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 กระบวนการ Ab initio ที่นําทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) พรอมกับการประมาณแบบผลตาง
ทั่วไป (GGA) และความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) เพ่ือศึกษาผลจากความดันสูงตอซีเรียมไดออกไซด ซ่ึงเปนการ
ยืนยันวา ซีเรียมไดออกไซดมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกจากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางผลึก
แบบออรโทรอมบิก PbCl2 ที่ความดัน 27.7 GPa การคํานวณคาคงที่โครงผลึก ความดันที่ทําใหเกิดการ
เปล่ียนวัฏภาคของซีเรียมไดออกไซดสอดคลองกับผลการทดลองและผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา 
ชองวางระหวางแถบพลังงานของโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตที่ความดันเปนศูนยมีคาเทากับ 5.82 eV และ
เพิ่มขึ้นดวยอัตรา 0.01 eV/GPa การดูดกลืนแสงและสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อเปลี่ยนแปลง
โครงสราง และมีความเปนไปไดวาโครงสรางที่ เสถียรภาพภายใตความดันสูงคือ โครงสรางผลึกแบบ 
ออรโทรอมบิก PbCl2 ในโลหะออกไซดกลุม 4B แลนทาไนดและแอกทิไนด 
 ผลกระทบจากเหล็กที่โดปเขาไปในซีเรียมไดออกไซดถูกศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางภายใตความ
ดันสูงถึง 50 GPa พบวา โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กมีการเปล่ียนแปลงจาก
โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก PbCl2 เหมือนกับซีเรียมไดออกไซดบริสุทธิ์ที่
ความดัน 44.8 และ 14.5 GPa สําหรับการโดปดวยเหล็ก 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ การเปลี่ยนแปลงความ
เขมขนของเหล็กสงผลใหเกิดการเปล่ียนแปลงความหนาแนนในเซลลหนวยและทําใหชองวางระหวาง
แถบพลังงานลดลงจาก 5.82 เปน 4.76 และ 3.83 eV โดยการโดปดวย 3.0% และ 12.5% การดูดกลืนแสงและ
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน 
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 Ab initio method using density functional theory (DFT) within the generalized gradient 
approximation (GGA) and local density approximation (LDA) has been performed to investigate the 
effect of high pressure on bulk CeO2. We have confirmed pressure-induced phase transition of CeO2 
from fluorite to orthorhombic PbCl2- type structure at 27.7 GPa. The calculated lattice parameters and 
transition pressure of CeO2 are in fair agreement with previous experimental and theoretical results. 
The energy band gap in fluorite structure at 0 GPa is equal to 5.82 eV and increases at the rate of 
0.01 eV/GPa. Photoabsorption and reflectivity increases when CeO2 has phase transformation. It is 
probable that the stable high pressure phase is the PbCl2-type structure in the case of the group 4B, 
lanthanide and actinide dioxides.   

Effects of Fe-doped CeO2 on phase transformation were studied under high pressure up to 
50 GPa. We found that pressure-induced phase transition of Fe-doped CeO2 from cubic fluorite type 
to orthorhombic PbCl2- type structure is similar as non doped CeO2. Transition pressure is 44.8 GPa 
and 14.5 GPa for CeO2 with 3.0% and 12.5% of Fe, respectively. The iron concentration variation 
produced an accentuated change in the density of the unit cell, lowering energy band gap from 5.82 
to 4.76 and 3.83 eV with doping of 3.0% and 12.5%. Photoabsorption and reflectivity increases when 
increasing concentration of Fe. 
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โครงสรางของวัสดุแตละชนิดจะมีการเปลี่ยนแปลงไปตามส่ิงแวดลอม อุณหภูมิ และความดัน ซึ่งเปน
ตัวแปรหลักทางอุณหพลศาสตร แตละโครงสรางจะมีคุณสมบัติทางกายภาพและคุณสมบัติทางเคมีที่แตกตาง
กันออกไป โดยการเปลี่ยนแปลงความดันทําใหเกิดความหลากหลายของโครงสรางวัสดุมากกวาการ
เปล่ียนแปลงอุณหภูมิ ดังนั้น การศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของวัสดุภายใตความดันสูงจึงเปนเร่ืองที่
นาสนใจเปนอยางมาก  

ซีเรียมไดออกไซด (Cerium dioxide) มีสูตรทางเคมีคือ CeO2 เปนโลหะออกไซดชนิดหนึ่งที่มีคุณสมบัติ
ที่นาสนใจในการนําไปใชในดานเทคโนโลยีอุตสาหกรรมมากมาย เนื่องมาจากผลจากการเรียงตัวของอิเล็กตรอน
ของซีเ รียมไดออกไซด ทําใหถึงแมมีการเปล่ียนปริมาณสารสัมพันธในซีเรียมออกไซด ( 2CeO   โดย 
0 0.5  ) ซีเรียมออกไซดยังคงมีโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต เชน ใชเปนสวนผสมในครีมกันแดด ใชเปน 
อิเล็กโทรไลตของเซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดของแข็ง (solid oxide fuel cell) ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
ใชในเครื่องฟอกไอเสียเชิงเรงปฏิกิริยาเพื่อลดมลพิษจากไอเสียรถยนตเพราะความสามารถในการกักเก็บและ
ปลดปลอยออกซิเจนจากปฏิกิริยาออกซิเดชันและปฏิกิริยารีดักชัน และจากคุณสมบัติของซีเรียมไดออกไซดที่มี
คาคงที่ไดอิเล็กทริกสูง ทําใหมีการประยุกตใชในอุตสาหกรรมไมโครอิเล็กทรอนิกสในอนาคตตอไป อีกทั้งยัง
คาดหวังใหเปนวัสดุไดอิเล็กทริกในเครื่องมือที่ประกอบดวยโลหะออกไซด-สารกึ่งตัวนําตอไปดวย [1]  

ในป 1987 ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง  
35 GPa โดยใชวิธีรามานสเปกโทรสโกป (Raman spectroscopy) พบวา ซีเรียมไดออกไซดมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางจากโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนแบบPbCl2 ที่ความดันประมาณ 31 GPa [2] ถัดมาในป 1988  
ไดมีการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง 70 GPa โดยใช
เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซชนิดกระจายพลังงาน (Energy Dispersive X-Ray Diffraction) พบวา ที่ 
ความดันประมาณ 31.5±1.0 GPa ซีเรียมไดออกไซดเปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ  
α - PbCl2 โดยปริมาตรลดลง 7.5% โดยโครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัสเชิงปริมาตร (Bulk modulus) 
เทากับ 230±10 GPa และมีอนุพันธของมอดุลัสเชิงปริมาตรเทียบกับความดันที่ความดันเปนศูนย '

0 4.00B   
โครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 304±25 GPa [3] ในป 2005 ไดมีการศึกษาโครงสราง
ผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง 20 GPa โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซดวย
แสงซินโครตรอน (synchrotron X-Ray Diffraction)  และคํานวณโดยใชการประมาณแบบ SIC-LSD พบวา มีคา
มอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดันเปนศูนยเทากับ 220±9 และ 176.9±9 GPa ตามลําดับ [4] ในป 2006 ไดมี
การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง โดยใชระเบียบวิธี TB-LMTO 
และใชการประมาณพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) พบวา ซีเรียมได
ออกไซดเปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ α - PbCl2 ที่ความดันประมาณ 47 GPa โดย
โครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 236 GPa และโครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัส
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เชิงปริมาตรเทากับ 302 GPa [1] และในป 2011 ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมได
ออกไซดภายใตความดันสูง โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน และใชการประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-
สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป (GGA-PW91) พบวา ที่ความดันประมาณ 28.9 GPa ซีเรียมไดออกไซด
เปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ α - PbCl2 โดยโครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัส
เชิงปริมาตรเทากับ 192.7 GPa และโครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 142.8 GPa [5]  

การโดปโลหะในซีเรียมไดออกไซดกําลังเปนที่สนใจในระยะปหลังๆ มานี้ มีหลายงานวิจัยไดศึกษาการ
โดปธาตุในซีเรียมไดออกไซดดวยโคบอลต แบเรียม สแกนเดียม แลนเทียม รวมถึงเหล็ก เพื่อนํามาศึกษาสมบัติ
ตางๆ เพื่อนําไปประยุกตใชในอุตสาหกรรมตอไป เชน สมบัติแมเหล็ก เพื่อทําเปนสารกึ่งตัวนําที่มีความเปน
แมเหล็กเจือจาง ซึ่งไดรับผลมาจากไออนของโลหะทรานซิชันหรือคลัสเตอร สําหรับการโดปเหล็กในซีเรียมได
ออกไซดไดมีการศึกษาคุณสมบัติเพ่ือนํามาใชอุตสาหกรรมเซรามิก ซ่ึงในป 2009 ไดมีการศึกษาการโดปเหล็ก
เขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งพื้นฐาน (standard solid state reaction technique) 
ในปริมาณ 1%, 3% และ 5% โดยใชวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูก
โดปดวยเหล็กยังคงเปนโครงสรางแบบฟลูออไรตและมีปริมาตรของเซลลหนวยลดลงเมื่อประมาณการโดปเหล็ก
เพิ่มขึ้นจนกระทั่งโดปไปถึง 5% จึงเกิดการเพิ่มขึ้นของปริมตรของเซลลหนวย [6] ตอมาในป 2010 ไดมีการศึกษา
การโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยกระบวนการ proteic sol-gel ในปริมาณ 0.5% และ 1% โดยใช
วิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กเปนโครงสรางแบบ
ฟลูออไรตและชองวางระหวางแถบพลังงานลดลงเมื่อปริมาณการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดเพิ่มขึ้น [7] ในป 
2011 ไดมีการศึกษาการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 1% และ 7% โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของ
รังสีเอ็กซ พบวา อะตอมของเหล็กเขาไปแทนที่อะตอมของซีเรียมใน ซีเรียมไดออกไซดที่มีโครงสรางแบบ
ฟลูออไรต [8] ซึ่งการอธิบายสมบัติตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กยังไมแนชัด อีกทั้งยังไมมี
งานวิจัยทางดานการคํานวณการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดและการศึกษาสมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิง
แสง รวมถึงผลจากความดันที่มีตอโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

วิทยานิพนธช้ินนี้มีจุดประสงคเพื่อศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใต
ความดันสูงรวมทั้งศึกษาสมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิงปริมาตร และ
โครงสรางที่สเ ถียรของวัสดุ  สมบัติทางไฟฟา อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน  (energy band 
strucuture) ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) และชองวางระหวางแถบพลังงาน 
(energy band gap) สมบัติเชิงแสง อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธ์ิการสะทอนของพื้นผิว 
ความสามารถในการดูดกลืนแสง ที่มีผลมาจากการเปลี่ยนแปลงความดันและโครงสรางที่เปลี่ยนแปลงไป โดยใช
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ที่มีการใชเซตฐานแบบคล่ืนระนาบมาทําการคํานวณและวิเคราะห ซ่ึงเปนการ
พัฒนามาจากกลศาสตรควอนตัมที่ไมสามารถอธิบายระบบที่มีจํานวนอนุภาคเปนจํานวนมากได นํามา
ประยุกตใชกับระบบหลายอนุภาค โดยพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปรพ้ืนฐาน ซ่ึงชวยลด
ความซับซอนในแกปญหาระบบหลายอนุภาคลงไปได ทําใหทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนไดรับความนิยม
และถูกนําไปใชอยางแพรหลาย เนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจะมีสวนของการประมาณพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธและการประมาณศักยเทียม จึงใชการประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบ
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ความหนาแนนเฉพาะที่และแบบผลตางทั่วไป และการประมาณศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทและแบบนอรม-
คอนเซอเวทีฟ มาทําการเปรียบเทียบกับผลการทดลองและผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมาเพ่ือนําไปเปน
แนวทางในการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธและศักยเทียมที่เหมาะสมสําหรับซีเรียมไดออกไซด 
นอกจากนี้ ยังศึกษาผลจากการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงในปริมาณ 3.0% และ 12.5% 
รวมถึงสมบัติเชิงโครงสราง สมบัติทางไฟฟา และสมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กอีกดวย  

วิทยานิพนธฉบับนี้  ประกอบดวย  5  บทหลัก  ดังนี้  บทที่  1  กลาวถึงความเปนมาและความสําคัญ 
ปริทัศนวรรณกรรมที่เกี่ยวของ วัตถุประสงค ขอบเขตของการวิจัย วิธีที่จะดําเนินการวิจัยโดยยอ และประโยชนที่
จะไดรับจากงานวิจัยนี้ บทที่ 2 กลาวถึง ทฤษฎีและแนวคิด งานวิจัยที่เกี่ยวของกับเรื่องที่ศึกษา บทที่  3  กลาวถึง
วิธีการที่ใชในการวิจัยโดยละเอียด  บทที่  4  กลาวถึงผลการคํานวณและวิเคราะหขอมูล  และบทที่  5 กลาวถึง
สรุปผลการวิจัย 
 
 



 
 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเกีย่วของ 
 

ในบทนี้จะกลาวถึงทฤษฎีที่เ ก่ียวของกับงานวิจัยชิ้นนี้ ประกอบดวย โครงสรางผลึกและทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional theory) ซึ่งเปนทฤษฎีหลักที่ใชในการคํานวณในงานวิจัยชิ้นนี้ 
รวมถึงสมการสถานะและพลังงานเสรีกิบสซึ่งเปนทฤษฎีที่ใชในการหาโครงสรางที่มีความเสถียรของวัสดุ 

 

2.1 โครงสรางผลึก 
 

ผลึก หมายถึง ของแข็งที่มีองคประกอบเปนอะตอมเด่ียวหรือกลุมของอะตอมที่มีการจัดเรียงตัวกัน
อยางเปนระเบียบเปนรูปแบบที่ซํ้ากันในสามมิติ 

