
 
 

 
 
 
 
 
 

รายงานฉบบัสมบูรณ์ 
แผนงานวิจยัวสัดภุายใต้สภาวะรนุแรง 

 

Materials under extreme conditions 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ผูช่้วยศาสตราจารย ์ดร.ธิติ บวรรตันารกัษ์ 
รองศาสตราจารย ์ดร.อดุมศิลป์ ป่ินสขุ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

ภาควชิาฟิสกิส ์คณะวทิยาศาสตร ์
จฬุาลงกรณ์มหาวทิยาลยั 

14 กุมภาพนัธ ์2554 
 
 
 



2 
 

บทสรปุผูบ้ริหารของแผนงานวิจยัวสัดภุายใต้สภาวะรนุแรง 
การทดลองทางฟิสกิส์เพื่อศกึษาโครงสรา้งและสมบตัขิองวสัดุโดยการเปลีย่นแปลงตวัแปรทาง

อุณหพลศาสตรอ์นัไดแ้ก่อุณหภูม ิและความดนัเป็นทีส่นใจของนักวทิยาศาสตรจ์ากหลายสาขาวชิา
มาเป็นเวลานานแล้ว ขณะที่การทดลองส่วนใหญ่มุ่งเน้นที่การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมเิป็นตวัแปร
ส าคญัเนื่องจากเทคโนโลยใีนการควบคุมอุณหภูมนิี้มกีารใช้งานอย่างกว้างขวาง อย่างไรก็ตามใน
ระยะสบิปีที่ผ่านมาการทดลองทางด้านความดนัมกีารพฒันาไปอย่างรวดเรว็โดยเฉพาะอย่างยิง่
การศกึษาปรากฏการณ์ทางฟิสกิสส์ถานะของแขง็ภายใต้สภาวะความดนัสูง ภายใต้สภาวะความดนั
สูงผลกึมกีารเปลี่ยนแปลงสถานะและโครงสรา้งซึง่มผีลโดยตรงต่อสมบตัทิางกายภาพและทางเคมี
ของผลกึ การศกึษาโครงสรา้งทางผลกึวทิยาของวสัดุภายใต้สภาวะความดนัสูงจงึเป็นกระบวนการ
ส าคญัอนัจะน าไปสู่ความเขา้ใจฟิสกิสข์องวสัดุภายใต้สภาวะความดนัสูง เช่น การเปลีย่นแปลงของ
โครงสรา้งแถบพลงังานและการจดัเรยีงตวัของอเิลก็ตรอนในล าดบัชัน้ต่างๆอนัเป็นผลเนื่องมาจาก
ความดนั การศึกษาโครงสร้างและการเปลี่ยนแปลงสมบตัิภายใต้ความดนัสูงนี้ไม่เพยีงแต่เป็นที่
สนใจในวงการฟิสกิส์ แต่ยงัเป็นงานวจิยัหลกัสาขาหนึ่งของงานวจิยัทางด้านธรณีวทิยา และ ธรณี
ฟิสกิส ์ โครงการวจิยัน้ีตอ้งการสรา้งรากฐานงานวจิยัทางดา้นความดนัสูงในประเทศไทยโดยมุ่งเน้น
ทีก่ารน าเทคโนโลยทีางดา้นน้ีมาศกึษาโครงสรา้งของวสัดุ แผนงานวจิยันี้เป็นการด าเนินการวจิยัปีที่
สองของแผนงานซึง่ไดด้ าเนินการไปดว้ยด ีโดยโครงการวจิยัยอ่ยทัง้สองโครงการมกีารสอดประสาน
ในการท างานวจิยัไดเ้ป็นอยา่งดแีละมพีลวตัรในการท าไปสู่การแก้ปญัหาใหม่ๆทีเ่กดิขึน้ระหว่างการ
วจิยั โดยในส่วนของโครงการวจิยัโลหะและสารกึ่งตวัน าภายใต้สภาวะรุนแรงนัน้หลงัจากได้มกีาร
ผลติผลงานไดต้รงตามแผนงานทีว่างไวใ้นกลุ่มของสารกึ่งตวัน าตระกูลเทอเนอรยีม์ผีลทีน่่าสนใจคอื
สามารถระบุการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งไปสู่โครงสรา้งแบบออโทรอมบกิ Cmcm ของ CuInSe2 ซึง่
เป็นระบบที่ไม่เคยมกีารศึกษามาก่อนและได้รบัการตีพิมพ์ในวารสาร Journal of Physics 
:Condensed Matter ซึง่มคี่า Impact Factor 1.964 แลว้ และได้ขยายผลการศกึษาไปสู่ความ
เป็นไปไดใ้นการทีจ่ะมกีารเปลีย่นแปลงโครงสรา้งในลกัษณะคลา้ยกนันี้ส าหรบั AgInTe2 และพบว่า
โครงสรา้งแบบ Cmcm กเ็ป็นโครงสรา้งทีม่เีสถยีรภาพดภีายใต้ความดนัสูงและมสีมบตัทิางฟิสกิสท์ี่
เปลี่ยนไปมากมายโดยมกีารศึกษาควบคู่ไปกบังานทางทฤษฎีด้วย คณะผู้วจิยัได้มกีารน าเสนอ
ผลงานนี้ในที่ประชุมวชิาการระดบันานาชาตริวมทัง้ได้ตีพมิพ์ในวารสารวชิาการระดบันานาชาต ิ
นอกจากนัน้แล้วผลงานการศกึษาเชงิทฤษฎขีองสารตระกูลนี้ก าลงัอยู่ระหว่างการปรบัแก้บทความ
หนึ่งฉบบัและรอผลการพจิารณาอกีหนึ่งฉบบั นอกเหนือจากการท าวจิยัในโครงการนี้ได้ครบตาม
เป้าหมายแล้วก็ได้มกีารขยายการศึกษาไปสู่วสัดุอื่นจากที่ได้เคยน าเสนอไว้ในขอ้เสนอโครงการ
เนื่องจากสามารถท าการศึกษาได้โดยไม่ต้องใช้ทรพัยากรเพิม่เตมิมากนักนัน่คอืสารในกลุ่มโลหะ
ออกไซดไ์ดแ้ก่ CeO2 และ โดยผลการวจิยัเป็นทีน่่าพอใจมากและไดม้ผีลงานรบัตพีมิพไ์ปแลว้หนึ่ง
ฉบบัในวารสาร International Journal of Modern Physics B รวมทัง้การวจิยัดา้นการค านวณเชงิ
ทฤษฎทีีส่นใจศกึษาในสารตระกูลโลหะนัน้สามารถด าเนินการไปได้อย่างดแีละมคีวามก้าวหน้าไป
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มากกว่าแผนการทีว่างไวแ้ละปจัจุบนัไดค้น้พบสมบตัทิีน่่าสนใจและมผีลงานทีอ่ยู่ระหว่างรอผลการ
พจิารณาอกีหนึ่งบทความ  

ในรายงานฉบบันี้ขอน าเสนอความก้าวหน้าอย่างละเอยีดโดยจ าแนกส าหรบัแต่ละโครงการและ
แบ่งเป็นบทยอ่ยตามชนิดวสัดุทีไ่ดด้ าเนินการศกึษาดงันี้ 
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โครงการวิจยัโลหะและสารก่ึงตวัน าภายใต้สภาวะรนุแรง 
Metals and Semiconductors under extreme conditions 

 
บทท่ี 1 บทน า 

 

       ส าหรบังานวจิยัทางการทดลองภายใต้ความดนัสูงนัน้เทคนิคในการทดลองเป็นสิง่ที่ส าคญัมาก 
ทุกๆความกา้วหน้าทีถู่กน ามาพฒันาใชก้บัเครือ่งมอืส่งผลใหก้บัการทดลองอย่างชดัเจน ซึง่เป็นการ
ขยายความสามารถในการท าวจิยัและเพิม่พูนความรูใ้หม่ๆเกี่ยวกบัสมบตัแิละการเปลีย่นแปลงของ
สสารภายใต้สภาวะความดนัสูง จนเมื่อไม่นานมานี้งานวจิยัทางดา้นความดนัไดม้สี่วนส าคญัในการ
พฒันางานวจิยัทางดา้นวสัดุศาสตรเ์นื่องมาจากเครื่องมอืใหม่ทีเ่รยีกว่า Diamond Anvil Cell (DAC) 
เครื่องมอืชนิดนี้ถูกน ามาใชใ้นครัง้แรกโดย Weir และคณะเมื่อปี 1959 [1] เพื่องานทางดา้นการวดั
การดูดกลนืในย่านอฟิราเรดและในขณะเดยีวกนัโดยไม่เกี่ยวขอ้งกนั John C. Jamieson [2] กไ็ด้
น ามาใชใ้นการศกึษาการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซโ์ดยผลกึผง นับแต่นัน้มา DAC กไ็ดถู้กพฒันาขึน้
เพื่อใช้ในงานทดลองต่างๆที่ความดันสูง เช่นการน าไปใช้กับการเลี้ยวเบนโดยผลึกผ งโดย 
Piermarini และ Weir [3] และน าไปใชใ้นการศกึษาการเลีย้วเบนของผลกึเดีย่วโดย Block และ 
Weir [4, 5] นอกจากนี้แลว้กม็กีารพฒันาเทคนิคใหม่เพื่อเพิม่ประสทิธภิาพของ DAC เช่นการใชว้ง
แหวนโลหะโดย Van Valkenburgh [6] การใชต้วักลางในการส่งผ่านความดนัโดย Piermarini และ
คณะ [7] การใช้เทคนิคการเรอืงแสงของทบัทมิเพื่อการวดัความดนัโดย Barnett และคณะ [8] 
เหล่านี้ลว้นเป็นจดุเริม่ของการวจิยัสสารภายใต้ความดนัสูงโดยการสรา้งสภาวะความดนัสูงสามารถ
ท าได้โดยเครื่องมอืที่มขีนาดเล็กและในห้องปฏบิตักิารทัว่ไป ส าหรบัในประเทศไทยนัน้กลุ่มวจิ ัย
ฟิสกิส์สภาวะรุนแรง ภาควชิาฟิสกิส์ คณะวทิยาศาสตร ์จุฬาลงกรณ์มหาวทิยาลยั โดยการเริม่ต้น
ของผูช้่วยศาสตราจารย ์ดร.ธติ ิบวรรตันารกัษ์ ไดท้ าการพฒันาเทคนิคการทดลองภายใต้ความดนั
สูงมาโดยตลอดจนในปจัจุบนัสามารถท าการออกแบบเครื่องมอืรวมทัง้การเจยีรเพชรหน้าตดัเพชร
ใหเ้ป็น Anvil Device ไดเ้องภายในประเทศทัง้หมด ท าใหค้่าใชจ้่ายในการด าเนินการทดลองถูกลง
อย่างมากและสามารถสรา้งความดนัไดสู้งสุดที ่50 GPa หรอืประมาณ 50,000 เท่าของความดนั
บรรยากาศทีผ่วิโลกซึง่เป็นระดบัความดนัทีไ่ม่สามารถสรา้งไดโ้ดยเทคนิคอื่นๆ นอกจากการพฒันา
เทคนิคในการสรา้งความดนัและการน าไปใชใ้นการทดลองกบัสารตวัอย่างแลว้เทคนิคการวดัความ
ดนัโดยใช้แสงยงัไดร้บัการพฒันาเพิม่เตมิและปรบัปรุงโดยโครงการวจิยัในปีที่สองน้ีท าให้ปจัจุบนั
สามารถท าการวดัความดนัโดยเทคนิคการเรอืงแสงของทบัทมิไดต้ลอดทุกช่วงความดนั  

โครงการวจิยัน้ีไดด้ าเนินการศกึษาสารกึ่งตวัน า CuInSe2 AgInTe2 และ AgGaTe2 ภายใต้ความ
ดนัสูงต่อเนื่องจากโครงการในปีที่หนึ่ง และได้ขยายไปสู่การศึกษา CeO2 ซึ่งมคีวามน่าสนใจ
เนื่องจากมกีารประยกุตใ์ชง้านวสัดุนี้อยา่งมากมายและเป็นการทดสอบประสทิธภิาพของเครื่องมอืที่
พฒันาขึน้ ในการทดลองนี้ไดท้ าการวดัด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรงัสเีอ็กซช์นิดกระจายมุม โดยใช ้
DAC เป็นอุปกรณ์เพิม่ความดนั การวดัความดนัท าไดโ้ดยเทคนิคการเกดิฟลูออเรสเซนซใ์นทบัทมิ 
ซึ่งมีความยาวคลื่นสัมพนัธ์กับความดนั และใช้อิเมจเพลตเป็นอุปกรณ์ส าหรบับนัทึกแถบการ
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เลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ทัง้นี้ในการเปลีย่นโครงสรา้ง ไดท้ าการค านวณดว้ย DFT เพื่อเปรยีบเทยีบและ
สนบัสนุนผลการทดลอง ซึง่เป็นการด าเนินการวจิยัต่อเนื่องจากโครงการทีไ่ดร้บัการสนับสนุนในปีที่
หนึ่งโดยมกีารพฒันาเครื่องมอืเพิม่เตมิและปรบัปรุงแนวทางและขัน้ตอนในการด าเนินการวจิยัใหม่
รวมทัง้มีการพฒันาโปรแกรมที่ใช้ในการปรบัเทียบค่าความเข้าเพื่อให้ได้ข้อมูลที่ดีขึ้นสามารถ
เปรยีบเทยีบไดก้บัการทดลองทีไ่ดจ้ากแหล่งก าเนิดรงัสเีอกซจ์ากซนิโครตรอน 

ในรายงานการวจิยัฉบบันี้จะขอน าเสนอผลการด าเนินการวิจยัเป็นส่วนต่างๆ คอืบทน าที่ได้
น าเสนอแล้วในบทนี้ บทที่สองจะกล่าวถงึเทคนิคการสรา้งความดนัสูงในห้องทดลองรวมทัง้การวดั
ความดนัและเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์ทีไ่ด้พฒันาขึน้อย่างต่อเนื่องจากโครงการในปีแรก 
บทที่สามกล่าวถงึผลการทดลองและการค านวณโครงสร้างของวสัดุที่สภาวะความดนัสูงโดยที่ใน
ส่วนของทฤษฎใีนการค านวณนัน้จะได้น าเสนอในรายงานของโครงการวจิยัการเปลี่ยนแปลงทาง
สถานะโครงสรา้งของธาตุโลหะภายใต้สภาวะรุนแรงซึ่งอยู่ในส่วนทีส่องของแผนงานวจิยัเดยีวกนันี้
เพื่อใหไ้ม่เป็นการซ ้าซ้อน และส าหรบัในบททีส่ี่จะไดท้ าการสรุปผลการทดลองและแนวทางในการ
ด าเนินการวจิยัต่อเนื่องในอนาคต 
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บทท่ี 2 เคร่ืองมือท่ีพฒันาขึ้นและระเบียบวิธีวิจยั  
  
 ไดมอนดแ์อนวิลเซลล(์Diamond Anvil Cell, DAC)  

ปจัจบุนัม ีDAC หลากหลายรปูแบบและหลายชนิดเพื่อใหม้คีวามเหมาะสมกบัการใชง้านกบั
เทคนิคการวดัต่างๆกนั แต่ทุกๆรปูแบบต่างกม็พีืน้ฐานและหลกัการท างานเหมอืนกนันัน่คอืสาร
ตวัอยา่งจะถูกบรรจลุงในช่องเพิม่ความดนัซึง่ถูกสรา้งขึน้โดยการเจาะแผ่นโลหะใหเ้ป็นรแูลว้วางลง
ระหว่างเพชรทีม่ผีวิหน้าเรยีบประกบกนั การเพิม่ความดนัสามารถกระท าไดโ้ดยการกดหน้าเพชร
ทัง้สองเขา้หากนันัน่เอง โดยปกตติวัวดัความดนัจะถูกบรรจอุยู่ภายในช่องเพิม่ความดนันี้รวมอยูก่บั
สารตวัอยา่งและช่องว่างระหว่างเพชรนี้กจ็ะถูกเตมิใหเ้ตม็ดว้ยตวักลางส่งผ่านความดนัซึง่โดยปกติ
จะใชข้องเหลวทีไ่มท่ าปฏกิริยิากบัสารตวัอยา่งและตวัวดัความดนั รปูที่1 แสดงส่วนประกอบส าคญั
ใน DAC พืน้ฐาน ส าหรบัความแตกต่างใน DAC รปูแบบต่างกนันัน้ไดแ้ก่กลไกการเพิม่ความดนั
และกลไกการวางตวัรวมทัง้การรองรบัดา้นหลงัของเพชร Jayaraman ไดเ้ขยีนบทความเกีย่วกนั 
DAC ชนิดต่างๆทีม่กีารออกแบบมาใหเ้หมาะสมกบัการวดัปรมิาณทางฟิสกิสต่์างๆกนั [9]  

 
 

              
 
 

รปูที1่ ส่วนประกอบหลกัของ Diamond Anvil Cell โดยมวีงแหวนรองรบัการบรรจตุวัอยา่ง 
ตวักลางส่งผ่านความดนัและตวัวดัความดนั 

 
อุปกรณ์เพื่อการทดลองภายใตค้วามดนัโดย Diamond anvil cell ไดร้บัการพฒันาขึน้โดย

อา้งองิจากรปูแบบทีอ่อกแบบโดย Merrill และ Bassett [10] เราจงึนิยมเรยีก DAC แบบน้ีว่า M-B 
DAC โดยทีจ่ะมชี่องเปิดเป็นแบบทรงกรวย ซึง่ท าใหก้ารตรวจจบักรวยการเลีย้วเบนจากผลกึผง
สามารถท าไดเ้ป็นมุมกวา้ง DACแบบน้ีเดมิทอีอกแบบมาเพื่อใหใ้ชก้บัผลกึเดีย่วแต่อยา่งไรกต็าม
สามารถน ามาปรบัใหใ้ชก้บัการทดลองการเลีย้วเบนโดยผลกึผงไดโ้ดยทีว่งแหวนการเลีย้วเบนของ 



7 
 

Debye-Scherrer สามารถถูกตรวจจบัไดเ้ตม็วงท าใหส้ามารถศกึษาความเป็นเน้ือเดยีวกนัและการ
วางตวัของผลกึผลสามารถศกึษาได ้รปูที2่ แสดงภาคตดัของและส่วนประกอบต่างๆของ M-B DAC 

 

 
รปูที2่ แสดงโครงสรา้งของ M-B DAC โดยที ่(1) โครงเหลก็ (2) แผ่นberyllium (3) วงแหวนโลหะ (4) 

เพชร [10] 
 
เพชรถูกตดิตัง้อยูบ่นแผ่น beryllium (Be) ซึง่มคีวามแขง็แรงเพยีงพอทีจ่ะรองรบัแรงกดและ

มคีวามโปรง่แสงกบัย่านรงัสเีอกซ ์ อยา่งไรกต็าม beryllium มคีวามเป็นพษิสงูท าใหไ้มส่ามารถขึน้
รปูไดใ้นหอ้งปฏบิตักิารทัว่ไป แผ่นberylliumนี้มชี่องตรงกลางทีม่เีสน้ผ่านศูนยก์ลางประมาณ 0.8 
มลิลเิมตรเพื่อใหส้ามารถท าการวดัทางแสงกบัตวัอยา่งได ้ และเพื่อใหก้ารวดัความดนัโดยเทคนิค
การเรอืงแสงของทบัทมิสามารถกระท าไดผ้่านช่องนี้เช่นกนั แผ่นberyllium นี้ขา้งหนึ่งถูกยดึตดิอยู่
กบัตวัโครงเหลก็ ส่วนอกีขา้งหนึ่งถูกยดึจบัโดยน็อตสามตวัเพื่อใหก้ารวางตวัในแนวระนาบของ
ผวิหน้าของเพชรสามารถปรบัเปลีย่นต าแหน่งได ้  อย่างไรกต็ามใน M-B DAC นี้การวางตวัในแนว
ระดบัของ เพชรไมส่ามารถปรบัเปลีย่นได ้ การสรา้งโครงเหลก็ในขัน้ตอนแรกจงึจ าเป็นตอ้งค านึงถงึ
ขอ้นี้และท าการจดัแต่งใหโ้ครงมคีวามเรยีบมากทีสุ่ด สองส่วนของ M-B DACนี้ถูกก าหนดใหว้าง
ตวัอยา่งถูกตอ้งในการเคลื่อนเขา้หากนัโดยเขม็สามอนัทีช่่วยควบคุมใหก้ารเคลื่อนเขา้หากนัมคีวาม
คงตวัในแนวระดบัเสมอ การเพิม่ความดนักส็ามารถกระท าไดโ้ดยการใชน็้อตสามตวัทีอ่ยูท่ีมุ่มสาม
มมุของตวัโครงเหลก็ในการผลกัดนัหน้าตดัของเพชรใหเ้คลื่อนตวัเขา้หากนั  M-B DAC นี้มมีมุขา
ออกของโคนการเลีย้วเบน 50° ซึง่ท าใหส้ามารถท าการตรวจจบัวงแหวนการเลีย้วเบนโดยผลกึผง
หรอืมมุ 2θ ไดถ้งึ 50° หรอืส าหรบัผลกึเดีย่วสามารถท าไดถ้งึ 100° ส าหรบัหน้าตดัเพชรขนาด 600 
ไมโครเมตร ความดนัสงูสุดส าหรบัเครือ่งมอืนี้จะอยู่ทีป่ระมาณ 15-18 GPa และส าหรบัหน้าตดั
เพชรขนาดเลก็ลงมาอกีคอืประมาณ 300 ไมโครเมตร ความดนัสูงสุดจะอยูท่ีป่ระมาณ 30 GPa รปู
ที3่ แสดง M-B DACทีถู่กสรา้งขึน้ใช้ 
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รปูที3่ แสดง M-B DACทีถู่กสรา้งขึน้เพื่อใชใ้นประเทศ ซึง่ใชเ้พชรขนาดหน้าตดั 300 ไมครอน 
 
การน าวงแหวนมาใชใ้นDACนี้มคีวามส าคญัอย่างมากในประวตัศิาสตรก์ารพฒันาของ 

DAC วงแหวนน้ีรองรบัการท างานของ DAC ในหลายๆหน้าที ่ประการแรกวงแหวนน้ีท าหน้าทีเ่ป็น
ช่องเกบ็ตวัอยา่งไวร้ะหว่างผวิหน้าตดัของเพชรเพื่อทีจ่ะสรา้งความดนัสงูขึน้ภายในช่องนี้ และ
นอกจากนัน้แลว้ภายนอกผวิหน้าตดัของเพชรนี้แผ่นโลหะทีน่ ามาใชท้ าวงแหวนนี้จะก่อรปูขึน้เป็นวง
ลอ้มรอบขอบเพชรเหมอืเขม็ขดัเพื่อที่จะเสรมิแรงดนัไดเ้พื่อพยงุขอบเพชรไวใ้หส้ามารถทนต่อความ
ดนัสงูไดโ้ดยไมแ่ตกหกั ถา้หากปราศจากการพยุงนี้เพชรจะแตกหกัทีค่วามดนัไมส่งูมากนกั
เนื่องจากมแีรงตา้นการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งไมเ่พยีงพอ โดยปกตแิลว้วงแหวนน้ีจะสรา้งจากแผ่น
โลหะแขง็ทีม่คีวามหนาประมาณ 250 ไมโครเมตร ซึง่ถูกน ามาท าการกดโดย DAC ก่อนใหม้คีวาม
หนาเหลอืเพยีง 40 -50 ไมโครเมตร โดยทีร่อบๆรอยกดนี้ผวิโลหะกจ็ะมกีารก่อตวัเป็นวงช่วยเสรมิ
หน้าตดัของเพชรดงัรปูที ่ 4 หลงัจากนัน้แลว้ แผ่นโลหะน้ีกจ็ะถูกน าไปเจาะรเูพื่อใชเ้ป็นทีใ่ส่ตวัอยา่ง
โดยเครือ่งเจาะดว้ยไฟฟ้า(Electrical Discharge Machine, EDM) ใหม้รีขูนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง
ประมาณ 50-200 ไมโครเมตร โดยเครือ่งเจาะนี้กไ็ดร้บัการพฒันาขึน้จากโครงการวจิยัน้ีดงัจะได้
น าเสนอต่อไป ซึง่ท าใหก้ารเจาะนี้สามารถท าไดภ้ายใตก้ลอ้งจลุทรรศน์ท าใหม้คีวามแม่นย าสงู
เทยีบเท่าเครือ่งมอืราคาแพงทีต่อ้งน าเขา้จากต่างประเทศ รปูที่ 4 แสดงรปูแผ่นโลหะทีไ่ดร้บัการกด
ทบัก่อนการเจาะร ูและรปูแสดงวงแหวนทีเ่จาะและวางบนผวิหน้าตดัของเพชรแลว้  
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รปูที4่ แสดงแผ่นโลหะทีไ่ดร้บัการกดแลว้โดยเพชรขนาด 300 ไมโครเมตร (ซา้ย) และ วงแหวนที่
พรอ้มใชง้านหลงัจากไดร้บัการเจาะโดยเครื่องเจาะดว้ยไฟฟ้า(Micro-EDM)และวางบนผวิหน้า

ตดัเพชรแลว้ (ขวา) 
 
เมือ่เตรยีมวงแหวนนี้เสรจ็แลว้และน าวงแหวนกลบัมาวางบนต าแหน่งกึง่กลางหน้าตดัของ

เพชร รตูรงกลางวงแหวนนี้กพ็รอ้มทีจ่ะใชเ้ป็นทีใ่ส่สารตวัอยา่งและตวักลางส่งผ่านความดนั และ
ผลกึเดีย่วขนาดเลก็ของทบัทมิเพื่อใหส้ามารถวดัความดนัไดเ้มือ่เริม่การทดลองดงัเช่นในรปูที ่ 4 
หลงัจากนัน้กท็ าการปิด DAC โดยการวางอกีขา้งหนึ่งของ DAC ลงบนวงแหวน การเพิม่ความดนั
สามารถท าไดโ้ดยการกดสองส่วนของ DAC เขา้หากนัและความเครยีดของผวิหน้าของเพชร
สามารถสงัเกตไดผ้่านกลอ้งจลุทรรศน์แบบโพลาไรซ์  ในระหว่างการเพิม่ความดนัผูท้ดลองสามารถ
ท าการเพิม่ความดนัไดโ้ดยการหมนุน็อตทัง้สามเขา้หากนัทลีะน้อยโดยตอ้งค านึงถงึความขนานกนั
ของผวิหน้าตดัเพชรดว้ย เน่ืองจากแรงเสยีดทานระหว่างหน้าตดัเพชรและวงแหวนโลหะเป็นปจัจยั
ส าคญัทีท่ าใหช้่องใส่ตวัอยา่ง (sample chamber) สามารถทนต่อความดนัสงูได ้

 
 

 
 

รปูที5่ แสดงวงแหวนทีไ่ดร้บัการบรรจตุวัอยา่งแลว้ และ ทางขวามอืแสดงรปูแบบ
ความเครยีดบนผวิหน้าของเพชรเมือ่มองผ่านกลอ้งจลุทรรศน์แบบโพลาไรซ์ 
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ในงานวจิยันี้เทคนิคการสรา้งความดนัใช้ DAC ซึง่มชี่องเปิดแบบเตม็กรวยโดยเลอืกใช้
เพชรทีม่ขีนาดหน้าตดั 200 และ 300 ไมโครเมตรตามล าดบั    สารตวัอยา่งถูกบรรจอุยูพ่รอ้มดว้ย
ตวักลางทีใ่ชส้่งผ่านความดนัซึง่สมบตัทิีส่ าคญัของตวักลางนี้คอืยงัคงไมเ่ปลีย่นสภาพเป็นของแขง็ที่
ความดนัสงูและทีส่ าคญัคอืไมร่บกวนเทคนิคทีต่อ้งการใชใ้นการวดัปรมิาณทางฟิสกิสท์ีต่อ้งการซึง่
ในทีน่ี้คอืการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ ์ดงันัน้ในการทดลองนี้จงึตอ้งเลอืกตวักลางส่งผ่านความดนัทีไ่ม่
เป็นผลกึทีค่วามดนัสงูนัน่คอืของเหลวทีป่ระกอบดว้ยส่วนผสมของเมทธานอลและเอทธานอลใน
อตัราส่วน 4:1 ส าหรบัระบบการวดัความดนัทีเ่ลอืกใชใ้นการทดลองนี้คอืเทคนิคการเรอืงแสงของ
ทบัทมิดงัจะไดก้ล่าวถงึรายละเอยีดต่อไป  

 
  ระบบวดัความดนัโดยเทคนิคการเรืองแสงของทบัทิม 

เทคนิคนี้มขีอ้ดเีหมาะส าหรบัใชร้ว่มกบัการศกึษาการเลีย้วเบนของผลกึผงคอืเนื่องจาก
ทบัทมิทีใ่ชเ้ป็นผลกึเดีย่วทีม่ขีนาดเลก็มากและโดยธรรมชาตขิองทบัทมิเป็นตวัสะทอ้นรงัสเีอกซท์ีไ่ม่
ดอียูแ่ลว้ท าใหแ้ถบการเลีย้วเบนทีว่ดัไดไ้ม่มกีารเจอืปนโดยแถบการเลีย้วเบนของทบัทมิ ในเทคนิค
นี้ทบัทมิทีถู่กบรรจไุวร้ว่มกบัสารตวัอยา่งจะถูกท าใหเ้รอืงแสงโดยเลเซอรส์เีขยีวทีม่คีวามยาวคลื่น 
532 nm หรอืแสงเลเซอรส์ฟ้ีามคีวามยาวคลื่น 447 nm ซึง่เสน้การเรอืงแสงทีเ่กดิขึน้มสีองเสน้
ประกอบดว้ย R1 และ R2 ทีค่วามยาวคลื่น 692.7 นาโนเมตรและ 694.2 นาโนเมตรตามล าดบัที่
ความดนับรรยากาศปกต ิ ภายใตค้วามดนัสงูเสน้การเรอืงแสงนี้จะมกีารเปลีย่นต าแหน่งไปทีค่วาม
ยาวคลื่นสงูขึน้อยา่งเป็นเชงิเสน้ในช่วง 0.0 – 2.2 GPa [11] และต่อมา Mao และคณะไดท้ าการ
ทดลองเพิม่เตมิเพื่อเพิม่ความแม่นย าในการวดัความดนัและขยายช่วงของความสมัพนัธเ์พื่อให้
สามารถใชเ้ทคนิคนี้ไดท้ีค่วามดนัสงูขึน้ [12] และไดเ้สนอสมการ: 


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

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



 
 1

24.694
1

1904
B

nmB
P

    (1) 

เมือ่ P คอืความดนัในหน่วย GPa และ Δλ คอืระยะทีเ่ปลีย่นไปของเสน้การเรอืงแสง R1ทีเ่ปลีย่น
ความยาวคลื่นไปจากทีค่วามดนัปกตทิี่ 694.2 นาโนเมตร โดยที ่ B มคี่าเป็น 5.000 เมือ่การเพิม่
ความดนัเป็นแบบไมอุ่ทกสถติยศาสตร ์ (non-hydrostatics) และมคี่าเป็น 7.665 เมื่อการเพิม่ความ
ดนัเป็นแบบอุทกสถติยศาสตร ์(hydrostatic) ซึง่ค่า B ดงักล่าวขึน้อยูก่บัสารส่งผ่านความดนั โดยใน
งานวจิยัน้ีใชส้ารผสมระหว่างเมทานอลกบัเอทานอลในอตัราส่วน 4:1 ซึง่พบว่าการเพิม่ความดนั
เป็นแบบอุทกสถติยศาสตร ์การจดัเครือ่งมอืทีใ่ชใ้นการทดลองนี้ถูกแสดงในรปูที ่5 
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รปูที ่5 : แสดงแผนภาพระบบการวดัความดนัโดยเทคนิคการเรอืงแสงของทบัทมิทีใ่ชใ้นการวจิยันี้   

 
ระบบทีใ่ชน้ี้ใชล้ าแสงเลเซอรจ์ากแหล่งก าเนิดแบบ DPSS (Diode Pumped Solid State 

Laser) เป็นตวักระตุ้นการเรอืงแสง โดยล าแสงเลเซอรน์ี้ถูกล าเลยีงผ่านระบบใยแก้วน าแสงแลว้ถูก
โฟกสัโดยเลนซใ์หต้กกระทบบนDACซึง่มทีบัทมิบรรจอุยูภ่ายในท าใหเ้กดิการเรอืงแสงขึน้ แสงที่
เกดิจากการเรอืงแสงนี้กจ็ะถูกล าเลยีงยอ้นกลบัไปตามใยแกว้น าแสงและถูกแยกโดยตวัแยกใหเ้ขา้สู่
เครือ่งสเปคโตรมเิตอรด์งัแสดงในแผนภาพ แสงทีถู่กตรวจจบัโดยเครือ่งสเปคโตรมเิตอรน์ี้
ประกอบดว้ยแสงหลายความยาวคลื่นซึง่ตอ้งถูกแยกโดยเกรตตงิภายในเครือ่งสเปคโตรมเิตอรอ์กี
ครัง้ใหต้กกระทบลงบนแถวของ(Charge Couple Device, CCD)รบัแสงซึง่เป็นตวัตรวจจบัความ
เขม้ของแสงทีค่วามยาวคลื่นต่างๆกนัและขอ้มลูทีไ่ดน้ี้กจ็ะถูกบนัทกึลงบนเครือ่งคอมพวิเตอรเ์พื่อ
การค านวณกลบัใหเ้ป็นค่าความดนัต่อไปโดยใชส้มการที ่ (1) อยา่งไรกต็ามเทคนิคนี้มขีอ้เสยีคอืการ
วดัความดนัไมส่ามารถท าไดพ้รอ้มกบัการศกึษาแถบการเลีย้วเบนจากรงัสเีอกซท์ าใหค้่าความดนัที่
ไดอ้าจมคีวามคลาดเคลื่อนเลก็น้อยซึง่ค่าความคลาดเคลื่อนน้ีสามารถท าใหล้ดน้อยลงไดโ้ดยการวดั
ค่าความดนัสองครัง้คอืก่อนและหลงัการบนัทกึแถบการเลีย้วเบนแลว้ท าการหาค่าเฉลีย่ 
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รปูที ่6 :กราฟความสมัพนัธร์ะหว่างความยาวคลื่นของพคี R1ทีเ่ลื่อนไปจากความดนั

บรรยากาศกบัความดนั กรณเีสน้ประเป็นการเพิม่ความดนัเป็นแบบไมอุ่ทกสถติยศาสตรแ์ละกรณี
เสน้ทบึเป็นการเพิม่ความดนัเป็นแบบอุทกสถติยศาสตร ์[12] 

 
ระบบแสงทีพ่ฒันาพรอ้มทดลองแลว้นัน้ใชร้ะบบล าเลยีงแสงของกลอ้งจลุทรรศน์ก าลงัขยาย

สงูเพื่อใหก้ารจดัระยะและการปรบัโฟกสัของแสงเลเซอรบ์นทบัทมิขนาด 5 ไมโครเมตรสามารถท า
ไดโ้ดยสะดวกดงัแสดงในรปูที ่7 และรปูที ่8  

 
รปูที ่7 : แสดงระบบการวดัความดนัโดยเทคนิคการเรอืงแสงของทบัทมิทีพ่ฒันาขึน้เพื่อใชใ้นการวจิยั 
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รปูที ่8 : แสดงระบบการล าเลยีงแสงเลเซอรผ์่านกลอ้งจุลทรรศน์ก าลงัขยายสงู 

 
รปูที ่8 : แสดงแสงเลเซอรท์ีโ่ฟกสัผ่านกลอ้งจลุทรรศน์ก าลงัขยายสงูท าใหม้ขีนาดล าแสงทีม่ขีนาดเลก็

และมคีวามเขม้สงูมากเพื่อใหส้ามารถส่องผ่านเพชรเขา้ไปกระตุน้ทบัทมิขนาดเลก็ใน DACได ้
 

 ระบบการเจาะวงแหวนประเกน็โดยใช้ไฟฟ้า (Electrical Discharge Machine, EDM) 
        ในขัน้ตอนการเตรยีมตวัอยา่งนัน้ปจัจยัส าคญัทีสุ่ดทีจ่ะท าใหส้ามารถสรา้งความดนัไดสู้งคอื

ความเรยีบและมสีมมาตรของช่องใส่ตวัอย่าง (Pressure Chamber) นัน่คอืในกระบวนการเจาะแผ่น
โลหะเพื่อสรา้งวงแหวนประเกน็ทีใ่ชใ้ส่ตวัอยา่งนัน้จ าเป็นตอ้งมคีวามเรยีบมากทีสุ่ดเพื่อป้องกนัไม่ให้
วงแหวนเกดิการฉีกขาดไดง้า่ยเมือ่อยูภ่ายใตส้ภาวะความดนัสงู ในอดตีทีผ่่านมานิยมใชส้ว่านขนาด
เลก็แบบไมโคร (Micro Driller) ในการเจาะแต่พบว่าในการใชง้านวงแหวนประเกน็ทีเ่จาะดว้ยสว่าน
ขนาดเลก็นี้สามารถสรา้งความดนัไดไ้มเ่ป็นทีน่่าพอใจนกัเนื่องจากสาเหตุหลายประการ  

ประการแรกคอืดอกสว่านที่ท าหน้าที่เจาะนัน้จ าเป็นต้องเป็นวสัดุที่มคีวามแขง็แรงสูงเช่น
ทงัสเตนคารไ์บด ์หรอืมกีารเคลอืบอนุภาคของเพชรไวด้้วย ท าใหม้รีาคาสูงมากและเนื่องจากเป็น
ส่วนทีต่้องสมัผสักบัแผ่นโลหะที่เจาะตลอดเวลาท าให้เป็นส่วนทีเ่กดิการสกึหรอและสิ้นเปลอืงมาก
ทีสุ่ด อกีทัง้บรเิวณผวิรอบๆ วงแหวนดา้นในทีไ่ดร้บัการเจาะนัน้จะไม่เรยีบอาจมรีอยแตกขนาดเลก็
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และขรุขระซึ่งอาจจะเป็นจุดเริม่ต้นที่จะพฒันาไปเป็นรอยแตกและท าใหว้งแหวนประเกน็ฉีกขาดไม่
สามารถทนต่อความดนัสงูไดใ้นทีสุ่ด 

ประการทีส่องคอืในการเจาะดว้ยหวัสว่านขนาดเลก็นัน้การประมาณขนาดและต าแหน่งของ
ช่องที่เจาะสามารถท าได้แม่นย าในระดบัหนึ่งเท่านัน้และการควบคุมขนาดสามารถได้โดยการ
เปลีย่นขนาดของหวัเจาะเพยีงอย่างเดยีวไม่สามารถใชป้จัจยัอื่นๆในการควบคุมไดท้ าใหข้นาดของ
ช่องทีเ่จาะมขีนาดทีไ่มห่ลากหลายมาก รวมทัง้การวางต าแหน่งใหก้ึง่กลางหน้าเพชรกส็ามารถท าได้
ไมด่นีกั 

