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…………………………………………………………………………………………………. 
………………………………………………. 
ภาควิชา  ฟสิกส      ลายมือชื่อนิสิต........................................................................  
สาขาวิชา  ฟสิกส                ลายมือชื่อ อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธหลัก..................................... 
ปการศึกษา   2554                ลายมือชื่อ อ.ที่ปรึกษาวิทยานิพนธรวม .....................................  



  

 

จ 

# # 5172225223 : MAJOR   PHYSICS 
KEYWORDS :  Density Functional Theory / Cluster / Nanocluster / 4d metal  

KUMMARIN PAIBOON : Ab-initio STUDY OF 6-ATOM 4d METAL, COPPER 
AND GOLD CLUSTERS. ADVISOR : ASST. PROF. THITI 
BOVORNRATANARAKS, Ph.D., CO-ADVISOR : ASST. PROF. NAKORN 
PHAISANGITTISAKUL, Ph.D., 99 pp.  

 
 The lowest energy structures, binding energies per atom, average bond 

lengths and electronic configuration of the 6-atom 4d metal clusters have been 
investigated using density functional theory with the generalized gradient 
approximation. The 5 optimized structures of these clusters were obtained from 
various isometric forms for 6-atom cluster. We found that, most of the lowest energy 
structures are the capped trigonal bipyramid or octahedron structure. Only for the 
silver cluster that possess the lowest energy structure as a two-dimensional structure 
(planar triangular), which has binding energy about the same to that of the 3D 
structure, namely pentagonal pyramid. In the case of the average bond length, the 
planar triangular is often to be the shortest average bond length structure. Moreover, 
the trend of the binding energy and the average bond lengths show a parabolic-like 
shape which can be explained by the occupation of d electron in their bonding and 
anti-bonding states. We report the delocalization of 5s electron in Y and Nb clusters, 
however, for other elements the outer electron seem to be localized. 

 Furthermore, we also calculated the properties in 6-atom Cu and Au cluster. 
Because of their valence electron is same as Ag, then, their structural properties may 
be identical. Our results show the s-d hybridization in the 2D structure. For the 
average static polarizability, there are some difference between the static 
polarizabilities of 2D and 3D structures for the Cu6 and Ag6 cluster, but not in the 
case of Au6 cluster.        
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บทท่ี  1 

บทนํา 

ในปจจุบันการศึกษาเกี่ยวกับวัสดุที่มีขนาดในระดับนาโน (10-9เมตร) เปนหัวขอที่ไดรับ
ความสนใจเปนอยางยิ่ง ทั้งนี้เนื่องจากสมบัติของวัสดุนาโนตางจากสมบัติที่พบในวัสดุขนาดใหญ
เปนอยางมาก อีกทั้งวัสดุเหลานี้ยังสามารถนําไปประยุกตใชไดอยางหลากหลาย การศึกษา
เกี่ยวกับสสาร (matter) ในทางฟสิกสมักจะทําการศึกษาเกี่ยวกับพฤติกรรมของวัสดุขนาดใหญซึ่ง
มีจํานวนอะตอมเปนจํานวนมาก หรือศึกษาลึกลงไปในระดับอะตอมและโมเลกุลเดี่ยว แต
การศึกษากลุมอะตอมที่มีขนาดอยูระหวางวัสดุขนาดใหญที่มีจํานวนอะตอมมหาศาลกับอะตอม
เดี่ยวนั้นไมคอยไดรับสนใจมากนัก จนกระทั่งหลังจากป ค.ศ.1970 [1] การศึกษาเกี่ยวกับกลุม
อะตอมที่มีขนาดอยูระหวางวัสดุขนาดใหญกับอะตอมเร่ิมไดรับความสนใจอยางจริงจังเพื่อเปน
เหมือนตัวเชื่อม จากความเขาใจในระดับอะตอมข้ึนไปจนสามารถอธิบายของแข็งไดอยางสมบูรณ
ยิ่งข้ึน เรียกกลุมอะตอมที่มีขนาดอยูในชวงดังกลาววา “คลัสเตอร”  

คลัสเตอร (cluster) คือกลุมของอะตอมที่อยูรวมกัน ซึ่งอาจเกิดจากอะตอมชนิดเดียวกัน 
อะตอมตางชนิดกันหรือเกิดจากโมเลกุลก็ได การที่คลัสเตอรสามารถมีไดหลายขนาดและหลาย
รูปรางนี้ทําใหคลัสเตอรมีความแตกตางจากโมเลกุลของสารตางๆ ซึ่งมักจะมีรูปรางโมเลกุลและ
ประกอบดวยจํานวนอะตอมที่แนนอน สมบัติดานตางๆของคลัสเตอรจะข้ึนอยูกับขนาดและรูปราง
ของคลัสเตอร สวนในของแข็งสมบัติตางๆจะข้ึนกับโครงสรางผลึกในของแข็งนั้น ส่ิงที่นาสนใจ
ในคลัสเตอรคือ สมบัติหลายประการในคลัสเตอรมีจะความแตกตางจากในวัสดุขนาดใหญ (bulk 
material) เปนอยางมาก ทําใหมีความคิดที่จะนําคลัสเตอรไปประยุกตใชในดานตางๆมากมาย 
เชน การศึกษาการนําคลัสเตอรไปใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาทางเคมีและการนําคลัสเตอรไปประยุกตใช
ในอุปกรณเก็บขอมูลแบบแมเหล็ก [2] ความแตกตางระหวางคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญนั้นเกิด
จากปจจัยหลายประการอาทิ เชน ในคลัสเตอรจะมีสัดสวนของอะตอมที่ผิวเปนจํานวนมากกวาใน
วัสดุขนาดใหญทําใหพื้นที่ผิวในการทําปฏิกิริยาตางๆสูงตามไปดวย คาความหนาแนนของสถานะ 
(density of state) ในคลัสเตอรจะมีความไมตอเนื่องซึ่งจะคลายกับที่พบในโมเลกุล สวนในวัสดุ
ขนาดใหญนั้นความหนาแนนของสถานะจะมีความตอเนื่องเปนลักษณะแถบของพลังงาน ลักษณะ
ที่แตกตางไปนี้ของคลัสเตอรทําใหสมบัติ เชน สมบัติเชิงเคมี สมบัติเชิงแสง สมบัติเชิงแมเหล็ก 
สมบัติเชิงไฟฟาและสมบัติเชิงกลมีความแตกตางไปอยางมาก จึงมักมีการศึกษาสมบัติเหลานี้เม่ือ
มีการเปล่ียนแปลงจํานวนอะตอมในคลัสเตอรเพื่อขยายความเขาใจไปยังวัสดุขนาดใหญ 

คลัสเตอรสามารถสังเคราะหไดจากหองทดลองโดยมีวิธีสังเคราะหที่หลากหลาย [1] อาทิ
เชน การระเหยไอของอะตอมจากวัสดุขนาดใหญแลวปลอยใหอะตอมเขาจับตัวกัน หรือชวยให
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อะตอมเคล่ือนที่ชาลงโดยใหอะตอมที่หลุดออกมาเขาชนกับอะตอมของกาซเฉ่ือยเพื่อลดพลังงาน
จลนของอะตอมแลวรวมตัวเปนคลัสเตอร ดวยเทคนิคทางการทดลองในปจจุบันทําใหสามารถวัด
สมบัติตางๆของคลัสเตอรอาทิเชน การวัดคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) โฟโตไอออไนเซชั่น
และศักยไอออไนซ (photoionization and ionization potential) และสมบัติเชิงแสง (optical 
properties) [3] ในคลัสเตอรได อยางไรก็ตามในปจจุบันยังไมมีวิธีการหรือเทคนิคที่สามารถ
นํามาใชสรางคลัสเตอรที่มีขนาดและรูปรางเฉพาะได อีกทั้งการวัดปริมาณตางๆในคลัสเตอรยังมี
ขอจํากัดอยูมาก เชน การที่ไมสามารถตรวจสอบโครงสรางที่แทจริงของคลัสเตอรไดโดยตรงจาก
การทดลองและการที่ในปจจุบันยังไมมีเคร่ืองมือที่สามารถวัดอุณหภูมิเพื่อคํานวณพลังงานจลน
ของคลัสเตอร [1] ดังนั้นการศึกษาคลัสเตอรโดยวิธีการทางทฤษฎีรวมกับขอมูลจากการทดลองจึง
เปนวิธีที่เหมาะสมและสามารถทําไดอยางหลากหลาย  
 กลศาสตรควอนตัม (Quantum mechanics) เปนทฤษฎีที่ประสบความสําเร็จเปนอยาง
มากในการนํามาอธิบายระบบอะตอม แตเม่ือระบบมีจํานวนอนุภาคเปนจํานวนมาก การใช กล
ศาสตรควอนตัมมาคํานวณนั้นจะมีความซับซอนเปนอยางมาก จึงมีการพัฒนาทฤษฎีฟงกชันนัล
ความหนาแนน (Density Functional Theory) ข้ึนเพื่อนํามาประยุกตใชในระบบหลายอนุภาค โดย
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนนี้จะมีการพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปร
พื้นฐานแทนที่ฟงกชั่นคล่ืน ทําใหสามารถลดความซับซอนของปญหาระบบหลายอนุภาคลงไปได
อยางมาก ดวยเหตุนี้ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจึงมักถูกนํามาใชอยางแพรหลายในการ
คํานวณระบบที่เปนโมเลกุล คลัสเตอรและของแข็ง ทั้งในสาขาฟสิกส เคมีและในทางวัสดุศาสตร 
 การศึกษาโครงสรางของคลัสเตอรมีความจําเปนมากตอการคํานวณสมบัติตางๆ ของคลัส
เตอรและเม่ือนําขอมูลจากการคํานวณเหลานี้มาประกอบกับขอมูลทางการทดลองจะเปนแนวทาง
สูการสรางวัสดแุละอุปกรณในระดับนาโน เชน ทรานซิสเตอรหรือไดโอดได จากงานวิจัยที่ผานมา 
[4] ไดมีการคํานวณพลังงานและสมบัติตางๆในคลัสเตอรขนาดเล็ก (n = 2-10) ของเงินดวยทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนนโดยเลือกใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียนสหสัมพันธแบบโลคอลเดนซิตี้ (local 
density approximation-LDA) พบวาในคลัสเตอรขนาดเล็กของเงินจะพบโครงสรางที่มีพลังงาน
ต่ําสุดทั้งใน 2 มิติ และใน 3 มิติ โดยโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดของคลัสเตอรที่มีขนาดตั้งแต 6 
อะตอมลงไปจะเปนโครงสรางใน 2 มิติ สวนโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดของคลัสเตอรขนาด 7 
อะตอมข้ึนไปจะเปนโครงสรางใน 3 มิติ นอกจากนี้ยังพบวาโครงสราง 2 มิติ และ 3 มิติในคลัสเตอร
ขนาด 6 อะตอม มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันมาก ทําใหคาดหมายวาคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมในเงินจะเปนขนาดที่เร่ิมมีการเปล่ียนแปลงโครงสรางไปเปนแบบ 3 มิติ มีงานวิจัยอีกหลาย
ชิ้นที่ไดทําการศึกษาเกี่ยวกับโครงสรางและสมบัติของคลัสเตอรขนาดเล็กของธาตุในทรานซิชันตัว
อ่ืนๆที่อยูในแถวเดียวกับเงินโดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนอยางตอเนื่องอาทิ ในอิทเตรียม 
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(Y) [5] ไนโอเบียม (Nb) [6,7] รูบิเดียม (Ru) [8] โรเดียม (Rh) [9,10] พาราเดียม (Pd) [11,12] 
และ แคดเมียม (Cd) [13] อยางไรก็ตามการศึกษาที่ผานมานี้มักเปนการศึกษาโครงสรางและ
สมบัติที่ข้ึนกับขนาดของคลัสเตอรเทานั้น การศึกษาคลัสเตอรในขนาดที่จําเพาะ เปนการศึกษาผล
ของการเปล่ียนแปลงของโครงสรางอิเล็กตรอนวงนอกตอสมบัติของคลัสเตอร การศึกษาในคลัส
เตอรขนาดที่จําเพาะนี้มักจะเลือกขนาดคลัสเตอรที่เปนไปตามแบบจําลองแบบชั้น (shell model) 
โดยคลัสเตอรขนาดที่เปนไปตามแบบจําลองแบบชั้นและมีขนาดเล็กที่สุด คือ คลัสเตอรขนาด 13 
อะตอม ในป ค.ศ. 2004 ไดมีการศึกษาโครงสรางอะตอม, โครงสรางอิเล็กตรอนและโมเมนต
แมเหล็กของคลัสเตอรขนาด 13 อะตอมสําหรับคลัสเตอรที่มีสมมาตรนอยในธาตุแถว 4d [14] 
และในป 2009 ไดมีการศึกษาสมบัติเชิงโครงสรางและสมบัติแมเหล็กของคลัสเตอรขนาด 13 
อะตอม ในธาตุแถว 3d, 4d และ 5d ดวยวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนและวิธีพลวัตรเชิงโมเลกุล 
(Molecular Dynamic) [15]  
 งานวิจัยชิ้นนี้ใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐาน (basis set) แบบคล่ืนระนาบ 
ทําการคํานวณสมบัติเชิงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุโลหะทรานซิชันแถว 4d 
อันประกอบดวย โครงสรางของคลัสเตอร, ความยาวพันธะเฉล่ีย, พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
และโครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร โดยโครงสรางที่นํามาคํานวณจะเลือกจากโครงสรางที่
หลากหลายแลวจึงทําการหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุด (optimized structure) เม่ือทําการ
คํานวณสมบัติในคลัสเตอรของธาตุตางๆแลวจึงทําการเปรียบเทียบแนวโนมการเปล่ียนแปลง
สมบัติตางๆของคลัสเตอรในธาตุแถวนี้เม่ือมีการเพิ่มข้ึนของจํานวนอิเล็กตรอน โดยแนวโนมการ
เปล่ียนแปลงพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดอาจเกี่ยวของกับ
การเกิดพันธะตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (molecular orbital theory) นอกจากนี้จะทําการ
คํานวณสมบัติของคลัสเตอรเหลานี้ในธาตุที่อยูในหลักเดียวกับเงินคือ ทองแดงและทอง เนื่องจาก
ธาตุทั้งสองนี้มีโครงสรางอิเล็กตรอนชั้นนอกแบบเดียวกับเงิน เพื่อที่จะชวยใหสามารถแยกแยะคลัส
เตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันออกจากกันไดในทางการทดลอง จึงไดทําการคํานวณ
คาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) ของโครงสรางใน 2 มิติ และ 3 มิติ ของคลัสเตอรเหลานั้นดวย 
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บทท่ี  2 

ทฤษฎีท่ีเกี่ยวของ 

ในบทนี้จะกลาวถึงทฤษฎีที่เกี่ยวของกับงานวิจัยชิ้นนี้ ประกอบดวยโครงสรางผลึกของวัสดุ
ขนาดใหญและโครงสรางอิเล็กตรอนในอะตอมของธาตุโลหะทรานซิชั่นแถว 4d รวมถึงแนวโนม
การเปล่ียนแปลงสมบัติตางๆของธาตุในแถวนี้ เพื่อใชในการเปรียบเทียบและอธิบายสมบัติตางๆที่
พบในคลัสเตอร นอกจากนี้จะกลาวถึงทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density Functional 
Theory) ซึ่งเปนทฤษฎีหลักที่ใชในการคํานวณสําหรับงานวิจัยชิ้นนี้และจะกลาวถึงทฤษฎีออรบิ
ทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) ซึ่งเปนทฤษฎีที่เกี่ยวของกับการสรางพันธะ
ภายในคลัสเตอรและรวมถึงการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) ซึ่งจะทําการคํานวณ
เพื่อแยกแยะคลัสเตอรชนิดตางๆที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันออกจากกัน 

2.1 โลหะทรานซิช่ันแถว 4d  

โครงสรางผลึกและการจัดเรียงอิเล็กตรอนในธาตุตางๆ สงผลตอสมบัติของธาตุเหลานั้น 
ไมวาจะเปน สมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงความรอน สมบัติแมเหล็ก สมบัติเชิงกล หรือสมบัติทาง
เคมี การศึกษาระบบที่เปนคลัสเตอรซึ่งมีขนาดเล็กกวาวัสดุขนาดใหญ (Bulk material) แตมีขนาด
ใหญกวาอะตอม จึงควรมีความเขาใจทั้งในโครงสรางผลึกของวัสดุขนาดใหญและการจัดเรียง
อิเล็กตรอนภายในอะตอม 

ในสวนของวัสดุขนาดใหญไดมีการแบงระบบผลึกที่เกิดจากการเรียงตัวของอะตอมซ้ําๆกัน
โดยเรียกบริเวณนี้วา เซลลหนวย (unit cell) ซึ่งไดมีการแบงเซลลหนวยตามลักษณะของเซลลเปน 
7 ชนิด ประกอบดวย 1. ไตรคลินิก (triclinic) 2. โมโนคลินิก (monoclinic) 3. ออรธอรอมบิก 
(orthorhombic) 4. เตตระโกนอล (tetragonal) 5. ลูกบาศก (cubic) 6. ไตรโกนอลหรือรอมโบฮี
ดรอน (trigonal) 7. เฮกซะโกนอล (hexagonal) โดยในเซลลหนวยตางชนิดกันจะมีตัวแปรที่ใช
กําหนดชนิดของผลึก เรียกวา คาคงที่ของโครงผลึก (lattice constant) ที่ถูกกําหนดเปนตัวอักษร 
a, b และ c นอกจากนี้ยังมีมุมที่สอดคลองกับคาคงที่โครงผลึกซึ่งประกอบดวยมุม ,  และ  
เซตของตัวแปรทั้ง 6 นี้  จะเปนตัวกําหนดระบบของผลึกในเซลลหนวยแสดงดังภาพที่ 2.1 
นอกจากนี้ในแตละระบบผลึกยังมีตําแหนงของอะตอมที่ตางกันทําใหระบบผลึกสามารถแบงยอย
ไดอีกเปนทั้งหมด 14 แบบ เรียกระบบผลึกนี้วา โครงผลึกบราเวส (Bravais lattices) ซึ่งแสดงใน
ภาพที ่2.1 เชนเดียวกัน 
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ระบบผลึก 7 
แบบ โครงผลึกบราเวส 14 แบบ 

ไตรคลินิก  
(triclinic) 

 

      

โมโนคลินิก 
(monoclinic)  

 

  

 

ออรธอรอมบิก  
(orthorhombic) 

    

เตตระโกนอล 
(tetragonal)  

  

   

ไตรโกนอล 
(trigonal) 

 

      

เฮกซะโกนอล 
(hexagonal) 

 

    

ลูกบาศก 
 (cubic) 

   

  
 

ภาพที ่2.1 โครงผลึกบราเวส (Bravais lattices) ทั้ง 14 แบบ 
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สําหรับธาตุที่จะนํามาศึกษาสําหรับงานวิจัยชิ้นนี้คือธาตุโลหะทรานซิชั่นในแถว 4d ซึ่งเปน
ธาตุกลุมที่มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนในออรบิทอล 4d แตกตางกัน โดยธาตุกลุมนี้ประกอบดวย Y, 
Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag และ Cd โครงสรางผลึกของธาตุเหลานี้มีความแตกตางกันดัง
แสดงในตารางที่ 2.1 

 
ธาต ุ Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

โครงสรางผลึก hcp hcp bcc bcc hcp hcp ccp ccp ccp hcp 

ความหนาแนน  
(103 kg m-3) 

4.48 6.51 8.58 10.22 11.50 12.36 12.42 12.00 10.50 8.65 

พลังงานยึดเหน่ียว 
(eV/atom) 

4.37 6.25 7.57 6.82 6.85 6.74 5.75 3.89 2.95 1.16 

ความยาวพันธะ 
(Å) 

3.55 3.18 2.86 2.72 2.70 2.65 2.69 2.75 2.89 2.98 

ตารางที่ 2.1 โครงสรางผลึก คาความหนาแนน พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและความยาวพันธะ
ของธาตุทรานซิชันแถว 4d [15,16] 

 

 
 

ภาพที่ 2.2 โครงสรางผลึกชนิด HCP, BCC และ CCP 

จากตารางที่ 2.1 โครงสรางวัสดุขนาดใหญของธาตุทรานซิชันในแถวนี้ จะพบโครงสราง 3 
แบบ คือ hcp, bcc และ ccp ซึ่งมีโครงสรางทางเรขาคณิตดังแสดงในภาพที่ 2.2 โดยโครงสราง 
bcc เปนโครงสรางที่มีจุดแลตทิซ (lattice point) อยูที่มุมทั้งแปดและที่จุดกึ่งกลางของเซลลหนวย 
(unit cell) จํานวนอะตอมในเซลลหนวยจึงมีสองอะตอม โครงสราง ccp หรือ fcc จะมีจุดแลตทิซ 

HCP BCC CCP 
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อยูที่มุมและที่กลางหนาของเซลลหนวยทั้ง 6 ดาน ในยูนิตเซลลมีอะตอมอยูทั้งหมด 4 อะตอม  
สวนโครงสราง hcp เปนโครงสรางที่มีลักษณะรูปทรงกระบอก มีพื้นที่หนาตัดเปนรูปหกเหล่ียมมุม
ทุกมุมและกลางหนาตัดมีอะตอมอยูและมีอะตอม 3 อะตอมแทรกอยูตรงกลางระหวาง
พื้นที่หนาตัดทั้งสอง เซลลหนวยของ hcp จะมีพื้นที่หนาตัดเปนรูปส่ีเหล่ียมขนมเปยกปูนมีอะตอม
อยูที่มุมทั้งแปดและตรงกลางเซลล  

เม่ือพิจารณาโครงสรางผลึกของธาตุทรานซิชั่นในกลุมนี้จะเห็นวามักจะมีโครงสรางผลึก
แบบชิดที่สุด (close-packed structure) ดวยพันธะโลหะที่แข็งแรงจึงสงผลใหโลหะทรานซิชันมักมี
ความหนาแนนสูง โดยแนวโนมความหนาแนนของโลหะเหลานี้จากซายไปขวาของตารางธาตุจะ
คอยๆเพิ่มข้ึนทีละนอยจนถึงชวงกลางแลวจะคอยๆลดลงในชวงทาย ซึ่งสอดคลองกับคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยว (Cohesive energy) ของผลึกเหลานี้ คือเม่ือโครงสรางผลึกมีพลังงานยึดเหนี่ยวมากจะ
สงผลใหความหนาแนนของผลึกมีคาสูงตามไปดวย เม่ือพิจารณาความยาวพันธะเฉล่ียของวัสดุ
ขนาดใหญจะพบวามีความสัมพันธกับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของผลึก โดยเม่ือผลึกมีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงจะทําใหความยาวพันธะของผลึกในธาตุนั้นส้ันลง ดังนั้นธาตุทั้งในทางซายมือและ
ขวามือของแถว 4d นี้จะมีความยาวพันธะสูงกวาธาตุที่อยูตรงกลาง 

