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งานวจิยัน้ีเป็นการศกึษาการดูดซบัโลหะแพลเลเดยีมคลสัเตอรข์นาด 2-5 อะตอม (Pdn , n=2-5) 
บนผวิท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนงัเด่ียว (SWNTs) ดว้ยระเบยีบวธิฟีงัก์ชนัความหนาแน่นที่
ระดบัการค านวณ B3LYP/6-31G (d) โดยใช้แบบจ าลองทางควอนตัมขนาด C99H20 แทนท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังเด่ียว จากผลการศึกษาพบว่ารูปทรงโลหะแพลเลเดยีมคลสัเตอร ์
เมื่อเกาะตดิบนผวิของท่อคารบ์อนจะมรีูปร่างเหมอืนเดมิไม่มกีารเปลี่ยนแปลงรูปร่าง แสดงให้
เหน็ว่าแรงยดึเหนี่ยวภายในโลหะคลสัเตอรร์ะหว่างอะตอมแพลเลเดยีมมคีวามแขง็แรงมากกว่า
แรงระหว่างอะตอมแพลเลเดยีมกบัอะตอมคารบ์อนของท่อนาโน นอกจากนี้ยงัได้ศกึษาการดูด
ซบัโมเลกุลของคารบ์อนมอนอกไซด์บนโลหะแพลเลเดยีมคลสัเตอร์ขนาด 2-5 อะตอมและบน
สารประกอบ Pd4-C99H20 พบว่าโมเลกุลคารบ์อนมอนอกไซด์จะถูกดูดซบับนสารประกอบ Pd4-
C99H20 ไดด้กีว่าบนโลหะแพลเลเดยีมคลสัเตอร ์(Pd4) แสดงใหเ้หน็ว่าท่อคารบ์อนขนาดนาโนจะ
ช่วยท าให้ดูดซบัคารบ์อนมอนอกไซด์ได้ดยีิง่ขึ้นกว่าเดมิ ในตอนสุดท้ายเป็นการศกึษากมัมนัต
ภาพในการเร่งปฏิกิริยาของสารประกอบ Pd4-C99H20 ส าหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
คาร์บอนมอนอกไซด์ จากการศึกษาท าให้ทราบว่าตัวเร่ง Pd4-C99H20 นี้สามารถลดพลงังาน
กระตุ้นของปฏกิริยิานี้ได ้7 kcal/mol เมื่อเทยีบกบัตวัเร่งโลหะแพลเลเดยีมคลสัเตอร ์(Pd4) และ
ปฏกิริยิานี้เป็นกระบวนการคายพลงังาน ได ้25.9 kcal/mol  
 
ค าหลกั: แพลเลเดยีมคลสัเตอร ์ทอ่คารบ์อนขนาดนาโนแบบผนงัเดีย่ว ทฤษฎฟีงักช์นั
ความหนาแน่น ปฏกิริยิาออกซเิดชนัของคารบ์อนมอนอกไซด ์  
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We have studied the adsorption of Pdn (n=2-5) clusters on the single-walled carbon 
nanotubes (SWNTs) by means of the B3LYP/6-31G (d) hybrid density functional 
method. The quantum cluster model of C99H20 has been employed for representing the 
single-walled carbon nanotubes (SWNTs) with atomic vacancy. Our results showed that 
the Pdn clusters remain the same geometry as found in gas phase. These results imply 
that the interaction between metal-metal of the Pdn clusters is stronger than the 
interaction of the metal-SWNTs. Also, the adsorption of CO molecule on Pdn (n = 2-5) 
has been investigated as well as on Pd4-C99H20 complex. We found that the interaction 
of CO on Pd4-C99H20 complex is stronger than that of on the Pd4 cluster by about 10 
kcal/mol. This indicates that the carbon nanotubes facilitate the adsorption of CO 
molecule. Finally, the reactivity of the Pd4-C99H20 complex has been evaluated by 
studying the CO oxidation. The Pd4-C99H20 complex decreases the activation energy of 
this oxidation reaction by 7 kcal/mol compared with the Pd4 cluster. The reaction was 
found to be an exothermic process with 25.9 kcal/mol.  
 
Keywords: Pd cluster, Single-walled carbon nanotubes, Density functional theory, CO 
oxidation 
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ข้อสรุปโครงการ (Executive Summary) 
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ท่อคาร์บอนขนาดนาโนถูกคน้พบคร้ังแรกโดยนกัวิทยาศาสตร์ชาวรัสเซียในปี 1952 และ
เป็นท่ีรู้จกักนัอยา่งกวา้งขวางเม่ือ S.Iijima นกัวิทยาศาสตร์ชาวญ่ีปุ่นเผยแพร่ผลงานในปี 1991 โดย
ท่อคาร์บอนขนาดนาโนถูกน าไปใช้ในอุตสาหกรรมต่างๆมากมาย ซ่ึงรวมถึงการประยุกต์ใช้ใน
ทางการเร่งปฏิกิริยา นาโนอิเล็กทรอนิกส์  วสัดุนาโ การน าส่งยา  ตวัตรวจวดัในร่างกาย  หน่วยเก็บ
ขอ้มูล เน่ืองจากมีสมบติัท่ีโดดเด่นและเป็นเอกลกัษณ์ เช่น มีพื้นท่ีผิวมาก มีความแข็งแรงและความ
เสถียรสูง มีสมบัติ เป็นได้ทั้ งโลหะ และสารก่ึงตัวน า  ข้ึนอยู่กับลักษณะโครงสร้าง ขนาด
เส้นผา่ศูนยก์ลาง เป็นตน้ ดงันั้นนกัวิจยัจึงท าการศึกษา คน้ควา้และสังเคราะห์ท่อคาร์บอนขนาดนา
โนดว้ยวิธิการและเทคนิคใหม่อยา่งต่อเน่ืองเพื่อพฒันาสมบติัของท่อคาร์บอนขนาดนาโนใหเ้ป็นไป
ตามท่ีต้องการและมีประสิทธิภาพสูงสุด ซ่ึงการประยุกต์ใช้ท่อคาร์บอนขนาดนาโนให้มี
ประสิทธิภาพสูงสุดดงักล่าวนั้นจะตอ้งมีการปรับปรุง เพิ่มเติมหรือสร้างหมู่ฟังก์ชนัท่ีมีความเฉพาะ
บนโครงสร้างของท่อคาร์บอนขนาดนาโนให้เหมาะสมก่อนท่ีจะน าไปใช้งาน เช่น การใช้ท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนเพื่อเป็นเส้นใยท่ีมีความแข็งแรงสูงจะตอ้งมีการเช่ือมต่อหรือผสมกนัระหวา่ง
โครงสร้างของท่อคาร์บอนขนาดนาโนกบัพอลิเมอร์เขา้ดว้ยกนัหรือการใช้ท่อคาร์บอนขนาดนาโน
เป็นตวัตรวจวดัทางชีวภาพ ตอ้งเตรียมเอนไซมก์ลูโคสออกซิเดสใหเ้กาะอยูบ่นผวิของท่อนาโน  

ในปัจจุบนัมีการน าอนุภาคของโลหะแทรนซิชนัมาเกาะติดบนผิวของท่อคาร์บอนขนาดนา
โนเพื่อท าให้เกิดอันตรกิริยาได้ดีข้ึน เพราะอนุภาคขนาดนาโนของโลหะจะมีความจ าเพาะต่อ
ปฏิกิริยาสูงและเป็นตวัเร่งท่ีมีประสิทธิภาพสูงในปฏิกิริยาต่างๆ โดยเฉพาะอนุภาคแพลเลเดียม
ขนาดนาโนซ่ึงเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในการสลายตัวของเมทานอลหรือกรดฟอร์มิก ปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของคาร์บอนมอนอกไซด์หรือใช้ในการกกัเก็บก๊าซไฮโดรเจนส าหรับเซลล์เช้ือเพลิง 
ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของอนุภาคแพลเลเดียมน้ีจะเพิ่มสูงข้ึนเม่ือน ามาเกาะติดบนผิวขา้ง
ของท่อคาร์บอนขนาดนาโนเน่ืองจากมีการถ่ายเทอิเล็กตรอนระหว่างอนุภาคของกบัท่อคาร์บอน
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ขนาดนาโนไดดี้ เน่ืองจากสมบติัการเป็นตวัเร่งของอนุภาคขนาดนาโนของแพลเลเดียมบนผิวท่อ
คาร์บอนนั้นข้ึนอยูก่บัขนาดของอนุภาค ซ่ึงเม่ือจ านวนอะตอมหรือขนาดอนุภาคใหญ่ข้ึนสมบติัของ
ตวัเร่งก็จะเปล่ียนไปดว้ย ดงันั้นจึงมีการพฒันากระบวนการในการเตรียมอนุภาคโลหะแพลเลเดียม
บนผวิท่อคาร์บอน ดว้ยวธีิการต่างๆ  

