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บทคัดยอ 
การวิจัยน้ีเปนการศึกษาการดูดซับโลหะทองแดง เงินและทอง ที่อยูในรูปของอะตอม แคตไอออน แอน
ไอออนและไดเมอรบนผิวขางของทอคารบอนนาโนทิวบชนิดตางๆ ดวยระเบียบวิธีทางเคมีควอนตัม
รวมกับแบบจําลองทางควอนตัมที่มีขนาดอะตอม 100 อะตอม เพ่ือศึกษาตําแหนงและรูปรางของโลหะ
อะตอมและโลหะไดเมอรที่ถูกดูดซับบนผิวขางของทอนาโน ผลการศึกษาในครั้งน้ีไดขอมูลที่สอดคลอง
กับงานวิจัยที่ศึกษาดวยระเบียบวิธีขั้นสูง เม่ือเปรียบเทียบโลหะที่อยูในรูปตางๆพบวาโลหะแคตไอออน
จะเกิดอันตรกิริยากับคารบอนนาโนทิวบไดดีกวาโลหะแอนไอออนและโลหะอะตอม โดยการถายโอน
อิเล็กตรอนจากโลหะไปยังคารบอนนาโนทิวบเปนปจจัยสําคัญที่ชวยใหเกิดอันตรกิริยาไดดีในขณะที่แรง
ผลักระหวางอิเล็กตรอนที่เกิดขึ้นจะลดความแรงของการเกิดอันตรกิริยา การถายโอนอิเล็กตรอนที่เกิดขึน้
น้ีจะทําใหโลหะแสดงประจุบวกและคารบอนอะตอมของทอนาโนแสดงประจุลบ จากพลังงานการดูดซับที่
คํานวณไดทําใหทราบวาโลหะจะเกิดอันตรกิริยาไดดีกับคารบอนนาโนทิวบที่มีตําหนิมากกวาทอที่ไมมี
ตําหนิโดยเฉพาะตําหนิแบบวาแคนซีจะเกิดอันตรกิริยาที่แรงมาก นอกจากนี้ยังพบวาพลังงานการดูดซับ
ตออะตอมของโลหะมีคาลดลงเมื่อจํานวนอะตอมของโลหะเพิ่มขึ้นเนื่องจากพลังงานยึดเหน่ียวภายใน
ระหวางแตละอะตอมของโลหะมีคามากกวาอันตรกิริยาระหวางโลหะกับคารบอนนาโนทิวบ 
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Abstract 

The adsorption of neutral M, charged M and M2 dimers (M = Cu, Ag, Au) on pristine SWNTs as 
well as on Stone-Wales and vacancy sites has been studied using a density functional theory at 
B3LYP level of calculation. The most favorable adsorption site and geometry relevant to atomic 
metal species and metal dimers were identified. Our results for neutral metal atom on the 
pristine and defective SWNTs agree very well with previous periodic calculations. The 
interaction of metal cations on SWNTs is stronger than that of metal anions and neutral metal 
atoms, respectively. This is mainly contributed by the transfer of electron density from metal 
species to the nanotubes, counteracted by the Pauli repulsion. Our results are in accordance 
with the Mulliken population analysis. The transfer of electron density induces positive charges 
of metal species as well as negative charges of carbon atoms of the nanotubes. As far as the 
adsorption energy is concerned, the metal species are likely to deposit on the defect site, 
particularly on vacancy site, rather than the pristine tube. We also found that the adsorption 
energy per atom decreases from metal atom to metal dimers in line with the fact that metal-
metal cohesion dominates over metal-SWNTs interaction.  
 

Keywords: Metal-carbon nanotubes, metal deposition, Stone-Wales, vacancy, dimerization  
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หนาสรุปโครงการ (Executive Summary) 
 

1. ชื่อโครงการ  
ภาษาไทย: การศึกษาเชิงทฤษฎีเกี่ยวกับการเพิ่มประสทิธิภาพการสะสมของอนุภาคนาโนของ
โลหะบนคารบอนนาโนทิวบ 
ภาษาอังกฤษ: A Theoretical Investigation of Substrate-Enhanced Electroless Deposition 
of Metal Nanoparticles on Carbon Nanotubes  

2. ชื่อหัวหนาโครงการ หนวยงานทีส่ังกัด ที่อยู หมายเลขโทรศัพท โทรสาร และ e-mail 
 ดร.ชาญ  อินทรแตม  สังกัด ภาควิชาเคมี  คณะวิทยาศาสตร  มหาวิทยาลัยอุบลราชธาน ี
 โทรศัพท  045-353401-4 ตอ 4108 หรือ 4114  โทรสาร 045-288379   
 มือถือ 084-642-0438 
 E-mail: scchanin@ubu.ac.th, inntam@gmail.com  
3. สาขาวิชาที่ทาํการวิจัย  Theoretical Study of Metal Nanoparticles Deposition on Carbon 

Nanotubes 
 
4. ระยะเวลาดําเนินงาน  2 ป 4 เดือน ตั้งแต 2 กรกฎาคม 2550 – 1 พฤศจิกายน 2552 
5. ปญหาที่ทําการวิจัย และความสําคัญของปญหา 

 คารบอนนาโนทิวบถูกคนพบครั้งแรกโดยนักวิทยาศาสตรชาวรัสเซีย ในป 1952 และเปนที่รูจัก
กันอยางกวางขวางเม่ือ S.Iijima นักวิทยาศาสตรชาวญี่ปุนเผยแพรผลงานในป 1991 โดยคารบอน
นาโนทิวบเปนสารที่ไดรับความสนใจจากนักวิจัยสาขาตางๆจํานวนมาก เน่ืองจากมีสมบัติเฉพาะตัว
ที่โดดเดน เชน  

− มีพ้ืนที่ผิวมากและมีความเสถียรสูง 

− มีแรงตานความกดดันตามยาว (tensile strength) สูงถึง 63 GPa เน่ืองจากพันธะของ
คารบอนแตละอะตอมในโครงสรางเปนแบบ sp2-hybridization จึงทําใหมีโครงสราง
คารบอนนาโนทิวบ 

− มีความแข็งแรงสูง มีสัมประสิทธิ์การยืดหยุน (elastic modulus) สูงคือประมาณ 1 TPa   

− เปนของแข็งที่มีความหนาแนนต่ํา 1.3-1.4 g/m3 จึงปนวัสดุที่มีความแข็งจําเพาะ 
(specific strength) ดีที่สุดในจํานวนวัสดุที่รูจักกันในปจจุบัน 

− มีสมบัติเปนไดทั้งโลหะ (metallic) และสารกึ่งตัวนํา (semiconductor) ขึ้นอยูกับ
โครงสรางของคารบอนนาโนทิวบ ในกรณีที่เปนโลหะ คารบอนนาโนทิวบจะมีความ
หนาแนนของกระแสไฟฟามากกวาโลหะทั่วไป เชน ทองแดง เงิน ถึง 1,000 เทา 
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− คารบอนนาโนทิวบเปนตัวนําความรอนที่ดีในทิศตามยาวแตจะเปนฉนวนในทิศทางที่ตั้ง
ฉากกับทอ โดยที่คารบอนนาโนทิวบสามารถสงผานความรอนไดถึง 6000 W/m/K ที่
อุณหภูมิหอง เทียบกับทองแดงซึ่งสามารถสงผานได 385 W/m/K 

 จากสมบัติที่โดดเดนและเปนเอกลักษณของคารบอนนาโนทิวบที่กลาวมานี้ทําใหคารบอนนาโน
ทิวบถูกนําไปประยุกตใชในเทคโนโลยีและอุตสาหกรรมดานตางๆจํานวนมาก เชน การเรงปฏิกิริยา 
(cztalysis) นาโนอิเล็กทรอนิกส (nanoelectronics) วัสดุศาสตร (material) การนําสงยา (drug 
delivery) ตัวตรวจวัดในรางกาย (biological labeling and sensing)  โฟโตนิกส (photonics) หนวย
เก็บขอมูล(informative storage) เปนตน อยางไรก็ตามการที่จะสามารถนําคารบอนนาโนทิวบไปใช
อยางเต็มประสิทธิภาพไดน้ันจะตองมีการปรับปรุง ดัดแปลงหรือสรางหมูฟงกชันที่มีความเฉพาะบน
โครงสรางของคารบอนนาโนทิวบใหเหมาะสมกอนที่จะนําไปใชงาน ตัวอยางเชน การนําคารบอนนา
โนทิวบไปใชเปนตัวเซ็นเซอรในการตรวจวัดโมเลกุลหน่ึงๆ จะตองมีการผูกเชื่อมสารที่วองไวตอ
โมเลกุลที่ตองการตรวจจับไวบนผิวของคารบอนนาโนทิวบกอน หรือการสรางคารบอนนาโนทิวบให
เปนเสนใยที่มีความแข็งแรงสูงจะตองมีการเชื่อมตอหรือผสมกันระหวางโครงสรางคารบอนนาโน
ทิวบกับพอลิเมอรเขาดวยกัน 
 การสรางหมูฟงกชันบนผิวของคารบอนนาโนทิวบดวยอนุภาคนาโนของโลหะ จัดวาเปนการ
เตรียมคารบอนนาโนทิวบเพ่ือนําไปประยุกตใชในดานตางๆที่ไดรับความสนใจอยางกวางขวางวิธี
หน่ึง โดยสามารถนําไปศึกษาการเชื่อมตอกันของเกลียวคูของ DNA หรือการสะสมของไอออนโลหะ
บนผิวของคารบอนนาโนทิวบทั้งที่มีและไมมีตัวรีดิวซอยูรวมถึงสามารถศึกษาการสะสมแบบ
กายภาพและแบบเคมีบนคารบอนนาโนทิวบที่ไมมีพลังงานขวางกัน 
 อยางไรก็ตามการสะสมของไอออนโลหะบนผิวของคารบอนนาโนทิวบมีขอจํากัด เน่ืองจากโลหะ
ที่จะจับบนคารบอนนาโนทิวบน้ันจะตองมีคาศักยรีดิวซสูงกวาคารบอนนาโนทิวบเทานั้น ทําใหชนิด
ของโลหะที่จะเกิดเปนอนุภาคนาโนสามารถมีไดไมกี่ชนิด โดยมีวิธีแกไขก็คือสังเคราะหคารบอนนา
โนทิวบบนตัวรองรับ (substrate) โลหะออกไซด คือ SiO2 ซ่ึงจะทําใหสามารถสรางอนุภาคนาโนของ
โลหะชนิดตางๆ ไดหลายชนิดมากกวาเดิม อยางไรก็ตามองคความรูและกลไกเกี่ยวกับการเพิ่ม
ประสิทธิภาพในการเกิดอนุภาคนาโนของโลหะเมื่อมีตัวรองรับ (substrate) อยูดวยยังขาดแคลนและ
ยังคลุมเคลืออยู รวมถึงอิทธิพลของตัวรองรับ (substrate) ที่มีตอสมบัติทางโครงสรางและทาง
อิเล็กทรอนิกสของคารบอนนาโนทิวบ ดังน้ันเพ่ือใหรูและเขาใจเกี่ยวกับการเพิ่มประสิทธิภาพในการ
เกิดอนุภาคนาโนของโลหะเมื่อมีตัวรองรับ (substrate) อยูดวย จึงตองอาศัยการศึกษาเชิงทฤษฎีซ่ึง
จะชวยลดคาใชจายและเวลาในการศึกษาเพื่อสรางองคความรูเหลานี้โดยจะสามารถนําไปใช
ประโยชนหรือเปนพ้ืนฐานในการวิจัยดานตางๆตอไป เชน การสรางอนุภาคนาโนของโลหะชนิดใหม
บนผิวของคารบอนนาโนทิวบ เพ่ือการปรับปรุงสมบัติของคารบอนนาโนทิวบใหเหมาะสมตามที่
ตองการ  
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6. วัตถุประสงค 

(7.1) เพ่ือศึกษากลไกการเพิ่มประสิทธิภาพในการสะสม (deposition) ของไอออนของโลหะระดับนา
โนบนผิวดานขางของคารบอนนาโนทิวบ ซ่ึงทําใหทราบและเขาใจถึงขั้นตอน กระบวนการและ
ตําแหนงที่เหมาะสมที่หมูฟงกชันจะเกิดขึ้นของคารบอนนาโนทิวบ ดังน้ันจึงสามารถเลือกสังเคราะห
คารบอนนาโนทิวบที่มีหมูฟงกชันที่ตําแหนงที่ตองการได 
(7.2) เพ่ือศึกษาอันตรกิริยาของคารบอนนาโนทิวบกับโลหะไอออน 
(7.3) เพ่ือสรางองคความรูพ้ืนฐานเกี่ยวกับการสะสม (deposition) ของไอออนโลหะตางๆ คือ Cu, 
Ag และ Au และโลหะไดเมอร คือ Cu2 Ag2 และ Au2 บนผิวขางของคารบอนนาโนทิวบ  

 
7. ระเบียบวิธีวจิัย 

โครงการวิจัยน้ีเปนการศึกษาเชิงทฤษฎีเกี่ยวกับการสะสม (deposition) ของไอออนโลหะบนผิว
ขางของคารบอนนาโนทิวบโดยอาศัยระเบียบวิธีทางเคมีควอนตัมซ่ึงอยูในรูปของสมการทางคณิตศาสตร
และถูกจัดการใหอยูในรูปของโปรแกรมทางเคมีคํานวณเพื่อความสะดวกในการศึกษา โดยระเบียบวิธีที่
ใชในงานวิจัยครั้งน้ีเพ่ือศึกษาสมบัติตางๆคือ Density Functional Theory (DFT) ซ่ึงทําการคํานวณโดย
ใชฟงกชันแบบ B3LYP และอธิบายพฤติกรรมของอิเล็กตรอนดวยในออรบิทัลตางดวย เซตมูลฐาน 
(basis set) แบบ 6-31G(d,p) โดยขนาดของคารบอนนาโนทิวบที่ใชศึกษานั้นจะมีจํานวนคารบอน
ประมาณ 60-120 อะตอม ทั้งน้ีขนาดของคารบอนนาโนทิวบที่เหมาะสมจะตองคํานวณหาออกมาใหได
เสียกอนในขั้นตอนแรก โดยเพื่อใหโครงการวิจัยน้ีสําเร็จลุลวงไปไดดวยดี ดังนั้นวิธีดําเนินการวิจัยใน
โครงการนี้สามารถสรุปไดดังน้ี 

