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บทคัดย่อ  
 งานวิจัยนี้ได้รายงานผลการศึกษาสมบัติทางโครงสร้างและพลังงานของโมเลกุลที่เป็นอนุพันธ์ของสารเอ็นคูมารีน ที่
มีสมบัติเป็นสารเรืองแสงส าหรับใช้เป็นสารเรืองแสงในไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ โดยมีโมเลกุลหลักเป็นเอ็นคูมารีน มีหมู่ปิด
ท้ายเป็นไพรีน และคาร์บาโซล-ไพรีน ซึ่งได้เปรียบเทียบจ านวนของหมู่ไธโอฟีน โดยอาศัยการค านวณทางเคมีควอนตัม 
และค านวณโครงสร้างที่สภาวะพื้น โดยใช้ระเบียบวิธีเดนซิตี้ฟังก์ชันแนล (DFT) ที่ระดับ B3LYP/6-31G (d,p) ค านวณ
โครงสร้างที่สภาวะเร้าโดยวิธี CIS ที่ระดับเดียวกัน รวมทั้งศึกษาสเปคตรัมการดูดกลืนแสงและค านวณค่าพลังงานแถบ
ช่องว่าง (Egab) และสเปคตรัมการเรืองแสง  และค านวณค่า Eflu โดยใช้ระเบียบวิธี  TD-DFT ผลการศึกษาพบว่า ค่า Egab 
ของโมเลกุลCTCz(Py)2, CT2Cz(Py)2  และ CT2Py คือ 3.04, 2.67 และ 2.51 eV ตามล าดับ จากการศึกษาสมบัติการ
ดูดกลืนแสงพบว่า โมเลกุลดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 407, 463 และ 492 นาโนเมตร ตามล าดับ สเปคตรัมเกิดเรดชิฟท์
เมื่อเพิ่มจ านวนไธโอฟีน และเรืองแสงที่ความยาวคลื่น 488, 490 และ 539 นาโนเมตร ตามล าดับ ผลการค านวณที่ได้มีค่า
สอดคล้องกับผลการทดลอง ดังนั้นโมเลกุลเป้าหมายทั้งสามชนิดเป็นโมเลกุลมีสมบัติที่ดี ส าหรับการน าไปประยุกต์ใช้เป็น
สารเรืองแสงในไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ นอกจากนั้นเราสามารถใช้ระเบียบวิธีดังกล่าวออกแบบโครงสร้างของอนุพันธ์ของ
สารเอ็นคูมารีนชนิดใหม่เพื่อให้มีโครงสร้างและพลังงานที่เหมาะสมในการใช้เป็นสารเรืองแสงในไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ได้ 
 
ค าส าคัญ : ทฤษฏเีดนซิตี้ฟังก์ชันแนล (DFT) ไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ (OLEDs) อนุพันธ์ของสารเอ็นคูมารีน 
 

