
บทที ่2 

นาโนพอรัสซิลคิอน 
 

ในบทน้ีจะกล่าวถึง ทฤษฎีนาโนพอรัสซิลิคอน วธีิการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนโดยเนน้ไป
ท่ีวิธีการกดัทางไฟฟ้าเคมี กลไกในการเกิดนาโนพอรัสซิลิคอน และความพรุนของนาโนพอรัส
ซิลิคอน 
 

2.1  ทฤษฎนีาโนพอรัสซิลคิอน 
นาโนพอรัสซิลิคอน เป็นวสัดุท่ีมีโครงสร้างซบัซ้อน มีทั้งโครงสร้างท่ีเป็นระเบียบ และไม่

เป็นระเบียบ ภายในของนาโนพอรัสซิลิคอนอะตอมนั้นนอกจากจะมีการจดัเรียงอะตอมอย่างเป็น
ระเบียบเหมือนกับผลึกซิลิคอนเด่ียว แต่ยงัพบว่ามีจุดบกพร่องของผลึก ช่องว่าง ระยะห่างของ
ช่องวา่ง และพนัธะแขนขาดกบัอะตอมขา้งเคียง โครงสร้างท่ีมีขนาดเล็กน้ีสามารถพบได ้2 รูปแบบ 
คือ จุด และแท่ง หรือเป็นแบบผสม ผลึกขนาดเล็กระดบันาโนเมตรน้ีมีลกัษณะแข็งเปราะ และมีรู
พรุน นาโนพอรัสซิลิคอนจึงเป็นวสัดุท่ีน่าสนใจ มีบทความจ านวนมากพยายามอธิบายถึงคุณสมบติั
ทางด้านเคมีและฟิสิกส์ของนาโนพอรัสซิลิคอน  [16-18] และได้น านาโนพอรัสซิลิคอนมา
ประยุกตใ์ช้งานอย่างกวา้งขวางในดา้นต่างๆ เช่น ทางดา้นอิเล็กทรอนิกส์ ทางดา้นการแพทย ์และ
อุปกรณ์ตรวจจบัไอสารอินทรีย ์เป็นตน้ 
 

2.1.1 โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 นาโนพอรัสซิลิคอน คือ ผลึกซิลิคอนท่ีมีลกัษณะเป็นรูพรุนขนาดเล็กจ านวนมาก โดยใน
ชั้นความพรุนน้ี จะประกอบไปด้วยโครงสร้างของผลึกซิลิคอนท่ีมีขนาดอยู่ในระดบันาโนเมตร
จนถึงระดบัไมโครเมตร โดยในแต่ละชั้นจะมีขนาดโครงสร้างท่ีแตกต่างกนัออกไป ดงัรูปท่ี 2.1 

 

  
              (ก)            (ข) 

รูปที ่2.1 โครงสร้างนาโนพอรัสซิลิคอน (ก) ภาพพื้นผวิ (ข) ภาพตดัขวาง 
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โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนในรูปท่ี 2.1 เกิดข้ึนจากกระบวนการกดัเน้ือของผลึก
ซิลิคอนดว้ยวิธีทางไฟฟ้าเคมี (electrochemical etching) นอกจากน้ี จากการศึกษาโครงสร้างของนา
โนพอรัสซิลิคอนโดยเฉพาะในส่วนของชั้นนาโนนาโนพอรัสซิลิคอนยงัพบต่อไปอีกวา่ท่ีบริเวณผิว
ของไมโคร นาโนพอรัสซิลิคอนนั้นยงัประกอบไปดว้ยพนัธะของซิลิคอนไฮไดด์ (Si:H) หรือ 
ซิลิคอนออกซิไฮไดด ์(Si:O:H) ปกคลุมอยูท่ี่ผวิโดยทัว่ไป [19-21] 
 

2.1.2 การแบ่งประเภทของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 นาโนพอรัสซิลิคอนสามารถแบ่งออกเป็น 3 ประเภท [18] คือ 

1. แบ่งตามขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุน 
นาโนพอรัสซิลิคอนสามารถแบ่งไดต้ามขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุน ดงัน้ี 

  1.1 โครงสร้างของชั้นไมโครนาโนพอรัสซิลิคอน (microporous) เป็นชั้นของนา
โนพอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุนท่ีใหญ่กวา่ 50 นาโนเมตร ข้ึนไป 
  1.2 โครงสร้างของชั้นมีโซนาโนพอรัสซิลิคอน (mesoporous) เป็นชั้นของนาโน
พอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุนท่ีอยูร่ะหวา่ง 5 นาโนเมตร ถึง 50 นาโนเมตร 
  1.3 โครงสร้างของชั้นนาโนนาโนพอรัสซิลิคอน (nanoporous) เป็นชั้นของนาโน
พอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุนท่ีเล็กกว่า 5 นาโนเมตร ลงไป โดยโครงสร้าง
ในชั้นน้ีจะติดกบัเน้ือของซิลิคอน 

 
 

รูปที่ 2.2 ภาพจ าลองโครงสร้างของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดต่างๆ กนั 

เนือ้ซิลคิอน 

นาโนนาโนพอรัส
ซิลคิอน 

มีโซนาโนพอรัส
ซิลคิอน 

ไมโครนาโนพอรัส
ซิลคิอน 

> 50 nm 

5-50 nm 

< 2 nm 
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2. แบ่งตามลกัษณะของรูพรุน 
ลกัษณะรูพรุนของนาโนพอรัสซิลิคอนสามารถแบ่งออกไดเ้ป็น 4 ประเภทหลกัๆ ดงัน้ี 

2.1 ลกัษณะเป็นรูตนัและไม่มีการแยกของรูพรุน (blind) 
2.2 ลกัษณะเป็นรูตนัและมีการแยกออกของรูพรุน (banched) 
2.3 ลกัษณะเป็นโพรงอากาศผวิปิดทุกดา้น (totally isolated) 
2.4 ลกัษณะเป็นรูกลวงทะลุออกไปยงัอีกดา้น (through) 

 

 
 

รูปที ่2.3 ภาพจ าลองรูพรุนของนาโนพอรัสซิลิคอนลกัษณะต่าง ๆ กนั 
    (ก) ลกัษณะเป็นรูตนัและไม่มีการแยกของรูพรุน 
    (ข) ลกัษณะเป็นรูตนัและมีการแยกออกของรูพรุน 
    (ค) ลกัษณะเป็นโพรงอากาศผวิปิดทุกดา้น 
    (ง) ลกัษณะเป็นรูกลวงทะลุออกไปยงัอีกดา้น 

 
3. แบ่งตามรูปร่างของรูพรุน 
รูปร่างรูพรุนของนาโนพอรัสซิลิคอนสามารถแบ่งออกไดเ้ป็น 5 ประเภทหลกัๆ ดงัน้ี 

3.1 รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงกระบอก (cylindrical) 
3.2 รูพรุนท่ีมีรูปร่างคลา้ยขวดน ้าหมึก (ing-bottle) 
3.3 รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงกรวย (funnel) 
3.4 รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นลูกบาศก ์(cuboid) 
3.5 รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงสามเหล่ียมพีระมิด (triangular) 

 

(ก) 
(ข) 

(ค) 
(ง) 
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 รูปที ่2.4 ภาพจ าลองรูพรุนของนาโนพอรัสซิลิคอนรูปร่างต่าง ๆ 
   (ก) รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงกระบอก (ข) รูพรุนท่ีมีรูปร่างคลา้ยขวดน ้าหมึก 
   (ค) รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงกรวย (ง) รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นลูกบาศก ์
   (จ) รูพรุนท่ีมีรูปร่างเป็นทรงสามเหล่ียมพีระมิด 
 

2.1.3 ลกัษณะแถบพลงังานของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 เม่ืออะตอมของผลึกซิลิคอนมาอยูใ่กลชิ้ดกนั จนเกิดการเหล่ือมล ้ากนัของระดบัพลงังานใน
อะตอมท าให้เกิดการแตกแยกของระดับพลังงานเหล่านั้นข้ึน ซ่ึงจ านวนของระดบัพลงังานท่ี
แตกแยกออกมานั้นจะมีค่าเท่ากบัจ านวนอะตอมท่ีอยูใ่กลชิ้ดกนั จากหลกัการน้ีเองถา้เราสามารถท า
การลดจ านวนอะตอมภายในผลึกลงไดก้็จะท าให้ปฏิกิริยาระหว่างอะตอมท่ีมีต่อกนันั้นมีจ านวน
ลดลงดว้ย ซ่ึงจะไปมีผลต่อลกัษณะของแถบพลงังานในส่วนของช่องว่างแถบพลงังาน (energy 
band gap) ท่ีจะมีการเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนเม่ือเปรียบเทียบกบัเน้ือของผลึกซิลิคอนเดิม (มีจ านวน
อะตอมของซิลิคอนอยูภ่ายในประมาณ 1022 อะตอม/ลูกบาศกเ์ซนติเมตร) แสดงดงัรูปท่ี 2.5 [22] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.5 ลกัษณะแถบพลงังานของผลึกซิลิคอนท่ีจ านวนอะตอมต่างๆ 
จ ำนวนอะตอม 

แถบวำเลนซ์ 

แถบควำมน ำ 

ผลึกซิลิคอนปกติ นำโนพอรัสซิลิคอน 

ช่องว่ำงพลังงำน 

อะตอมซิลิคอนเดี่ยวๆ 

พล
ังง
ำน
อิเล

็กต
รอ
น 

Eg = 1.12 eV 

EC 

EV 

(ก) (ข) (ค) (ง) (จ) 
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จากรูปท่ี 2.5 จะเห็นไดว้า่ เม่ือจ านวนอะตอมของผลึกซิลิคอนมีค่าลดลง จะมีผลท าให้
ช่องวา่งพลงังานมีค่าเพิ่มข้ึน ซ่ึงในทางปฏิบติัการลดจ านวนอะตอมของผลึกซิลิคอนลงนั้นสามารถ
ท าไดโ้ดยการลดหรือบีบขนาดโครงสร้างของผลึกซิลิคอนให้มีขนาดเล็กลงอยู่ในระดบัของนาโน
เมตร จนสามารถเกิดปรากฏการณ์ทางควอนตมั อนัจะมีผลท าให้ลกัษณะโครงสร้างทางช่องวา่ง
พลงังานมีการเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนจากเน้ือผลึกซิลิคอนเดิม เรียกปรากฏการณ์เช่นน้ีวา่ ผลของขนาด
ควอนตมั (quantum size effect) ซ่ึงค่าพลงังานท่ีมีการเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนเน่ืองจากปรากฏการณ์น้ี
จะมีค่าเท่ากบั 