โครงสรางผลึก (crystal structure) หมายถึง การจัดเรียงตัวกันของอะตอมในผลึกอยางเฉพาะตัว ซ่ึง
จะประกอบดวย โครงผลึก (lattice) และ เบซิส (basis) 

- แลตทิซ หมายถึง เซตของจุดที่เรียงกันอยางเปนระเบียบในสามมิติ สมบัติที่สําคัญของโครงผลึกคือ 
สภาพแวดลอมของจุดโครงผลึก (lattice point) ที่ตําแหนงใดๆ จะเหมือนกันกับสภาพแวดลอมของจุด
โครงผลึกจุดอ่ืนๆ ในทิศทางที่เหมือนกัน 

- เบซิส หมายถึง อะตอมเด่ียวหรือกลุมอะตอมที่เรียงกันอยูตามจุดของโครงผลึก ดังแสดงในภาพที่ 2.1 
 

เซลลหนวย เปนหนวยที่เล็กที่สุดของแลตทิซซ่ึงยังคงรักษาสมบัติของผลึกทั้งหมด จะถูกกําหนดดวย
แลตทิซพารามิเตอร (lattice parameters) ซึ่งประกอบดวย , , , , .a b c     โดย , ,a b c เปนความยาวของ
ดานในสามมิติของเซลลหนวยบนแกน x, y, z เรียกวา คาคงที่แลตทิซ (lattice constant) และ 
มุมที่อยูระหวางแกน b กับแกน c เรียก   
มุมที่อยูระหวางแกน c กับแกน a เรียก   
มุมที่อยูระหวางแกน a กับแกน b เรียก   ดังแสดงในภาพที่ 2.2 
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ภาพที่ 2.1 โครงสรางผลึก ประกอบดวย ก) โครงผลึก ข) เบซิส  

โดยเบซิสเรียงตัวแบบ ค) อยูบนจุดแลตทิซ ง) อยูหางจากจุดแลตทิซเปนระยะคงตัว [9] 
 

 
ภาพที่ 2.2 เซลลหนวย [10] 

 
บราเวส (Bravais) ไดสรุป รูปรางของแลตทิซที่เกิดขึ้นมีเพียง 14 แบบ เรียกวา แลตทิซบราเวส 

(Bravais lattice) และสามารถจัดจําพวกได 7 ระบบ คือ  1)  ลูกบาศก  2)  เททระโกนัล  3) ออรโทรอมบิก  
4) เฮซะโกนัล  5) ไทรโกนัล  6) มอโนคลินิก  7) ไทรคลินิก ดังแสดงในภาพที่ 2.3 
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ภาพที่ 2.3 บราเวสแลตทิซ [9] 

 

2.2 ฟงกชนันลัความหนาแนน (Density functional theory) 
 

ในทางกลศาสตรควอนตัม สมการชโรดิงเจอร ประสบความสําเร็จในการอธิบายอนุภาคเดี่ยวในศักย
ตางๆ สําหรับอนุภาคที่มีการเปลี่ยนแปลงตามเวลาจะถูกอธิบายดวยสมการชโรดิงเจอรที่ขึ้นกับเวลา ซ่ึงผลเฉลย
มักจะถูกใชในการวิเคราะหหาระดับพลังงานและคุณสมบัติอื่นๆ ของอิเล็กตรอนเด่ียว อยางไรก็ตาม วิธีการนี้ไม
เหมาะสําหรับระบบที่ประกอบดวยจํานวนอิเล็กตรอนมากๆ หรือที่เรียกวา ระบบหลายอนุภาค กลศาสตร
ควอนตัมสําหรับระบบนิวเคลียสและอิเล็กตรอนที่มีอันตรกิริยาตอกัน สามารถแกปญหาโดยใชสมการชโรดิงเจอร
หลายอนุภาค 

Ĥ E       2.1 
โดย Ĥ  คือ แฮมิลโทเนียนของระบบสามารถเขียนในรูปของตัวดําเนินการ 

222 2 2
2 2

, , ( ) , ( )

1 1ˆ
2 2 2 2

I JI
i I

i I i j I Ji i I i j j i I I J J I

Z Z eZ e eH
m Mr R r r R R 

       
  

     
       2.2 

เมื่อ  M และ m  คือ มวลของนิวเคลียสและมวลของอิเล็กตรอน ตามลําดับ 
 R

  และ r
  คือ ตําแหนงของนิวเคลียสและตําแหนงของอิเล็กตรอน ตามลําดับ 
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พจนทางขวามือในสมการ 2.2 ประกอบดวยพลังงานจลนของอิเล็กตรอน พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับ
นิวเคลียส พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน พลังงานจลนของนิวเคลียส และพลังงานศักยระหวาง
นิวเคลียสกับนิวเคลียส ตามลําดับ แตการแกปญหาของสมการนี้เปนไปไดยาก เนื่องจากถาระบบประกอบดวย
อนุภาค N ตัว จะทําใหฟงกชันคลื่นมีระดับขั้นความเสรีถึง 3N จึงมีการเสนอแนวคิดวานิวเคลียสเคลื่อนที่ชามาก
เมื่อเทียบกับอิเล็กตรอน ดังนั้น   จึงข้ึนอยูกับการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนเทานั้น เรียกการประมาณนี้วา การ
ประมาณของบอรน-ออพเปนไฮเมอร (Born-Oppenheimer approximation) [11] จากการประมาณของบอรน-
ออพเปนไฮเมอร ฟงกชันคล่ืนสามารถเขียนอยูในรูปของผลคูณระหวางฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนกับฟงกชัน
คล่ืนของนิวเคลียส ทําใหพจนของพลังงานระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียสเปนคาคงที่ และใหความสําคัญในสวน
ของอิเล็กตรอน ดังนั้น แฮมิลโทเนียนของระบบอิเล็กตรอนที่นิวเคลียสอยูนิ่งสามารถเขียนไดเปน 

22 2
2

, , ( )

1ˆ
2 2

I
i

i i I i j j ii I i j

Z e eH
m r R r r

    
       2.3 

ซึ่งแฮมิลโทเนียนนี้ยังไมสามารถแกปญหาไดโดยตรงเนื่องจากความซับซอนของฟงกชันคล่ืนในระบบหลาย
อนุภาค การประมาณฟงกชันคลื่นของระบบหลายอนุภาคจึงเริ่มมีการคิดคนโดยทฤษฎีของฮารทรี (Hartree’s 
theory) [12] ซึ่งลดรูปฟงกชันคลื่นของระบบหลายอนุภาคที่ซับซอนใหกลายมาเปนผลคูณของฟงกชันคลื่นของ
อิเล็กตรอนเดี่ยว แตทฤษฎีฮารทรีไมสามารถอธิบายสมบัติปฏิสมมาตรของฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนได ตอมา
ฮารทรีและฟอกคไดเสนอฟงกชันคล่ืนของระบบหลายอนุภาคใหอยูในรูปของSlater determinant ของฟงกชัน
คล่ืนของอิเล็กตรอนเด่ียวเพ่ือแกปญหาสมบัติปฏิสมมาตรของอิเล็กตรอน สามารถเขียนไดในรูปเมทริกซไดเปน 

 

     
     

     

1 1 11 2

2 2 21 2
1 2

1 2

1, ,...,
!

N

N
N

N N NN

x x x

x x x
x x x

N

x x x

  

  


  



  


  
   

   
  


 

  2.4 

ซึ่งทฤษฎีของฮารทรีฟอกคสามารถอธิบายระบบเล็กๆ ที่มีสมบัติปฏิสมมาตรของฟงกชันคลื่นและอันตรกิริยา
แลกเปล่ียน แตยังไมรวมผลของสหสัมพันธ ระเบียบวิธีของฮารทรีฟอกคจึงไมเหมาะที่จะใชแกปญหาระบบที่มี
จํานวนอิเล็กตรอนมากๆ เนื่องจากใชทรัพยากรในการคํานวณมาก ดังนั้น ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน 
(Density Functional Theory) จึงมีความเหมาะสมมากกวาที่จะใชแกปญหาระบบหลายอนุภาคในของแข็ง
เนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนประกอบดวย พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ที่มีความใกลเคียงกับ
ระบบจริง 

ฟงกชันนัลความหนาแนนเปนหนึ่งในเทคนิคที่ไดรับความนิยมและประสบความสําเร็จในการแกปญหา
ระบบหลายอนุภาค ซ่ึงทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนระเบียบวิธีที่ใชกฎพ้ืนฐานทางฟสิกสแตมีการ
ประมาณคาในสวนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ โดยฟงกชันนัลความหนาแนนเริ่มจากทฤษฎีบท 
โฮเฮนเบิรก-โคหน [13] 
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2.2.1 ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหน (Hohenberg-Kohn Theorem) 
 
ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหนสําหรับระบบที่มีสถานะพ้ืน มีทั้งหมด 2 ขอ คือ 
- สําหรับระบบที่มีอนุภาคที่มีแรงกระทําตอกัน อยูภายใตศักยภายนอก ( )extV r พลังงานของระบบ

ที่สถานะพื้นจะเปนฟงกชันนัลแบบหนึ่งตอหนึ่งของความหนาแนนอิเล็กตรอน 0( )n r  
 E E n r         2.5 

- คาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่แทจริงของระบบเกิดจากคาพลังงานที่ตํ่าที่สุดของระบบ 

   0 0E E n r E n r       
 

    2.6 
ทําใหสามารถใชความหนาแนนของอิเล็กตรอนแทนฟงกชันคล่ืนในการแกปญหาสมการชโรดิงเจอรได 

 
2.2.2 สมการโคหน-ชาม (Kohn-Sham equations) 
 
จากทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหน โคหน-ชาม [14] เขียนพลังงานรวมของระบบในรูปฟงกชันนัลไดดังนี้ 

       s XCE n T n U n E n      2.7 
โดย  sT  คือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอน  

U  คือ พลังงานศักยที่ประกอบดวยอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน หรือ พลังงานฮารทรี 
และพลังงานศักยภายนอกที่มาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส  

XCE  คือ พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธที่เกิดจากอันตรกิริยาของอิเล็กตรอน 
สําหรับพจนพลังงานจลนและพลังงานศักยของอิเล็กตรอนเปนพจนที่สามารถเขียนไดในรูปแบบเชิงวิเคราะห 
สวนผลทุกอยางที่นอกเหนือจากนั้นจะรวมอยูในพจนพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ซ่ึงไมสามารถหาคาแมน
ตรงไดจึงมีการเสนอการประมาณคาพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธตางๆ ซึ่งจะกลาวในภายหลัง หลังจากนั้น
โคหนและชามไดหาคาตํ่าสุดของฟงกชันนัลของสมการที่ 2.7 จะไดสมการที่มีลักษณะคลายกับชโรดิงเจอร เรียก 
สมการโคหน-ชาม เขียนไดดังนี้ 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

      2.8 

ซึ่งเปนการแกปญหาระบบอิเล็กตรอนเด่ียวที่อยูภายใตศักยยังผล (Effective potential)  effV r
 เทานั้น  

โดยพจนศักยยังผลเขียนอยูในรูป 
       eff ext H XCV r V r V r V r  
       2.9 

โดย   extV r
  คือ ศักยภายนอกที่มาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส 

 HV r
  คือ ศักยที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน หรือ ศักยฮารทรี  

 XCV r
  คือ ศักยที่เกิดจากการแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ 

เมื่อพิจารณาสมการโคหน-ชาม จะพบวา ศักยยังผลขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน ซ่ึงความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนทราบไดจากฟงกชันคลื่น และฟงกชันคลื่นคํานวณจากสมการโคหน -ชาม ที่ตองทราบคา 
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ศักยยังผลกอน ดังนั้นจึงใชวิธีการเซลฟคอนซิสแตนฟลด (self-consistent field) ในการแกปญหาสมการโคหน-
ชาม สําหรับระบบของแข็งที่มีลักษณะเปนคาบ จะใชทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) มาพิจารณา  
ซึ่งฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนจะอยูในรูปของผลคูณของคลื่นระนาบ ดังสมการ 

    i k r
k kr u r e 

 
 
      2.10 

โดย k


 คือ เวกเตอรคล่ืน (wave vector) ซึ่งภายใตเงื่อนไขของทฤษฎีบทของบลอค คาเจาะจงและฟงกชันคลื่น 
ตองเปนไปตามสมการ 

   E k E k G 
       2.11 

โดย G


 คือ เวกเตอรของโครงผลึกสวนกลับ (Reciprocal lattice vector) และคาG


ที่มากที่สุดสัมพันธกับ
พลังงานคัทออฟฟ (cut off energy) 

22
max

2cut
GE
m




      2.12 

และฟงกชั่นคล่ืนที่มีลักษณะเปนคาบถูกใหนิยามเปนผลรวมของเซตฐานคลื่นระนาบ จึงเขียนฟงกชั่นคลื่นไดใน
ลักษณะ 

     i k G r
jk

j
r c k e  

  

      2.13 

โดย  jc k
  คือ คาสัมประสิทธิ์ของฐานนั้นๆ ซึ่งคาเริ่มตนของคา  jc k

  จะสุมตัวเลขเพ่ือนํามาคํานวณหาคา
ความหนาแนนอิเล็กตรอนจากสมการ 

    2i
i

n r r
 

    2.14 

เพื่อนําไปสรางศักยยังผลในสมการ 2.9 จากนั้นจึงแกปญหาสมการโคหน-ชามในสมการ 2.8 โดยใชเมทริกซ  
ซึ่งจะไดคาเจาะจงออกมาและเซตคําตอบของ  jc  ใหม จึงนําไปคํานวณหาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอน
ใหมในสมการ 2.14 แลวเปรียบเทียบความหนาแนนของอิเล็กตรอนใหมกับความหนาแนนของอิเล็กตรอนเกา 
เมื่อความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีคาไมตางจากเดิม จะหยุดกระบวนการ และความหนาแนนของอิเล็กตรอน
นั้นจะเปนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพ้ืน หลังจากนั้นจะใชความหนาแนนของอิเล็กตรอนนี้ไป
คํานวณหาพลังงานรวมของระบบที่สถานะพื้นในสมการ 2.7 แตถาเปรียบเทียบความหนาแนนของอิเล็กตรอน
แลวพบวาคาทั้งสองตางกัน จะนําคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนไปสรางศักยยังผลและเขาสูกระบวนการ
ทําซ้ําตอไปจนกวาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีคาไมตางจากคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนในรอบกอน 
สามารถแสดงเปนแผนภาพไดดังภาพที่ 2.4 
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ภาพที่ 2.4 แผนภาพแสดงกระบวนการวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลด 