(8.1) ในขั้นตอนแรกเปนการศึกษาเพื่อหาขนาดและโครงสรางของคารบอนนาโนทิวบที่
เหมาะสมในการศึกษา โดยจะขนาดโครงสรางที่ใชจะตองไมใหญจนเกินไปเนื่องจากจะใชเวลา

 
 

รูปท่ี 1 แสดงการสะสม (deposition) ของอนุภาคโลหะไอออนบนผิวดานขางของคารบอน
นาโนทิวบ โดยมีตวัรองรับ (substrate) ชวยในการเพิ่มประสิทธิภาพการสะสมของอนุภาค
โลหะไอออน 
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ในการศึกษานานและมีขนาดเล็กที่สุดแตยังคงแสดงสมบัติตางๆเหมือนคารบอนนาโนทิวบขนาด
ใหญไวได  
(8.2) หลังจากที่ไดขนาดและจํานวนอะตอมที่เหมาะสมจากขั้นตอนที่ 8.1 แลวจะทําการศึกษา
อันตรกิริยาระหวางโครงสรางของคารบอนนาโนทิวบกับโลหะอะตอมของ Cu Ag และ Au 
เพ่ือใหทราบตําแหนงการดูดซับ สมบัติทางกายภาพและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของ
สารประกอบที่เกิดขึ้น โดยอาจจะหาโครงสรางแบบคราวๆของระบบนี้กอนโดยใชการคํานวณที่
ระดับความถูกตองไมมากและใชเวลานอย เชน HF/3-21G หลังจากนั้นคอยทําการศึกษาใน
ระดับที่มีความถูกตองที่นาเชื่อถือตอไป  
(8.3) เพ่ือที่จะเปรียบเทียบรูปแบบของโลหะที่มีตอการสะสมของโลหะไอออนบนผิวคารบอนนา
โนทิวบ ดังน้ันจึงตองทําการศึกษาการดูดซับหรือการสะสม (deposition) ของโลหะแคตไอออน 
คือ Cu+ Ag+ และ Au+ รวมถึง โลหะแอนไอออน คือ Cu- Ag- และ Au- บนผิวขางของคารบอน
นาโนทิวบ ซ่ึงขนาดของคารบอนนาโนทิวบไดมาจาก ขั้นตอนที่ 8.1 โดยในการศึกษาจะคํานวณ
ที่ระดับ B3LYP/6-31G(d,p) โดยจะไดผลอยูในรูปของ พลังงานในการดูดซับ (Adsorption 
Energy) ของโลหะไอออนแตละชนิด 
(8.4) ศึกษาแนวโนมในการการสะสมของโลหะคลัสเตอรขนาดนาโนบนผิวคารบอนนาโนทิวบ 
โดยการศึกษาการดูดซับหรือการสะสม (deposition) ของโลหะไดเมอร คือ Cu2 Ag2 และ Au2 
บนผิวของคารบอนนาโนทิวบ และในการศึกษาจะคํานวณสมบัติตางๆ ที่ระดับ B3LYP/6-
31G(d,p) โดยผลการศึกษาที่ไดจะอยูในรูปของพลังงานในการดูดซับ (Adsorption Energy) 
ของโลหะไอออนแตละชนิด รวมถึงสมบัติทางโครงสรางและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของระบบ 
(8.5) รวบรวมและวิเคราะหผลที่ไดจากการศึกษาทั้งหมดและสรุปผล โดยเฉพาะการ
เปรียบเทียบพลังงานการดูดซับที่ไดจากขั้นตอนที่ 8.3 และ 8.4 เพ่ือหาปจจัยมีตอการดูดซับและ
การรวมตัวของโลหะไอออน 
 



สัญญาเลขที่ MRG5080253 
 

5 
 

ประวตัินักวจิัยที่ปรึกษา 

 
1. ชื่อ - นามสกุล (ภาษาไทย) …ศ.ดร. จํารัส   ลิ้มตระกูล………………………………………………… 
    (ภาษาอังกฤษ) …Prof.Dr.Jumras  Limtrakul……………………………………………... 
   เพศ ……ชาย……………..อายุ…53  ป…………………………………………………………………. 
   สถานภาพสมรส     โสด        สมรส  
 
2. การทํางาน 
   ตําแหนงปจจุบัน (อาจารย, ผศ., รศ., ศ.) …ศาสตราจารย ระดับ 10…………………………………… 
   สถานที่ทํางาน …………ภาควิชาเคมี   คณะวิทยาศาสตร    มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร……………. 
   จังหวัด ………กรุงเทพ………………………รหัสไปรษณีย ……10900………………………………. 
   โทรศัพท …………01-6926854………………..โทรสาร ……02-9428900 ext. 324…...……………. 
   e-mail ………fscijrl@ku.ac.th , Jumras.l@ku.ac.th………………………………………………...... 
 
3. ที่อยู (ที่บาน)..… 99/16……ตําบล…ตลาดบางเขน…. อําเภอ…ดอนเมือง…………………………… 
   จังหวัด …………กรุงเทพฯ…………………………รหัสไปรษณีย ……10900..……………………… 
   โทรศัพท …………01-6926854………………..โทรสาร ……02-9428900 ext. 324...……………… 
   e-mail …………fscijrl@ku.ac.th , Jumras.l@ku.ac.th.............……………………………………... 
 
4. ประวัติการศึกษา 
    4.1 ปริญญาตรีสาขา …………………เคมี…………….…สถาบัน…มหาวิทยาลัยขอนแกน………… 
         ปที่จบ……2519……………………………………………………………………………………… 
    4.2 ปริญญาโทสาขา ……เคมีเชิงฟสิกส…………………สถาบัน…มหาวิทยาลัยมหิดล........……….. 
         ปที่จบ……2523……………………………………………………………………………………… 
    4.3 ปริญญาเอกสาขา ……Physical Chemistry ………………สถาบัน…..University of Innsbruck  
         ปที่จบ………2527…………………………………………………………………………………… 
    4.4 Postdoctoral ………………… Catalysis …… University of Karlsruhe, Germany ………….. 
 
5. สาขาวิชาที่เชี่ยวชาญ  
 1. Zeolite Chemistry and Catalysis  
 2. Physical Chemistry and Nanotechnology 
 3. Nanobiosystems and Nanoscale Applications 

 



สัญญาเลขที่ MRG5080253 
 

6 
 

 
6. ผลงานวิจยั (ป 2008-2009) 

 Titles Journal Name Year Volume and 
Page number 

Authors  

1. Structure and Dynamics of 
Water Confined in Single-
Wall Nanotubes 

Journal of Physical 
Chemistry A 

2009 113(10) 
2103-2108 

Tanin Nanok, 
Nongnuch Artrith, 
Piboon Pantu, Philippe 
A. Bopp, Jumras 
Limtrakul 

Impact 
factor = 
2.871  

2. Effect of acidity on the 
formation of silica-chitosan 
hybrid materials and thermal 
conductive property 

Journal of Sol-Gel 
Science and 
Technology  

2009 51 (2) 146-
152 

Thongthai Witoon, 
Metta Chareonpanich, 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.433 

3. Potential energy surface and 
molecular dynamics 
simulation of gold(I) in 
liquid nitromethane 

Journal of Molecular 
Liquids 

2009 147 (1-2) 
64-70 

Natcha Injan, Tuende 
Megyes, Tamas 
Radnai, Imre Bako, 
Szabolcz Balint, Jumras 
Limtrakul, Daniel 
Spangberg, Micheal 
Probst 

Impact 
factor = 
1.188 

4. Preparation and Characteri-
zation of Bis(mu-1,2-
diaminoethane) cobalt(II) 
Hexavanadate: A Layered 
Polyoxovanadate Pillared by 
a Cobalt Coordination 
Complex 

Journal of Chemical 
Crystallography  

2009 39 (7) 525-
529  

Bunlawee Yotnoi, 
Jumras Limtrakul, 
Timothy Prior, Apinpus 
Rujiwatra  

Impact 
factor = 
0.574 

5. Reaction Mechanisms of the 
Methylation of Ethene with 
Methanol and Dimethyl 
Ether over H-ZSM-5: An 
ONIOM Study 

Journal of Physical 
Chemistry C  

2009 113 (16) 
6654-6662 

Thana Maihom, Bundet 
Boekfa, Jakkrapan 
Sirijaraensre, Tanin 
Nanok, Micheal Probst, 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
3.396 

6. Application of a Crystalli-
zation Kinetics Model to 
Simulate the Effect of 
Operation Conditions on 
Crystal Profiles and 
Calibration Curves 

Journal of Polymer 
Science B – Polymer 
Physics 

2009 41 (9) 866-
876 

Siripon 
Anantawaraskul, 
Punnawit Somnukguan-
dee, Joao B.P. Soares, 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor =  
1.586 

7. CoMFA and CoMSIA 
studies on a new series of 
xanthone derivatives against 
the oral human epidermoid 
carcinoma (KB) cancer cell 
line 

Monatshefte fur 
Chemie 

2009 140 (3) 273-
280- 

Ketthip Suphavanich, 
Phornphimon Maitarad, 
Supa Hannongbua 
Pichit Sudta, Sunit 
Suksamrarn, Yuthana 
Tantirungrotechai, 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.426 

8. Effect of the acidic strength 
on the vapor phase 
Beckmann rearrangement of 
cyclohexanone oxime over 
the MFI zeolite: an 
embedded ONIOM study 

Physical Chemistry 
Chemical Physics 

2009 11 (3) 578-
585 

Akkapan Sirijaraensre, 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
4.064 

9. Stable nanoporous alkali 
halide polymorphs: a first 
principles bottom-up study 

Journal of Material 
Chemistry 

2008 18 (48) 
5871-79 

Winyoo Sangthong,  
Jumras Limtrakul, F. 
Illas, S.T. Bromley 

Impact 
factor = 
4.646 



สัญญาเลขที่ MRG5080253 
 

7 
 

10. Reversible Interconversion 
Behavior of Ag Species in 
AgHZSM-5: XRD, 1H MAS 
NMR, TPR, TPHE, and 
Catalytic Studies.     

Applied Catalysis, A: 
General   

2008, 345(1), 89-
96. 

Artit Ausavasukhi, 
Suratsawadee 
Suwannaran, Jumrus 
Limtrakul and Tawan 
Sooknoi.   

Impact 
factor = 
3.166 

11. Editorial Introduction to the 
Special Issue on Modeling in 
Chemical and Biological 
Engineering Sciences.  

Chemical Engineering 
Communications   

2008, 195(11), 
1303-1304. 

Jumras Limtrakul and 
Gregory Yablonsky 

Impact 
factor = 
0.450 

12. Nanocavity Effects on N2O 
Decomposition on Different 
Types of Fe-Zeolites (Fe-
FER, Fe-BEA, Fe-ZSM-5 
and Fe-FAU): A Combined 
Theoretical and 
Experimental Study 

Chemical Engineering 
Communications  

2008, 195: 11, 
1477-1485. 

Piboon Pantu, Bundet 
Boekfa,  
Boonruen Sunpetch 
and Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
0.450 

13. Calculation of Processes 
Relevant to Reactions 
between Nucleic Acids and 
Free Electrons 

Chemical Engineering 
Communications  

2008, 195: 11, 
1371-1381. 

Michael Probst, Natcha 
Injan, Stephan Denifl, 
Fabio Zappa, Ingo 
Mähr, Manuel 
Beikircher, Sylwia 
Ptasińska, Jumras 
Limtrakul, Tilman D. 
Märk and Paul Scheier 

Impact 
factor = 
0.450 

14. Confinement Effects on 
Adsorption and Diffusion of 
Hexane in Nanoporous 
MCM-41 with Different 
Pore Sizes: A Molecular 
Dynamic Study 

Chemical Engineering 
Communications  

2008, 195: 11, 
1486-1501. 

Winyoo Sangthong, 
Michael Probst and 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
0.450 

15. Uniformity of Change in 
Porous Catalyst Activity 
During a Multi-Pulse TAP 
Experiment 

Chemical Engineering 
Communications  

2008, 195:11, 
1305-1314. 

Yupin Wongnuch, 
Phungphai 
Phanawadee, Korpong 
Hongsri and Jumras 
Limtrakul 

Impact 
factor = 
0.450 

16. The Interaction of a Gold 
Atom with Carbon Nanohorn 
and Carbon Nanotube Tips 
and Their Complexes with a 
CO Molecule: A First 
Principle Calculation 

The European 
Physical Journal D 

2008, 48, 211-219. Pipat Khongpracha, 
Michael Probst and 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.515 

17. Structures and Mechanisms 
of the Carbonyl-ene 
Reaction between MOF-11 
Encapsulated Formaldehyde 
and propylene: An ONIOM 
Study 

Journal of Physical 
Chemistry C  

2008, 112, 10855–
10861. 

Saowapak 
Choomwattana, Thana 
Maihom, Pipat 
Khongpracha, Michael 
Probst and Jumras 
Limtrakul 

Impact 
factor = 
3.396 

18. Structure and Electronic 
Properties of "DNA-Gold-
Nanotube" Systems: A 
Quantum Chemical Analysis 

Journal of Molecular 
Graphics & Modelling 

2008, 26, (7), 
1066-1075. 

Panvipa Pannopard, 
Pipat Khongpracha, 
Michael Probst and 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.932 



สัญญาเลขที่ MRG5080253 
 

8 
 

19. Dissymmetric Carbon 
Nanotubes by Bipolar 
Electrochemistry 

Nano Letters 2008, 8, (2), 500-
504. 

Chompunuch 
Warakulwit, Thi 
Nguyen, Jerome 
Majimel, Marie-Helene 
Delville, Veronique 
Lapeyre, Patrick 
Garrigue, Valerie 
Ravaine, Jumras 
Limtrakul and 
Alexander Kuhn 

Impact 
factor = 
9.627 

20. Structure and Reaction 
Mechanism of Alkylation of 
Phenol with Methanol over 
H-FAU Zeolite: An ONIOM 
Study 

Journal of Physical 
Chemistry C 

2008, 112, (2), 
540-547. 