 
    Eq = Ec + Ev     (2.1) 

 
โดยท่ี Eq     คือ พลงังานท่ีเกิดข้ึนจากปรากฏการณ์ ผลของขนาดควอนตมั 
 Ec คือ พลงังานท่ีมีการเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนจากระดบัพลงังานต ่าสุดของแถบ 

                 ความน าเดิมก่อนเกิดนาโนพอรัสซิลิคอน 
Ev คือ พลงังานท่ีมีการเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนจากระดบัพลงังานต ่าสุดของแถบ 
                 วาเลนซ์เดิมก่อนเกิดนาโนพอรัสซิลิคอน 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูป 2.6 แบบจ าลองลกัษณะโครงสร้างทางควอนตมัแบบต่างๆ 
    (ก) เน้ือผลึกซิลิคอน    (ข) ควอนตมัในเชิง 2 มิติ 
    (ค) ควอนตมัในเชิง 1 มิติ    (ง) ควอนตมัในแบบไม่มีมิติ 
 

จากรูปท่ี 2.6 พาหะน ากระแสท่ีอยูภ่ายในโครงสร้างเล็กๆ เหล่าน้ี จะเสมือนวา่ไดถู้กกกัขงั
ให้อยู่ภายในบริเวณท่ีมีเน้ือท่ีจ  ากดั ไม่สามารถเคล่ือนท่ีไปมาไดอ้ย่างอิสระในแบบ 3 มิติได้

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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si 

นำโนพอรัส
ซิลิคอน 

รูพรุน 

nm 

Eg = 1.12 eV Eps 

ผลึกซิลิคอน 

เหมือนกบัอยูใ่นเน้ือผลึกซิลิคอนปกติ มีผลท าให้คุณสมบติัทางไฟฟ้า และคุณสมบติัทางแสงจะ
แตกต่างไปจากเน้ือซิลิคอนเดิม 

ทิศทางการเคล่ือนท่ีโดยรวมของพาหะน ากระแสจะถูกบีบหรือบงัคบั  ด้วยลกัษณะและ
ขนาดของโครงสร้างผลึก ดว้ยเหตุผลน้ีจึงท าให้ปรากฏการณ์ ผลของขนาดควอนตมั สามารถแบ่ง
ออกไดเ้ป็น 3 ประเภทดว้ยกนัคือ 
 1. ควอมตมัในเชิง 2 มิติ (quantum well) เกิดจากการลดขนาดหรือปลูกผลึกให้มีลกัษณะ
เป็นชั้นท่ีมีความบางมากๆ ในระดบัชั้นของโมเลกุล เช่น 30-50 ชั้นโมเลกุล (< 100 nm) พาหะ
น ากระแสท่ีถูกกกัขงัให้อยู่ภายในโครงสร้างลกัษณะน้ี จะถูกบีบหรือจ ากดัทิศทางในการเคล่ือนท่ี
โดยรวมใหส้ามารถเคล่ือนท่ีไปมาในโครงสร้างแบบ 2 มิติ ดงัแสดงในรูปท่ี 2.6 (ข) 
 2. ควอมตมัในเชิง 1 มิติ (quantum wire) เกิดจากการลดขนาดหรือปลูกผลึกให้มีลกัษณะ
เป็นเส้นหรือเสาแคบๆ ท่ีมีความหนาอยูใ่นระดบันาโนเมตร (< 10 nm) พาหะน ากระแสท่ีถูกกกัขงั
อยูภ่ายในโครงสร้างลกัษณะน้ีจะถูกก าจดัทิศทางในการเคล่ือนท่ีโดยรวมให้สามารถเคล่ือนท่ีไปใน
โครงสร้างแบบ 1 มิติ หรือเพียงทิศทางเดียวตามความยาวของโครงสร้างท่ีเป็นเส้นหรือเสาน้ีเท่านั้น 
ดงัแสดงในรูป 2.6 (ค) ซ่ึงลกัษณะช่องวา่งพลงังานของโครงสร้าง 1 มิติแบบน้ี จะมีขนาดท่ีกวา้งกวา่
ช่องวา่งพลงังานของโครงสร้างแบบ 2 มิติ ทั้งน้ีเน่ืองจากโครงสร้างในลกัษณะแบบน้ีจะมีขนาดท่ี
เล็กกวา่ และมีจ านวนอะตอมท่ีอยูภ่ายในนอ้ยกวา่โครงสร้าง 2 มิติ 
 3. ควอมตมัในแบบไม่มีมิติ (quantum dot) เกิดจากการลดขนาดหรือปลูกผลึกให้มีลกัษณะ
เป็นจุดท่ีมีขนาดเล็กมาก (< 1 nm) โดยพาหะน ากระแสท่ีถูกกกัขงัให้อยูภ่ายในโครงสร้างลกัษณะ
แบบน้ี ในทางอุดมคติแลว้จะถูกจ ากดัทิศทางในการเคล่ือนท่ีอยา่งสมบูรณ์ ให้อยูภ่ายในโครงสร้าง
ในแบบท่ีไม่มีมิติ ดงัแสดงในรูปท่ี 2.6 (ง) อะตอมท่ีอยูภ่ายในโครงสร้างจุดเล็กๆเหล่าน้ีจะมีจ านวน
ท่ีนอ้ยกวา่ในโครงสร้างสองแบบแรก ซ่ึงจะมีผลท าให้ขนาดช่องวา่งพลงังานของโครงสร้างท่ีเป็น
แบบจุดน้ีจะมีความกวา้งท่ีมากกวา่ในโครงสร้างสองแบบแรก 

 
 
 
 
 
 
 
  
 

รูปที ่2.7 ลกัษณะแถบพลงังานของนาโนพอรัสซิลิคอนเปรียบเทียบกบัผลึกซิลิคอน 
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เน่ืองจากโครงสร้างส่วนใหญ่ของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนจะมีลกัษณะเป็นเส้น หรือเสา
แคบๆ ท่ีมีขนาดอยูใ่นระดบันาโนเมตร ท าให้ปรากฏการณ์ทางควอนตมัท่ีเกิดข้ึนในโครงสร้างของ
นาโนพอรัสซิลิคอน จดัอยูใ่นประเภท ควอนตมัในเชิง 1 มิติ โดยจะมีลกัษณะของแถบพลงังานดงั
แสดงในรูปท่ี 2.7 ซ่ึงความกวา้งของช่องพลงังาน (EPS) มีค่าข้ึนอยูก่บัโครงสร้างระดบันาโนเมตร
ของนาโนพอรัสซิลิคอน 
 

2.2  เทคนิคการสร้างนาโนพอรัสซิลคิอน 
 กระบวนการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนให้มีโครงสร้างอยูใ่นระดบันาโนเมตรมีอยูห่ลายวิธี
ด้วยกัน [23-27] แต่จะขอพิจารณาถึงเทคนิคการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเหมาะสม สามารถ
ควบคุมตวัแปรต่างๆ ในการสร้างได ้และสามารถท าการสร้างในหอ้งปฏิบติัการสารก่ึงตวัน าได ้
 
 2.2.1 การสร้างนาโนพอรัสซิลคิอนด้วยวธีิการกดัแบบย้อมสี (stain etching) 
 การสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ยวิธีการกดัแบบยอ้มสี [28] เป็นเทคนิคท่ีท าการจุ่มแผ่น
ซิลิคอนลงในสารประกอบของกรดไฮโดรฟลูออริก (hydrofluoric acid : HF) ซ่ึงจะประกอบดว้ย 
สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก  กรดไนตริก (nitric : HNO3) และน ้ า ในอตัราส่วน 1:3:5 เป็น
ส่วนประกอบหลัก นอกจากน้ียงัอาจมีการใช้การกระตุน้ด้วยแสงสว่างในขณะท่ีท าการกัดด้วย
ปฏิกิริยาเคมี เพื่อเป็นตวัช่วยการท าปฏิกิริยา 

 
 
 
 
 

รูปที ่2.8 ภาพตดัขวางของอุปกรณ์ท่ีใชใ้นกระบวนการกดัแบบยอ้มสี 
 

 จากรูปท่ี 2.8 กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคมีของการกดัแบบยอ้มสีคือ การท าให้เกิดประจุโฮล 
เพื่อท าใหเ้กิดปฏิกิริยาการกดัเน้ือซิลิคอน ซ่ึงส่วนมากจะนิยมใชส้ารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก ท า
ปฏิกิริยากบักรดไนตริก เพื่อท าให้เกิดประจุโฮล หลงัจากนั้นประจุโฮลท่ีเกิดข้ึนจะเขา้ท าปฏิกิริยา
กบัซิลิคอนและน ้า เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัไดซิ้ลิคอนไดออกไซด์ ขณะท่ีเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัน้ี
เอง สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกก็จะกดัเน้ือซิลิคอนไดออกไซด์บางส่วนออก ซ่ึงการเกิดซิลิคอน
ไดออกไซด์ และการถูกกดัของซิลิคอนไดออกไซด์จะเป็นแบบสุ่ม เน่ืองจากไม่มีกลไกในการ
ควบคุมทิศทางการท าปฏิกิริยา ดงันั้นลกัษณะโครงสร้างท่ีไดจึ้งมกัจะไม่มีรูปแบบ (non-uniform) 

 

 SSii  
HF:HNO3:H2O = 1:3:5 
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ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในกระบวนการกดัแบบยอ้มสีสามารถเขียนเป็นสมการเคมีไดด้งัน้ีคือ 
 

Cathode :    HNO3 + 3H+    NO + 2H2O + 3h+               (2.2) 
Anode :    nh+ + Si + 2H2O   SiO2 + 4H+ + (4-n)e-               (2.3) 
      SiO2 + 6HF    H2SiF6 + 2H2O                (2.4) 
Overall :    3Si + 4HNO3 + 18HF    3H2SiF6 + 4NO + 8H2O + 3(4-n)h+ + 3(4-n)e-      (2.5) 

