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จุดที่มีคานอยกวา 2 Fk  ไปสูจุดที่มีคามากกวา 
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Pair distribution function of liquid metallic hydrogen is calculated under any condition 

of densities, pressures, and temperatures, by using the Percus – Yevick approximation to 
solve the Ornstein – Zernike equation  in case of hard – sphere atomic potential. The solution 
is dependent on the sphere radius which can be found from the equation of state when 
densities, pressures, and temperatures are known.  By the same method, we  calculate the 
structure factor )(kS  and use it to calculate the electrical resistivity following Ziman’s 
formula.  From the result, we can conclude that the insulator - metal transformation due to 
pressure occurs when the position of the first peak of )(kS shifts from the value smaller than 
to the value greater than  2 Fk . 
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
 ในป ค.ศ. 1996  S.T. Weir , A.C. Mitchell , และ  W.J. Nellis [1]  ไดเสนอผลงานวิจัยเชิง
ปฏิบัติการของพวกเขา ที่สามารถทําไฮโดรเจนเหลวใหมีสภาพเปนโลหะได โดยใชความดันในชวง 93 ถึง 
180 GPa  ความหนาแนน และ อุณหภูมิ ถูกคํานวณออกมาอยูในชวง 0.28 – 0.36 mol/cm3 และ 2,200 
ถึง 4,400 K  พบวาคาสภาพตานทานลดลงถึง 4 อันดับ ( ~ 106 Ωµ - cm ถึง 500 Ωµ - cm ) เมื่อเพิ่ม
ความดันจาก 90 ถึง 140 GPa  และคอนขางคงตัวเมื่อเพิ่มความดันตอไปอีก โดยพวกเขามองวาสาเหตุ
ที่ทําใหสภาพตานทานลดลงมาจากการที่ ความดันสงผลใหชองวางแถบพลังงานมีคาลดลง และ อาศัย
ขอมูลในชวง 93 – 135 GPa พวกเขาวิเคราะห ออกมาเปนสูตรความสัมพันธดังนี้ 
 

]2/)(exp[0 TkdE Bg−= σσ                                            (1.1) 
 

โดย      σ   คือ สภาพนําไฟฟา 
 0σ  คือ คาคงที่ตั้งตนขึ้นอยูกับชนิด และ ความหนาแนนของสาร 
 d   คือ ความหนาแนน 
 )(dE g  คือ ชองวางพลังงาน 
 Bk   คือ คาคงที่ของ Boltzmann 
 T    คือ อุณหภูมิ 
  
 
สังเกตวา )(dE g  กับ 0σ  ไมข้ึนกับอุณหภูมิ  การทดลองนี้เปนการยืนยันใหเห็นวา การแปลงจากฉนวน
เปนโลหะ ( Insulator – Metal transition or IM transition ) โดยอาศัยเงื่อนไขของการเพิ่มความดันตาม 
สมมติฐานของ Wigner – Huntington [2] เปนไปไดจริง และนอกจากไฮโดรเจนแลวอีกสี่ปตอมา ยังมี
รายงานการทดลอง ในลักษณะเดียวกันโดยกลุมของ Nellis เชนเดิม กับ ออกซิเจนเหลว [3] ก็ใหผลใน
ทํานองเดียวกันกับกรณีของไฮโดรเจนเหลวเชนกัน 
 สิ่งที่นาสนใจจากผลการทดลองดังกลาว คือ การแปลงจากฉนวนเปนโลหะนั้น กลไกภายในเปน
อยางไร ?  เราจะรูไดอยางไรวาสําหรับสารชนิดใดตองใชความดันเทาใด ? และ ความดันตั้งแตเทาใดคา
สภาพนําไฟฟาจึงเริ่มอ่ิมตัว ?  เพื่อที่จะตอบคําถามดังกลาวเราจําเปนที่จะตองรูโครงสรางระดับจุลภาค
ของ ของเหลว แตละชนิดเปนอยางดี ส่ิงที่นักฟสิกสนิยมใชระบุถึงโครงสรางระดับจุลภาคของ ของเหลว 
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ไดแก ศักย ทั้งแบบ ระหวาง ไอออน กับ ไอออน , ไอออน กับ อิเล็กตรอน , และ อิเล็กตรอน  กับ 
อิเล็กตรอน   ซึ่งกรณีของศักยระหวาง ไอออน กับ ไอออน เปนตัวกําหนดลักษณะที่สําคัญของฟงกชันตัว
หนึ่ง เรียกวา ฟงกชันการกระจายแบบคู ( pair distribution function ) ซึ่งบอกถึงโอกาสนอรมัลไลซ ของ
การพบอนุภาคอื่น ถัดจากอนุภาคที่เปนศูนยกลาง   ในวิทยานิพนธฉบับนี้ เราจะคํานวณหาคา ฟงกชัน
การกระจายแบบคูสําหรับไฮโดรเจนเหลวออกมา โดยวิธีการทางกลศาสตรสถิติคลาสสิก 
 มีการคํานวณหาความดันที่ทําใหเกิดการแปลงจาก ฉนวนเปนโลหะ ของไฮโดรเจน โดยกลุมนัก
วิจัยหลายกลุม พบวามีคาประมาณ 250 GPa  ความยากของการคํานวณอยูที่ เร่ิมตนดวยเงื่อนไขปกติ 
คือ ที่อุณหภูมิหอง และ ความดันปกติที่ผิวโลก ( ~ 10-4 GPa ) ไฮโดรเจนมีลักษณะเปนโมเลกุล แตที่
อุณหภูมิ 3000 K และ ความดันมหาสารในยาน 100 GPa ( 1 ลานเทาของความดันบรรยากาศโลก ) 
ไฮโดรเจนอาจไมคงสภาพเปนโมเลกุลอีกตอไป  J.L. Martins และ คณะ [4] ไดใชวิธีการ Local Density 
Approximation ( LDA )  พบวา พันธะโมเลกุลจะสลายที่ความดันประมาณ 380 GPa   Ceperley – 
Alder [5] ใชทฤษฎีควอนตัม กับ วิธี Diffusion Monte Carlo ( DMC ) ทํานายวาจะเกิดการเปลี่ยนเฟส
จาก โมเลกุลเปนอะตอมที่ความดันประมาณ 300 GPa   Nellis และ คณะ [6] เสนอวาไฮโดรเจนโมเลกุล
จะไมเปลี่ยนไปเปนอะตอมทั้งหมดทันที แตจะเปนลักษณะเฟสผสม คือ อัตราสวนของไฮโดรเจนอะตอม
จะคอย ๆ เพิ่มข้ึน และ ไดทํานายวา ที่ความดัน 140 GPa อุณหภูมิ 300 K อัตราสวนของไฮโดรเจน
อะตอมจะมีประมาณ 5% สวนที่เหลือยังคงเปนโมเลกุล  ยังมีมุมมองที่ตางออกไปอีกโดย J.P. Hansen 
และ คณะ [7-9] มองวาไฮโดรเจนสภาพโลหะ มีลักษณะเปน พลาสมา ที่อุณหภูมิ และ ความหนาแนน
สูง ๆ พจนของพลังงานจลนของอิเล็กตรอนจะเดนขึ้นมา ทําใหอิเล็กตรอนวงนอกสุด ประพฤติตนเปน 
เฟอรมิออนอิสระ ( free fermions ) ไมจับคูกับโปรตอน ( หรือแกนไอออน ) อีกตอไป และ กลายสภาพ
เปนแกสอิเล็กตรอนเนื้อเดียวแข็งเกร็ง ( rigid homogeneous electron gas ) ใหโปรตอนลองลอยอยู
ทามกลาง แบบจําลองนี้มีชื่อวา One – Component Plasma ( OCP ) ซึ่งมีลักษณะคลายกันกับพันธะ
โลหะในโลหะของแข็งทั่วไปนั่นเอง  ปจจุบันมีการศึกษาโดยวิธีการเชิงตัวเลขเรียกวา Path Integral 
Monte Carlo ( PIMC ) โดย D.M. Caperley [10]  ซึ่งพยายามคํานวณคา ฟงกชันการกระจายแบบคู
ออกมา โดยอาศัยขอมูลจากการทดลอง  อยางไรก็ตาม จนถึงปจจุบัน ยังสรุปอยางชัดเจนไมไดวา แบบ
จําลองใด เหมาะสมสําหรับอธิบาย โลหะเหลวไฮโดรเจนมากกวากัน 
 เปาหมายหลักของวิทยานิพนธฉบับนี้ คือ การคํานวณคา ฟงกชันการกระจายแบบคูสําหรับ
โลหะเหลวไฮโดรเจนออกมา โดยใชคา ฟงกชันสหสัมพันธแบบคู ( pair correlation function ) ที่คํานวณ
โดย M.S. Wertheim ( ดูรายละเอียดในบทที่ 3 ) กับสวนปรับปรุงเพิ่มเติม คือ การมองวารัศมียังผลของ
ไอออน เปนฟงกชันของ ความหนาแนน , อุณหภูมิ , และ ความดัน ซึ่งผลการคํานวณที่ไดจะนําไปเปรียบ
เทียบกับผลการคํานวณของ Xu – Hansen [9] ซึ่งใชวิธี การจําลองเหตุการณดวยคอมพิวเตอร กับ 
ทฤษฎี ฟงกชันเชิงความหนาแนน ( Density Functional Theory ) ในการคํานวณ   นอกจากนี้เรายังจะ
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คํานวณคา สภาพตานทานไฟฟา ออกมาโดยใช ฟงกชันการกระจายแบบคู ที่เราคํานวณได กับ ทฤษฎี
ของ Ziman [11] และ Feber [12]  เพื่อเปรียบเทียบกับผลการทดลอง [1]  ซึ่งเปนจุดเริ่มตนที่ทําใหเกิด
ความสนใจในการศึกษาของเรา    



บทที่ 2 
ฟงกชันการกระจายแบบคู 

 
 ในบทนี้เราจะทําความรูจักกับประวัติความเปนมาของฟงกชันการกระจายแบบคู ซึ่งถือเปน
สมาชิกที่สําคัญในตระกูลฟงกชันการกระจายทั้งหลาย โดยเราจะกลาวถึง ที่มาของนิยาม และ ความ
เกี่ยวโยงกับสมบัติทางอุณหพลศาสตร สําหรับกรณีที่อนุภาคเปน อะตอม หรือ ไอออน  ในหัวขอ 2.1 จะ
แนะนําใหรูจักฟงกชันนี้จากการทดลองการกระเจิงของรังสี ( นิวตรอน หรือ เอกซ )  หัวขอ 2.2 จะแนะนํา
ใหรูจักฟงกชันนี้ผานทฤษฎีกลศาสตรสถิติ และ ในหัวขอ 2.3 จะแสดงใหเห็นถึงความสัมพันธระหวาง
ฟงกชันการกระจายแบบคู กับ ปริมาณทางอุณหพลศาสตรที่สําคัญพอสังเขป 
 
2.1 การกระเจิงของนิวตรอน 
            
  เราจะกลาวถึงการทดลองการกระเจิงของนิวตรอน ในแงที่เกี่ยวของกับฟงกชันการกระจายแบบ
คู โดยจะพิจารณาในกรณีที่ สารตัวอยางที่เปนเปาอยูในรูปของอะตอม และ มีเงื่อนไขดังนี้ 
 

1 ระยะจากหัววัดรังสีจนถึงสารตัวอยาง  ถือวาเปนอนันตเมื่อเทียบกับระยะยังผลของศักยของ 
                  อะตอม ( ~ ขนาดของอะตอม )    

2 พลังงานของนิวตรอนไมสูงพอที่จะกระตุนใหอะตอมที่ถูกชนเปลี่ยนสถานะจาก   สถานะพื้น   
ไปสูสถานะที่ถูกกระตุน และ พลังงานของการสั่นไหวของอะตอมเมื่อถูกนิวตรอนชน ถือวา
นอยมากจนตัดทิ้งได เมื่อเทียบกับพลังงานของนิวตรอน  

3 ในกระบวนการการกระเจิง    นิวตรอนแตละตัวที่กระเจิงไปสูมุมตาง ๆ     เกิดจากการชนกับ 
อะตอมที่เปนเปาเพียงตัวเดียว และ คร้ังเดียวเพื่อที่จะใช การประมาณอันดับแรกแบบ Born 
ผลจากการที่นิวตรอนตัวเดียวชนกับอะตอมที่เปนเปาหลายตัว ถือวานอยมากจนตัดทิ้งได 

4 พิจารณานิวเคลียสของอะตอมสารตัวอยาง เปนอนุภาคคลาสสิก 
5 กระบวนการการกระเจิงเปนแบบไมขึ้นกับเวลา 

 
หากกําหนดใหโมเมนตัมของลํานิวตรอนที่ฉายไปยังเปาอยูในทิศทางของเวกเตอร 0q  และหลัง 

จากชนกับเปาแลวกระเจิงไปในทิศทางของเวกเตอร q   ในการประมาณอันดับแรกแบบ Born อําพนการ
กระเจิง )(θf  มีลักษณะเปนการแปลงฟูริเยร ของศักยอันตรกิริยาที่ข้ึนกับตําแหนง ตามสมการตอไปนี้ 
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rrqq 0 ′′′⋅−
−

= ∫ drVimf )(])(exp[
2

)( 2hπ
θ                                     (2.1) 

 
โดย   m  คือ มวลลดทอน ( reduced mass ) ของนิวตรอน 
         h    คือ คานิจของแพลงค หารดวย π2  
         มุม θ  สัมพันธกับเวกเตอร q  และ 0q  ดังนี้ 
 

2
sin2 θ

00 qqq ==− k                                             (2.2) 
 

         k   เรียกวา โมเมนตัมถายโอน ( transferred momentum ) 
         )(rV  คือ ศักยอันตรกิริยาของนิวเคลียสที่เปนเปา 
 
แฟรมี มองวานิวเคลียสที่เปนศูนยกลางการกระเจิง เปนจุดอนุภาค และ มีศักยอันตรกิริยาดังนี้ 
 