Bavornpon Jansang, 
Tanin Nanok and 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
3.396 

21. Metastable Dissociation of 
Anions Formed by Electron 
Attachment 

ChemPhysChem 2008, 9, (4), 607-
611. 

Fabio Zappa, Manuel 
Beikircher, Andreas 
Mauracher, Stephan 
Denifl, Michael Probst, 
Natcha Injan, Jumras 
Limtrakul, Arntraud 
Bacher, Olof Echt, 
Tilmann D. Maerk, Paul 
Scheier, Thomas A. 
Field and Karola 
Graupner 

Impact 
factor = 
3.502 

22. Crystal Structures, 
Thermogravimetric and 
Magnetic Properties of Four 
Organodiamine Templated 
Vanadium Oxide Frameworks: 
Influences of Diaminoalkane 
Templates 

Journal of Inorganic 
and Organometallic 
Polymers and 
Materials 

2008, 18, (2), 253-
263. 

Thapanon Settheewor-
rarit, Timothy J. Prior, 
Santi Meansiri, Jumras 
Limtrakul and Apinpus 
Rujiwatra 

Impact 
factor = 
1.000 

23. Synthesis of Bimodal Porous 
Silica from Rice Husk Ash via 
Sol-Gel Process using 
Chitosan as Template 

Materials Letters 2008, 62, (10-11), 
1476-1479. 

Thongthai Witoon, 
Metta Charoenpanich 
and Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.625 

24. Controlled purification, 
solubilisation and cutting of 
carbon nanotubes using 
phosphomolybdic acid 

Journal of Materials 
Chemistry 

2008, 18 (34) 
4056-4061. 

Chompunuch 
Warakulwit, Jérome 
Majimel, Marie-Hélène 
Delville, Patrick 
Garrigue, Jumras 
Limtrakul and 
Alexander Kuhn 

Impact 
factor = 
4.34 

25. Theoretical Study on 
Structures and Reaction 
Mechanisms of Ethylene 
Oxide Hydration over H-
ZSM-5: Ethylene Glycol 
Formation 

Journal of Physical 
Chemistry C 

2008, 112 (33) 
12914-
12920 

Thana Maihom, 
Supawadee 
Namuangruk, Tanin 
Nanok and Jumras 
Limtrakul 

Impact 
factor = 
3.396 

26. On the Dynamical Instability 
of Packed-Bed Reactors in 
the Presence of Catalyst 
Deactivation 

Computers and 
Chemical Engineering 

2008, 32(12), 
2897-2902 

Attasak Jaree, Boonlerd 
Boonsomlanjit and 
Jumras Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.238 

27. Interactions of Amino Acids 
with H-ZSM-5 Zeolite: An 
Embedded ONIOM Study 

Journal of Molecular 
Structure 

2008, 889(1-3), 
81-88. 

Bundet Boekfa, Piboon 
Pantu and Jumras 
Limtrakul 

Impact 
factor = 
1.486 
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7. ผลงานวิชาการอ่ืน ๆ (เชน Proceeding ตํารา ฯลฯ)  

1. Warakulwit, C.; Bamrungsap, S.; Luksirikul, P.; Khongpracha, P.; Limtrakul, J. Diels-

Alder cycloadditions of single-wall carbon nanotubes with electron-rich dienes  

Nanoporous Materials  2005:823-828, Ed.A. Sayari and M. Jaroniec, Elsevier B. V., 

Amsterdam. 

2. จํารัส ลิ้มตระกูล 2530 เอกสารประกอบการสอนวิชาเคมีฟสิกัล I (403342)ภาควชิาเคมี คณะ
วิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 180 หนา 

 

8. รางวัลทีเ่คยไดรับ (ดานวิชาการโดยเฉพาะอยางยิ่งทีเ่ก่ียวกับงานวิจัย) 
ป พ.ศ. ชื่อรางวัล หนวยงานที่ให 

2532-2533 Humboldt Research Fellows The Alexander von Humboldt 
Foundation 

2537  รางวัลวิจัยดีเดนสาขาวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี 
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2538 รางวัลเมธีวิจัย สกว. ประจําป 2538 สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
สกว. 

2539  นักวิจัยที่มีผลงานยอดเยี่ยมของเมธีวิจัย สกว. ประจําป 
2539 

สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
สกว. 

2539 
  

รางวัลผูสรางผลงานดีเดน คณะวิทยาศาสตร 
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร ประจําป 2539 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2540-2547
  

รางวัลผูสรางผลงานดีเดน คณะวิทยาศาสตร 
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2541  นักวิจัยดีเดนแหงชาติ สาขาเคมีและเภสัช ประจําป 2541 สํานักงานคณะกรรมการวิจัยแหงชาติ 
2541  ผลงานวิจัยดีเดนเนื่องในโอกาสครบรอบปที่ 20 ของ

สถาบันวิจัยและพัฒนาแหงมหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2541  บุคคลตัวอยางทางดานวิชาการของ
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2545  นักวิจัยดีเดนคนแรกของคณะวิทยาศาสตร 
มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2545 
  

เมธีวิจัยอาวุโส จากสํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
สกว. ประจําป  2545 

สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
สกว. 

2546  นักวิทยาศาสตรดีเดนแหงประเทศไทย ประจําป 2546 มูลนิธิสงเสริมวิทยาศาสตรและ
เทคโนโลยีในพระบรมราชูปถัมภ 

2546 นักวิจัยที่มีผลงานวิจัยตีพิมพ ในวารสารมาตรฐานสากล มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 
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สูงสุด ป 2546 สาขา วิทยาศาสตรกายภาพ และ
วิศวกรรมศาสตรมหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2548 นักวิจัยที่มีผลงานวิจัยตีพิมพ ในวารสารมาตรฐานสากล
สูงสุด ป 2548 สาขา วิทยาศาสตรกายภาพ และ
วิศวกรรมศาสตรมหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร 

2548 เมธีวิจัยอาวุโส จากสํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
สกว. ประจําป 2548 

สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 
(สกว.) 

2549 American Chemical Society’s Petroleum Chemistry 
Division Awards (Spring, 2006 ACS Meeting in 
Atlanta, GA) 

American Chemical Society, USA 

2550  ศิษยเกาดีเดน คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยมหิดล มหาวิทยาลัยมหิดล 
2551 โครงการวิจัยดีเดนของ สกว. ประจําป 2551 สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย 

(สกว.) 
2552 ทุน NSTDA Chair Professor  มูลนิธิสํานักงานทรัพยสินสวน

พระมหากษัตริย  โดยความรวมมือกับ
เครือซีเมนตไทย และสํานักงานพัฒนา
วิทยาศาสตรและเทคโนโลยีแหงชาติ 
(สวทช.) 
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ผลการวิจัย 

 
1. การดูดซับโลหะอะตอม 

การวิจัยในตอนแรกนี้มีวัตถุประสงคเพ่ือศึกษาหาแบบจําลองทางควอนตัมที่เหมาะสมของ
คารบอนนาโนทิวบเพ่ือใชศึกษาสมบัติทางเคมีตางๆรวมถึงศึกษาอันตรกิริยาของอะตอมของโลหะและ
ไอออนของโลหะกับคารบอนนาโนทิวบดวย ผลการวิจัยพบวาแบบจําลองของคารบอนนาโนทิวบแบบ
ผนังเด่ียวที่ใชในการศึกษาสมบัติทางโครงสรางและทางอิเล็กทรอนิกสน้ันควรจะมีจํานวนของคารบอน
อยางนอย 80 อะตอมซ่ึงเปนแบบจําลองที่มีความเหมาะสมทั้งในแงของความถูกตอง นาเชื่อถือของผล
ที่ไดและเวลาที่ใชในการคํานวณสมบัติตางๆของระบบไมมากจนเกินไป จากการศึกษาการดูดซับ
อะตอมทองแดงนั้นพบวาอะตอมของทองแดงจะถูกดูดซับที่ตําแหนงบริเวณผิวดานนอกของทอ
คารบอนโดยจะเกิดอันตรกิริยากับอะตอมคารบอนของทอนาโนทิวบจํานวน 3 อะตอมดวยกันและมี
พลังงานการดูดซับที่ไดจากการคํานวณเปน -40.0 kcal mol-1 ซ่ึงจะเสถียรกวาการดูดซับที่ตําแหนง
ระหวางพันธะ (bridge site) และภายในทอคารบอนนาโนทิวบ ซ่ึงมีพลังงานการดูดซับเพียง -34.9 
kcal mol-1 และ -22 kcal mol-1 ตามลําดับ อยางไรก็ตามการดูดซับแคตไอออนของทองแดงพบวามี
ความเสถียรในการดูดซับมากกวาการดูดซับของอะตอมโดยมีคาพลังงานการดูดซับที่มากกวาของ
อะตอมถึง 2 เทา โดยแคตไอออนจะถูกดูดซับไวตรงกึ่งกลางของวงหกเหลี่ยมบริเวณผิวขางของทอซ่ึง
จะเกิดอันตรกิริยากับคารบอนถึง 4 อะตอมจึงทําใหมีพลังงานที่เสถียรมากกวานั่นเอง  

สําหรับการดูดซับอะตอมโลหะบนผิวขางของแบบจําลองทอคารบอนนาโนทิวบขนาด 80 
อะตอมที่ปดปลายเปดทั้งสองขางดวยอะตอมไฮโดรเจนทั้งหมด 20 อะตอม (C80H20) ชนิดที่มีตําหนิ
แบบ Stone-Wales(SW) และแบบ Vacancy น้ัน พบวาการดูดซับอะตอมทองแดงบนโครงสรางแบบ 
Stone-Wales อะตอมของทองแดงจะเกิดอันตรกิริยากับอะตอมคารบอนบนผิวขางของทอนาโนทิวบ 2 
อะตอมของโครงสรางที่เปนแบบ 7 เหลี่ยมดวยระยะ 196 และ 199 พิโกเมตร และคํานวณพลังงานใน
การดูดซับของอะตอมทองแดงไดเทากับ -58.3 kcal mol-1 สวนการดูดซับบนคารบอนนาโนทิวบที่มี
ตําหนิแบบ vacancy น้ัน อะตอมของทองแดงจะถูกดูดซับบนผิวขางของทอบริเวณเดียวกันกับตําแหนง
อะตอมคารบอนที่หายไปจากผิวของทอดังกลาว และจะเกิดอันตรกิริยากับคารบอนอะตอมที่อยู
ใกลเคียง 3 อะตอมดวยระยะทางระหวางทองแดงกับคารบอน 183 184 และ 190 พิโกเมตร นอกจากนี้
จากพลังงานการดูดซับที่คํานวณไดน้ันพบวาสารประกอบที่เกิดขึ้นในระบบนี้มีพลังงานเสถียรมากที่สุด
คือ -145.8 kcal mol-1 ซ่ึงเสถียรกวาการดูดซับบนผิวขางแบบที่ไมมีตําหนิและมีตําหนิแบบ Stone-
Wales ถึง 106 และ 88 kcal mol-1 ตามลําดับ  

จากการศึกษาเกี่ยวกับสมบัติทางโครงสรางและสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของแบบจําลองทาง
โครงสรางคารบอนนาโนทิวบที่มีขนาดตางๆ คือ C40H20 C60H20 C80H20 และ C100H20 พบวาความยาว
พันธะของคารบอน-คารบอน ของแบบจําลองทั้ง 4 ชนิดอยูระหวาง 136-146 นาโนเมตร ซ่ึงเปนคาที่อยู
ระหวางพันธะคารบอน-คารบอนแบบพันธะเดี่ยวและพันธะคูของโครงสรางของคารบอนโดยทั่วไป 
สําหรับชองวางของระดับพลังงาน (Energy gap) จะขึ้นอยูกับขนาดของแบบจําลองที่ใชโดยที่
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แบบจําลองที่มีขนาดตั้งแต C80H20 ขึ้นไปจะมีคาชองวางพลังงานที่คาใกลเคียงกับแบบจําลองที่มีขนาด
ใหญมาก ดังนั้นในการศึกษาสมบัติทางโครงสรางและทางเคมีของคารบอนนาโนทิวบ ในกรณีน้ีคือการ
เกิดอันตรกิริยากับอะตอมของโลหะจึงเลือกใชแบบจําลองขนาด C80H20 ซ่ึงมีสมบัติทางโครงสรางและ
สมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของทอที่คลายคลึงกับแบบจําลองที่มีโครงสรางขนาดใหญและสามารถใหผล
การศึกษาที่มีความถูกตองในระดับเดียวกันแตใชเวลาในการศึกษานอยกวา  

ในตารางที่ 1 จะแสดงการดูดซับอะตอมของทองแดง ณ ตําแหนงตางๆบนผิวขางของ
แบบจําลองคารบอนนาโนทิวบแบบผนังเด่ียว (C80H20) โดยตําแหนงที่ศึกษามี 4 ตําแหนงที่ตางกัน 
(Three-fold site, bridge site, On-top site) จากคาพลังงานการดูดซับที่คํานวณไดพบวาอะตอมของ
ทองแดงจะถูกดูดซับที่ตําแหนง Three-fold บนผิวดานนอกของทอคารบอนเนื่องจากมีพลังงานที่เสถียร
ที่สุดคือ -40.0 kcal mol-1 เม่ือเทียบกับตําแหนง bridge site (-34.9 kcal mol-1) และตําแหนงภายในทอ 
(-22 kcal mol-1) นอกจากนี้ยังไมพบการดูดซับอะตอมทองแดงเหนืออะตอมคารบอน (On-top site) 
ของทอนาโนเนื่องจากโครงสรางดังกลาวไมเสถียร สําหรับการดูดซับแคตไอออนของทองแดงนั้นพบวา

   
(ก)     (ข) 

รูปที่ 1. แบบจําลองทางควอนตัมของคารบอนนาโนทิวบแบบ (5,5) ขนาด C80H20 ที่มีตําหนิ
บนผิวขางแบบตางๆ (ก) แบบ Stone-Wales (SW) (ข) แบบ Vacancy 

