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บทคัดย่Ă 

 งานüิจัยนี้ใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนอลคüามĀนาแน่นแบบ DFT-D2 โดยใช้ฟังก์ชัน PBE เพ่ือýึกþาการดูดซับ
อะตอมคาร์บอน โมเลกุลมีเทน และแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ผลการýึกþาพบü่าอะตอมคาร์บอนเกิด
การดูดซับที่แข็งแรงและเÿถียรมากที่ต าแĀน่งการดูดซับเĀนือช่องü่างรูปÿามเĀลี่ยมบนพ้ืนผิü Ag(111) 
แตโ่มเลกุลมเีทนมีการดูดซับที่ไม่แข็งแรงโดยเฉพาะอย่างยิ่งเมื่อมีการปกคลุมผิüÿูง ÿ าĀรับการýึกþาการดูดซับ
แผ่นกราฟีน พบü่าแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาĀนึ่งชั้นมีคüามเÿถียรมากกü่าÿองชั้นและÿามชั้นตามล าดับ อีกท้ัง
ยังได้มีการเปรียบเทียบคüามเÿถียรของแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿองชั้นและÿามชั้นที่มีรูปแบบการซ้อนทับ
แตกต่างกัน ÿ าĀรับแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿองชั้นพบü่าการซ้อนทับรูปแบบ AB มีคüามเÿถียรทางพลังงาน
มากกü่ารูปแบบ AA แต่แผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿามชั้นพบü่าการซ้อนทับรูปแบบ ABA และ ABC มีคüาม
เÿถียรใกล้เคียงกัน 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ค าÿ าคัญ: กราฟีน Ag(111) ทฤþฎีฟังก์ชันนอลคüามĀนาแน่น กระบüนการเคลือบผิüด้üยไอเคมี  
แผ่นกราฟีนคüามĀนาÿองชั้น แผ่นกราฟีนคüามĀนาÿามชั้น  



ง 

 

Title A Computational Chemical Study of Graphene Adsorbed on the 

Ag(111) Surface 

Student Name Mr. Salatan Duangdangchote  ID 563 31509 23 

Advisor Name  Professor Dr. Supot Hannongbua 

Department of Chemistry, Faculty of Science, Chulalongkorn University, 

Academic Year 2016 

 

Abstract 

The DFT-D2 method with the PBE functional has been employed to study the adsorption of 

atomic carbon, methane and graphene on the Ag(111) surface. The results show that carbon 

atoms are strongly adsorbed and prefer three- fold hollow sites of the Ag( 111)  surface.  
In contrast, the adsorption of methane molecules is much less stable, in particular, at high 

coverage.  For graphene adsorption, the monolayer graphene is more stable than bilayer and 

trilayer graphene, respectively. Moreover, the stability of bilayer and trilayer graphene on the 

Ag(111) with difference stacking sequences has been compared. For bilayer graphene, the AB 

stacking is energetically more preferable than the AA one. For trilayer graphene, both ABA and 

ABC stacking are comparably stable. 
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บทที่ 1 

บทน า 

1.1 มูลเĀตุจูงใจและคüามÿ าคัญ 
 
 กราฟีนมีÿมบัติที่น่าทึ่งและแตกต่างจากüัÿดุที่คุ้นเคยในชีüิตประจ าüัน กราฟีนมีคüามแข็งแกร่งÿูงมาก 
แต่มีน้ าĀนักเบาและบางมาก Ăีกทั้งยังมีการน าไฟฟ้าและคüามร้Ăนที่ดีมาก จากÿมบัติดังกล่าüท าใĀ้กราฟีน
ได้รับคüามÿนใจĂย่างÿูงในüงการüิทยาýาÿตร์และĂิเล็กทรĂนิกÿ์ในฐานะüัÿดุที่จะปฏิüัติüงการĂิเล็กทรĂนิกÿ์
ในปัจจุบัน การÿร้างกราฟีนมีĀลายüิธี ซึ่งüิธีการที่มีประÿิทธิภาพมากและได้รับคüามนิยมÿูงคืĂกระบüนการ
เคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีบนพ้ืนผิüโลĀะ โดยกระบüนการดังกล่าüนี้ÿามารถÿร้างแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาและ
ÿมบัติแตกต่างกันตามชนิดขĂงพ้ืนผิüโลĀะที่เลืĂกใช้ Ăย่างไรก็ตามในปัจจุบันยังไม่มีĀลักเกณฑ์ที่ระบุü่าโลĀะ
กลุ่มใดĀรืĂระนาบใดจะใĀ้กราฟีนที่มีคüามĀนาและÿมบัติแตกต่างกันĂย่างไร จึงจ าเป็นจะต้Ăงýึกþาระบบ  
ขĂงกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะชนิดต่าง ๆ โดยโลĀะเงินเป็นโลĀะชนิดĀนึ่งที่มีคüามน่าÿนใจในการเป็นüัÿดุรĂงรับ
ในการÿร้างแผ่นกราฟีน เนื่ĂงจากใĀ้แผ่นกราฟีนที่เป็นÿารกึ่งตัüน าประเภทเĂ็นและใĀ้ýักย์พลาÿโมนิกที่ดีมาก
ซึ่งเĀมาะÿ าĀรับการน าไปÿร้างตัüตรüจüัดเชิงแÿง แต่ในปัจจุบันนี้มีงานüิจัยไม่มากที่ýึกþาเกี่ยüกับระบบ  
กราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) และÿ่üนมากเป็นการýึกþาทางĀ้Ăงปฏิบัติการ ซึ่งไม่ÿามารถใĀ้ข้Ăมูลในระดับ
โมเลกุลเกี่ยüกับโครงÿร้าง ค่าพลังงาน ต าแĀน่งและลักþณะการดูดซับได้ จึงท าใĀ้ผู้üิจัยมีคüามÿนใจใน
การýึกþาทางทฤþฎีขĂงระบบดังกล่าü โดยคาดĀüังü่าผลการýึกþาท่ีได้จะÿามารถน าไปลดขĂบเขตการýึกþา
ทางĀ้Ăงปฏิบัติการและÿามารถน าไปประยุกต์ต่ĂยĂดในการÿร้างกราฟีนบนพื้นผิü Ag(111) ในĂนาคตได้ 
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1.2 กราฟีนและการค้นพบกราฟีน 

 
กราฟีนเป็นĂัญรูป (allotrope) Āนึ่งขĂงคาร์บĂน (carbon) ประกĂบขึ้นจากĂะตĂมคาร์บĂนเพียง

ชั้นเดียüที่จัดเรียงตัüĂย่างแน่นĀนาเป็นโครงÿร้างÿĂงมิติในรูปแบบรังผึ้ง (honeycomb) จากโครงÿร้าง
ดังกล่าüท าใĀ้กราฟีนเป็นโครงÿร้างพ้ืนฐานขĂงüัÿดุคล้ายแกรไฟต์ (graphitic materials) ชนิดĂ่ืน ๆ โดย 
กราฟีนÿามารถน ามาĀ่Ăในýูนย์มิติได้เป็นฟูลเลĂรีน (fullerene) ม้üนในĀนึ่งมิติได้เป็นท่Ăนาโน (nanotube) 
ĀรืĂซ้Ăนในÿามมิตไิดเ้ป็นแกรไฟต์ (graphite) [1] ดังรูปที่ 1 

 

 
          (a)       (b)       (c) 

รูปที่ 1 üัÿดุคล้ายแกรไฟต์ในมิติต่าง ๆ [1] (a) การĀ่Ăกราฟีนในýูนย์มิติได้เป็นฟูลเลĂรีน 

(b) การม้üนกราฟีนในĀนึ่งมิติไดเ้ป็นท่Ăนาโน  (c) การซ้Ăนกราฟีนในÿามมิติได้เป็นแกรไฟต์ 
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กราฟีนมีการýึกþาและรู้จักกันในช่üง 70 ปีที่ผ่านมา โดยกราฟีนถูกกล่าüถึงครั้งแรกในแบบจ าลĂง 
tight-binding ในงานüิจัย “ทฤþฎีแถบพลังงานขĂงแกรไฟต์” (the band theory of graphite) [2] แต่ยังไม่
พบจากการทดลĂงในขณะนั้น ในขณะที่แกรไฟต์มีการค้นพบและใช้งานในรูปขĂงไÿ้ดินÿĂมาตั้งแต่ 
ปี ค.ý. 1564 ซึ่งทุก ๆ ครั้งที่เขียนดินÿĂจะมีกราฟีนĀลุดĂĂกมาจ านüนเล็กน้Ăย ที่ผ่านมานักüิทยาýาÿตร์
คาดการณ์ü่ากราฟีนไม่ÿามารถĂยู่ได้Ăย่างĂิÿระและไม่มีเครื่ĂงมืĂĀรืĂüิธีที่ÿามารถÿร้างแผ่นขĂงĂนุภาคใด ๆ 
ที่มีคüามĀนาเพียงชั้นเดียüได้ จนกระทั่งปี ค.ý. 2004 K. S. Novoselov และคณะÿามารถÿกัดแยกกราฟีน
Ăิÿระได้ [3] และÿามารถตรüจÿĂบกราฟีนĂิÿระดังกล่าüได้โดยใช้กล้Ăงจุลทรรýน์เชิงแÿง รüมทั้งได้พบü่า 
กราฟีนมÿีมบัติĀลายประการทีโ่ดดเด่นและน่าทึ่ง ท าใĀ้เกิดปรากฏการณ์กราฟีนขึ้นในüงการüิทยาýาÿตร์และ
มีงานüิจัยเกี่ยüกับกราฟีนเกิดขึ้นมากมาย จนท าใĀ้ K. S. Novoselov และ A. Geim ได้รับรางüัลโนเบลÿาขา
ฟิÿิกÿ์ในปี ค.ý. 2010 [4] ในĀัüข้Ă “การทดลĂงที่ÿร้างการค้นพบใĀม่เกี่ยüกับüัÿดุกราฟีนÿĂงมิติ” (for 
groundbreaking experiments regarding the two-dimensional material graphene) ดังรูปที่ 2 

 

 
รูปที่ 2 งานüิจัยเกี่ยüกับกราฟีนที่ได้รับรางüัลโนเบลÿาขาฟิÿิกÿ์ปี ค.ý. 2010 [4] 
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1.3 ÿมบัตขิĂงกราฟีน 
 
1.3.1 ÿมบัติทางกายภาพขĂงกราฟีน 
กราฟีนมีการจัดเรียงตัüในรูปแบบไăบริไดเซชัน (hybridization) แบบ sp2 ในแต่ละĂะตĂมคาร์บĂน

จะจัดเรียงเป็นรูปทรงÿามเĀลี่ยมแบนราบ (trigonal planar) มีมุมระĀü่างพันธะ 120° ในรูปทรงĀกเĀลี่ยม 
(hexagonal) โดยมีระยะĀ่างระĀü่างĂะตĂมประมาณ 1.42 Å [5] แต่ละĂะตĂมมีพันธะ σ 3 พันธะ และ
พันธะ π 1 พันธะ โดยพันธะ π นี้ประกĂบด้üยแถบ π และแถบ π* ซึ่งแถบดังกล่าüคืĂแถบเüเลนซ์ 
(valence band) และแถบการน า (conduction band) ขĂงกราฟีนตามล าดับ โดยแถบพลังงานดังกล่าüนั้นมี
คüามÿ าคัญมากต่ĂÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ขĂงกราฟีน และจากโครงÿร้างขĂงกราฟีนที่มีประกĂบด้üย
ĂะตĂมคาร์บĂนเพียงชนิดเดียüท าใĀ้กระแÿĂิเล็กตรĂนที่ไĀลผ่านไม่เกิดการกระจัดกระจาย รüมทั้งท าใĀ้
กราฟีนมีคüามÿามารถในการน าคüามร้Ăนและไฟฟ้าĂย่างดีเยี่ยม แม้ü่ายังไม่เท่าตัüน ายิ่งยüด (super-
conductor) แต่เมื่Ăเปรียบเทียบการน าไฟฟ้าที่ĂุณĀภูมิĀ้Ăงพบü่ากราฟีนมีคüามÿามารถในการน าไฟฟ้าที่ดี
มากกü่า ท าใĀ้กราฟีนมีข้Ăได้เปรียบในการใช้งานมากกü่าตัüน ายิ่งยüดมาก รüมถึงโครงÿร้างขĂง 
กราฟีนที่มีĂะตĂมคาร์บĂนชั้นเดียüท าใĀ้กราฟีนเป็นüัÿดุที่บางที่ÿุดและมีคüามโปร่งแÿงÿูงมาก โดยมี 
ค่าการดูดซับแÿงเพียง 2.3% และจากโครงÿร้างที่มีการจัดเรียงตัüĂย่างเป็นระเบียบขĂงกราฟีนท าใĀ้เป็นüัÿดุ
ที่แข็งแกร่งที่ÿุดเท่าที่มีการค้นพบในปัจจุบัน โดยมีคüามแข็งแกร่งกü่าเĀล็กกล้าที่มีคüามĀนาเท่ากันประมาณ 
100 เท่า โดยÿามารถยกตัüĂย่างคüามเบาและคüามแข็งแรงขĂงกราฟีนได้ดังนี้ แผ่นกราฟีนคüามĀนาĀนึ่งชั้น
ขนาด 1 m2 ซึ่งมีน้ าĀนักน้Ăยกü่า 1 mg ÿามารถรับน้ าĀนักได้มากถึง 4 kg โดยไม่แตกĀักĀรืĂขาดĂĂก [1]  
ดังรูปที่ 3 

 

 
รูปที ่3 กราฟิกแÿดงคüามแข็งแรงขĂงกราฟีน โดยแผ่นกราฟีนคüามĀนาĀนึ่งชั้น 

ขนาด 1 m2 ซึ่งมีน้ าĀนักน้Ăยกü่า 1 mg ÿามารถรับน้ าĀนักได้มากถึง 4 kg 
(เทียบเท่ากับน้ าĀนักโดยประมาณขĂงแมü 1 ตัü) โดยไม่แตกĀักĀรืĂขาดĂĂก [1] 
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1.3.2 ÿมบัตทิางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ขĂงกราฟีน 
กราฟีนจัดเป็นÿารกึ่งตัüน าชนิดไร้ช่Ăงü่างขĂงระดับพลังงาน (zero-gap semiconductors) 

เนื่Ăงจากแถบเüเลนซ์และแถบการน าตัดกันพĂดีท าใĀ้ไม่มีช่Ăงü่างขĂงระดับพลังงาน โดยเรียกจุดที่ตัดกันนี้ü่า
จุดไดแรก (dirac point) ÿ่งผลใĀ้กราฟีนมÿีมบัติที่แตกต่างจากüัÿดุปกติ ได้แก่ โลĀะ ÿารกึ่งตัüน า และฉนüน 
จากการýึกþาพบü่าการที่กราฟีนมีลักþณะการเป็นÿารกึ่งตัüน าแบบไร้ช่Ăงü่างท าใĀ้การถ่ายเทประจุขĂง 
กราฟีนนั้นเกิดข้ึนได้ง่ายมาก [1] จึงเป็นการจุดประกายใĀ้กับüงการĂิเล็กทรĂนิกÿ์ในฐานะüัÿดุที่จะมาทดแทน
ÿารกึ่งตัüน าĂ่ืน ๆ ที่ใช้ในปัจจุบัน [6] โดยในช่üงครึ่งýตüรรþที่ผ่านมาเทคโนโลยีเกี่ยüกับÿารกึ่งตัüน านั้นได้
ก้าüĀน้าไปมากและได้เปลี่ยนแปลงüิถีชีüิตขĂงผู้คนมากมาย โดยเทคโนโลยีเกี่ยüกับÿารกึ่งตัüน านั้นไม่เพียงแต่
จะĂยู่ในด้านคĂมพิüเตĂร์และการค านüณเท่านั้น แต่ยังเกี่ยüข้Ăงไปถึงการÿื่Ăÿาร Ăุปกรณ์Ăิเล็กทรĂนิกÿ์  
ต่าง ๆ รüมถึงĂุปกรณ์รับรู้ (sensors) [7] มากมาย ในปัจจุบันÿารกึ่งตัüน ามักท ามาจากซิลิกĂน [8,9] ซึ่งน าไป
ÿร้างเป็นĀน่üยประมüลผลต่าง ๆ ในĂุตÿาĀกรรมเทคโนโลยีคĂมพิüเตĂร์มากมาย โดยการÿร้างĀน่üย
ประมüลผลในปัจจุบันใĀ้มีประÿิทธิภาพÿูงจะท าโดยการลดขนาดทรานซิÿเตĂร์ลงเรื่Ăย ๆ โดยĀากขนาดขĂง
ทรานซิÿเตĂร์มีขนาดเล็กมากเท่าใดในพ้ืนที่เท่าเดิม ก็จะÿามารถบรรจุทรานซิÿเตĂร์ ได้มากขึ้น ท าใĀ้
ประÿิทธิภาพการประมüลผลดีขึ้น โดยนักธุรกิจชาüĂเมริกันผู้ร่üมก่Ăตั้งบริþัทĂินเทล G. E. Moore ได้กล่าüü่า
จ านüนทรานซิÿเตĂร์ในüงจรรüม (integrated circuit; IC) จะเพ่ิมเป็นเท่าตัüในทุก ๆ ÿĂงปี รู้จักกันโดยทั่üไป
ü่า “กฎขĂงมัüร์” [10] มาจนถึงในปัจจุบัน (ปีค.ý. 2016) ที่เทคโนโลยีการผลิตĀน่üยประมüลผลต่าง ๆ Ăยู่ใน
ระดับที่ทรานซิÿเตĂร์มีขนาด 10 นาโนเมตร [11] ซึ่งในระดับดังกล่าüใกล้จะถึงขีดจ ากัดทางกายภาพขĂง 
ÿารกึ่งตัüน าแล้ü ĀากขนาดขĂงทรานซิÿเตĂร์เล็กลงไปเรื่Ăย ๆ ก็จะมีขนาดที่เล็กกü่าĂะตĂมขĂงซิลิกĂน ซึ่ง
เป็นไปไม่ได้ในกระบüนการผลิต จึงĂาจÿ่งผลใĀ้การพัฒนาด้านĀน่üยประมüลผลĀยุดชะงัก 

ดังนั้นนักüิทยาýาÿตร์จึงได้มุ่งเน้นที่จะĀาüัÿดุĂ่ืนมาทดแทนซิลิกĂน [12] ซึ่งกราฟีนนั้นตĂบโจทย์ใน
ทุก ๆ ด้าน เช่น กราฟีนมีขนาดเล็ก มีน้ าĀนักเบา แข็งแรง และยืดĀยุ่นกü่าซิลิกĂนมาก ท าใĀ้มีคüามได้เปรียบ
ในดา้นขนาด นĂกจากนี้กราฟีนยังมีคüามÿามารถในการเคลื่Ăนที่ขĂงพาĀะประจุไฟฟ้า (charge carrier) ที่ÿูง
มาก ท าใĀ้กราฟีนนั้นได้รับการตั้งคüามĀüังĂย่างมากในฐานะüัÿดุที่จะมาทดแทนซิลิกĂน และüัÿดุที่จะปฏิüัติ
üงการĂิเล็กทรĂนิกÿ์ในปัจจุบัน [13] ตัüĂย่างแผงüงจรรüมจากกราฟีนดงัรูปที่ 4  
 

