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บทคัดย่อ 
  

 ไทเทเนียมไดออกไซด์ (TiO2) เป็นวัสดุที่มีประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาการกระตุ้นด้วยแสง นำมาใช้อย่าง
แพร่หลายในกระบวนการ Photocatalysis เนื่องจากไทเทเนียมไดออกไซด์ไม่เป็นพิษ มีสมบัติทางเคมีที่เสถียร และ 
ช่องว่างแถบพลังงานประมาณ 2.00-3.20 eV เป็นช่วง UV และ VB ในงานวิจัยนี้ใช้หลักการพื้นฐานของทฤษฎีความ
หนาแน่นเชิงฟังก์ชัน ศึกษาโครงสร้างเสถียรของ TiO2 (Rutile, Anatase และ Brookite) แล้วนำไปคำนวณหาสมบัติทาง
ไฟฟ้า และสมบัติทางแสงโดยใช้การประมาณพลังงาน Exc 3 รูปแบบคือ LDA GGA และ MGGA  การประมาณฟังก์ชัน 
MGGA ให้ค่าช่องว่างแถบพลังงาน 2.83, 3.10 และ 2.93 eV ตามลำดับ ผลที่ได้ใกล้เคียงกับผลการทดลองมากที่สุด
จากนั้นคำนวณความหนาแน่น อิเล็กตรอนส่วนใหญ่จะมาจากการกระจายตัวของอะตอม Ti-d และ O-p ผลของการ
ดูดกลืนแสงเกิดขึ้นช่วงความยาวคลื่น 250-450 nm ซึ่งอยู่ในช่วงความยาวคลื่นของ UV  
 

ABSTRACT 
 Titanium dioxide (TiO2)  is an efficient photocatalyst material.  Titanium dioxide is widely used 
the photocatalysis process since titanium dioxide is non-toxic. It has stable chemical properties and has 
a band gap 2.00-3.20 eV in the UV and VB ranges. In this work, the first-principles calculation based on 
the density functional theory was used. The stable structure electronic structure and optical properties 
of TiO2 (Rutile, Anatase and Brookite)  were studied by using three exchange- correlation Exc LDA, GGA, 
and MGGA obtained 2.83, 3.10 and 2.93 eV, respectively. It was found that the MGGA provide the band 
gap calculated value very closed to the experiment results.  Density of state of the electrons mostly 
become from the contributed of Ti-d and O-p atoms.  The absorption effect occurs in the wavelength 
range of 250-450 nm, which the UV range. 
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บทน ำ 
 แหล่งพลังงานแสงอาทิตย์เป็นทางเลือกในการนำมาใช้ประโยชน์เพื่อกระตุ้นวัสดุสารกึ่งตัวนำโดยการเปลี่ยนจาก
พลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้าเช่น เซลล์แสงอาทิตย์ หรือเซลล์โฟโตโวลตาอิก เซลล์ไฟฟ้าเคมีทางแสง  และ 
ปฏิกิริยาการกระตุ้นด้วยแสง (Photocatalysts) ปรากฏการณ์ปฏิกิริยาสังเคราะห์แสงค้นพบโดย Fujishima  และ 
Honda ในปี 1972 เป็นวัสดุที่อยู่ในกลุ่มของสารกึ่งตัวนำเกิดปฏิกิริยาสังเคราะห์แสงเมื่อวัสดุถูกกระตุ้นด้วยแสงวัสดุดูดซับ
พลังงานเท่ากับหรือมากกว่าช่องว่างแถบพลังงาน ทำให้อิเล็กตรอนแถบเวเลนซ์ถูกกระตุ้นขึ้นไปอยู่ในแถบการนำ ทำให้ใน
แถบเวเลนซ์เกิดหลุม (hole) ประจุบวก เกิดคู่ อิเล็กตรอน-โฮล (e--h+) [1-3]  ภาพที่ 1 ตรงบริเวณผิวของสารกึ่งตัวนำมี 
h+ ทำปฏิกิริยากับน้ำเกิดเป็นไฮดรอกซิลเรดิคอล OH- และอิเล็กตรอนทำปฏิกิริยากับออกซิเจนในน้ำเกิดเป็นสารซุปเปอร์
ออกไซด์เรดิคอล -