 
 ในระหวา่งกระบวนการกดัจะสังเกตเห็นว่า บริเวณท่ีก าลงัท าปฏิกิริยาจะมีสีสันเปล่ียนไป
ในรูปแบบท่ีคลา้ยกบัวงเวียนสีของชั้นซิลิคอนไดออกไซด์ ทั้งน้ีเน่ืองจากความหนาของชั้นนาโน
พอรัสซิลิคอนท่ีเพิ่มข้ึนนัน่เอง เช่น มีการเปล่ียนแปลงของสีสันจากสีน ้ าเงินเป็นสีเขียวและสีทอง
ตามล าดบั ส่วนความหนาของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีได้จากกระบวนการกัดแบบยอ้มสีจะมี
ค่าประมาณ 100 nm และพื้นผวิของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเกิดจากกระบวนการกดัแบบยอ้มสีจะ
มีลกัษณะไม่สม ่าเสมอ แสดงดงัรูปท่ี 2.9 [28] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่2.9 ภาพพื้นผวิของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีไดจ้ากการกดัแบบยอ้มสี 
 

 2.2.2 การสร้างนาโนพอรัสซิลคิอนด้วยวธีิการกดัทางไฟฟ้าเคมี (anodization) 
 การสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ยวิธีการกดัทางไฟฟ้าเคมี หรือท่ีเรียกวา่ แอโนไดซ์เซชนั 
[29,30] เป็นวธีิท่ีสามารถควบคุมปฏิกิริยาในการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอน ซ่ึงจะส่งผลท าให้เกิดชั้น
นาโนพอรัสซิลิคอนท่ีมีความสม ่าเสมอ (uniform) ทัว่กนัทั้งแผน่ โดยวิธีการแอโนไดซ์เซชนัน้ีจะใช้
อุปกรณ์เซลลไ์ฟฟ้าเคมี แสดงดงัรูปท่ี 2.10 
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     (ก)    (ข)        (ค) 

รูปที ่2.10 ภาพตดัขวางของอุปกรณ์เซลลไ์ฟฟ้าเคมีท่ีใชใ้นกระบวนการแอโนไดซ์เซชนั 
              (ก) เซลลแ์ทง็กเ์ด่ียวในแนวตั้ง (ข) เซลลแ์ทง็กเ์ด่ียวในแนวนอน 
              (ค) เซลลแ์ทง็กคู์่ในแนวนอน 

 
 อุปกรณ์เซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ีใช้ในกระบวนการแอโนไดซ์เซชันน้ีจะประกอบด้วย แผ่น
ซิลิคอนอยู่ท่ีขั้วแอโนด ส่วนขั้วแคโทดจะจุ่มอยู่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก จากรูปท่ี 2.10 
(ก) เป็นเซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบเซลลแ์ท็งก์เด่ียวในแนวตั้ง (single tank vertical cell) มีจุดเด่นอยูท่ี่ขณะ
ท าการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนสามารถฉายแสงเพื่อช่วยเร่งปฏิกิริยาการกดัไดง่้าย เม่ือเปรียบเทียบ
กบัรูปท่ี 2.10 (ข) จะเห็นไดว้า่เซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบเซลลแ์ท็งก์เด่ียวในแนวนอน (single tank lateral 
cell) นั้นท าการฉายแสงได้ยากกว่า ส่วนรูปท่ี 2.10 (ค) เป็นเซลล์ไฟฟ้าเคมีแบบเซลล์แท็งก์คู่ใน
แนวนอน (double tank lateral cell) ซ่ึงพฒันามาจากเซลล์ไฟฟ้าเคมีแบบเซลล์แท็งก์เด่ียวใน
แนวนอน เพื่อใช้ต่อร่วมกบัป๊ัม (pump) ท าให้มีการไหลเวียนของสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก
ตลอดเวลาส่งผลท าใหไ้ดช้ั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีสม ่าเสมอมากข้ึน แต่ก็ยงัมีปัญหาในการฉายแสง
เพื่อช่วยเร่งปฏิกิริยาการกดั โดยส่วนใหญ่การสร้างชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ยวิธีแอโนไดซ์เซชนั
จะมีเง่ือนไขต่างๆ ท่ีใช้ในระหว่างการสร้างก็คือ ความเขม้ขน้ของสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก 
การผสมเอทานอลเพื่อช่วยให้เกิดความสม ่าเสมอของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนมากข้ึน [30]  เวลา 
และความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าท่ีใชใ้นการแอโนไดซ์เซชนั ซ่ึงปฏิกิริยาทางไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดข้ึนจะมี
ผลท าให้บริเวณผิวของแผ่นซิลิคอนท่ีสัมผสักบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกถูกกดัเป็นรูพรุน
ขนาดเล็กๆ จ านวนมาก โดยการสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนด้วยวิธีการแอโนไดซ์เซชนัน้ี สามารถ
ควบคุมความสม ่าเสมอ ความพรุน และความหนาของนาโนพอรัสซิลิคอน ไดดี้กวา่วิธีการกดัแบบ
ยอ้มสี โดยภาพพื้นผิวของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเกิดกระบวนการแอโนไดซ์เซชนัจะมีลกัษณะ
สม ่าเสมอกวา่วธีิการกดัแบบยอ้มสี แสดงดงัรูปท่ี 2.11 

 

Anode (Si) 

Si 
HF 

HF HF HF 
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รูปที ่2.11 ภาพพื้นผวิของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีไดจ้ากกระบวนการแอโนไดซ์เซชนั 
 
2.3  เซลล์ไฟฟ้าเคม ี
 การสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ยวิธีการกดัทางไฟฟ้าเคมี [31] เป็นวิธีการท่ีน่าสนใจเป็น
อย่างมาก โดยขบวนการทางไฟฟ้าเคมีเป็นปฏิกิริยาทางเคมีท่ีมีการถ่ายเทของอิเล็กตรอนเกิดข้ึน
ภายในระบบ สามารถแบ่งออกไดเ้ป็น 2 ประเภท คือ 
 1. ปฏิกิริยาออกซิเดชนั (oxidation reaction) เป็นปฏิกิริยาท่ีอะตอมของสารมีการสูญเสีย
อิเล็กตรอนเกิดข้ึน ดงัตวัอยา่งเช่น สาร M มีวาเลนซ์อิเล็กตรอนเท่ากบั n คือ มีอิเล็กตรอน n อนุภาค
โคจรอยูใ่นวงนอกสุดของอะตอม สามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัไดด้งัน้ี คือ 

 
    M   =   Mn+    +   ne-        (2.6) 

 
 โดยบริเวณท่ีซ่ึงปฏิกิริยาออกซิเดชนัเกิดข้ึนจะถูกเรียกวา่ แอโนด (anode) ดงันั้นปฏิกิริยา
ออกซิเดชนัจึงเรียกเป็น ปฏิกิริยาแอโนดิก (anodic  reaction) 
 2. ปฏิกิริยารีดกัชนั (reduction  reaction) เป็นปฏิกิริยาท่ีอิเล็กตรอนท่ีเกิดจากแต่ละอะตอม
ของสารชนิดหน่ึงถูกถ่ายเท และเขา้ร่วมเป็นส่วนหน่ึงของสารอีกชนิดหน่ึง ดงัตวัอย่างเช่นไอออน
ของโลหะในสารละลายปฏิกิริยารีดกัชนัสามารถเกิดข้ึนไดด้งัน้ี คือ 

 
    Mn+   +   e-   =   M (n-1)+                   (2.7) 
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 โดยบริเวณท่ีซ่ึงปฏิกิริยารีดกัชนัเกิดข้ึนจะถูกเรียกว่า แคโทด (cathode) ดงันั้นปฏิกิริยา
รีดกัชนัจึงเรียกเป็น ปฏิกิริยาแคโทดิก (cathodic reaction) 
 เม่ือพิจารณาปฏิกิริยาทั้ งระบบแล้ว ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดข้ึนจะต้องประกอบด้วย
ปฏิกิริยาออกซิเดชันอย่างละหน่ึงปฏิกิริยาเป็นอย่างน้อย ดงัเช่นในระบบของเซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ี
ประกอบดว้ยสาร 2 ชนิด ท่ีต่อกนัในสารละลายอิเล็กโตรไลท์ โดยสารอนัหน่ึงจะเป็นแอโนดหรือ
สารท่ีถูกกดั ส่วนสารอีกช้ินหน่ึงจะเป็นแคโทด 

 
 
 
 
 
 

          (ก)               (ข) 
รูปที ่2.12 ลกัษณะการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีในลกัษณะต่าง 

           (ก) แบบแอโนดิก (ข) แบบแคโทดิก 
 

 พิจารณาเซลลไ์ฟฟ้าในรูปท่ี 2.12 ทางดา้นซ้ายจะเป็นขั้วไฟฟ้าของแผน่ซิลิคอน (Si) ซ่ึงจะ
ถูกจุ่มอยู่ในสารละลายอิเล็กโตรไลท์ โดยในท่ีน้ีได้แก่ สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก ส่วนทาง
ดา้นขวาจะเป็นขั้วไฟฟ้า ซ่ึงเป็นขั้วอิเล็กโตรดท่ีถูกจุ่มอยูใ่นสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกเช่นกนั 
จากรูปจะเห็นไดว้า่มีลกัษณะในการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมี มีอยู ่2 ลกัษณะดว้ยกนั คือ 

1. การไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบแอโนดิก (anodic bias) 
เป็นการไบอสัในลกัษณะท่ีขั้วไฟฟ้าของแผน่ซิลิคอนจะอยูท่างขั้วบวก ส่วนขั้วไฟฟ้าท่ีจุ่ม

อยู่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกจะอยูท่างขั้วลบ การไบอสัในลกัษณะเช่นน้ี แผ่นซิลิคอนจะ
เป็นขั้วแอโนด มีผลท าใหแ้ผน่ซิลิคอนสามารถถูกกดัได ้
 2. การไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบแคโทดิก (cathodic bias) 
 เป็นการไบอสัในลกัษณะท่ีขั้วไฟฟ้าของแผน่ซิลิคอนจะอยูท่างขั้วลบ ส่วนขั้วไฟฟ้าท่ีจุ่มอยู่
ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกจะอยูท่างขั้วบวก การไบอสัในลกัษณะเช่นน้ี แผน่ซิลิคอนจะเป็น
ขั้วแคโทด ท าใหไ้ม่เกิดการกดัแผน่ซิลิคอน 
 

2.3.1 ลกัษณะกระแสและแรงดันไฟฟ้าภายในเซลล์ไฟฟ้าเคมี 
ลกัษณะความสัมพนัธ์ระหว่างกระแสและแรงดนัไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ีใช้ส าหรับ

สร้างชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนมีลกัษณะและพฤติกรรมเป็นแบบช็อตกีไดโอด (schottky diode) ท่ี

