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 กระบวนการ Ab initio ที่นําทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) พรอมกับการประมาณแบบผลตาง
ทั่วไป (GGA) และความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) เพ่ือศึกษาผลจากความดันสูงตอซีเรียมไดออกไซด ซ่ึงเปนการ
ยืนยันวา ซีเรียมไดออกไซดมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกจากโครงสรางแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางผลึก
แบบออรโทรอมบิก PbCl2 ที่ความดัน 27.7 GPa การคํานวณคาคงที่โครงผลึก ความดันที่ทําใหเกิดการ
เปล่ียนวัฏภาคของซีเรียมไดออกไซดสอดคลองกับผลการทดลองและผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา 
ชองวางระหวางแถบพลังงานของโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตที่ความดันเปนศูนยมีคาเทากับ 5.82 eV และ
เพิ่มขึ้นดวยอัตรา 0.01 eV/GPa การดูดกลืนแสงและสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อเปลี่ยนแปลง
โครงสราง และมีความเปนไปไดวาโครงสรางที่ เสถียรภาพภายใตความดันสูงคือ โครงสรางผลึกแบบ 
ออรโทรอมบิก PbCl2 ในโลหะออกไซดกลุม 4B แลนทาไนดและแอกทิไนด 
 ผลกระทบจากเหล็กที่โดปเขาไปในซีเรียมไดออกไซดถูกศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางภายใตความ
ดันสูงถึง 50 GPa พบวา โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กมีการเปล่ียนแปลงจาก
โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรตไปเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก PbCl2 เหมือนกับซีเรียมไดออกไซดบริสุทธิ์ที่
ความดัน 44.8 และ 14.5 GPa สําหรับการโดปดวยเหล็ก 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ การเปลี่ยนแปลงความ
เขมขนของเหล็กสงผลใหเกิดการเปล่ียนแปลงความหนาแนนในเซลลหนวยและทําใหชองวางระหวาง
แถบพลังงานลดลงจาก 5.82 เปน 4.76 และ 3.83 eV โดยการโดปดวย 3.0% และ 12.5% การดูดกลืนแสงและ
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน 
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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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โครงสรางของวัสดุแตละชนิดจะมีการเปลี่ยนแปลงไปตามส่ิงแวดลอม อุณหภูมิ และความดัน ซึ่งเปน
ตัวแปรหลักทางอุณหพลศาสตร แตละโครงสรางจะมีคุณสมบัติทางกายภาพและคุณสมบัติทางเคมีที่แตกตาง
กันออกไป โดยการเปลี่ยนแปลงความดันทําใหเกิดความหลากหลายของโครงสรางวัสดุมากกวาการ
เปล่ียนแปลงอุณหภูมิ ดังนั้น การศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของวัสดุภายใตความดันสูงจึงเปนเร่ืองที่
นาสนใจเปนอยางมาก  

ซีเรียมไดออกไซด (Cerium dioxide) มีสูตรทางเคมีคือ CeO2 เปนโลหะออกไซดชนิดหนึ่งที่มีคุณสมบัติ
ที่นาสนใจในการนําไปใชในดานเทคโนโลยีอุตสาหกรรมมากมาย เนื่องมาจากผลจากการเรียงตัวของอิเล็กตรอน
ของซีเ รียมไดออกไซด ทําใหถึงแมมีการเปล่ียนปริมาณสารสัมพันธในซีเรียมออกไซด ( 2CeO   โดย 
0 0.5  ) ซีเรียมออกไซดยังคงมีโครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต เชน ใชเปนสวนผสมในครีมกันแดด ใชเปน 
อิเล็กโทรไลตของเซลลเช้ือเพลิงแบบออกไซดของแข็ง (solid oxide fuel cell) ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
ใชในเครื่องฟอกไอเสียเชิงเรงปฏิกิริยาเพื่อลดมลพิษจากไอเสียรถยนตเพราะความสามารถในการกักเก็บและ
ปลดปลอยออกซิเจนจากปฏิกิริยาออกซิเดชันและปฏิกิริยารีดักชัน และจากคุณสมบัติของซีเรียมไดออกไซดที่มี
คาคงที่ไดอิเล็กทริกสูง ทําใหมีการประยุกตใชในอุตสาหกรรมไมโครอิเล็กทรอนิกสในอนาคตตอไป อีกทั้งยัง
คาดหวังใหเปนวัสดุไดอิเล็กทริกในเครื่องมือที่ประกอบดวยโลหะออกไซด-สารกึ่งตัวนําตอไปดวย [1]  

ในป 1987 ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง  
35 GPa โดยใชวิธีรามานสเปกโทรสโกป (Raman spectroscopy) พบวา ซีเรียมไดออกไซดมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางจากโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนแบบPbCl2 ที่ความดันประมาณ 31 GPa [2] ถัดมาในป 1988  
ไดมีการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง 70 GPa โดยใช
เทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซชนิดกระจายพลังงาน (Energy Dispersive X-Ray Diffraction) พบวา ที่ 
ความดันประมาณ 31.5±1.0 GPa ซีเรียมไดออกไซดเปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ  
α - PbCl2 โดยปริมาตรลดลง 7.5% โดยโครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัสเชิงปริมาตร (Bulk modulus) 
เทากับ 230±10 GPa และมีอนุพันธของมอดุลัสเชิงปริมาตรเทียบกับความดันที่ความดันเปนศูนย '

0 4.00B   
โครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 304±25 GPa [3] ในป 2005 ไดมีการศึกษาโครงสราง
ผลึกแบบฟลูออไรตของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงถึง 20 GPa โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซดวย
แสงซินโครตรอน (synchrotron X-Ray Diffraction)  และคํานวณโดยใชการประมาณแบบ SIC-LSD พบวา มีคา
มอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดันเปนศูนยเทากับ 220±9 และ 176.9±9 GPa ตามลําดับ [4] ในป 2006 ไดมี
การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง โดยใชระเบียบวิธี TB-LMTO 
และใชการประมาณพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) พบวา ซีเรียมได
ออกไซดเปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ α - PbCl2 ที่ความดันประมาณ 47 GPa โดย
โครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 236 GPa และโครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัส
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เชิงปริมาตรเทากับ 302 GPa [1] และในป 2011 ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมได
ออกไซดภายใตความดันสูง โดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน และใชการประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-
สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป (GGA-PW91) พบวา ที่ความดันประมาณ 28.9 GPa ซีเรียมไดออกไซด
เปล่ียนแปลงโครงสรางแบบฟลูออไรตเปนโครงสรางแบบ α - PbCl2 โดยโครงสรางแบบฟลูออไรต มีคามอดุลัส
เชิงปริมาตรเทากับ 192.7 GPa และโครงสรางแบบ α - PbCl2 มีคามอดุลัสเชิงปริมาตรเทากับ 142.8 GPa [5]  

การโดปโลหะในซีเรียมไดออกไซดกําลังเปนที่สนใจในระยะปหลังๆ มานี้ มีหลายงานวิจัยไดศึกษาการ
โดปธาตุในซีเรียมไดออกไซดดวยโคบอลต แบเรียม สแกนเดียม แลนเทียม รวมถึงเหล็ก เพื่อนํามาศึกษาสมบัติ
ตางๆ เพื่อนําไปประยุกตใชในอุตสาหกรรมตอไป เชน สมบัติแมเหล็ก เพื่อทําเปนสารกึ่งตัวนําที่มีความเปน
แมเหล็กเจือจาง ซึ่งไดรับผลมาจากไออนของโลหะทรานซิชันหรือคลัสเตอร สําหรับการโดปเหล็กในซีเรียมได
ออกไซดไดมีการศึกษาคุณสมบัติเพ่ือนํามาใชอุตสาหกรรมเซรามิก ซ่ึงในป 2009 ไดมีการศึกษาการโดปเหล็ก
เขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็งพื้นฐาน (standard solid state reaction technique) 
ในปริมาณ 1%, 3% และ 5% โดยใชวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูก
โดปดวยเหล็กยังคงเปนโครงสรางแบบฟลูออไรตและมีปริมาตรของเซลลหนวยลดลงเมื่อประมาณการโดปเหล็ก
เพิ่มขึ้นจนกระทั่งโดปไปถึง 5% จึงเกิดการเพิ่มขึ้นของปริมตรของเซลลหนวย [6] ตอมาในป 2010 ไดมีการศึกษา
การโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยกระบวนการ proteic sol-gel ในปริมาณ 0.5% และ 1% โดยใช
วิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กเปนโครงสรางแบบ
ฟลูออไรตและชองวางระหวางแถบพลังงานลดลงเมื่อปริมาณการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดเพิ่มขึ้น [7] ในป 
2011 ไดมีการศึกษาการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 1% และ 7% โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของ
รังสีเอ็กซ พบวา อะตอมของเหล็กเขาไปแทนที่อะตอมของซีเรียมใน ซีเรียมไดออกไซดที่มีโครงสรางแบบ
ฟลูออไรต [8] ซึ่งการอธิบายสมบัติตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กยังไมแนชัด อีกทั้งยังไมมี
งานวิจัยทางดานการคํานวณการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดและการศึกษาสมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิง
แสง รวมถึงผลจากความดันที่มีตอโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

วิทยานิพนธช้ินนี้มีจุดประสงคเพื่อศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใต
ความดันสูงรวมทั้งศึกษาสมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิงปริมาตร และ
โครงสรางที่สเ ถียรของวัสดุ  สมบัติทางไฟฟา อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน  (energy band 
strucuture) ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) และชองวางระหวางแถบพลังงาน 
(energy band gap) สมบัติเชิงแสง อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธ์ิการสะทอนของพื้นผิว 
ความสามารถในการดูดกลืนแสง ที่มีผลมาจากการเปลี่ยนแปลงความดันและโครงสรางที่เปลี่ยนแปลงไป โดยใช
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน ที่มีการใชเซตฐานแบบคล่ืนระนาบมาทําการคํานวณและวิเคราะห ซ่ึงเปนการ
พัฒนามาจากกลศาสตรควอนตัมที่ไมสามารถอธิบายระบบที่มีจํานวนอนุภาคเปนจํานวนมากได นํามา
ประยุกตใชกับระบบหลายอนุภาค โดยพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปรพ้ืนฐาน ซ่ึงชวยลด
ความซับซอนในแกปญหาระบบหลายอนุภาคลงไปได ทําใหทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนไดรับความนิยม
และถูกนําไปใชอยางแพรหลาย เนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจะมีสวนของการประมาณพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธและการประมาณศักยเทียม จึงใชการประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบ
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ความหนาแนนเฉพาะที่และแบบผลตางทั่วไป และการประมาณศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทและแบบนอรม-
คอนเซอเวทีฟ มาทําการเปรียบเทียบกับผลการทดลองและผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมาเพ่ือนําไปเปน
แนวทางในการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธและศักยเทียมที่เหมาะสมสําหรับซีเรียมไดออกไซด 
นอกจากนี้ ยังศึกษาผลจากการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูงในปริมาณ 3.0% และ 12.5% 
รวมถึงสมบัติเชิงโครงสราง สมบัติทางไฟฟา และสมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กอีกดวย  

วิทยานิพนธฉบับนี้  ประกอบดวย  5  บทหลัก  ดังนี้  บทที่  1  กลาวถึงความเปนมาและความสําคัญ 
ปริทัศนวรรณกรรมที่เกี่ยวของ วัตถุประสงค ขอบเขตของการวิจัย วิธีที่จะดําเนินการวิจัยโดยยอ และประโยชนที่
จะไดรับจากงานวิจัยนี้ บทที่ 2 กลาวถึง ทฤษฎีและแนวคิด งานวิจัยที่เกี่ยวของกับเรื่องที่ศึกษา บทที่  3  กลาวถึง
วิธีการที่ใชในการวิจัยโดยละเอียด  บทที่  4  กลาวถึงผลการคํานวณและวิเคราะหขอมูล  และบทที่  5 กลาวถึง
สรุปผลการวิจัย 
 
 



 
 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเกีย่วของ 
 

ในบทนี้จะกลาวถึงทฤษฎีที่เ ก่ียวของกับงานวิจัยชิ้นนี้ ประกอบดวย โครงสรางผลึกและทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional theory) ซึ่งเปนทฤษฎีหลักที่ใชในการคํานวณในงานวิจัยชิ้นนี้ 
รวมถึงสมการสถานะและพลังงานเสรีกิบสซึ่งเปนทฤษฎีที่ใชในการหาโครงสรางที่มีความเสถียรของวัสดุ 

 

2.1 โครงสรางผลึก 
 

ผลึก หมายถึง ของแข็งที่มีองคประกอบเปนอะตอมเด่ียวหรือกลุมของอะตอมที่มีการจัดเรียงตัวกัน
อยางเปนระเบียบเปนรูปแบบที่ซํ้ากันในสามมิติ 

โครงสรางผลึก (crystal structure) หมายถึง การจัดเรียงตัวกันของอะตอมในผลึกอยางเฉพาะตัว ซ่ึง
จะประกอบดวย โครงผลึก (lattice) และ เบซิส (basis) 

- แลตทิซ หมายถึง เซตของจุดที่เรียงกันอยางเปนระเบียบในสามมิติ สมบัติที่สําคัญของโครงผลึกคือ 
สภาพแวดลอมของจุดโครงผลึก (lattice point) ที่ตําแหนงใดๆ จะเหมือนกันกับสภาพแวดลอมของจุด
โครงผลึกจุดอ่ืนๆ ในทิศทางที่เหมือนกัน 

- เบซิส หมายถึง อะตอมเด่ียวหรือกลุมอะตอมที่เรียงกันอยูตามจุดของโครงผลึก ดังแสดงในภาพที่ 2.1 
 