 
รูปที่ 4 ตัüĂย่างแผงüงจรรüมจากกราฟีน [13] 
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กราฟีนมีคüามÿามารถในการแÿดงÿนามไฟฟ้าได้ทั้งÿĂงขั้ü (ambipolar electric field effect) 
ดังนั้นพาĀะประจุไฟฟ้าจึงÿามารถเคลื่Ăนที่Ăย่างต่Ăเนื่ĂงระĀü่างĂิเล็กตรĂน และช่Ăงü่าง (holes) ในระดับ
คüามเข้มข้นเท่ากับ 1013 cm-2 และมีค่าการเคลื่Ăนที่ขĂงพาĀะ (mobility; µ) ÿูงกü่า 15,000 cm2/Vs 
ภายใต้ภาüะที่ถูกคüบคุม [1] ซึ่งÿูงกü่าÿารกึ่งตัüน าĂ่ืน ๆ เช่น ÿูงกü่าซิลิกĂนถึง 2-3 เทา่ 

 

1.4 งานüิจัยท่ีเกี่ยüข้Ăงและการใช้ประโยชน์จากกราฟีน 
 
จากÿมบัติĂันโดดเด่นขĂงกราฟีนที่เĀนืĂกü่าüัÿดุĂ่ืน เช่น มีขนาดและรูปร่างที่เป็นÿĂงมิติÿมบูรณ์  

มีคüามแข็งแรงและยืดĀยุ่น มีพ้ืนที่ผิüจ าเพาะÿูง มีคüามบางในระดับĂะตĂม มีการน าไฟฟ้าและคüามร้Ăน
Ăย่างดีเยี่ยม คüามĀนาแน่นขĂงประจุที่เĀมาะÿม ท าใĀ้มีงานüิจัยที่เกี่ยüข้Ăงกับกราฟีนมากมาย กราฟีน
ÿามารถน ามาประยุกต์ใช้ได้ในĀลากĀลายýาÿตร์มาก ซึ่งงานüิจัยเกี่ยüกับกราฟีนในปัจจุบันนั้นมุ่งเน้นไปใน
ทางการใช้ประโยชน์จากกราฟีนเป็นĀลัก เช่น กราฟีนถูกใช้เป็นüัÿดุÿ าĀรับถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนและÿปิน [14] 
ในด้านĂิเล็กทรĂนิกÿ์ เทคโนโลยีทรานซิÿเตĂร์ และĀน่üยประมüลผล [13] กราฟีนยังถูกน าไปÿร้างเป็น
เนื้Ăเยื่Ăเทียมเนื่Ăงจากÿมบัติที่ยืดĀยุ่นและแข็งแรงขĂงกราฟีน [15] นĂกจากนี้กราฟีนยังÿามารถน าไปÿร้าง
ตัüตรüจüัดต่าง ๆ ทั้งทางชีüภาพและทางเคมีได้Ăย่างมีประÿิทธิภาพ [7] ตัüĂย่างตัüตรüจüัดเชิงแÿงจาก 
กราฟีนดังรูปที่ 5 

 

 
รูปที ่5 ตัüĂย่างตัüตรüจüัดเชิงแÿงจากกราฟีน [7] 
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1.5 กระบüนการÿร้างแผ่นกราฟีน 
 
นĂกจากจะมีงานüิจัยมากมายที่เก่ียüข้Ăงกับการใช้ประโยชน์จากกราฟีนแล้ü ยังมงีานüิจัยĂีกด้านĀนึ่ง

ที่ÿ าคัญมากนั่นคืĂการüิจัยและพัฒนากระบüนการÿร้างและปรับปรุงคุณภาพขĂงแผ่นกราฟีนที่ผลิตได้ โดย
แผ่นกราฟีนที่มีคุณภาพนั้นจะต้Ăงมีคüามเป็นผลึกÿูงและÿามารถเคลื่Ăนย้ายไปยังüัÿดุรĂงรับĂ่ืน ๆ ได้ง่าย 
[16] ซึ่งในปัจจุบันนี้การÿร้างกราฟีนนั้นยังĂยู่ในกระบüนการüิจัยเพ่ืĂĀาüิธีการÿร้างที่เĀมาะÿม ใĀ้แผ่น 
กราฟีนที่มีคุณภาพและประÿิทธิภาพตามต้Ăงการ รüมถึงมีคüามซับซ้Ăนและต้นทุนในการผลิตต่ า ซึ่งĀาก
พัฒนากระบüนการÿร้างจนท าใĀ้ได้กราฟีนที่มีประÿิทธิภาพในด้านต่าง ๆ มากขึ้นและมีคüามคล่Ăงตัüในการ
ÿร้างจนท าใĀ้ÿามารถผลิตกราฟีนในปริมาณมากได้ จะเป็นประโยชน์มากต่ĂĂุตÿาĀกรรมที่ใช้ประโยชน์จาก 
กราฟีน ท าใĀ้ÿามารถต่ĂยĂดงานüิจัยต่าง ๆ ได้มĀาýาล และในĂนาคตĀากกราฟีนถูกใช้Ăย่างแพร่Āลายจะ
เป็นประโยชน์ต่Ăมüลมนุþยชาติเป็นĂย่างมาก 

ในปัจจุบันนั้นมีกระบüนการÿร้างแผ่นกราฟีนที่ÿ าคัญĀลายüิธี เช่น 
1.5.1 กระบüนการลĂกผิüแกรไฟต์ (graphite exfoliation)  
เป็นüิธีการที่ง่ายที่ÿุดในการÿร้างแผ่นกราฟีน โดยการใช้เทปกาüลĂกผิüขĂงแกรไฟต์ที่เกิดจากการ

เขียนดินÿĂ แล้üลĂกผิüขĂงแกรไฟต์ด้üยเทปกาüĀลาย ๆ รĂบ (ดังรูปที่ 6) จนได้แผ่นแกรไฟต์ที่มีคüามĀนา
น้Ăยลงเรื่Ăย ๆ จนได้เป็นกราฟีนที่มีคüามĀนาเพียงชั้นเดียü [1] แต่กราฟีนที่ได้จากกระบüนการนี้มีขนาดเล็ก  
มีคุณภาพท่ีต่ า ไม่ÿามารถคüบคุมการÿร้างได้ และไม่ÿามารถน าไปใช้ประโยชน์ได้มากนัก ท าใĀ้กระบüนการนี้
ไม่ถูกน ามาใช้ในกระบüนการผลิตกราฟีนในĂุตÿาĀกรรม [17] 

 

 
รูปที่ 6 กระบüนการลĂกผิüแกรไฟต์ [18] 
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1.5.2 กระบüนการÿลายตัüขĂงซิลิกĂนคาร์ไบด์ที่ĂุณĀภูมิÿูง (thermal decomposition of SiC) 
กระบüนการนี้ใĀ้แผ่นกราฟีนที่มีคุณภาพÿูง ซึ่งเมื่ĂเปรียบเทียบกับüิธีการลĂกผิüแกรไฟต์แล้üพบü่า

กระบüนการนี้ÿามารถเคลื่Ăนย้ายกราฟีนที่ได้ไปยังüัÿดุĂ่ืนได้ง่ายกü่า แต่กระบüนการนี้ยังคüบคุมคüามĀนา
ĀรืĂจ านüนชั้นขĂงกราฟีนได้ยาก จึงไม่ค่Ăยเป็นที่นิยมในĂุตÿาĀกรรมมากนัก [17] ตัüĂย่างกระบüนการ
ดังกล่าüดังรูปที่ 7 

 

 
รูปที่ 7 กระบüนการÿลายตัüขĂงซิลิกĂนคาร์ไบด์ที่ĂุณĀภูมิÿูง [19] 

 
1.5.3 กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี (chemical vapor deposition; CVD)  
กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีเป็นกระบüนการที่นิยมมากในการÿร้างแผ่นฟิล์มเคลืĂบบนผิüขĂง

üัÿดุรĂงรับชนิดต่าง ๆ [17] ÿารที่เป็นแĀล่งขĂงฟิล์มจะมาจากแĀล่งขĂงธาตุที่เป็นĂะตĂมĀรืĂโมเลกุลก็ได้ 
โดยมีธาตุจ านüนมากมายที่ÿามารถน ามาÿร้างแผ่นฟิล์มบนผิüขĂงüัÿดุได้ [20] 

กระบüนการดังกล่าüได้มีการýึกþามาĂย่างยาüนานและแพร่Āลายตั้งแต่ช่üงกลางทýüรรþที่ 1960 
โดยเป็นกระบüนการที่มีประÿิทธิภาพ ÿามารถใช้ประโยชน์ได้ĀลากĀลาย และใĀ้ผลิตภัณฑ์ท่ีมีคุณภาพ ดังนั้น
จึงมีงานüิจัยที่เกี่ยüข้Ăงกับกระบüนการดังกล่าüĂย่างต่Ăเนื่Ăง ในเüลาต่ĂมากระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี
นั้นได้กลายเป็นเทคโนโลยีที่ÿ าคัญในการÿร้างแผ่นขĂงแผงüงจรรüม ( integrated circuit chips) ซึ่งเป็นÿ่üน
ÿ าคัญในการขับเคลื่ĂนĂุตÿาĀกรรมĂิเล็กทรĂนิกÿ์ แÿดงใĀ้เĀ็นü่ากระบüนการดังกล่าüมีประÿิทธิภาพมาก
เพียงใด [20] 
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โดยกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีนั้นมีข้ันตĂนต่าง ๆ ที่ÿ าคัญ [20,21] (ดังรูปที่ 8) ดังนี้ 
(1) การผ่านแก๊ÿที่เป็นÿารตั้งต้นขĂงฟิล์มมาĂยู่เĀนืĂพ้ืนผิüขĂงÿารตั้งต้นเกิดเป็นชั้นขĂงแก๊ÿขนาด

ใĀญ่ (bulk gas) 
(2) เกิดการแพร่ขĂงแก๊ÿจากชั้นขĂงแก๊ÿขนาดใĀญ่ไปยังชั้นเขตแดนขĂงพ้ืนผิüขĂงÿารตั้งต้น 

(boundary layer) 
(3) เกิดการดูดซับแก๊ÿĀรืĂÿารตัüกลางในปฏิกิริยาที่เป็นผลจากแก๊ÿนั้น ( intermediates) บนพ้ืนผิü

ขĂงÿารตั้งต้น 
(4) เกิดการโยกย้าย (migration) ปฏิกิริยาüิüิธพันธุ์ (heterogeneous reaction) การรüมตัüขĂง

ĂะตĂมที่จะเคลืĂบผิüÿารตั้งต้นเพ่ืĂÿร้างการเติบโตขĂงแผ่นฟิล์มบนพ้ืนผิü (inclusion of 
coating atom) และการเกิดÿารที่เป็นผลพลĂยได้ (byproduct) ขĂงปฏิกิริยาบนพื้นผิü 

(5) การĀลุดตัüขĂงÿารที่เป็นผลพลĂยได้จากปฏิกิริยาบนพ้ืนผิü ĂĂกจากพ้ืนผิüขĂงÿารต้นต้น 
(6) การแพร่ขĂงÿารที่เป็นผลพลĂยได้ไปยังชั้นขĂงแก๊ÿขนาดใĀญ่ 
(7) การเคลื่Ăนย้ายแก๊ÿที่เป็นผลพลĂยได้ĂĂกจากÿารตั้งต้น (exhaust) 

 

 
รูปที่ 8 กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี [20,21] 

(a) แผนผังแÿดงเครื่ĂงมืĂต่าง ๆ ในกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี 
(b) แÿดงการเคลื่Ăนที่ขĂงĂนุภาคต่าง ๆ ในระĀü่างกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี 
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เนื่ĂงจากกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีÿามารถใช้ในการÿร้างแผ่นฟิล์มที่มีÿมบัติĀลากĀลาย
ขึ้นĂยู่กับแĀล่งขĂงฟิล์มที่เลืĂกใช้ แผ่นฟิล์มที่ได้มีประÿิทธิภาพและคุณภาพÿูง กระบüนการดังกล่าüÿามารถ
ÿร้างกราฟีนซึ่งประกĂบไปด้üยĂะตĂมคาร์บĂนเพียงชนิดเดียüได้Ăย่างมีประÿิทธิภาพ [22] โดยüัÿดุรĂงรับ
ĀรืĂพ้ืนผิüขĂงÿารตั้งต้นที่นิยมคืĂโลĀะทรานซิชัน เนื่Ăงจากÿามารถÿร้างแผ่นกราฟีนขนาดใĀญ่ที่มีคüามĀนา
Āนึ่งชั้นและมากกü่าĀนึ่งชั้นได้ตามต้Ăงการ นĂกจากนี้ยังพบü่ากราฟีนที่ได้จากกระบüนการดังกล่าüมี
คุณภาพÿูง ÿามารถเคลื่Ăนย้ายกราฟีนที่ÿร้างขึ้นไปยังüัÿดุรĂงรับĂ่ืน ๆ ได้ง่าย เช่น ตัüรĂงรับที่เป็นฉนüนĀรืĂ
พĂลิเมĂร ์และÿามารถปรับเปลี่ยนการÿร้างเพ่ืĂใĀ้ได้กราฟีนทีต่รงตามคüามต้Ăงการมากท่ีÿุด [23] 
 แĀล่งขĂงคาร์บĂนที่น ามาÿร้างเป็นกราฟีนนั้นÿามารถมาจากĂะตĂมคาร์บĂน (ผ่านกระบüนการแยก
ขĂงĂะตĂมคาร์บĂน; segregation of carbon) ĀรืĂโมเลกุลไăโดรคาร์บĂน (ผ่านกระบüนการÿลายตัüขĂง
โมเลกุลไăโดรคาร์บĂน; decomposition of hydrocarbons) [24] 

การÿร้างแผ่นกราฟีนโดยกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีบนพ้ืนผิüขĂงโลĀะทรานซิชันนั้น เกิดจาก
การดูดซับแĀล่งขĂงคาร์บĂนเกิดเป็นแผ่นกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะ ท าใĀ้ได้ระบบกราฟีนที่ดูดซับบนพ้ืนผิüโลĀะ 
โดยÿามารถเรียกระบบดังกล่าüโดยย่Ăü่า “ระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะ” [23] 

 

1.6 ระบบกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะ 
 
กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีÿามารถใช้ในการÿร้างกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะได้ จากการýึกþา

พบü่าการเลืĂกใช้ÿารตั้งต้นที่เป็นพ้ืนผิüขĂงโลĀะที่แตกต่างกันจะมีผลต่ĂÿมบัติและคüามĀนาขĂงแผ่น 
กราฟีนที่ÿร้างได้ [17,23] ดังนั้นการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะจึงมีคüามÿ าคัญมากต่ĂĂุตÿาĀกรรม 
กราฟีนในปัจจุบัน 

1.6.1 ÿมบัติขĂงกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะที่แตกต่างจากกราฟีนĂิÿระ  
จากการýึกþาพบü่ากราฟีนที่ดูดซับบนพื้นผิüโลĀะนั้นมีคüามแตกต่างจากกราฟีนĂิÿระĀรืĂกราฟีนใน

Ăุดมคติ เนื่Ăงมาจากลักþณะการดูดซับที่แตกต่างกัน โดยÿามารถแบ่งĂĂกเป็นÿĂงลักþณะ [24-26] ดังนี้ 
(1) กราฟีนที่เกิดการดูดซับทางกายภาพกับโลĀะ (physisorption) กราฟีนที่เกิดจากการดูดซับทาง

กายภาพจะมีระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนกับโลĀะที่เป็นÿารตั้งต้นมาก (มากกü่า 3 Å) การดูด-
ซับทางกายภาพก่ĂใĀ้เกิดการเปลี่ยนแปลงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงกราฟีนเพียงเล็กน้Ăย ÿ่งผล
ใĀ้กราฟีนที่ได้มีÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์คล้ายคลึงกับกราฟีนในĂุดมคติ 

(2) กราฟีนที่เกิดการดูดซับทางเคมีกับโลĀะ (chemisorption) กราฟีนที่เกิดจากการดูดซับทางเคมี
จะมีระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนกับโลĀะที่เป็นÿารตั้งต้นน้Ăย (ประมาณ 2 Å) โดยการดูดซับ
ทางเคมีÿ่งผลใĀ้เกิดการเปลี่ยนแปลงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงกราฟีนĂย่างมาก ท าใĀ้ÿมบัติ
ทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ขĂงกราฟีนเปลี่ยนแปลงไปมากจากกราฟีนในĂุดมคติ 
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การýึกþาเกี่ยüกับลักþณะการดูดซับที่แตกต่างกันนั้นเริ่มจากการýึกþาระนาบพ้ืนผิü (111) ขĂง
พ้ืนผิüแบบลูกบาýก์กลางĀน้า (face-centered cubic) ขĂงโลĀะนิกเกิล ĀรืĂ Ni(111) โดยพบü่าพ้ืนผิü 
Ni(111) มีคüามÿะดüกในการýึกþามากเนื่Ăงจากพ้ืนผิüดังกล่าüมีค่าคงที่แลตทิซ (lattice constant)  
ที่ใกล้เคียงกับกราฟีนมาก (2.43 Å เทียบกับกราฟีนที่ 2.46 Å) [26] ดังรูปที่ 9 
 

 
รูปที่ 9 การüางตัüขĂงĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü Ni(111) เป็นโครงร่างขĂงกราฟีน [27] 

(Cfcc คืĂ ĂะตĂมคาร์บĂนที่ต าแĀน่งการดูดซับ fcc และ Ctop คืĂ ĂะตĂมคาร์บĂนที่ต าแĀน่งการดูดซับ top) 
 

 
รูปที่ 10 ตัüĂย่างขĂงĀน่üยเซลล์ซึ่งเป็นĀน่üยขนาดเล็กที่ÿุด 
ที่ÿามารถเป็นตัüแทนโครงÿร้างทั้งĀมดขĂงüัÿดุได้ [28,29] 

 
การที่ค่าคงที่แลตทิซขĂงกราฟีน และ Ni(111) มีค่าใกล้เคียงกันมาก (มีคüามเĀลื่Ăมล้ ากันเพียง 1% 