สําหรับในกรณีของอะตอมในธาตุแถวนี้ จะพบวาจํานวนอิเล็กตรอนชั้นนอกของธาตุใน
แถวนี้สําหรับออรบิทอล 4d และ 5s จะมีไมเทากัน เม่ือพิจารณาเฉพาะในออรบิทอล d ซึ่งมีการ
เพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในชั้นนี้จากซายไปขวาของตารางธาตุ ออรบิทอลนี้จะมีเลขควอนตัม
โมเมนตัมเชิงมุม (  ) เทากับ 2 ทําใหสามารถมีเลขควอนตัมแมเหล็ก (m ) ไดทั้งหมด 5 คาคือ -2, 
-1, 0, 1, 2 จากผลเฉลยของสมการชโรดิงเจอรในกรณีของอะตอมไฮโดรเจน เม่ือพิจารณาฟงกชัน
คล่ืนในสวนที่เกี่ยวของกับมุมซึ่งอยูในรูปฮารโมนิกทรงกลม (Spherical harmonic)  ,mY    
เม่ือคา   = 2 ฟงกชันคล่ืนที่ m  ตางๆจะมีรูปแบบดังนี้ 

   
1
22 2 2

2
15, sin

32
iY e   


    

 
 

                                                
1
22 2 2

2
15, sin

32
iY e   


   
 

 

                                                
1
21

2
15, sin cos
8

iY e    


    
 

                                 (2.1) 

   
1
21

2
15, sin cos
8

iY e    


   
 

 

      
1
20 2

2
5, 3cos 1

16
Y   


   
 
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จะเห็นวาผลเฉลยที่เปนจํานวนจริงจะพบใน  0
2 ,Y    เทานั้นดังนั้นฟงกชันคล่ืนที่เหลือจึง

จําเปนตองทําการรวมแบบการซอนทับเชิงเสน (Linear superposition) ของคา  ,mY    อ่ืนๆ
เพื่อใหไดฟงกชันที่เปนคาจริง ดังนั้นออรบิทอล d จึงสามารถเขียนไดทั้งหมด 5 ออรบิทอลคือ 

 
1
22 2 2

2 2
1 15 sin sin 2

162xyd Y Y
i

 


      
 

 

 
1
21 1

2 2
1 15 sin cos sin

42yzd Y Y
i

  


      
 

 

 
1
21 1

2 2
1 15 sin cos cos

42xzd Y Y   


      
 

                          (2.2) 

 2 2

1
22 2 2

2 2
1 15 sin cos 2

162x yd Y Y  





     
 

 

 2

1
20 2

2
5 3cos 1

16zd Y 


    
 

 

เม่ือนําออรบิทอลเหลานี้ไปวาดกราฟจะไดกราฟแสดงรูปรางของออรบิทอล d ทั้งหมด 5 แบบดัง
ภาพที ่2.3  

 
ภาพที่ 2.3 รูปรางฟงกชั่นคล่ืนของออรบิทอล d ทั้ง 5 แบบ 

y 

y 

y 

y y 

x 

x 

x 

x 

x 

z 

z 

z 

z 

z 
dx

2
-y

2 

dxy dxz dyz 

dz
2 
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จากภาพที ่2.3 จะเห็นวาในออรบิทอล xyd  จะมีลักษณะเปนพู (lobe) 4 พู โดยวางตัวอยู
ระหวางแกน x และ แกน y สวนออรบิทอล zxd  และ yzd  จะมีลักษณะเชนเดียวกันแตจะมีการ
วางตัวอยูระหวางแกน z กับแกน x และแกน y กับแกน z ตามลําดับ สําหรับออรบิทอล 2 2x y

d


 พู
ทั้งส่ีจะวางตัวอยูในแกน x และ y และออรบิทอล d อันที่ 5 คือ 2zd จะมีลักษณะรูปรางที่แตกตาง
ออกไปคือมีสองพูอยูบนแกน z และมีวงแหวนในระนาบ xy อยูตรงกลาง โดยรูปรางของออรบิทอล
เหลานี้จะเกี่ยวของกับการสรางพันธะเกิดเปนโครงสรางลักษณะตางๆในคลัสเตอร โมเลกุลและ
วัสดุขนาดใหญ 

สําหรับการจัดเรียงอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ โดยทั่วไปจะจัดเรียงโดยเปนไปตาม
หลักการ 3 ขอดังนี้ 

1. หลักการกีดกันเพาลี (Pauli Exclusion Principle) มีใจความวาในอะตอมเดียวกันจะมี
อิเล็กตรอนที่มีเลขควอนตัมทั้ง 4 (n, l , ml, ms) ซ้ํากันไมได 

2. หลักของอาฟบาว (Aufbau Principle) คืออิเล็กตรอนจะถูกบรรจุในออรบิทอลที่มี
พลังงานต่ําสุดจนเต็มกอน แลวจึงบรรจุในชั้นที่สูงข้ึนตอไปตามลําดับ 

3. กฎของฮุนด (Hund’s Rule) ซึ่งมีใจความวาเม่ือแตละออรบิทอลมีพลังงานเทากัน 
อิเล็กตรอนจะกระจายอยูเดี่ยวๆในแตละออรบิทอลกอนโดยมีสปนในทิศเดียวกัน เม่ือออร
บิทอลตางๆมีอิเล็กตรอนครบแลวอิเล็กตรอนตัวตอไปจะเขาไปจับคูโดยมีสปนตรงขามกัน 

อยางไรก็ตามยังมีธาตุโลหะทรานซิชันบางชนิดที่มีโครงสรางอิเล็กตรอนไมเปนไปตามหลักของ
อาฟบาว การจัดเรียงอิเล็กตรอนของธาตุโลหะแถว 4d แสดงในตารางที่ 2.2 
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แผนภูมิอิเล็กตรอน 
ธาต ุ โครงสรางอิเล็กตรอน 

5s 4d 
Y [Kr] 5s2 4d1           
Zr [Kr] 5s2 4d2        
Nb [Kr] 5s1 4d4        
Mo [Kr] 5s1 4d5       
Tc [Kr] 5s2 4d5       
Ru [Kr] 5s1 4d7       
Rh [Kr] 5s1 4d8       
Pd [Kr] 4d10       
Ag [Kr] 5s1 4d10       
Cd [Kr] 5s2 4d10       

ตารางที่ 2.2 โครงสรางการจัดเรียงอิเล็กตรอนของธาตุโลหะแถว 4d 

จากตารางที่ 2.2 จะเห็นวาสําหรับธาตุในแถวนี้จะมีจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น 4d เพิ่มข้ึน
จากซายไปขวาตั้งแต Y ซึ่งมีอิเล็กตรอนในชั้น 4d 1 ตัว จนไปถึง Cd ซึ่งมีอิเล็กตรอนเต็มทั้งในชั้น 
4d และ 5s โดยในชวงแรกของแถวธาตุตางๆ เชน Y, Zr จะมีอิเล็กตรอนวงนอกเพื่อสรางพันธะใน
จํานวนนอยแลวจึงเพิ่มข้ึนเร่ือยๆในธาตุถัดมาชวงกลางแถว สวนทางขวาของตารางธาตุจะพบวา
ธาตุอยาง Pd, Ag และ Cd จะมีอิเล็กตรอนเต็มชั้น 4d ทั้งส้ิน แตกตางกันแตจํานวนอิเล็กตรอนใน
ชั้น 5s เทานั้น โดยเฉพาะใน Cd จะมีการเติมอิเล็กตรอนจนเต็มทุกชั้นจึงทําใหเปนอะตอมที่
คอนขางเสถียร 

เม่ือพิจารณาแนวโนมของรัศมีอะตอมซึ่งนิยามจากคร่ึงหนึ่งของระยะทางระหวาง
นิวเคลียสของสองอะตอม และเปนปริมาณที่เกี่ยวของกับโครงสรางอิเล็กตรอนของแตละธาตุ
โดยตรง จะพบวารัศมีอะตอมของธาตุในแถว 4d จะมีคาลดลง ขณะที่เลขอะตอมของธาตุเพิ่มข้ึน 
การเพิ่มข้ึนนี้จะมีอิเล็กตรอนไปบรรจุออรบิทอลชั้น 4d เพิ่มข้ึนจนกระทั่ง เม่ือถึงธาตุ Ru รัศมี
อะตอมจึงเร่ิมเพิ่มข้ึนเนื่องจากอิเล็กตรอนในระดับพลังงานยอย 4d สามารถกําบัง (shield) 
อิเล็กตรอนชั้นนอกที่อยูในระดับพลังงาน 5s ได ทําใหแรงดึงดูดของนิวเคลียสตออิเล็กตรอนชั้น 5s 
ลดลง เปนผลใหขนาดอะตอมใหญข้ึน จะเห็นไดวาแนวโนมรัศมีของอะตอมนี้มีลักษณะใกลเคียง
กับแนวโนมของความยาวพันธะเฉล่ียในวัสดุขนาดใหญดังแสดงในตารางที่ 2.1 โดยขนาดรัศมี
อะตอมของธาตุในแถว 4d แสดงดังตาราง 2.3 [16] 
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ธาต ุ Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

รัศมีอะตอม (Å) 1.8 1.55 1.45 1.45 1.35 1.3 1.35 1.4 1.6 1.55 

ตารางที่ 2.3 รัศมีอะตอมของธาตุทรานซิชันแถว 4d 

2.2 ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) 

งานวิจัยชิ้นนี้ไดทําการคํานวณหาปริมาณตางๆ ของคลัสเตอรโดยใชวิธีฟงกชันนัลความ
หนาแนนที่มีพื้นฐานจากทฤษฏีควอนตัม (Quantum theory) ซึ่งเปนการคํานวณแบบหลาย
อนุภาค สําหรับในหัวขอนี้จะกลาวถึงความสําคัญและรายละเอียดการพัฒนารวมไปถึงการนําวิธี 
ฟงกชันนัลความหนาแนนไปใชพอสังเขป โดยการคํานวณนี้สามารถนําไปสูพลังงานรวมของระบบ
ซึ่งสามารถบงบอกเสถียรภาพของคลัสเตอรชนิดตางๆได 
 จากกลศาสตรควอนตัม เม่ือมีการนํามาใชในการแกปญหาระบบหลายอนุภาค จะเร่ิมจาก
การพิจารณาสมการชโรดิงเจอรที่ไมข้ึนกับเวลาดังนี ้

   1 2 1 2
ˆ ( , ,....., ) ( , ,....., )N NH x x x E x x x                                     (2.3) 

เม่ือ Ĥ  คือ ตัวดําเนินการแฮมิลโทเนียน (Hamiltonion) และ   คือ เซตของคําตอบ หรือสถานะ
เจาะจง (Eigenstate) ของแฮมิลโทเนียนนั้น E  คือ คาเจาะจง (Eigenvalue) ซึ่งเปนจํานวนจริง
และสอดคลองกับสมการไอเกน จากสมการ (2.3) จะเห็นวา ในสวนของฟงกชันคล่ืนมีความ
ซับซอนมาก ถาระบบประกอบดวยอนุภาค N  ตัว เม่ือพิจารณาเฉพาะฟงกชั่นคล่ืนสวนของ
ตําแหนงพบวาฟงกชันคล่ืนนี้จะมีระดับข้ันความเสรีถึง 3N  ซึ่งฟงกชันคล่ืนที่เกี่ยวของกับทั้ง
ตําแหนงและสปนของอิเล็กตรอนในระบบนี้สามารถเขียนไดดังสมการ (2.4)  

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2
1 2

1 2

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )1( , ,..., )

!
( ) ( ) ( )

N

N
N

N N N N

x x x
x x x

x x x
N

x x x

  
  

  

 

  
    
   
  

                  (2.4) 

เม่ือพิจารณาในสวนของแฮมิลโทเนียนจะพบวาแฮมิลโทเนียนของระบบหลายอนุภาค
สามารถเขียนไดดังสมการ (2.5)  

222 2 2
2 2

,

1 1ˆ
2 2 2 2

       

I JI
i I

i I i j I I Ji I I Ji j

Z Z ee Z eH
m Mr R R Rr r

 
        

   
     

           (2.5) 

โดยที่ M  และ m  คือ มวลของนิวเคลียสและมวลของอิเล็กตรอน ตามลําดับ  
          R  และ r  คือ ตําแหนงของนิวเคลียสและตําแหนงของอิเล็กตรอน ตามลําดับ  
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จากสมการที่ (2.5) เทอมแรกคือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอน ถัดมาเปนพลังงานศักย
ระหวางอิเล็กตรอนและนิวเคลียส พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน พลังงานจลน
ของนิวเคลียสและพลังงานศักยระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส ตามลําดับ จะเห็นไดวา แฮมิลโท
เนียนตัวนี้มีความซับซอนมาก ทําใหไมสามารถแกปญหาไดโดยตรง บอรนและออพเปนไฮเมอร 
(Born and Oppenheimer) [17] ไดเสนอแนวคิดการประมาณแฮมิลโทเนียนตัวนี้ โดยมองวา
นิวเคลียสหยุดนิ่ง เม่ือเทียบกับอิเล็กตรอน ทําใหสามารถประมาณไดวา พลังงานจลนของ
นิวเคลียสมีคาเปนศูนยและพลังงานศักยระหวางนิวเคลียสเปนคาคงที่เรียกการประมาณนี้วา การ
ประมาณของบอรน-ออพเปนไฮเมอร  (Born-Oppenheimer approximation) ทําใหแฮมิลโทเนียน
สามารถลดรูปดังสมการ (2.6)  

22 2
2

, ,

1ˆ
2 2

       

I
i

i i I i ji I i j

e Z eH
m r R r r

    
                                 (2.6) 

อยางไรก็ตาม การที่แฮมิลโทเนียนลดรูปเหลือ 3 เทอม ก็ยังไมสามารถนํามาแกปญหาได
โดยตรงเนื่องจากเทอมอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนยังมีความซับซอนอยูมาก ในป 1920 โทมัส
และเฟอรมี (Thomas and Fermi) [18, 19] จึงเสนอแนวคิดสําคัญ คือการพิจารณาความ
หนาแนนของอิเล็กตรอนแทนการพิจารณาฟงกชันคล่ืนในระบบอิเล็กตรอนแกส โดยสมการ
พลังงานของโทมัสและเฟอรมีประกอบดวย 4 เทอม เทอมแรกคือเทอมพลังงานจลนซึ่งเขียนไดเปน 

     
2 2 33 2 5 33 3

2 5
T n d r n r

m
 

                                   (2.7) 
เม่ือ    n r  คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน 

เทอมถัดมาคือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียส สามารถเขียนในรูปของ
ความหนาแนนไดดังนี้ 

     3
ext extE n d rn r V r 

                                          (2.8) 
ตอมาจะเปนสองเทอมซึ่งไดจากการประมาณของฮาทรีและฟอรค โดยเทอมแรกเปนพลังงานศักย
ระหวางอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนมีคาเทากับ 

   2
3 31

2
e n r n r

d rd r
r r





 
                                                  (2.9) 

และเทอมสุดทายเปนเทอมของพลังงานแลกเปล่ียน (Exchange energy) เขียนไดเปน 

 
1 3

3 2 4 33 3
4xc d r e n r


    
 

                                           (2.10) 

เม่ือรวมเทอมทั้งหมดเขาดวยกันก็จะไดสมการพลังงานของระบบอิเล็กตรอนแกสซึ่งเปนฟงกชันนัล
ของความหนาแนนของอิเล็กตรอนตามแนวคิดของโทมัสและเฟอรมี 
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             22 2 32 3 5 3 3 3 33 13
2 5 2

TF
ext

e n r n r
E n d rn r d rn r V r d rd r

m r r



  

  
 

   
    

 
1 3

3 2 4 33 3
4

d r e n r

   
 

                                                                  (2.11) 

จะเห็นไดวาความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีเพียง 3 ระดับข้ันความเสรี ซึ่งแนวคิดนี้
สามารถลดความซับซอนของระบบลงไดเปนอยางมาก สําหรับความหนาแนนที่แทจริงของระบบ 
เฟอรมีไดเสนอวาสามารถหาไดจากการหาคาต่ําสุดของพลังงานซึ่งเปนไปตามเงื่อนไข 

 3d rn r N
                                                (2.12) 

ทําไดโดยการสราง ลากรานจฟงกชันนัล (Lagrange functional) ดังนี ้
      3TFL n E n N d rn r   

                              (2.13) 
เม่ือ  คือ ตัวคูณลากรานจ จากนั้นจึงทําการหาอนุพันธของฟงกชันนัลเพื่อหาพลังงานต่ําสุดดัง
แสดงในสมการที่ (2.14) 

  0
L n
n




                                                     (2.14) 
ผลจากการทําหาอนุพันธของฟงกชันนัลจะเปนไปตามสมการที่ (2.15) 

         
1 322 2 32 2 3 3 2 1 333

2 ext

e n r
n r V r d r e n r

m r r
 


        


   
         (2.15) 

จากสมการที่ (2.15) จะเห็นไดวาสมการอยูในรูปแบบที่งายข้ึนและเปนสมการที่ข้ึนอยูกับ
ความหนาแนนของอิเล็กตรอน อยางไรก็ตามแนวคิดของโทมัสและเฟอรมีนี้ยังคงเปนไปไมได
ในทางปฏิบัติอีกทั้งยังเปนการพิจารณาในระบบอิเล็กตรอนแกสเทานั้นจึงทําใหยังขาดขอมูลของ
ระบบตามความเปนจริงอยูมาก แตแนวคิดนี้ก็นับเปนรากฐานในทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน
ซึ่งมีการพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปรพื้นฐานสําหรับการแกปญหาระบบ
หลายอนุภาคแทนการพิจารณาฟงกชันคล่ืน การเปล่ียนแปลงนี้ไดลดความยุงยากของปญหาลง
อยางมาก หลังจากนั้น ในป ค.ศ. 1964 โฮเฮนเบิรกและโคหน  (Hohenberg and Kohn) [20] ได
พยายามพัฒนาแนวคิดนี้โดยสรางทฤษฎีบทข้ึนมา 2 ขอ ประกอบดวย 

1. พลังงานศักยของระบบจะเปนฟงกชันนัลแบบหนึ่งตอหนึ่งของความหนาแนน
อิเล็กตรอน 

จากหลักการขอแรกนี้ทําใหทราบวา เม่ือตองการแกสมการชโรดิงเจอรสามารถทําไดโดย 
หาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนแทนที่การหาฟงกชันคล่ืนได ซึ่งการกระทําเชนนี้จะสามารถลด
มิติของปญหาลงไปไดอยางมาก แตหลักขอแรกนี้ก็มิไดใหขอมูลเกี่ยวกับวิธีการหาความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนจึงจําเปนตองพึ่งหลักขอที่สองซึ่งมีใจความวา 
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2. คาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่แทจริงของระบบเกิดจากคาพลังงานที่ต่ําที่สุดของ
ระบบ 

จากหลักการขอนี้ทําใหเราทราบวาเราสามารถเปล่ียนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอน
จนกระทั่งไดพลังงานต่ําสุด และคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนนั้นเปนคาความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนที่ถูกตอง อยางไรก็ตามโฮเฮนเบิรกและโคหนก็ยังไมสามารถหาฟงกชันนัลนั้นในรูปแบบ
ชัดแจงได จากแนวคิดของโฮเฮนเบิรกและโคหนสามารถเขียนพลังงานรวมของระบบในรูป
ฟงกชันนัลแยกเปนสองสวนไดดังนี้ 

     known XCE n r E n r E n r           
                                   (2.16) 

โดย knownE  เปนเทอมที่สามารถเขียนไดในรูปแบบเชิงวิเคราะห สวนผลทุกอยางนอกเหนือจากนั้น
จะรวมอยูในเทอม xcE  โดยเทอม knownE  สามารถแยกไดเปนส่ีสวนดังนี้ 

     
2

3 * 2 3

2known i i ext
i

E n r d r d rV r n r
m

         
    

                                                    2
3 3

2 ion

n r n re d rd r E
r r


 


 
                               (2.17) 

โดยเทอมทางขวามือ เทอมแรกคือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอน สวนเทอมที่สองคือ อันตรกิริยาคู
ลอมบระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียส และเทอมที่สามคือ อันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับ
อิเล็กตรอน สวนเทอมสุดทายเปน อันตรกิริยาคูลอมบระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส ในสวนของ
พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ( xcE ) เปนเทอมที่ไมสามารถหาคาไดแบบแมนตรง ในงานวิจัยนี้
เลือกวิธีการประมาณแบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) [21] ซึ่ง
สามารถเขียนในรูปทั่วไปไดดังนี้ 

 3[ ( )] ( ) ( ), ( )GGA
XC xcE n r d rn r n r n r 

                                (2.18) 
โดยฟงกชันนัลที่เลือกใชเปนชนิด PBE (Perdew, Burke, and Ernzerhof) [22] ซึ่งประกอบดวย
สวนของพลังงานแลกเปล่ียนและพลังงานสหสัมพันธดังสมการ 

XC X CE E E                                                 (2.19) 
โดยในสวนของพลังงานสหสัมพันธสามารถเขียนไดดังนี้  

   3[ ( )] ( )[ , , , ]
C

GGA unif
C s sE n r d rn r r H r t   

                       (2.20) 
เม่ือ 

C

unif  คือพลังงานสหสัมพันธตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความหนาแนนสมํ่าเสมอโดย
เม่ือพิจารณาที่ความหนาแนนสูงคา 

C

unif  จะเขียนไดดังสมการที่ (2.21)  
     2 3

0 0, / ln /
C

unif
s sr e a r a                                  (2.21) 

และ  , ,sH r t  สามารถเขียนไดเปน 

 
2 2

3 2
2 2 4

0

1, , ln 1
1s

e AtH r t t
a At A t


 


                

