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 การเปลี่ยนโครงสรางของสารกึ่งตัวนําซิลเวอรแกลเลียมไดเทลลูไรด (AgGaTe2) และซิล
เวอรอินเดียมไดเทลลูไรด (AgInTe2) ภายใตความดันสูงถึง 10 GPa และ 26 GPa ตามลําดับ 
ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมโดยทําการทดลองโดย The Daresbury 
Synchrotron Radiation Source , สหราชอาณาจักร ดวยความยาวคลื่น 0.46540 และ 0.44397 
o

A  ไดใชไดมอนด แอนวิล เซลลแบบเมอรริลล-แบสเสทท เปนอุปกรณเพิ่มความดัน การวัดความ
ดันดวยเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในทับทิม และใชอิมเมจเพลตเปนอุปกรณสําหรับบันทึกแถบ
การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ทั้งนี้ในการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งในสาร AgInTe2 ไดทําการ
คํานวณดวยทฤษฎีเชิงฟงกชันของความหนาแนน เพื่อเปรียบเทียบและสนับสนุนผลการทดลอง 
 ผลการทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ พบวาโครงสรางที่ความดันสูงของ
ทั้งสาร AgGaTe2 และ AgInTe2 เปนโครงสรางที่มีการจัดเรียงตัวของไอออนบวกเปนแบบสุม และ
ความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสรางและคาคงที่แลตทิซที่วัดไดในกระบวนการลดความดันมีความ
แตกตางจากคาที่วัดไดในกระบวนการเพิ่มความดัน สําหรับสาร AgGaTe2 พบวาการเปลี่ยน
โครงสรางครั้งที่หนึ่งเปลี่ยนจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปนโครงสรางแบบเททระโกนัลที่มี
หมูสมมาตร P 4  ที่ความดันประมาณ 4.02 GPa ซึ่งมีโครงสรางรวมที่ความดันสูงที่มียอดเกิดขึ้น
คอนขางนอย จึงทําใหไมสามารถระบุโครงสรางรวมดังกลาวไดอยางชัดเจน และสําหรับสาร 
AgInTe2 พบวาที่ความดันบรรยากาศ มีโครงสรางแบบซิงคเบลนดเปนโครงสรางอุปเสถียร ในการ
เปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งและครั้งที่สองเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 3 - 4 GPa และ 21.70 GPa 
ตามลําดับ โดยการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่ง ทั้งนี้พบวาทั้งผลการทดลองและผลการคํานวณ
ดวย DFT โครงสรางแบบชาลโคไพไรทเปลี่ยนไปเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตร
เปน Cmcm สําหรับการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สอง พบวาไมมีการเปลี่ยนหมูสมมาตร แตมีการ
เลื่อนของระนาบ (002) ในทิศทาง [010] 
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 Structural phase transformation of AgGaTe2 and AgInTe2 were studied under 
high pressure up to 10 GPa and 26 GPa, respectively. The experiments were carried 
out using angle dispersive X-ray diffraction with synchrotron radiation source by The 
Daresbury Synchrotron Radiation Source, UK with wavelengths of 0.46540 o

A  and 
0.44397 o

A . MB diamond anvil cell was used in this high pressure apparatus with 
pressure transmitting medium. Ruby fluorescence techniques were used for pressure 
determination. Two dimensional diffraction patterns were recorded on an image 
plate. In addition, the DFT calculations have been performed to investigate a first 
structural phase transition in AgInTe2 in order to compare with our experimental data.   
 The high pressure phase of AgGaTe2 and AgInTe2 were confirmed to be 
cation disordered structures. Transition pressure and lattice constant obtained from 
the increasing pressure and the reverse processes are difference. For AgGaTe2, the 
first structural phase transition occurs around 4.03 GPa which exhibits a chalcopyrite 
to P 4  structural transition. The coexisting phases were identified by a few 
accompanying peaks. For AgInTe2, the metastable structure, zinc blend, appears at 
the ambient pressure with the chalcopyrite phase. The first phase transition occurs 
around 3 - 4 GPa, from ambient phases to Cmcm phase. The second phase 
transition in AgInTe2 occurs around 21.70 GPa in which the space group remain the 
same, but the (002) plane was translationally moved in [010] direction.    
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บทที่ 1 

บทนํา 

1.1 ความเปนมาและความสําคัญ   

โครงสรางของวัสดุในธรรมชาติมีลักษณะแตกตางกัน เนื่องจากสภาวะแวดลอม 
อุณหภูมิและความดันเปนตัวแปรหลักทางอุณหพลศาสตรที่กําหนดโครงสรางของวัสดุ ทั้งนี้พบวา
ความดันเปนตัวแปรที่สามารถทําใหวัสดุมีการเปลี่ยนโครงสรางที่หลากหลายกวาอุณหภูมิ ดังนั้น
ความดันจึงเปนตัวแปรที่นักวิจัยใหความสนใจศึกษากันอยางแพรหลาย โครงสรางที่แตกตางกัน
ของวัสดุสงผลใหวัสดุมีสมบัติทางเคมีและสมบัติทางกายภาพที่แตกตางกัน ดังนั้นการศึกษาวัสดุ
ภายใตความดัน  นอกจากจะเปนการศึกษาปรากฏการณธรรมชาติแลว ยังเปนแนวทางในการ
ออกแบบวัสดุใหมที่มีสมบัติเหมาะสําหรับการใชงานตามตองการได [1] ทั้งนี้ความดันเปนตัวแปร
ทางอุณหพลศาสตร ที่ไมรบกวนระบบของสารและสะดวกในการศึกษาวิจัยการเปลี่ยนโครงสราง
ของสาร โดยใชอุปกรณเพิ่มความดันไดมอนด แอนวิล เซลล (diamond anvil cell, DAC)  

สารกึ่งตัวนําชนิดสารประกอบสาม (ternary compound) มีโครงสรางผลึกแบบ
ชาลโคไพไรท (chalcopyrite) ที่ความดันบรรยากาศมีหมูสมมาตรเปน 2d4I  ซึ่งโดยสวนใหญ
ความยาวในแกน c มีคาประมาณสองเทาของความยาวแกน a ทั้งนี้วัสดุดังกลาวมีสมบัติทางแสง
ที่เหมาะกับการใชประยุกตในอุปกรณออปโตอิเล็กทรอนิกส (optoelectronic devices) [2,3] 
การศึกษาสารกึ่งตัวนําชาลโคไพไรทภายใตความดันสูง พบวาโครงสรางที่ความดันสูงมีแนวโนม
เปลี่ยนโครงสรางไปเปนโครงสรางแบบคลาย NaCl (cubic, NaCl-like structure) หรือโครงสราง
แบบรอมบอฮีดรอล (rhombohedral, α -NaFeO2) [4] 

สารกึ่งตัวนําซิลเวอรแกลเลียมไดเทลลูไรด (AgGaTe2) และซิลเวอรอินเดียมได
เทลลูไรด (AgInTe2) เปนสารกึ่งตัวนําที่มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรท ที่ความดันบรรยากาศ มี
ชองวางพลังงานเทากับ 1.36 eV และ 1.04 eV ตามลําดับ [5] จึงทําใหสารทั้งสองมีศักยภาพใน
การพัฒนาเปนอุปกรณออปโตอิเล็กทรอนิกส การศึกษา  AgGaTe2 ภายใตความดันสูง จากความ
ดันบรรยากาศถึงความดันประมาณ 30 GPa พบวาเกิดการเปลี่ยนโครงสรางไปเปนโครงสรางแบบ
เททระโกนัล (tetragonal) ที่มีหมูสมมาตร P 4  ที่ความดัน 3.1 GPa และเปลี่ยนโครงสรางเปน
โครงสรางผลึกแบบคลาย NaCl ที่ความดัน  8.6  GPa ทั้งนี้ยังมีโครงสรางรวมบางโครงสรางที่ยัง
ไมสามารถบงบอกโครงสรางไดแนชัด [6] สําหรับสาร AgInTe2 พบวาที่ความดัน  2.5 GPa และ
อุณหภูมิ  250 oC  เปลี่ยนโครงสรางไปเปนโครงสรางแบบคลาย NaCl [7] 
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1.2 วัตถุประสงคของการวิจัย 

วิทยานิพนธนี้มีจุดประสงคเพื่อศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารกึ่งตัวนํา 
AgGaTe2 และ AgInTe2 ภายใตความดันสูง ทั้งในกระบวนการเพิ่มความดันและกระบวนการลด
ความดัน 

1.3 ขอบเขตของการวิจยั 

การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารภายใตความดันสูงในวิทยานิพนธนี้ มี
ขอบเขตการศึกษา ดังนี้ 

1.3.1 ศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ดวยขอมูลจากการทดลองที่ใชเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมโดยศึกษาในกระบวนการเพิ่มความดันและในกระบวนการลดความ
ดันกลับสูความดันบรรยากาศ รวมทั้งทําการคํานวณดวยทฤษฎีเชิงฟงกชันของความหนาแนน 
(Density Functional Theory, DFT) ในการเปลี่ยนโครงสรางภายใตความดันสูง 

1.3.2 ศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 ดวยขอมูลจากการทดลองที่ใชเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมโดยศึกษาในกระบวนการเพิ่มความดันและในกระบวนการลดความ
ดันกลับสูความดันบรรยากาศ 

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ 

ฐานขอมูลตัวแปรสถานะที่เกี่ยวของกับการเปลี่ยนโครงสรางในสารกึ่งตัวนํา 
AgGaTe2 และ AgInTe2 ดังนี้ 

1.4.1 โครงสรางผลึก คาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของสารที่ความดันบรรยากาศ 
 1.4.2 โครงสรางผลึก คาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมของสารที่ความดันสูง 
 1.4.3 คามอดูลัสเชิงปริมาตร (Bulk modulus) ของโครงสรางที่ความดันบรรยากาศและที่ 
ความดันสูง 
 1.4.4 ความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสราง และการลดลงของปริมาตรในการเปลี่ยน
โครงสราง 

1.5 โครงสรางของวิทยานิพนธ 

วิทยานิพนธฉบับนี ้ ประกอบดวย 5 บทหลัก ดังนี ้ บทที ่ 1 กลาวถึงทีม่าและ
ความสาํคัญ วัตถุประสงค ขอบเขต และประโยชนที่คาดวาจะไดรับจากงานวิจัยนี้ บทที่ 2 กลาวถึง
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ทฤษฎีและงานวิจยัที่เกี่ยวของ โดยในงานวิจยันี้ไดศึกษาสารกึง่ตัวนาํ AgGaTe2 และ AgInTe2 
ภายใตความดันสูง ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมมุ โดยนําขอมูลจากการ
ทดลองของ The Daresbury Synchrotron Radiation Source สหราชอาณาจกัร มาวิเคราะห 
และทําการคํานวณดวย DFT บทที่ 3 กลาวถึงเทคนิคการทดลองและการคํานวณ บทที ่4 กลาวถงึ
ผลการวิเคราะหและผลการคํานวณ และบทที ่5 กลาวถึงสรุปและอภิปรายผลการวิจัย 



บทที่ 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ 

2.1 โครงสรางผลึกแบบชาลโคไพไรทของสารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 และ AgInTe2 

สารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 และ AgInTe2 เปนสารที่มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรท มี
หมูสมมาตรเปน 2d4I  สารที่มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรท ไดแก สารประกอบสาม (ternary 
compound) ที่ประกอบดวยธาตุหมู I-III-VI2 และ II-IV-V2 สําหรับสารตนแบบ (prototype) ของ
โครงสรางแบบชาลโคไพไรท คือ CuFeS2 ซึ่งเปนแรที่มีอยูตามธรรมชาติ 

สําหรับโครงสรางของสาร AgGaTe2 และ AgInTe2 อยูในกลุมของ I-III-VI2 ซึ่ง
โครงสรางดังกลาวสอดคลองกับโครงสรางแบบซิงคเบลนดในกลุม II-VI จํานวน 2 เซลล โดยแทนที่
ตําแหนงอะตอมของธาตุหมู II ดวยธาตุหมู I และธาตุหมู III ในอัตราสวน 1 : 1 การเปรียบเทียบ
โครงสรางแบบซิงคเบลนดและโครงสรางแบบชาลโคไพไรท ดังแสดงในภาพดานลาง 
 

 
   ภาพที่ 2.1 โครงสรางแบบซิงคเบลนด (ซาย) และโครงสรางแบบชาลโคไพไรท (ขวา) ซึ่งสามารถ 
                   พิจารณาไดวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรท เกิดจากการแทนตําแหนงของธาตุหมู II  
                   ในโครงสรางแบบซิงคเบลนดจํานวน 2 เซลล ดวยอะตอมของธาตุหมู I และ III ใน 
                   สัดสวน 1:1 ตามตําแหนงดังภาพ 

เนื่องจากความแรงของพันธะระหวาง I-VI และ III-VI มีความแตกตางกันจึงทําให
เกิดการบิดเบี้ยว (distortion) ข้ึนในโครงสรางแบบชาลโคไพไรท ซึ่งมี 2 ลักษณะ คือ การผิดรูปใน



                                                                                                              
                                                                                                              

5 

 

เททระโกนัล (tetragonal distortion, η ) โดยที่ ac=η  และการกระจัดของไอออนลบ (anion 
displacement, u ) โดยแสดงดังนี้ 