[30]) ในการýึกþาทางทฤþฎีจึงประมาณใĀ้คüามยาüขĂงĀน่üยเซลล์ (unit cell) (ตัüĂย่างĀน่üยเซลล์ดังรูปที่ 
10) ขĂงกราฟีนเท่ากับคüามยาüขĂงĀน่üยเซลล์ขĂง Ni(111) โดยย่ĂขนาดĀน่üยเซลล์ขĂงกราฟีนเล็กน้ĂยใĀ้มี
ขนาดพĂดีกับĀน่üยเซลล์ขĂง Ni(111) ซึ่ งผลการค านüณที่ ได้นั้นÿĂดคล้ĂงกับผลการทดลĂงทาง
Ā้Ăงปฏิบัติการ [26] โดยในการýึกþาในระบบพีริĂĂดิก (periodic system) จะท าซ้ าĀน่üยเซลล์ไปเรื่Ăย ๆ 
ทุกทิýทางไม่ÿิ้นÿุด ซึ่งมีลักþณะเดียüกับในผลึกขĂงÿารจริง ดังนั้นจึงÿะท้Ăนถึงÿภาüะที่เป็นจริงในก้ĂนโลĀะ 
(bulk metal) ได้ ดังนั้นจากขนาดขĂงĀน่üยเซลล์ที่ใกล้เคียงกันมาก จึงใช้Āน่üยเซลล์ขนาดเล็กที่ÿุดได้ โดย
Āน่üยเซลล์ขนาดเล็กที่ÿุดคืĂ ขนาด (1x1) ขĂง Ni(111) ซ่ึงในĀนึ่งĀน่üยเซลล์ประกĂบด้üยคาร์บĂน 2 ĂะตĂม
üางตัüในต าแĀน่งที่แตกต่างกัน โดยพ้ืนผิüระนาบ (111) แบบลูกบาýก์กลางĀน้าขĂงโลĀะโดยทั่üไปจะมี
ต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูง (high-symmetry adsorption site) Ăยู่ 4 ต าแĀน่ง [30] (ดังรูปที่ 11) ดังนี้  
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(1) ต าแĀน่ง top คืĂ ต าแĀน่งĂะตĂมทีถู่กดูดซับüางตัüเĀนืĂĂะตĂมชั้นบนÿุดขĂงโลĀะ 
(2) ต าแĀน่ง hcp คืĂ ต าแĀน่งĂะตĂมทีถู่กดูดซับüางตัüเĀนืĂĂะตĂมชั้นที่ÿĂงจากด้านบนขĂงโลĀะ 
(3) ต าแĀน่ง fcc คืĂ ต าแĀน่งĂะตĂมทีถู่กดูดซับüางตัüเĀนืĂĂะตĂมชั้นที่ÿามจากด้านบนขĂงโลĀะ 
(4) ต าแĀน่ง bridge คืĂ ต าแĀน่งĂะตĂมที่ถูกดูดซับüางตัüĂยู่เĀนืĂÿะพานเชื่ĂมĂะตĂมชั้นบนÿุด

ÿĂงĂะตĂม 
โดยต าแĀน่ง hcp และ fcc ÿามารถเรียกได้ü่าเป็นต าแĀน่งการดูดซับเĀนืĂช่Ăงü่างรูปÿามเĀลี่ยม 
(three-fold hollow sites) 

 

 
รูปที่ 11 ต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงบนระนาบพ้ืนผิü (111) ขĂงพ้ืนผิüแบบลูกบาýก์กลางĀน้า [31] 

 
การýึกþาการดูดซับขĂงกราฟีนบนเซลล์ขนาด (1x1) ขĂงพ้ืนผิü Ni(111) โดย Kozlov, S. M. และ

คณะพบü่ากราฟีนเกิดลักþณะการดูดซับได้ทั้งĀมด 6 รูปแบบ [26] (ดังรูปที่ 12) ได้แก่ ลักþณะการดูดซับ 
top-fcc, bridge-top, top-hcp, brigde-fcc, hcp-fcc และ bridge-hcp 
 

 
รูปที่ 12 ลักþณะการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงขĂงกราฟีนบนพ้ืนผิü Ni(111) [26] 

(a) top-fcc  (b) bridge-top  (c) top-hcp, 
(d) bridge-fcc  (e) hcp-fcc  (f) bridge-hcp 

 
จากผลการýึกþาก่ĂนĀน้านี้พบü่าบนพ้ืนผิü Ni(111) เกิดการดูดซับทางเคมีในลักþณะการดูดซับ 

top-fcc และ bridge-top ÿ าĀรับต าแĀน่งĂ่ืน ๆ เกิดการดูดซับทางกายภาพ [26] 
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 แม้ü่า Ni(111) จะมีขนาดขĂงĀน่üยเซลล์ที่ใกล้เคียงกับกราฟีน แต่ยังมีการเĀลื่Ăมล้ าขĂงขนาด
เล็กน้Ăย ดังนั้นในโครงÿร้างขนาดใĀญ่ (superstructures) จะÿังเกตเĀ็นการเĀลื่Ăมล้ าได้เล็กน้Ăย นั่นคืĂ 
แผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ni(111) มีคüามÿูง-ต่ าที่ไม่เท่ากัน [32] แต่เนื่Ăงจากขนาดที่ต่างกันน้Ăยท าใĀ้ÿังเกตการ
เปลี่ยนแปลงได้ยาก ในขณะที่โลĀะชนิดĂ่ืน ๆ เช่น โลĀะทรานซิชันคาบ 4 และ 5 มีค่าคงที่แลตทิซที่มากกü่า 
Ni(111) ท าใĀ้ขนาดĀน่üยเซลล์ขĂงกราฟีนและโลĀะนั้นแตกต่างกันในระดับที่ÿูงกü่า Ni(111) (ผลต่าง
ประมาณ 10%) เรียกระยะขĂงขนาดที่ไม่เท่ากันนี้ü่า ระยะพีริĂĂดิกซิตี (periodicities range) [26] โดย
Āน่üยเซลล์ขĂงกราฟีน จะเĀลื่ĂมกับĀน่üยเซลล์ขĂงโลĀะไปเรื่Ăย ๆ ท าใĀ้ต าแĀน่งการดูดซับเลื่Ăนไปเรื่Ăย ๆ 
และเĀลื่Ăมกันไปจนกü่าขนาดขĂงĀน่üยเซลล์ขนาดใĀญ่ (supercells) จะพĂดีกันĀรืĂใกล้เคียงกันในระดับ
คüามแตกต่างที่น้Ăยมาก โดยจากผลการýึกþาก่ĂนĀน้านี้พบü่าพ้ืนผิü Ag(111) Au(111) Pd(111) และ 
Pd(111) จะต้Ăงใช้Āน่üยเซลล์ขนาดใĀญ่ขĂงกราฟีนขนาด (2x2) กับĀน่üยเซลล์ขนาดใĀญ่ขĂงโลĀะขนาด 
(√3x√3)R30° (R30° คืĂการĀมุนĀน่üยเซลล์ในแนüแกน z ไป 30°) จึงจะได้ขนาดขĂงĀน่üยเซลล์ใกล้เคียงกัน 
และจากผลต่างขĂงค่าคงที่แลตทิซท่ีÿูงมาก ดังนั้นในโครงÿร้างขนาดใĀญ่จะÿังเกตเĀ็นคüามÿูง-ต่ าขĂงกราฟีน
ที่ไมเ่ท่ากันได้Ăย่างชัดเจน ตัüĂย่างโครงÿร้างขนาดใĀญ่ขĂงกราฟีนบน Rh(111) ที่มĀีน่üยเซลล์ขนาด (12x12) 
ขĂงกราฟีนบนĀน่üยเซลล์ขนาด (11x11) ขĂง Rh(111) [33,34] ในโครงÿร้างดังกล่าüจะÿังเกตเĀ็นกราฟีนมี
ลักþณะเป็นคลื่นที่ÿมมาตร (ดังรูปที่ 13) เรียกปรากฏการณ์ที่เกิดขึ้นนี้ü่า ปรากฏการณ์มĂยเร่ย์ (moiré 
effect) [25,35,36] โดยปกติปรากฏการณ์มĂยเร่ย์เป็นปรากฏการณ์ที่เกิดกับภาพถ่ายขĂงüัตถุที่เป็นลายเÿ้น
ซึ่งมีคüามถี่เท่ากัน โดยจะเĀ็นเป็นลüดลายคล้ายกับลายคลื่นเป็นระลĂกปรากฏĂยู่บนภาพถ่าย [37] (ดังรูปที่ 
14) โดยกราฟีนเมื่ĂมĂงจากด้านบนจะมีรูปร่างและลักþณะที่เป็นระเบียบและÿม่ าเÿมĂมาก ดังนั้นเมื่Ăกราฟีน
เกิดคüามÿูง-ต่ าที่ไม่เท่ากันในลักþณะที่มีÿมมาตร เมื่ĂมĂงจากด้านบนจะคล้ายกับการเกิดปรากฎการณ์มĂย
เร่ย์ จึงได้เรียกกราฟีนที่มีคüามÿูง-ต่ าไม่เท่ากันนี้ü่ากราฟีนแบบมĂยเร่ย์ และเรียกกราฟีนในĂุดมคติ (กราฟีน
Ăิÿระที่ไม่มีĂันตรกิริยากับÿารĂื่นĀรืĂกราฟีนĂิÿระ) ü่ากราฟีนแบบดั้งเดิม (pristine graphene) [25] 
 

 
รูปที่ 13 กราฟีนแบบมĂยเร่ย์ เกิดจากกราฟีนมีคüามÿูง-ต่ าไม่เท่ากัน 

เนื่ĂงจากĀน่üยเซลล์ที่ไม่พĂดีกันระĀü่างกราฟีนและโลĀะในโครงÿร้างขนาดใĀญ่ [35]  
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รูปที่ 14 ปรากฏการณ์มĂยเร่ย์บนภาพถ่าย [38] 

 
ÿามารถÿรุปได้ü่าĂันตรกิริยาระĀü่างพ้ืนผิüโลĀะกับแผ่นกราฟีนนั้นขึ้นĂยู่กับลักþณะขĂงการดูด-ซับ 

โดยจะเกิดการดูดซับลักþณะใดนั้นขึ้นĂยู่กับชนิดขĂงพ้ืนผิüขĂงโลĀะเป็นĀลัก [24,39] เช่น กราฟีนเกิดĂันตร
กิริยาที่แข็งแรงบนพ้ืนผิü Ru(0001) และ Ni(111) แต่เกิดĂันตรกิริยาแบบĂ่Ăนบนพ้ืนผิü Cu(111) Ag(111) 
Ir(111) และ Pt(111) [25,40] นĂกจากนี้โครงÿร้างขนาดใĀญ่ขĂงพ้ืนผิüโลĀะแต่ละชนิดจะก่ĂใĀ้เกิดรูปแบบ
ขĂงปรากฏการณม์Ăยเร่ย์ที่แตกต่างกัน จากลักþณะการดูดซับและรูปแบบขĂงปรากฏการณ์มĂยเร่ย์ที่แตกต่าง
กันท าใĀ้ÿมบัติขĂงกราฟีนแตกต่างกันไป ดังนั้นในกระบüนการÿร้างกราฟีนเพ่ืĂน าไปใช้ประโยชน์ในลักþณะ
ต่าง ๆ จะต้ĂงเลืĂกüิธีการÿร้างกราฟีนใĀ้เĀมาะÿมเพ่ืĂใĀ้ได้กราฟีนที่มีÿมบัติตามต้Ăงการ 

นĂกจากการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะเพ่ืĂพัฒนากระบüนการÿร้างกราฟีน ระบบกราฟีนบน
พ้ืนผิüโลĀะยังได้รับคüามÿนใจในด้านüัÿดุนาโนกราฟีนมากมาย [14] เช่น กราฟีนนาโนริบบ้Ăน (graphene 
nanoribbons; GNRs) เกล็ดกราฟีนขนาดนาโน (graphene nanoflakes; GNFs) กราฟีนคüĂนตัมดĂท 
(graphene quantumdots; GQDs) และตัüเชื่Ăมต่Ăกราฟีนในระดับนาโน (graphene nanojunctions) 
นĂกจากนี้ยังÿามารถพัฒนาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะเพ่ืĂใช้งานในด้านĂิเล็กทรĂนิกÿ์ ĀรืĂใช้งานเป็นตัüเร่ง
ปฏิกิริยาได้Ăีกด้üย [25] 

Ăย่างไรก็ตามยังไม่มีคüามเข้าใจที่ชัดเจนเกี่ยüกับĂันตรกิริยาระĀü่างพ้ืนผิüขĂงโลĀะและกราฟีน [40] 
ผลจากการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการÿามารถระบุได้เพียงü่าการดูดซับทางกายภาพĀรืĂĂันตรกิริยาแบบĂ่Ăน 
ท าใĀ้กราฟีนมีการเปลี่ยนแปลงระดับพลังงานขĂงแถบเüเลนซ์เล็กน้Ăยที่บริเüณจุดไดแรก ÿ าĀรับการดูดซับ
ทางเคมีĀรืĂĂันตรกิริยาแบบแรง กราฟีนจะเกิดการเปลี่ยนแปลงทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์Ăย่างมาก เช่น ระบบการ
ดูดซับขĂงกราฟีนบนพ้ืนผิü Ni(111) จากการýึกþาโดยüิธี angle-resolved photoemission spectroscopy 
(ARPES) พบü่าจะเกิดการแยกตัüขĂงÿถานะ π ที่จุดไดแรก โดยพบพีค (peaks) จ านüนĀลายพีคที่จุดไดแรก 
[41] 

จากการที่มีโลĀะĀลายชนิดที่ใĀ้กราฟีนที่มีÿมบัติแตกต่างกัน และยังไม่มีĀลักเกณฑ์ที่ระบุü่าโลĀะ
กลุ่มใดĀรืĂระนาบใดจะใĀ้กราฟีนที่มีÿมบัติแตกต่างกันĂย่างไร [24,25] จึงจ าเป็นจะต้ĂงýึกþาระบบขĂง 
กราฟีนบนพื้นผิüโลĀะต่าง ๆ มากมาย ดังนั้นการýึกþาระบบขĂงกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะต่าง ๆ จึงมีคüามÿ าคัญ
มากÿ าĀรับการüิจัยและพัฒนากระบüนการÿร้างกราฟีนต่Ăไป  
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ในปัจจุบันนั้นมีการýึกþาระบบกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะมากมาย แต่บนพื้นผิü Ag(111) นั้นยังมีงานüิจัย
ค่Ăนข้างน้Ăย และระบบดังกล่าüมีคüามน่าÿนใจมาก โดยจะกล่าüรายละเĂียดในĀัüข้Ăถัดไป 

1.6.2 ระบบกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะเงินและพื้นผิüระนาบ (111) ขĂงโลĀะเงิน  
โลĀะเงิน (ดังรูปที่ 15) เป็นธาตุที่มีเลขĂะตĂม 47 มีÿัญลักþณ์ Ag (argentum) เป็นโลĀะทรานซิชัน 

คาบท่ี 4 มีÿีขาüเงิน ÿามารถน าคüามร้Ăนและไฟฟ้าได้ดีมาก [42] 
 

 
รูปที่ 15 โลĀะเงิน [43] 

 
จากการýึกþาเกี่ยüกับโครงÿร้างผลึกขĂงโลĀะเงินพบü่าพ้ืนผิüระนาบ (111) ขĂงโลĀะเงินĀรืĂ 

Ag(111) เป็นพ้ืนผิüระนาบที่เÿถียรที่ÿุดขĂงโลĀะเงิน [44] และยังพบü่าพ้ืนผิüดังกล่าüเกิดการดูดซับแผ่น 
กราฟีนแบบกายภาพ ท าใĀ้โครงÿร้างแถบพลังงาน (band structure) ขĂงกราฟีนแทบไม่เปลี่ยนแปลง [40] 
และจากผลการýึกþาก่ĂนĀน้านี้ [14] พบü่าระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) จัดเป็นÿารกึ่งตัüน าประเภทเĂ็น  
(n-types) ĀรืĂเป็นระบบÿารกึ่งตัüน าแบบเจืĂปนด้üยประจุลบ (n-doped) ซึ่งเกิดจากการถ่ายโĂนประจุจาก
พ้ืนผิüขĂง Ag(111) ไปยังแผ่นกราฟีน (ดังรูปที่ 16) ซึ่งลักþณะดังกล่าüคล้ายคลึงกับระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü 
Pt(111) ที่เกิดการดูดซับทางกายภาพและเป็นÿารกึ่งตัüน าประเภทเĂ็นเช่นเดียüกัน [25] 
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รูปที่ 16 แผนภูมิแÿดงผลต่างขĂงระดับพลังงานกับพลังงานที่จุดเฟĂร์มิขĂงแผ่นนาโนกราฟีนบนพื้นผิü
Ag(111) (เÿ้นÿีเขียü) จะÿังเกตเĀ็นü่าจุดไดแรก (จุดตัดขĂงเÿ้นÿีเขียü) ขĂงกราฟีนĂยู่ในช่üงที่เป็นลบ  

แÿดงใĀ้เĀ็นถึงการถ่ายโĂนประจุจากพ้ืนผิü Ag(111) ไปยังแผ่นกราฟีน [14] 
 

 เนื่ĂงจากĂิเล็กตรĂนมคีüามÿามารถในการเคลื่Ăนที่ÿูงมากในกราฟีน [1] ท าใĀ้มีคüามÿนใจน ากราฟีน
มาประยุกต์ใช้ในการÿร้างตัüตรüจüัดเชิงแÿงที่มีคüามไüÿูง แต่เนื่Ăงจากกราฟีนมีคüามÿามารถในการดูดซับ
แÿงต่ ามาก เพียง 2.3% ท าใĀ้โĂกาÿที่แÿงตกกระทบกราฟีนแล้üเกิดการไĀลขĂงประจุไฟฟ้าเป็นไปได้ยาก 
[45] แต่เนื่Ăงจากระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) เป็นÿารกึ่งตัüน าประเภทเĂ็น จึงมีĂิเล็กตรĂนĂยู่มาก ซึ่ง
ÿ่งผลใĀ้มีýักย์พลาÿโมนิกที่มากพĂที่จะเกิดการไĀลขĂงĂิเล็กตรĂนเมื่Ăมีแÿงตกกระทบ ดังนั้นระบบกราฟีน
บนพื้นผิü Ag(111) จึงมีคüามน่าÿนใจในการน าไปใช้เป็นตัüตรüจüัดเชิงแÿง [46] 

จากÿมบัติพิเýþขĂงโลĀะเงินดังกล่าüรüมทั้งคüามÿามารถในการเป็นüัÿดุรĂงรับÿ าĀรับÿร้างüัÿดุที่มี
โครงÿร้างÿĂงมิติได้ดี [46] ท าใĀ้มีคüามน่าÿนใจในการน าโลĀะเงินมาเป็นüัÿดุรĂงรับในการÿร้างกราฟีน 
แต่เนื่Ăงจากคüามเฉื่ĂยตามธรรมชาติขĂงโลĀะเงินท าใĀ้ไม่ÿามารถใช้กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีแบบ
ปกตทิี่มีแĀล่งขĂงคาร์บĂนที่เป็นโมเลกุลไăโดรคาร์บĂนได้ จ าเป็นต้Ăงใช้แĀล่งขĂงคาร์บĂนที่เป็นธาตุ (ĂะตĂม
คาร์บĂน) โดยตรงเท่านั้น [46] ซึ่งท าใĀ้มีคüามท้าทายในการÿร้างแผ่นกราฟีนบนโลĀะเงินเป็นĂย่างมาก และ
ยังไม่มีค าĂธิบายü่าเĀตุใดจึงไม่ÿามารถÿร้างแผ่นกราฟีนโดยกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีแบบปกติได้ 
รüมถึงในปัจจุบันมีงานüิจัยไม่มากที่ýึกþาเกี่ยüกับÿมบัติและการÿร้างแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) โดย
ผู้üิจัยพบü่ามงีานüิจัยเพียง 3 เรื่Ăงเท่านั้นที่ýึกþาระบบดังกล่าüโดยตรง [14,40,46] 
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Ăีกท้ังยังพบü่างานüิจัยเกี่ยüกับ Ag(111) ที่ผ่านมายังไม่มีการýึกþาเกี่ยüกับÿิ่งต่าง ๆ ดังต่Ăไปนี้ 
(1) โครงÿร้าง ค่าพลังงาน ต าแĀน่ง และรูปแบบการดูดซับที่แตกต่างกันขĂงแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü 

