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 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 

ในปจจุบันการศึกษาเกี่ยวกับวัสดุที่มีขนาดในระดับนาโน (10-9เมตร) เปนหัวขอที่ไดรับ
ความสนใจเปนอยางยิ่ง ทั้งนี้เนื่องจากสมบัติของวัสดุนาโนตางจากสมบัติที่พบในวัสดุขนาดใหญ
เปนอยางมาก อีกทั้งวัสดุเหลานี้ยังสามารถนําไปประยุกตใชไดอยางหลากหลาย การศึกษา
เกี่ยวกับสสาร (matter) ในทางฟสิกสมักจะทําการศึกษาเกี่ยวกับพฤติกรรมของวัสดุขนาดใหญซึ่ง
มีจํานวนอะตอมเปนจํานวนมาก หรือศึกษาลึกลงไปในระดับอะตอมและโมเลกุลเดี่ยว แต
การศึกษากลุมอะตอมที่มีขนาดอยูระหวางวัสดุขนาดใหญที่มีจํานวนอะตอมมหาศาลกับอะตอม
เดี่ยวนั้นไมคอยไดรับสนใจมากนัก จนกระทั่งหลังจากป ค.ศ.1970 [1] การศึกษาเกี่ยวกับกลุม
อะตอมที่มีขนาดอยูระหวางวัสดุขนาดใหญกับอะตอมเร่ิมไดรับความสนใจอยางจริงจังเพื่อเปน
เหมือนตัวเชื่อม จากความเขาใจในระดับอะตอมข้ึนไปจนสามารถอธิบายของแข็งไดอยางสมบูรณ
ยิ่งข้ึน เรียกกลุมอะตอมที่มีขนาดอยูในชวงดังกลาววา “คลัสเตอร”  

คลัสเตอร (cluster) คือกลุมของอะตอมที่อยูรวมกัน ซึ่งอาจเกิดจากอะตอมชนิดเดียวกัน 
อะตอมตางชนิดกันหรือเกิดจากโมเลกุลก็ได การที่คลัสเตอรสามารถมีไดหลายขนาดและหลาย
รูปรางนี้ทําใหคลัสเตอรมีความแตกตางจากโมเลกุลของสารตางๆ ซึ่งมักจะมีรูปรางโมเลกุลและ
ประกอบดวยจํานวนอะตอมที่แนนอน สมบัติดานตางๆของคลัสเตอรจะข้ึนอยูกับขนาดและรูปราง
ของคลัสเตอร สวนในของแข็งสมบัติตางๆจะข้ึนกับโครงสรางผลึกในของแข็งนั้น ส่ิงที่นาสนใจ
ในคลัสเตอรคือ สมบัติหลายประการในคลัสเตอรมีจะความแตกตางจากในวัสดุขนาดใหญ (bulk 
material) เปนอยางมาก ทําใหมีความคิดที่จะนําคลัสเตอรไปประยุกตใชในดานตางๆมากมาย 
เชน การศึกษาการนําคลัสเตอรไปใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาทางเคมีและการนําคลัสเตอรไปประยุกตใช
ในอุปกรณเก็บขอมูลแบบแมเหล็ก [2] ความแตกตางระหวางคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญนั้นเกิด
จากปจจัยหลายประการอาทิ เชน ในคลัสเตอรจะมีสัดสวนของอะตอมที่ผิวเปนจํานวนมากกวาใน
วัสดุขนาดใหญทําใหพื้นที่ผิวในการทําปฏิกิริยาตางๆสูงตามไปดวย คาความหนาแนนของสถานะ 
(density of state) ในคลัสเตอรจะมีความไมตอเนื่องซึ่งจะคลายกับที่พบในโมเลกุล สวนในวัสดุ
ขนาดใหญนั้นความหนาแนนของสถานะจะมีความตอเนื่องเปนลักษณะแถบของพลังงาน ลักษณะ
ที่แตกตางไปนี้ของคลัสเตอรทําใหสมบัติ เชน สมบัติเชิงเคมี สมบัติเชิงแสง สมบัติเชิงแมเหล็ก 
สมบัติเชิงไฟฟาและสมบัติเชิงกลมีความแตกตางไปอยางมาก จึงมักมีการศึกษาสมบัติเหลานี้เม่ือ
มีการเปล่ียนแปลงจํานวนอะตอมในคลัสเตอรเพื่อขยายความเขาใจไปยังวัสดุขนาดใหญ 

คลัสเตอรสามารถสังเคราะหไดจากหองทดลองโดยมีวิธีสังเคราะหที่หลากหลาย [1] อาทิ
เชน การระเหยไอของอะตอมจากวัสดุขนาดใหญแลวปลอยใหอะตอมเขาจับตัวกัน หรือชวยให
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อะตอมเคล่ือนที่ชาลงโดยใหอะตอมที่หลุดออกมาเขาชนกับอะตอมของกาซเฉ่ือยเพื่อลดพลังงาน
จลนของอะตอมแลวรวมตัวเปนคลัสเตอร ดวยเทคนิคทางการทดลองในปจจุบันทําใหสามารถวัด
สมบัติตางๆของคลัสเตอรอาทิเชน การวัดคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) โฟโตไอออไนเซชั่น
และศักยไอออไนซ (photoionization and ionization potential) และสมบัติเชิงแสง (optical 
properties) [3] ในคลัสเตอรได อยางไรก็ตามในปจจุบันยังไมมีวิธีการหรือเทคนิคที่สามารถ
นํามาใชสรางคลัสเตอรที่มีขนาดและรูปรางเฉพาะได อีกทั้งการวัดปริมาณตางๆในคลัสเตอรยังมี
ขอจํากัดอยูมาก เชน การที่ไมสามารถตรวจสอบโครงสรางที่แทจริงของคลัสเตอรไดโดยตรงจาก
การทดลองและการที่ในปจจุบันยังไมมีเคร่ืองมือที่สามารถวัดอุณหภูมิเพื่อคํานวณพลังงานจลน
ของคลัสเตอร [1] ดังนั้นการศึกษาคลัสเตอรโดยวิธีการทางทฤษฎีรวมกับขอมูลจากการทดลองจึง
เปนวิธีที่เหมาะสมและสามารถทําไดอยางหลากหลาย  
 กลศาสตรควอนตัม (Quantum mechanics) เปนทฤษฎีที่ประสบความสําเร็จเปนอยาง
มากในการนํามาอธิบายระบบอะตอม แตเม่ือระบบมีจํานวนอนุภาคเปนจํานวนมาก การใช กล
ศาสตรควอนตัมมาคํานวณนั้นจะมีความซับซอนเปนอยางมาก จึงมีการพัฒนาทฤษฎีฟงกชันนัล
ความหนาแนน (Density Functional Theory) ข้ึนเพื่อนํามาประยุกตใชในระบบหลายอนุภาค โดย
ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนนี้จะมีการพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปร
พื้นฐานแทนที่ฟงกชั่นคล่ืน ทําใหสามารถลดความซับซอนของปญหาระบบหลายอนุภาคลงไปได
อยางมาก ดวยเหตุนี้ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนจึงมักถูกนํามาใชอยางแพรหลายในการ
คํานวณระบบที่เปนโมเลกุล คลัสเตอรและของแข็ง ทั้งในสาขาฟสิกส เคมีและในทางวัสดุศาสตร 
 การศึกษาโครงสรางของคลัสเตอรมีความจําเปนมากตอการคํานวณสมบัติตางๆ ของคลัส
เตอรและเม่ือนําขอมูลจากการคํานวณเหลานี้มาประกอบกับขอมูลทางการทดลองจะเปนแนวทาง
สูการสรางวัสดแุละอุปกรณในระดับนาโน เชน ทรานซิสเตอรหรือไดโอดได จากงานวิจัยที่ผานมา 
[4] ไดมีการคํานวณพลังงานและสมบัติตางๆในคลัสเตอรขนาดเล็ก (n = 2-10) ของเงินดวยทฤษฎี
ฟงกชันนัลความหนาแนนโดยเลือกใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียนสหสัมพันธแบบโลคอลเดนซิตี้ (local 
density approximation-LDA) พบวาในคลัสเตอรขนาดเล็กของเงินจะพบโครงสรางที่มีพลังงาน
ต่ําสุดทั้งใน 2 มิติ และใน 3 มิติ โดยโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดของคลัสเตอรที่มีขนาดตั้งแต 6 
อะตอมลงไปจะเปนโครงสรางใน 2 มิติ สวนโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดของคลัสเตอรขนาด 7 
อะตอมข้ึนไปจะเปนโครงสรางใน 3 มิติ นอกจากนี้ยังพบวาโครงสราง 2 มิติ และ 3 มิติในคลัสเตอร
ขนาด 6 อะตอม มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันมาก ทําใหคาดหมายวาคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมในเงินจะเปนขนาดที่เร่ิมมีการเปล่ียนแปลงโครงสรางไปเปนแบบ 3 มิติ มีงานวิจัยอีกหลาย
ชิ้นที่ไดทําการศึกษาเกี่ยวกับโครงสรางและสมบัติของคลัสเตอรขนาดเล็กของธาตุในทรานซิชันตัว
อ่ืนๆที่อยูในแถวเดียวกับเงินโดยใชทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนอยางตอเนื่องอาทิ 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] อยางไรก็ตามการศึกษาที่ผานมานี้มักเปนการศึกษาโครงสรางและ
สมบัติที่ข้ึนกับขนาดของคลัสเตอรเทานั้น การศึกษาคลัสเตอรในขนาดที่จําเพาะ เปนการศึกษาผล
ของการเปล่ียนแปลงของโครงสรางอิเล็กตรอนวงนอกตอสมบัติของคลัสเตอร การศึกษาในคลัส
เตอรขนาดที่จําเพาะนี้มักจะเลือกขนาดคลัสเตอรที่เปนไปตามแบบจําลองแบบชั้น (shell model) 
โดยคลัสเตอรขนาดที่เปนไปตามแบบจําลองแบบชั้นและมีขนาดเล็กที่สุด คือ คลัสเตอรขนาด 13 
อะตอม ในป ค.ศ. 2004 ไดมีการศึกษาโครงสรางอะตอม, โครงสรางอิเล็กตรอนและโมเมนต
แมเหล็กของคลัสเตอรขนาด 13 อะตอมสําหรับคลัสเตอรที่มีสมมาตรนอยในธาตุแถว 4d [14] 
และในป 2009 ไดมีการศึกษาสมบัติเชิงโครงสรางและสมบัติแมเหล็กของคลัสเตอรขนาด 13 
อะตอม ในธาตุแถว 3d, 4d และ 5d ดวยวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนและวิธีพลวัตรเชิงโมเลกุล 
(Molecular Dynamic) [15]  
 งานวิจัยชิ้นนี้ใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐาน (basis set) แบบคล่ืนระนาบ 
ทําการคํานวณสมบัติเชิงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุโลหะทรานซิชันแถว 4d 
อันประกอบดวย โครงสรางของคลัสเตอร, ความยาวพันธะเฉล่ีย, พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
และโครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร โดยโครงสรางที่นํามาคํานวณจะเลือกจากโครงสรางที่
หลากหลายแลวจึงทําการหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุด (optimized structure) เม่ือทําการ
คํานวณสมบัติในคลัสเตอรของธาตุตางๆแลวจึงทําการเปรียบเทียบแนวโนมการเปล่ียนแปลง
สมบัติตางๆของคลัสเตอรในธาตุแถวนี้เม่ือมีการเพิ่มข้ึนของจํานวนอิเล็กตรอน โดยแนวโนมการ
เปล่ียนแปลงพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดอาจเกี่ยวของกับ
การเกิดพันธะตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (molecular orbital theory) นอกจากนี้จะทําการ
คํานวณสมบัติของคลัสเตอรเหลานี้ในธาตุที่อยูในหลักเดียวกับเงินคือ ทองแดงและทอง เนื่องจาก
ธาตุทั้งสองนี้มีโครงสรางอิเล็กตรอนชั้นนอกแบบเดียวกับเงิน เพื่อที่จะชวยใหสามารถแยกแยะคลัส
เตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันออกจากกันไดในทางการทดลอง จึงไดทําการคํานวณ
คาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) ของโครงสรางใน 2 มิติ และ 3 มิติ ของคลัสเตอรเหลานั้นดวย 
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บทท่ี  2 

ทฤษฎีท่ีเกี่ยวของ 

ในบทนี้จะกลาวถึงทฤษฎีที่เกี่ยวของกับงานวิจัยชิ้นนี้ ประกอบดวยโครงสรางผลึกของวัสดุ
ขนาดใหญและโครงสรางอิเล็กตรอนในอะตอมของธาตุโลหะทรานซิชั่นแถว 4d รวมถึงแนวโนม
การเปล่ียนแปลงสมบัติตางๆของธาตุในแถวนี้ เพื่อใชในการเปรียบเทียบและอธิบายสมบัติตางๆที่
พบในคลัสเตอร นอกจากนี้จะกลาวถึงทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density Functional 
Theory) ซึ่งเปนทฤษฎีหลักที่ใชในการคํานวณสําหรับงานวิจัยชิ้นนี้และจะกลาวถึงทฤษฎีออรบิ
ทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) ซึ่งเปนทฤษฎีที่เกี่ยวของกับการสรางพันธะ
ภายในคลัสเตอรและรวมถึงการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) ซึ่งจะทําการคํานวณ
เพื่อแยกแยะคลัสเตอรชนิดตางๆที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันออกจากกัน 

2.1 โลหะทรานซิช่ันแถว 4d  

โครงสรางผลึกและการจัดเรียงอิเล็กตรอนในธาตุตางๆ สงผลตอสมบัติของธาตุเหลานั้น 
ไมวาจะเปน สมบัติทางไฟฟา สมบัติเชิงความรอน สมบัติแมเหล็ก สมบัติเชิงกล หรือสมบัติทาง
เคมี การศึกษาระบบที่เปนคลัสเตอรซึ่งมีขนาดเล็กกวาวัสดุขนาดใหญ (Bulk material) แตมีขนาด
ใหญกวาอะตอม จึงควรมีความเขาใจทั้งในโครงสรางผลึกของวัสดุขนาดใหญและการจัดเรียง
อิเล็กตรอนภายในอะตอม 

ในสวนของวัสดุขนาดใหญไดมีการแบงระบบผลึกที่เกิดจากการเรียงตัวของอะตอมซ้ําๆกัน
โดยเรียกบริเวณนี้วา เซลลหนวย (unit cell) ซึ่งไดมีการแบงเซลลหนวยตามลักษณะของเซลลเปน 
7 ชนิด ประกอบดวย 1. ไตรคลินิก (triclinic) 2. โมโนคลินิก (monoclinic) 3. ออรธอรอมบิก 
(orthorhombic) 4. เตตระโกนอล (tetragonal) 5. ลูกบาศก (cubic) 6. ไตรโกนอลหรือรอมโบฮี
ดรอน (trigonal) 7. เฮกซะโกนอล (hexagonal) โดยในเซลลหนวยตางชนิดกันจะมีตัวแปรที่ใช
กําหนดชนิดของผลึก เรียกวา คาคงที่ของโครงผลึก (lattice constant) ที่ถูกกําหนดเปนตัวอักษร 
a, b และ c นอกจากนี้ยังมีมุมที่สอดคลองกับคาคงที่โครงผลึกซึ่งประกอบดวยมุม ,  และ  
เซตของตัวแปรทั้ง 6 นี้  จะเปนตัวกําหนดระบบของผลึกในเซลลหนวยแสดงดังภาพที่ 2.1 
นอกจากนี้ในแตละระบบผลึกยังมีตําแหนงของอะตอมที่ตางกันทําใหระบบผลึกสามารถแบงยอย
ไดอีกเปนทั้งหมด 14 แบบ เรียกระบบผลึกนี้วา โครงผลึกบราเวส (Bravais lattices) ซึ่งแสดงใน
ภาพที ่2.1 เชนเดียวกัน 
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ระบบผลึก 7 
แบบ โครงผลึกบราเวส 14 แบบ 

ไตรคลินิก  
(triclinic) 

 

      

โมโนคลินิก 
(monoclinic)  

 

  

 

ออรธอรอมบิก  
(orthorhombic) 

    

เตตระโกนอล 
(tetragonal)  

  

   

ไตรโกนอล 
(trigonal) 

 

      

เฮกซะโกนอล 
(hexagonal) 

 

    

ลูกบาศก 
 (cubic) 

   

  
 

ภาพที ่2.1 โครงผลึกบราเวส (Bravais lattices) ทั้ง 14 แบบ 
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สําหรับธาตุที่จะนํามาศึกษาสําหรับงานวิจัยชิ้นนี้คือธาตุโลหะทรานซิชั่นในแถว 4d ซึ่งเปน
ธาตุกลุมที่มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนในออรบิทอล 4d แตกตางกัน โดยธาตุกลุมนี้ประกอบดวย Y, 
Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag และ Cd โครงสรางผลึกของธาตุเหลานี้มีความแตกตางกันดัง
แสดงในตารางที่ 2.1 

 
ธาต ุ Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

โครงสรางผลึก hcp hcp bcc bcc hcp hcp ccp ccp ccp hcp 

ความหนาแนน  
(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 โครงสรางผลึก คาความหนาแนน พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและความยาวพันธะ
ของธาตุทรานซิชันแถว 4d [15,16] 

 

 
 

ภาพที่ 2.2 โครงสรางผลึกชนิด HCP, BCC และ CCP 

จากตารางที่ 2.1 โครงสรางวัสดุขนาดใหญของธาตุทรานซิชันในแถวนี้ จะพบโครงสราง 3 
แบบ คือ hcp, bcc และ ccp ซึ่งมีโครงสรางทางเรขาคณิตดังแสดงในภาพที่ 2.2 โดยโครงสราง 
bcc เปนโครงสรางที่มีจุดแลตทิซ (lattice point) อยูที่มุมทั้งแปดและที่จุดกึ่งกลางของเซลลหนวย 
(unit cell) จํานวนอะตอมในเซลลหนวยจึงมีสองอะตอม โครงสราง ccp หรือ fcc จะมีจุดแลตทิซ 

HCP BCC CCP 
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อยูที่มุมและที่กลางหนาของเซลลหนวยทั้ง 6 ดาน ในยูนิตเซลลมีอะตอมอยูทั้งหมด 4 อะตอม  
สวนโครงสราง hcp เปนโครงสรางที่มีลักษณะรูปทรงกระบอก มีพื้นที่หนาตัดเปนรูปหกเหล่ียมมุม
ทุกมุมและกลางหนาตัดมีอะตอมอยูและมีอะตอม 3 อะตอมแทรกอยูตรงกลางระหวาง
พื้นที่หนาตัดทั้งสอง เซลลหนวยของ hcp จะมีพื้นที่หนาตัดเปนรูปส่ีเหล่ียมขนมเปยกปูนมีอะตอม
อยูที่มุมทั้งแปดและตรงกลางเซลล  

