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บทคัดย่อ 

 
สารประกอบ 2-(4΄-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) สังเคราะห์จาก

ปฏิกิริยาระหว่าง 2-aminopyridine กบั N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniliine นาํมาใช้เป็นลิแกนด์ใน

สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] เมืQอ dcbpyH2  คือ 4,4′-dicarboxylic acid–

2,2′-bipyridine ศึกษาโครงสร้างของสารประกอบชนิดนีTดว้ยเทคนิค 1H NMR  FTIR และ single 
crystal XRD พบว่าโครงสร้างของลิแกนด์ deazpy เป็นแบบทรานส์ (trans) ระหว่างไนโตรเจน
อะตอมของวงพิริดีนกบัไนโตรเจนอะตอมของพนัธะเอโซ  ศึกษาคุณสมบติัเชิงแสงของ deazpy 
ดว้ยเทคนิคการดูดกลืนแสง การเปล่งแสง และการหาช่วงชีวิตของการเปล่งแสง พบว่า deazpy 
สามารถเกิดปฏิกิริยาโฟโตไอโซเมอไรเซชนั (photoisomerization) โดยในสภาวะกระตุน้โครงสร้าง
แบบทรานส์เปลีQยนไปเป็นแบบซิส ซึQ งโครงสร้างสารทีQเกิดขึTนทีQสภาวะกระตุน้นัTนมีคุณสมบติัใน
การเปล่งแสงเหลืองส้มทีQอุณหภูมิห้อง ลิแกนด์ deazpy ทีQสังเคราะห์ได้มีวตัถุประสงค์ในการ
นาํมาใช้เป็นลิแกนด์ในสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] โดยมุ่งเน้นให้เป็น
ส่วนทีQช่วยพฒันาการดูดกลืนแสงในช่วงพลังงานตํQา เมืQอเทียบกับสารประกอบเชิงซ้อนของ 
[Ru(dcbpyH2)(NCS)2] (N3) ซึQ งมีแนวโน้มในการนาํมาใช้เป็นสียอ้มทางการคา้ในเซลล์พลงังาน
แสงอาทิตย์แบบสีย้อม (DSSC) โดยสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] 

สังเคราะห์จากปฏิกิริยาระหว่าง [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl กับลิแกนด์ dcbpyH2 4,4′-

dicarboxylic acid–2,2′-bipyridine โดยสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl เป็น
สารตัTงตน้ทีQสังเคราะห์ขึTนจากปฏิกิริยาระหวา่ง Ru-p-cymene กบัลิแกนด์ deazpy ศึกษาโครงสร้าง
ของ [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ดว้ยเทคนิค 1D  2D NMR  FTIR  ES-MS และการวิเคราะห์
ปริมาณธาตุ C H และ N พบวา่สารตัTงตน้ทีQสังเคราะห์ไดมี้โครงสร้างสอดคลอ้งกบัโครงสร้างตามทีQ
ตอ้งการและศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมีโดยใชเ้ทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี 
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   Abstract 

 

 The compound 2-(4΄-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) was prepared  from 
the reaction between 2-aminopyridine and N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniline. This compound is a 
ligand in [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] complex where dcbpyH2 is 4,4′- dicarboxylic acid –2,2′-
bipyridine . The resulting ligand was characterized by  1H NMR  FTIR and single crystal X-ray 
diffraction. It has been found that the X-ray structure of deazpy indicates a trans configuration  
between N(pyridine) and N(azo). The photophysical properties were investigated by UV-Vis 
absorption luminescence. Thephoto-isomerization leads the trans-isomer  to be cis configuration 
in the excited state. The cis orientation makes deazpy to be an emissive of yellowish orange 
fluorescence at room temperature. The deazpy compound is used as a ligand in 
[Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] complex which has been aimed to develop the absorption of the 
complex at low energy of electromagnetic irradiation in comparison with a commercial dye like 
N3 in dye sensitized solar cells (DSSC) framework. The [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] was 
synthesized from the reaction between the synthesized precursor of [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 
and deazpy ligand. The structures of synthesized complexes were characterized by 1D, 2D NMR, 
FTIR, ES-MS, and elemental (C, H and N) analysis. It has been observed that the structure of the 
synthesized [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl precurser it as expected. The electrochemical property 
was investigated by cyclic voltammetry technique.  
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  3.2.3 การศึกษาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารประกอบเชิงซอ้น   91 

   [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  ดว้ยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี  

  3.2.4 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น    99  

   [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2]   

   เมื%อ dcbpyH2 คือ 4,4′- dicarboxylic acid –2,2-bipyridine  

   deazpy คือ  2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine 

 3.3 การวดัประสิทธิภาพของเซลลแ์สงอาทิตยโ์ดยใชส้ารประกอบเชิงซอ้น 111 

[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] เป็นเซนซิไทเซอร์  

บทที% 4 สรุปผลการทดลอง        116 

บรรณานุกรม          118 

ภาคผนวก          122 

ประวติัผูเ้ขียน          131 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

(11) 

สารบัญตาราง 

ตารางที
                     หนา้ 

1.1 สมบติัโดยทั
วไปของรูทีเนียม       12 

3.1 ผลการทดสอบการละลายของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine  37 

(deazpy) ในตวัทาํละลายอินทรีย ์การทดสอบใชลิ้แกนด ์0.0010 กรัม ในตวัทาํละลาย    

     3.0 มิลลิลิตร          

3.2 ค่า chemical shift (δ,ppm) และ J-coupling (Hz) ของลิแกนด ์deazpy   38 

3.3 การเปรียบเทียบค่า chemical shift ที
ไดจ้ากการทดลองกบัการคาํนวณ  40 

โดยใชแ้บบจาํลอง  B3LYP/EPR-II และ WP04/6-31G(d,p)     

3.4 ขอ้มูล IR สเปกตรัมของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethyl aminophynylazo)pyridine   42      

(deazpy)          

3.5 ขอ้มูลผลึกเดี
ยวของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 46 

3.6  ความยาวพนัธะบางส่วนระหวา่งอะตอมในโมเลกุล 2-(4′-N,N-diethylamino  47 

  phenylazo)pyridine (deazpy) ผลึกเดี
ยว       

3.7  มุมพนัธะบางส่วนระหวา่งอะตอมในโมเลกุล 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo) 47 

         pyridine (deazpy) ผลึกเดี
ยว        

3.8  ขอ้มูลผลการเปรียบความยาวพนัธะของอะตอมในโมเลกุลของลิแกนด ์deazpy  48 

  ระหวา่งการคาํนวณโดยใช ้PBE0/6-31G∗∗ กบัการทดลอง     

3.9 แสดงขอ้มูลการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์2-(4-N,N-diethyl aminophynylazo)pyridine 49 

         (deazpy)          

3.10 ขอ้มูลค่าศกัยไ์ฟฟ้าของลิแกนด ์deazpy ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์สารละลาย 60 

           อิเล็กโทรไลต ์TBAH ความเขม้ขน้0.1 M ที
 scan rate 50 mV/s โดยใช ้Ferocene/ 

 Ferocenium(Fc/Fc+) เป็น internal standard ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 0.44 V   

3.11 ผลทดสอบการละลายของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 65 

  ในตวัทาํละลายอินทรีย ์         

 

 



 

(12) 

สารบัญตาราง (ต่อ) 

ตารางที
                     หนา้        

3.12 ขอ้มูล 1H-NMR  และการยนืยนัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY    67 

 ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  

 ในตวัทาํละลาย MeOH-d
4
        

3.13 แสดงขอ้มูลค่า chemical shift  13C NMR และชนิดของคาร์บอนของสารประกอบ 72 

 เชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl       

3.14 ขอ้มูลแสดง 1H-13C  HMQC  DEPT 90 DEPT 135 และ HMBC NMR ของ   73 

 สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Clในตวัทาํละลายเมทานอล   

3.15 แสดงขอ้มูล IR สเปกตรัมการสั
นของพนัธะสาํคญัของ     81 

[Ru(deazpy)(p- cymene)Cl]Cl        

3.16 ขอ้มูลมวลโมเลกุลที
สอดคลอ้งกบัสารประกอบเชิงซอ้น    83 

[Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl        

3.17 ขอ้มูลการวเิคราะห์ปริมาณธาตุของสารประกอบเชิงซ้อน    87 

 [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl        

3.18 ขอ้มูลค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  90 

ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรลแ์ละตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

3.19  ขอ้มูลการวดัประสิทธิภาพการเปลี
ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า  112 

 เมื
อใชส้ารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] เป็นเซนซิไทเซอร์  

ภาคผนวก 

ตาราง ก-1  Torsion angles [o] 123 

ตาราง ก-2  ความยาวพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å)     124 

ตาราง ก-3  มุมพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å)      126 

ตาราง ก-4    Anisotropic displacement parameters  (Å2x 103) for deazpy.    128 

 The anisotropicdisplacement factor exponent takes the form: 

   -2π2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]       

 

 

 



 

(13) 

สารบัญตาราง (ต่อ) 

ตารางที
                       หนา้ 

ตาราง ก-5   Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic  displacement parameters 129 

  (Å2x 10 3)      

ตาราง ข-1  ขอ้มูลช่วงชีวติการเปล่งแสงของลิแกนด ์deazpy ที
ความถี
ต่างๆ  130 

ในตวัทาํลายไดคลอโรมีเทน       

 

 

 

 

  

 

 

            

 

 

 

 

 

 

 

 



 

(14) 

สารบัญรูป 

รูปที�                    หนา้ 
1  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2]  3 
2  โครงสร้างของลิแกนด ์4,4′-dicarboxylic -2,2΄-bipyridine     3     
3  โครงสร้างของลิแกนด ์2-(4΄-N,N- diethylaminophenylazo)pyridine  3 
4  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3  3 
5  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyHTBA)2(NCS)2]: N719 4 
6  หลกัการทาํงานของเซลลแ์สงอาทิตยแ์บบสียอ้ม    6 
7  กราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแสกบัความต่างศกัย ์(I-V curve) 8 
8  กราฟแสดงกาํลงัไฟฟ้าสูงสุด      10 
9  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น cis -[Ru(Medpydt)2(NCS)2]   13 

และ cis-[Ru(H2dpydt)2(NCS)2]       
10  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น (Ru(TAPNB)2(NCS)2)   14 

และ([Ru(TAPNB)(bipy)2][PF6]2    
11  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น cis-Ru(L1)(L2)(NCS)2 (HRS-2) 15 
12  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(H2dcbpy)(tdbpy)(NCS)2]   16 
13  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น T18  and N719   16 
14  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น 1-5     18 

    1.  [Ru(H2dcbpy)Cl(cymene)]NO3 
2. [Ru(H2dcbpy)(dmpy)(NSC)2] 
3. [Ru(H2dcbpy)(dhbpy)(NSC)2] 
4. [Ru(H2dcbpy)(dnbpy) (NSC)2] 
5. [Ru(H2dcbpy)(dtdbpy)(NSC)2] 

15  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(L2)(NCS)2] (K8) และ   19 
[Ru(L)(L9)(NCS)2] (K9)        

16  โครงสร้างของ [Ru(L2)(H2dcbpy)(NCS)2] (K27) และ   20  
[Ru(L1)(H2dcbpy)(NCS)2] (K30) L1 คือ 4,5-diazofluorene-9-one  
L2 คือ 1,10-phenonthroline-5,6-dione      

 
  



 

(15) 

สารบัญรูป (ต่อ) 

 
รูปที�                   หนา้ 
17  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [RuL1L2(NCS)2] (CS9)  20 

   L1 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine (dcbpyH2) และ  

L2 คือ 4,4′-bis(dihexylmethyl)-2,2′-bipyridine 
18  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [RuL1L2(NCS)2] (CS23)  21 

  L1 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine และ  

L2 คือ (2,4,6-trimethylbenzyl)-2-(2′-pyridylbenzimidazol) 
19  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(L)(NCS)2] และ Z907 22 
20  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(L)(NCS)2] L คือ  23 

N,N-di-(2-pyridyl-dodecylamine หรือ N,N-di-(2-pyridyl-tetradecylamine 
21  โครงสร้างของสารประกอบ [Ru(dcvbpyH2)(abtpy)(NCS)2]   23 
22  เครื�องยวู-ี วสิิเบิล สเปกโตรโฟโตมิเตอร์ รุ่น Specord S100   30 
23  การกาํจดัแก๊สออกซิเจนดว้ยการแทนที�ดว้ยแก๊สอาร์กอน   30 
24  เครื�อง luminescence spectrometer รุ่น LS55    31 
25  เครื�อง Modulation technique with digital storage oscilloscope  32 
26  (ก) แสดงโวลแทมโมแกรมเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี    34 

   (ข) โวลแทมโมแกรมปฏิกิริยาผนักลบัได ้(reversible couple)   

        27  ปฏิกิริยาการสังเคราะห์ลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)  36 
pyridine(deazpy) 

   28  โครงสร้างของลิแกนด ์deazpy และตาํแหน่งกลุ่มโปรตอน   38 

  29  สเปกตรัม 1H- NMR ของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo) 41 
    pyridine (deazpy) 
 30  โครงสร้างของลิแกนด ์2-(phenylazo)pyridine (azpy)   42 

    และลิแกนด ์2- (4′-N,N-diethylaminophynylazo)pyridine (deazpy) 
  

  
 



 

(16) 

สารบัญรูป (ต่อ) 

รูปที�                   หนา้ 

 31  สเปกตรัม IR ของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine  43 
   (deazpy) 

 32  โครงสร้างแบบทรานส์ของผลึกเดี�ยวลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylamino 44 
   phenylazo) pyridine(deazpy)  

 33  อนัตรกิริยา (π-π stacking) ระหวา่งโมเลกุลของวงพิริดีนและวงฟีนิล 45 
   ต่างระนาบกนัเแบบ edge – to – face 
 34 การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนในสภาวะกระตุน้ (excited state) ในตวั 50 
  ทาํละลายที�มีสภาพขัqวสูง 

 35 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo) 51 
  pyridine  (deazpy) ในตวัทาํละลายชนิดต่างๆ  

 36 สเปกตรัมการเปล่งแสงของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)   53   
pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนอะซีโตไนไตรลแ์ละ 

  เอทานอล 

37 สเปกตร้าการเปล่งของลิแกนด2์-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine 54     
(deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนที�ความยาวคลื�นกระตุน้ 330 350  

 360 370 และ 380 นาโนเมตร 

 38 การเปรียบการกระตุน้ การดูดกลืนแสง การเปล่งแสงของลิแกนด ์2-(4′-N,N- 55 
diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

  เทียบกบัการคาํนวณจาํลองตาํแหน่งความยาวคลื�นสูงสุดของสเปกตรัม 
  การดูดกลืนแสง (trans-deazpy) และสเปกตรัมการกระตุน้ (cis-deazpy)  
 39  สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์deazpy และ coumarin 6  56 
 40  สเปกตรัมการเปล่งแสงของลิแกนด ์deazpy และ coumarin 6   57 

 41  molecular orbital ของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)  57
   pyridine (deazpy) 

42  โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3  58 
 

 



 

(17) 

สารบัญรูป (ต่อ) 

รูปที�                   หนา้ 
43  การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนจากสถานะพืqน (HOMO) ไปยงัสถานะ 59 

  กระตุน้ (LUMO) ของสารประกอบเชิงซอ้นรูทีเนียมที�มีลิแกนด ์deazpy  
  กบั N3 ซึ� งเป็นสียอ้มทางการคา้ 

