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บทคัดย่อ 

 งานวิจัยนี้ได้ศึกษาความสามารถในการยึดจับของอะตอมของโลหะแทรนซิชันบนท่อนาโนคาร์บอน

แบบผนังชั้นเดียวขนาด (5,5) (SWCNT) และความสามารถในการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน โดยใช้ทฤษฎีเด็นซิที

ฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ ผลการศึกษาพบว่า ความสามารถในการยึดจับเรียงลําดับได้

ดังนี้ Os > Ru > Ir > Fe > Rh > Ni > Pt > Co > Pd แสดงให้เหน็ว่าอะตอม Os ยึดจับกับ SWCNT ได้

แข็งแรงที่สุด ในขณะที่อะตอม Pd ยึดจับได้อ่อนที่สุด ได้ศึกษาความสามารถในการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบน 

SWCNT ทั้งแบบที่ไม่ได้โด๊ปและโด๊ปด้วยอะตอม Pd และ Os การดูดซับของแก๊สไฮโดรเจนบนท่อ SWCNT ที่

โด๊ปด้วย Pd และ Os แข็งแรงกว่าบนท่อที่ไม่ได้โด๊ป นอกจากนี้ยังได้ศึกษาการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนทอ่แบบ

ปกติและท่อแบบบกพร่องแบบ Stone−Wales (SW) ที่โด๊ปด้วย Fe เปรียบเทียบกับท่อแบบปกติ การดูดซับ

แก๊สไฮโดรเจนบนโครงสร้างที่โด๊ปด้วย Fe ทั้งแบบที่โด๊ปบนท่อปกติหรือบนท่อแบบบกพร่อง SW พบว่า

แข็งแรงกว่าบนโครงสร้างแบบเดียวกันที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe 
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Abstract 

The binding abilities of transition metal atoms on the (5,5) single−walled carbon 

nanotube (SWCNT) and the adsorption abilities of hydrogen gas have been studied by using 

the density functional theory at the B3LYP/LanL2DZ level of theory. The results show that 

binding abilities are in the order: Os > Ru > Ir > Fe > Rh > Ni > Pt > Co > Pd, indicating that 

Os atom shows the strongest binding with SWCNT whereas Pd atom shows the weakest 

binding with SWCNT. The adsorption abilities of H2 gas on the undoped, Pd– and Os–doped 

SWCNTs were investigated. The adsorptions of this gas on the Pd– and Os–doped SWCNTs 

are obviously stronger than on the undoped SWCNT. In addition, the adsorptions of 

hydrogen gas on the Fe−doped pristine and Stone−Wales (SW) defected SWCNTs compared 

with the pristine SWCNT were also investigated. The adsorptions of hydrogen gas on the 

Fe−doped structures of either perfect or SW defected SWCNTs are stronger than on their 

corresponding undoped structures. 
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หน้าสรุปโครงการ (Executive Summary) 

 

ช่ือโครงการ (ภาษาไทย)  การศึกษาเชิงทฤษฎีของความว่องไวต่อปฏิกิริยาและการดูดซับไฮโดรเจนของท่อ 

นาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่โด๊ปด้วยโลหะ 

            (ภาษาอังกฤษ)  A Theoretical Study of Reactivity and Hydrogen Absorption of Metal-

doped Single−Walled Carbon Nanotubes 
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3) ปัญหาที่ทําการวิจัย และความสําคัญของปัญหา 

จากการค้นพบท่อนาโนคาร์บอน (Carbon Nanotube, CNT) โดย Iijima เป็นครั้งแรกในปี ค.ศ.

1991 [1] ทําให้วิทยาศาสตร์ด้านท่อนาโนคาร์บอนและท่อนาโนชนิดอ่ืนๆได้รับความสนใจศึกษาและได้รับ

การพัฒนาอย่างรวดเร็ว เนี่องจากท่อนาโนคาร์บอนเหล่านี้มีสมบัติเด่นเฉพาะตัว เช่นด้านสมบัติทางโครงสร้าง 

สมบัติทางอิเล็กทรอนิค และสมบัติเชิงกลเป็นต้น [2-5] ปัจจุบันนี้การนําท่อนาโนคาร์บอนไปประยุกต์ใช้เป็น

ตัวกักเก็บไฮโดรเจนนั้นกําลังได้รับความสนใจอย่างมาก เนื่องจากว่า CNT สามารถกักเก็บไฮโดรเจนได้สูง 

เพราะ CNT มีค่าอัตราส่วนระหว่างพื้นที่ผิวต่อน้ําหนักสูงมาก วัสดุชนิดใดที่กักเก็บไฮโดรเจนได้อย่างมี

ประสิทธิภาพสูงกว่าก็จะมีความเป็นไปได้สูงกว่าเช่นกันที่จะนําไปใช้เป็นแหล่งพลังงานได้ในอนาคต แม้ว่าอัล

ลอยหลายชนิดสามารถกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนได้ แต่ความสามารถในการกักเก็บมีค่าตํ่าเกินไปเมื่อ

จะนําไปประยุกต์ใช้งานจริงๆ ในขณะที่วัสดุที่จะสามารถนําไปใช้งานได้จริงควรมีความสามารถในการกัก

เก็บไฮไดรเจนได้มากกว่า 6.5% โดยน้ําหนัก ณ อุณหูมิห้องและความดันบรรยากาศ [6] ท่อนาโนคาร์บอน

แบบผนังเดี่ยว (Single−walled  Carbon Nanotube, SWCNT) เป็นท่อนาโนคาร์บอนอีกกลุ่มหนึ่งที่ได้รับ

ความสนใจศึกษาจากนักวิจัยเป็นจํานวนมากทั้งทางห้องปฏิบัติการณ์และทางทฤษฎี โดย SWCNT มีลักษณะ

คล้ายการนําเอาแผ่นกราฟีน (Graphene Sheet) มาม้วนเป็นท่อ เมื่อเร็วๆนี้ได้มีรายงานว่าการโด๊ปอะตอม

ของโลหะลงบน CNT ก่อให้เกิดวัสดุชนิดใหม่ที่มีสมบัติที่น่าสนใจ โดยผิวของ CNT บริเวณที่มีโลหะอยู่นั้นจะ

เป็นจุดศูนย์กลางที่มีความว่องไวต่อปฏิกิริยาเคมี ด้ังนั้นการโด๊ปอะตอมของโลหะลงบน CNT จึงมีศักยภาพที่

จะพัฒนาและนําไปประยุกต์ใช้ในด้านต่างๆได้หลากหลายเช่น วัสดุเซ็นเซอร์ (Sensor material) ตัวเร่ง