เม่ือพิจารณาโครงสรางผลึกของธาตุทรานซิชั่นในกลุมนี้จะเห็นวามักจะมีโครงสรางผลึก
แบบชิดที่สุด (close-packed structure) ดวยพันธะโลหะที่แข็งแรงจึงสงผลใหโลหะทรานซิชันมักมี
ความหนาแนนสูง โดยแนวโนมความหนาแนนของโลหะเหลานี้จากซายไปขวาของตารางธาตุจะ
คอยๆเพิ่มข้ึนทีละนอยจนถึงชวงกลางแลวจะคอยๆลดลงในชวงทาย ซึ่งสอดคลองกับคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยว (Cohesive energy) ของผลึกเหลานี้ คือเม่ือโครงสรางผลึกมีพลังงานยึดเหนี่ยวมากจะ
สงผลใหความหนาแนนของผลึกมีคาสูงตามไปดวย เม่ือพิจารณาความยาวพันธะเฉล่ียของวัสดุ
ขนาดใหญจะพบวามีความสัมพันธกับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของผลึก โดยเม่ือผลึกมีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงจะทําใหความยาวพันธะของผลึกในธาตุนั้นส้ันลง ดังนั้นธาตุทั้งในทางซายมือและ
ขวามือของแถว 4d นี้จะมีความยาวพันธะสูงกวาธาตุที่อยูตรงกลาง 

สําหรับในกรณีของอะตอมในธาตุแถวนี้ จะพบวาจํานวนอิเล็กตรอนชั้นนอกของธาตุใน
แถวนี้สําหรับออรบิทอล 4d และ 5s จะมีไมเทากัน เม่ือพิจารณาเฉพาะในออรบิทอล d ซึ่งมีการ
เพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในชั้นนี้จากซายไปขวาของตารางธาตุ ออรบิทอลนี้จะมีเลขควอนตัม
โมเมนตัมเชิงมุม (  ) เทากับ 2 ทําใหสามารถมีเลขควอนตัมแมเหล็ก (m ) ไดทั้งหมด 5 คาคือ -2, 
-1, 0, 1, 2 จากผลเฉลยของสมการชโรดิงเจอรในกรณีของอะตอมไฮโดรเจน เม่ือพิจารณาฟงกชัน
คล่ืนในสวนที่เกี่ยวของกับมุมซึ่งอยูในรูปฮารโมนิกทรงกลม (Spherical harmonic)  ,mY    
เม่ือคา   = 2 ฟงกชันคล่ืนที่ m  ตางๆจะมีรูปแบบดังนี้ 

   
1
22 2 2

2
15, sin

32
iY e   


    

 
 

                                                
1
22 2 2
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15, sin

32
iY e   
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                                 (2.1) 
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จะเห็นวาผลเฉลยที่เปนจํานวนจริงจะพบใน  0
2 ,Y    เทานั้นดังนั้นฟงกชันคล่ืนที่เหลือจึง

จําเปนตองทําการรวมแบบการซอนทับเชิงเสน (Linear superposition) ของคา  ,mY    อ่ืนๆ
เพื่อใหไดฟงกชันที่เปนคาจริง ดังนั้นออรบิทอล d จึงสามารถเขียนไดทั้งหมด 5 ออรบิทอลคือ 

 
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
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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 


    
 

 

เม่ือนําออรบิทอลเหลานี้ไปวาดกราฟจะไดกราฟแสดงรูปรางของออรบิทอล d ทั้งหมด 5 แบบดัง
ภาพที ่2.3  

 
ภาพที่ 2.3 รูปรางฟงกชั่นคล่ืนของออรบิทอล d ทั้ง 5 แบบ 
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y 
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จากภาพที ่2.3 จะเห็นวาในออรบิทอล xyd  จะมีลักษณะเปนพู (lobe) 4 พู โดยวางตัวอยู
ระหวางแกน x และ แกน y สวนออรบิทอล zxd  และ yzd  จะมีลักษณะเชนเดียวกันแตจะมีการ
วางตัวอยูระหวางแกน z กับแกน x และแกน y กับแกน z ตามลําดับ สําหรับออรบิทอล 2 2x y

d


 พู
ทั้งส่ีจะวางตัวอยูในแกน x และ y และออรบิทอล d อันที่ 5 คือ 2zd จะมีลักษณะรูปรางที่แตกตาง
ออกไปคือมีสองพูอยูบนแกน z และมีวงแหวนในระนาบ xy อยูตรงกลาง โดยรูปรางของออรบิทอล
เหลานี้จะเกี่ยวของกับการสรางพันธะเกิดเปนโครงสรางลักษณะตางๆในคลัสเตอร โมเลกุลและ
วัสดุขนาดใหญ 

สําหรับการจัดเรียงอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ โดยทั่วไปจะจัดเรียงโดยเปนไปตาม
หลักการ 3 ขอดังนี้ 

1. หลักการกีดกันเพาลี (Pauli Exclusion Principle) มีใจความวาในอะตอมเดียวกันจะมี
อิเล็กตรอนที่มีเลขควอนตัมทั้ง 4 (n, l , ml, ms) ซ้ํากันไมได 

2. หลักของอาฟบาว (Aufbau Principle) คืออิเล็กตรอนจะถูกบรรจุในออรบิทอลที่มี
พลังงานต่ําสุดจนเต็มกอน แลวจึงบรรจุในชั้นที่สูงข้ึนตอไปตามลําดับ 

3. กฎของฮุนด (Hund’s Rule) ซึ่งมีใจความวาเม่ือแตละออรบิทอลมีพลังงานเทากัน 
อิเล็กตรอนจะกระจายอยูเดี่ยวๆในแตละออรบิทอลกอนโดยมีสปนในทิศเดียวกัน เม่ือออร
บิทอลตางๆมีอิเล็กตรอนครบแลวอิเล็กตรอนตัวตอไปจะเขาไปจับคูโดยมีสปนตรงขามกัน 

อยางไรก็ตามยังมีธาตุโลหะทรานซิชันบางชนิดที่มีโครงสรางอิเล็กตรอนไมเปนไปตามหลักของ
อาฟบาว การจัดเรียงอิเล็กตรอนของธาตุโลหะแถว 4d แสดงในตารางที่ 2.2 
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แผนภูมิอิเล็กตรอน 
ธาต ุ โครงสรางอิเล็กตรอน 

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 โครงสรางการจัดเรียงอิเล็กตรอนของธาตุโลหะแถว 4d 

จากตารางที่ 2.2 จะเห็นวาสําหรับธาตุในแถวนี้จะมีจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น 4d เพิ่มข้ึน
จากซายไปขวาตั้งแต Y ซึ่งมีอิเล็กตรอนในชั้น 4d 1 ตัว จนไปถึง Cd ซึ่งมีอิเล็กตรอนเต็มทั้งในชั้น 
4d และ 5s โดยในชวงแรกของแถวธาตุตางๆ เชน Y, Zr จะมีอิเล็กตรอนวงนอกเพื่อสรางพันธะใน
จํานวนนอยแลวจึงเพิ่มข้ึนเร่ือยๆในธาตุถัดมาชวงกลางแถว สวนทางขวาของตารางธาตุจะพบวา
ธาตุอยาง Pd, Ag และ Cd จะมีอิเล็กตรอนเต็มชั้น 4d ทั้งส้ิน แตกตางกันแตจํานวนอิเล็กตรอนใน
ชั้น 5s เทานั้น โดยเฉพาะใน Cd จะมีการเติมอิเล็กตรอนจนเต็มทุกชั้นจึงทําใหเปนอะตอมที่
คอนขางเสถียร 

เม่ือพิจารณาแนวโนมของรัศมีอะตอมซึ่งนิยามจากคร่ึงหนึ่งของระยะทางระหวาง
นิวเคลียสของสองอะตอม และเปนปริมาณที่เกี่ยวของกับโครงสรางอิเล็กตรอนของแตละธาตุ
โดยตรง จะพบวารัศมีอะตอมของธาตุในแถว 4d จะมีคาลดลง ขณะที่เลขอะตอมของธาตุเพิ่มข้ึน 
การเพิ่มข้ึนนี้จะมีอิเล็กตรอนไปบรรจุออรบิทอลชั้น 4d เพิ่มข้ึนจนกระทั่ง เม่ือถึงธาตุ Ru รัศมี
อะตอมจึงเร่ิมเพิ่มข้ึนเนื่องจากอิเล็กตรอนในระดับพลังงานยอย 4d สามารถกําบัง (shield) 
อิเล็กตรอนชั้นนอกที่อยูในระดับพลังงาน 5s ได ทําใหแรงดึงดูดของนิวเคลียสตออิเล็กตรอนชั้น 5s 
ลดลง เปนผลใหขนาดอะตอมใหญข้ึน จะเห็นไดวาแนวโนมรัศมีของอะตอมนี้มีลักษณะใกลเคียง
กับแนวโนมของความยาวพันธะเฉล่ียในวัสดุขนาดใหญดังแสดงในตารางที่ 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 ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน (DFT) 

งานวิจัยชิ้นนี้ไดทําการคํานวณหาปริมาณตางๆ ของคลัสเตอรโดยใชวิธีฟงกชันนัลความ
หนาแนนที่มีพื้นฐานจากทฤษฏีควอนตัม (Quantum theory) ซึ่งเปนการคํานวณแบบหลาย
อนุภาค สําหรับในหัวขอนี้จะกลาวถึงความสําคัญและรายละเอียดการพัฒนารวมไปถึงการนําวิธี 
ฟงกชันนัลความหนาแนนไปใชพอสังเขป โดยการคํานวณนี้สามารถนําไปสูพลังงานรวมของระบบ
ซึ่งสามารถบงบอกเสถียรภาพของคลัสเตอรชนิดตางๆได 
 จากกลศาสตรควอนตัม เม่ือมีการนํามาใชในการแกปญหาระบบหลายอนุภาค จะเร่ิมจาก
การพิจารณาสมการชโรดิงเจอรที่ไมข้ึนกับเวลาดังนี ้

   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 คาเจาะจง (Eigenvalue) ซึ่งเปนจํานวนจริง
และสอดคลองกับสมการไอเกน จากสมการ (2.3) จะเห็นวา ในสวนของฟงกชันคล่ืนมีความ
ซับซอนมาก ถาระบบประกอบดวยอนุภาค N  ตัว เม่ือพิจารณาเฉพาะฟงกชั่นคล่ืนสวนของ
ตําแหนงพบวาฟงกชันคล่ืนนี้จะมีระดับข้ันความเสรีถึง 3N  ซึ่งฟงกชันคล่ืนที่เกี่ยวของกับทั้ง
ตําแหนงและสปนของอิเล็กตรอนในระบบนี้สามารถเขียนไดดังสมการ (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) 

เม่ือพิจารณาในสวนของแฮมิลโทเนียนจะพบวาแฮมิลโทเนียนของระบบหลายอนุภาค
สามารถเขียนไดดังสมการ (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 ตําแหนงของนิวเคลียสและตําแหนงของอิเล็กตรอน ตามลําดับ  
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จากสมการที่ (2.5) เทอมแรกคือ พลังงานจลนของอิเล็กตรอน ถัดมาเปนพลังงานศักย
ระหวางอิเล็กตรอนและนิวเคลียส พลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับอิเล็กตรอน พลังงานจลน
ของนิวเคลียสและพลังงานศักยระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส ตามลําดับ จะเห็นไดวา แฮมิลโท
เนียนตัวนี้มีความซับซอนมาก ทําใหไมสามารถแกปญหาไดโดยตรง บอรนและออพเปนไฮเมอร 
(Born and Oppenheimer) [17] ไดเสนอแนวคิดการประมาณแฮมิลโทเนียนตัวนี้ โดยมองวา
นิวเคลียสหยุดนิ่ง เม่ือเทียบกับอิเล็กตรอน ทําใหสามารถประมาณไดวา พลังงานจลนของ
นิวเคลียสมีคาเปนศูนยและพลังงานศักยระหวางนิวเคลียสเปนคาคงที่เรียกการประมาณนี้วา การ
ประมาณของบอรน-ออพเปนไฮเมอร  (Born-Oppenheimer approximation) ทําใหแฮมิลโทเนียน
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) 

อยางไรก็ตาม การที่แฮมิลโทเนียนลดรูปเหลือ 3 เทอม ก็ยังไมสามารถนํามาแกปญหาได
โดยตรงเนื่องจากเทอมอันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนยังมีความซับซอนอยูมาก ในป 1920 โทมัส
และเฟอรมี (Thomas and Fermi) [18, 19] จึงเสนอแนวคิดสําคัญ คือการพิจารณาความ
หนาแนนของอิเล็กตรอนแทนการพิจารณาฟงกชันคล่ืนในระบบอิเล็กตรอนแกส โดยสมการ
พลังงานของโทมัสและเฟอรมีประกอบดวย 4 เทอม เทอมแรกคือเทอมพลังงานจลนซึ่งเขียนไดเปน 

     
2 2 33 2 5 33 3

2 5
T n d r n r

m
 

                                   (2.7) 
เม่ือ    n r  คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน 

เทอมถัดมาคือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียส สามารถเขียนในรูปของ
ความหนาแนนไดดังนี้ 

     3
ext extE n d rn r V r 

                                          (2.8) 
ตอมาจะเปนสองเทอมซึ่งไดจากการประมาณของฮาทรีและฟอรค โดยเทอมแรกเปนพลังงานศักย
ระหวางอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนมีคาเทากับ 

   2
3 31

2
e n r n r

d rd r
r r





 
                                                  (2.9) 

และเทอมสุดทายเปนเทอมของพลังงานแลกเปล่ียน (Exchange energy) เขียนไดเปน 

 
1 3

3 2 4 33 3
4xc d r e n r


    
 

                                           (2.10) 

เม่ือรวมเทอมทั้งหมดเขาดวยกันก็จะไดสมการพลังงานของระบบอิเล็กตรอนแกสซึ่งเปนฟงกชันนัล
ของความหนาแนนของอิเล็กตรอนตามแนวคิดของโทมัสและเฟอรมี 
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3 2 4 33 3
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                                                                  (2.11) 

จะเห็นไดวาความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีเพียง 3 ระดับข้ันความเสรี ซึ่งแนวคิดนี้
สามารถลดความซับซอนของระบบลงไดเปนอยางมาก สําหรับความหนาแนนที่แทจริงของระบบ 
เฟอรมีไดเสนอวาสามารถหาไดจากการหาคาต่ําสุดของพลังงานซึ่งเปนไปตามเงื่อนไข 

 3d rn r N
                                                (2.12) 

ทําไดโดยการสราง ลากรานจฟงกชันนัล (Lagrange functional) ดังนี ้
      3TFL n E n N d rn r   

                              (2.13) 
เม่ือ  คือ ตัวคูณลากรานจ จากนั้นจึงทําการหาอนุพันธของฟงกชันนัลเพื่อหาพลังงานต่ําสุดดัง
แสดงในสมการที่ (2.14) 

  0
L n
n




                                                     (2.14) 
ผลจากการทําหาอนุพันธของฟงกชันนัลจะเปนไปตามสมการที่ (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) จะเห็นไดวาสมการอยูในรูปแบบที่งายข้ึนและเปนสมการที่ข้ึนอยูกับ
ความหนาแนนของอิเล็กตรอน อยางไรก็ตามแนวคิดของโทมัสและเฟอรมีนี้ยังคงเปนไปไมได
ในทางปฏิบัติอีกทั้งยังเปนการพิจารณาในระบบอิเล็กตรอนแกสเทานั้นจึงทําใหยังขาดขอมูลของ
ระบบตามความเปนจริงอยูมาก แตแนวคิดนี้ก็นับเปนรากฐานในทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนน
ซึ่งมีการพิจารณาความหนาแนนของอิเล็กตรอนเปนตัวแปรพื้นฐานสําหรับการแกปญหาระบบ
หลายอนุภาคแทนการพิจารณาฟงกชันคล่ืน การเปล่ียนแปลงนี้ไดลดความยุงยากของปญหาลง
อยางมาก หลังจากนั้น ในป ค.ศ. 1964 โฮเฮนเบิรกและโคหน  (Hohenberg and Kohn) [20] ได
พยายามพัฒนาแนวคิดนี้โดยสรางทฤษฎีบทข้ึนมา 2 ขอ ประกอบดวย 

1. พลังงานศักยของระบบจะเปนฟงกชันนัลแบบหนึ่งตอหนึ่งของความหนาแนน
อิเล็กตรอน 

จากหลักการขอแรกนี้ทําใหทราบวา เม่ือตองการแกสมการชโรดิงเจอรสามารถทําไดโดย 
หาคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนแทนที่การหาฟงกชันคล่ืนได ซึ่งการกระทําเชนนี้จะสามารถลด
มิติของปญหาลงไปไดอยางมาก แตหลักขอแรกนี้ก็มิไดใหขอมูลเกี่ยวกับวิธีการหาความหนาแนน
ของอิเล็กตรอนจึงจําเปนตองพึ่งหลักขอที่สองซึ่งมีใจความวา 
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2. คาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่แทจริงของระบบเกิดจากคาพลังงานที่ต่ําที่สุดของ
ระบบ 

จากหลักการขอนี้ทําใหเราทราบวาเราสามารถเปล่ียนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอน
จนกระทั่งไดพลังงานต่ําสุด และคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนนั้นเปนคาความหนาแนนของ
อิเล็กตรอนที่ถูกตอง อยางไรก็ตามโฮเฮนเบิรกและโคหนก็ยังไมสามารถหาฟงกชันนัลนั้นในรูปแบบ
ชัดแจงได จากแนวคิดของโฮเฮนเบิรกและโคหนสามารถเขียนพลังงานรวมของระบบในรูป
ฟงกชันนัลแยกเปนสองสวนไดดังนี้ 

     known XCE n r E n r E n r           
                                   (2.16) 

โดย knownE  เปนเทอมที่สามารถเขียนไดในรูปแบบเชิงวิเคราะห สวนผลทุกอยางนอกเหนือจากนั้น
จะรวมอยูในเทอม xcE  โดยเทอม knownE  สามารถแยกไดเปนส่ีสวนดังนี้ 

     
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 พลังงานจลนของอิเล็กตรอน สวนเทอมที่สองคือ อันตรกิริยาคู
ลอมบระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียส และเทอมที่สามคือ อันตรกิริยาระหวางอิเล็กตรอนกับ
อิเล็กตรอน สวนเทอมสุดทายเปน อันตรกิริยาคูลอมบระหวางนิวเคลียสกับนิวเคลียส ในสวนของ
พลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ( xcE ) เปนเทอมที่ไมสามารถหาคาไดแบบแมนตรง ในงานวิจัยนี้
เลือกวิธีการประมาณแบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) [21] ซึ่ง
สามารถเขียนในรูปทั่วไปไดดังนี้ 

 3[ ( )] ( ) ( ), ( )GGA
XC xcE n r d rn r n r n r 

                                (2.18) 
โดยฟงกชันนัลที่เลือกใชเปนชนิด PBE (Perdew, Burke, and Ernzerhof) [22] ซึ่งประกอบดวย
สวนของพลังงานแลกเปล่ียนและพลังงานสหสัมพันธดังสมการ 

XC X CE E E                                                 (2.19) 
โดยในสวนของพลังงานสหสัมพันธสามารถเขียนไดดังนี้  