จากปจัจยัทัง้สองขา้งต้นท าให้เกดิการพฒันาเทคนิคเพื่อการเจาะช่องบนวงแหวนประเก็น
โดยใชไ้ฟฟ้าขึน้ โดยอาศยัหลกัการเช่นเดยีวกบัเครือ่งขึน้รปูโดยใชไ้ฟฟ้าขนาดใหญ่ทีเ่รยีกว่าเครื่อง 
Electrical Discharge Machine หรอื EDM นัน่เองคุณสมบตัทิีส่ าคญัของชิน้งานทีไ่ดจ้ากการขึน้รปู
โดยเครื่องน้ีคอืมพีืน้ผวิเรยีบเน่ืองจากเกดิจากการกดักร่อนโดยประจุไฟฟ้า (Spark Erode) เท่านัน้
โดยทีข่ ัว้ไฟฟ้า (Electrode) และชิน้งานไม่ได้มกีารสมัผสักนัโดยตรง เครื่อง EDM ทีพ่ฒันาขึน้ใช้
หลกัการสรา้งประจุไฟฟ้าจ านวนมากบนแผ่นโลหะและใชล้วดทงัสเตนเป็นขัว้ไฟฟ้าทีใ่ชใ้นการเจาะ
ใหเ้คลื่อนตวัเขา้มาใกลแ้ผ่นโลหะโดยมกีารสรา้งความต่างศกัยร์ะหว่างขัว้ไฟฟ้าและพืน้ผวิทีต่้องการ
เจาะ เมือ่วตัถุทัง้สองเคลื่อนตวัเขา้ใกลก้นัมากจนถงึระยะหนึ่งจะเกดิการสปารค์ขึน้และพืน้ผวิโลหะ
ก็จะค่อยๆถูกกดักร่อนออกไป ถ้าหากกระบวนการนี้เกิดขึ้นซ ้าๆพื้นผวิโลหะนัน้ก็จะถูกกดักร่อน
ออกไปเป็นรปูทรงเช่นเดยีวกนักบัขัว้ไฟฟ้าทีใ่ช ้นอกจากคุณภาพของพืน้ผวิทีถู่กเจาะแลว้ในกรณีน้ี
ช่องที่ต้องการเจาะควรจะอยู่ในต าแหน่งกึ่งกลางหน้าเพชรพอดเีพื่อให้เกดิสมมาตรของแรงเสยีด
ทานรอบๆช่องและท าให้สามารถทนความดนัได้สูงขึน้นัน่เอง การออกแบบระบบนี้จงึต้องค านึงถงึ
ความสามารถในการวางต าแหน่งของขัว้ไฟฟ้าลงในต าแหน่งที่ต้องการไดอ้ย่างแม่นย าในระดบัที่มี
ความผดิพลาดไมเ่กนิ 5 ไมโครเมตร  

 
รปูที ่9 : ภาพแสดงระบบ EDM ทีอ่อกแบบขึน้ 
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หลกัการทีส่ าคญัของเครื่องนี้คอืการแบ่งชุดควบคุมการเลอืนต าแหน่งออกเป็นสามชุด โดย
ชุดแรกเป็นชุดทีใ่ชค้วบคุมขัว้ไฟฟ้าทีท่ าหน้าทีเ่ป็นหวัเจาะ โดยสามารถควบคุมไดใ้นทศิทางแนวดิง่
เท่านัน้ (แกน z) ชุดทีส่องคอืชุดทีใ่ชค้วบคุมต าแหน่งในแนวระนาบ (ระนาบ x-y) โดยชุดควบคุมที่
สองทัง้ชุดนี้ถูกติดตัง้บนรางเลื่อนที่มคีวามเที่ยงตรงสูงอีกชัน้หนึ่ง ส าหรบัชุดสุดท้ายใช้ในการ
ควบคุมกลอ้งจุลทรรศน์ในแนวระนาบ และแกนดิง่เพื่อการปรบัระยะโฟกสัด้วย ส าหรบัการใช้งาน
เครือ่งเจาะน้ีสามารถท าไดโ้ดยปฏบิตัติามขัน้ตอนดงัต่อไปนี้ 

1. วางวสัดุทีต่อ้งการเจาะบนแท่นตวัอยา่งและใส่ของเหลวไดอเิลก็ทรกิใหท้่วมชิน้งาน 
2. เลื่อนชุดควบคุมที่สอง (ชุดที่ตดิตัง้บนรางเลื่อนความเทีย่งตรงสูง) ไปใต้หวัเจาะและเริม่ท า

การสปารค์ 5-6 ครัง้เพื่อระบุต าแหน่งทีห่วัเจาะจะสมัผสักบัชิน้งานและระบายของเหลวไดอิ
เลก็ทรกิออก 

3. เลื่อนชุดควบคุมทีส่องโดยรางเลื่อนความเทีย่งตรงสูงใหไ้ปอยู่ใต้กลอ้งจุลทรรศน์โดยหา้มท า
การปรบัชุดควบคุมต าแหน่งในแนวระนาบ (ระนาบ x-y)เดด็ขาด 

4. ใช้ชุดควบคุมที่สาม (ชุดควบคุมกล้อง) ในการปรบัต าแหน่งของกล้องจุลทรรศน์ให้จุด
กึ่งกลางของมุมมอง (Cross wire) ซ้อนทบักับรอยเจาะที่ได้ท าการระบุต าแหน่งไว้ใน
ขัน้ตอนที ่2 เพื่อใหก้ลอ้งจลุทรรศน์มองไปยงัต าแหน่งทีห่วัเจาะจะท าการเจาะจรงิ 

5. ใช้ชุดควบคุมที่สอง (ชุดที่ตดิตัง้บนรางเลื่อนความเที่ยงตรงสูง) ในการปรบัวตัถุที่ต้องการ
เจาะให้ต าแหน่งที่ต้องการเจาะอยู่บน Cross wire เมื่อเสรจ็สิ้นขัน้ตอนนี้จงึแน่ใจได้ว่า
ต าแหน่งทีต่อ้งการเจาะจะอยูต่รงกบัต าแหน่งทีห่วัเจาะจะท าการเจาะจรงิ 

6. เลื่อนชุดควบคุมทีส่องโดยรางเลื่อนความเทีย่งตรงสงูใหไ้ปอยูใ่ตห้วัเจาะและใส่ของเหลวไดอิ
เล็กทรกิให้ท่วมชิ้นงานพร้อมเริม่ท าการเจาะได้โดยการเลื่อนหวัเจาะขึ้นลงตามแนวดิ่ง
เท่านัน้ 

 
รปูที ่10 : วงจรควบคุมความต่างศกัยแ์ละกระแสทีใ่นการเจาะ 

ส าหรบัเทคนิคทีใ่ชใ้นการควบคุมขนาดของรทูีไ่ดจ้ากเครื่องเจาะ Micro-EDM ทีพ่ฒันาขึน้นี้
นัน้ นอกจากการเปลี่ยนแปลงขนาดของลวดทังสเตนที่ใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าที่หัวเจาะแล้ว การ
เปลี่ยนแปลงศกัย์ไฟฟ้าสามารถท าให้ปรมิาณการสปาร์คมากหรอืน้อยได้ซึ่งส่งผลถึงขนาดและ
ความเรยีบของขอบรทูีไ่ดด้ว้ย 
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รปูที ่11 : เครือ่ง Micro-EDM ทีไ่ดร้บัการพฒันาขึน้ใชง้าน 
ผลการเจาะของเครือ่ง Micro-EDM เป็นทีน่่าพอใจมากโดยสามารถท าการเจาะไดอ้ยา่ง

เทีย่งตรงและแมน่ย ารวมทัง้ไดว้งแหวนประเกน็ทีม่คีุณภาพสงูเหมาะส าหรบัการใชง้าน นอกจากนัน้
แลว้เครือ่งมอืชุดน้ียงัไดถู้กน าไปสรา้งรเูขม็ (Pinhole) ส าหรบัการใชง้านทีร่ะบบล าเลยีงแสงทีแ่ปด
อกีดว้ย  

 
รปูที ่12 : แสดงรเูขม็ทีเ่จาะโดยเครือ่ง Micro-EDM 
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เทคนิคการเล้ียวเบนของรงัสีเอกซ์แบบกระจายมมุ 
ในการใชง้านรงัสเีอกซเ์พื่อการศกึษาโครงสรา้งของวสัดุนัน้ เทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสี

เอกซแ์บบกระจายมมุเป็นเทคนิคทีม่กีารใชง้านมากทีสุ่ด โดยกล่าวไดว้่ามกีารใชเ้ทคนิคนี้มากกว่า 
80% เลยทเีดยีว อยา่งไรกต็ามการใชง้านเทคนิคนี้ในเครือ่งมอืวดัทีเ่รยีกว่า X-ray Diffractometer 
ส่วนมากเป็นแบบการใชร้งัสเีอกซใ์นการยงิสะทอ้นผวิหน้าของตวัอยา่งหรอืทีเ่รยีบว่า Bragg-
Brentano Geometry ซึง่มขีอ้จ ากดัมากในการศกึษาวสัดุภายใตส้ภาวะทางอุณหพลศาสตรต่์างๆที่
ไมใ่ชส้ภาวะปกต ิ ดงันัน้ในโครงการวจิยันี้จงึจ าเป็นตอ้งพฒันาระบบการศกึษาการเลีย้วเบนของรงัสี
เอกซแ์บบกระจายมมุโดยใชร้งัสเีอกซแ์บบส่งผ่าน (Transmission Geometry) หรอืทีน่ิยมเรยีกว่า 
Debye-Scherer Geometry เพื่อใหส้ามารถใชง้านรว่มกนักบั DAC ทีไ่ดพ้ฒันาขึน้แลว้ไดอ้ยา่งมี
ประสทิธภิาพ ส าหรบัอุปกรณ์ตรวจจบั (Detector) ทีเ่ลอืกใชค้อือมิเมจเพลตแบบธรรมดาซึง่จะได้
น าเสนอในหวัขอ้ต่อไป 

อิมเมจเพลต 

อมิเมจเพลต (Image Plate) เป็นอุปกรณ์ทีใ่ชบ้นัทกึความเขม้ของรงัสเีอกซซ์ึง่สามารถน า
กลบัมาใชใ้หมไ่ด ้โดยจะบนัทกึขอ้มลูเป็นสองมติ ิมสีภาพไวสงู และสามารถบนัทกึปรมิาณรงัสไีดใ้น
ช่วงกว้าง [13] ท าให้ขอ้มูลที่บนัทกึจากอิมเมจเพลตมคีุณภาพสูงและเหมาะสมกบัการน าไปใช้
วเิคราะหห์าโครงสรา้งผลกึของสาร ดงันัน้จงึนิยมใชอ้มิเมจเพลตในการบนัทกึรปูแบบการเลีย้วเบน
ของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมมุ 

อมิเมจเพลตสรา้งจากสารเรอืงแสงจ าพวก BaFX:Eu+2 (X=Cl, Br) เคลอืบอยู่บนสารโพลิ
เมอร ์เมื่อรงัสเีอกซต์กกระทบบนอมิเมจเพลต ผลกึของแบเรยีมแฮไลด์ที่ถูกโด๊ป (doped) ด้วยยู
โรเบยีมจะแตกตวัให้อเิลก็ตรอน ท าให้อเิลก็ตรอนตรงต าแหน่งทีไ่ด้รบัรงัสเีอกซถ์ูกกระตุ้นให้ขา้ม
จากแถบเวเลนซ ์(valence band) ขึน้มาสู่แถบการน า (conduction band) และถูกดกัจบัไวใ้นแถบ
ต้องหา้ม (forbidden band) บรเิวณทีเ่รยีกว่า คลัเลอรเ์ซนเตอร์ (color center) [13] ดงัแสดงใน
ภาพดา้นล่าง 

                    
รปูที ่13 : รงัสเีอกซต์กกระทบบนอมิเมจเพลตท าใหอ้เิลก็ตรอนถูกกระตุน้ใหข้า้มจากแถบเวเลนซข์ึน้มาสู่

แถบการน า และถูกดกัจบัไวใ้นแถบตอ้งหา้ม [14] 
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การทีอ่เิลก็ตรอนถูกดกัจบัไวใ้นแถบต้องหา้มนี้ เปรยีบเสมอืนการเกบ็พลงังานไวจ้นกว่าจะ
มกีารกระตุ้นใหม้กีารคายพลงังานออกมาอกีครัง้ โดยที่จ านวนอเิลก็ตรอนทีเ่กบ็ไวน้ี้จะเป็นสดัส่วน
โดยตรงกบัความเขม้ของรงัสเีอกซท์ี่ตกกระทบในแต่ละจุด อมิเมจเพลตที่ไดร้บัรงัสเีอกซแ์ล้วนี้ จะ
เกดิการเรอืงแสงไดเ้มือ่น าไปเขา้เครือ่งสแกนอมิเมจเพลต (Image Plate Scanner)  ทีม่เีลเซอรเ์ป็น
ตวักระตุน้ใหอ้เิลก็ตรอนหลุดจากแถบตอ้งหา้มกลบัสู่แถบเวเลนซ ์โดยจะปลดปล่อยพลงังานแสงทีม่ ี
ความยาวคลื่นประมาณ 400 nm ออกมา โดยทีค่วามเขม้ของแสงในแต่ละต าแหน่งทีป่ล่อยออกมา
นัน้จะเป็นปฏภิาคโดยตรงกบัความเขม้ของรงัสเีอกซท์ีต่กกระทบ [14] 

เครือ่งสแกนอมิเมจเพลต มหีลกัการท างานเช่นเดยีวกบัเครื่องสแกนดว้ยแสงเลเซอร ์(laser 
scanner) โดยใช้การกวาดล าแสงเลเซอร์ไปบนอิมเมจเพลตทีละแถวจากบนลงล่าง ท าให้
อเิล็กตรอนหลุดจากแถบต้องห้ามกลบัสู่แถบเวเลนซ์แล้วคายพลงังานออกมาในรูปของแสง แสง
เหล่านี้จะเขา้สู่หลอดมลัตพิลายเออร ์(photomultiplier tube) เพื่อเปลีย่นจากแสงเป็นสญัญาณไฟฟ้า 
จากนัน้ส่งต่อสญัญาณไปยงัภาคขยายสญัญาณอกีครัง้ สญัญาณทีไ่ดน้ี้เป็นสญัญาณแอนาลอกซึง่จะ
ถูกแปลงเป็นสญัญาณดจิติอลเพื่อส่งขอ้มลูใหเ้ครื่องคอมพวิเตอรป์ระมวลผลเป็นภาพดจิติอลต่อไป 
[14] ดงัแสดงในรปูที ่14 

 
 

 
รปูที ่14 : แผนผงัการท างานของเครือ่งสแกนอมิเมจเพลต [14] 
 

อิมเมจเพลตสามารถน ามาใช้บนัทกึรูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ด้วยเทคนิคการ
เลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ชนิดกระจายมุมภายใต้ความดนัสูงได้ โดยมลีกัษณะการตดิตัง้อุปกรณ์ดงั
แสดงในรูปที่ 15 และสามารถประมวลผลข้อมูลจากอิมเมจเพลตให้อยู่ในรูปของความสมัพนัธ์
ระหว่างความเขม้และมมุของแบรก็กไ์ด ้ดงัแสดงในรปูที ่16 
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รปูที ่15 : การจดัวางอมิเมจเพลตเพื่อใชบ้นัทกึรปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซด์ว้ยเทคนิคการ
เลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุมภายใตค้วามดนัสงู ซึง่รปูแบบการเลีย้วเบนจะมลีกัษณะเป็น

วงกลม เนื่องจากผงผลกึมกีารเรยีงตวัแบบสุ่ม [15] 

 

                          
รปูที ่16 : ผลทีไ่ดจ้ากการประมวลผลขอ้มลูจากอมิเมจเพลตซึง่อยูใ่นรปูของความสมัพนัธร์ะหว่างความ

เขม้และมมุของแบรก็ก์ 
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อยา่งไรกต็ามการน าขอ้มลูจากอมิเมจเพลตมาใชน้ัน้ตอ้งค านึงถงึปจัจยัทีส่ าคญัหลาย
ประการเนื่องจากอมิเมจเพลตทีต่อ้งการน ามาพฒันานี้เป็นอมิเมจเพลตทีอ่อกแบบมาเพื่อใชง้าน
ดา้น Radiography ความแม่นย าในการอ่านต าแหน่งจงึไมไ่ดร้บัการสนใจมากนักในกระบวนการ
อ่านเพลต ดงันัน้ในหวัขอ้ต่อไปจะเป็นการน าเสนอเทคนิคทีไ่ดพ้ฒันาขึน้เพื่อใหต้ าแหน่งและ
ระยะทางทีอ่่านไดจ้ากอมิเมจเพลตมคี่าความผดิพลาดน้อยทีสุ่ด โดยการประยกุตใ์ชเ้ทคนิคนี้
ทดแทนอมิเมจเพลตทีอ่อกแบบมาเพื่องานศกึษาการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซน์ัน้สามารถประหยดั
งบประมาณไดม้ากกว่าสบิลา้นบาทเมือ่เปรยีบเทยีบกบัราคาตลาดในปจัจบุนั 

   
  การปรบัเทียบมาตรฐานโดยใช้กริด 

ความคลาดเคลื่อนเน่ืองจากการอ่านภาพจากเครือ่งอ่านอมิเมจเพลต เป็นปญัหาส าคญั
ประการหนึ่งซึง่ท าใหข้อ้มลูทีไ่ดจ้ากการอ่านอมิเมจเพลตมลีกัษณะผดิเพีย้นไป ส่งผลใหข้อ้มลูทีใ่ช้
ในการศกึษาโครงสรา้งของผลกึมคีวามผดิเพีย้นตามไปดว้ย การปรบัแต่งเครือ่งอ่านอมิเมจเพลตจงึ
มคีวามส าคญัมาก โดยทัว่ไปแลว้ปญัหาความผดิเพีย้นจากการอ่านขอ้มลูบนอมิเมจเพลตเกดิขึน้
เนื่องจาก 2 องคป์ระกอบส าคญั 

1) ความคลาดเคลื่อนเน่ืองจากการตอบสนองต่อรงัสเีอกซข์องเครือ่งอ่านอเิมจเพลตมลีกัษณะไม่

เป็นเสน้ตรง 

2) ความคลาดเคลื่อนเน่ืองจากล าแสงเลเซอรท์ีท่ าการยงิเพื่ออ่านอิเมจเพลตมลีกัษณะผดิเพีย้น 

ความคลาดเคลื่อนเน่ืองจากการตอบสนองต่อรงัสเีอกซด์งักล่าวสามารถแก้ปญัหาไดโ้ดย ฉาย
คลื่นรงัสเีอกซท์ีม่ลีกัษณะสม ่าเสมอลงบนอเิมจเพลต จากนัน้น าอเิมจเพลตไปอ่านขอ้มลูดว้ยเครือ่ง
อ่านอเิมจ-เพลต เนื่องจากรงัสเีอกซท์ีฉ่ายลงบนอเิมจเพลตมลีกัษณะสม ่าเสมอ ดงันัน้ท าใหเ้รา
ทราบไดว้่าต าแหน่งใดบนอเิมจเพลตทีม่ลีกัษณะการอ่านค่าความเขม้เพีย้นไปจากปกตซิึง่ข ัน้ตอนน้ี
ท าโดยช่างเทคนิคในขัน้ตอนการตดิตัง้เท่านัน้และเนื่องจากความเพีย้นน้ีเกดิจากสมบตัขิอง
เสน้ใยน าแสงภายในดงันัน้จงึไมม่กีารเปลีย่นแปลงมากนกัตลอดอายกุารใชง้านของเครือ่งมอื  

ในงานวจิยัครัง้น้ีจะมุง่เน้นไปทีก่ารแกป้ญัหาความคลาดเคลื่อนของเครือ่งอ่านอมิเมจเพลตแบบ
ทีส่องกล่าวคอื ในตวัเครือ่งอ่านอมิเมจเพลตตรงส่วนทีย่งิเลเซอรเ์พื่อท าการกระตุน้อเิลก็ตรอน ใน
สภาวะคลัเลอร ์ เซนเตอร ์ เพื่อใหอ้เิลก็ตรอนกลบัสูภ่าวะปกตแิละวดัปรมิาณคลื่นรงัสเีอกซท์ีแ่ผ่
ออกมานัน้จะอยูน่ิ่ง ล าเลเซอรจ์ะเคลื่อนไปบนอมิเมจเพลตโดยใชก้ระจกทีม่มีอเตอรเ์ป็นตวัควบคุม 
แลว้ท าการสะทอ้นแสงเลเซอรล์งบนอเิมจเพลตดงัรปูที่ 17 
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เนื่องจากอมิเมจเพลตมลีกัษณะแบน และแหล่งก าเนิดเลเซอรอ์ยูน่ิ่ง เมือ่เลเซอรท์ าการ   
กวาดภาพลงบนอมิเมจเพลตนัน้ แต่ละต าแหน่งจะมลีกัษณะของจดุเพีย้นไปจากแหล่งก าเนิดทีเ่ป็น
วงกลม สาเหตุอกีประการหนึ่งเกดิขึน้เนื่องจาก อตัราเรว็เชงิมมุของกระจกทีท่ าการสะทอ้นแสงเลเซอร์
ลงบนอมิเมจเพลตมคี่าคงทีท่ าใหเ้กดิการเปลีย่นแปลงของอตัราเรว็ในการสแกนของเลเซอรม์คี่า
แปรปรวน สาเหตุทัง้สองประการนี้ส่งผลใหข้นาดและการแบ่งแยกของแต่ละพกิเซลมคี่าไมแ่น่นอน 

เนื่องจากขอ้มลูเกีย่วกบัต าแหน่งไมไ่ดถู้กเกบ็ค่าไวใ้นไฟลภ์าพทีไ่ดจ้ากเครือ่งอ่าน โดยเครือ่ง
อ่านจะบนัทกึเฉพาะค่าความเขม้แสงของแต่ละพกิเซลเท่านัน้ไมไ่ดร้ะบุต าแหน่งของแต่ละจดุบนอมิเมจ
เพลตในรปูของพกิเซลจรงิๆ นอกจากนี้ระยะห่างระหว่างพกิเซลกไ็มส่ม ่าเสมอ ดงันัน้จงึมคีวามจ าเป็นที่
จะตอ้งท าใหต้ าแหน่งของพกิเซลมคี่ามาตรฐานเพื่อทีก่ารอ่านขอ้มลูจากอมิเมจเพลตจะไดไ้มผ่ดิเพีย้น 
โดยวธิกีารดงักล่าวสามารถท าไดโ้ดยวธิกีารทีเ่รยีกว่าการเทยีบมาตรฐานโดยใชก้รดิ (Grid 
calibration)[16] ซึง่ท าไดโ้ดยการวางแผ่นตะแกรงนิกเกลิบางลงบนแผ่นอมิเมจเพลต แลว้ฉายรงัสอุีลตรา้
ไวโอเลต ใหม้ลีกัษณะขนานไปกบัแนวรขูองแผ่นนิกเกลิ หรอืตัง้ฉากกบัอมิเมจเพลตดงัแสดงในรปูที่ 18 
โดยพยายามใหร้งัสตีกกระทบอมิเมจเพลตอยา่งสม ่าเสมอและทัว่ถงึ ขนาดของรบูนแผ่น นิกเกลิมขีนาด
เสน้ผ่านศูนยก์ลาง 200 m และอยูห่่างกนั 1.997 mm รงัสบีางส่วนจะถูกดูดกลนืโดยนิกเกลิ และส่วนที่
เหลอืจะผ่านรบูนตะแกรงท าใหเ้กดิภาพของจดุทีเ่ป็นระเบยีบบนอมิเมจเพลตดงัแสดงในรปูที่18 (ค) โดย
เทคนิคนี้มขีอ้เสยีคอืการวางแผ่นตะแกรงกรดิใหเ้รยีบเสมอกบัอมิเมจเพลตนัน้ยากมากทีจ่ะท าไดส้มบรูณ์
แบบ ท าใหเ้สยีเวลามากในการวางแผ่นกรดิและถงึแมจ้ะวางไดก้ไ็มส่มบรูณ์นกั ดงันัน้คณะผูว้จิยัจงึได้
พฒันาเทคนิค Antigrid เพื่อใหส้ามารถท าการปรบัเทยีบไดโ้ดยการใชแ้ผ่นกรดิในขัน้ตอนการสแกนแทน 
ดงัจะไดน้ าเสนอขัน้ตอนนี้ต่อไปโดยเทคนิคทีพ่ฒันาขึน้นี้มขีอ้จ ากดัคอืสามารถใชไ้ดก้บั เครือ่งสแกนรุ่น 
Storm 820 เท่านัน้ 

 

 

 

 

 
รปูที ่17 : แสดงจดุของเลเซอรใ์นแต่ล่ะต าแหน่งบนอมิเมจเพลต 
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การอ่านขอ้มลูทีบ่นัทกึจากอมิเมจเพลตในงานวจิยันี้ใชเ้ครื่อง Storm 820 และ Phosphour 

Imager 445SIเป็นเครื่องอ่านอมิเมจเพลต ซึ่งใชเ้ลเซอรไ์ดโอดที่มคีวามยาวคลื่น 635 nm เป็น
ตวักระตุ้นอเิลก็ตรอนในสภาวะคลัเลอรเ์ซนเตอรก์ลบัสู่สถานะปกต ิการท างานของเครื่อง  Storm 
820 และ Phosphour Imager 445SI จะถูกควบคุมด้วยเครื่องคอมพวิเตอร ์โดยใช้โปรแกรม 
Scanner Control ในการก าหนดขนาดของพกิเซลและพื้นที่บนอมิเมจเพลตที่ต้องการอ่าน เมื่อ
เครื่องท าการอ่านขอ้มูลบนอมิเมจเพลต เลเซอรจ์ะเลื่อนไปบนอมิเมจเพลตทลีะแถวจากบนลงล่าง
ดว้ยอตัราเรว็คงที่จนครบตามพื้นที่ที่ก าหนด โดยไฟล์ภาพที่ได้จากเครื่องอ่านอมิเมจเพลตนัน้ จะ
ปรากฏเฉพาะค่าความเขม้แสงของแต่ละพกิเซลเท่านัน้ ไม่ไดร้ะบุต าแหน่งของแต่ละจุดบนอมิเมจ
เพลตดว้ย ดงันัน้จงึมคีวามจ าเป็นตอ้งท าใหต้ าแหน่งของพกิเซลเป็นค่ามาตรฐาน กล่าวคอื สามารถ
ระบุต าแหน่งของแต่ละจุดบนอมิเมจเพลตไดอ้ย่างถูกต้องและแม่นย า โดยใชว้ธิกีารที่เรยีกว่า การ
ปรบัเทยีบมาตรฐานโดยใชส้่วนกลบัของกรดิ (Antigrid calibration) [16] ซึง่มขี ัน้ตอนดงันี้ 

 
 
 

 

รปูที ่18 :  (ก)แสดงภาพจ าลองของแผ่นนิกเกลิ (ข) แสดงภาพการฉายรงัสผี่านแผ่นนิกเกลิเพื่อ
ท าใหเ้กดิภาพจดุสม ่าเสมอ (ค) แสดงภาพจดุบนอมิเมจเพลตทีเ่กดิจากการฉายรงัสผี่านแผ่น

นิกเกลิ 
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ค 

ข 

แผน่นิกเกิล 
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1) ฉายรงัสีอัลตราไวโอเลตตกกระทบบนอิมเมจเพลตซึ่งวางอยู่บนพื้นราบ โดย
พยายามให้รงัสตีกกระทบบนอิมเมจเพลตอย่างสม ่าเสมอในที่นี้อิมเมจเพลตจะ
บนัทกึรงัสทีีต่กกระทบไว ้

2) น าแผ่นนิกเกลิซึง่เจาะรไูวอ้ยา่งเป็นระเบยีบ (แต่ละรมูขีนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 200 
µm และอยู่ห่างกนั 1.997 mm) วางบนเครื่องสแกนและวางอมิเมจเพลตทบับน
แผ่นนิกเกิล เนื่องจากอิมเมจเพลตมีน ้าหนักค่อนข้างมากจึงท าให้แผ่นนิกเกิล
ราบเรยีบ 

3) ใช้โปรแกรม Scanner Control สแกนภาพอิมเมจเพลตโดยก าหนดขนาดของ
พกิเซลเป็น 100 µm และก าหนดพืน้ทีส่แกนเป็นพืน้ทีท่ ัง้หมดบนอมิเมจเพลต ภาพ
ทีไ่ดส้ามารถอ่านไดด้ว้ยโปรแกรม EDIPUS [16] หรอื FIT2D [17] ซึง่จะมลีกัษณะ
เป็นจดุทีช่ดัเจนและสม ่าเสมอ ดงัแสดงในรปูที ่19 (ค) ทัง้สองโปรแกรมนี้มหีลกัการ
ท างานคล้ายคลงึกนัคอืสามารถอ่านไฟล์ภาพแบบพกิเซลได้และสามารถท าการ
อนิทเิกรตความเขม้ไดเ้หมอืนกนั โดยโปรแกรมทัง้สองนี้สามารถขอใชไ้ดฟ้รแีละมี
กลุ่มผูใ้ชง้านมากในงานดา้นนี้อยู่แล้วท าใหค้ณะผูว้จิยัไม่ต้องพฒันาโปรแกรมเพื่อ
งานนี้อกี 

4) ใช้โปรแกรม grid [16] ค านวณหาต าแหน่งของพกิเซลที่ถูกต้องโดยการฟิตกบั
ระยะห่างระหว่างจุดกรดิ โดยทีแ่ต่ละจุดกรดิจะอยู่ห่างกนัเป็นระยะทาง 1.997 mm 
ผลที่ได้ดังปรากฎในรูปที่ 20 ซึ่งพบว่า ไม่มีต าแหน่งของพิกเซลใดเลยที่
คลาดเคลื่อนมากกว่า 100 µm หรอื 1 พกิเซล แสดงว่าการปรบัเทยีบมาตรฐานโดย
ใช้กรดินี้ สามารถระบุต าแหน่งได้เป็นอย่างดี โดยผลที่ได้จากการปรบัเทียบ
มาตรฐานนี้ จะบันทึกเป็นไฟล์ที่ชื่อ position.cal ส าหรับใช้ร่วมกับโปรแกรม 
EDIPUS ในการระบุต าแหน่งของพกิเซลบนอมิเมจเพลตต่อไป 

โปรแกรม Gird นี้ท าการอ่านต าแหน่งทีม่คีวามเขม้สูงทีสุ่ดบนภาพอมิเมจเพลตทีส่แกนได้
และท าการค านวณหาต าแหน่งศูนยก์ลางของจุดทีม่คีวามเขา้สูงทีสุ่ดถดัไปรอบๆโดยการอ้างองิจาก
ค่าระยะทางและขนาดของแผ่นกรดิทีเ่จาะไวอ้ย่างแม่นย า หลงัจากนัน้จงึท าการเปรยีบเทยีบเพื่อหา
ระยะทีผ่ดิเพีย้นไปและเลอืกจดุทีย่งัมคีวามน่าเชื่อถอืไดเ้พื่อใชใ้นการรวมความเขม้ของขอ้มลูใหเ้ป็น
แบบหนึ่งมติิต่อไป ภาพแสดงผลของการท า antigrid  แสดงในรูปที่ 20 เนื่องจากการท าการ
ปรบัเทียบนี้อาจจ าเป็นต้องท าเพยีงครัง้เดยีวในรอบ 2-3 ปี หรอืเมื่อมกีารเคลื่อนย้ายเครื่องมอื 
ดงันัน้ในส่วนของผูใ้ชจ้งึไมจ่ าเป็นตอ้งสามารถใชง้านโปรแกรมทีเ่กี่ยวขอ้ง การพฒันาจงึไม่มุ่งเน้นที่
ตอ้งอ านวยความสะดวกผูใ้ชโ้ดยยงัเป็นการสัง่งานโปรแกรมแบบ command line อยู ่
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รปูที ่19  : (ก) การฉายรงัสอีลัตราไวโอเลตบนอมิเมจเพลต  (ข) ลกัษณะของแผ่นนิกเกลิ  (ค) จดุก

รดิบนอเิมจเพลตจากการฉายรงัสอีลัตราไวโอเลตแลว้วางบนแผ่นนิกเกลิ 
 

                             
 

รปูที ่20 : ผลจากการค านวณต าแหน่งของพกิเซลดว้ยโปรแกรม antigrid 
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   การแปลงข้อมลูจากอิมเมจเพลตให้เป็นข้อมลูหน่ึงมิติ 
ข้อมูลที่ได้จากอิมเมจเพลตนัน้มลีกัษณะเป็นข้อมูลสองมติิ แต่ในการหาโครงสร้างนัน้มี

ความจ าเป็นต้องใชข้อ้มูลทีเ่ป็นหนึ่งมติ ิดงันัน้จงึต้องท าการแปลงขอ้มลูจากสองมติใิห้เป็นหนึ่งมติ ิ
ซึง่ในงานวจิยัน้ีจะใชโ้ปรแกรม EDIPUS [16]  

โดยปกตแิลว้ อมิเมจเพลตไมไ่ดว้างตัง้ฉากกบัล าของรงัสเีอกซท์ีต่กกระทบอย่างแทจ้รงิ ท า
ใหว้งแหวนเดอรบ์าย เชอเรอร ์(Debye Scherrer ring) ทีป่รากฏบนอมิเมจเพลตมลีกัษณะเป็นวงร ี
แทนทจีะเป็นวงกลม ท าใหร้ปูแบบของการเลีย้วเบนไม่ถูกต้องตามความเป็นจรงิ ส าหรบังานวจิยันี้
จะใชโ้ปรแกรม EDIPUS ในการปรบัแต่งมมุเอยีงของอมิเมจเพลต โดยการแบ่งขอ้มลู (sector data) 
จากอมิเมจเพลตออกเป็น 60 ส่วน รอบจดุศูนยก์ลาง ดงัแสดงในภาพดา้นล่าง 

 
รปูที ่21 : การแบ่งขอ้มลูจากอมิเมจเพลตออกเป็น 60 ส่วน เพื่อแปลงขอ้มลูใหเ้ป็นหนึ่งมติิ 
 
โดยปกตแิลว้จุดศูนยก์ลางดงักล่าวจะเป็นต าแหน่งกลางของล ารงัสเีอกซท์ีม่าตกกระทบกบั

อมิเมจเพลตนัน่เอง ผลจากการแบ่งขอ้มลูออกเป็น 60 ส่วน จะไดข้อ้มลูทีม่ลีกัษณะ 60 แบบในหนึ่ง
มติิ ถ้าอิมเมจเพลตไม่ได้ตัง้ฉากกบัล าของรงัสเีอกซ์ที่ตกกระทบ จะท าให้แถบการเลี้ยวเบนของ
ขอ้มลูทัง้ 60 แบบ ไม่อยู่ในต าแหน่งเดยีวกนั ดงัแสดงในรปูที ่22 จงึต้องท าการเฉลีย่ต าแหน่งของ
แถบการเลี้ยวเบนจากขอ้มลูทัง้ 60 แบบ โดยการปรบัมุมเอยีงของอมิเมจเพลตจนกระทัง่ไดคู้่ของ
ขอ้มลูทีม่รีะยะทางจากต าแหน่งกลางของล ารงัสเีอกซต์รงกนั ดงัแสดงในรปูที ่23ซึง่สามารถหามุม
เอยีงของอมิเมจเพลตในแต่ละส่วนไดจ้ากสมการ 

        cosmaxRR                  
(3.2) 

 โดยที ่ R     คอื ค่าของขอ้มลูทีต่ าแหน่งนัน้ 
  maxR  คอื ค่าของขอ้มลูทีม่คี่ามากทีสุ่ด 
          คอื มมุเอยีงของอมิเมจเพลต 
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เมือ่ไดค้่ามมุเอยีงของอมิเมจเพลตแต่ละส่วนแลว้ จะสามารถปรบัแก้ขอ้มลูแต่ละส่วนได ้ท า
ใหไ้ดข้อ้มลูต าแหน่งทีถู่กต้อง ส าหรบัค่าความเขม้ทีร่ะยะทางจากจุดศูนยก์ลางตามแนวรศัมนีัน้ ได้
จากการน าค่าความเขม้ทีร่ศัมเีดยีวกนัมาเฉลีย่กนั ผลจากการปรบัแก้มุมเอยีงนี้ จะไดข้อ้มลูในหนึ่ง
มติทิีแ่สดงถงึความเขม้ของแต่ละพกิเซลตามแนวรศัม ี

 
รปูที ่22 : กราฟระหว่างความเขม้และระยะทางจากจดุศูนยก์ลางตามแนวรศัม ีซึง่ไดจ้าก

การรวมขอ้มลูแต่ละส่วนบนอมิเมจเพลตในลกัษณะหนึ่งมติิ 

 
รปูที ่23 : การปรบัแต่งมมุเอยีงของอมิเมจเพลตซึง่ไมไ่ดต้ัง้ฉากกบัรงัสเีอกซท์ีม่าตกกระทบ 

 
 

 
 
 



27 
 

 การปรบัเทียบข้อมลูมาตรฐาน 
ข้อมูลได้จากโปรแกรม EDIPUS นัน้ เป็นข้อมูลหนึ่งมติิ ซึ่งอยู่ในรูปของความเข้มกับ

ระยะทางจากจดุศูนยก์ลางตามแนวรศัมซีึง่ยงัอยู่ในหน่วยของระยะทางซึง่เป็นจ านวนพกิเซล ดงันัน้
จงึมคีวามจ าเป็นต้องแปลงขอ้มูลดงักล่าวใหอ้ยู่ในรปูของความเขม้กบัมุม 2  เพื่อน าไปใชใ้นการ
วเิคราะหห์าโครงสรา้งผลกึต่อไป 

ในการแปลงขอ้มูลในรูปของความเขม้กบัระยะทางจากจุดศูนย์กลางตามแนวรศัมไีปเป็น
ความเขม้กบัมมุ 2  นัน้ จะตอ้งรูว้่ามมุ 2  มคีวามสมัพนัธก์บัระยะทางจากจุดศูนยก์ลางตามแนว
รศัมอีย่างไร ซึง่จะได้จากการปรบัเทียบขอ้มูลมาตรฐาน (Data calibration) ในงานวจิยันี้จะใช้ผง
ผลกึของอะลูมเินียมออกไซด์ (Al2O3) เป็นสารมาตรฐาน ซึง่มโีครงสรา้งผลกึแบบไทรโกนัล มหีมู่
สมมาตรเป็น cR3  และมคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = b = 4.763 Å และ c = 13.000 Å โดยท าการบนัทกึ
รูปแบบการเลี้ยวเบนของ Al2O3 ภายใต้ความดันบรรยากาศและอุณหภูมิห้องเป็นระยะเวลา
ประมาณ 3 วนั โดยก าหนดระยะทางระหว่างสารมาตรฐานกบัอมิเมจเพลตเท่ากบั 81 mm ผล
ปรากฏว่าไดข้อ้มลูในรปูแบบของความเขม้กบัระยะทางจากจดุศูนยก์ลางตามแนวรศัม ี  ดงัแสดงใน
ภาพดา้นล่างนี้ 

 
รปูที ่24 : ขอ้มลูระหว่างความเขม้กบัระยะทางจากจดุศูนยก์ลางตามแนวรศัมขีองสารมาตรฐาน (Al2O3) 

พรอ้มทัง้ระบุดชันีมลิเลอร ์
 
จากขอ้มลูสามารถหาต าแหน่งของแถบการเลีย้วเบนไดโ้ดยการฟิตพคี (peak fitting) ดว้ย

ฟงักช์นั Pseudo-Voigt [18] ซึง่ต าแหน่งของแต่ละพคีทีไ่ดน้ี้เป็นระยะทางจากจุดศูนยก์ลางตามแนว
รศัมขีองวงแหวนเดอรบ์าย เชอเรอรแ์ต่ละวง ส าหรบัค่ามุม 2  ของแต่ละพคีที่ไดจ้ากการทดลอง
นัน้ สามารถค านวณหาไดจ้ากสมการ 
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โดยที่ระยะทางจากจุดศูนย์กลางตามแนวรัศมีและค่ามุม 2  ที่ได้นี้  สามารถหา
ความสมัพนัธไ์ดโ้ดยการฟิตขอ้มลูดว้ยฟงัก์ชนัพหุนามดกีร ี3 หรอื 4 ซึง่ในงานวจิยันี้ใชโ้ปรแกรมที่
ชื่อว่า Calib ซึ่งพฒันาขึน้เองเพื่อแปลงระยะทางจากจุดศูนยก์ลางตามแนวรศัมไีปเป็นค่ามุม 2  
ตามวิธีการดังกล่าวแล้ว ส าหรบัการใช้งานโปรแกรม Calib นัน้ จะต้องใส่ข้อมูล แลตทิซ 
พารามเิตอร ์ความยาวคลื่น จ านวนค่าคงตวัทีใ่ชใ้นการฟิตขอ้มลู ดชันีมลิเลอรแ์ละระยะทางจากจุด
ศูนยก์ลางตามแนวรศัมใีนหน่วยพกิเซลที่สอดคล้องกบัระนาบนัน้ ดงัแสดงในรูปที่ 25 จากการ
ประมวลผลด้วยโปรแกรม Calib สามารถเขยีนกราฟความสมัพนัธ์ระหว่างระยะทางจากจุด
ศูนยก์ลางตามแนวรศัมแีละค่ามุม 2  ไดด้งัแสดงในรูปที่ 25 และผลของการแปลงขอ้มลูแสดงดงั
รปูที ่27 

