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บทสรปุผูบ้ริหาร 
 โครงการวิจยัน้ีตอ้งการศึกษาเสถียรภาพและสมบติัเชิงโครงสร้างภายใตส้ภาวะความดนัสูงของธาตุ
โลหะซ่ึงเป็นวสัดุพื้นฐาน โดยมุ่งเนน้ท่ีความพยามยามใชข้อ้มูลจากการทดลองและการค านวณเชิงทฤษฎีใน
การวิเคราะห์สมบติัและท านายแนวโน้มของการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง วสัดุท่ีไดท้  าการศึกษาในช่วงแรก
ของโครงการน้ีคือ Sr และ Ca เน่ืองจากจดัอยูใ่นกลุ่มโลหะในหมู่ IIA หรือท่ีเรียกวา่แอลคาไลน์เอิร์ทท่ีมีการ
เปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างภายใต้ความดันสูงท่ีหลากหลายมากเน่ืองจากการเกิดการถ่ายโอนของ
อิเล็กตรอนจากชั้นอิเล็กตรอน (orbital) s ไปยงัชั้น d รวมทั้ งยงัมีโครงสร้างท่ีได้รับการค้นพบ แต่ยงัไม่
สามารถระบุสมมาตรท่ี ชดัเจนอีกเป็นจ านวนมาก โครงการน้ีจึงตอ้งการศึกษาโครงสร้างรวมถึงสมมาตร
ของผลึกผงของธาตุโลหะเหล่าน้ีซ่ึงไดแ้ก่ แคลเซียม (Ca) และสตรอนเชียม (Sr) ส าหรับแคลเซียมนั้น มีการ
เปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างจากโครงสร้าง fcc ซ่ึงมีสมมาตร mFm3  ท่ีความดนัท่ีระดบัน ้ าทะเล (1 atm) 
ไปยงัโครงสร้าง bcc ซ่ึงมีสมมาตร mmI 3  ท่ีความดัน 5.4 GPa และเปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างไปยงั
โครงสร้าง β-tin ซ่ึงมีสมมาตร amdI /41  ท่ีความดนั 33.2 GPa สุดทา้ยโครงสร้าง β-tin ไดเ้ปล่ียนวฏัภาค
เชิงโครงสร้างไปยงัโครงสร้างท่ีมีสมมาตร Pnma  ท่ีความดนั 91.8 GPa ส าหรับสตรอนเชียม โครงสร้าง
ในช่วงระดบักลางของความดนั (20 GPa - 40 GPa) ไดรั้บการตรวจสอบโดยการค านวณ ab initio โดยใช ้
Perdew Burke Ernzerhof (PBE) ฟังก์ชันนอล พบว่า โครงสร้าง fcc เปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างเป็น
โครงสร้าง bcc ท่ีความดนั 1.4 GPa และเปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างเป็น hcp ท่ีความดนั 23.8 GPa ส าหรับ
ศกัย์ของ screened exchange-Local density Approximation ( sX-LDA) ฟังก์ชันนอล พบว่าเอนทาลปีของ
โครงสร้าง β-tin มีพลงังานต ่ากว่าโครงสร้าง hcp ดงันั้น การใช้ศกัยข์อง sX-LDA ฟังก์ชันนอล ท าให้ผล
ของสตรอนเชียมสอดคลอ้งกบัการทดลอง เน่ืองจากผลการค านวณศกัยข์อง PBE ฟังกช์นันอลไม่สอดคลอ้ง
กบัการทดลองโดยผลการวิจยัน้ีได้รับการตอบรับให้ตีพิมพ์แล้วและอยู่ระหว่างการตรวจสอบต้นฉบับ 
นอกจากน้ีผูว้ิจยัยงัไดศึ้กษาสมบติัทางไฟฟ้าและทางแสงของ GaAs ท่ีไดรั้บการเจือ Mn อีกดว้ยเพื่ออธิบาย
ถึงปรากฏการทางแสงและผลของการเจือท่ีมีต่อโครงสร้างแถบพลงังานโดยผลงานวิจยัไดรั้บการตีพิมพใ์น
วารสาร Solid State Communication แลว้  

นอกจากน้ีแลว้ผูว้จิยัไดใ้ชเ้ทคนิคการวจิยัท่ีไดพ้ฒันาข้ึนมาจากกระบวนการน้ีในการศึกษาเพื่อขยาย
ผลการวิจยัไปยงัวสัดุท่ีมีแนวทางการประยกุตใ์ชง้านเน่ืองจากเป็นวสัดุท่ีมีความแข็งแรงสูงไดแ้ก่ FeB4 โดย
พบวา่ภายใตส้ภาวะความดนัสูงนั้น FeB4 จะเกิดการเปล่ียนแปลงทั้งโครงสร้างและสมบติัโดยจะเปล่ียนจาก
โลหะไปเป็นสารก่ึงตวัน าโดยผลงานวิจยัน้ีเป็นความร่วมมือในการวิจยักบัคณะนกัวิจยัในระดบันานาชาติ
และไดรั้บการตีพิมพใ์นวารสาร PNAS ซ่ึงมี Impact factor สูงแลว้  

 
 

 



 
 
 
 
 

บทท่ี 1 บทน า 
การทดลองทางฟิสิกส์เพื่อศึกษาโครงสร้างและสมบติัของวสัดุโดยการเปล่ียนแปลงตวัแปรทางอุณ

หพลศาสตร์อนัได้แก่อุณหภูมิและความดันเป็นท่ีสนใจของนักวิทยาศาสตร์จากหลายสาขาวิชามาเป็น
เวลานานแล้ว ขณะท่ีการทดลองส่วนใหญ่มุ่งเน้นท่ีการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิเป็นตวัแปรส าคญัเน่ืองจาก
เทคโนโลยีในการควบคุมอุณหภูมิน้ีมีการใช้งานอย่างกวา้งขวางอย่างไรก็ตามในระยะสิบปีท่ีผ่านมาการ
ทดลองทางดา้นความดนัมีการพฒันาไปอย่างรวดเร็วโดยเฉพาะอย่างยิ่งการศึกษาปรากฏการณ์ทางฟิสิกส์
สถานะของแข็งภายใตส้ภาวะความดนัสูงโดยใช้ Diamond Anvil Cell การทดลองโดยการใช้ตวัแปรเป็น
ความดนัน้ีมีขอ้ดีในการศึกษาสมบติัทางฟิสิกส์และในการเกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้างเม่ือเปรียบเทียบ
กบัการใช้อุณหภูมิคือ การเพิ่มความดนันั้นเป็นการลดปริมาตรหรือกล่าวไดว้่าเป็นการน าอะตอมโมเลกุล
ของสารให้เขา้มาใกลก้นัมากข้ึนโดยแรงทางกลศาสตร์เพียงอยา่งเดียว ท าให้การเปล่ียนแปลงสถานะหรือ
การสร้างพนัธะเกิดจากการปฏิกิริยาระหว่างอะตอมท่ีได้รับแรงกระท าให้มาอยู่ใกล้กนัมากกว่าท่ีสภาวะ
ความดนัปกติ ในขณะท่ีการเพิ่มอุณหภูมินั้นเป็นการกระตุน้ให้เกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้างโดยทางออ้ม 
กล่าวคือเม่ืออะตอมหรือโมเลกุลมีการสั่นมากข้ึนเน่ืองจากไดรั้บการกระตุน้จากการเพิ่มอุณหภูมิก็จะมีการ
เคล่ือนตวัเข้าใกล้กันและเป็นการเหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง อย่างไรก็ตามในกรณีน้ี
พลังงานรวมของระบบจะถูกรบกวนอย่างมากจากการสั่นท่ีเพิ่มข้ึนท าให้อาจกล่าวได้ว่าการศึกษาการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างนั้นตวัแปรท่ีมีผลโดยตรงและมีการรบกวนระบบนอ้ยกวา่คือความดนั ภายใตส้ภาวะ
ความดนัสูงผลึกมีการเปล่ียนแปลงสถานะและโครงสร้างซ่ึงมีผลโดยตรงต่อสมบติัทางกายภาพและทางเคมี
ของผลึก การศึกษาโครงสร้างทางผลึกวิทยาของวสัดุภายใตส้ภาวะความดนัและอุณหภูมิสูงซ่ึงรวมเรียกว่า
สภาวะรุนแรง (Extreme Conditions) จึงเป็นกระบวนการส าคญัอนัจะน าไปสู่ความเขา้ใจฟิสิกส์ของวสัดุ
ภายใตส้ภาวะรุนแรง เช่น การเปล่ียนแปลงของโครงสร้างแถบพลงังานและการจดัเรียงตวัของอิเล็กตรอนใน
ล าดบัชั้นต่างๆอนัเป็นผลเน่ืองมาจากความดนัและอุณหภูมิ ในปัจจุบนัเม่ือความสนใจของการศึกษาและ
พฒันาวสัดุมีมากข้ึนเพื่อสนองตอบความตอ้งการในการใช้งานประยุกต์ต่างๆ รวมทั้งการสังเคราะห์วสัดุ
ระดบันาโน เหล่าน้ีล้วนตอ้งการความเขา้ใจในสมบติัทางฟิสิกส์ และโครงสร้างของวสัดุท่ีความดนัและ
อุณหภูมิต่างๆ กัน โครงการวิจยัน้ีต้องการสร้างรากฐานงานวิจยัทางด้านฟิสิกส์ภายใตส้ภาวะรุนแรงใน
ประเทศไทยโดยมุ่งเน้นท่ีการน าเทคโนโลยีทางด้านน้ีมาศึกษาโครงสร้างของโลหะ ซ่ึงเป็นการน าเอา
เทคโนโลยีในการวิจยัทางดา้นน้ีมาใช้กบัการศึกษาทางดา้นวสัดุศาสตร์ซ่ึงเป็นสาขาท่ีไดรั้บความสนใจสูง
แต่การศึกษาโครงสร้างของวสัดุภายใต้ความดันน้ียงัมีน้อยมากในประเทศไทยเม่ือเทียบกับในระดับ
นานาชาติทั้งท่ีผลการศึกษามีประโยชน์ต่อการพฒันาเทคโนโลยีของวสัดุโดยเฉพาะกบัวสัดุระดบันาโนได้
อยา่งชดัเจน      



 
 
 
 
 

โครงการวิจยัน้ีท าการศึกษาเปล่ียนแปลงโครงสร้างของธาตุโลหะและวสัดุพื้นฐาน ซ่ึงเป็นงานวิจยั
ต่อเน่ืองจากงานวิจยัของหวัหนา้โครงการซ่ึงมีผลงานตีพิมพใ์นระดบันานาชาติแลว้อยา่งมากมายโดยเฉพาะ
อย่างยิ่งคือการระบุโครงสร้างของ Sr ภายใต้ความดันสูงนั้นจ านวนสามโครงสร้างจากทั้งหมดท่ีมีการ
รายงานห้าโครงสร้างเป็นผลงานวิจยัท่ีหวัหน้าโครงการ [1-3] ซ่ึงในจ านวนน้ีเป็นวารสารท่ีมี Impact Factor 
3.475 ถึงสองบทความดว้ยกนั นอกจากนั้นแลว้ยงัไดมี้การขยายการศึกษาไปสู่สารก่ึงตวัน า GaAs ซ่ึงเป็น
วสัดุตน้แบบท่ีน าไปพฒันาเซลแสงอาทิตยแ์ลว้พบวา่เป็นเซลแสงอาทิตยท่ี์มีช่วงกวา้งของการตอบสนองต่อ
ความยาวคล่ืนแสงในช่วงต่างๆมากท่ีสุด [4] และมีผลงานตีพิมพ์ไปแลว้ถึงสองบทความ [5-6] ส าหรับใน
ส่วนของการใช้ทฤษฎีและการค านวณเพื่อท านายสมบติัทางฟิสิกส์ของวสัดุนั้นนอกเหนือจากการอธิบาย
การเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีสังเกตไดจ้ากการทดลองแลว้โครงการน้ียงัตอ้งการขยายขอบเขตการวิจยัไปสู่
การท านายสมบติัของธาตุโลหะหมู่ IA ในสถานะของเหลวภายใตค้วามดนัสูงอีกดว้ย ผลท่ีไดจ้ากการวิจยัน้ี
สามารถน าไปบูรณาการกบัศาสตร์อ่ืนๆได้อย่างกวา้งขวางเน่ืองจากเคร่ืองมือท่ีพฒันาน้ีจะเป็นเคร่ืองมือ
ส าคญัในการศึกษาและสังเคราะห์วสัดุอ่ืนๆภายใตค้วามดนั เช่น โลหะ และสารก่ึงตวัน าท่ีจะไดน้ าไปพฒันา
เป็นอุปกรณ์ต่างๆต่อไป หรือแมแ้ต่น าไปพฒันายาให้มีโครงสร้างทางเคมีท่ีแตกต่างออกไปเพื่อปรับสภาพ
การออกฤทธ์ิในร่างกายมนุษยใ์หเ้หมาะสมซ่ึงเป็นเทคนิคใหม่ท่ีไดรั้บความสนใจสูงและเร่ิมมีการท าวจิยัโดย
ใชเ้ทคนิคน้ีแลว้กบัการพฒันายาบางชนิดในต่างประเทศ [7] 

Diamond Anvil Cell เป็นอุปกรณ์ท่ีใชส้ร้างสภาวะความดนัสูงส าหรับการทดลองในหอ้งปฏิบติัการ
ท่ีไดรั้บความนิยมมากท่ีสุดในงานวิจยัทางดา้นความดนัเน่ืองจากเป็นอุปกรณ์ท่ีมีขนาดเล็ก มีความทนทาน
สูงและมีอายุการใช้งานยาวนานและสามารถน าไปประยุกต์ใช้กบัการทดลองวดัค่าทางฟิสิกส์ได้หลาย
รูปแบบ[8] ส าหรับในประเทศไทยการทดลองท่ีเก่ียวข้องกับการเปล่ียนแปลงสถานะและโครงสร้าง
เน่ืองมาจากความดนัยงัมีนอ้ยมากและยงัไม่มีงานวจิยัท่ีมีการตีพิมพใ์นระดบันานาชาติ การน าเอาเทคโนโลยี
การทดลองทางดา้นน้ีมาใชใ้นประเทศจึงมีความจ าเป็นอยา่งยิ่งในการพฒันางานวิจยัทางดา้นน้ีให้ทดัเทียม
กบันานาชาติ ในระยะเวลาสิบปีท่ีผา่นมาน้ีเทคโนโลยีทางดา้นน้ีในระดบันานาชาติไดมี้การพฒันาไปอย่าง
มากโดยเฉพาะอย่างยิ่งการศึกษาปรากฏการณ์ทางฟิสิกส์สถานะของแข็งภายใต้สภาวะความดันสูง[9] 
เน่ืองจากการเขา้ใจในโครงสร้างผลึกของวสัดุเป็นพื้นฐานท่ีส าคญัในการศึกษาสมบติัของวสัดุหรือน าไปสู่
การท านายสมบติัในกรณีท่ีการวดัค่าทางการทดลองไม่สามารถกระท าได ้การศึกษาโครงสร้างผลึกภายใต้
สภาวะความดันสูงจึงเป็นส่วนส าคญัส าหรับการวิจยัวสัดุท่ีอยู่ภายใต้ความดัน ในช่วงเวลาไม่นานมาน้ี
การศึกษาโครงสร้างของธาตุโลหะและสารก่ึงตวัน าภายใตส้ภาวะความดนัสูงได้รับการสนใจอย่างมาก
เน่ืองจากธาตุหลายชนิดมีการเปล่ียนทั้งโครงสร้างและสมบติัต่างๆ ซิลิกอน(Si)เป็นธาตุหน่ึงท่ีไดรั้บความ
สนใจอยา่งมากจากการศึกษาโครงสร้างภายใตค้วามดนัสูงโดยมีรายงานการวิจยัพบวา่ซิลิกอนมีโครงสร้าง
ต่างๆ ท่ีความดนัสูงถึงหกโครงสร้างในช่วงความดนัสูงถึง 50 GPa และมีการคน้พบวา่โครงสร้างสถานะท่ี