Abstract  
In this research, the structure and energetic properties of N-Coumarin derivatives as the emitting material for 
Organic Light Emitting Diodes (OLEDs) were investigated by means of quantum mechanic calculations based 
on density functional theory (DFT). N-Coumarin acts as core molecule and Pyrene and Carbazole-Pyrene  as 
end-capped moieties. The ground state structure of N-Coumarin derivatives were optimized at the B3LYP/6-31G 
(d,p) level, the absorption spectra of these molecules was studied by TD-DFT//B3LYP/6-31G (d,p) level, and the 
emission spectra was also calculated by TD-DFT method on the basis of optimized excited state  geometries by 
CIS/B3LYP/6-31G (d,p) level. All calculations were implemented in the Gaussian 03 program. It was found that 
the absorption spectra of CTCz(Py)2, CT2Cz(Py)2 and CT2Py are located at 407, 463 and 492 nm respectively 
and Egab of all molecules are 3.04, 2.67 and 2.51 eV respectively, which are considerably red shifted relative to 
thiophene and bithiophene respectively. The calculated values of the emission wavelength of all molecules were 
located at 488, 490 and 539 nm respectively, corresponding to experimental observations. It was found that N-
Coumarin derivatives can be used as the emitting material for Organic Light Emitting Diodes. Furthermore, it 
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was demonstrated that TDDFT provides an accurate performance and can be one of the useful and affordable 
methods for future studies involving conjugated organic materials in OLEDs. 
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1. บทน า  
  ปัจจุบันมีการพัฒนาไดโอดเรือ งแสงอินทรี ย์ 
(Organic Light Emitting Diodes, OLEDs) เพื่อน ามา
ประยุกต์ใช้ในการผลิตหน้าจอแสดงภาพสี ที่มีลักษณะบาง 
มุมมองภาพกว้าง น้ าหนักเบา ราคาถูก และสามารถขึ้นรูป
ง่าย (Vinich and Somsak, 2007.) การศึกษาพบว่าไดโอด
เรืองแสงอินทรีย์มีอายุการใช้งานได้ยาวนานถึง 40,000 
ชั่วโมง ส าหรับชั้นสารเรืองแสงสีแดงและสีเขียวแต่สีน้ าเงิน
มีอายุการใช้งานได้เพียง 10,000 ชั่วโมง เกิดการซีดจางท า
ให้มีความสนใจที่จะพัฒนาสารเรืองแสงสีน้ าเงินให้มี
ประสิทธิภาพการเรืองแสงที่ดีและมีอายุการใช้งานได้นาน
พร้อมทั้งพัฒนาไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ให้มีประสิทธิภาพ
ยิ่งขึ้น ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงสนใจพัฒนาโมเลกุลสารเรืองแสง
สีน้ าเงิน ตัวอย่างเช่น อนุพันธ์ของฟลูออรีน ฟีนิลลีน และคู
มารีน เป็นต้น  
 อนุพันธ์คูมารีนถูกศึ กษากันอย่ างกว้ างขวาง
เนื่องจากมีข้อดีหลายประการคือ มีความเสถียรทางแสง 
สามารถละลายได้ในตัวท าละลายทั่วไป สังเคราะห์ง่ายและ
ให้ประสิทธิภาพการเรืองแสงสูง (Tianzhi and et al., 
2009) อนุพันธ์ไพรีนมีสมบัติเป็นสารส่งผ่านประจุบวก 
เนื่องจากในโครงสร้างโมเลกุลมีอิเล็กตรอนหนาแน่น 
(Chao and et al., 2006) คาร์บาโซลนิยมใช้เป็นหมู่ปิด
ท้ายในโมเลกุลสารเรืองแสงและแสดงสมบัติเป็นสารส่งผ่าน
ประจุบวก (Vinich and et al., 2007) ไธโอฟีนมีลักษณะ
โมเลกุลที่แบนราบจึงถูกใช้เป็นตัวเชื่อมระหว่างโมเลกุลสาร
เรืองแสงและหมู่ปิดท้าย เพื่อเพิ่มความยาวคอนจูเกชัน 
(Vinich and et al., 2007) 
 การศึกษาทางด้านทฤษฎีโดยการค านวณทางเคมี
ควอนตัมเป็นวิธีท่ีได้รับการยอมรับในกลุ่มนักวิจัยด้านเคมี
ค านวณ  และสามารถให้ข้อมูลที่ถูกต้องท าให้เข้าใจถึง
สมบัติในระดับโมเลกุล ข้อมูลที่ได้จากการศึกษาทางทฤษฎี
นี้สามารถท านายแนวโน้มสมบัติทางโครงสร้าง ระดับ
พลังงาน HOMO และ LUMO และสมบัติเชิงแสงของ
โมเลกุลที่เหมาะสมเพื่อน ามาเป็นโมเลกุลต้นแบบ ก่อนการ
สังเคราะห์ ส่งผลให้สามารถเลือกแนวทางการสังเคราะห์

เฉพาะโมเลกุลที่มีสมบัติที่ดีส าหรับ OLEDs ซึ่งทราบได้
จากการค านวณโดยระเบียบวิธี  Density Functional 
Theory, (DFT) (Bo and et al., 2009;Wenwei and 
Wensheng, 2008) ดังนั้นในงานวิจัยผู้วิจัยมีความสนใจที่
จะศึกษา คอนฟอร์เมชันของของโมเลกุลที่ได้จากการ
สังเคราะห์ และใช้วิธีการค านวณทางเคมีควอนตัมมาใช้
เพื่อศึกษาสมบัติทางโครงสร้าง ระดับพลังงาน HOMO 
และ LUMO และสมบัติเชิงแสงของโมเลกุลที่ได้จากการ
สังเคราะห์มีโครงสร้างชนิด D--A โมเลกุลของคูมารีนเป็น
หมู่ให้อิเล็กตรอน (Donor) มีหมู่ปิดท้ายเป็นไพรีน และคาร์
บาโซล-ไพรีนท าหน้าที่เป็นหมู่รับอิเล็กตรอน (Accecptor) 
และใช้โมเลกุลไธโอฟีนเป็นโมเลกุลเชื่อมต่อแบบไพคอนจู
เกชันเพื่อให้โมเลกุลเป้าหมายมีสมบัติสามารถส่งผ่านประจุ
บวกและอิเล็กตรอน รวมไปถึงสามารถเรืองแสงได้ดีอีก
ด้วย โครงสร้างของ CTCz(Py)2, CT2Cz(Py)2 และ CT2Py 
แสดงดังรูปที่ 1 ผลการค านวณที่ได้น าไปเปรียบเทียบกับ
การทดลอง 
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รูปที่ 1 โครงสร้างของโมเลกุล CTCz(Py)2, CT2Cz(Py)2 

