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ของ โบรอน ไน ไต รด และ โลหะ แท รน ซิ ชัน ได ชาล โค จี ไนด โดย ใช ทฤษฎี ฟงกชัน นัล

ความ หนา แนน. (CALCULATION OF PIEZOELECTRIC COEFFICIENTS FOR

MONOLAYER OF BORON NITRIDE AND TRANSITION METAL DICHALCO-

GENIDES USING DENSITY FUNCTIONAL THEORY) อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธหลัก

: รศ.ดร.นคร ไพศาลกิตติสกุล, อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธรวม : ผศ.ดร.ธิติ บวรรัตนารักษ,

70 หนา.

งานวิจัยนี้ไดทำการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอน

ไนไตรด (BN) และโลหะแทรนซิชันไดชาล โคจี ไนด (TMDC) ไดแก โมลิบดีนัมไดซัลไฟด

(MoS2), โมลิบดีนัมไดซิลิไนด (MoSe2), โมลิบดีนัมไดเทลลูไรด (MoTe2), ทังสเตนไดซัลไฟด

(WS2), ทังสเตนไดซิลิไนด (WSe2) และทังสเตนไดเทลลูไรด (WTe2) โดยใชโปรแกรมCASTEP

ซึ่งอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT ) และใชการประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป

(GGA) เพื่อเปนการตรวจสอบผลการศึกษากอนหนานี้ที่วา วัสดุสองมิติดังกลาวจะมีสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริกสูงกวาวัสดุปกติที่ เปนสามมิติ ในเบื้องตนคำนวณหาคาคงที่แลตทิซเพื่อตรวจ

สอบโครงสรางของวัสดุเทียบกับการศึกษากอนหนา และคำนวณชองวางแถบพลังงาน นอกจากนี้

ยังไดคำนวณคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนและการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ เพื่อนำ

ไปคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก ผลการคำนวณพบวา สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ของวัสดุที่ เปนสองมิติบางชนิดขางตน มีคาสูงกวาวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกปกติที่เปนสามมิติ เชน

ผลึกแอลฟาควอตซ, ผลึกแกเลียมไนไตรด (GaN) และผลึกอะลูมิเนียมไนไตรด (AlN) เปนตน

โดยที่ชั้นเดี่ยวของ MoTe2 มีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสูงสุด และชั้นเดี่ยวของ WS2 มีคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกต่ำสุด ซึ่งพบวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมีแนวโนมเดียวกัน

กับเลขอะตอมของธาตุชาลโคจีไนดตามตารางธาตุ นอกจากนี้ยังไดทำการตรวจสอบความถูกตอง

ของวิธีการคำนวณหาโพลาไรเซชัน โดยคำนวณหาคาโพลาไรเซชันสำหรับผลึกของแบเรียมไททา

เนต (BaTiO3) และเลด ไททาเนต (PbT iO3) ผลการคำนวณพบวา คาโพลาไรเซชันสอดคลองกับ

การทดลองและการคำนวณกอนหนานี้
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In this research, the piezoelectric coefficients for monolayer of boron nitride (BN),

molybdenum disulfide (MoS2), molybdenum diselenide (MoSe2), molybdenum ditel-

luride (MoTe2), tungsten disulfide (WS2), tungsten diselenide (WSe2), and tungsten

ditelluride (WTe2) were determined. The CASTEP code based on density functional

theory (DFT) within the generalized gradient approximation (GGA) is used in the cal-

culation. In order to verify the piezoelectric properties of these materials, the lattice

constants and the energy band gaps were calculated. Then, the piezoelectric coeffi-

cients were determined from the elastic stiffness constants and the polarization changes

per unit area. Our results show that some of these 2D materials have stronger piezo-

electric couplings than the 3D piezoelectric materials such as bulk alpha quartz, bulk

gallium nitride (GaN) and bulk aluminium nitride (AlN). The monolayer of MoTe2

has the largest piezoelectric coefficient while that of WS2 was smallest. We found that

the piezoelectric coefficients have the same trend as the atomic size of chalcogenide.

Moreover, we have calculated the polarization of barium titanate (BaTiO3) and lead ti-

tanate (PbT iO3) in which there were both calculated and measured results for verifying

our calculation. Our results agree well with the previous study.
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บทที่ 1

บทนำ

ในปจจุบัน มีการพัฒนาเทคโนโลยีขึ้นมามากมายเพื่อตอบสนองตอความตองการของมนุษย

หลาย ๆ เทคโนโลยี จำเปนตองใชพลังงานไฟฟา เมื่อมีเทคโนโลยีเพิ่มมากขึ้น ปริมาณการใชไฟฟา

ยอมมากขึ้นดวย และเปนที่ทราบกันดีวาเชื้อเพลิงที่จะนำมาผลิตเปนพลังงานไฟฟามีปริมาณลด

ลงเรื่อย ๆ ดังนั้น การศึกษาเกี่ยวกับพลังงานทดแทนจึงเปนสิ่งที่สำคัญและจำเปนสำหรับปจจุบัน

และอนาคต พลังงานทดแทนที่กลาวมานั้น ยกตัวอยางเชน พลังงานลม พลังงานน้ำ พลังงานแสง

อาทิตย พลังงานคลื่น พลังงานจากความรอนใตพิภพ และพลังงานชีวภาพ เปนตน นอกจากการ

ศึกษาพลังงานทดแทนตามที่ไดกลาวมาแลวนั้น ยังมีอีกหลายการศึกษาที่คิดคนหาพลังงานทดแทน

การศึกษาเกี่ยวกับปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก ก็เปนหนึ่งในการศึกษาเพื่อหาพลังงานทดแทน

ดวยเชนกัน

ปรากฏการณไพอิ โซอิ เล็กทริก (Piezoelectric effect) เปนปรากฏการณที่สามารถเปลี่ยน

พลังงานกลให เปนพลังงานไฟฟาได การเปลี่ยนพลังงานดังกลาวสามารถเกิดขึ้นได เมื่อวัสดุที่มี

สมบัติเปนไพอิโซอิเล็กทริกถูกอัดหรือยืดออกดวยแรงกลจนเกิดความเครียด (Strain) กับวัสดุนั้น

ประจุไฟฟาจะเกิดบนผิวของวัสดุนั้น โดยที่จะเกิดประจุบวกบนผิวดานหนึ่งและเกิดประจุลบบน

ผิวดานตรงขามกัน [1] ดังรูปที่ 1.1

เมื่อ รูป (ก) คือวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในสภาวะปกติ รูป (ข) แสดงการเกิดแรงเคลื่อนไฟฟา

(voltage) ในทิศตรงขามกับความตางศักยที่ขั้ว (poling voltage) เมื่อวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกถูกยืด

ดวยแรงกล และรูป (ค) แสดงการเกิดแรงเคลื่อนไฟฟาในทิศเดียวกับความตางศักยที่ขั้ว เมื่อวัสดุ

ถูกอัดดวยแรงกล ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกเปนกระบวนการผันกลับได (Reversible process)

กลาวคือ เมื่อใหพลังงานไฟฟากับวัสดุไพอิโซอิเล็กทริก จะทำใหวัสดุนั้นเปลี่ยนแปลงรูปรางเกิด

เปนพลังงานกลได รูป (ง) แสดงวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในสภาวะปกติ รูป (จ) แสดงการยืดออกของ

วัสดุไพอิโซอิเล็กทริกเมื่อใสประจุไฟฟาขั้วตรงขามกับแรงดันขั้ว และรูป (ฉ) แสดงการหดเขาของ

วัสดุไพอิโซอิเล็กทริกเมื่อใสประจุไฟฟาขั้วเดียวกันกับแรงดันขั้ว การเกิดประจุบนผิวของวัสดุเมื่อมี

แรงกลมากระทำกับวัสดุนั้น จะเกิดขึ้นในขณะที่มีการเปลี่ยนแปลงรูปรางของวัสดุเทานั้น เมื่อวัสดุ

กลับสูสภาพเดิมก็จะไมเกิดแรงดันไฟฟาขึ้น เชนเดียวกับกระบวนการผันกลับไดของปรากฏการณ
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รูปที่ 1.1: ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกและปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริก

ไพอิโซอิเล็กทริก วัสดุจะเปลี่ยนแปลงรูปรางตอนที่มีการใหประจุไฟฟาเขาไปเทานั้น เมื่อหยุดให

ประจุไฟฟา วัสดุก็กลับสูสภาพปกติเชนกัน

ในปจจุบันไดมีการศึกษาเกี่ยวกับไพอิโซอิเล็กทริกอยางแพรหลาย มีทั้งการทดลอง [2] และ

ทฤษฎี [3, 4] มีการประดิษฐอุปกรณที่ใชหลักการของปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกเพิ่มมากขึ้น

เชน อุปกรณรับรู (sensor) [5, 6] อุปกรณควบคุม (controller) เปนตน ซึ่งอุปกรณเหลานี้จะถูกนำไป

ใชในอุปกรณที่ใชในชีวิตประจำวัน ในรูปของการเก็บสะสมพลังงาน [7] เพื่อนำไปใชประโยชนตอ

ไป อุปกรณที่ไดมีการผลิตใชจริง เชน รีโมทโทรทัศนที่ไมตองใชแบตเตอรี่ เมื่อกดปุมบนรีโมทซึ่ง

ประกอบอุปกรณรับรูที่ใชหลักการทางไพอิโซอิเล็กทริก อุปกรณรับรูจะเปลี่ยนพลังงานกลจากการ

กดไปเปนพลังงานไฟฟา เพื่อใชแทนแบตเตอรี่ ซึ่งการที่จะประดิษฐอุปกรณไพอิโซอิเล็กทริกไดนั้น

จำเปนจะตองศึกษาสมบัติของวัสดุวาสามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดหรือไม

สำหรับวัสดุที่สามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดนั้น [8] จะตองเปนวัสดุที่ ไมนำไฟฟา

และตองมีโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม (non-centrosymmetric) สำหรับโครงสรางที่มี

สมมาตรในทิศตรงขาม (centrosymmetric) คือ ลักษณะโครงสรางที่ทุก ๆ ตำแหนงในยูนิตเซลล

(unit cell) ที่มีอะตอมอยู (x, y, z) จะมีอะตอมชนิดเดียวกันอยูในตำแหนงตรงขาม (−x, −y, −z)

ซึ่งตัวอยางลักษณะของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามและโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศ

ตรงขามแสดงไวในรูปที่ 1.2

จากรูปที่ 1.2 รูป (ก) แสดงโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม เพราะเมื่อพิจารณาอะตอม

ใดอะตอมหนึ่งในโครงสราง อะตอมที่อยูในตำแหนงตรงขามกับอะตอมนั้นจะเปนอะตอมคนละ
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รูปที่ 1.2: ลักษณะโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามและโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรง
ขาม

ชนิดกัน ซึ่งโพลาไรเซชันรวม (total polarization) ของโครงสรางนี้จะไมเปนศูนย สวนรูป (ข) แสดง

โครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขาม เพราะจะมีอะตอมชนิดเดียวกันอยูในตำแหนงตรงขามกัน ซึ่ง

โพลาไรเซชันรวมของโครงสรางนี้จะเปนศูนย ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

(Polarization change per unit area) ก็คือ ขนาดของอิ เล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร

(Electric dipole moment per unit volume)

เมื่อทราบผลแลววาวัสดุนั้นสามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกได สิ่งที่จะตองศึกษาตอไปก็

คือ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุนั้น เนื่องจากคาดังกลาวสามารถบอกคุณสมบัติทาง

ไพอิโซอิเล็กทริกวาดีหรือไม ซึ่งเปนขอมูลจำเปนในการประดิษฐอุปกรณไพอิโซอิเล็กทริก มีการ

ศึกษาหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมากมาย ในสวนของการทดลอง มีการศึกษากับวัสดุทั้งที่

เปนผลึก (crystal) [9] และฟลมบาง (thin film) [10, 11] การศึกษาสวนที่เปนทฤษฎีก็เชนดวยกันมี

ทั้งที่ศึกษากับวัสดุที่เปนผลึก [12] และการศึกษากับวัสดุสองมิติ

Duerloo, Ong และ Reed (2012) [13] ไดทำการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ของโบรอนไนไตรด (Boron Nitride, BN) และโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด (Transition metal

DiChalcogenide, TMDC) ซึ่งชาลโคจีไนดเปนธาตุประกอบในหมู 16 ของตารางธาตุ หรือเรียกวา

หมูชารโคเจน (chalcogens) สำหรับโครงสรางที่ใชในการคำนวณจะเปนโครงสรางชั้นเดียว (mono-

layer) ทั้งนี้ก็ เพราะวา โครงสรางของวัสดุ เหลานี้ เมื่ออยู ในลักษณะที่ เปนผลึก จะมีสมมาตรใน

ทิศตรงขาม แตสำหรับโครงสรางที่ เปนชั้น เดียวของวัสดุ เหลานี้ จะไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

ซึ่ง เปนสมบัติของวัสดุที่ จะ เปนวัสดุ ไพอิ โซอิ เล็กทริกได Duerloo และคณะคำนวณโดยอาศัย

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional theory, DFT) [14] ดวยโปรแกรม Quantum-

ESPRESSO
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ในวิทยานิพนธเลมนี้ ไดทำการคำนวณสัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN , MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 โดยใชโปรแกรมที่แตกตางกับ Duer-

loo และคณะ โปรแกรมที่ใชคือ CASTEP ซึ่งใชหลักของทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนดวยเชน

กัน แตมีวิธีการคำนวณหาคาสัมประสิทธไพอิโซอิเล็กทริกแตกตางกัน การคำนวณหาคาไพอิโซ

อิเล็กทริกของวัสดุที่ไดกลาวมานั้น จำเปนตองหาคาคงที่แลตทิซ (lattice constant) เพื่อตรวจสอบ

โครงสรางของวัสดุกับผลการคำนวณที่ใชอางอิง [13] และตองคำนวณคาของชองวางพลังงาน (En-

ergy gap) เพื่อใชพิจารณาวา วัสดุที่ศึกษาอยูนั้นนำไฟฟาหรือไม นอกจากนี้ ยังไดมีการคำนวณ

สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน (Elastic coefficients) และการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

เมื่อมีการเปลี่ยนคาความเครียด เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ตอไป ในสวนของการจำลอง (simulation) โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของวัสดุที่เลือกมาศึกษาจะ

ใชโปรแกรม Materials Studio 5.5 และสวนที่ เปนทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนมีการใชการ

ประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (Generalized Gradient Approximation, GGA) [15] ซึ่งไดแสดง

โดยละเอียดไวในสวนของทฤษฎีที่เกี่ยวของ นอกจากนี้ ในวิทยานิพนธเลมนี้ยังไดแสดงรายละเอียด

ในการคำนวณ ผลการคำนวณ การสรุปและอภิปรายผลการคำนวณดวย

เนื่องจากการคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกในวัสดุที่ เปนสองมิติ ยังไมมีผลการ

ทดลองเพื่อนำมาตรวจสอบกับผลที่ไดจากการคำนวณ และวิธีการคำนวณหาโพลาไรเซชันในงาน

วิจัยนี้ก็แตกตางกับวิธีการคำนวณในงานวิจัยที่ใชอางอิง [13] ดังนั้นในวิทยานิพนธเลมนี้ ก็จะแสดง

การคำนวณโพลาไรเซชันของวัสดุที่เปนสามมิติ ทั้งนี้ก็เพราะวา มีผลการทดลองที่หาโพลาไรเซชัน

ของวัสดุที่เปนสามมิติอยูแลว [16] และมีการศึกษาที่ใชวิธีการคำนวณเดียวกันกับงานวิจัยชิ้นนี้ดวย

[17, 18] วัสดุที่เปนสามมิติที่เลือกในงานวิจัยนี้คือ ผลึกของแบเรียมไททาเนต (BaTiO3) และเลด

ไททาเนต (PbT iO3) ซึ่ง Shah, Bristowe และ Kolpak (2008) [18] ไดทำการคำนวณโพลาไรเซชัน

จากประจุยังผล (Born effective charge) และเปนวิธีการเดียวกันกับงานวิจัยนี้



บทที่ 2

ทฤษฎีที่เกี่ยวของ

2.1 สมการชโรดิงเจอรสำหรับหลายอนุภาค

ในทางทฤษฎี สามารถคำนวณหาพลังงานของระบบที่มีอนุภาคหลายอนุภาค (Many body system)

ไดจากการแกสมการชโรดิงเจอร (Schrödinger equation) สำหรับระบบที่ประกอบดวยอิเล็กตรอน

จำนวนN อิเล็กตรอน และ นิวเคลียสจำนวนM นิวเคลียส สามารถเขียนสมการชโรดิงเจอรไดดังนี้

Ĥψ
(−→r 1,

−→r 2, . . . ,
−→r N ,

−→
R 1,

−→
R 2, . . . ,

−→
RM

)
= Etotψ

(−→r 1,
−→r 2, . . . ,

−→r N ,
−→
R 1,

−→
R 2, . . . ,

−→
RM

) (2.1)

เมื่อ ψ เปนฟงกชันคลื่น (wave function) ที่ขึ้นกับตำแหนงของอิเล็กตรอนและตำแหนงของ

นิวเคลียสทั้งหมดที่มีอยูในระบบ −→r i คือ ตำแหนงของของอิเล็กตรอนตัวที่ i ในระบบและ
−→
R I คือ

ตำแหนงของนิวเคลียสของอะตอมตัวที่ I ที่มีอยูในระบบ สวนฮามิลโทเนียน (Hamiltonian) ของ

ระบบเปนไปตามสมการขางลาง (2.2)

Ĥ = − ℏ2

2me

N∑
i=1

∇2
i −

ℏ2

2mn

M∑
I=1

∇2
I −

1

4πε0

(
N∑
i=1

M∑
I=1

ZIe
2∣∣∣−→r i −
−→
R I

∣∣∣
−1

2

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

|−→r i −−→r j |
− 1

2

M∑
I=1

M∑
J>I

ZIZJe
2∣∣∣−→R I −

−→
RJ

∣∣∣
) (2.2)

โดยที่ฮามิลโทเนียนของระบบนี้จะประกอบดวยพจนพลังงานจลนของอิเล็กตรอน พจน

พลังงานจลนของนิวเคลียส พจนตอมาเปนพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอน

กับนิวเคลียส พจนพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอนและพจน

สุดทายก็คือพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส me คือ มวลของ

อิเล็กตรอนmn คือ มวลของนิวเคลียส และ Z คือ จำนวนโปรตอนที่มีอยูในนิวเคลียส หากพิจารณา
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ฮามิลโทเนียนของระบบ เมื่อนำไปแทนในสมการชโรดิงเจอรที่มีฟงกชันคลื่นที่ขึ้นอยูกับตำแหนง

ของอนุภาคทุกอนุภาคที่มีอยูในระบบแลว จะพบวาการแกสมการชโรดิงเจอรเพื่อใหไดผลเฉลย

แมนตรง (exact solution) จึงเปนสิ่งที่ทำไดยาก และ ณ ปจจุบันยังไมสามารถทำได

วิธีการที่ชวยใหการแกสมการชโรดิงเจอรสำหรับระบบที่ประกอบดวยหลายอนุภาคสามารถ

ทำไดงายขึ้น ก็คือการใชการประมาณ ซึ่งการประมาณเพื่อใหแกสมการที่ซับซอนขางตน ทำได

โดยแยกการคำนวณระหวางสวนที่ เปนอิเล็กตรอนและสวนที่ เปนนิวเคลียสออกจากกัน เพราะ

นิวเคลียสมีมวลมาก และเคลื่อนที่ ไดชามาก เมื่อ เทียบกับอิเล็กตรอน จึงสามารถประมาณไดวา

นิวเคลียสอยูนิ่ง ไมเคลื่อนที่จากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน การประมาณนี้เรียกวา การประมาณ

ของบอรน-ออพเพนไฮเมอร (Born-Oppenheimer approximation) ผลที่ไดจากการใชการประมาณ

นี้ทำใหพลังงานในสวนของนิวเคลียสเปนคาคงที่ และจะไมตัดพลังงานในสวนนี้ทิ้ง แตจะพิจารณา

ภายหลัง ฮามิลโทเนียนของระบบหลังจากใชการประมาณเปนไปตามสมการที่ 2.3

Ĥelec = − ℏ2

2me

N∑
i=1

∇2
i −

1

4πε0

N∑
i=1

M∑
I=1

ZIe
2∣∣∣−→r i −
−→
R I

∣∣∣
+

(
1

4πε0

)
1

2

N∑
i=1

N∑
j>i

e2

|−→r i −−→r j |

(2.3)

ในสวนของสมการชโรดิงเจอรหลังจากการใชการประมาณนั้น ฟงกชันคลื่นของระบบจะ

ขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอนเทานั้น สามารถเขียนสมการชโรดิงเจอรใหมไดดังนี้

Ĥelecψelec (
−→r 1,

−→r 2, . . . ,
−→r N ) = Eelecψelec (

−→r 1,
−→r 2, . . . ,

−→r N ) (2.4)

เมื่อ ψelec คือ ฟงกชันคลื่นที่ขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอนจำนวน N อิเล็กตรอนใน

ระบบ และ Eelec คือ พลังงานรวมของอิเล็กตรอนจำนวน N อิเล็กตรอนในระบบที่มีอันตรกิริยา

ระหวางกัน

แมวาจะใชการประมาณเพื่อใหสมการชโรดิงเจอรมีความซับซอนนอยลง แตการแกสมการ

นี้ก็ยังทำไดยาก เนื่องจากฟงกชันคลื่นขึ้นกับตำแหนงของอิเล็กตรอนทุกตัวที่มีอยูในระบบ และ

อิเล็กตรอนแตละตัวยังสามารถเคลื่อนที่ ไดอีก 3 พิกัด (coordinate) ดังนั้นจะมีตัวแปรที่ตองแก

สมการเพื่อหาคำตอบถึง 3N ตัวแปร ซึ่งการแกสมการดวยวิธีนี้ยังทำไดยาก
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2.2 ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน เปนทฤษฎีหนึ่งที่ชวยแกปญหาความซับซอนจากการแกสมการ

ชโรดิงเจอรของระบบที่มีหลายอนุภาค ซึ่งทฤษฎีนี้สามารถหาพลังงานรวมที่สถานะพื้น (Ground

state energy) ของระบบที่ประดวยอิเล็กตรอน N อิเล็กตรอนได โดยมองวาพลังงานรวมของระบบ

เปนฟงกชันนัลที่ขึ้นกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน โดยที่ความหนาแนนของอิเล็กตรอนนั้นจะ

เปนฟงกชันของตำแหนงตาง ๆ ในระบบนั้น ซึ่งจะทำใหตัวแปรอิสระลดลงเหลือเพียง 3 ตัวแปร

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเกิดจากการอาศัยแนวคิดของทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน

(Hohenberg-Kohn theorems) และสมการของโคหน-ชาม (Kohn-Sham equation)

2.2.1 ทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหนและสมการของโคหน-ชาม

สำหรับทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน [14] จะมีทั้งหมด 2 ทฤษฎีบทดวยกัน คือ

ทฤษฎีบทที่ 1 กลาวไววา พลังงานที่สถานะพื้นจากสมการชโรดิงเจอรจะเปนฟงกชันนัล

เฉพาะของความหนาแนนของอิเล็กตรอน (electron density) ในทฤษฎีบทนี้ยังไดกลาวไววา สำหรับ

ระบบใด ๆ ที่อนุภาคมีอันตรกิริยา (interaction) ตอกันภายใตศักยภายนอก (external potential)

Vext(
−→r ) ศักยภายนอกนั้นจะสามารถหาไดจากความหนาแนนของอนุภาคที่สถานะพื้น n0(

−→r )

แบบเดียวเทานั้น ซึ่งความหนาแนนของอนุภาคในระบบนี้ก็คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน นั่น

หมายความวา มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนแบบเดียวเทานั้นที่จะทำใหไดพลังงานที่สถานะพื้น

ออกมา จากนิยามของทฤษฎีบทนี้ สามารถเขียนเปนสมการไดเปน

E = E[n(−→r )] (2.5)

ทฤษฎีบทที่ 2 กลาวไววา ความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่ทำใหพลังงานของระบบมีคาต่ำ

สุด ความหนาแนนอิเล็กตรอนคานั้นเปนความหนาแนนแทจริงที่สอดคลองกับผลเฉลยของสมการ

ชโรดิงเจอร ซึ่งสามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

E0 = E[n0(
−→r )] ≤ E[n(−→r )] (2.6)

ซึ่งตอมาโคหนและชามไดอาศัยทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน เขียนกระจายพลังงาน

รวมของระบบ (E[n(−→r )]) ซึ่งพลังงานรวมของระบบที่ โคหนและชามเขียนขึ้นมา เปนไปตาม
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สมการขางลาง โดยพจนของพลังงานจะเปนฟงกชันนัลกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน (n[−→r ])

E [n (−→r )] = Ts [n (
−→r )] + U [n (−→r )] + EXC [n (−→r )] (2.7)

เมื่อ Ts[n(−→r )] คือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอนที่ไมมีอันตรกิริยาตอกันในระบบ U [n(−→r )]

คือ พลังงานศักย ซึ่งพลังงานในสวนนี้จะมีทั้ง พลังงานศักยทางไฟฟาของอิเล็กตรอนที่มีในระบบ

และพลังงานศักยที่ เกิดจากศักยภายนอก สวน EXC [n(
−→r )] คือ พลังงานอันเนื่องมาจากการแลก

เปลี่ยน-สหสัมพันธ (Exchange-correlation energy) ของอิเล็กตรอนในระบบ ในสวนของพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ไมสามารถหาผลเฉลยแมนตรงได ตองใชการประมาณ ซึ่งจะกลาวถึงการ

ประมาณของพลังงานนี้ภายหลัง

จากสมการที่ 2.7 โคหนและชามไดใชหลักการแปรผัน (variational principle) ในการแก

สมการ ซึ่งสมการที่ไดจะมีรูปแบบคลายกับสมการชโรดิงเจอร เรียกสมการนี้วา สมการโคหน-ชาม

มีรูปแบบดังนี้

[
− ℏ2

2m
∇2 + Veff (

−→r )
]
ψi (

−→r ) = εiψi (
−→r ) (2.8)

เมื่อ ψi(
−→r ) คือโคหน-ชามออรบิทัล (Kohn-Sham orbital) ของอิเล็กตรอนตัวที่ i และพจน

Veff (
−→r ) คือ ศักยยังผล (effective potential) โดยศักยยังผลสามารถเขียนกระจายไดดังนี้

Veff (
−→r ) = Vext (

−→r ) + VH [n] + VXC [n] (2.9)

เมื่อ Vext(−→r ) คือ ศักยภายนอกอันเนื่องมาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส สวน VH [n] คือ

ศักยฮารทรี (Hartree potential) ซึ่งเปนศักยไฟฟาของอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน ที่ขึ้นกับฟงกชัน

ความหนาแนนของอิเล็กตรอน และ VXC [n] คือ ศักยแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ของอิเล็กตรอนใน

ระบบซึ่งขึ้นกับฟงกชันความหนาแนนของอิเล็กตรอน

สำหรับวัสดุที่มีโครงสรางซ้ำคาบ จากการอาศัยทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) รูป

แบบของโคหน-ชามออรบิทัล จะอยูในรูปของผลคูณของคลื่นระนาบ เขียนเปนสมการไดดังนี้

ψ−→
k
(−→r ) = u−→

k
(−→r )ei

−→
k ·−→r (2.10)

เมื่อ
−→
k คือ เวกเตอรคลื่น (wave vector) โดยเงื่อนไขของทฤษฎีบทของบลอค เปนไปตาม
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สมการที่ 2.11

E(
−→
k ) = E(

−→
k +

−→
G) (2.11)

เมื่อ
−→
G คือ เวกเตอรสวนกลับแลตทิซ (Reciprocal lattice vector) โดย คาที่มากที่สุดของเวก

เตอรสวนกลับแลตทิซจะขึ้นอยูกับพลังงานคัทออฟ (cutoff energy,Ecut) เปนไปตามความสัมพันธ

ในสมการขางลาง

Ecut =
ℏ2
−→
G2

max

2m
(2.12)

ดังนั้นสามารถเขียนโคหน-ชามออรบิทัล สำหรับโครงสรางที่มีลักษณะเปนคาบได ในรูป

ของผลรวมของเซตฐานคลื่นระนาบ ดังนี้

ψ−→
k
(−→r ) =

∑
j

cj(
−→
k )ei(

−→
k +

−→
G)·−→r (2.13)

เมื่อ cj(
−→
k ) เปนคาคงที่ สวนความหนาแนนของอิเล็กตรอนสามารถคำนวณไดโดยใชสมการ

ขางลาง

n (−→r ) =
∑
i

|ψi (
−→r )|2 (2.14)