เซลลหนวย เปนหนวยที่เล็กที่สุดของแลตทิซซ่ึงยังคงรักษาสมบัติของผลึกทั้งหมด จะถูกกําหนดดวย
แลตทิซพารามิเตอร (lattice parameters) ซึ่งประกอบดวย , , , , .a b c     โดย , ,a b c เปนความยาวของ
ดานในสามมิติของเซลลหนวยบนแกน x, y, z เรียกวา คาคงที่แลตทิซ (lattice constant) และ 
มุมที่อยูระหวางแกน b กับแกน c เรียก   
มุมที่อยูระหวางแกน c กับแกน a เรียก   
มุมที่อยูระหวางแกน a กับแกน b เรียก   ดังแสดงในภาพที่ 2.2 
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ภาพที่ 2.1 โครงสรางผลึก ประกอบดวย ก) โครงผลึก ข) เบซิส  

โดยเบซิสเรียงตัวแบบ ค) อยูบนจุดแลตทิซ ง) อยูหางจากจุดแลตทิซเปนระยะคงตัว [9] 
 

 
ภาพที่ 2.2 เซลลหนวย [10] 

 
บราเวส (Bravais) ไดสรุป รูปรางของแลตทิซที่เกิดขึ้นมีเพียง 14 แบบ เรียกวา แลตทิซบราเวส 

(Bravais lattice) และสามารถจัดจําพวกได 7 ระบบ คือ  1)  ลูกบาศก  2)  เททระโกนัล  3) ออรโทรอมบิก  
4) เฮซะโกนัล  5) ไทรโกนัล  6) มอโนคลินิก  7) ไทรคลินิก ดังแสดงในภาพที่ 2.3 
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ภาพที่ 2.3 บราเวสแลตทิซ [9] 

 

2.2 ฟงกชนันลัความหนาแนน (Density functional theory) 
 

ในทางกลศาสตรควอนตัม สมการชโรดิงเจอร ประสบความสําเร็จในการอธิบายอนุภาคเดี่ยวในศักย
ตางๆ สําหรับอนุภาคที่มีการเปลี่ยนแปลงตามเวลาจะถูกอธิบายดวยสมการชโรดิงเจอรที่ขึ้นกับเวลา ซ่ึงผลเฉลย
มักจะถูกใชในการวิเคราะหหาระดับพลังงานและคุณสมบัติอื่นๆ ของอิเล็กตรอนเด่ียว อยางไรก็ตาม วิธีการนี้ไม
เหมาะสําหรับระบบที่ประกอบดวยจํานวนอิเล็กตรอนมากๆ หรือที่เรียกวา ระบบหลายอนุภาค กลศาสตร
ควอนตัมสําหรับระบบนิวเคลียสและอิเล็กตรอนที่มีอันตรกิริยาตอกัน สามารถแกปญหาโดยใชสมการชโรดิงเจอร
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 ตําแหนงของนิวเคลียสและตําแหนงของอิเล็กตรอน ตามลําดับ 
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พจนทางขวามือในสมการ 2.2 ประกอบดวยพลังงานจลนของอิเล็กตรอน พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับ
นิวเคลียส พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน พลังงานจลนของนิวเคลียส และพลังงานศักยระหวาง
นิวเคลียสกับนิวเคลียส ตามลําดับ แตการแกปญหาของสมการนี้เปนไปไดยาก เนื่องจากถาระบบประกอบดวย
อนุภาค N ตัว จะทําใหฟงกชันคลื่นมีระดับขั้นความเสรีถึง 3N จึงมีการเสนอแนวคิดวานิวเคลียสเคลื่อนที่ชามาก
เมื่อเทียบกับอิเล็กตรอน ดังนั้น   จึงข้ึนอยูกับการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนเทานั้น เรียกการประมาณนี้วา การ
ประมาณของบอรน-ออพเปนไฮเมอร (Born-Oppenheimer approximation) [11] จากการประมาณของบอรน-
ออพเปนไฮเมอร ฟงกชันคล่ืนสามารถเขียนอยูในรูปของผลคูณระหวางฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนกับฟงกชัน
คล่ืนของนิวเคลียส ทําใหพจนของพลังงานระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียสเปนคาคงที่ และใหความสําคัญในสวน
ของอิเล็กตรอน ดังนั้น แฮมิลโทเนียนของระบบอิเล็กตรอนที่นิวเคลียสอยูนิ่งสามารถเขียนไดเปน 

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 

ซึ่งแฮมิลโทเนียนนี้ยังไมสามารถแกปญหาไดโดยตรงเนื่องจากความซับซอนของฟงกชันคล่ืนในระบบหลาย
อนุภาค การประมาณฟงกชันคลื่นของระบบหลายอนุภาคจึงเริ่มมีการคิดคนโดยทฤษฎีของฮารทรี (Hartree’s 
theory) [12] ซึ่งลดรูปฟงกชันคลื่นของระบบหลายอนุภาคที่ซับซอนใหกลายมาเปนผลคูณของฟงกชันคลื่นของ
อิเล็กตรอนเดี่ยว แตทฤษฎีฮารทรีไมสามารถอธิบายสมบัติปฏิสมมาตรของฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนได ตอมา
ฮารทรีและฟอกคไดเสนอฟงกชันคล่ืนของระบบหลายอนุภาคใหอยูในรูปของSlater determinant ของฟงกชัน
คล่ืนของอิเล็กตรอนเด่ียวเพ่ือแกปญหาสมบัติปฏิสมมาตรของอิเล็กตรอน สามารถเขียนไดในรูปเมทริกซไดเปน 
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  2.4 

ซึ่งทฤษฎีของฮารทรีฟอกคสามารถอธิบายระบบเล็กๆ ที่มีสมบัติปฏิสมมาตรของฟงกชันคลื่นและอันตรกิริยา
แลกเปล่ียน แตยังไมรวมผลของสหสัมพันธ ระเบียบวิธีของฮารทรีฟอกคจึงไมเหมาะที่จะใชแกปญหาระบบที่มี
จํานวนอิเล็กตรอนมากๆ เนื่องจากใชทรัพยากรในการคํานวณมาก ดังนั้น ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน 
(Density Functional Theory) จึงมีความเหมาะสมมากกวาที่จะใชแกปญหาระบบหลายอนุภาคในของแข็ง
เนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนประกอบดวย พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ที่มีความใกลเคียงกับ
ระบบจริง 

ฟงกชันนัลความหนาแนนเปนหนึ่งในเทคนิคที่ไดรับความนิยมและประสบความสําเร็จในการแกปญหา
ระบบหลายอนุภาค ซ่ึงทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนระเบียบวิธีที่ใชกฎพ้ืนฐานทางฟสิกสแตมีการ
ประมาณคาในสวนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ โดยฟงกชันนัลความหนาแนนเริ่มจากทฤษฎีบท 
โฮเฮนเบิรก-โคหน [13] 
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2.2.1 ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหน (Hohenberg-Kohn Theorem) 
 
ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหนสําหรับระบบที่มีสถานะพ้ืน มีทั้งหมด 2 ขอ คือ 
- สําหรับระบบที่มีอนุภาคที่มีแรงกระทําตอกัน อยูภายใตศักยภายนอก ( )extV r พลังงานของระบบ

ที่สถานะพื้นจะเปนฟงกชันนัลแบบหนึ่งตอหนึ่งของความหนาแนนอิเล็กตรอน 0( )n r  
 E E n r         2.5 

- คาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่แทจริงของระบบเกิดจากคาพลังงานที่ตํ่าที่สุดของระบบ 

   0 0E E n r E n r       
 

    2.6 
ทําใหสามารถใชความหนาแนนของอิเล็กตรอนแทนฟงกชันคล่ืนในการแกปญหาสมการชโรดิงเจอรได 

 
2.2.2 สมการโคหน-ชาม (Kohn-Sham equations) 
 
จากทฤษฎีบทโฮเฮนเบิรก-โคหน โคหน-ชาม [14] เขียนพลังงานรวมของระบบในรูปฟงกชันนัลไดดังนี้ 

       s XCE n T n U n E n      2.7 
โดย  sT  คือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอน  

U  คือ พลังงานศักยที่ประกอบดวยอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน หรือ พลังงานฮารทรี 
และพลังงานศักยภายนอกที่มาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส  

XCE  คือ พลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธที่เกิดจากอันตรกิริยาของอิเล็กตรอน 
สําหรับพจนพลังงานจลนและพลังงานศักยของอิเล็กตรอนเปนพจนที่สามารถเขียนไดในรูปแบบเชิงวิเคราะห 
สวนผลทุกอยางที่นอกเหนือจากนั้นจะรวมอยูในพจนพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ ซ่ึงไมสามารถหาคาแมน
ตรงไดจึงมีการเสนอการประมาณคาพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธตางๆ ซึ่งจะกลาวในภายหลัง หลังจากนั้น
โคหนและชามไดหาคาตํ่าสุดของฟงกชันนัลของสมการที่ 2.7 จะไดสมการที่มีลักษณะคลายกับชโรดิงเจอร เรียก 
สมการโคหน-ชาม เขียนไดดังนี้ 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

      2.8 

ซึ่งเปนการแกปญหาระบบอิเล็กตรอนเด่ียวที่อยูภายใตศักยยังผล (Effective potential)  effV r
 เทานั้น  

โดยพจนศักยยังผลเขียนอยูในรูป 
       eff ext H XCV r V r V r V r  
       2.9 

โดย   extV r
  คือ ศักยภายนอกที่มาจากศักยคูลอมบของนิวเคลียส 

 HV r
  คือ ศักยที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน หรือ ศักยฮารทรี  

 XCV r
  คือ ศักยที่เกิดจากการแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ 

เมื่อพิจารณาสมการโคหน-ชาม จะพบวา ศักยยังผลขึ้นอยูกับความหนาแนนของอิเล็กตรอน ซ่ึงความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนทราบไดจากฟงกชันคลื่น และฟงกชันคลื่นคํานวณจากสมการโคหน -ชาม ที่ตองทราบคา 
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ศักยยังผลกอน ดังนั้นจึงใชวิธีการเซลฟคอนซิสแตนฟลด (self-consistent field) ในการแกปญหาสมการโคหน-
ชาม สําหรับระบบของแข็งที่มีลักษณะเปนคาบ จะใชทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) มาพิจารณา  
ซึ่งฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนจะอยูในรูปของผลคูณของคลื่นระนาบ ดังสมการ 

    i k r
k kr u r e 

 
 
      2.10 

โดย k


 คือ เวกเตอรคล่ืน (wave vector) ซึ่งภายใตเงื่อนไขของทฤษฎีบทของบลอค คาเจาะจงและฟงกชันคลื่น 
ตองเปนไปตามสมการ 

   E k E k G 
       2.11 

โดย G


 คือ เวกเตอรของโครงผลึกสวนกลับ (Reciprocal lattice vector) และคาG


ที่มากที่สุดสัมพันธกับ
พลังงานคัทออฟฟ (cut off energy) 

22
max

2cut
GE
m




      2.12 

และฟงกชั่นคล่ืนที่มีลักษณะเปนคาบถูกใหนิยามเปนผลรวมของเซตฐานคลื่นระนาบ จึงเขียนฟงกชั่นคลื่นไดใน
ลักษณะ 

     i k G r
jk

j
r c k e  

  

      2.13 

โดย  jc k
  คือ คาสัมประสิทธิ์ของฐานนั้นๆ ซึ่งคาเริ่มตนของคา  jc k

  จะสุมตัวเลขเพ่ือนํามาคํานวณหาคา
ความหนาแนนอิเล็กตรอนจากสมการ 

    2i
i

n r r
 

    2.14 

เพื่อนําไปสรางศักยยังผลในสมการ 2.9 จากนั้นจึงแกปญหาสมการโคหน-ชามในสมการ 2.8 โดยใชเมทริกซ  
ซึ่งจะไดคาเจาะจงออกมาและเซตคําตอบของ  jc  ใหม จึงนําไปคํานวณหาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอน
ใหมในสมการ 2.14 แลวเปรียบเทียบความหนาแนนของอิเล็กตรอนใหมกับความหนาแนนของอิเล็กตรอนเกา 
เมื่อความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีคาไมตางจากเดิม จะหยุดกระบวนการ และความหนาแนนของอิเล็กตรอน
นั้นจะเปนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพ้ืน หลังจากนั้นจะใชความหนาแนนของอิเล็กตรอนนี้ไป
คํานวณหาพลังงานรวมของระบบที่สถานะพื้นในสมการ 2.7 แตถาเปรียบเทียบความหนาแนนของอิเล็กตรอน
แลวพบวาคาทั้งสองตางกัน จะนําคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนไปสรางศักยยังผลและเขาสูกระบวนการ
ทําซ้ําตอไปจนกวาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีคาไมตางจากคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนในรอบกอน 
สามารถแสดงเปนแผนภาพไดดังภาพที่ 2.4 
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ภาพที่ 2.4 แผนภาพแสดงกระบวนการวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลด 

 
2.2.3 การประมาณคาศักยเทียม 
 
เนื่องจากอิเล็กตรอนวงนอก (valence electron) มักสงผลตอการเกิดปฏิกิริยาเคมีและสมบัติทาง

ฟสิกสมากกวาอิเล็กตรอนแกน (core electron) จึงมีการเสนอศักยเทียมมาแทนศักยยังผล เพ่ือลดจํานวนคลื่น
ระนาบที่ตองใช โดยลักษณะของศักยเทียมแสดงไดดังภาพที่ 2.5 โดยศักยเทียมจะมีลักษณะฟงกชันคลื่น
หลังจากระยะอิเล็กตรอนแกนเหมือนกับฟงกชันคล่ืนจริง และความหนาแนนของอิเล็กตรอนของศักยเทียมที่
ระยะกอนระยะอิเล็กตรอนแกนจะเทากับความหนาแนนของอิเล็กตรอนจริง เมื่อนํามาพิจารณาในสมการ 2.13 

เดาคาความหนาแนนอิเล็กตรอน 

    2i
i

n r r
 

 

สรางศักยยังผล 
       eff ext H XCV r V r V r V r  
     

แกปญหาสมการโคหน-ชาม 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

    

คํานวณคาความหนาแนนอิเล็กตรอนใหม  n r
  

   ?n r n r 
 

 

คํานวณพลังงานรวม 

ใช 

ไม 
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จะเห็นวา ลักษณะฟงกชันคล่ืนของศักยเทียมเปนผลรวมของคลื่นระนาบซ่ึงใชจํานวนคลื่นระนาบนอยกวา
ฟงกชันคล่ืนจริง 

 

 
ภาพที่ 2.5 เสนทบึแสดงฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนทุกตัวและศักยที่เกิดจากนิวเคลียสกับอิเล็กตรอน 

เสนประแสดงฟงกชันคลื่นเทียมและศักยเทียมโดย cr คือ ระยะของอิเล็กตรอนแกน (core electron) [15]  
 

โดยทั่วไป ศักยเทียม จะเขียนความหนาแนนของอิเล็กตรอนวงนอกดังสมการ 

     2

n ij n j i n
n ij

n r r Q r    
 

  
 

 
  

  2.15 

ซึ่ง i  คือ ฟงกชันหลักที่ขึ้นอยูกับตําแหนงของนิวเคลียส และ  ijQ r
  คือ ฟงกชันเสริมหาไดจาก 

         * *
ij i i i iQ r r r r r    
        2.16 

โดย i  คือ ฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอนทั้งหมด และ i  คือ ฟงกชันคลื่นเทียม 
ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดพิจารณาความแตกตางในการเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท  (ultrasoft 

psuedopotential) ซึ่งจะไมพิจารณาเงื่อนไข   0ijQ r 
  และแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ (norm-conservative 

psuedopotential) ที่พิจารณาเงื่อนไข   0ijQ r 
  เขาไปดวย 
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2.2.4 การประมาณคาพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ 
 
ในสวนของพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธเปนพจนที่ไมสามารถหาคาแมนตรงได ในงานวิจัยนี้ได

เลือกวิธีการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local density Approximation) [14] และแบบผลตางทั่วไป 
(Generalized Gradient Approximation) [16] สําหรับการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (Local 
density Approximation) โดยสมมุติพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนที่ตําแหนง r


 มีคาเทากับ

พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนที่ทราบคาแลวในอิเล็กตรอนแกส 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 พจนของพลังงานแลกเปลี่ยนสหสัมพันธตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความ

หนาแนนสม่ําเสมอ ซึ่งมีการคิดคนอธิบาย   XC n r


โดยCA-PZ (Ceperley, Alder - Perdew and Zunger) 
[17] และสําหรับพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธตออิเล็กตรอนของการประมาณแบบผลตางทั่วไป 
(Generalized Gradient Approximation) ซึ่งสามารถเขียนในรูปทั่วไปคือ 

      3 ( ) ,GGA
XC XCE n r d rn r n r n r     

   
   2.20 

เปนการพัฒนามาจากการประมาณแบบความหนาแนนเฉพาะที่ (LDA) โดยการเพ่ิมพจนของอนุพันธของความ
หนาแนนอิเล็กตรอน  n r

  ซึ่งมีการคิดคนอธิบาย     ,XC n r n r 
 

จากหลายกลุมนักวิจัย อาทิเชน 
PW91และ PBE โดยในงานวิจัยไดเลือกฟงกชันนัลชนิด PBE (Perdew, Burke, and Ernzerhof) [18] เปนการ
ปรับปรุงมาจากฟงกชันนัลชนิด PW91 ซ่ึงจะอธิบายการตอบสนองของอิเล็กตรอนแกสไดถูกตอง 
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2.2.5 พลังงานคัทออฟฟและ K-point  
 
จํานวนของเซตฐาน ( )jG ถูกนิยามโดยพลังงานคัทออฟฟ ซึ่งถาจํานวนของเซตฐาน ( )jG มีมากมาย

ไมส้ินสุดจะทําใหไดผลเฉลยจากสมการโคหน-ชามที่ถูกตองแมนยํา แตในทางปฏิบัติไมสามารถทําไดเนื่องจาก
ขอบเขตของการคํานวณ ดังนั้นจึงตองประมาณคาพลังงานคัทออฟฟที่เหมาะสม 

จํานวนของ k-point เปนสัดสวนกับปริมาตรของเซลลพ้ืนฐาน (primitive cell) ในของแข็ง จํานวนของ
โคหน-ชามออรบิทัล (Kohn-Sham orbital) ขึ้นอยูกับขนาดของการเลือกใชจํานวน k-point สําหรับระเบียบวิธี
ของมองฮอสท-แพ็ค (Monkhorst-pack method) [19] สามารถเขียนฟงกชัน  f r

  ตลอดทั้งเซลลหนวย
พ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ (first Brillouin zone) ไดดังนี ้

     38 j j
jBZ

Vf r F k d k w F k


 
   

   2.21 

เมื่อ   F k
  คือฟูเรียรทรานสฟอรมของ  f r

   
 V  คือ ปริมาตรของเซลล 
 jw  คือ ปจจัยถวง 
สามารถเขียนกระจาย k-point อยางสม่ําเสมอในพื้นที่ไดเปน 1 2 31 2 3j j j jk x b x b x b  

   
 โดย ib


 คือ

เวกเตอรในปริภูมิสวนกลับ (reciprocal space) การเลือกใชจํานวน k-point ที่มากมายไมมีที่สิ้นสุดจะทําให
ไดผลเฉลยที่ถูกตองแมนยํา ซึ่งในทางปฏิบัติไมสามารถทําได จึงตองเลือกใชจํานวน k-point ที่เหมาะสมในการ
คํานวณ 
 
2.3 สมการสถานะ (Equation of state) 
 

จากการแกปญหาสมการโคหน-ชามจนไดผลเฉลยเพ่ือนําไปหาคาพลังงานรวมของระบบที่ปริมาตร
ตางๆ โดยพลังงานรวมสามารถเขียนอยูในรูปของปริมาตร เรียกวา สมการสถานะ ซึ่งสมการสถานะที่นิยมใชใน
การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางภายใตความดันสูงอุณหภูมิคงที่ คือ สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกน 
(Birch-Murnaghan Equation of state) [20] โดยเริ่มจากเมอรนาแกนคิดคนสมการสถานะของเมอรนาแกน 
(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 พลงังานรวมที่ความดันเปนศูนย 
 0V  คือ ปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 
 0B  คือ คามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความดันเปนศูนย 
 '

0B  คือ อนุพันธของมอดุลัสเชิงปริมาตรเทียบกับความดัน ที่ความดันเปนศูนย 
หลังจากนั้นมีการพัฒนาสมการสถานะของเมอรนาแกนโดยเบริชและเมอรนาแกน 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 

เรียกสมการนี้วา สมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม (the third order Birch-Murnaghan 

equation of state) จาก 
T

E P
V
    

 ทําใหไดสมการสถานะซึ่งแสดงความสัมพันธระหวางความดันและ

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 ) เปนตัวแปรสถานะทางอุณหพลศาสตรที่ใชในการบงบอกการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางของวัสดุภายใตความดันสูงได จากสมการ  

G E PV TS        2.25 
และ 

G H TS       2.26 
โดย S   คือ เอนโทรป              
     H  คือ เอนทัลป  
สําหรับทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนซึ่งคํานวณที่อุณหภูมิเปนศูนย ดังนั้นพลังงานเสรีกิบสจะลดเหลือเพียง
เอนทัลป โดยโครงสรางที่เสถียรที่ความดันตางๆ สามารถสังเกตไดจากเอนโทปที่ตํ่าสุด 
 การเปล่ียนแปลงโครงสรางลําดับที่หนึ่ง (first order phase transition) จะเกิดขึ้นภายใตเงื่อนไข 

0G  และ 
T

G V
P

    
 โดยที่ปริมาตรจะตองมีคาไมตอเนื่องกันระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา 

ในขณะที่การเปลี่ยนแปลงโครงสรางลําดับที่สอง (second order phase transition) ปริมาตรจะมีคาตอเนื่องกัน
ระหวางสองโครงสรางที่พิจารณา 
 
2.4 การคํานวณสมบัติทางไฟฟา 
 

หลังจากการแกปญหาสมการโคหน-ชาม จะไดความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพ้ืนและศักยยัง
ผล ซ่ึงทําใหแฮมิลโทเนียนมีความสมบูรณในสมการ 2.8 และจากทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) ระดับ
พลังงานอธิบาย ไดในเซลลหนวยพ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ ซึ่งระดับพลังงานในแตละเวกเตอรคล่ืน k


 

สามารถหาไดโดย 


nk nk nkH E        2.27 
ซึ่งการอธิบายระดับพลังงานของอิเล็กตรอนที่ดําเนินไปตามทิศทางที่มีสมมาตรสูงในเซลลหนวยพื้นฐานของโครง
ผลึกสวนกลับเรียกวา โครงสรางแถบพลังงาน และความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) คือ 



15 
 

จํานวนสถานะที่อิเล็กตรอนจะครอบครองได ซ่ึงความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่ระดับพลังงานใดๆ 
สามารถหาไดจากผลรวมของโครงสรางแถบพลังงานที่ระดับพลังงานนั้นๆ 
 
2.5 การคํานวณสมบตัิเชิงแสง 
 
 ในการคํานวณสมบัติเชิงแสง สามารถอธิบายไดดวยคาคงที่ไดอิเล็กทริกสามารถเขียนในรูปเชิงซอนได 

2
1 2( ) i N          2.28 

โดย 2  คือ สวนจินตภาพของคาคงที่ไดอิเล็กทริก สามารถหาไดจาก 
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 อัตราสวนของความเร็วของคลื่นแมเหล็กไฟฟาภายในวัสดุนั้นเทียบกับความเร็วของ
คล่ืนแมเหล็กไฟฟาในสุญญากาศสามารถอธิบายในรูปเชิงซอน คือ 

N n ik        2.30 
ในสวนของจินตภาพของดรรชนีหักเหจะสัมพันธกับสัมประสิทธ์ิการดูดกลืน 

k
c


       2.31 

ซึ่งสัมประสิทธิ์การดูดกลืนจะเปนตัวบงบอกพลังงานที่สูญเสียไปเมื่อคลื่นเดินทางผานวัสดุ และสัมประสิทธิ์การ
สะทอนของพ้ืนผิว หาไดจาก 

2 2 2

2 2
1 ( 1)
1 ( 1)

N n kR
N n k

  
 

  
    2.32 

 



 
 

บทท่ี 3 

รายละเอียดการคํานวณ 
 

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดการคํานวณสมบัติตางๆ ของโลหะออกไซดภายใตความดันสูง ซ่ึง
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนวิธีที่เหมาะสมในการศึกษาสมบัติทางกายภาพของโลหะของแข็งภายใต
ความดันสูงโดยไมคิดผลจากอุณหภูมิ ในงานวิจัยชิ้นนี้เปนการศึกษาการเปล่ียนวัฏภาคเชิงโครงสรางของซีเรียม
ไดออกไซดภายใตความสูง เพ่ือรายงานสมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิง
ปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง การลดลงของปริมาตร สมบัติ
ทางไฟฟา อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและการประมาณ
ชองวางระหวางแถบพลังงานเพื่อหาแนวโนมจากความดัน สมบัติเชิงแสง อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก 
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว ความสามารถในการดูดกลืนแสงในชวงที่มองเห็นได และนํามาเปรียบเทียบ
กับงานวิจัยที่ผานมา อีกทั้งยังศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดดวยปริมาณ 3.0% และ 
12.5% 

ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดเลือกใชระเบียบวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลดในโปรแกรม Cambridge Serial Total 
Energy Package (CASTEP) [21] จากแผนภาพ 2.4 แสดงกระบวนการวิธีเซลฟคอนซิสแตนฟลด สมบัติของ
ระบบที่สถานะพ้ืนหาไดจากการแกปญหาสมการโคหน-ชามจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) โดยการ
ประมาณพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธเลือกใชแบบความหนาแนนเฉพาะที่  (LDA-Local  Density 
Approximation) ที่พัฒนาโดย Ceperley, Alder, Perdew และ Zunger (CA-PZ) ซ่ึงเปนการนําความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนมาประมาณคาพลังงาน และ แบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) 
ที่พัฒนาโดย Perdew, Burke และ Ernzerhof (PBE) ซึ่งเปนการเพ่ิมอนุพันธของความหนาแนนอิเล็กตรอนมา
ประมาณคาพลังงาน เลือกการคํานวณที่ไมคิดผลจากการโพลาไรซของสปน (non-spin polarized) และไมคิด
ผลของสัมพัทธภาพ (relativistic effect) และเลือกใชศักยเทียม (pseudopotential) แบบอัลตราซอลฟ และ 
นอรม-คอนเซอเวทีฟ มาพิจารณาเปรียบเทียบผลจากงานวิจัยที่ผานมาเพ่ือการเลือกใชกระมาณคาพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธ และศักยเทียมที่เหมาะสม 

ซีเรียมไดออกไซด (CeO2) เปนโลหะออกไซดที่มีโครงสรางแบบลูกบาศกที่สภาวะปกติ มีหมูสมมาตร 
(space group) 3Fm m  ซึ่งในหนึ่งเซลลหนวย (unit cell) ประกอบดวย อะตอมของซีเรียม 4 อะตอม และ 
อะตอมของออกซิเจน 8 อะตอม โดยมีตําแหนงของอะตอมซีเรียมอยูที่ (0, 0, 0) และตําแหนงของออกซิเจนอยูที่ 
(0.25, 0.25, 0.25) ดังแสดงในภาพที่ 3.1 
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ภาพที่ 3.1 โครงสรางแบบฟลูออไรตของซีเรียมไดออกไซด 

 
จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา ที่สภาวะความดันสูง ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่มี

หมูสมมาตร (space group) Pnma  ซึ่งในหนึ่งเซลลหนวย (unit cell) ประกอบดวย อะตอมของซีเรียม 4 
อะตอม และ อะตอมของออกซิเจน 8 อะตอม ดังแสดงในภาพที่ 3.2 

 

 
ภาพที่ 3.2 โครงสรางแบบออรโทรอมบิกของซีเรียมไดออกไซด 

 
ในสวนของการเลือกพลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) จะทําการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมใน

การคํานวณ โดยจะเริ่มจากพลังงานคัทออฟฟ 300 eV และเพ่ิมข้ึนทีละ 50 eV จนถึง 650 eV จะไดผลดังภาพที่ 
3.3 (ก) สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรต และ (ข) สําหรับโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ดังนั้น จึงเลือกใช
พลังงานคัทออฟฟที่ 500 eV ในการคํานวณ เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณไดในการเลือกพลังงาน 
คัทออฟฟที่ 550 eV มีความแตกตางกันประมาณ 0.04 eV/formula unit 

อะตอมของซีเรียม 

อะตอมของออกซิเจน 

อะตอมของซีเรียม 

อะตอมของออกซิเจน 
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ในสวนของการเลือก k-point ไดทําการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมในการคํานวณเชนกัน ซ่ึงผล
การทดสอบจะไดดังผลภาพที่ 3.4 (ก) สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรต และ (ข) สําหรับโครงสรางแบบ 
ออรโทรอมบิก ดังนั้น จึงเลือกใช k-point 5x5x5 กับ 4x6x3 สําหรับโครงสรางแบบฟลูออไรตและโครงสรางแบบ
ออรโทรอมบิกตามลําดับ เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณไดในการเลือกจํานวน k-point ที่สูงกวา มีความ
แตกตางกันประมาณ 0.002 eV/formula unit 

 

 

 
ภาพที่ 3.3 การทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนแปลงพลังงานคัทออฟฟสําหรบั  

(ก) โครงสรางแบบฟลูออไรต (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
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ภาพที่ 3.4 การทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเมื่อเปลี่ยนแปลงจํานวน k-point สําหรับ  

(ก) โครงสรางแบบฟลูออไรต (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 

เมื่อทราบคาพิกัดของอะตอมซีเรียมและออกซิเจนที่อยูในตําแหนงสมดุล และพลังงานรวมของระบบที่
ความดันตางๆ จากการคํานวณของโปรแกรมแลวนํามาปรับ เทียบ (fitting) กับสมการสถานะของเบริช- 
เมอรนาแกนลําดับที่สามเพ่ือหาคามอดุลัสเชิงปริมาตร และหาโครงสรางที่เสถียรที่ความดันตางๆ จากการ
คํานวณเอนทัลปที่ตํ่าที่สุดในแตละความดัน ทําใหทราบความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง และ
ปริมาตรที่ลดลงได จากนั้นจึงคํานวณโครงสรางแถบพลังงาน  เพื่อนํามาวิเคราะหหาชองวางระหวาง
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แถบพลังงานในแตละความดัน รวมทั้ง ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน เพ่ือนํามาอธิบายระดับชั้นพลังงาน
ในโครงสรางแถบพลังงาน และคํานวณหาคาคงที่ไดอิเล็กทริกเพื่อมาวิเคราะหสมบัติเชิงแสงของซีเรียมได
ออกไซด 

ในอุตสาหกรรมเซรามิกมีการโดปเหล็กลงไปในซีเรียมไดออกไซดเพื่อลดอุณหภูมิในการเผา จึงคิด
ศึกษาสมบัติทางกายภาพหลังการโดปเหล็กลงไปในซีเรียมออกไซด งานวิจัยนี้ไดเลือกโดปเหล็กในปริมาณ 3.0% 
และ 12.5% ทําไดโดย นําเซลลเริ่มตนของซีเรียมไดออกไซดมาสรางตอกันเปนเซลลขนาดใหญ สําหรับการโดป
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5 % จะใชเซลล 2x2x2 และ 2x1x1 จากนั้นแทนที่อะตอมของซีเรียมดวยอะตอม
ของเหล็ก 1 ตัว ดังแสดงภาพที่ 3.5 และ 3.6 ตามลําดับ ซ่ึงอะตอมสีมวงคือ อะตอมของเหล็กที่เขาไปแทนที่
อะตอมของซีเรียม พลังงานคัทออฟฟที่เลือกใช คือ 500 eV และใช k-point 2x2x2 และ 5x5x2 สําหรับโครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ สําหรับ
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก k-point ที่เลือกใชคือ 2x3x2 และ 2x7x4 สําหรับซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวย
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธเปนแบบผลตางทั่วไป และศักย
เทียมแบบอัลตราซอฟทมาคํานวณพลังงานรวมของระบบที่ความดันตางๆ เพื่อหาผลที่เกิดจากการโดปเหล็กทํา
ใหสมบัติเชิงโครงสรางเปล่ียนไปอยางไร การแทนที่ของอะตอมของเหล็กในอะตอมของซีเรียมสงผลตอสมบัติ
ทางไฟฟาอยางไร และสมบัติเชิงแสงเปลี่ยนไปหรือไมเมื่อมีเหล็กเพ่ิมเขามา 

 

 
ภาพที่ 3.5 โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 3.0%  

(ก) โครงสรางแบบลูกบาศก (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 

(ก)      (ข) 

อะตอมซีเรียม          อะตอมออกซิเจน          อะตอมเหล็ก 
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ภาพที่ 3.6 โครงสรางของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 12.5%  

(ก) โครงสรางแบบลูกบาศก (ข) โครงสรางแบบออรโทรอมบิก 
 

(ก)     (ข) 
อะตอมซีเรียม          อะตอมออกซิเจน          อะตอมเหล็ก 



 
 

บทท่ี 4 

ผลการคํานวณและการวิเคราะห 
 

ในบทนี้จะแบงเนื้อหาออกเปน 2 สวน คือ ในตอนที่ 4.1 จะกลาวถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและ
สมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก คามอดุลัสเชิงปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ ความดัน
ที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสราง และปริมาตรที่ลดลงไปที่ความดันนั้น สมบัติทางไฟฟา อันประกอบดวย 
โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและชองวางระหวางแถบพลังงาน สมบัติเชิงแสง 
อันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิว ความสามารถในการดูดกลืนแสงในชวง
ที่มองเห็นได ของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง และนํามาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา และในตอนที่ 
4.2 จะกลาวถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและสมบัติเชิงโครงสราง สมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงแสงของซีเรียมได
ออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กดวยปริมาณ 3.0% และ 12.5% ภายใตความดันสูง 

 

4.1 ซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

4.1.1 โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

จากงานวิจัยที่ผานมา พบวา ที่ความดันบรรยากาศ ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางแบบลูกบาศก และมี
หมูสมมาตร 3Fm m  โดยมีคาคงที่โครงผลึกประมาณ 5.411 Å [3] ในงานวิจัยนี้ไดทําการคํานวณโครงสราง
แบบลูกบาศก และมีหมูสมมาตร 3Fm m  ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน 0 GPa นําคาคงที่โครงผลึกและคา
มอดุลัสเชิงปริมาตรที่ไดจากการปรับเทียบกับสมการสถานะของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม และเปรยีบเทยีบ
ผลจากการทดลองและผลจากการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงใน ตารางที่ 4.1 โดยคาคงที่โครงผลึกที่
ความดันบรรยากาศของโครงสรางแบบลูกบาศก คือ 5.391, 5.467, 5.345 และ 5.438 Å และคามอดุลัสเชิง
ปริมาตรที่ความดันบรรยากาศ มีคาเทากับ 202, 178, 216, 185 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธและศักยเทียมที่ตางกัน พบวา คาคงที่โครงผลึกและคามอดุลัสเชิงปริมาตรในการเลือกใชพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่ใหคาใกลเคียงกับผลการทดลองมากกวาแบบผลตางทั่วไป 
ในขณะที่ศักยเทียมที่ตางกันใหคาที่ตางกันไมมากนัก 
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ตารางที่ 4.1 คาคงที่โครงผลึก และ คามอดุลัสเชิงปริมาตร ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 
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] 

 
ผลจากการคํานวณโครงสรางของซีเรียมไดออกไซดในโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตร 

Pnma  ที่ความดันสูง นําคาคงที่โครงผลึกและคามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ไดจากการปรับใหเขากับสมการสถานะ
ของเบริช-เมอรนาแกนลําดับที่สาม และเปรียบเทียบผลจากการทดลองและผลจากการคํานวณของงานวิจัยที่
ผานมา ดังแสดงใน ตารางที่ 4.2 เนื่องจากการแสดงคาคงที่โครงผลึกวัดที่ความดันตางกัน ในการเปรียบเทียบ
กับงานวิจัยที่ผานมา จึงตองใชการเปรียบเทียบอัตราสวน /a b  และ /c b  และคามอดุลัสเชิงปริมาตรที่ความ
ดันบรรยากาศ มีคาเทากับ 198, 165, 208, 169 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธและศักย
เทียมที่ตางกัน พบวา อัตราสวน /a b  และ /c b  มีคาใกลเคียงกันเมื่อเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ
และศักยเทียมที่ตางกัน ซ่ึงอัตราสวน /a b  และ /c b  เมื่อเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตาง 
ทั่วไปใหคาใกลเคียงกับผลการทดลอง สําหรับคามอดุลัสเชิงปริมาตร พบวา มีคาตางจากผลการทดลอง
คอนขางมาก เมื่อพิจารณาจะพบวา การคํานวณระเบียบวิธี TB-LMTO [1] ใหผลการคํานวณที่ใกลเคียงกับผล
การทดลองมากที่สุดซึ่งเปนการคํานวณที่ใชอิเล็กตรอนทั้งหมด ตางจากการคํานวณแบบที่ใชอิเล็กตรอนวงนอก
ในการสรางศักยเทียม โดยเฉพาะคามอดุลัสเชิงปริมาตรซึ่งเปนตัวแปรที่บงบอกถึงความตานทานของวัสดุตอการ
บีบอัด ดังนั้นผลการคํานวณที่คลาดเคล่ือนในงานวิจัยนี้ อาจเกิดจากจํานวนอิเล็กตรอนที่ใชในการคํานวณยังไม
เพียงพอที่จะแสดงสมบัติทางกลของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันได 
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ตารางที่ 4.2 คาคงที่โครงผลึกที่ความดัน P  และ คามอดุลัสเชิงปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน
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] 

   
ผลการคํานวณพลังงานรวมของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันตางๆ นํามาปรับเทียบกับสมการสถานะ 

เบริช-เมอรนาแกนแสดงในภาพที่ 4.1- 4.4 ซึ่งการคํานวณโดยใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตาง
ทั่วไปและศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทใหคาพลังงานตํ่าที่สุดเมื่อเทียบกับการการคํานวณแบบอ่ืน จากกราฟ
แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานรวมกับปริมาตรแสดงใหเห็นวา ที่ปริมาตรสมดุล โครงสรางแบบลูกบาศกมี
พลังงานตํ่าสุด เมื่อปริมาตรลดลง พลังงานตํ่าสุดจะกลายมาเปนของโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ซึ่งความ
เสถียรภาพของโครงสรางสามารถดูไดจากเอนทัลปต่ําสุดที่ความดันตางๆ ซึ่งแสดงในภาพที่ 4.5-4.8 (ก) กราฟ
แสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกับความดัน 
 

 
ภาพที่ 4.1 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที ่และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
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ภาพที่ 4.2 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
 

 
ภาพที่ 4.3 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที ่และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
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ภาพที่ 4.4 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซด โดย เลือกใชพลังงาน

แลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
 

 
 

ภาพที่ 4.5 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนน

เฉพาะที่ และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
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ภาพที่ 4.6 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป  

และศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท 
 

 
 

ภาพที่ 4.7 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนน

เฉพาะที่ และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
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ภาพที่ 4.8 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป  

และศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ 
 

จากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปและความดัน ในภาพที่ 4.8 (ก) เสนทึบ หมายถึง 
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศก และเสนประ หมายถึง โครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก จะพบวา ซีเรียมได
ออกไซดจะเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกไปเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่ความดัน 24.1, 
27.7 23.5 และ 28.3 GPa โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหพันธที่ตางๆ กัน เปรียบเทียบกับผลการทดลอง
และผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 4.3 และที่ความดันที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลง
โครงสรางจะทําใหปริมาตรลดลง 6.87%, 6.61%, 6.90% และ 6.57% โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหพันธ
ที่ตางๆ กัน สังเกตไดจากกราฟแสดงความสัมพันธระหวางความดันกับปริมาตรดังแสดงในภาพที่ 4.5-4.8 (ข) 
และเปรียบเทียบกับผลการทดลองและผลการคํานวณของงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาความ
ดันที่ทําใหเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสรางมีคานอยกวาผลการทดลอง โดยการเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปใหคาที่ใกลเคียงมากกวาแบบความหนาแนนเฉพาะที่ สําหรับศักยเทียมที่ตางกันให
คาที่ไมตางกันมากนัก เมื่อพิจารณาผลการคํานวณจากระเบียบวิธี TB-LMTO [1] จะพบวาถึงแมระเบียบวิธี TB-
LMTO จะใหคาคงที่โครงผลึก มอดุลัสเชิงปริมาตรใกลเคียงกับผลการทดลอง แตในสวนการคํานวณความดันที่
ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจะไดคาคลาดเคลื่อนไปจากผลการทดลองมากกวาระเบียบวิธีที่ใชใน
งานวิจัยนี้ 
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ตารางที่ 4.3 ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางผลึก และเปอรเซ็นตการลดลงของปริมาตรของ
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] 

 
จากงานวิจัยที่ผานมา ยังไมมีผูคนพบโครงสรางที่สามหลังจากโครงสรางแบบออรโทรอมบิก และจาก

การคนควาศึกษางานวิจัยที่เก่ียวกับการเปล่ียนแปลงโครงสรางของโลหะออกไซดอื่นที่มีความใกลเคียงกัน พบวา 
กลุมโลหะในหมู 4B ไดมีการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางของเซอรโคเนียมออกไซด (ZrO2) และแฮฟเนียม
ออกไซด (HfO2)โดยใชวิธีการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ ที่อุณหภูมิต่ํา เซอรโคเนียมออกไซดและแฮฟเนียมออกไซด
จะมีโครงสรางแบบมอโนคลินิกที่ความดันบรรยากาศ และเปล่ียนเปนโครงสรางออรโทรอมบิก1 เมื่อเพิ่มความ
ดันเขาไป และที่ความดันสูง เซอรโคเนียมออกไซดและแฮฟเนียมออกไซดจะเปลี่ยนโครงสรางผลึกเปน 
ออรโทรอมบิก2 และเมื่อพิจารณาที่อุณหภูมิสูงพบวาเซอรโคเนียมออกไซดมีโครงสรางแบบเททระโกนัลที่ความ
ดันบรรยากาศและจะเปล่ียนเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก2 ที่ความดันสูงเชนกัน [22,23] สําหรับไทเทเนียม
ไดออกไซด (TiO2) ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางที่อุณหภูมิหอง พบวา โครงสรางของไทเทเนียมได 
ออกไซดมีอนุกรมการเปล่ียนแปลงโครงสรางเมื่อเพิ่มความดัน เร่ิมจากโครงสรางแบบรูไทล (rutile) หรือ อนาเทส 
(anatase) → โครงสรางแบบแอลฟา-ตะกั่วไดออกไซด (α-PbO2 type) → โครงสรางแบบแบดเดเลยไอต 
(baddeleyite-type) → โครงสรางแบบออรโทรอมบิก1 → โครงสรางแบบออรโทรอมบิก2  และจะพบ
โครงสรางแบบฟลูออไรตที่อุณหภูมิสูง [24] ซ่ึงโครงสรางแบบออรโทรอมบิก2เปนโครงสรางแบบเดียวกับ
โครงสรางซีเรียมไดออกไซดที่ความดันสูง สําหรับโลหะในกลุมแลนทาไนด เพรซีโอดิเมียมออกไซด (PrO2) มีการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางแบบลูกบาศกเปนโครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่ความดัน 41 GPa [25] และโลหะใน
กลุมแอกทิไนด ไดมีการศึกษาการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของทอเรียมออกไซด (ThO2) และยูเรเนียมออกไซด 
(UO2) โดยใชวิธีการเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ พบวา ทั้งทอเรียมออกไซดและยูเรีเนียมออกไซดมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางแบบลูกบาศกเปนโครงสรางแบบออรโธรอมบิกเชนเดียวกันกับซีเรียมไดออกไซด [26] รวมทั้งเมื่อ
พิจารณาคามอดุลัสเชิงปริมาตรของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกมีคาสูงถึง 304 GPa [3] ที่ความดันบรรยากาศ 
ซึ่งเมื่อเพิ่มความดัน คามอดุลัสเชิงปริมาตรจะสูงขึ้นดวยเปนการบงบอกวาโครงสรางแบบออรโทรอมบิกมีความ
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ตานทานตอแรงบีบอัดสูง ดังนั้น โครงสรางแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร Pnma  จึงเปนโครงสรางที่เสถียร
ของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันสูง 

ความคลาดเคลื่อนที่เกิดขึ้น เกิดจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนนั้นเปนการคํานวณพลังงานที่
อุณหภูมิต่ําจึงไมไดคิดผลที่มาจากอุณหภูมิ ตางจากการทดลองของงานวิจัยที่ผานมาที่ทําการทดลองที่
อุณหภูมิหอง อีกทั้ง สวนหนึ่งมาจากการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธที่เหมาะสม เนื่องจากพลังงาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธเปนการประมาณคา ทําใหผลที่ออกมาไมแมนยําเที่ยงตรง สําหรับพลังงานแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่เปนการประมาณคาจากความหนาแนนของอิเล็กตรอน จึงเหมาะกับ 
ระบบที่มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนในแตละที่ไมตางกันมาก แตเนื่องจากซีเรียมไดออกไซดมีอะตอมของ
ซีเรียมซ่ึงเปนธาตุหนัก มีความหนาแนนของอิเล็กตรอนมากกวาอะตอมของออกซิเจน ดังนั้น จึงควรเลือกใช
พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปที่มีการพัฒนามาจากแบบความหนาแนนเฉพาะที่โดยเพ่ิม
อนุพันธของอิเล็กตรอนเขาไปในการประมาณดวย สําหรับศักยเทียมทั้ง อัลตราซอฟท และ นอรม-คอนเซอเวทีฟ 
พบวา ใหผลการคํานวณไมตางกันเทาใดนักแตศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทเปนการพัฒนามาจากศักยเทียม
แบบนอรม-คอนเซอเวทีฟโดยลดเงื่อนไขบางสวนออกไป ทําใหลดเวลาในการคํานวณลง  ในการคํานวณลําดับ
ตอไป จึงเลือกใชศักยเทียมแบบ อัลตราซอฟท 

  

4.1.2 สมบัติทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

หลังจากไดตําแหนงของอะตอมซีเรียมและออกซิเจนที่ทําใหโครงสรางมีพลังงานต่ําสุดแลว ซ่ึงเมื่อ
อะตอมมาอยูใกลกัน ระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอนจะถูกรบกวนจากระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอน
ขางเคียง เกิดเปน แถบพลังงานของอิเล็กตรอน ซึ่งโครงสรางของแถบพลังงาน (band structure) จะดําเนินไป
ตามทิศทางที่มีสมมาตรสูงในเซลลหนวยพ้ืนฐานของโครงผลึกสวนกลับ (first Brillouin zone) ของโครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.9 (ก) โดยพลังงานเฟอรมี  
(E = 0 eV) แสดงในเสนประ 

ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (density of state) คือ จํานวนสถานะที่อิเล็กตรอนจะ
ครอบครองไดตอหนึ่งหนวยปริมาตร และอนุภาคที่ครอบครองสถานะใดๆ ก็จะแสดงสมบัติของสถานะนั้นออกมา 
ดังนั้น เมื่อความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนเปล่ียนแปลงไป สมบัติของวัสดุจะเปล่ียนแปลงตามไปดวย
เชนกัน ซึ่งความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดัน
บรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.9 (ข) 
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ภาพที่ 4.9 (ก) โครงสรางแถบพลังงาน (ข) ความหนาแนนสถานะ  

ของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 
 

จากภาพที่ 4.9 (ข) เปนความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนรวมทั้งซีเรียมและออกซิเจนซึ่งเกิดจาก
ผลรวมของโครงสรางแถบพลังงานที่พลังงานนั้น ในการวิเคราะหวาระดับช้ันพลังงานตางๆ เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนตัวใดจึงนํามาวิเคราะหความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนแบบแยกสวนของแตละอะตอม โดย
ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียมและอะตอมออกซิเจนในโครงสรางแบบลูกบาศกของ
ซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ แสดงในภาพที่ 4.10, 4.11 ตามลําดับ 

 

 
ภาพที่ 4.10 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมซีเรยีม 

ในโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ 
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ภาพที่ 4.11 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของอะตอมออกซิเจน 
ในโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่ความดันบรรยากาศ 

 
เปนที่ถกเถียงกันวา อิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 4f1 ควรจัดเปน อิเล็กตรอนวงใน หรือ อิเล็กตรอน

วงนอก จากการเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท ซึ่งจะนําอิเล็กตรอนวงนอกมาใชในการคิดคํานวณเทานั้น 
สําหรับอะตอมของซีเรียม มีอิเล็กตรอนวงนอก คือ 4f1 5s2 5p6 5d1 6s2 และอะตอมของออกซิเจน มีอิเล็กตรอน
วงนอก คือ 2s2 2p4 จากภาพที่ 4.9 - 4.11 ทําใหทราบวา แถบพลังงานที่ต่ํากวา -30 eV เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียม ออรบิทัล 5s สําหรับแถบพลังงานที่สูงขึ้นมาในชวง -20 ถึง -10 eV เปนสถานะของ
อิเล็กตรอนของอะตอมซีเรียม ออรบิทัล 5p และอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2s  ในขณะที่แถบพลังงานที่
อยูใตพลังงานเฟอรมีสวนใหญเปนสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2p ผสมกับอิเล็กตรอนของ
ซีเรียม ออรบิทัล 5d ดังแสดงในตารางที่ 4.4 ซ่ึงตามปกติแลวจํานวนอิเล็กตรอนของออกซิเจนในออรบิทัล 2p จะ
มี 6 ตัวและจํานวนอิเล็กตรอนของซีเรียมในออรบิทัล 5d จะมี 1 ตัว แตในซีเรียมไดออกไซดพบวา จํานวน
อิเล็กตรอนของออกซิเจนในออรบิทัล 2p จะมีประมาณ 4.78 ตัวและจํานวนอิเล็กตรอนของซีเรียมในออรบิทัล 
5d จะมีประมาณ 1.45 ตัว ซึ่งเปนผลจากการผสมกันของออรบิทัล 2p ของออกซิเจนและออรบิทัล 5d ของ
ซีเรียมนั่นเอง  

 
ตารางที่ 4.4 จํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทัลตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดโดยเฉลี่ย 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 
 
สําหรับแถบพลังงานหนาและแคบเหนือพลังงานเฟอรมีเปนของสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียม  

ออรบิทัล 4f  ซ่ึงไมมีอิเล็กตรอนอาศัยอยู  เปนอิเล็กตรอนวงนอก ไมถือวาเปนแถบนํากระแส (conduction 
band) เนื่องจากเมื่ออิเล็กตรอนไดรับพลังงานทําใหอิเล็กตรอนไปอยูที่สถานะกระตุนในแถบพลังงานของ 
ออรบิทัล 4f อิเล็กตรอนจะยังคงมีพันธะกับชองวาง (hole) ที่อิเล็กตรอนอาศัยอยูกอนไดรับการกระตุน ทําใหไม
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สามารถเคลื่อนที่ไดอยางอิสระ ในขณะที่เมื่ออิเล็กตรอนไดรับพลังงานมากพอที่จะไปอยูสถานะกระตุนที่
แถบพลังงานออรบิทัล 5d อิเล็กตรอนจะสามารถเคลื่อนที่ไดอยางอิสระและเกิดการนําไฟฟา ดังนั้น การ
วิเคราะหหาชองวางพลังงานทางไฟฟา (electrical band gap) คือ ชองวางระหวางแถบพลังงานวาเลนซ 
(valence band) กับแถบนํากระแส (conduction band) จึงคิดผลตางกับแถบที่สูงขึ้นไป อีกบริเวณชวง 6 eV ซ่ึง
เปนสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 5d กับแถบพลังงานที่พลังงานเฟอรมี โดยชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา แสดงในตารางที่ 4.5 ซึ่งชองวางพลังงานทางไฟฟาที่ไดจากการคํานวณ
จะมีคานอยกวาชองวางพลังงานทางไฟฟาที่ไดจากการทดลองเนื่องจากขอจํากัดของทฤษฎีฟงกชันนัลความ
หนาแนนที่พิจารณาระบบหลายอนุภาคในสถานะพ้ืน ทําใหแถบพลังงานที่เหนือพลังงานเฟอรมีหรือสถานะ
กระตุนมีคานอยกวาความเปนจริง 
 
ตารางที่ 4.5 ชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันบรรยากาศ 

ชองวางพลังงานทางไฟฟา (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 เมื่อนํามาขยายในชวงใกลพลังงานเฟอรมีเพ่ือพิจารณาชองวางแถบพลังงานดังแสดง
ในภาพที่ 4.12 จะพบวา บริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดที่พลังงานเฟอรมีจะอยูระหวางจุด W 
กับจุด L และบริเวณระดับชั้นพลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแสใกลๆ 6 eV จะอยูที่จุด C ซึ่งบริเวณระดับชั้น
พลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับช้ันพลังงานตํ่าสุดของแถบนํากระแสไมไดอยูบริเวณเดียวกัน จึง
ไมใชชองวางพลังงานโดยตรง (indirect band gap)  
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ภาพที่ 4.12 โครงสรางแถบพลังงานของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ความดันบรรยากาศบรเิวณพลังงานเฟอรม ี
 

และจากตารางที่ 4.5 จะพบวา ซีเรียมไดออกไซดมีความเปนฉนวน เนื่องจากมีชองวางระหวาง
แถบพลังงานสูงถึง 5.79, 5.82, 5.68 และ 5.78 eV โดยเลือกใชพลังงานแลกเปล่ียน-สหพันธและศักยเทียมที่
ตางๆ กัน  เมื่อพิจารณาผลจากความดัน โดยเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปและศักย
เทียมแบบอัลตราซอฟทซึ่งใหคาชองวางพลังงานทางไฟฟาของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความเปนศูนย 5.82 eV 
ใกลเคียงกับชองวางพลังงานทางไฟฟาจากผลการทดลองมากที่สุด พบวาการเพ่ิมความดันทําใหโครงสราง
แถบพลังงานมีลักษณะคลายเดิม แตชองวางระหวางแถบพลังงานมีคาเพ่ิมข้ึนถึง 6.13 eV เนื่องจากปริมาตร
ลดลงทําใหอะตอมอยูใกลชิดกันมากขึ้น ทําใหระดับชั้นพลังงานแยกออกไปมากยิ่งข้ึน และเมื่อความดันเพ่ิมขึ้น 
จนกระทั่งมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิก จะมีโครงสรางแถบพลังงานดังแสดงในภาพที่ 
4.13 (ก) และความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน แสดงในภาพที่ 4.13 (ข) โดยโครงสรางแถบพลังงานจะมี
การเปลี่ยนแปลงไปเนื่องจากการเปลี่ยนแปลงโครงสรางทําใหชองวางพลังงานมีคาลดลงเปน 4.92 eV 
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ภาพที่ 4.13 (ก) โครงสรางแถบพลังงาน (ข) ความหนาแนนสถานะ  

ของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกของซีเรียมไดออกไซดที่ความดัน 30 GPa 
 

เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่ความดันตางๆ เพื่อนํามาอธิบายชองวางของแถบพลังงาน
ดังแสดงในภาพที่ 4.14 โดยพิจารณาบริเวณพลังงานเฟอรมี จะพบวา สําหรับโครงสรางแบบลูกบาศก เมื่อความ
ดันเปล่ียนจาก 0 GPa เปน 10 GPa และ 20 GPa ทําใหแถบพลังงานวาเลนซใตพลังงานเฟอรมีจะมีขนาดกวาง
ขึ้น เปนผลมาจากการเพ่ิมความดันเปนการบีบอัดวัสดุทําใหวัสดุมีขนาดเล็กลง อิเล็กตรอนจึงอยูใกลกันมากขึ้น 
ทําใหเกิดการแยกออกของระดับพลังงานเพ่ิมขึ้น แถบพลังงานจึงมีขนาดกวางข้ึน อีกทั้งแถบนํากระแสยังขยับ
สูงข้ึน ทําใหชองวางระหวางแถบพลังงานเพิ่มขึ้น  
 

 
ภาพที่ 4.14 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของซีเรียมไดออกไซดที่ความดันตางๆ 
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จะพบวาในการหาชองวางพลังงานของโครงสรางแบบออรโทรอมบิกนั้น บริเวณระดับชั้นพลังงานสูงสดุ
ที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับชั้นพลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแส ไมไดอยูบริเวณเดียวกัน  จึงไมใชชองวาง
พลังงานโดยตรง (indirect band gap) เชนเดียวกับโครงสรางแบบลูกบาศก ที่ความดัน 30 GPa ชองวาง
ระหวางแถบพลังงาน มีคา 4.92 eV ซึ่งลดลงมาจากโครงสรางแบบลูกบาศกที่มีชองวางระหวางแถบพลังงานถึง 
6.13 eV และเมื่อเพิ่มความดันไปเรื่อยๆ ชองวางระหวางแถบพลังงานจะมีคาเพิ่มขึ้นอยางชาๆ ดังแสดงในภาพที่ 
4.15 เมื่อพิจารณาในชวงความดัน 0 – 27.7 GPa ที่เปนโครงสรางแบบลูกบาศก พบวา ความสัมพันธระหวาง
ชองวางระหวางแถบพลังงานกับความดันเปนเสนตรง จึงสามารถเขียน ชองวางระหวางแถบพลังงานในรูปของ
ความดัน ตามสมการ 

   0g gE P E P       4.1 
โดย  gE P  และ  0gE  คือ ชองวางระหวางแถบพลังงานที่ความดัน  P  และ 0 ตามลําดับ และ 

gdE
dT

  คือ สัมประสิทธิ์ของความดัน มีคาประมาณ 0.01 eV/GPa 

 

 
ภาพที่ 4.15 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางชองวางพลังงานทางไฟฟากับความดันของซีเรียมไดออกไซด 

 
สําหรับชองวางระหวางแถบพลังงานของอิเล็กตรอนของออกซิเจน ออรบิทัล 2p กับ แถบพลังงานเหนือ

พลังงานเฟอรมีของอิเล็กตรอนของซีเรียม ออรบิทัล 4f จะเรียกวา ชองวางพลังงานทางแสง (optical band gap) 
เนื่องจากอิเล็กตรอนในออรบิทัล 2p เมื่อไดรับพลังงานจะถูกกระตุนไปอยูออรบิทัล 4f ไดจะไมนําไฟฟาเนื่องจาก
พันธะของระหวางอิเล็กตรอนกับชองวางแตสามารถแสดงสมบัติเชิงแสงได โดยชองวางพลังงานทางแสงจะมี
ลักษณะคลายกับชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดคือ เมื่อความดันเพ่ิมขึ้น ชองวางระหวาง
แถบพลังงานจะเพิ่มขึ้นอยางตอเนื่องจนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง ชองวางระหวางแถบพลังงานจะ
ลดลง และเพ่ิมขึ้นอยางชาๆ เมื่อเพ่ิมความดันในโครงสรางที่สอง ดังแสดงในภาพที่ 4.16 โดยที่ความดัน
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บรรยากาศชองวางระหวางแถบพลังงานมีคา 2.24 GPa ซ่ึงงานวิจัยที่ผานมาคํานวณได 3 GPa [24] ซ่ึงนอยกวา
ชองวางพลังงานจากผลการทดลองเนื่องจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนคํานวณที่สถานะพื้นของระบบ 
และจากโครงสรางแถบพลังงานของซีเรียมไดออกไซดในภาพที่ 4.9 จะพบวา บริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่
อิเล็กตรอนอยูไดที่พลังงานเฟอรมีจะอยูระหวางจุด W กับจุด L และบริเวณระดับช้ันพลังงานต่ําสุดของแถบ
นํากระแสใกลๆ 6 eV จะอยูที่จุด L ซ่ึงบริเวณระดับช้ันพลังงานสูงสุดที่อิเล็กตรอนอยูไดกับบริเวณระดับชั้น
พลังงานต่ําสุดของแถบนํากระแสไมไดอยูบริเวณเดียวกัน จึงไมใชชองวางพลังงานโดยตรง (indirect band gap)  
 

 
ภาพที่ 4.16 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางชองวางพลังงานทางแสงกับความดันของซีเรียมไดออกไซด 

 
4.1.3 สมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 
จากการแกปญหาสมการโคหน-ชาม ทําใหสามารถหาคาคงที่ไดอิเล็กทริก ε ทั้งในสวนของคาจริงและ

คาจินตภาพเพ่ือนําไปพิจารณาสมบัติเชิงแสง ดังแสดงในภาพที่ 4.17 ของโครงสรางแบบลูกบาศกที่ความดัน
บรรยากาศและโครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่ความดัน 30 GPa ซ่ึงสมบัติเชิงแสงที่สําคัญ เชน ดรรชนีหักเห 
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว และความสามารถในการดูดกลืนแสง ซึ่งสามารถหาไดจากสวนคาจินตภาพ
ของฟงกชันคาไดอิเล็กทริก พบวา โครงสรางผลึกแบบฟลูออไรต ลักษณะกราฟของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกมีการ
เลื่อนไปทางขวา เมื่อความดันเพ่ิมข้ึน และลักษณะกราฟจะเปลี่ยนแปลงไปโดยสิ้นเชิงเมื่อมีการเปลี่ยนแปลง
โครงสรางผลึกเปนแบบออรโทรอมบิก และเมื่อเพ่ิมความดันขึ้นไปอีก ลักษณะกราฟจะเลื่อนไปทางขวาเชนเดิม 
ซึ่งจะนําคาไดอิเล็กทริกเปนตัวต้ังตนไปหาสมบัติเชิงแสงอื่นๆ 
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ภาพที่ 4.17 ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกของซีเรียมไดออกไซด 

 
เมื่อนําคาคงที่ไดอิเล็กทริกมาหาความสามารถในการดูดกลืนแสง ดังแสดงในภาพที่ 4.18 พบวา ที่

ความดันเปนศูนย โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดจะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 2 eV ซ่ึง
สอดคลองกับชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ 
อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 4f หรือชองวางพลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดทีม่ีคาเทากับ 2.24 eV และ
เมื่อพิจารณาตามคาพลังงานจะพบวา มีการเพิ่มขึ้นและลดลงจนกระทั่งที่พลังงานประมาณ 6 eV การดูดกลืน
แสงจะเพ่ิมข้ึนอีกครั้งซ่ึงสอดคลองกับชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจน
ออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 5d หรือชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่มีคา
เทากับ 5.82 eV เมื่อพิจารณาผลจากความดัน ในการเพ่ิมความดันเปน 10 และ 20 GPa ลักษณะเสนกราฟของ
การดูดกลืนแสงจะเลื่อนไปทางขวาและความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมขึ้น แสดงวา ซีเรียมไดออกไซดจะ
เริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานมากขึ้น หมายถึงตองใชพลังงานเพ่ือกระตุนอิเล็กตรอนเพ่ิมข้ึน สอดคลองกับชองวาง
พลังงานทางแสงที่เพิ่มขึ้นไปตามความดันดังแสดงในภาพที่ 4.16  เนื่องจากแสงเปนพลังงานชนิดหนึ่ง เมื่อ
อิเล็กตรอนไดรับพลังงานจากแสงจะดูดกลืนพลังงานและเมื่อพลังงานมากกวาชองวางพลังงานจะทําให
อิเล็กตรอนข้ึนไปอยูที่สถานะกระตุน ดังนั้น ชองวางพลังงานทางแสงจึงเปนขีดเริ่มของพลังงานที่อิเล็กตรอนจะ
ดูดกลืนเพ่ือไปอยูที่สถานะกระตุน และจากภาพที่ 4.18 โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซด ที่บริเวณ
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พลังงาน 2 eV และ 6 eV กราฟมีลักษณะชันขึ้นไปทางขวา ซึ่งแปรผันตรงกับ  2gE E  โดย gE  คือชองวาง
พลังงาน และจาก  

 
2

0
g

g

E E
E

E
 

 
   

 
     4.2 

เปนสมการที่อธิบายชองวางพลังงานแบบไมตรง (indirect band gap) ดังนั้น โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียม
ไดออกไซดมีชองวางพลังงานแบบไมตรงทั้งชองวางพลังงานทางแสงและชองวางพลังงานทางไฟฟาดังแสดงใน
ภาพที่ 4.12 เมื่อเพ่ิมความดันจนกระทั่งเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิก พบวา ลักษณะ
การดูดกลืนแสงจะเปลี่ยนไป โดย ที่ความดัน 30 GPa จะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 1.5 eV ซ่ึง
สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสงที่มีคาเทากับ 1.60 eV  และจะพบวาเมื่อเพ่ิมความดันเปน 40 และ 50 
GPa ลักษณะกราฟการดูดกลืนแสงจะเล่ือนไปขวาและความสามารถในการดูดกลืนแสงเพิ่มขึ้น แสดงวา ซีเรียม
ไดออกไซดจะเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานเพ่ิมข้ึนสอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสงที่เพิ่มขึ้นตามความดัน 

 

 
ภาพที่ 4.18 การดูดกลืนแสงของซีเรียมไดออกไซด 
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สัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิว คือ คุณสมบัติที่ใชในการหาปริมาณรังสีที่สะทอนออกจากพื้นผิว 
สําหรับสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิวของซีเรียมไดออกไซดที่พลังงานตางๆ แสดงในภาพที่ 4.19 พบวา 
โครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดจะมีสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวใกลเคียงกันที่พลังงานตางๆ 
และในบริเวณพลังงานประมาณ 6 eV จะมีสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวนอยซึ่งตรงกับชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่เปนชวงที่สามารถดูดกลืนแสงไดมากขึ้นเชนกัน เมื่อเพ่ิมความดันเปน 10 และ 20 
GPa พบวา กราฟของสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวมีลักษณะเลื่อนไปทางขวาจนกระทั่งเกิดการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกทําใหสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวเปลี่ยนแปลงไปจากเดมิซ่ึง
จะมีคาสัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวมากในชวงพลังงานประมาณ 2-8 eV และเมื่อเพ่ิมความดันเปน 40 
และ 50 GPa ทําใหกราฟสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพ้ืนผิวเลื่อนไปทางขวาเชนเดียวกับโครงสรางแบบลูกบาศก 
 

 
ภาพที่ 4.19 สัมประสิทธิ์การสะทอนของพืน้ผิวของซีเรียมไดออกไซด 

 

4.2 การโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง 
 

4.2.1 โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กภายใตความดันสูง 
 
   จากงานวิจัยที่ผานมา ไดมีการทดลองโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซด แตยังไมมีทางดานการคํานวณ 
จึงเปนที่นาสนใจที่จะทําการคํานวณเพื่อหาสมบัติตางๆ ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก เพื่อศึกษาผลที่
เกิดจากการโดปเหล็กเขาไปภายใตความดันสูง สําหรับโครงสรางแบบลูกบาศก คาคงที่โครงผลึกและปริมาตร
ของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณตางๆ เปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ผานมา ดังแสดงในตารางที่ 
4.6 พบวา อะตอมของออกซิเจนและซีเรียมที่อยูใกลเคียงกับอะตอมของเหล็กจะเขามาใกลกับอะตอมของเหล็ก
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มากยิ่งขึ้น เนื่องจากอะตอมของเหล็กมีขนาดเล็กกวาอะตอมของซีเรียม และในการแทนที่อะตอมของซีเรียมดวย
อะตอมของเหล็กทําใหคาคงที่โครงผลึกและปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กมีคาลดลง จาก 
5.467 Å เมื่อซีเรียมไดออกไซดยังไมมีการโดปเปน 5.453 Å และ 5.386 Å เมื่อความเขมขนของเหล็กในการโดป
เพิ่มขึ้นเปน 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ 
 
ตารางที่ 4.6 คาคงที่โครงผลึกและปรมิาตรของซีเรียมไดออกไซดทีถู่กโดปดวยเหล็กที่ความดันบรรยากาศ 

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 
 

ผลการคํานวณพลังงานรวมของการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 3.0% และ 12.5% 
ภายใตความดันสูง นํามาปรับใหเขากับสมการสถานะเบริช-เมอรนาแกนแสดงในภาพที่ 4.20 และภาพที่ 4.21 
พบวา พลังงานรวมจะเพ่ิมข้ึน เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซด เนื่องจากความเปน
ระเบียบของซีเรียมไดออกไซดลดลงจากการแทนที่ของอะตอมเหล็กทําใหอะตอมขางเคียงเขามาใกลอะตอม
เหล็กมากขึ้น และการหาความเสถียรภาพของโครงสรางสามารถดูไดจากเอนทัลปตํ่าสุดที่ความดันตางๆ ซ่ึง
แสดงในกราฟความสัมพันธระหวางเอนทัลปกับความดัน ในภาพที่ 4.22-4.23 (ก) พบวา สําหรับการโดป
เหล็กในซีเรียมไดออกไซดดวยปริมาณ 3.0% และ 12.5% โครงสรางแบบลูกบาศกเปลี่ยนเปนโครงสรางแบบ 
ออรโทรอมบิก ที่ความดัน 44.8 GPa และ 14.5 GPa ตามลําดับ ดังแสดงในตารางที่ 4.7 ทําใหปริมาตรลดลง 
2.94% และ 5.76% ตามลําดับ ดังแสดงในภาพที่ 4.22-4.23 (ข) 
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ภาพที่ 4.20 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ถูกโดปดวยเหล็กในปรมิาณ 3.0% 
 

 
ภาพที่ 4.21 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซด 

ที่ถูกโดปดวยเหล็กในปรมิาณ 12.5% 
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ภาพที่ 4.22 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% 

 
 

ภาพที่ 4.23 (ก) กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเอนทัลปกบัความดัน (ข) กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง
ความดันกับปริมาตรของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กในปริมาณ 12.5% 
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ตารางที่ 4.7 ความดันในการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและปริมาตรทีล่ดลงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
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 สมบัติทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
 
ในการคํานวณหาระดับชั้นพลังงานของอิเล็กตรอนในโครงสรางของแถบพลังงาน ของโครงสรางแบบ

ลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปเหล็ก ที่ความดันบรรยากาศ พบวา มีลักษณะไมตางจากโครงสราง
แถบพลังงานของโครงสรางแบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดบริสุทธิ์ แตเมื่อคํานวณหาชองวางระหวาง
แถบพลังงานระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 5d  
หรือ ชองวางพลังงานทางไฟฟา พบวา ชองวางระหวางแถบพลังงานลดลง เมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน ดัง
แสดงในตารางที่ 4.8 สําหรับซีเรียมไดออกไซด จะมีชองวางพลังงานทางไฟฟา 5.82 eV และจะลดลงเปน 4.76, 
3.83 eV เมื่อโดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ เชนเดียวกับชองวางระหวางแถบพลังงาน
ระหวางสถานะของอิเล็กตรอนของออกซิเจนออรบิทัล 2p กับ อิเล็กตรอนของซีเรียมออรบิทัล 4f  หรือ ชองวาง
พลังงานทางแสง พบวา ชองวางระหวางแถบพลังงานลดลง เมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมขึ้น ดังแสดงในตาราง
ที่ 4.8 สําหรับซีเรียมไดออกไซด จะมีชองวางพลังงานทางไฟฟา 2.24 eV และจะลดลงเปน 1.06, 0.68 eV เมื่อ
โดปดวยเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ ซึ่งเปนผลมาจากอะตอมของเหล็กที่อยูในซีเรียมได
ออกไซด 

 
ตารางที่ 4.8 ชองวางพลังงานทางไฟฟาของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

วัสดุ ชองวางพลังงานทางไฟฟา (eV) 
CeO2(exp) 6 

CeO2 5.82 
Ce0.97Fe0.03O2 4.76 

Ce0.875Fe0.125O2 3.83 
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ตารางที่ 4.9 ชองวางพลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
วัสดุ ชองวางพลังงานทางแสง (eV) 

CeO2(exp) 3 
CeO2 2.24 

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

 
เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กที่ปริมาณตางๆ บริเวณ

ใกลกับพลังงานเฟอรมี ดังแสดงในภาพที่ 4.24 พบวา อะตอมของเหล็ก ทําให แถบนํากระแสมีพลังงานตํ่าลง จึง
ทําใหชองวางพลังงานทางไฟฟามีคาลดลง และแถบพลังงานของออรบิทัล 4f มีคาลดลงเมื่อโดปเหล็กในปริมาณ 
3.0% และจะเห็นการเพิ่มขึ้นของแถบพลังงานบริเวณขอบลางอยางชัดเจนเมื่อโดปดวยเหล็กในปริมาณ 12.5% 
ทําใหชองวางพลังงานทางแสงลดลงเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมขึ้น โดยจะสังเกตไดชัดเจนเมื่อพิจารณาความ
หนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กที่ปริมาณตางๆ โดยแยกคิดเปนอะตอมและขยาย
พิจารณาในชวงใกลพลังงานเฟอรม ีดังแสดงในภาพที่ 4.25 พบวา เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเขาไป ทําให
ความหนาแนนสถานะของอะตอมซีเรียมที่แถบนํากระแสมีการเปลี่ยนแปลงไป คือ เมื่อความเขมขนของเหล็ก
เพิ่มขึ้น จะเกิดแถบพลังงานที่บริเวณขอบบนแถวพลังงานเฟอรมีของอิเล็กตรอนของอะตอมเหล็กเพ่ิมสูงขึ้นทาํให 
ระดับช้ันพลังงานสูงสุดของแถบวาเลนซมีพลังงานเพ่ิมข้ึน เห็นไดจากการขยายของแถบวาเลนซที่เพิ่มขึ้น ดังนั้น 
ความแตกตางระหวางแถบวาเลนซกับแถบนํากระแสลดลง นั่นคือ ชองวางพลังงานทางไฟฟาลดลงเมื่อเพ่ิม
ความเขมขนของเหล็ก และในกรณีชองวางพลังงานทางแสงจะพบวา ในบริเวณเหนือพลังงานเฟอรมีที่เปนความ
หนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนในออรบิทัล 4f จะมีสถานะของอิเล็กตรอนของเหล็กเพ่ิมเขามาที่ขอบลางของ
ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนในออรบิทัล 4f ของอะตอมซีเรียมทําใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับ
แถบพลังงานของออรบิทัล 4f ของซีเรียมที่รวมกับเหล็กลดลง และเมื่อเพ่ิมปริมาณเหล็กในการโดป ความ
หนาแนนสถานะของอะตอมเหล็กจะเพิ่มขึ้นดวย ทําใหความแตกตางระหวางแถบวาเลนซกับแถบพลังงานของ
ออรบิทัล 4f ลดลง นั่นคือ ชองวางพลังงานทางแสงลดลง เมื่อความเขมเขนของเหล็กเพิ่มขึ้น 
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ภาพที่ 4.24 ความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 

 
ภาพที่ 4.25 ความหนาแนนสถานะของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กโดยแยกคิดเปนอะตอม 

 
4.2.3 สมบัติเชิงแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
 

 ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกทั้งในสวนของคาจริงและคาจินตภาพของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวย
เหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% แสดงในภาพที่ 4.26 พบวา เมื่อมีเหล็กเพ่ิมเขาไปทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลง
ฟงกชันคาไดอิเล็กทริกเล็กนอย ในสวนคาจินตภาพของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกที่มีผลตอสมบัติเชิงแสง เชน 
ความสามารถในการดูดกลืนแสง สัมประสิทธิ์ในการดูดกลืนแสงพบวา โครงสรางผลึกแบบลูกบาศก ลักษณะ
กราฟของฟงกชันคาไดอิเล็กทริกจะมีการเปลี่ยนแปลงเล็กนอย เมื่อมีการเพ่ิมความเขมขนของเหล็ก ซ่ึงคา 
จินตภาพของคาไดอิเล็กทริกจะนําไปหาความสามารถในการดูดกลืนแสงและสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว
ตอไป 
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ภาพที่ 4.26 คาคงที่ของไดอิเล็กทริกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 
การเพ่ิมการโดปเหล็กในซีเรียมไดออกไซดทําใหความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมข้ึน ดังแสดงใน

ภาพที่ 4.27 พบวา ลักษณะกราฟความสามารถในการดูดกลืนแสงที่พลังงานตางๆ มีความใกลเคียงกันแต
ปริมาณเพ่ิมข้ึน ในแตละปริมาณการโดปของเหล็ก และเมื่อพิจารณาการเริ่มดูดกลืนแสงที่บริเวณ 2 eV จะพบวา 
การโดปเหล็กจะทําใหพลังงานที่เริ่มดูดกลืนแสงลดลง เมื่อเพ่ิมความเขมขนของเหล็ก ซึ่งสอดคลองกับชองวาง
พลังงานทางแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดังแสดงในตารางที่ 4.9 ที่ลดลงจาก 2.24 eV ของซีเรียมได
ออกไซดบริสุทธิ์เปน 1.06 และ 0.68 eV เมื่อโดปเหล็กในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ และเมื่อ
พิจารณาลักษณะกราฟบริเวณพลังงาน 2 eV และ 6 eV ยังแสดงใหเห็นวาเปนชองวางพลังงานแบบไมตรงทั้ง
ชองวางพลังงานทางแสงและชองวางพลังงานทางไฟฟา ผลของการโดปเหล็กตอสัมประสิทธ์ิการสะทอนของ
พ้ืนผิวดังแสดงในภาพที่ 4.28 พบวา สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ มีคาใกลเคียงกันและจะ
มีการสะทอนนอยลงที่บริเวณพลังงาน 6 eV เมื่อเพ่ิมปริมาณการโดปเหล็กเปน 3.0% และ 12.5% จะทําให
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ เพ่ิมข้ึนเล็กนอย  
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ภาพที่ 4.27 การดูดกลืนแสงของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 

 

 
ภาพที่ 4.28 สัมประสิทธิ์การสะทอนของพ้ืนผิวของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็ก 
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บทท่ี 5 

สรุปผลการวิจัย 
 

การศึกษาการเปลี่ยนสมบัติทางกายภาพของซีเ รียมไดออกไซดภายใตความดันสูงดวยทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐานแบบคลื่นระนาบ ในงานวิจัยนี้ไดใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธ
แบบความหนาแนนเฉพาะที่และผลตางทั่วไป และใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทและนอรม-คอนเซอเวทีฟเพื่อ
ศึกษาสมบัติทางกายภาพของซีเรียมไดออกไซด อาทิ สมบัติเชิงโครงสราง อันประกอบดวย คาคงที่โครงผลึก  
คามอดุลัสเชิงปริมาตร และโครงสรางของวัสดุ เมื่ อเกิดการ เปลี่ยนแปลงความดัน  สมบัติทางไฟฟา  
อันประกอบดวย โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนและชองวางระหวางแถบพลังงาน 
สมบัติเชิงแสงอันประกอบดวย คาคงที่ไดอิเล็กทริก สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว ความสามารถในการ
ดูดกลืนแสงในชวงที่มองเห็นได ที่มีผลมาจากการเปลี่ยนแปลงความดันและโครงสรางที่เปล่ียนแปลงไป ทั้งนี้ยัง
ศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซดในปริมาณ 3.0% และ 12.5% ตอสมบัติทางกายภาพตางๆ 
อีกดวย ซ่ึงสรุปผลไดดังนี ้

การศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสรางของซีเรียมไดออกไซดภายใตความดันสูง พบวา ที่ความดัน
บรรยากาศ ซีเรียมไดออกไซดมีโครงสรางผลึกแบบลูกบาศก ที่มีหมูสมมาตร 3Fm m  มีคาคงที่โครงผลึก
ประมาณ 5.410 Å และคามอดุลัสเชิงปริมาตรประมาณ 194 GPa จะมีการเปล่ียนแปลงโครงสรางจาก
โครงสรางผลึกแบบลูกบาศกเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร Pnma  ที่ความดันประมาณ 
23.8 GPa และ 28.0 GPa สําหรับการคํานวณดวยพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบความหนาแนนเฉพาะที่
และความหนาแนนแบบผลตางทั่วไปตามลําดับ ทําใหปริมาตรลดลงประมาณ 6.74% เมื่อเปรียบเทียบกับ
งานวิจัยที่ผานมา พบวา คาคงที่โครงผลึก ความดันที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจากลูกบาศกเปน 
ออรโทรอมบิกมีคาใกลเคียงกับงานวิจัยที่ผานมา แสดงวา การใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนสามารถ
อธิบายระบบที่ตองการศึกษาได แตการคํานวณหาคามอดุลัสเชิงปริมาตรมีความแตกตางมาก เนื่องจากการ
ประมาณศักยเทียมที่ใชเพียงอิเล็กตรอนวงนอกทําใหลดคามอดุลัสเชิงปริมาตรลงไปมากเมื่อเทียบกับการ
พิจารณาอิเล็กตรอนทั้งหมด สําหรับการเลือกใชพลังงานแลกเปลี่ยน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปเหมาะสมตอ
ระบบที่ตองการศึกษาเนื่องจากซีเรียมและออกซิเจนมีจํานวนอิเล็กตรอนตางกันมาก ทําใหความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนในแตละบริเวณมีความแตกตางกันซึ่งพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไปไดเพิ่มพจน
ของอนุพันธของความหนาแนนของอิเล็กตรอนเขาไปดวย และในการเลือกใชศักยเทียม พบวาศักยเทียมแบบ 
อัลตราซอฟทและนอรม-คอนเซอเวทีฟใหผลไมตางกัน แตศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทใชเวลาในการคํานวณ
นอยกวาเนื่องจากการประมาณศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทเปนการลดเงื่อนไขบางสวนออกจากการประมาณ
ศักยเทียมแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ จึงควรเลือกใชศักยเทียมแบบอัลตราซอฟทในระบบที่ตองการศึกษานี้  

ทั้งนี้ในการพิจารณาสมบัติทางไฟฟา จากโครงสรางแถบพลังงาน พบวา ซีเรียมไดออกไซดเปน
ฉนวนไฟฟา เนื่องจากมีชองวางพลังงานไฟฟา คือ ชองวางแถบพลังงานระหวางอะตอมของออกซิเจนใน 
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ออรบิทอล 2p กับอะตอมของซีเรียมในออรบิทอล 5d ของโครงสรางผลึกแบบลูกบาศกสูง คือ 5.82 eV และจะมี
คาเพ่ิมขึ้นตามความดันอยางตอเนื่องในอัตรา 0.01 eV/GPa จนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสราง ชองวาง
ของแถบพลังงานลดลงเปน 4.92 eV และจะเพิ่มขึ้นชาๆ อยางตอเนื่องตามความดันตอไป แสดงใหเห็นวา การ
เพิ่มความดันไปทําใหแถบวาเลนซมีขนาดกวางขึ้นและแถบนํากระแสขยับสูงขึ้นทําใหชองวางของแถบพลังงาน
เพิ่มขึ้นเมื่อเพ่ิมความดัน และในสวนชองวางระหวางแถบพลังงานระหวางอะตอมของออกซิเจนในออรบิทอล 2p 
กับอะตอมของซีเรียมในออรบิทอล 4f เรียกวา ชองวางพลังงานทางแสงมีคา 2.24 eV ที่ความดันเปนศูนยและ
เพิ่มขึ้นเร่ือยๆ จนกระทั่งเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกทําใหชองวางพลังงานทางแสง
ลดลงเปน 1.60 eV และจะเพิ่มขึ้นเล็กนอยเมื่อเพ่ิมความดัน และในการพิจารณาขอบบนของแถบวาเลนซกับ
ขอบลางของแถบนํากระแสแสดงใหเห็นวา ทั้งสองโครงสรางมีชองวางพลังงานแบบไมตรง 

ทางดานสมบัติเชิงแสงโดยการคํานวณฟงกชันคาไดอิเล็กทริก พบวา ที่ความดันเปนศูนย โครงสราง
แบบลูกบาศกของซีเรียมไดออกไซดเริ่มดูดกลืนแสงที่พลังงานประมาณ 2 eV และจะเพิ่มขึ้นเมื่อความดันเพิ่มขึ้น
สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสง รวมทั้งความสามารถในการดูดกลืนแสงเพ่ิมขึ้นดวย ที่พลังงานประมาณ 
6 eV ซีเรียมไดออกไซดเริ่มดูดกลืนแสงอีกครั้ง และจะเพ่ิมข้ึนเมื่อความดันเพิ่มขึ้นสอดคลองกับชองวางพลังงาน
ทางไฟฟา ลักษณะกราฟการดูดกลืนแสงยังบงบอกวา ชองวางพลังงานทางแสงเปนแบบไมตรงเชนเดียวกับ
ชองวางพลังงานทางไฟฟา เมื่อมีการเปลี่ยนแปลงโครงสรางเปนแบบออรโทรอมบิกจะทําใหความสามารถในการ
ดูดกลืนชวงพลังงาน 2-8 eV เพ่ิมข้ึน และจะมีความสามารถในการดูดกลืนเพ่ิมข้ึนเมื่อเพ่ิมความดัน สําหรับ
สัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิว เมื่อเพ่ิมความดันกราฟสัมประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวที่พลังงานตางๆ มีคา
ใกลเคียงกันที่พลังงานตางๆ และมีการเลื่อนไปทางพลังงานที่เพ่ิมขึ้น ในขณะที่เมื่อเกิดการเปล่ียนแปลง
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก จะทําใหสัมประสิทธ์ิการสะทอนของพื้นผิวเปล่ียนแปลงไป โดยมีคามากในชวง
พลังงาน 2-8 eV 

ในสวนที่สองเปนการศึกษาผลจากการโดปเหล็กเขาไปในซีเรียมไดออกไซด พบวา เมื่ออะตอมของ
เหล็กเขามาแทนที่อะตอมของซีเรียม ทําใหคาคงที่โครงผลึกลดลง เนื่องจากอะตอมของเหล็กมีขนาดเล็กกวา
อะตอมของซีเรียม ทําใหอะตอมบริเวณขางเคียงอะตอมของเหล็กเคล่ือนเขามาใกลอะตอมของเหล็กมากขึ้น 
โครงสรางผลึกของซีเรียมไดออกไซดที่ถูกโดปดวยเหล็กปริมาณ 3.0% และ 12.5% ที่ความดันบรรยากาศเปน
แบบลูกบาศกที่มีหมูสมมาตร 3Fm m และจะเปลี่ยนเปนโครงสรางผลึกแบบออรโทรอมบิก ที่มีหมูสมมาตร 
Pnma  ที่ความดันประมาณ 44.8 GPa และ 14.5 GPa ตามลําดับ ซึ่งการโดปเหล็กทําใหชองวางพลังงานทาง
ไฟฟาลดลงจาก 5.82 eV สําหรับซีเรียมไดออกไซดบริสุทธ์ิ เมื่อความเขมขนของเหล็กเพิ่มขึ้นเปน 3.0% และ 
12.5% ชองวางพลังงานทางไฟฟาลดลงเหลือ 4.76 และ 3.83 eV ตามลําดับ โดยเหล็กจะไปทําใหเพ่ิมแถบวา
เลนซใหมีระดับชั้นพลังงานสูงขึ้นและแถบพลังงานกวางขึ้นสงผลใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับแถบ
นํากระแสลดลง ในขณะเดียวกัน ชองวางพลังงานทางแสงจะลดลงเมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเกิดจากเหล็ก
ไปเพ่ิมความหนาแนนสถานะของอิเล็อตรอนในออรบิทัล 4f ของซีเรียม ทําใหชองวางระหวางแถบวาเลนซกับ
แถบพลังงานในออรบิทัล 4f ลดลง และการโดปเหล็กไดสงผลตอสมบัติเชิงแสงคือ ซีเรียมไดออกไซดจะเริ่ม
ดูดกลืนแสงที่พลังงาน 1.06 และ 0.68 eV เมื่อเพิ่มความเขมขนของเหล็กเปน 3.0% และ 12.5% ตามลําดับ
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สอดคลองกับชองวางพลังงานทางแสง ซ่ึงเกิดจากเหล็กไปเพ่ิมความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนที่บริเวณ
แถบพลังงานเหนือเฟอรมี ทําใหชองวางพลังงานทางแสงลดลง รวมทั้งความสามารถในการดูดกลืนแสงและ
สมัประสิทธิ์การสะทอนของพื้นผิวเพ่ิมข้ึนเมื่อความเขมขนของเหล็กเพ่ิมข้ึน 

จากการศึกษางานวิจัยที่เกี่ยวของกับโลหะออกไซดภายใตความดันสูง ที่มีสูตรทางเคมีเหมือนกับ
ซีเรียมไดออกไซด ประกอบดวย โลหะออกไซดในหมู 4B คือ TiO2, ZrO2, HfO2 และโลหะออกไซดในกลุม 
แลนทาไนดกับแอกทิไนด คือ PrO2, ThO2, UO2 พบวา โครงสรางแบบออรโทรอมบิกที่มีหมูสมมาตร Pnma  
เปนโครงสรางที่มีความเสถียรภาพในสถานะความดันสูงซึ่งยังไมพบการเปลี่ยนแปลงโครงสรางหลังจาก
โครงสรางแบบออรโทรอมบิก เนื่องดวยทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนเปนทฤษฎีที่คํานวณพลังงานที่สถานะ
พ้ืน ไมคิดผลของอุณหภูมิ อีกทั้งยังมีการประมาณคาพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ทําใหการวิเคราะหสมบัติ
ของวัสดุบางสมบัติมีคาคลาดเคล่ือนจากความเปนจริง แตยังสามารถพิจารณาแนวโนมที่ควรจะเปนได 
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โปรแกรม CASTEP 
 

CAmbridge Serial Total Energy Package (CASTEP) เปนโปรมแกรมสําเร็จรูปเชิงพาณิชยและเชิง
วิชาการ ที่นําทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนที่มีเซตฐานแบบคล่ืนระนาบมาคํานวณสมบัติตางๆ ของผลึก 
ของแข็ง พื้นผิว โมเลกุล ของเหลว และ วัสดุแบบอสัณฐานจาก first principle โดยการคํานวณแบบ first 
principle เปนการคํานวณที่นักวิจัยสามารถศึกษาสมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงแสง และสมบัติเชิงโครงสรางของ
ระบบโดยไมอาศัยขอมูลจากการทดลอง ดังนั้น  CASTEP จึงเหมาะสําหรับการวิจัยปญหาในฟสิกสสถานะ
ของแข็ง วิทยาศาสตรวัสดุ เคมี และวิศวกรรมเคมีที่ไมมีแบบจําลองหรือขอมูลจากการทดลองนอยแตจะอาศัย
กลศาสตรควอนตัม ทําใหนักวิจัยสามารถจําลองการทดลองเสมือนซึ่งเปนการประหยัดคาใชจายในการทดลอง 

CASTEP ถูกพัฒนาโดย Payne และคณะผูรวมวิจัย ในชวงปลายป 1980 และตนป 1990 ภายหลังมี
การพัฒนาโดยนักวิจัยในกลุม CASTEP (CDG) ซึ่งเปนนักวิจัยในสหราชอาณาจักร โดยมีสมาชิก CDG ปจจุบัน 
คือ 

* Matthew Segall – ผูเขียนหลักในการกําหนดรหัสและเปนผูรับผิดชอบทางดานการส่ือสารขั้นตํ่า
ทั้งหมดและการตั้งคาพ้ืนฐานขียนโปรแกรม รวมถึงข้ันตอนวิธีการวิเคราะหประชากร 

    * Matt Probert – รับผิดชอบในสวนของการเพ่ิมประสิทธิภาพเรขาคณิตและพลวัตของโมเลกุลและ
ดูแลโมดุลตัวแปร 

    * Stewart Clark – รับผิดชอบในสวนของโครงสรางแถบพลังงานและฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-
สหสัมพันธและดูแลโมดุลเซลล นอกจากนี้ยังเปนผูเขียนรวมในเรื่องการตอบสนองเชิงเสน 

    * Chris Pickard – รับผิดชอบในสวนของศักยเทียมทั้งหมด นากจากนี้ยังเปนผูเขียนรวมในเร่ืองการ
สั่นพองของนิวเคลียรในสนามแมเหล็ก 

    * Phil Hasnip – รับผิดชอบในสวนของการลดอิเล็กตรอนรวมถึงการผสมความหนาแนนและทฤษฎี
ฟงกชันนัลทั้งหมด 

    * Keith Refson – รับผิดชอบในสวนของโฟนอนและการคํานวณสนาม E และเปนผูเขียนรวมในเรื่อง
การตอบสนองเชิงเสน 

    * Jonathan Yates – ผูเขียนรวมในเรื่องการสั่นพองของนิวเคลียรในสนามแมเหล็กและสเปกโทร-
สโกปที่เก่ียวของ 

    * Mike Payne – ผูสราง CASTEP และดูแลโครงการทั้งหมด 
CASTEP สามารถที่จะทํานายโครงสรางของวัสดุและสมบัติที่จําเปน โดยเฉพาะอยางยิ่งสามารถ

ทํานายสมบัติทางไฟฟา เชน ชองวางพลังงาน สมบัติเชิงแสง เชน การกระจายตัวของโฟนอน โพลาไรซิบิลิต้ี และ
คาคงที่ไดอิเล็กทริก หรือ สมบัติทางกายภาพ เชน คาคงที่ยืดหยุน คุณสมบัติที่สําคัญ ประกอบดวย ข้ันตอน
วิธีการคนหาการเปลี่ยนแปลงสถานะ สามารถทํานายคาคงที่ไดอิเล็กทริก 6x6 สําหรับโครงสรางที่มีลักษณะเปน
คาบในทุกสมมาตร สามารถคํานวณความถ่ีของโฟนอนทําใหสามารถทํานายสมบัติทางอุณหพลศาสตร เชน 
พลังงานเสรี และความจุความรอนของวัสดุ นอกจากนี้การทํานายสมบัติทางอุณพลศาสตรของระบบสถานะ
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ของแข็งชวยจําลองสมบัติสสารควบแนน โดยพ้ืนฐานของระเบียบวิธีศักยเทียม CASTEP ตองการเพียงขอมูล
จํานวนและชนิดของอะตอมในระบบหนึ่งและทํานายคุณสมบัติ เชน คาคงที่โครงผลึก เรขาคณิตของโมเลกุล 
คาคงที่ยืดหยุน โครงสรางแถบพลังงาน ความหนาแนนสถานะ ความหนาแนนประจุกับฟงกชันคลื่น และสมบัติ
เชิงแสง 

CASTEP ถูกนําไปใชในการแกปญหางานวิจัยตางๆ มากมาย เชน เคมีพ้ืนผิว การดูดซับทางเคมีและ
ทางกายภาพ ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตางกัน ขอบกพรองในสารกึ่งตัวนํา นาเทคโนโลยี ผลึกโมเลกุล กลไกการ
แพรกระจาย และพลศาสตรของโมเลกุลในของเหลว รายละเอียดเพิ่มเติมของโปรแกรม CASTEP สามารถศึกษา
ไดจากเวบไซด www.castep.org 
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