และ CT2Py 
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2. วิธีด าเนินการวิจัย  
 ค านวณโครงสร้างโมเลกุลเพื่อท านายสมบัติทาง
โครงสร้าง ระดับพลังงาน HOMO และ LUMO  และสมบัติ
เชิงแสงของโมเลกุล โดยการปรับโครงสร้างที่สภาวะพื้นใช้
ระเบียบวิธี Density functional theory (DFT) ที่ระดับ 
B3LYP/6-31G(d,p)  และค านวณโครงสร้างที่ สภาวะ
กระตุ้นโดยใช้ระเบียบวิธี single excitation configuration 
interaction (CIS) ที่ระดับ B3LYP/6-31G(d,p ) ต่อจากนั้น 
น าโครงสร้างเหมาะสมในสภาวะพื้นและสภาวะกระตุ้นมา
ค านวณค่าพลังงานการกระตุ้นด้วยระเบียบวิธี  Time 
dependent-Density functional theory (TD-DFT) ที่ระดับ 
B3LYP/ 6-31G(d,p)  ด้วยโปรแกรม Gaussian 03 
จากนั้นท าการวิเคราะห์ผลของลักษณะโครงสร้างและ
พลังงานที่ค านวณได้ ท านายสมบัติของโมเลกุล 
 
3. ผลการวิจัย 
3.1 ศึกษาคุณสมบัติทางโครงสร้าง 
 โครงสร้างสภาวะพื้นของโมเลกุล CTCz(Py)2, 
CT2Cz(Py)2 แ ล ะ  CT2Py ค า น วณ โ ด ย ร ะ เ บี ย บ วิ ธี 
DFT/B3LYP/ 6-31G(d,p) และโครงสร้างที่สภาวะเร้า 
ค านวณโดยวิธี CIS/B3LYP/ 6-31G(d,p) แสดงดังรูปที่ 2
ค่ามุมไดฮีดรอล ของโมเลกุลทั้ง 3 แสดงดังตารางที่ 1 ที่
สภาวะพื้นโมเลกุลทั้ง 3 พบว่าโมเลกุล CTCz(Py)2, 
CT2Cz(Py)2 และ CT2Py มีค่ามุมไดฮีดรอล คูมารีน-ไธโอ
ฟีน C-T เท่ากับ 9.49, 1.62 และ 0.55 ตามล าดับ แสดง
ให้เห็นว่า โมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายเป็นคาร์บาโซล-ไพรีน เมื่อ
เปรียบเทียบระหว่างโมเลกุลที่มี ไธโอฟีนหนึ่งหน่วย 
(CTCz(Py)2) และ ไธโอฟีนสองหน่วย (CT2Cz(Py)2 ) ค่า
มุมระหว่างระนาบคูมารีน และไพรีน มีค่าลดลงอย่างมี
นัยส าคัญเมื่อไธโอฟีนเพิ่มขึ้น ส าหรับโมเลกุลที่ไม่มีหมู่  
คาร์บาโซล ผลการทดลองพบว่า ค่ามุมระหว่างระนาบคูมา
รีน  และไพรีนมี ค่ า เข้ า ใกล้ ศู นย์ มากที่ สุ ด  จ ากนั้ น
เปรียบเทียบระหว่างโครงสร้างที่สภาวะเร้า และสภาวะพื้น 
ขอ ง โม เ ลกุ ลที่ มี ไ ธ โ อฟี นสอ งหน่ ว ย  ( CT2Py แล ะ 
CT2Cz(Py)2) ผลจากการค านวณพบว่า ระนาบไธโอฟีน-ไธ
โอฟีน (T-T) ของโครงสร้างที่สภาวะพื้น โมเลกุล CT2Py 
และ CT2Cz(Py)2) มีค่ามุมไดฮีดรอล T-T เท่ากับ 12.92 

และ  16.66  ตามล าดับและระยะระหว่าง ไธโอฟีน-ไธโอ
ฟีน (T-T) เท่ากับ 1.45 Å และ 1.45Å ในขณะที่โครงสร้าง
ที่สภาวะเร้าของทั้งสองโมเลกุลมีค่าเข้าใกล้ศูนย์ มุมไดฮี

