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บทคัดยอ  

 งานวิจัยท่ีเก่ียวของกับการศึกษาเชิงทฤษฎีของการเกิดเชิงซอนของโลหะกับลิแกนดอะซเีทตมีจาํนวนท่ีจํากัด เน่ืองจากลิ

แกนดอะซีเทตน้ันสามารถเกิดเชิงซอนไดท้ังแบบมอนอเดนเทตหรือไบเดนเทต งานวิจัยน้ีจึงทําการศกึษาการเกิดเชิงซอนของโลหะ

ทรานซิช่ันคาบแรกท้ังสิบตัวท่ีมีสถานะออกซิเดช่ันท่ีแตกตางกันกับอะซีเทตลิแกนดโดยใชการคํานวณท่ีระดับทฤษฎีฟงกชันนัล

ความหนาแนนกับฟงกชันนัล M06-2X ซึ่งไดคํานวณคาพลังงานความเสถียรการเกิดเชิงซอน (CSE) รวมกับการใช 3 เซตเบซิสแบบ

คอรรีเลช่ัน-คอนซิสเทนท cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ cc-pVQZ รวมท้ังคาพลังงานจากการทํา complete basis set limit (CBS) 

จากการคํานวณพบวาทุกสารเชิงซอนท้ังในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้าสามารถเกิดเชิงซอนกับอะซีเทตลิแกนดแบบมอนอเดน

เทตไดเสถียรกวาแบบไบเดนเทตรวมท้ังพบวาความเสถียรของสารเชิงซอนในสถานะตัวทําละลายนํ้าเสถียรมากกวาในสถานะแก็ส 
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Abstract 

 Theoretical study on the metal coordination with acetate ligand, so far, has been very limited. The 

acetate ligand can be either monodentate or bidentate ligand. Here we study ten first-row transition metal 

with various oxidation states coordination with acetate ligand. By employing density functional theory (DFT) 

with M06-2X functional, we calculated complex stabilization energy (CSE) with three dunning’s correlation-

consistent basis set, cc-pVDZ, cc-pVTZ, and cc-pVQZ. Value at the complete basis set limit (CBS) was as well 

estimated. From calculations, we found every complex both in the gas phase and aqueous phase could 

coordinates to acetate ligand in a monodentate form more stable than in bidentate form. We also found that 

the stability of each complex in aqueous phase is more stable than in gas phase. 
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บทท่ี 1 

บทนํา 

1.1   ความเปนมาและมูลเหตุในการศึกษา  

อะซีเทตไอออน (OAc,CH3COO-) หรือคูเบสของกรดแอซีติก (CH3COOH) ซึ่งเปนกรดอินทรียท่ีรูจักกันอยางแพรหลาย

และมีอยูอยางหลากหลายตามธรรมชาติ ดังน้ันสารประกอบเชิงซอนของโลหะจํานวนมากจึงมีอะซีเทตไอออนเปนลิแกนด 

นอกจากน้ีดวยความท่ีวาสังเคราะหงายและมีประโยชนจึงนิยมนํามาใชในการทดลองหลากหลายรูปแบบเชน ใชสังเคราะหสาร

เชิงซอน Zn(OAc)2 โดยมีโมเลกุลเอมีนขนาดใหญเปนตัวชวย1, ใชสังเคราะหสารเชิงซอน [UO2(OAc)3]
2- 2, ใชสังเคราะหสาร

เชิงซอน [Zn(OAc)2(amine)x] ท่ีนําไปใชเปนสารตั้งตนสําหรับสังเคราะห ZnO 3 เปนตน นอกจากการศึกษาในหองปฏิบัติการแลว

ยังมกีารศึกษาเชิงทฤษฎีท่ีเก่ียวของจํานวนมากเชน การใชสารเชิงซอนไดเมอรของโลหะท่ีมีอะซีเทตเปนลิแกนดเปนตัวหลักในการ

วิจัยอันตรกิริยาแบบแมเหล็ก4หรือการศึกษาทางทฤษฎีของสารเชิงซอนเซลลูโลสกับอะซีเทต5  ซึ่งจากงานวิจัยท่ีกลาวถึงไปใน

ขางตนสวนมากจะเปนการนําเอาอะซีเทตไปใชประโยชนอยางเดียวหรือสนใจแคโครงสรางของสารเชิงซอนแบบภาพรวม 

เน่ืองจากอะซีเทตน้ันมีสภาพเปนลิแกนดไดท้ังมอนอเดนเทต (monodentate), ไบเดนเทต (bidentate), แบบสะพานเช่ือม 

(bridge)6 แตวายังไมมีงานวิจัยไหนท่ีศึกษาอยางจริงจังวาในสภาวะใดหรือกับโลหะชนิดใดท่ีจะทําใหลิแกนดอะซีเทตมีสภาพเปน

มอนอเดนเทตหรือไบเดนเทต ซึ่งจากการคนควางานวิจัยในอดีตน้ันก็มีการศึกษาในดานโครงสรางของสารเชิงซอนอะซีเทตอยูซึ่งใช

คาความถ่ีของการสั่นในโมเลกุลในการวิเคราะหและยืนยันผล6 แตยังไมเก่ียวของกับการระบุสภาพการจับของอะซีเทตท่ีแนนอน 

โดยงานวิจัยน้ีจะสนใจการจับตัวของอะซีเทตกับโลหะทรานซิชันในคาบแรกเพราะโลหะเหลาน้ีมีประโยชนและสามารถนํามาใชใน

งานวิจัยตางๆไดมากมาย การพิจารณาวาอะซีเทตจับตัวกับโลหะทรานซิชันแบบมอนอหรือไบเดนเทตน้ันดูไดจากคาพลังงาน

สัมพัทธ (relative energy) ระหวางสารประกอบเชิงซอนท้ังสองหรือโดยเปรียบเทียบพลังงานความเสถียรของการเกิดเชิงซอน 

(complex stabilization energy, CSE)7 คาพลังงานเหลาน้ันจะไดจากการคํานวณทางเคมีควอนตัมโดยใชโปรแกรมเกาสเช่ียน 

09 (Gausian09) 

1.2   งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

 Nara M. et al6 ไดทําการศึกษาความสัมพันธระหวางความถ่ีการสัน่แบบยืด (stretching frequency) ของหมูฟงกชัน

กรดอินทรีย (COO-) กับชนิดของการจับตัวของลิแกนดกรดอินทรยีกับโลหะ 3 ชนิดคือ Na+ Mg2+ และ Ca2+ โดยจดุประสงคหลัก

ของการศึกษากับกรดอินทรียคือทางคณะตองการศึกษาการจับตัวของโลหะกับหมูฟงกชันของกรดอินทรียท่ีอยูในโมเลกุลโปรตีนซึ่ง

ไดใชความถ่ีการสั่น (ν) ซึ่งกรดอินทรียท่ีทางคณะใชสําหรับเปนลิแกนดก็คืออะซีเทตไอออน  

เน่ืองดวยวาอะซีเทตไอออนในสภาพลิแกนดน้ันสามารถประพฤตติัวไดท้ังมอนอและไบเดนเทตนรวมท้ังแบบสะพานเช่ือม

ซึ่งในงานวิจัยใหความสนใจดวยและดวยการท่ีอะซเีทตมีความถ่ีการสั่นแบบยืดไดท้ังแบบสมมาตร (symmetric stretching) และ

แบบอสมมาตร (asymmetric stretching) จึงสามารถใชความถ่ีการสั่นมาชวยจําแนกการเกิดเชิงซอนหรือรูปแบบการจับลิแกนด



2 

 

ของอะซีเทตกับโลหะท่ีสนใจไดเชน CD3COO-Mg2+ ในรูปแบบไบเดนเทตนจะมีความถ่ีการสั่นแบบสมมาตร 1459 cm-1 และแบบ

มอนอเดนเทตนท่ีมคีาความถ่ีเปน 1303 cm-1  แมงานวิจัยของทางคณะอาจไมไดเก่ียวของกับวัตถุประสงคของงานวิจัยน้ีโดยตรง

แตการท่ีความถ่ีการสั่นน้ันเก่ียวพันกับคาพลังงานอยูแลวโดยพ้ืนฐานจึงเปนสวนเริม่ตนท่ีนาสนใจเพราะการท่ีความถ่ีการสั่นของลิ

แกนดอะซีเทตท่ีแตกตางกันน้ันก็จะโยงไดวาคาพลังงานนาจะมีความแตกตางกันซึ่งงานวิจัยน้ีสามารถนําไปใชประโยชนตอได 

Sukarat and Parasuk7 ไดทําการศึกษาเพ่ือหาโครงสรางเสถียรของสารเชิงซอนของโลหะทองแดงกับโมเลกุลนํ้า 

([Cu(H2O)n]
2+) ซึ่งพบวาโครงสรางแบบพีระมิดคูฐานสี่เหลี่ยมเปนโครงสรางท่ีเสถียรท่ีสุด โดยมีพลังงานต่ํากวาโครงสรางแบบออก