 
รปูที ่25 : หน้าต่างของขอ้มลูทีใ่ชก้บัโปรแกรม Calib ในการแปลงระยะทางไปเป็นค่ามุม 2  

 
รปูที ่26 : ความสมัพนัธร์ะหว่างระยะทางจากจดุศูนยก์ลางตามแนวรศัมแีละค่ามมุ 2  
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รปูที ่27 : ผลทีไ่ดจ้ากการประมวลผลดว้ยโปรแกรม Calib โดยทีเ่ครือ่งหมาย * แสดงถงึ พคีทีม่ผีลต่าง

มากกว่า 0.01 องศา 
 
จากรปูที ่27 จะเหน็ไดว้่า ค่ามุม 2  จากการทดลองคลาดเคลื่อนไปจากค่าทีค่ านวณจาก

ทฤษฎมีากทีสุ่ดเท่ากบั 0.0113170 โดยทัว่ไปแลว้ถ้าค่ามุมทีไ่ดจ้ากการทดลองมคี่าประมาณ 0.010 
จดัว่ามกีารแยกชดั (resolution) ทีด่ ีดงันัน้ผลทีไ่ดจ้ากการปรบัเทยีบมาตรฐานในงานวจิยันี้ถอืไดว้่า
มคีวามแม่นย าค่อนขา้งสูงโดยผลของการปรบัเทยีบมาตรฐานนี้จะไดข้อ้มลูในรปูของความเขม้และ
ค่ามมุ 2  ดงัตวัอยา่งทีแ่สดงไวใ้นรปูที ่28 ซึง่จะน าไปใชใ้นการหาโครงสรา้งผลกึของสารตวัอย่าง
ต่อไป 

               
รปูที ่28 : รปูแบบการเลีย้วเบนของ CeO2 ภายใตค้วามดนั 8.6 GPa และอุณหภมูหิอ้งซึง่ไดจ้ากการ

ปรบัเทยีบขอ้มลูกบัสารมาตรฐาน Al2O3 
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  ระบบการวดัแถบการเล้ียวเบนของรงัสีเอกซจ์ากผลึกผง 
นอกจากอมิเมจเพลตทีถ่อืว่าเป็นหวัใจส าคญัของระบบการทดลองทีพ่ฒันาขึน้แลว้นัน้ สิง่ที่

ขาดไมไ่ดค้อืชุดอุปกรณ์ทีใ่ชใ้นการวางตวัอยา่งและสามารถท าใหร้งัสเีอกซเ์กดิการเลีย้วเบนจาก
ตวัอยา่งตกกระทบไปยงัอมิเมจเพลตได ้ เนื่องจากตวัอยา่งทีใ่ชม้ขีนาดเลก็มากรวมทัง้ขนาดของล า
รงัสเีอกซก์ม็ขีนาดไมใ่หญ่กว่าตวัอยา่งมากนกัเมือ่ผ่านรเูขม็ขนาด 100 ไมโครเมตร ดงันัน้อุปกรณ์
ชุดดงักล่าวจงึจ าเป็นตอ้งมคีวามละเอยีดสงูมากคณะผูว้จิยัจงึไดพ้ฒันาอุปกรณ์ขึน้โดยเทคนิคทีใ่ชน้ี้
ไดร้บัการพฒันาจากตน้แบบโดยกลุ่มวจิยัจาก University of Edinburgh [19] ซึง่หวัหน้า
โครงการวจิยัมสี่วนรว่มในการออกแบบและจดัสรา้งอย่างใกลช้ดิระหว่างศกึษาอยูใ่นระดบัปรญิญา
เอก โดยการจดัวางตวัอยา่งใชว้ธิกีารทางแสงเพื่อช่วยใหส้ามารถจดัวางตวัอยา่งบนรงัสเีอกซไ์ด้
อยา่งแม่นย าและไมม่กีารปนเป้ือนของแถบการเลีย้วเบนจากส่วนอื่นๆทีไ่มต่อ้งการในแถบการ
เลีย้วเบนทีถู่กบนัทกึ โดยเทคนิคนี้ไดร้บัการพฒันาเพิม่เตมิใหก้ารทดลองสามารถท าไดอ้ยา่ง
รวดเรว็และต่อเนื่อง การจดัวางตวัอยา่งนี้DACจะถูกตดิตัง้บนฐานทีจ่ดัท าขึน้พเิศษโดยฐานนี้
สามารถเลื่อนต าแหน่งไดท้ัง้สามแกน กลอ้งโทรทรรศน์จะถูกน าใชใ้นการโฟกสับนตวัอยา่งหลงั
จากนัน้DACกจ็ะถูกแทนทีด่ว้ยกระดาษไวแสงซึง่ตดิตัง้บนฐานอกีอนัทีส่ามารถปรบัต าแหน่งได้
เช่นกนัท าใหก้ารปรบัโฟกสัสามารถท าไดโ้ดยไมต่อ้งมกีารปรบัต าแหน่งกลอ้งโทรทรรศน์ หลงัจาก
นัน้กระดาษไวแสงนี้กจ็ะถูกยงิโดยรงัสเีอกซเ์ป็นเวลา 5 นาทที าใหเ้หน็จดุสเีขม้ทีเ่กดิจากรงัสเีอกซ์
กลอ้งโทรทรรศน์กจ็ะถูกปรบัใหต้ าแหน่งกึง่กลางอยูท่ีจุ่ดนี้ ดงันัน้กลอ้งกจ็ะอยูใ่นต าแหน่งของรงัสี
เอกซ ์ จากนัน้กระดาษไวแสงกจ็ะถูกน าออกไปและDACกจ็ะถูกน ากลบัเขา้มาวางยงัต าแหน่งเดมิ 
โดยในครัง้นี้ฐานของDACจะท าหน้าทีป่รบัเปลีย่นต าแหน่งใหอ้ยูท่ีก่ึง่กลางของกลอ้งอกีครัง้ เพยีง
เท่าน้ีตวัอยา่งกจ็ะถูกจดัวางในต าแหน่งของรงัสเีอกซอ์ย่างแม่นย า โดยกลอ้งโทรทรรศน์นี้จะถูก
น าออกไปจากรางแสงระหว่างทีม่กีารทดลอง 

 
วิธีการปรบัแนวการวางอปุกรณ์ 

ในการทดลองนัน้ มคีวามจ าเป็นต้องจดัใหร้งัสเีอกซต์กกระทบกบัสารตวัอย่างทีบ่รรจุอยู่ใน
DACในแนวตัง้ฉากกบัระนาบของประเกน็โลหะ และแนวของรงัสเีอกซก์ต็้องตัง้ฉากกบัระนาบของ
อมิเมจเพลตด้วย เพื่อให้ได้แถบการเลี้ยวเบนที่เกดิขึน้เป็นวงกลมโดยสมบูรณ์ ดงันัน้การจดัแนว
วางอุปกรณ์ใหต้รงและตัง้ฉากกบัแนวทีร่งัสเีอกซผ์่านจงึมคีวามส าคญัมาก รปูที ่29 แสดงแผนภาพ
การจดัวางอุปกรณ์ทัง้หมดบนรางแสง  
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รปูที ่29 : แผนภาพการจดัวางอุปกรณ์ส าหรบัการปรบัแนวอุปกรณ์ 

เทคนิคการใชแ้สงเลเซอรช์่วยในการจดัวางอุปกรณ์สามารถช่วยใหก้ารทดลองด าเนินไปได้
อยา่งรวดเรว็และต่อเนื่องโดยมรีายละเอยีดขัน้ตอนดงัต่อไปนี้ 

1) ฉายรงัสเีอกซต์กกระทบบนกระดาษไวแสงในต าแหน่งที ่4 
2) ฉายรงัสเีอกซต์กกระทบบนกระดาษไวแสงในต าแหน่งที ่1 
3) ใช้เขม็ขนาดเลก็เจาะรูบนกระดาษไวแสงตรงต าแน่งกลางของรอยด า ณ ต าแหน่งที่ 1 

และ 4 ตามล าดบั ซึง่รบูนกระดาษทีเ่จาะน้ีจะเป็นตวัแทนของต าแหน่งทีล่ าของรงัสเีอกซ์
ผ่าน  

4) น าเลเซอรม์าตดิตัง้ ณ ต าแหน่งที ่6 แลว้ปรบัแนวของเลเซอร์ จนกระทัง่ล าของเลเซอร์
สามารถส่องผ่านรูบนกระดาษทัง้สองต าแหน่งได้ดีที่สุด แสดงว่าล าของเลเซอร์เป็น
ตวัแทนของล ารงัสเีอกซ ์

5) น าตวัท าขนาน (collimator) มาตดิตัง้ ณ ต าแหน่งที ่2 แลว้ปรบัแนวของตวัท าขนาน 
จนกระทัง่ล าของเลเซอรผ์่านรบูนกระดาษในต าแหน่งที ่1 ไดม้ากทีสุ่ด 

6) น าแผ่นทงัสเตนทีเ่จาะร ู(pinhole) ขนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 100 µm มาสวมเขา้ทีป่ลาย
ของตัวท าขนาน แล้วปรับแนวของตัวท าขนานจนกระทัง่ล าของเลเซอร์ผ่านรูบน
กระดาษในต าแหน่งที ่1 ได้มากที่สุด แสดงว่าล าของรงัสเีอกซจ์ะผ่านตวัท าขนานใน
ลกัษณะเดยีวกนักบัล าของเลเซอร ์

7) น าอุปกรณ์ ณ ต าแหน่งที ่4 และ 1 ออก แลว้น าฐานวางสารตวัอย่าง (sample stage) 
มาวาง ณ ต าแหน่งที่ 3  ติดกระจกเงาราบบนระนาบแนวดิง่ด้านหลงัของที่ยดึจบัได
มอนด ์แอนวลิ เซลล ์แลว้ปรบัความเอยีงและระนาบของทีย่ดึจบัไดมอนด ์แอนวลิ เซลล ์
จนกระทัง่ล าของเลเซอรส์ะท้อนกลบัในแนวเดมิ แสดงว่าขณะนี้ล าของรงัสเีอกซ์จะตัง้
ฉากกบัระนาบแนวดิง่ของทีย่ดึจบัไดมอนด ์แอนวลิ เซลล ์จากนัน้น ากระจกออก 
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8) น ากระดาษไวแสงตดิกบัทีย่ดึจบัไดมอนด ์แอนวลิ เซลล ์โดยใหต้ าแหน่งของกระดาษอยู ่
ณ ต าแหน่งเดยีวกนักบัต าแหน่งของสารตวัอยา่ง  

9) ฉายรงัสเีอกซ์ไปยงักระดาษไวแสงในต าแหน่งที่ 3 ผลที่ได้จะปรากฏเป็นจุดสดี าบน
กระดาษ ขนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลางประมาณ 100  µm 

10) น ากลอ้งเทเลสโคปมาตดิตัง้ยงัต าแหน่งที ่4 ตดิกระจกเงาราบบนระนาบแนวดิง่ดา้นหลงั
ของกล้องเทเลสโคป แล้วปรบัความเอยีงและระนาบของกล้องเทเลสโคป จนกระทัง่ล า
ของเลเซอรส์ะทอ้นกลบัในแนวเดมิ แสดงว่าขณะนี้ล าของรงัสเีอกซจ์ะตัง้ฉากกบัระนาบ
แนวดิง่ของกลอ้งเทเลสโคป จากนัน้น ากระจกออก 

11) ปรบัเลื่อนต าแหน่งของกล้องเทเลสโคปจนกระทัง่สงัเกตเห็นจุดศูนยก์ลางของจุดสดี า
ตรงกับต าแหน่งกลางของสเกล แสดงว่าต าแหน่งกลางของสเกลเป็นตัวแทนของ
ต าแหน่งกลางของล ารงัสเีอกซ ์

12) น าไดมอนด ์แอนวลิ เซลล ์มาตดิตัง้ยงัต าแหน่งที ่3 แลว้มองผ่านกลอ้งเทเลสโคป ปรบั
ระดบัแนวดิ่งและแนวนอนที่ฐานวางไดมอนด์ แอนวิล เซลล์ จนกระทัง่สังเกตเห็น
ต าแหน่งกลางของสเกลอยู่ตรงกลางของรูที่บรรจุสารตวัอย่างพอด ีแสดงว่าต าแหน่ง
กลางของล ารังสีเอกซ์จะผ่านต าแหน่งกลางของสารตัวอย่างพอดี (ข้อควรระวัง : 
ต าแหน่งของสารตวัอยา่งตอ้งตรงกบัต าแหน่งของจดุสดี าบนกระดาษ)  

13) น าอมิเมจเพลตพรอ้มที่ยดึจบัอมิเมจเพลต (IP holder) มาวางยงัต าแหน่งที่ 5 ตดิ
กระจกเงาราบบนด้านหลงัของกล่องอมิเมจเพลต ปรบัความเอยีงและระนาบของที่ยดึ
จบัอมิเมจเพลต จนกระทัง่ล าของเลเซอรส์ะทอ้นกลบัในแนวเดมิ แสดงว่าขณะนี้ล าของ
รงัสเีอกซจ์ะตัง้ฉากกบัระนาบของอมิเมจเพลต 

เมือ่ท าตามขัน้ตอนน้ีกม็ัน่ใจไดว้่าระบบพรอ้มใชง้านได้ อุปกรณ์ทัง้หมดทีพ่ฒันาขึน้พรอ้มใช้
งานไดแ้ลว้แสดงในรปูที ่ 30 โดยรายละเอยีดและการใชง้านอุปกรณ์แต่ละชิน้ไดก้ล่าวไปแลว้ในการ
จดัเรยีงอุปกรณ์และจะไดก้ล่าวโดยละเอยีดอกีครัง้ในส่วนทีเ่กีย่วกบัการใชเ้ครือ่งมอืเพื่อการเกบ็
ขอ้มลู 

 
 

รปูที ่30 : ส่วนประกอบต่างๆของระบบทีพ่ฒันาขึน้ 
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รปูที ่31 : แสดงการจดัเรยีงอุปกรณ์บนรางแสงเมือ่ใชง้านในการเกบ็ขอ้มลูจรงิ 
 

การหาโครงสร้างผลึกของสาร 

ข้อมูลที่ได้จากเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ชนิดกระจายมุมจะอยู่ในรูปของ
ความสมัพนัธ์ระหว่างความเขม้ของรงัสเีอกซ์และมุมของแบรก็ก์ ซึ่งสามารถน ามาระบุได้ว่าเป็น
โครงสรา้งแบบใด 

มมุของแบรก็กท์ีไ่ดจ้ากการทดลองจะน าไปใชใ้นการหาแลตทซิพารามเิตอร ์โดยทีร่ะยะห่าง
ระหว่างระนาบ ค่าคงที่แลตทซิ และดชันีมลิเลอร ์ในโครงสรา้งนัน้ ๆ จะมคีวามสมัพนัธก์นัโดยจะ
ขึน้อยู่กบัรูปทรงทางเรขาคณิตของระบบแลตทซิของบราเวส์ (Bravais lattice) เช่น โครงสรา้ง
ลูกบาศก์ (cubic structure) สามารถเขยีนความสมัพนัธร์ะหว่างระยะห่างระหว่างระนาบ ค่าคงที่
แลตทซิ และดชันีมลิเลอร ์ไดด้งันี้ 

                                 
  2/1222 lkh

a
dhkl


     

ในทางปฏบิตันิิยมใชโ้ปรแกรมในการระบุโครงสรา้ง ท าใหส้ามารถระบุโครงสรา้งไดง้่ายและ
รวดเรว็ขึน้ ส าหรบังานวจิยันี้ใชโ้ปรแกรม DICVOL04 ในการระบุโครงสรา้งเป็นเบือ้งต้น [20] ซึ่ง
โปรแกรมดงักล่าวพฒันาโดยโบลูทฟิและเลาเออร ์(A.Bolutif and D.Louer) จากมหาวทิยาลยัเรน
เนส (University of Rennes) ประเทศฝรัง่เศส 
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ส่วนความเข้มของรงัสีเอกซ์ที่ได้จากการทดลองนัน้ จะน าไปใช้ในการหาต าแหน่งของ
อะตอม โดยที่ความเข้มของรังสีเอกซ์จากแต่ละระนาบ ( hklI ) มีความสัมพันธ์กับแฟคเตอร์
โครงสรา้ง (structure factor, hklF ) กล่าวคอื 2

hklhkl FI   และแฟคเตอรโ์ครงสรา้งเขยีนได้เป็น 
[18] 

                                           )(2exp jjj

j

jhkl lzkyhxifF     

   
เมือ่   jf       คอื แฟคเตอรก์ารกระเจงิของอะตอม j (atomic scattering factor)ซึง่

ขึน้อยูก่บัเลขอะตอม 
      jjj zyx ,,  คอื ต าแหน่งของอะตอม j  ในพกิดั ),,( zyx  

ในการบอกโครงสรา้งที่สมบูรณ์นัน้ จ าเป็นต้องรูต้ าแหน่งทีแ่น่นอนของอะตอม ซึง่สามารถ
หาไดจ้ากความหนาแน่นอเิลก็ตรอน (electron density, ),,( zyx ) [18] ดงัสมการ 
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เมือ่   hkl    คอื มมุเฟสของระนาบ )(hkl  

เมื่อพจิารณาสมการที ่2.6 พบว่าปรมิาณทีไ่ม่ทราบค่าคอื มุมเฟส แต่สามารถแก้ค่าหามุม
เฟสไดด้ว้ยวธิกีารสุ่มทางสถติ ิโดยการอา้งองิกบัผลการทดลอง [18] 

การปรบัตวัแปรโครงสร้างของริทเวลด ์

ถงึแมว้่าจะทราบความหนาแน่นอเิลก็ตรอนแลว้กต็าม แต่ผลทีไ่ดจ้ากการค านวณยงัมคีวาม
แตกต่างกบัผลการทดลอง อนัเน่ืองมาจากปจัจยัทีส่่งผลต่อความเขม้ของรงัสเีอกซ ์ไดแ้ก่ อุณหภูมิ
ของสารตวัอยา่ง โพลาไรเซชนัของรงัสเีอกซ ์ การดูดกลนืรงัสเีอกซ ์ ขนาดอนุภาคของสารตวัอย่าง 
การจดัเรยีงตวัของผลกึไม่เป็นแบบสุ่ม ฯลฯ ซึ่งปรมิาณต่าง ๆ เหล่านี้จะถูกรวมอยู่ในแฟคเตอรค์่า
ตรวจแก ้(Correction factor) [18] ดงันัน้จงึมคีวามจ าเป็นต้องท าการปรบัค่าปรมิาณดงักล่าวรวมทัง้
ต าแหน่งอะตอมเพื่อใหไ้ดผ้ลการค านวณทีส่อดคลอ้งกบัผลการทดลอง 

การปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด์ เป็นวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งทีน่ ารปูแบบการ
เลีย้วเบนทัง้หมดมาใชใ้นการปรบัตวัแปรโครงสรา้ง ท าใหผ้ลทีไ่ดม้ปีระสทิธภิาพสูง วธิกีารดงักล่าว
นี้พฒันาขึน้โดยรทิเวลด์ (H.M. Rietveld) ในปี ค.ศ.1969 [21] โดยมหีลกัการดงัแสดงในรปูภาพ
ดา้นล่าง 
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รปูที ่32 : หลกัการปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด ์[21] 

การปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด ์ใชก้ารจ าลองโครงสรา้งทีเ่ป็นไปได ้ซึง่หาไดจ้าก
ผลการทดลองและการวเิคราะห์ที่กล่าวมาแล้วในเบื้องต้น โดยน าโครงสรา้งที่จ าลองขึน้มาท า
การปรบัพารามเิตอรต่์าง ๆ และเปรยีบเทยีบกบัผลการทดลองทีเ่ป็นความสมัพนัธร์ะหว่างความ
เขม้กบัมมุของแบรก็ก์ดว้ยวธิกี าลงัสองน้อยสุด (least-square method) [21] โดยพจิารณาความ
น่าเชื่อถอืจากค่า 2 ดงันี้ 

                                                        
i

cioii YYw
22    

  
 โดยที ่ oiY   คอื ความเขม้จากการทดลอง ทีม่มุของแบรก็ก ์ล าดบัที ่ i  
  ciY    คอื ความเขม้จากการค านวณ ทีม่มุของแบรก็ก ์ล าดบัที ่ i  
  iw  คอื ค่าน ้าหนกัทางสถติ ิล าดบัที ่ i  โดยมคี่าเป็น oiY/1  

ค่า 2 จะเป็นตวับ่งชี้ว่าโครงสร้างที่จ าลองขึน้นัน้ มคีวามสอดคล้องกบัผลการทดลอง
มากน้อยเพยีงเท่าใด ซึง่ถา้ค่า 2 มคี่าน้อย โครงสรา้งทีจ่ าลองขึน้จะมคีวามสอดคลอ้งกบัผลการ
ทดลองมาก โดยทีก่ารปรบัตวัแปรโครงสรา้งดงักล่าวเป็นการปรบัใหค้วามเขม้จากการค านวณ
เขา้ใกล้ค่าความเขม้จากการทดลองแบบล าดบัต่อล าดบั ซึ่งความเขม้ที่ได้จากการค านวณมี
ความสมัพนัธก์บัแฟคเตอรต่์าง ๆ ดงันี้ [18,21] 

                                      bi

K

KKiKKci YAPFLsY    22
2             

โดยที ่ s    คอื แฟคเตอรส์เกล 
 K    คอื ดชันีมลิเลอร ์ที ่ )(hkl  ใด ๆ 
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                คอื ฟงักช์นัของโพรไฟลก์ารสะทอ้นทีร่ะนาบ K  ซึง่เป็นฟงักช์นัของ  
                         Ki  22   
           KF   คอื แฟคเตอรโ์ครงสรา้ง 
 KL   คอื แฟคเตอรข์องโลเรน็ตซ ์(Lorentz function) 
 KP   คอื ฟงักช์นัความโน้มเอยีงในการจดัเรยีง (preferred orientation function) 
 A    คอื แฟคเตอรก์ารดดูกลนื 
 biY   คอื ความเขม้พืน้หลงั ล าดบัที ่ i  

แฟคเตอรต่์าง ๆ ที่แสดงในขา้งต้น เป็นปรมิาณทีต่้องได้รบัการปรบัค่า เพื่อใหผ้ลจาก
การค านวณสอดคล้องกับผลการทดลอง ซึ่งปรมิาณที่เป็นตัวบ่งบอกว่าผลการปรบัตัวแปร
โครงสรา้งมคีวามน่าเชื่อถอืหรอืไม่นัน้ คอื แฟคเตอรอ์ะกรเีมนท์ (agreement factor) ซึ่ง
พจิารณาจาก 2 ปรมิาณ ไดแ้ก่ แฟคเตอรข์องโพรไฟล์ (profile factor, pR ) และแฟคเตอรข์อง
โพรไฟลแ์บบถ่วงน ้าหนัก (weighted profile factor, wpR ) โดยปกตแิลว้ค่า wpR  > pR  โดย
แฟคเตอรท์ัง้สองแสดงดงัสมการต่อไปนี้  
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แต่เนื่องจากล าดับของความเข้มที่แบ่งตามมุมของแบร็กก์ที่ใช้พิจารณา มีจ านวน
ค่อนขา้งมาก ซึง่ในทางปฏบิตัแิบ่งออกเป็นขัน้ละ 0.02o ดงันัน้ วธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของ
รทิเวลดจ์งึเหมาะกบัการค านวณดว้ยโปรแกรมคอมพวิเตอร ์ในงานวจิยันี้ไดใ้ชโ้ปรแกรม GSAS 
(Generalized Structure Analysis System) [22] ซึ่งพฒันาขึน้โดยลารส์นัและวอน ดรลี ี
(Larson and Von Dreele) จากห้องปฏบิตักิารลอส อลามอส (Los Alamos Laboratory) 
ประเทศสหรฐัอเมรกิา ซึง่เป็นโปรแกรมทีส่ามารถประมวลผลการปรบัตวัแปรโครงสรา้งออกมา
ในเชงิกราฟิกและเชงิปรมิาณ ท าใหส้ะดวกต่อการใชง้านโปรแกรม ในการประมวลผลเชงิกราฟิก
ดว้ยโปรแกรม GSAS ท าใหผู้ใ้ชส้ามารถสงัเกตแถบความแตกต่างของค่าจากการทดลองและ
การค านวณซึ่งจะเป็นขอ้มูลที่ช่วยให้ผู้ใช้สามารถปรบัตวัแปรโครงสรา้งได้ง่ายขึน้ โดยถ้าแถบ
ดงักล่าวมลีกัษณะเรยีบ สามารถบ่งบอกไดว้่าโครงสรา้งจากการค านวณมคีวามสอดคลอ้งกบัผล
จากการทดลองดงัแสดงในรปูที ่33 
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รปูที ่33 : ผลเชงิกราฟิกจากการค านวณดว้ยโปรแกรม GSAS 

 
  การคดัเลือกความยาวคล่ืนของรงัสีเอกซจ์ากแหล่งก าเนิดแบบหลอด 

ในงานวจิยันี้ต้องการใชเ้ทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุม ดงันัน้รงัสเีอกซ์
ที่ใช้ต้องมคีวามยาวคลื่นค่าเดยีว (monochromatic) ในที่นี้ใช้รงัสเีอกซ์จากหลอดโมลบิดนิัมซึ่งให้
รงัสเีอกซห์ลายค่าความยาวคลื่น ซึง่ปรากฏว่า รงัสเีอกซ ์K มคีวามเขม้สูงสุดจงึเหมาะสมกบัการ
น าไปใชง้าน ดงันัน้จงึเลอืกใชร้งัสเีอกซ์ K ซึง่มคีวามยาวคลื่นเฉลีย่ 0.71075 Å  

 
รปูที ่34 : แผนภาพการตดิตัง้ผลกึกราไฟตเ์พื่อคดัเลอืกความยาวคลื่นของรงัสเีอกซโ์ดยรงัสเีอกซท์ีผ่่าน

ออกมาจะมคีวามยาวคลื่น 0.7107 Å เและเอยีงท ามมุประมาณ10.10 กบัแนวระดบั 
ส าหรบัการคดัเลอืกความยาวคลื่นของรงัสเีอกซ์นัน้ท าไดโ้ดยการจดัแนวของรงัสเีอกซ์ตก

กระทบบนผลกึทีรู่ค้่าระยะห่างระหว่างระนาบ ( hkld ) ซึง่ในทีน่ี้ใชผ้ลกึกราไฟต์ทีม่คี่า 002d = 3.357 
Å แลว้ท าการหมุนผลกึให้มุมตกกระทบของรงัสเีอกซเ์ป็นไปตามกฎของแบรก็ก์ จากการค านวณ
โดยใช้  = 0.7107 Å และ d = 3.357 Å พบว่า มุมของแบรก็ก์ )( มคี่าประมาณ 6.1  แต่
เนื่องจากรงัสเีอกซ์ที่ออกมาจากช่องเปิดนัน้เอยีงท ามุมประมาณ 6  เทยีบกบัเส้นตัง้ฉากกบัแกน
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ของหลอดรงัสเีอกซ ์และผลกึหลงัการตดิตัง้จะเอยีงประมาณ 10  เทยีบกบัเสน้ตัง้ฉากกบัแกนของ
หลอดรงัสเีอกซ ์ดงันัน้จงึต้องหมุนผลกึใหร้ะนาบเอยีงท ามุมประมาณ 10  เทยีบกบัเสน้ตัง้ฉากกบั
แกนของหลอดรงัสเีอกซ ์ส่งผลท าใหแ้นวของรงัสเีอกซท์ีเ่ลีย้วเบนจากผลกึกราไฟต์ท ามุมประมาณ 
10.1  เทยีบกบัเสน้ตัง้ฉากกบัแกนของหลอดรงัสเีอกซ ์(หรอืแนวระดบั) ดงัแสดงในรปูที ่34 

 
การจดัวางอปุกรณ์ส าหรบัการทดลอง 

เนื่องจากในกรณีนี้การใช้งานรงัสเีอกซ์ที่ได้จากตวัท าแสงเอกรงค์ (monochromator) มี
ทศิทางเอยีงท ามุมประมาณ 10 กบัแนวระดบั ดงันัน้จงึต้องตดิตัง้พื้นเอยีงท ามุม 10 กบัแนว
ระดบั เพื่อยกระดบัของฐานวางอุปกรณ์ใหข้นานกบัแนวของรงัสเีอกซ ์ซึง่ในทีน่ี้ใชอ้ลูมนิัมอลัลอยด์
ความหนาประมาณ 2 เซนตเิมตรท าเป็นพืน้เอยีง โดยยดึรางแสง (Optical bench) ไวก้บัพืน้เอยีง
ดว้ยน็อตเพื่อใหส้ามารถปรมัุมได ้ในการจดัแนววางอุปกรณ์นัน้จะใชร้อยด าทีป่รากฏบนกระดาษไว
แสงเมื่อได้รบัรงัสเีอกซ์เช่นเดยีวกบัที่ออกแบบไว้ส าหรบัระบบล าเลยีงแสงที่อยู่ในแนวระนาบทุก
ประการ ซึง่หลงัจากการปรบัแนววางอุปกรณ์เรยีบรอ้ยแลว้ การจดัวางอุปกรณ์ส าหรบัการทดลอง
เพื่อหาโครงสร้างผลกึโดยใช้เทคนิคการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ชนิดกระจายมุม จะมีลกัษณะดงั
แสดงไวใ้นรปูที ่35 

      
รปูที ่35 : การจดัวางอุปกรณ์ส าหรบัการทดลองเพื่อหาโครงสรา้งผลกึโดยใชเ้ทคนิคการเลีย้วเบนของ

รงัสเีอกซช์นิดกระจายมมุ 
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ในการทดลองใชแ้หล่งก าเนิดแบบหลอดนี้ได้ด าเนินการวจิยัที่หอ้งปฏบิตักิารฟิสกิสส์ภาวะ
รนุแรง  อาคารมหามกุฎ ภาควชิาฟิสกิส ์คณะวทิยาศาสตร ์จฬุาลงกรณ์มหาวทิยาลยั 

ส าหรบัอุปกรณ์ต่าง ๆ ดงัปรากฏในรปูที ่36 มลีกัษณะการใชง้านดงันี้ 
1) หลอดโมลบิดนิัม (Mo) เป็นแหล่งก าเนิดรงัสเีอกซ ์โดยใชค้วามต่างศกัย ์45 kV 

และ กระแสไฟฟ้า 35 mA รงัสเีอกซ์ทีแ่ผ่ออกมาจากหลอดโมลบิดนิัมนี้จะมี
หลายค่าความยาวคลื่น (Polychromatic) 

2) ตวัท าแสงเอกรงค์ เป็นผลกึกราไฟต์ )( 002d ใช้คดัเลอืกความยาวคลื่นของรงัสี
เอกซค์่าทีต่อ้งการ ซึง่ในทีน่ี้จะคดัเลอืกเฉพาะความยาวคลื่น 0.7107 Å เท่านัน้ 
ดงัรายละเอยีดทีไ่ดก้ล่าวไวแ้ลว้ 

3) ตัวท าขนาน (Collimator) ท าจากทังสเตน คาร์ไบด์ มีลักษณะเป็นท่อ
ทรงกระบอก ความยาว 10 cm มเีสน้ผ่านศูนยก์ลางภายใน 1 mm ทีป่ลายของ
ตวัท าขนานมแีผ่นทงัสเตนรเูขม็ (Pinhole) ขนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 100 µm 
สวมอยู่ ซึ่งท าให้ล าของรงัสเีอกซ์ที่ผ่านออกไปมขีนาดเลก็ลง ลดการกระจาย
ของล ารงัสเีอกซ ์

4) ฐานยดึจบัตวัท าขนาน เป็นอุปกรณ์ส าหรบัยดึจบัตวัท าขนาน ซึ่งสามารถปรบั
ระดบัได้โดยอุปกรณ์ชุดน้ีปจัจุบนัตดิตัง้ระบบมอเตอรค์วบคุมระยะไกลเพิม่ขึน้
แลว้เพื่อใหเ้หมาะสมกบัการใชง้านทีร่ะบบล าเลยีงแสงไดอ้ยา่งปลอดภยั 

5) DAC เป็นอุปกรณ์ส าหรบัเพิม่ความดนัใหก้บัผงผลกึของสารตวัอยา่ง   
6) ตวัยดึจบั DAC ท าจากอะลูมเินียม สามารถลอ็คต าแหน่งของ DAC ไดอ้ย่าง

คงทีแ่ละเมื่อมกีารเคลื่อนยา้ย DAC ออกมาเพื่อท าการวดัความดนักส็ามารถ
วางกลบัลงในต าแหน่งใกลเ้คยีงเดมิไดเ้พื่อใหส้ามารถท าการทดลองต่อไดอ้ย่าง
รวดเรว็โดยไมต่อ้งจดัระยะเทยีบกบักระดาษไวแสงทุกครัง้ 

7) ฐานวางสารตวัอย่าง (Sample stage) เป็นอุปกรณ์ส าหรบัวางตวัยดึจบั DAC 
สามารถปรบัเลื่อนต าแหน่งไดส้องทศิทางทีต่ ัง้ฉากกบัทศิทางของรงัสเีอกซ์ 

8) อมิเมจเพลต มขีนาด 20 x 25 cm เป็นอุปกรณ์ส าหรบับนัทกึรูปแบบการ
เลีย้วเบนของรงัสเีอกซ ์

9) ตวัยดึจบัอิมเมจเพลต (IP holder) เป็นอุปกรณ์ส าหรบัยดึจบัอิมเมจเพลต 
สามารถปรบัความเอยีงของระนาบอมิเมจเพลตได ้

10) ตวัหยุดล าแสง (Beam stop) ท าจากแผ่นตะกัว่ ความหนาประมาณ 2.7 mm 
ใชส้ าหรบักัน้ล าของรงัสเีอกซท์ีส่่งผ่านสารตวัอยา่งออกมาโดยไม่มกีารเลี้ยวเบน 
(Direct beam) 

11) กล้องเทเลสโคป เป็นอุปกรณ์ส าหรบัระบุต าแหน่งกลางของสารตวัอย่าง ใช้ใน
การปรบัแนววางอุปกรณ์ 
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12) ฐานยดึจบักล้องเทเลสโคป เป็นอุปกรณ์ยดึจบักล้องเทเลสโคป สามารถปรบั
เลื่อนต าแหน่งไดส้ามทศิทาง 

13) เลเซอร ์เป็นเลเซอรไ์ดโอดก าลงัต ่า เพื่อใชใ้นการปรบัแนววางอุปกรณ์เท่านัน้ 
14) ฐานยดึจบัเลเซอร์ เป็นอุปกรณ์ยดึจบัเลเซอร์ สามารถปรบัเลื่อนต าแหน่งได้

สองทศิทางและสามารถปรบัมมุเอยีงได ้
15) พืน้เอยีงท าจากอลมูนิมัอลัลอยด ์ใชส้ าหรบัวางอุปกรณ์ใหอ้ยูใ่นแนวขนานกบัล า

ของรงัสเีอกซ ์
จะเหน็ไดว้่าอุปกรณ์ทีพ่ฒันาขึน้นัน้นอกจากจะสามารถเคลื่อนยา้ยไดโ้ดยรวดเรว็และมนี ้าหนกั

ไมม่ากนกัแลว้ยงัสามารถใชง้านไดท้ัง้ในกรณทีีร่งัสเีอกซย์งิมาทางดา้นซา้ยและขวา ท าใหร้ะบบที่
พฒันาขึน้น้ีมคีวามคล่องตวัสามารถท าการทดลองไดจ้ากรปูแบบการตดิตัง้ทีเ่ปลีย่นแปลงไปซึง่เป็น
ประโยชน์ในการใชง้านในอนาคต 

 
ขัน้ตอนการทดลองหาโครงสร้างผลึก 

ในงานวจิยันี้ใช้เทคนิคการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ชนิดกระจายมุมภายใต้ความดนัสูงและ
อุณหภมูหิอ้ง โดยใชอ้มิเมจเพลตบนัทกึรปูแบบการเลีย้วเบนทีร่ะยะทางห่างจากสารตวัอย่างคงทีค่อื 
81 mm ในการบนัทกึรปูแบบการเลี้ยวเบนนัน้ จะใชเ้วลาประมาณ 3 วนัต่อการทดลองหนึ่งครัง้ 
ส าหรบัการวดัความดนัไดใ้ชเ้ทคนิคการเรอืงแสงของผลกึทบัทมิโดยจะท าการวดัความดนัก่อนและ
หลงัการบนัทกึรูปแบบการเลีย้วเบนแล้วคดิเป็นความดนัเฉลี่ย ส่วนรปูแบบการเลี้ยวเบนภายใต้
ความดนับรรยากาศและอุณหภูมหิ้องนัน้ได้ส่งสารตวัอย่างไปบนัทกึรูปแบบการเลี้ยวเบนที่ศูนย์
เครื่องมอืวจิยัวทิยาศาสตรแ์ละเทคโนโลยี จุฬาลงกรณ์มหาวทิยาลยั ส าหรบัขัน้ตอนการทดลอง
หลงัจากบนัทกึรปูแบบการเลีย้วเบนแลว้นัน้ มดีงันี้ 

1) น าอมิเมจเพลตไปอ่านด้วยเครื่อง Storm 820 จะได้ไฟลข์อ้มลู *.gel แล้วลบอมิเมจ
เพลตทุกครัง้หลงัการอ่าน ดว้ยเครือ่งลบอมิเมจเพลต 

2) ท าการแปลงข้อมูลจากสองมติิให้เป็นหนึ่งมิติ และปรบัเทียบข้อมูลดงักล่าวกับสาร
มาตรฐาน Al2O3 โดยใช้โปรแกรม EDIPUS เพื่อแปลงขอ้มลูใหอ้ยู่ในรูปของความเขม้
และค่ามมุ 2  ดว้ยวธิกีารทีไ่ดก้ล่าวไวแ้ลว้ 

3) ท าการระบุต าแหน่งของแถบการเลี้ยวเบน แล้วใช้โปรแกรม DICVOL04 [20] หา
โครงสรา้งของผงผลกึสารตวัอยา่งในเบือ้งตน้ 

4) ใชโ้ปรแกรม UNITCELL [23] หาค่าคงทีแ่ลตทซิและขนาดของเซลลห์น่วย 
5) ใชโ้ปรแกรม GSAS [22] ปรบัแกโ้ครงสรา้งใหม้คีวามถูกตอ้ง 

 
โดยสามารถสรปุขัน้ตอนการทดลองเป็นแผนภาพดงัแสดงในรปูที ่36 
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รปูที ่36 : แผนภาพแสดงขัน้ตอนการทดลองหาโครงสรา้งผลกึในงานวจิยัน้ี 
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บทท่ี 3 ผลการศึกษาวิจยั 
 