44 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo) 62 
pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์

 45  ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารตัqงตน้ N,N-Diethyl -1,4- nitrosoaniline 63  
  ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์
46  ปฏิกิริยาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 64 
47 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ที�ระบุ 66  

ตาํแหน่งโปรตอนและตาํแหน่งคาร์บอน 
48 สเปกตรัม  1H NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 70 

ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 

49 สเปกตรัม 1H-1H COSY NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy) 71 
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

50  สเปกตรัม 13C NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 76 
ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

51 สเปกตรัม DEPT 9 ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 77 
ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

52 สเปกตรัม DEPT 135 ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene) 78 
Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

 53  1H-13C HMQC NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)  79 
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

54 HMBC NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  80 
ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d

4
) (300 MHz) 

55 สเปกตรัม IR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 83 
 56  การแตกโมเลคิวลาร์ไอออนที� 1 จากเทคนิค ES-MS    85 

57  การแตกโมเลคิวลาร์ไอออนที� 2 จากเทคนิค ES-MS    85 

 



 

(18) 

สารบัญรูป (ต่อ) 

รูปที�                   หนา้ 
58  การแตกโมเลคิวลาร์ไอออนที� 3 จากเทคนิค ES-MS    86 
59  ES-MS ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  87 
60 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้นเชิงซอ้น   90 

[Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ความเขม้ขน้ 1x10-5 M ในตวัทาํละลาย 
อะซิโตไนไตรล ์

61  ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)  94 
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

62  ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)  95 
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์  

63  ไซคลิกโวลแทมโมแกรมที�มีการเปลี�ยนแปลงความเร็วของการสแกน  96 
  50 100 250 และ 500 mV/s ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์
64  ไซคลิกโวลแทมโมแกรมที�มีการเปลี�ยนแปลงความเร็วของการสแกน  97 
  50 100 250 และ 500 mV/s ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน    
65 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารตัqงตน้[RuCl2(p-cymene)]2 ในตวั  98 

ทาํละลายไดคลอโรมีเทน 
66  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2]  99 
67  การทาํใหส้ารบริสุทธิ{ ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีใชซิ้ลิกาเจล 100 
  เป็นเฟสอยูก่บัที� 
68  1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy) (dcbpyH2) 101 
  (NCS)2]  ในตวัทาํละลาย DMSO-d

6
 

69 การทาํใหส้ารบริสุทธิ{ ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีใช ้  101 
 sephadex-LH20 เป็นเฟสอยูก่บัที� 
70  1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น    102 
  [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ในตวัทาํละลาย  Methanol-d

4
 

71  1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น     103 
  [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ในตวัทาํละลาย  Methanol-d

4
 

72  สเปกตรัม IR สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2]  104 
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สารบัญรูป (ต่อ) 

รูปที�                    หนา้ 
73  สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้นเชิงซอ้น   105 
  [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ความเขม้ขน้ 2.8x10-5 M ในตวัทาํละลาย 
  เมทานอล 
74  แบบจาํลองสเปกตร้าการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น  106 

[Ru(dcb)(deazpy)(SCN)2] 
75  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl  106 
76  1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น    107  
  [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl ในตวัทาํละลาย  Methanol-d

4
 

77  1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น     109 
  [Ru(deazpy) (dcbpyH2)Cl]Cl ในตวัทาํละลาย Methanol-d

4
 

78  สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อน  
  [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl ความเขม้ขน้ 2x10-5 M 
  ในตวัทาํละลายเมทานอล 
 79  TLC ก่อนและหลงัแกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี    109 
 80   ไฮโซเมอร์ที�เป็นไปไดข้อง bis-deazpy      
 81  กราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแสกบัความต่างศกัย ์(I-V curve) 112 
 82  (ก) สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น   113  
   [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3 

  (ข) สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น 
   [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] 
83   การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนจากสถานะพืqน (HOMO)   114  
  ไปยงัสถานะกระตุน้ (LUMO)ของสารประกอบเชิงซอ้นรูทีเนียม 
  ที�มีลิแกนด ์deazpy   N3 และ TiO2 
 
 



 

(20) 

 

สัญญลกัษณ์คาํย่อและตัวย่อ 

azpy    =   2-(phenylazo)pyridine 

deazpy    =  2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine 

dcbpyH2    =  4,4′-dicarboxylic acid –2,2-bipyridine 
SCE    =  ขั"วไฟฟ้าคาโลเมลอิ/มตวั  
Hz    =  เฮิร์ตซ์ 
Å    =  หน่วยองัสตรอม 
°    =  องศา 
ppm    =  หน่วยความเขม้ขน้ส่วนในลา้นส่วน 

δ    =  chemical shift 

Φ    =  ควอนตมัยลิด ์
mV/s    =  มิลลิโวลตต่์อวินาที 
V    =  โวลต ์
A    =  แอมแปร์ 
mmol    =  มิลลิโมล 
A.R. grade   =  Analytical reagent grade 
rel. abun    =  relative abundance 

λ    =  ความยาวคลื/น 

ε    =  สัมประสิทธิQ การดูดกลืนแสง  
      (molar extinction coefficient, M-1cm-1) 
nm    =  นาโนเมตร  
 
 



บทที� 1 

บทนํา 

1.1 บทนํา 

พลงังานไฟฟ้าถูกนาํมาใชป้ระโยชน์จนถือเป็นส่วนหนึ!งที!สําคญัในการดาํรงชีวิตของผูค้น
ในปัจจุบนั ซึ! งการผลิตกระแสไฟฟ้าทั0งในอดีตและปัจจุบนัยงัคงอาศยัทรัพยากรจากธรรมชาติอยา่ง
เชื0อเพลิงฟอสซิล อนัไดแ้ก่ ปิโตรเลียม ก๊าซธรรมชาติ และถ่านหิน แต่ปัจจุบนัพบวา่แหล่งพลงังาน
ดงักล่าวมีปริมาณลดลงเรื! อยๆ และกาํลังจะหมดไปในไม่ช้าประกอบกับการเผาไหม้เชื0อเพลิง
ฟอสซิลก่อให้เกิด แก๊สเรือนกระจก (green house gas) ส่งผลต่อภาวะโลกร้อน (global warming) 
ซึ! งเป็นปัญหาที!ทั!วโลกประสบอยู่ในปัจจุบนั นกัวิทยาศาสตร์และวิศวกรทั!วโลกจึงให้ความสนใจ
ในการพฒันาการผลิตกระแสไฟฟ้าจากแหล่งพลงังานอื!นๆ เช่น พลงังานแสงอาทิตย ์พลงังานลม 
พลงังานนํ0า พลงังานความร้อนใตพ้ิภพ พลงังานชีวมวล และพลงังานนิวเคลียร์ เป็นตน้ 

ปัจจุบนัการผลิตกระแสไฟฟ้าจากพลงังานแสงอาทิตยไ์ดรั้บความนิยมและสนใจมากยิ!งขึ0น 
ทั0งนี0 เพราะถือเป็นพลงังานสะอาดที!ไม่ทาํลายสิ! งแวดลอ้มมากที!สุดเมื!อเทียบกบัพลงังานทดแทน
ชนิดอื!นๆ นอกจากนี0 ยงัเป็นพลงังานที!มีความคุม้ค่าในระยะยาว จึงไดมี้การพฒันาเซลล์แสงอาทิตย์
ออกมาหลายรูปแบบ  ที!ได้รับความนิยมอย่างแพร่หลายในปัจจุบนั เป็นเซลล์โฟโตโวลทาอิก 
(photovoltaic cell) ที!ผลิตจากสารกึ! งตวันาํที!เป็นผลึกซิลิกอน (silicon crystal) แต่ตน้ทุนการผลิต
เซลลป์ระเภทนี0 มีราคาสูง ประกอบกบัความไม่เสถียรของเซลลต่์อความชื0น 