ตาฮีดรัลเพียงเล็กนอยซึ่งเสถียรภาพของโครงสรางน้ีเกิดจากพันธะไฮโดรเจนของนํ้ากับสารเชิงซอน เพ่ือเปรียบเทียบสารเชิงซอนท่ีมี

จํานวนลิแกนดไมเทากัน ผูวิจัยจึงเปรียบเทียบคาพลังงานความเสถียรของสารเชิงซอน  

1.3   วัตถุประสงค 

 เพ่ือหารูปแบบและปจจยัท่ีเก่ียวของกับการเกิดเชิงซอนและความเสถียรของลิแกนดอะซเีทตกับโลหะทรานซิชันคาบแรก

ท้ัง 10 ตัวคือ Sc(III), V(V), Ti(IV), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), และ Zn(II)  

1.4   ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

 รูปแบบหรือปจจัยท่ีเก่ียวของตอการเกิดและความเสถียรสารเชิงซอนระหวางลิแกนดอะซีเทตกับโลหะทรานซิชันคาบแรก

ท้ัง 10 ตัวท่ีมีสถานะออกซิเดช่ันตางกัน 



 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเกี่ยวของ 

2.1 การคํานวณทางเคมีควอนตัม 

 2.1.1 สมการชโรดิงเงอร (𝑇ℎ𝑒 𝑆𝑐𝑐ℎ𝑟�̈�𝑑𝑖𝑛𝑔𝑒𝑟 𝑒𝑞𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)8,9 

สมบัตติางๆของโมเลกุลน้ันสามารถอธิบายหรือทํานายไดจากการแกสมการชโรดิงเงอร ดังน้ี 

 H�ψ = Eψ (1) 

โดย 𝐻� คือ ตัวดําเนินการฮามลิโตเนียน (Hamiltonian operator) 

 Ψ คือ ฟงกชันคลื่นของโมเลกุลหรือระบบโดยมสีถานเปนฟงกชันไอเกน (Eigen function) 

 E คือ คาพลังงานรวมของโมเลกุลหรือระบบโดยมสีถานะเปนคาไอเกน (Eigen value) 

 โดยตัวดําเนินการฮามิลโตเนียนของโมเลกุลจะมรีูปแบบดังน้ี 

 𝐻� = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁 (2) 

หรือ 

 

 

𝐻� = −
ℏ2

2
�

1
𝑀
∇𝑁2

𝑁

−
ℏ2

2𝑚𝑒
�∇𝑖2

𝑖

−��
𝑍𝑁𝑒2

𝑟𝑖𝑁𝑖𝑁

+ ��
𝑒2

𝑟𝑖𝑗𝑖>𝑗𝑖

+ ��
𝑍𝑁𝑍𝐾𝑒2

𝑅𝑁𝐾𝑁>𝐾𝑁

 

(3) 

โดยท่ี 𝑅 แทนพิกัดของนิวเคลียส (Nuclear coordinates) 

 𝑟 แทนพิกัดของอิเล็กตรอน (Electron coordinates) 

โดยพจนแรกทางฝงขวามือคือพลังงานจลนของนิวเคลียส N อะตอม พจนท่ี 2 คือพลังงานจลนของอิเล็กตรอน i อนุภาค 

พจนท่ี 3 คือพลังงานศักยแรงผลกัระหวางนิวเคลียส พจนท่ี 4 คือพลังงานศักยแรงดึงดูดระหวางนิวเคลียสและอิเล็กตรอน สุดทาย

คือพลังงานศักยแรงผลักระหวางอิเล็กตรอน หากพิจารณาจากโคออรดิเนตพบวาพจนท่ี 2, 4 และพจนท่ี 5 เก่ียวของกับ

โคออรดิเนตของอิเล็กตรอน  
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สมการขางตนเปนสมการหลักในการหาสมบัตติางๆของอะตอมและโมเลกุลแตเมื่ออะตอมหรือโมเลกุลมีขนาดท่ีใหญข้ึน

หรือมีความซับซอนข้ึน (มีอิเล็กตรอนมากกวาหน่ึงอิเล็กตรอน) จะทําใหสมการเกิดความซับซอนเพ่ิมข้ึนตามทําใหไมสามารถหาผล

เฉลยแมนตรง (Exact solution) ได จึงไดมีการใชวิธีการประมาณ (Approximation) เพ่ือใหสามารถหาคาสมบัติของอะตอมและ

โมเลกุลท่ีมีขนาดใหญและซับซอนได ดังน้ันสมการท่ี 2 สามารถเขียนใหมไดเปน 

 𝐻� = 𝑇𝑁 + (𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒) + 𝑉𝑁𝑁 (4) 

โดยท่ี 

 𝐻�𝑒𝑙 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 (5) 

จากการประมาณของบอรน-ออปเปนไฮเมอร (Born-Oppenheinmer approximation) ท่ีใชหลักการท่ีวาตัวนิวเคลียส

น้ันเคลื่อนท่ีชากวาอิเล็กตรอนมาก จึงมีสภาพอยูกับท่ีเมื่อมองจากมมุมองของอิเล็กตรอน ทําใหเราสามารถทําการแยกฟงกชันคลื่น

ของโมเลกุลไดดังน้ี 

 𝜓(𝑅, 𝑟) = 𝜓𝑒(𝑟;𝑅)𝜓𝑁(𝑅) (6) 

โดย 𝑅 คือโคออดิเนช่ันของนิวเคลียส (Nuclear coordination) 

 𝑟 คือโคออดิเนช่ันของอิเล็กตรอน (Electron coordination) 

 𝜓𝑒(𝑟;𝑅) คือฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอน (Electronic wavefunction) 

 𝜓𝑁(𝑅) คือฟงกชันคลื่นของนิวเคลียส (Nuclear wavefunction)  

ดังน้ัน 

 𝐻�𝑒𝑙𝜓𝑒(𝑟,𝑅) = 𝐸𝑒𝑙𝜓𝑒(𝑟,𝑅) (7) 

ซึ่ง  𝐸𝑒𝑙 คือคาพลังงานของอิเล็กตรอน (Electronic energy) แตสมการชโรดิงเงอรน้ันไมสามารถหาผลเฉลยโดยตรงได

กับระบบท่ีมีอิเล็กตรอนมากจึงมีการใชการประมาณฮาทร-ีฟอรค (Hartree-Fock approximation) ท่ีใชฟงกชันคลื่นในรูปแบบ

ของดิเทอรมิแนนท (determinant) ในกรณีสภาวะอิเล็กตรอนมีการจัดเรียงแบบ closed-shell หรือการจดัเรยีงอิเล็กตรอนท่ี

อิเล็กตรอนทุกตัวมีการเขาคูกันหมด ดังน้ี 

 𝜓𝐻𝐹 = 𝜓𝑡𝑟𝑖𝑎𝑙 =
1
√𝑁!

�

𝜒1(�⃑�1) 𝜒2(�⃑�1) … 𝜒𝑁(�⃑�1)
𝜒1(�⃑�2) 𝜒2(�⃑�2) … 𝜒𝑁(�⃑�2)

⋮ … … ⋮
𝜒1(�⃑�𝑁) 𝜒2(�⃑�𝑁) … 𝜒𝑁(�⃑�𝑁)

� (8) 
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โดย 𝜒𝑗(�⃑�𝑖) คือโมเลกุลลาร (สปน) ออรบิทัล (Molecular (spin) obital) หรือ 𝜒𝑗(𝑟𝑖,𝜔��⃑ 𝑖) 

 �⃑�𝑖 คือพิกัดสปาเช่ียล-สปน (Spatial-spin coordinate) 

 𝑟𝑖 คือพิกัดสปาเช่ียล (Spatial coordinate) 

 𝜔��⃑ 𝑖 คือพิกัดสปน (Spin coordinate) 

 ซึ่งฟงกชันคลื่นในรูปดิเทอมิแนนทเรียกวา ฟงกชันคลื่นฮารทร-ีฟอรค (Hartree-Fock Wavefunction)  หรือดิเทอร

มิแนนของสเลเทอร (Slater determinant) มีคุณสมบัติของปฏสิมมาตร (Anti-symmetry)  

 โดยวิธีประมาณฮาทรีฟอรคคาพลงังานท่ีไดสามารถเขียนในรูปสมการอินทิกรัลดังน้ี 

 

𝐸𝐻𝐹 = ���𝑎 �−
1
2
𝛻𝑖2 −�

𝑍𝐴
|𝑅𝐴 − 𝑟𝑖|𝐴

� 𝑎��
𝑎

−�(𝑎𝑎|𝑏𝑏)
𝑎≠𝑏

−
1
2

(𝑎𝑏|𝑏𝑎) 

(9) 