ดรอล T-T ที่สภาวะเร้า ของโมเลกุล CT2Py และ 
CT2Cz(Py)2 เท่ากับ 1.26

 และ 0.37 ตามล าดับและระยะ
ระหว่าง ไธโอฟีน-ไธโอฟีน (T-T) เท่ากับ 1.40Å และ 
1.41Å กล่าวคือ เมื่ออิเล็กตรอนถูกกระตุ้น โครงสร้างของ
โมเลกุลจะมีลักษณะเป็น Quinoid structure ซึ่งเป็น
ลักษณะเฉพาะที่เกิดขึ้นในโมเลกุลชนิดคอนจูเกชัน ที่มี
วงอะโรมาติกเชื่อมต่อกันด้วยพันธะเดี่ยว โดยพันธะคู่มีการ
เคลื่อนที่ออกมาจากวงอะโรมาติก เกิดพันธะคู่ระหว่างไธโอ
ฟีน 2 วงที่อยู่ติดกัน และท ามุมเป็นระนาบเดียวกัน  
 นอกจากนั้นเมื่อเปรียบเทียบความเป็นโคพลานาของ
โมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายต่างกันคือโมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายเป็น
ไพรีน (CT2Py) และโมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายเป็นคาร์บาโซล-
ไพรีน (CT2Cz(Py)2) พบว่าโมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายเป็น
ไพรีนมีความเป็น โคพลานามากกว่าโมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้าย
เป็นคาร์บาโซล-ไพรีน ระนาบไธโอฟีน-ไพรีน (T-Py)ใน
โครงสร้างที่สภาวะพื้นของโมเลกุลที่มีหมู่ปิดท้ายเป็นไพรีน 
มีค่ามุมไดฮีดรอลเท่ากับ 45.37 ในขณะที่โมเลกุลที่มีหมู่
ปิดท้ายเป็นเป็นคาร์บาโซล -ไพรีน มีค่ามุมไดฮีดรอล
ระหว่างหมู่ไธโอฟีนกับคาร์บาโซลเกือบเป็นมุมตั้งฉากกัน 
ค่ามุมไดฮีดรอล T-Cz เท่ากับ 72.06กล่าวคือโมเลกุลที่
หมู่ปิดท้ายเป็นคาร์บาโซล–ไพรีนมีโครงสร้างขนาดใหญ่ท า
ให้เกิด steric effect  ส่งผลให้ระนาบของหมู่ปิดท้ายและ
หมู่เชื่อมต่อท ามุมเกือบตั้งฉากกัน เพื่อลด steric effect 
3.2 แผนภาพระดับพลังงาน HOMO และ LUMO 
 แผนภาพระดับพลังงาน HOMO และ LUMO ของ
โมเลกุล CTCz (Py) 2, CT2Cz (Py) 2 และ CT2Py แสดงดัง
รูปที่ 3 ผลจากการค านวณแสดงให้เห็นว่าที่ระดับพลังงาน 
HOMO อิเล็กตรอนมีการกระจายตัวทั้งโมเลกุล ซึ่ง
อิเล็กตรอนกระจายบริเวณที่เป็น C=C มีลักษณะเป็น π-
bonding ที่ระดับพลังงาน LUMO ของโมเลกุล CTCz (Py) 
2 และ CT2Cz (Py) 2 มีการกระจายตัวของอิเล็กตรอนอยู่ที่
หมู่คูมารีนและไธโอฟีน ส่วนโมเลกุล CT2Py มีการกระจาย
ตัวของอิเล็กตรอนอยู่ทั้งโมเลกุล ซึ่งไม่มีการกระจายของ
อิเล็กตรอนบริเวณที่เป็น C=C มีลักษณะเป็น π–
antibonding เกิดการทรานสิชันจาก HOMO ไปยัง LOMO 
แบบ π–π*  
 เปอร์เซ็นต์การกระจายตัวของอิเล็กตรอนได้จากการ
ค านวณ Density of state (DOS) แสดงดัง ตารางที่ 2 ใช้
อธิบายการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนซึ่งคิดเป็นเปอร์เซ็นต์ 
การกระจายตัวของอิเล็กตรอนที่หมู่ต่างๆ โดยแบ่งเป็น 4 
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หมู่ ได้แก่ คูมารีน ไธโอฟีน คาร์บาโซลและไพรีน จากผล
การค านวณ พบว่าโมเลกุล CTCz(Py)2 ที่ระดับพลังงาน 
HOMO อิเล็กตรอนจะกระจายตัวหนาแน่นบริเวณหมู่         
คาร์บาโซล-ไพรีน ค านวณเปอร์เซ็นต์การกระจายตัวของ
อิเล็กตรอนที่คูมารีน ไธโอฟีน คาร์บาโซลและไพรีน ได้
เท่ากับ 7%, 8%, 32% และ 54% ตามล าดับ เมื่อถูก
กระตุ้นไปที่ LUMO อิเล็กตรอนจะกระจายตัวหนาแน่น
บริเวณหมู่คูมารีน-ไธโอฟีน อิเล็กตรอนที่ คูมารีน ไธโอฟีน 
คาร์บาโซลและไพรีน ได้เท่ากับ 79%, 20%, 1% และ 0% 
ตามล าดับ การทรานสิชันจาก HOMO ไปยัง LUMO เป็น
แบบ π–π* ของหมู่ ไธโอฟีน เมื่อเพิ่มไธโอฟีนเป็น 2 
หน่วย ส าหรับโมเลกุล CT2Cz(Py)2 เกิดการเคลื่อนที่ของ
อิเล็กตรอน(delocalization) ได้ดีขึ้นเมื่อเปรียบเทียบกับ 
CTCz(Py)2 คื อ  ที่ ร ะ ดั บ พ ลั ง ง า น  HOMO ค า น วณ
เปอร์เซ็นต์การกระจายตัวของอิเล็กตรอนที่คูมารีน ไธโอ-
ฟีน คาร์บาโซล1 คาร์บาโซล2 และไพรีน ได้เท่ากับ 20%, 
17%, 12%, 18% และ 32% ตามล าดับ พบว่าอิเล็กตรอน
กระจายตัวอยู่ทั่วทั้งโมเลกุล ไม่หนาแน่นเฉพาะบริเวณใด
บริเวณหนึ่ง เนื่องจากการเพิ่มจ านวนไธโอฟีนท าให้เกิด
การคอนจูเกชันได้ดียิ่งขึ้น เมื่อถูกกระตุ้นไปที่  LUMO 
อิเล็กตรอนส่วนใหญ่อยู่ที่ คูมารีน และไธโอฟีน อิเล็กตรอน
ที่คูมารีน ไธโอฟีน1 ไธโอฟีน2 คาร์บาโซลและไพรีน ได้
เท่ากับ 65%, 22%, 12%, 1% และ 0 % ตามล าดับ การ 
ทรานสิชันจาก HOMO ไปยัง LUMO เป็นแบบ π–π* ของ

