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 Copper indium gallium diselenide (CIGS : CuIn1-xGaxSe2) is a high efficiency 
light absorbent, of which physical properties under ambient pressure have been 
intensively studied for over 20 years. However, only a few researches under extreme 
conditions have been carried out for their physical property and in-depth analysis 
compared to the other semiconductors used for solar cell application such as silicon. 
In this research, structural phase transitions and physical properties of copper 
indium diselenide (CIS : CuInSe2) along with the other IB-III-VI2 compound were 
studied under high pressure using density functional theory (DFT). Simulations were 
performed using CASTEP code. Total energy of the structures under high pressures 
was calculated in order to determine the stable structure at specific thermodynamic 
conditions.  
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บทที่  1 

บทน า 

1.1 ความเป็นมาและความส าคัญ 

 พลังงานที่ใช้บนโลกมีการใช้เพิ่มขึ้นทุกปี ในขณะที่แหล่งพลังงานที่น ามาใช้บนโลกที่เป็น
แหล่งใหญ่ๆ ได้แก่ น้ ามัน ถ่านหิน และ ก๊าซธรรมชาติ ก าลังจะหมดสิ้นไป จึงต้องมีพลังงาน
ทดแทนที่ใช้แล้วไม่มีวันหมดสิ้นได้แก่พลังงานจากแสงอาทิตย์ ซึ่งในปีที่ผ่านๆ มามีการใช้เซลล์
สุริยะเพียงเล็กน้อยเท่านั้น ผู้วิจัยจึงมีความต้องการจะศึกษาในส่วนนี้ 

 
ภาพที่ 1.1 แผนภาพของภาคตัดขวางของเซลล์สุริยะ [1] 

 CuInSe2 เป็นสารประกอบชนิดหนึ่งที่อยู่ในชั้นสารกึ่งตัวน าชนิด p ในเซลล์สุริยะซึ่งเป็น
สารกึ่งตัวน าที่ท าหน้าที่ เป็นตัวดูดกลืนแสงอาทิตย์ได้ดีที่สุด ณ เวลาปัจจุบัน ผู้วิจัยจึงได้
ท าการศึกษาสารประกอบ CuInSe2 เป็นพิเศษ นอกจากนี้ สารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 อ่ืนๆ ก็
ยังเป็นที่สนใจเนื่องจากมีสมบัติบางประการคล้ายกับ CuInSe2 ซึ่งสารประกอบบางชนิดอาจมี
สมบัติที่เหมาะสมกว่า CuInSe2 ก็จะได้น ามาใช้แทนหรือใช้ผสมกับ CuInSe2 ได้ 
 นอกจากการเปลี่ยนสารประกอบแล้ว ความดันก็เป็นตัวแปรหนึ่งที่จะท าให้สารประกอบ
เปลี่ยนสมบัติไปบ้าง ซึ่ง อาจจะเปลี่ยนไปทางที่ดีกว่าหรือทางที่ดีน้อยกว่าก็จ าเป็นจะต้องศึกษา
ต่อไป ในการศึกษาสมบัติดังกล่าวนอกจากจะมีประโยชน์ในการพัฒนาเซลล์สุริยะแล้วอาจจะมี
ประโยชน์กับเทคโนโลยีอ่ืนๆ ต่อไปได้อีก 
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 ความดันนั้นเป็นตัวแปรหนึ่งที่ท าให้โครงสร้างผลึกเปลี่ยนไป โดยในงานวิจัยนี้สนใจ
โครงสร้างทั้งหมด 3 โครงสร้าง ได้แก่ โครงสร้างชาลโคไพไรต์ (I  2d), โครงสร้างร็อกซอลล์ 
(Fm  m) และ โครงสร้างออร์โทรอมบิก (Cmcm) ซึ่งในงานวิจัยที่ผ่านมาได้มีการท าการทดลองหา
ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 ของสารประกอบ CuInSe2 [2, 3, 4] และหา
ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 ของสารประกอบ CuInS2 [3, 4], CuInTe2 [5], CuGaSe2 
[5] และ CuAlSe2 [6, 7, 8] 
 นอกจากจะมีการท าการทดลองหาความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้วยังมีงานวิจัยที่ท า
การทดลองหาช่องว่างแถบพลังงานงาน (energy band gap) ที่ความดันต่างๆ กับสารประกอบ 
CuInSe2 [3, 9], CuInS2 [3, 10], CuInTe2 [5], CuGaSe2 [5], CuAlSe2 [11, 12] และ AgInSe2 
[9, 13] 
 ในงานวิจัยนี้จะศึกษาความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2, ช่องว่าง
แถบพลังงาน และ สมบัติเชิงแสงของสารประกอบทั้งหมด 7 ชนิด ได้แก่ CuInSe2, CuInS2, 
CuInTe2, CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 และ AuInSe2 โดยวิธีการจ าลองด้วยโปรแกรม Material 
Studio และโปรแกรมส าเร็จรูป CASTEP ซึ่งเป็นโปรแกรมที่ใช้กันอย่างแพร่หลายและมีความ
น่าเชื่อถือสูง 

1.2 วัตถุประสงค์ของการวิจัย 
 วิทยานิพนธ์นี้มีวัตถุประสงค์เพื่อศึกษาสมบัติและโครงสร้างที่เปลี่ยนไปเนื่องจากความดัน
ของ CuInSe2  และสารประกอบ IB-III-VI2 อ่ืนๆเพื่อที่จะดูแนวโน้มและผลกระทบที่จะเกิดขึ้น ซึ่งจะ
น าไปพัฒนาเซลล์สุริยะและเทคโนโลยีอ่ืนๆ ต่อไป 

1.3 ขอบเขตของการวิจัย 
 การศึกษาการเปลี่ยนโครงสร้างภายใต้ภาวะความดันสูงในวิทยานิพนธ์นี้มีขอบเขต
การศึกษาดังต่อไปนี้ 
 1.3.1 สารประกอบที่จะน ามาศึกษามี 7 ชนิด ได้แก่ CuInSe2, CuInS2, CuInTe2, 
CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 และ AuInSe2 
 1.3.2 โครงสร้างที่จะศึกษาในภาวะความดันสูงมี 3 โครงสร้าง ได้แก่ โครงสร้างชาลโคไพ
ไรต์ (I  2d), โครงสร้างร็อกซอลล์ (Fm  m) และ โครงสร้างออร์โทรอมบิก (Cmcm) 
 1.3.3 สมบัติเชิงกล, อุณหพลศาสตร์, ช่องว่างแถบพลังงานของโครงสร้างทั้ง 3 และ 
สมบัติเชิงแสงซึ่งได้แก่การสะท้อนและการดูดกลืนของโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 
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1.4 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 
 ฐานข้อมูลตัวแปรสถานะส าหรับการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างในภาวะความดันสูงของ
สารประกอบสามธาตุทั้ง 7 ชนิด ดังนี้ 
 1.4.1 ค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรของสารประกอบทั้ง 3 โครงสร้าง 
 1.4.2 ความดันการเปลี่ยนแปลงโครงสร้าง 
 1.4.3 ช่องว่างแถบพลังงานที่ความดันต่างๆ ของโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 
 1.4.4 ช่องว่างแถบพลังงานของโครงสร้างร็อกซอลต์และออร์โทรอมบิก 
 1.4.5 สมบัติเชิงแสงซึ่งได้แก่การสะท้อนและการดูดกลืนของโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 
1.5 โครงสร้างของวิทยานิพนธ์ 
 วิทยานิพนธ์ฉบับนี้ประกอบด้วย 5 บท ซึ่งได้แก่ บทที่ 1 กล่าวถึงบทน าซึ่งประกอบด้วย 
ความเป็นมาและความส าคัญ, วัตถุประสงค์ของการวิจัย, ขอบเขตของการวิจัย และ ประโยชน์ที่
คาดว่าจะได้รับ บทที่ 2 กล่าวถึงทฤษฎี ซึ่งประกอบด้วย โครงสร้างผลึก, ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความ
หนาแน่น (Density Functional Theory:DFT), อุณหพลศาสตร์, โครงสร้างแถบพลังงาน และ 
สมบัติเชิงแสง บทที่ 3 กล่าวถึงเทคนิคการจ าลอง ซึ่งใช้โปรแกรม Material Studio และ CASTEP 
ในการจ าลอง บทที่ 4 กล่าวถึงผลการวิเคราะห์ข้อมูล และบทที่ 5 กล่าวถึง การสรุปและอภิปราย
ผลการวิจัย  
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บทที่  2 

ทฤษฎีที่เกี่ยวข้อง 

 ในบทนี้จะกล่าวถึงทฤษฎีที่เกี่ยวข้องกับการจ าลองโครงสร้างผลึกในภาวะความดันสูง 
ของ CuInSe2 ซี่งประกอบด้วย ระบบโครงสร้างผลึก โดยจะเน้นโครงสร้างผลึกของ CuInSe2 ท่ี
ความดันบรรยากาศและความดันสูง และสารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 ซึ่งได้แก่ CuInS2, 
CuInTe2, CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 และ AuInSe2, ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น,       
อุณหพลศาสตร์ และ สมบัติที่สนใจศึกษาเป็นพิเศษ ได้แก่ โครงสร้างแถบพลังงานและสมบัติเชิง
แสง 

 
ภาพที่ 2.1 ตารางธาตุ [14] ซึ่งแสดงสารประกอบ CuInSe2 และสารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 ท่ี
ศึกษาในงานวิจัยนี้ซึ่งได้แก่ CuInS2, CuInTe2, CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 และ AuInSe2 

2.1 ระบบโครงสร้างผลึก 
 โครงสร้างผลึกประกอบด้วยแลตทิซ (lattice) ซึ่งคือ กลุ่มของจุดที่วางเว้นระยะห่างกันเป็น
คาบในปริภูมิ และเบซิส (basis) คือ อะตอมหรือกลุ่มอะตอมที่วางตัวอยู่เป็นคาบในแลตทิซ 
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ภาพที่ 2.2 แสดงโครงสร้างผลึกซึ่งประกอบด้วยแลตทิซและเบซิสในปริภูมิสองมิติ [15] 

 โครงสร้างผลึกแบ่งออกได้เป็น 7 ระบบยูนิตเซลล์ คือ ลูกบาศก์ (cubic) เตตระโกนอล 
(tetragonal) ออร์โทรอมบิก (orthorhombic) เฮกซะโกนอล (hexagonal) ไตรโกนอล (trigonal) 
โมโนคลินิก (monoclinic) และ ไตรคลินิก (triclinic) ซึ่งแต่ละระบบยังสามารถแบ่งได้อีก 4 ชนิด
ของยูนิตเซลล์ คือ พริมิทีฟ (primitive, P) ซึ่งมีเบซิสอยู่ที่มุมทั้งแปด, บอด้ีเซ็นเตอร์ (body-center, 
I) ซึ่งนอกจากจะมีเบซิสอยู่ที่มุมทั้งแปดแล้วยังมีเบซิสอยู่กลางยูนิตเซลล์, เฟสเซ็นเตอร์ (face-
center, F) มีเบซิสอยู่ที่มุมทั้งแปดและด้านทั้งหก, และเบสเซ็นเตอร์ (base-center, C) มีเบซิสอยู่
ที่มุมทั้งแปดและด้านอีกสองด้าน ซึ่งเมื่อน าระบบยูนิตเซลล์และชนิดของยูนิตเซลล์มาประกอบกัน
โดยตัดส่วนที่ซ้ ากันออกจะได้เป็น 14 บราเวสแลตทิซ (Bravais lattice) ดังภาพที่ 2.3 
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ภาพที่ 2.3 แสดงโครงสร้างผลึก 7 ระบบยูนิตเซลล์ และ 14 บราเวสแลตทิซ [15] 

 นอกจากโครงสร้างผลึกจะแบ่งได้ 7 ระบบยูนิตเซลล์ และ 14 บราเวสแลตทิซแล้ว เมื่อ
พิจารณาถึงทฤษฎีกลุ่ม จะสามารถแบ่งได้ถึง 230 สเปซกรุ๊ป 

2.2 โครงสร้างผลึกที่น ามาศึกษาในงานวิจัยนี้ 
 เนื่องจาก CuInSe2 ซึ่งเป็นสารกึ่งตัวน าที่ใช้ในการผลิตเซลล์สุริยะ มีบทบาทส าคัญ
ทางด้านเทคโนโลยี การศึกษาสารประกอบ CuInSe2 จึงเป็นสิ่งจ าเป็นส าหรับงานวิทยาศาสตร์ ใน
งานวิจัยนี้สนใจการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างที่ความดันสูง จึงได้พิจารณาสารประกอบนี้  3 
โครงสร้างแรกของการเพิ่มความดันดังต่อไปนี้ 
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2.2.1 โครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรต์ (I  2d) 

 
ภาพที่ 2.4 โครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรต์ (I  2d); แดง–หมู่ IB, เทา–หมู่ III, เหลือง–หมู่ VI 

 สารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 โดยทั่วไปแล้วที่ความดันปกติบนพื้นโลกมักพบโครงสร้าง

