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นราภ รณ ตั้ง หทัย ทิพย : การ คํา นวณสัมประสิทธิ์ ไพ อิ โซ อิ เล็ก ทริกสําห รับ ชั้น เดี่ยว

ของ โบรอน ไน ไต รด และ โลหะ แท รน ซิ ชัน ได ชาล โค จี ไนด โดย ใช ทฤษฎี ฟงกชัน นัล

ความ หนา แนน. (CALCULATION OF PIEZOELECTRIC COEFFICIENTS FOR

MONOLAYER OF BORON NITRIDE AND TRANSITION METAL DICHALCO-

GENIDES USING DENSITY FUNCTIONAL THEORY) อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธหลัก

: รศ.ดร.นคร ไพศาลกิตติสกุล, อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธรวม : ผศ.ดร.ธิติ บวรรัตนารักษ,

70 หนา.

งานวิจัยนี้ไดทำการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอน

ไนไตรด (BN) และโลหะแทรนซิชันไดชาล โคจี ไนด (TMDC) ไดแก โมลิบดีนัมไดซัลไฟด

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

(WS2), ทังสเตนไดซิลิไนด (WSe2) และทังสเตนไดเทลลูไรด (WTe2) โดยใชโปรแกรมCASTEP

ซึ่งอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT ) และใชการประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป

(GGA) เพื่อเปนการตรวจสอบผลการศึกษากอนหนานี้ที่วา วัสดุสองมิติดังกลาวจะมีสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริกสูงกวาวัสดุปกติที่ เปนสามมิติ ในเบื้องตนคำนวณหาคาคงที่แลตทิซเพื่อตรวจ

สอบโครงสรางของวัสดุเทียบกับการศึกษากอนหนา และคำนวณชองวางแถบพลังงาน นอกจากนี้

ยังไดคำนวณคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนและการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ เพื่อนำ

ไปคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก ผลการคำนวณพบวา สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ของวัสดุที่ เปนสองมิติบางชนิดขางตน มีคาสูงกวาวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกปกติที่เปนสามมิติ เชน

ผลึกแอลฟาควอตซ, ผลึกแกเลียมไนไตรด (GaN) และผลึกอะลูมิเนียมไนไตรด (AlN) เปนตน

โดยที่ชั้นเดี่ยวของ MoTe2 มีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสูงสุด และชั้นเดี่ยวของ WS2 มีคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกต่ำสุด ซึ่งพบวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมีแนวโนมเดียวกัน

กับเลขอะตอมของธาตุชาลโคจีไนดตามตารางธาตุ นอกจากนี้ยังไดทำการตรวจสอบความถูกตอง

ของวิธีการคำนวณหาโพลาไรเซชัน โดยคำนวณหาคาโพลาไรเซชันสำหรับผลึกของแบเรียมไททา

เนต (BaTiO3) และเลด ไททาเนต (PbT iO3) ผลการคำนวณพบวา คาโพลาไรเซชันสอดคลองกับ

การทดลองและการคำนวณกอนหนานี้
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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

ในปจจุบัน มีการพัฒนาเทคโนโลยีขึ้นมามากมายเพื่อตอบสนองตอความตองการของมนุษย

หลาย ๆ เทคโนโลยี จำเปนตองใชพลังงานไฟฟา เมื่อมีเทคโนโลยีเพิ่มมากขึ้น ปริมาณการใชไฟฟา

ยอมมากขึ้นดวย และเปนที่ทราบกันดีวาเชื้อเพลิงที่จะนำมาผลิตเปนพลังงานไฟฟามีปริมาณลด

ลงเรื่อย ๆ ดังนั้น การศึกษาเกี่ยวกับพลังงานทดแทนจึงเปนสิ่งที่สำคัญและจำเปนสำหรับปจจุบัน

และอนาคต พลังงานทดแทนที่กลาวมานั้น ยกตัวอยางเชน พลังงานลม พลังงานน้ำ พลังงานแสง

อาทิตย พลังงานคลื่น พลังงานจากความรอนใตพิภพ และพลังงานชีวภาพ เปนตน นอกจากการ

ศึกษาพลังงานทดแทนตามที่ไดกลาวมาแลวนั้น ยังมีอีกหลายการศึกษาที่คิดคนหาพลังงานทดแทน

การศึกษาเกี่ยวกับปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก ก็เปนหนึ่งในการศึกษาเพื่อหาพลังงานทดแทน

ดวยเชนกัน

ปรากฏการณไพอิ โซอิ เล็กทริก (Piezoelectric effect) เปนปรากฏการณที่สามารถเปลี่ยน

พลังงานกลให เปนพลังงานไฟฟาได การเปลี่ยนพลังงานดังกลาวสามารถเกิดขึ้นได เมื่อวัสดุที่มี

สมบัติเปนไพอิโซอิเล็กทริกถูกอัดหรือยืดออกดวยแรงกลจนเกิดความเครียด (Strain) กับวัสดุนั้น

ประจุไฟฟาจะเกิดบนผิวของวัสดุนั้น โดยที่จะเกิดประจุบวกบนผิวดานหนึ่งและเกิดประจุลบบน

ผิวดานตรงขามกัน [1] ดังรูปที่ 1.1

เมื่อ รูป (ก) คือวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในสภาวะปกติ รูป (ข) แสดงการเกิดแรงเคลื่อนไฟฟา

(voltage) ในทิศตรงขามกับความตางศักยที่ขั้ว (poling voltage) เมื่อวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกถูกยืด

ดวยแรงกล และรูป (ค) แสดงการเกิดแรงเคลื่อนไฟฟาในทิศเดียวกับความตางศักยที่ขั้ว เมื่อวัสดุ

ถูกอัดดวยแรงกล ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกเปนกระบวนการผันกลับได (Reversible process)

กลาวคือ เมื่อใหพลังงานไฟฟากับวัสดุไพอิโซอิเล็กทริก จะทำใหวัสดุนั้นเปลี่ยนแปลงรูปรางเกิด

เปนพลังงานกลได รูป (ง) แสดงวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในสภาวะปกติ รูป (จ) แสดงการยืดออกของ

วัสดุไพอิโซอิเล็กทริกเมื่อใสประจุไฟฟาขั้วตรงขามกับแรงดันขั้ว และรูป (ฉ) แสดงการหดเขาของ

วัสดุไพอิโซอิเล็กทริกเมื่อใสประจุไฟฟาขั้วเดียวกันกับแรงดันขั้ว การเกิดประจุบนผิวของวัสดุเมื่อมี

แรงกลมากระทำกับวัสดุนั้น จะเกิดขึ้นในขณะที่มีการเปลี่ยนแปลงรูปรางของวัสดุเทานั้น เมื่อวัสดุ

กลับสูสภาพเดิมก็จะไมเกิดแรงดันไฟฟาขึ้น เชนเดียวกับกระบวนการผันกลับไดของปรากฏการณ
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รูปที่ 1.1: ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกและปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริก

ไพอิโซอิเล็กทริก วัสดุจะเปลี่ยนแปลงรูปรางตอนที่มีการใหประจุไฟฟาเขาไปเทานั้น เมื่อหยุดให

ประจุไฟฟา วัสดุก็กลับสูสภาพปกติเชนกัน

ในปจจุบันไดมีการศึกษาเกี่ยวกับไพอิโซอิเล็กทริกอยางแพรหลาย มีทั้งการทดลอง [2] และ

ทฤษฎี [3, 4] มีการประดิษฐอุปกรณที่ใชหลักการของปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกเพิ่มมากขึ้น

เชน อุปกรณรับรู (sensor) [5, 6] อุปกรณควบคุม (controller) เปนตน ซึ่งอุปกรณเหลานี้จะถูกนำไป

ใชในอุปกรณที่ใชในชีวิตประจำวัน ในรูปของการเก็บสะสมพลังงาน [7] เพื่อนำไปใชประโยชนตอ

ไป อุปกรณที่ไดมีการผลิตใชจริง เชน รีโมทโทรทัศนที่ไมตองใชแบตเตอรี่ เมื่อกดปุมบนรีโมทซึ่ง

ประกอบอุปกรณรับรูที่ใชหลักการทางไพอิโซอิเล็กทริก อุปกรณรับรูจะเปลี่ยนพลังงานกลจากการ

กดไปเปนพลังงานไฟฟา เพื่อใชแทนแบตเตอรี่ ซึ่งการที่จะประดิษฐอุปกรณไพอิโซอิเล็กทริกไดนั้น

จำเปนจะตองศึกษาสมบัติของวัสดุวาสามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดหรือไม

สำหรับวัสดุที่สามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดนั้น [8] จะตองเปนวัสดุที่ ไมนำไฟฟา

และตองมีโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม (non-centrosymmetric) สำหรับโครงสรางที่มี

สมมาตรในทิศตรงขาม (centrosymmetric) คือ ลักษณะโครงสรางที่ทุก ๆ ตำแหนงในยูนิตเซลล

(unit cell) ที่มีอะตอมอยู (x, y, z) จะมีอะตอมชนิดเดียวกันอยูในตำแหนงตรงขาม (−x, −y, −z)

ซึ่งตัวอยางลักษณะของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามและโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศ

ตรงขามแสดงไวในรูปที่ 1.2

จากรูปที่ 1.2 รูป (ก) แสดงโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม เพราะเมื่อพิจารณาอะตอม

ใดอะตอมหนึ่งในโครงสราง อะตอมที่อยูในตำแหนงตรงขามกับอะตอมนั้นจะเปนอะตอมคนละ
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รูปที่ 1.2: ลักษณะโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามและโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรง
ขาม

ชนิดกัน ซึ่งโพลาไรเซชันรวม (total polarization) ของโครงสรางนี้จะไมเปนศูนย สวนรูป (ข) แสดง

โครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขาม เพราะจะมีอะตอมชนิดเดียวกันอยูในตำแหนงตรงขามกัน ซึ่ง

โพลาไรเซชันรวมของโครงสรางนี้จะเปนศูนย ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

(Polarization change per unit area) ก็คือ ขนาดของอิ เล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร

(Electric dipole moment per unit volume)

เมื่อทราบผลแลววาวัสดุนั้นสามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกได สิ่งที่จะตองศึกษาตอไปก็

คือ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุนั้น เนื่องจากคาดังกลาวสามารถบอกคุณสมบัติทาง

ไพอิโซอิเล็กทริกวาดีหรือไม ซึ่งเปนขอมูลจำเปนในการประดิษฐอุปกรณไพอิโซอิเล็กทริก มีการ

ศึกษาหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมากมาย ในสวนของการทดลอง มีการศึกษากับวัสดุทั้งที่

เปนผลึก (crystal) [9] และฟลมบาง (thin film) [10, 11] การศึกษาสวนที่เปนทฤษฎีก็เชนดวยกันมี

ทั้งที่ศึกษากับวัสดุที่เปนผลึก [12] และการศึกษากับวัสดุสองมิติ

Duerloo, Ong และ Reed (2012) [13] ไดทำการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ของโบรอนไนไตรด (Boron Nitride, BN) และโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด (Transition metal

DiChalcogenide, TMDC) ซึ่งชาลโคจีไนดเปนธาตุประกอบในหมู 16 ของตารางธาตุ หรือเรียกวา

หมูชารโคเจน (chalcogens) สำหรับโครงสรางที่ใชในการคำนวณจะเปนโครงสรางชั้นเดียว (mono-

layer) ทั้งนี้ก็ เพราะวา โครงสรางของวัสดุ เหลานี้ เมื่ออยู ในลักษณะที่ เปนผลึก จะมีสมมาตรใน

ทิศตรงขาม แตสำหรับโครงสรางที่ เปนชั้น เดียวของวัสดุ เหลานี้ จะไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

ซึ่ง เปนสมบัติของวัสดุที่ จะ เปนวัสดุ ไพอิ โซอิ เล็กทริกได Duerloo และคณะคำนวณโดยอาศัย

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional theory, DFT) [14] ดวยโปรแกรม Quantum-

ESPRESSO
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ในวิทยานิพนธเลมนี้ ไดทำการคำนวณสัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN , MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 โดยใชโปรแกรมที่แตกตางกับ Duer-

loo และคณะ โปรแกรมที่ใชคือ CASTEP ซึ่งใชหลักของทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนดวยเชน

กัน แตมีวิธีการคำนวณหาคาสัมประสิทธไพอิโซอิเล็กทริกแตกตางกัน การคำนวณหาคาไพอิโซ

อิเล็กทริกของวัสดุที่ไดกลาวมานั้น จำเปนตองหาคาคงที่แลตทิซ (lattice constant) เพื่อตรวจสอบ

โครงสรางของวัสดุกับผลการคำนวณที่ใชอางอิง [13] และตองคำนวณคาของชองวางพลังงาน (En-

ergy gap) เพื่อใชพิจารณาวา วัสดุที่ศึกษาอยูนั้นนำไฟฟาหรือไม นอกจากนี้ ยังไดมีการคำนวณ

สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน (Elastic coefficients) และการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