จากสมการที่ 2.8 จะเห็นวาการแกสมการโคหน-ชาม จำเปนตองรูคาของศักยยังผลVeff (−→r )

โดยสามารถคำนวณศักยยังผลไดจากสมการที่ 2.9 ซึ่งการคำนวณศักยยังผลจำเปนตองทราบคา

ของความหนาแนนอิเล็กตรอน n(−→r ) ซึ่งการคำนวณความหนาแนนอิเล็กตรอนก็จำเปนตองทราบ

คาโคหน-ชามออรบิทัล ตามสมการที่ 2.14 จะเห็นวาทั้งสามสมการที่กลาวถึงมีความสัมพันธกัน

แสดงไดดังรูปที่ 2.1

รูปที่ 2.1: ความสัมพันธระหวางโคหน-ชามออรบิทัล ความหนาแนนอิเล็กตรอน และ ศักยยังผล

จากความสัมพันธในรูปที่ 2.1 นำไปสูกระบวนการในการคำนวณหาพลังงานที่สถานะพื้น
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ของระบบ ซึ่งจำเปนตองมีการเดาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนขึ้นมากอน จากนั้นนำความ

หนาแนนอิเล็กตรอนแทนลงในสมการของศักยยังผล เมื่อไดคาศักยยังผลแลว ทำการแกสมการของ

โคหน-ชาม เพื่อหาคาของ โคหน-ชามออรบิทัล โดยความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหมสามารถ

คำนวณไดจากโคหน-ชามออรบิทัลคานั้น จากนั้นความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหมจะถูกนำ

ไปแทนในศักยยังผลอีกครั้ง เปนการคำนวณแบบวนซ้ำ จนกวาคาพลังงานที่คำนวณไดจากสมการ

ที่ 2.7 มีการลูเขา เรียกการ คำนวณแบบนี้วา Self-consistent ซึ่งแสดงไวตามรูป 2.2

รูปที่ 2.2: การคำนวณ Self-Consistent ของทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

2.2.2 พลังงานรวมของระบบ

การคำนวณหาพลังงานรวมของระบบโดยอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ทำไดโดยการนำ

ความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่ถูกตองซึ่งไดจากการคำนวณแบบ self-consistent แสดงตามรูปที่

2.2 นำไปแทนในสมการที่ 2.7 ซึ่งพลังงานรวมที่ถูกตองของระบบนั้น เปนคาพลังงานรวมที่มีการลู

เขา หรือ ไมมีการเปลี่ยนแปลงของพลังงานรวมนั่นเอง จากสมการที่ 2.7 สามารถเขียนกระจายพจน

ตาง ๆ ในรูปอินทิเกรท ไดดังนี้

Ts [n (
−→r )] = − ℏ2

2m

∑
i

∫
ψ∗
i (

−→r )∇2ψj (
−→r ) d3r (2.15)
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เมื่อTs[n(−→r )]คือ ผลรวมพลังงานจลนของอิเล็กตรอนทุกตัวที่ไมมีอันตรกิริยาระหวางกันในระบบ

และพจน U [n(−→r )] สามารถเขียนกระจายไดดังนี้

U [n (−→r )] =
∫
n (−→r )n (−→r ′)

|−→r −−→r ′|
d3rd3r′ +

∫
Vext (

−→r )n (−→r ) d3r (2.16)

เมื่อ U [n(−→r )] คือ พลังงานศักย ซึ่งเปนพจนที่รวมพลังงานศักยทางไฟฟาของอิเล็กตรอนในระบบ

และพลังงานศักยภายนอก และพลังงานศักยในสวนนี้จะขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน

สวนEXC [n(
−→r )] คือ พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของระบบ ไมมีรูปแบบที่ทราบอยาง

ถูกตองแนนอนจะแตกตางกันไปตามวิธีการประมาณของระบบหลายอนุภาคที่สามารถหาพลังงาน

รวมได ซึ่งรูปแบบของการประมาณจะกลาวในหัวขอตอไป

2.2.3 การประมาณสำหรับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ

การประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local Density Approximation)

การประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ หรือ LDA เปนการประมาณที่กำหนดใหพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธในแตละตำแหนงใหมีคาเทากับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของระบบ

ที่ทราบคาแมนตรงที่มีความหนาแนนอิเล็กตรอน ณ ตำแหนงนั้น ซึ่งระบบที่สามารถทราบคา

พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธก็คือระบบของแกสอิเล็กตรอน (uniform electron gas) รูปแบบ

ของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ของการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ สามารถเขียน

ไดดังนี้

ELDA
XC [n (−→r )] =

∫
n (−→r ) εXC (n (−→r )) d3r (2.17)

และ
δEXC [n (−→r )]

δn (−→r )
=
∂(n(−→r )εXC(n(

−→r )))
∂n(−→r )

(2.18)

โดย Ceperley, Alder - Perdew and Zunger (CA-PZ) [19] ไดนิยามสำหรับ εXC(n(
−→r )) ไว

ดังนี้

εXC(n(
−→r )) ≡ εhomo(n(

−→r )) (2.19)

เมื่อ εhomo(n(
−→r )) คือ พจนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ตออนุภาคอิเล็กตรอน

แกสที่มีความหนาแนนสม่ำเสมอ
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ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (Generalized Gradient Approximation)

ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป หรือ GGA [15] เกิดจากการพัฒนาการประมาณแบบ

ความหนาแนนเฉพาะที่ โดยเพิ่มสวนที่เปนอนุพันธของความหนาแนนอิเล็กตรอน∇n(−→r ) ไปดวย

ซึ่งรูปแบบพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ จากการใชการประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไปได

สามารถเขียนไดดังนี้

EGGA
XC [n(−→r )] =

∫
n(−→r )εXC(n(

−→r ),∇n(−→r ))d3r (2.20)

สำหรับพจน εXC(n(
−→r ),∇n(−→r )) มีดวยกันหลายฟงกชัน ไดแก PW91 (Perdew-Wang

generalized-gradient approximation) [20], PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof functional) [15] ซึ่งเหมาะ

กับการศึกษาเกี่ยวกับอันตรกิริยาของโมเลกุลกับผิวของโลหะ และ RPBE (Revised Perdew-Burke-

Ernzerhof functional) [21] ซึ่งเปนการพัฒนามาจาก PBE

2.3 โปรแกรม CASTEP และ Quantum-ESPRESSO

โปรแกรม CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) และ Quantum-ESPRESSO (opEn

Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization) [22] เปน

โปรแกรมที่ใชสำหรับศึกษาระบบที่ประกอบดวยหลายอนุภาค ซึ่งทั้งสองโปรแกรมอาศัยทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) และใชเซตฐานหลัก (basis set) เปนคลื่นระนาบ (plane wave)

สำหรับศักยเทียม (pseudopotential) ซึ่งใชแทนอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับไอออน ตัวอยาง

เชน อัลตราซอฟท (ultrasoft) และ นอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-conserving) และ การประมาณแบบ

ความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) หรือ ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA) สำหรับ

CASTEP และ Quantum-ESPRESSO ใช เหมือนกัน ความแตกตางของการคำนวณสำหรับสอง

โปรแกรมนี้ อยู ในสวนของวิธีการคำนวณสมบัติตาง ๆ ของวัสดุ สำหรับงานวิจัยนี้ จะคำนวณ

สัมประสิทธิ์ความยืดหยุนและโพลาไรเซชัน ซึ่งวิธีการคำนวณปริมาณทั้งสองสำหรับโปรแกรม

CASTEP และ Quantum-ESPRESSO จะแตกตางกัน ซึ่งจะกลาวถึงในบทที่ 4
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2.4 สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน

2.4.1 ความเคน

ความเคน (stress) เกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำกับพื้นที่หนาตัดของวัสดุ สามารถเขียนอธิบาย

เปนสมการไดดังนี้

σ =
F

A
(2.21)

เมื่อ σ คือ ความเคน มีหนวยเปน นิวตันตอตารางเมตร (N/m2) สวน F คือ แรงที่กระทำ

กับผิวของวัสดุ มีหนวยเปน นิวตัน (N) และ A คือ พื้นที่หนาตัด มีหนวยเปน ตารางเมตร (m2)

ความเคนที่ เกิดกับวัสดุมีหลายรูปแบบ ทั้งความเคนในแนวตั้งฉาก (normal stress) และ

ความเคนเฉือน (shear stress) โดยความเคนในแนวตั้งฉากนั้น จะเกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำ

มีทิศตั้งฉากกับผิวของวัสดุ ทำใหวัสดุผิดรูปไป ตามทิศที่มีแรงมากระทำ สวนความเคนเฉือนนั้น

เกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำขนานกับผิวของวัสดุ ทำใหวัสดุผิดรูปไปตามแนวระนาบ รูปที่ 2.3

แสดงทิศของความเคนในแนวตั้งฉาก σn และ ความเคนเฉือน σs

รูปที่ 2.3: ความเคนแนวตั้งฉากและความเคนเฉือน

รูป (ก) แสดงทิศความเคนในแนวตั้งฉากกับผิวทั้งสองดานของวัสดุ ซึ่งมีขนาดเทากัน และ

มีทิศตรงขาม สวนรูป (ข) แสดงทิศของความเคนเฉือน ซึ่งทิศความเคนเฉือนจะขนานกับผิวของ

วัสดุ โดยมีขนาดเทากัน และมีทิศตรงขาม
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2.4.2 ความเครียด

ความเครียด (strain) เปนการผิดรูปของวัสดุที่ตอบสนองตอความเคนที่มากระทำ ความเครียดมีดวย

กันสองประเภท คือ ความเครียดในแนวตั้งฉาก และ ความเครียดเฉือน ซึ่งเกิดจากความเคนทั้งสอง

ประเภท ตามที่ไดกลาวไวแลว โดยที่ความเครียดเชิงเสนสามารถอธิบายดวยสมการไดดังนี้

ε =
∆L

L0
(2.22)

เมื่อ ε คือ ความเครียด ∆L คือ ผลตางของความยาวของวัสดุที่มีความเคนเทียบกับความ

ยาวเดิมของวัสดุ สวน L0 คือ ความยาวเดิมของวัสดุ

2.4.3 ความยืดหยุน

ความยืดหยุน (elastic) เปนคุณสมบัติ เฉพาะของแตละวัสดุ วัสดุที่ มีความยืดหยุนสมบูรณแบบ

(perfactly elastic) จะเกิดความเครียดทันทีทันใดที่มีการใหความเคนแกวัสดุนั้น และความเครียด

จะหายไปทันทีทันใดเชนกันเมื่อไมมีความเคนในวัสดุ โดยแรงภายนอกที่กระทำกับวัสดุ แลวทำให

เกิดความเครียด ซึ่งเปนสัดสวนกับความเคน จะตรงกับนิยามของ กฎของฮุก (Hooke’s law) ซึ่งเปน

ไปตามสมการดานลาง

ε = Sσ (2.23)

เมื่อ S เปนคาคงที่ (elastic compliance) โดยสามารถเขียนความสัมพันธระหวางความเคน

และความเครียดในรูปแบบใหมไดดังนี้

σ = Cε, C =
1

S
(2.24)

เมื่อ C เปนคาคงที่ ซึ่งก็คือ สัมประสิทธความยืดหยุน (elastic coefficient) มีหนวย เปน

N/m2 แตสำหรับวัสดุที่เปนสองมิติ คาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนจะมีหนวยเปน N/m

รูปทั่วไปของความยืดหยุน แสดงตามสมการตอไปนี้

σi =
∑
j

Cijεj (2.25)

สำหรับคาของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนจะมีสมมาตรสำหรับความเคนและความเครียด ซึ่ง
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อธิบายไดดวยสมการขางลาง

Cij = Cji (2.26)

2.5 การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

อิเล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร (electirc dipole moment per unit volume) หรือ การ

เปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ (polarization change per unit area) สำหรับระบบสองมิติ

สามารถคำนวณไดโดยอาศัยประจุยังผล (Born effective charge) ตามสมการขางลาง [18]

P =
1

A

∑
i

Z∗
i ∆ui (2.27)

เมื่อ A คือ พื้นที่ของวัสดุในหนวยเซลล Z∗
i คือ ประจุยังผลของอะตอมตัวที่ i และ

∆ui คือ ผลตางของตำแหนงอะตอมตัวที่ i เทียบกับโครงสรางที่ไมมีขั้ว (nonpolar) และมีสมมาตร

ในทิศตรงขาม (centrosymmetric) ซึ่ง∆ui สามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

∆ui = ui − u0i (2.28)

เมื่อ u0i เปนตำแหนงอะตอมตัวที่ i ในโครงสรางที่ไมมีขั้วและมีสมมาตรในทิศตรงขาม

ประจุยังผล (Born effective charge)

เนื่องจากประจุของอะตอม (atomic charge) ในหนวยเซลล เปนปริมาณที่ไมสามารถหาได

โดยตรงจากกลศาสตรควอนตัม (quantum mechanics) ดังนั้นการคำนวณประจุของอะตอมจึงเปน

ปญหาสำหรับโปรแกรมที่ศึกษาปริมาณในกลศาสตรควอนตัม การนิยามประจุขึ้นเพื่อแทนประจุ

ที่แทจริง จึงเปนวิธีแกปญหาดังกลาว ซึ่งการนิยามประจุที่ถูกนำไปใชอยางแพรหลายคือ ประจุ

ยังผล (Born effective charge) เปนการนิยามโดย Bader [24] ซึ่ง Bader จะพิจารณาจากความหนา

แนนของอิเล็กตรอน ซึ่งประจุยังผลที่ไดกลาวมานั้นจะปริมาณที่อธิบายดวยเทนเซอร (tensor) การ

คำนวณคาของประจุยังผลทำไดโดยอาศัยสมการขางลาง

Z∗
i,αβ = V0

∂Pβ

∂uiα

∣∣∣∣
E=0

(2.29)

เมื่อ Pβ คือ โพลาไรเซชันรวมตอหนวยเซลล ในทิศ β สวน uiα คือ การกระจัดของอะตอม
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ตัวที่ i ในทิศ α และ V0 คือปริมาตรของหนวยเซลล

2.6 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

เมื่อมีความเคนมากระทำกับวัสดุ แลวเกิดเปนอิเล็กทริกไดโพลโมเมนตขึ้นกับวัสดุนั้น ซึ่งมีขนาด

แปรผันตรงกับความเคนที่มากระทำ เรียกปรากฏการณนี้วา ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก (direct

piezoelectric effect) [23] โดยที่วัสดุที่สามารถทำใหเกิดปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกได จะเรียก