Si 
สารละลาย 

HF Cathode Anode 

Va 

Si 
สารละลาย 

HF Cathode 
Anode 

Va 
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เกิดข้ึนจากการสัมผสักนัระหวา่งวสัดุสองชนิด คือ แผน่ซิลิคอนกบัสารละลายอิเล็กโตรไลท ์ซ่ึงใน
ท่ีน้ีไดแ้ก่ สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก โดยจะพิจารณาถึงลกัษณะความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแส
และแรงดนัไฟฟ้าภายในเซลล์ไฟฟ้าเคมี ระหว่างแผ่นซิลิคอนชนิดพีและเอ็นในสารละลายกรด
ไฮโดรฟลูออริก ภายใตเ้ง่ือนไขในการถูกฉายแสงและไม่ถูกฉายแสง แสดงดงัรูปท่ี 2.13 [31] 
 

 
รูปที ่2.13 ลกัษณะกระแสและแรงดนัไฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าเคมีระหวา่งแผน่ซิลิคอน 
   (ก) ชนิดพี และ (ข) ชนิดเอน็ ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก 

 
 จากรูปท่ี 2.13 แสดงถึงลกัษณะกระแสและแรงดนัไฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าเคมีระหวา่งแผ่น
ซิลิคอนชนิดพี และเอ็นในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก โดยจะเห็นไดว้า่มีลกัษณะในการไบอสั
เซลล์ไฟฟ้าเคมีอยู่สองลกัษณะด้วยกนั คือ การไบอสัเซลล์ไฟฟ้าแบบแอโนดิก และการไบอสั
เซลลไ์ฟฟ้าแบบแคโทดิก ส าหรับแผน่ซิลิคอนชนิดพี การไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าแบบแอโนดิก ลกัษณะ
ของกระแสและแรงดนัไฟฟ้าท่ีไดจ้ะมีลกัษณะเช่นเดียวกนักบัการไบอสัแบบตรง (forward  bias) 
ส่วนการไบอสัเซลล์ไฟฟ้าเคมีแบบแคโทดิก ลกัษณะของกระแส และแรงดนัไฟฟ้าจะมีลกัษณะ
เหมือนกบัการไบอสัแบบยอ้ยกลบั (reverse bias) โดยจะมีกระแสร่ัวซ่ึงเกิดข้ึนจากผลของพาหะ
ส่วนนอ้ยภายในแผน่ซิลิคอนชนิดพี และจากผลของการฉายแสง เช่นเดียวกนักบัไดโอดทัว่ไป ส่วน
ในแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็น ลกัษณะกระแสและแรงดนัไฟฟ้าจะมีลกัษณะตรงกนัขา้มกบัแผน่ซิลิคอน
ชนิดพี โดยการไบอัสเซลล์ไฟฟ้าแบบแอโนดิกส าหรับแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็นจะมีลักษณะ
เช่นเดียวกนักบัการไบอสัแบบยอ้นกลบั ส่วนการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าแบบแคโทดิก ลกัษณะกระแส
และแรงดนัไฟฟ้าท่ีไดจ้ะมีลกัษณะเดียวกนักบัการไบอสัแบบตรง 
 
 
 

(ก) (ข) 
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ตารางที่ 2.1 ลกัษณะส าคญัท่ีเกิดข้ึน เน่ืองจากการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีท่ีแตกต่างกนั 

ชนิดของแผ่น 
ซิลคิอน 

ลกัษณะการไบอสัเซลล์ไฟฟ้าเคมี 

แบบแคโทดิก แบบแอโนดิก 

 
 
 

ชนิดพ ี

- เนือ้ของแผ่นซิลคิอนจะไม่ถูกกดั 
 
 
 
 
- ลกัษณะการไบอสัเป็นแบบย้อนกลบั 

- เนือ้ของแผ่นซิลคิอนถูกกดั โดย 
  - จะเกิดโครงสร้างของนาโนพอรัส
ซิลิคอน 
    ท่ีศกัยไ์ฟฟ้าต ่าๆ 
  - จะเกิดการขดัผวิหนา้ของแผน่ 
    ซิลิคอนท่ีศกัยไ์ฟฟ้ามีค่าสูงๆ 
- ลกัษณะการไบอสัเป็นแบบตรง 

 
 
 

ชนิดเอน็ 

- เนือ้ของแผ่นซิลคิอนจะไม่ถูกกดั 
 
 
 
 
 
- ลกัษณะการไบอสัเป็นแบบตรง 

- เนือ้ของแผ่นซิลคิอนถูกกดักต่็อเมื่อ 
   ท าการฉายแสง โดย 
  - จะเกิดโครงสร้างของนาโนพอรัส
ซิลิคอน 
    ท่ีศกัยไ์ฟฟ้าต ่าๆ 
  - จะเกิดการขดัผวิหนา้ของแผน่ 
    ซิลิคอนท่ีศกัยไ์ฟฟ้ามีค่าสูงๆ 
- ลกัษณะการไบอสัเป็นแบบย้อนกลบั 

 

 
 จากตารางท่ี 2.1 จะเห็นได้ว่าการไบอัสเซลล์ไฟฟ้าเคมีทั้ งสองมีลักษณะเป็นรอย
สัมผสัช๊อตกีเหมือนกัน โดยการเกิดนาโนพอรัสซิลิคอนจะเกิดข้ึนเฉพาะเง่ือนไขในการไบอสั
เซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบแอโนดิกเท่านั้น ส่วนการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าแบบแคโทดิก จะไม่เกิดนาโนพอรัส
ซิลิคอนข้ึนไม่วา่ชนิดของแผน่ซิลิคอนจะเป็นชนิดพี หรือชนิดเอ็นก็ตาม โดยส่วนของแผน่ซิลิคอน
ชนิดเอ็น เน่ืองจากการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าแบบแอโนดิกนั้น เป็นการไบอสัแบบยอ้นกลบั ดงันั้นใน
ระหวา่งการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าแบบแอโนดิกจึงจ าเป็นท่ีจะตอ้งท าการฉายแสงลงบนผิวดา้นหนา้ของ
แผ่นซิลิคอนชนิดเอ็นดว้ย ทั้งน้ีก็เพื่อท าให้เกิดพาหะส่วนน้อย (โฮล) ข้ึนภายในแผ่นซิลิคอนชนิด
เอน็ โดยโฮลจะเป็นตวัการท่ีมีความส าคญัเป็นอยา่งมากในกลไกในการเกิดนาโนพอรัสซิลิคอน 
 จากการพิจารณาลกัษณะกระแสและแรงดนัไฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าเคมีเฉพาะในส่วนท่ีมีการ
ไบอสัแบบแอโนดิกของทั้งแผ่นซิลิคอนชนิดพี และชนิดเอ็น (ท่ีได้ท าการฉายแสงขณะไบอสั)  
พบวา่ มีลกัษณะความสัมพนัธ์ แสดงดงัรูปท่ี 2.14 
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รูปที ่2.14 ลกัษณะกระแสและแรงดนัไฟฟ้าของเซลลไ์ฟฟ้าเคมีในส่วนท่ีมีการไบอสัแบบแอโนดิก 
 

 จากรูปท่ี 2.14 ลกัษณะความสัมพนัธ์ดงักล่าวจะประกอบไปดว้ยยอดกราฟอยู ่2 จุดดว้ยกนั 
โดยยอดกราฟทั้งสองจุดน้ีจะเป็นตวัช้ีและแบ่งแยกบริเวณท่ีมีลกัษณะการกดัเน้ือของแผน่ซิลิคอนท่ี
แตกต่างกนั ซ่ึงสามารถแบ่งออกไดเ้ป็น 3 บริเวณ ไดแ้ก่ บริเวณ A, B และ C ตามล าดบั โดยใน
บริเวณ A เป็นช่วงในการเร่ิมสร้างนาโนพอรัสซิลิคอน (porous silicon formation regions) จะเป็น
บริเวณท่ีเน้ือของแผน่ซิลิคอนจะถูกกดัเป็นรูพรุนขนาดเล็กๆ ซ่ึงจะมีผลท าให้เกิดโครงสร้างของชั้น
นาโนพอรัสซิลิคอนข้ึนมาก็ต่อเม่ือค่ากระแส ภายในเซลล์ไฟฟ้าเคมีจะตอ้งมีค่าน้อยกว่าค่าของ
กระแสสูงสุดท่ียอดกราฟแรก ส่วนในบริเวณ B เป็นช่วงการกดัท่ีท าให้เกิดนาโนพอรัสซิลิคอน 
ส่วนช่วงท่ีอยูถ่ดัมาจะเป็นบริเวณท่ีเกิดการเปล่ียนแปลงลกัษณะการกดัเน้ือของซิลิคอน จากลกัษณะ
การกดัท่ีท าให้เกิดโครงสร้างของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนไปสู่ลกัษณะช่วงการกดัแบบขดัผิวหน้า 
(electropolishing regions) ซ่ึงอยูใ่นบริเวณ C โดยโครงสร้างของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเกิดข้ึน
ในบริเวณ B น้ีจะมีลกัษณะเป็นรูพรุนเช่นเดียวกนักบันาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเกิดข้ึนในบริเวณแรก 
แต่จะมีขนาดของเส้นผา่นศูนยก์ลางของรูพรุนท่ีใหญ่กวา่และสามารถเปล่ียนแปลงเพิ่มข้ึนไดอ้ยา่ง
รวดเร็ว  เม่ือความต่างศกัยข์องเซลล์ไฟฟ้าเคมีมีค่าเพิ่มสูงข้ึนจนเขา้สู่การกดัในลกัษณะแบบขดั
ผวิหนา้ ณ ต าแหน่งท่ีค่าของกระแสมีค่าสูงสุดท่ียอดกราฟท่ีสอง และเม่ือพิจารณาจากยอดกราฟทั้ง
สองจุดในรูปจะสังเกตเห็นไดว้า่ เม่ือท าการเพิ่มค่าความต่างศกัยข์องเซลลไ์ฟฟ้าเคมีให้มีค่ามากข้ึน
จนกระแสภายในเซลลไ์ฟฟ้ามีค่าสูงสุดแลว้ หลงัจากนั้นกระแสก็จะเร่ิมมีค่าลดลง ทั้งน้ีเน่ืองมาจาก
เกิดปรากฏการณ์ อิมพีแดนซ์เชิงลบ (negative impedance) ข้ึน โดยจากรูปท่ี 2.14 
 
