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บทคัดย่อ 
สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อนเป็นสารประกอบที่ได้ความสนใจในปัจจุบัน เนื่องจากเป็นสารกึ่ง

ตัวนำที่นิยมนำมาเป็นส่วนประกอบในอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ การนำสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 มาทำเป็นโครงสร้างซับซ้อน

เป็นวิธีการหนึ่งในการพัฒนาและปรับปรุงคุณสมบัติของวัสดุให้เหมาะสมกับการใช้งานในอุตสาหกรรมต่าง ๆ  ที่เกี่ยวข้อง ใน

งานวิจัยนี้จะศึกษาผลของการนำสารประกอบธาตุหมู ่ 3 และหมู่ 5 มาประกอบเป็นโครงสร้างซับซ้อนของ GaAs/GaP และ 

InAs/InP โดยการใช้แบบจำลองด้วยคอมพิวเตอร์จากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) เพื่อศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์

ของโครงสร้างซับซ้อน ผลการศึกษาพบว่า การนำสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 มาประกอบเป็นโครงสร้างซับซ้อน เม่ือผ่านการ

ผ่อนคลายโครงสร้างผลึก ตำแหน่งของอะตอมต่าง ๆ ภายในโครงสร้างจะเปล่ียนไปเล็กน้อย ค่าคงที่แลตติซจะมีค่าระหว่างค่าคงที่

แลตติซของสารประกอบเดิมซึ่งเป็นไปตามกฎของวีการ์ด การที่แต่ละอะตอมมีการเปลี่ยนตำแหน่งส่งผลให้การกระจายตัวของ

อิเล็กตรอนในระบบเปล่ียนไป ทำให้คุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของวัสดุเปล่ียนไป โดยโครงสร้างซับซ้อนของ GaAs/GaP เป็นสาร

กึ่งตัวนำชนิด n มีช่องว่างระหว่างพลังงานเท่ากับ 1.472 eV และโครงสร้างซับซ้อนของ InAs/InP เป็นสารกึ่งโลหะ เนื่องจากไม่มี

ช่องว่างระหว่างพลังงาน และแถบเฟอร์มีอยู่ตรงจุดที่แถบวาเลนซ์และแถบคอนดักชันมาบรรจบกัน 
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Abstract 
 III-V compound heterostructure is now of interest to many material scientists, since this type of 

semiconductors is commonly used as part of electronic devices. Nowadays, there are several methods to 

develop and improve the properties of materials. Combining two or more III-V compound semiconductors to 

form a heterostructure is one of the approaches. This project aims at investigating the electronic properties of  

III-V compound heterostructure by performing computational simulations based on density functional theory 

(DFT). The results show that after structural relaxation of the studied heterostructures, their atomic positions 

and lattice parameters are slightly changed with respect to those of the constituents. However, the changes in 

atomic positions of such heterostructures indeed affect the charge distribution, in particular electrons, and thus 

the materials’ electronic properties. For this particular case, the simulations reveal that a heterostructure of 

GaAs/GaP is an n-type semiconductor with an electronic bandgap of 1.472 eV, while a heterostructure of 

InAs/InP is semimetallic. 

.   
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บทที่ 1 
บทนำ 

1.1 ความเป็นมาและมูลเหตุความจูงใจในการนำเสนอโครงการ  

1.1.1 สารกึ่งตัวนำ (Semiconductor) 
 สารกึ่งตัวนำ (Semiconductor) เป็นสารที่มีค่าการนำไฟฟ้าอยู่ระหว่างตัวนำและฉนวน ทีอุ่ณภูมิ 0 องศาสัมบูรณ์ สารกึ่ง

ตัวนำจะประพฤติตัวเป็นฉนวน จากนั้นค่าความต้านทานไฟฟ้าจะลดลงเม่ืออุณหภูมิเพิ่มขึ้น นอกจากนี้ค่าการนำไฟฟ้ายังสามารถ

เปล่ียนแปลงได้ด้วยการเจือสารอื่น (Doping) เขา้ไปในโครงสร้าง ในสภาวะปกติสารกึ่งตัวนำจะไม่นำไฟฟ้า แต่สามารถนำไฟฟ้าได้

เม่ือได้รับการกระตุ้นด้วยแสง ไฟฟ้า หรือความร้อนที่มีพลังงานเท่ากับหรือมากกว่าช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน ทำให้อิเล็กตรอน

ในแถบวาเลนซ์ (Valence band) ที่ได้รับพลังงานกระตุ้นจะเปล่ียนระดับช้ันพลังงานโดยข้ามช่องว่างระหว่างแถบพลังงานขึ้นไปอยู่

ในแถบนำไฟฟ้า (conduction band) ที่มีระดับพลังงานสูงกว่า [1] [2] และสามารถเคล่ือนที่ได้อย่างอิสระทำให้เกิดสภาพนำไฟฟ้า

ได้ ด้วยคุณสมบัติที่ว่ามา สารกึ่งตัวนำจึงนิยมนำมาทำเป็นชิ้นส่วนในอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ต่าง ๆ  ที่ใช้ในชีวิตประจำวัน [3] เช่น 

ไดโอด (Diode) ทรานซิสเตอร์ (Transister) และวงจรเบ็จเสร็จ (Integrated circuits) 

รูปที ่1 ไดโอด 

รูปที่ 2 ทรานซิสเตอร์ 

 

รูปที่ 3 วงจรเบ็จเสร็จ 
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ในปี ค.ศ.1833 Michael Faraday สังเกตว่า ค่าความต้านทานของซิลเวอร์ซัลไฟด์ (Ag2S) ลดลงเม่ืออุณหภูมิเพิ่มขึ้น ซึ่ง

ต่างจากโลหะชนิดอื่น ๆ ที่ค่าความต้านทานจะเพิ่มขึ้นตามอุณหภูมิ จากนั้นในปี ค.ศ.1878 Edwin Herbert Hall พบว่าในบริเวณ

ที่มีสนามแม่เหล็ก ประจุในแผ่นตัวนำจะเบนออกจากแนวเดิม การเบนนี้มีผลทำให้เกิดสนามไฟฟ้าในแผ่นตัวนำในทิศตั้งฉากกับทั้ง

กระแสไฟฟ้าและสนามแม่เหล็ก การค้นพบนี้เรียกว่า ปรากฏการณ์ฮอลล์ (Hall effect) ซึ่งต่อมาปรากฏการณ์ฮอลล์นิยมนำมาใช้

ในการศึกษาคุณสมบัติของสารกึ่งตัวนำ ค.ศ.1914 Johan Koenigsberger ได้ทำการแบ่งประเภทของสารสถานะของแข็งออกเป็น 

3 ประเภทตามค่าความนำไฟฟ้าของสารนั้น ได้แก่ โลหะ ฉนวน และสารกึ่งตัวนำ ค.ศ.1928 Ferdinand Bloch พัฒนาทฤษฎี

เกี่ยวกับอิเล็กตรอนในแลตติซ ค.ศ.1930 Berhan Gudden รายงานการค้นพบของเขาว่า คุณสมบัติของสารกึ่งตัวนำนั้นขึ้นอยู่กับ

การทำให้ไม่บริสุทธิ์ (Impurity, Doping) ของสารนั้น ต่อมาในปี ค.ศ.1931 Alan Wilson ได้พัฒนาทฤษฎีแถบพลังงาน (Band 

theory) ซึ่งเป็นทฤษฎีที่นิยมนำมาวิเคราะห์คุณสมบัติของสารกึ่งตัวนำในปัจจุบัน [4] 

 หลังจากนั้นได้มีการพัฒนาช้ินส่วนในอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์โดยใช้สารกึ่งตัวนำอย่างต่อเนื่อง อุปกรณ์ที่น่าสนใจชนิดหนึ่ง

คือ TFET (Tunnel field-effect transistor) ซึ่งเป็นอุปกรณ์ที่มีความคล้ายคลึงกับ MOSFET (Metal-oxide-semiconductor 

field-effect transistor) โดยต่างกันที่ TFETs อาศัยปรากฏการณ์ที ่อ ิเล็กตรอนวิ ่งทะลุผ่านกำแพงศักย ์ไปได้ (Quantum 

tunneling effect) แทนที่จะเป็นการปล่อยเทอร์ไมออน (Thermionic emission) ซึ่งเป็นการไหลของประจุที่ถูกชักนำด้วยความ

ร้อนเหนือพื้นผิว TFETs จึงไม่มีข้อจำกัดด้านความร้อนและมีค่า Subthreshold swing น้อยกว่า 60 mV/decade ที่อุณหภูมิห้อง 

[1] 

1.1.2 สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5  
 สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 เป็นส่วนประกอบสำคัญของสารกึ่งตัวนำแบบออปโตอิเล็กทรอนิกส์ (Opto-electronic 

semiconductors) [5] โดยมีการนำไปทำเป็นเส้นใยนำแสง (Optical fiber) ไดโอดเปล่งแสง (LED) และช้ินส่วนในแผงวงจรโซลาร์

เซลล์ [6] นอกจากนั้นยังมีการนำไปทำ MOSFETs และ TFETs อีกด้วย โดยอุปกรณ์ต่างชนิดกันจะใช้วัสดุที่ต่างกันไปตามคุณสมบตัิ

ที่เหมาะสมกับอุปกรณ์ชนิดนั้น ๆ 

สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างผลึกแบบซิงค์เบลน (F43m) เช่น GaAs, GaA, InAs และ InP เป็นสารกึ่ง

ตัวนำที่มีช่องว่างระหว่างพลังงานแบบตรง (Direct bandgap) มีความสามารถในการดูดซับและปลดปล่อยพลังงานได้ดี เหมาะสม

กับการนำไปทำอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ชนิดต่าง ๆ โดยการจะปรับแต่งขนาดของช่องว่างระหว่างพลังงานสามารถทำได้โดยการทำ

ให้เป็นอัลลอย  

GaP เป็นสารประกอบที่สำคัญในอุตสาหกรรมโฟโตนิกตั้งแต่ปี ค.ศ.  1960 โดยมีการนำไปทำเป็นอุปกรณ์เปล่งแสง 

คุณสมบัติที่น่าสนใจของ GaP คือมีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานกว้าง (ประมาณ 2.26 eV) จึงถูกนำไปดูดซับคล่ืนแสงในช่วงคล่ืน

อินฟราเรดและช่วงคล่ืนแสงที่ตาคนมองเห็น นอกจากนี้ GaP ยังมีดัชนีหักเหสูงทำให้กักเก็บแสงไว้ได้มาก [7] 

 อัลลอยของ InGaAsP โดยที่มี InP เป็นฐาน (InGaAsP/InP) ถูกนำไปประยุกต์ใช้ในการส่ือสารโทรคมนาคม โดยนำไปทำ

เป็นเลเซอร์ไดโอดสำหรับการส่งข้อมูลระยะใกล้ แต่มีข้อเสียคือ มีช่องว่างระหว่างพลังงานแคบ (ประมาณ 0.39 eV) ทำให้มี