หมู่คูมารีน-ไธโอฟีน นอกจากนั้นเรายังพบอีกว่า ระดับ
พลั ง ง าน  LUMO ข อ ง โ ม เ ลกุ ล ที่ มี ห มู่ ค า ร์ บ า โ ซ ล 
CTCz(Py)2 และ CT2Cz(Py)2 ไม่มีการกระจายตัวของ
อิเล็กตรอนไปที่หมู่ไพรีน นั่นคือการทรานสิชันของหมู่ปิด
ท้ายคาร์บาโซล-ไพรีน ไม่สามารถเกิดขึ้นได้ จากผลการ
ค านวณค่ามุมไดฮีดรอลที่สภาวะพื้นของโมเลกุลที่มีคาร์บา
โซล CTCz(Py) 2 และ CT2Cz (Py) 2 ค่ามุมระหว่างระนาบ
ของไธโอฟีนกับคาร์บาโซลมีค่าเกือบตั้งฉาก แต่อิเล็กตรอน
ยังสามารถเคลื่อนที่ไปยังคาร์บาโซลและไพรีนได้ เนื่องจาก
มีการเคลื่อนที่ผ่านอิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวของอะตอม
ไนโตรเจนนั่นเอง ส่วนโมเลกุล CT2Py การกระจายตัวของ
อิเล็กตรอน แบ่งเป็น 3 หมู่ ได้แก่ คูมารีน ไธโอฟีน และ
ไพรีน พบว่า ที่ระดับพลังงาน HOMO อิเล็กตรอนกระจาย
ตั ว ทั้ ง โ ม เ ล กุ ล  ก า ร เ ค ลื่ อ น ที่ ข อ ง อิ เ ล็ ก ต ร อ น 
(delocalization) เกิดได้ดีที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับสอง
โมเลกุลแรกเนื่องจากโมเลกุลมีลักษณะเป็นโคพลานามาก
ที่สุด ค านวณเปอร์เซ็นต์การกระจายตัวของอิเล็กตรอนที่คู
มารีน ไธโอฟีน และไพรีน ได้เท่ากับ 28%, 55% และ 17% 
ตามล าดับ เมื่อถูกกระตุ้นไปที่ LUMO อิเล็กตรอนที่คูมารีน 
ไธโอฟีนและไพรีน ได้เท่ากับ 56%, 32% และ 13% 
ตามล าดับ การทรานสิชันจาก HOMO ไปยัง LUMO เป็น
แบบ π–π* ทรานสิชันของทั้งสามหมู่ฟังก์ชันที่คอนจูเกต
กัน  

 
ตารางที่ 1 ค่ามุมไดฮีดรอล หน่วยเป็นเป็นองศา (°) ของโมเลกุล CTCz(Py)2, CTCz(Py)2 และ CT2Py และ ค่าในวงเล็บ

คือค่าระยะห่างระหว่างหมู่ฟังก์ชัน หน่วยเป็นอังสตรอม (Å) 
 

สภาวะพื้น C-T T-T T-Cz T-Py Cz-Py1 Cz-Py 2 
CTCz(Py)

2
 9.49(1.46)  - 60.23(1.40)  - 53.08(1.49) 53.11(1.49)  

CT
2
Cz(Py)

2
 1.62(1.46) 16.66(1.45)  72.06(1.40)  - 56.96(1.49)  54.98(1.49)  

CT
2
Py 0.55(1.46) 12.92(1.45)   - 45.37(1.47)  - - 

สภาวะเรา้ C-T T-T T-Cz T-Py Cz-Py1 Cz-Py 2 
CTCz(Py)

2
 0.45(1.40) - 48.62(1.39) - 64.59(1.50) 64.88(1.50) 

CT
2
Cz(Py)

