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1. บทคดัย่อ 

ได้ทําการศึกษาโครงสร้างและกลไกการการเกิดปฏิกิรยิาระดบันาโนเมตรของโลหะ
ทรานสชินัในระบบตวัเร่งปฏกิริยิาเมทอลออกไซดช์นิด Rh/CeO2(110) และ Rh/CeO2(111) 
เพื่อทีอ่ธบิายสมบตัทิางดา้นโครงสรา้ง ดา้นอเิลก็โทรนิกส ์และอนัตรกริยิาของโลหะทรานสชินั 
(Transition metal) ชนิด Rhodium (Rh) ทีม่ผีลรว่มกบัตวัเรง่ปฏกิริยิา cerium dioxide (CeO2) 
โดยในการศกึษาครัง้น้ีไดท้าํการศกึษาถงึอทิธพิลของโครงสรา้งของพืน้ผวิเมทอลออกไซดท์ีม่ต่ีอ
การเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะทรานสชินั อทิธพิลของโลหะทรานสชินัทีม่ผีลต่อการเปลี่ยนแปลง
โครงสรา้งบนพืน้ผวิเมทอล ออกไซด ์ อทิธพิลของโครงสรา้งบนพืน้ผวิเมทอล ออกไซดท์ีม่ผีลต่อ
การเปลีย่นแปลงสมบตัโิลหะทรานสชินั รวมถงึบรเิวณใดบนพืน้ผวิของเมทอลออกไซดท์ีม่คีวาม
เสถยีรที่สุดในการเกดิปฏกิริยิากบัโลหะทรานสชินั  นอกจากน้ียงัไดท้ําการศกึษาอทิธพิลของ
จาํนวนโลหะทรานสชินั (number of coverge) ต่อการเปลีย่นแปลงของอนัตรกริยิาทีส่นใจ  .ใน
การศกึษาครัง้น้ีไดใ้ชร้ะเบยีบการคาํนวณทางเคมคีวอนตมัแบบ Periodic DFT  จากการศกึษา
พบวา่บรเิวณพืน้ผวิทีต่ําแหน่ง O4 ของ CeO2(110) บนพืน้ผวิของเมทอลออกไซดม์คีวามเสถยีร
ทีสุ่ดในการเกดิปฏกิริยิากบัโลหะทรานสชินั Rhodium  โดยทีโ่ลหะทรานสชินัจะอยูใ่นบรเิวณที่
ใกลเ้คยีงกบัอะตอม cerium และ oxygen ขณะทีต่ําแหน่ง O3 และ O2 เป็นตําแหน่งทีเ่สถยีร
ทีสุ่ดบนพืน้ผวิของ CeO2(111)  ที ่Rh coveralge น้อยและ Rh coveralge มาก ตามลําดบั 
อทิธิพลของจํานวนโลหะทรานสชินัมผีลต่อความเสถียรของระบบ Rh/CeO2(110) และ 
Rh/CeO2(111) กล่าวคอืในระบบทีม่จีํานวนโลหะทรานสชินัน้อย (1/2 ML) จะพบว่าโลหะ
สามารถจะเกดิอนัตรกริยิากบัพืน้ผวิไดด้ ีเน่ืองจากโลหะสามารถเขา้ใกลพ้ืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิาได้
มากกว่าและค่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคี่ามากกว่า
ค่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1)  ในทางตรงกนัขา้มเมื่อมจีาํนวนโลหะทรานสิ
ชนัมากขึน้ (1 ML) ความเสถยีรของอนัตรกริยิาระหว่าง Rhodium กบัพืน้ผวิ CeO2 ลดลง 
เน่ืองจากพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) นัน้มคี่ามากทําใหเ้กดิอนัตรกริยิา
ระหวา่ง Rh-Rh ซึง่สง่ผลต่อการดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab นอกจากน้ียงัพบ
อทิธพิลของโลหะมผีลต่อลกัษณะทางโครงสรา้งของพืน้ผวิเมทอลออกไซด์ โดยเฉพาะอะตอม
ออกซิเจนบรเิวณพื้นผวิที่สามารถถูกกระตุ้นให้หลุดออกจากพื้นผวิได้ง่าย ส่งผลให้เกิดการ
ถ่ายเทของอเิลก็ตรอนภายในระบบโดยพบว่าจะมกีารถ่ายเทอเิลก็ตรอนจากทัง้โลหะและอะตอม 
oxygen ไปสู่อะตอม cerium ที่พืน้ผวิ ส่งผลใหเ้กดิการเปลี่ยนแปลงสมบตัทิางเคมขีองอะตอม 
cerium จาก Ce4+  เป็น Ce3+ ซึง่เป็นปจัจยัสาํคญัในการเป็นตวัเรง่ปฏกิริยิา 
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Abstract  

We investigated the interactions of Rh/CeO2(110) and Rh/CeO2(111) systems. 
The adsorption site dependence as well as the coverage dependence of such surfaces 
has been studied. Three types of interaction energies have been calculated to help 
characterize the metal-oxide interaction: the energy of adsorption of Rh atoms (Eads), the 
energy of adhesion of a Rh overlayer (Eadh) and the formation-of-the-Rh-layer energy 
(Eform). We find that the O4 is predicted to be the most stable adsorption site for (110) 
surface, while O3 and O2 sites are predicted to be the most stable adsorption sites for  
(111) surfaces at low and high Rh loading, respectively. As a function of coverage, at 
the high coverage, the metal-metal interactions within the Rh overlayer give the largest 
contribution to the stabilization of the Rh overlayer, giving rise of Rh layer formation 
energy with the increasing surface coverage, while, the Rh...Oxide interaction trend to 
reduce. The distorted surface structures of Rh/CeO2(111) indicate that Rh can penetrate 
into the (111) surface or Rh could make a new Rh...Oxide species due to the highly 
surface oxygen migration in the CeO2(111). The Bader charge analysis reveals the 
electron transfer from Rh to the surface Ce atoms, resulting in the promotion of the 
partial reduced Ce atom from Ce4+ toward Ce3+ as well as the high oxidation state of Rh 
particles in the system. From the electron density different plots, electrons are 
accumulated above Ce atoms and the empty space between each Rh atom in the Rh 
overlayer. 
 
Keywords :  Rh/CeO2, Ceria, Rhodium, DFT, Electron density, Density of states, ELF. 
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2. Executive summary  

Cer i um d i ox i de  (CeO 2 )  หรอื Ce r i a  มสีมบตัทิีโ่ดดเดน่ทีห่ลากหลาย[ 1 ] เชน่ 
ความสามารถในการกกัเกบ็ธาตุออกซเิจนทีด่ ี (oxygen storage capability) ซึง่สามารถทาํให้
เกดิการเปลีย่นสถานะออกซเิดชนัเน่ืองจากการเปลีย่นแปลงของออรบ์ทิอล 4f ของ Ce รวมทัง้
การเคลื่อนทีห่ลุดออกของอะตอมออกซเิจน ซึง่สมบตัเิหล่าน้ีจะมบีทบาทสาํคญัของกลไกการ
การเกดิปฏกิริยิาในระบบตวัเรง่ปฏกิริยิาภายใน “catalytic converter”  ทีใ่ชใ้นการเปลีย่นแปลง
ก๊าซพษิต่างๆในอากาศ เชน่ พวกสารประกอบ hydrocarbons, CO และ NOx ทีเ่กดิจากการเผา
ไหมเ้ป็น CO2, H2O และ N2  ทัง้น้ีการทีจ่ะเปลีย่นก๊าซพษิดงักล่าวนัน้จะผา่นการเกดิปฏกิริยิา
ผา่นกระบวนการทีเ่รยีกวา่ “three-way-catalyst (TWC)”  ซึง่การผา่นปฏกิริยิาออกซเิดชนั และ 
ปฏกิริยิารดีกัชนัพรอ้มๆกนั ตามสมการ 

 
Oxidation process:  CH4 + 2O2     CO2  +  H2O 

2CO + O2      2CO2  
Reduction process:  2CO +2NO    N2 + 2CO2 
 
ซึ่งในกระบวนการเหล่าน้ีจะเกิดขึ้นโดยมโีลหะทรานซิชนั เช่น Rhodium (Rh), 

Palladium (Pd) และPlatinum (Pt) รว่มทาํปฏกิริยิากบั Cerium dioxide โดยในการศกึษาครัง้น้ี
ไดท้าํการศกึษากระบวนการขัน้พืน้ฐานในการเป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาของระบบ Rh/CeO2 เพือ่นําไป
เป็นองค์ความรูใ้นการพฒันาสมบตัิทางดา้นการเร่งปฏกิริยิาของ catalytic converter ใหม้ี
ประสทิธภิาพดยีิง่ขึน้ต่อไป 

จากอดตีถงึปจัจุบนัไดม้กีารทดลองเพื่อศกึษาระบบ Rh/CeO2 กนัอย่างมากมาย[2] แต่
ความเขา้ใจถงึกลไกการเกดิปฏกิริยิาในระดบัอะตอมกย็งัคงขาดแคลนอยูอ่ยา่งมาก  ซึง่จากการ
ทดลองทีผ่่านมาอาจกล่าวไดว้่าการทีม่ ีRh อยู่ใน CeO2 นัน้สามารถช่วยส่งเสรมิใหเ้กดิการ
เปลีย่นสถานะออกซเิดชนัระบบไดด้ขีึน้เน่ืองจากมกีารถ่ายเทอเิลก็ตรอนจาก Rh สู ่Ce ซึง่ทาํให้
สถานะออกซเิดชนัของ Ce เปลี่ยนจาก Ce4+ ไปเป็น Ce3+ และในเวลาเดยีวกนัสถานะ
ออกซเิดชนัของ Rh มคี่าเพิม่ขึน้[3]   นอกจากน้ีจากการศกึษาโดยใช ้temperature program 
desorption (TPD) technique พบว่าอะตอมออกซเิจนของระบบสามารถเคลื่อนทีอ่อกและเขา้
ระบบไดท้ีอุ่ณหภมูหิอ้ง  

จากการศกึษาการใส่โลหะ Rh ไปบนพืน้ผวิของ CeO2 ดว้ย X-ray photoemission 
spectroscopy (XPS), ultraviolet photoemission spectroscopy (UPS) and electronic high-
resolution electron energy loss spectroscopy (HREELS)[4] พบว่าการเพิม่จาํนวนโลหะ Rh 
ทาํใหเ้กดิการเพิม่ของ Ce3+ มากขึน้  
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จากการศึกษาของ Imamura และคณะ[5] ด้วยเทคนิค transmission electron 
microscope (TEM) พบว่ามโีลหะ Rh อยูบ่นพืน้ผวิของ CeO2 อยูน้่อยมากเมื่อทาํการเตรยีม
ตวัเร่งปฏกิริยิา Rh/CeO2 ทีอุ่ณหภูม ิ550°C ซึ่งสอดคลอ้งกบัผลการทดลองทีไ่ดจ้ากเทคนิค 
Electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA) และ X-ray diffraction (XRD) ซึง่ทาํให้
เกดิขอ้สรุปว่า Rh สามารถทีจ่ะแทรกเขา้ไปอยูใ่ตพ้ืน้ผวิของ CeO2 ไดท้าํใหม้โีลหะ Rh อยูบ่น
พืน้ผวิของ CeO2 อยูน้่อย แต่จากการทดลองในปฏกิริยิา decomposition ของ methanol และ 
N2O พบวา่จาํนวนโลหะ Rh ทีอ่ยูบ่นพืน้ผวิเพยีงเลก็น้อยนัน้ยงัสามารถเรง่การเกดิปฏกิริยิาไดด้ ี