Ag(111) 
(2) การÿร้างแผ่นกราฟีนโดยกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีไม่ÿามารถใช้แĀล่งขĂงคาร์บĂนที่เป็น

โมเลกุลได้ [46] แต่ยังไม่มีการýึกþาถึงการดูดซับที่แตกต่างกันระĀü่างĂะตĂมคาร์บĂนและ
โมเลกุลไăโดรคาร์บĂน 

(3) ผลขĂงคüามเข้มข้นขĂงĂะตĂมคาร์บĂนในกระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีมีผลĂย่างไรต่Ăการ
ดูดซับบนพื้นผิü Ag(111) 

(4) กระบüนการเคลืĂบผิüด้üยไĂเคมีÿามารถÿร้างแผ่นกราฟีนมากกü่าĀนึ่งชั้นได้ [20] ซึ่งยังไม่มี
การýึกþาü่าแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ที่มีคüามĀนาจ านüนÿĂงชั้นและÿามชั้นมีการดูดซับ 
โครงÿร้าง และการจัดเรียงตัüที่เÿถียรที่ÿุดĂย่างไร รüมถึงยังไม่มีการýึกþาเกี่ยüกับเÿถียรภาพ
ขĂงแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาแตกต่างกันบนพื้นผิü Ag(111) 
 

ซึ่งการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะนั้นมีการýึกþาĂย่างกü้างขüางทั้งในการทดลĂงทาง
Ā้Ăงปฏิบัติการ และทางทฤþฎีโดยüิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ (computational chemistry) ดังนั้นใน
งานüิจัยนี้จึงÿนใจýึกþาĀัüข้Ăที่ยังไม่มีการýึกþาดังกล่าüโดยใช้üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์เพ่ืĂเปรียบเทียบ
และĂธิบายผลการทดลĂงท่ีได้จากการýึกþาทางĀ้Ăงปฏิบัติการ 

 
1.7 การýึกþาโดยüิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ 

 
การýึกþาโดยüิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นได้รับคüามนิยมมากนับตั้งแต่มีการพัฒนาเกี่ยüกับเคมี

คüĂนตัม และกลýาÿตร์คüĂนตัม ซึ่งüิธีการดังกล่าüÿามารถค านüณเพ่ืĂýึกþาเกี่ยüกับพลังงานในระดับ
โมเลกุลĀรืĂท าการทดลĂงในลักþณะที่ไม่ÿามารถท าได้ในการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการ ÿ าĀรับระบบกราฟีน
บนพื้นผิüโลĀะเป็นระบบที่ซับซ้Ăน การýึกþาทางĀ้Ăงปฏิบัติการท าได้เพียงตรüจÿĂบรูปร่างขĂงกราฟีนโดยใช้
กล้Ăงจุลทรรýน์Ăิเล็กตรĂนก าลังขยายÿูง แต่ไม่ÿามารถĂธิบายถึงระดับพลังงานและกลไกการเกิดปฏิกิริยาได้ 
ในขณะที่üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ÿามารถýึกþาเกี่ยüกับพลังงานยึดเĀนี่ยüระĀü่างกราฟีนกับพ้ืนผิüโลĀะ 
ลักþณะ โครงÿร้าง ลักþณะการดูดซับ รüมถึงÿถานะทรานซิชัน (transition state) ได้ Ăย่างไรก็ตาม
การýึกþาโดยüิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นยังมีข้Ăจ ากัดบางประการ เนื่Ăงจากมีการใช้คณิตýาÿตร์ขั้นÿูง
ร่üมกับทฤþฎีทางเคมีคüĂนตัมในการค านüณท าใĀ้มีคüามซับซ้Ăนและยุ่งยากในการค านüณมาก ดังนั้นใน
การýึกþาโดยüิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์จ าเป็นต้Ăงใช้คĂมพิüเตĂร์ที่มีÿมรรถภาพÿูงในการค านüณ [47-49] 
โดยการýึกþาทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นมีจุดเริ่มต้นมาจากเคมีคüĂนตัมและการĀาค่าพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂน
ดังนี้ 
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1.7.1 เคมีคüĂนตัมและการĀาค่าพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂน 
การที่จะเข้าใจธรรมชาติขĂงÿÿารนั้นมีĀลากĀลายüิธีด้üยกัน üิธีการĀนึ่งคืĂการท านายพฤติกรรม 

ÿมบัติ และพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂน เนื่Ăงจากÿÿารทุกชนิดนั้นประกĂบด้üยĂิเล็กตรĂน ซึ่งĂิเล็กตรĂนในÿÿาร
แต่ละชนิดมีพฤติกรรม ÿมบัติ และพลังงานที่แตกต่างกัน ÿ่งผลใĀ้ÿÿารต่าง ๆ มีÿมบัติทางเคมีต่างกันด้üย 
ดังนั้นĀากเราเข้าใจธรรมชาติขĂงĂิเล็กตรĂนü่าพฤติกรรมขĂงĂิเล็กตรĂนต่าง ๆ นั้นมีผลĂย่างไรต่ĂÿมบัติขĂง
ÿÿารจะท าใĀ้เราเข้าใจเกี่ยüกับธรรมชาติขĂงÿÿารรüมถึงÿมบัติทางเคมีมากยิ่งขึ้น ในยุคปัจจุบันนั้นüิธีการ
ท านายพฤติกรรมขĂงĂิเล็กตรĂนมีคüามก้าüĀน้าไปมากนับตั้งแต่การน ากลýาÿตร์คüĂนตัม (quantum 
mechanics) มาประยุกต์ใช้งานในüิชาเคมี โดยจะเรียกü่า เคมีคüĂนตัม (quantum chemistry) [47,48] 
 ยุคเริ่มต้นขĂงเคมีคüĂนตัมนั้นเริ่มมาจากนักüิทยาýาÿตร์มีคüามเข้าใจที่มากขึ้นเกี่ยüกับĂนุภาคมูล-
ฐานและพลังงานที่เกี่ยüข้ĂงในระดับĂนุภาค นับตั้งแต่การýึกþาการแผ่รังÿีขĂงüัตถุด า  (black body 

radiation) โดยแมกซ์ แพลงค์ (Max Planck) ในปีค.ý. 1901 ซึ่งค้นพบü่าพลังงานที่เกี่ยüข้Ăงกับการแผ่รังÿี
ขĂงüัตถุด านั้นมีลักþณะที่ไม่ต่Ăเนื่Ăง (quanta) การค้นพบÿมบัติทüิภาคขĂงĂนุภาค (wave–particle 

duality) โดยĀลุยÿ์ เดĂ บรĂยล์ (Louis de Broglie) ในปีค.ý. 1924 ซ่ึงเป็นพ้ืนฐานแนüคิดขĂงกลýาÿตร์
คüĂนตัม จนกระทั่งในปีค.ý. 1926 เĂĂร์üิน ชโรดิงเงĂร์ (Erwin Schrödinger) ได้เÿนĂüิธีในการĀาค่า-
พลังงานขĂงĂิเล็กตรĂน โดยมีรูปแบบขĂงÿมการชโรดิงเงĂร์ (Schrödinger equation) ดังนี้ [47] 

ĤΨ=EΨ 

Ĥ คืĂ ตัüด าเนินการăามิลโทเนียน (Hamiltonian operator) ซึ่งเป็นตัüด าเนินการ
ÿ าĀรับการüัดค่าพลังงานในระบบกลýาÿตร์แบบăามิลตัน (Hamilton mechanics) 
โดยตัüด าเนินการดังกล่าüจะแÿดงถึงค่าพลังงานรüมขĂงระบบ ซึ่งเป็นผลรüมขĂง
พลังงานจลน์ และพลังงานýักย์ 

E คืĂ ค่าไĂเกน (eigen value) ซึ่งเป็นค่าพลังงานรüมขĂงระบบ 
Ψ คืĂ ฟังก์ชันคลื่น (wave function) รüมขĂงระบบĀรืĂฟังก์ชันไĂเกน (eigen 

function) 
 

ÿมการดังกล่าüÿามารถใช้ได้ดีกับระบบที่มีĂิเล็กตรĂนเพียงตัüเดียü เช่น ĂะตĂมขĂงไăโดรเจน ĀรืĂ 
ไĂĂĂนขĂงธาตุĂ่ืน ๆ ที่มีĂิเล็กตรĂนเพียงตัüเดียü แต่ÿ าĀรับระบบที่มีĂิเล็กตรĂนมากกü่าĀนึ่งตัüÿมการ
ดังกล่าüจะทüีคüามซับซ้Ăนมากยิ่งขึ้นจนการแก้ÿมการมีคüามยุ่งยากมาก จนไม่ÿามารถแก้ÿมการเพ่ืĂĀาผล
เฉลยได้โดยตรง ทั้งนี้เนื่Ăงมาจากÿมการนั้นไม่ÿามารถแยกÿ่üนคิดได้ĀรืĂตัüแปรต่าง ๆ มีคüามเกี่ยüเนื่Ăงกัน 
 ÿาเĀตุที่มีคüามซับซ้Ăนมากเนื่ĂงมาจากĂิเล็กตรĂนที่มีĀลายตัüต่างมีĂันตรกิริยาต่Ăกัน รüมถึงĂันตร-
กิริยากับนิüเคลียÿด้üย ท าใĀ้จ านüนขĂงพจน์และตัüแปรในตัüด าเนินการăามิลโทเนียนทüีคูณมากขึ้น โดย
ยกตัüĂย่างăามิลโทเนียนขĂงĂะตĂมăีเลียม ซึ่งมีĂิเล็กตรĂน 2 ตัü ประกĂบด้üยพจน์ĀรืĂตัüแปรต่าง ๆ ดังนี้ 
[49] 
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Ĥ𝑡𝑜𝑡 =  𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒𝑛 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑛 

Te คืĂ ผลรüมขĂงพลังงานจลน์จากการเคลื่Ăนที่ขĂงĂิเล็กตรĂนในระบบ 
Tn  คืĂ ผลรüมขĂงพลังงานจลน์จากการเคลื่Ăนที่ขĂงนิüเคลียÿในระบบ 
Ven  คืĂ ผลรüมขĂงพลังงานýักย์ที่เกิดจากแรงดึงดูดระĀü่างĂิเล็กตรĂนและนิüเคลียÿ 
Vee  คืĂ ผลรüมขĂงพลังงานýักย์ที่เกิดจากแรงผลักระĀü่างĂิเล็กตรĂนและĂิเล็กตรĂน 
Vnn  คืĂ ผลรüมขĂงพลังงานýักย์ที่เกิดจากแรงผลักระĀü่างนิüเคลียÿและนิüเคลียÿ 

 เนื่Ăงจากพจน์ĀรืĂตัüแปรขĂงผลรüมขĂงพลังงานýักย์ที่เกิดระĀü่างĂิเล็กตรĂนกับĂิเล็กตรĂน และ 
Ăิเล็กตรĂนกับนิüเคลียÿนั้นจะทüีคูณตามจ านüนĂิเล็กตรĂนที่เพ่ิมขึ้น จึงได้มีคüามพยายามในการประมาณ
ค่าตัüแปรต่าง ๆ เพ่ืĂลดคüามซับซ้Ăนในการค านüณ โดยบĂร์นและโĂเปนไăน์เมĂร์ได้เÿนĂการประมาณการ 
(Born–Oppenheimer approximation) โดยแยกฟังก์ชันคลื่นขĂงĂิเล็กตรĂนและฟังก์ชันคลื่นขĂงนิüเคลียÿ
ĂĂกจากกันและมีĂิÿระต่Ăกัน เนื่Ăงจากนิüเคลียÿนั้นมีการเคลื่Ăนที่ช้ามากเทียบกับĂิเล็กตรĂนที่โคจรรĂบ
นิüเคลียÿ ซึ่งท าใĀ้การแก้ÿมการเพ่ืĂĀาค่าพลังงานÿะดüกมากยิ่งขึ้น และจากการประมาณการดังกล่าüเมื่Ăใช้
ร่üมกับüิธีการขĂงăาร์ทรีและฟĂร์ค (Hartree–Fock method) ซึ่งไม่ÿนใจĂันตรกิริยาระĀü่างĂิเล็กตรĂน
ด้üยกัน ท าใĀ้Ăิเล็กตรĂนแต่ละตัüจะมีฟังก์ชันคลื่นเป็นขĂงตนเĂง และยังÿามารถเขียนฟังก์ชันคลื่นขĂง
Ăิเล็กตรĂนใĀĂ้ยู่ในรูปขĂงดีเทĂร์มิแนนท์ขĂงเมตริกซ์ (slater determinant) ท าใĀ้ÿามารถĀาผลเฉลยได้ง่าย
ขึ้น [49] 

üิธีการประมาณขĂงăาร์ทรีและฟĂร์คนั้นใĀ้ผลเฉลยที่ÿามารถĂธิบายĂันตรกิริยาแลกเปลี่ยนĀรืĂค่า
พลังงานแลกเปลี่ยน (exchange energy) ที่เกิดจากĂันตรกิริยาระĀü่างĂิเล็กตรĂนที่มีÿปินเĀมืĂนกันและ
ÿมบัติĂÿมมาตร (asymmetric property) ขĂงฟังก์ชันคลื่นตามĀลักการกีดกันขĂงเพาลี (Pauli exclusion 

principle) Ăย่างไรก็ตามพบü่าพลังงานที่ได้จากüิธีการăาร์ทรีและฟĂร์คนั้นมีค่าÿูงกü่าการทดลĂง โดยจะเรียก
พลังงานÿ่üนที่ต่างกับการทดลĂงนี้ü่า ค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ (correlation energy) ซึ่งเกิดจากĂันตรกิริยา
ระĀü่างĂิเล็กตรĂนที่มีÿปินต่างกัน นĂกจากนี้üิธีการประมาณดังกล่าüยังต้Ăงการฟังก์ชันคลื่นที่แตกต่างกัน
ÿ าĀรับĂิเล็กตรĂนทุกตัü ท าใĀ้ไม่เĀมาะÿมกับการน ามาใช้กับระบบที่มีĂิเล็กตรĂนมาก ๆ เพราะĀากมีจ านüน
Ăิเล็กตรĂนมากจะท าใĀ้การĀาผลเฉลยจากดีเทĂร์มิแนนท์ขĂงเมตริกซ์ยุ่งยากมาก [49-51] 
 ดังนั้นจึงมีการคิดค้นทฤþฎีที่พยายามรüมทุกĂันตรกิริยาขĂงĂนุภาคต่าง ๆ แต่ละชนิดในระบบใĀ้Ăยู่
ในรูปแบบที่ง่ายĀรืĂมีตัüแปรจ านüนน้Ăย เพ่ืĂลดคüามยุ่งยากในการแก้ÿมการ โดยทฤþฎีที่ได้รับคüามนิยมคืĂ 
ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่น (density functional theory; DFT) [49,51] 

1.7.2 ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่น 
ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นมีพ้ืนฐานมาจากทฤþฎีบทขĂงโăเă็นเบิร์กและโคĀ์น (Hohenburg-

Kohn theorem) ที่กล่าüไü้ü่า พลังงานขĂงระบบใด ๆ ในÿถานะพ้ืนนั้นÿามารถĀาได้จากค่าคüามĀนาแน่น
ขĂงĂิเล็กตรĂน ĀรืĂกล่าüได้ü่าค่าพลังงานที่ตรüจüัดได้จากระบบĀนึ่ง ๆ นั้นเกี่ยüข้Ăงโดยตรงกับคüาม
Āนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน 
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ทฤþฎีบทดังกล่าüนั้นก่ĂใĀ้เกิดแนüคิดใĀม่ในการĀาค่าพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂนโดยไม่จ าเป็นต้Ăงใช้
การแก้ÿมการฟังก์ชันคลื่นดั้งเดิม ซึ่งมีคüามซับซ้Ăนมากเมื่Ăเป็นระบบขนาดใĀญ่ การใช้คüามĀนาแน่นรüม
ขĂงระบบนั้นมีข้Ăได้เปรียบĀลายประการเมื่Ăเทียบกับการแก้ÿมการชโรดิงเงĂร์แบบดั้งเดิม เนื่ĂงจากการĀา
ผลเฉลยจากÿมการชโรดิงเงĂร์แบบดั้งเดิมนั้นพจน์ĀรืĂตัüแปรที่เกี่ยüข้ĂงกับĂิเล็กตรĂนจะเพ่ิมขึ้นĂย่างทüีคูณ
เมื่Ăจ านüนĂิเล็กตรĂนมีมากขึ้น ท าใĀ้การĀาผลเฉลยจากÿมการชโรดิงเงĂร์ÿ าĀรับระบบที่มีĂิเล็กตรĂนจ านüน
มากเป็นไปได้ยาก แต่ÿ าĀรับการใช้คüามĀนาแน่นรüมขĂงระบบพจน์ĀรืĂตัüแปรที่เกี่ยüข้ĂงกับĂิเล็กตรĂนนั้น
จะคงที่เÿมĂ ท าใĀ้ÿามารถĀาผลเฉลยขĂงÿมการได้ÿะดüกมากขึ้น [49,51] 

ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นนั้นมีĂงค์กระกĂบที่ÿ าคัญคืĂÿมการโคĀ์น-ชาม (Khon-Sham 
equations) ซึ่งมีรูปแบบขĂงÿมการคล้ายกับÿมการชโรดิงเงĂร์ ดังนี้ [52] 

Ĥ𝑖
𝐾𝑆Ψ𝑖 = [−

ħ2

2𝑚
∇𝑖

2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓] Ψ𝑖 = 𝐸𝑖Ψ𝑖 

Ĥi
KS

  คืĂ ตัüด าเนินการăามิลโทเนียนขĂงโคĀ์น-ชาม 
Ψi คืĂ โคĀ์น-ชามĂĂร์บิทัล (Khon-Sham orbital) 
Ei คืĂ ค่าไĂเกนขĂงโคĀ์น-ชาม (Khon-Sham eigenvalue) 
Veff คืĂ พลังงานýักยท์ั้งĀมดĀรืĂýักย์ยังผล (effective potential) 

 

ซ่ึงคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนนั้นมาจากคüามÿัมพันธ์ ดังนี้ 

𝜌(𝑟) = ∑|Ψ𝑖(𝑟)|2
𝑁

𝑖=1

 

  ρ (r)  คืĂ ฟังก์ชันคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน 
  N  คืĂ จ านüนĂิเล็กตรĂนที่เก่ียüข้Ăงในระบบ 
 