ผลึกแบบชาลโคไพไรต์ ซึ่งมีรูปร่างของผลึกเป็นเตตระโกนอล โดยมีพารามิเตอร์ a = b  c และมี
มุมทุกมุมเป็นมุมฉาก สเปซกรุ๊ปคือ I  2d ตัวอย่างเช่น CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศมี
พารามิเตอร์ a = 5.7783 Å และ c = 11.5616 Å [2] สารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 นี้โดยมาก
แล้วจะเป็นสารก่ึงตัวน า ซึ่งเป็นที่น่าสนใจเนื่องจากน ามาผลิตเป็นอุปกรณ์เทคโนโลยีได้ การศึกษา
ในที่นี้จะศึกษาที่ภาวะความดันสูง เพื่อที่จะดูสมบัติต่างๆ ในภาวะที่ถูกบีบอัด 

2.2.2 โครงสร้างผลึกแบบร็อกซอลต์ (Fm  m) 

 
ภาพที่ 2.5 โครงสร้างผลึกแบบร็อกซอลต์ (Fm  m); แดง–หมู่ IB, เทา–หมู่ III, เหลือง–หมู่ VI 

 โครงสร้างผลึกแบบร็อกซอลต์นี้จะมีรูปร่างเช่นเดียวกับ NaCl ซึ่งมีสเปซกรุ๊ปเป็น Fm  m 
แต่ส าหรับสารประกอบสามธาตุจะแตกต่างกัน โดยที่มีไอออนบวก 2 ธาตุ โดยมีระนาบ IB-VI สลับ
กับระนาบ III-VI [16, 17] ดังที่แสดงในภาพที่ 2.5 โครงสร้างนี้เกิดจากการอัดความดันของ
สารประกอบที่มีโครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรต์ ซึ่งเมื่อมีความดันที่เหมาะสมอยู่ค่าหนึ่งก็จะ
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เปลี่ยนโครงสร้างทันที ส าหรับสารประกอบแต่ละชนิดก็จะมีความดันที่ท าให้เปลี่ยนโครงสร้าง
แตกต่างกันไป 

2.2.3 โครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก (Cmcm) 

 
ภาพที่ 2.6 โครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก (Cmcm); แดง–หมู่ IB,เทา–หมู่ III,เหลือง–หมู่ VI 

 เมื่อโครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรต์โดนอัดความดันแล้วเปลี่ยนโครงสร้างครั้งแรกเป็น
โครงสร้างผลึกแบบร็อกซอลต์ จากนั้นอัดความดันเพิ่มขึ้นไปอีก ระนาบ IB-VI จะเลื่อนต าแหน่งไป
ทางด้านหนึ่ง ในขณะที่ ระนาบ III-VI จะเลี่อนต าแหน่งไปอีกทางหนึ่งซึ่งมีทิศตรงข้ามกัน [16, 17] 

ดังภาพที่ 2.7 ท าให้พารามิเตอร์ a  b  c โครงสร้างที่เกิดขึ้นนี้เป็นโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก 
มีสเปซกรุ๊ปเป็น Cmcm 

 
ภาพที่ 2.7 แสดงการเลื่อนระนาบในการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 [17] 

2.3 ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น (Density Functional Theory: DFT) 
 ในการศึกษาสมบัติของสารประกอบที่เป็นโครงสร้างผลึกนั้น ในการจ าลองจะมีการใช้
ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น (DFT) ซึ่งมีพื้นฐานมาจากทฤษฎีควอนตัม (Quantum Theory) 
โดยที่ระบบควอนตัมหลายอนุภาค (Quantum Many Body System) จะสามารถเขียนให้อยู่ในรูป
สมการชเรอดิงเงอร์ (Schrödinger Equation) ดังนี้ 
                                                                                                             (2.1) 
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 จากสมการข้างต้นจะเห็นว่ามีอนุภาคจ านวน N อนุภาค และแต่ละอนุภาคเคลื่อนที่ใน 3 
มิติ จะมีระดับความเสรี (Degree of Freedom) ทั้งหมด 3N จึงเป็นปัญหาที่ซับซ้อนมาก ซึ่ง
สามารถเขียนแฮมิลโทเนียนของระบบได้ดังนี้ 

                   
  

  
   

 
  

 

 
 

  

         
     

   
 

          
    

  

  
   

 
  

 

 
 

     
 

           
            (2.2) 

โดยที ่  ,    เป็นมวลและต าแน่งของอิเล็กตรอน 
  ,     เป็นมวลและต าแน่งของนิวเคลียส 
ซึ่งต่อไปจะก าหนดให้         ซึ่งเป็นหน่วยอะตอมฮาร์ทรี (Hartree) 
 ใน 3 พจน์แรกเป็นพจน์ที่เกี่ยวเนื่องกับอิเล็กตรอนซึ่งคือ พลังงานจลน์ของอิเล็กตรอน , 
พลังงานคูลอมบ์ระหว่างอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน และ พลังงานคูลอมบ์ระหว่างอิเล็กตรอนกับ
นิวเคลียสตามล าดับ ส่วนพจน์ที่ 4 และ 5 เป็นพจน์ที่เกี่ยวเนื่องกับนิวเคลียสซึ่งคือ พลังงานจลน์
ของนิวเคลียสและพลังงานคูลอมบ์ระหว่างนิวเคลียสกับนิวเคลียสตามล าดับ ซึ่งมีความซับซ้อน
มาก ต่อมาบอร์นและออพเพนไฮเมอร์ (Born and Oppenheimer) [18] ได้ท าการประมาณโดยถือ
ว่านิวเคลียสเคลื่อนที่ช้ามากเมื่อเทียบกับอิเล็กตรอน จึงให้พจน์ที่ 4 และ 5 ซึ่งเป็นพจน์ของ
นิวเคลียสเป็นการค านวณแบบกลศาสตร์นิวตันและเพิ่มเข้าไปทีหลัง ท าให้แฮมิลโทเนียนในส่วน
ของอิเล็กตรอนซึ่งเป็นกลศาสตร์ควอนตัมมีสมการเป็น 
                                         

 

 
   

 
  

 

 
 

 

         
     

  

          
                                (2.3) 

 ในการประมาณของบอร์นและออพเพนไฮเมอร์ ถึงแม้จะตัดพจน์ของนิวเคลียสออกไป
แล้วแต่ก็ยังมีความซับซ้อนอยู่ ซึ่งไม่สามารถแก้สมการชเรอดิงเงอร์ได้ ในปี 1920 โทมัสและเฟอร์มี 
(Thomas and Fermi) [19, 20] ได้เสนอการใช้ความหนาแน่นอิเล็กตรอนแทนฟังก์ชันคลื่นซึ่งเขียน
เป็นสมการได้ดังนี้ 
                                                                    

 
                                                   (2.4) 

 ในปี 1964 โฮเฮนเบิร์กและโคห์น (Hohenberg and Kohn) [21] ได้พิสูจน์ว่าที่สถานะพื้น 
(Ground State) พลังงานรวมของระบบสามารถเขียนให้อยู่ในรูปความหนาแน่นอิเล็กตรอน 
                                                                                                         (2.5) 
 ซึ่งพจน์แรกคือฟังก์ชันนัลเอกภพ (Universal Functional) เป็นพลังงานที่เกิดจาก
อิเล็กตรอนเพียงอย่างเดียว ส่วนพจน์หลังเป็นพลังงานที่เกิดจากอันตรกิริยาระหว่างอิเล็กตรอนกับ
นิวเคลียส 
 ในเวลา 1 ปีถัดมาโคห์นและชาม (Kohn and Sham) [22] ได้เสนอแนวคิดโดยการ
กระจายพจน์แรกซึ่งประกอบด้วย พลังงานจลน์ของอิเล็กตรอน, อันตรกิริยาระหว่างอิเล็กตรอนกับ
อิเล็กตรอนและพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ์ 

                                          
 

 
 

           

        
                                      (2.6) 



 

 

10 

 จากสมการที่ (2.5) และ (2.6) สามารถเขียนสมการใหม่ซึ่งมีชื่อเรียกว่าสมการโคห์น-ชาม 
ดังนี้ 

                            
 

 
 

           

        
                                      (2.7) 

 ซึ่งพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ์ที่จะน ามาใช้ในงานวิจัยนี้  จะใช้แบบการประมาณค่า
ความชันทั่วไป (Generalized Gradient Approximation: GGA) ของเพอร์ดู-เบิร์ค-เอิร์นเซอร์ฮอฟ 
(Perdew-Burke-Ernzerhof: PBE) 
                                     

                                                                     (2.8) 
 ในการแก้สมการนั้นสามารถเขียนให้อยู่ในรูปสมการโคห์น-ชาม และ ระดับชั้นพลังงาน
โคห์น-ชาม (Kohn-Sham Orbital) ดังนี้ 

                                             

 
                                                            (2.9) 

 ซึ่งศักย์ยังผล (Effective Potential: Veff) ประกอบด้วย 
                                                                                                      (2.10) 
 โดยแต่ละพจน์คือ ศักย์ที่เกิดจากนิวเคลียส, ศักย์ที่เกิดจากอิเล็กตรอน และ ศักย์
แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ์ตามล าดับ 
 ส าหรับโครงสร้างผลึกที่มีการจัดตัวเป็นคาบ จะใช้ฟังก์ชันคลื่นเป็นคลื่นระนาบ (Plane 
Wave) ซึ่งฟังก์ชันคลื่นอิเล็กตรอนสามารถเขียนเป็นผลของส่วนของคาบเซลล์และส่วนของคลื่น 
คือ 
                                                                                                                    (2.11) 
 ส่วนของคาบเซลล์ของฟังก์ชันคลื่นสามารถกระจายโดยใช้เซตมูลฐานของเซตไม่ต่อเนื่อง
ของคลื่นระนาบ ซึ่งเวกเตอร์คลื่นคือเวกเตอร์แลตทิซกลับส่วนของผลึก 
                                                                                                                   (2.12) 
 เมื่อเวกเตอร์แลตทิซส่วนกลับ    นิยามโดย           ส าหรับทุกๆ    เมื่อ    คือ
เวกเตอร์แลตทิซของผลึกและ   เป็นจ านวนเต็ม ฟังก์ชันคลื่นอิเล็กตรอนสามารถเขียนได้โดย
ผลรวมของคลื่นระนาบ 
                                                                                                             (2.13) 
 นอกจากนี้อิเล็กตรอนที่อยู่ใกล้นิวเคลียสหรืออิเล็กตรอนแกน (Core Electron) จะต้อง
อธิบายด้วยฟังก์ชันคลื่นที่มีความถี่สูงท าให้กินทรัพยากรณ์และเวลาในการค านวณมาก ในปี 1982 
ไคลน์แมนและบายแลนเดอร์ (Kleinman and Bylander) [23] จึงเสนอแนวคิดของศักย์เทียม 
(Pseudopotential) เพื่อแก้ปัญหาดังกล่าวโดยการแทนฟังก์ชันคลื่นจริงด้วยฟังก์ชันคลื่นเทียม 
(Pseudo-wavefunction) และศักย์จริงด้วยศักย์เทียมซึ่งจะแสดงในภาพที่ 2.8 
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ภาพที่ 2.8 การแทนฟังก์ชันคลื่นจริงด้วยฟังก์ชันคลื่นเทียมและศักย์จริงด้วยศักย์เทียม [24] 

 ในการน าทฤษฎีบทบล็อกไปใช้ในสมการโคห์น-ชาม จะมีความสะดวกกว่าเมื่อแปลง
เวกเตอร์แลตทิซเป็นเวคเตอรแ์ลตทิซส่วนกลับ โดยสมการโคห์น-ชามของแลตทิซส่วนกลับคือ 

                            
 

 
        

 
                                                             (2.14) 

 ซึ่งศักย์ยังผลของแลตทิซส่วนกลับประกอบด้วย 
                                                                               (2.15) 

2.3.1 แบบจ าลองทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น  

2.3.1.1 การประมาณค่าความหนาแน่นเฉพาะท่ี (LDA) 

 การประมาณค่าความหนาแน่นเฉพาะที่ จะพิจารณาเฉพาะความหนาแน่นในแต่ละจุด
เท่านั้น โดยไม่สนใจจุดรอบข้าง 

                                          
                                                                  (2.16) 
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2.3.1.2 การประมาณค่าความชันท่ัวไป (GGA) 

 การประมาณค่าความชันทั่วไปเป็นการประมาณค่าแบบค านึงผลของจุดรอบข้าง โดยจะ
เพิ่มค่าเกรเดียนของความหนาแน่นอิเล็กตรอนด้วย 

                                    
                                                                      (2.17) 

โดยที่ 

                                                                       (2.18) 

         
 

       
                                              (2.19) 

เมื่อ   
           

    
,     

  

 
          และ         

2.4 อุณหพลศาสตร์และสมการของสถานะ 

2.4.1 อุณหพลศาสตร์ 
 การศึกษาการเปลี่ยนโครงสร้างนั้นพารามิเตอร์ที่ส าคัญตัวหนึ่งคือพลังงานเสรีกิบส์ 
(Gibbs free energy: G) ซึ่งมีความสัมพันธ์กับพารามิเตอร์ทางอุณหพลศาสตร์ตัวอ่ืนดังนี้ [25] 
                                                                                                               (2.20) 
หรือ 
                                                                                                                      (2.21) 
 
แต่เนื่องจากในการจ าลองได้ก าหนดอุณหภูมิเป็น 0 K ดังนั้นพลังงานเสรีกิบส์จะลดรูปเหลือ [26] 
                                                                                                               (2.22) 
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ภาพที่ 2.9 กราฟความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานและปริมาตร (E-V curve) A คือโครงสร้างที่ความ