ดงันั้นเพื่อเป็นการสร้างองค์ความรู้และเพื่อให้เขา้ใจเก่ียวกบัการการเกิดและอิทธิพลของ
ขนาดของอนุภาคนาโนของแพลเลเดียมท่ีมีต่อสมบติัในการเร่งปฏิกิริยาจึงจ าเป็นตอ้งมีการศึกษา
กระบวนการทางเคมีดงักล่าวในระดับอะตอมคือศึกษาการสะสมโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-5 
อะตอม โดยตอ้งอาศยัระเบียบวธีิค านวณทางเคมีควอนตมัซ่ึงเป็นวิธีท่ีเป็นท่ียอมรับและช่วยลดเวลา
รวมถึงค่าใชจ่้ายในการศึกษา ซ่ึงจะสามารถน าผลวิจยัท่ีไดไ้ปใชป้ระโยชน์หรือเป็นพื้นฐานในการ
วจิยัดา้นต่างๆต่อไป โดยโครงการวิจยัน้ีมีวตัถุประสงค์คือเพื่อศึกษาการสะสมของอนุภาคขนาดนา
โนของโลหะแพลเลเดียมบนผิวของท่อคาร์บอนขนาดนาโน ซ่ึงจะท าให้เข้าใจถึงขั้ นตอน 
กระบวนการและต าแหน่งท่ีเหมาะสมท่ีโลหะแพลเลเดียมสะสมบนผิวท่อคาร์บอนขนาดนาโน และ
เพื่อศึกษาอนัตรกิริยาของท่อคาร์บอนขนาดนาโนกบัอนุภาคนาโนของโลหะแพลเลเดียม รวมถึง
ศึกษาสมบติัการเร่งปฏิกิริยาของอนุภาคของโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-5 อะตอม ท่ีเกาะอยูบ่นท่อ
คาร์บอนขนาดนาโน 

โดยจากการศึกษาการดูดซับโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์บนผิวท่อคาร์บอนขนาดนาโน
แบบผนงัเด่ียวดว้ยระเบียบวิธีฟังก์ชนัความหนาแน่นท่ีระดบัการค านวณ B3LYP/6-31G (d) โดยใช้
แบบจ าลองทางควอนตมัขนาด C99H20 แทนท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังเด่ียว พบว่ารูปทรง
โลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์จะมีรูปร่างเหมือนเดิมเม่ือเกาะติดบนผิวของท่อคาร์บอนเน่ืองจากแรง
ยึดเหน่ียวภายในโลหะคลสัเตอร์ระหว่างอะตอมแพลเลเดียมมีความแข็งแรงมากกว่าแรงระหว่าง
อะตอมแพลเลเดียมกบัอะตอมคาร์บอนของท่อนาโน และจากการศึกษาการดูดซับโมเลกุลของ
คาร์บอนมอนอกไซด์บนโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์ขนาด 2-5 อะตอมและบนสารประกอบ Pd4-
C99H20 พบว่าโมเลกุลคาร์บอนมอนอกไซด์จะถูกดูดซับบนสารประกอบ Pd4-C99H20 ได้ดีกว่าบน
โลหะแพลเลเดียมคลัสเตอร์ (Pd4) แสดงให้เห็นว่าท่อคาร์บอนขนาดนาโนจะช่วยท าให้ดูดซับ
คาร์บอนมอนอกไซด์ได้ดียิ่งข้ึนกว่าเดิม รวมถึงการศึกษากัมมันตภาพในการเร่งปฏิกิริยาของ
สารประกอบ Pd4-C99H20 ส าหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของคาร์บอนมอนอกไซด์พบว่าตวัเร่ง Pd4-
C99H20 น้ีสามารถลดพลังงานกระตุ้นของปฏิกิริยาน้ีได้ 7 kcal/mol เม่ือเทียบกับตัวเร่งโลหะ
แพลเลเดียมคลสัเตอร์ (Pd4) และปฏิกิริยาน้ีเป็นกระบวนการคายพลงังาน ได ้25.9 kcal/mol จากผล
การศึกษาท่ีได้ท าให้สามารถสรุปได้ว่าการพฒันาตวัเร่งท่ีมีประสิทธิภาพนั้นสามารถท าได้โดย
เตรียมโลหะแพลเลเดียมให้เกาะติดบนผิวขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโนซ่ึงจะช่วยในการดูดซับ
โมเลกุลของคาร์บอนมอนอกไซดแ์ละช่วยลดพลงังานกระตุน้ของปฏิกิริยาส่งผลให้เกิดเป็นโมเลกุล
ของคาร์บอนไดออกไซดไ์ดดี้ข้ึนกวา่เดิม  
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บทน ำ 
 

1. ที่มำและควำมส ำคญั 
ท่อคาร์บอนขนาดนาโนถูกคน้พบคร้ังแรกโดยนกัวิทยาศาสตร์ชาวรัสเซียในปี 1952 และเป็นท่ีรู้จกั

กนัอยา่งกวา้งขวางเม่ือ S.Iijima นักวิทยาศาสตร์ชาวญ่ีปุ่นเผยแพร่ผลงานในปี 1991 โดยท่อคาร์บอนขนาด
นาโนถูกน าไปใชใ้นอุตสาหกรรมต่างๆมากมาย ซ่ึงรวมถึงการประยกุตใ์ชใ้นทางการเร่งปฏิกิริยา (catalysis) 
นาโนอิเล็กทรอนิกส์ (nanoelectronics) วสัดุนาโน(nano material) การน าส่งยา (drug delivery) ตวัตรวจวดั
ในร่างกาย (nano sensor)  โฟโตนิกส์ (photonics) หน่วยเก็บขอ้มูล(informative storage) เน่ืองจากมีสมบติัท่ี
โดดเด่นและเป็นเอกลกัษณ์ เช่น มีพื้นท่ีผิวมาก มีความแขง็แรงและความเสถียรสูง มีสมบติัเป็นไดท้ั้งโลหะ 
(metallic) และสารก่ึงตวัน า (semiconductor) ข้ึนอยู่กบัลกัษณะโครงสร้าง ขนาดเส้นผ่าศูนยก์ลาง เป็นตน้ 
ดงันั้นนกัวิจยัจึงท าการศึกษา คน้ควา้และสังเคราะห์ท่อคาร์บอนขนาดนาโนดว้ยวิธิการและเทคนิคใหม่อยา่ง
ต่อเน่ืองเพื่อพฒันาสมบติัของท่อคาร์บอนขนาดนาโนใหเ้ป็นไปตามท่ีตอ้งการและมีประสิทธิภาพสูงสุด ซ่ึง
การประยกุตใ์ชท่้อคาร์บอนขนาดนาโนให้มีประสิทธิภาพสูงสุดดงักล่าวนั้นจะตอ้งมีการปรับปรุง เพิ่มเติม
หรือสร้างหมู่ฟังก์ชันท่ีมีความเฉพาะบนโครงสร้างของท่อคาร์บอนขนาดนาโนให้เหมาะสมก่อนท่ีจะ
น าไปใชง้าน ตวัอย่างเช่น การใชท่้อคาร์บอนขนาดนาโนเพื่อเป็นเส้นใยท่ีมีความแข็งแรงสูงจะตอ้งมีการ
เช่ือมต่อหรือผสมกนัระหว่างโครงสร้างของท่อคาร์บอนขนาดนาโนกบัพอลิเมอร์เขา้ดว้ยกนัหรือการใชท่้อ
คาร์บอนขนาดนาโนเป็นตวัตรวจวดัทางชีวภาพ เช่น น ้ าตาลกลูโคส ตอ้งเตรียมเอนไซมก์ลูโคส ออกซิเดส
ใหเ้กาะอยูบ่นผวิของท่อนาโนก่อนน าไปใชง้าน  

ในปัจจุบนัมีการน าท่อคาร์บอนขนาดนาโนไปใชเ้ป็นตวัตรวจวดัสารเคมีชนิดต่างๆอยา่งกวา้งขวาง 
โดยเฉพาะเป็นตวัตรวจวดัแก๊สอนัตราย เช่น CO NO2 NH3 อยา่งไรก็ตามการใชง้านท่อคาร์บอนขนาดนาโน
ในการเป็นตวัตรวจวดันั้นยงัมีขอ้จ ากดัอยู่โดยจะใช้ไดดี้ท่ีอุณหภูมิต ่า แต่เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนโดยเฉพาะท่ี
อุณหภูมิห้องจะไม่สามารถตรวจวดัแก๊สดงักล่าวได ้เน่ืองจากโมเลกุลของแก๊สเกิดอนัตรกิริยาท่ีไม่แขง็แร็ง
กบัท่อนาโนโมเลกุลจึงหลุดจากผวิท่อเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน จึงมีความพยายามน าอนุภาคของโลหะแทรนซิชนั
มาเกาะติดบนผิวของท่อคาร์บอนขนาดนาโนเพื่อท าให้เกิดอนัตรกิริยาได้ดีข้ึนและสามารถตรวจวดัท่ี
อุณหภูมิห้องได ้เพราะอนุภาคขนาดนาโนของโลหะจะมีความจ าเพาะต่อปฏิกิริยาสูงและเป็นตวัเร่งท่ีมี
ประสิทธิภาพสูงในปฏิกิริยาต่างๆ โดยเฉพาะอนุภาคแพลเลเดียมขนาดนาโนซ่ึงเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในการ
สลายตวัของเมทานอลหรือกรดฟอร์มิก ปฏิกิริยาออกซิเดชนัของคาร์บอนมอนอกไซดห์รือใชใ้นการกกัเก็บ
ก๊าซไฮโดรเจนส าหรับเซลล์เช้ือเพลิง ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาของอนุภาคแพลเลเดียมน้ีจะเพิ่ม
สูงข้ึนเม่ือน ามาเกาะติดบนผิวขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโนเน่ืองจากมีการถ่ายเทอิเล็กตรอนระหว่าง
อนุภาคของกบัท่อคาร์บอนขนาดนาโนไดดี้  
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เน่ืองจากสมบติัการเป็นตวัเร่งของอนุภาคขนาดนาโนของแพลเลเดียมบนผิวท่อคาร์บอนนั้นข้ึนอยู่
กบัขนาดของอนุภาค ซ่ึงเม่ือจ านวนอะตอมหรือขนาดอนุภาคใหญ่ข้ึนสมบติัของตวัเร่งก็จะเปล่ียนไปดว้ย 
ดังนั้ นจึงมีการพฒันากระบวนการในการเตรียมอนุภาคโลหะแพลเลเดียมบนผิวท่อคาร์บอน เช่น การ
แลกเปล่ียนไอออน thermal evaporation chemical vapor deposition (CVD) หรือ electrochemical 