โดย −1
2
𝛻𝑖2 − ∑ 𝑍𝐴

|𝑅𝐴−𝑟𝑖|𝐴  คือคอรฮามลิโทเนียน (Core Hamiltonian) หรือ ℎ𝑖 

และ �𝑎 �− 1
2
𝛻𝑖2 − ∑ 𝑍𝐴

|𝑅𝐴−𝑟𝑖|𝐴 � 𝑎� = (𝑎|ℎ𝑖|𝑎) =  ∫𝑑𝑥1𝜒𝑎∗(�⃑�1)ℎ(�⃑�1)𝜒𝑎(�⃑�1) 

(𝑎𝑎|𝑏𝑏) =  �𝑑�⃑�1𝑑�⃑�2𝜒𝑎∗(�⃑�1)𝜒𝑏∗(�⃑�2) 𝑟12−1𝜒𝑎(�⃑�1)𝜒𝑏(�⃑�2)  

คือคูลอมบอินทิกรลั (Coulomb integral) 

 (𝑎𝑏|𝑏𝑎) =  ∫𝑑�⃑�1𝑑�⃑�2𝜒𝑎∗(�⃑�1)𝜒𝑏∗(�⃑�2) 𝑟12−1𝜒𝑏(�⃑�1)𝜒𝑎(�⃑�2) 

คือเอกซเชนจอินทิกรัล (Exchange integral) 

𝜒𝑎,𝜒𝑏 คือ occupied molecular orbital 

ในการหาคาอินทิกรลัจะตองทราบ 𝜒𝑁 กอน ซึ่งไดมาจาก 

 𝑓𝜒𝑎(�⃑�1) = 𝜀𝜒𝑎(�⃑�1) (10) 

โดย 𝜒𝑖  คือสปนออบิทัล (spin-orbitals) ของอิเล็กตรอนตัวท่ี i 

 𝜀 คือพลังงานของออบิทัล (Orbital energy) 
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 𝑓 คือตัวดําเนินการฟอรค (Fock operator) หรือ  

 𝑓 = −
1
2
𝛻2 −��

𝑍𝑁𝑒2

𝑟𝑖𝑁𝑖𝑁

+ 𝜈𝑖𝐻𝐹 (11) 

𝜈𝑖𝐻𝐹 คือตัวดําเนินการสนามโดยเฉลีย่ (Mean field operator) 

 และเมื่อนําหลักการของฟงกชันเบซิส (Basis functions) เขามาใชจะทําใหสมการฮาทรีฟอรคจะเปลีย่นไปอยูในรูปดังน้ี 

 𝔽𝔽𝑐𝑐 =𝕤𝕤𝑐𝑐𝔼𝔼 (12) 

โดย สมการขางตนมีการถูกเรียกวาสมการรลุทานล-ฮอลล (Roothan-Hall equation)  

𝔽𝔽 คือเมทริกซของฟอรค (Fock matrix) 

 𝕤𝕤 คือเมทริกซซอนทับ (Overlap matrix) 

 𝑐𝑐 คือเมทริกซสมัประสิทธของออบิทัลโมเลกุล (Molecular orbital coefficient matrix) 

 𝔼𝔼 คือเมทริกซพลังงานของออบิทัลโมเลกุล (Orbital energy matrix) 

โดยการหาคาสมการท่ี 10 น้ันเราตองรูคาของ {𝜒𝑁} ซึ่งสามารถหาไดจากการแกสมการท่ี 10 แบบ Iterative โดยใช

เทคนิคทางคณิตศาสตร  

 2.1.2 ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density Functional Theory)8, 10-13 

 เน่ืองจากในการคํานวณแบบฮาทรฟีอรคน้ันยังไมไดรวมผลคอรรีเลช่ันของอิเล็กตรอน (Electron correlation) จึงทําให

นักวิจัยมีการพัฒนาเทคนิคอ่ืนๆข้ึนมาเพ่ือชวยใหการคํานวณโดนหน่ึงในวิธีน้ันคือทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน 

 โดยจดุหลักของการใชทฤษฎีน้ีคือเราสามารถลดความยุงยากของการหาฟงกชันคลื่นลงแลวหันไปใชความหนาแนนของ

อิเล็กตรอน (𝜌(𝐫)) โดยความหนาแนนของอิเลกตรอนมสีมการเปนดังน้ี 

 𝜌(𝒓) = ��𝜓𝑖
∗(𝒓)𝜓𝑖(𝒓)�2

𝑖
 (13) 

ซึ่งความหนาแนนอิเล็กตรอนน้ันจะมีพิกัดเพียงแค 3 ตําแหนง (เชน (x, y, z) เปนตน) เทาน้ันในขณะท่ีฟงกชันคลื่นแบบ

ท่ัวไปจะมีพิกัดมากถึง 3N พิกัด (N=จํานวนอิเล็กตรอน) การใชความหนาแนนอิเล็กตรอนแทนจึงใหความงายตอการคาํนวณกับ

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนอยางมาก 
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ในดานของคาพลังงานของระบบจากทฤษฎีน้ีจะอยูในรูปแบบของสมการฟงกชันนัล (Functional) ท่ีรับตัวแปรเปนตัว

ฟงกชัน (Function) ดังน้ี 

 E[ρ] = T[ρ] + VNe[ρ] + Vee[ρ] + VNN[ρ] + Exc[ρ] (14) 

โดย T[ρ] คือพลังงานจลนของอิเล็กตรอน 

 VNe[ρ] คือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนและนิวเคลียส 

 Vee[ρ] คือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอน 

 VNN[ρ] คือพลังงานศักยระหวางนิวเคลียส 

 𝐸𝑥𝑐[𝜌] คือพลังงานจากผลความสัมพันธและการสับเปลี่ยน (Exchange-correlation energy functional) 

 ซึ่งมีเพียงพจนสุดทายของดานขวามือเทาน้ันท่ีไมมีการกําหนดท่ีแนนอนเปดโอกาสใหนักวิจยัสามารถพัฒนาสมการ

ดานบนไดจากการปรับเปลี่ยนพจนสุดทายน้ีน่ันเอง 

เราสามารถกําหนดหรือสรางความหนาแนนอิเล็กตรอนทดสอบ (Trial density) คลายกรณีของวิธีการประมาณฮาทร-ี

ฟอรคท่ีสรางฟงกชันคลื่นทดสอบ (Trial wavefunction, Hartree-Fock wavefunction) โดยท่ี 𝜓𝑖(𝒓) คือคอหน-ชามออรบิทัล

(Kohn-Sham orbitals) และไดมาจากการแกสมการคอหน-ชาม (Kohn-Sham equation) ดังน้ี 

 

 �−
1
2
∇2 + �

𝑍𝑁𝜌(𝒓)
|𝑟𝑖 − 𝑅𝑁|

𝑁

+ �
𝜌(𝒓′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑3𝑟′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐(𝒓)
𝛿𝜌(𝒓)

�𝜓𝑖(𝒓) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝒓) (15) 

โดยท่ี 

 𝜌(𝒓) = ��𝜓𝑖
∗(𝒓)𝜓𝑖(𝒓)�2

𝑖
 (16) 

ตัวดําเนินการขางตนจะเปนตัวดําเนินการแบบ 1 อิเล็กตรอนเน่ืองดวยคอหน-ชามออบิทัลเปนฟงกชันคลื่นแบบ 1 

อิเล็กตรอนโดยกระบวนหาคาพลังงานของระบบจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนก็ถือวาเปนกระบวนการเอสซเีอฟ (SCF 

procedure) โดยเริ่มจากคาดเดา (Initial guess) ความหนาแนนอิเล็กตรอนทดสอบ (trial electron density) แลวนําไปหา

ฟงกชันคลื่น 1 อิเล็กตรอน (Single-electron wavefunction) จากการแกสมการคอหน-ชาม เมือ่แกสมการคอหน-ชามไดแลว

นําเอาฟงกชันคลื่น 1 อิเล็กตรอนไปหาความหนาแนนอิเล็กตรอนอันใหมข้ึนจากน้ันก็เปรียบเทียบความหนาแนนอิเล็กตรอนอันใหม
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กับเกา หากมีคาเทากันก็แสดงวาไดความหนาแนนอิเล็กตรอนท่ีสถานะพ้ืนแลวแตถาไมเทากันก็ทําการปรับเปลี่ยนความหนาแนน

อิเล็กตรอนอันใหมน้ันแลวคํานวณซ้ําแบบเดิมจนกวาจะไดตามท่ีตองการแลวคอยนําไปหาคาพลังงานตอไป 

 จากท่ีกลาวไวขางตนวา Exc[ρ] น้ันไมมีรปูแบบสมการท่ีแนนอนจึงทําใหมีการพัฒนาตัวฟงกชันนัลเพ่ือเพ่ิมความแมนยํา

ของการหาคาพลังงานจากทฤษฏน้ีีน่ันเองโดยเราสามารภแบงประเภทของฟงกชันนัลท่ีไดมีการพัฒนาและถูกใชงานกันจนมาถึง