ดันบรรยากาศ B คือโครงสร้างที่ความดันสูง 

 ในกระบวนการที่อุณหภูมิคงที่ (Isothermal) พบว่าความดันซึ่งมีค่า P =  – ( E / V)T 
เป็นความสัมพันธ์ในกราฟความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานและปริมาตร (E-V curve) จากภาพที่ 2.9 
พบว่า PA = PB =  – E / V ซึ่งเป็นความชันร่วมของทั้ง 2 โครงสร้าง หมายถึงความดันในช่วง
การเปลี่ยนโครงสร้าง และนอกจากนี้ยังมีพารามิเตอร์ที่เท่ากันอีกคือเอนทาลปี HA = HB 

2.4.2 สมการของสถานะเบิร์ก-เมอร์นากัน (Birch-Murnaghan Equation of State) 
 มอดุลัสเชิงปริมาตรมีความสัมพันธ์กับตัวแปรทางอุณหพลศาสตร์ 

                                                                 
  

  
 

 
                                                (2.23) 

เมื่อค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรเป็นค่าคงที่ จะให้ค่าสมการของสถานะโดยมีความดัน 

                                                                   
  

 
                                                  (2.24) 

จากสมการของอุณหพลศาสตร์ ความดันเป็นอนุพันธ์ของพลังงานเทียบกับปริมาตร 
                                                                 

  

  
 
 
                                                  (2.25) 

สามารถอินทิเกรตเพื่อหาพลังงาน ซึ่งเป็นตัวแปรหนึ่งของสมการสถานะ 

                                                               
  

 
                                 (2.26) 

 ล าดับต่อมาสมมติว่าค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรไม่เป็นค่าคงที่ โดยเป็นพหุนามอันดับที่ 1 ของ
ความดัน 
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                                                                                                                     (2.27) 
โดยที ่
                                                                  

  

  
 

 
                                                   (2.28) 

เป็นอนุพันธ์อของมอดุลัสเชิงปริมาตรเทียบกับความดัน โดยสมมติให้เป็นค่าคงที่ และน ามาสร้าง
ความสัมพันธ์ใหม่ 
                                                              

 
  

  

      
                                                 (2.29) 

หาสมการของสถานะโดยมีความดันสัมพันธ์กับปริมาตร 

                                                          
  

  
   

  

 
 
  

 

                                            (2.30) 

จากนั้นอินทิเกรตหาพลังงานโดยมีความสัมพันธ์กับปริมาตร 

                                                   
   

  
  

        
 

  
   

    
    

  
   

                          (2.31) 
 ส าหรับการศึกษาโครงสร้างผลึกที่ภาวะอุณหภูมิคงที่นั้น จะใช้สมการของสถานะเบิร์ก-
เมอร์นากันอันดับ 3 [27, 28] โดยมีสมการดังต่อไปนี้ 
ความดันของเบิร์ก-เมอร์นากัน 

                             
   

 
  

  

 
 

 
 
  

  

 
 

 
 
    

 

 
        

  

 
 

 
 
                   (2.32) 

และสามารถหาพลังงานของเบิร์ก-เมอร์นากันโดยการอินทิเกรตความดันได้ 

                        
     

  
   

  

 
 

 
 
   

 

     
  

 
 

 
 
   

 

     
  

 
 

 
 
          (2.33) 

เมื่อ  
 E0 คือ พลังงานต่ าสุด 
 V0 คือ ปริมาตรที่จุดพลังงานต่ าสุด 
 B0 คือ มอดุลัสเชิงปริมาตรที่จุดพลังงานต่ าสุด 
 B' คือ อนุพันธ์ของมอดุลัสเชิงปริมาตร 
ในสมการของสถานะอันดับ 3 นั้น มอดุลัสเชิงปริมาตรมีความสัมพันธ์ดังสมการ 
                                                                                                                     (2.34) 

โดยที่     
  

  
 

 
 เป็นค่าคงที่ ซึ่งมีค่าประมาณ 4 [27, 28] ถ้าหากว่า B' = 4 แล้วสมการของ

สถานะจะลดรูปลงเหลือสมการของสถานะอันดับ 2 
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2.5 โครงสร้างแถบพลังงาน 

2.5.1 แบบจ าลองแถบพลังงานใน 1 มิติ 

 
ภาพที่ 2.10 แบบจ าลองบ่อศักย์หลายบ่อใน 1 มิติ 

 ในแบบจ าลองบ่อศักย์หลายบ่อใน 1 มิติ [29] บ่อศักย์สี่เหลี่ยมคือบริเวณที่เป็นนิวเคลียส
ซึ่งเป็นบริเวณที่มีความหนาแน่นอิเล็กตรอนสูง ส่วนบริเวณที่เป็นก าแพงศักย์คือบริเวณช่องว่าง
ระหว่างนิวเคลียสซึ่งเป็นบริเวณที่มีความหนาแน่นอิเล็กตรอนต่ า 
 พื้นที่บริเวณ I เป็นบ่อศักย์สี่เหลี่ยม มีฟังก์ชันคลื่นเป็นคลื่นระนาบ พื้นที่บริเวณ II เป็น
ก าแพงศักย์ มีฟังก์ชันคลื่นเป็นฟังก์ชันการเสื่อมสลาย (decay) พื้นที่บริเวณ III มีสมบัติเหมือน
พื้นที่บริเวณ II ตามทฤษฎีบทบล็อก 

                             
                        

                        

                                 

                    (2.35) 

เมื่อ K คือ เลขคลื่นของฟังก์ชันคลื่นที่อยู่ในบ่อศักย์ 
 Q คือ ค่าการสลายของคลื่นที่ก าแพงศักย์ 
 k คือ เลขคลื่นในทฤษฎีบทบล็อก 
 เนื่องจากรอยต่อระหว่างบ่อศักย์สี่เหลี่ยมกับก าแพงศักย์มีความต่อเนื่องกัน และอนุพันธ์
ของมันก็มีความต่อเนื่องกันท าให้สามารถเขียนเป็นสมการได้ 4 สมการ คือ 

                              

       
              

                                 

                                      

                 (2.36) 

น าสมการข้างต้นมาเขียนเป็นเมทริกซ์ได้ 

                       
  
     

    
   

         

              

                         

                          

            (2.37) 

และจากการหาดีเทอร์มิแนนต์ท าให้ได้สมการ 

                            
    

   
                                             (2.38) 
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ซึ่งน ามาเขียนเป็นกราฟโครงสร้างแถบพลังงานได้

 
ภาพที่ 2.11 กราฟโครงสร้างแถบพลังงานในแบบจ าลอง 1 มิต ิ

 ในค่า k แต่ละค่าจะให้พลังงานออกมาหลายค่าซึ่งในภาพที่ 2.11 จะแสดงค่าพลังงานของ
แต่ละค่า k ออกมา 3 ค่าซึ่งยังมีพลังงานที่สูงกว่านี้ขึ้นไปอีกที่ไม่ได้แสดงให้เห็น 

2.5.3 กระบวนการในการหาโครงสร้างแถบพลังงานในทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น 
 น าฟังก์ชันคลื่น        ซึ่งเป็นเซตมูลฐานมาสร้างเมตริกซ์ 2 ชนิด คือ 
                                                                    

                                               (2.39) 
                                                                    

                                             (2.40) 
ซึ่งฟังก์ชันคลื่นของระบบคือผลรวมของฟังก์คลื่นในแต่ละเซตมูลฐาน 
                                                                                                                     (2.41) 
สามารถหาพลังงานซึ่งเป็นค่าไอเกนจากสมการในปริภูมิส่วนกลับ 
                                                   

                                                                 (2.42) 

จากนั้นน าค่าไอเกน         นี้ไปลงจุดในกราฟความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานกับเวกเตอร์คลื่น     
จะได้โครงสร้างแถบพลังงานออกมา ดังภาพที่ 2.12 
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ภาพที่ 2.12 กราฟโครงสร้างแถบพลังงานใน 3 มิตขิองสารประกอบ CuInSe2 โครงสร้าง 

ชาลโคไพไรต์ ที่ความดันบรรยากาศ 

 จากภาพที่ 2.12 ที่ต าแหน่งเส้นประพลังงาน 0 eV เป็นระดับเฟอร์มี ที่จุดแกมมาจะมี
ช่องว่างเหนือระดับเฟอร์มีเรียกว่าช่องว่างแถบพลังงาน ซึ่งในกราฟนี้มีช่องว่างแถบพลังงาน 0.668 
eV ส่วนที่จุด Z, X, P และ N เป็นจุดต่างๆ ที่อยู่ในปริภูมิส่วนกลับ (Reciprocal space) ใน 3 มิต ิ

2.5.4 ผลของความดันต่อช่องว่างแถบพลังงาน 
 แถบพลังงานไดเร็กต์ (direct band gap) เมื่อเพิ่มความดัน ช่องว่างแถบพลังงานจะกว้าง
ขึ้น เนื่องจากที่ความดันสูง อะตอมจะอยู่ชิดกัน ท าให้แถบพลังงาน ในช่วงแถบวาเลนซ์ (valance 
band) กับแถบการน า (conduction band) อยู่ห่างกันมากขึ้น ท าให้ช่องว่างแถบพลังงานกว้าง 
ส่วนแถบพลังงานอินไดเร็กต์ (indirect band gap) เมื่อเพิ่มความดันไม่จ าเป็นว่า ช่องว่าง
แถบพลังงานจะกว้างขึ้นหรือแคบลง 

2.6 สมบัติเชิงแสง 

2.6.1 สมบัติการสะท้อนของแสง 
 ค่าการสะท้อนของแสง (Reflectivity: R) จะมีค่าอยู่ระหว่าง 0 ถึง 1 ซึ่งถ้ามีค่าใกล้ 0 ก็จะ
มีการสะท้อนน้อย เข้าไปในเนื้อวัตถุมาก ส่วนถ้ามีค่าใกล้ 1 ก็จะมีการสะท้อนมาก เข้าไปในเนื้อ
วัตถุน้อย ตามอัตราส่วนของตัวเลข ซึ่ง 
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                                            (2.43) 

โดยที ่
                                                                                                                (2.44) 

                                            
 

 
  

        

      
   

 

 
 [30-32]                              (2.45) 

                                  
    

   
     

       
        

    
                                (2.46) 

เมื่อ N คือ ดัชนีการสะท้อนเชิงซ้อน ซึ่ง N = n + ik 
 n คือ ส่วนจริงของดัชนีการสะท้อนเชิงซ้อน 
 k คือ ส่วนจินตภาพของดัชนีการสะท้อนเชิงซ้อน 
   คือ ค่าคงที่ไดอิเล็กตริก 
    คือ ส่วนจริงของค่าคงที่ไดอิเล็กตริก 
    คือ ส่วนจินตภาพของค่าคงที่ไดอิเล็กตริก 
   คือ ความถี่เชิงมุมของแสง 
   คือ  อินทกิรัลค่าหลักคอชี (Cauchy principal value integral) 
   

  คือ สถานะวาเลนซ์ 
   

  คือ สถานะการน า 
ในการสะท้อนนี้ ส่วนที่สะท้อนก็จะให้แสงและสีออกมา ส่วนที่เข้าไปในเนื้อวัตถุก็จะมีกระบวนการ
การดูดกลืนซึ่งจะกล่าวถึงในล าดับถัดไป 

2.6.2 สมบัติการดูดกลืนของแสง 
 สัมประสิทธิ์การดูดกลืนของแสง ( ) จะมีหน่วยเป็นส่วนกลับของความยาว ถ้าในระยะ d 
แสงถูกดูดกลืนไปจนเหลือแสง 1/e เท่าของค่าเริ่มต้น แสดงว่า   = 1/d ซึ่ง   หาได้จาก 
                                                              

   

 
 

   

 
                                                (2.47) 

เมื่อ k คือ ส่วนจินตภาพของดัชนีการสะท้อนเชิงซ้อน 
   คือ ความถี่เชิงมุมของแสง 
   คือ ความยาวคลื่นของแสง 
 c คือ อัตราเร็วของแสง 
อัตราส่วนของแสงที่ถูกดูดกลืนขึ้นอยู่กับการสะท้อนของแสงและค่าการดูดกลืนของแสง 

                                              
  

  
         

         

         
                                 (2.48) 

ส่วนอัตราส่วนของการส่งผ่านของแสง คือ 

                                                    
  

  
    

          

         
                                        (2.49) 

เมื่อน าอัตราส่วนการสะท้อน, การดูดกลืน และ การส่งผ่านมารวมกันจะได้ 1 
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                                     (2.50) 

เมื่อ I0 คือ ปริมาณแสงเริ่มต้น 
 Ir คือ ปริมาณแสงที่สะท้อน 
 Ia คือ ปริมาณแสงที่ดูดกลืน 
 It คือ ปริมาณแสงที่ส่งผ่าน 
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บทที่  3 

เทคนิคการจ าลอง 

 ในการจ าลองสารประกอบ CuInSe2 และสารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 ในงานวิจัยนี้จะ
ใช้โปรแกรม Material Studio 4.4 ซึ่งใช้ CASTEP ฟังก์ชัน GGA-PBE และศักย์เทียมอุลตราซอฟต์ 
(ultrasoft pseudopotential) โดยน าเอาทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น เป็นทฤษฎีหลักของการ
ด าเนินการของโปรแกรม 