ปฏิกิริยา (Catalyst) อุปกรณ์ทางด้านนาโนอิเล็คทรอนิค (Nano-electronic device) และตัวกักเก็บ

ไฮโดรเจน (Hydrogen storage media) เป็นต้น [7-10] โดยการจะประยุกต์ใช้สมบัติต่างๆเหล่านี้ต้องใช้

ความรู้ความเข้าใจอันตรกิริยาระหว่างโลหะกับท่อนาโนคาร์บอนอย่างลึกซึ้งจึงจะทําให้การพัฒนานั้นเกิด

ประสิทธิภาพสูงสุด Zhang และคณะได้โด๊ปโลหะชนิดต่างๆบน SWCNT ด้วยเทคนิค Electron-beam 

evaporization พบว่าโลหะ Ti, Ni, และ Pd สามารถโด๊ปได้อย่างสมํ่าเสมอ ในขณะที่ Au, Al, และ Fe มกีาร
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กระจายตัวไม่ค่อยดี [11] นอกจากนั้น Kim และคณะได้ศึกษาการโด๊ป Ni ลงบน CNT และพบว่า

ความสามารถในการดูดซับไฮโดรเจนเพิ่มมากขึ้น ได้มีรายงานการศึกษาทางทฤษฎีพบว่าอันตรกิริยาระหว่าง

โลหะทรานสิชันกับ SWCNT จะขึ้นอยู่กับลักษณะการเกิดไฮบริไดเซชันระหว่างออร์บิทัล pz ของคาร์บอน

และออร์บิทัล d ของโลหะทรานสิชัน [12] ในขณะที่การศึกษาทางทฤษฎีของการดูดซับไฮโดรเจนของ 

SWCNT ที่โด๊ปด้วย Ni และ Pt นั้นพบว่าสมบัติทางทางโครงสร้างและสมบัติทางอิเล็คทรอนิคเปลี่ยนแปลงไป 

ความว่องไวของ SWCNT เพิ่มขึ้นขณะที่ค่าพลังงานการดูดซับไฮโดรเจนก็มากขึ้นด้วยนั่นคือการโด๊ปด้วย Ni 

และ Pt จะทําให้ SWCNT การดูดซับไฮโดรเจนได้ดีย่ิงขึ้นนั่นเอง [13,14]  อย่างไรก็ตามยังมีโลหะหรือธาตุอีก

หลายชนิด ที่ยังไม่ได้ศึกษาในทางทฤษฎีอย่างเป็นระบบเพื่อให้ทราบว่าโลหะใดที่ทําให้ SWCNT มีความ

ว่องไวมากท่ีสุดและดูดซับไฮโดรเจนได้ดีที่สุด ดังนั้นในการวิจัยนี้จึงมุ่งศึกษาผลของการโด๊ปโลหะ Fe, Ru, 

Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt ที่มีต่อสมบัติทางอิเล็คทรอนิค สมบัติทางโครงสร้างและสมบัติการกักเก็บ

หรือดูดซับไฮโดรเจนของ SWCNT 

4) วัตถุประสงค ์

- เพื่อศึกษาผลของการโด๊ปโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt ที่มีผลต่อสมบัติ

ทางโครงสร้าง สมบัติทางอิเล็คทรอนิคและความว่องไวต่อปฏิกิริยาของท่อนาโนคาร์บอน

แบบผนังเดี่ยว 

- เพื่อศึกษาผลของการโด๊ปโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt ที่มีผลต่อ

ความสามารถในการดูดซับไฮโดรเจนของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยว 

- ค้นหาโลหะทีเ่หมาะสมที่สุดเพื่อใช้ปรับปรุงความสามารถในการดูดซับไฮโดรเจน 

- เพื่อเผยแพรอ่งค์ความรู้ของโครงการวิจัยนี้ในวารสารทางวิชาการ ทั้งภายในและ

ต่างประเทศ 

 

 



 4

5) ระเบยีบวิธีวิจยั 

- ค้นคว้าหาข้อมูลการวิจัย 

- จัดซื้อวัสดุและซอฟท์แวร ์

- คํานวณหาแบบจําลองโครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนชนิดต่างๆ 

- คํานวณหาแบบจําลองโครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนชนิดต่างๆที่โด๊ปด้วยโลหะ 

Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt 

- คํานวณหาสมบัติทางอิเล็คทรอนิคและความว่องไวต่อปฏิกิริยาของท่อนาโนคาร์บอนทั้งที่

โด๊ปและไม่ได้โด๊ปโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt 

- คํานวณความสามารถในการดูดซับไฮโดรเจนของท่อนาโนคาร์บอนชนิดต่างๆทั้งที่โด๊ปและ

ไม่ได้โด๊ปโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt 

- เขียนผลงานวิจัยและบทความเพื่อตีพิมพ์ในวารสารวิชาการระดับชาติ/นานาชาติ 
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6) ตารางแสดงแผนงานและผลงาน (ในแต่ละช่วงเวลา) นับตั้งแต่เริ่มโครงการจนถึงสิ้นสุดโครงการ 

ตารางที่ 1 :  แสดงแผนงานปีที่ 1 
ระยะเวลา (เดือน) 

กิจกรรม 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1.  ค้นคว้าและรวบรวมข้อมูลที่เกี่ยวข้องกับงาน
การวิจัย  และสร้างฐานข้อมลูสําหรับ
ตรวจสอบและเปรียบเทียบข้อมูลเพื่อเป็น
แนวทางในการทําวิจัย 

x x x          

2.  เตรียมโครงสร้างของท่อคาร์บอนนาโนด้วย
โปรแกรม GaussView 3.0 คํานวณ
โครงสร้างที่เสถียร โดยใช้ทฤษฎี DFT ด้วย
โปรแกรม Gaussian 03 

  x x         

3.  คํานวณโครงสร้างที่เสถียรของท่อคาร์บอนนา
โนแบบ (5,5)-SWCNT ที่โด๊ปด้วยโลหะ Fe, 
Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt โดยใช้
ทฤษฎี DFT ด้วยโปรแกรม Gaussian 03 

  x x x x x x x x x x 

4.  แปรผลข้อมูล จัดทํารายความก้าวหน้า     x x x   x x x 
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ตารางที่ 2 :  แสดงแผนงานปีที่ 2 