2O  ไฮโดรเจนเพอร์ออกไซด์ H2O2 โดยที่ OH-  และ -

2O  ทำให้โมเลกุลของสารอินทรีย์ที่ละลายแตกตัว
ถูกย่อยสลายได้ [4-5] ดังสมการที่ (1) (2) และ (3) แสดงการเกิดปฏิกิริยากรณีที่มีแสงเข้าไปกระตุ้นสารกึ่งตัวนำ TiO2  

 

 +

2 cb vbTiO + hν e + h→  (1) 
 -

2 cb 2O + e O→  (2) 
 + - +

2 vbH O + h OH + H→   (3) 
 

 
ภาพท่ี 1 กลไกการเกิดปฏิกิริยาสังเคราะห์แสง 

 

TiO2 มีช่องว่างแถบพลังงานประมาณ 3.0-3.2 eV [6-8] มีสมบัติเปน็ตัวออกซิไดซ์ ตรงบริเวณผิวของสารนี้มีสมบัติชอบน้ำ 
และเป็นสารกึ่งตัวนำชนิด N สามารถดูดกลืนแสงในช่วง UV ถึง VB มีขนาดของอนุภาคในระดับนาโนเมตรเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยาได้ดี สารประกอบอินทรีย์บางชนิดเป็นพิษต่อน้ำจะดูดซับพื้นผิวของ TiO2 เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน เนื่องจาก
กระบวนการเร่งปฏิกิริยาด้วยแสง TiO2 มีรูปแบบโครงสร้างผลึก  3 แบบคือ รูไทล์ (Rutile), อะนาเทส (Anatase) 
และบรุ ๊คไคท์ (Brookite) โดยที่ผลึก Anatase และ Rutile จะมีโครงสร้างแบบเตตระกอนอล (Tetragonal) ส่วน 
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Brookite มีโครงสร้างผลึกแบบออร์โทรอมบิก (Orthorhombic) ทั้งสามโครงสร้างเกิดจากหน่วยพื้นฐานรูปทรงแปดหน้า 
(octahedral) Ti 1 อะตอม ล้อมรอบด้วย O 6 อะตอม แสดงในภาพที่ 1.2  
 

 
 

ภาพท่ี 2 แสดงโครงสร้างผลึกแบบ (a) Rutile  (b) Anatase และ (c) Brookite 

 
 โครงสร้างผลึกแบบ Anatase เมื่อได้รับอุณหภูมิสูงสามารถเปลี่ยนเป็นโครงสร้างผลึกแบบ Rutile โครงสร้าง
ผลึกทั้ง Anatase และ Rutile นิยมนำมาศึกษาปฏิกิริยาเร่งด้วยแสง  โดยที่ Anatase จะให้ประสิทธิภาพในการเร่ง
ปฏิกิริยาได้ดีกว่า Rutile เนื่องจาก  Anatase มีช่องว่างแถบพลังงานที่มากกว่า Rutile ทำให้การรวมกันของคู่ e- และ h+ 
ในอัตราที่ต่ำ โครงสร้าง Anatase และ Rutile มีแถบช่องว่างพลังงาน 3.2 eV และ 3.0 eV สามารถดูดกลืนแสงในช่วง
ความยาวคลื่น 384 และ 410 nm ตามลำดับ [9]   
  งานวิจัยนี้เป็นการคำนวณทางวัสดุศาสตร์เพื ่อศึกษาคุณสมบัติของ TiO2 โดยใช้การวิเคราะห์โมเดลทาง
คณิตศาสตร์ และการคำนวณสมรรถนะสูง มีทฤษฎีความหนาแน่นเชิงฟังก์ชัน (DFT) ภายใต้การประมาณพลังงานศักย์
ระหว่างอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน 3 รูปแบบคือ Local Density Approximation (LDA), Generalized Gradient 
Approximation (GGA), และ Meta- Generalized Gradient Approximation (MGGA) สำหรับใช้คำนวณหาโครงสร้าง
เสถียร สมบัติทางไฟฟ้า ความหนาแน่นสถานะและ สมบัติเชิงแสงหลังจากนี้ก็จะนำผลที่ได้ไปเปรียบเทียบกับผลการ
ทดลองและผลการคำนวณของนักวิจัยท่านอื่น  
 