ลักษณะของอุณหภูมิที่ไม่เหมาะสมกับการใช้งาน อีกทั้งเลเซอร์ไดโอดที่ใช้ InP เป็นฐานจำเป็นต้องมีตัวระบายความร้อนแบบเทอร์
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โมอิเล็กทริก (Thermoelectric cooling) เลเซอร์ไดโอดชนิดนี้จึงมีค่าใช้จ่ายในการประดิษฐ์สูง หลังจากนั้นได้มีการศึกษาวัสดุ 

ต่าง ๆ เพื่อแก้ไขปัญหาที่เกิดขึ้น พบว่าเลเซอร์ไดโอดที่ใช้ GaAs เป็นฐานมีความเหมาะสมกว่า เนื่องจากมีช่องว่างระหว่างพลังงาน 

และดัชนีหักเหมากกว่า [5] 

 เซลล์แสงอาทิตย์ (Solar cell) เป็นอีกหนึ ่งเทคโนโลยีที่นิยมนำสารประกอบธาตุหมู ่ 3 และหมู ่ 5 ไปประยุกต์ใช้ 

ตัวอย่างเช่น เซลล์แสงอาทิตย์แบบ IBSC (Intermediate band solar cell) ที่นำ  InAs/GaAs ควอนตัมดอทไปเป็นส่วนหนึ่งของ

แผงวงจร โดย InAs/GaAs ควอนตัมดอทจะไปเพิ่มแถบพลังงานแคบ ๆ  ระหว่างช่องว่างระหว่างพลังงาน ทำให้สามารถดูดกลืน 

โฟตอนพลังงานต่ำทีป่กติแล้วจะถูกส่งผ่านไปได้ [8] 

 สารกึ่งตัวนำที่อยู่ในอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ส่วนใหญ่จะอยู่ในรูปแบบช้ันหลาย ๆ ช้ัน อาจจะเป็นสารกึ่งตัวนำชนิดเดียวกัน

หรือเป็นสารกึ่งตัวนำหลายชนิด ด้วยเหตุนี้ โครงการนี้จึงทำการศึกษาสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน โดย

สารประกอบที่นำมาใช้พิจารณาในโครงการนี้คือ GaAs GaP InAs และ InP 

1.1.3 สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 
การจำลองโครงสร้างซับซ้อนเป็นการจำลองระบบในอุดมคติของวัสดุที่นำไปทำอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ เพื่อศึกษา

คุณสมบัติต่าง ๆ ไม่ว่าจะเป็นค่าคงที่แลตติซ ช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน หรือการดูดกลืนแสง การนำสารประกอบหลาย ๆ ชนิด

มาซ้อนกันเป็นโครงสร้างที่ซับซ้อนทำให้สามารถออกแบบคุณสมบัติของวัสดุให้เหมาะสมกับการใช้งานได้  [9] 

ในปัจจุบันสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ได้รับความสนใจเป็นอย่างมาก เนื่องจากเป็นวัสดุที่เหมาะสมในการนำไปทำ

อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ สาเหตุที่ทำให้สารประเภทนี้มีความน่าสนใจคือ การมีช่องว่างพลังงานแบบตรง (Direct band gap) สาร

ประเภทนี้จึงมีประสิทธิภาพในการดูดซับและปล่อยพลังงาน และมวลประสิทธิผล (Effective mass) ของอิเล็กตรอนทีต่่ำจึงถูก

นำมาพัฒนาเป็นอุปกรณ์ความเร็วสูง (High-speed devices) เนื่องจาก นำความร้อนได้ดี ทำให้มีการกระจายความร้อนได้อยา่ง

รวดเร็ว นอกจากนี้ยังสามารถจัดตำแหน่งของอะตอมภายในโครงสร้างได้ จึงนิยมนำมาทำเป็นสารประกอบที่มีโครงสร้างซับซ้อน  

[10] 

 

รูปที่ 4 แสดงโครงสร้างซิงค์เบลน 
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รูปที่ 5 แสดงตัวอย่างของโครงสร้างซับซ้อนของ a) KS-CuGaZn2S4, b) ST-CuGaZn2S4 และ c) PMCA-CuGaZn2S4. [11] 

 โครงการนี้จะนำสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 มาซ้อนกันเพื่อสร้างเป็นโครงสร้างซับซ้อนดังรูปที่ 5 ทั้ง a b และ c 

จะเห็นว่ารูปที่ 5 มีการนำโครงสร้างซิงค์เบลนมาซ้อนกัน 2 ชั้น แต่สารประกอบที่นำมาใช้คำนวณจะแตกต่างจากรูปที่ 5 โดยใน

โครงการนี้จะศึกษาโครงสร้างซับซ้อนของ GaAs/GaP และ InAs/InPA  

1.1.4 การศึกษาแบบจำลองของระบบ 
สำหรับการศึกษาระบบของวัสดุในสถานะของแข็ง การที่จะรู้คุณสมบัติของสารนั้น ๆ  ในทางทฤษฎีจำเป็นที่จะต้องรู้

ฟังก์ชันคล่ืน (Wave function) ของสารนั้นก่อน จึงจำเป็นต้องมีแบบจำลองเพื่อลดความซับซ้อนในการคำนวณ เนื่องจากระบบที่มี

หลายอนุภาค ต้องพิจารณาตำแหน่งของอนุภาคแต่ละตัวและอันตรกิริยาที่แต่ละอนุภาคมีต่อกัน ทำให้ระบบหลายอนุภาคนั้นมีตัว

แปรมหาศาล ซึ่งจำเป็นต้องใช้วิธีการทางคอมพิวเตอร์และทรัพยากรทางคอมพิวเตอร์ที่มีประสิทธิภาพสูง หนึ่งในวิธีที่ช่วยลดความ

ซับซ้อนและมีประสิทธิภาพคือ ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (Density Functional Theorem: DFT) ซึ่งกล่าวไว้ว่า พลังงาน

รวมระบบของอนุภาคซึ่งอนุภาคแต่ละตัวมีอันตรกิริยาต่อกันสามารถพิจารณาได้เป็นฟังก์ชันนอลของความหนาแน่นของสถานะพื้น 

วิธีการนี้คือ การใช้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน และพิจารณาอนุภาคเทียมแทนการพิจารณาอิเล็กตรอนแต่ละอนุภาค  นำมา

คำนวณสมบัติต่างๆ ของสสารที่สถานะพื้น [12] โดยรายละเอียดเกี่ยวกับทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นจะกล่าวในหัวข้อ 2.1 

ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นเป็นที่นิยมในการคำนวณฟิสิกส์ในสถานะของแข็ง (Solid state physics) ตั้งแต่ปี 

ค.ศ.1970 แต่เนื่องจากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นยังมีความคลาดเคลื่อนในการคำนวณเคมีเชิงควอนตัม (Quantum 

chemistry) ในปี 1990 จึงได้มีการนำเสนอแบบจำลองที่ให้ผลใกล้เคียงกว่า โดยในแบบจำลองได้รวมผลของอันตรกิริยาการ

แลกเปล่ียนพลังงานระหว่างอนุภาค (Exchange and correlation interactions) ในระบบเข้าไปด้วย ในปัจจุบันมีการนำผลการ

ทำนายจากการคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นมาเทียบกับผลการทดลองพบว่าให้ผลใกล้เคียงกัน นั่นทำใหท้ฤษฎี

ฟังก์ชันนอลความหนาแน่นได้รับความน่าเช่ือถือเพิ่มมากขึ้น [13] สำหรับรายละเอียดจะกล่าวถึงในบทที่ 2 

เนื่องจากในโครงการนี้โครงสร้างผลึกของระบบที่มีหลายอนุภาค สารประกอบธาตุ หมู่ 3 และหมู่ 5 หนึ่งหน่วยเซลล์  

มีวาเลนซ์อิเล็กตรอน 8 อนุภาค (ธาตุหมู่ 3 มีวาเลนซ์อิเล็กตรอน 2 อนุภาคและธาตุหมู่ 5 มีวาเลนซ์อิเล็กตรอน 5 อนุภาค) เม่ือ
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นำมาประกอบเป็นโครงสร้างซับซ้อนจำนวนวาเลนซ์อิเล็กตรอนต่อหน่วยเซลล์เพิ ่มเป็น 16 อนุภาค  จึงจำเป็นต้องใช้วิธีการ

แบบจำลองด้วยคอมพิวเตอร์จากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) เพื่อจำลองระบบของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

ที่มีโครงสร้างซับซ้อนสำหรับศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ที่เปล่ียนแปลงไป 

1.2 วัตถุประสงค์ของโครงการ  

3.1 เพื่อศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

3.2 เพื่อศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

3.3 เพื่อทำความเข้าใจในฟิสิกส์สถานะของแข็ง ฟิสิกส์สถิติและทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT)  

3.4 เพื่อพัฒนาทักษะในการทำงานวจิัย และการค้นคว้าด้วยตวัเอง 

1.3 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

1.3.1 ประโยชน์ในด้านความรู้และประสบการณ์ต่อตัวนิสิตเอง 
1. ได้รับความรู้ความเข้าใจสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน 

2. เพิ่มพูนความรู้ความเข้าใจในฟิสิกส์สถานะของแข็ง ฟิสิกส์สถิติและทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแนน่ (DFT)  

3. พัฒนาทักษะในการทำงานวิจัย และการคน้คว้าดว้ยตัวเอง 

1.3.2 ความรู้ความเข้าใจที่นำไปสู่การแก้ปัญหาของสังคมหรือสภาพแวดล้อม 
สมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน สามารถนำไปประยุกต์ใช้งานและ

พัฒนาอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกเพื่อการใช้งานที่ตา่งกัน 
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บทที่ 2 
ทฤษฎีที่เกี่ยวข้อง 

2.1 ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (Density functional theory : DFT)  

 ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (Density functional theory : DFT) เป็นทฤษฎีที่ใช้ในการหาผลเฉลยของระบบใน

เชิงควอนตัม เพื่ออธิบายการประพฤติตัวของอะตอม และโมเลกุลต่าง ๆ ผ่านการแก้สมการของชโรดิงเจอร์ DFT มักถูกนำไปใช้เพื่อ

พิจารณาเสถียรภาพเชิงอุณหพลศาสตร์ (Thermodynamic stability) หาเง่ือนไขท่ีเหมาะสมในการออกแบบสารกึ่งตัวนำ และดู

สมบัติของวัสดุ  โดยใช้วิธีการทางคอมพิวเตอร์เข้ามาช่วยในการคำนวณ 

2.1.1 ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน 
 สำหรับระบบที่มีหลายอนุภาค การแก้สมการชโรดิงเจอร์ด้วยวิธีการดั้งเดิมนั้นทำได้ยากแม้ในปัจจุบัน เพื่อลดความ

ซับซ้อนของระบบที่ประกอบด้วยอิเล็กตรอนหลายอนุภาค จะพิจารณาความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในระบบแทนการพิจารณา

อิเล็กตรอนแต่ละตัวเพื่อลดตัวแปรในการคำนวณ จากสมการชโรดิงเจอร์แบบไม่ขึ้นกับเวลา [12] และสมการไอเกน สามารถอธิบาย

ได้ด้วยสมการ 

𝐻Ψ(�⃑�) = 𝐸𝛹(�⃑�) 