นĂกจากนี้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นได้รüมฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงาน
ÿĀÿัมพัทธ์ไü้ด้üย (exchange-correlation functional; VXC) โดยĂยู่ในเทĂมขĂงýักย์ยังผล (Veff) ท าใĀ้
ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นนี้มีคüามถูกต้Ăงมากกü่าüิธีการขĂงăาร์ทรีและฟĂร์คซ่ึงไม่ได้รüมค่าพลังงาน
ÿĀÿัมพัทธ์ไü้ [49,51] 

Ăย่างไรก็ตามÿมการโคĀ์น-ชามยังมีคüามยุ่งยากในการแก้ÿมการในระบบขนาดใĀญ่ เนื่Ăงจากฟังก์ชัน
ต่าง ๆ ที่เป็นĂงค์ประกĂบนั้นเป็นฟังก์ชันขĂงคณิตýาÿตร์ขั้นÿูงซึ่งมีคüามซับซ้Ăนมาก จึงจ าเป็นจะต้Ăงใช้
เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์ในการช่üยค านüณ โดยการแก้ÿมการโคĀ์น-ชามด้üยเครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์นั้นท าโดยการüน
üงจรที่เรียกü่า “self-consistent” [53] ดังรูปที่ 17 
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รูปที่ 17 üงจร “self-consistent” [53] 

 
โดยการด าเนินการเพ่ืĂĀาผลเฉลยขĂงÿมการโคĀ์น-ชามนั้นเริ่มต้นจากการÿร้างคüามĀนาแน่น ρ(r) 

เพ่ืĂน ามาค านüณĀาค่าýักย์ยังผล Veff(r) จากนั้นจึงน ามาแทนค่าในÿมการโคĀ์น-ชามเพ่ืĂĀาผลเฉลย โดยจะ
ได้ผลเฉลยเป็นค่าพลังงานไĂเกนและโคĀ์น-ชามĂĂร์บิทัลชุดใĀม่ ซึ่งจะได้คüามĀนาแน่นชุดใĀม่ด้üย จากนั้น
จะเริ่มท าการค านüณใĀม่โดยใช้คüามĀนาแน่นชุดใĀม่ แล้üเข้าÿู่üงจรจนได้ผลเฉลยใĀม่ĂĂกมา จากนั้นจะ
เปรียบเทียบการลู่เข้ากับการค านüณครั้งก่ĂนĀน้า Āากพบü่าค่าพลังงานลู่เข้าระบบจะท าการแÿดงผลค่า
พลังงานในÿภาüะพ้ืนĂĂกมา แต่Āากยังไม่พบการลู่เข้าขĂงค่าพลังงานระบบจะท าการüนüงจรไปเรื่Ăย ๆ 
จนกü่าจะได้ค่าพลังงานขĂงระบบที่ลู่เข้า [53] 

Ăย่างไรก็ตามทฤþฎีนี้ยังมีปัญĀาĂยู่ในÿ่üนขĂงค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ซึ่งไม่
ÿามารถĀาฟังก์ชันที่แท้จริงได้Āากระบบไม่ได้Ăยู่ในÿภาüะแก๊ÿขĂงĂะตĂมĂิÿระ ดังนั้นในการน าทฤþฎีนี้ไป 
ใช้งานจ าเป็นจะต้Ăงมีการประมาณการฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและฟังก์ชันค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ใĀ้
เĀมาะÿมกับระบบแต่ละชนิด โดย Perdew ได้จัดล าดับขั้นการประมาณการต่าง ๆ ตามระดับขĂงคüาม
แม่นย าดังนี้ [49] 

(1) ระดับ local density approximation (LDA) เĀมาะÿมกับระบบที่คล้ายคลึงกับระบบในĂุดม-
คติที่Ăิเล็กตรĂนทั้งĀมดกระจายตัüĂย่างÿม่ าเÿมĂ (uniform electron gas) โดยมĂงü่าการ
แลกเปลี่ยนและÿĀÿัมพัทธ์นั้นขึ้นĂยู่กับคüามĀนาแน่นĂิเล็กตรĂนที่Ăยู่ภายใน (local) เท่านั้น 
ตัüĂย่างฟังก์ชันที่เกี่ยüข้Ăง เช่น LDA LSDA Xa 
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(2) ระดับ generalized gradient approximation (GGA) เน้นพิจารณาระบบที่Ăิเล็กตรĂนไม่ได้
กระจายตัüĂย่างÿม่ าเÿมĂ (non-uniform electron gas) โดยการแลกเปลี่ยนและÿĀÿัมพัทธ์
นั้นขึ้นĂยู่กับคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนที่Ăยู่ภายในและĂิเล็กตรĂนที่ไม่ได้Ăยู่ภายในเป็น
บางÿ่üน (semi-local) ซึ่งท าใĀ้ĂธิบายĂันตรกิริยาแผ่กระจาย (dispersion interactions) ได้ใน
ระดับĀนึ่ง และมีการใช้Ăนุพันธ์ขĂงคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนร่üมด้üย ตัüĂย่างฟังก์ชันที่
เกี่ยüข้Ăง เช่น BLYP OPTX OLYP PW86 PW91 PBE HCTH 

(3) ระดับ meta-GGA ในระดับนี้จะเป็นĂนุพันธ์ล าดับที่ÿĂงขĂงการแลกเปลี่ยนและÿĀÿัมพัทธ์ และ
เปลี่ยนการน าเข้าข้Ăมูล (input) จากคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนเป็นคüามĀนาแน่นขĂง
พลังงานจลน์ขĂงĂĂร์บิทัล (orbital kinetic energy density) รüมถึงใช้ค่าพลังงานแลกเปลี่ยนที่
เกี่ยüข้ĂงกับĂิเล็กตรĂนที่ไม่ได้Ăยู่ภายใน (non-local) จากüิธีการขĂงăาร์ทรีและฟĂร์คท าใĀ้
ÿามารถĂธิบายĂันตรกิริยาแผ่กระจายได้ดีขึ้น ตัüĂย่างฟังก์ชันที่เกี่ยüข้Ăง เช่น BR B95 VSXC 

PKZB TPSS τ-HTCH 

(4) ระดับ hyper-GGA มีการใช้ฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนที่แม่นย ามากขึ้น ตัüĂย่างฟังก์ชันที่
เกี่ยüข้Ăง เช่น H+H ACM B3LYP B3PW91 O3LYP PBE0 TPSSh τ-HCTH-hybrid 

(5) ระดับ generalized random phase approximation (RPA)  มีการÿร้างĂĂร์บิทัลจ าลĂง 
(virtual orbitals) เพ่ิมขึ้น ท าใĀ้ÿามารถĂธิบายĂันตรกิริยาแผ่กระจายได้ดีมาก ตัüĂย่างฟังก์ชัน
ที่เก่ียüข้Ăง เช่น OEP2 

 

การน าฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ (Vxc) üิธีต่าง ๆ ไปใช้นั้นต้Ăงค านึงถึง
คüามแม่นย า และเüลาที่ใช้ในการค านüณ เนื่Ăงจากüิธีการที่มีคüามแม่นย ามากย่Ăมใช้เüลาที่ใช้ในการค านüณ
มากด้üย รüมถึงระบบแต่ละชนิดนั้นเĀมาะÿมกับüิธีการที่แตกต่างกัน ดังนั้นในการน าไปใช้งานจะต้Ăงมีการ
เปรียบเทียบüิธีต่าง ๆ กับค่าที่ได้จากการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการ เพ่ืĂĀาüิธีการที่ เĀมาะÿมที่ÿุดÿ าĀรับ
ระบบที่ต้Ăงการýึกþา 
 ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นนั้นเป็นüิธีการที่ÿะดüกและเĀมาะÿมมากในการĀาค่าพลังงานขĂง
ระบบĀลายĂนุภาค การใช้ค่าคüามĀนาแน่นรüมขĂงĂิเล็กตรĂนแทนที่จะมĂงĂิเล็กตรĂนทีละตัü ท าใĀ้การĀา
ผลเฉลยขĂงÿมการเพ่ืĂĀาค่าพลังงานขĂงระบบที่มีคüามซับซ้Ăนÿามารถท าได้โดยง่าย และยังÿามารถ
ปรับปรุงและพัฒนาผลเฉลยขĂงÿมการโคĀ์น-ชามได้โดยการเปลี่ยนแปลงฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและ
ฟังก์ชันค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ใĀ้เĀมาะÿมกับระบบที่ต้Ăงการýึกþา [49,51] 

1.7.3 การประยุกต์ใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นกับระบบกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะ 

 จากคüามเĀมาะÿมขĂงทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นในการĀาค่าพลังงานขĂงระบบที่มี
Ăิเล็กตรĂนจ านüนมาก ดังนั้นระบบกราฟีนบนพื้นผิüโลĀะนั้นจึงเป็นระบบที่เĀมาะÿมÿ าĀรับการแก้ปัญĀาโดย
ทฤþฎีดังกล่าü [54] โดยมีการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะโดยใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นĂยู่
ÿĂงลักþณะ [23] ดงันี้ 
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(1) การýึกþาโครงÿร้างทางผลึกýาÿตร์ (crystallography structure) เนื่Ăงจากการýึกþาทางด้าน
โครงÿร้างผลึกทางĀ้Ăงปฏิบัติการนั้นจะต้Ăงใช้แผ่นกราฟีนที่มีคุณภาพÿูงมาก แต่ในการÿร้าง 
แผ่นกราฟีนมักจะมีต าĀนิเล็กน้ĂยเÿมĂ เช่น การเกิดช่Ăงü่าง (vacancy) รüมถึงขนาดĀน่üยเซลล์
ที่ ไม่ เท่ากันขĂงกราฟีนและพ้ืนผิüโลĀะย่Ăมก่ĂใĀ้ เกิดปรากฏการณ์มĂยเร่ย์ซึ่ งท าใĀ้ 
แผ่นกราฟีนที่ได้ไม่เรียบ ท าใĀ้การýึกþาด้านโครงÿร้างผลึกในการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการ
เป็นไปĂย่างยากล าบาก ดังนั้นการýึกþาโดยใช้üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์โดยทฤþฎีฟังก์ชันนĂล
คüามĀนาแน่นจึงได้รับคüามนิยมคüบคู่ไปกับการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการ การýึกþาโดยใช้
ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นท าใĀ้ทราบรูปร่าง โครงÿร้าง ลักþณะการดูดซับ รüมถึง
พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงกราฟีน ซึ่งเป็นประโยชน์Ăย่างมากในการĂธิบายผลการทดลĂงทาง
Ā้Ăงปฏิบัติการ รüมถึงยังÿามารถตรüจÿĂบและüิเคราะĀ์โครงÿร้างต่าง ๆ ในลักþณะที่การ
ทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการไม่ÿามารถท าได้ 

(2) การýึกþาโครงÿร้างทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ (electronic structure) เนื่Ăงจากโครงÿร้างทาง
Ăิเล็กทรĂนิกÿ์ขĂงกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะมีการเปลี่ยนแปลงไปจากกราฟีนĂิÿระขึ้นĂยู่กับลักþณะ
การดูดซับ Ăีกท้ังการซ้ĂนทับกันระĀü่างĂĂร์บิทัลขĂงกราฟีนและโลĀะท าใĀ้เกิดการถ่ายเทประจุ
ซึ่งท าใĀ้เกิดการเจืĂปน (doping) ทั้งแบบประจุลบ (n-doped) และประจุบüก (p-doped) 
ขึ้นĂยู่กับชนิดขĂงโลĀะ ดังนั้นระบบกราฟีนบนพ้ืนผิüโลĀะจึงมีคüามน่าÿนใจมากเนื่Ăงจาก
ÿามารถปรับเปลี่ยนÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ขĂงกราฟีนได้ การใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüาม
Āนาแน่นจะÿามารถค านüณลักþณะแถบพลังงานขĂงกราฟีนที่เปลี่ยนแปลงไป และท านายÿมบัติ
ทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ที่เปลี่ยนแปลงได ้

การýึกþาทั้งÿĂงลักþณะท าใĀ้ÿามารถน าไปĂธิบายผลการทดลĂงทางĀ้Ăงปฏิบัติการ รüมถึงน ามา
ประยุกต์ใช้เพ่ืĂÿร้างĂงค์คüามรู้ใĀม่ ๆ ได้ [23] 

1.7.4 ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นกับระบบกราฟีนบนพื้นผิü Ag(111) 
โดยการýึกþาระบบการดูดซับบนพ้ืนผิüจะมีค่าและตัüแปรต่าง ๆ ที่ÿ าคัญ [55] ดังนี้ 
(1) ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ (total energy of system; Etot) เป็นค่าพลังงานที่ได้จากการค านüณ

โดยตรง 
(2) ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü (binding energy; Eb) คืĂ ค่าพลังงานที่บĂกถึงคüามเÿถียรขĂงการดูดซับ

บนพ้ืนผิü ยิ่งค่าดังกล่าüมีค่าเป็นลบมากแÿดงถึงการดูดซับที่ดี  ซึ่งÿามารถค านüณค่าพลังงานยึด
เĀนี่ยüได้จากÿมการ 

𝐸𝑏 =
1
𝑁

[𝐸𝑎𝑑𝑠/𝑠𝑙𝑎𝑏 − 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 − 𝐸𝑎𝑑𝑠] 

 
Eads/slab คืĂ พลังงานรüมขĂงพ้ืนผิüที่มีการดูดซับ 

Eslab คืĂ พลังงานขĂงแผ่นรĂงรับ (slab) ĀรืĂพ้ืนผิüที่ไม่มีตัüถูกดูดซับ (clean surface) 
Eads คืĂ ค่าพลังงานขĂงตัüถูกดูดซับ (adsorbate) 
N คืĂ จ านüนĂะตĂมĀรืĂโมเลกุลขĂงตัüถูกดูดซับ 
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ทั้งนี้ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüดังกล่าüĂาจมีการแก้ไขค่าตามฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและ
ค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ที่เลืĂกใช้งาน 

(3) ค่าพลังงานพื้นผิü (surface energy; γ) คืĂ ค่าพลังงานที่ใช้ในการÿร้างพ้ืนผิüระนาบĀนึ่ง ๆ จาก
โลĀะขนาดใĀญ่ (bulk metal) ซึ่งÿามารถค านüณค่าพลังงานพื้นผิüได้จากÿมการ 

𝛾 =
1

2𝐴
[𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 − 𝑁𝑠𝑙𝑎𝑏 ∙ 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘] 

 

A  คืĂ พื้นที่ผิüขĂงพ้ืนผิüโลĀะขนาดĀนึ่งĀน่üย 

Eslab  คืĂ พลังงานขĂงแผ่นรĂงรับĀรืĂพ้ืนผิüที่ไม่มีตัüถูกดูดซับ 

Nslab  คืĂ จ านüนขĂงĂะตĂมโลĀะที่ประกĂบเป็นพื้นผิü 

Ebulk  คืĂ พลังงานขĂงโลĀะขนาดใĀญ่ต่ĂĂะตĂมโลĀะ 
 

(4) ค่าระยะĀ่างท่ีÿมดุล (equilibrium distance; deq) คืĂ ค่าระยะĀ่างระĀü่างตัüถูกดูดซับ (ĂะตĂม 
โมเลกุลĀรืĂไĂĂĂน) กับพ้ืนผิüโลĀะที่แรงผลัก (repulsive force) และแรงดึงดูด (attractive 

force) ÿมดุลกัน ซ่ึงค่าดังกล่าüบ่งบĂกถึงระยะĀ่างท่ีเถียรที่ÿุดขĂงระบบ 

 

เนื่Ăงจากระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) เป็นพ้ืนผิüโลĀะที่เกิดการดูดซับแผ่นกราฟีนแบบกายภาพ 
ท าใĀ้มีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüค่Ăนข้างต่ า และระบบดังกล่าüเกี่ยüข้ĂงกับĂิเล็กตรĂนที่ไม่ได้Ăยู่ภายในดังนั้น
Ăันตรกิริยาแผ่กระจายจึงมีผลต่ĂระบบในระดับĀนึ่ง ท าใĀ้üิธีการ local (LDA) และ semi-local (GGA) 
ไม่เĀมาะÿม จึงมีการýึกþาเพ่ืĂĀาฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์ที่เĀมาะÿมกับ
ระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ดังตารางท่ี 1 

 

ตารางท่ี 1 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüต่ĂĂะตĂมคาร์บĂน ระยะĀ่างที่ÿมดุล และพลังงานที่จุดไดแรก (ED) 
ขĂงระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ที่มีฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์แตกต่างกัน 

 
LDA 
[40] 

PBE 
[56] 

vdW-DF 
[40] 

RPA 
[56] 

PBE-D2 
[14] 

PBE-D3 
[14] 

การทดลĂง
[14,40] 

Eb (meV/C) -35 -2 -46 -78 -94.90 -74.34 - 
deq (Å) 3.18 4.47 3.79 3.31 3.13 3.31 ≈2.5 
ED (eV) - - - - -0.54 -0.41 -0.56±0.08 

 
จากตารางที่ 1 จะเĀ็นได้ü่าüิธี PBE-D2 (ฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์

แบบ Perdew Burke Ernzerhof (PBE) ที่มีการปรับปรุงค่าพลังงานแผ่กระจาย (dispersion energy) โดยüิธี 
DFT-D2 ที่พัฒนาโดยกริมม์ (Grimme) [57]) ใĀ้ผลการค านüณดีที่ÿุด เนื่Ăงจากค่าระยะĀ่างที่ÿมดุลและค่า
พลังงานที่จุดไดแรกใกล้เคียงกับค่าจากการทดลĂง ดังนั้นในงานüิจัยนี้จึงเลืĂกใช้üิธี PBE-D2 ในการýึกþา 
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1.8 üัตถุประÿงค์ 
 

 ใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นด้üยüิธี PBE-D2 ในการýึกþาโครงÿร้างขĂงระบบกราฟีนบน
พ้ืนผิü Ag(111) โดยมีการเปรียบเทียบโครงÿร้าง ค่าพลังงาน ต าแĀน่ง รูปแบบการดูดซับ ขĂงĂะตĂมคาร์บĂน 
โมเลกุลมีเทน และแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาแตกต่างกันบนพ้ืนผิü Ag(111) เพ่ืĂเปรียบเทียบและĂธิบายผล
การทดลĂงที่ได้จากการýึกþาทางĀ้Ăงปฏิบัติการ 
 

1.9 ประโยชน์ที่คาดü่าจะได้รับ 

 

(1) ทราบโครงÿร้าง ค่าพลังงาน ต าแĀน่ง และรูปแบบการดูดซับขĂงกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) 
(2) ทราบคüามแตกต่างขĂงคüามÿามารถในการดูดซับขĂงตัüถูกดูดซับชนิดต่าง ๆ บนพ้ืนผิü 

Ag(111) 
(3) ทราบผลขĂงคüามเข้มข้นขĂงĂะตĂมคาร์บĂนต่Ăค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüและลักþณะการดูดซับ

ขĂงĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü Ag(111) 
(4) ทราบค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüและลักþณะการดูดซับที่แตกต่างกันขĂงแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนา

ตั้งแต่Āนึ่งถึงÿามชั้นบนพ้ืนผิü Ag(111) 



 

 