  

ทฤษฎีและวิธีการคำนวณ 
 DFT เป็นวิธีการหนึ่งที่ใช้คำนวณหาโครงสร้างระดับพลังงานและการกระจายตัวของอิเล็ กตรอนในวัสดุ Kohn 
และ Sham (1965) [10-11] ได้เสนอแนวคิดเปลี่ยนการคำนวณหาฟังก์ชันคลื่นโดยตรงเป็นการคำนวณความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนแทน สามารถทำได้ง่ายขึ้น โดยมีสมการการคำนวณเรียกว่า สมการ Kohn - Sham (KS)  
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โดยที่ xcV    คือ  อนุพันธ์เชิงฟังก์ชันของพลังงานสหสมัพัทธ์-แลกเปลี่ยน 
 สมการ KS  สามารถคำนวณหาพลังงานของระบบได้อย่างถูกต้องแม่นยำทุกๆเทอมในสมการ (4) และ (5) 

ยกเว้นสมการที่ (6) xcE   คือ  พลังงานสหสัมพัทธ์แลกเปลี่ยน เนื่องจากยังไม่มีใครทราบฟังก์ชันที่ถูกต้องแน่นนอนได้จึงมี
การประมาณฟังก์ชันนี้ตามสูตรของผู้คิดค้น โดยงานวิจัยนี้ได้ใช้ฟังก์ชันการประมาณเป็น LDA-PW [12] GGA-PBE [13] 
และ MGGA-TB09 [14] การคำนวณงานวิจัยนี้ผู้วิจัยใช้ฟังก์ชั่นคลื่นแบบคลื่นระนาบ 
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   โดย      k  คือ คลื่นระนาบ 
     

G
C r  คือ ค่าคงที่ 

     G   คือ reciprocal vectors 
คลื่นระนาบในสมการที่ (7) สำหรับสสารที่เป็นผลึกจะมีจำนวน basis set เป็นจำนวนมาก และต้องสอดคล้องกับเงื่นไข
ขอบเขต G < GC  นั่นคือ reciprocal vectors ทุก basis set GC  ถูกกำหนดด้วยพลังงานของอิเล็กตรอนอิสระที่สอดคล้อง
กับค่า GC  แทน เรียกว่า  “cut-off energy”  นิยามดังนี้ 
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    โดย     cutE  คือ พลังงานที่ควบคุมฟังก์ชันคลื่นฐานหลัก 
      em   คือ มวลของอิเล็กตรอน 
 

  การหาความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานรวม กับ cutE  คือการตรวจสอบตัวควบคุม basis set ให้มีขนาด
พอเหมาะ ตรวจสอบพลังงานหลังจากคำนวณสมการ KS โดยการเปลี่ยนค่า cutE  ขนาดต่าง ๆ ดังภาพที่ 3 แสดงถึง
ตัวอย่างการคำนวณ cutE  กับ ค่า k-point mesh ของระบบเพื ่อตรวจสอบพลังงานรวมลู่เข้าสู ่ค่าหนึ ่งซึ ่งเป็นค่าที่
เหมาะสมสำหรับการคำนวณของแต่ละโครงสร้าง 
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ภาพท่ี 3 ความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานรวมของระบบ กับ Energy cut-off  และค่า k-point mesh ของโครงสร้าง 
           Rutile, Anatase และ Brookite 1 หน่วยเซลล ์  