ระยะเวลา (เดือน) 
กิจกรรม 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1.  คํานวณการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนของท่อ
คาร์บอนนาโน ที่โด๊ปด้วยโลหะ Fe, Ru, 
Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt โดยใช้
ทฤษฎี DFT 

x x x x x x x      

2.  คํานวณพลังงาน สมบัติทางอิเล็คโทรนิค 
ด้วยโปรแกรม Gaussian 03 และคํานวณ 
Density of State (DOS) ด้วยโปรแกรม 
GaussSum 2.1 

  x x x x x x x x   

4.  รวบรวมข้อมูล แปรผลขอ้มูลที่ได้ทั้งหมด
และเตรียมบทความส่งไปตีพิมพ์ 

    x x x   x x x 

 
 

7) ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ  

- การเผยแพร่ผลงานการวิจัยในวารสารทางวิชาการทั้งภายในและต่างประเทศไม่น้อยกว่า 2 เรื่อง 

- การนําเสนอผลงานในการประชุมสัมมนาระดับชาติและระดับนานาชาติไม่น้อยกว่า 2 เรื่อง 
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การทดลองและผลการทดลอง 

 

1. ระบบของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่โด๊ปและโด๊ปด้วยอะตอมของโลหะ 

การคํานวณหาโครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่โด๊ป และโดป๊ด้วยอะตอม

ของโลหะเหล็ก (Fe), รูทิเดียม (Ru), ออสเมียม (Os), โคบอลต์ (Co),  โรเดียม (Rh), เออริเดียม (Ir), นิเกิล 

(Ni), พาลาเดียม (Pd) และแพลทินัม (Pt) ด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

ได้ผลลัพธ์ดังนี้ 

โครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยว (C70H20) ที่ไมไ่ด้โด๊ปด้วยอะตอมของโลหะ

แสดงใน      รปูที่ 1.1 

 

 

รูปที่ 1.1 แสดงโครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่โด๊ปอะตอมโลหะ 

 

โครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่โด๊ปด้วยอะตอมของโลหะ Fe, Ru, Os, Co, 

Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt (TM-SWCNT หรือ TM-C69H20, TM = โลหะแทรนซิชัน) คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิที
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ฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ แสดงในรูปที่ 1.2 ผลการคํานวณแสดงให้เห็นว่าท่อนาโน

คาร์บอนสามารถยึดจับกับอะตอมของโลหะต่างๆ ได้ 

 

 

 

รูปที่ 1.2 แสดงโครงสร้างที่เสถียรของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่โด๊ปอะตอมโลหะ (a) Fe–SWCNT,  

(b) Ru–SWCNT, (c) Os–SWCNT, (d) Co–SWCNT, (e) Rh–SWCNT, (f) Ir–SWCNT, (g) Ni–SWCNT, (h)  

Pd–SWCNT และ (i) Pt–SWCNT  
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ข้อมูลเชิงโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่ได้โด๊ปและโด๊ปด้วยอะตอมของโลหะ 

Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt แสดงในตารางที่ 1.1 

 

ค่าพลังงานการยึดจับ (∆Eb) และค่าการเปลี่ยนแปลงทางเทอร์โมไดนามิกส์ (เอนทาลปี, ∆H และ

พลังงานอิสระกิบส์, ∆G) ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ 

ตารางที ่ 1.1 แสดงขอ้มูลเชิงโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไมโ่ด๊ปและโด๊ปด้วย

อะตอมของโลหะ คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซทิีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

Bond distance (Å) Bond angle (º) 
TM–SWCNTs 

C1–TMa,b C2–TMa,b C3–TMa,b C1–TM–C2a,b C2–TM–C3a,b C3–TM–C1a,b

SWCNT (singlet) 1.442 1.418 1.441 118.6 118.6 1203

Fe–SWCNT (singlet) 1.797 1.805 1.797 94.4 94.4 99.5

Ru–SWCNT (singlet) 1.908 1.939 1.908 89.9 89.9 95.3

Os–SWCNT (singlet) 1.911 1.911 1.911 90.6 90.6 97.6

Co–SWCNT (doublet) 1.802 1.838 1.802 93.7 93.7 98.7

Rh–SWCNT (doublet) 1.923 1.964 1.923 89.1 89.1 94.7

Ir–SWCNT (doublet) 1.920 1.920 1.920 90.4 90.4 96.9

Ni–SWCNT (singlet) 1.809 1.899 1.817 89.2 92.8 98.4

Pd–SWCNT (singlet) 1.956 2.036 1.956 85.7 85.7 93.8

Pt–SWCNT (singlet) 1.946 2.023 1.946 88.1 88.1 96.7
a C1, C2 และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNT ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่ 1.1 

b TM เป็นอะตอมของโลหะแทรนซิชันที่โด๊ปลงบน SWCNT (ดูรูปที่ 1.2 ประกอบ) 
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Pt แสดงในตารางที่ 1.2 จากตารางพบว่าค่าพลังงานการยึดจับระหว่างอะตอมโลหะและท่อนาโนคาร์บอนมีค่า

เท่ากับ –187.46, –219.86, –240.66, –125.37, –162.23, –194.87, –135.76, –86.05 และ   

-143.72 kcal/mol สําหรับท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd และ Pt 

ตามลําดับ และค่าความสามารถในการยึดจับระหว่างอะตอมโลหะกับท่อนาโนคาร์บอนเรียงตามลําดับได้ดังนี้ 

Os > Ru > Ir > Fe > Rh > Ni > Pt > Co > Pd  

ตารางที่ 1.2 แสดงค่าพลังงานการยึดจับและค่าการเปลี่ยนแปลงทางเทอร์โมไดนามิกส์ ของท่อนาโนคาร์บอน

แบบผนังเดี่ยวที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะแทรนซิชัน คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัล ทีร่ะดับของทฤษฎี

B3LYP/LanL2DZ 

SWCNT + TM → TM–SWCNT ∆Eb a ∆HO
298 a ∆GO

298  a

SWCNT + Fe → Fe–SWCNT –187.46 –187.93 –178.41

SWCNT + Ru → Ru–SWCNT –219.86 –220.19 –210.56

SWCNT + Os → Os–SWCNT –240.66 –240.91 –231.14

SWCNT + Co → Co–SWCNT –125.37 –125.74 –116.36

SWCNT + Rh → Rh–SWCNT –162.23 –162.44 –153.03

SWCNT + Ir → Ir–SWCNT –194.87 –195.05 –185.44

SWCNT + Ni → Ni–SWCNT –135.76 –135.72 –127.55

SWCNT + Pd → Pd–SWCNT –86.05 –85.91 –77.29

SWCNT + Pt → Pt–SWCNT –143.72 –143.70 –134.49

a หน่วยเป็น kcal/mol 
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ค่า natural bond orbital (NBO) แสดงในตารางที่ 1.3 จากตารางพบว่าค่าประจุ NBO ของ

