
สมบัติของฟิล์มบางคอปเปอร์อินเดียมได?ลีไนตั

สมบัติพื้นฐานต่างๆ ของสารกึ่งตัวนำโดยทั่วไปที่คืกษาคือแง่ของโครงสร้างทางผลึก 
โครงสร้างแถบพลังงาน สมบัติเชิงไฟฟ้า และสมบัติเชิงแสง เป็นต้น สสารต่างๆ ที่อุณหภูมหิ ้ อ ง มี 
ค่าสภาพต้านทานไฟฟ้า (resistivity, p) อยู่ในช่วงใเทั่-น)12 Q-cm. จากค่าสภาพต้านทานไฟฟ้าต ั ง  

กล่าวอาจจะจำแนกประ๓ ทของสสารโดยเรียงจากน้อยไปมากได้ตังนี้คือ โลหะ (ซ่ึงเป็นตัวนำ 
ไฟฟ้าท่ีดี p=10'6O-cm.), สารก่ึงตัวนำ (p=10"3-106 ท -cm.) และฉนวน (ซ่ึงเป็นตัวนำไฟฟ้าท่ีเลว 
p=1012 Q-cm.) [5 ]

สำหรับสารกึ่งตัวนำยังมีสมบัติที่แตกต่างไปจากสสารอื่นๆ อีกตังน้ีคือ
1. มีค่าลัมประสิทธี้อุณหภูมิของความต้านทานเป็นลบ (negative temperature 

coefficient of resistance) กล่าวคือเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นความต้านทานของสารกึ่งตัวนำจะลดลง
2. มีสมบัติยอมให้กระแสไฟฟ้าผ่านได้สะดวกในทิศเดียว (rectifying effects)
3. การตอบสนองต่อแสงโดยมีแรงเคล่ือนไฟฟ้า (Photo-Voltage) เกิดขึ้นหรือความต้าน 

ทานไฟฟ้า (resistance) เปล่ียนแปลงไป
4. ให้กำลังไฟฟ้าสูงเนื่องจากความร้อน (high thermoelectric power)
5. สามารถเติมอะตอมลื่งเจือปนที่เรียกว่า การโด๊ป (Doping) ทำให้ความต้านทาน 

ไฟฟ้าเปลี่ยนแปลงและปรับระตับพลังงานเพ่อร์มี (fermi energy level) ของสารกึ่งตัวนำไต้

สมบัติเหล่าน้ีสามารถอธิบายไต้ด้วยทฤษฎีแถบพลังงานสำหรับสารก่ึงตัวนำท่ีเป็นผลึก 
อะตอมของสารจะเรียงตัวกันอย่างเป็นระเปียบ ทำให้สนามตักย'ในผลึกมีลักษณะเป็นคาบ 
(periodic potential) พฤติกรรมของอีเล็กตรอนท่ีเคล่ือนท่ีอยู่ในผลึกท่ีมีสนามตักย์ สามารถอธิบาย 
ได้ด้วยกลศาสตร์ควอนตัมโดยใช้ทฤษฎีบลอค (Bloch's theorem) [ 6 ] โดยท่ีอีเล็กตรอนท่ังหมด 
ในผลึกจะมีระตับพลังงานอยู่ในแถบพลังงานเท่าน้ันและช่องว่างแถบพลังงานท่ีเกิดข้ึนอิเล็กตรอน 
ไม่สามารถมีค่าระตับพลังงานอยู่ในช่วงน้ีได้
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จากลักษณะแถบพลังงานดังกล่าว จึงมีความสำคัญต่อการเข้าใจลมบ้ตของสารกึ่ง 
ตัวนำโดยเฉพาะอย่างยิ่งแถบพลังงานแถบบนสุดที่มีอิเล็กตรอนอยู่ซ่ึงเรียกว่า แถบวาเลนซ์ 
(valance band) และแถบพลังงานที่อยู่ลัดขึ้นไปเรียกว่า แถบนำ (conduction band) แถบพลังงาน 
ทั้งสองนี้จะถูกคั่นด้วยข้องว่างแถบพลังงาน (energy band gap) ที่มีขนาดประมาณ1ไม่เกิน 3 eV

ท่ีอุณหก)มิสูงข้ึนอิเล็กตรอนจากแถบวาเลนซ์มีโอกาสท่ีจะกระโดดข้ึนไปยังแถบพลังงาน 
ท่ีอยู่สูงลัดไปได้ เน่ืองจากพลังงานความร้อน ( thermal energy ) ทำให้เกิดท่ีว่างข้ึนในแถบวาเลนซ์ 
ซ่ึงเรียกว่า โฮล เม่ือผ่านสนามไฟฟ้าเข้าไปในสารน้ีจะทำให้เกิดการนำไฟฟ้าข้ึนจากท้ังอิเล็กตรอน 
ในแถบนำและโฮลในแถบวาเลนซ์ จึงเป็นท่ีแน่ซัดว่าความกว้างของข้องว่างแถบพลังงานมีความ 
สำคัญมากในการเข้าใจถึงสมบตฃองสารก่ึงตัวนำ