 
จากภาพที่ 3 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างพลังงานรวมกับ Energy cut-off ของโครงสร้างแบบ Rutile Anatase และ 
Brookite เป็นข้อกำหนดเบื้องต้นสำหรับการคำนวณทางด้านวัสดุศาสตร์  การตรวจสอบ cutE  ให้มีขนาดพอเหมาะกับ
ระบบที่คำนวณ  โดยคำนวณ cutE  ขนาดต่าง ๆ กับพลังงานรวมของระบบเมื่อพลังงานรวมลู่เข้าสู่ค่าหนึ่งซึ่งเป็นค่าที่
เหมาะสมกับระบบที่คำนวณซึ่งจากกราฟค่าที่ได้ประมาณ 60 70 80 Hartree ( 1 Hartree, Ha = 27.21 eV ) ของแต่ละ
โครงสร้างตามลำดับ และตรวจสอบความสัมพันธ์กับพลังงานรวมกับ k-points เป็นการตรวจสอบตัวควบคุมbasis set 
โดยใช้ k-points ที่ขนาดต่าง ๆ พลังงานรวมที่ลู ่เข้าสู่ค่าหนึ่งซึ่งเป็นค่าที่เหมาะสมในที่นี ้คือ  number  8  ของทั้ง 3 
โครงสร้าง โดยการคำนวณแบบ  GGA เป็นตัวแทนเที่เหมาะสมสำหรับระบบ จะได้ cutE  และ k-points ที่สามารถนำไปใช้
แทนการคำนวณแบบ LDA และ MGGA ได้ 
 ในงานวิจัยนี้นี้ใช้โปรแกรม DFT [15, 16] คำนวณโครงสร้างเสถียร (Optimized structure) โดยใช้วิธีการของ 
BFGS [5] หลักการคือ การขยับของอะตอมทีละนิดและนำไปคำนวณหาพลังงานของระบบจนกระทั่งพลังานของระบบลู่
เข้าสู่ค่า 1×10-8 Ha เมื่อได้โครงสร้างเสถียรของ TiO2 Rutile Anatase Brookile ผู้วิจัยจะไปใช้คำนวณหาโครงสร้าง
แถบพลังงาน (Band structure) โดยใช้การประมาณแบบ LDA-PW GGA-PBE และ MGGA-TB09  วิเคราะห์หาการ
กระจายตัวของกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนโดยการคำนวณความหนาแน่นสถานะ (Density of State, DOS)  และสุดท้ายและ
หาค่าการดูดกลืนแสงเพื่อทำนายและยืนยันผลการทดลองของสาร TiO2 Rutile Anatase Brookile  
 

Rutile Rutile 

Anatase Anatase 

Brookite Brookite 
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ผลและอภิปรายผลการวิจัย 
 การคำนวณในงานวิจัยมี 3 ส่วน คือ โครงสร้างเสถียร, โครงสร้างแถบพลังงาน  ความหนาแน่นสถานะ   และ

สมบัติเชิงแสง ของโครงสร้างแบบ Rutile, Anatase และ Brookite โดยใช้เทคนิคการประมาณของ LDA, GGA และ 

MGGA ของ TiO2 จากตารางที่ 1 คำนวณโครงสร้างผลึกแบบ Rutile Anatase และ Brookite ใน 1 หน่วยเซลล์ 
 

ตารางท่ี 1  แสดงค่าคงที่ผลึกในแต่ละแกนของ TiO2 ที่มีโครสรา้งแบบ Rutile Anatase และ Brookile 

Tetragonal a (Å)  b (Å) c (Å) 
%ความคลาดเคลื่อน 

a (Å) b (Å) c (Å) 

Rutile 

Exp* 4.59 4.59 2.95    
LDA 4.58 4.58 2.95 0.21 0.21 0.00 
GGA 4.68 4.68 3.00 1.96 1.96 1.94 

MGGA 4.59 4.59 2.94 0.00 0.00 0.33 

Anatase 

Exp* 3.78 3.78 9.51    
LDA 3.75 3.75 9.67 0.79 0.79 1.68 
GGA 3.76 3.76 9.58 0.52 0.52 0.73 

MGGA 3.75 3.75 9.67 0.79 0.79 1.68 

Brookite 

Exp* 9.17 5.44 5.13    
LDA 9.11 5.44 5.16 0.65 0.00 0.58 
GGA 9.40 5.55 5.18 2.50 0.18 0.97 

MGGA 9.19 5.40 5.11 0.21 0.73 0.38 

*[16-18] 
 
จากการคำนวณพบว่าค่าของโครงสร้างผลึกแบบ Rutile Antase และ Brookite โดยวิธีการคำนวณโดยการประมาณแบบ 
LDA GGA และ MGGA ของทั้ง 3 โครงสร้าง พบว่าการคำนวณ DFT ให้ค่าคงที่ผลึกที่ถูกต้องแม่นยำในทุก ๆ การประมาณ