            (2.22) 
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เม่ือ 
2 s

n
t

k n


   ; 
1
24

s Fk k

   
 

 ;  
1
33Fk n  ;   21 ln 2 / 0.031091     ; 

  /up downn n n    ; 2 2
0a me  ; 0.066725   ;  1/34 / 3sr n  ; 0.046644 

โดยที ่

   1
3 2

0exp / / 1
C

unifA e a  



                                    (2.23) 

โดย      2/3 2/31 1 / 2          สําหรับในสวนของพลังงานแลกเปล่ียนสามารถเขียน
ไดในรูปทั่วไปดังนี้ 

   3[ ( )] ( ) ( )GGA unif
X X XE n r d rn r n r F s 

                              (2.24) 
โดยที่ 

X

unif  คือพลังงานแลกเปล่ียนตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความหนาแนนสมํ่าเสมอ ซึ่ง
มีคาดังสมการที่ (2.25) 

23 / 4
X

unif
Fe k                                               (2.25) 

และฟงกชัน  XF s  สามารถเขียนไดดังสมการที่ (2.26) 
  21

1 /XF s
s

 

  


                                       (2.26) 

เม่ือ 
2 F

n
s

k n


  และ  2 / 3 0.21951    ; 0.804   

โดยคาพลังพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบการประมาณแบบผลตางทั่วไปชนิด PBE 
สามารถเขียนรวมกันไดเปนดังสมการที่ (2.27) 

   3[ ( )] ( ) ( ) , ,GGA unif
XC X XC sE n r d rn r n r F r s  

                          (2.27) 
โดย  , ,XC sF r s  เปนฟงกชันที่เปนผลรวมของทั้งสวนของการแลกเปล่ียนและสหสัมพันธโดยใน
สวนของสหสัมพันธ  CF s  สามารถเขียนไดดังสมการที่ (2.28) [23] 

 
   21 0.21951 ...

unif
c

C unif
x

n
F s

n



                                      (2.28) 

หลังจากนั้นโคหนและชาม (Kohn and Sham) [24] ไดทําการหาคาต่ําสุดของฟงกชันนัล
จากสมการที่ (2.16) และไดสมการที่มีรูปรางคลายกับสมการชโรดิงเจอร เรียกสมการนี้วา สมการ
โคหน-ชาม (Kohn-Sham equation) จากแนวคิดนี้ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนนจึงสามารถ
นํามาใชงานไดจริงในทางปฏิบัติ สมการโคหน-ชามมีรูปแบบดังแสดงในสมการที่ (2.29) 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

                                    (2.29) 

จะเห็นวาสมการนี้เปนการแกปญหาของระบบที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยวที่อยูในศักยยังผล (Effective 
potential)  effV r  เทานั้น โดยเทอมศักยยังผลนี้ประกอบดวยเทอมดังแสดงในสมการ (2.30)   

       eff ext H XCV r V r V r V r                                      (2.30) 
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เทอมแรกทางขวามือของสมการ (2.30) คือ ศักยที่เกิดจากนิวเคลียสและอิเล็กตรอน สวนเทอมที่
สองแทนศักยระหวางอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนและเทอมสุดทายถูกนิยามเปนเทอมของการ
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธ (Exchange-Correlation) เม่ือพิจารณาสมการโคหน-ชาม จะพบวาเราไม
สามารถแกสมการโดยวิธีทั่วไปได เนื่องจากแฮมิลโทเนียนในสมการโคหน-ชาม ข้ึนอยูกับความ
หนาแนนของอิเล็กตรอน และความหนาแนนของอิเล็กตรอนก็ข้ึนกับฟงกชันคล่ืน และการจะได
ฟงกชันคล่ืนก็จําเปนจะตองรูแฮมิลโทเนียนของระบบกอน ทําใหวิธีที่เหมาะสมสําหรับการแก
สมการนี้ คือวิธีทําซ้ํา (Iterative) โดยวิธีการเซลคอนซิสแตนฟลด (Self-consistent field) สําหรับ
ข้ันตอนการแกสมการโคหน-ชาม เร่ิมจากการกระจายฟงกชันคล่ืน  i r  ใหอยูในรูปฟงกชันฐาน 
(basis function) ดังสมการ (2.31) 

   i ir c r 


                                              (2.31) 

เม่ือ  r
  คือ เซตฐาน (basis set) ที่เลือกและ ic   เปนคาสัมประสิทธิ์ของฐาน (basis) นั้นๆ 

โดยคาเร่ิมตนของคา ic   เหลานี้เกิดจากการสุมตัวเลขข้ึนมา แลวจึงนํามาคํานวณหาคาความ
หนาแนนอิเล็กตรอนเร่ิมตนจากสมการ 

  2( )i
i

n r r                                               (2.32) 

 จากนั้นจึงนําฐานที่ไดกําหนดไวไปสรางองคประกอบของเมทริกซ F  ซึ่งนิยามโดย 

         
22

3 * 2 3

2 ext xc

e n r
F d r r V r d r V r r

m r r  
 

         
 


   

       (2.33) 

และสรางเมทริกซซอนทับ (overlap matrix) S  จากสมการ 
   3 *S d r r r

   
                                         (2.34) 

จากนั้นจึงแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไป (Generalized eigen value problem) 
i i iFc S c                                                     (2.35) 

ซึ่งเขียนในรูปเมทริกซ ไดดังนี้ 
11 1 1 11 1 1

1 1

i i

i

i i

F F c S S c

F F c S S c

 

     


      
            

            

 
       

 
                     (2.36) 

หลังจากการแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไปแลวจะไดเซตคําตอบของ  ic  เพื่อนําไป
สรางฟงกชั่นคล่ืนตัวใหมไดจากสมการ (2.31) แลวจึงทําการรวมฟงกชั่นคล่ืนทั้งหมดเพื่อใหไดคา
ความหนาแนนของอิเล็กตรอนใหมจากสมการ (2.32)  หลังจากนั้นจึงเปรียบเทียบความหนาแนน
อิเล็กตรอนใหมกับความหนาแนนอิเล็กตรอนเดิม ถาความหนาแนนมีคาไมตางจากเดิม คาความ
หนาแนนนั้นจะเปนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพื้น ซึ่งก็คือความหนาแนนที่แทจริง
ของอิเล็กตรอน แลวจึงนําความหนาแนนนั้นไปคํานวณหาพลังงานรวมในสถานะพื้นของระบบจาก
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สมการที่ (2.16) แตหากความหนาแนนของอิเล็กตรอนทั้งสองตางกัน ตองมีการปรับปรุงคาความ
หนาแนนอิเล็กตรอนแลวจึงนําไปสรางศักยยังผลเพื่อเขาสูกระบวนการทําซ้ําตอไปจนกวาคาความ
หนาแนนของอิเล็กตรอนลูเขาถึงคาที่กําหนดไว กระบวนการทําซ้ําเชนนี้เรียกวาวิธีเซลคอนซิสแตน
ฟลด สามารถสรุปเปนแผนภาพไดดังภาพที ่2.4 

 

กระจายฟงกชันฐาน
   i ir c r 



  

เดาคาความหนาแนน
  2( )i

i

n r r 

สรางศักยยังผล
     

22
2 3

2 ext xc
e n r

V r d r V r
m r r


    

 


 
 

แกสมการเจาะจง

คาความหนาแนนใหม

   ?n r n r
 

F 

สราง
S

i i iFc S c 

   0n r n r
 

 n r 

 
ภาพที่ 2.4 การทําซ้ําดวยวิธีเซลคอนซิสแตนฟลด 

สําหรับงานวิจัยชิ้นนี้ชุดคําส่ังที่ใชในการคํานวณคือ CAmbridge Serial Total Energy 
Package (CASTEP) [25] ซึ่งทําการคํานวณระบบในลักษณะที่เปนคาบและมีการใชเซตฐานเปน
คล่ืนระนาบ (plane wave) ซึ่งเปนไปตามทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) ดังสมการ 

( ) ( )exp[ . ]

         exp[ . ] exp[ . ]

         exp[ ( ). ]

k k

G
G

G k
G

r u r ik r

c iG r ik r

c i G k r







 
  
 

 





 





  

  

 

                               (2.37) 

เม่ือ k  คือ เวกเตอรคล่ืน (wave vector) 
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      G  คือ เวกเตอรของแลตทิซสวนกลับ (Reciprocal lattice vector) นิยามโดย 
1 1 2 2 3 3G mb m b m b  
    โดยคา im  เปนตัวเลข และ ib

  เปนเวกเตอรโครงผลึกในปริภูมิสวนกลับ
ซึ่งมีความสัมพันธกับเวกเตอรโครงผลึกในปริภูมิจริงดังนี้ 

     
2 3 3 1 1 2

1 2 3
1 2 3 2 3 1 3 1 2

2 , 2 , 2a a a a a ab b b
a a a a a a a a a

  
  

  
     

       
                   (2.38) 

จากสมการ (2.37) พบวาการที่จะคํานวณผลเฉลย แมเพียงแคใน k point คาเดียวตองทํา
การรวมคา G  ที่เปนไปไดในจํานวนไมจํากัด ซึ่งในทางปฏิบัติแลวเปนไปไมได แตจากรูปแบบของ
สมการผลเฉลยนี้ทําใหเราเห็นวา ผลเฉลยแสดงในรูปคล่ืนระนาบซึ่งเหมือนกับในกรณีของการแก
ในสมการชโรดิงเจอร ในกรณีของอนุภาคอิสระซึ่งผลเฉลยอยูในรูปของพลังงานจลน  

2 2

2
E G k

m
 

                                                (2.39) 
เม่ือพิจารณาวาผลเฉลยที่มีพลังงานต่ําจะมีความหมายในทางฟสิกสมากกวาผลเฉลยที่

พลังงานสูง ดังนั้นจึงทําการตัดคาผลรวมแบบไมจํากัดเทอมในสมการ (2.39) เหลือเพียงผลเฉลยที่
มีพลังงานจลนต่ํากวาคา 

 
2

2

2cut cutE G
m


                                                 (2.40) 

การรวมแบบไมจํากัดเทอม จึงถูกลดรูปเปน 
( ) exp[ ( ). ]

cut

k G k
G k G

r c i G k r 
 

  
 

                                (2.41) 

โดยคา cutE  ที่แสดงขางตนคือ คาตัวแปรที่สําคัญตัวหนึ่งในการคํานวณโดยวิธีฟงกชันนัลความ
หนาแนน ซึ่งเรียกวา พลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) ที่จะบอกจํานวนของเซตฐานที่ใชในการ
คํานวณ 

นอกจากนี้พบวา ในการแกสมการโคหน-ชาม อิเล็กตรอนในบริเวณใกลนิวเคลียสของ
อะตอมหรืออิเล็กตรอนวงใน มักไมมีความเกี่ยวของกับการเกิดปฏิกิริยาเคมีและสมบัติทางฟสิกส
ของวัสดุ จงึมีการเสนอแนวคิดของศักยเทียม (pseudopotential) ข้ึนเปนคร้ังแรกในป ค.ศ.1959 
โดยการแทนฟงกชันคล่ืนจริงดวยฟงกชันคล่ืนเทียม (pseudo-wavefunction) และแทนศักยยังผล
ดวยศักยเทียม เพื่อลดจํานวนคล่ืนระนาบที่ตองใชในบริเวณนี้ ลักษณะของศักยเทียมแสดงดังภาพ
ที่ 2.5  
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ภาพที่ 2.5 ฟงกชันคล่ืนของอิเล็กตรอนทุกตัวและศักยที่เกิดจากนิวเคลียสกับอิเล็กตรอน (เสนทึบ) 
จะถูกประมาณคาดวยฟงกชันคล่ืนเทียมและศักยเทียม (เสนประ) ที่ระยะ r < rc ซึ่งเปนระยะที่
พิจารณาวาอิเล็กตรอนที่ระยะดังกลาวทําหนาที่เปนอิเล็กตรอนแกน (core electron) 

หลังจากสามารถคํานวณพลังงานรวมของระบบไดแลว ฟงกชันคล่ืนจากการคํานวณดวย
วิธีเซลคันซิสแตนฟลดยังสามารถนํามาใชสําหรับการหาตําแหนงที่เหมาะสมที่สุดของการจัดวาง
อะตอม ซึ่งเปนตําแหนงที่มีพลังงานรวมต่ําสุด คือ ตําแหนงที่แรงกระทําตออะตอมแตละตัวเขาใกล
ศูนย  เร่ิมจากนิยามของแรงซึ่งเขียนไดตามสมการที่ (2.42)  

RF E                                                    (2.42) 
โดยอาศัยทฤษฏีของเฮลมาน-ฟายแมน (Hellmann-Feynman theorem) สามารถ

คํานวณแรงที่กระทําตออะตอมตัวที่ i ไดดังสมการที่ (2.43) 
E HH H 

   
   

   
  

   
 

   HE  
   

  
   

   
   

                        (2.43) 

      H HE
 

   
  

  
  

  
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โดยพลังงานจะข้ึนกับตัวแปร   สําหรับในกรณีของการคํานวณแรงระหวางอะตอม คาตัวแปร   
จะแทนระยะหางระหวางนิวเคลียส R  และเม่ือพิจารณาตัวดําเนินการฮามิลโทเนียนของโคหน-
ชามจากสมการที่ (2.44) 

         21ˆ , ,
2 r e e ion e XC ion ionH r R V r V r R V r V R                   (2.44) 

จะพบวามีเพียงสวนของพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียสและนิวเคลียสกับนิวเคลียส
เทานั้นที่ข้ึนกับตําแหนงของนิวเคลียส ดังนั้นแรงที่กระทําตอนิวเคลียสของแตละอะตอมจึงคํานวณ
ไดจากสมการ 

 RF V R                                                       (2.45) 
การหาโครงสรางที่อยูในสภาวะสมดุลนั้นคือ การหาจุดต่ําสุดของพลังงานรวม ซึ่งวิธีที่

นํามาใชในการหาจุดต่ําสุดนี้มีอยูดวยกันหลายวิธี โดยวิธีเหลานี้จะอาศัยขอมูลจากแกรเดียนของ
พลังงานเพื่อใชในการคนหาสําหรับจุดต่ําสุดของพลังงาน สําหรับงานวิจัยชิ้นนี้ไดเลือกวิธีของ 
บรอยเดน-เฟลทเชอร-โกลดฟารด-ชาโน (BFGS, Broyden-Fletcher-Goldfard-Shanno) [26] มา
ทําการคํานวณ 

2.3 การวิเคราะหประชากรของมุลลิแกน (Mulliken population analysis) 

เนื่องจากเซตฐานแบบคล่ืนระนาบที่ใชในการคํานวณมีลักษณะที่กระจาย ไมจํากัดอยู
เฉพาะบริเวณรอบๆอะตอม จึงไมสามารถนํามาคํานวณสัดสวนของอิเล็กตรอนในบริเวณรอบๆ
อะตอมได ดงันั้นในการคํานวณจึงจะคํานวณภาพฉาย (projection) ของเซตฐานแบบคล่ืนระนาบ
ลงบนเซตฐานของออรบิทอลเชิงอะตอม (atomic orbital wave function) โดยใช วิธีการวิเคราะห
ประชากรของมุลลิแกน (Mulliken population analysis) [27, 28] ซึ่งประจุในอะตอม A แสดงดัง
สมการที่ (2.46)  

   ( )
onA

M k
k

Q A w P k S k 
 

 


                                  (2.46) 

และอิเล็กตรอนที่ซอนทับอยูระหวางอะตอม A และอะตอม B แสดงดังสมการที่ (2.47) 

   2
onA onB

M k
k

n w P k S k 
 

 


                                    (2.47) 

โดยที่  S k

  คือ เมทริกซการซอนทับ (overlap matrix) ของเซตฐานที่เปนแบบออรบิทอลเชิง
อะตอม ( )k

  เขียนไดเปน 
  ( ) ( )S k k k   
                                            (2.48) 

และ  P k

  แสดงดังสมการที่ (2.49) 
       ˆP k k k k 

   
                                        (2.49) 
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เม่ือ  ˆ k
  ในสมการที่ (2.49) คือ ตัวดําเนินการความหนาแนน (density operator) 

     ˆ
occ

k n k k
 



  
                                       (2.50) 

โดยที่ n  แทนการครอบครองออรบิทอลของสถานะคล่ืนระนาบ มีคา 1,2n   และ  k
  

เปนการกระทําของตัวดําเนินการภาพฉายลงบนสถานะของคล่ืนระนาบ ˆ ( ) ( )p k k
   โดยตัว

ดําเนินการภาพฉายนิยามไดดังนี้ 
ˆ ( ) ( ) ( )p k k k




 
                                           (2.51) 

และสําหรับคา kw  ในสมการที่ (2.46) และสมการที่ (2.47) จะเปนตัวถวงน้ําหนักที่ข้ึนกับคา      
k-point ในบริลลูอินโซน  

2.4 ทฤษฏีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) 

การศึกษาการสรางพันธะกันระหวางอะตอมตามทฤษฏีออรบิทอลเชิงโมเลกุลมีความ
จําเปนตอการนํามาอธิบายแนวโนมของสมบัติตางๆที่คํานวณไดจากคลัสเตอร ในข้ันตนนี้เร่ิมจาก
การพิจารณาระบบโมเลกุลของไฮโดรเจนซึ่งสามารถใชหลักการแปรผัน (Variational Principle) 
มาทําการแกปญหา 

 
ภาพที่ 2.6 ระบบโมเลกุลไฮโดรเจน 

โดยแฮมิลโทเนียนของระบบสามารถเขียนไดดังนี้ 
2 2 2 2 2 2 2

2 2
1 2

1 2 1 2

ˆ
2 2

e Z e Z e e ZH
m r m r r r R

        


                (2.52) 

1r


2r


x 

z 

y 

e

R


e
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สําหรับการแกปญหานี้จะถือวาอิเล็กตรอนไมมีอันตรกิริยาตอกัน และอันตรกิริยาระหวาง
นิวเคลียสมีคาคงที่จึงสามารถแยกคิดแลวนํามารวมในภายหลังได แฮมิลโทเนียนที่ใชในการ
คํานวณจึงสามารถเขียนไดในรูปผลรวมของแฮมิลโทเนียนของอิเล็กตรอนเดี่ยวสองตัวที่ไมมีอันตร
กิริยาตอกันดังสมการที่ (2.53) 

    1 2
ˆ ˆˆ elecH h r h r                                                  (2.53) 

โดยที่ 

 
2 2 2

2ˆ
2

2 2

e Z e Zh r
m R Rr r

    
 

  
 

                                  (2.54) 

เราสามารถหาผลเฉลยของระบบโดยการแกสมการชโรดิงเจอรของ  ĥ r  จากสมการที่ (2.55) 
   ĥ r r                                                   (2.55) 

การจะแกสมการนีส้ามารถทําไดโดยใชหลักการแปรผัน โดยการสรางฟงกชั่นคล่ืนจากการกระจาย
ฟงกชันฐาน  r

  ดังสมการ 
   i ir c r 



                                              (2.56) 

จากนั้นจึงทําการหาเมทริกซซอนทับและเมทริกซแฮมิลโทเนียนแกน (core hamiltonian matrix) 
จากสมการที่ (2.57) และ (2.58) 

   3 *S d r r r
   
                                           (2.57) 

                        3 * ˆh d r r h r r
   
                                      (2.58) 

เนื่องจากระบบมีความสมมาตรองคประกอบบางตัวของเมทริกซจึงมีคาซ้ํากัน สามารถเขียนเมท
ริกซทั้งสองไดในรูป 

11 12

12 11

S S
S

S S
 

  
 

 และ 11 12

12 11

h h
h

h h
 

  
 

 

เม่ือไดเมทริกซทั้งสองแลวจึงนํามาแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไป (Generalized eigenvalue 
problem) 

i i ihc S c                                                     (2.59) 
พลังงานที่คํานวณออกมาไดคือพลังงานที่เกิดจากการสมมุติฟงกชั่นคล่ืนในตอนแรก 

พลังงานนี้จึงไมใชพลังงานที่แทจริงของระบบ สําหรับระบบไฮโดรเจนอะตอมนี้จะสามารถคํานวณ
พลังงานออกมาไดสองคาดังนี ้

11 12
1

11 12

h h
S S

 



   และ  11 12

1
11 12

h h
S S

 



  

โดยมีเวกเตอร 1c
  และ 2c

  ที่สอดคลองกับคาพลังงานทั้งสองดังนี้ 
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1

1
1

c
 

  
 

   และ  2

1
1

c
 

   

  

ดังนั้นสามารถเขียนฟงกชันคล่ืนของระบบนี้ไดสองแบบคือ 
   1 1 1 2r N     และ     2 2 1 2r N     

เม่ือ 1N  และ 2N  คือ คานอรมัลไลซ ของฟงกชันคล่ืน 1  และ 2  ตามลําดับเม่ือนําฟงกชันคล่ืน
ทั้งสองมาวาดกราฟจะไดกราฟดังภาพที ่2.7 

z

z

2
R



2
R

2
R



2
R



1

2

Bonding orbital

Anti-bonding orbital

 
ภาพที่ 2.7 ฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะและฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะ 

จากภาพที ่2.7 กราฟเสนทึบแสดงถึงฟงกชันคล่ืนที่มาจาก 1  เรียกฟงกชันคล่ืนลักษณะนี้
วาออรบิทอลแบบสรางพันธะ (bonding orbital) เนื่องจากมีกลุมหมอกอิเล็กตรอนอยูระหวาง
อะตอมไฮโดรเจนทั้งสองทําใหสามารถเกิดการสรางพันธะเคมีได สวนฟงกชันคล่ืนที่แสดงเปน
เสนประสอดคลองกับ 2  จะเรียกวาออรบิทอลแบบทําลายพันธะ (anti-bonding orbital) 
เนื่องจากบริเวณกึ่งกลางระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้งสองจะไมสามารถพบฟงกชันคล่ืนไดแสดงวา
โอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนอยูระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้งสองเทากับศูนย การที่จะทราบวาอะตอม
จะสามารถสรางพันธะไดหรือไมข้ึนอยูกับคาพลังงานที่คํานวณไดทั้งสอง กลาวคือพิจารณาวาคา
พลังงานที่เปนของฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะหรือแบบทําลายพันธะจะมีคาต่ํากวากัน หาก
ฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะมีพลังงานที่ต่ํากวาจะทําใหทราบวาอะตอมสามารถเกิดพันธะได 
ในทางกลับกันถาฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะมีคาพลังงานที่ต่ํากวาก็หมายความวาอะตอมจะ
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ไมสามารถสรางพันธะกันได โดยคาความนาจะเปนที่จะพบอิเล็กตรอนในโมเลกุลไฮโดรเจนสําหรับ
ออรบิทอลทั้งสองชนิดแสดงดังภาพที ่2.8 