บทนี้จะกล่าวถึงรายละเอียดของฟ้ล์มบางคอปเปอร์อินเดียมไดซีลีไนคั ด้านโครงสร้าง 
ผลึก โครงสร้างแถบพลังงาน และลมปตของทิเล์มบางตังต่อไปน้ี

โครงสร้างผลึกของคอปเปอร้อินเดียมไดชีล ึไนด์ [ 7 ]

สารกึ่งตัวนำคอปเปอร์อินเดียมไดซีลึไนด์เป็นสารประกอบเซิงลาม(ternary compounds) 
ของกลุ่ม l-lll-VI2 และจัดอยู่ในพวก Adamantine series ซ่ึงเป็นสารก่ึงตัวนำท่ีมีจำนวน 
อิเล็กตรอนวาเลนซ์อยู่ 4 ตัวต่อ 1 อะตอม เซ่น ธาตุ Si , Ge , สารประกอบเซิงสอง GaAs 1 
ZnSe 1 InSb ,CdS 1 และสารประกอบเซิงลาม CuGaS2 1 CdGeAs2 , CulnSe2 เป็นต้น

สำหรับโครงสร้างผลึกของคอปเปอร์อินเดียมไดชีลึไนซ์เป็นแบบซาลโคไพไรท์ และมี 
โครงสร้างคล้ายลับแบบซิงค์เบลนด'ซ่ึงเป็นสารประกอบเซิงคู่ (binary compounds) แสดง1ได้คังน้ี

โครงสร้างแบบซิงค์เบลนด์ (Zincblend structure) นี้เกิดจากการนำโครงสร้างผลึกย่อย 
(sublattice) แบบกึงกลางผิวหน้าลูกบาศก์ (face-centered cubic lattices) ทีมีอะตอมต่างชนิดลันมา 
วางซ้อนให้เหลื่อมลันเป็นระยะทาง า/4 ตามแนวเล้นทะแยงมุม ซ่ึงผลึกท่ีมีโครงสร้างแบบน้ี 
ได้แก่ สารกึ่งตัวนำในกลุ่ม II-VI และ III-V ตังน้ันในหน่ึงหน่วยเชลล์ของโครงสร้างผลึกแบบ 

ชิงค์เบลนด''ระมีอะตอมอยู่สอง'ชนิด แต่ละชนิดมี 4 อะตอม
ตัวอย่างเซ่น ZnS (ชิงค'ซัลไฟด์) มีตำแหน่งของอะตอมคังนี ้

อะตอม Zn อยู่ท่ี 0 0 0, 0 1/2 1/2, 1/2 0 1/2, 1/2 1/2 0.
อะตอม ร อยู่ท่ี 1/4 1/4 1/4, 1/4 3/4 3/4, 3/4 1/4 3/4, 3/4 3/4 1/4.
โดยท่ีอะตอมของ Zn จะมีอะตอมของ ร จับอยู่ 4 อะตอม
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และอะตอมของ ร จะมอะตอมของ Zn จับอยู่ 4 อะตอม

เน่ึอนำหน่วยเชลล์ทมโครงสร้างแบบซีงค'’เบลนดั 2 หน่วยเชลล์’ มาวางช้อนกันตามแนวแกนผลึกซี 
(C-axis) ทำให้มจ่านวนอะตอมทั้งหมด 16 อะตอมต่อหน่ึงหน่วยเชลล์’โดยแทนแอนไอออน (anion) 
ท่ี ร ด้วย Se และแทนแคทไอออน (cation) ท่ี Zn ด้วย Cu และ เท อย่างเป็นระเปียบดังแสดง 
ในรูปท่ี 2.2 ก็จะได้โครงสร้างแบบชาลโคไพไรท'’ (Chalcopyrite structure)

a

รูปท่ี 2.2 เปรียบเทํยบโครงสร้างผลึกแบบซีงค์เบลนด'' กลุ่ม II-VI
กับโครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรท'’ กลุ่ม Mll-Vlj
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ตำแหน่งอะตอมต่างๆ ของโครงสร้างผลึกของคอปเปอร์อินเดียมไดซีลึไนด'' มีตังน้ี

อะตอม Cu มี 4 อะตอมอยู่ที่ตำแหน่ง 0 0 0, 1/2 0 1/4, 1/2 1/2 1/2, 0 1/2 3/4
อะตอม เก มี 4 อะตอมอยู่ที่ตำแหน่ง 1/2 1/2 0, 0 1/2 1/4, 0 0 1/2, 1/2 0 3/4 
อะตอม Se มี 8 อะตอมอยู่ที่ตำแหน่ง 3/4 X 1/8, 1/4 X 1/8, X 1/4 3/8, X 3/4 3/8