   3[ ( )] ( )[ , , , ]
C

GGA unif
C s sE n r d rn r r H r t   

                       (2.20) 
เม่ือ 

C

unif  คือพลังงานสหสัมพันธตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความหนาแนนสมํ่าเสมอโดย
เม่ือพิจารณาที่ความหนาแนนสูงคา 

C

unif  จะเขียนไดดังสมการที่ (2.21)  
     2 3

0 0, / ln /
C

unif
s sr e a r a                                  (2.21) 

และ  , ,sH r t  สามารถเขียนไดเปน 

 
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          สําหรับในสวนของพลังงานแลกเปล่ียนสามารถเขียน
ไดในรูปทั่วไปดังนี้ 

   3[ ( )] ( ) ( )GGA unif
X X XE n r d rn r n r F s 

                              (2.24) 
โดยที่ 

X

unif  คือพลังงานแลกเปล่ียนตออนุภาคของอิเล็กตรอนแกสที่มีความหนาแนนสมํ่าเสมอ ซึ่ง
มีคาดังสมการที่ (2.25) 

23 / 4
X

unif
Fe k                                               (2.25) 

และฟงกชัน  XF s  สามารถเขียนไดดังสมการที่ (2.26) 
  21

1 /XF s
s

 

  


                                       (2.26) 

เม่ือ 
2 F

n
s

k n


  และ  2 / 3 0.21951    ; 0.804   

โดยคาพลังพลังงานแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบการประมาณแบบผลตางทั่วไปชนิด PBE 
สามารถเขียนรวมกันไดเปนดังสมการที่ (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  เปนฟงกชันที่เปนผลรวมของทั้งสวนของการแลกเปล่ียนและสหสัมพันธโดยใน
สวนของสหสัมพันธ  CF s  สามารถเขียนไดดังสมการที่ (2.28) [23] 

 
   21 0.21951 ...

unif
c

C unif
x

n
F s

n



                                      (2.28) 

หลังจากนั้นโคหนและชาม (Kohn and Sham) [24] ไดทําการหาคาต่ําสุดของฟงกชันนัล
จากสมการที่ (2.16) และไดสมการที่มีรูปรางคลายกับสมการชโรดิงเจอร เรียกสมการนี้วา สมการ
โคหน-ชาม (Kohn-Sham equation) จากแนวคิดนี้ทฤษฏีฟงกชันนัลความหนาแนนจึงสามารถ
นํามาใชงานไดจริงในทางปฏิบัติ สมการโคหน-ชามมีรูปแบบดังแสดงในสมการที่ (2.29) 

     
2

2

2 eff i i iV r r r
m

  
 
    
 

                                    (2.29) 

จะเห็นวาสมการนี้เปนการแกปญหาของระบบที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยวที่อยูในศักยยังผล (Effective 
potential)  effV r  เทานั้น โดยเทอมศักยยังผลนี้ประกอบดวยเทอมดังแสดงในสมการ (2.30)   

       eff ext H XCV r V r V r V r                                      (2.30) 
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เทอมแรกทางขวามือของสมการ (2.30) คือ ศักยที่เกิดจากนิวเคลียสและอิเล็กตรอน สวนเทอมที่
สองแทนศักยระหวางอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนและเทอมสุดทายถูกนิยามเปนเทอมของการ
แลกเปล่ียน-สหสัมพันธ (Exchange-Correlation) เม่ือพิจารณาสมการโคหน-ชาม จะพบวาเราไม
สามารถแกสมการโดยวิธีทั่วไปได เนื่องจากแฮมิลโทเนียนในสมการโคหน-ชาม ข้ึนอยูกับความ
หนาแนนของอิเล็กตรอน และความหนาแนนของอิเล็กตรอนก็ข้ึนกับฟงกชันคล่ืน และการจะได
ฟงกชันคล่ืนก็จําเปนจะตองรูแฮมิลโทเนียนของระบบกอน ทําใหวิธีที่เหมาะสมสําหรับการแก
สมการนี้ คือวิธีทําซ้ํา (Iterative) โดยวิธีการเซลคอนซิสแตนฟลด (Self-consistent field) สําหรับ
ข้ันตอนการแกสมการโคหน-ชาม เร่ิมจากการกระจายฟงกชันคล่ืน  i r  ใหอยูในรูปฟงกชันฐาน 
(basis function) ดังสมการ (2.31) 

   i ir c r 


                                              (2.31) 

เม่ือ  r
  คือ เซตฐาน (basis set) ที่เลือกและ ic   เปนคาสัมประสิทธิ์ของฐาน (basis) นั้นๆ 

โดยคาเร่ิมตนของคา ic   เหลานี้เกิดจากการสุมตัวเลขข้ึนมา แลวจึงนํามาคํานวณหาคาความ
หนาแนนอิเล็กตรอนเร่ิมตนจากสมการ 

  2( )i
i

n r r                                               (2.32) 

 จากนั้นจึงนําฐานที่ไดกําหนดไวไปสรางองคประกอบของเมทริกซ 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) 

และสรางเมทริกซซอนทับ (overlap matrix) S  จากสมการ 
   3 *S d r r r

   
                                         (2.34) 

จากนั้นจึงแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไป (Generalized eigen value problem) 
i i iFc S c                                                     (2.35) 

ซึ่งเขียนในรูปเมทริกซ ไดดังนี้ 
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) 

หลังจากการแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไปแลวจะไดเซตคําตอบของ  ic  เพื่อนําไป
สรางฟงกชั่นคล่ืนตัวใหมไดจากสมการ (2.31) แลวจึงทําการรวมฟงกชั่นคล่ืนทั้งหมดเพื่อใหไดคา
ความหนาแนนของอิเล็กตรอนใหมจากสมการ (2.32)  หลังจากนั้นจึงเปรียบเทียบความหนาแนน
อิเล็กตรอนใหมกับความหนาแนนอิเล็กตรอนเดิม ถาความหนาแนนมีคาไมตางจากเดิม คาความ
หนาแนนนั้นจะเปนคาความหนาแนนของอิเล็กตรอนที่สถานะพื้น ซึ่งก็คือความหนาแนนที่แทจริง
ของอิเล็กตรอน แลวจึงนําความหนาแนนนั้นไปคํานวณหาพลังงานรวมในสถานะพื้นของระบบจาก
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สมการที่ (2.16) แตหากความหนาแนนของอิเล็กตรอนทั้งสองตางกัน ตองมีการปรับปรุงคาความ
หนาแนนอิเล็กตรอนแลวจึงนําไปสรางศักยยังผลเพื่อเขาสูกระบวนการทําซ้ําตอไปจนกวาคาความ
หนาแนนของอิเล็กตรอนลูเขาถึงคาที่กําหนดไว กระบวนการทําซ้ําเชนนี้เรียกวาวิธีเซลคอนซิสแตน
ฟลด สามารถสรุปเปนแผนภาพไดดังภาพที ่2.4 

 

กระจายฟงกชันฐาน
   i ir c r 



  

เดาคาความหนาแนน
  2( )i

i

n r r 

สรางศักยยังผล
     

22
2 3

2 ext xc
e n r

V r d r V r
m r r


    

 


 
 

แกสมการเจาะจง

คาความหนาแนนใหม

   ?n r n r
 

F 

สราง
S

i i iFc S c 

   0n r n r
 

 n r 

 
ภาพที่ 2.4 การทําซ้ําดวยวิธีเซลคอนซิสแตนฟลด 

สําหรับงานวิจัยชิ้นนี้ชุดคําส่ังที่ใชในการคํานวณคือ CAmbridge Serial Total Energy 
Package (CASTEP) [25] ซึ่งทําการคํานวณระบบในลักษณะที่เปนคาบและมีการใชเซตฐานเปน
คล่ืนระนาบ (plane wave) ซึ่งเปนไปตามทฤษฎีบทของบลอค (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 เวกเตอรคล่ืน (wave vector) 
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      G  คือ เวกเตอรของแลตทิซสวนกลับ (Reciprocal lattice vector) นิยามโดย 
1 1 2 2 3 3G mb m b m b  
    โดยคา im  เปนตัวเลข และ ib

  เปนเวกเตอรโครงผลึกในปริภูมิสวนกลับ
ซึ่งมีความสัมพันธกับเวกเตอรโครงผลึกในปริภูมิจริงดังนี้ 

     
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) พบวาการที่จะคํานวณผลเฉลย แมเพียงแคใน k point คาเดียวตองทํา
การรวมคา G  ที่เปนไปไดในจํานวนไมจํากัด ซึ่งในทางปฏิบัติแลวเปนไปไมได แตจากรูปแบบของ
สมการผลเฉลยนี้ทําใหเราเห็นวา ผลเฉลยแสดงในรูปคล่ืนระนาบซึ่งเหมือนกับในกรณีของการแก
ในสมการชโรดิงเจอร ในกรณีของอนุภาคอิสระซึ่งผลเฉลยอยูในรูปของพลังงานจลน  

2 2

2
E G k

m
 

                                                (2.39) 
เม่ือพิจารณาวาผลเฉลยที่มีพลังงานต่ําจะมีความหมายในทางฟสิกสมากกวาผลเฉลยที่

พลังงานสูง ดังนั้นจึงทําการตัดคาผลรวมแบบไมจํากัดเทอมในสมการ (2.39) เหลือเพียงผลเฉลยที่
มีพลังงานจลนต่ํากวาคา 

 
2

2

2cut cutE G
m


                                                 (2.40) 

การรวมแบบไมจํากัดเทอม จึงถูกลดรูปเปน 
( ) exp[ ( ). ]

cut

k G k
G k G

r c i G k r 
 

  
 

                                (2.41) 

โดยคา cutE  ที่แสดงขางตนคือ คาตัวแปรที่สําคัญตัวหนึ่งในการคํานวณโดยวิธีฟงกชันนัลความ
หนาแนน ซึ่งเรียกวา พลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) ที่จะบอกจํานวนของเซตฐานที่ใชในการ
คํานวณ 

นอกจากนี้พบวา ในการแกสมการโคหน-ชาม อิเล็กตรอนในบริเวณใกลนิวเคลียสของ
อะตอมหรืออิเล็กตรอนวงใน มักไมมีความเกี่ยวของกับการเกิดปฏิกิริยาเคมีและสมบัติทางฟสิกส
ของวัสดุ จงึมีการเสนอแนวคิดของศักยเทียม (pseudopotential) ข้ึนเปนคร้ังแรกในป ค.ศ.1959 
โดยการแทนฟงกชันคล่ืนจริงดวยฟงกชันคล่ืนเทียม (pseudo-wavefunction) และแทนศักยยังผล
ดวยศักยเทียม เพื่อลดจํานวนคล่ืนระนาบที่ตองใชในบริเวณนี้ ลักษณะของศักยเทียมแสดงดังภาพ
ที่ 2.5  
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ภาพที่ 2.5 ฟงกชันคล่ืนของอิเล็กตรอนทุกตัวและศักยที่เกิดจากนิวเคลียสกับอิเล็กตรอน (เสนทึบ) 
จะถูกประมาณคาดวยฟงกชันคล่ืนเทียมและศักยเทียม (เสนประ) ที่ระยะ r < rc ซึ่งเปนระยะที่
พิจารณาวาอิเล็กตรอนที่ระยะดังกลาวทําหนาที่เปนอิเล็กตรอนแกน (core electron) 

หลังจากสามารถคํานวณพลังงานรวมของระบบไดแลว ฟงกชันคล่ืนจากการคํานวณดวย
วิธีเซลคันซิสแตนฟลดยังสามารถนํามาใชสําหรับการหาตําแหนงที่เหมาะสมที่สุดของการจัดวาง
อะตอม ซึ่งเปนตําแหนงที่มีพลังงานรวมต่ําสุด คือ ตําแหนงที่แรงกระทําตออะตอมแตละตัวเขาใกล
ศูนย  เร่ิมจากนิยามของแรงซึ่งเขียนไดตามสมการที่ (2.42)  

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

คํานวณแรงที่กระทําตออะตอมตัวที่ i ไดดังสมการที่ (2.43) 
E HH H 

   
   

   
  

   
 

   HE  
   

  
   

   
   

                        (2.43) 

      H HE
 

   
  

  
  

  
 



  

 

20 

โดยพลังงานจะข้ึนกับตัวแปร   สําหรับในกรณีของการคํานวณแรงระหวางอะตอม คาตัวแปร   
จะแทนระยะหางระหวางนิวเคลียส R  และเม่ือพิจารณาตัวดําเนินการฮามิลโทเนียนของโคหน-
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) 

จะพบวามีเพียงสวนของพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนกับนิวเคลียสและนิวเคลียสกับนิวเคลียส
เทานั้นที่ข้ึนกับตําแหนงของนิวเคลียส ดังนั้นแรงที่กระทําตอนิวเคลียสของแตละอะตอมจึงคํานวณ
ไดจากสมการ 

 RF V R                                                       (2.45) 
การหาโครงสรางที่อยูในสภาวะสมดุลนั้นคือ การหาจุดต่ําสุดของพลังงานรวม ซึ่งวิธีที่

นํามาใชในการหาจุดต่ําสุดนี้มีอยูดวยกันหลายวิธี โดยวิธีเหลานี้จะอาศัยขอมูลจากแกรเดียนของ
พลังงานเพื่อใชในการคนหาสําหรับจุดต่ําสุดของพลังงาน สําหรับงานวิจัยชิ้นนี้ไดเลือกวิธีของ 
บรอยเดน-เฟลทเชอร-โกลดฟารด-ชาโน (BFGS, Broyden-Fletcher-Goldfard-Shanno) [26] มา
ทําการคํานวณ 

2.3 การวิเคราะหประชากรของมุลลิแกน (Mulliken population analysis) 

เนื่องจากเซตฐานแบบคล่ืนระนาบที่ใชในการคํานวณมีลักษณะที่กระจาย ไมจํากัดอยู
เฉพาะบริเวณรอบๆอะตอม จึงไมสามารถนํามาคํานวณสัดสวนของอิเล็กตรอนในบริเวณรอบๆ
อะตอมได ดงันั้นในการคํานวณจึงจะคํานวณภาพฉาย (projection) ของเซตฐานแบบคล่ืนระนาบ
ลงบนเซตฐานของออรบิทอลเชิงอะตอม (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) 

และอิเล็กตรอนที่ซอนทับอยูระหวางอะตอม A และอะตอม B แสดงดังสมการที่ (2.47) 

   2
onA onB

M k
k

n w P k S k 
 

 


                                    (2.47) 

โดยที่  S k

  คือ เมทริกซการซอนทับ (overlap matrix) ของเซตฐานที่เปนแบบออรบิทอลเชิง
อะตอม ( )k

  เขียนไดเปน 
  ( ) ( )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 ตัวดําเนินการความหนาแนน (density operator) 

     ˆ
occ

k n k k
 



  
                                       (2.50) 

โดยที่ n  แทนการครอบครองออรบิทอลของสถานะคล่ืนระนาบ มีคา 1,2n   และ  k
  

เปนการกระทําของตัวดําเนินการภาพฉายลงบนสถานะของคล่ืนระนาบ ˆ ( ) ( )p k k
   โดยตัว

ดําเนินการภาพฉายนิยามไดดังนี้ 
ˆ ( ) ( ) ( )p k k k




 
                                           (2.51) 

และสําหรับคา kw  ในสมการที่ (2.46) และสมการที่ (2.47) จะเปนตัวถวงน้ําหนักที่ข้ึนกับคา      
k-point ในบริลลูอินโซน  

2.4 ทฤษฏีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) 

การศึกษาการสรางพันธะกันระหวางอะตอมตามทฤษฏีออรบิทอลเชิงโมเลกุลมีความ
จําเปนตอการนํามาอธิบายแนวโนมของสมบัติตางๆที่คํานวณไดจากคลัสเตอร ในข้ันตนนี้เร่ิมจาก
การพิจารณาระบบโมเลกุลของไฮโดรเจนซึ่งสามารถใชหลักการแปรผัน (Variational Principle) 
มาทําการแกปญหา 

 
ภาพที่ 2.6 ระบบโมเลกุลไฮโดรเจน 

โดยแฮมิลโทเนียนของระบบสามารถเขียนไดดังนี้ 
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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สําหรับการแกปญหานี้จะถือวาอิเล็กตรอนไมมีอันตรกิริยาตอกัน และอันตรกิริยาระหวาง
นิวเคลียสมีคาคงที่จึงสามารถแยกคิดแลวนํามารวมในภายหลังได แฮมิลโทเนียนที่ใชในการ
คํานวณจึงสามารถเขียนไดในรูปผลรวมของแฮมิลโทเนียนของอิเล็กตรอนเดี่ยวสองตัวที่ไมมีอันตร
กิริยาตอกันดังสมการที่ (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) 

เราสามารถหาผลเฉลยของระบบโดยการแกสมการชโรดิงเจอรของ  ĥ r  จากสมการที่ (2.55) 
   ĥ r r                                                   (2.55) 

การจะแกสมการนีส้ามารถทําไดโดยใชหลักการแปรผัน โดยการสรางฟงกชั่นคล่ืนจากการกระจาย
ฟงกชันฐาน  r

  ดังสมการ 
   i ir c r 



                                              (2.56) 

จากนั้นจึงทําการหาเมทริกซซอนทับและเมทริกซแฮมิลโทเนียนแกน (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) 

เนื่องจากระบบมีความสมมาตรองคประกอบบางตัวของเมทริกซจึงมีคาซ้ํากัน สามารถเขียนเมท
ริกซทั้งสองไดในรูป 

11 12

12 11

S S
S

S S
 

  
 

 และ 11 12

12 11

h h
h

h h
 

  
 

 

เม่ือไดเมทริกซทั้งสองแลวจึงนํามาแกสมการปญหาคาเจาะจงทั่วไป (Generalized eigenvalue 
problem) 

i i ihc S c                                                     (2.59) 
พลังงานที่คํานวณออกมาไดคือพลังงานที่เกิดจากการสมมุติฟงกชั่นคล่ืนในตอนแรก 

พลังงานนี้จึงไมใชพลังงานที่แทจริงของระบบ สําหรับระบบไฮโดรเจนอะตอมนี้จะสามารถคํานวณ
พลังงานออกมาไดสองคาดังนี ้

11 12
1

11 12

h h
S S

 



   และ  11 12

1
11 12

h h
S S

 



  

โดยมีเวกเตอร 1c
  และ 2c

  ที่สอดคลองกับคาพลังงานทั้งสองดังนี้ 
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1

1
1

c
 

  
 

   และ  2

1
1

c
 

   

  

ดังนั้นสามารถเขียนฟงกชันคล่ืนของระบบนี้ไดสองแบบคือ 
   1 1 1 2r N     และ     2 2 1 2r N     

เม่ือ 1N  และ 2N  คือ คานอรมัลไลซ ของฟงกชันคล่ืน 1  และ 2  ตามลําดับเม่ือนําฟงกชันคล่ืน
ทั้งสองมาวาดกราฟจะไดกราฟดังภาพที ่2.7 

z

z

2
R



2
R

2
R



2
R



1

2

Bonding orbital

Anti-bonding orbital

 
ภาพที่ 2.7 ฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะและฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะ 

