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บทคัดย่อ 
 
วัสดุสองมิติของโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) จากโมลิบดีนัมและทังสเตนได้รับความสนใจจาก

คุณสมบัติการเป็นวัสดุกึ่งตัวน า ซึ่งมีสมบัติแตกต่างจากผลึกสามมิติและเหมาะส าหรับการน ามาใช้งานทาง
อิเล็กทรอนิกส์ การประกอบกันเป็นวัสดุแบบช้ันผสมเป็นหนึ่งในวิธีการปรับปรุงและพัฒนาสมบัติของวัสดุสองมิติ
ดังกล่าวให้สามารถน ามาประยุกต์ใช้งานได้ดีกว่าอุปกรณ์ในปัจจุบัน ส าหรับงานวิจัยนี้เลือกศึกษาผลของรูปแบบการ
จัดเรียงอะตอมต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของวัสดุแบบช้ันผสมจากโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนได
ซัลไฟด์ (WS2) โดยการใช้แบบจ าลองด้วยคอมพิวเตอร์จากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) ผลการศึกษา
พบว่ารูปแบบการจัดเรียงมีผลต่อพลังงานรวมของระบบในอันดับ 10 meV/f.u. ส่งผลให้มีทั้งรูปแบบการจัดเรียงที่
เสถียรและรูปแบบการจัดเรียงที่ไม่เสถียร สามารถแสดงความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานรวมของระบบกับรูปแบบการ 
จัดเรียงได้ด้วยวิธีการขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) ส่วนผลของการจัดเรียงต่อโครงสร้างแถบพลังงาน
พบว่าวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ยังคงเป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรงแต่ขนาดของช่องว่าง
แถบพลังงานสามารถมีค่าได้ตั้งแต่ 1.62 eV ถึง 1.98 eV แตกต่างกันไปตามอัตราส่วนของการผสมและรูปแบบการ
จัดเรียงซึ่งส่งผลต่อช่องว่างแถบพลังงานในอันดับ 10-1eV หรืออันดับเดียวกันกับอัตราส่วนของการผสม รูปแบบการ
จัดเรียงจึงเป็นอีกปัจจัยส าคัญที่ต้องค านึงถึงในการศึกษาวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ที่อุณหภูมิมากกว่า 0 K 
เนื่องจากแต่ละรูปแบบการจัดเรียงมีค่าช่องว่างแถบพลังงานท่ีแตกต่างกันมากแต่หากมีพลังงานของการเกิดที่แตกต่าง
กันแค่เพียงเล็กน้อย 
 
ค าส าคัญ: รูปแบบการจดัเรยีงอะตอม, วัสดุแบบช้ันผสม, โมลิบดีนมัไดซลัไฟด,์ ทังสเตนไดซัลไฟด ์
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Abstract 
 
Two-dimensional transition metal dichalcogenides (TMDs) in particular molybdenum disulfide 

(MoS2) and tungsten disulfide (WS2) have been attractive to many material scientists and engineers, 
as they exhibit unique structures and physical properties, different from three-dimensional bulk 
counterparts. As a result, two-dimensional TMDs are promising candidates for developing electronic 
devices. Since alloying of MoS2 and WS2 to form layered MoxW(1-x)S2 alloys is one of the methods 
to efficiently fine-tune the properties of the materials to improve their performance as part of 
electronic devices. This project aims at investigating how the electronic properties of layered MoxW(1-x)S2 
alloys are influenced by the configuration of transition metal atoms (Mo and W) by performing 
computational simulations based on density functional theory (DFT). The results showed that the 
atomic configuration affects the total energy of the system on the order of 10 meV/f.u. resulting in 
variation in the total energy of MoxW(1-x)S2 monolayers for a given alloy composition.  The 
relationship between the total energy of the alloy system and the atomic configuration of the alloy 
constituents can be interpreted by the effective cluster interactions, derived from the cluster 
expansion method (CE). The simulations further reveal that MoxW(1-x)S2 monolayers are the       
direct-bandgap semiconductors regardless of the alloy composition. The calculated bandgap varies 
1.62 eV to 1.98 eV, depending not only on the concentration but also on the atomic configuration 
of the alloy constituent’s effect on the order of 10 -1eV.  Therefore, the atomic configuration of Mo 
and W atoms is one of the key factors, which must be considered in studying the electronic 
properties of layered MoxW(1-x)S2 alloys at temperatures greater than 0  K, as each arrangement has 
very different bandgap but with slightly different the formation energy. 
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บทที่ 1 
บทน า 

 
1.1 ความเป็นมาและมูลเหตุจูงใจในการเสนอโครงการ 
 
1.1.1 สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของวัสดุสองมิต ิ

 
วัสดุสองมิติได้รับความสนใจเป็นอย่างมากในช่วงทศวรรษที่ผ่านมานับตั้งแต่การสังเคราะห์กราฟีนได้ส าเร็จ

ครั้งแรกในปี 2004 [1] เนื่องจากโครงสร้างอันเป็นเอกลักษณ์และคุณสมบัติที่แตกต่างจากผลึกสามมิติ ตัวอย่างเช่น 
ความแข็งแรงในแนวระนาบจากพันธะโควาเลนต์ การเพิ่มขึ้นของพื้นที่ผิวต่อปริมาตรจากความบางระดับอังสตรอม 
(Å) สมบัติทางแสงและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสท์ี่เปลี่ยนแปลงไป เป็นต้น [2] ด้วยเหตุนี้จึงท าให้วัสดุสองมิติเหมาะ
แก่การใช้งานทางอิเล็กทรอนิกส์ซึ่งต้องการความคงทน แข็งแรง ยืดหยุ่นและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่เหมาะสมแต่
ต้องมีขนาดเล็ก วัสดุสองมิติจึงมีส่วนช่วยสร้างความเปลี่ยนแปลงแก่อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์หลากหลายชนิดตลอด
ช่วงระยะเวลาที่ผ่านมา  

 
ส าหรับการใช้งานทางอิเล็กทรอนิกส์แล้วการมีช่องว่างแถบพลังงานที่เหมาะสมเป็นสิ่งส าคัญ หากแต่วัสดุ

สองมิติแต่ละชนิดมีค่าแถบพลังงานที่จ าเพาะ ตัวอย่างเช่น กราฟีน 0 eV เฮกซะโกนอลโบรอนไนไตรด์ (hBN)      
4.7 eV โมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) 1.6 eV และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) 1.8 eV เป็นต้น [3] จากการศึกษาก่อน
หน้าพบว่า มีการพัฒนาวัสดุแบบช้ันโดยการเลือกชนิดของวัสดุสองมิติที่แตกต่างกันมาประกอบกันเป็นโครงสร้างที่
เรียกว่าสารกึ่งตัวน าโครงสร้างซับซ้อน (Heterostructure) การจัดเรียงช้ันในรูปแบบต่างกัน (Stacking Sequence) 
[4-6] หรือการปรับคุณสมบัติภายใต้เง่ือนไขความดันและอุณหภูมิสูง (Extreme conditions) [7] ซึ่งส่งผลต่อสมบัติ
ทางอิเล็กทรอนิกส์และช่องว่างแถบพลังงาน แต่การปรับค่าช่องว่างแถบพลังงานในวัสดุแบบช้ันไม่สามารถให้ช่องว่าง
แถบพลังงานแบบตรงได้ มีความซับซ้อนและความหนาที่มากขึ้น รวมถึงปัญหาการไม่เสถียรในธรรมชาติ จึงน าไปสู่
ความน่าสนใจในการปรับช่องว่างแถบพลังงานโดยการผสมภายในช้ันหรือเรียกว่าเป็นวัสดุสองมิติแบบอัลลอย  ซึ่ง
วัสดุสองมิติในกลุ่มโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) ได้รับการยืนยันว่าสามารถเช่ือมโยงกันได้และมีความ
เสถียร [8-9] สามารถประกอบกันเป็นโครงสร้างวัสดุสองมิติแบบอัลลอยได้และท าให้ได้วัสดุสองมิติที่มีโครงสร้าง
แถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไปจากวัสดุที่น ามาประกอบกัน มีงานวิจัยได้ท าการศึกษาพบว่าสามารถสังเคราะห์
โครงสร้างอัลลอยเหล่านี้ได้และให้ค่าช่องว่างแถบพลังงานเปลี่ยนไปขึ้นกับอัตราส่วนการผสม [3,8-11]  

 
1.1.2 วัสดุสองมิติของโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์  

 
โลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (Transition Metal Dichalcogenides ; TMDs) คือสารประกอบแบบ 

MX2 เมื่อ M คือ ธาตุโลหะทรานซิชัน (ส่วนใหญ่อยู่ในหมู่ IVB-VIIB) และ X คือธาตุแชลโคเจน (S, Se หรือ Te)        
TMDs มีโครงสร้างคล้ายกราไฟต์ ระหว่าง M และ X ยึดติดกันด้วยพันธะโควาเลนต์เชื่อมต่อกันเป็นช้ัน ระหว่างช้ัน
ดึงดูดกันด้วยแรงแวนเดอร์วาลส์ซึ่งเป็นแรงอ่อนๆ ที่มีโครงสร้างโดยทั่วไปแบบ trigonal prismatic (2H) หรือ 
octahedral (1T) ซึ่งแตกต่างกันท่ีการเรียงตัวของช้ันท่ีซ้อนทับกันและจ านวนช้ันในหนึ่งหน่วยเซลล์ [12]  

 
โลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) สามารถมาจากการประกอบกันของธาตุและโครงสร้างที่

หลากหลายท าให้สารประกอบในกลุ่ม TMDs มีโครงสร้างแถบพลังงานและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่หลากหลาย
เช่นกัน TMDs สามารถมีสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์เป็นได้ทั้งโลหะ ก่ึงโลหะ และฉนวน โดย TMDs จาก MoS2, 
MoSe2, MoTe2, WS2,  WSe2 และ WTe2 ที่มีโครงสร้างแบบ 2H เสถียรในธรรมชาติและเป็นสารกึ่งโลหะ 
โครงสร้างแสดงดังรูปที่ 1.1 เมื่อลดจ านวนช้ันลงสู่การเป็นวัสดุสองมิติ ช่องว่างแถบพลังงานมีการเปลี่ยนแปลงจาก
ช่องว่างแถบพลังงานแบบไม่ตรงเป็นช่องว่างแถบพลังงานแบบตรงและมีค่าช่องว่างแถบพลังงานที่แตกต่างกัน 
[4,6,12-13] จึงเหมาะแก่การน ามาประกอบกันเป็นโครงสร้างวัสดุสองมิติแบบอัลลอยเพื่อปรับค่าช่องว่าง
แถบพลังงานดังกล่าว   
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รูปที่ 1.1 แสดงโครงสร้างแบบ trigonal prismatic (2H) ของ MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 และ WTe2 ผลึกสาม

มิติ โดยอะตอมสีเทาแทน Mo หรือ W และอะตอมสีเหลืองแทน S, Se หรือ Te (a) แสดงหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) มี 2 
อะตอมจาก Mo หรือ W และ 4 อะตอมจาก S, Se หรือ Te (Bravais Lattice ; hexagonal) (b) แสดงโครงสร้างเมื่อมองตามทิศแกน c 
และ (c) แสดงโครงสร้างเมื่อมองตามทิศแกน a 

 
ส าหรับงานวิจัยนี้เลือกศึกษาวัสดุสองมิติของโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) จากโมลิบดีนัมได

ซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) เนื่องจากเป็นวัสดุสองมิติกึ่งตัวน าท่ีมีค่าช่องว่างแถบพลังงานแตกต่าง
กันพอสมควรแต่ลักษณะโครงสร้างเหมือนกัน มีค่าแลตทิซพารามิเตอร์ a ใกล้เคียงกันมาก (ประมาณ 3.15 Å ส าหรับ
ผลึกสามมิติ [3,5,7] และประมาณ 3.18 Å ส าหรับช้ันสองมิติ [6,13] ) ท าให้สามารถประกอบกันในผิวช้ันเดียวเป็นวสัดุ
สองมิติแบบอัลลอยได้ โครงสร้างของวัสดุสองมิติ MoS2 และ WS2 แสดงดังรูป 

a 

c 

b b a 

c 

c a 

b 

(a) (b) 
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(a) (b) 
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รูปที่ 1.2 แสดงโครงสร้างแบบ hexagonal ของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยอะตอมสีเทาแทน Mo หรือ W และ
อะตอมสีเหลืองแทน S (a) แสดงหน่วยเซลล์ของ MoS2 และ WS2 มี 1 อะตอมจาก Mo หรือ W และ 2 อะตอมจาก S ( Bravais 
Lattice ; hexagonal) (b) แสดงโครงสร้างเมื่อมองตามทิศแกน c และ (c) แสดงโครงสร้างเมื่อมองตามทิศแกน a 

 
1.1.3 การจัดเรียงอะตอมในโครงสร้างแบบชั้นผสม 
 

เมื่อวัสดุสองมิติของโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) จากโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตน
ไดซัลไฟด์ (WS2) ประกอบกันในผิวช้ันเดียวเป็นวัสดุสองมิติแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 สามารถท าให้โครงสร้าง
แถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไป นอกจากอัตราส่วนของการผสมแล้วเป็นที่น่าสนใจว่าแต่ละอัตราส่วนมีรูปแบบการ
จัดเรียงอะตอมได้หลากหลายรูปแบบ หากแต่รูปแบบการจัดเรียงเหล่านั้นจะสามารถถูกจ าแนกความแตกต่างได้
อย่างไร รูปแบบการจัดเรียงอะตอมจะส่งผลต่อระบบของวัสดุสองมิติแบบอัลลอยอย่างไร และส่งผลต่อสมบัติทาง
อิเล็กทรอนิกส์หรือไม่ หรือถ้าหากส่งผลแล้ว ส่งผลมากน้อยเพียงใดเมื่อเทียบกับผลจากอัตราส่วนของการผสม 
ตัวอย่างวัสดุสองมิติแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 เมื่อผสมด้วยอัตราส่วนเดียวกันแต่มีการจัดเรียงอะตอมแตกต่างกัน
แสดงดังรูป 

 
รูปที่ 1.3 แสดงโครงสร้างของวัสดุสองมิติแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 อัตราส่วนของการผสมx เท่ากับ 0.5 โดยอะตอมสีเขียว

แทน Mo อะตอมสีน้ าเงินแทน W และอะตอมสีเหลืองแทน S (a) ตัวอย่างรูปแบบการจัดเรียงอะตอมรูปแบบที่ 1 (b) ตัวอย่างรูปแบบ
การจัดเรียงอะตอมรูปแบบที่ 2  

 
จากรูปที่ 1.3 วัสดุสองมิติแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 เมื่อผสมด้วยอัตราส่วนเดียวกันสามารถมีการจัดเรียง

อะตอมได้หลากหลายรูปแบบจากการสลับต าแหน่งของ Mo และ W ซึ่งยังคงมีโครงสร้างเช่นเดิม การจ าแนกรูปแบบ
การจัดเรียงและการศึกษาผลของการจัดเรียงอะตอมที่มีต่อช่องว่างแถบพลังงานจึงเป็นส่วนส าคัญให้สามารถท านาย
ค่าช่องว่างแถบพลังงานจากรูปแบบการจัดเรียง การหารูปแบบการจัดเรียงที่สามารถเป็นตัวแทนของการสุ่มตาม
ธรรมชาติที่เกิดขึ้นเมื่อท าการสังเคราะห์จริง [14-15] สู่ความเข้าใจผลของการจัดเรียงอะตอมต่อสมบัติทาง
อิเล็กทรอนิกส์ของวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ซึ่งนั่นจะเป็นประโยชน์อย่างยิ่งต่อการน าไปประยุกต์ใช้งานใน
อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ให้มีประสิทธิภาพได้ดีกว่าอุปกรณ์ที่มีอยู่ในปัจจุบัน 
 
1.1.4 การสร้างแบบจ าลองของระบบ 
 

ส าหรับการศึกษาระบบของวัสดุสถานะของแข็งแล้วจ าเป็นต้องมีแบบจ าลองในการแก้ปัญหา เพื่อลดความ
ซับซ้อนในการค านวณซึ่งส่งผลต่อระยะเวลาและปัจจัยทางทรัพยากรในการค านวณ เนื่องจากเป็นปัญหาของระบบ
หลายอนุภาคซึ่งนั่นหมายถึงการแก้สมการที่มีตัวแปรมหาศาล (ปริมาณมากถึงอันดับเลขอาโวกาโดรในระดับมหาภาค) 
และนอกจากนั้นแล้วยังจ าเป็นต้องใช้วิธีการทางคอมพิวเตอร์และทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ที่มีประสิทธิภาพสูง 

c a 

b 

(a) (b) 

c a 

b 
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เพื่อศึกษาระบบจากทางทฤษฎีควบคู่ไปกับการศึกษาจากการทดลอง ในบางระบบนั้นการศึกษาโดยวิธีการ ใช้
แบบจ าลองด้วยคอมพิวเตอร์อาจท าได้ง่ายกว่าและประหยัดต้นทุนมากกว่าในการศึกษา  วิธีการใช้แบบจ าลองด้วย
คอมพิวเตอร์จึงเป็นวิธกีารส าคัญส าหรับงานทางวัสดสุถานะของแข็ง หนึ่งในวิธีการที่ลดความซับซ้อน มีประสิทธิภาพ
และได้รับการยอมรับ (รางวัลโนเบลในปีคศ.1998) ถูกใช้ในการศึกษาและพัฒนาระบบวัสดุสถานะของแข็งตลอด
สองทศวรรษท่ีผ่านมาคือทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (Density Functional Theory ; DFT) [16] วิธีการนี้คือ
การใช้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและพิจารณาอนุภาคเทียมแทนการพิจารณาอิเล็กตรอนแต่ละอนุภาค ส าหรับ
รายละเอียดจะกล่าวถึงในบทถัดไป 
 

วัสดุสองมิติแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 เป็นระบบวัสดุสถานะของแข็งเช่นกัน หากพิจารณาเฉพาะอิเล็กตรอน
วงนอก (Mo 14 อนุภาค W 14 อนุภาค และ S 6 อนุภาค) นั่นคือมี 26 อนุภาคในหนึ่งหน่วยเซลล์เมื่อยังไม่ผสมกัน
เป็นอัลลอย และมากขึ้นเมื่อผสมกันเป็นวัสดุสองมิติแบบอัลลอย ตัวอย่างเช่น หน่วยเซลล์ขนาด 4×4×1 ของหน่วย
เซลล์เดิมมี 48 อะตอม ซึ่งมีอิเล็กตรอนวงนอกรวม 416 อนุภาค จึงจ าเป็นต้องใช้วิ ธีการใช้แบบจ าลองด้วย
คอมพิวเตอร์จากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) เพื่อศึกษาระบบนี้ ประกอบกับอาศัยฟังก์ชันความสัมพันธ์
ของกลุ่มส าหรับโครงสร้างอัลลอย [17] เพื่อช่วยในการจ าแนกรูปแบบการจัดเรียงอะตอมและเช่ือมโยงความสัมพันธ์
ระหว่างสมบัติที่ได้จากการจ าลองกับรูปแบบการจัดเรียงอะตอม ส าหรับรายละเอียดจะกล่าวถึงในบทถัดไปเช่นกัน 

 
1.2 วัตถุประสงค์ของโครงการ  

 
1. เพื่อปรับค่าช่องว่างแถบพลังงานจากการผสมของวัสดุสองมิติโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตน

ไดซัลไฟด์ (WS2) เป็นวัสดุสองมิติแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 
2. เพื่อศึกษาผลของอัตราส่วนการผสมและการจัดเรียงอะตอมภายในช้ันต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของ

วัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 
 

1.3 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 
 
1.3.1 ประโยชน์ต่อตัวนิสิตเอง 
 

1. เพิ่มพูนความรู้ความเข้าใจในกลศาสตร์ควอนตัม ฟิสิกส์ของสถานะของแข็ง ฟิสิกส์สถิติ  
และทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT)  

2. ฝึกฝนและพัฒนาทักษะในการท างานวิจัย การศึกษาค้นคว้าด้วยตนเอง การเขียนโปรแกรม การใช้
ภาษา การน าเสนอรวมทั้งการบริหารจัดการตนเอง 
 

1.3.2 ประโยชน์ต่อผู้อื่น 
 

1. ความสามารถในการปรับค่าช่องว่างแถบพลังงานจากการผสมของวัสดุสองมิติโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์และ
ทังสเตนไดซัลไฟด์ ท าให้ได้สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่เหมาะสมกับการประยุกต์ใช้งานและพัฒนา
อุปกรณ์ที่แตกต่างกัน  

2. ทราบถึงผลของอัตราส่วนและการจัดเรียงอะตอมภายในช้ันต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของวัสดุแบบ
ช้ันผสม MoxW(1-x)S2 เพื่อเพิ่มเติมองค์ความรู้ในระบบสถานะของแข็งของสารกึ่งตัวน าแบบช้ัน 
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บทที่ 2 
ทฤษฎ ี

 
2.1 ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น [16] 
 
2.1.1 ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน 

 
จากปัญหาที่กล่าวในบทก่อนหน้าคือส าหรับระบบท่ีมีอนุภาคในปริมาณมหาศาล การใช้สมการชเรอดิงเงอร์

จากนั้นแก้สมการเชิงอนุพันธ์ย่อยในระบบสามมิติที่มีอิเล็กตรอนจ านวนมากหรือระเบียบวิธีอาศัยปฐมธาตุ (First-
principles methods) จะต้องในทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ที่สูงมากๆ หรือบางระบบอาจไม่สามารถท าได้เลยใน
ปัจจุบัน การประยุกต์ใช้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจึงเป็นการลดตัวแปรมหาศาลในเหลือเพียงความหนาแน่น
ของอิเล็กตรอนที่ขึ้นกับต าแหน่งเท่านั้น ซึ่งลดความซับซ้อนของระบบลงจากการแก้ปัญหาโดยตรงมาก สามารถ
แก้ปัญหาและหาฟังก์ชันคลื่นของระบบได้ 

 
 ˆ ( ) ( )

i i
H r E r   (2.1) 

 
โดยทั่วไปพบว่าฟังก์ชันคลื่นท่ีใช้อธิบายอนุภาคในระบบที่มีความเป็นคาบ เช่น ผลึกของแข็ง มีความต่อเนื่อง

และเป็นคลื่นระนาบ (Plane wave ; PW) จากสมการที่ 2.1 Ĥ  คือตัวด าเนินการเฮมิลโตเนียน E  คือพลังงาน
ค่าไอเกนและ  คือฟังก์ชันคลื่นที่ขึ้นกับต าแหน่งของอิเล็กตรอนวงนอกแต่ละอนุภาคในระบบ ส่วนนิวเคลียสและ
อิเล็กตรอนที่อยู่ในสถานะกักขังจะถูกรวมเป็นไอออนและรวมอยู่ในรูปของศักย์เทียม (Pseudopotential ; PP) จาก
การประมาณค่าของบอร์น-โอนเพนไฮเมอร์ (Born-Oppenheimer approximation) ที่ว่าพลังงานจากพลังงาน
จลน์ของนิวเคลียสและพลังงานศักย์ระหว่างนิวเคลียสเป็นค่าที่ไม่ขึ้นกับระบบอิเล็กตรอนนอกจากนี้ยังไม่ค านึงถึงผล
จากแรงโน้มถ่วง สัมพัทธภาพและเวลา 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 2.1 แสดงการมองนิวเคลียสและอิเล็กตรอนที่อยู่ในสถานะกักขังรวมเป็นไอออนและผลจากไอออนอยู่ในรูปของศักย์เทียม 
 
  

Valence electrons Valence electrons 

Core electrons 

Nucleus 

Pseudopotential 
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การประยุกต์ใช้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเริ่มต้นจากแนวคิดอ าพนของโอกาส 
 

 
2

( ) ( )P r r   (2.2) 
 

และสมมติให้อเิล็กตรอนไม่มีอันตรกิริยาต่อกัน จะเขียนความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในรูปของฟังก์ชันคลื่น
ที่ถูกอธิบายในรูปของโคห์น-ชามออบิทัล 

i
 ได้ดังสมการ 

 

 
2

1

( ) ( )
N

i
i

n r r   (2.3) 

 
ซึ่งจ านวนของอิเล็กตรอนจากการรวมความหนาแน่นของอิเล็กตรอนทุกบริเวณจะต้องมีค่าเท่ากับจ านวน

อิเล็กตรอนทั้งหมด 
 

 ( )n r dr N   (2.4) 

 
ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในระบบวัสดุเกิดจากการซ้อนเกยกันของความหนาแน่นอิเล็กตรอนที่มาจาก

แต่ละอะตอม ซึ่งสามารถประมาณได้จากความหนาแน่นอิเล็กตรอนของแต่ละอะตอม และน าไปสู่การหาฟังก์ชัน
คลื่น พลังงานของระบบ และสมบัติอื่นๆ ต่อไป 

 
2.1.2 ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิร์กและโคห์น [18] 

 
สองทฤษฎีบทที่ส าคัญของทฤษฎฟีังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) 
 

1. บทบาทของความหนาแน่นของอิเล็กตรอน 
  ส าหรับสถานะพื้นที่อุณหภูมิศูนย์องศาสัมบูรณ์ ( 0 K ) สามารถค านวณความหนาแน่นของ

อิเล็กตรอนจากศักย์ภายนอก (ศักย์จากนิวเคลียส) ได้ เนื่องจากศักย์ภายนอกกับพลังงานภายใน 
(พลังงานจลน์และศักย์ระหว่างอิเล็กตรอน) เป็นอิสระจากกัน และกลับกันสามารถค านวณหาศักย์
ภายนอกจากความหนาแน่นของอิเล็กตรอน นั่นคือมีเพียงความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและศักย์
ภายนอกรูปแบบเดียวเท่านั้นที่สอดคล้องซึ่งกันและกัน นอกจากนี้ยังสามารถค านวณหาพลังงาน
ภายในจากความหนาแน่นของอิเล็กตรอนได้เช่นกัน นั่นท าให้สามารถหาฟังก์ชันคลื่น พลังงานของ
ระบบ และสมบัติอื่นๆ ได้จากความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่สถานะพื้น 

 
2. พลังงานที่สถานะพ้ืน 
  จากหลักการแปรผัน (Variational principle) พลังงานที่สถานะพื้นคือพลังงานต่ าที่สุดเท่าที่

เป็นไปได้ของระบบ ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนสามารถประมาณจากความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนจากแต่ละอะตอมที่ซ้อนเกยกัน และปรับความหนาแน่นสู่พลังงานต่ าที่สุดซึ่งนั่นคือ
พลังงานสถานะพื้นและความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่สถานะพื้นนั่นเอง 

 

 ( ) ( ) ( )
In Ex gs

E n r E n r E n r E   (2.5) 
 
เมื่อ In
E คือ พลังงานภายใน 

Ex
E คือ พลังศักย์ภายนอก และ 

gs
E คือ พลังงานรวมที่สถานะพื้น 
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2.1.3 สมการโคห์น-ชาม [19] 
 

จากทฤษฎีบทโฮเฮนเบิร์กและโคห์น สู่ความสัมพันธ์ของฟังก์ชันนอลพลังงานกับความหนาแน่นอิเล็กตรอน
เป็นสมการโคห์น-ชาม (Kohn-Sham equations) ที่ตัวด าเนินการเฮมิลโตเนียนจะท าให้พลังงานอยู่ในรูปของความ
หนาแน่นของอิเล็กตรอน ดังสมการ (ในที่น้ีจะพิจารณาในหน่วยอะตอมเพื่อให้สมการควอนตัมอยู่ในรูปอย่างง่าย) 

 

 ˆ ˆ ˆnon non
KS K Ex H xc K eff
H E U U U E U   (2.6) 

 
โดยพจน์แรกของสมการที่ 2.6 คือพลังงานจลน์ของอิเล็กตรอนในระบบที่ไม่มีอันตรกิริยาระหว่างกัน  

(Kinetic energy) 

 21ˆ
2

non
K
E   (2.7) 

 
ส่วนพลังงานจลน์จากผลของความสัมพันธ์ระหว่างอิเล็กตรอนจะรวมอยู่ในพจน์พลังงานแลกเปลี่ยน

สหสมัพันธ์  
 
พจน์ที่ 2 ของสมการที่ 2.6 คือพลังงานศักย์ภายนอก (External energy) หรือมาจากอันตรกิริยาระหว่าง

อิเล็กตรอนกับนิวเคลียส พจน์ท่ี 3 คือพลังงานศักย์ฮาร์ทรี (Hartree energy) มาจากอันตรกิริยาระหว่างอิเล็กตรอน
กับความหนาแน่นอิเล็กตรอนเฉลี่ย (Mean field) ซึ่งยังไม่ใช่อันตรกิริยาระหว่างกันของอิเล็กตรอนแต่เป็นเพียง
พลังงานเนื่องจากศักย์คูลอมบ์แบบกลศาสตร์คลาสสิก และพจน์สุดท้ายคือพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์  
(Exchange-correlation energy) ซึ่งเป็นการรวมผลทางควอนตัมทั้งหมดและเป็นพจน์ที่เป็นปัญหาใหญ่ของวิธีการ
นี้ ปัจจุบันมีฟังก์ชันนอลต่างๆ มากมายที่ถูกพัฒนาขึ้นมาส าหรับประมาณพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์นี้  

 
เพื่อขยายความเพิ่มเติมความเข้าใจพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ กล่าวได้ว่าเป็นพลังงานท่ีมีผลมาจากสปิน

ของอิเล็กตรอน อิเล็กตรอนที่มีสปินเหมือนกันจะอยู่ในออบิทัลต่างกันตามหลักการกีดกันของเพาลีซึ่งหมายถึงการมี
แรงผลักระหว่างกันอิเล็กตรอนที่สปินเหมือนกันจะเคลือ่นที่หนีจากกัน (Exchange) ส่วนอิเล็กตรอนที่มีสปินตรงข้าม
กันสามารถอยู่ในออบิทัลเดียวกันได้เหมือนมีแรงดูดระหว่างกันแม้ผลจากแรงคูลอมบ์จะผลักออกจากกัน 
(Correlation) ซึ่งทั้งสองปรากฏการณ์นี้ล้วนส่งผลต่อความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในแต่ละบริเวณ การประมาณ
ฟังก์ชันนอลความหนาแน่นส าหรับพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบ่งออกเป็น 2 แบบหลักคือ แบบความหนาแน่น
เฉพาะที ่(Local density approximation ; LDA) [19] และแบบกึ่งความหนาแน่นเฉพาะที่หรือเรยีกว่าแบบผลตา่ง
ทั่วไป (Generalized gradient approximation ; GGA) [20] การประมาณแบบ LDA ประมาณโดยการสมมุติ
พลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่ต าแหน่งใดๆ มีค่าเท่ากับพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่ทราบจากอิเล็กตรอนแก๊ส 
แสดงดังสมการ  

 

 hom( ) ( ) ( ( ))LDA

xc xc
E n r n r n r dr   (2.8) 

 
เมื่อ hom( ( ))

xc
n r คือพลังงานแลกเปลี่ยนสหสมัพันธ์ของอิเล็กตรอนแก๊สที่มีความหนาแน่นสม่ าเสมอ ส่วน

การประมาณแบบ GGA เป็นการประมาณที่พัฒนามาจาก LDA โดยมีการเพิม่การพิจารณาถึงอนุพันธ์ของความ
หนาแน่นอิเล็กตรอนด้วย แสดงดังสมการ 

 
 ( ) ( ) ( ( ), ( ))GGA GGA

xc xc
E n r n r n r n r dr   (2.9) 
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ส าหรับโครงการนี้ใช้การประมาณฟังก์ชันนอลความหนาแน่นส าหรับพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ PBE 
(Perdew,Burke, and Ernzerhof 1996) [21] ซึ่งเป็นแบบ GGA 

 
พลังงานศักย์ทั้งสามพจน์ในสมการที่ 2.6 คือพลังงานศักย์ที่เกิดขึ้นจริง (Effective potential) แต่เมื่อพจน์

สุดท้ายยังคงเป็นการประมาณดังนั้นในการค านวณพลังงานศักย์ทั้งสามพจน์นี้จะถูกรวมเรียกว่าศักย์เทียม 
(Pseudopotential ; PP) นั่นเอง โดยพลังค่าไอเกนท่ีจะได้จากตัวด าเนินการพลังงานศักย์ท้ังสามพจน์นี้คือ 

 

 * *( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )PBE

pp Ex H xc
E n r r U r r dr r U r r dr E n r  (2.10) 

( ) ( )1
( ) ( ) ( )

2
PBE

Ex xc

n r n r
U r n r dr drdr E n r

r r
 

( ) ( ) ( )PBE
Ex H xc
E n r E n r E n r  

 
จะพบว่าพลังงานทุกพจน์อยู่ในรูปฟังก์ชันนอลความหนาแน่นของอิเล็กตรอนดังกล่าวข้างต้น 
ส าหรับสมการชเรอดิงเงอร์สามารถหาพลังงานได้จากค่าไอเกนดังสมการที่ 2.1 และสมการคลื่นมีสมบัติ

ความเป็นบรรทัดฐาน (Normality) เมื่อพิจารณาสมการโคห์น-ชาม ใช้หลักการแปรผัน (Variational principle) 
ด้วยตัวคูณลากรองจ์ (Lagrnge multiplier ; λ) สามารถท าให้หาค่าพลังงานในรูปคล้ายสมการคลื่นชโรดิงเงอร์ได้ 

 
 ˆ ( ) ( )

KS i i i
H r r   (2.11) 

 
โดยโคห์น-ชามออบิทัล 

i
ในสมการที่ 2.11 และถูกกล่าวถึงไปแล้วในสมการที่ 2.3 เป็นตัวแทนของการหา

พลังงานจลน์ของอิเล็กตรอนในระบบท่ีไม่มีอันตรกิริยาระหว่างกัน  
 

 * 2

1

1
( ) ( )