 
2.2.3 การประมาณคาศักยเทียม 
 
เนื่องจากอิเล็กตรอนวงนอก (valence electron) มักสงผลตอการเกิดปฏิกิริยาเคมีและสมบัติทาง

ฟสิกสมากกวาอิเล็กตรอนแกน (core electron) จึงมีการเสนอศักยเทียมมาแทนศักยยังผล เพ่ือลดจํานวนคลื่น
ระนาบที่ตองใช โดยลักษณะของศักยเทียมแสดงไดดังภาพที่ 2.5 โดยศักยเทียมจะมีลักษณะฟงกชันคลื่น
หลังจากระยะอิเล็กตรอนแกนเหมือนกับฟงกชันคล่ืนจริง และความหนาแนนของอิเล็กตรอนของศักยเทียมที่
ระยะกอนระยะอิเล็กตรอนแกนจะเทากับความหนาแนนของอิเล็กตรอนจริง เมื่อนํามาพิจารณาในสมการ 2.13 

เดาคาความหนาแนนอิเล็กตรอน 

    2i
i

n r r
 

 

สรางศักยยังผล 
       eff ext H XCV r V r V r V r  
     

แกปญหาสมการโคหน-ชาม 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

    

คํานวณคาความหนาแนนอิเล็กตรอนใหม  n r
  

   ?n r n r 
 

 

คํานวณพลังงานรวม 

ใช 

ไม 



11 
 

จะเห็นวา ลักษณะฟงกชันคล่ืนของศักยเทียมเปนผลรวมของคลื่นระนาบซ่ึงใชจํานวนคลื่นระนาบนอยกวา
ฟงกชันคล่ืนจริง 

 

 
ภาพที่ 2.5 เสนทบึแสดงฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนทุกตัวและศักยที่เกิดจากนิวเคลียสกับอิเล็กตรอน 

เสนประแสดงฟงกชันคลื่นเทียมและศักยเทียมโดย cr คือ ระยะของอิเล็กตรอนแกน (core electron) [15]  
 

โดยทั่วไป ศักยเทียม จะเขียนความหนาแนนของอิเล็กตรอนวงนอกดังสมการ 

     2

n ij n j i n
n ij

n r r Q r    
 

  
 

 
  

  2.15 

ซึ่ง i  คือ ฟงกชันหลักที่ขึ้นอยูกับตําแหนงของนิวเคลียส และ  ijQ r
  คือ ฟงกชันเสริมหาไดจาก 

         * *
ij i i i iQ r r r r r    
        2.16 

โดย i  คือ ฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนทั้งหมด และ i  คือ ฟงกชันคลื่นเทียม 
ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดพิจารณาความแตกตางในการเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท  (ultrasoft 

psuedopotential) ซึ่งจะไมพิจารณาเงื่อนไข   0ijQ r 
  และแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ (norm-conservative 

psuedopotential) ที่พิจารณาเงื่อนไข   0ijQ r 
  เขาไปดวย 
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2.2.4 การประมาณคาพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ 
 
ในสวนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธเปนพจนที่ไมสามารถหาคาแมนตรงได ในงานวิจัยนี้ได

เลือกวิธีการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local density Approximation) [14] และแบบผลตางทั่วไป 
(Generalized Gradient Approximation) [16] สําหรับการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local 
density Approximation) โดยสมมุติพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนที่ตําแหนง r


 มีคาเทากับ

พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนที่ทราบคาแลวในอิเล็กตรอนแกส สามารถเขียนในรูปทั่วไปคือ 

    3 ( )LDA
XC XCE n r d rn r n r    

  
   2.17 

และ          

 
 

     
 
XCXC n r n rE n r

n r n r





  
  



 

          2.18 

กับ      

    homXC on r n r     
 

    2.19 

โดย  homo n r  
 


 คือ พจนของพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความ

หนาแนนสม่ําเสมอ ซึ่งมีการคิดคนอธิบาย   XC n r


โดยCA-PZ (Ceperley, Alder - Perdew and Zunger) 
[17] และสําหรับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนของการประมาณแบบผลตางทั่วไป 
(Generalized Gradient Approximation) ซึ่งสามารถเขียนในรูปทั่วไปคือ 

      3 ( ) ,GGA
XC XCE n r d rn r n r n r     

   
   2.20 

เปนการพัฒนามาจากการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) โดยการเพ่ิมพจนของอนุพันธของความ
หนาแนนอิเล็กตรอน  n r

  ซึ่งมีการคิดคนอธิบาย     ,XC n r n r 
 

จากหลายกลุมนักวิจัย อาทิเชน 
PW91และ PBE โดยในงานวิจัยไดเลือกฟงกชันนัลชนิด PBE (Perdew, Burke, and Ernzerhof) [18] เปนการ
ปรับปรุงมาจากฟงกชันนัลชนิด PW91 ซ่ึงจะอธิบายการตอบสนองของอิเล็กตรอนแกสไดถูกตอง 
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2.2.5 พลังงานคัทออฟฟและ K-point  
 
จํานวนของเซตฐาน ( )jG ถูกนิยามโดยพลังงานคัทออฟฟ ซึ่งถาจํานวนของเซตฐาน ( )jG มีมากมาย

ไมส้ินสุดจะทําใหไดผลเฉลยจากสมการโคหน-ชามที่ถูกตองแมนยํา แตในทางปฏิบัติไมสามารถทําไดเนื่องจาก
ขอบเขตของการคํานวณ ดังนั้นจึงตองประมาณคาพลังงานคัทออฟฟที่เหมาะสม 

จํานวนของ k-point เปนสัดสวนกับปริมาตรของเซลลพ้ืนฐาน (primitive cell) ในของแข็ง จํานวนของ
โคหน-ชามออรบิทัล (Kohn-Sham orbital) ขึ้นอยูกับขนาดของการเลือกใชจํานวน k-point สําหรับระเบียบวิธี
ของมองฮอสท-แพ็ค (Monkhorst-pack method) [19] สามารถเขียนฟงกชัน  f r

  ตลอดทั้งเซลลหนวย
พ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ (first Brillouin zone) ไดดังนี ้

     38 j j
jBZ

Vf r F k d k w F k


 
   

   2.21 

เมื่อ   F k
  คือฟูเรียรทรานสฟอรมของ  f r

   
 V  คือ ปริมาตรของเซลล 
 jw  คือ ปจจัยถวง 
สามารถเขียนกระจาย k-point อยางสม่ําเสมอในพื้นที่ไดเปน 1 2 31 2 3j j j jk x b x b x b  

   
 โดย ib


 คือ

เวกเตอรในปริภูมิสวนกลับ (reciprocal space) การเลือกใชจํานวน k-point ที่มากมายไมมีที่สิ้นสุดจะทําให
ไดผลเฉลยที่ถูกตองแมนยํา ซึ่งในทางปฏิบัติไมสามารถทําได จึงตองเลือกใชจํานวน k-point ที่เหมาะสมในการ
คํานวณ 
 
2.3 สมการสถานะ (Equation of state) 
 

จากการแกปญหาสมการโคหน-ชามจนไดผลเฉลยเพ่ือนําไปหาคาพลังงานรวมของระบบที่ปริมาตร
ตางๆ โดยพลังงานรวมสามารถเขียนอยูในรูปของปริมาตร เรียกวา สมการสถานะ ซึ่งสมการสถานะที่นิยมใชใน
การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางภายใตความดันสูงอุณหภูมิคงที่ คือ สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน 
(Birch-Murnaghan Equation of state) [20] โดยเริ่มจากเมอรนาแกนคิดคนสมการสถานะของเมอรนาแกน 
(Murnaghan Equation of state) ดังแสดงในสมการ 

   00 0 0
0 ' ' '

0 0 0

/
1

1 1
V VB V B VE V E

B B B
 

      
   2.22 

โดย  0E  คือ พลงังานรวมที่ความดันเปนศูนย 
 0V  คือ ปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 
 0B  คือ คามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 
 '

0B  คือ อนุพันธของมอดุลัสเชิงปริมาตรเทียบกับความดัน ที่ความดันเปนศูนย 
หลังจากนั้นมีการพัฒนาสมการสถานะของเมอรนาแกนโดยเบริชและเมอรนาแกน ดังนี้ 
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 
3 22/3 2/3 2/3

'0 0 0 0 0
0 0

9 1 1 6 4
16
B V V V VE V E B

V V V

                            
                 

 2.23 

เรียกสมการนี้วา สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม (the third order Birch-Murnaghan 

equation of state) จาก 
T

E P
V
    

 ทําใหไดสมการสถานะซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางความดันและ

ปริมาตร คือ 

   
7/3 5/3 2/3

'0 0 0 0
0

3 31 4 1
2 4
B V V VP V B

V V V

                       
             

  2.24 

พลังงานเสรีกิบส (Gibbs free energy,G ) เปนตัวแปรสถานะทางอุณหพลศาสตรที่ใชในการบงบอกการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางของวัสดุภายใตความดันสูงได จากสมการ  

G E PV TS        2.25 
และ 

G H TS       2.26 
โดย S   คือ เอนโทรป              
     H  คือ เอนทัลป  
สําหรับทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนซึ่งคํานวณที่อุณหภูมิเปนศูนย ดังนั้นพลังงานเสรีกิบสจะลดเหลือเพียง
เอนทัลป โดยโครงสรางที่เสถียรที่ความดันตางๆ สามารถสังเกตไดจากเอนโทปที่ตํ่าสุด 
 การเปล่ียนแปลงโครงสรางลําดับที่หนึ่ง (first order phase transition) จะเกิดขึ้นภายใตเงื่อนไข 

0G  และ 
T

G V
P

    
 โดยที่ปริมาตรจะตองมีคาไมตอเนื่องกันระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา 

ในขณะที่การเปลี่ยนแปลงโครงสรางลําดับที่สอง (second order phase transition) ปริมาตรจะมีคาตอเนื่องกัน
ระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา 
 
2.4 การคํานวณสมบัติทางไฟฟา 
 

หลังจากการแกปญหาสมการโคหน-ชาม จะไดความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพ้ืนและศักยยัง
ผล ซ่ึงทําใหแฮมิลโทเนียนมีความสมบูรณในสมการ 2.8 และจากทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) ระดับ
พลังงานอธิบาย ไดในเซลลหนวยพ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ ซึ่งระดับพลังงานในแตละเวกเตอรคล่ืน k


 

สามารถหาไดโดย 


nk nk nkH E        2.27 
ซึ่งการอธิบายระดับพลังงานของอิเล็กตรอนที่ดําเนินไปตามทิศทางที่มีสมมาตรสูงในเซลลหนวยพื้นฐานของโครง
ผลึกสวนกลับเรียกวา โครงสรางแถบพลังงาน และความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) คือ 
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จํานวนสถานะที่อิเล็กตรอนจะครอบครองได ซ่ึงความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่ระดับพลังงานใดๆ 
สามารถหาไดจากผลรวมของโครงสรางแถบพลังงานที่ระดับพลังงานนั้นๆ 
 
2.5 การคํานวณสมบตัิเชิงแสง 
 
 ในการคํานวณสมบัติเชิงแสง สามารถอธิบายไดดวยคาคงที่ไดอิเล็กทริกสามารถเขียนในรูปเชิงซอนได 

2
1 2( ) i N          2.28 

โดย 2  คือ สวนจินตภาพของคาคงที่ไดอิเล็กทริก สามารถหาไดจาก 
2 2

2
, ,0

2( ) ( )c v c v

v c

e E E E    


  
  k k k k

k
r   2.29 

ซึ่ง ดรรชนีหักห ( N ) คือ อัตราสวนของความเร็วของคลื่นแมเหล็กไฟฟาภายในวัสดุนั้นเทียบกับความเร็วของ
คล่ืนแมเหล็กไฟฟาในสุญญากาศสามารถอธิบายในรูปเชิงซอน คือ 

N n ik        2.30 
ในสวนของจินตภาพของดรรชนีหักเหจะสัมพันธกับสัมประสิทธ์ิการดูดกลืน 

k
c


       2.31 

ซึ่งสัมประสิทธิ์การดูดกลืนจะเปนตัวบงบอกพลังงานที่สูญเสียไปเมื่อคลื่นเดินทางผานวัสดุ และสัมประสิทธิ์การ
สะทอนของพ้ืนผิว หาไดจาก 

2 2 2

2 2
1 ( 1)
1 ( 1)

N n kR
N n k

  
 

  
    2.32 

 



 
 

บทท่ี 3 

รายละเอียดการคํานวณ 
 

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดการคํานวณสมบัติตางๆ ของโลหะออกไซดภายใตความดันสูง ซ่ึง
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนวิธีที่เหมาะสมในการศึกษาสมบัติทางกายภาพของโลหะของแข็งภายใต
ความดันสูงโดยไมคิดผลจากอุณหภูมิ ในงานวิจัยชิ้นนี้เปนการศึกษาการเปล่ียนวัฏภาคเชิงโครงสรางของซีเรียม
ไดออกไซดภายใตความสูง เพ่ือรายงานสมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิง
ปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง การลดลงของปริมาตร สมบัติ
ทางไฟฟา อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและการประมาณ
ชองวางระหวางแถบพลังงานเพื่อหาแนวโนมจากความดัน สมบัติเชิงแสง อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก 
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว ความสามารถในการดูดกลืนแสงในชวงที่มองเห็นได และนํามาเปรียบเทียบ
กับงานวิจัยที่ผานมา อีกทั้งยังศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยปริมาณ 3.0% และ 
12.5% 

ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดเลือกใชระเบียบวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลดในโปรแกรม Cambridge Serial Total 
Energy Package (CASTEP) [21] จากแผนภาพ 2.4 แสดงกระบวนการวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลด สมบัติของ
ระบบที่สถานะพ้ืนหาไดจากการแกปญหาสมการโคหน-ชามจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) โดยการ
ประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธเลือกใชแบบความหนาแนนเฉพาะที่  (LDA-Local  Density 
Approximation) ที่พัฒนาโดย Ceperley, Alder, Perdew และ Zunger (CA-PZ) ซ่ึงเปนการนําความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนมาประมาณคาพลังงาน และ แบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) 
ที่พัฒนาโดย Perdew, Burke และ Ernzerhof (PBE) ซึ่งเปนการเพ่ิมอนุพันธของความหนาแนนอิเล็กตรอนมา
ประมาณคาพลังงาน เลือกการคํานวณที่ไมคิดผลจากการโพลาไรซของสปน (non-spin polarized) และไมคิด
ผลของสัมพัทธภาพ (relativistic effect) และเลือกใชศักยเทียม (pseudopotential) แบบอัลตราซอลฟ และ 
นอรม-คอนเซอเวทีฟ มาพิจารณาเปรียบเทียบผลจากงานวิจัยที่ผานมาเพ่ือการเลือกใชกระมาณคาพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธ และศักยเทียมที่เหมาะสม 

ซีเรียมไดออกไซด (CeO2) เปนโลหะออกไซดที่มีโครงสรางแบบลูกบาศกที่สภาวะปกติ มีหมูสมมาตร 
(space group) 3Fm m  ซึ่งในหนึ่งเซลลหนวย (unit cell) ประกอบดวย อะตอมของซีเรียม 4 อะตอม และ 
อะตอมของออกซิเจน 8 อะตอม โดยมีตําแหนงของอะตอมซีเรียมอยูที่ (0, 0, 0) และตําแหนงของออกซิเจนอยูที่ 
(0.25, 0.25, 0.25) ดังแสดงในภาพที่ 3.1 
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ภาพที่ 3.1 โครงสรางแบบฟลูออไรตของซีเรียมไดออกไซด 

 
จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา ที่สภาวะความดันสูง ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่มี

หมูสมมาตร (space group) Pnma  ซึ่งในหนึ่งเซลลหนวย (unit cell) ประกอบดวย อะตอมของซีเรียม 4 
อะตอม และ อะตอมของออกซิเจน 8 อะตอม ดังแสดงในภาพที่ 3.2 

 

 
ภาพที่ 3.2 โครงสรางแบบออรโทรอมบิกของซีเรียมไดออกไซด 

 
ในสวนของการเลือกพลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) จะทําการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมใน

การคํานวณ โดยจะเริ่มจากพลังงานคัทออฟฟ 300 eV และเพ่ิมข้ึนทีละ 50 eV จนถึง 650 eV จะไดผลดังภาพที่ 
3.3 (ก) สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรต และ (ข) สําหรับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ดังนั้น จึงเลือกใช
พลังงานคัทออฟฟที่ 500 eV ในการคํานวณ เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณไดในการเลือกพลังงาน 
คัทออฟฟที่ 550 eV มีความแตกตางกันประมาณ 0.04 eV/formula unit 

อะตอมของซีเรียม 

อะตอมของออกซิเจน 

อะตอมของซีเรียม 

อะตอมของออกซิเจน 
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ในสวนของการเลือก k-point ไดทําการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมในการคํานวณเชนกัน ซ่ึงผล
การทดสอบจะไดดังผลภาพที่ 3.4 (ก) สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรต และ (ข) สําหรับโครงสรางแบบ 
ออรโทรอมบิก ดังนั้น จึงเลือกใช k-point 5x5x5 กับ 4x6x3 สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรตและโครงสรางแบบ
ออรโทรอมบิกตามลําดับ เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณไดในการเลือกจํานวน k-point ที่สูงกวา มีความ
แตกตางกันประมาณ 0.002 eV/formula unit 

 

 

 
ภาพที่ 3.3 การทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนแปลงพลังงานคัทออฟฟสําหรบั  

(ก) โครงสรางแบบฟลูออไรต (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
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ภาพที่ 3.4 การทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนแปลงจํานวน k-point สําหรับ  

(ก) โครงสรางแบบฟลูออไรต (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 

เมื่อทราบคาพิกัดของอะตอมซีเรียมและออกซิเจนที่อยูในตําแหนงสมดุล และพลังงานรวมของระบบที่
ความดันตางๆ จากการคํานวณของโปรแกรมแลวนํามาปรับ เทียบ (fitting) กับสมการสถานะของเบริช- 
เมอรนาแกนลําดับที่สามเพ่ือหาคามอดุลัสเชิงปริมาตร และหาโครงสรางที่เสถียรที่ความดันตางๆ จากการ
คํานวณเอนทัลปที่ตํ่าที่สุดในแตละความดัน ทําใหทราบความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง และ
ปริมาตรที่ลดลงได จากนั้นจึงคํานวณโครงสรางแถบพลังงาน  เพื่อนํามาวิเคราะหหาชองวางระหวาง
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แถบพลังงานในแตละความดัน รวมทั้ง ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน เพ่ือนํามาอธิบายระดับชั้นพลังงาน
ในโครงสรางแถบพลังงาน และคํานวณหาคาคงที่ไดอิเล็กทริกเพื่อมาวิเคราะหสมบัติเชิงแสงของซีเรียมได
ออกไซด 

ในอุตสาหกรรมเซรามิกมีการโดปเหล็กลงไปในซีเรียมไดออกไซดเพื่อลดอุณหภูมิในการเผา จึงคิด
ศึกษาสมบัติทางกายภาพหลังการโดปเหล็กลงไปในซีเรียมออกไซด งานวิจัยนี้ไดเลือกโดปเหล็กในปริมาณ 3.0% 
และ 12.5% ทําไดโดย นําเซลลเริ่มตนของซีเรียมไดออกไซดมาสรางตอกันเปนเซลลขนาดใหญ สําหรับการโดป
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5 % จะใชเซลล 2x2x2 และ 2x1x1 จากนั้นแทนที่อะตอมของซีเรียมดวยอะตอม
ของเหล็ก 1 ตัว ดังแสดงภาพที่ 3.5 และ 3.6 ตามลําดับ ซ่ึงอะตอมสีมวงคือ อะตอมของเหล็กที่เขาไปแทนที่
อะตอมของซีเรียม พลังงานคัทออฟฟที่เลือกใช คือ 500 eV และใช k-point 2x2x2 และ 5x5x2 สําหรับโครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ สําหรับ
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก k-point ที่เลือกใชคือ 2x3x2 และ 2x7x4 สําหรับซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวย
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธเปนแบบผลตางทั่วไป และศักย
เทียมแบบอัลตราซอฟทมาคํานวณพลังงานรวมของระบบที่ความดันตางๆ เพื่อหาผลที่เกิดจากการโดปเหล็กทํา
ใหสมบัติเชิงโครงสรางเปล่ียนไปอยางไร การแทนที่ของอะตอมของเหล็กในอะตอมของซีเรียมสงผลตอสมบัติ
ทางไฟฟาอยางไร และสมบัติเชิงแสงเปลี่ยนไปหรือไมเมื่อมีเหล็กเพ่ิมเขามา 

 

 
ภาพที่ 3.5 โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 3.0%  

(ก) โครงสรางแบบลูกบาศก (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 

(ก)      (ข) 

อะตอมซีเรียม          อะตอมออกซิเจน          อะตอมเหล็ก 
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ภาพที่ 3.6 โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 12.5%  

(ก) โครงสรางแบบลูกบาศก (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 

(ก)     (ข) 
อะตอมซีเรียม          อะตอมออกซิเจน          อะตอมเหล็ก 



 
 

บทท่ี 4 

ผลการคํานวณและการวิเคราะห 
 

ในบทนี้จะแบงเนื้อหาออกเปน 2 สวน คือ ในตอนที่ 4.1 จะกลาวถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและ
สมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิงปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ ความดัน
ที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสราง และปริมาตรที่ลดลงไปที่ความดันนั้น สมบัติทางไฟฟา อันประกอบดวย 
โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและชองวางระหวางแถบพลังงาน สมบัติเชิงแสง 
อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิว ความสามารถในการดูดกลืนแสงในชวง
ที่มองเห็นได ของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง และนํามาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา และในตอนที่ 
4.2 จะกลาวถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและสมบัติเชิงโครงสราง สมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงแสงของซีเรียมได
ออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กดวยปริมาณ 3.0% และ 12.5% ภายใตความดันสูง 

 

4.1 ซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

4.1.1 โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

จากงานวิจัยที่ผานมา พบวา ที่ความดันบรรยากาศ ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางแบบลูกบาศก และมี
หมูสมมาตร 3Fm m  โดยมีคาคงที่โครงผลึกประมาณ 5.411 Å [3] ในงานวิจัยนี้ไดทําการคํานวณโครงสราง
แบบลูกบาศก และมีหมูสมมาตร 3Fm m  ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน 0 GPa นําคาคงที่โครงผลึกและคา
มอดุลัสเชิงปริมาตรที่ไดจากการปรับเทียบกับสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม และเปรยีบเทยีบ
ผลจากการทดลองและผลจากการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงใน ตารางที่ 4.1 โดยคาคงที่โครงผลึกที่
ความดันบรรยากาศของโครงสรางแบบลูกบาศก คือ 5.391, 5.467, 5.345 และ 5.438 Å และคามอดุลัสเชิง
ปริมาตรที่ความดันบรรยากาศ มีคาเทากับ 202, 178, 216, 185 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธและศักยเทียมที่ตางกัน พบวา คาคงที่โครงผลึกและคามอดุลัสเชิงปริมาตรในการเลือกใชพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่ใหคาใกลเคียงกับผลการทดลองมากกวาแบบผลตางทั่วไป 
ในขณะที่ศักยเทียมที่ตางกันใหคาที่ตางกันไมมากนัก 
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ตารางที่ 4.1 คาคงที่โครงผลึก และ คามอดุลัสเชิงปริมาตร ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 
0a (Å) 0B (GPa) ระเบียบวิธ ี

5.391 202 LDA-USP 
5.467 178 GGA-USP 
5.345 216 LDA-NCP 
5.438 185 GGA-NCP 
5.410 236 TB-LMTO(LDA) [1] 

5.406±0.010 230±10 วิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ [3] 
5.411±0.001 220±9 วิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ [4] 

5.384 176.9 SIC-LSD [4] 
5.423 192.7 GGA-PW91 [5] 

 
ผลจากการคํานวณโครงสรางของซีเรียมไดออกไซดในโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตร 

Pnma  ที่ความดันสูง นําคาคงที่โครงผลึกและคามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ไดจากการปรับใหเขากับสมการสถานะ
ของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม และเปรียบเทียบผลจากการทดลองและผลจากการคํานวณของงานวิจัยที่
ผานมา ดังแสดงใน ตารางที่ 4.2 เนื่องจากการแสดงคาคงที่โครงผลึกวัดที่ความดันตางกัน ในการเปรียบเทียบ
กับงานวิจัยที่ผานมา จึงตองใชการเปรียบเทียบอัตราสวน /a b  และ /c b  และคามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความ
ดันบรรยากาศ มีคาเทากับ 198, 165, 208, 169 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธและศักย
เทียมที่ตางกัน พบวา อัตราสวน /a b  และ /c b  มีคาใกลเคียงกันเมื่อเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ
และศักยเทียมที่ตางกัน ซ่ึงอัตราสวน /a b  และ /c b  เมื่อเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตาง 
ทั่วไปใหคาใกลเคียงกับผลการทดลอง สําหรับคามอดุลัสเชิงปริมาตร พบวา มีคาตางจากผลการทดลอง
คอนขางมาก เมื่อพิจารณาจะพบวา การคํานวณระเบียบวิธี TB-LMTO [1] ใหผลการคํานวณที่ใกลเคียงกับผล
การทดลองมากที่สุดซึ่งเปนการคํานวณที่ใชอิเล็กตรอนทั้งหมด ตางจากการคํานวณแบบที่ใชอิเล็กตรอนวงนอก
ในการสรางศักยเทียม โดยเฉพาะคามอดุลัสเชิงปริมาตรซึ่งเปนตัวแปรที่บงบอกถึงความตานทานของวัสดุตอการ
บีบอัด ดังนั้นผลการคํานวณที่คลาดเคล่ือนในงานวิจัยนี้ อาจเกิดจากจํานวนอิเล็กตรอนที่ใชในการคํานวณยังไม
เพียงพอที่จะแสดงสมบัติทางกลของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันได 
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ตารางที่ 4.2 คาคงที่โครงผลึกที่ความดัน P  และ คามอดุลัสเชิงปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน
บรรยากาศ 
a (Å) b (Å) c (Å) P (GPa) . /a b . . /c b . B0(GPa) ระเบียบวิธ ี
5.931 3.621 6.840 0 1.638 1.890 198 LDA-USP 
6.028 3.740 6.923 0 1.612 1.851 165 GGA-USP 
5.871 3.590 6.780 0 1.635 1.888 208 LDA-NCP 
5.978 3.692 6.927 0 1.619 1.876 169 GGA-NCP 
5.371 3.373 6.418 47 1.592 1.903 302 TB-LMTO(LDA) [1] 
5.457 3.427 6.521 70 1.592 1.903 304±25 x-ray diffraction [3] 
5.962 3.679 6.903 0 1.620 1.876 142.8 GGA-PW91 [5] 

   
ผลการคํานวณพลังงานรวมของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันตางๆ นํามาปรับเทียบกับสมการสถานะ 