สําหรับการศึกษาในเชิงทฤษฎี พบว่าข้อมูลเกี่ยวกับโครงสร้างและสมบัติทาง
อเิลก็ทรอนิกสท์ีไ่ดจ้ากการศกึษาระบบ Rh/CeO2 ในระดบัอะตอมมอียู่น้อยมาก โดยในปี 2006 
Chen และคณะ[6] ไดท้าํการศกึษาปฏกิริยิา dehydrogenation ของเอทธานอล (ethanol) บน
ตวัเรง่ปฏกิริยิา Rh/CeO2(111) ดว้ยระเบยีบวธิ ีDFT planewave เมื่อพจิารณาถงึพลงังานการ
ดดูซบัของ Rh บน พืน้ผวิ CeO2(111) พบว่า โลหะ Rh จะมคีวามเสถยีรมากทีสุ่ดเมื่อ Rh อยู่
บนพืน้ผวิบรเิวณตําแหน่ง subsurface oxygen หรอื ตําแหน่ง O3 บนพืน้ผวิ CeO2(111) 
(รายละเอยีดเกี่ยวกบัตําแหน่งบนพืน้ผวิจะอธบิายอยู่ในส่วน “4. วิธีทดลอง”) โดยทีต่ําแหน่ง 
O3 จะมคีวามเสถยีรกว่าตําแหน่งอื่นๆ ประมาณ 1-2 eV เมื่อพจิารณาระยะระหว่าง Rh กบั 
subsurface oxygen ทีต่ําแหน่ง O3 พบว่า Rh-O มคี่า 2.98 Å โดยทีม่กีารเปลีย่นแปลงบรเิวณ
พืน้ผวิ CeO2 อยา่งมาก 

เพื่อที่จะได้เข้าใจถึงองค์ความรู้พื้นฐานที่ยงัขาดแคลนอยู่ จึงได้ทําการศึกษาในเชิง
ทฤษฎีของระบบ Rh/CeO2(110) และ Rh/CeO2(111) ด้วยระเบียบวธิี plane-wave 
DFT/GGA/projector augmented-wave (PAW) เพื่อศกึษาสมบตัทิางดา้นโครงสรา้ง การ
เกดิปฏกิริยิา สมบตัทิางดา้นอเิลก็โทรนิกสข์องระบบดงักล่าง เพื่อเป็นขอ้มลูในการพฒันาระบบ
ตวัเรง่ปฏกิริยิาทีม่ปีระสทิธภิาพสงูต่อไป 
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3. วตัถปุระสงค ์ 

เพือ่ศกึษาหาสมบตัทิางดา้นโครงสรา้ง การเกดิปฏกิริยิา สมบตัทิางดา้นอเิลก็โทรนิกส ์
และอธบิายอนัตรกริยิาของระบบทีม่โีลหะทรานสชินั (Transition metal) รว่มกบัตวัเรง่ปฏกิริยิา 
metal oxide เพือ่ทีอ่ธบิายสิง่ต่อไปน้ี 

1. บรเิวณใดบนพืน้ผวิของ metal oxide ทีม่คีวามเสถยีรทีส่ดุในการเกดิปฏกิริยิากบั
โลหะทรานสชินัต่างๆ 

2. อนัตรกริยิาทีเ่กดิขึน้ของโลหะทรานสชินักบัโครงสรา้งของพืน้ผวิทีแ่ตกต่างกนั
สาํหรบั metal oxide จะมลีกัษณะต่างกนัอยา่งไร 

3. อทิธพิลของจาํนวนโลหะทรานสชินั (number of coverge) ต่อการเปลีย่นแปลงของ
อนัตรกริยิาทีส่นใจ 

4. อทิธพิลของโลหะทรานสชินัทีม่ผีลต่อการเปลีย่นแปลงโครงสรา้งบนพืน้ผวิ metal 
oxide  

5. อทิธพิลของโครงสรา้งบนพืน้ผวิ metal oxide ทีม่ผีลต่อการเปลีย่นแปลงสมบตัโิลหะ
ทรานสชินั 
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4. วิธีทดลอง  

ในการศึกษาครัง้น้ีได้นําระเบียบวิธีการคํานวณทางเคมีควอนตัมมาช่วยอธิบาย
คุณสมบตัทิางดา้นโครงสรา้ง การเกดิปฏกิริยิา และสมบตัทิางดา้นอเิลก็โทรนิกส ์ในการศกึษา
ระบบ metal/metal oxide จะเน้นไปทีร่ะบบทีม่โีลหะทรานสชินั (transition metal) เช่น 
Rhodium (Rh) หรอื Palladium (Pd) หรอื Platinum (Pt) โดยมตีวั metal oxide เช่น 
Magnesium oxide (MgO) หรอื Cerium dioxide (CeO2) ทีใ่ชเ้ป็นตวั support โดยมี
กระบวนการการศกึษาดงัน้ี 

1. ทาํการศกึษาครัง้น้ีไดท้าํการเปรยีบเทยีบการเกดิอนัตรกริยิาบนพืน้ผวิในสว่นต่างๆ
ของ metal oxide ทีค่าดวา่เป็นบรเิวณทีโ่ลหะทรานสชินัจะเกดิอนัตรกริยิาไดด้ ี 

2. ทําการศึกษาอทิธิพลของจํานวนอะตอม Rh ต่อการเกิดอนัตรกิรยิาภายใน 
metal/metal oxide  

3. จากผลการศึกษาข้างต้นในข้อ 1 และ 2 ที่กล่าวนัน้ สามารถจะทําการอธิบาย
ลกัษณะโครงสรา้ง และลกัษณะการเกดิพนัธะ รวมถงึคุณสมบตัทิางดา้นอเิลก็โทร
นิกสข์อง metal/metal oxide ได ้

 
โดยการศกึษาในระบบ metal/metal oxide นัน้จะทําการออกแบบโครงสรา้งดว้ยระเบยีบวธิ ี
Density Functional Theory Periodic planewave, Quantum mechanics, QM/MM และ 
electronic embedded QM/MM 
 

 4.1 ระเบียบวิธีการคาํนวณ 
ในการศกึษาครัง้น้ีไดใ้ชว้ธิกีารคาํนวณทางเคมคีวอตมั ไดแ้ก่ ระเบยีบ Periodic DFT 

ซึง่มอียูใ่นโปรแกรมการคาํนวณ Vienna Ab initio Simulations Package, VASP[7,8] รว่มกบั วธิ ี
Projector Augmented-Wave method (PAW)[9,10] โดยทีอ่ธบิายออรบ์ทิอลของอะตอมต่างๆ ที่
อยูใ่นระบบดว้ย Pseudopotential โดยที ่electronic configurations ของอะตอมแต่ละชนิดจะคดิ
เพยีง valence electron ซึง่แสดงไดด้งัน้ี Rh(4p6, 5s1, 4d8), Ce(5s2, 5p6, 5d1, 4f1, 6s2) และ 
O(2s2, 2p4). โดยทาํการคาํนวณแบบ non-spin polarized calculations และกําหนดค่า Energy 
cut off มคี่าเป็น 408 eV โดยในการกําหนด Brillouin zone integrations นัน้จะใช ้Monkhorst-
Pack (MP) algorithm และมคีา่ Gaussian smearing factor  = 0.1 eV 

ในการศกึษาไดท้าํการศกึษาดว้ยระเบยีบวธิ ีDFT และ DFT+U เมื่อ U คอื Hubbard 
parameter ทีใ่ชใ้นการอธบิายออรบ์ทิอล 4f ของอะตอม Ce เน่ืองจากวธิ ีDFT นัน้มขีอ้จาํกดัใน
การอธบิายลกัษณะของออรบ์ทิอลทีม่อีเิลค็ตรอนอยูใ่นสถานะ localize ซึง่ในการศกึษาน้ีไดเ้ลอืก
คา่ Hubbard parameter, U = 5 eV [11-13] 
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 4.2 แบบจาํลองของระบบ   

แบบจาํลองของระบบทีท่าํการศกึษาแบ่งเป็นดงัต่อไปน้ี 

4.2.1 Bulk system 

ในระบบ Bulk system นัน้ไดก้ําหนดจาํนวน MP k-mesh points ของระบบ CeO2 และ 
Rhodium เป็น (8×8×8) และ (6×6×6) ตามลาํดบั เพือ่ใชใ้นการคาํนวณ โดยมลีกัษณะโครงสรา้ง
ของ unit cell ดงัแสดงในรปูที ่1 

  
(a) (b) 

รปูท่ี 1  โครงสรา้ง (bulk structure) ของ (a) CeO2 และ (b) Rhodium 

 

เมื่อทาํการศกึษาระบบ Bulk system เพื่อเป็นขอ้มลูทีใ่ชเ้ป็นระบบเปรยีบเทยีบแลว้นัน้ 
ขัน้ต่อไปจะพจิารณาถงึโครงสรา้งแบบจาํลองพืน้ผวิของ CeO2(110) และ CeO2(111) 

 

