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อิเล็กทรอนิกส์ของสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์  (Si(Px As(1-x))2) ด้วยทฤษฎี
ฟังก์ชันนอลความหนาแน่น อาจารย์ที่ปรึกษาวิทยานิพนธ์หลัก : ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. มนตรี เอ่ียม
พนากิจ 

 
ในวิทยานิพนธ์ฉบับนี้ ผู้วิจัยศึกษาเกี่ยวกับสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์ 

(Silicondiphosphidearsenide, Si(PxAs(1-x))2) ที่มีโครงสร้างผลึกแบบก้อนผลึกและแบบชั้นเดี่ยว
ด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น โดยการนำต้นแบบโครงสร้างผลึกสารละลายคือซิลิคอนไดอาร์
เซไนด์มาแทนที่ตำแหน่งอะตอมอาร์เซนิก (Arsenic, สารหนู, As) ด้วยฟอสฟอรัส (Phosphorus, P) 
ทีละตำแหน่งจนครบทุกรูปแบบที่เป็นไปได้ จากนั้นนำโครงสร้างผลึกที่เป็นไปได้ทั้งหมดไปคำนวณหา
พลังงานรวมระบบและความหนาแน่นของสถานะ  (density of states, DOS) โดยใช้ศักย์เทียม 
(pseudo-potential) การประมาณความชันทั่วไปแบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ  (Perdew-
Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation, PBE-GGA) การศึกษาความเสถียรทาง
อุณหพลศาสตร์ทำได้โดยการคำนวณพลังงานที่ใช้ในการผสมจากพลังงานรวมระบบที่คำนวณได้  จาก
ผลการคำนวณพบว่าโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็งที่มีโครงสร้างซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์
แบบก้อนผลึกมีรูปแบบที่มีความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ แต่ไม่สามารถคำนวณหารูปแบบโครงสร้าง
ดังกล่าวทั้งหมดได้เนื่องจากรูปแบบโครงสร้างของสารละลายของแข็งที่มีโอกาสเกิดข้ึนได้มีจำนวนมาก 
และสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์ที่มีโครงสร้างผลึกแบบชั้นเดี่ยวมีรูปแบบผลึกที่เสถียรและมี
โอกาสเกิดขึ้นได้ 2 รูปแบบที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในห้องทดลองคือ x = 0.5 และ x = 0.75 ซึ่งทั้ง
สองรูปแบบนั้นยังคงมีลักษณะโครงสร้างผลึกแบบออร์ธอรอมบิกเฟส (orthorhombic phase) และมี
ช่องว่างแถบพลังงานอยู่กึ่งกลางระหว่างระหว่างซิลิคอนไดฟอสไฟด์และซิลิคอนไดอาร์เซไนด์  ทำให้มี
ความเป็นไปได้ที่จะนำไปประยุกต์ใช้เป็นเซนเซอร์ตรวจวัดระนาบโพลาไรซ์และตัวเร่งปฏิกิริยาต่าง ๆ 
ในอนาคต 
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บทคั ดย่อ ภาษาอังกฤษ  
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MR. Wisit SOMSOROD : Theoretical study of thermodynamic and electronic 
properties of Si(Px As(1-x))2 solid solutions by using density functional theory Thesis 
advisor : Assistant Professor Montri Aiempanakit, Ph.D. 

In this thesis, the bulk and monolayers orthorhombic phase 
Silicondiphosphidediarsenide (Si(PxAs(1-x))2) solid solution was studied by using density 
functional theory (DFT). All possible solid-solution crystal structure models were 
created by replacing arsenic (As) atoms with phosphorus (P) atoms in the 
orthorhombic Silicondiarsenide crystal model then calculated the total energy (E0) 
and the density of state (DOS) of the solid-solution model by using Perdew-Burke-
Ernzerhof generalized gradient approximation (PBE-GGA) pseudopotential. The 
thermodynamic stability of solid solutions was studied by calculating the energy of 
mixing from the total energy. The result suggests there are thermodynamic stable 
structures for bulk Si(PxAs(1-x))2 solid-solution but it cannot find that structure because 
there are too many possible bulk Si(PxAs(1-x))2 solid-solution crystal structures. For the 
monolayer case, there are 2 thermodynamic stability Si(PxAs(1-x))2 solid-solutions (x = 
0.5, x = 0.75) and It is possible to synthesize them in the laboratory. The monolayer 
Si(PxAs(1-x))2 with x = 0.5 and x = 0.75 exhibits an orthorhombic crystal shape and a 
bandgap that falls between SiP2 and SiAs2. It has potential applications in polarized 
photodetection and catalysis. 
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บทที่ 1 บทนำ (introduction) 
 

1.1 ความเป็นมาและความสำคัญของปัญหา 
ซิลิคอนไดฟอสไฟด์ (Silicondiphosphide, SiP2) และซิลิคอนไดอาร์เซไนด์ 

(Silicondiarsenide, SiAs2) เป็นสารประกอบกึ่งตัวนำที่เกิดจากธาตุหมู่ 4 และหมู่ 5 (IV-V) ประกอบ
กัน มีลักษณะผลึกในธรรมชาติอยู่ 2 รูปแบบคือแบบไพไรต์ (pyrite) และแบบออร์ธอรอมบิก 
(orthorhombic) ซึ่งรูปแบบที่มีความน่าสนใจและมีการนำไปศึกษาค้นคว้าและประยุกต์ใช้มากที่สุด
คือรูปแบบออร์ธอรอมบิก ที่มีลักษณะผลึกไม่สมมาตร (anisotropic) ประกอบไปด้วยชั้นของผลึก
เชื่อมระหว่างกันด้วยแรงแวนเดอวาลล์ (Van der Waal’s interaction force) ทำให้สามารถแยกชั้น
ออกเป็นชั้นบาง ๆ 1 ชั้นได้ง่าย 

SiP2 แบบออร์ธอรอมบิกมีค่าคงตัวผลึก (lattice constant) คือ a = 13.64 อังสตรอม b = 
10.08 อังสตรอม และ c = 3.51 อังสตรอม มีความหนาแน่นเท่ากับ 2.7 ± 0.2 กรัมต่อลูกบาศก์
เซนติเมตร โดยแต่ละ 1 หน่วยผลึกจะประกอบไปด้วยโมเลกุล SiP2 8 โมเลกุลจับตัวกันเป็นชั้น ชั้นละ 
4 โมเลกุลโดยมีแรงแวนเดอวาลล์ (Van der Waal force interaction) เป็นตัวยึดระหว่างชั้นเข้า
ด้วยกัน SiP2 เป็นสารกึ่งตัวนำชนิด P โดยธรรมชาติ โดยมีคุณสมบัติที่อุณหภูมิ 300 เคลวิน ดังต่อไปนี้ 
มีค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าเท่ากับ 107 โอห์ม เซนติเมตร ตามระนาบ (001) ค่าสภาพความต้านทาน
ไฟฟ้า ในแนวตั้งฉากกับระนาบมีค่าประมาณ 1011 โอห์ม  เซนติเมตร ตรวจไม่พบผลกระทบกับ
ปรากฏการณ์ฮอลล์ (Hall‘s effect) และมีค่าช่องว่างแถบพลังงานเชิงแสง (optical bandgap) 1.89 
อิเล็กตรอนโวลต์ สำหรับผลึกที่มีความหนา 30 ไมโครเมตร (SpringThorpe, 1969) 

ผลึก SiP2 สามารถปลูกข้ึนได้โดยอาศัยวิธีการใช้ฟลักซ์ดีบุก (Sn flux method) โดยใช้สาร 
Si (5N) P (6N) Sn (5N) และ Gd (3N) ที่มีความบริสุทธิ์สูงในอัตราส่วนโมลาร์ของ Si : P : Sn : Gd 
อยู่ที่ 1 : 6 : 5 : 0.5 ใสล่งในหลอดทดลองที่ทำจากแก้วควอตซ์ ปิดผนึกด้วยเปลวไฟออกซิไฮโดรเจน 
(oxyhydrogen) ภายใต้สุญญากาศที่มีความดันอยู่ที่ 2 × 10-3 ปาสคาล จากนั้นนำหลอดแก้วไปให้
ความร้อนจนอุณหภูมิเพ่ิมไปจนถึง 880 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 30 ชั่วโมง แล้วเก็บภายใต้อุณหภูม ิ
880 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 50 ชั่วโมง ลดอุณหภูมิไปยัง 670 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 210 ชั่วโมง 
นำสารในหลอดทดลองไปปั่นเหวี่ยงเพ่ือแยก Sn ออกจากผลึกที่อุณหภูมิ 670 องศาเซลเซียส ก้อน
ผลึก SiP2 ที่ได้จะมีลักษณะรูปร่างคล้ายเข็มและมีผิวหน้าคล้ายกระจก เมื่อนำไปตรวจไม่พบชิ้นส่วน
ของ Gd ในผลึกเนื่องจาก Gd เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาสำหรับการปลูกผลึก SiP2 ที่มีลักษณะผลึกแบบออร์
โทรอมบิก (SpringThorpe, 1969; Wang et al., 2021) 
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SiAs2 ที่มีลักษณะผลึกเป็นแบบออร์ธอรอมบิกมีค่าคงตัวผลึกคือ a = 14.53 อังสตรอม b = 
10.37 อังสตรอม  และ c = 3.636 อังสตรอม (Klemm & Pirscher, 1941) เมื่อนำโครงสร้างผลึกไป
หาคุณสมบัติด้านต่าง ๆ โดยอาศัยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น SiAs2 มีความหนาแน่นผลึก 
4.614 กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร มีค่าช่องว่างแถบพลังงานอยู่ที่ 0.80 อิเล็กตรอนโวลต์ เมื่อใช้ศักย์
เทียม (pseudo-potential) แบบการประมาณความชันทั่วไป (generalized gradient 
approximation, GGA) (Wu & Huang, 2016) 
 

ทั้ง SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวมีความน่าสนใจในการนำมาประยุกต์ใช้ เพราะใช้พลังงาน
เพียง 0.31 จูลต่อตารางเมตรและ 0.35 จูลต่อตารางเมตรในการแยกชั้นของ SiP2 และ SiAs2 ออก
จากก้อนผลึกตามลำดับและยังสามารถปรับแต่งค่าช่องว่างแถบพลังงานได้ง่ายโดยอาศัยวิธีการต่าง ๆ 
อาทิ การให้ความเค้น (strain) (Bai et al., 2018) และการให้สนามไฟฟ้าสำหรับ SiAs2 (Feng et 
al., 2021) 

 
ในปัจจุบัน SiP2 ได้ถูกนำไปประยุกต์ใช้ในสร้างเป็นส่วนประกอบสำคัญในเซนเซอร์สำหรับ

ตรวจวัดระนาบโพลาไรซ์ของแสง (Wang et al., 2021) นอกจากนี้ทั้ง SiP2 และ SiAs2 ยังมีความ
เป็นไปได้ที่จะถูกนำไปประยุกต์ใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาแยกไฮโดรเจนและออกซิเจนออกจากน้ำโดย
อาศัยแสงอาทิตย์ เนื่องจากมีช่องว่างระดับพลังงานที่เหมาะสมเมื่อคำนวณโดยอาศัยทฤษฎีฟังก์ชัน
นอลความหนาแน่น (Matta et al., 2018; Shojaei et al., 2020) 

 
เมื่อเราพิจารณาจากโครงสร้างผลึกและคุณสมบัติจากข้อมูลข้างต้นพบว่า SiP2 และ SiAs2 มี

ความใกล้เคียงกัน ผู้วิจัยจึงสนใจวิจัยเกี่ยวกับคุณสมบัติของสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์
เซไนด์ (Si(PxAs(1-x))2) ที่เกิดจากการผสมกันของ SiP2 และ SiAs2 ในอัตราส่วนต่าง ๆ โดยอาศัยทฤษฎี
ฟังก์ชันนอลความหนาแน่น ในการหาคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ รวมไปถึงความเสถียรภาพที่
อุณหภูมิต่าง ๆ ซึ่งอาศัยหลักการทางอุณหพลศาสตร์ เพ่ือโอกาสในการประยุกต์ใช้ในด้านต่าง ๆ 
ต่อไป 
 
1.2 วัตถุประสงค์ของการวิจัย 
  

เพ่ือศึกษาสมบัติต่าง ๆ ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 เชิงทฤษฎีทั้งแบบที่เป็นก้อน

ผลึกและแบบชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในห้องทดลอง ตั้งแตรู่ปทรงผลึก ค่าคงตัวผลึก 
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คุณสมบัติทางไฟฟ้า โดยหารูปแบบโครงสร้างผลึกสารละลาย Si(PxAs(1-x))2 ทีมี่โอกาสจะสังเคราะห์ข้ึน

ได้จากการคำนวณค่าพลังงานที่ใช้ในการผสม ไปจนถึงคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์อย่างความ

หนาแน่นของแต่ละสถานะ เพ่ือเปิดทางไปสู่การนำไปประยุกต์ใช้ในด้านต่าง ๆ ต่อไป 

 

1.3 สมมติฐานของการวิจัย 
 
จากการสร้างแบบจำลองโดยอาศัยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น หาลักษณะโครงสร้าง

ผลึกและพลังงานรวมของสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์ (Si(PxAs(1-x))2) แบบก้อน
ผลึกและแบบชั้นเดียว เมื่อนำอะตอมของ P ไปแทนที่ As ในโครงสร้าง SiAs2 ที่ค่า x ต่าง ๆ แล้วจะ
ทำให้เกิดผลึกสารละลายของแข็งที่มีลักษณะผลึกใกล้เคียงกับ SiP2 หรือ SiAs2 เนื่องจากสารทั้งสองมี
โครงสร้างผลึกใกล้เคียงกัน 

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกและแบบชั้นเดียวที่ได้มีโครงสร้างผลึก
ใกล้เคียงกับ SiP2 และ SiAs2 และมีความเสถียรเชิงอุณหพลศาสตร์ในอุณหภูมิห้องและทำให้การ
เตรียมสารละลายของแข็งทำได้ง่ายกว่าการเตรียม SiP2 หรือ SiAs2 บริสุทธิ์ เนื่องจากมีความเป็นไปได้
ที่ค่าพลังงานในการผสม (energy of mixing, Emixing) จะมีค่าเป็นจำนวนลบ เพ่ือสามารถนำไป
ประยุกต์ใช้ในการเป็นส่วนประกอบหลักของเซนเซอร์ตรวจวัดระนาบโพลาไรส์ของแสงและด้านอ่ืน ๆ 
ได้ 

 
1.4 ขอบเขตของการวิจัย 

การศึกษานี้มุ่งเน้นไปที่การศึกษาเชิงทฤษฎีด้านสมบัติทางอุณหพลศาสตร์และอิเล็กทรอนิกส์
ของสารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์แบบก้อนผลึก ที่ประกอบไปด้วยโมเลกุลของ 
SiP2 และ SiAs2 รวมกัน 8 โมเลกุล ในแต่ละ 1 หน่วยผลกึ เป็นตัวแทนของก้อนผลึกขนาดใหญ่ และ
สารละลายของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์แบบชั้นเดียว ที่ประกอบไปด้วย SiP2 และ SiAs2 
รวมกัน 4 โมเลกุลต่อชั้นใน 1 หน่วยผลึก โดยอาศัยทฤษฎีบทฟังก์ชันนอลความหนาแน่นโดยใช้ศักย์
เทียมท่ีได้จากฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบการประมาณความชันทั่วไปของเพอร์ดิวเบิร์
กเอิร์นเซอร์ฮอฟ (Perdew–Burke–Ernzerhof’s  generalized gradient approximation, PBE-
GGA) (Perdew et al., 1996) 
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1.5 ความจำกัดของงานวิจัย 
 จากการค้นคว้าทำให้ผู้วิจัยทราบว่าศักย์เทียม (Pseudo potential) ที่ให้ผลการคำนวณ

ความหนาแน่นแต่ละสถานะแม่นยำที่สุดคือ PBE (Perdew et al., 1996) ร่วมกับไฮบริดฟังก์ชันนอล

แบบเฮย์ด-คูเซเรีย-เอิร์นเซอร์ฮอฟ (Heyd-Scuseria-Ernzerhof hybrid functional, HSE06) 

(Heyd & Scuseria, 2004) แต่เนื่องจากทรัพยากรเครื่องที่จำกัด ประกอบกับรูปแบบโครงสร้างผลึกท่ี

เป็นไปได้ทั้งหมดมีเป็นจำนวนมหาศาล ทำให้การคำนวณให้ครบทุกรูปแบบเพื่อหารูปแบบโครงสร้าง

ผลึกท่ีมีโอกาสเกิดขึ้นได้มากท่ีสุดเป็นไปได้ยากภายใต้กรอบเวลาที่กำหนด และยังทำให้ไม่สามารถ

คำนวณหาความหนาแน่นของแต่ละสถานะที่แม่นยำจากศักย์เทียมและไฮบริดฟังก์ชันนอลดังกล่าวได้

เนื่องจากเวลาในการใช้คำนวณแต่ละครั้งมีจำกัด 

1.6 นิยามศัพท์เฉพาะ 
  

ลักษณะผลึกแบบออร์ธอรอมบิก เป็นลักษณะผลึกท่ีมีรูปทรงแบบปริซึมสี่เหลี่ยมผืนผ้าโดย

ขนาดของค่าคงตัวผลึก 𝑎 ≠  𝑏 ≠  𝑐 และมีขนาดของมุมในแต่ละมุมคือ มุม 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90°  

 

รูปที่  1 ตัวอย่างโครงสร้างผลึกแบบออร์ธอรอมบิก 
 

 ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (density functional theory, DFT) เป็นทฤษฎีที่ใช้

ในการแก้ปัญหาหลายวัตถุ (many body problem) ที่โดยปกติแล้วการจะวัดค่าต่างของระบบที่มี

วัตถุหลายชิ้น (หรืออนุภาคหลายอนุภาค) รวมอยู่ด้วยกันให้ถูกต้อง จะใช้ตัวปฏิบัติการ (operator) 

กระทำกับฟังก์ชันคลื่นเพ่ือให้ได้ค่าที่ถูกต้อง แต่การหาฟังก์ชันคลื่นของระบบหลายวัตถุนั้นทำได้ยาก 

จึงมีการคิดค้นวิธีการอ่ืนในการวัดค่าต่าง ๆ ของระบบหลายวัตถุแทน หนึ่งในวิธีเหล่านั้นคือทฤษฎี

ฟังก์ชันนอลความหนาแน่น ซึ่งใช้ค่าความหนาแน่นแทนตัวฟังก์ชันคลื่นแล้วลดทอนพารามิเตอร์ไป

Si 

As 

P 

β 

γ α 
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จนถึงพจน์ต่าง ๆ ที่สามารถประมาณได้หรือส่งผลกระทบต่อค่าที่ต้องการวัดน้อยออกไป อาทิ การ

หมุนรอบตัวเอง (spin) ของอนุภาค พลังงานจลน์ของนิวเคลียส ไปจนถึงอันตรกิริยาระหว่างอนุภาค

ในระบบ โดยพลังงานวัดได้จากฟังก์ชันคลื่นเทียมนั้นจะมีค่ามากกว่าหรือเท่ากับพลังงานที่วัดได้จาก

ฟังก์ชันคลื่นเสมอ ยิ่งฟังก์ชันคลื่นเทียมท่ีใช้หาความหนาแน่นสามารถวัดค่าพลังงานได้ต่ำเท่าไรก็