  เซลล์พลงังานแสงอาทิตยช์นิดใช้สียอ้มเป็นเซนซิไทเซอร์เคลือบบนสารกึ!งตวันาํจึงเป็น
ทางเลือกใหม่ที!ไดรั้บความสนใจในช่วงสองทศวรรษที!ผ่านมาจนถึงปัจจุบนั ซึ! งเซลล์ตน้แบบเป็น
ของ Grätzel M. (Polo et al.,  2006) เซลล์แสงอาทิตยช์นิดนี0 มีองคป์ระกอบหลกัเป็นสารกึ!งตวันาํที!
เป็นโลหะออกไซด์ที!เคลือบดว้ยสารเซนซิไทเซอร์ซึ! งทาํหนา้ที!เป็นขั0วแอโนด โดยเซนซิไทเซอร์นี0
เป็นไดท้ั0งสียอ้มของสารอินทรียแ์ละสารอนินทรีย ์ส่วนโลหะออกไซด์นิยมใช้ TiO2, ZnO และ 
SnO2 ซึ! งมีความแตกต่างระหวา่งแถบการนาํกบัแถบวาเลนซ์ ประมาณ 3-3.2 อิเล็กตรอนโวลต ์(eV)  
แสงอาทิตยที์!ส่องมายงัโลกนั0นมีพลงังานในช่วงวิสิเบิลถึงช่วงอินฟาเรดซึ! งไม่เพียงพอที!จะกระตุน้
อิเล็กตรอนจากแถบวาเลนซ์ (valence band) ให้เคลื!อนที!ไปสู่แถบการนาํ (conduction band) ได ้จึง
จาํเป็นตอ้งใชสี้ยอ้มในการเป็นโมเลกุลเซนซิไทเซอร์โดยทาํหนา้ที!ในการดูดกลืนแสงในช่วงวิสิเบิล
แล้วส่งผ่านอิเล็กตรอนไปยงัแถบการนาํของโลหะออกไซด์ พบว่าปัจจุบนัความสามารถในการ
เปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าให้ประสิทธิภาพที!ดีที!สุดประมาณ 10% (Funaki et 
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al., 2008) และประสิทธิภาพเฉลี!ยอยูใ่นช่วง 5-8% (Lagref et al., 2008) นกัวิจยัมีความพยายามใน
การปรับปรุงคุณภาพของสียอ้มเพื!อเพิ!มประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังาน
ไฟฟ้าและเป็นการสร้างทางเลือกในการผลิตเซลล์พลงังานแสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม การปรับปรุง
ประสิทธิภาพมีหลายวิธี เช่น การปรับปรุงความสามารถในการดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื!นที!
ยาวขึ0นครอบคลุมช่วงใกลอิ้นฟาเรด (near infared) ปรับปรุงการส่งผา่นอิเล็กตรอนของโมเลกุล   
เซนซิไทเซอร์ (Tachibana et al., 2002) การปรับปรุงความสามารถในการดูดซบัโมเลกุลเซนซิไท-
เซอร์บนโลหะออกไซด์ (Kim et al., 2008) ความพยายามลดการแข่งขนัการส่งผา่นอิเล็กตรอน
ยอ้นกลบั ( back electron transfer)  (Kang et al., 2004) การปรับปรุงค่าศกัยไ์ฟฟ้าของเซลล์และยืด
อายกุารทาํงานของสารอิเล็กโตรไลต ์(Flores et al., 2007) เป็นตน้ 

ในงานวิจัย ชิ0 นนี0 เ ป็นการศึกษาคุณสมบัติ เ ชิงแสงของลิแกนด์  2 -(4΄-N,N-diethyl 
aminophenylazo)pyridine (deazpy) และปรับปรุงความสามารถในการดูดกลืนแสงและการส่งผา่น
อิเล็กตรอนของสียอ้มซึ!งทาํหนา้ที!เป็นโมเลกุลเซนซิไทเซอร์ โดยการสังเคราะห์สียอ้มชนิดใหม่เป็น
สารประกอบเชิงซ้อนของโลหะรูทีเนียมประจุ 2+ (Ru(II))  ในโครงสร้าง [Ru(dcbpyH2)(deazpy) 
(NCS)2] (รูปที! 1) เมื!อ dcbpyH2 คือ ลิแกนด์ 4,4΄-dicarboxylic  acid -2,2΄- bipyridine  ( รูปที! 2)  ซึ! ง
เป็นลิแกนด์หมู่หลกัที!สามารถเกิดพนัธะเอสเทอร์ (ester linkage) กบัพื0นผิวของ TiO2 และ deazpy 
คือ ลิแกนด์ 2-(4΄-N,N-diethylaminophenylazo) pyridine (รูปที! 3) เป็นทั0งหมู่ให้และรับอิเล็กตรอน
ในกลุ่มเอโซอิมีน (azoimine) (-N=N-C=N-) ซึ! งยงัไม่มีงานวิจยัที!ศึกษาการเป็นเซนซิไทเซอร์ของ         
ลิแกนด์กลุ่มนี0มาก่อน โดยคาดว่าการมีลิแกนด์ในกลุ่มเอโซอิมีนเป็นองค์ประกอบร่วมจะช่วยเพิ!ม
ความสามารถในการดูดกลืนแสงช่วงวิสิเบิลได้เพิ!มขึ0นด้วยความยาวคลื!นยาวมากขึ0น และให้ค่า

สัมประสิทธิw การดูดกลืนแสง (molar extinction coefficient, ε) ที!สูง ซึ! งมุ่งหวงัวา่จะเป็นการเพิ!ม
ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า เมื!อเทียบกบัสียอ้มทางการคา้อยา่ง 
N3 (รูปที! 4) หรือ N719 (รูปที! 5) 

ลิแกนด ์2-phenylazopyridine (azpy) เป็นลิแกนดใ์นกลุ่มเอโซอิมีน (azoimine) ที!เป็นที!รู้จกั
และนํามาใช้ประโยชน์ในการสังเคราะห์เป็นสารประกอบเชิงซ้อนอย่างแพร่หลาย ซึ! งพบว่า
คุณสมบติัในการดูดกลืนแสงของลิแกนด์ชนิดนี0 ที!ความยาวคลื!น 320 และ 450 นาโนเมตร จากการ

ทรานซิชนัแบบ π-π∗ และ n-π∗ ตามลาํดบั โดยลิแกนด์ชนิดนี0 ไม่มีคุณสมบติัในการเปล่งแสง แต่
อย่างไรก็ตามในการปรับปรุงโครงสร้างของลิแกนด์ โดยการเติมหมู่แทนที!เป็นอลัคิลอะนิลีน 
(alkylaniline, -NR2 เมื!อ R คือ -CH2CH3) เกิดเป็นโครงสร้างของ 2-(4΄-N,N-diethyaminophenylazo) 
pyridine (deazpy) พบว่ามีคุณสมบติัการดูดกลืนแสงและการเปล่งแสงที!เปลี!ยนไปโดย deazpy 
สามารถเกิดปฏิกิริยาโฟโตไอโซเมอไรเซชนั (photoisomerization) ของโครงสร้างจาก trans- ไป
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เป็น cis- ของ N บนวงแหวนพิริดีนกบั N ของหมู่ azo (-N=N-) โดยการศึกษาดว้ยเทคนิค 
Luminescence และศึกษาการคาํนวณทางทฤษฎีดว้ยวิธี Density Functional Theory และ Time-
dependent Density Functional Theory (DFT/TDDFT) เพื!อยืนยนัการมีคุณสมบติัการเกิดการโฟโต-
ไอโซเมอไรเซชนั (photoisomerization) มีลิแกนด์ที!มีหมู่แทนที!เป็นอลัคิลอะนิลีน (alkyl aniline) 
บนวงแหวนฟีนิล (phenyl) เป็นส่วนประกอบของหมู่ให้อิเล็กตรอน (e-donating group) ที!คอนจุเกต
อยูก่บัหมู่รับอิเล็กตรอนในไฮบริดเดียวกนันั0น มีโอกาสที!จะเพิ!มความสามารถในการดูดกลืนแสงที!
ความยาวคลื!นยาวในช่วงวิสิเบิลถึง near IR (Jiang et al., 2008) ไดม้ากขึ0น สารประกอบเชิงซ้อน
ของรูทีเนียมกบัลิแกนด์ที!มีสมบติัในการเป็นตวัรับไพอิเล็กตรอน (π-electron) นั0นมีคุณสมบติัใน
การดูดกลืนแสงในช่วงวสิิเบิลไดดี้จากการทรานซิชนัจาก t2g (HOMO) ออร์บิทลัไปยงั π∗ (LUMO)  
ออร์บิทลัของลิแกนด ์เกิดเป็นสารประกอบที!มีความเสถียร 

