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บทคัดย่อ 
ปัญหาระบบหลายอนุภาคคือหัวข้อที่ท้าทายส าหรับการค้นหาค าตอบท่ีถูกต้องเกี่ยวกับสมบัติต่าง ๆ ในระบบ

ของแข็ง ในยุคเริ่มต้นนั้นกลศาสตร์ควอนตัมคือวิธีการที่ประสบความส าเร็จในการอธิบายพฤติกรรมของอนุภาคเดี่ยว
ในความต่างศักย์ท่ีถูกก าหนดขึ้น ต่อมาฮาร์ทรีและฟอร์คได้เสนอว่าฟังก์ชันคลื่นของอิเล็กตรอนหลายตัวคือสเลเตอร์ดี
เทอร์มิแนนต์ที่เกิดจากฟังก์ชันคลื่นของอิเล็กตรอนเดี่ยว ทฤษฎีของฮาร์ทรีและฟอร์คสามารถอธิบายสมบัติอสมมาตร
ของระบบอิเล็กตรอนกลุ่มเล็ก ๆ ได้ อย่างไรก็ตาม วิธีการที่กล่าวมาทั้งหมดไม่เหมาะสมในการแก้ปัญหาของระบบ
หลายอนุภาค ท้ังนี้เนื่องจากการเพิ่มขึ้นอย่างทวีคูณของตัวแปรที่ไม่ทราบค่าเมื่อจ านวนอิเล็กตรอนในระบบมากขึ้น 
ปัจจุบันนี้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นเป็นวิธีที่นิยมส าหรับการค านวณสมบัติของของแข็งโดยใช้โปรแกรม
คอมพิวเตอร์ ในบทความนี้กระบวนการพื้นฐานส าหรับการค านวณพลังงานต่ าสุดในระบบของแข็งโดยใช้ทฤษฎี
ฟังก์ชันนอลความหนาแน่นได้อธิบาย ตัวอย่างสมบัติของของแข็งจากการค านวณด้วยฟังก์ชันนอลความหนาแน่นได้
ถูกน าเสนอและผลการค านวณถูกเปรียบเทียบกับการทดลองก่อนหน้า 
 

ค าส าคัญ : ระบบหลายอนุภาค; ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น; ระบบของแข็ง 
 

Abstract 
Many-body problem is a challenge topic for finding the exact solution of the properties in 

a solid system. At the beginning, quantum mechanics is a major success method for explaining 
the properties of a single particle in any given potential. Later, Hartree and Fock proposed that 
the many-electron wave function is the Slater determinant of the single-electron wave functions. 
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Hartree-Fock’s theory can explain the antisymmetric property of tiny-electron systems. However, 
these techniques are not practical for solving the solution in the systems that contain large 
number of electrons, which is called many-body system. Because the unknown parameters are 
the multiple increasing, when number of electrons increasing. Nowadays, density functional 
theory (DFT) is the popular method for calculating the solid properties by using computer 
program. In this article, the fundamental process for calculating the minimum energy of a solid 
system by using DFT was explained. The examples of solid properties based on DFT simulation 
were introduced, and the DFT calculation results were compared with the previous experiments.  
 

Keywords: many-body problem; density functional theory; solid system 
 

1. บทน า 

ในอดีตกาลที่ผ่านมา กฎเกณฑ์และทฤษฎี   
ต่าง ๆ ทางฟิสิกส์ได้รับความส าเร็จอย่างมากมายใน
การพยายามอธิบายและเข้าถึงปรากฏการณ์ธรรมชาติ 
ตั้งแต่ความเข้าใจพ้ืนฐานเกี่ยวกับการเคลื่อนที่ของมวล
สสารขนาดใหญ่ ในระดับการเคลื่อนที่ของดวงดาว
จนถึงพฤติกรรมของอนุภาคขนาดเล็กท่ีอยู่ในสสารก้อน
หนึ่ง ๆ จุดเริ่มต้นในการมีความรู้และความเข้าใจที่
ถูกต้องและสมบูรณ์เกี่ยวกับการเคลื่อนที่ของวัตถุนั้น 
เริ่มจากการศึกษาของ เซอร์ ไอแซค นิวตัน (Sir Isaac 
Newton) นักฟิสิกส์และคณิตศาสตร์ชาวอังกฤษได้
เสนอกฎของการเคลื่อนที่ 3 ข้อ ซึ่งได้รับการยอมรับ
อย่างมากมายมาจนถึงปัจจุบัน เมื่อถึงในช่วงยุค ค.ศ. 
1900 นับว่าเป็นยุคทองของฟิสิกส์ยุคใหม่ เพราะได้มี
การพัฒนาองค์ความรู้ใหม่ๆจากกฎของนิวตันเกี่ยวกับ
ความเข้าใจในสสารเพิ่มเติมมากขึ้นเรื่อย ๆ เริ่มจาก 
แมกซ์ พลังค์ (Max Planck) ได้พบว่าการแผ่รังสีของ
วัตถุด านั้น มีการปลดปล่อยและดูดกลืนพลังงานเป็น
ปริมาณที่ไม่ต่อเนื่อง (quanta) โดยเขาพบว่าสมบัติ
ทางฟิสิกส์บางอย่างของอนุภาคจะมีค่าที่เป็นไปได้เป็น
จ านวนเท่าของค่าคงตัวหนึ่งซึ่งคือค่าคงที่ของพลังค์
เท่านั้น ไม่ใช่จะมีค่าใด ๆ ก็ได้ นอกจากนี้ หลุยส์ เดอ 
บรอยล์ (Louis de Broglie) ได้เสนอว่าสสารมีสมบัติ