           2

22

4
1

a
RRu VIIIIVII −− −

+=                (2.1) 
    เมื่อ  VIIR −  คือ ความยาวของพันธะระหวางธาตุหมู I และธาตุหมู VI 
                 VIIIIR −  คือ ความยาวของพันธะระหวางธาตุหมู III และธาตุหมู VI 

จากสมการที่ 2.1 พบวาเมื่อ VIIR − = VIIIIR −  จะทําใหคา u  = 0.25 ซึ่งรูปทรง
ทางเรขาคณิตดังกลาว จะสงผลให η  = 2 ดวย ดังนั้นปริมาณทั้งสองจึงเปนตัวบงบอกถึงตําแหนง
อะตอมหรือเปนพารามิเตอรภายในของโครงสรางได ทั้งนี้ในงานวิจัยที่ผานมา จากการศึกษาดวย
เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ พบวาโครงสรางที่ความดันบรรยากาศของสาร AgGaTe2 มี
คาคงที่แลตทิซ a = 6.275 o

A  และ c = 11.906 o

A  มีพารามิเตอรภายในเปน u  = 0.260 และ    
η  = 1.897 [6] และสําหรับสาร AgInTe2 มีคาคงที่แลตทิซเปน a = 6.406 o

A  และ c = 12.560 o

A  
มีคาพารามิเตอรภายใน u  = 0.25 และ η  = 1.96 [7] 

2.2 อุณหพลศาสตรของโครงสรางผลึกภายใตความดันสูง 

การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารภายใตความดันสูง ตัวแปรสถานะทาง
อุณหพลศาสตรที่สามารถบงบอกถึงการเปลี่ยนโครงสรางก็คือ พลังงานเสรีกิบส (Gibbs free 
energy, G ) ซึ่งแสดงดังนี้ [8] 

PVTSEG +−=                (2.2) 

จากสมการที่ 2.2 พบวาพลังงานเสรีกิบส ข้ึนอยูกับพลังงานรวม ( E ) ผลคูณของ
เอนโทรปกับอุณหภูมิ และผลคูณของความดันกับปริมาตร ทั้งนี้การเปลี่ยนโครงสรางลําดับที่หนึ่ง
(first order phase transition) สําหรับกระบวนการอุณหภูมิคงที่ (isothermal process) จะเกิดขึ้น
ไดตองมีเงื่อนไข คือ 0=∆G  และ ( ) VPG T =∂∂ /  โดยที่ปริมาตรจะตองมีคาไมตอเนื่องกัน
ระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา ทั้งนี้เมื่อเราพิจารณาที่ T → 0 K พบวาพลังงานเสรีกิบสจะมีคา
เทากับเอนทัลป ( H ) [9] ซึ่งจะสงผลใหเราสามารถพิจารณาการเปลี่ยนโครงสรางไดจากกราฟ
ความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตร ดังแสดงในภาพที่ 2.2 
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ภาพที่ 2.2 กราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตร ซึ่งเสนตรงที่สัมผัสกราฟของ 
                 โครงสราง A และ โครงสราง B สามารถบงบอกความดันที่เกิดการเปลี่ยนจาก 
                 โครงสราง A ไปเปนโครงสราง B ในเบื้องตน 

ในกระบวนการอุณหภูมิคงที่ พบวา ( ) PVE T =∂∂− /  ซึ่งสัมพันธกับความชัน
ของกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานรวมกับปริมาตรนั่นเอง ในกรณีที่มีการเปลี่ยนโครงสราง
อยางเดนชัดดังแสดงในภาพที่ 2.2 พบวา BA PPVE ==∆∆− /  สรุปไดวาความดันดังกลาวเปน
ความดันที่เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางเกิดขึ้น ทั้งนี้จุดสัมผัสในกราฟของโครงสราง A และกราฟของ
โครงสราง B มีคาเอนทัลปเทากัน 

ดวยเหตุนี้เองพลังงานรวมจึงเปนปริมาณที่มีความสําคัญในการบงบอกสภาวะ
ของระบบและมีความเชื่อมโยงกับตัวแปรสถานะอื่นดวย ในการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางภายใต
ความดันสูงโดยอุณหภูมิคงที่นั้น สมการสถานะที่นิยมใชเพื่อปรับขอมูลที่ไดจากการคํานวณและ
การทดลอง คือ สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน (Birch-Murnaghan equation of state) 
[10] ซึ่งแสดงดังสมการ 
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ดังนั้น จาก ( ) PVE T =∂∂− /  จะทําใหไดสมการสถานะซึ่งเปนความสัมพันธ
ระหวางความดันและปริมาตร แสดงดังนี้ 
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โดยที่  0B  คือ คามอดูลัสเชิงปริมาตร ที่ความดันเปนศูนย 
          0B′  คือ อนุพันธของมอดูลัสเชิงปริมาตรเทียบกับปริมาตร ที่ความดันเปนศูนย  
          0V  คือ ปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 

อาจกลาวไดวา สมการที่ 2.3 และ 2.4 เปนสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน
ลําดับที่สาม แตในงานวิจัยนี้ เนื่องจากตองการเปรียบเทียบคามอดูลัสเชิงปริมาตร และปริมาตรที่
ความดันเปนศูนย ระหวางผลการทดลองกับผลการคํานวณ จึงพิจารณาเลือกใชสมการสถานะ
ของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สอง ในการปรับกับขอมูล ซึ่งมีคา 40 =′B  เพื่อเปนการจํากัดตัว
แปร ทั้งนี้พบวาผลของการปรับดวยสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สอง ไมมีความ
แตกตางไปจากการปรับดวยสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สามมากนัก 

2.3 เทคนิคการทดลองเพื่อหาโครงสรางผลึก 

ในงานวิจัยนี้ไดศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของ
รังสีเอกซชนิดกระจายมุม โดยเทคนิคภายใตความดันสูงไดใชไดมอนด แอนวิล เซลล ในการเพิ่ม
ความดัน และเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในทับทิม (Ruby fluorescence) เพื่อวัดความดัน ซึ่ง
จะกลาวในบทที่ 3 ตอไป ทั้งนี้อุปกรณบันทึกขอมูลจากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซไดใชเปนอิมเมจ
เพลตสองมิติที่สามารถปรับระยะหางจากไดมอนด แอนวิล เซลล ได จึงทําใหขอมูลที่ไดสามารถหา
โครงสรางไดอยางนาเชื่อถือ ทั้งนี้สําหรับการปรับตัวแปรโครงสรางโดยละเอียดไดใชวิธีการปรับตัว
แปรโครงสรางของริทเวลด (Rietveld refinement method) เขามาชวย โดยที่รายละเอียดทฤษฎี
และเทคนิคตาง ๆ ที่ใชในการหาโครงสรางผลึกจะกลาวถึงโดยแยกเปนหัวขอ ดังตอไปนี้ 

 2.3.1 เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

วิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมเปนอีกวิธีหนึ่งที่นิยมใชในการหา
โครงสรางของวัสดุ  โดยใชรังสีเอกซที่มีความยาวคลื่นคาเดียว (monochromatic X-ray) สําหรับ
เงื่อนไขการเลี้ยวเบนเปนไปตามกฎของแบร็กก (Braggs’ law) [11] ดังแสดงในสมการ 
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   λθ nd =sin2                 (2.5) 
เมื่อ   d  คือ ระยะหางระหวางระนาบ (d-space) 

        θ  คือ มุมของแบร็กก (Bragg angles) 
          λ  คือ ความยาวคลื่นของรังสีเอกซ 

ทั้งนี้ในงานวิจัยการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารภายใตความดันสูง 
จําเปนที่จะตองมีอุปกรณเพิ่มความดัน คือ ไดมอนด แอนวิล เซลล ซึ่งเปนอุปกรณที่ไมเหมาะกับ
การเคลื่อนที่ในระหวางการศึกษา ดังแสดงรายละเอียดในบทที่ 3 ดังนั้นการศึกษาในลักษณะนี้จึง
นิยมใชตัวอยางที่เปนตัวอยางผงผลึก (powder crystalline sample) เมื่อบรรจุในไดมอนด แอนวิล 
เซลล จะมีการจัดเรียงของผลึกแบบสุม ทําใหทุกระนาบของอะตอมมีโอกาสที่จะวางตัวในทิศทางที่
ทําใหเกิดการเลี้ยวเบนขึ้นได ดังแสดงในภาพที่ 2.3 

 
ภาพที่ 2.3 การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซในผงผลึกที่มีการจัดเรียงแบบสุม ระนาบที่จัดวางในลักษณะ 
                ที่สอดคลองกับกฎของแบร็กกจะเกิดการเลี้ยวเบนขึ้น (ซาย) ลักษณะของการเลี้ยวเบน 
                ที่เกิดขึ้นในสารตัวอยางที่เปนผงผลึกมีลักษณะเปนวงกลมในระนาบที่ตั้งฉากกบัทศิทาง 
                ของรังสีเอกซที่ตกกระทบกับตัวอยางผงผลึก (ขวา) 

 2.3.2 อิมเมจเพลต 

อิมเมจเพลต (Image Plate) เปนอุปกรณสําหรับบันทึกแถบการเลี้ยวเบนของรังสี
เอกซที่สามารถนํากลับมาใชใหมได เนื่องจากการบันทึกขอมูลมีลักษณะเปนสองมิติ ทําให
คุณภาพของขอมูลที่ไดสามารถนํามาวิเคราะหโครงสรางไดอยางมีประสิทธิภาพ สงผลใหมีการใช
งานอยางแพรหลายในเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม  

อิมเมจเพลตประกอบดวยสารเรืองแสงกลุม BaFX:Eu+2 (X=Cl, Br) เมื่อรังสีเอกซ
ตกกระทบอิมเมจเพลต พลังงานของโฟตอนจะกระตุนใหอิเล็กตรอนในสารเรืองแสงขามจากแถบ
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เวเลนซ (valence band) ข้ึนมาสูแถบตองหาม (forbidden band) โดยอิเล็กตรอนจะถูกกักไวใน
คัลเลอรเซนเตอร (color center) ซึ่งเปนผลมาจากตําหนิแลตทิซ (lattice defect) และจะถูก
ประมวลผลโดยเครื่องสแกน  ที่มีเลเซอรเปนตัวกระตุนใหอิเล็กตรอนจากแถบตองหามหลุดกลับไป
อยูแถบเวเลนซ ปรากฎการณดังกลาวอิเล็กตรอนจะปลดปลอยพลังงานแสงที่มีความยาวคลื่น
ประมาณ 400 nm ออกมา ความเขมแสงในแตละตําแหนงจะเปนสัดสวนกับความเขมของรังสี
เอกซที่กระตุนในชวงแรก [12] โดยลักษณะภาพที่ไดจากการใชอิมเมจเพลตกับเทคนิคการ
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมดังแสดงในภาพที่ 2.4 และการประมวลผลขอมูลจาก
อิมเมจเพลตใหอยูในรูปความสัมพันธของความเขมและมุมของแบร็กกไดแสดงในภาพที่ 2.5 

 

ภาพที่ 2.4 การบันทึกขอมูลลงบนอิมเมจเพลตสองมิติ ที่ไดจากการทดลองดวยเทคนิคการ 
                เลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม ซึ่งแถบของการเลี้ยวเบนจะมีลักษณะเปน 
                วงกลม เนื่องจากการเรียงตัวแบบสุมของผงผลึก 
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ภาพที่ 2.5 การประมวลผลขอมูลจากอิมเมจเพลตโดยโปรแกรม EDIPUS จะไดผลออกมาในรูป    
                ความสัมพันธระหวางความเขมและมุมของแบร็กก  
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 2.3.3 ขั้นตอนการหาโครงสรางผลึกของสาร 

จากหัวขอที่ 2.3.1 และหัวขอ 2.3.2 ที่ผานมา ขอมูลที่ไดจากเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม และการใชอิมเมจเพลตเปนอุปกรณบันทึกแถบการเลี้ยวเบน พบวา
ขอมูลที่ไดจากเทคนิคดังกลาว คือ ความเขมของรังสีเอกซและมุมของแบร็กก จากขอมูลดังกลาว
สามารถนํามาระบุความเปนไปไดของโครงสรางวาเปนโครงสรางแบบใด  

สําหรับมุมของแบร็กกเมื่อพิจารณาจากกฎของแบรกกแลว สามารถหาคา
ระยะหางระหวางระนาบที่เกิดการเลี้ยวเบนไดตามดัชนีมิลเลอร (Miller indices) จากรูปทรงทาง
เรขาคณิตของระบบแลตทิซของบราเว (Bravais lattice) เชน ในโครงสรางแบบที่สามารถเขียนใน
ระบบพิกัดฉาก ( o90=== γβα ) ความสัมพันธระหวางระยะหางระหวางระนาบกับคาคงที่
แลตทิซเปนดังนี้ [13] 

( ) 2

2

2

2

2

2

2

1
c
l

b
k

a
h

d hkl

++=               (2.6) 

สําหรับโครงสรางแบบลูกบาศกที่ cba ==  ทําใหสมการที่ 2.6 เปนดังนี้  

( ) 2/1222 lkh
ad hkl
++

=               (2.7) 