ปจจุบันดังน้ี 

 2.1.2.1 LDA (Local Density Approximation) เปนฟงกชันนัลท่ีพิจารณา Exc[ρ] จากการใชโมเดลยูนิฟอรมของแก็ส

อิเล็กตรอน (Uniform electron gas model, Homogeneous gas) โดยตัวฟงกชันนัลจะถูกแทน (Represented) ในรูปของ 

ρ(𝐫) เชน (exchange) X-alpha, (correlation) VWN, (XC) SWVN เปนตน 

 2.1.2.2 GGA, (Generalized Gradient Approximation) คือฟงกชันนัลท่ี Exc[ρ] จะข้ึนอยูกับท้ัง ρ(𝐫) และ ∆ρ 

เชน (exchange) B86, PW91, PBE, (correlation) P86, LYP, PBE, PW91, (XC) BLYP, BP86, PBE, PW91 เปนตน 

 2.1.2.3 m-GGA (meta-Generalized Gradient Approximation) คือฟงกชันนัลท่ีมีการเพ่ิมการอนุพันธลําดับท่ี 2 

(Second derivative) เขาไปใน Exc[ρ] เพ่ิมเติมจากแคการใช ρ(𝐫) และ ∆ρ เชน TPSS, Minnesota Functional (M05, 

M06) เปนตน 

 2.1.2.4 Hybrid (Hybrid Functional) เปนฟงกชันนัลท่ีเพ่ิมการผลเอ็กแซคทเอ็กซเชนจ (Exact exchange) เขาไปใน

สวนฟงกชันนัล GGA หรือ m-GGA เชน (hybrid) B3LYP, BH&HLYP, B3P86, PBE0, (hybrid-meta) MPWB1K, PW6B95, 

M06-2X เปนตน 

 2.1.3 เบซิสเซต (𝐵asis set)8,9,13,14 

 เราสามารถประมาณฟงกช่ันท่ีไมทราบรูปฟงกช่ันไดจากผลรวมเชิงเสนของฟงกช่ันท่ีทราบรูปฟงกช่ันท่ีเรียกวาเบซสิ

ฟงกช่ัน (Basis function) ท่ีมีสมการแสดงดังน้ี 

 𝜙𝑖 = �𝑐𝑐𝑘𝑖𝜒𝑘

𝑀

𝑘

 (17) 

โดย 𝜙𝑖 คือออรบิทัลโมเลกุล (Molecular orbital) หรือฟงกช่ันท่ียังไมทราบรูป 

 𝑐𝑐𝑘𝑖 คือคาสัมประสิทธ์ิของแตละฟงกชันเบซิส 

 𝜒𝑘 คือเบซิสฟงกชัน (Basis function) หรือออรบิทัลอะตอม (Atomic orbital) ท่ีมี 1 อิเล็กตรอน 

 ในกรณีของอะตอมและโมเลกุลตัวเบซิสฟงกชันท่ีนิยมมีใชดังน้ี 
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 2.1.3.1 ออรบิทัลชนิดสเลเทอร (Slater-type orbitals) เปนฟงกชันท่ีพิจารณาดวยฟงกชันพิกัดแบบทรงกลม 

(Spherical polar coordinates) และมีเลขช้ีกําลังออรบิทัลเปนกําลังหน่ึงซึ่งทําใหออรบิทัลน้ีถูกเรียกวาออรบิทัลคลายอะตอมโดร

เจน (H atom-like orbitals) โดยมีรูปสมการดังน้ี 

 χζnlmSTO (r, θ,φ) = NYl,m(θ,φ)rn−1e−ζr (18) 

โดย ζ คือเลขช้ีกําลังของออรบิทัล (Orbital exponent) 

 n คือเลขควอนตัมหลัก (Principle quantum number) 

 l, m คือเลขโมเมนตมัเชิงมุมควอนตมั (Angular momentum quantum number) 

 N คือคาคงท่ีท่ีทําใหปกติ (Normalized constant) 

 Yl,m(θ,φ) คือฟงกชันพิกัดทรงกลมท่ีไดจากผลเฉลยของอะตอมไฮโดรเจน 

 𝑟 คือสวนรัศมีของออรบิทัล 

 2.1.3.2 ออรบิทัลชนิดเกาสเชียน (Gaussian-type orbitals) เปนฟงกชันท่ีมีเลขช้ีกําลังเปนกําลังสองเลยทําใหรูปราง

ฟงกชันจะไมเหมือนกับอะตอมไฮโดรเจนออรบิทัลแลวและงายตอการคํานวณมากกวาแบบสเลเทอร โดยมสีมการแสดงดังน้ี 

 𝜒𝑎𝑏𝑐𝐺𝑇𝑂(𝑥,𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑎𝑦𝑏𝑧𝑐𝑒−𝛼𝑟2 (19) 

ถึงแมการคํานวณจะงายกวาแบบสเลเทอรแตยังมีคาผดิพลาด (Error) ท่ีมากกวาแบบสเลเทอรจึงตองมีการใชฟงกชัน

เกาสเชียนมารวมกันมากกวาหน่ึงฟงกชันเพ่ือทําใหมีความแมนยําใกลเคียงกับแบบสเลเทอรโดยฟงกชันน้ีถูกเรียกวาออรบิทัลเกาส

เชียนแบบคอนทรัคช่ัน (Contraction GTO) โดยมีสมการแสดงดังน้ี 

 𝜒𝐶𝐺𝑇𝑂 = �𝑑𝑖𝜒𝐺𝑇𝑂
𝑖

 (20) 

โดย 𝑑𝑖 คือสัมประสิทธ์ิคอนทรัคช่ัน (Contraction coefficient) โดยหน่ึงในฟงกชันท่ีเปนท่ีรูจักการใชหลักการรวมกัน

คือ STO-3G ท่ีใชออบิทัลเกาสเชียน 3 ฟงกชันมารวมกันเพ่ือเลียนแบบออรบิทัลสเลเทอรหรือ 6-31G ท่ีใชออรบิทัลแกนหลกั 

(Core orbitals) ใชออรบิทัลเกาสเชียนแบบหดตัวท่ีรวมจากออบิทัลเกาสเชียน 6 ฟงกชันสวนวาเลนซออบิทัลจะใช 2 ออรบิทัล

โดยหน่ึงในน้ันจะเปนผลรวมของ 3 เกาสเชียนออรบิทัลและท่ีเหลือคือ 1 เกาสเชียนออรบิทัลธรรมดา  

 นอกจากน้ีเรายังสามารถแบงประเภทของฟงกชันเบซิสน้ีโดยแบงตามฟงกชันท่ีเสริมเขาไปเพ่ิมไดดังน้ี 
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 - เซตฟงกชันเบซิสมินิมลั (Minimal basis set) ใช 1 ฟงกชันฐาน (STO, GTO or CGTO) ตอ 1 ออรบิทัลอะตอมเชน 

อะตอม C มี 5 ออรบิทัลก็จะใช 5 ฟงกชัน ตัวอยางของฟงกชันน้ีไดแก STO, GTO, STO-3G 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบสปลิตทวาเลนซ (Split valence basis set) โดยจะใช 2 ฟงกชันฐานสําหรบัออรบิทัลช้ันนอก

โดยมีคาเซตา (𝜁) ท่ีแตกตางกันเชน C อะตอมมี 5 ออรบิทัลก็จะใช 1 ฟงกชันสําหรับ 1-s ออรบิทัลและ 2 ฟงกชันตออรบิทัล

สําหรับ 2-s, 2-px, 2-py, 2-pz รวมเปน 9 ฟงกชันหรือจะเปนในแบบกรณีของ 6-31G ก็จัดวาเปนแบบสปลติทวาเลนซเชนกัน 

ตัวอยางของฟงกชันน้ีไดแก 3-21G, 6-31G, 6-311G เปนตน 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบโพลาไรซ (Polarized basis set) เปนการเพ่ิมฟงกชันท่ีตองการเขาไปเพ่ิมใหกับออรบิทัลช้ันนอก

เน่ืองจากเมื่อออรบิทัล 2 ออบิทัลเขามาใกลกันก็สามารถเกิดผสม (Mix) หรือบิด (Distort) รูปรางเชน 6-31G** ท่ีมีความเทากันกับ 

6-31G(d,p) ท่ีเพ่ิม d ออรบิทัลใหกับ p ออรบิทัลท้ังออรบิทัลหลักและออรบิทัลช้ันนอกเปนตน 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบดิฟฟวส (Diffuse basis set) เอาไวใชกับระบบท่ีอิเล็กตรอนอยูไกลจากนิวเคลียสเชน ไอออนลบ 

(Anion) โดยการใสสัญลักษณ + สําหรับออรบิทัลช้ันนอกและ ++ สําหรับท้ังออรบิทัลหลักและช้ันนอก 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบคอรรีเลชัน-คอนซิสเทนท (Correlation-Consistent basis set) โดยสามารถเขียนยอออกมา