จากภาพที ่2.7 กราฟเสนทึบแสดงถึงฟงกชันคล่ืนที่มาจาก 1  เรียกฟงกชันคล่ืนลักษณะนี้
วาออรบิทอลแบบสรางพันธะ (bonding orbital) เนื่องจากมีกลุมหมอกอิเล็กตรอนอยูระหวาง
อะตอมไฮโดรเจนทั้งสองทําใหสามารถเกิดการสรางพันธะเคมีได สวนฟงกชันคล่ืนที่แสดงเปน
เสนประสอดคลองกับ 2  จะเรียกวาออรบิทอลแบบทําลายพันธะ (anti-bonding orbital) 
เนื่องจากบริเวณกึ่งกลางระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้งสองจะไมสามารถพบฟงกชันคล่ืนไดแสดงวา
โอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนอยูระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้งสองเทากับศูนย การที่จะทราบวาอะตอม
จะสามารถสรางพันธะไดหรือไมข้ึนอยูกับคาพลังงานที่คํานวณไดทั้งสอง กลาวคือพิจารณาวาคา
พลังงานที่เปนของฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะหรือแบบทําลายพันธะจะมีคาต่ํากวากัน หาก
ฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะมีพลังงานที่ต่ํากวาจะทําใหทราบวาอะตอมสามารถเกิดพันธะได 
ในทางกลับกันถาฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะมีคาพลังงานที่ต่ํากวาก็หมายความวาอะตอมจะ
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ไมสามารถสรางพันธะกันได โดยคาความนาจะเปนที่จะพบอิเล็กตรอนในโมเลกุลไฮโดรเจนสําหรับ
ออรบิทอลทั้งสองชนิดแสดงดังภาพที ่2.8 

 
ภาพที่ 2.8 ความนาจะเปนที่จะพบอิเล็กตรอนในบริเวณตางๆของฟงกชันคล่ืนแบบสรางพันธะและ
ฟงกชันคล่ืนแบบทําลายพันธะ 

จากภาพที ่2.8 จะเห็นไดวาเม่ือหาโอกาสที่จะพบอิเล็กตรอนระหวางอะตอมไฮโดรเจนทั้ง
สอง ในกรณีที่เปนออรบิทอลแบบสรางพันธะจะพบโอกาสที่จะมีอิเล็กตรอนอยูระหวางอะตอม
ไฮโดรเจนทั้งสองในลักษณะการใชอิเล็กตรอนรวมกัน จึงสามารถตีความฟงกชันคล่ืนแบบนี้เปน
การสรางพันธะในโมเลกุลได แตเม่ือพิจารณาฟงกชันคล่ืนที่เปนแบบทําลายพันธะจะเห็นวาไมมี
โอกาสที่จะมีฟงกชันคล่ืนทะลุไปสูอะตอมขางเคียงไดเลย จึงสามารถตีความฟงกชันคล่ืนแบบนี้
เปนการทําลายพันธะในโมเลกุลได 

เม่ือพิจารณาในสวนของพลังงาน แผนภาพพลังงานของการสรางพันธะในโมเลกุล
สามารถแสดงไดดังภาพที ่2.9 เม่ือพลังงานในสถานะพื้นของอะตอมมีคาเทากับ 0  
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0

2

1

1s 1s

energy

 
ภาพที่ 2.9 แผนภาพพลังงานของการสรางพันธะในโมเลกุลไฮโดรเจน 

เม่ืออะตอม 2 อะตอมเขาใกลกันจะทําใหเกิดการรบกวนซึ่งกันและกันทําใหระดับพลังงาน
ของอะตอมทั้งสองมีการเล่ือนตําแหนงไปจากเดิม ระดับพลังงานที่เกิดข้ึนใหมนี้เรียกวา ออรบิทอล
เชิงโมเลกุล ซึ่งการเกิดพันธะระหวางอะตอมจะเปนการใชอิเล็กตรอนรวมกันในออรบิทอลนี้ โดย
อิเล็กตรอนจะเติมลงไปในออรบิทอลแบบสรางพันธะกอนเนื่องจากมีพลังงานต่ํากวาและการเติม
อิเล็กตรอนนี้ตองเปนไปตามหลักการกีดกันของเพาลี เม่ืออิเล็กตรอนในออรบิทอลแบบสรางพันธะ
เต็มแลวอิเล็กตรอนตัวตอไปจึงจะเขาไปครอบครองในออรบิทอลแบบทําลายพันธะ โดยสัดสวน
ของการครอบครองออรบิทอลแบบทําลายพันธะนี้มีผลทําใหความเสถียรของพันธะลดลง 

2.5 โพลาไรเซบิลิตี ้(polarizability) 

เม่ือทําการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวของคลัสเตอรในโครงสรางแบบตางๆแลว หาก
พบวาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของโครงสรางมีคาใกลเคียงกันอาจสามารถแยกแยะความ
แตกตางของคลัสเตอรเหลานั้นไดโดยพิจารณาความสามารถในการตอบสนองตอสนามไฟฟาหรือ
คาโพลาไรเซบิลิตี้ของคลัสเตอรนั้นๆ 

โพลาไรเซบิลิตี้ คือ ปริมาณที่บงบอกถงึความสามารถที่จะตอบสนองของสารเม่ือสสารนั้น
อยูในสนามไฟฟา สําหรับสารไดอิเล็กตริก (dielectric) อิเล็กตรอนไมสามารถเคล่ือนที่ในอะตอม
ไดอยางอิสระ ถาประจุลบกระจายอยางสมมาตรรอบๆนิวเคลียสที่ประกอบดวยประจุบวก อะตอม
ของสารนี้จะมีไดโพลโมเมนตเปนศูนย แตเม่ืออะตอมอยูในสนามไฟฟา สนามไฟฟาจะแยก
นิวเคลียสและอิเล็กตรอนออกจากกัน โดยนิวเคลียสจะเคล่ือนที่ไปในทิศทางเดียวกับสนาม และ
อิเล็กตรอนจะเคล่ือนที่ไปในทิศทางตรงขาม ถาสนามไฟฟามีความเขมมากพอจะสามารถดึงประจุ
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ทั้งสองจนแยกกันอยางสมบูรณเรียกวา เกิดการไอออนไนซ แตเม่ือสนามไฟฟามีความเขมไมเพียง
พอที่จะแยกนิวเคลียสและอิเล็กตรอนออกจากกันอยางสมบูรณจุดศูนยกลางของประจุบวกและ
ประจุลบ จะถูกแยกจากกันและมีแรงดึงดูดซึ่งกันและกันเรียกวา เกิดการโพลาไรซ ซึ่งแสดงไดดัง
ภาพที ่2.10 

 
ภาพที่ 2.10 การเกิดโพลาไรเซชันในสารไดอิเล็กตริก 

จากการเกิดโพลาไรซนี้การแยกตัวของกลุมประจุลบและบวกจะสงผลใหเกิดเปนไดโพล
โมเมนตเล็กๆ p  ชี้ในทิศทางเดียวกับสนามไฟฟา F  โดยความสัมพันธของไดโพลและ
สนามไฟฟาเปนดังสมการที่ (2.60)  

p F
                                                      (2.60) 

เรียก  วาโพลาไรเซบิลิตี้ของอะตอม  
สําหรับในโมเลกุล สมมาตรมักจะไมเปนทรงกลม ทําใหคาโพลาไรเซบิลิตี้ข้ึนอยูกับทิศทาง

ของสนามซึ่งสัมพัทธกับแกนในโมเลกุล โดยความสัมพันธระหวางไดโพลโมเมนตกับสนามไฟฟา
จะเปนไปดังสมการที่ (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) โพลาไรเซบิลิตี้จะแยกออกเปน 9 องคประกอบ ซึ่งเปล่ียนแปลงตามแกนอางอิง
ของโมเลกุลในสารนั้น และเม่ือไดโพลโมเมนตเล็กๆนี้ เรียงตัวในทิศตามสนามไฟฟาอยางเปน
ระเบียบจะเรียกวาเกิดการโพลาไรเซชัน (polarization) การคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้นี้สามารถ
คํานวณไดจากจากสมการที่ (2.62) [29] 
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ij
i j

E F
F F




 
 


                                                 (2.62) 

เม่ือ E  คือพลังงานรวมของระบบและ F  คือสนามไฟฟาตามแนวตางๆระบุโดยดัชนี 
, , ,i j x y z  อยางไรก็ตามสมการที่ (2.62) นี้ไมสามารถคํานวณไดโดยตรงดวยทฤษฏีฟงกชันนัล

ความหนาแนน จึงจําเปนตองมีทฤษฏีที่ชวยในการประมาณการรบกวนตอระบบเขามา
ประกอบดวย เรียกทฤษฏีนี้วา ทฤษฏีการรบกวนฟงกชันนัลความหนาแนน (Density functional 
perturbation theory – DFPT) สําหรับในกรณีนี้สนามที่รบกวนระบบเปนสนามไฟฟา เม่ือระบบถูก
รบกวนจากสนามไฟฟาภายนอกคาศักยไฟฟาจะสามารถเขียนไดเปน 

(0) (1) 2 (2) ...ext ext ext extV V V V                                           (2.63) 
โดยที่   คือ พารามิเตอรตอเนื่องที่แปรคาอยูระหวาง 0 ถึง 1 บงบอกถึงการรบกวนระบบ 
นอกจากนี้ปริมาณอ่ืนๆก็จะสามารถกระจายไดในลักษณะเดียวกัน ไดแก พลังงานรวม โคหน-ชาม
ออรบิทอล ความหนาแนน พลังงานของอิเล็กตรอนเดี่ยวและแฮมิลโทเนียน 

พลังงานที่เกิดจากการรบกวน หาไดจากการหาคาต่ําสุดของเทอมการรบกวนอันดับที่ 2 
โดยในโปรแกรม CASTEP คาพลังงานนี้สามารถแสดงไดดังสมการที่ (2.64)  
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      (2.64) 

เม่ือตัวยก (superscript) 0 แทนสถานะพื้น ที่ไมมีการรบกวน สวนเลข 1 และ 2 แทนการรบกวน
อันดับที่ 1 และ 2 ตามลําดับ โดยเซตฐานของออรบิทอลที่ถูกรบกวนในอันดับที่ 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  หาไดจากสมการที ่(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) 

โดยตัวแปรที่อยูในสถานะพื้นจะไมถูกรบกวน สามารถคํานวณไดจากสมการที่ (2.69) 
(0) (0) (0) (0)

n n nH                                               (2.69) 
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เม่ือไดพลังงานจากการรบกวนมาแลวจึงนําไปรวมกับพลังงานที่สถานะพื้นจะไดพลังงานรวมเปน
ฟงกชันของสนามไฟฟา แลวจึงนําคาพลังงานนี้ไปคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้จากสมการที่ (2.62) 
ตอไป 
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บทท่ี  3 

รายละเอียดการคํานวณ 

ในบทนี้จะกลาวถึงรายละเอียดการคํานวณสมบัติตางๆ ของคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญ 
ในงานวิจัยชิ้นนี้ไดคํานวณปริมาณตางๆโดยใชโปรแกรม CAmbridge Serial Total Energy 
Package (CASTEP) การประมาณฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธซึ่งเปนการประมาณผลของ
พลังงานศักยที่เกิดจากหลักการกีดกันของเพาลีและสหสัมพันธ (correlation) ระหวางอิเล็กตรอน 
เลือกใชแบบผลตางทั่วไป (GGA-Generalized Gradient Approximation) ที่พัฒนาโดย Perdew, 
Burke และ Ernzerhof  (PBE) โดยฟงกชันนัลดังกลาวจะพิจารณาทั้งในสวนของตําแหนงและ
ความชัน (gradient) ของความหนาแนนอิเล็กตรอนเพื่อนําไปคํานวณคาพลังงาน เลือกการ
คํานวณแบบไมคิดผลการโพลาไรซของสปน (non-spin polarized) และไมคิดผลของสัมพัทธภาพ 
(relativistic effect) การคํานวณจะหยุดเม่ือแรงที่กระทําตอแตละอะตอมมีคานอยกวา 0.05 eV/Å 
ซึ่งถือวาเปนจุดที่โครงสรางอยูในสภาวะสมดุล และคาความแตกตางของพลังงานระหวางข้ันตอน
การคํานวณต่ํากวา 2×10-5 eV/atom สําหรับโครงสรางเร่ิมตนที่ใชในการคํานวณจะมีหลากหลาย
แบบ แตหลังจากการหาโครงสรางที่เหมาะที่สุดแลวจะเลือกโครงสรางจากการคํานวณมาเพียง 5 
แบบ คือ พีระมิดฐานหาเหล่ียม (PP), พีรามิดคูสามหนารูปหมวก (CTB), ทรงแปดหนา (OH), 
สามเหล่ียมแบนราบ (PT) และ ปริซึมฐานสามเหล่ียม (TP)  ดังแสดงในภาพที ่3.1 

 
ภาพที่ 3.1 โครงสราง 5 แบบของคลัสเตอร ขนาด 6 อะตอม ที่เลือกมาใชในการคํานวณ 

สําหรับในสวนของการเลือกคาพลังงานคัทออฟฟ (cutoff energy) จะทําการทดสอบการ
ลูเขาของคาพลังงานรวมในการคํานวณ โดยเลือกโครงสราง PP ในคลัสเตอรของเงินมาเปน

OH 

PT TP 

PP 

CTB 
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ตัวแทนในการทดสอบทั้งนี้เนื่องจากทั้ง 5 โครงสรางมีจํานวนอะตอมเทากัน สําหรับการเปล่ียนคา
พลังงานคัทออฟฟจะเร่ิมจาก 250 eV เพิ่มข้ึนทีละ 50 eV จนถึง 500 eV โดยใชคา k point เปน 
3×3×3 และใชซุปเปอรเซลล (super cell) ขนาด 10×10×10 Å3 ไดผลดังภาพที ่3.2 
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ภาพที่ 3.2 กราฟการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเม่ือเปล่ียนแปลงพลังงานคัทออฟฟ 

จากภาพที ่3.2 แกนตั้งคือพลังงานรวม สวนแกนนอนคือคาพลังงานคัทออฟฟที่เลือกใช 
จะเห็นวาคาพลังงานรวมเร่ิมลูเขาเม่ือใชพลังงานคัทออฟฟประมาณ 360 eV ซึ่งเปนคาพลังงานที่
มีการกระจายจํานวนเซตฐาน (basis set) เพียงพอตอการคํานวณแลว จากผลนี้ผูวิจัยไดเลือก
พลังงานคัทออฟฟที่ 400 eV มาใชในการคํานวณตอไป 

จากนั้นไดใชโครงสราง PP ของธาตุเงินเชนเดิมมาทดสอบการลูเขาเพื่อหาขนาดของ
ซุปเปอรเซลลที่เหมาะสม โดยกําหนดคาพลังงานคัทออฟฟเปน 400 eV เลือก k point ขนาด 
3×3×3 แลวทําการเปล่ียนแปลงขนาดของซุปเปอรเซลลจากขนาด 10×10×10 Å3 ไปจนถึงขนาด 
25×25×25 Å3 โดยเพิ่มคาความยาวดานของซุปเปอรเซลลนี้ทุกดานพรอมกัน คร้ังละ 5 Å ไดผลดัง
แสดงในภาพที ่3.3 
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ภาพที่ 3.3 กราฟการทดสอบการลูเขาของพลังงานรวมเม่ือเปล่ียนแปลงขนาดของซุปเปอรเซลล 
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จากภาพที่ 3.3 แกนตั้ง คือพลังงานรวมของคลัสเตอร สวนแกนนอน คือความยาวดาน
ของซุปเปอรเซลล จะเห็นไดวาคาความยาวดานของซุปเปอรเซลล เร่ิมลูเขาตั้งแต 15 Å ดังนั้น
ผูวิจัยจึงเลือกซุปเปอรเซลลขนาด 15×15×15 Å3 มาใชในการคํานวณ  

จากนั้นจึงทําการทดสอบเพื่อหาคา k point ที่เหมาะสม โดยกําหนดคาพลังงานคัทออฟฟ
เปน 400 eV และใชซุปเปอรเซลลขนาด 15×15×15 Å3 แลวคํานวณคาพลังงานรวมเม่ือใช k point 
ขนาด 3×3×3 และ 1×1×1 พบวาพลังงานที่คํานวณไดมีคา -6160.01263 eV ในกรณีที่ใช k point 
ขนาด 3×3×3 และมีคา -6160.011861 eV เม่ือใช k point ขนาด 1×1×1 ซึ่งจะเห็นไดวาคาที่ไดทั้ง
สองมีความใกลเคียงกันมาก จึงเลือกใช k point ขนาด 1×1×1 เพื่อประหยัดทรัพยากรในการ
คํานวณ 

สําหรับการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสามารถทําการคํานวณไดโดยใช
สมการที่ 3.1 

free atom lowest
b tot totE E E                                               (3.1) 

จากสมการ (3.1)  free atom
totE   คือพลังงานของอะตอมเดี่ยวในธาตุที่ทําการศึกษา สวน 

lowest
totE  คือพลังงานเฉล่ียของหนึ่งอะตอมในคลัสเตอร  

เม่ือทราบคาพิกัดของอะตอมที่อยูในตําแหนงสมดุลซึ่งคํานวณไดจากโปรแกรมแลว คา
พิกัดนี้จะแสดงอยูในรูปตําแหนงอะตอมโดยสัดสวน (fractional coordinate) ในการคํานวณคา
ความยาวพันธะเฉล่ียทําไดโดยนําคาตําแหนงอะตอมโดยสัดสวนที่ไดนี้มาคูณกับขนาดของ
ซุปเปอรเซลลเพื่อใหไดตําแหนงที่แทจริงของอะตอมบนซุปเปอรเซลล  จากนั้นจึงนําตําแหนง
อะตอมทีไ่ดไปคํานวณหาคา ijd  จากสมการที่ (3.2) 

     2 2 2

ij i j i j i jd x x y y z z                              (3.2) 
เม่ือไดคา ijd  แลวจึงทําการคํานวณหาความยาวพันธะเฉล่ียของอะตอมในคลัสเตอร i

avd จาก
สมการที่ (3.3) [2] 
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                                        (3.3) 

เม่ือ ijd  คือ ระยะทางระหวางอะตอมตัวที่ i  และอะตอมตัวที่ j  โดยคา ijd  ที่ส้ันที่สุดจะถูก
นําไปใชเปนคาเร่ิมตนสําหรับคา i

avd  จากสมการที่ (3.3) จะเห็นวาการหาคาเฉล่ียของความยาว
พันธะสําหรับอะตอมแตละตัวดวยวิธีนี ้ฟงกชันเลขชี้กําลัง (exponential function) จะเปนฟงกชัน
ที่กําหนดน้ําหนัก (weight) ของระยะทางระหวางอะตอมที่นํามาเฉล่ีย คือ เม่ือระยะทางระหวาง
อะตอมมีคามาก คาฟงกชันเลขชี้กําลังนี้จะมีคานอย แตในทางกลับกัน เม่ือระยะทางระหวาง
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อะตอมมีคานอยฟงกชันเลขชี้กําลังนี้มีคามาก ซึ่งเปนไปตามสมบัติทางฟสิกส คือ เม่ือระยะทาง
ระหวางอะตอมมีคานอยกวา แรงทางไฟฟาที่ดึงดูดกันจะมีคามากจึงเกิดเปนพันธะไดมากกวาการ
ที่อะตอมแตละอะตอมอยูหางกันนั่นเอง จากนั้นจึงทําการเฉล่ียคา i

avd  ตามสมการที่ (3.4) เพื่อหา
คาความยาวพันธะเฉล่ีย 

6

1

1
6

i
av av

i
d d



                                                            (3.4) 

สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ (polarizability) จําเปนตองมีการเปล่ียนแปลงการ
กําหนดคาบางประการ เนื่องจากโปรแกรมที่ใชสําหรับการคํานวณจะรองรับการคํานวณที่เกี่ยวกับ
การตอบสนองตอสนามไฟฟาเม่ือมีการตั้งคาตามที่กําหนดเทานั้น โดยชนิดของศักยเทียมเลือกใช
แบบนอรม-คอนเซอเวทีฟ (norm-conservative psuedopotential) ซึ่งมีเงื่อนไขบังคับใหฟงกชัน
คล่ืนเทียมที่ใชแทนอิเล็กตรอนแกน (core electron) ตองมีขนาดเทากับฟงกชันคล่ืนจริง แทนที่
ศักยเทียมแบบอัลตราซอฟท (ultrasoft psuedopotential) ซึ่งไมมีเงื่อนไขกําหนดขนาดของ
ฟงกชันคล่ืนเทียม โดยจะเปนการสรางฟงกชันคล่ืนระนาบเทียมที่มีคาพลังงานคัทออฟฟนอยที่สุด
เทาที่จะเปนไปได การคํานวณมีการกําหนดใหอิเล็กตรอนมีตําแหนงอยูในบริเวณใกลนิวเคลียส
และการคํานวณแบบนี้จะสามารถทําไดเม่ือไมคิดผลการโพลาไรซของสปนในอิเล็กตรอนเทานั้น  

ในสวนของการคํานวณในวัสดุขนาดใหญ เนื่องจากในวัสดุขนาดใหญตางชนิดกันจะมี
โครงสรางของผลึกและเซลลหนวยที่มีความแตกตางกันมาก ทําใหการกําหนดคา k point และคา
พลังงานคัทออฟฟไมสามารถใชคารวมกันไดทั้งหมด จึงเลือกใชคาแนะนําจากโปรแกรมดังแสดง
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 ที่ใชคํานวณในวัสดุขนาดใหญ 

ในการคํานวณ สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในวัสดุขนาดใหญตองทําการ
เปล่ียนแปลงศักยเทียมเปนแบบนอรม-คอนเซอเวทีฟและกําหนดใหตําแหนงของอิเล็กตรอนอยู
ใกลกับนิวเคลียสเชนเดียวกันกับที่ใชในการคํานวณในคลัสเตอร 
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บทท่ี  4 

ผลการคํานวณและวิเคราะห 

ในบทนี้จะแบงเนื้อหาเปน 2 สวน โดยในตอนที่ 4.1 จะกลาวถึงแนวโนมการเปล่ียนแปลง
โครงสรางและสมบัติเชิงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุโลหะแถว 4d อัน
ประกอบดวยความยาวพันธะเฉล่ียและพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม รวมถึงการครอบครองออรบิ
ทอลของอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียสําหรับคลัสเตอรกลุมนี้ดวย ในตอนที่ 4.2 จะทําการศึกษาสมบัติ
ตางๆอยางละเอียดยิ่งข้ึนในคลัสเตอรของ Cu, Ag และ Au โดยนอกจากสมบัติที่ไดทําการคํานวณ
เชนเดียวกับในตอนที่ 4.1 แลว ในสวนนี้จะคํานวณการครอบครองออรบิทอลของอิเล็กตรอน
สําหรับอะตอมแตละตัวเพื่อตรวจสอบการเกิดพันธะในคลัสเตอร คํานวณคาการซอนทับของ
ฟงกชันคล่ืนระหวางอะตอมเพื่อจะบงบอกถึงความแข็งแรงของพันธะระหวางอะตอมตางๆและการ
คํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในโครงสราง 2D และ 3D เพื่อประโยชนในการแยกแยะโครงสรางเหลานี้
ออกจากกัน สําหรับความแมนยําในการคํานวณ คาความผิดพลาดของการคํานวณพลังงานรวม
ซึ่งเกิดจากการเลือกใชพลังงานคัทออฟฟที่แสดงในภาพที่ 3.2 พบวาความแตกตางของพลังงาน
รวมที่คํานวณไดเม่ือเลือกใชพลังงานคัทออฟฟ 400 eV เปรียบเทียบกับพลังงานรวมที่คํานวณได
จากการเลือกพลังงานคัทออฟฟที่สูงข้ึนคือ 450 และ 500 eV มีความแตกตางกันประมาณ      
0.02  eV  

4.1 การตรวจสอบสมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุโลหะทรานซิชันในแถว 
4d  

ในตอนนี้จะทําการตรวจสอบแนวโนมการเปล่ียนแปลงโครงสรางของคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมของธาตุในแถว 4d เม่ือมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น d สําหรับการคํานวณ
คาความยาวพันธะเฉล่ียจะทําเพื่อบงบอกความแนนหนาของการจับตัวกันของอะตอมเปนคลัส
เตอร จากนั้นจะมีการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมซึ่งสามารถบงบอกถึงเสถียรภาพ
ของคลัสเตอร และสุดทายจะเปนการคํานวณสัดสวนการครอบครองอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ
ของคลัสเตอรโดยเฉล่ียเพื่อพิจารณาแนวโนมการเกิดพันธะในคลัสเตอร 

4.1.1 โครงสรางและความยาวพันธะเฉลี่ยของคลัสเตอร 

เนื่องจากอะตอมของธาตุแถว 4d นี้ ไมวาจะมีโครงสรางเปนโครงผลึกหรือมีการรวมตัว
เปนคลัสเตอร ก็ยังคงมีโครงสรางอิเล็กตรอนภายในอะตอมเปนแบบเดียวกัน ทําใหคาดวาแนวโนม
การเปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวที่พบในวัสดุขนาดใหญจะสามารถพบไดในคลัสเตอร
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เชนเดียวกัน สําหรับในสวนของการหาโครงสรางที่เหมาะสม เราไดทําการเลือกโครงสรางเร่ิมตนที่
หลากหลายมาทําการคํานวณหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดซึ่งพิจารณาจากโครงสรางที่มีพลังงาน
ต่ําที่สุด เพื่อหาตําแหนงของอะตอมที่เหมาะสม หลังจากไดโครงสรางจากการคํานวณจํานวน 5 
โครงสรางแลวจึงทําการคํานวณสมบัติตางๆ โดยการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียในคลัสเตอร
ของแตละโครงสรางในแตละธาตุ ทําเพื่อตรวจสอบการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียเม่ือมี
การเพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในชั้น 4d และตรวจสอบการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียของ
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดโดยคาพลังงานยึดเหนี่ยวในงานวิจัยชิ้นนี้นิยามใหเปนคา
บวก คาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดจากโครงสรางที่เหมาะที่สุดทั้ง 5 โครงสรางของธาตุแถว 
4d แสดงในตารางที่ 4.1 

  โครงสราง 
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 โครงสรางและความยาวพันธะเฉล่ีย (Å) ในสภาวะสมดุลของคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอมของธาตุโลหะแถว 4d 

ชองที่แสดงเคร่ืองหมายลบหมายความวาโครงสรางนั้นไมลูเขาตามเงื่อนไขของการหา
คาที่เหมาะสมที่สุด คือ ตองมีแรงที่กระทําตออะตอมแตละตัวต่ํากวา 0.05 eV/Å และคาความ
แตกตางของพลังงานที่คํานวณในแตละข้ันตอนจะตองต่ํากวา 2×10-5 eV/atom 

จากตารางที่ 4.1 จะเห็นวาใน Y, Zr และ Tc โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียสูงสุดคือ 
OH ซึ่งมีคา 2.32, 2.85 และ 2.39 Å ตามลําดับ สวนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดของ 
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Y และ Tc ยังคงเหมือนกันคือโครงสราง TP โดยมีความยาวพันธะเฉล่ีย 3.16 และ 2.30 Å 
ตามลําดับ แตเม่ือทําการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของธาตุทั้งสองแลวพบวาโครงสราง
ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุด คือ โครงสราง CTB และ OH ตามลําดับ สําหรับใน Zr 
โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดคือ PT มีความยาว 2.53 Å ขณะที่โครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ CTB ซึ่งจากคลัสเตอรของธาตุทั้งสามชนิด โครงสรางที่มีความยาว
พันธะเฉล่ียส้ันที่สุดกับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดจะพบวาเปนคนละ
โครงสรางกัน 

เราพบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดสําหรับโครงสราง TP และ OH ของธาตุ Nb 
คือ 2.50 และ 2.57 Å ตามลําดับ ซึ่งอยูในชวงเดียวกับผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมา [6] ซึ่ง
ไดใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนและใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธแบบผลตางทั่วไป 
(GGA) คํานวณคาความยาวพันธะระหวางอะตอมตางๆ และไดรายงานวาใน TP มีคาความยาว
พันธะอยูในชวง 2.42-2.94 Å และใน OH มีคาความยาวพันธะอยูในชวง 2.46-3.14 Å เม่ือ
พิจารณาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดของ Nb พบวาคือโครงสราง CTB ซึ่งเปนคนละ
โครงสรางกับโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดคือ TP 

ใน Mo พบโครงสรางที่คํานวณไดเพียงสามโครงสรางและ Mo ยังเปนธาตุที่คลัสเตอรมี
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดในกลุม โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียสูงสุดใน Mo คือ 
CTB ซึ่งมีความยาวพันธะเฉล่ียเทากับ 2.38 Å สวนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดคือ 
PT อีกทั้งโครงสรางนี้ของ Mo ยังเปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําที่สุดในคลัสเตอร
ทั้งหมดที่ทําการคํานวณในงานวิจัยชิ้นนี้อีกดวย 

สวนในธาตุ Ru ผลการคํานวณในงานวิจัยที่ผานมาพบวาโครงสราง TP และ OH มีคา
ความยาวพันธะเฉล่ีย 2.33 และ 2.44 Å ตามลําดับ [8] โดยที่ผลการคํานวณที่คํานวณไดคือ 2.32 
และ 2.44 Å ตามลําดับ ซึ่งจะเห็นวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดกับงานวิจัยกอนหนามีคา
ใกลเคียงกันมาก 

สําหรับโครงสราง OH ในธาตุ Rh คาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดคือ 2.56 Å ขณะที่
ในงานวิจัยที่ผานมาคํานวณได 2.60 Å [9] และในโครงสรางเดียวกันนี้สําหรับธาตุ Pd ผลการ
คํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียคือ 2.64 Å ขณะที่งานวิจัยที่ผานมามีคา 2.69 Å [11]  

ในกรณีของ Cd ผลของการคํานวณความยาวพันธะเฉล่ียไดวาโครงสราง TP และ PP เปน
โครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมสูงสุดและต่ําสุดตามลําดับ มีคาคือ 3.40 และ 3.26 
Å อยางไรก็ตามจากการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม พบวามีคาต่ํามากจนยากที่จะ
พบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุนี้ไดจากการทดลอง 
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ในธาตุ Ag สองโครงสรางที่มีพลังงานต่ําสุดคือ PP และ PT ซึ่งมีรายงานคาความยาว
พันธะเฉล่ียอยูที่ 2.69 และ 2.65 Å ตามลําดับ [4] สําหรับผลที่เราคํานวณไดมีคาเปน 2.76 และ 
2.72 Å ตามลําดับ จะเห็นวาการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมใน
ธาตุแถว 4d สําหรับงานวิจัยนี้มีผลการคํานวณแตกตางจากผลการคํานวณจากงานวิจัยที่ผานมา
มากที่สุดไมเกิน 0.07 Å อนึ่งงานวิจัยชิ้นนี้ใชวิธีหาคาความยาวพันธะเฉล่ียโดยการหาแบบเฉล่ีย
ทั้งหมด ซึ่งงานวิจัยที่ผานมาอาจใชเทคนิคการคํานวณความยาวพันธะจากตําแหนงของอะตอม
โดยตรงแลวรายงานคาเปนชวงหรือวิธีการที่ตางกันในการคํานวณคานี้ 

จากนั้นจึงทําการศึกษาแนวโนมการเปล่ียนแปลงความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรใน
ธาตุชนิดตางๆเม่ือจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น d เพิ่มข้ึนไดกราฟดังแสดงในภาพที ่4.1 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่4.1 ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญในธาตุโลหะทรานซิชันแถว 4d 

แกนตั้งแสดงความยาวพันธะเฉล่ีย มีหนวยเปน Å สวนแกนนอนเปนธาตุในแถวที่ 5 จุดสี
แทนโครงสรางของคลัสเตอรชนิดตางๆ เสนสีฟาในกราฟ คือ เสนแสดงโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงที่สุด สวนเสนสีดําคือเสนแสดงคาความยาวพันธะในวัสดุขนาดใหญ 

จากภาพที่  4.1 จะพบแนวโนมรูประฆังหงาย โดยสามารถอธิบายแนวโนมการ
เปล่ียนแปลงนี้ไดโดยทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory) ซึ่งเกี่ยวกับการ
เกิดพันธะแบบสรางพันธะและแบบทําลายพันธะ คือ เม่ือมีการเติมอิเล็กตรอนในชั้น d ของคลัส
เตอรเพิ่มข้ึนจะเปนการไปเพิ่มการเกิดพันธะแบบสรางพันธะ ทําใหพันธะมีความเหนียวแนนมาก
ข้ึน ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรจึงคอยๆลดลง เม่ืออิเล็กตรอนในชั้น d เพิ่มข้ึนจนถึงกลาง
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แถว 4d นี้ จะเร่ิมมีการเติมอิเล็กตรอนในสถานะทําลายพันธะ ทําใหเกิดการคลายตัวออกของคลัส
เตอร ความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรจึงเพิ่มข้ึนในชวงทายของแถว แนวโนมเชนนี้สามารถพบ
ไดทั้งในวัสดุขนาดใหญและในคลัสเตอร เพียงแตในวัสดุขนาดใหญคาความยาวพันธะเฉล่ียจะมี
แนวโนมที่จะมีคาสูงกวาในคลัสเตอร เนื่องจากในคลัสเตอรมีพื้นที่ผิวตอปริมาตรสูงกวา ดังนั้น
โครงสรางของคลัสเตอรจึงมีลักษณะที่อัดแนนกวา ความยาวพันธะของคลัสเตอรจึงมีแนวโนมที่จะ
ต่ํากวาในวัสดุขนาดใหญดวย ยกเวนในกรณีของ Cd ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณ
ไดต่ํามาก จะมีความยาวพันธะเฉล่ียยาวกวาในวัสดุขนาดใหญ  

เม่ือพิจารณาแนวโนมจากเสนสีฟาจะพบวาในคลัสเตอร คาความยาวพันธะเฉล่ียไม
สัมพันธกับโครงสรางที่จะมีพลังงานต่ําหรือสูง และเม่ือพิจารณาโครงสรางเดียวกันของแตละธาตุ 
พบวาแนวโนมคาความยาวพันธะเฉล่ียจะมีรูปรางแบบระฆังหงาย ยกเวนในกรณีของโครงสราง 
PT ซึ่งจะไดกราฟรูปตัววี โดย Mo มีความยาวพันธะที่ต่ํามากเทากับ 1.95 Å โดยโครงสรางที่มี
ความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดมักจะเปนโครงสราง PT หรือ TP เทานั้น  

4.1.2 พลังงานยึดเหน่ียวตออะตอม 
พลังงานยึดเหนี่ยวเปนปริมาณที่บงบอกถึงเสถียรภาพของโครงสรางตางๆได ดังนั้นเราได

ทําการคํานวณหาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรเพื่อทราบถึงโอกาสในการพบคลัส
เตอรในรูปทรงตางๆสําหรับแตละธาตุ ผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอร
ทั้ง 5 โครงสรางแสดงดังตารางที่ 4.2 

ธาต/ุโครงสราง 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 พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุแถว 4d ชอง
ที่มีเคร่ืองหมายลบหมายความวาเปนโครงสรางที่ไมลูเขาจากการคํานวณ 
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 แลวจึงนําคาที่ไดสําหรับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดและโครงสราง
ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงเปนอันดับสองไปเปรียบเทียบกับงานวิจัยกอนหนาไดผลดัง
ตารางที่ 4.3 ซึ่งผลการคํานวณมักจะใกลเคียงหรือมีคาสูงกวางานวิจัยที่ผานมา ยกเวนใน Ag ที่คา
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจากการคํานวณจะสูงกวาคาที่ไดจากงานวิจัยที่ผานมา โดยความ
แตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวที่คํานวณไดเกิดจากการใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธที่
แตกตางกันซึ่งไดวิเคราะหสาเหตุของความแตกตางนี้ไวในหนาที่ 42 สําหรับคาความแตกตางของ
พลังงานยึดเหนี่ยวมีประมาณ 0.4 eV ทั้งในโครงสราง PP และ PT ซึ่งคิดเปนเปอรเซ็นตไดความ
แตกตางประมาณ 20 % 
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จากตารางที่ 4.3 พบวา ในธาตุ Y โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ 
CTB ซึ่งใกลเคียงกับโครงสราง OH โดยมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 2.51 และ 2.49 eV 
ตามลําดับ สวนโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดคือ PT จากงานวิจัยที่ศึกษา
โดย H. K. Yuan et al. [5] พบวาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ OH ซึ่ง
แตกตางจากงานวิจัยชิ้นนี้ เนื่องจากงานวิจัยชิ้นนี้มีการใชฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธชนิด 
GGA แบบ PBE ขณะที่ H. K. Yuan et al. ใชชนิด GGA แบบ Becke, Perdew and Wang 
(BPW) โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 2.50 eV ซึ่งจะเห็นวาคาที่คํานวณไดกับคาที่ถูก
คํานวณโดย H. K. Yuan et al. มีความใกลเคียงกันมากในโครงสราง OH  

ใน Zr พบวาโครงสราง CTB และ OH ยังคงเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมสูงสุดเชนเดียวกับที่พบใน Y โดยทั้งสองโครงสรางมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากันที่ 
4.89 eV สวนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําที่สุดในกลุมคือ PT โดยมีคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 4.23 eV จากการหาขอมูลของผูวิจัย ไมพบรายงานพลังงานยึดเหนี่ยว
ตออะตอมในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุนี้จากงานวิจัยกอนหนา 