ระบบที่ประกอบไปด้วยหลายอนุภาคที่มีอิเล็กตรอน n ตัว และนิวเคลียส N ตัว โดยที่แต่ละอนุภาคมีอันตรกิริยาต่อกันฮามิลโท

เนียนของระบบสามารถเขียนได้ดังนี้ 
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 โดยพจน์แรกในสมการฮามิลโทเนียน คือ พลังงานจลน์ของอิเล็กตรอนในระบบ พจน์ที่สอง คือ พลังงานจลน์ของ

นิวเคลียส (Kinetic term of nuclei) พจน์ที่สาม คือ การแลกเปล่ียนอันตรกิริยาทางไฟฟ้าระหว่างอิเล็กตรอนและนิวเคลียส พจน์

ที่สี่ คือ การแลกเปลี่ยนอันตรกิริยาทางไฟฟ้าระหว่างอิเล็กตรอนด้วยกันเอง และพจน์สุดท้าย คือ อันตรกิริยาทางไฟฟ้าระหวา่ง

ไอออน โดยที่ฟังก์ชันคล่ืนขึ้นกับตำแหน่งของแต่ละอนุภาคในระบบ 

Ψ(�⃑�) = 𝛹(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ , … , 𝑟𝑛⃑⃑⃑⃑ , 𝑅1⃑⃑⃑⃑⃑, 𝑅2⃑⃑⃑⃑⃑, … , 𝑅𝑛⃑⃑ ⃑⃑⃑) 

ซึ่งการหาผลเฉลยของฟังก์ชันคล่ืนที่มีตัวแปรมหาศาลนั้นไม่สามารถแก้ได้ด้วยวิธีการแบบเดิม อันเนื่องมาจากตัวแปรที่มีมหาศาล 

จึงต้องใช้การประมาณค่าต่าง ๆ เพื่อให้แก้สมการได้ง่ายข้ึน 

 การประมาณของ Born-Oppenheimer กล่าวว่า ให้ประมาณว่านิวเคลียสของอะตอมนั ้นหยุดนิ ่งเมื ่อเทียบกับ

อิเล็กตรอนที่โคจรโดยรอบ ทำให้สามารถแยกพจน์พลังงานศักย์ของนิวเคลียสออกได้ และให้อันตรกิริยาทางไฟฟ้าระหว่างไอออน

นั้นมีค่าคงที่  
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ฮามิลโทเนียนของระบบจึงสามารถลดรูปได้เป็น 
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จึงสามารถเขียนสมการไอเกนของระบบที่มีหลายอนุภาคได้เป็น 

𝐻𝑒𝑙𝑒𝑐Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ , … , 𝑟𝑛⃑⃑⃑⃑ ) = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ , … , 𝑟𝑛⃑⃑⃑⃑ ) 

โดยที่ 𝐻𝑒𝑙𝑒𝑐 คือฮามิลโทเนียนของระบบอิเล็กทรอนิกส์ Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ , … , 𝑟𝑛⃑⃑⃑⃑ ) คือฟังก์ชันคลื่นของระบบอิเล็กทรอนิกส์ และ𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 

คือพลังงานของระบบอิเล็กทรอนิกส์ พลังงานรวมของระบบสามารถคำนวณได้จากผลรวมของพลังงานของระบบอิเลก็ทรอนิกส์ 

พลังงานจลนข์องนิวเคลียส และพลังงานระหว่างไอออน 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 +
1
2 ∑

𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼 − 𝑅𝐽|
𝐼≠𝐽

 

แต่เนื่องจากสมการที่ผ่านมายังไม่ได้คิดผลของสปิน จึงจำเป็นต้องรวมผลของสปินเข้าไปในฟังก์ชันคล่ืนด้วย ทำให้ฟังก์ชันคล่ืนของ

อิเล็กตรอนเปล่ียนรูปเป็น 

Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐 = Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ , … , 𝑟𝑛⃑⃑⃑⃑ , 𝜎1, 𝜎2, … , 𝜎𝑛) 

เพื่อให้ง่ายข้ึนเราจึงนิยามตัวแปรใหม่ และจัดรูปฮามิลโทเนียน  

𝐻𝑒𝑙𝑒𝑐𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑛) = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑛) 

โดยที่ 𝑥𝑖 = {𝑟𝑖⃑⃑⃑ , 𝜎𝑖} และ 𝜎𝑖 = 𝑠𝑝𝑖𝑛 จากนั้นทำการนิยามตัวดำเนินการความหนาแน่น (Density operator) 

�̂� = ∑ 𝛿(�⃑�
𝑛

𝑖=1

− �⃑�𝑖) 

𝑛(�⃑�) = ⟨Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐|�̂�|𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐⟩  

โดยที่ 𝑛(�⃑�) คือ ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน  (Electron density) จากการประมาณของ Born-Oppenheimer สามารถ

พิจารณานิวเคลียสของอะตอมเป็นสนามภายนอกของอิเล็กตรอน เราจึงสามารถเขียนพลังงานอันเนื่องมาจากศักย์ภายนอก 

(External potential) ให้อยู่ในรูปความหนาแน่นของอิเล็กตรอนได้เป็น 

𝑉 = ∫ 𝑛(�⃑�)𝑣(𝑟)𝑑�⃑� 

Kinetic term of nuclei=0 Ion-ion interaction term is constant 
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โดยที่ 𝑣(𝑟) คือ ศักย์ภายนอกที่มากระทำกับอิเล็กตรอนในระบบอิเล็กทรอนิกส์ 

 เนื่องจากพลังงานรวมของอิเล็กตรอนสามารถเขียนได้ในรูปผลรวมของพลังงานจลน ์พลังงานศักย์ภายในและภายนอก

ของระบบอิเล็กทรอนิกส์ 

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝑇 + 𝑈 + 𝑉 

โดยที่ 

𝑇 = ∬ … ∫ ∑ Ψ∗∇𝑖
2Ψ𝑑�⃑�1

𝑛

𝑖=1

𝑑�⃑�2 … 𝑑�⃑�𝑛 

𝑈 = ∬ … ∫ ∑
|Ψ|2

|�⃑�𝑖 − �⃑�𝑗|

𝑛

𝑖≠𝑗

𝑑�⃑�1𝑑�⃑�2 … 𝑑�⃑�𝑛 

และ 

𝑉 = ∫ 𝑛(�⃑�)𝑣(𝑟)𝑑�⃑� 

จึงสามารถจัดรูปฮามิลโทเนียนให้อยู่ในรูปศักย์ภายนอกได้เป็น 

𝐻𝑖𝑛𝑡−𝑒𝑙𝑒𝑐 = −
1
2 ∑ 𝛻𝑖

2
𝑛

𝑖=1

+
1
2 ∑

1
|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑖≠𝑗

+ ∑ 𝑣𝑒𝑥𝑡(�⃑�𝑖)
𝑛

𝑖=1

 

แต่เมื่อจัดรูปเสร็จแล้ว ระบบก็ยังมีความซับซ้อนและคำนวณยาก เนื่องจากขึ้นกับตัวแปร 4n ตัว ดังนั้นจึงพิจารณาในกรณีที่

อิเล็กตรอนแต่ละตัวไม่มีอันตรกิริยาต่อกัน โดยประมาณให้อันตรกิริยาระหว่างอิเล็กตรอนเป็นค่าศักย์ค่าหนึ่งที่สามารถอธิบาย

ค่าเฉล่ียของอันตรกิริยาได้ ฮามิลโตเนียนของระบบที่อิเล็กตรอนไม่มีอันตรกิริยาต่อกันจึงสามารถเขียนได้เป็น 

𝐻𝑒𝑓𝑓 = −
1
2 ∑ 𝛻𝑖

2
𝑛

𝑖=1

+ ∑ 𝑣𝑎𝑣(�⃑�𝑖)
𝑛

𝑖=1

+ ∑ 𝑣𝑒𝑥𝑡(�⃑�𝑖)
𝑛

𝑖=1

 

โดยที่ศักย์เฉล่ียของอันตรกิริยาระหว่างอิเล็กตรอนคือ 

𝑣𝑎𝑣(�⃑�𝑖) = 2 ∑ ∫
|Ψ𝑗(�⃑�𝑗)|

2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑛

𝑖≠𝑗

𝑑�⃑�𝑗 

จัดรูปฮามิลโทเนียนใหม่   

𝐻𝑒𝑓𝑓 = ∑ {−
1
2

∇𝑖
2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(�⃑�𝑖)}

𝑛

𝑖=1

= ∑ ℎ̂(�⃑�𝑖)
𝑛

𝑖=1

 

โดยนิยาม ℎ̂(�⃑�𝑖) คือ ฮามิลโทเนียนที่อธิบายอิเล็กตรอนแต่ละตัว 

 ฟังก์ชันคล่ืนของอิเล็กตรอนตัวเดียวเรียกว่า สปินออร์บิทอล (Spin orbital) 
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𝜒(𝑋) = Ψ(�⃑�)Ψ(𝜎) 

โดยที่ 𝜒(𝑋) คือ สปินออร์บิทอล Ψ(�⃑�)  คือ สเปเทียลออร์บิทอล (Spatial orbital) และ Ψ(𝜎)  คือ ฟังก์ชันสปิน สามารถหา

พลังงานของอิเล็กตรอนหนึ่งตัวได้จาก 

ℎ̂(�⃑�𝑖)𝜒𝑖(𝑋𝑖) = 𝜀𝑖𝜒𝑖(𝑋𝑖) 

พลังงานรวมของระบบสามารถหาได้จากผลรวมของพลังงานจากสปิน-ออร์บิทอลของอิเล็กตรอนแต่ละตัวในระบบ 

[ℎ̂(�⃑�1) + ℎ̂(�⃑�2)+. . . +ℎ̂(�⃑�𝑛)]𝜒1𝜒2. . . 𝜒𝑛 = (𝜀1 + 𝜀2+. . . +𝜀𝑖)𝜒1𝜒2 … 𝜒𝑛  

โดยที่ 𝜀𝑖  คือ พลังงานรวมของอิเล็กตรอนแต่ละตัว  

Ψ𝑒𝑓𝑓(𝑋1, 𝑋2, … , 𝑋𝑛) = 𝜒1(𝑋1)𝜒2(𝑋2) … 𝜒𝑛(𝑋𝑛) 

การหาพลังงานรวมของอิเล็กตรอนโดยการรวมพลังงานของสปินออร์บิทอล ถูกเรียกว่า Hatree product แต่เนื่องจาก 

Hatree product ไม่รวมผลของฟังก์ชันคล่ืนที่ไม่สมมาตร (Antisymmetric wave function) จึงมีการนำเสนอวิธีการใหม่ซึ่งก็คือ 

วิธีการของ Hatree-Fock กล่าวว่า สำหรับระบบที่อิเล็กตรอนไม่มีอันตรกิริยาระหว่างกัน  จะสามารถเขียนฟังก์ชันคลื่นได้เป็น

สมการเมทริกซ์ 

Ψ𝑒𝑓𝑓(𝑋1, 𝑋2, … , 𝑋𝑛) =
1
𝑛! [

𝜒1(𝑋1) ⋯ 𝜒𝑛(𝑋1)
⋮ ⋱ ⋮

𝜒1(𝑋𝑛) ⋯ 𝜒𝑛(𝑋𝑛)
] 