เปน cc-pVXZ (X=2 (Double), 3 (Triple), …) โดย cc-p ยอจาก Correlation consistent polarized ตามลําดับและเลข X 

บอกถึงจํานวนคาเซตา (X=2 คือ 2 𝜁) สวน V บงบอกวาใชกับออรบิทัลช้ันนอกหรือก็คือชวยใหมีการคิดถึงผลการเปลี่ยนรูปของ

ออรบิทัลไดน่ันเองและสามารถนําไปใชเพ่ือคํานวณหาจดุจํากัดฟงกชันเบซิสแบบสมบูรณ (Complete basis set limit) ได 

2.2 โครงสรางสารประกอบเชิงซอนของโลหะทรานซิชนั 

 โลหะทรานซิชันท่ีใชในการคํานวณมีท้ังหมด 10 ชนิดคือ Sc(III), Ti(IV), V(V), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II) 

และ Zn(II) เน่ืองจากสถานะออกซิเดชันเหลาน้ีน้ันเปนสถานะออกซิเดชันท่ัวไป (common oxidation state) และพบเห็นไดงาย

ในงานวิจัยอ่ืนๆ ซึ่งถาหากมีโลหะชนิดไหนท่ีมสีถานะท่ัวไปมากกวา 1 แบบ ก็จะใชสถานะท่ีมีคาสปนมลัติพลิซิที (spin 

multiplicity) ท่ีมีคาใกลเคียงกับ 1 มากท่ีสุดเพ่ือลดความซับซอนและเวลาในการคํานวณหรือโลหะบางชนิดมีสถานะท่ัวไปท่ีเสถียร

มากอยูแลวโดยท่ีคาสปนมลัติพลซิทีิไมเทากับ 1 ก็ใหใชเลขออกซิเดชันน้ันไดเลย  

ในสวนลิแกนดเปนอะซีเทตไอออนกับนํ้าโดยจํานวนของโมเลกุลนํ้าจะแตกตางกันระหวางโครงสรางแบบมอนอเดนเทต

และไบเดนเทตโดยมีโมเลกุลนํ้าอยู 5 และ 4 โมเลกุลตามลําดับ โดยมีรูปตัวอยางเปนรูปท่ี 1 และ รปูท่ี 2 โดยใชสารเชิงซอนของ

โลหะ Sc(III) เปนตัวอยาง 
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รูปท่ี 1 ตัวอยางโครงสรางสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทต ([M(n)(H2O)5(CH3COO-)](n-1)+) (ซาย) และไบเดนเทต 

([M(n)(H2O)4(CH3COO-)](n-1)+) (ชวา) กอนการนําไปทําการปรับโครงสรางความเสถียร (optimization) 

(ใชโลหะ (Sc(III)) เปนตัวอยาง) 

 



 

บทท่ี 3 

วิธีการคํานวณ 

3.1 วิธีคํานวณเชิงคอมพิวเตอร 

 ข้ันตอนการคํานวณหาโครงสรางท่ีเสถียรสุดมีดังน้ี 

1. ใชโปรแกรมเกาสวิว (Gaussview) ซึ่งเปนโปรแกรมเสริมท่ีมีมากับโปรแกรมเกาสเชียนสรางโมเลกุลตามรูปท่ี 1 

ข้ึนมาใหครบกับโลหะท้ัง 10 ชนิดโดยทุกกรณ ี

2. ใชคําสําคัญ (Keywords) ในการตัง้การคํานวณดังน้ี opt/M062X/cc-pVXZ (X = D, T, Q)/geom=connectivity 

โดยจะแบงการคํานวณออกเปน 2 กรณีคือในสถานะแก็ส (Gas phase) และในสถานะสารละลาย (Solution 

phase) ซึ่งเพ่ิมคําสําคญั scrf=(solvent=water) เขาไปสําหรบัสถานะสารละลาย 

3. สุดทายเราจะมีโครงสรางท้ังหมด 40 โครงสรางโดยแบงเปนสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะแก็ส 10 

โครงสราง, สารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะแก็ส 10 โครงสราง, สารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะ

สารละลาย 10 โครงสรางและสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะสารละลาย 10 โครงสราง 

4. โดยทุกโครงสรางก็จะถูกนําไปคาํนวณดวยโปรแกรมเกาสเชียน 09 (Gaussian 09) โครงสรางละ 3 เบซิสเซต (Basis 

set) ก็คือ cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ cc-pVQZ โดยการสงไฟลเขาไปคํานวณในเครือขายเครื่องคอมพิวเตอรแม

ขาย 

5. หลังจากท่ีคํานวณคาพลังงานรวมของท้ัง 40 โครงสรางโครงสรางละ 3 เบซิสเซตแลวใหคํานวณพลังงานรวมของ

ไอออนของโลหะท้ัง 10 ขนิดรวมท้ังลิแกนดทุกตัว ( โมเลกุลนํ้าและไอออนอะซีเทต) ดวยโดยใชท้ัง 3 เบซิสเซตใน

การคํานวณ 

6. จากน้ันนําคาพลังงานรวมของแตละโครงสรางสารเชิงซอน, ไอออนของโลหะ,และลิแกนดไปคํานวณ complete 

basis set limit (CBS) โดยดไูดจากหัวขอ 3.2 

7. เมื่อคํานวณคาพลังงานรวมและ CBS ไดแลวก็จะใชสมการท่ี 21 ในการหาคาพลังงานความเสถียรของสารเชงซอน 

(Complex stabilization energy, CSE) ดังน้ี 

 
𝐶𝑆𝐸 = 𝐸(𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑛+) + 𝑛𝐸(𝐻2𝑂) + 𝐸(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻−)

− 𝐸(𝑐𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥) 
(21) 

8. จากน้ันนํา CSE ของแบบไบเดนเทตมาหักลบกับแบบมอนอเดนเทตเพ่ือหาพลังงานสมัพัทธ CSE ของแตละไอออน

โลหะเพ่ือดูวาโลหะแตละชนิดจะเกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซเีทตแบบมอนอเดนเทตหรือไบเดนเทตไดเสถียรกวากัน

โดยทําท้ังในสถานะแก็สและสารละลาย 
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9. จากน้ันเราสามารถใชคาพลังงาน CSE ท่ีต่ําสุดท่ีคํานวณไดจากแตละเบซิสเซตไปหักลบกับคาพลังงาน CSE ของ

โลหะอ่ืนในเบซิสเซตเดียวกันเพ่ือเทียบวาในไอออนโลหะท้ัง 10 ชนิดโลหะขนิดไหนท่ีสามารถเกิดเชิงซอนกับลิแกนด

อะซีเทตไดเสถียรท่ีสุด 

 

3.2 การคํานวณ Complete basis set (CBS) limit15-17 

 คาพลังงานท่ีเราคํานวณจากวิธีเคมีควอนตัมสวนใหญความแมนยําข้ึนอยูกับการเลือกเบซิสเซต (Basis set) โดยยิ่งเบซสิ

เซตมีขนาดใหญก็จะเพ่ิมความแมนยําในการคํานวณคาพลังงานมากข้ึน ซึ่ง CBS หมายถึงเบซสิเซตท่ีทําใหผลการคํานวณแมนยํา

ท่ีสุดภายใตระเบียบวิธีน้ันๆ โดยการคํานวณ CBS สามารถประมาณโดยใชวิธีการเชิงคณติศาสตรท่ีเรียกวาการเอ็กซตราโพเลช่ัน 

(Extrapolation) โดยงานวิจัยน้ีสามารถใชวิธีการน้ีไดเน่ืองจากเชตเบซิสท่ีเลือก (cc-pVXZ) ใชโดยเราสามารถขยายขนาดของเบซสิ

เซตดจากการขยายเลขคารดินัล (X) น่ันเอง โดยมีสมการสําหรับการเอ็กซตราโพเลช่ันตามงานวิจัยของ Helgaker และคณะ17 ดังน้ี 

 EX = E∞ + AX−α (22) 

โดยท่ี EX คือคาพลังงานรวม (Total energy) ของสารเชิงซอน 

 E∞ คือคาพลังงาน CBS  

 A และ α คือคาฟตติ้งพารามิเตอร (Fitting parameter) 

 𝑋 คือเลขคารดินัล (Cardinal number) ของฟงกชันเบซิส (X = 2 คือ cc-pVDZ, X = 3 คือ cc=pVTZ, X = 4 คือ cc-

pVQZ) 

 จากการพลอตกราฟคาพลังงาน EX vs X และใชวิธีการเชิงคณติศาสตรหาคาฟตติ้งพารามิเตอรเราก็จะหาคาพลังงาน 

CBS ไดน่ันเอง แตวาวิธีการน้ีเปนวิธีการท่ีใชเวลาสูงโดย Vasilyev V.16 ไดจดัทําเว็บไซต (web sites) ท่ีเก่ียวกับการคํานวณหาคา