ในกรณีของ Nb พบโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดมีคาใกลเคียงกัน
และเปนอีกคร้ังที่เราพบวาโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุด คือ CTB และ OH ซึ่งมี
คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 6.82 และ 6.78 eV ตามลําดับ จากงานวิจัยที่ผานมาพบวา
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดสองอันดับแรกใน Nb คือโครงสราง TP และ
ทรงส่ีหนา (tetrahedral) ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 4.18 และ 4.15 eV ตามลําดับ [6] และ
เม่ือพิจารณาคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณไดของโครงสราง TPเทียบกับที่ไดจาก
งานวิจัยที่ผานมาจะพบวามีคาสูงกวาประมาณ 2.27 eV  จะเห็นไดวาผลที่คํานวณไดจากงานวิจัย
ชิ้นนี้มีความแตกตางจากงานวิจัยที่ผานมาในกรณีของ Nb โดยในงานวิจัยที่ผานมามีการใช
พลังงานคัทออฟฟ 174.62 eV ซึ่งในงานวิจัยชิ้นนี้คาพลังงานคัทออฟฟจะลูเขาที่ 400 eV สวน
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดยังคงเปน PT 

ใน Mo พบวาคลัสเตอรของธาตุชนิดนี้เปนคลัสเตอรมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูง
มากเม่ือเทียบกับธาตุอ่ืนๆภายในแถว 4d โดยมีโครงสราง CTB เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดมีคา 7.89 eV สวนโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุด
ของ Mo เปน PT ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 7.20 eV ผูวิจัยไมพบรายงานคาพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาต ุMo 

คลัสเตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมโดยเฉล่ียสูงรองจาก Mo คือ Tc ซึ่งมี OH 
เปนโครงสรางที่พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดที่  7.34 eV สําหรับใน Tc ไมพบวา PT เปน
โครงสรางที่ลูเขา โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ําสุดเปน PP ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยว
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ตออะตอมเทากับ 7.08 eV สําหรับใน Tc ไมพบรายงานคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจาก
งานวิจัยกอนหนาเชนเดียวกัน 

นอกจากนี้ใน Ru ผลการคํานวณที่ไดมีความสอดคลองกับงานวิจัยของ Shunfang Li et 
al. ซึ่งใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยเลือกพลังงานคัทออฟฟเทากับ 213 eV [8] พบวา
โครงสราง TP เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน โดยคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมที่พบในรายงานมีคา 4.07 eV และในรายงานยังระบุโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ใกลเคียงกับ TP คือ OH ซึ่งมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 3.98 eV สวนในงานวิจัยนี้ซึ่งใช
พลังงานคัทออฟฟ 400 eV พบวาโครงสราง TP มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 5.80 eV และ
โครงสราง OH มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 5.55 eV เนื่องจากมีการใชคา              
พลังงานคัทออฟฟตางกันและมีการใชวิธีศักยเทียมแทนการใชวิธีโปรเจคเตอร อาคเมนตเทด เวฟ 
(projector augmented wave) ทําใหผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยวที่ไดมีความแตกตางจาก
งานวิจัยของ Shunfang Li et al. 

สําหรับกรณีของ Rh มีการคนพบวาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม เปนเมจิกนัมเบอร (magic 
number) ซึ่งเปนจํานวนอะตอมในคลัสเตอรที่มีโอกาสเกิดไดสูงกวาคลัสเตอรขนาดอ่ืนๆ และดวย
การคํานวณดวยเซตฐานแบบออรบิทอลอะตอม (atomic orbital) พบวาโครงสราง OH เปน
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดที่ 3.28 eV [9] ในขณะที่จากการคํานวณดวยเซต
ฐานแบบคล่ืนระนาบในงานวิจัยนี้ก็ใหผลที่สอดคลองกัน กลาวคือ OH เปนโครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดโดยมีคา 3.62 eV และโครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
ต่ําสุดยังคงเปน PT 

สําหรับคลัสเตอรของ Pd คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดที่คํานวณไดมีคา 1.97 eV 
ซึ่งมาจากโครงสราง OH และคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่คํานวณไดมีความใกลเคียงกับงานวิจัยของ  
F. Aguilera-Granja et al. [11] ซึ่งพบวา OH เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน 
โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 2.11 eV ในงานวิจัยของ Aguilera-Granja et al. มีการใชเซต
ฐานแบบออรบิทอลอะตอมเทียม (pseudoatomic orbital) ขณะที่งานวิจัยนี้มีการใชเซตฐานแบบ
คล่ืนระนาบ  

อีกธาตุหนึ่งที่มีความนาสนใจเปนพิเศษคือ Ag เนื่องจากพบวาโครงสราง PT เปน
โครงสรางที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดและมีโครงสราง PP ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ใกลเคียงกับ PT โดยมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 1.65 และ 1.61 eV ตามลําดับ มีคาตางกัน
ประมาณ 0.04 eV ซึ่งทั้งสองโครงสรางถูกพบวาเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนกัน
จากงานวิจัยที่ผานมา [4] โดยโครงสราง PT และ PP มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเทากับ 
2.04 และ 2.03 eV ตามลําดับ สําหรับคาพลังงานยึดเหนี่ยวที่แตกตางกันอาจมาจากการเลือกใช
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ฟงกชันนัลแลกเปล่ียน-สหสัมพันธ ที่แตกตางกัน โดยงานวิจัยชิ้นนี้เลือกใชแบบ GGA ซึ่งไดรวม
ขอมูลผลตางของความหนาแนนเขาไปดวย สวนงานวิจัยกอนหนาใชแบบ การประมาณความ
หนาแนนเฉพาะที่ (Local Density Approximation-LDA) ซึ่งพิจารณาตําแหนงของอิเล็กตรอน
เพียงอยางเดียว 

ธาตุตัวสุดทายในแถวคือ Cd พบวามีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเฉล่ียประมาณ 0.14 
eV สอดคลองกับผลที่คํานวณไดจากการศึกษาของ Jijun Zhao [13] ซึ่งโครงสรางที่มีคาพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดคือ CTB ซึ่งมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม 0.14 eV จะเห็นไดวาทุก
โครงสรางใน Cd มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมต่ํากวาคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆในแถวเดียวกัน
มากประมาณ 10 เทา ทําใหคาดหมายวาจะไมพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ Cd ในการ
ทดลอง 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่ 4.2 คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมและวัสดุขนาดใหญของ
ธาตุในแถว 4d 

จากภาพที่ 4.2 โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดใน 4 ธาตุแรกของแถว
เปน CTB แลวจึงเปล่ียนเปนโครงสราง OH และ TP ในคลัสเตอรของ Tc และ Ru ตามลําดับ 
จากนั้นโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดจะเปล่ียนเปน OH ใน Rh และ Pd สําหรับ
เงินเปนธาตุเดียวที่มีโครงสราง 2 มิติ อยาง PT เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุด และทุก
โครงสรางของ Cd เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํามากเม่ือเทียบกับคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆ 
การเปล่ียนแปลงโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดในคลัสเตอรของธาตุแถว 4d ที่พบนี้จะ
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แตกตางจากตอนที่เปนวัสดุขนาดใหญ ทั้งนี้เนื่องจากคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุกลุมนี้
อาจไมใชคลัสเตอรทีเ่สถียรซึ่งสามารถพบไดจริงในการทดลอง 

จากแนวโนมของกราฟจะเห็นวากราฟมีรูปรางเปนระฆังควํ่า ซึ่งเปนไปตามทฤษฎีออรบิ
ทอลเชิงโมเลกุล และรูปรางของกราฟนี้จะมีลักษณะตรงขามกับกราฟความยาวพันธะเฉล่ียที่มี
รูปรางเปนแบบระฆังหงายโดยธาตุที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาก็มักจะมีความยาวพันธะส้ันกวา 
จากกราฟในสวนของวัสดุขนาดใหญแนวโนมนี้ก็ยังเปนเชนเดียวกับในคลัสเตอร ซึ่งผลในการ
คํานวณสอดคลองกับคาพลังงานยึดเหนี่ยว (cohesive energy) ที่ไดจากการศึกษาที่ผานมา [15] 
โดยแนวโนมพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของวัสดุขนาดใหญจะมีคาสูงกวาของคลัสเตอร  เสมอ 
และในแคดเมียมคาพลังงานยึดเหนี่ยวจะมีคาต่ํามากเชนกัน 

ตอไปจะเปนการเปรียบเทียบคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธซึ่งเกิดจากการลบ
คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของแตละโครงสราง ออกดวยคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่สูง
ที่สุดในแตละธาตุ 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่ 4.3 กราฟแสดงคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธเทียบกับโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงสุดในคลัสเตอรโครงสรางตางๆของธาตุแถว 4d 

จากกราฟจะเห็นวา โอกาสที่จะพบโครงสราง CTB และ OH ใน Y, Zr และ Nb มีคา
ใกลเคียงกันมากเนื่องจากพลังงานยึดเหนี่ยวของโครงสรางทั้งสองแทบจะไมมีความแตกตางกัน 
สวนใน Rh โครงสรางที่มีโอกาสจะพบมากที่สุดคือ OH และ TP สําหรับในคลัสเตอรของ Ag พบ
โครงสรางใน 2 มิติและใน 3 มิติ ที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันมากคือ PT และ PP ตามลําดับ 
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4.1.3 โครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร และโครงสรางอิเล็กตรอนในวัสดุขนาด
ใหญ 

ในสวนนี้จะทําการศึกษาการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน ในคลัสเตอรและวัสดุขนาด
ใหญของธาตุตางๆในแถว 4d เนื่องจากการเปล่ียนแปลงนี้สามารถบงบอกถึงการสรางพันธะข้ึน
ในคลัสเตอรได สําหรับการคํานวณในสวนนี้เนื่องจากเซตฐานที่ใชในโปรแกรม CASTEP เปนแบบ
คล่ืนระนาบ จึงไมสามารถหาจํานวนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลได จึงทําการหาภาพฉาย 
(projection) ของคล่ืนระนาบลงบนออรบทิอลอะตอมตางๆแทน โดยใชวิธีการวิเคราะหประชากร
ของมุลลิแกน (Mulliken population analysis) [27] 

การคํานวณหาโครงสรางอิเล็กตรอนของคลัสเตอรจะเลือกโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดและโครงสรางในลําดับถัดมาซึ่งมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมตาง
จากโครงสรางแรกไมเกิน 0.05 eV ซึ่งถือวาเปนโครงสรางที่มีโอกาสพบใกลเคียงกับโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเชนเดียวกัน เพื่อทําการคํานวณจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆ 
เม่ือมีการสรางพันธะเปนคลัสเตอร ไดผลดังตารางที่ 4.4 ซึ่งสามารถนํามาเปรียบเทียบกับจํานวน
อิเล็กตรอนในชั้นตางๆของอะตอมเดี่ยวไดจากตารางที่ 4.5 
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ธาต ุ โครงสราง 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 จํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตุแถว 4d 
โดยเฉล่ีย 

* อิเล็กตรอนในออรบิทอล 4s และ 5s 
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ธาต ุ โครงสราง
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 จํานวนอิเล็กตรอนชั้นนอกในออรบิทอลตางๆสําหรับอะตอมเดี่ยวของธาตุแถว 4d 

ผลจากการคํานวณที่ไดจากตารางที่ 4.4 ในธาตุ Y, Rh, Pd, Ag และ Cd อิเล็กตรอนที่ใช
ในการคํานวณจะเปนอิเล็กตรอนที่ครอบครองออบิทัลในชั้น 5s และ 4d เทานั้น สวนในธาตุที่เหลือ
จะใชอิเล็กตรอนในชั้น 4s, 4p, 5s และ 4d มาทําการคํานวณ ทั้งนี้เปนผลมาจากศักยเทียมที่
กําหนดจํานวนอิเล็กตรอนเพื่อสรางเปนอิเล็กตรอนชั้นในสําหรับแตละธาตุมีจํานวนไมเทากัน ซึ่ง
การสรางศักยเทียมดังกลาวเปนขอจํากัดของโปรแกรม 

สําหรับในธาต ุY ทั้งโครงสราง CTB และ OH พบการเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนทั้งในชั้น 
5s, 4p และ 4d โดยการเปล่ียนแปลงนี้แสดงใหเห็นวาเม่ือมีการสรางพันธะในคลัสเตอรของ Y จะ
มีการเล่ือนระดับพลังงานในชั้น 5s ใหสูงข้ึน สังเกตไดจากการลดลงของอิเล็กตรอนในชั้น s จาก 2 
เปน 0.95  ซึ่งแสดงถึงการที่อิเล็กตรอนสวนหนึ่งยายมาครอบครองในระดับพลังงานที่ต่ํากวาคือ
ระดับ 4d โดยการเปล่ียนแปลงสัดสวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของโครงสรางทั้งสองของ Y มีคา
ใกลเคียงกันมากแสดงในตารางที่ 4.4 ซึ่งสัดสวนการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของ Y นี้มี
คาสูงเปนลําดับสองรองจากธาตุ Zr 

ในสวนของ Zr สัดสวนการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนของโครงสราง CTB และ OH ก็
มีคาใกลเคียงกันเชนกัน โดยในการสรางคลัสเตอรข้ึนจะมีการเล่ือนของระดับพลังงาน 5s ข้ึน
เชนเดียวกันกับในกรณีของ Y จึงทําใหเกิดการเคล่ือนยายอิเล็กตรอนจากชั้น 4s และ/หรือ 5s ไป
ยังชั้น 4d ซึ่งจะพบวาการเปล่ียนแปลงนี้มีคาสูงสุดสําหรับคลัสเตอรของธาตุในแถวนี ้
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เม่ือพิจารณาปริมาณนี้ในคลัสเตอรของ Pd พบวาการเปล่ียนแปลงของสัดสวนอิเล็กตรอน
จะมีลักษณะแตกตางจากคลัสเตอรของธาตุชนิดอ่ืนๆคือ การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวน
อิเล็กตรอนจะมีลักษณะตรงขามกับธาตุที่ผานมาโดยในคลัสเตอรจะมีแนวโนมการเปล่ียนแปลง
สัดสวนอิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปสูชั้น 5s เนื่องจากในอะตอมของ Pd มีอิเล็กตรอนอยูเต็มชั้น 4d 
อยูแลวจึงไมสามารถรับอิเล็กตรอนเพิ่มไดอีก 

สําหรับในกรณีของคลัสเตอร Cd จะเห็นไดวาการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอน
ในชั้นตางๆมีคานอยมากจนไมมีความแตกตางกับที่พบในอะตอมโดยเฉพาะอิเล็กตรอนในชั้น 4d 
ซึ่งไมมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน สวนการเปล่ียนแปลงสัดสวนของจํานวนอิเล็กตรอน
ในคลัสเตอรของธาตุอ่ืนๆที่เหลือในแถวนี้จะพบไดเพียงเล็กนอย  

 จากตารางที่ 4.4 และ 4.5 พบวาอิเล็กตรอนในชั้นตางๆจะมีการเปล่ียนแปลงมากนอย
แตกตางกันไปเม่ือมีการจัดตัวเปนคลัสเตอร โดยเม่ือนําผลตางของจํานวนอิเล็กตรอนของคลัส
เตอรที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุดกับจํานวนอิเล็กตรอนในของอะตอมเดี่ยวสําหรับชั้นเดียวกันมา
ลงจุดกราฟจะไดกราฟความสัมพันธดังภาพที ่4.4 

Species Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
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ภาพที ่ 4.4 การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆของคลัสเตอรที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุดเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวสําหรับธาตุในแถว 4d 
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 กราฟในภาพที่ 4.4 คํานวณจากการนําจํานวนอิเล็กตรอนในคลัสเตอรมาลบออกดวย
จํานวนอิเล็กตรอนในอะตอมเดี่ยว คาที่ติดลบแสดงถึงการเสียอิเล็กตรอนออกจากออรบิทอลนั้น
ไปสูออรบิทอลอ่ืน ในทางกลับกันคาบวกแสดงถึงการรับอิเล็กตรอนเขามาในออรบิทอล 

จากกราฟจะเห็นไดวาแนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้นตางๆในกรณีของใน Y 
และ Zr คาผลตางของจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆ มีคาคอนขางสูงกวาธาตุอ่ืนๆ เนื่องจาก
อะตอมของธาตุทั้งสองเปนอะตอมที่มีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มในชั้น 5s ในการสรางพันธะ 
ระดับพลังงานชั้น 5s จึงยกตัวข้ึน สัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆจึงมีการเพิ่มข้ึนตามไปดวย
ดังแสดงในตารางที่ 4.4 และ 4.5 ซึ่งเปนผลจากการรับอิเล็กตรอนจากชั้น 5s สําหรับธาตุ Nb-Rh 
พบแนวโนมการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวเล็กนอยซึ่งบงบอกถึงการ
เกิดไฮบริดออรบิทอลของออรบิทอล s, p และ d สําหรับใน Ag สัดสวนการเปล่ียนแปลง
อิเล็กตรอนนี้จะพบนอยที่สุดในแถว ซึ่งการเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนเพื่อสรางพันธะในสัดสวนที่
นอยนี้คาดหมายไดวาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในโครงสราง 2 มิติของ Ag อาจไมสามารถพบได
เนื่องจากอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีจํานวนใกลเคียงกับอะตอมเดี่ยว สวนในกรณีของ Cd ที่ใน
อะตอมมีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มทั้งในออรบิทอล 5s และ 4d จะไมพบความเปล่ียนแปลง
ของจํานวนอิเล็กตรอนชั้น 4d ในคลัสเตอร  

ผลึกในวัสดุขนาดใหญเปนโครงสรางที่สามารถพบไดจริงตามธรรมชาติ ลักษณะการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางอิเล็กตรอนที่เกิดข้ึนในผลึกจึงเปนลักษณะที่สามารถเกิดข้ึนไดจริง ดังนั้น
สําหรับโครงสรางสัดสวนของอิเล็กตรอนที่คํานวณไดจากคลัสเตอรจะถูกนํามาเปรียบเทียบกับใน
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 สัดสวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของวัสดุขนาดใหญในธาตุแถว 4d โดยเฉล่ีย 
* อิเล็กตรอนในออรบิทอล 4s และ 5s 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

-1.8
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ภาพที ่4.5 การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในชั้นตางๆของวัสดุขนาดใหญเม่ือ
เทียบกับอะตอมเดี่ยวสําหรับธาตุในแถว 4d 
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เม่ือพิจารณาการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนเพื่อเกิดเปนคลัสเตอรกับผลึกของวัสดุ
ขนาดใหญ ดังภาพที่ 4.4 และ 4.5 จะพบวา ในธาตุ Y และ Zr ความแตกตางระหวางอิเล็กตรอน
ในชั้น 5s จะสามารถเห็นไดอยางชัดเจนดังแสดงในตารางที่ 4.4 และ 4.6 โดยอิเล็กตรอนในชั้น 5s 
ของคลัสเตอรจะมีการเปล่ียนแปลงนอยกวาในวัสดุขนาดใหญ วัสดุขนาดใหญจะมีแนวโนมเสีย
อิเล็กตรอนในชั้นนี้สูงกวาในคลัสเตอรเพื่อนําไปสรางพันธะ สวนในชั้น 4p คลัสเตอรจะมีการ
เพิ่มข้ึนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลนี้นอยกวาในวัสดุขนาดใหญเชนกัน สําหรับสัดสวนอิเล็กตรอน
ในชั้น 4d สําหรับคลัสเตอรของธาตุกลุมนี้จะมีความแตกตางจากวัสดุขนาดใหญไมมากนัก 
อยางไรก็ตามแมการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆของธาตุทั้งสองนี้จะ
มีคานอยกวาในวัสดุขนาดใหญแตอิเล็กตรอนจะมีการเคล่ือนยายจากออรบิทอล 5s ไปที่ออรบิ
ทอล 4d ในลักษณะเดียวกัน 

