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วิทยานิพนธ์เรืÉ องนีÊ ศึกษาพลวตั (dynamics) และกลไกการแตกตวั (dissociation) และการ

ถ่ายโอน (transfer) โปรตอนในสารเชิงซอ้นกรดฟอสฟอริก (H3PO4)-ไอออนไฮโดรเนียม (H3O
+)-นํÊ า 

(H2O)  โดยใช้แบบจาํลองการละลายล่วงหน้า   (presolvation model)   และใช้สารเชิงซ้อน          

HśPOŜ–HśO
+–nHŚO    เมืÉอ  n = ř–ś   เป็นแบบจาํลองระบบ   และการคาํนวณแอบ อินิชิโอ                    

(ab initio calculations) และวิธีการจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลบอร์น-ออพเพนไฮเมอร์ (Born-

Oppenheimer molecular dynamic, BOMD) ทีÉระดบั RIMP2/TZVP เป็นแบบจาํลองการคาํนวณ    

ผลการคาํนวณเชิงสถิต (static results) แสดงว่าสารเชิงซอ้นระหว่างกลาง (intermediate complex)   

ทีÉเสถียรและเล็กทีÉสุดในการแตกตวัของโปรตอน     (n = ř)     เกิดขึÊนในสภาวะแวดลอ้มค่าคงทีÉ             

ไดอิเล็กทริกเฉพาะทีÉต ํÉา   (low  local-dielectric  constant  environment,   = ř)   ในทางตรงขา้ม  

การถ่ายโอนโปรตอนจากระดบัชัÊนไฮเดรชนัทีÉหนึÉง (first hydration shell) ไปสู่ระดบัชัÊนไฮเดรชนัทีÉ

สอง (second hydration shell) ขบัเคลืÉอนโดยการกระเพืÉอม (fluctuation) ของจาํนวนโมเลกุลนํÊ าใน

สภาวะแวดลอ้มค่าคงทีÉไดอิเลก็ทริกเฉพาะทีÉสูง (high local-dielectric constant environment,  = 78) 

ผ่านสารเชิงซ้อนซุนเดล (Zundel complex)  ในโซ่พนัธะไฮโดรเจนแบบเส้นตรง    (n = 3)               

ผลการคาํนวณผิวพลงังานศกัยส์องมิติ (two-dimensional potential energy surface, 2D-PES)       

ของสารเชิงซอ้นระหว่างกลาง  (n = ř)   แสดงความถีÉทีÉเป็นลกัษณะเฉพาะของการสั Éน  (vibrational 

frequencies) และความถีÉทีÉ เป็นลกัษณะเฉพาะของ 1H NMR สาํหรับโปรตอนทีÉเคลืÉอนทีÉบนวิถี 

oscillatory shuttling และ structural diffusion สามรูปแบบ   ซึÉงสามารถนาํไปใชใ้นการติดตามพลวตั

ของการแตกตวัของโปรตอนในกลุ่มโมเลกุลทีÉมีพนัธะไฮโดรเจนได ้  การจาํลองพลวตั BOMD 

ในช่วงอุณหภูมิ    298–430 K       ยนืยนักลไกปฏิกิริยาการแตกตวัและการถ่ายโอนโปรตอนทีÉเสนอ               

โดยแสดงความสอดคล้องระหว่ างผลการคํานวณทางทฤษฎีและ ข้อมูลทางการทดลอง                  

เมืÉอนาํกระบวนการขัÊนกาํหนดอตัรา (rate-determining process)  ทีÉเสนอโดยทฤษฎีมาพิจารณา       

ผลการคาํนวณทางทฤษฎียงัเสนอบทบาทของตวัทาํละลายทีÉมีขัÊว (polar solvent)  และยืนยนัว่า 

พลวตัและกลไกปฏิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนในกลุ่มโมเลกุลทีÉมีพนัธะไฮโดรเจนทีÉมีประจุบวก   

สามารถศึกษาจากสารเชิงซ้อนระหว่างกลาง      โดยมีขอ้แมว้่าแบบจาํลองการละลายล่วงหน้า         
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ทีÉ เลือกมามีความเหมาะสมและต้องนํากระบวนการขัÊนกาํหนดอตัราทีÉสําคัญทุกกระบวนการ          

มาพิจารณาในการคาํนวณดว้ย 
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 This thesis studied the dynamics and mechanisms of proton dissociation and 

transfer in phosphoric acid-hydronium ion-water complexes based on the concept of 

presolvation using the H3PO4–H3O+–nH2O complexes (n = 1–3) as the model systems 

and ab initio calculations and Born–Oppenheimer molecular dynamics (BOMD) 

simulations at the RIMP2/TZVP level as model calculations. The static results 

showed that the smallest, most stable intermediate complex for proton dissociation   

(n = 1) is formed in a low local-dielectric constant environment (e.g., ɛ = 1), whereas 

proton transfer from the first to the second hydration shell is driven by fluctuations in 

the number of water molecules in a high local-dielectric constant environment      

(e.g., ɛ = 78) through the Zundel complex in a linear H-bond chain (n = 3).             

The two-dimensional potential energy surfaces (2D-PES) of the intermediate complex 

(n = 1) suggested three characteristic vibrational and 1H NMR frequencies associated 

with a proton moving on the oscillatory shuttling and structural diffusion paths, which 

can be used to monitor the dynamics of proton dissociation in the H-bond clusters. 

The BOMD simulations over the temperature range of 298–430 K validated the 

proposed proton dissociation and transfer mechanisms by showing that good 
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agreement between the theoretical and experimental data can be achieved with the 

proposed rate-determining processes. The theoretical results suggest the roles played 

by the polar solvent and iterate that insights into the dynamics and mechanisms of 

proton transfer in the protonated H-bond clusters can be obtained from intermediate 

complexes provided that an appropriate presolvation model is selected and that all of 

the important rate-determining processes are included in the model calculations. 
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