2
 0.09(1.40) 0.37(1.41) 81.48(1.40) - 65.60(1.50) 65.46(1.50) 

CT
2
Py 0.24(1.42) 1.26(1.40) - 36.61(1.46) - - 

      C-T คือระนาบระหว่างคูมารีนกับไธโอฟีน  T-T คือระนาบระหว่างไธโอฟีนกับไธโอฟีน 
        T-Cz คือระนาบระหว่างไธโอฟีนกับคาร์บาโซล T-Py คือระนาบระหว่างไธโอฟีนกับฟลูออรีน 
        Cz-Py คือระนาบระหว่างคาร์บาโซลกับไพรีน 
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 ตารางที่ 2 เปอร์เซ็นต์การกระจายตัวของอิเล็กตรอนจากการค านวณ Density of state (DOS) 
 

โมเลกุล ระดับพลังงาน coumarin thiophene1 thiophene2 carbazole pyrene 

CTCz(Py)2 

LUMO+1 0 0 - 7 93 
LUMO 79 20 - 1 0 
HOMO 7 8 - 32 54 

HOMO-2 47 21 - 4 28 

CT2Cz(Py)2 
LUMO+1 0 0 0 7 93 
LUMO 65 22 12 1 0 
HOMO 20 17 12 18 32 

CT2Py 
LUMO+2 22 31 20 - 27 
LUMO 56 12 20 - 13 
HOMO 28 25 30 - 17 

 
โมเลกลุ โครงสรา้งท่ีสภาวะพื้น โครงสรา้งท่ีสภาวะเร้า 

CTCz(Py)
2
 

  

CT
2
Cz(Py)

2
 

 

 

CT2Py 

  
 

รูปที่ 2 โครงสร้างที่สภาวะพื้นและโครงสร้างที่สภาวะเร้า 
 

 ค่าพลังงานแถบช่องว่าง (Egap) สามารถค านวณได้ 2 
วิธี คือ วิธีแรกค านวณจากผลต่างของระดับพลังงาน 
HOMO-LUMO และวิธีที่สองค านวณโดยใช้ระเบียบวิธี 
TD–DFT ซึ่งจะท าการเปรียบเทียบผลที่ได้จากการค านวณ
และผลที่ได้จากการทดลอง พบว่ามีแนวโน้มเหมือนกันคือ
ค่า Egap ของโมเลกุล CTCz (Py)2  > CT2Cz (Py)2  > 
CT2Py  จากการศึกษาโดยใช้ระเบียบวิธี TD–DFT พบว่า
ค่า Egap ของโมเลกุล CTCz(Py)2, CT2Cz(Py)2 และ 
CT2Py คือ 3.04, 2.68 และ 2.51 eV ตามล าดับ เมื่อ
เปรียบเทียบกับค่าที่ได้จากการทดลองพบว่า ผลการ
ค านวณค่าพลังงานแถบช่องว่าง มีแนวโน้มที่สอดคล้องกับ
ผลการทดลอง เมื่อมีความยาวคอนจูเกชันเพิ่มขึ้นท าให้ค่า

พลังงานแถบช่องว่างลดลง ซึ่งค่าที่ได้จาการค านวณโดย
ระเบียบวิธี TD–DFT มีค่าที่ใกล้เคียงกับผลการทดลอง
มากกว่ าผลต่ า งของระดั บพลั ง งาน  HOMO-LUMO 
เนื่องจากการหาค่าพลังงานแถบช่องว่าง (Egap) ที่ได้จาก
ผลต่างของระดับ HOMO และ LUMO เป็นการค านวณ
ผลต่างของระดับพลังงาน ซึ่งในความเป็นจริงแล้วเมื่อ
อิเล็กตรอนถูกกระตุ้นจากระดับพลังงาน HOMO ไปยัง
ระดับพลังงาน LUMO ท าให้เกิดการเปลี่ยนแปลงของ
ระดับพลังงาน จึงท าให้ค่า Egap ที่ได้จากการค านวณโดย
วิธีนี้มีความคลาดเคลื่อนจากผลการทดลอง แสดงในตาราง
ที่ 4 
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3.3 ศึกษาคุณสมบัติการดูดกลืนแสง  
 สเปคตรัมการดูดกลืนแสงทั้ง 3 โมเลกุล ที่ได้จาก 6-
31G(d,p) พบพีคการดูดกลืนแสงที่ส าคัญ 2 พีค แสดงดัง

รูปที่ 4 ความยาวคลื่นสูงสุดของการดูดกลืนแสง (max) 
แสดงในตารางที่ 3 โมเลกุล CTCz(Py)

2
 

 
 
 

 
 
 
 
 

CTCz(Py)2 

 

 
 

 

 

 
 

CT2Cz(Py)2 

 

 

 

 

CT2Py 

  

 

 

 
รูปที่ 3 แผนภาพแสดงระดับพลังงาน HOMO และ LUMO 

 
 