ความเป็นทวิภาคซึ่งแสดงสมบัติว่าเป็นได้ทั้งคลื่นและ
อนุภาคได้ในวัตถุชนิดเดียวกัน ซึ่งเป็นการจุดประกาย
ก่อให้เกิดฟิสิกส์ควอนตัมขึ้นมา โดยเริ่มมีการศึกษา
สมบัติของอนุภาคในระดับอะตอมมากขึ้น ซึ่งคือสิ่งที่
มองไม่เห็นโดยตรงแต่ก็สามารถตรวจวัดสมบัติและ
พฤติกรรมได้จากการทดลอง กลศาสตร์ควอนตัมเป็น
สิ่ งที่ แปลกใหม่และท้าทาย ในยุคปี  ค.ศ .  1900 
กลศาสตร์ควอนตัมถูกพัฒนาอย่างต่อเนื่องในการศึกษา
ระบบเล็ก ๆ ในระดับอะตอม อย่างไรก็ตาม การใช้
กลศาสตร์ควอนตัมกับระบบใหญ่ ๆ เช่น ระบบท่ีมีกลุ่ม
อิ เล็กตรอนในผลึกของแข็ง ยั งมีความยุ่ งยากใน
การศึกษา สมการที่ใช้มีความซับซ้อนมากขึ้น และการ
เข้าถึงค าตอบที่ถูกต้องนั้นยังต้องอาศัยการประมาณ
เข้ามาเกี่ยวข้อง ไม่สามารถแก้สมการได้โดยตรง ต่อมา
ในปี ค.ศ.1964 ทฤษฎีความหนาแน่น ได้ถูกน าเสนอ
ขึ้นและมีความเหมาะสมในการอธิบายปรากฏการณ์
ต่าง ๆ ในผลึกของแข็งได้อย่างดี วิวัฒนาการทางทฤษฎี
เป็นสิ่งที่น่าสนใจในการหาค าตอบของธรรมชาติเพื่อให้
มีความรู้ความเข้าใจและน ามาใช้ประโยชน์น ามาซึ่ง
เทคโนโลยีใหม่ ๆ ในปัจจุบัน ดังนั้นวัตถุประสงค์หลัก
ของบทความนี้ต้องการจะช้ีให้เห็นถึงความก้าวหน้าทาง
ทฤษฎี ในระดับจุลภาคตั้ งแต่อดีตจนถึงปัจจุบัน 
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โดยเฉพาะการศึกษาปัญหาของระบบหลายอนุภาค 
(many-body problem) ในผลึกของแข็ง 
 