หมายความว่าสามารถวัดค่าที่ต้องการได้แม่นยำขึ้นเท่านั้น 

 โปรแกรม VASP หรือ Vienna Ab initio Simulation Package เป็นโปรแกรมท่ีรันใน

ระบบปฏิบัติการลินุกส์ (linux) สำหรับการคำนวณหาสมบัติด้านต่าง ๆ เกี่ยวกับระบบหลายอนุภาค

โดยใช้ทฤษฎีบทฟังก์ชันนอลความหนาแน่นในการคำนวณ 

 เคพอยท์แมชกริด (K-point mesh-grid) เป็นค่าที่ระบุไว้ในไฟล์ข้อมูลนำเข้าสู่โปรแกรม 

VASP ชื่อ KPOINTS ทำหน้าทีร่ะบุ Bloch vector ที่ใช้ในการแบ่งสุ่มตัวอย่างใน Brillouin zone ซ่ึง

การคำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นจะต้องหาค่าท่ีเหมาะสมก่อนคำนวณทุกครั้งเพ่ือ

ความแม่นยำและประหยัดทรัพยากรในการคำนวณ  

 wave function energy cut-off (Ecut-off, ENCUT) เป็นค่าพลังงานมากที่สุดของเซ็ต

พ้ืนฐานคลื่นนิ่ง (plain wave basis set) ที่ใช้ในการประกอบเป็นฟังก์ชันคลื่นเทียมเริ่มต้นในการ

คำนวณหาฟังก์ชันนอลความหนาแน่น 

 convergence test เป็นวิธีที่ใช้ในการหาค่าพารามิเตอร์ต่าง ๆ ที่ใช้สำหรับการคำนวณทาง

ระเบียบวิธีเชิงตัวเลข โดยการปรับค่าพารามิเตอร์ขาเข้า (input parameter) ที่ต้องการหาค่าเพ่ิม-ลด

ไปเรื่อย ๆ จนกว่าค่าพารามิเตอร์ขาออก (output parameter) ที่ต้องการ สำหรับในงานวิจัยนี้คือค่า

พลังงานรวมของระบบ (E0) มีค่าเปลี่ยนแปลงไปน้อยกว่าเกณฑ์ที่กำหนด (10-3 อิเล็กตรอนโวลต์ต่อ

อะตอม) 

 การผ่อนคลายโครงสร้างผลึก (relaxation) เป็นกระบวนการที่ใช้ในการหาโครงสร้างผลึก

ที่มีโอกาสเกิดข้ึนในโลกความเป็นจริง โดยการค่อย ๆ ปรับตำแหน่งของอนุภาคในระบบไปเรื่อย ๆ 

แล้วคำนวณหาแรงระหว่างอนุภาคและพลังงานรวม จนกว่าค่าพลังงานรวมและแรงที่กระทำกับ

อนุภาคแต่ละอนุภาคมีค่าเปลี่ยนแปลงน้อยกว่าเกณฑ์ท่ีกำหนด โครงสร้างผลลัพธ์ที่ได้จะเป็น

โครงสร้างผลึกที่อยู่ในระบบที่ความดันเป็น 0 ปาสคาล 
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 ความหนาแน่นของสถานะ (Density of state, DOS) เป็นค่าความหนาแน่นของ

อิเล็กตรอนในแต่ละระดับพลังงานของระบบหลายอนุภาค 

 ค่าพลังงานระดับเฟอร์มิ (Fermi level energy, EFermi) เป็นค่าระดับพลังงานสูงสุดที่จะ

สามารถพบอิเล็กตรอนเมื่ออุณหภูมิของระบบเท่ากับศูนย์องศาสมบูรณ์ (0 เคลวิน) 

 ค่าระดับพลังงานมากสุดของแถบพลังงานวาเลนซ์ (Valence band maximum, VBM) 

ระดับพลังงานมากท่ีสุดที่อิเล็กตรอนสามารถบรรจุอยู่ได้ในสภาวะพ้ืน (Ground state)  

 ค่าระดับพลังงานน้อยท่ีสุดของแถบพลังงานตัวนำ (Conduction band minimum, 

CBM) ระดับพลังงานน้อยที่สุดของแถบพลังงานวงนอกท่ีทำให้อิเล็กตรอนสามารถเคลื่อนที่ไปมา

ระหว่างอนุภาคได้อย่างอิสระ 

 ค่าพลังงานรวมของระบบ (total energy, E0) ค่าพลังงานรวมของระบบที่คำนวณได้จาก

สมการของชโรดิงเจอร์ (Schrödinger equation) แต่เนื่องจากการคำนวณหาฟังก์ชันคลื่นเพ่ือนำใช้

หาค่าพลังงานรวมของระบบด้วยสมการของชโรดิงเจอร์ทำได้ยาก ในงานวิจัยนี้จึงหมายถึงค่าพลังงาน

รวมของระบบที่คำนวณได้จากการใช้สมการของคอนชาม (Kohn-Sham’s equation) แทน 

 สมการของคอน-ชาม (Kohn-Sham equation) สมการที่ใช้คำนวณหาพลังงานรวมและ

ความหนาแน่นอนุภาคของระบบหลายอนุภาคในสถานะพ้ืน คิดค้นโดยวอลเตอร์ คอห์น (Walter 

Kohn) และ เสินหลูจิ่ว (Lu Jeu Sham, 沈呂九) โดยมีที่มาจากสมการของชโรดิงเจอร์แบบไม่ขึ้นกับ

เวลา (time independent schrodinger’s equation) และสมการของฮาร์ทรี-ฟอกค์ที่เป็นสมการที่

ใช้อธิบายระบบที่ไม่มีอันตรกิริยาระหว่างอนุภาค (Kohn & Sham, 1965) 

ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสมพันธ์ (exchange correlation functional) เป็นฟังก์ชัน

นอลที่ข้ึนอยู่กับความหนาแน่นของระบบหลายอนุภาค ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์เป็นฟังก์ชัน

นอลที่ใช้เชื่อมโยงระบบหลายอนุภาคแบบไม่มีอันตรกิริยาระหว่างอนุภาคกับระบบหลายอนุภาคที่มี

อันตรกิริยาในโลกความเป็นจริง โดยทั่วไปแล้วเราจะไม่ทราบหน้าตาที่แน่นอนของฟังก์ชันนอลนี้ จึงมี

การประมาณข้ึนโดยอาศัยข้อจำกัด (constraints) ด้วยสมมติฐานต่าง ๆ และจากการประมาณด้วย

ข้อมูลที่ได้จากการทดลอง (Kohn & Sham, 1965) 

ศักย์เทียมแบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ (Perdew-Burke-Ernzerhof pseudo-

potential) เป็นไลบรารี่ (library) ศักย์เทียมของอะตอมแต่ละชนิดที่สร้างขึ้นโดยอาศัยฟังก์ชันนอล
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แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ (PBE) ซึ่งเป็นการประมาณความชันทั่วไป 

(Generalized Gradient Approximation, GGA) รูปแบบหนึ่ง  รวมกับการประมาณอันตรกิริยา

ระหว่างนิวเคลียสและอิเล็กตรอนด้วยวิธีการเพ่ิมคลื่นโปรเจคเตอร์ (Projector Augment Wave 

method, PAW)  ใช้ในการคำนวณโดยโปรแกรม VASP 

 เอนธาลปี (Enthalpy, H) ค่าพลังงานที่ใช้ในการสร้างระบบข้ึนมาหนึ่งระบบทางเทอร์โม

ไดนามิกส์ มีค่าเป็นตามสมการ 

𝐻 =  𝑈 +  𝑃𝑉 (1) 
เมื่อ 𝐻 คือเอนธาลปี 

 𝑈 คือพลังงานภายในที่สามารถคำนวณได้จากโปรแกรม VASP  

 𝑃 คือความดันภายในระบบ  

 𝑉 คือปริมาตรของระบบที่พิจารณา  

แต่ในงานวิจัยนี้ค่าเอนธาลปีของระบบที่คำนวณได้จะมีค่าเท่ากับพลังงานภายในของระบบ 

เนื่องจากค่าพลังงานรวมของระบบที่ได้มาจากการคำนวณการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกซึ่งถือว่ามี

ความดันในระบบเท่ากับ 0  

 พลังงานที่ใช้ในการผสม (energy of mixing, Emixing) เป็นค่าพลังงานที่สารใช้ในการผสม

เป็นเนื้อเดียวกันโดยทั่วไปแล้วมีค่าเป็นจำนวนลบ โดยปกติแล้วการคำนวณหาว่าสารชนิด a ผสมกับ

สารชนิด b แล้วเกิดอะไรขึ้นมักจะคำนวณจากพลังงานอิสระกิบส์ในการผสมดังสมการ 

𝐺𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 = 𝐻𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔– 𝑇𝑆𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 (2) 

 

เมื่อ 𝐺𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 คือพลังงานอิสระกิบส์ในการผสม 𝑇 คืออุณหภูมิและ 𝑆𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 คือเอนโทรปีที่

เปลี่ยนไปหลังจากผสม 

𝐻𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 = 𝐻𝑎𝑏−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛– 𝐻𝑎– 𝐻𝑏 (3) 
เมื่อ 𝐻𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔 คือผลต่างเอนธาลปีที่เกิดจากการผสม  

𝐻𝑎𝑏−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 คือเอนธาลปีของสารละลาย ab 
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𝐻𝑎 คือเอนธาลปีของสารละลาย a 

𝐻𝑏 คือเอนธาลปีของสารละลาย b 

ในกรณีที่ค่าพลังงานอิสระกิบบ์ในการผสมมีค่ามากกว่า 0 สารละลายจะไม่ผสมเป็นเนื้อ

เดียวกัน อาจเป็นเม็ดแยกส่วนกันอยู่หรือแยกชั้นกัน หากมีพลังงานอิสระกิบส์ในการผสมมีค่าน้อยกว่า 

0 หมายความว่าสารละลายสามารถผสมรวมเป็นเนื้อเดียวกันได้ (Idrissi et al., 2013; Mirzoev et 

al., 2004) 

แต่ในงานวิจัยนี้เป็นผลที่ได้จากการคำนวณด้วยทฤษฎีบทฟังก์ชันนอลความหนาแน่น 

พลังงานรวมที่ได้จากการคำนวณจะถือว่าเป็นพลังงานภายใน 𝑈 และถือว่าระบบที่คำนวณมีอุณหภมูิ

เป็น 0 องศาสมบูรณ์ และมีความดันในระบบเท่ากับ 0 ดังนั้น สำหรับในงานวิจัยนี้พลังงานภายในของ

ระบบจึงเท่ากับเอนธาลปีและพลังงานอิสระกิบส์ ดังสมการ 

𝐺 =  𝐻 =  𝑈 (4) 
 

กฎของเวอร์การ์ด (Vegard’s law) (Vegard, 1921; Vegard, 1928) 

เป็นกฎที่ใช้อธิบายพารามิเตอร์ต่าง ๆ ของสารละลายของแข็งอาทิ ค่าคงตัวผลึก โดยจะมี

ลักษณะเป็นสมการเอมไพริคัล (empirical equation) ดังสมการ 

𝐴𝑎𝑥𝑏(1−𝑥)−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝑥𝐴𝑎 + (1– 𝑥)𝐴𝑏 (5) 
เมื่อ 𝐴𝑎𝑥𝑏(1−𝑥)−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 คือพารามิเตอร์ A ของสารละลาย axb(1-x)  

𝑥 คืออัตราส่วนของสาร a ในสารละลาย axb(1-x)  

𝐴𝑎 คือค่าพารามิเตอร์ A ของสารละลาย a  

𝐴𝑏 คือค่าพารามิเตอร์ A ของสารละลาย b 

 

การฟิตกราฟแบบคันธนู (Bowing fit) (Mourad & Czycholl, 2012)  

เป็นการประยุกต์กฎของเวอร์การ์ดเพ่ือใช้อธิบายช่องว่างแถบพลังงานของสารละลายของแข็ง

โดยมีสมการดังนี้ 
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𝐸𝑔

𝑐𝑥𝑑(1−𝑥)−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
= x𝐸𝑔

𝑐 + (1– 𝑥)𝐸𝑔
𝑑 − 𝑥(1 − 𝑥)𝑏 (6) 

 

เมื่อ 𝐸𝑔

𝑐𝑥𝑑(1−𝑥)−𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
  คือค่าช่องว่างแถบพลังงานของสารละลาย cxd(1-x)   

𝑥 คือปริมาณของสาร c   

𝐸𝑔
𝑐 คือค่าช่องว่างแถบพลังงานของสาร c   

𝐸𝑔
𝑑 คือค่าช่องว่างแถบพลังงานของสาร d   

𝑏 คือค่าคงตัวใด ๆ ที่ได้จากการฟิตกราฟความสัมพันธ์ระหว่าง x และค่าช่องว่าง

แถบพลังงาน  

 

1.7 ประโยชน์ที่ได้รับ 
 สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 เป็นสารละลายที่มีความเสถียรเชิงอุณหพลศาสตร์เมื่อเทียบ

กับ SiP2 และ SiAs2 มีโครงสร้างใกล้เคียงกับ SiP2 และ SiAs2 ทำให้มีแนวโน้มที่จะสามารถนำไป

ประยุกต์ใช้เป็นเซนเซอร์ตรวจวัดระนาบโพลาไรซ์ของแสง และจากค่าช่องว่างแถบพลังงานที่ยังอยู่

ในช่วงก่ึงกลางระหว่าง SiP2 และ SiAs2 ทำให้มีความเป็นไปได้ที่จะถูกนำไปประยุกต์ใช้เป็นตัวเร่ง

ปฏิกิริยาต่าง ๆ ในอนาคต 
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บทที่ 2 ทฤษฎีและวรรณกรรมที่เกี่ยวข้อง 
2.1 ทฤษฎีที่เกี่ยวข้อง 

2.1.1 ฟังก์ชันนอล (functional) 
รูปแบบความสัมพันธ์แบบหนึ่งคล้ายฟังก์ชันสามารถเขียนแทนได้ด้วย 

𝐹[𝑓(𝑥)] = 𝑎 (7) 

เมื่อ 𝐹[𝑓(𝑥)] ฟังก์ชันนอลของฟังก์ชัน 𝑓(𝑥) และมีค่าเท่ากับจำนวณ 𝑎 ยกตัวอย่างฟังก์ชัน

นอลที่พบได้ทั่วไปอาทิ ฟังก์ชันนอลแอคชัน (action, 𝑆) ซึ่งเป็นฟังก์ชันนอลของลากรานเจียน 

(Lagrangian, 𝐿) ที่เป็นฟังก์ชันของตำแหน่งหรือการกระจัด ความเร็ว และเวลาในกลศาสตร์ดั้งเดิม 

𝑆[𝐿(𝑥⃗, 𝑥̇⃗, 𝑡)] = ∫ 𝐿(𝑥⃗, 𝑥̇⃗, 𝑡)
𝑥𝑓⃗⃗ ⃗⃗ ⃗

𝑥0⃗⃗ ⃗⃗ ⃗

𝑑𝑥 (8) 

 

2.1.2 ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (density functional theory, DFT) 
ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นมีที่มาจากความพยายามในการแก้ปัญหาระบบหลายอนุภาค

ทีแ่ต่ละอนุภาคมีอันตรกิริยาระหว่างกันโดยอาศัยสมการของชโรดิงเจอร์ 

𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ = T̂Ψ + V̂(𝑟)Ψ (9) 

เมื่อ 𝐻̂ แทนตัวดำเนินการฮามิลโตเนียน  

Ψ แทนฟังก์ชันคลื่นของระบบ  

𝑇̂ แทนตัวดำเนินการพลังงานจลน์ของระบบหลายอนุภาค 

𝑉̂(𝑟) แทนพลังงานศักย์ของระบบหลายอนุภาค  

ในกรณีของระบบหลายอนุภาคท่ีแต่ละอนุภาคมีอันตรกิริยาระหว่างกันจะสามารถเขียน

สมการของชโรดิงเจอร์เพ่ือใช้หาค่าพลังงานของระบบได้ดังนี้ 

 𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ (10) 

ฮามิลโตเนียนของระบบหลายอนุภาคทีแ่ต่ละอนุภาคมีอันตรกิริยาระหว่างกันจะประกอบไป

ด้วยพลังงานจลน์ของอิเล็กตรอน (𝑇̂𝑒) พลังงานจลน์ของนิวเคลียส (𝑇̂𝑁) พลังงานศักย์ระหว่าง

อิเล็กตรอนแต่ละตัวกระทำซึ่งกันและกัน (𝑉̂𝑒𝑒) แต่ในบางแหล่งอ้างอิงจะเรียกพลังงานศักย์นี้ว่า
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พลังงานศักย์ภายใน (internal potential, 𝑉𝑖𝑛𝑡)  พลังงานศักย์ระหว่างอิเล็กตรอนและนิวเคลียส 

(𝑉̂𝑁𝑒) หรือที่นิยมเรียกว่าศักย์ภายนอก (external potential, 𝑉̂𝑒𝑥𝑡) พลังงานศักย์ระหว่างนิวเคลียส

แต่ละตัวกระทำต่อกัน (𝑉̂𝑁𝑁) ดังสมการ 

𝐸Ψ = T̂eΨ + 𝑇̂𝑁Ψ + V̂Ψ   (11) 

𝑉̂ = 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 (12) 

𝐸Ψ = 𝑇̂𝑒Ψ + 𝑇̂𝑁Ψ + (𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁)Ψ (13) 

𝑉̂𝑒𝑒 = ∑ ∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛

𝑖=0

 (14) 

𝑉̂𝑁𝑁 = ∑ ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽

⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝐽=𝐼+1

𝑁

𝐼=0

 (15) 

𝑉̂𝑁𝑒 = ∑ ∑
𝑒𝑍𝑗

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

J=0

𝑛

𝑖=0

 (16) 

EΨ = −
ℎ̅2

2𝑚𝑒
∇2Ψ −

ℎ̅2

2𝑀
∇2Ψ

+ (∑ ∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛

𝑖=0

+ ∑ ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽

⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝐽=𝐼+1

𝑁

𝐼=0

  −   ∑ ∑
𝑒𝑍𝐽

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝐽=0

𝑛

𝑖=0

) Ψ 

 

(17) 

ℎ̅ =
ℎ

2𝜋
 (18) 

เมื่อ ℎ คือค่าคงท่ีของแพลงค์ (Planck’s constant)  

𝑚𝑒 แทนมวลของอิเล็กตรอน  

𝑀 แทนมวลของนิวเคลียส 𝑒 แทนประจุของอิเล็กตรอน  

𝑍𝐼  แทนประจุของนิวเคลียสตัวที่ 𝐼  

𝑍𝐽 แทนประจุของนิวเคลียสตัวที่ J โดยที่ J  ≠  I  

𝑟𝑖 แทนตำแหน่งของอิเล็กตรอนตัวที่ 𝑖  

𝑟𝑗 แทนตำแหน่งของอิเล็กตรอนตัวที่ 𝑗 โดยที่ 𝑗 ≠  𝑖  

𝑅⃗⃗𝐼 แทนตำแหน่งนิวเคลียสตัวที่ 𝐼  

𝑅⃗⃗𝐽 แทนตำแหน่งนิวเคลียสตัวที่ 𝐽 โดยที่ 𝐽 ≠  𝐼 



  14 

จากสมการข้างต้นจะเห็นได้ว่าสมการเชิงอนุพันธ์ของปัญหาระบบหลายอนุภาคมีความ

ซับซ้อนยากต่อการหาค่าฟังก์ชันคลื่นที่แท้จริง (exact wave function) แม้ว่าจะใช้เครื่องคำนวณที่มี