ตาราง 1. การดูดซับอะตอมทองแดงที่ตําแหนงตางๆบนผิวขางของ (5,5) SWCNT ขนาด C80H20 

(Cu-C80H20) ที่ศึกษาดวยระเบียบวิธี B3LYP/6-31G(d,p): r(Cu-C) − ระยะทางระหวางทองแดงกับ

อะตอมคารบอนของแบบจําลอง; BE (Binding Energy) − พลังงานการดูดซับอะตอมทองแดง 
 

  Adsorption site 

 Three-fold  Bridge  Three-folda Topb Four-fold  
Total Charge, e 0 0 0 - +1 
State Doublet Doublet Doublet - Singlet 
r(Cu-C), pm 205, 202, 

212, 
196, 196 202, 213, 

222 
- 212, 212, 

213, 213  
BE (kcal mol-1) -40.0 -34.9 -22.6 - -132.3 

a Cu atom located inside the SWNTs 
a Optimized structure was not found 
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มีคาพลังงานการดูดซับที่เสถียรกวาการดูดซับของอะตอมทองแดงที่เปนกลางถึงกวา 2 เทา โดยแคต
ไอออนจะถูกดูดซับไวตรงกึ่งกลางของวงหกเหลี่ยมบริเวณผิวขางของทอซ่ึงจะเกิดอันตรกิริยากับ
คารบอน 4 อะตอมจึงทําใหมีพลังงานที่เสถียรกวา คือมีคา -132.3 kcal mol-1  
 

นอกจากนี้ยังศึกษาดูดซับอะตอมโลหะบนผิวขางของแบบจําลอง C80H20 ที่มีตําหนิ โดย
โครงสรางของทอคารบอนที่มีตําหนิแบบ Stone-Wales(SW) และแบบ Vacancy น้ันแสดงในรูปที่ 1 
และจะถูกนํามาศึกษาอันตรกิริยาที่เกิดขึ้นกับอะตอมของโลหะ จากผลการศึกษาที่ไดพบวาสารประกอบ 
Cu-C80H20 จะมีโครงสรางที่เสถียรดังแสดงในรูปที่ 2 โดยในโครงสรางแบบ Stone-Wales น้ันอะตอม
ของทองแดงจะเกิดอันตรกิริยากับอะตอมคารบอน 2 อะตอม ดวยระยะหาง 196 และ 199 พิโกเมตร 
และมีพลังงานในการดูดซับ -58.3 kcal mol-1 ซ่ึงมีคาเสถียรมากกวาการดูดซับบนผิวที่ไมมีตําหนิที่
ศึกษาในตอนแรก 18 kcal mol-1 สําหรับคารบอนนาโนทิวบที่มีตําหนิแบบ vacancy น้ันจะเกิดจาก
คารบอนอะตอมบริเวณดานขางทอหายไป 1 อะตอมทําใหผิวขางของทอน้ันเปดออก เม่ือเกิดอันตร

       
(ก)     (ข) 

รูปที่ 2. โครงสรางของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวาง Cu กับ แบบจําลองทางควอนตัม 
C80H20 ที่มีตําหนิบนผิวขางแบบตางๆ (ก) Cu- C80H20 (Stone-Wales (SW)) (ข) Cu- C79H20 
(Vacancy) 

ตาราง 2. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวาง Cu กับ
แบบจําลองทางควอนตัม C80H20 ที่มีตําหนิบนผิวขางแบบตางๆ ซ่ึงศึกษาดวยระเบียบวิธี 

B3LYP/6-31G(d,p): r(Cu-C) − ระยะทางระหวางทองแดงกับอะตอมคารบอนของแบบจําลอง; BE 

(Binding Energy) − พลังงานการดูดซับอะตอมทองแดง 
 

 Pristine SWCNT  Defective SWCNT  Parameters 
 C80H20  Stone-Wales 

(C80H20) 
Vacancy 
(C79H20) 

 

       
r(Cu-C), pm  205, 202, 212  196, 199 183, 184, 190  
BE  -40.0  -58.3 -145.8  
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กิริยากับอะตอมทองแดงแลว อะตอมของทองแดงจะถูกดูดซับอยูบริเวณเดียวกันกับอะตอมคารบอนที่
หายไป ซ่ึงระยะทางระหวางทองแดงกับคารบอนนั้นมีคา 183 184 และ 190 พิโกเมตร นอกจากนี้จาก
พลังงานการดูดซับที่คํานวณไดน้ันพบวามีคาเสถียรมากที่สุดคือ -145.8 kcal mol-1 ซ่ึงเสถียรกวาการ
ดูดซับบนผิวขางที่ไมมีตําหนิและมีตําหนิแบบ Stone-Wales ถึง 106 และ 88 kcal mol-1  ตามลําดับ 
ตัวแปรอ่ืนๆที่นาสนใจของสารประกอบที่เกิดจากการดูดซับแสดงในตารางที่ 2 

 

2. การศึกษาการดูดซับโลหะทองแดง เงินและทอง บนแบบจําลองทอคารบอนขนาด C100H20   

1) การดูดซับอะตอมโลหะทองแดง เงินและทอง 
 นอกจากแบบจําลองขนาดของทอคารบอนขนาด 80 อะตอมแลวยังไดใชแบบจําลองขนาด
ใหญขึ้นคือขนาด 100 อะตอม (C100H20) ในการศึกษาดวยและนอกจากนี้ไดทําการศึกษาอันตรกิริยาของ
อะตอมเงินและอะตอมทองนอกจากอะตอมทองแดงอีกดวย โดยแบบจําลองที่ใชในการศึกษานั้นมีทั้ง
แบบที่ไมมีตําหนิ (C100H20) และมีตําหนิแบบ stone-wales (C100H20) และ vacancy (C99H20) ดวย โดย
ผลที่ไดแสดงในตารางที่ 3  
 
ตาราง 3. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวาง อะตอมโลหะ
กับแบบจําลองทางควอนตัม C100H20 ชนิดตางๆ  
 
 Pristine SWNTs Defective SWNTs   

 

Metal 

C100H20 cluster Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20) 

r(M–Csur)a Cu 203.6, 206.2, 210.5 196.7,199.0 183.2,185.7, 190.0 

 Ag 345.3, 363.6, 365.4 240.5 212.0, 220.6, 220.8 

 Au 273.5 218.5 200.6, 204.1, 210.7 

q(e) b Cu 0.27 (-0.34,-0.31, 0.09) 0.46 (-0.44,-0.43) 0.48 (-0.23,-0.33,-0.28)

 Ag -0.06 (0.01, 0.01) 0.00 (-0.31) 0.29 (-0.20,-0.19,-0.22)

 Au -0.22 (-0.14, 0.06, 0.05) -0.10 (-0.46) 0.58 (-0.36,-036, -0.34)

Eads Cu -40.9 -53.8 -131.3 

 Ag   -0.5   -4.0   -10.8 

 Au   -4.0 -15.0   -26.3 
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ในการดูดซับบนแบบจําลองทอคารบอน C100H20 พบวา ทองแดงและเงินมีแนวโนมที่จะถูกดูด
ซับบนตําแหนงระหวางคารบอน-คารบอน (bridge site) ในขณะที่อะตอมทองจะเปนตําแหนงเหนือ
อะตอมของคารบอน (on-top site) โดยที่อะตอมของทองแดงนั้นจะเกิดอันตรกิริยากับคารบอนอะตอม
ของทอที่แข็งแรงกวาอะตอมของเงินและทองโดยจะเห็นไดจากความยาวพันธะระหวาง Cu-C จะสั้นกวา
ความยาวพันธะ Ag-C และ Au-C ซ่ึงพันธะ Cu-C ยาว 204-211 พิโกเมตร สวนพันธะของ Ag-C และ 
Au-C ยาว 345-365 และ 274 พิโกเมตร ตามลําดับ นอกจากนี้พลังงานการดูดซับของอะตอมที่คํานวณ
ไดก็ชวยยืนยันผลดังกลาวโดยพลังงานการดูดซับของทองแดง เงิน ทอง มีคาเทากับ -40.9 -0.5 และ -
4.0 kcal mol-1 ตามลําดับ ความแรงของอันตรกิริยาที่แตกตางกันนี้มาจากความสามารถในการถายโอน
อิเล็กตรอนระหวางทอคารบอนและโลหะอะตอมที่แตกตางกัน ในกรณีของทองแดงอิเล็กตรอนจะ
เคลื่อนที่ไปยังทอคารบอนไดดีทําใหเกิดอันตรกิริยาระหวางกันที่แรงและอะตอมทองแดงแสดงประจุบวก 
(+0.27) สวนอะตอมของเงินและทองนั้นอิเล็กตรอนจะถายโอนระหวางกันนอยกวาจึงทําใหอันตรกิริยาที่
เกิดขึ้นออนตามไปดวย นอกจากนี้แรงผลักกันของอิเล็กตรอน (Pauli repulsion) ก็มีผลตออันตรกิริยาที่
เกิดขึ้นดวย โลหะที่ขนาดอะตอมมีขนาดใหญ เชน เงิน ทอง แรงผลักของอิเล็กตรอนของโลหะอะตอมกับ
ทอคารบอนก็จะมากตามไปดวยจึงทําใหการดูดซับเกิดไดไมดีเมื่อเทียบกับอะตอมที่มีขนาดเล็ก เชน 
ทองแดง เปนตน  

เม่ือเปรียบเทียบการดูดซับบนทอคารบอนที่มีตําหนิน้ันพบวา การดูดซับของโลหะบนทอ
คารบอนแบบ Stone-Wales และ vacancy จะมีความเสถียรมากกวาการดูดซับบนทอคารบอนที่ไมมี
ตําหนิ โดยความยาวพันธะที่เกิดขึ้นก็จะสั้นกวาและพลังงานในการดูดซับของโลหะอะตอมก็จะเสียรกวา
ดวย ซ่ึงกรณีของทอคารบอนแบบ Stone-Wales อะตอมทองแดงมีพลังงานการดูดซับเทากับ -53.8 กิโล
แคลลอรีตอโมล สวนในกรณีของ เงินและทองก็เสถียรขึ้นเชนกันคือมีคา -4.0 และ -15.0 กิโลแคลลอรีตอ
โมล ตามลําดับ สําหรับการดูดซับบน vacancy site น้ันพบวามีความเสถียรมากที่สุด เน่ืองจากอะตอม
ของโลหะสามารถแทรกเขาไปอยูในโครงสรางของทอคารบอนในตําแหนงเดิมของคารบอนที่หายไปและ
เกิดอันตรกิริยากับคารบอนที่อยูรอบๆไดอยางแข็งแรง ดังแสดงในรูปที่ 3 จากโครงสรางที่เสถียรพบวา
ความยาวพันธะของ Cu-Csur มีคา 183.2, 185.7 และ 190.0 พิโกเมตร ซ่ึงสั้นกวาความยาวของ Au-Csur 
(200.6, 204.1 และ 210.7 พิโกเมตร) และความยาวของ Ag-Csur (212.0, 220.6 และ 220.8 พิโกเมตร) 
นอกจากนี้พลังงานการดูดซับของอะตอม ทองแดง เงินและทองมีคาเทากับ -131.3, -26.3, -10.8 กิโล
แคลลอรีตอโมล ตามลําดับซ่ึงมีคามากกวาการดูดซับบนตําหนิแบบ Stone-Wales ถึงกวาสองเทา  

 
2) การดูดซับแคตไอออนและแอนไอออนของทองแดง เงินและทอง 
นอกจากการการศึกษาอันตรกิริยาระหวางอะตอมของโลหะกับคารบอนนาโนทิวบแลว ยังได

ศึกษาอันตรกิริยาระหวางแคตไอออนและแอนไอออนของโลหะเหลานี้คือ ทองแดง เงินและทองกับทอนา
โนดังกลาวดวย โดยผลการศึกษาที่ไดแสดงอยูในตารางที่ 4 และ ตารางที่ 5 จากผลการทดลองดังกลาว
จะเห็นไดอยางชัดเจนวาอันตรกิริยาระหวางแคตไอออนและแอนไอออนจะแข็งแรงกวาของอะตอมที่เปน
กลางที่ไดศึกษากอนหนานี้ 
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โครงสรางที่เสถียรของสารประกอบที่เกิดขึ้นในกรณีน้ีจะคลายกันกับโครงสรางของโลหะอะตอม
กับทอคารบอนที่ศึกษาในตอนที่แลว ยกเวนในกรณีของไอออนของเงินและทองซึ่งจะเกิดอันตรกิริยาที่
แข็งแรงกับอะตอมคารบอน 1 อะตอม ในกรณีของทองแดงแคตไอออนจะเกิดอันตรกิริยากับอะตอม
คารบอน 3 อะตอม ดวยความยาวพันธะ 200.5 202.5 และ 205.9 พิโกเมตร ซ่ึงมีการคายพลังงาน
ออกมาสูระบบหลังการดูดซับ 130.8 กิโลแคลอรีตอโมล ในขณะที่ความยาวพันธะและพลังงานการดูดซับ
ของระบบที่เปนแคตไอออนเงินและทองจะมีคา  239.5 221.4 พิโกเมตร และ 62.3 102.8 กิโลแคลอรีตอ
โมล ตามลําดับ  

(ก) Pristine C100H20 

  Cu    Ag    Au 

 

(ข) Stone-Wales C100H20 

  Cu    Ag    Au 

 

 (ค) Vacancy C99H20 

 
  Cu    Ag    Au 

 