deposition อย่างไรก็ตามการองคค์วามรู้เก่ียวกบัขั้นตอนและกระบวนการการสะสมอนุภาคขนาดนาโน
ของโลหะแพลเลเดียมบนผวิขา้งของท่อคาร์บอนในระดบัอะตอมซ่ึงเป็นกระบวนการเร่ิมตน้ท่ีส าคญัในการ
เกิดอนุภาคขนาดนาโนยงัคลุมเคลือไม่ชัดเจนซ่ึงรวมถึงอิทธิพลของสมบัติทางโครงสร้างและทาง
อิเล็กทรอนิกส์ของท่อคาร์บอนขนาดนาโน เช่น ขนาดเส้นผ่าศูนยก์ลาง ความสมบูรณ์ของท่อนาโน สภาพ
น าไฟฟ้า ท่ีมีผลต่อการสะสมของอนุภาคโลหะและสมบติัในการเร่งปฏิกิริยาของอนุภาคดงักล่าวดว้ย ดงันั้น
เพื่อเป็นการสร้างองคค์วามรู้และเพื่อให้เขา้ใจเก่ียวกบัการการเกิดและอิทธิพลของขนาดของอนุภาคนาโน
ของแพลเลเดียมท่ีมีต่อสมบติัในการเร่งปฏิกิริยาจึงจ าเป็นตอ้งมีการศึกษากระบวนการทางเคมีดงักล่าวใน
ระดบัอะตอมคือศึกษาการสะสมโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-10 อะตอม โดยตอ้งอาศยัระเบียบวิธีค  านวณ
ทางเคมีควอนตมัซ่ึงเป็นวิธีท่ีเป็นท่ียอมรับและช่วยลดเวลารวมถึงค่าใชจ่้ายในการศึกษา ซ่ึงจะสามารถน าผล
วิจยัท่ีไดไ้ปใชป้ระโยชน์หรือเป็นพื้นฐานในการวิจยัดา้นต่างๆต่อไป  
 

 
รูปที ่1 ภาพ SEM แสดงอนุภาคโลหะแพลเลเดียมท่ีเกาะบนบนผวิขา้งของท่อคาร์บอน

ขนาดนาโน (จาก: J. Phys. Chem. C 2008, 112, 8172–8176) 
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2. วตัถุประสงค์ของโครงกำร 
1) เพื่อศึกษากลไก ขั้นตอนและกระบวนการการสะสมของอนุภาคขนาดนาโนของโลหะแพลเลเดียม

บนผิวของท่อคาร์บอนขนาดนาโน ซ่ึงจะท าให้ทราบและเข้าใจถึงขั้นตอน กระบวนการและ
ต าแหน่งท่ีเหมาะสมท่ีโลหะแพลเลเดียมสะสมบนผวิท่อคาร์บอนขนาดนาโน  

2) เพื่อศึกษาอนัตรกิริยาของท่อคาร์บอนขนาดนาโนชนิดต่างๆกบัอนุภาคนาโนของโลหะแพลเลเดียม 
3) เพื่อศึกษาสมบติัการเร่งปฏิกิริยาของอนุภาคของโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-10 อะตอม ท่ีเกาะอยู่

บนท่อคาร์บอนขนาดนาโน 
 

3. ผลงำนวจิัยที่เกีย่วข้อง  
หลงัจากท่อคาร์บอนขนาดนาโนถูกคน้พบคร้ังแรกในปี 1952 โดยนักวิทยาศาสตร์ชาวรัสเซีย [1] 

ต่อมาไดถู้กตีพิมพเ์ผยแพร่จนเป็นท่ีรู้จกักนัอยา่งกวา้งขวางโดย S.Iijima [2] นกัวิทยาศาสตร์ชาวญ่ีปุ่นในปี 
1991 นบัจากนั้นเป็นตน้มาท่อคาร์บอนขนาดนาโนก็กลายเป็นสารประกอบคาร์บอนอีกอญัรูปหน่ึงท่ีไดรั้บ
ความสนใจอยา่งสูง ถูกน ามาใชง้านในดา้นต่างๆและมีการศึกษาวิจยั ปรับปรุงและพฒันาสมบติัต่างๆอยา่ง
แพร่หลายจากนกัวิทยาศาสตร์อยา่งต่อเน่ือง โดยเฉพาะการเพิ่มประสิทธิภาพการใชง้านของท่อคาร์บอนดว้ย
การสร้างหมู่ฟังก์ชนัท่ีจ  าเพาะบนผนังดา้นขา้งของท่อคาร์บอนจะช่วยเพิ่มประสิทธิภาพและขยายขอบเขต
การใชง้านให้มากข้ึน การสร้างอนุภาคโลหะขนาดนาโน เช่น ทอง ทองแดง เงิน หรือแพลเลเดียมบนผนัง
ดา้นขา้งก็เป็นหน่ึงในหมู่ฟังก์ชนัท่ีไดรั้บความสนใจในการศึกษาทั้งในห้องปฏิบติัการและการศึกษาทาง
ทฤษฎีดว้ยแบบจ าลองทางควอนตมั [3–14] ซ่ึงมีรายงานการศึกษาสมบติัของตวัเร่งแบบอนุภาคของโลหะ
แพลเลเดียมบนผนังท่อคาร์บอนขนาดนาโนในการเป็นตวัตรวจวดัโมเลกุลของแก๊สไฮโดรเจน [3] ซ่ึง
นกัวิจยัพบว่าวิธีดงักล่าวท าให้ตวัเร่งมีความยืดหยุ่นเพิ่มข้ึนและสามารถยืดระยะเวลาในการใชง้านของตวั
ตรวจวดัออกไปอีก นอกจากน้ียงัพบวา่ความว่องไวในการตรวจวดัแก๊สไฮโดรเจนของโลหะแพลเลเดียมบน
ท่อคาร์บอนขนาดนาโนน้ีมีค่าสูงถึง 100-150% ซ่ึงจะตอบสนองภายในเวลา 15 วินาทีส าหรับโมเลกุล
ไฮโดรเจนเขม้ขน้ 1% และตวัเร่งสามารถคืนสภาพการเป็นตวัเร่งและสามารถใชง้านไดใ้นเวลา 5 นาทีใน
บรรยากาศปกติ ตวัเร่งน้ียงัสามารถตรวจวดัแก๊สไฮโดรเจนท่ีปริมาณนอ้ยๆไดต้  ่าถึง 100 ppm ดงันั้นตวัเร่ง
แบบอนุภาคโลหะแพลเลเดียมบนผนังท่อคาร์บอนขนาดนาโนน้ีจะมีน ้ าหนักเบา ยืดหยุ่นไดดี้และมีความ
วอ่งไวสูง จึงมีสมบติัเป็นตวัตรวจวดัแก๊สไฮโดรเจนไดอ้ยา่งดีเยีย่ม นอกจากน้ียงัไดมี้การศึกษาสมบติัในการ
เร่งปฏิกิริยาของโลหะแพลเลเดียมขนาดไมโครบนผนังท่อคาร์บอนขนาดนาโน [5] เพื่อใช้เป็นตวัเร่งใน
ปฏิกิริยา Zuzuki coupling ซ่ึงตวัเร่งดงักล่าวเตรียมไดโ้ดยการรีดิวซ์สาร Na2PdCl4 ดว้ยเอทิลีนไกลคอล ผลท่ี
ไดพ้บว่าตวัเร่งโลหะแพลเลเดียมขนาดไมโครบนผนงัท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีเตรียมข้ึนน้ี มีความสามารถ
ท่ีดีในการเร่งปฏิกิริยาดังกล่าวและมีความจ าเพาะสูงเน่ืองจากตัวเร่งมีขนาดท่ีเล็กและมีพื้นท่ีผิวมาก 
นอกจากน้ียงัมีขอ้ดีอีกคือสามารถแยกตวัเร่งออกจากระบบไดง่้ายโดยการกรอง  
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นักวิจัยยงัได้ศึกษาสมบัติการเป็นตัวเร่งของอนุภาคขนาดนาโนของโลหะชนิดต่างๆ เช่น 
แพลเลเดียม [15–20]  ทองแดง [21] เงิน [22] ทอง [23–25] โรเดียม [26] เป็นต้น พบว่าอนุภาคของ
แพลเลเดียมขนาด 3-4 นาโนเมตรสามารถใช้เป็นตวัเร่งท่ีมีความจ าเพาะในการแลกเปล่ียน H และ D ใน
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของไพริดีนได้ [15] และจากการศึกษาด้วยวิธี XPS และ UPS [19] พบว่าออกซิเจน
พลาสมาจะท าใหเ้กิดต าหนิบนผนงัของท่อคาร์บอนขนาดนาโนและส่งผลต่อสมบติัทางอิเลก็ทรอนิกของท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังหลายชั้น ซ่ึงมีผลต่ออันตรกิริยาระหว่างแพลเลเดียมกับออกซิเจนหรือ
คาร์บอนของท่อนาโนโดยอะตอมของแพลเลเดียมจะเกิดการรวมกนัเป็นกลุ่มกอ้นบริเวณจุดต าหนิ (defect 
site) บนผนงัของท่อคาร์บอนท่ีเกิดข้ึนจากออกซิเจนพลาสมา และพลาสมาน้ีเหน่ียวน าใหเ้กิดการกระจายตวั
ของกลุ่มกอ้นแพลเลเดียมอย่างสม ่าเสมอ นอกจากน้ีอนุภาคของโลหะเงินบนท่อคาร์บอนขนาดนาโน [22] 
ยงัสามารถใชเ้ป็นตวักลางท่ีน าไฟฟ้าในเรซินซ่ึงสามารถน าไปประยุกตใ์ชใ้นพอลิเมอร์คอมโพสิตแบบน า
ไฟฟ้าได ้

