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บทคัดย่Ă 
 
 การพัฒนาเทคโนโลยีการกำจัดคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เพ่ืĂลดการปล่Ăยแก๊ÿเรืĂนกระจกÿู่ชั้นบรรยากาýและ
ป้Ăงกันภาüะโลกร้Ăนเป็นÿิ่งจำเป็น การนำüัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ (Metal-organic Frameworks, MOFs) 
ดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นĀนึ่งแนüทางแก้ไขที่ได้รับคüามÿนใจเนื่Ăงจากมี
พื้นที่ผิüและคüามพรุนÿูง ÿามารถปรับแต่งโครงÿร้างขĂงลิแกนด์และโลĀะเพื่Ăเพิ่มประÿิทธิภาพและมีÿมบัติ
เĀมาะÿมต่Ăการใช้งาน โครงการนี้มีüัตถุประÿงค์เพ่ืĂýึกþาแบบจำลĂงโมเลกุลขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์
ฐานเซĂร์โคเนียม [ UIO-66(Zr) ] และปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุเพื่Ăพัฒนาÿมบัติการดูดซับและเร่งปฏิกิริยา
รีดักชันเชิงแÿงเปลี่ยนคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นÿารประกĂบไăโดรคาร์บĂนภายใต้รังÿีมĂงเĀ็นได้ด้üยการคำนüณ
ทฤþฎีฟังก์ชันคüามĀนาแน่น (DFT calculation) โดยýึกþาผลขĂงการปรับปรุงลิแกนด์จากการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชัน  
เĂมีน (Amine Functionalized) ขĂงกรดเทĂเรฟทาลิก (Terephthalic acid) 2 ชนิด ได้แก่ เĂมีน 2-Ăะมิโน
เทเรฟทาเลต (2-Aminoterephthalate, ATA) และ 2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต (2,5-diaminoterephthalate, 
DTA) รüมถึงผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ที่ÿ่งผลต่Ăการเปลี่ยนแปลงคüามÿามารถใน
การดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์และÿมบัติเชิงแÿงและĂิเล็กทรĂนิกÿ์ ผลการจำลĂงพบü่าการปรับปรุงลิแกนด์โดย
การเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนทำใĀ้เกิดการÿร้างแถบพลังงานแทรกที่โครงÿร้างแถบพลังงานขĂงแถบเüเลนซ์และ      
แถบตัüนำ ÿ่งผลทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานกระตุ้นลดลงจึงเป็นการเพิ่มคüามÿามารถในการดูดกลืนรังÿี
ในช่üงตามĂงเĀ็นได้ (Visible light irradiation) และÿ่งผลทำใĀ้Ăิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นมีแนüโน้มในการถ่ายโĂน
และกระจายĂยู่บนโครงÿร้างขĂงลิแกนด์เป็นĀลัก ผลขĂงการเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกมีผลทำใĀ้เกิดการÿร้าง   
ĂĂร์บิทัลĂะตĂม d-orbital ขĂงเซĂร์โครเนียมเพิ่มขึ้นที่แถบตัüนำในโครงÿร้างแถบพลังงานและมีแนüโน้มใน      
การถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนไปยังกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมเกิดการกระตุ้นใĀ้กลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมทำĀน้าที ่เป็น
ตำแĀน่งกัมมันต์ที่ü่Ăงไüÿามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ดี 

คำÿำคัญ: โครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์, ปฏิกิริยาเร่งเชิงแÿง, คาร์บĂนไดĂĂกไซด์รีดักชัน, ฟังก์ชันคüามĀนาแน่น 
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ABSTRACT 
 

Developing Carbon dioxide removal technologies to reduce greenhouse gas emissions into 
the atmosphere and hence restricting the global warming is essential. Metal organic frameworks 
(MOFs) constitute a class of materials of particular interest due to their large internal surface and 
highly ordered pore structure, allowing the inclusion of genuinely different linkers and metals to 
modify the coordinating groups for performance enhancement. This makes MOFs promising 
platforms for photocatalytic CO2 reduction applications. This project aims to investigate                
the molecular simulation modeling of Zirconium-based Metal-Organic Frameworks materials 
[coded as UIO-66(Zr)] using DFT calculation and to modify their structures to improve their ability 
to adsorb CO2 and photo-reduce CO2 into hydrocarbon compounds under visible light radiation. 
The effect of amine-functionalized UIO-66(Zr) molecules engaging two types of terephthalic-acid-
derivatives ligands; i.e., 2 - amino terephthalate (ATA) and 2 ,5 -diaminoterephthalate (DTA) and 
defect structure on CO2 adsorption, as well as their optical and electronic properties were also 
investigated. Simulation results showed amine groups in ATA- and DTA-based linkers can shift first 
excitation energy deep into visible range due to the formation of electronic state contributed in 
valence band and conduction band of MOF. Furthermore, the effect of amine functionalization 
induced electron are localized on the organic linker so photoexciatation is ligand to ligand charge 
transfer transition, and that the defects in MOF structure increased the formation of d-orbital of 
Zr atom contributed in conduction band. Electrons can transfer more effectively to the metal    
Zr-cluster actives sites. The CO2 reduction nearby the Zr-clusters increases, resulting in                    
an enhancement of CO2 adsorption and the photocatalytic reduction activity of MOFs. 
Keywords: Metal-organic framework, Photocatalytic, CO2 reduction, DFT calculation 
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บทที่ 1 

บทนำ 

 
1.1 คüามเป็นมาและมูลเĀตุจูงใจในการเÿนĂโครงการ 

 จากÿถานการณ์การเปลี่ยนแปลงÿภาพภูมิĂากาýขĂงโลกที่มีคüามรุนแรงมากขึ้นĂันมีÿาเĀตุมาจาก
ปริมาณก๊าซเรืĂนกระจกที่เพิ่มขึ้นในปัจจุบันÿ่งผลใĀ้เกิดปัญĀาด้านÿิ่งแüดล้Ăมโดยเฉพาะภาüะโลกร้Ăน (Global 
Warming) พิจารณาได้จากปริมาณก๊าซคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ (CO2) เป็นĀนึ่งในก๊าซเรืĂนกระจกที่ก่ĂใĀ้เกิดภาüะ
โลกร้Ăนซึ่งมีแนüโน้มมากขึ้นทุก ๆ ปี จากข้Ăมูลทางÿถิติแÿดงถึงการปล่Ăยปริมาณ CO2 [1] จะเĀ็นได้ü่ามีแนüโน้ม
ที่มากขึ้นและล่าÿุดในปี 2019 ปริมาณ CO2 ที่ปล่Ăยÿู่ชั้นบรรยากาýมีมากถึงÿĂงĀมื่นÿĂงพันล้านตัน โดยÿาเĀตุ
ĀลักมาจากĂุตÿาĀกรรมผลิตไฟฟ้า การคมนาคมและการเผาไĀม้เชื้Ăเพลิงเพื่Ăเป็นพลังงานในภาคĂุตÿาĀกรรม 
จากÿถานการณ์ดังกล่าüการพัฒนาเทคโนโลยีกำจัด CO2 ที่มีประÿิทธิภาพเพื่Ăแก้ไขปัญĀาÿิ่งแüดล้Ăมจึงมีคüาม
จำเป็น Ăย่างไรก็ตามแนüทางการแก้ไขปัญĀานั้นจะต้Ăงไม่ก่ĂใĀ้เกิดปัญĀาÿิ่งแüดล้Ăมเพ่ิมเติม 
 กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง (Photocatalytic) เป็นกระบüนการที่นำพลังงานแÿงมาใช้ประโยชน์
โดยตรงในการเร่งปฏิกิริยา ด้üยลักþณะพิเýþĀรืĂจุดเด่นĀลายประการขĂงกระบüนการ เช่น มีขั้นตĂนง่ายไม่
ซับซ้Ăน เป็นมิตรต่Ăÿิ่งแüดล้Ăม ไมม่ีการใช้พลังงานไฟฟ้าĀรืĂพลังงานคüามร้Ăนเพ่ิมเติม ต้นทุนการดำเนินการต่ำ 
ทำใĀ้กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงเป็นที่นิยมýึกþาüิจัย นĂกจากนี้กลไกขĂงปฏิกิริยารีดักชันด้üยแÿงทำใĀ้เกิด
การเปลี่ยนแปลงทางเคมีโดยที่Ăนุภาคตัüเร่งปฏิกิริยาไม่เกิดการเปลี่ยนแปลงเมื่Ăÿิ้นÿุดกระบüนการ เมื่Ăกระตุ้น
ด้üยโฟตĂนจากแÿงบริเüณผิüĀน้าขĂงตัüเร่ง Ăิเล็กตรĂนจะถูกกระตุ้นขึ้นไปในระดับพลังงานที่ÿูงกü่าและเกิด
ĂนุมูลไăดรĂกซิล (Hydroxyl Radical) ไăโดรเจนเปĂร์ĂĂกไซด์ (Hydrogen Peroxide) และซุปเปĂร์ĂĂกไซด์
แĂนไĂĂĂน (Superoxide Anions) ซึ่งÿามารถทำลายโครงÿร้างÿารประกĂบĂินทรีย์ĀรืĂ CO2 และÿามารถ
เปลี่ยนโมเลกุลขĂง CO2 ในบรรยากาýใĀ้Ăยู่ในรูปขĂงÿารประกĂบĂื่น ๆ เช่น CH4, CH3OH, HCHO เป็นต้น เกิด
เป็นเชื้ĂเพลิงÿุริยะĀรืĂÿารประกĂบĂินทรีย์ที่มีประโยชน์ได้ในเüลาเดียüกัน [2] 
 UIO-66 เป็นÿารประกĂบในกลุ ่ม Metal Organic Frameworks (MOFs) ที่มีโครงÿร้างเป็นรูพรุนซึ่ง
ประกĂบด้üยÿ่üนที่เป็นโลĀะเซĂร์โคเนียม และÿ่üนÿารĂินทรีย์กรดเทĂเรฟทาลิกเป็นตัüเชื่Ăม (Organic linker) 
โดยมีจุดเด่นคืĂมีพื้นที่ผิüกü้างทำใĀ้มีตำแĀน่งกัมมันต์ (Active sites) จำนüนมาก กับÿภาพนำไฟฟ้าที่ดีและเป็น
พาĀะนำไฟฟ้า (Electrical carrier) ÿามารถเพิ่มการแยกขĂงประจุ (Charge separation) [3] จึงเĀมาะÿำĀรับ
การเกิดปฏิกิริยาถ่ายเทĀลายĂิเล็กตรĂน (Multi-electrons reaction) เช่น ปฏิกิริยารีดักชันขĂง CO2/CH4 
ÿามารถนำมาประยุกต์เป็นตัüเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงÿำĀรับผลิต CH4 ได้ Ăย่างไรก็ตามมีคüามพยายามในการ
ปรับปรุงÿมบัติขĂง UIO-66 ใĀ้มีคüามÿามารถเĀมาะÿมต่Ăการใช้งาน เช่น การเติมĀมู่ฟังชันเĂมีนเข้าไปที่ลิแกนด์
ขĂงโมเลกุลĀรืĂทำใĀ้โครงÿร้างเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์เกิดขึ้น (Defect structure) เป็นต้น การปรับปรุงโครงÿร้าง
ดังกล่าüเกิดเป็น NH2-UIO-66 ซึ่งมีคüามÿามารถในการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เพิ่มขึ้นและมีคüามÿามารถใน
การดูดกลืนรังÿีมĂงเĀ็นได้มากขึ้น [4] Ăย่างไรก็ตามการĂธิบายกลไกการเกิดกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงซึ่งมี
คüามซับซ้Ăนยังมีคüามไม่ชัดเจนนัก ทำใĀ้การใช้ฟังก์ชันขĂงคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน (Density Functional 
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Theory, DFT) เพ่ืĂÿามารถĂธิบายโครงÿร้างและÿมบัติขĂงตัüเร่งปฏิกิริยา กลไลการเกิดกระบüนการเร่งปฏิกิริยา
เชิงแÿง (Photocatalytic) ที่มีคüามซับซ้Ăนได้Ăย่างแม่นยำมากขึ้น  
 งานüิจัยนี้มีเป้าĀมายที่จะýึกþาแบบจำลĂงโมเลกุลขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม   
[ UIO-66(Zr) ] และปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุเพ่ืĂพัฒนาÿมบัติการดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงเปลี่ยน
คาร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นÿารประกĂบไăโดรคาร์บĂนภายใต้รังÿีมĂงเĀ็นได้ด้üยการคำนüณทฤþฎีฟังก์ชันคüาม
Āนาแน่น (DFT calculation) โดยýึกþาผลขĂงการปรับปรุงลิแกนด์Ăนุพันธ์ขĂงกรดเทĂเรฟทาลิก (Terephthalic 
acid) และคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ที่ÿ่งผลต่Ăการเปลี่ยนแปลงคüามÿามารถในการดูดซับ
คาร์บĂนไดĂĂกไซด์และÿมบัติเชิงแÿงและĂิเล็กทรĂนิกÿ์  เพื่ĂĂธิบายกลไกการเกิดกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิง
แÿงและการรีดักชัน CO2 ซึ่งÿามารถนําข้Ăมูลที่ได้ใช้เป็นแนüทางในการĂĂกแบบและปรับปรุงตัüเร่งปฏิกิริยาใĀ้มี
คüามเĀมาะÿมเพื่Ăปรับปรุงÿมรรถนะการรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ต่Ăไป 
 
1.2 üัตถุประÿงค์ 
 

 1.2.1 เพื ่ĂýึกþาผลขĂงชนิดขĂงล ิแกนด์ขĂงü ัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย ์ฐานเซĂร ์โคเน ียม            
ได ้ แก่  2 -Ăะม ิ โน เท เรฟทา เลต  (2 -Aminoterephthalate, ATA)  และ 2 ,5 - ไดĂะม ิ โน เท เรฟทาเลต                              
(2,5-diaminoterephthalate, DTA) ที่ÿ่งผลต่Ăคüามÿามารถดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ ÿมบัติเชิงแÿง (Optical 
Properties) และÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ (Electronic Properties) ขĂงกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงในการ
รีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
 1.2.2 เพื่ĂýึกþาผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ที่ÿ่งผลต่Ăคüามÿามารถดูดซับ
คาร์บĂนไดĂĂกไซด์ ÿมบัติเชิงแÿง (Optical Properties) และÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ (Electronic Properties) 
ขĂงกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงในการรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
 
1.3 ÿมมติฐาน 
 

 1.3.1 การปร ุงปร ุงโครงÿร ้างü ัÿด ุโครงข ่ายโลĀะÿารĂ ินทร ีย ์ฐานเซĂร ์โคเน ียมด ้üยล ิแกนด์                                 
2 - Ă ะ ม ิ โ น เ ท เ ร ฟ ท า เ ล ต  ( 2 - Aminoterephthalate, ATA)  แ ล ะ  2 ,5 - ไ ด Ă ะ ม ิ โ น เ ท เ ร ฟ ท า เ ล ต                                             
(2,5-diaminoterephthalate, DTA) ÿ่งผลทำใĀ้คüามÿามารถในการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เพิ่มขึ้นและมีการ
เปลี ่ยนแปลงÿมบัติเชิงแÿงโดยมีคüามÿามารถในการดูดกลืนรังÿีมĂงเĀ็นได้มากขึ ้นเมื ่Ăเทียบกับโมเลกุล                    
UIO-66(Zr)  เนื่Ăงจากการเพ่ิมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน (Amine Functionalization) ÿ่งผลใĀ้เกิดระดับพลังงานแทรกใน
โครงÿร้างแถบพลังงานทำใĀ้พลังงานที่ใช้ในการกระตุ้นĂิเล็กตรĂนต่ำลง (Excitation energy, ∆Eexc) ดังนั้น   
คüามยาüคลื่นแÿงที่ใช้จึงÿูงขึ้นด้üยโดยเข้าใกล้ช่üงแÿงรังÿีมĂงเĀ็นได้ และการเพิ่มĀมู่ฟังชันเĂมีนที่โครงÿร้างขĂง
ลิแกนด์ทำใĀ้เพิ่มตำแĀน่งในการดูดกลืนแÿงซึ่งÿ่งผลใĀ้เกิดการกระตุ้นĂิเล็กตรĂนที่มีถ่ายโĂนและกระจายĂยู่บน
โครงÿร้างลิแกนด์เป็นĀลัก 
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 1.3.2 คüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ÿ่งผลทำใĀ้คüามÿามารถในการรีดักชันเชิงแÿงขĂง
คาร์บĂนไดĂĂกไซด์ÿูงขึ้นและเพิ่มÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂน เนื่Ăงจากเมื่Ăเกิดคüามไม่
ÿมบูรณ์ในโครงÿร้างโมเลกุลÿ่งผลทำใĀ้เกิดการเปลี่ยนแปลงขĂงโครงÿร้างพลังงานขĂงแถบตัüนำและมีแนüโน้ม
ในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนไปยังกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมเพิ่มขึ้น จึงเป็นการกระตุ้นใĀ้กลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมทำ
Āน้าที่เป็นตำแĀน่งกัมมันต์ที่ü่Ăงไüÿามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ดี 
 