วัสดุนั้นวา วัสดุไพอิโซอิเล็กทริก ซึ่งขนาดของอิเล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร หรือการ

เปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่นั้น สามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

P = dσ (2.30)

เมื่อ d คือ คาคงที่ นั่นก็คือ สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d

สำหรับกรณีทั่วไป คาโพลาไรเซชันของผลึกจะเปนปริมาณเวกเตอร (Pi) มีดวยกัน 3 องค

ประกอบ (component) และสถานะของความเคนทั่วไป (σij) มีดวยกัน 9 องคประกอบ ความเคน

ทั่วไปที่กระทำบนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในแตละสวนประกอบของโพลาไรเซชันจะมีความสัมพันธ

เชิงเสนกัน ตัวอยางการเขียนสมการเพื่อหาโพลาไรเซชันในแกน x (P1)

P1 = d111σ11 + d112σ12 + d113σ13

+d121σ21 + d122σ22 + d123σ23

+d131σ31 + d132σ32 + d133σ33

(2.31)

โดยสามารถเขียนใหอยูในรูปทั่วไปตามสมการขางลาง

Pi = dijkσjk (2.32)

เมื่อ i, j, k ∈ {1, 2, 3} และ 1, 2 และ 3 แทน x, y และ z ตามลำดับ

เนื่องจากสวนประกอบความเคนทั่วไปσjk = σkj ดังนั้นสมการที่ 2.31 สามารถเขียนสมการ

ใหมไดดังนี้
P1 = d111σ11 + d122σ22 + d133σ33 + (d112 + d121)σ12

+(d113 + d131)σ13 + (d123 + d132)σ23

(2.33)
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โดย

dijk = dikj (2.34)

สำหรับปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริก (converse piezoelectric effect) สามารถ

เขียนความสัมพันธของสนามไฟฟากับความเครียดไดดังนี้

εjk = dijkEi (2.35)

โดยที่คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริกนั้น

เปนคาเดียวกันกับสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก

นอกจากนี้ยังสามารถเขียนความสัมพันธเชิงเสนระหวางโพลาไรเซชันกับความเครียด ได

ตามสมการขางลาง

Pi = eijkεjk (2.36)

เมื่อ eijk คือสัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิ เล็กทริก e จากสมการที่ 2.32 และ 2.36 สามารถหาคา

ของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก dijk และ eijk ไดโดยใชความสัมพันธแมกซเวลล (Maxwell

relations) เปนไปตามสมการที่ 2.37 และ 2.38 ตามลำดับ

dijk =

(
∂Pi

∂σjk

)
E,T

=

(
∂εjk
∂Ei

)
σ,T

(2.37)

eijk =

(
∂Pi

∂εjk

)
E,T

= −
(
∂σjk
∂Ei

)
ε,T

(2.38)

การกลาวถึงคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ผานมา จะใชสัญกรณเทนเซอรอันดับที่สาม

(third-rank tensor notation) ซึ่งจะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกดวยกัน 27 (33) องคประกอบ

อีกทั้งคา dijk หรือ eijk ยังมีสมมาตรระหวาง j กับ k อีกดวย ซึ่งจะทำใหเหลือองคประกอบของ

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ไมขึ้นแกกันเพียง 18 องคประกอบ ซึ่งการใชสัญกรณใหมจะทำให

สะดวกในการใชคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกยิ่งขึ้น สัญกรณแบบใหมที่ใชคือ สัญกรณเมทริกซ

(matrix notation) ตารางดานลางจะแสดงการเปลี่ยนตัวเลขในสัญกรณเทนเซอรใหเปนตัวเลขใน

สัญกรณเมทริกซ

จากสมการที่ 2.32, 2.35 และ 2.36 เมื่อเปลี่ยนเปนสัญกรณเมทริกซแลวเขียนเปนสมการ

ไดตามลำดับ ดังนี้

Pi = dijσj (i = 1, 2, 3; j = 1, 2, ..., 6) (2.39)
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สัญกรณเทนเซอร 11 22 33 23, 32 31, 13 12, 21

สัญกรณเมทริกซ 1 2 3 4 5 6

εj = dijEi (i = 1, 2, 3; j = 1, 2, ..., 6) (2.40)

Pi = eijεj (i = 1, 2, 3; j = 1, 2, ..., 6) (2.41)

การคำนวณในงานวิจัยชิ้นนี้จะศึกษาโครงสรางที่ เปนชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ซึ่ง

โครงสรางที่ใชจำลองของวัสดุทั้งหมดมีสมมาตรแบบD3h (6m2) จากสมมาตรของโครงสรางมีคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d ที่ไมเปนศูนย เปนไปตามสมการตอไปนี้

d12 = − d11

1

2
d26 = − d11

(2.42)

สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e ที่ไมเปนศูนย มีดังนี้

e12 = − e11

e26 = − e11

(2.43)

จากสมการที่ 2.42 และ 2.43 จะเห็นวา มีคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก d11 และ e11

เทานั้นที่จำเปนตองคำนวณหา สวนคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกอื่น ๆ สามารถคำนวณไดจาก

คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 และ e11

การคำนวณคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สามารถคำนวณไดตามสมการตอไปนี้

P1 = e11ε1 (2.44)

เมื่อ P คือ การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ในทิศ x และ ε1 คือ ความเครียดใน

ทิศ x สวนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d สามารถคำนวณไดโดยอาศัยขอมูลของคาสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริก e และ สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C ซึ่งสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e และ d จะ
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มีความสัมพันธกันตามสมการขางลาง

eij =
∑
k

dikCkj (2.45)

ดังนั้นการคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 จึงสามารถคำนวณไดโดยอาศัยสมการ

ที่ 2.46

e11 = d11(C11 − C12) (2.46)

โดยคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 เกิดจากการผิดรูปของวัสดุจากแรงภายนอกที่กระทำ

ในแนวตั้งฉากกับผิวของวัสดุ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C12 เกิดจากการผิดรูปของวัสดุ

จากแรงเฉือน

2.7 การคำนวณสมบัติตาง ๆ โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

การคำนวณสมบัติตาง ๆ โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน จะอาศัยขอมูลของความหนา

แนนอิเล็กตรอน เพราะเมื่อมีความหนาแนนของอิเล็กตรอน ก็จะทำใหไดศักยยังผล ฮามิลโทเนียน

โคหน-ชาม ออรบิทัล และพลังงานรวม ตามที่ไดกลาวมาแลวในสวนของทฤษฎีฟงกชันนัลความ

หนาแนน ซึ่งสามารถนำไปคำนวณปริมาณตาง ๆ ไดตอไป สำหรับงานวิจัยนี้จะกลาวถึงการคำนวณ

แรง ความเคน ความเครียด และประจุยังผล ซึ่ง เปนขอมูลในการคำนวณสำหรับหาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุนและโพลาไรเซชัน

สำหรับการคำนวณความเครียด ทำได โดยการเปลี่ยนความยาวของหนวยเซลล เมื่อความ

ยาวของหนวย เซลล เปลี่ยน ก็จะสามารถคำนวณความเครียดไดจากความยาวของหนวย เซลลที่

เปลี่ยนแปลงไปตอความยาวของหนวยเซลลเดิม ตามสมการที่ 2.22

และเมื่อความยาวหนวยเซลลเปลี่ยน ตำแหนงของอะตอมที่อยูในหนวยเซลลก็จะเปลี่ยนไป

ดวย เมื่อตำแหนงของอะตอมเปลี่ยน จะไดความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหม และจากทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน จะสามารถคำนวณพลังงานได โดยพลังงานนี้จะขึ้นอยูกับความหนา

แนนของอิเล็กตรอน และความหนาแนนของอิเล็กตรอนก็จะขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอน

(R) ดังนั้นการคำนวณแรง (F ) ที่ตำแหนง R จะอาศัยขอมูลของพลังงานที่สถานะพื้น (E) ที่

คำนวณไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ตามสมการขางลาง

F = −∇R⟨E⟩ (2.47)
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สำหรับการคำนวณความเคน จะคำนวณตอนที่มีการเปลี่ยนแปลงความยาวหนวยเซลล และ

มีการเปลี่ยนแปลงตำแหนงอะตอมเชนกันกับการคำนวณแรง โดยจะคำนวณจากการเปลี่ยนแปลง

ของพลังงานที่ขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน เทียบกับการเปลี่ยนแปลงความเครียด ตาม

สมการตอไปนี้

σij =
1

V

∂E

∂εij
(2.48)

เมื่อ V คือ ปริมาตรของหนวยเซลล ทั้งนี้การเปลี่ยนความยาวของหนวยเซลลจะเกิดขึ้นทุกทิศทาง

ดังนั้นคาความเคน (σij) และความเครียด (εij) จึงเปนปริมาณเทนเซอร ขอมูลของความเคนและ

ความเครียดที่ไดนั้น จะใชในการคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนตอไป

สวนการคำนวณประจุยังผล จากนิยามประจุยังผลซึ่ง เปนการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชัน

เทียบกับการเปลี่ยนแปลงของตำแหนงอะตอม ตามที่ ไดกลาวไวแลว (สมการที่ 2.29 ) โดยการ

เปลี่ยนแปลงดังกลาวสามารถเขียนใหอยูในรูปของการเปลี่ยนแปลงของแรงเทียบกับสนามไฟฟา

ได ซึ่งแรงก็สามารถหาไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ดังนั้นการคำนวณประจุยังผลโดย

ใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน สามารถคำนวณไดตามสมการขางลาง

Z∗
i,αβ =

∂Fiα

∂ϵβ
(2.49)

เมื่อ Fiα คือแรงที่กระทำกับอะตอมตัวที่ i ในทิศ α และ ϵβ คือ สนามไฟฟาในทิศ β

แตเนื่องจากแรงมีความสัมพันธกับการเปลี่ยนแปลงของพลังงาน ดังนั้นการคำนวณประจุ

ยังผลยังสามารถเขียนอยูในรูปของการเปลี่ยนแปลงพลังงานไดอีกดวยซึ่งพลังงานที่กลาวถึง สามารถ

คำนวณไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ตามสมการตอไปนี้

Z∗
i,αβ =

∂2E

∂uiα∂ϵβ
(2.50)

เมื่อE คือ พลังงาน ซึ่งขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน และ uiα คือ การกระจัดของอะตอม

ตัวที่ i ในทิศ α



บทที่ 3

รายละเอียดการคำนวณ

บทนี้จะกลาวถึงขั้นตอนในการจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรด ชั้น

เดี่ยวของโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด ผลึกแบเรียมไททาเนตและผลึกเลดไททาเนต พรอมทั้ง

รายละเอียดของการคำนวณ

ในสวนของการจำลองโครงสราง จะใชโปรแกรม Materials Studio 5.5 ซึ่ง เปนโปรแกรม

ที่ ใชสำหรับจำลองและออกแบบวัสดุ โปรแกรมนี้พัฒนาขึ้นโดยบริษัทที่ เชี่ยวชาญดานการวิจัย

ซอฟตแวร (software) ที่มีชื่อวา Accelrys ซอฟตแวรจะประกอบดวยสองสวน สวนแรกจะเปนสวน

ที่เกี่ยวกับการสรางผลึก และวิเคราะห ทำนาย หรือเปลี่ยนโครงสรางผลึก สวนที่สองจะเปนสวน

การคำนวณสมบัติตาง ๆ ของวัสดุ เชน สมบัติเชิงแสง สมบัติเชิงไฟฟา และสมบัติเชิงโครงสราง

เปนตน สวนที่ใชคำนวณสมบัติตาง ๆ จะใช CASTEP ซึ่งจะอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

และใชคลื่นระนาบเปนเซตฐานหลัก ในวิทยานิพนธนี้จะใช CASTEP ในการคำนวณหา คาคงที่

แลตทิซ ชองวางแถบพลังงาน สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และประจุยังผล

3.1 การจำลองโครงสราง

3.1.1 โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

การจำลองโครงสรางจะเลือกใชหนวยเซลลออโทรอมบิก (orthothombic unit cell) ซึ่งลักษณะของ

หนวยเซลลนี้จะมีดาน a ̸= b ̸= c และมีมุม α = β = γ = 90o และเนื่องจากการคำนวณของ

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจะคำนวณโดยใชเงื่อนไขความเปนคาบ (periodic condition) ดัง

นั้นจึงใชเพียงหนวยเซลลเดียวเพื่อแทนชั้นเดี่ยวของวัสดุ และการที่จะจำลองใหเปนชั้นเดี่ยวไดนั้น

จะตองกำหนดใหความยาวในแกน c ใหมีคามาก ใหเหมือนโดดเดี่ยวจากการคำนวณโดยใชทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน ในที่นี้กำหนดความยาวของแกน c เปน 30 Å ซึ่งเปนระยะที่ทำใหเกิด

ความโดดเดี่ยว ลักษณะของหนวยเซลลออโทรอมบิกและการวางอะตอมของโครงสรางสำหรับชั้น

เดี่ยวของโบรอนไนไตรดและโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด แสดงไวในรูปที่ 3.1

รูปที่ 3.1 แสดงแบบจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรดและชั้นเดี่ยวของ

โลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด รูป (ก) และ (ข) แสดงมุมมองจากดานบนของโครงสรางสำหรับ
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รูปที่ 3.1: แบบจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

ชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ตามลำดับ อะตอมสีน้ำเงินเปนอะตอมไนโตรเจน (N) อะตอมสี

แดงเปนอะตอมโบรอน (B) อะตอมสีเหลืองเปนอะตอมชาลโคจีไนด (S, Se, Te) และ อะตอมสี

ฟาเปนอะตอมของโลหะแทรนซิชัน (Mo,W ) ถาพิจารณาเฉพาะมุมมองดานบนของโครงสราง

ทั้งสอง จะเห็นวาโครงสรางทั้งสองไมแตกตางกัน แต เมื่อพิจารณาจากมุมมองดานขางของทั้ง

สองโครงสรางนี้ จะเห็นความแตกตาง นั้นคือ โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรดจะ

มีลักษณะเรียบ อะตอมไนโตรเจนและอะตอมโบรอนจะอยู ในระนาบเดียวกัน แสดงตามรูป (ค)

แตโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด อะตอมโลหะแทรนซิชันและ

อะตอมชาลโคจีไนดจะอยูคนละระนาบ โดยที่อะตอมโลหะแทรนซิชันจะวางอยูในตำแหนง z = 0

และอะตอมชาลโคจีไนดจะวางอยูในตำแหนง z = h และ z = −h ดังรูป (ง)