 

Potential (arb.unit) 

Cu
rr

en
t(a

rb
.un

it)
 

ZONE A ZONE B ZONE C 

ยอดกราฟแรก 

ยอดกราฟทีส่อง 
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 - ในส่วนของยอดกราฟแรก 
 ส าหรับแผ่นซิลิคอนชนิดพี จะเป็นผลมาจากการเกิดปรากฏการณ์ ผลของขนาดควอนตมั 
ข้ึนภายในโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน มีผลท าให้ช่องว่างพลงังานภายในมีความกวา้งมาก
ข้ึนกวา่เดิมได ้จนกระทัง่ท าให้พาหะน ากระแสไม่สามารถผ่านเขา้ไปในโครงสร้างส่วนนั้นได ้ท า
ให้ค่าความตา้นทานภายในของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนมีค่าเพิ่มข้ึน ซ่ึงน าไปสู่การท่ีกระแสมีค่า
ลดลง 
 ส าหรับแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็น จะเป็นผลมาจากการเกิดบริเวณปลอดพาหะน ากระแสข้ึน
รอบๆ โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน และเม่ือโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนมีขนาดเล็ก
ลงไปเร่ือยๆ จนบริเวณปลอดพาหะน ากระแสสามารถครอบคลุมโครงสร้างของนาโนพอรัส
ซิลิคอนไดท้ั้งหมด มีผลท าใหพ้าหะน ากระแสไม่สามารถผา่นเขา้ไปในบริเวณนั้นได ้ท าให้ค่าความ
ตา้นทานภายในชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนมีค่าเพิ่มข้ึน 
 - ในส่วนยอดกราฟทีส่อง 
 ซ่ึงอยู่ระหว่างบริเวณช่วงการกดัท่ีท าให้เกิดนาโนพอรัสซิลิคอน กบัช่วงการกดัแบบขดั
ผิวหนา้ การท่ีกระแสมีค่าลดลงเป็นผลมาจากการเกิดออกไซด์ท่ีบริเวณผิวของนาโนพอรัสซิลิคอน
ในระหวา่งกระบวนการกดันัน่เอง 
 

2.3.2 ลักษณะแถบพลังงานที่บริเวณผิวสัมผัสระหว่างแผ่นซิลิคอนกับสารละลายกรด
ไฮโดรฟลูออริก 
 บริเวณผวิสัมผสัระหวา่งแผน่ซิลิคอนกบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกภายในเซลลไ์ฟฟ้า
เคมี จะมีลกัษณะเป็นแบบช๊อตกีโดยจะมีลกัษณะของแถบพลงังานท่ีบริเวณผิวสัมผสั แสดงดงัรูปท่ี 
2.15 [32] 

 

 
       (ก)       (ข) 

รูปที ่2.15 ลกัษณะแถบพลงังานท่ีบริเวณผวิสัมผสัระหวา่งแผน่ซิลิคอน 
              (ก) ชนิดพี และ (ข) ชนิดเอน็ กบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก   
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 จากภาพขา้งตน้จะเห็นไดว้า่ มีการโคง้งอของแถบพลงังานเกิดข้ึนท่ีบริเวณผวิสัมผสั
ระหวา่งแผน่ซิลิคอนกบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก โดย 

ในแผน่ซิลิคอนชนิดพี การโคง้งอของแถบพลงังาน ณ บริเวณผิวสัมผสัจะมีลกัษณะโคง้งอ
ลง ซ่ึงภายใต้การไบอัสเซลล์ไฟฟ้าแบบแอโนดิก กระแสไฟฟ้าสามารถไหลผ่านผิวสัมผสัได ้
เน่ืองจากเป็นการไบอสัแบบตรง ท าใหเ้กิดกระบวนการกดัเน้ือของแผน่ซิลิคอนอยา่งต่อเน่ืองข้ึนได ้
ดงัแสดงในรูปท่ี 2.15 (ก) 
 ในแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็น การโคง้งอของแถบพลงังาน ณ บริเวณผิวสัมผสัจะมีลกัษณะโคง้
งอข้ึน โดยการโคง้งอจะมีค่ามากข้ึนกว่าเดิมเม่ือแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็นอยู่ภายใตก้ารไบอสัแบบ     
แอโนดิก ท าให้กระแสไฟฟ้าไม่สามารถไหลผ่านก าแพงศักย์ไปท่ีผิวสัมผสัได้ ท าให้ไม่เกิด
กระบวนการการกัดเน้ือของแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็น ดังนั้ นในระหว่างการสร้างชั้นนาโนพอรัส
ซิลิคอน จึงจ าเป็นท่ีจะตอ้งท าการฉายแสงให้กบัแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็น ทั้งน้ีก็เพื่อเพิ่มจ านวนพาหะ
น ากระแสข้ึนภายในแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็น เพื่อให้เกิดกระบวนการการกดัเน้ือของแผน่ซิลิคอน ดงั
แสดงในรูปท่ี 2.15 (ข) 
 

2.3.3 การกระจายตัวของศักดาไฟฟ้าภายในเซลล์ไฟฟ้าเคมี 
 เซลลไ์ฟฟ้าเคมีท่ีใชใ้นกระบวนการกดันาโนพอรัสซิลิคอน จะประกอบดว้ยแผน่ซิลิคอน
ถูกจุ่มอยูใ่นสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก โดยมีการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบแอโนดิก ซ่ึงมีผล
ท าใหท่ี้บริเวณผวิสัมผสัต่างๆ ภายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมีจะมีศกัดาไฟฟ้าตกคร่อม และมีการกระจายตวั
ของศกัดาไฟฟ้าภายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมี แสดงดงัรูปท่ี 2.16 [33] 
 

 
รูปที ่2.16 การกระจายตวัของศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณต่างๆ ภายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมี โดยท่ี 

   d   เป็นความหนาของแผน่ซิลิคอน, W  เป็นความกวา้งของบริเวณปลอดพาหะน ากระแส 
   และ d1  เป็นความกวา้งของบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก 
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  จากรูปท่ี 2.16 จะเห็นไดว้า่มีศกัดาไฟฟ้าคร่อมบริเวณต่างๆ ภายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมี ดงัน้ีคือ 
 - ในเน้ือของแผน่ซิลิคอน จะมีศกัดาไฟฟ้าตกคร่อมบริเวณดงัต่อไปน้ี คือ 
 1. ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณขั้วสัมผสัระหวา่งขั้วโลหะกบัแผน่ซิลิคอน 
 2. ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณปลอดพาหะน ากระแส 
 - ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก จะมีศกัดาไฟฟ้าตกคร่อมบริเวณดงัต่อไปน้ี คือ 
 3. ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณขั้วสัมผสัระหวา่งขั้วอิเล็กโตรด กบัสารละลายกรดไฮโดร-
     ฟลูออริก 
 4. ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ (diffusion layer) 
 ถา้ให้ Va เป็นศกัดาไฟฟ้าท่ีป้อนให้แก่เซลลไ์ฟฟ้าเคมี เราสามารถเขียนสมการศกัดาไฟฟ้า
รวมของระบบไดด้งัน้ี คือ 
 

    Va   =   Vdiff   +   VSCR   +  VCon   +   VElec                 (2.8) 
 
 โดย Vdiff    คือ ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ 
  VSCR  คือ ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณปลอดพาหะ 

VCon  คือ ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณขั้วสัมผสัระหวา่งขั้วโลหะกบัแผน่ซิลิคอน 
  VElec  คือ ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณขั้วสัมผสัระหวา่งขั้วอิเล็กโตรดกบั 
    สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก 
 
 ศกัดาไฟฟ้า Vcon กบั Velec ในเซลลไ์ฟฟ้าเคมีท่ีมีเง่ือนไขในการสร้างชั้นของนาโนพอรัส
ซิลิคอนแบบเดียวกนัจะมีค่าคงท่ีเสมอ ดงันั้นจึงท าใหส้มการท่ี (2.8) สามารถเขียนไดเ้ป็น 
 

          Va   =   Vdiff   +   VSCR   +   Constant                (2.9) 
 
 จากสมการท่ี (2.9) จะเห็นไดว้า่ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ (Vdiff) กบั
ศกัดาไฟฟ้าท่ีตกคร่อมบริเวณปลอดพาหะ เป็นตวัแปรท่ีส าคญัภายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมี ซ่ึงจะเป็นตวั
ควบคุมพาหะและปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึน โดย 
 ในแผ่นซิลิคอนชนิดพี เน่ืองจากเป็นการไบอสัแบบตรง ท าให้ไม่เกิดบริเวณปลอดพาหะ
ข้ึนในแผ่นซิลิคอน ดงันั้นศกัดาไฟฟ้าหลกัท่ีตกคร่อมอยูภ่ายในเซลลไ์ฟฟ้าเคมี ก็คือ ศกัดาไฟฟ้าท่ี
ตกคร่อมบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ โดย Vdiff น้ีจะควบคุม อิออนลบของฟลูออรีนท่ีอยูใ่นสารละลาย
กรดไฮโดรฟลูออริกตรงบริเวณชั้นท่ีเกิดการแพร่ 
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 ในแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็น เน่ืองจากเป็นการไบอสัแบบยอ้นกลบั ท าให้ท่ีบริเวณผิวสัมผสั
ของแผ่นซิลิคอนชนิดเอ็นเกิดบริเวณปลอดพาหะข้ึน และเกิดศกัดาไฟฟ้าตกคร่อมบริเวณปลอด
พาหะตกคร่อมบริเวณน้ี โดยบริเวณปลอดพาหะน้ีจะเป็นตวัควบคุมพาหะน ากระแสภายในแผ่น
ซิลิคอน ซ่ึงจะมีผลต่อปฏิกิริยาเคมีในการกดั และโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีถูกสร้างข้ึน 
 

2.4  กลไกในการเกดินาโนพอรัสซิลคิอน [34] 
 2.4.1 ปฏิกริิยาเคมีในการกดับริเวณผวิของแผ่นซิลคิอน 
 ในสภาวะปกติเม่ือท าการจุ่มผลึกซิลิคอนลงไปในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกผิวหนา้ของ
ผลึกซิลิคอนจะไม่ถูกสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกท าปฏิกิริยา แต่เม่ือไรก็ตามท่ีแผน่ซิลิคอนถูก
น ามาอยู่ในเซลล์ไฟฟ้าเคมีท่ีมีการไบอสัแบบแอโนดิกแล้ว ผิวหน้าของแผ่นซิลิคอนท่ีสัมผสักบั
สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกจะถูกกดัเป็นรูพรุนขนาดเล็กๆ เกิดเป็นชั้นนาโนพอรัสซิลิคอน
ข้ึนมา โดยปฏิกิริยาเคมีและขั้นตอนในการกดัเน้ือของผลึกซิลิคอน แสดงดงัรูปท่ี 2.17 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่2.17 ขั้นตอนและกลไกทางเคมีในการกดัเน้ือของแผน่ซิลิคอน 
 