1.4 ประโยชน์ที่คาดü่าจะได้รับ 
 

 1.4.1 ทราบถึงชนิดขĂงลิแกนด์ที่ใช้ในการปรับปรุงüัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมที่มี

คüามÿามารถในการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์และมÿีมบัติเชิงแÿงเĀมาะÿมต่Ăช่üงแÿงในการใช้งาน 

 1.4.2 ทราบถึงผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกในการปรับปรุงüัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ฐาน

เซĂร์โคเนียมต่Ăคüามÿามารถในการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์และÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ในการถ่ายโĂน

Ăิเล็กตรĂนเพ่ืĂเพ่ิมประÿิทธิภาพขĂงกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงในการรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
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บทที่ 2  

ทฤþฎีและงานüิจัยที่เกี่ยüข้Ăง 

 
2.1 กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง (Photocatalysis) [5][6] 

กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง (Photocatalytic) เป็นการเร่งปฏิกิริยาโดยการกระตุ้นด้üยแÿงไปที่
ตัüเร่งปฏิกิริยา ทำใĀ้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นได้Ăย่างรüดเร็ü โดยกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง ÿามารถจำแนกĂĂกได้
เป็น 2 ประเภท โดยĂาýัยÿถานะขĂงตัüเร่งปฏิกิริยาด้üยแÿงเป็นเกณฑ์ ดังนี้  

 

1. กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงÿถานะเดียü (Homogeneous photocatalysis) เป็นปฏิกิริยาที่ÿาร
ทั้งĀมดท่ีเกี่ยüข้Ăงในการทำปฏิกิริยารüมทั้งตัüเร่งปฏิกิริยาĂยู่ในÿถานะเดียüกัน 

2. กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงÿถานะต่าง (Heterogeneous photocatalysis) เป็นปฏิกิริยาที่ÿารที่
ต้ĂงการใĀ้เกิดปฏิกิริยานั้นĂยู่ต่างÿถานะกับตัüเร่งปฏิกิริยา เช่น ขĂงเĀลüกับขĂงแข็ง ซึ่งโดยทั่üไปตัüเร่งปฏิกิริยา
เป็นขĂงแข็ง 

 

กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงในน้ำโดยทั่üไปจะใช้ÿารกึ่งตัüนำเป็นตัüเร่งปฏิกิริยา โดยประกĂบด้üย
แÿงที่ÿ่Ăงผ่านน้ำไปยังตัüเร่งปฏิกิริยาซึ่งแÿงดังกล่าüมีพลังงานโฟตĂน (photon energy) ที่มากกü่าช่Ăงü่าง
พลังงานขĂงตัüเร่ง ทำใĀ้Ăิเล็กตรĂนถูกกระตุ้นจากแถบเüเลนซ์ (Valent Band) ไปยังแถบตัüนำ (Conduction 
Band) และทำใĀ้เกิดคู่Ăิเล็กตรĂน-โăลซึ่งĂยู่บนผิüขĂงตัüเร่ง ดังนั้นĂิเล็กตรĂนเคลื่Ăนที่จากแถบตัüนำไปยังตüัรับ
Ăิเล็กตรĂน (Electron acceptor) ในÿารละลายและเกิดปฏิกิร ิยารีดักชัน ÿ่üนที่ แถบเüเลนซ์ซึ ่งมีโăลจะ
เกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชัน โดยตัüทำละลายทำĀน้าที่เป็นตัüใĀ้Ăิเล็กตรĂน (Electron donor) ในÿภาüะปกติ
คüามÿามารถในการแลกเปลี่ยนประจุขĂงĂิเล็กตรĂนที่แถบตัüนำไม่มีคüามÿามารถพĂที่จะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน
ขĂงÿารĂินทรีย์ได้ แต่เนื่ĂงจากในระบบมีĂĂกซิเจนละลายĂยู่ ซึ่งĂĂกซิเจนนี้จะมีĀน้าที่เป็นตัüรับĂิเล็กตรĂนและ

เกิดปฏิกิร ิยารีดักชันเกิดเป็น ซุปเปĂร์ĂĂกซิเจนแĂนไĂĂĂนเรดิคĂล (Superoxide radical, O2·) ซึ ่งเป็น            
ตัüĂĂกซิแดท์ที่แรงมากจึงÿามารถย่ĂยÿลายÿารĂินทรีย์ต่าง ๆ ได้ ในขณะที่โăลที่แถบเüเลนซ์ก็เป็นĂĂกซิแดนซท์ี่
แรงเช่นกัน บริเüณผิüÿารกึ่งตัüนำที่มีโăลเกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันกับไăดรĂกไซด์ไĂĂĂน (Hydroxide ion, OH-) 
และน้ำ เกิดไăดรĂกซิลเรดิคĂล (Hydroxyl radical, OH·) และĂ่ืนๆ ÿ่üนบริเüณผิüÿารกึ่งตัüนำซึ่งมีĂิเล็กตรĂนจะ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันกับĂĂกซิเจนĂยู่บนผิüÿารกึ่งตัüนำเกิดเปĂร์ไăดรĂกซิลเรดิคĂล (perhydroxyl radical, 
·OH2) และไăโดรเจนเปĂร์ĂĂกไซด์ (hydrogen peroxide, H2O2) ในขณะที่ÿภาüะการทดลĂงมีĂĂกซิเจนไม่
เพียงพĂ โปรตĂนที่เกิดจากการแตกตัüขĂงน้ำจะเข้ามามีบทบาทโดยการเข้ารับĂิเล็กตรĂนแทน เกิดเป็นไăโดรเจน
เรดิคĂลเป็นÿารĂĂกซิแดนท์ (Oxidant) Āลักในกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง (Photocatalytic) เพราะ     
ไăดรĂกซิลเรดิคĂลเป็นÿารที่ไüต่ĂการเกิดปฏิกิริยาและÿามารถทำปฏิกิริยากับÿารประกĂบĂินทรีย์ได้ทุกชนิด 

โดยÿรุปแล้üกลไกการเกิดกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงประกĂบด้üยĀลายขั้นตĂนซึ่งขึ้นกับชนิดขĂง
ตัüเร่งปฏิกิริยา โดยประกĂบด้üย 4 ขั้นตĂนĀลัก ได้แก่ ขั้นตĂนที่ 1 Light absorption: ตัüเร่งปฏิกิริยาดูดกลืน
แÿงที ่ม ีพล ังงานที ่ เĀมาะÿมในการเกิดคู ่Ă ิเล ็กตรĂน -โăล ข ั ้นตĂนที ่  2 Charge separation: การแยกคู่             



13 
 

Ăิเล ็กตรĂน-โăลĂĂกจากก ันเพ ื ่Ăป ้Ăงก ันการตกกล ับĀร ืĂการรüมต ัüก ันใĀม่ขĂงค ู ่Ă ิ เล ็กตรĂน-โăล 
(Recombination) ขั้นตĂนที่ 3 Charge Transfer to the surface: Ăิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นเคลื่Ăนที่ไปยังผิüขĂง
ตัüเร่งปฏิกิริยาและขั้นตĂนที่ 4 Redox reactions: เกิดปฏิกิริยารีดักชัน-ĂĂกซิเดชันÿารĂินทรีย์ที่บริเüณผิü 

 

 
รูปที่ 2.1 กระบวนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿง (Photocatalysis) ของÿารกึ่งตัวนำ 

 
เนื่ĂงจากไăดรĂกซิลเรดิคĂลและโăลที่ผิüขĂงตัüเร่งมีประจุเป็นบüก การĂĂกซิไดซ์ (Oxidant) ขĂงโăล

กับไăดรĂกไซด์ไĂĂĂนได้ไăดรĂกซิลเรดิคĂล ขณะเดียüกันโăลเกิดจากการĂĂกซิไดซ์กับÿารĂินทรีย์ด้üย ดังนั้น 
การเกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันจึงเกิดได้ 2 ทาง ได้แก่ ทางที่ 1 การเกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันขĂงโăลกับไăดรĂกไซด์

ไĂĂĂนĀรืĂน้ำเป็น OH· และปฏิกิริยาขĂงĂิเล็กตรĂนกับĂĂกซิเจนĀรืĂไăโดรเจนไĂĂĂนเป็น .OH2 ĀรืĂ H·       
ทางที่ 2 การเกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันโดยตรงขĂงÿารĂินทรีย์ที่Ăยู่บนผิüตัüเร่งกับโăล ซึ่งคüามÿามารถขĂงการ
เกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันขĂงÿารĂินทรีย์มีมากกü่าคüามÿามารถขĂงการเกิดปฏิกิริยาĂĂกซิเดชันบนผิüตัüเร่ง 

 

 
 

รูปที่ 2.2  Heterojunction Photocatalysis  
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การพัฒนากระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงÿามารถทำได้ĀลากĀลายüิธี เช่น การเติมโลĀะĀรืĂÿารเคมีใน
โครงÿร้างขĂงÿารกึ่งตัüนำ การใช้ตัüเร่งปฏิกิริยามากกü่า 1 ชนิดคüบคู่กัน เป็นต้น üิธีการดังกล่าüมีผลต่Ăช่üงแÿง
ที่เĀมาะÿมในการเกิดปฏิกิริยา ลักþณะกลไลขĂงปฏิกิริยา ประÿิทธิภาพการเกิดรีดักชันขĂงÿารĂินทรีย์ และชนิด
ผลิตภัณฑ์  จากรูปที่ 2.2 การใช้ตัüเร่งปฏิกิริยา 2 ชนิดที่แตกต่างกัน กลไลขĂงปฏิกิริยาจะเปลี่ยนแปลงไปจากเดิม 
เมื่Ăตัüเร่งปฏิกิริยาได้รับพลังงานกระตุ้นจากแÿงที่มĂงเĀ็นได้Ăิเล็กตรĂนจากแถบเüเลนซ์ถูกกระตุ้นขึ้นไปยังแถบ
ตัüนำ ทำใĀ้เกิดโăลขึ้นที่แถบเüเลนซ์ในทั้งÿĂงขĂงตัüเร่งปฏิกิริยา จากนั้นĂิเล็กตรĂนจากแถบตัüนำขĂง A 
เคลื่Ăนที่ไปยังแถบตัüนำขĂง B เนื่Ăงจากมีค่าýักย์ไฟฟ้าแถบตัüนำขĂง A น้Ăยกü่า B จากนั้นĂิเล็กตรĂนเคลื่Ăนที่
ไปที่ผิüขĂงตัüเร่งปฏิกิริยา ในขณะเดียüกันโăลจากแถบเüเลนซ์ขĂง B จากกลไลที่กล่าüมาข้างต้นแÿดงใĀ้เĀ็นü่า
การเกิดการรüมตัüกันขĂงĂิเล็กตรĂนกับโăลต่ำลงเนื่ĂงจากĂิเล็กตรĂนและโăลÿามารถเคลื่Ăนที่ไปยัง แถบตัüนำ
และแถบเüเลนซ์ขĂงÿารประกĂบĂีกตัüได้ ทำใĀ้Ăิเล็กตรĂนÿามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันได้ดีขึ้น 
  
2.2 üัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ (Metal-organic frameworks, MOFs) [7][8][9] 

 üัÿดุโครงขายโลĀะĂินทรียĀรืĂพĂลิเมĂรแบบโคĂĂดิเนต เปนüัÿดุที่มีคüามเปนผลึกÿูงมีĀนüยยĂย

ประกĂบดüยไĂĂĂนโลĀะ (Metal Node) ตĂเชื่ĂมกับลิแกนดÿารĂินทรีย (organic ligand) ดüยพันธะโคเüเลนต

ผานĂะตĂมĂĂกซิเจน ĀรืĂไนโตรเจน ĀรืĂซัลเฟĂร์ซึ่งเป็นĀมู่ฟงชันขĂงÿารĂินทรีย์ üัÿดุโครงขายโลĀะĂินทรีย    

เปนโพลิเมĂรที่มีโครงขายทั้งในลักþณะ 1 มิติ 2 มิติĀรืĂ 3 มิติ (1-, 2-, 3-dimensional framework) ปกติแล้ü

พ้ืนที่ในโครงข่ายโลĀะĂินทรีย์แบบ 3 มิติ จะมีโมเลกุลตัüทำละลายบรรจุĂยู่ (Guest molecule) เมื่ĂใĀคüามรĂน

กับ MOFs โมเลกุลที่บรรจุĂยูจะระเĀยĂĂก Āาก MOFs มีโครงขายที่แข็งแรงÿามารถคงÿภาพ โครงขายที่ไดจะ

พบโพรงĀรืĂรูพรุนขึ ้นในโครงÿร าง (void or cavity) โดยทั่üไปแลüการÿังเคราะĀ  MOFs ทําได โดยüิธี           
ไăโดรเทĂมรมัล/โซลโü เทĂร์มัล (Hydro/solvothermal synthesis) โดยผÿมÿารที่จะÿังเคราะĀเขาดüยกันและ

นําเขาĂĂโตเคลฟ (Autoclave) เพื่ĂใĀคüามรĂนในÿภาüะมีนํ้าĀรืĂÿารĂินทรียเปนตัüทําละลาย ขณะใĀคüาม     
รĂนที่ĂุณĀภูมิที่เĀมาะÿมÿารจะรüมตัüกันเĂงเปนโครงขาย (Self-assembly) 

 
 

รูปที่ 2.3 Āน่วยÿร้างทุติยภูมิของ MOFs  
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โดยทั ่üไปแลüลิแกนดĂินทรียที ่น ํามาใช ในการ ÿังเคราะĀ  MOFs ÿามารถแบงได เปน 3 ประเภทĀลัก               
คืĂ ลิแกนดĂินทรียที่มีไนโตรเจนเปนตัüใĀĂิเล็กตรĂนกับโลĀะในการÿรางพันธะ (Nitrogen-donor organic 
ligands) เ ช น  4,4’-bipyridine และ  1,2-bis (4-pyridyl) ethane ล ิ แ กนด Ă ิ น ทร ี ย ท ี ่ ใ Ā ĂĂก ซ ิ เ จ น                            

เ ป น ต ั ü ÿ ร า ง พั น ธ ะ  ( oxygen-donor organic ligands) เ ช น  1,4-benzenedicarboxylic acid แ ล ะ                 

1,3,5-benzenetricarboxylic acid และลิแกนดĂินทรียที่มีทั้งĂĂกซิเจนและไนโตรเจนเปนตัüใĀĂิเล็กตรĂนกับ

โลĀะในการÿราง พันธะ เชน pyridine-4-carboxylic acid เปนตน ทั้งนี้เนื่Ăงจากลิแกนด์ข้างต้นÿามารถก่Ăพันธะ

ได้Āลายพันธะ (Multidentate) จึงมีโĂกาÿÿร้างโครงข่ายโพลิเมĂร์ข้ึนเป็น 3 มิติ ทำใĀ้เกิดüัÿดุที่มีรูพรุนขึ้น 

 
รูปที่ 2.4 โครงข่ายÿามมิติของ MOFs 

 

üัÿดุ MOFs มีคุณÿมบัติเฉพาะตัüที่ÿําคัญ คืĂ ÿามารถĂĂกแบบและÿังเคราะĀโครงÿราง ขนาดรูพรุนใĀ

เĀมาะÿมตĂการประยุกคใชในงานĂุตÿาĀกรรม เชน MOFs ที่มีรูพรุนระดับนาโนเมตรมีýักยภาพในการนําไปใช