2

N
non
K i i i

i

E r r   (2.12) 

 
และท าให้อิเล็กตรอนมีระบบพลังงานเป็นช้ันๆ ในระบบทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น เหมือนเป็น

ฟังก์ชันคลื่นที่อธิบายอิเล็กตรอนสองตัวที่บรรจุอยู่ซึ่งต้องมีสปินตรงข้ามกัน โดยแต่ละออบิทัลอิสระต่อกันคือต้องมี
สมบัติการตั้งฉาก (Orthogonality) ส่วนพลังงานค่าไอเกนโคห์น-ชามออบิทัล 

i
ในสมการที่ 2.11 คือพลังงาน

ค่าไอเกนของแต่ละออบิทอล  
 
นั่นท าให้พลังงานรวมของระบบ โครงสร้างแถบพลังงาน (Band structure) และความหนาแน่นของสถานะ 

(Density of state ; DOS) ที่ค านวณได้เป็นของอิเล็กตรอนในระบบที่ไม่มีอันตรกิริยาระหว่างกันซึ่งให้ความ
หนาแน่นของอิเล็กตรอนสอดคล้องกับศักย์ภายนอกของระบบที่สถานะพื้น ไม่ใช่พลังงานจริงของอิเล็กตรอนใน
ระบบ แต่สามารถน ามาใช้อธิบายสมบัติต่างๆ ของระบบได้สอดคล้องกับผลการทดลองและได้รับการยอมรับ  
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2.1.4 กระบวนการแก้สมการโคห์น-ชาม [19] 
 

ถึงตอนนี้สมการโคห์น-ชามสามารถท าให้ปัญหาของระบบวัสดุสถานะของแข็งซึ่งมีอิเล็กตรอนหลายอนุภาค
อยู่ในรูปฟังก์ชันนอลความหนาแน่นของอิเล็กตรอนแล้ว ก่อนจะเริ่มกระบวนการแก้สมการโคห์น -ชาม ต้องเข้าใจ
ก่อนว่าตอนนี้โคห์น-ชามออบิทัล ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน และโคห์น-ชามเฮมิลโตเนียนมีความสัมพันธ์กันดังนี ้ 

 

 ˆ( ) ( ) ( )
i KS
r n r H n r   (2.13) 

 

โดยทิศทางลูกศรหมายถึงสามารถค านวณสิ่งนั้นจากสิ่งก่อนหน้าได้ เรียกวิธีการนี้ว่าวิธีการเซลฟ์คอนซิสแตน
ฟิลด์ (Self-consistent field ; SCF) โดยจะใช้ประกอบกับหลักการแปรผัน (Variational principle) คือพลังงานท่ี
สถานะพื้นต้องเป็นพลังงานที่ต่ าที่สุด และการค านวณเมตริกซ์แนวทแยงซ้ า (Iterative diagonalization) สรุป
กระบวนการแก้สมการโคห์น-ชาม ดังรูปที่ 2.2 ซึ่งกระบวนการทั้งหมดจะถูกค านวณด้วยโปรแกรม Quantum 
ESPRESSO (QE) และในบทถัดไปจะเรียกว่าการจ าลองโครงสร้าง ในที่นี้โครงสร้างหมายถึงต าแหน่งอะตอมหรือ
ไอออนในปริภูมิจริงและการค านวณพลังงานรวมของระบบหมายถึงวิธีการ SCF จนได้พลังงานและความหนาแน่น
สถานะพ้ืนของโครงสร้างนั้น 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 2.2 แสดงการกระบวนการแก้สมการโคห์น-ชาม ด้วยโปรแกรม Quantum ESPRESSO ทั้งแบบค านวณพลังงานรวม

ของระบบ (SCF) และผ่อนคลายระบบเพื่อหาโครงสร้าง (Relax) 

ค านวณศักยภ์ายนอก จากต าแหน่งของไอออน 

ความหนาแน่นอิเล็กตรอน เริ่มต้น
จากของแต่ละไอออนเดิมมาซ้อนเกยกัน 

ค านวณศักย์ทั้งหมดของระบบ 
 

แก้สมการ  
ด้วยเมตริกซ์แนวทแยง ได้พลังงานของ
ระบบจากค่าไอเกน และไอเกนเวกเตอร์

คือ ซึ่งน าไปสู่ ใหม ่

เทียบกับการค านวณพลังงาน
ครั้งก่อนหน้า 

ค านวณแรงรวมที่กระท าต่อทุกอะตอม 

ตรวจสอบความเสถียร 

น าไปค านวณสมบัติอื่นๆ 

  

  

ถ้าไม่  

ถ้าไม่  

ถ้าใช่ ได้พลังงานรวมของระบบ  

ถ้าใช่ ได้โครงสร้างของระบบ  

ปรับแก้   

ปรับแก้โครงสร้าง  

SCF 

Relax 
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สมบัติที่น าไปค านวณหลังจากได้โครงสร้างจากการผ่อนคลายระบบแล้วของโครงการนี้คือสมบัติทาง
อิเล็กทรอนิกส์ แสดงในรูปของโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะ โดยผลความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนที่สถานะพื้นท าให้เฮมิลโตเนียนในสมการที่ 2.6 สมบูรณ์แล้ว สามารถน ามาค านวณระดับพลังงานที่
อธิบายในปริภูมิส่วนกลับของแต่ละเวกเตอร์คลื่น k ได้ดังสมการ 

 
 

k KS k k
H E   (2.14) 

 
2.1.5 พลังงานคัทออฟและจ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ 
 

โคห์น-ชามออบิทัลหรือฟังก์ชันคลื่นในสมการโคห์น-ชามที่ถูกแก้ด้วยวิธีการ SCF โดยโปรแกรม QE ส าหรับ
ผลึกของแข็งจะอยู่ในรูปของผลคณูของคลื่นระนาบ (Plane wave ; PW) ประกอบกับทฤษฎีบทของบลอค 
(Bloch’s theorem) ฟังก์ชันคลื่นต้องให้ผลเป็นไปตามสมการ  

 

 ( ) ( )E k E k G   (2.15) 
 

เมื่อ G  คือ เวกเตอร์ของโครงผลึกในปริภูมสิ่วนกลับ (Reciprocal lattice vector) สามารถแสดงลักษณะ
ของฟังก์ชันคลื่นได้ดังสมการ 

 
 ( )( ) ( ) i k G r

k G
G

r c k e   (2.16) 

เมื่อ ( )
G
c k  คือ สัมประสิทธิ์ของแต่ละพจน์ ซึ่งคือส่วนที่ถูกปรับแก้ของฟังก์ชันคลื่นในกระบวนการ SCF นั่นเอง 

ในการค านวณจึงจ าเป็นต้องมีการก าหนดขอบเขตจ านวนของ G ที่จะพิจารณา (แสดงถึงจ านวนพจน์ของโคห์น-ชามออ
บิทัล) ซึ่งนิยามโดยพลังงานคัทออฟ  

 

 

2
2

2 cut

k G
E

m
  (2.17) 

 
และจ านวนของจุดในปริภูมิส่วนกลับ k ที่จะพิจารณา (แสดงถึงจ านวนโคห์น-ชามออบิทัล) ซึ่งเป็น k ตัวแทน 

(Brillouin zone sampling) ตามระเบียบวิธีของมองฮอสท-์แพ็ค (Monkhorst-pack method) [22] 
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2.2 ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มส าหรับโครงสร้างอัลลอย [9, 17] 
 
ส าหรับโครงสร้างอัลลอย (ในที่นี้เป็นสองมิติ) คือวัสดุที่มีธาตุมากกว่าหนึ่งชนิดสามารถอยู่ในต าแหน่ง

เดียวกันของโครงสร้างนั้น การจ าลองโครงสร้างอัลลอยจ าเป็นต้องสร้างหน่วยเซลล์ที่มีขนาดใหญ่เพื่อให้สามารถ
ประกอบกันด้วยอัตราส่วนตามต้องการได้โดยอัตราส่วนท่ีต่ ายิ่งต้องใช้หน่วยเซลล์ที่มีขนาดใหญ่และแต่ละอัตราส่วน
จะสามารถมีการจัดเรียงอะตอมได้หลากหลายรูปแบบดังกล่าวในบทที่ 1.1.3 

 
การค านวณวิธีการจัดเรียงทุกรูปแบบที่เป็นไปได้ ค านวณจากผลคูณของจ านวนรูปแบบที่เป็นไปได้ของแต่ละสิ่ง 

ส าหรับโครงการนี้ จ านวนรูปแบบที่เป็นไปได้คือ 2 จากธาตุโมลิบดีนัม (Mo) และทังสเตน (W) คูณกันเป็นจ านวน
เท่ากับจ านวนอะตอมท่ีเป็นโมลิบดีนัม (Mo) หรือทังสเตน (W) ซึ่งในท่ีนี้จะเรียกรวมว่าอะตอม M ในหนึ่งหน่วยเซลล์ 
จ านวนวิธีการจัดเรียงรวมทุกอัตราส่วนการผสมควรมีค่าเป็น 2N เมื่อ N  คือจ านวนอะตอม M ในหนึ่งหน่วยเซลล์
เช่น ส าหรับหน่วยเซลล์ขนาด 2×2×1 (มีจ านวนอะตอม M 4 อะตอม) จะมีวิธีการจัดเรียง 16 วิธี หรือส าหรับหน่วย
เซลล์ขนาด 4×4×1 (มีจ านวนอะตอม M 16 อะตอม) จะมีวิธีการจัดเรียงมากถึง 65,536 วิธี ซึ่งจ านวนวิธีการจัดเรียง
ที่กล่าวนี้มากเกินความเป็นจริง 

  
เนื่องจากการจ าลองวัสดุสองมิติด้วยหน่วยเซลล์ซึ่งมีสมบัติความเป็นคาบในสองมิติ อีกทั้งหน่วยเซลล์ของ 

MoxW(1-x)S2 เป็นโครงสร้างแบบหกเหลี่ยมซึ่งมีรูปแบบสมมาตรเฉพาะ วิธีการจัดเรียงท่ีแตกต่างกันหลายรูปแบบเมื่อ
พิจารณาในหน่วยเซลล์แท้จริงแล้วอาจเป็นรูปแบบเดียวกันเมื่อพิจารณาเป็นโครงสร้างวัสดุสองมิติ 

 
หนึ่งในวิธีการที่จะหาจ านวนวิธีการจัดเรียงอะตอมได้คือการใช้ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มส าหรับ

โครงสร้างอัลลอย (Cluster correlation function) ซึ่งมีหลายชนิด เช่น แบบคู่ (Pairs) แบบสาม (Triplets) และ
อื่นๆ โดยโครงการนี้จะใช้ฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่ (Pairs correlation function) แนวคิดเริ่มมาจากการพิจารณา
การกระจายตัวของอะตอมทั้งสองชนิด ซึ่งคือโมลิบดีนัม (Mo) และทังสเตน (W) จ าแนกการที่ธาตุชนิดเดียวกันอยู่
ด้วยกัน (Mo-Mo หรือ W-W) ว่าเป็นการรวมกลุ่ม (Cluster) และการที่ธาตุชนิดต่างกันอยู่ด้วยกัน (Mo-W) ว่าเป็น
การผสมอย่างมีระเบียบ (Order) จึงมีตัวแปรก าหนดความต่าง (Assigning occupation variables ; AOV) ให้
ส าหรับธาตุทั้งสองแทนด้วย  (ในที่นี้ให้ AOV ของ Mo เป็น -1 และของ W เป็น 1) ได้ว่าผลคูณ AOV ของธาตุที่
เหมือนกันจะเป็น 1 (Cluster) และของธาตุที่ต่างกันจะเป็น -1 (Order) ตามแนวคิดที่กล่าวข้างต้น การพิจารณา
ความสัมพันธ์แบบคู่จะเป็นการพิจารณาอะตอมแต่ละตัว (i) กับอะตอมแต่ละตัวรอบๆ ที่ระยะห่างเท่ากัน (j) เฉลี่ย
ทุก i และทุก j โดยการพิจารณาระหว่างตัวท่ีอยู่ติดกันจะเรียกว่าความสัมพันธ์แบบคู่อันดับที่ 1 ถัดไปเป็นอันดับที่ 2 
และ 3 ตามล าดับ แทนอันดับด้วย  ได้ว่าฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่ส าหรับแต่ละอันดับเป็นดังสมการ 

 

 
1 1 1

1
( )

M N M
i j i j

i
i j i jM N M

  (2.18) 

  
เมื่อ 

1 2 3
( , , , ...)  คือเวกเตอร์ของผลคูณ AOV ทุกคู่ในแต่ละอันดับM คือจ านวนอะตอม j 

ทั้งหมดรอบอะตอม i ในแต่ละอันดับและN คือจ านวนอะตอม i ทั้งหมดในหน่วยเซลล์ ปริมาณที่ได้นี้จะมีค่า    
ตั้งแต่ -1 ถึง 1 เป็นปริมาณที่จะแตกต่างกันเมื่อมีรูปแบบการจับกลุ่มที่ต่างกันเท่านั้น รูปแบบการจัดเรียงเดียวกันจะ
มีค่า ( ) แต่ละอันดับค่าเดียวกัน โดยการมีค่าใกล้ 1 หมายถึงระบบมีแนวโน้มรวมกลุ่มหรือไม่ผสมกัน (Cluster) 

และมีค่าใกล้ -1 หมายถึงระบบมีแนวโน้มผสมกัน (Order) และรูปแบบการจัดเรียงที่มี ( ) แต่ละอันดับเป็น 

(2 1)kx  คือรูปแบบการจัดเรียงโครงสร้างเสมือนสุ่มแบบพิเศษ (Special Quasirandom Structures ; SQS) 
เมื่อ x  คืออัตราส่วนการผสมและ k  คือจ านวนรูปแบบการจับคู่ภายในหน่วยเซลล์ (Site) ซึ่งคือรูปแบบการ
จัดเรียงที่ท าให้สามารถท าเป็นหน่วยเซลล์แต่ให้ผลเทียบเคียงการผสมกันแบบสุ่มตามธรรมชาติได้  โดยอาจต้องมี
ขนาดของหน่วยเซลล์ที่ใหญ่ในระดับหนึ่งซึ่งไม่ได้ศึกษาในโครงการนี้  
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2.2.1 วิธีการค านวณพลังงานของการเกิดจากการขยายแบบกลุม่ 
 

พลังงานของการเกิดคือผลต่างของพลังงานระหว่างรูปแบบโครงสร้างอัลลอยและโครงสร้างที่ไม่ประกอบกัน
เป็นอัลลอย ส าหรับระบบท่ีอุณหภูมิ 0 K แล้ว การที่พลังงานของการเกิดมีค่าเป็นบวกหมายถึงโครงสร้างอัลลอยไม่
เสถียรและในทางตรงกันข้ามหากมีค่าเป็นลบหมายถึงโครงสร้างอัลลอยดังกล่าวมีความเสถียร พลังงานของการเกิด
ส าหรับโครงสร้างวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 สามารถค านวณได้จากสมการ 

 
 

(1 ) 2 2 2
( ) ( ) (1 ) ( )

formation x x
E E MoW S xE MoS x EWS   (2.19) 

 
หรือได้ว่า พลังงานรวมของระบบโครงสร้างอัลลอยรูปแบบใดๆ สามารถค านวณได้จาก 
 
 

(1 ) 2 0
( ) ( )

x x formation
E MoW S E x E   (2.20) 

  
เมื่อ 

0
( )E x  คือพลังงานรวมของโครงสร้างทั้งสองในแต่ละอัตราส่วนx และ 

formation
E  คือพลังงานที่

ขึ้นอยู่กับรูปแบบของการประกอบกัน  
 
การที่ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( )สามารถใช้จ าแนกรูปแบบการจัดเรียงได้ จึงมีวิธีการค านวณ

พลังงานของการเกิดจากการขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) โดยใช้ผลรวมของผลคูณระหว่างฟังก์ชัน
ความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( )กับสัมประสิทธ์ิของความสัมพันธ์ของกลุ่มในแต่ละอันดับ  แสดงดังสมการ 

 
 ( ) ( )

formation

CEE m V   (2.21) 

 
เมื่อ m คือจ านวนสมมาตรของกลุ่ม (multiplicity) และ V  คือสัมประสิทธ์ิของความสัมพันธ์ของกลุ่มใน

แต่ละอันดับ  (Effective cluster interaction ; ECI)  
 
จากวิธีการนี้ท าให้สามารถค านวณพลังงานของการเกิดได้หากทราบฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( )

จ านวนสมมาตรของกลุ่ม m และสัมประสิทธิ์ V ซึ่งค่าของ ( ) และm สามารถค านวณได้โดยตรงจาก

รูปแบบการจัดเรียงอะตอมของโครงสร้าง ส่วนการหาค่าสัมประสิทธิ์ V จ าเป็นต้องใช้ข้อมูลความสัมพันธ์ระหว่าง

ของพลังงานการเกิดกับฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( )  อาจกล่าวได้ว่าวิธีการนี้เป็นการท านายแนวโน้มจาก
ข้อมูลพลังงานของการเกิดและความความสัมพันธ์ของกลุ่ม ซึ่งความแม่นย าขึ้นกับจ านวนข้อมูลและจ านวนอันดับ
ของความสัมพันธ์ของกลุ่มที่พิจารณา 
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บทที่ 3  
แผนการด าเนินการศึกษา 

 
3.1 แผนการศึกษา 

 
1. ศึกษาพื้นฐานของวัสดุสองมิติ โลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) โดยเฉพาะโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ 

(MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2)  
1.1. ศึกษาโครงสร้างทั้งแบบผลึกสามมิติและแบบช้ันในสองมิติ 
1.2. ศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์และการประยุกต์ใช้งาน 

2. ศึกษาการสร้างแบบจ าลองวัสดุสองมิติด้วยวิธีการทางคอมพิวเตอร์  
2.1. ศึกษาทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) 
2.2. ศึกษาการใช้โปรแกรม (QE, CASTEP, VESTA) ทั้งการเขียน การค านวณ และการวิเคราะห์ผล  
2.3. ศึกษาเงื่อนไขและฟังก์ชันนอลที่เหมาะสมกับระบบ 

3. หาเงื่อนไขการจ าลองที่เหมาะสมกับระบบจากจ าลองวัสดุสองมิติผิวช้ันเดียวของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์(MoS2) 
และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) 

3.1. จ าลองหน่วยเซลล์จากข้อมูลแลตทิซพารามิเตอร์และต าแหน่งอะตอม 
3.2. ปรับค่าเง่ือนไข พลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) พลังงานคัทออฟของความหนาแน่น

ประจุและศักย์ (ecutrho) จ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ (k-point) แลตทิซพารามิเตอร์ c ที่เหมาะสม
กับระบบเพื่อให้แบบจ าลองมีประสิทธิภาพเหมาะสมกับเวลาและทรัพยากรคอมพิวเตอร์ 

4. จ าลองวัสดุสองมิติผิวช้ันเดียวของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) 
4.1. ผ่อนคลายแบบจ าลอง ปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์และต าแหน่งอะตอม ให้ระบบลู่เข้าสู่สมดุล 
4.2. ค านวณโครงสร้างแถบพลังงาน ช่องว่างแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะ  
4.3. เปรียบเทียบผลการค านวณกับงานวิจัยอ่ืนและผลการทดลอง 

5. ศึกษาการสร้างแบบจ าลองระบบขนาดใหญ่ ส าหรับการจ าลองวัสดุสองมิติอัลลอย 
5.1. ศึกษาการจ าลองหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่ 
5.2. ศึกษาฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มส าหรับโครงสร้างอัลลอย เพื่อจ าแนกความแตกต่างของการ

จัดเรียงอะตอมส าหรับโครงสร้างอัลลอย 
6. จ าลองวัสดุสองมิติอัลลอยผิวช้ันเดียวอัตราส่วนx เท่ากับ 0.5 

6.1. จ าลองหน่วยเซลล์อัตราส่วนx เท่ากับ 0.5 ขนาด 2×2×1 และ 4×4×1 จากหน่วยเซลล์เริ่มต้นใน
ข้อ 3.1 โดยตั้งค่าเงื่อนไขเช่นเดียวกับข้อ 3.2 ทุกการจัดเรียงท่ีเป็นไปได้ 

6.2. ผ่อนคลายแบบจ าลอง ปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์และต าแหน่งอะตอม ให้ระบบลู่เข้าสู่สมดุล 
6.3. ค านวณโครงสร้างแถบพลังงาน ช่องว่างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะ 
6.4. วิเคราะห์ผลของการจัดเรียงที่มีพลังงานต่อหน่อยเซลล์ โครงสร้างแถบพลังงาน ช่องว่าง

แถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะ 
7. จ าลองวัสดุสองมิติอัลลอยผิวช้ันเดียวอัตราส่วนx อื่นๆ 

7.1. จ าลองหน่วยเซลล์อัตราส่วนอ่ืนๆ (0.25, 0.75 และนอกเหนือจากนี้ข้ึนกับระยะเวลาที่ใช้) ของเซลล์
ขนาด 2×2×1 และ 4×4×1 จากหน่วยเซลล์เริ่มต้นในข้อ 3.1 โดยตั้งค่าเง่ือนไขเช่นเดียวกับข้อ 3.2 
ทุกการจัดเรียงท่ีเป็นไปได้ 

7.2. ผ่อนคลายแบบจ าลอง ปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์และต าแหน่งอะตอม ให้ระบบลู่เข้าสู่สมดุล 
7.3. ค านวณโครงสร้างแถบพลังงาน ช่องว่างแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะ 
7.4. เปรียบเทียบผลการค านวณระหว่างอัตราส่วนการผสมและการจัดเรียงอะตอมที่แตกต่างกัน 
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8. วิเคราะห์ผลและอภิปรายผลของความสัมพันธ์ทั้งหมดที่มีต่อโครงสร้างแถบพลังงาน, ช่องว่างแถบพลังงาน, 
ความหนาแน่นของสถานะและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่เปลี่ยนแปลงไปรวมถึงการน าไปประยุกต์ใช้งาน  

9. เขียนรูปเล่มรายงานการศึกษา 
 

3.2 แผนระยะเวลาที่ศึกษา 
 

การด าเนินงาน 
พ.ศ.2562 พ.ศ.2563 

มิ.ย. ก.ค. ส.ค. ก.ย. ต.ค. พ.ย. ธ.ค. ม.ค. ก.พ. มี.ค. 
1. ศึกษาพื้นฐานของวัสดุสอง
มิติ โดยเฉพาะโมลิบดีนัมได
ซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตน
ไดซลัไฟด์ (WS2)  

          

2.ศึกษาการสร้าง 
แบบจ าลองวัสดสุองมิตดิ้วย
คอมพิวเตอร ์

          

3.หาเงือ่นไขการจ าลองที่
เหมาะสมกับระบบ           

4.จ าลองวัสดสุองมิตผิิวช้ัน
เดียวของโมลบิดีนมัไดซลัไฟด์
และทังสเตนไดซลัไฟด์  

          

5.ศึกษาการสร้างระบบขนาด
ใหญ่และฟังก์ชันความสัมพันธ์
ของกลุ่มส าหรับโครงสร้างอัล
ลอย 

          

6.จ าลองวัสดสุองมิต ิ
อัลลอยผิวช้ันเดียวอัตราส่วน 
0.5 

          

7.จ าลองวัสดสุองมิต ิ
อัลลอยผิวช้ันเดียวอัตราส่วน 
อื่นๆ 

          

8. วิเคราะห์และอภิปรายผล
ของความสัมพันธ์ทั้งหมด 
รวมถึงการน าไปประยุกต์ใช้
งาน 

          

9.เขียนรูปเล่มรายงาน
การศึกษา           
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บทที่ 4  
ผลและอภิปรายผลการศึกษา 

 
4.1 การศึกษาโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวชั้นเดียว 
 
4.1.1 เง่ือนไขการจ าลองท่ีเหมาะสมกับระบบ 
 

การจ าลองระบบของวัสดุสองมิติอัลลอย ต้องเริ่มต้นจากการหาเงื่อนไขที่เหมาะสมกับระบบของวัสดุสองมิติ
ทั้งสองก่อนประกอบกันเป็นอัลลอยและจ าลองระบบทั้งสองก่อน โครงสร้างเริ่มแรกใช้โครงสร้างของโมลิบดีนัมได
ซัลไฟด์  (MoS2)  และทังสเตนไดซัลไฟด์  (WS2)  แบบ trigonal prismatic (2H) ผลึกสามมิติจากเว็บไซต์  
https://www.materialsproject.org จากนั้นลดจ านวนช้ันเหลือหน่ึงช้ันในหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) และ
เพิ่มแลตทิซพารามิเตอร์ c ขึ้นเป็นสองเท่าเพื่อให้ระยะระหว่างช้ันมากกว่าระยะของแรงแวนเดอร์วาลส์ (ระยะที่
เสถียรคือระยะห่างระหว่างช้ันตามธรรมชาติของโครงสรา้งผลึกสามมิติ) ซึ่งเท่ากับเพิ่มระยะห่างเป็น 4 เท่าของระยะ
ของแรงแวนเดอร์วาลส์ จนสามารถอนุมานได้ว่าไม่มีอันตรกิริยาระหว่างช้ันและถือเป็นโครงสร้างแบบผิวช้ันเดียว
หรือวัสดุสองมิติ แสดงดังรูปที่ 4.1 

 
รูปที่ 4.1 แสดงการสร้างหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) ของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยอะตอมสีเทาแทน 

Mo หรือ W และอะตอมสีเหลืองแทน S (a) เปรียบเทียบขนาดของหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) จากโครงสร้างแบบผลึกสามมิติที่
ลดจ านวนชั้นเหลือหนึ่งชั้นในหน่วยเซลล์ (ซ้าย) กับขนาดหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) แบบผิวชั้นเดียว (ขวา) (b) เปรียบเทียบ
ระยะห่างระหว่างชั้นของโครงสร้างแบบผลึกสามมิติ 2H (ซ้าย) กับโครงสร้างแบบผิวชั้นเดียว (ขวา) ซ่ึงมีระยะห่างกันจนไม่มีอันตรกิริยา
ระหว่างชั้นกัน 

 
ท าให้ได้โครงสร้างเริ่มต้นของหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) โมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตน

ไดซัลไฟด์ (WS2) แสดงดังตารางที่ 4.1 

(a) (b) 

b a 

c 
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ตารางที่ 4.1 แสดงโครงสร้างหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) เริ่มต้นของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว  
 

MoS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.19036 Å c = 29.75801 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
Mo 0.333333 0.666667 0.125000 
S1 0.666667 0.333333 0.072413 
S2 0.666667 0.333333 0.177587 

WS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.13924 Å c = 28.40480 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
W 0.333333 0.666667 0.125000 
S1 0.666667 0.333333 0.069621 
S2 0.666667 0.333333 0.180380 

 
สร้างแบบจ าลองจากโครงสร้างโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียว

ด้วยโปรแกรม Quantum ESPRESSO (QE) ซึ่งค านวณโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) และศักย์
เทียม แบบอัลตราซอฟต์ (Ultrasoft Pseudo Potential ; USPP) และฟังก์ชันนอลแบบ PBE ซึ่งไม่ค านึงถึงผลจาก
แรงแวนเดอร์วาลส์เนื่องจากมีผลน้อยกว่ามากๆ เมื่อเทียบกับพันธะโควาเลนต์ส าหรับการค านวณพลังงานรวม
ภายในช้ัน ค านวณพลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์ (formula unit ; f.u.) ตั้งค่าให้แสดงผลลัพธ์ค่าพลังงานเมื่อ
ข้อผิดพลาดของพลังงานจากการค านวณ (conv_thr) มีค่าน้อยกว่าอันดับ 10-8 Ry/f.u. หรือ 10-4 meV/f.u. ส าหรับ
การหาเง่ือนไขการจ าลองที่เหมาะสมกับระบบได้แก่ พลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) พลังงานคัทออฟ 
ของความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) จ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ (k-point) และค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c 
 

4.1.1.1 พลังงานคัทออฟ 
 
พลังงานคัทออฟเป็นเง่ือนไขส าคัญที่สุดในการค านวณโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) ของ

โปรแกรม QE ใช้เป็นขอบเขตการพิจารณาความละเอียดของการค านวณดังกล่าวในบทที่ 2.1.5 โดยมีพลังงานคัท
ออฟ ของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) เป็นขอบเขตการพิจารณาของพจน์ส าหรับฟังก์ชันคลื่น และพลังงานคัทออฟของ
ความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) เป็นขอบเขตการพิจารณาของพจน์ส าหรับฟังก์ชันศักย์เทียม โดยการใช้
พลังงานคัทออฟสูงจะให้ผลลัพธ์ที่แม่นย ามากขึ้น (ในขอบเขตของการค านวณโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความ
หนาแน่น) แต่จ าเป็นต้องใช้ระยะเวลาและทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ที่สูงมากขึ้นตามไปด้วย ซึ่งจะมีผลอย่าง
มหาศาลเมื่อค านวณในระบบท่ีใหญ่อย่างระบบโครงสร้างแบบอัลลอย  

 
เริ่มต้นการค านวณพลังงานรวมของระบบต่อหนึ่งหน่วยเซลล์ของโดยปรับพลังงานคัทออฟของแบบจ าลอง

จากโครงสร้างโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียว โดยปรับพลังงานคัทออฟ 
ของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) ตั้งแต่ 5 Ry ถึง 80 Ry เพื่อหาค่าที่เหมาะสมกับระบบ ผลพลังงานที่ได้จากการค านวณ
แสดงดังรูปที่ 4.2 
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รูปที่ 4.2 แสดงการลู่เข้าของพลังงานรวม (Ry) ของระบบ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยปรับพลังงานคัทออฟของ

ฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) ตั้งแต่ 5 Ry ถึง 80 Ry (ระยะเวลาในการค านวณเพิ่มขึ้นประมาณ 12 เท่าส าหรับ MoS2 และประมาณ 100 
เท่าส าหรับ WS2)  

 
จากผลการปรับค่าพลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) ให้เหมาะสมกับระบบพบว่าค่าที่เหมาะสม

คือ 65 Ry โดยเมื่อพลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่นมีค่าตั้งแต่ 65 Ry เป็นต้นไป ผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อ
หน่วยเซลล์มีค่าเปลี่ยนแปลงน้อยกว่าอันดับ 10-2 eV/f.u. ดังนั้นส าหรับการค านวณหลังจากนี้จะใช้ค่าพลังงานคัทออฟ 
ของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) เป็น 65 Ry 

 
ถัดมาปรับพลังงานคัทออฟของความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) ตั้งแต่ 260 Ry ถึง 780 Ry (4 เท่า 

ถึง 12 เท่าของ ecutwfc) เพื่อหาค่าที่เหมาะสมกับระบบ โดยก่อนหน้านี้ค่าพลังงานคัทออฟของความหนาแน่น
ประจุและศักย์ (ecutrho) ถูกตั้งให้เป็น 4 เท่าของพลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) และถูกปรับค่าไป
พร้อมกัน ผลพลังงานท่ีได้จากการค านวณแสดงดังรูปที่ 4.3 
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รูปที่ 4.3 แสดงการลู่เข้าของพลังงานรวม (Ry) ของระบบ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยปรับพลังงานคัทออฟของความ

หนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) ตั้งแต่ 260 Ry ถึง 780 Ry (ระยะเวลาในการค านวณเพิ่มขึ้นประมาณ 3 เท่าส าหรับ MoS2 และ
ประมาณ 4 เท่าส าหรับ WS2)  

 
จากผลการปรับพลังงานคัทออฟของความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) ให้เหมาะสมกับระบบพบว่า

ค่าที่เหมาะสมคือ 520 Ry หรือ 8 เท่าของพลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) โดยเมื่อพลังงานคัทออฟของ
ความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) มีค่าตั้งแต่ 520 Ry เป็นต้นไป ผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อหน่วย
เซลล์มีค่าเปลี่ยนแปลงน้อยกว่าอันดับ 10-3 eV/f.u. ดังนั้นส าหรับการค านวณหลังจากนี้จะใช้ค่าพลังงานคัทออฟของ
ความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) เป็น 520 Ry 

 
4.1.1.2 จ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ 
 
พารามิเตอร์ที่ส าคัญล าดับถัดมาคือจ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ (k-point) ซึ่งมีผลต่อการค านวณพลังงาน

ของระบบ เป็นจุดตัวแทนในการค านวณแทนการอินทิกรัลทั่วทั้งปริภูมิส่วนกลับ ผลการค านวณจะมีค่าแม่นย ามาก
ขึ้นเมื่อใช้จ านวนจุดที่มากขึ้น ส าหรับระบบวัสดุผิวช้ันเดียว รูปแบบที่ใช้คือ nk × nk × 1 ตามแนวแกนทั้งสามใน
ปริภูมิส่วนกลับ โดยก่อนหน้านี้ค านวณพลังงานรวมของระบบด้วย nk = 9 และกระจายแบบสมมาตรซึ่งเป็นค่า
พื้นฐาน การเพิ่มจ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ (k-point) จ าเป็นต้องใช้ระยะเวลาและทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ที่สูง
มากขึ้นตามไปด้วย การหาค่าที่เหมาะสมกับระบบจึงเป็นสิ่งจ าเป็น ผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อหนึ่งหน่วยเซลล์
เทียบกับพลังงานรวมของระบบต่อหนึ่งหน่วยเซลล์เดิม (nk = 9) โดยปรับ nk ตั้งแต่ 5 ถึง 15 ทั้งแบบกระจาย
สมมาตรและไม่สมมาตร (shift) แสดงดังรูปที่ 4.4 
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รูปที่ 4.4 แสดงการลู่เข้าของพลังงานรวม (Ry) ของระบบ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยปรับจ านวนจุดในปริภูมิส่วน