นอกจากน้ียงัมีการศึกษาการสะสมของโลหะไอออนชนิดต่างๆคือ  Cu, Pd, Pt บนผนงัดา้นขา้งของ
ท่อคาร์บอนขนาดนาโน [6,7,14,27,28] เพื่ออธิบายอิทธิพลของตวัรองรับ (substrate) ท่ีมีต่อประสิทธิภาพใน
การสะสมของโลหะไอออนของโลหะชนิดดังกล่าว โดยศึกษาด้วยกระบวนการ Substrate-enhanced 
electroless deposition (SEED)[6] ซ่ึงคณะวิจยัดงักล่าวพบว่าตวัรองรับจะมีผลต่อการสะสมของไอออนของ
โลหะ Cu, Pd, Pt โดยจะช่วยในการถ่ายโอนอิเล็กตรอนให้กับไอออนของโลหะซ่ึงอยู่ในสภาวะท่ีขาด
อิเลก็ตรอนจึงท าใหไ้อออนรวมตวักนักลายเป็นอนุภาคของโลหะขนาดนาโนได ้ 

นอกจากการศึกษาในห้องปฏิบติัการแลว้ การศึกษาสมบติัต่างๆของท่อคาร์บอนขนาดนาโนและ
ระบบท่ีเก่ียวขอ้งดว้ยแบบจ าลองและระเบียบวิธิทางควอนตมัก็ถูกน ามาใชเ้พื่อสร้างองคค์วามรู้ในระดบั
อะตอมหรือโมเลกุลซ่ึงจะท าให้เขา้ใจและอธิบายสมบติัของระบบไดดี้ยิ่งข้ึน [29–31] โดยกลุ่มวิจยัของ 
ศ.ดร.จ ารัส ล้ิมตระกลูไดศึ้กษาอนัตรกิริยาของทองกบัท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนงัเด่ียว (SWNT) และ
บริเวณคาร์บอนนาโนฮอร์น (SWNH) [29]  พบว่าอะตอมของทองจะจบักบัคาร์บอนนาโนฮอร์นแบบ di-
coordinated ดว้ยพลงังานการดูดซบั -10.75 กิโลแคลอรีต่อโมล ในขณะท่ีทองจะจบักบัท่อคาร์บอนขนาดนา
โนแบบ mono-coordinated ดว้ยพลงังาน-16.17 กิโลแคลอรีต่อโมล นอกจากน้ีโมเลกุลคาร์บอนมอนอกไซด์
จะจบักบั Au/SWNH และ Au/SWNT ดว้ยพลงังาน -22.34 และ -18.29 กิโลแคลอรีต่อโมล ตามล าดบั โดย
อนัตรกิริยาท่ีเกิดข้ึนเน่ืองมาจาก -donation และ -back bonding ระหวา่งท่อคาร์บอนและอะตอมของทอง 
นอกจากน้ียงัไดศึ้กษาเชิงทฤษฎีของปฏิกิริยา Diels-Alder cycloaddition บนผนังดา้นขา้งของท่อคาร์บอน
ขนาดนาโน [30]  ด้วยระเบียบวิธี ONIOM และ B3LYP/6-31G*:AM1 พบว่าความว่องไวของปฏิกิริยาน้ี
สัมพนัธ์กบัระยะห่างระหว่างเมทิลีนคาร์บอนและจะเกิดไดดี้ข้ึนเม่ือมีไอออนของโลหะอยู่ดว้ย พลงังาน
กระตุน้ท่ีค  านวณไดข้องปฏิกิริยา Diels-Alder จะลดลงสัมพนัธ์กบัจ านวนอิเล็กตรอนในพนัธะคู่และความ
เสถียรของระดบัพลงังานของ LUMO และ HOMO กลุ่มวิจยัดงักล่าวยงัท าการศึกษาการสลายของ Nitrous 
oxide (NO2) [31] บนผนังด้านขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโน ท่ีเกิดปฏิกิริยาผ่านกลไกการสลายตวัท่ี

http://www.patentgenius.com/patent/7538062.html
http://www.patentgenius.com/patent/7538062.html
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เป็นไปได้ 2 กลไกผ่านของสารดังกล่าวผ่านกลไกแบบ stepwise จะเกิดข้ึนได้ง่ายกว่าเพราะมีพลงังาน
กระตุ้น 34-37 kcal/mol ซ่ึงต ่ ากว่าการเกิดผ่านกลไกแบบ concerted ท่ีมีพลังงานกระตุ้นเท่ากับ 40-48 
kcal/mol และยงัพบว่าสารบางชนิดท่ีอยูภ่ายในท่อคาร์บอนขนาดนาโนจะมีผลต่อการสลายตวัของ NO2 เช่น 
คลอไรดไ์อออน จะช่วยให้การสลายตวั เกิดข้ึนไดง่้ายกว่าเดิมเพราะจะเป็นตวัใหอิ้เลก็ตรอนแก่โมเลกุลของ 
NO2  

Q. Zhang และคณะ [32,33] ศึกษาการเกิดปฏิกิริยา [2+1] cycloaddition ของ dichlorocarbene, 
silylene, germylene, และ oxycarbonylnitrene บนผนังดา้นขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบ armchair 
ดว้ยวิธี ONIOM (MO:MO) แบบ 2 ชั้น คณะผูว้ิจยัพบว่าปฏิกิริยาแบบ cycloaddition น้ีจะมีความจ าเพาะต่อ
ต าแหน่งของการเกิดโดยปฏิกิริยาจะเกิดผา่นขั้นตอนท่ีสัมพนัธ์กบัวงสามเหล่ียม ส าหรับสมบติัทางพลงังาน
นั้นปฏิกิริยาระหว่าง dichlorocarbene กบั oxycarbonylnitrene จะมีพลงังานกระตุน้เลก็นอ้ย ขณะท่ีปฏิกิริยา
ของ silylene และ germylene นั้นไม่มีพลงังานกระตุน้เลย จึงสรุปไดว้่าปฏิกิริยาแบบ [2+1] cycloaddition น้ี
เป็นวิธิหน่ึงในการสร้างหมู่ฟังก์ชนัชนิดใหม่ๆให้เกาะติดกบัโครงสร้างของท่อคาร์บอนขนาดนาโนเพื่อ
น าไปประยกุตใ์ชใ้นงานดา้นต่างๆต่อไป  

ก าร เพิ่ ม ป ระ สิ ท ธิภ าพ ใน ก ารก ารต รวจวัด ส ารโม เลกุ ล ขน าด เล็ ก ต่ างๆ [34-36] เช่ น 
คาร์บอนมอนอกไซด ์ออกซิเจน ไนโตรเจนไดออกไซด ์ ดว้ยท่อคาร์บอนขนาดนาโนนั้นเป็นท่ีน่าสนใจ จาก
การวิจยัพบว่าสามารถท าไดโ้ดยการเติมโลหะโรเดียม [26] หรือเจือดว้ยโลหะแพลทินัม [37] ซ่ึงจะท าให้
โครงสร้างท่ีไดด้งักล่าวสามารถตรวจวดัโมเลกุลไดดี้ยิ่งข้ึนท่ีอุณหภูมิห้อง โดยจะเกิดอนัตรกิริยากบัโลหะ
โรเดียมนอกจากน้ีโลหะจะเหน่ียวน าให้อะตอมคาร์บอนของท่อนาโนเกิดอันตรกิริยากับโมเลกุลของ
คาร์บอนมอนอกไซด์ไดอี้กดว้ยจึงท าให้สามารถดูดซับโมเลกุลดงักล่าวบนผิวท่อไดม้ากกว่าเดิม ขณะท่ี
อะตอมของแพลทินมัท่ีเจือบนผวิของท่อนาโนสามารถเกิดอนัตรกิริยาไดดี้กบัโมเลกลุของแก๊สต่างๆ รวมถึง 
แก๊สไนโตรเจนและแอมโมเนีย 