ประสิทธิภาพสูงมากในการแก้ปัญหาข้างต้นก็ตาม จึงทำให้ต้องมีการประมาณพจน์ต่าง ๆ เพ่ือให้การ

แก้สมการข้างต้นได้ง่ายขึ้น 

2.1.3 การประมาณของบอร์น-ออพเพนไฮเมอร์ (Born-Oppenheimer approximation) 
เป็นการประมาณค่าของพลังงานจลน์ของนิวเคลียสแต่ละตัวภายใต้สมมติฐานว่าพลังงานจลน์

ของนิวเคลียสนั้นมีค่าน้อยมากจากค่าความต่างของมวลนิวเคลียสแต่ละตัวเทียบกับมวลของ

อิเล็กตรอน (Born & Oppenheimer, 2000) จากสมการของชโรดิงเจอร์ของระบบหลายอนุภาค

ข้างต้นลดรูปเหลือ 

EΨ = −
ℎ̅2

2𝑚𝑒
∇2Ψ + (∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛

𝑖=0

+ ∑ ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽

⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝐽=𝐼+1

𝑁

𝐼=0

+ ∑ ∑
𝑒𝑍𝐽

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝑗=0

𝑛

𝑖=0

) (19) 

จากสมการข้างต้นสามารถแยก 𝑉̂𝑁𝑁 หรือพลังงานศักย์ระหว่างนิวเคลียสและนิวเคลียสออก

จากสมการเนื่องจากเป็นฟังก์ชันที่ไม่ข้ึนกับ  𝑟𝑖⃗⃗⃗   และ  𝑟𝑗⃗⃗⃗  ได้ดังสมการ 

E𝑒Ψ = −
ℎ̅2

2𝑚𝑒
∇2Ψ + (∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛

𝑖=0

+ ∑ ∑
𝑒𝑍𝐽

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽
⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝑗=0

𝑛

𝑖=0

) (20) 

ENΨ = ∑ ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽

⃗⃗⃗⃗⃗|

𝑁

𝐽=𝐼+1

𝑁

𝐼=0

 (21) 

โดยที่ 𝐸𝑒 คือพลังงานรวมในระบบหลายอนุภาคของอิเล็กตรอน 

𝐸𝑁 คือพลังงานรวมในระบบหลายอนุภาคของนิวเคลียสที่มีค่าเป็นค่าคงตัวที่ 

จากสมการข้างต้นจะเห็นได้ว่าแม้จะมีการประมาณด้วยวิธีการของบอร์น-ออพเพนไฮเมอร์แล้ว

ก็ยังคงยากต่อการแก้ปัญหาข้างต้น 
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2.1.4 ทฤษฎีบทของโฮเฮนเบิร์ก-คอห์น (Hohenberg – Kohn theorems, HK theorems)  
ทฤษฎีบทของโฮเฮนเบิร์ก-คอห์นคิดค้นขึ้นโดยปีแอร์ โฮเฮนเบิร์ก (Pierre Hohenberg) และ

วอลเตอร์ คอห์น (Walter Kohn) มี 2 ข้อดังนี้  

ทฤษฎีบทข้อแรก ระบบหลายอนุภาคใด ๆ ในสถานะพ้ืนจะที่มีศักย์ภายนอกอยู่ค่าหนึ่งมี

ฟังก์ชันนอลความความหนาแน่นที่สอดคล้องเพียงฟังก์ชันนอลเดียวเท่านั้น หรืออาจกล่าวได้ว่าศักย์

ภายนอกเป็นฟังก์ชันนอลของความหนาแน่น 

𝑉𝑁𝑒 = 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)] (22) 

𝑛(𝑟) = 𝑛[Ψ(𝑟)] = ∫ Ψ∗(𝑟)Ψ(𝑟)𝑑𝑟 (23) 

โดย 

𝑟 = 𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛, σ⃗⃗⃗1, σ⃗⃗⃗2 … σ⃗⃗⃗𝑛, 𝑅⃗⃗1, 𝑅⃗⃗2, … 𝑅⃗⃗𝑁 (24) 

𝑑𝑟 = 𝑑𝑟1𝑑𝑟2 … 𝑑𝑟𝑛𝑑σ⃗⃗⃗1𝑑σ⃗⃗⃗2 … 𝑑σ⃗⃗⃗𝑛𝑑𝑅⃗⃗1𝑑𝑅⃗⃗2 … 𝑑𝑅⃗⃗𝑁 (25) 

โดยที่ 𝑛(𝑟) คือฟังก์ชันนอลความหนาแน่นเมื่อ 𝑟𝑖 คือเวคเตอร์แทนตำแหน่งของอิเล็กตรอน

ตัวที่ 𝑖 และ σ⃗⃗⃗i แทนสปินของอิเล็กตรอนตัวที่ 𝑖 ดังนี้ 𝑟𝑖 = 𝑥𝑖𝑖̂ + 𝑦𝑖𝑗̂ + 𝑧𝑖𝑘̂ และ σ⃗⃗⃗i =   ↓, ↑   

ซึ่งทฤษฎีบทข้างต้นสามารถพิสูจน์ได้ด้วยกระบวนการรีดักซิโอเดบซูดัม (Reductio ad 

absurdum) ดังนี้ 

กำหนดให้ ศักย์ภายนอกที่ 1 มีความสัมพันฺธ์กับศักย์ภายนอกท่ี 2 ดังนี้ 

𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

≠ 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.  (26) 
ในกรณีที่ระบบมีจำนวนอิเล็กตรอนและนิวเคลียสเท่ากัน ฮามิลโตเนียนของระบบจะขึ้นอยู่

กับศักย์ภายนอกเท่านั้น ซึ่งจะสามารถหาค่าพลังงานของระบบได้ดังสมการ 

𝐻(1) = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

→ 𝐻1Ψ = 𝐸1Ψ  (27) 

สำหรับศักย์ภายนอกท่ี 1 และ 

𝐻(2) = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

→ 𝐻2Ψ = 𝐸2Ψ  (28) 

สำหรับศักย์ภายนอกท่ี 2  



  16 

เมื่อนำความสัมพันธ์ทั้งสองมาเปรียบเทียบกันเพ่ือหาความต่างกันของพลังงานศักย์ภายนอก

จากสมการทั้งสองจะได้ว่า 

|𝐻(1)– 𝐻(2)|Ψ = |𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

– 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

| Ψ  = (𝐸1 − 𝐸2)Ψ 
 

(29) 

𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

= 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. (30) 

จะเห็นได้ว่ามีความขัดแย้งกับข้อกำหนดที่ได้ตั้งไว้แต่แรก จึงเป็นการพิสูจน์ว่าสมมติฐานที่ว่า

ฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (ท่ีสามารถหาได้จากฟังก์ชันคลื่น) มีค่าศักย์ภายนอกได้เพียงค่าเดียวที่

สอดคล้องกันเท่านั้น 

ทฤษฎีบทที่สอง พลังงานของระบบสามารถเขียนและนิยามได้ในรูปของฟังก์ชันนอลของ

ความหนาแน่นดังนี้ 

𝐸̃ = ∫ Ψ∗(𝑟)𝐻̂Ψ(𝑟)d𝑟 ≡ ⟨Ψ|𝐻̂|Ψ⟩ = ∫ εΨ∗(𝑟)Ψ(𝑟)𝑑𝑟 = ∫ ε𝑛(𝑟) 𝑑𝑟 = 𝐸[𝑛(𝑟)] (31) 

โดยที่สถานะพ้ืนที่แท้จริง (exact ground state) ของระบบคือสถานะที่มีฟังก์ชันนอลพลัง

งานในรูปของความหนาแน่นน้อยที่สุด (global minimum) ดังแสดงในสมการที่ 32 

𝐸0 = 𝐸[𝑛0(𝑟)] = 𝑚𝑖𝑛(𝐸[𝑛0(𝑟)])  (32) 

จากสมการข้างต้นจะสามารถหาค่าพลังงานดังกล่าวได้โดยการหาอนุพันธ์ฟังก์ชันนอลดังนี้ 

δE[𝑛(𝑟)]

δn(𝑟)
|

𝑛(𝑟)=𝑛0(𝑟)

= 0 (33) 

  

2.1.5 สมการของคอห์นชาม Kohn-Sham equation (Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn 
& Sham, 1965) 

เป็นสมการที่มีที่มาจากสมการชโรดิงเจอร์แบบไม่ขึ้นกับเวลาและระบบอนุภาคที่ไม่มีอันตร

กิริยาระหว่างอนุภาค (non-interaction time-independent Schrodinger’s equation) และ

สมการของฮาร์ทรี-ฟอกค์ (Hartree-Fock equation)  

การสร้างสมการของคอห์นชามจะเริ่มจากการเขียนสมการพลังงานรวมของระบบหลาย

อนุภาคท่ีขึ้นกับความหนาแน่นของอิเล็กตรอนดังนี้ 

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇[𝑛(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝑛(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)]  (34) 
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กำหนดให้  

𝐹𝐻𝐾[𝑛(𝑟)] = 𝑇[𝑛(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝑛(𝑟)] (35) 
 

𝐹𝐻𝐾[𝑛(𝑟)] คือฟังก์ชันนอลของโฮเฮนเบิร์ก-คอห์น (Hohenberg-Kohn functional) หรือที่

นิยมเรียกฟังก์ชันนอลสากล (universal functional) คือฟังก์ชันนอลที่อนุมานว่าว่ามีค่าเท่ากันในทุก

ระบบที่มีจำนวนนิวเคลียสและอิเล็กตรอนเท่ากัน ในปัญหาระบบหลายอนุภาคเราไม่ทราบหน้าตาของ

ฟังก์ชันนอลสากลนี้เนื่องจากการไม่สามารถหาตำแหน่งของอิเล็กตรอนในระบบไปจนถึงฟังก์ชันคลื่นที่

แท้จริงได้ ในการคำนวณพลังงานจลน์ของระบบหลายอนุภาคจึงต้องใช้การประมาณด้วยแบบจำลอง

ระบบหลายอนุภาคที่มีความซับซ้อนน้อยกว่าอาทิ การประมาณพลังงานจลน์ของระบบหลายอนุภาค

โดยโทมัสที่ข้ึนกับฟังก์ชันนอลความหนาแน่นยกกำลัง 5/3 (Thomas, 1927) 

𝑇𝑇ℎ𝑜𝑚𝑎𝑠[𝑛(𝑟)] = 𝐶1 ∫ 𝑛(𝑟)
5
3𝑑𝑟 (36) 

ไปจนถึงการแทนที่พจน์ดังกล่าวด้วยฟังก์ชันนอลของพลังงานจลน์จากสมการของฮาร์ทรี-

ฟอกค์ที่สามารถหาค่าได้แม่นยำกว่าของฟังก์ชันนอลการประมาณพลังงานจลน์ของระบบหลาย

อนุภาคโดยโทมัส  

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[n(r⃗)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)] + 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]  (37) 

𝑇𝑆[𝑛(𝑟)] = ∑⟨φ𝑖(𝑟)|
ℎ̅2

2𝑚𝑒
∇2|φ𝑖(𝑟)⟩

𝑛

𝑖=1

 (38) 

เมื่อ |φ𝑖(𝑟)⟩  คือฟังก์ชันคลื่นเทียมของระบบหลายอนุภาคท่ีแต่ละอนุภาคไม่มีอันตรกิริยา

กระทำระหว่างกันของออร์บิทัล 𝑖 ในสมการของฮาร์ทรี-ฟอกค์ จากสมการข้างต้นจะเห็นได้ว่าพลังงาน

รวมของระบบหลายอนุภาคจะยังคงเท่าเดิมเพราะเป็นการเพ่ิมและลดด้วยพลังงานจลน์จากสมการ

ของฮาร์ทรี-ฟอกค์ ในการคำนวณพลังงานศักย์ระหว่างอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอนเป็นหนึ่งในปัญหาที่

ไม่สามารถแก้ได้โดยตรงจึงต้องมีการประมาณหรือหาค่าด้วยวิธีต่าง ๆ หนึ่งในวิธีที่ได้รับการยอมรับ

มากที่สุดวิธีหนึ่งคือการประมาณของฮาร์ทรี-ฟอกค์ 

บวกและลบด้วยพลังงานศักย์ระหว่างอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอนจากสมการฮาร์ทรี-ฟอกค์ดัง

สมการ 
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𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[n(r⃗)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)] + 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] +
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′

−
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

 

(39) 

𝐸𝐻[𝑛(𝑟)] =
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ (40) 

𝐸𝐻[𝑛(𝑟)] คือพลังงานฮาร์ทรี (Hartree energy) หรือเรียกอีกชื่อหนึ่งคือพลังงานคูลอมบ์ 

(Coulomb energy) ระหว่างอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน จัดรูปสมการดังนี้ 

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]  +
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)]+ 𝐹𝐻𝐾[n(r⃗)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]

−
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

 

(41) 

กำหนดให้ 

𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[n(r⃗)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] −
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

 
(42) 

𝐸𝐾𝑆[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] +
𝑒2

2
∫

n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝑟)]+ 𝐸𝑋𝐶[n(r⃗)] (43) 

𝐸𝐾𝑆[𝑛(𝑟)] คือพลังงานของคอห์น-ชามหรือพลังงานรวมของระบบที่คำนวณได้จากสมการ

ของคอห์น-ชาม 𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)] คือฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ (exchange correlation 

functional) ที่ประกอบไปด้วยพลังงานศักย์ระหว่างนิวเคลียสกับอิเล็กตรอน ผลต่างของพลังงานจลน์

และพลังงานศักย์ระหว่างอิเล็กตรอนแต่ละตัวของระบบที่แต่ละอนุภาคมีอันตรกิริยาระหว่างกันกับ

ของระบบที่ไม่มีอันตรกิริยาระหว่างอนุภาค ผลต่างนี้มีค่าน้อยมากเม่ือเทียบกับพลังงานรวมของระบบ

หลายอนุภาคท่ีคำนวณได้ แต่มีส่วนสำคัญในการเชื่อมโยงกันระหว่างระบบหลายอนุภาคที่แต่ละ

อนุภาคไม่มีอันตรกิริยาระหว่างกันกับระบบหลายอนุภาคท่ีมีอันตรกิริยาระหว่างอนุภาค 

ในการจะหาความหนาแน่นมีพลังงานในสถานะพ้ืนที่น้อยที่สุดจะใช้ตัวคูณลากรานเจียนเพ่ิม

ในสมการแล้วหาอนุพันธ์ของฟังก์ชันนอลพลังงานข้างต้นเทียบกับฟังก์ชันคลื่นเสมือนของออร์บิทัล 𝑖 

ดังนี้ 

δ(E[n(r⃗)] − λi(⟨φi(r⃗)|φi(r⃗)⟩  −  1))

δ⟨φi(r⃗)|
  =  0 (44) 

เมื่อ 

⟨φi(r⃗)|φi(r⃗)⟩  −  1 =  0  (45) 
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ได้ผลลัพธ์เป็นสมการของคอห์น-ชามดังนี้ 

(−
ℎ̅2

2𝑚𝑒
∇2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫

𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′ +

δ𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]

δ𝑛(𝑟)
) |φ𝑖(𝑟)⟩ = λ𝑖|φ𝑖(𝑟)⟩ 

 
(46) 

𝑉𝐻 = ∫
𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′ (47) 

𝑉𝑋𝐶 =
δ𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝑟)]

δ𝑛(𝑟)
 (48) 

𝑉𝐻    คือศักย์ของฮาร์ทรี (Hartree potential)  

𝑉𝑋𝐶 คือศักย์แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ (exchange correlation potential) ตามลำดับ 

(Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965) 
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2.1.6 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหพันธ์ (exchange correlation functional) 
 ศักย์แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์คือส่วนที่เปรียบเสมือนตัวปรับแก้พลังงานศักย์ภายในและ

พลังงานจลน์ระหว่างพลังงานจลน์และพลังงานศักย์ของสมการคอห์น-ชามท่ีได้จากระบบที่ไม่มีอันตร

กิริยาระหว่างอิเล็กตรอนและจากระบบจริง โดยทั่วไปแล้วเราไม่ทราบรูปแบบโครงสร้างของฟังก์ชัน

นอลนี้ที่แท้จริงและได้มีการประมาณด้วยวิธีต่าง ๆ โดยอาศัยข้อมูลผลการทดลองหรือการใช้ข้อจำกัด

ในการประมาณฟังก์ชันนอลนี้ขึ้น 

 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบ่งออกเป็นสองประเภทใหญ่ ๆ ตามวิธีในการสร้างคือ 

1. การประมาณแบบเอมไพริคัล (empirical approximation) เสนอขึ้นครั้งแรกโดยเอเซล เบค

เค (Axel Becke) ในปี 1997 การสร้างฟังก์ชันนอลโดยการปรับกราฟให้เข้ากับชุดฐานข้อมูล

ต่าง ๆ อาทิ ฐานข้อมูล G2 ซึ่งประกอบไปด้วย ข้อมูลเอนธาลปีของข้อมูล 148 ข้อมูล ข้อมูล

ศักย์ไอออนไนซ์ 88 ข้อมูล ข้อมูลความเกี่ยวพันของของอิเล็กตรอน (electron affinity) 58 

ข้อมูล ข้อมูลความเกี่ยวพันของโปรตอน (proton affinity) กับโมเลกุลอื่น 8 ข้อมูล มีจุดเด่น

ที่ให้ผลที่แม่นยำ แต่มีข้อจำกัดที่สามารถใช้งานได้เฉพาะกับโครงสร้างและธาตุที่ตรงกับ

ฐานข้อมูลนี้เท่านั้น (Becke, 1997; Schmider & Becke, 1998) 

2. การประมาณแบบนอนเอ็มไพริคัล (non-empirical approximation) เป็นการประมาณข้ึน

โดยอาศัยข้อจำกัดต่าง ๆ ในการประมาณมีเอกลักษณ์ท่ีสามารถประยุกต์ใช้ได้หลากหลาย

กว้างขวางกว่าแบบเอมไพริคัลแต่ให้ผลที่มีความแม่นยำต่ำกว่า  

 

นอกจากนี้ยังสามารถแบ่งได้อีกตามลักษณะของฟังก์ชันนอลคือ ฟังก์ชันนอลแบบที่ขึ้นตรง

กับตำแหน่ง ฟังก์ชันนอลแบบกึ่งขึ้นตรงกับตำแหน่ง และฟังก์ชันนอลแบบไม่ข้ึนกับตำแหน่ง 

 

2.1.6.1 ฟังก์ชันนอลแบบที่ข้ึนตรงกับตำแหน่ง (local functional)  
ฟังก์ชันนอลที่อยู่ในกลุ่มนี้คือ การประมาณความหนาแน่นที่ตำแหน่งใด ๆ (local density 

approximation, LDA) ในกลุ่มนี้นั้นฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ถูกสร้างข้ึนภายใต้ข้อจำกัด

ที่ว่า ระบบที่พิจารณาเป็นระบบที่มีประจุรวมมีค่าเป็น 0 มีอนุภาคประจุบวกเรียงกันเป็นระเบียบ

เรียกว่าเจลเลียม (jellium) และมีแก๊สวาเลนซ์อิเล็กตรอน (Valence electron gas) ที่สามารถ



  21 

เคลื่อนที่ได้อย่างอิสระรวมตัวกันเป็นแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน (homogenous electron) มี

ความหนาแน่นสม่ำเสมอ 𝑛̅ สามารถเขียนฟังก์ชันความหนาแน่นของพลังงานที่ข้ึนกับ 𝑛̅ ดังนี้ 

εℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛̅) =
𝐸ℎ𝑜𝑚𝑜

𝑉
 (49) 

เมื่อ εℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛̅) คือความหนาแน่นพลังงานของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน 

𝐸ℎ𝑜𝑚𝑜 คือพลังงานทั้งหมดในระบบของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน 

𝑉 คือ ปริมาตรของระบบ 

เราสามารถเขียนฟังก์ชันความหนาแน่นของพลังงานรวมของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน

ได้ดังนี้ 

εℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛̅) = ε𝑘𝑖𝑛
ℎ𝑜𝑚𝑜 + ε𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚𝑜 (50) 

เมื่อ ε𝑘𝑖𝑛
ℎ𝑜𝑚𝑜 คือความหนาแน่นของพลังงานจลน์ (kinetic energy density) ของแก๊ส

อิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน 

ε𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜 คือ ความหนาแน่นของพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ (exchange 

correlation energy density) ของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน 

 พลังงานจลน์ของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน (𝐸𝑘𝑖𝑛
ℎ𝑜𝑚𝑜[𝑛̅]) สามารถประมาณโดยอาศัย

วิธีการของโทมัสและเฟอร์มิ (Thomas – Fermi method) ได้ดังนี้ 

𝐸𝑘𝑖𝑛
ℎ𝑜𝑚𝑜[𝑛̅] = ∫

3

10
(3π2𝑛̅)

2
3𝑛̅𝑑𝑟 (51) 

และสามารถเขียนความหนาแน่นของพลังงานจลน์ของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกันได้ดังนี้ 

ε𝑘𝑖𝑛
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛̅) =

(3π2𝑛̅)
5
3

10π2
 (52) 

 ความหนาแน่นของพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของแก๊สอิเล็กตรอนที่มีเนื้อเดียวกัน

สามารถเขียนได้เป็น 

ε𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛̅) =

(3π2𝑛̅)
4
3

4π3
+ ε𝐶

ℎ𝑜𝑚𝑜 (53) 
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 เมื่อ ε𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜 คือความหนาแน่นของพลังงานสหสัมพันธ์ (correlation energy density)  

จากสมการที่ 53 ฟังก์ชันความหนาแน่นของพลังงานสหสัมพันธ์ (ε𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜) ไม่สามารถหาค่า

และรูปแบบของฟังก์ชันได้โดยตรงแต่สามารถประมาณได้ด้วยวิธีต่าง ๆ อาทิควอนตัมมอนติคาโล 

(Quantum Monde carlo)  

การประมาณความหนาแน่นที่ตำแหน่งใด ๆ (LDA) สามารถตีความได้ว่าปริมาตรขนาดเล็ก

มาก (𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧) ที่ตำแหน่งใด ๆ 𝑟 มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนเท่ากันตลอดทั้งปริมาตรที่

พิจารณานั้น พลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์สามารถคำนวณได้จากการอินทิเกรตความหนาแน่นของ

พลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่เป็นฟังก์ชันของความหนาแน่นตลอดทั้งระบบดังสมการ 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = ∫ ε𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝑟))𝑑𝑟 (54) 

 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ LDA มีประสิทธิภาพมากพอในการทำนายโครงสร้าง

ผลึก ความยาวพันธะระหว่างอะตอม และเอนธาลปีของระบบ แต่ไม่แม่นยำมากพอในการประยุกต์ใช ้

เชิงเคมี (Kohn & Sham, 1965) 

 

2.1.6.2 ฟังก์ชันนอลแบบกึ่งขึ้นตรงอยู่กับตำแหน่ง (semi-local functional)  
เป็นฟังก์ชันนอลที่ขึ้นกับตำแหน่งและค่าความชันหรือกราเดียน (gradient) ของความ

หนาแน่นรอบ ๆ ตำแหน่งนั้น ฟังก์ชันนอลประเภทนี้มีที่มาจากความพยายามในการปรับปรุงฟังก์ชัน

นอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ LDA ให้สามารถประยุกต์ใช้ในด้านต่าง ๆ โดยเฉพาะทางเคมีให้มี

ประสิทธิภาพมากข้ึน ฟังก์ชันนอลประเภทนี้สร้างขึ้นภายใต้ข้อจำกัดท่ีว่า อิเล็กตรอนแต่ละอิเล็กตรอน

จะมีช่องว่างอยู่รอบ ๆ ตัวและจะอยู่ที่ตำแหน่งเดียวกันไม่ได้เนื่องจากปัจจัย 3 ปัจจัยคือ แรงคูลอมบ์

แบบดั้งเดิมที่กระทำระหว่างอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนด้วยกัน กฎของเพาลี และจากสหสัมพันธ์

ระหว่างอิเล็กตรอน (electron correlation) ทั้งท่ีมีสปินเดียวกันและมีสปินต่างกัน ฟังก์ชันนอล

แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ในกลุ่มนี้มี 2 ประเภทคือ การประมาณความชันทั่วไป (Generalized 

Gradient Approximation, GGA) และ การประมาณความชันทั่วไปเมต้า (META-GGA) แต่ใน

งานวิจัยนี้จะกล่าวถึงเฉพาะฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ประเภท GGA ที่ประมาณโดยเพอร์ดิว

เบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ 
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 แนวคิดในการปรับปรุงประสิทธิภาพของฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ LDA จะเริ่ม

จากการนิยามความหนาแน่นของคู่อิเล็กตรอนโดย 

𝑃(𝑟, 𝑟′) = 𝑁(𝑁 − 1) × ∫|Ψ(𝑟, 𝑟′, 3, . . . , 𝑁)|2𝑑3 … 𝑑𝑁 (55) 

โดยที่  

3, … , 𝑁 = 𝑟3, σ⃗⃗⃗3, … , 𝑟𝑁 , σ⃗⃗⃗𝑁 (56) 

d3, … , dN = 𝑑𝑟3, dσ⃗⃗⃗3, … , d𝑟𝑁 , dσ⃗⃗⃗𝑁 (57) 

 เมื่อ 𝑃(𝑟, 𝑟′) คือความน่าจะเป็นที่จะพบคู่อิเล็กตรอน 

𝑁 แทนจำนวนอิเล็กตรอนทั้งหมดในระบบ 

ความน่าจะเป็นที่จะพบคู่อิเล็กตรอนแบบดั้งเดิมคือ 

𝑃(𝑟, 𝑟′) = 𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′) (58) 

แต่ในความเป็นจริงแล้วโอกาสที่จะพบคู่อิเล็กตรอนอยู่ในตำแหน่งเดียวกันนั้นเป็นไปไม่ได้ 

เนื่องจากอิเล็กตรอนแต่ละตัวจะเว้นระยะห่างซึ่งกันและกันจากเหตุผลข้างต้น จึงเกิดเป็นพ้ืนที่ช่องว่าง

ระหว่างอิเล็กตรอนหรือโฮล (hole) จึงจำเป็นต้องมีส่วนปรับแก้เพ่ิมลงไปในสมการความน่าจะเป็นที่

จะพบคู่อิเล็กตรอนเป็น 

𝑃(𝑟, 𝑟′) = 𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′) + 𝑛(𝑟)𝑛𝑋𝐶(𝑟, 𝑟′) (59) 

เมื่อ 𝑛(𝑟) คือโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนที่ตำแหน่ง 𝑟 

𝑛(𝑟′) คือโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนที่ตำแหน่ง 𝑟′ 

𝑛𝑋𝐶(𝑟, 𝑟′) คือส่วนปรับแก้หรือเรียกอีกชื่อว่าความหนาแน่นแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์โฮล 

(exchange correlation hole density) 

ความหนาแน่นแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์โฮลคือผลรวมของความหนาแน่นแลกเปลี่ยน 

(exchange hole density) และความหนาแน่นสหสัมพันธ์ (correlation hole density) ดังสมการ 
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𝑛𝑋𝐶(𝑟, 𝑟′)  =  𝑛𝑋(𝑟, 𝑟′)  +  𝑛𝐶(𝑟, 𝑟′) (60) 

 เมื่อ 𝑛𝑋(𝑟, 𝑟′) คือความหนาแน่นแลกเปลี่ยนโฮล 

𝑛𝐶(𝑟, 𝑟′) คือความหนาแน่นสหสัมพันธ์โฮล 

โดยความหนาแน่นแลกเปลี่ยนโฮลและความหนาแน่นสหสัมพันธ์โฮลมีเงื่อนไขดังนี้ 

𝑛𝑋(𝑟, 𝑟′)  ≤  0 (61) 

ในทุก ๆ ตำแหน่ง  

∫ 𝑛𝑋(𝑟, 𝑟′)𝑑𝑟′ = −1 (62) 

∫ 𝑛𝐶(𝑟, 𝑟′)𝑑𝑟′ = 0 (63) 

ทำให้สามารถปรับปรุงฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ LDA ได้เป็น 

𝐸𝑋𝐶[𝑛] =
1

2
∬

𝑛(𝑟)𝑛̅𝑋𝐶(𝑟, 𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ (64) 

เมื่อ 𝑛̅𝑋𝐶(𝑟, 𝑟′) คือค่าเฉลี่ยของความหนาแน่นแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของโฮล 

 อย่างไรก็ตามฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของโฮลที่ประมาณขึ้นดังที่แสดงข้างต้น

ให้ผลการคำนวณได้ไม่ใกล้เคียงกับฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของโฮลที่แท้จริง ในการ

ปรับปรุงฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ LDA จะเน้นไปที่การปรับแก้ความหนาแน่น

แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของโฮลเป็นหลัก 

 จากปัญหาข้างต้นเมื่อนำไปพิจารณาจากโอกาสที่จะพบคู่อิเล็กตรอนแล้ว พบว่าความ

หนาแน่นของโฮลจะขึ้นอยู่กับความหนาแน่นของอิเล็กตรอนที่ตำแหน่ง 𝑟 และ 𝑟′ เป็นหลัก การทราบ

ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนรอบ ๆ จุดที่พิจารณาอาจนำไปสู่การหาค่าของความหนาแน่น

แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ของโฮลที่มีความแม่นยำมากข้ึน นำไปสู่การสร้างฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยน

สหสัมพันธ์แบบ GGA ที่เป็นฟังก์ชันนอลกึ่งขึ้นอยู่กับตำแหน่ง (semi-local functional) โดยฟังก์ชัน

นอลประเภทนี้จะประกอบไปด้วยความหนาแน่นของอิเล็กตรอน (𝑛(𝑟)) และกราเดียนของความ

หนาแน่นอิเล็กตรอน (∇𝑛(𝑟))  
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 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ GGA สามารถเขียนฟังก์ชันนอลได้ดังนี้ 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝑛] = ∫ ε𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝑟))  ⋅  𝐹𝑋𝐶(𝑛σ(𝑟), ∇𝑛σ(𝑟))𝑑𝑟 (65) 

 เมื่อ 𝐹𝑋𝐶  คือฟังก์ชันแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่ข้ึนกับความหนาแน่นของอิเล็กตรอนและ 

กราเดียนของความหนาแน่นของอิเล็กตรอน 

𝑛σ(𝑟) คือความหนาแน่นสปิน (spin density) ของอิเล็กตรอน ที่ตำแหน่ง 𝑟  

  

 2.1.6.2.1 การประมาณความชันทั่วไปแบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ 
หนึ่งในการประมาณความชันทั่วไปที่มีความแม่นยำและนิยมนำมาใช้ในการคำนวณมากที่สุด

คือการประมาณความชันทั่วไปแบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟ (Perdew-Burke-Ernzerhof 

generalized gradient approximation, PBE-GGA) ที่ประมาณขึ้นโดยจอห์น พี เพอร์ดิว (John P. 

Perdew) คีรอน เบิร์ก (Kieron Burke) และมาเธียส เอิร์นเซอร์ฮอฟ (Matthias Ernzerhof) ในปี 

1996 

ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบเพอร์ดิวเบิร์กเอิร์นเซอรฮ์อฟ (𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝑛]) สามารถ

เขียนได้ในรูปของผลรวมระหว่างฟังก์ชันนอลพลังงานแลกเปลี่ยน (exchange energy functional, 

𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸[𝑛]) และฟังก์ชันนอล พลังงานสหสัมพันธ์ (correlation energy functional, 𝐸𝐶

𝑃𝐵𝐸[𝑛]) ดังนี้ 

𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝑛] = 𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸[𝑛]  +  𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝑛] (66) 

 ในส่วนของฟังก์ชันนอลพลังงานแลกเปลี่ยนของฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบเพอร์

ดิวเบิร์กเอิร์นเซอร์ฮอฟเขียนได้ดังนี้ 

𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸[𝑛] = ∫ ε𝑥

ℎ(𝑛(𝑟)) [1 + κ −
κ

1 +
βπ2𝑠2(𝑟)

3κ

] 𝑑3𝑟 (67) 

 เมื่อ κ = 0.804 β = 0.066725 และ 𝑠(𝑟) สามารถนิยามได้โดย 

s(𝑟) =
|∇𝑛(𝑟)|

2𝑛(𝑟)𝑘𝐹(𝑟)
 (68) 
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 เมื่อ 𝑘𝐹(𝑟) คือเวคเตอร์คลื่นเฟอร์มิที่ตำแหน่งใด ๆ (local Fermi wavevector) ใน 3 มิติ

สามารถเขียนได้เป็น 

𝑘𝐹(𝑟) = (3π2𝑛(𝑟))
1
3 (69) 

เมื่อ ε𝑥
ℎ(𝑛(𝑟)) คือความหนาแน่นของพลังงานแลกเปลี่ยนของแก๊สอิเล็กตรอนสามารถเขียน

ได้โดย 

ε𝑥
ℎ(𝑛(𝑟)) = −

3

4
(

3

π
)

1
3

𝑛
4
3 (70) 

ในส่วนของฟังก์ชันนอลพลังงานสหสัมพันธ์ของฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE-

GGA สามารถเขียนได้ดังนี้ 

𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝑛] = ∫ [ε𝑐

ℎ(𝑛,  ζ) + 𝑛𝑐0ϕ3𝑙𝑛 (1 +
(1 + 𝐴𝑡2)

β𝑡2

𝑐0

1 + 𝐴𝑡2 + 𝐴2𝑡4)] 𝑑3𝑟 (71) 

โดยที่ 𝑐0 = 0.031091 

𝑡 =
|∇𝑛|

2𝑘𝑠𝑛
 (72) 

เมื่อ 𝑘𝑠 คือเวคเตอร์คลื่นครอบคลุม (screening wave vector) มีค่า 

𝑘𝑠 = √
4kF

π
 (73) 

 

ϕ =
(1 + ζ)

2
3 + (1 − ζ)

2
3

2
 (74) 

  

A =

β
𝑐0

𝑒𝑥𝑝 (
−ε̃𝑐(𝑛, ζ)

𝑐0ϕ3 ) − 1
 (75) 

เมื่อ ε̃𝑐(𝑛, ζ) คือความหนาแน่นพลังงานสหสัมพันธ์ของแก๊สอิเล็กตรอนแบบเนื้อเดียวกันที่มี

ความหนาแน่น 𝑛 และมีสปินโพลาไรซ์เซชัน (spin polarization) ζ และ ε̃𝑐(𝑛, ζ) มีค่าสอดคล้องกบั
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พลังงานต่ออนุภาค อาทิ ε𝑐
ℎ = 𝑛ε̃𝑐 แต่ปัจจุบันยังไม่สามารถหาสูตรสมการที่แน่นอนของ ε𝑐(𝑛, ζ) ได ้

(Perdew et al., 1996) 

 

2.1.6.3 ฟังก์ชันนอลแบบที่ไม่ขึ้นกับตำแหน่ง (non-local functional)  
ฟังก์ชันนอลแบบที่ไม่ข้ึนกับตำแหน่งนำเสนอขึ้นครั้งแรกโดย เอเซล เบคเค (Axel Becke) ใน

ปี 1993 (Becke, 1993) โดยมีแนวคิดหลัก ๆ เป็นการผสมผสานระหว่างฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยน

สหสัมพันฺธ์แบบกึ่งขึ้นตรงกับตำแหน่งและฟังก์ชันนอลสหสัมพันธ์ที่แท้จริงของโฮล (exact exchange 

correlation hole functional) ฟังก์ชันนอลรูปแบบนี้ถูกแบ่งออกเป็น 2 ประเภทคือ ไฮบริดฟังก์ชัน

นอล (hybrid functional) และแบบการประมาณแบบสุ่มเฟส (Random Phase Approximation, 

RPA-type) แต่ในงานวิจัยนี้จะกล่าวถึงไฮบริดฟังก์ชันนอลเท่านั้น 

ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบไฮบริดฟังก์ชันนอล เกิดจากแนวคิดท่ีจะปรับค่าคงท่ี

หรือปรับสัดส่วนของฟังก์ชันนอลพลังงานแลกเปลี่ยนและฟังก์ชันนอลพลังงานสหสัมพันธ์ของฟังก์ชัน

นอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ตั้งแต่ 1 ประเภทขึ้นไป โดยอาศัยชุดข้อมูลต่าง ๆ เพ่ือเพ่ิมความแม่นยำใน

การคำนวณมากยิ่งขึ้น ยกตัวอย่างเช่นฟังก์ชันนอลแบบ PBE0 (Becke, 1993) ที่เกิดจากฟังก์ชันนอล

แลกเปลี่ยนที่แท้จริง (exact exchange energy functional, 𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡) และฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยน

สหสัมพนัธ์แบบ GGA ดังสมการ 

𝐸𝑋𝐶
ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑

=
1

4
𝐸𝑋

𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 +
3

4
𝐸𝑋

𝐺𝐺𝐴 + 𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴 (76) 

เมื่อ 𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 คือฟังก์ชันนอลพลังงานแลกเปลี่ยนแบบ GGA 

𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴 คือฟังก์ชันนอลพลังงานสหสัมพันธ์แบบ GGA 

𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 คือฟังก์ชันนอลพลังงานแลกเปลี่ยนที่แท้จริงที่มีที่มาจากสมการของฮาร์ทรี -

ฟอกค์ ดังสมการ 

𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡[𝑛] = −

1

2
∑ ∑ ∬

ψ𝑖
σ∗(𝑟)ψ𝑖

σ(𝑟′)ψ𝑗
σ(𝑟)ψ𝑗

σ∗(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′

𝑜𝑐𝑐

𝑖𝑗σ=↑,↓

 (77) 
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เมื่อ ψ𝑗
σ(𝑟) คือฟังก์ชันคลื่นของแต่ละออร์บิทัลในสมการของฮาร์ทรี-ฟอกค์ แต่ในสำหรับการ

คำนวณด้วยทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นจะใช้ออร์บิทัลที่สามารถคำนวณได้จากสมการของ

คอห์น-ชามแทน ซึ่งออร์บิทัลดังกล่าวขึ้นตรงกับความหนาแน่นของอิเล็กตรอน (𝑛) 

 

2.1.6.3.1 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบไฮบริดฟังก์ชันนอล HSE 
 เป็นฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่คิดค้นข้ึนโดย โจเคน เฮย์ด (Jochen Heyd) กัสตา

โว อี คูเซเรีย (Gustavo E. Scuseria) มาเธียส เอิร์นเซอร์ฮอฟ (Matthias Ernzerhof) ในปี 2003 มี

โครงสร้างของฟังก์ชันนอลประกอบไปด้วยฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่แท้จริงจากสมการของ

ฮาร์ทรี-ฟอกค์และฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ GGA-PBE ดังสมการ 

 

𝐸𝑋𝐶
𝐻𝑆𝐸 = α𝐸𝑋

𝐻𝐹, 𝑆𝑅 + (1 − α)𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸, 𝑆𝑅, μ

+ 𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸, 𝐿𝑅, μ

+ 𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸  (78) 

เมื่อ α คืออัตราส่วนของฟังก์ชันแลกเปลี่ยนระหว่างฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนของสมการฮาร์ท

ร-ีฟอกค์ และฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนแบบ PBE-GGA 

𝐸𝑋
𝐻𝐹, 𝑆𝑅 คือฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนของสมการฮาร์ทรี-ฟอกค์ 

𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸, 𝑆𝑅, μ คือองค์ประกอบระยะสั้นของฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนแบบ PBE-GGA (PBE 

exchange functional short-range component) 

𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸, 𝐿𝑅, μ คือองค์ประกอบระยะยาวของฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนแบบ PBE-GGA (PBE 

exchange functional long-range component) 

ในกรณีที่ μ เข้าใกล้ 0 ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหพันธ์ประเภทนี้จะลดรูปเป็นฟังก์ชันนอล

แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE0 แต่ถ้า μ เข้าใกล้ ∞ ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์จะลดรูป

เป็นฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE-GGA (Heyd & Scuseria, 2004) 
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2.2 วรรณกรรมที่เกี่ยวข้อง 
สารกึ่งตัวนำ SiAs2 แบบออร์ธอรอมบิกเฟส [Pbam] ถูกสังเคราะห์ขึ้นครั้งแรกใน

ห้องทดลองโดย Von Wilhelm klemm และคณะในปี 1941 โดยมีค่าคงตัวผลึก a b c เท่ากับ 

3.636 10.37 และ 14.53 อังสตรอม ตามลำดับ (Klemm & Pirscher, 1941) ต่อมา T. Wadsten 

ได้สังเคราะห์ SiAs ได้สำเร็จในปี 1965 แล้วศึกษาเกี่ยวกับสารกึ่งตัวนำ AB และ AB2 (A = Si, Ge 

และ  B = P, As) ที่สังเคราะห์โดยการนำสารตัวอย่างธาตุที่มีความบริสุทธิ์สูงบรรจุลงในหลอดแก้ว 

จากนั้นนำไปให้ความร้อนที่อุณหภูมิสูงราว 900 องศาเซลเซียส จะได้สารที่มีโครงสร้างผลึกแบบออร์

ธอรอมบิก โดยจะประกอบไปด้วยชั้นของผลึกประกอบกันด้วยพันธะอ่อน ๆ แต่ในขณะนั้น (ปี 1967 

(Wadsten, 1967)) ยังไม่มีใครสามารถสังเคราะห์สาร SiP2 ได้ในปี 1967  ต่อมาในปี 1968 A. J. 