กลับ (k-point) nk × nk × 1 ตั้งแต่ nk เป็น 5 ถึง 15 (ระยะเวลาในการค านวณเพิ่มขึ้นประมาณ 9 เท่าส าหรับ MoS2 และประมาณ 
13 เท่าส าหรับ WS2) 

 
จากผลการปรับค่าจ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ (k-point) ให้เหมาะสมกับระบบพบว่าค่าที่เหมาะสมคือ    

nk = 6 แบบกระจายไม่สมมาตร (shift) โดยตั้งแต่ nk มีค่าเท่านี้เป็นต้นไป ผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อหน่วย
เซลล์มีค่าน้อยกว่าอันดับหรืออันดับ 10-3 eV/f.u. ดังนั้นส าหรับการค านวณหลังจากนี้จะใช้จ านวนจุดในปริภูมิส่วน
กลับ (k-point) เป็น 6 × 6 × 1 แบบกระจายไม่สมมาตร (shift) 
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4.1.1.3 ค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c 
 

สุดท้ายหลังจากได้ค่าพลังงานคัทออฟและจ านวนจุดในปริภูมิส่วนกลับที่เหมาะสมกับระบบแล้ว ส าหรับการ
จ าลองระบบโครงสร้างแบบผิวช้ันเดียวหรือวัสดุสองมิติ ค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c เป็นค่าที่ต้องถูกตรึงให้อยู่ใน
ระยะห่างที่ไม่มีอันตรกิริยาระหว่างช้ันดังกล่าวในย่อหน้าแรกของบท โดยก่อนหน้านี้ค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c อาจ
มากเกินความจ าเป็น ท าให้ต้องใช้ระยะเวลาและทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ในการค านวณที่สูงมากเกินจ าเป็น
เช่นกัน ดังนั้นจึงควรปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c ลดลงจากค่าในตารางที่ 4.1 เพื่อหาค่าที่เหมาะสม (ต าแหน่ง
อะตอมในแกน c ต้องเปลี่ยนแปลงจากในตารางที่ 4.1 ไปเท่ากับส่วนกลับของอัตราส่วนการเปลี่ยนแปลงของแลต
ทิซพารามิเตอร์ c เพื่อคงระยะห่างระหว่างอะตอมตามเดิม) ผลการค านวณผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อหนึ่ง
หน่วยเซลล์เทียบกับพลังงานรวมของระบบต่อหนึ่งหน่วยเซลล์เดิม โดยปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c ตั้งแต่ 30 Å 
จนถึง 6 Å แสดงดังรูปที่ 4.5 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.5 แสดงการลู่เข้าของพลังงานรวม (Ry) ของระบบ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c 

ตั้งแต่ 30 Å ถึง 6 Å (ระยะเวลาในการค านวณลดลงประมาณ 155 เท่าส าหรับ MoS2 และประมาณเดิมส าหรับ WS2) 
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จากผลการปรับค่าค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c ให้เหมาะสมกับระบบพบว่าคา่ที่เหมาะสมคือ c = 14 Å โดยเมือ่ 
c มีค่าตั้งแต่ 14 Å เป็นต้นไป ผลต่างพลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์มีค่าน้อยกว่าอันดับ 10-4 eV/f.u. จึงได้ค่า
พลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์ของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ัน
เดียวคงเดิม เนื่องจากการเปลี่ยนแปลงเกิดในต าแหน่งที่ต่ ากว่าเลขนัยส าคัญ แต่ระยะเวลาที่ใช้ในการค านวณลดลง
ประมาณ 1/5 เท่าจากเดิม ดังนั้นส าหรับการค านวณหลังจากนี้จะใช้ค่าค่าแลตทิซพารามิเตอร์ c เป็น 14 Å 

 
สรุปการหาเงื่อนไขการจ าลองที่เหมาะสมกับระบบดงัตารางที่ 4.2 และเมื่อแลตทิซพารามิเตอร์ c เปลี่ยนเปน็ 

14 Å ต าแหน่งอะตอมในหน่วยเซลล์โมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียวจึง
เปลี่ยนแปลงไป แสดงดังตารางที่ 4.3 

 
ตารางที่ 4.2 แสดงเง่ือนไขที่เหมาะสมของการจ าลองระบบ MoS2 , WS2 และ MoxW(1-x)S2 แบบผิวชั้นเดียว  
 

สรุปการหาเงื่อนไขที่เหมาะสมของระบบ 
พารามิเตอร์ ค่าที่เหมาะสม 

พลังงานคัทออฟของฟังก์ชันคลื่น (ecutwfc) 65 Ry 
พลังงานคัทออฟของความหนาแน่นประจุและศักย์ (ecutrho) 520 Ry 
จ านวนจุดในปริภมูิส่วนกลับ (k-point) 6 
แลตทิซพารามิเตอร์ c 14 Å 

 
ตารางที่ 4.3 แสดงโครงสร้างหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) หลังการหาเง่ือนไขการจ าลองที่เหมาะสมกับระบบของ MoS2 และ 

WS2 แบบผิวชั้นเดียว  
 

MoS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.19036 Å c = 14.00000 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
Mo 0.333333 0.666667 0.265697 
S1 0.666667 0.333333 0.153919 
S2 0.666667 0.333333 0.377474 

WS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.13924 Å c = 14.00000 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
W 0.333333 0.666667 0.253614 
S1 0.666667 0.333333 0.141254 
S2 0.666667 0.333333 0.365975 
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4.1.2 ผลการจ าลองโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวชั้นเดียว 
 

4.1.2.1 โครงสร้างและพลังงานรวมต่อหน่วยเซลล์ของระบบ   
 

จากเงื่อนไขท่ีเหมาะสมของการจ าลองระบบดังตารางที่ 4.2 และโครงสร้างหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) 
ของ MoS2 และ WS2 แบบผิวช้ันเดียวดังตารางที่ 4.3 ส าหรับน ามาจ าลองระบบดังกล่าว จ าลองโครงสร้างผ่าน
กระบวนการผ่อนคลายแบบจ าลอง (variable-cell optimization ; vc-relax) ซึ่งคือปรับค่าแลตทิซพารามิเตอร์ a 
และต าแหน่งอะตอมให้ระบบลู่เข้าสู่ต่ าแหน่งเสถียร (แลตทิซพารามิเตอร์ c, , และ คงที่ เพื่อรักษาโครงสร้าง
แบบ hexagonal) โดยให้ผลลัพธ์ค่าพลังงานจากหนึ่งรอบการปรับค่าพารามิเตอร์ (step) เมื่อข้อผิดพลาดของ
พลังงานจากการค านวณ (conv_thr) มีค่าน้อยกว่าอันดับ 10-8 Ry/f.u.  หรืออันดับ 10-4 meV/f.u.  และใหผ้ลลัพธ์
สุดท้ายเมื่อปรับจนแรงรวมที่กระท าต่อทุกอะตอมน้อยกว่าอันดับ 10 -8 Ry/Å หรือ 10-4meV5Å โครงสร้างหลังการ
ผ่อนคลายแบบจ าลองแสดงดังตารางที่ 4.4  

 
ตารางที่ 4.4 แสดงโครงสร้างหน่วยเซลล์ (primitive unit cell) หลังการผ่อนคลายแบบจ าลองระบบของ MoS2 และ WS2 แบบผิว

ชั้นเดียว  
 

MoS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.18465 Å c = 14.00000 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
Mo 0.333926 0.667853 0.265697 
S1 0.666667 0.333333 0.153985 
S2 0.666667 0.333333 0.377410 

WS2 

แลตทิซพารามิเตอร์แบบ hexagonal 
a = 3.17136 Å c = 14.00000 Å 

ธาตุ ต าแหน่งอะตอม 
W 0.333333 0.666667 0.265694 
S1 0.666667 0.333333 0.152920 
S2 0.666667 0.333333 0.378475 

 
ผลลัพธ์โครงสร้างของระบบทั้งสองนี้คือแบบจ าลองของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ 

(WS2) แบบผิวช้ันเดียว ส าหรับน าไปศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ต่อไป สามารถเปรียบเทียบผลโครงสร้างจากการ
จ าลองเทียบกับงานวิจัยอ่ืนแสดงดังตารางที่ 4.5  
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ตารางที่ 4.5 เปรียบเทียบผลโครงสร้างของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว จากการจ าลองเทียบกับงานวิจัยอื่น 
 

โครงสร้าง ระยะ (Å) งานวิจัยนี ้ งานวิจัยอื่น 

MoS2 
a  3.18 3.18 [6], 3.18 [13], 3.18 [15], 3.197 [23] 

dMo-S 2.41 2.41 [13] 
dS-S 3.13 3.13 [6], 3.134 [23] 

WS2 
a 3.17 3.18 [6], 3.18 [13], 3.18 [15], 3.193 [23] 

dW-S 2.42 2.42 [13] 
dS-S 3.16 3.14 [6], 3.150 [23] 

 

 
รูปที่ 4.6 แสดงระยะของโครงสร้างของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว ประกอบการเปรียบเทียบผลในตารางที่ 4.5 โดยกรอบ

เส้นประคือหนึ่งหน่วยเซลล์ อะตอมสีเขียวแทน Mo อะตอมสีน้ าเงินแทน W และอะตอมสีเหลืองแทน S  

dMo-S 

dS-S 

a 

c a 

b 

dW-S 

dS-S 

a 

c a 

b 
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4.1.2.2 โครงสร้างแถบพลังงานและช่องว่างแถบพลังงาน  
 

เมื่อได้โครงสร้างของระบบหลังการผ่อนคลายแบบจ าลองของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนได
ซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียวแล้ว ถัดมาน าโครงสร้างดังกล่าวมาค านวณโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่น
ของสถานะ (DOS) โดยจะพิจารณาในปริภูมิส่วนกลับตามเส้นทางที่มีสมมาตรสูงใน first Brillouin zone สองมิติ 
ของโครงสร้างแบบ hexagonal (G-M-K-G path) [25] แสดงดังรูปที่ 4.7 

 
รูปที่ 4.7 แสดงการเปรียบเทียบจุดแลตทิซของโครงสร้างแบบหกเหลี่ยมในสองมิติระหว่าง (a) จุดแลตทิซในปริภูมิจริง และ  

(b) จุดแลตทิซในปริภูมิส่วนกลับโดยภายในรูปหกเหลี่ยมสีน้ าเงินคือ first Brillouin zone มีจุด G ที่ (0,0,0) M ที่ (0,1/2,0) และ K 
ที่ (-1/3,2/3,0) (ขนาดระหว่างรูป a และ b ไม่ใช่อัตราส่วนที่ถูกต้องเพียงแค่แสดงทิศทางให้เห็นรูปร่างแบบหกเหลี่ยมเท่านั้น) 

 
ผลการค านวณโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และ

ทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียวแล้ว แสดงดังรูปที่ 4.8 และ 4.9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
รูปที่ 4.8 แสดงโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) แบบผิวชั้นเดียว ช่องว่าง

แถบพลังงานมีค่า 1.68 eV ที่จุด K-K 
  

(b) (a) 
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รูปที่ 4.9 แสดงโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะของทังสเตนไดซัลไฟด์  (WS2) แบบผิวชั้นเดียวช่องว่าง
แถบพลังงานมีค่า 1.96 eV ที่จุด K-K 

 
สามารถเปรียบเทียบแถบพลังงานระหว่างของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบ

ผิวช้ันเดียวได้ดังรูปที่ 4.10 และเปรียบเทียบผลช่องว่างแถบพลังงานเทียบกับงานวิจัยอ่ืนแสดงดังตารางที่ 4.6 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.10 แสดงการวางแนวแถบพลังงานของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว โดยแบ่งระหว่างแถบและช่องว่างด้วยจุดสูงสุด

ของแถบเวเลนซ์ (Valence Band Maximum ; VBM) และจุดต่ าสุดของแถบคอนดักชัน (Conduction Band Minimum ; CBM) 
 
ตารางที่ 4.6 เปรียบเทียบผลช่องว่างแถบพลังงานของ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว จากการจ าลองเทียบกับงานวิจัยอื่น 
 

โครงสร้าง 
ช่องว่างแถบพลังงาน (eV) 

งานวิจัยนี ้
งานวิจัยอื่น 

แบบจ าลอง การทดลอง 

MoS2 1.68 1.6 [3.a], 1.7 [5], 1.62 [6],  
1.7 [8], 1.68 [15], 1.88 [24] 

1.85 [3.b], 1.82[10.a],  
1.98 [10.b] 

WS2 1.96 
1.8 [3.a], 2.0 [5], 1.82 [6],  
1.8 [8], 1.83 [15], 2.03[24] 

1.99 [3.b], 1.99[10.a],  
2.36 [10.b] 

 
  

WS2 MoS2 

VBM 

CBM 

CBM 

VBM 
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4.2 การศึกษารูปแบบหน่วยเซลล์ส าหรับการจ าลองวัสดุแบบชั้นผสม  
 

หลังจากการหาเง่ือนไขที่เหมาะสมของการจ าลองระบบดังตารางที่ 4.2 และจ าลองโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) 
และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียวในก่อนหน้าแล้ว ในส่วนนี้จะเริ่มต้นการจ าลองระบบแบบอัลลอยหรือ
วัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ทีอ่ัตราส่วนx เท่ากับ 0.5 เพื่อศึกษาการจ าลองด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่ส าหรับการ
จ าลองวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ทีอ่ัตราส่วนอื่นต่อไป 

 
4.2.1 การจ าลองวัสดุแบบชั้นผสมด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่  

 
การจ าลองระบบแบบอัลลอยจ า เป็นต้องสร้ างหน่วยเซลล์ที่ มี ขนาดใหญ่ขึ้น เรี ยกว่ า “ซุปเปอร์

เซลล์”(Supercell) ส าหรับอัตราส่วนx เท่ากับ 0.5 ต้องจ าลองโครงสร้างด้วยซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2n×2n×1 เท่า
จากโครงสร้างหน่วยเซลล์เดิม (เมื่อ n เป็นจ านวนเต็มบวก) โดยเลือกใช้โครงสร้างและต าแหน่งอะตอมจากโครงสรา้ง
โมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) ส าหรับโครงสร้างซุปเปอร์เซลล์ที่ได้ ต าแหน่งที่เป็นโมลิบดีนัมให้เป็นต าแหน่งของ
โมลิบดีนัมและทังสเตน (M) และต าแหน่งที่เป็นซัลเฟอร์จะคงเดิม x จะได้โครงสร้างซุปเปอร์เซลล์ส าหรับจ าลอง
ระบบแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 แสดงดังรูปที่ 4.11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.11 แสดงซุปเปอร์เซลล์ส าหรับจ าลองระบบแบบอัลลอย MoxW(1-x)S2 โดยกรอบเส้นประคือหนึ่งหน่วยเซลล์เดิม 

อะตอมสีเทาแทน M (Mo หรือ W) และอะตอมสีเหลืองแทน X (S)  (a) ซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2×2×1 (b) ซุปเปอร์เซลล์ขนาด 4×4×1 
 
จากการค านวณหาวิธีการจัดเรียงอะตอมทั้งหมดที่เป็นไปได้ของระบบแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2 ซุปเปอร์

เซลล์ขนาด 2×2×1 พบว่าเนื่องด้วยความเป็นคาบและสมมาตรแบบหกเหลี่ยมท าให้ทุกรูปแบบการจัดเรียงภายใน
หน่วยเซลล์ (6 รูปแบบ) เป็นรูปเดียวกันเมื่อกลายเป็นโครงสร้างผลึกในสองมิติ จึงจ าลองโดยให้โมลิบดีนัมและ
ทังสเตน อย่างละสองอะตอมอยู่ที่ต าแหน่งใดก็ได้ (ค านวณพลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์ได้เท่ากัน) ตัวอย่าง
ซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2×2×1 ของ Mo0.5W0.5S2 แสดงดังรูปที่ 4.12 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 4.12 แสดงซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2×2×1 ส าหรับจ าลองระบบแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2 โดยอะตอมสีเขยีวแทน Mo 
อะตอมสีน้ าเงินแทน W และอะตอมสีเหลืองแทน S  
  

c a 

b 

(a) (b) 

c a 

b 

c a 

b 
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4.2.1.1 ผลการจ าลองวัสดุแบบชั้นผสมด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่ 
 

เมื่อจ าลองระบบแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2 ซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2×2×1 ซึ่งมี 12 อะตอม และผ่อนคลาย
แบบจ าลอง (variable-cell optimization ; vc-relax) เช่นเดียวกับโครงสร้างก่อนหน้า ระบบลู่เข้าสู่โครงสร้างที่
เสถียรแล้ว พบว่าพลังงานรวมของระบบต่อขนาดหน่วยเซลล์เดิมมีค่าต่ ากว่าพลังงานรวมของระบบโมลิบดีนัมได
ซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) ที่ไม่ประกอบกันเป็นโครงสร้างแบบอัลลอย (พลังงานของการเกิดเป็น
ลบ) ระยะห่างระหว่างอะตอมของโครงสร้างเปลี่ยนแปลงไปเล็กน้อย ผลการค านวณโครงสร้างแถบพลังงานพบว่า
โครงสร้างแบบอัลลอยยังคงเป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรงที่จุด K-K ดังเดิมแต่ขนาดของช่องว่าง
แถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไป เปรียบเทียบผลแสดงดังตารางที่ 4.7 และรูปที่ 4.13 