ฟังก์ชัน xcE  การการคำนวณโดยการประมาณแบบ MGGA นั้นให้ค่าที่ใกล้เคียงค่าจากการทดลองมากที่สุด 
 การคำนวณโครงสร้างแถบพลังงานของ TiO2 1 หน่วยเซล์ที ่มีโครงสร้างผลึกแบบ  Rutile, Analase และ 
Brookite พบว่าแถบพลังงานนั้นแบ่งออกเป็นสองส่วนคือ แถบเวเลนซ์ และแถบการนำ ดังแสดงในภาพที่ 4 
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ภาพท่ี 4  Band structure ของ TiO2 โครงสร้างแบบ Rutile Anatase และ Brookile โดยใช้การประมาณฟังก์ชัน  
             และ GGA  

 
จากภาพที่ 4(a) 4(b)  แสดงความสัมพันธ์ระหว่างระดับพลังงานกับจุดสมมาตรของผลึก Rutile คือ   R X M  จุด
สมมาตรของผลึกแสดงถึงเส้นทางการคำนวณ เพื่อให้ครอบคลุมถึงการกระจายตัวของกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนและสามารถ
ตัวแทนของทั้งระบบได้ การคำนวณหาโครงสร้างแถบพลังงานของโครงสร้าง Rutile โดยใช้วิธีการประมาณแบบ LDA  
และ GGA ได้ค่าช่องว่างแถบพลังงานเท่ากับ 1.67 1.74 eV ตามลำดับ คลาดเคลื่อนจากค่าการทดลอง 42.0 44.3% 
ตามลำดับ และพบว่าจุดที่ให้ค่าพลังงานสูงสุดของแถบเวเลนซ์อยู่ที่จุด   และ แถบการนำให้ค่าพลังงานต่ำสุดที่จุด   
และ M ช่องว่างแถบพลังงานระหว่าง −  เรียกว่า Direct band gap คือ การวัดจากค่าพลังงานสูงสุดของแถบเวเลนซ์

GGA           Rutile  LDA             Rutile 

LDA                 Anatase GGA                   Anatase  

LDA                 Brookile GGA                   Brookile 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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ที่จุด  กับแถบการนำที่จุด   ช่องว่างแถบพลังงานระหว่าง −M เรียกว่า Indirect band gap คือ การวัดจากค่า
พลังงานสูงสุดของแถบเวเลนซ์ที่จุด  กับแถบการนำให้ค่าพลังงานต่ำสุดที่จุดใด ๆ ที่มีค่าพลังงานต่ำสุด ภาพที่ 4(c) 4(d) 
แสดงความสัมพันธ์ระหว่างระดับพลังงานกับจุดสมมาตรของผลึก Anatase คือ  X M  N P โดยใช้วิธีการประมาณ
แบบ LDA และ GGA ได้ค่าช่องว่าแถบพลังงานเท่ากับ 2.29 eV และ 2.32 eV ตามลำดับ คลาดเคลื่อนจากการข้อมูลการ
ทดลอง 27.5% 28.4% ตามลำดับ พบว่าจุดที่ให้ค่าพลังงานสูงสุด ของแถบเวเลนซ์อยู่ที่จุด X  และ แถบการนำให้ค่า
พลังงานต่ำสุดที่จุด   Direct band gap คือจุด X−X Indirect band gap คือจุด X− ภาพที่ 2(e) 2(f)  จุดสมมาตร
ของผลึก Brookite คือ Y  X S R U T Z  คำนวณหาโครงสร้างแถบพลังงานของโครงสร้างแบบ Brookite โดยใช้
วิธีการประมาณแบบ LDA และ GGA ได้ค่าช่องว่าแถบพลังงานเท่ากับ 1.94 2.10 ตามลำดับ คลาดเคลื่อนจากการข้อมูล
การทดลอง 36.3 41.2% ตามลำดับ พบว่าจุดที่ให้ค่าพลังงานสูงสุด ของแถบเวเลนซ์อยู่ที่จุด   และ แถบการนำให้ค่า
พลังงานต่ำสุดที่จุด   และ X  Direct band gap คือจุด −   Indirect band gap คือจุด − X  จากการคำนวณ