โดยที่สปินออร์บิทอลจะตั้งฉากกันเสมอ ⟨𝜒𝑖|𝜒𝑗 ⟩ = 𝛿𝑖𝑗 และให้พจน์การแลกเปล่ียนพลังงานระหว่างอิเล็กตรอนเป็น 

𝑣𝑥(�⃑�𝑗) = −
1
2 ∑ ∫

Ψ𝑗
∗(𝑟𝑗)Ψ𝑖(𝑟𝑗)
|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑛

𝑗=1

𝑑𝑟𝑗
𝛹𝑗(𝑟𝑖)
𝛹𝑖(𝑟𝑗)

 

เขียนความหนาแน่นของอิเล็กตรอนใหม่ 

𝑛(�⃑�) = ∫ ∫ … ∫ Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐
∗ (�⃑� , 𝜎1, 𝑋1, … , 𝑋𝑛)�̂�Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1, 𝜎1, 𝑋1, … , 𝑋𝑛)𝑑𝜎1𝑑𝑋1𝑑𝑋2 … 𝑑𝑋𝑛 

จาก 

𝐻𝑒𝑓𝑓 = −
1
2 ∑ 𝛻𝑖

2
𝑛

𝑖=1

+
1
2 ∑

1
|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑛

𝑖≠𝑗

+ ∑ 𝑣𝑒𝑥𝑡(�⃑�𝑖)
𝑛

𝑖=1

 

เราจะทราบได้อย่างไรว่าฮามิลโทเนียนและศักย์ภายนอกที่ต่างกัน จะสามารถให้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเท่ากันได้ 

2.1.2 ทฤษฎีของโฮเฮนเบิร์กและโคห์น (Hohenberg-Kohn theorem) 
Hohenberg-Kohn ได้นำเสนอทฤษฎีไว้สองข้อ ข้อแรกกล่าวว่า ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนค่าหนึ่งจะมีค่าศักย์

ภายนอกได้เพียงค่าเดียวเท่านั้น นั่นคือ ความสัมพันธ์ระหว่างความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและศักย์ภายนอกเป็นแบบหนึ่งต่อหนึ่ง 
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ผลลัพท์ท่ีได้จากทฤษฎีข้อแรกคือ 

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐[𝑛] = 𝐹𝐹𝐾[𝑛] + ∫ 𝑛(�⃑�)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑�⃑� 

และทฤษฎีข้อที่สอง กล่าวว่า สำหรับศักย์ภายนอกใด ๆ พลังงานที่สถานะพื้นของระบบนั้นจะมีค่าต่ำสุดในฟังก์ชันนอล 

และความหนาแน่นของสถานะพื้นที่ทำให้พลังงานที่สถานะพื้นมีค่าต่ำสุด จะเป็นความหนาแน่นของสถานะพื้นของระบบนั้น 

𝐸0 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐[𝑛0(�⃑�)] ≤ 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐[𝑛(�⃑�)] 

จากทฤษฎีทั้งสองข้อสามารถสรุปได้ว่า ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่สถานะพื้นจะให้พลังงานของอิเล็กตรอนมีค่าน้อย

ที่สุด แต่เนื่องจาก 𝐹𝐹𝐾[𝑛] ยังไม่สามารถหาค่าได้ จึงได้มีการนำเสนอทฤษฎีใหม่ คือ ทฤษฎีของ Kohn-Sham โดยจะทำการหา

ระบบจำลองที่มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเท่ากับระบบจริง สำหรับระบบที่อิเล็กตรอนมีอันตรกิริยาต่อกัน 

2.1.3 สมการโคห์น-ชาม (Kohn-Sham equation) 
 จากทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นแบบออร์บิทอลอิสระ (Orbital-free density functional theory) พลังงานของ

อิเล็กตรอนคือ    

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐[𝑛] = 𝐸𝑘𝑖𝑛[𝑛] + 𝐸𝐻𝑎𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛] + 𝐸𝑥𝑐[𝑛] 

โดยที่ 𝐸𝑘𝑖𝑛[𝑛] คือ พลังงานจลย์ของอิเล็กตรอน 𝐸𝐻𝑎𝑡𝑟𝑒𝑒 [𝑛] คือ พลังงานในรูปของ Hatree 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛] คือ พลังงานภายนอก และ 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] คือ การแลกเปล่ียนพลังงานระหว่างอิเล็กตรอน ซึ่งเป็นฟังก์ชันนอลที่ยังไม่ทราบค่าจึงต้องใช้การประมาณแบบต่าง ๆ เช่น 

การประมาณแบบความหนาแน่น ณ จุดหนึ่ง (Local density approximation : LDA) การประมาณแบบเกรเดียนท์ท ั่วไป 

(Generalized gradient approximation : GGA) หรือวิธีการที่พัฒนามาจากการประมาณแบบ GGA (Mete-GGA) เมื่อนำมา

ประยุกต์กับวิธีของ Kohn-Sham จะได้ 

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐,𝐾𝑆[𝑛] = 2 ∑ ∫ Ψ𝑖
∗

𝑛
2

𝑖=1

(�⃑�) (−
1
2

∇𝑖
2) Ψ𝑖(�⃑�)𝑑�⃑� 

ซึ่งขึ้นกับออร์บิทอล ไม่ใช่แบบออร์บิทอลอิสระแล้ว จากนั้นนิยาม 

�̃�𝑥𝑐[𝑛] = (𝐸𝑘𝑖𝑛[𝑛] − 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐,𝐾𝑆[𝑛]) + 𝐸𝑥𝑐[𝑛] 

 พิจารณาความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในระบบที่มีอันตรกิริยาต่อกัน สามารถคำนวณได้จากออร์บิทอลของโมเลกุลซึ่งไม่

มีอันตรกิริยาต่อกัน 
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𝑛(�⃑�) = 2 ∑ ∫|𝛹𝑖(�⃑�)|2

𝑛/2

𝑖=1

 

จัดรูปให้อยู่ในรูปสมการของลากรอง (Lagrange equation) จากนั้นคำนวณหาตัวคูณของลากรอง (Lagrange multiplier) จะได้

ว่าตัวคูณของลากรองคือ 

Ω𝐾𝑆[𝑛] = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐[𝑛] − 2 ∑ ∑ 𝜖𝑖𝑗 {∫ Ψ𝑖
∗(�⃑�)𝛹𝑖(�⃑�)𝑑�⃑� − 𝛿𝑖𝑗}

𝑛/2

𝑗=1

𝑛/2

𝑖=1

 

โดยมีเง่ือนไขคือ ออร์บิทอลนั้นต้องให้ค่าพลังงานต่ำที่สุด 

𝛿𝛺𝐾𝑆[𝑛]
𝛿𝛹𝑗

∗(�⃑�) = 0 

จากนั้นเปล่ียน 𝛹𝑗(�⃑�) เป็น 𝜙𝑗(�⃑�) โดยให้มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเท่ากัน  จะได้ว่า 

− 1
2

∇2𝜙𝑗 (�⃑�) + [𝛿𝐸𝐻𝑎𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛]
𝛿𝑛(�⃑�)

+ 𝛿𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛]
𝛿𝑛(�⃑�)

+ 𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛]
𝛿𝑛(�⃑�)

] 𝜙𝑗 (�⃑�) − 𝜀𝑗𝜙𝑗 (�⃑�) = 0   

−
1
2

∇2𝜙𝑗(�⃑�) + [∫
𝑛(�́⃑�)

|𝑟 − �́�| 𝑑�́� + 𝑣𝑒𝑥𝑡(�⃑�) + 𝑣𝑥𝑐(�⃑�)] 𝜙𝑗 (�⃑�) = 𝜀𝑗𝜙𝑗(�⃑�) 

−
1
2

∇2𝜙𝑗(�⃑�) + 𝑣𝑒𝑓𝑓(�⃑�)𝜙𝑗(�⃑�) = 𝜀𝑗𝜙𝑗(�⃑�) 

[−
1
2

𝛻2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(�⃑�)] 𝜙𝑗 (�⃑�) = 𝜀𝑗𝜙𝑗 (�⃑�) 

สมการในกรอบสี่เหลี่ยมถูกเรียกว่า สมการ Kohn-Sham ใช้ในการแก้หา ออร์บิทอลของโมเลกุลแบบ Kohn-Sham (𝜙𝑖(�⃑�)) จึง

สามารถหาความหนาแน่นของอิเล็กตรอนของระบบจำลองได้เป็น 

𝑛(�⃑�) = ∑|𝜙𝑖(�⃑�)|2
𝑛

𝑖=1

 

2.1.4 การแก้สมการโคห์น-ชาม 
 ในการแก้สมการโคห์น-ชามนั้นจะใช้วิธีการตรวจดูความสอดคล้องกับตัวเอง (Self-consistent field : scf) ร่วมกับการ

ใช้หลักการแปรผัน (Variational principle) นั้นคือ พลังงานที่สถานะพื้นจะเป็นพลังงานที่ต่ำที่สุด เม่ือนำมาประยุกต์ใช้กับวิธีการ

ทางคอมพิวเตอร์สามารถเขียนแผนผังการคำนวณได้ดังรูปที่แสดงด้านล่าง 
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รูปที่ 6 แสดงแผนผังการคำนวณฟังก์ชันนอลความหนาแนน่ 

  

 

 
               

𝑛(𝑟) 

                   
𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟) + 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡 𝑟𝑒𝑒 [𝑛] 

             -    

[−
1
2 ∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟)] 𝜙𝑗 (𝑟) = 𝜀𝑗 𝜙𝑗 (𝑟) 

                               

𝑛(𝑟) = ∑ |𝜙𝑖 |2
𝑛

𝑖=1
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2.1.5 การคำนวณโดยใช้ศักย์เทยีม (Pseudopotential approach) 
 ในโครงการนี้ คลื่นระนาบถูกนำมาใช้เพื่อสร้างฟังก์ชันคลื่นเพื่ออิเล็กตรอนบริเวณนอกแกนกลาง (Interstitial region) 

หรือก็คือวาเลนซ์อิเล็กตรอน รวมไปถึงใช้อธิบายอิเล็กตรอนในบริเวณแกนกลาง (Core region) [12] 

 

รูปที่ 7 แสดงบริเวณต่าง ๆ ในโครงร่างผลึก 

 อย่างไรก็ดีส่ิงที่แสดงคุณสมบัติต่าง ๆ ของสารประกอบนั้น ๆ คือ วาเลนซ์อิเล็กตรอน ซึ่งจะเป็นอิเล็กตรอนที่เกิดอันตร

กิริยากับวาเลนซ์อิเล็กตรอนของอะตอมอื่น โดยที่อิเล็กตรอนวงใน (Core region) จะไม่เกิดอันตรกิริยากันอิเล็กตรอนของอะตอม

อื ่น จึงประมาณให้อิเล็กตรอนวงในเปรียบเสมือนหยุดนิ ่ง (Frozen core approximation) วิธ ีการคือ แทนที่ศักย์คูลอมบ์ 