เบริช-เมอรนาแกนแสดงในภาพที่ 4.1- 4.4 ซึ่งการคํานวณโดยใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตาง
ทั่วไปและศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทใหคาพลังงานตํ่าที่สุดเมื่อเทียบกับการการคํานวณแบบอ่ืน จากกราฟ
แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมกับปริมาตรแสดงใหเห็นวา ที่ปริมาตรสมดุล โครงสรางแบบลูกบาศกมี
พลังงานตํ่าสุด เมื่อปริมาตรลดลง พลังงานตํ่าสุดจะกลายมาเปนของโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ซึ่งความ
เสถียรภาพของโครงสรางสามารถดูไดจากเอนทัลปต่ําสุดที่ความดันตางๆ ซึ่งแสดงในภาพที่ 4.5-4.8 (ก) กราฟ
แสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกับความดัน 
 

 
ภาพที่ 4.1 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที ่และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
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ภาพที่ 4.2 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
 

 
ภาพที่ 4.3 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที ่และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
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ภาพที่ 4.4 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
 

 
 

ภาพที่ 4.5 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนน

เฉพาะที่ และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
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ภาพที่ 4.6 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป  

และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
 

 
 

ภาพที่ 4.7 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนน

เฉพาะที่ และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
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ภาพที่ 4.8 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป  

และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
 

จากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปและความดัน ในภาพที่ 4.8 (ก) เสนทึบ หมายถึง 
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศก และเสนประ หมายถึง โครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก จะพบวา ซีเรียมได
ออกไซดจะเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกไปเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่ความดัน 24.1, 
27.7 23.5 และ 28.3 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหพันธที่ตางๆ กัน เปรียบเทียบกับผลการทดลอง
และผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 4.3 และที่ความดันที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลง
โครงสรางจะทําใหปริมาตรลดลง 6.87%, 6.61%, 6.90% และ 6.57% โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหพันธ
ที่ตางๆ กัน สังเกตไดจากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางความดันกับปริมาตรดังแสดงในภาพที่ 4.5-4.8 (ข) 
และเปรียบเทียบกับผลการทดลองและผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาความ
ดันที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสรางมีคานอยกวาผลการทดลอง โดยการเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปใหคาที่ใกลเคียงมากกวาแบบความหนาแนนเฉพาะที่ สําหรับศักยเทียมที่ตางกันให
คาที่ไมตางกันมากนัก เมื่อพิจารณาผลการคํานวณจากระเบียบวิธี TB-LMTO [1] จะพบวาถึงแมระเบียบวิธี TB-
LMTO จะใหคาคงที่โครงผลึก มอดุลัสเชิงปริมาตรใกลเคียงกับผลการทดลอง แตในสวนการคํานวณความดันที่
ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจะไดคาคลาดเคลื่อนไปจากผลการทดลองมากกวาระเบียบวิธีที่ใชใน
งานวิจัยนี้ 
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ตารางที่ 4.3 ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึก และเปอรเซ็นตการลดลงของปริมาตรของ
ซีเรียมไดออกไซด 

Transition Pressure (GPa) - V (%) ระเบียบวิธ ี
24.1 6.87 LDA-USP 
27.7 6.61 GGA-USP 
23.5 6.90 LDA-NCP 
28.3 6.57 GGA-NCP 
47 - TB-LMTO(LDA) [1] 
31 - รามานสเปกโทรสโกป [2] 

31.5±1.0 7.5±0.7 วิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ [3] 
28.9 - GGA-PW91 [5] 

 
จากงานวิจัยที่ผานมา ยังไมมีผูคนพบโครงสรางที่สามหลังจากโครงสรางแบบออรโทรอมบิก และจาก

การคนควาศึกษางานวิจัยที่เก่ียวกับการเปล่ียนแปลงโครงสรางของโลหะออกไซดอื่นที่มีความใกลเคียงกัน พบวา 
กลุมโลหะในหมู 4B ไดมีการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางของเซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) และแฮฟเนียม
ออกไซด (HfO2)โดยใชวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ ที่อุณหภูมิต่ํา เซอรโคเนียมออกไซดและแฮฟเนียมออกไซด
จะมีโครงสรางแบบมอโนคลินิกที่ความดันบรรยากาศ และเปล่ียนเปนโครงสรางออรโทรอมบิก1 เมื่อเพิ่มความ
ดันเขาไป และที่ความดันสูง เซอรโคเนียมออกไซดและแฮฟเนียมออกไซดจะเปลี่ยนโครงสรางผลึกเปน 
ออรโทรอมบิก2 และเมื่อพิจารณาที่อุณหภูมิสูงพบวาเซอรโคเนียมออกไซดมีโครงสรางแบบเททระโกนัลที่ความ
ดันบรรยากาศและจะเปล่ียนเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก2 ที่ความดันสูงเชนกัน [22,23] สําหรับไทเทเนียม
ไดออกไซด (TiO2) ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางที่อุณหภูมิหอง พบวา โครงสรางของไทเทเนียมได 
ออกไซดมีอนุกรมการเปล่ียนแปลงโครงสรางเมื่อเพิ่มความดัน เร่ิมจากโครงสรางแบบรูไทล (rutile) หรือ อนาเทส 
(anatase) → โครงสรางแบบแอลฟา-ตะกั่วไดออกไซด (α-PbO2 type) → โครงสรางแบบแบดเดเลยไอต 
(baddeleyite-type) → โครงสรางแบบออรโทรอมบิก1 → โครงสรางแบบออรโทรอมบิก2  และจะพบ
โครงสรางแบบฟลูออไรตที่อุณหภูมิสูง [24] ซ่ึงโครงสรางแบบออรโทรอมบิก2เปนโครงสรางแบบเดียวกับ
โครงสรางซีเรียมไดออกไซดที่ความดันสูง สําหรับโลหะในกลุมแลนทาไนด เพรซีโอดิเมียมออกไซด (PrO2) มีการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางแบบลูกบาศกเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่ความดัน 41 GPa [25] และโลหะใน
กลุมแอกทิไนด ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของทอเรียมออกไซด (ThO2) และยูเรเนียมออกไซด 
(UO2) โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา ทั้งทอเรียมออกไซดและยูเรีเนียมออกไซดมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางแบบลูกบาศกเปนโครงสรางแบบออรโธรอมบิกเชนเดียวกันกับซีเรียมไดออกไซด [26] รวมทั้งเมื่อ
พิจารณาคามอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกมีคาสูงถึง 304 GPa [3] ที่ความดันบรรยากาศ 
ซึ่งเมื่อเพิ่มความดัน คามอดุลัสเชิงปริมาตรจะสูงขึ้นดวยเปนการบงบอกวาโครงสรางแบบออรโทรอมบิกมีความ
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ตานทานตอแรงบีบอัดสูง ดังนั้น โครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร Pnma  จึงเปนโครงสรางที่เสถียร
ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันสูง 

ความคลาดเคลื่อนที่เกิดขึ้น เกิดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนนั้นเปนการคํานวณพลังงานที่
อุณหภูมิต่ําจึงไมไดคิดผลที่มาจากอุณหภูมิ ตางจากการทดลองของงานวิจัยที่ผานมาที่ทําการทดลองที่
อุณหภูมิหอง อีกทั้ง สวนหนึ่งมาจากการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธที่เหมาะสม เนื่องจากพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธเปนการประมาณคา ทําใหผลที่ออกมาไมแมนยําเที่ยงตรง สําหรับพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่เปนการประมาณคาจากความหนาแนนของอิเล็กตรอน จึงเหมาะกับ 
ระบบที่มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนในแตละที่ไมตางกันมาก แตเนื่องจากซีเรียมไดออกไซดมีอะตอมของ
ซีเรียมซ่ึงเปนธาตุหนัก มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนมากกวาอะตอมของออกซิเจน ดังนั้น จึงควรเลือกใช
พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปที่มีการพัฒนามาจากแบบความหนาแนนเฉพาะที่โดยเพ่ิม
อนุพันธของอิเล็กตรอนเขาไปในการประมาณดวย สําหรับศักยเทียมทั้ง อัลตราซอฟท และ นอรม-คอนเซอเวทีฟ 
พบวา ใหผลการคํานวณไมตางกันเทาใดนักแตศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทเปนการพัฒนามาจากศักยเทียม
แบบนอรม-คอนเซอเวทีฟโดยลดเงื่อนไขบางสวนออกไป ทําใหลดเวลาในการคํานวณลง  ในการคํานวณลําดับ
ตอไป จึงเลือกใชศักยเทียมแบบ อัลตราซอฟท 

  

4.1.2 สมบัติทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

หลังจากไดตําแหนงของอะตอมซีเรียมและออกซิเจนที่ทําใหโครงสรางมีพลังงานต่ําสุดแลว ซ่ึงเมื่อ
อะตอมมาอยูใกลกัน ระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอนจะถูกรบกวนจากระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอน
ขางเคียง เกิดเปน แถบพลังงานของอิเล็กตรอน ซึ่งโครงสรางของแถบพลังงาน (band structure) จะดําเนินไป
ตามทิศทางที่มีสมมาตรสูงในเซลลหนวยพ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ (first Brillouin zone) ของโครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.9 (ก) โดยพลังงานเฟอรมี  
(E = 0 eV) แสดงในเสนประ 

ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) คือ จํานวนสถานะที่อิเล็กตรอนจะ
ครอบครองไดตอหนึ่งหนวยปริมาตร และอนุภาคที่ครอบครองสถานะใดๆ ก็จะแสดงสมบัติของสถานะนั้นออกมา 
ดังนั้น เมื่อความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนเปล่ียนแปลงไป สมบัติของวัสดุจะเปล่ียนแปลงตามไปดวย
เชนกัน ซึ่งความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดัน
บรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.9 (ข) 
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ภาพที่ 4.9 (ก) โครงสรางแถบพลังงาน (ข) ความหนาแนนสถานะ  

ของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 
 

จากภาพที่ 4.9 (ข) เปนความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนรวมทั้งซีเรียมและออกซิเจนซึ่งเกิดจาก
ผลรวมของโครงสรางแถบพลังงานที่พลังงานนั้น ในการวิเคราะหวาระดับช้ันพลังงานตางๆ เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนตัวใดจึงนํามาวิเคราะหความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนแบบแยกสวนของแตละอะตอม โดย
ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียมและอะตอมออกซิเจนในโครงสรางแบบลูกบาศกของ
ซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.10, 4.11 ตามลําดับ 

 

 
ภาพที่ 4.10 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมซีเรยีม 

ในโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ 
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ภาพที่ 4.11 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมออกซิเจน 
ในโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ 

 
เปนที่ถกเถียงกันวา อิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 4f1 ควรจัดเปน อิเล็กตรอนวงใน หรือ อิเล็กตรอน

วงนอก จากการเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท ซึ่งจะนําอิเล็กตรอนวงนอกมาใชในการคิดคํานวณเทานั้น 
สําหรับอะตอมของซีเรียม มีอิเล็กตรอนวงนอก คือ 4f1 5s2 5p6 5d1 6s2 และอะตอมของออกซิเจน มีอิเล็กตรอน
วงนอก คือ 2s2 2p4 จากภาพที่ 4.9 - 4.11 ทําใหทราบวา แถบพลังงานที่ต่ํากวา -30 eV เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียม ออรบิทัล 5s สําหรับแถบพลังงานที่สูงขึ้นมาในชวง -20 ถึง -10 eV เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียม ออรบิทัล 5p และอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2s  ในขณะที่แถบพลังงานที่
อยูใตพลังงานเฟอรมีสวนใหญเปนสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2p ผสมกับอิเล็กตรอนของ
ซีเรียม ออรบิทัล 5d ดังแสดงในตารางที่ 4.4 ซ่ึงตามปกติแลวจํานวนอิเล็กตรอนของออกซิเจนในออรบิทัล 2p จะ
มี 6 ตัวและจํานวนอิเล็กตรอนของซีเรียมในออรบิทัล 5d จะมี 1 ตัว แตในซีเรียมไดออกไซดพบวา จํานวน
อิเล็กตรอนของออกซิเจนในออรบิทัล 2p จะมีประมาณ 4.78 ตัวและจํานวนอิเล็กตรอนของซีเรียมในออรบิทัล 
5d จะมีประมาณ 1.45 ตัว ซึ่งเปนผลจากการผสมกันของออรบิทัล 2p ของออกซิเจนและออรบิทัล 5d ของ
ซีเรียมนั่นเอง  

 
ตารางที่ 4.4 จํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทัลตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดโดยเฉลี่ย ที่ความดันบรรยากาศ 

อะตอม s p d f 
ออกซิเจนตัวที ่1 1.86 4.78 0.00 0.00 
ออกซิเจนตัวที่ 2 1.86 4.78 0.00 0.00 

ซีเรียม 2.23 6.09 1.45 0.93 
 
สําหรับแถบพลังงานหนาและแคบเหนือพลังงานเฟอรมีเปนของสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียม  

ออรบิทัล 4f  ซ่ึงไมมีอิเล็กตรอนอาศัยอยู  เปนอิเล็กตรอนวงนอก ไมถือวาเปนแถบนํากระแส (conduction 
band) เนื่องจากเมื่ออิเล็กตรอนไดรับพลังงานทําใหอิเล็กตรอนไปอยูที่สถานะกระตุนในแถบพลังงานของ 
ออรบิทัล 4f อิเล็กตรอนจะยังคงมีพันธะกับชองวาง (hole) ที่อิเล็กตรอนอาศัยอยูกอนไดรับการกระตุน ทําใหไม

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

D
O

S 
(e

le
ct

ro
ns

/e
V)