SpringThorpe ได้สังเคราะห์สาร SiP2 ที่มีโครงสร้างผลึกแบบออร์ธอรอมบิก [Pbam] ได้สำเร็จด้วย

วิธีการผสมธาตุ Mg Si P และ Sn เกรดสำหรับทำเซมิคอนดักเตอร์ในปริมาณที่เพียงพอ เพ่ือให้ได้

สารละลาย MgSiP2 ความเข้มข้น 20 โมลเปอร์เซ็นต์และดีบุกท่ีถูกหลอมละลายอยู่ แล้วนำไปปิดผนึก

ในหลอดแก้วซิลิกาในสุญญากาศ นำหลอดแก้วไปให้ความร้อนโดยเพิ่มอุณหภูมิ 30 องศาเซลเซียสต่อ

ชั่วโมงจนอุณหภูมิเพ่ิมขึ้นไปจนถึง 1,150 องศาเซลเซียส ทิ้งไว้ 6 ชั่วโมง แล้วลดอุณหภูมิ 10 องศา

เซลเซียสต่อชั่วโมง SiP2 ที่สังเคราะห์ได้มีค่าคงตัวผลึก a = 13.97 อังสตรอม b = 10.08 อังสตรอม c 

= 3.51 อังสตรอมตามลำดับและมีค่าช่องว่างแถบพลังงานเชิงแสงเท่ากับ 1.89 อิเล็กตรอนโวลต์ 

(SpringThorpe, 1969) หลังจากนั้น Xiang Zhang et al. ได้สังเคราะห์ SiP2 ที่มีโครงสร้างผลึกแบบ

ออร์ธอรอมบิก (Pnma) โดยใช้วิธีการฟลักซ์ดีบุก (Sn flux method) ในปี 2014 โดยอาศัย 

แกโดลิเนียม (gadolinium) เป็นมิเนอรอลไลเซอร์ (mineralizer) ภายในหลอดแก้วซิลิกา ได้ผลึก 

SiP2 ที่มีค่าคงตัวผลึก a b c เป็น 10.0908 3.43 13.998 อังสตรอมตามลำดับ และมีค่าช่องว่าง

แถบพลังงานเชิงแสงเท่ากับ 1.45 อิเล็กตรอนโวลต์ นอกจากนี้ยังได้คำนวณแบบจำลองโครงสร้าง 

SiP2 ด้วยโปรแกรม CASTEP ด้วยศักย์แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ GGA ใช้พลังงานตัดออก (Energy 

cut-off) เท่ากับ 550 eV และค่าคลาดเคลื่อนแถบพลังงานที่ยอมรับได้ (Band energy tolerance) 

เท่ากับ 1 × 10-5 อิเล็กตรอนโวลต์ พบว่าช่องว่างแถบพลังงานของแบบจำลองโครงสร้าง SiP2 

(Pnma) นี้เป็นช่องว่างแบบโดยอ้อมและมีความกว้างอยู่ที่ 1.236 อิเล็กตรอนโวลต์ (Zhang et al., 

2014) 

เนื่องจากการค้นพบกราฟีน (Graphene) โดย Novoselov K. S. et al. ในปี 2004 

(Geim & Novoselov, 2007; Novoselov et al., 2004; Novotortsev et al., 2009) ทำให้
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โครงสร้างผลึกแบบชั้นเดียวหลายโครงสร้าง ได้รับความสนใจในการหาเอกลักษณ์และคุณสมบัติต่าง 

ๆ เพ่ือนำมาประยุกต์ใช้ในด้านต่าง ๆ รวมไปถึง SiP2 และ SiAs2 ที่มีลักษณะโครงสร้างผลึกประกอบ

ไปด้วยชั้นของผลึกจำนวนมากเชื่อมต่อกันด้วยแรงแวนเดอวาลล์ (Vann der Waal interaction 

force)  

ในปี 2018 Sri Kasi Matta ได้ศึกษาเกี่ยวกับ SiP2 ที่มีโครงสร้างแบบออร์ธอรอมบิก (Pbam) 
ชั้นเดียว โดยอาศัยทฤษฎีบทฟังก์ชันนอล โดยการเพ่ิมชั้นสุญญากาศระหว่างชั้นผลึกมากกว่า 15 
อังสตรอมและใช้ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ GGA-PBE ในการศึกษาโครงสร้าง แล้วเพ่ิม
ฟังก์ชันนอลเพิ่มเติมแบบ HSE และชุดโปรแกรม Wannier 90 โดยโปรแกรม VASP พบว่ามีค่า
ช่องว่างแถบพลังงานเท่ากับ 2.25 อิเล็กตรอนโวลต์ ในขณะที่แบบผลึกก้อนมีค่าช่องว่างแถบพลังงาน
เท่ากับ 1.89 อิเล็กตรอนโวลต์ และสามารถนำไปประยุกต์ใช้ในการเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาการแยก
ออกซิเจน ไฮโดรเจนออกจากน้ำได้ ในปีเดียวกัน (Matta et al., 2018) Shouyan bai et al. พบวา่ 
SiAs และ SiAs2 ที่มีรูปทรงผลึกแบบออร์ธอรอมบิกชั้นเดียวสามารถปรับจูนช่องว่างแถบพลังงานได้
ด้วยการให้ความเค้นกับตัวผลึก  ต่อมาในปี 2020 (Bai et al., 2018) Yu Xu et al. ได้ใช้ทฤษฎี
ฟังก์ชันนอลความหนาแน่นพบว่า SiP2 และ SiAs2 แบบออร์ธอรอมบิก (Pbam) ชั้นเดียวมีคุณสมบัติ
เป็นสารเปียโซอิเล็กทริค (Piezoelectric) (Xu et al., 2020) ในปีเดียวกัน Fazel Shojaei et al. ได้
พบว่า SiP2 และ SiAs2 แบบผลึกชั้นเดียวที่ลอกจากผลึกแบบออร์ธอรอมบิกมีค่าความคล่องตัวของ
พาหะสูง โดย SiP2 มีค่าความคล่องตัวพาหะสำหรับอิเล็กตรอน – โฮลอยู่ที่ 2,117.45 ตาราง
เซนติเมตรต่อโวลต์วินาที (cm2 V-1s-1) และ 8.22 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีตามแนวยาวของ
ผลึกเดียว 222.71 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีและ 9,636.54 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีตาม
แนวสั้นของผลึกเดียว SiAs2 ค่าความคล่องตัวพาหะสำหรับอิเล็กตรอน – โฮลอยู่ที่ 339.75 ตาราง
เซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีและ 29.53 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีตามแนวยาวของผลึกเดียว 
131,881.01 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีและ 7,977.12 ตารางเซนติเมตรต่อโวลต์วินาทีตามแนว
สั้นของผลึกเดียว เหมาะสมกับการเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาแยกออกซิเจน ไฮโดรเจนออกจากน้ำที่มีค่า pH 
= 7 ในปี 2021 (Shojaei et al., 2020) Leihao Feng พบว่า SiAs2 และ GeAs2 สามารถปรับแต่ง
ช่องว่างแถบพลังงานได้โดยการให้สนามไฟฟ้าภายนอกแก่ตัวผลึก (Feng et al., 2021) Ziming 
Wang et al. ได้สังเคราะห์ SiP2 รูปทรงผลึกแบบออร์ธอรอมบิก (Pbam) ด้วยเทคนิคฟลักซ์ดีบุก (Sn 
flux method) แล้วลอกชั้นผลึก 1 ชั้นมาสร้างเป็นเซนเซอร์ตรวจวัดระนาบโพลาร์ไรซ์ของแสง จาก
คุณสมบัติความไม่สมมาตรของโครงสร้างผลึก SiP2 แบบออร์ธอรอมบิก (Pbam) ชั้นเดียว (Wang et 
al., 2021) 
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บทที่ 3 วธิีดำเนินการวิจยั 
งานวิจัยนี้เป็นการศึกษาโครงสร้างผลึกของแข็งซิลิคอนไดฟอสไฟด์อาร์เซไนด์เชิงทฤษฎี

โดยอาศัยผลที่ได้จากการคำนวณด้วยทฤษฎีบทฟังก์ชันนอลความหนาแน่นจากโปรแกรม VASP เป็น
หลักโดยเปรียบเทียบผลที่ได้กับรายงานการวิจัยฉบับอ่ืน 

งานวิจัยนี้จะถูกแบ่งออกเป็นสองส่วน ส่วนแรกเป็นการวิเคราะห์แบบจำลองโครงสร้าง
สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบเป็นก้อนผลึก (bulk) โดยตัวอย่างแบบจำลองโครงสร้างที่ศึกษา
จะประกอบไปด้วย ชั้นของผลึก 2 ชั้น แต่ละชั้นจะประกอบไปด้วยอะตอมของซิลิคอน 4 อะตอมและ
อะตอมของฟอสฟอรัสรวมกับสารหนูรวมกัน 8 อะตอมประกอบกันเป็น 1 หน่วยผลึก  

ส่วนที่สองจะเป็นการวิเคราะห์แบบจำลองโครงสร้างสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

แบบชั้นเดียว โดยจะประกอบไปด้วยอะตอมของซิลิคอน 4 อะตอมและอะตอมของฟอสฟอรัสรวมกับ
สารหนูรวมกัน 8 อะตอมประกอบกันเป็น 1 หน่วยผลึก 

 
3.1 การศึกษา Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 

3.1.1 การหาค่าพารามิเตอร์สำหรับคำนวณด้วยโปรแกรม VASP สำหรับแบบจำลองโครงสร้าง
ผลึก SiP2 และ SiAs2 

การศึกษา Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกจะเริ่มจากการหาค่าพารามิเตอร์ขาเข้าต่าง ๆ 
สำหรับการป้อนเข้าไปประมวลผลโดยโปรแกรม VASP โดยจะประกอบไปด้วยค่าเคพอยท์แมชกริด
และค่า Ecutoff โดยการทดสอบหาการลู่เข้าของพลังงานรวมในระบบของแบบจำลอง SiP2 และ SiAs2 
ด้วยการแปรค่าพารามิเตอร์ที่ต้องการทดสอบ จนกว่าค่าพลังงานรวมของระบบที่ได้จากการคำนวณ
ด้วยโปรแกรม VASP จะเปลี่ยนแปลงน้อยกว่า 0.001 อิเล็กตรอนโวลต์ต่ออะตอมเมื่อเทียบกับ
ค่าพารามิเตอร์ที่มากกว่าหรือค่าพารามิเตอร์สุดขีด 

 
3.1.2 การคำนวณหารูปแบบทั้งหมดท่ีเป็นไปได้ของโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง 
Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 

การหารูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมดของแบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง    
Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 1 หน่วยทำได้โดยการแทนที่อะตอมสารหนูในแบบจำลองโครงสร้างผลึก 
SiAs2 ด้วยอะตอมฟอสฟอรัสทีละตำแหน่งจนครบทุกรูปแบบที่เป็นไปได้ แต่เนื่องจากการสั่งคำนวณ
ด้วยโปรแกรม VASP นั้นจำเป็นต้องเขียนชุดคำสั่งและไฟล์ขาเข้าเพ่ือให้โปรแกรมคำนวณผลลัพธ์ ซึ่ง
การพิมพ์ด้วยมือสร้างไฟล์ที่มีลักษณะเฉพาะเป็นจำนวน 100 ไฟล์นั้นทำได้ยาก เสี่ยงต่อการผิดพลาด
ในการป้อนข้อมูลที่ทำให้โปรแกรมไม่ทำงาน หรือคำนวณผิดพลาดได้ง่าย ผู้วิจัยจึงออกแบบโปรแกรม
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สำหรับสร้างไฟล์ดังกล่าวโดยเฉพาะด้วยภาษาไพธอน (Python) เพ่ือใช้ในการคำนวณรูปแบบที่เป็นไป
ได้ทั้งหมดของโครงสร้างผลึกสารละลายและสร้างไฟล์โครงสร้างเหล่านั้น ในรูปแบบโครงสร้างไฟล์
เดียวกัน แล้วระบุเอกลักษณ์ของแต่ละรูปแบบด้วยหมายเลขลำดับและอัตราส่วนระหว่างจำนวน
อะตอม P และ As 
 

3.1.3 การหาพลังงานรวมในระบบและโครงสร้างที่มีความเสถียรของแบบจำลองสารละลาย
ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 

หลังจากท่ีได้ค่าพารามิเตอร์ต่าง ๆ ที่จำเป็นต่อการคำนวณด้วยโปรแกรม VASP แล้ว 
ผู้วิจัยจะเริ่มคำนวณโครงสร้างของผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่มีความเสถียรมากที่สุดโดย
การผ่อนคลายโครงสร้างผลึก (relaxation) แล้วหาพลังงานรวมในระบบของโครงสร้างสารละลาย
ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ผ่อนคลายแล้ว โดยใช้ค่าพารามิเตอร์ที่หาได้จากขั้นตอน 3.1.2 และใช้ศักย์
เทียม (pseudo-potential) ของแต่ละธาตุที่ได้จากแบบการประมาณความชันทั่วไปแบบเพอร์ดิว-
เบิร์ก-เอิร์นเซอร์ฮอฟ (Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation, PBE-
GGA) (Perdew et al., 1996) ร่วมกับส่วนแก้ไขพลังงานจากการกระจายของแรงแวนเดอร์วาลล ์
(Van der Waals dispersion energy-correction) DFT-D3 (Grimme et al., 2010; Grimme et 
al., 2011) 

 

3.1.4 การศึกษาความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบ
ก้อนผลึก 

ทำโดยการคำนวณหาพลังงานที่ใช้ผสมโดยใช้พลังงานรวมในระบบที่คำนวณได้จาก
โปรแกรม VASP จากนั้นหาโครงสร้างที่มีความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์เมื่อเปรียบเทียบกับ SiP2 
และ SiAs2 โดยการลากเส้นตรงจากจุด (0, 0) ไปยังจุดที่มีค่าพลังงานในการผสมต่ำทีสุ่ด แล้วลากจาก
จุดนั้นไปยังจุด (1, 0) ตรวจสอบเส้นที่ลาก หากมีจุดที่มีตำแหน่งต่ำกว่าเส้นให้ลากจากจุดปลาย
ระหว่าง 2 เส้นไปยังจุดนั้น ทุกจุดที่เส้นตรงนี้ลากผ่านคือจุดที่มีค่าพลังงานในการผสมของสารละลาย
ของแข็งต่ำที่สุดและมีโอกาสที่จะปรากฏขึ้นเมื่อสังเคราะห์ขึ้นในการทดลอง  (Bartel, 2022) 
 

3.1.5 การตรวจสอบคุณสมบัติทางด้านอิเล็กทรอนิกส์ของผลึกสารละลายของแข็ง     
Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 

 เมื่อได้แบบจำลองโครงสร้างผลึกที่เสถียรที่สุดแล้วจะนำไปคำนวณหาความหนาแน่นของ
สถานะ (density of states, DOS) โดยการเพ่ิมค่าเคพอยท์แมชกริดมากข้ึนจากเดิมจำนวนหนึ่ง และ
เปลี่ยนรูปแบบการเกลี่ยศักย์ (smearing) จากแบบเกาส์เซียน (gaussian) เป็นแบบเททราฮีดรอน 
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(tetrahedral) (Blöchl et al., 1994) จากนั้นคำนวณซ้ำอีกรอบด้วยโปรแกรม VASP ผลท่ีได้จากการ
คำนวณคือความหนาแน่นของสถานะ ค่าระดับพลังงานเฟอร์มิ (Fermi energy level) ค่าขีดจำกัดบน
ของแถบพลังงานวาเลนซ์ (valence band maximum, VBM) ค่าขีดจำกัดล่างของแถบพลังงานตัวนำ 
(conduction band minimum, VBM) 

 
3.2 การศึกษา Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 

 3.2.1 การหาระยะที่น้อยที่สุดที่ไม่มีแรงอันตรกิริยากระทำระหว่างชั้นผลึก 
การศึกษา Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวซึ่งจะเริ่มจากหาระยะท่ีน้อยที่สุดที่แรงอันตรกิริยา

ระหว่างผลึกแต่ละชั้น อาทิ แรงแวนเดอวาลล์ไม่มีผลกับแบบจำลอง โดยการเพ่ิมชั้นสุญญากาศที่มี
ความหนาต่าง ๆ ไปยังแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวที่เตรียมไว้แล้วนำไป
คำนวณด้วยโปรแกรม VASP จนกว่าค่าท่ีได้มีการเปลี่ยนแปลงน้อยกว่า 10-3 อิเล็กตรอนโวลต์ต่อ
อะตอม เมื่อเทียบกับค่าที่มากกว่าถัดไปหรือค่าพารามิเตอร์ที่มีค่ามากท่ีสุดเท่าท่ีสามารถใช้ค่านั้น
คำนวณได ้ เลือกค่าความหนาของชั้นสุญญากาศที่ได้แล้วเพ่ิมความหนาของชั้นสุญญากาศอีก 2 
อังสตรอม เพ่ือป้องกันการหดตัวของชั้นสุญญากาศขณะคำนวณหาโครงสร้างผลึกที่เสถียรของ
สารละลาย Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวที่ไม่ทราบระยะ แล้วให้ถือว่าความหนาของชั้นสุญญากาศที่
คำนวณไดเ้ป็นระยะที่น้อยที่สุดที่แรงแวนเดอวาลล์ที่กระทำระหว่างขั้นแต่ละชั้นจะมีผล  