 
 
 
 
 

สองท่ีความดนั 12 GPa ซ่ึงเป็นโครงสร้างแบบเตตระโกนอลนั้นมีสมบติัเป็นโลหะ[10,11] ปรากฏการน้ี
สามารถอธิบายไดจ้ากการท่ีความดนัมีผลท าให้อะตอมเคล่ือนตวัเขา้มาอยูใ่กลก้นัมากข้ึนและมีการจดัเรียง
ตวัของล าดบัชั้นของอิเล็กตรอนเปล่ียนไปซ่ึงนอกจากมีผลต่อการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของผลึกแลว้ยงัมี
ผลโดยตรงต่อการเปล่ียนแปลงสมบติัการน าไฟฟ้าดว้ย ส าหรับการเปล่ียนแปลงสมบติัภายใตค้วามดนัสูงน้ี 
ไฮโดรเจน (H) ซ่ึงมีการท านายว่าจะมีสมบติัเป็นโลหะท่ีความดนัสูงก็ไดรั้บความสนใจอยา่งกวา้งขวางใน
ทางการทดลอง[12]โดยท่ีถา้ไฮโดรเจนกลายเป็นธาตุมีสมบติัเป็นโลหะจริงตามท่ีไดรั้บการท านายก็จะเป็น
โลหะท่ีมีน ้าหนกัเบามากและมีความเป็นไปไดสู้งท่ีจะน าวสัดุเหล่าน้ีไปใชใ้นเชิงอุตสาหกรรม 

ส าหรับงานวจิยัศึกษาโครงสร้างผลึกภายใตส้ภาวะความดนัสูงของธาตุโลหะหมู่ IA และ IIA ไดรั้บ
ความสนใจอย่างกวา้งขวางจากทั้งนกัทดลองและนักทฤษฏีเน่ืองจากวา่ภายใตค้วามดนัสูงโลหะเหล่าน้ีจะ
เกิดการเปล่ียนแปลงล าดบัชั้นของอิเล็กตรอน กล่าวคือจากเดิมแบบท่ีมีลกัษณะ s ไปเป็นแบบท่ีมีลกัษณะ d 
[13-15] ซ่ึงเป็นผลให้เกิดการเปล่ียนแปลงรูปแบบของพนัธะในโครงผลึกจากเดิมท่ีเป็นแบบไม่มีทิศทางมา
เป็นแบบมีทิศทาง ส่งผลใหจ้ากเดิมท่ีโครงสร้างผลึกเป็นแบบชิดกนัมากท่ีสุด (close pack) มาเป็นโครงสร้าง
แบบท่ีอะตอมมิไดมี้การจดัเรียงตวัแบบอยู่ใกลก้นัมากท่ีสุดปรากฏการณ์น้ีท าให้ธาตุโลหะเหล่าน้ีเกิดการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างอย่างมากมายภายใตค้วามดนัสูง อย่างไรก็ตามโครงสร้างทางผลึกวิทยาของธาตุ
เหล่าน้ีภายใตค้วามดนัสูงมีความซับซ้อนมากและส่วนใหญ่ก็ไดรั้บการระบุโครงสร้างท่ีชดัเจนเม่ือไม่นาน
มาน้ี  ยกตัวอย่างเช่น  Li-III [16], Rb-IV and Rb-VI[17], Cs-V[18], Sr-III[2], Sr-IV [1], Sr-V[3] and Ba-
IV[19] ส าหรับโครงสร้างท่ีมีความแตกต่างจากกรณีทัว่ไปคือในโครงสร้างของ  Sr-V และ  Ba-IV กล่าวคือ 
จากการศึกษาโครงสร้างพบวา่อะตอมของธาตุเหล่าน้ีมีการแยกตวัออกเป็นสองประเภทหรือมีการจดัเรียงตวั
ของอิเล็กตรอนแตกต่างกนัแลว้มีโครงสร้างแบบ Incommensurate ซ่ึงมีลกัษณะคลา้ยกบัโครงสร้างของซี
โอไลทแ์ละไดรั้บความสนใจอยา่งมากมายเน่ืองจากเป็นคร้ังแรกท่ีมีการคน้พบวา่ภายใตค้วามดนัสูงอะตอม
ของธาตุชนิดเดียวกนัสามารถเปล่ียนแปลงไปเป็นอะตอมท่ีมีการจดัเรียงตวัของล าดบัชั้นของอิเล็กตรอน
ต่างกนัและมีโครงสร้างของผลึกคลา้ยกบัโครงสร้างของสารประกอบท่ีมีส่วนประกอบของอะตอมมากกวา่
หน่ึงชนิดได ้

ส าหรับงานวจิยัทางดา้นการแพทยแ์ละเภสัชศาสตร์นั้นมีการใช ้ Diamond Anvil Cell ในการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างของยา เช่นการปลูกผลึกของยาพาราเซตตามอลท่ีภายใตค้วามดนัสูงจากสารละลาย
พาราเซลตามอล[20] พบวา่มีโครงสร้างคลา้ยกบัโครงสร้างท่ีอุณหภูมิต ่า [7] รวมทั้งยงัเสนอแนวทาง
สังเคราะห์สารท่ีมีโครงสร้างก่ึงเสถียรท่ีสภาวะปกติ ภายใตค้วามดนัอีกดว้ย สาเหตุหลกัของการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างของสารเหล่าน้ีเกิดจากปัจจยัหลกัประการหน่ึงคือการท่ีล าดบัชั้นของอิเล็กตรอนของ
อะตอมเกิดการเปล่ียนแปลง การเขา้ใจกลไกและระบบการเปล่ียนแปลงโครงสร้างภายใตค้วามดนัสูงน้ีเป็น
ส่วนส าคญัในการสังเคราะห์วสัดุท่ีมีสมบติัเฉพาะ และมีส่วนในการผลกัดนัการศึกษาทางทฤษฏีเก่ียวกบัการ



 
 
 
 
 

เปล่ียนแปลงโครงสร้าง ดงันั้นการเสริมสร้างงานวจิยัทางดา้นน้ีจึงเป็นส่วนส าคญัในการพฒันาเทคโนโลยี
ทางดา้นวสัดุศาสตร์ โดยเฉพาะอยา่งยิง่ในส่วนของโลหะและสารก่ึงตวัน า หรือแมแ้ต่ในทางเภสัชศาสตร์
และการแพทย ์

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



 
 
 
 
 

บทท่ี 2 ทฤษฎีพื้นฐาน 
ในทางกลศาสตร์ควอนตมั สมการชโรดิงเจอร์ ประสบความส าเร็จในการอธิบายอนุภาคเด่ียวใน

ศกัยต่์างๆ ส าหรับอนุภาคท่ีมีการเปล่ียนแปลงตามเวลาจะถูกอธิบายดว้ยสมการชโรดิงเจอร์ท่ีข้ึนกบัเวลา ซ่ึง
ผลเฉลยมกัจะถูกใชใ้นการวเิคราะห์หาระดบัพลงังานและคุณสมบติัอ่ืนๆของอิเล็กตรอนเด่ียว อยา่งไรก็ตาม 
วธีิการน้ีไม่เหมาะส าหรับระบบท่ีประกอบดว้ยจ านวนอิเล็กตรอนมากๆ หรือท่ีเรียกวา่ ระบบหลายอนุภาค 
กลศาสตร์ควอนตมัส าหรับระบบนิวเคลียสและอิเล็กตรอนท่ีมีอนัตรกิริยาต่อกนั สามารถแกปั้ญหาโดยใช้
สมการชโรดิงเจอร์หลายอนุภาค 

Ĥ E        2.1 
โดย Ĥ  คือ แฮมิลโทเนียนของระบบสามารถเขียนในรูปของตวัด าเนินการ 
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2.2 

เม่ือ  M และ m  คือ มวลของนิวเคลียสและมวลของอิเล็กตรอน ตามล าดบั R  และ r  คือ 
ต าแหน่งของนิวเคลียสและต าแหน่งของอิเล็กตรอน ตามล าดบั พจน์ทางขวามือในสมการ 2.2 ประกอบดว้ย
พลงังานจลน์ของอิเล็กตรอน พลงังานศกัยร์ะหวา่งอิเล็กตรอนกบันิวเคลียส พลงังานศกัยร์ะหวา่งอิเล็กตรอน
กบัอิเล็กตรอน พลงังานจลน์ของนิวเคลียส และพลงังานศกัยร์ะหวา่งนิวเคลียสกบันิวเคลียส ตามล าดบั แต่
การแกปั้ญหาของสมการน้ีเป็นไปไดย้าก เน่ืองจากถา้ระบบประกอบดว้ยอนุภาค N ตวั จะท าใหฟั้งกช์นัคล่ืน
มีระดบัขั้นความเสรีถึง 3N จึงมีการเสนอแนวคิดวา่นิวเคลียสเคล่ือนท่ีชา้มากเม่ือเทียบกบัอิเล็กตรอน ดงันั้น 
  จึงข้ึนอยูก่บัการเคล่ือนท่ีของอิเล็กตรอนเท่านั้น เรียกการประมาณน้ีวา่ การประมาณของบอร์น-ออพเปน
ไฮเมอร์ (Born-Oppenheimer approximation) [21] จากการประมาณของบอร์น-ออพเปนไฮเมอร์ ฟังกช์นั
คล่ืนสามารถเขียนอยูใ่นรูปของผลคูณระหวา่งฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนกบัฟังกช์นัคล่ืนของนิวเคลียส ท า
ใหพ้จน์ของพลงังานระหวา่งนิวเคลียสกบันิวเคลียสเป็นค่าคงท่ี และใหค้วามส าคญัในส่วนของอิเล็กตรอน 
ดงันั้น แฮมิลโทเนียนของระบบอิเล็กตรอนท่ีนิวเคลียสอยูน่ิ่งสามารถเขียนไดเ้ป็น 

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 

ซ่ึงแฮมิลโทเนียนน้ียงัไม่สามารถแกปั้ญหาไดโ้ดยตรงเน่ืองจากความซบัซอ้นของฟังก์ชนัคล่ืนใน
ระบบหลายอนุภาค การประมาณฟังกช์นัคล่ืนของระบบหลายอนุภาคจึงเร่ิมมีการคิดคน้โดยทฤษฎีของฮาร์ท
รี (Hartree’s theory) [22] ซ่ึงลดรูปฟังกช์นัคล่ืนของระบบหลายอนุภาคท่ีซบัซอ้นให้กลายมาเป็นผลคูณของ
ฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนเด่ียว แต่ทฤษฎีฮาร์ทรีไม่สามารถอธิบายสมบติัปฏิสมมาตรของฟังกช์นัคล่ืน
ของอิเล็กตรอนได ้ ต่อมาฮาร์ทรีและฟอกคไ์ดเ้สนอฟังกช์นัคล่ืนของระบบหลายอนุภาคใหอ้ยูใ่นรูปของ



 
 
 
 
 

Slater determinant ของฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนเด่ียวเพื่อแกปั้ญหาสมบติัปฏิสมมาตรของอิเล็กตรอน 
สามารถเขียนไดใ้นรูปเมทริกซ์ไดเ้ป็น 

 

     

     

     

1 1 11 2

2 2 21 2
1 2

1 2

1, ,...,
!

N

N
N

N N NN

x x x

x x x
x x x

N

x x x

  

  


  



   2.4 
ซ่ึงทฤษฎีของฮาร์ทรีฟอกคส์ามารถอธิบายระบบเล็กๆท่ีมีสมบติัปฏิสมมาตรของฟังกช์นัคล่ืนและ

อนัตรกิริยาแลกเปล่ียน แต่ยงัไม่รวมผลของสหสัมพนัธ์ ระเบียบวธีิของฮาร์ทรีฟอกคจึ์งไม่เหมาะท่ีจะใช้
แกปั้ญหาระบบท่ีมีจ านวนอิเล็กตรอนมากๆ เน่ืองจากใชท้รัพยากรในการค านวณมาก ดงันั้น ทฤษฎี
ฟังกช์นันลัความหนาแน่น (Density Functional Theory) จึงมีความเหมาะสมมากกวา่ท่ีจะใชแ้กปั้ญหาระบบ
หลายอนุภาคในของแขง็เน่ืองจากทฤษฎีฟังกช์นันลัความหนาแน่นประกอบดว้ย พลงังานแลกเปล่ียน-
สหสัมพนัธ์ ท่ีมีความใกลเ้คียงกบัระบบจริง 

ฟังกช์นันลัความหนาแน่นเป็นหน่ึงในเทคนิคท่ีไดรั้บความนิยมและประสบความส าเร็จในการ
แกปั้ญหาระบบหลายอนุภาค ซ่ึงทฤษฎีฟังกช์นันลัความหนาแน่นเป็นระเบียบวธีิท่ีใชก้ฎพื้นฐานทางฟิสิกส์
แต่มีการประมาณค่าในส่วนของพลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ โดยฟังกช์นันลัความหนาแน่นเร่ิมจาก
ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิร์ก-โคห์น [23] 

 
ทฤษฎบีทโฮเฮนเบิร์ก-โคห์น (Hohenberg-Kohn Theorem) 
ทฤษฎีบทโฮเฮนเบิร์ก-โคห์นส าหรับระบบท่ีมีสถานะพื้น มีทั้งหมด 2 ขอ้ คือ 

1. ส าหรับระบบท่ีมีอนุภาคท่ีมีแรงกระท าต่อกนั อยูภ่ายใตศ้กัยภ์ายนอก ( )extV r พลงังานของ

ระบบท่ีสถานะพื้นจะเป็นฟังกช์นันลัแบบหน่ึงต่อหน่ึงของความหนาแน่นอิเล็กตรอน 0( )n r  
 E E n r        2.5 

2. ค่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนท่ีแทจ้ริงของระบบเกิดจากค่าพลงังานท่ีต ่าท่ีสุดของ
ระบบ 
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ท าใหส้ามารถใชค้วามหนาแน่นของอิเล็กตรอนแทนฟังก์ชนัคล่ืนในการแกปั้ญหาสมการชโรดิง
เจอร์ได ้

 
 



 
 
 
 
 

สมการโคห์น-ชาม (Kohn-Sham equations) 
จากทฤษฎีบทโฮเฮนเบิร์ก-โคห์น โคห์น-ชาม [24] เขียนพลงังานรวมของระบบในรูปฟังกช์นันลัได้

ดงัน้ี 
       s XCE n T n U n E n     2.7 

โดย  sT  คือ พลงังานจลน์ของอิเล็กตรอน  
U  คือ พลงังานศกัยท่ี์ประกอบดว้ยอนัตรกิริยาระหวา่งอิเล็กตรอนกบัอิเล็กตรอน หรือ 

พลงังานฮาร์ทรี และพลงังานศกัยภ์ายนอกท่ีมาจากศกัยคู์ลอมบข์องนิวเคลียส  
XCE  คือ พลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ท่ีเกิดจากอนัตรกิริยาของอิเล็กตรอน 

ส าหรับพจน์พลงังานจลน์และพลงังานศกัยข์องอิเล็กตรอนเป็นพจน์ท่ีสามารถเขียนไดใ้นรูปแบบ
เชิงวเิคราะห์ ส่วนผลทุกอยา่งท่ีนอกเหนือจากนั้นจะรวมอยูใ่นพจน์พลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ ซ่ึงไม่
สามารถหาค่าแม่นตรงไดจึ้งมีการเสนอการประมาณค่าพลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ต่างๆ ซ่ึงจะกล่าวใน
ภายหลงั หลงัจากนั้นโคห์นและชามไดห้าค่าต ่าสุดของฟังกช์นันลัของสมการท่ี 2.7 จะไดส้มการท่ีมีลกัษณะ
คลา้ยกบัชโรดิงเจอร์ เรียก สมการโคห์น-ชาม เขียนไดด้งัน้ี 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
    2.8 