บทที่ 2 

การทดลĂง 

2.1 Ăุปกรณ์และเครื่ĂงมืĂที่เกี่ยüข้Ăง 

 2.1.1 เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์ 
  2.1.1.1 เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์แม่ข่าย (server computer)  ขĂงĀน่üยปฏิบัติการเคมี
คĂมพิüเตĂร์ ภาคüิชาเคมี คณะüิทยาýาÿตร์ จุāาลงกรณ์มĀาüิทยาลัย 

  2.1.1.2 เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์ÿ่üนบุคคล (personal computer) เพ่ืĂเข้าถึง ÿ่งค าÿั่ง และรับ
ข้Ăมูลจากเครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์แม่ข่าย 

 2.1.2 ระบบปฏิบัติการ 
  2.1.2.1 เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์แม่ข่าย: ระบบปฏิบัติการ CentOS รุ่นที่ 6.5 

  2.1.2.2 เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์ÿ่üนบุคคล: ระบปฏิบัตกิาร Ubuntu รุ่นที่ 14.04 

 2.1.3 โปรแกรมท่ีเกี่ยüข้Ăง 
  2.1.3.1 vi Editor (The Visual Editor): เป็นโปรแกรมÿ าĀรับแก้ไขเĂกÿารผ่านทางĀน้าจĂ
ÿ าĀรับระบบปฏิบัติการที่มี Unix เป็นพ้ืนฐานทุกประเภท โดยในงานüิจัยนี้ใช้ÿ าĀรับÿร้างไฟล์น าเข้า (input) 
ที่Ăยู่ในรูปแบบขĂงไฟล์โปรแกรม PWscf [Āัüข้Ă 2.1.3.4] รüมถึงไฟล์ÿคริปต์ÿ าĀรับÿั่งงานการค านüณ 

  2.1.3.2 Terminal เป็นโปรแกรมÿ าĀรับÿ่งค าÿั่งคüบคุม (command line) ÿ าĀรับ
ระบบปฏิบัติการที่มี Unix เป็นพื้นฐานทุกประเภท 

  2. 1. 3. 3 Quantum ESPRESSO (Quantum opEn- Source Package for Research in 

Electronic Structure, Simulation, and Optimization) เป็นโปรแกรมเÿรีที่Ăยู่ภายใต้ÿัญญาĂนุญาต
ÿาธารณะทั่üไปขĂงกนู  (GNU General Public License, GNU GPL, GPL) โดยรüบรüมโปรแกรมที่ ใช้
ĀลักการทางเคมีคüĂนตัม แĂบ Ăินิโช (ab initio quantum chemistry methods) ÿ าĀรับการค านüณĀา
โครงÿร้างทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ และการÿร้างแบบจ าลĂงขĂงüัÿดุ (materials modeling) 
  2.1.3.4 Plane-Wave self-consistent field (PWscf): เป็นÿ่üนĀนึ่งขĂงชุดโปรแกรม 
Quantum ESPRESSO เป็นโปรแกรมÿ าĀรับการĀาค่าโครงÿร้างทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์โดยทฤþฎีฟังก์ชันนĂล
คüามĀนาแน่น โดยใช้เบซิÿเซ็ต (basis set) ขĂงคลื่นระนาบ (plane wave) และค่าจ าลĂงขĂงพลังงานýักย์
ขĂงเüเลนซ์Ăิเล็กตรĂน (pseudopotentials) โดยในงานüิจัยนี้ใช้เป็นโปรแกรมĀลักในการĀาค่าพลังงานขĂง
แต่ละโครงÿร้าง รüมถึงใช้ในการĀารูปร่างที่เÿถียรที่ÿุดขĂงโครงÿร้างต่าง ๆ 

  2.1.3.5 XCrySDen (X-Window Crystalline Structures and Densities): เป็นโปรแกรม
ÿ าĀรับการแÿดงผลขĂงไฟล์น าเข้า และไฟล์ที่ได้จากการค านüณ (output) ใĀ้Ăยู่ในรูปกราฟิก โดยÿามารถ
ตรüจÿĂบรูปร่าง คüามยาüพันธะ คüามยาüขĂงĀน่üยเซลล์ รüมถึงการติดตามการเปลี่ยนแปลงรูปร่างที่เกิด
จากการค านüณโดยใช้โปรแกรม PWscf ได ้
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2.2 ขั้นตĂนและüิธีการทดลĂง 

(1) เข้าใช้งานเครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์แม่ข่าย ผ่านทางเครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์ÿ่üนบุคคล โดยใช้
โปรโตคĂล SSH (Secure Shell) ผ่านโปรแกรม Terminal 

(2) เตรียมโปรแกรม PWscf และไฟล์ pseudopotentials (ที่ระบุชนิดขĂงĂะตĂมที่ต้Ăงการ
ýึกþาและฟังก์ชันค่าพลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์) ใĀ้Ăยู่ในต าแĀน่ง 
(directory) ที่เข้าถึงได้ง่าย 

(3) ก าĀนดขĂบเขตขĂงÿิ่งที่ต้Ăงการค านüณ เช่น รูปร่างขĂงโครงÿร้าง จ านüนและชนิดขĂง
ĂะตĂม พิกัดคาร์ทีเซียนÿามมิติขĂงแต่ละĂะตĂม 

(4) เตรียมไฟล์น าเข้าÿ าĀรับโปรแกรม PWscf ด้üยโปรแกรม vi Editor ซึ่งประกĂบด้üย
ค่าพารามิเตĂร์ต่าง ๆ เช่น จ านüนĂะตĂม ชนิดĂะตĂม คüามยาüขĂงยูนิตเซลล์ ต าแĀน่งที่
เป็นพิกัดคาร์ทีเซียนÿามมิติขĂงแต่ละĂะตĂม pseudopotentials ÿ าĀรับแต่ละĂะตĂม 
และค่าพารามิเตĂร์Ăื่น ๆ เพื่ĂใĀ้เĀมาะÿมกับการค านüณ [ภาคผนüก ก] 

(5) ตรüจÿĂบไฟล์น าเข้าโดยโดยใช้โปรแกรม XCrySDen เพ่ืĂแÿดงผลไฟล์น าเข้าในรูปขĂง
กราฟิก จากนั้นท าการตรüจÿĂบü่ารูปร่างขĂงโครงÿร้างเป็นไปตามที่ต้ĂงการĀรืĂไม่  
ตัüĂย่างไฟล์น าเข้าท่ีแÿดงผลโดยโปรแกรม XCrySDen ดังรูปที่ 18 

 

 
รูปที่ 18 ตัüĂย่างไฟล์น าเข้าท่ีแÿดงผลโดยโปรแกรม XCrySDen 
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(6) เขียนไฟล์ÿคริปต์ÿ าĀรับÿั่งงานการค านüณ โดยก าĀนดประเภทขĂงĀน่üยประมüลผล 
(Āน่üยประมüลผลกลาง; CPU ĀรืĂ Āน่üยประมüลผลกราฟิก; GPU) จ านüนขĂงĀน่üย
ประมüลผลที่ต้Ăงการใช้ ต าแĀน่งขĂงไฟล์โปรแกรม PWscf ชื่Ăไฟล์น าเข้า และชื่ĂขĂงไฟล์
ที่ได้จากการค านüณโดยใช้โปรแกรม PWscf [ภาคผนüก ข] 

(7) ÿ่งค าÿั่งผ่านไฟล์ÿคริปต์ÿ าĀรับÿั่งงานการค านüณ เพ่ืĂใĀ้เครื่ĂงคĂมพิüเตĂร์แม่ข่ายท าการ
ค านüณตามค าÿั่ง 

(8) รĂผลการค านüณ โดยÿามารถตรüจÿĂบÿถานะการค านüณได้ เช่น โครงÿร้างและ 
ค่าพลังงานในขั้น (step) ต่าง ๆ 

(9) Āากการค านüณประÿบคüามÿ าเร็จ จะรายงานค่าพลังงาน และพิกัดคาร์ทีเซียนÿามมิติ
ÿุดท้ายĂĂกมาในไฟล์ที่ได้จากการค านüณ 

(10) Āากมีข้Ăผิดพลาด ระบบจะÿ่งข้Ăผิดพลาดเข้ามาในไฟล์แÿดงปัญĀา Āากไม่มีข้Ăผิดพลาด 
ไฟล์แÿดงปัญĀาจะไม่มีข้Ăมูลใด ๆ 

 

2.3 รูปแบบการค านüณ 

 2.3.1 การค านüณแบบ scf (self-consistent field) 
เป็นการค านüณในลักþณะที่ต าแĀน่งขĂงĂะตĂมต่าง ๆ จะไม่มีการเปลี่ยนแปลงจากต าแĀน่งที่

ก าĀนดไü้ ซึ่งเĀมาะÿมÿ าĀรับการĀาค่าพลังงานÿ าĀรับเปรียบเทียบตัüแปรต่าง ๆ และค่าพลังงานĂ้างĂิง 

 2.3.2 การค านüณแบบ relax 

เป็นการค านüณโดยĂนุญาตใĀ้ĂะตĂมต่าง ๆ เคลื่Ăนที่จากต าแĀน่งที่ก าĀนดไü้ได้ เพ่ืĂใĀ้เข้าÿู่ÿมดุล
ใĀม่ที่เÿถียรกü่าโครงÿร้างเริ่มต้น 
 



 

 

บทที่ 3 

ผลการทดลĂงและĂภิปรายผลการทดลĂง 

3.1 การทดÿĂบĀาเงื่Ăนไขท่ีเĀมาะÿมÿ าĀรับระบบการค านüณ 

 การýึกþาโดยใช้üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นขึ้นĂยู่กับÿĂงÿิ่งที่ ไปในทิýทางเดียüกันนั่นคืĂ คüาม-
แม่นย า (accuracy) และเüลาที่ใช้ในการค านüณ (calculation time) โดยĀากต้Ăงการคüามแม่นย ามาก เüลา
ที่ใช้ในการค านüณก็จะมากขึ้นตามไปด้üย แต่เนื่Ăงจากการค านüณทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ÿ่üนใĀญ่ใช้
ทรัพยากรคĂมพิüเตĂร์มาก และคĂมพิüเตĂร์ที่ÿามารถค านüณงานทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ระดับซับซ้Ăนได้นั้นมี
ราคาÿูง และระบบคĂมพิüเตĂร์Āนึ่ง ๆ ÿามารถค านüณงานพร้Ăมกันได้Ăย่างจ ากัด เมื่Ăเป็นเช่นนี้จึงจ าเป็น
จะต้Ăงตั้งค่าระบบที่ÿามารถใĀ้คüามแม่นย าในระดับที่ยĂมรับได้ และไม่ใช้เüลามากเกินไป โดยüิธีการที่ง่าย
ที่ÿุดคืĂ การใช้ค่าพารามิเตĂร์ที่ท าใĀ้ผลการค านüณลู่เข้า (convergence) ซึ่งท าได้โดยการปรับเปลี่ยน
ค่าพารามิเตĂร์ทีละชนิดในขณะที่ค่าพารามิเตĂร์Ă่ืน ๆ คงที่ ซึ่งค่าพารามิเตĂร์ที่เĀมาะÿมคืĂจุดที่ผลการ
ค านüณลู่เข้าĀรืĂจุดที่ใช้เüลาน้Ăยที่ÿุด แต่ใĀ้ผลลัพธ์Ăยู่ในระดับใกล้เคียงกับจุดที่ใช้เüลามากท่ีÿุด [54] 

การýึกþาโดยใช้üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นจ าเป็นจะต้ĂงคüบคุมตัüแปรĂ่ืน ๆ ในการค านüณด้üย 
เช่น ในการýึกþาไม่ÿามารถน าค่าที่ได้จากการทดลĂงมาแทนค่าเพ่ืĂใช้ในการค านüณทางเคมีคĂมพิüเตĂร์ได้
ทันที เนื่Ăงจากการýึกþาโดยใช้üิธีการทางเคมีคĂมพิüเตĂร์นั้นĂาýัยการประมาณ (approximation) ที่
แตกต่างกันÿ าĀรับแต่ละระบบ นĂกจากนี้โปรแกรมต่าง ๆ ที่ถูกพัฒนาจากผู้พัฒนาที่ĀลากĀลาย ย่Ăมÿ่งผลต่Ă
ค่าที่ได้จากการค านüณ ทั้งนี้ค่าที่ได้จากการค านüณกับค่าที่ได้จากการทดลĂงไม่คüรแตกต่างกันมาก ดังนั้นจึง
จ าเป็นที่จะต้ĂงĀาเงื่Ăนไขท่ีเĀมาะÿมที่ÿุด เพ่ืĂใĀ้เĀมาะÿมกับระบบคĂมพิüเตĂร์ที่ใช้ในการค านüณ 

โดยการทดÿĂบเพ่ืĂĀาเงื่Ăนไขที่เĀมาะÿมÿ าĀรับการค านüณในงานüิจัยนี้ทุกระบบใช้รูปแบบการ
ค านüณแบบ scf (ยกเü้นการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในĀัüข้Ă 3.1.5 ใช้รูปแบบการค านüณแบบ relax) 
ท าการทดÿĂบเฉพาะตัüแปรที่มีผลโดยตรงกับคüามแม่นย าและเüลาที่ใช้ในการค านüณ ดังนี้ 
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3.1.1 การทดÿĂบĀาค่า k-point ทีเ่ĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 
ค่า k-point คืĂ จ านüนตัüĂย่างที่มีการเก็บค่าในโซนบริลลĂง (Brillouin zone) ซ่ึงค่า 

k-point ทีม่ากขึ้นÿ่งผลใĀ้ค่าคüามแม่นย าขĂงการค านüณมากข้ึน [49] 
 

ตารางท่ี 2 ผลการĀาค่า k-point ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 
ค่า k-point ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ; Etot (eV/Ag) 

4x4x1 -1292.500 
6x6x1 -1292.511 
8x8x1 -1292.516 

10x10x1 -1292.514 
12x12x1 -1292.515 
14x14x1 -1292.514 
16x16x1 -1292.514 
18x18x1 -1292.514 
20x20x1 -1292.514 

 

 
รูปที่ 19 แผนภูมิแÿดงผลการĀาค่า k-point ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 

 

ผลการทดÿĂบ: จากการเพ่ิมค่า k-point จะเĀ็นได้ü่าผลการค านüณเริ่มลู่เข้าที่ค่า k-point เท่ากับ  
10x10x1 แต่เพ่ืĂคüามแม่นย าที่มากข้ึน จึงเลืĂกใช้ค่า k-point เท่ากับ 12x12x1 ในการค านüณต่Ăไป  
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3.1.2 การทดÿĂบĀาค่า cut-off energy (Ecut-off) ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 
ค่า cut-off energy คืĂ จ านüนขĂงคลื่นระนาบ (plane waves) ที่ต้Ăงการใช้ในการĀา

ฟังก์ชันคลื่นขĂงระบบ ซึ่งค่า cut-off energy ที่มากขึ้นÿ่งผลใĀ้ค่าคüามแม่นขĂงการค านüณมากข้ึน 
[49] 
 

ตารางที ่3 ผลการĀาค่า cut-off energy ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 
ค่า cut-off energy; Ecut-off (Ry) ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ; Etot (eV/Ag) 

10 -1249.055 
15 -1287.992 
20 -1292.229 
25 -1292.522 
30 -1292.525 
35 -1292.527 

 ĀมายเĀตุ Ry = Rydberg constant = 13.606 eV 

 

 
รูปที ่20 แผนภูมิแÿดงผลการĀาค่า cut-off energy ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 

 
ผลการทดÿĂบ: จากการเพ่ิมค่า cut-off energy จะเĀ็นได้ü่าผลการค านüณเริ่มลู่เข้าที่ค่า cut-off 

energy เท่ากับ 20 Ry แต่เพ่ืĂคüามแม่นย าที่มากขึ้น จึงเลืĂกใช้ค่า cut-off energy เท่ากับ 25 Ry 

ในการค านüณต่Ăไป 
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3.1.3 การทดÿĂบĀาค่าคงที่แลตทิซ (lattice constant; a) ที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงิน
ขนาดใĀญ่ 
ค่าคงที่แลตทิซ คืĂ ค่าที่แÿดงถึงมิติทางกายภาพขĂงĀน่üยเซลล์ในโครงÿร้างผลึก [26] ท า

การค านüณโดยการน าระบบĀน่üยเซลล์ขĂงโลĀะเงินขนาดใĀญ่มาปรับเปลี่ยนค่าคงที่แลตทิซทีละ 
0.1 Bohr จากนั้นน าค่าที่ใกล้เคียงกับจุดต่ าÿุดขĂงกราฟพาราโบลา (จ านüน 10 จุด) เข้าไปยัง
ชุดค าÿั่งเมĂนาăาน (Murnaghan fit code) ซึ่งเป็นชุดค าÿั่งÿ าĀรับĀาค่าคงที่แลตทิซที่ÿมดุล [58] 

 

ตารางท่ี 4 ผลการĀาค่าคงท่ีแลตทิซที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 
ผลต่างจากค่าĂ้างĂิง [59]; 

a-aref (Bohr) ค่าคงท่ีแลตทิซ; a (Bohr) ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ; 
Etot (eV/Ag) 

+0.8 8.489 -1292.357 
+0.7 8.389 -1292.395 
+0.6 8.289 -1292.429 
+0.5 8.189 -1292.459 
+0.4 8.089 -1292.484 
+0.3 7.989 -1292.504 
+0.2 7.889 -1292.517 
+0.1 7.789 -1292.521 

0.0 (ค่าĂ้างĂิง) [59] 7.689 -1292.515 
-0.1 7.589 -1292.494 
-0.2 7.489 -1292.456 
-0.3 7.389 -1292.396 
-0.4 7.289 -1292.309 
-0.5 7.189 -1292.191 
-0.6 7.089 -1292.033 
-0.7 6.989 -1291.830 
-0.8 6.889 -1291.571 
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จากผลการค านüณในตารางที่ 4 จึงเลืĂกค่าในช่üง +0.7 ถึง -0.3 จ านüน 10 จุด (ดังรูปที่ 21)  
ซึ่งเป็นค่าท่ีใกล้เคียงกับจุดต่ าÿุดเข้าไปยังชุดค าÿั่งเมĂนาăาน ผลการค านüณแÿดงดังตารางท่ี 5 

 

 
รูปที่ 21 แผนภูมิแÿดงผลการĀาค่าคงที่แลตทิซที่เĀมาะÿมกับระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ 

 

ตารางที่ 5 ผลการĀาค่าคงท่ีแลตทิซจากชุดค าÿั่งเมĂนาăาน 
ค่าคงท่ีแลตทิซ; a (Bohr) ค่าคงท่ีแลตทิซ; a (Å) ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ; Etot (eV/Ag) 

7.797 4.126 -1292.533 
 

ผลการทดÿĂบ: ใช้ค่าคงที่แลตทิซเท่ากับ 4.126 Å ในการค านüณต่Ăไป ซึ่งค่าคงที่แลตทิซท่ีได้จากการ
ค านüณมีคüามใกล้เคียงกับค่าĂ้างĂิงที่ 4.069 Å [59] โดยมีคüามแตกต่างเพียง 1.4% 

 

ค่าคงท่ีแลตทิซขĂงĀน่üยเซลล์ต่าง ๆ 

 
 จากค่าคงที่แลตทิซขĂงระบบโลĀะเงินขนาดใĀญ่ÿามารถน ามาĀาค่าคงท่ีแลตทิซขĂงĀน่üยเซลล์ได้ 
ดังนี้ 