3.1 เทคนิคการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่นในการจ าลองโครงสร้างผลึก 
 ในโปรแกรม CASTEP ซึ่งใช้ในการจ าลองโครงสร้างผลึกต่างๆ นั้นได้มีการหาฟังก์ชันคลื่น
และพลังงานของแต่ละโครงสร้าง ซึ่งฟังก์ชันคลื่นและพลังงานดังกล่าวได้มาจากทฤษฎีฟังก์ชันนัล 
โดยก าหนดฟังก์ชันคลื่นเป็นคลื่นระนาบ ซึ่งจ านวนระนาบคลื่นจะเป็นจ านวนอนันต์ จึงต้องมี
พลังงานคัตออฟมาเป็นตัวก าหนดจ านวนระนาบ ส่วนแลตทิซที่ใช้ในการค านวณนั้นเป็นแลตทิซ 
ส่วนกลับ (reciprocal lattice) 

3.1.1 ขั้นตอนการค านวณ  

 
ภาพที่ 3.1 แสดงขั้นตอนการค านวณของทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น [33] 

ในการค านวณจะก าหนดค่าความหนาแน่น       มาค่าหนึ่ง ซึ่งค านวณจากฟังก์ชันคลื่น
อย่างง่าย จากนั้นหา ศักย์ยังผลจากผลรวมของศักย์ทั้งหมด 
                                        𝐻                       𝑜                               (3.1) 
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จากนั้นหาฟังก์ชันคลื่นจากสมการโคห์น-ชาม 

                                           1

2
 2                                                             (3.2) 

เมื่อได้ฟังก์ชันคลื่นมาแล้วก็จะสามารถหาความหนาแน่นของอิเล็กตรอนได้ต่อไป 
                                                                        

2
                                               (3.3) 

ซึ่งความหนาแน่นของอิเล็กตรอนนี้เป็นค่าความหนาแน่นที่ใกล้เคียงกว่าเดิม และท าวนซ้ าจนกว่า
จะได้ค่าความหนาแน่นที่มีความใกล้เคียงกับความหนาแน่นก่อนหน้าและค านวณพลังงานออกมา 

3.1.2 วิธีการค านวณ 
การค านวณจะใช้วิธีท าวนกลับเข้าหาตัวเอง (Self-consistent) โดยใช้ฟังก์ชันนัลการ

ประมาณค่าความชันทั่วไป (GGA : Generalized-gradient Approximation) และฟังก์ชันนัล
พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ์ของ เพอร์ดู-เบิร์ค-เอิร์นเซอร์ฮอฟ (PBE : Perdew-Burke-
Ernzerhof) 
                                     

                                                                     (3.4) 
ส่วนความน่าเชื่อถือในการค านวณนั้นจะใช้พลังงานคัตออฟ (Energy-cutoff) และ         

k-point ในค่าที่เหมาะสมซึ่งจะมีการทดสอบการลู่เข้าในขั้นตอนต่อไป 

3.2 การทดสอบการลู่เข้า (convergence test) 
 เนื่องจากการค านวณโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความหนาแน่น เป็นการค านวณที่ใช้
พารามิเตอร์เป็นจ านวนอนันต์ จึงต้องมีการก าหนดพลังงานคัตออฟและ k-point เพื่อเป็นการ
จ ากัดจ านวนไม่ให้เป็นอนันต์ โดยที่ถ้าพลังงานคัตออฟและ k-point ยิ่งมากก็จะยิ่งท าให้ฟังก์ชัน
คลื่นและพลังงานมีค่าลู่เข้า แต่มีปัญหาคือยิ่งพลังงานคัตออฟและ k-point มาก การใช้ทรัพยากร
และเวลาก็ย่ิงมาก ซึ่งเป็นเหตุให้ต้องมีการทดสอบการลู่เข้าเพื่อหาค่าพลังงานคัตออฟและ k-point 
ที่เหมาะสม 
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3.2.1 การลู่เข้าของพลังงานคัตออฟ 

 
ภาพที่ 3.2 กราฟการลู่เข้าของพลังงานคัตออฟ 

energy  E/atom 
cut off (eV) (eV) 

260 -856.6085 
290 -856.9560 
320 -857.0291 
350 -857.0425 
380 -857.0437 
410 -857.0436 

ตารางที่ 3.1 ค่าการลู่เข้าของพลังงานคัตออฟ 

 พลังงานคัตออฟเป็นตัวก าหนดจ านวนคลื่นระนาบที่ใช้ในการค านวณ หากจ านวนคลื่น
ระนาบมากก็จะค านวณได้ด้วยความละเอียดมาก แต่จะใช้เวลานาน ในทางกลับกัน เมื่อจ านวน
คลื่นระนาบน้อยเวลาที่ใช้ในการค านวณก็จะเร็วแต่จะมีความผิดพลาดสูง ในการทดสอบการลู่เข้า
ของพลังงานคัตออฟนี้จะหาจุดที่ได้ความละเอียดพอควรแต่ใช้เวลาไม่นานนัก จากภาพที่ 3.2 และ
ตารางที่ 3.1 ซึ่งทดสอบด้วยสารประกอบ CuInSe2 โครงสร้างร็อกซอลต์โดยมีพารามิเตอร์            
a = 5.3 Å k-point 4x4x4 จะเห็นว่าค่าพลังงานเริ่มลู่เข้าที่พลังงานคัตออฟ 350 eV โดยมีค่า
ผิดพลาดท่ีทศนิยมต าแหน่งที่ 3 จึงใช้พลังงานคัตออฟค่านี้ในการค านวณต่อไป 
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Convergence Test - Energy cutoff
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3.2.2 การลู่เข้าของค่า k-point 

 
ภาพที่ 3.3 กราฟการลู่เข้าของ k-point 

k-point  E/atom  

 
(eV) 

1x1x1 -856.8013 
2x2x2 -856.9001 
3x3x3 -857.0241 
4x4x4 -857.0425 
5x5x5 -857.0557 
6x6x6 -857.0548 

ตารางที่ 3.2 ค่าการลู่เข้าของ k-point 

 k-point เป็นการก าหนดเส้นกริดที่ใช้ในการค านวณถ้าใช้ k-point มากก็จะได้จ านวน
เส้นกริดมาก การค านวณก็จะมีความละเอียดมาก แต่ก็จะใช้เวลาค านวณนาน ในทางกลับกันถ้า
ใช้ k-point น้อยก็จะใช้เวลาค านวณน้อยแต่จะไม่มีความละเอียด เมื่อดูจากภาพที่ 3.3 และตาราง
ที่ 3.2 ซึ่งทดสอบด้วยสารประกอบ CuInSe2 โครงสร้างร็อกซอลต์โดยมีพารามิเตอร์ a = 5.3 Å 
พลังงานคัตออฟ 350 eV จะเห็นว่าค่าพลังงานเริ่มลู่เข้าที่ k-point 4x4x4 โดยมีค่าผิดพลาดที่
ทศนิยมต าแหน่งที่ 2 จึงใช้ k-point ค่านี้ในการค านวณต่อไป 
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3.3 ขั้นตอนการค านวณ 
 เมื่อหาการลู่เข้าได้แล้ว ก็สามารถน าพลังงานคัตออฟและค่า k-point ที่มีความน่าเชื่อถือ
และไม่กินทรัพยากรมากจนเกินไป น่ันคือพลังงานคัตออฟ 350 eV ค่า k-point 4x4x4 มาใช้ในการ
จ าลองสารประกอบโครงสร้างต่างๆ ต่อไป  

3.3.1 การจ าลองโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 
 ชาลโคไพไรต์มีรูปร่างยูนิตเซลล์เต็มเป็นเตตระโกนอล ซึ่งเป็นยูนิตเซลล์ที่มีอะตอมทั้งหมด 
16 อะตอม ท าให้เกิดการใช้ทรัพยากรมากและใช้เวลาจ าลองนานมากจนเกินไป แต่โครงสร้างนี้มี
รูปแบบพริมิทีฟเซลล์ซึ่งมีอะตอมทั้งสิ้น 8 อะตอม ซึ่งมีจ านวนอะตอมน้อยลงครึ่งหนึ่งของยูนิต
เซลล์เต็มซึ่งมีความสะดวกในเรื่องเวลาที่ใช้ในการจ าลอง 

 
ภาพที่ 3.4 รูปร่างของชาลโคไพไรต์แบบพริมิทีฟเซลล์; แดง – Cu, เทา – In, เหลือง – Se 

 รูปร่างของชาลโคไพไรต์แบบพริมิทีฟเซลล์ จะมีด้านทั้งสามเท่ากัน แต่มีมุมเท่ากันเพียงคู่
เดียว โดยที่คู่มุมที่เท่ากันมีมุมประมาณ 130o และอีกมุมหนึ่งมีค่าประมาณ 70o เนื่องจากรูปร่างนี้
มีด้านท้ังสามเท่ากันจึงเหมาะที่จะใช้ค่า k-point ของทั้งสามแกนเป็นค่าเท่ากันซึ่งคือ 4x4x4 
 การจ าลองโครงสร้างชาลโคไพไรต์ในงานวิจัยนี้ เป็นการค านวณความดันที่ใช้ในการ
เปลี่ยนโครงสร้างซึ่งเป็นความดันที่สูงกว่าความดันบรรยากาศมากๆ ดังนั้นจึงจ าลองโครงสร้างนี้
ต้ังแต่ความดัน 0 GPa และเพิ่มความดันทีละ 2 GPa จนกระทั่งถึงความดัน 10 GPa หลังจากนั้น
เพื่อความสะดวกจึงจ าลองโดยเพิ่มความดันทีละ 25% จนกระทั่งถึง 50 GPa ยกเว้น AgInSe2 
และ AuInSe2 ซึ่งจ าลองถึงความดันสูงสุดเพียง 20 GPa เนื่องจากที่ความดันสูงกว่านี้การจ าลอง
จะไม่อยู่ในเส้นแนวโน้มของกราฟ ด้วยเหตุว่าที่ความดันสูงกว่านี้ในการจ าลองเกิดต าแหน่งอะตอม
ผิดรูปจากที่ควรจะเป็น ส่วนวิธีการที่ใช้ในการจ าลองเป็นแบบการหาค่าเหมาะที่สุดเชิงเรขาคณิต 
(geometry optimization) เนื่องจากที่ความดันสูงจริงๆ แล้วอะตอมจะมีการขยับต าแหน่ง 
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3.3.2 การจ าลองโครงสร้างร็อกซอลต์ 
 การจ าลองโครงสร้างร็อกซอลต์นี้จะก าหนดยูนิตเซลล์ให้สเปซกรุ๊ปเป็น Fm  m ทีเดียวเลย
ไม่ได้เนื่องจากสารประกอบสามธาตุมีไอออนบวกถึง 2 ชนิดคือธาตุหมู่ IB และธาตุหมู่ III ไม่
เหมือนกับโซเดียมคลอไรด์ซึ่งมีไอออนบวกเพียงชนิดเดียวนั่นคือโซเดียม (Na) ท าให้สารประกอบ
สามธาตุโครงสร้างร็อกซอลต์ไม่ได้มีสเปซกรุ๊ปเป็น Fm  m เสียทีเดียว จึงไม่สามารถสร้างยูนิตเซลล์
แบบเป็นสเปซกรุ๊ป Fm  m ได้ โดยมีวิธีแก้ไขความบกพร่องนี้โดยการก าหนดสเปซกรุ๊ปเป็น P1 
ต้ังแต่แรก โดยใช้พารามิเตอร์ a = b = c และมุมทั้งสามเป็น 90o 
 เนื่องจากการก าหนดสเปซกรุ๊ปเป็น P1 ท าให้การจ าลองแบบการหาค่าเหมาะที่สุดเชิง
เรขาคณิตเกิดการเปลี่ยนแปลงพารามิเตอร์ a, b, c มีค่าไม่เท่ากัน และมุมทั้งสามไม่เป็น 90o จึง
ต้องเปลี่ยนวิธีการจ าลองให้เป็นแบบพลังงานจุดเด่ียว (single point energy) เพื่อที่จะตรึงค่า a, 
b, c และมุมทั้งสามไม่ให้มีค่าเปลี่ยนแปลงไป 
 วิธีการจ าลองแบบพลังงานจุดเด่ียวนี้ จะไม่สามารถก าหนดค่าความดันได้ต้ังแต่ทีแรก แต่
ค่าที่ก าหนดได้นั้นก็คือพารามิเตอร์ a, b, c และมุมทั้งสาม ในการก าหนดนี้จะก าหนดให้มุมทั้ง
สามเป็น 90o ส่วนพารามิเตอร์ a, b, c จะก าหนดให้มีค่าเท่ากันและมีการเปลี่ยนค่าทีละเท่าๆ กัน 
โดยที่ความดันไม่สูงมากนักจะก าหนดช่วงให้ห่างกัน 0.05 Å และที่ความดันสูงมากๆ จะก าหนด
ช่วงให้ห่างกัน 0.1 Å 