3.1.2 โครงสรางสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

การจำลองโครงสรางจะเลือกใชหนวยเซลลเตตระโกนอล (tetragonal unit cell) ลักษณะของหนวย

เซลลนี้จะมีดาน a = b ̸= c และมีมุม α = β = γ = 90o ลักษณะของโครงสรางสำหรับ BaTiO3

และ PbT iO3 แสดงดังรูปที่ 3.2

รูป (ก) แสดงโครงสรางของผลึก BaTiO3 อะตอมสีเขียวจะเปนอะตอมของแบเรียม (Ba)
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รูปที่ 3.2: แบบจำลองโครงสรางสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

อะตอมสีบรอนซเปนอะตอมไทเทเนียม (Ti) และอะตอมสีแดงคือออกซิเจน (O) โดยที่อะตอมของ

แบเรียมจะอยูที่มุมทั้งแปดของหนวยเซลล อะตอมไทเทเนียมจะอยูกึ่งกลางของหนวยเซลล และ

อะตอมออกซิเจนจะอยูทุกหนาของหนวยเซลล สวนรูป (ข) จะแสดงโครงสรางของผลึก PbT iO3

โดยอะตอมสีเทาเขมเปนอะตอมตะกั่ว (Pb) ซึ่งจะอยูที่มุมทั้งแปดของหนวยเซลล สวนอะตอม

ไทเทเนียมและออกซิเจนอยูในตำแหนงเดียวกับโครงสรางผลึก BaTiO3

3.2 วิธีการคำนวณ

3.2.1 การคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

ในสวนของการคำนวณโดยใช CASTEPสำหรับชั้นเดี่ยวของBN และTMDC จะใชการประมาณ

คาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA) เลือกใชฟงกชันแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของ Perdew, Burke และ

Ernzerhof (PBE) ใชศักยเทียมแบบ นอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-conserving pseudopotentials) และ

กำหนด SCF (Self-Consistent Field tolerance) สำหรับการคำนวณในสวนของทฤษฎีฟงกชันนัล

ความหนาแนนเปน 2.0× 10−6 eV /atom

3.2.2 การทดสอบการลูเขาของพลังงาน

เนื่องจากในการคำนวณแตละครั้ง จำเปนจะตองไดคาพลังงานต่ำสุดออกมา การทดสอบการลูเขา

ของพลังงาน จะทำใหไดคาพลังงานต่ำสุดในเวลาที่สั้นกวา ปริมาณที่นำมาพิจารณาเพื่อทดสอบการ

ลูเขาของพลังงาน คือ พลังงานคัทออฟ (cutoff energy) และ k-point สำหรับพลังงานคัทออฟ จะ

เปนสวนที่กำหนดคามากสุดของเวกเตอรแลตทิซสวนกลับ ตามความสัมพันธในสมการที่ 2.12 ซึ่ง
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เวกเตอรแลตทิซสวนกลับจะสัมพันธกับคาคงที่แลตทิซดวย สวนคา k-point จะเปนการกำหนดการ

แบงชองในการคำนวณ โดยคาของ k-point จะสัมพันธกับสวนกลับของคาคงที่แลตทิซ

วิธีการทดสอบทำโดยใช โครงสรางสำหรับชั้น เดี่ยวของ BN เปนตัวแทนของโครงสราง

ทั้งหมดเพื่อหาคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่ เหมาะสม เหตุผลที่ เลือกโครงสรางสำหรับชั้น

เดี่ยวของ BN ก็เพราะวาโครงสรางนี้จะใชเวลาในการคำนวณนอยสุด เพราะมีอะตอมอยูในหนวย

เซลลนอยที่สุด จากนั้นกำหนดคาพลังงานคัทออฟโดยเริ่มจาก 300 eV แลวทำการคำนวณหา

พลังงานต่ำสุด จากนั้นเพิ่มคาพลังงานคัทออฟทีละ 50 eV แลวคำนวณหาพลังงานต่ำสุด ทำไป

เรื่อย ๆ จนคาพลังงานคัทออฟเปน 900 eV ในการทดสอบหาพลังงานที่เหมาะสม จะกำหนดคา

k-point เปน 3× 5× 1 ซึ่งเปนคาที่โปรแกรม CASTEP กำหนดขึ้น โดยคำนวณจากความยาวแตละ

ดาน (a, b, c) ของหนวยเซลล การเลือกคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่เหมาะสม จะเลือกจากคา

พลังงานคัทออฟและคา k-point ที่ทำใหพลังงานรวมมีคาเปลี่ยนแปลงไมเกินคาที่กำหนด ซึ่งคาที่

กำหนดไวในงานวิจัยนี้คือ 0.1 eV ซึ่งถือเปนการเปลี่ยนแปลงที่นอยมากเมื่อเทียบกับพลังงานรวม

ในระบบ คาพลังงานรวมต่ำสุดเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟแสดงในตาราง 3.1 สวนรูปที่ 3.3 จะ

แสดงกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ

ตารางที่ 3.1: พลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟ

พลังงานคัทออฟ (eV ) พลังงานรวม (eV )

300 -688.34010
350 -693.20992
400 -695.82297
450 -697.29122
500 -698.04224
550 -698.37061
600 -698.49144
650 -698.52866
700 -698.53944
750 -698.54317
800 -698.54738

จากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ จะเห็นวาพลังงาน

เริ่มลู เขาที่ คาพลังงานคัทออฟเปน 650 eV และเมื่อพิจารณาจากตารางแสดงพลังงานรวมเมื่อ

เปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟฟ พบวาที่พลังงานคัทออฟ 650 eV พลังงานรวมที่มีการเปลี่ยนแปลง

เมื่อเทียบกับพลังงานรวมที่ใชพลังงานคัทออฟฟ 600 eV และ 700 eV ไมถึง 0.1 eV นอกจากนี้ที่คา
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รูปที่ 3.3: กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ

พลังงานคัทออฟ 650 eV ยังใชเวลาในการคำนวณนอยกวาคาพลังงานคัทออฟฟที่มีคามากกวาอีก

ดวย ดังนั้นจึงเลือกพลังงานคัทออฟ 650 eV เปนคาที่เหมาะสมในการคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN และ TMDC

สวนการหา k-point ที่เหมาะสม ก็ใชวิธีการเดียวกับการหาพลังงานคัทออฟ คือ เปลี่ยนคา

k-point แลวคำนวณพลังงานรวมออกมา โดยเริ่มจาก k-point เปน 1 × 1 × 1 แลวเพิ่มทีละ 1 แต

จะกำหนดใหคาในตำแหนงสุดทายของ k-point เปน 1 เสมอ ทั้งนี้ก็เพราะวาคา k-point คือการแบง

เปนกริด (grid) เพื่อคำนวณ โดยตัวเลขแตละตัวของ k-point จะเปนการแบงสวนของสวนกลับของ

ความยาวแตละดานของหนวยเซลล (1/a, 1/b, 1/c) ตามลำดับ ดังนั้นถาความยาวดานของหนวย

เซลลมีคามากจะทำใหกริดมีขนาดเล็ก การกำหนดคา k-point เปน 1 จึงเพียงพอสำหรับการคำนวณ

ซึ่งกริดที่มีขนาดเล็กจะสงผลใหการคำนวณมีความละเอียดมากกวากริดที่มีขนาดใหญกวา ในการ

เปลี่ยนคา k-point เพื่อทดสอบการลูเขาของพลังงาน จะเลือกกำหนดคาพลังงานคัทออฟเปน 650

eV ซึ่งเปนคาที่ผานการทดสอบแลว ตาราง 3.2 จะแสดงคาพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคา k-point และ

รูปที่ 3.4 จะแสดงกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและ k-point

จากตารางที่ 3.2 และรูปที่ 3.4 จะเห็นวาคาพลังงานรวมเริ่มมีการลูเขาที่ k-point เปน 4×4×1

คือมีการเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมเมื่อเทียบกับการใช k-point ใกลเคียงไมเกิน 0.1 eV แตคาที่จะ
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ตารางที่ 3.2: พลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟ

ตำแหนงบนแกน x k-point พลังงานรวม (eV )

1 1× 1× 1 -692.71498
2 2× 2× 1 -699.45991
3 3× 3× 1 -698.46467
4 4× 4× 1 -698.53942
5 5× 5× 1 -698.52368
6 6× 6× 1 -698.52871
7 7× 7× 1 -698.52841
8 8× 8× 1 -698.52867
9 9× 9× 1 -698.52857
10 10× 10× 1 -698.52863
11 11× 11× 1 -698.52860
12 12× 12× 1 -698.52859
13 13× 13× 1 -698.52858
14 14× 14× 1 -698.52860

รูปที่ 3.4: การทดสอบการลูเขาของพลังงานเมื่อเปลี่ยนคาของ k-point
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เลือกใชในการคำนวณคือ k-point เปน 6× 6× 1 เพราะวามีการเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมนอยกวา

เมื่อเทียบกับการใช k-point ใกลเคียง และใชเวลาในการคำนวณไมแตกตางจากการใช k-point เปน

4× 4× 1 มากนัก ดังนั้นคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่ใชในการคำนวณจะกำหนดใหเปน 650

eV และ 6 × 6 × 1 ตามลำดับ สำหรับคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่เลือกกำหนดขึ้นดังกลาว

จะใชเปนเงื่อนไขตลอดการคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

การคำนวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน

การคำนวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน (geometry optimization) เปนการปรับเปลี่ยน

ขนาดของความยาวแลตทิซ และตำแหนงของอะตอมในหนวยเซลล เพื่อใหพลังงานรวมของระบบ

มีคาต่ำสุด เพราะในธรรมชาติอะตอมจะอยูในตำแหนงที่ทำใหพลังงานรวมต่ำสุด ดังนั้นการเลือก

ใชวิธีออพทิไมเซชันจึงเปนวิธีที่สามารถหาโครงสรางที่เหมาะสมของการจำลองวัสดุได หลักการ

คำนวณของวิธีนี้คือ การลดขนาดของแรงและความเคนที่คำนวณจนกระทั่งมีขนาดนอยกวาคาที่

กำหนดไว (convergence tolerances) ซึ่งทำใหตำแหนงของอะตอมในหนวยเซลลและขนาดของ

หนวยเซลลเปลี่ยนแปลงไป ในสวนนี้จะใชขั้นตอนวิธี BFGS (Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno

algorithm) และกำหนดคาขีดสุดของการเปลี่ยนแปลงพลังงาน (energy change) ใหเปน 2 × 10−5

eV /atom แรงสูงสุด (maximum force) เปน 0.05 eV /Å ความเคนสูงสุด (maximum stress) เปน

0.1 GPa และการกระจัดสูงสุด (maximum displacement) เปน 0.002 Å ซึ่งเงื่อนไขที่เลือกกำหนด

มานั้น เพียงพอที่จะทำใหไดโครงสรางที่คอนขางถูกตอง สำหรับงานวิจัยนี้ จะใชการคำนวณดวยวิธี

จีโอเมทรีออพทิไมเซชันในการคำนวณหาคาคงที่แลตทิซ, สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และ คาประจุ

ยังผล

3.2.3 การคำนวณสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

สำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3 จะคำนวณเพื่อคาโพลาไรเซชันโดยอาศัยประจุยังผล ทั้งนี้

ก็ เพราะวา ในการคำนวณสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

จำเปนจะตองใชคาโพลาไรเซชัน และวิธีการที่ ใชคำนวณคาโพลาไรเซชันในวิทยานิพนธ เลมนี้

แตกตางจากเอกสารที่ ใชอางอิงหลัก [13] อีกทั้งไมมีการทดลองเพื่อหาคาโพลาไรเซชันหรือคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุสองมิติ แตสำหรับวัสดุที่เปนสามมิตินั้น มีผลการทดลอง

เพื่อใชเทียบกับผลที่ไดจากการคำนวณอยูแลว ดังนั้นการคำนวณในสวนนี้ ทำขึ้นมาเพื่อใชในการ

ตรวจสอบความถูกตองของการคำนวณโดยใชโปรแกรม CASTEP และการคำนวณโพลาไรเซชัน

ดวยประจุยังผล นอกจากจะตรวจสอบผลที่ไดกับผลจากการทดลองแลว ในการคำนวณสวนนี้ยัง

ตองการตรวจสอบผลกับการคำนวณในงานวิจัยอื่น ๆ ดวย ในป ค.ศ. 2008 Shah และคณะ [18]

ไดทำการศึกษาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 ดวยโปรแกรม CASTEP และใชวิธี
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การคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผล ซึ่งเปนวิธีการเดียวกันกับวิทยานิพนธเลมนี้ ดังนั้นในการ

ตรวจสอบการคำนวณที่ไดกลาวมาแลวนั้น จะใชการศึกษาของ Shah และคณะ เปนเอกสารอางอิง

และจะใช เงื่อนไขในการคำนวณเหมือนกัน นั่นคือ ใชการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่

(LDA) ของ Perdew และ Zunger เปนฟงกชันแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ กำหนดคาพลังงานคัทออฟ

เปน 700 eV ใช k-point 6× 6× 6 สวนคา SCF เปน 0.02 eV /atom และกำหนดคาขีดสุดของการ

เปลี่ยนแปลงพลังงาน เปน 5 × 10−6eV /atom แรงสูงสุด เปน 0.01 eV /Å ความเคนสูงสุด เปน

0.02 GPa และการกระจัดสูงสุด เปน 5× 10−4 Å ในสวนวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน



บทที่ 4

ผลการคำนวณ

ในบทนี้จะแสดงผลที่ ไดจากการคำนวณและวิเคราะหผลที่ ได เทียบกับงานวิจัยอื่น ๆ ซึ่ง

ผลการคำนวณประกอบดวย คาคงที่แลตทิซ (b0) ชองวางแถบพลังงาน (Egap) สัมประสิทธิ์ความ

ยืดหยุน (C11, C12) และสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก (e11, d11)

4.1 คาคงที่แลตทิซ

การจำลองโครงสรางของวัสดุเพื่อศึกษาสมบัติตาง ๆ ของวัสดุนั้น จำเปนตองตรวจสอบโครงสราง

ที่จำลองขึ้นมากอนการคำนวณ การตรวจสอบโครงสรางที่จำลองสามารถทำไดโดยการหาคาคงที่

แลตทิซ (lattice constant) โดยที่ลักษณะของโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN เมื่อมองจากมุม