แยกโมเลกุล (molecular sieve) เชน ใชแยกĂะเซทิลินĂĂกจากคารบĂนไดĂĂกไซด แยกไนโตรเจนĂĂกจาก

Ăากาý (air separation)  เปนตน นĂกจากนี้ MOFs ยังĂาจÿังเคราะĀใĀมีĀมูฟงคชัน เพื่ĂใĀเกิดการดูดซับที่

จําเพาะมากขึ้น เชน MOFs ที่มีĂĂกซิเจนเปนĀมูฟงก์ชันÿามารถเกิดพันธะไăโดรเจนกับนํ้าไดดีซึ่งĂาจนําไปใชใน

การจับไĂนํ้าที่เจืĂปนมาในแกÿเชื้Ăเพลิงได ĀรืĂแม้กระทั่งการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ซึ่งได้รับคüามÿนใจในการ

เพ่ิมýักยภาพเพ่ืĂนำไปใช้ในงานĂุตÿาĀกรรม 

2.2.1 üัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม [UIO-66(Zr)]  

 üัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ที่ประกĂบด้üยโลĀะเซĂร์โคเนียมในรูปขĂงกลุ่ม Zr6O6(OH)6 และ

กรดเทĂเรฟทาลิก (Terephthalic acid) เป็นลิแกนด์ ซึ่งเชื่Ăมกันด้üยพันธะ Zr-O โดย UIO-66 ได้รับคüามนิยม

ในการประยุกต์ใช้งานด้านปฏิกิริยาเร่งด้üยแÿงเนื่Ăงจากมีคüามเÿถียรและÿามารถปรับแต่งชนิดขĂงโลĀะและ     

ลิแกนด์ได้ใĀ้เĀมาะÿมกับการใช้งาน โดยนิยมปรับปรุงโครงÿร้างโดยเพ่ิมĀมู่เĂมีน (Amine-functionalized) ĀรืĂ 

NH2-UIO-66 ซึ่งÿามารถดูดกลืนแÿงได้ดีข้ึนและเพ่ิมคüามÿามารถในการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ 
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รูปที่ 2.5 วัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารอินทรีย์ฐานเซอร์โคเนียม [UIO-66(Zr)] 
 

2.3 ฟังก์ชันนัลคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน (Density Functional Theory, DFT) [10][11][12] 

ทฤþฎ ี ฟ ั ง ก ์ ชั น น ั ล ค ü ามĀนาแน ่ น  ( density functional theory, DFT) เ ป ็ นทฤþฎ ี Āน ึ ่ ง ที่                   

ประÿบคüามÿำเร็จÿำĀรับใช้Ăธิบายÿมบัติต่างๆ ขĂงโลĀะ ÿารกึ่งตัüนำและฉนüน โดยแนüคิดĀลักขĂงทฤþฎี

ฟังก์ชันนัลคüามĀนาแน่นคืĂการĂธิบายถึงĂันตรกิร ิยาในระบบขĂงเฟĂร์มิĂĂน ( fermions) ต่างๆ ได้แก่ 
Ăิเล็กตรĂน โปรตĂนและนิüตรĂนผ่านคüามĀนาแน่นขĂงเฟĂร์มิĂĂนเĀล่านั้นในระบบ โดยไม่ได้ผ่านฟังก์ชันคลื่น 
ขĂงเฟĂร์มิĂĂน กล่าüคืĂÿำĀรับระบบที่มีจำนüนĂิเล็กตรĂนเท่ากับ N ตัü ซึ่งมีพฤติกรรมเป็นไปตามĀลักขĂง    
เพาลี (Pauli) นั้นคืĂĂิเล็กตรĂนจะผลักกันเĂงผ่านพลังงานýักย์คูลĂมบ์ (Coulomb potential) Āมายคüามü่า   

ตัüแปรพ้ืนฐานขĂงระบบจึงขึ้นĂยู่กับระยะพิกัดĀรืĂโคĂĂร์ดิเนตเท่านั้นที่ถูกนำมาใช้ในฟังก์ชันคüามĀนาแน่นขĂง 
Ăิเล็กตรĂน  

  ทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นเĀมาะÿมกับการคำนüณĀาคำตĂบด้üยโปรแกรมคĂมพิüเตĂร์ ทฤþฎี

ฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นเป็นĀนึ่งในกระบüนการแบบแĂบĂินิโช (Ab initio method) โดยเริ่มจากการใช้

กฎเกณฑ์ĀรืĂทฤþฎีพื้นฐานในระบบĂนุภาคและใช้การประมาณบางĂย่างเพื่Ăที่จะทำนายÿมบัติขĂงÿารทั้งก้Ăน 

โดยกระบüนการดังกล่าüไม่ได้พึ่งพาĀรืĂนำผลการทดลĂงมาใช้ในการคำนüณ ดังนั้นกระบüนการแบบแĂบĂินิโช 
จึงเป็นกระบüนการที่ประÿบคüามÿำเร็จในระดับĀนึ่งในการนำทฤþฎีในระดับĂนุภาคมาทำนายÿมบัติขĂงÿาร

ก้ĂนใĀญ่ได้ Āลักการเบื้Ăงต้นขĂงทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่นเริ่มจากทฤþฎีบทขĂงโăเă็นเบิร์กและโคĀ์น 

(Hohenberg-Kohn theorems) ซึ่งกล่าüโดยÿรุปü่าปริมาณต่าง ๆ ที่ÿามารถตรüจüัดได้เป็นฟังก์ชันนĂลขĂง

คüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน และกล่าüü่าจะมีคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนรูปแบบเดียüที่ ทำใĀ้เกิดระดับ

พลังงานต่ำÿุดในÿถานะพ้ืนขĂงระบบ จากทฤþฎีบทดังกล่าü และการใช้üิธีüาริเĂชันนĂล (variational method) 
จะได้ÿมการคล้ายÿมการขĂงชโรดิงเจĂร์ĀรืĂÿมการโคĀ์น-ชาม (KohnSham equations)  
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2.3.1 ทฤþฎีบทโăเăนเบิร์ก-โคĀ์น (Hohenberg-Kohn Theorem) 

ทฤþฎีบทโăเăนเบิร์ก-โคĀ์นÿำĀรับระบบที่มีÿถานะพื้นที่ทำใĀ้ÿามารถใช้คüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน

แทนฟังก์ชันคลื่นในการแกป้ัญĀาÿมการชโรดิงเจĂร์ได้ มีทั้งĀมด 2 ข้Ă คืĂ 

1. ÿำĀรับระบบที่มีĂนุภาคที่มีแรงกระทำต่ĂกันĂยู่ภายใต้ýักย์ภายนĂก Vext(r) พลังงานขĂงระบบที่

ÿถานะพ้ืนจะเปน็ฟังกชันนัลแบบĀนึ่งต่ĂĀนึ่งขĂงคüามĀนาแน่นĂิเล็กตรĂน n0(r)   

                                                                                 2.1 

2. ค่าคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนที่แท้จริงขĂงระบบเกิดจากค่าพลังงานที่ต่ำที่ÿุดขĂงระบบ 

                                  2.2 

 2.3.2 ÿมการโคĀ์น-ชาม (Kohn-Sham equations) 

                                        2.3                

  คืĂ ăามิลโตเนียนขĂงโคĀ์น-ชาม 

  คืĂ ýักย์ยังผล 

  คืĂ ผลเฉลยขĂงไĂเกนฟังก์ชัน 

ÿมการโคĀ์น-ชามนั้นมีĀน้าตาคล้ายคลึงกับÿมการชโรดิงเจĂร์ขĂงระบบĂนุภาคเดี่ยüก็เพราะü่าเรา

ÿามารถเปลี่ยนจากระบบĂนุภาคĀลายตัüใĀ้Ăยู่ในรูปแบบเดียüกันกับระบบĂนุภาคเดี่ยü แต่ÿิ่งที่แตกต่างคืĂผล

เฉลยขĂงไĂเกนฟังก์ชัน โดยคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน ณ ตำแĀน่ง r (n(r)) ÿามารถĀาได้จากคüามÿัมพันธ์ 

                                                   2.4 

ค่า i คืĂ ดัชนีระบุÿถานะ และ occ ระบุü่าเป็นÿถานะที่มีการครĂบครĂง โคĀ์น-ชามĂĂร์บิทัลกระจายในชุดเซต 
(basis set) กระบüนการในการĀาค าตĂบขĂงÿมการโคĀ์น-ชามทำได้โดยใช้üิธีการüนüงจรดังรูปที่ 6 ซึ่งเรียก
กระบüนการดังกล่าüü่า “self-consistent”  เริ่มจากการÿุ่มโคĀ์น-ชามĂĂร์บิทัลขึ้นมา 1 ชุดภายใต้ชุดเซตฟังก์ชัน
ที่เราเลืĂกใช้ จากÿมการคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนจะได้ค่าคüามĀนาแน่นเริ ่มต้น Āลังจากได้ค่าคüาม
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Āนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนแล้üค่าคüามต่างýักย์ก็จะถูกÿร้างขึ้นตามมา เพราะü่าคüามต่างýักย์เป็นฟังก์ชันนĂลขĂง
คüามĀนาแน่นĂิเล็กตรĂน Āลังจากนั้นĀาผลเฉลยโดยใช้ÿมการโคĀ์น-ชาม จากผลเฉลยนี้จะได้รับค่าไĂเกน
พลังงานและโคĀ์น-ชามĂĂร์บิทัลชุดใĀม่ĂĂกมา Āลังจากนั ้นนำคำตĂบชุดใĀม่คำนüณĀาค่าพลังงานและ
เปรียบเทียบการลู่เข้ากับข้ĂมูลรĂบก่ĂนĀน้า ĀากชุดคำตĂบดังกล่าüยังไม่ถูกต้Ăง เมื่ĂนำชุดขĂงโคĀ์น-ชาม      
ĂĂร์บิทัลที่ได้มารüมกันใĀม่ก็จะได้ลักþณะขĂงคüามĀนาแน่นเปลี่ยนไป และจะไปเริ่มกระบüนการüนüงจรใน
ขั้นตĂนแรกใĀม่Ăีกครั้งĀนึ่งโดยทำซ้ำจนกü่าจะพบคำตĂบที่ใĀ้ค่าพลังงานขĂงระบบต่ำÿุด ทั้งนี้คำตĂบขĂงÿมการ
โคĀ์น-ชามÿามารถพัฒนาได้ด้üยการเปลี่ยนพลังงานแลกเปลี่ยนÿĀÿัมพันธ์ (exchange correlation energy) 
ฟังก์ชันนĂลซึ่งรู ้จักกันĂย่างแพร่Āลายในการเริ่มต้นýึกþาด้üยทฤþฎีฟังก์ชันนĂลคüามĀนาแน่น คืĂ local 
density approximation (LDA) และ generalized gradient approximation (GGA) ซ่ึง LDA และ GGA มีการ
พัฒนาโปรแกรมĂยู่เรื่Ăย ๆ ซึ่งแต่ละฟังก์ชันนĂลก็เĀมาะÿมกับระบบที่แตกต่างกันĂĂกไป เมื่Ăเริ่มต้นýึกþาจึงต้Ăง
ทำการทดÿĂบโดยเทียบผลขĂงแต่ละüิธีกับผลการทดลĂงก่ĂนเÿมĂ 
 

 
 

รูปที่ 2.6 แผนภาพการĀาคำตอบของÿมการโคĀ์น-ชามด้วยโปรแกรมคอมพิวเตอร์ 
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นĂกจากการคำนüณĀาค่าพลังงานรüมขĂงระบบแล้ü กลุ่มนักüิจัยทางด้านนี้ยังมการพัฒนาโปรแกรมเพื่ĂใĀ้มี
คüามÿามารถในการüัดÿมบัติขĂงÿารĀลากĀลายมากขึ้นไปĂีก ตัüĂย่างโปรแกรมที่มีชื่Ăเÿียงเป็นที่ย Ăมรับกันใน
ปัจจุบัน ได้แก่ CASTEP, ABINIT, VASP และ Quantum Espresso  เป็นต้น ซึ่งแต่ละโปรแกรมมีจุดเด่นขĂง
ตนเĂง เช่น โปรแกรม CASTEP จะเน้นการคำนüณด้านระบบผลึกขĂงแข็งและใช้เซตขĂงฟังก์ชันเป็นคลื่นระนาบ 
(plane wave basis set) เป็นĀลัก ÿ่üนโปรแกรม VASP ใช้เซตขĂงเกาÿ์เซียน (Gaussian basis set) ซึ่งเĀมาะ
กับระบบที่แตกต่างĂĂกไป โดยเซตขĂงคลื่นระนาบจะถูกใช้จำลĂงได้ดีในการแก้ปัญĀาในระบบที่Ăิเล็กตรĂน       
üงนĂกมีการเคลื่Ăนที่แบบเกืĂบĂิÿระ เช่น ÿารกึ่งตัüนำและโลĀะ เป็นต้น ÿ่üนเซตขĂงเกาÿ์เซียนเĀมาะกับระบบ
ที่Ăิเล็กตรĂนถูกยึดติดกับแกนĂะตĂมด้üยพลังงานýักย์ยึดเĀนี่ยüที่มีค่าÿูง 
 
 

2.3.3 การประยุกต์ใช้ทฤþฎีฟังก์ชันนัลคüามĀนาแน่น 

 2.3.1.1 ÿมบัติทางไฟฟ้า 

 จากการแก้ปัญĀาÿมการโคĀ์น -ชาม จะได้คüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนที่ÿถานะพื้นและ     

ý ักย ์ย ังผลซ ึ ่ งทำใĀ ้แăม ิลโทเน ียนม ีคüามÿมบูรณ์  และจากทฤþฎ ีบทขĂงบลĂค (Bloch’s theorem) 
ระดับพลังงานĂธิบายได้ในเซลล์Āน่üยพื้นฐานขĂงโครงผลึกÿ่üนกลับ ซึ่งระดับพลังงานในแต่ละเüกเตĂร์ คลื่น 

ÿามารถĀาได้โดย 

                                           2.5 

ซึ่งการĂธิบายระดับพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂนที่ดำเนินไปตามทิýทางที่มีÿมมาตรÿูงในเซลล์Āน่üยพื้นฐานขĂงโครง

ผลึกÿ่üนกลับเรียกü่า โครงÿร้างแถบพลังงานและคüามĀนาแน่นÿถานะขĂงĂิเล็กตรĂน (density of state) คืĂ    

จำนüนÿถานะที่Ăิเล็กตรĂนจะครĂบครĂงได้ ซึ ่งคüามĀนาแน่นÿถานะขĂงĂิเล็กตรĂนที่ระดับพลังงานใด  ๆ 

ÿามารถĀาได้จากผลรüมขĂงโครงÿร้างแถบพลังงานที่ระดับพลังงานนั้น ๆ 

  2.3.1.2 ÿมบัติเชิงแÿง 

 ในการคำนüณÿมบัติเชิงแÿง ÿามารถĂธิบายได้ด้üยค่าคงที่ไดĂิเล็กทริกÿามารถเขียนในรูป

เชิงซ้Ăนได ้

                                      2.6 
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โดย ԑ2 คืĂÿ่üนจินตภาพขĂงค่าคงที่ไดĂิเล็กทริก ÿามารถĀาได้จาก 

                         2.7 

 ซึ่งดรรชนีĀักเĀ (N) คืĂĂัตราÿ่üนขĂงคüามเร็üขĂงคลื่นแม่เĀล็กไฟฟ้าภายในüัÿดุนั้นเทียบกับคüามเร็ü
ขĂงคลื่นแม่เĀล็กไฟฟ้าในÿุญญากาýÿามารถĂธิบายในรูปเชิงซ้Ăน คืĂ 
 

                                                    2.8 
 ในÿ่üนขĂงจินตภาพขĂงดรรชนีĀักเĀจะÿัมพันธ์กับÿัมประÿิทธิ์การดูดกลืน 
 

                                                         2.9 
 ซ่ึงÿัมประÿิทธิ์การดูดกลืนจะเป็นตัüบ่งบĂกพลังงานที่ÿูญเÿียไปเมื่Ăคลื่นเดินทางผ่านüัÿดุและÿัมประÿิทธิ์
การÿะท้ĂนขĂงพ้ืนผิü Āาได้จาก 
 

                                           2.10 
 

 2.3.1.3 ÿมบัติเชิงโครงÿร้าง  

 ÿมบัติเชิงโครงÿร้างขĂงโมเลกุลได้จากการคำนüณĀาโครงÿร้างที่เĀมาะÿมที่ÿุดซึ่งเป็นโครงÿร้าง