(Coulomb potential) ด้วยศักย์ประสิทธิผล (Effective potential : 𝑣𝑒𝑓𝑓 ) ทำให้ได้ฟังก์ชันคล่ืนเทียมเพื่อนำไปคำนวณต่อ 

 

รูปที่ 8 แสดงฟังก์ชันคล่ืนเทียม 

 จากรูปที่ 8 แสดงฟังก์ชันคลื่นเทียม จะเห็นว่าบริเวณภายในแกนกลางฟังก์ชันคลื่นจริงจะมีการสั่น ทำให้ต้องใช้คล่ืน

ระนาบจำนวนมากและใช้ทรัพยากรในการคำนวณสูง จึงทำการแทนที่ศักย์ในบริเวณแกนกลางด้วยศักย์เทียมเพื่อกำจัดรูปแบบการ

ส่ันของฟังก์ชันคล่ืนในบริเวณดังกล่าว และลดจำนวนคล่ืนระนาบในการสร้างฟังก์ชันคล่ืนของระบบอิเล็กทรอนิกส์ ทรัพยากรในการ

คำนวณจึงน้อยลง โดยจะคงคุณสมบัติของศักย์บริเวณนอกแกนกลางไว้ เพราะเป็นบริเวณที่มีการแสดงคุณสมบัติของธาตุนั้น ๆ 

 

บริเวณแกนกลาง 
นิวเคลียสและอิเล็กตรอนวงใน 

บริเวณนอกแกนกลาง 
วาเลนซ อิเล็กตรอน 
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บทที่ 3 
แผนการดำเนินงาน 

3.1 แผนการศึกษา:  

1. ศึกษาคุณสมบัติพื้นฐานของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

 1.1 ศึกษาโครงสร้างของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5  

 1.2 ศึกษาโครงสร้างของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

2. ศึกษาการสร้างแบบจำลองสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 โดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น 

 2.1 ศึกษาทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) 

 2.2 ศึกษาการใช้โปรแกรม (Quantum espresso : QE, VESTA) 

3. หาเง่ือนไขการจำลองระบบที่เหมาะสมของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

3.1 ปรับค่าพลังงานคัทออฟของคล่ืนระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืนค่าแรก (ecutwfc) และจำนวนจุดใน     

ปริภูมิส่วนกลับ (k-point)  

3.2 ผ่อนคลายผลึกเพื่อหาค่าคงที่แลตติซและตำแหน่งอะตอม 

4. จำลองโครงสร้างของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

 4.1 ผ่อนคลายโครงสร้างผลึกเพื่อหาค่าคงที่แลตติซและตำแหน่งอะตอม 

 4.2 คำนวณโครงสร้างแถบพลังงาน ความหนาแน่นของสถานะพื้น และช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน 

 4.3 เปรียบเทียบผลการคำนวณกับงานวิจัยอื่น ๆ และผลการทดลอง 

5. ศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

6. วิเคราะห์และอภิปรายผลของความสัมพันธ์ทั้งหมดที่มีผลต่อโครงสร้างแถบพลังงาน ความหนาแน่นของสถานะพื้น         

และช่องว่างระหว่างแถบพลังงานรวมถึงการนำไปประยุกต์ใช้งาน 

7. เขียนรูปเล่มรายงานการศึกษา 

8. นำเสนอผลงาน 
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3.2 ระยะเวลาที่ศึกษา: แสดงตารางเวลาตามแผนดำเนินงานอย่างชัดเจน 

ตารางปฏิบัติงาน 

การดำเนนิงาน พ.ศ.2563 พ.ศ.2564 

ส.ค. ก.ย. ต.ค. พ.ย. ธ.ค. ม.ค. ก.พ. มี.ค. เม.ย. 

1. ศึกษาคุณสมบัติพื้นฐานของสารประกอบธาตุ

หมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

        

2. ศึกษาการสร้างแบบจำลองการจัดเรียงอะตอม

โดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแนน่ 

       

3. หาเง่ือนไขการจำลองระบบที่เหมาะสมของ

สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้าง

ซับซ้อน 

        

4. จำลองโครงสร้างของสารประกอบธาตุหมู่ 3 

และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 

        

5 . ศ ึ ก ษ า สมบ ั ต ิ ท า งอ ิ เ ล ็ ก ท รอ น ิ ก ส์ ของ

สารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้าง

ซับซ้อน 

       

6. วิเคราะห์และอภิปรายผลของความสัมพันธ์

ทั้งหมดรวมถึงการนำไปประยกุต์ใช้งาน 

        

7. เขียนรูปเล่มรายงานการศึกษา        

8. นำเสนอผลงาน         

 
3.3 งบประมาณ 

ก. ค่าตอบแทน ไม่มี 

ข. ค่าใช้สอย เช่น เบี้ยเล้ียง ค่าที่พัก ค่าเดินทาง ฯลฯ ไม่มี 

ค.ค่าวัสดุ เช่น วัสดุสำนักงาน วัสดุเคมี 

   ค่าหนังสือและงานวิจัยอา้งอิง  2500 บาท 

   ค่าจัดพิมพ์รูปเล่มรายงาน   1000 บาท 

   ค่าอุปกรณ์จัดเก็บข้อมูล   1500 บาท 

ง. สาธารณูปโภค ไม่มี 
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บทที่ 4 
ผลการทดลองและการวิเคราะห์ผลการทดลอง 

4.1 การศึกษาสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

4.1.1 ค่าเร่ิมต้นที่ใช้ในการคำนวณ 
การจำลองโครงสร้างของผลึกที่มีโครงสร้างซับซ้อน จำเป็นต้องเริ่มจากการใส่ค่าประมาณทีเ่หมาะสมกับระบบนั้น เพื่อลด

ขั้นตอนการคำนวณด้วยคอมพิวเตอร์ โปรแกรมที่ใช้คำนวณคือ Quantum Espresso (QE) [14] [15] ซึ่งคำนวณโดยใช้ทฤษฎี

ฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (DFT) การจำลองโครงสร้างผลึกนั้นสามารถทำได้หลายวิธี โดยวิธีที่เลือกใช้คือ ใช้ศักย์เทียมแบบ 

Projector Augmented-Wave (PAW) และฟังก์ชันแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ์ของ Perdew-Burk-Ernzernhof (PBE) [16] คำนวณ

พลังงานรวมของระบบต่อหน่วยเซลล์ (Formula unit : f.u.)  

ค่าประมาณเริ่มต้นที่ใช้ในการคำนวณ อ้างอิงจากฐานข้อมูล Materials project 

ตารางที่ 4.1 มวลอะตอมธาตุที่ใช้ในการคำนวณ 

 m (a.u.) 

Ga 69.72300000 [17] 

In 114.90387877 [18] 

P 30.97376190 [19] 

As 74.92159500 [20] 

ตารางที่ 4.2 ค่าคงที่แลตติซของสารประกอบที่ใช้ในการคำนวณ 

 A 

GaP 5.45050 [21] 

GaAs 5.65326 [22] 

InP 5.86780 [23] 

InAs 6.05830 [24] 

4.1.2 เงื่อนไขการจำลองที่เหมาะสม 
4.1.2.1 การทดสอบการลู่เข้าของพลังงานรวม 

 ความแม่นยำในการคำนวณสามารถแบ่งได้เป็น 2 แบบ ได้แก่ ความแม่นยำเชิงฟิสิกส์ (Physical accuracy) สามารถ

ตรวจสอบได้โดยการนำผลการคำนวณที่ได้ไปเปรียบเทียบกับผลที่ได้จากการทดลอง ว่ามีความแตกต่างมากน้อยเพียงใด ความ

แม่นยำอีกแบบคือ ความแม่นยำเชิงตัวเลข (Numerical accuracy) ซึ่งสามารถตรวจสอบได้โดยการดูการลู่เข้าของพลังงานว่ามี

การลู่เข้าสู่ค่าพลังงานใดพลังงานหนึ่ง และมีค่าต่างจากค่าพลังงานก่อนหน้าไม่มาก 

ทฤษฎีของบลอกช์ (Bloch’s theorem) [12] กล่าวว่า อิเล็กตรอนที่อยู่ภายใต้ศักย์ที่มีความเป็นคาบ สามารถเขียน

สมการคล่ืนให้อยู่ในรูปผลรวมของคล่ืนระนาบ (Plane wave) คูณกับฟังก์ชันที่มีความเป็นคาบได้ แต่การเขียนสมการคล่ืนในรูป
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ของคลื่นระนาบนั้นเป็นการเขียนแบบผลรวมของอนุกรมอนันต์ (sum of an infinite series) ทรัพยากรในการคำนวณอย่าง

มหาศาล เราจึงจำเป็นต้องขอบเขตในการคำนวณ  

การหาขอบเขตในการคำนวณ เพื่อใช้ทรัพยากรคอมพิวเตอร์และทรัพยากรเวลาอย่างเหมาะสม สามารถทำได้โดยการ

ทดสอบการลู่เข้าของพลังงานรวม โดยการปรับพลังงานคัทออฟของคลื่นระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคลื่น  (Energy cut off 

wave function : ecutwfc)  จากนั้นเลือกค่าพลังงานคัทออฟของคล่ืนระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืนทีใ่ห้ผลต่างของพลังงาน

รวมจากค่าพลังงานรวมค่าก่อนหน้าไม่เกิน 1 meV เนื่องมาจากสำหรับการทำการทดลองในปัจจุบันสามารถวัดความละเอียดได้ใน

ระดับ meV เท่านั้น 

เริ่มต้นการคำนวณพลังงานของระบบโดยปรับค่าพลังงานคัทออฟของคลื่นระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคลื่น ของ

แบบจำลอง GaAs และ InP ซึ่งเป็นตัวแทนของระบบที่มีอะตอมประกอบครบทั้ง 4 ธาตุได้แก่ Ga As In และ P ปรับค่าพลังงานคัท

ออฟของคลื่นระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคลื่นตั้งแต่ 30 Ry ถึง 100 Ry โดยกำหนดให้จำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับเท่ากับ 

22×22×22 เพื่อหาค่าพลังงานคัทออฟของคล่ืนระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืนที่เหมาะสมกับระบบ ผลการคำนวณที่ได้แสดงดัง

รูปที่ 9 

 

รูปที่ 9 แสดงพลังงานรวมของ GaAs 
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รูปที่ 10 แสดงพลังงานรวมของ InP 

 จากรูปที่ 9 แสดงพลังงานรวมของ GaAs ค่าพลังงานรวมมีการลู่เข้าที่ -1544.14 eV/f.u. และจากรูปที่ 10 แสดงพลังงาน

รวมของ InP ค่าพลังงานรวมมีการลู่เข้าที่ – 1586.2 eV/f.u. 