มองดานบนพบวามีลักษณะเหมือนรังผึ้ง คือมีรูปทรงหกเหลี่ยมดานเทาตอกัน แสดงตามรูปที่ 4.1

รูปที่ 4.1: ลักษณะหนวยเซลลจากมุมมองดานบนของชั้นเดี่ยว BN

ในรูปที่ 4.1 ยังแสดงลักษณะหนวยเซลลปฐมฐานเฮกซะโกนอล (hexagonal primitive cell)

และหนวยเซลลออโทรอมบิกสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN เมื่อพิจารณาจากมุมมองดานบนแลว พบ

วามีลักษณะเหมือนกับชั้นเดี่ยวของ TMDC โดยที่สี่เหลี่ยมขนมเปยกปูนสีมวงจะเปนหนวยเซลล

ปฐมฐานเฮกซะโกนอล และสี่เหลี่ยมผืนผาสีเขียวออนจะเปนหนวยเซลลออโทรอมบิก เนื่องจาก
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หนวยเซลลที่ใชในการจำลองเปนหนวยเซลลออโทรอมบิก ซึ่งขนาดของความยาวในแกน a และ

b จะไมเทากัน โดยความยาวในแกน b ของหนวยเซลลออโทรอมบิก จะเทากับความยาวแตละดาน

ของหนวยเซลลปฐมฐานเฮกซะโกนอล ดังนั้นคาคงที่แลตทิซที่คำนวณเพื่อตรวจสอบโครงสรางที่

จำลองขึ้นมานั้น จึงเลือกนำเสนอเฉพาะคาคงที่แลตทิซในแกน b เทานั้น

หลังจากการคำนวณดวยโปรแกรม CASTEP โดยใชทฤษฎีฟงกชัลนัลความหนาแนน ผล

ของคาคงที่แลตทิซสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC แสดงในตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1: คาคงที่แลตทิซสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ b0 (Å) b0 (Å) ผลึก b0 (Å)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13] งานวิจัยกอนหนา [25]

BN 2.15 2.15 2.50 [20]

MoS2 3.20 3.19 3.16

MoSe2 3.33 3.33 3.29

MoTe2 3.54 3.59 3.52

WS2 3.18 3.19 3.15

WSe2 3.30 3.32 3.29

WTe2 3.52 3.56 -

ตารางที่ 4.1 แสดงคาคงที่แลตทิซ b0 ที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรม CASTEP เปรียบ

เทียบกับ คาที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรมQuantum-ESPRESSO [13] และคาจากการทดลอง

สำหรับวัสดุที่เปนผลึก [25, 26] จากผลในตารางพบวา การคำนวณคาคงที่แลตทิซ b0 ของชั้นเดี่ยว

BN และ TMDC สอดคลองกับผลที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรมที่แตกตางกัน และผลที่ได

เมื่อเทียบกับผลการทดลองสำหรับโครงสรางที่เปนผลึกของวัสดุเหลานี้ ก็สอดคลองเชนกัน

สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ซึ่งอะตอมของโลหะแทรนซิชัน (Mo,W ) และอะตอมของ

ธาตุกลุมชาลโคจีไนด (S, Se, Te)อยูคนละระนาบกัน ดังนั้นจึงตองตรวจสอบตำแหนงของอะตอม

ชาลโคจีไนดดวย โดยตารางที่ 4.2 จะแสดงความสูงของอะตอมชาลโคจีไนด เทียบกับผลการคำนวณ

กอนหนานี้ [13] ซึ่งผลที่ไดก็ใกลเคียงกัน
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จากการตรวจสอบคาคงที่แลตทิซและความสูงของอะตอมชาลโคจีไนดสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN และ TMDC พบวาโครงสรางที่จำลองขึ้นมานั้นสอดคลองกับผลการทดลอง และการคำนวณ

กอนหนา ดังนั้น จึงสามารถนำโครงสรางที่จำลองไปใชคำนวณปริมาณตาง ๆ ตอไปได

ตารางที่ 4.2: ความสูงของอะตอมชาลโคจีไนดสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC

วัสดุ h (Å) h (Å)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

MoS2 1.58 1.57

MoSe2 1.67 1.67

MoTe2 1.79 1.82

WS2 1.57 1.57

WSe2 1.66 1.67

WTe2 1.79 1.82

4.2 ชองวางแถบพลังงาน

ชองวางแถบพลังงาน (energy band gap) คือ ชองวางระหวางแถบเวเลนต (valence band) และ แถบ

คอนดักชัน (conduction band) แสดงตามรูปที่ 4.2

รูปที่ 4.2: ชองวางแถบพลังงาน
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ซึ่งชองวางแถบพลังงานจะทำใหอิเล็กตรอนไมสามารถกระโดดจากแถบเวเลนตขึ้นไปยัง

แถบคอนดักชันได สำหรับวัสดุที่มีชองวางแถบพลังงานเกิน 1 eV วัสดุนั้นจะไมสามารถนำไฟฟา

ไดที่อุณหภูมิหองซึ่งเปนสมบัติอยางหนึ่งของวัสดุที่จะเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริก ดังนั้นการคำนวณ

ชองวางแถบพลังงานของวัสดุจึงเปนสิ่งจำเปน เพื่อเปนการตรวจสอบใหมั่นใจวาวัสดุนั้นมีสมบัติ

ที่สามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกได

ตารางที่ 4.3 แสดงคาชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC เทียบกับ

คาชองวางแถบพลังงานของแตละวัสดุนั้น ในงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ผลของคาชองวาง

แถบพลังงานมีคาเกิน 1 eV ทุกวัสดุ ซึ่งนั้นหมายความวา ชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC สามารถ

เปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดทุกวัสดุ และผลที่ไดยังมีคาใกลเคียงเมื่อเทียบกับงานวิจัยกอนหนาดวย

ตารางที่ 4.3: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ Egap (eV ) Egap (eV )

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN 4.69 4.68

MoS2 1.69 1.67

MoSe2 1.47 1.43

MoTe2 1.17 1.05

WS2 1.78 1.81

WSe2 1.55 1.53

WTe2 1.08 1.05

4.3 สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน

สำหรับโปรแกรม CASTEP จะคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในขั้นตอนของการคำนวณดวย

วิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน ซึ่งในแตละรอบการคำนวณของวิธีจีโมเมทรีออพทิไมเซชัน จะไดรูป

แบบของความเครียดที่เปนปริมาณเทนเซอร (εi) โดยแตละรูปแบบความเครียดจะมีขนาดในแตละ

องคประกอบตางกัน จากนั้นจะคำนวณเทนเซอรความเคน (σj) และคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน
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(Cij) โดยใชวิธีการปรับเสนตรง (linear fitting) ตามความสัมพันธในสมการที่ 2.25 คาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุนจะเปนปริมาณเทนเซอร 6×6

เนื่องจากสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 สัมพันธกันโดยอาศัยสมการที่ 2.46 ซึ่ง

จำเปนตองใชคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 และ C12 โดยคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 เกิด

จากการผิดรูปของวัสดุจากแรงแนวตั้งฉากกับผิววัสดุ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C12 เกิด

จากการผิดรูปของวัสดุจากแรงเฉือน

ตารางที่ 4.4: สัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ C11 (N/m) C11 (N/m) C12 (N/m) C12 (N/m)

งานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13] งานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN 286 291 60 62

MoS2 131 130 40 32

MoSe2 114 108 35 25

MoTe2 88 80 28 21

WS2 143 144 33 31

WSe2 123 119 26 22

WTe2 97 89 23 15

ตารางที่ 4.4 แสดงคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC11 และC12 สำหรับชั้นเดี่ยวของBN และ

TMDC ที่ไดจากการคำนวณในงานวิจัยชิ้นนี้ และงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ผลการคำนวณ

ในสวนนี้มีคาคอนขางใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา สำหรับคาประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 สำหรับ

ชั้นเดี่ยวของ MoS2, MoTe2 และ WTe2 เทานั้นที่มีความแตกตางจากงานที่ใชอางอิงประมาณ

5%, 9% และ 10% ตามลำดับ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนของวัสดุที่เหลือจะมีความแตกตาง

ไมถึง 5 % แตสำหรับคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC12 คอนขางมีความแตกตาง ทั้งนี้เปนเพราะการ

คำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในงานวิจัยนี้และงานวิจัยกอนหนา ซึ่งใชโปรแกรม Quantum-

ESPRESSO จะใชคนละวิธีในการคำนวณ โดยโปรแกรม CASTEP จะคำนวณตามสมการที่ 2.25

แตสำหรับงานวิจัยกอนหนาจะคำนวณจากพลังงานรวมตอหนวยพื้นที่ ซึ่งพลังงานรวมจะขึ้นอยู

กับความเครียด (u(ε1, ε2)) [13] แตเนื่องจากการหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 จะใชผล
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ตางของคา C11 และ C12 ซึ่งผลตางของทั้งสองคานี้จะแสดงในตารางที่ 4.5 ซึ่งในตารางจะแสดงผล

ตางของคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ไวดวย

เมื่อพิจารณาผลตางของคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน (C11 − C12) ในตารางที่ 4.5 เทียบกับ

งานวิจัยกอนหนา พบวาคาผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนมีคาใกลเคียงกันมาก มีเพียงคาผล

ตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ MoS2 เทานั้น ที่มีสัดสวนความแตกตาง

เกิน 5 %

ตารางที่ 4.5: ผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ C11 − C12 (N/m) C11 − C12 (N/m)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN 226 229

MoS2 91 98

MoSe2 79 83

MoTe2 60 59

WS2 110 113

WSe2 97 97

WTe2 74 74

4.4 การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

4.4.1 โพลาไรเซชันสำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3

สำหรับการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จะมีสมการที่เปลี่ยนไปเล็กนอย

จากสมการที่ 2.27 ซึ่งสามารถเขียนสมการไดดังนี้

P =
1

V

∑
i Z

∗
i ∆ui
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เนื่องจากผลึกมีโครงสรางที่แตกตางจากชั้นเดี่ยว สูตรที่ใชในการคำนวณจึงตองเปลี่ยนจาก

พื้นที่ของชั้น เดี่ยวในหนวย เซลล เปนปริมาณของหนวย เซลล (V ) และจากนิยามของ ∆ui ใน

สูตรขางตน นั่นคือ การเปลี่ยนแปลงของตำแหนงอะตอมของโครงสรางเทียบกับตำแหนงอะตอม

ของโครงสรางนั้นตอนไมมีขั้ว (nonpolar) ซึ่งโครงสรางที่ไมมีขั้วนั้นก็คือโครงสรางของผลึกที่มี

สมมาตรในทิศตรงขามนั้น เอง ฉะนั้น ∆ui สำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จึงคำนวณได

จาก ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลเตตระโกนอลที่ผานวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชันแลว ลบดวย

ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลที่เปนลูกบาศก (cubic) ซึ่งหนวยเซลลที่เปนลูกบาศกทำใหโครงสราง

มีสมมาตรในทิศตรงขาม วิธีนี้ทำใหโพลาไรเซชันในทิศ x และ y มีคาเปนศูนย รูปที่ 4.3 และ 4.4

แสดงโครงสรางของ BaTiO3 และ PbT iO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศ

ตรงขาม ตามลำดับ

รูปที่ 4.3: โครงสรางของ BaTiO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

รูปที่ 4.4: โครงสรางของ PbT iO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

สำหรับผลของประจุยังผลและตำแหนงอะตอมแตละอะตอมของผลึกBaTiO3 และPbT iO3

แสดงไวในภาคผนวก ข
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ผลของการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 ไดคาเปน 0.273 C/m2 ในขณะที่งาน

วิจัยของ Shah และคณะ ไดคาโพลาไรเซชันของ BaTiO3 เปน 0.265 C/m2 แตกตางกันประมาณ

3 % สวนคาโพลาไรเซชันของผลึก PbT iO3 คำนวณได 1.056 C/m2 งานวิจัยกอนหนาคำนวณได

1.094 C/m2 ซึ่งผลที่ไดตางกันประมาณ 4 % ซึ่งใกลเคียงกับงานวิจัยของ Shah และคณะ สำหรับ

คาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 เมื่อ เทียบกับผลการทดลอง [27] ที่ ไดคาโพลาไรเซชันเปน

0.27 C/m2 ซึ่งตรงกับผลที่ ไดจากการคำนวณในงานวิจัยนี้ ซึ่ง เปนการยืนยันความถูกตองของ

วิธีการคำนวณโพลาไรเซชันไดสวนหนึ่ง

4.4.2 โพลาไรเซชันสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

สำหรับวิธีการคำนวณโพลาไรเซชันที่ใชในวิทยานิพนธนี้ จะแตกตางกับงานวิจัยของ Duerloo และ

คณะ โดยวิธีที่ Duerloo และคณะ ใชในการคำนวณโพลาไรเซชัน คือ วิธีเฟสเรขาคณิต (geometric

phase) ของ King-Smith และ Vanderbilt [28, 29] แตสำหรับงานวิจัยนี้จะคำนวณโพลาไรเซชันจาก

ประจุยังผล [17, 18] โดยใชสมการที่ 2.27 นั่นคือ

P =
1

A

∑
i Z

∗
i ∆ui

การคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ในแตละ

ความเครียดจะคำนวณเทียบกับโพลาไรเซชันขณะความเครียดเปนศูนย โดยใชสมการขางตน ซึ่ง

การคำนวณหาคาโพลาไรเซชันที่ความเครียดใด ๆ จะใชประจุยังผลของแตละอะตอมที่อยูในหนวย

เซลล ซึ่งคำนวณจากโปรแกรม CASTEP ของความเครียดนั้น ๆ (Z∗
i ) แทนลงในสมการ สวนคา

∆ui จะคำนวณจากตำแหนงอะตอมของทุกอะตอมที่มีอยูในหนวยเซลลที่ความเครียดนั้น ๆ ลบ

ดวยตำแหนงอะตอมแตละอะตอมในหนวยเซลลที่ความเครียดเปนศูนย [ui(ε1) − ui(ε1 = 0)]

ซึ่งในงานวิจัยชิ้นนี้ คำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในทิศ x ซึ่งเปนทิศเดียว

กับทิศของความเครียด สำหรับคาประจุยังผลและตำแหนงของแตละอะตอม ในแตละความเครียด

แสดงในภาคผนวก ข สวนผลการคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ แสดง

ไวในภาคผนวก ค การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่จะถูกนำไปเขียนกราฟเทียบกับ

ความเครียด เพื่อนำไปคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ในหัวขอตอไป

