
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ข 
 

หวัขอ้วทิยานิพนธ์       การศึกษาสมบติัทางโครงสร้างและค่าช่องวา่งแถบพลงังานของซิงค์ออกไซด์   

                                     และซิงค์ออกไซดท์ีÉมีขอ้บกพร่องแบบจดุ 

หน่วยกิต                       12                                                                                                                    

ผูเ้ขียน                           นาย ชานินทร์   สุขอยู่                                                                                      

อาจารย์ทีÉปรึกษา           ดร. เอมอร   ศกัดิÍแสงวิจิตร                                                                             

หลกัสูตร           วทิยาศาสตรมหาบณัฑติ                                                                               

สาขาวิชา                       เคม ี

ภาควชิา                         เคมี                                                                                            

คณะ                              วิทยาศาสตร์                                                                                                           

ปีการศึกษา            2556 

บทคดัย่อ 

ง าน วิจ ัย นีÊ ศึ ก ษ าโ ค ร ง ส ร้ า ง แ ล ะ ค่า ช่ อ ง ว่า ง แ ถ บพ ล ัง ง า นข อ ง ผ ลึก ซิ ง ค์อ อ ก ไ ซ ด์แ ล ะ

ผ ลึ ก ซิงค์ออกไซด์ทีÉมีข้อบกพร่องแบบจุดด้วยการเติมโลหะเจือปนหรือช่องว่าง (vacancy) ใน

โครงสร้าง ด้วยการคาํนวณตามระเบียบวิธี Density-Functional Theory (DFT) และใช้ฟังก์ชนัศักย์

เทียมแบบ BLYP และ PBE ด้วยโปรแกรม CPMD โครงสร้างทีÉเสถียรจากการจาํลองของซิงค์ออก

ไซดมี์สมมาตรแบบ C6v  โดยมีค่าเซลล์พารามิเตอร์ a = b = 3.25 Å และ c = 5.20 Å เมืÉอทาํการแทนทีÉ

ซิงคด์ว้ยไอออนของโลหะเจือปนส่งผลให้ค่าเซลล์พารามิเตอร์มีค่าเพิÉมขึÊนเล็กน้อย ค่าช่องว่าง

พล ังงานผลึกซิงค์ออกไซด์ (Eg,ZnO) ทีÉได ้จากการคาํนวณมีค่าเท่าก ับ 3.9 eV เมืÉอพิจารณาค่า

พลังงานช่องว่างของซิงคอ์อกไซด์ทีÉมีข้อบกพร่องแบบช่องวา่งและซิงค์ออกไซดที์Éเจือดว้ยโคบอลต์

หรือนิกเกิล พบวา่ค่าพลงังานช่องวา่งมีค่าลดลง (Eg,ZnO  > Eg,Co  > Eg,Ni  > Eg,vacan ) ในขณะทีÉค่าพลงังาน

ช่องวา่งของซิงค์ออกไซด์ทีÉเจือดว้ยแมงกานีสมีแนวโนม้เพิÉมขึÊน โดยผลการคาํนวณนีÊสอดคลอ้งกบัผล

จากการทดลองและการคาํนวณในงานวจิยัอืÉน ในการศึกษาพฤติกรรมของช่องว่างออกซิเจนด้วย

เทคนิคพลวตัเชิงโมเลกุลมา พบวา่ช่องวา่งออกซิเจนเริÉมมีการเคลืÉอนยา้ยตาํแหน่งเมืÉออุณหภูมิมากกวา่ 

1000 ๐C 

 

คาํสําคญั:   ระเบียบวิธี DFT/ โปรแกรม CPMD/ ผลึกซิงคอ์อกไซด์ 
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Abstract 

The structures and band-gap energies of ZnO and ZnO with intrinsic point defects were studied by 

means of the Density-Functional Theory (DFT) with the norm-conserving plane-wave function 

implemented in CPMD program. PBE and BLYP versions of the pseudopotential with semi-core 

states and nonlinear core correction were used to simulate Zn and impurity metal ions (Co2+, Mn2+  

and Ni2+). The optimized structure of ZnO had the symmetry of C6v with the cell parameters a = b = 