∑ −′=′
i

icoh
n

b
m

rV )(2)(
2

rrδπ h                                         (2.3) 

 
โดย   ir     คือ ตําแหนงของนิวเคลียสตัวที่ i  
        nm   คือ มวลของนิวตรอน 
        cohb  คือ ระยะการกระเจิง ตัวหอย coh หมายถึง coherent scattering 
        )( irr −′δ   คือ ฟงกชันเดลตาของ Dirac สําหรับสามมิติ 
 
แทนคาสมการ (2.3) ลงในสมการ (2.1) จะไดวา 
 

∑ ⋅
−

=
i

icoh
n

ib
m

mf )exp()( rkθ                                       (2.4) 

 
ภาคตัดขวางเชิงอนุพันธ ( differential cross-section ) ตอหนึ่งนิวเคลียสเปนดังนี้ 
 

Th
ff

d
d )()(* θθσ

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Ω

                                           (2.5) 
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โดย   σ   คือ ภาคตัดขวางการกระเจิง 
         Ω   คือ มุมตัน 
         ตัวหอย Th หมายถึง เฉลี่ยอุณหภูมิ ( Thermal average ) ซึ่งตอไปจะละไวในฐานที่เขาใจ 
 
แทนคาอําพนการกระเจิงจากสมการ (2.4) ลงในสมการ (2.5) จะไดวา 
 

                        ∑
≤
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∑ ∑
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ji ji
jijicoh
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m
m )exp()exp(          2

2

rkrk                (2.6) 

 
โดย    ijji rrr −=  
 
นิยามใหฟงกชัน ปจจัยโครงสราง ( Structure factor ) มีความสัมพันธกับภาคตัดขวางเชิงอนุพันธ ดังนี้ 
 

∑
≤

⋅≡
ji

jii
N

kS )exp(1)( rk                                           (2.7) 

 
โดย   N   คือ จํานวนอะตอมในระบบ 
  
คําวา “ระบบ” ณ ที่นี้หมายถึง สารตัวอยางที่เรากําลังพิจารณาอยู ซึ่งไมจําเปนตองเปน “เปา” ในการ
ทดลองการกระเจิงเสมอไป  เปรียบเทียบสมการ (2.7) กับ (2.6) จะเห็นไดวา 
 

)(kS
d
d

∝⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Ω
σ  

 
หมายความวาเมื่อเรารูคาของฟงกชันปจจัยโครงสรางนั่นคือเราจะทราบรูปลักษณะของการแทรกสอดที่
เกิดจากการทดลองการกระเจิงของรังสี นอกจากนี้ ขอมูลเกี่ยวกับโครงสรางทางกายภาพของระบบ ก็
บรรจุอยูในฟงกชันนี้ แตการตีความโดยตรงออกจะไมสะดวกนัก เนื่องจากเรานิยามปจจัยโครงสรางใน
อวกาศโมเมนตัม ดังนั้นเราจะทําการแปลงฟูริเยรใหมาอยูในอวกาศตําแหนง ดังนี้ 
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นิยาม 

∑
<

−≡
ji

jidV
rg )(1)( 2 rrδ                                             (2.8) 

 
โดย      V   คือ ปริมาตรของระบบ 

           d   คือ ความหนาแนนเชิงจํานวน มีคาเทากับ จํานวนอะตอมในระบบตอปริมาตรของระบบ 
V
N  

            
เราตั้งชื่อ )(rg  วา ฟงกชันการกระจายเชิงรัศมี  ซึ่งสามารถพิสูจนใหเห็นถึงความสัมพันธกับ ฟงกชัน
ปจจัยโครงสราง โดยอาศัยสมการ (2.7) ดังนี้ 
 

rrrrk

rk

d
N

i

i
N

kS

ji
ji

ji
ji

∑∫

∑

≤

≤

−⋅=

⋅=

)(1)exp(       

)exp(1)(

δ

 

∫ +⋅= 1)()exp( rrk drgid                                              (2.9) 
 

โดยทั่วไปเรานิยมที่จะตัดสวนของการกระเจิงไปขางหนา ( qq =0  ) ออกจากปจจัยโครงสราง ดังนั้น
สมการที่ (2.9) เขียนใหมไดดังนี้ 
 

rrkrrk

krrk

diddrgid

ddrgidkS

∫∫
∫

⋅−⋅+=

−⋅+=

)exp()()exp(1       

)()()exp(1)( δ
 

          rrk drgid )1)(()exp(1 −⋅+= ∫                                            (2.10) 
 

ฟงกชันปจจัยโครงสรางที่นิยามตามสมการ (2.10) นี้ สะดวกแกการนําไปใชมากกวาสมการ (2.9) เพราะ
บรรจุเอาไวแตเฉพาะผลของการชนกันเทานั้น และ ในการคํานวณคาสภาพตานทานไฟฟาของโลหะ
เหลวในบทที่ 5 ตามสูตรของ Ziman เราก็จะใชปจจัยโครงสรางที่นิยามตามสมการ (2.10) นี้  ในสวนของ
ฟงกชันการกระจายเชิงรัศมี ในหัวขอถัดไปเราจะพิสูจนใหเหน็วาเปนตัวเดียวกันกับ ฟงกชันการกระจาย
แบบคู ที่เราสนใจนั่นเอง  และ จากที่กลาวมาในหัวขอนี้ จะเห็นไดวาจากการทดลองการกระเจิงของ
นิวตรอน เราจะหาคาปจจัยโครงสรางได ทําการแปลงฟูริเยรตามสมการ (2.10) ก็จะไดคาฟงกชันการ
กระจายเชิงรัศมีออกมา นี่คือวิธกีารหาคาฟงกชันนี้จากการทดลอง 
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2.2 ฟงกชันการกระจายตามแบบของกิบส 
 อันดับแรกเราจะบอกถึงลักษณะของระบบที่เราจะศึกษากอน เพื่อใหเปนที่เขาใจตรงกัน ดังนี้ 
ระบบอยูในสภาพสมดุลย ประกอบดวยอนุภาค N  อนุภาค ซึ่งมีจํานวนมากจนประมาณไดวาเปนอนันต 
และ ระบบนี้มีปริมาตร V  ซึ่งหากเปรียบเทียบกับปริมาตรของ 1 อนุภาคแลว ประมาณไดวา V  เปน
อนันตเชนกัน แตคา NV /  จะเปนคาจํากัดเสมอ นอกจากนี้ผนังของภาชนะบรรจุ ( หรือรอยตอระหวาง
ระบบกับส่ิงแวดลอม  ) ก็มีลักษณะเรียบเปนพิเศษจนการชนของอนุภาคกับผนังเปนแบบยืดหยุน  เราไม
สนใจลักษณะการเคลื่อนที่ของแตละอนุภาค แตเราสนใจพลังงานของแตละอนุภาค และ สหสัมพันธ
ระหวางอนุภาค   

ตามแนวคิดของกิบส พิจารณาระบบมหภาคของ N  อนุภาค ในอวกาศ N6  มิติ ( ,,..., 31 Nrr  
Npp 31 ,..., ) เรียกวา อวกาศ Γ   โดย 1 จุดในอวกาศนี้ แทนสถานะหนึ่งที่เปนไปไดของระบบ N

อนุภาคที่กําลังสนใจ  ในอองซอมบึลแบบคารโนนิคัล ( canonical ensemble ) ฟงกชันการกระจาย n  
อนุภาค ( Nn ,...,2,1= ) เมื่อระบบไมขึ้นกับเวลา นิยามดังนี้ 
 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

−
= ++∫∫ NnNnNnnn ddddH

MnN
Nf pprrpprr LLL 1111 )exp(1

)!(
!),...,,,...,( β  

(2.11) 

โดย   
Tk B

1
=β  ซึ่ง Bk คือ คานิจโบลตซมานน และ T  คือ อุณหภูมิของระบบ 

         NH  คือ แฮมิลโตเนียนของระบบ มีคาเทากับ )(
2

3

1

2
N

N

N

i

i U
m

p r+∑
=

 

                      m  คือ มวลของอนุภาค 
          )( N

NU r  คือ พลังงานศักยของระบบ  สัญลักษณ Nr แทน Nrrr ,...,, 21  
          
         rp NN

N ddHM ∫ ∫ −= )exp( βL     สัญลักษณ rNd แทน Nddd rrr L21  
 
ความหมายของสมการ (2.11) พจนที่อยูใน […] คือ โอกาสของเหตุการณที่จะพบอนุภาค n  จาก N  
ตัว อยูที่ตําแหนง 1r  ถึง nr  และ มีโมเมนตัม 1p ถึง np  โดยไมคํานึงวาอนุภาคที่เหลือเปนอยางไร  สวน
ตัวคูณขางหนา คือ จํานวนแบบของเหตุการณการเลือก n  อนุภาคจาก N  อนุภาค  ดังนั้นความหมาย
โดยรวมของ ฟงกชันการกระจาย n  อนุภาค คือ ความนาจะเปนที่จะพบ n  อนุภาค อยูที่ตําแหนง 1r  
ถึง nr และ มีโมเมนตัม 1p ถึง np ในระบบ N  อนุภาคนั่นเอง  ในกรณีที่เราสนใจเฉพาะตําแหนงเทานั้น  
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เราสามารถทําปริพันธสวนของโมเมนตัมในสมการ (2.11) ใหหมดไปโดยอาศัยเงื่อนไขนอรมัลไลซ ของ
ตัวแปรคารโนนิคัล ดังตอไปนี้ 
 

1)exp( =−∫ ∫ rp NN
N ddUβL                                   (2.12) 

 
และได ฟงกชันการกระจาย n  อนุภาคเชิงตําแหนง คือ 
 

Nn
V

N
VN

nn ddU
ZnN

Nd rrrr LL 11 )exp(1
)!(

!),,...( +∫∫ −
−

= β                  (2.13) 

โดย 
     N

V
N

V
N ddUZ rr LL 1)exp(∫∫ −= β                                       (2.14) 

 
ตอไปหากเรากลาวถึง ฟงกชันการกระจาย n  อนุภาค  จะหมายถึงสมการ (2.13) นี้  NZ เรียกวา 
ปริพันธโครงแบบ ( configuration integral ) และ อาศัยเงื่อนไขนอรมัลไลซเชนเดิม จะไดวาสูตร การ
เฉลี่ยอองซอมบึล ( ensemble average ) ในอวกาศตําแหนง เปนดังนี้ 
 

rN
N

N

dU
Z

ξβξ ∫ ∫ −≡ )exp(1
L                                    (2.15) 

 
จากสมการ (2.13) จะเห็นไดวาความสัมพันธระหวางฟงกชันการกระจายอันดับที่ n  กับอันดับที่สูงขึ้นไป 
เปนดังนี้ 
 

1
1

1 )(
)(

1)( +
+

+∫−
= n

V

n
n

n
n dd

nN
d rrr                                          (2.16) 

 
ในกรณีของ ของเหลวเอกพันธ ( homogeneous liquid ) ที่มีหนวยยอยเปนอะตอม และ มีสมมาตรทรง
กลม สามารถพิสูจนไดโดยงายวา VNdd /1 ==  และ จากสมการ (2.16) นิยมนิยามฟงกชันตัวใหม 
ในรูปของฟงกชันการกระจาย ตามสมการ (2.13) ดังนี้ 

 
),...,(),...,( 11 nn

n
nn gdd rrrr =                                       (2.17) 
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เหตุที่นิยาม ),...,( 1 nng rr ขึ้นมาตามสมการขางบน ก็เพื่อใหฟงกชันตัวนี้บรรจุขอมูลของ สหสัมพันธ 
( correlation ) ระหวางอนุภาคไว คือ ฟงกชันนี้จะแสดงบทบาทก็ตอเมื่อ ตําแหนงของอนุภาคมีการขึ้น
แกกัน และ จะเปนคาคงที่ ซึ่งสามารถพิสูจนไดวาเทากับหนึ่ง เมื่อตําแหนงของอนุภาคไมข้ึนแกกัน ( เชน
ในกรณีของแกสอุดมคติ ) แสดงใหเห็นไดดังนี้ 
กรณ ี 1=n  เราทราบมาแลววา dd =)( 11 r  และ จากสมการ (2.17) จะเห็นไดวา #1)( 11 =rg  
กรณี 2=n  อาศัยสมการ (2.16) 
 

2212 ),(
)1(

1 rrr dd
N

d
V
∫−

=                                            (2.18) 

 
แทนคา ),( 212 rrd ดวยสมการ (2.17) กับเงื่อนไขที่วา ),( 212 rrg เปนคาคงที่เมื่อตําแหนงของอนุภาค
ไมขึ้นแกกัน จะไดวา 
 

),(
)1(

   

),(
)1(

1

212
2

2212
2

rr

rrr

gd
N

V

dgd
N

d
V

−
=

−
= ∫

 

                                      #11),(      212 ≅
−

=∴
N

Ng rr   
 
ผลที่ตามมาคือ 2

212 ),( dd =rr  และ ทํานองเดียวกัน เมื่อทําซ้ําไปเรื่อย ๆ  กับอันดับที่สูงขึ้นจะพิสูจน
ไดวา nn

n dd =)( r  นั่นคือ )( n
ng r  ตามที่นิยามดวยสมการ (2.17) เปนสวนของสหสัมพันธอนุภาค

ที่เกิดขึ้น ( คาไมเปนหนึ่ง ) เมื่อตําแหนงของอนุภาคมีการขึ้นแกกันนั่นเอง 
 ทํานองเดียวกันกับสมการ (2.16) ความสัมพันธระหวาง )( n

ng r  กับอันดับที่สูงขึ้นไปเปนดังนี้ 
 

1
1

1 )(
)(

)( +
+

+∫−
= n

V

n
n

n
n dg

nN
dg rrr                                   (2.19) 

 
ยอนกลับไปที่สมการ (2.8) 
 

