โดยส่วนใหญ่แล้วพบว่าอนุภาคซิลิกอนมกัจะถูก functionalize ดว้ยหมู่ฟงัก์ช ัน่ alcohol, butylamine, 1-pentene, 
carboxyl acid หรอื thiol 
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i. Alcohol 
มผีลงานวจิยัหนึ่งทีแ่สดงใหเ้หน็วา่เมือ่น าสารละลายของอนุภาคนาโนซิลิกอนใน toluene ไปให้ความรอ้นเพื่อ

กระตุ้นให้เกดิปฏกิริยิาจะท าให้เกดิการสรา้งพันธะของหมู่ alkoxy หุ้มอยู่ที่ผวิของอนุภาคได้45 โดยในขัน้แรกนัน้เริม่
จากน าแอลกอฮอล์ CnH2n+1OH ไปละลายใน toluene จากนัน้น าสารละลายที่ไดไ้ปเติมในสารละลายคอลลอยด์ของ
อนุภาคซลิกิอน  ปฏกิริยิาจะเริม่เกดิเมือ่น าระบบไปใสใ่น water bath ทีใ่หค้วามรอ้นในชว่งอุณหภูม ิ95-100 °C ภายใต้
บรรยากาศไนโตรเจน  เมือ่ปฏกิริยิาเกดิสมบูรณ์แล้วกจ็ะระเหยตวัท าละลายส่วนเกนิออกไป  หลงัจากนัน้น าไปท าให้
เยน็จนอุณหภมูลิดลงเท่าอุณหภมูหิอ้งแลว้เตมิ toluene ลงไปเพื่อใหอ้นุภาคซลิกิอนกระจายตวั  ผลการวเิคราะห์พบว่า
กระบวนการใหค้วามรอ้นสามารถเหนี่ยวน าใหเ้กดิพนัธะโควาเลนท์ของโมเกกุลแอลกอฮอล์ที่ผวิของอนุภาคซิลิกอนได ้
จึงตรวจพบหมู่ alkoxy (Si-O-R, where R= 1-undecanol(UD), 1-hexadecanol(HD), 1-octanol(OC))หุ้มอยู่ที่ผวิ 
อนุภาคซิลิกอนที่ถูก modified แล้วนี้จะแสดงประสทิธิภาพที่ดกีว่าเดมิมากนัน่คอืมรีะดบัการเกดิออกซิเดชัน่ที่ต ่าลง
กวา่เดมิ 

ii.Alkylamine 
การ functionalize ผวิของอนุภาคซิลิกอนยงัสามารถท าไดโ้ดยการหุ้มดว้ยพนัธะ Si-N  โดยมกีารทดลองน า

สารละลายของอนุภาคซลิกิอนใน chlorobenzene ไปท าใหอ้ิม่ตวัดว้ยก๊าซคลอรนีทีอุ่ณหภูม ิ-10°C46,47  ก๊าซคลอรนีจะ

เขา้ไปแทนทีไ่ฮโดรเจนใหก้ลายเป็นคลอรนีทีส่รา้งพนัธะบนผวิแทน48,49  จากนัน้น าอนุภาคซลิกิอนไปท าใหแ้หง้ แล้วใส ่
butylamine ลงไป จากนัน้ใหค้วามรอ้นและน าไป stir  ในข ัน้ต่อไปน าอนุภาคซลิกิอนไปท าให้แห้งแล้วน าไปกระจายตวั
ใน heptane อกีคร ัง้  การวเิคราะห์ผลดว้ยเทคนิค X-ray photospectroscopy (XPS) แสดงใหเ้หน็วา่ฟิล์มที่เกดิจากการ
สรา้งเฟสเอมนี(aminized)มพีคีของไนโตรเจนเกดิขึน้ที ่300 eV ดงัแสดงในรปูที ่2.12 

 

รปูท่ี 2.12 สเปคตรมั XPS ของฟิลม์ท่ีเกิดการจดัเรียงโครงสร้างใหม่จากการเกิดเฟสเอมีนของ
อนุภาคซิลิกอนซ่ึงแสดงให้เหน็ว่ามีพีคของไนโตรเจนและคารบ์อนท่ี 400 และ 300 eV ตามล าดบั  
กราฟส่วนเลก็คือการ fit กราฟกบัค่า binding energy ในส่วนของสารประกอบไนโตรเจนสอง

ชนิดคือ N-Si และ N-C51 
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iii. Alkene 
การสรา้งพนัธะของ alkene ที่ผวิของอนุภาคซิลิกอนสามารถเกดิไดผ้่านเฟสของ Si-C  ดงัตวัอย่างงานวจิยั

หนึ่ง50,51ทีน่ าอนุภาคนาโนซลิกิอนมากระจายตวัใน xylenes แลว้เตมิ 1-pentene ลงไปเพื่อให้ท าปฏกิริยิาโดยให้ความ