2. กลศาสตร์ควอนตัมกับระบบหลายอนุภาค 
ในด้านการศึกษาทางทฤษฎีควอนตัมนั้น เออร์

วิน ชโรดิงเจอร์ (Erwin Schrödinger) และเวอร์เนอร์ 
ไฮเซนเบิร์ก (Werner Heisenberg) [1] ได้เสนอ
วิธีการที่แตกต่างกันในการแก้ปัญหาของระบบง่าย ๆ
โดยเริ่มจากศึกษาพฤติกรรมของอิเล็กตรอนหนึ่งตัวที่
อยู่ในบ่อของพลังงานศักย์ของกลุ่มนิวเคลียสในรูปแบบ
ต่าง ๆ มีตัวด าเนินการในการวัด (operator) ซึ่งดัด 
แปลงมาจากกลศาสตร์แบบฮามิลตัน (Hamiltonian 
mechanics) โดยเริ่มศึกษาจากตัวด าเนินการในการวัด
พลังงานของระบบที่สนใจศึกษาเป็นตัวด าเนินการ    
ฮามิลโตเนียน ( Ĥ ) สามารถเขียนเป็นสมการของค่า 
ไอเกน (Eigenvalue equation) ชุดของผลเฉลยใน
สมการจะประกอบด้วยค่าไอเกน (Eigenvalue) E และ
ฟังก์ชันไอเกน (Eigenfunction)    ทั้งทฤษฎีของชโร
ดิงเจอร์และไฮเซนเบิร์กประสบความส าเร็จอย่างดีใน
การอธิบายสมบัติและพฤติกรรมของอิเล็กตรอน      
ตัวเดียวที่อยู่ในระบบที่มีพลังงานศักย์รูปแบบหนึ่ง ๆ 
อย่ าง ไรก็ตาม  การพยายามอธิบายปัญหาของ
อิเล็กตรอนหลายตัว [2] ด้วยสมการของชโรดิงเจอร์นั้น 
ความเป็นจริงที่สามารถท าได้ในปัจจุบันนั้นยังคงท าได้
แค่ตั้ งสมการ โดยมีรูปแบบเป็น Ĥ Eψ   โดยที่ 
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ในสมการ (1) นั้น แสดงการแจกแจงตัว
ด าเนินการฮามิลโตเนียนในรูปผลรวมของพลังงาน  
ต่าง ๆ ภายในระบบแสดงทางด้านขวามือของสมการ 
(1) ประกอบด้วย พจน์แรกคือผลรวมของพลังงานจลน์

จากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนในระบบ พจน์ที่สอง
คือผลรวมของพลังงานศักย์จากแรงดึงดูดระหว่าง
อิเล็กตรอนกับนิวเคลียส พจน์ที่สามคือผลรวมของ
พลังงานศักย์จากแรงดึงดูดระหว่างอิเล็กตรอนกับ
อิเล็กตรอน พจน์ที่สี่คือผลรวมของพลังงานจลน์จาก
การเคลื่อนที่ของนิวเคลียส และพจน์สุดท้ายคือผลรวม
ของพลังงานศักย์จากแรงดึงดูดระหว่างนิวเคลียสกับ
นิวเคลียส ตามล าดับ รายละเอียดของค่าคงที่และ    
ตัวแปรอ่านเพิ่มเติมได้ที่เอกสารอ้างอิง [2] ปัจจุบันชุด
ค าตอบของสมการ (1) ยังไม่สามารถแก้ไดโ้ดยตรง การ
ประมาณในขั้นต้นเริ่มจากมองว่าไอออนเคลื่อนที่ช้า
มากเมื่อเทียบกับการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนท าให้
ฟังก์ชันคลื่นในการวัดสมบัติของอิเล็กตรอนกับของ
นิวเคลียสมีอิสระต่อกัน ซึ่งเรียกว่าการประมาณของ
บอร์นและโอเปนไฮน์เมอร์  (Born-Oppenheimer 
approximation) [3] จากการประมาณดังกล่าวเรา
สามารถก าหนดฟังก์ชันคลื่นของระบบของแข็งในรูป
ของผลคูณระหว่างฟังก์ชันคลื่นของอิเล็กตรอนและ
ฟังก์ชันคลื่นของนิวเคลียส ท าให้สามารถแยกวัดสมบัติ
ได้ อย่างไรก็ตาม ส่วนที่เป็นพลังงานหลักที่ส าคัญของ
ระบบจะอยู่ในส่วนของอิเล็กตรอนซึ่งคือ 
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ในการพยายามหาค าตอบของสมการ (2) 
ประสบความ ส าเร็จในระดับหนึ่งด้วยวิธีการประมาณ
ของฮาร์ทรีและฟอร์ค (Hartree and Fock) [4,5] โดย
พวกเขาแนะน าว่าฟังก์ชันคลื่นของกลุ่มอิเล็กตรอน
สามารถเขียนได้จาก ดีเทอร์มิแนนท์ของเมตริกซ์ 
(Slater determinant) ของฟังก์ชันคลื่นของ
อิเล็กตรอนเดี่ยวในระบบ ผลเฉลยของสมการสามารถ
อธิบายอันตรกิริ ยาการแลกเปลี่ ยน ( exchange 
interaction) และสมบัติ ความอสมมาตร 
(antisymmetric property) ของฟังก์ชันคลื่นได้ดี 
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อย่างไรก็ตาม เมื่อเทียบกับผลการทดลองพบว่า
พลังงานของการค านวณด้วยวิธีของฮาร์ทรีและฟอร์ค
ยังมีค่าสูงกว่าการทดลอง และมีความพยายามหา
พลังงานส่วนต่างนี้ ซึ่งภายหลังถูกระบุว่าเป็นพลังงาน
เนื่องจากผลกระทบสหสัมพันธ์ (correlation effect) 
ของกลุ่มอิเล็กตรอนนั่นเอง และในการค านวณกับ
ระบบซับซ้อนที่มีอิเล็กตรอนหลายตัวมากขึ้น การแก้
สมการด้วยวิธีของฮาร์ทรีและฟอร์คก็จะยิ่งทวีความ
ยุ่งยากมากข้ึนจึงไม่เป็นท่ีนิยมในการหาค าตอบของการ
จ าลองโครงสร้างขนาดใหญ่ ดังนั้นการพยายามหา
ค าตอบสมการ (2) ในระบบของผลึกของแข็งจึงนิยมใช้
ท ฤ ษ ฎี ฟั ง ก์ ชั น น อ ล ค ว า ม ห น า แ น่ น  ( density 
functional theory or DFT) [6,7] ซึ่งผลเฉลยของวิธี
นี้รวมผลของอันตรกิริยาของการแลกเปลี่ยนและ
สหสัมพันธ์ของกลุ่มอิเล็กตรอนไว้ด้วย 
 

3. ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น 
ในการศึกษาทางทฤษฎีเพื่อวัดสมบัติของสาร

ควบแน่นนั้น ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นเป็นวิธี
ที่นิยมใช้ซึ่งเหมาะสมกับการค านวณหาค าตอบด้วย
โปรแกรมคอมพิวเตอร์  ทฤษฎีฟังก์ ชันนอลความ
หนาแน่นเป็นหนึ่งในกระบวนการแบบแอบอินิโช (Ab 
initio method) โดยเริ่มจากการใช้กฎเกณฑ์หรือ
ทฤษฎีพื้นฐานในระบบอนุภาคและใช้การประมาณ
บางอย่างเพื่อที่จะท านายสมบัติของสารทั้งก้อน โดย
กระบวนการดังกล่าวไม่ได้พึ่งพาหรือน าผลการทดลอง
มาใช้ในการค านวณ ดังนั้นกระบวนการแบบแอบอินิโช
จึงเป็นกระบวนการที่ประสบความส าเร็จในระดับหนึ่ง
ในการน าทฤษฎีในระดับอนุภาคมาท านายสมบัติของ
สารก้อนใหญ่ได้ หลักการเบื้องต้นของทฤษฎีฟังก์ชัน
นอลความหนาแน่นเริ่มจากทฤษฎีบทของโฮเฮ็นเบิร์ก
และโคห์น (Hohenberg-Kohn theorems) [8] ซึ่ง
กล่าวโดยสรุปอย่างง่ายว่าปริมาณต่าง ๆ ที่สามารถ

ตรวจวัดได้เป็นฟังก์ชันนอลของความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอน และกล่าวว่าจะมีความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนรูปแบบเดียวที่ท าให้เกิดระดับพลังงาน
ต่ าสุดในสถานะพื้นของระบบ จากทฤษฎีบทดังกล่าว
และการใช้วิธีวาริเอชันนอล (variational method) 
[6,7] จะได้สมการคล้ายสมการของชโรดิงเจอร์ ซึ่งคือ 
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สมการ (3) เรียกว่า สมการโคห์น-ชาม (Kohn-
Sham equations) โดยที่ ˆ

iKSH คือ ฮามิลโตเนียน
ของโคห์น-ชาม และ effV คือ ศักย์ยังผล สมการโคห์น-
ชามนั้นมีหน้าตาคล้ายคลึงกับสมการชโรดิงเจอร์ของ
ระบบอนุภาคเดี่ยวก็เพราะว่าเราสามารถเปลี่ยนจาก
ระบบอนุภาคหลายตัวให้อยู่ในรูปแบบเดียวกันกับ
ระบบอนุภาคเดี่ยว แต่สิ่งที่แตกต่างคือผลเฉลยของ
ไอเกนฟังก์ชัน ( i ) ไม่ใช่ฟังก์ชันคลื่นแต่ถูกเรียกว่า
โคห์ น -ชามออบิทั ล  ( Kohn-Sham orbital)  ไ ม่ มี
ความหมายโดยตรงทางฟิสิกส์ [9] แต่อย่างไรก็ตาม 
ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน ณ ต าแหน่ง r (n(r)) 
สามารถหาได้จากความสัมพันธ์ 