(1) พ้ืนผิü (1x1)Ag(111)   มีค่าคงที่แลตทิซ = 1x(√2/2)x4.126 = 2.920 ≈ 2.92 Å  

(2) พ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111)  มีค่าคงที่แลตทิซ = √3x(√2/2)x4.126 = 5.058 ≈ 5.06 Å 

(3) พ้ืนผิü (2x2)Ag(111)   มีค่าคงที่แลตทิซ = 2x(√2/2)x4.126 = 5.840 ≈ 5.84 Å  
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3.1.4 การทดÿĂบĀาค่าคüามĀนาÿุญญากาý (vacuum thickness; dvac) ที่เĀมาะÿมกับ
ระบบพื้นผิü Ag(111) 
เนื่Ăงจากในการค านüณในระบบพีริĂĂดิก ซึ่งจะมีการท าซ้ าĀน่üยเซลล์ในแนüแกน x, y และ 

z ซึ่งในแนüแกน z นั้นจะมีผลขĂงพ้ืนผิüĂ่ืนที่เกิดจากการท าซ้ า ดังนั้นจะต้Ăงก าĀนดค่าคüามĀนา
ÿุญญากาýใĀ้มากพĂที่จะไม่เกิดการรบกüนจากพ้ืนผิüĂ่ืน [55] 

 

ตารางที่ 6 ผลการĀาค่าคüามĀนาÿุญญากาýที่เĀมาะÿมกับระบบพ้ืนผิü Ag(111) 
คüามĀนาÿุญญากาýขĂงพื้นผิü 

Ag(111); dvac (Å) 
ค่าพลังงานรüมขĂงระบบ; 

Etot (eV/Ag) 
8 -1292.454 
10 -1292.331 
15 -1292.313 
20 -1292.311 
25 -1292.310 
30 -1292.310 

 

 
รูปที่ 22 แผนภูมิแÿดงผลการĀาค่าคüามĀนาÿุญญากาýท่ีเĀมาะÿมกับระบบพ้ืนผิü Ag(111) 

 

ผลการทดÿĂบ: จากการเพ่ิมค่าคüามĀนาÿุญญากาýจะเĀ็นได้ü่าผลการค านüณเริ่มลู่เข้าที่ค่าคüาม-
Āนาÿุญญากาýเท่ากับ 20 Å แต่เพ่ืĂคüามแม่นย าที่มากขึ้น จึงเลืĂกใช้ค่าคüามĀนาÿุญญากาýเท่ากับ 
25 Å ในการค านüณต่Ăไป  
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3.1.5 การทดÿĂบĀาจ านüนชั้น (Number of the Ag(111) layers; Nslab) ที่เĀมาะÿมและ
ค่าพลังงานพื้นผิüในแต่ละชั้นขĂงระบบพื้นผิü Ag(111) 
จ านüนชั้นขĂงĂะตĂมที่ประกĂบขึ้นเป็นโครงÿร้างพ้ืนผิüจะต้Ăงเป็นตัüแทนขĂงพ้ืนผิüโลĀะ

ในÿภาพที่เป็นจริงได้ จ านüนชั้นที่มากÿ่งผลใĀ้เป็นตัüแทนที่ดีขึ้นท าใĀ้ค่าคüามแม่นขĂงการค านüณ
มากขึ้น โดยในการค านüณจะท าการทดÿĂบการลู่เข้าค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงĂะตĂมคาร์บĂนĀนึ่ง
ตัüบนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) ในตารางที่ 7 จากÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) และท าการค านüณĀาค่า
พลังงานพื้นผิüจากพ้ืนผิüที่ไม่มีตัüถูกดูดซับ จากÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(3) โดยจ านüนชั้นที่แตกต่างกัน
ดังรูปที่ 23 

 

 
(a)    (b)    (c) 

 
(d)    (e) 

รูปที่ 23 จ านüนชั้นที่แตกต่างกันขĂงระบบพ้ืนผิü Ag(111) 
(a) 3 ชั้น  (b) 4 ชั้น  (c) 6 ชั้น  (d) 10 ชั้น  (e) 12 ชั้น 
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ตารางที่ 7 ผลการĀาจ านüนชั้นที่เĀมาะÿมและค่าพลังงานพื้นผิüในแต่ละชั้นขĂงระบบพ้ืนผิü Ag(111) 

จ านüนชั้นขĂง 
Ag(111); 
Nslab (layers) 

พื้นผิü (1x1)Ag(111) 
ที่ไม่มีตัüถูกดูดซับ 

พื้นผิü (1x1)Ag(111) ที่มีĂะตĂมคาร์บĂน 
Āนึ่งตัüดูดซับบนพื้นผิü 

ค่าพลังงานรüม
ขĂงระบบ; 
Etot (eV) 

ค่าพลังงานพื้นผิü; 
γ (eV/Å2) 

ค่าพลังงาน 
ยึดเĀนี่ยü; 
Eb (eV/C) 

ผลต่างขĂงค่าพลังงานยึด
เĀนี่ยüกับค่าพลังงานยึด
เĀนี่ยüที่ Nslab = 12 ; 

IEb-E12LI (eV/C) 
3 -3876.304 0.0739 -3.534 0.020 
4 -5168.845 0.0728 -3.502 0.012 
6 -7753.862 0.0743 -3.518 0.004 
10 -12923.938 0.0749 -3.514 0.000 
12 -15508.973 0.0753 -3.514 0.000 
 โดย Ebulk = -1292.52153 eV/Ag 

A = 8.526 Å2 
ค่าพลังงานพ้ืนผิüจากการทดลĂง 

= 0.0824 eV/Å2 [44] 

  

 

ผลการทดÿĂบ: การĀาจ านüนชั้นที่เĀมาะÿมÿ าĀรับพื้นผิüที่มีตัüถูกดูดซับจะÿังเกตเĀ็นการลู่เข้าขĂง
ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüได้ยาก จึงใช้ผลต่างขĂงค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüกับค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่แม่นย า
ที่ÿุด (12 ชั้น) จากผลการค านüณในตารางที่ 7 พบü่าที่จ านüนชั้นเท่ากับ 6 ชั้นมีผลต่างขĂงค่า
พลังงานยึดเĀนี่ยüเพียง 0.004 eV/C ซึ่งĂยู่ในระดับที่ยĂมรับได้ จึงเลืĂกใช้ค่านี้ในการค านüณต่Ăไป 
ในÿ่üนขĂงค่าพลังงานพื้นผิüพบü่าจ านüนชั้นที่แตกต่างกันใĀ้ค่าพลังงานพ้ืนผิüที่แตกต่างกันไม่มาก  
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3.2 การýึกþาระบบกราฟีนบนพื้นผิü Ag(111) 
  

 ทุกระบบใช้รูปแบบการค านüณแบบ relax โดยมีผลการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ดังนี้ 
3.2.1 ค่าพลังงานขĂงพ้ืนผิüรĂงรับĀรืĂพื้นผิüที่ไม่มีการดูดซับ (Eslab) 

 

ตารางท่ี 8 ค่าพลังงานขĂงพ้ืนผิüรĂงรับĀรืĂพ้ืนผิüที่ไม่มีการดูดซับ 
ชนิดขĂงพื้นผิü ค่าพลังงานขĂงพ้ืนผิüรĂงรับ; Eslab (eV/Ag) 

Ag(111) -1292.31574 
 

3.2.2 ค่าพลังงานขĂงตัüถูกดูดซับ (Eads) 
  

ตารางท่ี 9 ค่าพลังงานขĂงตัüถูกดูดซับ 
ตัüถูกดูดซับ ค่าพลังงานขĂงตัüถูกดูดซับ; 

Eads (eV/C ĀรืĂ eV/CH4) 
ĂะตĂมคาร์บĂนĂิÿระ -146.19058 
โมเลกุลมีเทนĂิÿระ -219.61521 

แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 2.92 Å) -153.62025 
แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 5.06 Å) -155.01187 
แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 5.06 Å) 

จ านüนÿĂงชั้นแบบ AA  -155.02797 

แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 5.06 Å) 
จ านüนÿĂงชั้นแบบ AB  -155.03276 

แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 5.06 Å) 
จ านüนÿามชั้นแบบ ABA -155.04115 

แผ่นกราฟีนĂิÿระ (a = 5.06 Å) 
จ านüนÿามชั้นแบบ ABC  -155.04143 

  ĀมายเĀตุ a คืĂ ค่าคงท่ีแลตทิซ 
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3.2.3 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü Ag(111) 
 
3.2.3.1 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (1x1)Ag(111) (θ = 1 ML) 
ĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงแตกต่างกัน 4 

ต าแĀน่งดังรูปที่ 24 ระบบดังกล่าüมีค่าการปกคลุมผิü (surface coverage; θ) เท่ากับ 1 ML 
(monolayer) และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 10 ใช้ข้Ăมูลเพ่ิมเติมจาก ตารางที่ 8 
และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่24 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 10 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (1x1)Ag(111)  
ทีต่ าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/C) 
top -3475.58 
hcp -3967.96 
fcc -4009.02 

bridge -3986.93 
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3.2.3.2 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
(θ = ⅓ ML) 
ĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูง

แตกต่างกัน 4 ต าแĀน่งดังรูปที่ 25 ระบบดังกล่าüมีค่า θ = ⅓ ML และการค านüณค่าพลังงานยึด
เĀนี่ยüในตารางที่ 11 ใช้ข้Ăมูลเพ่ิมเติมจาก ตารางที่ 8 และตารางที่ 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 
1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่25 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 11 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
ที่ต าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/C) 
top -3380.94 
hcp -4863.42 
fcc -4872.76 

bridge -4879.24 
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3.2.3.3 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (2x2)Ag(111) (θ = ¼ ML) 
ĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (2x2)Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงแตกต่างกัน 4 

ต าแĀน่งดังรูปที่ 26 ระบบดังกล่าüมีค่า θ = ¼ ML และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 
12 ใช้ข้Ăมูลเพิ่มเติมจากตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่26 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพ้ืนผิü (2x2)Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 12 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนบนพื้นผิü (2x2)Ag(111) 
ที่ต าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/C) 
top -3224.72 
hcp -4618.16 
fcc -4677.41 

bridge -4615.08 
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3.2.4 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü Ag(111) 
 
3.2.4.1 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü (1x1)Ag(111) (θ = 1 ML) 
โมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงแตกต่างกัน 4 

ต าแĀน่งดังรูปที่ 27 ระบบดังกล่าüมีค่า θ = 1 ML และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 
13 ใช้ข้Ăมูลเพิ่มเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่27 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 13 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü (1x1)Ag(111) 
ที่ต าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/CH4) 
top +1001.24 
hcp +1001.74 
fcc +1001.63 

bridge +801.00 
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3.2.4.2 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพืน้ผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
(θ = ⅓ ML) 
โมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงแตกต่าง

กัน 4 ต าแĀน่งดังรูปที่ 28 ระบบดังกล่าüมีค่า θ = ⅓ ML และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüใน
ตารางท่ี 14 ใช้ข้Ăมูลเพิ่มเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่28 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 14 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
ที่ต าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/CH4) 
top -227.41 
hcp -246.97 
fcc -254.76 

bridge -247.85 
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3.2.4.3 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü (2x2)Ag(111) (θ = ¼ ML) 
โมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (2x2)Ag(111) มีต าแĀน่งการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงแตกต่างกัน 4 

ต าแĀน่งดังรูปที่ 29 ระบบดังกล่าüมีค่า θ = ¼ ML และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 
15 ใช้ข้Ăมูลเพิ่มเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b) 

 
(c)    (d) 

รูปที ่29 ต าแĀน่งการดูดซับขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü (2x2)Ag(111) 
(a) top  (b) hcp  (c) fcc  (d) bridge 

 

ตารางท่ี 15 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบโมเลกุลมีเทนบนพื้นผิü (2x2)Ag(111) 
ที่ต าแĀน่งการดูดซับแตกต่างกัน 

ต าแĀน่งการดูดซับ ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb (meV/CH4) 
top -95.17 
hcp -118.85 
fcc -117.71 

bridge -107.39 
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3.2.5 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบแผ่นกราฟีนจ านüนĀนึ่งชั้นบนพื้นผิü Ag(111) 
 
3.2.5.1 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (1x1) บนพื้นผิü (1x1)Ag(111) 
แผ่นกราฟีนขนาด (1x1) บนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) มีลักþณะการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูง

แตกต่างกัน 6 ลักþณะดังรูปที่ 30 และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 16 ใช้ข้Ăมูล
เพ่ิมเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b)    (c) 

 
(d)    (e)    (f) 

รูปที ่30 ลักþณะการดูดซับขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (1x1) บนพื้นผิü (1x1)Ag(111) 
(a) top-fcc  (b) top-hcp  (c) top-bridge  (d) hcp-fcc  (e) hcp-bridge  (f) fcc-bridge 

 

ตารางท่ี 16 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü คüามยาüเฉลี่ยขĂงพันธะ และระยะĀ่างที่ÿมดุลขĂงระบบแผ่นกราฟีน
ขนาด (1x1) บนพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) ทีล่ักþณะการดูดซับแตกต่างกัน 

ลักþณะการดูดซับ พลังงานยึดเĀนี่ยü; Eb 
(meV/C) 

คüามยาüเฉลี่ยขĂง
พันธะ C-C; dc-c (Å) 

ระยะĀ่างท่ีÿมดุล; deq 
(Å) 

top-fcc -158.73 1.69 2.53 
top-hcp -152.09 1.69 2.56 

top-bridge -161.57 1.69 2.39 
hcp-fcc -113.02 1.69 2.87 

hcp-bridge -164.93 1.69 2.39 
fcc-bridge -158.14 1.69 2.47 
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3.2.5.2 พลังงานยึดเĀนี่ยวของระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) บนพื้นผิว (√3x√3)R30°Ag(111) 
แผ่นกราฟีนขนาด (2x2) บนพ้ืนผิว (√3x√3)R30°Ag(111) มีลักþณะการดูดซับที่มีÿมมาตร

ÿูงแตกต่างกัน 3 ลักþณะดังรูปที่ 31 และการค านวณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยวในตารางที่ 17 ใช้ข้อมูล
เพ่ิมเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัวข้อ 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b)    (c) 

รูปที ่31 ลักþณะการดูดซับของระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) บนพื้นผิว (√3x√3)R30°Ag(111) 
(a) top-bridge  (b) hcp-bridge  (c) fcc-bridge 

 
ตารางท่ี 17 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยว ความยาวเฉลี่ยของพันธะ และระยะĀ่างที่ÿมดุลของระบบแผ่นกราฟีน

ขนาด (2x2) บนพ้ืนผิว (√3x√3)R30°Ag(111) ทีล่ักþณะการดูดซับแตกต่างกัน 
ลักþณะการ

ดูดซับ 
พลังงานยึดเĀนี่ยว; Eb 

(meV/C) 
ความยาวเฉลี่ยของพันธะ 

C-C; dc-c (Å) 
ระยะĀ่างท่ีÿมดุล; deq 

(Å) 
top-bridge -98.20 1.46 3.06 
hcp-bridge -97.68 1.46 3.07 
fcc-bridge -97.67 1.46 3.08 
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3.2.6 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) จ านüนÿĂงช้ันบนพื้นผิü 
(√3x√3)R30°Ag(111) 
แผ่นกราฟีนขนาด (2x2) จ านüนÿĂงชั้นบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) มีรูปแบบการ

ซ้Ăนทับแตกต่างกัน 2 รูปแบบดังรูปที่ 32 และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 18 ใช้
ข้Ăมูลเพิ่มเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b)    (c) 

รูปที่ 32 รูปแบบการซ้ĂนทับขĂงขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2)  
จ านüนÿĂงชั้นบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 

(a) รูปแบบ AA มุมมĂงด้านบน  (b) รูปแบบ AB มุมมĂงด้านบน  (c) รูปแบบ AA และ AB มุมมĂงด้านข้าง 
(ÿีน้ าเงิน = พ้ืนผิü Ag(111)  ÿีเขียü = ชั้น A  ÿีเĀลืĂง = ชัน้ B) 

 

ตารางท่ี 18 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü และระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) 
จ านüนÿĂงชั้นบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) ที่รูปแบบการซ้Ăนทับแตกต่างกัน 

รูปแบบการ
ซ้Ăนทับ 

พลังงานยึดเĀนี่ยü; 
Eb (meV/C) 

ระยะĀ่างระĀü่างพื้นผิüโลĀะกับ 
แผ่นกราฟีนชั้นที่Āนึ่ง; dAg-g1 (Å) 

ระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีน; 
dg1-g2 (Å) 

AA -53.29 3.01 3.51 
AB -59.36 3.05 3.30 
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3.2.7 พลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) จ านüนÿามชั้นบนพื้นผิü 
(√3x√3)R30°Ag(111) 
แผ่นกราฟีนขนาด (2x2) จ านüนÿามชั้นบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) มีรูปแบบการ

ซ้Ăนทับแตกต่างกัน 2 รูปแบบดังรูปที่ 33 และการค านüณค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüในตารางที่ 19 ใช้
ข้Ăมูลเพิ่มเติมจาก ตารางท่ี 8 และตารางท่ี 9 โดยใช้ÿมการในĀัüข้Ă 1.7.4(2) 

 

 
(a)    (b)    (c) 

รูปที่ 33 รูปแบบการซ้ĂนทับขĂงขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2)  
จ านüนÿามชั้นบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 

(a) รูปแบบ ABA มุมมĂงด้านบน  (b) รูปแบบ ABC มุมมĂงด้านบน   
(c) รูปแบบ ABA และ ABC มุมมĂงด้านข้าง 

(ÿีน้ าเงิน = พ้ืนผิü Ag(111)  ÿีเขียü = ชั้น A  ÿีเĀลืĂง = ชัน้ B  ÿีชมพู = ชั้น C) 
 

ตารางท่ี 19 ค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü และระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนขĂงระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) 
จ านüนÿามชั้นบนพื้นผิü (√3x√3)R30°Ag(111) ที่รูปแบบการซ้Ăนทับแตกต่างกัน 

รูปแบบการ
ซ้Ăนทับ 

พลังงานยึดเĀนี่ยü; 
Eb (meV/C) 

ระยะĀ่างระĀü่างพื้นผิüโลĀะกับ 
แผ่นกราฟีนชั้นที่Āนึ่ง; dAg-g1 (Å) 

ระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีน; dg-g (Å) 
g1-g2 g2-g3 

ABA -37.48 3.05 3.31 3.32 
ABC -37.10 3.05 3.31 3.33 
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3.3 ĂภิปรายผลการทดลĂง 
 

3.3.1 การทดÿĂบĀาเงื่Ăนไขท่ีเĀมาะÿมÿ าĀรับระบบการค านüณ 

จากผลการทดÿĂบเพื่ĂĀาเงื่Ăนไขท่ีเĀมาะÿมÿ าĀรับระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ได้ผลดังนี้ 
 3.3.1.1 ค่า k-point ที่เĀมาะÿมเท่ากับ 12x12x1 