ซ่ึงเป็นการแกปั้ญหาระบบอิเล็กตรอนเด่ียวท่ีอยูภ่ายใตศ้กัยย์งัผล (Effective potential)  effV r

เท่านั้น โดยพจน์ศกัยย์งัผลเขียนอยูใ่นรูป 

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

 โดย   extV r  คือ ศกัยภ์ายนอกท่ีมาจากศกัยคู์ลอมบข์องนิวเคลียส 

 HV r  คือ ศกัยท่ี์เกิดจากอนัตรกิริยาระหวา่งอิเล็กตรอนกบัอิเล็กตรอนหรือศกัยฮ์าร์ทรี  

 XCV r  คือ ศกัยท่ี์เกิดจากการแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ 
เม่ือพิจารณาสมการโคห์น-ชาม จะพบวา่ศกัยย์งัผลข้ึนอยูก่บัความหนาแน่นของอิเล็กตรอน ซ่ึง

ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนทราบไดจ้ากฟังกช์นัคล่ืน และฟังกช์นัคล่ืนค านวณจากสมการโคห์น-ชามท่ี
ตอ้งทราบค่าศกัยย์งัผลก่อน ดงันั้นจึงใชว้ธีิการเซลฟ์คอนซิสแตนฟิลด ์ (self-consistent field) ในการ
แกปั้ญหาสมการโคห์น-ชาม ส าหรับระบบของแขง็ท่ีมีลกัษณะเป็นคาบ จะใชท้ฤษฎีบทของบลอค 
(Bloch’stheorem) มาพิจารณาซ่ึงฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนจะอยูใ่นรูปของผลคูณของคล่ืนระนาบ ดงั
สมการ 



 
 
 
 
 

    ik r
k kr u r e     2.10 

โดย k  คือ เวกเตอร์คล่ืน (wave vector) ซ่ึงภายใตเ้ง่ือนไขของทฤษฎีบทของบลอค ค่าเจาะจงและ
ฟังกช์นัคล่ืน ตอ้งเป็นไปตามสมการ 

   E k E k G     2.11 

โดย G  คือ เวกเตอร์ของโครงผลึกส่วนกลบั (Reciprocal lattice vector) และค่าG ท่ีมากท่ีสุด
สัมพนัธ์กบัพลงังานคทัออฟฟ์ (cut off energy) 

22
max

2cut
GE
m


    2.12 

และฟังกช์ัน่คล่ืนท่ีมีลกัษณะเป็นคาบถูกใหนิ้ยามเป็นผลรวมของเซตฐานคล่ืนระนาบ จึงเขียน
ฟังกช์ัน่คล่ืนไดใ้นลกัษณะ 

     i k G r
jk

j
r c k e

 


   2.13 

โดย  jc k  คือ ค่าสัมประสิทธ์ิของฐานนั้นๆ ซ่ึงค่าเร่ิมตน้ของค่า  jc k  จะสุ่มตวัเลขเพื่อน ามา
ค านวณหาค่าความหนาแน่นอิเล็กตรอนจากสมการ 

   
2

i
i

n r r
   2.14 

เพื่อน าไปสร้างศกัยย์งัผลในสมการ 2.9 จากนั้นจึงแกปั้ญหาสมการโคห์น-ชามในสมการ 2.8 โดยใช้

เมทริกซ์ ซ่ึงจะไดค้่าเจาะจงออกมาและเซตค าตอบของ  jc  ใหม่ จึงน าไปค านวณหาค่าความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนใหม่ในสมการ 2.14 แลว้เปรียบเทียบความหนาแน่นของอิเล็กตรอนใหม่กบัความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนเก่า เม่ือความหนาแน่นของอิเล็กตรอนมีค่าไม่ต่างจากเดิม จะหยดุกระบวนการ และความ
หนาแน่นของอิเล็กตรอนนั้นจะเป็นค่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนท่ีสถานะพื้น หลงัจากนั้นจะใชค้วาม
หนาแน่นของอิเล็กตรอนน้ีไปค านวณหาพลงังานรวมของระบบท่ีสถานะพื้นในสมการ 2.7 แต่ถา้
เปรียบเทียบความหนาแน่นของอิเล็กตรอนแลว้พบวา่ค่าทั้งสองต่างกนั จะน าค่าความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนไปสร้างศกัยย์งัผลและเขา้สู่กระบวนการท าซ ้ าต่อไปจนกวา่ค่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนมี
ค่าไม่ต่างจากค่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนในรอบก่อน สามารถแสดงเป็นแผนภาพไดด้งัภาพท่ี 2.4 

 



 
 
 
 
 

 
ภาพท่ี 2.4 แผนภาพแสดงกระบวนการวธีิเซลฟ์คอนซิสแตนฟิลด์ 

 
การประมาณค่าศักย์เทยีม 
เน่ืองจากอิเล็กตรอนวงนอก (valence electron) มกัส่งผลต่อการเกิดปฏิกิริยาเคมีและสมบติัทาง

ฟิสิกส์มากกวา่อิเล็กตรอนแกน (core electron) จึงมีการเสนอศกัยเ์ทียมมาแทนศกัยย์งัผล เพื่อลดจ านวนคล่ืน
ระนาบท่ีตอ้งใช ้ โดยลกัษณะของศกัยเ์ทียมแสดงไดด้งัภาพท่ี 2.5 โดยศกัยเ์ทียมจะมีลกัษณะฟังกช์นัคล่ืน
หลงัจากระยะอิเล็กตรอนแกนเหมือนกบัฟังกช์นัคล่ืนจริง และความหนาแน่นของอิเล็กตรอนของศกัยเ์ทียม
ท่ีระยะก่อนระยะอิเล็กตรอนแกนจะเท่ากบัความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจริง เม่ือน ามาพิจารณาในสมการ 

เดาคา่ความหนาแนน่อเิลก็ตรอน 

   
2

i
i

n r r  

สร้างศกัย์ยงัผล 

       eff ext H XCV r V r V r V r    

แก้ปัญหาสมการโคห์น-ชาม 
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2
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ค านวณคา่ความหนาแนน่อิเลก็ตรอนใหม ่  n r  

   ?n r n r 

 

ค านวณพลงังานรวม 

ใช่ 

ไม ่



 
 
 
 
 

2.13 จะเห็นวา่ ลกัษณะฟังกช์นัคล่ืนของศกัยเ์ทียมเป็นผลรวมของคล่ืนระนาบซ่ึงใชจ้  านวนคล่ืนระนาบนอ้ย
กวา่ฟังกช์นัคล่ืนจริง 

 

 
ภาพท่ี 2.5 เส้นทึบแสดงฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนทุกตวัและศกัยท่ี์เกิดจากนิวเคลียสกบั

อิเล็กตรอน เส้นประแสดงฟังกช์นัคล่ืนเทียมและศกัยเ์ทียมโดย cr คือ ระยะของอิเล็กตรอนแกน (core 
electron) [25] 

 
โดยทัว่ไป ศกัยเ์ทียม จะเขียนความหนาแน่นของอิเล็กตรอนวงนอกดงัสมการ 

     
2
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 2.15 

ซ่ึง i  คือ ฟังกช์นัหลกัท่ีข้ึนอยูก่บัต าแหน่งของนิวเคลียส และ  ijQ r  คือ ฟังกช์นัเสริมหาไดจ้าก 

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

โดย i  คือ ฟังกช์นัคล่ืนของอิเล็กตรอนทั้งหมด และ i  คือ ฟังกช์นัคล่ืนเทียม ในงานวิจยัช้ินน้ีได้
พิจารณาความแตกต่างในการเลือกใชศ้กัยเ์ทียมแบบอลัตราซอฟท ์ (ultrasoft psuedopotential) ซ่ึงจะไม่

พิจารณาเง่ือนไข   0ijQ r   และแบบนอร์ม-คอนเซอเวทีฟ (norm-conservative psuedopotential) ท่ี

พิจารณาเง่ือนไข   0ijQ r   เขา้ไปดว้ย 
 
การประมาณค่าพลงังานแลกเปลีย่น-สหสัมพนัธ์ 
ในส่วนของพลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์เป็นพจน์ท่ีไม่สามารถหาค่าแม่นตรงได ้ ในงานวจิยัน้ี

ไดเ้ลือกวธีิการประมาณแบบความหนาแน่นเฉพาะท่ี (Local density Approximation) [24] และแบบผลต่าง



 
 
 
 
 

ทัว่ไป (Generalized Gradient Approximation) [26] ส าหรับการประมาณแบบความหนาแน่นเฉพาะท่ี (Local 
density Approximation) โดยสมมุติพลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ต่ออิเล็กตรอนท่ีต าแหน่ง r  มีค่าเท่ากบั
พลงังานแลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ต่ออิเล็กตรอนท่ีทราบค่าแลว้ในอิเล็กตรอนแก๊ส สามารถเขียนในรูปทัว่ไป
คือ 

    3 ( )LDA
XC XCE n r d rn r n r  

     2.17 
และ          
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   2.18 
กบั      

    homXC on r n r   
       2.19 

โดย  homo n r  
   คือ พจน์ของพลงังานแลกเปล่ียนสหสัมพนัธ์ต่ออนุภาคของอิเล็กตรอนแก๊สท่ีมี

ความหนาแน่นสม ่าเสมอ ซ่ึงมีการคิดคน้อธิบาย   XC n r
โดยใชร้ะเบียบวธีิท่ีต่างกนัออกไป ในงานวจิยั

น้ีเลือกฟังกช์นันลัชนิด CA-PZ (Ceperley, Alder - Perdew and Zunger) [27] และส าหรับพลงังาน
แลกเปล่ียน-สหสัมพนัธ์ต่ออิเล็กตรอนของการประมาณแบบผลต่างทัว่ไป (Generalized Gradient 
Approximation) ซ่ึงสามารถเขียนในรูปทัว่ไปคือ 

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

        2.20 
เป็นการพฒันามาจากการประมาณแบบความหนาแน่นเฉพาะท่ี (LDA) โดยการเพิ่มพจน์ของ

อนุพนัธ์ของความหนาแน่นอิเล็กตรอน  n r  โดยเลือกฟังกช์นันลัชนิด PBE (Perdew, Burke, and 
Ernzerhof) [28] 

 
พลงังานคัทออฟฟ์และ K-point  

จ านวนของเซตฐาน ( )jG ถูกนิยามโดยพลงังานคทัออฟฟ์ ซ่ึงถา้จ านวนของเซตฐาน ( )jG มี
มากมายไม่ส้ินสุดจะท าใหไ้ดผ้ลเฉลยจากสมการโคห์น-ชามท่ีถูกตอ้งแม่นย  า แต่ในทางปฏิบติัไม่สามารถท า
ไดเ้น่ืองจากขอบเขตของการค านวณ ดงันั้นจึงตอ้งประมาณค่าพลงังานคทัออฟฟ์ท่ีเหมาะสม 

จ านวนของ k-point เป็นสัดส่วนกบัปริมาตรของเซลลพ์ื้นฐาน (primitive cell) ในของแขง็ จ านวน
ของโคห์น-ชามออร์บิทลั (Kohn-Sham orbital) ข้ึนอยูก่บัขนาดของการเลือกใชจ้  านวน k-point ส าหรับ



 
 
 
 
 

ระเบียบวธีิของมองฮอสท์-แพค็ (Monkhorst-pack method) [29] สามารถเขียนฟังกช์นั  f r  ตลอดทั้งเซลล์
หน่วยพื้นฐานของโครงผลึกส่วนกลบั (first Brillouin zone) ไดด้งัน้ี 

     38 j j
jBZ
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  2.21 

เม่ือ   F k  คือฟูเรียร์ทรานสฟอร์มของ  f r   
   V  คือ ปริมาตรของเซลล์ 

 jw  คือ ปัจจยัถ่วง 

สามารถเขียนกระจาย k-point อยา่งสม ่าเสมอในพื้นท่ีไดเ้ป็น 1 2 31 2 3j j j jk x b x b x b    โดย ib  
คือเวกเตอร์ในปริภูมิส่วนกลบั (reciprocal space) การเลือกใชจ้  านวน k-point ท่ีมากมายไม่มีท่ีส้ินสุดจะท า
ใหไ้ดผ้ลเฉลยท่ีถูกตอ้งแม่นย  า ซ่ึงในทางปฏิบติัไม่สามารถท าได ้ จึงตอ้งเลือกใชจ้  านวน k-point ท่ีเหมาะสม
ในการค านวณ 

 
สมการสถานะ (Equation of state) 
จากการแกปั้ญหาสมการโคห์น-ชามจนไดผ้ลเฉลยเพื่อน าไปหาค่าพลงังานรวมของระบบท่ีปริมาตร

ต่างๆ โดยพลงังานรวมสามารถเขียนอยูใ่นรูปของปริมาตร เรียกวา่ สมการสถานะ ซ่ึงสมการสถานะท่ีนิยม
ใชใ้นการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างภายใตค้วามดนัสูงอุณหภูมิคงท่ี คือ สมการสถานะของเบริช-
เมอร์นาแกน (Birch-Murnaghan Equation of state) [30] โดยเร่ิมจากเมอร์นาแกนคิดคน้สมการสถานะของ
เมอร์นาแกน (Murnaghan Equation of state) ดงัแสดงในสมการ 
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โดย  0E  คือ พลงังานรวมท่ีความดนัเป็นศูนย ์

 0V  คือ ปริมาตรท่ีความดนัเป็นศูนย ์

 0B  คือ ค่ามอดุลสัเชิงปริมาตรท่ีความดนัเป็นศูนย ์

 
'
0B  คือ อนุพนัธ์ของมอดุลสัเชิงปริมาตรเทียบกบัความดนั ท่ีความดนัเป็นศูนย ์

หลงัจากนั้นมีการพฒันาสมการสถานะของเมอร์นาแกนโดยเบริชและเมอร์นาแกน ดงัน้ี 
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                 2.23 



 
 
 
 
 

เรียกสมการน้ีวา่ สมการสถานะของเบริช-เมอร์นาแกนล าดบัท่ีสาม (the third order Birch-

Murnaghan equation of state) จาก T

E P
V
 

  
   ท  าใหไ้ดส้มการสถานะซ่ึงแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่ง

ความดนัและปริมาตร คือ 

   
7/3 5/3 2/3

'0 0 0 0
0

3 31 4 1
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               2.24 
พลงังานเสรีกิบส์ (Gibbs free energy,G ) เป็นตวัแปรสถานะทางอุณหพลศาสตร์ท่ีใชใ้นการบ่ง

บอกการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของวสัดุภายใตค้วามดนัสูงได ้จากสมการ  
G E PV TS       2.25 

และ 
G H TS      2.26 

โดย S   คือ เอนโทรปี              
   H  คือ เอนทลัปี  
ส าหรับทฤษฎีฟังกช์นันลัความหนาแน่นซ่ึงค านวณท่ีอุณหภูมิเป็นศูนย ์ ดงันั้นพลงังานเสรีกิบส์จะ

ลดเหลือเพียงเอนทลัปี โดยโครงสร้างท่ีเสถียรท่ีความดนัต่างๆสามารถสังเกตไดจ้ากเอนโทปีท่ีต ่าสุด การ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างล าดบัท่ีหน่ึง (first order phase transition) จะเกิดข้ึนภายใตเ้ง่ือนไข 0G  และ 

T

G V
P
 

 
   โดยท่ีปริมาตรจะตอ้งมีค่าไม่ต่อเน่ืองกนัระหวา่งสองโครงสร้างท่ีพิจารณา ในขณะท่ีการ

เปล่ียนแปลงโครงสร้างล าดบัท่ีสอง (second order phase transition) ปริมาตรจะมีค่าต่อเน่ืองกนัระหวา่งสอง
โครงสร้างท่ีพิจารณา 

 
การค านวณสมบัติทางไฟฟ้า 
หลงัจากการแกปั้ญหาสมการโคห์น-ชาม จะไดค้วามหนาแน่นของอิเล็กตรอนท่ีสถานะพื้นและศกัย์