อะตอมโลหะที่โด๊ปบนท่อนาโนคาร์บอนมีค่าเป็นบวกทั้งหมด 

ตารางที่ 1.3 แสดงค่าประจุ NBO (in e) ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยโลหะ คํานวณด้วยทฤษฎี

เด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

Systems/Binding 
configurations 

TMa C1b C2b C3b

Fe–SWCNT 0.434 –0.042 –0.005 –0.042

Ru–SWCNT 0.374 0.017 0.020 0.017

Os–SWCNT 0.576 –0.056 –0.039 –0.056

Co–SWCNT 0.575 –0.081 –0.085 –0.081

Rh–SWCNT 0.498 –0.028 –0.036 –0.028

Ir–SWCNT 0.644 –0.077 –0.093 –0.077

Ni–SWCNT 0.722 –0.113 –0.173 –0.129

Pd–SWCNT 0.726 –0.084 –0.128 –0.084

Pt–SWCNT 0.854 –0.134 –0.167 –0.134

Cu–SWCNT 1.028 -0.165 -0.450 -0.175

Au–SWCNT 1.053 –0.205 –0.525 –0.212

Zn–SWCNT 1.547 –0.385 –0.464 –0.391

Hg–SWCNT 1.220 –0.221 –0.355 –0.221
a TM เป็นอะตอมของโลหะทรานซิชันที่โด๊ปลงบน SWCNT (ดูรูปที่ 1.2 ประกอบ)  

   b C1, C2 และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNT ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่ 1.1 
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ค่าพลังงาน highest occupied molecular orbital (HOMO), lowest unoccupied 

molecular orbital (LUMO) และ ∆EHOMO–LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปอะตอมของโลหะ แสดงใน

ตารางที่ 1.4 จากตารางพบว่าค่า ∆EHOMO–LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปโลหะ Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, 

Pd และ Pt มีค่าเท่ากับ 1.606, 1.660, 1.579, 1.905 (alpha) and 1.551 (beta), 1.769 (alpha) and 

1.660 (beta), 1.769 (alpha) and 1.633 (beta), 1.551, 1.606 และ 1.660 eV ตามลําดับ  

ตารางที่ 1.4 แสดงค่าพลังงาน HOMO LUMO และ ∆EHOMO–LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยว

ที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัล ที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

TM–SWCNTs ELUMO
a EHOMO

a ∆EHOMO–LUMO
a

SWCNT –2.748 –4.762 2.014

Fe–SWCNT –3.076 –4.681 1.606

Ru–SWCNT –2.967 –4.627 1.660

Os–SWCNT –3.021 –4.600 1.579

Co–SWCNT –2.640 (alpha) –4.545 (alpha)b 1.905c

 –3.239 (beta) –4.790 (beta)b 1.551c

Rh–SWCNT –2.640 (alpha) –4.409 (alpha)b 1.769c

 –3.103 (beta) –4.763 (beta)b 1.660c

Ir–SWCNT –2.667 (alpha) –4.436 (alpha)b 1.769c

 –3.130 (beta) –4.763 (beta)b 1.633c

Ni–SWCNT –3.021 –4.572 1.551

Pd–SWCNT –2.858 –4.464 1.606

Pt–SWCNT –2.831 –4.491 1.660

a หน่วยเป็น eV,  b ESOMO,  c ∆ESOMO–LUMO 
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  รูปที่ 1.3 แสดงตําแหน่งออร์บิทัลของ HOMOs หรือ SOMOs และ LUMOs ของท่อนาโนคาร์บอน

ที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ พบว่าตําแหน่งของ HOMOs หรือ SOMOs จะอยู่บริเวณอะตอมของโลหะแทรนซิชัน 

 

รูปที่ 1.3 แสดงตําแหน่งออร์บิทัลของ HOMO และ LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ   

(a) Fe–, (b) Ru–, (c) Os–, (d) Co–, (e) Rh–, (f) Ir–, (g) Ni–, (h) Pd– และ (i) Pt–SWCNT, คํานวณที่

ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  
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กราฟ Density of States (DOSs) ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะแทรนซิชันแสดง

ในรูปที่ 1.4 

 

รูปที่ 1.4 แสดงกราฟ Density of States (DOSs) ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ (a) Fe,  

(b) Co, (c) Ni, (d) Ru, (e) Rh, (f) Pd, (g) Os, (h) Ir และ (i) Pt 
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2. การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคารบ์อนที่ไม่โด๊ปและโด๊ปอะตอมโลหะ 

2.1 การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปและโด๊ปอะตอมโลหะ Pd และ Os              

จากการศึกษาการโด๊ปโลหะทรานซิชันลงบนท่อ SWCNT พบว่าโลหะ Os เป็นตัวดูดซับที่ดีที่สุด ในขณะที่

โลหะ Pd ดูดซบัได้อ่อนที่สุด ดังนั้นในการศึกษาต่อเนื่องจึงเลือกใช้โลหะ 2 ตัวนี ้โด๊ปลงบนท่อ SWCNT เพื่อใช้

ศึกษาการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนต่อไป 

โครงสร้างที่เสถียรของการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปและโด๊ปอะตอมโลหะ 

Pd และ Os คาํนวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ แสดงในรูปที่ 2.1 

 

รูปที่ 2.1 แสดงโครงสร้างที่เสถียรของการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปและโด๊ปอะตอม 

โลหะ Pd และ Os คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ ระยะระหว่าง 

พันธะแสดงในหน่วย Å 
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ตัวแปรทางโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่ได้โด๊ป และท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ป

ด้วยโลหะ Pd และ Os ที่ดูดซับกับแก๊สโฮโดรเจน แสดงในตารางที่ 2.1 พบว่าเมื่อดูดซับแก๊สไฮโดรเจน ค่า

ความยาวพันธะระหว่าง C1–C4, C2–C4 and C3–C4 ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปด้วยโลหะไม่

เปลี่ยนแปลง และเมื่อโด๊ปด้วยโลหะแล้วพบว่าความยาวพันธะที่ตําแหน่งเดียวกันนี้เปลี่ยนแปลงอย่างชัดเจน 

โดยที่ความยาวพันธะระหว่าง Pd–H(H2) ยาวกว่าพันธะระหว่าง Os–H(H2)  