 3.3.1.2 ค่า cut-off energy ที่เĀมาะÿมเท่ากับ 25 Ry 

 3.3.1.3 ค่าคงที่แลตทิซที่เĀมาะÿมเท่ากับ 4.126 Å 

 3.3.1.4 ค่าคüามĀนาÿุญญากาýท่ีเĀมาะÿมคืĂ 25 Å 

 3.3.1.5 จ านüนชั้นขĂงพ้ืนผิü Ag(111) ที่เĀมาะÿมคืĂ 6 ชั้น 

 โดยเลืĂกใช้เงื่Ăนไขดังกล่าüในการตั้งค่าการค านüณในĀัüข้Ă 3.2 ทั้งĀมด 
 

3.3.2 การýึกþาระบบกราฟีนบนพื้นผิü Ag(111) 
จากการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) โดยใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นที่มีฟังก์ชันค่า

พลังงานแลกเปลี่ยนและค่าพลังงานÿĀÿัมพัทธ์แบบ PBE-D2 ที่ตั้งค่าโดยใช้เงื่ĂนไขตามĀัüข้Ă 3.3.1 ในÿ่üน
ขĂงการýึกþาแผ่นกราฟีนคüามĀนาชั้นเดียüบนพ้ืนผิü Ag(111) พบü่าระบบแผ่นกราฟีนขนาด (1x1) บน
พ้ืนผิü (1x1)Ag(111) ไม่เĀมาะÿมในการน ามาýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) เนื่Ăงจากผลการค านüณ
ในตารางที่ 16 พบü่าในระบบดังกล่าüกราฟีนมีคüามยาüเฉลี่ยขĂงพันธะระĀü่างĂะตĂมคาร์บĂนมากถึง  
1.69 Å มีค่าพลังงานดูดซับที่ค่Ăนข้างแข็งแรง และมีระยะĀ่างที่ÿมดุลเพียง 2.39-2.87 Å ซึ่งไม่ÿĂดคล้Ăงกับ
ผลการýึกþาก่ĂนĀน้านี้ที่ระบุü่ากราฟีนมีคüามยาüพันธะ 1.42 Å และบนพ้ืนผิü Ag(111) เป็นการดูดซับแบบ
กายภาพ [24,26] ซึ่งคüรมีระยะĀ่างที่ÿมดุลประมาณ 3 Å โดยÿามารถĂธิบายผลที่ไม่ÿĂดคล้Ăงได้ü่าค่าคงที่-
แลตทิซขĂงพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) และแผ่นกราฟีนขนาด (1x1) มีค่าต่างกันมาก (a(1x1)Ag(111) = 2.92 Å และ 
a(1x1)graphene = 2.46 Å [26]) เมื่ĂขยายขนาดขĂงกราฟีนใĀ้ได้Āน่üยเซลล์ขนาดเท่ากันกับพ้ืนผิü (1x1)Ag(111) 
จะมีผลต่างขĂงค่าคงที่แลตทิซถึง 16% ผลการค านüณจึงไมÿ่Ăดคล้Ăงกับการýึกþาก่ĂนĀน้านี้ ดังนั้นเพื่ĂใĀ้ได้
Āน่üยเซลล์ขนาดใĀญ่ที่มีค่าคงที่แลตทิซใกล้เคียงกัน จ าเป็นจะต้Ăงใช้ระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) บนพื้นผิü 
(√3x√3)R30°Ag(111) ระบบดังกล่าüเมื่ĂขยายขนาดขĂงกราฟีนจะมีผลต่างขĂงค่าคงที่แลตทิซเพียง 3% ซึ่ง
Ăยู่ในระดับที่ยĂมรับได้ (a(√3x√3)R30°Ag(111) = 5.06 Å และ a(2x2)graphene = 4.92 Å) จากการýึกþาพบü่าระบบ
ดังกล่าüมีลักþณะการดูดซับที่มีÿมมาตรÿูงที่เป็นไปได้Ăยู่ 3 ลักþณะดังรูปที่ 31 และจากผลการค านüณใน
ตารางที่ 17 พบü่าที่ลักþณะการดูดซับแบบ top-bridge มีคüามเÿถียรมากที่ÿุด โดยมีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü
เท่ากับ -98.20 meV/C และระยะĀ่างท่ีÿมดุลเท่ากับ 3.06 Å ซึ่งใกล้เคียงกับผลการýึกþาก่ĂนĀน้านี้ที่ -94.90 

meV/C และ 3.13 Å [14] ตามล าดับ Ăีกทั้งยังÿĂดคล้ĂงกับระยะĀ่างที่ÿมดุลขĂงการดูดซับแบบกายภาพบน
พ้ืนผิü Ag(111) ÿ่üนลักþณะการดูดซับแบบ hcp-bridge และ fcc-bridge มีคüามเÿถียรรĂงลงมาโดยมีค่า-
พลังงานยึดเĀนี่ยüเท่ากับ -97.68 และ -97.67 meV/C ตามล าดับ และการดูดซับทั้งÿามรูปแบบมีค่าคüาม-
ยาüเฉลี่ยขĂงพันธะระĀü่างĂะตĂมคาร์บĂนที่ 1.46 Å ซึ่งใกล้เคียงกับผลการทดลĂง [5] 
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จากการýึกþาเปรียบเทียบการดูดซับขĂงĂะตĂมคาร์บĂนและโมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü Ag(111) พบü่า
ĂะตĂมคาร์บĂนมีค่าพลังงานการดูดซับที่เÿถียรกü่าโมเลกุลมีเทนมากที่ทุกค่าการปกคลุมผิü (θ) ĀรืĂคüาม
เข้มข้นดังรูปที่ 34 และตารางท่ี 10-15 

 

 
รูปที่ 34 แผนภูมิแÿดงคüามÿัมพันธ์ระĀü่างค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่ต าแĀน่งการดูดซับต่าง ๆ 

ขĂงระบบĂะตĂมคาร์บĂนและระบบโมเลกุลมีเทนบนพ้ืนผิü Ag(111) 
 
จากผลการค านüณแÿดงü่าโมเลกุลมีเทนมีการดูดซับที่ไม่แข็งแรงบนพ้ืนผิü Ag(111) เมื่Ăเทียบกับ

ĂะตĂมคาร์บĂน โดยเฉพาะĂย่างยิ่งที่ค่าการปกคลุมผิüÿูง (θ = 1 ML) ซึ่งมีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüเป็นบüก 
ดังนั้นโมเลกุลมีเทนเกิดการดูดซับที่ไม่แข็งแรงพĂที่จะเกิดปฏิกิริยาÿลายตัüเป็นกราฟีนต่Ăไปได้ ซึ่งÿĂดคล้Ăง
กับผลการทดลĂงท่ีไม่ÿามารถÿร้างแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) จากโมเลกุลไăโดรคาร์บĂนโดยกระบüนการ
เคลืĂบผิüด้üยไĂเคมี [46] 
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ÿ่üนผลจากคüามเข้มข้นขĂงĂะตĂมคาร์บĂนจากผลการค านüณในตารางที่ 10-12 แÿดงดังรูปที่ 35 

 

 
รูปที่ 35 แผนภูมิแÿดงคüามÿัมพันธ์ระĀü่างค่าพลังงานยึดเĀนี่ยü 
และคüามเข้มข้นขĂงĂะตĂมคาร์บĂนที่ดูดซับบนพ้ืนผิü Ag(111) 

 
จากแผนภูมิดังกล่าüพบü่าค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüขĂงĂะตĂมคาร์บĂนมีคüามเÿถียรมากที่ÿุดที่ค่า  

θ = ⅓ ML (ร้Ăยละการปกคลุมผิüเท่ากับ 33) ซึ่งเป็นคüามเข้มข้นในระดับปานกลาง โดยÿามารถน าผลการ
ค านüณนี้ไปประยุกต์ใช้ในกระบüนการÿร้างแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) ได้ และที่ทุกค่าการปก-คลุมผิüยัง
พบü่าที่ต าแĀน่งการดูดซับ hcp fcc และ bridge มีคüามเÿถียรใกล้เคียงกันและดีกü่าต าแĀน่ง top ที่มีคüาม
เÿถียรต่ า Ăีกทั้งยังพบü่าที่ต าแĀน่งการดูดซับ bridge ĂะตĂมคาร์บĂนมีการเลื่Ăนต าแĀน่งเข้าไปใกล้ต าแĀน่ง
การดูดซับเĀนืĂช่Ăงü่างรูปÿามเĀลี่ยมมากข้ึน แÿดงถึงคüามเÿถียรมากในต าแĀน่งดังกล่าü 

ÿ าĀรับการýึกþาการÿร้างแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนามากกü่าĀนึ่งชั้นเปรียบเทียบกับกราฟีนที่มีคüาม
ĀนาĀนึ่งชั้นบนพื้นผิü Ag(111) จากผลการค านüณในตารางที่ 17-19 พบü่าแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาĀนึ่งชั้น
มีคüามเÿถียรทางพลังงานมากกü่าแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนามากกü่าĀนึ่งชั้นĂย่างมาก โดยแผ่นกราฟีนที่มี
คüามĀนาĀนึ่งชั้นมีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüระĀü่าง -97.67 ถึง -98.20 meV/C เทียบกับ -53.29 ถึง -59.36 
meV/C ขĂงแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿĂงชั้น และ -37.10 ถึง -37.48 meV/C ขĂงแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนา
ÿามชั้น และยังพบü่าแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาตั้งแต่Āนึ่งถึงÿามชั้นมีระยะĀ่างจากพ้ืนผิü โลĀะไปยังแผ่น 
กราฟีนชั้นแรกที่ใกล้เคียงกัน โดยมีค่าประมาณ 3.01-3.08 Å ซึ่งÿĂดคล้ĂงกับระยะĀ่างที่ÿมดุลขĂงการดูดซับ
แบบกายภาพบนพ้ืนผิü Ag(111) 
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ÿ าĀรับการýึกþาการÿร้างแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿĂงชั้นบนพ้ืนผิü Ag(111) โดยใช้ระบบแผ่น 
กราฟีนขนาด (2x2) จ านüนÿĂงชั้นบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) โดยใช้รูปแบบการซ้ĂนทับขĂงแผ่น 
กราฟีนÿĂงชั้นที่แตกต่างกัน 2 รูปแบบ (รูปแบบ AA และ AB) ดังรูปที่ 32 และจากผลการค านüณในตารางที่ 
18 พบü่ารูปแบบ AB มีคüามเÿถียรมากกü่าเนื่Ăงจากมีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่ -59.36 meV/C เทียบกับ  
-53.29 meV/C ขĂงรูปแบบ AA และระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนขĂงรูปแบบ AA มีระยะĀ่างมากกü่า
รูปแบบ AB ถึง 0.21 Å ดังนั้นĀากมีการÿร้างแผ่นกราฟีนคüามĀนาÿĂงชั้นบนพ้ืนผิü Ag(111) คüรพบการ
ซ้Ăนทับรูปแบบ AB มากกü่ารูปแบบ AA 

ÿ าĀรับการýึกþาแผ่นกราฟีนที่มีคüามĀนาÿามชั้นบนพื้นผิü Ag(111) โดยใช้ระบบแผ่นกราฟีนขนาด 
(2x2) จ านüนÿามชั้นบนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) โดยใช้รูปแบบการซ้ĂนทับขĂงแผ่นกราฟีนÿามชั้นที่
แตกต่างกัน 2 รูปแบบ (รูปแบบ ABA และ ABC) ดังรูปที่ 33 และจากผลการค านüณในตารางที่ 19 พบü่า
รูปแบบ ABA มีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่ -37.10 meV/C และรูปแบบ ABC มีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่ -37.48 
meV/C และระยะĀ่างระĀü่างแผ่นกราฟีนขĂงทั้งÿĂงรูปแบบแตกต่างกันน้Ăยมาก จากค่าพลังงานและ
ระยะĀ่างแÿดงใĀ้เĀ็นü่าทั้งÿĂงรูปแบบมีคüามเÿถียรใกล้เคียงกันมาก จึงมีคüามเป็นไปได้ü่าในการÿร้างแผ่น 
กราฟีนคüามĀนาÿามชั้นบนพื้นผิü Ag(111) จะพบการซ้Ăนทับทั้งÿĂงรูปแบบ 
 

 



 

 

บทที่ 4 

ÿรุปผลการทดลĂง 
 

ในการýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) พบü่า การใช้ระบบแผ่นกราฟีนขนาด (1x1) บนพ้ืนผิü 
(1x1)Ag(111) ไม่เĀมาะÿมในการน ามาýึกþาระบบกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) เนื่ĂงจากมีคüามเĀลื่Ăมล้ าขĂง
ค่าคงที่แลตทิซÿูงถึง 16% จึงจ าเป็นจะต้Ăงใช้ระบบแผ่นกราฟีนขนาด (2x2) บนพ้ืนผิü (√3x√3)R30°Ag(111) 
ที่มีคüามเĀลื่Ăมล้ าเพียง 3% จากระบบดังกล่าüพบü่าลักþณะการดูดซับ top-bridge มีคüามเÿถียรมากที่ÿุด 
โดยมีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüเท่ากับ -98.20 meV/C ระยะĀ่างที่ÿมดุลเท่ากับ 3.06 Å และคüามยาüเฉลี่ยขĂง
พันธะระĀü่างĂะตĂมคาร์บĂนที่ 1.46 Å 

ÿ าĀรับการÿร้างแผ่นกราฟีนบนพ้ืนผิü Ag(111) จากการýึกþาพบü่าĂะตĂมคาร์บĂนมีการดูดซับที่
แข็งแรงมากโดยเฉพาะĂย่างยิ่งในต าแĀน่งการดูดซับเĀนืĂช่Ăงü่างรูปÿามเĀลี่ยม ท าใĀ้ĂะตĂมคาร์บĂนมี  
คüามเĀมาะÿมมากกü่าโมเลกุลมีเทน เนื่Ăงจากโมเลกุลมีเทนมีการดูดซับที่ไม่แข็งแรงบนพ้ืนผิü Ag(111) ÿ่งผล
ใĀ้ไม่ÿามารถใช้โมเลกุลมีเทนในการเกิดปฏิกิริยาÿลายตัüเพ่ืĂÿร้างแผ่นกราฟีนจากกระบüนการเคลืĂบผิüด้üย-
ไĂเคมีได้ Ăีกทั้งการÿร้างแผ่นกราฟีนโดยใช้ĂะตĂมคาร์บĂนพบü่าที่ค่า θ = ⅓ ML (ร้Ăยละการปกคลุมผิü
เท่ากับ 33) ซึ่งเป็นคüามเข้มข้นในระดับปานกลางมีคüามเĀมาะÿมมากในการÿร้างแผ่นกราฟีน เมื่Ăเทียบกับ
คüามเข้มข้นในระดับที่ÿูงกü่าและต่ ากü่า 

ในการÿร้างแผ่นกราฟีนคüามĀนามากกü่าĀนึ่งชั้นพบü่ามีคüามเÿถียรลดลงเมื่Ăมีจ านüนชั้นมากขึ้น 
ÿ่üนการÿร้างแผ่นกราฟีนจ านüนÿĂงชั้นมีคüามเป็นไปได้ที่จะพบการซ้Ăนทับรูปแบบ AB มากกü่ารูปแบบ AA 
แต่การÿร้างแผ่นกราฟีนจ านüนÿามชั้นมีคüามเป็นไปได้ที่จะพบการซ้Ăนทับทั้งรูปแบบ ABA และ ABC 

 

การýึกþาต่Ăไป (further study) 
  

 ในการýึกþาผลขĂงคüามเข้มข้นขĂงĂะตĂมคาร์บĂนต่Ăค่าพลังงานยึด เĀนี่ยüบนพ้ืนผิü Ag(111)  
ในงานüิจัยนี้ýึกþาที่ค่า θ = 1, ⅓ และ ¼ ML ผลการýึกþาพบü่าค่า θ = ⅓ มีค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่เÿถียร
ที่ÿุดจากทั้งÿามค่าที่ได้ท าการýึกþา การที่มีคüามเÿถียรมากท่ีÿุดที่คüามเข้มข้นปานกลางจึงท าใĀ้เกิดข้Ăÿงÿัย
ü่าที่ค่า θ Ă่ืนในช่üงระĀü่าง 1 ถึง ¼ ML มีค่าพลังงานการดูดซับไปในทิýทางใด ดังนั้นเพ่ืĂใĀ้การýึกþาผล
ขĂงคüามเข้มข้นดังกล่าüÿมบูรณ์มากขึ้น ผู้üิจัยจึงแนะน าใĀ้มีการค านüณĀาค่าพลังงานยึดเĀนี่ยüที่ค่า θ Ă่ืน
ในช่üงระĀü่าง 1 ถึง ¼ ML ในการýึกþาต่Ăไป 
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ภาคผนüก 

ภาคผนüก ก ตัüĂย่างไฟล์น าเข้า (input) โดยใช้โปรแกรม vi Editor ในรูปแบบขĂงไฟล์โปรแกรม PWscf 

&control 
    title = '1x1Ag111' 
    calculation = 'relax', 
    nstep = '200', 
    restart_mode='from_scratch', 
    prefix='temp', 
    tstress = .false., 
    tprnfor = .true., 
    pseudo_dir = '~/pseudopotentials/', 
    outdir='.', 
 / 
&system 
    ibrav=  0, 
    nat= 6, ntyp= 1, 
    ecutwfc = 25, 
    nosym=.true., 
    occupations='smearing' 
    degauss=0.0073501d0 
    smearing='fermi-dirac' 
    london = .true. 
 / 
&electrons 
    mixing_mode = 'plain', 
    mixing_beta = 0.7, 
    conv_thr =  1.0d-6, 
    diagonalization='david' 
 / 
&IONS 
    pot_extrapolation = "second_order", 
    wfc_extrapolation = "second_order", 
/ 
ATOMIC_SPECIES 
Ag 107.8682 Ag_PBE-D2.UPF  
K_POINTS automatic 
12 12 1 0  0  0  
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ภาคผนüก ก (ต่Ă) 
 
CELL_PARAMETERS 
5.513594420 0.000000000 0.000000000 
2.756797210 4.774912830 0.000000000 
0.000000000 0.000000000 60.30365496 
ATOMIC_POSITIONS (bohr) 
Ag 0.000000000 0.000000000 0.000000000    0   0   0 
Ag 2.756797210 1.591637610 4.501830990    0   0   0 
Ag 5.513594420 3.183275220 9.003661990 
Ag 0.000000000 0.000000000 13.50549298 
Ag 2.756797210 1.591637610 18.00732397 
Ag 5.513594420 3.183275220 22.50915496 
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ภาคผนüก ข ตัüĂย่างไฟล์ÿคริปต์ÿ าĀรับÿั่งงานการค านüณ โดยใช้โปรแกรม vi Editor 

 

#!/bin/bash 
# 
#$ -pe orte 32 
#$ -cwd 
#$ -q gen.q 
#$ -j y 
#$ -S /bin/bash 
# 
 
mpirun -np 32 pw.x -npool 2 < 2x2Ag111.in > 2x2Ag111.out 
 
rm -rf temp* 
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