รอ้นไปดว้ยทีอุ่ณหภมู ิ135-140 °C เป็นเวลา 24 ชัว่โมง52 หลงัจากนัน้น าสารที่ไดไ้ปท าให้แห้งภายใต้สุญญากาศและ
น าไปกระจายตวัใน heptane  อนุภาคซิลิกอนที่ถูก functionalize ดว้ย alkyl แล้วนี้จะน าไปกระจายตวัต่อใน d8-THF 
เพื่อน าไปวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค nanoprobe HNMR ซึ่งจากผลการวเิคราะห์พบว่าหมู่ฟงัก์ช ัน่ Si-H ประมาณ 25% จะ
เขา้ไปเกีย่วขอ้งกบัการเกดิปฏกิริยิา hydrosilylation ดงัแสดงในรปู 2.13 

 

รปูท่ี 2.13 การน าเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยา hydrosilylation ของสารประกอบ alkenes ใน
สารละลายคอลลอยดข์องอนุภาคซิลิกอน54 

iv. Carboxy 
การทดลองที่เกีย่วกบัการ functionalize ผวิของอนุภาคซิลิกอนดว้ยหมู่ฟงัก์ช ัน่ carboxylic acid นัน้ไดร้เิริม่

โดยปฏกิริยิาของอนุพนัธ์ของ 4-pentenoic acid (4-PA) กบัอนุภาคนาโนซิลิกอนที่ผวิหุ้มดว้ยไฮโดรเจน ซึ่งผลการ
ทดลองพบว่าเกดิพนัธะ Si-C ขึ้นที่ผวิของอนุภาคซิลิกอน53 โดยหมู่ฟงัก์ช ัน่ carboxylic acid นี้มสี่วนที่ active อยู่ 2 
ต าแหน่งคือที่บริเวณปลายพันธะคู่และบริเวณปลายพันธะที่แสดงความเป็นกรด ท าให้มีความเหมาะสมที่จะ
เกดิปฏกิริยิา hydrosilylation กบัอนุภาคซิลิกอนเพราะมหีมู่ปกป้อง(protecting group)ที่เป็นกลุ่ม ester (tert-butyl(t-
Bu) หรอื methyl (Me) ester)ตลอดการเกดิปฏกิริยิา  หลงัจากปฏกิริยิา hydrosilylation เกดิสมบูรณ์แล้ว หมู่ ester นี้
จะถูกเปลีย่นไปเป็นหมูฟ่งักช์ ัน่ –COOH แทนโดยการเกดิปฏกิริยิา hydrolysis ในตวักลางที่เป็นกรดหรอืเบสกไ็ด ้ซึ่งมี
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การพบวา่หมู ่ester ทีเ่ป็น t-Bu นัน้ไมม่คีวามเสถยีรเมือ่เจอความรอ้นที่สูงในระหว่างการเกดิปฏกิริยิา hydrosilylation 
ในขณะทีห่มู ่Me-ester นัน้มคีวามเสถยีรมากกวา่52,54 

V. Alkyl and Alkoxy 
ส าหรบัการ functionalize ดว้ยการหุม้ผวิของอนุภาคซลิกิอนดว้ยชัน้ของสารอนิทรยี์นัน้สามารถท าไดโ้ดยตรง

ผ่านกระบวนการสงัเคราะห์อนุภาคนาโนซิลิกอนซึ่งท าให้เกิดพนัธะ Si-C ขึ้นที่ผิวของอนุภาคซิลิกอน  ดงัตวัอย่าง
ปฏกิริยิา 

                        SiCl4  +  RSiCl3  +  Na          Si nanoclusters(diamond lattice)  +  NaCl   

ซึง่ในปฏกิริยิานี้มกีารใชโ้ลหะโซเดยีมดว้ยในระหว่างการเกดิปฏกิริยิาซึ่งท าให้ไดอ้นุภาคซิลิกอนที่เป็นผลึก
เดีย่วและมรีูปร่างแบบ hexagonal และจากผลการทดลองพบว่าหมู่ alkyl (R) นัน้ส่งผลต่อการกระจายของขนาด
อนุภาคทีไ่ดด้ว้ย เชน่ ถา้ก าหนดให้ R=H จะท าให้เกดิการกระจายของขนาดอนุภาคซิลิกอนที่ไดร้ะหว่าง 5-3000 nm 
แต่ถา้ R= C8H17 จะท าใหไ้ดอ้นุภาคนาโนซลิกิอนผลกึเดีย่วทีม่หีมู ่alkyl อยู่ทีผ่วิและการกระจายตวัของขนาดอยู่ในช่วง 
5.5±2.5 nm54 

นอกจากนี้ยงัมงีานวจิยัที่ศกึษาการหุ้มอนุภาคซิลิกอนดว้ยคลอรนี(Cl-capped)โดยใชเ้กลือของซิลิกอน(ASi, 
A=Na, K)ท าปฏกิริยิากบั SiCl4 ท าให้ไดอ้นุภาคซิลิกอนที่เป็น nanocluster และมคีลอรนีหุ้มอยู่ที่ผวิ55,56 ดงัแสดงใน
ปฏกิริยิา 