   
2

occ

i

i

n r r …………………………….….(4) 

ค่า i คือ ดัชนีระบุสถานะ และ occ ระบุว่าเป็นสถานะ
ที่มีการครอบครอง โคห์น-ชามออร์บิทัลกระจายในชุด
เซต (basis set) [9] ของฟังก์ชันท่ีเหมาะกับระบบท่ีเรา
ศึกษา กระบวนการในการหาค าตอบของสมการโคห์น-
ชามท าได้โดยใช้วิธีการวนวงจรดังรูปที่ 1 ซึ่งเรียก
กระบวนการดังกล่าวว่า “self-consistent” [10] เริ่ม
จากการสุ่มโคห์น-ชามออร์บิทัลขึ้นมา 1 ชุดภายใต้ชุด
เซตฟังก์ชันท่ีเราเลือกใช้ จากสมการที่ (4) เราจะได้ค่า
ความหนาแน่นเริ่มต้น หลังจากได้ค่าความหนาแน่น
ของอิเล็กตรอนแล้วค่าความต่างศักย์ก็จะถูกสร้างขึ้น
ตามมา เพราะว่าความต่างศักย์เป็นฟังก์ชันนอลของ
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ความหนาแน่นอิเล็กตรอน หลังจากนั้นสมการโคห์น-
ชามก็จะถูกแก้เพื่อหาผลเฉลยออกมา จากผลเฉลยนี้จะ
ได้รับค่าไอเกนพลังงานและโคห์น-ชามออร์บิทัลชุดใหม่
ออกมา หลังจากนั้นน าค าตอบชุดใหม่ค านวณหาค่า
พลังงานและเปรียบเทียบการลู่เข้ากับข้อมูลรอบก่อน
หน้า หากชุดค าตอบดังกล่าวยังไม่ถูกต้อง เมื่อน าชุด
ของโคห์น-ชามออร์บิทัลที่ได้มารวมกันใหม่ก็จะได้
ลักษณะของความหนาแน่นเปลี่ยนไป และก็จะไปเริ่ม
กระบวนการวนวงจรในขั้นตอนแรกใหม่อีกครั้งหนึ่ง 
โดยท าซ้ าจนกว่าจะพบค าตอบที่ให้ค่าพลังงานของ
ระบบต่ าสุด 

 
 

รูปที่ 1 แผนภาพการหาค าตอบของสมการโคห์น-ชาม
ด้วยโปรแกรมคอมพิวเตอร์ [9] 

 

4. การน าผลเฉลยของสมการโคห์น-ชามไปใช้ 
ในการน าผลเฉลยของสมการโคห์น-ชามไปใช้

นั้นขึ้นอยู่กับวัตถุประสงค์ของการวิจัย ในที่นี้จะ
ยกตัวอย่างการน าไปศึกษาการหาโครงสร้างที่เสถียร
ของสารควบแน่นหรือของแข็ง ระบบผลึกในของแข็ง
เป็นตัวอย่างเบื้องต้นที่ดีของระบบหลายอนุภาคซึ่ง
ประกอบไปด้วยกลุ่มนิวเคลียสและกลุ่มอิเล็กตรอน 
และอิเล็กตรอนในผลึกของตัวน าและสารกึ่งตัวน ามีการ
เคลื่อนที่ ใกล้ เคียงกับระบบอิเล็กตรอนอิสระ ใน

การศึกษาระบบที่เราสนใจเป็นที่ทราบกันดีว่าระบบ
ทางเทอร์ โมไดนามิกส์จะ เสถียรในสถานะหรือ
โครงสร้างที่มีพลังงานต่ า ยกตัวอย่าง เช่น การค้นหาว่า
กลุ่มอนุภาคธาตุเงิน (Ag) 6 อะตอมจะเสถียรใน
โครงสร้างใด [11] ซึ่งการศึกษาโดยวิธีการทดลอง
โดยตรงนั้นท าได้ค่อนข้างยากเนื่องจากกลุ่มอนุภาคมี
จ านวนอนุภาคน้อย การค านวณแบบแอบอินิโชท าได้
โดยการออกแบบรูปร่างโครงสรา้งที่เราคาดเดาว่าน่าจะ
มีพลังงานต่ าในหลาย ๆ รูปแบบ เช่น การเรียงแบบ
ระนาบ รูปห้าเหลี่ยม และรูปทรงแบบปิระมิด หลังจาก
นั้นค านวณหาค่าพลังงานรวมของระบบในแต่ละ
โครงสร้างและเปรียบเทียบในตาราง 1 
 