ยงัผล ซ่ึงท าใหแ้ฮมิลโทเนียนมีความสมบูรณ์ในสมการ 2.8 และจากทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) 
ระดบัพลงังานอธิบาย ไดใ้นเซลลห์น่วยพื้นฐานของโครงผลึกส่วนกลบั ซ่ึงระดบัพลงังานในแต่ละเวกเตอร์

คล่ืน k  สามารถหาไดโ้ดย 

nk nk nkH E       2.27 
ซ่ึงการอธิบายระดบัพลงังานของอิเล็กตรอนท่ีด าเนินไปตามทิศทางท่ีมีสมมาตรสูงในเซลลห์น่วย

พื้นฐานของโครงผลึกส่วนกลบัเรียกวา่ โครงสร้างแถบพลงังาน และความหนาแน่นสถานะของอิเล็กตรอน 



 
 
 
 
 

(density of state) คือ จ านวนสถานะท่ีอิเล็กตรอนจะครอบครองได ้ซ่ึงความหนาแน่นสถานะของอิเล็กตรอน
ท่ีระดบัพลงังานใดๆ สามารถหาไดจ้ากผลรวมของโครงสร้างแถบพลงังานท่ีระดบัพลงังานนั้นๆ 
 

การค านวณสมบัติเชิงแสง 
ในการค านวณสมบติัเชิงแสง สามารถอธิบายไดด้ว้ยค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกสามารถเขียนในรูป

เชิงซอ้นได ้
2

1 2( ) i N         2.28 

โดย 2  คือ ส่วนจินตภาพของค่าคงท่ีไดอิเล็กทริก สามารถหาไดจ้าก 
2 2

2
, ,0

2( ) ( )c v c v

v c
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 2.29 
ซ่ึง ดรรชนีหกัห (N ) คือ อตัราส่วนของความเร็วของคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าภายในวสัดุนั้นเทียบกบั

ความเร็วของคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าในสุญญากาศสามารถอธิบายในรูปเชิงซอ้น คือ 
N n ik       2.30 

ในส่วนของจินตภาพของดรรชนีหกัเหจะสัมพนัธ์กบัสัมประสิทธ์ิการดูดกลืน 
k
c


 
    2.31 

ซ่ึงสัมประสิทธ์ิการดูดกลืนจะเป็นตวับ่งบอกพลงังานท่ีสูญเสียไปเม่ือคล่ืนเดินทางผา่นวสัดุ และ
สัมประสิทธ์ิการสะทอ้นของพื้นผวิ หาไดจ้าก 

2 2 2

2 2
1 ( 1)
1 ( 1)
N n kR
N n k

  
 

      2.32 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 
 
 
 
 

บทท่ี 3 รายละเอียดการค านวณ 
เพื่อความสมบูรณ์ เราจะกล่าวถึงรายละเอียดทางเทคนิคของการค านวณพอสังเขป โดยฟังกช์นัศกัย์

แบบ PAW จะก าหนดใหอิ้เล็กตรอนในแถบพลงังาน 4s 4p 5s เป็นอิเล็กตรอนชั้นนอกสุด (valence states) 
และรัศมีของนิวเคลียสของสตรอนเทียมใชรั้ศมีเทียมท่ี 2.5 องัสตรอม ส าหรับพลงังานแลกเปล่ียน-
สหสัมพนัธ์ เราใชฟั้งกช์นันลัแบบ generalized-gradient approximation (GGA) และ Spin exchange local 
density approximation (sx-LDA) ในการอธิบาย ส าหรับพารามิเตอร์อ่ืนๆ ในการค านวณไดแ้ก่ ค่า energy 
cutoff ก าหนดไวท่ี้ 500 eV การเลือกจุดใน irreducible Brillouin zone เพื่อการอินทีเกรตใชว้ธีิ Monkhorst-
Pack scheme โดยเลือก 195 จุดส าหรับโครงสร้างแบบ fcc และ bcc 168 จุด ส าหรับ Sr-III และ 60 จุด
ส าหรับ Sr-IV และ 81 จุดส าหรับ Sr-V 

ความเสถียรของโครงสร้างท่ีสภาวะความดนัสูงนั้นจะพิจารณาจาก เอนทลัปี (enthalpy) ท่ีความดนั
ใดๆ โดยสถานะท่ีเสถียรท่ีสุดจะมีเอนทลัปีต ่าสุด การค านวณจะใหค้่าพิกดัพลงังานกบัปริมาตรอยา่งนอ้ย 10 
พิกดั ผูว้จิยัตอ้งน าชุดของพิกดัน้ีมาค านวณสมการสถานะ (equation of states, EOS) โดยใชส้มการของ 
Birch-Murnaghan  

E(V) = E0 +
B0V

B0
′ (

(V0 V⁄ )B0
′

B0
′ − 1

+ 1) −
B0V0

B0
′ − 1

 

สมการสถานะน้ีจะน ามาหาความสัมพนัธ์ระหวา่งพลงังาน ปริมาตร ความดนั และน าไปสู่การ
ค านวณเอนทลัปีต่อไป โดยเม่ือไดโ้ครงสร้างท่ีเสถียรแลว้จะไดท้  าการศึกษาสมบติัทางกายภาพและทาง
ไฟฟ้า เช่นโครงสร้างแถบพลงังานโดยอาศยัทฤษฎีท่ีไดก้ล่าวไวแ้ลว้โดยละเอียดในบทท่ีสอง 

 
 
 
 

  



 
 
 
 
 

บทท่ี 4 ผลการค านวณและการวิเคราะห์ 
การเปลีย่นแปลงสถานะทางโครงสร้างของโลหะสตรอนเทยีมจาก FCC เป็น BCC  
 เม่ือน าชุดขอ้มูลของโลหะสตรอนเทียมทั้งสองโครงสร้างท่ีค านวณ ไปเขา้รูปดว้ยสมการ

บอกสถานะของเบิร์ช-เมอร์นาแกน 

E(V) = E0 +
B0V

B0
′ (

(V0 V⁄ )B0
′

B0
′ − 1

+ 1) −
B0V0

B0
′ − 1

 

โดยตวัแปรท่ีไดจ้ากการเขา้รูปกราฟถูกแสดงไวใ้นตารางท่ี 4.1 
 โครงสร้างแบบ FCC โครงสร้างแบบ BCC 

B0(GPa) 6.9543 × 10−2 6.8208 × 10−2 

B0
′  3.3211 3.5021 

E0(eV) −836.2992 −836.2923 

V0(Å3)  54.8176 53.6727 

ตารางท่ี 4.1 แสดงตวัแปรจากการเขา้รูปกราฟดว้ยสมการบอกสถานะของเบิร์ช-เมอร์นาแกน ใน
หน่วย eV และ Å3 

เม่ือน าชุดขอ้มูลทั้งสองมาลงจุดเป็นกราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งค่าพลงังานรวมต่อหน่ึงหน่วย
อะตอมและปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลลต่์อหน่ึงหน่วยอะตอม 

 
รูป 4.1 กราฟความสัมพนัธ์ระหวา่งพลงังานและปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลลข์องโลหะสตรอนเทียม 2 

โครงสร้าง 
ในห้องปฏิบติัการ โลหะสตรอนเทียมจะมีลกัษณะโครงสร้างแบบ FCC ณ สภาวะแวดลอ้มปกติ แต่

เม่ือบีบอัดปริมาตรของโลหะสตรอนเทียมด้วยความดันจากภายนอก โลหะสตรอนเทียมจะเกิดการ
เปล่ียนแปลงสถานะทางโครงสร้างไปเป็น BCC จากรูป 4.1 จะเห็นวา่ เม่ือลดขนาดของปริมาตรจนถึงจุดท่ี
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ความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานกับปริมาตรของโครงผลึกโลหะสตรอนเทยีม

Sr - FCC

Sr - BCC



 
 
 
 
 

เส้นโคง้ทั้งสองตดักนั โลหะสตรอนเทียมมีแนวโนม้ท่ีจะเปล่ียนโครงสร้างจาก FCC ไปเป็น BCC เน่ืองจาก
โลหะสตรอนเทียมท่ีมีโครงสร้างแบบ BCC จะมีพลงังานต่อหน่ึงหน่วยอะตอมต ่ากวา่โลหะสตรอนเทียมท่ีมี
โครงสร้างแบบ FCC ท่ีปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลล์ต่อหน่ึงหน่วยอะตอมเท่ากนั เม่ือพิจารณาค่าความดนัท่ี
เหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียนแปลงสถานะเชิงโครงสร้าง โดยค านวณผ่านโปรแกรม Maple พบว่า โลหะ
สตรอนเทียมจะเปล่ียนแปลงสถานะทางโครงสร้างจาก FCC ไปเป็น BCC ท่ีค่าความดนัประมาณ 1.02 GPa 
โดยตารางท่ี 4.2 แสดงการเปรียบเทียบขอ้มูลท่ีได้จากการค านวณในโครงงานน้ีกบัขอ้มูลท่ีวดัไดจ้ากการ
ทดลองในหอ้งปฏิบติัการ 

     
 
 

 ค่าท่ีค  านวณ
ได ้

ค่าท่ีวดัได้
จากการทดลอง [1] 

ค่าคงท่ีแลตทิซของโลหะสตรอนเทียมท่ีมี
ลกัษณะโครงสร้างแบบ FCC ณ ความดนั 0 
GPa (Å) 

6.0273 6.0785 

ค่าคงท่ีแลตทิซของโลหะสตรอนเทียมท่ีมี
ลกัษณะโครงสร้างแบบ BCC ขณะเกิดการ
เปล่ียนสถานะทางโครงสร้างจาก FCC เป็น 
BCC (Å) 

4.6416 4.4069 

ค่าความดนัท่ีเหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียน
สถานะทางโครงสร้าง (GPa) 

1.02 3.50 

ตารางท่ี 4.2 แสดงการเปรียบเทียบขอ้มูลท่ีมาจากการค านวณและจากการทดลองในหอ้งปฏิบติัการ 
 
ท่ีมาของขอ้มูลจากการทดลอง: 
[1] T. Bovornratamaraks (2001). High-Pressure Structural Studies of Strontium. Ph.D. The 

University of Edinburgh. 

รู ป ท่ี  4 .2  โ ค ร งส ร้ า งผ ลึ ก แบ บ  FCC ข อ งโลห ะ
สตรอนเทียม 

รู ป ท่ี  4 .3  โ ค ร งส ร้ างผ ลึ ก แบ บ  BCC ข อ งโลห ะ
สตรอนเทียม 



 
 
 
 
 

จากตารางท่ี 4.2 ท่ีสภาวะปกติ ค่าคงท่ีแลตทิซของโลหะสตรอนเทียมท่ีค านวณไดมี้ค่า 6.0273 Å 
เม่ือเปรียบเทียบกบัค่าท่ีวดัไดจ้ากการทดลองซ่ึงมีค่า 6.0785 Å จะเห็นวา่ค่าคงท่ีแลตทิซท่ีไดจ้ากการค านวณ
มีค่าน้อยกว่าเพียง 0.84% ของค่าท่ีวดัได้จากการทดลอง ทั้ งน้ีค่าความดันท่ีเหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียน
สถานะทางโครงสร้างของโลหะสตรอนเทียมท่ีมีโครงสร้างแบบ FCC ไปสู่โครงสร้างแบบ BCC ท่ีไดจ้าก
การค านวณนั้นมีค่าต ่ากว่าค่าท่ีวดัได้จากการทดลองประมาณ 2.50 GPa เน่ืองจากว่าในการค านวณแบบ 
“แอ็บ อินนิโช” เราพิจารณาระบบท่ีสถานะพื้น (อุณหภูมิ 0 K) และใชก้ารประมาณของบอร์น-ออพเพนไฮ
เมอร์ ส่งผลให้พจน์พลศาสตร์ของนิวเคลียสไม่ถูกน ามาพิจารณา ดงันั้นโดยทัว่ไป ค่าความดนัท่ีไดจ้ากการ
ค านวณจึงควรใหค้่าท่ีต ่ากวา่ค่าความดนัท่ีวดัไดจ้ากการทดลองซ่ึงสอดคลอ้งกบัผลการทดลองท่ีได ้และเม่ือ
พิจารณาโลหะสตรอนเทียมขณะเกิดการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้าง ค่าคงท่ีแลตทิซของโลหะ
สตรอนเทียมลกัษณะโครงสร้างแบบ BCC ท่ีค  านวณไดคื้อ 4.6416 Å ซ่ึงมีค่ามากกวา่เพียง 5.3% ของค่าคงท่ี
แลตทิซท่ีวดัไดจ้ากการทดลอง ดงันั้นวธีิการค านวณแบบ “แอบ็ อินนิโช” สามารถน ามาใชศึ้กษาการเปล่ียน
สถานะทางโครงสร้างของโลหะสตรอนเทียมจากโครงสร้างแบบ FCC ไปสู่โครงสร้างแบบ BCC ได ้

 
การเปลีย่นแปลงสถานะทางโครงสร้างสู่ Sr-III 
เม่ือน าชุดข้อมูลของโลหะสตรอนเทียมท่ีมีโครงสร้างแบบ β − tin ท่ีได้จากการไปเข้ารูปด้วย

สมการบอกสถานะของเบิร์ช-เมอร์นาแกน และน ามาเปรียบเทียบกบัชุดขอ้มูลของโลหะสตรอนเทียมท่ีมี
ลกัษณะโครงสร้างแบบ BCC ไดก้ราฟดงัรูปท่ี4.4 

 
รูปท่ี 4.4 กราฟความสัมพนัธ์ระหวา่งพลงังานและปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลลข์องโลหะสตรอนเทียม 

2 โครงสร้าง 
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ความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานกับปริมาตรของโครงผลึกโลหะสตรอนเทยีม

Sr - Beta tin
Sr - Bcc



 
 
 
 
 

ตวัแปรท่ีไดจ้ากการเขา้รูปกราฟของทั้ง 2 โครงสร้างถูกแสดงในตารางท่ี 4.3 
 โครงสร้างแบบ β − tin โครงสร้างแบบ BCC 

B0(GPa) 7.5017 × 10−2 1.2568 × 10−1 

B0
′  2.5613 1.8934 

E0(eV) −836.0259 −836.2847 

V0(Å3)  52.3182 50.3188 

ตารางท่ี 4.3 แสดงตวัแปรจากการเขา้รูปกราฟดว้ยสมการบอกสถานะของเบิร์ช-เมอร์นาแกน ใน
หน่วย eV และ Å3 

เช่นเดียวกบัการทดลองท่ี1 จากรูป 4.4 เห็นว่า หลงัจากท่ีโลหะสตรอนเทียมเกิดการเปล่ียนแปลง
สถานะทางโครงสร้างไปเป็นโครงสร้างแบบ BCC ถา้เราเพิ่มความดนัในระบบใหสู้งข้ึน โลหะสตรอนเทียม
จะเกิดการเปล่ียนแปลงสถานะทางโครงสร้างข้ึนอีกคร้ังหรือมีการเปล่ียนแปลงสถานะทางโครงสร้างจาก 
BCC ไปสู่ Sr-III ซ่ึงเช่ือว่ามีลักษณะโครงสร้างแบบ β − tin ทั้ งน้ีค่าความดันท่ีเหน่ียวน าให้เกิดการ
เปล่ียนแปลงสถานะทางโครงสร้าง จาก BCC ไปสู่ Sr-III เม่ือค านวณดว้ยโปรแกรม Maple พบวา่ค่าความ
ดนัดงักล่าวมีค่าประมาณ 31.96 GPa ทั้งน้ีการเปรียบเทียบขอ้มูลท่ีไดม้าจากการค านวณในโครงงานน้ีกบั
ขอ้มูลท่ีวดัไดจ้ากการทดลองในหอ้งปฏิบติัการถูกแสดงในตารางท่ี 4.4 และ 4.5 

 

 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี4. 5 โครงสร้างผลึกแบบ β − tin ของโลหะสตรอนเทียม 