เมื่อมีการเปลี่ยนคาความเครียด เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

ตอไป ในสวนของการจำลอง (simulation) โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของวัสดุที่เลือกมาศึกษาจะ

ใชโปรแกรม Materials Studio 5.5 และสวนที่ เปนทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนมีการใชการ

ประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (Generalized Gradient Approximation, GGA) [15] ซึ่งไดแสดง

โดยละเอียดไวในสวนของทฤษฎีที่เกี่ยวของ นอกจากนี้ ในวิทยานิพนธเลมนี้ยังไดแสดงรายละเอียด

ในการคำนวณ ผลการคำนวณ การสรุปและอภิปรายผลการคำนวณดวย

เนื่องจากการคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกในวัสดุที่ เปนสองมิติ ยังไมมีผลการ

ทดลองเพื่อนำมาตรวจสอบกับผลที่ไดจากการคำนวณ และวิธีการคำนวณหาโพลาไรเซชันในงาน

วิจัยนี้ก็แตกตางกับวิธีการคำนวณในงานวิจัยที่ใชอางอิง [13] ดังนั้นในวิทยานิพนธเลมนี้ ก็จะแสดง

การคำนวณโพลาไรเซชันของวัสดุที่เปนสามมิติ ทั้งนี้ก็เพราะวา มีผลการทดลองที่หาโพลาไรเซชัน

ของวัสดุที่เปนสามมิติอยูแลว [16] และมีการศึกษาที่ใชวิธีการคำนวณเดียวกันกับงานวิจัยชิ้นนี้ดวย

[17, 18] วัสดุที่เปนสามมิติที่เลือกในงานวิจัยนี้คือ ผลึกของแบเรียมไททาเนต (BaTiO3) และเลด

ไททาเนต (PbT iO3) ซึ่ง Shah, Bristowe และ Kolpak (2008) [18] ไดทำการคำนวณโพลาไรเซชัน

จากประจุยังผล (Born effective charge) และเปนวิธีการเดียวกันกับงานวิจัยนี้



บทที่ 2

ทฤษฎีที่เกี่ยวของ

2.1 สมการชโรดิงเจอรสำหรับหลายอนุภาค

ในทางทฤษฎี สามารถคำนวณหาพลังงานของระบบที่มีอนุภาคหลายอนุภาค (Many body system)

ไดจากการแกสมการชโรดิงเจอร (Schrödinger equation) สำหรับระบบที่ประกอบดวยอิเล็กตรอน

จำนวนN อิเล็กตรอน และ นิวเคลียสจำนวนM นิวเคลียส สามารถเขียนสมการชโรดิงเจอรไดดังนี้

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 เปนฟงกชันคลื่น (wave function) ที่ขึ้นกับตำแหนงของอิเล็กตรอนและตำแหนงของ

นิวเคลียสทั้งหมดที่มีอยูในระบบ −→r i คือ ตำแหนงของของอิเล็กตรอนตัวที่ i ในระบบและ
−→
R I คือ

ตำแหนงของนิวเคลียสของอะตอมตัวที่ I ที่มีอยูในระบบ สวนฮามิลโทเนียน (Hamiltonian) ของ

ระบบเปนไปตามสมการขางลาง (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)

โดยที่ฮามิลโทเนียนของระบบนี้จะประกอบดวยพจนพลังงานจลนของอิเล็กตรอน พจน

พลังงานจลนของนิวเคลียส พจนตอมาเปนพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอน

กับนิวเคลียส พจนพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอนและพจน

สุดทายก็คือพลังงานศักยที่ เกิดจากอันตรกิริยาระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส me คือ มวลของ

อิเล็กตรอนmn คือ มวลของนิวเคลียส และ Z คือ จำนวนโปรตอนที่มีอยูในนิวเคลียส หากพิจารณา
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ฮามิลโทเนียนของระบบ เมื่อนำไปแทนในสมการชโรดิงเจอรที่มีฟงกชันคลื่นที่ขึ้นอยูกับตำแหนง

ของอนุภาคทุกอนุภาคที่มีอยูในระบบแลว จะพบวาการแกสมการชโรดิงเจอรเพื่อใหไดผลเฉลย

แมนตรง (exact solution) จึงเปนสิ่งที่ทำไดยาก และ ณ ปจจุบันยังไมสามารถทำได

วิธีการที่ชวยใหการแกสมการชโรดิงเจอรสำหรับระบบที่ประกอบดวยหลายอนุภาคสามารถ

ทำไดงายขึ้น ก็คือการใชการประมาณ ซึ่งการประมาณเพื่อใหแกสมการที่ซับซอนขางตน ทำได

โดยแยกการคำนวณระหวางสวนที่ เปนอิเล็กตรอนและสวนที่ เปนนิวเคลียสออกจากกัน เพราะ

นิวเคลียสมีมวลมาก และเคลื่อนที่ ไดชามาก เมื่อ เทียบกับอิเล็กตรอน จึงสามารถประมาณไดวา

นิวเคลียสอยูนิ่ง ไมเคลื่อนที่จากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน การประมาณนี้เรียกวา การประมาณ

ของบอรน-ออพเพนไฮเมอร (Born-Oppenheimer approximation) ผลที่ไดจากการใชการประมาณ

นี้ทำใหพลังงานในสวนของนิวเคลียสเปนคาคงที่ และจะไมตัดพลังงานในสวนนี้ทิ้ง แตจะพิจารณา

ภายหลัง ฮามิลโทเนียนของระบบหลังจากใชการประมาณเปนไปตามสมการที่ 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)

ในสวนของสมการชโรดิงเจอรหลังจากการใชการประมาณนั้น ฟงกชันคลื่นของระบบจะ

ขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอนเทานั้น สามารถเขียนสมการชโรดิงเจอรใหมไดดังนี้

Ĥelecψelec (
−→r 1,

−→r 2, . . . ,
−→r N ) = Eelecψelec (

−→r 1,
−→r 2, . . . ,

−→r N ) (2.4)

เมื่อ ψelec คือ ฟงกชันคลื่นที่ขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอนจำนวน N อิเล็กตรอนใน

ระบบ และ Eelec คือ พลังงานรวมของอิเล็กตรอนจำนวน N อิเล็กตรอนในระบบที่มีอันตรกิริยา

ระหวางกัน

แมวาจะใชการประมาณเพื่อใหสมการชโรดิงเจอรมีความซับซอนนอยลง แตการแกสมการ

นี้ก็ยังทำไดยาก เนื่องจากฟงกชันคลื่นขึ้นกับตำแหนงของอิเล็กตรอนทุกตัวที่มีอยูในระบบ และ

อิเล็กตรอนแตละตัวยังสามารถเคลื่อนที่ ไดอีก 3 พิกัด (coordinate) ดังนั้นจะมีตัวแปรที่ตองแก

สมการเพื่อหาคำตอบถึง 3N ตัวแปร ซึ่งการแกสมการดวยวิธีนี้ยังทำไดยาก
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2.2 ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน เปนทฤษฎีหนึ่งที่ชวยแกปญหาความซับซอนจากการแกสมการ

ชโรดิงเจอรของระบบที่มีหลายอนุภาค ซึ่งทฤษฎีนี้สามารถหาพลังงานรวมที่สถานะพื้น (Ground

state energy) ของระบบที่ประดวยอิเล็กตรอน N อิเล็กตรอนได โดยมองวาพลังงานรวมของระบบ

เปนฟงกชันนัลที่ขึ้นกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน โดยที่ความหนาแนนของอิเล็กตรอนนั้นจะ

เปนฟงกชันของตำแหนงตาง ๆ ในระบบนั้น ซึ่งจะทำใหตัวแปรอิสระลดลงเหลือเพียง 3 ตัวแปร

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเกิดจากการอาศัยแนวคิดของทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน

(Hohenberg-Kohn theorems) และสมการของโคหน-ชาม (Kohn-Sham equation)

2.2.1 ทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหนและสมการของโคหน-ชาม

สำหรับทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน [14] จะมีทั้งหมด 2 ทฤษฎีบทดวยกัน คือ

ทฤษฎีบทที่ 1 กลาวไววา พลังงานที่สถานะพื้นจากสมการชโรดิงเจอรจะเปนฟงกชันนัล

เฉพาะของความหนาแนนของอิเล็กตรอน (electron density) ในทฤษฎีบทนี้ยังไดกลาวไววา สำหรับ

ระบบใด ๆ ที่อนุภาคมีอันตรกิริยา (interaction) ตอกันภายใตศักยภายนอก (external potential)

Vext(
−→r ) ศักยภายนอกนั้นจะสามารถหาไดจากความหนาแนนของอนุภาคที่สถานะพื้น n0(

−→r )

แบบเดียวเทานั้น ซึ่งความหนาแนนของอนุภาคในระบบนี้ก็คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน นั่น

หมายความวา มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนแบบเดียวเทานั้นที่จะทำใหไดพลังงานที่สถานะพื้น

ออกมา จากนิยามของทฤษฎีบทนี้ สามารถเขียนเปนสมการไดเปน

E = E[n(−→r )] (2.5)

ทฤษฎีบทที่ 2 กลาวไววา ความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่ทำใหพลังงานของระบบมีคาต่ำ

สุด ความหนาแนนอิเล็กตรอนคานั้นเปนความหนาแนนแทจริงที่สอดคลองกับผลเฉลยของสมการ

ชโรดิงเจอร ซึ่งสามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

E0 = E[n0(
−→r )] ≤ E[n(−→r )] (2.6)

ซึ่งตอมาโคหนและชามไดอาศัยทฤษฎีบทของโฮฮเอนแบรก-โคหน เขียนกระจายพลังงาน

รวมของระบบ (E[n(−→r )]) ซึ่งพลังงานรวมของระบบที่ โคหนและชามเขียนขึ้นมา เปนไปตาม
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สมการขางลาง โดยพจนของพลังงานจะเปนฟงกชันนัลกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน (n[−→r ])

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

เมื่อ Ts[n(−→r )] คือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอนที่ไมมีอันตรกิริยาตอกันในระบบ U [n(−→r )]

คือ พลังงานศักย ซึ่งพลังงานในสวนนี้จะมีทั้ง พลังงานศักยทางไฟฟาของอิเล็กตรอนที่มีในระบบ

และพลังงานศักยที่ เกิดจากศักยภายนอก สวน EXC [n(
−→r )] คือ พลังงานอันเนื่องมาจากการแลก

เปลี่ยน-สหสัมพันธ (Exchange-correlation energy) ของอิเล็กตรอนในระบบ ในสวนของพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ไมสามารถหาผลเฉลยแมนตรงได ตองใชการประมาณ ซึ่งจะกลาวถึงการ

ประมาณของพลังงานนี้ภายหลัง

จากสมการที่ 2.7 โคหนและชามไดใชหลักการแปรผัน (variational principle) ในการแก

สมการ ซึ่งสมการที่ไดจะมีรูปแบบคลายกับสมการชโรดิงเจอร เรียกสมการนี้วา สมการโคหน-ชาม

มีรูปแบบดังนี้

[
− ℏ2

2m
∇2 + Veff (

−→r )
]
ψi (

−→r ) = εiψi (
−→r ) (2.8)

เมื่อ ψi(
−→r ) คือโคหน-ชามออรบิทัล (Kohn-Sham orbital) ของอิเล็กตรอนตัวที่ i และพจน

Veff (
−→r ) คือ ศักยยังผล (effective potential) โดยศักยยังผลสามารถเขียนกระจายไดดังนี้

Veff (
−→r ) = Vext (

−→r ) + VH [n] + VXC [n] (2.9)

เมื่อ Vext(−→r ) คือ ศักยภายนอกอันเนื่องมาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส สวน VH [n] คือ

ศักยฮารทรี (Hartree potential) ซึ่งเปนศักยไฟฟาของอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน ที่ขึ้นกับฟงกชัน

ความหนาแนนของอิเล็กตรอน และ VXC [n] คือ ศักยแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ของอิเล็กตรอนใน

ระบบซึ่งขึ้นกับฟงกชันความหนาแนนของอิเล็กตรอน

สำหรับวัสดุที่มีโครงสรางซ้ำคาบ จากการอาศัยทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) รูป

แบบของโคหน-ชามออรบิทัล จะอยูในรูปของผลคูณของคลื่นระนาบ เขียนเปนสมการไดดังนี้

ψ−→
k
(−→r ) = u−→

k
(−→r )ei

−→
k ·−→r (2.10)

เมื่อ
−→
k คือ เวกเตอรคลื่น (wave vector) โดยเงื่อนไขของทฤษฎีบทของบลอค เปนไปตาม
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สมการที่ 2.11

E(
−→
k ) = E(

−→
k +

−→
G) (2.11)

เมื่อ
−→
G คือ เวกเตอรสวนกลับแลตทิซ (Reciprocal lattice vector) โดย คาที่มากที่สุดของเวก

เตอรสวนกลับแลตทิซจะขึ้นอยูกับพลังงานคัทออฟ (cutoff energy,Ecut) เปนไปตามความสัมพันธ