รูปท่ี 3. โครงสรางของโลหะ (Cu Ag และ Au) ที่ดูดซับบนทอคารบอนนาโนทิวบชนิดตางๆ  
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ในการดูดซับบนทอคารบอนที่มีตําหนิแบบ SW อันตรกิริยาระหวางโลหะไอออนและทอคารบอน
จะเกิดไดดีกวาเดิมโดยจะเห็นไดจากระยะหางระหวางโลหะและอะตอมคารบอนจะอยูใกลกันมากขึ้นคือ 
196.6 และ 198.3 พิโกเมตรในกรณีของทองแดง นอกจากนี้พลังงานที่คายออกในระหวางการดูดซับก็จะ
มีคามากดวยคือ 154.4 76.0 และ 121.5 กิโลแคลอรีตอโมล สําหรับ Cu+ Ag+ และ Au+ ตามลําดับ 
นอกจากนี้การดูดซับบนทอคารบอนที่มีตําหนิแบบ vacancy น้ันอันตรกิริยาที่เกิดขึ้นจะแข็งแรงที่สุด 
โดยจะเห็นไดจากระยะหางระหวางโลหะและอะตอมคารบอนจะลดลงเปนระยะ 17 27 และ 17 พิโกเมตร
ในกรณีของ Cu+ Ag+ และ Au+  พลังงานที่คายออกในในระหวางการดูดซับก็จะมีคาเปน 210.0 71.3 
และ 128.4 กิโลแคลอรีตอโมล ตามลําดับ  

สําหรับอันตรกิริยาของแอนไอออนของโลหะทั้งสามชนิดกับคารบอนนาโนทิวบแบบตางๆนั้น 
จากการศึกษาพบวาแนวโนมของอันตรกิริยาระหวางโลหะแอนไอออนและทอคารบอนที่เกิดขึ้นจะมี
แนวโนมคลายกับผลของแคตไออออนคือ การดูดซับบนตําหนิแบบ vacancy จะแข็งแรงที่สุด รองลงไป
เปนตําหนิแบบ SW และแบบไมมีตําหนิตามลําดับ อยางไรก็ตามอันตรกิริยาที่เกิดขึ้นในกรณีของแอน
ไออนนี้จะอออนกวาในระบบของแคตไอออนแตจะแข็งแรงกวาในระบบของโลหะที่เปนกลาง ทั้งน้ี
เน่ืองมาจากความตําแหนงและจํานวนของคารบอนอะตอมของทอนาโนที่แตกตางกัน รวมถึง
ความสามารถในการถายโอนอิเล็กตรอนของโลหะกับทอคารบอนซึ่งสงผลตออันตรกิริยาที่เกิดขึ้น ผล
การศึกษาที่ไดเกี่ยวกับสมบัติทางโครงสรางและทางพลังงานถูกรวบรวมและแสดงในตารางที่ 5  

 

ตาราง 4. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางโลหะแคต
ไอออนกับแบบจําลองทางควอนตัม C100H20 ชนิดตางๆ  

 Pristine SWNTs Defective SWNTs 

 

Metal 

C100H20 cluster Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20)

r(M–Csur)a Cu+ 200.5,202.5,205.9 196.6, 198.3 183.6, 183.8, 189.9  

 Ag+ 239.5,278.7 229.1 209.4, 210.1, 217.3  

 Au+ 221.4 214.1 200.7, 201.2, 209.5 

q(e)b Cu+ 0.65 (-0.35,-0.34,0.09) 0.58 (-0.45, -0.45) 0.54 (-0.25,-0.26,-0.32

 Ag+ 0.30 (-0.34) 0.26 (-0.39) 0.39 (-0.22.-0.28,-0.33

 Au+ 0.05 (-0.48) 0.08 (-0.50) 0.68 (-0.36,-0.36,-0.37

Eads Cu+ -130.8 -154.4 -210.0 

 Ag+   -62.3   -76.0   -71.3 

 Au+ -102.8 -121.5 -128.4 
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3) การดูดซับโมเลกุลอะตอมคูของทองแดง เงินและทอง 

 นอกจากการศึกษาอันตรกิริยาของอะตอมของโลหะแลว การดูดซับของโลหะไดเมอรหรือ
โลหะอะตอมคูคือ Cu2, Ag2 และ Au2 บนทอคารบอนที่มีและไมมีตําหนิน้ันก็ไดทําการศึกษาเชนกัน เพ่ือ
หาความสัมพันธและแนวโนมในการรวมตัวของโลหะอะตอมเปนโลหะคลัสเตอรในกระบวนการตอไป 
โดยอันตรกิริยาระหวางโลหะไดเมอรและทอคารบอนนั้นจะศึกษาบนแบบจําลองชนิดเดิมคือ C100H20 
สําหรับทอคารบอนที่ไมมีตําหนิและมีตําหนิแบบ SW สวนแบบจําลอง C99H20 จะใชแทนทอคารบอนที่มี
ตําหนิแบบ vacancy โดยผลการศึกษาที่ไดแสดงดังตารางที่ 6 และ ตารางที่ 7 โดยในแตละระบบจะ
ศึกษารูปแบบการดูดซับของโลหะไดเมอร 2 แบบ (แบบ A และแบบ B) ซ่ึงการจัดเรียงไดเมอรจะ
แตกตางกันคือ ในแบบแรกโลหะไดเมอรจะอยูในลักษณะขนานกันกับทอคารบอน สวนในแบบที่สอง
โลหะไดเมอรจะจัดตัวตั้งฉากกับทอคารบอน จากการศึกษาพบวาโลหะไดเมอรจะจัดตัวในทิศทางที่
ขนานกับทอซ่ึงจะเกิดอันตรกิริยากับทอคารบอนไดดีกวาการจัดเรียงตัวในทิศทางตั้งฉาก ซ่ึงพลังงานที่
คายออกในระหวางการดูดซับไดเมอรจะมีคาเทากับ 35.4 และ 26.6 กิโลแคลอรีตอโมล สําหรับ Cu2 
สําหรับแบบ A และแบบ B ตามลําดับ นอกจากนี้แลวการดูดซับบนทอคารบอนจะทําใหโครงสรางของ
โลหะไดเมอรเปลี่ยนแปลงโดยเฉพาะความยาวพันธะโดยความยาวพันธะ Cu-Cu ยืดออกเปน 219.7 พิ
โกเมตรเมื่อเทียบกับความยาวของ Cu-Cu ในสถานะแกสคือ 202.4 พิโกเมตร ทั้งนี้เน่ืองมาจากความ
หนาแนนของอิเล็กตรอนรอบๆอะตอมทองแดงลดลงเพราะเกิดอันตรกิริยากับทอคารบอนจึงทําใหพันธะ
ภายในของ Cu2 ออนลงดวย 
 

ตาราง 5. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางโลหะแอน
ไอออนกับแบบจําลองทางควอนตัม C100H20 ชนิดตางๆ  
 Pristine SWNTs  Defective SWNTs 

 

Metal 

C100H20 cluster  Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20) 

r(M–C)a Cu– 195.1, 195.1  196.7, 199.8 181.3, 184.4, 189.9,  

 Ag– 343.0, 359.0  236.6 211.8, 217.2, 220.2 

 Au– 241.4  222.9 200.5, 203.0, 211.7  

q(e)b Cu– 0.18 (-0.28,-0.28)  0.36 (-0.42,-0.41) 0.37 (-0.25, -0.26, -0.32) 

 Ag– -0.36 (0.02, 0.02)  -0.13 (-0.31) 0.14 (-0.19,-0.20, -0.24) 

 Au– -0.48 (-0.26)  -0.28 (-0.41) 0.43 (-0.38, -033, -0.36) 

Eads Cu– -104.4  -128.2 -209.9  

 Ag–   -15.8    -24.4   -39.1 

 Au–     -8.7    -17.3   -32.3 
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ตาราง 6. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางโลหะ
ไดเมอรกับแบบจําลองทางควอนตัม C100H20 ชนิดที่ไมมีตําหนิ  

 Pristine C100H20 

 

Metal 

mode A mode B 

r(M–C)b Cu 192.2, 200.6, 215.6 195.0,198.2 

 Ag 366.2, 405.9, 415.0, 423.6 276.8, 282.7 

 Au 343.0, 370.6, 389.4, 398.3 241.3, 246.6 

r(M–M)c Cu 219.7 210.2 

 Ag 261.6 261.9 

 Au 257.7 257.3 

q(e)d Cu 0.23 (-0.56); 0.18 (-0.33) 0.46 (-0.57, 0.07); -0.34 

 Ag -0.04 (0.0); -0.02 (0.0) 0.06 (-0.08,-0.03); -0.19  
 Au -0.07 (0.00,0.01, 0.03); -0.07 -0.02 (-0.19,-0.10); -0.19 

Eads Cu -35.4 -26.6 

 Ag   -0.5   -2.0 

 Au   -0.8   -6.7 

 

ในกรณีของทอคารบอนนาโนทิวบที่มีตําหนิก็ไดผลในทิศทางเดียวกันคือ โลหะไดเมอรจะจัดตัว
ในทิศทางที่ขนานกับทอซ่ึงจะเกิดอันตรกิริยาไดดีที่สุดเพราะอะตอมของโลหะสามารถเกิดอันตรกิริยากับ
คารบอนอะตอมของทอนาโนไดทั้งสองอะตอม โดยพลังงานที่คายออกในระหวางการดูดซับไดเมอรจะมี
คามากกวาทอคารบอนที่ไมมีตําหนิคือมีพลังงานการดูดซับเทากับ 46.0 และ 30.7 กิโลแคลอรีตอโมล 
สําหรับ Cu2 บนทอคารบอนแบบ SW และ 79.1 กิโลแคลอรีตอโมลสําหรับ Cu2 บนทอคารบอนแบบ 
vacancy สวนพลังงานการดูดซับของ Ag2 มีคา 3.8 และ 10.8 กิโลแคลอรีตอโมลบนทอคารบอนแบบ 
SW และ vacancy ตามลําดับ และ Au2 คํานวณพลังงานไดเปน 10.6 และ 28.2 กิโลแคลอรีตอโมล ซ่ึง
จะเห็นวาเกิดอันตรกิริยาที่แรงจึงสงผลใหความยาวพันธะของไดเมอรยืดออกมากถึง 19 พิโกเมตรเมื่อ
เทียบกับความยาวของไดเมอรในสถานะแกส 

อยางไรก็ตามในบางกรณีไมสามารถหาโครงสรางที่เสถียรของสารประกอบที่เกิดจากการดูดซับ
ได เน่ืองจากโครงสรางไมเสถียร เชน การดูดซับของ Ag2 และ Au2 ในทิศทางที่ขนานกับกับทอคารบอน
นาโนทิวบ (แบบ B) ซ่ึงอาจจะเน่ืองมาจากการผลักกันของอิเล็กตรอนของโลหะเงินหรือทองกับ
อิเล็กตรอนของทอคารบอน ที่เรียกวา Pauli repulsion จึงทําใหระบบไมเสถียรโดยการผลักกันของ
อิเล็กตรอนแบบนี้จะแสดงผลที่ชัดเจนในระบบที่อะตอมมีขนาดใหญและมีอิเล็กตรอนจํานวนมาก เชน 
กลุมของโลหะแทรนซิชันแถวที่ 4 และ แถวที่ 5 เปนตน สวนโลหะที่ มีขนาดเล็กเชน ทองแดง 
ปรากฏการณดังกลาวจะไมคอยสงผลตออันตรกิริยาของทั้งโลหะและทอคารบอนมากนัก 
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3. สรุป 

การวิจัยครั้งน้ีเปนการศึกษาอันตรกิริยาระหวางโลหะทองแดง เงินและทอง ที่อยูในรูปของ
อะตอม แคตไอออน แอนไอออนและไดเมอรหรือโมเลกุลอะตอมคูกับคารบอนนาโนทิวบแบบชนิดตางๆ
ทั้งที่ไมมีตําหนิและมีตําหนิแบบ SW และ vacancy โดยใชแบบจําลองทางควอนตัมที่มีขนาด 100 
อะตอม คือ C100H20 และ C99H20 จากการศึกษาพบวาโลหะทั้งสามชนิดนี้ทองแดงเกิดอันตรกิริยากับทอ
คารบอนไดดีที่สุดเนื่องจากมีขนาดเล็กจึงสามารถเกิดอันตรกิริยาไดดีและแรงผลักอิเล็กตรอนมีนอยกวา
ของทองและเงิน นอกจากนี้ตําหนิที่เกิดขึ้นบนผิวดานขางของทอคารบอนจะชวยทําใหโลหะเกิดอันตร
กิริยากับทอคารบอนไดดียิ่งขึ้นโดยเฉพาะตําหนิแบบ vacancy ที่คารบอนอะตอมบนผิวขางของทอ
คารบอนหายไปนั้นจะเกิดอันตรกิริยาไดแรงที่สุด รองลงมาเปนตําหนิแบบ SW และแบบที่ไมมีตําหนิ
ตามลําดับ ซ่ึงความสามารถในการเกิดอันตรกิริยาระหวางโลหะกับทอคารบอนนั้นขึ้นอยูกับปจจัยหลาย
ประการคือ ความสามารถในการถายโอนอิเล็กตรอนระหวางโลหะกับทอคารบอนโดยอิเล็กตรอนจะ
เคลื่อนที่จากโลหะไปยังทอคารบอน จะเห็นไดจากการที่คารบอนอะตอมของทอมีประจุเปนลบ 

ตาราง 7. ตัวแปรทางโครงสรางและพลังงานของสารประกอบที่เกิดจากอันตรกิริยาระหวางโลหะ  
ไดเมอรกับแบบจําลองทางควอนตัมของคารบอนนาโนทิวบชนิดที่มีตําหนิแบบตางๆ 
 
 Stone-Wales C100H20 Vacancy C99H20 
 

Metal 
mode A mode B mode A  mode B 

r(M–C)b Cu 188.3,196.9, 
213.0, 219.3 

200.2, 205.9 191.7, 217.3, 220.8, 
181.6, 186.2, 198.4 

- 

 Ag - 259.4 229.2, 207.5, 210.1, 
230.5 

220.0 

 Au - 224.0 214.6, 207.1, 208.9, 
201.3 

202.4 
 

r(M–M)c Cu 221.7 211.3 231.2 - 
 Ag - 262.4 272.0 264.6 
 Au - 259.1 292.0 259.8 
q(e)d Cu 0.22 (-0.50, 

-0.21); 0.30 
(-0.30,-0.13) 

0.46 (-0.12, -0.21); 
-0.28 

0.42 (-0.41, 0.10, 
-0.24); 0.36 (-0.21, 
-0.22) 

- 

 Ag - 0.04 (-0.18), -0.20 0.17 (-0.38); 0.26 
(-0.23,-0.26) 