-30 -20 -10 0 10
Energy (eV)

 s    p



33 
 

สามารถเคลื่อนที่ไดอยางอิสระ ในขณะที่เมื่ออิเล็กตรอนไดรับพลังงานมากพอที่จะไปอยูสถานะกระตุนที่
แถบพลังงานออรบิทัล 5d อิเล็กตรอนจะสามารถเคลื่อนที่ไดอยางอิสระและเกิดการนําไฟฟา ดังนั้น การ
วิเคราะหหาชองวางพลังงานทางไฟฟา (electrical band gap) คือ ชองวางระหวางแถบพลังงานวาเลนซ 
(valence band) กับแถบนํากระแส (conduction band) จึงคิดผลตางกับแถบที่สูงขึ้นไป อีกบริเวณชวง 6 eV ซ่ึง
เปนสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 5d กับแถบพลังงานที่พลังงานเฟอรมี โดยชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา แสดงในตารางที่ 4.5 ซึ่งชองวางพลังงานทางไฟฟาที่ไดจากการคํานวณ
จะมีคานอยกวาชองวางพลังงานทางไฟฟาที่ไดจากการทดลองเนื่องจากขอจํากัดของทฤษฎีฟงกชันนัลความ
หนาแนนที่พิจารณาระบบหลายอนุภาคในสถานะพ้ืน ทําใหแถบพลังงานที่เหนือพลังงานเฟอรมีหรือสถานะ
กระตุนมีคานอยกวาความเปนจริง 
 
ตารางที่ 4.5 ชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 

ชองวางพลังงานทางไฟฟา (eV) ระเบียบวิธ ี
5.79 LDA-USP 
5.82 GGA-USP 
5.68 LDA-NCP 
5.78 GGA-NCP 
5.69 GGA-PW91 [5] 

6 XPS,BIS [27] 
5.5 FP-LMTO [28] 

5.61 DFT [29] 
 

จากภาพที่ 4.9 เมื่อนํามาขยายในชวงใกลพลังงานเฟอรมีเพ่ือพิจารณาชองวางแถบพลังงานดังแสดง
ในภาพที่ 4.12 จะพบวา บริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดที่พลังงานเฟอรมีจะอยูระหวางจุด W 
กับจุด L และบริเวณระดับชั้นพลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแสใกลๆ 6 eV จะอยูที่จุด C ซึ่งบริเวณระดับชั้น
พลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับช้ันพลังงานตํ่าสุดของแถบนํากระแสไมไดอยูบริเวณเดียวกัน จึง
ไมใชชองวางพลังงานโดยตรง (indirect band gap)  
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ภาพที่ 4.12 โครงสรางแถบพลังงานของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ความดันบรรยากาศบรเิวณพลังงานเฟอรม ี
 

และจากตารางที่ 4.5 จะพบวา ซีเรียมไดออกไซดมีความเปนฉนวน เนื่องจากมีชองวางระหวาง
แถบพลังงานสูงถึง 5.79, 5.82, 5.68 และ 5.78 eV โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหพันธและศักยเทียมที่
ตางๆ กัน  เมื่อพิจารณาผลจากความดัน โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปและศักย
เทียมแบบอัลตราซอฟทซึ่งใหคาชองวางพลังงานทางไฟฟาของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความเปนศูนย 5.82 eV 
ใกลเคียงกับชองวางพลังงานทางไฟฟาจากผลการทดลองมากที่สุด พบวาการเพ่ิมความดันทําใหโครงสราง
แถบพลังงานมีลักษณะคลายเดิม แตชองวางระหวางแถบพลังงานมีคาเพ่ิมข้ึนถึง 6.13 eV เนื่องจากปริมาตร
ลดลงทําใหอะตอมอยูใกลชิดกันมากขึ้น ทําใหระดับชั้นพลังงานแยกออกไปมากยิ่งข้ึน และเมื่อความดันเพ่ิมขึ้น 
จนกระทั่งมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิก จะมีโครงสรางแถบพลังงานดังแสดงในภาพที่ 
4.13 (ก) และความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน แสดงในภาพที่ 4.13 (ข) โดยโครงสรางแถบพลังงานจะมี
การเปลี่ยนแปลงไปเนื่องจากการเปลี่ยนแปลงโครงสรางทําใหชองวางพลังงานมีคาลดลงเปน 4.92 eV 
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ภาพที่ 4.13 (ก) โครงสรางแถบพลังงาน (ข) ความหนาแนนสถานะ  

ของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน 30 GPa 
 

เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่ความดันตางๆ เพื่อนํามาอธิบายชองวางของแถบพลังงาน
ดังแสดงในภาพที่ 4.14 โดยพิจารณาบริเวณพลังงานเฟอรมี จะพบวา สําหรับโครงสรางแบบลูกบาศก เมื่อความ
ดันเปล่ียนจาก 0 GPa เปน 10 GPa และ 20 GPa ทําใหแถบพลังงานวาเลนซใตพลังงานเฟอรมีจะมีขนาดกวาง
ขึ้น เปนผลมาจากการเพ่ิมความดันเปนการบีบอัดวัสดุทําใหวัสดุมีขนาดเล็กลง อิเล็กตรอนจึงอยูใกลกันมากขึ้น 
ทําใหเกิดการแยกออกของระดับพลังงานเพ่ิมขึ้น แถบพลังงานจึงมีขนาดกวางข้ึน อีกทั้งแถบนํากระแสยังขยับ
สูงข้ึน ทําใหชองวางระหวางแถบพลังงานเพิ่มขึ้น  
 

 
ภาพที่ 4.14 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันตางๆ 
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จะพบวาในการหาชองวางพลังงานของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกนั้น บริเวณระดับชั้นพลังงานสูงสดุ
ที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับชั้นพลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแส ไมไดอยูบริเวณเดียวกัน  จึงไมใชชองวาง
พลังงานโดยตรง (indirect band gap) เชนเดียวกับโครงสรางแบบลูกบาศก ที่ความดัน 30 GPa ชองวาง
ระหวางแถบพลังงาน มีคา 4.92 eV ซึ่งลดลงมาจากโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีชองวางระหวางแถบพลังงานถึง 
6.13 eV และเมื่อเพิ่มความดันไปเรื่อยๆ ชองวางระหวางแถบพลังงานจะมีคาเพิ่มขึ้นอยางชาๆ ดังแสดงในภาพที่ 
4.15 เมื่อพิจารณาในชวงความดัน 0 – 27.7 GPa ที่เปนโครงสรางแบบลูกบาศก พบวา ความสัมพันธระหวาง
ชองวางระหวางแถบพลังงานกับความดันเปนเสนตรง จึงสามารถเขียน ชองวางระหวางแถบพลังงานในรูปของ
ความดัน ตามสมการ 

   0g gE P E P       4.1 
โดย  gE P  และ  0gE  คือ ชองวางระหวางแถบพลังงานที่ความดัน  P  และ 0 ตามลําดับ และ 

gdE
dT

  คือ สัมประสิทธิ์ของความดัน มีคาประมาณ 0.01 eV/GPa 

 

 
ภาพที่ 4.15 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางชองวางพลังงานทางไฟฟากับความดันของซีเรียมไดออกไซด 

 
สําหรับชองวางระหวางแถบพลังงานของอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2p กับ แถบพลังงานเหนือ

พลังงานเฟอรมีของอิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 4f จะเรียกวา ชองวางพลังงานทางแสง (optical band gap) 
เนื่องจากอิเล็กตรอนในออรบิทัล 2p เมื่อไดรับพลังงานจะถูกกระตุนไปอยูออรบิทัล 4f ไดจะไมนําไฟฟาเนื่องจาก
พันธะของระหวางอิเล็กตรอนกับชองวางแตสามารถแสดงสมบัติเชิงแสงได โดยชองวางพลังงานทางแสงจะมี
ลักษณะคลายกับชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดคือ เมื่อความดันเพ่ิมขึ้น ชองวางระหวาง
แถบพลังงานจะเพิ่มขึ้นอยางตอเนื่องจนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง ชองวางระหวางแถบพลังงานจะ
ลดลง และเพ่ิมขึ้นอยางชาๆ เมื่อเพ่ิมความดันในโครงสรางที่สอง ดังแสดงในภาพที่ 4.16 โดยที่ความดัน
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บรรยากาศชองวางระหวางแถบพลังงานมีคา 2.24 GPa ซ่ึงงานวิจัยที่ผานมาคํานวณได 3 GPa [24] ซ่ึงนอยกวา
ชองวางพลังงานจากผลการทดลองเนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนคํานวณที่สถานะพื้นของระบบ 
และจากโครงสรางแถบพลังงานของซีเรียมไดออกไซดในภาพที่ 4.9 จะพบวา บริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่
อิเล็กตรอนอยูไดที่พลังงานเฟอรมีจะอยูระหวางจุด W กับจุด L และบริเวณระดับช้ันพลังงานต่ําสุดของแถบ
นํากระแสใกลๆ 6 eV จะอยูที่จุด L ซ่ึงบริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับชั้น
พลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแสไมไดอยูบริเวณเดียวกัน จึงไมใชชองวางพลังงานโดยตรง (indirect band gap)  
 

 
ภาพที่ 4.16 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางชองวางพลังงานทางแสงกับความดันของซีเรียมไดออกไซด 

 
4.1.3 สมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 
จากการแกปญหาสมการโคหน-ชาม ทําใหสามารถหาคาคงที่ไดอิเล็กทริก ε ทั้งในสวนของคาจริงและ

คาจินตภาพเพ่ือนําไปพิจารณาสมบัติเชิงแสง ดังแสดงในภาพที่ 4.17 ของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดัน
บรรยากาศและโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดัน 30 GPa ซ่ึงสมบัติเชิงแสงที่สําคัญ เชน ดรรชนีหักเห 
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว และความสามารถในการดูดกลืนแสง ซึ่งสามารถหาไดจากสวนคาจินตภาพ
ของฟงกชันคาไดอิเล็กทริก พบวา โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต ลักษณะกราฟของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกมีการ
เลื่อนไปทางขวา เมื่อความดันเพ่ิมข้ึน และลักษณะกราฟจะเปลี่ยนแปลงไปโดยสิ้นเชิงเมื่อมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางผลึกเปนแบบออรโทรอมบิก และเมื่อเพ่ิมความดันขึ้นไปอีก ลักษณะกราฟจะเลื่อนไปทางขวาเชนเดิม 
ซึ่งจะนําคาไดอิเล็กทริกเปนตัวต้ังตนไปหาสมบัติเชิงแสงอื่นๆ 
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ภาพที่ 4.17 ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกของซีเรียมไดออกไซด 

 
เมื่อนําคาคงที่ไดอิเล็กทริกมาหาความสามารถในการดูดกลืนแสง ดังแสดงในภาพที่ 4.18 พบวา ที่

ความดันเปนศูนย โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดจะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 2 eV ซ่ึง
สอดคลองกับชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ 
อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 4f หรือชองวางพลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดทีม่ีคาเทากับ 2.24 eV และ
เมื่อพิจารณาตามคาพลังงานจะพบวา มีการเพิ่มขึ้นและลดลงจนกระทั่งที่พลังงานประมาณ 6 eV การดูดกลืน
แสงจะเพ่ิมข้ึนอีกครั้งซ่ึงสอดคลองกับชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจน
ออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 5d หรือชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่มีคา
เทากับ 5.82 eV เมื่อพิจารณาผลจากความดัน ในการเพ่ิมความดันเปน 10 และ 20 GPa ลักษณะเสนกราฟของ
การดูดกลืนแสงจะเลื่อนไปทางขวาและความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมขึ้น แสดงวา ซีเรียมไดออกไซดจะ
เริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานมากขึ้น หมายถึงตองใชพลังงานเพ่ือกระตุนอิเล็กตรอนเพ่ิมข้ึน สอดคลองกับชองวาง
พลังงานทางแสงที่เพิ่มขึ้นไปตามความดันดังแสดงในภาพที่ 4.16  เนื่องจากแสงเปนพลังงานชนิดหนึ่ง เมื่อ
อิเล็กตรอนไดรับพลังงานจากแสงจะดูดกลืนพลังงานและเมื่อพลังงานมากกวาชองวางพลังงานจะทําให
อิเล็กตรอนข้ึนไปอยูที่สถานะกระตุน ดังนั้น ชองวางพลังงานทางแสงจึงเปนขีดเริ่มของพลังงานที่อิเล็กตรอนจะ
ดูดกลืนเพ่ือไปอยูที่สถานะกระตุน และจากภาพที่ 4.18 โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่บริเวณ
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พลังงาน 2 eV และ 6 eV กราฟมีลักษณะชันขึ้นไปทางขวา ซึ่งแปรผันตรงกับ  2gE E  โดย gE  คือชองวาง
พลังงาน และจาก  

 
2

0
g

g

E E
E

E
 

 
   

 
     4.2 

เปนสมการที่อธิบายชองวางพลังงานแบบไมตรง (indirect band gap) ดังนั้น โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียม
ไดออกไซดมีชองวางพลังงานแบบไมตรงทั้งชองวางพลังงานทางแสงและชองวางพลังงานทางไฟฟาดังแสดงใน
ภาพที่ 4.12 เมื่อเพ่ิมความดันจนกระทั่งเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิก พบวา ลักษณะ
การดูดกลืนแสงจะเปลี่ยนไป โดย ที่ความดัน 30 GPa จะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 1.5 eV ซ่ึง
สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสงที่มีคาเทากับ 1.60 eV  และจะพบวาเมื่อเพ่ิมความดันเปน 40 และ 50 
GPa ลักษณะกราฟการดูดกลืนแสงจะเล่ือนไปขวาและความสามารถในการดูดกลืนแสงเพิ่มขึ้น แสดงวา ซีเรียม
ไดออกไซดจะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานเพ่ิมข้ึนสอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสงที่เพิ่มขึ้นตามความดัน 

 

 
ภาพที่ 4.18 การดูดกลืนแสงของซีเรียมไดออกไซด 
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สัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิว คือ คุณสมบัติที่ใชในการหาปริมาณรังสีที่สะทอนออกจากพื้นผิว 
สําหรับสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิวของซีเรียมไดออกไซดที่พลังงานตางๆ แสดงในภาพที่ 4.19 พบวา 
โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดจะมีสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวใกลเคียงกันที่พลังงานตางๆ 
และในบริเวณพลังงานประมาณ 6 eV จะมีสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวนอยซึ่งตรงกับชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่เปนชวงที่สามารถดูดกลืนแสงไดมากขึ้นเชนกัน เมื่อเพ่ิมความดันเปน 10 และ 20 
GPa พบวา กราฟของสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวมีลักษณะเลื่อนไปทางขวาจนกระทั่งเกิดการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกทําใหสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวเปลี่ยนแปลงไปจากเดมิซ่ึง
จะมีคาสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวมากในชวงพลังงานประมาณ 2-8 eV และเมื่อเพ่ิมความดันเปน 40 
และ 50 GPa ทําใหกราฟสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิวเลื่อนไปทางขวาเชนเดียวกับโครงสรางแบบลูกบาศก 
 