ตารางที ่ 2.1 ตัวแปรทางโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบผนังเดี่ยวที่ไม่ได้โด๊ปและโด๊ปด้วยอะตอมโลหะ 

Pd และ Os และสารประกอบของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วย Pd และ Os ที่ดูดซับกับแก๊สโฮโดรเจน คํานวณ

ด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

Bond distance (Å) Bond angle (º) Adsorbent/Adsorption 
configuration C1–TMa,b C2–TMa,b C3–TMa,b TM′–Xc C1–TM–C2a,b C2–TM–C3a,b C3–TM–C1a,b

SWCNT 1.442 1.418 1.441  118.6 118.6 120.3 

H2/SWCNT 1.441 1.418 1.441 3.142 (C–H) 118.7 118.7 120.2 

Pd–SWCNT 1.956 2.036 1.956  85.7 85.7 93.8 

H2/Pd–SWCNT 1.961 2.053 1.961 2.404 (Pd–H1), 

2.448 (Pd–H2) 

84.9 84.9 92.0 

Os–SWCNT 1.911 1.944 1.911  90.6 90.6 97.6 

H2/Os–SWCNT 1.915 1.963 1.915 2.113 (Os–H1), 

2.163 (Os–H2) 

89.7 89.7 97.3 

a C1, C2 และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNT ซึ่งได้นิยามไว้ในรูป 1.1 

b TM เป็นอะตอมของโลหะ Pd หรือ Os ที่โด๊ปลงบน SWCNT (ดูรูปที่ 1.2 ) 

c TM′ เป็นอะตอมของโลหะ Pd หรือ Os ที่โด๊ปลงบน SWCNT หรือ อะตอม C (ดูรูปที่ 1.1) และ X คืออะตอมที่ดูดซับแก๊ส (ดูรูปที่ 1.2) 
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ค่าพลังงานการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน (∆Eads) ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป และโด๊ปด้วยอะตอม

ของโลหะ Pd และ Os และค่าการถ่ายโอนประจุบางส่วน (partial charge transfer, PCT) ระหว่าง

กระบวนการดูดซับแก๊สโฮโดรเจนของท่อนาโนคาร์บอน แสดงในตารางที่ 2.2 พบว่าค่า PCT ของแก๊ส

ไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับมีค่าเป็นบวก และค่าความสามารถในการดูดซบัแก๊สไฮโดรเจนของท่อนาโนคาร์บอนที่

โด๊ปด้วยอะตอมของโลหะมีคา่มากกว่าท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป ค่าประจุ NBO ของอะตอมต่างๆ สําหรับ

การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปและโด๊ปด้วยอะตอมของโลหะ Pd และ Os แสดงใน

ตารางที่ 2.3  

ตารางที ่ 2.2 ค่าพลังงานการดูดซับแก๊ส (∆Eads) และคา่ partial charge transfer (PCT) ของท่อนาโน

คาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป และโด๊ปด้วยโลหะ Pd และ Os คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

Adsorbent/Adsorption configuration ∆Eads
a PCTb

H2/SWCNT –0.16 0.000

H2/Pd–SWCNT –2.09 0.018

H2/Os–SWCNT –5.94 0.187
a หน่วยเป็น  kcal/mol 

b นิยามจากค่าการเปลี่ยนแปลงประจุของแก๊สไฮโดรเจนก่อนและหลังการดูดซับ มีหน่วยเป็น e 
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ตารางที่ 2.3   ค่าประจุ NBO (in e) ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ป และโด๊ปอะตอมโลหะ Pd และ Os

ที่ดูดซับแก๊ส คาํนวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

Adsorbent Adsorbate Systems/Adsorpti
on configurations C1a C2a C3a TMb

H2/SWCNT –0.009 –0.005 –0.009 –0.008 (C) H1=0.002, H2=–0.002

H2/Pd–SWCNT –0.087 –0.119 –0.087 0.735 H1=–0.005, H2=0.023

H2/Os–SWCNT –0.393 –0.364 –0.393 0.705 H1=0.072, H2=0.115
a C1, C2 และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNT ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่ 1.1 

b TM เป็นอะตอมของโลหะ Pd หรือ Os  ที่โด๊ปลงบน SWCNT หรืออะตอม C  (ดูรูปที่ 1.2) 

 

ค่า ELUMO, EHOMO และ ∆EHOMO–LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป ท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ป

ด้วยอะตอมโลหะ ท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ปดูดซับแก๊ส และท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปอะตอมโลหะดูดซับแก๊ส 

แสดงในตารางที่ 4.6 ความว่องไวปฏิกิริยาสัมพัทธ์ของทอ่นาโนคาร์บอนเหล่านี้เรียงตามลําดับคือ H2/SWCNT 

> H2/Pd–SWCNT > H2/Os–SWCNT จากตารางที่ 2.4 ค่า ∆EHOMO–LUMO ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ปที่

ดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมีค่ามากกว่าท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปอะตอมโลหะที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน บ่งบอกให้ทราบ

ว่าการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนสามารถทําให้สมบัติเชิงอิเล็กทรอนิกส์ของทอ่ SWCNT เปลี่ยนแปลงอย่างชัดเจน 
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ตารางที่ 2.4 แสดงค่า ELUMO, EHOMO, ∆EHOMO–LUMO และ ∆∆EHOMO–LUMO
 ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้

โด๊ป ท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ป Pd และ Os และท่อนาโนคาร์อนที่โด๊ป Pd และ Os ดูดซับแก๊ส คํานวณที่

ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

Adsorbent/Adsorption 
configuration 

ELUMO
a EHOMO

a
∆EHOMO–LUMO

a
∆∆EHOMO–LUMO

a,b

SWCNT –2.748 –4.762 2.014 –

H2/SWCNT –2.667 –4.871 2.204 0.19

Pd–SWCNT –2.857 –4.463 1.606 –

H2/Pd–SWCNT –4.436 –2.803 1.633 0.03

Os–SWCNT –3.021 –4.599 1.578 –

H2/Os–SWCNT –2.857 –4.544 1.687 0.11
a In eV 

b Defined as ∆EHOMO–LUMO(adsorbed SWCNT) – ∆EHOMO–LUMO(SWCNT) and ∆EHOMO–LUMO (adsorbed M–doped SWCNT) 

   ∆EHOMO–LUMO (M–doped SWCNT) for systems of SWCNT and TM–doped SWCNTs, respectively 

 

โมเลคิวลาร์ออร์บิทัล HOMOs และ LUMOs ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วย Pd และ Os ดูดซับ