ทั้ง 3 โครงสร้าง การประมาณพลังงาน xcE โดยใช้สูตรการคำนวณของ LDA-PW GGA-PBE ให้ค่าที่คลาดเคลื่อนจาก
ข้อมูลการทดลองโดยประมาณ 30-50% เนื่องจากคำนวณ DFT จากสูตรที่ดังกล่าวเหมาะสมกับระบบที่อยู่สถานะพื้นหรือ 
Ground state ผู้วิจัยได้เริ่มศึกษาหาฟังก์ชันการประมาณที่สามารถทำนายผลของช่องว่างแถบพลังงานที่อยู่ภายใต้การ
คำนวณ DFT พบว่า MGGA-TB09 ให้ผลที่ใกล้เคียงกับผลการทดลอง กรณีระบบมีธาตุทรานซิชั่นออกไซด์และเป็นสารกึ่ง
ตัวนำ 

 
ภาพท่ี 5 แสดง (a) Band structure (b) Density of States (c) Optical Spectrum และ (d) ดัชนีหักเห 
           และสัมประสิทธิ์การดูดกลืนแสง ของ TiO2 โครงสร้างแบบ Rutile โดยใช้การประมาณฟังก์ชัน MGGA 
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 จากภาพที่ 5(a) แสดงโครงสร้างแถบพลังงานของผลึกแบบ Rutile โดยใช้การประมาณแบบ MGGA ค่าช่องว่าง
แถบพลังงานเท่ากับ 2.83 eV เทียบข้อมูลจากการทดลอง 2.90-3.00 eV [17] ต่ำกว่าจากค่าการทดลองและคลาดเคลื่อน
เท่ากับ 2.41-5.67% การคำนวณแบบ MGGA ให้ค่าการคำนวณที่ใกล้เคียงที่สุด โดยใช้เวลาการคำนวณที่เทียบเท่ากับ 
LDA และ GGA ซึ่งเราสามารถนำการประมาณแบบ MGGA นี้ไปคำนวณและทำนายหาคุณสมบัติเชิงแสงของ TiO2 ต่อไป
ได้ ภาพที่ 5(b) ความหนาแน่นสถานะ (DOS) คำนวณโดยการประมาณแบบ MGGA พบว่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอน
รวมที่ชั้นเวเลนซ์จะอยู่ในช่วง -7.00 ถึง -2.00 eV มาจากการกระจายตัวของอิเล็กตรอนของธาตุ O-p ออร์บิทัล แถบการ
นำพบว่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจะอยู่ในช่วง 1.7 ถึง 6.00 eV มาจากการกระจายตัวของอิเล็กตรอนของ Ti-d ออร์
บิทัล เกิดเป็นช่องว่างพลังงาน 2.83 eV เหมือนกับโครงสร้างแถบพลังงาน ภาพ 5(c) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าไดอิ
เล็กทริกส์กับพลังงาน เพื่อหาสมบัติเชิงแสงที่ได้จากการคำนวณแบบ MGGA เมื่อมีการฉายแสงเข้าไปในระนาบผลึก
แนวแกน xx yy และ zz ส่วนจริง Re() แสดงถึงการสะท้อนพลังงาน และส่วนจินตภาพ Im() แสดงถึงการดูดกลืนแสง 
จากกราฟ Re() เมื่อฉายแสงตั้งแต่ระดับพลังงาน 0.00 ถึง 2.00 eV  มีการสะท้อนพลังงานคงที่ในช่วงระดับพลังงานต่ำ ๆ 
ที่ระดับพลังงานตั้งแต่ 2.00 ถึง 4.00 eV จะมีการสะท้อนเพิ่มขึ้นและสูงสุดที่ 3.10 eV และเริ่มลดลงที่ 3.10 eV เป็นต้น
ไป ซึ่งให้ความหมายสอดคล้องกันกับ Im()  หมายถึงค่าการดูดกลืนแสงที่พลังงาน 2.50-2.80 eV เป็นต้นไปจะเริ่มเกิด
การดูดกลืนแสงของ TiO2 ภาพที่ 5(d) พิจารณาดัชนีการหักเห กับความยาวคลื่น ที่ 350 nm ให้ค่าสูงสุด และลดลงเรื่อย 
ๆ เมื่อความยาวคลื่นเพื่มขึ้น การดูดกลืนของแสงอยู่ในช่วง 200 ถึง 400 nm และลดลงเมื่อเทียบกับความยาวคลื่นที่
เพิ ่มขึ ้นเช่นกัน ซึ ่งสามารถตีความได้ว่าที ่มีโครงสร้างแบบ Rutile จะเกิดปฏิกิริยากับแสงได้ในช่วงความยาวคลื่น 
Ultraviolet (UV < 380 nm) 
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ภาพท่ี 6 แสดง (a) Band structure (b) Density of States (c) Optical Spectrum และ (d) ดัชนีหักเห 
            และสัมประสิทธิ์การดูดกลืนแสง ของ TiO2 โครงสร้างแบบ Anatase โดยใช้การประมาณฟังก์ชัน MGGA 