ที่มีพลังงานต่ำÿุดจากโครงÿร้างที่เป็นไปได้ทั้งĀมดขĂงโมเลกุล ÿมบัติเชิงโครงÿร้างที่ÿำคัญได้แก่คüามยาüพันธะ     

มุมพันธะ รüมทั้งภาพรüมขĂงรูปร่างโมเลกุลเช่น ขนาดโพรงขĂงโมเลกุล คüามเกะกะขĂงโมเลกุล เป็นต้น          
ซ่ึงÿามารถนำมาใช้ĂธิบายĂนัตรกิริยาต่างๆ ทางเคมีได้ 

 2.3.1.4 ĂĂร์บิทัลขĂงโมเลกลุ  

 ĂĂร์บิทัลขĂงโมเลกุลเป็นÿมบัติĀนึ่งที่ใช้Ăธิบายการเกิดเป็นÿารประกĂบเชิงซ้Ăน โดยเฉพาะĂย่าง

ยิ่งตำแĀน่งขĂงĂĂร์บิทัลขĂงโมเลกุลที่มีพลังงานÿูงÿุดที่มีĂิเล็กตรĂนบรรจุĂยู่  (Highest Occupied Molecular 
Orbital, HOMO) และตำแĀน่งขĂงĂĂร์บิทลัขĂงโมเลกุลที่มีพลังงานต่ำÿุดที่ไม่มีĂิเล็กตรĂนบรรจุĂยู่ (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) ตัüĂย่ าง เช ่น ใช ้ทฤþฎ ีท ี ่ ระด ับ B3LYP/6- 311+G(d,p) เ พ่ืĂ

คำนüณĀาโครงÿร้างที่เĀมาะÿมขĂงตัüตรüจจับและโครงÿร้างขĂงÿารประกĂบเชิงซ้ĂนระĀü่างตัüตรüจจับกับ

ไĂĂĂนลบต่างๆ  
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 2.3.1.5 ÿมบัติทางเทĂร์โมไดนามิกÿ์ 

 ÿมบัติต่างๆ ทางเทĂร์โมไดนามิกÿ์ เช่น เĂนทาลปี เĂนโทรปีและพลังงานĂิÿระกิบÿ์ÿามารถใช้

ทำนายได้ü่าปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นนั้น เป็นปฏิกิริยาแบบดูดĀรืĂคายพลังงาน ได้เช่นปฏิกิริยาที่มีค่าการเปลี่ยนแปลง

เĂนทาลปีเป็นลบเป็นปฎิกิริยาแบบคายพลังงาน ในขณะที่ปฏิกิริยาที่มีค่าการเปลี่ยนแปลงเĂนทาลปีเป็นบüกเป็น

ปฏิกิริยาแบบดูดพลังงาน นĂกจากนั้นการเปลี่ยนแปลงเĂนโทรปีและพลังงานĂิÿระกิบÿ์ÿามารถใช้ทำนายü่า 

ปฏิกิริยานี้เกิดข้ึนไดเ้ĂงĀรืĂไม ่

 2.3.1.6 ÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ 

 ÿมบัติทางĂิเล็กทรĂนิกÿ์เป็นÿมบัติĀนึ่งที่นิยมนำมาใช้Ăธิบายปรากฎการณ์ต่าง ๆ ที่เกิดขึ้นใน

ระดบัโมเลกุลÿมบัตทิางĂิเล็กทรĂนิกÿ์ที่ÿำคัญเช่น พลังงานไĂĂĂไนเซชัน พลังงานĂิเล็กตรĂนแĂฟฟินิตี เป็นต้น 
 

2.4 งานüิจัยท่ีเกี่ยüข้Ăง 

 2.4.1 งานüิจัยเชิงทดลĂง 

 Angus Crake และคณะ (2017) [13] ýึกþาการกักเก็บและการเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงขĂง

คาร์บĂนไดĂĂกไซด์โดยใช้üัÿดุนาโนคĂมพĂÿิตระĀü่างไททาเนียมไดĂĂกไซด์กับ NH2-UiO-66(Zr) ในช่üงแÿง 

UV-Visible โดยทดลĂงพบü ่าü ัÿด ุคĂมพĂÿ ิต NH2-UiO-66(Zr) และไททาเน ียมไดĂĂกไซด์ ในล ักþณะ 

Heterojunction ÿามารถดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้มากข้ึนจากÿมบัติคüามพรุนÿูงขĂง NH2-UiO-66(Zr) และ

จากÿมบัติตัüเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงขĂงไททาเนียมไดĂĂกไซด์ÿามารถเพิ่มการเกิดรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็น

คาร์บĂนมĂนĂĂกไซด์  

 Dengrong Sun และคณะ (2013) [14] ýึกþากระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงขĂงüัÿดุโครงข่าย

โลĀะÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม NH2-UiO-66(Zr) ในการรีดักชันขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ โดยเพิ่มĀมู่ฟังก์ชัน   

เĂมีน 2-Ăะมิโนเทเรฟทาเลต (2-Aminoterephthalate , ATA) และ 2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต (2,5-

diaminoterephthalate, DTA) เข้าในไปโครงÿร้าง UiO-66(Zr) ผลการทดลĂงพบü่า UiO-66(Zr) ที่เกิดจากการ

ผÿมขĂงĀมู่ฟังก์ชัน ATA และ DTA ÿามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ดีขึ้นภายใต้รังÿี

มĂงเĀ็นไดเ้นื่Ăงจากÿามารถดูดกลืนแÿงและดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้เพ่ิมข้ึน  

 Jayashree Ethiraj แ ล ะคณะ  (2014) [15] ý ึ กþา ผลข Ă งĀ ม ู ่ ฟ ั ง ก ์ ช ั น เ Ă ม ี น  (Amine 
Functionalized) ต่Ăกระบüนการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม 

[UIO-66(Zr)] จากผลการทดลĂงพบü่า ผลขĂงการผÿมลิแกนด์ระĀü่าง H2-BDC และ NH2-BDC ทั้งกรณีการ

ÿังเคราะĀ์ภายใต้ĂุณĀภูมิต่ำและĂุณĀภูมิÿูงที ่ÿัดÿ่üนขĂงĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน 46% ÿามารถเพิ ่มการดูดซับ

คาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ในช่üงคüามดัน 0-1 บาร์  
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 2.4.2 งานüิจัยเชิง Simulations 

  Arthur De Vos และคณะ (2017) [16] ýึกþาการปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ

ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม [UIO-66(Zr)] โดยĀารูปแบบขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกที่มีคüามเÿถียรมากที่ÿุด

และผลต่ĂÿมบัติĂิเล็กทรĂนิกÿ์และÿมบัติเชิงแÿงรüมถึงผลขĂงĀมู่ฟังชันในโครงÿร้าง UIO-66(Zr) ต่Ăการดูดกลืน

แÿงโดยใช้ Gaussian 09 , B3LYP functional จากผลการจำลĂงพบü่า โครงÿร้าง UIO-66(Zr) ที่เกิดคüามไม่

ÿมบูรณ์ขĂงผลึกรูปแบบ Missing linker ÿ่งผลทำใĀ้พลังงานที่ใช้ในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนจากลิแกนด์ไปที่โลĀะ 

Zr ลดลง แต่ไม่ÿ่งผลต่Ăพลังงานที่ใช้ในการกระตุ้นĂิเล็กตรĂน ขณะเดียüกันผลขĂงĀมู่ฟังชันในโครงÿร้าง      

UIO-66(Zr) ÿ่งผลโดยตรงต่Ăÿมบัติในการดูดซับและการดูดกลืนแÿง 

  Sven M. J. Rogge และคณะ (2016) [17] ýึกþาผลขĂงการปรับปรุงลิแกนด์ (Linker Defects 
and Linker Expansion) üัÿดุโครงข่ายโลĀะÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม [UIO-66(Zr)] เพื่ĂĂธิบายÿมบัติทาง

เทĂร์โมไดนามิกÿ์ในระดับĂะตĂม โดยใช้ทฤþฎีฟังชันก์นัลคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂนโดย Gaussian 09, 
B3LYP functional และ 6-311G(d,p) / LANL2DZ Basis set จากผลการจำลĂงพบü่าเมื่Ăพิจารณาโดยใช้ทฤþฎี 

force field ผลจากคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงลิแกนด์มีผลต่Ăการเปลี่ยนแปลงÿมดุลเชิงปริมาตรเล็กน้Ăยแต่ทำใĀ้เกิด

คüามดันÿูญเÿียในผลึก แต่เมื่Ăเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงลิแกนด ์2 ตำแĀน่งÿ่งผลใĀ้โครงÿร้างมีคüามเÿถียรมากข้ึน 
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บทที่ 3  

üิธีดำเนินการüิจัย 

 
     งานüิจัยนี้มีüัตถุประÿงค์เพ่ืĂýึกþาโครงÿร้างและปัจจัยต่าง ๆ ที่ÿ่งผลต่Ăÿมบัติเชิงแÿงและÿมบัติเชิงไฟฟ้าขĂง
üัÿดุโครงข่ายโลĀะ-Ăินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม (Zr-based Organic Framework) โดยใช้การจำลĂงด้üยทฤþฎี
ฟังก์ชันนัลคüามĀนาแน่นขĂงĂิเล็กตรĂน (DFT calculation) โดยมีข้Ăมูลและข้ันตĂนการดำเนินงานดังนี้  
 
3.1 โปรแกรมจำลĂง (Simulation Software) 
 

     การจำลĂงโดยใช้ DFT calculation  2 โปรแกรม คืĂ 1. BIOVIA Material Studio Module : CASTEP      
ณ ภาคüิชาฟิÿิกÿ์ คณะüิทยาýาÿตร์ จุāาลงกรณ์มĀาüิทยาลัย 2. Gaussian09 โดยถูกติดตั้งและจำลĂงผ่านระบบ
คĂมพิüเตĂร์ที่มีประÿิทธิภาพÿูง (HPC : High Performance Computing) ที่ýูนย์เทคโนโลยีĂิเล็กทรĂนิกÿ์และ
คĂมพิüเตĂร์แĀ่งชาติ (NECTEC : National Electronics and Computer Technology Center )  
 
       3.1.1 BIOVIA Material Studio CASTEP 
 

       Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) เป็นซĂฟต์แüร์ที ่ใช้กันในเชิงการýึกþาและเชิง
พาณิชย์โดยใช้ DFT : Density Functional Theory ด้üย Plane wave basis set เพื่ĂคำนüณĀา Electronic 
Structure (พฤติกรรมขĂงĂิเล็กตรĂน) ขĂงผลึกขĂงแข็ง, ขĂงเĀลü, ผิü และโมเลกุล โดย Version ที่ใช้คืĂ 8.0 
โดยได้รับคüามĂนุเคราะĀ์จาก รý.ดร.ธิติ บüรรัตนารักþ์ ในการเข้าใช้ตัüโปรแกรมĂย่างถูกต้Ăงตามลิขÿิทธิ์โดยมี
üัตถปุระÿงค์ท่ีใช้ในการýึกþาซึ่ง CASTEP นั้นเป็น Module Āนึ่งขĂง Material Studio โดยĀลักแล้üตัü Material 
Studio ใช้ในการจัดการกับโครงÿร้างขĂงโมเลกุลที่เราÿนใจ เช่น โครงÿร้างผลึก Crystallographic Information 
File (.CIF)  
      
       3.1.2 Gaussian09 
 

       Gaussian เป็นซĂฟต์แüร์ใช้ÿำĀรับเคมีเชิงคำนüณใช้ในการคำนüณýึกþาพฤติกรรมขĂงĂิเล็กตรĂนซึ่งมี
เครื ่ĂงมืĂที ่ÿามารถคำนüณĀาผลลัพธ์ได้ĀลายĂย่างซึ ่งÿ ิ ่งที ่ใช ้ในการทำการจำลĂงในครั ้งนี ้  ค ืĂ DFT,              
Self-consistent Field และ Molecular Mechanics (Force Field) โดย Version ที่ใช้คืĂ Gaussian09 ซึ่งเข้า
ใช้จาก HPC ขĂง NECTEC โดยได้เข้าใช้งานใน Krypton Cluster  
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       3.1.3 High Performance Computing connected Software (HPC)  
 

       การเข้าถึงโปรแกรม Gaussian09 ต้Ăงเชื่Ăมต่ĂกับคĂมพิüเตĂร์ประÿิทธิภาพÿูงขĂง NECTEC โดยใช้ตัü
โปรแกรม MobaXterm เป ็นโปรแกรมที ่ผนüกการเช ื ่Ăมต่Ă Secure Shell (SSH) – การเช ื ่Ăมต่Ăเข ้าใช้
คĂมพิüเตĂร์ระยะไกลผ่าน Linux Command Line เข้ากับการรับ-ÿ่งไฟล์ (Download-Upload File) ซึ่งการÿ่ง
มĂบคำÿั่งการคำนüณนั้นต้Ăงเซตชุดคำÿั่งผ่าน Text-File ก่Ăนจะÿ่งไปที่ HPC ซึ่งตัüโปรแกรมถูกพัฒนาและใช้
งานฟรีโดย “© 2008 - 2020 Mobatek” 
 
       3.1.4 Avogadro  
 

       เป็นซĂฟต์แüร์ Public domain ที่ใช้ในĀลากĀลายÿาขาในเคมีและเป็น Free-Open Source Software ที่
เป็นใĀ้ใช้งานและพัฒนาบน http://avogadro.cc/ โดย © 2018 Avogadro Chemistry. Powered by Jekyll 
& Minimal Mistakes. โดยÿามารถใช้แÿดงผล Graphical User Interface (GUI) เพื่Ăจัดการข้Ăมูลจากรูปแบบ 
Text Command ใĀ้ง่ายและÿามารถแÿดงผลในเชิงกราฟิกได้ ตลĂดจนÿามารถใช้จัดการปรับเปลี่ยนโครงÿร้าง
โมเลกุลก่Ăนที่จะนำไปใช้ในการคำนüณ 
 
       3.1.5 Notepad 
 

       ใช้ในการจัดการ Text file ต่าง ๆ ทั้งที่เป็น Input และ Output เพ่ืĂใช้แก้ไขข้Ăคüามที่เป็นชุดคำÿั่งเฉพาะที่
ใช้ในการคำนüณและการจำลĂง 
 
3.2 üิธีการดำเนินงานüิจัย 
 

     งานüิจัยนี้แบ่งĂĂกเป็น 2 ÿ่üน คืĂ 1. การจำลĂงการปรับเปลี่ยนĀมู่ฟังก์ชัน Ligand ขĂง Zr-Based Cluster 
2. การจำลĂงการพร่ĂงขĂงโครงÿร้าง  (Defect – Linker Vacancies)  โดยรายละเĂียดดังนี้ 
 
       3.2.1 Ăงค์ประกĂบในการจำลĂง  
 

       การจำลĂงขĂงทั้ง 2 ÿ่üนต้Ăงเริ่มจากการจำลĂงโครงÿร้างขĂง UiO-66 (universitates i Oslo – 66) โดย
แบ่งĂĂกเป็นÿ่üนย่Ăย คืĂ Zr-based Cluster และแบบระบบ Unit cell และ Basis set ที่เĀมาะÿมในการ
คำนüณแต่ละÿ่üน ซึ่งการจำลĂงนั้นÿามารถĀาต้Ăงแบบได้จากแĀล่งĂ้างĂิงที่เปิดใĀ้ใช้งานได้ĀลายแĀล่งไม่ü่าจะ
เป ็น  ChemTube 3D, Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) Āร ืĂ  Crystallography Open 
Database (COD) ÿ่üน Basis set นั้นĀาได้จากแĀล่งĂ้างĂิงทั้งจากผลการทดลĂง ĀรืĂ Manual ขĂงตัüโปรแกรม
ที่ใช้ 
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       3.2.2 แผนการจำลĂง  
 

       จากการที่ทราบü่าพฤติกรรมขĂงĂิเล็กตรĂนและÿมบัติเชิงไฟฟ้าและแÿงขĂงตัüโครงÿร้างĀนึ่งÿามารถทราบ
ได ้ จ า ก  MOs – Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) และ  Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital (LUMO) และ Band Structure ซึ ่งทั ้ง 2 ÿ่üนนี ้บ่งบĂกถึงระดับชั ้นที่ขĂงโครงÿร้างขĂงโมเลกุลที่
Ăิเล็กตรĂนจะมีปฏิÿัมพันธ์ด้üยĀลังถูกกระตุ้นด้üยปัจจัยภายนĂก เช่น การได้รับพลังงานจากแÿง 
 