 เร่ิมตน้จากขั้นตอนแรกเม่ือยงัไม่มีการไบอสัแบบแอโนดิก ซ่ึงเป็นกระบวนการในการป้อน
ศกัยไ์ฟฟ้าบวกให้กบัขั้วแอโนด (Si) ท่ีบริเวณผิวหนา้ของแผน่ซิลิคอนจะมีอะตอมของไฮโดรเจน
ปกคลุมอยูเ่ต็ม มีผลท าให้อิออนของฟลูออรีนท่ีอยูใ่นสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกไม่สามารถท่ี
จะเขา้มาท าลายพนัธะเคมีระหวา่งซิลิคอนกบัไฮโดรเจนอะตอมได ้(Si - H) แต่เม่ือไหร่ก็ตามท่ีมีการ
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ไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีแบบแอโนดิก โดยมีการป้อนศกัยไ์ฟฟ้าบวกให้แก่ขั้วแอโนด (Si) จนพาหะ 
โฮล สามารถเคล่ือนท่ีมาถึงบริเวณผวิหนา้ของแผน่ซิลิคอนท่ีสัมผสักบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออ
ริก มีผลท าใหพ้นัธะเคมีระหวา่งซิลิคอนกบัไฮโดรเจนอะตอมท่ีผิวสามารถถูกท าลายได ้โดยอิออน 
ของฟลูออรีนท่ีอยูใ่นสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกเกิดเป็นพนัธะเคมีระหวา่งซิลิคอนกบัฟลูออรีน 
(Si - H) ข้ึนมาแทน ดงัแสดงเอาไวใ้นขั้นตอนท่ี 1 และเน่ืองจากอิทธิพลในการโพลาไลซ์ 
(polarizing) ของพนัธะฟลูออรีนท่ีเกิดข้ึนในขั้นตอนแรก ส่งผลท าให้อิออนของฟลูออรีน (F-) อีก
ตวัท่ีอยู่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกสามารถท่ีจะเขา้ท าลายพนัธะเคมีระหว่างซิลิคอนกับ
ไฮโดรเจนอะตอม (Si - H) ท่ียงัคงเหลืออยูอี่กขา้งหน่ึงได ้พร้อมกบัเกิดโมเลกุลของก๊าซไฮโดรเจน 
(H2) และมีการปล่อยพาหะอิเล็กตรอน 1 ตวัไปยงัขั้วแอโนด ดงัแสดงในขั้นตอนท่ี 2 และ 3 
ต่อจากนั้น จะเกิดการเหน่ียวน าวาเลนซ์อิเล็กตรอน โดยกลุ่มของพนัธะเคมีซิลิคอนกบัฟลูออรีน (Si 
- F groups) ท่ีเกิดข้ึนในขั้นตอนท่ี 2 และ 3 มีผลท าให้พนัธะเคมีระหวา่งซิลิคอนกบัซิลิคอนท่ีอยูถ่ดั
เขา้มามีความแข็งแรงลดลง ท าให้พนัธะเคมีดงักล่าวสามารถท่ีจะถูกท าลายได ้โดยอิออนของ
ฟลูออรีน เกิดเป็นพนัธะเคมีระหวา่งซิลิคอนกบัฟลูออรีนข้ึนมาแทน ดงัแสดงในข้ึนตอนท่ี 3 และ 4 
จากขั้นตอนน้ีเองจะเห็นได้ว่า อะตอมของซิลิคอนจะถูกดึงให้หลุดออกมาจากผิวหน้าของแผ่น
ซิลิคอนพร้อมกบัการเกิดพนัธะเคมีระหว่างไฮโดรเจนกบัซิลิคอนอะตอมท่ีอยูถ่ดัเขา้มา ดงัแสดง
เอาไวใ้นขั้นตอนท่ี 5 
 ส่วนปฏิกิริยาเคมีในการกดัท่ีเกิดข้ึนสามารถเขียนเป็นสมการเคมีไดด้งัน้ีคือ [34] 
 

Si + 2HF + h+   SiF2 + 2H++ e-              (2.10) 
SiF2 + 2HF   SiF4 + H2               (2.11) 
SiF4 + 2HF   H2SiF6               (2.12) 

 
จากสมการท่ี (1.2) และ (1.3) สามารถเขียนสมการปฏิกิริยาเคมีรวม ไดเ้ป็น 

 
SiF2 + 4HF   H2SiF6 + H2              (2.13) 

 
 จากสมการปฏิกิริยาเคมีท่ีแสดงขา้งตน้นั้น เร่ิมจากปฏิกิริยาเคมีในสมการท่ี (2.10) ท่ีมีแผน่
ซิลิคอน (Si) เป็นสารเร่ิมต้น อยู่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก (HF) โดยในปฏิกิริยาเคมีน้ี
จ าเป็นตอ้งอาศยัโฮล (h+) ในการเกิดปฏิกิริยาเคมี ซ่ึงจะท าให้เกิด SiF2 ข้ึนท่ีบริเวณผิวของแผ่น
ซิลิคอน ต่อจากนั้นก็จะเกิดปฏิกิริยาเคมีระหวา่ง SiF2 กบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก ดงัแสดง
ในสมการท่ี (2.11) ได้ผลลัพธ์เป็น SiF4 หลุดออกมาจากผิวของแผ่นซิลิคอน ในระหว่าง
กระบวนการกดัขั้นตอนน้ีเอง สังเกตไดว้่าจะเกิดก๊าซไฮโดรเจน (H2) ข้ึนท่ีบริเวณผิวหนา้ของแผ่น
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ซิลิคอนท่ีถูกกดั ทา้ยสุดก็จะเกิดปฏิกิริยาเคมีระหวา่ง SiF4 กบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก ซ่ึงจะ
ไดผ้ลลพัธ์สุดทา้ยก็คือสารละลาย H2SiF6 อยูใ่นสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก ดงัแสดงในสมการ
ท่ี (2.12) 
 
 2.4.2 การเกดิรูพรุนของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 แผ่นซิลิคอนเม่ืออยู่ในสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกจะไม่ถูกกดั แต่เม่ือไหร่ก็ตามท่ีท า
การป้อนกระแสไฟฟ้าในลกัษณะแบบไบอสัขั้วบวกแก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี ให้กระแสไหลผ่านรอย
สัมผสัระหวา่งแผน่ซิลิคอนกบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก จะมีผลท าให้เกิดปฏิกิริยาการกดัทาง
ไฟฟ้าเคมีเกิดข้ึน โดยลกัษณะการกดัทางไฟฟ้าเคมีจะมีอยู ่2 แบบ คือ (1) การกดัแบบขดัผิวหน้า
ด้วยไฟฟ้า (eletropolishing) และ (2) การกัดแบบท าให้เกิดนาโนพอรัสซิลิคอน (nanoporous 
etching) 
 ทั้งสองแบบมีลักษณะการกัดท่ีแตกต่างกัน ทั้งน้ีข้ึนอยู่กับปริมาณกระแสไฟฟ้าท่ีใช้ใน
ระหว่างการแอโนไดซ์เซชนั โดยประจุพาหะชนิดบวก (โฮล) จะเป็นตวัท่ีมีความส าคญัเป็นอย่าง
มากต่อกระบวนการการกดัทั้งสองลกัษณะ 
 - การกดัแบบขัดผวิหน้าด้วยไฟฟ้า 
 การกดัในลกัษณะน้ีจะเกิดข้ึนก็ต่อเม่ือท าการป้อนความหนาแน่นกระแสให้แก่เซลล์ไฟฟ้า
เคมีในปริมาณสูงๆ (J > Jps) ซ่ึงจะท าให้ท่ีบริเวณผิวสัมผสัของแผน่ซิลิคอนมีปริมาณของพาหะโฮล
สะสมอยู่เป็นจ านวนมาก ท าให้การกัดท่ีเกิดข้ึนจะถูกจ ากัดโดยอิออนของฟลูออรีนท่ีอยู่ใน
สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก โดยอิออนฟลูออรีนเหล่าน้ีจะเคล่ือนท่ีภายในสนามไฟฟ้า ดงันั้นถา้
ผิวของแผ่นซิลิคอนมีส่วนท่ียื่นออกมา ดงัแสดงในรูปท่ี 2.18 (ก) จะมีผลท าให้ท่ีบริเวณปลายสุด
ของส่วนท่ียื่นออกมามีปริมาณความเขม้ของสนามไฟฟ้าสูงสุด ซ่ึงจะดึงเอาอิออนของฟลูออรีนเขา้
มาท าปฏิกิริยาเคมีในการกดัเน้ือของแผ่นซิลิคอนท่ีบริเวณปลายสุดท่ียื่นออกมาเป็นส่วนมาก มีผล
ท าให้ส่วนท่ียื่นออกมาถูกกดัจนเรียบ ดงันั้นเราจึงเรียกการกดัในลกัษณะเช่นน้ีว่า การขดัผิวหน้า
ดว้ยไฟฟ้า 
 - การกดัแบบท าให้เกดินาโนพอรัสซิลคิอน 
 ส่วนลกัษณะการกดัแบบท าใหเ้กิดนาโนพอรัสซิลิคอน จะเกิดข้ึนก็ต่อเม่ือท าการป้อนความ
หนาแน่นกระแสในปริมาณต ่า (J < Jps) ซ่ึงจะท าให้ปริมาณอิออนของฟลูออรีนในสารละลายกรด
ไฮโดรฟลูออริก มีจ านวนมากกวา่จ านวนของโฮลท่ีอยูบ่ริเวณผิวสัมผสัของผลึกซิลิคอน ท าให้การ
กดัในลกัษณะน้ีจะถูกจ ากดัโดยจ านวนโฮล ดงันั้นถ้าผิวของผลึกซิลิคอนมีลกัษณะเป็นหลุมหรือ
รอยซ่ึงเกิดจากความไม่เรียบของพื้นผวิหรือจุดบกพร่องต่างๆ ในผลึกซิลิคอน ดงัแสดงในรูปท่ี 2.18 
(ข) เม่ือท าการไบอัสแบบแอโนดิกให้แก่เซลล์ไฟฟ้าเคมีจะมีผลท าให้ท่ีบริเวณก้นหลุมหรือ
จุดบกพร่องเหล่าน้ี มีปริมาณความเขม้สนามไฟฟ้าสูงกวา่ท่ีบริเวณอ่ืนๆ ซ่ึงจะเอาพาหะโฮลเขา้มายงั
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จุดน้ีกนัมาก  ดงัแสดงในรูปท่ี 2.19 ท  าให้เกิดปฏิกิริยาเคมีในการกดัเน้ือของผลึกซิลิคอนท่ีบริเวณ
กน้หลุมจนเกิดเป็นรูพรุนลึกลงไปในเน้ือของผลึกซิลิคอน 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