4.2.2 Surface system 

สาํหรบัระบบทีเ่ป็นแบบจาํลองพืน้ผวิของ CeO2(110) และ CeO2(111) นัน้ไดแ้สดงดงั
รปูที ่2 โดยในการศกึษาครัง้น้ีจะตอ้งทาํการพจิารณาถงึแบบจาํลองวา่สามารถจะใชใ้นการศกึษา
ไดถู้กตอ้งมากน้อยแค่ไหน ดงันัน้แบบจาํลองทีเ่ลอืกในการศกึษาน้ีจะถูกตรวจสอบความถูกตอ้ง
ก่อนโดยทาํการเปรยีบเทยีบผลการคาํนวณทีไ่ดร้ะหว่างแบบจาํลองทกีําหนดขึน้มา ในทีน้ี่ไดนํ้า
แบบจําลอง CeO2(110)p(1×2) และCeO2(111)p(√ 3×1) มาทําการศึกษาโดยทําการ
เปรยีบเทยีบกบัแบบจําลองที่มจีํานวนชัน้ของพื้นผวิที่มากกว่าคอื CeO2(110)p(1×1) และ 
CeO2(111)p(1×1) ตามลําดบั โดยแบบจําลองจะปล่อยให้เกิดการเคลื่อนที่ของอะตอมในทุก
ทศิทางเพือ่ใหไ้ดโ้ครงสรา้งทีเ่สถยีรทีส่ดุภายใตข้อ้กาํหนดวา่ลกัษณะของ unit cell จะตอ้งคงเดมิ
โดยมรีะยะของ lattice parameter เป็น 5.47 Å และ 5.494 Å สาํหรบัวธิ ีDFT และ DFT+U 
ตามลําดบั ในการหาโครงสรา้งทีเ่สถยีรทีสุ่ดนัน้แรงทีก่ระทําต่ออะตอมทีอ่นุญาตใหเ้คลื่อนทีไ่ด้
จะตอ้งมคีา่น้อยกวา่ 0.01 eV/Å  นอกจากน้ีไดก้าํหนดขนาดชอ่งวา่งภายใน supercell ไวใ้หม้คี่า
อยา่งน้อย 15 Å 
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โดยในการคาํนวณจะกําหนดจาํนวน MP k-mesh points ของระบบ CeO2(110)p(1×2) 
และCeO2(111)p(√ 3×1) เป็น (8×6×1) และ (6×10×1) ตามลําดบั ส่วนระบบ 
CeO2(110)p(1×1) และ CeO2(111)p(1×1) จะม ีMP k-mesh points เป็น (8×10×1) และ 
(10×10×1) ตามลาํดบั 

 
 

 
 

รปูท่ี 2 แบบจาํลองของ CeO2(110) และ CeO2(111)  
 
 

4.2.3 Rh/CeO2 interface systems 

ในการศกึษาโครงสรา้งและกลไกการการเกดิปฏกิริยิาระดบันาโนเมตรของโลหะทรานสิ
ชนั Rhodium (Rh) ในระบบตวัเรง่ปฏกิริยิาเมทอลออกไซด ์CeO2(110) และ CeO2(111) นัน้ 
จะศกึษาถงึ  

1. การเกดิอนัตรกริยิาของ Rh บนพืน้ผวิในสว่นต่างๆ ของ CeO2 ทีค่าดว่าเป็นบรเิวณ
ทีโ่ลหะทรานสชินัจะเกดิอนัตรกริยิาไดด้ ี(adsorption site dependence) 

2.ศกึษาอทิธพิลของจาํนวนอะตอมและรปูแบบการจดัเรยีงตวัของ Rh บนพืน้ผวิในสว่น
ต่างๆ ของ CeO2 ต่อการเกดิอนัตรกริยิา (coverage dependence) 
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แบบจาํลองทีใ่ชใ้นการศกึษา คอื CeO2(110)p(1×2) และCeO2(111)p(√ 3×1) ดงัแสดง
ในรปูที ่2c และ 2d โดยตําแหน่งของโลหะ Rh ทีส่ามารถอยู่บนพืน้ผวิ CeO2 แสดงดงัรปูที ่3 
และ รปูที ่4 ดงัแสดง 

ตาํแหน่งต่างๆ บนพืน้ผิว CeO2 
(i) ตําแหน่งต่างๆ บนพืน้ผวิ CeO2(110) ในการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ไดแ้ก่  

 O1 (on top of a surface O) 
 Ce1 (on top of a surface Ce) 
 O2 (above O..O bridge) 
 O2Ce2 (the hollow surrounded by Ce-O-Ce-O frameork)  
 O4 (the hollow surrounded by square O-O-O-O framework) 

 
 

 
 
 

รปูท่ี 3 ตําแหน่งต่างๆ ในการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ของ พืน้ผวิ CeO2(110)p(1×2) โดย
เครือ่งหมาย ‘×’ แสดงถงึตําแหน่งเริม่ตน้ทีโ่ลหะ Rh ถูกนําไปวางไวบ้นพืน้ผวิ CeO2 
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(ii) ตําแหน่งต่างๆ บนพืน้ผวิ CeO2(111) ในการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ของ ไดแ้ก่  
 O1 (on top of a surface O) 
 O3’ (on top of a subsurface Ce ion and surrounded by three surface O ions) 
 O3 (on top of a subsurface O ion and surrounded by three surface O ions) 
 O1Ce1 (above surface O - subsurface Ce ion bridge) 
 O2 (above surface O and subsurface O bridge)  
 O1Ce2 (above Ce-Ce bridge and surface O) 

 

 
 
 

รปูท่ี 4 ตําแหน่งต่างๆ ในการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ของ พืน้ผวิ CeO2(111)p(√ 3×1) โดย
เครือ่งหมาย ‘×’ แสดงถงึตําแหน่งเริม่ตน้ทีโ่ลหะ Rh ถูกนําไปวางไวบ้นพืน้ผวิ CeO2 
 
 

จาํนวนอะตอมและรปูแบบการจดัเรียงตวัของ Rh บนพืน้ผิว CeO2 

จํานวนอะตอมของโลหะ Rh บนพืน้ผวิ (Coverage, θ) นัน้ถูกกําหนดเป็นอตัราส่วน
ระหว่าง จาํนวนอะตอมของ Rh กบั พืน้ทีผ่วิของ CeO2 มหีน่วยเป็น atom/Å2 และกําหนดใหม้ี
สญัลกัษณ์เป็น θ(n) เมือ่ n เป็นจาํนวนโลหะใน supercell 
 

 

 

 



- 12 - 

ระบบ CeO2(110)p(1×2) 

สาํหรบัระบบ CeO2(110)p(1×2) นัน้ จาํนวนอะตอมของโลหะ Rh บนพืน้ผวิทีเ่ป็นไปได้
มดีงัน้ี  คอื 1, 2 และ 4 อะตอม ซึง่กาํหนดโดย θ(1), θ(2) และ θ(4) ตามลาํดบั 
 
ตารางท่ี 1 
จาํนวนอะตอม Rh Coverage DFT DFT+U 

1 θ(1) 0.024 0.023 
2 θ(2) 0.047 0.047 
4 θ(4) 0.094 0.094 

 
ในระบบ CeO2(110)p(1×2) นัน้ ที ่θ(4) จะมแีค่ตําแหน่ง O1 (on top of a surface O) เท่านัน้ 
ทัง้น้ีเน่ืองจากลกัษณะของพืน้ผวิ CeO2(110)p(1×2) ทีม่จีาํนวน surface O อยู ่4 ตําแหน่ง ซึง่
ถา้พจิารณาการเกดิอนัตรกริยิาที ่θ(2) บรเิวณ O1 จะสามารถพจิารณาได ้3 กรณีดงัแสดงในรปู
ที ่5 ทาํใหส้ามารถทาํการเปรยีบเทยีบลกัษณะของรปูแบบการจดัเรยีงตวัของ Rh บนพืน้ผวิทีม่ี
จาํนวนโลหะเทา่กนัไดด้ว้ย 
 

 
 

รปูท่ี 5 ตําแหน่งต่างๆ ในการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ของ พืน้ผวิ CeO2(110)p(1×2) ทีเ่ป็นไปได้
สาํหรบั θ(2) บรเิวณ O1 โดยเครือ่งหมาย ‘×’ แสดงถงึตําแหน่งเริม่ตน้ทีโ่ลหะ Rh ถูกนําไปวางไว้
บนพืน้ผวิ CeO2 
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ระบบ CeO2(111)p(√ 3×1) 

สาํหรบัระบบ CeO2(111)p(√ 3×1) นัน้ จาํนวนอะตอมของโลหะ Rh บนพืน้ผวิทีเ่ป็นไป
ไดม้ดีงัน้ี คอื 1 และ 2 อะตอม ซึง่กาํหนดโดย θ(1) และ θ(2) ตามลาํดบั 

 
ตารางท่ี 2 
จาํนวนอะตอม Rh Coverage DFT DFT+U 

1 θ(1) 0.039 0.038 
2 θ(2) 0.077 0.076 

 
 

 4.3 การคาํนวณสมบติัต่างๆ  

ในการศกึษาอนัตรกริยิาของระบบทีส่นใจนัน้ไดท้ําการพจิารณาพลงังานในการเกดิอนัตรกริยิา
ออกเป็นดงัน้ี 

พลงังานในการดดูซบัของ Rhodium (Rh) กบัตวัเรง่ปฏกิริยิา Metal oxide (MO) ซึง่เป็นอนัตร
กริยิาหลกัทีต่อ้งการศกึษา 

Rh(g) + MO-slab    Rh/MO-slab  E (adsorption-of-Rh-atoms)  
 
โดยพลงังานในการดดูซบัจะอธบิายความเสถยีรของระบบทีเ่กดิอนัตรกริยิาระหวา่งโลหะ Rh กบั 
MO  ซึง่สามารถคาํนวณไดจ้ากสมการ 
 

Eads(Rh/MO) = Etot(Rh) + Etot(MO) – Etot(Rh/MO) 
 
นอกจากน้ีคา่พลงังานในการดดูซบัสามารถจะพจิารณาแบ่งออกเป็น 2 สว่น ไดแ้ก่  

(I) พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer ซึง่สามารถพจิารณาไดต้าม  

 isolated Rh atoms    Rh-layer     E1 (formation-of-Rh-layer) 

ซึง่พบว่าพลงังานทีใ่ชใ้นส่วนน้ีจะคาํนวณไดจ้ากอนัตรกริยิาระหว่างอะตอม Rh ทีม่ารวมตวักนั
เป็นพื้นผิว ซึ่งการเปลี่ยนแปลงของอนัตรกิริยาขึ้นกับอิทธิพลของจํานวนโลหะทรานสิชัน 
(number of coverge) และระยะหา่งระหว่างโลหะทรานสชินั กล่าวคอืในระบบโลหะทรานสชินัมี
ระยะใกลก้นัมากจะทาํใหม้พีลงังานในสว่นน้ีสงูกวา่ระบบทีม่โีลหะอยูห่า่งกนั 
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(II) พลงังานการดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab ซึง่สามารถพจิารณาไดต้าม 

Rh-layer + MO-slab    Rh/MO-slab   E2 (adhesion-of-Rh-layer)  

ซึง่จากค่าพลงังานทีก่ล่าวมานัน้จะสมัพนัธก์บัอทิธพิลของโลหะทรานสชินัทีม่ผีลต่อการเปลี่ยน 
แปลงโครงสรา้งบนพืน้ผวิเมทอลออกไซด ์ และอทิธพิลของโครงสรา้งบนพืน้ผวิเมทอลออกไซด์
ทีม่ผีลต่อการเปลีย่นแปลงสมบตัโิลหะทรานสชินั  
 

 
 
รปูท่ี 6 แสดงขัน้ตอนการเกดิอนัตรกริยิากบัโลหะ Rh ของ พืน้ผวิ CeO2 
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5. ผลการทดลอง 
 

5.1 สมบติัเชิงพลงังาน 

ค่าพลงังานในการดูดซบั พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer และ พลงังานการ
ดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab ไดแ้สดงในตารางที ่1 และ ตารางที ่2 
 
ตารางท่ี 3 The optimized Rh-surface distances and the interaction energies for 

Rh/CeO2(110) system. All energies are reported in eV (per Rh atom per 
supercell). 