0.05 (-0.26
-0.23 

 Au - -0.05 (-0.44); -0.20 0.60 (-0.64,-0.36, 
-0.35); -0.01 

0.08 (-0.42
-0.20 

Eads Cu -46.0 -30.7 -79.1 - 
 Ag -   -3.8   -0.8 -10.8 
 Au - -10.6 -28.2 -23.5   
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นอกจากนี้ยังขึ้นอยูกับการผลักกันของอิเล็กตรอนหรือ Pauli repulsion ดวย โดยเฉพาะอะตอมที่มีขนาด
ใหญและมีอิเล็กตรอนเยอะจะยิ่งมีผลกระทบจากแรงผลักนี้ตามไปดวย เชนโลหะแทรนซิชัน ในแถวที่ 3 

(ก) Cu2-C100H20 complex 

 

แบบ A      แบบ B 

(ข) Ag2-C100H20 complex 

 

แบบ A     แบบ B 

(ค) Au2- C100H20 complex 

 

แบบ A      แบบ B 

รูปท่ี 4. โครงสรางสารประกอบเชิงซอนของโลหะไดเมอร (Cu2 Ag2 และ Au2) ที่ถูกดูดซับบนผวิ
ขางของทอคารบอนนานาโนทิวบ 
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และ 4 เปนตน นอกจากนี้ยังไดศึกษาการดูดซับของโลหะไดเมอรบนผิวขางของทอดังกลาวซึ่งพบวา
โลหะไดเมอรสามารถถูกดูดซับบนผิวขางของทอไดแตจะที่ไมมีการสลายพันะของไดเมอรแตอยางไร 
ทํานองเดียวกับผลของโลหะอะตอมที่การดูดซับของโลหะไดเมอรจะเกิดการดูดซับไดดีที่สุดบนผิวที่มี
ตําหนิ โดยเฉพาะตําหนิแบบ vacancy และจากพลังงานการดูดซับที่คํานวณไดสรุปไดวา Cu2 เกิดการ
ดูดซับไดดีกวา Au2 และ Ag2 ตามลําดับ  
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Abstract 

We studied the adsorption of neutral M, charged M and M2 dimers (M = Cu, Ag, Au) on 

pristine SWNTs as well as on Stone-Wales and vacancy sites using a density functional 

theory at B3LYP level of calculation. The most favorable adsorption site and geometry 

relevant to atomic metal species and metal dimers were identified. Our results for neutral 

metal atom on the pristine and defective SWNTs agree very well with previous periodic 

calculations. The interaction of metal cations on SWNTs is stronger than that of metal anions 

and neutral metal atoms, respectively. This is mainly contributed by the transfer of electron 

density from metal species to the nanotubes, counteracted by the Pauli repulsion. Our results 

are in accordance with the Mulliken population analysis. The transfer of electron density 

induces positive charges of metal species as well as negative charges of carbon atoms of the 

nanotubes. As far as the adsorption energy is concerned, the metal species are likely to 

deposit on the defect site, particularly on vacancy site, rather than the pristine tube. We also 

found that the adsorption energy per atom decreases from metal atom to metal dimers in line 

with the fact that metal-metal cohesion dominates over metal-SWNTs interaction. Finally, 

based on calculated interaction energies, dimerization of adsorbed atoms on defect sites is not 

particularly favored compared to dimerization on the pristine tube. 

 

Keywords. Metal-carbon nanotubes, metal deposition, Stone-Wales, vacancy, dimerization  
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2. Introduction 

Single-walled carbon nanotubes (SWNTs)1,2 have attached a great deal of interests due 

to their unique structural, electrical and mechanical properties.3-7 They have been the focus of 

many recent studies such as sensor materials, optics, catalysts and nano-electronic devices.8-19 

The electronic properties of the SWNTs depend on the structure and chirality of the 

nanotubes, resulting in the semiconducting or metallic in natures. However, these properties 

can be modified by metal-doping or functionalization processes of the nanotubes. Recently, 

various transition metal atoms have been doped and decorated on the sidewall of SWNTs for 

investigating the reactivity and the characteristic of such organometallic complexes20-23 as 

well as for developing novel techniques of the decoration of SWNTs with metal 

nanoparticles.24-30 These are of particular interest due to the metal atom and metal 

nanoparticles-decorated SWNTs exhibit high sensitivities, being able to detect the presence 

of gases at concentrations below the order of parts per million (ppm), and reactivity materials. 

For example, Rh-decocorated SWNTs was found to bind strongly with NO2 molecule at 

200K.31 After some modifications, this material can be considered as CNT-based sensor for 

detecting NO2 at room temperature.  

The interaction between transition metal atoms and SWNTs has been investigated 

through experimental and theoretical approaches.15,18,20-22,32-42 Durgun et. al.22 systematically 

studied the adsorption of 23 transition metal atoms on the perfect (8,0) and 4 transition metal 

atoms on perfect (6,6) SWNTs. They found that the interaction of two species depends on the 

hybridization between pz of carbon and d orbitals of the transition metals. Also, various kinds 

of defects found in the SWNTs, e.g. vacancies, Stone-Wales (SW), dangling bonds and 

rehybridization,43-45 can affect the properties of nanotubes and the nature of transition metal 

adsorption as reported by Yang et. al.46 Theoretically study of Ni atom adsorption on the 

perfect and defective (5,5) and (10,0) SWNTs was investigated. They reported that the 

presence of defects enhances the interaction between Ni and SWNTs, especially the single 

vacancy. Nevertheless, most theoretical studies of SWNTs and transition metal have focused 

either on the pristine tube or neutral metal atoms. The interactions of charged metal atom, 

both of cation and anion, or even the small metal coinages are still lacking. The fundamental 

knowledge based on the interaction of charged metal species and small metal cluster on the 

sidewall of SWNTs is crucial. The results can provide an in-depth understanding of the 
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nature of transition metal-nanotube interaction for producing metal nanoparticles with 

controlled sizes and shapes as well as for fabricating functional nano-devices.  

In this article, we study systematically the interactions of neutral metal atom M, metal 

M cation and metal M anion (M=Cu, Ag and Au) on the sidewall of (5,5) SWNTs by using a 

density functional theory calculation. To elucidate the influence of the defect sites on the 

adsorption of such metal species, the study on the pristine and intrinsic defective, vacancy 

and Stone-Wales (SW), SWNTs is considered. Also, the adsorption of metal dimers (Cu2, 

Ag2 and Au2) on such sites is investigated, for inspecting the initial stage of metal deposition 

on the sidewall of SWNTs. This study aims to identify preferred adsorption site and 

geometries of deposited metal atoms and metal dimers, to explore the nature of the metal-

SWNTs bonding, and to examine the propensity of adsorbed species to aggregate, forming 

metal dimers in the presence of vacancy and SW defects on SWNTs. It is believed that a 

fundamental understanding obtained by this work is of particular important for fabricating of 

hybrid metal-SWNTs materials and for manufacturing of chemical sensors. 
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3. Computational Details 

In this work, the armchair (5,5) single-walled carbon nanotubes (SWNTs) was 

employed for exploring the adsorption of metal atoms and metal dimers. A quantum cluster 

model consisting of 100 carbon atoms of the nanotubes with H atoms capped at the ends of 

the fragment were applied to represent this SWNTs structure, resulting in a C100H20 cluster 

model. The capped H atoms were used for avoiding dangling bonds at the open ends. For the 

defective SWNTs, the Stone-Wales (SW) and atomic vacancy defects were generated by 

modifying the pristine C100H20 cluster model. Figure 1 shows a SW defect which creates a 

pentagon and heptagon pair by rotating a C-C bond in hexagon by 90° and a vacancy which 

one carbon atom of hexagon was removed, consequently yielded a C99H20 cluster model. 

After geometry optimizations of such cluster models, they were employed for studying the 

adsorptions of metal atoms and metal dimers on the sidewall.  

Calculations were performed based on the density functional theory (DFT), employing 

the Becke’s three-parameter hybrid exchange functional combined with the Lee, Yang and 

Parr correlation functional (B3LYP)47,48 method implemented in a Gaussian 0349 program. 

The basis sets used in the calculation were 6-31G(d,p) for C, capped H and Cu atoms. For Ag 

and Au atoms, we employed the effective core pseudopotential of Hay and Wadt 50 which the 

relativistic effect of Ag and Au atoms were already taken into account. Also, the spin-

unrestricted DFT calculation was performed for all open-shell systems.  

Adsorption energies, Eads, presented in this study were calculated with respect to the 

sum of the corresponding spin-polarized ground-state energy of a free metal species, M1 or 

M2, in its equilibrium geometry, and the energy of the relaxed cluster models as follows  

Eads = E[Mn-SWNTs] – E[SWNTs] – E[Mn]     (1) 

where E[Mn-SWNTs] is the total energy of the metal atom (M1) or dimer (M2) adsorbed 

on the pristine or defective SWNTs, E[SWNTs] is the total energy of either pristine C100H20 

or defective SWNTs, E[Mn] is the total energy of the corresponding free metal species, M1 or 

M2. As we focus on a comparison of different metal species deposited on SWNTs as well as 

the dimerization of adsorbed metal atoms, the basis set superposition error (BSSE) was 

neglected for this study. To inspect the global minimum of adsorption complexes, the 

frequency calculation was performed for all complexes. 
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4. Results and Discussion 
1) Metal dimers. Free dimers Cu2, Ag2, Au2, a singlet ground state (1Σ+

g) are 

characterized by the density functional theory (DFT) calculation. Their experimental bond 

lengths51 are 222, 248 (25352,53), 247 pm for Cu2, Ag2 and Au2, respectively. The 

corresponding experimental dissociation energies (De)51 are 23.2, 19.1, 26.5 kcal mol−1/atom. 

Our calculated bond lengths and dissociation energies of these metal dimers are documented 

in Table 1. For Cu2 dimer, the bond length is shorter than the experimental value about 20 pm 

and consequently shows the overestimated dissociation energies. The calculated bond lengths 

of Ag2 and Au2 with employing the ECP of Hay and Wadt somewhat overestimate the 

experimental values reflecting that the underestimated dissociation energies are obtained.  

2) Adsorption of neutral metal atoms on the sidewall SWNTs. In this study, the 

adsorptions of neutral Cu, Ag and Au atoms on both of pristine and defective SWNTs, Stone-

Wales (SW) and vacancy sites, were investigated. The various positions of the metal atoms 

deposited on the sidewall of SWNTs, c.f. Figure 1, were considered for investigating the most 

stable geometry. Figure 1c shows the most stable defective SWNTs with a vacancy (C99H20 

cluster) that the structure of C99H20 cluster is greatly distorted around the vacancy site. Three 

dangling bonds created by a Csur removing from the C99H20 cluster are not stable and two of 

them recombine forming a pentagon-enneagon defect. This result agrees very well with 

previous theoretical studies.23,54,55 Our calculated results concerning the most stable 

adsorption complex are summarized in Table 2. 

For the adsorption on the pristine SWNTs (C100H20 cluster), we found that the Cu and 

Ag atoms are preferred to adsorb over the C-C bond tilted to the tube axis (bridge site) while 

the Au atom adsorbs directly above a surface carbon atom, Csur, (on-top site). The Cu atom 

interacts stronger with Csur atoms of the hexagon rather than the Ag and Au atoms which the 

Cu-Csur distances (203.6-210.5 pm) are shorter than those of the Au-Csur (273.5 pm) and the 

Ag-Csur, (345.3-365.4 pm). These distances are corresponding with the difference of 

calculated adsorption energies, Eads. The calculated adsorption energies of Cu, Ag and Au 

atoms are -40.9, -0.5 and -4.0 kcal mol-1, respectively. The different interaction of these three 

metal atoms can be explained by the transfer of electron density from metal atom to 

nanotubes. From Mulliken population analysis, the Cu atom exhibits the strong positive 

charges (+0.27 e) while the Ag and Au atoms are -0.06 and -0.22 e, respectively. Therefore, 

there are more electrons transferring from the Cu atom to the nanotubes and results in the 

stronger interaction. On the other hand, the Pauli repulsion weakens the interaction between 
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the nanotubes and metal atom, particularly for Au atom which atomic size is large. Our 

results are in agreement with the previous periodic calculation.56 Durgun et.al. reported the 

interaction of Au atom on the sidewall of pristine (6,6) SWNTs to be -6.9 kcal mol-1. 

Stronger interactions of Au atom were observed by Khongpracha et. al.34 which the Au atom 

bonded to the tip of single-walled carbon nanohorn (SWNH) and of single-walled carbon 

nanotubes (SWNTs). The calculated adsorption energies using PBE functional57 were 

reported to be -10.8 and -16.2 kcal mol for SWNH and SWNTs systems, respectively. The 

curvature effect is taken into account for describing the difference of adsorption energies 

obtained from various adsorption sites. The interaction of metal atom was found to be even 

stronger at the high curvature site of SWNTs.58 

The defective SWNTs, either the Stone-Wales (SW) or the vacancy site, was found to 

be the favorable adsorption site rather than on the pristine SWNTs, based on the calculated 

adsorption energies. On the SW defect, the pyramidalization angle of Csur plays important 

role for binding with metal. 46 The Cu atom interacts with two Csur atoms which involve the 

highest pyramidalization angles with the distances of 196.7 and 199.0 pm ( c.f. Figure 2). The 

adsorption energy was calculated to be -53.8 kcal mol-1. For the Ag and Au adsorption 

complexes, they adsorb directly above the Csur atom of the nanotubes with 240.5 and 218.5 

pm for Ag-Csur and Au-Csur distances, respectively. The corresponding adsorption energies 

were estimated to be -4.0 and -15.0 kcal mol-1, respectively.  

Interestingly, the atomic adsorption on the vacancy site of SWNTs, is even stronger 

than that of the SW defect for all metal atoms. We observed that the metal atoms prefer to be 

adsorbed above a position which a Csur atom was removed and form bonding with three 

nearby Csur atoms of the nanotubes. Such Csur atoms with dangling bond are unstable and 

prefer to bond with the metal atom. One can see from Table 2 that the Cu-Csur distances are 

183.2, 185.7 and 190.0 pm which are shorter than those of the Au-Csur (200.6, 204.1 and 

210.7 pm) and Ag-Csur (212.0, 220.6 and 220.8 pm). The estimated adsorption energies are in 

accordance with the metal-Csur distances. The Eads of Cu, Ag and Au atoms were found to be 

-131.3, -26.3, -10.8 kcal mol-1, respectively. These energies are stronger by about twice 

compared with the adsorption on the SW defect. Also, the distance of metal atom and the 

nanotubes is quite shorter than that value obtained from the SW defect and the pristine 

SWNTs. The Mulliken population analysis confirms that the transfer of electrons density 

from the metal atom to nearby Csur atoms for the defect sites is greater than the pristine tube. 