 
ภาพที่ 2.8 ความนาจะเปนที่จะพบอิเล็กตรอนในบริเวณตางๆของฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะและ
ฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะ 

จากภาพที ่2.8 จะเห็นไดวาเม่ือหาโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้ง
สอง ในกรณีที่เปนออรบิทอลแบบสรางพันธะจะพบโอกาสที่จะมีอิเล็กตรอนอยูระหวางอะตอม
ไฮโดรเจนทั้งสองในลักษณะการใชอิเล็กตรอนรวมกัน จึงสามารถตีความฟงกชันคล่ืนแบบนี้เปน
การสรางพันธะในโมเลกุลได แตเม่ือพิจารณาฟงกชันคล่ืนที่เปนแบบทําลายพันธะจะเห็นวาไมมี
โอกาสที่จะมีฟงกชันคล่ืนทะลุไปสูอะตอมขางเคียงไดเลย จึงสามารถตีความฟงกชันคล่ืนแบบนี้
เปนการทําลายพันธะในโมเลกุลได 

เม่ือพิจารณาในสวนของพลังงาน แผนภาพพลังงานของการสรางพันธะในโมเลกุล
สามารถแสดงไดดังภาพที ่2.9 เม่ือพลังงานในสถานะพื้นของอะตอมมีคาเทากับ 0  
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0

2

1

1s 1s

energy

 
ภาพที่ 2.9 แผนภาพพลังงานของการสรางพันธะในโมเลกุลไฮโดรเจน 

เม่ืออะตอม 2 อะตอมเขาใกลกันจะทําใหเกิดการรบกวนซึ่งกันและกันทําใหระดับพลังงาน
ของอะตอมทั้งสองมีการเล่ือนตําแหนงไปจากเดิม ระดับพลังงานที่เกิดข้ึนใหมนี้เรียกวา ออรบิทอล
เชิงโมเลกุล ซึ่งการเกิดพันธะระหวางอะตอมจะเปนการใชอิเล็กตรอนรวมกันในออรบิทอลนี้ โดย
อิเล็กตรอนจะเติมลงไปในออรบิทอลแบบสรางพันธะกอนเนื่องจากมีพลังงานต่ํากวาและการเติม
อิเล็กตรอนนี้ตองเปนไปตามหลักการกีดกันของเพาลี เม่ืออิเล็กตรอนในออรบิทอลแบบสรางพันธะ
เต็มแลวอิเล็กตรอนตัวตอไปจึงจะเขาไปครอบครองในออรบิทอลแบบทําลายพันธะ โดยสัดสวน
ของการครอบครองออรบิทอลแบบทําลายพันธะนี้มีผลทําใหความเสถียรของพันธะลดลง 

2.5 โพลาไรเซบิลิตี ้(polarizability) 

เม่ือทําการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวของคลัสเตอรในโครงสรางแบบตางๆแลว หาก
พบวาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของโครงสรางมีคาใกลเคียงกันอาจสามารถแยกแยะความ
แตกตางของคลัสเตอรเหลานั้นไดโดยพิจารณาความสามารถในการตอบสนองตอสนามไฟฟาหรือ
คาโพลาไรเซบิลิตี้ของคลัสเตอรนั้นๆ 

โพลาไรเซบิลิตี้ คือ ปริมาณที่บงบอกถงึความสามารถที่จะตอบสนองของสารเม่ือสสารนั้น
อยูในสนามไฟฟา สําหรับสารไดอิเล็กตริก (dielectric) อิเล็กตรอนไมสามารถเคล่ือนที่ในอะตอม
ไดอยางอิสระ ถาประจุลบกระจายอยางสมมาตรรอบๆนิวเคลียสที่ประกอบดวยประจุบวก อะตอม
ของสารนี้จะมีไดโพลโมเมนตเปนศูนย แตเม่ืออะตอมอยูในสนามไฟฟา สนามไฟฟาจะแยก
นิวเคลียสและอิเล็กตรอนออกจากกัน โดยนิวเคลียสจะเคล่ือนที่ไปในทิศทางเดียวกับสนาม และ
อิเล็กตรอนจะเคล่ือนที่ไปในทิศทางตรงขาม ถาสนามไฟฟามีความเขมมากพอจะสามารถดึงประจุ
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ทั้งสองจนแยกกันอยางสมบูรณเรียกวา เกิดการไอออนไนซ แตเม่ือสนามไฟฟามีความเขมไมเพียง
พอที่จะแยกนิวเคลียสและอิเล็กตรอนออกจากกันอยางสมบูรณจุดศูนยกลางของประจุบวกและ
ประจุลบ จะถูกแยกจากกันและมีแรงดึงดูดซึ่งกันและกันเรียกวา เกิดการโพลาไรซ ซึ่งแสดงไดดัง
ภาพที ่2.10 

 
ภาพที่ 2.10 การเกิดโพลาไรเซชันในสารไดอิเล็กตริก 

จากการเกิดโพลาไรซนี้การแยกตัวของกลุมประจุลบและบวกจะสงผลใหเกิดเปนไดโพล
โมเมนตเล็กๆ p  ชี้ในทิศทางเดียวกับสนามไฟฟา F  โดยความสัมพันธของไดโพลและ
สนามไฟฟาเปนดังสมการที่ (2.60)  

p F
                                                      (2.60) 

เรียก  วาโพลาไรเซบิลิตี้ของอะตอม  
สําหรับในโมเลกุล สมมาตรมักจะไมเปนทรงกลม ทําใหคาโพลาไรเซบิลิตี้ข้ึนอยูกับทิศทาง

ของสนามซึ่งสัมพัทธกับแกนในโมเลกุล โดยความสัมพันธระหวางไดโพลโมเมนตกับสนามไฟฟา
จะเปนไปดังสมการที่ (2.61) 

x xx xy xz x

y yx yy yz y

z zx zy zz z

p F
p F
p F

  
  
  

    
         

        

                                   (2.61) 

จากสมการ (2.61) โพลาไรเซบิลิตี้จะแยกออกเปน 9 องคประกอบ ซึ่งเปล่ียนแปลงตามแกนอางอิง
ของโมเลกุลในสารนั้น และเม่ือไดโพลโมเมนตเล็กๆนี้ เรียงตัวในทิศตามสนามไฟฟาอยางเปน
ระเบียบจะเรียกวาเกิดการโพลาไรเซชัน (polarization) การคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้นี้สามารถ
คํานวณไดจากจากสมการที่ (2.62) [29] 
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 2

ij
i j

E F
F F




 
 


                                                 (2.62) 

เม่ือ E  คือพลังงานรวมของระบบและ F  คือสนามไฟฟาตามแนวตางๆระบุโดยดัชนี 
, , ,i j x y z  อยางไรก็ตามสมการที่ (2.62) นี้ไมสามารถคํานวณไดโดยตรงดวยทฤษฏีฟงกชันนัล

ความหนาแนน จึงจําเปนตองมีทฤษฏีที่ชวยในการประมาณการรบกวนตอระบบเขามา
ประกอบดวย เรียกทฤษฏีนี้วา ทฤษฏีการรบกวนฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional 
perturbation theory – DFPT) สําหรับในกรณีนี้สนามที่รบกวนระบบเปนสนามไฟฟา เม่ือระบบถูก
รบกวนจากสนามไฟฟาภายนอกคาศักยไฟฟาจะสามารถเขียนไดเปน 

(0) (1) 2 (2) ...ext ext ext extV V V V                                           (2.63) 
โดยที่   คือ พารามิเตอรตอเนื่องที่แปรคาอยูระหวาง 0 ถึง 1 บงบอกถึงการรบกวนระบบ 
นอกจากนี้ปริมาณอ่ืนๆก็จะสามารถกระจายไดในลักษณะเดียวกัน ไดแก พลังงานรวม โคหน-ชาม
ออรบิทอล ความหนาแนน พลังงานของอิเล็กตรอนเดี่ยวและแฮมิลโทเนียน 

พลังงานที่เกิดจากการรบกวน หาไดจากการหาคาต่ําสุดของเทอมการรบกวนอันดับที่ 2 
โดยในโปรแกรม CASTEP คาพลังงานนี้สามารถแสดงไดดังสมการที่ (2.64)  

                 
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1 1 0 0(2)1

2
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n
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n

E H V V

E n r n r V
n r n r
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
 

 

      

 





 

 
      (2.64) 

เม่ือตัวยก (superscript) 0 แทนสถานะพื้น ที่ไมมีการรบกวน สวนเลข 1 และ 2 แทนการรบกวน
อันดับที่ 1 และ 2 ตามลําดับ โดยเซตฐานของออรบิทอลที่ถูกรบกวนในอันดับที่ 1 แสดงดังสมการ
ที่ (2.65) 

(1) (0)
(0) (0)

kn
n k

n k n k

V
E E

 



                                         (2.65) 

เม่ือ knV  แสดงดังสมการที่ (2.66) 
                                                               (0) (0)

kn k nV V                                                (2.66) 
โดยที่ (1)V และ (2)V  หาไดจากสมการที ่(2.67) และ (2.68) ตามลําดับ 

(1) (0) (0)
n nV V                                                (2.67) 

2
(2)

(0) (0)
nk

k n n k

V
V

E E


                                              (2.68) 

โดยตัวแปรที่อยูในสถานะพื้นจะไมถูกรบกวน สามารถคํานวณไดจากสมการที่ (2.69) 
(0) (0) (0) (0)

n n nH                                               (2.69) 
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เม่ือไดพลังงานจากการรบกวนมาแลวจึงนําไปรวมกับพลังงานที่สถานะพื้นจะไดพลังงานรวมเปน
ฟงกชันของสนามไฟฟา แลวจึงนําคาพลังงานนี้ไปคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้จากสมการที่ (2.62) 
ตอไป 
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บทท่ี  3 

รายละเอียดการคํานวณ 

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดการคํานวณสมบัติตางๆ ของคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญ 
ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดคํานวณปริมาณตางๆโดยใชโปรแกรม CAmbridge Serial Total Energy 
Package (CASTEP) การประมาณฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธซึ่งเปนการประมาณผลของ
พลังงานศักยที่เกิดจากหลักการกีดกันของเพาลีและสหสัมพันธ (correlation) ระหวางอิเล็กตรอน 
เลือกใชแบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) ที่พัฒนาโดย Perdew, 
Burke และ Ernzerhof  (PBE) โดยฟงกชันนัลดังกลาวจะพิจารณาทั้งในสวนของตําแหนงและ
ความชัน (gradient) ของความหนาแนนอิเล็กตรอนเพื่อนําไปคํานวณคาพลังงาน เลือกการ
คํานวณแบบไมคิดผลการโพลาไรซของสปน (non-spin polarized) และไมคิดผลของสัมพัทธภาพ 
(relativistic effect) การคํานวณจะหยุดเม่ือแรงที่กระทําตอแตละอะตอมมีคานอยกวา 0.05 eV/Å 
ซึ่งถือวาเปนจุดที่โครงสรางอยูในสภาวะสมดุล และคาความแตกตางของพลังงานระหวางข้ันตอน
การคํานวณต่ํากวา 2×10-5 eV/atom สําหรับโครงสรางเร่ิมตนที่ใชในการคํานวณจะมีหลากหลาย
แบบ แตหลังจากการหาโครงสรางที่เหมาะที่สุดแลวจะเลือกโครงสรางจากการคํานวณมาเพียง 5 
แบบ คือ พีระมิดฐานหาเหล่ียม (PP), พีรามิดคูสามหนารูปหมวก (CTB), ทรงแปดหนา (OH), 
สามเหล่ียมแบนราบ (PT) และ ปริซึมฐานสามเหล่ียม (TP)  ดังแสดงในภาพที ่3.1 

 
ภาพที่ 3.1 โครงสราง 5 แบบของคลัสเตอร ขนาด 6 อะตอม ที่เลือกมาใชในการคํานวณ 

สําหรับในสวนของการเลือกคาพลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) จะทําการทดสอบการ
ลูเขาของคาพลังงานรวมในการคํานวณ โดยเลือกโครงสราง PP ในคลัสเตอรของเงินมาเปน

OH 

PT TP 

PP 

CTB 
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ตัวแทนในการทดสอบทั้งนี้เนื่องจากทั้ง 5 โครงสรางมีจํานวนอะตอมเทากัน สําหรับการเปล่ียนคา
พลังงานคัทออฟฟจะเร่ิมจาก 250 eV เพิ่มข้ึนทีละ 50 eV จนถึง 500 eV โดยใชคา k point เปน 
3×3×3 และใชซุปเปอรเซลล (super cell) ขนาด 10×10×10 Å3 ไดผลดังภาพที ่3.2 
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ภาพที่ 3.2 กราฟการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเม่ือเปล่ียนแปลงพลังงานคัทออฟฟ 

จากภาพที ่3.2 แกนตั้งคือพลังงานรวม สวนแกนนอนคือคาพลังงานคัทออฟฟที่เลือกใช 
จะเห็นวาคาพลังงานรวมเร่ิมลูเขาเม่ือใชพลังงานคัทออฟฟประมาณ 360 eV ซึ่งเปนคาพลังงานที่
มีการกระจายจํานวนเซตฐาน (basis set) เพียงพอตอการคํานวณแลว จากผลนี้ผูวิจัยไดเลือก
พลังงานคัทออฟฟที่ 400 eV มาใชในการคํานวณตอไป 

จากนั้นไดใชโครงสราง PP ของธาตุเงินเชนเดิมมาทดสอบการลูเขาเพื่อหาขนาดของ
ซุปเปอรเซลลที่เหมาะสม โดยกําหนดคาพลังงานคัทออฟฟเปน 400 eV เลือก k point ขนาด 
3×3×3 แลวทําการเปล่ียนแปลงขนาดของซุปเปอรเซลลจากขนาด 10×10×10 Å3 ไปจนถึงขนาด 
25×25×25 Å3 โดยเพิ่มคาความยาวดานของซุปเปอรเซลลนี้ทุกดานพรอมกัน คร้ังละ 5 Å ไดผลดัง
แสดงในภาพที ่3.3 
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ภาพที่ 3.3 กราฟการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเม่ือเปล่ียนแปลงขนาดของซุปเปอรเซลล 
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จากภาพที่ 3.3 แกนตั้ง คือพลังงานรวมของคลัสเตอร สวนแกนนอน คือความยาวดาน
ของซุปเปอรเซลล จะเห็นไดวาคาความยาวดานของซุปเปอรเซลล เร่ิมลูเขาตั้งแต 15 Å ดังนั้น
ผูวิจัยจึงเลือกซุปเปอรเซลลขนาด 15×15×15 Å3 มาใชในการคํานวณ  

จากนั้นจึงทําการทดสอบเพื่อหาคา k point ที่เหมาะสม โดยกําหนดคาพลังงานคัทออฟฟ
เปน 400 eV และใชซุปเปอรเซลลขนาด 15×15×15 Å3 แลวคํานวณคาพลังงานรวมเม่ือใช k point 
ขนาด 3×3×3 และ 1×1×1 พบวาพลังงานที่คํานวณไดมีคา -6160.01263 eV ในกรณีที่ใช k point 
ขนาด 3×3×3 และมีคา -6160.011861 eV เม่ือใช k point ขนาด 1×1×1 ซึ่งจะเห็นไดวาคาที่ไดทั้ง
สองมีความใกลเคียงกันมาก จึงเลือกใช k point ขนาด 1×1×1 เพื่อประหยัดทรัพยากรในการ
คํานวณ 

สําหรับการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสามารถทําการคํานวณไดโดยใช
สมการที่ 3.1 

free atom lowest
b tot totE E E                                               (3.1) 

จากสมการ (3.1)  free atom
totE   คือพลังงานของอะตอมเดี่ยวในธาตุที่ทําการศึกษา สวน 

lowest
totE  คือพลังงานเฉล่ียของหนึ่งอะตอมในคลัสเตอร  

เม่ือทราบคาพิกัดของอะตอมที่อยูในตําแหนงสมดุลซึ่งคํานวณไดจากโปรแกรมแลว คา
พิกัดนี้จะแสดงอยูในรูปตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน (fractional coordinate) ในการคํานวณคา
ความยาวพันธะเฉล่ียทําไดโดยนําคาตําแหนงอะตอมโดยสัดสวนที่ไดนี้มาคูณกับขนาดของ
ซุปเปอรเซลลเพื่อใหไดตําแหนงที่แทจริงของอะตอมบนซุปเปอรเซลล  จากนั้นจึงนําตําแหนง
อะตอมทีไ่ดไปคํานวณหาคา ijd  จากสมการที่ (3.2) 

     2 2 2

ij i j i j i jd x x y y z z                              (3.2) 
เม่ือไดคา ijd  แลวจึงทําการคํานวณหาความยาวพันธะเฉล่ียของอะตอมในคลัสเตอร i

avd จาก
สมการที่ (3.3) [2] 

6

6

exp 1

exp 1

ij
ij i

j avi
av

ij
i

j av

d
d

d
d

d
d

  
   
   

  
   
   




                                        (3.3) 

เม่ือ ijd  คือ ระยะทางระหวางอะตอมตัวที่ i  และอะตอมตัวที่ j  โดยคา ijd  ที่ส้ันที่สุดจะถูก
นําไปใชเปนคาเร่ิมตนสําหรับคา i

avd  จากสมการที่ (3.3) จะเห็นวาการหาคาเฉล่ียของความยาว
พันธะสําหรับอะตอมแตละตัวดวยวิธีนี ้ฟงกชันเลขชี้กําลัง (exponential function) จะเปนฟงกชัน
ที่กําหนดน้ําหนัก (weight) ของระยะทางระหวางอะตอมที่นํามาเฉล่ีย คือ เม่ือระยะทางระหวาง
อะตอมมีคามาก คาฟงกชันเลขชี้กําลังนี้จะมีคานอย แตในทางกลับกัน เม่ือระยะทางระหวาง
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อะตอมมีคานอยฟงกชันเลขชี้กําลังนี้มีคามาก ซึ่งเปนไปตามสมบัติทางฟสิกส คือ เม่ือระยะทาง
ระหวางอะตอมมีคานอยกวา แรงทางไฟฟาที่ดึงดูดกันจะมีคามากจึงเกิดเปนพันธะไดมากกวาการ
ที่อะตอมแตละอะตอมอยูหางกันนั่นเอง จากนั้นจึงทําการเฉล่ียคา i

avd  ตามสมการที่ (3.4) เพื่อหา
คาความยาวพันธะเฉล่ีย 

6

1

1
6

i
av av

i
d d



                                                            (3.4) 

สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) จําเปนตองมีการเปล่ียนแปลงการ
กําหนดคาบางประการ เนื่องจากโปรแกรมที่ใชสําหรับการคํานวณจะรองรับการคํานวณที่เกี่ยวกับ
การตอบสนองตอสนามไฟฟาเม่ือมีการตั้งคาตามที่กําหนดเทานั้น โดยชนิดของศักยเทียมเลือกใช
แบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ (norm-conservative psuedopotential) ซึ่งมีเงื่อนไขบังคับใหฟงกชัน
คล่ืนเทียมที่ใชแทนอิเล็กตรอนแกน (core electron) ตองมีขนาดเทากับฟงกชันคล่ืนจริง แทนที่
ศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท (ultrasoft psuedopotential) ซึ่งไมมีเงื่อนไขกําหนดขนาดของ
ฟงกชันคล่ืนเทียม โดยจะเปนการสรางฟงกชันคล่ืนระนาบเทียมที่มีคาพลังงานคัทออฟฟนอยที่สุด
เทาที่จะเปนไปได การคํานวณมีการกําหนดใหอิเล็กตรอนมีตําแหนงอยูในบริเวณใกลนิวเคลียส
และการคํานวณแบบนี้จะสามารถทําไดเม่ือไมคิดผลการโพลาไรซของสปนในอิเล็กตรอนเทานั้น  

ในสวนของการคํานวณในวัสดุขนาดใหญ เนื่องจากในวัสดุขนาดใหญตางชนิดกันจะมี
โครงสรางของผลึกและเซลลหนวยที่มีความแตกตางกันมาก ทําใหการกําหนดคา k point และคา
พลังงานคัทออฟฟไมสามารถใชคารวมกันไดทั้งหมด จึงเลือกใชคาแนะนําจากโปรแกรมดังแสดง
ในตารางที่ 3.1  
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ธาตุ/พารามิเตอร 
พลังงานคัทออฟฟ 

(eV) ขนาด k point จํานวน k point 

Y 260 8×8×4 20 
Zr 245 9×9×6 36 
Nb 320 8×8×8 20 
Mo 290 8×8×8 20 
Tc 290 11×11×6 48 
Ru 300 11×11×6 48 
Rh 280 8×8×8 20 
Pd 300 6×6×6 10 
Ag 300 6×6×6 10 
Cd 260 10×10×4 28 
Cu 290 8×8×8 20 

ตารางที่ 3.1 พลังงานคัทออฟฟ ขนาด k point และ จํานวน k point ที่ใชคํานวณในวัสดุขนาดใหญ 

ในการคํานวณ สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในวัสดุขนาดใหญตองทําการ
เปล่ียนแปลงศักยเทียมเปนแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟและกําหนดใหตําแหนงของอิเล็กตรอนอยู
ใกลกับนิวเคลียสเชนเดียวกันกับที่ใชในการคํานวณในคลัสเตอร 
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บทท่ี  4 