Adsorption site d (Å)  Eform Eadh Eads 
Rh-O Rh-Ce  

θ1 = 0.023       
O1 Go to O2Ce2 site (1/2ML) 
Ce1 3.30 2.46  0.08 0.94 1.02 
O2 1.87 3.72  0.08 3.41 3.49 
O2Ce2 1.97 2.84  0.08 3.05 3.13 
O4 2.17 2.82  0.08 4.64 4.72 

θ2 = 0.047       
O1 (model I) Go to O2Ce2 site (1 ML) 
O1 (model II) 1.96 3.21  0.77 1.85 2.62 
O1 (model III) 1.94 3.21  2.08 1.75 3.83 
Ce1 3.31 2.50  0.77 0.37 1.14 
O2 1.97 3.68  0.77 2.46 3.23 
O2Ce2 2.16 2.75  0.77 2.08 2.85 
O4 2.34 2.82  0.77 2.65 3.42 

θ4 = 0.094       
O1 1.98 3.16  2.44 1.40 3.84 
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ตารางท่ี 4 The optimized Rh-surface distances and the interaction energies for 
Rh/CeO2(111) system. All energies are reported in eV (per Rh atom per 
supercell). 

Adsorption site 
d (Å)  

Eform Eadh Eads 
Rh-Os Rh-Ce Rh-Oss  

θ1 = 0.038        
O1 Go to O1Ce1 
O3’ Go to O1Ce1 

O3 2.13/ 
2.18 

3.04/ 
3.09 

2.92 
 

 0.63 2.92 3.55 

O1Ce2 Go to O2 
O1Ce1 1.95 2.66 3.66  0.63 2.02 2.65 
O2 2.10 2.64 2.99  0.63 2.60 3.23 

θ2 = 0.076        
O1 1.97 3.56 4.20  1.42 1.47 2.89 
O3’ 2.29 2.35 3.70  1.42 1.00 2.42 
O3 2.16/ 

2.50 
2.92/ 
3.15 

2.81  1.42 1.41 2.83 

O1Ce2 1.98 3.32 3.79  1.42 1.49 2.91 
O1Ce1 1.96 3.03 3.94  1.42 1.50 2.92 
O2 2.13 2.62 2.99  1.42 1.75 3.17 

* θN = Number of Rh coverage/Surface Area, N is number of Rh atoms 

 
จากตารางที ่1 และตารางที ่2 พบวา่บรเิวณพืน้ผวิทีต่าํแหน่ง O4 ของ CeO2(110) บน

พืน้ผวิของเมทอลออกไซดม์คีวามเสถยีรทีส่ดุในการเกดิปฏกิริยิากบัโลหะทรานสชินั Rhodium 
โดยมคีา่พลงังานในการดดูซบัสาํหรบั θ1 = 0.023 และ θ2 = 0.047 เป็น 4.72 และ 3.84 eV 
per Rh atom ตามลาํดบั 

ในขณะทีต่ําแหน่ง O3 และ O2 ของ CeO2(111) มคีวามเสถยีรทีส่ดุในการเกดิปฏกิริยิา
กบัโลหะทรานสชินัที ่1 = 0.038 และ 2 = 0.076 ตามลาํดบั โดยมคีา่พลงังานในการดดูซบั
เป็น 3.55 และ 3.17 eV per Rh atom  
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เมื่อพิจารณาอิทธิพลของจํานวนโลหะทรานสิชันมีผลต่อความเสถียรของระบบ 
Rh/CeO2(110) และ Rh/CeO2(111) พบว่าโลหะสามารถจะเกดิอนัตรกริยิากบัพืน้ผวิไดด้เีมื่อ
ไดร้บัปจัจยัสนบัสนุนสองประการคอื  

1) ในระบบทีม่จีาํนวนโลหะทรานสชินัมากขึน้ กล่าวคอื จาํนวน coverage มากขึน้ 
2) โลหะทรานสชินั สามารถเขา้ใกลพ้ืน้ผวิไดเ้พิม่มากขึน้ 

ทัง้น้ีจากสองปจัจยัดงักล่าวจะพบว่า การเพิม่จํานวนของโลหะทรานสชินัมากขึน้ในระบบจะ
ส่งเสรมิใหเ้กดิอนัตรกริยิาระหว่างโลหะ-โลหะมากขึน้ ส่งผลใหค้่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh 
metal layer (E1) สงูขึน้ ซึง่จะทาํใหค้่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-
slab มคีา่ลดลง ดงัแสดงในรปูที ่7 

 
          (a)                                           (b)                                               (c)  
 
รปูท่ี 7 แสดงพลงังานในการดดูซบัของ Rhodium (Rh) กบัตวัเรง่ปฏกิริยิา CeO2(110) โดย

พจิารณาพลงังานในการเกดิอนัตรกริยิาออกเป็นสองสว่นดว้ยกนัคอื (I) พลงังานในการ
เกดิเป็น Rh metal layer (สน้ํีาเงนิ) และ (II) พลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer 
กบั CeO2-slab (สแีดง): (a) แสดงการเปรยีบเทยีบระหว่าง θ1 = 0.023 และ θ2 = 
0.047 บรเิวณ O1 site; (b) θ1 = 0.023 และ (c) θ2 = 0.047 

 
 จากรปูที ่ 7(a) พบวา่ในกรณทีีม่จีาํนวนโลหะในระบบเทา่กนัแต่การเกดิลกัษณะการ
จดัเรยีงของอะตอมโลหะในระบบต่างกนัสง่ผลต่อคา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layerที่
ต่างกนัดว้ยดงัจะเหน็ไดว้า่ O1-M-II และ O1-M-III ซึง่ม ี Rh ในระบบเทา่กนั มคีา่ E1 เป็น 
0.77 และ 2.08 eV ตามลาํดบั 
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สาํหรบัพืน้ผวิ CeO2(111) ลกัษณะของพลงังานจะแสดงดงัรปูที ่8 โดยค่าพลงังานใน
การเกดิเป็น Rh metal layer จะเพิม่ขึน้เมื่อจํานวนโลหะในระบบเพิม่ขึน้โดยส่งผลใหค้วาม
เสถยีรของอนัตรกริยิาระหว่าง Rhodium กบัพืน้ผวิ CeO2 ลดลง ซึง่สอดคลอ้งกบัผลทีไ่ดจ้าก
การศกึษาในระบบพืน้ผวิ CeO2(110)  

 จากการศกึษายงัพบวา่จาํนวนโลหะในระบบที ่ θ1 = 0.038 บนพืน้ผวิ CeO2(111) มี
บรเิวณทีเ่สถยีรทีโ่ลหะ Rh สามารถเกดิอนัตรกริยิาไดด้เีหลอืเพยีงแคบ่รเิวณ O3, O1Ce1 และ 
O2 เทา่นัน้ ทัง้น้ีเน่ืองจากวา่ Rh สามารถทีจ่ะเคลื่อนทีบ่นพืน้ผวิไดด้กีวา่ระบบทีม่จีาํนวน Rh 
coverage ทีม่ากกวา่ ทาํให ้Rh สามารถเคลื่อนทีเ่ขา้ใกลอ้ะตอมบนพืน้ผวิไดด้กีวา่และเกดิอนัตร
กริยิาทีส่งูกวา่ดงัแสดงโดยค่าพลงังานการดดูซบั  

 

 
                (a)                                                      (b) 
 
รปูท่ี 8 แสดงพลงังานในการดดูซบัของ Rhodium (Rh) กบัตวัเรง่ปฏกิริยิา CeO2(111) โดย

พจิารณาพลงังานในการเกดิอนัตรกริยิาออกเป็นสองสว่นดว้ยกนัคอื (I) พลงังานในการ
เกดิเป็น Rh metal layer (สน้ํีาเงนิ) และ (II) พลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer 
กบั CeO2-slab (สแีดง): (a) θ1 = 0.038; (b) θ2 = 0.076 
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5.2 สมบติัเชิงโครงสร้าง 

ในส่วนน้ีจะอธบิายถงึอทิธพิลของโลหะซึง่เกีย่วขอ้งโดยตรงกบัค่าพลงังานการดดูซบัใน
หวัขอ้ทีผ่่านมาจะมผีลต่อลกัษณะทางโครงสรา้งของพืน้ผวิตวัเร่งปฏกิริยิาเมทอลออกไซด ์โดย
อทิธพิลของโลหะต่อลกัษณะพืน้ผวินัน้จะแบ่งการอธบิายเป็นดงัน้ี 

5.2.1 พืน้ผิวตวัเร่งปฏิกิริยา CeO2(110)p(1×2) 

คา่ optimized Rh-surface distances ซึง่ไดแ้ก่ RhO และ RhCe ไดแ้สดง
ไวใ้นตารางที ่3 และ รปูที ่9-10 จากลกัษณะโครงสรา้งของพืน้ผวิตวัเร่งปฏกิริยิา CeO2(110) 
บริเวณพื้นผิวจะมีจํานวนอะตอมออกซิเจนอยู่สี่ตําแหน่ง และจํานวนอะตอมซีเรียมอยู่สอง
ตําแหน่ง โดยอะตอมทัง้สองชนิดจะวางตวัอยูใ่นระดบัเดยีวกนั เมื่อโลหะ Rh มาทาํอนัตรกริยิา
จะเกดิการเปลีย่นแปลงดงัแสดง 

A) ระบบทีม่อีะตอม Rh จาํนวน 1 อะตอม (θ1 = 0.023) 
 

(a) Ce1 

พบวา่ Rh จะอยูบ่นอะตอม Ce โดยมรีะยะ RhCe เป็น 2.46 Å ลกัษณะของพืน้ผวิมกีาร
เปลีย่นแปลงเลก็น้อยทัง้ในแนวระนาบและในแนวตัง้ฉากกบัพืน้ผวิ โดยที ่ Rh จะเหน่ียวนํา
อะตอมของ O ใหเ้ขา้มาหาเลก็น้อย ระยะ RhO ทีว่ดัไดม้คีา่เป็น 3.30 Å ซึง่สอดคลอ้งกบัคา่
พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณได ้1.02 eV per Rh atom 
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(b) O2 

พบวา่ Rh จะอยูบ่รเิวณชอ่งวา่งระหวา่งอะตอม O จาํนวนสองอะตอม โดยมรีะยะ RhO เป็น 
1.87 Å จากรปูจะเหน็วา่ Rh มอีทิธพิลต่อพืน้ผวิ CeO2(110) โดยผลกัอะตอมออกซเิจนทัง้สอง
อะตอมที ่ Rh อยูร่ะหวา่งใหห้า่งออกจากกนัและมลีกัษณะยกตวัสงูขึน้จากบรเิวณพืน้ผวิเลก็น้อย
เพือ่ที ่Rh จะสามารถเขา้ใกลพ้ืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิาได ้นอกจากน้ีจะพบวา่อะตอม Ce ในบรเิวณ
ใกลเ้คยีงกจ็ะไดร้บัอทิธพิลจากอะตอม Rh เชน่กนั โดยระยะ RhCe ทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 
3.72 Å  จากการศกึษาพบวา่อทิธพิลที ่ Rh มต่ีอบรเิวณพืน้ผวิสง่ผลใหค้า่พลงังานการดดูซบัที่
คาํนวณไดม้คีา่คอ่นขา้งสงูเมือ่เทยีบกบั Ce1 adsorption site โดยมคีา่เป็น 3.49 eV per Rh 
atom 