ในโครงการวจิยันี้เสนอที่จะด าเนินงานวจิยัในวสัดุที่สนใจคอื CuInSe2 AgInTe2 และ 
AgGaTe2 ซึ่งได้ผลเป็นที่น่าพอใจมากทัง้ในส่วนของผลการศึกษาจากการทดลองและความ
พยายามในการใชท้ฤษฎใีนการอธบิายการเปลีย่นแปลงโครงสรา้ง รวมทัง้ในช่วงการทดสอบความ
น่าเชื่อถอืของเครื่องมอืที่พฒันาขึน้นัน้ไดเ้ลอืกใช้ CeO 2 เป็นวสัดุทดสอบและภายหลงัพบว่ามี
ความน่าสนใจหลายประการจนน าไปสู่การมผีลงานตพีมิพ์เพิม่เตมิจากที่ไดว้างแผนไว้อกี 1 ฉบบั 
จงึขอน าเสนอผลทีไ่ด้ในช่วงท้ายของบทนี้ด้วยโดยจะขอน าเสนอผลการวจิ ัยในวสัดุแต่ละชนิดโดย
ละเอยีดดงันี้ 

 CuInSe2 

ภายหลังจากที่ผู้วิจ ัยได้ท าการพัฒนาเครื่องมือแล้วเสร็จและได้ท าการศึกษาการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรา้งของสารกึ่งตวัน าในกลุ่มเทอเนอรยีโ์ดยขอ้มูลการเลี้ยวเบนที่ความดนัและ
อุณหภูมปิกตจิะถูกบนัทกึเพื่อเป็นการตรวจสอบคุณภาพของตวัอย่างก่อนที่จะเริม่ท าการศกึษาที่
ความดันสูง ตัวอย่างที่ได้รบัการตรวจสอบว่าไม่มีการปนเป้ือนแล้วนี้จะถูกเพิ่มความดันและ
ท าการศกึษาแถบการเลี้ยวเบนที่ค่าความดนัต่างๆกนั จากผลการทดสอบพบว่า CuInSe2 มกีาร
เปลี่ยนแปลงโครงสร้างจากโครงสร้างแบบเตตระโกนอลที่ความดนัปกติไปเป็นโครงสร้างแบบ
ลูกบาศก์คล้ายกบัโครงสร้างของโซเดยีมคลอไรด์ที่ความดนั 7.1 GPa เพื่อเป็นการยนืยนัความ
ถูกตอ้งของโครงสรา้งทีค่วามดนัสงูนี้ ในการเกบ็ขอ้มลูจงึท าการเกบ็ทีค่่าความดนัต่างๆกนัหลายค่า
ตลอดช่วงทีท่ าการเพิม่ความดนั และขอ้มลูชุดนี้ถูกน าไปวเิคราะหโ์ดยเทคนิครทิเวลด์อย่างละเอยีด 
เนื่องจากขอ้มลูทีไ่ดร้บัการศกึษาทีผ่่านมาก่อนหน้านี้ทัง้หมดใชเ้ทคนิคการเลีย้วเบนของผลกึผงโดย
การกระจายพลงังาน ซึ่งในเทคนิคดงักล่าวมขีอ้จ ากดัอย่างมากในการน าขอ้มูลไปใช้ในการศกึษา
โครงสร้างอย่างละเอียดกล่าวคือ ข้อมูลที่ได้จะมคีวามละเอียดต ่ากว่าข้อมูลที่ได้จากเทคนิคการ
กระจายมุมเนื่องจากขอ้จ ากดัดา้นตวัตรวจจบัทีไ่ม่สามารถแยกพลงังานของโฟตอนทีม่าตกกระทบ
ไดล้ะเอยีดเท่ากบัการหมนุของหวัตรวจจบัแบบเชงิมุมหรอืจ านวนพกิเซลของตวัตรวจจบัแบบพืน้ที่
ซึง่ได้ถูกน ามาใช้ในการทดลองครัง้นี้ นอกจากนัน้แล้วขอ้มลูจากเทคนิคดงักล่าวจะมกีารปนเป้ือน
ของเสน้การเรอืงแสงจากตวัอย่างเองและวสัดุอื่นในระบบ รวมทัง้ม ีescape peaks จากตวัตรวจจบั
เองอีกด้วย และเพื่อให้ได้ค่าพลงังานที่ละเอียดเพียงพอช่วงความกว้างของมุมที่ท าการวัดจึง
จ าเป็นต้องแคบมากๆ ท าใหแ้ถบการเลีย้วเบนเกดิจากผลกึผงจ านวนน้อยซึง่ส่งผลใหก้ารประมาณ
ของความเป็นผลกึผงไม่ดโีดยเฉพาะอย่างยิง่ภายใต้สภาวะความดนัสูงการรบกวนจากสมบตักิาร
ดูดกลนืรงัสโีดยส่วนประกอบของ DAC กส็่งผลใหข้อ้มลูมคี่าความเขม้ทีว่ดัไดค้ลาดเคลื่อนไปมาก 
โดยสิง่ต่างๆเหล่านี้สามารถพบไดใ้นทุกๆชุดขอ้มลูทีใ่ชเ้ทคนิคการกระจายพลงังาน ดงันัน้เทคนิคนี้
จงึไม่เป็นทีพ่งึประสงคข์องการศกึษาโครงสรา้งโดยละเอยีด ดงันัน้ในการศกึษาครัง้นี้เราได้ท าการ
ใช้เทคนิคการกระจายมุมแทนเพื่อให้ได้ข้อมูลที่มคีุณภาพดกีว่าและไม่มกีารรบกวนจากเงื่อนไข
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ต่างๆที่ได้กล่าวไปแล้ว โดยในขัน้แรกการศึกษาโครงสรา้งที่ความดนัสูงโครงสรา้งแรกที่ได้มกีาร
รายงานไวแ้ลว้คอืโครงสรา้งแบบลกูบาศกไ์ดแ้สดงไวใ้นรปูที ่37 โดยเป็นขอ้มลูทีค่วามดนั 8.7 GPa 

 

      
รปูที ่37  แสดงผลการวเิคราะหข์อ้มลูโดยเทคนิครทิเวลดข์องโครงสรา้งแบบลุกบาศกท์ีค่วามดนั 8.7 

GPa เสน้จดุสแีดงแสดงขอ้มลูจากการทดลอง เสน้สเีขยีวแสดงขอ้มลูทีไ่ดจ้ากการค านวณโดย
แบบจ าลองและเสน้แสดงต าแหน่งของแถบการเลีย้วเบนถูกแสดงไวด้า้นล่างพรอ้มทัง้ผลต่างของ

การทดลองและการค านวณ 
 

รายละเอยีดของโครงสรา้งและการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งไดร้บัการศกึษาโดยละเอยีดโดย
รปูที ่38 แสดงขอ้มูลที่ได้รบัการศกึษาทุกช่วงความดนัตัง้แต่ก่อนเริม่มกีารเปลี่ยนแปลงโครงสรา้ง
ไปจนถงึการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งโดยสมบรูณ์     

Observed 
Calculated 

(111)  

(200)  

(220)  

(311)  

(222)  
(400)  

(331)  
(420)  

(422)  
(333)  
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รปูที ่38 แสดงแถบการเลีย้วเบนของ CuInSe2 ทีค่วามดนัต่างๆ 

  
 จากแถบการเลี้ยวเบนที่บนัทกึได้ในการศึกษานี้โครงสร้างแบบลูกบาศก์ซึ่งเป็นโครงสร้างเดยีว

ภายใต้ความดนัที่เคยมกีารศกึษามาก่อนหน้านี้ได้รบัการยนืยนั และที่ความดนัสูงขึน้กว่าที่เคยมี
การศกึษาคอืที่ 39 GPa เราไดค้น้พบการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งใหม่ ซึง่เป็นครัง้แรกทีไ่ดม้กีาร
ตรวจพบโครงสรา้งนี้จากการตดิตามการเปลีย่นแปลงแถบการเลีย้วเบนทีค่วามดนัต่างกนัๆ อาจท า
ให้กล่าวได้ว่าโครงสรา้งใหม่น้ีเป็นการเพี้ยนของรูปร่างจากโครงสร้างแบบลูกบาศก์เดมิซึ่งปจัุบนั
สามารถระบุไดว้่าเป็นโครงสรา้งแบบออโทรอมบคิแบบ Cmcm  ในการศกึษาวจิยัครัง้นี้คณะผูว้จิยั
ได้ท าการศกึษาโครงสรา้งภายใต้ความดนัสูงของสารกึ่งตวัน ากลุ่มเทอเนอรยีท์ี่มกีารน าไปใช้งาน
ประยุกต์อย่างกว้างขวางคอื CuInSe2 ซึ่งเป็นครัง้แรกทีไ่ดม้กีารศกึษาสารชนิดนี้ที่ความดนัสูงถงึ 
53.2 GPa โดยในการศกึษาครัง้นี้เราไดท้ าการยนืยนัโครงสรา้งทีค่วามดนัสูงทีเ่คยไดร้บัการรายงาน
คอืโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ นอกจากนัน้แลว้เรายงัไดค้น้พบโครงสรา้งใหม่ทีค่วามดนัสูงทีย่งัไม่เคย
มกีารคน้พบมาก่อนทีค่วามดนั 39 GPa อกีดว้ยโดยปจัจบุนัสามารถระบุไดว้่าเป็นโครงสรา้งแบบออ
โทรอมบคิส่วนรายงานผลการวจิยัก าลงัอยูใ่นระหว่างการส่งตพีมิพ ์

ในการศกึษาสารกึ่งตวัน า AgInTe2 และ AgGaTe2 ภายใต้ความดนัสูงในงานวจิยันี้แบ่ง
ออกเป็น 2 ส่วน ไดแ้ก่ การศกึษาดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุม และการ
ค านวณด้วยวธิ ีDensity Functional Theory (DFT) เนื่องจากมรีายละเอยีดทีค่้นพบมากกว่า 
CuInSe2 ซึง่จ าเป็นตอ้งอาศยัการค านวณทางทฤษฎใีนการอธบิายปรากฏการณ์ 
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AgInTe2 
ส าหรบัสารกึง่ตวัน า AgInTe2 ถูกศกึษาดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจาย

มุมในกระบวนการเพิม่ความดนัจากความดนับรรยากาศจนถงึความดนัประมาณ 26 GPa และใน
กระบวนการลดความดนักลบัสู่ความดนับรรยากาศอกีครัง้ ทัง้นี้ไดท้ าการค านวณดว้ย DFT ในการ
เปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่ง และส าหรบัสารกึ่งตวัน า AgGaTe2 ศกึษาดว้ยเทคนิคเลีย้วเบนของรงัสี
เอก็ซช์นิดกระจายมุมในกระบวนการเพิม่ความดนัจากความดนับรรยากาศจนถงึความดนั 10 GPa 
และในกระบวนการลดความดนักลบัสู่ความดนับรรยากาศ ทัง้นี้ผลการทดลองและผลการค านวณ 
ของสารกึง่ตวัน าทัง้สองไดแ้สดง โดยจะแยกกล่าวเป็นหวัขอ้ต่าง ๆ ดงันี้ 

 
โครงสร้างผลึกของ AgInTe2ท่ีความดนับรรยากาศ 
ผลการทดลองจากเทคนิคเล้ียวเบนรงัสีเอก็ซช์นิดกระจายมมุ 

       
รปูที ่39 กราฟความสมัพนัธร์ะหว่างความเขม้กบัมุมของแบรก็กข์องสารกึง่ตวัน า AgInTe2 

ทีค่วามดนับรรยากาศ ซึง่แถบการเลีย้วเบนทีร่ะบุดว้ยเครือ่งหมาย (+) เป็นแถบการเลีย้วเบนของ
โครงสรา้งรว่มทีป่รากฎขึน้ 

 
จากงานวจิยัที่ผ่านมาพบว่าสารกึ่งตวัน า AgInTe2 มโีครงสร้างแบบชาลโคไพไรท์ หมู่

สมมาตร 2d4I ซึง่มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 6.406 


A  c = 12.560 


A  และพารามเิตอรภ์ายใน u = 
0.25   = 1.96 ทัง้นี้จากรปูที ่17 แสดงความสมัพนัธร์ะหว่างความเขม้กบัมุมของแบรก็ก์ จากการ
ทดลองด้วยการเลี้ยวเบนแบบรงัสีเอ็กซ์ชนิดกระจายมุม โดยใช้รงัสีเอ็กซ์ที่มคีวามยาวคลื่นเป็น 

0.44397


A  พบว่าโครงสรา้งผลกึของสารกึง่ตวัน า AgInTe2  เป็นแบบชาลโคไพไรทม์คี่าคงทีแ่ลตทซิ 

a = 6.396 


A  และ c = 12.615 


A  มคี่าพารามเิตอรภ์ายใน u = 0.24 และ    = 1.97 ทัง้นี้
โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทท์ีก่ล่าวในเบือ้งต้น ยงัไม่สามารถระบุตามโปรไฟลด์งัรปูที ่ 39 ได้
ครบถ้วนทุกแถบการเลีย้วเบน ซึง่แถบการเลีย้วเบนดงักล่าวระบุดว้ยเครื่องหมาย (+) ทัง้นี้ผลจาก
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การปรบัโครงสรา้งด้วย Rietveld Refinement พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบซงิค์เบลนดท์ี่มคี่าคงที่

แลตทซิ a = 6.262 


A  สามารถฟิตไดด้ ีโดยผลจากการฟิตมคี่า Rwp =  3.85 % และค่า Rp = 2.87 
% ดงัแสดงในรปูที ่40 

 
รปูที ่40 แถบการเลีย้วเบนหลงัการปรบัโครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement ของสารกึง่ตวัน า AgInTe2 

ทีค่วามดนับรรยากาศดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทแ์ละโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนด์ 
 
 ต าแหน่งอะตอมของโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนดด์งักล่าว ไดท้ าการระบุเป็นโครงสรา้งทีม่อีะตอม

บวกเรยีงตวัแบบสุ่ม และมตี าแหน่งอะตอมของโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนด ์ซึง่ต าแหน่งอะตอม
ของโครงสรา้งรว่มแสดงดงัตารางที ่1 

 
 

ตารางที ่1 ต าแหน่งอะตอมของสาร AgInTe2 ทีม่โีครสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนด์ 

ธาต ุ
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

occupancy u v w 

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 

 
ถงึแมโ้ครงสรา้งทีค่วามดนับรรยากาศของสารกึ่งตวัน า AgInTe2 จะมโีครงสรา้งร่วมเกดิขึน้ 

แต่ก็ไม่ท าให้ส่งผลกบัการศึกษาโครงสร้างของ AgInTe2 ที่ความดนัสูงแต่อย่างใด ซึ่งจะแสดงให้
เหน็ในหวัขอ้ต่อไป ทัง้นี้โครงสรา้งร่วมดงักล่าวยงัสอดคล้องกบังานวจิยัทีเ่คยมกีารรายงานมาแล้ว
ในการศกึษาสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ภายใต้ความดนัสูงและอุณหภูมสิูง ซึง่พบว่าเกดิโครงสรา้งแบบ
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ซงิคเ์บลนด์เป็นโครงสรา้งกึ่งเสถยีร (metastable structure) ขึน้ในกระบวนการลดความดนัและลด
อุณหภมูสิู่ความดนับรรยากาศและอุณหภมูหิอ้ง 

 
ผลการค านวณด้วย DFT 

ในการค านวณโครงสร้างของสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ด้วย DFT ได้ท าการค านวณหา 
Energy cut-off ทีเ่หมาะสมดว้ยเทคนิคการลู่เขา้ของพลงังาน (Energy convergence) โดยพจิารณา

สารกึ่งตวัน า AgInTe2 ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 6.396 


A  และ c = 12.615 


A  ทีไ่ดจ้ากผลการ
ทดลองโดยใช ้ultrasolf pseudopotential และฟงักช์ัน่ GGA-PBE   ดงัแสดงในรปูที ่41 

        
รปูที ่41 กราฟผลการทดสอบการลู่เขา้ของพลงังานในสารกึง่ตวัน า AgInTe2 ซึง่แสดง 

ความสมัพนัธร์ะหว่าง Energy cut-off และ พลงังานรวม 
  

จากรปูที ่41 พบว่า ที ่Energy cut-off เท่ากบั 350 eV พลงังานรวมเริม่ลู่เขา้หาค่า -
3048.91 eV/molecule ดงันัน้จงึสามารถมัน่ใจไดว้่าการเลอืกใชค้่า Energy cut-off  เท่ากบั 400 eV 
จะท าใหไ้ดผ้ลการค านวณทีน่่าเชื่อถอื  

การค านวณหาค่าคงที่แลตทซิ และต าแหน่งอะตอมที่ความดนับรรยากาศ ใช้การค านวณ
แบบ Geometry Optimization ซึ่งในการค านวณนี้ยอมให้มกีารเปลี่ยนแปลงได้ทัง้ค่าต าแหน่ง
อะตอมและค่าคงที่แลตทซิ โดยเริม่จากโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทท์ี่มคี่าคงที่แลตทซิ a = 

6.396 


A  และ c = 12.615 


A  มคี่าพารามเิตอรภ์ายใน u = 0.24 และ   = 1.97 ซึง่ผลการค านวณ

พบว่าโครงสรา้งแบบชาลโคไพไรทท์ีไ่ดจ้ะมคี่าคงทีแ่ลตทซิยดืออกเป็น a = 6.497 


A  และ c = 

12.821 


A  แต่ไมม่กีารเปลีย่นแปลงของค่าพารามเิตอรภ์ายในซึง่บ่งบอกต าแหน่งของอะตอม 
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การเปล่ียนโครงสร้างครัง้ท่ีหน่ึงในสารก่ึงตวัน า AgInTe2 
ผลการทดลองจากเทคนิคเล้ียวเบนรงัสีเอก็ซช์นิดกระจายมมุ 

 

      
รปูที ่42 โปรไฟลข์องการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมของสาร AgInTe2ใน 

กระบวนการเพิม่ความดนัจากความดนับรรยากาศถงึความดนั 6.25 GPa 
  

จากรปูที ่42 แสดงใหเ้หน็ว่า จากความดนับรรยากาศถงึความดนั 2.84 GPa โปรไฟลข์อง
การเลีย้วเบนของรงัสเีอกซไ์มไ่ดเ้ปลีย่นไป แต่ทุกแถบการเลีย้วเบนจะเลื่อนไปในทศิทางทีม่มีุมของ
แบรก็ก์ มากขึน้ ซึง่หมายความว่าในช่วงดงักล่าวสาร AgInTe2 ยงัมโีครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพ
ไรทแ์ละโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนดเ์ป็นโครงสรา้งร่วม แต่โครงสรา้งทัง้สองมคี่าคงทีแ่ลตทซิลด
ลงเมือ่เทยีบการเพิม่ความดนั 

        ทีค่วามดนั 4.14 GPa พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบซงิค์เบลนดไ์ม่ปรากฎในโปรไฟล์และมี
แถบการเลีย้วเบนใหม่เกดิขึน้ทีมุ่มของแบรก็ก์ ประมาณ 7.9o, 9o, 13o, 16o, 18.3o, 20o และ 22o 
ซึง่ระบุด้วยเครื่องหมาย (*) และเมื่อพจิารณาโปรไฟล์ที่ความดนั 6.20 GPa พบว่าแถบการ
เลี้ยวเบนที่แสดงถึงโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์ก็ไม่ปรากฎในโปรไฟล์ เช่นกนั เหลอืเพยีง
แถบการเลีย้วเบนใหมท่ีก่ล่าวไวใ้นขา้งต้น ท าใหส้ามารถสรุปไดว้่าทัง้โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพ
ไรท์และโครงสร้างผลึกแบบซิงค์เบลนด์เปลี่ยนไปเป็นโครงสร้างผลึกแบบใหม่ ซึ่งระบุด้วย
เครื่องหมาย (*) ทีค่วามดนัประมาณ 3 - 4 GPa โดยทีโ่ครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนดเ์ปลีย่นไป
เป็นเป็นโครงสรา้งผลกึแบบใหม่สมบูณ์ทีค่วามดันประมาณ 4.14 GPa  และโครงรา้งผลกึแบบชาล
โคไพไรทเ์ปลีย่นไปเป็นโครงสรา้งผลกึแบบใหมส่มบรูณ์ทีค่วามดนัประมาณ 6.25 GPa 

        จากการค านวณระบุโครงสรา้งผลกึดว้ยโปรแกรม DICVOLO4 โดยใชโ้ปรไฟลก์ารเลีย้วเบน
ของรงัสเีอกซ์ชนิดกระจายมุม ที่ความดนั 6.25 GPa พบว่าทุกแถบการเลี้ยวเบนในโปรไฟล์
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สอดคลอ้งกบัโครงสรา้งผลกึแบบลูกบาศก์ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 5.827 


A  และยงัสอดคลอ้งกบั
งานวจิยัทีผ่่านมา ซึ่งพบว่าสารกึ่งตวัน า AgInTe2 จะเปลี่ยนโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์ไป
เป็นโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl ทีม่จีดัเรยีงต าแหน่งของไอออนบวกแบบสุ่ม ทัง้นี้จากการพจิารณา
ความสมมาตรทีเ่กดิขึน้ในแถบการเลีย้วเบนของโครงสรา้งของผลกึแสดงดงัรปู 43 พบว่าทุกแถบ
การเลีย้วเบนมอีสมมาตรเกดิขึน้และม ีfull width half maximum (FWHM) ค่อนขา้งมาก ซึง่ท าให้
พจิารณาไดว้่าแถบการเลีย้วเบนทีเ่กดิขึน้เกดิจากการซอ้นทบักนัของแถบการเลีย้วเบนหลายแถบ 
โดยทีโ่ครงสรา้งผลกึทีเ่ป็นไปไดต้้องเป็นโครงสรา้งที่มรีปูทรงทางเรขาคณิตใกล้เคยีงกบัโครงสรา้ง
ผลกึแบบ NaCl ซึ่งในที่นี้กค็อืโครงสรา้งแบบออรท์อรอมบคิ ที่มหีมู่สมมาตรเป็น Cmcm และมี
พารามเิตอรภ์ายในของอะตอม Ag และ In เป็น v = 0.75 และของอะตอม Te เป็น v = 0.25 ซึง่
คลา้ยคลงึกบั CuInSe2 ซึง่ไดม้กีารคน้พบก่อนหน้านี้ 



50 
 

     
รปูที ่43 โปรไฟลข์องการปรบัโครงสรา้งดว้ยเทคนิค Rietveld Refinement ดว้ยโครงสรา้งผลกึ 

แบบ NaCl (บน) และโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm (ล่าง) 
        จากรปูที ่ 43 แสดงใหเ้หน็ว่าการปรบัโครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement โดยรปูที ่ 43 

(บน) เป็นการปรบัโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น 5.870


A  โดยมคี่า Rwp =  4.37 
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% และค่า Rp = 3.14 % และรปูที ่ 43 (ล่าง) เป็นการปรบัโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm ทีม่คี่าคงที่

แลตทซิเป็น a = 5.871


A , b = 5.798 


A และ c = 5.808 


A  โดยผลการค านวณปรบัเทยีบมคี่า Rwp 
=  3.45 % และค่า Rp = 2.62 % ทัง้นี้จากการพจิารณาเปรยีบเทยีบค่า Rwp  และค่า Rp รวมทัง้
เปรยีบเทยีบผลการทดลองและโครงสรา้งผลกึทีจ่ าลองขึน้เพื่อปรบัโครงสรา้งในเทคนิค Rietveld 
refinement ซึง่แสดงดงัเสน้สนี ้าเงนิพบว่าโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm สามารถค านวณปรบัเทยีบกบั
โปรไฟลไ์ดด้กีว่าโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl  เพราะจากค่าคงทีแ่ลตทซิของโครงสรา้งผลกึแบบ 
Cmcm ที ่ cba   ท าใหทุ้กพคีทีเ่กดิขึน้จากการเลีย้วเบนทีม่มุของแบรก็กต่์างกนัเลก็น้อย ท าใหม้ี
อสมมาตรเกดิขึน้และ FWHM ค่อนขา้งมาก จงึท าใหโ้ครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm สามารถเขา้กนัได้
ดกีว่าโครงสรา้งแบบ NaCl  

 

           
รปูที ่44 ความสมัพนัธร์ะหว่างความดนัและปรมิาตรของสาร AgInTe2 ทีไ่ดจ้ากการปรบั 

โครงสรา้งจากเทคนิค Rietveld Refinement และท าการปรบัขอ้มลูดว้ยสมการ 
สภาวะของ Birch-Murnaghan ล าดบัทีส่อง 

 
       จากรปูที ่44 พบว่า โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทม์คี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 34.01 

GPa และโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm มคี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 57.52 GPa ทัง้นี้การเปลีย่น
โครงสรา้งผลกึจากโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์เป็นโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm มปีรมิาตร
ลดลงประมาณ 14 % 
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ผลการค านวณด้วย DFT 
นอกจากการพจิารณาการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่ง ของสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ทีไ่ดจ้าก

ผลการทดลองด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรงัสเีอ็กซ์ชนิดกระจายมุมแล้ว ได้ท าการค านวณด้วย 
DFT ซึ่งได้ใช้พารามเิตอร์ต่าง ๆ ในการค านวณที่พจิารณาจากผลการทดลองเป็นหลกั ส าหรบั
โครงสรา้งแบบชาลโคไพไรท ์สามารถท าการค านวณดว้ยโครงสรา้งผลกึทีส่รา้งขึน้โดยอาศยัขอ้มูล
จากผลการทดลองเป็นหลกั โดยต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วนของโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์
ได ้ดงัแสดงในตารางที ่2  

 
ตารางที ่2 ต าแหน่งอะตอมของสาร AgInTe2 ทีม่โีครสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์ โดยการ 

จดัเรยีงอะตอมดว้ยชุดตวัด าเนินการของโครงสรา้งผลกึทีม่หีมูส่มมาตร dI 24  

ธาต ุ จ านวนอะตอม 
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

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 

 
แต่ส าหรบัโครงสรา้งผลกึที่ความดนัสูง ทีข่อ้มูลจากผลการทดลองระบุว่าโครงสรา้งผลกึที่

เกดิขึน้เป็นโครงสรา้งผลกึที่มกีารเรยีงตวัของไอออนบวกแบบสุ่ม ดงันัน้ท าใหม้กีารพจิารณาสรา้ง
แบบจ าลองขึน้มาและท าการค านวณด้วย DFT เพื่อสนับสนุนผลการทดลองทีไ่ด้จากเทคนิคการ
เลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมมุในการเกดิโครงสรา้งดงักล่าว โดยการค านวณโครงสรา้งผลกึ
ดงักล่าวไดค้ านวณเปรยีบเทยีบดว้ยวธิทีีแ่ตกต่างกนั 2 วธิ ีดงันี้ 

 
 วิธีท่ี 1 การค านวณดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบเดี่ยว โดยเริม่จากการสรา้งโครงสรา้งแบบ NaCl จาก

อะตอมของ Ag และ Te จากนัน้ก็เปลี่ยนโครงสรา้งผลกึที่สรา้งขึ้นให้เป็นโครงสร้างผลกึที่มหีมู่
สมมาตรเป็น P1 แลว้แทนต าแหน่งอะตอมของ Ag ดว้ยอะตอมของ In ดว้ยอตัราส่วน 1 : 1 โดยที่
ต าแหน่งอะตอม ดงัแสดงในตารางที ่3 ในการค านวณนี้จะใชว้ธิจีโีอเมทรอีอบทไิมเซชนั (Geometry 
Optimization calculation) โดยก าหนดให้มกีารเปลี่ยนค่าคงทีแ่ลตทซิได้ แต่จะจ ากดัค่าต าแหน่ง
อะตอมไม่ให้มกีารเปลีย่นแปลง ผลการค านวณพบว่าโครงสรา้งผลกึแบบลูกบาศก์ทีเ่ป็นโครงสรา้ง
เริม่ตน้เปลีย่นไปเป็นโครงสรา้งผลกึแบบเททระโกนัล ทีม่หีมู่สมมาตรเป็น P4/mmm โดยทีต่ าแหน่ง
ของอะตอมยงัคงจดัเรยีงแบบเดยีวกบัต าแหน่งอะตอมของโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl  
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ตารางที ่3 ต าแหน่งอะตอมของสาร AgInTe2 ทีม่โีครสรา้งผลกึแบบ NaCl โดยการจดัเรยีง 
อะตอมดว้ยชุดตวัด าเนินการของโครงสรา้งผลกึทีม่หีมูส่มมาตร P1 

ธาต ุ
จ านวน
อะตอม 

ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 
u v W 

Ag 1 0.0 0.0 0.0 
Ag 1 0.5 0.5 0.0 
In 1 0.5 0.0 0.5 
In 1 0.0 0.5 0.5 
Te 1 0.5 0.5 0.5 
Te 1 0.5 0.0 0.0 
Te 1 0.0 0.5 0.0 
Te 1 0.0 0.0 0.5 

 
 

     
รปูที ่45 กราฟพลงังานรวมและปรมิาตรของโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทแ์ละโครงสรา้งผลกึแบบ

เททระโกนลัทีม่หีมูส่มมาตรเป็น P4/mmm 
 
       จากรูปที่ 45 พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบโคไพไรทเ์ปลี่ยนเป็นโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm 

โดยการพจิารณาจากเส้นตรงที่สมัผสัโครงสรา้งทัง้สอง ทัง้นี้ได้ฟิตความสมัพนัธ์ระหว่างพลงังาน
รวมและปรมิาตร ดว้ยสมการสภาวะของ Birch-Murnaghan  ล าดบัทีส่อง ผลการค านวณพบว่ามี
การเปลีย่นโครงสรา้งเกดิขึน้ทีค่วามดนัประมาณ P = 4.01 GPa ทัง้นี้โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพ
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ไรทม์คี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 38.04 Pa และโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm มคี่ามอดูลสัเชงิ
ปรมิาตรเท่ากบั 51.89 GPa 

       แมว้่าโครงสรา้งผลกึทีค่วามดนัสงูทีไ่ดจ้ากการค านวณนี้มหีมูส่มมาตรต่างจากผลการทดลอง 
แต่พบว่าต าแหน่งอะตอมของโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm นี้ มกีารจดัเรยีงต าแหน่งอะตอมใน
ลกัษณะเดยีวกบัโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm ซึ่งทัง้สองโครงสรา้งมตี าแหน่งอะตอมจดัเรยีงแบบ
โครงสรา้งผลกึ NaCl ทัง้นี้ ขอ้แตกต่างของโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm จากโครงสรา้งผลกึแบบ 
Cmcm กค็อื ในโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = b cในขณะทีโ่ครงสรา้งแบบ 
Cmcm มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a b c แต่อย่างไรกต็าม จากผลการทดลองพบว่าค่าเฉลีย่ของ c/a = 
1.012 และ c/b = 1.011 ซึง่ท าให ้ค่า a มคี่าใกลเ้คยีงกบัค่า b จงึสามารถสรุปไดว้่าโครงสรา้งผลกึ
แบบ Cmcm ทีไ่ดจ้ากการทดลอง มคี่าใกลเ้คยีงกบัโครงสรา้งผลกึแบบ P4/mmm ในการค านวณนี้ 

 
 

รปูที ่46 โครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm ทีม่มีติ ิเป็น 2x2x2 และมตี าแหน่งอะตอมเหมอืนกบั 
โครงสรา้งผลกึแบบ NaCl 
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รปูที ่47 กราฟพลงังานรวมและปรมิาตรของโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทแ์ละโครงสรา้งผลกึแบบ

ออรโ์ทรอมบกิทีม่หีมูส่มมาตรเป็น Cmcm 
 
 วิธีท่ี 2 การค านวณดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบหลายเซลล ์(Supercell) โดยพจิารณาโครงสรา้งแบบ 

Cmcm ที่มมีติเิป็น 2 x 2 x 2 ดงันัน้โครงสรา้งทีใ่ช้ในการค านวณทัง้สิน้ 8 เซลล ์ซึ่งมกีารสุ่ม
ต าแหน่งอะตอมของ Ag และ In ในอตัราส่วน 1 : 1 ดงัแสดงในรปู 46 ทัง้นี้ไดใ้ชก้ารค านวณโดยวธิี
พลงังานจุดเดยีว(Single Point Energy calculation) ซึง่วธิดีงักล่าวจะไม่มกีารเปลีย่นแปลงทัง้
ค่าคงทีแ่ลตทซิและต าแหน่งของอะตอม ผลของพลงังานรวมและปรมิาตรทีค่ านวณไดแ้สดงดงัรปูที ่
25 พบว่าเกดิการเปลีย่นโครงสรา้งจากโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทไ์ปเป็นโครงสรา้งผลกึแบบ 
Cmcm ทีค่วามดนัประมาณ 3.80 GPa มปีรมิาตรลดลงประมาณ 17 % โดยทีโ่ครงสรา้งผลกึแบบ
ชาลโคไพไรทม์คี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 43.26 GPa และโครงสรา้งแบบ Cmcm มคี่ามอดูลสั
เชงิปรมิาตรเท่ากบั 52.87 GPa 
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ตารางที ่4 เปรยีบเทยีบการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่งจากผลการค านวณดว้ย DFT ทัง้สองวธิ ี
(GO : Geometry Optimization และ SPE : Single Point Energy)และผลจากการ 

ทดลองดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมมุ (XRDA) 

  
ความดนับรรยากาศ การเปลีย่นโครงสรา้ง ความดนัสงู 

โครงสรา้ง B0(GPa) ความดนั 
ปรมิาตรที่

ลดลง 
โครงสรา้ง B0(GPa) 

XRDA 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 

 
   ในการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่งของสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ทัง้จากผลการทดลองดว้ย

เทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมและการค านวณดว้ย DFT ทัง้สองวธิไีดแ้สดงดงั
ตารางที ่4 พบว่าทัง้การทดลองและการค านวณดว้ย DFT มกีารเปลีย่นโครงสรา้งเกดิขึน้ทีค่วามดนั
ในช่วงประมาณ 3 ถงึ 4 GPa และโครงสรา้งทีส่องทีเ่กดิขึน้มกีารเรยีงตวัของไอออนบวกแบบสุ่ม 
และมตี าแหน่งของอะตอมคลา้ยกบัต าแหน่งของอะตอมในโครงสรา้งแบบ NaCl ทัง้นี้อาจสรุปไดว้่า
ผลการค านวณด้วย DFT สอดคลอ้งและสามารถสนับสนุนผลการทดลองโดยเทคนิคการเลีย้วเบน
ของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมมุไดเ้ป็นอยา่งด ี

 
การเปล่ียนโครงสร้างครัง้ท่ีสอง 

 
รปูที ่48 โปรไฟลก์ารเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมของสาร AgInTe2ในกระบวนการ 

เพิม่ความดนัจากความดนั 18.65 GPa ถงึความดนั 25.97 GPa  
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จากรปูที ่48 พบว่าทีค่วามดนั 18.65  GPa โครงสรา้งผลกึของสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ยงั
เป็นโครงสรา้งแบบ Cmcm ทีม่ตี าแหน่งอะตอมคลา้ยกบัโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl ทีก่ล่าวมาแลว้ใน
เบื้องต้น ทัง้นี้ที่ความดนัดงักล่าวพบว่ามีแถบการเลี้ยวเบนของทงัสเตนซึ่งท าหน้าที่เป็นวงแหวน 

gasket ใน DAC โดยมโีครงสรา้งผลกึแบบ CsCl ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น a = 3.099 


A  ร่วมมาดว้ย 
เมื่อความดนัถงึ 21.70 GPa จะพบว่ามแีถบการเลีย้วเบนใหม่เกดิขึน้ซึง่ระบุดว้ยเครื่องหมาย (+) 
แต่จนกระทัง่ความดนัถงึ 25.97 GPa พบว่าแถบการเลีย้วเบนเดมิยงัคงปรากฏร่วมกบัแถบการ
เลีย้วเบนใหมซ่ึง่หมายความว่า อาจจะมกีารเปลีย่นโครงสรา้งโดยการบดิเบีย้วไปจากโครงสรา้งเดมิ
เท่านัน้ ซึ่งมแีนวโน้มคล้ายคลงึกบัการศึกษาสารกึ่งตวัน า CuInSe2 ภายใต้ความดนัสูงของวรา
ลกัษณ์ (2548) [17] ซึง่เป็นสารกึง่ตวัน าทีม่โีครงสรา้งทีค่วามดนับรรยากาศเป็นโครงสรา้งผลกึแบบ
ชาลโคไพไรท์เช่นเดยีวกบัสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ซึ่งผลการศกึษาดงักล่าวพบว่าในการเปลี่ยน
โครงสรา้งครัง้ทีส่อง สารกึ่งตวัน า CuInSe2 เปลีย่นจากโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl ไปเป็นโครงสรา้ง
แบบ Cmcm โดยการบดิของระนาบ (002) ไปในทศิทาง [010]  

จากการระบุโครงสรา้งของ AgInTe2 ที่ความดนั 21.70 GPa ดว้ยโปรแกรม DICVOL04 

พบว่าโครงสรา้งแบบออทอรร์อมบคิทีม่คี่าคงทีแ่ลชทซิ a = 5.724 


A  b = 5.621 


A  และ c = 5.548 


A  สามารถระบุกบัแถบการเลี้ยวเบนในโปรไฟล์จากการทดลองได้ด ีจงึท าให้มคีวามเป็นไปได้ว่า
การเปลี่ยนโครงสร้างผลึกครัง้ที่สองในสาาร AgInTe2 จะมีแนวโน้มคล้ายคลึงกับการเปลี่ยน
โครงสรา้งผลกึของสาร CuInSe2  

 
รปูที ่49 โปรไฟลข์องการปรบัโครงสรา้งดว้ยเทคนิค Rietveld Refinement ของสาร AgInTe2 
ทีค่วามดนั 21.70 GPa ดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm และโครงสรา้งผลกึของทงัสเตน 
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จากรูปที่ 49 พบว่าที่ความดนั 21.70 GPa โครงสรา้งผลกึแบบออทอรร์อมบคิที่มหีมู่
สมมาตรเป็น Cmcm มคี่าพารามเิตอรภ์ายในของอะตอม Ag และ In เป็น v = 0.674  และอะตอม

ของ Te เป็น v = 0.185 และมคี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น a = 5.563 


A  b = 5.744 


A  และ c = 5.581 


A  
ร่วมกบัทงัสเตนทีม่โีครงสรา้งแบบ CsCl สามารถอธบิายได้ดกีบัผลการทดลอง โดยพจิารณาจาก
แถบผลต่างระหว่างผลการทดลองและการค านวณทีค่่อนขา้งน้อย และผลการปรบัเทยีบมคี่า Rwp =  
3.25 % และค่า Rp = 2.41 % จงึท าใหส้ามารถสรุปไดว้่าการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีส่องในสาร 
AgInTe2 เกดิขึน้ทีค่วามดนัประมาณ 21.70 GPa โดยเปลีย่นโครงสรา้งดว้ยการบดิไปของอะตอม
ในระนาบ(002) ในทิศทาง [010] ซึ่งมีแนวโน้มเดียวกับสาร CuInSe2 ทัง้นี้หมู่สมมาตรของสาร
AgInTe2 ไม่มกีารเปลีย่นแปลง แต่มกีารเปลีย่นพารามเิตอรภ์ายใน ซึง่บ่งบอกต าแหน่งอะตอมของ
สาร โดยการเปลีย่นโครงสรา้งผลกึครัง้ทีส่องของสาร AgInTe2 ดงัแสดงในรปูที ่50 

 
 

รปูที ่50 การเปลีย่นโครงสรา้งผลกึครัง้ทีส่องของสาร AgInTe2 โดยมกีารเลื่อนระนาบ (002) ไป 
ในทศิทาง [010] โดยหมูส่มมาตรยงัคงเป็น Cmcm 
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การเปล่ียนโครงสร้างในกระบวนการลดความดนั 

 
รปูที ่51 โปรไฟลก์ารเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุมในกระบวนการลดความดนั 

จากความดนั 10.25 GPa ถงึความดนับรรยากาศ 
 
         จากรปูที่ 51 ในกระบวนการลดความดนั พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm ทีม่ตี าแหน่ง

อะตอมแบบ NaCl ยงัคงเสถยีร จนกระทัง่ถงึความดนั 0.55 GPa พบว่าเริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้ง
จากโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm กลบัไปเป็นโครงสร้างผลกึแบบชาลโคไพไรท์ที่มคี่าคงที่แลตทซิ