ตาราง 1 เปรียบเทียบค่าพลังงานรวมสัมพัทธ์ใน

หน่วยอิเล็กตรอนโวลต์ของธาตุทองแดง 
(Cu)และเงิน(Ag) 6 อะตอม [11] 

 

โครงสร้าง Cu6 Ag6 

สามเหลี่ยมระนาบเดยีว 0.00 0.02 
ปิระมดิห้าเหลี่ยม 0.01 0.00 
สามเหลี่ยมฐานปิระมิดคู ่ 0.46 0.21 
ทรงเหลี่ยมแปดหน้า 0.65 0.79 
 

งานวิจัยในรูปแบบนี้ เป็นประโยชน์ในการ
อธิบายพฤติกรรมของกลุ่มอนุภาคในระดับนาโน ซึ่งใน
ระดับดังกล่าวก าลังเป็นที่นิยมศึกษาสมบัติของสารใน
ปัจจุบัน โดยที่เทคโนโลยีในการทดลองในปัจจุบัน
พยายามจะดึงสมบัติของสารระดับนาโนออกมา
ประยุกต์ใช้ เช่น การท าก๊าซเซนเซอร์และเครื่องวัด
ปริมาณแอลกอฮอล์จากผงของซิงค์ออกไซด์ [12] 
นอกจากนี้วิธีการแบบแอบอินิโชยังสามารถใช้ในการ
ท านายการเปลี่ยนเฟสของของแข็งหรือสารควบแน่นได้
อย่างดีและสอดคล้องกับการทดลอง [13,14] เริ่มจาก
การค านวณหาค่าแลตทิชพารามิเตอร์ที่ความดันปกติ 
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พบว่าผลจากการค านวณมีความใกล้เคียงกับผลการ
ทดลอง ซึ่งถือเป็นจุดเริ่มต้นที่ดีในการท านายสมบัติ
ของสาร ทั้งนี้ค าตอบของสมการโคห์น-ชามสามารถ
พัฒนาได้ด้วยการเปลี่ยนพลังงานแลกเปลี่ยนสห 
สัมพันธ์ (exchange correlation energy) ฟังก์ชัน
นอลซึ่งรู้จักกันอย่างแพร่หลายในการเริ่มต้นศึกษาด้วย
ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น คือ local density 
approximation (LDA) และ generalized gradient 
approximation (GGA) [9] ซึ่ง LDA และ GGA มีการ
พัฒนาโปรแกรมอยู่เรื่อย ๆ ซึ่งแต่ละฟังก์ชันนอลก็
เหมาะสมกับระบบที่แตกต่างกันออกไป เมื่อเริ่มต้น
ศึกษาจึงต้องท าการทดสอบโดยเทียบผลของแต่ละวิธี
กับผลการทดลองก่อนเสมอ 
 
ตาราง 2 เปรียบเทียบค่าแลตทิชพารามิเตอร์ (a, c) 

ของสาร CuGaSe2 ที่สภาวะความดันปกติ 
(0 GPa) 

 

a (Å) c (Å) c/a Ref. 
5.618 11.196 1.993 GGA (My work) 
5.542 10.840 1.957 LDA [15] 
5.614 11.030 1.965 Exp. [16] 
5.596 11.003 1.966 Exp. [17] 