แก๊สไฮโดรเจน แสดงดังรูปที่ 2.2 จากรูปพบว่าตําแหน่งของออร์บิทัล HOMOs ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ป

ด้วย Pd และ Os ที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจนจะอยู่ที่บริเวณอะตอมของโลหะเช่นเดิมเมื่อเทียบกับออร์บิทัล 

HOMOs ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยโลหะที่ยังไม่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน  
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รูปที่ 2.2 แสดงตําแหน่ง HOMO และ LUMO ของ (a) H2/Pd–SWCNT และ (b) H2/Os–SWCNT คํานวณที ่

ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  
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กราฟ Density of States (DOSs) ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วยอะตอมโลหะ Pd และ Os ที่

ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน แสดงในรูปที่ 2.3 และ 2.4 ตามลําดับ 

 

รูปที่ 2.3 แสดงกราฟ Density of States (DOSs) ของ (a) Pd–SWCNT และ (b) H2/Pd–SWCNT 

 

      

รูปที่ 2.4 แสดงกราฟ Density of States (DOSs) ของ (a) Os–SWCNT และ (b) H2/Os–SWCNT 
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2.2 การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่ไม่ได้โด๊ป ท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่โด๊ป

ด้วย Fe และทอ่นาโนคาร์บอนแบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe 

รูปที่ 2.5 แสดงโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติ (PS-SWCNT) ท่อนาโนคาร์บอนแบบ

บกพร่อง 7-5-5-7 SWCNT (SW1-SWCNT) และท่อนาโนคาร์บอนแบบบกพร่อง 5-7-7-5 SWCNT (SW2-

SWCNT) ที่ได้จาการคํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

 

 

รูปที่ 2.5 แสดงโครงสร้างที่ได้จากการคํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ ของ (a) PS-SWCNT,   

(b) SW1-SWCNT และ (c) SW2-SWCNT 
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รูปที่ 2.6 แสดงโครงสร้างของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติ (PS-SWCNT) ท่อนาโนคาร์บอนแบบ

บกพร่อง SW1-SWCNT และ SW2-SWCNT ที่มีการโด๊ปด้วย Fe คํานวณโดยใช้ทฤษฎีเด็นซิทฟีังก์ชันนัลที่

ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

 

 

รูปที่ 2.6 แสดงโครงสร้างที่ได้จากการคํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ (a) Fe–PS-SWCNT, (b)  

Fe–SW1-SWCNT และ (c) Fe–SW2-SWCNT 

 

จากโครงสร้างที่คํานวณได้ พบว่าค่าความยาวพันธะของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่มีการโด๊ปด้วย 

Fe มีค่าดังนี้ C1-Fe=1.805 Å, C2-Fe=1.797 Å และ C3-Fe=1.797 Å ซึ่งพบว่ามีค่ามากกว่าความยาว 
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พันธะของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่ไมม่ีการโด๊ปด้วย Fe ซึ่งมีค่าดังนี้ C1-C=1.418 Å, C2-C=1.442 Å 

และ C3-C=1.441 Å นอกจากนั้นยังได้รายงานค่ามุมพันธะของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่มีการโด๊ปด้วย Fe 

ดังนี้ C1-Fe-C2=94.4°, C2-Fe-C3=99.5° และ C3-Fe-C1=94.4° ซึ่งพบว่ามีค่าน้อยกว่าเมื่อเทียบกับค่ามุม

พันธะของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่ไม่มีการโด๊ปด้วย Fe ซึ่งมีค่าดังนี้ C1-C-C2=118.7°, C2-C-C3=120.2° 

และ C3-C-C1=118.7° จากข้อมูลสรุปได้ว่าการโด๊ปด้วย Fe บนท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติมีผลทําให้

โครงสร้างของท่อบริเวณที่มกีารโด๊ปด้วย Fe มีการเปลี่ยนรูป ผิดไปจากเดิม 

โครงสร้างของโมเลกุลไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับด้วยท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และที่โด๊ปด้วย 

Fe คํานวณด้วยทฤษฎีเด็นซิทีฟังก์ชันนัลที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ แสดงในรูปที่ 2.7 และ 2.8 

ตามลําดับ และค่าตัวแปรเชิงโครงสร้างบางส่วนแสดงในตารางที่ 2.5 จากการคํานวณพบว่าการดูดซับแก๊ส

ไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่มกีารโด๊ปด้วย Fe ค่าความยาวพันธะของ C1-C, C2-C และ C3-C ไม่

เปลี่ยนแปลง แต่การดูดซบัแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่มีการโด๊ปด้วย Fe มีผลทําใหค้่าความยาว

พันธะของ C1-Fe, C2-Fe และ C3-Fe ยาวกว่าที่ไม่มีการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน นอกจากนั้นเมื่อพิจารณาจาก

มุมพันธะพบว่าการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่มีการโด๊ปด้วย Fe ค่ามุมพันธะระหว่าง C1-

C-C2, C2-C-C3 และ C3-C-C1 ไม่มีการเปลี่ยนแปลง แต่การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่มีการ

โด๊ปด้วย Fe มีผลทําให้ค่ามุมพันธะระหว่าง C1-Fe-C2, C2-Fe-C3 และ C3-Fe-C1 แคบกว่าเมื่อเปรียบเทียบ

กับท่ีไม่มีการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน จากข้อมูลช้ีให้เห็นว่าการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมีผลต่อโครงสร้างบริเวณที่มี

การดูดซับสําหรับท่อนาโนคาร์บอนที่มีการโด๊ปด้วย Fe มากกว่าท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่มกีารโด๊ปด้วย Fe 
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ตารางที่ 2.5 ค่าตัวแปรเชิงโครงสร้างบางส่วนของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป ท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วย

Fe และท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วย Fe ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

Bond length (Å) Bond angle (O) 
Species 

C1–TMa,b C2–TMa,b C3–TMa,b TM–Hb C1–TM–C2a,b C2–TM–C3 a,b C3–TM–C1 a,b 

PS SWCNT 1.418 1.442 1.441 118.6 120.3 118.6

Fe–PS SWCNT 1.805 1.797 1.797 94.4 99.5 94.4

H2/PS SWCNT 1.418 1.441 1.441 3.142 (C–H1)

3.886 (C–H2)

118.7 120.2 118.7

H2/Fe–PS SWCNT 1.818 1.799 1.799 1.980 (Fe–H1)

2.016 (Fe–H2)