3.3.3 การจ าลองโครงสร้างออร์โทรอมบิก 
 โครงสร้างออร์โทรอมบิกมีปัญหาเรื่องสารประกอบสามธาตุเช่นเดียวกับโครงสร้างร็อก
ซอลต์ จึงมีการก าหนดสเปซกรุ๊ปให้เป็น P1 เช่นเดียวกัน แต่ต่างกันที่โครงสร้างนี้มีค่าพารามิเตอร์ 

a  b  c จึงต้องมีการก าหนดค่าพารามิเตอร์เพิ่มขึ้นอีก 2 ตัว โดยจากแหล่งอ้างอิงที่ [2] พบว่า 
สารประกอบ CuInSe2 ที่ความดัน 53.2 GPa มีพารามิเตอร์ a = 4.867 Å, b = 5.023 Å และ c = 
4.980 Å ซึ่งโดยประมาณแล้วพบอัตราส่วน a : b : c  49 : 51 : 50 จึงได้ก าหนดพารามิเตอร์ c 
ให้เป็นค่าหลักและ a และ b มีค่าเป็น 0.98 และ 1.02 เท่าของ c โดยในการจ าลองจะใช้
ค่าพารามิเตอร์ c ของโครงสร้างนี้ที่มีค่าตรงกับค่าพารามิเตอร์ a ของโครงสร้างร็อกซอลต์ 
 นอกเหนือจากนี้ โครงสร้างนี้ยังมีการเลื่อนของระนาบด้วย เวลาจ าลองจึงต้องก าหนด
ต าแหน่งอะตอมตามการเลื่อนระนาบของโครงสร้างนี้ โดยการหาต าแหน่งอะตอมที่มีความเสถียร
ที่สุด หรือมีพลังงานต่ าสุดนั่นเองจากการหาต าแหน่งอะตอมจะแบ่งได้เป็น 2 กรณีดังตอ่ไปนี้ 
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กรณีที่ 1 ส าหรับสารประกอบ CuAlSe2, CuGaSe2, CuInSe2, AgInSe2 และ AuInSe2 

ธาตุหมู่ อะตอมที่ 
ต าแหน่งอะตอม 

u v w 
IB 1 0 0.31 0.75 
IB 2 0.5 0.81 0.75 
III 1 0 0.69 0.25 
III 2 0.5 0.19 0.25 
VI 1 0 0.2 0.25 
VI 2 0.5 0.7 0.25 
VI 3 0 0.8 0.75 
VI 4 0.5 0.3 0.75 

ตารางที่ 3.3 แสดงต าแหน่งอะตอมของ CuAlSe2, CuGaSe2, CuInSe2, AgInSe2 และ AuInSe2 
โครงสร้าง Cmcm 

กรณีที่ 2 ส าหรับสารประกอบ CuInS2 และ CuInTe2 

ธาตุหมู่ อะตอมที่ 
ต าแหน่งอะตอม 

u v w 
IB 1 0 0.32 0.75 
IB 2 0.5 0.82 0.75 
III 1 0 0.68 0.25 
III 2 0.5 0.18 0.25 
VI 1 0 0.19 0.25 
VI 2 0.5 0.69 0.25 
VI 3 0 0.81 0.75 
VI 4 0.5 0.31 0.75 

ตารางที่ 3.4 แสดงต าแหน่งอะตอมของ CuInS2 และ CuInTe2 โครงสร้าง Cmcm 

3.4 เทคนิคการวาดกราฟ (fit graph) ความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานกับปริมาตร (E-V 
curve)  
 น าข้อมูลที่ได้จากการจ าลองโครงสร้างมาลงจุดกราฟ (plot graph) จากนั้นวาดกราฟด้วย
สมการของสถานะเบิร์ก-เมอร์นากัน (Birch-Murnaghan Equation of State) [27, 28] และหา
ความดันจากความชันร่วมของโครงสร้าง I  2d กับ Fm  m และโครงสร้าง Fm  m กับ Cmcm 
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ภาพที่ 3.5 ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบตัวอย่าง: CuInSe2 

3.5 การจ าลองแถบพลังงานและสมบัติเชิงแสง 
 ในการจ าลองแถบพลังงานและสมบัติเชิงแสง ได้ใช้โปรแกรม Material Studio 5.5 โค้ด 
CASTEP ฟังก์ชัน GGA-PBE และศักย์เทียมอุลตราซอฟต์ ค านวณแบบพลังงานจุดเด่ียว เลือก
สมบัติ (properties) เป็น สมบัติเชิงแสง (optical properties) พลังงานคัตออฟ 350 eV k-point 
ส าหรับโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 4x4x5 ส าหรับโครงสร้างร็อกซอลต์และออร์โทรอมบิก 4x4x4  

3.5.1 การหาช่องว่างแถบพลังงาน 
 ในการหาช่องว่างแถบพลังงาน (Energy band gap) เข้าเมนูการวิเคราะห์ (Analysis) 
เลือกสมบัติเป็นโครงสร้างแถบ (Band structure)  
 ส าหรับโครงสร้างชาลโคไพไรต์ สารประกอบทั้ง 7 ชนิด ค านวณที่ความดัน 0, 2, 4, 6, 8, 
10, 12.5 และ 16 GPa 
 ส าหรับโครงสร้างร็อกซอลต์ พารามิเตอร์ a ที่ใช้ในการค านวณมีดังต่อไปนี้ CuInSe2 5.2 
Å, CuInS2 5.0 Å, CuInTe2 5.6 Å, CuAlSe2 และ CuGaSe2 4.9 Å, AgInSe2 และ AuInSe2 5.4 Å 
 ส าหรับโครงสร้างออร์โทรอมบิก พารามิเตอร์ c ที่ใช้ในการค านวณมีดังต่อไปนี้ CuInSe2 
และ AuInSe2 4.8 Å, CuInS2 และ CuAlSe2 4.6 Å, CuInTe2 5.2 Å, CuGaSe2 4.4 Å, AgInSe2 
5.0 Å 
3.5.2 การจ าลองสมบัติเชิงแสง 
 ในการจ าลองสมบัติเชิงแสง เข้าเมนูการวิเคราะห์ เลือกสมบัติเป็นสมบัติเชิงแสง ในการ
วิเคราะห์นี้ จะวิเคราะห์สมบัติเชิงแสงในส่วนของการสะท้อนและการดูดกลืนของโครงสร้าง        
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ชาลโคไพไรต์เพียงโครงสร้างเดียว เนื่องจากอีก 2 โครงสร้างมีช่องว่างแถบพลังงานต่ าหรือไม่มี
ช่องว่างแถบพลังงาน ไม่เหมาะที่จะน ามาสร้างเซลล์สุริยะ 
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บทที่  4 

ผลการวิเคราะห์ข้อมูล 

 ในงานวิจัยนี้ได้ท าสารประกอบทั้งหมด 7 ชนิด โดยแบ่งสารออกเป็น 3 กลุ่ม ได้แก่
สารประกอบกลุ่ม Cu-In-VI2, กลุ่ม Cu-III-Se2 และกลุ่ม IB-In-Se2 ซึ่งมีสารประกอบ CuInSe2 เป็น
สารหลัก โดยการเปลี่ยนสารที่อยู่หมู่เดียวกันทั้งหมด 3 หมู่ คือ หมู่ VI, หมู่ III และหมู่ IB ซึ่งมี
ผลการวิจัยดังต่อไปนี้ 

4.1 สมบัติเชิงกลและอุณหพลศาสตร์ของ CuInSe2 และสารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 

4.1.1 ผลการค านวณของ CuInSe2 
 ขั้นแรก เริ่มจากจ าลองโครงสร้างผลึกด้วยโปรแกรม CASTEP แล้วลงจุดกราฟ โดยเริ่มต้น
จากสารประกอบแรกคือ CuInSe2 โดยจ าลองทั้งหมด 3 โครงสร้าง ดังภาพที่ 4.1 

 
ภาพที่ 4.1 แสดงการลงจุดกราฟของสารประกอบ CuInSe2 3 โครงสร้าง 

 หลังจากจ าลองสารประกอบ CuInSe2 ด้วยโปรแกรม CASTEP แล้วก็ท าการวาดกราฟ
ด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากัน [27, 28] ดังตารางที่ 4.1 โดยที่ E0 คือผลต่างระหว่าง E0 
ของโครงสร้างผลึก กับ E0 อ้างอิงซึ่งก็คือ E0 ของ I  2d ในที่นี้มีค่าเท่ากับ -857.381 eV/atom 
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  E0 V0 B0 B0' 
  (eV/atom) (Å3/atom) (GPa) 

 I  2d 0.000 24.743 64.8 3.647 
Fm  m 0.255 20.800 80.8 3.680 
Cmcm 0.289 20.768 73.3 4.019 

ตารางที่ 4.1 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ CuInSe2 

 หลังจากวาดกราฟแล้วก็หาความชันร่วมของกราฟ ซึ่งก็คือค่าติดลบของความดัน โดยใช้
โปรแกรม Maple จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 คือ 12.0 GPa และความดันการ
เปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 คือ 36.4 GPa ดังภาพที่ 4.2  

 
ภาพที่ 4.2 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ CuInSe2 

 จากนั้นมาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่เป็นการทดลองของนักวิจัยที่ผ่านๆ มา ดังตารางที่ 
4.2 ซึ่งการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 มีความคลาดเคลื่อนต่ ากว่า 10% แต่การเปลี่ยนโครงสร้างครั้ง
ที่ 1 มีความคลาดเคลื่อนพอสมควร ซึ่งอาจจะเป็นเพราะก าหนดวิธีการจ าลองที่แตกต่างกันใน
โครงสร้างที่ I และ II ต้ังแต่แรก แต่ก็ยังพอที่จะน ามาใช้เป็นแนวโน้มได้ 
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  Experiment : CuInSe2 CASTEP 
(GPa)   EXP 1 (GPa) EXP 2 (GPa) EXP 3 (GPa) 

I -> II 7.1 [3] 7.6 [4] 7.6 [2] 12.0 
II -> III 39 [2]   

 
36.4 

ตารางที่ 4.2 แสดงผลการค านวณของ CuInSe2 ด้วยโปรแกรม CASTEP เทียบกับผลการทดลอง 

 จากการค านวณด้วยโปรแกรม Maple นอกจากความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะ
ได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตาราง
ท่ี 4.3 และ 4.4 

  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
21.448 18.459 13.93 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

11.116 10.989 1.14 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.3 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInSe2 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
1.718 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

4.312 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.4 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInSe2 

 จากตารางที่ 4.3 พบว่าในการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 มีการลดลงของปริมาตรมากถึง 
14% แต่การเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 ปริมาตรลดลงเพียงเล็กน้อยเนื่องจากในกลไกการเปลี่ยน
โครงสร้างมีความต่อเนื่องของโครงสร้าง ท าให้การเปลี่ยนโครงสร้างมีความค่อยเป็นค่อยไป 
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4.1.2 ผลการค านวณของสารประกอบสามธาตุ IB-III-VI2 อีก 6 ชนิด 
 สารประกอบสามธาตุอีก 6 ชนิด มีกราฟและตารางอยู่รูปแบบใกล้เคียงกัน และรูปแบบ
ใกล้เคียงกับกราฟและตารางของสารประกอบ CuInSe2 ซึ่งมีรายละเอียดดังต่อไปนี้ 

4.1.2.1 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ CuInS2 

 
ภาพที่ 4.3 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ CuInS2 

 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 15.8 GPa และ 
58.5 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -866.349 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.5 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0' 
  (eV/atom) (Å3/atom) (GPa)   

I  2d 0.000 21.788 75.2 3.608 
Fm  m 0.279 18.539 84.9 4.030 
Cmcm 0.339 18.500 76.4 4.327 

ตารางที่ 4.5 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ CuInS2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.6 และ 4.7 
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  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
18.595 16.109 13.37 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

13.144 12.990 1.17 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตางรางที่ 4.6 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInS2 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
1.977 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

5.817 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.7 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInS2 

4.1.2.2 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ CuInTe2 

 
ภาพที่ 4.4 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ CuInTe2 
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 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 8.0 GPa และ 
32.8 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -838.592 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.8 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0' 
  (eV/atom) (Å3/atom) (GPa)   

I  2d 0.000 31.252 51.3 3.820 
Fm  m 0.237 26.074 54.6 4.378 
Cmcm 0.278 25.866 54.3 4.334 

ตารางที่ 4.8 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ CuInTe2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.9 และ 4.10 

  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
27.618 23.256 15.79 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

19.201 19.006 1.02 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.9 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInTe2 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 

 
เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 

  (eV/atom) 
การเปลี่ยน 

1.466 
โครงสร้างครั้งที่ 1 

การเปลี่ยน 
4.704 

โครงสร้างครั้งที่ 2 
ตารางที่ 4.10 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuInTe2 
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4.1.2.3 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ CuAlSe2 

 
ภาพที่ 4.5 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ CuAlSe2 

 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 14.9 GPa และ 
42.9 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -481.220 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.11 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0' 

  (eV/atom) ( 3/atom) (GPa)   
I  2d 0.000 21.578 74.6 3.617 

Fm  m 0.313 17.651 95.5 3.522 
Cmcm 0.340 17.640 88.1 3.779 

ตารางที่ 4.11 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ CuAlSe2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.12 และ 4.13 
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  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
18.544 15.577 16.00 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

9.444 9.346 1.03 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.12 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuAlSe2 
  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
1.844 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

4.361 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.13 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuAlSe2 