 

N

Ru

N

HOOC

HOOC

NCS

NCS

NN

N

N

H3CH2C

H3CH2C

        N N

O

HO

O

OH

 

รูปที� 1 [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2]             รูปที� 2  4,4΄-dicarboxylic -2,2΄bipyridine       
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รูปที� 3 2-(4΄-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine    รูปที� 4 [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3 
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รูปที� 5  [Ru(dcbpyTBA)2(NCS)2]: N719 

1.1.2 องค์ประกอบและหลกัการทาํงานของเซลล์แสงอาทติย์แบบสีย้อม 

1.1.2.1 องค์ประกอบของเซลล์แสงอาทติย์แบบสีย้อม 

 1.1.2.1.1 โฟโตอิเล็กโทรด (Photoelectrode) ประกอบด้วยสารกึ! งตวันาํในกลุ่มโลหะ
ออกไซดแ์ละเซนซิไทเซอร์ชนิดสียอ้ม 

  ♦ สารกึ! งตวันาํในกลุ่มโลหะออกไซด์ จะตอ้งไม่ดูดกลืนแสงในช่วงวิสิเบิล มี
ความแตกต่างของแถบพลงังานกวา้งกวา่ 3 อิเล็กตรอนโวลต์ (eV) โดยค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัของ
แถบการนาํของสารกึ!งตวันาํตอ้งมากกว่าค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัที!สถานะกระตุน้ของเซนซิไทเซอร์ 
หรือในทางตรงขา้มค่าศกัยไ์ฟฟ้าของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารกึ!งตวันาํตอ้งนอ้ยกวา่ค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าออกซิเดชนัของเซนซิไทเซอร์หรือหากกล่าวในแง่ของระดบัพลงังาน ระดบัพลงังาน
แถบการนาํไฟฟ้า (conduction band, CB) ของโลหะออกไซด์ตอ้งอยูต่ ํ!ากว่าระดบัพลงังานของ   
เซนซิไทเซอร์ที!สภาวะกระตุ้น สารกึ! งตัวนําในกลุ่มโลหะออกไซด์ที! นิยมใช้มากที!สุด คือ 
ไทเทเนียมไดออกไซด์ (TiO2) ในรูปของอนาเทส ซึ! งมีค่าความแตกต่างของพลงังาน (Eg) เท่ากบั 
3.2 อิเล็กตรอนโวลต ์(eV) ตรงกบัค่าขอบเขตการดูดกลืนแสง (absorption edge, λg) เท่ากบั 400 
นาโนเมตร และมีค่าดชันีหกัเหแสงสูง ช่วยใหแ้สงเกิดการสะทอ้นไปมาทาํให้เพิ!มประสิทธิภาพใน
การดูดกลืนแสงของสียอ้ม  

  ♦ เซนซิไทเซอร์ชนิดสียอ้ม (dye sensitizer) ทาํหนา้ที!ดูดกลืนแสง วสิิเบิล เซนซิ-
ไทเซอร์ชนิดสียอ้มจะตอ้งมีคุณสมบติัที!สาํคญัดงันี0   

- มีความเสถียรเมื!ออยูใ่นสภาวะที!ถูกออกซิไดซ์ที!สถานะพื0นและ
สถานะกระตุน้  
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- ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของโมเลกุลของ
เซนซิไทเซอร์ในสถานะกระตุน้ E° (D∗/D+) จะตอ้งมีค่าเป็นลบมากกวา่ศกัยไ์ฟฟ้าที!เป็นขอบเขต
ของแถบการนาํของสารกึ!งตวันาํ (Conduction band edge) ซึ! งหาไดจ้ากสมการที! 1.1 

  )D(DE/D)(DE)D,(DE
00

00 ∗++ −−=∗    (1.1) 

เมื!อ )D,(DE0 ∗+   คือ  ศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัมาตรฐานของโมเลกุล 
ที!สภาวะกระตุน้ 

 /D)(DE0 +      คือ  ศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัมาตรฐานของโมเลกุล 
     ที!สภาวะพื0น 

 )D(DE
00

∗−  คือ  zero-zero transition เป็นความแตกต่าง 

   ของพลงังานระหวา่งสภาวะพื0นและสภาวะกระตุน้ 
   ต่างก็มีระดบัพลงังานของการสั!นมีค่าเป็นศูนย ์

- ค่าศกัยไ์ฟฟ้าของการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัที!สถานะพื0น E0 (D/D+) 
จะตอ้งมีค่าเป็นมากกว่าศกัยไ์ฟฟ้าที!สภาวะพื0นของสารละลายอิเล็กโทรไลต์ ซึ! งโดยทั!วไปใช ้         
I-/I3

- เพื!อสามารถรับอิเล็กตรอนคืนจากสารละลายอิเล็กโทรไลต ์
- มีค่าการดูดกลืนแสง (absorbance) ในช่วงวสิิเบิลสูง และสามารถ

ดูดกลืนแสงในช่วงวสิิเบิลกวา้งครอบคลุมใกลอิ้นฟาเรด (near infared) 
- ราคาถูก 

 1.1.2.1.2 สารละลายอิเล็กโตรไลต ์(Electrolyte solution) คุณสมบติัของสารละลายอิเล็ก-
โตรไลต ์มีดงันี0  

- ไม่ดูดกลืนแสงในช่วงวสิิเบิล 
- มีความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันได้ง่าย เพื!อชดเชย

อิเล็กตรอนให้แก่เซนซิไทเซอร์ที!อยู่ในรูปตวัออกซิไดซ์ที!สภาวะพื0นไดอ้ย่างรวดเร็ว สารละลาย 
อิเล็กโตรไลตที์!นิยมใชใ้นเซลล์แสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม คือ สารละลายอิเล็กโตรไลทใ์นระบบ I-/I3 
และตอ้งสามารถรับอิเล็กตรอนจากขั0วแคโทด (cathode) ซึ! งนิยมใชโ้ลหะแพลตตินมั (Pt) เป็นวสัดุ 
 1.1.2.1.3 เคาน์เตอร์อิเล็กโทรด (Counter electrode, CE) ทาํหนา้ที!เป็นขั0วแคโทดในการถ่าย
โอนอิเล็กตรอนที!มาจากภายนอกกลบัเขา้สู่สารละลายอิเล็กโตรไลต์ เคาน์เตอร์อิเล็กโทรดตอ้งมี
คุณสมบติัดงันี0  