 
 จากภาพที่ 6(a) 6(b) โครงสร้างแถบพลังงาน และ ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนของ Anatase ค่าช่องว่าง
แถบพลังงานเท่ากับ 3.10 eV เทียบข้อมูลจากการทดลอง 3.20 eV [17] ต่ำกว่าจากค่าการทดลองและคลาดเคลื่อน
เท่ากับ 3.12% แถบเวเลนซ์ปรากฏระดับพลังงานสูงสุดที่จุดสมมาตร M แถบการนำปรากฏระดับพลังงานต่ำสุดที่จุด  
มาจากผลความหนาแน่นอิเล็กตรอนแถบเวเลนซ์ของ O-p ออร์บิทัล ช่วงระดับพลังงาน -6 ถึง -1.5 eV แถบการนำพบว่า
ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจะอยู่ในช่วง 1.55 ถึง 6.00 eV มาจากการกระจายตัวของอิเล็กตรอนของ Ti-d ออร์บิทัล  
ซึ่งอิเล็กตรอนทั้งสองบริเวณนี้จะง่ายต่อการเกิด  Hybridization ของ Ti-d กับ O-p ภาพ 6(c) 6(d) กราฟ Re() ปรากฏ
กราฟระดับพลังงาน 0.00 ถึง 2.00 eV มีการสะท้อนคงที่ในช่วงระดับพลังงานต่ำ ๆ จากนั้นที่ระดับพลังงาน ตั้งแต่ 2.00 
ถึง 3.50 eV มีการสะท้อนเพิ่มขึ้นและสูงสุดที่ประมาณ 3.20 eV และเริ่มลดลงที่ 3.20 eV เป็นต้นไป กราฟ Im() เกิด
การดูดกลืนแสงช่วงระดับพลังงาน 3.00-4.10 eV สอดคล้องกับช่องว่างแถบพลังงาน พิจารณาดัชนีการหักเหแส กับความ
ยาวคลื่น ที่ 250 nm ไปจนถึงประมาณ 350 nm พบว่าจะมีค่าดัชนีหักเหเพิ่มขึ้น ในขณะเดียวกันการดูดกลืนของแสง
ลดลงเมื่อเทียบกับความยาวคลื่นที่เพิ่มขึ้น ซึ่งสามารถตีความว่าโครงสร้างแบบ Anatase จะเกิดปฏิกิริยากับแสงได้ในช่วง
ความยาวคลื่น UV (< 380 nm) 

 



วารสารวิจัย มข. (ฉบับบัณฑิตศึกษา) ปีที่ 22 ฉบับที่ 4: ตุลาคม-ธันวาคม 2565 11 
KKU Research Journal (Graduate Studies) Vol. 22 No. 4: October-December 2022 

 
 

 
 
ภาพท่ี 7  แสดง (a) Band structure (b) Density of States (c) Optical Spectrum และ (d) ดัชนีหักเห 
             และสัมประสิทธิ์การดูดกลืนแสง ของ TiO2 โครงสร้างแบบ Brookile โดยใช้การประมาณฟังก์ชัน MGGA 
 
 จากภาพที่ 7(a) 7(b) โครงสร้างแถบพลังงาน และ ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนของ Brookite ค่าช่องว่าง
แถบพลังงานเท่ากับ 2.93 eV เทียบข้อมูลจากการทดลอง 3.30 eV [17] ต่ำกว่าจากค่าการทดลองและคลาดเคลื่อน
เท่ากับ 11.21% แถบเวเลนซ์ระดับพลังงานสูงสุดที่จุดสมมาตร  แถบการนำระดับพลังงานต่ำสุดที่จุด  การกระจายตัว
อิเล็กตรอน O-p ออร์บิทัล ช่วงระดับพลังงาน -6.00 ถึง -2.40 eV แถบการนำพบว่าความหนาแน่นของอิเล็กตรอนจะอยู่
ในช่วง 0.53 ถึง 5.50 eV มาจากการกระจายตัวของอิเล็กตรอนของ Ti-d ออร์บิทัล  เกิด hybridization ของ Ti-d กับ 
O-p จากภาพที่ 7(c) 7(d)  กราฟ Re() ตั้งแต่ระดับพลังงาน 0.00 ถึง 2.50 eV  มีการสะท้อนคงที่ในช่วงระดับพลังงาน
ต่ำ ๆ จากนั้นที่ระดับพลังงาน ตั้งแต่ 2.50 ถึง 3.40 eV มีการสะท้อนเพิ่มขึ้นและสูงสุดที่ประมาณ 3.40 eV และเริ่มลดลง
ที่ 3.40 eV เป็นต้นไปจนถึงที่ 4.00 eV สอดคล้องกันกับ กราฟ Im() ค่าการดูดกลืนแสงที่พลังงาน 2.90 eV เป็นต้นไป
จะเริ่มมีการดูดกลืน พิจารณาดัชนีหักเหกับความยาวคลื่น ที่ 250 nm ไปจนถึงประมาณ 290 nm พบว่าโครงสร้างแบบ 
Brookite มีการสะท้อนลดลงในขณะเดียวกันการดูดกลืนของแสงก็เพิ่มขึ้นเมื่อเทียบกับความยาวคลื่น  ในช่วงของ UV  
290-400 nm 
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สรุปผลการวิจัย 
 การคำนวณหลักการพื้นฐานคำนวณหาคุณสมบัติของ TiO2 ที ่มีโครงสร้างผลึกแบบ Rutile Anatase และ 
Brookite โดยอาศัยการแก้สมการ Kohn-Sham แบบ self-consistent ส่วนความถูกต้องของคำตอบนั้นจะขึ้นอยู่กับการ

ประมาณ xcE  ที่ใช้ในงานวิจัยนี้คือ LDA-PW GGA-PBE และ MGGA-TB09 โครงสร้างแถบพลังงานให้ผลค่าช่องว่าง
แถบพลังงานของผลึกโดยโครงสร้าง TiO2 ที่มีโครงสร้างผลึกแบบ Rutile Anatase และ Brookite โดยใช้การประมาณ 
MGGA ให้ค่าใกล้เคียงกับผลการทดลองมากที่สุดผู้วิจัยจึงใช้การคำนวณแบบ MGGA ในการศึกษาหาความหนาแน่น
สถานะ และคุณสมบัติเชิงแสง   ผลการคำนวณความหนาแน่นสถานะ (DOS) พบว่าผลความหนาแน่นอิเล็กตรอนของ
อะตอมต่าง ๆ ในโครงสร้าง Rutile, Anatase และ Brookite จะมีลักษณะใกล้เคียงกันคือแถบเวเลนซ์ อิเล็กตรอนส่วน
ใหญ่จะมาจาก O-p ออร์บิทัล และที่แถบการนำอิเล็กตรอนส่วนใหญ่มาจาก Ti-d ออร์บิทัล ซึ่งอิเล็กตรอนในบริเวณนี้จะ
ง่ายต่อการเกิด Hybridization ซึ่งเป็นพื้นฐานให้กับผู้วิจัยว่าถ้าต้องการลดหรือเพิ่มขนาดช่องว่างแถบพลังงานสามารถ
วิเคราะห์ผ่านความหนาแน่นสถานะได้ซึ่งเป็นแนวทางสำหรับผู้วิจัยในการสังเคราะหส์าร การศึกษาคุณสมบัติเชิงแสงพบว่า
ทั้งโครงสร้าง Rutile, Anatase และ Brookite ให้ผลที่สอดคล้องกันคือ เมื่อพิจารณาช่วงของการดูดกลืนแสงกับความยาว
คลื่น ที่ 250 - 450 nm โครงสร้าง Rutile Anatase และ Brookite จะเกิดปฏิกิริยากระตุ้นด้วยแสงได้ดีในช่วงความยาว
คลื่นของ UV 
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