 
4. ระเบียบกำรวิจัย   

โครงการวิจยัน้ีเป็นการศึกษาเชิงทฤษฎีเก่ียวกบัการสะสมของอะตอมโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-
10 อะตอมบนผิวขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโนโดยอาศยัระเบียบวิธีทางเคมีควอนตมัซ่ึงอยู่ในรูปของ
สมการทางคณิตศาสตร์และถูกจัดการให้อยู่ในรูปของโปรแกรมทางเคมีค านวณเพื่อความสะดวกใน
การศึกษา โดยระเบียบวิธีท่ีใชใ้นงานวิจยัคร้ังน้ีคือ Density Functional Theory (DFT) ซ่ึงท าการค านวณโดย
ใชฟั้งกช์นัแบบ B3LYP และอธิบายพฤติกรรมของอิเลก็ตรอนท่ีบรรจุดว้ยในออร์บิทลัต่างๆดว้ย เซตมูลฐาน 
(basis set) แบบ 6-31G(d) โดยขนาดของท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีใช้ศึกษานั้ นจะมีจ านวนคาร์บอน
ประมาณ 80-100 อะตอม เพื่อใหโ้ครงการวิจยัน้ีส าเร็จลุล่วงไปไดด้ว้ยดี ดงันั้นวิธีด าเนินการวิจยัในโครงการ
น้ีสามารถสรุปไดด้งัน้ี 
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1) ในขั้นตอนแรกเป็นการศึกษาหาขนาดแบบจ าลองของท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีเหมาะสมการ
ใชเ้พื่อศึกษาการดูดซบัอะตอมแพลเลเดียมบนผวิของท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนงัเด่ียว  

2) ศึกษาการดูดซับอะตอมแพลเลเดียมจ านวน 2-5 อะตอมบนแบบจ าลองทางควอนตมัของท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบผนงัเด่ียวท่ีไม่มีต าหนิบนผวิขา้ง โดยศึกษาท่ีระดบัการค านวณ B3LYP/6-31G(d) 

3) ศึกษาการดูดซับอะตอมแพลเลเดียมจ านวน 2-5 อะตอมบนแบบจ าลองทางควอนตมัของท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังเด่ียวท่ีมีต าหนิบนผิวข้างแบบ Vacancy โดยศึกษาท่ีระดับการค านวณ 
B3LYP/6-31G(d) 

4) ศึกษาสมบัติการตรวจจับโมเลกุลไฮโดรเจนและการเร่งป ฏิ กิ ริยาออกซิ เดชันของ
คาร์บอนมอนอกไซด์และเมทานอลของอนุภาคของโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-5 อะตอมท่ีเกาะอยูบ่นท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบต่างๆจากขั้นตอน 1 และ 2 โดยในการศึกษาจะค านวณสมบัติต่างๆท่ีระดับ 
B3LYP/6-31G(d) โดยผลการศึกษาท่ีไดจ้ะอยูใ่นรูปของ พลงังานในการดูดซบั (Adsorption Energy) รวมถึง
สมบติัทางโครงสร้างและสมบติัทางอิเลก็ทรอนิกส์ของระบบดว้ย 

5) รวบรวมและวิเคราะห์ผลท่ีไดจ้ากการศึกษาทั้งหมดและสรุปผล โดยเฉพาะการเปรียบเทียบ
พลังงานการดูดซับท่ีได้จากขั้นตอนท่ี 2, 3 และ 4 เพื่อหาอิทธิพลของขนาดอนุภาคของโลหะและท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนท่ีมีต่อสมบติัของตวัเร่งปฏิกิริยา 
 
5.  อุปกรณ์ทีใ่ช้ในกำรวจิัย  

1) PC Computer Cluster with Linux OS จ านวน 4 nodes 
เน่ืองจากระบบท่ีท าการศึกษาในโครงการวิจัยน้ีมีขนาดใหญ่ จึงจ าเป็นต้องท าการศึกษาด้วย

เคร่ืองประมวลผลท่ีมีประสิทธิภาพสูงเพื่อลดเวลาในการวิจยัให้ส าเร็จตามระยะเวลาท่ีก าหนด ดงันั้นจึงมี
ความจ าเป็นตอ้งจดัหาเคร่ืองประมวลผลท่ีมีประสิทธิภาพสูงเพื่อใชใ้นการวิจยัน้ี จ  านวน 2 เคร่ือง โดยเคร่ือง
ทั้ ง 2 เคร่ืองน้ี  จะน ามาต่อเป็นระบบคลัสเตอร์ขนาดเล็กเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพในการค านวณของ
เคร่ืองประมวลผลใหม้ากยิง่ข้ึน  

2) Quantum chemical calculation suite  
 โปรแกรมทางดา้นเคมีค านวณ เช่น  GAUSSIAN03, TURBOMOL, VASP ท่ีใชใ้นการศึกษาน้ีเป็น
โปรแกรมท่ีมีราคาสูง ผูท้  าการวิจยัจะขอความอนุเคราะห์การใชโ้ปรแกรมเหล่าน้ีจากหอ้งปฏิบติัการทางเคมี
ประยกุตแ์ละเคมีค านวณ ของ ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัเกษตรศาสตร์ 
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ผลกำรวจิยั 
 

1. กำรดูดซับคำร์บอนมอนอกไซด์ (CO) ด้วยแพลเลเดียมคลสัเตอร์ ขนำด 3-5 อะตอม  
 โครงการวิจยัเร่ืองการจ าลองแบบอนุภาคขนาดนาโนของแพลเลเดียมบนผวิท่อคาร์บอนขนาดนาโน
ส าหรับใชใ้นการเร่งปฏิกิริยาและการดูดซบัน้ีมีวตัถุประสงคป์ระยกุตใ์ชก้ารค านวณทางควอนตมัเพื่อสร้าง
องคค์วามรู้และศึกษากลไกขั้นตอนและกระบวนการรวมตวัเป็นกลุ่มกอ้นขนาดเลก็ของโลหะแพลเลเดียมท่ี
เกิดข้ึนบริเวณผนังดา้นขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนาโนรวมถึงศึกษาแรงอนัตรกิริยาท่ีเกิดข้ึนระหว่างท่อ
คาร์บอนและอนุภาคนาโนของโลหะแพลเลเดียม ซ่ึงวสัดุท่ีเกิดข้ึนน้ีสามารถน าไปประยุกตใ์ชง้านในดา้น
ต่างๆ เช่น เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในอุตสาหกรรมท่ีมีความจ าเพาะสูงมาก เป็นตน้ โดยในการศึกษาน้ีจะจ าลอง
แบบการรวมตวัของอะตอมโลหะแพลเลเดียมจ านวน 2-6 อะตอมท่ีอยู่บนผิวขา้งของท่อคาร์บอนขนาดนา
โนโดยอาศยัระเบียบวิธีทางเคมีควอนตัมคือค านวณด้วยทฤษฎี  Density Functional Theory (DFT) ท่ีใช้
ฟังกช์นันอลชนิด B3LYP และอธิบายพฤติกรรมของอิเลก็ตรอนท่ีบรรจุอยูภ่ายในออร์บิทลัต่างๆดว้ย เซตมูล
ฐาน (basis set) แบบ 6-31G(d,p) และใช้ฟังก์ชันเสรอมของ Hay-Wadt ส าหรับอะตอมแพลเลเดียม โดย
ขนาดของท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีใช้ศึกษานั้ นจะมีจ านวนคาร์บอนประมาณ 80-100 อะตอม เพื่อให้
สามารถอธิบายกระบวนการท่ีเกิดข้ึนบนผนงัท่อคาร์บอนไดอ้ยา่งถูกตอ้ง  