ในสมการขางลาง

Ecut =
ℏ2
−→
G2

max

2m
(2.12)

ดังนั้นสามารถเขียนโคหน-ชามออรบิทัล สำหรับโครงสรางที่มีลักษณะเปนคาบได ในรูป

ของผลรวมของเซตฐานคลื่นระนาบ ดังนี้

ψ−→
k
(−→r ) =

∑
j

cj(
−→
k )ei(

−→
k +

−→
G)·−→r (2.13)

เมื่อ cj(
−→
k ) เปนคาคงที่ สวนความหนาแนนของอิเล็กตรอนสามารถคำนวณไดโดยใชสมการ

ขางลาง

n (−→r ) =
∑
i

|ψi (
−→r )|2 (2.14)

จากสมการที่ 2.8 จะเห็นวาการแกสมการโคหน-ชาม จำเปนตองรูคาของศักยยังผลVeff (−→r )

โดยสามารถคำนวณศักยยังผลไดจากสมการที่ 2.9 ซึ่งการคำนวณศักยยังผลจำเปนตองทราบคา

ของความหนาแนนอิเล็กตรอน n(−→r ) ซึ่งการคำนวณความหนาแนนอิเล็กตรอนก็จำเปนตองทราบ

คาโคหน-ชามออรบิทัล ตามสมการที่ 2.14 จะเห็นวาทั้งสามสมการที่กลาวถึงมีความสัมพันธกัน

แสดงไดดังรูปที่ 2.1

รูปที่ 2.1: ความสัมพันธระหวางโคหน-ชามออรบิทัล ความหนาแนนอิเล็กตรอน และ ศักยยังผล

จากความสัมพันธในรูปที่ 2.1 นำไปสูกระบวนการในการคำนวณหาพลังงานที่สถานะพื้น
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ของระบบ ซึ่งจำเปนตองมีการเดาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนขึ้นมากอน จากนั้นนำความ

หนาแนนอิเล็กตรอนแทนลงในสมการของศักยยังผล เมื่อไดคาศักยยังผลแลว ทำการแกสมการของ

โคหน-ชาม เพื่อหาคาของ โคหน-ชามออรบิทัล โดยความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหมสามารถ

คำนวณไดจากโคหน-ชามออรบิทัลคานั้น จากนั้นความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหมจะถูกนำ

ไปแทนในศักยยังผลอีกครั้ง เปนการคำนวณแบบวนซ้ำ จนกวาคาพลังงานที่คำนวณไดจากสมการ

ที่ 2.7 มีการลูเขา เรียกการ คำนวณแบบนี้วา Self-consistent ซึ่งแสดงไวตามรูป 2.2

รูปที่ 2.2: การคำนวณ Self-Consistent ของทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

2.2.2 พลังงานรวมของระบบ

การคำนวณหาพลังงานรวมของระบบโดยอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ทำไดโดยการนำ

ความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่ถูกตองซึ่งไดจากการคำนวณแบบ self-consistent แสดงตามรูปที่

2.2 นำไปแทนในสมการที่ 2.7 ซึ่งพลังงานรวมที่ถูกตองของระบบนั้น เปนคาพลังงานรวมที่มีการลู

เขา หรือ ไมมีการเปลี่ยนแปลงของพลังงานรวมนั่นเอง จากสมการที่ 2.7 สามารถเขียนกระจายพจน

ตาง ๆ ในรูปอินทิเกรท ไดดังนี้

Ts [n (
−→r )] = − ℏ2

2m

∑
i

∫
ψ∗
i (

−→r )∇2ψj (
−→r ) d3r (2.15)
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เมื่อTs[n(−→r )]คือ ผลรวมพลังงานจลนของอิเล็กตรอนทุกตัวที่ไมมีอันตรกิริยาระหวางกันในระบบ

และพจน U [n(−→r )] สามารถเขียนกระจายไดดังนี้

U [n (−→r )] =
∫
n (−→r )n (−→r ′)

|−→r −−→r ′|
d3rd3r′ +

∫
Vext (

−→r )n (−→r ) d3r (2.16)

เมื่อ U [n(−→r )] คือ พลังงานศักย ซึ่งเปนพจนที่รวมพลังงานศักยทางไฟฟาของอิเล็กตรอนในระบบ

และพลังงานศักยภายนอก และพลังงานศักยในสวนนี้จะขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน

สวนEXC [n(
−→r )] คือ พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของระบบ ไมมีรูปแบบที่ทราบอยาง

ถูกตองแนนอนจะแตกตางกันไปตามวิธีการประมาณของระบบหลายอนุภาคที่สามารถหาพลังงาน

รวมได ซึ่งรูปแบบของการประมาณจะกลาวในหัวขอตอไป

2.2.3 การประมาณสำหรับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ

การประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local Density Approximation)

การประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ หรือ LDA เปนการประมาณที่กำหนดใหพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธในแตละตำแหนงใหมีคาเทากับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของระบบ

ที่ทราบคาแมนตรงที่มีความหนาแนนอิเล็กตรอน ณ ตำแหนงนั้น ซึ่งระบบที่สามารถทราบคา

พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธก็คือระบบของแกสอิเล็กตรอน (uniform electron gas) รูปแบบ

ของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ของการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ สามารถเขียน

ไดดังนี้

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] ไดนิยามสำหรับ εXC(n(
−→r )) ไว

ดังนี้

εXC(n(
−→r )) ≡ εhomo(n(

−→r )) (2.19)

เมื่อ εhomo(n(
−→r )) คือ พจนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ตออนุภาคอิเล็กตรอน

แกสที่มีความหนาแนนสม่ำเสมอ
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ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (Generalized Gradient Approximation)

ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป หรือ GGA [15] เกิดจากการพัฒนาการประมาณแบบ

ความหนาแนนเฉพาะที่ โดยเพิ่มสวนที่เปนอนุพันธของความหนาแนนอิเล็กตรอน∇n(−→r ) ไปดวย

ซึ่งรูปแบบพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ จากการใชการประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไปได

สามารถเขียนไดดังนี้

EGGA
XC [n(−→r )] =

∫
n(−→r )εXC(n(

−→r ),∇n(−→r ))d3r (2.20)

สำหรับพจน εXC(n(
−→r ),∇n(−→r )) มีดวยกันหลายฟงกชัน ไดแก PW91 (Perdew-Wang

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

กับการศึกษาเกี่ยวกับอันตรกิริยาของโมเลกุลกับผิวของโลหะ และ RPBE (Revised Perdew-Burke-

Ernzerhof functional) [21] ซึ่งเปนการพัฒนามาจาก 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] เปน

โปรแกรมที่ใชสำหรับศึกษาระบบที่ประกอบดวยหลายอนุภาค ซึ่งทั้งสองโปรแกรมอาศัยทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) และใชเซตฐานหลัก (basis set) เปนคลื่นระนาบ (plane wave)

สำหรับศักยเทียม (pseudopotential) ซึ่งใชแทนอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับไอออน ตัวอยาง

เชน อัลตราซอฟท (ultrasoft) และ นอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-conserving) และ การประมาณแบบ

ความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) หรือ ประมาณแบบเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA) สำหรับ

CASTEP และ Quantum-ESPRESSO ใช เหมือนกัน ความแตกตางของการคำนวณสำหรับสอง

โปรแกรมนี้ อยู ในสวนของวิธีการคำนวณสมบัติตาง ๆ ของวัสดุ สำหรับงานวิจัยนี้ จะคำนวณ

สัมประสิทธิ์ความยืดหยุนและโพลาไรเซชัน ซึ่งวิธีการคำนวณปริมาณทั้งสองสำหรับโปรแกรม

CASTEP และ Quantum-ESPRESSO จะแตกตางกัน ซึ่งจะกลาวถึงในบทที่ 4
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2.4 สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน

2.4.1 ความเคน

ความเคน (stress) เกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำกับพื้นที่หนาตัดของวัสดุ สามารถเขียนอธิบาย

เปนสมการไดดังนี้

σ =
F

A
(2.21)

เมื่อ σ คือ ความเคน มีหนวยเปน นิวตันตอตารางเมตร (N/m2) สวน F คือ แรงที่กระทำ

กับผิวของวัสดุ มีหนวยเปน นิวตัน (N) และ A คือ พื้นที่หนาตัด มีหนวยเปน ตารางเมตร (m2)

ความเคนที่ เกิดกับวัสดุมีหลายรูปแบบ ทั้งความเคนในแนวตั้งฉาก (normal stress) และ

ความเคนเฉือน (shear stress) โดยความเคนในแนวตั้งฉากนั้น จะเกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำ

มีทิศตั้งฉากกับผิวของวัสดุ ทำใหวัสดุผิดรูปไป ตามทิศที่มีแรงมากระทำ สวนความเคนเฉือนนั้น

เกิดจากแรงภายนอกที่มากระทำขนานกับผิวของวัสดุ ทำใหวัสดุผิดรูปไปตามแนวระนาบ รูปที่ 2.3

แสดงทิศของความเคนในแนวตั้งฉาก σn และ ความเคนเฉือน σs

รูปที่ 2.3: ความเคนแนวตั้งฉากและความเคนเฉือน

รูป (ก) แสดงทิศความเคนในแนวตั้งฉากกับผิวทั้งสองดานของวัสดุ ซึ่งมีขนาดเทากัน และ

มีทิศตรงขาม สวนรูป (ข) แสดงทิศของความเคนเฉือน ซึ่งทิศความเคนเฉือนจะขนานกับผิวของ

วัสดุ โดยมีขนาดเทากัน และมีทิศตรงขาม
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2.4.2 ความเครียด

ความเครียด (strain) เปนการผิดรูปของวัสดุที่ตอบสนองตอความเคนที่มากระทำ ความเครียดมีดวย

กันสองประเภท คือ ความเครียดในแนวตั้งฉาก และ ความเครียดเฉือน ซึ่งเกิดจากความเคนทั้งสอง

ประเภท ตามที่ไดกลาวไวแลว โดยที่ความเครียดเชิงเสนสามารถอธิบายดวยสมการไดดังนี้

ε =
∆L

L0
(2.22)

เมื่อ ε คือ ความเครียด ∆L คือ ผลตางของความยาวของวัสดุที่มีความเคนเทียบกับความ

ยาวเดิมของวัสดุ สวน L0 คือ ความยาวเดิมของวัสดุ

2.4.3 ความยืดหยุน

ความยืดหยุน (elastic) เปนคุณสมบัติ เฉพาะของแตละวัสดุ วัสดุที่ มีความยืดหยุนสมบูรณแบบ

(perfactly elastic) จะเกิดความเครียดทันทีทันใดที่มีการใหความเคนแกวัสดุนั้น และความเครียด

จะหายไปทันทีทันใดเชนกันเมื่อไมมีความเคนในวัสดุ โดยแรงภายนอกที่กระทำกับวัสดุ แลวทำให

เกิดความเครียด ซึ่งเปนสัดสวนกับความเคน จะตรงกับนิยามของ กฎของฮุก (Hooke’s law) ซึ่งเปน

ไปตามสมการดานลาง

ε = Sσ (2.23)

เมื่อ S เปนคาคงที่ (elastic compliance) โดยสามารถเขียนความสัมพันธระหวางความเคน

และความเครียดในรูปแบบใหมไดดังนี้

σ = Cε, C =
1

S
(2.24)

เมื่อ C เปนคาคงที่ ซึ่งก็คือ สัมประสิทธความยืดหยุน (elastic coefficient) มีหนวย เปน

N/m2 แตสำหรับวัสดุที่เปนสองมิติ คาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนจะมีหนวยเปน N/m

รูปทั่วไปของความยืดหยุน แสดงตามสมการตอไปนี้

σi =
∑
j

Cijεj (2.25)

สำหรับคาของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนจะมีสมมาตรสำหรับความเคนและความเครียด ซึ่ง
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อธิบายไดดวยสมการขางลาง

Cij = Cji (2.26)

2.5 การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

อิเล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร (electirc dipole moment per unit volume) หรือ การ

เปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ (polarization change per unit area) สำหรับระบบสองมิติ

สามารถคำนวณไดโดยอาศัยประจุยังผล (Born effective charge) ตามสมการขางลาง [18]

P =
1

A

∑
i

Z∗
i ∆ui (2.27)

เมื่อ A คือ พื้นที่ของวัสดุในหนวยเซลล Z∗
i คือ ประจุยังผลของอะตอมตัวที่ i และ

∆ui คือ ผลตางของตำแหนงอะตอมตัวที่ i เทียบกับโครงสรางที่ไมมีขั้ว (nonpolar) และมีสมมาตร

ในทิศตรงขาม (centrosymmetric) ซึ่ง∆ui สามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

∆ui = ui − u0i (2.28)

เมื่อ u0i เปนตำแหนงอะตอมตัวที่ i ในโครงสรางที่ไมมีขั้วและมีสมมาตรในทิศตรงขาม

ประจุยังผล (Born effective charge)