 
 
 
 
 

ค่าคงท่ีแลตทิซ ค่าท่ีค  านวณได ้
ค่าท่ีวดัไดจ้ากการ
ทดลอง [1] 

a (Å) 5.50004 5.53002 
c (Å) 2.99334 2.96748 
c/a 0.5442 0.5366 

ตารางท่ี 4..4 แสดงการเปรียบเทียบค่าคงท่ีแลตทิซของโลหะสตรอน (β − tin) ท่ีความดนั 35 GPa 

 ค่าท่ีค  านวณได ้
ค่าท่ีวดัไดจ้าก
การทดลอง [1] 

ค่าความดนัท่ีเหน่ียวน าให้เกิด 
การเปล่ียนสถานะทางโครงสร้าง 
(GPa) 

31.96 24.4 - 26.8 

ตารางท่ี 4.5 แสดงการเปรียบเทียบค่าความดนัท่ีเหน่ียวน าใหเ้กิดการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้าง
จาก BCC สู่ β − tin 

จากตารางท่ี 4 ค่าคงท่ีแลตทิซ a และ c ท่ีไดจ้ากการค านวณของโลหะสตรอนเทียมท่ีมีโครงสร้าง
แบบ β − tin มีค่าใกล้เคียงเม่ือเปรียบเทียบกบัค่าท่ีวดัได้จากการทดลองในห้องปฏิบติัการโดยมีความ
แตกต่างกนัไม่เกิน 1 % นอกจากน้ีอตัราส่วนระหวา่ง c/a ท่ีค  านวณได ้ณ ความดนั 35 GPa มีค่าสูงกว่าค่าท่ี
ค  านวณได้จากการทดลองเพียง 1.4 % ซ่ึงช้ีให้เห็นว่า การค านวณแบบ “แอ็บ อินนิโช” สามารถน ามาใช้
ค  านวณโครงสร้างแบบ β − tin ของโลหะสตรอนเทียมได ้เพราะฉะนั้นค่าความดนัท่ีเหน่ียวน าให้เกิดการ
เปล่ียนสถานะทางโครงสร้างจาก BCC สู่ β − tin ก็ควรจะสามารถค านวณไดจ้ากการเปล่ียนแปลง(ความ
ชนั) ของกราฟเส้นโคง้ระหวา่งพลงังานรวมกบัปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลล ์[ค] เช่นเดียวกบัในกรณีการเปล่ียน
สถานะจากโครงสร้างแบบ FCC เป็น BCC จากตารางท่ี 4.5 ค่าความดนัท่ีเหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียนสถานะ
จากโครงสร้างแบบ BCC สู่ β − tin ท่ีค  านวณไดมี้ค่า 31.96 GPa ในขณะท่ีค่าความดนัท่ีไดจ้ากการทดลอง
อยูใ่นช่วง 24.4 ถึง 26.8 GPa ท่ีเป็นเช่นน้ีเน่ืองมาจากท่ีความดนัสูงข้ึน(ปริมาตรของโลหะสตรอนเทียมเล็ก
กว่า 23 Å3 ลงมาโดยประมาณ) ค่าพลงังานรวมของโลหะสตรอนเทียมท่ีมีโครงสร้างแบบ BCC และ β −

tin มีค่าใกลเ้คียงกนัมาก โดยค่าความต่างของพลงังานรวมอยูร่ะหวา่ง 0.01 ถึง 0.04 eV ค่าการเปล่ียนแปลง
ของกราฟเส้นโคง้ระหว่างพลงังานรวมและปริมาตรหน่ึงหน่วยเซลล์จึงมีค่าสูงข้ึน ส่งผลให้ค่าความดนัท่ี
ค านวณไดเ้กิดความผิดพลาดและมีค่าสูงกวา่ค่าความดนัท่ีไดจ้ากการทดลอง อยา่งไรก็ตาม จากการทดลอง
ในห้องปฏิบัติการพบว่า ช่วงความดันท่ี Sr-III เร่ิมปรากฏจนกระทั่งเร่ิมมีการเปล่ียนแปลงสถานะทาง
โครงสร้างข้ึนอีกคร้ังมีค่าอยู่ระหว่าง 24.4 ถึง 37 GPa  ประกอบกับท่ีกล่าวไวข้้างต้นว่า ค่าความดันท่ี



 
 
 
 
 

เหน่ียวน าให้เกิดการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างสู่ β − tin ท่ีได้จากการค านวณคือ 31.96 GPa นั้นอยู่
ในช่วงความดนัดงักล่าว ดงันั้นค่าความดนัท่ีไดจ้ากค านวณน้ีสามารถยอมรับได ้
 

โครงสร้างแถบพลงังานและความหนาแน่นของสถานะ 
 

รูป 4.6 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ
สตรอนเทียม (FCC) ท่ีความดนั 0 GPa  

โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่า 5 electrons/eV 
 

 
รูป 4.7 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ

สตรอนเทียม (BCC) ท่ีความดนั 3.0 GPa  
โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่า 1 electron/eV 

 
 

Fermi-Level 

Fermi-Level 



 
 
 
 
 

 

 
รูป 4.8 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ

สตรอนเทียม (BCC) ท่ีความดนั 17.0 GPa  
โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่า 1 electron/eV 

 
 
 

 
รูป 4.9 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ

สตรอนเทียม (BCC) ท่ีความดนั 23.0 GPa  
โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่าประมาณ 1 electron/eV 

 

Fermi-Level 

Fermi-Level 



 
 
 
 
 

 
 

 
รูป 4.10 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ

สตรอนเทียม (β − tin) ท่ีความดนั 32.0 GPa  
โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่า 2 electrons/eV 

 
 
 

 

 
รูป 4.11 แสดงโครงสร้างแถบพลงังาน(ซา้ย) และความหนาแน่นสถานะ(ขวา) ของโลหะ

สตรอนเทียม (β − tin) ท่ีความดนั 37.0 GPa  
โดยความหนาแน่นของสถานะ ณ Fermi-Level (เส้นประ) มีค่า 2 electrons/eV 

Fermi-Level 

Fermi-Level 



 
 
 
 
 

รูป 4.6 ถึง 4.11 แสดงโครงสร้างแถบพลงังานและความหนาแน่นสถานะของโลหะสตรอนเทียม
ภายใตส้ภาวะความดนัท่ีแตกต่างกนั เม่ือวิเคราะห์โครงสร้างแถบพลงังานของโลหะสตรอนเทียมท่ีสภาวะ
ความดนัปกติ (รูป 4.6) จะเห็นวา่ระดบัพลงังาน Fermi (เส้นประ) นั้นปรากฏอยูท่ี่ก่ึงกลางแถบพลงังาน โดย
ระดบัพลงังานท่ีอยูต่  ่ากว่าระดบัพลงังาน Fermi จะถูกเติมเต็มดว้ยอิเล็กตรอนในขณะท่ีระดบัพลงังานท่ีอยู่
เหนือกว่าระดับพลังงาน Fermi ข้ึนไปจะไม่มี อิเล็กตรอนอยู่เลย และไม่มีการปรากฏของช่องว่าง
แถบพลังงาน (Energy gap) โครงสร้างแถบพลังงานลักษณะน้ีเป็นโครงสร้างแถบพลังงานของโลหะ 
เพราะฉะนั้นจึงบอกไดว้า่โลหะสตรอนเทียมประพฤติตวัเป็นโลหะ ณ สภาวะความดนัปกติ ซ่ึงโครงสร้าง
แถบพลงังานลกัษณะดงักล่าวยงัคงปรากฏในโลหะสตรอนเทียมท่ีมีลกัษณะโครงสร้างแบบ BCC และ β-tin 
(รูป 4.6 ถึง 4.11) นอกจากน้ีเม่ือพิจารณาความหนาแน่นสถานะของโลหะสตรอนเทียมท่ีมีลักษณะ
โครงสร้างแบบ FCC, BCC และ β-tin พบวา่ท่ีระดบัพลงังาน Fermi (เส้นประ) ค่าความหนาแน่นสถานะมี
ค่าไม่เท่ากบัศูนย ์หรือก็คือมีสถานะให้อิเล็กตรอนอยู่ได้ ช้ีให้เห็นว่าโลหะสตรอนเทียมมีสภาพความเป็น
โลหะซ่ึงให้ผลท่ีสอดคล้องจากการวิเคราะห์โครงสร้างแถบพลังงาน ดังนั้ นจึงบอกได้ว่า ถึงแม้โลหะ
สตรอนเทียมจะมีการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างภายใตส้ภาวะความดนัสูงแต่โลหะสตรอนเทียมยงัคง
ประพฤติตวัเป็นโลหะดงัเช่นท่ีสภาวะปกติ 

 
สมบัติทางแสง (Optical properties) จากการวเิคราะห์ด้วยโปรแกรม CASTEP 
 

 
รูป 4.12 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (FCC) ท่ี

ความดนั 0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 23.5 eV 

 
 



 
 
 
 
 

 
 

 
รูป 4.13 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (BCC) ท่ี

ความดนั 3.0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 27.5 eV 

 

 
รูป 4.14 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (BCC) ท่ี

ความดนั 17.0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 30.5 eV 

 
 
 
 



 
 
 
 
 

 
 
 

 
รูป 4.15 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (BCC) ท่ี

ความดนั 23.0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 31.5 eV 

 

 
รูป 4.16 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (β − tin) 

ท่ีความดนั 32.0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 26.5 eV 

 
 
 



 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
รูป 4.17 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีค่าพลงังานต่างๆของโลหะสตรอนเทียม (β − tin) 

ท่ีความดนั 37.0 GPa 
โดยค่าพลงังานสูงสุดท่ีถูกดูดกลืนมีค่าประมาณ 27.0 eV 

 
รูป 4.12 ถึง 4.17 แสดงการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าของโลหะสตรอนเทียมภายใตส้ภาวะความ

ดนัท่ีแตกต่างกนั จากการวิเคราะห์พบว่า ค่าพลงังานสูงสุดของคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีโลหะสตรอนเทียม
ดูดกลืนไดมี้ค่าสูงข้ึนเม่ือโลหะสตรอนเทียมเกิดการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างจาก FCC ไปเป็น BCC 
และมีค่าลดลงเม่ือโลหะสตรอนเทียมเกิดการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างไปเป็น Sr-III ซ่ึงมีลักษณะ
โครงสร้างแบบ β-tin ทั้งน้ีในช่วงความดนัท่ีโลหะสตรอนเทียมทั้ง 3 โครงสร้าง(FCC, BCC และ β-tin) มี
ความเสถียร ค่าพลงังานสูงสุดของคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีถูกดูดกลืนโดยโลหะสตรอนเทียมจะมีค่าสูงข้ึนและ
มีช่วงพลงังานของคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีถูกดูดกลืนไดก้วา้งข้ึนตามค่าความดนัท่ีเพิ่มข้ึน 

 
การดูดกลืนแสงในช่วงทีต่ามองเห็นของโลหะสตรอนเทยีม 
จากการวิเคราะห์สมบติัทางแสงของโลหะสตรอนเทียมภายใตค้วามดนัต่างๆ เม่ือพิจารณาค่าการ

ดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าในช่วง 400-700 nm ซ่ึงเป็นแสงในช่วงท่ีตามมองเห็น (Visible light) และน ามา
ลงจุดกราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งค่าการดูดกลืนและความดนั ไดก้ราฟดงัรูป 4.18 



 
 
 
 
 

 
รูป 4.18 กราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งค่าการดูดกลืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็น ณ ความดนัต่างๆ 

ของโลหะสตรอนเทียม 
 
 
 
 

 
รูป 4.19 แสดงค่าการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีความยาวคล่ืนต่างๆของโลหะสตรอนเทียม 

(FCC) ท่ีความดนั 0 GPa 
โดยคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีถูกดูดกลืนไดดี้ท่ีสุดมีค่าความยาวคล่ืนประมาณ 57.5 nm 
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รูป 4.20 แสดงค่าการดูดกลืนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีความยาวคล่ืนต่างๆของโลหะสตรอนเทียม 

(BCC) ท่ีความดนั 3.0 GPa 
โดยคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีถูกดูดกลืนไดดี้ท่ีสุดมีค่าความยาวคล่ืนประมาณ 53.5 nm 

 
 

 
รูป 4.21 แสดงสภาพการสะทอ้นคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีความยาวคล่ืนต่างๆของโลหะสตรอนเทียม 

(FCC) ท่ีความดนั 0 GPa 
 
 



 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
รูป 4.22 แสดงสภาพการสะทอ้นคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีความยาวคล่ืนต่างๆของโลหะสตรอนเทียม 

(BCC) ท่ีความดนั 3.0 GPa 
 
จากรูป 4.18 จะเห็นว่าในช่วงความดันตั้ งแต่ 0 ถึง 3 GPa ค่าการดูดกลืนคล่ืนแสงในช่วงท่ีตา

มองเห็นของโลหะสตรอนเทียมมีค่าใกลเ้คียงกนั (ดูรูป 4.19 และ 4.20 ประกอบ) โดยการดูดกลืนแสงในช่วง
น้ีมีค่าสูงระดบัหน่ึง ซ่ึงท าใหค้าดเดาไดว้า่ในช่วงความดนัดงักล่าว เราควรจะมองเห็นโลหะสตรอนเทียมเป็น
สีเทาและมีลกัษณะทึบแสง เม่ือพิจารณาควบคู่กบัสภาพสะท้อนคล่ืนแม่เหล็กไฟฟ้าท่ีช่วงความยาวคล่ืน
ต่างๆ (รูป 4.21 และ 4.22) พบวา่โลหะสตรอนเทียมน่าจะมีลกัษณะผิวท่ีมีความมนัวาว เน่ืองจากสภาพการ
สะทอ้นคล่ืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็นอยูร่ะหวา่ง 0.5 ถึง 0.7 นอกจากน้ียงัพบวา่ ในช่วงความดนัตั้งแต่ 0 ถึง 
40 GPa โลหะสตรอนเทียมมีค่าการดูดกลืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็นสูงสุดท่ีความดนั 27 GPa โดยค่าการ
ดูดกลืนแสงท่ีความยาวคล่ืน 400 และ 700 nm มีค่าเท่ากบั 155500 และ 134550 หน่วย ตามล าดบั 

 
 
 
 
 

 



 
 
 
 
 

บทที ่4 สรุปผลการศึกษา 
การค านวณแบบ “แอบ็ อินนิโช” สามารถน ามาใชศึ้กษาการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างของโลหะ