สําหรับโครงสรางแบบอื่นก็จะมีความสัมพันธระหวางระยะหางระหวางระนาบกับ
คาคงที่แลตทิซเปนไปตามรูปทรงทางเรขาคณิตของโครงสรางนั้น ๆ ทั้งนี้ในทางปฏิบัติแลว การใช
โปรแกรมเพื่อระบุโครงสรางทําใหการระบุโครงสรางมีความสะดวกและงายขึ้น ในงานวิจัยนี้เองได
ใชโปรแกรม DICVOL04 ในการระบุโครงสรางในเบื้องตน [14] ซึ่งโปรแกรมดังกลาวพัฒนาโดย
โบลูทิฟและเลาเออร (A.Bolutif and D.Louer) จากมหาวิทยาลัยแหงเรนเนส (University of 
Rennes) ประเทศฝรั่งเศส 

สําหรับความเขมของรังสีเอกซจากการทดลองนั้น เปนขอมูลที่สามารถบงบอก
ชนิดและตําแหนงของอะตอม โดยจากความสัมพันธระหวางความเขม ( hklI ) กับแฟคเตอร
โครงสราง (Structure factor, hklF ) ซึ่งมีความสัมพันธกันเปน 2

hklhkl FI ∝  โดยที่แฟคเตอร
โครงสรางเขียนไดในรูป 

)(2exp jjj
j

jhkl lzkyhxifF ++=∑ π                (2.8) 

เมื่อ   jf     คือ แฟคเตอรการกระเจิงของอะตอม j  (atomic scattering  
factor) ซึ่งขึ้นอยูกับเลขอะตอม 

     jjj zyx ,,     คือ ตําแหนงของอะตอม j  ในพิกัด ),,( zyx  



                                                                                                              
                                                                                                              

12 

 

การที่จะรูวาโครงสรางที่สมบูรณของสารเปนอยางไรนั้น จําเปนตองรูตําแหนงที่
แนนอนของอะตอม ซึ่งปริมาณที่บงบอกตําแหนงของอะตอมไดก็คือ ความหนาแนนอิเล็กตรอน 
(electron density, ),,( zyxρ ) ทั้งนี้สามารถหาความหนาแนนอิเล็กตรอนไดดังสมการ 

])(2cos[1),,(
max

min

max

min

max

min

hkl

h

h

k

k

l

l
hkl lzkyhxF

V
zyx απρ −++= ∑∑∑              (2.9) 

เมื่อ   hklα    คือ มุมเฟสของระนาบ )(hkl  

จากสมการที่ 2.9 พบวาปริมาณที่ไมทราบคาก็คือ มุมเฟส แตอยางไรก็ตาม
ในทางปฏิบัติสามารถแกคาหามุมเฟสไดดวยการสุมทางสถิติ โดยการอางอิงกับผลการทดลองเปน
หลัก 

 2.3.4 วิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด 

จากหัวขอที่ 2.3.3 แมวาจะไดสมการความหนาแนนอิเล็กตรอนแลวก็ตาม เมื่อ
เปรียบเทียบผลการทดลองกับผลที่ไดจากการคํานวณอาจมีผลที่แตกตางกัน เนื่องมาจากสาร
ตัวอยาง อุปกรณการทดลอง และส่ิงแวดลอมอ่ืน ๆ ที่เกี่ยวของในขณะทําการทดลอง ซึ่งปริมาณ
ตาง ๆ เหลานี้จะถูกรวมอยูในแฟคเตอรคาตรวจแก (correction factor) ดังนั้นตองทําการปรับคา
ปริมาณดังกลาวรวมทั้งตําแหนงอะตอมเพื่อใหไดผลที่สอดคลองกับผลการทดลอง วิธีการปรับตัว
แปรโครงสรางของริทเวลด เปนวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางที่นิยมอีกวิธีหนึ่ง ซึ่งพัฒนาขึ้นโดยริท
เวลด(H.M.Rietveld) ในป ค.ศ. 1969 [15] โดยหลักการของวิธีการนี้ ก็คือการจําลองโครงสรางที่
เปนไปได ซึ่งหาไดจากผลการทดลองและการวิเคราะหที่กลาวมาแลวในเบื้องตน โดยนําโครงสราง
ที่จําลองขึ้นมาทําการปรับพารามิเตอรตาง  ๆ  และเปรียบเทียบกับผลการทดลองที่ เปน
ความสัมพันธของความเขมกับมุมของแบร็กก ดวยวิธีกําลังสองนอยสุด (least-square method) 
โดยพิจารณาความนาเชื่อถือจากคา 2χ  ดังนี้ 

( )∑ −=
i

cioii YYw 22χ              (2.10) 

 โดยที่  oiY   คือ ความเขมจากการทดลอง ที่มุมของแบร็กก ลําดับที่ i   
  ciY    คือ ความเขมจากการคํานวณ ที่มุมของแบร็กก ลําดับที่ i  
  iw  คือ คาน้ําหนักทางสถิติ ลําดับที่ i  โดยมีคาเปน oiY/1  

จากสมการที่ 2.10 พบวาโครงสรางที่จําลองขึ้นจะมีความสอดคลองกับผลการ
ทดลองเทาใดนั้นสามารถพิจารณาไดจากคา 2χ  ซึ่งยิ่งปริมาณดังกลาวมีคานอย ก็สามารถกลาว
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ไดวาโครงสรางที่จําลองขึ้นจะมีความสอดคลองกับผลการทดลองมากเทานั้น โดยที่การปรับตัว
แปรโครงสรางดังกลาวเปนการปรับใหความเขมจากการคํานวณเขาใกลคาความเขมจากการ
ทดลองแบบลําดับตอลําดับ ซึ่งความเขมที่ไดจากการคํานวณมีความสัมพันธกับแฟคเตอรตาง ๆ 
ดังนี้ 

( ) bi
K

KKiKKci YAPFLsY +−= ∑ θθϕ 222            (2.11) 

โดยที่  s    คือ แฟคเตอรสเกล  
 K    คือ ดัชนีมิลเลอร ที่ )(hkl  ใด ๆ 

ϕ   คือ ฟงกชันของโพรไฟลการสะทอนที่ระนาบ K  ซึ่งเปนฟงกชันของ Ki θθ 22 −  
KF   คือ แฟคเตอรโครงสราง 

 KL   คือ แฟคเตอรของโลเร็นตซ (Lorentz function) 
 KP   คือ ฟงกชันความโนมเอียงในการจัดเรียง (preferred orientation function) 
 A    คือ แฟคเตอรการดูดกลืน 
 biY   คือ ความเขมพื้นหลัง ลําดับที่ i    

แฟคเตอรตาง ๆ ที่แสดงในขางตน เปนปริมาณที่ตองมีการปรับคา เพื่อใหผลจาก
การคํานวณสอดคลองกับผลการทดลอง ซึ่งปริมาณที่เปนตัวบงบอกอีกอยางหนึ่งวาผลการปรับตัว
แปรโครงสรางมีความนาเชื่อถือหรือไมนั้น คือ แฟคเตอรอะกรีเมนท (agreement factor) ซึ่ง
พิจารณาจาก 2 ปริมาณ ไดแก แฟคเตอรของโพรไฟล (profile factor, pR ) และแฟคเตอรของโพร
ไฟลแบบถวงน้ําหนัก (weighted profile factor, wpR ) โดยปกติแลวคา wpR  > pR  โดยแฟคเตอร
ทั้งสองแสดงดังสมการตอไปนี้ 

%100×
−

=

∑

∑
n

i
oi

n

i
cioi

p

Y

YY
R              (2.12) 

%100

2
1

2

×


















−

=

∑

∑
n

i
oii

n

i
cioii

wp

Yw

YYw
R             (2.13) 
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เนื่องจากลําดับของความเขมที่แบงตามมุมของแบร็กกที่ใชพิจารณา มีจํานวน
คอนขางมาก ซึ่งในทางปฏิบัติไดแบงออกเปนขั้นละ 0.02o ดังนั้น วิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของ
ริทเวลดจึงเหมาะตอการคํานวณดวยโปรแกรมชวยคํานวณ ในงานวิจัยนี้เองไดใชโปรแกรม GSAS 
(Generalized Structure Analysis System) [16] ซึ่งไดถูกพัฒนาขึ้นโดยลารสันและวอน ดรีลี      
(Larson and Von Dreele) จากหองปฏิบัติการลอส อลามอส (Los Alamos Laboratory) ประเทศ
สหรัฐอเมริกา ซึ่งเปนโปรแกรมที่สามารถประมวลผลการปรับตัวแปรโครงสรางออกมาทั้งเชิง
กราฟกและเชิงปริมาณ จึงทําใหสะดวกตอผูใชโปรแกรม การประมวลผลในเชิงกราฟกในโปรแกรม 
GSAS สามารถเปนขอมูลเบื้องตนสําหรับพิจารณาการปรับตัวแปรโครงสราง ซึ่งแถบของความ
แตกตางจากการทดลองและจากการคํานวณ เปนขอมูลที่ชวยใหผูใชสามารถปรับตัวแปร
โครงสรางไดงายขึ้น ซึ่งถาแถบดังกลาวมีลักษณะเรียบ สามารถบงบอกไดวาโครงสรางที่คํานวณมี
ความสอดคลองกับผลจากการทดลอง ดังแสดงในภาพที่ 2.6 

 
ภาพที ่2.6 ผลเชิงกราฟกจากการคํานวณดวยโปรแกรม GSAS 
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2.4 ทฤษฎีเชิงฟงกชันของความหนาแนน (DFT) 

การศึกษาโครงสรางของสารภายใตความดันสูงในงานวิจัยนี้ ไดทําการ ศกึษาจาก
การคํานวณดวย DFT ซึ่งเปนการคํานวณเชิงจําลองอีกแบบหนึ่งที่ใชในการศึกษาระบบหลาย
อนุภาค (many-body system) โดยมีพื้นฐานมาจากทฤษฎีควอนตัม (Quantum theory) ทั้งนี้จะ
ไดกลาวถึงที่มาและความสําคัญ ทฤษฎีและเทคนิคการคํานวณดวย DFT พอสังเขป [17-19] 

ในการศึกษาเชิงโครงสรางของระบบหลายอนุภาค พลังงานรวมของระบบถือวา
เปนปริมาณที่สําคัญที่จะบงบอกถึงเสถียรภาพของโครงสรางได นอกจากนี้พลังงานรวมของระบบ
ยังมีความสัมพันธกับตัวแปรสถานะอื่น ๆ ที่สามารถอธิบายถึงสภาวะของโครงสราง ซึ่งไดกลาวไว
แลวในหัวขอ 2.2 ทั้งนี้จากความรูในปจจุบันการคํานวณหาพลังงานรวมของระบบในระดับอะตอม 
จําเปนตองแกสมการของชเรอดิงเงอร (Schrödinger equation) ดังนี้ 

    ),.....,,(),.....,,(ˆ
2121 NN rrrErrrH vvvvvv ψψ =           (2.14) 

จากสมการที่ 2.14 เมื่อพิจารณาในระบบหลายอนุภาค N ตัว ใด ๆ จะสามารถมี
ระดับข้ันความเสรี (degree of freedom) เปน 3N คา จึงสงผลใหทั้งฟงกชันคลื่น (wavefunction) 
และฮามิลโทเนียน (Hamiltonian) มีความซับชอนมาก ซึ่งสามารถเขียนฮามิลโทเนียนของระบบ
หลายอนุภาคไดดังนี้ 
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                      (2.15) 

โดยที่  m  และ M   คือ มวลของอิเล็กตรอนและมวลของนิวเคลียสตามลําดับ 
r  และ R      คือ ตําแหนงของอิเล็กตรอนและตําแหนงของนิวไคลด (nuclide) ตามลําดับ 

ในสมการที่ 2.15 แสดงฮามิลโทเนียน โดยแตละเทอม คือ พลังงานจลนของ
อิเล็กตรอน พลังงานศักยระหวางนิวไคลดกับอิเล็กตรอน พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอน พลงังาน
จลนของนิวไคลด และพลังงานศักยระหวางนิวไคลดตามลําดับ ซึ่งพบวามีความซับซอนอยางมาก 
ทั้งนี้บอรนและออพเพนไฮเมอร (Born and Oppenheimer) [20] ไดเสนอแนวคิดเพื่อประมาณคา
สมการดังกลาววา นิวไคลดเคลื่อนที่ไดนอยมากเมื่อเทียบกับการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน ดังนั้น 
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สามารถตัดเทอมที่ 4 และเทอมที่ 5 ในสมการที่ 2.15 ได เรียกการประมาณคาดังกลาววาการ
ประมาณของบอรน-ออพเพนไฮเมอร (Born-Oppenheimer approximation) ซึ่งแสดงดังสมการ 

∑ ∑∑ −
+

−
−∇−=

Ii ji jiIi

I

i
i rr

e
Rr
eZ

m
H

, ,

22
2

2

2
1

2
ˆ vvvv

h                     (2.16) 