4.5 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

4.5.1 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11

การหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 จะอาศัยความสัมพันธจากสมการที่ 2.44 ซึ่งก็คือ
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P1 = e11ε1

จากสมการขางตน คาการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในทิศ x (P1) มีความ

สัมพันธเชิงเสนกับความเครียดในทิศเดียวกัน (ε1) ซึ่งความเครียดที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ ทำไดโดย

การเปลี่ยนความยาวของแลตทิซใหเปลี่ยนไปจากเดิม ใหมีความเครียดเปน −0.01,−0.005, 0.005

และ 0.01 โดยความเครียดที่มีคาเปนลบคือโครงสรางมีความยาวแลตทิซลดลงจากโครงสรางเดิม

เปรียบเสมือนโครงสรางของวัสดุถูกบีบอัด และ ความเครียดที่เปนบวก คือโครงสรางมีความยาว

แลตทิซเพิ่มขึ้นจากโครงสรางเดิม เปรียบเสมือนโครงสรางของวัสดุถูกยืดออก เมื่อเขียนกราฟระหวาง

ปริมาณทั้งสอง ความชันที่ไดจากกราฟคือคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

รูปที่ 4.5 แสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของBN รูปที่ 4.6 จะแสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลง

โพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoX2 สวนรูปที่ 4.7 แสดงกราฟ

ความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยว

ของ WX2 เมื่อ X แทน S, Se และ Te สำหรับรายละเอียดของกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง

การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด รวมถึงคาความชันของกราฟ สำหรับ

ชั้นเดี่ยวของ TMDC แสดงในภาคผนวก ค สวนคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่ไดจาก

ความชันของกราฟของแตละชั้นเดี่ยวของวัสดุนั้น จะแสดงในตารางที่ 4.6

จากรูปที่ 4.5 จะเห็นวากราฟแสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชัน

ตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้น เดี่ยวของ BN ที่ ไดนั้น เปนเสนตรง ซึ่งตรงกับความ

สัมพันธในสมการที่ 2.44 แตเนื่องจากความชันที่ไดจากกราฟมีคาเปนลบ ซึ่งหมายความวาคาของ

สัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิ เล็กทริก e11 เปนลบนั่นเอง จากความชันในรูปที่ 4.5 จะเห็นวาไดคาของ

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยวของBN มีคาเปน−9.50× 10−10 C/m ซึ่งคาที่

ไดนี้คอนขางแตกตางจากงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ที่คำนวณได 1.38× 10−10 C/m

สวนรูปที่ 4.6 ซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2,MoSe2 และMoTe2 กราฟความสัมพันธที่ไดเปนเสน

ตรงทั้งสามวัสดุเชนกัน ซึ่งคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยว MoS2, MoSe2

และMoTe2 ที่ไดเปน 4.33×10−10, 5.87×10−10 และ 8.43×10−10 C/m ตามลำดับ เมื่อเทียบผล

ที่คำนวณไดกับงานวิจัยกอนหนา พบวามีความแตกตางกันพอสมควร โดยสัดสวนของความแตก

ตางจะเพิ่มมากขึ้น เรียงจากMoS2,MoSe2 จนถึงMoTe2 ซึ่งมีสัดสวนความแตกตางมากที่สุด

สำหรับรูปที่ 4.7 ที่แสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

กับความเครียดสำหรับชั้น เดี่ยวของ WS2, WSe2 และ WTe2 ลักษณะของกราฟที่ ได เปนเสน

ตรงสอดคลองกับสมการแสดงความสัมพันธขางตน สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11
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รูปที่ 4.5: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN

สำหรับชั้นเดี่ยว WS2, WSe2 และ WTe2 มีคาเปน 2.59 × 10−10, 4.13 × 10−10 และ 5.92 ×

10−10 C/m ตามลำดับ สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ของชั้นเดี่ยว WS2 คอนขาง

ใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา ซึ่งคำนวณได 2.47 × 10−10 C/m แตสำหรับชั้นเดี่ยว WSe2 และ

WTe2 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 มีคาคอนขางแตกตางจากงานวิจัยกอนหนา ซึ่งจะสรุปคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ไวในตารางที่ 4.6 สวนรูปที่ 4.8 เปนกราฟแทงที่แสดงความแตก

ตางของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่คำนวนไดในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยของ Duer-

loo และคณะ สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC จากรูป เมื่อพิจารณาวัสดุที่ประกอบธาตุ โมลิบดีนัม จะ

เห็นวา ชั้นเดี่ยวของMoS2 จะมีความแตกตางของคา e11 นอยที่สุด และชั้นเดี่ยวของMoTe2 จะมี

ความแตกตางมากที่สุดเมื่อเทียบกับงานวิจัยกอนหนา เชนเดียวกับวัสดุที่ประกอบดวยธาตุทังสเตน

จะเห็นวา ชั้นเดี่ยวของWS2 มีคา e11 ที่คำนวณไดในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา คอนขาง

ใกลเคียงกัน และความแตกตางจะเพิ่มมากขึ้นสำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2 และWTe2 ตามลำดับ

4.5.2 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11

เนื่องจากสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 มีความสัมพันธกันโดยอาศัยคาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุน C11 และ C12 จากสมการที่ 2.46 นั่นคือ
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รูปที่ 4.6: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoX2 เมื่อX = S, Se, Te

e11 = d11(C11 − C12)

ซึ่งคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC11 และC12 นั้น ไดคำนวณ

ไวแลว ดังนั้นจึงสามารถหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ไดโดยอาศัยสมการขางตน ตารางที่

4.7 แสดงสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ที่คำนวณได

ในงานวิจัยนี้ และผลจากงานวิจัยของ Duerloo และคณะ สวนรูปที่ 4.9 เปนกราฟแทงที่แสดงความ

แตกตางของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ที่คำนวณไดจาก

งานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา จากกราฟแทงดังกลาว จะเห็นไดวา คา d11 ที่คำนวณไดจาก

งานวิจัยนี้ สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2 และWS2 จะคอนขางมีความใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา

สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2 และWSe2 คาสัมประสิทธิ์ d11 ในงานวิจัยนี้กับงานวิจัยกอนหนาจะ

มีความแตกตางเพิ่มมากขึ้น สวนชั้นเดี่ยวของMoTe2 และWTe2 จะมีความแตกตางมากที่สุด ซึ่ง

เปนแนวโนมเดียวกันกับความแตกตางของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ของงานวิจัยนี้เทียบ

กับงานวิจัยกอนหนา

จากผลการคำนวณจะเห็นวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ที่ไดจากงานวิจัยนี้ มีความ

แตกตางจากงานวิจัยกอนหนา ทั้งนี้เนื่องจากการคำนวณคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 นั้น

เกิดจากการใชคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ ผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11
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รูปที่ 4.7: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของWX2 เมื่อX = S, Se, Te

รูปที่ 4.8: กราฟแทงแสดงความแตกตางระหวางคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก e11 สำหรับ

TMDC ในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา
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ตารางที่ 4.6: สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ e11 (10−10C/m) e11 (10−10C/m)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN -9.50 1.38

MoS2 4.33 3.64

MoSe2 5.87 3.92

MoTe2 8.43 5.43

WS2 2.59 2.47

WSe2 4.13 2.71

WTe2 5.92 3.40

และ C12 ซึ่งมีความแตกตางจากงานวิจัยดังกลาวอยูแลว อีกทั้งยังไมสามารถตรวจสอบผลที่ไดจาก

การคำนวณ เพราะวายังไมมีผลการทดลองเพื่อหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยว

ของ BN และ TMDC จึงไมสามารถสรุปไดวา ผลการคำนวณของงานวิจัยชิ้นไหนที่มีความผิด

พลาดมากกวากัน ทั้งนี้การคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุที่มีโครงสรางเปน

ผลึกในงานวิจัยกอนหนา [12] ซึ่งศึกษาผลึกของ GaN ผลที่ไดจากการคำนวณนั้นมีความแตกตาง

จากผลการทดลองถึง 20 %

อยางไรก็ตาม ผลของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ที่ได

จากการคำนวณนั้น ในเบื้องตนพบวามีคาสูงกวาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุปกติที่เปน

สามมิติ นอกจากนี้ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ไดนั้น ยังมีแนวโนมเดียวกันกับเลขอะตอม

ของธาตุในกลุมชาล โคจี ไนด นั่นคือถาพิจารณาชั้นเดี่ยวของ MoS2, MoSe2 และ MoTe2 คา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของชั้นเดี่ยวดังกลาวจะเรียงจากนอยไปมาก ตามลำดับ ซึ่งตรงกับ

เลขอะตอมของชาลโคจีไนดในตารางธาตุ ที่เรียงจากนอยไปมาก (S16, Se34, T e52) เชนกัน สำหรับ

คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของWS2, WSe2 และWTe2 ก็เรียงจากนอยไป

มาก ตามเลขอะตอมของชาลโคจีไนดเชนกัน ซึ่งแนวโนมที่ไดมานั้นตรงกับแนวโนมในงานวิจัย

กอนหนา
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ตารางที่ 4.7: สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ d11 (pm/V) d11 (pm/V)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN -4.21 0.60

MoS2 4.76 3.73

MoSe2 7.45 4.72

MoTe2 14.42 9.13

WS2 2.35 2.19

WSe2 4.24 2.79

WTe2 8.05 4.60

รูปที่ 4.9: กราฟแทงแสดงความแตกตางระหวางคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก d11 สำหรับ

TMDC ในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา



บทที่ 5

สรุปผลการคำนวณ

ในวิทยานิพนธนี้ ศึกษาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 ดวยโปรแกรม CASTEP

โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) ใชการประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA)

และใชศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-converving pseudopotentials) ในการคำนวณคา

คงที่แลตทิซ ชองวางแถบพลังงาน สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และประจุยังผล สำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN , MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 นอกจากนี้ยังใชโปรแกรม CASTEP

และทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน โดยใชการประมาณคาแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA)

สำหรับคำนวณคาประจุยังผลเพื่อหาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 อีกดวย

ผลการคำนวณในสวนของคาคงที่แลตทิซและชองวางแถบพลังงาน เมื่อเทียบกับงานวิจัย

กอนหนาซึ่งใชคนละโปรแกรมและใชศักยเทียมที่แตกตางกัน พบวาไดผลการคำนวณใกลเคียงกัน

สำหรับผลการคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 และ C12 มีคาแตกตางกับงานวิจัยกอนหนา

เกิน 5% สำหรับชั้นเดี่ยวของ MoSe2, MoTe2 และ WTe2 ซึ่งเปนผลมาจากการใชโปรแกรมที่

แตกตางกัน ฉะนั้นวิธีการในการคำนวณจึงแตกตางกันไปดวย แตเมื่อพิจารณาจากผลตางระหวาง

C11 และ C12 ซึ่งใชขอมูลในการคำนวณสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 พบวา ผลตางระหวาง

C11 และ C12 มีความใกลเคียงกับผลตางของคาทั้งสองของงานวิจัยที่ใชอางอิง

ในสวนของผลการคำนวณสำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 เพื่อทดสอบวิธีการคำนวณ

โพลาไรเซชันจากประจุยังผลนั้น พบวาผลของโพลาไรเซชันที่คำนวณไดของผลึก BaTiO3 และ

PbT iO3 ตางกับงานวิจัยของ Shah และคณะประมาณ 3% และ 4% ตามลำดับ และผลที่ไดก็ยังใกล

เคียงกับผลจากการทดลองอีกดวย ซึ่งแสดงวาวิธีการคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผลนั้นคอน

ขางมีความถูกตอง

สวนของการคำนวณโพลาไรเซชัน สำหรับงานวิจัยของ Duerloo และคณะ จะใชวิธีการเฟส

เรขาคณิต (geometric phase) ของ King-Smith และ Vanderbilt แตในงานวิจัยชิ้นนี้จะใชวิธีการ

คำนวณโพลาไรเซชันที่แตกตางกัน คือจะคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผล ซึ่งการหาคาโพ

ลาไรเซชันที่ เปลี่ยนไปตอหนวยพื้นที่ เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงความเครียด จะใชในการคำนวณหา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 เปนผลทำใหสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่ไดจากคำนวณ
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นี้คอนขางแตกตางกับงานวิจัยของ Duerloo และคณะ โดยเฉพาะสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11

ของ BN แตสำหรับชั้นเดี่ยวWS2 ตางกันประมาณ 6% สวนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ซึ่ง

เกิดจากการนำ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน มาคำนวณ ยิ่ง

ทำใหสัดสวนความแตกตางเพิ่มมากขึ้น แตสำหรับคาที่ไดนั้นสามารถยืนยันไดวา คาสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุสองมิตินั้นมีคาสูงกวาวัสดุที่มีโครงสรางเปนผลึก

นอกจากนี้ยังพบวาคาไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC มีแนวโนมเดียวกันกับ

เลขอะตอมของธาตุในหมูชาลโคจีไนดในตารางธาตุ นั่นคือเมื่อเลขอะตอมของชาลโคจีไนดเพิ่มขึ้น

(S16, Se34, T e52) คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของวัสดุที่อะตอมชาลโคจีไนด

ก็จะมีคาเพิ่มขึ้นดวย ในงานวิจัยชิ้นนี้พบวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ

MoTe2 มีคาสูงสุด และลดลงตามเลขอะตอมที่ลดลงของธาตุชาลโคจีไนด สวนชั้นเดี่ยวของWS2

จะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกต่ำสุด แนวโนมที่ไดมานั้นตรงกับแนวโนมของ Duerloo และ

คณะ

การศึกษาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกในงานวิจัยชิ้นนี้ ไมเพียงแตตองการตรวจสอบ

สมมติฐานที่วา วัสดุสองมิติจะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมากกวาวัสดุที่อยูในโครงสราง

ที่ เปนสามมิติ แตยังเปนการตรวจสอบผลของการคำนวณกอนหนาดวย เนื่องจากยังไมมีผลการ

ทดลองเพื่อหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุสองมิติ และจากผลการคำนวณที่ไดในงาน

วิจัยนี้กับงานวิจัยกอนหนาที่มีความแตกตางกัน ทำใหเปนสิ่งที่นาสนใจที่จะทำการทดลองเพื่อหา

คาของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุสองมิติเหลานี้ตอไป
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ภาคผนวก