4.1.2.4 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ CuGaSe2 

 
ภาพที่ 4.6 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ CuGaSe2 
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 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 13.4 GPa และ 
94.5 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -980.465 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.14 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0' 

  (eV/atom) ( 3/atom) (GPa)   
I  2d 0.000 21.979 68.1 4.036 

Fm  m 0.276 18.093 91.9 3.696 
Cmcm 0.313 18.020 92.8 3.631 

ตารางที่ 4.14 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ CuGaSe2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.15 และ 4.16 

  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
18.991 16.094 15.26 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

11.523 11.448 0.65 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.15 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuGaSe2 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
1.694 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

8.434 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.16 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ CuGaSe2 
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4.1.2.5 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ AgInSe2 

 
ภาพที่ 4.7 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ AgInSe2 

 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 4.9 GPa และ 
30.4 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -777.621 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.17 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0’ 
  (eV/atom) (Å3/atom) (GPa)   

I  2d 0.000 28.359 45.5 5.087 
Fm  m 0.162 22.498 75.1 3.912 
Cmcm 0.191 22.408 70.8 4.140 

ตารางที่ 4.17 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ AgInSe2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.18 และ 4.19 
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  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
26.000 21.217 18.39 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

17.538 17.390 0.85 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.18 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ AgInSe2 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
0.834 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

3.876 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.19 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ AgInSe2 
4.1.2.6 ข้อมูลกราฟและตารางต่างๆ ของสารประกอบ AuInSe2 

ภาพที่ 4.8 กราฟความสัมพันธ์ของการเปลี่ยนโครงสร้างของสารประกอบ AuInSe2 
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 จากกราฟนี้จะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 และครั้งที่ 2 เป็น 3.7 GPa และ 
62.3 GPa ตามล าดับ ส่วน E0(I  2d) มีค่า -749.019 eV/atom ซึ่งในตารางที่ 4.20 จะต้ังค่า 
E0(I  2d) เป็น 0 eV/atom 

  E0 V0 B0 B0' 
  (eV/atom) (Å3/atom) (GPa)   

I  2d 0.000 28.105 59.3 3.918 
Fm  m 0.127 22.312 83.7 4.012 
Cmcm 0.167 22.327 78.7 4.119 

ตารางที่ 4.20 ข้อมูลที่ได้จากการวาดกราฟด้วยสมการสถานะของเบิร์ก-เมอร์นากันของ AuInSe2 

 นอกจากในการค านวณจะได้ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างแล้ว ยังจะได้พารามิเตอร์อ่ืนๆ 
เพิ่มขึ้นมาอีก ได้แก่ปริมาตรและเอนทาลปีในช่วงที่เปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.21 และ 4.22 

  ปริมาตรก่อน ปริมาตรหลัง ปริมาตร 
  เปลี่ยนโครงสร้าง เปลี่ยนโครงสร้าง ลดลง 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

การเปลี่ยน 
26.566 21.415 19.39 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

7.455 7.397 0.78 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.21 แสดงปริมาตรในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ AuInSe2 
 

  เอนทาลปีขณะเปลี่ยนโครงสร้าง 
  เทียบกับระดับพลังงานอ้างอิง 
  (eV/atom) 

การเปลี่ยน 
0.635 

โครงสร้างครั้งที่ 1 
การเปลี่ยน 

7.144 
โครงสร้างครั้งที่ 2 

ตารางที่ 4.22 แสดงเอนทาลปีในช่วงการเปลี่ยนโครงสร้างของ AuInSe2 
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4.2 การวิเคราะห์ข้อมูลจากสมบัติเชิงกลและอุณหพลศาสตร์ 

4.2.1 โครงสร้างชาลโคไพไรต์ 
 โครงสร้างนี้เริ่มต้นที่ความดันบรรยากาศ สารประกอบแต่ละชนิดจะมีปริมาตรที่แตกต่าง
กัน ซึ่ง CuInSe2 เป็นสารประกอบหลักที่สนใจมีปริมาตร 24.743 Å3/atom และสารประกอบ IB-III-
VI2 อ่ืนๆ มีความสัมพันธ์กับ CuInSe2 โดยแบ่งออกเป็น 3 กลุ่มดังดังตารางที่ 4.23 

Cu-In-VI2 Volume Cu-III-Se2 Volume IB-In-Se2 Volume 

 
(Å3/atom) 

 
(Å3/atom) 

 
(Å3/atom) 

CuInS2 21.788 CuAlSe2 21.578 CuInSe2 24.743 
CuInSe2 24.743 CuGaSe2 21.979 AgInSe2 28.359 
CuInTe2 31.252 CuInSe2 24.743 AuInSe2 28.105 

ตารางที่ 4.23 ปริมาตรที่ความดันบรรยากาศ 

 ในกลุ่มสารประกอบ Cu-In-VI2 S มีรัศมีอะตอมเล็กสุด ตามมาเป็น Se และ Te มีรัศมี
อะตอมใหญ่สุด เมื่อมาอยู่ในสารประกอบท าให้ CuInS2 มีปริมาตรน้อยสุด ตามมาเป็น CuInSe2 
และ CuInTe2 มีปริมาตรมากสุด ส่วนกลุ่มสารประกอบ Cu-III-Se2 ก็จะมีแนวโน้มเช่นเดียวกับ
กลุ่มสารประกอบ Cu-In-VI2 และสุดท้าย กลุ่มสารประกอบ IB-In-Se2 มีแนวโน้มต่างจาก 2 กลุ่ม
แรกโดยที่ AgInSe2 มีปริมาตรมากกว่า AuInSe2 
 สมบัติที่ส าคัญอีกอย่างในงานวิจัยนี้คือมอดุลัสเชิงปริมาตรซึ่งเป็นค่าที่ได้มาจากการวาด
กราฟด้วยสมการเบิร์ก-เมอร์นากัน สารประกอบตัวหลัก CuInSe2 มีค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรเป็น 
64.8 + 3.65P GPa ซึ่ง 64.8 เป็นค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดันบรรยากาศ ส่วนที่ความดันสูง
ค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรจะเพิ่มขึ้น 3.65 GPa ต่อความดัน 1 GPa 

Cu-In-VI2 Bulk modulus Cu-III-Se2 
Bulk 

modulus 
IB-In-Se2 Bulk modulus 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

CuInS2 75.2 + 3.61P CuAlSe2 74.6 + 3.62P CuInSe2 64.8 + 3.65P 
CuInSe2 64.8 + 3.65P CuGaSe2 68.1 + 4.04P AgInSe2 45.5 + 5.09P 
CuInTe2 51.3 + 3.82P CuInSe2 64.8 + 3.65P AuInSe2 59.3 + 3.92P 

ตารางที่ 4.24 มอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสร้างชาลโคไพไรต์ 

 เมื่อดูเทียบกับปริมาตรแล้วสารประกอบกลุ่ม Cu-In-VI2 และ Cu-III-Se2 ซึ่งปริมาตร
เพิ่มขึ้นตามรัศมีอะตอม จะพบว่ามอดุลัสเชิงปริมาตรมีแนวโน้มสวนทางกับปริมาตร ส่วน
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สารประกอบกลุ่ม IB-In-Se2 ถึงแม้ปริมาตรไม่ค่อยแปรตามรัศมีอะตอมเสียทีเดียว แต่ค่ามอดุลัส
เชิงปริมาตรก็ยังมีทิศทางสวนทางกับปริมาตร โดย CuInSe2 มีค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรสูงสุด 
ตามมาคือ AuInSe2 และ AgInSe2มีค่ามอดุลัสเชิงปริมาตรต่ าสุด 

4.2.2 การเปลี่ยนโครงสร้างคร้ังที่ 1 
 เมื่อท าการเพิ่มความดันให้กับโครงสร้างชาลโคไพไรต์ได้ช่วงหนึ่ง ก็จะเกิดการเปลี่ยน
โครงสร้างไปเป็นโครงสร้างร็อกซอลต์ โดยที่ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างดังตารางที่ 4.25 และ 
4.26 

 
The first phase transition pressure 

 
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 this work 

 
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) 

CuInSe2 7.1 [3] 7.6 [4] 7.6 [2] 12.0 
CuInS2 9.6 [3] 9.5 [4] - 15.8 
CuInTe2 2.8 [5] - - 8.0 
CuAlSe2 12.4 [6] 12.5 [7] 14.4 [8] 14.9 
CuGaSe2 13.6 [5] - - 13.4 

ตารางที่ 4.25 เปรียบเทียบผลการทดลองการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 กับงานวิจัยนี้ 

The first phase transition pressure 
Cu-In-VI2  (GPa) Cu-III-Se2 (GPa) IB-In-Se2  (GPa) 
CuInS2 15.8 CuAlSe2 14.9 CuInSe2 12.0 
CuInSe2 12.0 CuGaSe2 13.4 AgInSe2 4.9 
CuInTe2 8.0 CuInSe2 12.0 AuInSe2 3.7 

ตารางที่ 4.26 ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 

 จากตารางที่ 4.25 จะพบว่าสารประกอบ 3 ตัวแรกค่อนข้างผิดไปจากผลการทดลอง 
ส่วนตัวที่ 4 และ 5 ค่อนข้างจะเป็นไปตามผลการทดลอง ส่วนสารประกอบ AgInSe2 และ AuInSe2 
ไม่มีผลการทดลอง และจากตารางที่ 4.26 สารประกอบที่มีรัศมีอะตอมมากจะมีความดันการ
เปลี่ยนโครงสร้างน้อย 
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Volume before Volume after Decrease 

 
phase transition phase transition volume 

 
(Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

CuInSe2 21.448 18.459 13.93 
CuInS2 18.595 16.109 13.37 
CuInTe2 27.618 23.256 15.79 
CuAlSe2 18.544 15.577 16.00 
CuGaSe2 18.991 16.094 15.26 
AgInSe2 26.000 21.217 18.39 
AuInSe2 26.566 21.415 19.39 

ตารางที่ 4.27 ปริมาตรก่อนและหลังการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 

 ในการเปลี่ยนโครงสร้าง ปริมาตรจะมีการลดลง ซึ่งโดยภาพรวมแล้วปริมาตรจะลดลงอยู่
ในช่วงประมาณ 16% โดยไม่ขึ้นกับรัศมีอะตอมในสารประกอบ 

4.2.3 โครงสร้างร็อกซอลต์ 
 ในโครงสร้างนี้ เราสนใจมอดุลัสเชิงปริมาตรเพียงอย่างเดียว ซึ่งมอดุลัสเชิงปริมาตรที่
ความดันใดๆ จะแสดงในตารางที่ 4.28 และมอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดัน 23 GPa ในตารางที่ 
4.29 

Cu-In-VI2 Bulk modulus Cu-III-Se2 
Bulk 

modulus 
IB-In-Se2 Bulk modulus 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

CuInS2 84.9 + 4.03P CuAlSe2 95.5 + 3.52P CuInSe2 80.8 + 3.68P 
CuInSe2 80.8 + 3.68P CuGaSe2 91.9 + 3.70P AgInSe2 75.1 + 3.91P 
CuInTe2 54.6 + 4.38P CuInSe2 80.8 + 3.68P AuInSe2 83.7 + 4.01P 

ตารางที่ 4.28 มอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสร้างร็อกซอลต์ที่ความดันใดๆ 
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Cu-In-VI2  
Bulk 

modulus 
Cu-III-Se2 

Bulk 
modulus 

IB-In-Se2  
Bulk 

modulus 
  (GPa)   (GPa)   (GPa) 

CuInS2 177.6 CuAlSe2 176.5 CuInSe2 165.4 
CuInSe2 165.4 CuGaSe2 177.0 AgInSe2 165.0 
CuInTe2 155.3 CuInSe2 165.4 AuInSe2 176.0 

ตารางที่ 4.29 มอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสร้างร็อกซอลต์ที่ความดัน 23 GPa 

 ที่ความดัน 23 GPa สารประกอบกลุ่ม Cu-In-VI2 มอดุลัสเชิงปริมาตรจะมีทิศทางตรงข้าม
กับรัศมีอะตอม ส่วนสารประกอบกลุ่ม Cu-III-Se2 และ IB-In-Se2 จะไม่เปลี่ยนแปลงตามรัศมี
อะตอม 

4.2.4 การเปลี่ยนโครงสร้างคร้ังที่ 2 
 จากโครงสร้างร็อกซอลต์ เมื่อเพิ่มความดันอีกก็จะเกิดการเปลี่ยนโครงสร้างเป็นครั้งที่ 2 ไป
เป็นโครงสร้างออร์โทรอมบิกที่ความดันค่าหนึ่ง ซึ่งแต่ละสารประกอบก็จะแตกต่างกันไป ซึ่งเมื่อ
เปรียบเทียบระหว่างความดันการเปลี่ยนโครงสร้างกับมอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดัน 23 GPa ก็จะ
พบว่ามีทิศทางไปในทางเดียวกัน แต่ปัญหามีอยู่จุดหนึ่งคือ สารประกอบ CuAlSe2 กับ CuGaSe2 
ซึ่งมอดุลัสเชิงปริมาตรต่างกันเพียงเล็กน้อย แต่ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างต่างกันมาก ท าให้ไม่
สามารถสรุปได้ทีเดียวว่าความดันการเปลี่ยนโครงสร้างมีค่าขึ้นกับมอดุลัสเชิงปริมาตร 