          (ก)                (ข) 
รูปที ่2.18 แบบจ าลองการกดัเน้ือของผลึกซิลิคอนทั้งสองลกัษณะ 

               (ก) ลกัษณะการกดัแบบขดัผวิหนา้ดว้ยไฟฟ้า 
               (ข) ลกัษณะการกดัแบบท าใหเ้กิดนาโนพอรัสซิลิคอน 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่2.19 การเคล่ือนท่ีพาหะโฮลท่ีถูกดึงมารวมกบัท่ีบริเวณกน้หลุมเน่ืองจากอิทธิพลของ 
        สนามไฟฟ้า 
 

สำรละลำยกรด HF 

เน้ือซิลิคอน 

นำโนพอรัส
ซิลิคอน 

ความหนาแน่นกระแสสูงๆ ความหนาแน่นกระแสต ่าๆ 

ซิลคิอน 
HF HF 

ซิลคิอน 
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 จากท่ีไดก้ล่าวมาขา้งตน้ เป็นกลไกการเกิดรูพรุนภายในผลึกซิลิคอนทั้งชนิดพี และชนิด
เอ็นอย่างง่ายๆ ซ่ึงถ้าจะพิจารณาโดยละเอียดแล้วพบว่าผลึกซิลิคอนทั้งสองชนิดมีกลไกการเกิด
โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีแตกต่างกนั ทั้งน้ีเน่ืองจากการไบอสัเซลลไ์ฟฟ้าเคมีในลกัษณะ
แบบแอโนดิก 
 ส าหรับผลกึซิลคิอนชนิดพี จะเป็นการไบอสัแบบตรง ซ่ึงการไบอสัในลกัษณะเช่นน้ีจะไป
ลดสนามไฟฟ้าภายในบริเวณปลอดพาหะลง โดยจะเกิดข้ึนตามผิวสัมผสัของผลึกซิลิคอน อนัเป็น
ผลมาจากการสัมผสักนัระหวา่งผวิหนา้ของผลึกซิลิคอนกบัสารละลายกรดไฮโดรฟลูออริก มีผลท า
ใหก้ระแสไฟฟ้าสามารถไหลผา่นรอยสัมผสัระหวา่งผลึกซิลิคอนกบัสารกรดไฮโดรฟลูออริกได ้ท า
ใหเ้กิดปฏิกิริยาไฟฟ้าทางเคมีในการกดัเน้ือของผลึกซิลิคอน เกิดเป็นรูพรุนไดอ้ยา่งต่อเน่ืองตามท่ีได้
กล่าวมาแลว้ขา้งตน้ 
 ส าหรับผลึกซิลิคอนชนิดเอ็น การไบอสัเซลล์ไฟฟ้าเคมีในลกัษณะแอโนดิก จะเป็นการ
ไบอสัแบบยอ้นกลบั ซ่ึงจะมีผลท าให้บริเวณปลอดพาหะ มีความกวา้งเพิ่มข้ึนมากกวา่เดิมในขณะท่ี
ยงัไม่ท าการไบอสั ดงันั้นถา้บริเวณของผลึกซิลิคอนชนิดเอน็มีลกัษณะเป็นหลุม ซ่ึงเกิดจากความไม่
เรียบของพื้นผิว จะมีผลท าให้บริเวณผนงัรอบๆ หลุมเหล่านั้นเกิดบริเวณปลอดพาหะข้ึนรอบๆ ดงั
แสดงในรูปท่ี 2.20 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

รูปที ่2.20 บริเวณปลอดพาหะท่ีเกิดข้ึนรอบๆ ผนงัของรูพรุนท่ีบริเวณผิวของผลึกซิลิคอน 
 

 โดยความกวา้งของบริเวณบริเวณปลอดพาหะท่ีเกิดข้ึนจะมีค่าเท่ากบั 
 

    W   =   
D

SCRS

qN

V02                (2.14) 

ซิลิคอน 

รูพรุน 

บริเวณปลอดพำหะน ำกระแส 
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 โดยท่ี W คือ ความกวา้งบริเวณบริเวณปลอดพาหะ 
  S คือ เปอร์มิติวตีิ (permittivity) ของผลึกซิลิคอน 
  0 คือ เปอร์มิติวตีิของสุญญากาศ  
  VSCR คือ ความต่างศกัยท่ี์ตกคร่อมบริเวณปลอดพาหะ 
  q คือ ประจุของอิเล็กตรอน 
  ND คือ จ านวนอะตอมสารเจือผูใ้ห ้
 
 จากสมการท่ี (2.14) จะเห็นได้ว่าความกวา้งของบริเวณปลอดพาหะจะมีค่าข้ึนอยู่กบัค่า
ความต่างศกัยท่ี์ตกคร่อมบริเวณปลอดพาหะ (VSCR) และจ านวนอะตอมสารเจือผูใ้ห้ (ND) ในผลึก
ซิลิคอนชนิดเอน็ 

 

 
รูปที ่2.21 การกระจายตวัของศกัดาไฟฟ้ารอบๆผนงัของรูพรุน 

 
 บริเวณปลอดพาหะท่ีเกิดข้ึนรอบรูพรุน จะมีการกระจายตวัของศกัดาไฟฟ้าเป็นไปตามรูปท่ี 
2.21 โดยมีปริมาณของสนามไฟฟ้ารอบๆ ผนงัของรูพรุน (ES) มีค่าเท่ากบั 
 
    ES    =    2VSCR / W                (2.15) 
 
 ส่วนสนามไฟฟ้าท่ีเกิดรอบๆกน้หลุมของรูพรุน (ES) จะมีค่า 
 
                                                     ES    =    VSCR / r             (2.16) 
 
 โดย       r        คือ รัศมีกน้หลุมของรูพรุน 

ผนังของรูพรุน รูพรุน 

1.0 
0.0 

0.2 

0.6 
0.4 

0.8 
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รูปที ่2.22 การกระจายตวัของสนามไฟฟ้ารอบๆผนงัของรูพรุน 

 
 จากรูปท่ี 2.22 จะเห็นไดว้า่ขนาดของสนามไฟฟ้าท่ีเกิดข้ึนรอบๆผนงัของรูพรุนจะมีขนาดท่ี
แตกต่างกนั กล่าวคือผนงับริเวณกน้หลุมของรูพรุนมีปริมาณของสนามไฟฟ้าท่ีสูงกวา่บริเวณผนงั
รอบๆ ของรูพรุนอยู่ถึงประมาณ 2-3 เท่า ส่วนผนงับริเวณปากรูจะมีค่าต ่าสุดจนเกือบมีค่าเขา้ใกล้
ศูนย ์ซ่ึงจากการท่ีกน้หลุมของรูพรุนมีขนาดของสนามไฟฟ้าในปริมาณสูงนั้น มีผลท าใหส้ามารถดึง
พาหะน ากระแส (โฮล) มาท่ีบริเวณน้ีกนัไดม้าก ส่งผลท าให้ท่ีบริเวณกน้หลุมจะมีปริมาณกระแสท่ี
สูงกวา่บริเวณอ่ืนๆ แสดงดงัรูปท่ี 2.23 
 

 

 
รูปที ่2.23 การกระจายตวัของกระแสรอบๆผนงัของรูพรุน 

 
 2.4.3 กลไกในการหยุดกดัโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 จากการเกิดโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนข้ึนโดยพาหะน ากระแสชนิดบวกหรือโฮล
ในผลึกซิลิคอนจะเป็นตวัการท่ีมีบทบาทและความส าคญั ต่อกระบวนการกดัเน้ือของผลึกซิลิคอน
ในแบบท าให้เกิดนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ยวิธีการทางไฟฟ้าเคมี เป็นกระบวนการกดัท่ีสามารถลด

สนามไฟฟ้า (a.u.) 

กระแส (a.u.) 
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ขนาดโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนให้มีขนาดเล็กลงเร่ือยๆ จนสามารถเขา้สู่ในระดบันาโน
เมตร แต่กระบวนการน้ีก็จะอาศยักลไกในการหยุดกดัโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนดว้ย ซ่ึง
จากการศึกษาพบว่านาโนพอรัสซิลิคอนท่ีถูกสร้างข้ึนจากผลึกซิลิคอนชนิดพีและชนิดเอ็นจะมี
กลไกในการหยดุกดัท่ีแตกต่างกนั กล่าวคือ 
 - การหยุดกดัของนาโนพอรัสซิลคิอนทีถู่กสร้างขึน้จากซิลคิอนชนิดพ ี
 ส าหรับผลึกซิลิคอนชนิดพี การไบอสัเซลล์ไฟฟ้าเคมีในลกัษณะแอโนดิก ท าให้บริเวณ
ผวิสัมผสัของผลึกซิลิคอนชนิดพีไม่เกิดบริเวณปลอดพาหะข้ึน ท าใหส้ามารถท าการกดัเน้ือของผลึก
ซิลิคอนไดอ้ยา่งต่อเน่ือง โดยกลไกการหยุดกดัส าหรับผลึกซิลิคอนชนิดพีจะเกิดข้ึน เน่ืองจากการ
เกิดปรากฏการณ์ผลของขนาดควอนตมัข้ึนในส่วนของนาโนนาโนพอรัสซิลิคอน แสดงดงัรูปท่ี 
2.24 

 
รูปที ่2.24 กลไกในการหยดุกดัโครงสร้างของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนชนิดพี โดยท่ี 
       (ก) โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน และทิศทางการเคล่ือนท่ีของพาหะโฮล 
        (ข) ลกัษณะแถบพลงังาน และการเคล่ือนท่ีของพาหะโฮลจากผลึกซิลิคอนผา่นเขา้ไปใน 
               โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน 
       (ค) ลกัษณะแถบพลงังาน และการเคล่ือนท่ีพาหะโฮล จากผลึกซิลิคอนผา่นไปยงั 
             สารละลายกรดไฮโดรฟลูออริกท่ีบริเวณผวิสัมผสัท่ีกน้หลุมของรูพรุน 
 