 
3.2.2 การหารูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมดของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่มีโครงสรา้ง
ผลึกแบบชั้นเดียว  

รูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมดของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 1 หน่วยผลึกสามารถหา
ได้โดยการแทนที่อะตอมสารหนูในแบบจำลองอนุภาคของ SiAs2 ที่ปรับเพิ่มชั้นสุญญากาศเรียบร้อย
แล้วด้วยอะตอมฟอสฟอรัสทุกรูปแบบที่มีโอกาสเกิดข้ึนได้ ในขั้นตอนนี้จะใช้โปรแกรมภาษาไพธอน
สร้างไฟล์ขาเข้าสำหรับคำนวณต่อด้วยโปรแกรม VASP 

 
3.2.3 การหาพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชัน้
เดียว  

ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้คำนวณด้วยโปรแกรม VASP ประกอบไปด้วยค่าเคพอยท์แมชกริดและ
ค่าพลังงาน Ecut-off ของฟังก์ชันคลื่นเทียม ซึ่งสามารถคำนวณโดยการหาค่าลู่เข้าของพลังงานรวมใน
ระบบของแบบจำลองโครงสร้าง SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียว จากนั้นนำค่าที่ได้มาเปรียบเทียบ 
เลือกใช้ค่าที่มากกว่าที่ได้จากการคำนวณท้ัง SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียว 
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3.2.4 คำนวณหาค่าพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้างผลึกของสารละลาย
ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชัน้เดียว 

ด้วยการคำนวณโครงสร้างที่เสถียรมากท่ีสุดโดยการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก และหา
พลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้างผลึก Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว คลา้ยคลึงกับแบบ
ก้อนผลึกแต่ในกรณีของโครงสร้างสารแบบชั้นเดียวจำเป็นต้องคำนึงถึงความหนาของชั้นสุญญากาศที่
คั่นระหว่างชั้นของผลึกในแบบจำลองด้วย ในกรณีที่แบบจำลองมีการหดตัวของชั้นสุญญากาศมากกว่า
ค่าท่ีหาได้จากขั้นตอนที่ 3.2.1 จะต้องเพ่ิมความหนาของชั้นนี้กับแบบจำลองโครงสร้าง Si(PxAs(1-x))2  

แบบชั้นเดียวทั้งหมดแล้วคำนวณข้ันตอนนี้ใหม่ เนื่องจากพลังงานรวมของระบบอาจมีค่าท่ี
เปลี่ยนแปลงไปเนื่องจากอันตรกิริยาระหว่างชั้นของผลึก Si(PxAs(1-x))2 ค่าความหนาของชั้นผลึกของ
แบบจำลองโครงสร้าง Si(PxAs(1-x))2  แบบชั้นเดียว หาได้โดยการหาผลต่างของค่า z ในเวกเตอร์ระบุ
ตำแหน่งของอะตอมในพิกัดคาร์ทีเซียน (Cartesian) ระหว่างอะตอมที่มีค่านี้มากท่ีสุดและน้อยที่สุด 

 
3.2.5 การศึกษาความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้น
เดียว 

การศึกษาความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ทำได้โดย

การคำนวณหาพลังงานที่ใช้ในการผสมของแบบจำลองโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง     

Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวแล้วนำมาพล็อตกราฟหาโครงสร้างที่มีค่าพลังงานในการผสมต่ำที่สุด

คล้ายคลึงกับขั้นตอน 3.1.4 

3.2.6 การคำนวณหาคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบ
ชั้นเดียว 

 การศึกษาคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ทำด้วยการนำ
แบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ผ่อนคลายแล้วมาคำนวณหาความ
หนาแน่นของสถานะด้วยโปรแกรม VASP โดยเริ่มจากการเพิ่มค่าเคพอยท์แมชกริดในแต่ละแนวแกน
จำนวนหนึ่ง และเปลี่ยนรูปแบบการเกลี่ยศักย์เป็นแบบเททราฮีดรอนแล้วคำนวณซ้ำ คล้ายคลึงกับ
ขั้นตอนที่ 3.1.5  
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บทที่ 4 ผลการวิเคราะห์ข้อมูล 
4.1 สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก  

4.1.1 การหาค่าพารามิเตอร์ต่าง ๆ สำหรับการคำนวณหาโครงสร้างผลึกที่ผ่อนคลายแล้วและ
ค่าพลังงานรวม E0 

 
การหาค่าพารามิเตอร์แต่ละค่าที่จะใช้ในการป้อนเข้าสู่โปรแกรม VASP เพ่ือใช้ในการ

คำนวณหาโครงสร้างผลึกที่ผ่อนคลายที่สุดและหาค่า E0 ซึ่งประกอบไปด้วยค่าเคพอยท์แมชกริด (kx ky 
kz) และค่า Ecut-off  

 
4.1.1.1 ผลการทดสอบการลู่เข้าค่าเคพอยท์และค่าพลังงาน Ecut-off ของแบบจำลอง
โครงสร้าง SiP2 แบบก้อนผลึก 

 
รูปที่  2 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (kx) ของ SiP2 แบบก้อนผลึก 
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รูปที่  3 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (ky) ของ SiP2 แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  4 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (kz) ของ SiP2 แบบก้อนผลึก 
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ตารางที่ิ  1 ผลการหาค่าลู่เข้า Ecut-off ของ SiP2 แบบก้อนผลึก 

Ecut-off [eV] E0 [eV] E0 – E0_extreme [eV] 
E0 – E0_extreme per atom 

[eV] 

400 -136.42427 0.00656 2.73E-04 
500 -136.42625 0.00458 1.91E-04 
550 -136.42714 0.00369 1.54E-04 

600 -136.42923 0.0016 6.67E-05 
650 -136.43047 0.00036 1.50E-05 

700 -136.43083 0 0.00E+00 
 

ตารางที่ิ  2 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณหาพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้าง
สารละลายของแข็ง SiP2 แบบก้อนผลึก 

ชื่อพารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 

kx 10 

ky 3 

kz 4 
Ecut-off [eV] 400 

 

จากรูปที่ 2 3 4 และตารางที่ 1 ทำให้สามารถหาค่าพารามิเตอร์ที่น้อยที่สุดในการคำนวณหา

พลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้าง SiP2 แบบก้อนผลึกตามทีแ่สดงในตารางที่ 2 
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4.1.1.2 ผลการทดสอบการลู่เข้าค่าเคพอยท์และค่าพลังงาน Ecut-off ของแบบจำลอง
โครงสร้าง SiAs2 แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  5 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (kx) ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  6 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (ky) ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 
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รูปที่  7 ผลทดสอบการหาค่าลู่เข้าของเคพอยท์ (kz) ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  8 ผลทดสอบ wave function energy cut-off (Ecut-off) convergence test ของ SiAs2 แบบ

ก้อนผลึก 
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จากผลที่ได้ดังแสดงในรูปที่ 5 6 7 และ 8 สามารถหาค่าพารามิเตอร์ที่เหมาะสมสำหรับ

คำนวณพลังงานรวมในระบบของสารละลายของแข็ง SiAs2 แบบก้อนผลึกดังที่ได้ระบุไว้ในตารางที่ 3 

ดังนี้ 

ตารางที่ิ  3 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้างผลึก 
SiAs2 แบบก้อนผลึก 

ชื่อพารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 

kx 8 

ky 4 
kz 4 

Ecut-off [eV] 400 
 

จากตารางที่ 2 และ 3 ข้างต้นผู้วิจัยจึงได้เปรียบเทียบค่าพารามิเตอร์แต่ละสารแล้วเลือก
ค่าพารามิเตอร์สำหรับการคำนวณของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ดังแสดงในตารางที่ 4 

 

ตารางที่ิ  4 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณหาพลังงานรวมและโครงสร้าง Si(PxAs(1-x))2 หลังจากการ
ผ่อนคลาย (relaxation) ด้วยโปรแกรม VASP 

ช่ือพารามิเตอร ์ ค่าพารามิเตอร ์

kx 10 
ky 4 

kz 4 

Ecut-off [eV] 400 

 
ตารางที่ิ  5 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณ density of state (DOS) Si(PxAs(1-x))2 ด้วยโปรแกรม 
VASP 

ช่ือพารามิเตอร ์ ค่าพารามิเตอร ์

kx 12 
ky 6 
kz 6 

Ecut-off [eV] 400 
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เมื่อได้ค่าพารามิเตอร์ที่จำเป็นในการคำนวณแล้วผู้วิจัยได้นำค่าดังกล่าวไปคำนวณหา
โครงสร้างผลึกที่ผ่อนคลายของ SiP2 และ SiAs2 และค่าพลังงานรวมของระบบได้ผลการคำนวนดัง
แสดงในรูปที่ 9 และตารางที่ 6 ต่อไปนี้ 
 

4.1.2 ผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกและผลการคำนวณความหนาแน่นของสถานะของ SiP2 
แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  9 โครงสร้างหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก SiP2 แบบก้อนผลึก 
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ตารางที่ิ  6 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก SiP2 แบบก้อนผลึก 

 ค่าท่ีได้จากการคำนวณ 
ค่าท่ีได้จากการทดลอง 
(SpringThorpe, 1969) 

ค่าท่ีได้จากการทดลอง 
(Wadsten, 1967) 

a [Å] 3.44 3.51 3.51 

b [Å] 9.97 20.06 1.08 
c [Å] 14.48 13.64 13.97 

α [degree] 90 90 90 

β [degree] 90 90 90 

γ [degree] 90 90 90 

E0 [eV] -136.78 ไม่มีข้อมูล ไม่มีข้อมูล 
E0 per atom 

[eV] 
-5.70 

ไม่มีข้อมูล ไม่มีข้อมูล 

 
จากตารางที่ 6 ค่าคงที่ผลึกท่ีวัดโดย A. J. SpringThorpe ในปี 1960 เป็นค่าที่วัดได้โดย

อาศัยภาพถ่ายจากรังสีเอ็กส์ ค่าที่ได้ในแนวแกน b อาจมีค่าเป็นสองเท่าของค่าที่วัดได้จริง เมื่อเทียบ
กับค่าคงที่ผลึกทีว่ัดโดย T. Wadsten (Wadsten, 1967) 

 
หลังจากได้โครงสร้างผลึกที่เสถียรที่สุดจากขั้นตอนการผ่อนคลายโครงสร้าง นำแบบจำลอง

โครงสร้างผลึกของ SiP2 แบบก้อนผลึกและค่าพารามิเตอร์ที่แสดงในตารางที่ 7 ไปหาความหนาแน่น
แต่ละสถานะได้ผลการคำนวณดังท่ีแสดงในรูปที่ 10 
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รูปที่  10 กราฟ density of state ของ SiP2 แบบก้อนผลึก 

 



  44 

ตารางที่ิ  7 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณความหนาแน่นของสถานะของ SiP2 แบบก้อนผลึก 
Pseudo-potential type PBE - GGA 

kx 10 

ky 6 
kz 4 

Ecut-off [eV] 400 
 

ตารางที่ิ  8 สรุปผลที่ได้จากการคำนวณผลความหนาแน่นของสถานะของ SiP2 แบบก้อนผลึก 
VBM [eV] 4.85 

CBM [eV] 6.23 

Eg [eV] 1.38 
EFermi [eV] 4.87 

 
เมื่อเปรียบเทียบผลการคำนวณในตารางที่ 8 พบว่าค่าช่องว่างแถบพลังงานที่ได้ไม่ใกล้เคียง

กับผลที่ได้จากการทดลองวัดค่าช่องว่างแถบพลังงานเชิงแสง (optical bandgap) ของ SiP2 ซ่ึงอยู่ที่ 
1.89 อิเล็กตรอนโวลต์ (SpringThorpe, 1969) เนื่องจากฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่
งานวิจัยนี้ใช้ในการคำนวณคือ PBE-GGA จากการคำนวณจะเห็นได้ว่า PBE-GGA มีความแม่นยำใน
การหาตำแหน่งและระยะห่างระหว่างอะตอมได้ดี  แต่ไม่ได้ออกแบบมาให้ใช้สำหรับการคำนวณหา
ระดับพลังงานที่แท้จริงของผลึกสาร SiP2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  45 

4.1.3 ผลการผ่อนคลายโครงผลึกและผลการคำนวณความหนาแน่นของสถานะของ SiAs2 
แบบก้อนผลึก 

 

 
รูปที่  11 โครงสร้างหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก SiP2 แบบก้อนผลึก 

 
ตารางที่ิ  9 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก SiAs2 แบบก้อนผลึก 

 ค่าที่ได้จากการคำนวณ 
ค่าที่ได้จากการทดลอง 
(Wadsten, 1967) 

a [Å] 3.68 3.636 

b [Å] 10.22 10.37 
c [Å] 14.87 14.53 

α [degree] 90 90 

β [degree] 90 90 

γ [degree] 90 90 

E0 [eV] -124.63 ไม่มีข้อมูล 

E0 per atom [eV] -5.19 ไม่มีข้อมูล 

 
 หลังจากได้แบบจำลองโครงสร้างผลึกท่ีเสถียรจากการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก ดังแสดงใน
รูปที่ 11 และตารางที่ 9 จะเห็นได้ว่าค่าคงตัวผลึกของ SiAs2 ที่คำนวณได้มีค่าใกล้เคียงกับผลการ
ทดลอง การคำนวณความหนาแน่นของสถานะทำได้โดยการนำโครงสร้างผลึกที่ได้จากกระบวนการ
ผ่อนคลายผลึกไปคำนวณซ้ำโดยใช้ค่าพารามิเตอร์ตามที่แสดงไว้ในตารางที่ 10  
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รูปที่  12 กราฟ density of state ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 
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ตารางที่ิ  10 ตารางแสดงค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณ DOS ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 

Pseudo-potential type PBE - GGA 

kx 12 
ky 6 

kz 6 

Ecut-off [eV] 400 
 

ตารางที่ิ  11 ตารางสรุปผลที่ได้จากการคำนวณผล DOS ของ SiAs2 แบบก้อนผลึก 
VBM [eV] 4.15 

CBM [eV] 5.23 
Eg [eV] 1.08 

EFermi [eV] 4.17 
 

รูปที่ 12 และตารางที่ 11 คือผลการคำนวณความหนาแน่นของสถานะโดยใช้ฟังก์ชันนอล
แลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE-GGA เมื่อเปรียบเทียบกับค่าช่องว่างแถบพลังงานที่มีในรายงานไว้ใน 
MaterialProject.com ซึ่งคำนวณโดยอาศัยฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE-GGA อยู่ที ่
0.89 อิเล็กตรอนโวลต์ (MaterialProject ID : mp-978553) (Jain et al., 2013) พบว่าค่าท่ีได้
แตกต่างกัน อาจมีสาเหตุมาจากการคำนวณโดยใช้ศักย์เทียมหรือฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์
ต่างชนิดกัน  

 
4.1.4 การคำนวณและการสร้างแบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 
แบบก้อนผลึกท่ีเป็นไปได้ทั้งหมด 

 
ผู้วิจัยได้หารูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมดของโครงสร้างที่เป็นไปได้และสร้างไฟล์ขาเข้า (input-

file) POSCAR ที่ใช้ระบุตำแหน่งอนุภาคและแบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-

x))2 แบบก้อนผลึกด้วยโปรแกรมภาษา Python โดยมีจำนวนรูปแบบโครงสร้างของสารละลาย
ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ทั้งหมดดังนี้ 
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ตารางที่ิ  12 จำนวนรูปแบบที่เป็นไปได้ (n) ของโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบ
ก้อนผลึก 

 
x P As n 

0 0 16 1 
0.0625 1 15 16 
0.125 2 14 120 

0.1875 3 13 560 
0.25 4 12 1820 

0.3125 5 11 4368 

0.375 6 10 8008 
0.4375 7 9 11440 

0.5 8 8 12870 
0.5625 9 7 11440 
0.625 10 6 8008 
0.6875 11 5 4368 

0.75 12 4 1820 
0.8125 13 3 560 
0.875 14 2 120 
0.9375 15 1 16 

1 16 0 1 

  Total 65536 

 

จากตารางที่ 12 ทำให้ทราบว่าหากหาสมบัติของสารละลายของแข็งทั้งหมดที่เป็นไปได้  

จำเป็นต้องใช้โมเดลโครงสร้างจำนวนมากผู้วิจัยจึงสุ่มเลือกตัวอย่าง x ละ 20 รูปแบบ เพ่ือดูการ

กระจายตัวของ Emixing ของแต่ละ x 

 

 

 



  49 

4.1.5 ผลการคำนวณค่าพลังงานรวมและพลังงานในการผสมของระบบ (E0) ของแบบจำลอง
โครงสร้างสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 

 

 

รูปที่  13 ค่าพลังงานรวมของระบบ (E0) ของตัวอย่างสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 
 

 จากผลการคำนวณพลังงานรวมในระบบให้ผลดังรูปที่ 13 จะสังเกตุได้ว่า เมื่อค่า x เพ่ิมขึ้นค่า

พลังงานรวมของระบบจะลดลง การกระจายตัวของจุดรอบ ๆ เส้นแสดงให้เห็นว่าพลังงานรวมของ

สารละลายของแข็งไม่ได้ประกอบไปด้วยพลังงานของสารที่นำมาผสมเพียงอย่างเดียว แต่ยังมีพลังงาน

ในการผสมรวมอยู่ด้วย เมื่อนำค่าพลังงานรวมในระบบที่คำนวณได้จากตัวอย่างแบบจำลองของ

สารละลายของแข็งไปคำนวณหาพลังงานที่ใช้ในการผสมตามสมการที่ 79 (Bartel, 2022; Mirzoev 

et al., 2004) ได้ผลดังรูปที่ 14  

𝐸
𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔

𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2 =

𝐸0

𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2

𝑛𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2

−
𝐸0

𝑆𝑖𝑃2

𝑛𝑆𝑖𝑃2

−
𝐸0

𝑆𝑖𝐴𝑠2

𝑛𝑆𝑖𝐴𝑠2

 ( 79) 

 

เมื่อ 𝐸
𝑚𝑖𝑥𝑖𝑛𝑔

𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2 คือพลังงานในการผสมต่อหน่วยโมเลกุล  
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𝐸0

𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2 คือพลังงานรวมของระบบ Si(PxAs(1-x))2 และ  

𝑛𝑆𝑖(𝑃𝑥𝐴𝑠(1−𝑥))
2
 คือจำนวนโมเลกุลของสารละลาย Si(PxAs(1-x))2  

𝐸0
𝑆𝑖𝑃2 คือพลังงานรวมของ SiP2   

𝑛𝑆𝑖𝑃2
 คือจำนวนโมเลกุลของ SiP2  

𝐸0
𝑆𝑖𝐴𝑠2  คือพลังงานรวมของ SiAs2   

𝑛𝑆𝑖𝐴𝑠2
 คือจำนวนโมเลกุลของ SiAs2  
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รูปที่  14 ค่าพลังงานในการผสม (Emixing) ของตัวอย่างสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 
 