Therefore, we conclude that the metal atoms prefer to adsorb on the defect sites, particularly 

on the vacancy, rather than the pristine SWNTs.  
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3) Adsorption of charged metal atoms on the sidewall SWNTs. To describe the 

metal particles aggregation procedure such as the electroless deposition on the sidewall of 

SWNTs, the interaction of metal cations and metal anions species on the pristine and 

defective SWNTs were investigated. The results are listed in Table 3 and Table 4. It 

obviously notices that the metal cations and metal anions bind strongly to the sidewall of 

SWNTs compared with the neutral metal atoms (Table 2). The most stable configurations of 

the adsorption complexes are similar to those of the neutral metal complexes except the 

charged Ag and Au atoms deposited on the pristine tube. The charged Ag and Au atoms, both 

of metal cations and anions, bind directly on-top the Csur atom of the nanotubes. These result 

in the shorter distances of charged metal atoms and the Csur atom and consequently exhibit 

the strong adsorption energies.  

For the adsorption of metal cation, we found that the Cu+ ion interacts on three Csur 

atoms of the pristine tube with the distances of 200.5, 202.5 and 205.9 pm which are shorter 

than those of the neutral Cu complex by about 38 pm. This adsorption complex corresponds 

to the stronger adsorption energy of -130.8 kcal mol-1. The surface carbon atoms bonded to 

the metal cation exhibit the negative charges. Therefore, the interaction of Cu+ ion and 

negative Csur atoms of SWNTs is stronger than that of neutral metal atom. The similar results 

are also obtained for the adsorption of Ag+ and Au+ ions. The Ag+ and Au+ ions interact 

directly on-top the Csur atom with the distances of 239.5 and 221.4 pm, respectively. Based 

on the adsorption energies, the adsorptions of Ag+ and Au+ are stronger than those of the 

neutral metal complexes. The estimated adsorption energies of Ag+ and Au+ ions are -62.3 

and -102.8 kcal mol-1, respectively. For the adsorption on the SW defect, the interactions of 

the metal cations are stronger than those on the pristine SWNTs. In this system, the 

adsorption complex of Cu+ ion is related to the metal ion adsorbed on the bridge site with 

strong M-Csur bonding (196.6 and 198.3 pm) while the adsorption complexes of Ag+ and Au+ 

ions are similar to the pristine SWNTs. However, the M-Csur distances are shorter by about 5, 

10 and 7 pm for the Cu+, Ag+ and Au+ ions, respectively. Consequently, the adsorption 

energies are more stable by about 18-22% (Cu+: -154.4, Ag+: -76.0, Au+: -121.5 kcal mol-1). 

Stronger interactions of metal cations are obtained for the adsorption on the vacancy site. 

From the most stable adsorption complexes, the metal cations lie above the position that a 

Csur atom was removed and form bonding with three nearby Csur atoms. Compared with the 

adsorption complexes on the pristine SWNTs, the M-Csur distances are shorter by 17, 27 and 

17 pm for Cu+, Ag+ and Au+ ions, respectively. Therefore, stronger adsorption energies are 

obtained; Cu+ (-210.0 kcal mol-1), Ag+ (-71.3 kcal mol-1) and Au+ (-128.4 kcal mol-1). Also, 
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the adsorptions of metal cations on the vacancy site are stronger than those of the SW defect 

except for Ag+ ion which the Eads is slightly less stable by 4.7 kcal mol-1. So, the Cu+ ion is 

preferred to adsorb on the vacancy site rather than the SW defect and the pristine SWNTs, 

respectively. For Ag+ and Au+ ions, the most favorable site is either the SW site or vacancy 

site which is more stable than the pristine tube.  

For the adsorption of metal anions on the sidewall of SWNTs, we found that the 

adsorption of metal anions on the pristine tube is more stable than the neutral metal atoms but 

less stable than the metal cations. Even the Cu--Csur distances (195.1 and 195.1 pm) are 

shorter than the Cu+-Csur, the adsorption complex of Cu- ion is less stable due to the influence 

of the Csur atoms bonded to the metal ion. The Cu- ion binds with two Csur atoms while the 

Cu+ ion binds with three Csur atoms. This also leads to the greater electron density transfer. 

The Csur atoms exhibit less negative charges for the Cu- ion complex. For the adsorption of 

Ag- and Au- ions, the M-Csur distances lengthen by 92 and 20 pm and the weaker adsorption 

energies are obtained (Ag-: -15.7 and Au-: -8.7 kcal mol-1). Moreover, the adsorption on the 

SW defect site is more stable rather than the pristine tube. These results are in accordance 

with the greater transfer of electron density from the metal anions to the nanotube compared 

with the pristine tube. Consequently, the charges of M ions are more positive while the 

charges of Csur atoms are more negative. Compared with the adsorption of metal cations on 

the SW defect site, however, the adsorption of the metal anions is less favorable. The similar 

results are found for the adsorption on the vacancy site. On the vacancy site, the adsorption of 

metal cation is more stable than that of metal anion and neutral metal atom, respectively. 

Note that geometry of the adsorption complexes of Cu+ and Cu- ions on vacancy site are very 

close together as well as the charges of metal and Csur atoms. Therefore, their estimated 

adsorption energies are isoenergetic. Unlike the Cu- ion, the adsorption of Ag- and Au- ions is 

less stable than that of the metal cation species. The can be explained by the longer M-Csur 

distances and the less amount of electron transfer in each complex.  

4) Adsorption of metal dimers on the pristine and defective SWNTs. In this 

section, we studied the adsorption of the Cu2, Ag2 and Au2 dimers on the pristine and the 

defective SWNTs, the Stone-Wales and the vacancy sites. In order to inspect the most 

favorable geometry of metal dimer adsorbed on the nanotubes, metal dimer oriented parallel 

(mode A) and standing (mode B) to the tube axis were considered as shown in Figure 3 and 

Figure 4. The results are listed in Table 5 and Table 6. Combining with the results of the 

metal atoms, these can provide us the information concerning a propensity of dimerization on 
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the various sites of SWNTs which is expected to be the beginning step for the nanoparticles 

deposited on the nanotubes. 

On the pristine SWNTs, the adsorption of Cu2 dimer in parallel orientation (mode A) 

is more stable than that of the standing orientation, mode B. The corresponding adsorption 

energies were calculated to be -35.4 and -26.6 kcal mol-1/atom for mode A and mode B, 

respectively. The adsorption complex in mode A involves the forming of three bonding 

between the Cu and Csur atoms with the distances of 192.2, 200.6 and 215.6 pm. This is 

strong interaction and weakens the intramolecular Cu-Cu bond. The electron density of the 

Cu-Cu bonding reduces and results in the weakness of such bond. This clearly sees from the 

longer Cu-Cu bond (219.7 pm) of adsorption complex, mode A, compared with the gas phase 

Cu2 (202.4 pm). In contrast to mode A, only one bonding of Cu and Csur atom is formed in 

the standing orientation, mode B. This adsorption complex is found with the smaller change 

in Cu-Cu bond, 210.2 pm. The Mulliken population analysis is also consistent with the results 

above. Both of Cu atoms act as electron donor in mode A but only a Cu atom bound to the 

Csur does for mode B. For the Ag2 and Au2 dimers, however, the results are different. On the 

pristine SWNTs, the adsorptions of Ag2 and Au2 dimers prefer to adsorb in the standing 

orientation rather than the parallel orientation. These results are ascribed by the Pauli 

repulsion of the SWNTs and the Ag2 and Au2 dimers which is stronger than Cu2 dimer 

system. The Pauli repulsion is less for the smaller atom as well as the orientation of dimer in 

standing mode. However, the Au2 dimer binds stronger to the SWNTs than the Ag2 dimer 

with the estimated adsorption energies of -6.7 kcal mol-1/atom (Au2) and -2.0 kcal mol-1/atom 

(Ag2) for the adsorption in mode B. The distances between Au atom and two Csur atoms of 

the nanotubes (241.3 and 246.6 pm) are shorter than that of adsorption complex of Ag2 (276.8 

and 282.7 pm). Their M-M bonds slightly lengthen during the adsorption on the nanotubes 

compared with the corresponding gas phase. Nevertheless, the adsorptions of the Ag2 and 

Au2 dimers on the pristine SWNTs are less stable than those on the defective sites (see 

below).  

For the study on defective SWNTs, the adsorption of metal dimers in mode A and 

mode B was employed. On the SW defect, the adsorption complex of Cu2 was found to be 

more stable in mode A rather than in mode B, c.f. Figure 4. The corresponding adsorption 

energies were calculated to be -46.0 and -30.7 kcal mol-1/atom, respectively. In mode A, two 

Cu atoms binds strongly with the Csur atoms of SWNTs with the distances of 188.3, 196.9 

and 213.0 pm and causes the Cu-Cu bonding weaker. Consequently, the Cu-Cu bond 

lengthen by 19.3 pm compared with the gas phase Cu2 (202.4 pm). For mode B, the 
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adsorption of Cu2 dimer is less stable due to only one Cu atom bonded with Csur atoms. As 

expected, the longer Cu-Csur distances (200.2 and 205.9 pm) are obtained in the adsorption 

mode B. In contrast to the adsorption of Cu2 dimer, the optimized geometries of Ag2 and Au2 

adsorbed on the SW defect are obtained only the standing orientation, mode B, although the 

various orientations of the dimers were employed. The strong Pauli repulsion in the parallel 

orientation of metal dimers probably destabilizes the adsorptions complex. As shown in 

Figure 4, the adsorption complex in mode B corresponds to the metal atom adsorbed directly 

on-top of one Csur atom. The Ag-Csur and Au-Csur distances are 259.4 and 224.0 pm, 

respectively. These results are in accordance with the smaller change in M-M bond length 

compared with the gas phase dimers, 0.8 pm for Ag2 and 2.3 pm for Au2. The corresponding 

adsorption energies were estimated to be -3.8 and -10.6 kcal mol-1/atom for Ag2 and Au2, 

respectively. 

Table 6 shows the results concerning the metal dimers adsorption on the vacancy site, 

C99H20 cluster. We found that the metal dimers adsorb stronger on the vacancy site than the 

pristine tube and SW defect. The most stable geometry of Cu2 and Au2 dimers involves one 

metal atom of dimer located at the position of missed Csur interacts greatly with the nearby 

Csur atoms of the nanotubes as illustrated in Figure 5. The corresponding adsorption energies 

were calculated to be -79.1 and -28.2 kcal mol-1/atom for Cu2 and Au2 dimers, respectively. 

The adsorption on such site affects strongly on the bonding of metal dimer. Compared with 

the gas phase dimers, the bond lengths increase significantly by 28.8 and 45.2 pm for Cu-Cu 

and Au-Au, respectively. As described above, the electron density of M-M bond decreases 

dramatically and causes the metal-metal bond longer. For Ag2, however, the stable adsorption 

complex with different orientation was obtained. The Ag2 dimer interacts with the Csuf atom 

by one Ag atom and orientate in upright position. The corresponding Ag-Csur and Ag-Ag 

distances are 220.0 and 264.6 pm, respectively. The adsorption energy of Ag2 was estimated 

to be -10.8 kcal mol-1/atom. This similar mode of adsorption complex was also found for the 

Au2 dimer but it is less stable than mode A described above by about 5 kcal mol-1/atom. It is 

worth to mention that in this adsorption mode the geometries of metal dimers, specifically 

bond length, change slightly with respect to the other adsorption modes due to the upright 

orientation of dimers. Note that for the most stable adsorption complexes, electron transfer 

from the metal dimers to the SWNTs was found. The metal atom contacted to Csur atom 

exhibits positive charges while the charges of nearby Csur atoms are negative. 

Finally, we discuss on the crucial stage whether indeed defect sites on SWNTs are 

stronger attractors for nucleation than pristine tube. The stability of a dimer M2 adsorbed at 
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any site under inspection (M2/SWNTssite) with respect to two adatoms M, one of them bound 

to this site (M1/SWNTssite) and the other attached to a surface of pristine SWNTs site 

(M1/SWNTsprist), is characterized by the following dimer dissociation energy on a surface site 

(per atom).59,60  

Edis = [E(M1/SWNTsprist) + E(M1/SWNTssite) - E(M2/SWNTssite) - E(SWNTsprist)]/2  (2) 

From Table 7, one sees that on the pristine tube Edis is 17–24 kcal mol–1/atom, slightly 

larger for Au2 than for Cu2 and Ag2. These values are close to the gas phase values, De. The 

dimer dissociation energies on all sites are not significantly different except for the Au2 

adsorbed on the vacancy site. The stability of adsorbed Cu2 dimer on any sites decreases as 

seen from the depressing of Edis by 5-7 kcal mol–1/atom with respect to the gas phase value. 

This can be described by the strong interaction of Cu2 dimer on the SWNTs which causes the 

increasing of Cu-Cu bond length. The different results, however, are found for the adsorption 

of Ag2 and Au2 dimers. They are stabilized on all sites of SWNTs because the Ag2 and Au2 

dimers which are in upright orientation do not substantially distort from the gas phase 

geometry. These are in accordance with the orientation of metal dimer presented in the most 

stable geometry. Therefore, the adsorption on the SWNTs stabilizes the gas phase dimer for 

Ag2 and Au2 dimers but destabilizes for Cu2 dimer with respect to the gas phase energies. 

Thus far, one may speculate that all metal dimers are stable on the sidewall of SWNTs with 

respect to dissociation on the surface and do not dissociate to monatomic species. In addition, 

the results demonstrate that the propensity for dimerization on pristine sites is virtually the 

same as on SW and vacancy sites. 
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5. Conclusion 

The interactions of metal atom species and metal dimers on the different surfaces of 

the single-walled carbon nanotubes (SWNTs) have been studied by means of the density 

functional theory (DFT) combined with the quantum cluster model representing the nanotube 

structure. We have identified the most favorable adsorption site and geometry of adsorption 

complexes as well as dimerization of adsorbed metal atoms. 