เนื่องจากประจุของอะตอม (atomic charge) ในหนวยเซลล เปนปริมาณที่ไมสามารถหาได

โดยตรงจากกลศาสตรควอนตัม (quantum mechanics) ดังนั้นการคำนวณประจุของอะตอมจึงเปน

ปญหาสำหรับโปรแกรมที่ศึกษาปริมาณในกลศาสตรควอนตัม การนิยามประจุขึ้นเพื่อแทนประจุ

ที่แทจริง จึงเปนวิธีแกปญหาดังกลาว ซึ่งการนิยามประจุที่ถูกนำไปใชอยางแพรหลายคือ ประจุ

ยังผล (Born effective charge) เปนการนิยามโดย Bader [24] ซึ่ง Bader จะพิจารณาจากความหนา

แนนของอิเล็กตรอน ซึ่งประจุยังผลที่ไดกลาวมานั้นจะปริมาณที่อธิบายดวยเทนเซอร (tensor) การ

คำนวณคาของประจุยังผลทำไดโดยอาศัยสมการขางลาง

Z∗
i,αβ = V0

∂Pβ

∂uiα

∣∣∣∣
E=0

(2.29)

เมื่อ Pβ คือ โพลาไรเซชันรวมตอหนวยเซลล ในทิศ β สวน uiα คือ การกระจัดของอะตอม
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ตัวที่ i ในทิศ α และ V0 คือปริมาตรของหนวยเซลล

2.6 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

เมื่อมีความเคนมากระทำกับวัสดุ แลวเกิดเปนอิเล็กทริกไดโพลโมเมนตขึ้นกับวัสดุนั้น ซึ่งมีขนาด

แปรผันตรงกับความเคนที่มากระทำ เรียกปรากฏการณนี้วา ปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก (direct

piezoelectric effect) [23] โดยที่วัสดุที่สามารถทำใหเกิดปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริกได จะเรียก

วัสดุนั้นวา วัสดุไพอิโซอิเล็กทริก ซึ่งขนาดของอิเล็กทริกไดโพลโมเมนตตอหนวยปริมาตร หรือการ

เปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่นั้น สามารถเขียนเปนสมการไดดังนี้

P = dσ (2.30)

เมื่อ d คือ คาคงที่ นั่นก็คือ สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d

สำหรับกรณีทั่วไป คาโพลาไรเซชันของผลึกจะเปนปริมาณเวกเตอร (Pi) มีดวยกัน 3 องค

ประกอบ (component) และสถานะของความเคนทั่วไป (σij) มีดวยกัน 9 องคประกอบ ความเคน

ทั่วไปที่กระทำบนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกในแตละสวนประกอบของโพลาไรเซชันจะมีความสัมพันธ

เชิงเสนกัน ตัวอยางการเขียนสมการเพื่อหาโพลาไรเซชันในแกน x (P1)

P1 = d111σ11 + d112σ12 + d113σ13

+d121σ21 + d122σ22 + d123σ23

+d131σ31 + d132σ32 + d133σ33

(2.31)

โดยสามารถเขียนใหอยูในรูปทั่วไปตามสมการขางลาง

Pi = dijkσjk (2.32)

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

เนื่องจากสวนประกอบความเคนทั่วไปσjk = σkj ดังนั้นสมการที่ 2.31 สามารถเขียนสมการ

ใหมไดดังนี้
P1 = d111σ11 + d122σ22 + d133σ33 + (d112 + d121)σ12

+(d113 + d131)σ13 + (d123 + d132)σ23

(2.33)
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โดย

dijk = dikj (2.34)

สำหรับปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริก (converse piezoelectric effect) สามารถ

เขียนความสัมพันธของสนามไฟฟากับความเครียดไดดังนี้

εjk = dijkEi (2.35)

โดยที่คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับปรากฏการณผันกลับของไพอิโซอิเล็กทริกนั้น

เปนคาเดียวกันกับสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับปรากฏการณไพอิโซอิเล็กทริก

นอกจากนี้ยังสามารถเขียนความสัมพันธเชิงเสนระหวางโพลาไรเซชันกับความเครียด ได

ตามสมการขางลาง

Pi = eijkεjk (2.36)

เมื่อ eijk คือสัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิ เล็กทริก e จากสมการที่ 2.32 และ 2.36 สามารถหาคา

ของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก dijk และ eijk ไดโดยใชความสัมพันธแมกซเวลล (Maxwell

relations) เปนไปตามสมการที่ 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)

การกลาวถึงคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ผานมา จะใชสัญกรณเทนเซอรอันดับที่สาม

(third-rank tensor notation) ซึ่งจะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกดวยกัน 27 (33) องคประกอบ

อีกทั้งคา dijk หรือ eijk ยังมีสมมาตรระหวาง j กับ k อีกดวย ซึ่งจะทำใหเหลือองคประกอบของ

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ไมขึ้นแกกันเพียง 18 องคประกอบ ซึ่งการใชสัญกรณใหมจะทำให

สะดวกในการใชคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกยิ่งขึ้น สัญกรณแบบใหมที่ใชคือ สัญกรณเมทริกซ

(matrix notation) ตารางดานลางจะแสดงการเปลี่ยนตัวเลขในสัญกรณเทนเซอรใหเปนตัวเลขใน

สัญกรณเมทริกซ

จากสมการที่ 2.32, 2.35 และ 2.36 เมื่อเปลี่ยนเปนสัญกรณเมทริกซแลวเขียนเปนสมการ

ไดตามลำดับ ดังนี้

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

สัญกรณเมทริกซ 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)

การคำนวณในงานวิจัยชิ้นนี้จะศึกษาโครงสรางที่ เปนชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ซึ่ง

โครงสรางที่ใชจำลองของวัสดุทั้งหมดมีสมมาตรแบบD3h (6m2) จากสมมาตรของโครงสรางมีคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d ที่ไมเปนศูนย เปนไปตามสมการตอไปนี้

d12 = − d11

1

2
d26 = − d11

(2.42)

สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e ที่ไมเปนศูนย มีดังนี้

e12 = − e11

e26 = − e11

(2.43)

จากสมการที่ 2.42 และ 2.43 จะเห็นวา มีคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก d11 และ e11

เทานั้นที่จำเปนตองคำนวณหา สวนคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกอื่น ๆ สามารถคำนวณไดจาก

คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 และ e11

การคำนวณคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สามารถคำนวณไดตามสมการตอไปนี้

P1 = e11ε1 (2.44)

เมื่อ P คือ การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ในทิศ x และ ε1 คือ ความเครียดใน

ทิศ x สวนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d สามารถคำนวณไดโดยอาศัยขอมูลของคาสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริก e และ สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C ซึ่งสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e และ d จะ
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มีความสัมพันธกันตามสมการขางลาง

eij =
∑
k

dikCkj (2.45)

ดังนั้นการคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 จึงสามารถคำนวณไดโดยอาศัยสมการ

ที่ 2.46

e11 = d11(C11 − C12) (2.46)

โดยคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 เกิดจากการผิดรูปของวัสดุจากแรงภายนอกที่กระทำ

ในแนวตั้งฉากกับผิวของวัสดุ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C12 เกิดจากการผิดรูปของวัสดุ

จากแรงเฉือน

2.7 การคำนวณสมบัติตาง ๆ โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

การคำนวณสมบัติตาง ๆ โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน จะอาศัยขอมูลของความหนา

แนนอิเล็กตรอน เพราะเมื่อมีความหนาแนนของอิเล็กตรอน ก็จะทำใหไดศักยยังผล ฮามิลโทเนียน

โคหน-ชาม ออรบิทัล และพลังงานรวม ตามที่ไดกลาวมาแลวในสวนของทฤษฎีฟงกชันนัลความ

หนาแนน ซึ่งสามารถนำไปคำนวณปริมาณตาง ๆ ไดตอไป สำหรับงานวิจัยนี้จะกลาวถึงการคำนวณ

แรง ความเคน ความเครียด และประจุยังผล ซึ่ง เปนขอมูลในการคำนวณสำหรับหาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุนและโพลาไรเซชัน

สำหรับการคำนวณความเครียด ทำได โดยการเปลี่ยนความยาวของหนวยเซลล เมื่อความ

ยาวของหนวย เซลล เปลี่ยน ก็จะสามารถคำนวณความเครียดไดจากความยาวของหนวย เซลลที่

เปลี่ยนแปลงไปตอความยาวของหนวยเซลลเดิม ตามสมการที่ 2.22

และเมื่อความยาวหนวยเซลลเปลี่ยน ตำแหนงของอะตอมที่อยูในหนวยเซลลก็จะเปลี่ยนไป

ดวย เมื่อตำแหนงของอะตอมเปลี่ยน จะไดความหนาแนนของอิเล็กตรอนคาใหม และจากทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน จะสามารถคำนวณพลังงานได โดยพลังงานนี้จะขึ้นอยูกับความหนา

แนนของอิเล็กตรอน และความหนาแนนของอิเล็กตรอนก็จะขึ้นอยูกับตำแหนงของอิเล็กตรอน

(R) ดังนั้นการคำนวณแรง (F ) ที่ตำแหนง R จะอาศัยขอมูลของพลังงานที่สถานะพื้น (E) ที่

คำนวณไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ตามสมการขางลาง

F = −∇R⟨E⟩ (2.47)
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สำหรับการคำนวณความเคน จะคำนวณตอนที่มีการเปลี่ยนแปลงความยาวหนวยเซลล และ

มีการเปลี่ยนแปลงตำแหนงอะตอมเชนกันกับการคำนวณแรง โดยจะคำนวณจากการเปลี่ยนแปลง

ของพลังงานที่ขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน เทียบกับการเปลี่ยนแปลงความเครียด ตาม

สมการตอไปนี้

σij =
1

V

∂E

∂εij
(2.48)

เมื่อ V คือ ปริมาตรของหนวยเซลล ทั้งนี้การเปลี่ยนความยาวของหนวยเซลลจะเกิดขึ้นทุกทิศทาง

ดังนั้นคาความเคน (σij) และความเครียด (εij) จึงเปนปริมาณเทนเซอร ขอมูลของความเคนและ

ความเครียดที่ไดนั้น จะใชในการคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนตอไป

สวนการคำนวณประจุยังผล จากนิยามประจุยังผลซึ่ง เปนการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชัน

เทียบกับการเปลี่ยนแปลงของตำแหนงอะตอม ตามที่ ไดกลาวไวแลว (สมการที่ 2.29 ) โดยการ

เปลี่ยนแปลงดังกลาวสามารถเขียนใหอยูในรูปของการเปลี่ยนแปลงของแรงเทียบกับสนามไฟฟา

ได ซึ่งแรงก็สามารถหาไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ดังนั้นการคำนวณประจุยังผลโดย

ใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน สามารถคำนวณไดตามสมการขางลาง

Z∗
i,αβ =

∂Fiα

∂ϵβ
(2.49)

เมื่อ Fiα คือแรงที่กระทำกับอะตอมตัวที่ i ในทิศ α และ ϵβ คือ สนามไฟฟาในทิศ β

แตเนื่องจากแรงมีความสัมพันธกับการเปลี่ยนแปลงของพลังงาน ดังนั้นการคำนวณประจุ

ยังผลยังสามารถเขียนอยูในรูปของการเปลี่ยนแปลงพลังงานไดอีกดวยซึ่งพลังงานที่กลาวถึง สามารถ

คำนวณไดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ตามสมการตอไปนี้

Z∗
i,αβ =

∂2E

∂uiα∂ϵβ
(2.50)

เมื่อE คือ พลังงาน ซึ่งขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน และ uiα คือ การกระจัดของอะตอม

ตัวที่ i ในทิศ α



บทที่ 3

รายละเอียดการคำนวณ

บทนี้จะกลาวถึงขั้นตอนในการจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรด ชั้น

เดี่ยวของโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด ผลึกแบเรียมไททาเนตและผลึกเลดไททาเนต พรอมทั้ง

รายละเอียดของการคำนวณ

ในสวนของการจำลองโครงสราง จะใชโปรแกรม Materials Studio 5.5 ซึ่ง เปนโปรแกรม

ที่ ใชสำหรับจำลองและออกแบบวัสดุ โปรแกรมนี้พัฒนาขึ้นโดยบริษัทที่ เชี่ยวชาญดานการวิจัย

ซอฟตแวร (software) ที่มีชื่อวา Accelrys ซอฟตแวรจะประกอบดวยสองสวน สวนแรกจะเปนสวน

ที่เกี่ยวกับการสรางผลึก และวิเคราะห ทำนาย หรือเปลี่ยนโครงสรางผลึก สวนที่สองจะเปนสวน

การคำนวณสมบัติตาง ๆ ของวัสดุ เชน สมบัติเชิงแสง สมบัติเชิงไฟฟา และสมบัติเชิงโครงสราง

เปนตน สวนที่ใชคำนวณสมบัติตาง ๆ จะใช CASTEP ซึ่งจะอาศัยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน

และใชคลื่นระนาบเปนเซตฐานหลัก ในวิทยานิพนธนี้จะใช CASTEP ในการคำนวณหา คาคงที่

แลตทิซ ชองวางแถบพลังงาน สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และประจุยังผล