ในกรณีของธาตุ Nb-Ru การเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้น 4p และ 5s 
ในคลัสเตอรมีคานอยกวาในกรณีของวัสดุขนาดใหญ สวนในออรบิทอล 4d นั้นยังคงไมพบการ
เปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนทั้งในวัสดุขนาดใหญและในคลัสเตอร แตในวัสดุขนาดใหญยังคงมี
แนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไป 4p ในการสรางพันธะใหเห็นอยูบางในขณะที่
ในคลัสเตอรไมพบการเปล่ียนแปลงนี้ 

สําหรับในคลัสเตอรของ Rh เม่ือมีการเปรียบเทียบกับวัสดุขนาดใหญจะพบวาการ
เปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีคามากกวาในวัสดุขนาดใหญ โดยในวัสดุ
ขนาดใหญจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆมีคาใกลเคียงกับในอะตอม ซึ่งการเปล่ียนแปลงจํานวน
อิเล็กตรอนที่นอยมากของวัสดุขนาดใหญนี้เปนลักษณะที่พบไดใน Rh เทานั้นซึ่งตางจากธาตุอ่ืนๆ
ในแถวนี้ 

ในธาตุ Pd สําหรับวัสดุขนาดใหญจะมีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปชั้น 5s 
เนื่องจากอะตอมของ Pd มีอิเล็กตรอนครอบครองอยูเต็มในชั้น 4d แลวอิเล็กตรอนจึงไมสามารถ
เขาครอบครองเพิ่มไดดังเชนธาตุที่ผานมา สําหรับคลัสเตอรของ Pd การเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนก็
จะเปนไปในลักษณะเดียวกันเพียงแตการเปล่ียนแปลงสัดสวนนี้จะนอยกวาในวัสดุขนาดใหญ 

  สําหรับธาตุ Ag และ Cd แนวโนมการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ
ของคลัสเตอรยังมีคาแตกตางจากอะตอมเดี่ยวนอยมาก ในขณะที่ในวัสดุขนาดใหญจะมีการ
เปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไปยังชั้น 4p โดยความแตกตางของสัดสวนนี้ของคลัสเตอรและ
วัสดุขนาดใหญจะเห็นไดอยางชัดเจนในธาตุ Cd 

จากการเปรียบเทียบสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆของคลัสเตอรของธาตุในแถว 
4d กับวัสดุขนาดใหญของธาตุนั้นๆจะพบวาในวัสดุขนาดใหญมักมีการเปล่ียนแปลงสัดสวนของ
อิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในออรบิทอลตางๆสูงกวาในคลัสเตอร เนื่องจากวัสดุขนาดใหญของธาตุ
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เหลานี้มีเสถียรภาพสูงกวาคลัสเตอร จึงทําใหสัดสวนการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนเพื่อนํามาสราง
พันธะจึงมีคาสูงกวาตามไปดวย เวนแตในกรณีของ Rh ซึ่งการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนใน
วัสดุขนาดใหญพบไดนอยกวาในคลัสเตอร ซึ่งสอดคลองกับรายงานจากงานวิจัยกอนหนา [9] 
วาคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ Rh นั้นเปนเมจิกนัมเบอรหรือคลัสเตอรขนาดที่มีโอกาสเกิดข้ึนได
มากกวาขนาดอ่ืนๆ  

นอกจากนี้โดยรวมจะเห็นไดวาอิเล็กตรอนที่มีสวนรวมในการสรางพันธะมักจะเปน
อิเล็กตรอนในชั้น 5s ในขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น 4d มีการเปล่ียนแปลงเพื่อสรางพันธะนอยมากทั้ง
ในคลัสเตอรและวัสดุขนาดใหญ ซึ่งมีแตวัสดุขนาดใหญของ Pd เทานั้นที่จะเกิดการเปล่ียนแปลง
อิเล็กตรอนจากชั้น 4d ไปสูชั้น 5s เพื่อสรางพันธะในผลึก 
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4.2 สมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตุทองแดง เงินและทอง  

จากผลการคํานวณพลังงานยึดเหนี่ยว ความยาวพันธะเฉล่ียและโครงสรางอิเล็กตรอน
ในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุในแถว 4d พบวาธาตุเงิน เปนเพียงธาตุเดียวที่มีโครงสราง PT 
เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงที่สุด สอดคลองกับงานวิจัยของ B. K. Agrawal et al. [4] 
อีกทั้งการเปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในคลัสเตอร PT ของเงินยังมีนอยมาก รวมถึงการ
พบไฮบริไดเซชั่นแบบ s-d เฉพาะในโครงสรางนี้อีกดวย ดังนั้นผูวิจัยจึงทําการตรวจสอบวาในธาตุที่
อยูหลักเดียวกันอยางทองแดงและทองจะมีสมบัติเหลานี้เหมือนหรือแตกตางกันอยางไร 

4.2.1 พลังงานยึดเหน่ียวตออะตอม 

การศึกษาธาตุสมบัติของคลัสเตอรในธาตุทั้งสาม 3 เร่ิมจากการคํานวณคาพลังงานยึด
เหนี่ยวตออะตอม เพื่อเปรียบเทียบโอกาสในการพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมโครงสรางตางๆใน
แตละธาตุ ไดผลดังตารางที่ 4.7 

 
คลัสเตอร / โครงสราง 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 พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมในธาตทุองแดง เงิน
และทอง 

เม่ือพิจารณาธาตุในหมูเดียวคือ ทองแดง เงินและทอง เห็นไดวาโครงสรางที่มีพลังงานยึด
เหนี่ยวสูงสุดจะเปนโครงสราง PT เชนเดียวกัน เนื่องจากโครงสรางอิเล็กตรอนวงนอกของทั้ง 3 ธาตุ
เหมือนกันจึงทําใหมีโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดเปนแบบเดียวกัน สวนโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวต่ําสุดของทั้ง 3 ธาตุจะเปน TP นอกจากนี้โครงสราง PT และ PP ในคลัสเตอร
ของธาตทุองแดงและเงิน ยังมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกันมากประมาณ 0.03 และ 
0.04 eV ตามลําดับ อีกทั้งยังมีคาสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา [30] ซึ่งพบวาโครงสราง PT ของ
ทองเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดโดยมีคา 2.18 eV 
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ภาพที ่4.6 กราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม (eV) ในคลัสเตอรของธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากกราฟภาพที่ 4.6 จะเห็นวา ในทุกๆโครงสรางเงินจะเปนธาตุที่มีพลังงานยึดเหนี่ยว
ต่ําสุด ถัดมาจะมีคาสูงข้ึนในทองและมีคาสูงสุดทีท่องแดง ซึ่งแนวโนมที่พบในวัสดุขนาดใหญทอง
มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมมากที่สุดคือ 3.81 eV ขณะทีท่องแดงมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมรองลงมาคือ 3.49 eV สวนเงินจะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมจะต่ํากวาธาตุทั้งสอง
คือ 2.95 eV [15] จากนั้นไดทําการลงจุดกราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธเพื่อพิจารณา
โอกาสที่จะพบโครงสรางคลัสเตอรในแบบตางๆของธาตุกลุมนี้ไดผลดังภาพที ่4.7 
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ภาพที ่ 4.7 กราฟพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสัมพัทธกับโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุด
ของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

สําหรับในทองแดงคาความแตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของโครงสราง PT, 
PP และ CTB จะมีคานอยมากประมาณ 0.04 eV และจะตางกันมากข้ึนในเงิน โดยมีโครงสรางที่
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกันคือ PT และ PP สวนทองจะมีความแตกตางของพลังงาน
ยึดเหนี่ยวตออะตอมในแตละโครงสรางมากที่สุดในทั้ง 3 ธาตุ เม่ือพิจารณาตัวประกอบโบลตซ
มันนที่ อุณหภูมิหองจึงคาดหมายวาในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของทองแดงสามารถพบ
โครงสราง PT, PP และ CTB ไดในสัดสวนที่ใกลเคียงกันกวาสองโครงสรางที่เหลือ สวนในเงินมี
โอกาสมากที่จะพบโครงสราง PP หรือ PT และในทองมีโอกาสพบโครงสราง PT มากที่สุด 

4.2.2 ความยาวพันธะเฉลี่ย 

เม่ือทําการคํานวณคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมของคลัสเตอร 6 อะตอมในธาตุทั้ง 3 
พบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมเปนไปดังตารางที่ 4.8 
 
 
 
 
 
 



  

 

56 

คลัสเตอร / 
โครงสราง 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) ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตทุองแดง เงินและ
ทอง 

จากตารางที่ 4.8 จะเห็นวา โครงสราง PT เปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุด
เสมอ โดยในคลัสเตอรของทองแดงโครงสราง PT มีคาความยาวพันธะเฉล่ียตออะตอมส้ันที่สุดใน
กลุม ซึ่งสอดคลองกับการที่โครงสรางนี้เปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงสุดใน
กลุม คือประมาณ 2.25 eV  
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ภาพที ่4.8 กราฟแสดงความยาวพันธะเฉล่ียของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากกราฟภาพที ่4.8 พบวา ในคลัสเตอรของธาตุทองแดงจะมีความยาวพันธะเฉล่ียของ
ทุกโครงสรางส้ันกวาคลัสเตอรของเงินและทองขณะที่โครงสรางตางๆ ในคลัสเตอรเงินและทองจะมี
คาความยาวพันธะเฉล่ียใกลเคียงกันทั้งๆที่ในทองมีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาเงินเนื่องจากอะตอม
ของทองมีขนาดใหญกวาจึงทําใหพันธะมีแนวโนมที่จะยาวข้ึน ซึ่งสมบัตินี้มีความใกลเคียงกับที่พบ
ในวัสดุขนาดใหญ คือในวัสดุขนาดใหญของทองแดงมีความยาวพันธะเฉล่ีย 2.56 Å สวนในเงิน
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และทองมีคา 2.89 และ 2.88 Å [16] โดยการที่ในคลัสเตอรมีความยาวพันธะนอยกวาวัสดุขนาด
ใหญเกิดจากสัดสวนของพื้นผิวตอปริมาตรในคลัสเตอรมีคาสูงกวา ทําใหอะตอมจับตัวกันแนนกวา
ความยาวพันธะเฉล่ียจึงส้ันกวาวัสดุขนาดใหญ จากนั้นไดทําการลงจุดกราฟความยาวพันธะเฉล่ีย
สัมพัทธของคลัสเตอรโครงสรางตางๆโดยการลบคาความยาวพันธะเฉล่ียของแตละโครงสรางดวย
โครงสรางที่ความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุด ไดผลดังภาพที ่4.9 
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ภาพที ่4.9 กราฟแสดงความยาวพันธะเฉล่ียสัมพัทธของคลัสเตอรในธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากภาพที ่4.9 จะเห็นไดวา คลัสเตอรของธาตุทั้ง 3 จะมีโครงสราง PT เปนโครงสรางที่มี
ความยาวพันธะต่ําสุด รองลงมาคือโครงสราง TP และ PP เสมอ และจะเห็นวาคาความยาวพันธะ
เฉล่ียสัมพัทธในโครงสรางตางๆสําหรับคลัสเตอรทองแดงจะใกลเคียงกันมากที่สุดจากนั้นจะหาง
มากข้ึนในเงินและทองตามลําดับ 

4.2.3 โครงสรางอิเล็กตรอนในคลัสเตอร 

ในหัวขอนี้ไดทําการคํานวณหาจํานวนอิเล็กตรอนในชั้นตางๆรวมถึงอิเล็กตรอนที่ซอนทับ
อยูระหวางอะตอมของคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสรางในธาตุทองแดง เงินและทอง โดยในโครงสรางคลัส
เตอรทั้ง 5 ชนิดไดถูกจําแนกชนิดของอะตอมและพันธะตามสมมาตรไดดังภาพที ่4.10  
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ภาพที ่4.10 โครงสรางคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสรางที่จําแนกชนิดของอะตอมและพันธะ 

จากภาพที ่4.10 สําหรับโครงสราง PT จะประกอบดวยอะตอม 2 ชนิดโดยสามอะตอมที่
อยูตรงกลางคลัสเตอรจะเรียกวาอะตอมกลาง และอะตอมที่เหลือจะเรียกวาอะตอมมุม ในคลัส
เตอรโครงสราง PP นั้นอะตอมที่อยูตรงกลางจะเรียกวาอะตอมยอด สวนอะตอมที่อยูลอมรอบจะ
เรียกวาอะตอมฐาน สวนโครงสรางแบบ CTB จะประกอบดวยอะตอมสามชนิดคือ อะตอมมุม, 
อะตอมกลางและอะตอมยอดอยางละสองอะตอม สําหรับในโครงสราง OH จะเห็นวาทั้ง 6 อะตอม
มีความสมมาตรแบบเดียวกันทั้งหมดจึงมีอะตอมเพียงชนิดเดียวและใน TP จะมีอะตอมที่หนา
สามเหล่ียมทั้งสองหนาซึ่งเหมือนกัน จึงมีอะตอมชนิดเดียว 

ผลการคํานวณสัดสวนจํานวนอะตอมในออรบิทอลตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 ชนิดของธาตุ
ทั้งสามแสดงดังตารางที่ 4.9  
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จากตารางที่  4.9 จะเห็นวาในภาพรวมแลวอิเล็กตรอนในชั้น d จะคอนขางมีการ
เคล่ือนยายตําแหนงนอยเม่ือเทียบกับตอนที่เปนอะตอมเดี่ยวซึ่งมีอิเล็กตรอน 10 ตัว ในขณะที่
อิเล็กตรอนในชั้น s จะมีแนวโนมการยายตําแหนงไปจากตอนที่เปนอะตอมเดี่ยวเม่ือมีการรวมตัว
เปนคลัสเตอร โดยในอะตอมกลางของโครงสราง PT จะพบการยายตําแหนงของอิเล็กตรอนในชั้น 
s ไปยังชั้น p นอกจากนี้ในอะตอมมุมของโครงสรางนี้ยังพบวาอิเล็กตรอนในชั้น p มีการ
เปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอนนอยมากเม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยวคือ 0.03 อิเล็กตรอนที่เกี่ยวของ
กับการสรางพันธะจึงมีแคอิเล็กตรอนในชั้น s และชั้น d ซึ่งมีการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเล็กตรอน
เกิดเปนไฮบริดออรบิทอลแบบ s-d ในอะตอมที่มุมในคลัสเตอรของทั้งสามธาตุ สําหรับโครงสราง 
PP พบไฮบริดออรบิทอลแบบ p-d ในคลัสเตอรของทองเนื่องจากไมมีการเปล่ียนแปลงของ
อิเล็กตรอนในชั้น 6s ของอะตอมชนิดนี้เม่ือเทียบกับอะตอมเดี่ยว สวนในโครงสราง CTB ไฮบริได
เซชั่นแบบ p-d จะพบในอะตอมกลางของทองแดงและในอะตอมมุมของเงิน ในกรณีของโครงสราง 
TP พบการไฮบริไดเซชั่นแบบ p-d เชนกันในอะตอมมุมของทอง นอกจากนี้การไฮบริดแบบ s-p-d 
ยังสามารถพบไดทั่วไปในอะตอมชนิดตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 แบบ 

จากนั้นจึงทําการคํานวณจํานวนอิเล็กตรอนที่อยูระหวางอะตอมตางๆในคลัสเตอรรวมถึง
ความยาวพันธะระหวางอะตอมที่ไดแสดงในภาพที ่4.10 จํานวนอิเล็กตรอนที่อยูระหวางอะตอมนี้
จะเปนผลคูณภายในของฟงกชันคล่ืนระนาบลงบนฟงกชันคล่ืนแบบออรบิทอลของอะตอมใน
บริเวณระหวางสองอะตอม ปริมาณนี้สามารถบงบอกถึงความแข็งแรงของการสรางพันธะระหวาง
อะตอมไดโดยยิ่งคานี้เปนบวกมากจะแสดงถึงการสรางพันธะที่มากข้ึน สวนถาคาเปนลบจะ       
บงบอกถึงการครอบครองออรบิทอลแบบทําลายพันธะ  
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จากตารางที่ 4.10 โดยภาพรวมจะเห็นวาแนวโนมความยาวพันธะจะมีคาสูงข้ึนเม่ือธาตุมี
จํานวนอิเล็กตรอนมากข้ึน เม่ือพิจารณาโครงสราง PT พบวาความยาวพันธะระหวางอะตอมกลาง
ดวยกันจะมีคามากกวาความยาวพันธะระหวางอะตอมกลางกับอะตอมมุมเล็กนอย โดยคาการ
ซอนทับ (overlap) ของฟงกชันคล่ืนระหวางอะตอมของอะตอมกลางดวยกันมีคานอยกวาของ
อะตอมกลางกับอะตอมมุมทําใหพันธะระหวางอะตอมกลางกับอะตอมมุมมีความแข็งแรงกวา
สําหรับโครงสราง PP ที่มีอะตอมที่ฐาน 5 อะตอมจะพบวาคาการซอนทับของฟงกชันคล่ืนระหวาง
อะตอมที่ฐานดวยกันมีคาสูงกวาของการซอนทับระหวางอะตอมที่ฐานกับอะตอมยอด แสดงให
เห็นวาอะตอมที่ฐานมีการสรางพันธะกันหนาแนนกวาที่สรางกับอะตอมที่ยอด ในโครงสราง CTB 
พบวาพันธะที่แข็งแรงที่สุดคือพันธะที่สรางระหวางอะตอมกลางทั้งสองขณะที่พันธะระหวาง 
อะตอมกลางกับอะตอมที่ยอดมีการซอนทับนอยมากทําใหบริเวณนี้ไมมีการสรางพันธ ภายในคลัส
เตอร โดยลักษณะดังกลาวจะเกิดกับอะตอม CTB ของธาตุทั้งสามชนิด ในคลัสเตอรโครงสราง OH 
จะพบวาจะพบคาการซอนทับลดลงเม่ือมีการเพิ่มข้ึนของขนาดอะตอม ในกรณีของคลัสเตอร TP 
จะพบวาการซอนทับระหวางอะตอมในหนาสามเหล่ียมดวยกันเองและพันธะระหวางอะตอม
ระหวางหนาสามเหล่ียมจะมีคาแตกตางกันนอยมาก โดยคาความแตกตางนี้จะลดลงตามขนาด
อะตอมที่เพิ่มข้ึน เม่ือพิจารณาในคลัสเตอรของทองจะพบวาความแข็งแรงของพันธะทั้งสองแบบใน
โครงสราง TP นี้จะมีคาเทากัน 