            ∑
<

−

−=
ji

jiN
drg )()(

1

rrδ  

                     ( ))(...)()( ,13121

1

NNN
d

−

−

−++−+−= rrrrrr δδδ       ( ตอหนาถัดไป ) 
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NN
VVN

dddddU
ZN

N
N

drg rrrRrrr LL 432121

1

)exp()(1
)!2(

!)( βδ −−
−

= ∫∫
−

 

                    ∫∫ −
−

=
−

V
NN

VN

dddU
ZN

NV
N

d rrr LL 43

1

)exp(1
)!2(

! β  

                    ),( 212
2 rrdd −=  

                    ),( 212 rrg=  
 
จะเห็นไดวาฟงกชัน ),( 212 rrg  ที่นิยามมาจากทฤษฎีของกิบส ตามสมการ (2.17) โดยเราเรียกฟงกชัน

),( 212 rrg  นี้วา ฟงกชันการกระจายแบบคู ( Pair distribution function ) ซึ่งในกรณีที่สารตัวอยางเปน
ของเหลวเอกพันธ ไอโซโทรปก ฟงกชันการกระจายแบบคู ก็คือ ฟงกชันการกระจายเชิงรัศมี )(rg  ที่
นิยามตามสมการ (2.8) นั่นเอง  ความหมายทางฟสิกสของฟงกชันนี้ คือ โอกาสนอรมัลไลซ ที่จะพบ
อนุภาคอื่น ถัดจากอนุภาคที่เปนศูนยกลาง โดยเฉลี่ยทางสถิติทั่วทั้งระบบ ซึ่งลักษณะการกระจายตัวเปน
ผลเนื่องจากการมีสหสัมพันธระหวางไอออน ( หรือ อะตอม ) ในกรณีของแกสอุดมคติ ซึ่งไมมีสหสัมพันธ
ระหวางอะตอม คา 1)( =rg  ที่ทุกคาของ r     ในกรณีของระบบที่มีสหสัมพันธ คา )(rg  จะแกวงขึ้น
ลงรอบ ๆ  1  และ ลูเขาสู  1   เมื่อระยะ r  เขาใกลอนันต  ระยะระหวางจุดกําเนิดถึงยอดแรกของการ
แกวง ประมาณเทากับระยะระหวางอนุภาคในระบบ 
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2.3  ทฤษฎีศักยคู และ สมบัติทางอุณหพลศาสตร 
 เมื่อพิจารณาระบบของเหลว N  อนุภาค ( อยาลืมวา ∞→N ) พลังงานศักยของระบบ เกิด
จากอันตรกิริยาระหวางอนุภาคทั้งหลาย โดยเริ่มพิจารณาจากพลังงานศักยที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวาง
สองอนุภาค )(2 jiu r  เพิ่มความละเอียดดวยการใสอิทธิพลของการมีอยูของอนุภาคตัวที่สามเขามา 
และ กําหนดใหอยูในรูปของ ),,(3 ikkjjiu rrr  และ ทําซ้ําตอไปโดยใสอิทธิพลของอนุภาคตัวที่สี่ หา 
และ ตอไปเร่ือย ๆ จนถึงตัวที่ 2−N   ดังนั้นพลังงานศักย NU ของระบบสามารถเขียนไดดังนี้ 
 

K++= ∑∑
<<< kji

ikkjji
ji

ji
N

N uuU ),,()()( 32 rrrrr                        (2.20) 

 
ศักยของแตละ )(2 jiu r คํานวณโดยมองเปนระบบโดดเดี่ยว ( isolated system ) ที่มีเพียงอนุภาคสอง
ตัว โดยตัวหนึ่งอยูที่ตําแหนง ir และอีกตัวอยูที่ตําแหนง jr  สวนผลเนื่องจากศักยของอนุภาคอื่น ๆ ใน
ระบบก็อยูในพจนถัด ๆ ไป   ทฤษฎีศักยคู คือการมองวาพจนที่มีความโดดเดนในสมการ (2.20) คอื พจน
แรก คาของพจนถัด ๆ ไปรวมกันแลวนอยมากเมื่อเทียบกับพจนแรก ดังนั้นในทฤษฎีนี้พลังงานศักย
สามารถเขียนใหมไดเปน 
 

∑
<

=
ji

ji
N

N uU )()( rr                                                  (2.21) 
 
ตัวหอยเลข 2 ในสมการ (2.21) ถูกละไวในฐานที่เขาใจ นอกจากนี้แลวยังมีเงื่อนไขอีกวา ศักยของ
อนุภาคทั้งหลายในระบบไมขึ้นกับ ความดัน p   ปริมาตร V   และ อุณหภูมิ T  ของระบบ 
 ตอจากนี้ไปเราจะแสดงใหเห็นถึงความสัมพันธระหวาง )(rg  กับสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่
เราสนใจภายใตทฤษฎีศักยคู  เร่ิมจาก ฟงกชันปารติชัน ( Partition function ) ในอองซอมบึลแบบคาร-
โนนิคัล นิยามดังนี้ 
 

( ) rp NN
NNN ddH

hN
Q ∫ ∫ −= βexp

!
1

3 L  

 
ตั้งแตบัดนี้เปนตนไปเราจะพิจารณากรณีที่ ระบบเปนแบบไอโซโทรปก และ ศักยของอนุภาคขึ้นกับ
ตําแหนงเพียงอยางเดียว ( ไมข้ึนกับความเร็ว ) p และ r ถือเปนตัวแปรคารโนนิคัล เปนอิสระไมข้ึนแกกัน
ทําใหสามารถแยกสวนของการทําปริพันธระหวาง ตําแหนง กับ โมเมนตัม ออกจากกนัได โดยในสวนของ
โมเมนตัมอยูในรูป ปริพันธแบบเกาส ซึ่งมีผลเฉลยอยูแลว เปนดังนี้ 
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( )

N

N

B

N

N

N

N
N

N
N

i

i
NN

Z
h

Tkm
N

Zpdp
mhN

dUd
m

p
hN

Q

×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=

−×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

∫

∫ ∫∫ ∑∫
=

2
3

2

3

2
3

3

1

2

3

2
!

1      

2
exp

!
1      

exp
2

exp
!
1

π

β

ββ rP LL

 

 
โดย NZ  นิยามตามสมการ (2.14)  กําหนดให ความยาวคลื่นความรอน ( Thermal wavelength ) 
สัญลักษณ λ มีคาเปนดังนี้ 
 

2
1

2

2 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

m
h
π
βλ  

 
ดังนั้นความสัมพันธระหวาง ฟงกชันปารติชัน กับ ปริพันธโครงแบบ เขียนในรูปกระทัดรัด ไดดังนี้ 
 

NNN Z
N

Q 3!
1
λ

=                                                     (2.22) 

 
ตอไปเราจะเริ่มคํานวณหาความสัมพันธระหวาง )(rg  กับ ปริมาณทางอุณหพลศาสตร โดยอาศัยสูตร
พื้นฐานจาก ทฤษฎีกลศาสตรสถิติคลาสสิก ทั่วไป 
 
พลังงานภายใน : 

ปริมาณทางอุณหพลศาสตรปริมาณแรกที่เราจะกลาวถึง คือ พลังงานภายในของระบบ ซึ่งมี
ความสัมพันธกับ ฟงกชันปารติชัน  ดังนี้ 
 

VN

NQE
,

)ln(
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
−=

β
 

 
แทนคาดวยสมการ (2.22) และกระทําอนุพันธเทียบกับ β  อยางตรงไปตรงมา จะไดวา 
 

NB UTkNE +=
2
3                                                 (2.23) 
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โดยสัญลักษณ NU  ยังคงมีความหมายตามสมการ (2.15) และ เมื่อแทนคา NU  ดวยสมการ (2.21) 
จะไดวา 
 

                         ∑
<

=
ji

jiN uU )(r                                       

rRrr

rrr

ddud
Z

ddu
N

NU
Z

N

NjiN
N

)()(1         

)(
)!2(

!
2
1)exp(1         

2

1

∫∫

∫ ∫

=

−
−= LL β

 

                                    ∫= rdrgrudN )()(
2
1                                                                 (2.24) 

 
ข้ันสุดทายของสมการขางบนจาก )()( rr gu  กลายเปน )()( rgru  ก็อาศัยเงื่อนไขที่ระบบเปน ไอโซ -  
โทรปก เชนเคย  ดังนั้นพลังงานภายในของระบบสัมพันธกับ )(rg  ดังนี้ 
 

∫+= rdrgrudNTkNE B )()(
2
1

2
3                                 (2.25) 

 
ความดัน :  
 ทํานองเดียวกันกับกรณีของพลังงานภายใน เราเริ่มจาก 

 

TN

N
B V

ZTkp
,

ln
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
=                                      (2.26) 

 
ในการหาอนุพันธยอยของ NZ  เทียบกับปริมาตร V พบวาลิมิตของการทําปริพันธมีปริมาตร V จึงตอง
หาวิธีดึงตัวแปร V ออกมา เราสามารถสมมุติวาภาชนะที่บรรจุของเหลวเปนทรงลูกบาศกจัตุรัสและทํา
การแปลงพิกัด 
 

3/1,,, −==′=′=′ VXXzzXyyXxx  
 

ดังนั้นระยะระหวางอนุภาค 
 

jiji rVr ′= 3/1  
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และ       
    

∫∫∫∫ ′′
∂
∂

−′′=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂ −−− 1

0 1

1

0

1

0 1

1

0

1

,
N

NU

B

N

N
UN

TN

N dd
V
Ue

Tk
VddeVN

V
Z

NN rrrr LLLL ββ  

        (2.27) 
 

โดย                                     
 

24
1)(

)!2(2
!)(

rrd
rud

N
N

V
r

r
ru

V
U ji

ji ji

jiN

π−
=

∂

∂

∂

∂
=

∂
∂ ∑

<

               (2.28) 

 
ทีนี้แปลงกลับมายงัพกิัดเริ่มตน อาศัยความสมัพันธ  VZZVZ NNN ∂∂=∂∂ − //ln 1     และ แทนคา  
สมการ ( 2 . 2 7 )  กับ ( 2 . 2 8 )  ลงใน ( 2 . 2 6 )   ในที่สุดเราจะไดสมการ 
 

rdrrg
rd
rudrdTkdp B

2

0

2 4)()(
6
1 π∫

∞
−=                     (2.29) 

 
สมการนี้เรียกวา สมการความดัน ซึ่งเปน สมการสถานะ ( equation of state ) ที่อยูในรูปของ )(rg  
 
สภาพอัดได ( Tα ) : 
 เรารูวา 

TB VTkV α=∆ 2)(  
 

ซึ่ง dNV =  เราสามารถพิสูจนสําหรับ แกรนดคาโนนิคัลอองซอมเบิลไดวา dNV ∆=∆  และ 
 

dTk
N

N
TB α=

∆ 2)(                                               (2.30) 
 

จากสมการ (2.8) 
 

∑
<

−=
ji

jiN
rgd )(1)( rrδ  
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กระทําปริพันธสมการ (2.8) เทียบกับ ตําแหนง r  ทั่วทั้งปริมาตร จะไดวา 
 

( )
1                  

1                  

)(1)(

2

2

−+
∆

=

−=

−= ∑ ∫∫
<

N
N

N
N

N

d
N

drgd
ji V

ji
V

rrrr δ

 

 
แทนคาจากสมการ (2.30) ลงไป และ เรารูวา ∫=

V

dV r  จากนั้นจัดรูปอีกเล็กนอย จะไดวา 

 
( )∫ −+=

V
TB drgddTk r1)(1α                                        (2.31) 

 
สมการ (2.31) นี้ ยังคงใชคา VNd /=  
 
ศักยทางเคมี (µ ) : 

ความสัมพันธระหวาง )(rg กับสมบัติทางอุณหพลศาสตร ที่เราไดแสดงใหเห็นกอนหนานี้ ลวน
เปนสมบัติเชิงกล และ สุดทายนี้ เพื่อใหคําอธิบายถึงของเหลวที่มีอยูสมบูรณ เราจําเปนตองมฟีงกชนัทาง
อุณหพลศาสตรที่ไมเปนเชิงกลรวมอยูดวย  ซึ่งฟงกชันนั้นคือ ศักยทางเคมี  
เราสมมุติวาพลังงานศักยของระบบอธิบายดวยการเพิ่ม พารามิเตอรพวง ( coupling parameter ) κ  

 

∑∑
≤<≤=

+=
Nij

ji

N

j
jNN ruruU

22
11 )()(),,...,( κκrr                           (2.32) 

 
ผลรวมอันแรกเปนสวนที่มาจากอันตรกิริยาทั้งหมดที่กระทําตออนุภาคตัวที่หนึ่ง โดยอันตรกิริยาอื่นที่
เหลือยังคงเหมือนเดิม และ รวมอยูในผลรวมอันที่สอง การเปลี่ยนคา κ  จาก 0 เปน 1 คือการเปลี่ยน
ระบบจาก 1−N  อนุภาค ไปเปนระบบที่สมบูรณของ N  อนุภาค   เรากําหนดใหปริพันธโครงแบบของ
แตละระบบเปน 1−NZ และ NZ  ตามลําดับ โดย 
 

กรณี 0=κ  จะไดวา                NN ZZV =− )(1 κ  
กรณี 1=κ   จะไดวา                    NN ZZ =)( κ  
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และจาก ∑
=

−=
N

j
j ruNru

2
1 )()1()(  จะไดวา 

 

∫ −−−=
∂
∂ rr NN

Nj
B

N dUruN
Tk

Z )),(exp()()1(1
1 κβ

κ
               (2.33) 

 
หารสมการ (2.33) ดวย NZ  และ อาศัยนิยามจากสมการ (2.17) ฟงกชัน ),( κrg  จะปรากฏเปนดังนี้ 

 

∫
∞

−=
∂

∂
0

24),()(ln rdrrgru
Tk

dZ

B

N πκ
κ

                              (2.34) 