ผลการคํานวณและวิเคราะห 

ในบทนี้จะแบงเนื้อหาเปน 2 สวน โดยในตอนที่ 4.1 จะกลาวถึงแนวโนมการเปล่ียนแปลง
โครงสรางและสมบัติเชิงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุโลหะแถว 4d อัน
ประกอบดวยความยาวพันธะเฉล่ียและพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม รวมถึงการครอบครองออรบิ
ทอลของอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียสําหรับคลัสเตอรกลุมนี้ดวย ในตอนที่ 4.2 จะทําการศึกษาสมบัติ
ตางๆอยางละเอียดยิ่งข้ึนในคลัสเตอรของ Cu, Ag และ Au โดยนอกจากสมบัติที่ไดทําการคํานวณ
เชนเดียวกับในตอนที่ 4.1 แลว ในสวนนี้จะคํานวณการครอบครองออรบิทอลของอิเล็กตรอน
สําหรับอะตอมแตละตัวเพื่อตรวจสอบการเกิดพันธะในคลัสเตอร คํานวณคาการซอนทับของ
ฟงกชันคล่ืนระหวางอะตอมเพื่อจะบงบอกถึงความแข็งแรงของพันธะระหวางอะตอมตางๆและการ
คํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในโครงสราง 2D และ 3D เพื่อประโยชนในการแยกแยะโครงสรางเหลานี้
ออกจากกัน สําหรับความแมนยําในการคํานวณ คาความผิดพลาดของการคํานวณพลังงานรวม
ซึ่งเกิดจากการเลือกใชพลังงานคัทออฟฟที่แสดงในภาพที่ 3.2 พบวาความแตกตางของพลังงาน
รวมที่คํานวณไดเม่ือเลือกใชพลังงานคัทออฟฟ 400 eV เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณได
จากการเลือกพลังงานคัทออฟฟที่สูงข้ึนคือ 450 และ 500 eV มีความแตกตางกันประมาณ      
0.02  eV  

4.1 การตรวจสอบสมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุโลหะทรานซิชันในแถว 
4d  

ในตอนนี้จะทําการตรวจสอบแนวโนมการเปล่ียนแปลงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมของธาตุในแถว 4d เม่ือมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น d สําหรับการคํานวณ
คาความยาวพันธะเฉล่ียจะทําเพื่อบงบอกความแนนหนาของการจับตัวกันของอะตอมเปนคลัส
เตอร จากนั้นจะมีการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมซึ่งสามารถบงบอกถึงเสถียรภาพ
ของคลัสเตอร และสุดทายจะเปนการคํานวณสัดสวนการครอบครองอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ
ของคลัสเตอรโดยเฉล่ียเพื่อพิจารณาแนวโนมการเกิดพันธะในคลัสเตอร 

4.1.1 โครงสรางและความยาวพันธะเฉลี่ยของคลัสเตอร 

เนื่องจากอะตอมของธาตุแถว 4d นี้ ไมวาจะมีโครงสรางเปนโครงผลึกหรือมีการรวมตัว
เปนคลัสเตอร ก็ยังคงมีโครงสรางอิเล็กตรอนภายในอะตอมเปนแบบเดียวกัน ทําใหคาดวาแนวโนม
การเปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวที่พบในวัสดุขนาดใหญจะสามารถพบไดในคลัสเตอร
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เชนเดียวกัน สําหรับในสวนของการหาโครงสรางที่เหมาะสม เราไดทําการเลือกโครงสรางเร่ิมตนที่
หลากหลายมาทําการคํานวณหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดซึ่งพิจารณาจากโครงสรางที่มีพลังงาน
ต่ําที่สุด เพื่อหาตําแหนงของอะตอมที่เหมาะสม หลังจากไดโครงสรางจากการคํานวณจํานวน 5 
โครงสรางแลวจึงทําการคํานวณสมบัติตางๆ โดยการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียในคลัสเตอร
ของแตละโครงสรางในแตละธาตุ ทําเพื่อตรวจสอบการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียเม่ือมี
การเพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในชั้น 4d และตรวจสอบการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียของ
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดโดยคาพลังงานยึดเหนี่ยวในงานวิจัยชิ้นนี้นิยามใหเปนคา
บวก คาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดจากโครงสรางที่เหมาะที่สุดทั้ง 5 โครงสรางของธาตุแถว 
4d แสดงในตารางที่ 4.1 

  โครงสราง 
ธาต ุ   

CTB OH TP PT PP 

Y 3.29 3.32 3.16 3.22 3.22 
Zr 2.80 2.85 2.74 2.53 - 
Nb 2.47 2.57 2.50 2.24 - 
Mo 2.38 - - 1.95 2.37 
Tc - 2.39 2.30 - 2.31 
Ru 2.39 2.44 2.32 2.34 2.36 
Rh - 2.56 2.48 2.48 2.52 
Pd 2.64 2.64 2.59 2.56 2.61 
Ag 2.79 2.79 2.74 2.72 2.76 
Cd 3.33 3.33 3.40 3.27 3.26 

ตารางที่ 4.1 โครงสรางและความยาวพันธะเฉล่ีย (Å) ในสภาวะสมดุลของคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมของธาตุโลหะแถว 4d 

ชองที่แสดงเคร่ืองหมายลบหมายความวาโครงสรางนั้นไมลูเขาตามเงื่อนไขของการหา
คาที่เหมาะสมที่สุด คือ ตองมีแรงที่กระทําตออะตอมแตละตัวต่ํากวา 0.05 eV/Å และคาความ
แตกตางของพลังงานที่คํานวณในแตละข้ันตอนจะตองต่ํากวา 2×10-5 eV/atom 

จากตารางที่ 4.1 จะเห็นวาใน Y, Zr และ Tc โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียสูงสุดคือ 
OH ซึ่งมีคา 2.32, 2.85 และ 2.39 Å ตามลําดับ สวนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดของ 



  

 

36 

Y และ Tc ยังคงเหมือนกันคือโครงสราง TP โดยมีความยาวพันธะเฉล่ีย 3.16 และ 2.30 Å 
ตามลําดับ แตเม่ือทําการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของธาตุทั้งสองแลวพบวาโครงสราง
ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุด คือ โครงสราง CTB และ OH ตามลําดับ สําหรับใน Zr 
โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดคือ PT มีความยาว 2.53 Å ขณะที่โครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ CTB ซึ่งจากคลัสเตอรของธาตุทั้งสามชนิด โครงสรางที่มีความยาว
พันธะเฉล่ียส้ันที่สุดกับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดจะพบวาเปนคนละ
โครงสรางกัน 

เราพบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดสําหรับโครงสราง TP และ OH ของธาตุ Nb 
คือ 2.50 และ 2.57 Å ตามลําดับ ซึ่งอยูในชวงเดียวกับผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมา [6] ซึ่ง
ไดใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนและใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป 
(GGA) คํานวณคาความยาวพันธะระหวางอะตอมตางๆ และไดรายงานวาใน TP มีคาความยาว
พันธะอยูในชวง 2.42-2.94 Å และใน OH มีคาความยาวพันธะอยูในชวง 2.46-3.14 Å เม่ือ
พิจารณาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดของ Nb พบวาคือโครงสราง CTB ซึ่งเปนคนละ
โครงสรางกับโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดคือ TP 

ใน Mo พบโครงสรางที่คํานวณไดเพียงสามโครงสรางและ Mo ยังเปนธาตุที่คลัสเตอรมี
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดในกลุม โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียสูงสุดใน Mo คือ 
CTB ซึ่งมีความยาวพันธะเฉล่ียเทากับ 2.38 Å สวนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดคือ 
PT อีกทั้งโครงสรางนี้ของ Mo ยังเปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําที่สุดในคลัสเตอร
ทั้งหมดที่ทําการคํานวณในงานวิจัยชิ้นนี้อีกดวย 

สวนในธาตุ Ru ผลการคํานวณในงานวิจัยที่ผานมาพบวาโครงสราง TP และ OH มีคา
ความยาวพันธะเฉล่ีย 2.33 และ 2.44 Å ตามลําดับ [8] โดยที่ผลการคํานวณที่คํานวณไดคือ 2.32 
และ 2.44 Å ตามลําดับ ซึ่งจะเห็นวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดกับงานวิจัยกอนหนามีคา
ใกลเคียงกันมาก 

สําหรับโครงสราง OH ในธาตุ Rh คาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดคือ 2.56 Å ขณะที่
ในงานวิจัยที่ผานมาคํานวณได 2.60 Å [9] และในโครงสรางเดียวกันนี้สําหรับธาตุ Pd ผลการ
คํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียคือ 2.64 Å ขณะที่งานวิจัยที่ผานมามีคา 2.69 Å [11]  

ในกรณีของ Cd ผลของการคํานวณความยาวพันธะเฉล่ียไดวาโครงสราง TP และ PP เปน
โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมสูงสุดและต่ําสุดตามลําดับ มีคาคือ 3.40 และ 3.26 
Å อยางไรก็ตามจากการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม พบวามีคาต่ํามากจนยากที่จะ
พบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุนี้ไดจากการทดลอง 
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ในธาตุ Ag สองโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดคือ PP และ PT ซึ่งมีรายงานคาความยาว
พันธะเฉล่ียอยูที่ 2.69 และ 2.65 Å ตามลําดับ [4] สําหรับผลที่เราคํานวณไดมีคาเปน 2.76 และ 
2.72 Å ตามลําดับ จะเห็นวาการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมใน
ธาตุแถว 4d สําหรับงานวิจัยนี้มีผลการคํานวณแตกตางจากผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมา
มากที่สุดไมเกิน 0.07 Å อนึ่งงานวิจัยชิ้นนี้ใชวิธีหาคาความยาวพันธะเฉล่ียโดยการหาแบบเฉล่ีย
ทั้งหมด ซึ่งงานวิจัยที่ผานมาอาจใชเทคนิคการคํานวณความยาวพันธะจากตําแหนงของอะตอม
โดยตรงแลวรายงานคาเปนชวงหรือวิธีการที่ตางกันในการคํานวณคานี้ 

จากนั้นจึงทําการศึกษาแนวโนมการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรใน
ธาตุชนิดตางๆเม่ือจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น d เพิ่มข้ึนไดกราฟดังแสดงในภาพที ่4.1 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่4.1 ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญในธาตุโลหะทรานซิชันแถว 4d 

แกนตั้งแสดงความยาวพันธะเฉล่ีย มีหนวยเปน Å สวนแกนนอนเปนธาตุในแถวที่ 5 จุดสี
แทนโครงสรางของคลัสเตอรชนิดตางๆ เสนสีฟาในกราฟ คือ เสนแสดงโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงที่สุด สวนเสนสีดําคือเสนแสดงคาความยาวพันธะในวัสดุขนาดใหญ 

จากภาพที่  4.1 จะพบแนวโนมรูประฆังหงาย โดยสามารถอธิบายแนวโนมการ
เปล่ียนแปลงนี้ไดโดยทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) ซึ่งเกี่ยวกับการ
เกิดพันธะแบบสรางพันธะและแบบทําลายพันธะ คือ เม่ือมีการเติมอิเล็กตรอนในชั้น d ของคลัส
เตอรเพิ่มข้ึนจะเปนการไปเพิ่มการเกิดพันธะแบบสรางพันธะ ทําใหพันธะมีความเหนียวแนนมาก
ข้ึน ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรจึงคอยๆลดลง เม่ืออิเล็กตรอนในชั้น d เพิ่มข้ึนจนถึงกลาง
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แถว 4d นี้ จะเร่ิมมีการเติมอิเล็กตรอนในสถานะทําลายพันธะ ทําใหเกิดการคลายตัวออกของคลัส
เตอร ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรจึงเพิ่มข้ึนในชวงทายของแถว แนวโนมเชนนี้สามารถพบ
ไดทั้งในวัสดุขนาดใหญและในคลัสเตอร เพียงแตในวัสดุขนาดใหญคาความยาวพันธะเฉล่ียจะมี
แนวโนมที่จะมีคาสูงกวาในคลัสเตอร เนื่องจากในคลัสเตอรมีพื้นที่ผิวตอปริมาตรสูงกวา ดังนั้น
โครงสรางของคลัสเตอรจึงมีลักษณะที่อัดแนนกวา ความยาวพันธะของคลัสเตอรจึงมีแนวโนมที่จะ
ต่ํากวาในวัสดุขนาดใหญดวย ยกเวนในกรณีของ Cd ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณ
ไดต่ํามาก จะมีความยาวพันธะเฉล่ียยาวกวาในวัสดุขนาดใหญ  

เม่ือพิจารณาแนวโนมจากเสนสีฟาจะพบวาในคลัสเตอร คาความยาวพันธะเฉล่ียไม
สัมพันธกับโครงสรางที่จะมีพลังงานต่ําหรือสูง และเม่ือพิจารณาโครงสรางเดียวกันของแตละธาตุ 
พบวาแนวโนมคาความยาวพันธะเฉล่ียจะมีรูปรางแบบระฆังหงาย ยกเวนในกรณีของโครงสราง 
PT ซึ่งจะไดกราฟรูปตัววี โดย Mo มีความยาวพันธะที่ต่ํามากเทากับ 1.95 Å โดยโครงสรางที่มี
ความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดมักจะเปนโครงสราง PT หรือ TP เทานั้น  

4.1.2 พลังงานยึดเหน่ียวตออะตอม 
พลังงานยึดเหนี่ยวเปนปริมาณที่บงบอกถึงเสถียรภาพของโครงสรางตางๆได ดังนั้นเราได

ทําการคํานวณหาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรเพื่อทราบถึงโอกาสในการพบคลัส
เตอรในรูปทรงตางๆสําหรับแตละธาตุ ผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอร
ทั้ง 5 โครงสรางแสดงดังตารางที่ 4.2 

ธาต/ุโครงสราง CTB OH TP PT PP 
Y 2.51 2.49 2.20 2.04 2.18 
Zr 4.89 4.89 4.38 4.23 - 
Nb 6.82 6.78 6.45 6.07 - 
Mo 7.89 - - 7.20 7.64 
Tc - 7.34 7.25 - 7.08 
Ru 5.59 5.55 5.80 5.12 5.47 
Rh - 3.62 3.58 3.02 3.31 
Pd 1.90 1.97 1.81 1.57 1.76 
Ag 1.54 1.42 1.39 1.65 1.61 
Cd 0.16 0.15 0.11 0.12 0.14 

ตารางที่ 4.2 พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุแถว 4d ชอง
ที่มีเคร่ืองหมายลบหมายความวาเปนโครงสรางที่ไมลูเขาจากการคํานวณ 
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 แลวจึงนําคาที่ไดสําหรับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดและโครงสราง
ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงเปนอันดับสองไปเปรียบเทียบกับงานวิจัยกอนหนาไดผลดัง
ตารางที่ 4.3 ซึ่งผลการคํานวณมักจะใกลเคียงหรือมีคาสูงกวางานวิจัยที่ผานมา ยกเวนใน Ag ที่คา
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจากการคํานวณจะสูงกวาคาที่ไดจากงานวิจัยที่ผานมา โดยความ
แตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวที่คํานวณไดเกิดจากการใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธที่
แตกตางกันซึ่งไดวิเคราะหสาเหตุของความแตกตางนี้ไวในหนาที่ 42 สําหรับคาความแตกตางของ
พลังงานยึดเหนี่ยวมีประมาณ 0.4 eV ทั้งในโครงสราง PP และ PT ซึ่งคิดเปนเปอรเซ็นตไดความ
แตกตางประมาณ 20 % 
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จากตารางที่ 4.3 พบวา ในธาตุ Y โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ 
CTB ซึ่งใกลเคียงกับโครงสราง OH โดยมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 2.51 และ 2.49 eV 
ตามลําดับ สวนโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดคือ PT จากงานวิจัยที่ศึกษา
โดย H. K. Yuan et al. [5] พบวาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ OH ซึ่ง
แตกตางจากงานวิจัยชิ้นนี้ เนื่องจากงานวิจัยชิ้นนี้มีการใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธชนิด 
GGA แบบ PBE ขณะที่ H. K. Yuan et al. ใชชนิด GGA แบบ Becke, Perdew and Wang 
(BPW) โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 2.50 eV ซึ่งจะเห็นวาคาที่คํานวณไดกับคาที่ถูก
คํานวณโดย H. K. Yuan et al. มีความใกลเคียงกันมากในโครงสราง OH  

ใน Zr พบวาโครงสราง CTB และ OH ยังคงเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมสูงสุดเชนเดียวกับที่พบใน Y โดยทั้งสองโครงสรางมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากันที่ 
4.89 eV สวนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําที่สุดในกลุมคือ PT โดยมีคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 4.23 eV จากการหาขอมูลของผูวิจัย ไมพบรายงานพลังงานยึดเหนี่ยว
ตออะตอมในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุนี้จากงานวิจัยกอนหนา 

ในกรณีของ Nb พบโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดมีคาใกลเคียงกัน
และเปนอีกคร้ังที่เราพบวาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุด คือ CTB และ OH ซึ่งมี
คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 6.82 และ 6.78 eV ตามลําดับ จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดสองอันดับแรกใน Nb คือโครงสราง TP และ
ทรงส่ีหนา (tetrahedral) ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 4.18 และ 4.15 eV ตามลําดับ [6] และ
เม่ือพิจารณาคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณไดของโครงสราง TPเทียบกับที่ไดจาก
งานวิจัยที่ผานมาจะพบวามีคาสูงกวาประมาณ 2.27 eV  จะเห็นไดวาผลที่คํานวณไดจากงานวิจัย
ชิ้นนี้มีความแตกตางจากงานวิจัยที่ผานมาในกรณีของ Nb โดยในงานวิจัยที่ผานมามีการใช
พลังงานคัทออฟฟ 174.62 eV ซึ่งในงานวิจัยชิ้นนี้คาพลังงานคัทออฟฟจะลูเขาที่ 400 eV สวน
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดยังคงเปน PT 

ใน Mo พบวาคลัสเตอรของธาตุชนิดนี้เปนคลัสเตอรมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูง
มากเม่ือเทียบกับธาตุอ่ืนๆภายในแถว 4d โดยมีโครงสราง CTB เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดมีคา 7.89 eV สวนโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุด
ของ Mo เปน PT ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 7.20 eV ผูวิจัยไมพบรายงานคาพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาต ุMo 

คลัสเตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมโดยเฉล่ียสูงรองจาก Mo คือ Tc ซึ่งมี OH 
เปนโครงสรางที่พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดที่  7.34 eV สําหรับใน Tc ไมพบวา PT เปน
โครงสรางที่ลูเขา โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดเปน PP ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยว
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ตออะตอมเทากับ 7.08 eV สําหรับใน Tc ไมพบรายงานคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจาก
งานวิจัยกอนหนาเชนเดียวกัน 

นอกจากนี้ใน Ru ผลการคํานวณที่ไดมีความสอดคลองกับงานวิจัยของ Shunfang Li et 
al. ซึ่งใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยเลือกพลังงานคัทออฟฟเทากับ 213 eV [8] พบวา
โครงสราง TP เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน โดยคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมที่พบในรายงานมีคา 4.07 eV และในรายงานยังระบุโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ใกลเคียงกับ TP คือ OH ซึ่งมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 3.98 eV สวนในงานวิจัยนี้ซึ่งใช
พลังงานคัทออฟฟ 400 eV พบวาโครงสราง TP มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 5.80 eV และ
โครงสราง OH มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 5.55 eV เนื่องจากมีการใชคา              
พลังงานคัทออฟฟตางกันและมีการใชวิธีศักยเทียมแทนการใชวิธีโปรเจคเตอร อาคเมนตเทด เวฟ 
(projector augmented wave) ทําใหผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวที่ไดมีความแตกตางจาก
งานวิจัยของ Shunfang Li et al. 