 
ตารางที่ 4.7 เปรียบเทียบผลโครงสร้าง ช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานของ Mo0.5W0.5S2 ซุปเปอร์เซลล์

ขนาด 2×2×1 กับ MoS2 และ WS2 แบบผิวชั้นเดียว 
 
โครงสร้าง dM-S (Å) dS-S Band gap VBM CBM 

MoS2 2.41 3.13 1.68 -1.09 0.59 
WS2 2.42 3.16 1.96 -0.67 1.29 

Mo0.5W0.5S2 

Supercell 2×2×1 2.41-2.42 3.14 1.74 -0.87 0.87 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 4.13 เปรียบเทียบโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะหน่วยเซลล์แบบ hexagonal  (a) MoS2           

แบบผิวชั้นเดียว (b) WS2 แบบผิวชั้นเดียว และ (c) Mo0.5W0.5S2 หน่วยเซลล์ 12 อะตอม (supercell 2×2 hexagonal) ทั้งสาม
โครงสร้างมีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรง ที่จุด K-K แต่มีขนาดที่แตกต่างกัน (วงสีแดง) 

 

(b) 

(c) 

(a) 



28 
 

การทีโ่ครงสร้างแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2 ซุปเปอร์เซลล์ขนาด 2×2×1 มีรูปแบบการจัดเรียงที่เป็นไปได้เพียง
รูปแบบเดียวจึงจ าเป็นต้องจ าลองด้วยซุปเปอร์เซลล์ขนาด 4×4×1 หากต้องการศึกษาโครงสร้างรูปแบบการจัดเรียง
อื่นที่อัตราส่วนเดียวกัน ผลการจ าลองพบว่าการจ าลองระบบซุปเปอร์เซลล์ขนาด 4×4×1 ซึ่งมี 48 อะตอม ต้องใช้
ระยะเวลาในการค านวณมากขึ้นอย่างมหาศาล การจะศึกษาผลของการจัดเรียงอะตอมจ าเป็นต้องจ าลองระบบที่
หลากหลายรูปแบบและหลายอัตราส่วน การจ าลองด้วยซุปเปอร์เซลล์ขนาด 4×4×1 อาจท าให้ไม่สามารถด าเนิน
การศึกษาได้ตามแผนที่วางไว้ จึงไม่เหมาะสมกับงานวิจัยนี้ 

 
4.2.1 การจ าลองวัสดุแบบชั้นผสมด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพ้ืนฐาน 
 

หน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพื้นฐาน (Primitive supercell) คือหน่วยเซลล์ที่มีขนาดเล็กที่สุดเท่าที่เป็นไปได้
ส าหรับแต่ละรูปแบบการจัดเรียงของหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่ (Supercell) ซึ่งโครงสร้างของหน่วยเซลล์จะมีขนาดและ
ชนิดของแลตทิซที่แตกต่างกันไปท าให้ยากต่อการเปรียบเทียบโครงสร้างและโครงสร้างแถบพลังงาน แต่การจ าลอง
ระบบด้วยหน่วยเซลล์ที่มีขนาดเล็กใช้ระยะเวลาในการค านวณที่น้อยกว่า จากการจ าลองโครงสร้างแบบอัลลอย 
Mo0.5W0.5S2 ซุปเปอร์เซลล์ในก่อนหน้าน้ี (supercell 2×2×1 hexagonal) โครงสร้างดังกล่าวสามารถจ าลองได้ด้วย
หน่วยเซลล์ใหม่ (primitive supercell orthorhombic) ซึ่งมีเพียง 6 อะตอม หน่วยเซลล์ทั้งสองแบบแสดงดังรูปที่ 4.14 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.14 เปรียบเทียบหน่วยเซลล์ของโครงสร้างแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2  รูปแบบที่หน่วยเซลล์เล็กที่สุด เส้นสีด าหน่วยเซลล์

แบบ supercell 2×2×1 hexagonal กับ เส้นสีแดงหน่วยเซลล์แบบ primitive supercell orthorhombic 
 

5.2.1 ผลการจ าลองวัสดุแบบชั้นผสมด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพ้ืนฐาน 
 
ผลการจ าลองระบบและผ่อนคลายแบบจ าลอง (variable-cell optimization ; vc-relax) พบว่าให้ผล

โครงสร้าง ช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานตรงกันแสดงดังตารางที่ 4.7 เพียงแต่การค านวณ
โครงสร้างแถบพลังงานต้องพิจารณาในปริภูมิส่วนกลับตามเส้นทางที่มีสมมาตรสูงใน first Brillouin zone สองมิติ 
ของโครงสร้างแบบ orthorhombic (G-Y-S-X-G path) [25] แสดงดังรูปที่ 4.15 

 
ตารางที่ 4.8 เปรียบเทียบผลโครงสร้าง ช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานของ Mo0.5W0.5S2 รูปแบบที่หน่วย

เซลลข์นาดเล็กที่สุด 
 

โครงสร้าง dMo-S (Å) dW-S (Å) dS-S 
Band 
gap VBM CBM 

primitive 
supercell 2.41-2.42 2.41-2.42 3.14 1.74 -0.87 0.87 

Supercell 
2×2×1 2.41-2.42 2.41-2.42 3.14 1.74 -0.87 0.87 
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รูปที่ 4.15 แสดงโครงสร้างแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะ (DOS) ของ Mo0.5W0.5S2 หน่วยเซลล์ 6 อะตอม 
(primitive supercell orthorhombic) มีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรง ที่ระหว่างจุด X กับ G (วงสีแดง) 

 
จากผลการจ าลองระบบแบบอัลลอย Mo0.5W0.5S2 พบว่ามีโครงสร้างใกล้เคียงโครงสร้างเดิมของโมลิบดีนัมได

ซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) โครงสร้างแถบพลังงานเมื่อพิจารณาจากหน่วยเซลล์ชนิดเดียวกันตาม
เส้นทางสมมาตรชนิดเดียวกัน (รูปที่ 4.13) พบว่า Mo0.5W0.5S2 ยังคงเป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานแบบ
ตรงที่ต าแหน่งเดิมแต่ขนาดของช่องว่างแถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไป โดยการใช้หน่วยเซลล์ 6 อะตอม (primitive 
supercell orthorhombic) และหน่วยเซลล์ 12 อะตอม (supercell 2×2 hexagonal) ให้ผลโครงสร้างตรงกัน 
(ตารางที่ 4.8) ส่วนโครงสร้างแถบพลังงานแตกต่างกันตามเส้นทางสมมาตรจากชนิดของหน่วยเซลล์ที่แตกต่างกันแต่
ให้ผลช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานตรงกัน (รูปที่ 4.13 และ 4.15) แสดงให้เห็นว่าการเลือกใช้
หน่วยเซลล์รูปแบบใดไม่มีผลต่อโครงสร้างและโครงสร้างแถบพลังงาน 

 
เนื่องจากการจ าลองด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพื้นฐาน ใช้ทรัพยากรเวลาที่ต่ ากว่ามาก จากรูปแบบการ

จัดเรียงนี้ใช้เวลาในการค านวณน้อยกว่าถึง 1515 เท่า จึงเลือกใช้การจ าลองด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพื้นฐาน
ส าหรับการจ าลองระบบในรูปแบบอ่ืนต่อไป และสามารถหาค่าช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงาน
ได้จากการค านวณความหนาแน่นของสถานะ 
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4.3 การศึกษาวัสดุแบบชั้นผสม MoxW(1-x)S2 
 

หลังจากการหาเง่ือนไขที่เหมาะสมของการจ าลองระบบ จ าลองโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนได
ซัลไฟด์ (WS2) จ าลองวัสดุแบบช้ันผสม Mo0.5W0.5S2 ด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่ (supercell 2×2×1 hexagonal) 
เพื่อเปรียบเทียบผลโครงสร้างแถบพลังงานกับโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) จ าลอง
วัสดุแบบช้ันผสม Mo0.5W0.5S2 ด้วยหน่วยเซลล์ขนาดใหญ่แบบพื้นฐานและเปรียบเทียบผลโครงสร้างและโครงสร้าง
แถบพลังงานซึ่งแสดงว่าให้ผลตรงกันแล้ว น ามาสู่การจ าลองวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ที่อัตราส่วนx และ
รูปแบบการจัดเรียงอะตอมต่างๆ เพื่อศึกษาผลที่มีต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ตามวัตถุประสงค์ของโครงการ 

 
4.3.1 การจ าแนกรูปแบบการจัดเรียงอะตอมโดยฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม 
 

การจ าลองวัสดุสองมิติด้วยหน่วยเซลล์ซึ่งมีสมบัติความเป็นคาบในสองมิติและมีรูปแบบสมมาตรเฉพาะตาม
ลักษณะโครงสร้างหน่วยเซลล์ท าให้ไม่สามารถจ าแนกรูปแบบการจัดเรียงจากการพิจารณาภายในหน่วยเซลล์ได้ ดังที่
กล่าวไปแล้วในบทที่ 2.2  

 
โครงการนี้อาศัยฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มในการจ าแนกรูปแบบการจัดเรียงอะตอมของโครงสร้างอัลลอย

โดยใช้โปรแกรม Alloy Theoretic Automated Toolkit (ATAT) ในการค านวณค่าฟังก์ชันความสัมพันธ์ โดย
พิจารณาฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่ (สมการที่ 2.18) ถึงอันดับที่ 10 แสดงดังรูปที่ 4.16 เริ่มต้นพิจารณาตั้งแต่
โครงสร้างหน่วยเซลล์ 3 อะตอม (MoS2 และ WS2) จนถึงโครงสร้างหน่วยเซลล์ 18 อะตอม ในทุกๆ ลักษณะหน่วย
เซลล์ขนาดใหญ่แบบพื้นฐาน (primitive supercell) และทุกๆ อัตราส่วนการผสมที่เป็นไปได้ พบว่าที่ทั้งหมด 53 
รูปแบบการจัดเรียงอะตอม แสดงค่าฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มดังภาคผนวกตารางที่ 1 ถึง 3 ค่าจ านวนสมมาตร
ของกลุ่ม (multiplicity) และระยะห่างระหว่างคู่ความสัมพันธ์ดังภาคผนวกตารางที่ 4  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.16 แสดงการพิจารณาความสัมพันธ์แบบคู่ส าหรับแต่ละอะตอมในหน่วยเซลล์ อะตอมสีเทาแทน X (S) อะตอมสีด าแทน 

M (Mo หรือ W) ที่พิจารณา (i) และวงอะตอมสีแดงถึงสีน้ าเงินแทน M (Mo หรือ W) อะตอมคู่ความสัมพันธ์ (j) ตั้งแต่อันดับที่ 1 ถึง 10  
 
 

 

0     1   2 3  4 5 6 7 8 9 10 
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ท าให้ได้โครงสร้างหน่วยเซลล์เริ่มต้น 53 รูปแบบการจัดเรียงอะตอม ส าหรับน าไปจ าลองระบบและ
ค านวณหาสมบัติต่างๆ ของวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 โดยสามารถจ าแนกได้ตามจ านวนอะตอมต่อหน่วยเซลล์ดัง
ตารางที่ 4.9 และจ าแนกตามอัตราส่วนของการผสมดังตารางที่ 4.10  

 
ตารางที่ 4.9 แสดงจ านวนรูปแบบการจัดเรียงจ าแนกตามจ านวนอะตอมต่อหน่วยเซลล์ 
 

จ านวนอะตอมต่อหน่วยเซลล ์ จ านวนรูปแบบการจัดเรียง 
3 2 
6 1 
9 4 
12 8 
15 12 
18 26 

 
ตารางที่ 4.10 แสดงจ านวนรปูแบบการจัดเรียงจ าแนกตามอัตราส่วนของการผสม 
 

อัตราส่วนของการผสม จ านวนรูปแบบการจัดเรียง 
1.000 1 
0.833 3 
0.800 2 
0.750 3 
0.667 8 
0.600 4 
0.500 11 
0.400 4 
0.333 8 
0.250 3 
0.200 2 
0.167 3 
0.000 1 

 
นอกจากน้ีแต่ละรูปแบบการจัดเรียงจะมีลกัษณะโครงสร้างหน่วยเซลล์ตา่งชนิดกันได้แก่ hexagonal 6 รูปแบบ 

orthorhombic 25 รูปแบบ และ monoclinic 23 รูปแบบ ซึ่งแต่ละชนิดยังมีแลตทิซพารามิเตอร์หลากหลายขนาด ตัวอยา่ง
โครงสร้างแสดงดังรูปที่ 4.17 
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รูปที่ 4.17 แสดงตัวอย่างโครงสร้างหน่วยเซลล์ (ซ้าย) และรูปแบบการจัดเรียงอะตอมของหน่วยเซลล์นั้น (ขวา) (a) ตัวอย่างหนว่ย

เซลล์แบบ hexagonal (b) ตัวอย่างหน่วยเซลล์แบบ monoclinic (c) ตัวอย่างหน่วยเซลล์แบบ orthorhombic 

a 

c 

b 

a 

c 

b 

a 

c 

b 

(a) 

(b) 

(c) 
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4.3.2 ผลการจ าลองวัสดุแบบชั้นผสม MoxW(1-x)S2 
 
4.3.2.1 โครงสร้างและพลังงานรวมต่อหน่วยเซลล์ของระบบ 

 
ผลการจ าลองระบบวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ทั้ง 53 รูปแบบ (รูปแบบที่ 1 คือ MoS2 รูปแบบที่ 2 คือ 

WS2 และรูปแบบที่ 3 คือ Mo0.5W0.5S2 หน่วยเซลล์ 6 อะตอมในบทที่ 4.2.2.1) และผ่อนคลายแบบจ าลอง 
(variable-cell optimization ; vc-relax) ระบบลู่เข้าสู่โครงสร้างที่เสถียรแล้ว พบว่าพลังงานรวมของระบบต่อ
ขนาดหน่วยเซลล์เดิมมทีั้งค่าสูงกว่าและค่าต่ ากว่าพลังงานรวมของระบบโมลบิดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนได
ซัลไฟด์ (WS2) ที่ไม่ประกอบกันเป็นโครงสร้างแบบอัลลอย สามารถค านวณพลังงานของการเกิดดังสมการที่ 2.19 
ให้ผลค่าพลังงานของการเกิดเป็นได้ทั้งค่าบวกและค่าลบ แสดงดังรูปที่ 4.18 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 4.18 แสดงพลังงานของการเกิดของวัสดุแบบชั้นผสม MoxW(1-x)S2 ทั้ง 53 รูปแบบ จากการจ าลองโดยทฤษฎีฟังก์ชันนอล

ความหนาแน่น (DFT) เส้นสีแดงแสดงเส้นพลังงานต่ าสุดจากข้อมูลที่ได้จากการจ าลอง (Convex hull) 
 

จากผลการค านวณพลังงานของการเกิดของวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ทั้ง 53 รูปแบบ พบว่ารูปแบบการ
จะเรียงอะตอมมีผลต่อพลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์เดิม (formula unit ; f.u.) ในอันดับ 10 meV/f.u. 
เท่านั้น มีทั้งรูปแบบที่พลังงานของการเกิดเป็นบวกและพลังงานของการเกิดลบค่ามากน้อยแตกต่างกัน ส่งผลให้มีท้ัง
รูปแบบการจัดเรียงท่ีเสถียรและรูปแบบการจัดเรียงที่ไม่เสถียรในแต่ละอัตราสว่นของการผสม ค่าคาดการณ์พลังงาน
ของการเกิดต่ าที่สุดแสดงบนเส้นสถานะพื้น (Ground state line ; GS line) หรือเส้นเช่ือมระหว่างพลังงานต่ าสุด
จากข้อมูลที่ได้จากการจ าลอง (Convex hull) ซึ่งรูปแบบการจัดเรียงอะตอมที่มีค่าพลังงานของการเกิดอยู่บนเส้น
ดังกล่าวถือเป็นรูปแบบการจัดเรียงที่เสถียรที่ 0 K (Thermal stability) จากผลการค านวณโดยทฤษฎีฟังก์ชันนอล
ความหนาแน่น (DFT)  

 
ผลโครงสร้างระบบจากการผ่อนคลายแบบจ าลอง (variable-cell optimization ; vc-relax) ทั้ง 53 

รูปแบบ ส าหรับน าไปค านวณโครงสร้างแถบพลังงานตามเส้นทางที่แตกต่างกันไปตามแต่ละชนิดโครงสร้างหน่วย
เซลล์ ค านวณความหนาแน่นของสถานะ (DOS) หาค่าช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานเพื่อศึกษา
สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ 
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4.3.2.2 ช่องว่างแถบพลังงาน 
 
ผลการค านวณโครงสร้างแถบพลังงานตามเส้นทางในปริภูมิส่วนกลับ [25] และความหนาแน่นของสถานะ  