 

 
(c) O2Ce2 
ที ่adsorption site น้ี Rh วางตวัอยู่บรเิวณช่องว่างของ Ce-O-Ce-O linkage โดยมรีะยะ
RhO และ RhCe เป็น 1.97 และ 2.84 Å ตามลําดบั Rh มอีทิธพิลต่อพืน้ผวิ CeO2(110) 
โดยดงึอะตอมออกซเิจนทัง้สองอะตอมที ่Rh อยูร่ะหว่างใหเ้ขา้หากนัและมลีกัษณะยกตวัสงูขึน้
จากบรเิวณพืน้ผวิเลก็น้อย ขณะทีอ่ะตอม Ce ในบรเิวณดงักล่าวจะถูกอทิธพิลของ Rh ทาํใหห้า่ง
ออกจากกนั คา่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 3.13 eV per Rh atom 
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(d) O4 
ที ่adsorption site น้ี Rh จะอยูใ่นบรเิวณทีปิ่ดลอ้มดว้ยอะตอม O จาํนวน 4 อะตอม ตําแหน่งที่
เสถยีรทีส่ดุของ Rh จงึอยูบ่รเิวณตรงกลางและวางตวัในระนาบของ O-O-O-O linkage และ Rh 
ดงึอะตอม O เขา้มาโดยมรีะยะ RhO เป็น 2.17 Å ในขณะทีต่ําแหน่งของอะตอม Ce มกีาร
เปลีย่นแปลงน้อยมากโดยระยะ RhCe ทีค่าํนวณไดเ้ป็น 2.82 Å การเกดิอนัตรกริยิาระหวา่ง 
Rh กบั O ทัง้สีอ่ะตอมโดยตรงสง่ผลใหค้า่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 4.72 eV per 
Rh atom ซึง่ทาํให ้adsorption site น้ีมเีสถยีรทีส่ดุ 
 

 

 
 

รปูท่ี 9 ลกัษณะของ optimized geometry ของ Rhodium (Rh) กบัตวัเร่งปฏกิริยิา 
CeO2(110) เมือ่ θ1 = 0.038 
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B) ระบบทีม่อีะตอม Rh จาํนวน 2 อะตอม (θ2 = 0.047) ในระบบน้ีที ่ O1 
adsorption site จะมกีารจดัเรยีงตวัของอะตอม Rh สองแบบ ดงัแสดงในรปูที ่10a และ 10b ซึง่
จะแสดงอทิธพิลของการจดัเรยีงตวัของอะตอม Rh 

 

(a) O1 (model II) : E = 2.62 eV per Rh atom 
ที ่adsorption site น้ี Rh จะวางตวับนอะตอม O สองอะตอม โดยทีม่รีะยะ Rh-Rh เป็น 3.88 Å 
มคี่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) เป็น 0.77 eV จากการศกึษาพบว่าระยะ
RhO และ RhCe เป็น 1.96 และ 3.21 Å ตามลําดบั และพบการเปลีย่นแปลงของอะตอม
บนพืน้ผวิเพยีงเลก็น้อย 

 
 

(b) O1 (model III) : E = 3.83 eV per Rh atom 
ที ่adsorption site น้ี Rh จะวางตวับนอะตอม O สองอะตอม โดยทีม่รีะยะ Rh-Rh เป็น 2.80 Å 
ซึง่คา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) เป็น 2.08 eV จากการศกึษาพบวา่ระยะ
RhO และ RhCe เป็น 1.94 และ 3.21 Å ตามลาํดบั และพบการเปลีย่นแปลงของอะตอม
บนพืน้ผวิเพยีงเลก็น้อย อยา่งไรกต็ามจะเหน็ไดว้า่คา่พลงังานการดดูซบัระหวา่ง O1 (model II) 
และ O1 (model III) มคีา่ต่างกนัเน่ืองมาจากอทิธพิลอนัตรกริยิาระหวา่ง Rh-Rh 
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(c) Ce1 

พบวา่ Rh จะอยูบ่นอะตอม Ce โดยมรีะยะ RhCe และ RhO เป็น 2.50 และ 3.31 Å ซึง่
ยาวกวา่ระบบ Ce1(θ1 = 0.023) อยูเ่ลก็น้อย (RhCe=2.46 Å;และ RhO= 3.30 Å) 
ลกัษณะของพืน้ผวิมกีารเปลีย่นแปลงเลก็น้อยทัง้ในแนวระนาบและในแนวตัง้ฉากกบัพืน้ผ ิพบวา่ 
คา่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 1.14 eV per Rh atom ซึง่มากกวา่ ระบบ 
θ1= 0.023 ประมาณ 0.12 eV per Rh atom  เมื่อพจิารณาถงึขัน้ตอนในการเกดิอนัตรกริยิา
พบวา่จาํนวน coverage ทีเ่พิม่ขึน้มผีลทาํใหค้า่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) 
เพิม่ขึน้จาก 0.08 eV เป็น 2.08 eV โดยทีค่า่พลงังานการดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั 
CeO2-slab (E2) ลดลงจาก 0.94 eV เป็น 0.37 eV ซึง่จากขอ้มลูทีไ่ดจ้ะพบวา่จาํนวนโลหะ Rh 
มผีลต่อการเกดิอนัตรกริยิาในระบบอยา่งชดัเจน 

 

 
 
(d) O2 

เน่ืองจาก Rh จะอยูร่ะหวา่งอะตอม O จาํนวนสองอะตอม โดยมรีะยะ RhO เป็น 1.97 Å และ
ระยะ RhCe ทีเ่ป็น 3.68 Å ทัง้น้ีเน่ืองมาจากการทีใ่นระบบมจีาํนวนโลหะ Rh สองอะตอมใน
ระบบจงึทาํให ้Rh layer นัน้สง่อทิธพิลไปยงัพืน้ผวิของ CeO2(110) ในลกัษณะทีส่มมาตร เมื่อ
พจิารณาลกัษณะการเปลีย่นแปลงของพืน้ผวิพบว่าเกดิการเปลีย่นแปลงตําแหน่งเพยีงเลก็น้อย
ของอะตอมออกซเิจน นอกจากน้ีค่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab 
(E2) มคีา่ลดลงเน่ืองจากการเพิม่ขึน้ของค่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) ค่า
พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 3.23 eV per Rh atom 
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(e) O2Ce2 
ลกัษณะการวางตวัของโลหะ Rh นัน้จะอยูบ่รเิวณชอ่งวา่งของ Ce-O-Ce-O linkage โดยมรีะยะ
RhO และ RhCe เป็น 2.16 และ 2.75 Å ตามลาํดบั พบวา่อะตอม O บนพืน้ผวิ 
CeO2(110) มลีกัษณะยกตวัสงูขึน้จากบรเิวณพืน้ผวิเลก็น้อย ขณะทีอ่ะตอม Ce ในบรเิวณ
ดงักล่าวจะไมเ่กดิการเปลีย่นตําแหน่งทัง้น้ีเน่ืองจากความสมมาตรของ Rh layer การเกดิอนัตร
กริยิาระหวา่ง Rh-Rh ทาํใหค้า่พลงังานการดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab 
(E2) มคีา่ลดลง  คา่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เป็น 2.85 eV per Rh atom 
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(f) O4 
adsorption site น้ีเสถยีรทีสุ่ดโดยมคี่าพลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดเ้ป็น 3.42 eV per Rh 
atom อยา่งไรกต็ามการเกดิอนัตรกริยิาระหว่าง Rh-Rh ใน Rh layer ทีม่คี่ามากขึน้ทาํใหค้่า
พลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคี่าลดลง  สง่ผลให ้Rh ไม่
สามารถวางตวัในระนาบของ O-O-O-O linkage ได ้จงึทาํใหร้ะยะ RhO เพิม่ขึน้เป็น 2.34 Å 
ในขณะทีร่ะยะ RhCe ที่คํานวณไดเ้ป็น 2.82 Å ซึ่งมคี่าเท่ากบัระยะในระบบทีม่จีํานวน Rh 
coverage θ1 = 0.023 ทาํใหค้า่พลงังานการดดูซบัลดลงประมาณ 1.30 eV per Rh atom 
 

 

 
 
 

รปูท่ี 10 ลกัษณะของ optimized geometry ของ Rhodium (Rh) กบัตวัเร่งปฏกิริยิา 
CeO2(110) เมือ่ θ2 = 0.076 
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C) ระบบทีม่อีะตอม Rh จาํนวน 4 อะตอม (θ2 = 0.094)  
 

(g) O1 
ในระบบน้ีทีต่ําแหน่งอะตอม O บนพืน้ผวิ CeO2(110) จะมอีะตอมของโลหะ Rh อยูท่ ัง้สีต่ําแหน่ง 
พบว่าค่าพลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดเ้ป็น 3.84 eV per Rh atom ซึง่มคี่าเท่ากบัค่าพลงังาน
การดดูซบัทีค่าํนวณไดใ้นระบบ O1 (model III) (E = 3.83 eV per Rh atom) อยา่งไรกต็าม

พบวา่ค่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคี่าลดลงเป็น 1.40 
eV เน่ืองจากการเพิม่ขึน้ของค่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) 2.44 eV  ระยะ 
RhO เพิม่ขึน้เป็น 1.98 Å ในขณะทีร่ะยะ RhCe ทีค่าํนวณไดเ้ป็น 3.16 Å 
 

 
 

 
รปูท่ี 11 ลกัษณะของ optimized geometry ของ Rhodium (Rh) กบัตวัเร่งปฏกิริยิา 

CeO2(110) เมือ่ θ4 = 0.094 

 
จากการศกึษาในระบบ Rh/CeO2(110) สรปุไดว้า่ 
 พบวา่ความเสถยีรบรเิวณพืน้ผวิที ่Rh เกดิอนัตรกริยิาจะเป็นไปตาม  
           O4 > O2 > O2Ce2 > Ce1  
 เมือ่เพิม่จาํนวน Rh coverage คา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) มคีา่

เพิม่ขึน้เน่ืองจากอนัตรกริยิาของ Rh-Rh ทีเ่พิม่ขึน้ สง่ผลใหค้า่พลงังานการดงึดดูระหวา่ง Rh 
metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคีา่ลดลง  