สตรอนเทียมภายใตส้ภาวะความดนัสูงได ้โดยจากการค านวณโลหะสตรอนเทียมเกิดการเปล่ียนสถานะทาง
โครงสร้างจากโครงสร้าง fcc เปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างเป็นโครงสร้าง bcc ท่ีความดัน 1.4 GPa และ
เปล่ียนวฏัภาคเชิงโครงสร้างเป็น hcp ท่ีความดัน 23.8 GPa ส าหรับศักย์ของ screened exchange-Local 
density Approximation ( sX-LDA) ฟังก์ชันนอล พบว่าเอนทาลปีของโครงสร้าง β-tin มีพลังงานต ่ากว่า
โครงสร้าง hcp ดงันั้น การใช้ศกัยข์อง sX-LDA ฟังก์ชนันอล ท าให้ผลของสตรอนเชียมสอดคลอ้งกบัการ
ทดลอง เน่ืองจากผลการค านวณศักย์ของ PBE ฟังก์ชันนอลไม่สอดคล้องกับการทดลองเม่ือพิจารณา
โครงสร้างแถบพลงังานและความหนาแน่นของสถานะพบวา่ โลหะสตรอนเทียมยงัคงรักษาสภาพความเป็น
โลหะ แมจ้ะมีการเปล่ียนสถานะทางโครงสร้างเม่ืออยู่ภายใตส้ภาวะความดนัสูง นอกจากน้ีเม่ือวิเคราะห์ค่า
การดูดกลืนและสภาพสะทอ้นคล่ืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็น (400-700 nm)  โดยพิจารณาในช่วงความดนั
ตั้งแต่ 0 ถึง 3 GPa  พบวา่เราควรจะเห็นโลหะสตรอนเทียมเป็นสีเทา ทึบแสง และผิวควรมีลกัษณะท่ีมนัวาว 
ทั้งน้ีในช่วงความดนั 0 ถึง 40 GPa โลหะสตรอนเทียมมีค่าการดูดกลืนแสงในช่วงท่ีตามองเห็นสูงสุด ท่ีความ
ดนั 27 GPa โดยค่าการดูดกลืนแสงท่ีความยาวคล่ืน 400 และ 700 nm มีค่าเท่ากบั 155500 และ 134550 
หน่วย ตามล าดับ และเม่ือพิจารณาจ านวนอะตอมข้างเคียงพบว่า จ  านวนอะตอมข้างเคียงในโลหะ
สตรอนเทียมท่ีสภาวะความดันสูงมีค่าลดลง คือ มีจ  านวนอะตอมข้างเคียงเป็น 12, 8 และ 6 ส าหรับ
โครงสร้างแบบ FCC, BCC และ β − tin ตามล าดบั ทั้งน้ีเน่ืองมาจากการเปล่ียนทางโคจรของอิเล็กตรอน
จาก s-orbital ไปสู่ d-orbital นัน่เอง 
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Molecular Dynamics (MD) calculation is one of the most
powerful theoretical methods widely used to predict and
to confirm structural phase transitions. In this work, the
MD method has been used to verify phase transition
from body-centred cubic (bcc) to β-tin structure, then, to
the Cmcm and hexagonal close-packed (hcp) structure,
respectively. The transition sequence from previous the-
oretical works has been confirmed. In this study, Den-
sity Functional Theory (DFT), has been used to calcu-
late phonon dispersion to confirm the stability of β-tin
and hcp phases. The long time discrepancies in transition
sequence between the calculation and the experimental
works has been explained by conventional DFT calcula-
tion using screened exchange local density approxima-
tion (sX-LDA). More importantly, the existence of β-tin
structure is finally theoretically predicted and the transi-
tion nature of Sr has also been revealed.
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1 Introduction Strontium (Sr) is an alkaline-earth
metal, which its phase transition under extreme pressure
was suggested to be caused by s-to-d orbital electron trans-
fer from lower pressure to higher pressure phases [1–4].
At ambient pressure, strontium possesses a face-centered

cubic (fcc) structure [5] and transforms to a body-centered
cubic (bcc) structure at 3.5 GPa [6]. At higher pressure, it
transforms to Sr-III at 26 GPa [7], to Sr-IV at 41 GPa [7]
and to Sr-V at 46 GPa [7]. The phase Sr-V is stable to at
least 74 GPa [10].

Copyright line will be provided by the publisher
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Energy-dispersive powder x-ray diffraction experiment
carried out by M. Winzenick and W. B. Holzapfel [8] firstly
revealed the crystal structure of Sr-III to be orthorhombic
structure with spacegroup Imma at 31.6 GPa. More impor-
tantly, the recent study [9] using full Debye-Scherer angle-
dispersive powder x-ray diffraction reinvestigate the crys-
tal structure of Sr-III and identified it to be the tetragonal
structure with spacegroup I41/amd named as β-tin struc-
ture.

On further compression, McMahon et al. [10] were
the first who observed Sr-IV phase at above 35 GPa us-
ing angle-dispersive powder x-ray diffraction, however, its
structure was not yet determined [10]. The Sr-IV structure
was later determined to be complex monoclinic structure at
37.8 GPa with space group Ia which can be viewed as the
distorted structure of Sr-III, (distorted β-tin structure) by
Bovornratanaraks et al. [11], using angle dispersive x-ray
powder diffraction. In addition, Sr-V was first observed at
pressure above 49 GPa and its full structure solution was
again determined by McMahon et al. [10] to be an incom-
mensurate structure having space group of I4/mcm with
atomic positions (x, y = x+1/2, z = 0) where x∼0.15.

Sr has not only been investigated experimentally [9–
11], but also computationally [12,14–16]. In early com-
putational work [12], phase transition in Sr was predicted
using the linear-muffin-tin-orbital-atomic sphere approxi-
mation method with the combination of nonlocal exchange
corrections and the Local-Density Approximation (LDA)
which showed that the phase transition of fcc to bcc struc-
ture agrees with an experimental work [7]. Recently, the
calculation of strontium phases in a medium-pressure-
ranged order between 24 GPa and 27 GPa was performed
by Srepusharawoot et al. [15] using ab initio molecular
dynamics calculation. In this work, bcc structure is found
to transform to R3c structure at 27 GPa [15]. However,
from the same work [15], by using DFT, enthalpy-pressure
relation suggests that the bcc should transform to hcp as
the hcp has lower energy compared to that of Sr-IV in 20-
30 GPa range [15]. The calculation [15] seemed to disagree
with the experiment done by Bovornratanaraks et al. [11].
Moreover, the calculations [14,16] also disagreed with the
experiment [11]. In addition, another type of calculation
called ab initio random structure searching (AIRSS) [17]
confirmed that Cmcm structure is one of Sr phases existing
between 25 GPa - 40 GPa and is confirmed to be stable
by Kim et al. [16]. In addition, the Cmcm structure will
distorts to the hcp structure at 40 GPa [16].

From another ab initio calculation by Phusittrakool et
al. [14], Sr-IV was found to be more stable than the β-tin
structure at 20 GPa - 40 GPa range in which the β-tin struc-
ture has been experimentally observed [9]. From these ev-
idences, all the theoretical studies of Sr [14–16] show that
under high pressure and 0 K, the β-tin structure is a proba-
ble structure but not at high temperature (i.e. 300 K). This
discrepancy between experimental observation and theo-
retical prediction have long been unsolved.

In this work, the stability of β-tin and the recently pro-
posed hcp structure [15] will be fully investigated by Den-
sity Functional Theory (DFT) and Molecular Dynamics
(MD). The discrepancy of the existence of β-tin structure
between previous theoretical studies [14–16] and experi-
mental reports [7–11] will be discussed. In addition, the
cause of the discrepancy will be illustrated.

2 Method The existence of β-tin structure become
doubtful as it was found experimentally [9], however, not
theoretically [14–16]. Therefore, there was an attempt [15]
to investigate the discrepancy using MD calculations which
were purposefully performed at room temperature in order
to mimic the conditions used in the experiments [9]. The
MD study [15] was established to apply pressure to initial
bcc structure which is the lower pressure phase of β-tin
structure as reported in [9,11]. The bcc structure finally
relaxed to R3c [15] which is once proposed to be the co-
existing phase of β-tin structure [15].

In this work, MD calculations were also established.
NPT1 ensembles [19] was employed for the 16-atom sys-
tem at 300 K and at under the pressure of 30 GPa and
40 GPa when using bcc and β-tin, respectively, as the ini-
tial structures. The Brillouin Zone (BZ) were chosen by
the Monkhost-Pack mesh (MP) criteria proposed by H.
J. Monkhorst and J. D. Pack [20]. In addition, Gamma
point (Γ -point) was used as the k-point sampling. The MD
calculation showed that the bcc transforms to Cmcm at
30 GPa and the β-tin structure transforms to hcp structure
at 40 GPa (see Fig. 1).

To find structural phase transitions, stability of phases
and, moreover, to compare with the experimental works [9,
11] and the MD calculations described above, DFT cal-
culations were also performed with some known high-
pressure phases of Sr, i.e., fcc [5], bcc [7,8], β-tin [9], and
Sr-IV [11] structures.

DFT calculations were configured to use self-consistent
field method, the method to find the ground state energy
has been used [23]. Moreover, the Generalized-Gradient
Approximation (GGA) of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[24] exchange-correlation functional has been employed
with ultrasoft psesudopotential [25] which treats 5s2, 4p6

and 3d2 states as valence states. The cutoff energy were
set to 700 eV which is optimized to be able to lead the cal-
culation to converge. For the fcc and Cmcm structure, the
BZ were chosen by the MP mesh resulting in 12×12×12
k-points for fcc, bcc, β-tin, hcp, Cmcm structures and
6×5×6 k-point for Sr-IV.

DFT calculations presented in this work were set to
perform structural optimization in each pressure increas-
ing step. Enthalpy difference was calculated as the first
step for phase transitions identification (see Fig. 2). To
find the enthalpy difference between the β-tin and the
hcp structures between 20-40 GPa, energy-volume curves

1 NPT ensemble is the ensemble considering factors, i.e., mole
(N), pressure (P),and temperature (T)
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were fitted using third order Birch-Murnaghan equation of
state [18] . Then the enthalpy was calculated using equa-
tion, H = E+PV. The intersection point of energy differ-
ence curves define phase transition events (see Fig. 2). The
existence β-tin and hcp structure were further investigated
using phonon dispersion and phonon density of state us-
ing energy cutoff of 310 eV, 3×3×5 and 5×5×4 for q-
points, and MP 5×5×8 and 9×9×6 for k-point in both β-
tin and the hcp structures, respectively. Finite displacement
method and super cell scheme using PBE functional at
40 GPa by CASTEP code were employed in these phonon
calculations.

From our experience, β-tin and hcp have been the con-
troversial structures among the experiments [9,11] and
the calculation works [15,16]. They are, therefore, were
specially focused. In early calculation work, β-tin and hcp
structure used PBE [16] functional. In this work, not only
PBE was used in order to reproduce the results [14–16]
screened-exchange Local Density Approximation (sX-
LDA) [27–29], was also additionally used. Surprisingly,
a significant improvement of overall energy was obtained
as the overall energy was lowered. Cutoff energy used
in this calculation were set to be 660 eV with the norm-
conserving pseudo-potential [30] calculation treating 5s2,
4p6 and 3d2 states as the valence states. The brillouin
zone (BZ) were chosen by the MP resulting in 3×3×5 and
5×5×4 k-points for both β-tin and hcp structures.

3 Results and Discussion From MD calculation
demonstrated using enthalpy-vs-time step plot shown in
Fig. 1, bcc structure exhibits the transformation to Cmcm
structure at 30 GPa and at 300 K. Cmcm structure was
also previously determined to have lower enthalpy com-
pared to that of bcc previously calculated using VASP
[16]. From these theoretical evidence, Cmcm was shown
to exist instead of β-tin structure which was reported to be
present in the experimental work done by Allan et al [9].
In more profound details, the Cmcm structure has been
later explained by burgers mechanism [13] to exist as an
intermediate phase of bcc-to-hcp transformation.

The contradiction between experimental discovery [9]
and theoretical prediction [15,16]. β-tin was set as an ini-
tial structure and then calculated at 40 GPa and 300 K to
find the relaxed structure using MD method with NPT en-
semble, similarly to what has been done in Fig. 1. The cal-
culation shows that β-tin structure transforms to hcp struc-
ture and its stability undergoes from ∼1.5 ps to 5 ps. The
calculation consequently suggested that the β-tin structure
is not a positive candidate structure.

For DFT calculation, the enthalpy-vs-pressure curves
of fcc, bcc, β-tin, Sr-IV, Cmcm and hcp structures were
shown in Fig. 2. Crossing points of curves from each
structure represent the fcc-to-bcc transformation at 1.4 GPa
and to hcp structure at 23.8 GPa. In addition, hcp struc-
ture (with space group P63/mmc) was found to have lower
enthalpy compared to Sr-IV. The hcp structure was found

in this calculation but, surprisingly, not in the experiment
[9]. The calculation using GGA presented in this work can
be validated as it agrees with the previous computational
works [15,16].

From Fig. 2, Cmcm and hcp have proximity of en-
thalpy. However, hcp structure was found to be more en-
ergetically favourable than the Cmcm structure calculated
using MD method. Although the computational resulst
described above supports the existence of hcp structure,
the hcp structure has not been found experimentally [9].
The disagreement was, therefore, further investigated us-
ing phonon dispersions which can verify the stability of
hcp and, of course, β-tin structures at 40 GPa.

From Fig. 3, phonon dispersion of the β-tin structure
is shown to have the negativity of phonon branch, which
is evidenced along Z-to-A, M-to-G (G is Γ -point), G-to-
Z, Z-to-R, R-to-X and X-to-G directions. As a result, not
only β-tin structure was not shown to be a good candidate
for stable structure at 40 GPa, the hcp structure was cal-
culated to have positive phonon frequency which leads the
structure to be more favorable (see Fig. 3).

As Sr is an alkaline earth metal, it has been known
to have s-to-d orbital electron transfer [1–4] for its phase
transition under high pressure. One great example is the
transition between bcc to Sr-III [8] was found to have the
d-orbital filled when its volume is decreased [4].

In order to investigate the discrepancy mentioned
above, various kinds of functional were tested. The func-
tional LDA [26], PBE [24] and sX-LDA [27–29] were
used in the DFT calculation. The valence states electrons
of strontium were treated as 5s2, 4p6 and 3d2 states.

Energy levels comparison calculated from each func-
tional and also from an experiment [31] were shown in
Fig 4. Energy levels were calculated using spin 5s2 va-
lence states. One electron spin in 5s is excited and elevated
to 5p and, moreover, by having and increasing of energy,
an electron spin was then promoted to 4d [28,29]. In Fig.
4, the calculation from sX-LDA functional demonstrated
to have electron configuration corresponding to experiment
[31] regarding to the elevation of energy from 5s5p to 5s4d
where the other functionals have indifferent energy be-
tween 5s5p to 5s4d orbitals. It has been demonstrated that
the sX-LDA functional can differentiate the energy from
5s5p and 5s4d [29]

In brife, sX-LDA functional treats d electron differ-
ently compared to other functionals [24,26], PBE and
LDA, see Fig 4. The lack of use sX-LDA functional was
later found to account for the absence of high-pressure
phase, β-tin which was seen in previous theoretical works
[14–16]. The sX-LDA functional is then utilized and com-
pared with PBE (see Fig 5) in hcp structure DFT calcula-
tion. By using PBE, hcp is shown to be stable which does
not agree with experiments reported in [7–9] and compu-
tational works reported in [14]. In the contrary, calculation
using sX-LDA agreed with those work [9] as β-tin has
lower enthalpy and more stable compared to that of hcp.

Copyright line will be provided by the publisher
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As sX-LDA can solved some discrepancies between
experimental [9] and theoretical works [14–16]. The sX-
LDA was use to revalidated the enthalpy different with bcc,
hcp and β-tin as shown in Fig. 6. Consequently, β-tin was
finally demonstrated for the first time to be more stable
than hcp (see Fig. 6) and agree well with experimental re-
sult [9]. All in all, this work concludes that sX-LDA is the
functional which solved the long-been-discrepancy of β-
tin existence.

Even sX-LDA is elaborated to have competence to
solve s-to-d orbital problem. It is, however, catch a lit-
tle attention as no one has used the functional for struc-
tural phase transition prediction but for optical [32], band
gap [29], band structure electronic density of state [29].
Therefore, this work trailblazes the use of sX-LDA to find
structural transition of solids which was validated by solv-
ing long-known computational experimental disagreement.
Although sX-LDA is proven to be a qualified candidate for
alkaline-earth metal, it should also be worth a try for cal-
culation in other elements of this family.

4 CONCLUSION All calculations presented in this
work were established to explain high-pressure phases
of strontium. Molecular Dynamics (MD) method demon-
strated the bcc-to-Cmcm transition at 300 K and 30 GPa
and β-tin-to-hcp transition at 300 and 40 GPa. This work
originally shows the path transitions of lower-pressure
phases→higher-pressure phases, bcc→Cmcm and β-
tin→hcp.