3/4 X 5/8, 1/4 X 5/8, X 1/4 7/8, X 3/4 7/8

โดยท่ี X = 1/4 + น, X =3/4 + น ; น เป็นค่าการเลือนของแอนไอออน (anion displacement) 
เกิดจากการจับกันของอะตอม Se กับอะตอม Cu และ เท แล้วได้ความยาวพันธะ (bond length) 
ทั้งลองดู่ไม่เท่ากัน จึงส่งผลให้แรงดึงดูดระหว่างอะตอมในแกนตั้งฉากและแกนขนานกับแกนซ ี
มีขนาดไม่เท่ากัน (tetragonal distortion) เป็นผลให้อัตราส่วนของความยาวแกนผลึกซีต่อแกน 
ผลึกเอ (c/a) มีค่าไม่เท่ากับสอง

โครงสร้างแทบพลังงานของคอปเปอเอินเดียมไดชิลีไนด

การหาแถบพลังงานของของแข็งจากความสัมพันธ์ระหว่าง E กับ k อาจคำนวณได ้
จากสมการซโรดิงเจอร์โดยเป็นการคำนวณแบบประมาณของอิเล็กตรอนตัวเดียว ซึ่งอาตัยทๆษฎี 
ของบลอคและแบบจำลองอย่างง่ายของโครนิกและเพนนี ซ่ึงความสัมพันธ์ระหว่าง E กับ k ท่ี k 
ค่าต่างๆ จะเหมือนกันในโชนแรก ( 1St Brillouin zone ) ตามสมบ้ติสมมาตรในผลึก ตังน้ันการ 
พล็อต E กับ k จึงอยู่ในโซนแรกเท่านั้น

จากลักษณะโครงสร้างผลึกแบบชาลโคไพไรท'ในกรณี c/a = 2 ซ่ึงคล้ายคลึงกับโครง 
สร้างผลึกแบบชิงค์เบลนด์ จึงสามารถเปรียบเทียบ Brillouin zone ของโครงสร้างท้ังสองได้ [ 7 1 
ตังแสดงในรูปท่ี 2.3 และมีการแยกของแถบวาเลนซี’เนื่องจากอันตรกิรียาของลปินกับออร์บิท
แต่ในผลึกแบบชาลโคไพไรท,ประกอบด้วยอะตอมของธาตุ 3 ชนิด ทำให้เกิดอันตรกิริยาจากสนาม 
ของผลึกซึ่งไม่เป็นรูปลูกบาศก์ (non-cubic crystalline field) ข้ึนอีก จากผลรวมของอันตรกิริยาท้ัง 
ลองแบบที่เกิดขึ้'นภายในผลึกแบบซาลโคไพไรท์ทำให้แถบวาเลนซี’แยกออก ( 8 ] ตังแสดงใน 
รูปท่ี 2.4 ส่วนโครงสร้างแถบพลังงานของคอปเปอร์อินเดียมไดซีลึไนด'’เป็นแบบตรง ( 9  ]
แสดงในรูปท่ี 2.5



2ปท่ึ 2.3 แสดงการเปรียบเทียบ Brillouin zone ของ 
โครงสร้างผลึกแบบซาลโดไพไรท'ในกรณ c/a = 2 (เส์นทีบ) 

กับโครงสร้างผลึกแบบชงค์เบลนด'' (เส์นประ)

2ปที 2.4 แสดงการแยกของแถบวาเลนรโไนผลึกแบบชาลโคไพไรท''
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2.5 แสดง'โครงสร้างแทบพลังงาน'ของ CulnSe3 
ท่ึมโดรงสร้างผลกแบบชาลโศไพไรท'' [ 9 1



ฟิล์มบางคอปเปอร์อินเดียมไดรีเลีไนด์

ฟิล์มบางคอปเปอร์อินเดียมไดชีลีไนด์นี้สามารถเตรียมได้จากกระบวนการต่าง'] เซ่น 
evapoartion , sputtering 1 flash-evaporation 1 spray pyrolysis 1 molecular beam epitaxy 1 
electrodeposition 1 close space vapor transport เป็นด้น โดยโครงสร้างผลึกของฟิล์มบาง
คอปเปอร์อินเดียมไดชีลึไนด,’จัดอยู่ในพวก Polycrystalline มีลัมประสิทธ้ีการดูดกลืนสูง > 105 cm' 
และซ่องว่างแถบพลังงานเป็นแบบตรงประมาณ 1,01 eV. [10]  ดังแสดง'ใน2ปท่ี 2.6