 จาํนวนและลกัษณะการเรยีงตวัของอะตอม Rh ใน Rh layer มผีลต่อความเสถยีรของระบบ 
ดงัทีไ่ดอ้ธบิายไวใ้น O1 (model II) และ O1 (model III) 
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5.2.2 พืน้ผิวตวัเร่งปฏิกิริยา CeO2(110) p(√ 3×2) 

บนพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิา CeO2(111) น้ีมตีําแหน่งอะตอมบนพืน้ผวิทีแ่ตกต่างกนัถงึสาม
แบบ ไดแ้ก่ surface O(Os), subsurface Ce และ subsurface O(Oss) ทาํใหพ้ืน้ผวิตวัเรง่
ปฏกิริยิาน้ีมคีวามน่าสนใจอยา่งสงู พบวา่โอกาสทีโ่ลหะ Rh จะมอีทิธพิลในการรดีวิซพ์ืน้ผวิ 
CeO2(111) โดยอะตอมออกซเิจนบรเิวณพืน้ผวิทีส่ามารถถูกกระตุน้ใหห้ลุดออกจากพืน้ผวิได้
งา่ย จงึทาํใหส้มบตัขิองตวัเรง่ปฎกิริยิามกีารเปลีย่นแปลงไป 

A) ระบบทีม่อีะตอม Rh จาํนวน 1 อะตอม (θ1 = 0.038) จากการศกึษาพบวา่ที ่
θ1 = 0.038 นัน้ adsorption site ทีม่คีวามเถยีรนัน้มเีพยีง 3 ตําแหน่ง คอื O3, O1Ce1 และ O2  
อะตอม Rh ใน Rh layer จะมกีารจดัเรยีงตวัเป็นลกัษณะสีเ่หลีย่มผนืผา้โดยมรีะยะ Rh-Rh เป็น 
3.88 Å และ 6.73 Å ซึง่มคีา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) เป็น 0.63 eV 
 
(a) O3 

ที ่ adsorption site น้ีอะตอมของ Rh จะอยูเ่หนือ subsurface O โดยทีร่ะยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคีา่เป็น 2.13, 3.04 และ 2.92 Å ตามลาํดบั อทิธพิลจากอะตอม
โลหะ Rh ทาํให ้surface O เลื่อนออกจากระนาบเดมิของพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิา CeO2(111) ซึง่
ทาํให ้ adsorption site น้ีมคีวามเสถยีรมากทีส่ดุ คา่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่ 3.55 
eV per Rh atom 

 

 

  
(b) O1Ce1 
ที ่adsorption site น้ีอะตอมของ Rh จะอยูใ่นบรเิวณช่องว่างเหนือ Ce-Oss-Os-Oss linkage 
โดยมรีะยะ RhOs, RhCe, และRhOss มคี่าเป็น 1.95, 2.66 และ 3.66 Å ตามลําดบั 
อะตอม Os ทีอ่ยูใ่กลอ้ะตอม Rh จะเลื่อนออกจากระนาบเดมิของพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิาและเขา้
ใกลอ้ะตอม Rh ถงึแมว้่าระยะ RhOs จะมคี่าน้อยกวา่เมื่อเทยีบกบั O3 adsorption site แต่
คา่พลงังานการดดูซบัทีค่าํนวณไดม้คีา่เพยีง 2.65 eV per Rh atom เทา่นัน้ 
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(c) O2 

อะตอมของ Rh จะอยูใ่นบรเิวณช่องว่างเหนือ Ce-Os-Oss-Os linkage โดยมรีะยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคีา่เป็น 2.10, 2.64 และ 2.99 Å ตามลาํดบั อะตอม Os จาํนวนสอง
อะตอมทีอ่ยู่ใกลอ้ะตอม Rh จะเลื่อนออกจากระนาบเดมิของพืน้ผวิตวัเร่งปฏกิริยิาและเขา้ใกล้
อะตอม Rh ทําใหอ้ะตอม Rh ความเสถยีรสงูกว่าระบบ O1Ce1 adsorption site โดยมคี่า
พลงังานการดดูซบั 3.23 eV per Rh atom  

 

 
รปูท่ี 12 ลกัษณะของ optimized geometry ของ Rhodium (Rh) กบัตวัเร่งปฏกิริยิา 

CeO2(111) เมือ่ θ1 = 0.038 

 
จากการศกึษาจะพบวา่ความเสถยีรบรเิวณพืน้ผวิที ่ Rh เกดิอนัตรกริยิาจะเป็น O3 > 

O2 > O1Ce1 โดยการเกดิอนัตรกริยิาระหวา่ง Rh กบั Os เป็นปจัจยัสาํคญั นอกจากน้ียงัพบวา่
ลกัษณะของพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิามกีารเปลีย่นแปลงอยา่งมากในบรเิวณทีอ่ยูใ่กลก้บัอะตอม Rh 
โดยสงัเกตไดจ้ากการยกตวัขึน้ของอะตอม Os ซึง่ทาํใหโ้อกาสทีอ่ะตอม Os จะหลุดออกจาก
พืน้ผวิมมีากขึน้ สง่เสรมิใหส้ถานะออกซเิดชนัของ Ce เปลีย่นจาก Ce4+ ไปเป็น Ce3+ และใน
เวลาเดยีวกนัสถานะออกซเิดชนัของ Rh มคีา่เพิม่ขึน้ ซึง่ทาํใหส้มบตักิารเรง่ปฏกิริยิาดขีึน้ 
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B) ระบบทีม่อีะตอม Rh จาํนวน 2 อะตอม (θ2 = 0.076) ในระบบน้ีอะตอม Rh ใน 
Rh layer จะมกีารจดัเรยีงตวัเป็นลกัษณะสามเหลีย่มดา้นเทา่โดยมรีะยะ Rh-Rh มคีา่เป็น 3.88 
Å และมคีา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) เป็น 1.42 eV 

 
(a) O1 

ที ่adsorption site น้ีอะตอมของ Rh จะอยู่เหนือ surface O และมคี่าระยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคี่าเป็น 1.97, 3.56 และ 4.20 Å ตามลําดบั โดยที ่Rh layer นัน้จะ
เกดิอนัตรกริยิาโดยตรงกบั surface O  พบว่าอทิธพิลของอะตอม Rh ต่อโครงสรา้งของพืน้ผวิ
ตวัเร่งปฏกิริยิามคี่าน้อยดงัจะเหน็ไดว้่าโครงสรา้งมกีารเปลี่ยนแปลงเพยีงเลก็น้อยเท่านัน้ มคี่า
พลงังานการดดูซบั 2.89 eV per Rh atom 

 
 

 

  
(b) O3’ 

อะตอมของ Rh จะอยูเ่หนือ subsurface Ce โดยทีร่ะยะ RhOs, RhCe, และRhOss 
มคี่าเป็น 2.29, 2.35 และ 3.70 Å ตามลําดบั อทิธพิลจากอะตอมโลหะ Rh ทาํให ้surface O 
เลื่อนออกจากระนาบเดมิของพืน้ผวิตวัเร่งปฏกิริยิา CeO2(111) ค่อนขา้งมาก ซึ่งทําใหอ้ะตอม  
Rh เกอืบทีจ่ะวางตวัอยูใ่นระนาบเดยีวกบั Os โอกาสทีอ่ะตอม Os จะหลุดออกจากพืน้ผวิมมีาก
ขึน้ ถงึแมว้า่จะมกีารเปลีย่นแปลงลกัษณะของพืน้ผวิอยา่งมาก แต่ความเสถยีรของระบบน้ีกลบัมี
ค่าน้อยทีสุ่ดโดยมคี่าพลงังานการดดูซบัเป็น 2.42 eV per Rh atom โดยค่าพลงังานการดงึดดู
ระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) นัน้มคีา่ 1.00 eV เทา่นัน้เอง  
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(c) O3  
จากการศกึษาที ่adsorption site น้ี พบว่าอะตอม Rh จะอยู่ในตําแหน่งทีเ่บีย่งออกจาก Oss 
เพยีงเลก็น้อย โดยมรีะยะ RhOs, RhCe, และRhOss มคี่าเป็น 2.16(2.50), 2.92 
และ 2.81 Å ตามลาํดบั พบการยกตวัของอะตอม Os จากพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิา การเพิม่ขึน้ของ 
Rh coverage พบว่าค่าพลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) มคี่าเพิม่จาก 0.63 eV 
เป็น 1.42 eV ซึง่จะเหน็ไดว้่าความแขง็แรงของอนัตรกริยิาใน Rh layer มคี่ามากขึน้นัน่เองทาํ
ใหค้่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) นัน้มคี่าลดลงจาก 2.92 
eV เป็น 1.41 eV สง่ผลใหค้า่พลงังานการดดูซบัมคี่าเป็น 2.83 eV per Rh atom น้อยกว่าระบบ 
θ1 = 0.038 ประมาณ 0.72 eV 
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(d) O1Ce2 

อะตอมของ Rh จะอยูเ่หนือ Ce-Os-Ce-Oss linkage ใกลอ้ะตอม Os  โดยระยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคีา่เป็น 1.98, 3.32 และ 3.79 Å ตามลําดบั มคี่าพลงังานการดดูซบั
เป็น 2.91 eV per Rh atom  

 

  
(e) O1Ce1 

อะตอมของ Rh จะอยูเ่หนือ Ce-Os bridge ภายใน Ce-Oss-Os-Oss linkage มรีะยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคีา่เป็น 1.96, 3.03 และ 3.94 Å ตามลาํดบั มคีา่พลงังานการดดูซบั
เป็น 2.92 eV per Rh atom 
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(f) O2 

อะตอมของ Rh จะอยูเ่หนือ Os-Os bridge ภายใน Ce-Oss-Os-Oss linkage มรีะยะ RhOs, 
RhCe, และRhOss มคีา่เป็น 2.13, 2.62 และ 2.99 Å ตามลําดบั มคี่าพลงังานการดดูซบั
เป็น 3.17 eV per Rh atom ซงึเป็น adsorption site ทีม่คีวามเสถยีรทีสุ่ด การเพิม่ของ Rh 
coverage ทาํใหค้่าพลงังานการดงึดดูระหว่าง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) นัน้มคี่า
ลดลง สง่ผลใหค้า่พลงังานการดดูซบัมคีา่น้อยกวา่ระบบทีม่ ีRh coverage θ1 = 0.038 
 

 

 
รปูท่ี 13 ลกัษณะของ optimized geometry ของ Rhodium (Rh) กบัตวัเร่งปฏกิริยิา 

CeO2(111) เมือ่ θ2 = 0.076 

 
จากการศกึษาในระบบ Rh/CeO2(111) สรปุไดว้า่ 
 พบวา่ความเสถยีรบรเิวณพืน้ผวิที ่Rh เกดิอนัตรกริยิาจะเป็นดงัน้ี 

θ1 = 0.038    O3 > O2 > O1Ce1  

θ2 = 0.076    O2 > O1Ce1  O1Ce2  O1 > O3 > O3’ 
 เมือ่เพิม่จาํนวน Rh coverage คา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) มคีา่