 
เมื่อ N  มีคาสูงมากเขาใกลอนันต สามารถแสดงไดวา 
 

),,1(),,(
,

TVNATVNA
N
A

TV

−−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=µ                        (2.35) 

 
โดย   A  คือ พลังงานเสรีเฮลมโฮลซ ( Helmholtz free energy ) 

 
จากความสัมพันธ NQA =− )exp( β  และ สมการ (2.22) ทําใหไดวา 
 

λln3!lnln NNZ
Tk

A
N

B

−−=−  

 
แทนคาลงในสมการ (2.35) จะไดวา 
 

λµ ln3lnln
1

−−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=−

−

N
Z
Z

Tk N

N

B

                                    (2.36) 

 

พิจารณาพจน ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−1

ln
N

N

Z
Z  

 

∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
+=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=
=

+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

1

0
1

)(ln
ln

)0(
)1(

lnlnln κ
κ

κ
κ
κ dZV

Z
ZV

Z
Z N

N

N

N

N          (2.37) 
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แทนสมการ (2.34) ลงในสมการ (2.37) และนําผลที่ไดแทนลงในสมการ (2.36) ไดผลลัพธคือ 
 

∫∫
∞

+=
0

21

0

3 4),()(ln rdrrgrud
Tk

dd
Tk BB

πκκλµ                    (2.38) 

 
กรณีของระบบ N อนุภาค คา 1=κ จะเห็นไดวา )(),( rgrg =κ นั่นเอง  จากที่กลาวมาทั้งหมด ถา
เรารู )(rg เราสามารถหาคา ,, pµ และ E ออกมาได และจากคาเหลานี้ เราสามารถหาสมบัติทาง
อุณหพลศาสตรอ่ืนๆ ได ตอไป 
 
 



บทที่ 3 
ฟงกชันสหสัมพันธแบบคู 

 
 ในบทที่ 2  เราไดเห็นแลววาหากเรารูฟงกชันการกระจายแบบคู )(rg  เราจะสามารถคํานวณ
คาตาง ๆ ทางอุณหพลศาสตรได และ ยังสามารถคํานวณคา ปจจัยโครงสราง )(kS ไดดวย แตเราจะ
คํานวณหาคา )(rg  ออกมาไดอยางไร นั่นคือส่ิงที่จะไดทราบในบทนี้ ซึ่งจะกลาวถึงวิธีการคํานวณหาคา 
ฟงกชันสหสัมพันธแบบคู ( pair correlation function ) และเมื่อเรารูฟงกชันนี้แลวจะสามารถนําไปใช
คํานวณหาคา )(rg ได     อันที่จริงแลวมีหลายวิธี และ หลายทฤษฎี ในการคํานวณหาคา )(rg  โดย
งานตีพิมพในยุคแรก ๆ ชวงป ค.ศ. 1935   Yvon , Born - Green , Mayer ,และ Kirkwood [12-15]  ได
สรางสมการเชิงอนุพันธ-ปริพันธ  ( integro-differential equation ) แสดงความสัมพันธระหวาง 

),(3 srg  กับ )(2 rg และ ประมาณ  ),(3 srg  ในรูป )(2 rg  จากนั้นจึงคํานวณคาเชิงตัวเลขของ
)(2 rg ออกมาภายใตแบบจําลองทรงกลมแกรง ( hard-sphere model )    อีกวิธีหนึ่งซึ่งตางออกไปจาก

วิธีขางตน มาจากงานของ  Ornstein – Zernike [16] ซึ่งเริ่มตนจากนิยาม ฟงกชันสหสัมพันธ ที่มีความ
เกี่ยวของกับ )(rg  และผลคือทําใหไดสมการเชิงปริพันธแบบประกอบในตัว ( self-consistent ) ของ
ฟงกชันสหสัมพันธขึ้นมา  การแกสมการนี้อยางตรงไปตรงมาจนถึงปจจุบันยังไมมีใครทําได ตองอาศัย
การประมาณที่นาเชื่อถือ ซึ่งทฤษฎีการประมาณที่ยอมรับกันมีสองทฤษฎี คือ แบบ  hypernetted chain 
( HNC ) และ แบบ  Percus – Yevick ( PY )   โดย )(rg  ที่หาโดยการแกสมการ OZ จากทั้งสองทฤษฎี
นี้ เมื่อเปรียบเทียบกับการทดลองพบวาใหผลดีกวา )(rg ที่คํานวณจากวิธีการตอนตน และ นอกจากนี้
ยังพบอีกวา เมื่อสวนของแรงผลักระหวางอนุภาคเดนกวาสวนของแรงดึงดูด การประมาณแบบ PY จะใช
ไดผลดีกวาแบบ HNC ( จาก P.A. Egelstaff , An introduction to the Liquid State , หนา 94 – 96 )   
โลหะเหลวไฮโดรเจนที่เราสนใจอยูนี้ เปนกรณีที่แรงผลักระหวางอะตอมเดนกวาแรงดึงดูด ดังนั้นในงาน
ของเราจะใชสมการ OZ กับการประมาณแบบ PY ในการคํานวณคา )(rg ออกมา  โดยเนื้อหาทั้งหมด
ในบทนี้จะกลาวถึงวิธีการคํานวณคา ฟงกชันสหสัมพันธ จากสมการ OZ โดยใชทฤษฎีของ PY และ แบบ
จําลองทรงกลมแกรง และ ฟงกชันสหสัมพันธที่ไดนี้ เราจะนําไปใชในการคํานวณคา )(rg  ในบทตอไป  
อีกวิธีในการคํานวณคา )(rg  ที่ยอมรับกัน คือ การจําลองเหตุการณดวยคอมพิวเตอร เรียกวา วิธีการ
พลศาสตรโมเลกุล ( molecular dynamics method ) ซึ่งไดมีผูทํามาแลวคือ Hansen – Xu [8] โดย
ประยุกตใชรวมกับ ทฤษฎีฟงกชันเชิงความหนาแนน ( density functional theory ) ซึ่ง ผลที่ไดจากงาน
ของ Hansen – Xu นี้จะถูกนํามาเปรียบเทียบกับงานของเราในบทตอไปเชนกัน 
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3.1 สมการของ Ornstein – Zernike 
 เราจะกลาวถึงงานของ Ornstein – Zernike [16] โดยยอ ดังนี้ จากการทดลองเราพอจะรูอยูแลว
วาเสนกราฟของ )(rg ( เทียบกับระยะ r ) จะแกวงขึ้นลงรอบ ๆ หนึ่ง ที่บริเวณใกลกับอนุภาคที่เปนศูนย
กลาง และ จะลูเขาสูหนึ่งอยางรวดเร็ว ณ ที่ไกลออกไป ซึ่งหมายถึง ไมมีสหสัมพันธระหวางอนุภาคที่เปน
ศูนยกลางกับอนุภาคที่อยูไกลออกไปมาก ๆ เมื่อเทียบกับระยะระหวางอนุภาคโดยเฉลี่ย ดังนั้น เพื่อให
เห็นลักษณะของสหสัมพันธระหวางอนุภาค ชัดเจนขึ้นเราจึงนิยามฟงกชันตัวใหม )(rh  เรียกวา 
ฟงกชันสหสัมพันธรวม ( total correlation function ) เปนดังนี้ 
 

1)()( −= rgrh                                                       (3.1) 
 

จะเห็นไดวา =)(rh 0  เมื่อไมมีสหสัมพันธระหวางอนุภาค  และนอกจากนี้ กําหนดใหสหสัมพันธที่เกิด
จากอันตรกิริยาระหวางสองอนุภาคเทานั้น คือ )(rc  ซึ่งแนนอนวา ฟงกชันนี้มีความสัมพันธโดยตรงกับ
อันตรกิริยาระหวางอนุภาคในระบบ  ในกรณีที่ระบบมีความหนาแนนต่ํา และ อันตรกิริยาระหวางอนุภาค
เปนแบบระยะสั้น  อันตรกิริยาเกือบทั้งหมดในระบบเปนแบบระหวางสองอนุภาค จะประมาณไดวา 
 

)()( rcrh =  
 

และเมื่อความหนาแนนของระบบสูงขึ้นเราเพิ่มความละเอียดดวยอันตรกิริยาระหวางสามอนุภาค โดย
พิจารณาอันตรกิริยาจากอนุภาคตัวที่เหลือทั้งหมดในระบบที่กระทําตออนุภาคตัวแรก จะไดวา 
 

323131212 )()()()( rrrrr dccdch
V
∫+=  

 
ทํานองเดียวกัน ทําซ้ําตอไปเร่ือย ๆ กับอันดับที่สูงขึ้น เราจะไดสมการเที่ยงแท ( exact equation ) ของ
ฟงกชันสหสัมพันธ เปนดังนี้ 
 

...)()()()()()()( 43423413
2

323131212 +++= ∫∫ rrrrrrrrrr ddcccddccdch
VV

    (3.2) 

 
สมการ (3.2) นี้ สามารถเขียนใหมใหอยูในรูปที่กระทัดรัดขึ้น เปน สมการเชิงปริพันธแบบประกอบในตัว
ดังนี้ 
 

323131212 )()()()( rrrrr dhcdch
V
∫+=                                   (3.3) 
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สมการ (3.3) นี้เรียกวา สมการของ Ornstein – Zernike ( OZ )  ความหมายคือ สหสัมพันธรวม )( 12rh  
ของระบบ มองไดเปนสองสวน สวนแรก )( 12rc คือ สหสัมพันธทางตรง เกิดจากอันตรกิริยาโดดเดี่ยว
ระหวางอนุภาคที่หนึ่งกับสอง  สวนที่สองคือ พจนปริพันธ เปนผลที่มาจากการมีอยูของอนุภาคแวดลอม
อ่ืน ๆ เรียกวา สหสัมพันธทางออม เห็นไดโดยงายวาสหสัมพันธทางออมจะมีผลตอสหสัมพันธรวมมาก
ขึ้นเมื่อความหนาแนนของระบบเพิ่มข้ึน 
 ในกรณีที่ระบบเปน ไอโซโทรปก จะไดวา 
 

rrr ′′′−+= ∫ drhcdrcrh
V

)()()(                                    (3.4a) 

หรือ 
rrr ′′−′+= ∫ dhrcdrcrh

V

)()()(                                    (3.4b) 

 
การพิสูจนความสมมูลกันระหวาง (3.4a) กับ (3.4b) อาศัยทฤษฎีคอนโวลูชัน ( convolution theorem ) 
ดูเพิ่มเติมไดใน ภาคผนวก 1  



 22

3.2 ผลเฉลยของสมการของ Ornstein – Zernike 
 เราจะกลาวโดยยอถึงงานของ M.S. Wertheim [17,18] ซึ่งสามารถแกสมการของ Ornstein – 
Zernike   โดยใชแบบจําลองทรงกลมแกรง กับ การประมาณแบบ Percus – Yevick ภายใตทฤษฎีศักยคู 
ทําใหได รูปวิเคราะห ( analytic form ) ของ ฟงกชันสหสัมพันธแบบคู )(rc  ออกมา    โดยเริ่มจาก
กําหนดให ฟงกชันการกระจายแบบคู )(rg  เขียนอยูในรูป 
 

)()()( rrerg τ=                                                        (3.5) 
 

โดย   ))(exp()( 2 rure β−=  สวน )(rτ  เปนฟงกชันที่เราตองหาออกมา   
 
จากงานของ Percus – Yevick [19] แสดงใหเห็นวาภายใตทฤษฎีศักยคู เราสามารถประมาณให 
 

( ))/)(exp(1)()( 2 Tkrurgrc B−=                                     (3.6) 
 

และเมื่อแทนคาดวยสมการ (3.5) ทําใหไดความสัมพันธระหวาง )(rc  กับ )(rτ  เปนดังนี้ 
 

)()()( rrfrc τ=                                                        (3.7) 
 

โดย  1)()( −= rerf   
 
จากสมการ OZ (3.4b) แทนคาดวยสมการ (3.5) และ (3.7) จะไดวา 
 

rrrrrr ′′′′−′−+′′′−= ∫∫ drrfeddrrfdr
VV

)()()()(1)( ττττ           (3.8) 

 
สมการนี้เรียกวา สมการของ Percus – Yevick      เมื่อพิจารณาในกรณีที่ศักยของอนุภาคเปนแบบทรง
กลมแกรง คือ 
 

⎩
⎨
⎧

≥
<∞

=
α
α

r
r

ru
,0
,

)(  

 
โดย   α  คือ รัศมีทรงกลมแกรง 
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ในกรณีนี้ Wertheim สามารถแกสมการ PY ได โดยเริ่มจากนิยาม αγ /r=  และ 6/3απη d=  
ฟงกชันตาง ๆ ในกรณีที่ใชศักยแบบทรงกลมแกรง มีสมบัติดังนี้ 
 

ชวง 0 ถึง 
⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

=
−=

=

0)(
1)(

0)(

rg
rf
re

α             ,ชวง α  ถึง 
⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

=
=
=

∞
0)(
0)(
1)(

rc
rf
re

 

 
ทําการแปลงลาปลาสสมการ (3.8) และ อาศัยสมบัติของฟงกชันในยานตาง ๆ จะไดวา 
 

[ ] ( ) [ ] )()()(12/241)()( tGtFtFttGtFt −−++=+ ηκη               (3.9) 
 

โดย 
 γγγγ dtctF ∫ −−≡

1

0
)exp()()(  

 γγγγ dtgtG )exp()()(
1

−≡ ∫
∞  

 
0

1

0

2 )()(
=∂

∂
=−≡ ∫

tt
tFdc γγγκ  

 
สมบัติตาง ๆ ของฟงกชัน )(tF และ )(tG ก็มีความสัมพันธโดยตรงกับ )(rc และ )(rg และทําให
สามารถแกสมการ (3.9) หาคา )(tF ออกมาได จากนั้นจึงทําการแปลงลาปลาส ใหกลับมาเปนฟงกชัน