จากการศึกษาซ่ึงในเราสามารถหาขนาดแบบจ าลองของท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีเหมาะสมเพื่อใช้
ศึกษาการดูดซับอะตอมแพลเลเดียมบนผิวของท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังเด่ียว ซ่ึงขนาดของท่อ
คาร์บอนน้ีตอ้งมีพื้นท่ีเพียงพอท่ีจะเกิดอนัตรกิริยากบัโลหะแพลเลเดียมแต่ก็ไม่ควรจะใหญ่มากเพราะจะท า
ให้ใชเ้วลาในการค านวณนานจนเกินไป โดยขนาดของท่อคาร์บอนท่ีเหมาะสมในการศึกษาน้ีควรมีจ านวน
คาร์บอนอะตอมอยู่ประมาณ 100 -120 อะตอม นอกจากในส่วนของกลุ่มกอ้นหรือคลสัเตอร์ของโลหะ
แพลเลเดียมท่ีมีจ านวน 2-6 อะตอมนั้นไดศึ้กษาโครงสร้างเสถียรท่ีสุดจากโครงสร้างท่ีเป็นไปไดด้ว้ยทั้งน้ี
เพื่อช่วยอธิบายถึงการเปล่ียนแปลงสมบติัของโลหะคลสัเตอร์เม่ือเกิดอนัตรกิริยากบัท่อคาร์บอนซ่ึงจะอาจจะ
ส่งผลต่อสมบติัการเร่งปฏิกิริยาของโลหะน้ีได ้อยา่งไรก็ตามจากผลการศึกษาท่ีไดพ้บว่าแรงยดึเหน่ียวท่ีเกิด
จากท่อคาร์บอนไม่สามารถท าให้รูปร่างของคลสัเตอร์ของโลหะเปล่ียนไปจากเดิมมากนักเน่ืองจากแรงยึด
เหน่ียวระหว่างโลหะกบัท่อคาร์บอนท่ีเกิดข้ึนนั้นไม่แขง็แรงเท่ากบัแรงยึดเหน่ียวระหว่างแต่ละอะตอมของ
โลหะเอง นอกจากน้ียงัพบว่ากลุ่มกอ้นของโลหะมีแนวโนม้ท่ีจะจดัเรียงตวัเป็นรูปร่างแบบ 3 มิติเม่ือจ านวน
อะตอมโลหะเพิ่มข้ึนและมีอยา่งนอ้ย 5 อะตอม นอกจากน้ีลกัษณะของท่อคาร์บอนก็มีผลต่ออนัตรกิริยากบั 
คลสัเตอร์ของโลหะดว้ย คลสัเตอร์ของโลหะแพลเลเดียมจะเกิดแรงยดึเหน่ียวกบัท่อคาร์บอนขนาดนาโนท่ีมี
ต าหนิบนผิวข้างคือ แบบ Stone-Wales และ Vacancy ได้ดีกว่าท่อคาร์บอนท่ีไม่มีต าหนิซ่ึงเห็นได้จาก
พลงังานและความถ่ีท่ีค  านวณได ้
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 จากผลการศึกษาอันตรกิริยาระหว่างโลหะแพลเลเดียมจ านวน 3-5 อะตอมกับโมเลกุลของ
คาร์บอนมอนอกไซดไ์ดผ้ลดงัตารางท่ี 1-3 ส าหรับระบบของ Pd3 พบว่ากบัโมเลกลุ CO จะเกิดแรงกระท ากบั
โลหะแพลเลเดียมได ้2 แบบท่ีเสถียรคือโครงสร้างแบบ A และ B โดยแบบแรกนั้นอะตอมของคาร์บอนจะ
เกิดอนัตรกิริยากบัแพลเลเดียมทั้ง 3 อะตอมดงัรูปท่ี 1.1 ท าให้มีพลงังานยึดเหน่ียว (Binding Energy, BE) ท่ี
เสถียรคือ -41.0 kcal/mol atom ซ่ึงส่งผลให้ความแข็งแรงของพนัธะระหว่างโมเลกุลของ CO ลดลงโดยจะ
เห็นไดจ้ากความยาวพนัธะท่ียาวข้ึนเป็น 1.188 Å เม่ือเทียบกบัความยาวพนัธะในสภาวะแก๊สคือ 1.138 Å 
ในขณะท่ีการดูดซับแบบ B (รูปท่ี 1.2) พลงังานยึดเหน่ียวจะน้อยกว่าแบบแรกคือ -31.5 kcal/mol atom 
เน่ืองจากเกิดอนัตรกิริยาระหว่างแพลเลเดียมกับโมเลกุล CO แค่อะตอมเดียวเท่านั้น โดยพลงังานต่างๆ
ค านวณได ้ดงัสมการต่อไปน้ี  
   พลงังานยดึเหน่ียว (BE) = พลงังานของสารประกอบ – (พลงังานของ CO + n× พลงังานของ Pd) 
 พลงังานการดูดซบั (Ead) = พลงังานของสารประกอบ – (พลงังานของ CO + พลงังานของ Pdn) 
 เม่ือ n คือจ านวนอะตอมของแพลเลเดียม  
 
ตำรำง 1. สมบติัทางโครงสร้างและทางพลงังานของสารประกอบโลหะ Pd3 กบัโมเลกลุของ CO   

 
r(C-O), 

Å 
r(C-Pd), 

Å 
r(Pd-Pd), 

Å 
พลงังานยดึเหน่ียว (BE) 

kcal/mol (per atom) 
โครงสร้าง A 1.188 2.023 2.023, 2.026, 

2.023 
-123.0 (-41.0) 

โครงสร้าง B 1.150 1.865 2.611, 2.638, 
2.648 

-94.57 (-31.5) 

 
รูปที ่1. โครงสร้างแบบต่างๆของโลหะแพลเลเดียม 3 อะตอม (Pd3) กบัโมเลกลุ CO  

 ในกรณีของ Pd4 พบว่ากบัโมเลกลุ CO จะเกิดแรงกระท ากบัโลหะแพลเลเดียมได ้3 แบบท่ีเสถียรดงั
รูปท่ี 2 คือโครงสร้างแบบ A B และ C โดยจะแตกต่างกนัท่ีจ านวนอะตอมแพลเลเดียมและอะตอมคาร์บอน
ท่ีเกิดอนัตรกิริยาต่อกนัคือมีจ านวน 2 1 และ 3 อะตอมตามล าดบั โดยพลงังานยึดเหน่ียว (Binding Energy, 
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BE) ของโครงสร้างแบบ C จะเสถียรกวา่แบบ A และ B ซ่ึงมีค่าเท่ากบั -40.0 -37.2 และ -33.5 kcal/mol atom 
ตามล าดบั เน่ืองจากเกิดพนัธะใหม่มากกว่าโครงสร้าง A และ B นัน่เอง โดยผลท่ีไดจ้ะสอดคลอ้งกบัการยืด
ออกของพนัธะระหวา่งคาร์บอนและออกซิเจนของโมเลกลุ CO  

 นอกจากน้ีการเกิดอนัตรกิริยาระหว่าง CO กบั Pd5 ก็ไดผ้ลท่ีสอดคลอ้งกนัโดยโครงสร้างท่ีเสถียร
นั้นจะสัมพนัธ์กับโครงสร้างของ Pd5 ซ่ึงก็คือโครงสร้างแบบพิระมิดคู่ฐานสามเหล่ียม ซ่ึงมีพลงังานยึด
เหน่ียว -38.7 kcal/mol atom เม่ือเทียบกับโครงสร้างแบบพิระมิดฐานส่ีเหล่ียม (-37.0 kcal/mol atom) ท่ี
โครงสร้างของ Pd5 มีความเสถียรนอ้ยกวา่ดงัตารางท่ี 3 และรูปท่ี 3.1 และ 3.2  

ตำรำง 2. สมบติัทางโครงสร้างและทางพลงังานของสารประกอบโลหะ Pd4 กบัโมเลกลุของ CO  

 
r(C-O), 

Å 
r(C-Pd), 

Å 
r(Pd-Pd), 

Å 
พลงังานยดึเหน่ียว  

kcal/mol (per atom) 
พลงังานการดูซบั  

kcal/mol  
โครงสร้าง A 1.181 1.923,1.924 2.722x4 -148.8 (-37.2) -48.5 
โครงสร้าง B 1.149 1.895 2.610,2.678, 

2.854 
-133.9 (-33.5) -33.6 

โครงสร้าง C 1.197 2.026, 2.003, 
2.005 

2.735x3, 
2.843x3 

-160.1 (-40.0) -59.8 

 
รูปที ่2. โครงสร้างแบบต่างๆของโลหะแพลเลเดียม 4 อะตอม (Pd4) กบัโมเลกลุ CO  

ตำรำง 3. สมบติัทางโครงสร้างและทางพลงังานของสารประกอบโลหะ Pd5 กบัโมเลกลุของ CO  

 
r(C-O), 

Å 
r(C-Pd), 

Å 
r(Pd-Pd), 

Å 
พลงังานยดึเหน่ียว 

kcal/mol (per atom) 
โครงสร้าง A 1.197 1.994,1.994, 

2.026 
2.820, 2.728x2, 

2.840x2 
-193.7 (-38.7) 

โครงสร้าง B 1.204 2.137, 2.138, 
2.140, 2.143 

2.803x4 -185.0 (-37.0) 
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รูปที ่3. โครงสร้างแบบต่างๆของโลหะแพลเลเดียม 5 อะตอม (Pd5) กบัโมเลกลุ CO  

 

2. กำรดูดซับคำร์บอนมอนอกไซด์ (CO) ด้วยแพลเลเดียมคลสัเตอร์บนท่อคำร์บอนขนำดนำโน (Pd4-C99H20) 

 ในการศึกษาอิทธิพลของท่อคาร์บอนขนาดนาโนต่อการดูดซับโมเลกุลคาร์บอนมอนอกไซด์ ท่อ
คาร์บอนนาโนแบบ (5,5) ท่ีมีต  าหนิแบบมีท่ีว่างบนผนังท่อ (vacancy) จากอะตอมคาร์บอนท่ีหายไปและมี
แพลเลเดียมคลัสเตอร์ขนาด 4 อะตอมเกาะอยู่ (รูปท่ี 4B ) ถูกน ามาใช้เป็นแบบจ าลองของตวัเร่งโลหะ
แพลเลเดียมคลสัเตอร์บนผนงัท่อคาร์บอนขนาดนาโน เน่ืองจากมีโครงสร้างเป็นแบบ 3 มิติท่ีเลก็ท่ีสุดโดยมี
สมบติัท่ีใกลเ้คียงกบัระบบท่ีมีขนาดใหญ่แต่ใชเ้วลานานกว่า โดยจะศึกษาท่ีระดบัการค านวณ B3LYP/6-
31G(d) ส่วนโลหะแพลเลเดียมจะฟังกช์นั Hay-Wadt ในการอธิบาย ดงัรูปท่ี 4  

 
รูปที ่4 โครงสร้างของตวัเร่ง Pd3-C99H20 (A), Pd4-C99H20 (B), Pd5-C99H20 (C)  

  
จากการศึกษาการดูดซับคาร์บอนมอนอกไซด์บน  Pd4-C99H20 นั้ น ได้ ศึกษ าต าแห น่ ง ท่ี