In further investigation, DFT was used. Functional
PBE was further used to recalculated and revalidated the
results from MD. The DFT results demonstrate that the hcp
is more energetically favourable than the Cmcm structure
is and it has lower enthalpy than both the β-tin structure
and Sr-IV. As the β-tin structure should actually be the
lowest enegy as found presented in experiments [9,11],
further DFT calculation was established using sX-LDA
functional. The results from sX-LDA illustrate the exis-
tence of β-tin which, for the first time, agree well with
experimental work [9].
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Figure 1 (left) Bcc super cells structure was calculated using MD simulation resulting in the appearance of Cmcm structure at a few
picoseconds after the simulation has started. (right) the similar MD calculation was also established with I41/amd super cells as a starting
structure. After a few second, the appearance of hcp structure was observed. These graphs suggest that Cmcm is more stable than bcc
(left) and hcp is more stable than I41/amd (right) at temperature 300 K.

Figure 2 The enthalpy difference of fcc, β-tin, hcp, Sr-IV, and Cmcm structure related to the bcc structure at ambient pressure. The
crossection point of each line represents the occuring of transition event. The graph suggests that the transition will go from fcc → bcc
→ hcp.
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Figure 3 (left) Phonon dispersion and density of phonon state of β-tin at 40 GPa calculated using PBE functional. The negative phonon
can be interpret that the structure is unlikely to be stable and (right) those of hcp structure at 40 GPa was also calculated using PBE
functional. The positive phonon branch suggests the stability of the structure.
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Figure 4 Energy levels in each electron configuration of isolate strontium were calculated from LDA, PBE, and sX-LDA . PBE and LDA
functional provide indifferent energy of 5s5p and 5s4d while the difference is found in experiment [31] and also from the calculation
using sX-LDA.
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Figure 5 (left) The enthalpy different of β-tin to hcp structure calculated using PBE and (right) the enthalpy different of hcp stucture to
β-tin using sX-LDA.
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the bcc structure to the β-tin structure at pressure 21.4 GPa.
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First principles–based electronic structure calculations of super-
hard iron tetraboride (FeB4) under high pressure have been un-
dertaken in this study. Starting with a “conventional” supercon-
ducting phase of this material under high pressure leads to an
unexpected phase transition toward a semiconducting one. This
transition occurred at 53.7 GPa, and this pressure acts as a de-
marcation between two distinct crystal symmetries, metallic
orthorhombic and semiconducting tetragonal phases, with
Pnnm and I41/acd space groups, respectively. In this work, the
electron–phonon coupling-derived superconducting Tc has been
determined up to 60 GPa and along with optical band gap var-
iation with increasing pressure up to 300 GPa. The dynamic
stability has been confirmed by phonon dispersion calculations
throughout this study.

metal–semiconductor phase transition | superhard material |
first principle study | high pressure | superconductivity

The shorter interatomic distances of metal under external
pressure consequently increase the valence and conduction

band widths, which leads to the enhancement of free electron-
like behavior. The development of creating immensely sub-
stantial pressure at laboratories enables us to observe the core
electrons overlapping under enormous compression and dra-
matically influences the electronic properties of normally
free electron metals such as Li and Na (1–3). The metal-
to-insulating phase transformation has been contrived both
experimentally and theoretically for both the normal metals
while exerting pressure on them. This observation propelled
us to investigate the electronic and structural phase trans-
formation of the experimentally synthesized superhard ma-
terial iron tetraboride (FeB4) under high pressure (4–8). The
intriguing factor of choosing FeB4 is that the material was
proposed as a “conventional” Fe-based superconductor, in
contradiction to the discovery of an “unconventional” Fe-
based superconductor because of its large electron–phonon
coupling. Here we report the exotic phase transition of FeB4
from metal to semiconductor at 53.7 GPa, even though we
started with the metallic orthorhombic phase Pnnm of FeB4,
which shows the superconducting temperature Tc up to 60
GPa. The new phase after 53.7 GPa has I41=acd space group
symmetry with a finite fundamental band gap, which increases
along with pressure monotonically. All of the considered
structures have been tested to have a thermodynamic stability
from phonon dispersion calculations. The reason behind the
phenomena could be the overlap of atomic cores at higher
pressure ranges, which increases the hybridization of valence
electrons and their repulsive interactions with core electrons.
The immediate technological outcome of this scenario of
metal-to-semiconducting phase transition could be to search
for a transparent state of a material that is a metal under

ambient conditions. This drastic change of electronic and
structural properties can be observed in other materials as
well, and hence this can open a field of studying them from
a high-pressure perspective.

Results and Discussion
We have started compressing the Pnnm structure, which has
equilibrium lattice constants a0 = 4:52 Å, b0 = 5:27 Å, and
c0 = 3:00 Å. Using the Birch–Murnaghan equation of state, the
equilibrium cell volume (V0), bulk modulus (B0), and the first
derivative ðB′0Þ are fitted to be 35.80 Å3 per formula unit (f.u.),
270.1 GPa, and 3.64, respectively, reproducing well the experi-
mental values (V0 = 36.38 Å3/f.u., B0 = 252.5 GPa, and
B′0 = 3:53) (5). While compressing the initial structure (Fig. 1),
we have found that after 53.7 GPa another possible structure has
emerged that is more energetically favorable as far as the en-
thalpy contribution is concerned. The new structure that has
been predicted by the evolutionary algorithm (USPEX) (9, 10)
has the symmetry I41=acd tetragonal phase. The first-order
phase transition occurred while transforming from Pnnm to
I41=acd with the relative volume contraction of 4%. The I41=acd
phase has B0 = 311.5 GPa and B′0 = 3:87 with the lattice con-
stants a = 4.84 Å, c = 9.73 Å, and the atomic positions of Fe
(16c) at (0.500, 0.000, 0.000) and of B (32g) at (0.125, 0.130,
0.062) at 53.7 GPa. The other possible structure with the second-
lowest enthalpy is the P42=nmc phase, which possesses B0 =
307.0 GPa and B′0 = 3:95 with the lattice constants a = 3.46 Å,
c = 4.87 Å with the atomic positions of Fe(2a) at (0.00, 0.00, 0.00)

Significance

Solids have been mainly studied at ambient conditions (i.e., at
room temperature and zero pressure). However, it was realized
early that there is also a fundamental relation between volume
and structure and that this dependence could be most fruitfully
studied by means of high-pressure experimental techniques.
From a theoretical point of view this is an ideal type of ex-
periment, because only the volume is changed, which is a very
clean variation of the external conditions. In the present study
we show a hard superconducting material, iron tetraboride,
transforms into a novel transparent phase under pressure.
Further, this phase is the first system in this class, to our
knowledge, and opens a new route to search for and design
new transparent materials.
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and of B (8g) at (0.25, 0.00, 0.369) at 58 GPa. The enhanced bulk
modulus of I41=acd and P42=nmc phases indicate that they are
harder than the ambient structure. Although a previous study
reported the dynamic stability of the (Pnnm) phase from 0 to 100
GPa (6), the phonon dispersion of the I41=acd phase at 53.7 GPa
as shown in Fig. 2 reveals the dynamic stability and it is even
maintained up to 300 GPa. The top and side views of the
considered atomic structures are depicted in Fig. 3.
It is worth mentioning that the tetragonal with space group

P42=nmc emerges in parallel with the formation enthalpy higher
(around 30 meV/f.u.) than I41=acd, as indicated in Fig. 4, and the
structure also shows dynamic stability at 53.7 GPa up to 300 GPa.
This suggests that these two tetragonal phases may be mutually
found in experiments within the same pressure range. In addi-
tion, the structures having space group C2=m, R3m, and P63mc
are the other possible candidate structures, which have been
derived from the USPEX, but their enthalpies are relatively
higher than the I41=acd phase with a minimum value of
300 meV/f.u.
Fig. 5A depicts the pressure dependence of electron–phonon

coupling constant (λ), the superconducting critical temperature
(Tc), and logarithm of phonon momentum ðωlogÞ for the Pnnm
structure. At ambient pressure, the Tc is calculated to be 2.72 K
by using the effective Coulomb repulsion parameter (μ*) of 0.18.
We have additionally performed the tests using different values
of μ* such as 0.10 and 0.14 and we have found the corresponding
Tc values to be 9.35 K and 5.50 K, respectively. Hence, the Tc

evaluated by the stronger μ* of 0.18 quantitatively agrees with
the experimental value of 2.9 K (5), because Fe-d electrons are
strongly localized near the Fermi level (11). Under compression,
the λ monotonically gets suppressed, resulting in a drop of Tc at
increasing pressure. However, the anomalous recovery of λ and
Tc is found at 60 GPa, which is associated with the softening of
phonons to yield the strong electron–phonon coupling. Further,
the calculated spectral function α2FðωÞ and integrated λðωÞ at
the selected pressure points shown in Fig. 6 reveal that the low-
frequency regime (0 to around 350 cm−1), which originates from
Fe-B vibration, significantly contributes to λ. Therefore, we
conclude that the observed superconductivity of the Pnnm phase
is mainly attributed to the strong coupling of Fe-B vibration at
low frequencies.
We have established the pressure-induced phase transition

from Pnnm to I41=acd, and the details regarding their electronic
structures are presented in Fig. 7. The Pnnm phase exhibits
a nonsemiconducting behavior both at 0 and 60 GPa, which is
typically characterized by finite states at the Fermi level owing to
the hybridization between Fe-3d states and B-2p states. We find
the bands crossing the Fermi level at Γ→Z and U→R, which
corresponds to the 3D Fermi surface centered at Γ and R points
(4). These flat bands coming from Fe-d and B-p states are crucial
for the observed superconductivity in FeB4 as previously de-
scribed. By contrast, the I41=acd at 53.7 GPa does exhibit
a semiconducting feature with the indirect band gap of 1.07 eV.
The underlying metal-to-semiconductor transition in FeB4 can
be evident from the electron localization function (ELF) (Fig. 7,
Right) that the I41=acd phase possesses the considerable locali-
zation of electrons near Fe atoms compared with the Pnnm
counterpart. Under further compression from 53.7 GPa to 300 GPa

Fig. 1. The comparison of normalized lattice parameters of FeB4 (Pnnm
phase) between the present work (open symbols) and the experimental
findings (closed symbols).

Fig. 2. Phonon dispersions of I41=acd (A and B) and P42=nmc (C and D) at
pressure 53.7 and 300 GPa, respectively.

Fig. 3. Top and side view of atomic structures of (A) Pnnm, (B) P42=nmc,
and (C ) I41=acd. Fe and B atoms are shown as brown and green balls,
respectively.
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the gap is observed to be slightly changed by the variation less
than 7%, as indicated in Fig. 5B. For more reliable band gap and
considering the derivative discontinuity of the Kohn–Sham ei-
genvalue, we are using the screening hybrid functional HSE06
(12). The infinitesimal variation in band gap during the com-
pression can be described by the fact that the I41=acd phase is
highly incompressible.
The sensitive pressure-induced metal-to-semiconductor transi-

tion in FeB4 may arise from the appreciable variation in bonding
features between Pnnm and I41=acd states. This is clearly seen by
the key difference of ELF between Pnnm and I41=acd shown in
Fig. 7, Right. In I41=acd, there is a notable degree of electron
localization at the open interstices, but it is minimal near and
between ions. This localization is associated with the re-
pulsion between core and valence electrons of neighboring
ions at sufficiently high pressure, resulting in enhanced Fe
(3d)-B(2p) hybridization owing to an energy decrement of 3d
bands with respect to 2p bands (1, 13). This effect is appar-
ently evidenced by the significant hybridization between Fe
(3d)-B(2p) close to the Fermi level shown in Fig. 7C.

Conclusions
In this work, a systematic density functional theory-driven first
principles study leads us to demonstrate an abrupt phase tran-
sition of the superhard material FeB4 under high pressure
from conventional superconductor to semiconductor. We have
observed strong electron–phonon coupling below 53.7 GPa with
orthorhombic Pnnm symmetry and a transition to semicon-
ducting phase having I41=acd space group symmetry at that
particular pressure. The semiconducting phase is dynamically
stable up to 300 GPa, which has been confirmed from phonon
dispersion calculations. All of the considered structures have

been tested to have thermodynamic stability from phonon dis-
persion calculations. The profound reason behind this exciting
phenomenon could be the overlap of atomic cores at higher
pressure range, which increases the hybridization of valence
electrons and their repulsive interactions with core electrons.
The immediate technological outcome of this scenario of metal-
to-semiconductor phase transition could be to search for a
transparent state of a material that is a metal under ambient
conditions. This drastic change of electronic and structural
properties can be observed in other materials as well, and hence
this could open a field of studying them from a high-pressure
perspective.

Materials and Methods
The behavior under high pressure of the Pnnm phase has been investigated
considering the mechanical property and the electron–phonon coupling

Fig. 4. Relative enthalpies of Pnnm, I41=acd, and P42=nmc as a function of
pressure referenced to the Pnnm phase. (Inset) The corresponding energy
dependence of volume (E-V).

Fig. 5. (A) Calculated electron–phonon coupling constants and critical
temperatures of the Pnnm phase at selected pressures. (Inset) The loga-
rithmic phonon momentum ðωlogÞ. (B) The variation of band gap of the
I41=acd phase calculated by PBE and HSE06.

Fig. 6. Calculated spectral function α2FðωÞ (black line) and integrated
λðωÞ of Pnnm at selected pressure points (A) 0 GPa, (B) 16 GPa, (C ) 32 GPa,
and (D) 50 GPa.

Fig. 7. Electronic band structures, orbitally projected density of states (DOS),
and valence electron localization function (ELF) of the Pnnm phase at (A)
0 GPa and (B) 53.7 GPa. (C) I41=acd phase at 53.7 GPa. The representative
lattice planes are (100) and (101) for Pnnm and I41=acd, respectively.
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that leads to superconductivity. Moreover, the higher-pressure phase has
been predicted using the evolutionary algorithm within the USPEX code
(9, 10) with an interface to the projector augmented wave (PAW) method
(14) implemented VASP code (15, 16), from 50 GPa to 300 GPa within size
cell is up to 8 f.u. (8 of Fe and 32 of B atoms per cell). To obtain reliable and
consistent results, the crystal structure of the first two lowest enthalpy
phases at each pressure is being accurately optimized. These calculations
are performed based on density-functional theory (DFT) formalism. The
PAW approach with nonlinear core correction and valence states of Fe
(3p63d74s1) and B (2s22p1) have been considered throughout this investigation.
The k-points mesh and the cutoff energy are 12 × 8 × 16 (for Pnnm), 8 × 8 × 10
(for I41=acd in primitive cell), 10 × 10 × 7 (for P42=nmc), and 900 eV,
which have been tested to ensure the energy convergence of 1 meV/atom.
We have used the Birch–Murnaghan equation of state to fit the energy
with respect to the corresponding volume (17). The lowest enthalpy
phase is the most stable phase at a specific pressure when considering
the profile of enthalpy and pressure for different phases. To confirm the
dynamical stability of the most stable phase from the previous structure
prediction, we have performed phonon calculations based on the density
functional perturbation theory (DPFT) framework as used in Phonopy
code (18). To explore the electronic properties of the considered struc-
tures, we have performed the band structures and electronic density of
states calculations with more accurate k-points mesh. We have used PBE
(19) type generalized gradient approximation for exchange correlation
functional for the electronic structure calculations. For calculating the op-
tical band gap, we have considered the derivative discontinuity of Kohn–
Sham energy eigenvalues as formulated in hybrid-type exchange correlation
functional HSE06 (20).

Because FeB4 has been reported as a phonon-mediated supercon-
ductor at ambient pressure (4, 5), we have also quantified the electron–
phonon couplings of Pnnm to elucidate the variation of its super-
conducting feature with respect to pressure. These calculations are carried
out using Quantum Espresso package (21, 22) based on the PAW ap-
proach. The cutoff energy is set to be 90 Ryd with the convergence setting
of 2 × 2 × 4 q-mesh and 6 × 6 × 12 k-mesh for the dynamical matrix and
12 × 12 × 24 k-mesh for the electron–phonon coupling. The super-
conducting critical temperature (Tc) has been evaluated by the Allen
Dynes formula (23, 24).
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a b s t r a c t

Ab initio calculation based on density functional theory was performed for studying high-pressure
effects on the electronic properties and photoabsorption of Ga1�xMnxAs. Mn atom was substituted into
the varied GaAs super cells, which observed the Mn concentrations at 3.70%, 8.33% and 12.50%. In zinc
blende phase of Ga1�xMnxAs, we found that the effects of Mn on GaAs in the pressure range 0–10 GPa
are the reducing of band gap, generating of impurity peak and increasing of photoabsorption coefficient.
The impurity peaks in Ga1�xMnxAs decrease under pressure increasing because the carriers were excited
to conduction band by the effect of bond lengths reducing. The tendency of absorption coefficient of
Ga1�xMnxAs in range of light-wavelength depends on size of impurity peak.