)(γc ในพิกัดตําแหนงเชนเดิม จะไดวา 
 

3
121 2

16)( γληγληλγ −−−=c             ที่   <γ  1                    (3.10a) 
 0)( =γc                                                    ที่   ≥γ  1                    (3.10b) 

 
โดย 
 42

1 )1()21( ηηλ −+=  
 42

2 )1()5.01( ηηλ −+−=  
 
นอกจากนี้ Wertheim ยังพิสูจนไดวา 
 

κηλ 2411 +=  
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และ 

κηβ
β

241 +=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂
d
P  

 
โดย  ( )ββ dP ∂∂ /  คือ สวนกลับสภาพอัดได ( inverse compressibility ) 
 
ทําใหได สมการสถานะ ( equation of state ) คือ 
 

3

2

)1(
1

η
ηη

−
++

=
TkN

VP
B

                                              (3.11) 

 
จากการศึกษาของ Hutchinson [20] ในแกสความหนาแนนสูง เปรียบเทียบพบวา สมการสถานะ (3.11) 
กับ สมการสถานะ (2.29) ใหผลการคํานวณตางกันเล็กนอยแตสมการ (3.11) ใหผลใกลเคียงกับการ
ทดลองมากกวา    สาเหตุที่ทั้งสองสมการใหผลตางกันเนื่องจากมีการประมาณในการพิสูจนหาทั้งสอง
สมการนั่นเอง    นอกจากนี้สมการ (3.11) ยังเกิด เอกฐาน ( singularity ) ที่ =η 1 แทนที่จะเปน 0.638  
( ดูรายละเอียดเพิ่มเติมในเรื่อง อัตราบรรจุ หัวขอ 4.3 ) อยางไรก็ตามเราจะนําคาของ ฟงกชันสหสัมพันธ
แบบคู )(rc  ตามสมการ (3.10) และ สมการสถานะ (3.11) นี้ ไปใชในการคํานวณหาคา ฟงกชันการ
กระจายแบบคู )(rg  ภายใตเงื่อนไข ความดัน อุณหภูมิ  ความหนาแนน และ รัศมีอะตอม ของโลหะ
เหลวไฮโดรเจนในบทตอไป 
 



บทที่ 4 

ฟงกชันการกระจายแบบคูของโลหะเหลวไฮโดรเจน 
 
 ในบทนี้เราจะทําการคํานวณคาฟงกชันการกระจายแบบคูออกมา  โดยแสดงผลในลักษณะ
กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง  ระยะทาง กับ คาฟงกชันการกระจายแบบคู     ในตอนแรกเราจะ
คํานวณผลเปรียบเทียบ กับงานของ  Xu และ Hansen [8]   ซึ่งใชทฤษฎีฟงกชันเชิงความหนาแนน  หลัง
จากนั้นจึงคํานวณโดยใชเงื่อนไข อุณหภูมิ ความหนาแนน และ ความดัน ของโลหะเหลวไฮโดรเจน ที่วัด
ไดจากการทดลอง  
 
4.1 วิธีคํานวณคาฟงกชันการกระจายแบบคู  
 เร่ิมจากสมการของ Ornstein-Zernike ( OZ ) จากสมการ (3.4a) ดังนี้  
 

rrr ′′′−+= ∫ drhcdrcrh
V

)()()( 2222                                 (4.1) 

 
ทําการแปลงฟูริเยร จากสมการเชิงปริพันธในอวกาศจริง ( real space ) ไปเปน สมการเชิงเสนของตัว
แปรใหม ในอวกาศโมเมนตัม ( momentum space )   กําหนดใหสัญลักษณ  ][ℑ  แทนตัวกระทําการ 
การแปลงฟูริเยรในสามมิติ โดย 
 

rrk
V

drir )()exp(
)2(

1)]([ 2/3 ϕ
π

ϕ ∫ ⋅=ℑ                                (4.2) 

 
กระทํากับสมการ (4.1) ดวยตัวกระทําการ ][ℑ ดังนี้ 
 

])()([)]([ rrr ′′′−+ℑ=ℑ ∫ drhcdrcrh
V

 

])([)]([                     rrr ′′′−ℑ+ℑ= ∫ drhcdrc
V

                      (4.3a) 

 
กําหนดให 
 

)]r(h[)k(H ℑ=                                                    (4.3b) 
)]r(c[)k(C ℑ=                                                    (4.3c) 
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พิจารณา พจนที่สอง ทางขวามือของเครื่องหมายเทากับในสมการที่ (4.3a) 
 

]d)r(hc[
V

rrr ′′′−ℑ ∫  

             rrrrrk dd)r(hce
)( VV
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′′= ∫∫ ′−⋅′⋅

V

)(i
/

V

i
/

/ dce
)(

d)r(he
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2323
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1

2
12

ππ
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            )k(C)k(H)( / 232π=                                                                                      (4.3d) 
 
บรรทัดที่สองในสมการ (4.3d) อาศัยทฤษฎีคอนโวลูชัน ( Convolution Theorem )    ดังนั้นสมการ 
(4.3a) สามารถเขียนใหมไดเปน 
 

)()()2()()( 2/3 kHkCdkCkH π+=  
หรือ 

)()2(1
)()( 2/3 kCd

kCkH
π−

=                                            (4.4) 

 
พิจารณา )k(C  ซึ่งเปนฟงกชันที่แปลงมาจาก ฟงกชันสหสัมพันธ )r(c   
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rdrksinr)r(c
k ∫

∞
=

0

21
π

                                                     (4.5) 
 
ฟงกชันสหสัมพันธ )r(c  สําหรับแบบจําลองทรงกลมแกรง จากบทที่ 3 ซึ่งคํานวณมาแลวโดย 
Wertheim เปนดังนี้ 
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3

3
12

1
506
α
λη

α
λη

λ
r.r)r(c ++=                           ที ่ α≤r  

 0=)r(c                                                                        ที ่  α>r  
โดย 

             3

6
1 απη d=  

           4

2

1 1
21

)(
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η
ηλ
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=      และ    4

2

2 1
501
)(

).(
η
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−
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−=  

           α   คือ   รัศมีทรงกลม 

         d   คือ   ความหนาแนนเชิงจํานวน มีคาเทากับ   
V
N  

 
แทนคา )r(c  ในสมการ (4.5) จะไดวา 
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พิจารณาปริพันธพจนแรกในสมการ (4.6) 
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ปริพันธพจนที่สอง 
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ปริพันธพจนที่สาม 
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แทนคาจากสมการ (4.7) , (4.8) ,และ (4.9) ลงในสมการ (4.6) จะไดวา 
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ทําการจัดรูปตามกําลังของ k ( อยาลืมวา )k(C  เปนฟงกชันที่ขึ้นกับขนาดของเวกเตอร k เทานั้น ) 
จะไดวา 
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หรือเขียนเปนรูปอยางงายไดวา 
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จากสมการ (4.4) ทําการแปลงฟูริเยรยอนกลับ 
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เนื่องจาก  ฟงกชันสหสัมพันธรวม )(rh  มีลักษณะของสมมาตรทรงกลม  จึงเปนการงายที่จะกระทํา
ปริพันธนี้ ในพิกัดทรงกลม ซึ่งสวนของมุม θ  และ φ  จะถูกกระทําปริพันธจนหมด  เหลือแตเฉพาะสวน
ที่ข้ึนกับตําแหนง r  เทานั้น  ดังนี้ 
 

∫
∞

−
=

0 2/3 sin
)()2(1

)(21)( kdrkk
kCd

kC
r

rh
ππ

                    (4.11) 

 
ฟงกชันการกระจายแบบคู )r(g จะถูกคํานวณออกมาจากสมการ (4.11) นี้ โดยใชคา )k(C  จาก
สมการ (4.10) และ ความสัมพันธ 
 

1+= )()( rhrg                                                  (4.12) 
 

ตามความหมายทางฟสิกสคา )r(g เปนโอกาสที่จะพบอนุภาคอื่นๆ ถัดจากอนุภาคที่เปนศูนยกลาง 
ออกไป  ดังนั้นที่บริเวณใกลๆ กับศูนยกลาง ( α<r ) ซึ่งมีอนุภาคที่เปนศูนยกลางครอบครองอยูแลว  
โอกาสพบอนุภาคอื่น จึงควรเปนศูนย หรือ มีคาใกลศูนย และ เมื่อพิจารณา )k(H  ซึ่ง k เปนอวกาศ
สวนกลับ ( reciprocal space ) ของ r จะเห็นไดวา ลิมิตบนของการกระทําปริพันธสมการ (4.11) ไม
ควรเปนอนันต แตควรจะมีจุด ตัดออก ( cut off ) ที่บริเวณ 1 α/  แตจะไมเปนคานี้พอดี เนื่องจาก

)r(g เปนฟงกชันที่ไดจากการเฉลี่ยทางสถิติทั่วทั้งระบบ     จากการวาดกราฟของ )k(H  ที่ k คา 
ตางๆ พบวากราฟแบงเปนสองยาน  ยานแรกที่คาตั้งแต 0 ถึง ~ 1 α/  สวนยานที่สองตั้งแต ~ 1 α/  
ถึง ∞   ที่รอยตอระหวางสองยาน เปนเสนตั้งฉากกับแกนนอน ซึ่งเปนผลจาก 
 

0)()2(1 2/3 =− kCdπ  
 

เราจะใชจุดนี้เปนลิมิตบนของการกระทําปริพันธสมการ (4.11)  
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4.2 รัศมีทรงกลมยังผล 
 ฟงกชันการกระจายแบบคู เปน ฟงกชันของตําแหนงเพียงอยางเดียว โดยมี ตัวแปรเสริม  
( parameter ) ตามที่ปรากฎในสมการ (4.11) ไดแก ความหนาแนนเชิงจํานวน d  และ รัศมีทรงกลม 
α   การคํานวณคาความหนาแนนเชิงจํานวน ทําไดโดยงายเมื่อรูคา ความหนาแนนเชิงโมล od  มี 
หนวยเปน mol / cm 3  ที่สามารถวัดไดจากการทดลอง ดังนี้  
 

610×= A
o Ndd              m-3                                 (4.13) 

 
โดย AN  คือเลขอาโวกาโดร มีคาเทากับ 6.022045 ×1023 mol –1 
ตามปกตินิยมระบุคา ความหนาแนนเชิงตัวเลข ผานปริมาณ sr  โดย 
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r 1
3/1

1
4

3
=×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

π
                                    (4.14) 

 
            Ba  คือ  รัศมีของโบหร ( Bohr radius ) มีคาเทากับ  0.529×10-10 m  
            1a   คือ  ระยะระหวางอนุภาคที่อยูติดกัน ( Nearest-neighbour distance ) 
 
หากพิจารณาในระบบ amu ซึ่งคาของ =Ba  1 จะไดวา 1ars =  เรานิยมแทนคารัศมีทรงกลม (α ) 
ดวยคา sr นี้  ซึ่งก็ดูชอบดวยเหตุผล แตหากพิจารณา อัตราบรรจุ ( packing fraction , η )  
 

3

6
1 απη d=                                                        (4.15) 

 
แทนคาดวยสมการ (4.14) และ sr=α จะไดวา อัตราบรรจุเปนคาคงที่ 
 

=η 0.125 
 

แสดงใหเห็นวาการให sr=α  ควรใชไดดีกับระบบที่มีความหนาแนนต่ํา ( เปรียบเทียบกับของแข็ง 
=fccη  0.74 , =bccη  0.68 ) และก็เปนเชนนั้น พบวา )(rg  ที่หาออกมาโดยใชวิธีการแบบนี้ ใชไดดี

กับระบบที่มีความหนาแนนต่ํา เชน แกสหนาแนน เปนตน  แตกับระบบท่ีมีความหนาแนนสูงจะเกิด
ความคลาดเคลื่อนอยางมาก     ดังนั้นจึงตองหาวิธีอ่ืนเพื่อคํานวณคา α  ออกมา ในกรณีของระบบที่มี
ความหนาแนนสูง 
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รูปที่ 4.1  กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง รัศมีทรงกลม กับ ความดัน 

                                       ที่คา =sr  2 และ อุณหภูมิ 3,000 K 
 
จากสมการสถานะที่พิสูจนโดย Wertheim ( ดูบทที่ 3 หัวขอ 3.2 ) 
 

3

2

)1(
1

η
ηη

−
++

=
Tkd

P
B

                                                 (4.16) 

 
พบวาที่ d  และ T  คงที่  คา α  แปรผันกับความดัน P  ในลักษณะที่ α  เปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอย
สงผลให P เปลี่ยนแปลงไปอยางมาก (α  เพิ่มข้ึน 6%   เมื่อ P เพิ่มข้ึน 100% , ดูรูปที่ 4.1 ประกอบ )  
จากผลการทดลองเราทราบคา ความดัน ความหนาแนน และ อุณหภูมิ ดังนั้นเราจะประมาณคา α  
จากคาที่วัดออกมาไดนี้ โดยใชสมการ (4.16) เราจะเรียก α  ที่คํานวณโดยวิธีนี้วา รัศมีทรงกลมยังผล  
สําหรับระบบของโลหะเหลวไฮโดรเจนในชวงความดัน 93 – 180 GPa  คา α  ที่คํานวณได ประมาณ 
1.6 ถึง 1.7 เทาของ sr  โดย α  มีคาอยูระหวาง 3.10 ถึง 3.45 amu 
 วิธีการคํานวณคารัศมีทรงกลมยังผลนี้ ขอมูลที่ตองทราบในเบื้องตนคือ ความดัน อุณหภูมิ 
และ ความหนาแนน  ขอมูลจากการทดลอง [1] แสดงในรูปที่ 4.2 และ 4.3  เราจะใชขอมูลนี้ในการ
คํานวณคารัศมีทรงกลมยังผล แสดงผลใน ตาราง 4.2 
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รูปที่ 4.2  กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง ความดัน กับ ความหนาแนน 

                                     ของโลหะเหลวไฮโดรเจน 

 
รูปที่ 4.3  กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง ความดัน กับ อุณหภูมิ 