คาร์บอนมอนอกไซดจ์ะถูกดูดซบัอยู ่2 ต าแหน่งคือ ท่ีต าแหน่งอะตอมแพลเลเดียมบนสุด (ontop, รูปท่ี 5A) 
และท่ีต าแหน่งระหว่างแพลเลเดียม 2 อะตอมบริเวณดา้นขา้งของโลหะคลสัเตอร์ (bridge, รูปท่ี 5B) จากผล
การค านวณพบว่าโมเลกุล CO เกิดการดูดซับท่ีต าแหน่งอะตอมแพลเลเดียมสูงสูดไดดี้กว่าบริเวณดา้นขา้ง
ของโลหะคลสัเตอร์ซ่ึงมีพลงังานการดูดซับเท่ากับ -43.8 และ -36.7 kcal/mol ตามล าดับ นอกจากน้ีเม่ือ
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เปรียบอนัตรกิริยาของคาร์บอนมอนอกไซด์กบัแพลเลเดียมคลสัเตอร์ท่ีไม่มีท่อคาร์บอน (รูปท่ี 2) และมีท่อ
คาร์บอนเป็นตวัรองรับ (รูปท่ี 5) พบว่าท่ีต  าแหน่งการดูดซับบนสุดแพลเลเดียมคลสัเตอร์ โมเลกุลของ CO 
เกิดอนัตรกิริยากบัโลหะแพลเลเดียมไดดี้ข้ึนเม่ือมีท่อคาร์บอนขนาดนาโนเป็นตวัรองรับ โดยมีพลงังานการ
ดูดซบัเท่ากบั -43.8 kcal/mol ซ่ึงเพิ่มข้ึนจาก -33.6 kcal/mol เม่ือเกิดอนัตรกิริยากบัโลหะคลสัเตอร์ Pd4 ท่ีไม่มี
ท่อคาร์บอนเป็นตวัรองรับ ดงัแสดงในตาราง 2 และรูปท่ี 2 ซ่ึงแสดงให้เห็นว่าท่อคาร์บอนขนาดนาโนช่วย
ให้อนัตรกิริยาระหว่างโลหะแพลเลเดียมกบั  CO เกิดไดดี้ข้ึนเน่ืองจากมีการถ่ายโอนอิเล็กตรอนจากท่อ
คาร์บอนไปยงัแพลเลเดียมเพิ่มข้ึน ซ่ึงผลท่ีไดน้ี้สอดคลอ้งกบัความยาวพนัธะระหว่างอะตอมคาร์บอนกบั
แพลเลเดียมท่ีสั้ นลงเป็น 1.893 Å จาก 1.895 Å และส่งผลให้ความยาวพนัธะของโมเลกุล CO ยาวข้ึนเป็น 
1.151 Å จากเดิม 1.149 Å ดงัแสดงในตาราง 4  
 อย่างไรก็ตามพบว่าท่ีต าแหน่งการดูดซับบริเวณด้านข้างของโลหะคลัสเตอร์ (รูปท่ี 5B) ผล
การศึกษาท่ีได้จะตรงกันข้ามกับผลท่ีต าแหน่งบนสุดคืออันตรกิริยาระหว่างโมเลกุล CO และโลหะ
แพลเลเดียมจะลดความแขง็แรงลงเม่ือมีท่อคาร์บอนขนาดนาโนเป็นตวัรองรับ ซ่ึงอาจจะเน่ืองมาจากอะตอม
แพลเลเดียมท่ีต าแหน่งน้ีเกิดอันตรกิริยากับผิวท่อคาร์บอนท่ีมีต าหนิอย่างแข็งแรง จึงท าให้อะตอม
แพลเลเดียมเกิดแรงอนัตรกิริยากบั CO ไดน้อ้ยลงกว่าเดิม โดยพลงังานการดูดซบัลดลงเหลือ -36.7 kcal/mol 
จาก -48.5 kcal/mol เม่ือมีท่อคาร์บอนขนาดนาโนและเม่ือไม่มีท่อคาร์บอนขนาดนาโนตามล าดับ ซ่ึง
สอดคลอ้งกบัความยาวระหวา่งอะตอมคาร์บอนกบัแพลเลเดียมท่ีเพิ่มข้ึน (2.040 และ 2.071 Å) และความยาว
โมเลกุล CO ท่ีสั้นลง (1.165 Å) ดงัแสดงในตารางท่ี  4 
 
ตำรำง 4. สมบติัทางโครงสร้างและสมบติัทางพลงังานของการดูดซบัโมเลกลุ CO บนตวัเร่ง  Pd4-C99H20 และ
ในวงเลบ็แสดงสมบติัท่ีสอดคลอ้งกบัการดูดซบัโมเลกลุ CO บนตวัเร่ง Pd4 (รูปท่ี 2) 

 CO-Pd4-C99H20 
(รูป 5A) 

CO-Pd4-C99H20 
(รูป 5B) 

r(C-O), Å 1.151 (1.149) 1.165 (1.181) 
r(C-Pd), Å 1.893 (1.895) 2.040, 2.071 (1.923, 1.924) 
Ead, kcal/mol -43.8 (-33.6) -36.7 (-48.5) 
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รูปที ่5. โครงสร้างสารประกอบท่ีเกิดจากการดูดซบัคาร์บอนมอนอกไซดท่ี์ต าแหน่ง 

บนสุด (A) และดา้นขา้ง (B) ของโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์  

 ดงันั้นในการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชนัของคาร์บอนมอนอกไซด์บนโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์
นั้น จะศึกษาโดยใชแ้บบจ าลองดงัรูปท่ี 5A สารประกอบการดูดซบัท่ีเก่ียวขอ้งในการศึกษาในตอนต่อไป   
 
3. ปฏิกริิยาออกซิเดชันของคาร์บอนมอนอกไซด์บนตัวเร่งแพลเลเดียมคลสัเตอร์บนท่อคาร์บอนขนาดนาโน 
 ในการศึกษาสมบติัของตวัเร่งแพลเลเดียมคลสัเตอร์ท่ีเกาะติดบนผิวท่อคาร์บอนขนาดนาโน (Pd4-
C99H20) จะเป็นการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชนัของคาร์บอนมอนอกไซด์ (CO) ซ่ึงเป็นแก๊สพิษเพื่อเปล่ียนไป
เป็นคาร์บอนไดออกไซด์ (CO2) ท่ีเป็นพิษนอ้ยกว่า โดยจะศึกษาท่ีระดบัการค านวณ B3LYP/6-31G(d) ส่วน
โลหะแพลเลเดียมจะฟังก์ชนั Hay-Wadt ในการอธิบาย ซ่ึงจะศึกษาถึงสมบติัทางโครงสร้างและสมบติัทาง
พลงังานของสารประกอบเชิงซอ้นการดูดซบัท่ีเกิดข้ึนในขั้นตอนต่าง   
 โดยในขั้นตอนแรกจะศึกษาการดูดซบัโมเลกุลของ CO บนตวัเร่ง Pd4-C99H20 ท่ีมีการดูดซบัอะตอม
ออกซิเจนไว ้ดังรูปท่ี 6A (O-Pd4-C99H20) เน่ืองจาก อะตอมออกซิเจนมีขนาดเล็กเกิดการดูดซับได้ดีบน
โลหะคลสัเตอร์ โดยออกซิเจนจะสร้างพนัธะกบัอะตอมแพลเลเดียม 2 อะตอมดว้ยระยะห่าง 1.867 และ 
2.006 องัสตรอม โดยเม่ือโมเลกุลของ CO แพร่เขา้มาจะเกิดการดูดซบับนอะตอมแพลเลเดียมท่ีอยูบ่นสุดซ่ึง
เป็นต าแหน่งเดียวกนักบัท่ีค  านวณไวใ้นรูปท่ี 5A โดยมีพลงังานการดูดซบัเท่ากบั -19.0 kcal/mol ซ่ึงจะเห็น
ว่าพลังงานการดูดซับน้ีจะมีค่าน้อยกว่าเม่ือเกิดการดูดซับบน Pd4-C99H20 คลัสเตอร์ (-43.8 kcal/mol) 
เน่ืองจากเกิดแรงผลกักนัระหว่าง CO และ O ท่ีเกาะบนผวิโลหะคลสัเตอร์ ท าใหร้ะยะทางระหว่างอะตอม C 
กับ Pd ยาวกว่าคือ 1.960 เทียบกับ 1.893 อังสตรอม และความยาวพันธะของ CO สั้ นลงเป็น 1.142 
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องัสตรอม และเม่ือโมเลกุล CO ถูกดูดซับพนัธะระหว่าง อะตอม O และ Pd ในรูป 6A ก็จะยาวข้ึน 1.937 
เทียบกบั1.867 องัสตรอม ดงัแสดงในรูป 6B  
 เม่ือโมเลกลุ CO เกิดการดูดซบัไวบ้นตวัเร่งโลหะคลสัเตอร์แลว้ กจ็ะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัเกิดไป
เป็นโมเลกุลของ CO2 ท่ีถูกดูดซับไวโ้ดยผ่านสภาวะทรานซิชัน (Transition stat, TS) โดยมีสมบัติทาง
โครงสร้างดังรูปท่ี 6C และตาราง 5 ซ่ึงอะตอมออกซิเจนบนโลหะคลัสเตอร์จะสร้างพนัธะกับอะตอม
คาร์บอนของ CO ซ่ึงจะตอ้งใชพ้ลงังานกระตุน้เท่ากบั 9.2 kcal/mol โดยโครงสร้างน้ีจะมีความยาวพนัธะ C-
Oad เป็น 1.920 องัสตรอมและพนัธะระหว่าง Oad-Pd จะยืดออกเป็น 1.943 และ 2.135 องัสตรอม ตามล าดบั 
แลว้ในทา้ยท่ีสุดก็จะเกิดเป็นโมเลกุลคาร์บอนไดออกไซด ์(CO2) ท่ีถูกดูดซบัอยูบ่น Pd4-C99H20 คลสัเตอร์ ดงั
แสดงในรูป 6D โดยมีระยะห่างระหว่าง Pd กบั CO2เท่ากบั 2.187 องัสตรอม และค านวณพลงังานการดูดซบั
ของโมเลกุล CO2 บน Pd4-C99H20 ไดเ้ป็น -41.4 kcal/mol หรือเม่ือเทียบกบัสารตั้งตน้จะเป็น -67.3 kcal/mol 
ดงัแสดงในรูปท่ี 7 ซ่ึงแสดงความสัมพนัธ์ของพลงังานในกระบวนการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ CO กบั
ขั้นตอนยอ่ยต่างๆท่ีเก่ียวขอ้ง 