อยางไรก็ตาม ถึงแมจะมีการประมาณคาในสมการที่ 2.16 แลวก็ตาม ฟงกชัน
คลื่นในระบบหลายอนุภาคยังคงมีความซับซอนอยู ทําใหไมสามารถแกสมการชเรอดิงเงอรได ในป 
ค.ศ.1920 โทมัสและเฟรมี (Thomas and Fermi) [21,22] ไดเสนอแนวคิดในการแกปญหาโดย
การพิจารณาความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density, )(rvρ ) แทนการพิจารณาฟงกชันคลื่น 
ซึ่งความหนาแนนอิเล็กตรอนมีความสัมพันธกับฟงกชันคลื่น ดังนี้ 

∑=
i

i rr 2)()( vv ψρ                (2.17) 

ในป ค.ศ.1964 โฮเฮนเบิรกและโคหน (Hohenberg and Kohn) [23] ไดพิสูจนวา
พลังงานรวมที่สถานะพื้น (ground state) ของระบบหลายอนุภาคสามารถเขียนในรูปเชิงฟงกชัน
ของความหนาแนนอิเล็กตรอนเทานั้น ดังแสดงในสมการ 

  ∫+= rdrvrFrE ext
vvvv 3)()]([)]([ ρρρ             (2.18) 

เทอมแรก คือ ฟงกชันนัลเอกภพ (Universal functional) ซึ่งเปนเทอมที่บงบอกถึง
พลังงานของอิเล็กตรอน และเทอมที่สอง เปนพลังงานที่เกิดจากอันตรกิริยาของอิเล็กตรอนกับนิว
ไคลด  

ในป ค.ศ.1965 โคหนและชาม (Kohn and Sham) [24] ไดเสนอแนวคิดเกี่ยวกับ
การแกปญหาของฟงกชันนัล )]([ rF ρ  โดยการพิจารณาวา เปนผลรวมของพลังงานจลนของ
อิเล็กตรอนที่ไมมีอันตรกิริยาตอกัน (non-interacting kinetics energy of electrons) และเทอม
ของพลังงานที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอน (interacting energy of electrons) โดย
สามารถเขียนฟงกชันนัลดังกลาวไดดังนี้ 

 )]([)()(
2
1)]([)]([ 33 rErdrd

rr
rrrTrF XC

vvv
vv

vv
vv ρρρρρ +′

′−
′

+= ∫                   (2.19) 

เทอมที่สอง คือ พลังงานศักยไฟฟาสถิตยระหวางอิเล็กตรอน (electrostatics 
potential energy of electrons) สวนเทอมที่สามเปนพลังงานที่เกิดจากผลของการแลกเปลี่ยน-
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สหสัมพันธ (exchange-correlation energy) ที่เกิดขึ้นกับระบบอิเล็กตรอน ดังนั้น สามารถเขียน
สมการเชิงฟงกชันใหม เรียกวา สมการของโคหน-ชาม (Kohn-Sham equation) โดยแสดงดังนี้ 

∫∫ ++′
′−
′

+= rdrvrErdrd
rr

rrrTrE extXC
vvvvv

vv

vv
vv 333 )()]([)()(

2
1)]([)]([ ρρρρρρ      (2.20) 

แมวาพลังงานที่เกิดจากการแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ จะไมสามารถหาคาไดแบบ
แมนตรงก็ตาม แตสามารถจะทําการประมาณคาได ดังในงานวิจัยนี้ ไดเลือกใชฟงกชันการ
แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ แบบการประมาณคาเกรเดียนตโดยนัยทั่วไป (GGA-Generalized 
Gradient Approximation) ซึ่งแสดงการประมาณคาของพลังงานที่เกิดจากการแลกเปลี่ยน-
สหสัมพันธไดดังนี้ 

∫ ∇= )](),([)]([ 3 rrfrdrEGGA
XC

vvvv ρρρ             (2.21) 

เมื่อ )](),([ rrf vv ρρ ∇  เปนฟงกชันของพารามิเตอรเชิงวิเคราะห ซึ่งเปนฟงกชัน
ของความหนาแนนอิเล็กตรอนและเกรเดียนตของความหนาแนนอิเล็กตรอน  

ทั้งนี้สามารถเขียนสมการของโคหน-ชาม ในรูปสมการชเรอดิงเงอรของอิล็กตรอน
ตัวที่ i  ใด ๆ ไดดังนี้ 

   )()()](
2

[ 2
2

rrrV
m iiieff

rvvh ψεψ =+∇−             (2.22) 

โดยที่ศักยยังผล (effective potential, effV ) สามารถแสดงไดเปน 

  )()()(][ rVrVrVrV XCeeexteff
vvvv ++=             (2.23) 

โดยที่ เทอมแรกแทนศักยที่มาจากนิวไคลด เทอมที่สองแทนศักยที่เกิดจาก
อิเล็กตรอน และเทอมที่สามแทนศักยที่มาจากการแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ 

จากทฤษฎีที่กลาวมาขางตน พบวาศักยยังผลมีความสัมพันธกับทั้งความ
หนาแนนอิเล็กตรอนและฟงกชันคลื่น ทั้งนี้การแกสมการของโคหน-ชามเหมาะสําหรับกับเทคนิค
การวนซ้ํา (iterative technique) เพื่อหาคําตอบดวยวิธีสนามตองกันในตัว (self-consistent field) 
ดังขั้นตอนที่แสดงในภาพที่ 2.7  
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ภาพที่ 2.7 ข้ันตอนการแกสมการของโคหน-ชามดวยเทคนิคการวนซ้ําและพิจารณาคําตอบดวยวิธี  
                 สนามตองกันในตัว 

สําหรับโครงสรางผลึกที่มีลักษณะแบบซ้ําเปนคาบ (periodic structure) ฟงกชัน
คลื่นที่เหมาะสม คือ คลื่นระนาบ (plane wave) ซึ่งเปนไปตามทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s 
theorem) แสดงดังสมการ 
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  เมื่อ kv   คือ เวกเตอรคลื่น (wave vector) 
               Gv   คือ เวกเตอรของแลตทิซสวนกลับ (reciprocal lattice vector) 

นอกจากนี้พบวา การคํานวณเพื่อแกสมการของโคหน-ชาม นั้น อันตรกิริยาใน
บริเวณของอิเล็กตรอนที่อยูใกลกับนิวไคลดหรืออิเล็กตรอนแกน (core electron) ตองอธิบายดวย
ฟงกชันคลื่นที่มีความถี่สูง เปนผลใหจําเปนตองใชฟงกชันคลื่นจํานวนมาก ซึ่งตองใชทรัพยากรและ
เวลาในการคํานวณมากขึ้นดวย ทั้งนี้ ในป ค.ศ.1982 ไคลนแมนและบายแลนเดอร (Kleinman 
and Bylander) [25] ไดเสนอแนวคิดของศักยเทียม (pseudopotential) เพื่อแกปญหาดังกลาว 
โดยการแทนฟงกชันคลื่นจริงดวยฟงกชันคลื่นเทียม (pseudo-wavefunction) และแทนศักยจริง
ดวยศักยเทียมซึ่งลักษณะทางกายภาพจากแนวคิดของศักยเทียมแสดงในภาพที่ 2.8 

(2.24) 
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ภาพที่ 2.8 ฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนและศักยที่เกิดจากนิวไคลดกับอิเล็กตรอนจริง (เสนทึบ)  
                จะถูกประมาณคาดวยฟงกชันคลื่นเทียมและศักยเทียม(เสนประ) ที่ระยะ r < rc ซึ่งเปน 
                ระยะที่พิจารณาวาอิเล็กตรอนที่ระยะดังกลาวทําหนาที่เปนอิเล็กตรอนแกน 

 



บทที่ 3 

เทคนิคการทดลองและการคํานวณ 

3.1 เทคนิคการศึกษาโครงสรางที่ความดันสูง 

สําหรับการทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมใน
งานวิจัยนี้ ไดสงสารตัวอยางไปทําการทดลองที่ The Daresbury Synchrotron Radiation Source 
(SRS) สหราชอาณาจักร ดวยความยาวคลื่น 0.46540 o

A  และ 0.44397 o

A  ไดใชไดมอนด แอนวิล 
เซลลแบบเมอรริลล-แบสเสทท (Merrill-Bassett, MB) เปนอุปกรณเพิ่มความดัน การวัดความดัน
ไดใชเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในทับทิม และใชอิมเมจเพลตเปนอุปกรณสําหรับบันทึกแถบ
การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ซึ่งมีแผนภาพการจัดเรียงอุปกรณตาง ๆ ดังแสดงในภาพที่ 3.1 

 
ภาพที่ 3.1 การจัดเรียงอุปกรณตาง ๆ ที่ใชในการทดลองการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจาย  
                มุมที่ The Daresbury Synchrotron Radiation Source [26] 

สําหรับเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม และหลักการทํางาน
ของอิมเมจเพลต ไดกลาวถึงแลวในบทที่ 2 ดังนั้นในหัวขอนี้จะกลาวถึงเทคนิคการเพิ่มความดัน
และหลักการวัดความดันเทานั้น  

 3.1.1 ไดมอนด แอนวิล เซลล (DAC) 

ไดมอนด แอนวิล เซลล เปนอุปกรณเพิ่มความดัน ที่ใชกับการทดลองที่ความดัน
สูงอยางแพรหลาย ถูกนํามาใชคร้ังแรกในป ค.ศ. 1959 สวนประกอบหลักของ ไดมอนด แอนวิล 
เซลล ประกอบดวยเพชรที่มีหนาตัดเทากัน 2 เม็ด ปะเก็นโลหะ (metal gasket) โดยขั้นตอนการ
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เตรียมการทดลอง เร่ิมจากการบรรจุตัวอยางผงผลึก ผลึกของทับทิม และสารสงผานความดัน 
(pressure transmitting medium) ซึ่งใชเปนสารผสมระหวางเมทานอลและเอทานอลในอัตราสวน 
4 : 1 ในหองสารตัวอยาง (sample chamber) สําหรับการเพิ่มความดันทําไดโดยสงแรงกลผาน
หนาตัดภายนอกของเพชรทั้งสองขาง ดังแสดงในภาพที่ 3.2 

 

 
ภาพที ่3.2 แผนภาพแสดงสวนประกอบหลักของไดมอนด แอนวิล เซลล [27] 

สําหรับในงานวิจัยนี้ไดใช ไดมอนด แอนวิล เซลล แบบเมอรริลล-แบสเสทท ซึ่งได
แสดงสวนประกอบในภาพที่ 3.3 [28] 
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ภาพที่ 3.3 แผนภาพแสดงสวนประกอบของไดมอนด แอนวิล เซลล แบบเมอรริลล-แบสเสทท ซึ่ง 
                ประกอบดวย (1) ตัวโครงของไดมอนด แอนวิล เซลล ซึ่งทําจากสเตนเลส (2) จาน 
                เบอรีเลียม (3) ปะเก็นโลหะซึ่งทําจากโลหะทังสเตน และ (4) ผลึกของเพชร 
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 3.1.2 การวัดความดัน 

 

ภาพที่ 3.4 โพรไฟลของพีคความยาวคลื่น R1 และ R2 ที่ความดันตาง ๆ ดังนี้ โพรไฟล A : ที่ความ 
                 ดันบรรยากาศ โพรไฟล B : ที่ความดัน 22.3 kbar และโพรไฟล C : ที่ความดัน  
                 40.0 kbar 

การวัดความดันในงานวิจัยนี้ ไดใชเทคนิคการวัดคาการเลื่อนความยาวคลื่นที่เกิด
จากการฟลูออเรสเซนซในผลึกของทับทิมเมื่อมีการถูกกระตุนดวยเลเซอร He-Cd ซึ่งความยาว
คลื่นที่เกิดจากการเกิดฟลูออเรสเซนซ จะมีความสัมพันธกับความดัน โดยที่เมื่อความดันมากขึ้นจะ
ทําใหความยาวคลื่นมากขึ้น หรือเลขคลื่นนอยลงนั่นเอง ดังไดแสดงในภาพที่ 3.4 ทั้งนี้พบวาความ
ยาวคลื่น R1 จะมีความแมนยําในการวัดความดันมากกวาความยาวคลื่น R2 เนื่องจากลักษณะพีค
ที่ เดนชัดและความเขมที่มากกวา ในการทดลองในงานวิจัยนี้ใชผลึกของทับทิมที่มีขนาด
เสนผาศูนยกลางประมาณ 5 – 10 µm บรรจุไวกับผงผลึกตัวอยางที่ตองการศึกษา สําหรับการวัด
คาความดันทําโดยการวัดคาความยาวคลื่นที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซ แลวเปรียบเทียบกับคา
ความยาวคลื่นที่เกิดจากการฟลูออเรสเซนซของทับทิมที่ความดันบรรยากาศ ซึ่งเทากับ 6,942 o

A  
โดยความดันสามารถหาไดจากความสัมพันธดังสมการสถานะ ดังนี้ 
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kbarP λ              (3.1) 

เมื่อ λ∆  คือผลตางของความยาวคลื่นฟลูออเรสเซนซของทับทิมที่เปลี่ยนไปเมื่อ
เทียบกับความยาวคลื่นฟลูออเรสเซนซที่ความดันบรรยากาศ โดยที่ B มีคาเปน 5.000 เมื่อการเพิ่ม
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ความดันเปนแบบไมอุทกสถิตยศาสตร (non-hydrostatics) และมีคาเปน 7.665 เมื่อการเพิ่ม
ความดันเปนแบบอุทกสถิตยศาสตร (hydrostatic) ซึ่งคา B ดังกลาวขึ้นอยูกับสารสงผานความดัน 
ทั้งนี้ในงานวิจัยนี้ ไดใชสารผสมระหวางเมทานอลกับเอทานอลในอัตราสวน 4:1 ซึ่งพบวาการเพิ่ม
ความดันเปนแบบอุทกสถิตยศาสตร [29] สําหรับแผนภาพการวัดความดันในงานวิจัยนี้ ดังแสดง
ในภาพที่ 3.5 