 
ในรูปที่  2 แสดงตัวอย่างการค านวณด้วย

ฟังก์ชันนอล GGA ในรุ่นของ Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) [18] เปลี่ยนเฟสของสาร CuGaSe2 
จากโครงสร้างในกลุ่มปริภูมิ (space group) จาก      
I-42d ไปยัง Fm-3m จากการค านวณพบว่าเกิดขึ้นที่ 
20 GPa ซึ่งโครงสร้างทั้งสองสอดคล้องกับการทดลอง 
[19] นอกจากนี้ผลการค านวณในสารกลุ่มเดียวกัน คือ 
CuInSe2 เมื่อน ามาเปรียบเทียบกับการทดลองพบว่า
ล าดับการเปลี่ยนเฟสสอดคล้องกับผลการทดลอง
เช่นกัน [14] ดังแสดงในตาราง 3 พบว่าได้ล าดับการ
เปลี่ยนโครงสร้างภายใต้ความดันที่เหมือนกันกับการ
ทดลอง แม้ว่าค่าความดันในการเปลี่ยนโครงสร้างจะ
แตกต่างไปบ้าง ทั้งนี้เนื่องจากการประมาณค่าความดัน
จะอยู่ในรูปของอนุพันธ์ของความสัมพันธ์ระหว่าง
พลังงานกับปริมาตรจึงต้องการความแม่นย ามากกว่า 
ท าให้ผลที่ได้คลาดเคลื่อนจากการทดลองมากขึ้น 

 

 
 

รูปที่ 2 การ เปลี่ ยน เฟสของสาร  CuGaSe2 จาก
โครงสร้าง I-42d ไปยัง Fm-3m 

 
ตาราง 3 เปรียบเทียบผลการค านวณด้วยวิธีแอบอินิโช [14] กับผลการทดลองจากการวัดการกระเจิงของรังสีเอ็กซ์ 

[13] 
 

 

การเปลีย่นโครงสร้าง CuInSe2 
ผลการค านวณจาก [14] (ผลการทดลองจาก [13]) 

ความดันในการเปลี่ยนโครงสร้าง (GPa) ปริมาตรที่ลดลง (%) 
I-42d -> Fm-3m 12 (7.1-8.7) -13.9 (-11) 
Fm-3m -> Cmcm 42 (33.9-53.2) -1.9 (-1) 
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นอกจากการหาความดัน ในการ เปลี่ ยน
โครงสร้างแล้ว การศึกษาด้วยทฤษฎีที่กล่าวมานี้ยัง
น าไปใช้ในการศึกษาวิถีของการเปลี่ยนเฟส (path of 
transformation) ได้อีกด้วย โดยการเปลี่ยนโครงสร้าง
จะต้องเอาชนะก าแพงศักย์ค่าหนึ่ง ดังแสดงในรูปที่ 3 
แสดงการเลื่อนระนาบระหว่างโครงสร้าง Fm-3m ไป
ยัง Cmcm ซึ่งในการค านวณ พบว่าก าแพงพลังงานใน
สาร CuInSe2 มีค่าเท่ากับ 17 มิลลิอิเล็กตรอนโวลต์ 
[14] ซึ่งแสดงถึงกลไกการเปลี่ยนโครงสร้างที่ใกล้เคียง
กัน 

 
 

รูปที่ 3 ก าแพงศักย์ในการเปลี่ยนเฟสระหว่างสอง
โครงสร้างจาก Fm-3m ไปยัง Cmcm [14] 

 
ประโยชน์ที่ส าคัญอย่างยิ่งของการท านายการ

เปลี่ยนเฟสคือการคาดเดาและขยายผลการเปลี่ยนเฟส
ภายใต้ความดันที่สูงมาก ๆ ซึ่งการทดลองอาจจะยังไป
ไม่ถึง ณ เวลานี้ด้วยข้อจ ากัดของเทคโนโลยี อย่างไรก็
ตาม เทคโนโลยีต้องก้าวหน้าขึ้นเรื่อย ๆ การศึกษาโดย
วิธีค านวณแบบแอบอินิโชจึงเป็นใบเบิกทางที่ดีในการ
แนะน าผู้ทดลองให้เข้าใจธรรมชาติของสสารและดึงมา
ใช้ประโยชน์ได้มากยิ่งขึ้น นอกจากการค านวณหาค่า
พลังงานรวมของระบบแล้ว กลุ่มนักวิจัยทางด้านนี้ยังมี