                                     4nASi   +   nSiCl4       Cl-capped particle    +    4nACl 

หลงัจากนัน้มกีารเกดิปฏกิริยิาต่อไปดงัสมการ 

                        Cl-capped particle   +  RMgBr(RLi)       -R-capped particle   +   Mg(Li) salt 

จากสมการจะเหน็วา่เมือ่อนุภาคของซิลิกอนที่ถูกหุ้มดว้ยคลอรนีท าปฏกิริยิาต่อกบั Grignard reagents (R = 
methyl, ethyl, butyl and octyl)58 จะไดอ้นุภาคซิลิกอนที่ถูกหุ้มดว้ยหมู่ alkyl โดยการเกดิพนัธะ Si-C ที่ข ึ้นที่ผวิ  ซึ่ง
เทคนิคนี้มีขอ้ดทีี่เห็นไดช้ดัคอื สภาวะที่ใชท้ าปฏกิิรยิาไม่รุนแรงและสามารถควบคุมการเกดิพันธะที่ผวิของอนุภาค
ซลิกิอนไดเ้ป็นอย่างด ี และเนื่องจากการห่อหุม้ผวิของอนุภาคซลิกิอนนัน้ท าใหก้ารโตของผลกึซลิกิอนหยุดด าเนินต่อไป 
ดงันัน้จงึตอ้งมกีารควบคมุเวลาในการสรา้งอนุภาคซลิกิอนกอ่นทีจ่ะท าปฏกิริยิาเพื่อห่อหุ้มซึ่งก่อให้เกดิขอ้ดคีอืผูท้ดลอง
สามารถควบคมุขนาดของอนุภาคซิลิกอนที่ต้องการได ้ ในทางตรงกนัขา้ม มผีูว้จิยักลุ่มหนึ่งที่สามารถเตรยีมอนุภาค
ซิลิกอนที่มขีนาดใหญ่กว่า ประมาณ 40-130 nm โดยมรีูปร่างแบบ tetrahedral และหุ้มดว้ยหมู่ butyl เรยีกว่าเป็น 
nanoclusters  ซึ่งเกดิจากการท าปฏกิริยิา reduction ของ SiCl4 กบั Na naphtalenide ที่อุณหภูมหิ้อง และตามดว้ย
การ termination ดว้ย butyl lithium57  

งานวจิยัชิ้นอื่นที่เกีย่วขอ้งกบัการ functionalize คอืการหุ้มอนุภาคซิลิกอนดว้ยหมู่ฟงัก์ช ัน่ alkoxy ผ่านการ
เกดิพนัธะ Si-O-C โดยการน า Si precursor diphenyl silane (SiH2Ph2) มาท าให้เกดิการสลายตวัดว้ยความรอ้นใน
สภาวะทีม่สีาร octanol อยู่ดว้ยและอยู่ภายใต ้supercritical fluid  และจากผลการทดลองพบว่าอนุภาคซิลิกอนที่ไดจ้ะมี
ความเป็นผลึกที่สูงและถูกหุ้มดว้ยหมู่ octyl (octyloxi-terminated Si nanocryltals) ผ่านการเกดิพนัธะ Si-O-C และมี
การกระจายตวัของขนาดทีแ่คบโดยมขีนาดเสน้ผา่นศนูย์กลางของอนุภาคในชว่งระหวา่ง 1.5-4.0 nm58 
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บทท่ี 3 

ทฤษฎีและการทบทวนวรรณกรรม 

3.1 การเตรียม porous silicon ด้วยวิธี Electrochemical Etching 

การทดลองนี้ใช ้reactor แบบ double tank ในการผลติ porous silicon ซึง่ตอ้งใชแ้ผน่ silicon wafers ขนาด
เสน้ผา่นศนูย์กลาง 2 นิ้ว และม ีpower supply เป็นแหล่งจ่ายไฟกระแสตรง ดงัแสดงในรปูที ่3.1 

 

รปูท่ี 3.1  อุปกรณ์ในการท า Electrochemical Etching 

แผ่น silicon wafers ที่ถูกน ามากดักร่อนเป็นชนิด p-type boron doped <100> oriented ขนาดเสน้ผ่าน
ศนูย์กลาง 2” ม ีresistivity ประมาณ 0.001–0.005 Ω cm ความหนา 250-300 µm ผวิหน้าถูกขดัมนัเฉพาะดา้นที่จะกดั
กรอ่น สว่นดา้นหลงัไมไ่ดข้ดัมนัแต่พ่น(sputtering)ดว้ยโลหะอลูมเินียม (Al) เพื่อให้น าไฟฟ้าไดด้ขี ึ้น และช่วยกระจาย
ประจุบน wafer ใหส้ม ่าเสมอ อนึ่ง กอ่นน า wafer มาท าการกดักรอ่นจะตอ้งท าความสะอาดดว้ยอะซิโตน(Acetone)และ
แอลกอฮอล์(Alcohol)เพื่อก าจดัคราบสิง่สกปรกทีอ่าจขดัขวางการกดัเซาะ silicon wafer ถูกวางคัน่ไวต้รงกลางระหว่าง 
tank ทัง้ 2 ของ reactor และยดึตดิกนัดว้ยน็อต ภายใน reactor บรรจุสารละลายอเิลก็โทรไลต์ไวจ้นเตม็ทัง้ 2 tanks 

สารละลายอเิลก็โทรไลต์ในงานวจิยันี้ คอื สารละลายผสมของกรด HF เขม้ขน้ 48% กบั EtOH ในอตัราส่วน 
1:2 ปรมิาตรของสารละลายทีใ่ชเ้พื่อเตมิใหเ้ตม็ Reactor ทัง้ 2 ฝ ัง่ ประมาณ 97 mL 