 
ภาพที่ 3.5 แผนภาพเทคนิคการวัดความดันโดยใชเลเซอรกระตุนผลึกทับทิมที่อยูในไดมอนด แอน 
                 วิล เซลล และแสงจากการเกิดฟลูออเรสเซนซ จะถูกสงกลับมาประมวณผลดวย 
                 สเปกโทรมิเตอร (ซาย) [26] การจัดเรียงอุปกรณจริงที่ใชสําหรับการวัดความดัน (ขวา) 

3.2 หลักการและขั้นตอนการคํานวณดวย DFT 

ในงานวิจัยนี้นอกจากการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางสารดวยเทคนิคการเลี้ยว 
เบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมภายใตความดันสูงแลว ในสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ยังไดศึกษาการ
เปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งโดยการคํานวณดวย DFT ซึ่งไดอธิบายทฤษฎีไวแลวในบทที่ 2 โดย
การศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 นี้มีจุดมุงหมายเพื่อเปรียบเทียบและ
สนับสนุนผลการทดลอง ในการคํานวณไดใชโปรแกรม CASTEP โดยใชฟงกชัน GGA-PBE และ
ศักยเทียมแบบอุลตราซอฟท (ultrasoft pseudopotential) สําหรับเงื่อนไขของการศึกษาสารกึ่ง
ตัวนํา AgInTe2 จากผลการวิจัยที่ผานมาและงานวิจัยนี้เอง ที่พบวาโครงสรางที่ความดันสูงของ
สารกึ่งตัวนํากลุมนี้มีโครงสรางแบบมีการจัดเรียงของไอออนบวกแบบสุม (cation disordered 
structure) โดยโครงสรางดังกลาวเหมาะสําหรับการคํานวณที่ตองจําลองโครงสรางเปนซุปเปอร
เซลล (supercell) ซึ่งเปนวิธีที่ตองใชทรัพยากรและเวลาในการคํานวณคอนขางมาก เปนเหตุผลทาํ
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ใหผูวิจัยพยายามหาวิธีการคํานวณโดยพิจารณาถึงเรื่องทรัพยากรและเวลาเปนหลัก ซึ่งไดทําการ
คํานวณดวย 2 วิธี ซึ่งมีความแตกตางของโครงสรางที่ความดันสูง ไดแก 

1. การคํานวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน (Geometry Optimization 
calculation) โดยโครงสรางที่ใชในการคํานวณเปนโครงสรางขนาดหนึ่งหนวยเซลล ในโครงสรางที่
ความดันสูงทําการสุมอะตอมของ Ag และ In ในอัตราสวน 1 : 1 ซึ่งคอนขางมีขอจํากัดในการสุม
อะตอม ทั้งนี้ในการคํานวณดวยวิธีจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน ยอมใหมีการปรับตัวแปรโครงสรางทั้ง
ตําแหนงอะตอมและคาคงที่แลตทิซ ตามเงื่อนไขของความดันที่กําหนด เพื่อหารูปแบบโครงสรางที่
เสถียรที่สุด 

2. การคํานวณดวยวิธีพลังงานจุดเดียว (Single Point Energy calculation) ซึ่ง
วิธีดังกลาวจะไมมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางที่จําลองขึ้นในเบื้องตน แตจะทําการคํานวณหา
พลังงานเทานั้น ในงานวิจัยนี้ไดใชโครงสรางซุปเปอรเซลล (supercell structure) ซึ่งเปนโครงสราง
ที่เหมาะตอการศึกษาระบบที่ไมเปนระเบียบ (disorder system) ดังนั้นในสาร AgInTe2 ซึ่งพบวามี
โครงสรางที่ความดันสูงเปนโครงสรางที่มีตําแหนงของไอออนบวกแบบสุมนั้น โครงสรางแบบ
ซุปเปอรเซลลจึงสามารถสุมตําแหนงอะตอมของ Ag และ In ไดแบบอัตโนมัติดวยอัตราสวน 1 : 1  

ทั้งนี้ ผลที่ไชในการวิเคราะหการเปลี่ยนโครงสรางทั้งสองวิธี คือ ความสัมพันธ
ระหวางพลังงานและปริมาตร ซึ่งจะทําการปรับกับสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่
สอง เพื่อทําการวิเคราะห และหาตัวแปรสถานะที่บงบอกถึงสมบัติการเปลี่ยนโครงสรางและนําไป
เปรียบเทียบกับผลการทดลองตอไป 
 



บทที่ 4 

ผลการวิเคราะหและผลการคํานวณ 

ในการศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 และ AgGaTe2 ภายใตความดันสูงใน
งานวิจัยนี้แบงออกเปน 2 สวน ไดแก การศึกษาดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจาย
มุม และการคํานวณดวย DFT 

สารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ศึกษาดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจาย
มุมในกระบวนการเพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศจนถึงความดันประมาณ 26 GPa และใน
กระบวนการลดความดันกลับสูความดันบรรยากาศอีกครั้ง ทั้งนี้ไดทําการคํานวณดวย DFT ในการ
เปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่ง และสําหรับสารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 ศึกษาดวยเทคนิคการเลี้ยวเบน
ของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมในกระบวนการเพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศจนถึงความดัน 
10 GPa และในกระบวนการลดความดันกลับสูความดันบรรยากาศ ทั้งนี้ผลการทดลองและผลการ
คํานวณ ของสารทั้งสองไดแสดง โดยจะแยกกลาวเปนหัวขอ ดังตอไปนี ้

4.1 การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgInTe2  

 4.1.1 โครงสรางของสาร AgInTe2ที่ความดันบรรยากาศ 

4.1.1.1 ผลการทดลองจากเทคนิคเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

 
ภาพที่ 4.1 กราฟความสัมพันธระหวางความเขมกับมุมของแบร็กกของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ที่

ความดันบรรยากาศ ซึ่งยอดที่ระบุดวยเครื่องหมาย (+) เปนยอดของโครงสรางรวมที่
ปรากฎขึ้น นอกจากยอดที่ระบุวาเปนโครงสรางแบบชาลโคไพไรท 
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จากงานวิจัยที่ผานมาพบวาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรท 
หมูสมมาตร 2d4I  โดยที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 6.406 o

A  และ c = 12.560 o

A  พารามิเตอรภายใน 
u = 0.25 และ η  = 1.96 ทั้งนี้จากภาพที่ 4.1 แสดงความสัมพันธระหวางความเขมกับมุมของ
แบร็กก จากการทดลองดวยการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม โดยใชรังสีเอกซที่มีความ
ยาวคลื่นเปน 0.44397 o

A  พบวาโครงสรางของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2  เปนแบบชาลโคไพไรทมี
คาคงที่แลตทิซ a = 6.396 o

A  และ c = 12.615 o

A  มีคาพารามิเตอรภายในเปน u = 0.24 และ    
η  = 1.97 ทั้งนี้โครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่กลาวในเบื้องตน ยังไมสามารถระบุตามโพรไฟลดัง
ภาพที่ 4.1 ไดครบถวนทุกยอด ซึ่งยอดดังกลาวระบุดวยเครื่องหมาย (+) ทั้งนี้ผลจากการปรับ
โครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด พบวาโครงสรางแบบซิงคเบลนดทีม่คีาคงที่
แลตทิซ a = 6.262 o

A  สามารถปรับไดดี โดยมีคา Rwp =  3.85 % และคา Rp = 2.87 % ดังแสดง
ในภาพ 

ภาพที่ 4.2 กราฟการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดของสารกึ่งตัวนํา  
                AgInTe2 ที่ความดันบรรยากาศดวยโครงสรางแบบชาลโคไพไรทและโครงสรางแบบ 
                ซิงคเบลนด 
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ตําแหนงอะตอมของโครงสรางแบบซิงคเบลนดดังกลาว ไดทําการระบุเปน
โครงสรางที่มีไอออนบวกเรียงตัวแบบสุม โดยตําแหนงอะตอมของโครงสรางแบบซิงคเบลนด ซึ่ง
เปนโครงสรางรวม แสดงดังตารางที่ 4.1 

ตารางที่ 4.1 ตําแหนงอะตอมของสาร AgInTe2 ที่มีโครงสรางแบบซิงคเบลนด 
ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 

ธาตุ u v w occupancy 

Ag 0.00 0.00 0.00 0.5 
In 0.00 0.00 0.00 0.5 
Te 0.25 0.25 0.25 1.0 

 
ถึงแมโครงสรางที่ความดันบรรยากาศของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 จะมีโครงสราง

รวมเกิดขึ้น แตก็ไมทําใหสงผลกับการศึกษาโครงสรางของ AgInTe2 ที่ความดันสูงแตอยางใด ซึ่ง
จะแสดงใหเห็นในหัวขอ 4.1.2 ตอไป ทั้งนี้โครงสรางรวมดังกลาวยังสอดคลองกับงานวิจัยของแรงจ
และคณะ (K.J Range, et al) [30] ในการศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ภายใตความดันสูงและ
อุณหภูมิสูง ซึ่งเขาพบวาเกิดโครงสรางแบบซิงคเบลนดเปนโครงสรางอุปเสถียร (metastable 
structure) ข้ึนในกระบวนการลดความดันและลดอุณหภูมิสูความดันบรรยากาศและอุณหภูมิหอง 

  4.1.1.2 ผลการคํานวณดวย DFT 

ในการคํานวณโครงสรางของสาร AgInTe2 ดวย DFT ไดทําการคํานวณหา
พลังงานคัทออฟฟ (Energy cut-off) ซึ่งเปนปริมาณที่บงบอกถึงจํานวนของฟงกชันคลื่นหรือ
ทรัพยากรที่ใชในการคํานวณ โดยใชเทคนิคการลูเขาของพลังงาน (Energy convergence 
technique) ซึ่งพิจารณาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 6.396 o

A  และ c = 12.615 
o

A  ที่ไดจากผลการทดลองโดยใชฟงกชั่น GGA-PBE และศักยเทียมแบบอุลตราซอฟท ดังแสดงใน
ภาพที่ 4.3 
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ภาพที่ 4.3 กราฟผลการทดสอบการลูเขาของพลังงานในสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ซึ่งแสดง 
                ความสัมพันธระหวางพลังงานคัทออฟฟกับพลังงานรวม 

จากภาพที่ 4.3 พบวา ที่พลังงานคัทออฟฟเทากับ 350 eV พลังงานรวมเริ่มลูเขา
หาคา -3048.91 eV/molecule ดังนั้นจึงสามารถมั่นใจไดวาการเลือกใชคาพลังงานคัทออฟฟ
เทากับ 400 eV จะทําใหไดผลการคํานวณที่นาเชื่อถือ  

การคํานวณหาคาคงที่แลตทิซ และตําแหนงอะตอมที่ความดันบรรยากาศ ใชการ
คํานวณแบบจีโอเมทรีออพทิไมเซชัน ซึ่งในการคํานวณนี้ยอมใหมีการเปลี่ยนแปลงไดทั้งคา
ตําแหนงอะตอมและคาคงที่แลตทิซ โดยเริ่มจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่มีคาคงที่แลตทิซ    
a = 6.396 o

A  และ c = 12.615 o

A  มีคาพารามิเตอรภายใน u = 0.24 และ η  = 1.97 ซึ่งผลการ
คํานวณพบวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่ไดจะมีคาคงที่แลตทิซยืดออกเปน a = 6.497 o

A  และ 
c = 12.821 o

A  แตไมมีการเปลี่ยนแปลงของคาพารามิเตอรภายในซึ่งบงบอกตําแหนงของอะตอม 
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 4.1.2 การเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งของสาร AgInTe2 

4.1.2.1 ผลการทดลองจากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม 

 
ภาพที่ 4.4 โพรไฟลของการเลี้ยวเบนรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของสาร AgInTe2ในกระบวนการ 
                เพิ่มความดันจากความดันบรรยากาศถึงความดัน 6.25 GPa 

จากภาพที่ 4.4 แสดงใหเห็นวา จากความดันบรรยากาศถึงความดัน 2.84 GPa 
โพรไฟลของการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซไมไดเปลี่ยนไป แตทุกยอดจะเลื่อนไปในทิศทางที่มีมุมของ
แบร็กกมากขึ้น ซึ่งหมายความวาในชวงดังกลาวสาร AgInTe2 ยังมีโครงสรางแบบชาลโคไพไรท
และโครงสรางแบบซิงคเบลนดเปนโครงสรางรวม แตโครงสรางทั้งสองมีคาคงที่แลตทิซลดลงเมื่อ
เทียบกับการเพิ่มความดัน 