—  three-source [26] 
A three-source [29] 
•  r.f. sputtring [28] 
0 two-source [27]

2ปท่ี 2.6 การเปรยบเทยบลัมประสิทธ้ีการดูดกลืน'ของ 
ฟิล์มบาง CulnSe2 ที่เตรียมในแต่ละวิธี

ในกรณีของฟิล์มบางคอปเปอร์อินเดียมไดชีลึไนด์ที่เตรียมขึ้นโดยมีลัดส่วนอะตอมต่าง 
ไปจากสตอยดีโอเมตตรีเล็กน้อย (small deviations from stoichiometry) ก็ยังคงรักษาโครงสร้าง 
ผลึกแบบซาลโคไพไรท์อยู่ โดยลัดส่วนของอะตอมที่ต่างไปเล็กน้อยนี้จะเกิดเป็นจุดบกพร่องขึ้นใน 
ผลึก โดยลักษณะของจุดบกพร่องจากแบบจำลองมีได้4 แบบ [11]  คือ
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1. อินเตอร์สvil'ซียล (interstitial) เป็นจุดบกพร่องทีเกิดจากอะตอมหรือไอออนชนิดหน่ึง 
ไปปรากฎในตำแหน่งซ่ึงปกติไม่เป็นตำแหน่งของอะตอมในโครงผลึกชนิดนี้ หรือ ตำแหน่งที'อยู่ 
ระหว่างตำแหน่งของอะตอมปกติของอะตอมในโครงผลึก

2. วาแคนซี (vacancy) เป็นการเกิดที่ว่างในตำแหน่งโครงผลึกซึ่งปกติมีอะตอมอยู ่
จึงมีได้ 3 แบบคือ VCu 1 Vin 1 Vg4 หมายถึงการเกิดที่ว่างขึ้นในตำแหน่งของ Cu ,๒ 1 Se ตามลำดับ

3. ความไม่เป็นระเปียบในแคตไอออนซับแลททีส (antisite disorder in cation 
sublattice) หมายความว่า ในลารท่ีมีโครงสร้างเป็นแบบซาลโคไพไรท์มีธาตุท่ีเป็นแคตไอออนอยู่ 
2 ชนิด อยู่ท่ีซับแลททีส A และ B ลักษณะของข้อบกพร่องน้ีมีได้ 2 2ปแบบคือ Cu|n 1 เทCu 

หมายถึง การท่ี Cu ไปอยู่ท่ีตำแหน่งซับแลททีสของ เท และ เท ไปอยู่ท่ีตำแหน่งซับแลททิสของ 
Cu ตามลำดับ

4. ความไม่เป็นระเบียบของแคตไอออนกับแอนไอออน (cation-anion dieorder)
หมายถึง ในตำแหน่งแลททีสของแคตไอออนมีอะตอมของธาตุที่เป็นแอนไอออนไปปรากฎอยู่ ณ 
ตำแหน่งน้ัน หรือในทางกลับกัน มีได้ท้ังหมด 4 ชนิด คือ Se|n 1 SeCu 1 เท54 1 CUg4 หมายถึง 
การท่ี Se ไปอยู่ท่ีตำแหน่งแลททีสของ เท 1 Cu และการท่ี เท 1 Cu ไปอยู่ท่ีตำแหน่งแลททิสของ 
Se ตามลำดับ

จากจุดบกพร่องดังกล่าวจะส่งผลโดยตรงกับสมบ้ติไฟฟ้าของสารกึ่งตัวนำ ทำให้เกิด 
การเปลี่ยนแปลงชนิดการนำไฟฟ้า จำน'วน1พาหะอิสระ เซ่น ถ้ามี Se มากกว่า (Cu+ln) เล็กน้อย 
จะได้สารกึ่งตัวนำชนิดพี และถ้ามี (Cu+ln) มากกว่า Se เล็กน้อยจะได้สารก่ึงตัวนำชนิดเอ็น 
สำหรับ p-CulnSe2 ถ้า Cu/ln มากกว่า 1 ค่าสภาพด้านทานไฟฟ้าจะตํ่า แต่ถ้า Cu/ln น้อยกว่า 1 
ค่าสภาพด้านทานไฟฟ้าจะสูง [ 10 ]

ดังนั้นในกระบวนการเตรียมพีล์มบาง CulnSe2 จะเป็นตัวกำหนดสมปัติเขิงไฟฟ้าของสาร 
กึ่งตัวนำในขึ้นด้น ส่วนการแอนนีลจะเป็นการปรับสมบัติเชิงไฟฟ้าของพีล์มบางเพ่ือให้ได้ทิเล์มบาง 
ที่มีสมบัติสำหรับทำลี่งประดิษฐ์ เซ่น เชลล์แสงอาทีย์ หัววัดแสง เป็นด้น
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