เนื่องจากในระหว่างการกดักร่อนจะเกดิแก๊สไฮโดรเจน (H2) ขึ้นดว้ย จึงต้องใช ้overhead stirrer คอยกวน
สารละลายดา้นที่เกดิปฏกิริยิาเพื่อให้ฟองแก๊ส H2 แตกออกและไม่ไปเกาะบรเิวณผวิหน้าของ wafer เพราะจะบดบงั
สารละลายอิเล็กโทรไลต์ท าให้การกดักร่อนไม่สม ่าเสมอ นอกจากนี้ย ังเป็นการป้องกนัไม่ให้เกิดการเจือจางของ
สารละลาย HF ทีบ่รเิวณผวิหน้าหลงัจากเกดิปฏกิริยิา  

ขดลวดแพลตทินัมซึ่งอยู่ภายใน reactor ทัง้ 2 ดา้นจะถูกต่อไปที่ power supply เพื่อจ่ายกระแสไฟฟ้า
กระแสตรงใหแ้กร่ะบบ ในทีน่ี้ใชก้ระแสไฟฟ้า 2.2 A หรอื 157.14 mA/cm2 ระยะเวลาในการกดักรอ่น 30 นาท ี 

(a) Reactor แบบ double tank (c) Silicon wafers 

(b) Power supply 
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หลังจากการกดักร่อนเสร็จสิ้นแล้ว สารละลาย HF จะถูกไขออกไปทางดา้นล่าง และล้างตามด้วย Ethyl 
alcohol บรสิุทธิท์ ัง้ 2 tanks ส าหรบัดา้นที่ถูกกดักร่อนเป็น porous silicon จะต้องรบีเติม Ethyl alcohol ลงไปอย่าง
รวดเรว็เพื่อไมใ่หผ้วิหน้าของ wafer แหง้หรอืกะเทาะก่อนที่จะน าออกมา ดงันัน้การล้างคร ัง้สุดท้ายจะต้องเหลือ Ethyl 
alcohol ไวใ้น tank เลก็น้อย (ประมาณ 30 ml) เพื่อให้ wafer ยงัคงเปียกอยู่ ในระหว่างที่ก าลงัแยก reactor ออกจาก
กนัและหยบิ wafer ขึน้มา จากนัน้วางผึง่ไวจ้นกวา่แหง้ 

ข ัน้ตอนการเตรยีม porous silicon ดว้ยวธิ ีElectrochemical Etching แสดงไวใ้นแผนภาพดา้นล่าง 

 

รปูท่ี 3.2 การเตรียม porous silicon ด้วยวิธี Electrochemical Etching 

3.2 การเตรียมอนุภาคนาโนซิลิกอน 

หลงัจากน า wafer ทีไ่ดม้าผึง่ใหแ้หง้ จะเกดิการหลุดร่อนของชัน้ porous silicon เนื่องจากมคีวามพรุนสูงและ
มโีครงสรา้งทีเ่ปราะบางมาก ในระหว่างที่ solvent ก าลงัระเหยออกจะเกดิ stress ที่ท าให้โครงสรา้งแตกออกและร่อน
ออกจากฐานที่ไม่ไดถู้กกดักร่อน อนุภาคของ porous silicon ที่ร่อนออกมาจะถูกน าไปบดใน mortar จนกระทัง่ไดผ้ง
ละเอยีดของ silicon nanopowder  

ข ัน้ตอนการเตรยีมอนุภาคนาโนซลิกิอนแสดงดงัแผนภาพดา้นล่าง 
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รปูท่ี 3.3 ขัน้ตอนการบดซิลิกอนรพูรนุท่ีเตรียมได้จากการท า Electrochemical Etching เพ่ือให้

เกิดเป็น silicon nanopowder 

3.3 การท าปฏิกิริยาไฮโดรซิลิเลชนั (Hydrosilylation) 

โดยทัว่ไปแล้วการท าปฏกิริยิาไฮโดรซิลิเลชนัสามารถเลือกใช ้alkenes หรอื unsaturated amine ไดห้ลาย
ชนิดดงัที่ไดก้ล่าวไปแล้ว ส าหรบังานวจิยันี้ ผูว้จิยัเลือกใช้ unsaturated amine  มาท าปฏกิริยิากบั Si-H ที่พื้นผวิของ 
silicon nanopowder โดยมแีพลตินัมเป็นตวัเร่ง (0.05 M chloroplatinic acid hexahydrate) เพื่อให้เกดิเป็นสายเอมนี
เกาะอยู่บนผวิของอนุภาค ดงัรปูที ่3.3 และ รปูที ่3.4  

 
รปูท่ี  3.4 ขัน้ตอนการหุ้มอนุภาคนาโนซิลิกอนด้วย allylamine 
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ตารางท่ี 3.1 สภาวะทีใ่ชใ้นการท าปฏกิริยิา Hydrosilylation ดว้ย allylamine  

Sample Code Current (mA) Area (cm2) 
Current Density 

(mA/cm2) 
Etching Time 

(min) 
Capping agents 

CapPSN 22303 2200 14 157.14 30 allylamine 
 
ส าหร ับ silicon nanopowder ที่จะน ามาใช้นัน้ ผู้วิจ ัยจะใช้ผงซิลิกอนที่ได้จากการกัดด้วยเทคนิค 