เพิม่ขึน้เน่ืองจากอนัตรกริยิาของ Rh-Rh ทีเ่พิม่ขึน้ สง่ผลใหค้า่พลงังานการดงึดดูระหวา่ง Rh 
metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคีา่ลดลง  

 ค่าพลงังานการดดูซบัในระบบ Rh/CeO2(111) ที ่low Rh coverage จะมคี่าทีม่ากกว่าที ่
high Rh coverage  

 อนัตรกริยิาของอะตอม Rh บนพืน้ผวิตวัเร่งปฏกิริยิามอีทิธพิลต่อการเปลี่ยนแปลงของ
อะตอม Os ซึง่โดยสงัเกตไดจ้ากการยกตวัขึน้ของอะตอม Os (ดงัแสดงในรปูที ่14) ซึง่ทาํให้
โอกาสทีอ่ะตอม Os จะหลุดออกจากพืน้ผวิมมีากขึน้ สง่เสรมิใหส้ถานะออกซเิดชนัของ Ce 
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เปลีย่นจาก Ce4+ ไปเป็น Ce3+ ไดแ้ละในเวลาเดยีวกนัสถานะออกซเิดชนัของ Rh มคี่า
เพิม่ขึน้ ซึง่ทาํใหส้มบตักิารเรง่ปฏกิริยิาดขีึน้ 

 

 
 
รปูท่ี 14  แสดงลกัษณะของการเปลีย่นแปลงในแต่ละชัน้ของ atomic layer ของพืน้ผวิตวัเรง่

ปฏกิริยิา CeO2(111) (เมื่อ θ2 = 0.076) ซึง่ตําแหน่งอะตอมบนพืน้ผวิทีแ่ตกต่างกนั
ถงึสามแบบ ไดแ้ก่ surface O, subsurface Ce และ subsurface O แสดงโดย Os, 
Ce และ Oss 
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5.3 สมบติัเชิงอิเลก็ทรอนิกส ์

5.3.1 Density of states (DOS) 

Density of states (DOS) เป็นการแสดงลกัษณะของจาํนวนอเิลก็ตรอน (number 
of states) ในช่วงระดบัพลงังานทีก่ําหนด (E) โดยจะสามารถพจิารณาลกัษณะการเกดิอนัตร
กิรยิาได้จากการเปลี่ยนแปลงของจํานวนอเิล็กตรอนบรเิวณที่อยู่ใกล้พลงังานเฟอร์ม ิ(Fermi 
energy)  

สาํหรบัระบบ bulk CeO2 ลกัษณะของ DOS จะแสดงดงัรปูที ่15 เมื่อพจิารณา
บรเิวณ Fermi energy นัน้ ออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 4f จะมบีทบาทต่อการเกดิอนัตรกริยิา โดย 
ออรบ์ทิอล O 2p จะอยูใ่นระดบัพลงังานระหว่าง -5 eV ถงึ 0 eV สว่น ออรบ์ทิอล Ce 4f จะอยู่
ในช่วงพลงังานทีเ่หนือกว่า Fermi energy ขึน้ไปโดยอยูใ่นช่วง 1 eV ถงึ 3 eV และจะไม่มี
อเิลก็ตรอนอยูใ่นชว่งพลงังานทีอ่ยูร่ะหวา่งออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 4f 

 

 
 

รปูท่ี 15  Total densities of states (TDOS) และ partial densities of states (PDOS) ของ 
bulk CeO2; เสน้ทบึและเสน้ประแสดง PDOS ของ Ce and O ตามลําดบั ค่า Fermi 
energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 

 

 



- 35 - 

ในการศกึษาครัง้น้ี Total density of states (TDOS) ที ่Rh coverage ต่างๆ
สาํหรบัระบบ Rh/CeO2(110) และ Rh/CeO2(111) แสดงไวใ้นรปูที ่16-21 ซึง่พบว่าในระบบที่
เกดิอนัตรกริยิาไดด้จีะมกีารเปลีย่นแปลงของลกัษณะรปูรา่งของออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 4f 
อยา่งชดัเจนโดยจะเหน็การกระจายตวัของอเิลก็ตรอนในออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 4f เพิม่ขึน้
สง่ผลใหเ้กดิการขยายตวัของ energy band ของออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 4f นอกจากน้ี ยงัมี
อเิลก็ตรอนของอะตอม Rh และ CeO2 อยูใ่นช่วงพลงังานทีอ่ยูร่ะหว่างออรบ์ทิอล O 2p และ Ce 
4f ดว้ย 

 

 
 

รปูท่ี 16  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(110) เมื่อ “1 = 0.024”; Fermi 
energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 

 
 



- 36 - 

 

 
รปูท่ี 17  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(110) เมื่อ “2 = 0.047”; Fermi 

energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 
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รปูท่ี 18  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(110) เมื่อ “4 = 0.094”; Fermi 
energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 

 
 

 
 

รปูท่ี 19  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(110) ที ่O1 adsorption site ทีม่ ี
Rh coverage เป็น “2 = 0.047” และ “4 = 0.094”; Fermi energy แสดงโดย
เสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 
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รปูท่ี 20  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(111) เมื่อ “1 = 0.038”; Fermi 
energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 
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รปูท่ี 21  Total densities of states (TDOS) ของ Rh/CeO2(111) เมื่อ “2 = 0.076”; Fermi 
energy แสดงโดยเสน้ประทีต่ ัง้ฉากกบัระดบัพลงังานที ่0 eV 
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5.3.2 Bader charge analysis and Electron density difference  

เมือ่อะตอม Rh เกดิอนัตรกริยิากบัพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิา CeO2 จะเกดิ electron 
redistribution ภายในระบบ มกีารถ่ายเทอเิลก็ตรอน (electron transfer) ระหวา่งอะตอมใน
ระบบโดยเฉพาะบรเิวณพืน้ผวิของตวัเรง่ปฎกิริยิาและตวัโลหะ Rh 

คา่ Bader charge analysis[14,15] สาํหรบัระบบ Rh/CeO2(110) และ 
Rh/CeO2(111) แสดงในตารางที ่ 5 และ ตารางที ่ 6 ตามลาํดบั พบวา่มกีารถ่ายเทอเิลก็ตรอน
จากโลหะ Rh ไปยงัพืน้ผวิของตวัเรง่ปฎกิริยิา CeO2 โดยเฉพาะอะตอม Ce บรเิวณพืน้ผวิ สว่น
อะตอม O บรเิวณพืน้ผวิจะมกีารเปลีย่นแปลงเพยีงเลก็น้อย เมือ่พจิารณาบรเิวณทีอ่ยูใ่ตพ้ืน้ผวิ
ลกึลงไปพบการถ่ายเทอเิลก็ตรอนทีถ่อืวา่ไมส่าํคญักลา่วคอืเกอืบจะไมม่กีารเปลีย่นแปลงเกดิขึน้ 

สาํหรบัระบบ Rh/CeO2(110) ที ่O4 adsorption site ซึง่เป็น adsorption site ที่
เสถยีร พบวา่อะตอม Rh เสยีอเิลก็ตรอนจาํนวน 0.48 e per Rh atom และ 0.27 e per Rh 
atom สาํหรบัระบบทีม่ ี Rh coverage น้อยและ Rh coverage มาก ตามลาํดบั จากขอ้มลูทีไ่ด ้
พบวา่ในระบบทีม่ ีRh coverage น้อย อะตอม Rh จะมกีารเสยีอเิลก็ตรอนมากกวา่เกอืบสองเทา่
โดยอเิลก็ตรอนดงักล่าวสว่นใหญ่จะถ่ายเทไปยงัอะตอม Ce ทีพ่ืน้ผวิ สาํหรบัระบบ 
Rh/CeO2(111) ลกัษณะการถ่ายเทอเิลก็ตรอนจะเหมอืนในระบบ Rh/CeO2(110) กล่าวคอื
อะตอม Rh ใหอ้เิลก็ตรอนไปยงัพืน้ผวิตวัเรง่ปฏกิริยิา จากลกัษณะการถ่ายเทอเิลก็ตรอน
ดงักล่าวจงึสรปุไดว้า่ สถานะออกซเิดชนัของ Ce มแีน้วโน้มเปลีย่นจาก Ce4+ ไปเป็น Ce3+ และ
ในเวลาเดยีวกนัสถานะออกซเิดชนัของ Rh มคีา่เพิม่ขึน้ 

จาก Electron density difference ในรปูที ่ 22-23 ซึง่อธบิายถงึ electron 
redistribution พบวา่มอีเิลก็ตรอนกระจายตวัอยูร่อบอะตอม Rh เป็นจาํนวนมากถงึแมว้า่ Bader 
charge analysis จะอธบิายวา่มกีารถ่ายเทจากอะตอม Rh กต็าม นอกจากน้ีอเิลก็ตรอนจะ
กระจายตวัอยูร่อบอะตอม Ce ทีพ่ืน้ผวิอกีดว้ย และการเพิม่ Rh coverage มผีลทาํใหม้กีระจาย
ตวัของอเิลก็ตรอนระหวา่งอะตอม Rh ใน Rh layer อยูม่ากทัง้น้ีเป็นไปตามลกัษณะของอนัตร
กริยิาทีแ่ขง็แรงระหวา่งโลหะ-โลหะทีอ่ธบิายโดย คา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer 
(E1) ในหวัขอ้ทีผ่า่นมา 
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ตารางที่ 5 Change in atomic charges, q (in e), of the Bader type for Rh, surface O and surface Ce atoms of the various Rh/CeO2(110) systems 

compared to the optimized clean CeO2(110) surface and the isolated Rh atom.    
 

 

 

Adsorption-induced charge change (in e) 

 q(Rh)  q(Ce) 
top layer 

 q(Ce) 
sub layer 

 q(O) 
top layer 

   Ce(1) Ce(2)  Ce(3) Ce(4)  O(1) O(2) O(3) O(4) 

 

θ1 = 0.023             
Ce1 0.17  -0.04 -0.19  0.00 -0.01  0.01 0.01 0.02 0.02 
O2 0.41  -0.05 -0.05  -0.04 -0.05  -0.01 0.04 0.01 0.02 
O2Ce2 0.24  -0.10 -0.10  -0.01 -0.09  0.00 0.11 0.01 0.12 
O4 0.48  -0.21 -0.14  -0.04 -0.04  0.02 0.02 0.03 0.03 

θ2 = 0.047             
O1 (model 0.06  -0.09 -0.09  0.02 0.02  0.07 0.07 -0.01 -0.01 
O1 (model 0.02  -0.07 -0.07  0.01 0.01  0.12 0.01 0.12 0.01 
Ce1 0.06  -0.13 -0.13  -0.02 -0.02  0.03 0.03 0.03 0.03 
O2 0.17  -0.09 -0.09  -0.03 -0.03  0.05 0.05 0.05 0.05 
O2Ce2 0.12  -0.19 -0.19  -0.02 -0.02  0.06 0.06 0.07 0.07 
O4 0.27  -0.22 -0.22  -0.08 -0.08  0.03 0.03 0.05 0.05 

θ4 = 0.094             
O1 0.06  -0.19 -0.19  -0.01 -0.01  0.06 0.06 0.07 0.07 
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ตารางที่ 6 Change in atomic charges, q (in e), of the Bader type for Rh, surface O and surface Ce atoms of the various Rh/CeO2(111) systems 

compared to the optimized clean CeO2(111) surface and the isolated Rh atom.    
 