For the interaction of atomic metal species on the pristine and defective SWNTs, we 

found that the metal cation binds stronger than that of the metal anion and the neutral metal 

atom, respectively. Such strong binding is mainly contributed by the transfer of electron 

density from metal species to the nanotubes, counteracted by the Pauli repulsion. On the 

pristine SWNTs, Cu species interacts strongly with the Csur atoms of the nanotubes while the 

Ag and Au species bind directly on-top a Csur atom. Based on the estimated adsorption 

energies, consequently, the adsorption complexes of Cu species are more stable than those of 

the Au and Ag species. For the defective SWNTs, they affect the structural and energetic 

properties of adsorption complexes in which the metal species are likely to deposit on the 

defect sites, on vacancy site in particular, rather than the pristine tube. The adsorption on the 

vacancy site is notably stronger than other sites for two reasons. The Pauli repulsion is 

reduced and the electron density of the metal species as well as that of a vacancy is easier to 

polarize. The Mulliken population analysis confirms qualitatively that the transfer of electron 

density from metal to the nanotubes induces the positive charges of metal species as well as 

the negative charges of nearby Csur atoms.  

For the adsorption of the metal dimers, similar order of interaction is obtained; Cu2 > 

Au2 > Ag2. The weakness of the metal dimer bonding during the adsorption is mainly due to 

the transfer of electron density from the M2 bonding to the nanotubes. These effect results in 

the increasing of M-M distance. However, such M-M bond does not break down reflecting 

that interactions within the metal species are stronger than interactions with the nanotubes. 

The effective adsorption energy per atom decreases from atoms to dimers. On various sites of 

SWNTs, the adsorption complex of Cu2 dimer involves with two Cu atoms interacting on Csur 

atoms and consequently yielding the strong adsorption energy; -35.4 (pristine tube), -46.0 

(SW defect) and -79.1 kcal mol-1/atom (vacancy site). In contrast to Cu2 dimer, most of 

adsorption complexes of Ag2 and Au2 dimers involve in upright orientation with respect to 

the tube axis. This orientation reduces the Pauli repulsion of the dimers and the nanotubes. 
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However, the adsorption of Ag2 and Au2 dimers is weaker than that of Cu2 dimer for all sites 

of SWNTs. 

Based on calculated interaction energies, we conclude that dimerization of adsorbed 

atoms on defect sites is not particularly favored compared to dimerization on the pristine 

tube. In general, cluster growth is a complicated phenomenon; it is significantly affected by 

the type of metal as well as the type of sites on the sidewall SWNTs involved in the very first 

stage of the metal nucleation. Therefore, high-level electronic structure calculations of 

adequate models are of special importance for providing information on the metal 

dimerization processes. 
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Table 1. Calculated bond lengths re(M-M) (pm) and dissociation energies per atom De 

(kcal mol-1/atom) of free M2 dimers (M = Cu, Ag, Au). 

re (M-M) De M2 Symmetry Ground 

state calc. expt. 

 

calc. expt. 

Cu2 D∞h 1∑+
g 202.4 222a  25.6 23.2a 

        

Ag2 D∞h 1∑+
g 261.6 248a, 

253b 

 17.4 19.1a 

        

Au2 D∞h 1∑+
g 256.8 247a  21.8 26.5a 

        

a Ref. 51 
b Refs. 52,53 
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Table 2. Calculated parameters (bond lengths in pm, atomic charges in electron and 

adsorption energies Eads in kcal mol–1) of adsorption complexes formed by neutral metal atom 

M at pristine and defective SWNTs.  

 Pristine SWNTs Defective SWNTs   

 

Metal 

C100H20 cluster Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20) 

r(M–Csur)a Cu 203.6, 206.2, 210.5 196.7,199.0 183.2,185.7, 190.0 

 Ag 345.3, 363.6, 365.4 240.5 212.0, 220.6, 220.8 

 Au 273.5 218.5 200.6, 204.1, 210.7 

q(e) b Cu 0.27 (-0.34,-0.31, 0.09) 0.46 (-0.44,-0.43) 0.48 (-0.23,-0.33,-0.28)

 Ag -0.06 (0.01, 0.01) 0.00 (-0.31) 0.29 (-0.20,-0.19,-0.22)

 Au -0.22 (-0.14, 0.06, 0.05) -0.10 (-0.46) 0.58 (-0.36,-036, -0.34)

Eads Cu -40.9 -53.8 -131.3 

 Ag   -0.5   -4.0   -10.8 

 Au   -4.0 -15.0   -26.3 

a The distances of metal atom M and nearby Csur atom. 
b The charges derived from Mulliken population analysis of metal atom M. Values in 

parenthesis are the charges of nearby Csur atom.  
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Table 3. Calculated parameters (bond lengths in pm, atomic charges in electron and 

adsorption energies Eads in kcal mol–1) of adsorption complexes formed by metal cation M+ at 

pristine and defective SWNTs.  

 Pristine SWNTs Defective SWNTs 

 

Metal 

C100H20 cluster Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20) 

r(M–Csur)a Cu+ 200.5,202.5,205.9 196.6, 198.3 183.6, 183.8, 189.9  

 Ag+ 239.5,278.7 229.1 209.4, 210.1, 217.3  

 Au+ 221.4 214.1 200.7, 201.2, 209.5 

q(e)b Cu+ 0.65 (-0.35,-0.34,0.09) 0.58 (-0.45, -0.45) 0.54 (-0.25,-0.26,-0.32)

 Ag+ 0.30 (-0.34) 0.26 (-0.39) 0.39 (-0.22.-0.28,-0.33)

 Au+ 0.05 (-0.48) 0.08 (-0.50) 0.68 (-0.36,-0.36,-0.37)

Eads Cu+ -130.8 -154.4 -210.0 

 Ag+   -62.3   -76.0   -71.3 

 Au+ -102.8 -121.5 -128.4 

a The distances of metal atom M and nearby Csur atom. 
b The charges derived from Mulliken population analysis of metal atom M. Values in 

parenthesis are the charges of nearby Csur atom.  
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Table 4. Calculated parameters (bond lengths in pm, atomic charges in electron and 

adsorption energies Eads in kcal mol–1) of adsorption complexes formed by metal anion M– at 

pristine and defective SWNTs. 

 Pristine SWNTs  Defective SWNTs 

 

Metal 

C100H20 cluster  Stone-Wales (C100H20) Vacancy (C99H20) 

r(M–C)a Cu– 195.1, 195.1  196.7, 199.8 181.3, 184.4, 189.9,  

 Ag– 343.0, 359.0  236.6 211.8, 217.2, 220.2 

 Au– 241.4  222.9 200.5, 203.0, 211.7  

q(e)b Cu– 0.18 (-0.28,-0.28)  0.36 (-0.42,-0.41) 0.37 (-0.25, -0.26, -0.32) 

 Ag– -0.36 (0.02, 0.02)  -0.13 (-0.31) 0.14 (-0.19,-0.20, -0.24) 

 Au– -0.48 (-0.26)  -0.28 (-0.41) 0.43 (-0.38, -033, -0.36) 

Eads Cu– -104.4  -128.2 -209.9  

 Ag–   -15.8    -24.4   -39.1 

 Au–     -8.7    -17.3   -32.3 

a The distances of metal atom M and nearby Csur atom. 
b The charges derived from Mulliken population analysis of metal atom M. Values in 

parenthesis are the charges of nearby Csur atom.  
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Table 5. Calculated parameters (bond lengths in pm, atomic charges in electron and 

adsorption energies Eads in kcal mol–1) of adsorption complexes formed by metal dimer M2 at 

pristine SWNTs.a  

 Pristine C100H20 

 

Metal 

mode A mode B 

r(M–C)b Cu 192.2, 200.6, 215.6 195.0,198.2 

 Ag 366.2, 405.9, 415.0, 423.6 276.8, 282.7 

 Au 343.0, 370.6, 389.4, 398.3 241.3, 246.6 

r(M–M)c Cu 219.7 210.2 

 Ag 261.6 261.9 

 Au 257.7 257.3 

q(e)d Cu 0.23 (-0.56); 0.18 (-0.33) 0.46 (-0.57, 0.07); -0.34 

 Ag -0.04 (0.0); -0.02 (0.0) 0.06 (-0.08,-0.03); -0.19  
 Au -0.07 (0.00,0.01, 0.03); -0.07 -0.02 (-0.19,-0.10); -0.19 

Eads Cu -35.4 -26.6 

 Ag   -0.5   -2.0 

 Au   -0.8   -6.7 

a See Figure 3 for the definition of the adsorption modes.  
b The distances of metal atom M and nearby Csur atom. 
c The bond length of metal dimer.  
d The charges derived from Mulliken population analysis of metal atom M. Values in 

parenthesis are the charges of nearby Csur atom.  
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Table 6. Calculated parameters (bond lengths in pm, atomic charges in electron and 

adsorption energies Eads in kcal mol–1) of adsorption complexes formed by metal dimer M2 at 

pristine SWNTs.a 

 Stone-Wales C100H20 Vacancy C99H20 
 

Metal 
mode A mode B mode A  mode B  

r(M–C)b Cu 188.3,196.9, 
213.0, 219.3 

200.2, 205.9 191.7, 217.3, 220.8, 
181.6, 186.2, 198.4 

- 

 Ag - 259.4 229.2, 207.5, 210.1, 
230.5 

220.0 

 Au - 224.0 214.6, 207.1, 208.9, 
201.3 

202.4 
 

r(M–M)c Cu 221.7 211.3 231.2 - 
 Ag - 262.4 272.0 264.6 
 Au - 259.1 292.0 259.8 
q(e)d Cu 0.22 (-0.50, 

-0.21); 0.30 
(-0.30,-0.13) 

0.46 (-0.12, -0.21); 
-0.28 

0.42 (-0.41, 0.10, 
-0.24); 0.36 (-0.21, 
-0.22) 

- 

 Ag - 0.04 (-0.18), -0.20 0.17 (-0.38); 0.26 
(-0.23,-0.26) 

0.05 (-0.26); 
-0.23 

 Au - -0.05 (-0.44); -0.20 0.60 (-0.64,-0.36, 
-0.35); -0.01 

0.08 (-0.42); 
-0.20 

Eads Cu -46.0 -30.7 -79.1 - 
 Ag -   -3.8   -0.8 -10.8 
 Au - -10.6 -28.2 -23.5   

a See Figure 3 for the definition of the adsorption modes.  
b The distances of metal atom M and nearby Csur atom. 
c The bond length of metal dimer.  
d The charges derived from Mulliken population analysis of metal atom M. Values in 

parenthesis are the charges of nearby Csur atom.  
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Table 7. Comparison of adsorption energies (Eads) of neutral metal atoms and metal dimers 

(kcal mol-1/atom) on pristine and defective SWNTs as well as dissociation energies (Edis) of 

adsorbed dimers. 

 
  

Site Metal De
a 

 
Eads(M1)b Eads(M2)c

 
Edis(M2)d 

Pristine tube Cu 25.6  -40.9 -35.4  20.1 

 Ag 17.4  -0.5 -2.0  17.5 

 Au 21.8  -4.0 -6.7  24.5 

SW defect Cu 25.6  -53.8 -46.0  20.0 

 Ag 17.4  -4.0 -3.8  19.0 

 Au 21.8  -15.0 -10.6  22.9 

Vacancy site Cu 25.6  -131.3 -79.1  18.6 

 Ag 17.4  -10.8 -10.8  22.6 

 Au 21.8  -26.3 -28.2  34.9 

a Table 1 
b Table 2 
c Table 5 and Table 6  
d Edis = [E(M1/SWNTsprist) + E(M1/SWNTssite) - E(M2/SWNTssite) - E(SWNTsprist)]/2. 
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Figure 1. Sketches of the cluster models of SWNTs: (a) a pristine SWNTs (C100H20), (b) a 

Stone-Wales defect (C100H20), (c) a vacancy defect (C99H20).  

 

(a) a pristine SWNTs (C100H20) 

 
 

(b) a Stone-Wales defect 

 
 

(c) a vacancy defect (C99H20) 
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Figure 2. Adsorption complexes for M (M = Cu, Ag or Au) species deposited on the 

pristine C100H20 –a; the Stone-Wales C100H20 –b and the vacancy C99H20 -c. 

 

(a) the pristine C100H20 

  Cu    Ag    Au 

 

(b) the Stone-Wales C100H20 

  Cu    Ag    Au 

 

 (c) the vacancy C99H20 

  Cu    Ag    Au 
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Figure 3. Adsorption complexes for M2 (M = Cu, Ag or Au) dimers deposited on the pristine 
C100H20 cluster for adsorption mode A and mode: a- Cu2-C100H20 complex, b- Ag2-C100H20 
complex, c-Au2- C100H20 complex. 

(a) Cu2-C100H20 complex 

 
  mode A      mode B 

(b) Ag2-C100H20 complex 

 
  mode A      mode B 

(c) Au2- C100H20 complex 

 
  mode A      mode B 
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Figure 4. Adsorption complexes for M2 (M = Cu, Ag or Au) dimers deposited on the Stone-

Wales (SW) defect for adsorption mode A and mode B: a- Cu2-SW complex, b- Ag2-SW 

complex, c- Au2- SW complex. 

(a) Cu2-SW complex 

  mode A     mode B 

(b) Ag2-SW complex 

      mode B 

(c) Au2-SW complex 

 
         mode B 
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Figure 5. Adsorption complexes for M2 (M = Cu, Ag or Au) dimers deposited on the 

vacancy defect (C99H20 cluster) for adsorption mode A and mode: a- Cu2-C99H20 complex, 

b- Ag2- C99H20 complex, c- Au2- C99H20 complex. 

(a) Cu2-C99H20 complex 

 
   mode A 

(b) Ag2-C99H20 complex 

 

 
  mode A      mode B 

(c) Au2-C99H20 complex 

 

 
  mode A      mode B 