93.5 99.0 93.5

SW1 SWCNT 1.406 1.468 1.468 108.9 120.7 108.9

Fe–SW1 SWCNT 1.782 1.884 1.884 85.2 91.6 85.2

H2/SW1 SWCNT 1.406 1.468 1.468 3.442 (C–H1)

4.174 (C–H2)

108.9 120.7 108.9

H2/Fe–SW1 SWCNT 1.786 1.888 1.888 2.096 (Fe–H1)

2.170 (Fe–H2)

84.49 88.84 84.49

SW2 SWCNT 1.352 1.467 1.467 126.6 106.8 126.6

Fe–SW2 SWCNT 1.690 1.831 1.831 99.1 91.7 99.1

H2/SW2 SWCNT 1.353 1.467 1.467 3.406 (C–H1)

4.168 (C–H2)

126.6 106.8 126.6

H2/Fe–SW2 SWCNT 1.686 1.840 1.840 2.094 (Fe–H1)

2.094 (Fe–H2)

98.2 90.4 98.2

a C1, C2 และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNTs  ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่  2..5 

b TM คืออะตอม C ของ SWCNT ที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และ SWCNT ที่โด๊ปด้วย Fe ดังรูปที่  2.5 และ 2.6 ตามลําดับ 
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รูปที่ 2.7 แสดงโครงสร้างที่ได้จากการคํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ ของ (a) H2/PS-SWCNT,  

(b) H2/SW1-SWCNT และ (c) H2/SW2-SWCNT ความยาวพันธะแสดงในหน่วย Å 
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รูปที่ 2.8 แสดงโครงสร้างที่ได้จากการคํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ ของ (a) H2/Fe-PS- 

SWCNT, (b) H2/Fe-SW1-SWCNT และ (c) H2/Fe-SW2-SWCNT ความยาวพันธะแสดงในหน่วย Å 

 

ตารางที่ 2.6 แสดงค่าพลงังานการยึดจับของ Fe บนท่อนาโนคาร์บอน จากตารางพบว่า

กระบวนการยึดจับที่เกิดขึ้นเป็นแบบคายความร้อน และค่าความสามารถในการยึดจับเรียงตามลําดับได้ดังนี้: 

Fe–SW2-SWCNT (∆Eb = –219.36 kcal/mol) > Fe–PS-SWCNT (∆Eb = –188.99 kcal/mol) > Fe–

SW1-SWCNT (∆Eb = –140.36 kcal/mol) จะเห็นว่า SW2-SWCNT มีค่าพลังงานการยึดจับกับ Fe สูงที่สุด 
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ตารางที่ 2.6 แสดงค่าพลังงานการยึดจับเหล็กที่โด๊ปบนท่อนาโนคาร์บอนทั้งแบบปกติ และแบบบกพร่อง 

คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ 

Species ∆Eb
a  

SWCNT + Fe → Fe–PS SWCNT –188.99 

SWCNT + Fe → Fe–SW1 SWCNT –140.36 

SWCNT  + Fe → Fe–SW2 SWCNT –219.36 
a หน่วยเป็น kcal/mol   

  

การดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และ

บนท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe พบว่ากระบวนการที่เกิดเป็นแบบคายพลังงาน 

ยกเว้นการดูดซับแก๊สบนท่อนาโนคาร์บอนแบบบกพร่องที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe พบว่าท่อ SW2-SWCNT การดูด

ซับเป็นแบบดูดพลังงาน ค่าพลังงานการดูดซับและ partial change transfer (PCT) แสดงในตาราง 2.7 ค่า 

PCT คือค่าความแตกต่างของประจุระหว่างไฮโดรเจนที่ถูกดูดซับบนท่อนาโนคาร์บอนกับไฮโดรเจนที่ไม่ถูกดูด

ซับ พบว่าค่า PCT ของไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนที่มกีารโด๊ปด้วย Fe มีค่ามากกว่าบนท่อนาโนคาร์บอนที่

ไม่มีการโด๊ปด้วย Fe ค่าความสามารถในการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนต่างๆ เรียงตามลําดับได้

ดังนี้: H2/Fe–PS SWCNT (∆Eads
 = –5.49 kcal/mol) > H2/Fe–SW2 SWCNT (∆Eads

 = –3.88 kcal/mol) ≈ 

H2/Fe–SW1 SWCNT (∆Eads
 = –3.25 kcal/mol) > H2/SW1 SWCNT (∆Eads

 = –0.16 kcal/mol) ≈ 

H2/PS SWCNT (∆Eads
 = –0.15 kcal/mol) จากข้อมูลช้ีให้เห็นว่าท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติที่มีการโด๊ปด้วย 

Fe สามารถดูดซับแก๊สไฮโดรเจนได้ดีที่สุด 
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ตารางที่ 2.7 แสดงค่าพลังงานการดูดซับ (∆Eads) และ partial change transfer (PCT) ของไฮโดรเจนบน 

ท่อนาโนคาร์บอนทั้งแบบปกติและแบบบกพร่อง ที่ไม่โด๊ปและโด๊ปด้วย Fe คํานวณที่ระดับของทฤษฎี 

B3LYP/LanL2DZ 

Species ∆Eads
a PCTb

H2/PS SWCNT –0.15 0.000

H2/SW1 SWCNT –0.17 –0.001

H2/SW2 SWCNT 0.02 0.000

H2/Fe–PS SWCNT –5.49 0.080

H2/Fe–SW1 SWCNT –3.25 0.031

H2/Fe–SW2 SWCNT –3.88 0.054
      a หน่วยเป็น  kcal/mol 

                              b นิยามจากค่าการเปล่ียนแปลงประจุของแก๊สไฮโดรเจนก่อนและหลังการดูดซับ มีหน่วยเป็น e 

 

ความสัมพันธ์ระหว่างค่าพลังงานการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน (∆Eads) บนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่โด๊ป

และโด๊ปด้วย Fe และค่า PCT ของไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอนแสดงดังรูปที่ 2.9 พบว่าท่อนาโนคาร์บอนที่มี

การโด๊ปด้วย Fe เมื่อค่า PCT เพิ่มขึ้น ค่าพลงังานการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนก็มีค่าเพิ่มขึ้นด้วย ช้ีให้เห็นว่าการ

ถ่ายโอนประจุที่มากมีผลทําให้ค่าพลังงานการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมีค่ามาก ค่าประจุ NBO ของอะตอมต่างๆ 

บนท่อนาโนคาร์บอนที่มีการโด๊ปด้วย Fe ที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจนแสดงดังตารางที่ 2.8 
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รูปที่ 2.9 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างค่าพลังงานการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน (∆Eads) บนท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้ 