4.2.4 ผลการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ในคลัสเตอร 

ในสวนของการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ทําเพื่อประโยชนในการแยกแยะโครงสราง
ของคลัสเตอรที่มีพลังงานใกลเคียงกันออกจากกัน ซึ่งในกรณีนี้คือ โครงสราง PT, PP, และ CTB 
โดยการแยกแยะสมบัติการโพลาไรซที่แตกตางกันของโมเลกุลเม่ือมีสนามไฟฟาคงที่กระทําตอคลัส
เตอรไดผลการคํานวณดังตารางที่ 4.11  
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ธาต ุ โครงสราง 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 คาโพลาไรเซบิลิตี้ในคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม ของธาตทุองแดง เงินและทอง 

จากตารางที่ 4.11 จะเห็นวาคาโพลาไรเซบิลิตี้ของคลัสเตอรในโครงสราง PP และ CTB 
แทบจะไมมีความแตกตางกันในทั้งสามธาตุ แตในทองแดงและเงินมีความแตกตางของคาโพลาไร
เซบิลิตี้ของโครงสราง PT กับคลัสเตอรโครงสรางสามมิติ PP และ CTB โดยโครงสราง PT จะมีคา
โพลาไรเซบิลิตี้สูงกวาโครงสรางในสามมิติทั้งในธาตุทองแดงและเงินประมาณ 5 % และ 6 % 
ตามลําดับ ซึ่งคาโพลาไรเซบิลิตี้ที่ตางกันนี้ทําใหสามารถแยกแยะโครงสราง PT ออกมาจาก
โครงสราง PP และ CTB ในการทดลองได สําหรับในกรณีของทองพบวาคาโพลาไรเซบิลิตีข้องคลัส
เตอรทั้งสามโครงสรางมีความแตกตางกันนอยมากทําใหการแยกแยะคลัสเตอรของทองดวยวิธีนี้ไม
สามารถทําได อยางไรก็ตามจากการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมกอนหนานี้พบวา
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมของ PT ตางจากคลัสเตอรโครงสรางอ่ืนๆอยูพอสมควรทําใหมีโอกาส
พบคลัสเตอรในโครงสรางนี้มากกวาโครงสราง PP และ CTB 
 

ธาต ุ โพลาไรเซบิลิตี ้(Å3) 
Cu 53.82 
Ag 44.67 
Au 61.16 

ตารางที่ 4.12 คาโพลาไรเซบิลิตี้ในวัสดุขนาดใหญของธาตทุองแดง เงินและทอง 
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สวนในวัสดุขนาดใหญซึ่งมีโครงสรางผลึกแบบ fcc พบวามีคาโพลาไรเซบิลิตี้สูงกวา
ในคลัสเตอรโดยเฉล่ียอยางชัดเจนสําหรับทองแดงและทองคือประมาณ 40 % และ 37 % 
ตามลําดับ สวนในวัสดุขนาดใหญของเงินมีคาโพลาไรเซบิลิตี้ต่ํากวาในคลัสเตอรโดยเฉล่ีย 
ประมาณ 8 %  



 

บทท่ี  5 

สรุปผลการคํานวณ 

งานวิจัยชิ้นนี้ไดทําการตรวจสอบโครงสรางและสมบัติของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของ
ธาตุทรานซิชั่นในแถว 4d อันประกอบดวยความยาวพนัธะเฉล่ีย พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมและ
สัดสวนของอิเล็กตรอนในออรบิทอลตางๆ โดยใชวิธีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐานเปน
แบบคล่ืนระนาบ เร่ิมตนดวยการหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดจํานวน 5 โครงสรางประกอบดวย
พีระมิดฐานหาเหล่ียม (PP) พีรามิดคูสามหนารูปหมวก (CTB) ทรงแปดหนา (OH) สามเหล่ียม
แบนราบ (PT) และ ปริซึมฐานสามเหล่ียม (TP) จากนั้นไดนําโครงสรางคลัสเตอรทั้ง 5 นี้ไปคํานวณ
สมบัติเชิงโครงสรางตางๆไดผลดังนี้ 

5.1 ธาตุทรานซิช่ันในแถว 4d : 

จากการคํานวณหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุดและความยาวพันธะเฉล่ียพบวา โครงสราง
ของคลัสเตอรขนาด 6 อะตอมของธาตุกลุมนีมี้การเปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวตางจากการ
เปล่ียนแปลงโครงสรางภายในแถวที่พบในวัสดุขนาดใหญ เม่ือพิจารณาคาความยาวพันธะเฉล่ีย
พบวาคาความยาวพันธะเฉล่ียที่คํานวณไดมีความใกลเคียงกับงานวิจัยกอนหนา [4, 6, 8, 9, 11] 
โดยผลที่คํานวณไดมีความแตกตางจากงานวิจัยกอนหนาไมเกิน 0.07 Å โครงสรางที่มีความยาว
พันธะเฉล่ียส้ันที่สุดมักจะเปนโครงสราง PT เม่ือนําคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมเขามารวม
พิจารณาดวยจะพบวาโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียส้ันที่สุดไมมีสวนเกี่ยวของกับการที่
โครงสรางจะมีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงหรือต่ํา สวนของแนวโนมการเปล่ียนแปลงคาความยาวพันธะ
เฉล่ียเม่ือมีการเพิ่มอิเล็กตรอนในชั้น 4d พบวามีรูปแบบเปนลักษณะระฆังหงายซึ่งเกี่ยวของกับ
การสรางพันธะเคมีตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุลโดยการครอบครองสถานะแบบสรางพันธะ
ในคลัสเตอรชวงแรกจะทําใหความยาวพันธะส้ันและเม่ืออิเล็กตรอนครอบครองสถานะทําลาย
พันธะมากข้ึนความยาวพันธะจะสูงข้ึน นอกจากนี้ยังพบวาแนวโนมลักษณะเดียวกันนี้ยังสามารถ
พบไดในวัสดุนาดใหญเชนกันเพียงแตคาความยาวพันธะเฉล่ียในวัสดุขนาดใหญมักจะสูงกวา
ในคลัสเตอรยกเวนแตในกรณีคลัสเตอรของ Cd เทานั้น 
 สําหรับการคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมพบวาในคลัสเตอรของ Y, Ru, Rh, Pd 
และ Cd คาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมที่คํานวณไดมีคาใกลเคียงหรือสูงกวางานวิจัยที่ผานมา 
สวนในคลัสเตอรของเงินพบวาคาที่คํานวณไดมีคาต่ํากวาในงานวิจัยที่ผานมา ในธาตุ Nb พบวา
โครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดที่คํานวณไดเปนคนละโครงสรางกับที่เคยรายงานในงานวิจัย
ที่ผานมา นอกจากนี้เรายังไดรายงานโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดสําหรับคลัสเตอรของ
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ธาตุ Zr, Mo และ Tc ที่ยังไมมีการรายงานโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดจากงานวิจัยกอน
หนา สําหรับโครงสราง 2 มิติคือ PT พบวาเปนโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวสูงสุดในธาตุ Ag 
เทานั้น และยังพบโครงสรางที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกันเปนโครงสราง 3 มิติคือ PP 
นอกจากนี้ในคลัสเตอรของ Cd ทุกโครงสรางพบวามีพลังงานยึดเหนี่ยวต่ํากวาคลัสเตอรของธาตุ
ชนิดอ่ืนประมาณ 10 เทา คื0อประมาณ 0.15 eV จึงคาดวาไมนาจะพบคลัสเตอรขนาด 6 อะตอม
ของธาตุนี้ไดในการทดลอง เม่ือเปรียบเทียบแนวโนมการเปล่ียนแปลงคาพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
อะตอมเม่ืออิเล็กตรอนในชั้น 4d เพิ่มข้ึนจะไดกราฟความสัมพันธเปนรูประฆังควํ่าซึ่งสามารถ
อธิบายไดดวยแนวคิดเกี่ยวกับการครอบครองสถานะแบบสรางพันธะและทําลายพันธะของ
อิเล็กตรอนตามทฤษฎีออรบิทอลเชิงโมเลกุล เม่ือเปรียบเทียบผลจากที่คํานวณไดในคลัสเตอรกับ
ในวัสดุขนาดใหญพบวาแนวโนมรูประฆังควํ่านี้มีการพบไดในวัสดุขนาดใหญเชนเดียวกัน เพียงแต
ในวัสดุขนาดใหญผลึกของธาตุตางๆ มักจะมีคาพลังงานยึดเหนี่ยวสูงกวาในคลัสเตอร 
 เม่ือทําการวิเคราะหสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนโดยเฉล่ียในคลัสเตอรเหลานี้พบวาในคลัส
เตอรของ Y และ Zr มีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนจากชั้น 5s ไปยังชั้น 4d สวนในคลัสเตอรของ 
Cd ไมพบการเปล่ียนแปลงในอิเล็กตรอนชั้น 4d แตจะมีการเปล่ียนแปลงอิเล็กตรอนในชั้น 5s และ 
4p เทานั้น และการเปล่ียนแปลงนี้จะพบไดมากข้ึนในวัสดุขนาดใหญ สวนธาตุอ่ืนๆมีการ
เปล่ียนแปลงสัดสวนจํานวนอิเล็กตรอนในลักษณะการเกิดไฮบริไดเซชั่นใหเห็นไดทั่วไป โดย
แนวโนมสวนใหญของธาตุในแถวนี้อิเล็กตรอนชั้น s จะมีการเปล่ียนแปลงตําแหนงเพื่อสรางพันธะ
ในคลัสเตอร ขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น d คอนขางมีการเปล่ียนแปลงนอย เม่ือพิจารณาวัสดุขนาด
ใหญจะพบวามีการเปล่ียนแปลงของจํานวนอิเล็กตรอนอยางชัดเจนกวาที่พบในคลัสเตอรขนาด 6 
อะตอม ยกเวนในกรณีของ Rh ที่การเปล่ียนแปลงของอิเล็กตรอนในคลัสเตอรสูงกวาในวัสดุขนาด
ใหญ 

5.2 ธาตุทองแดง เงินและทอง : 

 การคํานวณคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมพบวาธาตุกลุมนี้จะมีโครงสรางที่มีพลังงาน
ยึดเหนี่ยวสูงสุดเปนโครงสรางใน 2 มิติคือ PT และโครงสรางนี้จะมีพลังงานยึดเหนี่ยวใกลเคียงกับ
โครงสราง 3 มิติคือ PP โดยความแตกตางของพลังงานยึดเหนี่ยวในโครงสรางทั้งสองในคลัสเตอร
ของธาตุกลุมนี้อยูในชวง 0.03-0.04 eV และเงินเปนคลัสเตอรที่มีคาพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอม
ต่ําที่สุดในกลุม ซึ่งลักษณะเชนนี้สามารถพบไดในวัสดุขนาดใหญเชนเดียวกัน นอกจากนี้ในคลัส
เตอรของธาตทุองแดง โครงสราง PT, PP และ CTB ยังมีพลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมใกลเคียงกัน
มากสวนในคลัสเตอรของเงินจะมีเพียงโครงสราง PT และ PP เทานั้นที่มีพลังงานยึดเหนี่ยวตอ
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อะตอมใกลเคียงกันขณะที่ในคลัสเตอรของทองแตละโครงสรางจะมีพลังงานยึดเหนี่ยวคอนขาง
หางกัน 
 ผลการคํานวณความยาวพันธะเฉล่ียพบวาในคลัสเตอรของทองแดงจะมีคาความยาว
พันธะเฉล่ียต่ํากวาคลัสเตอรของเงินและทอง ผลที่ไดนี้สอดคลองกับที่พบในวัสดุขนาดใหญ
เชนเดียวกัน โดย PT เปนโครงสรางที่มีความยาวพันธะเฉล่ียต่ําสุดเสมอ และยังเปนโครงสรางที่มี
พลังงานยึดเหนี่ยวตออะตอมสูงที่สุดอีกดวยสําหรับธาตุกลุมนี้ นอกจากนี้ยังพบแนวโนมโครงสราง
แตละโครงสรางจะมีความยาวพันธะเฉล่ียหางกันมากข้ึนตามจํานวนอิเล็กตรอนที่เพิ่มข้ึนอีกดวย 
 การคํานวณจํานวนของอิเล็กตรอนในชั้นตางๆพบวาการสรางพันธะในคลัสเตอรของธาตุ
ในกลุมนี้จะมีการเคล่ือนยายของอิเล็กตรอนในชั้น s ขณะที่อิเล็กตรอนในชั้น d คอนขางมีการ
เคล่ือนยายตําแหนงนอย ในโครงสราง PT ของทั้งสามธาตุพบการเคล่ือนยายจากออรบิทอล s 
ไปสูออรบิทอล p และยังพบไฮบริดออรบิทอลชนิด s-d ในโครงสรางแบบนี้อีกดวย ขณะที่
โครงสราง PP, CTB และ TP มักพบไฮบริดออรบิทอลชนิด p-d ในอะตอมตางๆ นอกจากนี้ไฮบริด
ออรบิทอลชนิด s-p-d ยังสามารถพบไดทั่วไปในอะตอมชนิดตางๆของคลัสเตอรทั้ง 5 โครงสราง 
 สําหรับการคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้พบวาในคลัสเตอรของธาตุทองแดงและเงินที่มี
โครงสรางเปน 2 มิติ และใน 3 มิติ คาโพลาไรเซบิลิตี้ที่คํานวณไดมีความแตกตางกัน แตในกรณี
ของทองคาโพลาไรเซบิลิตีใ้นโครงสรางตางๆมีความใกลเคียงกันมาก 
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ภาคผนวก ก 

โปรแกรม CASTEP 

Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) เปนโปรแกรมประยุกตเชิง
พาณิชย ที่มีพื้นฐานมาจากทฤฏีฟงกชันนัลความหนาแนนโดยใชเซตฐาน (basis set) แบบคล่ืน
ระนาบ ใชคํานวณสมบัติของวัสดุชนิดตางๆ อาทิเชน ผลึกของวัสดุขนาดใหญ พื้นผิวของวัสดุ 
โมเลกุลและของแข็งอสัณฐาน โดยเปนการคํานวณแบบ first principle คือ การคํานวณสมบัติ
ตางๆของสารโดยไมตองอาศัยขอมูลจากการทดลอง ดวยเหตุนี้ CASTEP จึงเหมาะสมกับการ
คํานวณในระบบที่ทําการทดลองไดยากหรือไมสามารถทําการทดลองไดเลย หรือแมกระทั่งการ
ทดลองที่ตองมีคาใชจายสูงก็สามารถทําการคํานวณเพื่อเปนแนวทางและลดคาใชจายจากการ
ทดลองได โปรแกรม CASTEP ไดรับการพัฒนาจากกลุมวิจัยที่มีชื่อวา Castep Developers 
Group (CDG) โดยสมาชิกปจจุบันของกลุมวิจัยนี้ประกอบดวย Matthew Segall, Matt Probert, 
Stewart Clark, Chris Pickard, Phil Hasnip, Keith Refson, Jonathan Yates และ Mike Payne 
  CASTEP เปนโปรแกรมที่ใชแกปญหาระบบหลายอนุภาค โดยใชการประมาณแบบบอรน-
ออพเปนไฮเมอร  (Born-Oppenheimer approximation) เพื่อลดความซับซอนของปญหาและใน
โปรแกรมจะใชทฤษฎีบทของบลอค (Bloch’s theorem) เพื่อสรางฟงกชันคล่ืนที่มีความเปนคาบ 
การใชฟงกชันคล่ืนแบบคล่ืนระนาบนี้จะมีความสะดวกในการทําฟูเรียรทรานสฟอรมแบบเร็ว (Fast 
Fourier Transform) เพื่อแปลงระหวางปริภูมิจริงและปริภูมิสวนกลับเนื่องจากเปนเซตฐานที่มี
สมบัติตั้งฉาก นอกจากนี้ในโปรแกรม CASTEP ยังมีการใชวิธี conjugate gradient minimization 
และการใชศักยเทียม (pseudopotentials) ที่พิจารณานิวเคลียสและอิเล็กตรอนชั้นในเปนแกน 
(core) ซึ่งสามารถแทนไดดวยศักยเทียมเพื่อลดการใชทรัพยากรในการคํานวณ 
 โปรแกรม CASTEP สามารถคํานวณเพื่อหาโครงสรางที่เหมาะสมที่สุด คํานวณแบบพล
วัตรเชิงโมเลกุล (molecular dynamics) ที่อุณหภูมิจํากัด และคํานวณสมบัติของวัสด ุโดยสามารถ
จําลองระบบไดอยางหลากหลายเพื่อคํานวณหาคาพลังงาน สมบัติการส่ัน การตอบสนองตอการ
รบกวนและอ่ืนๆ โปรแกรมมีการคํานวณที่สามารถเชื่อมโยงกับการทดลองไดโดยตรงในหลายสวน 
เชน การคํานวณอินฟาเรดและรามาน สเปกโทรสโกป นิวเคลียรแมกเนติกเรโซแนนซ (NMR) และ 
core level spectra สําหรับการคํานวณสมบัติเชิงกล CASTEP สามารถคํานวณเทนเซอรความ
ยืดหยุนของวัสดุ และสมบัติของวัสดุเชน สัมประสิทธิ์พัวซอง (Poisson coefficient) คาคงที่ของ
ลาม (Lame constants) และโมดุลัสเชิงปริมาตร สําหรับสมบัติการส่ันในของแข็งเชน โฟนอนดิส
เพอชั่น (phonon dispersion) ความหนาแนนสถานะของโฟนอนและสมบัติทางอุณหพลศาสตร  
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ก็สามารถคํานวณไดดวยโปรแกรม CASTEP เชนเดียวกัน การคํานวณจะทําดวยวิธีการ
ตอบสนองเชิงเสน (linear response) หรือวิธีการกระจัดจํากัด (finite displacements technique) 
ในวิธีการคํานวณแบบการตอบสนองเชิงเสน สามารถนํามาคํานวณการตอบสนองของวัสดุตอการ
รบกวนตางๆ เชน เม่ือถูกรบกวนดวยสนามไฟฟาจะทําใหคํานวณคาโพลาไรเซบิลิตี้ไดในระบบ
โมเลกุลและไดคาสภาพยอมไดอิเล็กตริก (dielectric permittivity) สําหรับของแข็ง รายละเอียด
เพิ่มเติมของโปรแกรม CASTEP สามารถศึกษาไดจากเวปไซต www.castep.org 
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ภาคผนวก ข 

ตําแหนงอะตอม 

ตําแหนงของอะตอมโดยสัดสวนของโครงสรางคลัสเตอรของธาตุทั้ง 12 ชนิด ที่ใชในการ
คํานวณสําหรับซุปเปอรเซลลขนาด 15 15 15   Å3 โดยแสดงตําแหนงในแกน x, y และ z  

ธาต-ุโครงสราง 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 
          

 



 

 

75 
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 



 

 

76 
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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