The second phase transition pressure 
Cu-In-VI2  (GPa) Cu-III-Se2 (GPa) IB-In-Se2  (GPa) 
CuInS2 58.5 CuAlSe2 42.9 CuInSe2 36.4 
CuInSe2 36.4 CuGaSe2 94.5 AgInSe2 30.4 
CuInTe2 32.8 CuInSe2 36.4 AuInSe2 62.3 

ตารางที่ 4.30 ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 

 ในการเปรียบเทียบกับผลการทดลองนั้น มีสารให้เปรียบเทียบเพียงชนิดเดียวคือ CuInSe2 
โดยผลการทดลองคือ 39 GPa [2] ซึ่งเทียบกับงานวิจัยนี้คือ 36.4 GPa ถือว่ามีค่าใกล้เคียงกัน 
 ส่วนการลดลงของปริมาตรในการเปลี่ยนโครงสร้าง โดยภาพรวมแล้วจะอยู่ที่ประมาณ 1% 
ซึ่งมีความแตกต่างกับการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 1 โดยชัดเจน เนื่องจากการเปลี่ยนโครงสร้างครั้ง
นี้เป็นเพียงการเลื่อนระนาบในโครงผลึกเท่านั้น 
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  Volume before Volume after Decrease 
  phase transition phase transition volume 
  (Å3/atom) (Å3/atom) (%) 

CuInSe2 11.116 10.989 1.14 
CuInS2 13.144 12.990 1.17 
CuInTe2 19.201 19.006 1.02 
CuAlSe2 9.444 9.346 1.03 
CuGaSe2 11.523 11.448 0.65 
AgInSe2 17.538 17.390 0.85 
AuInSe2 7.455 7.397 0.78 

ตารางที่ 4.31 ปริมาตรก่อนและหลังการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 

4.2.5 โครงสร้างออร์โทรอมบิก 
 ในโครงสร้างนี้ เราสนใจสมบัติเพียงอย่างเดียวคือมอดุลัสเชิงปริมาตร เช่นเดียวกับ
โครงสร้างร็อกซอลต์ โดยจะแสดงในตารางที่ 4.32 ซึ่งตัวเลขที่เป็นสัมประสิทธิ์ของความดันจะมีผล
ท าให้มอดุลัสเชิงปริมาตรเปลี่ยนไปค่อนข้างมาก เนื่องจากโครงสร้างนี้จะพบที่ความดันสูงๆ เช่น 
50 GPa และ 100 GPa 

Cu-In-VI2 Bulk modulus Cu-III-Se2 
Bulk 

modulus 
IB-In-Se2 Bulk modulus 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

 
(GPa) 

CuInS2 76.4 + 4.33P CuAlSe2 88.1 + 3.78P CuInSe2 73.3 + 4.02P 
CuInSe2 73.3 + 4.02P CuGaSe2 92.8 + 3.63P AgInSe2 70.8 + 4.14P 
CuInTe2 54.3 + 4.33P CuInSe2 73.3 + 4.02P AuInSe2 78.7 + 4.12P 

ตารางที่ 4.32 มอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสร้างออร์โทรอมบิกที่ความดันใดๆ 
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4.3 การวิเคราะห์ช่องว่างแถบพลังงาน (Energy band gap) 

4.3.1 ข้อมูลดิบจากการจ าลองช่องว่างแถบพลังงาน 
  Energy band gap (eV) 
  I  2d at pressure (GPa) 

Fm  m Cmcm 
  Ambient 2 4 6 8 10 12.5 16 

CuInSe2 0.569 0.634 0.674 0.729 0.773 0.829 0.869 0.930 no no 
CuInS2 0.668 0.734 0.793 0.851 0.908 0.954 1.005 1.092 no no 
CuInTe2 0.680 0.710 0.765 0.799 0.842 0.858 0.903 0.942 0.200 no 
CuAlSe2 1.674 1.816 1.950 2.070 2.080 2.068 2.067 2.035 no no 
CuGaSe2 0.969 1.075 1.168 1.252 1.344 1.426 1.498 1.618 0.186 no 
AgInSe2 0.938 0.932 0.982 1.033 1.079 1.127 1.223 1.274 0.035 no 
AuInSe2 0.418 0.484 0.519 0.553 0.581 0.609 0.642 0.942 no no 

ตารางที่ 4.33 ข้อมูลดิบจากการจ าลองช่องว่างแถบพลังงาน 

 จากตารางที่ 4.33 ให้ CuInSe2 เป็นสารประกอบหลักที่จะศึกษา ซึ่งจากโครงสร้างชาลโค
ไพไรต์จะสามารถแบ่งประเภทของสารประกอบได้ 2 ประเภท คือ สารประกอบที่มีช่องว่าง
แถบพลังงานใกล้เคียงกับ CuInSe2 ได้แก่ CuInS2, CuInTe2, AuInSe2 และสารประกอบที่มี
ช่องว่างแถบพลังงานค่อนข้างมากกว่า CuInSe2 ได้แก่ CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 ส่วน
โครงสร้างร็อกซอลต์และโครงสร้างออร์โทรอมบิก โดยส่วนใหญ่จะไม่มีช่องว่างแถบพลังงาน และ
ในส่วนที่มีช่องว่างแถบพลังงานก็มีช่องว่างน้อยมาก จึงไม่น า 2 โครงสร้างนี้มาเป็นประเด็นส าคัญ 
ในส่วนของโครงสร้างชาลโคไพไรต์จะกล่าวถึงในล าดับถัดไป 
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4.3.2 ช่องว่างแถบพลังงานของ CuInSe2 

 
ภาพที่ 4.9 กราฟแสดงช่องว่างแถบพลังงานของ CuInSe2 ที่ความดันต่างๆ 

 จากภาพที่ 4.9 จะได้ช่องว่างแถบพลังงานของ CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศ 0.59 eV 
และอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงาน 22 meV/GPa 

4.3.3 ช่องว่างแถบพลังงานของสารประกอบที่มีค่าใกล้เคียงกับ CuInSe2 

 
ภาพที่ 4.10 กราฟแสดงช่องว่างแถบพลังงานของ CuInS2, CuInTe2, AuInSe2 ที่ความดันต่างๆ 

 จากภาพที่ 4.10 จะได้ช่องว่างแถบพลังงานของ CuInS2, CuInTe2, AuInSe2 ที่ความดัน
บรรยากาศ 0.68, 0.69, 0.44 eV และอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงาน 26, 17, 17 meV/GPa 
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4.3.3 ช่องว่างแถบพลังงานของสารประกอบที่มีค่าค่อนข้างมากกว่า CuInSe2 

 
ภาพที่ 4.11 กราฟแสดงช่องว่างแถบพลังงานของ CuAlSe2, CuGaSe2, AgInSe2 ที่ความดันต่างๆ 

 จากภาพที่ 4.11 จะได้ช่องว่างแถบพลังงานของ CuGaSe2, AgInSe2 ที่ความดัน
บรรยากาศ 1.00, 0.90 eV และอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงาน 41, 23 meV/GPa ส่วน 
CuAlSe2 แบ่งการพิจารณาออกเป็น 2 ช่วงคือช่วงที่ความดันต่ ากว่า 6.2 GPa และสูงกว่า 6.2 
GPa ซึ่งที่ความดันบรรยากาศ มีช่องว่างแถบพลังงาน 1.68 eV และอนุพันธ์ของช่องว่าง
แถบพลังงานเป็น 66 meV และเมื่อความดันสูงกว่า 6.2 GPa จะมีอนุพันธ์ของช่องว่าง
แถบพลังงานเป็น -5 meV 
 จากผลการค านวณสารประกอบโดยส่วนใหญ่เมื่อเพิ่มความดันแล้ว ช่องว่างแถบพลังงาน
จะกว้างขึ้น เนื่องจากการเพิ่มความดันจะท าให้อะตอมอยู่ชิดกันมากขึ้น เมื่ออะตอมอยู่ใกล้ชิดกัน 
แถบพลังงานไดเร็กต์ (direct band gap) ในช่วงแถบวาเลนซ์ (valance band) กับแถบการน า 
(conduction band) จะแยกห่างกันมากขึ้น ท าให้ช่องว่างแถบพลังงานกว้าง ส่วนสารประกอบ 
CuAlSe2 พอถึงช่วงความดัน 6.2 GPa แถบพลังงานอินไดเร็กต์ (indirect band gap) จะแคบลง
มาจนเท่ากับแถบพลังงานไดเร็กต์ และแคบลงเรื่อยๆ ท าให้ช่องว่างแถบพลังงานลดลง 
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4.3.4 เปรียบเทียบผลการจ าลองช่องว่างแถบพลังงานกับการทดลอง 

 
Band Gap at Ambient (eV) 

 
EXP 1 EXP 2 CASTEP 

CuInSe2 0.99 [3] 0.96 [9] 0.59 
CuInS2 1.48 [3] 1.55 [10] 0.68 
CuInTe2 0.94 [5] 

 
0.69 

CuAlSe2 2.6 [11] 2.5 [12] 1.68 
CuGaSe2 1.67 [5] 

 
1.00 

AgInSe2 
 

1.24 [9] 0.90 
AuInSe2 

  
0.44 

ตารางที่ 4.34 เปรียบเทียบช่องว่างแถบพลังงานที่ความดันบรรยากาศ 

 จากตารางที่ 4.34 ค่าที่ได้จากการจ าลองส่วนใหญ่จะมีค่าประมาณ 60% ของค่าการ
ทดลอง 

 
Derivative Band Gap (meV/GPa) 

 
EXP 1 CASTEP 

CuInSe2 30 [3] 22 
CuInS2 24 [3] 26 
CuInTe2 22 [5] 17 

CuAlSe2(1) 47; P < 6.7 GPa [11] 66; P < 6.2 GPa 
CuAlSe2(2) -29; P > 6.7 GPa [11] -5; P > 6.2 GPa 
CuGaSe2 50 [5] 41 
AgInSe2 27 [13] 23 
AuInSe2 

 
17 

ตารางที่ 4.35 เปรียบเทียบอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงาน 

 จากตารางที่ 4.35 ค่าที่ได้จากการจ าลองส่วนใหญ่จะมีค่าผิดพลาดประมาณ 30% ของ
ค่าการทดลอง ยกเว้นอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงานของ CuAlSe2 ที่ความดันสูงกว่า 6.2 GPa 
ซึ่งมีค่าผิดพลาดถึง 6 เท่า 
 เนื่องจากค่าผิดพลาดที่เกิดขึ้นได้จากโปรแกรมการค านวณ ไม่ว่าจะเป็นโปรแกรมใดๆ ก็
ตาม ท าให้การจ าลองในครั้งนี้เกิดค่าความผิดพลาด ทั้งในส่วนของช่องว่างแถบพลังงานที่ความ
ดันบรรยากาศ และอนุพันธ์ของช่องว่างแถบพลังงาน ซึ่งได้กล่าวมาก่อนหน้านี้แล้ว 
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4.4 การวิเคราะห์สมบัติเชิงแสง 
 ในงานวิจัยนี้ได้หาสมบัติเชิงแสงด้วยกัน 2 อย่าง คือ การสะท้อนและการดูดกลืน ซึ่งจะ
กล่าวถึงในล าดับถัดไป 

4.4.1 การวิเคราะห์การสะท้อนของแสง 
 แสงช่วงที่มีพลังงานโฟตอน 1.6 – 3.2 eV เป็นแสงที่ตามนุษย์มองเห็น สารประกอบ 
CuInSe2 มีการสะท้อน 30% ส่วนช่วงที่มีการสะท้อนประมาณ 90% อยู่ในช่วง 11 – 13 eV เป็น
ช่วงรังสี UV 

 
ภาพที่ 4.12 การสะท้อนของแสงของแต่ละระนาบของ CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ความแตกต่างกันของการสะท้อนของแต่ละระนาบถือว่ามีน้อยมาก โดยเฉพาะระนาบ 
001 และ 100 ซึ่งมีความแตกต่างกันที่ทศนิยมต าแหน่งที่ 6 ท าให้เส้นกราฟทั้งสองเส้นทับกันพอดี 
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ภาพที่ 4.13 การสะท้อนของระนาบ 001 ของ CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศและความดัน 8 GPa 

 ในการเพิ่มความดันไม่ค่อยมีผลกับแสงที่ตามนุษย์มองเห็น แต่จะมีผลกับช่วงรังสี UV โดย
เลื่อนช่วงพลังงานโฟตอนที่สะท้อน 90% จาก 11 – 13 eV ไปเป็น 12 – 15 eV 

 
ภาพที่ 4.14 การสะท้อนของแสงของระนาบ 001 ของ Cu-In-VI2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 6 ของสารประกอบ การเปลี่ยนจาก Se ไปเป็น S ไม่ค่อยเห็นผลการ
เปลี่ยนแปลงอย่างชัดเจน ส่วนการเปลี่ยนจาก Se ไปเป็น Te สามารถเป็นผลการเปลี่ยนแปลงได้
อย่างชัดเจน 
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ภาพที่ 4.15 การสะท้อนของแสงของระนาบ 001 ของ Cu-III-Se2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 3 ของสารประกอบ ช่วงที่จะเห็นผลการเปลี่ยนแปลงได้อย่างชัดเจน
คือช่วงรังสี UV และแสงช่วงที่ตามนุษย์มองเห็นก็มีการเปลี่ยนแปลงบ้าง 