 จุดสีแดงในรูป 13 และรูป 14 เป็นตัวแทนของแบบจำลองเซลล์ขนาดใหญ่ของสารละลาย

ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ขนาด 4 × 2 × 2 หน่วยผลึกที่เกิดจากการสุ่มแทนที่ตำแหน่งของอะตอมสาร

หนูด้วยอะตอมฟอสฟอรัส ในอัตราส่วน 0.25 0.50 และ 0.75 ของจำนวนอะตอมสารหนูทั้งหมด จะ

เห็นได้ว่าพลังงานในการผสมมีค่ามากกว่า 0 ในทางทฤษฎีอุณหพลศาสตร์แล้วรูปแบบโครงสร้างทั้ง 3 

แบบมีโอกาสเกิดขึ้นได้ แต่น้อยมากเม่ือเทียบกับจุดที่มีค่าพลังงานในการผสมต่ำท่ีสุดของแต่ละ

อัตราส่วนการผสม 

ในรูปที่ 13 และรูปที่ 14 ที่แสดงกราฟค่า E0 และ  Emixing  เทียบกับ x จะเห็นได้ว่ามีตัวอย่าง

รูปแบบโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็งหลายรูปแบบที่มีค่าพลังงานในการผสมต่ำกว่า 0 แต่ด้วย

จำนวนรูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมดของรูปโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่มีจำนวน

มากถึง 65536 รูปแบบทำให้การหารูปแบบที่มีค่าพลังงานต่ำที่สุดในแต่ละ x จากการคำนวณด้วย

โปรแกรม VASP ทำได้ยาก ใช้เวลา และทรัพยากรเครื่องจำนวนมาก ผู้วิจัยจึงปรับเปลี่ยนเพิ่มการ

ค้นหาโครงสร้าง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวที่มีความเสถียร ซึ่งสามารถทำได้ครอบคลุมครบทุกกรณีท่ี

มีโอกาสเกิดขึ้นได้ (แสดงในหัวข้อ 4.2) 
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4.1.6 ผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึก 
 

 

รูปที่  15 กราฟแสดงค่าคงตัวผลึกของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกที่ผ่านขั้นตอน
การผ่อนคลายแล้วเทียบกับ x 
 

 รูปที่ 15 แสดงถึงผลกระทบที่เกิดข้ึนเมื่อมีการแทนที่อะตอมสารหนูด้วยอะตอมฟอสฟอรัสใน

ผลึกของ SiAs2 จะเห็นได้ว่าค่าคงตัวผลึก a b และ c มีค่าลดลงเมื่อเทียบกับ x แบบเป็นเชิงเส้น  

 จากรูปที่ 15 จะยังสามารถสังเกตได้ว่ามีบางโครงสร้างของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

ที่มีค่าคงตัวผลึก b และ c น้อยกว่าของ SiP2 บริสุทธิ์อย่างชัดเจน 



  53 

 

รูปที่  16 กราฟแสดงมุมภายในของผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกที่ผ่านขั้นตอน
การผ่อนคลายผลึกแล้วเทียบกับ x 
 

 ในรูปที่ 16 แสดงถึงการเปลี่ยนแปลงลักษณะรูปร่างของผลึกเมื่อมีการแทนที่อะตอมสารหนู

ในแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiAs2 ด้วยอะตอมฟอสฟอรัส จะสังเกตได้ว่ามุมภายในผลึก α มีค่า

เปลี่ยนไปอย่างเห็นได้ชัดเมื่อเปรียบเทียบกับมุม β และ γ ซึ่งอาจเป็นผลมาจากการเปลี่ยนแปลงมุม

ภายในผลึกท่ีเกิดจากขนาดของอะตอมที่ต่างกันของ P และ As 
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4.1.7 ผลการคำนวณหาช่องว่างแถบพลังงานของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อน
ผลึกจากความหนาแน่นของสถานะ 

 

 
รูปที่  17 ค่าช่องว่างแถบพลังงานของตัวอย่างสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกเทียบ
กับ x 
 

 จากรูปที่ 17 จะเห็นได้ว่าค่าช่องว่างแถบพลังงานของแบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลาย

ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 มีการกระจายตัวและการเกาะกลุ่มกันแบบค่อนข้างไม่เป็นเชิงเส้นและไม่เป็นไป

ตามกฏของเวอร์การ์ดและไม่สามารถอธิบายได้ด้วยการฟิตกราฟแบบคันธนู อาจมีสาเหตุมาจาก

ตัวอย่างแบบจำลองโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกที่ประกอบไป

ด้วยชั้นของผลึก 2 ชั้นที่แตกต่างกัน ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่ใช้ในการคำนวณไม่เหมาะ

สำหรับการคำนวณด้านนี้ และจุดแต่ละจุดที่นำมาฟิตกราฟไม่ใช้โครงสร้างที่เสถียรที่สุดในเชิงอุณหพล

ศาสตร์เมื่อเปรียบเทียบกับ SiP2 และ SiAs2  
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4.2 ผลและการวิเคราะห์ผลการคำนวณของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบช้ันเดียว 
 

4.2.1 ผลการคำนวณรูปแบบโครงสร้างที่เป็นไปได้ทั้งหมดของผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

แบบชั้นเดียว 

 

ตารางที่ิ  13 จำนวนรูปแบบที่เป็นไปได้ (n) ของโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบ
ชั้นเดียว 

x P As n 

0 0 8 1 
0.125 1 7 8 
0.25 2 6 28 

0.375 3 5 56 
0.5 4 4 70 

0.625 5 3 56 
0.75 6 2 28 
0.875 7 1 8 

1 8 0 1 

  Total 256 
 

จากตารางที่ 13 จะเห็นได้ว่าจำนวณรูปแบบโครงสร้างของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

แบบชั้นเดียว 1 หน่วยผลึกซึ่งประกอบไปโดยโมเลกุลสาร 4 โมเลกุลนั้นมีเพียง 256 รูปแบบ  

 

 

 

 

 

 



  56 

4.2.2 ผลการหาค่าพารามิเตอร์ต่าง ๆ สำหรับเตรียมการคำนวณเก่ียวกับสารละลายของแข็ง 
Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 

 

4.2.2.1 ผลการคำนวณหาความหนาชั้นสุญญากาศค่ันระหว่างชั้นผลึกท่ีทำให้แรงแวน
เดอวาลล์ระหว่างชั้นผลึกมีผลน้อยที่สุด 

 

ในการคำนวณเกี่ยวกับโครงสร้างผลึกแบบชั้นเดียวหรือพ้ืนผิวโครงสร้างจะต้องเพ่ิมชั้นของ

สุญญากาศเข้าไปในแบบจำลองโครงสร้างเพ่ือลดอันตรกิริยาต่าง ๆ ระหว่างชั้นผลึกแต่ละชั้นในกรณีที่

ใช้เซตพ้ืนฐานที่ใช้ประกอบขึ้นมาเป็นฟังก์ชันคลื่นเทียมคือคลื่นนิ่ง ผู้วิจัยได้ใช้ค่าเคพอยท์แมชกริดเป็น 

10 6 6 และค่า Ecut-off เป็น 400 อิเล็กตรอน เป็นค่าพารามิเตอร์เริ่มต้นในการหาความหนาของชั้น

สุญญากาศระหว่างชั้นผลึกของแบบจำลอง SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวที่เหมาะสมดังนี้ 

4.2.2.1.1 ผลทดสอบความหนาที่น้อยที่สุดของชั้นสุญญากาศท่ีทำให้อันตรกิริยา
ระหว่างชั้นมีผลน้อยที่สุดของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว 

 

 

รูปที่  18 กราฟแสดงค่า E0 ของโครงสร้าง SiP2 แบบชั้นเดียวที่มีค่าความกว้างของชั้นสุญญากาศหนา
ต่าง ๆ 
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รูปที่  19 กราฟแสดงค่า E0 – Emaximum ต่ออะตอมของโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียวที่มีค่าความ
กว้างของชั้นสุญญากาศต่าง ๆ 
 

 จากรูปที่ 18 และ 19 จะเห็นได้ว่าค่าพลังงานรวมของผลึกต่ออะตอมของแบบจำลอง SiP2 

แบบชั้นเดียวเปลี่ยนแปลงน้อยกว่า 1 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ต่ออะตอมตั้งแต่ความหนาของชั้น

สุญญากาศมากกว่า 7 อังสตรอมเป็นต้นไป  
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4.2.2.1.2 ผลทดสอบความหนาที่น้อยที่สุดของชั้นสุญญากาศท่ีทำให้อันตรกิริยา
ระหว่างชั้นมีผลน้อยที่สุดของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียว 

 

 

รูปที่  20 กราฟแสดงค่า E0 ของโครงสร้าง SiAs2 แบบชั้นเดียวที่มีค่าความกว้างของชั้นสุญญากาศหนา
ต่าง ๆ 
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รูปที่  21 กราฟแสดงค่า E0 – Emaximum ต่ออะตอมของโครงสร้างผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียวที่มีค่า
ความกว้างของชั้นสุญญากาศต่าง ๆ 

 

 จากรูปที่ 20 และ 21 จะเห็นได้ว่าระดับความหนาของชั้นสุญญากาศที่น้อยที่สุดที่ทำให้แรง

อันตรกิริยาระหว่างชั้นของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiAs2 มีผลน้อยที่สุดอยู่ที่ประมาณ 7 อังสตรอม 

(ดังแสดงในรูปที่ 21)  

แต่เนื่องจากผู้วิจัยต้องการลดแรงอันตรกิริยาระหว่างชั้นให้น้อยที่สุด เพ่ือป้องกันการหดตัว

ระหว่างการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ผู้วิจัยจึงเลือกความหนา

ของชั้นสุญญากาศที่ใช้คั่นกลางแต่ละชั้นของผลึกในแบบจำลองท่ีความหนาตั้งแต่ 12 อังสตรอมเป็น

ต้นไป (ดังแสดงในรูปที่ 18 และ 20) ซึ่งจะเห็นได้ว่าค่าพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้าง 

SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวมีการเปลี่ยนแปลงพลังงานน้อยมากเม่ือเทียบกับค่าสูงสุดที่คำนวณได้

ของแต่ละแบบจำลอง จากนั้นบวกเพ่ิมไปอีก 2 อังสตรอมเพ่ือป้องกันการหดตัวของโครงสร้าง

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 เมื่อนำแบบจำลองโครงสร้างดังกล่าวไปคำนวณหาโครงสร้างที่น่าจะ

เกิดข้ึนได้โดยการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก รวมแล้วเป็น 14 อังสตรอม 
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4.2.2.2 ผลการทดสอบหาค่าเคพอยท์แมซกริดลู่เข้าของแบบจำลองโครงสร้าง SiP2 
และ SiAs2 แบบชั้นเดียว 

 

ตารางที่ิ  14 ผล convergence test ค่า K-point mesh-grid ของ SiP2 แบบชั้นเดียว 

kx ky kz E0 ΔE ΔE per atoms 

3 3 1 -66.958139 0.770664 0.064222 

3 3 3 -66.958466 0.770337 0.064195 
3 4 1 -66.959395 0.769408 0.064117 

3 4 3 -66.958632 0.770171 0.064181 
3 5 1 -66.959403 0.7694 0.064117 

3 5 3 -66.958659 0.770144 0.064179 

3 7 1 -66.95919 0.769613 0.064134 
3 7 3 -66.958468 0.770335 0.064195 

5 3 1 -67.653501 0.075302 0.006275 

5 3 3 -67.65365 0.075153 0.006263 
5 4 1 -67.653805 0.074998 0.00625 

5 4 3 -67.653719 0.075084 0.006257 

5 5 1 -67.653863 0.07494 0.006245 
5 5 3 -67.65152 0.077283 0.00644 

5 7 1 -67.653858 0.074945 0.006245 
5 7 3 -67.651833 0.07697 0.006414 

6 3 1 -67.757295 -0.028492 -0.002374 

6 3 3 -67.755129 -0.026326 -0.002194 
6 4 1 -67.757351 -0.028548 -0.002379 

6 4 3 -67.755033 -0.02623 -0.002186 

6 5 1 -67.757445 -0.028642 -0.002387 
6 5 3 -67.75518 -0.026377 -0.002198 

6 7 1 -67.757291 -0.028488 -0.002374 
6 7 3 -67.755072 -0.026269 -0.002189 

7 3 1 -67.717427 0.011376 0.000948 
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7 3 3 -67.715294 0.013509 0.001126 

7 4 1 -67.717614 0.011189 0.000932 
7 4 3 -67.715298 0.013505 0.001125 

7 5 1 -67.71788 0.010923 0.00091 

7 5 3 -67.715561 0.013242 0.001104 
7 7 1 -67.717723 0.01108 0.000923 

7 7 3 -67.715483 0.01332 0.00111 
8 3 1 -67.732329 -0.003526 -0.000294 

8 3 3 -67.732207 -0.003404 -0.000284 

8 4 1 -67.732449 -0.003646 -0.000304 
8 4 3 -67.732332 -0.003529 -0.000294 

8 5 1 -67.732401 -0.003598 -0.0003 

8 5 3 -67.732273 -0.00347 -0.000289 
8 7 1 -67.732244 -0.003441 -0.000287 

8 7 3 -67.732143 -0.00334 -0.000278 
10 3 1 -67.728879 -0.000076 -0.000006 

10 3 3 -67.728844 -0.000041 -0.000003 

10 4 1 -67.729116 -0.000313 -0.000026 
10 4 3 -67.728965 -0.000162 -0.000014 

10 5 1 -67.729088 -0.000285 -0.000024 

10 5 3 -67.726805 0.001998 0.000167 
10 7 1 -67.729153 -0.00035 -0.000029 

10 7 3 -67.728803 0 0 
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รูปที่  22 ผลทดสอบ wave function energy cut-off (Ecutoff) convergence test ของ SiP2 แบบ
ชั้นเดียว 

 

จากรูปที่ 22 และตารางที่ 14 ค่าเคพอยท์แมชกริดและค่าพลังงาน Ecut-off สำหรับการผ่อน

โครงสร้างผลึกและคำนวณหาพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว 

ได้ดังตารางที่ 15 

 

ตารางที่ิ  15 ค่าพารามิเตอร์แต่ละชนิดที่ใช้คำนวณโครงสร้างผลึกท่ีเสถียรและพลังงานรวมในระบบ
ของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว 

ชื่อพารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 

kx 7 

ky 3 
kz 1 

Ecut-off [eV] 400 
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ตารางที่ิ  16 ผล convergence test ค่า K-point mesh-grid ของ SiAs2 แบบชั้นเดียว 

kx ky kz E0 ΔE ΔE per atoms 

3 3 1 -60.791115 0.685153 5.71E-02 
3 3 3 -60.791082 0.685186 5.71E-02 

3 4 1 -60.790835 0.685433 5.71E-02 
3 4 3 -60.79077 0.685498 5.71E-02 

3 5 1 -60.790898 0.68537 5.71E-02 

3 5 3 -60.790866 0.685402 5.71E-02 
3 7 1 -60.790921 0.685347 5.71E-02 

3 7 3 -60.790893 0.685375 5.71E-02 

5 3 1 -61.403343 0.072925 6.08E-03 
5 3 3 -61.403276 0.072992 6.08E-03 

5 4 1 -61.40325 0.073018 6.08E-03 

5 4 3 -61.403247 0.073021 6.09E-03 
5 5 1 -61.403313 0.072955 6.08E-03 

5 5 3 -61.403304 0.072964 6.08E-03 
5 7 1 -61.403328 0.07294 6.08E-03 

5 7 3 -61.403321 0.072947 6.08E-03 

6 3 1 -61.504233 -0.027965 -2.33E-03 
6 3 3 -61.504251 -0.027983 -2.33E-03 

6 4 1 -61.504169 -0.027901 -2.33E-03 

6 4 3 -61.504176 -0.027908 -2.33E-03 
6 5 1 -61.504437 -0.028169 -2.35E-03 

6 5 3 -61.50445 -0.028182 -2.35E-03 

6 7 1 -61.504364 -0.028096 -2.34E-03 
6 7 3 -61.504376 -0.028108 -2.34E-03 

7 3 1 -61.463398 0.01287 1.07E-03 
7 3 3 -61.463395 0.012873 1.07E-03 

7 4 1 -61.463341 0.012927 1.08E-03 

7 4 3 -61.46333 0.012938 1.08E-03 
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7 5 1 -61.463325 0.012943 1.08E-03 

7 5 3 -61.463372 0.012896 1.07E-03 
7 7 1 -61.463338 0.01293 1.08E-03 

7 7 3 -61.463331 0.012937 1.08E-03 

8 3 1 -61.480239 -0.003971 -3.31E-04 
8 3 3 -61.480228 -0.00396 -3.30E-04 

8 4 1 -61.480073 -0.003805 -3.17E-04 
8 4 3 -61.480072 -0.003804 -3.17E-04 

8 5 1 -61.48025 -0.003982 -3.32E-04 

8 5 3 -61.480235 -0.003967 -3.31E-04 
8 7 1 -61.480216 -0.003948 -3.29E-04 

8 7 3 -61.480212 -0.003944 -3.29E-04 

10 3 1 -61.476327 -0.000059 -4.92E-06 
10 3 3 -61.476316 -0.000048 -4.00E-06 

10 4 1 -61.476171 0.000097 8.08E-06 
10 4 3 -61.476164 0.000104 8.67E-06 

10 5 1 -61.476287 -0.000019 -1.58E-06 

10 5 3 -61.476287 -0.000019 -1.58E-06 
10 7 1 -61.476273 -0.000005 -4.17E-07 

10 7 3 -61.476268 0 0.00E+00 
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รูปที่  23 ผลทดสอบ wave function energy cut-off (Ecutoff) convergence test ของ SiAs2 
แบบชั้นเดียว 

 

ตารางที่ิ  17 ค่าพารามิเตอร์แต่ละชนิดที่ใช้คำนวณโครงสร้างผลึกท่ีเสถียรและพลังงานรวมในระบบ
ของแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียว 

ชื่อพารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 

kx 8 

ky 3 

kz 1 
Ecut-off [eV] 400 

 

จากรูปที่ 23 และตารางที่ 16 ทำให้เราทราบค่าเคพอยท์แมชกริดและค่าพลังงาน Ecut-off 

สำหรับการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกและหาค่าพลังงานรวมในระบบของแบบจำลองโครงสร้าง SiAs2 

แบบชั้นเดียวดังที่แสดงในตารางที่ 17 

จากตารางที่ 15 และ 17 ข้างต้นจะได้ค่าพารามิเตอร์สำหรับการคำนวณหาค่าพลังงานรวม

ระบบและการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวดังแสดงในตารางที่ 18 
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ตารางที่ิ  18 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวนหา E0 และโครงสร้างที่ผ่อนคลายแล้วของผลึก 
Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 

ชื่อพารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 

vacuum slab thickness [Å] 14 

kx 8 
ky 3 

kz 1 
Ecut-off [eV] 400 

 

4.2.3 ผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว 

 

รูปที่  24 ผลหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของ SiP2 แบบชั้นเดียว 
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ตารางที่ิ  19 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว 