- มีค่าการนาํไฟฟ้าที!ดี 
- มีค่าศกัยไ์ฟฟ้าเกินตวัสูง 
- มีความเป็นรูพรุนสูง 
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 1.1.2.1.4 แกว้เคลือบดว้ยสารนาํไฟฟ้าโปร่งแสง (Transparent Conducting Oxide glass)  
สารนาํไฟฟ้าโปร่งแสงมีคุณสมบติัสามารถนาํไฟฟ้าไดดี้ แต่ในขณะเดียวกนัก็ยอมให้แสงในช่วงที!
ตามองเห็นผา่นได ้ ซึ! งในอุตสาหกรรมการผลิตเซลล์แสงอาทิตยม์กัใช ้Fluorine- dopped-tin oxide 
(FTO) หรือ Indium-dopped-tin oxide (ITO) ซึ! งมีค่าการนาํไฟฟ้าค่อนขา้งสูง แต่เนื!องจากใน
กระบวนการประดิษฐ์เซลล์แสงอาทิตยสี์ยอ้มจะตอ้งมีการให้ความร้อนประมาณ 450 °C ในการ
เตรียมชั0นฟิลม์ของสารกึ!งตวันาํแบบแถบพลงังานกวา้ง ซึ! งพบวา่การใช ้ITO นั0นจะไม่มีความเสถียร 
เมื!อผ่านอุณหภูมิสูงทาํให้ความตา้นทานเพิ!มขึ0นอย่างมากเมื!อเทียบกบัค่าความตา้นทานเริ!มตน้ จะ
ส่งผลให้ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตยล์ดลง ดงันั0นจึงมีการใชส้ารทินออกไซด์ที!เจือดว้ยสาร
ฟลูออร์ไรด ์(SnO2 : F) ซึ! งมีความเสถียรมากกวา่เมื!อผา่นการเผาที!อุณหภูมิสูง เป็นชั0นฟิล์มนาํไฟฟ้า
โปร่งแสง (เอกสารประกอบการสอนรายวชิา 324-418, นรารักษ)์ 
 

1.1.2.2 หลกัการทาํงานของเซลล์แสงอาทติย์แบบสีย้อม 

 

รูปที� 6 หลกัการทาํงานของเซลลแ์สงอาทิตยแ์บบสียอ้ม 

(รูปจาก Photovoltaics International journal) 

อิเล็กตรอนในสถานะพื0นของเซนซิไทเซอร์จะดูดกลืนแสงแล้วเคลื!อนที!ไปยงัสถานะ
กระตุน้ที!มีระดบัพลงังานสูงขึ0น (สมการที! 1.2) อิเล็กตรอนในสถานะกระตุน้เคลื!อนที!ต่อไปยงัแถบ
การนาํของสารกึ!งตวันาํและออกสู่วงจรภายนอก (สมการที! 1.3) ไปยงัเคาน์เตอร์อิเล็กโทรดและถูก
ส่งต่อไปยงัสารละลายอิเล็กโตรไลตเ์พื!อรีดิวซ์ I3

- ไปเป็น I- ที!ขั0วแคโทด (สมการที! 1.4 ปฏิกิริยาไป
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ขา้งหน้า) ต่อมาตวัรีดิวซ์ของสารละลายอิเล็กโตรไลต์ส่งอิเล็กตรอนกลบัคืนสู่โมเลกุลสียอ้มที!
สภาวะพื0น (สมการที! 1.5) ผ่านปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารละลายอิเล็กโตรไลต์ (สมการที! 1.4 
ปฏิกิริยายอ้นกลบั) โดยเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ที!พื0นผวิ TiO2  

S°(adsorbed on TiO2) + hν                  S∗  (adsorbed on TiO2)   (1.2) 

S∗  (adsorbed on TiO2)                    S
+,∗  (adsorbed on TiO2) + e-( injected)  (1.3) 

                                I3
- + 2e-         3I-        (1.4)  

S+ (adsorbed on TiO2) + e-(electrolyte)                S° (adsorbed on TiO2)   (1.5)    
(Nazeeruddin et al., 2004) 
    

1.1.3  ตัวแปรสําหรับการวดัประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทติย์ชนิดสีย้อม 

 การทดสอบเซลลแ์สงอาทิตยก์บัแสงอาทิตยโ์ดยตรงนั0นมีปัญหาในการควบคุมทิศทางและ
และความเขม้ของแสงที!ตกกระทบ ทาํใหก้ารคาํนวณประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตยไ์ม่สามารถ
นํามาเปรียบเทียบกันได้ นักวิทยาศาสตร์จึงได้กาํหนดสภาวะมาตรฐานขึ0 นเพื!อทดสอบเซลล์
แสงอาทิตยเ์บื0องตน้ (Standard Testing Condition, STC) ที! AM = 1.5 (ตรงกบัมุมθ = 37°) และ
ความเขม้แสงเท่ากบั 1,000 w/m2 ซึ! งคาํนวณไดจ้ากสมการที! 1.6 (เอกสารประกอบการสอนรายวิชา 
324-418, นรารักษ)์ 

    Air mass =
θCOS

1     (1.6) 

เมื!อ θ คือ มุมที!เกิดขึ0นเมื!อดวงอาทิตยเ์คลื!อนที!เบี!ยงเบนจากตาํแหน่งแถบ zenith (กลาง
ศรีษะในเวลาเที!ยงวนั 

 
1.1.3.1  ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า ( Short circuit current, isc) 

  คือ ค่ากระแสไฟฟ้าที!ไหลในวงจรของเซลลเ์มื!อมีความตา้นทานตํ!าที!สุด (หรือเป็น
ศูนย)์ ซึ! งก็คือกระแสที!เกิดขึ0นเมื!อเมื!อเซลลพ์ลงังานแสงอาทิตยอ์ยูใ่นสภาพลดัวงจร (short circuit)  
แสดงดงัสมการที! 1.7 

     I (at V=0) = iSC                                                            (1.7) 
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  1.1.3.2   ความต่างศักย์ไฟฟ้าในวงจรเปิด (VOC) 

   คือ  ค่าความต่างศกัยเ์มื!อเซลลแ์สงอาทิตยอ์ยูใ่นสภาพวงจรเปิด (open circuit) 
เกิดขึ0นเมื!อไม่มีกระแสไฟฟ้าผา่นเขา้มาในวงจร แสดงดงัสมการที! 1.8 

                                         V (at I=0) = VOC                                          (1.8) 
 
  1.1.3.3  กราฟกระแสและความต่างศักย์ (I-V curve) 

   ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ พิจารณาจากเส้นโค้งลักษณะเฉพาะของ
กระแสไฟฟ้าและความต่างศกัย ์(I-V curve) โดยเส้นโคง้ดงักล่าวเป็นการพลอตระหวา่งค่ากระแส 
(I) ซึ! งไหลผา่นเซลลแ์สงอาทิตยแ์ละความต่างศกัย ์(V) ที!ปลายทั0งสองของเซลล ์ 

 
 

รูปที� 7 กราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแสกบัความต่างศกัย ์(I-V curve) 
 

  1.1.3.4  ประสิทธิภาพการเปลี�ยนพลงังานแสงโมโนโครมาติกเป็นพลงังานไฟฟ้า (Incident 

                         Monochlomatic Photon to Current Conversion Efficiency, IPCE) 

            เนื!องจากเซนซิไทเซอร์มีความสามารถในการดูดกลืนแสงอาทิตยบ์างช่วงความ
ยาวคลื!น ประสิทธิภาพในการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า จึงมีค่าไม่เท่ากนัทุก
ความยาวคลื!น ดงันั0นประสิทธิภาพในแต่ละความยาวคลื!นกาํหนดโดยค่า ประสิทธิภาพการเปลี!ยน
พลงังานแสงโมโนโครมาติก เป็นพลงังานไฟฟ้า (Incident  Monochlomatic Photon to Current 
Conversion Efficiency หรือ  IPCE) สามารถคาํนวณไดด้งัแสดงในสมการที! 1.9 

     IPCE =
λincI

sci)310(1.25
×
××    (1.9) 