       ตารางที่ 3.1 แผนการจำลĂง 
 

การจำลĂง โปรแกรมท่ีใช้ ทฤþฎีที่ใช้ Functional Basis set 
MOs Gaussian09 DFT B3LYP STO-3G 

Band Structure - 
Density of states 
(DOS) 

CASTEP DFT GGA PBE 

 
       ตารางที่ 3.2 การจำลĂง MOFs 
 

ครั้งที่ โครงÿร้าง รายละเĂียด 
1 UiO-66 Zr-Based Cluster BDC linker Base UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย BDC linker 
2 UiO-66 Zr-Based Cluster 2,5-NH2-BDC 

linker 
UiO-66(Zr) ทีป่ระกĂบด้üย DTA:ATA linker 
Ăัตราÿ่üนเท่ากับ 1:3  

3 UiO-66 Zr-Based Cluster 2,5-NH2-BDC 
linker with missing linker 

UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย DTA:ATA linker 
Ăัตราÿ่üนเท่ากับ 1:3 โดยดึง ATA linker ĂĂก 1แขน 

        
       ตารางที่ 3.3 การจำลĂง Band Structure และ Density of States 
 

ครั้งที่ โครงÿร้าง รายละเĂียด 
1 UiO-66 Zr-Based BDC linker Base UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย BDC linker 
2 UiO-66 Zr-Based NH2-BDC linker UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย ATA:BDC linker 

Ăัตราÿ่üนเท่ากับ 1:1 
3 UiO-66 Zr-Based NH2-BDC linker UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย ATA linker ทั้งĀมด 
4 UiO-66 Zr-Based 2,5-NH2-BDC linker UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย DTA:ATA linker 

Ăัตราÿ่üนเท่ากับ 1:3 
5 UiO-66 Zr-Based 2,5-NH2-BDC linker  

with missing linker 
UiO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย DTA:ATA linker 
Ăัตราÿ่üนเท่ากับ 1:3 โดยดึง ATA linker ĂĂก 1แขน 
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       โดยในตารางที่ 3.3 จะคล้ายคลึงกับตารางที่ 3.2 เนื่Ăงจากเป็นการรบกüนแบบเดียüกันแต่คนละขนาดซึ่งใน
การจำลĂง Band Structure นั้นจะมีพารามิเตĂร์ดังนี้  

 

                         
 
     3.3 ขั้นตĂนการดำเนินงาน 
 

      3.3.1 การจัดเตรียมโครงÿร้างโมเลกุล 
        ทั้งÿĂงÿ่üนขĂงงานüิจัยÿามารถจัดเตรียมได้จากโปรแกรม Material Studio โดยการกำĀนดค่า Lattice 
Parameters และ Add Atom ĀรืĂ ทำการ Import File จาก Open Source Database ต่าง ๆ 
 

      
    
  รูปที่ 3.1 การเลือกÿร้างแบบจำลอง 3 มิติ                 รูปที่ 3.2 ตัวอย่างคำÿั่งการเลือกÿร้าง Unit cell  
 

       
 
  รูปที่ 3.3 การเลือกกำĀนด Space Group                รูปที่ 3.4 การเลือกกำĀนด Lattice Parameters                        

Symmetry: Cubic     Space Group: Fm-3m 
a  = 20.7465 A *คüามยาüด้านขĂง Unit cell โดย Cubic a=b=c 
D = 90o           *มุมขĂง Unit cell โดย Cubic D=E=J 
V  = 8929.65 A3 
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รูปที่ 3.5 การเลือกÿร้าง Atom                                         รูปที่ 3.6 การเลือกกำĀนด Elements                                           
 

3.3.2 Gaussian09  
 

       การจำลĂงด้üยโปรแกรม  Gaussian09 แบ่งĂĂกเป็น 2 ไฟล์Āลัก คืĂ 1. Input File  2. Script File 
 

 3.3.2.1. Input File  
 แบ่งĂĂกเป็น 2 Section Āลัก คืĂ ÿ่üน 1. Directory (ชุดคำÿั่ง) 2. ÿูตรโครงÿร้าง 
 

  
 

รูปที่ 3.7 ตัวอย่าง Input File  
 
 

1 

2 
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       3.3.2.2. Script File 
 

  
 

รูปที่ 3.8 ตัวอย่าง Script File  
 
 โดย Script File จะเป็นการÿ่ง Input File ไปยัง HPC จึงแบ่งได้เป็น 3 ÿ่üน คืĂ 1. การกำĀนดทรัพยากรที่จะใช้
และการเพ่ิมเติมคำÿั่ง 2. เป็นÿ่üนที่เรียกตัüโปรแกรม 3. เป็นการเรียก Input file ที่ต้Ăงการ 
 

       3.3.2.3 Output Files 
        เมื ่Ăโปรแกรมคำนüณเÿร็จเร ียบร้Ăยจะได้  Output Files ĂĂกมา 2 ไฟล์ คืĂ 1. .log ที ่เป็น 
Command line ทั้งĀมดตลĂดการคำนüณ 2. .chk เป็นไฟล์ที่บันทึกข้ĂมูลขĂงผลลัพธ์ไü้ซึ่งÿามารถนำทั้งÿĂง
ไฟล์ไปเป็นที่โปรแกรม Avogadro เพ่ืĂดูผลลัพธ์ได ้
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1 

2 

3 
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     3.3.3. CASTEP 
     การใช้ Module CASTEP ÿามารถเรียกใช้ใน Material Studio ได้โดยตรง 
 

 
 

รูปที่ 3.9 การเลือก Module CASTEP  
 
 
 

                                     
 
   รูปที่ 3.10 การเลือกการทำงานของ Module                   รูปที่ 3.11 การเลือกผลลัพธ์Āลังการคำนวณ  
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   รูปที่ 3.12 การกำĀนดความละเอียดในการคำนวณ                    รูปที่ 3.13 การกำĀนด Basis Set 
 

 
 

รูปที่ 3.14 การกำĀนด Functional 
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บทที่ 4  

ผลการทดลĂงและการüิเคราะĀ์ผล 

 
 ในบทนี้กล่าüถึงผลการทดลĂงและการüิเคราะĀ์ผลจากการปรับปรุงลิแกนด์โดยการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน 
(Amine Functionalized) และผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-
ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมต่Ăการเปลี่ยนแปลงโครงÿร้างโมเลกุล (Geometry optimization) ÿมบัติเชิงแÿง 
(Optical properties) เช ่น  พล ั ง งานกระต ุ ้ นĂ ิ เล ็ กตรĂน ( First Excitation energy, ∆Eexc) ÿมบ ัต ิทาง
Ăิเล็กทรĂนิกÿ์ (Electronic properties) เช่น รูปแบบการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂมและคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะ
พล ังงานที ่ โครงÿร ้างแถบต ัüนำ เพ ื ่Ăü ิ เคราะĀ์คüามÿามารถในการด ูดซ ับและร ีด ักช ันเช ิงแÿงขĂง
คาร์บĂนไดĂĂกไซด ์ 
 
4.1  ผลขĂงชนิดขĂงลิแกนด์ในการปรับปรุงโครงÿร้างโมเลกุลขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐาน
เซĂร์โคเนียมต่Ăÿมบัติการดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงเปลี่ยนคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
 

 4.1.1 โครงÿร้างโมเลกุลขĂงการปรับปรุงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม (Geometry 
optimization) 

   1) UIO-66(Zr) 

 จากการจำลĂงโครงÿร้างโมเลกุลขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมด้üย Plane-wave 
DFT โดยกำĀนด Basis set และ Functional method คืĂ Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) และ Generalized 
gradient approximation (GGA) ตามลำดับ รูปที่ 4.1 และ 4.2 แÿดงโครงÿร้างĀน่üยเซลล์ (Unit cell) และ 

Cluster structure ĀรืĂĀน่üยย่Ăยโครงÿร้างĀน่üยเซลล์ขĂงโมเลกุล UIO-66(Zr) ประกĂบด้üยกลุ่มเซĂร์โคเนยีม

ĂĂกซีไăดรĂกไซด์ (Zr6O4(OH)4) ĀรืĂกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียม (Zr Node) ÿร้างพันธะโคĂĂร์ดิเนตโคเüเลนต์  

(Coordinate covalent bond) กับลิแกนด์ÿารĂินทรีย ์ (Organic liker) ชนิด1,4-เบนซินไดคาร์บĂกซิเลต      

(1,4-Benzenedicarboxylate, BDC) ที ่ ใĀ ้ĂะตĂมĂĂกซ ิเจนเป ็นต ัüÿร ้างพ ันธะ (Oxygen-donor-organic 
ligands) เกิดพันธะ Zr-O เชื่ĂมระĀü่างกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมและลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ เกิดเป็นโครงข่ายพĂลิเมĂร์

แบบ 3 มิติ ซึ่งโครงÿร้างĀน่üยเซลล์ขĂง UIO-66(Zr) มีการจัดเรียงโครงÿร้างผลึกแบบ Face centered cubic 
(FCC) และ Cluster structure ประกĂบด้üยลิแกนด์ÿารĂินทรีย์จำนüน 12 แขนต่ĂĀนึ่งĀน่üยขĂงกลุ่มโลĀะ

เซĂร์โคเนียม 

 

 



32 
 

  
   

รูปที่ 4.1  โครงÿร้างĀน่วยเซลล์ (Unit cell) ของโมเลกุล UIO-66(Zr)  
 

 
รูปที่ 4.2 Cluster structure ของโมเลกุล UIO-66(Zr)  

 
 2) NH2-UIO-66(Zr) 

จากการจำลĂงโครงÿร้างโมเลกุล UIO-66(Zr) Āลังการปรับปรุงลิแกนด์โดยเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน (Amine 
Functionalized) ขĂงกรดเทĂเรฟทาลิก (Terephthalic acid) จากรูปที่ 4.3 และ 4.4 แÿดงโครงÿร้างĀน่üย
เซลล์และ Cluster structure ขĂงโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ประกĂบด้üยกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมและลิแกนด์
ÿารĂินทรีย์ชนิด 2-Ăะมิโนเทเรฟทาเลต (2-Aminoterephthalate, ATA) ซึ่งมีĀมู่ฟังชันก์เĂมีน 1 Āมู่ที่ตำแĀน่ง
ขĂงüงĂะโรมาติก และจากรูปที่ 4.5 และ 4.6  แÿดงโครงÿร้างĀน่üยเซลล์และ Cluster structure ขĂงโมเลกุล 
2NH2-UIO-66(Zr) ประกĂบด้üยกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมและลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ชนิด 2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต 
(2,5-diaminoterephthalate, DTA)  โดยมีĀมู่ฟังชันก์เĂมีน 2 Āมู่ทีต่ำแĀน่งตรงข้ามกันขĂงüงĂะโรมาติก 
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 รูปที่ 4.3   โครงÿร้างĀน่วยเซลล์ (Unit cell) ของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr)  

 
รูปที่ 4.4 Cluster structure ของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) 

 

  3) 2NH2-UIO-66(Zr) 

     
รูปที่ 4.5   โครงÿร้างĀน่วยเซลล์ (Unit cell) ของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr)  
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รูปที่ 4.6 Cluster structure ของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) 

 
 4.1.2 การüิเคราะĀÿ์มบัติเชิงแÿงและคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿง (Optical properties and light 
absorption) 
 

 1) UIO-66(Zr) 

 การüิเคราะĀ์ÿมบัติเชิงแÿง (Optical properties) ขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม
เพ ื ่Ăประย ุกต ์ใช ้ เป ็นต ัüเร ่งปฏิก ิร ิยาร ีด ักช ันเช ิงแÿง ÿามารถü ิ เคราะĀ ์จากโครงÿร ้างแถบพลังงาน                         
(Band structure) ซึ่งÿามารถĂธิบายคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿงĀรืĂช่üงแÿงที่ใช้กระตุ้นĂิเล็กตรĂนในการ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ โดยโครงÿร้างแถบพลังงงานขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-
ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม เกิดจากระดับพลังงานย่ĂยขĂงĂิเล็กตรĂนในกลุ ่มĂะตĂมรüมตัüกัน เกิดเป็น
แถบพลังงานที่มีĂิเล็กตรĂนบรรจุĂยู่และช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงาน (Band gap energy, Eg) ที่ไม่มีĂิเล็กตรĂน
บรรจุ เนื ่Ăงจากโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียม ประกĂบด้üยกลุ ่มโลĀะ
เซĂร์โคเนียมและลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ ซึ่งĀมู่ฟังก์ชันในโครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์มีÿมบัติที่ü่Ăงไüต่Ăแÿงและ
มีคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿงได้ดี (Photoactive-organic linker) ทำใĀ้โครงÿร้างแถบพลังงานที่ปรากฎ
ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานแรกในการกระตุ้นด้üยแÿงคล้ายกับÿารกึ่งตัüนำแต่แตกต่างกันที่มีช่Ăงü่าง ระĀü่าง
แถบพลังงานที่ÿĂงเกิดขึ้นเนื่ĂงจากผลขĂงโครงÿร้างลิแกนด์ที่เชื่Ăมกับกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมในโมเลกุล จากรูปที่ 
4.7 แÿดงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂง UIO-66(Zr) ประกĂบด้üยช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานแบ่งĂĂกเป็น 2 ช่üง 
โดยคüามกü้างขĂงช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานทั้งÿĂงÿัมพันธ์กับพลังงานกระตุ้น (First Excitation energy, 
∆Eexc) และพลังงานถ่ายโĂนประจุ (Energy barrier)  กล่าüคืĂ ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานแรกเป็นผลต่าง
ระĀü่างแถบเüเลนซ์ (Valence band) ĀรืĂ HOMO (Highest occupied molecular orbital) ที่ 0 eV และแถบ
ตัüนำ (Conduction band) ĀรืĂ LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) โดยกำĀนดใĀ้ระดับ
พลังงานมีการĀักลบกับระดับพลังงานแฟร์มี (Fermi level) ในการüิเคราะĀ์โดย DFT calculation  จะเĀ็นได้ü่า
ผลต่างระĀü่างช่Ăงü่างแถบพลังงานแรกมีค่าเท่ากับ 3.2 eV และแถบพลังงานที่ÿĂงĀรืĂพลังงานในการถ่ายโĂน
ประจุมีค่าเท่ากับ 1.5 eV ซึ่งช่Ăงü่างแถบพลังงานแรกÿามารถบ่งบĂกถึงพลังงานกระตุ้นด้üยแÿงขĂง UIO-66(Zr) 
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เป็นพลังงานต่ำÿุดเพื่Ăกระตุ้นĂิเล็กตรĂนจากแถบเüเลนซ์ไปที่แถบตัüนำและเกิดโăล (Hole , h+) ที่แถบเüเลนซ์ 
เมื่Ăคำนüณคüามยาüคลื่นในการดูดกลืนแÿงจากพลังงานกระตุ้นด้üยกฏขĂงแพลงก์ (Plank's law) มีค่าประมาณ 
387 นาโนเมตร แÿดงใĀ้เĀ็นถึงÿมบัติเชิงแÿงขĂง UIO-66(Zr) ซึ ่งดูดกลืนแÿงในช่üงรังÿีĂุลตราไüโĂเลต 
(Ultraviolet Radiation, UV)  จากรูปที่ 4.8 และ 4.9  แÿดงคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงาน (Density of 
state) โดยรüมและแต่ละĂะตĂมในโมเลกุล UIO-66(Zr) ซึ่งÿามารถบ่งบĂกระดับพลังงานขĂงแต่ละĂĂร์บิทัล
ĂะตĂมในโครงÿร้างขĂงüัÿดุที ่ÿามารถบรรจุĂิเล็กตรĂนได้ จะเĀ็นได้ü่าระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำ                
(The highest of Conduction band) เป็นผลมาจาก p-orbitals ขĂงĂะตĂม C และระดับพลังงานต่ำÿุดขĂง
แถบตัüนำ  (The lowest of Conduction band) ÿ่üนใĀญ่ประกĂบด้üย p-orbital ĂงĂะตĂม C และ O  
ร่üมกับ d-orbitals ขĂงĂะตĂม Zr บางÿ่üน โดยเกิดช่Ăงü่างภายในระĀü่างแถบพลังงานต่ำÿุดและÿูงÿุดขĂงแถบ
ตัüนำ ในขณะที ่แถบเüเลนซ์ประกĂบด้üย p-orbitals ขĂงĂะตĂม C และ O เป็นĀลัก ดังนั ้นเมื ่Ăโมเลกุล         
UIO-66(Zr) ถูกกระตุ้นด้üยแÿงด้üยพลังงานมากกü่าĀรืĂเท่ากับพลังงานกระตุ้น ÿ่งผลทำใĀ้เüเลนซ์Ăิเล็กตรĂนที่
ไม่ÿร้างพันธะ (Non-bonding electrons) ขĂงĀมู่คาร์บĂกซิลที่ลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ซึ ่งทำĀน้าที่รับแÿงและ
ดูดกลืนแÿงถูกกระตุ ้นไปยังตำแĀน่งĂĂร์บ ิทัลแบบปฏิพันธะ p-orbital ÿ่üนüงĂะโรมาติกขĂงลิแกนด์                    
(Anti-bonding p-orbital) เป็นĀลัก 
 