HOMO-2 

HOMO 

LUMO 

HOMO-2 

HOMO 

LUMO 

LUMO 

LUMO+1 HOMO-1 

HOMO 

LUMO+2 

  LUMO+1 
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รูปที 4 สเปคตรัมการดูดกลืนแสงได้จากการค านวณด้วย
เทคนิค TD-DFT//B3LYP/ 6-31G(d,p) (ในสภาวะแก๊ส) 
 
การค านวณโดยใช้ระเบียบวิธี TD-DFT ที่ระดับ B3LYP/ 
พบพีคการดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่น 407 nm เป็น
การทรานสิชันจาก HOMO-2 ไปที่ LUMO ซึ่งเป็น π–π* 
ทรานสิชันของหมู่คูมารีน-ไธโอฟีน และพีคการดูดกลืนแสง
ในช่วงความยาวคลื่น 390 nm เป็นการทรานสิชันจาก 
HOMO ไปที่ LUMO+1 ซึ่งเป็น π–π* ทรานสิชันของหมู่
ไพรีน โมเลกุล CT2Cz(Py)2

 
พบพีคการดูดกลืนแสงในช่วง

ความยาวคลื่น 463 nm เป็นการทรานสิชันจาก HOMO 
ไปที่ LUMO ซึ่งเป็น π–π* ทรานสิชันของหมู่คูมารีน-ไธโอ
ฟีน และพีคการดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่น 385 nm 
เป็นการทรานสิชันจาก HOMO ไปที ่LUMO+1 ซึ่งเป็น π–
π* ทรานสิชันของหมู่ไพรีน จากผลการค านวณแสดงให้
เห็นว่าการเพิ่มจ านวนไธโอฟีนเพื่อเพิ่มความยาวคอนจูเก-
ชันส่งผลให้สเปคตรัมเกิดเรดชีฟท์ (red-shift) ซึ่งแนวโน้ม
ในการเกิด red-shift นั้นมีความสอดคล้องกับผลการ
ทดลองในห้องปฎิบัติการ (Titiya, 2010)  ส าหรับโมเลกุล 
CT2Py พบพีคการดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่น 492 
nm เป็นการทรานสิชันจาก HOMO ไปที่ LUMO ซึ่งเป็น 
π–π* ทรานสิชันของหมู่ คูมารีน-ไธโอฟีน และพีคการ
ดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่น 364 nm เป็นการทรานสิ
ชันจาก HOMO ไปที่ LUMO+2 ซึ่งเป็น π–π* ทรานสิชัน
ของหมู่ไธโอฟีนและไพรีน แสดงในตารางที่ 3 จะเห็นได้ว่า

ค่าการดูดกลืนแสงสูงสุด (λmax) มีค่ามากกว่าโมเลกุล 
CTCz(Py)2 และ CT2Cz(Py)2 ซึ่งเป็นผลเนื่องมาจาก
โมเลกุล  CT2Py มีการเคลื่อนที่ ของอิ เล็กตรอน 
(delocalization) ทั่วทั้งโมเลกุล โครงสร้างมีลักษณะเป็น
โคพลานาเกิดการคอนจูเกชันได้ดีกว่า โมเลกุลที่มีหมู่ปิด
ท้ายเป็นคาร์บาโซล-ไพรีน CTCz(Py)2 และ CT2Cz(Py)2 
ซึ่งผลจากคาร์บาโซลเป็นโมเลกุลที่มีโครงสร้างขนาดใหญ่ 
เมื่อต่อกับไธโอฟีนท าให้มีโครงสร้างที่บิดไปจากระนาบไธ
โอฟีน ส่งผลให้เกิด   คอนจูเกชันได้ไม่ดีเมื่อเปรียบเทียบ
กับโมเลกุลที่ไม่มีคาร์บาโซล CT2Py 
3.4 ศึกษาคุณสมบัติการคายแสง 
 สเปคตรัมการคายแสงของโมเลกุล CTCz(Py)2, 
CT2Cz(Py)2 และ CT2Py ที่ได้การค านวณจากโครงสร้างที่
สภาวะเร้าโดยใช้ระเบียบวิธี TD-DFT ที่ระดับ B3LYP/ 6-
31G(d,p) แสดงดังรูปที่ 5 (a) พบว่า การคายแสงในช่วง
ความยาวคลื่น 488, 490 และ 539 nm ตามล าดับ จากผล
การค านวณแสดงให้เห็นว่าการเพิ่มจ านวนไธโอฟีนเพื่อ
เพิ่มความยาวคอนจูเกชันส่งผลให้สเปคตรัมเกิดเรดชีฟท์
ซึ่งสอดคล้องกับผลการทดลอง (Titiya, 2010)  รูปที่ 5 (b) 
ค่า fluorescence energies (Eflu), oscillator strength (f) 
แสดงในตารางที่ 5 สามารถน าไปค านวณค่า radiative 

lifetimes () โดยเป็นค่าที่แสดงถึงช่วงเวลาที่ใช้ในการลด
ระดับพลังงานจากสภาวะเร้ากลับมาสู่สภาวะพื้นในรูปของ
การคายแสง ซึ่งถ้ามีค่าน้อยแสดงว่าโมเลกุลเกิดการเรือง
แสงได้ง่าย  ซึ่งค่า radiative lifetimes ของโมเลกุลค านวณ
ได้จากสมการดังนี้  
 