 ฟังก์ชันคล่ืนระนาบแต่ละฟังก์ชันจะให้พลังงานรวมของระบบไม่เท่ากัน เราจึงจำเป็นจะต้องหาผลต่างของพลังงานรวม

ของคลื่นระนาบที่นำมาสร้างฟังก์ชันคลื่น วิธีการคือ นำพลังงานรวมของฟังก์ชันคลื่นระนาบตัวที่ n+1 ลบกับพลังงานรวมของ

ฟังก์ชันคล่ืนระนาบตัวที่ n  

 
รูปที่ 11 แสดงผลต่างระหว่างพลังงานรวมกับพลังงานรวมค่าก่อนหน้าของ GaAs และ InP และค่าพลังงานคัทออฟของคล่ืนระนาบ

ที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืน 

 จากรูปที่ 11 แสดงผลต่างระหว่างพลังงานรวมกับพลังงานรวมค่าก่อนหน้าของ GaAs และ InP พบว่า ค่าพลังงาน 

คัทออฟของคล่ืนระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืนทีใ่ห้ผลต่างพลังงานรวมน้อยกว่า 1 meV เป็นค่าแรก ของ GaAs มีค่าเท่ากับ 
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45 Ry และของ InP มีค่าเท่ากับ 75 Ry แต่เนื่องจากการจำลองโครงสร้างใด ๆ  ก็ตามในระบบเดียวกัน จำเป็นต้องใช้ค่าพลังงาน 

คัทออฟของคล่ืนระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังก์ชันคล่ืนเท่ากันตลอดการคำนวณ จึงจำเป็นต้องเลือกค่าที่มากกว่า ซึ่งก็คือ 75 Ry 

4.1.2.2 จุดในปริภูมิส่วนกลับ (K-point in k-space) 
 จากทฤษฎีของบลอกช์ (Bloch’s theorem) วงโคจรของอิเล็กตรอนจะขึ้นกับจุดในปริภูมิส่วนกลับ เป็นจุดตวัแทนในการ

อินทริกรัลทั่วทั้งปริภูมิส่วนกลับ ทำให้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนขึ้นกับผลรวมของจุดในปริภูมิส่วนกลับด้วย  

เนื่องจากจำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับเป็นอีกหนึ่งปัจจัยที่มีผลต่อการคำนวณ หากจำนวนจุดมากก็จะทำให้ได้ผลลัพธ์ที่

แม่นยำขึน้ แตห่ากมากเกินไปจะทำให้ส้ินเปลืองเวลาและทรัพยากรในการคำนวณ จึงต้องทำการทดสอบการลู่เข้าของพลังงานรวม 

และเลือกจำนวนจุดที่ให้ค่าพลังงานที่มีผลต่างจากค่าพลังงานก่อนหน้าไม่เกิน 1 meV 

หาจำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับโดยการคำนวณพลังงานของระบบโดยปรับจำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับของแบบจำลอง 

GaAs และ InP ตั้งแต่ 3×3×3 จุด ถึง 15×15×15 จุด โดยกำหนดให้ค่าพลังงานคัทออฟของคลื่นระนาบที่นำมาใช้สร้างฟังกชั์น

คลื่นเท่ากับ 75 Ry จากการทดสอบในข้อก่อนหน้า เพื่อหาจำนวนจุดที่เหมาะสมกับระบบและไม่ต้องคำนวณมากเกินไป ผลการ

คำนวณที่ได้แสดงดังรูปที่ 12 และ 13 

 

 
รูปที่ 12 แสดงพลังงานรวมของ GaAs 
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รูปที่ 13 แสดงพลังงานรวมของ InP 

 จากรูปที่ 12 แสดงพลังงานรวมของ GaAs ค่าพลังงานรวมมีการลู ่เข้าที่ -1544.14 eV/f.u. และจากรูปที่ 13 แสดง

พลังงานรวมของ InP ค่าพลังงานรวมมีการลู่เข้าที่ – 1586.22 eV/f.u.  

 
รูปที่ 14 แสดงผลต่างระหว่างพลังงานรวมกับพลังงานรวมค่าก่อนหน้าของ GaAs และ InP และจำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับ 

จากรูปที่ 14 แสดงผลต่างระหว่างพลังงานรวมกับพลังงานรวมค่าก่อนหน้าของ GaAs และ InP พบว่า เม่ือใช้ ecutwfc 

= 75 Ry จำนวนจดุในปริภูมิส่วนกลับค่าแรกทีใ่ห้ผลต่างพลังงานรวมน้อยกว่า 1 meV ของ GaAs และ InP มีค่าเท่ากับ 10 จึงได้

ข้อสรุปว่า พลังงานรวมของทั้งสองสารประกอบเริ่มมีการลู่เข้าเม่ือจำนวนจุดในปริภูมิส่วนกลับเท่ากับ 10×10×10 จุด 

4.1.2.3 การผ่อนคลายโครงสร้างผลึก (Relaxing) 
ในโครงสร้างผลึก ระบบจะมีการเข้าสู่สภาวะสมดุลที่มีความเสถียรเมื่อแรงที่กระทำต่อแต่ละอนุภาคมีค่าเป็นศูนย์ และ

พลังงานของระบบมีค่าต่ำสุด เม่ืออะตอมแต่ละอะตอมอยู่ในตำแหน่งที่เหมาะสม ค่าเริ่มต้นที่ใช้ในการคำนวณอาจจะไม่ใช่จุดสมดุล

ของระบบ ดังนั้นจึงต้องผ่อนคลายโครงสร้าง เพื่อหาค่าคงที่แลตติซเม่ือระบบเข้าสู่สภาวะสมดุล  
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 ในโครงการนี้จะทำการคำนวณโครงสร้างของสารประกอบทั้งหมด 4 โครงสร้าง ได้แก่  GaAs GaP InAs และ InP จากนัน้

นำค่าคงที่แลตติซจากการผ่อนคลายโครงสร้างของสารประกอบต่าง ๆ ไปเปรียบเทียบกับการคำนวณโดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอล

ความหนาแน่นงานวิจัยอื่น และเปรียบเทียบกับผลการทดลอง ได้ผลดังตาราง 

ตารางที่ 4.3 ผลการคำนวณค่าคงที่แลตติซและความยาวพันธะของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

 ค่าคงที่แลตติซ ความยาวพันธะ (Å) 
 โครงการนี้ (Å) งานวิจัยอืน่ (Å) การทดลอง (Å) 

GaAs 5.7489 5.749 [25] 5.653 [26], 5.654 [27] 2.48933 

GaP 5.5057 5.498 [28] 5.451 [29] 2.38404 

InAs 6.1925 6.180 [30] 6.0854 [31] 2.68143 

InP 5.9642 5.967 [28] 5.8686 [31] 2.58259 

 จากตารางด้านบนแสดงให้เห็นว่า การคำนวณหาค่าคงที่แลตติซในโครงการนี้มีความแตกต่างกับการคำนวณโดยการใช้

ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นงานวิจัยอื่น ๆ  ไม่เกิน 0.3 % โดยอาจเกิดจากการใช้ค่าเริ่มต้นต่างกัน หรือวิธีการในการคำนวณที่

ต่างกัน และเม่ือนำไปเปรียบเทียบกับการลองพบว่ามีความแตกต่างไม่เกิน 1.8 %  

ตารางที่ 4.4 สรุปเง่ือนไขท่ีเหมาะสมในการจำลองระบบสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

สรุปการหาเง่ือนไขท่ีเหมาะสมกับระบบ 

ตัวแปร ค่าที่เหมาะสม 

พลังงานคัทออฟฟังก์ชันคล่ืน  75 Ry 

จำนวนจดุในปรภิูมิส่วนกลับ 10 

ค่าคงที่แลตติซ 

   GaAs 

   GaP 

   InAs 

   InP 

 

5.7489 Å 

5.5057 Å 

6.1925 Å 

5.9642 Å 

4.1.3 ผลการจำลองสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 
4.1.3.1 ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและแถบพลังงาน 
เมื่อทำการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกแล้ว นำผลที่ได้มาคำนวณหาความหนาแน่นของสถานะพื้นที่ระดับพลังงานต่าง ๆ  

จากนั้นนำไปพล็อตแถบพลังงาน (Band structure) และความหนาแน่นของสถานะพื้น (DOS) โดยจะคำนวณจากเส้นทางที่มีความ

สมมาตรสูงในปริภูมิส่วนกลับบริเวณ first Brillouin zone เพื่อดูช่องว่างพลังงานว่าคุณสมบัติการนำไฟฟ้าของสารนั้นเป็นโลหะ 

สารกึ่งตัวนำ หรือฉนวน โดยทุกการคำนวณกำหนดให้พลังงานเฟอร์มีอยู่ที่ 0 eV 
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รูปที่ 15 แสดง first Brillouin zone ของโครงสร้าง FCC [32] 

  

ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพืน้ของ GaAs แสดงดังรูปที่ 16 

 

 
รูปที ่16 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของ GaAs 
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จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ  GaAs เมื่อ A = 5.7489 Å (A คือ ค่าคงที่

แลตติซ)  ได้ดังรูปที่ 16 พบว่ามีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 0.16 eV ช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเป็นแบบตรง ที่ตำแหน่ง 

Γ-Γ เมื่อพิจารณาพลังงานเฟอร์มีพบว่าพลังงานเฟอร์มีอยู่ใกล้แถบวาเลนซ์ (Valence band) นั่นคือเป็นสารกึ่งตัวนำชนิด p (p-

type semiconductor) 

ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพืน้ของ GaP แสดงดังรูปที่ 17 

รูปที ่17 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของ GaP 

จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ GaP เม่ือ A = 5.5057 Å (A คือ ค่าคงที่แลตติซ) 

ได้ดังรูปที่ 17 พบว่ามีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 1.58 eV ช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเป็นแบบตรง ที่ตำแหน่ง Γ-Γ เม่ือ

พิจารณาพลังงานเฟอร์มีพบว่าพลังงานเฟอร์มีอยู่ใกล้แถบคอนดักชัน (Conduction band) นั่นคือเป็นสารกึ่งตัวนำชนิด n (n-type 

semiconductor) 
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ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InAs แสดงดังรูปที่ 18 

 

รูปที ่18 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InAs 

จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InAs เม่ือ A = 6.1925 Å (A คือ ค่าคงที่แลตติซ) 

ได้ดังรูปที่ 18 พบว่าบริเวณจุด Γ ขอบของแถบวาเลนซ์และแถบคอนดักชันมาบรรจบกันพอดี และแถบเฟอร์มีอยู่ตรงจุดที่แถบ 

วาเลนซ์และแถบคอนดักชันมาบรรจบกัน ทำให้ในกรณีนี้ไม่มีช่องว่างระหว่างพลังงาน สามารถสรุปได้ว่าสารประกอบชนิดนี้เป็น

สารกึ่งโลหะ (Semimetal) เม่ือนำไปเปรียบเทียบกับการคำนวณโดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นโครงการที่ทำไว้ก่อน

พบว่าให้ผลตรงกัน คือ เป็นสารกึ่งโลหะ [24] แต่ที่ให้ผลไม่สอดคล้องกับการทดลองเนื่องมาจากการคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอล

ความหนาแน่นแบบทั่วไปจะประเมินค่าช่องว่างระหว่างพลังงานต่ำกว่าความเป็นจริง โดยสาเหตุของความคลาดเคล่ือนจะอธิบายใน

หัวข้อ 4.1.3.2 ช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน  
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ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InP แสดงดังรูปที่ 19 

 