3.25 Å and c = 5.20 Å. The substitutional defects at Zn occupation site with the impurity ions 

yielded the slight increase in the lattice parameters. The calculated band gap energy for bulk ZnO 

(Eg,ZnO) was 3.90 eV. The oxygen vacancy and substitutional defects by doping Co2+ or Ni2+ 

conducted the decrease in band-gap energy of ZnO (Eg,ZnO > Eg,,Co > Eg,,Ni > Eg,,vacan), while Mn2+ 

substitution tended to increase the band-gap energy. These are in agreement with the experimental 

results and the previous calculations. A molecular dynamics technique has been used to study the 

behavior of oxygen vacancy. It was found that oxygen vacancy started to migrate when the 

temperature was above 1000 ๐C. 
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        multiplicity (M) = 5 โดยใชฟั้งก์ชนัศกัยเ์ทียมแบบ PBE 
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ข.13 แสดงค่าระยะเวลากบัพลงังานจลน์ในการทาํ equilibration ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องว่าง ณ  110 

         อุณหภูมิ 1200องศาเซลเซียส 
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ข.14 แสดงค่าระยะเวลากบัอุณหภูมิในการทาํ equilibration ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องวา่ง ณ          110 

         อุณหภูมิ 1200 องศาเซลเซียส 

ข.15 แสดงค่าระยะเวลากบัพลงังานจลน์ในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องวา่ง  111 

        ณ อุณหภูม ิ27 องศาเซลเซียส 

ข.16 แสดงค่าระยะเวลากบัอุณหภูมิในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องว่าง ณ      111  

        อุณหภูมิ 27 องศาเซลเซียส 

ข.17 แสดงค่าระยะเวลากบัพลงังานจลน์ในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องวา่ง  112 

        ณ อณุหภูมิ 800 องศาเซลเซียส 

ข.18 แสดงค่าระยะเวลากบัอุณหภูมิในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องว่าง ณ      112 

        อุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส 

ข.19 แสดงค่าระยะเวลากบัค่าพลงังานจลน์ในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมี           113 

        ช่องว่าง ณ อุณหภูม ิ1000 องศาเซลเซียส 

ข.20 แสดงค่าระยะเวลากบัอุณหภูมิในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องว่าง ณ      113 

        อุณหภูมิ 1000องศาเซลเซียส 

ข.21 แสดงค่าระยะเวลากบัพลงังานจลน์ในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องวา่ง  114  

        ณ อุณหภูม ิ1200 องศาเซลเซียส 

ข.22 แสดงค่าระยะเวลากบัอุณหภูมิในการทาํ nose thermostat ของซิงค์ออกไซดที์Éมีช่องว่าง ณ      114 

        อุณหภูมิ 1200 องศาเซลเซียส 
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รายการสัญลักษณ์ 

 

a.u.  = atomic unit 

BLYP  = ฟังกช์นั exchange coordination ของ Becke-Lee-Yang-Parr 

PBE                    =           ฟังกช์นั exchange coordination ของ Perdew-Burke-Ernzerhof 

CPMD   =  Car-Parrinello Molecular Dynamics 

DFT  = Density-Functional Theory  

DOS                   =            Density of state 

eV  = electron volt 

h  = Plank’s constant มีค่า 6.62 x 10-34Js 

HOMO  = Highest Occupied Molecular Orbital 

ICSD  = Inorganic Crystal Structure Database 

LDA  = Local Density Approximation 

LUMO  = Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

Ryd.  = Rydberg 

SCF  = Self Consistent Field 

RCutoff  = ระยะจาํกดั 

Å  = Angstroms 

 wavefunction =  ߖ

Ψ´  = Trial wavefunction 

 ෡                        =    Hamiltonian operatorܪ

෠ܶ   = kinetic energy operator 

෠ܸ                         = potential energy operator 

ρ(r)  = electron density 

 

ค่าคงทีÉในระบบ  

ค่าคงทีÉ   สัญลกัษณ์                 ค่าทีÉกาํหนดใช ้

ความยาว, Bohr  a଴ = 4πε଴/mୣeଶ                5.292 x 10-11 m 

พลงังาน, Hartree  Eh = h ̅ଶ/mୣa଴ଶ                  4.359 x 10-18 J 
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