สําหรับกรณีของ Rh มีการคนพบวาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม เปนเมจิกนัมเบอร (magic 
number) ซึ่งเปนจํานวนอะตอมในคลัสเตอรที่มีโอกาสเกิดไดสูงกวาคลัสเตอรขนาดอ่ืนๆ และดวย
การคํานวณดวยเซตฐานแบบออรบิทอลอะตอม (atomic orbital) พบวาโครงสราง OH เปน
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดที่ 3.28 eV [9] ในขณะที่จากการคํานวณดวยเซต
ฐานแบบคล่ืนระนาบในงานวิจัยนี้ก็ใหผลที่สอดคลองกัน กลาวคือ OH เปนโครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดโดยมีคา 3.62 eV และโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
ต่ําสุดยังคงเปน PT 

สําหรับคลัสเตอรของ Pd คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดที่คํานวณไดมีคา 1.97 eV 
ซึ่งมาจากโครงสราง OH และคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่คํานวณไดมีความใกลเคียงกับงานวิจัยของ  
F. Aguilera-Granja et al. [11] ซึ่งพบวา OH เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน 
โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 2.11 eV ในงานวิจัยของ Aguilera-Granja et al. มีการใชเซต
ฐานแบบออรบิทอลอะตอมเทียม (pseudoatomic orbital) ขณะที่งานวิจัยนี้มีการใชเซตฐานแบบ
คล่ืนระนาบ  

อีกธาตุหนึ่งที่มีความนาสนใจเปนพิเศษคือ Ag เนื่องจากพบวาโครงสราง PT เปน
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดและมีโครงสราง PP ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ใกลเคียงกับ PT โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 1.65 และ 1.61 eV ตามลําดับ มีคาตางกัน
ประมาณ 0.04 eV ซึ่งทั้งสองโครงสรางถูกพบวาเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน
จากงานวิจัยที่ผานมา [4] โดยโครงสราง PT และ PP มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 
2.04 และ 2.03 eV ตามลําดับ สําหรับคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่แตกตางกันอาจมาจากการเลือกใช
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ฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ที่แตกตางกัน โดยงานวิจัยชิ้นนี้เลือกใชแบบ GGA ซึ่งไดรวม
ขอมูลผลตางของความหนาแนนเขาไปดวย สวนงานวิจัยกอนหนาใชแบบ การประมาณความ
หนาแนนเฉพาะที่ (Local Density Approximation-LDA) ซึ่งพิจารณาตําแหนงของอิเล็กตรอน
เพียงอยางเดียว 

ธาตุตัวสุดทายในแถวคือ Cd พบวามีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเฉล่ียประมาณ 0.14 
eV สอดคลองกับผลที่คํานวณไดจากการศึกษาของ Jijun Zhao [13] ซึ่งโครงสรางที่มีคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ CTB ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 0.14 eV จะเห็นไดวาทุก
โครงสรางใน Cd มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ํากวาคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆในแถวเดียวกัน
มากประมาณ 10 เทา ทําใหคาดหมายวาจะไมพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ Cd ในการ
ทดลอง 
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ภาพที ่ 4.2 คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมและวัสดุขนาดใหญของ
ธาตุในแถว 4d 

จากภาพที่ 4.2 โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดใน 4 ธาตุแรกของแถว
เปน CTB แลวจึงเปล่ียนเปนโครงสราง OH และ TP ในคลัสเตอรของ Tc และ Ru ตามลําดับ 
จากนั้นโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดจะเปล่ียนเปน OH ใน Rh และ Pd สําหรับ
เงินเปนธาตุเดียวที่มีโครงสราง 2 มิติ อยาง PT เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุด และทุก
โครงสรางของ Cd เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํามากเม่ือเทียบกับคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆ 
การเปล่ียนแปลงโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดในคลัสเตอรของธาตุแถว 4d ที่พบนี้จะ
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แตกตางจากตอนที่เปนวัสดุขนาดใหญ ทั้งนี้เนื่องจากคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุกลุมนี้
อาจไมใชคลัสเตอรทีเ่สถียรซึ่งสามารถพบไดจริงในการทดลอง 

จากแนวโนมของกราฟจะเห็นวากราฟมีรูปรางเปนระฆังควํ่า ซึ่งเปนไปตามทฤษฎีออรบิ
ทอลเชิงโมเลกุล และรูปรางของกราฟนี้จะมีลักษณะตรงขามกับกราฟความยาวพันธะเฉล่ียที่มี
รูปรางเปนแบบระฆังหงายโดยธาตุที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาก็มักจะมีความยาวพันธะส้ันกวา 
จากกราฟในสวนของวัสดุขนาดใหญแนวโนมนี้ก็ยังเปนเชนเดียวกับในคลัสเตอร ซึ่งผลในการ
คํานวณสอดคลองกับคาพลังงานยึดเหนี่ยว (cohesive energy) ที่ไดจากการศึกษาที่ผานมา [15] 
โดยแนวโนมพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของวัสดุขนาดใหญจะมีคาสูงกวาของคลัสเตอร  เสมอ 
และในแคดเมียมคาพลังงานยึดเหนี่ยวจะมีคาต่ํามากเชนกัน 

ตอไปจะเปนการเปรียบเทียบคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธซึ่งเกิดจากการลบ
คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของแตละโครงสราง ออกดวยคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่สูง
ที่สุดในแตละธาตุ 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่ 4.3 กราฟแสดงคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธเทียบกับโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงสุดในคลัสเตอรโครงสรางตางๆของธาตุแถว 4d 

จากกราฟจะเห็นวา โอกาสที่จะพบโครงสราง CTB และ OH ใน Y, Zr และ Nb มีคา
ใกลเคียงกันมากเนื่องจากพลังงานยึดเหนี่ยวของโครงสรางทั้งสองแทบจะไมมีความแตกตางกัน 
สวนใน Rh โครงสรางที่มีโอกาสจะพบมากที่สุดคือ OH และ TP สําหรับในคลัสเตอรของ Ag พบ
โครงสรางใน 2 มิติและใน 3 มิติ ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันมากคือ PT และ PP ตามลําดับ 
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4.1.3 โครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร และโครงสรางอิเล็กตรอนในวัสดุขนาด
ใหญ 

ในสวนนี้จะทําการศึกษาการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน ในคลัสเตอรและวัสดุขนาด
ใหญของธาตุตางๆในแถว 4d เนื่องจากการเปล่ียนแปลงนี้สามารถบงบอกถึงการสรางพันธะข้ึน
ในคลัสเตอรได สําหรับการคํานวณในสวนนี้เนื่องจากเซตฐานที่ใชในโปรแกรม CASTEP เปนแบบ
คล่ืนระนาบ จึงไมสามารถหาจํานวนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลได จึงทําการหาภาพฉาย 
(projection) ของคล่ืนระนาบลงบนออรบทิอลอะตอมตางๆแทน โดยใชวิธีการวิเคราะหประชากร
ของมุลลิแกน (Mulliken population analysis) [27] 

การคํานวณหาโครงสรางอิเล็กตรอนของคลัสเตอรจะเลือกโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดและโครงสรางในลําดับถัดมาซึ่งมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมตาง
จากโครงสรางแรกไมเกิน 0.05 eV ซึ่งถือวาเปนโครงสรางที่มีโอกาสพบใกลเคียงกับโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนเดียวกัน เพื่อทําการคํานวณจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆ 
เม่ือมีการสรางพันธะเปนคลัสเตอร ไดผลดังตารางที่ 4.4 ซึ่งสามารถนํามาเปรียบเทียบกับจํานวน
อิเล็กตรอนในชั้นตางๆของอะตอมเดี่ยวไดจากตารางที่ 4.5 
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ธาต ุ โครงสราง s p d 
Y CTB 0.96 0.34 1.70 
  OH 0.94 0.35 1.71 
Zr CTB 2.88* 6.23 2.89 
  OH 2.90* 6.25 2.85 

Nb CTB 2.77* 6.13 4.10 
  OH 2.83* 6.17 4.00 

Mo CTB 2.74* 6.17 5.09 
Tc OH 2.70* 6.26 6.04 
Ru TP 2.63* 6.21 7.16 
Rh OH 0.54 0.17 8.29 
  TP 0.60 0.12 8.27 

Pd OH 0.40 0.14 9.46 
Ag PP 0.90 0.16 9.94 
  PT 0.97 0.10 9.93 

Cd CTB 1.67 0.34 9.99 

ตารางที่ 4.4 จํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุแถว 4d 
โดยเฉล่ีย 

* อิเล็กตรอนในออรบิทอล 4s และ 5s 
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ธาต ุ โครงสราง
อิเล็กตรอน s p d 

Y 4d1 5s2 2.00 0.00 1.00 
Zr 4s2 4p6 4d2 5s2 4.00 6.00 2.00 
Nb 4s2 4p6 4d4 5s1 3.00 6.00 4.00 
Mo 4s2 4p6 4d5 5s1 3.00 6.00 5.00 
Tc 4s2 4p6 4d6 5s1 3.00 6.00 6.00 
Ru 4s2 4p6 4d7 5s1 3.00 6.00 7.00 
Rh 4d8 5s1 1.00 0.00 8.00 
Pd 4d10 0.00 0.00 10.00 
Ag 4d10 5s1 1.00 0.00 10.00 
Cd 4d10 5s2 2.00 0.00 10.00 

ตารางที่ 4.5 จํานวนอิเล็กตรอนชั้นนอกในออรบิทอลตางๆสําหรับอะตอมเดี่ยวของธาตุแถว 4d 

ผลจากการคํานวณที่ไดจากตารางที่ 4.4 ในธาตุ Y, Rh, Pd, Ag และ Cd อิเล็กตรอนที่ใช
ในการคํานวณจะเปนอิเล็กตรอนที่ครอบครองออบิทัลในชั้น 5s และ 4d เทานั้น สวนในธาตุที่เหลือ
จะใชอิเล็กตรอนในชั้น 4s, 4p, 5s และ 4d มาทําการคํานวณ ทั้งนี้เปนผลมาจากศักยเทียมที่
กําหนดจํานวนอิเล็กตรอนเพื่อสรางเปนอิเล็กตรอนชั้นในสําหรับแตละธาตุมีจํานวนไมเทากัน ซึ่ง
การสรางศักยเทียมดังกลาวเปนขอจํากัดของโปรแกรม 

สําหรับในธาต ุY ทั้งโครงสราง CTB และ OH พบการเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนทั้งในชั้น 
5s, 4p และ 4d โดยการเปล่ียนแปลงนี้แสดงใหเห็นวาเม่ือมีการสรางพันธะในคลัสเตอรของ Y จะ
มีการเล่ือนระดับพลังงานในชั้น 5s ใหสูงข้ึน สังเกตไดจากการลดลงของอิเล็กตรอนในชั้น s จาก 2 
เปน 0.95  ซึ่งแสดงถึงการที่อิเล็กตรอนสวนหนึ่งยายมาครอบครองในระดับพลังงานที่ต่ํากวาคือ
ระดับ 4d โดยการเปล่ียนแปลงสัดสวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของโครงสรางทั้งสองของ Y มีคา
ใกลเคียงกันมากแสดงในตารางที่ 4.4 ซึ่งสัดสวนการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของ Y นี้มี
คาสูงเปนลําดับสองรองจากธาตุ Zr 

ในสวนของ Zr สัดสวนการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนของโครงสราง CTB และ OH ก็
มีคาใกลเคียงกันเชนกัน โดยในการสรางคลัสเตอรข้ึนจะมีการเล่ือนของระดับพลังงาน 5s ข้ึน
เชนเดียวกันกับในกรณีของ Y จึงทําใหเกิดการเคล่ือนยายอิเล็กตรอนจากชั้น 4s และ/หรือ 5s ไป
ยังชั้น 4d ซึ่งจะพบวาการเปล่ียนแปลงนี้มีคาสูงสุดสําหรับคลัสเตอรของธาตุในแถวนี ้
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เม่ือพิจารณาปริมาณนี้ในคลัสเตอรของ Pd พบวาการเปล่ียนแปลงของสัดสวนอิเล็กตรอน
จะมีลักษณะแตกตางจากคลัสเตอรของธาตุชนิดอ่ืนๆคือ การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวน
อิเล็กตรอนจะมีลักษณะตรงขามกับธาตุที่ผานมาโดยในคลัสเตอรจะมีแนวโนมการเปล่ียนแปลง
สัดสวนอิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปสูชั้น 5s เนื่องจากในอะตอมของ Pd มีอิเล็กตรอนอยูเต็มชั้น 4d 
อยูแลวจึงไมสามารถรับอิเล็กตรอนเพิ่มไดอีก 

สําหรับในกรณีของคลัสเตอร Cd จะเห็นไดวาการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอน
ในชั้นตางๆมีคานอยมากจนไมมีความแตกตางกับที่พบในอะตอมโดยเฉพาะอิเล็กตรอนในชั้น 4d 
ซึ่งไมมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน สวนการเปล่ียนแปลงสัดสวนของจํานวนอิเล็กตรอน
ในคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆที่เหลือในแถวนี้จะพบไดเพียงเล็กนอย  

 จากตารางที่ 4.4 และ 4.5 พบวาอิเล็กตรอนในชั้นตางๆจะมีการเปล่ียนแปลงมากนอย
แตกตางกันไปเม่ือมีการจัดตัวเปนคลัสเตอร โดยเม่ือนําผลตางของจํานวนอิเล็กตรอนของคลัส
เตอรที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุดกับจํานวนอิเล็กตรอนในของอะตอมเดี่ยวสําหรับชั้นเดียวกันมา
ลงจุดกราฟจะไดกราฟความสัมพันธดังภาพที ่4.4 

Species Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่ 4.4 การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆของคลัสเตอรที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุดเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวสําหรับธาตุในแถว 4d 
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 กราฟในภาพที่ 4.4 คํานวณจากการนําจํานวนอิเล็กตรอนในคลัสเตอรมาลบออกดวย
จํานวนอิเล็กตรอนในอะตอมเดี่ยว คาที่ติดลบแสดงถึงการเสียอิเล็กตรอนออกจากออรบิทอลนั้น
ไปสูออรบิทอลอ่ืน ในทางกลับกันคาบวกแสดงถึงการรับอิเล็กตรอนเขามาในออรบิทอล 

จากกราฟจะเห็นไดวาแนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้นตางๆในกรณีของใน Y 
และ Zr คาผลตางของจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆ มีคาคอนขางสูงกวาธาตุอ่ืนๆ เนื่องจาก
อะตอมของธาตุทั้งสองเปนอะตอมที่มีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มในชั้น 5s ในการสรางพันธะ 
ระดับพลังงานชั้น 5s จึงยกตัวข้ึน สัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆจึงมีการเพิ่มข้ึนตามไปดวย
ดังแสดงในตารางที่ 4.4 และ 4.5 ซึ่งเปนผลจากการรับอิเล็กตรอนจากชั้น 5s สําหรับธาตุ Nb-Rh 
พบแนวโนมการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวเล็กนอยซึ่งบงบอกถึงการ
เกิดไฮบริดออรบิทอลของออรบิทอล s, p และ d สําหรับใน Ag สัดสวนการเปล่ียนแปลง
อิเล็กตรอนนี้จะพบนอยที่สุดในแถว ซึ่งการเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนเพื่อสรางพันธะในสัดสวนที่
นอยนี้คาดหมายไดวาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในโครงสราง 2 มิติของ Ag อาจไมสามารถพบได
เนื่องจากอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีจํานวนใกลเคียงกับอะตอมเดี่ยว สวนในกรณีของ Cd ที่ใน
อะตอมมีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มทั้งในออรบิทอล 5s และ 4d จะไมพบความเปล่ียนแปลง
ของจํานวนอิเล็กตรอนชั้น 4d ในคลัสเตอร  

ผลึกในวัสดุขนาดใหญเปนโครงสรางที่สามารถพบไดจริงตามธรรมชาติ ลักษณะการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางอิเล็กตรอนที่เกิดข้ึนในผลึกจึงเปนลักษณะที่สามารถเกิดข้ึนไดจริง ดังนั้น
สําหรับโครงสรางสัดสวนของอิเล็กตรอนที่คํานวณไดจากคลัสเตอรจะถูกนํามาเปรียบเทียบกับใน
กรณีของโครงผลึก  
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ธาต ุ s p d 
Y 0.44 0.59 1.96 
Zr 2.43* 6.66 2.91 
Nb 2.25* 6.68 4.07 
Mo 2.22* 6.83 4.95 
Tc 2.31* 6.64 6.05 
Ru 2.38* 6.61 7.01 
Rh 1.16 -0.17 8.01 
Pd 0.59 0.19 9.22 
Ag 0.59 0.62 9.78 
Cd 0.94 1.09 9.97 

ตารางที่ 4.6 สัดสวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของวัสดุขนาดใหญในธาตุแถว 4d โดยเฉล่ีย 
* อิเล็กตรอนในออรบิทอล 4s และ 5s 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

-1.8
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ภาพที ่4.5 การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆของวัสดุขนาดใหญเม่ือ
เทียบกับอะตอมเดี่ยวสําหรับธาตุในแถว 4d 
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เม่ือพิจารณาการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนเพื่อเกิดเปนคลัสเตอรกับผลึกของวัสดุ
ขนาดใหญ ดังภาพที่ 4.4 และ 4.5 จะพบวา ในธาตุ Y และ Zr ความแตกตางระหวางอิเล็กตรอน
ในชั้น 5s จะสามารถเห็นไดอยางชัดเจนดังแสดงในตารางที่ 4.4 และ 4.6 โดยอิเล็กตรอนในชั้น 5s 
ของคลัสเตอรจะมีการเปล่ียนแปลงนอยกวาในวัสดุขนาดใหญ วัสดุขนาดใหญจะมีแนวโนมเสีย
อิเล็กตรอนในชั้นนี้สูงกวาในคลัสเตอรเพื่อนําไปสรางพันธะ สวนในชั้น 4p คลัสเตอรจะมีการ
เพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลนี้นอยกวาในวัสดุขนาดใหญเชนกัน สําหรับสัดสวนอิเล็กตรอน
ในชั้น 4d สําหรับคลัสเตอรของธาตุกลุมนี้จะมีความแตกตางจากวัสดุขนาดใหญไมมากนัก 
อยางไรก็ตามแมการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของธาตุทั้งสองนี้จะ
มีคานอยกวาในวัสดุขนาดใหญแตอิเล็กตรอนจะมีการเคล่ือนยายจากออรบิทอล 5s ไปที่ออรบิ
ทอล 4d ในลักษณะเดียวกัน 

ในกรณีของธาตุ Nb-Ru การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น 4p และ 5s 
ในคลัสเตอรมีคานอยกวาในกรณีของวัสดุขนาดใหญ สวนในออรบิทอล 4d นั้นยังคงไมพบการ
เปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนทั้งในวัสดุขนาดใหญและในคลัสเตอร แตในวัสดุขนาดใหญยังคงมี
แนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไป 4p ในการสรางพันธะใหเห็นอยูบางในขณะที่
ในคลัสเตอรไมพบการเปล่ียนแปลงนี้ 

สําหรับในคลัสเตอรของ Rh เม่ือมีการเปรียบเทียบกับวัสดุขนาดใหญจะพบวาการ
เปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีคามากกวาในวัสดุขนาดใหญ โดยในวัสดุ
ขนาดใหญจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีคาใกลเคียงกับในอะตอม ซึ่งการเปล่ียนแปลงจํานวน
อิเล็กตรอนที่นอยมากของวัสดุขนาดใหญนี้เปนลักษณะที่พบไดใน Rh เทานั้นซึ่งตางจากธาตุอ่ืนๆ
ในแถวนี้ 

ในธาตุ Pd สําหรับวัสดุขนาดใหญจะมีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปชั้น 5s 
เนื่องจากอะตอมของ Pd มีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มในชั้น 4d แลวอิเล็กตรอนจึงไมสามารถ
เขาครอบครองเพิ่มไดดังเชนธาตุที่ผานมา สําหรับคลัสเตอรของ Pd การเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนก็
จะเปนไปในลักษณะเดียวกันเพียงแตการเปล่ียนแปลงสัดสวนนี้จะนอยกวาในวัสดุขนาดใหญ 

  สําหรับธาตุ Ag และ Cd แนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ
ของคลัสเตอรยังมีคาแตกตางจากอะตอมเดี่ยวนอยมาก ในขณะที่ในวัสดุขนาดใหญจะมีการ
เปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไปยังชั้น 4p โดยความแตกตางของสัดสวนนี้ของคลัสเตอรและ
วัสดุขนาดใหญจะเห็นไดอยางชัดเจนในธาตุ Cd 

จากการเปรียบเทียบสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของคลัสเตอรของธาตุในแถว 
4d กับวัสดุขนาดใหญของธาตุนั้นๆจะพบวาในวัสดุขนาดใหญมักมีการเปล่ียนแปลงสัดสวนของ
อิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในออรบิทอลตางๆสูงกวาในคลัสเตอร เนื่องจากวัสดุขนาดใหญของธาตุ
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เหลานี้มีเสถียรภาพสูงกวาคลัสเตอร จึงทําใหสัดสวนการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนเพื่อนํามาสราง
พันธะจึงมีคาสูงกวาตามไปดวย เวนแตในกรณีของ Rh ซึ่งการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนใน
วัสดุขนาดใหญพบไดนอยกวาในคลัสเตอร ซึ่งสอดคลองกับรายงานจากงานวิจัยกอนหนา [9] 
วาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ Rh นั้นเปนเมจิกนัมเบอรหรือคลัสเตอรขนาดที่มีโอกาสเกิดข้ึนได
มากกวาขนาดอ่ืนๆ  

นอกจากนี้โดยรวมจะเห็นไดวาอิเล็กตรอนที่มีสวนรวมในการสรางพันธะมักจะเปน
อิเล็กตรอนในชั้น 5s ในขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น 4d มีการเปล่ียนแปลงเพื่อสรางพันธะนอยมากทั้ง
ในคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญ ซึ่งมีแตวัสดุขนาดใหญของ Pd เทานั้นที่จะเกิดการเปล่ียนแปลง
อิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปสูชั้น 5s เพื่อสรางพันธะในผลึก 
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4.2 สมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุทองแดง เงินและทอง  

จากผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยว ความยาวพันธะเฉล่ียและโครงสรางอิเล็กตรอน
ในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุในแถว 4d พบวาธาตุเงิน เปนเพียงธาตุเดียวที่มีโครงสราง PT 
เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุด สอดคลองกับงานวิจัยของ B. K. Agrawal et al. [4] 
อีกทั้งการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในคลัสเตอร PT ของเงินยังมีนอยมาก รวมถึงการ
พบไฮบริไดเซชั่นแบบ s-d เฉพาะในโครงสรางนี้อีกดวย ดังนั้นผูวิจัยจึงทําการตรวจสอบวาในธาตุที่
อยูหลักเดียวกันอยางทองแดงและทองจะมีสมบัติเหลานี้เหมือนหรือแตกตางกันอยางไร 

4.2.1 พลังงานยึดเหน่ียวตออะตอม 

การศึกษาธาตุสมบัติของคลัสเตอรในธาตุทั้งสาม 3 เร่ิมจากการคํานวณคาพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอม เพื่อเปรียบเทียบโอกาสในการพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมโครงสรางตางๆใน
แตละธาตุ ไดผลดังตารางที่ 4.7 

 
คลัสเตอร / โครงสราง CTB OH TP PT PP 

Cu6 2.21 2.12 2.03 2.25 2.23 
Ag6 1.54 1.42 1.39 1.65 1.61 
Au6 1.83 1.70 1.71 2.05 1.91 

ตารางที่ 4.7 พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตทุองแดง เงิน
และทอง 

เม่ือพิจารณาธาตุในหมูเดียวคือ ทองแดง เงินและทอง เห็นไดวาโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงสุดจะเปนโครงสราง PT เชนเดียวกัน เนื่องจากโครงสรางอิเล็กตรอนวงนอกของทั้ง 3 ธาตุ
เหมือนกันจึงทําใหมีโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเปนแบบเดียวกัน สวนโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวต่ําสุดของทั้ง 3 ธาตุจะเปน TP นอกจากนี้โครงสราง PT และ PP ในคลัสเตอร
ของธาตทุองแดงและเงิน ยังมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกันมากประมาณ 0.03 และ 
0.04 eV ตามลําดับ อีกทั้งยังมีคาสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา [30] ซึ่งพบวาโครงสราง PT ของ
ทองเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดโดยมีคา 2.18 eV 
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ภาพที ่4.6 กราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ในคลัสเตอรของธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากกราฟภาพที่ 4.6 จะเห็นวา ในทุกๆโครงสรางเงินจะเปนธาตุที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ต่ําสุด ถัดมาจะมีคาสูงข้ึนในทองและมีคาสูงสุดทีท่องแดง ซึ่งแนวโนมที่พบในวัสดุขนาดใหญทอง
มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมมากที่สุดคือ 3.81 eV ขณะทีท่องแดงมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมรองลงมาคือ 3.49 eV สวนเงินจะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจะต่ํากวาธาตุทั้งสอง
คือ 2.95 eV [15] จากนั้นไดทําการลงจุดกราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธเพื่อพิจารณา
โอกาสที่จะพบโครงสรางคลัสเตอรในแบบตางๆของธาตุกลุมนี้ไดผลดังภาพที ่4.7 
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ภาพที ่ 4.7 กราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธกับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุด
ของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

สําหรับในทองแดงคาความแตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของโครงสราง PT, 
PP และ CTB จะมีคานอยมากประมาณ 0.04 eV และจะตางกันมากข้ึนในเงิน โดยมีโครงสรางที่
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกันคือ PT และ PP สวนทองจะมีความแตกตางของพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมในแตละโครงสรางมากที่สุดในทั้ง 3 ธาตุ เม่ือพิจารณาตัวประกอบโบลตซ
มันนที่ อุณหภูมิหองจึงคาดหมายวาในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของทองแดงสามารถพบ
โครงสราง PT, PP และ CTB ไดในสัดสวนที่ใกลเคียงกันกวาสองโครงสรางที่เหลือ สวนในเงินมี
โอกาสมากที่จะพบโครงสราง PP หรือ PT และในทองมีโอกาสพบโครงสราง PT มากที่สุด 

4.2.2 ความยาวพันธะเฉลี่ย 

เม่ือทําการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมของคลัสเตอร 6 อะตอมในธาตุทั้ง 3 
พบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมเปนไปดังตารางที่ 4.8 
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คลัสเตอร / 
โครงสราง CTB OH TP PT PP 

Cu6 2.41 2.41 2.36 2.35 2.38 
Ag6 2.79 2.79 2.74 2.72 2.76 
Au6 2.80 2.81 2.74 2.70 2.76 

ตารางที่ 4.8 ความยาวพันธะเฉล่ีย (Å) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตทุองแดง เงินและ
ทอง 

จากตารางที่ 4.8 จะเห็นวา โครงสราง PT เปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุด
เสมอ โดยในคลัสเตอรของทองแดงโครงสราง PT มีคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมส้ันที่สุดใน
กลุม ซึ่งสอดคลองกับการที่โครงสรางนี้เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดใน
กลุม คือประมาณ 2.25 eV  
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ภาพที ่4.8 กราฟแสดงความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากกราฟภาพที ่4.8 พบวา ในคลัสเตอรของธาตุทองแดงจะมีความยาวพันธะเฉล่ียของ
ทุกโครงสรางส้ันกวาคลัสเตอรของเงินและทองขณะที่โครงสรางตางๆ ในคลัสเตอรเงินและทองจะมี
คาความยาวพันธะเฉล่ียใกลเคียงกันทั้งๆที่ในทองมีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาเงินเนื่องจากอะตอม
ของทองมีขนาดใหญกวาจึงทําใหพันธะมีแนวโนมที่จะยาวข้ึน ซึ่งสมบัตินี้มีความใกลเคียงกับที่พบ
ในวัสดุขนาดใหญ คือในวัสดุขนาดใหญของทองแดงมีความยาวพันธะเฉล่ีย 2.56 Å สวนในเงิน
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และทองมีคา 2.89 และ 2.88 Å [16] โดยการที่ในคลัสเตอรมีความยาวพันธะนอยกวาวัสดุขนาด
ใหญเกิดจากสัดสวนของพื้นผิวตอปริมาตรในคลัสเตอรมีคาสูงกวา ทําใหอะตอมจับตัวกันแนนกวา
ความยาวพันธะเฉล่ียจึงส้ันกวาวัสดุขนาดใหญ จากนั้นไดทําการลงจุดกราฟความยาวพันธะเฉล่ีย
สัมพัทธของคลัสเตอรโครงสรางตางๆโดยการลบคาความยาวพันธะเฉล่ียของแตละโครงสรางดวย
โครงสรางที่ความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุด ไดผลดังภาพที ่4.9 
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ภาพที ่4.9 กราฟแสดงความยาวพันธะเฉล่ียสัมพัทธของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากภาพที ่4.9 จะเห็นไดวา คลัสเตอรของธาตุทั้ง 3 จะมีโครงสราง PT เปนโครงสรางที่มี
ความยาวพันธะต่ําสุด รองลงมาคือโครงสราง TP และ PP เสมอ และจะเห็นวาคาความยาวพันธะ
เฉล่ียสัมพัทธในโครงสรางตางๆสําหรับคลัสเตอรทองแดงจะใกลเคียงกันมากที่สุดจากนั้นจะหาง
มากข้ึนในเงินและทองตามลําดับ 

4.2.3 โครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร 

ในหัวขอนี้ไดทําการคํานวณหาจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆรวมถึงอิเล็กตรอนที่ซอนทับ
อยูระหวางอะตอมของคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสรางในธาตุทองแดง เงินและทอง โดยในโครงสรางคลัส
เตอรทั้ง 5 ชนิดไดถูกจําแนกชนิดของอะตอมและพันธะตามสมมาตรไดดังภาพที ่4.10  
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ภาพที ่4.10 โครงสรางคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสรางที่จําแนกชนิดของอะตอมและพันธะ 

จากภาพที ่4.10 สําหรับโครงสราง PT จะประกอบดวยอะตอม 2 ชนิดโดยสามอะตอมที่
อยูตรงกลางคลัสเตอรจะเรียกวาอะตอมกลาง และอะตอมที่เหลือจะเรียกวาอะตอมมุม ในคลัส
เตอรโครงสราง PP นั้นอะตอมที่อยูตรงกลางจะเรียกวาอะตอมยอด สวนอะตอมที่อยูลอมรอบจะ
เรียกวาอะตอมฐาน สวนโครงสรางแบบ CTB จะประกอบดวยอะตอมสามชนิดคือ อะตอมมุม, 
อะตอมกลางและอะตอมยอดอยางละสองอะตอม สําหรับในโครงสราง OH จะเห็นวาทั้ง 6 อะตอม
มีความสมมาตรแบบเดียวกันทั้งหมดจึงมีอะตอมเพียงชนิดเดียวและใน TP จะมีอะตอมที่หนา
สามเหล่ียมทั้งสองหนาซึ่งเหมือนกัน จึงมีอะตอมชนิดเดียว 

ผลการคํานวณสัดสวนจํานวนอะตอมในออรบิทอลตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 ชนิดของธาตุ
ทั้งสามแสดงดังตารางที่ 4.9  
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จากตารางที่  4.9 จะเห็นวาในภาพรวมแลวอิเล็กตรอนในชั้น d จะคอนขางมีการ
เคล่ือนยายตําแหนงนอยเม่ือเทียบกับตอนที่เปนอะตอมเดี่ยวซึ่งมีอิเล็กตรอน 10 ตัว ในขณะที่
อิเล็กตรอนในชั้น s จะมีแนวโนมการยายตําแหนงไปจากตอนที่เปนอะตอมเดี่ยวเม่ือมีการรวมตัว
เปนคลัสเตอร โดยในอะตอมกลางของโครงสราง PT จะพบการยายตําแหนงของอิเล็กตรอนในชั้น 
s ไปยังชั้น p นอกจากนี้ในอะตอมมุมของโครงสรางนี้ยังพบวาอิเล็กตรอนในชั้น p มีการ
เปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนนอยมากเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวคือ 0.03 อิเล็กตรอนที่เกี่ยวของ
กับการสรางพันธะจึงมีแคอิเล็กตรอนในชั้น s และชั้น d ซึ่งมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน
เกิดเปนไฮบริดออรบิทอลแบบ s-d ในอะตอมที่มุมในคลัสเตอรของทั้งสามธาตุ สําหรับโครงสราง 
PP พบไฮบริดออรบิทอลแบบ p-d ในคลัสเตอรของทองเนื่องจากไมมีการเปล่ียนแปลงของ
อิเล็กตรอนในชั้น 6s ของอะตอมชนิดนี้เม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยว สวนในโครงสราง CTB ไฮบริได
เซชั่นแบบ p-d จะพบในอะตอมกลางของทองแดงและในอะตอมมุมของเงิน ในกรณีของโครงสราง 
TP พบการไฮบริไดเซชั่นแบบ p-d เชนกันในอะตอมมุมของทอง นอกจากนี้การไฮบริดแบบ s-p-d 
ยังสามารถพบไดทั่วไปในอะตอมชนิดตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 แบบ 

จากนั้นจึงทําการคํานวณจํานวนอิเล็กตรอนที่อยูระหวางอะตอมตางๆในคลัสเตอรรวมถึง
ความยาวพันธะระหวางอะตอมที่ไดแสดงในภาพที ่4.10 จํานวนอิเล็กตรอนที่อยูระหวางอะตอมนี้
จะเปนผลคูณภายในของฟงกชันคล่ืนระนาบลงบนฟงกชันคล่ืนแบบออรบิทอลของอะตอมใน
บริเวณระหวางสองอะตอม ปริมาณนี้สามารถบงบอกถึงความแข็งแรงของการสรางพันธะระหวาง
อะตอมไดโดยยิ่งคานี้เปนบวกมากจะแสดงถึงการสรางพันธะที่มากข้ึน สวนถาคาเปนลบจะ       
บงบอกถึงการครอบครองออรบิทอลแบบทําลายพันธะ  
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จากตารางที่ 4.10 โดยภาพรวมจะเห็นวาแนวโนมความยาวพันธะจะมีคาสูงข้ึนเม่ือธาตุมี
จํานวนอิเล็กตรอนมากข้ึน เม่ือพิจารณาโครงสราง PT พบวาความยาวพันธะระหวางอะตอมกลาง
ดวยกันจะมีคามากกวาความยาวพันธะระหวางอะตอมกลางกับอะตอมมุมเล็กนอย โดยคาการ
ซอนทับ (overlap) ของฟงกชันคล่ืนระหวางอะตอมของอะตอมกลางดวยกันมีคานอยกวาของ
อะตอมกลางกับอะตอมมุมทําใหพันธะระหวางอะตอมกลางกับอะตอมมุมมีความแข็งแรงกวา
สําหรับโครงสราง PP ที่มีอะตอมที่ฐาน 5 อะตอมจะพบวาคาการซอนทับของฟงกชันคล่ืนระหวาง
อะตอมที่ฐานดวยกันมีคาสูงกวาของการซอนทับระหวางอะตอมที่ฐานกับอะตอมยอด แสดงให
เห็นวาอะตอมที่ฐานมีการสรางพันธะกันหนาแนนกวาที่สรางกับอะตอมที่ยอด ในโครงสราง CTB 
พบวาพันธะที่แข็งแรงที่สุดคือพันธะที่สรางระหวางอะตอมกลางทั้งสองขณะที่พันธะระหวาง 
อะตอมกลางกับอะตอมที่ยอดมีการซอนทับนอยมากทําใหบริเวณนี้ไมมีการสรางพันธ ภายในคลัส
เตอร โดยลักษณะดังกลาวจะเกิดกับอะตอม CTB ของธาตุทั้งสามชนิด ในคลัสเตอรโครงสราง OH 
จะพบวาจะพบคาการซอนทับลดลงเม่ือมีการเพิ่มข้ึนของขนาดอะตอม ในกรณีของคลัสเตอร TP 
จะพบวาการซอนทับระหวางอะตอมในหนาสามเหล่ียมดวยกันเองและพันธะระหวางอะตอม
ระหวางหนาสามเหล่ียมจะมีคาแตกตางกันนอยมาก โดยคาความแตกตางนี้จะลดลงตามขนาด
อะตอมที่เพิ่มข้ึน เม่ือพิจารณาในคลัสเตอรของทองจะพบวาความแข็งแรงของพันธะทั้งสองแบบใน
โครงสราง TP นี้จะมีคาเทากัน 

4.2.4 ผลการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในคลัสเตอร 

ในสวนของการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ทําเพื่อประโยชนในการแยกแยะโครงสราง
ของคลัสเตอรที่มีพลังงานใกลเคียงกันออกจากกัน ซึ่งในกรณีนี้คือ โครงสราง PT, PP, และ CTB 
โดยการแยกแยะสมบัติการโพลาไรซที่แตกตางกันของโมเลกุลเม่ือมีสนามไฟฟาคงที่กระทําตอคลัส
เตอรไดผลการคํานวณดังตารางที่ 4.11  
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ธาต ุ โครงสราง โพลาไรเซบิลิตี ้(Å3) 
PT 35.54 
PP 33.92 Cu 

CTB 33.90 
PT 50.10 
PP 47.13 Ag 

CTB 47.57 
PT 38.35 
PP 38.13 Au 

CTB 38.32 

ตารางที่ 4.11 คาโพลาไรเซบิลิตี้ในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากตารางที่ 4.11 จะเห็นวาคาโพลาไรเซบิลิตี้ของคลัสเตอรในโครงสราง PP และ CTB 
แทบจะไมมีความแตกตางกันในทั้งสามธาตุ แตในทองแดงและเงินมีความแตกตางของคาโพลาไร
เซบิลิตี้ของโครงสราง PT กับคลัสเตอรโครงสรางสามมิติ PP และ CTB โดยโครงสราง PT จะมีคา
โพลาไรเซบิลิตี้สูงกวาโครงสรางในสามมิติทั้งในธาตุทองแดงและเงินประมาณ 5 % และ 6 % 
ตามลําดับ ซึ่งคาโพลาไรเซบิลิตี้ที่ตางกันนี้ทําใหสามารถแยกแยะโครงสราง PT ออกมาจาก
โครงสราง PP และ CTB ในการทดลองได สําหรับในกรณีของทองพบวาคาโพลาไรเซบิลิตีข้องคลัส
เตอรทั้งสามโครงสรางมีความแตกตางกันนอยมากทําใหการแยกแยะคลัสเตอรของทองดวยวิธีนี้ไม
สามารถทําได อยางไรก็ตามจากการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมกอนหนานี้พบวา
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของ PT ตางจากคลัสเตอรโครงสรางอ่ืนๆอยูพอสมควรทําใหมีโอกาส
พบคลัสเตอรในโครงสรางนี้มากกวาโครงสราง PP และ CTB 
 

ธาต ุ โพลาไรเซบิลิตี ้(Å3) 
Cu 53.82 
Ag 44.67 
Au 61.16 

ตารางที่ 4.12 คาโพลาไรเซบิลิตี้ในวัสดุขนาดใหญของธาตทุองแดง เงินและทอง 
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สวนในวัสดุขนาดใหญซึ่งมีโครงสรางผลึกแบบ fcc พบวามีคาโพลาไรเซบิลิตี้สูงกวา
ในคลัสเตอรโดยเฉล่ียอยางชัดเจนสําหรับทองแดงและทองคือประมาณ 40 % และ 37 % 
ตามลําดับ สวนในวัสดุขนาดใหญของเงินมีคาโพลาไรเซบิลิตี้ต่ํากวาในคลัสเตอรโดยเฉล่ีย 
ประมาณ 8 %  



 

บทท่ี  5 

สรุปผลการคํานวณ 

งานวิจัยชิ้นนี้ไดทําการตรวจสอบโครงสรางและสมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ
ธาตุทรานซิชั่นในแถว 4d อันประกอบดวยความยาวพนัธะเฉล่ีย พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและ
สัดสวนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ โดยใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐานเปน
แบบคล่ืนระนาบ เร่ิมตนดวยการหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดจํานวน 5 โครงสรางประกอบดวย
พีระมิดฐานหาเหล่ียม (PP) พีรามิดคูสามหนารูปหมวก (CTB) ทรงแปดหนา (OH) สามเหล่ียม
แบนราบ (PT) และ ปริซึมฐานสามเหล่ียม (TP) จากนั้นไดนําโครงสรางคลัสเตอรทั้ง 5 นี้ไปคํานวณ
สมบัติเชิงโครงสรางตางๆไดผลดังนี้ 

5.1 ธาตุทรานซิช่ันในแถว 4d : 

จากการคํานวณหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดและความยาวพันธะเฉล่ียพบวา โครงสราง
ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุกลุมนีมี้การเปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวตางจากการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวที่พบในวัสดุขนาดใหญ เม่ือพิจารณาคาความยาวพันธะเฉล่ีย
พบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดมีความใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา [4, 6, 8, 9, 11] 
โดยผลที่คํานวณไดมีความแตกตางจากงานวิจัยกอนหนาไมเกิน 0.07 Å โครงสรางที่มีความยาว
พันธะเฉล่ียส้ันที่สุดมักจะเปนโครงสราง PT เม่ือนําคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเขามารวม
พิจารณาดวยจะพบวาโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดไมมีสวนเกี่ยวของกับการที่
โครงสรางจะมีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงหรือต่ํา สวนของแนวโนมการเปล่ียนแปลงคาความยาวพันธะ
เฉล่ียเม่ือมีการเพิ่มอิเล็กตรอนในชั้น 4d พบวามีรูปแบบเปนลักษณะระฆังหงายซึ่งเกี่ยวของกับ
การสรางพันธะเคมีตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุลโดยการครอบครองสถานะแบบสรางพันธะ
ในคลัสเตอรชวงแรกจะทําใหความยาวพันธะส้ันและเม่ืออิเล็กตรอนครอบครองสถานะทําลาย
พันธะมากข้ึนความยาวพันธะจะสูงข้ึน นอกจากนี้ยังพบวาแนวโนมลักษณะเดียวกันนี้ยังสามารถ
พบไดในวัสดุนาดใหญเชนกันเพียงแตคาความยาวพันธะเฉล่ียในวัสดุขนาดใหญมักจะสูงกวา
ในคลัสเตอรยกเวนแตในกรณีคลัสเตอรของ Cd เทานั้น 
 สําหรับการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมพบวาในคลัสเตอรของ Y, Ru, Rh, Pd 
และ Cd คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณไดมีคาใกลเคียงหรือสูงกวางานวิจัยที่ผานมา 
สวนในคลัสเตอรของเงินพบวาคาที่คํานวณไดมีคาต่ํากวาในงานวิจัยที่ผานมา ในธาตุ Nb พบวา
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดที่คํานวณไดเปนคนละโครงสรางกับที่เคยรายงานในงานวิจัย
ที่ผานมา นอกจากนี้เรายังไดรายงานโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดสําหรับคลัสเตอรของ
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ธาตุ Zr, Mo และ Tc ที่ยังไมมีการรายงานโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดจากงานวิจัยกอน
หนา สําหรับโครงสราง 2 มิติคือ PT พบวาเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดในธาตุ Ag 
เทานั้น และยังพบโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันเปนโครงสราง 3 มิติคือ PP 
นอกจากนี้ในคลัสเตอรของ Cd ทุกโครงสรางพบวามีพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํากวาคลัสเตอรของธาตุ
ชนิดอ่ืนประมาณ 10 เทา คื0อประมาณ 0.15 eV จึงคาดวาไมนาจะพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม
ของธาตุนี้ไดในการทดลอง เม่ือเปรียบเทียบแนวโนมการเปล่ียนแปลงคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมเม่ืออิเล็กตรอนในชั้น 4d เพิ่มข้ึนจะไดกราฟความสัมพันธเปนรูประฆังควํ่าซึ่งสามารถ
อธิบายไดดวยแนวคิดเกี่ยวกับการครอบครองสถานะแบบสรางพันธะและทําลายพันธะของ
อิเล็กตรอนตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล เม่ือเปรียบเทียบผลจากที่คํานวณไดในคลัสเตอรกับ
ในวัสดุขนาดใหญพบวาแนวโนมรูประฆังควํ่านี้มีการพบไดในวัสดุขนาดใหญเชนเดียวกัน เพียงแต
ในวัสดุขนาดใหญผลึกของธาตุตางๆ มักจะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาในคลัสเตอร 
 เม่ือทําการวิเคราะหสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในคลัสเตอรเหลานี้พบวาในคลัส
เตอรของ Y และ Zr มีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไปยังชั้น 4d สวนในคลัสเตอรของ 
Cd ไมพบการเปล่ียนแปลงในอิเล็กตรอนชั้น 4d แตจะมีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้น 5s และ 
4p เทานั้น และการเปล่ียนแปลงนี้จะพบไดมากข้ึนในวัสดุขนาดใหญ สวนธาตุอ่ืนๆมีการ
เปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในลักษณะการเกิดไฮบริไดเซชั่นใหเห็นไดทั่วไป โดย
แนวโนมสวนใหญของธาตุในแถวนี้อิเล็กตรอนชั้น s จะมีการเปล่ียนแปลงตําแหนงเพื่อสรางพันธะ
ในคลัสเตอร ขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น d คอนขางมีการเปล่ียนแปลงนอย เม่ือพิจารณาวัสดุขนาด
ใหญจะพบวามีการเปล่ียนแปลงของจํานวนอิเล็กตรอนอยางชัดเจนกวาที่พบในคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอม ยกเวนในกรณีของ Rh ที่การเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนในคลัสเตอรสูงกวาในวัสดุขนาด
ใหญ 

5.2 ธาตุทองแดง เงินและทอง : 

 การคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมพบวาธาตุกลุมนี้จะมีโครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวสูงสุดเปนโครงสรางใน 2 มิติคือ PT และโครงสรางนี้จะมีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกับ
โครงสราง 3 มิติคือ PP โดยความแตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวในโครงสรางทั้งสองในคลัสเตอร
ของธาตุกลุมนี้อยูในชวง 0.03-0.04 eV และเงินเปนคลัสเตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
ต่ําที่สุดในกลุม ซึ่งลักษณะเชนนี้สามารถพบไดในวัสดุขนาดใหญเชนเดียวกัน นอกจากนี้ในคลัส
เตอรของธาตทุองแดง โครงสราง PT, PP และ CTB ยังมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกัน
มากสวนในคลัสเตอรของเงินจะมีเพียงโครงสราง PT และ PP เทานั้นที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
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อะตอมใกลเคียงกันขณะที่ในคลัสเตอรของทองแตละโครงสรางจะมีพลังงานยึดเหนี่ยวคอนขาง
หางกัน 
 ผลการคํานวณความยาวพันธะเฉล่ียพบวาในคลัสเตอรของทองแดงจะมีคาความยาว
พันธะเฉล่ียต่ํากวาคลัสเตอรของเงินและทอง ผลที่ไดนี้สอดคลองกับที่พบในวัสดุขนาดใหญ
เชนเดียวกัน โดย PT เปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดเสมอ และยังเปนโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดอีกดวยสําหรับธาตุกลุมนี้ นอกจากนี้ยังพบแนวโนมโครงสราง
แตละโครงสรางจะมีความยาวพันธะเฉล่ียหางกันมากข้ึนตามจํานวนอิเล็กตรอนที่เพิ่มข้ึนอีกดวย 
 การคํานวณจํานวนของอิเล็กตรอนในชั้นตางๆพบวาการสรางพันธะในคลัสเตอรของธาตุ
ในกลุมนี้จะมีการเคล่ือนยายของอิเล็กตรอนในชั้น s ขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น d คอนขางมีการ
เคล่ือนยายตําแหนงนอย ในโครงสราง PT ของทั้งสามธาตุพบการเคล่ือนยายจากออรบิทอล s 
ไปสูออรบิทอล p และยังพบไฮบริดออรบิทอลชนิด s-d ในโครงสรางแบบนี้อีกดวย ขณะที่
โครงสราง PP, CTB และ TP มักพบไฮบริดออรบิทอลชนิด p-d ในอะตอมตางๆ นอกจากนี้ไฮบริด
ออรบิทอลชนิด s-p-d ยังสามารถพบไดทั่วไปในอะตอมชนิดตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสราง 
 สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้พบวาในคลัสเตอรของธาตุทองแดงและเงินที่มี
โครงสรางเปน 2 มิติ และใน 3 มิติ คาโพลาไรเซบิลิตี้ที่คํานวณไดมีความแตกตางกัน แตในกรณี
ของทองคาโพลาไรเซบิลิตีใ้นโครงสรางตางๆมีความใกลเคียงกันมาก 
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ภาคผนวก ก 