 
 การค านวณค่า radiative lifetimes ของโมเลกุล 
CTCz(Py)2 , CT2Cz(Py)2 และ CT2Py คือ 3.46, 2.01 
และ 2.28  ns ซึ่งค่า radiative lifetimes ที่ค านวณได้นั้น มี
ค่าสอดคล้องกับผลการทดลอง คือมีค่า radiative lifetime 
อยู่ ในช่วง nanosecond ซึ่งมีความสอดคล้องจาก
ผลงานวิจัยของ N. Agarwal และคณะ (2008) 
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ตารางที่ 3 ค่าพลังงานแถบช่องว่าง (Egab) ค่า ความแรงออสซิลเลเตอร์ (oscillator strength, f) และการทรานสิชันที่ได้
จากการค านวณด้วยระเบียบวิธี TDDFT//B3LYP/6-31G(d,p) (ในสภาวะแก๊ส) 

 

Molecules 
Electronic 
transition Egab

1

 (eV) λ
1 

max
 (nm)  

Main contribution 
H=HOMO, L=LUMO Egab

2

 (eV) λ
2 

max
 (nm) 

CTCz(Py)
2
 

S0          S1 3.04 407 0.8533 H -2          L-0 (82%) 2.53 452 

S0          S4 3.17 390 0.3258 H -0         L+1(91%)   

CT
2
Cz(Py)

2
 

S0          S1 2.68 463 0.9589 H -0         L-0 (88%) 2.41 493 

 S0           S4 3.22 385 0.2735    H -0         L+1(+85%)   

CT
2
Py 

S0          S1 2.51 492 1.6188 H -0          L-0 (84%) 2.35 508 

S0          S4 3.40 364 0.2515   H -0          L+2 (58%)   
   1 การค านวณโดยวิธี TD-DFT   2 ผลจากการทดลอง [8] 
 
ตารางที่ 4 เปรียบเทียบพลังงานแถบช่องว่างของการค านวณโดยวิธี TD-DFT และผลจากการทดลอง (Titiya, 2010)   
 

Molecules 1 H-L (eV) 1Egab(TD)gas (eV) 2Egab (eV) 

CTCz(Py)
2
 2.97 3.04 2.53 

 CT
2
Cz(Py)

2
 2.94 2.68 2.41 

CT
2
Py 2.78 2.51 2.35 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที 5 สเปคตรัมการคายแสง (a) ได้จากการค านวณและ สเปคตรัมการคายแสง (b) ได้จากการทดลอง (Titiya, 2010)   
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ตารางที่ 5 ค่าพลังงานการคายแสง (fluorescence energies) ความแรงออสซิลเลเตอร์ (oscillator strength, f) ค านวณ
ด้วยระเบียบวิธี TDDFT//CIS/6-31G(d,p) (ในสภาวะแก๊ส) 

 

Molecules 
1E

flu
(eV) 1

λ
max 

 (nm)  Radiative lifetime (ns) 
2
λ

max 
(nm) 

CTCz(Py)
2
 2.53 488 1.0337 3.46 602 

CT
2
Cz(Py)

2
 2.52 490 1.7878 2.01 641 

CT
2
Py 2.30 539 1.9048 2.28 654 

1 ผลจากการค านวณ 2 ผลจากการทดลอง (Titiya, 2010)   
 
4. สรุปและเสนอแนะ  
 การศึกษาสมบัติทางโครงสร้าง ระดับพลังงาน 
HOMO และ LUMO สมบัติเชิงแสงของอนุพันธ์ เอ็นคูมา-
รีน โดยการค านวณใช้ทฤษฎี DFT และ TD-DFT ที่ระดับ 
B3LYP/6-31G(d,p) พ บ ว่ า  โ ม เ ล กุ ล  CTCz(Py)2, 
CT2Cz(Py)2  และ CT2Py มีคุณสมบัติเป็นสารเรืองแสงที่ดี 
และสามารถเป็นใช้สารส่งผ่านประจุได้  ค่าที่ได้จากการ
ค านวณมีความสอดคล้องกับผลการทดลอง ดังนั้นการ
ค านวณใช้ทฤษฎี DFT และ TD-DFT นี้สามารถท านาย
สมบัติทางโครงสร้าง ระดับพลังงาน HOMO และ LUMO 
สมบัติเชิงแสงของโมเลกุล และสามารถน าไปปรับปรุง
โครงสร้างโมเลกุลของไดโอดเรืองแสงสารอินทรีย์ 
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