Electrochemical Etching ตามขัน้ตอนที่ 3.2 แล้วน ามาท าปฏกิริิยาต่อทันทีเพื่อให้ปฏิกริยิา Hydrosilylation เกิด
สมบรูณ์  ไมม่เีฟสของพนัธะ Si-O ซึง่เกดิอย่างรวดเรว็มารบกวน 

 
ข ัน้ตอนการหุม้อนุภาคนาโนซลิกิอนดว้ย allylamine สรปุไดด้งันี้: 
 
เริม่จากน าผงอนุภาคนาโนซิลิกอนที่ไดป้รมิาณ 20 mg ใส่ลงใน two-neck round-bottom Schlenk flask 

จากนัน้ใส่สารละลาย allylamine ในปรมิาณ 0.5 ml และใส่สารละลายที่เป็นตวัเร่งปฏิกริยิาคอื chloroplatinic acid 
hexahydrate (0.05 M H2PtCl6 ในตวัท าละลาย isopropanol) ลงไป 40 µL จากนัน้ท าการ purge N2 ให้เต็ม flask และ
ปล่อยใหส้ารท าปฏกิริยิาภายใต้การ sonicate เป็นเวลา 30 นาที หลงัครบ 30 นาทีแล้วพบว่าสารใน flask มสีนี ้าตาล
เขม้ขึน้เลก็น้อยและมลีกัษณะเป็นสารขน้เหนียวคลา้ยโคลน ในขัน้ตอนต่อไปเป็นการน ามากรองดว้ย membrane filter 
ขนาด 0.45 µm และท าการ washing ดว้ย dichloromethane 3 คร ัง้ เพื่อก าจดั impurity ทิ้งไป อนุภาคนาโนซิลิกอนที่
ไดจ้ะติดอยู่กบั membrane จากนัน้ปล่อยให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ที่ไดจ้ากข ัน้ตอนนี้คอื อนุภาคนาโนซิลิกอนที่ถูกหุ้มดว้ย 
amine ข ัน้ตอนต่อไปคอืน าแผน่ membraneทีไ่ดไ้ปท าการ sonicate ในน ้าเพื่อให้อนุภาคนาโนซิลิกอนที่ถูก passivate 
แล้วกระจายตวัอยู่ในน ้าบรสิุทธิ ์ความเขม้ขน้ที่เตรยีมคอื 1 g/L ซึ่งจะไดส้ารละลายที่มสีเีหลืองจางๆ หลงัจากนัน้จึง
น าไปกรองผา่น membrane filters อกีคร ัง้กอ่นจะน าไปวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคทาง Spectroscopy ชนิดต่างๆเพื่อทดสอบ
คณุสมบตัขิองอนุภาคภายหลงัจากการหุม้ 
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รปูท่ี 3.5 การหุ้มอนุภาคนาโนซิลิกอนด้วย unsaturated amine 

 
ในการศึกษาการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนด้วยเทคนิค Photoluminescence spectroscopy 

จ าเป็นตอ้งก าจดัอนุภาคขนาดใหญ่ออกให้มากที่สุด เราจึงน าสารละลาย colloid ที่ไดไ้ป centrifugation ดว้ยความเรว็ 
10000 rpm เป็นเวลา 10 นาท ีจนกระทัง่ไดส้ารละลายใสไม่มสีี จากนัน้น าไปกรองผ่าน membrane filter ขนาด 0.22 
ไมครอน กอ่นน าไปทดสอบ 

 
ข ัน้ตอนการเตรยีมอนุภาคนาโนซลิกิอนซึง่ผา่นการหุม้แลว้กอ่นน าไปวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคทาง Spectroscopy 

แสดงไวใ้นแผนภาพขา้งล่าง 

Etched Si-NPs 20 mg  +  0.5 mL of allylamine  +  40 µL of 0.05 M H2PtCl6.  

Solution A 

Sonicate 30 minutes 

Filtered and dried 

Dry powder B 

Washed 3 times with dichloromethane 

Redisperse in 10 mL of water 

Unsaturated amine capped silicon nanoparticles 

dispersed in water  

 

Dried under vacuum  

Dry powder C 
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รปูท่ี 3.6 ขัน้ตอนการเตรียมอนุภาคนาโนซิลิกอนซ่ึงผ่านการหุ้มแล้วก่อนน าไปวิเคราะหด้์วย
เทคนิคทาง Spectroscopy 

 
 
 
 

1 2 

4 3 
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บทท่ี 4 
ผลการทดลองและบทวิจารณ์ 

4.1 ผลการวิเคราะหท์าง spectroscopy ของ silicon nanoparticles (Si-NPs) หลงัท าการหุ้ม
พื้นผิว unsaturated amine 

4.1.1 ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค Photoluminescence Spectroscopy 