โปรแกรม CASTEP 

Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) เปนโปรแกรมประยุกตเชิง
พาณิชย ที่มีพื้นฐานมาจากทฤฏีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐาน (basis set) แบบคล่ืน
ระนาบ ใชคํานวณสมบัติของวัสดุชนิดตางๆ อาทิเชน ผลึกของวัสดุขนาดใหญ พื้นผิวของวัสดุ 
โมเลกุลและของแข็งอสัณฐาน โดยเปนการคํานวณแบบ first principle คือ การคํานวณสมบัติ
ตางๆของสารโดยไมตองอาศัยขอมูลจากการทดลอง ดวยเหตุนี้ CASTEP จึงเหมาะสมกับการ
คํานวณในระบบที่ทําการทดลองไดยากหรือไมสามารถทําการทดลองไดเลย หรือแมกระทั่งการ
ทดลองที่ตองมีคาใชจายสูงก็สามารถทําการคํานวณเพื่อเปนแนวทางและลดคาใชจายจากการ
ทดลองได โปรแกรม CASTEP ไดรับการพัฒนาจากกลุมวิจัยที่มีชื่อวา Castep Developers 
Group (CDG) โดยสมาชิกปจจุบันของกลุมวิจัยนี้ประกอบดวย Matthew Segall, Matt Probert, 
Stewart Clark, Chris Pickard, Phil Hasnip, Keith Refson, Jonathan Yates และ Mike Payne 
  CASTEP เปนโปรแกรมที่ใชแกปญหาระบบหลายอนุภาค โดยใชการประมาณแบบบอรน-
ออพเปนไฮเมอร  (Born-Oppenheimer approximation) เพื่อลดความซับซอนของปญหาและใน
โปรแกรมจะใชทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) เพื่อสรางฟงกชันคล่ืนที่มีความเปนคาบ 
การใชฟงกชันคล่ืนแบบคล่ืนระนาบนี้จะมีความสะดวกในการทําฟูเรียรทรานสฟอรมแบบเร็ว (Fast 
Fourier Transform) เพื่อแปลงระหวางปริภูมิจริงและปริภูมิสวนกลับเนื่องจากเปนเซตฐานที่มี
สมบัติตั้งฉาก นอกจากนี้ในโปรแกรม CASTEP ยังมีการใชวิธี conjugate gradient minimization 
และการใชศักยเทียม (pseudopotentials) ที่พิจารณานิวเคลียสและอิเล็กตรอนชั้นในเปนแกน 
(core) ซึ่งสามารถแทนไดดวยศักยเทียมเพื่อลดการใชทรัพยากรในการคํานวณ 
 โปรแกรม CASTEP สามารถคํานวณเพื่อหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุด คํานวณแบบพล
วัตรเชิงโมเลกุล (molecular dynamics) ที่อุณหภูมิจํากัด และคํานวณสมบัติของวัสด ุโดยสามารถ
จําลองระบบไดอยางหลากหลายเพื่อคํานวณหาคาพลังงาน สมบัติการส่ัน การตอบสนองตอการ
รบกวนและอ่ืนๆ โปรแกรมมีการคํานวณที่สามารถเชื่อมโยงกับการทดลองไดโดยตรงในหลายสวน 
เชน การคํานวณอินฟาเรดและรามาน สเปกโทรสโกป นิวเคลียรแมกเนติกเรโซแนนซ (NMR) และ 
core level spectra สําหรับการคํานวณสมบัติเชิงกล CASTEP สามารถคํานวณเทนเซอรความ
ยืดหยุนของวัสดุ และสมบัติของวัสดุเชน สัมประสิทธิ์พัวซอง (Poisson coefficient) คาคงที่ของ
ลาม (Lame constants) และโมดุลัสเชิงปริมาตร สําหรับสมบัติการส่ันในของแข็งเชน โฟนอนดิส
เพอชั่น (phonon dispersion) ความหนาแนนสถานะของโฟนอนและสมบัติทางอุณหพลศาสตร  
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ก็สามารถคํานวณไดดวยโปรแกรม CASTEP เชนเดียวกัน การคํานวณจะทําดวยวิธีการ
ตอบสนองเชิงเสน (linear response) หรือวิธีการกระจัดจํากัด (finite displacements technique) 
ในวิธีการคํานวณแบบการตอบสนองเชิงเสน สามารถนํามาคํานวณการตอบสนองของวัสดุตอการ
รบกวนตางๆ เชน เม่ือถูกรบกวนดวยสนามไฟฟาจะทําใหคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ไดในระบบ
โมเลกุลและไดคาสภาพยอมไดอิเล็กตริก (dielectric permittivity) สําหรับของแข็ง รายละเอียด
เพิ่มเติมของโปรแกรม CASTEP สามารถศึกษาไดจากเวปไซต www.castep.org 
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ภาคผนวก ข 

ตําแหนงอะตอม 

ตําแหนงของอะตอมโดยสัดสวนของโครงสรางคลัสเตอรของธาตุทั้ง 12 ชนิด ที่ใชในการ
คํานวณสําหรับซุปเปอรเซลลขนาด 15 15 15   Å3 โดยแสดงตําแหนงในแกน x, y และ z  

ธาต-ุโครงสราง อะตอมตัว
ที่ 

x y z 

Y-CTB 1 0.30010 0.48876 0.43425 
  2 0.49968 0.51582 0.33274 
  3 0.65768 0.49464 0.50072 
  4 0.53867 0.45755 0.69009 
  5 0.47598 0.37667 0.49773 
  6 0.46534 0.58873 0.53383 
          

Y-OH 1 0.38795 0.40799 0.42792 
  2 0.44626 0.62296 0.40618 
  3 0.59840 0.45891 0.41541 
  4 0.36608 0.54010 0.59807 
  5 0.57605 0.59096 0.58561 
  6 0.51798 0.37603 0.60726 
          

Y-PP 1 -0.68287 0.44955 0.35333 
  2 -0.51211 0.59662 0.32061 
  3 -0.36122 0.56659 0.48843 
  4 -0.43928 0.40166 0.62462 
  5 -0.63814 0.32926 0.54101 
  6 -0.55915 0.51514 0.50272 
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Y-PT 1 0.38388 0.41834 -0.51159 

  2 0.45528 0.61850 -0.51184 
  3 0.59295 0.45682 -0.51052 
  4 0.24273 0.58144 -0.51342 
  5 0.66693 0.65926 -0.51219 
  6 0.52236 0.25287 -0.51031 
          

Y-TP 1 0.47375 0.35561 0.43012 
  2 0.53299 0.43403 0.62228 
  3 0.63971 0.49222 0.44344 
  4 0.51316 0.64971 0.41630 
  5 0.34701 0.51208 0.40502 
  6 0.40847 0.59255 0.59574 
          

Zr-CTB 1 -0.62588 0.46327 0.44391 
  2 -0.49664 0.57368 0.41562 
  3 -0.38903 0.60540 0.56207 
  4 -0.46202 0.43203 0.53843 
  5 -0.62905 0.39514 0.61672 
  6 -0.57214 0.57274 0.59173 
          

Zr-OH 1 0.40343 0.42242 0.44024 
  2 0.44978 0.60954 0.41733 
  3 0.58042 0.46486 0.42962 
  4 0.38361 0.53376 0.58362 
  5 0.56095 0.57647 0.57299 
  6 0.51453 0.38991 0.59665 
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Zr-PT 1 0.38409 0.41749 -0.51466 

  2 0.45220 0.61659 -0.51544 
  3 0.59401 0.45931 -0.50529 
  4 0.29454 0.55945 -0.51595 
  5 0.62286 0.62073 -0.51411 
  6 0.51642 0.31367 -0.50443 
          

Zr-TP 1 0.47941 0.37499 0.43861 
  2 0.52846 0.44140 0.60351 
  3 0.61757 0.49130 0.45002 
  4 0.50658 0.63060 0.42597 
  5 0.36506 0.51523 0.41631 
  6 0.41801 0.58267 0.57847 
          

Nb-CTB 1 -0.63674 0.50681 0.45482 
  2 -0.47741 0.51121 0.43218 
  3 -0.40123 0.59221 0.54888 
  4 -0.43335 0.43501 0.60557 
  5 -0.56583 0.38709 0.55273 
  6 -0.55931 0.58024 0.57573 
          

Nb-OH 1 0.42053 0.43932 0.45493 
  2 0.44659 0.60388 0.42921 
  3 0.58562 0.45695 0.43153 
  4 0.37752 0.54101 0.58107 
  5 0.54374 0.55968 0.55858 
  6 0.51870 0.39611 0.58513 



 

 

77 
Nb-PT 1 0.40218 0.41744 -0.51554 

  2 0.44513 0.60412 -0.51484 
  3 0.58503 0.47288 -0.50484 
  4 0.30802 0.56143 -0.51488 
  5 0.61771 0.61233 -0.51477 
  6 0.50606 0.31903 -0.50501 
          

Nb-TP 1 0.48547 0.38050 0.44674 
  2 0.52990 0.44155 0.59145 
  3 0.61221 0.48303 0.45659 
  4 0.49858 0.62505 0.43100 
  5 0.37219 0.52249 0.42126 
  6 0.41672 0.58357 0.56585 
          

Mo-CTB 1 0.48373 0.40701 0.42253 
  2 0.49629 0.43222 0.57436 
  3 0.60293 0.52435 0.48897 
  4 0.50669 0.58391 0.39856 
  5 0.37304 0.50846 0.45855 
  6 0.45239 0.58025 0.56993 
          

Mo-PP 1 -0.60520 0.48093 0.41586 
  2 -0.49005 0.57953 0.39405 
  3 -0.38859 0.55932 0.50658 
  4 -0.44136 0.44878 0.59834 
  5 -0.57489 0.40004 0.54178 
  6 -0.55105 0.56659 0.55017 



 

 

78 
Mo-PT 1 0.40243 0.40429 -0.51607 

  2 0.43399 0.60987 -0.51498 
  3 0.59561 0.47976 -0.50424 
  4 0.31134 0.56623 -0.51458 
  5 0.61976 0.60723 -0.51478 
  6 0.50100 0.31985 -0.50522 
          

Tc-OH 1 0.41752 0.47703 0.44906 
  2 0.45992 0.63020 0.43497 
  3 0.57167 0.51698 0.43508 
  4 0.40401 0.57514 0.57362 
  5 0.55775 0.61541 0.55996 
  6 0.51606 0.46183 0.57347 
          

Tc-PP 1 -0.54791 0.48336 0.44135 
  2 -0.43938 0.57672 0.39873 
  3 -0.35226 0.55894 0.51909 
  4 -0.40296 0.44808 0.60724 
  5 -0.52816 0.38579 0.55275 
  6 -0.50562 0.56439 0.56832 
          

Tc-TP 1 0.46131 0.39514 0.45130 
  2 0.50431 0.45950 0.59372 
  3 0.58663 0.49587 0.46015 
  4 0.49771 0.60829 0.43661 
  5 0.37236 0.50720 0.42781 
  6 0.41548 0.57167 0.56993 



 

 

79 
Ru-CTB 1 0.37062 0.48787 0.45947 

  2 0.49973 0.50732 0.38154 
  3 0.60830 0.49281 0.49753 
  4 0.51924 0.46814 0.61828 
  5 0.47488 0.37975 0.49874 
  6 0.46468 0.58628 0.53377 
          

Ru-OH 1 0.59918 0.48821 0.46867 
  2 0.55379 0.58408 0.59165 
  3 0.39827 0.56766 0.54724 
  4 0.44365 0.47180 0.42411 
  5 0.48904 0.43571 0.57619 
  6 0.50830 0.62012 0.43981 
          

Ru-PP 1 -0.60876 0.45169 0.41654 
  2 -0.49346 0.55022 0.39480 
  3 -0.39196 0.53017 0.50795 
  4 -0.44430 0.41933 0.59960 
  5 -0.57803 0.37078 0.54273 
  6 -0.55168 0.53313 0.54799 
          

Ru-PT 1 0.41667 0.48563 0.50427 
  2 0.47114 0.63792 0.50416 
  3 0.57585 0.51501 0.50514 
  4 0.31995 0.60548 0.50317 
  5 0.62357 0.66157 0.50401 
  6 0.51975 0.37098 0.50541 



 

 

80 
Ru-TP 1 0.50296 0.38299 0.45696 

  2 0.54483 0.44536 0.59500 
  3 0.62450 0.48072 0.46570 
  4 0.53135 0.59863 0.44079 
  5 0.40993 0.50046 0.43217 
  6 0.45177 0.56298 0.57001 
          

Rh-OH 1 0.60408 0.48631 0.46674 
  2 0.55644 0.58681 0.59567 
  3 0.39343 0.56959 0.54917 
  4 0.44097 0.46907 0.41999 
  5 0.48854 0.43123 0.57954 
  6 0.50878 0.62456 0.43656 
          

Rh-PP 1 -0.61575 0.46291 0.46205 
  2 -0.49119 0.56953 0.43893 
  3 -0.38117 0.54797 0.56066 
  4 -0.43814 0.42830 0.66014 
  5 -0.58269 0.37525 0.59896 
  6 -0.54849 0.54282 0.59756 
          

Rh-PT 1 0.44102 0.40579 0.52397 
  2 0.49687 0.56243 0.52378 
  3 0.60492 0.43587 0.52488 
  4 0.33438 0.53156 0.52252 
  5 0.65979 0.59173 0.52356 
  6 0.54857 0.28041 0.52510 



 

 

81 
Rh-TP 1 0.50333 0.37500 0.45527 

  2 0.54747 0.44100 0.60157 
  3 0.63249 0.47926 0.46379 
  4 0.53208 0.60599 0.43712 
  5 0.40291 0.50196 0.42842 
  6 0.44706 0.56792 0.57447 
          

Pd-CTB 1 0.34453 0.48751 0.45283 
  2 0.49819 0.50944 0.36969 
  3 0.62025 0.49291 0.49986 
  4 0.52399 0.46414 0.64478 
  5 0.48004 0.38711 0.49464 
  6 0.47045 0.58107 0.52755 
          

Pd-OH 1 0.59039 0.44817 0.46126 
  2 0.54105 0.55206 0.59462 
  3 0.37254 0.53410 0.54645 
  4 0.42180 0.43018 0.41302 
  5 0.47095 0.39131 0.57772 
  6 0.49186 0.59095 0.42998 
          

Pd-PP 1 -0.56805 0.46479 0.42858 
  2 -0.44009 0.57462 0.40449 
  3 -0.32735 0.55212 0.53033 
  4 -0.38560 0.42832 0.63178 
  5 -0.53442 0.37430 0.56897 
  6 -0.50132 0.55032 0.57066 



 

 

82 
Pd-PT 1 0.39863 0.43094 -0.51163 

  2 0.45877 0.59939 -0.51192 
  3 0.57479 0.46323 -0.51082 
  4 0.29376 0.56325 -0.51293 
  5 0.62576 0.62422 -0.51197 
  6 0.51241 0.30622 -0.51059 
          

Pd-TP 1 0.50265 0.37017 0.45359 
  2 0.54871 0.43911 0.60610 
  3 0.63758 0.47886 0.46250 
  4 0.53345 0.61060 0.43458 
  5 0.39850 0.50176 0.42566 
  6 0.44445 0.57064 0.57822 
          

Ag-CTB 1 0.33001 0.49008 0.43360 
  2 0.50629 0.51104 0.36070 
  3 0.62992 0.49482 0.49259 
  4 0.54226 0.46219 0.66029 
  5 0.46876 0.39480 0.50632 
  6 0.46020 0.56925 0.53585 
          

Ag-OH 1 0.40265 -0.47202 0.40850 
  2 0.56279 -0.38759 0.45241 
  3 0.44445 -0.43854 0.58692 
  4 0.60607 -0.52877 0.56600 
  5 0.56428 -0.56223 0.38759 
  6 0.44590 -0.61318 0.52211 



 

 

83 
Ag-PP 1 -0.65207 0.48403 0.43027 

  2 -0.51008 0.60265 0.40137 
  3 -0.38384 0.57814 0.53917 
  4 -0.44869 0.43701 0.64404 
  5 -0.61952 0.38547 0.58641 
  6 -0.56056 0.55498 0.56723 
          

Ag-PT 1 0.39563 0.42834 -0.51161 
  2 0.45802 0.60330 -0.51198 
  3 0.57842 0.46194 -0.51076 
  4 0.28182 0.56750 -0.51307 
  5 0.63540 0.63242 -0.51198 
  6 0.51484 0.29374 -0.51047 
          

Ag-TP 1 0.50445 0.36167 0.45237 
  2 0.55260 0.43378 0.61184 
  3 0.64556 0.47541 0.46163 
  4 0.53229 0.61858 0.43135 
  5 0.39119 0.50483 0.42197 
  6 0.43924 0.57686 0.58149 
          

Cd-CTB 1 0.29093 0.48987 0.42455 
  2 0.49103 0.51629 0.32519 
  3 0.66464 0.49343 0.51029 
  4 0.54810 0.45608 0.69958 
  5 0.47632 0.38342 0.49795 
  6 0.46642 0.58307 0.53178 



 

 

84 
Cd-OH 1 0.68726 0.48442 0.48212 

  2 0.49032 0.48797 0.67765 
  3 0.29675 0.48682 0.48245 
  4 0.49227 0.48386 0.28676 
  5 0.49042 0.38303 0.48485 
  6 0.49321 0.58803 0.47970 
          

Cd-PP 1 -0.66008 0.47071 0.41772 
  2 -0.49897 0.60913 0.38408 
  3 -0.35752 0.59254 0.53888 
  4 -0.43895 0.42319 0.63858 
  5 -0.63943 0.36188 0.59823 
  6 -0.57981 0.58481 0.59099 
          

Cd-PT 1 0.37491 0.41096 -0.51160 
  2 0.45332 0.62989 -0.51192 
  3 0.60406 0.45317 -0.51051 
  4 0.24439 0.58071 -0.51335 
  5 0.66541 0.65796 -0.51213 
  6 0.52204 0.25454 -0.51036 
          

Cd-TP 1 0.50541 0.32790 0.44362 
  2 0.56454 0.41655 0.63980 
  3 0.67908 0.46787 0.45494 
  4 0.53485 0.65006 0.41640 
  5 0.36126 0.51007 0.40480 
  6 0.42020 0.59869 0.60106 



 

 

85 
Cu-CTB 1 0.35231 0.48994 0.44107 

  2 0.50295 0.50767 0.37994 
  3 0.61018 0.49356 0.49434 
  4 0.53649 0.46577 0.63775 
  5 0.47146 0.40692 0.50533 
  6 0.46405 0.55831 0.53094 
          

Cu-OH 1 0.38875 -0.45984 0.41323 
  2 0.52687 -0.38702 0.45111 
  3 0.42480 -0.43097 0.56713 
  4 0.56422 -0.50880 0.54908 
  5 0.52814 -0.53766 0.39520 
  6 0.42607 -0.58163 0.51123 
          

Cu-PP 1 -0.63709 0.48839 0.44318 
  2 -0.51310 0.59069 0.41842 
  3 -0.40344 0.56741 0.53689 
  4 -0.45969 0.44753 0.63149 
  5 -0.60625 0.40143 0.57760 
  6 -0.55519 0.54681 0.56089 
          

Cu-PT 1 0.40701 0.43798 -0.51162 
  2 0.46067 0.58871 -0.51203 
  3 0.56440 0.46689 -0.51099 
  4 0.30830 0.55805 -0.51279 
  5 0.61398 0.61422 -0.51183 
  6 0.50976 0.32140 -0.51063 



 

 

86 
Cu-TP 1 0.50487 0.38055 0.45786 

  2 0.54641 0.44279 0.59547 
  3 0.62665 0.47873 0.46586 
  4 0.52983 0.60106 0.44001 
  5 0.40807 0.50292 0.43190 
  6 0.44950 0.56509 0.56954 
          

Au-CTB 1 0.33232 0.49069 0.43008 
  2 0.50751 0.51115 0.36123 
  3 0.62940 0.49509 0.49139 
  4 0.54609 0.46294 0.65820 
  5 0.46542 0.39223 0.50933 
  6 0.45671 0.57007 0.53913 
          

Au-OH 1 0.37425 -0.45580 0.40200 
  2 0.53521 -0.37094 0.44614 
  3 0.41626 -0.42216 0.58134 
  4 0.57871 -0.51284 0.56031 
  5 0.53670 -0.54648 0.38099 
  6 0.41773 -0.59769 0.51620 
          

Au-PP 1 -0.65185 0.48422 0.42971 
  2 -0.51004 0.60168 0.40163 
  3 -0.38494 0.57649 0.53811 
  4 -0.44849 0.43715 0.64459 
  5 -0.61779 0.38594 0.58527 
  6 -0.56164 0.55679 0.56918 



 

 

87 
Au-PT 1 0.39479 0.42757 -0.51162 

  2 0.45774 0.60445 -0.51202 
  3 0.57951 0.46149 -0.51079 
  4 0.28433 0.56661 -0.51303 
  5 0.63340 0.63074 -0.51194 
  6 0.51436 0.29638 -0.51048 
          

Au-TP 1 0.50391 0.36170 0.45206 
  2 0.55231 0.43412 0.61223 
  3 0.64568 0.47596 0.46135 
  4 0.53289 0.61852 0.43120 
  5 0.39113 0.50423 0.42177 
  6 0.43941 0.57661 0.58201 
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