รูปที ่19 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InP 

จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InP เม่ือ A = 5.9642 Å (A คือ ค่าคงที่แลตติซ) 

ได้ดังรูปที่ 19 พบว่ามีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 0.42 eV ช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเป็นแบบตรง ที่ตำแหน่ง Γ-Γ เม่ือ

พิจารณาพลังงานเฟอร์มีพบว่าพลังงานเฟอร์มีอยู ่ใกล้แถบวาเลนซ์  (Valence band) นั่นคือเป็นสารกึ่งตัวนำชนิด p (p-type 

semiconductor) 
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รูปที่ 20 แสดงความหนาแน่นของสถานะพืน้ของสารประกอบต่าง ๆ 

 จากรูปที่ 20 แสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของสารประกอบต่าง ๆ กำหนดให้พลังงานเฟอร์มีเท่ากับ 0 eV เท่ากัน

ทุกเส้น แสดงให้เห็นว่ารูปร่างของเส้นความหนาแน่นของสถานะพื้นของสารประกอบแต่ละตัวมีความคล้ายคลึงกัน จะแตกต่างกันที่

การกระจายตัวของสถานะพื้น และความกว้างของช่องว่างระหว่างแถบพลังงานของสารประกอบแต่ละตัว สาเหตุที่เป็นเช่นนั้น

เพราะ สารประกอบหมู่ 3-5 มีจำนวนวาเลนซ์อิเล็กตรอนเท่ากัน รูปร่างของเส้นความหนาแน่นของสถานะพื้นจึงคล้ายกัน 

4.1.3.2 ช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน (Energy gap) 
ช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน (Energy gap) ของสารประกอบต่าง ๆ นำไปเปรียบเทียบกับการคำนวณโดยการใช้ทฤษฎี

ฟังก์ชันนอลความหนาแน่นโครงการอื่น และเปรียบเทียบกับผลการทดลอง ได้ผลดังตาราง 

ตารางที่ 4.5 ผลการคำนวณช่องว่างระหว่างพลังงานของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 

 โครงการนี้ (eV) งานวิจัยอืน่ (eV) การทดลอง (eV) 

GaAs 0.160 0.184 [22] 1.420 [33] 

GaP 1.580 1.684 [21] 2.320 [34] 

InAs - - [24] 0.417 [29] 

InP 0.420 0.466 [23] 2.210 [34] 

จากตารางด้านบนแสดงให้เห็นว่า การคำนวณหาช่องว่างระหว่างแถบพลังงานในโครงการนี้มีความแตกต่างกับการ

คำนวณโดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นในงานวิจัยอื่น ๆ ไม่มาก ซึ่งโดยปกติแล้วการคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอล

ความหนาแน่นแบบทั่วไปจะประเมินค่าช่องว่างระหว่างแถบพลังงานต่ำกว่าความเป็นจริง ซึ่งเป็นผลมาจากการประมาณหลายส่วน

ในฟังก์ชันนอล และเมื่อนำไปเปรียบเทียบกับการทดลองพบว่ามีความแตกต่างมาก ในบางกรณีช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน

สามารถต่างกับการทดลองมากกว่า 1 eV [30] ค่าช่องว่างระหว่างพลังงานในโครงการนี้จึงสามารถแสดงถึงแนวโน้มของการ

เปล่ียนแปลงเท่านั้น 
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การคำนวณช่องว่างระหว่างพลังงานที่แม่นยำนั้นสามารถคำนวณไดจ้าก 
𝐸𝑔 = (𝜀𝑁+1 − 𝜀𝑁) + ∆𝑥𝑐 

𝐸𝑔 คือ ช ่องว ่างระหว ่างพลังงาน (𝜀𝑁+1 − 𝜀𝑁) ค ือ พลังงานโคห์น -ชามของอน ุภาคตัวที ่  N และ N+1 และ ∆𝑥𝑐 คือ  

ฟังก์ชันนอลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ์ (Exchande-correlation functional) โดยที่ ∆𝑥𝑐 เป็นฟังก์ชันนอลที่แสดงถึงความไม่ต่อเนื่อง

ของพลังงานรวมของแต่ละอนุภาค 

 วิธีการแบบ GGA ไม่ได้รวมผลของความไม่ต่อเนื ่องของพลังงานรวม นั้นคือ ไม่มีพจน์ ∆𝑥𝑐 ทำให้พลังงาน

กลายเป็นฟังก์ชันต่อเนื่อง การคำนวณช่องว่างระหว่างพลังงานจึงเกิดความคลาดเคล่ือน 

4.2 การนำสารประกอบมาทำเป็นโครงสร้างที่ซับซ้อน  

4.2.1 ค่าเร่ิมต้นที่ใช้ในการคำนวณ 
 การนำสารประกอบมาทำเป็นโครงสร้างที่ซับซ้อนจำเป็นต้องกำหนดค่าคงที่เริ่มต้นในการคำนวณ โดยมวลอะตอมของ

ธาตุต่าง ๆ จะใช้ค่าเดียวกันกับค่าก่อนหน้า ค่าคงทีแ่ลตติซจะเลือกของสารประกอบตัวใดตัวหนึ่ง จากนั้นจึงทำการผ่อนคลายโครง

ผลึกเพื่อหาค่าคงที่แลตติซที่จุดสมดุลพลังงาน 

4.2.2 เงื่อนไขการจำลองที่เหมาะสม 
4.2.2.1 การผ่อนคลายผลึกของโครงสร้างที่ซับซ้อน 

 สำหรับการผ่อนคลายผลึกของโครงสร้างที ่ซับซ้อน ค่าคงที่แลตติซเริ่มต้นที่ใช้สามารถใช้ค่าคงที่แลตติซใดก็ได้ของ

สารประกอบในโครงสร้างที่ซับซ้อนนั้น เมื่อนำมาผ่อนคลายผลึกค่าคงที่แลตติซจะเปลี่ยนเป็นค่าคงที่แลตติซที่จุดสมดุล แต่หาก

เลือกค่าที่มีความใกล้เคียงกับค่าคงที่แลตติซที่จุดสมดุลมากกว่า จะทำให้การคำนวณเร็วขึ้น 

 กฎของวีการ์ด (Vegard’s law) กล่าวว่า เม่ือผสมโครงสร้างผลึกสองชนิดเข้าด้วยกัน ค่าคงที่แลตติซของผลึกหลังผสมจะ

แปรผันตรงกับอัตราส่วนของโครงสร้างผลึกทั้งสองชนิด  

𝑎𝐴(1−𝑥)𝐵𝑥 = (1 − 𝑥)𝑎𝐴 + 𝑥𝑎𝐵 

โดยที่ 𝑎𝐴(1−𝑥)𝐵𝑥   คือค่าคงที่แลตติซของผลึก AB aA คือค่าคงที่แลตติซของผลึก A aB คือค่าคงที่แลตติซของผลึก B และ x คือ

อัตราส่วนของผลึก B [35] 

 สำหรับโครงสร้างที่ซับซ้อนของ GaAs/GaP ค่าคงที่แลตติซเริ่มต้นที่ใช้คือ ค่าคงที่แลตติซของ GaP ที่ได้จากการผ่อน

คลายผลึก GaP ซึ่งมีค่าเท่ากับ 5.5057 Å ทำการซ้อนโครงสร้างขึ้นไปในแกน Z ค่าคงทีแ่ลตติซเริ่มต้นของแกน X Y และ Z จึงเป็น  

5.50571032 0.00000000 0.00000000 

 0.00000000 5.50571032  0.00000000 

 0.00000000 0.00000000 11.01142064 

โครงสร้างที่ซับซ้อนของ GaAs/GaP หลังจากผ่อนคลายผลึกแสดงดังรูปด้านล่าง 
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รูปที่ 21 แสดงโครงสร้างที่ซับซ้อนของ GaAs/GaP หลังการผ่อนคลายผลึก 

 จากรูปที่ 21 แสดงโครงสร้างที่ซับซ้อนของ GaAs/GaP หลังการผ่อนคลายผลึก พบว่าตำแหน่งของแต่ละอะตอมใน

โครงสร้างมีการขยับไปจากเดิมเล็กน้อย และค่าคงที่แลตติซในแกน X Y และ Z เปล่ียนไปเป็น  

5.623181730   0.000000351   0.000000001 

0.000000351   5.623181725   0.000000007 

0.000000001   0.000000015  11.256294700 

โดยค่าคงที่แลตติซเป็นค่ากึ่งกลางของค่าคงที่แลตติซของ GaP และ GaAs เป็นไปตามกฎของวีการ์ด (Vegard’s law) ความยาว

พันธะระหว่าง Ga-As เท่ากับ 2.4673 Å และความยาวพันธะระหว่าง Ga-P เท่ากับ 2.4049 Å  

สำหรับโครงสร้างที่ซับซ้อนของ InAs/InP ค่าคงที่แลตติซเริ่มต้นที่ใช้คือ ค่าคงที่แลตติซของ InP ที่ได้จากการผ่อนคลาย

ผลึก InP ซึ่งมีค่าเท่ากับ 5.9642 Å ทำการซ้อนโครงสร้างขึ้นไปในแกน Z ค่าคงที่แลตติซเริ่มต้นของแกน X Y และ Z จึงเป็น 

5.96422829 0.00000000 0.00000000 

0.00000000 5.96422829 0.00000000 

0.00000000 0.00000000 11.92845658 

โครงสร้างที่ซับซ้อนของ InAs/InP หลังจากผ่อนคลายผลึกแสดงดังรูปด้านล่าง 

Ga As P 
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รูปที่ 22 แสดงโครงสร้างที่ซับซ้อนของ InAs/InP หลังการผ่อนคลายผลึก 

 จากรูปที่ 22 แสดงโครงสร้างที่ซับซ้อนของ InAs/InP หลังการผ่อนคลายผลึก เป็นไปตามกฎของวีการ์ด (Vegard’s law) 

พบว่าตำแหน่งของแต่ละอะตอมในโครงสร้างมีการขยับไปจากเดิมเล็กน้อย และค่าคงที่แลตติซในแกน X Y และ Z เปล่ียนไปเป็น  

6.076036266   0.000000110   0.000000014 

0.000000110   6.076036282   0.000000052 

0.000000029   0.000000104  12.163176255 

โดยค่าคงที่แลตติซเป็นค่ากึ่งกลางของค่าคงที่แลตติซของ InAs และ InP ความยาวพันธะระหว่าง In-As เท่ากับ 2.6630 Å และ

ความยาวพันธะระหว่าง In-P เท่ากับ 2.6014 Å 

4.2.3 ผลการจำลองสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อน 
4.2.3.1 ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและแถบพลังงาน 
เมื่อทำการผ่อนคลายผลึกของโครงสร้างที่ซับซ้อนแล้ว  นำผลที่ได้มาคำนวณหาความหนาแน่นของสถานะพื้นที่ระดับ

พลังงานต่างๆ จากนั้นนำไปพล็อตแถบพลังงาน เพื่อดูช่องว่างพลังงานว่าคุณสมบัติการนำไฟฟ้าของสารนั้นเป็นโลหะ สารกึ่งตัวนำ 

หรือฉนวน 

  