พลังงาน CBS โดยใชช่ือวา Complete Basis Set Extrapolation Calculator และเผยแพรไวเปนสาธารณะ จึงไดสรางความ

สะดวกเปนอยางมากใหกับทางผูวิจัยใหหาคาพลังงาน CBS ไวสําหรบันํามาหาคาพลังงานความเสถียรการเกิดเชิงซอนตอไป 

 

3.3 อุปกรณและโปรแกรมท่ีเกี่ยวของ 

 2.3.1   เครื่องคอมพิวเตอร 

  1) เครื่องคอมพิวเตอรแมขาย (server computer) ของหนวยปฏิบัติการเคมีคอมพิวเตอร ภาควิชาเคมี คณะ

วิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย 
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  2) เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล (personal computer) สําหรบัเช่ือมตอ รับสงขอมลูกับคอมพิวเตอรแมขาย 

 2.3.2   ระบบปฏิบัติการ 

  1) เครื่องคอมพิวเตอรแมขาย: ระบบปฏิบัติการ CentOS รุนท่ี 6.5 

  2) เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล: ระบบปฏิบัติการ windows 10.0 

 2.3.3   โปรแกรมท่ีเก่ียวของ 

  1) SSH Secure Shell Client โปรแกรมสําหรับเช่ือมตอกับคอมพิวเตอรแมขายเพ่ือรับสงงานท่ีตองการการ

คํานวณท้ังหมด โดยมรีะบบชุดคาํสั่ง (command line) แบบ UNIX เพ่ือใชงานโปรแกรมเปนหลัก 

  2) Visualization software: GaussView โปรแกรมสรางไฟลอินพุต (.gjf) และตรวจสอบไฟลผลคํานวณ 

(.log) สําหรับโปรแกรม Gaussian  

  3) Gaussian 09 (G09) โปรแกรมสําหรับใชในการคํานวณทางควอนตัม



 

บทท่ี 4 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

 คาพลังงานรวมของไอออนโลหะ ลิแกนดและสารเชิงซอน ท้ังในสถานะแกสและสารละลายท้ังหมดอยูในภาคผนวกตาราง 

A1-A6 และอาศัยสมการท่ี 21 ก็จะสามารถหาคา CSE ของสารเิชิงซอนแตละโครงสรางท้ังในสถานะแก็สและในตัวทําละลายนํ้า

โดยคํานวณดวยเบซิสเซต cc-pVDZ, cc-pVTZ และ cc-pVQZ ดังแสดงในตารางท่ี 1 และ 2 ตามลําดับ  

ตารางท่ี 1 คาพลังงาน CSE จากแตละเบซิสเซตแบบมอนอเดนเทต 

Monodentate  

CSE (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase 
Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 

Sc(III) -42.00654094 -10.47929049 -39.76306666 -8.186557167 -39.26004429 -7.697215517 

Ti(iV) -72.97159875 -20.74372847 -69.3685369 -17.15126529 -68.85713793 -16.65607779 

V(V) -120.5875527 -43.78845816 -114.3915963 -37.6889351 -113.8785754 -37.20298878 

Cr(III) -47.44736449 -12.90570502 -45.50610784 -10.83581612 -45.04600832 -10.39270604 

Mn(II) -28.33487506 -9.28374875 -26.63033551 -7.532371697 -26.15116978 -7.076963147 

Fe(III) -51.21975705 -14.99144301 -49.40782882 -13.04013158 -48.75087553 -12.68335564 

Co(II) -28.62836656 -9.090603893 -26.96328626 -7.356347434 -26.50003702 -6.924823416 

Ni(II) -27.79040632 -26.36086223 -26.15555162 -6.302736603 -25.70184922 -5.848838287 

Cu(II) -27.69227767 -26.22872314 -26.09417876 -7.471786612 -25.65061697 -9.337574904 

Zn(II) -27.12150612 -23.52098379 -25.60788227 -5.207496146 -25.18040812 -4.794876973 

ตารางท่ี 2 คาพลังงาน CSE จากแตละเบซิสเซตแบบไบเดนเทต 

Bidentate 

CSE (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase 
Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 

Sc(III) -40.09570311 -9.271151019 -38.11932441 -7.280909956 -37.69313735 -6.868658646 

Ti(iV) -70.39118072 -19.09410614 -67.09063144 -15.8356101 -66.65871191 -15.39739746 

V(V) -129.239978 -41.6922277 -123.2118032 -35.9898678 -122.7092384 -35.48703672 

Cr(III) -45.95831256 -11.76457959 -44.24240349 -10.00700491 -43.84870642 -9.630287823 

Mn(II) -27.1296788 -8.382901311 -25.69129849 -6.872502712 -25.28037851 -6.475110674 

Fe(III) -49.68117467 -14.0500661 -48.09093789 -12.3906413 -47.67744018 -11.99816826 



16 

 

Co(II) -27.47502135 -8.144271245 -26.05116321 -6.670673067 -25.65421792 -6.275145826 

Ni(II) -26.58854591 -25.43199603 -25.16659066 -5.613354955 -24.78121892 -5.227181632 

Cu(II) -26.60790328 -25.3279138 -25.22784215 -9.082472701 -24.84592027 -8.726498857 

Zn(II) -26.04494793 -22.50893236 -24.61518166 -2.21092962 -24.25934625 -4.243258642 

ตารางท่ี 3 คาพลังงาน CSE ณ CBS limit ของสารเชิงซอนท่ีแสดงในตารางท่ี 1 และ 2 

complexes 

CSECBS (eV.) 

Gas phase Aqueous phase 

monodentate bidentate monodentate bidentate 

Sc(III) -38.89602033 -37.38445041 -7.359938386 -6.583119426 

Ti(iV) -68.4958177 -66.35174827 -16.31920562 -15.08871718 

V(V) -113.5501775 -122.3772186 -36.90901644 -35.14244009 

Cr(III) -44.72820264 -43.5801533 -10.1065884 -9.383699432 

Mn(II) -26.32482396 -25.50229203 -7.266376355 -6.703861288 

Fe(III) -49.46689773 -48.63756023 -14.48639211 -13.70928417 

Co(II) -26.73290782 -25.93786103 -7.21639147 -6.576401477 

Ni(II) -25.95617893 -25.09467538 -5.707050709 -5.140307264 

Cu(II) -26.0094319 -25.25297414 -9.191246289 -8.621463331 

Zn(II) -26.37163572 -25.53027922 -4.642247014 -4.173717933 

โดยจากตารางท่ี 1, 2 และ 3 จะสังเกตไดวาคาพลังงาน CSE แตละเบซิสเซตแบบมอนอเดนเทตจะมีคาต่ํากวาแบบไบ

เดนเทตหมดยกเวนเพียงกรณีของโลหะ V(V) ท่ีมีคาพลังงาน CSE ของแบบไบเดนเทตท่ีต่ํากวาหรือก็คอืโลหะ V(V) ในสถานะแก็ส

จะเกิดเชิงซอนแบบไบเดนเทตไดเสถียรกวาแบบมอนอเดนเทตและเราสามารถเห็นผลตรงน้ีไดชัดเจนข้ึนหากนําคาพลังงาน CSE 

ของแบบไบเดนเทตมาหักลบกับแบบมอนอเดนเทตเปนคาพลังงานสัมพัทธ CSE ดังตารางท่ี 4 และ 5 

ตารางท่ี 4 คาพลังงานสัมพัทธ CSE ณ CBS limit 

Complexes 
Relative energy, ∆CSECBS (bidentate - monodentate) (eV.) 

Gas phase Solution phase 

Sc(III) 1.511569918 0.77681896 

Ti(iV) 2.14406943 1.230488443 

V(V) -8.827041074 1.766576346 

Cr(III) 1.148049341 0.722888966 

Mn(II) 0.822531928 0.562515067 
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Fe(III) 0.829337498 0.777107945 

Co(II) 0.795046786 0.639989993 

Ni(II) 0.861503545 0.566743445 

Cu(II) 0.756457761 0.569782958 

Zn(II) 0.8413565 0.468529082 

 

ตารางท่ี 5 คาพลังงานสัมพัทธ CSE ของแตละเซตเบซสิ 

complexes 

Relative energy, ∆CSE (bidentate - monodentate) (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase Solution 

phase 

Gas phase Solution 

phase 

Gas phase Solution 

phase 

Sc(III) 1.910837823 1.208139475 1.643742245 0.905647211 1.566906942 0.828556872 

Ti(iV) 2.580418032 1.649622334 2.277905462 1.315655192 2.198426027 1.258680333 

V(V) -8.652425284 2.09623046 -8.820206885 1.699067299 -8.830662981 1.71595206 

Cr(III) 1.489051933 1.141125426 1.263704351 0.828811208 1.197301897 0.762418213 

Mn(II) 1.205196255 0.900847439 0.939037022 0.659868984 0.870791268 0.601852473 

Fe(III) 1.538582388 0.941376909 1.31689093 0.649490286 1.073435351 0.685187373 

Co(II) 1.153345212 0.946332648 0.912123047 0.685674367 0.845819098 0.64967759 

Ni(II) 1.20186041 0.928866197 0.988960954 0.689381648 0.920630301 0.621656655 

Cu(II) 1.084374392 0.900809343 0.866336608 0.668511596 0.804696692 0.611076048 

Zn(II) 1.07655819 0.874677151 0.992700616 2.996566526 0.921061874 0.551618331 

 