ที่ความดัน 4.14 GPa พบวาโครงสรางแบบซิงคเบลนดไมปรากฎในโพรไฟลและ
มียอดใหมเกิดขึ้นที่มุมของแบร็กก ประมาณ 7.9o, 9o, 13o, 16o, 18.3o, 20o และ 22o ซึ่งระบุดวย
เครื่องหมาย (*) และเมื่อพิจารณาโพรไฟลที่ความดัน 6.20 GPa พบวายอดที่แสดงถึงโครงสราง
แบบชาลโคไพไรทไมปรากฎในโพรไฟล เหลือเพียงยอดใหมที่กลาวไวในขางตน ทําใหสามารถสรุป
ไดวาทั้งโครงสรางแบบชาลโคไพไรทและโครงสรางแบบซิงคเบลนดเปลี่ยนไปเปนโครงสรางแบบ
ใหม ซึ่งระบุดวยเครื่องหมาย (*) ที่ความดันประมาณ 3 - 4 GPa โดยที่โครงสรางแบบซิงคเบลนด
เปลี่ยนไปเปนเปนโครงสรางแบบใหมสมบูรณที่ความดันประมาณ 4.14 GPa และโครงสรางผลึก
แบบชาลโคไพไรทเปล่ียนไปเปนโครงสรางแบบใหมสมบูรณที่ความดันประมาณ 6.25 GPa 
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จากการคํานวณระบุโครงสรางดวยโปรแกรม DICVOLO4 โดยใชโพรไฟลจากการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม ที่ความดัน 6.25 GPa พบวาทุกยอดในโพรไฟลสอดคลอง
กับโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 5.827 o

A  และยังสอดคลองกับงานวิจัยที่ผาน
มา ซึ่งพบวาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 จะเปลี่ยนโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปนโครงสรางแบบ
คลาย NaCl ที่มีจัดเรียงตําแหนงของไอออนบวกแบบสุม ทั้งนี้จากการพิจารณาความสมมาตรที่
เกิดข้ึนในยอดจากผลการทดลองซึ่งแสดงดังภาพที่ 4.5 พบวาทุกยอดมีอสมมาตรเกิดขึ้นและมี
ฟูลล วิดท ฮาลฟ แมกซิมัม (Full Width Half Maximum, FWHM) คอนขางมาก ทําใหพิจารณาได
วายอดที่เกิดขึ้นเกิดจากการซอนทับกันของยอดหลายยอด โดยที่โครงสรางที่เปนไปไดตองเปน
โครงสรางที่มีรูปทรงทางเรขาคณิตใกลเคียงกับโครงสรางแบบคลาย NaCl ซึ่งในที่นี้ก็คือโครงสราง
แบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตรเปน Cmcm โดยที่มีพารามิเตอรภายในของอะตอม Ag และ In 
เปน v = 0.75 และของอะตอม Te เปน v = 0.25 
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ภาพที่ 4.5 โพรไฟลของการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดดวย 
                โครงสรางแบบคลาย NaCl (บน) และโครงสรางแบบ Cmcm (ลาง) 
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จากภาพที่ 4.5 แสดงใหเห็นวาการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปร
โครงสรางของริทเวลด โดยภาพที่ 4.5 (บน) เปนการปรับโครงสรางแบบคลาย NaCl ที่มีคาคงที่
แลตทิซเปน 5.870 o

A  โดยมีคา Rwp =  4.37 % และคา Rp = 3.14 % สวนภาพที่ 4.5 (ลาง) เปน
การปรับโครงสรางแบบ Cmcm ที่มีคาคงที่แลตทิซเปน a = 5.871 o

A , b = 5.798 o

A  และ             
c = 5.808 o

A  โดยผลการปรับมีคา Rwp = 3.45 % และคา Rp = 2.62 % ทั้งนี้จากการพิจารณา
เปรียบเทียบคา Rwp และคา Rp รวมทั้งแถบผลตางผลการทดลองและโครงสรางที่จําลองขึ้นเพื่อ
ปรับตัวแปรโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด ซึ่งแสดงดังเสนสีน้ําเงินพบวา
โครงสรางแบบ Cmcm สามารถปรับกับโพรไฟลไดดีกวาโครงสรางแบบคลาย NaCl  เพราะจาก
คาคงที่แลตทิซของโครงสรางแบบ Cmcm ที่ cba ≠≠  ทําใหทุกยอดที่เกิดขึ้นจากการเลี้ยวเบนที่
มุมของแบร็กกตางกันเล็กนอย ทําใหมีอสมมาตรเกิดขึ้นและ FWHM คอนขางมาก ทําใหโครงสราง
แบบ Cmcm สามารถปรับไดดีกวาโครงสรางแบบคลาย NaCl  

 
ภาพที่ 4.6 ความสัมพันธระหวางความดันและปริมาตรของสาร AgInTe2 ที่ไดจากการ 
                ปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดและทําการปรับ 
                ขอมูลดวยสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สอง 

จากภาพที่ 4.6 พบวา โครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคามอดูลัสเชิงปริมาตร
เทากับ 34.01 GPa และโครงสรางแบบ Cmcm มีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 57.52 GPa ทั้งนี้
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การเปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเปนโครงสรางแบบ Cmcm มีปริมาตรลดลง
ประมาณ 14 % 

4.1.2.2 ผลการคํานวณดวย DFT 

นอกจากการพิจารณาการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่ง ของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 
ที่ไดจากผลการทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมแลว ไดทําการ
คํานวณดวย DFT ซึ่งไดใชพารามิเตอรตาง ๆ ในการคํานวณที่พิจารณาจากผลการทดลองเปน
หลัก สําหรับโครงสรางแบบชาลโคไพไรท ไดทําการคํานวณดวยโครงสรางที่มีตําแหนงอะตอมโดย
สัดสวน ดังแสดงในตาราง 4.2  

ตารางที่ 4.2 ตําแหนงอะตอมของสาร AgInTe2 ที่มีโครงสรางผลึกแบบชาลโคไพไรท โดยการ 
                   จัดเรียงอะตอมดวยชุดตัวดําเนินการของโครงสรางที่มีหมูสมมาตร dI 24  

ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 
ธาตุ จํานวนอะตอม 

u v w 
Ag 4 0.000 0.000 0.000 
In 4 0.000 0.000 0.500 
Te 8 0.240 0.250 0.125 

แตสําหรับโครงสรางที่ความดันสูง ที่ขอมูลจากผลการทดลองระบุวาโครงสรางที่
เกิดขึ้นเปนโครงสรางที่มีการเรียงตัวของไอออนบวกแบบสุม ดังนั้นทําใหมีการพิจารณาสราง
แบบจําลองขึ้นมาและทําการคํานวณดวย DFT เพื่อสนับสนุนผลการทดลองที่ไดจากเทคนิคการ
เลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมในการเกิดโครงสรางดังกลาว โดยการคํานวณโครงสราง
ดังกลาวไดคํานวณเปรียบเทียบดวยวิธีที่แตกตางกัน 2 วิธี ดังนี้ 

วิธีที่ 1 การคํานวณดวยวิธีจีโอเมทรีออบทิไมเซชัน ซึ่งโครงสรางที่ใชในการ
คํานวณเปนโครงสรางขนาดหนึ่งหนวยเซลล โดยเริ่มจากการสรางโครงสรางแบบคลาย NaCl จาก
อะตอมของ Ag และ Te จากนั้นก็เปลี่ยนโครงสรางที่สรางขึ้นใหเปนโครงสรางที่มีหมูสมมาตรเปน 
P1 แลวแทนตําแหนงอะตอมของ Ag ดวยอะตอมของ In ในอัตราสวน 1 : 1 โดยที่ตําแหนงอะตอม 
ดังแสดงในตารางที่ 4.3 สําหรับการคํานวณดวยวิธีจีโอเมทรีออบทิไมเซชันในการคํานวณนี้ ยอม
ใหมีการเปลี่ยนคาคงที่แลตทิซได แตจะจํากัดคาตําแหนงอะตอมไมใหมีการเปลี่ยนแปลง ผลการ
คํานวณพบวาโครงสรางแบบลูกบาศกเปลี่ยนไปเปนโครงสรางแบบเททระโกนัล ที่มีหมูสมมาตร
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เปน P4/mmm โดยที่ตําแหนงของอะตอมยังคงจัดเรียงแบบเดียวกับตําแหนงอะตอมของโครงสราง
แบบคลาย NaCl  

ตารางที่ 4.3 ตําแหนงอะตอมของสาร AgInTe2 ที่มีโครงสรางแบบคลาย NaCl โดยการ 
                   จัดเรียงอะตอมดวยชุดตัวดําเนินการของโครงสรางที่มีหมูสมมาตร P1 

ตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน 
ธาตุ 

จํานวน
อะตอม u v w 

Ag 1 0.000 0.000 0.000 
Ag 1 0.500 0.500 0.000 
In 1 0.500 0.000 0.500 
In 1 0.000 0.500 0.500 
Te 1 0.500 0.500 0.500 
Te 1 0.500 0.000 0.000 
Te 1 0.000 0.500 0.000 
Te 1 0.000 0.000 0.500 

 

 
ภาพที่ 4.7 กราฟพลังงานรวมและปริมาตรของโครงสรางแบบชาลโคไพไรทและโครงสราง 
                แบบเททระโกนัล ที่มีหมูสมมาตรเปน P4/mmm 
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จากภาพที่ 4.7 พบวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเปลี่ยนเปนโครงสรางแบบ 
P4/mmm โดยการพิจารณาจากเสนตรงที่สัมผัสโครงสรางทั้งสอง ทั้งนี้ไดปรับความสัมพันธ
ระหวางพลังงานรวมและปริมาตร ดวยสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สอง ผลการ
คํานวณพบวามีการเปลี่ยนโครงสรางเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ P = 4.01 GPa มีปริมาตรลดลง
ประมาณ 19 % โดยที่โครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 38.04 Pa และ
โครงสรางแบบ P4/mmm มีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 51.89 GPa 

แมวาโครงสรางที่ความดันสูงที่ไดจากการคํานวณนี้มีหมูสมมาตรตางจากผลการ
ทดลอง แตพบวาตําแหนงอะตอมของโครงสรางแบบ P4/mmm นี้ มีการจัดเรียงตําแหนงอะตอมใน
ลักษณะเดียวกับโครงสรางแบบ Cmcm ซึ่งทั้งสองโครงสรางมีตําแหนงอะตอมจัดเรียงแบบ
โครงสราง NaCl ทั้งนี้ ขอแตกตางของโครงสรางแบบ P4/mmm จากโครงสรางแบบ Cmcm ก็คือ 
ในโครงสรางแบบ P4/mmm มีคาคงที่แลตทิซ a = b≠ cในขณะที่โครงสรางแบบ Cmcm มีคาคงที่
แลตทิซ a≠ b≠ c แตอยางไรก็ตาม จากผลการทดลองพบวาคาเฉลี่ยของ c/a = 1.012 และ c/b = 
1.011 ซึ่งทําให คา a มีคาใกลเคียงกับคา b จึงสามารถสรุปไดวาโครงสรางแบบ Cmcm ที่ไดจาก
การทดลอง มีคาใกลเคียงกับโครงสรางแบบ P4/mmm ในการคํานวณนี้ 

วิธีที่ 2  การคํานวณดวยวิธีพลังงานจุดเดียว ซึ่งโครงสรางที่ใชในการคํานวณเปน
โครงสรางแบบซุปเปอรเซลลของ Cmcm ที่มีมิติเปน 2x2x2 ดังนั้นโครงสรางที่ใชในการคํานวณ
ทั้งสิ้น 8 เซลล ซึ่งมีการสุมตําแหนงอะตอมของ Ag และ In ในอัตราสวน 1 : 1 ดังแสดงในภาพที่ 
4.8 สําหรับการคํานวณดวยวิธีพลังงานจุดเดียว เปนวิธีที่ไมมีการเปลี่ยนแปลงทั้งคาคงที่แลตทิซ
และตําแหนงของอะตอม ผลการคํานวณซึ่งเปนความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตร 
แสดงดังภาพที่ 4.9 พบวาเกิดการเปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปน
โครงสรางแบบ Cmcm ที่ความดันประมาณ 3.80 GPa มีปริมาตรลดลงประมาณ 17 % โดยที่
โครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 43.26 GPa และโครงสรางแบบ 
Cmcm มีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 52.87 GPa 
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ภาพที่ 4.8 โครงสรางแบบ Cmcm ที่มีมิติ เปน 2x2x2 และมีตําแหนงอะตอมเหมือนกับ 
                โครงสรางแบบคลาย NaCl  

 
ภาพที่ 4.9 กราฟพลังงานรวมและปริมาตรของโครงสรางแบบชาลโคไพไรทและโครงสราง 
                แบบซุปเปอรเซลลของ Cmcm 
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ในการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งของสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ทั้งจากผลการ
ทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมและการคํานวณดวย DFT ทั้งสองวิธี
ไดแสดงดังตารางที่ 4.4 พบวาทั้งการทดลองและการคํานวณดวย DFT มีการเปลี่ยนโครงสราง
เกิดขึ้นที่ความดันในชวงประมาณ 3 ถึง 4 GPa และโครงสรางที่สองที่เกิดขึ้นมีการเรียงตัวของ
ไอออนบวกแบบสุม และมีตําแหนงของอะตอมคลายกับตําแหนงของอะตอมในโครงสรางแบบ
คลาย NaCl ทั้งนี้อาจสรุปไดวาผลการคํานวณดวย DFT สอดคลองและสามารถสนับสนุนผลการ
ทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมไดเปนอยางดี 