พบว่าวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ทุกรูปแบบการจัดเรียงเป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรง
เช่นเดียวกับโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แต่ขนาดของช่องว่างแถบพลังงานแตกต่าง
กัน ช่องว่างแถบพลังงานของทั้ง 53 รูปแบบ แสดงดังรูปที่ 4.19 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.19 แสดงช่องว่างแถบพลังงานของ  MoxW(1-x) S2 ทั้ง 53 รูปแบบ จุดสีด าแสดงผลจากการจ าลองโดย DFT  จุดสีแดง : 

ผลจากการจ าลองโดย DFT ของรูปแบบที่มีพลังต่ าสุดบนเส้น Convex hull ในรูปที่ 4.18 และเส้นประสีด าแสดงช่องว่างแถบพลังงาน
หากแปรผันตรงกับอัตราส่วนของการผสม 

 
จากค่าช่องว่างแถบพลังงานของโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) แบบผิวช้ันเดียวมีค่า 

1.68 eV และ 1.96 eV ตามล าดับ พบว่าค่าช่องว่างแถบพลังงานของวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 มีค่าส่วนใหญ่ (46 
จาก 51 รูปแบบโครงสร้างอัลลอย) อยู่ในช่วงดังกล่าว แต่นอกเหนือจากนั้นยังสามารถมีค่าได้น้อยกว่า 1.68 eV ที่
อัตราส่วนx สูงๆ หรือกล่าวได้ว่าเป็นโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) ที่ผสมด้วยทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) เล็กน้อย จาก
โครงการนี้พบช่องว่างแถบพลังงานน้อยที่สุดคือ 1.62 eV ที่อัตราส่วนx เท่ากับ 0.667 และสามารถมีค่าได้มากกว่า 
1.96 eV ที่อัตราส่วน x ต่ าๆ หรือกล่าวได้ว่าเป็นทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) ที่ผสมด้วยโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) 
เล็กน้อย จากโครงการนี้พบช่องว่างแถบพลังงานมากที่สุดคือ 1.98 eV ที่อัตราส่วนx เท่ากับ 0.200 ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับ
รูปแบบการจัดเรียงอะตอม 

 
นอกจากอัตราส่วนการผสมแล้วพบว่ารูปแบบการจัดเรียงมีผลต่อช่องว่างแถบพลังงานมากถึงอันดับ 10-1eV 

ซึ่งเป็นอันดับเดียวกันผลของอัตราส่วนการผสม โดยหากช่องว่างแถบพลังงานขึ้นกับอัตราส่วนการผสมเท่านั้นจะมี
ค่าดังเส้น Vegard’s law แต่พบว่าไม่เป็นเช่นนั้น จากผลของการจัดเรียงอะตอมท าให้ค่าช่องว่างแถบพลังงานสูงกว่า
หรือต่ ากว่าไปจากค่าดังกล่าว โดยส่วนใหญ่แล้ว (37 จาก 51 รูปแบบโครงสร้างอัลลอย) มีค่าต่ ากว่า Vegard’s law
และหากพิจารณารูปแบบท่ีมีพลังงานต่ าสุดซึ่งเป็นรูปแบบการจัดเรียงที่เสถียรที่ 0 K (รูปแบบบนเส้น Convex hull 
ในรูปที่ 4.18) พบว่าทุกรูปแบบมีค่าช่องว่างแถบพลังงานต่ ากว่า Vegard’s law และมีลักษณะโค้งออกจากเส้น 
Vegard’s law (จุดสีแดงในรูปที่ 4.19) 
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4.3.2.3 ต าแหน่งขอบแถบพลังงาน 
 
เนื่องจากการแสดงโครงสร้างแถบพลังงานหรือความหนาแน่นของสถานฺของทั้ง 53 รูปแบบการจัดเรียงไม่ใช่

วิธีการแสดงผลที่เหมาะสม เพราะลักษณะโดยรวมไม่แตกต่างกัน หากแต่แตกต่างกันจากลักษณะหน่วยเซลล์ต่าง
ชนิดกัน จ านวนอะตอมต่อหน่วยเซลล์ที่ไม่เท่ากัน สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่แตกต่างกันที่ต้องค านึงถึงจึงมีเพียง
ช่องว่างแถบพลังงาน แต่นอกจากค่าช่องว่างแถบพลังงานดังแสดงก่อนหน้าแล้ว ยังสามารถแสดงผลต าแหน่งขอบ
แถบพลังงานเพื่อเปรียบเทียบการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นของช่องว่างแถบพลังงานของวัสดุแบบช้ันผสม   MoxW(1-x)S2 
ทั้ง 53 รูปแบบได้เห็นภาพมากยิ่งขึ้น แสดงดังรูปที่ 4.20 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.20 แสดงต าแหน่งขอบแถบพลังงานของ  MoxW(1-x) S2 ทั้ง 53 รูปแบบ จุดสีน้ าเงินแสดงผลต าแหน่งต่ าสุดของแถบคอน

ดักชัน (CBM) จากการจ าลองโดย DFT และจุดสีแดงแสดงผลต าแหน่งสูงสุดของแถบวาเลนซ์ (VBM) จากการจ าลองโดย DFT 
 
พบว่าต าแหน่งขอบแถบพลังงานทั้ง CBM และ VBM ของทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) สูงกว่าของโมลิบดีนัมได

ซัลไฟด์ (MoS2) ต าแหน่งขอบแถบพลังงานจะเปลี่ยนแปลงตามอัตราส่วนการผสม x ซึ่งรูปแบบการจัดเรียงจะส่งผล
ต่อต าแหน่งขอบแถบพลังงานโดยมีผลต่อ VBM เพียงอันดับ 10-2eV แต่มีผลอย่างมากต่อ CBM ถึงอันดับ 10-1eV 
นั่นคือผลของรูปแบบการจัดเรียงที่มีต่อโครงสร้างแถบพลังงานจะกระทบต่อแถบคอนดักชันเป็นหลักมากกว่าจะ
กระทบต่อแถบวาเลนซ์ มีผลต่อ CBM มากว่า VBM ถึง 10 เท่า ท าให้การเปลี่ยนแปลงของช่องว่างแถบพลังงานเกิด
จากการเปลี่ยนแปลงของขอบแถบพลังงานจากอัตราส่วนเป็นหลักรวมกับเกิดจากการเปลี่ยนแปลงต าแหน่งต่ าสุด
ของแถบคอนดักชันตามรูปแบบการจัดเรียงน่ันเอง 
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4.3.3 วิเคราะห์ผลการศึกษา 
 

จากการจ าลองวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ที่อัตราส่วนx และรูปแบบการจัดเรียงอะตอมต่างๆ เพื่อศึกษา
ผลที่มีต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส ์แสดงผลการค านวณพลังงานของการเกิด ช่องว่างแถบพลังงาน และต าแหน่งขอบ
แถบพลังงานดังก่อนหน้านี้ ในส่วนน้ีจะน าผลดังกล่าวมาวิเคราะห์ถึงความสัมพันธ์กับรูปแบบการจัดเรียงอะตอมโดย
ใช้ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม 

 
ดังกล่าวในบทที่ 2.2.1 พลังงานของการเกิดส าหรับโครงสร้างวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 สามารถค านวณ

ได้จากวิธีการขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) โดยใช้ข้อมูลความสัมพันธ์ระหว่างของพลังงานรวมของ
ระบบกับฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบกลุ่ม ( ) จากการผลจ าลองทั้ง 53 รูปแบบท่ีได ้ 

 
จากสมการที่ 2.20 และ 2.21 ได้ว่าพลังงานรวมของระบบโครงสร้างอัลลอยรูปแบบใดๆ สามารถค านวณได้

จากความสัมพันธ์ของกลุ่มดังสมการ 
 
 0

( ) ( ) ( )CEE E x m V   (4.1) 

 
โดยสามารถท าให้ 

0
( )E x  ซึ่งคือพลังงานรวมของโครงสร้างทั้งสองในแต่ละอัตราส่วน x อยู่ในรูปของ

ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( ) ได้เช่นกัน (Zero-site และ One-site) รวมกับฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่ 

(Two-site) อีก 10 อันดับ จึงมีจ านวนฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( )ทั้งหมด 12 อันดับ ดังแสดงใน
ภาคผนวกตารางที่ 1 ถึง 3 และค่าจ านวนสมมาตรของกลุ่ม (multiplicity) ดังภาคผนวกตารางที่ 4  

 
ส าหรับโครงการนี้จึงได้ว่า 
  

 
12

1

( ) ( )CEE m V   (4.2) 

 
ส่วนการค านวณหาสัมประสิทธิ์ V ทั้ง 12 อันดับ ต้องใช้ข้อมูลความสัมพันธ์ระหว่างของพลังงานรวมของ

ระบบกับฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่ม ( ) จากการผลจ าลองทั้ง 53 รูปแบบ หรือกล่าวได้ว่าการหาค่า

สัมประสิทธิ์ V ทั้ง 12 อันดับ เป็นการแก้สมการ 12 ตัวแปรจากสมการ 4.2 ทั้ง 53 สมการของทุกรูปแบบการ

จ าเรียงท่ีจ าลองเพื่อท าให้ ( )CEE  มีค่าใกล้เคียงพลังงานท่ีได้จากการจ าลอง ( )DFTE มากที่สุด 
 

 

(1) 1 1 1 1
1 1 2 2 3 3 12 12

(2) 2 2 2 2
1 1 2 2 3 3 12 12

(3) 3 3 3 3
1 1 2 2 3 3 12 12

(53) 53 53 53 53
1 1 2 2 3 3 12 12

DFT

DFT

DFT

DFT

E m m m m

E m m m m

E m m m m

E m m m m

1

2

3

12

V

V

V

V

  (4.3) 
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ซึ่งสมการที่ 4.3 อยู่ในรูป E V สามารถหาV ได้จากสมการ 
 
 1( )V E   (4.4) 

 
ผลค่าสัมประสิทธ์ิ V ทั้ง 12 อันดับความสัมพันธ์ของกลุ่ม แสดงดังภาคผนวกตารางที่ 5 เมื่อน ากลับไปแทน

ในสมการที่ 4.2 จะได้เป็นสมการค านวณพลังงานรวมของระบบโครงสร้างวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 จากวิธีการ
ขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) สามารถค านวณพลังงานรวมของระบบรูปแบบการจัดเรียงอะตอมใดๆ  
ได้จากความสัมพันธ์ของกลุ่มโดยตรง ซึ่งประกอบด้วยอัตราส่วนการผสม ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มแบบคู่ 10 
อันดับและจ านวนสมมาตรของกลุ่มแบบคู่ 10 อันดับ ซึ่งสามารถค านวณได้โดยตรงจากรูปแบบการจัดเรียงอะตอม
ของโครงสร้าง  

 
ผลการค านวณพลังงานรวมของระบบรูปแบบการจัดเรียงอะตอมทั้ง 53 รูปแบบเดิมจากสมการดังกล่าว

พบว่ามีค่าความคลาดเคลื่อนรากที่สองของค่าเฉลี่ยก าลังสอง (RMSE) 2.42 meV/f.u. สามารถน ามาแสดง
เปรียบเทียบกับผลจากการจ าลองโดยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) ในรูปของพลังงานของการเกิดได้ดัง
รูปที่ 4.21  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.21 แสดงพลังงานของการเกิดของวัสดุแบบชั้นผสม MoxW(1-x)S2 ทั้ง 53 รูปแบบ จุดสีด าจากการวิธีการขยายแบบ

กลุ่ม (Cluster expansion ; CE) จุดสีแดงจากการจ าลองโดยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) เส้นสีแดงแสดงเส้นพลังงาน
ต่ าสุดจากข้อมูลที่ได้จากการจ าลอง (Convex hull) 

 
จากผลการหาความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานรวมของระบบกับรูปแบบการจัดเรียงอะตอมโดยวิธีการขยาย

แบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) ท าให้สามารถท านายพลังงานของการเกิดส าหรับโครงสร้างวัสดุแบบช้ันผสม 
MoxW(1-x)S2 รูปแบบการจัดเรียงอะตอมใดๆ ถึงแม้มีค่าความคาดเคลื่อนสูงเฉพาะอย่างยิ่งกับรูปแบบการจัดเรียงที่มี
พลังงานของการเกิดเป็นลบมากๆ เนื่องมาจากผลการจ าลองยังไม่มากพอและรูปแบบส่วนใหญ่มีค่าพลังงานของการ
เกิดใกล้ 0 eV แต่ความสัมพันธ์ที่ได้สามารถใช้ท านายได้ว่ารูปแบบการจัดเรียงอะตอมแบบใดมีแนวโน้มพลังงานของ
การเกิดเป็นอย่างไรซึ่งแสดงได้ถึงความเสถียร  

 
หากพิจารณาค่าสัมประสิทธิ์อันดับที่ 3 ถึง 12 ซึ่งเป็นส่วนของความสัมพันธ์แบบคู่ 10 อันดับ ที่แสดงถึงผล

ของรูปแบบการจัดเรียงอะตอมต่อพลังงานของการเกิดพบว่ามีค่าเป็นบวกในอันดับแรกๆ (อันดับที่ 1 ถึง 4 และ
อันดับที่ 6 ถึง 7) และมีค่าเป็นลบในอันดับหลังๆ ( อันดับที่ 5 และอันดับที่ 8 ถึง 10 ) แสดงดังรูปที่ 4.22 
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รูปที่ 4.22 แสดงค่าสัมประสิทธิ์ของความสัมพันธ์แบบคู่ 10 อันดับ จากการวิธีการขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion : CE) 
 
จากค่าสัมประสิทธิ์ของความสัมพันธ์หากมีค่าเป็นบวกพลังงานของการเกิดจะมีค่าลดลงเมื่อฟังก์ชัน

ความสัมพันธ์ของกลุ่มมีค่าเป็นลบซึ่งคือการผสมอย่างมีระเบียบ (Order) และหากมีค่าเป็นลบพลังงานของการเกิด
จะมีค่าลดลงเมื่อฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มมีค่าเป็นบวกซึ่งคือการรวมกลุ่ม (Cluster) นั่นได้ว่าในอันดับแรกๆ 
ระบบจะเสถียรกว่าหากเป็นธาตุชนิดต่างกันและในทางกลับกันส าหรับล าดับหลั งๆ อย่างไรก็ตามเป็นเพียง
ความสัมพันธ์ที่พิจารณาจาก 53 รูปแบบการจัดเรียงและความสัมพันธ์แบบคู่ 10 อันดับเท่านั้น  

 
ส าหรับสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ จากผลในบทที่ 4.3.2.2 และ 4.3.2.3 แสดงให้เห็นว่ารูปแบบการจัดเรียงมี

ผลกับแถบคอนดักชัน ท าให้ช่องว่างแถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไปจาก Vegard’s law ซึ่งพบมีความสัมพันธ์กับ
พลังงานของการเกิด โดยรูปแบบการจัดเรียงที่มีพลังงานของการเกิดเป็นลบมากๆ (น้อยกว่า -2 meV/f.u.) ทั้ง 14 
รูปแบบ จะมีค่าช่องว่างแถบพลังงานต่ ากว่า Vegard’s law ส่วนรูปแบบการจัดเรียงที่มีพลังงานของการเกิดเป็น
บวกมากๆ (มากกว่า 1 meV/f.u.) ทั้ง 6 รูปแบบ จะมีค่าช่องว่างแถบพลังงานสูงกว่า Vegard’s law แต่ส าหรับอีก 
31 รูปแบบการจัดเรียงโครงสร้างอัลลอยที่เหลือมีพลังงานของการเกิดเกาะกลุ่มกันอยู่ที่ค่าใกล้ 0 eV (-1.1 
meV/f.u. ถึง 0.6 meV/f.u.) ยังไม่สามารถวิเคราะห์ได้ว่าสัมพันธ์กับช่องว่างแถบพลังงานอย่างไร  

 
สุดท้ายส าหรับรูปแบบที่มีพลังงานต่ าสุดซึ่งเป็นรูปแบบการจัดเรียงที่เสถียรที่ 0 K (รูปแบบบนเส้น Convex 

hull ในรูปที่ 4.18) ดังกล่าวในบทที่ 4.3.2.2 มีลักษณะการวางแนวแถบพลังงานแสดงดังรูปที่ 4.23 (เทียบกับระดับ
พลังงานสุญญากาศ (Vacuum level) ซึ่งมีค่าใกล้เคียงกันมากส าหรับ MoS2 และ WS2 แบบผิวช้ันเดียว และก าหนดให้
ระดับพลังงานแฟร์มี (Fermi level) ของ MoS2 แบบผิวช้ันเดียวเป็นพลังงานท่ี 0 eV) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.23 แสดงการวางแนวแถบพลังงานของวัสดุแบบชั้นผสม MoxW(1-x)S2 รูปแบบที่มีพลังงานรวมของระบบต่ าสุดบนเส้น 

Convex hull ในรูปที่ 4.18   
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ทุกรูปแบบมีค่าช่องว่างแถบพลังงานต่ ากว่า Vegard’s law ค่าช่องว่างแถบพลังงานบีบเล็กลงแคบที่สุดที่
อัตราส่วนการผสมx เท่ากับ 0.8 มีลักษณะโค้งออกจากเส้น Vegard’s law จึงน าสมการก าลังสองส าหรับอธิบาย
ความสัมพันธ์ของสมบัติใดๆ กับอัตราส่วนของการผสมในวัสดุอัลลอยมาใช้อธิบายลักษณะโค้งดังกล่าว   