 

 

Adsorption-induced charge change (in e) 

 q(Rh) 
 

 q(Os) 
top layer 

 q(Ce) 
 

 q(Oss) 
sub-layer 

   O(1) O(2)  Ce(1) Ce(2)  O(1) O(2) 
θ1 = 0.038           
O3 0.48  0.13 0.04  -0.04 -0.30  -0.04 -0.09 
O1Ce1 0.11  0.01 0.13  -0.02 -0.11  0.00 -0.07 
O2 0.21  0.12 0.00  -0.03 -0.17  -0.03 -0.06 

θ2 = 0.076           
O1 0.07  0.05 0.05  -0.08 -0.08  -0.04 -0.04 
O3’ 0.46  0.17 0.17  -0.37 -0.37  -0.10 -0.10 
O3 0.23  0.09 0.09  -0.20 -0.20  -0.05 -0.05 
O1Ce2 0.04  0.08 0.08  -0.02 -0.02  -0.04 -0.04 
O1Ce1 0.03  0.10 0.10  -0.04 -0.04  -0.05 -0.05 
O2 0.20  0.12 0.12  -0.19 -0.19  -0.07 -0.07 
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                               (a) Ce1          (b) O2          (c) O2Ce2      (d) O4 

 
 

     (e) 

 
 

รปูท่ี 22  Electron density difference ของ Rh/CeO2(110) เมื่อ “2 = 0.047” ที ่adsorption 
site (a) Ce1, (b) O2, (c) O2Ce2 และ (d) O4; โดยทีเ่สน้ทบึและเสน้ประแสดง
บรเิวณทีม่จีํานวนอเิลก็ตรอนเพิม่ขึน้และอเิลก็ตรอนลดลงตามลําดบั ค่าเริม่ตน้ของ 
Electron density difference เป็น  0.0005 e/a.u.3 และเพิม่ขึน้ดว้ย factor 100.2 
สาํหรบัทุกๆเสน้; (e) แสดงระนาบทีใ่ชพ้จิารณา Electron density difference 

Plane for EDD and ELF plots: O1, O2, O2Ce2 sites  

Plane for EDD and ELF plots: Ce1, O4 
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     (g) 

 
 

รปูท่ี 23  Electron density difference ของ Rh/CeO2(111) เมื่อ “2 = 0.076” ที ่adsorption 
site (a) O1, (b) O3’, (c) O3, (d) O1Ce2, (e) O1Ce1 และ (f) O2; โดยทีเ่สน้ทบึ
และเส้นประแสดงบริเวณที่มีจํานวนอิเล็กตรอนเพิ่มขึ้นและอิเล็กตรอนลดลง
ตามลําดบั ค่าเริม่ตน้ของ Electron density difference เป็น  0.0005 e/a.u.3 และ
เพิม่ขึน้ดว้ย factor 100.2 สาํหรบัทุกๆเสน้; (g) แสดงระนาบทีใ่ชพ้จิารณา Electron 
density difference 

Plane for EDD and ELF plots 
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5.3.3 Electron localization function (ELF) 

ในการพจิารณาการเกดิพนัธะระหวา่งอะตอมภายในระบบนัน้ สามารถพจิารณาไดจ้าก 
Electron localization function (ELF)[16,17].. ซึง่รายละเอยีดจะแสดงไวใ้น “ภาคผนวก” ซึง่จากการศกึษาน้ี
พบวา่การเกดิพนัธะภายในระบบจะเป็นแบบ polarized ionic 

 
รปูท่ี 24  Electron localization function (ELF) ของ Rh/CeO2(110) เมื่อ “2 = 0.047”; ค่า 

ELF จะมคีา่อยูร่ะหวา่ง 0 ถงึ 1 และระยะระหวา่งเสน้ ELF จะเป็น 0.1 e/a.u.3 

 
 

รปูท่ี 25  Electron localization function (ELF) ของ Rh/CeO2(111) เมื่อ “2 = 0.076”; ค่า 
ELF จะมคีา่อยูร่ะหวา่ง 0 ถงึ 1 และระยะระหวา่งเสน้ ELF จะเป็น 0.1 e/a.u.3 
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6. สรปุและวิจารณ์ผลการทดลอง และข้อเสนอแนะสาํหรบังานวิจยัในอนาคต 

จากการศกึษาหาสมบตัทิางดา้นโครงสรา้ง การเกดิปฏกิริยิา สมบตัทิางดา้นอเิลก็โทร
นิกส ์ และอธบิายอนัตรกริยิาของระบบทีม่โีลหะทรานสชินั (Transition metal) รว่มกบัตวัเรง่
ปฏกิริยิา metal oxide สามารถอธบิายไดด้งัต่อไปน้ี 

1. บริเวณใดบนพืน้ผิวของ metal oxide ท่ีมีความเสถียรท่ีสดุในการเกิดปฏิกิริยากบัโลหะ
ทรานสิชนัต่างๆ 

 

ระบบ Rh/CeO2(110) สรปุไดว้า่ 
 พบวา่ความเสถยีรบรเิวณพืน้ผวิที ่Rh เกดิอนัตรกริยิาจะเป็นไปตาม  
           O4 > O2 > O2Ce2 > Ce1  

ระบบ Rh/CeO2(111) สรปุไดว้า่ 
 พบวา่ความเสถยีรบรเิวณพืน้ผวิที ่Rh เกดิอนัตรกริยิาจะเป็นดงัน้ี 

θ1 = 0.038    O3 > O2 > O1Ce1  

θ2 = 0.076    O2 > O1Ce1  O1Ce2  O1 > O3 > O3’ 
 

 
 

2. อนัตรกิริยาท่ีเกิดขึน้ของโลหะทรานสิชนักบัโครงสร้างของพืน้ผิวท่ีแตกต่างกนัสาํหรบั 
metal oxide จะมีลกัษณะต่างกนัอย่างไร 

 

เมือ่พจิารณาลกัษณะโครงสรา้งของพืน้ผวิทีแ่ตกต่างกนัระหวา่ง Rh/CeO2(110) 
และ Rh/CeO2(111) พบวา่ Rh/CeO2(110) มลีกัษณะพืน้ผวิแบนราบโดยมอีะตอม Ce 
และ O ทีม่ตีําแหน่งอยูใ่นระนาบเดยีวกนัโลหะสามารถจะเกดิอนัตรกริยิากบัพืน้ผวิไดด้ี
เมือ่โลหะทรานสชินั สามารถเขา้ใกลพ้ืน้ผวิไดเ้พิม่มากขึน้ ซึง่สามารถสรปุไดใ้นทาํนอง
เดยีวกนัสาํหรบัระบบ Rh/CeO2(111) แต่จะพบวา่ Rh มอีทิธพิลต่อการเปลีย่นแปลง
โครงสรา้งของ CeO2(111) มากกวา่ CeO2(110) 
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3. อิทธิพลของจาํนวนโลหะทรานสิชนั (number of coverge) ต่อการเปล่ียนแปลงของ
อนัตรกิริยาท่ีสนใจ 

 

 เมือ่เพิม่จาํนวน Rh coverage คา่พลงังานในการเกดิเป็น Rh metal layer (E1) 
มคีา่เพิม่ขึน้เน่ืองจากอนัตรกริยิาของ Rh-Rh ทีเ่พิม่ขึน้ สง่ผลใหค้า่พลงังานการ
ดงึดดูระหวา่ง Rh metal layer กบั CeO2-slab (E2) มคีา่ลดลง  

 จาํนวนและลกัษณะการเรยีงตวัของอะตอม Rh ใน Rh layer มผีลต่อความเสถยีร
ของระบบ ดงัทีไ่ดอ้ธบิายไวใ้น O1 (model II) และ O1 (model III) 

 ค่าพลงังานการดดูซบัในระบบ Rh/CeO2(111) ที ่low Rh coverage จะมคี่าที่
มากกวา่ที ่high Rh coverage  

 
 

 
4. อิทธิพลของโลหะทรานสิชนัท่ีมีผลต่อการเปล่ียนแปลงโครงสร้างบนพืน้ผิว metal 

oxide และอิทธิพลของโครงสร้างบนพืน้ผิว metal oxide ท่ีมีผลต่อการเปล่ียนแปลง
สมบติัโลหะทรานสิชนั 

 

 อนัตรกิริยาของอะตอม Rh บนพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิริยามีอิทธิพลต่อการ
เปลีย่นแปลงของอะตอม Os ซึง่โดยสงัเกตไดจ้ากการยกตวัขึน้ของอะตอม Os 
(ดงัแสดงในรปูที ่14) ซึง่ทําใหโ้อกาสทีอ่ะตอม Os จะหลุดออกจากพืน้ผวิมมีาก
ขึน้ สง่เสรมิใหส้ถานะออกซเิดชนัของ Ce เปลีย่นจาก Ce4+ ไปเป็น Ce3+ ไดแ้ละ
ในเวลาเดยีวกนัสถานะออกซเิดชนัของ Rh มคี่าเพิม่ขึน้ ซึง่ทําใหส้มบตักิารเร่ง
ปฏกิริยิาดขีึน้ 

 
 

 
จากขอ้มลูทีไ่ดส้ามารถนําไปประยกุตใ์ชเ้พือ่เป็นความรูพ้ืน้ฐานในการพฒันาตวัเรง่

ปฏกิริยิาในกระบวนการอุตสาหกรรมได ้
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7. ภาคผนวก 

Electron density difference  

In order to identify bonding characters, correlated to interaction energies, the 
charge density redistributions for the Rh/CeO2 system were calculated and illustrated as 
the quantity plotted, namely, “electron density difference”. The electron density 
difference is obtained from (r) = Rh/Ceria(r) – [Rh-layer(r) + Ceria-slab(r)], which is the 
electron redistribution occurring when an isolated Rh layer and an isolated CeO2 slab 
combine to form the interface system.  

 
Electron localization function (ELF) 

The electron localization function (ELF) is a useful tool to reveal chemical 
bonding behavior of molecules and solid. The ELF is defined by ELF(r) = [1+(D/D0)

2]-1 
where D is the excess local kinetic energy due to Pauli repulsion and D0 is the kinetic 
energy of a free-electron gas with density equal to (r). ELF has values between 0 and 
1, where 1 corresponds to perfect localization. More details of ELF can be found 
elsewhere.[16,17]. 
 
Example for ELF 
1. HCl  covalent interaction 
 

 
 
2. NaCl  ionic interaction 
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