ตารางที่ 4.4 เปรียบเทียบการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งจากผลการคํานวณดวย DFT ทั้งสองวิธี  
                   (GO : Geometry Optimization และ SPE : Single Point Energy) และผลจากการ 
                   ทดลองดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม (ADXRD) 

ความดันบรรยากาศ การเปลี่ยนโครงสราง ความดันสงู 
วิธีการ 

โครงสราง B0(GPa) ความดัน ปริมาตรที่
ลดลง โครงสราง B0(GPa) 

ADXRD CH 34.01 3.0-4.0 GPa 14 % Cmcm 57.51 
GO CH 38.04 4.01 GPa 19 % P4/mmm 51.89 

SPE CH 43.26 3.90 GPa 17 % Cmcm 52.87 
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4.1.3 การเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สองของสาร AgInTe2 

 
ภาพที่ 4.10 โพรไฟลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของสาร AgInTe2ในกระบวนการ 
                  เพิ่มความดันจากความดัน 18.65 GPa ถึงความดัน 25.97 GPa ซึ่งยอดที่ระบุดวย 
                  เครื่องหมาย (+) ที่ความดัน 21.70 GPa เปนยอดใหมที่เริ่มปรากฎขึ้น 

จากภาพที่ 4.10 พบวาที่ความดัน 18.65  GPa โครงสรางของสารกึ่งตัวนํา 
AgInTe2 ยังเปนโครงสรางแบบ Cmcm ที่มีตําแหนงอะตอมคลายกับโครงสรางแบบคลาย NaCl ที่
กลาวมาแลวในเบื้องตน ทั้งนี้ที่ความดันดังกลาวพบวามียอดของทังสเตนซึ่งทําหนาที่เปนปะเก็น
ในไดมอนด แอนวิล เซลล โดยมีโครงสรางแบบ CsCl ที่มีคาคงที่แลตทิซเปน a = 3.099 o

A  รวมมา
ดวย เมื่อความดันถึง 21.70 GPa จะพบวามียอดใหมเกิดขึ้นซึ่งระบุดวยเครื่องหมาย (+) แต
จนกระทั่งความดันถึง 25.97 GPa พบวายอดเดิมยังคงปรากฏรวมกับยอดใหมซึ่งหมายความวา 
อาจจะมีการเปลี่ยนโครงสรางโดยการบิดเบี้ยวไปจากโครงสรางเดิมเทานั้น ซึ่งมีแนวโนมคลายคลึง
กับการศึกษาสารกึ่งตัวนํา CuInSe2 ภายใตความดันสูง ของวราลักษณ แสงสุวรรณ [20] ซึ่งเปน
สารกึ่งตัวนําที่มีโครงสรางที่ความดันบรรยากาศเปนโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเชนเดียวกับสาร
กึ่งตัวนํา AgInTe2 ซึ่งผลการศึกษาดังกลาวพบวาในการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สอง สารกึ่งตัวนํา 
CuInSe2 เปลี่ยนจากโครงสรางแบบคลาย NaCl ไปเปนโครงสรางแบบ Cmcm โดยการบิดของ
ระนาบ (002) ไปในทิศทาง [010]  
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จากการระบุโครงสรางของ AgInTe2 ที่ความดัน 21.70 GPa ดวยโปรแกรม 
DICVOL04 พบวาโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีคาคงที่แลชทิซ a = 5.724 o

A  b = 5.621 o

A  
และ c = 5.548 o

A  สามารถระบุกับยอดในโพรไฟลจากการทดลองไดดี จึงทําใหมีความเปนไปได
วาการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สองในสาาร AgInTe2 จะมีแนวโนมคลายคลึงกับการเปลี่ยน
โครงสรางของสาร CuInSe2  

 
ภาพที่ 4.11 โพรไฟลของการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด ของสาร  
                  AgInTe2 ที่ความดัน 21.70 GPa ดวยโครงสรางแบบ Cmcm และโครงสรางแบบ  
                  CsCl ของทังสเตน  

จากภาพที่ 4.11 พบวาที่ความดัน 21.70 GPa โครงสรางแบบออทอรรอมบิคที่มี
หมูสมมาตรเปน Cmcm มีคาพารามิเตอรภายในของอะตอม Ag และ In เปน v = 0.674  และ
อะตอมของ Te เปน v = 0.185 และมีคาคงที่แลตทิซเปน a = 5.563 o

A , b = 5.744 o

A  และ        
c = 5.581 o

A  รวมกับทังสเตนที่มีโครงสรางแบบ CsCl สามารถปรับไดดีกับผลการทดลอง โดย
พิจารณาจากแถบผลตางระหวางผลการทดลองและการคํานวณที่คอนขางนอย และผลการปรับมี
คา Rwp =  3.25 % และคา Rp = 2.41 % จึงทําใหสามารถสรุปไดวาการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่
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สองในสาร AgInTe2 เกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 21.70 GPa โดยเปลี่ยนโครงสรางดวยการบิดไป
ของอะตอมในระนาบ (002) ในทิศทาง [010] ซึ่งมีแนวโนมเดียวกับสาร CuInSe2 ทั้งนี้หมูสมมาตร
ของสารAgInTe2 ไมมีการเปลี่ยนแปลง แตมีการเปลี่ยนพารามิเตอรภายใน ซึ่งบงบอกตําแหนง
อะตอมของสาร โดยการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สองของสาร AgInTe2 แสดงในภาพที่ 4.12 

 
ภาพที่ 4.12 การเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่สองของสาร AgInTe2 โดยมีการเลื่อนระนาบ (002) ไป 
                  ในทิศทาง [010] โดยหมูสมมาตรยังคงเปน Cmcm 

4.1.4 การเปลี่ยนโครงสรางในกระบวนการลดความดัน 

 
ภาพที่ 4.13 โพรไฟลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมในกระบวนการลดความดัน 
                  จากความดัน 10.25 GPa ถึงความดันบรรยากาศ 
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จากภาพที่ 4.13 ในกระบวนการลดความดัน พบวาโครงสรางแบบ Cmcm ที่มี
ตําแหนงอะตอมแบบคลาย NaCl ยังคงเสถียร จนกระทั่งถึงความดัน 0.55 GPa พบวาเร่ิมมีการ
เปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบ Cmcm กลับไปเปนโครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่มีคาคงที่
แลตทิซเปน a = 6.396 o

A  และ c = 12.441 o

A  ซึ่งทั้งความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสรางและ
คาคงที่แลตทิซของโครงสรางแบบชาลโคไพไรทในกระบวนการลดความดันมีคาแตกตางจาก
กระบวนการเพิ่มความดัน 

จากกระบวนการเพิ่มความดันในหัวขอ 4.1.1 ที่พบวาโครงสรางที่ความดัน
บรรยากาศ มีโครงสรางรวมเกิดขึ้น โดยระบุวาเปนโครงสรางแบบซิงคเบลนด ซึ่งสอดคลองกับ
งานวิจัยที่ผานมาวาโครงสรางแบบซิงคเบลนดสามารถเปนโครงสรางอุปเสถียรไดที่ความดัน
บรรยากาศ ไมไดเกิดจากความไมบริสุทธิ์ตัวอยางสาร AgInTe2 แตอยางใด ทั้งนี้ในการเปลี่ยน
โครงสรางครั้งที่หนึ่งและกระบวนการลดความดันสามารถยืนยันไดวา ยอดที่ปรากฎเปนยอดของ
โครงสรางผลึกแบบซิงคเบลนดจริง เพราะในการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งพบวาทั้งโครงสราง
แบบชาลโคไพไรทและโครงสรางแบบซิงคเบลนดเปลี่ยนไปเปนโครงสรางแบบ Cmcm และใน
กระบวนการลดความดันพบวาเมื่อลดความดันกลับสูความดันบรรยากาศแลว โครง สรางที่ปรากฎ
ข้ึนที่ความดันบรรยากาศมีเพียงโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเทานั้น จึงสามารถสรุปไดวาสาร 
AgInTe2 ที่นํามาทําการทดลองเปนสารที่มีความบริสุทธิ์ ทั้งนี้โครงสรางแบบซิงคเบลนดที่เกิดขึ้น
นาจะเกิดจากกระบวนการปลูกผลึก 
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4.2 การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgGaTe2 

 4.2.1 โครงสรางของสาร AgGaTe2ที่ความดันบรรยากาศ 

 
ภาพที่ 4.14 การปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดของสารกึ่งตัวนํา  
                  AgGaTe2 ที่ความดันบรรยากาศดวยโครงสรางแบบชาลโคไพไรท 

การปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดในสารกึ่งตัวนํา
AgGaTe2 แสดงดังภาพที่ 4.16 พบวาสารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 ที่ความดันบรรยากาศมีโครงสราง
แบบชาลโคไพไรท ที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 6.313 o

A  และ c = 11.994 o

A  ทั้งนี้มีคา u =  0.27 และ 
η  =1.98 โดยผลการปรับมีคา Rwp =  2.34 % และคา Rp = 1.77 % 

4.2.2 การเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งของสาร AgGaTe2  

จากภาพที่ 4.15 (บน) พบวาโพรไฟลของการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจาย
มุม เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางโดยสังเกตไดจากยอดใหมที่ระบุดวยเครื่องหมาย (*) เกิดขึ้นที่ความ
ดัน 4.37 GPa แตเมื่อเราพิจารณาภาพที่ 4.15 (ลาง) พบวายอดใหมเดียวกัน ปรากฏขึน้ทีค่วามดนั 
4.02 GPa  ดังนั้นจึงสามารถสรุปไดวา เร่ิมมีการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันประมาณ 4.02 GPa 
และยอดของโครงสรางแบบชาลโคไพไรทหายไปที่ความดันประมาณ 5.09 GPa ซึ่งความดัน
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ดังกลาวเปนความดันที่มีการเปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปนโครงสราง
ใหมโดยสมบูรณ 

 

 
ภาพที่ 4.15 โพรไฟลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของสาร AgGaTe2 ที่ความ 

      ดันตาง ๆ ดวยการใชรังสีเอกซความยาวคลื่น 0.46540 o

A (บน) และความยาว 
      คลื่น 0.44397 o

A (ลาง) โดยที่เครื่องหมาย (*) ระบุยอดใหมที่เริ่มปรากฎขึ้น 
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ภาพที่ 4.16   โพรไฟลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของสาร AgGaTe2 ที่ความดัน 

5.09 GPa โดยระบุเครื่องหมายโครงสรางรวมที่เกิดขึ้น โดยที่เครื่องหมาย (x) และ 
(+) ระบุถึงสองโครงสรางที่ความดันสูง (บน) และทําการปรับโครงสรางดวยวิธีการ
ปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลด โดยที่ยอดที่ระบุดวยเครื่องหมาย (x) ปรับดวย
โครงสรางแบบ P 4  และยอดที่ระบุดวยเครื่องหมาย (+) ปรับดวยโครงสรางแบบ 
Cmcm (ลาง) 
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 จากการพิจารณาโพรไฟลการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุมในภาพที่ 4.16 (บน) 
ที่ความดัน 5.09 GPa พบวาโครงสรางใหมที่เกิดขึ้นมีทั้งหมด 2 โครงสราง ซึ่งระบุโดยเครื่องหมาย
(x) และ (+) ทั้งนี้ในการแยกโครงสรางรวมไดพิจารณาจากรูปแบบของยอดที่เกิดการเลี้ยวเบน 
พบวารูปแบบของการเลี้ยวเบนของยอดที่ระบุดวยเครื่องหมาย (+) มีความไมสม่ําเสมอเกิดขึ้น ซึ่ง
แตกตางจากยอดที่ระบุดวยเครื่องหมาย (x) นอกจากนี้ยังสามารถพิจารณาจากโพรไฟลการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซที่มีการเปรียบเทียบกันระหวางโพรไฟลที่เกิดจากความดันในแตละคา ซึ่งได
แสดงไวแลวในภาพที่ 4.15 (ลาง) นอกจากนี้ยังสอดคลองกับงานวิจัยของโมริและคณะ (Y. Mori, 
et al) [6] ซึ่งไดทําการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgGaTe2 ภายใตความดันสูง ซึ่งพบวา
โครงสรางที่ความดันสูงเกิดโครงสรางรวมขึ้นเชนกัน ทั้งนี้จากการปรับโครงสรางดวยวิธีการปรับตัว
แปรโครงสรางของริทเวลด ดังแสดงในภาพที่ 4.16 (ลาง) พบวาโครงสรางที่ระบุดวยเครื่องหมาย 
(x) เปนโครงสรางแบบเททระโกนอลที่มีหมูสมมาตรเปน P 4  มีคาคงที่แลตทิซเปน a = 5.833 o

A  
และ c = 5.862 o

A  โดยมีตําแหนงอะตอมคลายกับโครงสรางแบบซิงคเบลนด นอกจากนี้โครงสราง
รวมที่ระบุดวยเครื่องหมาย (+) ซึ่งมียอดที่เดนชัดคอนขางนอย จึงระบุโครงสรางไดคอนขางยาก 
แตทั้งนี้โครงสรางดังกลาวก็สามารถปรับไดดีกับโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมมาตรเปน 
Cmcm ที่มีคาคงที่แลตทิซเปน a = 5.512 o