เป็น a = 6.396 


A  และ c = 12.441 


A  ซึง่ทัง้ความดนัทีเ่กดิการเปลีย่นโครงสรา้งและค่างคงที่
แลตทิซของโครงสร้างแบบชาลโคไพไรท์ในกระบวนการการลดความดันมีค่าแตกต่างจาก
กระบวนการการเพิม่ความดนั 

        จากกระบวนการการเพิ่มความดนัพบว่าโครงสร้างที่ความบรรยากาศ มโีครงสร้างร่วม
เกดิขึน้ โดยระบุว่าเป็นโครงสรา้งแบบซงิค์เบลนด์ ซึ่งสอดคล้องกบังานวจิยัที่ผ่านมาว่าโครงสรา้ง
ผลกึแบบซงิคเ์บลนดส์ามารถเป็นโครงสรา้งกึ่งเสถยีรได้ทีค่วามดนับรรยากาศ ไม่ไดเ้กดิจากความ
ไม่บรสิุทธิข์องตวัอย่างสาร AgInTe2 แต่อย่างใด ทัง้นี้ในการเปลี่ยนโครงสร้างครัง้ที่หนึ่งและ
กระบวนการการลดความดนัสามารถสามารถยนืยนัได้ว่าแถบการเลีย้วเบนที่ปรากฎเป็นแถบการ
เลีย้วเบนของโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนดจ์รงิ เพราะในการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่งพบว่าทัง้
โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์และโครงสรา้งผลึกแบบซงิคเ์บลนดเ์ปลีย่นไปเป็นโครงสรา้งผลกึ
แบบ Cmcm และในกระบวนการการลดความดนัพบว่าเมื่อลดความดนักลบัสู่ความดนับรรยากาศ
แล้ว โครงสรา้งที่ปรากฎขึน้ทีค่วามดนับรรยากาศมเีพยีงโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์เท่านัน้ 
จงึสามารถสรุปไดว้่าสาร AgInTe2 ทีน่ ามาท าการทดลองเป็นสารที่มคีวามบรสิุทธิ ์ทัง้น้ีโครงสรา้ง
แบบซงิคเ์บลนดท์ีเ่กดิขึน้น่าจะเกดิขึน้จากกระบวนการปลกูผลกึนัน่เอง 
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AgGaTe2 
โครงสร้างท่ีความดนับรรยากาศ 

 
รปูที ่52 การปรบัโครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement ของสารกึง่ตวัน า AgGaTe2 ทีค่วามดนั 

บรรยากาศดว้ยโครงสรา้งแบบชาลโคไพไรท์ 
 
  การปรบัโครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement ในสารกึ่งตวัน าAgGaTe2 แสดงดงัรปูที่ 52 พบว่า

สารกึ่งตวัน า AgGaTe2 ที่ความดนับรรยากาศมโีครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรท์ ที่มคี่าคงที่

แลตทซิ a = 6.313 


A  และ c = 11.994 


A  ทัง้นี้มคี่า u =  0.27 และ 98.1 โดยผลการฟิตมคี่า 
Rwp =  2.34 % และค่า Rp = 1.77 % 

 
การเปล่ียนโครงสร้างในสาร AgGaTe2 

  จากรูปที่ 53(บน) พบว่าโปรไฟล์ของการเลี้ยวเบนของรงัสีเอกซ์ชนิดกระจายมุม เริม่มกีาร
เปลีย่นโครงสรา้งโดยสงัเกตไดจ้ากแถบการเลีย้วเบนใหม่ทีร่ะบุดว้ยเครื่องหมาย (*) เกดิขึน้ทีค่วาม
ดนั 4.37 GPa แต่เมือ่เราพจิารณารปูที ่53(ล่าง) พบว่าแถบการเลีย้วเบนใหม่เดยีวกนั ปรากฏขึน้ที่
ความดนั 4.02 GPa  ดงันัน้จงึสามารถสรุปไดว้่า เริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้งครัง้แรกทีค่วามดนั
ประมาณ 4.02 GPa และแถบการเลีย้วเบนของโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทห์ายไปทีค่วามดนั
ประมาณ 5.09 GPa ซึง่ความดนัดงักล่าวเป็นความดนัทีม่กีารเปลีย่นโครงสรา้งจากโครงสรา้งผลกึ
ชาลโคไพไรทไ์ปเป็นโครงสรา้งใหมโ่ดยสมบรูณ์ 
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รปูที ่53 โปรไฟลก์ารเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมของสาร AgGaTe2 ทีค่วามดนัต่าง ๆ 

ดว้ยการใชร้งัสเีอก็ซค์วามยาวคลื่น 0.4654 


A (บน) และความยาว 

คลื่น 0.44397 


A (ล่าง) โดยทีเ่ครือ่งหมาย (*) ระบุแถบการเลีย้วเบนใหม่ทีเ่ร ิม่ปรากฏ 
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รปูที ่54 โปรไฟลก์ารเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมของสาร AgGaTe2 ทีค่วามดนั 5.09 

GPa โดยระบุเครือ่งหมายโครงสรา้งรว่มทีเ่กดิขึน้ โดยทีเ่ครือ่งหมาย (x) และ (+) ระบุถงึ 
สองโครงสรา้งผลกึทีค่วามดนัสงู (บน) และท าการปรบัโครงสรา้งดว้ยเทคนิค Rietveld 
refinement โดยทีพ่คีทีร่ะบุดว้ยเครือ่งหมาย (x) ปรบัโครงสรา้งดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบ 

P 4  และพคีทีร่ะบุดว้ยเครือ่งหมาย (+) ปรบัโครงสรา้งดว้ยโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm (ล่าง) 
  

จากการพจิารณาโปรไฟล์การเลีย้วเบนของรงัสเีอก็ซ์ชนิดกระจายมุมในรูปที่  54 (บน) ที่
ความดนั 5.09 GPa พบว่าโครงสรา้งใหม่ทีเ่กดิขึน้มทีัง้หมด 2 โครงสรา้ง ซึง่ระบุโดยเครื่องหมาย
(x) และ (+) ทัง้นี้ในการแยกโครงสรา้งร่วมได้พจิารณาจากรูปแบบของแถบการเลี้ยวเบนพบว่า
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รปูแบบของแถบการเลีย้วเบนที่ระบุดว้ยเครื่องหมาย (+) มคีวามไม่สม ่าเสมอเกดิขึ้น ซึง่แตกต่าง
จากแถบการเลีย้วเบนทีร่ะบุดว้ยเครื่องหมาย (x) นอกจากนี้ยงัพจิารณาจากโปรไฟลก์ารเลีย้วเบน
รงัสเีอก็ซท์ีม่กีารเปรยีบเทยีบกนัระหว่างโปรไฟลท์ี่เกดิจากความดนัในแต่ละค่า ซึง่ไดแ้สดงไวแ้ล้ว
ในรปูที ่53 (ล่าง) นอกจากนี้ยงัสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Y. Mori และคณะ ซึง่ไดท้ าการศกึษาการ
เปลี่ยนโครงสร้างของสาร AgGaTe2 ภายใต้ความดนัสูง ซึ่งพบว่าโครงสร้างที่ความดนัสูงเกิด
โครงสรา้งร่วมขึน้เช่นกนั ทัง้นี้จากการปรบัโครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement ดงัแสดงในรปูที ่
54 (ล่าง) พบว่าโครงสรา้งทีร่ะบุดว้ยเครื่องหมาย (x) เป็นโครงสรา้งผลกึแบบเททระโกนอลทีม่หีมู่

สมมาตรเป็น P 4  ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น a = 5.833


A  และ c = 5.862


A  และมตี าแหน่งอะตอม
คลา้ยกบัโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนด ์นอกจากนี้ทีค่วามดนัโครงสรา้งร่วมทีร่ะบุดว้ยเครื่องหมาย 
(+) ซึ่งมแีถบการเลี้ยวเบนที่เด่นชดัค่อนขา้งน้อย จงึระบุโครงสรา้งผลกึได้ค่อนขา้งยาก แต่ทัง้นี้
โครงสรา้งดงักล่าวกส็ามารถฟิตไดด้กีบัโครงสรา้งแบบออรท์อรอมบคิทีม่หีมู่สมมมาตรเป็น Cmcm 

ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น a = 5.512


A  b = 5.738


A  และ c = 6.371 


A  มคี่าพารามเิตอรภ์ายในของ
อะตอม Ag และ Ga เป็น v = 0.63 และของอะตอม Te เป็น v = 0.12 โดยผลการฟิตมคี่า Rwp =  
4.01 % และค่า Rp = 2.82 % ซึง่ผลการปรบัโครงสรา้ง ดงัแสดงในรปูที ่54 (ล่าง) ทัง้นี้มกีารเริม่
เปลีย่นโครงสรา้งจากโครงสรา้งร่วม Cmcm ไปเป็นโครงสรา้งร่วมทีส่องทีค่วามดนัประมาณ 6.99 
GPa และเปลีย่นโครงสรา้งผลกึสมบูรณ์ทีค่วามดนัประมาณ 7.75 GPa ซึง่โครงสรา้งร่วมทีส่อง
ดงักล่าวมแีถบการเลีย้วเบนเกดิขึน้ค่อนขา้งน้อยเช่นกนั จงึท าใหไ้มส่ามารถระบุโครงสรา้งไดช้ดัเจน 

 
รปูที ่55 ความสมัพนัธร์ะหว่างความดนัและปรมิาตรของสาร AgGaTe2 ทีไ่ดจ้ากการปรบั 

โครงสรา้งดว้ย Rietveld Refinement และท าการฟิตขอมลูดว้ยสมการสภาวะของ 
Birch-Murnaghan ล าดบัทีส่อง 
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 จากรปูที ่55 พบว่าโครงสรา้งแบบชาลโคไพไรทม์คี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 41.21 GPa และ
โครงสรา้งแบบ P 4  มคี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 38.43 GPa ทัง้นี้การเปลี่ยนโครงสรา้งจาก
โครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทเ์ป็นโครงสรา้งผลกึแบบ P 4  และมปีรมิาตรลดลงประมาณ 7 % 

 
  การเปล่ียนโครงสร้างในกระบวนการลดความดนั 

 
รปูที ่56 โปรไฟลข์องการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมุมของ AgGaTe2 ในกระบวนการการ 

ลดความดนัจากความดนั 9.34 GPa ถงึความดนับรรยากาศ 
 
       จากรปูที ่56 พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบ P 4  โครงสรา้งร่วมยงัคงเสถยีร จนกระทัง่ถงึความ

ดนั 1.93 GPa พบว่าเริม่มกีารเปลี่ยนโครงสรา้งจากโครงสรา้งผลกึแบบ P 4  และโครงสรา้งร่วม
กลบัไปเป็นโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท ์โดยการเปลี่ยนโครงสรา้งกลบัสู่โครงสรา้งผลกึแบบ
ชาลโคไพไรทส์มบูรณ์ทีค่วามดนั 0.90 GPa ที่ความดนับรรยากาศโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพ

ไรทม์คี่าคงทีแ่ลตทซิเป็น a = 6.286 


A  และ c = 12.032 


A  ทัง้นี้ ทัง้ความดนัทีเ่กดิการเปลีย่น
โครงสรา้งและค่าคงทีแ่ลตทซิของโครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไฟไรทใ์นกระบวนการการลดความดนัมี
ค่าแตกต่างกบัโครงสรา้งผลกึในกระบวนการการเพิม่ความดนั เช่นเดยีวกบักรณสีาร AgInTe2 

 
 
 

 



65 
 

CeO2 

ส าหรบัในวสัดุชนิดนี้คณะผู้วจิยัได้เลอืกศกึษาผงผลกึขนาดต่างๆเพื่อเป็นแนวทางในการ
ด าเนินการวจิยัทางดา้นนาโนเทคโนโลยต่ีอไป ผงผลกึของ CeO2ทัง้สามขนาดทีใ่ชใ้นงานวจิยันี้ผลติ
โดยบรษิทั Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. ประเทศสหรฐัอเมรกิา จากการวดั
ขนาดอนุภาคของผงผลกึดว้ยกลอ้งจลุทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบส่องผ่าน พบว่าผงผลกึ CeO2 มขีนาด
อนุภาค 10.5 3.7 nm  36.8 16.0 nm และ 53.2 14.3 nm ตามล าดบั ในงานวจิยันี้ไดท้ าการ
บนัทกึรปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์ทีค่วามดนับรรยากาศของผงผลกึ CeO2 ดว้ยเทคนิคการ
เลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ชนิดกระจายมุมนัน้ได้ท าการเพิม่ความดนัจากความดนับรรยากาศจนถึง
ความดนัประมาณ 37 GPa  

ผลการทดลองท่ีได้จากเทคนิคการเล้ียวเบนของรงัสีเอกซช์นิดกระจายมมุ 

 โครงสร้างของผงผลึก CeO2 ท่ีความดนับรรยากาศและอณุหภมิู 200C 
จากงานวจิยัที่ผ่านมาพบว่า ผลกึเดี่ยวของ CeO2 มโีครงสรา้งแบบลูกบาศก์ และมหีมู่

สมมาตร m3Fm โดยทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 5.411


A  [24] ในงานวจิยันี้ไดท้ าการทดลองบนัทกึ
รูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ของผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ขนาด
อนุภาค 36.8 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm ทีค่วามดนับรรยากาศโดยใชร้งัสเีอกซ์

จากหลอดทองแดงทีม่คีวามยาวคลื่นเฉลีย่ 1.54187


A  ซึง่ไดค้วามสมัพนัธร์ะหว่างความเขม้กบัมุม
ของแบรก็ก ์ดงัแสดงในรปูที ่57 ซึง่พบว่ารปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุมของผง
ผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm มฟูีลล์วดิท์ฮาล์ฟแมกซมิมั (Full Width Half 
Maximum, FWHM) มากกว่าเมือ่เทยีบกบัรปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซข์องผงผลกึ CeO2 ทีม่ี
ขนาดอนุภาค 36.8 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm  

จากการวเิคราะหโ์ดยใช้โปรแกรม UNITCELL พบว่าผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาคทัง้

สามขนาด มโีครงสรา้งแบบลูกบาศก์ ซึง่มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 5.415


A  a = 5.411 


A  และ a = 

5.411 


A  ตามล าดบั โดยทีร่ะยะห่างระหว่างระนาบทีไ่ดจ้ากการทดลองกบัระยะห่างระหว่างระนาบ
ทีไ่ดจ้ากการค านวณ ไดแ้สดงไวใ้นตารางที ่5 ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่า ระยะห่างระหว่างระนาบจะเพิม่ขึน้
เมือ่ผงผลกึ CeO2 มขีนาดอนุภาคลดลง 



66 
 

 
รปูที ่57  กราฟความสมัพนัธร์ะหว่างความเขม้กบัมุมของแบรก็กข์อง CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค10.5

3.7nm ขนาดอนุภาค 36.8 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nmทีค่วามดนับรรยากาศ  

ตารางที ่5 เปรยีบเทยีบระยะห่างระหว่างระนาบทีไ่ดจ้ากการทดลองกบัระยะห่างระหว่างระนาบทีไ่ดจ้าก
การค านวณของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8 16.0 nm และ

ขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm ตามล าดบั โดยใชโ้ปรแกรม UNITCELL ระบุโครงสรา้งแบบ
ลกูบาศก ์

 
 

hkl  
ระยะห่างระหว่างระนาบ (



A ) 
CeO2 (10.5 3.7nm) CeO2 (36.8 16.0 nm) CeO2 (53.2 14.3 nm) 

dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc 
111 3.12731 3.12658 0.00073 3.12463 3.12429 0.00034 3.12442 3.12408 0.00034 
200 2.70811 2.70770 0.00041 2.70573 2.70572 0.00001 2.70509 2.70553 -0.00044 
220 1.91453 1.91463 -0.00010 1.91313 1.91323 -0.00010 1.91302 1.91310 -0.00008 
311 1.63228 1.63280 -0.00052 1.63154 1.63161 -0.00007 1.63141 1.63150 -0.00009 
222 1.56234 1.56329 -0.00095 1.56229 1.56215 0.00015 1.56196 1.56204 -0.00008 
400 1.35391 1.35385 0.00006 1.35271 1.35286 -0.00015 1.35273 1.35277 -0.00004 
331 1.24212 1.24238 -0.00026 1.24142 1.24147 -0.00005 1.24151 1.24138 0.00013 
420 1.21159 1.21092 0.00067 1.21014 1.21003 0.00011 1.20994 1.20995 -0.00001 
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จากการปรบัโครงสรา้งด้วยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด์ โดยระบุโครงสรา้ง
แบบลูกบาศก์และก าหนดต าแหน่งอะตอมของซเีรยีมและออกซเิจน ดงัแสดงไวใ้นตารางที่ 6 และ
ผลไดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด ์ไดแ้สดงไวใ้นตารางที ่7 
ซึ่งแสดงให้เห็นว่า ผงผลึก CeO2 ที่มีขนาดอนุภาคเล็กกว่า จะมีค่าคงที่แลตทิซมากกว่า ซึ่ง
สอดคลอ้งกบังานวจิยัก่อนหน้านี้ทีเ่คยมกีารรายงาน[ 25-27]  

 
ตารางที ่6 ต าแหน่งอะตอมของ CeO2 ทีม่โีครงสรา้งแบบลกูบาศก์ 

 

ธาต ุ
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

occupancy x y Z 

Ce 0.00 0.00 0.00 1.0 
O 0.25 0.25 0.25 1.0 

 
ตารางที ่7 ผลจากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 

ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ขนาดอนุภาค 36.8 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm 
ทีค่วามดนับรรยากาศ 

 
Average 

particle sizes (nm) 
Lattice constant (



A ) 
a = b = c 

Volume 

(


A
3) 

Agreement factor 

pR  wpR  2  
10.5 3.7 5.43425(0) 160.47(9) 8.02%   11.23% 0.9087 
36.8 16.0 5.43159(5) 160.24(4) 7.82%   11.25% 0.9847 
53.2 14.3 5.43157(5) 160.24(2) 7.37%   10.79% 0.9407 

 
ทัง้นี้ไดแ้สดงผลเชงิกราฟิกจากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิ

เวลด์ส าหรบัผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ที่ความดนับรรยากาศไว้ในรูปภาพ
ดา้นล่าง 
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รปูที ่58 ผลเชงิกราฟิกจากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดข์องผงผลกึ 

CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ทีค่วามดนับรรยากาศ 
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การเปล่ียนโครงสร้างของผงผลึก CeO2ท่ีมีขนาดอนุภาค 10.5 3.7 nmภายใต้ความดนัสงู 

 
รปูที ่59 รปูแบบการเลีย้วเบนรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุมของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค10.5 3.7 

nm ทีค่วามดนั 8.73 GPa ความดนั 19.59 GPa ความดนั 29.12 GPa และ38.20 GPa 
เครือ่งหมายลกูศร  แสดงถงึยอดของโครงสรา้งแบบลูกบาศกท์ีจ่ะหายไปและเครือ่งหมายลกูศร 

 แสดงถงึการปรากฏของบางยอดของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 

จากรปูที ่59 แสดงใหเ้หน็ว่า จากความดนั 8.73 GPa ถงึความดนั 19.59 GPaรปูแบบการ
เลี้ยวเบนของรงัสเีอกซไ์ม่ได้เปลี่ยนไป แต่ทุกยอดจะเลื่อนไปในทศิทางที่มมีุมของแบรก็ก์มากขึน้ 
แสดงว่าระยะห่างระหว่างระนาบลดลงเมื่อความดันเพิ่มขึ้น จากการใช้โปรแกรม UNITCELL 
ค านวณหาระยะห่างระหว่างระนาบ โดยระบุโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ที่ความดนั 8.53 GPa และ
ความดนั 19.59 GPa ตามล าดบั ผลปรากฏดงัแสดงในตารางที่ 8 ซึ่งแสดงให้เหน็ว่า ระยะห่าง
ระหว่างระนาบลดลงเมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ 
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ตารางที ่8 เปรยีบเทยีบระยะห่างระหว่างระนาบทีไ่ดจ้ากการทดลองกบัระยะห่างระหว่างระนาบทีไ่ดจ้าก
การค านวณของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ทีค่วามดนั8.53 GPa และความดนั 

19.59 GPa โดยระบุโครงสรา้งแบบลกูบาศก์ 

 

เมื่อพจิารณารูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ที่ความดนั 29.12 GPa และ ความดนั 
28.20 GPa พบว่าทุกยอดมอีสมมาตรเกดิขึน้และม ีFWHM ค่อนขา้งมาก แสดงว่ายอดทีเ่กดิขึน้เกดิ
จากการซอ้นทบักนัของยอดหลายยอด โดยยอดทีแ่สดงถงึโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ยงัคงปรากฏใน
รปูแบบการเลีย้วเบน ท าใหพ้จิารณาได้ว่าที่ความดนั 29.12 GPa และความดนั 28.20 GPa ยงั
ปรากฏโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ แต่เนื่องจากทีค่วามดนั 29.12 GPa ปรากฎยอดใหม่บางยอดของ
โครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิทีม่มุของแบรก็ก ์ประมาณ 14o และ 19.5o ซึง่ระบุดว้ยเครื่องหมาย (*) 
และยอดดงักล่าวจะปรากฏชดัเจนมากขึน้ทีค่วามดนั 38.20 GPa ท าใหส้ามารถพจิารณาไดว้่า ที่
ความดนั 29.12 GPa และความดนั 38.20 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ร่วมกบัโครงสรา้ง
แบบออรโ์ทรอมบกิ แต่เนื่องจากทีค่วามดนั 19.59 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ ดงันัน้จงึ
พจิารณาไดว้่า ผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm เริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้งระหว่าง
ความดนั 19.59 – 29.12 GPa ซึง่สอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Wang ทีพ่บว่า    ผงผลกึ CeO2 ทีม่ ี
ขนาดอนุภาค 9 – 15 nm เริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้งผลกึแบบลูกบาศก์ไปเป็นโครงสรา้งแบบออร์
โทรอมบกิ ทีค่วามดนั 22.3 GPa [25] 

จากการระบุโครงสรา้งดว้ยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชร้ปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์
ชนิดกระจายมุมทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 8.53 GPa ความดนั 19.59 GPa ความดนั 29.12 

 

hkl  
ระยะห่างระหว่างระนาบ (



A ) 
ความดนั 8.53 GPa ความดนั 19.59 GPa 

dobs dcalc dobs- dcalc dobs dcalc dobs- dcalc 

111 3.07892 3.10324   -0.02432       3.06373    3.07145   -0.00772       
200 2.67145    2.68748   -0.01603       2.65505    2.65995   -0.00490       
220 1.89588    1.90034   -0.00446       1.87964    1.88087   -0.00124       
311 1.61899    1.62061   -0.00162       1.60369    1.60401   -0.00032       
222 1.55045    1.55162   -0.00117       1.53526    1.53572   -0.00047       
400 1.34418    1.34374    0.00044       1.33021    1.32998    0.00024       
331 1.23419    1.23310    0.00109       1.22070    1.22047    0.00023       
420 1.20322    1.20188    0.00134       1.19006    1.18957    0.00049       
422 1.09883    1.09716    0.00167       1.08636    1.08592    0.00044   
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GPa และความดนั 38.20 GPa ตามล าดบั พบว่าทุกยอดในรปูแบบการเลี้ยวเบนสอดคลอ้งกบั
โครงสรา้งและค่าคงทีแ่ลตทซิ ดงัแสดงในตารางที ่9 

 
ตารางที ่9 ค่าคงทีแ่ลตทซิไดจ้ากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค10.5 3.7 

nm ทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 8.73 GPa ความดนั 19.59 GPa  ความดนั 29.12 GPa และ
ความดนั 38.20 GPa 

 
 

Pressure 
Lattice constant (Å)  

Crystal structure a b c 
1 atm 

8.73 GPa 
19.59 GPa 

5.415 
5.375 
5.320 

5.415 
5.375 
5.320 

5.415 
5.375 
5.320 

 
Cubic 

29.12 GPa 
38.20 GPa 

5.702 
5.662 

6.754 
6.658 

3.540 
3.484 

 
Orthorhombic 

 

 
รปูที ่60 ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดโ์ดยระบุ

โครงสรา้งแบบลกูบาศกร์ว่มกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิส าหรบัผงผลกึCeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 
10.5 3.7 nm ทีค่วามดนั 38.20 GPa โดยทีเ่สน้สชีมพแูสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งแบบ
ลกูบาศก ์เสน้สฟ้ีาแสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งของทงัสเตน และเสน้สเีหลอืงแสดงต าแหน่ง

ยอดของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 
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จากรปูที ่60 แสดงใหเ้หน็ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปร
โครงสร้างของริทเวลด์ โดยเป็นการปรบัโครงสร้างแบบลูกบาศก์ที่มหีมู่สมมาตรเป็น m3Fm

ร่วมกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิทีม่หีมู่สมมาตรเป็น Pnam โดยทีก่ าหนดต าแหน่งอะตอมของ
ซเีรยีมและออกซเิจนสอดคลอ้งกบัโครงสรา้งแบบคลา้ย 2PbCl-  ดงัแสดงไวใ้นตารางที ่10 

จากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 
ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ที่ความดนั 8.73 GPa ความดนั 19.59 GPa ความดนั 29.12 
GPa และความดนั 38.20 GPa พบว่าสามารถปรบัโครงสรา้งไดด้ ีดงัปรากฏผลในตารางที ่11 

 
ตารางที ่10 ต าแหน่งอะตอมของ CeO2 ทีม่โีครงสรา้งแบบคลา้ย 2PbCl-  

ธาต ุ
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

Occupancy 
X y Z 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 
ตารางที ่11 ผลจากการปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5

 3.7 nm ทีค่วามดนั 8.73 GPa ความดนั 19.59 GPa ความดนั 29.12 GPa และความดนั 38.20 
GPa 

Pressure 
(GPa) 

Lattice constant (


A ) Volume 

(


A
3) 

Agreement factor 

A b C pR  wpR  2  
8.73 5.408(1) 5.408(1) 5.408(1) 158.17(1) 2.19% 2.75% 0.1819x10-1 
19.59 5.329(0) 5.329(0) 5.329(0) 151.33(3) 1.29% 1.59% 0.8731x10-2 

29.12 5.703(1) 6.755(4) 3.541(4) 136.44(1) 1.71% 2.24% 0.1275x10-1 

38.20 5.661(2) 6.657(5) 3.485(4) 131.36(3) 1.69% 2.39% 0.1952x10-1 

 
จากผลการทดลองเมื่อน ามาเขยีนกราฟความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรกบัความดนั ผลทีไ่ด้

ปรากฏดงัรปูที ่61 ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่า การเปลีย่นโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ไปเป็นโครงสรา้งแบบออร์
โทรอมบกิของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm เริม่เกดิขึน้ในช่วงความดนั 19.59 – 
29.12 GPa เนื่องจากมคีวามไม่ต่อเนื่องของการเปลี่ยนแปลงปรมิาตร ทัง้นี้เมื่อพจิารณา
เปรยีบเทยีบปรมิาตรของโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ที่ความดนับรรยากาศกบัปรมิาตรของโครงสรา้ง
แบบออรโ์ทรอมบกิทีค่วามดนับรรยากาศ พบว่ามปีรมิาตรลดลงประมาณ 7 % 
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รปูที ่61 ความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรของเซลลห์น่วยกบัความดนัของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 
10.5 3.7 nm ซึง่ไดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้ง ของรทิเวลด ์โดยที่

เสน้ประแสดงถงึแนวโน้มของการเปลีย่นแปลงปรมิาตรและความดนั 
การเปล่ียนโครงสร้างของผงผลึก CeO2 ท่ีมีขนาดอนุภาค 38.6 16.0 nm ภายใต้ความดนัสงู 

 
รปูที ่62  รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมุมของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 36.8

16.0 nm ทีค่วามดนั 23.43 GPa ความดนั 27.57 GPa และความดนั 36.23  GPa เครือ่งหมาย
ลกูศร  แสดงถงึยอดของโครงสรา้งแบบลกูบาศกท์ีจ่ะหายไป และเครือ่งหมายลกูศร  แสดงถงึ

การปรากฏของบางยอดของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 

จากรูปที่ 62 แสดงให้เหน็ว่า รูปแบบการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์ทีค่วามดนั 27.57 GPa 
และความดนั 36.23 GPa บางยอดของโครงสรา้งแบบลูกบาศก์มคีวามเขม้ลดลงและปรากฏบาง
ยอดของโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก และพบว่าทุกยอดมอีสมมาตรเกิดขึ้นและมี FWHM 
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ค่อนขา้งมาก แสดงว่ายอดที่เกดิขึน้เกดิจากการซอ้นทบักนัของยอดหลายยอด โดยยอดทีแ่สดงถงึ
โครงสรา้งแบบลกูบาศกย์งัคงปรากฏในรปูแบบการเลีย้วเบน ท าใหพ้จิารณาไดว้่าทีค่วามดนั 27.57 
GPa และความดนั 36.23 GPa ยงัปรากฏโครงสรา้งแบบลกูบาศก ์แต่เนื่องจากปรากฎยอดใหม่บาง
ยอดของโครงสร้างแบบออร์โทรอมบกิที่มุมของแบรก็ก์ ประมาณ 14o และ 19.5o ซึ่งระบุด้วย
เครื่องหมาย (*) และยอดดงักล่าวจะปรากฏชดัเจนมากขึน้ทีค่วามดนั 36.23 GPa ท าใหส้ามารถ
พจิารณาได้ว่า ทีค่วามดนั 27.57 GPa และความดนั 38.20 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบลูกบาศก์
ร่วมกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ แต่เนื่องจากทีค่วามดนั 23.43 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบ
ลกูบาศก ์ดงันัน้จงึพจิารณาไดว้่า ผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 36.8 16.0 nm เริม่มกีารเปลีย่น
โครงสรา้งระหว่างความดนั 23.43 – 27.57 GPa ซึง่สอดคลอ้งกบังานวจิยัก่อนหน้านี้ทีพ่บว่า  ผง
ผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 9 – 15 nm เริม่มกีารเปลี่ยนโครงสรา้งผลกึแบบลูกบาศก์ไปเป็น
โครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ ทีค่วามดนั 22.3 GPa [25] 

จากการระบุโครงสรา้งดว้ยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชร้ปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์
ชนิดกระจายมุมทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 23.43 GPa ความดนั 27.57 GPa และ ความดนั 
36.23 GPa ตามล าดบั พบว่าทุกยอดในรปูแบบการเลีย้วเบนสอดคลอ้งกบัโครงสรา้งและค่าคงที่
แลตทซิ ดงัแสดงในตารางที ่12 

 
ตารางที ่12 ค่าคงทีแ่ลตทซิไดจ้ากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 36.8

16.0 nm ทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 23.43 GPa ความดนั 27.57 GPa และความดนั 36.23 
GPa 

 
 

Pressure 
Lattice constant (Å)  

Crystal structure a b c 
1 atm 

23.43 GPa 
5.411 
5.335 

5.411 
5.335 

5.411 
5.335 

 
Cubic 

27.57 GPa 
36.23 GPa 

5.697 
5.658 

6.758 
6.654 

3.541 
3.483 

 
Orthorhombic 
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รปูที ่63 ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดโ์ดยระบุ

โครงสรา้งแบบลกูบาศกร์ว่มกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ ส าหรบัผงผลกึCeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 
36.8 16.0 nm ทีค่วามดนั 36.23 GPa โดยทีเ่สน้สชีมพูแสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งแบบ

ลกูบาศก ์เสน้สฟ้ีาแสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งของทงัสเตนและเสน้สเีหลอืงแสดงต าแหน่งยอด
ของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 

จากรปูที ่ 63 แสดงใหเ้หน็ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปร
โครงสรา้งของรทิเวลด ์ โดยเป็นการปรบัโครงสรา้งแบบลูกบาศกท์ีม่หีมูส่มมาตรเป็น m3Fm

รว่มกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิทีม่หีมูส่มมาตรเป็น Pnam โดยทีก่ าหนดต าแหน่งอะตอมของ
ซเีรยีมและออกซเิจนสอดคลอ้งกบัโครงสรา้งแบบคลา้ย 2PbCl-  ตามทีเ่คยมกีารรายงานดงั
แสดงไวใ้นตารางที ่13 

ตารางที ่13 ต าแหน่งอะตอมของ CeO2 ทีม่โีครงสรา้งแบบคลา้ย 2PbCl-  

ธาต ุ
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

occupancy 
X y Z 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 
จากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 

ทีม่ขีนาดอนุภาค 37.8 16.0 nm ทีค่วามดนั 27.57 GPa และความดนั 36.23 GPa พบว่าสามารถ
ปรบัโครงสรา้งไดด้ ีดงัปรากฏผลในตาราง 10 
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จากผลการทดลองเมื่อน ามาเขยีนกราฟความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรกบัความดนั ผลทีไ่ด้
ปรากฏดงัรปูที ่64 ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่า การเปลีย่นโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ไปเป็นโครงสรา้งแบบออร์
โทรอมบกิของผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 36.23   16.0 nm เริม่เกดิขึน้ในช่วงความดนั 
23.43 – 27.57 GPa เนื่องจากมคีวามไม่ต่อเนื่องของการเปลีย่นแปลงปรมิาตร ทัง้นี้เมื่อพจิารณา
เปรยีบเทยีบปรมิาตรของโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ที่ความดนับรรยากาศกบัปรมิาตรของโครงสรา้ง
แบบออรโ์ทรอมบกิทีค่วามดนับรรยากาศ พบว่ามปีรมิาตรลดลงประมาณ  5 % 

 

รปูที ่64 ความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรของเซลลห์น่วยกบัความดนัของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 
36.8   16.0 nm ซึง่ไดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลด ์โดยที่

เสน้ประแสดงถงึแนวโน้มของการเปลีย่นแปลงปรมิาตรและความดนั 
 

 
ตารางที1่4 ผลจากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 

ทีม่ขีนาดอนุภาค 36.8  16.0 nm ทีค่วามดนั 23.43 GPa ความดนั 27.57 GPa และความดนั 
36.23 GPa 

Pressure 
(GPa) 

Lattice constant (


A ) Volume 

(


A
3) 

Agreement factor 

a b C pR  wpR  2  
23.43 5.360(3) 5.360(3) 5.360(3) 154.01(2) 2.94% 4.07% 0.2911x10-1 
27.57 5.699(1) 6.759(7) 3.544(0) 136.52(8) 1.92% 2.66% 0.2565x10-1 
36.23 5.661(2) 6.657(5) 3.485(4) 131.36(3) 2.16% 2.87% 0.3182x10-1 
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การเปล่ียนโครงสร้างของผงผลึก CeO2 ท่ีมีขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm  ภายใต้ความดนัสงู 
 

 
รปูที ่65 รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิดกระจายมมุของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค53.2

14.3 nm ทีค่วามดนั 22.59 GPa ความดนั 28.75 GPa และความดนั 37.05 GPa เครือ่งหมาย
ลกูศร  แสดงถงึยอดของโครงสรา้งแบบลกูบาศกท์ีจ่ะหายไป และเครือ่งหมายลกูศร  แสดงถงึ

การปรากฏของบางยอดของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 

จากภาพที ่65 แสดงใหเ้หน็ว่า รปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซท์ีค่วามดนั 28.75 GPa 
และความดนั 37.05 GPa บางยอดของโครงสรา้งแบบลูกบาศก์มคีวามเขม้ลดลงและปรากฏบาง
ยอดของโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก และพบว่าทุกยอดมอีสมมาตรเกิดขึ้นและมี FWHM 
ค่อนขา้งมาก แสดงว่ายอดที่เกดิขึน้เกดิจากการซอ้นทบักนัของยอดหลายยอด โดยยอดทีแ่สดงถงึ
โครงสรา้งแบบลกูบาศกย์งัคงปรากฏในรปูแบบการเลีย้วเบน ท าใหพ้จิารณาไดว้่าทีค่วามดนั 28.75 
GPa และความดนั 37.05 GPa ยงัปรากฏโครงสรา้งแบบลกูบาศก ์แต่เนื่องจากปรากฎยอดใหม่บาง
ยอดของโครงสร้างแบบออร์โทรอมบกิที่มุมของแบรก็ก์ ประมาณ 14o และ 19.5o ซึ่งระบุด้วย
เครื่องหมาย (*) และยอดดงักล่าวจะปรากฏชดัเจนมากขึน้ทีค่วามดนั 37.05 GPa ท าใหส้ามารถ
พจิารณาไดว้่า ทีค่วามดนั 28.75 GPa และความดนั 37.05 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบลูกบาศก์
ร่วมกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ แต่เนื่องจากทีค่วามดนั 22.59 GPa ปรากฏโครงสรา้งแบบ
ลกูบาศก ์ดงันัน้จงึพจิารณาไดว้่า ผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm เริม่มกีารเปลีย่น
โครงสรา้งระหว่างความดนั 22.59 – 28.75 GPa ซึง่สอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Wang ทีพ่บว่า ผง
ผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 9 – 15 nm เริม่มกีารเปลี่ยนโครงสรา้งผลกึแบบลูกบาศก์ไปเป็น
โครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิทีค่วามดนั 22.3 GPa [25] 
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จากการระบุโครงสรา้งดว้ยโปรแกรม DICVOL04 โดยใชร้ปูแบบการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซ์
ชนิดกระจายมุมทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 22.59 GPa ความดนั 28.75 GPa และความดนั 
37.05 GPa ตามล าดบั พบว่าทุกยอดในรปูแบบการเลีย้วเบนสอดคลอ้งกบัโครงสรา้งและค่าคงที่
แลตทซิ ดงัแสดงในตารางดา้นล่าง 

ตารางที ่15 ค่าคงทีแ่ลตทซิไดจ้ากโปรแกรม DICVOL04 ของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 53.2
14.3 nm ทีค่วามดนับรรยากาศ ความดนั 22.59 GPa ความดนั 28.75 GPa และความดนั 37.05 

GPa 
 

 
Pressure 

Lattice constant (Å)  
Crystal structure a b C 

1 atm 
22.59 GPa 

5.411 
5.340 

5.411 
5.340 

5.411 
5.340 

 
Cubic 

28.75 GPa 
37.05 GPa 

5.690 
5.659 

6.724 
6.646 

3.540 
3.467 

 
Orthorhombic 

 

 
รปูที ่66 ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดโ์ดยระบุ

โครงสรา้งแบบลกูบาศกร์ว่มกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ ส าหรบัผงผลกึCeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 
53.2 14.3 nm ทีค่วามดนั 37.05 GPa โดยทีเ่สน้สชีมพูแสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งแบบ
ลกูบาศก ์เสน้สฟ้ีาแสดงต าแหน่งยอดของโครงสรา้งของทงัสเตน และเสน้สเีหลอืงแสดงต าแหน่ง

ยอดของโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิ 
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จากรปูที ่66 แสดงใหเ้หน็ผลเชงิกราฟิกทีไ่ดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปร
โครงสร้างของริทเวลด์ โดยเป็นการปรบัโครงสร้างแบบลูกบาศก์ที่มหีมู่สมมาตรเป็น m3Fm

ร่วมกบัโครงสรา้งแบบออรโ์ทรอมบกิทีม่หีมู่สมมาตรเป็น Pnam โดยทีก่ าหนดต าแหน่งอะตอมของ
ซเีรยีมและออกซเิจนสอดคลอ้งกบัโครงสรา้งแบบ 2PbCl-  ดงัแสดงไวใ้นตารางที ่16 

ตารางที ่16 ต าแหน่งอะตอมของ CeO2 ทีม่โีครงสรา้งแบบคลา้ย 2PbCl-  

ธาต ุ
ต าแหน่งอะตอมโดยสดัส่วน 

Occupancy 
X y Z 

Ce 0.262 0.116 0.250 1.0 
O 0.357 0.435 0.250 1.0 
O 0.023 0.300 0.750 1.0 

 
จากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ CeO2 

ทีม่ขีนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm ที่ความดนั 22.59 GPa ความดนั 28.75 GPa และความดนั 
37.05 GPa พบว่าสามารถปรบัโครงสรา้งไดด้ ีดงัปรากฏผลในตารางที ่17 

 
ตารางที ่17 ผลจากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของรทิเวลดส์ าหรบัผงผลกึ 

CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm ทีค่วามดนั 22.59 GPa ความดนั 28.75 GPa และความ
ดนั 37.05 GPa 

Pressure 
(GPa) 

Lattice constant (


A ) Volume 

(


A
3) 

Agreement factor 

a b c pR  wpR  2  
22.59 5.358(0) 5.358(0) 5.358(0) 153.81(6) 1.63% 2.11% 0.1234x10-1 
28.75 5.696(2) 6.733(8) 3.544(3) 135.95(0) 2.13% 2.79% 0.1743x10-1 
37.05 5.659(8) 6.645(7) 3.468(0) 130.44(4) 2.56% 3.79% 0.4539x10-1 

 
จากผลการทดลองเมือ่น ามาเขยีนกราฟความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรและความดนั ผลทีไ่ด้

ปรากฏดงัรปูที ่67 ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่า การเปลีย่นโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ไปเป็นโครงสรา้งแบบออร์
โทรอมบกิของผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 53.2   14.3 nm เริม่เกดิขึน้ในช่วงความดนั 22.59 
– 28.75 GPa เนื่องจากมคีวามไม่ต่อเนื่องของการเปลี่ยนแปลงปรมิาตร ทัง้นี้เมื่อพจิารณา
เปรยีบเทยีบปรมิาตรของโครงสรา้งแบบลูกบาศก์ที่ความดนับรรยากาศกบัปรมิาตรของโครงสรา้ง
แบบออรโ์ทรอมบกิทีค่วามดนับรรยากาศ พบว่ามปีรมิาตรลดลงประมาณ  4 %  
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รปูที ่ 67 ความสมัพนัธร์ะหว่างปรมิาตรของเซลลห์น่วยกบัความดนัของผงผลกึ CeO2 ทีม่ี
ขนาดอนุภาค 53.2   14.3 nm ซึง่ไดจ้ากการปรบัโครงสรา้งดว้ยวธิกีารปรบัตวัแปรโครงสรา้งของ
รทิเวลด ์โดยทีเ่สน้ประแสดงถงึแนวโน้มของการเปลีย่นแปลงปรมิาตรและความดนั 
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บทท่ี 4 สรปุผลการทดลองและแนวทางในการด าเนินการวิจยัในโครงการต่อเน่ือง 
 
การศกึษาสารกึง่ตวัน า CuInSe2 AgInTe2 AgGaTe2 รวมทัง้ CeO2 ภายใต้ความดนัสูงดว้ย

เทคนิคการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซช์นิดกระจายมมุ โดยใช ้DAC เป็นอุปกรณ์เพิม่ความดนั การวดัความ
ดนัท าไดโ้ดยเทคนิคการเกดิฟลูออเรสเซนซใ์นทบัทมิ ซึง่มคีวามยาวคลื่นสมัพนัธก์บัความดนั และ
ใช้อเิมจเพลตเป็นอุปกรณ์ส าหรบับนัทกึแถบการเลี้ยวเบนรงัสเีอ็กซ์ ทัง้นี้ในการเปลี่ยนโครงสรา้ง 
ไดท้ าการค านวณดว้ย DFT เพื่อเปรยีบเทยีบและสนับสนุนผลการทดลอง ซึง่สามารถแยกสรุปผล
และวจิารณ์ผลการวจิยัไดด้งันี้ 

 
CuInSe2 

ในการศกึษาวจิยัครัง้นี้กลุ่มผู้วจิยัได้ท าการศกึษาโครงสรา้งภายใต้ความดนัสูงของสารกึ่ง
ตวัน ากลุ่มเทอเนอรยีท์ีม่กีารน าไปใชง้านประยุกต์อย่างกวา้งขวางคอื CuInSe2 ซึง่เป็นครัง้แรกทีไ่ด้
มกีารศกึษาสารชนิดนี้ที่ความดนัสูงถงึ 53.2 GPa ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรงัสเีอกซ์แบบ
กระจายมุมพบว่า CuInSe2 มกีารเปลีย่นแปลงโครงสรา้งจากโครงสรา้งทีส่ภาวะความดนัปกตซิึ่ง

เป็นโครงสรา้งแบบชาลโคไพไรทท์ีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 5.781 


A และ c = 11.620


A ไปเป็น

โครงสรา้งแบบลกูบาศกท์ีค่วามดนั 7.1 GPa ทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 5.313 


A  ทีค่วามดนั 8.7 GPa 
การศกึษาครัง้นี้นอกจากคณะผูว้จิยัไดท้ าการยนืยนัโครงสรา้งทีค่วามดนัสูงทีเ่คยไดร้บัการรายงาน
คอืโครงสรา้งแบบลกูบาศก์คลา้ยโครงสรา้งแบบ NaCl แลว้ยงัไดค้น้พบโครงสรา้งใหม่ทีค่วามดนัสูง
ที่ยงัไม่เคยมกีารค้นพบมาก่อนที่ความดนั 39 GPa อกีด้วยโดยปจัจุบนัสามารถระบุได้ว่าเป็น

โครงสรา้งแบบออโทรอมบคิและมหีมู่สมมาตรเป็นแบบ Cmcm มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 4.867 


A  b = 

5.023 


A และ c = 4.980


A โดยอาจการวเิคราะหโ์ครงสรา้งอย่างละเอยีดพบว่าเป็นโครงสรา้งทีม่ ี
การเพี้ยนรูปไปจากโครงสร้างแบบลูกบาศก์เพยีงเล็กน้อยโดยเกิดการเคลื่อนตัวของอะตอมใน
ระนาบ (200) ในทศิทาง [010] ซึง่อะตอมทัง้สองชนิดยงัอยู่ทีต่ าแหน่ง 4(C) โดยอะตอมของ Cu 
และ In อยู่ทีต่ าแหน่ง (0, 0.7, 0.25) และอะตอมของ Se อยู่ทีต่ าแหน่ง (0, 0.1569, 0.25)  การ
ค้นพบนี้น าไปสู่การอธบิายกลไกการเกดิการเปลี่ยนแปลงโครงสรา้งในตระกูลเทอเนอรยี์ซึ่งได้รบั
การตพีมิพใ์นวารสาร Journal of Physics: Condensed Matter ซึง่มคี่า Impact Factor 1.964 และ
ได้ขยายผลการศึกษาไปยงัการค านวณเชงิทฤษฎีที่ผลงานอยู่ระหว่างการรอพจิารณาตีพมิพ์ใน
วารสารเดยีวกนัน้ีอกีดว้ย 

 
AgInTe2 

        การศึกษาสารกึ่งตวัน า AgInTe2 ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรงัสเีอ็กซ์ชนิดกระจายมุม 
พบว่าที่ความดนับรรยากาศ AgInTe2 มโีครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรท์ที่มคี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 

6.396 


A และ c = 12.515


A  มคี่า u = 0.24 


A  และ 97.1  ทัง้นี้พบว่ามโีครงสรา้งร่วมเป็น
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โครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลนทีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 6.262 


A  ซึง่สอดคลอ้งกบังานวจิยัทีไ่ดม้กีาร
รายงานไวแ้ลว้ เมื่อเพิม่ความดนัจนถงึ 4.14 GPa พบว่าเกดิการเปลี่ยนโครงสรา้งจากโครงสรา้ง
ผลกึแบบชาลโคไพไรท์ไปเป็นโครงสร้างผลกึแบบออร์รอมบคิที่มหีมู่สมมาตรเป็น Cmcm ที่มี
พารามเิตอรภ์ายในของอะตอม Ag และ In เป็น v = 0.75 และของอะตอม Te เป็น v = 0.25 ซึง่
พารามเิตอรภ์ายในดงักล่าวท าใหโ้ครงสรา้งแบบ Cmcm มตี าแหน่งอะตอมคลา้ยกบัโครงสรา้งผลกึ
แบบ NaCl ทัง้นี้เนื่องจากผลการทดลองในช่วงการเพิม่ความดนัไม่สามารถระบุความดนัทีเ่กดิการ
เปลีย่นโครงสรา้งไดช้ดัเจน จงึอาจสรุปได้ว่าการเปลีย่นโครงสรา้งเริม่เกดิขึน้ทีค่วามดนัประมาณ 3 
– 4 GPa และในการเปลี่ยนโครงสรา้งนี้ พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรท์มคี่ามอดูลสัเชงิ
ปรมิาตรเท่ากบั 34.01 GPa และโครงสรา้งผลกึแบบ Cmcm มคี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 57.52 
GPa  ทัง้นี้มปีรมิาตรลดลง 14 % และการเปลีย่นโครงสรา้งสมบรูณ์ทีค่วามดนัประมาณ 6.25 GPa 

 ในการศกึษาการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่ง ไดท้ าการศกึษาการเปลีย่นโครงสรา้งโดยการค านวณ
ดว้ย DFT ในสาร AgInTe2 โดยแบ่งตามการจ าลองโครงสรา้งผลกึทีค่วามดนัสงู ไดเ้ป็น 2 วธิดีงันี้ 

1. การค านวณดว้ยวธิ ีGeometry Optimization 
2. การค านวณดว้ยวธิ ีSingle Point Energy 

โดย 2 วธิดีงักล่าวใช้ ultrasolf pseudopotential และฟงัก์ชนั GGA- PBA โดยผลการ
ค านวณทัง้สองวธิไีดแ้สดงในตารางที ่18 

 
ตารางที ่18 การเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่งโดยการค านวณดว้ย DFT ทัง้สองวธิ ี

(GO : Geometry Optimization และ SPE : Single Point Energy) 

วริกีาร 
ความดนับรรยากาศ การเปลีย่นโครงสรา้ง ความดนัสงู 

โครงสรา้ง B0(GPa) ความดนั 
ปรมิาตรที่

ลดลง 
โครงสรา้ง 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 

 
จากตารางที ่18 พบว่าความดนัทีเ่กดิการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีห่นึ่ง มคี่าอยู่ในช่วงความ

ดนัประมาณ 3 – 4 GPa ซึง่สอดคลอ้งกบัผลการทดลอง ทัง้นี้ ทัง้โครงสรา้ง ต าแหน่งของอะตอม 
ค่ามอดลูสัเชงิปรมิาตร และปรมิาตรทีล่ดลงในการเปลีย่นโครงสรา้ง มคี่าใกลเ้คยีงและสอดคลอ้งกบั
ผลการทดลองเช่นกนั จงึสรุปไดว้่าการค านวณดว้ย DFT ทัง้สองวธิ ีสามารถจ าลองธรรมชาตขิอง
การเปลีย่นโครงสรา้งของสาร AgInTe2 ภายใต้ความดนัสูงได ้โดยเปลีย่นโครงสรา้งจากโครงสรา้ง
ผลกึแบบชาลโ์คไพไรทไ์ปเป็นโครงสรา้งผลกึทีม่คี่า 90   โดยมตี าแหน่งอะตอมคลา้ย
กบัโครงสรา้งผลกึแบบ NaCl 
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การเปลี่ยนความดนัครัง้ที่สองเกิดขึ้นที่ความดนัประมาณ 21.70 GPa ซึ่งการเปลี่ยน
โครงสรา้งดงักล่าวไม่มกีารเปลีย่นหมู่สมมาตร แต่มกีารเปลี่ยนพารามเิตอรภ์ายใน โดยโครงสรา้ง
ผลกึทีม่หีมูส่มมาตรเป็น Cmcm ในการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ทีส่อง มคี่าพารามเิตอรข์องอะตอม Ag 
และ In เป็น v = 0.674 และของอะตอม Te เป็น v = 0.185 ซึง่ท าใหพ้จิารณาไดว้่า มกีารเลื่อนของ
ระนาบ (200) ในทศิทาง [010] ซึ่งมแีนวโน้มเดยีวกบัการเปลี่ยนโครงสร้างของสาร CuInSe2 
ภายใตค้วามดนัสงู 

การศกึษาสาร AgInTe2 ในกระบวนการลดความดนั พบว่าการเปลี่ยนโครงสรา้งกลบัสู่
โครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรทเ์กดิขึน้ทีค่วามดนัประมาณ 0.55 GPa และทีค่วามดนับรรยากาศ

โครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรทม์คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 6.396 


A และ c = 12.441 


A  ซึง่ทัง้ความ
ดนัทีม่กีารเปลีย่นโครงสรา้งและค่าคงทีแ่ลตทซิมคี่าต่างไปจากกระบวนการเพิม่ความดนั 

การเปลี่ยนโครงสรา้งของสาร AgInTe2 ภายใต้ความดนัสูงดว้ยเทคนิคการเลี้ยวเบนรงัสี
เอก็ซช์นิดกระจายมมุ จากความดนับรรยากาศถงึความดนัประมาณ 26 GPa ไดแ้สดงไวใ้นรปูที ่68 

 

      
รปูที ่68 การเปลีย่นโครงสรา้งของสาร AgInTe2 จากความดนับรรยากาศถงึความดนั 26 GPa 

 
AgGaTe2 

การศกึษาสารกึ่งตวัน า AgGaTe2 ด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอ็กซช์นิดกระจายมุม 
พบว่าทีค่วามดนับรรยากาศ AgGaTe2 มโีครงสรา้งผลกึแบบชาลโคไพไรทท์ีม่คี่าคงทีแ่ลตทซิ a = 

6.313 


A และ c = 11.994 


A  มคี่า u = 0.27 


A  และ 98.1  โดยการเปลีย่นโครงสรา้งครัง้ที่
หนึ่งเกดิขึน้ทีค่วามดนัประมาณ 4.02 GPa ซึง่โครงสรา้งทีค่วามดนัสูงเป็นโครงสรา้งผลกึแบบเทท
ระโกนัลทีม่หีมู่สมมาตร P-4 และมตี าแหน่งของอะตอมคลา้ยกบัโครงสรา้งผลกึแบบซงิคเ์บลน ใน
การเปลีย่นโครงสรา้ง พบว่าโครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรทม์คี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 41.21 
GPa และโครงสรา้งผลกึแบบ P-4 มคี่ามอดูลสัเชงิปรมิาตรเท่ากบั 38.43 GPa และมปีรมิาตรลดลง
ประมาณ 7 % ทัง้นี้ในการเปลี่ยนโครงสรา้งดงักล่าวพบว่ามโีครงสรา้งร่วมเกดิขึน้ดว้ย ซึง่พจิารณา
ไดจ้ากรปูแบบของการเลีย้วเบนทีเ่กดิขึน้ และยงัสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Y. Mori และคณะ ซึง่
พบว่าโครงสรา้งทีค่วามดนัสูงเกดิโครงสรา้งร่วมขึน้เช่นกนั เนื่องจากโครงสรา้งดงักล่าวมีแถบการ
เลี้ยวเบนที่ปรากฏชัดเจนค่อนข้างน้อย จงึท าให้ไม่สามารถระบุโครงสร้างร่วมได้อย่างชดัเจน
นอกจากนี้ท านองเดยีวกนักบัในกรณีของสาร AgInTe2 ในการศกึษาสาร AgGaTe2 ในกระบวนการ
ลดความดนั พบว่าการเปลีย่นโครงสรา้งกลบัสู่โครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรทเ์กดิขึน้ที่ความดนั
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ประมาณ 1.93 GPa และทีค่วามดนับรรยากาศโครงสรา้งผลกึแบบชาลโ์คไพไรทม์คี่าคงทีแ่ลตทซิ a 

= 6.286 


A และ c = 12.032 


A  ซึง่ทัง้ความดนัทีม่กีารเปลีย่นโครงสรา้งและค่าคงทีแ่ลตทซิมคี่าต่าง
ไปจากกระบวนการเพิม่ความดนั 

การเปลี่ยนโครงสรา้งของสาร AgGaTe2 ภายใต้ความดนัสูงดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนรงัสี
เอก็ซช์นิดกระจายมมุ จากความดนับรรยากาศถงึความดนัประมาณ 10 GPa ไดแ้สดงในรปูที ่69 

 

 
 

รปูที ่69 การเปลีย่นโครงสรา้งของสาร AgGaTe2 จากความดนับรรยากาศถงึความดนั 9.34 GPa 
 

CeO2 

     การศึกษาผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm ขนาดอนุภาค36.8 16.0 nm 
และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm ภายใต้ความดนัสูงดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนของรงัสเีอกซช์นิด
กระจายมุม พบว่าผงผลกึ CeO2 ทัง้สามขนาด เริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้งผลกึจากโครงสรา้งแบบ
ฟลอูอไรตไ์ปเป็นโครงสรา้งแบบ 2PbCl- ในช่วงความดนัทีแ่ตกต่างกนัดงัแสดงในตารางที ่19 

 

ตารางที ่19 ช่วงของความดนัทีท่ าใหผ้งผลกึ CeO2 แต่ละขนาดเริม่การเปลีย่นโครงสรา้ง และ 
        รอ้ยละของปรมิาตรทีล่ดลงเทยีบกบัปรมิาตรทีค่วามดนับรรยากาศเมือ่เกดิการ 

        เปลีย่นโครงสรา้ง 
ขนาดอนุภาค 

(nm) 
ช่วงของความดนัทีเ่ริม่การ

เปลีย่นโครงสรา้ง 
รอ้ยละของปรมิาตรทีล่ดลงเทยีบกบั
ปรมิาตรทีค่วามดนับรรยากาศ 

10.5 3.7 19.59 – 29.12 GPa 7 
36.8 16.0 23.43 – 27.57 GPa 5 
53.2 14.3 22.59 – 28.75 GPa 4 

 
     จากตารางที ่5.2 พบว่าความดนัทีท่ าใหเ้กดิการเปลีย่นโครงสรา้งของผงผลกึ CeO2 แต่ละ

ขนาดนัน้มชี่วงกวา้ง จงึไม่สามารถระบุค่าทีช่ดัเจนได ้อย่างไรกต็าม จากงานวจิยัของ Wang et al 
[25] พบว่าผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 9 – 15 nm เริม่มกีารเปลีย่นโครงสรา้งทีค่วามดนั 22.3 
GPa ซึง่มคี่าต ่ากว่าเมือ่เทยีบกบัการเปลีย่นโครงสรา้งของผลกึเดีย่ว CeO2 ทีค่วามดนัประมาณ 31 
GPa แสดงใหเ้หน็ว่าผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาคเลก็กว่าจะเกดิการเปลีย่นโครงสรา้งทีค่วามดนั
ต ่ากว่า ดงันัน้จงึมคีวามเป็นไปได้ว่า ผงผลกึ CeO2 ที่มขีนาดอนุภาค 10.5 3.7 nm จะเกิดการ
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เปลีย่นโครงสรา้งในช่วงความดนั 19.59 – 22.30 GPa ในท านองเดยีวกนั ผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาด
อนุภาค 36.8 16.0 nm และขนาดอนุภาค 53.2 14.3 nm เริม่มกีารเปลี่ยนโครงสรา้งในช่วง
ความดนัทีม่ากกว่าผงผลกึ CeO2 ทีม่ขีนาดอนุภาค 9 – 15 nm      แต่น้อยกว่าผลกึเดีย่ว CeO2 
ซึง่แสดงใหเ้หน็ว่าผลจากงานวจิยัน้ีมคีวามสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Wang et al [25] 

     จากตารางที่ 19 เมื่อพจิารณาถงึแนวโน้มของปรมิาตรทีล่ดลงเทยีบกบัปรมิาตรทีค่วามดนั
บรรยากาศ พบว่าผงผลกึ CeO2 ที่มอีนุภาคขนาดเลก็เมื่อเกดิการเปลี่ยนโครงสรา้ง ปรมิาตรจะ
ลดลงมากกว่าผลกึ CeO2 ทีม่อีนุภาคขนาดใหญ่  
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โครงการวิจยัการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างของธาตโุลหะภายใต้สภาวะรนุแรง 
Structural phase transitions of elemental metals under extreme  conditions 

 
บทท่ี 1 บทน า 

 
ในงานวจิยันี้ กลุ่มผูว้จิยัไดศ้กึษาการเปลีย่นโครงสรา้งของวสัดุซึง่เป็นการเปลีย่นแปลงใน

ระดบัอะตอมหรอืโมเลกุลทีเ่ป็นหน่วยทีเ่ลก็ทีสุ่ดของวสัดุนัน้ๆ การด าเนินการวจิยัเป็นการท าควบคู่
กนัระหว่างการทดลองในหอ้งปฏบิตักิารและการค านวณเชงิทฤษฎดีว้ยคอมพวิเตอรส์มรรถนะสงู 
โดยในส่วนของการทดลองนัน้ด าเนินการโดย ผูช้่วยศาสตราจารย ์ดร.ธติ ิบวรรตันารกัษ์ ซึง่ไดส้รา้ง
หอ้งปฏบิตักิารฟิสกิสส์ภาวะรนุแรงขึน้เป็นแห่งแรกในประเทศไทย ณ ภาควชิาฟิสกิส ์ คณะ
วทิยาศาสตร ์ จฬุาลงกรณ์มหาวทิยาลยั และในส่วนของการค านวณซึง่เป็นสาระส าคญัของรายงาน
ฉบบัน้ีนัน้ด าเนินการโดยผูว้จิยั รองศาสตราจารย ์ ดร.อุดมศลิป์ ป่ินสุข ณ ศูนยเ์ชีย่วชาญเฉพาะ
ทางดา้นฟอรมัวทิยาศาสตรท์ฤษฎ ีจฬุาลงกรณ์มหาวทิยาลยั 

 
สภาวะรนุแรง คอื สภาวะภายใตอุ้ณหภมูสิูงหรอืความดนัสงู ทีเ่รยีกว่าสภาวะรุนแรงก็

เพราะว่า ทีส่ภาวะเหล่านี้วสัดุจะเกดิการเปลีย่นแปลงไมใ่ช่เฉพาะในระดบัมหภาค แต่การ
เปลีย่นแปลงสมบตัทิางกายภาพทัง้หลายอาจเกดิมาจากการเปลีย่นแปลงทางควอนตมัทีร่ะดบั
จลุภาค อย่างเช่น ในระดบัอะตอมหรอืโมเลกุล อุณหภูมชิ่วงทีท่ าวจิยัคอืตัง้แต่อุณหภมูหิอ้งจนถงึจดุ
หลอมเหลวของวสัดุ ส่วนความดนัทีใ่ชใ้นงานวจิยัคอืช่วงตัง้แต่ความดนับรรยากาศจนถงึ 70 GPa 
(ประมาณ 7 แสนเท่าของความดนับรรยากาศ) ซึง่เป็นความดนัสงูสุดทีส่ามารถสรา้งไดใ้น
หอ้งปฏบิตักิารฟิสกิสส์ภาวะรนุแรง 

 
เนื่องจากนกัฟิสกิสอ์ธบิายสมบตัขิองวสัดุจากพฤตกิรรมทางควอนตมัของอเิลก็ตรอนใน

อะตอมหรอืโมเลกุลทีเ่ป็นหน่วยยอ่ยทีสุ่ดทีป่ระกอบกนัเป็นวสัดุทีเ่ราสนใจ ดงันัน้ สมบตัต่ิางๆ ไมว่่า
จะเป็น สมบตัเิชงิกล สมบตัทิางความรอ้น สมบตัทิางไฟฟ้า สมบตัทิางแสง หรอืสมบตัแิมเ่หลก็ ก็
มาจากพฤตกิรรมของอเิลก็ตรอนในวสัดุนัน่เอง ในงานวจิยันี้ ผูว้จิยัจะใชว้ธิทีางทฤษฎทีีเ่รยีกว่า 
“ทฤษฎฟีงักช์นันลัความหนาแน่น (Density Functional Theory, DFT)” ซึง่เป็นรปูแบบหน่ึงของการ
แกส้มการควอนตมัเพื่ออธบิายพฤตกิรรมของระบบทีม่อีเิลก็ตรอนหลายตวั โดยใชค้วามหนาแน่น
ของอเิลก็ตรอนเป็นตวัแปรหลกั เพื่อน าไปค านวณหาพลงังานของระบบ (ในทีน่ี้ระบบคอืวสัดุต่างๆ 
นัน่เอง) และดว้ยหลกัการทางอุณหพลศาสตรซ์ึง่กล่าวว่า ระบบจะเลอืกอยูใ่นสถานะทีม่พีลงังาน
ต ่าสุด เมือ่เราน าหลกัการนี้มาใชว้เิคราะหผ์ลการค านวณทีไ่ดจ้ากทฤษฎีฟงักช์นันัลความหนาแน่น 
จะท าใหเ้ราสามารถหาสถานะของวสัดุทีเ่สถยีรทีสุ่ดได้ 
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นอกจากน้ี ทฤษฎฟีงักช์นันลัความหนาแน่น ยงัใหค้่าสถานะและการกระจายตวัของ
อเิลก็ตรอน และใหป้รมิาณทางฟิสกิสส์ถติขิองระบบอเิลก็ตรอนดว้ย ดงันัน้ นอกจากสถานะทีเ่สถยีร
ทีสุ่ดแลว้ สมบตัทิางฟิสกิสส์ถติต่ิางๆ กส็ามารถค านวณไดด้ว้ย ทฤษฎนีี้จงึมปีระโยชน์และเป็นที่
นิยมมาก เพราะสามารถใหผ้ลการค านวณทีส่ามารถน าไปเปรยีบเทยีบกบัผลการทดลองไดโ้ดยตรง 
และในบางกรณ ี ทฤษฎยีงัใหค้ าท านายผลในส่วนทีก่ารทดลองยงัไปไมถ่งึอกีดว้ย ทัง้นี้ เนื่องจาก
การทดลองทีส่ภาวะรนุแรงนัน้มคี่าใชจ้า่ยสงูแปรผนัตามสภาพความรนุแรง อกีทัง้ในการทดลอง
บางอย่างยงัมคีวามเสีย่งและมอีนัตรายสงูดว้ย ดงันัน้ อ านาจของการค านวณ การท านาย หรอืการ
คาดการณ์ผลล่วงหน้าจงึมคีวามส าคญัเป็นอย่างมากในแงข่องการประเมนิความคุม้ค่าของการ
ด าเนินการทดลองทีม่มีลูค่าสงูและความเสีย่งอนัตรายอยูด่ว้ย 

 
เป็นทีท่ราบกนัโดยทัว่ไปว่า องคค์วามรูท้ีเ่กี่ยวขอ้งกบัสมบตัขิองวสัดุภายใตส้ภาวะรนุแรงน้ี

มปีระโยชน์มากในสาขาฟิสกิสส์ถานะของแขง็ ธรณฟิีสกิส ์ธรณวีทิยา ควอนตมัเคม ีการแพทย ์ฯลฯ 
เพราะสภาวะรนุแรงพบไดท้ีล่กึลงไปใตเ้ปลอืกโลก ใจกลางของดาวเคราะห ์ แมแ้ต่กระดกูและขอ้ต่อ
ของมนุษยก์อ็ยู่ภายใตค้วามเคน้ประมาณ 5 - 10 เท่าของความดนับรรยากาศ การที่
นกัวทิยาศาสตรเ์ขา้ใจสมบตัขิองวสัดุทีส่ภาวะรนุแรงจะท าใหพ้วกเขาเขา้ใจลกัษณะทางกายภาพ
ของโลกหรอืดาวเคราะหไ์ดด้ ี เป็นประโยชน์ต่อการขดุส ารวจ และน าวสัดุทีส่ภาวะรนุแรงขึน้มาใช้
งาน และในมติทิีเ่กีย่วขอ้งกบัรา่งกายมนุษยแ์ละการแพทยน์ัน้กม็มีากมายหลายประการ ทัง้ในเรือ่ง
ของสงัเคราะหย์า การรกัษาโรค วสัดุทดแทนอวยัวะ หรอืวสัดุทดแทนกระดกู ฯลฯ 

 
สภาวะรนุแรงยงัอาจท าใหเ้กดิวสัดุใหมท่ีม่คีุณสมบตัพิเิศษ ซึง่สามารถน ามาประยุกตใ์ชใ้น

เชงิอุตสาหกรรมหรอืเชงิพาณชิยไ์ด ้ ยิง่ไปกว่านัน้ เมือ่เราเขา้ใจสมบตัทิางฟิสกิสข์องวสัดุภายใต้
สภาวะรนุแรงแลว้ เราอาจควบคุมใหเ้กดิสภาวะทีเ่หมาะสมเพื่อออกแบบวสัดุชนิดใหมท่ีม่คีุณสมบตัิ
ตามทีต่อ้งการได ้ ตวัอยา่งวสัดุส าคญัทีรู่จ้กักนัอย่างกวา้งขวางคอื เพชรซึง่เป็นสถานะหนึ่งของ
คารบ์อน เพชรจะไมเ่กดิในสภาวะอุณหภมูแิละความดนัปรกต ิ แต่จะเกดิภายใตอุ้ณหภมูแิละความ
ดนัสงูๆ อยา่งบรเิวณทีล่กึลงไปใตเ้ปลอืกโลก เพชรถูกน ามาใชป้ระโยชน์มากมายเพราะมนัมสีมบตัิ
ทางฟิสกิสท์ีน่่าสนใจหลายประการ ไดแ้ก่ มดีชันีหกัเหสูงสุด และมคีวามแขง็สงูสุด สมบตัเิหล่านี้ท า
ใหเ้พชรมคีุณค่าทัง้ในเชงิวทิยาศาสตรแ์ละเชงิเศรษฐกจิ ในขณะทีค่ารบ์อนในบางอญัรปูนัน้มสีดี า
ดา้น เปราะ แมค้ารบ์อนจะมปีระโยชน์บา้งแต่กห็าไดง้า่ยและราคาถูก ทีส่ าคญัทีสุ่ดคอื เพชรไมค่นื
รปูกลบัไปเป็นคารบ์อนไดง้่ายนกัหลงัจากน าขึน้มาบนผวิโลกแลว้  ท าใหส้มบตัทิุกอยา่งของเพชร
ยงัคงอยู ่แมว้่าความดนัและอุณหภมูทิีผ่วิโลกจะต ่ากว่าสภาวะตอนทีเ่กดิเพชรมากๆ  อกีอญัรปูหน่ึง
ของคารบ์อนคอื คารบ์อนนาโนทวิบ ์ (carbon nanotubes)  ซึง่เกดิภายใตป้ระกายไฟจาก
ไฟฟ้าแรงสงู คารบ์อนนาโนทวิบม์สีมบตัทิางฟิสกิสท์ีน่่าสนใจหลายประการ อยา่งเช่น การน าความ
รอ้นอยา่งมทีศิทาง การทีส่ามารถจะสรา้งใหเ้ป็นตวัน าหรอืกึง่ตวัน ากไ็ด ้ อกีทัง้ยงัมคีวามแขง็แกรง่



90 
 

และความยดืหยุน่สงูมาก ซึง่สมบตัเิหล่านี้จะน าไปสู่การประยกุตใ์ชง้านในหลากหลายสาขา ไมว่่าจะ
เป็นเชงิวสัดุศาสตร ์การแพทย ์วศิวกรรมศาสตร ์ฯลฯ 

  
ในงานวจิยันี้ ผูว้จิยัไดเ้ลอืกโลหะสตรอนเทยีม (Strontium, Sr) เป็นวสัดุทีจ่ะท าการศกึษา 

เพราะสตรอนเทยีมมกีารใชง้านหลากหลายมาก อย่างเช่น ใชใ้นสารประกอบเซรามกิสท์ าใหม้ี
สมบตัเิป็นตวัน ายิง่ยวด (superconductors) เป็นสารแมเ่หลก็ (magnetic compounds) หรอืเป็น
วสัดุทีเ่ปลีย่นความรอ้นเป็นไฟฟ้า (thermoelectric materials)  และเนื่องจากสตรอนเทยีมเป็นธาตุ
โลหะทีม่ฟิีสกิสท์ีน่่าสนใจหลายประการ อย่างเช่น สตรอนเทยีมมกีารเปลีย่นแปลงเชงิโครงสรา้ง
หลายชุดภายใตค้วามดนัสงู จากผลทดลองของหอ้งปฏบิตักิารฟิสกิสส์ภาวะรุนแรง (T. 
Bovornratanaraks, et.al., 2006) พบว่า สตรอนเทยีมมสีถานะเป็นของแขง็ทีม่โีครงผลกึแบบ fcc ที่
อุณหภมูหิอ้งและความดนัปรกต ิ เมือ่ความดนัเพิม่ขึน้เป็น 3.5 GPa สตรอนเทยีมจะเปลีย่นแปลง
โครงผลกึเป็นแบบ bcc และเมือ่เพิม่ความดนัสงูขึน้อกีพบว่า สตรอนเทยีมมกีารเปลีย่นสถานะทาง
โครงสรา้งอกีหลายครัง้ โดยที ่26 GPa เปลีย่นเป็น Sr-III ที ่35 GPa เปลีย่นเป็น Sr-IV และที ่46 
GPa เปลีย่นเป็น Sr-V (H. Olijnyk and W. B. Holzapfel, 1984)  สาเหตุของการเปลีย่นสถานะนัน้ 
เชื่อว่ามาจากการเปลีย่นสถานะของอเิลก็ตรอนจากทีม่อีอรบ์ทิอลแบบ s-p มาเป็นแบบ d (H. L. 
Skriver, 1982, R. Ahuja, B. Johansson, and O. Eriksson, 1998) 

 
ในรายละเอยีดของการศกึษาโครงสรา้งนัน้พบว่า ทีค่วามดนัไมส่งูมาก ไดม้ผีูว้จิยัค านวณ

การเปลีย่นสถานะแบบ fcc-bcc ดว้ยวธิ ี DFT และไดผ้ลใกลเ้คยีงกบัการทดลอง (H. L. Skriver, 
1982, F. Jona and P. M. Marcus, 2006, R. H. Mutlu, 1996, V. L. Sliwko, et.al. 1996) แต่
ส าหรบัสถานะทีค่วามดนัสงูขึน้ Sr-III นัน้ นกัวจิยัเคยเชื่อว่า Sr-III มโีครงสรา้งแบบ distorted 
simple cubic แต่จากการศกึษาต่อมา มผีูเ้สนอว่าโครงสรา้งเป็นแบบ orthorhombic (M. 
Winzenick and W. B. Holzapfel, 1996) และในสถานะน้ียงัปรากฏว่ามโีครงสรา้งทีไ่มส่ามารถระบุ
ไดแ้น่ชดัอยูด่ว้ย มผีูศ้กึษาต่อมาเสนอว่า ถา้น าโครงสรา้งทีไ่มส่ามารถระบุชนิดไดน้ี้ออกไป Sr-III 
จะมโีครงผลกึแบบ tetragonal แบบในดบีุกทีม่สีถานะเป็น β-tin (D. R. Allan,, et.al., 1998) ที่
ความดนัสงูขึน้สตรอนเทยีมจะมโีครงสรา้งเป็น Sr-IV ทีซ่บัซอ้นซึง่เป็นแบบ monoclinic ม ี space 
group แบบ Ia ม ี12 อะตอมต่อเซลลห์นึ่งหน่วยและมคีวามสมัพนัธท์างโครงผลกึกบัโครงสรา้งแบบ 
β-tin (T. Bovornratanaraks, et.al., 2006) และทีค่วามดนัสงูสุดทีห่อ้งปฏบิตักิารสามารถผลติไดน้ัน้ 
สตรอนเทยีมมสีถานะเป็น Sr-V ซึง่มโีครงผลกึแบบ incommensurate คลา้ยกบัทีพ่บใน Ba-IV 
เรยีกโครงสรา้งนี้ว่า แขก-เจา้บา้น (guest-host structure) (M. I. McMahon, et al., 2000)  

 
ทีน่่าสนใจเป็นพเิศษคอื ความไมส่อดคลอ้งกนัระหว่างการทดลองในสตรอนเทยีมทีเ่ป็น

อสิระต่อกนั และความไมส่อดคลอ้งกบัการศกึษาทางทฤษฎทีีม่มีาก่อนนัน้ โดยมผีูท้ีเ่คยเสนอว่า Sr-
III น่าจะเป็นโครงสรา้งแบบ base-centered orthorhombic และมโีอกาสเกดิพอๆ กบัแบบ β-tin 
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(Ahuja, B. Johansson, and O. Eriksson, 1998) และความดนัการเปลีย่นสถานะจาก bcc-Sr-III 
จากการค านวณคอื 40 GPa ซึง่ค่าน้ียงัไมส่อดคลอ้งกบัผลการทดลองที ่ 26 GPa มากนกั 
นอกจากนี้ ผูว้จิยัยงัพบจากการค านวณว่า Sr-III และ Sr-IV นัน้ไมเ่สถยีรในเชงิพลงังานเทยีบกบั 
Sr-V นัน่หมายความว่า ถา้ผลการค านวณถูกตอ้ง มนัจะท านายว่าสตรอนเทยีมจะตอ้งเปลีย่น
สถานะเป็น Sr-V เลยโดยไมต่อ้งผ่าน Sr-III และ Sr-IV (A. Phusittrakool, 2008) ซึง่ค าท านายนี้ไม่
สอดคลอ้งกบัผลการทดลอง 

 
นอกจากนี้ สตรอนเทยีมยงัมคีวามน่าสนใจอื่นๆ อกีมาก อยา่งเช่น สตรอนเทยีมมสีมบตัิ

เชงิกล (mechanical properties) และการสัน่ทีแ่ปลกประหลาด (anomalous anharmonicity) (V.G. 
Vaks and A.Y.Trefilov, 1988, V.G. Vaks et al., 1991, Y. Xie et al., 2007, Y. Xie et al., 2008) 
การเป็นตวัน ายิง่ยวดทีเ่ขม้แขง็ขึน้เมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ (S. Mizobata et al., 2007) เมือ่รวมกบัองค์
ความรูท้ีว่่า ผลการค านวณหลายอยา่งยงัไมส่อดคลอ้งกบัผลการทดลอง ท าใหเ้กดิค าถามหรอืโจทย์
ในการวจิยัว่า สมบตัเิชงิกลของสตรอนเทยีมอาจมสี่วนในการเปลีย่นแปลงทางโครงสรา้งภายใต้
ความดนัสงู ทัง้นี้ เพราะว่าการเป็นตวัน ายิง่ยวดเกดิจากอนัตรกริยิาระหว่างอเิลก็ตรอนกบัโฟนอน 
(electron-phonon interaction) ยิง่ความเป็นตวัน ายิง่ยวดเขม้แขง็ขึน้เท่าใด อนัตรกริยิาระหว่าง
อเิลก็ตรอนกบัโฟนอนกย็ิง่แขง็แรงขึน้เท่านัน้ โฟนอนซึง่เป็นควอนตมัของการสัน่ของวสัดุนัน้
เชื่อมโยงโดยตรงกบัสมบตัเิชงิกลของวสัดุนัน้ ดงันัน้จงึมเีหตุใหเ้ชื่อไดว้่า สมบตัเิชงิกลอาจเป็น
องคป์ระกอบทีส่ าคญัทีส่ามารถใชอ้ธบิายหรอืเตมิเตม็สิง่ทีง่านทฤษฎใีนอดตีไมส่ามารถใชอ้ธบิายผล
การทดลองได ้ ท าใหผู้ว้จิยัมัน่ใจว่าเราอาจคน้พบหลกัการหรอืองคค์วามรูใ้หมเ่กี่ยวกบัพฤตกิรรม
ของสตรอนเทยีมภายใตส้ภาวะรุนแรงได้ 

 
 รายงานการวจิยันี้จะแบ่งเป็น 4 ส่วนใหญ่ๆ คอื  

1. ส่วนของบทน า ซึง่ไดก้ล่าวไปแลว้ในบทน้ี  
2. ส่วนของหลกัการของทฤษฎฟีงักช์นันลัความหนาแน่น และการค านวณสมบตัทิางฟิสกิสแ์ละ

สมบตัทิางอุณหพลศาสตรอ์ื่นๆ  
3. ส่วนของผลการค านวณและการเปรยีบเทยีบกบัผลการทดลอง  
4. ส่วนการสรปุผลการวจิยั 
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บทท่ี 2 ทฤษฎีฟังกช์นันัลความหนาแน่น 
 
 ในระบบทีเ่รยีกว่าวสัดุควบแน่น (condensed matter) นัน้ ไดแ้ก่ ของแขง็ ของเหลว และก๊าซที่

หนาแน่นมากๆ บางชนิด นกัฟิสกิสเ์ชื่อว่าสมบตัต่ิางๆ ทีว่สัดุควบแน่นน้ีแสดงออกมาจะสะทอ้นมา
จากพฤตกิรรมในระดบัจลุภาคของระบบนัน้ๆ ซึง่ค าว่าระดบัจลุภาคในทีน่ี้นัน้ลงลกึไปถงึระดบั
อเิลก็ตรอนทีอ่ยูใ่นอะตอมหรอืโมเลกุลของวสัดุนัน้ โดยพฤตกิรรมของอเิลก็ตรอนสามารถอธบิายได้
โดยทฤษฎคีวอนตมั ดงัสมการแฮมลิโทเนียน (Hamiltonian) 

   
  

  
   

 

 

  
   

 

       
   

 
 

 
 

  

          

 

  คอืมวลของอเิลก็ตรอน   คอืค่าประจขุองอเิลก็ตรอน   เป็นเลขอะตอมของนิวเคลยีส    เป็น
เวคเตอรบ์อกต าแหน่งของอเิลก็ตรอน และ    เป็นเวคเตอรบ์อกต าแหน่งของนิวเคลยีสของ
อะตอม โดยพจน์แรกอธบิายพลงังานจลน์ของอเิลก็ตรอน พจน์ทีส่องอธบิายพลงังานศกัยด์งึดดูแบบ
คลูอมบ ์ (Coulomb attractive potential) ระหว่างอเิลก็ตรอนกบันิวเคลยีสของอะตอม พจน์สุดทา้ย
คอืพลงังานศกัยข์องอเิลก็ตรอนทีผ่ลกักนัเอง อยา่งไรกด็ ี อเิลก็ตรอนเป็นอนุภาคทีเ่หมอืนกนัทุกตวั 
(identical particles) และมสีปิน ½ ดงันัน้ อเิลก็ตรอนจะสามารถสลบัทีก่นัไดแ้ละจะมแีรงผลกัทาง
สถติเินื่องจากหลกัการกดีกนัของเพาล ี (Pauli exclusion principle) อยูด่ว้ยซึง่ปรากฏการณ์นี้และ
แรงผลกัแบบนี้ไมส่ามารถจ าลองดว้ยสมการควอนตมัง่ายๆ ได ้ นกัฟิสกิสเ์รยีกพลงังานทีม่าจาก
ปรากฏการณ์นี้รวมๆ กนัว่า พลงังานแลกเปลีย่น-สหสมัพนัธ ์(exchange-correlation energy)  

 
นอกจากนี้ พลงังานจากพลศาสตรข์องอะตอมหรอืโมเลกุลกจ็ะละไวไ้ม่พดูถงึจนกระทัง่ถงึ

ส่วนสุดทา้ยของบทนี้ เหตุผลทางฟิสกิสค์อื อะตอมมมีวลมากกว่าอเิลก็ตรอนหลายพนัหลายหมื่น
หรอือาจจะหลายแสนเท่า ดงันัน้ ในสภาวะทัว่ไป อเิลก็ตรอนจะไมร่บัรูถ้งึการเคลื่อนไหวของอะตอม
เลย นัน่คอืเราสามารถค านวณระบบอเิลก็ตรอนและค านวณพลศาสตรข์องอะตอมแยกกันได ้ แต่
ส าหรบัสตรอนเทยีมนัน้ อย่างทีไ่ดก้ล่าวไวใ้นบทน าคอื เมือ่ความดนัสงูขึน้ การทดลองตวัน ายิง่ยวด
แสดงใหเ้หน็ว่า อเิลก็ตรอนมอีนัตรกริยิากบันิวเคลยีสมากขึน้ (S. Mizobata et al., 2007) โดยผ่าน
ทางอนัตรกริยิาระหว่างอเิลก็ตรอนกบัโฟนอน ดงันัน้ ในงานวจิยันี้ พลศาสตรข์องอะตอมจงึมี
ความส าคญัและจะไดก้ล่าวถงึในโอกาสต่อไป 

  
สมการควอนตมัตัง้ตน้ของเรานัน้เป็นสมการของวตัถุหลายชิน้ โดยการหาค าตอบทีเ่ป็น

ฟงักช์นัคลื่นของระบบหลายอเิลก็ตรอน ดงันี้ 
                                         

 
การแกป้ญัหาดว้ยการใชว้ธิน้ีีตรงๆ นัน้มปีญัหาค่อนขา้งมาก โดยเฉพาะเมือ่เรามทีรพัยากรในการ

ค านวณทีจ่ ากดั ทัง้ในแง่ของ ประสทิธภิาพของเครือ่งค านวณ เวลา และแรงงานมนุษย ์ ดงันัน้ ใน
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การแกป้ญัหาน้ี เราจงึเปลีย่นมมุมองในการค านวณใหม ่ โดยแทนทีจ่ะพยายามแกส้มการแฮมลิโท
เนยีนตรงๆ เรากม็องสมการน้ีในเชงิพลงังานซึง่เป็นค่าจรงิและวดัไดจ้ากการทดลอง และพลงังานนี้
เป็นฟงักช์นัของความหนาแน่นของอเิลก็ตรอน ซึง่ความหนาแน่นน้ีอาจจะเป็นฟงัก์ชนัของต าแหน่ง
อกีทหีน่ึง นกัคณติศาสตรเ์รยีกฟงักช์นัของฟงักช์นัว่า “ฟงักช์นันลั” (functional) ทฤษฎนีี้จงึมชีื่อ
เรยีกว่า “ทฤษฎฟีงัก์ชนันลัของความหนาแน่น (ของอเิลก็ตรอน)” (density functional theory) โดย
สมการพืน้ฐานของทฤษฎนีี้คอื 

                              

โดย      เป็นฟงักช์นัทีร่ะบุความหนาแน่นของอเิลก็ตรอนทีต่ าแหน่ง   ต่างๆ      คอืพลงังาน
รวมของระบบหลายอเิลก็ตรอนและเป็นฟงัก์ชนันลัของความหนาแน่นของอเิลก็ตรอน      คอื
พลงังานจลน์รวมของระบบ      เป็นพลงังานศกัยท์ัง้หมดทีม่ใีนระบบไมว่่าจะมาจากแรงผลกั
ระหว่างเหล่าอเิลก็ตรอนหรอืมาจากแรงผลกัทางสถติ ิ        เป็นศกัยภ์ายนอก ใชเ้มือ่ระบบอยู่
ภายใตส้นามไฟฟ้าหรอืสนามแมเ่หลก็ภายนอก 

  
เพื่อใหเ้หน็ทีม่าทีไ่ปของทฤษฎอียา่งชดัเจนมากขึน้ เราจะพดูถงึรายละเอยีดของพจน์ต่างๆ 

ในสมการน้ีอกีสกัเลก็น้อย ประการแรก ถา้ระบบอเิลก็ตรอนอธบิายไดด้ว้ยฟงักช์นัคลื่น       
ความหนาแน่น      หาไดจ้าก 

        
         

 

          

 

 

ถดัมา พจน์ทีอ่ธบิายพลงังานจลน์จะเขยีนในรปูของฟงักช์นัคลื่นไดด้งัน้ี 

     
  

  
    

      
        

 

  

ส่วนพจน์ทีอ่ธบิายพลงังานศกัยม์สีองส่วนคอืศกัยจ์ากคลูอมบ ์เขยีนไดด้งันี้ 

       
         

      
      

และพลงังานแลกเปลีย่น-สหสมัพนัธ ์ 

                     

โดยมฟีงัก์ชนั        เป็นพลงังานแลกเปลีย่น-สหสมัพนัธต่์ออเิลก็ตรอนหน่ึงตวั ความแมน่ย าของ
พลงังานแลกเปลีย่น-สหสมัพนัธจ์ะขึน้กบัความละเอยีดแมน่ย าทีใ่ชใ้นการประมาณ        ซึง่ใน
ปจัจบุนัมแีบบจ าลองใหเ้ลอืกใชม้ากมาย 

  
เมือ่เรารวมพจน์ทัง้หมดนี้เขา้ดว้ยกนั เราจะไดส้มการทีอ่ธบิายพลงังานรวมของระบบซึง่

เป็นฟงักช์นันลัของความหนาแน่นของอเิลก็ตรอน และจากหลกัการทีว่่าระบบจะเลอืกอยูใ่นสภาวะ
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ทีม่พีลงังานต ่าทีสุ่ด หากเราท าการหาค่าต ่าสุดของสมการพลงังานนี้ เรากจ็ะไดค้ าตอบทนัท ี และ
แคลคลูสัของการแปรผนั (calculus of variation) เราพบว่าพลงังานจะมคี่าต ่าสุดกต่็อเมือ่ ฟงักช์นั
คลื่นเป็นไปตามสมการน้ี 

 
  

  
                         

โดย         เป็นศกัยท์ีเ่กดิจากผลรวมของศกัยค์ลูอมบ ์    ศกัยจ์ากพลงังานแลกเปลีย่น-
สหสมัพนัธ ์     และศกัยภ์ายนอกระบบ      สมการนี้มหีน้าตาใกลเ้คยีงกบัสมการตัง้ตน้มาก 
แต่ความหมายทางฟิสกิสต่์างกนัมาก เพราะเป็นสมการส าหรบัอเิลก็ตรอนหนึ่งตวัเคลื่อนทีใ่นศกัย์
ยงัผล         เท่านัน้ การแกส้มการแบบนี้ส าหรบัอเิลก็ตรอนหน่ึงตวังา่ยกว่าการแกส้มการ
ส าหรบัระบบหลายอเิลก็ตรอนมากๆ ผูท้ีเ่สนอสมการนี้คอื โคนและชาม (W. Kohn and L. Sham) 
เราจงึเรยีกสมการนี้ว่า สมการของโคน-ชาม (Kohn-Sham equation) และเรยีกฟงักช์นัคลื่นจาก
สมการน้ีว่า ออรบ์ทิอลของโคน-ชาม (Kohn-Sham orbital)  

  
เมือ่เราทราบค าตอบของสมการโคน-ชามแลว้ เราสามารถค านวณพลงังาน โครงสรา้ง

แถบพลงังาน (energy band structure) และการกระจายตวัของประจ ุ (charge distribution) ของ
อเิลก็ตรอนได ้และเราสามารถค านวณฟงัก์ชนัแบ่งส่วน (partition function) ไดจ้ากสมการ 

     
          

 
  

   

 

 

ซึง่ฟงักช์นัน้ีน าไปสู่สมบตัอิื่นๆ ทางฟิสกิสส์ถติแิละอุณหพลศาสตรไ์ด ้นอกจากนี้ เรายงัสามารถค านวณ
แรงทีอ่ะตอมหรอืโมเลกุลกระท าต่อกนัเนื่องจากการทีอ่ะตอม หรอืโมเลกุลนัน้มรีะบบอเิลก็ตรอนอยู่
ดว้ย โดยค านวณแรงระหว่างอะตอมหรอืโมเลกุลและความเคน้ไดจ้ากทฤษฎบีทของ เฮลลม์านน์-
ไฟน์แมน (Hellmann Feynman theorem)  

       
   

   
    

โดยแรงระหว่างอะตอมหรอืโมเลกุลนี้สามารถน าไปใชค้ านวณโครงสรา้งผลกึทีเ่หมาะสมทีสุ่ด (optimized 
structures) และน าไปค านวณสมบตัทิางพลศาสตรอ์ื่นๆ ของอะตอมหรอืโมเลกุล อยา่งเช่น ค่า
โมดลูสัของความยดืหยุ่น (Bulk modulus) ค่าคงทีข่องความยดืหยุน่ (elastic constants) ค่าความถี่
ของโฟนอน (phonon frequencies) รวมไปถงึโครงสรา้งการสัน่ของโฟนอน (phonon dispersion 
curve) ดว้ย 

  
ในงานวจิยันี้ ผูว้จิยัไดใ้ชเ้ทคนิคการค านวณทีเ่รยีกว่า “projector augmented wave” 

(PAW) จากโปรแกรมเชงิพาณชิยช์ื่อ VASP 4.6 (G. Kresse and J. Hafner, 1993) โดยไดร้บั
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ความรว่มมอืใหใ้ชโ้ปรแกรมและทรพัยากรคอมพวิเตอรจ์ากทมีวจิยัวสัดุควบแน่นของศาสตราจารย ์
Rajeev Ahuja จากมหาวทิยาลยัแห่งเมอืงอุปซาลา (Uppsala university) ประเทศสวเีดน  

เพื่อความสมบูรณ์ เราจะกล่าวถงึรายละเอยีดทางเทคนิคของการค านวณพอสงัเขป โดย
ฟงักช์นัศกัยแ์บบ PAW (P.E. Blöchl, 1994, G. Kresse, and J. Joubert , 1999) จะก าหนดให้
อเิลก็ตรอนในแถบพลงังาน 4s 4p 5s เป็นอเิลก็ตรอนชัน้นอกสุด (valence states) และรศัมขีอง
นิวเคลยีสของสตรอนเทยีมใชร้ศัมเีทยีมที ่ 2.5 องัสตรอม ส าหรบัพลงังานแลกเปลีย่น-สหสมัพนัธ ์
เราใชฟ้งัก์ชนันลัแบบ generalized-gradient approximation (GGA) (Perdew and Wang, 1991) 
ในการอธบิาย ส าหรบัพารามเิตอรอ์ื่นๆ ในการค านวณไดแ้ก่ ค่า energy cutoff ก าหนดไวท้ี ่ 500 
eV การเลอืกจดุใน irreducible Brillouin zone เพื่อการอนิทเีกรตใชว้ธิ ีMonkhorst-Pack scheme 
โดยเลอืก 195 จดุส าหรบัโครงสรา้งแบบ fcc และ bcc 168 จดุ ส าหรบั Sr-III และ 60 จดุส าหรบั 
Sr-IV และ 81 จดุส าหรบั Sr-V 

 
ความเสถยีรของโครงสรา้งทีส่ภาวะความดนัสงูนัน้จะพจิารณาจาก เอนทลัปี (enthalpy) ที่

ความดนัใดๆ โดยสถานะทีเ่สถยีรทีสุ่ดจะมเีอนทลัปีต ่าสุด การค านวณจะใหค้่าพกิดัพลงังานกบั
ปรมิาตรอย่างน้อย 10 พกิดั ผูว้จิยัตอ้งน าชุดของพกิดันี้มาค านวณสมการสถานะ (equation of 
states, EOS) โดยใชส้มการของ Birch-Murnaghan (F. Birch, 1947)  

       

 
     

  
   

  

 
 

   

   

 

  
 

      
  

 
 

   

   
  

 
 

   

   

 

  

สมการสถานะน้ีจะน ามาหาความสมัพนัธร์ะหว่างพลงังาน ปรมิาตร ความดนั และน าไปสู่การค านวณ
เอนทลัปีต่อไป  
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บทท่ี 3 ผลการวิจยั 
 

 ในบทน้ี ผูว้จิยัจะกล่าวถงึผลการค านวณต่างๆ ของโลหะสตรอนเทยีมภายใตค้วามดนัสงู โดย
ค านวณทีโ่ครงสรา้งผลกึทีแ่ตกต่างกนัหลายแบบ ทัง้ทีพ่บในการทดลองและทีไ่ม่พบในการทดลอง 
เมือ่ค านวณเสรจ็แลว้ เราไดท้ าการเปรยีบเทยีบเอนทลัปีเพื่อระบุว่าโครงสรา้งผลกึใดมคีวามเสถยีร
ทีสุ่ดทีค่วามดนัทีก่ าหนด ปรากฏว่ามบีางโครงสรา้งทีผ่ลการค านวณสอดคลอ้งกบัผลการทดลอง 
แต่กม็โีครงสรา้งอกีจ านวนหนึ่งทีผ่ลการค านวณไมส่อดคลอ้งกบัผลการทดลอง ผูว้จิยัไดแ้สดงให้
เหน็ว่าพลศาสตรข์องอะตอมอาจมผีลต่อความเสถยีรของโครงสรา้งผลกึ โดยไดค้ านวณสมบตักิาร
สัน่ โฟนอน และค านวณค่าคงทีค่วามยดืหยุ่น ซึง่ผลการค านวณเหล่านี้ไดแ้สดงใหเ้หน็ว่าโครงสรา้ง
ผลกึทีม่เีอนทลัปีต ่าสุดนัน้อาจไมเ่สถยีรในเชงิพลศาสตรก์ไ็ด ้ ซึง่ผลในการวจิยัน้ีเปิดทางใหเ้รา
อธบิายความไมส่อดคลอ้งระหว่างผลการค านวณพลงังานและผลการทดลองไดต่้อไป  

 
จากทีไ่ดก้ล่าวไวแ้ลว้ในบทน าว่าสตรอนเทยีมมลี าดบัการเปลีย่นโครงผลกึตามความดนัที่

เพิม่ขึน้  ดงันี้ fcc -> bcc -> Sr-III (β-tin) -> Sr-IV (monoclinic) -> Sr-V (host-guest) ซึง่ล าดบันี้
ไดจ้ากการทดลองในหอ้งปฏบิตักิาร ดงันัน้ เมือ่เราลงมอืค านวณ ผูว้จิยัจงึน าโครงสรา้งทีพ่บจาก
การทดลองมาค านวณ และเพิม่โครงสรา้งอื่น ไดแ้ก่ hcp เขา้ไปดว้ย ทัง้นี้เนื่องจากมผีูพ้บโครงสรา้ง
เหล่านี้ใน โลหะอลัคาไลน์เอริธ์ ซึง่เป็นหมูเ่ดยีวกบัสตรอนเทยีมในตารางธาตุ 

 
ตารางที1่ ค่าพารามเิตอรท์างโครงสรา้งของโลหะสตรอนเทยีมแบบ fcc, bcc เปรยีบเทยีบกบัคา่ทีไ่ดจ้ากวธิทีางทฤษฎี

อื่นๆ และผลการทดลอง (A. Phusittrakool, et al., 2008) 
 

Phase Pressure  Lattice parameters (Å) B0   
  (GPa) A b  c  (Mbar)    
Fcc 0 6.010     0.117 Theo. this work  
 0 6.086    Exp. (Donohue, 1974) 
 0 6.076    Exp. (Pearson, 1967) 
 0 6.052   0.110 Theo. (Jona and Marcus, 2006) 
     0.115 Exp. (Smithells, Handbook, 1992) 
     0.125 Theo. (Pollack et al., 1996) 
Bcc 0.42 4.378   0.116 Theo. this work  
 0.42 4.434    Exp. (McWahn and Jayaraman, 1963) 
 0.42 4.378   0.112 Theo. (Jona and Marcus, 2006) 

     0.088 
Exp. (T = 930 K) (Mizuki and Stassis, 

1985) 
     0.117 Theo. (Pollack et al., 1996) 
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ผูว้จิยัไดพ้จิารณาสมบตัขิองสตรอนเทยีมในสถานะ fcc และ bcc ก่อน เพราะว่าสองสถานะ
นี้มผีูศ้กึษาไวเ้ป็นอยา่งด ี ทัง้นี้กเ็พื่อเปรยีบเทยีบและทดสอบความน่าเชื่อถอืของวธิกีารทางทฤษฎ ี
โดยการค านวณใหผ้ลว่า โครงสรา้งแบบ fcc เป็นโครงสรา้งทีเ่สถยีรภายใตอุ้ณหภมูแิละความดนั
ปรกต ิ และจะเปลีย่นเป็นโครงสรา้งแบบ bcc เมือ่ความดนัสงูขึน้เป็น 1 GPa ซึง่สอดคลอ้งกบังาน
ทางทฤษฎอีื่นๆ และสอดคลอ้งกบัผลการทดลอง โดยเฉพาะค่าพารามเิตอรข์องโครงผลกึทีม่ ี
การศกึษากนัมาแลว้เป็นอย่างดแีละใชก้นัอยา่งแพรห่ลาย (D. B. McWhan and A. Jayaraman, 
1963, J. Donohue, 1974, W. B. Pearson, 1967) ผลการค านวณเปรยีบเทยีบกบัผลการค านวณ
ทีผ่่านมาและผลการทดลองแสดงไวใ้นตารางที ่ 1 นอกจากนี้ยงัไดค้ านวณค่า bulk modulus พบว่า
ค่าของ fcc ใกลก้บัของการทดลองมาก แต่ค่าของ bcc ค่อนขา้งแตกต่าง แต่อาจเป็นเพราะการ
ทดลองใน bcc ท าทีอุ่ณหภูมสิงูที ่ 930 เคลวนิ (J. Mizuki and C. Stassis, 1985, L. Pollack, 
et.al., 1996)  การทดสอบน้ี ท าใหผู้ว้จิยัมัน่ใจว่า วธิทีีใ่ชใ้นการค านวณมคีวามน่าเชื่อถอืสงู 

 
 จากนัน้ ผูว้จิยัไดค้ านวณสมบตัขิอง Sr-III และ Sr-IV โดยทัง้สองโครงสรา้งมลีกัษณะดงัรปูที ่1 
 

 
รปูที ่1 โครงสรา้งผลกึของ Sr-III และ Sr-IV ลกูกลมคอืต าแหน่งของอะตอม 
กิง่กา้นอะตอมแสดงพนัธะสมมตแิละระบายสปีลอมเพื่อใหด้ภูาพไดง้่าย 
แต่อาจไมม่คีวามหมายทางฟิสกิสใ์ดๆ (A. Phusittrakool, et al., 2008) 

 
โครงสรา้งผลกึของ Sr-V แสดงดงัรปูที ่ 2 โครงสรา้งนี้มคีวามพเิศษคอื อะตอมของสตรอนเทยีม จะ

แบ่งเป็นสองพวกทีม่โีครงสรา้งทางอเิลก็ทรอนิกสต่์างกนัเลก็น้อย (อะตอมสแีดงและสเีขยีว) โดย
อะตอมสเีขยีวจะประกอบร่างกนัเป็นโครงผลกึทีม่โีพรง ซึง่สามารถบรรจอุะตอมสแีดงเขา้ไปได ้
เรยีกโครงสรา้งสเีขยีวเป็นเจา้บา้น (host) และอะตอมสแีดงเป็นแขก (guest) และเรยีกโครงสรา้ง
ทัง้หมดว่าเป็น โครงสรา้ง แขก-เจา้บา้น (guest-host structure) นอกจากนี้ โครงสรา้งนี้ยงัมคีวาม
เลื่อมล ้าไมเ่ป็นสดัส่วนทีเ่ป็นเลขลงตวั (incommensurate) ระหว่างเซลลห์นึ่งหน่วยของอะตอมสี
เขยีวกบัสแีดงตามแนวแกน c (ลกึลงไปในหน้ากระดาษ) ดว้ย ในรปูที ่ 2 เรายงัไดแ้สดงผลการ
ค านวณการกระจายตวัของอเิลก็ตรอนในโครงสรา้งนี้ในปรภิูมสิามมติดิว้ย 
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รปูที ่2 แสดงโครงสรา้งแบบ แขก-เจา้บา้น ของสตรอนเทยีม (ซา้ย)  

และการกระจายตวัของอเิลก็ตรอน (ขวา) 
 
อนัดบัถดัมา ผูว้จิยัไดท้ าการค านวณสมการสถานะของโลหะสตรอนเทยีมทีม่โีครงสรา้ง

ต่างๆ ไดแ้ก่ fcc bcc Sr-III Sr-IV และ Sr-V กราฟของสมการสถานะแสดงในรปูที ่ 3 ซึง่เป็น
ความสมัพนัธร์ะหว่างพลงังานรวมและปรมิาตรของระบบ จดุทีแ่สดงดว้ยสญัลกัษณ์ต่างๆ คอืค่าที่
ไดจ้ากการค านวณและเสน้โคง้คอืเสน้ทีม่าจากสมการสถานะของ Birch-Murnaghan รปูน้ีแสดงให้
เหน็พลงังานเชงิเปรยีบเทยีบระหว่างโครงสรา้งต่างๆ โดยโครงสรา้งทีม่พีลงังานต ่าสุดคอื fcc ซึง่พบ
ในการทดลองและในธรรมชาต ิ 

 
รปูที ่3 สมการสถานะ      ของโครงสรา้งต่างๆ ของสตรอนเทยีม  

ไดแ้ก่ fcc bcc Sr-III Sr-IV และ Sr-V 
 

จากนัน้ เราไดน้ าสมการสถานะนี้มาค านวณเอนทลัปี        ดงัแสดงในรปูที ่
4 โดยเลอืกใหเ้อนทลัปีของ bcc เป็นเสน้อา้งองิ และตคีวามโดยดูจากสถานะทีม่เีอนทลัปีต ่าสุดจะ
เป็นสถานะทีเ่สถยีรทีสุ่ด ในการค านวณครัง้นี้ ผูว้จิยัไดร้วมผลของโครงสรา้งแบบ hcp เขา้ไปดว้ย 
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ผูว้จิยัพบว่า ทีส่ภาวะปรกต ิ fcc จะเสถยีรทีสุ่ด เมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ โครงสรา้งจะเปลีย่นเป็นแบบ 
bcc ที ่ 1 GPa ซึง่ต่างจากผลการทดลองที ่ 3.5 GPa ผูว้จิยัเชื่อว่าเป็นเพราะการค านวณไมไ่ด้
พจิารณาผลของอุณหภมู ิ ท าใหผ้ลมคีวามคลาดเคลื่อนไปบา้ง ประเดน็ทีส่ าคญัทีสุ่ดทีไ่ดจ้ากรปูที ่ 4 
กค็อืเราพบว่า สตรอนเทยีมจะมลี าดบัการเปลีย่นสถานะทางโครงสรา้งดงันี้ fcc -> bcc -> hcp  
เพราะ hcp และ Sr-V มเีอนทลัปีต ่ากว่า Sr-III และ Sr-IV ทุกความดนั อยา่งไรกด็ ีถา้ไมร่วมผลของ 
hcp เรากพ็บว่า bcc -> Sr-IV (~30 GPa) -> Sr-V (~33 GPa) ผลทีม่ ีhcp นี้นบัว่าแปลกประหลาด
มากเพราะล าดบัการเปลีย่นสถานะนี้ขดัแยง้กบัผลการทดลอง โดยการทดลองพบการเปลีย่นสถานะ 
bcc -> Sr-III ที ่ 26 GPa และ Sr-III -> Sr-IV ที ่ 35 GPa ผูว้จิยัจงึไดพ้จิารณากรณนีี้เป็นพเิศษ
ต่อไป 

 

 
รปูที ่4 เอนทลัปีซึง่เป็นฟงักช์นัของความดนั            

ค านวณโดยใชโ้ครงสรา้งแบบ fcc bcc Sr-III Sr-IV Sr-V hcp  
โดยเลอืกค่าเอนทลัปีของ bcc เป็นเสน้อา้งองิและรปูเลก็แสดงรายละเอยีดของจุดตดั 

 
จากความไมส่อดคลอ้งทีไ่ดจ้ากการพจิารณาฟงักช์นัเอนทลัปี ท าใหผู้ว้จิยัตอ้งพจิารณาลง

ไปถงึค่าพารามเิตอรข์องโครงผลกึของ Sr-III และ Sr-IV ซึง่ค่าเหล่านี้เป็นค่าทีส่ามารถวดัไดจ้าก
การทดลอง (T. Bovornratanaraks, et. al., 2006) ปรากฏว่าผลการค านวณค่าพารามเิตอรข์อง
โครงผลกึใกลเ้คยีงกบัผลทีไ่ดจ้ากการทดลองเป็นอย่างมาก ดงัแสดงในตารางที ่2 นอกจากนี้ ยงัมผีู้
เสนอว่า โครงผลกึแบบ bcc ไมส่ามารถเปลีย่นเป็นโครงผลกึแบบ Sr-III หรอื Sr-IV หรอื Sr-V ได้
โดยตรง แต่อะตอมภายในโครงผลกึอาจตอ้งเคลื่อนทีผ่่านต าแหน่งในโครงผลกึของ hcp ก่อน (H. 
Katzke and P. Toledano, 2007) นัน่หมายความว่า hcp มโีอกาสเกดิขึน้สงู เพราะการค านวณที ่
0K เนื่องจากผลการค านวณทีแ่สดงในรปูที ่3 และ 4 นัน้ยงัไมไ่ดร้วมผลของอุณหภูมเิขา้ไปดว้ย จงึ
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แสดงใหเ้หน็ว่า hcp เป็นโครงสรา้งทีม่พีลงังานต ่ามากเทยีบกบัโครงสรา้งอื่นๆ แต่ส าหรบัที่
อุณหภมูหิอ้ง โครงสรา้ง hcp อาจไมไ่ดเ้กดิในรปูของสถานะทีเ่สถยีร หากแต่เป็นสถานะ “กึง่เสถยีร” 
(metastable state) เพราะว่าเราไมเ่คยเจอ hcp ในการทดลองทีอุ่ณหภมูหิอ้งเลย ความรูน้ี้สามารถ
น าไปเป็นแนวทางในการจดัการทดลองทีอุ่ณหภมูติ ่าต่อไปได ้ 

 
ตารางที2่ เปรยีบเทยีบพารามเิตอรท์างโครงสรา้งของสตรอนเทยีมแบบ Sr-III และ Sr-IV (T. Bovornratanaraks, et. 

al., 2006, A. Phusittrakool, et al., 2008) 
 
 Pressure  Lattice parameters (Å) Angle  Internal coordinate 
 (GPa) A b  c  β  X Y Z 

Sr-III 
Our 37.9 5.464 5.464 2.975      
Exp. 34.8 5.504 5.504 2.960      
Sr-IV 
Exp. 36.8 5.842 8.324 5.553 99.0     
Our 37.8 5.795 7.760 5.714 97.1     
Exp. 41.7 5.746 7.801 5.537 97.1 Sr1 0.304 0.157 0.632 
      Sr2 0.479 0.578 0.465 
       Sr3 0.684 0.145 0.346 
Our 45.9 5.705 8.053 5.331 98.1 Sr1 0.280 0.152 0.600 
      Sr2 0.489 0.565 0.481 
      Sr3 0.698 0.152 0.362 
Exp. 46.4 5.650 7.780 5.359 97.0     
 
 
 สิง่ทีย่นืยนัเรือ่งโครงสรา้งผลกึไดอ้ยา่งชดัเจนทีสุ่ดกค็อื ลวดลายของการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซ ์ (x-ray 

diffraction pattern) ของโครงผลกึนัน่เอง ผูว้จิยัจงึไดค้ านวณหาลวดลายการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซจ์าก
โครงสรา้งทีค่ านวณไดจ้ากวธิ ีDFT และเปรยีบเทยีบกบัลวดลายการเลีย้วเบนจากการทดลอง ซึง่ได้
แสดงผลใหเ้หน็ในรปูที ่5 ผูว้จิยัไดค้ านวณทัง้โครงสรา้ง Sr-III และ hcp เพราะจากผลของเอนทลัปี
ชีว้่า โครงสรา้งแบบ hcp มเีอนทลัปีต ่ากว่า Sr-III มาก แต่จากการเปรยีบเทยีบลวดลายเลีย้วเบน
กบัการทดลอง (รปูที ่ 5 ซา้ยมอื) แลว้จะเหน็ว่า ลวดลายมคีวามใกลเ้คยีงกบัโครงสรา้งของ Sr-III 
มากกว่า โดยลวดลายของ hcp กลบัไปมลีกัษณะใกลเ้คยีงกบัโครงสรา้งส่วนน้อยแทน  

 
 ในขัน้ตอนต่อไป เราพยายามจะพสิจูน์ว่า โครงสรา้ง hcp เป็นสถานะทีไ่มเ่สถยีรเชงิกล หรอือยา่ง

น้อย hcp อาจจะเป็นเพยีงแค่ สถานะกึง่เสถยีร เมือ่เป็นเช่นนัน้แลว้ ผลการค านวณของเรากจ็ะมี
แนวโน้มทีใ่กลเ้คยีงกบัผลการทดลองมากขึน้ 
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รปูที ่5 แสดงลวดลายการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซจ์ากการทดลอง (T. Bovornratanaraks, et. al., 2006) (ซา้ย) 
และผลทีไ่ดจ้ากการค านวณ (ขวา) โดยเสน้สแีดงคอื Sr-III สนี ้าเงนิคอื hcp 

 
นอกจากปญัหาเรือ่งล าดบัของการเปลีย่นสถานะแลว้ การท านายเรือ่งความดนั ณ จดุ

เปลีย่นสถานะกม็ขีอ้ผดิพลาดมากดว้ย ท าใหผู้ว้จิยัเกดิความสงสยัว่า การทีเ่ราตดัการพจิารณา
พลศาสตรข์องอะตอมออกไปตัง้แต่ทแีรกนัน้ อาจเป็นการประมาณทีห่ยาบเกนิไป และบางที
พลศาสตรข์องอะตอมอาจมผีลมากต่อการเปลีย่นแปลงทางโครงสรา้งของสตรอนเทยีมภายใตค้วาม
ดนัสงู  

 
รปูที ่6 แสดงการกระจายตวัของโฟนอนในโลหะสตรอนเทยีม 

ทีค่วามดนั 4.4 GPa (เขยีว) 15.0 GPa (น ้าเงนิ) 24.1 GPa (ชมพ)ู  
และ 30.2 GPa (สม้) เทยีบกบัผลการทดลอง (วงกลม) 

 
ในการจะพสิูจน์สมบตัเิชงิกล เช่น ความเสถยีรเชงิกล ผูว้จิยัตอ้งค านวณพลศาสตรข์อง

สตรอนเทยีม ตวัอยา่งของผลการค านวณแสดงในรปูที ่ 6 ซึง่เป็นกราฟการกระจายตวัของโฟนอน 
หรอืควอนตมัการสัน่ของอะตอมสตรอนเทยีมในโครงผลกึแบบ bcc โดยกราฟจะบอกถงึความถี่ 
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(แกนตัง้) และทศิทางในโครงผลกึส่วนกลบั (reciprocal lattice) เปรยีบเทยีบกบัผลการทดลองที่
ความดนัปรกต ิ(วงกลม) (J. Mizuki and C. Stassis, 1985) มผีลทีน่่าสนใจสองสามประการ ไดแ้ก่ 
ผูว้จิยัพบว่า ความถีข่องโฟนอน “แขง็” ขึน้ (phonon hardening) ภายใตค้วามดนัสงู ค าว่า “แขง็” 
แปลว่ามคีวามถีส่งูว่า สตรอนเทยีมทีค่วามดนัปรกต ิแต่ความพเิศษเกดิขึน้ทีจ่ดุ N ในโครงผลกึส่วน
กลบัเพราะโฟนอนทีอ่ื่น “แขง็” ขึน้ แต่โฟนอนทีจ่ดุนี้กลบั “อ่อน” ลง (phonon softening) การอ่อน
ลงนี้เป็นสญัญาณของความไมเ่สถยีรเชงิกล  

   

 
รปูที ่7 แสดงอุณหภมูวิกิฤตของการเปลีย่นสถานะเป็นตวัน ายิง่ยวด 
ของโลหะสตรอนเทยีมภายใตค้วามดนัสงู (S. Mizobata et al., 2007) 

เครื่องหมายสฟ้ีาแสดงผลการค านวณของคณะผูว้จิยั 
 

นอกจากนี้ ความรูเ้กี่ยวกบัโฟนอนยงัน าไปสู่การค านวณสมบตัติวัน ายิง่ยวด 
(superconductor) ของสตรอนเทยีมไดด้ว้ย เราสนใจปรากฏการณ์ตวัน ายิง่ยวดเพราะว่า ทีค่วาม
ดนัปรกต ิสตรอนเทยีมไมไ่ดแ้สดงสมบตัติวัน ายิง่ยวดเมือ่ลดอุณหภมูลิงจนต ่ามากๆ ออกมา แต่เมือ่
มกีารทดลองใหค้วามดนัสงูกบัสตรอนเทยีม พบว่า สตรอนเทยีมกลายเป็นตวัน ายิง่ยวด โดยมี
อุณหภมูวิกิฤตสงูขึน้เมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ อนัน้ีเป็นหลกัฐานทีส่ าคญัจากปรากฏการณ์ตวัน ายิง่ยวด
ว่า อเิลก็ตรอนและโฟนอนในสตรอนเทยีมมอีนัตรกริยิากนัมากขึน้เมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ (S. 
Mizobata et al., 2007) และโฟนอนเหล่านี้กเ็ป็นผลพวงมาจากพลศาสตรข์องอะตอมนัน่เอง ผูว้จิยั
ไดค้ านวณค่าอุณหภมูวิกิฤตจากโฟนอนและพบว่า ผลการค านวณสอดคลอ้งเป็นอยา่งดกีบัผลทีไ่ด้
จากการทดลอง (รปูที ่7) 

 
 อนัดบัถดัมา ผูว้จิยัไดค้ านวณสมบตัคิวามยดืหยุ่น เพราะนอกเหนือจากการสัน่แลว้ เสถยีรภาพ

ทางดา้นความยดืหยุน่หรอืการผดิรปูเพยีงเลก็น้อยกส็ามารถเป็นขอ้บ่งชีถ้งึความมเีสถยีรภาพของ
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โครงผลกึได ้ ในรปูที ่ 8 แสดงเสถยีรภาพต่อการบงัคบัใหผ้ดิรปูเพยีงเลก็น้อยดว้ยความเคน้เฉือนใน
โครงสรา้งแบบ hcp ผลปรากฏว่าโครงสรา้งแบบ hcp ไมม่เีสถยีรภาพต่อการผดิรปูเพยีงเลก็น้อย 
หรอือกีนยัหน่ึงคอื ไมม่เีสถยีรภาพต่อความยดืหยุ่นนัน่เอง 

 
รปูที ่8 แสดงการตอบสนองต่อความเคน้เฉือนของโครงสรา้งแบบ hcp ทีค่วามดนัต่างๆ 
เสน้โคง้คลา้ยพาราโบลาจะแสดงว่าโครงสรา้งมคีวามเสถยีร เสน้โคง้รปู W จะตคีวามไดว้่า 
โครงสรา้งแบบ hcp จะไม่เสถยีร แต่จะเปลีย่นรปูไปเป็นโครงสรา้งทีผ่ดิรปูเลก็น้อยแทน 

 
 ผลการค านวณในรปูที ่ 8 เป็นขอ้พสิจูน์ทีช่ดัแจง้อนัหนึ่งว่า โครงสรา้งแบบ hcp นัน้ไมเ่สถยีรเชงิกล 

ในธรรมชาตเิราอาจพบ hcp ไดท้ีอุ่ณหภูมติ ่าๆ แต่เมือ่สตรอนเทยีมอยูภ่ายใตค้วามเครยีดหรอื
ความเคน้เพยีงเลก็น้อย โครงสรา้ง hcp จะเปลีย่นเป็นโครงสรา้งอื่นทนัท ีการค านวณเชงิพลศาสตร์
นี้ใหค้ าตอบทีน่่าพอใจ เพราะสามารถใหค้ าอธบิายไดว้่า เหตุใดเราจงึไมพ่บ hcp ในการทดลอง และ
อธบิายความไมส่อดคลอ้งกนัระหว่างผลการทดลองและผลจากการค านวณเอนทลัปีได ้ 

 
 จากการค านวณขา้งตน้ท าใหผู้ว้จิยัไดค้วามรูว้่า พลศาสตรข์องอะตอมมคีวามส าคญัต่อการท านาย

สมบตัขิองสตรอนเทยีมมาก ผูว้จิยัจงึไดค้ านวณพลศาสตรข์องระบบแบบเตม็รปูแบบดว้ยวธิีที่
เรยีกว่า พลศาสตรโ์มเลกุลผสมควอนตมั (ab initio molecular dynamics) โดยการค านวณนี้จะแก้
สมการควอนตมัส าหรบัสถานะของอเิลก็ตรอน จากนัน้จะค านวณแรงระหว่างอะตอม และยอมให้
อะตอมเคลื่อนทีต่ามกฏของนิวตนั เมือ่อะตอมเคลื่อนทีไ่ป สถานะของอเิลก็ตรอนกจ็ะเปลีย่นไป เรา
จงึตอ้งท าการแกส้มการควอนตมัส าหรบัอเิลก็ตรอนในวงรอบต่อไป ท าอย่างนี้ไปเรือ่ยๆ เราจะได้
พลศาสตรข์องทัง้อเิลก็ตรอนและอะตอม ผลการจ าลองพลศาสตรโ์มเลกุลผสมควอนตมันี้แสดงดงัรปู
ที ่ 9 ซึง่แสดงการววิฒัน์ตามเวลา (time evolution) ของระบบสตรอนเทยีม 64 อะตอมทีค่วามดนั
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ประมาณ 27 GPa อุณหภมู ิ 300K โดยกราฟแสดงพลงังานของระบบกบัเวลาทีใ่ชใ้นการอนิทเีกรต
สมการการเคลื่อนทีข่องนิวตนั 

 
รปูที ่9 แสดงการววิฒัน์ (time evolution) ของสตรอนเทยีม 64 อะตอม 
โดยมโีครงสรา้งแบบ bcc เป็นโครงสรา้งเริม่ตน้ และจะสงัเกตเหน็ 

การเปลีย่นสถานะทีเ่วลา 2,000 fs ไดอ้ย่างชดัเจน 
 
 เมือ่วเิคราะหโ์ครงสรา้งทีไ่ดจ้ากพลศาสตรโ์มเลกุล พบว่า ทีเ่วลาเริม่ตน้ระบบมโีครงสรา้งแบบ bcc 

แต่เมือ่ระบบววิฒัน์ไปเป็นระยะเวลาหนึ่ง (2,000 fs ดงัรปูที ่ 9) สตรอนเทยีมไดเ้ปลีย่นสถานะทาง
โครงสรา้ง (structural phase transition) ไปเป็นโครงสรา้งอื่น สาเหตุของการเปลีย่นสถานะน่าจะ
มาจากผลของโฟนอน ตามรปูที ่ 6 และการวเิคราะหเ์ชงิลกึใหค้ าตอบว่า โครงสรา้งสุดทา้ยนี้เป็น
แบบหกเหลีย่ม (hexagonal lattice) แต่ผลทีพ่เิศษคอืวา่ ฐานของโครงผลกึ (basis) มกีารเรยีงตวั
กนัแบบผดิรปู (distorted arrangement ดรูปูที ่ 10 A) ซึง่ส่งผลใหเ้กดิความไรร้ะเบยีบขึน้ในโครง
ผลกึ เมือ่ท าการจ าลองการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซ ์พบว่า ผลทีไ่ดแ้ตกต่างจากโครงผลกึ bcc เป็นอยา่ง
มาก ดงัแสดงในรปูที ่10 B 

 
 ลกัษณะของกราฟในการจ าลองการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซแ์สดงใหเ้หน็ว่า ความเป็นระเบยีบในระนาย

ของโครงผลกึไดห้ายไป โดยยอดกราฟทีช่ดัเจนปรากฏเพยีงยอดเดยีว ซึง่แสดงถงึความเป็น
ระเบยีบในพสิยัสัน้ๆ (short range order) เท่านัน้เอง แต่ในพสิยัทีห่่างออกไป ระนาบของโครงผลกึ
มคีวามไรร้ะเบยีบเกดิขึน้ ท าใหส้ญัญาณจากการเลีย้วเบนหกัลา้งกนัไปเป็นส่วนใหญ่ ท าใหย้อด
กราฟทีเ่หลอืเป็นเพยีงยอดเลก็ๆ คลา้ยสญัญาณรบกวน เมือ่น ากราฟการเลีย้วเบนของโครงสรา้ง
หกเหลีย่มมาเปรยีบเทยีบกบัโครงสรา้ง bcc จะยิง่เหน็ความแตกต่างชดัเจนยิง่ขึน้ โดยโครงสรา้ง 
bcc มยีอดกราฟขึน้หลายต าแหน่งตามระนาบทีส่ามารถเกดิการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซไ์ด ้ แสดงถงึ
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ความเป็นโครงผลกึอยา่งแทจ้รงิ อย่างไรกด็ ี ยอดกราฟแรกของ bcc จะตรงกบัยอดกราฟแรกของ
โครงผลกึหกเหลีย่ม แสดงใหเ้หน็ถงึสภาพแวดลอ้มในพสิยัสัน้ทีค่ลา้ยคลงึกนั 

 
รปูที ่10 แสดงการจ าลองการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซข์องโครงสรา้งทีไ่ดจ้ากพลศาสตรโ์มเลกุล (เสน้สแีดง) 

เมื่อวเิคราะหเ์ชงิลกึพบว่า มโีครงผลกึแบบหกเหลีย่ม แต่มฐีานผลกึแบบไรร้ะเบยีบ 
เมื่อเปรยีบเทยีบกบัโครงสรา้ง bcc (เสน้สดี า) จะเหน็ความแตกต่างระหว่างโครงผลกึทีม่รีะเบยีบ 

กบัโครงผลกึทีม่ฐีานไรร้ะเบยีบ 
 

 
รปูที ่11 ภาพการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซจ์ากการทดลอง (T. Bovornratanaraks, et. al., 2006) 

รอยขดีขาวๆ ทีข่าดเป็นช่วงๆ แสดงถงึโครงสรา้งทีเ่ป็นผลกึทีม่รีะเบยีบ 
ในขณะทีว่งกลมขาวสม ่าเสมอ (ลกูศรชี)้ แสดงถงึโครงสรา้งอื่นทีม่ลีกัษณะไม่เป็นระเบยีบ 

ซึง่เกดิผสม (mixed phases) อยู่กบัโครงสรา้งทีม่รีะเบยีบ 
 
 การคน้พบโครงสรา้งทีไ่รร้ะเบยีบนี้น่าตื่นเตน้เป็นอยา่งมาก เพราะไดม้กีารคน้พบโครงสรา้งไร้

ระเบยีบแฝงอยูก่บัโครงสรา้งผลกึทีม่รีะเบยีบในลกัษณะทีเ่ป็นสถานะผสม (mixed phased หรอื co-
exist phase) ดงัแสดงในรปูที ่ 11 ซึง่เป็นการเลีย้วเบนรงัสเีอก็ซข์องสตรอนเทยีมทีค่วามดนัสงู 
ปรากฏเป็นรอ่งรอยจากโครงผลกึทีเ่ป็นระเบยีบ มลีกัษณะเป็นแถบขาวขาดเป็นช่วงๆ ผสมอยูก่บัวง
ขาวสม ่าเสมอซึง่เกดิจากโครงสรา้งทีไ่รร้ะเบยีบ การทดลองคน้พบโครงสรา้งไรร้ะเบยีบนี้ไวห้ลายปี
แลว้ แต่ยงัไมเ่คยมใีครใหค้ าอธบิายมาก่อนว่า โครงสรา้งไรร้ะเบยีบนี้เกดิขึน้ไดอ้ยา่งไร มทีีม่า
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อยา่งไร แต่การค านวณของผูว้จิยัไดแ้สดงใหเ้หน็ว่า ทีม่าของผลกึไรร้ะเบยีบมาจาก การเปลีย่น
สถานะเนื่องจากความไมเ่สถยีรเชงิกลของโครงสรา้งแบบ bcc 
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บทท่ี 4 สรปุ 
 

 ผูว้จิยัไดท้ าการค านวณสมบตัขิองโครงสรา้ง สถานะ และความดนัการเปลีย่นสถานะของโลหะ
สตรอนเทยีมดว้ยระเบยีบวธิเีชงิทฤษฎ ี โดยค านวณตัง้แต่ความดนัปรกตจินถงึความดนัประมาณ 
50 GPa พบว่า ถา้พจิารณาจากเอนทลัปี การเปลีย่นสถานะจะมลี าดบัตามความดนัทีเ่พิม่ขึน้ดงันี้ 
fcc -> bcc -> hcp  แต่ล าดบัทีเ่สนอโดยการทดลองคอื fcc -> bcc -> Sr-III -> Sr-IV -> Sr-V ท า
ใหผู้ว้จิยัเชื่อว่าการพจิารณาเอนทลัปีอยา่งเดยีวอาจเป็นการค านวณทีห่ยาบเกนิไป ผูว้จิยัจงึได้
พจิารณาลงไปถงึพลศาสตรข์องอะตอมเพราะมหีลกัฐานทีช่ีใ้หเ้หน็ว่าพลศาสตรข์องอะตอมมผีลกบั
ระบบอเิลก็ตรอน ผลเบือ้งตน้จากการค านวณสมบตัทิางพลศาสตร ์ อยา่งเช่น ความถีโ่ฟนอน และ 
ค่าคงทีค่วามยดืหยุ่น แสดงใหเ้หน็ว่า โครงสรา้งแบบ bcc และ hcp อาจไมใ่ช่โครงสรา้งทีเ่สถยีร
อยา่งแทจ้รงิแมว้่าจะมเีอนทลัปีต ่าทีสุ่ดในช่วงความดนัหนึ่ง เพราะว่า hcp นัน้ไมเ่สถยีรภายใตค้วาม
เคน้ เมือ่มกีารผดิรปูเพยีงเลก็น้อย โครงผลกึ hcp จะเปลีย่นสถานะกลายเป็นโครงผลกึแบบอื่นทนัท ี
ซึง่โครงผลกึสุดทา้ยจะเป็นอะไร จะใช่โครงสรา้งทีเ่กีย่วขอ้งกบั Sr-IV และ Sr-V หรอืไม ่ ผูว้จิยัยงั
ตอ้งท าการคน้ควา้กนัต่อไป แต่ท าใหเ้ราทราบว่า ล าดบัการเปลีย่นสถานะทีท่ านายไดจ้ากการ
ค านวณเมือ่ตดั hcp ออกไปเป็นดงันี้ fcc -> bcc -> Sr-IV -> Sr-V ในส่วนของผลกึแบบ bcc นัน้ 
ผูว้จิยัพบว่า โฟนอนมสีญัญาณของความไมเ่สถยีรเกดิขึน้เพราะ โฟนอนในบางต าแหน่งนัน้ “อ่อน” 
ตวัลงเมือ่ความดนัเพิม่ขึน้ เมือ่ท าการจ าลองพลศาสตรโ์มเลกุลผสมควอนตมัแลว้ พบว่า โครงสรา้ง
แบบ bcc เกดิการเปลีย่นสถานะทางโครงสรา้งไปเป็นโครงผลกึทีม่สีมมาตรต ่าลง และมคีวามไร้
ระเบยีบเกดิขึน้ภายในโครงผลกึ ซึง่ความไรร้ะเบยีบนี้สามารถน าไปอธบิายสถานะผสม ซึง่ไดร้บั
การคน้พบในการทดลองมาแลว้ก่อนหน้านี้ ผูว้จิยัยงัไดค้ านวณสมบตัติวัน ายิง่ยวดของสตรอนเทยีม
ภายใตค้วามดนัสงูดว้ย พบว่า ค่าอุณหภูมวิกิฤตมิคีวามสอดคลอ้งกับผลการทดลองอยา่งมาก งาน
ในอนาคตคอื พยายามอธบิายว่า ท าไมสตรอนเทยีมจงึเป็นตวัน ายิง่ยวดเฉพาะทีค่วามดนัสงูเท่านัน้ 
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Abstract
The structural behaviour of CuInSe2 under high pressure has been studied up to 53 GPa using
angle-dispersive x-ray powder diffraction techniques. The previously reported structural phase
transition from its ambient pressure tetragonal structure to a high pressure phase with a
NaCl-like cubic structure at 7.6 GPa has been confirmed. On further compression, another
structural phase transition is observed at 39 GPa. A full structural study of this high pressure
phase has been carried out and the high pressure structure has been identified as orthorhombic
with space group Cmcm and lattice parameters a = 4.867(8) Å, b = 5.023(8) Å and
c = 4.980(3) Å at 53.2(2) GPa. This phase transition behaviour is similar to those of analogous
binary and trinary semiconductors, where the orthorhombic Cmcm structure can also be viewed
as a distortion of the cubic NaCl-type structure.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

The ternary I–III–VI2 compound semiconductor copper
indium diselenide (CuInSe2) is an analogue of the binary II–
VI compound semiconductors. Despite much experimental
and theoretical interest in this compound [1–4], very few high
pressure studies have been carried out experimentally [5, 6].
This material has attracted much attention because of its variety
of potential applications, especially as a candidate material
for the fabrication of high-efficiency crystalline solar cells [7].
High pressure crystal structures have played an important role
in governing electrical and optical properties of materials,
which have a direct effect for photovoltaic applications [6].
In previous high pressure energy-dispersive powder diffraction
studies of this material, a structural phase transition from the
ambient tetragonal chalcopyrite phase to the face-centred cubic
NaCl structure at 7.6 GPa have been reported [5]. This NaCl
phase exists up to 29 GPa, the highest pressure obtained in
that experiment. However, the peak intensities measured using
energy-dispersive techniques were not suitable for Rietveld
analysis. Therefore, full structure refinement could not be

performed and the previously reported NaCl-type structure was
deduced from the similarity between CuInS2 and CuInSe2 for
the powder diffraction profiles and volume reduction at the
transition pressure [5].

We have embarked on a re-examination of the high
pressure structures and transitions in CuInSe2 using angle-
dispersive powder diffraction techniques with the image-plate
detector on station 9.1 at the Synchrotron Radiation Source
(SRS) at the Daresbury Laboratory, UK. We find the same
structural phase transition at 7.1 GPa as has been previously
reported [5]. On further compression, we have obtained
extensive data through another phase transition at 39.2 GPa.
This newly discovered phase has now been identified as an
orthorhombic distortion of the NaCl structure and is stable up
to 53.2 GPa, the maximum pressure reached in this experiment.

2. Experimental details

Single crystals of CuInSe2 were grown by the horizontal
directional freezing method. The growth process was slightly
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Figure 1. The full Rietveld refinement of the cubic structure at
8.7 GPa. The dotted line shows the observed profile and the solid line
shows the calculated profile. The tick marks below the profiles show
the calculated peak positions and the difference between the
observed and calculated profiles is indicated under the tick marks.

different from that normally employed elsewhere in that the
melt was kept initially at 1523 K. The top free surface of the
first half of the ingot showed the 112 plane along a length of
a few centimetres. Crack free samples of centimetre size can
be cut parallel to the free surface. In this particular batch, the
p-type single crystal was found to be of very high quality, both
with regard to the crystallinity and electrical properties [9].
X-ray powder diffraction showed sharp diffraction peaks of
the clean chalcopyrite structure with a = 5.7783 Å and
c = 11.5716 Å, giving c/a = 2.0026. The composition
of the crystal, determined by EDS analysis, is 24.4% Cu,
23.7% In and 51.9% Se, which is slightly Cu-rich. The
composition is slightly different from the reported [8] preferred
composition of 23.5:26.4:50.1 for a large single crystal grown
by the vertical Bridgeman method. The first attempt toward
a high pressure structural solution was carried out using
single-crystal techniques. However, the high quality single-
crystal sample was pulverized upon compression. The sample
was then finely ground for powder diffraction experiment.
Diffraction data were collected on station 9.1 at the SRS using
a wavelength of 0.4654 Å. The two-dimensional powder
patterns collected on the image plate were read on a Molecular
Dynamics 400A PhosphorImager and then integrated to give
conventional one-dimensional diffraction profiles. Details of
our experimental setup and pattern integration program have
been reported previously [10]. The full conical aperture
Diacell DXR-5 and DXR-6 were used, with diamond culet
diameters of 200 and 300 μm respectively [11]. Samples
were loaded with a 4:1 mixture of methanol:ethanol as the
pressure-transmitting medium, and the pressure was measured
using the ruby-fluorescence technique [12]. All structural
parameters, including lattice parameters, were obtained from
Rietveld refinement of the full integrated profiles using the
program GSAS [13].
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Figure 2. The diffraction patterns collected under pressures between
23.9 and 47.6 GPa. The newly appearing reflections from the
orthorhombic phase are indicated by circles.

3. Results and discussion

Ambient temperature–pressure diffraction data were collected
to ensure the purity of the powder sample after grinding.
The verified samples were then pressurized and put back
on the beamline for high pressure measurements. The
diffraction pattern collected at ambient pressure showed a
very smooth and contaminant free two-dimensional Debye–
Scherrer pattern, which can be identified with the tetragonal
chalcopyrite I 4̄2d structure. On pressure increase the well-
known transition from the tetragonal I 4̄2d phase to the NaCl
phase was observed at 7.1 GPa. However, the diffraction
patterns observed for the cubic phase indicate a highly textured
powder sample, with substantial intensity variation around
the rings. In order to obtain a smooth one-dimensional
diffraction profile, a textured sample in the cubic phase was
annealed at 453 K for 10 h. The resulting smoother diffraction
rings were then used for structure refinement. In order to
confirm the structural detail of this high pressure phase, full
Rietveld refinement has been performed on powder diffraction
profiles collected over the entire pressure range of this phase.
The diffraction patterns are contamination free and the full
structural detail can be extracted. The first attempt to confirm
the reported cubic structure has been carried out. Figure 1
shows the Rietveld refinement of the high pressure cubic
structure collected at 8.7 GPa.

The diffraction profiles were collected throughout the first
phase transition and beyond 29 GPa, the previous highest
pressure reported, and found a new transition at 39 GPa.
Figure 2 shows the evolution of the diffraction profile collected
at various pressures through the phase transition at the high
pressure region. The newly emerging reflections are indicated
by circles. From the angle-dispersive patterns, full structural
refinement can be performed and the cubic phase has now
been confirmed by our experiment. On further compression,
we observed a structural phase transition at 39.0 GPa and
we have obtained data throughout the phase transition and
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Figure 3. The Rietveld refinement of the diffraction pattern collected
at 53.2 GPa. The dotted line shows the observed profile and the solid
line shows the calculated profile. The tick marks below the profiles
show the calculated peak positions and the difference between the
observed and calculated profiles is indicated under the tick marks.

the high pressure phase. The highest pressure reached in
this experiment was 53.2 GPa. The structural solution of
this newly discovered phase has been carried out. From the
integrated diffraction profiles, the high pressure patterns reveal
an obvious evolution from the cubic structure. This progression
can also be clearly observed from the two-dimensional data
recorded on the image plate. Therefore, for the third phase, a
structural distortion from the cubic NaCl structure is expected.
Based on this information, we have performed the ab initio
indexing of this high pressure structure.

In the pattern collected at 53.2 GPa, it was possible
to measure the positions of ten reflections, including the
very weak reflection at 7.5◦. Using the indexing program
DICVOL [14], an excellent fit to the data was found to be
given by an orthorhombic unit cell with lattice parameters of
a = 4.86 Å, b = 5.02 Å and c = 4.97 Å. The pattern could
then be indexed, and this revealed reflections with h +k = odd
in all (hkl) and l = odd in (h0l) to be systematically absent.
The lattice symmetry is thus C-face centred. It is worth noting
that only the very weak reflection (110) rules out two space
groups, C2cb and Cmca. The systematic absence conditions
given above restrict possible space groups to Cmcm, C2cm
and Cmc21.

Full structural refinements have been carried out for all
three possible space groups. The Cmcm, C2cm and Cmc21

groups gave identical fit to all of our high pressure data
collected at this phase. The highest-symmetry Cmcm has
been selected for further full structural analysis. The best fit
to the Cmcm structure, with Rwp factor = 0.0163, is shown
in figure 3 with refined lattice parameters a = 4.867(8) Å,
b = 5.023(8) Å and c = 4.980(3) Å. The required systematic
absence corresponds to the 4(c) position of Cmcm (0, y, 1/4;
0,−y, 3/4; 1/2, 1/2 + y, 1/4; 1/2, 1/2 − y, 3/4) with
y(Cu–In) = 0.701(5) and y(Se) = 0.159(6). The structure
can be considered as a distortion of the NaCl structure. From
figure 4, it can be seen that the Cmcm structure becomes the

Figure 4. The crystal structure of the high pressure phase III of
CuInSe2, which can be considered an orthorhombically distorted
NaCl structure.

NaCl structure if lattice parameters are all equal, y = 3/4 and
1/4. If �y �= 0.5, then there are displacement of alternate
(001) planes in the [010] direction.

The refined lattice parameters of the high pressure cubic
structure at 7.4 GPa is a = 3.7205 Å. The volume decrease
(per formula unit), �V/V0, at the tetragonal–cubic transition
is 11%. The unit cell of the orthorhombic Cmcm structure
immediately after the transition is a = 4.897(5) Å, b =
5.091(5) Å and c = 5.025(4) Å, implying a further volume
decrease of ∼1%, and hence the total volume change for the
two transitions is 12%.

Under high pressure, the ionicity becomes greater as the
atomic separation decreases. The ionicity causes significant
changes in the properties of semiconductors [18]. A larger
ionicity affects the Coulomb interaction between ions and
also the energy of the fundamental gap in the electronic
band structure. When the ionicity is large enough, the
material becomes a metal. The increasing Coulomb interaction
between ions causes an increase in the cohesive energy of
the crystal which favours the high-symmetry structure of the
increasing coordinate [19]. In the case of CuInSe2, its greater
ionicity favours the Cmcm structure containing eight-fold
coordinated atoms and the rock-salt structure containing six-
fold coordinated atoms rather than tetrahedral bonds in the
chalcopyrite structure. The recovered phase is of zincblende-
type, due to the residual disordered arrangement between the
Cu and In atoms in the cubic phase. This was also observed by
Tinoco et al [5].

4. Conclusions

In conclusion, our studies have concentrated on high pressure
structures of the ternary-compound semiconductor, CuInSe2.
This is the first time that this material has been measured
under such a high pressure. A new high pressure structure
has been observed and all the tentative structure solutions
have been tested. We conclude that there is an orthorhombic
structure with space group Cmcm, based on a weak (110)
reflection. Without this information, only available through a
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highly sensitive area detector, the structure solution would not
be fully determined. The observed structural phase transition
of CuInSe2 from the NaCl-like to Cmcm at the higher pressure
is similar to some of their analogue binary III–V and II–VI
groups, for example InP, InAs, ZnSe, CdS, CdSe, HgSe and
HgTe [15, 16]. A similar transition sequence has also been
reported in other ternary compounds with I–III–VI2 and II–
IV–V2 chalcopyrite structures [17]. A fact that supports this
observation is the tetrahedral bonding of these compounds
at ambient pressure, for which the cohesive energy favours
the high-symmetry structure of increasing coordination to the
rock-salt and Cmcm structures in binary III–V and II–VI
semiconductors and ternaries such as CuInSe2.
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Abstract. The structural phase transformations in the chalcopyrite semiconductor AgInTe2 
have been studied up to 10 GPa on both pressure increase and decrease. The experiments were 
conducted using angle-dispersive X-ray diffraction with synchrotron radiation and an image 
plate. The diffraction patterns of AgInTe2 at ambient pressure reveal two coexisting phases: the 
first has the chalcopyrite structure while the second has a zincblende-like structure. On 
pressure increase both phases transformed at 3-4 GPa to a cation-disordered orthorhombic 
structure with spacegroup Cmcm. On pressure decrease, the chalcopyrite phase started to 
reappear at 0.55 GPa, and the Cmcm phase disappeared completely at ambient pressure. 

1.  Introduction 
The I-III-VI2 ternary semiconductors have recently received considerable attention due to their 
applications in many optoelectronic devices such as solar cells, non-linear opticalal device and 
detectors [1-2]. The ambient-pressure structure of these compounds is that of chalcopyrite (s.g. I-42d), 
a doubled zincblende structure which has two distortion parameters that arise due to the difference 
interactions between the I-VI and III-VI components of the structure. AgInTe2 one member of this I-
III-VI2 group, has been studied under high pressure and temperature and has been reported to have a 
first-order structural phase transition from chalcopyrite structure to a cation-disorder NaCl-like 
structure [3-5]. However, our angle-dispersive powder diffraction data reveal a small asymmetric peak 
shape in all diffraction profiles, and re-investigation on the structure solutions have been carried out in 
order to fully indentify the high-pressure structure. 

2.  Experiment 
A single crystal of AgInTe2 was prepared by Bridgman method and was ground to a fine powder for 
the angle-dispersive X-ray diffraction study. High pressure was generated using a diamond anvil cell 
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(DAC) equipped with a tungsten gasket, and with a 4:1 methanol:ethanol mixture as the pressure 
transmitting medium. The ruby fluorescence method was used to determine the pressure. The 
diffraction data were collected at the Daresbury Synchrotron Radiation Source (SRS), UK, with 
wavelength of 0.46540 and 0.44397 Ǻ and an image plate area detector.  

3.  Results and Discussion 

3.1.  Ambient Structure 
The ambient-pressure diffraction pattern of AgInTe2 is shown in the Figure 1. Using the Rietveld 
refinement technique with GSAS [6], the sample was found to have the chalcopyrite structure with 
lattice constants a = 6.39(6) and c = 12.61(5) Ǻ.. However, several peaks are unindexed by the 
chalcopyrite structure, as identified by crosses (+) in Fig. 1. These peaks were successfully assigned to 
a zincblende-like structure, previously reported to be metastable in AgInTe2 at ambient condition [7]. 

 
Figure 1 : The X-ray diffraction profiles of AgInTe2 at ambient pressure. 

3.2.  The High Pressure Structure 
The first-order phase transition of AgInTe2 was identified from the X-ray diffraction profiles shown in 
Figure 2. From ambient pressure up to 2.8 GPa, the diffraction peaks shifted to the higher two theta 
side but shapes and relative positions remained unchanged. No phase transition thus occurrs over this 
pressure range. However, at 4.1 GPa, the diffraction peaks of the zincblende phase disappeared and 
new peaks are emerged. At 6.2 GPa, the chalcopyrite phase also transformed to the same high-pressure 
phase. The experimental results suggest a transition pressure around 3 to 4 GPa, from the both of the 
ambient phases to the high-pressure phase. 

 

Figure 2 : The X-ray diffraction profiles of AgInTe2 from ambient to 6.2 GPa. 
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Indexing of the high-pressure phase using DICVOL04 [8], suggested an NaCl-like structure, in 
agreement with previous reports. However, comparison of the high-pressure phase diffraction pattern 
with the that calculated from a best-fitting cation-disordered NaCl-like structure and a best-fitting 
cation-disordered Cmcm phase (Figure 3) showed that the data are more consistent with the Cmcm 
structure. At 6.2 GPa, the refined structure of NaCl structure give a lattice parameter of a = 5.87(0) Ǻ 
with the agreement factors Rwp = 4.37 % and Rp = 3.14 %. For the Cmcm structure at the same 
pressure, the atomic coordinates are v = 0.75 for Ag or In and v = 0.25 for Te, with refined lattice 
parameters a=5.80(8), b=5.79(8), and c=5.87(1) Ǻ. The agreement factors are Rwp = 3.45 % and Rp = 

2.62 %. The Cmcm phase remains stable up to 10.25 GPa. The compressibility is shown in Figure 4, 
and, using a second order Birch-Murnaghan equation of state, the bulk modulus of the chalcopyrite 
and Cmcm phases are 34.01 and 57.51 GPa, respectively. 

 

Figure 3 : Comparison of the refinements between the NaCl-like structure and the Cmcm structure at 
6.2 GPa. The tick marks show calculated peak positions and the blue like show the differences 

between calculated and observed profiles. 
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Figure 4 : The pressure-volume diagram of AgInTe2 under high pressure. 
 
On pressure decrease from 10 GPa, the Cmcm phase existed down to the ambient pressure but 

vanished with time. The ambient-pressure profiles only reveal a chalcopyrite structure. The pure 
chalcopyrite diffraction pattern appeared around 0.55 GPa, where the refined lattice constants of 
a=6.39(6) and c=12.44(1) Ǻ, were slightly different to those observed on increasing pressure. 

4.  Conclusion 
We have used ADXRD techniques to investigate the crystal structures and phase transitions in 
AgInTe2 at high pressure. The first structural phase transition occurred around 3 to 4 GPa from two 
ambient structures, chalcopyrite and a metastable zincblende-like structure, to an Cmcm structure. The 
atomic positions of Cmcm structure correspond to an NaCl-like structure, as reported in previuous 
studies. On pressure decrease, the reverse transition from the Cmcm phase to chalcopyrite occurred at 
a lower pressure than on increasing pressure, and  the lattice parameters of the chalcopyrite were 
slightly different to those observed on pressure increase. 
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We provided the first theoretical evidence for a medium-range ordered phase in high pressure
Strontium from the first-principles calculations. At the absolute zero temperature, the enthalpy-
pressure relation shows that the bcc and hcp are energetically more favorable than the other experi-
mentally observed phases between 24-27 GPa. In the present work, we concentrate on the bcc phase
because we found a link to a medium-range ordered phase. Our results reveal that the bcc phonon
dispersion at the N and H points starts softening at around 24.1 GPa. The ab initio molecular
dynamics at 300 K and 27 GPa showed that the bcc is quickly transformed into a lower energy
structure with R3c symmetry. The R3c unit cell looks similar to a hexagonal structure, but with
distorted basis. The simulated diffraction patterns showed that the R3c structure has only a single
major peak at low angle. The R3c peak locates near the first peak of the bcc structure. This is the
evidence of the so-called medium-range ordered phase. This structure is a strong candidate for the
unsolved S-phase reported by experiments.

PACS numbers: 64.30.Ef, 71.15.Mb, 81.40.Vw

The X-ray diffraction experiments on Sr under high
pressure have been carried out in order to reveal its
richness in structural phase transitions. According to
the experiments, it has fcc (Fm3̄m) structure at ambi-
ent pressure, and then transforms into bcc (Im3̄m) at
3.5 GPa, β-tin (I41/amd) at 26 GPa, Sr-IV (Ia) at 35
GPa and Sr-V (I4/mcm) at 46 GPa.1–5 The fcc→bcc
transition is occurred via reversed Bain path.6 The bcc
→ β-tin transition was proposed to be a reconstructive
phase transition.7 Furthermore, the β-tin, Sr-IV and Sr-
V share some common substructures, and Sr-V is pre-
scribed as an unachieved hcp structure from incomplete
Burger mechanism.7

However, there is an unsolved structure reported as an
S-phase, discovered by Bovornratanaraks et al.5. It was
observed as a coexisted phase during the bcc → β-tin
transition in the X-ray diffraction experiments in which
the diffraction pattern composed of spotty lines and
smooth lines on the Debye-Scherrer rings. The spotty
lines are from the crystallographic nature of the mate-
rial. The smooth lines would come from large number
of equivalent planes oriented perfectly random in space.
In addition, these smooth lines appeared in the low an-
gles, i.e. θ ≈ 9.57◦ in λ = 0.4654 Å. This reflects the
medium-range order of the structure, i.e. in the order of
few angstroms. The corresponding phase of these smooth
lines has been assigned to the S-phase, but the actual
structure has been unsolved. A similar smooth lines have
been found recently in a glass phase of some alloys un-
der high pressure.8 Furthermore, the glass phase shares
statistical similarities with the melting phase. There was

some evidence of room temperature melting under high
pressure of some alkaline metals, such as sodium9.

From first-principles calculations, several studies have
been considered for high pressure phases in Sr.6,10–14 Re-
cent calculations14 showed that the predicted trend is
fcc→bcc→Sr-IV. This discrepancy between calculations
and experiments urges us to do more of the in-detail stud-
ies. Moreover, the previous studies considered only the
enthalpy-pressure (H-P) relationship of various phases
except Sr-V phase at absolute zero temperature.

The main aim of this research is as follows; 1. We
suggested a possible candidate for the S-phase, found in
the experiments.5 2. We proposed a mechanism of how
S-phase coexists with other high pressure phases. 3. We
attempted to give a clue on how to construct the high
pressure phases of Sr.

In this work, we calculated the H-P curve of many pos-
sible structures of Sr including the incommensurate Sr-V
phase, and compared with reported theoretical results14

of fcc, bcc, beta-tin, and Sr-IV. The H-P curve is calcu-
lated by the density functional theory and the projector
augmented wave (PAW) method15,16, as implemented in
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)17,18. Un-
der the PAW approach, we treated 4s, 4p and 5s as
valence states. The exchange-correlation potential was
derived from Perdew-Wang (PW91) generalized-gradient
approximation (GGA) functional.19 A plane wave cutoff
energy of 500 eV is employed. The irreducible Brillouin
zone was sampled using Monkhorst-Pack scheme20, with
9× 9× 1 k-points for Sr-V and 9× 9× 9 k-points for the
other structures.
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FIG. 1: Enthalpy-pressure relation of several possible phases
from ab initio calculations. The bcc enthalpy was used as a
reference.

The Sr-V supercell has 110 atoms with 14 guest and
10 host unit cells with I4/mcm symmetry. A similar ab
initio method has been used to calculate the incommen-
surate phases in Ba-IV21 and Sc-II22,23, and gave a good
description on their structural phase transitions. The
incommensurate ratio (γ) in the c-axis is 1.4 compared
with 1.4041 from experiments.4 The Wyckoff parame-
ter of γ=1.4041 is 8h(x, x+0.5, 0), x=0.14602, taken
from the experiment at 56 GPa.4 At this pressure, the
experimental lattice parameters for host structure are
ah=6.9582 Å and ch=3.9592 Å, and the lattice parameter
for guess structure are ag=6.9613 Å and cg=2.8201 Å.

Geometry optimization was carried out within the
Conjugate-Gradient algorithm and the force acting on
each ion was calculated via the Hellmann-Feynman the-
orem. The equation of states (EOS) was obtained by fit-
ting the total energy of the optimized structure of several
different volumes to the third order Birch-Murnaghan
EOS. The H-P relation of all studied phases is shown
in Figure 1.

From Figure 1, we plotted the H-P relation of fcc, bcc,
Sr-III (β-tin ), Sr-IV, Sr-V compared with hcp, shcp and
dhcp phases. Moreover, we also looked at the bct and bco
structures. Our results reveal that the predicted trend
is fcc→bcc→hcp. There are several remarkable points;
the bcc has the lowest enthalpy upto 25GPa. The next
lowest-enthalpy structure is the hcp. Thus the H-P re-
lation suggests that the bcc→hcp transition pressure is
around 25GPa. The hcp has energy closed to the fcc at
low pressure. This low-pressure behavior of the hcp was
seen also in a full potential linear augmented plane wave
(FPLAPW) study13. The key point here is that the zero
kelvin temperature calculations cannot reproduce the ex-
perimental phase diagram. This gave us a clue that only
absolute zero temperature calculations give inadequate
description to the high pressure phase of Sr.
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FIG. 2: bcc phonon dispersion at various pressures. At the N
and H points, the phonons start softening at 24.1 GPa. The
results are compared with the available experimental data at
930K.24
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FIG. 3: The AIMD time evolution of the bcc structure. The
bcc is stable for 1 ps before undergoing a phase transition to
a lower energy phase.

Next, the dynamic contribution are considered. It has
been showed that alkali and alkaline-earth metals exhibit
severe mechanical instabilities25–28, i.e. phonon instabil-
ities and elastic softening, which lead to structural phase
transitions. Therefore, in order to give more insight into
the discrepancy between the calculated phase sequence
and the experiments, the mechanical analysis in terms
of phonons and molecular dynamics has done extensively
in the bcc structure in the pressure range where the dis-
crepancy emerges. Moreover, we believed that the bcc
phase might be able to link to the S-phase when time is
evolved.

The phonon dispersion curve was calculated using lin-
ear response theory via Quantum Espresso code29. The
linear response theory gives us the phase stability in the
harmonic regime. The calculated phonon dispersion re-
lation compared with the available experimental data at
930K24 of bcc phase is shown in Figure 2. There was
a low temperature measurement of the bcc phonons30 as
well but data points were unavailable. The phonon hard-
ening under pressure can be obviously observed and it can
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FIG. 4: (A) The typical configuration of the R3c structure. (B) the simulated X-ray diffraction of the R3c structure (black)
compared with the bcc structure at 27 GPa (red).

be seen also in the studies of alkaline metals.27,28 Accord-
ing to Figure 2, we found that the calculated bcc phonons
are stable at low pressure. At around 24.1 GPa, phonons
at the N and H-points start softening. It was shown be-
fore that the softening of the N-point phonons leads to
a bcc-hcp phase transition in zirconium31. However, the
H-point phonons are also softening a little. According to
the H-P relation and the phonon calculations, there is a
strong tendency that the bcc Sr would transform into the
hcp or other lower symmetry structures. Then, we used
AIMD simulations to carify this point.

At the final stage, we consider full dynamics of the sys-
tem, using AIMD simulations.17,18 This is because Stron-
tium, in particular, was shown to exhibit anomalously
anharmonic effects.25 Underestimating anharmonicity in
the dynamical contribution results in incorrect P-T phase
boundary in the fcc→bcc phase transition in Sr.32 It is
indicated that the full dynamics can be responsible for
the discrepancy between the previous theoretical predic-
tion and experimental phase diagram.

The AIMD was performed using NVT ensembles, pe-
riodic boundary condition and Gamma-point sampling.
The same method was used in the study of Na melt-
ing under high pressure.9 The bcc supercell contained 64
atoms of Sr. The fully relaxed structures at 27 GPa were
used as an initial configuration. This pressure is just
beyond the stability region of the bcc phonons. The in-
tegration timestep was 1 fs and it was integrated upto 15
ps. Temperature was set at 300 K and regulated by the

velocity rescaling every time step. The time evolution of
the bcc supercell were shown in Figure 3.

According to Figure 3, we found that the bcc struc-
ture is stable for 1 ps only. Then it undergoes a phase
transition to a lower energy structure, i.e. the en-
ergy difference compared with the bcc is about -0.05
eV/atom. From the symmetry determination of the final
structure obtained from the AIMD, we found that the
transforming phase belongs to R3c space group. The
structural parameters of this structure are a = b =
21.3470 Å and c = 6.2436 Å, α = β = 90◦, and γ = 120◦,
as shown in Figure 4 (a). The positions of Sr atoms
are as follows: Sr1=(-0.164,-0.570,0.316), Sr2=(0.169,-
0.402,-0.698), Sr3=(0.003,-0.490,-0.309), Sr4=(-0.402,-
0.328,-0.042), Sr5=(0.236,-0.002,-0.206), and Sr6=(0,0,-
0.681). From our symmetry analysis, it can be seen that
this structure is a hexagonal lattice with distorted ba-
sis. Then, we calculate the diffraction pattern with λ =
0.4654 Å. The results were shown in Figure 4 (B), com-
pared with the bcc structure (red curve). The first peak
of the bcc is at 10.17◦. The R3c structure has only one
major peak at 10.01◦, which corresponding to orderness
of a range of a few angstrom. As mentioned earlier, the
experimental diffraction pattern consisted of very smooth
lines at 9.57◦ in Debye-Scherrer rings. This should be
corresponding to a phase with some limited degree of or-
derness. This feature can be fitted with the R3c structure
from AIMD, except the position of the diffraction peak
which is 0.44◦ higher than the experimental values.
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From our findings, we can suggest phase coexistence
scenario where 1) the bcc is mechanically unstable and
transformed into the distorted hexagonal structure, with
R3c symmetry. 2) We found from the H-P relation that
the hcp is energetically favorable. It could be a sug-
gestion for further studied of other hcp-like structures.
Furthermore, the Sr-III, Sr-IV and Sr-V structures were
believed to be a result of incomplete Burger mechanism.7

There must be a link between the hcp and high pressure
phases of Sr. 3) We also showed that the full dynamics
of Sr is significant in correctly describing high pressure
phase transitions. In order to correctly reproducing the
high pressure phase diagram, the full dynamics must be
fully taken into the account.
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