                                          ของโลหะเหลวไฮโดรเจน 
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4.3  อัตราบรรจุ 
การคํานวณคา อัตราบรรจุ ( packing fraction ) ในของแข็ง ( ยกเวนจําพวก อสัณฐาน ) ทําได

งาย เพราะตําแหนงของไอออน สามารถระบุไดอยางชัดเจน มีลักษณะเปนคาบ ขึ้นอยูกับวาเปน แลตทิส 
แบบใด  วิธีการคํานวณเพียงแคกําหนดใหไอออนเปนทรงกลม เรียงใหชิดกันแตไมมีการซอนทับ ตาม
ลักษณะของ แลตทิส นั้นๆ  จํานวนไอออนใน 1 แลตทิส คูณดวยปริมาตรของ 1 ไอออน ตอปริมาตรของ
แลตทิสนั้น คือคา อัตราบรรจุ   วิธีการเรียงใหชิดกันแบบนี้เรียกวา การบรรจุแนนสนิท ( close packing )   
ตัวอยางคา η  ของแลตทิสแบบตางๆ เปนดังนี้ 

Face-centered cubic   =fccη 0.74 
                                             Body-centered cubic   =bccη 0.68  

         Simple cubic      =scη 0.52   
  Diamond structure     =diη 0.34 

คา fccη เปนคา อัตราบรรจุ ที่สูงที่สุด ในบรรดา เบรเวียส-แลตทิส ( Bravais lattice ) ทั้งหลาย  หมาย
ความวา หาก >η 0.74 การซอนทับระหวางไอออนจะเกิดขึ้น   
 ในของเหลว การจัดเรียงตัวของไอออนมีลักษณะ ไรสมมาตร ( symmetry breakdown ) จึงยาก
กวา ที่จะคํานวณคา η  ออกมาเพราะตองทําการเฉลี่ยระยะระหวางไอออนทั่วทั้งระบบ  การจําลองเหตุ
การณดวยคอมพิวเตอร ของ J.D. Bernal  [21]  โดยใหทรงกลมเรียงชิดกันแบบสุม เรียกวิธีนี้วา บรรจุ
แนนสนิทแบบสุม ( random close packed ) คํานวณไดคา =η 0.638 และเปนที่ยอมรับกันวา เปนคา
อัตราบรรจุสูงสุดที่เปนไปไดสําหรับของเหลว ( โดยไมมีการซอนทับระหวางไอออน ) งานตีพิมพสวนใหญ
จะเลือกใชคา η  ประมาณ 0.35 ถึง 0.50 เพื่อใหไดผลการคํานวณคา )(rg  และ )(kS  สอดคลองกับ
ผลการทดลอง      

ในกรณีของโลหะเหลวไฮโดรเจนไมมีขอมูลของ )(rg  และ )(kS  จากการทดลอง และ หากใช 
รัศมีทรงกลมยังผล แทนคาในสมการ (4.15) พบวาคา η  มีแนวโนมคอยๆ ลดลง ( ตาราง 4.2 ) ซึ่งไม
ควรเปนเชนนั้น เพราะ เมื่อความดันเพิ่มขึ้นไอออนควรจะอยูชิดกันมากขึ้น ดังนั้นคา η  ควรเพิ่มข้ึน หรือ
อยางนอยก็คงที่   ในชวงความดัน 93 – 180 GPa นี้เราคํานวณไดคา α  อยูระหวาง 3.092 ถึง 3.447 
amu คา =α 3.28 amu  แทนคาในสมการ (4.15) จะได 
 

3

44

sr
.

=η             [∈sr 1.95 , 2.13 ]        (4.17) 

 
เราจะใช η  จากสมการ (4.17) นี้ ในการคํานวณคา )(rg  แทน η  เดิมจากสมการ (4.15) แตขอย้ําวา
สมการ (4.17)นี้ ใชกับกรณีความดันระหวาง 93 -180 GPa หรือ =sr 2± 0.13 เทานั้น 
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sr  1.5 1.0 0.5 
od mol/cm3 0.79 2.68 21.42 
α  amu 2.30 1.54 0.75 
η  0.630 0.638 0.638 

),( dP α  GPa 197 693 4,424 
),( dP η  GPa 792 2,880 23,000 

 
ตาราง 4.1  ขอมูลสําหรับคํานวณคา )(rg  ในรูปที่ 4.4 , 4.5 ,และ 4.6 

                                      ที่ อุณหภูมิ 3,000 K 
 
 

od mol/cm3 0.280 0.289 0.310 0.318 0.327 0.343 0.360 
T Kelvin 2,200 2,300 2,590 2,780 3,000 3,650 4,400 
P  GPa 93 100 120 130 140 160 180 

sr  2.123 2.100 2.052 2.035 2.016 1.984 1.952 
α   amu 3.447 3.410 3.331 3.318 3.258 3.177 3.092 

3απη d= / 6 0.535 0.535 0.535 0.542 0.528 0.513 0.497 
=η 4.4 / 3

sr  0.46 0.47 0.51 0.52 0.54 0.56 0.59 
 

ตาราง 4.2  ขอมูลสําหรับคํานวณคา )(rg  ของโลหะเหลวไฮโดรเจน 
                                            ในชวงความดัน 93 ถึง 180 GPa       
 
 ตาราง 4.1 คา ),( dP α หมายถึง ความดันที่คํานวณจากสมการสถานะ (4.16) โดยใชคา 

3απη d= / 6    สวนคา ),( dP η หมายถึง ความดันที่คํานวณจากสมการสถานะ (4.16) โดยใชคา η  
ตามที่กําหนดในตาราง    ตาราง 4.2 สวนที่อยูเหนือเสนคู คือขอมูลเบื้องตนจากการทดลอง และ สวนที่
อยูใตเสนคู คือขอมูลที่คํานวณออกมาโดยอาศัยขอมูลเบื้องตน 
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4.4 ผลการคํานวณ       
 รูปที่ 4.4 ถึง 4.6 แสดงการเปรียบเทียบผลการคํานวณคา ฟงกชันการกระจายแบบคู โดยใช 
ฟงกชันสหสัมพันธ ของ Wertheim และ รัศมีทรงกลมยังผล ตามขอมูลจาก ตาราง 4.1  ในกราฟใช
สัญลักษณ WT- eff  กับ ผลของ Xu - Hansen ที่ใช ทฤษฎีฟงกชันเชิงความหนาแนน และ การจําลอง
เหตุการณดวยคอมพิวเตอร ในกราฟใชสัญลักษณ XH – dft   

 
 
 
 

รูปที่ 4.4  กราฟแสดงคา )(rg  ที่  =sr  1.5  อุณหภูมิ 3,000 K 
 
 
 
 
 
 

r / a1

0 1 2 3 4 5 6

g(r
)

0

1

2

WT- eff
XH - dft



 36

รูปที่ 4.5  กราฟแสดงคา )(rg  ที่ =sr  1.0  อุณหภูมิ 3,000 K 
 

รูปที่ 4.6  กราฟแสดงคา )(rg  ที่ =sr  0.5  อุณหภูมิ 3,000 K 

 r / a1

0 1 2 3 4 5 6

g(r
)

0

1

2

WT- eff
XH - dft

r / a1

0 1 2 3 4 5 6

g(r
)

0

1

2 WT- eff
XH - dft



 37

 
รูปที่ 4.7  กราฟแสดงคา )(rg  โดยใชขอมูลจากการทดลองตามที่ 

                                           แสดงในตาราง 4.2 
 

จากรูปที่ 4.4 ถึง 4.6 เมื่อเปรียบเทียบกับผลของ Xu และ Hansen พบวาตําแหนงของยอดแรก
ใกลเคียงกันมาก แตที่ยอดถัดๆ ไป คา )(rg  จากสมการ (4.11) จะเกิดการเลื่อนของเฟสออกไปทีละ
นอย    อยางไรก็ตามยอดที่มีความสําคัญคือยอดแรก ซึ่งจะบอกถึงตําแหนงที่มีโอกาสเปนไปไดสูงสุด ที่
อนุภาคตัวถัดจากอนุภาคศูนยกลางจะครอบครองอยู  สวนยอดถัดๆ ไปก็จะบอกถึงโอกาสพบอนุภาค
ถัดๆ ไป แตจะลูเขาสูหนึ่งอยางรวดเร็ว การที่ )(rg  มีคาเปนหนึ่ง หมายถึงอนุภาคที่เปนศูนยกลางจะ
มองเห็นบรรดาอนุภาคที่อยูไกลออกไปมากๆ ในลักษณะเปน เอกพันธ ( Homogeneous ) นั่นเอง   

จากตาราง 4.1 ที่คา sr เทากับ 0.5 , 1.0 ,และ 1.5 สอดคลองกับความหนาแนน 21.42 , 2.68 ,
และ 0.79 mol / cm3 ตามลําดับ  ซึ่งถือวายังอยูหางไกลจากที่การทดลองจะทําได แตเชื่อวาสามารถพบ
ไดบริเวณใจกลางของดาวพฤหัสฯ ซึ่งเปนสภาวะที่มีความดันมหาศาล เพียงพอที่จะทําให ไฮโดรเจนมี
สภาพเปนโลหะ และ ทําใหอธิบายไดวาทําไมดาวพฤหัสฯ จึงมีสนามแมเหล็กความเขมสูง ทั้งๆ ที่ภายใน
ใจกลางไมมีธาตุโลหะอยูเหมือนอยางโลก สําหรับโลหะเหลวไฮโดรเจนที่ทําไดจากการทดลอง คาของ
ความหนาแนน อยูระหวาง 0.28 ถึง 0.36 mol / cm3 ผลการคํานวณคา )(rg  ตามสมการ (4.11) ใชขอ
มูลจาก ตาราง 4.2 แสดงใน รูปที่ 4.7 ซึ่งจากการพิจารณาพบวา ความสูงของยอดลดลงเมื่อความดัน
เพิ่มข้ึน แตเราไมสามารถสรุปไดวาสิ่งนี้เปนผลจากความดันโดยตรง เพราะระบบที่เรากําลังพิจารณาอยู
ไมเปน ไอโซเทอรมัล ( Isothermal ) อุณหภูมิ และ คาอัตราบรรจุ ก็มีการเปลี่ยนแปลงเพิ่มข้ึนดวยเชนกัน  
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นอกจากนี้ พึงระลึกไวเสมอวาคา 1a ในกราฟตางๆ ไมไดเปนคาเดียวกัน ตําแหนงของ ยอดแรก จะเขา
ใกล ตําแหนง ศูนย มากขึ้นเมื่อความหนาแนนเพิ่มข้ึน มองออกไดงายๆ วา เมื่อความหนาแนนเพิ่มข้ึน
อนุภาคจะอยูชิดกันมากขึ้นนั่นเอง  

วิธีการแบบที่เราใชนี้ หากนําไปใชกับ โลหะเหลวในสภาพความดันปกติ เชน Li เปนตน พบวามี
ความคลาดเคลื่อนของคาความดันที่คํานวณจากสมการสถานะ (4.16) โดยคํานวณไดประมาณ 15 ถึง 
30 Kbar แทนที่จะเปน 1 bar ( คือความดันบรรยากาศ ซึ่งมีคาประมาณ 105 Pa )  การคํานวณใหได
ความดันที่ถูกตอง สําหรับของเหลวในสภาพปกติ ยังเปนเรื่องที่ทําไดยาก Hasegawa และ Watabe [22]  
ใชสมการ 

 

rdrg
r

rdTkdP
V

B )(
6
1 2 ∫ ∂

∂
−=

ϕ                                      (4.18) 

 
คํานวณคาความดันของโลหะเหลว Na ไดประมาณ 1.4 ถึง 1.9 Kbar สันนิษฐานวาความดันทั้งจากการ
ใช สมการสถานะ (4.16) และ จากสมการความดัน (4.18) มีคาสูงเกินจริงไปมาก อาจเนื่องมาจาก ผล
กระทบของการเปลี่ยนสถานะจากแกสเปนของเหลว ไมไดถูกคํานึงถึงในการคํานวณ   แตสําหรับ

ไฮโดรเจนที่ถูกอัดนี้ พลังงานของระบบ ถือวาสูงมาก ( rdrgrVdTkNU
V

B )()(
2
1

2
3 2 ∫+= ϕ ) เมื่อ

เทียบกับพลังงานของการเปลี่ยนสถานะ ( lmQ = ) จึงทําใหไดรับผลกระทบนอย 



บทที่ 5 
โครงสรางและสภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน 

 
ในบทนี้เราจะทําการคํานวณคา สภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจนออกมา โดยใชสูตรของ 

Ziman [10] ซึ่งเปนสูตรสําหรับคํานวณคาสภาพตานทานของโลหะเหลว ที่มีอิเล็กตรอนวงนอกสุดตัว
เดียว มีฟงกชันที่ตองรูสองฟงกชัน ไดแก 1. ศักยเทียม ( pseudo potential ) ที่เห็นโดยอิเล็กตรอน และ  
2. ปจจัยโครงสราง ( structure factor )   สําหรับศักยเทียมนี้ เราจะใชผลที่มีอยูแลวจากงานของ Faber 
[11] ซึ่งใชแบบจําลองแกนเปลา ( empty-core model ) และ Thomas – Fermi  Screening สวนปจจัย
โครงสราง เราจะคํานวณเอง โดย ใช สมการ Percus – Yevick (PY) กับ  ฟงกชันสหสัมพันธ ของ 
Wertheim จากบทที่ 3 และ ใชวิธีการแบบเดียวกันกับบทที่ 4 ในการคํานวณคาตัวแปรเสริมตาง ๆ 
 