A  b = 5.738 o

A  และ c = 6.371 o

A  มีคาพารามิเตอร
ภายในของอะตอม Ag และ Ga เปน v = 0.63 และของอะตอม Te เปน v = 0.12 โดยผลการปรับ
มีคา Rwp =  4.01 % และคา Rp = 2.82 % ดังแสดงในภาพที่ 4.16 (ลาง) 

ทั้งนี้มีการเริ่มเปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางรวม Cmcm ไปเปนโครงสรางรวมที่
สองที่ความดันประมาณ 6.99 GPa และเปลี่ยนโครงสรางสมบูรณที่ความดันประมาณ 7.75 GPa 
ซึ่งโครงสรางรวมที่สองดังกลาวมียอดเกิดขึ้นคอนขางนอยเชนกัน จึงทําใหไมสามารถระบุ
โครงสรางไดชัดเจน 



                                                                                                                         
                                                                                                                         

47 

 

 
ภาพที่ 4.17 ความสัมพันธระหวางความดันและปริมาตรของสาร AgGaTe2 ที่ไดจากการปรับ 

โครงสรางดวยวิธีการปรับตัวแปรโครงสรางของริทเวลดและทําการปรับขอมูลดวย 
สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน ลําดับที่สอง 

จากภาพที่ 4.17 พบวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคามอดูลัสเชิงปริมาตร
เทากับ 41.21 GPa และโครงสรางแบบ P 4  มีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 38.43 GPa ทั้งนี้การ
เปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเปนโครงสรางแบบ P 4  และมีปริมาตรลดลง
ประมาณ 7 % 
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4.2.3 การเปลี่ยนโครงสรางในกระบวนการลดความดัน 

 
ภาพที่ 4.18 โพรไฟลของการเลี้ยวเบนรังสีเอกซชนิดกระจายมุมของ AgGaTe2 ในกระบวนการ 
                   ลดความดันจากความดัน 9.34 GPa ถึงความดันบรรยากาศ 

จากภาพที่ 4.18 พบวาโครงสรางแบบ P 4  โครงสรางรวมยังคงเสถียร จนกระทั่ง
ถึงความดัน 1.93 GPa พบวาเริ่มมีการเปลี่ยนโครงสรางจากโครงสรางแบบ P 4  และโครงสราง
รวมกลับไปเปนโครงสรางแบบชาลโคไพไรท โดยการเปลี่ยนโครงสรางกลับสูโครงสรางแบบชาลโค
ไพไรทสมบูรณที่ความดัน 0.90 GPa ที่ความดันบรรยากาศโครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคาคงที่
แลตทิซเปน a = 6.286 o

A  และ c = 12.032 o

A  ทั้งนี้ ทั้งความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสรางและ
คาคงที่แลตทิซของโครงสรางแบบชาลโคไพไรทในกระบวนการลดความดันมีคาแตกตางกับ
โครงสรางในกระบวนการเพิ่มความดัน เชนเดียวกับกรณีสาร AgInTe2 



บทที่ 5 

สรุปผลและอภิปรายผลการวิจัย 

การศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 และ AgGaTe2 ภายใตความดันสูงดวยเทคนิค
การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม จากแหลงกําเนิดซินโครตรอน โดยในงานวิจัยนี้ไดใช
รังสีเอกซที่มีความยาวคลื่นเปน 0.46540 o

A  และ 0.44397 o

A  โดยใชไดมอนด แอนวิล เซลล เปน
อุปกรณเพิ่มความดัน การวัดความดันทําไดโดยเทคนิคการเกิดฟลูออเรสเซนซในทับทิม ซึ่งมีความ
ยาวคลื่นจากการเกิดฟลูออเรสเซนซสัมพันธกับความดัน และใชอิเมจเพลตเปนอุปกรณสําหรับ
บันทึกแถบการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ทั้งนี้ในการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งในสาร AgInTe2 ได
ทําการคํานวณดวย DFT เพื่อเปรียบเทียบและสนับสนุนผลการทดลอง ซึ่งสามารถแยกสรุปผลและ
วิจารณผลการวิจัยไดดังนี้ 

5.1 สารกึ่งตัวนํา AgInTe2 

การศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgInTe2 ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิด
กระจายมุม พบวาที่ความดันบรรยากาศ AgInTe2 มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่มีคาคงที่
แลตทิซ a = 6.396 o

A และ c = 12.515 o

A  มีคา u  = 0.24 o

A  และ η  = 1.97 ทั้งนี้พบวามี
โครงสรางรวมเปนโครงสรางแบบซิงคเบลนที่มีคาคงที่แลตทิซ a = 6.262 o

A  ซึ่งสอดคลองกับ
งานวิจัยของแรงจและคณะ [30] เมื่อทําการเพิ่มความดันจนถึง 4.14 GPa พบวาเกิดการเปลี่ยน
โครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิคที่มีหมูสมมาตรเปน 
Cmcm มีพารามิเตอรภายในของอะตอม Ag และ In เปน v = 0.75 และของอะตอม Te เปน        
v = 0.25 ซึ่งพารามิเตอรภายในดังกลาวทําใหโครงสรางแบบ Cmcm มีตําแหนงอะตอมคลายกับ
โครงสรางแบบคลาย NaCl ทั้งนี้เนื่องจากผลการทดลองในชวงการเพิ่มความดันไมสามารถระบุ
ความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสรางไดชัดเจน จึงอาจสรุปไดวาการเปลี่ยนโครงสรางเริ่มเกิดขึ้นที่
ความดันประมาณ 3 – 4 GPa และในการเปลี่ยนโครงสรางนี้ พบวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรทมี
คามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 34.01 GPa และโครงสรางแบบ Cmcm มีคามอดูลัสเชิงปริมาตร
เทากับ 57.52 GPa  ทั้งนี้มีปริมาตรลดลง 14 % และการเปลี่ยนโครงสรางเกิดขึ้นสมบูรณที่ความ
ดันประมาณ 6.25 GPa 

ในการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่ง ไดทําการศึกษาการเปลี่ยน
โครงสรางโดยการคํานวณดวย DFT ในสาร AgInTe2 ดวยวิธีการคํานวณและการจําลองโครงสราง
ที่ความดันสูงที่แตกตางกัน ไดเปน 2 วิธี ดังนี้ 
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1. การคํานวณดวยวิธีจีโอเมทรีออบทิไมเซชัน 
2. การคํานวณดวยวิธีพลังงานจุดเดียว 
โดย 2 วิธีดังกลาวใชศักยเทียมแบบอุลตราซอทฟและฟงกชัน GGA- PBA โดยผล

การคํานวณทั้งสองวิธีไดแสดงในตารางที่ 5.1 

ตารางที่ 5.1 การเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่งโดยการคํานวณดวย DFT ทั้งสองวิธี  
                   (GO : Geometry Optimization และ SPE : Single Point Energy) 

ความดันบรรยากาศ การเปลี่ยนโครงสราง ความดันสงู 
วิรีการ 

โครงสราง B0(GPa) ความดัน ปริมาตรที่
ลดลง โครงสราง B0(GPa) 

GO CH 38.04 4.01 GPa 19 % P4/mmm 51.89 
SE CH 43.26 3.90 GPa 17 % Cmcm 52.87 

จากตารางที่ 5.1 พบวาความดันที่เกิดการเปลี่ยนโครงสรางครั้งที่หนึ่ง มีคาอยู
ในชวงความดันประมาณ 3 – 4 GPa ซึ่งสอดคลองกับผลการทดลอง ทั้งนี้ ทั้งโครงสราง ตําแหนง
ของอะตอม คามอดูลัสเชิงปริมาตร และปริมาตรที่ลดลงในการเปลี่ยนโครงสราง มีคาใกลเคียง
และสอดคลองกับผลการทดลองเชนกัน จึงสรุปไดวาการคํานวณดวย DFT ทั้งสองวิธี สามารถ
จําลองธรรมชาติของการเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgInTe2 ภายใตความดันสูงได โดยเปลี่ยน
โครงสรางจากโครงสรางแบบชาลโคไพไรทไปเปนโครงสรางที่มีคา o90=== γβα  โดยมี
ตําแหนงอะตอมคลายกับโครงสรางแบบคลาย NaCl 

การเปลี่ยนความดันครั้งที่สองเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 21.70 GPa ซึ่งการ
เปลี่ยนโครงสรางดังกลาวไมมีการเปลี่ยนหมูสมมาตร แตมีการเปลี่ยนพารามิเตอรภายใน ในการ
เปล่ียนโครงสรางครั้งที่สอง โครงสรางที่มีหมูสมมาตรเปน Cmcm มีคาพารามิเตอรของอะตอม Ag 
และ In เปน v = 0.674 และของอะตอม Te เปน v = 0.185 ซึ่งทําใหพิจารณาไดวา มกีารเลือ่นของ
ระนาบ (200) ในทิศทาง [010] ซึ่งมีแนวโนมเดียวกับการเปลี่ยนโครงสรางของสาร CuInSe2 
ภายใตความดันสูง 

การศึกษาสาร AgInTe2 ในกระบวนการลดความดัน พบวาการเปลี่ยนโครงสราง
กลับสูโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 0.55 GPa และที่ความดัน
บรรยากาศโครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคาคงที่แลตทิซ a = 6.396 o

A และ c = 12.441 o

A  ซึ่งทั้ง
ความดันที่มีการเปลี่ยนโครงสรางและคาคงที่แลตทิซมีคาตางไปจากกระบวนการเพิ่มความดัน 
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การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgInTe2 ภายใตความดันสูงดวยเทคนิคการ
เล้ียวเบนของรังสีเอกซชนิดกระจายมุม ทั้งกระบวนการเพิ่มความดันและกระบวนการลดความดัน 
ไดแสดงในภาพที่ 5.1 

 
ภาพที่ 5.1 การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgInTe2 ในกระบวนการเพิ่มความดัน จากความดัน 
                บรรยากาศถึงความดัน 26 GPa (บน) และในกระบวนการลดความดัน จากความ 
                ดัน 10.25 GPa ถึงความดันบรรยากาศ (ลาง) 

5.1 สารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 

การศึกษาสารกึ่งตัวนํา AgGaTe2 ดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซชนิด
กระจายมุม พบวาที่ความดันบรรยากาศ AgGaTe2 มีโครงสรางแบบชาลโคไพไรทที่มีคาคงที่
แลตทิซ a = 6.313 o

A  และ c = 11.994 o

A  มีคา u  = 0.27 o

A  และ η  = 1.98 โดยการเปลี่ยน
โครงสรางครั้งที่หนึ่งเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 4.02 GPa ซึ่งโครงสรางที่ความดันสูงเปน
โครงสรางแบบเททระโกนัลที่มีหมูสมมาตร P 4  และมีตําแหนงของอะตอมคลายกับโครงสรางแบบ
ซิงคเบลน ในการเปลี่ยนโครงสราง พบวาโครงสรางแบบชาลโคไพไรทมีคามอดูลัสเชิงปริมาตร
เทากับ 41.21 GPa และโครงสรางแบบ P 4  มีคามอดูลัสเชิงปริมาตรเทากับ 38.43 GPa และมี
ปริมาตรลดลงประมาณ 7 % ทั้งนี้ในการเปลี่ยนโครงสรางดังกลาวยังพบวามีโครงสรางรวมเกิดขึ้น
ดวย ซึ่งพิจารณาไดจากรูปแบบของการเลี้ยวเบนที่เกิดขึ้น และยังสอดคลองกับงานวิจัยของโมริ
และคณะ [6] ซึ่งพบวาโครงสรางที่ความดันสูงเกิดโครงสรางรวมขึ้นเชนกัน เนื่องจากโครงสราง
ดังกลาวมียอดของการเลี้ยวเบนที่ปรากฎชัดเจนคอนขางนอย จึงทําใหไมสามารถระบุโครงสราง
รวมไดอยางแนนอน 
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นอกจากนี้ ในการศึกษาสาร AgGaTe2 ในกระบวนการลดความดัน พบวาการ
เปลี่ยนโครงสรางกลับสูโครงสรางแบบชาลโคไพไรทเกิดขึ้นที่ความดันประมาณ 1.93 GPa และที่
ความดันบรรยากาศ มีคาคงที่แลตทิซ a = 6.286 o

A  และ c = 12.032 o

A  ซึ่งทั้งความดันที่มีการ
เปล่ียนโครงสรางและคาคงที่แลตทิซมีคาตางไปจากกระบวนการเพิ่มความดัน ซึ่งเปนไปในทํานอง
เดียวกันกับกรณีของสาร AgInTe2 

การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgGaTe2 ภายใตความดันสูงดวยเทคนิคการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซชนิดกระจายมุม ทั้งกระบวนการเพิ่มความดันและกระบวนการลดความดัน ได
แสดงในภาพที่ 5.2 

 
ภาพที่ 5.2 การเปลี่ยนโครงสรางของสาร AgGaTe2 ในกระบวนการเพิ่มความดัน จากความดัน

บรรยากาศถึงความดัน 9.34 GPa (บน) และในกระบวนการลดความดันจากความดัน 
9.34 GPa ถึงความดันบรรยากาศ (ลาง) 
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