3.1 การจำลองโครงสราง

3.1.1 โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

การจำลองโครงสรางจะเลือกใชหนวยเซลลออโทรอมบิก (orthothombic unit cell) ซึ่งลักษณะของ

หนวยเซลลนี้จะมีดาน a ̸= b ̸= c และมีมุม α = β = γ = 90o และเนื่องจากการคำนวณของ

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจะคำนวณโดยใชเงื่อนไขความเปนคาบ (periodic condition) ดัง

นั้นจึงใชเพียงหนวยเซลลเดียวเพื่อแทนชั้นเดี่ยวของวัสดุ และการที่จะจำลองใหเปนชั้นเดี่ยวไดนั้น

จะตองกำหนดใหความยาวในแกน c ใหมีคามาก ใหเหมือนโดดเดี่ยวจากการคำนวณโดยใชทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนน ในที่นี้กำหนดความยาวของแกน c เปน 30 Å ซึ่งเปนระยะที่ทำใหเกิด

ความโดดเดี่ยว ลักษณะของหนวยเซลลออโทรอมบิกและการวางอะตอมของโครงสรางสำหรับชั้น

เดี่ยวของโบรอนไนไตรดและโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด แสดงไวในรูปที่ 3.1

รูปที่ 3.1 แสดงแบบจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรดและชั้นเดี่ยวของ

โลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด รูป (ก) และ (ข) แสดงมุมมองจากดานบนของโครงสรางสำหรับ
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รูปที่ 3.1: แบบจำลองโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

ชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ตามลำดับ อะตอมสีน้ำเงินเปนอะตอมไนโตรเจน (N) อะตอมสี

แดงเปนอะตอมโบรอน (B) อะตอมสีเหลืองเปนอะตอมชาลโคจีไนด (S, Se, Te) และ อะตอมสี

ฟาเปนอะตอมของโลหะแทรนซิชัน (Mo,W ) ถาพิจารณาเฉพาะมุมมองดานบนของโครงสราง

ทั้งสอง จะเห็นวาโครงสรางทั้งสองไมแตกตางกัน แต เมื่อพิจารณาจากมุมมองดานขางของทั้ง

สองโครงสรางนี้ จะเห็นความแตกตาง นั้นคือ โครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโบรอนไนไตรดจะ

มีลักษณะเรียบ อะตอมไนโตรเจนและอะตอมโบรอนจะอยู ในระนาบเดียวกัน แสดงตามรูป (ค)

แตโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของโลหะแทรนซิชันไดชาลโคจีไนด อะตอมโลหะแทรนซิชันและ

อะตอมชาลโคจีไนดจะอยูคนละระนาบ โดยที่อะตอมโลหะแทรนซิชันจะวางอยูในตำแหนง z = 0

และอะตอมชาลโคจีไนดจะวางอยูในตำแหนง z = h และ z = −h ดังรูป (ง)

3.1.2 โครงสรางสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

การจำลองโครงสรางจะเลือกใชหนวยเซลลเตตระโกนอล (tetragonal unit cell) ลักษณะของหนวย

เซลลนี้จะมีดาน a = b ̸= c และมีมุม α = β = γ = 90o ลักษณะของโครงสรางสำหรับ BaTiO3

และ PbT iO3 แสดงดังรูปที่ 3.2

รูป (ก) แสดงโครงสรางของผลึก BaTiO3 อะตอมสีเขียวจะเปนอะตอมของแบเรียม (Ba)
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รูปที่ 3.2: แบบจำลองโครงสรางสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

อะตอมสีบรอนซเปนอะตอมไทเทเนียม (Ti) และอะตอมสีแดงคือออกซิเจน (O) โดยที่อะตอมของ

แบเรียมจะอยูที่มุมทั้งแปดของหนวยเซลล อะตอมไทเทเนียมจะอยูกึ่งกลางของหนวยเซลล และ

อะตอมออกซิเจนจะอยูทุกหนาของหนวยเซลล สวนรูป (ข) จะแสดงโครงสรางของผลึก PbT iO3

โดยอะตอมสีเทาเขมเปนอะตอมตะกั่ว (Pb) ซึ่งจะอยูที่มุมทั้งแปดของหนวยเซลล สวนอะตอม

ไทเทเนียมและออกซิเจนอยูในตำแหนงเดียวกับโครงสรางผลึก BaTiO3

3.2 วิธีการคำนวณ

3.2.1 การคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

ในสวนของการคำนวณโดยใช CASTEPสำหรับชั้นเดี่ยวของBN และTMDC จะใชการประมาณ

คาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA) เลือกใชฟงกชันแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธของ Perdew, Burke และ

Ernzerhof (PBE) ใชศักยเทียมแบบ นอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-conserving pseudopotentials) และ

กำหนด SCF (Self-Consistent Field tolerance) สำหรับการคำนวณในสวนของทฤษฎีฟงกชันนัล

ความหนาแนนเปน 2.0× 10−6 eV /atom

3.2.2 การทดสอบการลูเขาของพลังงาน

เนื่องจากในการคำนวณแตละครั้ง จำเปนจะตองไดคาพลังงานต่ำสุดออกมา การทดสอบการลูเขา

ของพลังงาน จะทำใหไดคาพลังงานต่ำสุดในเวลาที่สั้นกวา ปริมาณที่นำมาพิจารณาเพื่อทดสอบการ

ลูเขาของพลังงาน คือ พลังงานคัทออฟ (cutoff energy) และ k-point สำหรับพลังงานคัทออฟ จะ

เปนสวนที่กำหนดคามากสุดของเวกเตอรแลตทิซสวนกลับ ตามความสัมพันธในสมการที่ 2.12 ซึ่ง
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เวกเตอรแลตทิซสวนกลับจะสัมพันธกับคาคงที่แลตทิซดวย สวนคา k-point จะเปนการกำหนดการ

แบงชองในการคำนวณ โดยคาของ k-point จะสัมพันธกับสวนกลับของคาคงที่แลตทิซ

วิธีการทดสอบทำโดยใช โครงสรางสำหรับชั้น เดี่ยวของ BN เปนตัวแทนของโครงสราง

ทั้งหมดเพื่อหาคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่ เหมาะสม เหตุผลที่ เลือกโครงสรางสำหรับชั้น

เดี่ยวของ BN ก็เพราะวาโครงสรางนี้จะใชเวลาในการคำนวณนอยสุด เพราะมีอะตอมอยูในหนวย

เซลลนอยที่สุด จากนั้นกำหนดคาพลังงานคัทออฟโดยเริ่มจาก 300 eV แลวทำการคำนวณหา

พลังงานต่ำสุด จากนั้นเพิ่มคาพลังงานคัทออฟทีละ 50 eV แลวคำนวณหาพลังงานต่ำสุด ทำไป

เรื่อย ๆ จนคาพลังงานคัทออฟเปน 900 eV ในการทดสอบหาพลังงานที่เหมาะสม จะกำหนดคา

k-point เปน 3× 5× 1 ซึ่งเปนคาที่โปรแกรม CASTEP กำหนดขึ้น โดยคำนวณจากความยาวแตละ

ดาน (a, b, c) ของหนวยเซลล การเลือกคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่เหมาะสม จะเลือกจากคา

พลังงานคัทออฟและคา k-point ที่ทำใหพลังงานรวมมีคาเปลี่ยนแปลงไมเกินคาที่กำหนด ซึ่งคาที่

กำหนดไวในงานวิจัยนี้คือ 0.1 eV ซึ่งถือเปนการเปลี่ยนแปลงที่นอยมากเมื่อเทียบกับพลังงานรวม

ในระบบ คาพลังงานรวมต่ำสุดเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟแสดงในตาราง 3.1 สวนรูปที่ 3.3 จะ

แสดงกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ

ตารางที่ 3.1: พลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟ

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

จากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ จะเห็นวาพลังงาน

เริ่มลู เขาที่ คาพลังงานคัทออฟเปน 650 eV และเมื่อพิจารณาจากตารางแสดงพลังงานรวมเมื่อ

เปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟฟ พบวาที่พลังงานคัทออฟ 650 eV พลังงานรวมที่มีการเปลี่ยนแปลง

เมื่อเทียบกับพลังงานรวมที่ใชพลังงานคัทออฟฟ 600 eV และ 700 eV ไมถึง 0.1 eV นอกจากนี้ที่คา
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รูปที่ 3.3: กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและพลังงานคัทออฟ

พลังงานคัทออฟ 650 eV ยังใชเวลาในการคำนวณนอยกวาคาพลังงานคัทออฟฟที่มีคามากกวาอีก

ดวย ดังนั้นจึงเลือกพลังงานคัทออฟ 650 eV เปนคาที่เหมาะสมในการคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN และ TMDC

สวนการหา k-point ที่เหมาะสม ก็ใชวิธีการเดียวกับการหาพลังงานคัทออฟ คือ เปลี่ยนคา

k-point แลวคำนวณพลังงานรวมออกมา โดยเริ่มจาก k-point เปน 1 × 1 × 1 แลวเพิ่มทีละ 1 แต

จะกำหนดใหคาในตำแหนงสุดทายของ k-point เปน 1 เสมอ ทั้งนี้ก็เพราะวาคา k-point คือการแบง

เปนกริด (grid) เพื่อคำนวณ โดยตัวเลขแตละตัวของ k-point จะเปนการแบงสวนของสวนกลับของ

ความยาวแตละดานของหนวยเซลล (1/a, 1/b, 1/c) ตามลำดับ ดังนั้นถาความยาวดานของหนวย

เซลลมีคามากจะทำใหกริดมีขนาดเล็ก การกำหนดคา k-point เปน 1 จึงเพียงพอสำหรับการคำนวณ

ซึ่งกริดที่มีขนาดเล็กจะสงผลใหการคำนวณมีความละเอียดมากกวากริดที่มีขนาดใหญกวา ในการ

เปลี่ยนคา k-point เพื่อทดสอบการลูเขาของพลังงาน จะเลือกกำหนดคาพลังงานคัทออฟเปน 650

eV ซึ่งเปนคาที่ผานการทดสอบแลว ตาราง 3.2 จะแสดงคาพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคา k-point และ

รูปที่ 3.4 จะแสดงกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและ k-point

จากตารางที่ 3.2 และรูปที่ 3.4 จะเห็นวาคาพลังงานรวมเริ่มมีการลูเขาที่ k-point เปน 4×4×1

คือมีการเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมเมื่อเทียบกับการใช k-point ใกลเคียงไมเกิน 0.1 eV แตคาที่จะ
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ตารางที่ 3.2: พลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนคาพลังงานคัทออฟ

ตำแหนงบนแกน 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: การทดสอบการลูเขาของพลังงานเมื่อเปลี่ยนคาของ k-point
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เลือกใชในการคำนวณคือ k-point เปน 6× 6× 1 เพราะวามีการเปลี่ยนแปลงพลังงานรวมนอยกวา

เมื่อเทียบกับการใช k-point ใกลเคียง และใชเวลาในการคำนวณไมแตกตางจากการใช k-point เปน

4× 4× 1 มากนัก ดังนั้นคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่ใชในการคำนวณจะกำหนดใหเปน 650

eV และ 6 × 6 × 1 ตามลำดับ สำหรับคาพลังงานคัทออฟและ k-point ที่เลือกกำหนดขึ้นดังกลาว

จะใชเปนเงื่อนไขตลอดการคำนวณสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

การคำนวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน

การคำนวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน (geometry optimization) เปนการปรับเปลี่ยน

ขนาดของความยาวแลตทิซ และตำแหนงของอะตอมในหนวยเซลล เพื่อใหพลังงานรวมของระบบ

มีคาต่ำสุด เพราะในธรรมชาติอะตอมจะอยูในตำแหนงที่ทำใหพลังงานรวมต่ำสุด ดังนั้นการเลือก

ใชวิธีออพทิไมเซชันจึงเปนวิธีที่สามารถหาโครงสรางที่เหมาะสมของการจำลองวัสดุได หลักการ

คำนวณของวิธีนี้คือ การลดขนาดของแรงและความเคนที่คำนวณจนกระทั่งมีขนาดนอยกวาคาที่

กำหนดไว (convergence tolerances) ซึ่งทำใหตำแหนงของอะตอมในหนวยเซลลและขนาดของ

หนวยเซลลเปลี่ยนแปลงไป ในสวนนี้จะใชขั้นตอนวิธี BFGS (Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno

algorithm) และกำหนดคาขีดสุดของการเปลี่ยนแปลงพลังงาน (energy change) ใหเปน 2 × 10−5

eV /atom แรงสูงสุด (maximum force) เปน 0.05 eV /Å ความเคนสูงสุด (maximum stress) เปน

0.1 GPa และการกระจัดสูงสุด (maximum displacement) เปน 0.002 Å ซึ่งเงื่อนไขที่เลือกกำหนด

มานั้น เพียงพอที่จะทำใหไดโครงสรางที่คอนขางถูกตอง สำหรับงานวิจัยนี้ จะใชการคำนวณดวยวิธี