โด๊ปและโด๊ปด้วย Fe กับค่า PCT ของไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอน 
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ตารางที ่ 2.8 ค่าประจุ NBO (in e) ของอะตอมต่างๆ ที่มีการดูดซับแก๊สบนท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติ

ท่อนาโนคาร์บอนแบบบกพร่อง ท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและท่อนาโนคาร์บอนแบบบกพร่องที่โด๊ป

ด้วย Fe คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

Systems/Adsorption 
configurations 

C1a C2a C3a TMb H1c H2c

H2/PS SWCNT –0.005 –0.009 –0.009 –0.008 0.002 –0.002

H2/Fe–PS SWCNT –0.019 –0.012 –0.012 0.367 0.067 0.013

H2/SW1 SWCNT –0.008 –0.017 –0.017 –0.008 0.011 –0.012

H2/Fe–SW1 SWCNT 0.082 –0.108 –0.108 0.461 0.009 0.022

H2/SW2 SWCNT –0.020 –0.020 0.012 0.011 0.002 –0.002

H2/Fe–SW2 SWCNT 0.082 –0.045 –0.045 0.389 0.027 0.027
a C1, C2  และ C3 เป็นอะตอมคาร์บอนบน SWCNT ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่ 2.5 

b TM คืออะตอม C ของ SWCNT ที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และ SWCNT ที่โด๊ปด้วย Fe ดังรูปที่  2.5 และ 2.6 ตามลําดับ 

c H1  และ H2 เป็นอะตอมที่ถูกดูดซับบน SWCNT ที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และ SWCNT ที่โด๊ปด้วย Fe ซึ่งได้นิยามไว้ในรูปที่ 2.7 และ  

2.8 ตามลําดับ 

 

ค่า ELUMO, EHOMO และ ∆EH–L (หรือ ∆EHOMO–LUMO), global hardness, chemical potential 

และ electrophilicity สําหรับท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe และท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบ

บกพร่องที่มีการโด๊ปด้วย Fe ที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน แสดงในตารางที่ 2.9 ความว่องไวปฏิกิริยาสัมพัทธ์ของท่อ

นาโนคาร์บอนเหล่านี้เรียงตามลําดับได้ดังนี้ H2/Fe–SW1 SWCNT > H2/Fe–SW2 SWCNT > H2/Fe–PS 

SWCNT ค่า ∆EH–L ของท่อนาโนคาร์บอนที่โด๊ปด้วย Fe มคี่าน้อยกว่าท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ปด้วย Fe 
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Table 2.9 Quantum molecular descriptors ของท่อนาโนคาร์บอนที่ไม่ได้โด๊ป ท่อนาโนคาร์บอน

แบบปกติ แบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe และท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติ แบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe ที่ดูด

ซับแก๊สไฮโดรเจน คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  

Species ELUMO
a EHOMO

a
∆EH–L

a
∆∆EH–L

a,b ηc µd ωe

PS SWCNT –2.748 –4.762 2.014 – 1.007 3.755 7.099

Fe–PS SWCNT –3.076 –4.872 1.605 – 0.802 3.879 6.036

H2/PS SWCNT –2.667 –4.871 2.204 –0.19 1.102 3.769 7.827

H2/Fe–PS SWCNT –2.884 –4.653 1.769 –0.16 0.884 3.769 6.281

SW1 SWCNT –2.939 –5.143 2.204 – 1.102 4.041 8.998

Fe–SW1 SWCNT –2.939 –4.953 2.014 – 1.007 3.946 7.838

H2/SW1 SWCNT –2.939 –5.143 2.204 0.00 1.102 4.041 8.998

H2/Fe–SW1 SWCNT –2.884 –4.898 2.014 0.00 1.007 3.891 7.623

SW2 SWCNT –2.830 –4.898 2.068 – 1.034 3.864 7.720

Fe–SW2 SWCNT –3.075 –4.735 1.660 – 0.830 3.905 6.328

H2/SW2 SWCNT –2.830 –4.898 2.068 0.00 1.034 3.864 7.720

H2/Fe–SW2 SWCNT –2.884 –4.708 1.823 –0.16 0.912 3.796 6.568
a หน่วยเป็น eV 

b Defined as ∆EH–L(H2/SWCNT) – ∆EH–L(SWCNT) and ∆EH–L(H2/Fe–SWCNT) – ∆EH–L(Fe–SWCNT) for systems of SWCNT 
and Fe–doped SWCNTs, respectively 

c η = Global hardness = (I – A)/2; I= –EHOMO and A = –ELUMO 

d µ = Chemical potential = (I + A)/2 

e ω = Electrophilicity = µ2/2η 

 



 47

ภาพแสดงออร์บิทัล HOMOs และ LUMOs ของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่โด๊ป

ด้วย Fe และท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe ที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน แสดงในรูปที่ 

2.10 และ 2.11 ตามลําดับ  

 

รูปที่ 2.10 แสดงบริเวณ HOMO และ LUMO ของ (a) PS-SWCNT, (b) SW1-SWCNT และ                   

(c) SW2-SWCNT คํานวณที่ระดับของทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  
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รูปที่ 2.11 แสดงบริเวณของออร์บิทัล HOMO และ LUMO ของการดูดซับแก๊สไฮโดรเจนบนท่อนาโนคาร์บอน 

แบบต่างๆ ที่โด๊ปด้วย Fe บน (a) PS-SWCNT, (b) SW1-SWCNT และ (c) SW2-SWCNT คํานวณที่ระดับของ 

ทฤษฎี B3LYP/LanL2DZ  
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  กราฟ Density of States (DOSs) ของท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติ ท่อนาโนคาร์บอนแบบ 

บกพร่อง ท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe ทอ่นาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบ 

บกพร่องที่ดูดซับแก๊สไฮโดรเจน และท่อนาโนคาร์บอนแบบปกติและแบบบกพร่องที่โด๊ปด้วย Fe และดูดซับ 

แก๊สไฮโดรเจน แสดงในรูปที ่2.12 

 
 
รูปที่ 2.12 แสดงกราฟ density of states ของ (a) PS, (b) SW1, (c) SW2 (d), Fe–PS, (e) Fe–SW1, (f)  
Fe–SW2, (g) H2/PS, (h) H2/SW1 (i) H2/SW2, (j) H2/Fe–PS, (k) H2/Fe–SW1 และ (l) H2/Fe–SW2  
SWCNTs 
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