5.1 ปจจัยโครงสราง 
 โดยปกติ ปจจัยโครงสราง )(kS  สามารถวัดไดจากการทดลอง การเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ  
หรือ การกระเจิงของนิวตรอน  ดังที่ไดกลาวมาแลวในบทที่ 2  แตกับโลหะเหลวไฮโดรเจน วิธีการกระเจิง
ของนิวตรอนใชไมไดเนื่องจาก แกนไอออนของไฮโดรเจน ซึ่งมีเพียงโปรตอน 1 ตัว ถือวามีมวลนอยเกินไป
ที่จะกระเจิงนิวตรอนโดยที่ตัวเองไมถูกผลกระทบ และ ยิ่งไปกวานั้นชวงเวลาที่ไฮโดรเจนถูกอัดจนเปน
โลหะ สั้นมาก ประมาณ 10-6 วินาที ทําใหยังเปนการยากอยู ที่จะวัดปจจัยโครงสราง จากการทดลองโดย
ตรง และ ปจจุบันนี้ ก็ยังไมมีผลการทดลองสําหรับคา )(kS ของโลหะเหลวไฮโดรเจนออกมา เราจึงตอง
อาศัยการคํานวณทางทฤษฎีแทน ซึ่งเปนผลตอเนื่องมาจากบทที่ 4 โดยเรารูอยูแลววา ปจจัยโครงสราง 
สัมพันธกับการแปลงฟูริเยร ของ ฟงกชันการกระจายแบบคู ตามสมการ (2.10) ดังนี้ 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅+=

−⋅+=

∫

∫

V

V

drhid

drgidkS

rrk

rrk

)()exp(
)2(

1)2(1       

)1)(()exp(1)(

2/3
2/3

π
π

 

)()2(1 2/3 kHd π+=                                                                    (5.1) 
 
จากบรรทัดที่ 2 มาบรรทัดที่ 3 ในสมการ (5.1) อาศัยสมการ (4.3b) คือการแปลงฟูริเยรของ 1)( −rg  
นั่นเอง แทนคา )(kH จากสมการ (4.4) ลงในสมการ (5.1) สุดทายจะได รูปวิเคราะห ( analytic form ) 
ของปจจัยโครงสราง ออกมาเปน 
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)()2(1
1)( 2/3 kCd

kS
π−

=                                                (5.2) 

 
คา )(kC คือ ฟงกชันสหสัมพันธทางตรง ในอวกาศโมเมนตัม ซึ่งไดคํานวณออกมาแลวในบทที่ 4  เมื่อ
พิจารณาสมการ (5.2) จะเห็นวา ปจจัยโครงสราง ที่ใชแบบจําลองทรงกลมแกรง กับ สมการ PY นี้ ขึ้นอยู
กับ โมเมนตัมถายโอน (k ) เพียงอยางเดียว  สวนตัวแปรเสริมก็ยังคงเปนความหนาแนนเชิงจํานวน d  
และ รัศมีทรงกลมยังผล α  เชนเดียวกันกับกรณีของฟงกชันการกระจายแบบคู การคํานวณคา d  และ 
α  ที่เหมาะสม ยังคงใชวิธีการแบบเดียวกันกับในบทที่ 4  ขอมูลจากตาราง 4.2  จะถูกนํามาใชในบทนี้
ดวย เชนกัน 
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5.2 สภาพตานทานไฟฟา และ ทฤษฎีของ Ziman 
 ที่มาของสูตรสําหรับคํานวณคาสภาพตานทานไฟฟา เร่ิมจากสมมุติให อิเล็กตรอนตัวนํา มี
สภาพเปนอิเล็กตรอนอิสระ โดยไมรวมการกระเจิงที่เกิดจากอิเล็กตรอนชนกันเอง ( Plasma Scattering )  
โมเมนตัมของแตละอิเล็กตรอนเทากับ kh  จากกฎขอสองของนิวตันจะไดวา สมการการเคลื่อนที่ของ
อิเล็กตรอนภายใตอิทธิพลของสนามภายนอก คือ 
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        v   คือ ความเร็วของอิเล็กตรอน 
        E   และ  B  คือ สนามไฟฟา และ สนามแมเหล็ก จากภายนอก 
 
พิจารณาในกรณีที่ไมมีสนามแมเหล็กจากภายนอก 0=B   สมการ (5.3) แกไดงายโดยการทําปริพันธ
อยางตรงไปตรงมา จะไดวา 
 

h

tet Ekkk −==− δ)0()(                                              (5.4) 
 

เนื่องจากอิเล็กตรอนมีการชนกับ แกนไอออน ส่ิงเจือปน แกนซึ่งเกิดจากความไมสมบูรณของแลตทิส 
และ โฟนอน มองวาระบบเปนแบบที่ แฮมิลโตเนียน ไมข้ึนกับเวลา ( steady state ) เวลาระหวางการชน
แตละคร้ังคือ τ=t  และจาก kυ δh=m  โดย υ คือ ความเร็วลอยเลื่อน  และ m  คือมวลของ
อิเล็กตรอน จะไดวา  
 

m
e

m
τδ Ekυ −==

h                                                      (5.5) 
 

จากนิยามความตานทาน AR /lρ=   โดย  ρ  คือ สภาพตานทาน   l  คือ ความยาวของวัตถุ และ 
A  คือ พื้นที่หนาตัดของวัตถุ และ อาศัยกฎของโอหมจะไดวา  
 

υE en/=ρ                                                            (5.6) 
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โดย  n  คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน มีคาเทากับ VN /  
นิยามระยะเสรีเฉล่ีย τυF=Λ  โดย Fυ คือ ความเร็วแฟรมี จากนิยามนี้ และ อาศัยสมการ (5.5) แทน
คาลงในสมการ (5.6) จะไดสูตรสําหรับคํานวณคาสภาพตานทานเปนดังนี้ 
 

Λ
= 2en

m Fυρ                                                             (5.7) 

 

คาความหนาแนนของอิเล็กตรอน m   และ ความเร็วแฟรมี 
m
k F

F
h

=υ  โดย 3/12 )3( nk F π=  คา
เหลานี้คํานวณออกมาไดงาย สวนคาที่ยังตองศึกษาตอไป คือ ระยะเสรีเฉลี่ย Λ ซึ่งมีสูตรทั่วไป [12] คือ 
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                                    (5.8) 
 

โดย    iN      คือ จํานวนสิ่งเจือปน ( ที่ไมใชอิเล็กตรอน ) ตอหนึ่งหนวยปริมาตร   
        )(θξ    คือ ภาคตัดขวางการกระเจิงเชิงอนุพันธ ของแตละ iN   
 
 Ziman อาศัย ทฤษฎีควอนตัม และ การประมาณแบบ Born  คํานวณคา )(θξ  ออกมา และ 
กรณีที่ ศักยที่กระทําตออิเล็กตรอนมีสมมาตรทรงกลม ไดคาเปนดังนี้ 
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โดย     Fε   คือ พลังงานแฟรมี มีคาเทากับ mk F 2/22h  
           kU  คือ ศักยเทียม ( ที่กระทําตออิเล็กตรอนตัวหนึ่ง ) ในอวกาศโมเมนตัม 
 
 ทฤษฎีของ Ziman คือการมองวาในของเหลวมีสหสัมพันธระหวางอนุภาค และ จากสหสมัพนัธนี ้
ทําให 2

kU  ในสมการ (5.9)  เปลี่ยนไปเปน 2
kUS  โดย 
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โดย )(kS  เปนสวนของสหสัมพันธที่เพิ่มเขามา ซึ่งก็คือ ปจจัยโครงสราง นั่นเอง   แทนคา (5.10) ลงใน 
(5.9)  แลวจึงนํา (5.9) แทนลงใน (5.8) จะไดวา 
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F

F US
ε

επ
=Λ                                               (5.11) 

 
เปนอันวาเราไดสูตรสําหรับคํานวณคาระยะเสรีเฉล่ียแลว ซึ่งเหลืออีกเพียงสิ่งเดียวที่ตองทราบคือ ศักย-
เทียม โดยเราจะใชศักยเทียมยังผลจากงานของ Faber [11] ซึ่งลักษณะเปนอันตรกิริยาระหวางไอออน
กับไอออนเปน คูเรียกวา ศักยคูทางตรง ( direct pair potential ) และรวมอิทธิพลของไอออนตัวอ่ืน ๆ ทั้ง
หมดที่แวดลอมอยูดวยเรียกวา ศักยคูทางออม ( indirect pair potential )  เราจะมองเปนอันตรกิริยา
ระหวาง ไอออนกับอิเล็กตรอนตัวนํา รวมกับอิทธิพลของไอออนตัวอื่นที่แวดลอมอยูตออิเล็กตรอนตัวนํา
ตัวเดียวกันนี้  เขียนเปนสมการไดดังนี้ 
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โดย  )(kε  คือ ฟงกชันไดอิเล็กทริก ( Dielectric function ) มีคาเทากับ 22/11 kλ+  
        2222 3/ emnk Fhπλ =  
        Z  คือ เลขอะตอม 
 
กรณีของไฮโดรเจนซึ่งเลขอะตอมเปนหนึ่ง จะไดวา 
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ถึงตรงนี้เราพรอมที่จะคํานวณคา สภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจนแลว แตกอนที่เราจะนําไปใช
กับโลหะเหลวไฮโดรเจน เราจะทดลองใชกับ โลหะเหลวอัลคาไล ซึ่งมีผลจากการทดลอง และ ผลจาก
ทฤษฎีอ่ืน มาเปรียบเทียบกัน เพื่อทดสอบความนาเชื่อถือของทฤษฎีที่เราใช 
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5.3 สภาพตานทานของโลหะเหลวอัลคาไล 
 การคํานวณของเราใชขอมูลในตาราง 5.1 ซึ่งคาความหนาแนนเชิงจํานวน และ sr  เปนคาใน
สถานะของแข็ง พิจารณาที่บริเวณใกลจุดหลอมเหลวคาความหนาแนนเชิงจํานวนของ ของเหลว จะตาง
จากนี้เพียงเล็กนอย สวนคารัศมีทรงกลมยังผล α  สําหรับกรณีนี้ เปนเพียงแคตัวแปรเสริมปรับคาได เพื่อ
ใหไดผลการคํานวณใกลเคียงกับการทดลอง  ตาราง 5.2 มาจากงานของ Lorna J. Sundström [23] ซึ่ง
ใชทฤษฎี และ ศักยเทียม สําหรับของแข็ง และใช )(kS จากการทดลองการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ ใน
ของเหลว สวนสดมภสุดทายเปนสวนเปรียบเทียบผลการคํานวณจากทฤษฎีที่เราใช  

 
ธาตุ d (1022/cm3) sr (amu) α (amu) 

Li (78k) 4.7 3.25 5.9 

Na (5k) 2.65 3.93 7.4 

K (5k) 1.40 4.86 9.3 

Rb (5k) 1.15 5.20 9.97 

Cs (5k) 0.91 5.62 10.75 

 
ตาราง 5.1  รัศมีทรงกลมยังผลที่ใชในการคํานวณสภาพตานทานของโลหะเหลวอัลคาไล 

 
 

ρ  ( cm−Ωµ ) ธาตุ อุณหภูมิ (k) 
การทดลอง Sundström Ziman 

Li 453 24.0 17.43 20.4 
Na 373 9.65 9.4 11.9 
K 338 13.16 31.7 15.5 

Rb 313 22.0 13.9 20.9 
Cs 303 36.6 12.7 44.5 

 
ตาราง 5.2  สภาพตานทานของโลหะเหลวอัลคาไล  
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ในกรณีของโลหะเหลวอัลคาไล นี้ คา k ในปริพันธตามสมการ (5.10) มีคาสูงสุดเปน Fk2 ซึ่งพบวาหาก
พิจารณาฟงกชัน )(kS แลว  คา Fk2 จะนอยกวาตําแหนงของคา k ที่เปนยอดแรกของ )(kS เสมอ ดัง
แสดงในรูปที่ 5.1  โดยคา )(kS ในชวง 0  ถึง Fk2 ( สวนที่แลเงา ) จะนอยกวาหนึ่งเสมอ นอกจากโลหะ
เหลวอัลคาไลแลว พวก โลหะมีสกุล ( Noble Metal ) ก็มีพฤติกรรมอยางนี้เชนกัน 

 
รูปที่ 5.1  แสดงการเปรียบเทียบคา 2 Fk กับ ยอดแรกของ )(kS  ในโลหะเหลวอัลคาไล 

      ซึ่งคา 2 Fk  จะไมเคยเกินกวาหนึ่ง และ ไมเคยมีคาเกินยอดแรกของ )(kS  

k (amu-1)

0 1 2 3 4 5

S(
k)

0

1

2

3
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5.4 สภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน 
 ดังที่ไดกลาวมาแลวในบทที่ 1 ถึงผลการทดลองของ Nellis และ คณะ ซึ่งพบวา เมื่อเพิ่มความ
ดันจาก 93 ถึง 140 GPa สภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน ลดลงถึง 4 อันดับ จาก 106  ถึง 102 

cm−Ωµ  ซึ่งมีลักษณะลดลงแบบเอกโปเนนเชียล และ คอนขางคงที่เมื่อเพิ่มความดันขึ้นไปอีกจนถึง 
180 GPa       กลับมาที่ทฤษฎีของ Ziman สมการ (5.7) , (5.10) ,และ (5.11)  ซึ่งถูกมองวาเมื่อเพิ่ม
ความดัน สภาพตานทานจะคอย ๆ ลดลง อันเปนผลมาจากการที่ความหนาแนนของอิเล็กตรอนตัวนําใน
สมการที่ (5.7) เพิ่มข้ึนเทานั้น  แตเราเชื่อวายังมีอีกจุดที่นาสนใจ นั่นคือความสัมพันธระหวาง )(kS กับ
คา Fk2  ผลของความดันทําใหยอดแรกของ )(kS คอย ๆ เลื่อนไปทางขวา ยืนยันดวยผลการทดลอง
ของ Tsuji - Endo [24] การเลื่อนเชนนี้สงผลอยางมากตอผลการคํานวณ คาสภาพตานทานของโลหะ
เหลวไฮโดรเจน ของเรา เมื่อ ความดันเปลี่ยนไป ดังจะแสดงใหดูตอไปนี้ โดยเรายังจะใชขอมูลจากตาราง 
4.2 เชนเดิม ในการคํานวณ 
 