จีโอเมทรีออพทิไมเซชันในการคำนวณหาคาคงที่แลตทิซ, สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และ คาประจุ

ยังผล

3.2.3 การคำนวณสำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3

สำหรับผลึกของ BaTiO3 และ PbT iO3 จะคำนวณเพื่อคาโพลาไรเซชันโดยอาศัยประจุยังผล ทั้งนี้

ก็ เพราะวา ในการคำนวณสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

จำเปนจะตองใชคาโพลาไรเซชัน และวิธีการที่ ใชคำนวณคาโพลาไรเซชันในวิทยานิพนธ เลมนี้

แตกตางจากเอกสารที่ ใชอางอิงหลัก [13] อีกทั้งไมมีการทดลองเพื่อหาคาโพลาไรเซชันหรือคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุสองมิติ แตสำหรับวัสดุที่เปนสามมิตินั้น มีผลการทดลอง

เพื่อใชเทียบกับผลที่ไดจากการคำนวณอยูแลว ดังนั้นการคำนวณในสวนนี้ ทำขึ้นมาเพื่อใชในการ

ตรวจสอบความถูกตองของการคำนวณโดยใชโปรแกรม CASTEP และการคำนวณโพลาไรเซชัน

ดวยประจุยังผล นอกจากจะตรวจสอบผลที่ไดกับผลจากการทดลองแลว ในการคำนวณสวนนี้ยัง

ตองการตรวจสอบผลกับการคำนวณในงานวิจัยอื่น ๆ ดวย ในป ค.ศ. 2008 Shah และคณะ [18]

ไดทำการศึกษาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 ดวยโปรแกรม CASTEP และใชวิธี
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การคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผล ซึ่งเปนวิธีการเดียวกันกับวิทยานิพนธเลมนี้ ดังนั้นในการ

ตรวจสอบการคำนวณที่ไดกลาวมาแลวนั้น จะใชการศึกษาของ Shah และคณะ เปนเอกสารอางอิง

และจะใช เงื่อนไขในการคำนวณเหมือนกัน นั่นคือ ใชการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่

(LDA) ของ Perdew และ Zunger เปนฟงกชันแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ กำหนดคาพลังงานคัทออฟ

เปน 700 eV ใช k-point 6× 6× 6 สวนคา SCF เปน 0.02 eV /atom และกำหนดคาขีดสุดของการ

เปลี่ยนแปลงพลังงาน เปน 5 × 10−6eV /atom แรงสูงสุด เปน 0.01 eV /Å ความเคนสูงสุด เปน

0.02 GPa และการกระจัดสูงสุด เปน 5× 10−4 Å ในสวนวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน



บทที่ 4

ผลการคำนวณ

ในบทนี้จะแสดงผลที่ ไดจากการคำนวณและวิเคราะหผลที่ ได เทียบกับงานวิจัยอื่น ๆ ซึ่ง

ผลการคำนวณประกอบดวย คาคงที่แลตทิซ (b0) ชองวางแถบพลังงาน (Egap) สัมประสิทธิ์ความ

ยืดหยุน (C11, C12) และสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก (e11, d11)

4.1 คาคงที่แลตทิซ

การจำลองโครงสรางของวัสดุเพื่อศึกษาสมบัติตาง ๆ ของวัสดุนั้น จำเปนตองตรวจสอบโครงสราง

ที่จำลองขึ้นมากอนการคำนวณ การตรวจสอบโครงสรางที่จำลองสามารถทำไดโดยการหาคาคงที่

แลตทิซ (lattice constant) โดยที่ลักษณะของโครงสรางสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN เมื่อมองจากมุม

มองดานบนพบวามีลักษณะเหมือนรังผึ้ง คือมีรูปทรงหกเหลี่ยมดานเทาตอกัน แสดงตามรูปที่ 4.1

รูปที่ 4.1: ลักษณะหนวยเซลลจากมุมมองดานบนของชั้นเดี่ยว BN

ในรูปที่ 4.1 ยังแสดงลักษณะหนวยเซลลปฐมฐานเฮกซะโกนอล (hexagonal primitive cell)

และหนวยเซลลออโทรอมบิกสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN เมื่อพิจารณาจากมุมมองดานบนแลว พบ

วามีลักษณะเหมือนกับชั้นเดี่ยวของ TMDC โดยที่สี่เหลี่ยมขนมเปยกปูนสีมวงจะเปนหนวยเซลล

ปฐมฐานเฮกซะโกนอล และสี่เหลี่ยมผืนผาสีเขียวออนจะเปนหนวยเซลลออโทรอมบิก เนื่องจาก
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หนวยเซลลที่ใชในการจำลองเปนหนวยเซลลออโทรอมบิก ซึ่งขนาดของความยาวในแกน a และ

b จะไมเทากัน โดยความยาวในแกน b ของหนวยเซลลออโทรอมบิก จะเทากับความยาวแตละดาน

ของหนวยเซลลปฐมฐานเฮกซะโกนอล ดังนั้นคาคงที่แลตทิซที่คำนวณเพื่อตรวจสอบโครงสรางที่

จำลองขึ้นมานั้น จึงเลือกนำเสนอเฉพาะคาคงที่แลตทิซในแกน b เทานั้น

หลังจากการคำนวณดวยโปรแกรม CASTEP โดยใชทฤษฎีฟงกชัลนัลความหนาแนน ผล

ของคาคงที่แลตทิซสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC แสดงในตารางที่ 4.1

ตารางที่ 4.1: คาคงที่แลตทิซสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ b0 (Å) b0 (Å) ผลึก b0 (Å)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13] งานวิจัยกอนหนา [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 แสดงคาคงที่แลตทิซ b0 ที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรม CASTEP เปรียบ

เทียบกับ คาที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรมQuantum-ESPRESSO [13] และคาจากการทดลอง

สำหรับวัสดุที่เปนผลึก [25, 26] จากผลในตารางพบวา การคำนวณคาคงที่แลตทิซ b0 ของชั้นเดี่ยว

BN และ TMDC สอดคลองกับผลที่ไดจากการคำนวณโดยใชโปรแกรมที่แตกตางกัน และผลที่ได

เมื่อเทียบกับผลการทดลองสำหรับโครงสรางที่เปนผลึกของวัสดุเหลานี้ ก็สอดคลองเชนกัน

สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ซึ่งอะตอมของโลหะแทรนซิชัน (Mo,W ) และอะตอมของ

ธาตุกลุมชาลโคจีไนด (S, Se, Te)อยูคนละระนาบกัน ดังนั้นจึงตองตรวจสอบตำแหนงของอะตอม

ชาลโคจีไนดดวย โดยตารางที่ 4.2 จะแสดงความสูงของอะตอมชาลโคจีไนด เทียบกับผลการคำนวณ

กอนหนานี้ [13] ซึ่งผลที่ไดก็ใกลเคียงกัน
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จากการตรวจสอบคาคงที่แลตทิซและความสูงของอะตอมชาลโคจีไนดสำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN และ TMDC พบวาโครงสรางที่จำลองขึ้นมานั้นสอดคลองกับผลการทดลอง และการคำนวณ

กอนหนา ดังนั้น จึงสามารถนำโครงสรางที่จำลองไปใชคำนวณปริมาณตาง ๆ ตอไปได

ตารางที่ 4.2: ความสูงของอะตอมชาลโคจีไนดสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC

วัสดุ h (Å) h (Å)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [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 ชองวางแถบพลังงาน

ชองวางแถบพลังงาน (energy band gap) คือ ชองวางระหวางแถบเวเลนต (valence band) และ แถบ

คอนดักชัน (conduction band) แสดงตามรูปที่ 4.2

รูปที่ 4.2: ชองวางแถบพลังงาน
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ซึ่งชองวางแถบพลังงานจะทำใหอิเล็กตรอนไมสามารถกระโดดจากแถบเวเลนตขึ้นไปยัง

แถบคอนดักชันได สำหรับวัสดุที่มีชองวางแถบพลังงานเกิน 1 eV วัสดุนั้นจะไมสามารถนำไฟฟา

ไดที่อุณหภูมิหองซึ่งเปนสมบัติอยางหนึ่งของวัสดุที่จะเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริก ดังนั้นการคำนวณ

ชองวางแถบพลังงานของวัสดุจึงเปนสิ่งจำเปน เพื่อเปนการตรวจสอบใหมั่นใจวาวัสดุนั้นมีสมบัติ

ที่สามารถเปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกได

ตารางที่ 4.3 แสดงคาชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC เทียบกับ

คาชองวางแถบพลังงานของแตละวัสดุนั้น ในงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ผลของคาชองวาง

แถบพลังงานมีคาเกิน 1 eV ทุกวัสดุ ซึ่งนั้นหมายความวา ชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC สามารถ

เปนวัสดุไพอิโซอิเล็กทริกไดทุกวัสดุ และผลที่ไดยังมีคาใกลเคียงเมื่อเทียบกับงานวิจัยกอนหนาดวย

ตารางที่ 4.3: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ Egap (eV ) Egap (eV )

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [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 สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน

สำหรับโปรแกรม CASTEP จะคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในขั้นตอนของการคำนวณดวย

วิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน ซึ่งในแตละรอบการคำนวณของวิธีจีโมเมทรีออพทิไมเซชัน จะไดรูป

แบบของความเครียดที่เปนปริมาณเทนเซอร (εi) โดยแตละรูปแบบความเครียดจะมีขนาดในแตละ

องคประกอบตางกัน จากนั้นจะคำนวณเทนเซอรความเคน (σj) และคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน
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(Cij) โดยใชวิธีการปรับเสนตรง (linear fitting) ตามความสัมพันธในสมการที่ 2.25 คาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุนจะเปนปริมาณเทนเซอร 6×6

เนื่องจากสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 สัมพันธกันโดยอาศัยสมการที่ 2.46 ซึ่ง

จำเปนตองใชคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 และ C12 โดยคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 เกิด

จากการผิดรูปของวัสดุจากแรงแนวตั้งฉากกับผิววัสดุ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C12 เกิด

จากการผิดรูปของวัสดุจากแรงเฉือน

ตารางที่ 4.4: สัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

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

งานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13] งานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [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 แสดงคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC11 และC12 สำหรับชั้นเดี่ยวของBN และ

TMDC ที่ไดจากการคำนวณในงานวิจัยชิ้นนี้ และงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ผลการคำนวณ

ในสวนนี้มีคาคอนขางใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา สำหรับคาประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 สำหรับ

ชั้นเดี่ยวของ MoS2, MoTe2 และ WTe2 เทานั้นที่มีความแตกตางจากงานที่ใชอางอิงประมาณ

5%, 9% และ 10% ตามลำดับ สวนคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนของวัสดุที่เหลือจะมีความแตกตาง

ไมถึง 5 % แตสำหรับคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC12 คอนขางมีความแตกตาง ทั้งนี้เปนเพราะการ

คำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในงานวิจัยนี้และงานวิจัยกอนหนา ซึ่งใชโปรแกรม Quantum-

ESPRESSO จะใชคนละวิธีในการคำนวณ โดยโปรแกรม CASTEP จะคำนวณตามสมการที่ 2.25

แตสำหรับงานวิจัยกอนหนาจะคำนวณจากพลังงานรวมตอหนวยพื้นที่ ซึ่งพลังงานรวมจะขึ้นอยู

กับความเครียด (u(ε1, ε2)) [13] แตเนื่องจากการหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 จะใชผล
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ตางของคา C11 และ C12 ซึ่งผลตางของทั้งสองคานี้จะแสดงในตารางที่ 4.5 ซึ่งในตารางจะแสดงผล

ตางของคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนในงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ไวดวย

เมื่อพิจารณาผลตางของคาสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน (C11 − C12) ในตารางที่ 4.5 เทียบกับ

งานวิจัยกอนหนา พบวาคาผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนมีคาใกลเคียงกันมาก มีเพียงคาผล

ตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ MoS2 เทานั้น ที่มีสัดสวนความแตกตาง

เกิน 5 %

ตารางที่ 4.5: ผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ C11 − C12 (N/m) C11 − C12 (N/m)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [13]

BN 226 229

MoS2 91 98

MoSe2 79 83

MoTe2 60 59

WS2 110 113

WSe2 97 97

WTe2 74 74

4.4 การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

4.4.1 โพลาไรเซชันสำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3

สำหรับการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จะมีสมการที่เปลี่ยนไปเล็กนอย

จากสมการที่ 2.27 ซึ่งสามารถเขียนสมการไดดังนี้

P =
1

V

∑
i Z

∗
i ∆ui
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เนื่องจากผลึกมีโครงสรางที่แตกตางจากชั้นเดี่ยว สูตรที่ใชในการคำนวณจึงตองเปลี่ยนจาก

พื้นที่ของชั้น เดี่ยวในหนวย เซลล เปนปริมาณของหนวย เซลล (V ) และจากนิยามของ ∆ui ใน

สูตรขางตน นั่นคือ การเปลี่ยนแปลงของตำแหนงอะตอมของโครงสรางเทียบกับตำแหนงอะตอม

ของโครงสรางนั้นตอนไมมีขั้ว (nonpolar) ซึ่งโครงสรางที่ไมมีขั้วนั้นก็คือโครงสรางของผลึกที่มี