 
ภาพที่ 4.19 สัมประสิทธิ์การสะทอนของพืน้ผิวของซีเรียมไดออกไซด 

 

4.2 การโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

4.2.1 โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กภายใตความดันสูง 
 
   จากงานวิจัยที่ผานมา ไดมีการทดลองโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซด แตยังไมมีทางดานการคํานวณ 
จึงเปนที่นาสนใจที่จะทําการคํานวณเพื่อหาสมบัติตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก เพื่อศึกษาผลที่
เกิดจากการโดปเหล็กเขาไปภายใตความดันสูง สําหรับโครงสรางแบบลูกบาศก คาคงที่โครงผลึกและปริมาตร
ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณตางๆ เปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 
4.6 พบวา อะตอมของออกซิเจนและซีเรียมที่อยูใกลเคียงกับอะตอมของเหล็กจะเขามาใกลกับอะตอมของเหล็ก
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มากยิ่งขึ้น เนื่องจากอะตอมของเหล็กมีขนาดเล็กกวาอะตอมของซีเรียม และในการแทนที่อะตอมของซีเรียมดวย
อะตอมของเหล็กทําใหคาคงที่โครงผลึกและปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กมีคาลดลง จาก 
5.467 Å เมื่อซีเรียมไดออกไซดยังไมมีการโดปเปน 5.453 Å และ 5.386 Å เมื่อความเขมขนของเหล็กในการโดป
เพิ่มขึ้นเปน 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ 
 
ตารางที่ 4.6 คาคงที่โครงผลึกและปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซดทีถู่กโดปดวยเหล็กที่ความดันบรรยากาศ 

วัสดุ 0a  (Å) ปรมิาตร (Å3) ระเบียบวิธ ี
CeO2 5.467 163.4 

CASTEP Ce0.97Fe0.03O2 5.453 162.1 
Ce0.875Fe0.125O2 5.386 156.7 

CeO2 5.41 158 

วิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ[6] 
Ce0.99Fe0.01O2 5.39 156 
Ce0.97Fe0.03O2 5.37 154 
Ce0.95Fe0.05O2 5.40 157 

CeO2 5.41015 158.354 
วิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ[7] Ce0.995Fe0.005O2 5.40783 158.150 

Ce0.99Fe0.01O2 5.41133 158.457 
 

ผลการคํานวณพลังงานรวมของการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 3.0% และ 12.5% 
ภายใตความดันสูง นํามาปรับใหเขากับสมการสถานะเบริช-เมอรนาแกนแสดงในภาพที่ 4.20 และภาพที่ 4.21 
พบวา พลังงานรวมจะเพ่ิมข้ึน เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซด เนื่องจากความเปน
ระเบียบของซีเรียมไดออกไซดลดลงจากการแทนที่ของอะตอมเหล็กทําใหอะตอมขางเคียงเขามาใกลอะตอม
เหล็กมากขึ้น และการหาความเสถียรภาพของโครงสรางสามารถดูไดจากเอนทัลปตํ่าสุดที่ความดันตางๆ ซ่ึง
แสดงในกราฟความสัมพันธระหวางเอนทัลปกับความดัน ในภาพที่ 4.22-4.23 (ก) พบวา สําหรับการโดป
เหล็กในซีเรียมไดออกไซดดวยปริมาณ 3.0% และ 12.5% โครงสรางแบบลูกบาศกเปลี่ยนเปนโครงสรางแบบ 
ออรโทรอมบิก ที่ความดัน 44.8 GPa และ 14.5 GPa ตามลําดับ ดังแสดงในตารางที่ 4.7 ทําใหปริมาตรลดลง 
2.94% และ 5.76% ตามลําดับ ดังแสดงในภาพที่ 4.22-4.23 (ข) 
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ภาพที่ 4.20 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ถูกโดปดวยเหล็กในปรมิาณ 3.0% 
 

 
ภาพที่ 4.21 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ถูกโดปดวยเหล็กในปรมิาณ 12.5% 
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ภาพที่ 4.22 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% 

 
 

ภาพที่ 4.23 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 12.5% 
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ตารางที่ 4.7 ความดันในการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและปริมาตรทีล่ดลงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
วัสดุ Transition Pressure (GPa) ΔV (%) 

CeO2 27.7 6.61 
Ce0.97Fe0.03O2 44.8 2.94 

Ce0.875Fe0.125O2 14.5 5.76 
CeO2 (การทดลอง) [3] 31.5 7.5±0.7 

 
4.2.2 สมบัติทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
 
ในการคํานวณหาระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอนในโครงสรางของแถบพลังงาน ของโครงสรางแบบ

ลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปเหล็ก ที่ความดันบรรยากาศ พบวา มีลักษณะไมตางจากโครงสราง
แถบพลังงานของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดบริสุทธิ์ แตเมื่อคํานวณหาชองวางระหวาง
แถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 5d  
หรือ ชองวางพลังงานทางไฟฟา พบวา ชองวางระหวางแถบพลังงานลดลง เมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน ดัง
แสดงในตารางที่ 4.8 สําหรับซีเรียมไดออกไซด จะมีชองวางพลังงานทางไฟฟา 5.82 eV และจะลดลงเปน 4.76, 
3.83 eV เมื่อโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ เชนเดียวกับชองวางระหวางแถบพลังงาน
ระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 4f  หรือ ชองวาง
พลังงานทางแสง พบวา ชองวางระหวางแถบพลังงานลดลง เมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมขึ้น ดังแสดงในตาราง
ที่ 4.8 สําหรับซีเรียมไดออกไซด จะมีชองวางพลังงานทางไฟฟา 2.24 eV และจะลดลงเปน 1.06, 0.68 eV เมื่อ
โดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ ซึ่งเปนผลมาจากอะตอมของเหล็กที่อยูในซีเรียมได
ออกไซด 

 
ตารางที่ 4.8 ชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

วัสดุ ชองวางพลังงานทางไฟฟา (eV) 
CeO2(exp) 6 

CeO2 5.82 
Ce0.97Fe0.03O2 4.76 

Ce0.875Fe0.125O2 3.83 
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ตารางที่ 4.9 ชองวางพลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
วัสดุ ชองวางพลังงานทางแสง (eV) 

CeO2(exp) 3 
CeO2 2.24 

Ce0.97Fe0.03O2 1.06 
Ce0.875Fe0.125O2 0.68 

 
เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กที่ปริมาณตางๆ บริเวณ

ใกลกับพลังงานเฟอรมี ดังแสดงในภาพที่ 4.24 พบวา อะตอมของเหล็ก ทําให แถบนํากระแสมีพลังงานตํ่าลง จึง
ทําใหชองวางพลังงานทางไฟฟามีคาลดลง และแถบพลังงานของออรบิทัล 4f มีคาลดลงเมื่อโดปเหล็กในปริมาณ 
3.0% และจะเห็นการเพิ่มขึ้นของแถบพลังงานบริเวณขอบลางอยางชัดเจนเมื่อโดปดวยเหล็กในปริมาณ 12.5% 
ทําใหชองวางพลังงานทางแสงลดลงเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมขึ้น โดยจะสังเกตไดชัดเจนเมื่อพิจารณาความ
หนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กที่ปริมาณตางๆ โดยแยกคิดเปนอะตอมและขยาย
พิจารณาในชวงใกลพลังงานเฟอรม ีดังแสดงในภาพที่ 4.25 พบวา เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเขาไป ทําให
ความหนาแนนสถานะของอะตอมซีเรียมที่แถบนํากระแสมีการเปลี่ยนแปลงไป คือ เมื่อความเขมขนของเหล็ก
เพิ่มขึ้น จะเกิดแถบพลังงานที่บริเวณขอบบนแถวพลังงานเฟอรมีของอิเล็กตรอนของอะตอมเหล็กเพ่ิมสูงขึ้นทาํให 
ระดับช้ันพลังงานสูงสุดของแถบวาเลนซมีพลังงานเพ่ิมข้ึน เห็นไดจากการขยายของแถบวาเลนซที่เพิ่มขึ้น ดังนั้น 
ความแตกตางระหวางแถบวาเลนซกับแถบนํากระแสลดลง นั่นคือ ชองวางพลังงานทางไฟฟาลดลงเมื่อเพ่ิม
ความเขมขนของเหล็ก และในกรณีชองวางพลังงานทางแสงจะพบวา ในบริเวณเหนือพลังงานเฟอรมีที่เปนความ
หนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนในออรบิทัล 4f จะมีสถานะของอิเล็กตรอนของเหล็กเพ่ิมเขามาที่ขอบลางของ
ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนในออรบิทัล 4f ของอะตอมซีเรียมทําใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับ
แถบพลังงานของออรบิทัล 4f ของซีเรียมที่รวมกับเหล็กลดลง และเมื่อเพ่ิมปริมาณเหล็กในการโดป ความ
หนาแนนสถานะของอะตอมเหล็กจะเพิ่มขึ้นดวย ทําใหความแตกตางระหวางแถบวาเลนซกับแถบพลังงานของ
ออรบิทัล 4f ลดลง นั่นคือ ชองวางพลังงานทางแสงลดลง เมื่อความเขมเขนของเหล็กเพิ่มขึ้น 
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ภาพที่ 4.24 ความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 

 
ภาพที่ 4.25 ความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กโดยแยกคิดเปนอะตอม 

 
4.2.3 สมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
 

 ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกทั้งในสวนของคาจริงและคาจินตภาพของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวย
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% แสดงในภาพที่ 4.26 พบวา เมื่อมีเหล็กเพ่ิมเขาไปทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลง
ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกเล็กนอย ในสวนคาจินตภาพของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกที่มีผลตอสมบัติเชิงแสง เชน 
ความสามารถในการดูดกลืนแสง สัมประสิทธิ์ในการดูดกลืนแสงพบวา โครงสรางผลึกแบบลูกบาศก ลักษณะ
กราฟของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกจะมีการเปลี่ยนแปลงเล็กนอย เมื่อมีการเพ่ิมความเขมขนของเหล็ก ซ่ึงคา 
จินตภาพของคาไดอิเล็กทริกจะนําไปหาความสามารถในการดูดกลืนแสงและสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว
ตอไป 
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ภาพที่ 4.26 คาคงที่ของไดอิเล็กทริกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 
การเพ่ิมการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดทําใหความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมข้ึน ดังแสดงใน

ภาพที่ 4.27 พบวา ลักษณะกราฟความสามารถในการดูดกลืนแสงที่พลังงานตางๆ มีความใกลเคียงกันแต
ปริมาณเพ่ิมข้ึน ในแตละปริมาณการโดปของเหล็ก และเมื่อพิจารณาการเริ่มดูดกลืนแสงที่บริเวณ 2 eV จะพบวา 
การโดปเหล็กจะทําใหพลังงานที่เริ่มดูดกลืนแสงลดลง เมื่อเพ่ิมความเขมขนของเหล็ก ซึ่งสอดคลองกับชองวาง
พลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดังแสดงในตารางที่ 4.9 ที่ลดลงจาก 2.24 eV ของซีเรียมได
ออกไซดบริสุทธิ์เปน 1.06 และ 0.68 eV เมื่อโดปเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ และเมื่อ
พิจารณาลักษณะกราฟบริเวณพลังงาน 2 eV และ 6 eV ยังแสดงใหเห็นวาเปนชองวางพลังงานแบบไมตรงทั้ง
ชองวางพลังงานทางแสงและชองวางพลังงานทางไฟฟา ผลของการโดปเหล็กตอสัมประสิทธ์ิการสะทอนของ
พ้ืนผิวดังแสดงในภาพที่ 4.28 พบวา สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ มีคาใกลเคียงกันและจะ
มีการสะทอนนอยลงที่บริเวณพลังงาน 6 eV เมื่อเพ่ิมปริมาณการโดปเหล็กเปน 3.0% และ 12.5% จะทําให
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ เพ่ิมข้ึนเล็กนอย  
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ภาพที่ 4.27 การดูดกลืนแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 

 
ภาพที่ 4.28 สัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
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บทท่ี 5 

สรุปผลการวิจัย 
 

การศึกษาการเปลี่ยนสมบัติทางกายภาพของซีเ รียมไดออกไซดภายใตความดันสูงดวยทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐานแบบคลื่นระนาบ ในงานวิจัยนี้ไดใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ
แบบความหนาแนนเฉพาะที่และผลตางทั่วไป และใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทและนอรม-คอนเซอเวทีฟเพื่อ
ศึกษาสมบัติทางกายภาพของซีเรียมไดออกไซด อาทิ สมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก  
คามอดุลัสเชิงปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ เมื่ อเกิดการ เปลี่ยนแปลงความดัน  สมบัติทางไฟฟา  
อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและชองวางระหวางแถบพลังงาน 
สมบัติเชิงแสงอันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว ความสามารถในการ
ดูดกลืนแสงในชวงที่มองเห็นได ที่มีผลมาจากการเปลี่ยนแปลงความดันและโครงสรางที่เปล่ียนแปลงไป ทั้งนี้ยัง
ศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตอสมบัติทางกายภาพตางๆ 
อีกดวย ซ่ึงสรุปผลไดดังนี ้

การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง พบวา ที่ความดัน
บรรยากาศ ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางผลึกแบบลูกบาศก ที่มีหมูสมมาตร 3Fm m  มีคาคงที่โครงผลึก
ประมาณ 5.410 Å และคามอดุลัสเชิงปริมาตรประมาณ 194 GPa จะมีการเปล่ียนแปลงโครงสรางจาก
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศกเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร Pnma  ที่ความดันประมาณ 
23.8 GPa และ 28.0 GPa สําหรับการคํานวณดวยพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่
และความหนาแนนแบบผลตางทั่วไปตามลําดับ ทําใหปริมาตรลดลงประมาณ 6.74% เมื่อเปรียบเทียบกับ
งานวิจัยที่ผานมา พบวา คาคงที่โครงผลึก ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจากลูกบาศกเปน 
ออรโทรอมบิกมีคาใกลเคียงกับงานวิจัยที่ผานมา แสดงวา การใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนสามารถ
อธิบายระบบที่ตองการศึกษาได แตการคํานวณหาคามอดุลัสเชิงปริมาตรมีความแตกตางมาก เนื่องจากการ
ประมาณศักยเทียมที่ใชเพียงอิเล็กตรอนวงนอกทําใหลดคามอดุลัสเชิงปริมาตรลงไปมากเมื่อเทียบกับการ
พิจารณาอิเล็กตรอนทั้งหมด สําหรับการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปเหมาะสมตอ
ระบบที่ตองการศึกษาเนื่องจากซีเรียมและออกซิเจนมีจํานวนอิเล็กตรอนตางกันมาก ทําใหความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนในแตละบริเวณมีความแตกตางกันซึ่งพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปไดเพิ่มพจน
ของอนุพันธของความหนาแนนของอิเล็กตรอนเขาไปดวย และในการเลือกใชศักยเทียม พบวาศักยเทียมแบบ 
อัลตราซอฟทและนอรม-คอนเซอเวทีฟใหผลไมตางกัน แตศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทใชเวลาในการคํานวณ
นอยกวาเนื่องจากการประมาณศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทเปนการลดเงื่อนไขบางสวนออกจากการประมาณ
ศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ จึงควรเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทในระบบที่ตองการศึกษานี้  

ทั้งนี้ในการพิจารณาสมบัติทางไฟฟา จากโครงสรางแถบพลังงาน พบวา ซีเรียมไดออกไซดเปน
ฉนวนไฟฟา เนื่องจากมีชองวางพลังงานไฟฟา คือ ชองวางแถบพลังงานระหวางอะตอมของออกซิเจนใน 
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ออรบิทอล 2p กับอะตอมของซีเรียมในออรบิทอล 5d ของโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกสูง คือ 5.82 eV และจะมี
คาเพ่ิมขึ้นตามความดันอยางตอเนื่องในอัตรา 0.01 eV/GPa จนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง ชองวาง
ของแถบพลังงานลดลงเปน 4.92 eV และจะเพิ่มขึ้นชาๆ อยางตอเนื่องตามความดันตอไป แสดงใหเห็นวา การ
เพิ่มความดันไปทําใหแถบวาเลนซมีขนาดกวางขึ้นและแถบนํากระแสขยับสูงขึ้นทําใหชองวางของแถบพลังงาน
เพิ่มขึ้นเมื่อเพ่ิมความดัน และในสวนชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางอะตอมของออกซิเจนในออรบิทอล 2p 
กับอะตอมของซีเรียมในออรบิทอล 4f เรียกวา ชองวางพลังงานทางแสงมีคา 2.24 eV ที่ความดันเปนศูนยและ
เพิ่มขึ้นเร่ือยๆ จนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกทําใหชองวางพลังงานทางแสง
ลดลงเปน 1.60 eV และจะเพิ่มขึ้นเล็กนอยเมื่อเพ่ิมความดัน และในการพิจารณาขอบบนของแถบวาเลนซกับ
ขอบลางของแถบนํากระแสแสดงใหเห็นวา ทั้งสองโครงสรางมีชองวางพลังงานแบบไมตรง 

ทางดานสมบัติเชิงแสงโดยการคํานวณฟงกชันคาไดอิเล็กทริก พบวา ที่ความดันเปนศูนย โครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 2 eV และจะเพิ่มขึ้นเมื่อความดันเพิ่มขึ้น
สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสง รวมทั้งความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมขึ้นดวย ที่พลังงานประมาณ 
6 eV ซีเรียมไดออกไซดเริ่มดูดกลืนแสงอีกครั้ง และจะเพ่ิมข้ึนเมื่อความดันเพิ่มขึ้นสอดคลองกับชองวางพลังงาน
ทางไฟฟา ลักษณะกราฟการดูดกลืนแสงยังบงบอกวา ชองวางพลังงานทางแสงเปนแบบไมตรงเชนเดียวกับ
ชองวางพลังงานทางไฟฟา เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกจะทําใหความสามารถในการ
ดูดกลืนชวงพลังงาน 2-8 eV เพ่ิมข้ึน และจะมีความสามารถในการดูดกลืนเพ่ิมข้ึนเมื่อเพ่ิมความดัน สําหรับ
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว เมื่อเพ่ิมความดันกราฟสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ มีคา
ใกลเคียงกันที่พลังงานตางๆ และมีการเลื่อนไปทางพลังงานที่เพ่ิมขึ้น ในขณะที่เมื่อเกิดการเปล่ียนแปลง
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก จะทําใหสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพื้นผิวเปล่ียนแปลงไป โดยมีคามากในชวง
พลังงาน 2-8 eV 

ในสวนที่สองเปนการศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซด พบวา เมื่ออะตอมของ
เหล็กเขามาแทนที่อะตอมของซีเรียม ทําใหคาคงที่โครงผลึกลดลง เนื่องจากอะตอมของเหล็กมีขนาดเล็กกวา
อะตอมของซีเรียม ทําใหอะตอมบริเวณขางเคียงอะตอมของเหล็กเคล่ือนเขามาใกลอะตอมของเหล็กมากขึ้น 
โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กปริมาณ 3.0% และ 12.5% ที่ความดันบรรยากาศเปน
แบบลูกบาศกที่มีหมูสมมาตร 3Fm m และจะเปลี่ยนเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร 
Pnma  ที่ความดันประมาณ 44.8 GPa และ 14.5 GPa ตามลําดับ ซึ่งการโดปเหล็กทําใหชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาลดลงจาก 5.82 eV สําหรับซีเรียมไดออกไซดบริสุทธ์ิ เมื่อความเขมขนของเหล็กเพิ่มขึ้นเปน 3.0% และ 
12.5% ชองวางพลังงานทางไฟฟาลดลงเหลือ 4.76 และ 3.83 eV ตามลําดับ โดยเหล็กจะไปทําใหเพ่ิมแถบวา
เลนซใหมีระดับชั้นพลังงานสูงขึ้นและแถบพลังงานกวางขึ้นสงผลใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับแถบ
นํากระแสลดลง ในขณะเดียวกัน ชองวางพลังงานทางแสงจะลดลงเมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเกิดจากเหล็ก
ไปเพ่ิมความหนาแนนสถานะของอิเล็อตรอนในออรบิทัล 4f ของซีเรียม ทําใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับ
แถบพลังงานในออรบิทัล 4f ลดลง และการโดปเหล็กไดสงผลตอสมบัติเชิงแสงคือ ซีเรียมไดออกไซดจะเริ่ม
ดูดกลืนแสงที่พลังงาน 1.06 และ 0.68 eV เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเปน 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ
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สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสง ซ่ึงเกิดจากเหล็กไปเพ่ิมความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่บริเวณ
แถบพลังงานเหนือเฟอรมี ทําใหชองวางพลังงานทางแสงลดลง รวมทั้งความสามารถในการดูดกลืนแสงและ
สมัประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน 

จากการศึกษางานวิจัยที่เกี่ยวของกับโลหะออกไซดภายใตความดันสูง ที่มีสูตรทางเคมีเหมือนกับ
ซีเรียมไดออกไซด ประกอบดวย โลหะออกไซดในหมู 4B คือ TiO2, ZrO2, HfO2 และโลหะออกไซดในกลุม 
แลนทาไนดกับแอกทิไนด คือ PrO2, ThO2, UO2 พบวา โครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตร Pnma  
เปนโครงสรางที่มีความเสถียรภาพในสถานะความดันสูงซึ่งยังไมพบการเปลี่ยนแปลงโครงสรางหลังจาก
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก เนื่องดวยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนทฤษฎีที่คํานวณพลังงานที่สถานะ
พ้ืน ไมคิดผลของอุณหภูมิ อีกทั้งยังมีการประมาณคาพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ทําใหการวิเคราะหสมบัติ
ของวัสดุบางสมบัติมีคาคลาดเคล่ือนจากความเปนจริง แตยังสามารถพิจารณาแนวโนมที่ควรจะเปนได 
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โปรแกรม CASTEP 
 

CAmbridge Serial Total Energy Package (CASTEP) เปนโปรมแกรมสําเร็จรูปเชิงพาณิชยและเชิง
วิชาการ ที่นําทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนที่มีเซตฐานแบบคล่ืนระนาบมาคํานวณสมบัติตางๆ ของผลึก 
ของแข็ง พื้นผิว โมเลกุล ของเหลว และ วัสดุแบบอสัณฐานจาก first principle โดยการคํานวณแบบ first 
principle เปนการคํานวณที่นักวิจัยสามารถศึกษาสมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงแสง และสมบัติเชิงโครงสรางของ
ระบบโดยไมอาศัยขอมูลจากการทดลอง ดังนั้น  CASTEP จึงเหมาะสําหรับการวิจัยปญหาในฟสิกสสถานะ
ของแข็ง วิทยาศาสตรวัสดุ เคมี และวิศวกรรมเคมีที่ไมมีแบบจําลองหรือขอมูลจากการทดลองนอยแตจะอาศัย
กลศาสตรควอนตัม ทําใหนักวิจัยสามารถจําลองการทดลองเสมือนซึ่งเปนการประหยัดคาใชจายในการทดลอง 

CASTEP ถูกพัฒนาโดย Payne และคณะผูรวมวิจัย ในชวงปลายป 1980 และตนป 1990 ภายหลังมี
การพัฒนาโดยนักวิจัยในกลุม CASTEP (CDG) ซึ่งเปนนักวิจัยในสหราชอาณาจักร โดยมีสมาชิก CDG ปจจุบัน 
คือ 

* Matthew Segall – ผูเขียนหลักในการกําหนดรหัสและเปนผูรับผิดชอบทางดานการส่ือสารขั้นตํ่า
ทั้งหมดและการตั้งคาพ้ืนฐานขียนโปรแกรม รวมถึงข้ันตอนวิธีการวิเคราะหประชากร 

    * Matt Probert – รับผิดชอบในสวนของการเพ่ิมประสิทธิภาพเรขาคณิตและพลวัตของโมเลกุลและ
ดูแลโมดุลตัวแปร 

    * Stewart Clark – รับผิดชอบในสวนของโครงสรางแถบพลังงานและฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธและดูแลโมดุลเซลล นอกจากนี้ยังเปนผูเขียนรวมในเรื่องการตอบสนองเชิงเสน 

    * Chris Pickard – รับผิดชอบในสวนของศักยเทียมทั้งหมด นากจากนี้ยังเปนผูเขียนรวมในเร่ืองการ
สั่นพองของนิวเคลียรในสนามแมเหล็ก 

    * Phil Hasnip – รับผิดชอบในสวนของการลดอิเล็กตรอนรวมถึงการผสมความหนาแนนและทฤษฎี
ฟงกชันนัลทั้งหมด 

    * Keith Refson – รับผิดชอบในสวนของโฟนอนและการคํานวณสนาม E และเปนผูเขียนรวมในเรื่อง
การตอบสนองเชิงเสน 

    * Jonathan Yates – ผูเขียนรวมในเรื่องการสั่นพองของนิวเคลียรในสนามแมเหล็กและสเปกโทร-
สโกปที่เก่ียวของ 

    * Mike Payne – ผูสราง CASTEP และดูแลโครงการทั้งหมด 
CASTEP สามารถที่จะทํานายโครงสรางของวัสดุและสมบัติที่จําเปน โดยเฉพาะอยางยิ่งสามารถ

ทํานายสมบัติทางไฟฟา เชน ชองวางพลังงาน สมบัติเชิงแสง เชน การกระจายตัวของโฟนอน โพลาไรซิบิลิต้ี และ
คาคงที่ไดอิเล็กทริก หรือ สมบัติทางกายภาพ เชน คาคงที่ยืดหยุน คุณสมบัติที่สําคัญ ประกอบดวย ข้ันตอน
วิธีการคนหาการเปลี่ยนแปลงสถานะ สามารถทํานายคาคงที่ไดอิเล็กทริก 6x6 สําหรับโครงสรางที่มีลักษณะเปน
คาบในทุกสมมาตร สามารถคํานวณความถ่ีของโฟนอนทําใหสามารถทํานายสมบัติทางอุณหพลศาสตร เชน 
พลังงานเสรี และความจุความรอนของวัสดุ นอกจากนี้การทํานายสมบัติทางอุณพลศาสตรของระบบสถานะ
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ของแข็งชวยจําลองสมบัติสสารควบแนน โดยพ้ืนฐานของระเบียบวิธีศักยเทียม CASTEP ตองการเพียงขอมูล
จํานวนและชนิดของอะตอมในระบบหนึ่งและทํานายคุณสมบัติ เชน คาคงที่โครงผลึก เรขาคณิตของโมเลกุล 
คาคงที่ยืดหยุน โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะ ความหนาแนนประจุกับฟงกชันคลื่น และสมบัติ
เชิงแสง 

CASTEP ถูกนําไปใชในการแกปญหางานวิจัยตางๆ มากมาย เชน เคมีพ้ืนผิว การดูดซับทางเคมีและ
ทางกายภาพ ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางกัน ขอบกพรองในสารกึ่งตัวนํา นาเทคโนโลยี ผลึกโมเลกุล กลไกการ
แพรกระจาย และพลศาสตรของโมเลกุลในของเหลว รายละเอียดเพิ่มเติมของโปรแกรม CASTEP สามารถศึกษา
ไดจากเวบไซด www.castep.org 
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