SiP2 monolayer 

 ค่าที่ได้จากการคำนวณ 
ค่าที่ได้จากการทดลอง 

(Wadsten, 1967; Wang et 
al., 2021) 

a [Å] 3.67 3.436 

b [Å] 10.28 10.08 

Layer thickness [Å] 6.02 7.3 

α [degree] 90 90 

β [degree] 90 90 

γ [degree] 90 90 

E0 -61.52 ไม่มีข้อมูล 

E0 per atoms -5.13 ไม่มีข้อมูล 
 

 รูปที่ 24 และตารางท่ี 19 คือผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก SiP2 แบบชั้นเดียว เมื่อ

เปรียบเทียบผลที่ได้จากการคำนวนกับผลที่ได้จากการทดลองแล้วจะเห็นได้ว่าค่าความหนาของผลึกที่

คำนวณได ้ (6.02 อังสตรอม) มีค่าน้อยกว่าค่าท่ีวัดได้จากการทดลอง (7.3 อังสตรอม) โดยอาศัย

ภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์เชิงแสง (optical microscopy) และกล้องจุลทรรศน์แรงอะตอม 

(Atomic force microscope, AFM) โดย Ziming Wang อาจเป็นผลมาจากชั้นสุญญากาศระหว่าง

ผลึกของ SiP2 แต่ละชั้น (13.97 – 7.3 = 6.9 อังสตรอม) (Wadsten, 1967; Wang et al., 2021) 



  68 

 

รูปที่  25 ผลหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของ SiAs2 แบบชั้นเดียว 
 

ตารางที่ิ  20 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียว 

SiAs2 monolayer 

 ค่าที่ได้จากการคำนวณ 
ค่าที่ได้จากการทดลอง 
(Wadsten, 1967) 

a [Å] 3.67 3.636 

b [Å] 10.28 10.37 

Layer thickness [Å] 6.02 ไม่มีข้อมูล 

α [degree] 90 90 

β [degree] 90 90 

γ [degree] 90 90 

E0 -61.52 ไม่มีข้อมูล 

E0 per atoms -5.13 ไม่มีข้อมูล 
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ผลการผ่อนคลายแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียวแสดงดังรูปที่ 25 และตารางที่ 

20 จะสังเกตได้ว่าค่าคงตัวผลึก a และ b มีค่าใกล้เคียงกับค่าท่ีวัดได้จากการทดลอง  

 

4.2.4 ผลการคำนวณหาค่าพลังงานรวมของแบบจำลองโครงสร้างสารละลายของแข็ง 
Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 

 

หลังจากท่ีได้โครงสร้างผลึกและค่าพลังงาน E0 ของ SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวแล้วผู้วิจัย

ได้นำโครงสร้างทั้งสองมาสร้างแบบจำลองโครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้น

เดียวโดยการสลับอะตอมจาก As ไปเป็นอะตอม P ในโครงสร้างผลึก SiAs2 แบบชั้นเดียวในจำนวน

ต่าง ๆ จนครบทุกรูปแบบที่เป็นไปได้ทั้งหมด 256 รูปแบบ (รวม SiP2 และ SiAs2) จากนั้นนำมาหา

ผ่อนคลายโครงสร้างผลึกและหาค่าพลังงาน E0 ของโครงสร้างผลึกท่ีผ่อนคลายแล้ว นำมาพล็อตกราฟ 

E0 เปรียบเทียบกับ x ได้ผลตามรูปที่ 26 

 

รูปที่  26 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าพลังงาน E0 เทียบกับ x ต่าง ๆ ของสารละลายของแข็ง 
Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 
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นำค่าพลังงานรวมของระบบ E0 มาหาค่าพลังงานที่ใช้ในการผสมโดยใช้สมการที่ 79 เพ่ือ

วิเคราะห์ความเสถียรทางอุณหพลศาสตร์  

ได้กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานในการผสมของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2  

เปรียบเทียบกับ x ดังรูปที่ 27 

 

รูปที่  27 กราฟความสัมพันธ์ระหว่าง Emixing และ x ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 
 

จากกราฟในรูปที่ 27 จะเห็นได้ว่ามีโครงสร้างหลายรูปแบบที่มีค่าพลังงานในการผสมน้อย

กว่า 0 หมายความว่ามีเฟสที่จะปรากฏเมื่อสังเคราะห์สารละลายของแข็งขึ้นในการทดลอง ผู้วิจัยได้

ลากเส้นจากจุดที่มีค่าพลังงานในการผสมต่ำที่สุดในกราฟ ไปยังจุด (0, 0) และจุด (0, 1) ซึ่งจากเส้น

พลังงานในการผสมที่ต่ำที่สุดนี้ทำให้ทราบได้ว่าเมื่อมีการสังเคราะห์สารละลาย Si(PxAs(1-x))2 ที่มีค่า x 

เป็นค่าอ่ืน ๆ สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 จะเกิดการแยกตัวกันเป็นสารผสม 2 ใน 4 ชนิดที่

เสถียรกว่าได้ (SiP2 SiAs2 Si(PxAs(1-x))2 ที ่ x = 0.50 และ x = 0.75) ขึ้นอยู่กับค่า x ที่ใช้ในการ

สังเคราะห์สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 (Christensen et al., 1997; Idrissi et al., 2013; 

Mirzoev et al., 2004) 
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4.2.5 ผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก Si(PxAs(1-x))2, x = 0.50 ที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ใน
ห้องทดลอง 

 

จากผลการคำนวณหาค่าพลังงานผสมในรูปที่ 27 ผู้วิจัยจึงสนใจศึกษาเฉพาะ Si(PxAs(1-x))2 ที่ x 

= 0.5 และ x = 0.75 ที่มีโอกาสปรากฏขึ้นเมื่อสังเคราะห์สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 เท่านั้น 

 

รูปที่  28 ผลหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของ Si(PxAs(1-x))2, x = 0.5 แบบชั้นเดียวที่มีโอกาส
สังเคราะห์ข้ึนได้ในการทดลอง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  72 

ตารางที่ิ  21 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก Si(PxAs(1-x))2, x = 0.50 
แบบชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในการทดลอง 
 

Si(PxAs(1-x))2, x = 0.50 monolayer 

a [Å] 3.56 

b [Å] 9.90 

Layer thickness [Å] 6.17 

α [degree] 90 

β [degree] 90 

γ [degree] 90 

E0 -64.98 

E0 per atom -5.42 
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4.2.6 ค่าพลังงาน E0 และผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก Si(PxAs(1-x))2, x = 0.75 ที่มีโอกาส
สังเคราะห์ข้ึนได้ในห้องทดลอง 

 

 

รูปที่  29 ผลหลังการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกของ Si(PxAs(1-x))2, x = 0.75 แบบชั้นเดียวที่มีโอกาส
สังเคราะห์ข้ึนได้ในการทดลอง 
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ตารางที่ิ  22 ค่าพลังงาน E0 มุมและค่าคงตัวผลึกหลังการผ่อนคลายผลึก Si(PxAs(1-x))2, x = 0.75 แบบ
ชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในการทดลอง 

Si(PxAs(1-x))2, x = 0.75 monolayer 

a [Å] 3.51 

b [Å] 9.84 

Layer thickness [Å] 5.93 

α [degree] 90 

β [degree] 90 

γ [degree] 90 

E0 -66.37 

E0 per atom -5.53 
 

 จากผลการผ่อนคลายโครงสร้างผลึกดังรูปที่ 28 29 และตารางท่ี 21 22 สามารถนำไป

เปรียบเทียบกับผลการผ่อนคลายโครงสร้างแบบจำลองโครงสร้างผลึก SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียว

ได้ดังที่แสดงไว้ในตารางที่ 23  
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ตารางที่ิ  23 ตารางสรุปค่าคงตัวของผลึก มุม และค่าพลังงาน E0 หลังจากการคำนวณโครงสร้างผลึก
หลังการผ่อนคลายโครงสร้างของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 เปรียบเทียบกับ SiP2 และ SiAs2 แบบ
ชั้นเดียว 

  
SiAs2 

Si(PxAs(1-x))2,  
SiP2 

x = 0.50 x = 0.75 

a [Å] 3.67 3.55 3.51 3.44 
b [Å] 10.28 9.90 9.84 10.05 

Layer thickness [Å] 6.02 6.17 5.93 5.58 

α [degree] 90 90 90 90 

β [degree] 90 90 90 90 

γ [degree] 90 90 90 90 
  

จากตารางที่ 23 จะเห็นได้ว่าโครงสร้างผลึกของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2, x = 0.5, 

0.75 ที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ด้วยการทดลองนั้นยังคงเป็นรูปทรงแบบออร์ธอรอมบิก (มุม 𝛼 =

 𝛽 =  𝛾 =  90° และ 𝑎 ≠  𝑏 ≠  𝑐) ค่าคงตัวผลึก a มีค่าแปรผันตรงตาม x แต่ค่าความหนาของ

ชั้นผลึกตาม (ตามแนวค่าคงตัวผลึก c) จะมีค่าใกล้เคียงกับ SiAs2 และค่าคงตัวผลึก b สารละลาย

ของแข็ง Si(PxAs(1-x))2, x = 0.5, 0.75 จะมีค่าน้อยกว่า SiP2 และ SiAs2 
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4.2.7 ผลการคำนวณและวิเคราะห์ความหนาแน่นของแต่ละสถานะ (Density of states, 
DOS) ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียว 

 

พารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณความหนาแน่นของสถานะสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

ด้วยศักย์เทียมแบบ PBE-GGA แสดงในตารางที่ 24 ดังนี้ฃ 

 

ตารางที่ิ  24 ค่าพารามิเตอร์ที่ใช้ในการคำนวณ DOS ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2  แบบชั้น
เดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในการทดลอง 

Pseudo-potential type PBE - GGA 

kx 12 
ky 10 

kz 1 
Ecut-off [eV] 400 

 

 

รูปที่  30 ผลการคำนวณ DOS ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์
ขึ้นได้ในการทดลอง 
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รูปที่  31 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าช่องว่างแถบพลังงาน Eg และ x ของสารละลายของแข็ง 
Si(PxAs(1-x))2  แบบชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ในการทดลอง 

 

จากผลการคำนวณหาความหนาแน่นของสถานะ Si(PxAs(1-x))2 โดยใช้ศักย์เทียมแบบ PBE-

GGA ดังแสดงในรูปที่ 30 31 และสรุปค่าในตารางที่ 25 ทำให้ทราบว่าสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-

x))2, x = 0.50 และ x = 0.75 มีค่า EFermi มากกว่าค่า VBM เล็กน้อยเช่นเดียวกับ SiP2 และ SiAs2 

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ได้มีค่า VBM มากกว่า SiP2 และ SiAs2 มีค่า CBM มากกว่า SiAs2 

เมื่อนำค่าช่องว่างแถบพลังงานมาวิเคราะห์ด้วยกฏของวีการ์ดได้ค่า R2 = 0.8654 และการฟิตกราฟ

แบบคันธนูพบว่าได้ b = -0.79048 และได้ค่า R2 = 0.8662 จากกราฟข้างต้นจะเห็นได้ว่า Si(PxAs(1-

x))2, x = 0.75 นั้นมีค่าช่องว่างแถบพลังงานใกล้เคียงกับ SiP2 มากแต่มีค่า VBM และ CBM อยู่สูงกว่า 

SiP2 ทั้งคู่  
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ตารางที่ิ  25 สรุปค่าผลการคำนวนความหนาแน่นแต่ละสถานะของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 
เปรียบเทียบกับ SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียว 

 SiAs2 
Si(PxAs(1-x))2, SiP2 x = 0.50 x = 0.75 

VBM -0.55 -0.43 -0.39 -0.62 
CBM -1.99 -1.93 -2.01 -2.24 
EFermi -1.99 -1.92 -2.01 -2.24 

Eg 1.44 1.49 1.62 1.61 

 
ในกรณีของแบบจำลองโครงสร้างของแข็ง SiP2 ผู้วิจัยพบว่าค่าความหนาของชั้นสุญญากาศมี

ผลต่อค่าความกว้างของช่องว่างแถบพลังงาน โดยพบว่ามีการรายงานค่าท่ีได้ต่างกันเมื่อความหนาของ

ชั้นสุญญากาศต่างกัน โดยมีความสัมพันธ์ระหว่างค่าความหนาแถบพลังงานกับความหนาของชั้น

สุญญากาศในแบบจำลองโครงสร้างผลึกแบบไม่เป็นเชิงเส้น แม้ว่าจะใช้ศักย์เทียมแบบ PBE ร่วม

กับไฮบริดฟังก์ชันนอล HSE06 ที่สร้างขึ้นมาโดยคำนึงถึงศักย์คูลอมบ์ (Heyd & Scuseria, 2004) 

และให้ค่าช่องว่างแถบพลังงานของ SiP2  ใกล้เคียงกับผลที่คาดการณ์ไว้ ดังแสดงในตารางที่ 26 
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ตารางที่ิ  26 ค่าช่องว่างแถบพลังงานที่คำนวณได้โดยอาศัยฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ
ต่าง ๆ ที่มีความหนาของชั้นสุญญากาศต่างกันของแบบจำลองโครงสร้าง SiP2 แบบชั้นเดียว 

ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์ที่ใช้
คำนวณและส่วนปรับแก้พลังงานเนื่องจาก
แรงแวนเดอวาลส์ 

ความหนาของชั้นสุญญากาศ
ระหว่างชั้นผลึก SiP2 

(อังสตรอม) 

ค่าช่องว่างแถบพลังงาน 
(อิเล็กตรอนโวลต์) 

PBE-GGA 25 1.63 (Yang et al., 
2023) 

PBE-GGA + HSE06 + DFT-D3 15 2.25 (Wang et al., 
2021) 

PBE-GGA + HSE06 + DFT-D3 15 2.30 (Shojaei et al., 
2020) 

PBE-GGA + HSE06 + DFT-D3 15 2.23 (Zhang et al., 
2016) 

PBE-GGA + HSE06 + DFT-D3 ไม่ระบุ 2.23 (Xu et al., 
2020) 

PBE-GGA + HSE06 + DFT-D3 15 2.63 (Matta et al., 
2018) 

PBE-GGA 22 1.65 (Barhoumi et 
al., 2022) 

PBE-GGA + vdW (ไม่ระบุชื่อส่วนปรับแก้
พลังงานเนื่องจากแรงแวนเดอวาลส์ที่ใช้) 

22 1.81 (Barhoumi et 
al., 2022) 

PBE-GGA + HSE06 22 2.95 (Barhoumi et 
al., 2022) 
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บทที่ 5 สรุปและข้อเสนอแนะ 
 

5.1 สรุป  
จากการศึกษาสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกและแบบชั้นเดียวเชิงทฤษฎี

พบว่า โครงสร้างผลึกสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกมีโอกาสเกิดข้ึนได้และมีรูปแบบ

โครงสร้างที่มีความเสถียรเชิงอุณหพลศาสตร์เมื่อเทียบกับ SiP2 และ SiAs2 แบบก้อนผลึก แต่เนื่องจาก

ข้อจำกัดต่าง ๆ จึงไม่สามารถหารูปแบบโครงสร้างดังกล่าวได้ในงานวิจัยนี้ 

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบชั้นเดียวมีรูปแบบโครงสร้างที่มีความเสถียรเมื่อเทียบ

กับ SiP2 และ SiAs2 แบบชั้นเดียวสองรูปแบบคือที่ x = 0.5 และ x = 0.75 ในกรณีท่ีสังเคราะห์

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ x มีค่าอ่ืน ๆ จะเกิดสารผสมที่ประกอบไปด้วยเฟส 2 ใน 4 เฟสซึ่ง

ประกอบไปด้วย SiP2 และ SiAs2 Si(PxAs(1-x))2 ที่ x = 0.5 และท่ี x = 0.75 

สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ x = 0.5 และ x = 0.75 มีลักษณะผลึกเป็นแบบออร์ธอร

อมบิกเหมือนกับ SiP2 และ SiAs2  มีค่าคงตัวผลึก a ลดลงแบบแปรผันตรงกับค่า x เมื่อค่า x มากขึ้น 

แต่มีค่าคงตัวผลึก b น้อยกว่า SiP2 แบบชั้นเดียว ทำให้สามารถนำไปประยุกต์ใช้เป็นเซนเซอร์ตรวจวัด

ระนาบโพลาไรซ์ของแสงได้ 

จากการศึกษาคุณสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส์ของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ x = 0.5 

และ x = 0.75 พบว่ามีค่า VBM มากกว่า SiP2 และมีค่าช่องว่างแถบพลังงานเป็นไปตามกฎของวี

การ์ดคือ มีค่าช่องว่างแถบพลังงานมากขึ้นเมื่อ x มากขึ้น นอกจากนี้สารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 

ที่ x = 0.75 มีค่าช่องว่างแถบพลังงานใกล้เคียงกับ SiP2 แบบชั้นเดียว ทำให้เป็นตัวเลือกหนึ่งในการ

นำไปประยุกต์ใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีด้วยแสง อาทิ ปฏิกิริยาแยกไฮโดรเจนและออกซิเจนออกจาก

น้ำได้ 

5.2 ข้อเสนอแนะ 
เนื่องจากในงานวิจัยนี้มีเวลาและทรัพยากรเครื่องคอมพิวเตอร์ประสิทธิภาพสูงจำกัด จึงทำให้

ไม่สามารถคำนวณได้ครบทุกรูปแบบโครงสร้างผลึกและคำนวณหาความหนาแน่นของแต่ละสถานะใน

ส่วนของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกได้ แต่จากผลที่ได้จากการคำนวณโครงสร้าง

ผลึกแบบชั้นเดียวหากเลือกเฉพาะแบบจำลองโครงสร้างผลึกท่ีมีค่าพลังงานในการผสมต่ำกว่า 0 (ดัง

แสดงในรูปที่ 27) เป็นส่วนประกอบในการสร้างแบบจำลองโครงสร้างผลึก Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อน
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ผลึกแทนที่การคำนวณหาโครงสร้างผลึกท่ีเสถียรโดยการผ่อนคลายโครงสร้างผลึก แล้วนำไปคำนวณ

พลังงานรวมในระบบทุกรูปแบบที่เป็นไปได้ จะสามารถลดจำนวนโครงสร้างผลึกที่มีความเป็นไปได้ที่

จะปรากฏเมื่อสังเคราะห์ขึ้นจริงเหลือประมาณ 6000 รูปแบบซึ่งมีความเป็นไปได้ในการคำนวณหา

โครงสร้างของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 แบบก้อนผลึกที่เสถียรเมื่อเทียบกับ SiP2 และ SiAs2 

และมีโอกาสปรากฏเมื่อมีการสังเคราะห์ข้ึน   

ในงานวิจัยนี้ไม่สามารถการคำนวณหาความหนาแน่นของแต่ละสถานะที่แม่นยำโดยอาศัย

ฟังก์ชันนอลแลกเปลี่ยนสหสัมพันธ์แบบ PBE-GGA ร่วมกับไฮบริดฟังก์ชันนอล HSE06 ไดเ้นื่องจาก

กำลังและเวลาในการประมวลผลของเครื่องคอมพิวเตอร์ประสิทธิภาพสูงมีอยู่อย่างจำกัด กราฟแสดง

ความหนาแน่นของสถานะที่แสดงในงานวิจัยนี้ รวมไปถึงค่าช่องว่างแถบพลังงานจึงไม่ใช่ผลที่แท้จริง 

แต่สามารถใช้ทำนายแนวโน้มของค่าช่องว่างแถบพลังงานของสารละลายของแข็ง Si(PxAs(1-x))2 ที่ x = 

0.5 และ x = 0.75 แบบชั้นเดียวที่มีโอกาสสังเคราะห์ขึ้นได้ 
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