การพัฒนาโปรแกรมเพื่อให้มีความสามารถในการวัด
สมบัติของสารหลากหลายมากขึ้นไปอีก ตัวอย่าง
โปรแกรมที่มีชื่อเสียงเป็นที่ยอมรับกันในปัจจุบัน ได้แก่ 
CASTEP [20], ABINIT [21], VASP [22] และ 
Quantum Espresso [23] เป็นต้น ซึ่งแต่ละโปรแกรม
มีจุดเด่นของตนเอง เช่น โปรแกรม CASTEP จะเน้น
การค านวณด้านระบบผลึกของแข็งและใช้เซตของ
ฟังก์ชันเป็นคลื่นระนาบ (plane wave basis set) 
เป็นหลัก ส่วนโปรแกรม VASP ใช้เซตของเกาส์เซียน 
(Gaussian basis set) ซึ่งเหมาะกับระบบที่แตกต่าง
ออกไป โดยเซตของคลื่นระนาบจะถูกใช้จ าลองได้ดีใน
การแก้ปัญหาในระบบที่อิ เล็กตรอนวงนอกมีการ
เคลื่อนที่แบบเกือบอิสระ เช่น สารกึ่งตัวน าและโลหะ 
เป็นต้น ส่วนเซตของเกาส์เซียนเหมาะกับระบบที่
อิเล็กตรอนถูกยึดติดกับแกนอะตอมด้วยพลังงานศักย์
ยึดเหนี่ยวที่มีค่าสูงกว่าโปรแกรม ABINIT และ 
Quantum Espresso อนุญาตให้ใช้ได้ฟรีและร่วมกัน
พัฒนาโปรแกรมได้ โดย Quantum Espresso มี
จุดเด่นทางด้านการหา phonon dispersion relation 
และอุณหภูมิวิกฤตของสารตัวน ายวดยิ่ง ปัจจุบัน
วารสารต่าง ๆ ในระดับนานาชาติมีการตีพิมพ์ผลงาน
ผ่านการค านวณโดยการใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลกันมาก
ขึ้น สามารถเทียบเท่ากับการท าทดลอง ซึ่งผลการ
ค านวณและการทดลองที่สอดคล้องกันจะท าให้
งานวิจัยนั้น ๆ สมบูรณ์มากยิ่ งขึ้น  และก่อให้เกิด
ประโยชน์อย่างสูงในการสร้างองค์ความรู้ใหม่ให้กับ
วงการวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี 
 

5. สรุป 
ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นถูกใช้เป็น

พื้นฐานในการค านวณด้วยสมการโคห์น-ชามเพื่อ
ท านายสมบัติของสารควบแน่นโดยเฉพาะของแข็งที่มี
รูปผลึกที่ แน่นอน การค านวณจะศึกษาสมบัติที่
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เกี่ยวข้องกับพลังงานสถานะพื้นของสารโดยเริ่มจาก
การหาพลังงานต่ าสุดของระบบ ผลเฉลยของสมการ
โคห์น-ชามใช้โคห์น-ชามออร์บิทัลเป็นตัวแทนฟังก์ชัน
คลื่นท่ีปรากฏในกลศาสตร์ควอนตัมท าให้เหมาะสมต่อ
การค านวณด้วยวิธี self-consistent โดยค าตอบของ
สมการจะขึ้นกับจ านวนฟังก์ชันในเซตพื้นฐาน (basis 
set) ตัวแปรจึงไม่ เพิ่มขึ้นแบบทวีคูณตามจ านวน
อิเล็กตรอนในระบบเหมือนกับการแก้ปัญหาด้วย
สมการชโรดิงเจอร์ ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น
สามารถอธิบายพฤติกรรมสหสัมพันธ์ ของกลุ่ ม
อิ เล็กตรอนได้ในรูปของฟังก์ ชันนอลแลกเปลี่ยน
สหสัมพันธ์ เช่น LDA และ GGA ซึ่งเป็นส่วนที่ท าให้ผล
การท านายถูกต้องมากขึ้น ในการค านวณสามารถเลือก
และพัฒนาฟังก์ชันนอลที่เหมาะสมกับระบบที่ผู้วิจัย
สนใจได้ ในการน าผลของสมการโคห์น-ชามไปใช้เทียบ
และต่อยอดจากผลการทดลองนั้น พบว่าในการค านวณ
ที่ผ่านมา ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นสามารถ
ท านายการเปลี่ยนเฟสภายใต้ความดันได้ถูกต้อง ได้แก่ 
การเปลี่ยนเฟสของสาร CuInSe2 [14] และ CuGaSe2 
[19] เป็นต้น อีกทั้งยังสามารถคาดเดาผลล่วงหน้าใน
สภาวะที่การทดลองยังไม่สามารถท านายได้ในปัจจุบัน
ได้อีกด้วย ดังนั้นการศึกษาและจ าลองด้วยทฤษฎีจึง
เป็นประโยชน์ต่อการแนะน าแนวทางในการพัฒนา
ประสิทธิภาพวัสดุอุปกรณ์และเทคโนโลยีต่าง ๆ ซึ่ง
สามารถช่วยลดระยะเวลาการท าการทดลองให้น้อยลง 
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