โดยจากตารางท่ี 4 และ 5 น้ันจะพบไดวาคาพลังงานสัมพัทธ CSE มีลักษณะหรือแนวโนมเหมือนกันท้ังแบบ CBS และแต

ละเบซสิเซตคือมีคาพลังงานสัมพัทธ CSE เปนคาบวกซึ่งหมายความวาการเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตจะมคีวามเสถียรมากกวา 

(หรือมีพลังงาน CSE ท่ีต่ํากวา) แตจากตารางท่ี 5 จะสังเกตไดวาคาพลังงานสัมพัทธ CSE ของโลหะ V(V) ในสถานะแก็สมีคาท่ีติด

ลบซึ่งตรงกับท่ีวิเคราะหไวจากการดูคาพลังงาน CSE จากตารางท่ี 1, 2 และ 3 โดยโครงสรางหลังการปรบัโครงสรางเสถียร 

(Optimization) ของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) น้ันไมเปนออกตะฮีครลัตามรูปท่ี 3  
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รูปท่ี 2 โครงสรางของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) แบบไบเดนเทตในสถานะแก็สหลังทําการปรับโครงสรางเสถียร (Optimization) 

จึงทําใหผูวิจัยไมมั่นใจวาจะสรุปโดยเด็ดขาดวาในสถานะแก็สน้ันมเีพียงโลหะ V(V) เทาน้ันท่ีจะเกิดเชิงซอนเปนแบบไบเดนเทตแทน

แบบมอนอเดนเทตเพราะจากรูปท่ี 2 จะเห็นวาอะซีเทตเกิดการแยกตัวออกมาไมยอมเกิดเชิงซอน และเน่ืองจากการวิจัยของ 

Sukrat และ Parasuk7 ท่ีศึกษาการเกิดเชิงซอนของโลหะ Cu(II) กับโมเลกุลนํ้าและไดขอสรุปวาโครงสรางท่ีเสถียรท่ีสุดน้ันคือ

พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม (Square pyramid) หรือมีโมเลกุลของนํ้าจํานวน 5 โมเลกุลน่ันเองซึ่งโครงสรางแบบออกตะฮีดรัลของสาร

เชิงซอนแบบมอนอเดนเทตของงานวิจัยน้ีตามรูปท่ี 1 (ซาย) ([M(n)(H2O)5(CH3COO-)](n-1)+) มีจํานวนโมเลกุลนํ้าจํานวน 5 โมเลกุล 

ดังน้ันลิแกนดอะซเีทตจึงสามารถเกิดเชิงซอนเพ่ิมไดอีก 1 โมเลกุล ทําใหโครงสรางตามรูปท่ี 1 (ซาย) หรือแบบมอนอเดนเทตมี

ความเสถียรมากกวาแบบไบเดนเทต ท้ังน้ีอาจเปนเพราะมุมระหวางลิแกนด-ไอออนโลหะ-ลิแกนด (L-M-L) ในกรณีออกตะฮีดรลัน้ัน

มีคาอยูท่ีประมาณ 90o แตมุมระหวางอะตอมออกซิเจน-คารบอน-ออกซเิจน (O=C-O-) น้ันมีคาอยูท่ีประมาณ 120o ดังน้ันถาลิ

แกนดอะซีเทตเกิดเชิงซอนแบบไบเดนเทตก็จะทําใหเกิดความเสถียรท่ีต่ํากวาแบบมอนอเดนเทตเพราะอาจเกิดความเครียดของ

พันธะในตวัลิแกนดอะซเีทตและทําใหเกิดการแยกตัวออกมาตามรูปท่ี 2 น่ันเอง ในกรณีของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) แบบไบเดน

เทตในสถานะแก็สน้ันจากรปูท่ี 2 จะเห็นวามีการบิดโครงสรางใหกลายเปนแบบพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมหรือก็คือโลหะ V(V) ในสถานะ

แก็สน้ันพยายามท่ีจะเกิดเชิงซอนเปนแบบมอนอเดนเทต สรุปไดวาจากการคํานวณคาพลังงานสัมพัทธน้ันโลหะแตละตัวชอบท่ีจะ

เกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซีเทตเปนแบบมอนอเดนเทตมากกวาแบบไบเดนเทตท้ังในสถานะแก็สและตวัทําละลายนํ้า แมกระท่ังใน

กรณีของโลหะ V(V) ในสถานะแก็สท่ีจากรูปท่ี 2 แสดงใหเห็นวามีการพยายามปรับโครงสรางใหสามารถเกิดเชิงซอนเปนแบบมอนอ

เดนเทตได  

 แตเน่ืองจากคาพลังงาน CSE น้ันบงบอกไดแควาตัวลิแกนดกับโลหะน้ันมีความเสถียรมากนอยแคไหนท่ีจะเกิดใน

โครงสรางใดๆแตหลังจากท่ีเกิดเชิงซอนแลวน้ันเราจําเปนตองใชคาพลังงานสัมพัทธระหวางพลังงานรวมของตัวสารเชิงซอนระหวาง

ในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้าโดยคาพลังงานสัมพัทธจัดอยูในตารางท่ี 6 โดยจะใชคาพลังงาน ณ CBS เปนตัวช้ีวัด ดังน้ี 
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ตารางท่ี 6 คาพลังงานสัมพัทธของพลังงานรวมสารเชิงซอนท้ังแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทต 

complexes 

Table 2 relative Total energy of complex, ∆Etotal 

(gas-aqueous) at CBS (eV) 

monodentate Bidentate 

Sc(III) 7.537556692 8.108996008 

Ti(iV) 16.70779714 17.44250484 

V(V) 29.9053242 19.10239999 

Cr(III) 7.646402276 7.89130484 

Mn(II) 2.31296866 2.394602848 

Fe(III) 8.054573216 7.918516236 

Co(II) 2.367391452 2.31296866 

Ni(II) 2.258545868 2.394602848 

Cu(II) 2.285757264 2.285757264 

Zn(II) 2.204123076 2.394602848 

จากตารางท่ี 6 จะพบวาคาพลังงานสัมพัทธออกมาเปนคาบวกท้ังหมดแสดงวาสารเชิงซอนน้ันไมวาในแบบมอนอเดนเทต

หรือไบเดนเทตก็จะมีวามเสถียรในสถานะตัวทําละลายนํ้ามากกวาในสถานะแก็สซึ่งก็เปนสวนท่ีชวยบอกวาเพราะสารเชิงซอนของ

โลหะ V(V) ในสถานะแก็สน้ันไมสามารถคงสภาพการเปนสารเชิงซอนเอาไวไดแตเมื่ออยูในสถานะตัวทําละลายนํ้ากับสามารถมี

สภาพเปนสารเชิงซอนไดตามปกต ิ

 

  

 



 

บทท่ี 5 

สรุปผลการทดลอง 

 จากการคํานวณเพ่ือหารูปแบบการเกิดเชิงซอนของโลหะทรานซิช่ันคาบแรกท้ัง 10 ตัวกับลิแกนดอะซีเทตท้ังในสถานะ

แก็สและสถานะตัวทําละลายนํ้าโดยใชการหาคาพลังงานออพติไมเซช่ัน (Optimization energy) จากการคํานวณดวยทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนนซึ่งใชฟงกชันนัล M06-2X รวมกับ 3 เซตเบซิสแบบคอรรีเลช่ัน-คอนซิสเทนท (cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ 

cc-pVQZ) โดยจากเซตเบซสิท่ีเลอืกใชทําใหสามารถทําการคํานวณ complete basis set limit (CBS) ไดรวมท้ังคาพลังงาน CSE 

และคาพลังงานสัมพัทธ CSE ก็สามารถถูกคํานวณออกมาทําใหพบวาสารเชิงซอนของโลหะทุกชนิดท้ังในสถานะแก็สและตัวทํา

ละลายนํ้าเกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซีเทตเปนแบบมอนอเดนเทตไดเสถียรกวาแบบไบเดนเทต ซึ่งเปนเพราะรูปแบบโครงสรางแบบ

พีระมิดฐานสี่เหลี่ยมระหวางโมเลกุลนํ้าและโลหะน้ันมีความเสถียรมากดังน้ันการเกิดเชิงซอนเพ่ิมกับลแิกนดอะซีเทตอีกหน่ึงพันธะ