As P In 
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ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ GaAs/GaP แสดงดังรูปที่ 23 

 

รูปที่ 23 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน GaAs/GaP 

จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ  GaAs/GaP ได้ดังรูปที่ 23 พบว่ามีช่องว่าง

ระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 1.472 eV โดยการคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นทีมี่การศึกษาในปี ค.ศ.1990 พบว่ามี

ช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 1.64 eV [36] เมื่อนำมาเปรียบเทียบกันพบว่าต่างกัน 0.168 eV คิดเป็น 10.24 % ช่องว่าง

ระหว่างแถบพลังงานเป็นแบบตรง เม่ือพิจารณาพลังงานเฟอร์มีพบว่าพลังงานเฟอร์มีอยู่ใกล้แถบคอนดัคชัน (Conduction band) 

นั่นคือเป็นสารกึ่งตัวนำชนิด n (n-type semiconductor) 

 

 

  

Energy gap = 1.472 eV 
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ผลการคำนวณแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InAs/InP แสดงดังรูปที่ 24 

 

รูปที่ 24 แสดงแถบพลังงานและความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน InAs/InP 

จากการคำนวณหาแถบพลังงาน และความหนาแน่นของสถานะพื้นของ InAs/InP ได้ดังรูปที่ 24 พบว่าบริเวณแถบเฟอร์

มี (Fermi level) พบว่าบริเวณจุด Γ ขอบของแถบวาเลนซ์และแถบคอนดักชันมาบรรจบกันพอดี และแถบเฟอร์มีอยู่ตรงจุดที่แถบ

วาเลนซ์และแถบคอนดักชันมาบรรจบกัน ทำให้ในกรณีนี้ไม่มีช่องว่างระหว่างพลังงาน สามารถสรุปได้ว่าสารประกอบชนิดนี้เป็น

สารกึ่งโลหะ (Semi metal) โดยการคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นที่มีการศึกษาไว้ก่อนหน้าด้วยวิธีการ Full-

Potential Linearized Augmented Planewave Method (FLAPW) ซึ่งเป็นการคำนวณที่รวมผลของความเครียด (Strain) ของ

ระบบ พบว่ามีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานเท่ากับ 0.84 eV [37]  

สาเหตุที่การคำนวณในโครงการนี้ไม่พบช่องว่างระหว่างแถบพลังงานอาจมาจากสารประกอบ InAs เป็นสารประกอบที่มี

ช่องว่างระหว่างแถบพลังงานแคบ เมื่อใช้การคำนวณแบบ GGA จะทำให้คำนวณค่าช่องว่างระหว่างแถบพลังงานต่ำไปกว่าความ

เป็นจริง หากต้องการค่าที่แม่นยำมากขึ้นควรใช้วิธีการแบบผสม (Hybrid method) เช่น PBE0, B3LYP, HSE06 [30] ร่วมกับใน

การคำนวณนี้ไม่ได้รวมผลของความเครียดของระบบ ซึ่งความเครียด (strain) ของระบบเกิดจากค่าคงที่แลตติซของสารประกอบใน

ระบบมีค่าไม่เท่ากัน เม่ือนำมาประกอบเป็นโครงสร้างซับซ้อน ต้องเลือกค่าคงที่แลตติซของสารประกอบตัวใดตัวหนึ่งเป็นฐาน ทำให้

โครงสร้างของสารประกอบตัวอื่น ๆ ในระบบเกิดการยืด-หด สำหรับการคำนวณโดยไม่คำนึงถึงความเครียดของระบบอาจเป็นอีก

หนึ่งสาเหตุที่ทำให้การคำนวณช่องว่างระหว่างแถบพลังงานคลาดเคล่ือน จากนั้นเม่ือนำผลการคำนวณแถบพลังงานในโครงการนีไ้ป

เทียบกับงานวิจัยที่มีอยู่ก่อนพบว่า รูปร่างของแถบพลังงานมีความคล้ายคลึงกัน [37] 

  

No energy gap 
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4.2.3.2 ช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน 

 

รูปที่ 25 แสดงความหนาแน่นของสถานะพืน้ของโครงสร้างที่ซับซ้อนต่าง ๆ 

 จากรูปที่ 25 แสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อนต่าง ๆ แสดงให้เห็นว่ารูปร่างของเส้นความ

หนาแน่นของสถานะพื้นของสารประกอบแต่ละตัวมีความคล้ายกัน โดยที่พลังงานเฟอร์มีเท่ากับ 0 eV เท่ากันทุกเส้น จะแตกต่าง

กันที่การเลื่อนซ้าย-ขวาซึ่งเป็นผลมาจากโครงสร้างซับซ้อนทั้งสองชนิดมีพลังงานเฟอร์มีไม่เท่ากัน การกระจายตัวของสถานะพื้น 

และความกว้างของช่องว่างระหว่างแถบพลังงานของสารประกอบแต่ละตัว สาเหตุที่เป็นเช่นนั้นเพราะ สารประกอบหมู่ 3-5 มี

จำนวนวาเลนซ์อิเล็กตรอนเท่ากัน รูปร่างของเส้นความหนาแน่นของสถานะพื้นจึงคล้ายกัน 
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รูปที่ 26 แสดงความหนาแน่นของสถานะพืน้ของโครงสร้างที่ซับซ้อน GaAs/GaP เปรียบเทียบกับสารประกอบ GaAs และ GaP 

 จากรูปที่ 26 แสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน GaAs/GaP เปรียบเทียบกับสารประกอบ GaAs 

และ GaP พบว่าเส้นแสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน GaAs/GaP มีความหยักของเส้นมากกว่าตัวที่เป็น

สารประกอบเนื่องมาจากความหนาแน่นของสถานะพื้นที่พลังงานต่าง ๆ มีค่าไม่เท่ากัน และมีรูปร่างของเส้นคล้ายกัน จะแตกต่าง

กันที่การกระจายตัวของสถานะพื้น และช่องว่างระหว่างพลังงาน เม่ือพิจารณาช่องว่างระหว่างแถบพลังงานซึ่งมีค่าเท่ากับ 1.472 

eV พบว่ามีค่าอยู่ระหว่างค่าช่องว่างระหว่างแถบพลังงานของสารประกอบทั้งสองตัว โดยมีค่าใกล้เคียงกับค่าช่องว่างระหว่าง

แถบพลังงานของ GaP ที่มีค่าเท่ากับ 1.58 eV  
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รูปที่ 27 แสดงความหนาแน่นของสถานะพืน้ของโครงสร้างที่ซับซ้อน InAs/InP เปรียบเทียบกับสารประกอบ InAs และ InP 

 จากรูปที่ 27 แสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน InAs/InP เปรียบเทียบกับสารประกอบ InAs 

และ InP พบว่าเส้นแสดงความหนาแน่นของสถานะพื้นของโครงสร้างที่ซับซ้อน InAs/InP มีความหยักของเส้นมากกว่าตัวที่เป็น

สารประกอบเนื่องมาจากความหนาแน่นของสถานะพื้นที่พลังงานต่าง ๆ มีค่าไม่เท่ากัน และมีรูปร่างของเส้นคล้ายกัน จะแตกต่าง

กันที่การกระจายตัวของสถานะพื้น เม่ือพิจารณาช่องว่างระหว่างแถบพลังงานพบว่าไม่มีช่องว่างระหว่างแถบพลังงานโดยเป็นผลมา

จากสารประกอบ InAs ทีไ่ม่มีช่องว่างระหว่างแถบพลังงาน  
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บทที่ 5 
สรุปผลและข้อเสนอแนะ 

5.1 สรุปผลการศึกษา 
 โครงการนี้แสดงให้เห็นว่าสามารถปรับปรุงคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ได้ โดยการ

นำมาประกอบกันเป็นโครงสร้างที่ซับซ้อน ผลการศึกษาพบว่าสารประกอบธาตุหมู่ 3 และหมู่ 5 ที่มีโครงสร้างซับซ้อนทั้งสองชนิดมี

แถบพลังงานสอดคล้องกับงานวิจัยที่มีอยู่ก่อน [7] [9] [30] [33] [34] [36] [37]  

 ค่าคงที่แลตติซของโครงสร้างซับซ้อนเป็นไปตามกฎของวีการ์ด การเลือกสารประกอบมาทำให้เป็นโครงสร้างซับซ้อน มี

ผลต่อช่องว่างระหว่างพลังงานโดยจากการศึกษาพบว่า สารประกอบ GaAs มีช่องว่างระหว่างพลังงานเท่ากับ 0.16 eV เป็นสารกึ่ง

ตัวนำแบบ p และสารประกอบ GaP มีช่องว่างระหว่างพลังงานเท่ากับ 1.58 eV เป็นสารกึ่งตัวนำแบบ n เมื่อนำไปประกอบเป็น

โครงสร้างซับซ้อนของ GaAs/GaP พบว่ามีช่องว่างระหว่างพลังงานเท่ากับ 1.472 eV และเป็นสารกึ่งตัวนำแบบ n สังเกตได้ว่าผล

ของการทำเป็นโครงสร้างซับซ้อนมีค่าใกล้เคียงกับคุณสมบัติของสารประกอบ GaP มากกว่า เม่ือพิจารณาอีกกรณีคือ สารประกอบ 

InP มีช่องว่างระหว่างพลังงานเท่ากับ 0.42 eV เป็นสารกึ่งตัวนำแบบ p และสารประกอบ InAs เป็นสารกึ่งโลหะเนื่องจากไม่มี

ช่องว่างระหว่างพลังงาน เม่ือนำไปประกอบเป็นโครงสร้างซับซ้อนของ InAs/InP พบว่าไม่มีช่องว่างระหว่างพลังงาน นั่นคือ เป็น

สารกึ่งโลหะ จะเห็นว่าผลของการทำเป็นโครงสร้างซับซ้อนมีความใกล้เคียงกับคุณสมบัติของสารประกอบ InAs มากกว่า 

5.2 ข้อเสนอแนะ 
1.  ความคลาดเคลื่อนของการคำนวณช่องว่างระหว่างพลังงานมีค่ามาก เนื่อ งมาจากการใช้วิธีการคำนวณแบบ 

GGA ซึ่งทำให้คำนวณค่าช่องว่างระหว่างพลังงานได้น้อยกว่าความเป็นจริง หากต้องการความแม่นยำที่มากขึ้น

ควรเปล่ียนวิธีการคำนวณเป็นวิธีการคำนวณแบบผสม 

2.  หาสาเหตุที่ทำให้สารประกอบตัวใดตัวหนึ่งมีผลต่อคุณสมบัติของโครงสร้างซับซ้อนมากกว่า ด้วยการดูความ

หนาแน่นของสถานะพื้นแบบแยกส่วน (Partial Density of states) 

3. จำลองโครงสร้างซับซ้อนที่มีความหลากหลายมากขึ้น เพิ่มจำนวนช้ัน ด้วยการคำนวณโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอล

ความหนาแน่นวิธีการที่มีความแม่นยำมากขึ้น 

4.  พิจารณาถึงผลของความเครียด (Strain) ที่อาจเกิดขึ้นบริเวณรอยต่อของสารกึ่งตัวนำทั้งสองชนิด 
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