ISC 

VOC 
V 
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 เมื!อ iSC   คือ  ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าต่อหนึ!งหน่วยพื0นที! (µA/cm2) 
   Iinc   คือ ความเขม้ของแสงอาทิตยที์!ตกกระทบต่อหนึ!งหน่วย 
     พื0นที! (W/cm2) 
      λ    คือ  ความยาวคลื!นของแสงอาทิตยที์!ตกกระทบ (nm)   
 ค่า IPCE สามารถคาํนวณไดด้งัสมการที! 1.10 

    IPCE = LHE(λ)φinjη     (1.10) 

 
 เมื!อ  LHE(λ) คือ ประสิทธิภาพในการดูดกลืนแสงซึ!งขึ0นอยูก่บัความยาวคลื!นแสง 
    ที!ตกกระทบ 
   ค่า LHE (λ)  คาํนวณดงัสมการที! 1.11  
     LHE(λ) = σ(λ)101 Γ−−                                   (1.11) 
 
 เมื!อ Γ      คือ  จาํนวนโมลของเซนซิไทเซอร์ต่อตารางเซนติเมตร (mol/cm2) 
   σ(λ)  คือ  พื0นที!หนา้ตดัของการดูดกลืนแสง (cm2/mol) 

   ค่า σ(λ)  คาํนวณไดจ้ากค่าสัมประสิทธิการดูดกลืนแสง (ε, M-1cm-1 หาร 
     ดว้ย 1000 cm3/L) 
 

   φinj       คือ  ค่าควอนตมัยลิด ์(quantum yield) ในการส่งผา่นอิเล็กตรอน 
   η          คือ  ประสิทธิภาพการส่งผา่นอิเล็กตรอนออกสู่วงจรภายนอก  

1.1.3.5  กาํลงัสูงสุด (Maximum Power (PMAX)) กระแสไฟฟ้าที�กาํลงัสูงสุด (Current at 

Pmax (IMP))   ความต่างศักย์ที�กาํลงัสูงสุด (Voltage at Pmax (VMP))        

  กาํลงัไฟฟ้าที!เกิดขึ0นมีหน่วยเป็นวตัต์ คาํนวณได้จากสมการ P = IV และ
กาํลงัไฟฟ้าสูงสุดไดจ้ากเส้นโคง้ในกราฟที!พลอตระหวา่งกระแสไฟฟ้า (I) กบัความต่างศกัย ์(V) 
แสดงดังรูปที! 9 ค่าความต่างศกัย์และกระไฟฟ้าที!จุดที!เกิดกาํลังสูงสุดแทนด้วย VMP และ IMP  
ตามลาํดบั 
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รูปที� 8 กราฟแสดงกาํลงัไฟฟ้าสูงสุด 

  1.1.3.5  Fill Factor (FF) 

   Fill Factor เป็นปัจจยัสาํคญัในการวดัคุณภาพเซลลแ์สงอาทิตย ์สามารถคาํนวณได้
จากการเปรียบเทียบกาํลงัสูงสุดที!ไดจ้ากการทดลอง (PMAX) กบักาํลงัไฟฟ้าที!ไดจ้ากทฤษฎี (PT) 
แสดงดงัสมการที! 1.12 

                                                 

OCSC

MPMP

T

max
Vi
VI

P
P

FF ==                                            (1.12) 

เมื!อ Pmax    คือ  กาํลงัสูงสุดที!หาไดจ้ากเส้นโคง้ลกัษณะเฉพาะของกระแสและ 
ความต่างศกัยไ์ฟฟ้า โดยทาํการหาพื0นที!ใตเ้ส้นโคง้ที!ทาํให้ค่า
กาํลงัมีค่าสูงสุด 

 IMP       คือ  กระแสไฟฟ้าที!วดัไดสู้งสุดในวงจร (µA) 
   VMP     คือ  ความต่างศกัยสู์งสุดที!วดัได ้(V) 
                             iSC     คือ  ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าลดัวงจรต่อหนึ!งหน่วยพื0นที!  
     (µA/cm2) 
   VOC     คือ  ความต่างศกัยเ์มื!อทาํการเปิดวงจร (V) 

 1.1.3.6  Energy conversion efficiency (ηηηη) 

  ค่าประสิทธิภาพการส่งอิเล็กตรอนออกสู่วงจรภายนอก (η) หรือประสิทธิภาพ
การเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า คือ อตัราส่วนระหวา่ง Power output (Pout) กบั 
Power input (Pin) ซึ! งค่า Pout ไดจ้ากค่า Pmax  แสดงดงัสมการที! 1.13 และ 1.14 

I 

Pmax 

ISC 
IMP 

V 

V 

P 
Pmax 

VMP VOC 
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inP

P
maxη

inP
outP

η max=⇒=                                      (1.13)

  หรือ  
inP

FFVi
OCSC
××

=η                                                   (1.14) 

เมื!อ  Pmax    คือ กาํลงัสูงสุดที!หาไดจ้ากเส้นโคง้ลกัษณะเฉพาะของ 
กระแสและความต่างศกัยไ์ฟฟ้า โดยทาํการหาพื0นที!ใต้
เส้นโคง้ที!ทาํใหค่้ากาํลงัมีค่าสูงสุด 

iSC     คือ  ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าลดัวงจรต่อหนึ!งหน่วยพื0นที! 
  (µA/cm2) 

    VOC     คือ  ความต่างศกัยเ์มื!อทาํการเปิดวงจร (V) 
Iinc      คือ  ความเข้มของแสงอาทิตย์ที!ตกกระทบต่อหนึ! งหน่วย

พื0นที! (W/cm2) 
 

1.1.4   ปัจจัยที�ทาํให้ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทติย์ลดลง 

  1.1.4.1   การเกดิกระแสมืด (dark current) 

      กระแสมืด (dark current) เกิดจากอิเล็กตรอนในแถบการนาํของสารกึ! งตวันาํ      

(ที!กระโดดมาจากเซนซิไทเซอร์) เคลื!อนที!ไปยงัสารละลายอิเล็กโตรไลต์ (ตวัออกซิไดซ์,  ( −

3
I ) 

แทนการเคลื!อนที!ออกสู่วงจรภายนอก เนื!องจากระดบัพลงังานของตวัออกซิไดซ์ ( −

3
I ) อยู่ต ํ!ากว่า

ระดบัพลงังานของสารกึ! งตวันาํ ซึ! งการเกิดปรากฎการณ์นี0 จะทาํให้ความต่างศกัยไ์ฟฟ้าสูงสุดของ
เซลลแ์สงอาทิตยล์ดลง   กลไกการเกิดกระแสมืดแสดงดงัสมการที! 1.15  
 
    e- (CB, MO) + I3

-                     MO + 3I-   (1.15) 
 
  1.1.4.2   การถ่ายโอนอเิลก็ตรอนกลบัคืน (back electron transfer) 

      การถ่ายโอนอิเล็กตรอนกลบัคืนเกิดจากอิเล็กตรอนที!สถานะกระตุน้ไม่ไดเ้คลื!อนที!
ต่อไปยงัแถบการนาํของสารกึ! งตวันาํ แต่กลบัมารวมกบัโมเลกุลของสียอ้ม (เซนซิไทเซอร์) ที!ถูก
ออกซิไดซ์ที!สถานะพื0น (S+) เนื!องจากตวัรีดิวซ์  มีระดบัพลงังานตํ!ากวา่แถบการนาํของสารกึ!งตวันาํ 
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ทาํใหอิ้เล็กตรอนในแถบการนาํของสารกึ!งตวันาํสามารถถ่ายเทกลบัมาให้กลบั S+ กลไกการเกิดการ
ถ่ายโอนอิเล็กตรอนกลบัคืนแสดงดงัสมการที! 1.16 

   e- (CB, MO) + S+    MO + S    (1.16)  
  CB  คือ Conduction band  MO  คือ Metol oxide  
  (เอกสารประกอบการสอน รายวชิา 324-418 , นรารักษ)์ 
 