ใหกลายเปนโครงสรางออกตะฮีดรลัแบบมอนอเดนเทตจึงมีความเสถียรท่ีสุดเพราะจะไมทําใหรูปแบบพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมระหวาง

โมเลกุลนํ้ากับโลหะเสยีไปรวมท้ังการเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตน้ันจะไมไปทําใหโครงสรางออกตะฮีดรลัน้ันมีการเปลี่ยนแปลง

ไปเทากับแบบไบเดนเทต และสารเชิงซอนทุกตัวท้ังท่ีเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทตกับอะซีเทตจะสามารถคงสภาพ

สารเชิงซอนในสถานะตัวทําละลายนํ้าไดดีกวาในสถานะแก็ส อยางไรก็ตามงานวิจยัน้ียังมีขอบกพรองอยูอีกมากเชน ถาเปลี่ยนรุป

แบบโครงสรางจากออกตะฮีดรัลไปเปนโครงสรางอ่ืนแลวจะยังใหผลเหมือนเดมิหรือไมและสถานะออกซิเดช่ันของโลหะจะสงผลตอ

ความเสถียรของสารเชิงซอนหรือไม รวมท้ังอาจตองทําการเพ่ิมชนิดลิแกนดเขามาในการวิจยัดวย งานวิจัยน้ีจึงเปดโอกาสใหมีการ

พัฒนาเพ่ิมเติมในอนาคตสําหรับผูท่ีสนใจทุกคน 
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ตารางท่ี 7 คาพลังงานรวมของไอออนโลหะ สารเชิงซอนและลิแกนด 

Gas phase 
Total energy (a.u.) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -758.966205586 -758.983959715 -758.98438165 

Ti(iV) -845.896346918 -845.974489511 -845.97639779 

V(V) -937.699890392 -937.876515827 -937.880036673 

Cr(III) -1042.38308251 -1042.39684661 -1042.3983437 

Mn(II) -1149.91656196 -1149.91986401 -1149.92410464 

Fe(III) -1261.38481303 -1261.39033093 -1261.39482168 

Co(II) -1381.70133341 -1381.7038494 -1381.70905856 

Ni(II) -1507.31735599 -1507.31914208 -1507.32491859 

Cu(II) -1639.46763517 -1639.47192426 -1639.47736599 

Zn(II) -1778.42028739 -1778.42649021 -1778.4314752 

CH3COO- -228.424840269 -228.51299713 -228.531936478 

H2O -76.3887604604 -76.4252613183 -76.4322900926 

 

ตารางท่ี 8 คาพลังงานรวมของไอออแนโลหะและลิแกนดในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase 
Total energy (a.u.) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -760.265060147 -760.281352596 -760.281755464 

Ti(iV) -848.291741424 -848.367936027 -848.369811446 

V(V) -941.481100022 -941.653059373 -941.656537035 

Cr(III) -1043.79825118 -1043.81207695 -1043.81333231 

Mn(II) -1150.56341857 -1150.56668774 -1150.57072602 

Fe(III) -1262.85451746 -1262.86002116 -1262.86423745 

Co(II) -1382.36692271 -1382.36927973 -1382.37468751 

Ni(II) -1507.31735599 -1507.99259401 -1507.99863477 

Cu(II) -1639.46763517 -1640.01594306 -1640.02084718 

Zn(II) -1778.42028739 -1779.11704709 -1779.12183644 
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CH3COO- -228.528602173 -228.618342271 -228.637389237 

H2O -76.3952886091 -76.4321105708 -76.4390641975 

 

ตารางท่ี 9 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะแก็ส 

Gas phase Total energy (a.u.) 

Monodentate cc-pVDZ cc-pVTZ  

Sc(III) -1370.87855951 -1371.08452866 -1371.12054809 

Ti(iV) -1458.94664532 -1459.16303903 -1459.20023697 

V(V) 1552.5000422 1552.71963167 -1552.75838257 

Cr(III) -1654.49538294 -1654.70846835 -1654.74714032 

Mn(II) -1761.32649161 -1761.53781416 -1761.578529 

Fe(III) -1873.63574628 -1873.84533822 -1873.87976961 

Co(II) -1993.12204867 -1993.33403526 -1993.37630355 

Ni(II) -2118.70727679 -2118.91964425 -2118.96283073 

Cu(II) -2250.85394981 -2251.07017102 -2251.11339538 

Zn(II) -2389.78562657 -2390.00686591 -2390.05022474 
 

ตารางท่ี 10 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะแก็ส 

Gas phase Total energy (a.u.) 

Bidentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1294.41957708 -1294.59886095 -1294.63067525 

Ti(iV) -1382.46305628 -1382.65406626 -1382.68715624 

V(V) -1476.42925239 -1476.61850686 -1476.65061324 

Cr(III) -1578.05190085 -1578.23676677 -1578.27085021 

Mn(II) -1684.89344102 -1685.07804388 -1685.11423793 

Fe(III) -1797.19044398 -1797.37168207 -1797.40803151 

Co(II) -1916.69090357 -1916.87525405 -1916.91293019 

Ni(II) -2042.27434879 -2042.4580393 -2042.49670811 

Cu(II) -2174.42533934 -2042.4580393  -2174.65153324 



26 

 

Zn(II) -2313.35730334 -2313.54512353 -2313.58408626 
 

ตารางท่ี 11 คาพลังงานของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase Total energy (a.u.) 

Monodentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1371.15521205 -1371.36109804 -1371.39733304 

Ti(iV) -1459.55910433 -1459.7771283 -1459.81462102 

V(V) -1553.59534082 -1553.81699682 -1553.85643139 

Cr(III) -1654.77757214 -1654.98918083 -1655.0279673 

Mn(II) -1761.40963514 -1761.62239232 -1761.66350975 

Fe(III) -1873.91048785 -1874.11813211 -1874.16305223 

Co(II) -1993.20604134 -1993.41851554 -1993.46188021 

Ni(II) -2118.79114468 -2119.00311035 -2119.04628576 

Cu(II) -2250.93656784 -2251.06942118 -2251.19670683 

Zn(II) -2389.86958168 -2390.0873141 -2390.13075508 
 

ตารางท่ี 12 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase Total energy (a.u.) 

Bidentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1294.71552515 -1294.89570556 -1294.92781995 

Ti(iV) -1383.10319324 -1383.29666831 -1383.32930119 

V(V) -1477.12301719 -1477.3224467 -1477.35430714 

Cr(III) -1578.34034796 -1578.52661202 -1578.56088476 

Mn(II) -1684.98124101 -1685.16603202 -1685.20232789 

Fe(III) -1797.48060429 -1797.66215322 -1797.69880787 

Co(II) -1916.77597566 -1916.96120691 -1916.99894081 

Ni(II) -2042.36172088 -2042.54566548 -2042.58437611 

Cu(II) -2174.50817511 -2174.69650221 -2174.73518601 

Zn(II) -2313.44214929 -2313.63164817 -2313.67141929 
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ตารางท่ี 13 คาพลังงานรวม CBS ของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทตท้ังในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้า 

complexes 

ECBS (a.u.) 

Gas phase Aqueous phase 

Monodentate Bidentate Monodentate Bidentate 

Sc(III) -1371.13796825 -1294.64632296 -1371.41498636 -1294.94369587 

Ti(iV) -1459.21787679 -1382.70298758 -1459.8324085 -1383.34444597 

V(V) -1552.77732026 -1476.66561178 -1553.87588485 -1477.36822146 

Cr(III) -1654.766664 -1578.28837784 -1655.04777707 -1578.57846847 

Mn(II) -1761.60058992 -1685.1342663 -1761.6858711 -1685.22245613 

Fe(III) -1873.8952816 -1797.42870788 -1874.19112928 -1797.71982817 

Co(II) -1993.40017562 -1916.93486206 -1993.48708106 -1917.02081894 

Ni(II) -2118.98781658 -2042.52006078 -2119.07131558 -2042.60774522 

Cu(II) -2251.13788456 -2174.67398912 -2251.22152742 -2174.75784536 

Zn(II) -2390.07420557 -2313.60719016 -2390.15530806 -2313.69534701 

 

ตารางท่ี 14 คาพลังงานรวม CBS ของไอออนโลหะและลิแกนดในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้า 

 ECBS (a.u.) 

Gas phase Aqueous phase 

Sc(III) -758.9844149 -760.281788 

Ti(iV) -845.9765513 -848.3699633 

V(V) -937.8802782 -941.6567783 

Cr(III) -1042.398782 -1043.813641 

Mn(II) -1149.909019 -1150.556111 

Fe(III) -1261.353256 -1262.796039 

Co(II) -1381.693608 -1382.359158 

Ni(II) -1507.309793 -1507.99886 

Cu(II) -1639.457904 -1640.02103 

Zn(II) -1778.380915 -1779.121983 



28 

 

CH3COO- -228.5436708 -228.6490111 

H2O -76.43609614 -76.44274293 
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