 
ภาพที่ 4.16 การสะท้อนของแสงของระนาบ 001 ของ IB-In-Se2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 1B ของสารประกอบ สารประกอบทั้งสามแทบจะมีกราฟใกล้เคียง
กัน แต่เมื่อดูแสงที่ตามนุษย์มองเห็นก็ถือว่ามีการเปลี่ยนแปลง 
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4.4.2 การวิเคราะห์การดูดกลืนของแสง 
 ส าหรับสารประกอบ CuInSe2 แสงที่ตามนุษย์มองเห็นมีการซับค่อนข้างน้อยเมื่อเทียบกับ
รังสี UV คือมีการดูดกลืนอยู่ในช่วง 30,000 – 50,000 cm-1 ส่วนรังสี UV ช่วงที่มีการดูดกลืนมาก
คือช่วง 7 – 11 eV มีการดูดกลืนประมาณ 250,000 cm-1  

 
ภาพที่ 4.17 การดูดกลืนของแสงของแต่ละระนาบของ CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ความแตกต่างกันของการดูดกลืนของแต่ละระนาบถือว่ามีน้อยมาก โดยเฉพาะระนาบ 
001 และ 100 เมื่อน ามาสร้างกราฟแล้วจะเห็นว่ากราฟทั้งสองซ้อนทับกันพอดี 

 
ภาพที่ 4.18 การดูดกลืนของระนาบ 001 ของ CuInSe2 ที่ความดันบรรยากาศและความดัน 8 
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 ในการเพิ่มความดันไม่ค่อยมีผลกับแสงที่ตามนุษย์มองเห็น แต่จะมีผลกับช่วงรังสี UV โดย
เลื่อนช่วงพลังงานโฟตอนท่ีดูดกลืน 250,000 cm-1 จาก 7 – 11 eV ไปเป็น 7 – 12 eV 

 
ภาพที่ 4.19 การดูดกลืนของแสงของระนาบ 001 ของ Cu-In-VI2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 6 ของสารประกอบ การเปลี่ยนจาก Se ไปเป็น S ไม่ค่อยเห็นผลการ
เปลี่ยนแปลงอย่างชัดเจน ส่วนการเปลี่ยนจาก Se ไปเป็น Te สามารถเป็นผลการเปลี่ยนแปลงได้
อย่างชัดเจน 

 
ภาพที่ 4.20 การดูดกลืนของแสงของระนาบ 001 ของ Cu-III-Se2 ที่ความดันบรรยากาศ 
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 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 3 ของสารประกอบ การเปลี่ยนจาก In ไปเป็น Ga จะเห็นการ
เปลี่ยนแปลงได้ในช่วงรังสี UV ส่วนการเปลี่ยนจาก In ไปเป็น Al จะเห็นช่วงการเปลี่ยนแปลงได้ทุก
ช่วงพลังงานโฟตอน ซึ่งในช่วงแสงที่ตามนุษย์มองเห็นจะมีการดูดกลืนลดลงอย่างมาก 

 
ภาพที่ 4.21 การดูดกลืนของแสงของระนาบ 001 ของ IB-In-Se2 ที่ความดันบรรยากาศ 

 ในการเปลี่ยนธาตุหมู่ 1B ของสารประกอบ ในช่วงรังสี UV AgInSe2 กับ AuInSe2 จะมี
แนวโน้มไปทางเดียวกันซึ่งแตกต่างจาก CuInSe2 ส่วนในช่วงแสงที่ตามนุษย์มองเห็น AgInSe2 จะ
เห็นว่ามีการดูดกลืนลดลงได้อย่างชัดเจน 
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บทที ่ 5 

สรุปและอภิปรายผลการวิจัย 

5.1 สมบัติเชิงกลและอุณหพลศาสตร์ 
 ในการจ าลองครั้งนี้ สารประกอบที่มีอะตอมที่รัศมีอะตอมมาก มักจะมีความดันการ
เปลี่ยนโครงสร้างน้อย แต่ก็ไม่เสมอไปได้แก่ สารประกอบ CuGaSe2 จะมีความดันการเปลี่ยน
โครงสร้างครั้งที่ 2 มากกว่า CuAlSe2 และ สารประกอบ AuInSe2 จะมีความดันการเปลี่ยน
โครงสร้างครั้งที่ 2 มากกว่า AgInSe2 ซึ่งใน 2 กรณีนี้อาจจะต้องดูมอดุลัสเชิงปริมาตรประกอบด้วย 
จากการดูมอดุลัสเชิงปริมาตรนั้นพบว่าสารประกอบดังกล่าวค่อนข้างจะมีแนวโน้มที่ดี 
 ความดันการเปลี่ยนโครงสร้างครั้งแรกโดยสารประกอบส่วนใหญ่อยู่ในช่วง 8 – 16 GPa 
ยกเว้น AgInSe2 กับ AuInSe2 ซึ่งมีความดันการเปลี่ยนโครงสร้าง 4.9 และ 3.7 GPa ส่วนความดัน
การเปลี่ยนโครงสร้างครั้งที่ 2 อยู่ในช่วง 30 – 95 GPa โดยส่วนใหญ่จะอยู่ต่ ากว่า 60 GPa 
 ส่วนผลการจ าลองเมื่อเทียบกับผลการทดลองแล้ว สารประกอบบางชนิดจะมีความ
สอดคล้องกันอย่างดี ส่วนอีกบางชนิดมีผลห่างกันค่อนข้างปานกลาง แต่เมื่อมาดูเป็นแนวโน้มแล้ว
ก็ยังมีความสอดคล้องกันอยู่ 

5.2 ช่องว่างแถบพลังงาน 
 ช่องว่างแถบพลังงานนั้นไม่ขึ้นกับรัศมีอะตอม ซึ่งสารประกอบที่มีช่องว่างแถบพลังงาน
แคบ คือ CuInSe2, CuInS2, CuInTe2 และ AuInSe2 ส่วนสารประกอบที่มีช่องว่างแถบพลังงาน
กว้าง คือ CuAlSe2, CuGaSe2 และ AgInSe2 ซึ่งถ้าน าสารประกอบดังกล่าวไปเจือใส่ใน CuInSe2 
ผลที่จะเกิดขึ้นก็ควรจะท าให้สารที่ถูกเจือนั้นมีช่องว่างแถบพลังงานที่สูงขึ้น 
 ส าหรับสารประกอบที่น ามาศึกษายกเว้น CuAlSe2 ในการเพิ่มความดันนั้นช่องว่าง
แถบพลังงานก็จะกว้างขึ้นจนถึงช่วงที่มีการเปลี่ยนโครงสร้าง ซึ่งสารประกอบส่วนใหญ่จะมีช่องว่าง
แถบพลังงานลดลงอย่างรวดเร็ว จนกระทั่งไม่มีช่องว่างแถบพลังงาน ซึ่งหมายความว่า
สารประกอบเปลี่ยนสภาพจากสารก่ึงตัวน าไปเป็นสารตัวน า 
 ส่วน CuAlSe2 นั้น ในการเพิ่มความดันขณะที่เป็นโครงสร้างชาลโคไพไรต์นั้นมี 2 ช่วงคือ 
ช่วงแรกช่องว่างแถบพลังงานจะกว้างขึ้นเรื่อยๆ เมื่อถึงความดัน 6.2 GPa ก็จะมีช่องว่าง
แถบพลังงานลดลงและพอเปลี่ยนโครงสร้างก็ไม่มีช่องว่างแถบพลังงาน 
 ส่วนผลการจ าลอง เมื่อเทียบกับผลการทดลองแล้ว ค่าที่ได้จากการจ าลองส่วนใหญ่จะมี
ค่าประมาณ 60% ของค่าการทดลอง 
 
 

 



 

 

57 
5.3 สมบัติเชิงแสง 
 สมบัติของแสงที่ศึกษาในงานวิจัยนี้มีอยู่ด้วยกัน 2 ชนิด โดยมีผลสรุปดังนี้ 

5.3.1 สมบัติการสะท้อนของแสง 
 สารประกอบที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ช่วงพลังงานโฟตอนของแสงที่สะท้อนมากจะอยู่ในช่วง
รังสี UV โดยระนาบจะไม่มีผลต่อค่าการสะท้อนของแสง ความดันจะท าให้ช่วงพลังงานโฟตอนของ
แสงที่สะท้อนสูงขึ้น การเปลี่ยนสารประกอบจาก CuInSe2 ไปเป็น CuInTe2 ช่วงพลังงานโฟตอน
ของรังสี UV ที่สะท้อนจะต่ าลง และ CuAlSe2 ช่วงพลังงานโฟตอนของรังสี UV ที่สะท้อนจะสูงขึ้น 
ส่วนสารประกอบที่เหลือช่วงพลังงานโฟตอนของแสงที่สะท้อนจะใกล้เคียงกับ CuInSe2 

5.3.2 สมบัติการดูดกลืนของแสง 
 สารประกอบที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ช่วงพลังงานโฟตอนของแสงที่ดูดกลืนมากจะอยู่ในช่วง
รังสี UV โดยระนาบจะไม่มีผลต่อค่าการดูดกลืนของแสง ความดันจะท าให้รังสี UV ถูกดูดกลืน
สูงขึ้น การเปลี่ยนสารประกอบจาก CuInSe2 ไปเป็น CuInTe2 ช่วงพลังงานโฟตอนของรังสี UV ท่ี
ดูดกลืนจะต่ าลง และ CuAlSe2 แสงที่ตามนุษย์มองเห็นจะมีการดูดกลืนต่ าลง ส่วนสารประกอบที่
เหลือแนวโน้มการดูดกลืนของแสงจะใกล้เคียงกับ CuInSe2 

5.4 การประยุกต์ใช้กับเซลล์สุริยะ 
 ในการสร้างเซลล์สุริยะ ช่องว่างแถบพลังงานที่เหมาะสมจะอยู่ต่ ากว่า 1.6 eV ซึ่งเป็น
พลังงานโฟตอนที่ต่ าที่สุดของแสงที่ตามนุษย์มองเห็น และที่พลังงานมากกว่านี้ไม่มากนักก็จะเป็น
แสงสีเหลือง ซึ่งตรงกับแสงอาทิตย์ อีกอย่างหนึ่ง คือ สารประกอบที่มีการสะท้อนน้อยและการดูด
ซับมากในช่วงความถี่ 1.6 – 3.2 eV มีแนวโน้มที่จะน ามาท าเซลล์สุริยะได้ดี 

5.4.1 ที่ความดันบรรยากาศ 
 จากข้อมูลการจ าลองมีสารประกอบ 3 ชนิดที่มีการสะท้อนแสงน้อยได้แก่ CuInS2, 
CuAlSe2 และ AgInSe2 และสารประกอบที่มีการดูดกลืนแสงมาก คือ AuInSe2 ซึ่งมีรายละเอียด
ดังต่อไปนี ้

5.4.1.1 การใช้สารประกอบ CuInS2 
 CuInS2 มีการสะท้อนแสงน้อย มีช่องว่างแถบพลังงานแคบในการจ าลอง แต่ในการ
ทดลอง [3, 10] มีช่องว่างแถบพลังงานกว้างพอสมควร ซึ่งน่าสนใจที่จะเปลี่ยน Se ไปเป็น S 
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5.4.1.2 การใช้สารประกอบ CuAlSe2 
 การใช้ธาตุ Al แทน In มีข้อดี คือ มีราคาถูก มีการสะท้อนแสงน้อย แต่มีข้อเสีย คือ มีการ
ดูดกลืนแสงได้น้อยกว่าสารประกอบอ่ืนอยู่ครึ่งหนึ่ง ซึ่งเหมาะในการใช้ท าเซลล์สุริยะที่มีความหนา
มากกว่า 1  m เท่านั้น หากบางกว่านี้จะได้เซลล์สุริยะที่มีประสิทธิภาพต่ า 

5.4.1.3 การใช้สารประกอบ AgInSe2 
 การใช้ธาตุ Ag แทน Cu อาจเป็นอีกทางเลือกหนึ่งเนื่องจาก AgInSe2 มีการสะท้อนแสง
น้อย แต่ในการใช้ Ag อาจจะมีราคาสูง 

5.4.1.4 การใช้สารประกอบ AuInSe2 
 AuInSe2 เป็นสารประกอบที่มีการดูดกลืนแสงมาก แต่การเปลี่ยนธาตุจาก Cu เป็น Au 
อาจจะมีปัญหาเรื่องราคาสูง 

5.4.2 ที่ความดันสูง 
 ในการเพิ่มความดันของสารประกอบทั้ง 7 ชนิด ช่องว่างแถบพลังงานจะเพิ่มขึ้นถึงความ
ดันค่าหนึ่ง และเมื่อถึงจุดหนึ่งที่เกิดการเปลี่ยนโครงสร้างรวมไปถึงสารประกอบ CuAlSe2 ที่ความ
ดันสูงกว่า 7.2 GPa แต่ยังไม่เปลี่ยนโครงสร้าง ช่องว่างแถบพลังงานจะแคบลง การท าเซลล์
แสงอาทิตย์จะต้องมีกระบวนการอัดความดันให้ถึงค่าหนึ่งที่เหมาะสมที่สุด พลังงานที่ได้จากเซลล์
สุริยะจะมีค่ามากที่สุด 
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