 

HF 
HF 

HF 
H 

H 
H 

Si 

Porous Silicon 

+ 
H 

Porous Silicon Silicon 

Silicon 

(ก) 

(ข) 
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 จากรูปจะเห็นไดว้า่ เน้ือของผลึกซิลิคอนชนิดพีจะถูกกดัจนเป็นโครงสร้างของนาโนพอรัส
ซิลิคอนข้ึนมา และเม่ือท าการกดัอยา่งต่อเน่ืองจนท าให้โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนมีขนาด
เล็กลงไปเร่ือยๆ จนมีขนาดเขา้สู่ในระดบันาโนเมตร ดงัแสดงในรูปท่ี 2.24 (ก) มีผลท าให้ช่องวา่ง
พลงังานในนาโนพอรัสซิลิคอนมีความกวา้งมากข้ึนเม่ือเปรียบเทียบกบัผลึกซิลิคอนเดิม ทั้งน้ีเป็น
ผลมาจากการเกิดปรากฏการณ์ ผลของขนาดควอนตมั ท าให้เกิดความแตกต่างของระดบัพลงังาน
สูงสุดของแถบวาเลนท์ระหว่างนาโนพอรัสซิลิคอนกบัผลึกซิลิคอนข้ึน โดยค่าความแตกต่างท่ี
เกิดข้ึนน้ีจะเป็นก าแพงศกัยซ่ึ์งมีค่าเท่ากบั EV ส าหรับโฮล และเท่ากบั EC ส าหรับอิเล็กตรอน 
ดงันั้นการท่ีพาหะโฮลในผลึกซิลิคอนชนิดพีจะสามารถผ่านเขา้ไปในโครงสร้างของนาโนนาโน
พอรัสซิลิคอน เพื่อท าใหเ้กิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีในการกดัโครงสร้างในส่วนต่อไปไดน้ั้น พาหะโฮล
จ าเป็นท่ีจะตอ้งได้รับพลงังานท่ีมีค่ามากกว่า EV ดงัแสดงในรูปท่ี 2.24 (ข) แต่เม่ือไหร่ก็ตามท่ี
ก าแพงศกัย ์EV มีค่าพลงังานมากกวา่พลงังานภายนอกท่ีใหก้บัโฮล จะมีผลท าใหพ้าหะโฮลในผลึก
ซิลิคอนไม่สามารถผ่านเขา้ไปในส่วนของนาโนนาโนพอรัสซิลิคอนได ้ผลท่ีตามมาก็คือเกิดการ
หยดุกดัโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนในส่วนน้ีข้ึนทนัที จากท่ีกล่าวมาจะเห็นไดว้า่ EV นั้นมี
ค่าข้ึนอยูก่บัขนาดของนาโนนาโนพอรัสซิลิคอน โดย EV จะมีค่าเพิ่มข้ึนเม่ือขนาดของนาโนนาโน
พอรัสซิลิคอนมีค่าลดลง อย่างไรก็ตามถึงแมว้่าจะเกิดการหยุดกดัในส่วนของนาโนนาโนพอรัส
ซิลิคอน เน่ืองจากพาหะโฮลไม่สามารถผ่านเขา้ไปในบริเวณนาโนนาโนพอรัสซิลิคอนน้ีได้ แต่
ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีในการกัดเน้ือของผลึกซิลิคอนยงัคงด าเนินต่อไป โดยบริเวณท่ีถูกกัดอย่าง
ต่อเน่ืองจะเป็นบริเวณกน้หลุมของรูพรุน ทงัน้ีเน่ืองจากพาหะโฮลในผลึกซิลิคอนชนิดพีสามารถ
ผา่นผิวสัมผสัเขา้ไปในสารละลายกรดโฮโดรฟลูออริกท่ีบริเวณกน้หลุมของรูพรุนไดส้ะดวกกวา่ท่ี
จะผา่นเขา้ไปในโครงสร้างของนาโนนาโนพอรัสซิลิคอน ดงัแสดงในรูปท่ี 2.24 (ค) ดงันั้นจึงท าให้
บริเวณกน้หลุมของนาโนพอรัสซิลิคอนจะถูกกดัลึกเขา้ไปในเน้ือของผลึกซิลิคอนอยา่งต่อเน่ือง 
 - การหยุดกดัของนาโนพอรัสซิลคิอนทีถู่กสร้างขึน้จากผลกึซิลคิอนชนิดเอน็ 
 เน่ืองจากการไบอสัเซลล์ไฟฟ้าเคมีในลกัษณะแอโนดิก ส าหรับผลึกซิลิคอนชนิดเอ็นจะ
เป็นการไบอสัแบบยอ้นกลบั มีผลท าให้เกิดบริเวณปลอดพาหะน ากระแสข้ึนตามบริเวณผิวสัมผสั
ของผลึกซิลิคอน โดยความกวา้งของบริเวณปลอดพาหะน ากระแสจะมีค่าเท่ากบั W ดงันั้นกลไกใน
การหยุดกัดของนาโนพอรัสซิลิคอนส าหรับผลึกซิลิคอนชนิดเอ็นแล้วจะเป็นผลมาจากการเกิด
บริเวณปลอดพาหะน ากระแสข้ึนภายในโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน แสดงดงัรูปท่ี 2.25 
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รูปที ่2.25 แผนภาพบริเวณปลอดพาหะน ากระแสท่ีเกิดข้ึนในโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนท่ี
สร้าง 
       จากผลึกซิลิคอนชนิดเอน็ โดยท่ี 
       (ก) โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดมากวา่ 2W 
       (ข) โครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีมีขนาดนอ้ยวา่ 2W 
 
  จากรูปท่ี 2.25 (ก) จะเห็นไดว้า่นาโนพอรัสซิลิคอนท่ีสร้างข้ึนจากแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็น เม่ือ
ถูกท าการกดัจะท าให้ขนาดโครงสร้างของนาโนพอรัสซิลิคอน (q) มีขนาดลดลงอยา่งต่อเน่ือง เกิด
เป็นรูพรุนภายในแผน่ซิลิคอนชนิดเอ็นข้ึน โดยมีบริเวณปลอดพาหะน ากระแสปกคลุมอยูร่อบๆ รู
พรุนแต่ละรู ในกรณีน้ี ขนาดของโครงสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนยงัมีขนาดท่ีมากกว่าสองเท่าของ
ความกวา้งบริเวณปลอดพาหะน ากระแส (q > 2W) ดงันั้นจึงยงัสามารถท าการกดัเพื่อลดขนาดของ
โครงสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนในส่วนน้ีต่อไปไดอี้ก จนเม่ือไรก็ตามท่ีขนาดของโครงสร้างนาโน
พอรัสซิลิคอนมีขนาดท่ีนอ้ยกวา่สองเท่าของความกวา้งบริเวณปลอดพาหะน ากระแส (q < 2W) ดงั
รูปท่ี 2.25 (ข) จะมีผลท าใหเ้กิดการซอ้นทบักนัของบริเวณปลอดพาหะน ากระแส จนโครงสร้างของ
นาโนพอรัสซิลิคอนถูกครอบคลุมโดยบริเวณปลอดพาหะน ากระแสทั้งหมด ส่งผลท าให้เกิดการ
หยดุกดัของนาโนพอรัสซิลิคอนในส่วนน้ี 
 

2.5  ความพรุนของนาโนพอรัสซิลคิอน 
 โดยทัว่ไปแล้ววสัดุใดๆ ก็ตามท่ีมีลักษณะโครงสร้างเป็นรูพรุนจ านวนมากกระจายอยู่
ภายในเน้ือของวสัดุ ก็จะถือไดว้า่วสัดุนั้นเป็นวสัดุท่ีมีความพรุน โดยค่าความพรุนน้ีเป็นปริมาณท่ี
สามารถบ่งบอกได้ถึงลกัษณะขนาดโครงสร้างของวสัดุไดอ้ย่างคร่าวๆ ซ่ึงสามารถหาไดจ้ากการ
เปรียบเทียบอตัราส่วนระหวา่งมวลหรือปริมาตรของเน้ือวสัดุกบัช่องวา่งท่ีเกิดข้ึนภายในวสัดุนั้นๆ 
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 นาโนพอรัสซิลิคอน คือผลึกซิลิคอนท่ีมีลกัษณะเป็นรูพรุนขนาดเล็กจ านวนมาก โดยขนาด
ของเน้ือผลึกซิลิคอนท่ีเหลือและขนาดของรูพรุน จะมีขนาดอยู่ในระดบันาโนเมตร เน้ือของผลึก
ซิลิคอนในระดบันาโนเมตรน้ีจะแสดงคุณสมบติัทาง ผลของขนาดควอนตมั ส่งผลในลกัษณะของ 
ควอนตมัในเชิง 1 มิติ ซ่ึงความสัมพนัธ์ระหวา่งเน้ือของผลึกซิลิคอนในระดบันาโนเมตร กบัขนาด
ของรูพรุน จะมีผลต่อความพรุนของชั้นนาโนพอรัสซิลิคอน แสดงดงัรูปท่ี 2.26 [35] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที ่2.26 ความสัมพนัธ์ระหวา่งอตัราส่วนของขนาดเน้ือซิลิคอน (q) กบัขนาดของรูพรุน (d) ท่ีมีต่อ 
       ความพรุนของนาโนพอรัสซิลิคอน 

 
  จากรูปขา้งตน้จะเห็นไดว้่า ทั้งขนาดของเน้ือซิลิคอนและขนาดของรูพรุน มีผลต่อความ
พรุนของนาโนพอรัสซิลิคอน โดยถา้เน้ือของผลึกซิลิคอนถูกกดัจนมีขนาดเล็กลง หรือขนาดของรู
พรุนมีขนาดกวา้งข้ึน จะมีผลท าให้ชั้นนาโนพอรัสซิลิคอนนั้นมีความพรุนมากกวา่เดิม แสดงดงัรูป
ท่ี 2.27 
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รูปที ่2.27 แผนภาพจ าลองดา้นบนของโครงสร้างนาโนพอรัสซิลิคอนท่ีเปอร์เซนตค์วามพรุนต่างๆ  
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