 
 รูปที ่6. โครงสร้างของสารประกอบของปฏิกิริยาออกซิเดชนัของคาร์บอนมอนอกไซด ์
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ตาราง 5. สมบติัทางโครงสร้างและสมบติัทางพลงังานของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ CO บนตวัเร่ง Pd4-
C99H20 เปรียบเทียบกบัตวัเร่ง Pd4 คลสัเตอร์ (แสดงผลในวงเลบ็)   

 O-Pd4-C99H20 + CO  
 รูปท่ี 6A 

CO-O-Pd4-C99H20 
 รูปท่ี 6B 

TS 
รูปท่ี 6C 

CO2-Pd4-C99H20 
 รูปท่ี 6D 

r(C-O), Å 1.138 1.142 (1.144) 1.150 (1.154) 1.186 
r(C-Pd), Å - 1.196 (1.956) 1.993 (1.954) 2.187 
r(C-Oad), Å - 2.960 (3.040) 1.920 (1.844) 1.209 
r(Oad-Pd), Å 1.867, 2.006 

(1.889 × 2)  
1.937, 1.999 
(1.896, 1.947) 

1.943, 2,135 
(1.980, 2.022) 

- 

a(Pd-C-O), Å - 176 (176) 178 (172) 90 
Ead, kcal/mol  -19.0 (-20.0) -9.8 (-3.8) -67.3 

 
 

 
รูปที ่7. แสดงการด าเนินไปของปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ CO บนตวัเร่ง Pd4-C99H20  

 ดงันั้นจากการค านวณจะเห็นว่าตวัเร่ง Pd4-C99H20  สามารถเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ CO ไปเป็น 
CO2 ไดดี้โดยมีโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์ช่วยในการเกิดเป็นสารมธัยนัตแ์ละเปล่ียนไปเป็นโมเลกุล CO2 
ไดง่้ายและเป็นกระบวนการคายพลงังานจ านวน 25.9 kcal/mol  
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4. สรุปผลกำรวจัิย 
 จากการศึกษาการดูดซับโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์ขนาด 2-5 อะตอม (Pdn , n=2-5) บนผิวท่อ
คาร์บอนขนาดนาโนแบบผนังเด่ียว (SWNTs) ดว้ยระเบียบวิธีฟังก์ชนัความหนาแน่นท่ีระดบัการค านวณ 
B3LYP/6-31G (d) โดยใชแ้บบจ าลองทางควอนตมัขนาด C99H20 แทนท่อคาร์บอนขนาดนาโนแบบผนงัเด่ียว 
พบว่ารูปทรงโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์ เม่ือเกาะติดบนผวิของท่อคาร์บอนจะมีรูปร่างเหมือนเดิมไม่มีการ
เปล่ียนแปลงรูปร่างเน่ืองจากแรงยดึเหน่ียวภายในโลหะคลสัเตอร์ระหวา่งอะตอมแพลเลเดียมมีความแขง็แรง
มากกว่าแรงระหว่างอะตอมแพลเลเดียมกบัอะตอมคาร์บอนของท่อนาโน และจากการศึกษาการดูดซับ
โมเลกุลของคาร์บอนมอนอกไซด์บนโลหะแพลเลเดียมคลสัเตอร์ขนาด 2-5 อะตอมและบนสารประกอบ 
Pd4-C99H20 พบว่าโมเลกุลคาร์บอนมอนอกไซด์จะถูกดูดซบับนสารประกอบ Pd4-C99H20 ไดดี้กว่าบนโลหะ
แพลเลเดียมคลสัเตอร์ (Pd4) แสดงให้เห็นว่าท่อคาร์บอนขนาดนาโนจะช่วยท าให้ดูดซับคาร์บอนมอนอก-
ไซดไ์ดดี้ยิง่ข้ึนกวา่เดิม รวมถึงการศึกษากมัมนัตภาพในการเร่งปฏิกิริยาของสารประกอบ Pd4-C99H20 ส าหรับ
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของคาร์บอนมอนอกไซด์พบว่าตวัเร่ง Pd4-C99H20 น้ีสามารถลดพลงังานกระตุน้ของ
ปฏิกิริยาน้ีได้ 7 kcal/mol เม่ือเทียบกับตัวเร่งโลหะแพลเลเดียมคลัสเตอร์ (Pd4) และปฏิกิริยาน้ี เป็น
กระบวนการคายพลงังาน ได ้25.9 kcal/mol จากผลการศึกษาท่ีไดท้  าใหส้ามารถสรุปไดว้า่การพฒันาตวัเร่งท่ี
มีประสิทธิภาพนั้นสามารถท าไดโ้ดยการสังเคราะห์โลหะแพลเลเดียมขนาดนาโนให้เกาะติดบนผิวขา้งของ
ท่อคาร์บอนขนาดนาโนซ่ึงจะช่วยในการดูดซบัโมเลกุลของคาร์บอนมอนอกไซดใ์ห้เกิดไดดี้ข้ึนและจะช่วย
ลดพลงังานกระตุน้ของปฏิกิริยาส่งผลให้เกิดเป็นโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีความเป็นพิษต่อ
ส่ิงแวดลอ้มไดง่้ายข้ึนกวา่เดิม 
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INTRODUCTION

METHOD OF CALCULATIONS

Theoretical Study of Pdn (n=2-5) Clusters Deposited on the 
Single-Walled Carbon Nanotubes (SWNTs)

Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) have attracted a great
deal of interest due to their unique structural, electrical and
mechanical properties. They have been the focus of many recent
studies on sensor materials, optics, catalysts and nano-electronic
devices. The electronic properties of the SWNTs depend on the
structure and chirality of the nanotubes, resulting in a
semiconducting or metallic nature. However, these properties can
be modified by metal-doping or functionalization of the nanotubes.
Recently, various transition metal atoms have been doped and
decorated on the sidewall of SWNTs to investigate the reactivity and
the characteristic of such complexes as well as to developing novel
techniques for the decoration of SWNTs with metal nanoparticles.
These are of particular interest as the metal atom and metal
nanoparticles-decorated SWNTs exhibit high sensitivity, being able
to detect the presence of gases at concentrations below the order of
parts per million, and high reactivity materials. For example, Rh-
decocorated SWNTs were found to bind strongly with NO2 molecule
at low temperature (200K). After some modifications, this material
can be considered as CNT-based sensor for detecting NO2 at room
temperature.

The adsorption of CO molecule on the Pdn cluster have been
investigated. The calculated adsorption energies per Pd atom (Ead) are
shown in Table 1-3. We found that the adsorption energies of metal
atom decrease as increasing of cluster size. This is due to the strong
interaction between metal-metal of the cluster. This interaction strongly
depends on the metal-CO distance as well as the number of metal
atoms involving the bonding.
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Table 1. The structural and energetic properties of CO-Pd3 complexes.

RESULTSABSTRACT

We have studied the adsorption of Pdn (n=2-5) clusters on the
single-walled carbon nanotubes (SWNTs) by means of the B3LYP/6-
31G (d,p) hybrid density functional method. The quantum cluster
model of C100H20 has been employed for representing the single-
walled carbon nanotubes (SWNTs). Our results showed that the Pdn
clusters remain the same geometry as found in gas phase. These
results imply that the interaction between metal-metal of the Pdn
clusters is stronger than the interaction of the metal-SWNTs. This
also leads to the reduction of the adsorption energies per atom of
palladium clusters on the sidewall of SWNTs with increasing the size
of clusters. Finally, the reactivity of the Pdn-SWNTs has been
investigated by exploring the interaction of their complexes and CO
molecule.

All 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) method implemented in a Gaussian
03 program. The basis sets used in the calculation were 6-31G(d,p)
for C, capped H and Cu atoms. 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
the SWNTs structure, resulting in a C100H20 cluster model.

Ead (kcal/mol) r(C-O), Å r(C-Pd), Å r(Pd-Pd), Å
Mode A -41.01 1.188 2.023 2.023, 2.026, 2.023

Mode B -31.52 1.150 1.865 2.611, 2.638, 2.648

Ead (kcal/mol) r(C-O), Å r(C-Pd), Å r(Pd-Pd), Å

Mode A -37.21 1.181 1.923,1.924 2.722x4

Mode B -33.48 1.149 1.895 2.610,2.678, 2.854

Mode C -40.02 1.197 2.026, 2.003, 2.005 2.735x3,2.843x3

Table 2. The structural and energetic properties of CO-Pd4 complexes.
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Ead (kcal/mol ) r(C-O), Å r(C-Pd), Å r(Pd-Pd), Å

Mode A -38.74 1.197 1.994,1.994, 
2.026

2.820, 2.728x2, 
2.840x2

Mode B -37.00 1.204 2.137, 2.138, 
2.140, 2.143 2.803x4

Table 3. The structural and energetic properties of CO-Pd5 complexes.
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