เพื่อศกึษาว่าอนุภาคซิลิกอนนาโนที่ถูก passivate ดว้ย allylamine นัน้จะมปีระสทิธิภาพการเรอืงแสงเป็น
อย่างไร ผูว้จิยัจึงไดท้ าไปวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค Photoluminescence Spectroscopy โดยจะท าการแปรค่าความยาว
คลื่นทีใ่ชใ้นการกระตุน้ (excitation wavelength) จาก 350 – 290 nm รวมถงึแปรคา่ความกวา้งของ excitation slit และ 
emission slit เพื่อใหไ้ดส้เปคตรมัทีอ่นุภาคนาโนซลิกิอนสามารถแสดงสมบตักิารเรอืงแสงไดด้ทีีส่ดุ ดงัแสดงในรปูที ่4.1 

 

รปูท่ี 4.1 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 290 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 
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รปูท่ี 4.2 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 300 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 

 

รปูท่ี 4.3 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 310 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 
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รปูท่ี 4.4 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 320 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 

 

รปูท่ี 4.5 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 330 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 
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รปูท่ี 4.6 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 340 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 

 

รปูท่ี 4.7 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine  
(excitation = 350 nm) โดยเปรียบเทียบค่า excitation slit และ emission slit ท่ีแตกต่างกนั 
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 จากรูปที่ 4.1 - 4.7 จะพบว่าเมื่อก าหนดให้ค่า excitation slit = 10 และ emission slit = 20 จะท าให้ได้
สเปคตรมัทีอ่นุภาคนาโนซลิกิอนสามารถแสดงสมบตักิารเรอืงแสดงไดด้ทีีส่ดุ โดยเราจะสงัเกตเห็น band ที่ค่อนขา้งเขม้
ในช่วงความยาวคลื่น 330-400 nm ซึ่งเป็นการเรอืงแสงของอนุภาคที่มขีนาดเล็กมาก เนื่องจากตามทฤษฎีแล้ว ยิ่ง
อนุภาคนาโนมขีนาดเลก็ ขนาดของ band gap จะกวา้งขึน้ตามไปดว้ย ท าใหส้ามารถเรอืงแสงออกมาในย่านที่พลงังาน
สงูๆ ได ้และจากการทบทวนวรรณกรรมพบว่าขนาดของอนุภาคที่เรอืงแสงในช่วง 320 nm จะมขีนาดเพียง 1-2 nm 
เท่านัน้59  
 เมือ่ไดข้อ้มลูทีพ่บวา่การตัง้คา่ slit ทีเ่หมาะสมคอื excitation slit = 10 และ emission slit = 20 ผูว้จิยัจึงเลือก
ท าการแปรคา่ความยาวคลื่นทีใ่ชใ้นการกระตุน้โดยให้ค่า slit มคี่าเท่ากนั เพื่อวเิคราะห์สมบตัิการเรอืงแสงของอนุภาค
นาโนซลิกิอนทีถู่ก passivate ดงัแสดงในรปูที ่4.8 
 

 

รปูท่ี 4.8 สเปกตรมัแสดงการเรืองแสงของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากถกูห่อหุ้มด้วย allylamine โดย
เปรียบเทียบค่า excitation wavelength ท่ีต่างกนั 

 จากรูปที่ 4.8 จะพบว่าสเปคตรมัของอนุภาคนาโนซิลิกอนที่ถูกกระตุ้นดว้ยแสงความยาวคลื่น 300 nm จะ
แสดงสมบตักิารเรอืงแสดงไดด้ทีีส่ดุ 

ส าหรบัความยาวคลื่นในการกระตุ้นในช่วง 290-320 nm จะพบ band ที่ค่อนขา้งเขม้ในช่วงความยาวคลื่น 
330-400 nm และ band ในชว่ง 650-700 nm ซึง่คอ่นขา้ง broad และความเขม้ต ่าเมื่อเทียบกบั band ที่ 330 nm โดย
การเรอืงแสงในชว่งความ 650-750 nm นี้สามารถอธบิายไดว้า่เป็นกลุ่มอนุภาคที่มขีนาดใหญ่ขึ้นมาเล็กน้อย แต่ยงัคงมี
คุณสมบตัิ quantum confinement และเรอืงแสงได ้(ซึ่งไม่ใช่กรณีของ bulk silicon) แสดงว่าอนุภาคยงัคงมขีนาดต ่า
กวา่ 5 nm แน่นอน  
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เมือ่ความยาวคลื่นในการกระตุน้เพิม่มากขึน้ในชว่ง 330-350 จะพบวา่ band ขว่ง 330-400 รวมทัง้ band ช่วง 
650-750จะมคีา่ intensity ต ่าลง เป็นการแสดงใหเ้หน็วา่พลงังานในการกระตุน้ลดลง สมบตักิารเรอืงแสงจงึลดลง 

 
4.1.2 ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TEM 
 

 

 
 

รปูท่ี 4.9 ภาพถ่าย TEM  (ท่ี 120 kV) ของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลงัจากท าการหุ้มด้วยอลัลิลเอมีน 

 
จากภาพถ่าย TEM จะเห็นว่าอนุภาคนาโนซิลกิอนหลังจากถูกหุ้มด้วยอัลลลิเอมีนมีขนาดประมาณ 2 

นาโนเมตรและมลีักษณะกลมคล้ายกับอนุภาคที่ยังไม่ได้ท าการหุ้ม ทั้งนี้เนือ่งจากกล้อง TEM สามารถจบัภาพ
ได้เฉพาะอนุภาคที่อยู่แกนกลาง แตย่ังไม่มีความละเอียดสงูพอทีจ่ะจบัภาพพันธะทีเ่ข้ามาห่อหุ้มบรเิวณพื้นผิว
ของอนุภาคได ้
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4.2 ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค Size exclusion chromatography 

เพื่อเป็นการยืนยันขนาดของอนุภาคนาโนซิลิกอนหลังจาก passivate ดว้ย allylamine ผูว้ ิจยัไดท้ าการ
วเิคราะห์ขนาดของอนุภาคดว้ยเทคนิคทาง chromatography ซึ่งเรยีกโดยจ าเพาะว่า size exclusion chromatography 
โครมาโตกราฟชนิดนี้ใชเ้ป็นเทคนิคในการแยกสารที่มโีมเลกุลขนาดใหญ่ๆโดยม ีstationary phase เป็นของแขง็ที่มี
ลกัษณะโมเลกลุเป็นเจล มรีพูรนุขนาดใหญ่ ขนาดของรแูน่นอน สารตวัอย่างทีม่โีมเลกลุใหญ่ไมส่ามารถเขา้ไปในรูปของ
เจลไดจ้ะถูกพาออกมาจากคอลมัน์ไดง้า่ยดว้ยเฟสเคลื่อนที ่สารตวัอย่างทีม่โีมเลกลุเลก็เพยีงพอทีจ่ะเขา้ไปในรูเจลจะถูก
กกัไว ้ท าใหใ้ชเ้วลาอยู่ในคอลมัน์นาน ดงัแสดงในรปูที ่4.10  

 
รปูท่ี 4.10 รขูองเจลจะมีผลท าให้สารท่ีมีโมเลกลุขนาดเลก็เดินทางออกจากคอลมัน์ได้ช้า 

เนื่องจากขนาดของโมเลกลุขึน้อยู่กบัน ้าหนกัโมเลกลุ คอื ถา้โมเลกลุมขีนาดใหญ่จะมนี ้าหนกัโมเลกุลสูง ดงันัน้ 
retention time ของสารตวัอย่างจะขึน้อยู่กบัน ้าหนกัโมเลกลุของสารตวัอย่าง สารตวัอย่างที่มนี ้าหนักโมเลกุลสูงที่สุดจะ
ถูก elute ออกจากคอลมัน์ไดก้่อน ส่วนสารตวัอย่างที่น ้าหนักโมเลกุลน้อยกว่าจะถูก elute ออกจากคอลมัน์ไดต้าม
ตามล าดบัขนาดรขูองเจลทีจ่ะยอมใหโ้มเลกลุของสารตวัอย่างทีม่นี ้าหนกัโมเลกลุต่างๆผา่นเขา้ไปได ้ 

เนื่องจากการผลติอนุภาคนาโนซลิกิอนดว้ยเทคนิค electrochemical etching นัน้มขีอ้จ ากดัที่ส าคญัอย่างหนึ่ง
คอืจะท าใหไ้ดอ้นุภาคนาโนซลิกิอนทีม่กีารกระจายตวัของอนุภาคกวา้ง ผูว้จิยัจึงท าการคดัแยกอนุภาคเบื้องต้นโดยการ
น าไป centrifuge โดยเครื่อง ultracentrifugation ที่ความเร็วรอบ 10000 rpm เป็นเวลา 10 นาที และด้วยแรง 
centrifugal force จะท าให้อนุภาคที่มขีนาดใหญ่ส่วนหนึ่งเคลื่อนไปรวมตวักนัตามแนวแรงเหวีย่ง อย่างไรกต็าม ใน
สารละลายอนุภาคนาโนซิลิกอนที่เตรียมได้นี้จะยงัคงเหลืออนุภาคอีกส่วนหนึ่งที่มีขนาดเล็ก (น ้ าหนักเบามาก)ที่ไม่
สามารถแยกโดยการ centrifuge ได ้ผูว้จิยัจึงน าสารละลายหลงัการ centrifuge ไปกรองผ่าน membrane ที่มขีนาดรู
พรุน 220 nm ก่อนที่จะน าไปวเิคราะห์ด้วยเทคนิค size exclusion chromatography โดยใชค้อลมัน์ Agilent PL 
aquagel-OH Aqueous SEC column ซึง่มขีนาดของรูพรุน 8 µm และขนาดของคอลมัน์มเีสน้ผ่านศูนย์กลาง 7.5 mm  
ยาว 300 mm เครื่องมอืที่ใชส้ าหรบัการวเิคราะห์คอื High Performance Liquid Chromatography ยี่ห้อ Varian ซึ่งม ี
detector แบบ UV ส าหรบัระบบที่ใช้วเิคราะห์นัน้ ผู้วจิยัไดเ้ลือกใชค้่าความยาวคลื่นที่ใชก้ระตุ้นที่ 254 nm โดยม ี
mobile phase เป็น ultrapure water และตัง้คา่ flow rate ไวท้ี ่1 mL/min ผลการวเิคราะห์แสดงไวด้งัรปูที ่4.11  
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รปูท่ี 4.11 โครมาโตแกรมของอนุภาคนาโนซิลิกอนท่ีถกู passivate ด้วย allylamine ซ่ึงกระจายตวัอยู่ในน ้า
และมี  flow rate 1 mL/min 

จากรปูที ่4.11 จะพบวา่เกดิพคีที ่retention time = 12 นาท ีและเกดิพคีที ่broad มากตัง้แต่นาทีที่ 30 เป็นต้น
ไป ซึง่แสดงใหเ้หน็วา่ในระบบของอนุภาคนาโนซลิกิอนทีถู่ก passivate แลว้นี้จะมทีัง้อนุภาคขนาดใหญ่และขนาดเลก็ 
โดยอนุภาคทีม่ขีนาดใหญ่จะถูก elute ออกมากอ่นดงัจะพบพคีในนาททีี ่12 สว่นอนุภาคขนาดเล็กซึ่งมปีรมิาณมากกว่า
จะออกมาทหีลงั ดงัแสดงเป็น broad peak ที ่retention time = 40 นาท ี
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บทท่ี 5 

ข้อสรปุและข้อเสนอแนะ 

ผูว้จิยัไดท้ าการผลติอนุภาคนาโนซลิกิอนดว้ยวธิกีารทางไฟฟ้าเคม ีซึ่งอนุภาคที่ไดม้ขีนาดอยู่ในช่วง 1-2 และ 
20 -100 นาโนเมตร แต่เนื่องจากอนุภาคทีไ่ดย้งัมคีวามเสถยีรไม่เพียงพอ ดงันัน้เพื่อชะลอการเสื่อมสภาพของอนุภาค
นาโนซลิกิอนผูว้จิยัจงึท าการหุม้อนุภาค โดยอาศยัปฏกิริยิา Hydrosilylation ในการเปลี่ยนพนัธะ Si-H ที่บรเิวณผวิของ
อนุภาคดว้ยพนัธะ Si-C-NH2 ทีม่คีวามเสถยีรมากกว่าและสามารถกระจายตวัในน ้าได ้คุณสมบตัิของอนุภาคที่ผลิตได้
ถูกน าไปวเิคราะห์ดว้ยเทคนิคต่างๆ เช่น TEM, PL spectroscopy และ size exclusion chromatography ผลการ
ทดสอบคณุสมบตัภิายหลงัจากถูกห่อหุม้เป็นทีน่่าพอใจ เนื่องจากอนุภาคนาโนยงัรกัษาคณุสมบตัทิางควอนตมัควอนไฟ
เมนต์และการเรอืงแสงไวไ้ดด้แีสดงวา่อนุภาคทีอ่ยู่แกนกลางยงัคงมคีณุสมบตัทิางเคมเีหมอืนเดมิ และเนื่องจากอนุภาค
ทีไ่ดก้ระจายตวัในน ้าไดด้จีงึน่าจะเป็นประโยชน์ต่อการน าไปใชง้านในระบบทางชวีภาพหรอืระบบอื่นที่มนี ้าเป็นตวัท า
ละลาย ข้อไดเ้ปรยีบอีกประการหนึ่งของการใช้วธิีการกดักร่อนทางไฟฟ้าเคม ีคอื เตรยีมไดง้่าย ต้นทุนต ่า แต่ผลิต
อนุภาคไดใ้นปรมิาณสูง ผูว้จิยัจึงมโีครงการที่จะน าอนุภาคที่หุ้มแล้วนี้ไปฝงัลงใน dielectric thin films ซึ่งผลิตจาก
กระบวนการ Sol-Gel และมนี ้าเป็นตวัท าละลาย เพื่อน าไปประยุกต์ใชใ้นงานดา้นไมโครอเิลก็โทรนิกส์ต่อไป 
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ภาคผนวก 

การเตรียมสารละลาย allylamine จาก allylamine hydrochloride 

ส าหรบัสารละลาย allylamine ทีใ่ชจ้ะมกีารเตรยีมจากสารตัง้ต้นทีเ่ป็น allylamine hydrochloride ซึง่มลีกัษณะเป็นผง 
โดยน ามาละลายใน isopropanol โดยการค านวณยอ้นหลงัจากการคิดโดยใชค้วามหนาแน่นของ allylamine ซ่ึงมีสถานะเป็นของเหลว 
ดงัสมการ 

Allylamine มีความหนาแน่น 0.7630 g/cm3  และมีมวลโมเลกุล = 57.09 g/mol 

นัน่หมายความวา่ Allylamine 1 cm3 จะหนกั 0.7630 g  
จากวิธีการทดลอง เราตอ้งการ allylamine 0.5 mL ซ่ึงหมายความวา่หนกั (0.763/2) = 0.3815 g 

ค านวณกลบัจาก allylamine hydrochloride ซ่ึงมีมวลโมเลกุล 93.58 g/mol  
Allylamine 57.09 g จะไดจ้ากการชัง่ allylamine hydrochloride 93.58 g 

ถา้ตอ้งการ allylamine 0.3815 g จะตอ้งชัง่ allylamine hydrochloride (93.58x0.3815)/57.09  =  0.6253 g  

จากการค านวณน้ีจึงเตรียมสารละลาย allylamine โดยการชั่ง allylamine hydrochloride 0.6253 g แล้วน ามาละลายใน 
isopropanol 0.5 mL จะไดส้ารละลายท่ีมีลกัษณะขน้สีขาวขุ่น และน าไปใชใ้นปฏิกริิยา hydrosilylation ต่อไป 