 

P ( GPa )  93 100 120 130 140 160 180 

1stpeak 
(amu-1) 

1.63 1.68 1.79 1.83 1.90 1.98 2.11 

Fk2  
(amu-1) 

1.81 1.83 1.87 1.89 1.90 1.93 1.97 

ρ set 1 
)( cm−Ωµ

 

155 156 158 157 172 10 4 

ρ set 2 
)( cm−Ωµ

 

113 104 86 80 47 10 4 

ρ set 3 
)( cm−Ωµ

 

66 60 45 40 26 10 4 

 
ตาราง 5.3 แสดงการเปรียบเทียบ ตําแหนงของยอดแรกของ )(kS  กับ คา Fk2  

                       คา สภาพตานทาน set 1 คือ คํานวณโดยคาความสูงของยอดจํากัด 
                       set 2 ปรับยอดสูง 7  set 3 ปรับยอดสูง 2.5  
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รูปที่ 5.2 กราฟแสดงคาสภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน 

 
จาก ตาราง 5.3 และ รูปที่ 5.2  ρ  จากการทดลองของ Nellis และ คณะ [1] แสดงดวยจุดสีดํา ดังที่
ทราบมาแลววาลักษณะเดน คือ คาลดลงสี่อันดับ จะเห็นไดวาคา ρ  จากการคํานวณของเรา มีแนวโนม
ที่จะลดลงแบบเอกโปเนนเชียล เชนกัน โดยลดลงสองอันดับ ที่ความดัน 140 ถึง 180 GPa และ คอย ๆ 
ลดลงทีละนอยเมื่อความดันเกินจาก 180 GPa ขึ้นไป ชวงที่ ρ  ลดลงอยางมากเปนผลมาจากการที่ยอด
แรกของ )(kS เล่ือนจากคาที่นอยกวา Fk2 ( ยอดถูกทําปริพันธ ) ไปเปนคาที่มากกวา Fk2 ( ยอดไมถูก
ทําปริพันธ ) ดังจะแสดงใหดูในรูปที่ 5.3 ถึง 5.6 
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รูปที่ 5.3 )(kS และ Fk2 ที่ความดัน 130 GPa 

 
รูปที่ 5.4 )(kS และ Fk2 ที่ความดัน 140 GPa 
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รูปที่ 5.5 )(kS และ Fk2 ที่ความดัน 160 Gpa 

 

 
รูปที่ 5.6 )(kS และ Fk2 ที่ความดัน 180 Gpa 
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จากสมการ (5.12) และ (5.13) จะเห็นไดวาการที่คาของ ปจจัยโครงสราง )(kS ในสวนที่ถูกทําปริพันธ 
มีคาลดลงอยางมากเนื่องจากความดันเพิ่มข้ึน สงผลใหระยะเสรีเฉลี่ย Λมีคาเพิ่มข้ึน ทั้ง ๆ ที่ระยะเฉลี่ย
ระหวางไอออนมีคาลดลง  อาจมองไดวาการที่ความหนาแนนเพิ่มข้ึน ทําใหการจัดเรียงตัวของไอออน ซึ่ง
เปนแบบสุม จะเริ่มลูเขาสูความเปนระเบียบมากขึ้น หรือกลาวอีกนัยหนึ่งวา ภาพลาง ๆ ของแลตทิสใน
สถานะของแข็งจะปรากฏขึ้น แตมีขอแตกตางกันคือ ในของแข็งไอออนจะเคลื่อนที่แบบส่ันรอบตําแหนง
ของแลตทิสที่ตัวมันเองครอบครองอยู สวนในของเหลวไอออนจะไมถูกตรึงใหอยูกับตําแหนงของแลตทิส
เดิมตลอดเวลา สามารถเคลื่อนที่ไปไดเร่ือย ๆ เนื่องจากมีพลังงานสูงกวา  มีขอสังเกตอยูวากราฟในรูปท่ี 
5.2 ถึงแมวาพิกัดที่แสดงจะเปนความสัมพันธระหวาง สภาพตานทาน กับ ความดัน แตอยาลืมวา
ปริมาณอื่น ๆ ก็มีการเปลี่ยนแปลงดวยเชนกัน  อุณหภูมิมีการเปลี่ยนแปลงจาก 2200 k ถึง 4400 k  ซึ่ง
ตามวิธีที่เราใชผลของอุณหภูมิ ทําให รัศมีทรงกลมยังผล มีขนาดใหญข้ึน ตําแหนงยอดแรกของ )(kS

จะเลื่อนเขาหาจุดกําเนิด สงผลใหระยะเสรีเฉลี่ย มีคาลดลง สรุปไดวาสภาพตานทานจะมีคาเพิ่มข้ึน เมื่อ 
อุณหภูมิ เพิ่มข้ึน ( ในกรณีที่ความดันคงที่ ) แตในกรณีของไฮโดรเจนแสดงใหเห็นวาผลของ ความดัน 
เดนกวาผลของ อุณหภูมิ นั่นเอง 
 



บทที่ 6 
สรุปและวิเคราะห 

 
 งานที่เราทําในบทที่ 4 และ 5 นี้ แบบจําลองหลักที่ใชคํานวณคา ฟงกชันการกระจายแบบคู และ 
ปจจัยโครงสราง คือ ทรงกลมแกรง ผลที่ไดมองในแงของตําแหนงของยอดแรกของทั้งสองฟงกชัน เมื่อ 
เทียบกับงานอื่น นับวาพอใชได อยางไรก็ตามมิไดหมายความวางานที่เราทาํนั้นถูกตองแลว ยังตองรอผล
จากการทดลอง เพื่อยืนยันจึงจะไดขอสรุปที่ชัดเจน ซึ่งในปจจุบันยังไมมีผลการทดลองหาคา ฟงกชันการ
กระจายแบบคู และ ปจจัยโครงสราง สําหรับไฮโดรเจนเหลวออกมา  ในสวนของทฤษฎีที่ใช ก็มีสวนที่
ตองพัฒนาตอไป เชน เราอาศัยการประมาณจากทฤษฎศีักยคู ซึ่งหากจะทําใหละเอียดขึ้นโดยเพิ่มพจน
ของอันตรกิริยาสามอนุภาคเขามา  จะเกิดความยุงยากอยางที่สุดในการแกปญหาทางคณิตศาสตรควร
ตองมีเทคนิค และ ทฤษฎีใหม ๆ เพื่อจัดการกับปญหานี้  นอกจากนี้ถึงแมอาศัยทฤษฎีศักยคู เราก็ยัง 
อาศัยการประมาณแบบ Percus – Yevick กับ แบบจําลองขั้นพื้นฐาน คือ ทรงกลมแกรง ในการคํานวณ         
จุดดอยที่เกิดขึ้นคือ การที่ยอดแรกของ ปจจัยโครงสราง เกิด เอกฐาน ( singularity ) และ การเลื่อนของ
เฟสในยอดที่ไกลออกไปดวย และ เรายังมองไฮโดรเจนเปนอะตอม ซึ่งในความเปนจริงอาจเปนโมเลกุล 
หรือ เปนเฟสผสมก็ได    ในสวนของการคํานวณคาสภาพตานทานไฟฟา ซึ่งจากการทดลองลดลง 4 
อันดับ สวนการคํานวณของเราลดลง 2 อันดับ อีก 2 อันดับที่ขาดไปอาจไดมาจาก ปจจัยโครงสราง ที่ดี
ขึ้น หรือ ศักยเทียมแบบที่ขึ้นกับความดัน ก็เปนได สวนคาทางตัวเลขที่นอยกวาการทดลอง เราเชื่อวา ที่
ความดัน และ อุณหภูมิ สูงมาก ๆ  พลังงาน และ ความหนาแนนอิเล็กตรอนตัวนําจะมีคาสูง จะเกิด 
ความตานทานพลาสมา ( plasma resistivity ) คือจะมีอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอนดวย 
ซึ่งไมไดถูกรวมอยูในทฤษฎีที่เราใช     อยางไรก็ตามจากงานของเราที่ไดทํามา ทําใหเราเชื่อมั่นวาเงื่อนไข
ขอหนึ่งของการเปลี่ยนแปลงจากฉนวนไปเปนโลหะในของเหลว เมื่อเพิ่มความดันถึงคาหนึ่ง คือ สําหรับ
โลหะ <Fk2  ยอดแรกของ )(kS   และ สําหรับฉนวน >Fk2  ยอดแรกของ )(kS   ปริมาณความดัน
ที่จะทําใหเกิดความเปนโลหะก็คือ ปริมาณความดันที่ทําให <Fk2  ยอดแรกของ )(kS  นั่นเอง  
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ภาคผนวก 1 

ทฤษฎีคอนโวลูชัน 
 

 กําหนดใหการแปลงฟูริเยรของฟงกชัน )(yp  และ )(yq  เปนดังนี้ 
 

ydeypkP yki∫
∞

∞−
= )(

2
1)(
π

                                       (ผ1.1) 

∫
∞

∞−
= ydeyqkQ yki)(

2
1)(
π

                                        (ผ1.2) 

 
ทฤษฎีคอนโวลูชัน ( convolution theorem ) บรรยายเปนสมการไดดังนี้ 
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พิสูจน 
 

#)()(                             

)()(
2
1                             

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

∫

∫ ∫

∫ ∫∫

∞

∞−

−

−∞

∞−

∞

∞−

∞

∞−

∞

∞−

−−∞

∞−

=

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡=

=−

kdekPkQ

kdeydeypkQ

ydkdekQypydyxqyp

xki

xkiyki

yxki

π

π

 

 
และจาก 
 

ydkdekQypydyxqyp yxki )()()(
2
1)()( −−∞

∞−

∞

∞−

∞

∞− ∫∫∫ =−
π

               (ผ1.4) 

 
กําหนดตัวแปร z  โดย  yxz −=  ดังนั้น   zxy −=   และ   zdyd −=   แทนคา y  และ yd  
ลงในสมการ (ผ1.4) จะไดวา 
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kdekPkQ

kdezdezxpkQ

zdkdekQzxpzdzqzxp

xki

xkizxki

zki

−∞

∞

∞

∞−

∞

∞−

−−

∞

∞−

∞

∞−

−∞

∞−

∫

∫ ∫

∫ ∫∫

=

−=

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−=−

-

)(

)()(                              

)()(
2
1                              

)()(
2
1)()(

π

π

 

 
นั่นคือ 
 

kdekQkPzdzqzxp xki∫∫
∞

∞−

−∞

∞−
=− )()()()(                            (ผ1.5) 

 
จาก (ผ1.3) และ (ผ1.5) สามารถเขียนไดวา 
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ภาคผนวก 3 

ตารางแสดงความสัมพันธระหวางหนวย SI กับ CGS 
 

Value  
Quantity 

 
Symbol CGS SI 

Boltzmann constant Bk  1.38062x10-16erg K-1 1.38062x10-23J K-1 

Planck constant h 6.62620x10-27erg s 6.62620x10-34J s 

Proton charge e  4.80325x10-10esu 1.60219x10-19C 

Velocity of light c 2.997925x1010cm s-1 2.997925x108m s-1 

Bohr radius aB 5.29177x10-9cm 5.29177x10-11m 

Permittivity of free space 
0ε  1 107/(4π c2) 

Conductivity 
eσ  eσ  

04 επ
σ e  

Atomic mass unit amu 1.66053x10-24g 1.66053x10-27kg 

Electron rest mass me 9.10956x10-28g 9.10956x10-31kg 

Proton rest mass Mp 1.67261x10-24g 1.67261x10-27kg 

 
 

รายการอางอิง 
1 E.R. Cohen and B.N. Taylor , J. of Phys. and Chem., Reference Data 2(4), 663 (1973). 
2 J.D. Jackson , Classical Electrodynamics, 2nd ed., New York, John Wiley & Sons, 1975. 
3 B.N. Taylor , W.H. Parker , and D.N. Langenberg , Rev. Mod. Phys. 41, 375 (1969). 



ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ 
 

 นาย รังสรรค โกญจนาทนิกร เกิดเมื่อวันที่ 27 กรกฎาคม 2514 ที่ กรุงเทพฯ จบปริญญาตรีจาก
คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย สาขา ฟสิกส ปการศึกษา 2536  เขาศึกษาตอปริญญาโท 
ภาควิชาฟสิกส คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ป พ.ศ. 2541 


	ปกภาษาไทย
	ปกภาษาอังกฤษ
	หน้าอนุมัติ
	บทคัดย่อภาษาไทย
	บทคัดย่อภาษาอังกฤษ
	กิตติกรรมประกาศ
	สารบัญ
	บทที่ 1 บทนำ
	บทที่ 2 ฟงกชันการกระจายแบบคู
	2.1 การกระเจิงของนิวตรอน
	2.2 ฟงกชันการกระจายตามแบบของกิบส
	2.3 ทฤษฎีศักยคู และ สมบัติทางอุณหพลศาสตร

	บทที่ 3 ฟงกชันสหสัมพันธแบบค
	3.1 สมการของ Ornstein – Zernike
	3.2 ผลเฉลยของสมการของ Ornstein – Zernike

	บทที่ 4 ฟงกชันการกระจายแบบคูของโลหะเหลวไฮโดรเจน
	4.1 วิธีคํานวณคาฟงกชันการกระจายแบบค
	4.2 รัศมีทรงกลมยังผล
	4.3 อัตราบรรจุ
	4.4 ผลการคํานวณ

	บทที่ 5 โครงสรางและสภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน
	5.1 ปจจัยโครงสราง
	5.2 สภาพตานทานไฟฟา และ ทฤษฎีของ Ziman
	5.3 สภาพตานทานของโลหะเหลวอัลคาไล
	5.4 สภาพตานทานของโลหะเหลวไฮโดรเจน

	บทที่ 6 สรุปและวิเคราะห
	รายการอางอิง
	ภาคผนวก
	ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ



