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บทคัดยอ 

งานวิจัยนี้ศึกษาเกี่ยวกับการพัฒนาโปรแกรมดวยระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอเพื่อสุมโครงสรางผลึกของ

สารประกอบใดๆ ผลการใชโปรแกรมท่ีพัฒนาขึ้นในการสุมโครงสรางแบบตางๆของสารประกอบอยางงาย 14 ชนิดที่แตกตางกัน พบวา

โครงสรางผลึกที่สุ มขึ้นมาจํานวน 500 โครงสรางเพียงพอที่จะครอบคลุมโครงสรางที่เสถียรของสารประกอบนี้ นอกจากน้ีผูวิจัยใช

โปรแกรมนี้เพื่อศึกษาหาโครงสรางที่เสถียรของ RbCl ที่ความดันตางๆ ผลการคํานวณแสดงใหเห็นวา โครงสรางผลึกของ RbCl เปน

แบบเฟซเซนเตอรคิวบิคท่ีความดันต่ํากวา 1.906 GPa และ RbCl มีการเปลี่ยนโครงสรางจากเฟซเซนเตอรคิวบิคเปนบอดีเซนเตอร 

คิวบิคเมื่อความดันสูงกวา 1.906 GPa แตไมพบการเปลี่ยนโครงสรางของ RbCl เมื่อเพิ่มความดันจาก 1.906 GPa ไปถึง 60 GPa ผล

การคํานวณความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนแสดงใหเห็นวาโครงสรางผลึกแบบบอดีเซนเตอรคิวบิคและโครงสรางผลึกแบบเฟซเซน

เตอรคิวบิคเปนฉนวน 
 

ABSTRACT 

 This research deals with software development based on the Ab Initio Random Structure Searching 

technique in order to generate crystal structures of arbitrary compounds. By using this developed code, we 

randomized various crystal structures of 14 different simple compounds and found that 500 random crystal 

structures are large enough to cover the stable structure of these simple compounds. Moreover, we used this 

software to investigate the stable structure of RbCl at various pressures. Our results revealed that the crystal 

structure of RbCl is the faced centered cubic structure at the pressure less than 1.906 GPa. The RbCl changes its 

structure from the faced centered cubic to body centered cubic when the pressure is larger than 1.906 GPa. 

Based on our calculation, there is no further structural phase transition from the pressure of 1.906 GPa to 60 GPa. 

According to the calculated electronic density of states, we found that both body centered cubic and face 

centered cubic phases behave as insulator. 
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บทนํา 

 โครงสรางพ้ืนฐานของของแข็งโดยท่ัวไปมีลักษณะเปนโครงสรางผลึก ซึ่งโครงสรางผลึกนี้มีการจัดเรียงตัวกันของอะตอมอยาง

เปนระเบียบและซ้ําๆ กัน การท่ีจะทราบถึงสมบัติตางๆของวัสดุจําเปนตองทราบถึงการจัดเรียงตัวของอะตอมภายในโครงสรางผลึกนั้นๆ 

โดยทั่วไปโครงสรางของของแข็งจากการทดลองสามารถทราบไดโดยอาศัยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ อยางไรก็ตามในการทดลองที่

สภาวะรุนแรง (extreme condition) เปนการยากที่จะทราบโครงสรางของของแข็ง ดังนั้นการทํานายโครงสรางของของแข็งโดยใช

คอมพิวเตอรจึงมีบทบาทที่สําคัญมากในการศึกษาสมบัติของของแข็งที่สภาวะรุนแรง ในป 2011 นักวิทยาศาสตรชาวอังกฤษคือ C. J. 

Pickard และ R. J. Needs ไดนําเสนอวิธีการคํานวณหาโครงสรางที่เสถียรดวยเทคนิค “ระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอ (Ab 

Initio Random Structure Searching หรือ AIRSS) (Sun et al., 2012; Griffiths et al., 2012; Zhang et al., 2013; Pickard et al., 

2013; Chou et al., 2013; Schusteritsch et al., 2014; Monserrat et al., 2016; Dewaele et al., 2016; Putugan et al., 2016; 

Moran et al., 2016) โดยเทคนิคนี้เปนการคํานวณหาโครงสรางที่เสถียรดวยคอมพิวเตอร วิธีการน้ีนอกจากใชแกปญหาการตรวจสอบ

โครงสรางท่ีไมสามารถศึกษาไดในหองปฏิบัติการแลวยังมีคาใชจายนอยกวาการทําการทดลองจริงอีกดวย ทั้งน้ีเนื่องจากเทคนิคนี้อาศัย

เพียงคอมพิวเตอรสําหรับคนหาโครงสรางเทานั้น ผลการศึกษาหาโครงสรางดวยวิธีดังกลาวจะชวยใหสามารถคนพบวัสดุใหมๆรวมถึง

ทราบคุณสมบัติของวัสดุที่นาสนใจอีกดวย 

 หนึ่งในการคนพบที่นาสนใจดวยระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอ คือ การคนพบวัสดุที่เปนตัวนํายิ่งยวดที่อุณหภูมิสูง 

(high-temperature superconductor) โดยในป 2015 Drozdov และคณะ (Drozdov et al., 2015) ไดทําการศึกษาโครงสรางของ 

H3S ที่ความดันประมาณ 200 GPa ดวยระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอ ผลการคํานวณพบวาโครงสรางของ H3S ที่สภาวะ

ดังกลาวมีสมบัติเปนตัวนํายิ่งยวด (superconductivity) ที่อุณหภูมิวิกฤต (critical temperature) เทากับ 203 K ซึ่งอุณหภูมินี้คือ

อุณหภูมิท่ีทําใหวัสดุเปลี่ยนสถานะเปนตัวนํายิ่งยวดผลการศึกษานี้แสดงใหเห็นวาอุณหภูมิวิกฤตที่คํานวณไดจากโครงสราง H3S มีคาสูง

กวาอุณหภูมิวิกฤตที่เคยรายงานในวารสารตางๆ (Gao et al., 1994) การคนพบนี้ถือเปนการคนพบที่สําคัญของการใชระเบียบวิธีสุม

โครงสรางแบบแอบอินิชิโอ ดังนั้นการศึกษาพฤติกรรมการเปลี่ยนโครงสรางของวัสดุภายใตความดันตางๆ จึงไดรับความสนใจมากขึ้น 

เน่ืองจากมีการคนพบโครงสรางและสมบัติใหมจํานวนมาก หนึ่งระบบที่นาสนใจในการศึกษาการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันตางๆคือ

ระบบวัสดุแอลคาไลคลอไรด (Alkali chloride) โดยในป 2013 Zhang และคณะ (Zhang et al., 2013) ไดทําการศึกษาโครงสรางของ 

NaCl ในชวงความดัน 0 ถึง 304 GPa ผลจากการศึกษาพบวา NaCl มีการเปลี่ยนโครงสรางแบบ Fm-3m ไปเปน Pm-3m ที่ความดัน 30 

GPa และเมื่อเพิ่มความดันจนถึงความดัน 304 GPa พบวาไมมีการเปลี่ยนโครงสรางอ่ืนอีก ตอมาในป 2014 Wei และคณะ (Wei et al., 

2014) คํานวณหาโครงสรางของ CsCl ในชวงความดัน 0 ถึง 200 GPa โดยพบวา CsCl มีการเปลี่ยนโครงสรางจาก Fm-3m เปน Pmma

ที่ความดัน 73.5 GPa และเกิดการเปลี่ยนโครงสรางอีกครั้งเปน Pbamที่ความดัน 123.6 GPa ในป 2015 Erdinc และคณะ (Erdinc et 

al., 2015) ไดศึกษาหาโครงสรางที่เสถียรของ KCl, RbCl และ LiCl ภายใตความดันตางๆ โดยไดศึกษาในชวงความดัน 0 ถึง 10 GPa ผล

การคํานวณพบวาโครงสรางของ KCl และ RbCl มีการเปลี่ยนโครงสรางจาก Fm-3m ไปเปนโครงสรางแบบ Pm-3m ที่ความดัน 4.5 และ 

1.7 GPa ตามลําดับ สําหรับโครงสรางของ LiCl พบวาไมมีการเปลี่ยนโครงสรางเมื่อเพ่ิมความดันใหกับ LiCl จนถึง 40 GPa และพบวา

โครงสรางท้ังสามไมแสดงคุณสมบัติการเปนวัสดุตัวนํายิ่งยวด เมื่อเร็วๆ นี้ Zhang และคณะ (Zhang et al., 2016) ไดศึกษาการเปลี่ยน

โครงสรางของ KCl ในชวงความดันตั้งแต 0 ถึง 300 GPa ผลการศึกษาพบวาที่ความดันปกติ KCl มีโครงสรางแบบ Fm-3m จากนั้น KCl

จะเปลี่ยนโครงสรางไปเปน Pm-3m ที่ความดัน 4.5 GPa และเปลี่ยนโครงสรางอีกครั้งไปเปน I41/amd ที่ความดัน 201 GPa อยางไรก็

ตามจะเห็นวาสําหรับ RbCl ท่ีความดันสูงกวา 10 GPa ยังไมมีการคํานวณหรือการทดลองใดๆ ที่ศึกษาโครงสรางของ RbCl ที่สูงกวา 10 

GPa ดังนั้นในงานวิจัยนี้ผูวิจัยจึงเลือกท่ีจะศึกษาหาโครงสรางที่เสถียรของ RbCl ในชวงความดัน 0 ถึง 60 GPa ดวยระเบียบวิธีสุม
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โครงสรางแบบแอบอินชิิโอ ในสวนที่สองของงานวิจัยนี้เปนการอธิบายวิธีการคํานวณหาโครงสรางท่ีเสถียรที่ความดันตางๆ ซึ่งข้ันตอนใน

สวนนี้จะแบงออกเปนสองหัวขอยอยคือ ระเบียบวธิสีุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอและการคํานวณเอนทาลปดวยทฤษฎีฟงกชันนอลความ

หนาแนน สวนสองหัวขอสุดทายของงานวิจัยน้ีเปนสวนของผลการคํานวณและสรุปผลคํานวณดังที่จะไดอธิบายตอไปตามลําดับ 
 

ระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชโิอ 

 ในการคํานวณเชิงคอมพิวเตอร โครงสรางผลึกที่เสถียรเปนสิ่งที่สําคัญอยางมาก ทั้งนี้เนื่องจากถาเราไมทราบโครงสรางผลึกท่ีเสถียร 

เราจะไมสามารถทําการคํานวณใดๆ ไดเลย ดังนั้นจึงจําเปนตองมีกระบวนการที่มีประสิทธิภาพและเหมาะสมในการคนหาโครงสรางผลึกที่

เสถียร ซึ่งวิธีการดังกลาวนี้ก็คือระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอโดยงานวิจัยน้ีไดทําการพัฒนาโปรแกรมสําหรับคนหาโครงสรางที่

เสถียรใหมีประสิทธิภาพและงายตอการใชงานซึ่งวิธกีารสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอมีกระบวนการดังนี้ 

 (1) กําหนดตัวแปรตางๆ สําหรับการสุมโครงสรางเริ่มตนซึ่งไดแก จํานวนอะตอมของธาตุตางๆ ท่ีประกอบเปน

สารประกอบภายในหนวยเซลล ปริมาตรของหนวยเซลล (𝑉) และจํานวนโครงสรางเริ่มตนที่ตองการสุม 

 (2) สุมกลุมปริภูมิ (space group) ซึ่งอยูในชวง 1 ถึง 230 

 (3) สุมกลุมยอย (subgroup) ซึ่งในแตละกลุมยอยจะระบุตําแหนงอะตอมและจํานวนอะตอม 

 (4) สุมคามุมระหวางเวกเตอรฐานหลัก (α, β และ γ) ในชวง 75–120o รวมถึงคาของ 
௕

௔
 และ 

௖

௔
 โดยท่ี 𝑎, 𝑏และ 𝑐 คือ

ความยาวของเวกเตอรฐานหลัก (basis vectors) ทั้งสาม โดยทั้งสองคานี้ถูกกําหนดใหมีคาอยูในชวง 0.5-3 ซึ่งคาดังกลาวจะตอง

สอดคลองกับระบบผลึกที่สุมขึ้นมาในขอ (2) 

 (5) นํา 𝑉, α, β, γ,
௕

௔
 และ 

௖

௔
 มาคํานวณหาคาคงท่ีแลตทิซ (𝑎) ของโครงสรางที่สุมขึ้นมาได 

 (6) นําคา 𝑎 ที่คํานวณไดจากขอ (5) รวมถึงคา 𝛼, 𝛽, 𝛾,
௕

௔
 และ 

௖

௔
 ที่ไดจากการสุมเพ่ือคํานวณหาเวกเตอรฐานหลัก 

 (7) คํานวณระยะหางระหวางคูอะตอมภายในโครงสรางท่ีสุมข้ึนมาโดยในที่นี้โครงสรางที่เหมาะสมคือโครงสรางท่ี

ระยะหางระหวางอะตอมมากความยาวพันธะของคูอะตอมในโครงสรางน้ันๆ 

 (8) นําโครงสรางเริ่มตนทั้งหมดที่ไดจากการสุมมาทําการผอนคลายโครงสราง (relax structure) ซึ่งเปนวิธีการขยับ

อะตอมเพ่ือใหโครงสรางที่สนใจอยูในสถานะที่มพีลังงานรวมต่าํท่ีสุดและคํานวณพลงังานรวมของโครงสรางท่ีผอนคลาย สําหรับการผอน

คลายโครงสรางที่สุมขึ้นมารวมถึงการคํานวณพลังงานรวมจะใชโปรแกรม Vienna Ab initio Simulation Package หรือ VASP ในการ

คํานวณ 

(9) คํานวณหาเอนทาลป (𝐻 =  𝐸 + 𝑃𝑉) ของแตละโครงสรางโดยใชพลังงาน (𝐸), ความดัน (𝑃) และปริมาตร (𝑉) 

ของแตละโครงสรางที่ผอนคลายจากขั้นตอนที่ (8) โดยโครงสรางที่มคีาเอนทาลปต่ําสุดคือโครงสรางท่ีเสถียร ซึ่งข้ันตอนทั้งเกาข้ันตอนนี้

ไดอธิบายดังรูปที่ 1 

โดยอาศัยหลักการสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอดังที่ไดอธิบายขางตน ผูวิจัยไดพัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับสุม

โครงสรางเริ่มตนท่ีชื่อวา “Random Structures” ดวยโปรแกรมภาษาจาวา (Java code) และเพื่อใหสามารถใชงานไดงายขึ้นผูวิจัยได

ทําการพัฒนาโปรแกรมในรูปแบบสวนติดตอผูใชดวยกราฟก (Graphical User Interface, GUI) ซึ่งแสดงดังรูปท่ี 2 โดยขอมูลในแตละ

ชองในรูปท่ี 2 สามารถอธิบายไดดังนี ้

-  Atomic numbers คือชองสําหรับกําหนดเลขอะตอมของแตละธาตุในโครงสรางที่ตองการสุม 

-  Number of atoms of each element คือชองสําหรับกําหนดจํานวนอะตอมของแตละธาตุในหนวยเซลลของโครงสราง

ที่ตองสุม 

-  Initial volume เปนชองสําหรับกําหนดปริมาตรเริ่มตนของหนวยเซลล (𝑉) ซึ่งปริมาตรนี้จะอยูในหนวยลูกบาศกอังสตรอม 

(Å3) 

-  Number of random structures คือชองท่ีกําหนดจํานวนโครงสรางท่ีตองการสุม 
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-  Directory for saving structures เปนชองสําหรับระบุไดเรกทอรีท่ีตองการบันทึกไฟลโครงสรางที่สุมขึ้นมา 

ถาเลือกชอง NB file แสดงถึงเราตองการสงออกไฟล “NB file” ซึ่งไฟลนี้ไดบรรจุขอมูลระยะหางระหวางแตละอะตอม

ภายในหนวยเซลลของโครงสรางที่สุมขึ้นมา ในทํานองเดียวกัน ถาเราเลือกชอง INFO file แสดงวาเราตองการสงออกไฟล 

“Structure_INFO” ซึ่งเปนไฟลท่ีบรรจุขอมูลกลุมปริภูมิของโครงสรางที่สุมขึ้นมาปุม CP คือปุมท่ีเรียกสวนที่ตรวจสอบการซ้ํากันของ

โครงสรางที่สุมขึ้นมา 

 
 

รูปที ่1 ขั้นตอนการหาโครงสรางที่เสถียรดวยระเบียบวิธสีุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอ 

 

ผอนคลายโครงสรางที่สุมขึ้นมา 

𝐻 = 𝐸 + 𝑃𝑉 

คํานวณหาเอนทาลปของแตละโครงสราง 

หาโครงสรางที่มีคาเอนทาลปต่ําทีสุ่ดซึ่งก็คือโครงสรางท่ีเสถียร 

สุมกลุมปรภิมู ิ

สุมกลุมยอย 

สุมคา 𝛼, 𝛽, 𝛾,
௕

௔
 และ ௖

௔
 

ตรวจสอบระยะหางระหวางอะตอมภายในโครงสราง 

นําปริมาตร, 𝛼, 𝛽, 𝛾,
௕

௔
 และ ௖

௔
 เพ่ือคาคงที่แลตทิซของโครงสรางท่ีสุมขึ้นมา 

คํานวณเวกเตอรฐานหลักของโครงสรางสุมขึ้นมา 

กําหนดตัวแปรตางๆสําหรับการสุมโครงสรางเริ่มตน 
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รูปที ่2 สวนติดตอผูใชดวยกราฟกของโปรแกรม Random Structures 
 

การคํานวณเอนทาลปดวยทฤษฎีฟงกชนันอลความหนาแนน 

เมื่อทราบโครงสรางเริ่มตนที่ไดจากโปรแกรม Random Structures ขั้นตอนถัดไปผูวิจัยไดใชโปรแกรม Vienna Ab initio 

Simulation Package หรือ VASP (Kresse and Furthmuller, 1996) เพื่อคํานวณหาคาเอนทาลปของโครงสรางผลึกที่ถูกสุมมาจาก

โปรแกรมดังกลาว โดยโปรแกรม VASP เปนโปรแกรมสําหรับคํานวณปริมาณใดๆที่สนใจดวยทฤษฎีฟงกชันนอลความหนาแนน 

(Density Functional Theory) ศักยเทียมที่ผูวิจัยเลือกใชคือ Projector Augmented Wave (PAW) (Blochl, 1996) และรูปแบบ

พลังงานความสัมพันธแลกเปลี่ยน (exchange correlation energy) เปนแบบ Perdew Burke Ernzerhoff (PBE) (Perdew et al., 

1996) โดยคาพลังงานคัตออฟและจํานวนจุดในปริภูมิแลตทิซสวนกลับที่ใชคํานวณมีคาเทากับ 600 eV และ 7x7x7 ตามลําดับ ซึ่ง

ปริมาณทั้งสองนี้เปนปริมาณที่ผานการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวม (total energy convergence) เรียบรอยแลว ในสวนของการ

ผอนคลายโครงสราง ผูวิจัยเลือกใชระเบียบวิธีคอนจูเกต-เกรเดียนต (Conjugate-Gradient algorithm) และแรงที่กระทําระหวาง

ไอออนคํานวณโดยใชทฤษฎีบทของแรง 
 

ผลการคํานวณ 

ในหัวขอนี้ ผูวิจัยไดแบงผลการคํานวณออกเปนสองหัวขอยอยดังนี ้

1. การทดสอบโปรแกรม Random Structures 

 โดยหลักการ โปรแกรมที่ใชสุมโครงสรางท่ีดีจะตองใชจํานวนครั้งในการสุมนอยท่ีสุดแลวไดโครงสรางท่ีสุมข้ึนมาตรงกับ

โครงสรางที่สถานะพื้น (หรือโครงสรางที่พบในการทดลอง) ถาโปรแกรมที่พัฒนาขึ้นมาใชจํานวนครั้งในการสุมที่มากจะทําใหสิ้นเปลือง

ทรัพยากรและเวลาที่ใชในการคํานวณ ในทางตรงกันขาม ถาเรามีโปรแกรมสําหรับใชสุมโครงสรางที่มีประสิทธิภาพสูงก็ทําให

ประหยัดเวลาในการคํานวณ ดังนั้นโปรแกรมสาํหรบัสุมโครงสรางท่ีดีจะทําการสุมโครงสรางจํานวนนอยๆ แลวไดโครงสรางที่ตรงกับการ

ทดลอง อยางไรก็ตามเปนการยากที่จะบอกวาจํานวนโครงสรางที่สุมขึ้นมามีคาเทาใดจึงจะไดโครงสรางที่ตรงกับผลการทดลองดังนั้นใน

ขั้นตอนแรกของงานวิจัยนี้ผูวิจัยจะไดทดสอบหาจํานวนโครงสรางที่สุมขึ้นที่เหมาะสมดวยโปรแกรม Random Structures ของ

สารประกอบอยางงายจํานวน 14 ชนิดไดแก CsCl, ReO3, Cu2O4, Mo2Si4, Ti2O4, Ag4O2, Na4Cl4, Zn4S4, Ca4F8, Cr8B8, Si8O16, 

Al12O24, CaTiO3 และ Mg8Al16O32 ในแตละสารประกอบผูวิจัยไดเลือกสุมจํานวนโครงสรางเริ่มตนเทากับ 100, 200, 400 และ 500 

โครงสราง จากนั้นจึงไดเปรียบเทียบกลุมปริภูมิและกลุมยอยระหวางโครงสรางที่สุมขึ้นและโครงสรางท่ีพบในการทดลอง (Burshtein, 

2015) โดยผลการเปรียบเทียบลําดับของโครงสรางท่ีโปรแกรมนี้สุมขึ้นมาที่จํานวนโครงสรางเริ่มตนเทากับ 100, 200, 400 และ 500 

โครงสรางของสารประกอบทั้ง 14 ชนิดแสดงดังตารางท่ี 1 

กําหนดเลขอะตอม,จํานวนอะตอม

และปรมิาตรเริม่ตนของหนวยเซลล 

ที่ตองการสุม 

กําหนดจํานวนโครงสรางและไดเรกทอรี

ที่บันทึกโครงสรางท่ีสุมขึ้นมา 

กําหนดไฟลที่ตองการสงออก 

ปุมที่เรียกสวนที่ตรวจสอบการซ้ํา

กันของโครงสรางที่สุมขึ้นมา ปุมเริ่มตนการสุมโครงสราง 
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เมื่อพิจารณากรณีท่ีสุมโครงสรางเริ่มตนจํานวน 100 โครงสราง สําหรับ CsCl พบวาเราสุมโครงสรางเพียง 13 โครงสรางก็จะ

ไดโครงสรางที่มีกลุมปริภูมิและกลุมยอยตรงกับโครงสรางที่ไดจากการทดลอง ในทํานองเดียวกันโปรแกรมนี้ไดสุมโครงสรางเพียง 28, 

24, 3, 23, 67, 37 และ 46 ครั้ง จะไดโครงสรางที่มีกลุมปริภูมิและกลุมยอยตรงกับโครงสรางท่ีไดจากการทดลองของสารประกอบ 

ReO3, Ag4O2, Na4Cl4, Ca4F8, Si8O16, CaTiO3 และ Mg8Al16O32 ตามลําดับ อยางไรก็ตามมีบางสารประกอบอาทิเชน Cu2O4, Mo2Si4, 

Ti2O4, Zn4S4, Cr8B8 และ Al12O24 ที่โปรแกรมสุมโครงสรางจํานวน 100 โครงสรางแรกแลวไมพบโครงสรางท่ีมีกลุมปริภูมิและกลุมยอย

ตรงกับโครงสรางที่ไดจากการทดลอง ดังน้ันผลการสุมนี้แสดงใหเห็นวาการสุมจํานวนโครงสรางเพียง 100 โครงสรางยังไมครอบคลุม

โครงสรางที่เสถียรของสารประกอบเหลานี้ ดวยเหตุผลดังกลาวผูวิจัยไดเพ่ิมจํานวนโครงสรางที่สุมเทากับ 200, 400 และ 500 ตารางท่ี 

1 แสดงใหเห็นวาเมื่อจํานวนโครงสรางที่สุมมีคาเทากับ 200 โครงสราง ไมพบโครงสรางที่มีกลุมปริภูมิและกลุมยอยตรงกับโครงสรางท่ี

ไดจากการทดลองในสารประกอบ Ti2O4, Cr8B8 และ Si8O16 ในทํานองเดียวกัน เมื่อผูวิจัยเพ่ิมจํานวนโครงสรางที่สุมเปน 400 

โครงสราง ก็ยังไมพบโครงสรางที่สถานะพ้ืนของสาร Cr8B8 และ Ti2O4 แตเมื่อสุมโครงสรางจํานวน 500 โครงสราง ผลการทดสอบแสดง

ใหเห็นวาโครงสรางที่ไดจากการสุมมีโครงสรางตรงกับโครงสรางที่ไดจากการทดลองในทุกๆสารประกอบ ดังนั้นผลการคํานวณนี้แสดงให

เห็นวาจํานวนโครงสรางที่สุมดวยโปรแกรม Random Structures เทากับ 500 โครงสรางครอบคลุมโครงสรางที่เสถียรของ

สารประกอบอยางงายเหลานี้ 
 

ตารางที่ 1 ลําดับโครงสรางที่ไดจากโปรแกรมซึ่งมีกลุมปริภูมิและกลุมยอยตรงกับขอมูลการทดลองเมื่อการสุมโครงสรางเริ่มตน

จํานวน 100, 200, 400 และ 500 โครงสรางเครื่องหมาย “-” หมายถึงไมพบกลุมปริภูมแิละกลุมยอยของโครงสรางท่ีสุม

ที่ตรงกับขอมูลการทดลอง 

 

 

 

สารประกอบ 
ลําดับโครงสรางที่สุมจากโปรแกรมทีม่กีลุมปริภมูิและกลุมยอยเปนแบบเดียวกับโครงสรางผลึกที่ไดจากการทดลอง 

100 200 400 500 

CsCl 13 5 0 7 

ReO3 28 17 13 16 

Cu2O4 - 11 168 50 

Mo2Si4 - 179 86 398 

Ti2O4 - - - 356 

Ag4O2 24 42 11 69 

Na4Cl4 3 14 13 3 

Zn4S4 - 180 263 115 

Ca4F8 23 4 13 10 

Cr8B8 - - - 479 

Si8O16 67 - 100 25 

Al12O24 - 6 95 75 

CaTiO3 37 10 3 36 

Mg8Al16O32 46 131 121 73 
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รูปที ่3 โครงสรางท่ีเสถียรของ RbCl แบบ (ก) face-centered cubic หรือ fcc และ (ข) body-centered cubic หรือ bcc  

โดยอะตอมสีชมพู (ลูกบอลขนาดใหญ) และเขียว (ลูกบอลขนาดเล็ก) แทนธาตุ Rb และ Cl ตามลําดับ 
 

2. การศึกษาเชิงอิเล็กทรอนิกสของโครงสราง RbCl ที่เสถียรที่ความดันตางๆ 

 ในหัวขอนี้ผูวิจัยไดศึกษาหาโครงสรางที่เสถียรของผลึกรูบิเดียมคลอไรด (RbCl) ที่ความดันตางๆ จากงานวิจัยที่ผานมาไดมี

การตรวจสอบโครงสรางของ RbCl ในชวงความดันต่ํา (Erdinc et al., 2015) แตที่ความดันสูงมากๆ โครงสราง RbCl ยังไมไดรับการ

ทดสอบ ในงานวิจัยช้ินนี้ไดใชโปรแกรม Random Structures เพ่ือสุมโครงสรางเริ่มตนและใชโปรแกรม VASP สําหรับการผอนคลาย

โครงสรางและคํานวณเอนทาลปของโครงสรางตางๆ ที่ถูกสุมขึ้นมา โดยจํานวนโครงสรางของ RbCl ที่ถูกสุมขึ้นมาในแตละความดันนี้มี

จํานวน 500 โครงสรางและความดันท่ีพิจารณาในงานวิจัยนี้ไดแก 0, 5, 10, 20, 50 และ 60 GPa โดยอาศัยโปรแกรม Random 

Structures และ VASP ผูวิจัยพบวาโครงสรางที่มีเอนทาลปนอยท่ีสุดท่ีความดัน 0 GPa มีลักษณะเปนโครงสรางแบบ face-centered 

cubic หรือ fcc (รูปที่ 3ก) ที่มีคาคงที่แลตทิซเทากับ 6.70 Å ซึ่งในงานวิจัยของ Erdinc และคณะ (Erdinc et al., 2015) พบวา

โครงสรางของ Rbcl ท่ีความดัน 0 GPa มีคาคงที่แลตทิซเทากับ 6.36 Å และจากการทดลองโดยการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ (x-ray 

diffraction) พบวาโครงสรางของ Rbcl ที่ความดัน 0 GPa มีคาคงที่แลตทิซเทากับ 6.58 Å (Erdinc et al., 2015) นอกจากนี้ยังพบวา

โครงสรางที่มีเอนทาลปต่ําที่สุดท่ีความดัน 5, 10, 20, 50 และ 60 GPa เปนโครงสรางแบบ body-centered cubic หรือ bcc (รูปที่  

3ข) ซึ่งโครงสรางดังกลาวสัมพันธกับคาคงที่แลตทิซเทากับ 5.31, 5.13, 4.90, 4.58 และ 4.51 Å ตามลําดับดวยขอมูลขางตนที่วา

โครงสรางผลึกท่ีความดันสูงกวา 5 GPa เปนโครงสรางเดียวกัน ดังนั้นในงานวิจัยนี้ ผูวิจัยเลือกโครงสรางท่ีความดัน 50 GPa เปน

ตัวแทนโครงสรางแบบ bcc ของ RbCl นอกจากนี้ขอมูลขางตนยังแสดงวา RbCl มีการเปลี่ยนโครงสรางจาก fcc เปน bcc ในชวง 0–5 

GPa ในลําดับถัดไป ผูวิจัยไดคํานวณหาความสมัพันธระหวางพลังงานรวมและปรมิาตรของโครงสราง fcc และ bcc ในชวงปริมาตร 31-

43.5 Å3 และ 23-38 Å3 ตามลําดับ ซึ่งพบวาชวงปริมาตรที่พิจารณานี้ครอบคลุมปริมาตรที่สัมพันธกับจุดที่มีพลังงานรวมต่ําสุด (𝐸଴) 

นอกจากนี้ชวงของ V สามารถกําหนดใหเปนคาใดๆก็ไดเนื่องจากเราตองการหาปริมาตรที่สัมพันธกับจุดที่มีพลังงานรวมต่ําสุดโดย

ความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตรของโครงสรางท้ังสองแสดงดังรูปที่ 4 

 

(ก) 
 

(ข) 
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รูปที่ 4 ความสัมพันธระหวางพลังงานรวม (𝐸) และปริมาตร (𝑉) ของโครงสราง (ก) fcc และ (ข) bcc ของ RbCl 
 

การที่จะทราบโครงสรางเสถียรที่ความดันตางๆในผลึก RbCl ผูวิจัยจําเปนตองทราบพลังงาน ความดันและปริมาตรของ

โครงสราง fcc และ bcc โดยปริมาณดังกลาวของแตละโครงสรางสามารถคํานวณไดจากสมการแสดงสถานะแบบเบิรช-เมอนากาน

ลําดับที่สาม (The third-order Birch-Murnaghan equation of state) (Murnaghan, 1944; Birch, 1947) ซึ่งเขียนไดดังสมการ 
 

 𝐸(𝑉) = 𝐸଴ +
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เมื่อ 𝐸(𝑉) และ 𝑃(𝑉) คือพลังงานและความดันท่ีสัมพันธกับปริมาตร 𝑉 ตามลําดับ 𝐸଴ และ 𝑉଴ คือพลังงานและปริมาตร

ที่สภาวะสมดุล 𝐵଴ และ 𝐵଴ 
ᇱ  คือ บัลกมอดุลัส (bulk modulus) และอนุพันธของบัลกมอดุลัสเทียบกับความดันท่ีสภาวะสมดุล โดย

อาศัยความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตรดังรูปที่ 3 ผูวิจัยไดฟตความสัมพันธดังกลาวเทียบกับสมการ (1) ผูวิจัยพบวา

ปริมาณ 𝐸଴, 𝑉଴ , 𝐵଴และ 𝐵଴ 
ᇱ  ของโครงสราง fcc และ bcc แสดงดังตารางที่ 2  

 

ตารางที่ 2 𝐸଴, 𝑉଴ , 𝐵଴ และ 𝐵଴ 
ᇱ  ของโครงสราง fcc และ bcc ท่ีไดจากการฟตความสัมพันธระหวางพลังงานรวมและปริมาตร

เทียบกับสมการแสดงสถานะแบบเบิรช-เมอนากานลําดับที่สาม 

โครงสรางท่ีเสถียร 𝑬𝟎(eV) 𝑽𝟎(Å3) 𝑩𝟎(eV/Å3) 𝑩𝟎 
ᇱ   

fcc -3.33802 37.6576 0.0884416 4.97711 

bcc -3.2781 32.0554 0.108675 4.66418 

 

 

 

(ข) (ก) 
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รูปที่ 5 ความสัมพันธระหวางระหวางผลตางของเอนทาลป (∆𝐻) และความดัน (𝑃) 
 

เมื่อนําปริมาณที่ไดจากการฟตดังตารางที่ 2 แทนลงในสมการที่ (1) และ (2) เราสามารถคํานวณหาเอนทาลปของแตละ

โครงสรางที่พิจารณาได เพ่ือท่ีจะทราบวา RbCl เกิดการเปลี่ยนโครงสรางที่ความดันเทาใด เนื่องจากคาเอนทาลปของโครงสราง bcc 

และ fcc ที่แตละความดันมีคาใกลเคียงกันมาก ดังนั้นจึงเปนการยากที่จะสังเกตเห็นความแตกตางของคาเอนทาลปของสองโครงสรางน้ี 

เพื่อใหเห็นความแตกตางของคาเอนทาลป ผูวิจัยจึงเลือกวาดกราฟผลตางเอนทาลปท่ีเปนฟงกชันของความดันของทั้งสองโครงสราง

แทนท่ีจะวาดกราฟความสัมพันธระหวางเอนทาลปและความดัน ผูวจิัยไดคํานวณหาคาผลตางของเอนทาลปหรือ ∆𝐻 ซึ่งนิยามเปน 
 

 ∆𝐻 = 𝐻௕௖௖(𝑃) − 𝐻௙௖௖(𝑃) (3) 
 

เมื่อ 𝐻௕௖௖(𝑃) และ 𝐻௙௖௖(𝑃) คือเอนทาลปของโครงสราง bcc และ fcc ที่ความดันตางๆตามลําดับ จากนั้นอาศัย

หลักการท่ีวา “ที่ความดันเดียวกัน โครงสรางที่เสถียรคือโครงสรางที่มีเอนทาลปต่ําที่สุด” โดยผลการคํานวณความสัมพันธระหวาง ∆𝐻 

และความดันแสดงดังรูปที่ 5 

 จากรูปท่ี 5 เมื่อเปรียบเทียบเอนทาลปของโครงสรางทั้งสองท่ีความดันตางๆพบวาเอนทาลปของโครงสราง fcc มีคาต่ํากวา

โครงสราง bcc ในชวงความดันต่ํากวา 1.906 GPa (พ้ืนที่สีฟาในรูปที่ 5) ดังน้ันโครงสราง fcc คือโครงสรางที่เสถียรในชวงความดัน

ดังกลาว เมื่อพิจารณาที่ความดันสูงกวา 1.906 GPa (พ้ืนที่สีแดงในรูปที่ 5) พบวาโครงสรางแบบ bcc คือโครงสรางท่ีเสถียรเพราะเปน

โครงสรางที่มีคาเอนทาลปต่ําที่สุดเมื่อเทียบกับเอนทาลปของโครงสรางแบบ fcc ดังนั้นจึงสามารถสรุปไดวา RbCl มีการเปลี่ยน

โครงสรางจาก fcc เปน bcc ที่ความดัน 1.906 GPa จากงานวิจัยของ Erdinc และคณะ (Erdinc et al., 2015) พบวา RbCl มีการ

เปลี่ยนโครงสรางจาก fcc เปน bcc ที่ความดัน 1.71 GPa โดยจะเห็นไดอยางชัดเจนวาผลการคํานวณจากงานวิจัยนี้และผลการคํานวณ

ของ Erdinc และคณะ มีความสอดคลองกัน นอกจากนี้อีกสิ่งที่สําคัญที่พบในงานวิจัยคือ ในสารประกอบ RbCl จะไมมีการเปลี่ยน

โครงสรางผลึกในชวงความดันจาก 1.9 GPa ถึง 60 GPa ซึ่งการคนพบนี้เปนการคนพบที่นาสนใจท่ีไมไดมีการรายงานในวารสารใด

นอกจากนี้ผูวิจัยไดคํานวณหาความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอน (Density of States of electrons หรือ DOS) ของโครงสราง fcc 

ที่ความดันปกติและ bcc ที่ความดัน 50 GPa โดยท่ีความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสรางนีแ้สดงดงัรปูที ่6 

จากรูปที่ 6 เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสราง fcc พบวาชองวางแถบพลังงานของโครงสรางนี้

มีคาประมาณ 4.75 eV สวนชองวางแถบพลังงานของโครงสราง bcc มีคาประมาณ 4.5 eV อีกสิ่งหนึ่งท่ีสําคัญที่นาสนใจก็คือสมบัติการ

นําไฟฟา เปนที่ทราบกันดีวาการนําไฟฟาจะแปรผันโดยตรงกับจํานวนสถานะของอิเล็กตรอนที่พลังงานเฟรมี (EF) หรือ n(EF) รูปที่ 6 

แสดงใหเห็นไดอยางชัดเจนวาคา n(EF) ของโครงสราง fcc และโครงสราง bcc มีคาเปนศูนย ดวยขอมูลขางตนจึงเปนหลักฐานที่แสดง

ใหเห็นวาโครงสรางทั้งสองนี้เปนฉนวน 
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รูปที ่6 ความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสราง fcc ที่ความดันปกติ (ambient pressure) และ bcc ที่ความดัน 50 

GPa ของ RbCl โดยทีเ่สนประในแนวตั้งคอืระดับพลังงานเฟรม ี
 

สรุปผลการคํานวณ 

งานวิจัยนี้ไดพัฒนาโปรแกรมสําหรับใชในการสุมโครงสรางเสถียรดวยระเบียบวิธีสุมโครงสรางแบบแอบอินิชิโอรวมถึงนํา

โปรแกรมท่ีไดพัฒนาขึ้นนี้เพื่อหาโครงสรางที่เสถียรของสารประกอบ RbCl และศึกษาสมบัตเิชิงอิเล็กทรอนิกสของสารประกอบดังกลาว

ที่ความดันตางๆ ผลการคํานวณพบวาจํานวนโครงสรางที่สุมข้ึนจํานวน 500 โครงสรางเพียงพอที่จะครอบคลุมโครงสรางที่เสถียรของ

สารประกอบอยางงาย สําหรับ RbCl ผูวจิัยพบวาที่ความดันต่ํากวา 1.906 GPa จะมโีครงสรางแบบเฟซเซนเตอรคิวบิคที่เสถียร ในขณะ

ที่โครงสรางแบบบอดีเซนเตอรคิวบิคคือโครงสรางที่เสถียรเมื่อความดันสูงกวา 1.906 GPa นอกจากนี้ยังไมพบวามีการเปลี่ยนโครงสราง

จาก bcc จนกระทั่งถึงความดันเทากับ 60 GPa เมื่อพิจารณาความหนาแนนสถานะของอิเล็กตรอนของโครงสรางท่ีเสถียร ผูวิจัยพบวา

โครงสรางแบบเฟซเซนเตอรคิวบิคและโครงสรางแบบบอดีเซนเตอรคิวบิคมีสมบัตเิปนฉนวน 
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