 

 
 

รูปที่ 4.7 โครงÿร้างแถบพลังงานของโมเลกุล UIO-66(Zr)  
 
 
 
 

 
 
 

Valence band 

The highest of Conduction band 

The lowest of Conduction band 
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รูปที่ 4.8  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรวมของโมเลกุล UIO-66(Zr) 
 
 

 

 

p-orbital C, O 

p-orbital C, O + d-orbital Zr 

p-orbital C 

p-orbital, C 
(VB) 

0-0.7 eV 

C atom 

O atom 

p-orbital, C 
(Low-CB) 
2.9-3.8 eV 

p-orbital, C 
(High-CB) 
4.4-5.3 eV 

p-orbital, O 
(VB) 

0-1 eV 

p-orbital, O 
(Low-CB) 
2.9-4.4 eV 
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 รูปที่ 4.9  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) ของอะตอมในโมเลกุล UIO-66(Zr)  
  

 2) NH2-UIO-66(Zr) 
  

 จากการคำนüณโครงÿร้างแถบพลังงานเพื่ĂüิเคราะĀ์แนüโน้มการเปลี่ยนแปลงขĂงช่Ăงü่างแถบพลังงาน
Āลังจากการปรับปรุงลิแกนด์โดยการเพิ ่มĀมู ่ฟังก์ชันเĂมีน (Amine functionalized) ในโครงÿร้างขĂงüัÿดุ
โครงข ่ายโลĀะ-ÿารĂ ินทร ีย ์ฐานเซĂร ์โคเน ียม ร ูปท ี ่  4.10 แÿดงโครงÿร ้างแถบพล ังงานขĂงโมเลกุล                            
NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน ATA:BDC เท่ากับ 1:1  จะเĀ็นü่าการเติมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนบนลิแกนด์มีผลต่Ăการ
เปลี่ยนแปลงระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบเüเลนซ์ (The highest of Valence band) โดยเกิดระดับพลังงานแทรก
เพิ่มขึ้น +0.3 eV เมื่ĂเทียบกับระดับพลังงานขĂงแถบเüเลนซ์ขĂง UIO-66(Zr) รüมถึงการเติมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนที่   
ลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ÿ่งผลต่ĂการลดลงขĂงระดับพลังงานขĂงแถบตัüนำและไม่ปรากฎระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบ
ตัüนำจึงทำใĀ้ช่Ăงü่างแถบพลังงานที่ÿĂงĀายไปด้üยเมื่ĂเทียบกับแถบตัüนำขĂง UIO-66(Zr)   
 จากรูปที่ 4.11 และ 4.12  แÿดงคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรüมและ     
แต่ละĂะตĂมในโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน ATA:BDC เท่ากับ 1:1 โดยระดับพลังงานแทรกที่ระดับ
พลังงานÿูงÿุดขĂงแถบเüเลนซ์ดังกล่าüเกิดจากĂิเล็กตรĂนที่ไม่ÿร้างพันธะ (Non-bonding electrons) ทีต่ำแĀน่ง 
p-orbitals ขĂงĂะตĂม N ในĀมู่ฟังชันเĂมีนประกĂบกับ p-orbitals ขĂงĂะตĂม O ร่üมด้üย ซึ่งมีคüามĀนาแน่น
ขĂงÿถานะพลังงานÿูงกü่า p-orbitals ขĂงĂะตĂม C และ O ในแถบเüเลนซ์ขĂงโมเลกุล UIO-66(Zr) รüมถึง
ระดับพลังงานขĂงแถบตัüนำเกิดจากĂิเล็กตรĂนที่ตำแĀน่งĂĂร์บิทัลแบบปฏิพันธะ p-orbital ขĂงĂะตĂม C, O, N 
เป็นĀลักและมี d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr บางÿ่üน จากการüิเคราะĀ์คüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงานพบü่าเมื่Ă
ปรับปรุงโครงÿร้างลิแกนด์ด้üย ATA linker ที่มีĀมู่ฟังชันก์เĂมีน 1 Āมู่ ผลขĂงĂิเล็กตรĂนคู่โดดเดี่ยüขĂงĂะตĂม N 
ในฟังก์ชันเĂมีนซึ่งไม่ได้เกิดการÿร้างพันธะทำใĀ้เกิดระดับพลังงานขĂงĂิเล็กตรĂนที่ไม่ÿร้างพันธะซึ่งÿูงกü่าระดับ
พลังงานขĂงĂิเล็กตรĂนที่ใช้ÿร้างพันธะ (Bonding electrons) เกิดเป็นระดับพลังงานแทรกที่ระดับพลังงานÿูงÿุด
ขĂงแถบเüเลนซ์ รüมถึงÿ่งผลใĀ้เกิดการลดลงขĂงระดับพลังงานขĂงแถบตัüนำด้üย การเปลี ่ยนแปลงขĂง           
แถบเüเลนซ์และแถบตัüนำทั้งÿĂงดังกล่าüเป็นปัจจัยĀลักที่ทำใĀ้ช่Ăงü่างพลังงานกระตุ้นลดลง นĂกจากนี้ผลขĂง
Āมู่ฟังชันก์เĂมีนที่ตำแĀน่งใกล้กับĀมู่คาร์บĂกซิลขĂงลิแกนด์ 2-Ăะมิโนเทเรฟทาเลต Ăิเล็กตรĂนมีแนüโน้มในการ
ÿร้างพันธะĀรืĂมีĂันตรกิริยาระĀü่างĂะตĂม N ขĂงĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนและĀมู่คาร์บĂกซิลจึงเกิดการÿร้างĂĂร์บิทัล

Zr atom 

d-orbital, Zr 
(Low-CB) 
3-4.2 eV 
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ĂะตĂม O และ C เพิ่มขึ้น ÿ่งผลทำใĀ้คüามĀนาแน่นÿถานะพลังงาน p-orbitals ขĂงĂะตĂม C และ O ขĂงแถบ
เüเลนซ์เพิ่มขึ้นเช่นกัน โดยการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂมที่แถบเüเลนซ์เพิ่มขึ้นดังกล่าüมาจากĂĂร์บิทัลบางÿ่üนเดิมที่
กระจาย p-orbital ขĂงĂะตĂม C ที่แถบพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำขĂงโมเลกุล UIO-66(Zr) ดังนั้นจึงไม่ปรากฎ
ระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำในโครงÿร้างแถบพลังงานขĂง NH2-UIO-66(Zr) 
 จากการเปลี่ยนแปลงขĂงระดับพลังงานในโครงÿร้างแถบพลังงานดังกล่าüÿ่งผลต่Ăการเปลี่ยนแปลงÿมบัติ
เชิงแÿงขĂง NH2-UIO-66(Zr)  ผลขĂงการเติมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนในโครงÿร้างÿ่งผลใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงาน
ลดลงเท่ากับ 2.2 eV  ซึ่งมีคüามยาüคลื่นในการดูดกลืนแÿงประมาณ 563 นาโนเมตร จะเĀ็นได้ü่าการปรับปรุง
โครงÿร้างลิแกนด์โดยการเติมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนในüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมมีผลต่Ăÿมบัติเชิง
แÿง โดยทำใĀ้คüามยาüคลื่นขĂงแÿงที่ดูดกลืนเพิ่มขึ้น (Red shift) จึงÿามารถดูดกลืนรังÿีในช่üงตามĂงเĀ็นได้ 
(Visible light irradiation)  
 

 
 

รูปที่ 4.10 โครงÿร้างแถบพลังงานของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ที่อัตราÿ่วน ATA:BDC เท่ากับ 1:1   
 

 
 

รูปที่ 4.11  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรวมของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr)  
ทีอั่ตราÿ่วน ATA:BDC เท่ากับ 1:1   

p-orbital C, O 

p-orbital O, N 

p-orbital C, O, N 
+ d-orbital Zr 

The lowest of Valence band 

Conduction band 

The highest of Valence band 
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รูปที่ 4.12 ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) ของอะตอมในโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr)             

 ทีอั่ตราÿ่วน ATA:BDC เท่ากับ 1:1   
 

C atom 

p-orbital, C 
(Low-VB) 
0-0.6 eV p-orbital, C 

(CB) 
2.4-3.3 eV 

N atom 

p-orbital, N 
(High-VB) 

0.45-0.8 eV 
p-orbital, N 

(CB) 
2.2-3.2 eV 

p-orbital, O 
(Low/High-VB) 

0-1.1 eV p-orbital, O 
(CB) 

2.2-3.2 eV 

O atom 

Zr atom 

d-orbital, Zr 
(CB) 

2.3-3 eV 
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 จากรูปที่ 4.13 แÿดงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) โดยประกĂบด้üย ATA linker 
ทั้งĀมด จะเĀ็นได้ü่าเมื่Ăเพิ่มĂัตราÿ่üนขĂง ATA linker มากขึ้น ÿ่งผลทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานลดลง
เท่ากับ 1.85 eV  และทำใĀ้เกิดการลดลงขĂงระดับพลังงานขĂงแถบตัüนำเมื่Ăเทียบกับโครงÿร้างแถบพลังงานขĂง 
NH2-UIO-66(Zr) ที ่Ă ัตราÿ่üน ATA:BDC เท่ากับ 1:1 แต่ระดับพลังงานÿูงÿ ุดขĂงแถบเüเลนซ์ ไม่เกิดการ
เปลี่ยนแปลง  จากการüิเคราะĀ์คüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงานดังรูปที่ 4.14 และ 4.15 พบü่าช่üงระดับ
พลังงานขĂงต่ำÿุดขĂงแถบตัüนำเกิดจาก p-orbital ขĂงĂะตĂม  N ซึ่งเพิ่มเข้าในโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงแถบ
ตัüนำเดิมขĂง NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน ATA:BDC เท่ากับ 1:1 รüมถึงเกิดการลดลงขĂงระดับพลังงานขĂง
แถบตัüนำด้üยเช่นกัน จึงÿ่งผลใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานลดลงจากเดิมโดยมีคüามยาüคลื่นในการดูดกลืนแÿง
ประมาณ 670 นาโนเมตร นĂกจากนี้ผลขĂงการเติม ATA linker ทั ้งĀมดในโมเลกุลเป็นการเพิ ่มการเกิด       
ĂันตรกิริยาระĀü่างĂะตĂม N ขĂงĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนและĀมู่คาร์บĂกซิลโดยมีแนüโน้มในการÿร้างĂĂร์บิทัลโมเลกุล
บริเüณตำแĀน่งĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนและĀมู่คาร์บĂกซิลแÿดงได้จากการเพ่ิมขึ้นขĂงคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงาน
ที่ p-orbital ขĂงĂะตĂม O และ C ที่แถบเüเลนซ์เมื่ĂเทียบกับทีĂั่ตราÿ่üน ATA:BDC เท่ากับ 1:1 
 

 
 

รูปที่ 4.13 โครงÿร้างแถบพลังงานของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) โดยประกอบด้วย ATA linker ทั้งĀมด 
 

 
รูปที่ 4.14  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรวมของโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) 

โดยประกอบด้วย ATA linker ทั้งĀมด 

The lowest of Valence band 

Conduction band 

The highest of Valence band 

p-orbital C, O 

p-orbital O, N p-orbital C, O, N 
+ d-orbital Zr 

p-orbital N 
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รูปที่ 4.15 ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) ของอะตอมในโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr)           
โดยประกอบด้วย ATA linker ทั้งĀมด 

C atom 

N atom 

O atom 

Zr atom 

p-orbital, C 
(Low-VB) 
0-0.6 eV 

p-orbital, C 
(CB) 

1.8-3 eV 

p-orbital, N 
(High-VB) 
0.4-0.9 eV 

p-orbital, N 
(CB) 

2-2.7 eV 

p-orbital, O 
(Low-VB) 
0-0.4 eV 

p-orbital, O 
(High-VB) 

0.4-0.9 eV 

p-orbital, O 
(CB) 

2-2.8 eV 

d-orbital, Zr 
(CB) 

2-2.6 eV 
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3) 2NH2-UIO-66(Zr) 
 

 จากการü ิ เคราะĀ ์ÿมบ ัต ิ เช ิ งแÿงและคüามÿามารถในการด ูดกล ืนแÿงขĂง ü ัÿด ุ โครงข ่าย                     
โลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมโดยการปรับปรุงโครงÿร้างลิแกนด์ด้üย  2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต                               

(2,5-diaminoterephthalate, DTA)  จากรูปที่ 4.16 แÿดงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) 
ที ่Ă ัตราÿ ่üน DTA:ATA เท ่าก ับ 1:3 เม ื ่Ăเปร ียบเทียบกับโครงÿร ้างแถบพลังงานขĂง  NH2-UIO-66(Zr)                   
ที่ประกĂบด้üย ATA linker ทั้งĀมด ผลขĂงการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน 2 Āมู่ในโครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์

ÿ ่งผลต่Ăการเปลี ่ยนแปลงระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำแต่ระดับพลังานขĂงแถบเüเลนซ์ไม่เกิดการ

เปลี่ยนแปลง โดยเกิดลดลงขĂงระดับพลังงานขĂงแถบตัüนำและÿ่งผลทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานกระตุ้น

ลดลงเท่ากับ 1.3 eV   

 
 

รูปที่ 4.16 โครงÿร้างแถบพลังงานของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) ที่อัตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3   
 

  
 

รูปที่ 4.17  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรวมของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) 
ที่อัตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 

p-orbital C, O 

p-orbital O, N 

p-orbital C, O, N 
+ d-orbital Zr 

p-orbital C, N 

The lowest of Valence band 

Conduction band 

The highest of Valence band 
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รูปที่ 4.18 ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) ของอะตอมในโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr)            
ที่อัตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3  

 

C atom 

p-orbital, C 
(Low-VB) 
0-0.5 eV 

N atom 

O atom 

Zr atom 

p-orbital, C 
(CB) 

1-2.8 eV 

p-orbital, N 
(High-VB) 

0.4-0.7 eV p-orbital, N 
(CB) 

1.5-2.5 eV 

p-orbital, O 
(Low-VB) 
0-0.5 eV 

p-orbital, O 
(High-VB) 
0.5-1 eV 

p-orbital, O 
(CB) 

1.4-2.6 eV 

d-orbital, Zr 
(CB) 

1.6-2.5 eV 
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 จากการüิเคราะĀ์คüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงานดังรูปที่ 4.17 และ 4.18 พบü่าระดับพลังงานต่ำÿุด
และÿูงÿุดขĂงแถบเüเลนซ์ประกĂบด้üยĂĂร์บิทัลĂะตĂมชนิดเดียüกันและมีคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงาน
ระดับเดียüกันเมื ่Ăเทียบกับแถบเüเลนซ์ขĂงโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย ATA linker ทั ้งĀมด         
ในขณะเดียüกันผลจากการเพิ ่มĀมู ่ฟังก์ช ันเĂมีน 2 Āมู ่ในโครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ ทำใĀ้เกิดการ
เปลี่ยนแปลงขĂงĂĂร์บิทัลĂะตĂมขĂงแถบตัüนำ โดยเกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม C และ N ที่ช่üงพลังงานต่ำÿุด
ขĂงแถบตัüนำเพิ่มเติมเข้ามาจากโครงÿร้างขĂงแถบตัüนำเดิมขĂงโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ที่ประกĂบด้üย ATA 
linker ทั้งĀมดที่ประกĂบด้üยĂĂร์บิทัลแบบปฏิพันธะ p-orbital ขĂงĂะตĂม C, O, N เป็นĀลักและมี d-orbital 
ขĂงĂะตĂม Zr บางÿ่üน จะเĀ็นได้ü่าผลขĂงการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม C และ N เพ่ิมเติมที่ช่üงพลังงานต่ำÿุดขĂง
แถบตัüนำเป็นปัจจัยĀลักที่ÿ่งผลทำใĀ้ช่Ăงü่างแถบพลังงานกระตุ้นลดลง  
 จากการเปลี่ยนแปลงขĂงระดับพลังงานในโครงÿร้างแถบพลังงานดังกล่าü  การปรับปรุงüัÿดุโครงข่าย

โลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมด้üยลิแกนด์ 2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต (2,5-diaminoterephthalate, DTA)  
ที่มีĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน 2 Āมู่ในโครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์  ÿ่งผลต่Ăÿมบัติเชิงแÿงและคüามÿามารถในการ

ดูดกลืนแÿงจากการเปลี่ยนแปลงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงแถบตัüนำเป็นĀลักทำใĀ้ช่Ăงü่างแถบพลังงานลดลง

เท่ากับ 1.3 eV ซึ่งใช้แÿงที่มีพลังงานกระตุ้นน้ĂยลงĂยู่ในช่üงแÿงĂินฟราเรด (Infrared Radiation, IR) มีคüาม

ยาüคลื่นในการดูดกลืนแÿงประมาณ 953 นาโนเมตร  
 

 4.1.3 การüิเคราะĀÿ์มบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์และคüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂน (Electronics 
properties and Electrons transfer ability) 
 

    ÿมบัติเชิงอิเล็กทรอนิกÿ์ของวัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารอินทรีย์ฐานเซอร์โคเนียมÿามารถวิเคราะĀ์ได้

จากการÿร้างออร์บิทัลอะตอมแต่ละชนิดในโครงÿร้างแถบพลังงานของแถบเวเลนซ์และแถบตัวนำเพื่ออธิบาย

แนวโน้มการถ่ายโอนอิเล็กตรอนภายในโครงÿร้างโมเลกุลเมื่อถูกกระตุ้นด้วยพลังงานแÿง  จากการปรับปรุง

โครงÿร้างวัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารอินทรีย์ฐานเซอร์โคเนียมโดยการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเอมีนที่โครงÿร้างของลิแกนด์

ÿารอินทร ีย ์ท ั ้งในกรณีของล ิแกนด ์ชน ิด 2-อะมิโนเทเรฟทาเลต (2-Aminoterephthalate, ATA)  และ                     

2,5-ไดอะมิโนเทเรฟทาเลต (2,5-diaminoterephthalate, DTA) ที่มีĀมู่ฟังก์ชันเอมีน 1 และ 2 Āมู่ ตามลำดับ     

โดยภาพรวมแล้วมีผลทำใĀ้เกิดการÿร้างแถบพลังงานแทรกที่แถบเวเลนซ์และแถบตัวนำเพิ่มเติมจากโมเลกุล              
UIO-66(Zr) กล่าวคือในกรณีของการปรับปรุงโครงÿร้างด้วย ATA linker ทำใĀ้เกิดการÿร้างแถบพลังงานแทรกที่

ช ่วงพลังงานÿูงÿุดของแถบเวเลนซ์ซึ ่งมาจากออร์บิทัลอะตอม p-orbital ของอะตอม O และ N เป็นĀลัก 

ขณะเดียวกันในกรณีของการปรับปรุงโครงÿร้างด้วย DTA linker ทำใĀ้เกิดการÿร้างแถบพลังงานแทรกที่ช่วง

พลังงานต่ำÿุดของแถบตัวนำซึ่งมาจากออร์บิทัลอะตอม p-orbital ของอะตอม C และ N เป็นĀลัก ดังนั้นเมื่อ

เปรียบเทียบกับการถ่ายโอนอิเล็กตรอนของโมเลกุล UIO-66(Zr) เมื่อโมเลกุลถูกกระตุ้นด้วยแÿงแล้วอิเล็กตรอนที่

ถูกกระตุ้นจากตำแĀน่งĀมู่ฟังก์ชันคาร์บอกซิลในโครงÿร้างของลิแกนด์ÿารอินทรีย์ซึ่งมีการÿร้างออร์บิทัลอะตอม   
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C และ O เป็นĀลักของแถบเวเลนซ์จึงทำĀน้าที่รับแÿงและดูดกลืนแÿง อิเล็กตรอนถูกกระตุ้นไปยังแถบตัวนำที่

ÿ่วนวงอะโรมาติกของลิแกนด์เป็นĀลักร่วมกับ d-orbital ของอะตอม Zr บางÿ่วน ขณะเดียวกันเมื่อเพ่ิมĀมู่ฟังก์ชัน     

เอมีนที่โครงÿร้างของลิแกนด์ÿารอินทรีย์ อิเล็กตรอนถูกกระตุ้นจากตำแĀน่งของĀมู่ฟังก์ชันเอมีนไปยังแถบตัวนำที่

ÿ่วนวงอะโรมาติกของลิแกนด์เช่นเดียวกันกับ UIO-66(Zr) แต่การÿร้างออร์บิทัลอะตอมของทุกอะตอมใน        

แถบตัวนำลดลงอย่างมีนัยÿำคัญโดยเฉพาะ d-orbital ของอะตอม Zr ซึ่งเĀ็นได้จากการลดลงของความĀนาแน่น

ของÿถานะพลังงานของแถบตัวนำเมื่อเทียบกับโมเลกุล UIO-66(Zr) จึงมีแนวโน้มในการถ่ายโอนอิเล็กตรอนไปยัง

กลุ่มโลĀะเซอร์โครเนียมลดลงด้วย ดังนั้นการปรับปรุงโครงÿร้างโมเลกุลโดยการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเอมีนที่โครงÿร้าง

ของลิแกนด์ÿารอินทรีย์ไม่ÿ่งผลต่อการเพิ่มÿมบัติเชิงอิเล็กทรอนิกÿ์และการถ่ายโอนอิเล็กตรอนไปยังกลุ่มโลĀะ

เซอร์โครเนียม ในทางกลับกันอิเล็กตรอนที่ถูกกระตุ้นมีแนวโน้มในการถ่ายโอนและกระจายอยู่บนโครงÿร้างของ    

ลิแกนด์เป็นĀลัก (Ligand to ligand charge transfer, LLCT) 
 

    4.1.4 การüิเคราะĀ์คüามÿามารถในการดูดซับและรีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ (Adsorption 
and Photoreduction of CO2) 
    กระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงÿำĀรับรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ในüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-
ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมเป็นปฏิกิริยาที่ประกĂบด้üยĀลายขั้นตĂน เช่น การดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ การ
ดูดกลืนแÿงขĂงตัüเร่งปฏิกิริยา การกระตุ้นและถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนไปยังตำแĀน่งกลุ่มโลĀะเซĂร์เนียม และเกิด
การรีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ เป็นต้น ซึ่งคüามÿามารถในการเกิดกระบüนการเร่งปฏิกิริยาเชิงแÿงดังกล่าü
ÿามารถüิเคราะĀ์ได้จากÿมบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์และÿมบัติเชิงแÿงขĂงตัüเร่งปฏิกิริยา  จากการปรับปรุงโครงÿร้าง
üัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมโดยการเพิ่มĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนที่โครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์  
พบü่ามีÿ่üนช่üยในการพัฒนาÿมบัติเชิงแÿงĀรืĂเพิ่มคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿงในช่üงüิÿิเบิลเป็นĀลักซึ่งทำ
ใĀ้ใช้พลังงานในการกระตุ้นĂิเล็กตรĂนน้Ăยลง ขณะเดียüกันคüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนไปยังตำแĀน่ง
ขĂงกลุ ่มโลĀะเซĂร์โครเนียมลดลงĀลังจากการเพิ ่มĀมู ่ฟังก์ชันเĂมีนที ่โครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์                    
จึงมีแนüโน้มในการเกิดรีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ที่ตำแĀน่งกลุ่มโลĀะเซĂร์โครเนียมลดลงด้üยเช่นกัน    
แต่Ăย่างไรก็ตามการที่Ăิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นมีแนüโน้มในการถ่ายโĂนและกระจายĂยู่บนโครงÿร้างขĂงลิแกนด์
เป็นĀลักในตำแĀน่งใกล้กับÿ่üนüงĂะโรมาติกและĀมู่ฟังก์ชันเĂมีนซึ ่งมีÿามารถดักจับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์           
จึงมีแนüโน้มในการเพ่ิมคüามÿามารถดดูซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ที่ตำแĀน่งลิแกนด์ได้ดี 
 

4.2  ผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก (Defect Structure) ในโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์
ฐานเซĂร์โคเนียมต่Ăÿมบัติการดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงเปลี่ยนคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
 

4.2.1 การüิเคราะĀÿ์มบัติเชิงแÿงและคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿง (Optical properties and light 
absorption) 
 

 การปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมใĀ้เกิดคüามไมÿ่มบูรณ์ขĂงผลึก
ในรูปแบบขĂงการขาดĀายไปขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ (Missing linker) มีผลต่Ăการเปลี ่ยนแปลงโครงÿร้าง
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แถบพลังงานขĂงโมเลกุลนำไปÿู่การเปลี่ยนแปลงÿมบัติเชิงแÿงคüามÿามารถในการดู ดกลืนแÿง จากรูปที่ 4.19  
แÿดงโครงÿร้างแถบพลังงานขĂงโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 โดยเกิดการขาด
ĀายไปขĂง ATA linker 1 แขนในโครงÿร้างรูปแบบ Cluster structure เมื่ĂüิเคราะĀ์การเปลี่ยนแปลงโครงÿร้าง
ÿร้างแถบพลังงานพบü่าการเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกในโครงÿร้างÿ่งผลทำใĀ้ เกิดระดับพลังงานแทรกที่ช่üง
พลังงานต่ำÿุดขĂงแถบตัüนำจึงทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานกระตุ้นลดลงเท่ากับ 0.7 eV และยังทำใĀ้เกิด
ช่Ăงü่างพลังงานระĀü่างระดับพลังงานต่ำÿุดและÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำเท่ากับ 0.7 eV เพิ่มเติมมาจากโครงÿร้าง
แถบพลังงานขĂง 2NH2-UIO-66(Zr) เดิมที่ไม่เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ในโมเลกุล  
 

    

รูปที่ 4.19 โครงÿร้างแถบพลังงานของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) ที่อัตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 
 โดยเกิดความไม่ÿมบูรณ์ของผลึก 

 

 
 

รูปที่ 4.20  ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) โดยรวมของโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr) 
ที่อัตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 โดยเกิดความไม่ÿมบูรณ์ของผลึก 

p-orbital C, O p-orbital C, O 
+ d-orbital Zr 

p-orbital C, N 

The lowest Conduction band 

Valence band 

p-orbital O, N 

The highest Conduction band 
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รูปที่ 4.21 ความĀนาแน่นของÿถานะพลังงาน (Density of state) ของอะตอมในโมเลกุล 2NH2-UIO-66(Zr)      
ทีอั่ตราÿ่วน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 โดยเกิดความไม่ÿมบูรณ์ของผลึก 

 

C atom 
p-orbital, C 

(VB) 
0-0.6 eV 

p-orbital, C 
(CB) 

0.8-1.5 eV 

p-orbital, C 
(CB) 

1.5-2.6 eV 

N atom 
p-orbital, N 

(VB) 
0.4-0.7 eV 

p-orbital, N 
(CB) 

0.9-1.8 eV 

p-orbital, O 
(VB) 
0-1 eV 

O atom 
p-orbital, O 

(CB) 
1.5-2.5 eV 

Zr atom 
d-orbital, Zr 

(CB) 
1.4-2.6 eV 
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 จากรูปที่ 4.20 และ 4.21 แÿดงคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงานโดยรüมและแต่ละĂะตĂมในโมเลกุล  
NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 โดยเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก โดยระดับพลังงานขĂงแถบ
เüเลนซ์เกิดจาก p-orbitals ขĂงĂะตĂม C, O และ N เป็นĀลักซึ่งเกิดจากĂิเล็กตรĂนที่ใช้ÿร้างพันธะขĂงĀมู่
ฟังก์ชันคาร์บĂกซิลิกร่üมกับĂิเล็กตรĂนที่ไม่ÿร้างพันธะขĂงĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน  โดยชนิดĂĂร์บิทัลĂะตĂมขĂงแถบ
เüเลนซ์ดังกล่าüมีลักþณะเดียüกันกับกรณีที่ไม่เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ ขณะเดียüกันระดับพลังงานแทรกที่ช่üง
พลังงานต่ำÿุดขĂงแถบตัüนำประกĂบด้üย p-orbital ขĂงĂะตĂม C และ N โดยผลขĂงการเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์
ขĂงโครงÿร้างทำใĀ้คüามĀนาแน่นขĂงÿถานะพลังงานขĂง p-orbital ขĂงĂะตĂม C และ N เพ่ิมข้ึนชัดเจนจนเกิด
เป็นลักþณะขĂงกับดักÿถานะพลังงาน (Trap state) ระĀü่างแถบเüเลนซ์และแถบตัüนำจึงทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่าง
แถบพลังงานกระตุ้นลดลงเĀลืĂเท่ากับ 0.7 eV และช่Ăงü่างระĀü่างกับดักÿถานะพลังงานกับแถบตัüนำมีค่าเท่ากับ 
0.7 eV นĂกจากนี้ระดับพลังงานÿูงÿุดขĂงแถบตัüนำเกิดจากĂิเล็กตรĂนที่ตำแĀน่งĂĂร์บิทัลแบบปฏิพันธะ         
p-orbital ขĂงĂะตĂม C, O และ d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr ซึ่งจะเĀ็นได้ü่าคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะ d-orbital 
ขĂงĂะตĂม Zr เพ่ิมข้ึนเมื่Ăเทียบกับกรณีท่ีไม่เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์  

จากการปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมใĀ้เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์
ขĂงผลึกในรูปแบบขĂงการขาดĀายไปขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ จะเĀ็นได้ü่ามีผลทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม
เพ่ิมข้ึนที่แถบตัüนำ ดังนั้นเมื่Ăเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงโครงÿร้างโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน DTA:ATA 
เท่ากับ 1:3 จากเดิมที่มีผลใĀ้เกิด p-orbital ขĂงĂะตĂม C และ N ที่ช่üงระดับพลังงานต่ำÿุดขĂงแถบตัüนำ      
เมื่ĂเกิดการขาดĀายไปขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม p-orbital ขĂงĂะตĂม C และ 
N เพิ่มขึ้นจนเป็นลักþณะขĂงกับดักÿถานะพลังงาน จึงมีÿ่üนช่üยทำใĀ้ช่Ăงü่างแถบพลังงานกระตุ้นลดลงเป็นการ
เพ่ิมคüามÿามารถในการดูดกลืนแÿงในช่üงแÿงที่คüามยาüคลื่นมากข้ึนในทางĂ้Ăม แต่Ăย่างไรก็ตามผลขĂงคüามไม่
ÿมบูรณ์ขĂงโครงÿร้างมีผลทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม d-orbital ขĂง Zr เพิ่มขึ้นซึ่งมีผลต่Ăÿมบัติเชิง
Ăิเล็กทรĂนิกÿ์เป็นĀลักในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿง 
 
4.2.2 การüิเคราะĀÿ์มบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์และคüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂน (Electronics 
properties and Electrons transfer ability) 
 