   
 (1 ) 2 2 2

( ) ( ) (1 ) ( ) (1 )
x x

P MoW S xP MoS x PWS bx x   (6.5) 

   
เมื่อ P  คือสมบัติของวัสดุซึ่งในที่นี้ได้แก่ช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงาน และ b  คือ

สัมประสิทธ์ิความโค้ง ผลการใช้สมการก าลังสองดังกล่าวในการอธิบายแสดงดังรูปที่ 4.24 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 4.24 แสดงช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบแถบพลังงานของ  MoxW(1-x) S2 รูปแบบที่มีพลังงานรวมของระบบ

ต่ าสุดบนเส้น Convex hull ในรูปที่ 4.18 จุดสีด าแสดงผลช่องว่างแถบพลังงานจากการค านวณด้วย DFT  เส้นสีด าแสดงช่องว่าง
แถบพลังงานจากสมการก าลังสอง จุดสีน้ าเงินแสดงผล CBM จากการค านวณด้วย DFT  จุดสีแดงแสดงผล VBM จากการค านวณด้วย 
DFT  เส้นสีน้ าเงินแสดง CBM จากสมการก าลังสองและเส้นสีแดงแสดง VBM จากสมการก าลังสอง 

 
ได้ว่าค่าสัมประสิทธิ์ความโค้งส าหรับสมการก าลังสองของช่องว่างแถบพลังงาน CBM และ VBM มีค่าเป็น 

0.42 eV, 0.36 eV และ 0.00 eV ตามล าดับ และค่าความคลาดเคลื่อนรากที่สองของค่าเฉลี่ยก าลังสอง (RMSE) 
0.013 eV, 0.014 eV และ 0.014 eV ตามล าดับ ความสัมพันธ์ระหว่างช่องว่างแถบพลังงานและต าแหน่งขอบ
แถบพลังงานกับอัตราส่วนการผสมนี้ ท าให้สามารถท านายการวางแนวแถบพลังงานส าหรับโครงสร้างวัสดุแบบช้ัน
ผสม MoxW(1-x)S2 รูปแบบการจัดเรียงอะตอมที่เสถียรที่ 0 K ได้ 
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บทที่ 5  
สรุปผลและข้อเสนอแนะ  

5.1 สรุปผลการศึกษา 
 
โครงการนี้แสดงให้เห็นว่าวัสดุสองมิติของโลหะทรานซิชันไดแชลโคเจไนด์ (TMDs) จากโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ 

(MoS2) และทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) สามารถประกอบกันในผิวช้ันเดียวเป็นวัสดุสองมิติแบบอัลลอยได้ เป็น
โครงสร้างระบบที่เสถียรที่ 0 K มีสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์เป็นวัสดุกึ่งตัวน าที่มีช่องว่างแถบพลังงานแบบตรง
สอดคล้องกับงานวิจัยอื่น [3,8-11] ขนาดของช่องว่างแถบพลังงานสามารถมีค่าได้ตั้งแต่ 1.62 eV ถึง 1.98 eV 
แตกต่างกันไปตามอัตราส่วนของการผสมและรูปแบบการจัดเรียง 

 
การจัดเรียงอะตอมมีผลต่อพลังงานรวมของระบบวัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ในอันดับ 10 meV/f.u. 

ส่งผลให้มีทั้งรูปแบบการจัดเรียงที่เสถียรและรูปแบบการจัดเรียงที่ไม่เสถียร สามารถแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง
พลังงานรวมของระบบกับรูปแบบจากจัดเรียงได้ด้วยวิธีการขยายแบบกลุ่ม (CE) ในการท านายแนวโน้มพลังงานของ
การเกิดจากรูปแบบการจัดเรียงอะตอม ส่วนผลของการจัดเรียงอะตอมต่อสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์คือรูปแบบการ
จัดเรียงอะตอม ส่งผลกระทบต่อแถบคอนดักชันเป็นหลักมากกว่าจะกระทบต่อแถบวาเลนซ์ มีผลต่อ CBM มากว่า 
VBM ถึง 10 เท่า ซึ่งส่งผลต่อช่องว่างแถบพลังงานในอันดับ 10-1eV หรืออันดับเดียวกันกับอัตราส่วนของการผสม 
นอกจากนี้ยังพบว่าค่าช่องว่างแถบพลังงานมีลักษณะโค้งลงจาก Vegard’s law สามารถอธิบายได้ด้วยสมการก าลัง
สองส าหรับรูปแบบการจัดเรียงที่เสถียรที่ 0 K ส่วนรูปแบบการจัดเรียงอื่นๆ พบว่าค่าช่องว่างแถบพลังงานมี
ความสัมพันธ์กับพลังงานของการเกิด โดยรูปแบบการจัดเรียงที่มีพลังงานของการเกิดต่ าจะมีแนวโน้มค่าช่องว่าง
แถบพลังงานต่ ากว่า Vegard’s law ในทางตรงกันข้ามรูปแบบการจัดเรียงท่ีมีพลังงานของการเกิดสูงจะมีแนวโน้มคา่
ช่องว่างแถบพลังงานสูงกว่า Vegard’s law จึงท าให้สามารถท านายแนวโน้มค่าช่องว่างแถบพลังงานของระบบวัสดุ
แบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ได้จากรูปแบบการจัดเรียงอะตอม 

 
รูปแบบการจัดเรียงอะตอมจึงเป็นอีกปัจจัยส าคัญที่ต้องค านึงถึงในการศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของ

วัสดุแบบช้ันผสม MoxW(1-x)S2 ที่อุณหภูมิมากกว่า 0 K เนื่องจากรูปแบบการจัดเรียงมีผลต่อค่าช่องว่างแถบพลังงาน
มากแต่หากมีพลังงานของการเกิดที่แตกต่างกันแค่เพียงเล็กน้อย ท าให้ทีอุ่ณหภูมิสูงโมลิบดีนัมไดซัลไฟด์ (MoS2) และ
ทังสเตนไดซัลไฟด์ (WS2) สามารถประกอบกันได้หลากหลายรูปแบบการจัดเรียงอะตอม ซึ่งท าให้การวางแนว
แถบพลังงานเปลี่ยนแปลงไป 

 
5.2 ข้อเสนอแนะ 
 

1  ความคลาดเคลื่อนของวิธีการขยายแบบกลุ่ม (CE) ยังมีค่ามากเนื่องจากจ านวนรูปแบบที่จ าลอง
  ด้วย DFT ยังไม่เพียงพอ หากต้องการความแม่นย าที่มากขึ้นจ าเป็นต้องเพิ่มจ านวนรูปแบบที่
  จ าลองและอันดับความสัมพันธ์ที่พิจารณา อีกทั้งเปรียบผลการท านายกับผลการจ าลองของ
  รูปแบบอื่น  

2. หาวิธีการศึกษาความสัมพันธ์ที่แนชั่ดถึงผลที่เกิดจากรูปแบบการจัดเรียงต่อโครงสร้าง 
  แถบพลังงาน  

3.  จ าลองโครงสร้างเสมือนแบบสุ่มพิเศษ (SQS) และเปรียบเทียบผลกับการท านายด้วยวิธีการขยาย
  แบบกลุ่ม (CE) โดยการใช้ฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มที่ค านวณจากรูปแบบการจดัเรียง 
  โครงสร้างเสมือนแบบสุ่มพเิศษ (SQS)  
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ภาคผนวก ตารางที่ 1 แสดงค่าฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มรูปแบบการจัดเรียงอะตอมที่ 1 ถึง 20 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

รูปแบบ 
ค่าฟังก์ชันความสมัพันธข์องกลุม่ 

Zero-site One-site 
Two-site (ฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1 1.000 -1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 
3 1.000 0.000 -0.333 -0.333 1.000 -0.333 -0.333 1.000 -0.333 1.000 -0.333 -0.333 
4 1.000 -0.333 0.111 -0.333 0.111 0.111 1.000 -0.333 0.111 0.111 0.111 -0.333 
5 1.000 0.333 0.111 -0.333 0.111 0.111 1.000 -0.333 0.111 0.111 0.111 -0.333 
6 1.000 -0.333 -0.333 1.000 -0.333 -0.333 1.000 1.000 -0.333 -0.333 -0.333 1.000 
7 1.000 0.333 -0.333 1.000 -0.333 -0.333 1.000 1.000 -0.333 -0.333 -0.333 1.000 
8 1.000 -0.500 0.000 0.333 0.333 0.333 0.000 0.333 0.000 1.000 0.333 0.000 
9 1.000 0.000 -0.333 0.333 -0.333 0.333 -0.333 -0.333 -0.333 1.000 0.333 -0.333 
10 1.000 0.500 0.000 0.333 0.333 0.333 0.000 0.333 0.000 1.000 0.333 0.000 
11 1.000 -0.500 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 1.000 0.000 0.000 
12 1.000 0.500 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 1.000 0.000 0.000 
13 1.000 -0.500 0.333 0.000 0.333 0.000 0.333 0.333 0.333 1.000 0.000 0.333 
14 1.000 0.000 0.333 -0.333 -0.333 -0.333 0.333 -0.333 0.333 1.000 -0.333 0.333 
15 1.000 0.500 0.333 0.000 0.333 0.000 0.333 0.333 0.333 1.000 0.000 0.333 
16 1.000 -0.600 0.200 0.467 0.200 0.467 0.200 0.467 0.467 0.200 0.200 0.200 
17 1.000 -0.200 -0.333 0.467 -0.067 -0.067 -0.067 -0.067 0.467 -0.333 -0.067 -0.333 
18 1.000 -0.200 -0.067 -0.067 -0.333 0.467 -0.333 0.467 -0.067 -0.067 -0.333 -0.067 
19 1.000 0.200 -0.333 0.467 -0.067 -0.067 -0.067 -0.067 0.467 -0.333 -0.067 -0.333 
20 1.000 0.200 -0.067 -0.067 -0.333 0.467 -0.333 0.467 -0.067 -0.067 -0.333 -0.067 
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ภาคผนวก ตารางที่ 2 แสดงค่าฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มรูปแบบการจัดเรียงอะตอมที่ 21 ถึง 40 

 
  รูปแบบ 

ค่าฟังก์ชันความสมัพันธข์องกลุม่ 

Zero-site One-site 
Two-site (ฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
21 1.000 0.600 0.200 0.467 0.200 0.467 0.200 0.467 0.467 0.200 0.200 0.200 
22 1.000 -0.600 0.467 0.200 0.467 0.200 0.467 0.200 0.200 0.467 0.467 0.467 
23 1.000 -0.200 -0.067 -0.333 0.467 -0.067 0.467 -0.067 -0.333 -0.067 0.467 -0.067 
24 1.000 -0.200 0.467 -0.067 -0.067 -0.333 -0.067 -0.333 -0.067 0.467 -0.067 0.467 
25 1.000 0.200 -0.067 -0.333 0.467 -0.067 0.467 -0.067 -0.333 -0.067 0.467 -0.067 
26 1.000 0.200 0.467 -0.067 -0.067 -0.333 -0.067 -0.333 -0.067 0.467 -0.067 0.467 
27 1.000 0.600 0.467 0.200 0.467 0.200 0.467 0.200 0.200 0.467 0.467 0.467 
28 1.000 -0.667 0.333 0.333 0.556 0.444 0.556 0.333 0.444 0.556 0.444 0.333 
29 1.000 -0.333 -0.111 0.111 0.111 0.222 0.111 -0.333 0.222 0.111 0.222 0.111 
30 1.000 -0.333 -0.111 -0.111 0.556 0.000 0.111 0.333 0.000 0.556 0.000 -0.111 
31 1.000 0.000 -0.333 0.111 0.111 0.111 -0.333 -0.333 0.111 0.111 0.111 0.111 
32 1.000 0.000 -0.111 -0.333 0.111 0.000 0.556 -0.333 0.000 0.111 0.000 -0.333 
33 1.000 0.000 -0.111 -0.333 0.111 0.000 0.556 -0.333 0.000 0.111 0.000 -0.333 
34 1.000 0.333 -0.111 0.111 0.111 0.222 0.111 -0.333 0.222 0.111 0.222 0.111 
35 1.000 0.333 -0.111 -0.111 0.556 0.000 0.111 0.333 0.000 0.556 0.000 -0.111 
36 1.000 0.667 0.333 0.333 0.556 0.444 0.556 0.333 0.444 0.556 0.444 0.333 
37 1.000 -0.667 0.333 0.556 0.333 0.333 0.556 1.000 0.333 0.333 0.333 0.556 
38 1.000 -0.333 -0.111 0.111 0.333 -0.111 0.111 1.000 -0.111 0.333 -0.111 0.111 
39 1.000 -0.333 0.111 0.111 -0.333 0.111 0.111 1.000 0.111 -0.333 0.111 0.111 
40 1.000 0.000 -0.333 0.556 -0.333 -0.333 0.556 1.000 -0.333 -0.333 -0.333 0.556 
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ภาคผนวก ตารางที่ 3 แสดงค่าฟังก์ชันความสัมพันธ์ของกลุ่มรูปแบบการจัดเรียงอะตอมที่ 41 ถึง 52 

รูปแบบ 
ค่าฟังก์ชันความสมัพันธข์องกลุม่ 

Zero-site One-site 
Two-site (ฟังก์ชันความสัมพันธ์แบบคู่) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
41 1.000 0.000 0.111 -0.333 -0.333 0.111 -0.333 1.000 0.111 -0.333 0.111 -0.333 
42 1.000 0.333 -0.111 0.111 0.333 -0.111 0.111 1.000 -0.111 0.333 -0.111 0.111 
43 1.000 0.333 0.111 0.111 -0.333 0.111 0.111 1.000 0.111 -0.333 0.111 0.111 
44 1.000 0.667 0.333 0.556 0.333 0.333 0.556 1.000 0.333 0.333 0.333 0.556 
45 1.000 -0.667 0.556 0.333 0.556 0.333 0.556 0.333 0.333 0.556 0.333 0.333 
46 1.000 -0.333 0.556 0.111 0.111 -0.111 0.111 -0.333 -0.111 0.111 -0.111 0.111 
47 1.000 -0.333 0.111 -0.111 0.556 -0.111 0.111 0.333 -0.111 0.556 -0.111 -0.111 
48 1.000 0.000 0.111 -0.333 0.111 -0.111 0.556 -0.333 -0.111 0.111 -0.111 -0.333 
49 1.000 0.000 0.556 0.111 0.111 -0.333 -0.333 -0.333 -0.333 0.111 -0.333 0.111 
50 1.000 0.000 0.111 -0.333 0.111 -0.111 0.556 -0.333 -0.111 0.111 -0.111 -0.333 
51 1.000 0.333 0.556 0.111 0.111 -0.111 0.111 -0.333 -0.111 0.111 -0.111 0.111 
52 1.000 0.333 0.111 -0.111 0.556 -0.111 0.111 0.333 -0.111 0.556 -0.111 -0.111 
53 1.000 0.667 0.556 0.333 0.556 0.333 0.556 0.333 0.333 0.556 0.333 0.333 
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ภาคผนวก ตารางที่ 4 แสดงค่าจ านวนสมมาตรของกลุ่ม (multiplicity) และระยะห่างระหว่างคู่ความสัมพันธ์ 

 
ภาคผนวก ตารางที่ 5 แสดงค่าสัมประสิทธิ์ของความสัมพันธ์แบบกลุ่ม (Effective cluster interaction ; ECI ) จากข้อมูลทั้ง 53 

รูปแบบส าหรับการค านวณพลังงานของการเกิดโดยวิธกีารขยายแบบกลุ่ม (Cluster expansion ; CE) 

 

 
 
 
 
 

อันดับความสัมพันธ ์
ของกลุม่ ประเภท (site) จ านวนสมมาตรของกลุ่ม 

(multiplicity) 
ระยะห่างระหว่างคู่
ความสัมพันธ์ (Å) 

1 Zero-site 1 - 
2 One-site 1 - 
3 Two-site 1st order 3 3.19032 
4 Two-site 2nd order 3 5.52580 
5 Two-site 3rd order 3 6.38064 
6 Two-site 4th order 6 8.44079 
7 Two-site 5th order 3 9.57096 
8 Two-site 6th order 3 11.05159 
9 Two-site 7th order 6 11.50286 
10 Two-site 8th order 3 12.76128 
11 Two-site 9th order 6 13.90628 
12 Two-site 10th order 6 14.61988 

อันดับความสัมพันธ ์
ของกลุม่ สัมประสิทธิข์องความสมัพันธ์แบบกลุ่ม (eV) 

1 -2.5956483×103 

2 -1.2511860×102 
3 6.7012627×10-4 
4 1.4344801×10-3 
5 3.4521790×10-4 
6 8.8624776×10-4 
7 -5.7390089×10-4 
8 4.0297182×10-4 
9 8.5643343×10-4 
10 -2.6180364×10-4 
11 -1.8070716×10-3 
12 -6.9181189×10-4 
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