สมมาตรในทิศตรงขามนั้น เอง ฉะนั้น ∆ui สำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จึงคำนวณได

จาก ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลเตตระโกนอลที่ผานวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชันแลว ลบดวย

ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลที่เปนลูกบาศก (cubic) ซึ่งหนวยเซลลที่เปนลูกบาศกทำใหโครงสราง

มีสมมาตรในทิศตรงขาม วิธีนี้ทำใหโพลาไรเซชันในทิศ x และ y มีคาเปนศูนย รูปที่ 4.3 และ 4.4

แสดงโครงสรางของ BaTiO3 และ PbT iO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศ

ตรงขาม ตามลำดับ

รูปที่ 4.3: โครงสรางของ BaTiO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

รูปที่ 4.4: โครงสรางของ PbT iO3 ที่มีสมมาตรในทิศตรงขามและไมมีสมมาตรในทิศตรงขาม

สำหรับผลของประจุยังผลและตำแหนงอะตอมแตละอะตอมของผลึกBaTiO3 และPbT iO3

แสดงไวในภาคผนวก ข
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ผลของการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 ไดคาเปน 0.273 C/m2 ในขณะที่งาน

วิจัยของ Shah และคณะ ไดคาโพลาไรเซชันของ BaTiO3 เปน 0.265 C/m2 แตกตางกันประมาณ

3 % สวนคาโพลาไรเซชันของผลึก PbT iO3 คำนวณได 1.056 C/m2 งานวิจัยกอนหนาคำนวณได

1.094 C/m2 ซึ่งผลที่ไดตางกันประมาณ 4 % ซึ่งใกลเคียงกับงานวิจัยของ Shah และคณะ สำหรับ

คาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 เมื่อ เทียบกับผลการทดลอง [27] ที่ ไดคาโพลาไรเซชันเปน

0.27 C/m2 ซึ่งตรงกับผลที่ ไดจากการคำนวณในงานวิจัยนี้ ซึ่ง เปนการยืนยันความถูกตองของ

วิธีการคำนวณโพลาไรเซชันไดสวนหนึ่ง

4.4.2 โพลาไรเซชันสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

สำหรับวิธีการคำนวณโพลาไรเซชันที่ใชในวิทยานิพนธนี้ จะแตกตางกับงานวิจัยของ Duerloo และ

คณะ โดยวิธีที่ Duerloo และคณะ ใชในการคำนวณโพลาไรเซชัน คือ วิธีเฟสเรขาคณิต (geometric

phase) ของ King-Smith และ Vanderbilt [28, 29] แตสำหรับงานวิจัยนี้จะคำนวณโพลาไรเซชันจาก

ประจุยังผล [17, 18] โดยใชสมการที่ 2.27 นั่นคือ

P =
1

A

∑
i Z

∗
i ∆ui

การคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ในแตละ

ความเครียดจะคำนวณเทียบกับโพลาไรเซชันขณะความเครียดเปนศูนย โดยใชสมการขางตน ซึ่ง

การคำนวณหาคาโพลาไรเซชันที่ความเครียดใด ๆ จะใชประจุยังผลของแตละอะตอมที่อยูในหนวย

เซลล ซึ่งคำนวณจากโปรแกรม CASTEP ของความเครียดนั้น ๆ (Z∗
i ) แทนลงในสมการ สวนคา

∆ui จะคำนวณจากตำแหนงอะตอมของทุกอะตอมที่มีอยูในหนวยเซลลที่ความเครียดนั้น ๆ ลบ

ดวยตำแหนงอะตอมแตละอะตอมในหนวยเซลลที่ความเครียดเปนศูนย [ui(ε1) − ui(ε1 = 0)]

ซึ่งในงานวิจัยชิ้นนี้ คำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในทิศ x ซึ่งเปนทิศเดียว

กับทิศของความเครียด สำหรับคาประจุยังผลและตำแหนงของแตละอะตอม ในแตละความเครียด

แสดงในภาคผนวก ข สวนผลการคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ แสดง

ไวในภาคผนวก ค การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่จะถูกนำไปเขียนกราฟเทียบกับ

ความเครียด เพื่อนำไปคำนวณหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ในหัวขอตอไป

4.5 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

4.5.1 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11

การหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 จะอาศัยความสัมพันธจากสมการที่ 2.44 ซึ่งก็คือ
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P1 = e11ε1

จากสมการขางตน คาการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในทิศ x (P1) มีความ

สัมพันธเชิงเสนกับความเครียดในทิศเดียวกัน (ε1) ซึ่งความเครียดที่ศึกษาในงานวิจัยนี้ ทำไดโดย

การเปลี่ยนความยาวของแลตทิซใหเปลี่ยนไปจากเดิม ใหมีความเครียดเปน −0.01,−0.005, 0.005

และ 0.01 โดยความเครียดที่มีคาเปนลบคือโครงสรางมีความยาวแลตทิซลดลงจากโครงสรางเดิม

เปรียบเสมือนโครงสรางของวัสดุถูกบีบอัด และ ความเครียดที่เปนบวก คือโครงสรางมีความยาว

แลตทิซเพิ่มขึ้นจากโครงสรางเดิม เปรียบเสมือนโครงสรางของวัสดุถูกยืดออก เมื่อเขียนกราฟระหวาง

ปริมาณทั้งสอง ความชันที่ไดจากกราฟคือคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก

รูปที่ 4.5 แสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของBN รูปที่ 4.6 จะแสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลง

โพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoX2 สวนรูปที่ 4.7 แสดงกราฟ

ความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยว

ของ WX2 เมื่อ X แทน S, Se และ Te สำหรับรายละเอียดของกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง

การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด รวมถึงคาความชันของกราฟ สำหรับ

ชั้นเดี่ยวของ TMDC แสดงในภาคผนวก ค สวนคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่ไดจาก

ความชันของกราฟของแตละชั้นเดี่ยวของวัสดุนั้น จะแสดงในตารางที่ 4.6

จากรูปที่ 4.5 จะเห็นวากราฟแสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชัน

ตอหนวยพื้นที่กับความเครียดสำหรับชั้น เดี่ยวของ BN ที่ ไดนั้น เปนเสนตรง ซึ่งตรงกับความ

สัมพันธในสมการที่ 2.44 แตเนื่องจากความชันที่ไดจากกราฟมีคาเปนลบ ซึ่งหมายความวาคาของ

สัมประสิทธิ์ ไพอิโซอิ เล็กทริก e11 เปนลบนั่นเอง จากความชันในรูปที่ 4.5 จะเห็นวาไดคาของ

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยวของBN มีคาเปน−9.50× 10−10 C/m ซึ่งคาที่

ไดนี้คอนขางแตกตางจากงานวิจัยของ Duerloo และคณะ ที่คำนวณได 1.38× 10−10 C/m

สวนรูปที่ 4.6 ซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

กับความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2,MoSe2 และMoTe2 กราฟความสัมพันธที่ไดเปนเสน

ตรงทั้งสามวัสดุเชนกัน ซึ่งคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยว MoS2, MoSe2

และMoTe2 ที่ไดเปน 4.33×10−10, 5.87×10−10 และ 8.43×10−10 C/m ตามลำดับ เมื่อเทียบผล

ที่คำนวณไดกับงานวิจัยกอนหนา พบวามีความแตกตางกันพอสมควร โดยสัดสวนของความแตก

ตางจะเพิ่มมากขึ้น เรียงจากMoS2,MoSe2 จนถึงMoTe2 ซึ่งมีสัดสวนความแตกตางมากที่สุด

สำหรับรูปที่ 4.7 ที่แสดงความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

กับความเครียดสำหรับชั้น เดี่ยวของ WS2, WSe2 และ WTe2 ลักษณะของกราฟที่ ได เปนเสน

ตรงสอดคลองกับสมการแสดงความสัมพันธขางตน สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11
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รูปที่ 4.5: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN

สำหรับชั้นเดี่ยว WS2, WSe2 และ WTe2 มีคาเปน 2.59 × 10−10, 4.13 × 10−10 และ 5.92 ×

10−10 C/m ตามลำดับ สำหรับคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ของชั้นเดี่ยว WS2 คอนขาง

ใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา ซึ่งคำนวณได 2.47 × 10−10 C/m แตสำหรับชั้นเดี่ยว WSe2 และ

WTe2 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 มีคาคอนขางแตกตางจากงานวิจัยกอนหนา ซึ่งจะสรุปคา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ไวในตารางที่ 4.6 สวนรูปที่ 4.8 เปนกราฟแทงที่แสดงความแตก

ตางของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่คำนวนไดในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยของ Duer-

loo และคณะ สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC จากรูป เมื่อพิจารณาวัสดุที่ประกอบธาตุ โมลิบดีนัม จะ

เห็นวา ชั้นเดี่ยวของMoS2 จะมีความแตกตางของคา e11 นอยที่สุด และชั้นเดี่ยวของMoTe2 จะมี

ความแตกตางมากที่สุดเมื่อเทียบกับงานวิจัยกอนหนา เชนเดียวกับวัสดุที่ประกอบดวยธาตุทังสเตน

จะเห็นวา ชั้นเดี่ยวของWS2 มีคา e11 ที่คำนวณไดในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา คอนขาง

ใกลเคียงกัน และความแตกตางจะเพิ่มมากขึ้นสำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2 และWTe2 ตามลำดับ

4.5.2 สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11

เนื่องจากสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 มีความสัมพันธกันโดยอาศัยคาสัมประสิทธิ์

ความยืดหยุน C11 และ C12 จากสมการที่ 2.46 นั่นคือ
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รูปที่ 4.6: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของMoX2 เมื่อX = S, Se, Te

e11 = d11(C11 − C12)

ซึ่งคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และสัมประสิทธิ์ความยืดหยุนC11 และC12 นั้น ไดคำนวณ

ไวแลว ดังนั้นจึงสามารถหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ไดโดยอาศัยสมการขางตน ตารางที่

4.7 แสดงสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC ที่คำนวณได

ในงานวิจัยนี้ และผลจากงานวิจัยของ Duerloo และคณะ สวนรูปที่ 4.9 เปนกราฟแทงที่แสดงความ

แตกตางของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ที่คำนวณไดจาก

งานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา จากกราฟแทงดังกลาว จะเห็นไดวา คา d11 ที่คำนวณไดจาก

งานวิจัยนี้ สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2 และWS2 จะคอนขางมีความใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา

สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2 และWSe2 คาสัมประสิทธิ์ d11 ในงานวิจัยนี้กับงานวิจัยกอนหนาจะ

มีความแตกตางเพิ่มมากขึ้น สวนชั้นเดี่ยวของMoTe2 และWTe2 จะมีความแตกตางมากที่สุด ซึ่ง

เปนแนวโนมเดียวกันกับความแตกตางของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ของงานวิจัยนี้เทียบ

กับงานวิจัยกอนหนา

จากผลการคำนวณจะเห็นวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ที่ไดจากงานวิจัยนี้ มีความ

แตกตางจากงานวิจัยกอนหนา ทั้งนี้เนื่องจากการคำนวณคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 นั้น

เกิดจากการใชคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ ผลตางของสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11
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รูปที่ 4.7: กราฟแสดงความสัมพันธ ระหวางการ เปลี่ยนแปลงโพลาไร เซชันตอหนวยพื้นที่ กับ

ความเครียดสำหรับชั้นเดี่ยวของWX2 เมื่อX = S, Se, Te

รูปที่ 4.8: กราฟแทงแสดงความแตกตางระหวางคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก e11 สำหรับ

TMDC ในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา
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ตารางที่ 4.6: สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ e11 (10−10C/m) e11 (10−10C/m)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [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 ซึ่งมีความแตกตางจากงานวิจัยดังกลาวอยูแลว อีกทั้งยังไมสามารถตรวจสอบผลที่ไดจาก

การคำนวณ เพราะวายังไมมีผลการทดลองเพื่อหาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยว

ของ BN และ TMDC จึงไมสามารถสรุปไดวา ผลการคำนวณของงานวิจัยชิ้นไหนที่มีความผิด

พลาดมากกวากัน ทั้งนี้การคำนวณหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุที่มีโครงสรางเปน

ผลึกในงานวิจัยกอนหนา [12] ซึ่งศึกษาผลึกของ GaN ผลที่ไดจากการคำนวณนั้นมีความแตกตาง

จากผลการทดลองถึง 20 %

อยางไรก็ตาม ผลของคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC ที่ได

จากการคำนวณนั้น ในเบื้องตนพบวามีคาสูงกวาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุปกติที่เปน

สามมิติ นอกจากนี้ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกที่ไดนั้น ยังมีแนวโนมเดียวกันกับเลขอะตอม

ของธาตุในกลุมชาล โคจี ไนด นั่นคือถาพิจารณาชั้นเดี่ยวของ MoS2, MoSe2 และ MoTe2 คา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของชั้นเดี่ยวดังกลาวจะเรียงจากนอยไปมาก ตามลำดับ ซึ่งตรงกับ