   จากการปรับปรุงโครงÿร้างโมเลกุลใĀ้เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกมีผลทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม 
d-orbital ขĂง Zr เพิ่มขึ้นซึ่งแÿดงใĀ้เĀ็นจากคüามĀนาแน่นขĂงÿถานะ d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr ที่เพิ่มขึ้น
เช่นกันเมื่Ăเทียบกับกรณีที่ไม่เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก ดังนั้นเมื่Ăพิจารณาการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนขĂงโมเลกุล 
NH2-UIO-66(Zr) ที่Ăัตราÿ่üน DTA:ATA เท่ากับ 1:3  เมื่Ăโมเลกุลถูกกระตุ้นด้üยแÿงแล้üจากเดิมĀากโมเลกุลไม่
เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก Ăิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นจากตำแĀน่งที่ทำĀน้าที ่รับแÿงและดูดกลืนแÿง เช่น           
Āมู่ฟังก์ชันคาร์บĂกซิลĀรืĂเĂมีนในโครงÿร้างขĂง   ลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ซึ่งเป็นÿ่üนที่เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม
เป็นĂงค์ประกĂบĀลักขĂงแถบเüเลนซ์ ไปยังแถบตัüนำที่ตำแĀน่งขĂงüงĂะโรมาติกบนโครงÿร้างขĂงลิแกนด์
เนื่Ăงจากมีการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม p-orbital ขĂงĂะตĂม C เป็นĀลักที่แถบตัüนำโดยมีการÿร้างĂĂร์บิทัล
ĂะตĂม d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr น้Ăยกü่าที่แถบตัüนำจากการที่มีÿัดÿ่üนขĂงคüามĀนาแน่นÿถานะพลังงานน้Ăย
กü่า p-orbital ขĂงĂะตĂม C ดังนั้นĂิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นมีแนüโน้มในการถ่ายโĂนและกระจายตัüĂยู่ภายใน
โครงÿร้างขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์มากกü่าการถ่ายโĂนไปยังกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียม (Ligand to ligand charge 
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transfer, LLCT)  ในทางกลับกันเมื่Ăเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก ÿ่งผลทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂม       
d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr ที่แถบตัüนำเพิ่มขึ้นĂย่างมีนัยÿำคัญจากการเพิ่มขึ้นขĂงคüามĀนาแน่นÿถานะพลังงาน 
d-orbital ขĂงĂะตĂม Zr ดังนั้นĂิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นจึงมีแนüโน้มในการถ่ายโĂนไปยังกลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียม
มากขึ้นเช่นกัน ดังนั้นการปรับปรุงโครงÿร้างโมเลกุลใĀ้เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกจึงมีÿ่üนช่üยในการเพ่ิม
คüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนในโครงÿร้างโมเลกุลในรูปแบบขĂงลิแกนด์ไปยังกลุ่มโลĀะ (Ligand to 
metal charge transfer, LMCT) 
 
4.2.3 การüิเคราะĀ์คüามÿามารถในการดูดซับและรีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ (Adsorption and 
Photoreduction of CO2) 
 

   การปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมใĀ้เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก
ในรูปแบบขĂงการขาดĀายไปขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ เมื่ĂüิเคราะĀ์ÿมบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์และÿมบัติเชิงแÿงเพ่ืĂ
Ăธิบายกลไกการเกิดรีดักชันเชิงแÿงและการดูดซับคาร์บĂนไดĂĂกไซด์พบü่าการเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกมี
ÿ่üนช่üยในการพัฒนาÿมบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์ĀรืĂเพิ่มคüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนไปยังกลุ่มโลĀะ
เซĂร์โคเนียม จึงกระตุ้นใĀ้กลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมทำĀน้าที่เป็นตำแĀน่งกัมมันต์ที่ü่Ăงไü ÿามารถเกิดปฏิกิริยา
รีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ดี จึงมีแนüโน้มในการดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์
เพิ่มขึ้นเมื่Ăเทียบกับโครงÿร้างโมเลกุลที่ไม่เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก แต่Ăย่างไรก็ตามกลไกในการดูดกลืนแÿง
และÿร้างĂิเล็กตรĂนกระตุ้นถืĂเป็นĀนึ่งขั้นตĂนในการเกิดรีดักชันเชิงแÿง เมื่Ăพิจารณาโมเลกุล NH2-UIO-66(Zr) 
ที่Ăัตราÿ่üน DTA:ATA เท่ากับ 1:3 การเกิดคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึกไม่ได้มีÿ่üนช่üยในการเพิ่มÿมบัติเชิงแÿงเพ่ืĂ
ดูดกลืนช่üงแÿงüิÿิเบิลโดยตรงเพียงแต่ÿามารถช่üยใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัลĂะตĂมในÿถานะกระตุ้นที่มีพลังงาน
ต่ำĀรืĂมีคüามเÿถียรในโครงÿร้างโมเลกุลใĀ้มากขึ้นจากเดิมจึงÿ่งผลกระทบทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงาน
ลดลงและÿามารถใช้ช่üงแÿงที่มีพลังงานต่ำลงในการเกิดรีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
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บทที่ 5 

ÿรุปผลการüิจัย 
 
5.1 ÿรปุผลการüิจัย 
 

การýึกþาแบบจำลĂงโมเลกุลขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมและปรับปรุงโครงÿร้าง
ขĂงüัÿดุเพื่Ăพัฒนาÿมบัติการดูดซับและเร่งปฏิกิริยารีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ด้üยการคำนüณ    
ทฤþฎีฟังก ์ช ันคüามĀนาแน ่น (DFT calculation) โดยýึกþาผลขĂงการปร ับปร ุงล ิแกนด์Ăน ุพ ันธ ์ขĂง                              
กรดเทĂเรฟทาลิก (Terephthalic acid) 2 ชนิด ได้แก่ 2-Ăะมิโนเทเรฟทาเลต (2-Aminoterephthalate, ATA)  
และ 2,5-ไดĂะมิโนเทเรฟทาเลต (2,5-diaminoterephthalate, DTA) รüมถึงผลขĂงคüามไม่ÿมบูรณ์ขĂงผลึก 
(Defect Structure) จากผลการจำลĂงการปรับปรุงโครงÿร้างขĂงลิแกนด์ด้üยการเติมĀมู่ฟังก์ชันเĂมีน 1 Āมู่และ 
2 Āมู่ที่โครงÿร้างขĂงลิแกนด์เทĂเรฟทาลิกทำใĀ้เกิดการÿร้างแถบพลังงานแทรกที่โครงÿร้างแถบพลังงานขĂงแถบ
เüเลนซ์และแถบตัüนำ ÿ่งผลทำใĀ้ช่Ăงü่างระĀü่างแถบพลังงานกระตุ้นลดลงจึงมีผลต่Ăการเปลี่ยนแปลงÿมบัติเชิง
แÿงทำใĀ้คüามยาüคลื่นขĂงแÿงที่ดูดกลืนเพิ่มขึ้น (Red shift) จึงเป็นการเพิ่มคüามÿามารถในการดูดกลืนรังÿี
ในช่üงตามĂงเĀ็นได้ (Visible light irradiation) นĂกจากนี้การเติมฟังก์ชันĀมู่เĂมีนด้üยĂนุพันธ์ขĂงกรดเทĂเรฟ
ทาลิกทั้งÿĂงชนิดÿ่งผลทำใĀ้Ăิเล็กตรĂนที่ถูกกระตุ้นมีแนüโน้มในการถ่ายโĂนและกระจายĂยู่บนโครงÿร้างขĂง      
ลิแกนด์เป็นĀลัก (Ligand to ligand charge transfer, LLCT) จึงมีแนüโน้มในการเพิ ่มคüามÿามารถดูดซับ
คาร์บĂนไดĂĂกไซด์ที่ตำแĀน่งลิแกนด์ÿารĂินทรีย์ 

จากการปรับปรุงโครงÿร้างขĂงüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียมใĀ้เกิดคüามไม่ÿมบูรณ์
ขĂงผลึกในรูปแบบขĂงการขาดĀายไปขĂงลิแกนด์ÿารĂินทรีย์  (Missing linker) มีผลทำใĀ้เกิดการÿร้างĂĂร์บิทัล
ĂะตĂม d-orbital ขĂง Zr เพิ่มขึ้นที่แถบตัüนำในโครงÿร้างแถบพลังงานและมีแนüโน้มในแนüโน้มในการถ่ายโĂน
Ăิเล็กตรĂนไปยังกลุ ่มโลĀะเซĂร์โคเนียม จึงÿ่งผลต่Ăการเปลี ่ยนแปลงÿมบัติเชิงĂิเล็กทรĂนิกÿ์โดย เพ่ิม
คüามÿามารถในการถ่ายโĂนĂิเล็กตรĂนในโครงÿร้างโมเลกุลในรูปแบบขĂงลิแกนด์ไปยังกลุ่มโลĀะ (Ligand to 
metal charge transfer, LMCT) และเป็นการกระตุ้นใĀ้กลุ่มโลĀะเซĂร์โคเนียมทำĀน้าที่เป็นตำแĀน่งกัมมันต์ที่
ü่Ăงไüÿามารถเกิดปฏิกิริยารีดักชันคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้ดี จึงมีแนüโน้มในการ เพิ่มการดูดซับและเร่งปฏิกิริยา
รีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ 

 

5.2 ข้ĂเÿนĂแนะ 

1. คüรมีการจำลĂงĂันตรกิริยาระĀü่างüัÿดุโครงข่ายโลĀะ-ÿารĂินทรีย์ฐานเซĂร์โคเนียและคาร์บĂนไดĂĂกไซด์

เพ่ิมเติมเพ่ืĂยืนยันคüามถูกต้ĂงขĂงข้Ăมูลที่ได้จากคำนüณทฤþฎีฟังก์ชันคüามĀนาแน่น 

2. คüรมีการทำการทดลĂงจริงคüบคู่กับการจำลĂงโครงÿร้างโมเลกุลเพื่ĂใĀ้ÿามารถüิเคราะĀ์คüามเป็นไปได้ในการ

เกิดรีดักชันเชิงแÿงขĂงคาร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้Ăย่างน่าเชื่ĂถืĂมากข้ึน 
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ภาคผนüก 
ก. ขั้นตĂนการÿร้างแบบจำลĂงโมเลกุล 

 ก.1 การÿืบค้นโครงÿร้างแบบจำลĂงโมเลกุล 
 

 ข้Ăมูลที่จำเป็นในการÿร้างแบบจำลĂงโมเลกุล คืĂ ชนิดและจำนüนโมเลกุลขĂงĂะตĂม ยกตัüĂย่างเช่น 
ÿูตรโครงÿร้างแบบ Empirical ขĂงโมเลกุลที่ÿนใจขĂง UiO-66 =  C48H28O32Zr6 เป็นการตรüจÿĂบเบื้Ăงต้นü่า
จะต้Ăงใช้โมเลกุลจำนüนกี่ชนิดในการทำการจำลĂงโมเลกุล 
 

 ก.2  การจัดเตรียมโครงÿร้างโมเลกุล 
 

       ทั้งÿĂงÿ่üนขĂงงานüิจัยÿามารถจัดเตรียมได้จากโปรแกรม Material Studio โดยการกำĀนดค่า Lattice 
Parameters และ Add Atom ĀรืĂ ทำการ Import File จาก Open Source Database ต่าง ๆ 
 

 
 

  รูปที่ ก.1 การเลือกÿร้างแบบจำลอง 3 มิติ     
              

 
    

รูปที่ ก.2 ตัวอย่างคำÿั่งการเลือกÿร้าง Unit cell 
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 รูปที่ ก.3 การเลือกกำĀนด Space Group                 
 

 
 

รูปที่ ก.4 การเลือกกำĀนด Lattice Parameters 
 

 
 

รูปที่ ก.5 การเลือกÿร้าง Atom                                          
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รูปที่ ก.6 การเลือกกำĀนด Elements 
 
 จากรูปที่ ก.6 จะเĀ็นü่าในÿ่üนขĂงเมนู Add Atoms จะมีใĀ้ระบุตำแĀน่งขĂงĂะตĂมแบบ Cartesian 
Coordination ซึ่งÿามารถระบุตัüĂะตĂมตามตำแĀน่งโมเลกุลที่เราÿนใจได้ซึ่งในÿ่üนนี้จะมีคüามซับซ้Ăนเนื่Ăงจาก
โมเลกุลที ่จำลĂงในครั ้งนี ้ม ีขนาดค่Ăนข้างใĀญ่จึงทำใĀ้ระบุ ตำแĀน่งขĂงแต่ละĂะตĂมค่Ăนข้างยากจึงมี                 
2 แนüทางในการจำลĂง  
 

ก.2.1 üาดแบบจำลĂงโดยยึดตามแบบจำลĂงĂ้างĂิงขĂงการทดลĂง 
 ในการทดลĂงจริงในÿ่üนการüิเคราะĀ์โมเลกุลจะมีการถ่ายตัüโมเลกุลด้üยเทคนิคการถ่ายภาพโดย

กล้Ăงจุลทรรýน์Ăิเล็กตรĂนแบบÿ่Ăงผ่าน (Transmission Electron Microscope, TEM) Ăยู่ซึ ่งÿามารถทำใĀ้
ทราบโครงÿร้างขĂงแบบจำลĂงได้จะนั้นจะนำแบบจำลĂงÿ่üนนี ้มาüาดลงในโปรแกรม Material Studio              
โดยตรง ดังนี้ 
                                  

 

รูปที่ ก.7 กำĀนดตำแĀน่งของ Zr 
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รูปที่ ก.8 การเลือก Sketch Atom ในการวาดโมเลกุล 

 

 
                               รูปที่ ก.9 การวาดอะตอม O ลงแบบจำลอง 

จากรูปที่ ก.8 ÿัญลักþณ์รูปดินÿĂด้านขüามืĂจะเป็นĂะตĂมที่จะเลืĂกüาดบนแบบจำลĂงในรูปที่ ก.8    
เป็นĂะตĂมขĂงĂĂกซิเจน จากรูปที่ ก.9 จะเĀ็นü่ามีĂะตĂม O เพิ่มขึ้นมาซึ่งในÿ่üนนี้จะทำการกำĀนดมุมและ

ระยะĀ่างระĀü่างÿĂงĂะตĂมได้Ăิÿระ แต่ก็ยังมีข้Ăÿังเกตü่าการที่üาดด้üยตนเĂงĂาจจะไม่แม่นยำตามโครงÿร้าง

โมเลกุลจริงเพราะฉะนั้นในขั้นตĂนÿุดท้ายĀลังจากüาดโมเลกุลจนครบแล้ü ต้Ăงทำการใช้การคำนüณโครงÿร้าง

โมเลกุลใน Task : Geometry Optimization เพื่ĂใĀ้ตัü Module : CASTEP คำนüณแบบจำลĂงที่มีคüามเÿถียร 

(พลังงานต่ำที่ÿุด) ก่Ăนที่จะนำไปใช้จำลĂงจริง ดังรูปที่ ก.10           

 
รูปที่ ก.10 การใช้ Module : CASTEP ในการคำนวณแบบจำลองที่เĀมาะÿมก่อนนำไปใช้งาน 
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รูปที่ ก.11 รูปการใช้เทคนิค TEM ในการตรวจÿอบโครงÿร้างโมเลกุล UiO-66[18] 

ก.2.2 การจำลĂงโมเลกุลตามตำแĀน่ง Coordination โดยĂ้างĂิงจากงานทดลĂงที่ทดลĂงโดยใช้üิธีการ
จำลĂง(Simulation) 

 

ตารางที่ ก.1 ตารางแÿดงตำแĀน่งขĂงĂะตĂมในโครงÿร้างโมเลกุล UiO-66 โดยĂ้างĂิงจาก Supporting 
Information Table S1.[19] 
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รูปที่ ก.12 แÿดงอะตอมภายในโมเลกุล UiO-66 

 
รูปที่ ก.13 การเลือก Calculate Bonds 

จากตารางที่ ก.1 จะÿามารถนำข้Ăมูลในÿ่üนนี้นำไปใช้ตĂนในรูปที่ ก.6 ซึ่งจะกำĀนดตามในÿ่üนค่า x, y 
และ z จะได้ดังรูปที่ ก.12 และจากรูปที่ ก.12 จะทำการÿร้างพันธะระĀü่างĂะตĂมโดยเลืĂกที่ Calculate Bonds 
ดังรูปที่ ก.13 โปรแกรมจะทำการคำนüณพันธะที่เป็นไปได้จากนั้นทำเช่นเดียüกับ ก.2.1. รูปที่ ก.10 เพื่Ăคำนüณ

โครงÿร้างโมเลกุลทีเĀมาะÿมก่Ăนนำไปใช้งาน 
 

 
รูปที่ ก.14 รูปแÿดงโครงÿร้างโมเลกุล UiO-66 Āลังใช้ Task: Geometry Optimization 
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