& 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The III–V binary compounds are widely used in the manufacture
of semiconductor devices, especially Gallium Arsenide (GaAs) which
used in the light-emitting diodes, field-effect transistors and photo-
voltaic cells [1]. GaAs is often performed as a substrate material for
studying the effects of doping atoms that were grown on the thin
film growth [2,3]. In previous studies of the high-pressure structures
of GaAs, it is well known that the stable phase of GaAs at ambient
pressure (0 GPa) is zinc blende (ZB) space group [4]. When pressure
increasing, the GaAs–ZB structure transforms to an orthorhombic
structure in space group Cmcm at 12–17 GPa [5–8]. The electronic
properties of GaAs changed from semiconductor to semimetal [7] in
the 1st phase transition (ZB-Cmcm), which is unsuitable condition
for the application devices. At ambient pressure, the theoretical and
experimental investigations have been performed for clarifying the
structural, electronic, and magnetic properties of Mn-doped III–V
semiconductors. The Mn effects on GaAs called diluted magnetic
semiconductor are of great interest in previous studies. By using the
molecular beam epitaxy (MBE) [9,10], it was found that the Mn
impurities increase the Curie temperature, lattice constant and
impurity band. The Mn impurities exhibit the carrier-induced ferro-
magnetism that can be controlled by changing the carrier density.

Mn atoms preferably substitute on cation sites of GaAs which called
(Ga,Mn)As [11,12]. Dietl et al. [13,14] have reported that the hole
states of (Ga,Mn)As are extended in valence band, and mainly located
within the inter-impurities region. By studying angle resolved
photoemission spectroscopy, Okabayashi et al. [15] reported the
presence of impurity band states above the extended valence band
edge in Ga0.965Mn0.035As. The anticipated magnetic and electrical
properties of Ga1�xMnxAs depended on trends in the binding energy
of the Mn acceptor level and the strength of the p–d exchange [16].
Mn-derived impurity band that found in ab initio and dynamical
mean-field theory approaches contained a strong exchange coupling
spin states of Mn and GaAs [17–19]. Alberi et al. [20] suggested that
the Mn-derived impurity band arises as the anticrossing interaction
between the extended states of GaAs valence band and the strongly
localized Mn states. For concentrations 3–12% of Mn, it was shown
that the hole states are extended beyond the second As neighbours
of the impurity [21,22]. By using tight-binding models, Turek et al.
[23] found that Mn increases the number of holes for low concen-
trations (xo0.02). For the higher concentrations of x, it exhibit
qualitative changes including strong localization of eigenstates with
energies close to the band edge. Milowska et al. [24] used the pSIC
and the MLWF approaches for analyzing the Fermi level, gap regions
of the (Ga,Mn)As density of states, hole localization and its chemical
character. They presented that the hole states of 1% and 3% Mn
replaced on Ga site have sp3 character. Moreover, for dopings below
1%, the spin-unpolarized s-type impurity states segregate from the
conduction band to the energy gap.
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In the literature review, we can see that Mn effects on GaAs–ZB
at ambient pressure are widely studied much more. However, the
high-pressure effects on (Ga,Mn)As are still incomplete. In this
work, we focus to study on the electronic density of state (EDOS)
and photoabsorption of GaAs under pressure at 0, 5 and 10 GPa.
The magnitudes of EDOS peaks under pressure depend on the
changing of lattice parameters and chemical bonds in (Ga,Mn)As.
Mn substitution on Ga site generates electronic states in d orbitals.
The impurity peaks occurred due to the available states of d
orbitals from the impurity of Mn. Absorption coefficient depends
on impurity peaks of EDOS.

2. Calculation details

In this work, ab initio calculations were performed by using
density functional theory (DFT) implemented with CASTEP code
[25,26]. The ground states properties such as density of electrons,
effective potentials and total energies were evaluated by solving
Kohn–Sham equations with the self-consistent field method. The
ultrasoft pseudo-potentials were used for the scheme of pseudo-
potentials. The pseudo-atomic calculations were performed at
Ga 3d104s24p1 and As 4s24p3. For generating the Ga1�xMnxAs
structures, the Mn atom was substituted on a Ga site in GaAs super
cells. Ga1�xMnxAs structures were varied at x¼0.037, 0.083 and
0.125 which obtained from substitution of Mn atom on a Ga site in
the GaAs super cells sizes 2�2�2, 2�2�3 and 3�3�3, respec-
tively. For example, super cell size 2�2�2 of GaAs in ZB was
substituted by a Mn atom at a Ga site which called Ga0.963Mn0.037As
as shown in Fig. 1. It obtained from 8 cells of the GaAs primitive cell
in ZB. Mn atom replaced on a Ga site at center of supercell.

The optimum cutoff energies for getting the total energy
convergences of Ga1�xMnxAs in super cells 2�2�2, 2�2�3
and 3�3�3 were found at 350 eV for the calculations of
geometry optimizations, single point energies, electronic and
optical properties. Forces on the optimized atomic positions were
calculated by using the Hellmann–Feynman theorem [27]. We
have observed phase transition from ZB to Cmcm [8] and found
that phase transition from semiconductor (ZB) to nonsemiconduc-
tor (Cmcm) phase from our calculation occurred at 12 GPa, there-
fore; we selected to calculate the properties of (Ga,Mn)As at the
pressure 0, 5 and 10 GPa. After we optimized the doped super
cells, the EDOS and absorption coefficient of Ga1�xMnxAs were
calculated by using the generalized-gradient approximation func-
tional of Perdew–Burke–Ernzerhof (GGA–PBE) [28,29]. The condi-
tion in each direction of k-point sampling of Monkhorst–Pack grid
size [30] is 1=kr0:05 for calculations the properties of super cells.
After we obtained the stable structures from the geometry
optimizations, photoabsorption coefficient can be calculated from

the imaginary part of complex refractive index which relate with
the complex dielectric function (ε¼ ε1þ iε2). The real ðε1Þ and
imaginary parts ðε2Þ of dielectric function evaluated from the
matrix elements of the position operator that are required to
describe the electronic transitions [31]. Photoabsorption coeffi-
cient is calculated by using Eq. (1) [32,33]

IðωÞ ¼ 2ω

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
ε21ðωÞþε22ðωÞ
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�ε1ðωÞ
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@

1
A
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Photoabsorption coefficient indicates the fraction of energy lost
by the wave when it passes through the material. For optical band
gap discussion, it is well known that GGA–PBE functional gave the
wrong band gap in semiconductor. The photoabsorption coeffi-
cient calculated from the GGA–PBE functional was compared with
the screened exchange local-density approximation (sX-LDA)
functional [34,35].

3. Results and discussion

In our calculation, we first compared the EDOSs of Ga1�xMnxAs
(x¼0, 0.037, 0.083 and 0.125) at ambient pressure (0 GPa) as shown
in Fig. 2(a). Fermi levels of all Ga1�xMnxAs compounds were set at
0 eV, and the EDOSs in the varied sizes of super cells were divided
per a formula unit of GaAs for comparing the electronic states. It
was found that the Mn impurity reduces band gap of GaAs, and
generates the peaks of EDOSs at near valence band maximum
(VBM) and conduction band minimum (CBM), which is not found in
undoped GaAs. The peaks at VBM and CBM in (Ga,Mn)As are the
impurity bands in agreement with the previous studies [13–24]. In
Fig. 2(a) and (b), the edge of VBM in all conditions was set at 0 eV so
that size of impurity peak and band gap can be compared under
pressure increasing. However, we found that the band gap of GaAs
reduces due to Mn doping because the impurity peak in VBM (hole
states) and in CBM (electron states) are extended into the band gap
as shown in Fig. 2(c). This result supported that the impurity states
segregate from the conduction band to the energy gap [24] and the
hole states extend into gap [13,14,21,22,24]. Magnitudes of impurity
peaks at VBM and CBM increase in strength with the Mn concen-
trations, which supported the result of the multiband tight-binding
method [23]. These results confirm that the GGA–PBE calculation is
in good agreement with previous studies at ambient pressure.
When pressure increases in range of ZB phase up to 10 GPa, the
variations of EDOSs are shown in Fig. 2(b). The impurity peaks of
3.70% (Ga,Mn)As are reduced under high pressure. However, the
impurity peaks at a pressure 10 GPa still increase when the
concentration of Mn increases. For high-pressure effects discussion,
we analyze that the increasing of pressure reduces the magnitude of
EDOS peaks due to the reducing of lattice parameters and chemical
bonds in (Ga,Mn)As. Lattice parameters and chemical bonds of (Ga,
Mn)As are reduced under high pressure as shown in Table 1 because
the thermodynamics system got the external forces. When lattice
parameters or sizes of primitive cells were reduced by pressure
increasing, the densities of electronic states are spread out along
axis of energy which same as the pressure effect of Na into Cu(In,Ga)
Se2 [36]. The flat of EDOSs due to the reducing of chemical bonds
indicate the increasing of occupied states in conduction band but it
reduces the EDOS at VBM. In Fig. 2(c), the example EDOSs of GaAs
and (Ga,Mn)As are compared for explaining the occurred impurity
peaks. By studying the 12.50% of Mn on Ga site with GGA–PBE
functional, we found that the Mn impurity creates the electronic
states in d orbitals near Fermi level. States of s orbitals increase at
VBM. States of s and p orbitals extend in VBM when compared with
the undoped condition. Band gap reduce in (Ga,Mn)As due to the

Fig. 1. Super cell size 2�2�2 of GaAs in ZB was substituted by a Mn atom at a
Ga site.
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peaks of d orbitals and p orbitals in CBM. We also compared the
Mulliken atomic populations of (Ga,Mn)As and GaAs. Atomic
population of Mn in (Ga,Mn)As is s¼0.52, p¼0.54 and d¼6.02,
while atomic population of Ga in doped GaAs translates from p to s
orbitals when compared with undoped GaAs. The impurity peaks in
(Ga,Mn)As from GGA–PBE functional occurred due to the transition
states from p to s in Ga, the extended states in the band gap from
VBM and CBM, and the generated d states from Mn atom. States of
p orbitals in VBM both GaAs and (Ga,Mn)As dominate from As
atoms which related with previous works [21,22]. While low

concentration of Mn (1%) studied with the pSIC and the MLWF
approaches [24], it was suggested that the hole density function
resides mainly at the Mn–As complex, and it has mainly sp3-
character centred on the As-neighbors of Mn. When pressure
increases up to the transition pressure of zinc blende to orthor-
hombic structures, we found that the energy gap of (Ga,Mn)As and
GaAs are vanished and the properties of (Ga,Mn)As changed to
nonsemiconductor.

For optical properties, it is well known that the optical band gap
calculated from GGA–PBE functional gives the underestimated

Fig. 2. (a) Comparisons the impurity peaks in EDOSs of (Ga,Mn)As at 0 GPa, which the Mn concentrations are 3.70%, 8.33% and 12.5%. (b) The impurity peaks of (Ga,Mn)As
reduce under high pressure but it still increases in strength with the concentration at 10 GPa. (c) The partial density of states in s, p and d orbitals of GaAs and (Ga,Mn)As.

Table 1
The absorption coefficients at wavelength 450 nm and 650 nm (shown in the parenthesis) of (Ga,Mn)As under pressure at 0, 5 and 10 GPa and average bond lengths of Ga–As
and Mn–As under pressure.

P (GPa) Absorption coefficient (�105 cm�1) at wavelength 450 and 650 nm Average of Ga–As bond lengths (Å) Average of Mn–As bond lengths (Å)

GaAs 3.70%Mn 8.33%Mn 12.50%Mn 3.70% Mn 8.33% Mn 12.50% Mn

0 7.43(3.94) 9.53(4.85) 10.30(6.16) 10.00(7.07) 2.490 2.357 2.349 2.339
5 6.46(2.76) 8.31(3.81) 9.47(5.19) 10.00(7.08) 2.421 2.307 2.301 2.298

10 5.67(1.90) 7.39(3.07) 8.71(4.46) 9.54(5.52) 2.383 2.260 2.259 2.258
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solution because it used only local effective potential in term of
correlation functional. Therefore, the photoabsorption implemented
with sX-LDA functional that included the non-local potential was
compared with the GGA–PBE result as shown in Fig. 3. Although, the
sX-LDA functional improved the lowest photon energy for photo-
absorption see in Fig. 3. But we found that the GGA–PBE and sX-LDA
functionals gave the equivalent tendency of photoabsorption when
compared with the experiment [37], but sX-LDA gave the better band
gap or the lowest photon energy near the experiment [37]. However,
the sX-LDA functional was performed by using norm-conserving
potential. It requires the very large time for simulation especially in
doping system when compare with GGA–PBE. GGA–PBE gives a good
tendency and economizes the calculation time for photoabsorption
calculation. From this research, we can conclude that the impurity of
Mn gives the positive properties of GaAs such as increasing electronic
states and photoabsorption coefficients. On the other hand, high
pressure effect gives the negative properties for application devices
from GaAs. For the absorption coefficients of Ga1�xMnxAs under
pressure, it was found that the Mn impurity increases the photo-
absorption of GaAs at a given pressure as shown in Fig. 4, especially as
the region of visible light wavelength (400–700 nm). When we
compare absorption coefficients between 0 and 10 GPa of 8.33% and
12.5% Mn, we can see that absorption coefficients reduce when
pressure increasing. The absorption coefficients at wavelength 450
and 650 nm were compared as shown in Table 1. For the results of
photoabsorption, we discuss that tendency of absorption coefficient
relate with size of impurity peaks in EDOS. When the carrier
concentrations (electrons and holes) at CBM and VBM are increased
due to size of the Mn impurity, absorption coefficient which depends
on probability of transition states of nearly free electrons from valence
band to conduction band increases with sizes of impurity peaks.
Under high pressure, the impurity peaks reduced due to the reducing
of bond lengths in primitive cell; as a result, probability of transition
states and photoabsorption are reduced by high-pressure effect. The
average bond lengths of Ga–As and Mn–As presented in Table 1.
When pressure increasing the bond lengths of Ga–As in a system are
reduced due to pressure in all dimension. We found that when we
substituted Mn on Ga site, the average of bond lengths of Mn–As is
smaller than Ga–As. WhenMn concentration increasing (at a constant
of pressure), we found that bond lengths of Mn–As are reduced while
size of impurity peak and photoabsorption coefficient are increased.
We concluded that the impurity peak and photoabsorption coefficient
depend on the relative bond length between Mn–As (impurity) and
Ga–As (host).

4. Conclusions

In ZB phase of GaAs, the effects of Mn atom on Ga site of GaAs
at the concentrations 3.70, 8.33 and 12.50% were investigated by
using GGA–PBE functional. It was found that the Mn impurity
reduces band gap of GaAs. The substitution of Mn on Ga site
generates the impurity peaks at VBM and CBM. Mn substitution on
Ga site generates electronic states in d orbitals. The impurity peaks
in (Ga,Mn)As from GGA–PBE functional occurred due to the
transition states from p to s in Ga and the generated d states from
Mn atom. When lattice parameters and bond lengths in (Ga,Mn)As
were reduced under pressure increasing, the electronic states of
electrons are spread out in the axis of energy. As a result, the
impurity peaks were reduced by high pressure effect. However,
sizes of impurity peaks still increase in strength with Mn con-
centration at a given high pressure. For absorption coefficient in
wavelength of visible light, the tendency of photo absorption
depends on magnitude of impurity peaks.
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