ภาคผนวก  ก

ชองวางแถบพลังงาน

บทนี้จะแสดงลักษณะของชองวางแถบพลังงานที่คำนวณไดในงานวิจัยนี้ สำหรับชั้นเดี่ยว

ของ BN และ TMDC ซึ่งลักษณะของชองวางแถบพลังงานของวัสดุแตละชนิดจะไมเหมือนกัน

โดยรูป ก.1 - ก.7 จะเปนลักษณะของชองวางแถบพลังงานของชั้นเดี่ยวของ BN ,MoS2,MoSe2,

MoTe2,WS2,WSe2 และWTe2 ตามลำดับ

Egap = 4.69 eV

รูปท่ี ก.1: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN
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Egap = 1.69 eV

รูปท่ี ก.2: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2

Egap = 1.47 eV

รูปท่ี ก.3: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2
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Egap = 1.17 eV

รูปท่ี ก.4: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2

Egap = 1.78 eV

รูปท่ี ก.5: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWS2
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Egap = 1.55 eV

รูปท่ี ก.6: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2

Egap = 1.08 eV

รูปท่ี ก.7: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2



ภาคผนวก ข

ตำแหนงอะตอมและประจุยังผลสำหรับ

การคำนวณหาคาโพลาไรเซชัน

การคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ตามสมการที่ 2.27 จำเปนจะตอง

ใชขอมูลของตำแหนงอะตอมและคาประจุยังผลของแตละอะตอม เนื่องจากโครงสรางมีความเครียด

ในทิศ x จึงศึกษาเฉพาะการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันในทิศ x ดังนั้น ในสวนนี้จะแสดงขอมูลของ

ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลและคาประจุยังผล (Z∗
xx) ของแตละอะตอมที่ความเครียดตาง ๆ

โดยขอมูลของตำแหนงแตละตอมเปนสัดสวน (fraction) ของหนวยเซลลในทิศ x ฉะนั้น

จำเปนตองนำขอมูลดังกลาวคูณกับคาคงที่แลตทิซในทิศ x กอนนำไปคำนวณ ในตารางที่ ข.1 จะ

แสดงคาคงที่แลตทิซในแกน a ซึ่งอยูในทิศ x เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณระยะที่ เปลี่ยนไป

ของแตละอะตอม (∆ui) โดยคาคงที่แลตทิซที่แสดงในตารางนี้ เปนคาคงที่แลตทิซของหนวยเซลล

ในขณะที่โครงสรางไมมีความเครียด (ε = 0) สำหรับคาคงที่แลตทิซที่ความเครียดตาง ๆ สามารถ

คำนวณไดดวยสมการขางลาง

a = εa0 + a0

นอกจากนี้ในตารางที่ ข.1 ยังแสดงความยาวของแกน b เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณพื้นที่ของ

ชั้น เดี่ยวแตละชนิด (A) สำหรับพื้นที่ของหนวย เซลลที่ ความเครียดตาง ๆ สามารถคำนวณโดย

เปลี่ยนคาความยาวในแกน a โดยกำหนดใหความยาวในแกน b คงที่ (b0)

ตารางที่ ข.2 - ข.8 จะแสดงสัดสวนของอะตอมแตละอะตอมในแกน a สำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN ,MoS2,MoSe2,MoTe2,WS2,WSe2 และMoTe2 ตามลำดับ

ตารางที่ ข.9 - ข.15 แสดงประจุยังผล (Z∗
xx) สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN , MoS2, MoSe2,

MoTe2,WS2,WSe2 และMoTe2 ตามลำดับ ในสวนของคาประจุยังผลที่แสดงในตารางจะเปน

จำนวนเทาของประจุอิเล็กตรอน (−1.602× 10−19 C)

สำหรับการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จะใชขอมูลของตำแหนง

อะตอมในทิศ z และประจุยังผลในทิศ z เทานั้น เพราะโครงสรางของผลึกทั้งสอง จะใชหนวยเซลล
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ตารางท่ี ข.1: คาคงที่แลตทิซของแกน a0 และแกน b0 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ a0 (Å) b0 (Å)

BN 4.34700 2.51000

MoS2 5.54740 3.20267

MoSe2 5.75946 3.32507

MoTe2 6.12209 3.53515

WS2 5.51038 3.18092

WSe2 5.71172 3.29680

WTe2 6.10405 3.52383

ตารางท่ี ข.2: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของ BN

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

B1 0.337790 0.335492 0.333333 0.331107 0.328902

B2 0.837848 0.835523 0.833200 0.831038 0.828900

N1 0.003956 0.001937 0.000000 -0.001977 -0.003939

N2 0.503661 0.501846 0.499890 0.497965 0.496061

เตตระโกนอล ซึ่งแกน a = b ̸= c ซึ่งการคำนวณ ∆u จำเปนตองเทียบตำแหนงอะตอมกับ

โครงสรางที่ไมมีขั้ว และมีสมมาตรในทิศตรงขาม นั่นคือโครงสรางที่เปนลูกบาศก ดังนั้นจึงมีการ

เปลี่ยนแปลงตำแหนงอะตอมเฉพาะแกน cหรือ ทิศ z เทานั้น ตารางที่ ข.16 และ ข.17 สัดสวนแสดง

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z)) ตำแหนงอะตอมของ

โครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (uf (z)) และประจุยังผลของผลึก BaTiO3 และ

PbT iO3 ตามลำดับ
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ตารางท่ี ข.3: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoS2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Mo1 0.336962 0.335133 0.333303 0.331506 0.329681

Mo2 0.837452 0.835267 0.833317 0.831360 0.829326

S1 0.003435 0.001663 -0.000009 -0.001718 -0.003333

S2 0.003435 0.001663 -0.000009 -0.001718 -0.003331

S3 0.503599 0.501881 0.499998 0.498195 0.496403

S4 0.503601 0.501881 0.500000 0.498196 0.496403

ตารางท่ี ข.4: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoSe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Mo1 0.837608 0.835454 0.833306 0.831168 0.829161

Mo2 0.336956 0.335127 0.333301 0.331470 0.329649

Se1 0.503529 0.501803 0.499999 0.498221 0.496529

Se2 0.503527 0.501801 0.499999 0.498219 0.496531

Se3 0.003433 0.001651 -0.000002 -0.001628 -0.003361

Se4 0.003433 0.001651 -0.000002 -0.001628 -0.003361
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ตารางท่ี ข.5: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoTe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Mo1 0.838213 0.835243 0.833226 0.831021 0.828779

Mo2 0.336840 0.335088 0.333257 0.331470 0.329711

Te1 0.003037 0.001529 -0.000020 -0.001274 -0.003376

Te2 0.503534 0.501905 0.499935 0.497796 0.496563

Te3 0.503534 0.501906 0.499935 0.497797 0.496564

Te4 0.003038 0.001529 -0.000020 -0.001274 -0.003377

ตารางท่ี ข.6: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWS2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

W1 0.336943 0.335087 0.333317 0.331534 0.329719

W2 0.837529 0.835384 0.833313 0.831236 0.829195

S1 0.003488 0.001826 0.000002 -0.001744 -0.003385

S2 0.003488 0.001826 0.000002 -0.001744 -0.003385

S3 0.503527 0.501690 0.499991 0.498277 0.496510

S4 0.503524 0.501689 0.499990 0.498277 0.496509
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ตารางท่ี ข.7: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWSe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

W1 0.837701 0.835226 0.833232 0.831115 0.828923

W2 0.336833 0.335011 0.333278 0.331499 0.329724

Se1 0.003411 0.001474 -0.000027 -0.001714 -0.003387

Se2 0.003411 0.001473 -0.000027 -0.001715 -0.003387

Se3 0.503420 0.502007 0.499928 0.498175 0.496495

Se4 0.503419 0.502009 0.499928 0.498174 0.496496

ตารางท่ี ข.8: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWTe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

W1 0.340718 0.337707 0.333296 0.334324 0.332636

W2 0.842002 0.840228 0.833296 0.835119 0.832639

Te1 0.006971 0.005266 0.000002 0.001463 0.000330

Te2 0.006975 0.005265 0.000002 0.001463 0.000329

Te3 0.506850 0.505399 0.500003 0.502505 0.500333

Te4 0.506853 0.505398 0.500003 0.502505 0.500333
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ตารางท่ี ข.9: ประจุยังผลแตละอะตอมของ BN

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
B1

2.69375 2.70426 2.70443 2.70334

Z∗
B2

2.68406 2.68885 2.70398 2.70332

Z∗
N1

-2.69923 -2.70285 -2.70424 -2.70335

Z∗
N2

-2.67858 -2.69026 -2.70417 -2.70331

ตารางท่ี ข.10: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoS2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
Mo1

-1.49947 -1.48993 -1.41108 -1.37165

Z∗
Mo2

-1.52114 -1.46330 -1.40873 -1.37810

Z∗
S1

0.75216 0.73246 0.70704 0.69232

Z∗
S2

0.75236 0.73252 0.70691 0.69242

Z∗
S3

0.75821 0.74427 0.70275 0.68255

Z∗
S4

0.75788 0.74398 0.70311 0.68246
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ตารางท่ี ข.11: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoSe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
Mo1

-2.22786 -2.18441 -2.11191 -2.07533

Z∗
Mo2

-2.20730 -2.17900 -2.11645 -2.08634

Z∗
Se1

1.11286 1.09414 1.05425 1.03652

Z∗
Se2

1.11275 1.09398 1.05439 1.03625

Z∗
Se3

1.10487 1.08778 1.05979 1.04445

Z∗
Se4

1.10469 1.08751 1.05993 1.04444

ตารางท่ี ข.12: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoTe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
Mo1

-3.67022 -3.58509 -3.52252 -3.48687

Z∗
Mo2

-3.59925 -3.60505 -3.52797 -3.50034

Z∗
Te1

1.81541 1.78643 1.77328 1.75268

Z∗
Te2

1.81925 1.80883 1.75208 1.74071

Z∗
Te3

1.81944 1.80834 1.75192 1.74105

Z∗
Te4

1.81536 1.78654 1.77320 1.75276
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ตารางท่ี ข.13: ประจุยังผลแตละอะตอมของWS2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
W1

-0.92575 -0.90462 -0.85642 -0.83231

Z∗
W2

-0.94106 -0.91285 -0.84933 -0.81656

Z∗
S1

0.46385 0.45370 0.42748 0.41476

Z∗
S2

0.46394 0.45376 0.42755 0.41463

Z∗
S3

0.46940 0.45500 0.42530 0.40968

Z∗
S4

0.46961 0.45501 0.42541 0.40981

ตารางท่ี ข.14: ประจุยังผลแตละอะตอมของWSe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
W1

-1.56537 -1.51971 -1.46349 1.42638

Z∗
W2

-1.54830 -1.53194 -1.46298 1.43874

Z∗
Se1

0.77379 0.75542 0.73554 0.72086

Z∗
Se2

0.77393 0.75537 0.73536 0.72118

Z∗
Se3

0.78285 0.77030 0.72779 0.71144

Z∗
Se4

0.78310 0.77055 0.72778 0.71164
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ตารางท่ี ข.15: ประจุยังผลแตละอะตอมของWTe2

ความเครียด -0.01 -0.005 0.005 0.01

Z∗
W1

-2.90996 -2.84446 -2.77820 -2.74528

Z∗
W2

-2.88656 -2.86844 -2.78771 -2.74561

Z∗
Te1

1.43719 1.41851 1.38159 1.37300

Z∗
Te2

1.43682 1.41859 1.38161 1.37256

Z∗
Te3

1.46132 1.43785 1.40123 1.37269

Z∗
Te4

1.46118 1.43795 1.40148 1.37265

ตารางท่ี ข.16: สัดสวนตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z))

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (uf (z)) และประจุยังผลของ
ผลึก BaTiO3

วัสดุ ui (z) uf (z) Z∗
zz

Ti 0.50000 0.51372 6.12370

Ba 0 0 2.83643

O1 0.50000 0.48592 -2.02571

O2 0.50000 0.48592 -2.02572

O3 0 -0.02152 -4.90871

∗ a = b = 3.91099 Å, c = 3.96421 Å
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ตารางท่ี ข.17: สัดสวนตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z))

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (uf (z)) และประจุยังผลของ
ผลึก PbT iO3

วัสดุ ui (z) uf (z) Z∗
zz

Ti 0.50000 0.50061 5.26718

Pb 0 0 3.43644

O1 0.50000 0.61611 -2.21002

O2 0.50000 0.61611 -2.21001

O3 0 0.11675 -4.28360

∗ a = b = 3.78902 Å, c = 4.46461 Å



ภาคผนวก ค

การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวย

พื้นที่

ในบทนี้จะประกอบดวยตารางแสดงการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในแตละ

ความเครียด และกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด

สำหรับชั้นเดี่ยว TMDC ซึ่งเมื่อพิจารณาจากสมการ

P1 = e11ε1

จะเห็นวา การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ในทิศ x จะมีความสัมพันธ เชิง เสนกับ

ความเครียดในทิศเดียวกัน โดยมีคาคงที่เปนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 นั่นคือ ถาเขียนกราฟ

ความสัมพันธระหวางปริมาณสองคานี้ สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ก็คือ ความชันที่ไดจาก

กราฟนั่นเอง

ตารางที่ ค.1 - ค.6 แสดงคาการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในแตละความเครียด

และ รูปที่ ค.1 - ค.6 แสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

กับความเครียด สำหรับชั้นเดี่ยวของ MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 ตาม

ลำดับ โดยการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ที่แสดงในตารางนั้น เปนคาที่เปลี่ยนแปลง

เทียบกับโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ที่ความเครียดเปนศูนย (ε = 0)
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ตารางท่ี ค.1: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -4.532

-0.005 -2.277

0 0

0.005 2.172

0.01 4.092

e11 = 4.33× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.1: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2
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ตารางท่ี ค.2: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -6.175

-0.005 -2.988

0 0

0.005 2.794

0.01 5.614

e11 = 5.87× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.2: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2
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ตารางท่ี ค.3: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -7.988

-0.005 -4.891

0 0

0.005 4.353

0.01 8.459

e11 = 8.43× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.3:กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2
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ตารางท่ี ค.4: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWS2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -2.811

-0.005 -1.394

0 0

0.005 1.246

0.01 2.358

e11 = 2.59× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.4: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWS2
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ตารางท่ี ค.5: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -4.306

-0.005 -2.383

0 0

0.005 2.026

0.01 3.814

e11 = 4.13× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.5:กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2
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ตารางท่ี ค.6: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2

ความเครียด P1 (pC/m)

-0.01 -5.868

-0.005 -3.482

0 0

0.005 2.829

0.01 5.773

e11 = 5.92× 10−10 (C/m)

รูปท่ี ค.6: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2
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