เลขอะตอมของชาลโคจีไนดในตารางธาตุ ที่เรียงจากนอยไปมาก (S16, Se34, T e52) เชนกัน สำหรับ

คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของWS2, WSe2 และWTe2 ก็เรียงจากนอยไป

มาก ตามเลขอะตอมของชาลโคจีไนดเชนกัน ซึ่งแนวโนมที่ไดมานั้นตรงกับแนวโนมในงานวิจัย

กอนหนา
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ตารางที่ 4.7: สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 สำหรับชั้นเดี่ยวของ BN และ TMDC

วัสดุ d11 (pm/V) d11 (pm/V)

ที่ไดจากงานวิจัยนี้ งานวิจัยกอนหนา [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: กราฟแทงแสดงความแตกตางระหวางคาสัมประสิทธิ์ ไพอิ โซอิ เล็กทริก d11 สำหรับ

TMDC ในงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยกอนหนา



บทที่ 5

สรุปผลการคำนวณ

ในวิทยานิพนธนี้ ศึกษาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และ d11 ดวยโปรแกรม CASTEP

โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) ใชการประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA)

และใชศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอฟวิง (Norm-converving pseudopotentials) ในการคำนวณคา

คงที่แลตทิซ ชองวางแถบพลังงาน สัมประสิทธิ์ความยืดหยุน และประจุยังผล สำหรับชั้นเดี่ยวของ

BN , MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 นอกจากนี้ยังใชโปรแกรม CASTEP

และทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน โดยใชการประมาณคาแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA)

สำหรับคำนวณคาประจุยังผลเพื่อหาโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 อีกดวย

ผลการคำนวณในสวนของคาคงที่แลตทิซและชองวางแถบพลังงาน เมื่อเทียบกับงานวิจัย

กอนหนาซึ่งใชคนละโปรแกรมและใชศักยเทียมที่แตกตางกัน พบวาไดผลการคำนวณใกลเคียงกัน

สำหรับผลการคำนวณสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน C11 และ C12 มีคาแตกตางกับงานวิจัยกอนหนา

เกิน 5% สำหรับชั้นเดี่ยวของ MoSe2, MoTe2 และ WTe2 ซึ่งเปนผลมาจากการใชโปรแกรมที่

แตกตางกัน ฉะนั้นวิธีการในการคำนวณจึงแตกตางกันไปดวย แตเมื่อพิจารณาจากผลตางระหวาง

C11 และ C12 ซึ่งใชขอมูลในการคำนวณสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 พบวา ผลตางระหวาง

C11 และ C12 มีความใกลเคียงกับผลตางของคาทั้งสองของงานวิจัยที่ใชอางอิง

ในสวนของผลการคำนวณสำหรับผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 เพื่อทดสอบวิธีการคำนวณ

โพลาไรเซชันจากประจุยังผลนั้น พบวาผลของโพลาไรเซชันที่คำนวณไดของผลึก BaTiO3 และ

PbT iO3 ตางกับงานวิจัยของ Shah และคณะประมาณ 3% และ 4% ตามลำดับ และผลที่ไดก็ยังใกล

เคียงกับผลจากการทดลองอีกดวย ซึ่งแสดงวาวิธีการคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผลนั้นคอน

ขางมีความถูกตอง

สวนของการคำนวณโพลาไรเซชัน สำหรับงานวิจัยของ Duerloo และคณะ จะใชวิธีการเฟส

เรขาคณิต (geometric phase) ของ King-Smith และ Vanderbilt แตในงานวิจัยชิ้นนี้จะใชวิธีการ

คำนวณโพลาไรเซชันที่แตกตางกัน คือจะคำนวณโพลาไรเซชันจากประจุยังผล ซึ่งการหาคาโพ

ลาไรเซชันที่ เปลี่ยนไปตอหนวยพื้นที่ เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงความเครียด จะใชในการคำนวณหา

สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 เปนผลทำใหสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ที่ไดจากคำนวณ
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นี้คอนขางแตกตางกับงานวิจัยของ Duerloo และคณะ โดยเฉพาะสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11

ของ BN แตสำหรับชั้นเดี่ยวWS2 ตางกันประมาณ 6% สวนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก d11 ซึ่ง

เกิดจากการนำ คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 และสัมประสิทธิ์ความยืดหยุน มาคำนวณ ยิ่ง

ทำใหสัดสวนความแตกตางเพิ่มมากขึ้น แตสำหรับคาที่ไดนั้นสามารถยืนยันไดวา คาสัมประสิทธิ์

ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุสองมิตินั้นมีคาสูงกวาวัสดุที่มีโครงสรางเปนผลึก

นอกจากนี้ยังพบวาคาไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ TMDC มีแนวโนมเดียวกันกับ

เลขอะตอมของธาตุในหมูชาลโคจีไนดในตารางธาตุ นั่นคือเมื่อเลขอะตอมของชาลโคจีไนดเพิ่มขึ้น

(S16, Se34, T e52) คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของวัสดุที่อะตอมชาลโคจีไนด

ก็จะมีคาเพิ่มขึ้นดวย ในงานวิจัยชิ้นนี้พบวา คาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับชั้นเดี่ยวของ

MoTe2 มีคาสูงสุด และลดลงตามเลขอะตอมที่ลดลงของธาตุชาลโคจีไนด สวนชั้นเดี่ยวของWS2

จะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกต่ำสุด แนวโนมที่ไดมานั้นตรงกับแนวโนมของ Duerloo และ

คณะ

การศึกษาคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกในงานวิจัยชิ้นนี้ ไมเพียงแตตองการตรวจสอบ

สมมติฐานที่วา วัสดุสองมิติจะมีคาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกมากกวาวัสดุที่อยูในโครงสราง

ที่ เปนสามมิติ แตยังเปนการตรวจสอบผลของการคำนวณกอนหนาดวย เนื่องจากยังไมมีผลการ

ทดลองเพื่อหาสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกสำหรับวัสดุสองมิติ และจากผลการคำนวณที่ไดในงาน

วิจัยนี้กับงานวิจัยกอนหนาที่มีความแตกตางกัน ทำใหเปนสิ่งที่นาสนใจที่จะทำการทดลองเพื่อหา

คาของสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริกของวัสดุสองมิติเหลานี้ตอไป
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ภาคผนวก



ภาคผนวก  ก

ชองวางแถบพลังงาน

บทนี้จะแสดงลักษณะของชองวางแถบพลังงานที่คำนวณไดในงานวิจัยนี้ สำหรับชั้นเดี่ยว

ของ BN และ TMDC ซึ่งลักษณะของชองวางแถบพลังงานของวัสดุแตละชนิดจะไมเหมือนกัน

โดยรูป ก.1 - ก.7 จะเปนลักษณะของชองวางแถบพลังงานของชั้นเดี่ยวของ BN ,MoS2,MoSe2,

MoTe2,WS2,WSe2 และWTe2 ตามลำดับ

Egap = 4.69 eV

รูปท่ี ก.1: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของ BN
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Egap = 1.69 eV

รูปท่ี ก.2: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2

Egap = 1.47 eV

รูปท่ี ก.3: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2
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Egap = 1.17 eV

รูปท่ี ก.4: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2

Egap = 1.78 eV

รูปท่ี ก.5: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWS2
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Egap = 1.55 eV

รูปท่ี ก.6: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2

Egap = 1.08 eV

รูปท่ี ก.7: ชองวางแถบพลังงานสำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2



ภาคผนวก ข

ตำแหนงอะตอมและประจุยังผลสำหรับ

การคำนวณหาคาโพลาไรเซชัน

การคำนวณการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ตามสมการที่ 2.27 จำเปนจะตอง

ใชขอมูลของตำแหนงอะตอมและคาประจุยังผลของแตละอะตอม เนื่องจากโครงสรางมีความเครียด

ในทิศ x จึงศึกษาเฉพาะการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันในทิศ x ดังนั้น ในสวนนี้จะแสดงขอมูลของ

ตำแหนงอะตอมในหนวยเซลลและคาประจุยังผล (Z∗
xx) ของแตละอะตอมที่ความเครียดตาง ๆ

โดยขอมูลของตำแหนงแตละตอมเปนสัดสวน (fraction) ของหนวยเซลลในทิศ x ฉะนั้น

จำเปนตองนำขอมูลดังกลาวคูณกับคาคงที่แลตทิซในทิศ x กอนนำไปคำนวณ ในตารางที่ ข.1 จะ

แสดงคาคงที่แลตทิซในแกน a ซึ่งอยูในทิศ x เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณระยะที่ เปลี่ยนไป

ของแตละอะตอม (∆ui) โดยคาคงที่แลตทิซที่แสดงในตารางนี้ เปนคาคงที่แลตทิซของหนวยเซลล

ในขณะที่โครงสรางไมมีความเครียด (ε = 0) สำหรับคาคงที่แลตทิซที่ความเครียดตาง ๆ สามารถ

คำนวณไดดวยสมการขางลาง

a = εa0 + a0

นอกจากนี้ในตารางที่ ข.1 ยังแสดงความยาวของแกน b เพื่อใชเปนขอมูลในการคำนวณพื้นที่ของ

ชั้น เดี่ยวแตละชนิด (A) สำหรับพื้นที่ของหนวย เซลลที่ ความเครียดตาง ๆ สามารถคำนวณโดย

เปลี่ยนคาความยาวในแกน a โดยกำหนดใหความยาวในแกน b คงที่ (b0)

ตารางที่ ข.2 - ข.8 จะแสดงสัดสวนของอะตอมแตละอะตอมในแกน 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 ในสวนของคาประจุยังผลที่แสดงในตารางจะเปน

จำนวนเทาของประจุอิเล็กตรอน (−1.602× 10−19 C)

สำหรับการคำนวณโพลาไรเซชันของผลึก BaTiO3 และ PbT iO3 จะใชขอมูลของตำแหนง

อะตอมในทิศ z และประจุยังผลในทิศ z เทานั้น เพราะโครงสรางของผลึกทั้งสอง จะใชหนวยเซลล
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ตารางท่ี ข.1: คาคงที่แลตทิซของแกน 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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของ 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 จำเปนตองเทียบตำแหนงอะตอมกับ

โครงสรางที่ไมมีขั้ว และมีสมมาตรในทิศตรงขาม นั่นคือโครงสรางที่เปนลูกบาศก ดังนั้นจึงมีการ

เปลี่ยนแปลงตำแหนงอะตอมเฉพาะแกน cหรือ ทิศ z เทานั้น ตารางที่ ข.16 และ ข.17 สัดสวนแสดง

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z)) ตำแหนงอะตอมของ

โครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (uf (z)) และประจุยังผลของผลึก BaTiO3 และ

PbT iO3 ตามลำดับ
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ตารางท่ี ข.3: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoS2

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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoSe2

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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของMoTe2

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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWS2

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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWSe2

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: สัดสวนตำแหนงแตละอะตอมของWTe2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของ 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: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoS2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoSe2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของMoTe2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของWS2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของWSe2

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: ประจุยังผลแตละอะตอมของWTe2

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: สัดสวนตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z))

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ 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: สัดสวนตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่มีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ z (ui(z))

ตำแหนงอะตอมของโครงสรางที่ไมมีสมมาตรในทิศตรงขามในทิศ 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

การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวย

พื้นที่

ในบทนี้จะประกอบดวยตารางแสดงการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในแตละ

ความเครียด และกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด

สำหรับชั้นเดี่ยว TMDC ซึ่งเมื่อพิจารณาจากสมการ

P1 = e11ε1

จะเห็นวา การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ ในทิศ x จะมีความสัมพันธ เชิง เสนกับ

ความเครียดในทิศเดียวกัน โดยมีคาคงที่เปนสัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 นั่นคือ ถาเขียนกราฟ

ความสัมพันธระหวางปริมาณสองคานี้ สัมประสิทธิ์ไพอิโซอิเล็กทริก e11 ก็คือ ความชันที่ไดจาก

กราฟนั่นเอง

ตารางที่ ค.1 - ค.6 แสดงคาการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ในแตละความเครียด

และ รูปที่ ค.1 - ค.6 แสดงกราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่

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

ลำดับ โดยการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ที่แสดงในตารางนั้น เปนคาที่เปลี่ยนแปลง

เทียบกับโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่ที่ความเครียดเปนศูนย (ε = 0)
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ตารางท่ี ค.1: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2

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: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoS2
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ตารางท่ี ค.2: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2

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: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoSe2
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ตารางท่ี ค.3: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2

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:กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของMoTe2
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ตารางท่ี ค.4: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWS2

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: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWS2
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ตารางท่ี ค.5: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2

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:กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWSe2
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ตารางท่ี ค.6: การเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่สำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2

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: กราฟความสัมพันธระหวางการเปลี่ยนแปลงโพลาไรเซชันตอหนวยพื้นที่กับความเครียด
สำหรับชั้นเดี่ยวของWTe2
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