1.2  การตรวจเอกสาร 

 รูทีเนียม(II)ไดรั้บความนิยมอยา่งแพร่หลายในการนาํมาสังเคราะห์สียอ้มเพื!อใชเ้ป็นเซนซิ
ไทเซอร์สําหรับเซลล์พลงังานแสงอาทิตย ์ตารางที! 1.1 เป็นการแสดงคุณสมบติัทั!วไปของโลหะ
ไอออนชนิดนี0  

    ตารางที� 1.1  สมบติัโดยทั!วไปของรูทีเนียม 

 

สมบัติโดยทั�วไป คุณลกัษณะ 

สัญลกัษณ์ทางเคมี Ru 

ลกัษณะทางกายภาพ ของแขง็สีขาวเงินมนัวาว 

เลขอะตอม 44 

มวลอะตอม 101.07 (2) กรัม/โมล 

การจดัเรียงอิเล็กตรอน [Kr] 4d7 5s1 
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1.2.1  งานวจัิยที�เกี�ยวข้อง 

   Chen Y. และคณะ (2009) ไดส้ังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนสําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ใน
เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย ้อมไวแสง ในโครงสร้าง cis-[Ru(medpydt)2  (NCS)2] แล cis-
[Ru(H2dpydt)2(NCS)2] เมื!อ medpydt คือ dimethyl-2-(di(2-pyridyl)methylene)-1,3-dithiole-4,5-
dicarboxylic และ H2dpydt คือ 2-(di(2-pyridyl)methylene-1,3-dithiole-4,5-dicarboxylate ศึกษาการ
เกิดพนัธะไฮโดรเจน ( H- bond) ระหวา่ง carbomethoxy กบัวงพิริดีนที!อยูใ่กลเ้คียง ศึกษาปฎิกิริยารี-
ดอกซ์ของสารประกอบเชิงซ้อน โดยใช้เทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี ศึกษาประสิทธิภาพการ
เปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า พบว่าค่าความหนาแน่นของกระแสลดัวงจร (isc) 
เท่ากบั 1.58 mA/cm2 ค่าความต่างศกัยไ์ฟฟ้าของวงจรเปิด (Voc )  เท่ากบั 490 mV ค่า fill factor (ff) 

เท่ากบั 0.65 และประสิทธิภาพการส่งอิเล็กตรอนออกนอกวงจร (η) เท่ากบั 0.5% และในอนาคตจะ
มีการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนขึ0นใหม่ที!มีลิแกนด์เป็นพิริดีนที!มีระบบคอนจูเกตเพิ!มขึ0นเพื!อ
จะทาํให้ประสิทธิภาพดีขึ0นกวา่เดิม ลกัษณะโครงสร้างสารประกอบเชิงซ้อนที!สังเคราะห์ แสดงดงั
รูปที! 9 
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            cis -[Ru(Medpydt)2(NCS)2]                                              cis-[Ru(H2dpydt)2(NCS)2]  
  

รูปที� 9    โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น cis -[Ru(Medpydt)2(NCS)2] และ cis- 
   [Ru(H2dpydt)2(NCS)2] 
 

Hsu Y. C. และคณะ(2005) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิดใหม่ที!มี
ลิแกนด์ phenanthenyl (TAPNB) สําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้มไวแสง 
ในโครงสร้าง (Ru(TAPNB)2(NCS)2) (Ru-1) และ ([Ru(TAPNB)(bipy)2][PF6]2 (Ru-2) เมื!อ TAPNB 
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คือ 4-(1H-1,3,7,8–tetraaza-cyclopenta[1]phenantren-2-yl)benzoicacid เปรียบเทียบกับสาร 

ประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที!มีลิ-แกนด์ 4,4′-dicarboxy-2,2′-bipyridine ซึ! งในโครงสร้างของ
สารประกอบเชิงซอ้น Ru-2 มีการแทนที!หมู่ NCS ดว้ยลิแกนด ์bipyridyl พบวา่พลงังานการถ่ายโอน
อิเล็กตรอนแบบ metal to ligand charge transfer (MLCT) (Ru TAPNB) เพิ!มขึ0นทาํให้
สเปกตรัมการดูดกลืนแสงเกิดขึ0นที!ความยาวคลื!นน้อยลง (blue shift) และจากการศึกษาพบว่า
ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าของสารประกอบเชิงซ้อนชนิดใหม่
ทั0งสองชนิดตํ!ากวา่ประสิทธิภาพของ N3 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 10 
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รูปที� 10 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น Ru-1 และ Ru-2 
 

  Jiang K. J. และคณะ (2008) ไดศึ้กษาประสิทธิภาพของเซนซิไทเซอร์บนพื0นผิว TiO2 
ระดบันาโนซึ! งใช้สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที!มีค่าสัมประสิทธิw การดูดกลืนแสงสูง (molar 
extinction coeffient)  สารประกอบเชิงซ้อนที!สังเคราะห์คือ cis-[Ru(L1)(L2)(NCS)2) เมื!อ L1 คือ 

4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine (dcbpyH2) และ L2 คือ 4,4′-bis[p-diethylamino]-α-
styryl]2,2′-bipyridine เมื!อเปรียบเทียบค่าสัมประสิทธิw การดูดกลืนแสง ( molar extinction 
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coeffient) กับสียอ้มที!เป็นสารอินทรีย์พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนที!สังเคราะห์ได้มีค่าสูงกว่า 
ประสิทธิภาพการเปลี!ยนเป็นพลงังานไฟฟ้าเท่ากบั 8.65% ภายใต ้AM  เท่ากบั 1 และเปรียบเทียบ
กบั N3 เมื!อใช้สภาวะเดียวกนัพบวา่ประสิทธิภาพการเปลี!ยนเป็นพลงังานไฟฟ้าของ N3 เท่ากบั 
8.35% ลกัษณะโครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นที!สังเคราะห์ แสดงดงัรูปที! 11 
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รูปที� 11 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น cis-Ru(L1)(L2)(NCS)2 (HRS-2) 
 

Kawano R. และคณะ (2007) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที!ไม่ชอบ
นํ0 าสําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้มไวแสงในโครงสร้าง [Ru(H2dcbpy) 

(tdbpy)(NCS)2] (N621) เมื!อ H2dcbpy คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine และ tdbpy คือ 

4,4′-tridecyl-2,2′-bipyridine  ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าของ
สารประกอบเชิงซ้อน N621 เปรียบเทียบกบั N918 และ N3 พบวา่ประสิทธิภาพของ N3 N621 และ 
N918 เท่ากบั 2.68% 3.51% และ 2.4% ตามลาํดบั และเมื!อมีการเพิ!มความยาวของหมู่อลัคิล (alkyl) 
จาก tridecyl ไปเป็น octadecyl ผลปรากฏวา่กระแสไฟฟ้าและความต่างศกัยล์ดตํ!าลง โครงสร้างของ
สารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 12 
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รูปที� 12 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(H2dcbpy)(tdbpy)(NCS)2] (N621) 

 
Kisserwan H. และ Ghaddar T. H. (2010) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน

รูทีเนียมชนิดใหม่สําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้มไวแสง ในโครงสร้าง 

cis-bis (thiocyanato) (2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato{4,4′-bis(1,3-dithian-2-yldenemethyl)-

2,2′-bipyridine} ruthenium (II) mono-tetrabutylammonium salt (T18) เป็นการปรับปรุงหมู่ไบพิริ- 
ดีนซึ! งเป็นลิแกนด์หมู่รอง เมื!อศึกษาการดูดกลืนแสงพบวา่สารประกอบเชิงซ้อน T18 ให้สเปกตรัม
การดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื!นที!ยาวกว่า เมื!อเปรียบเทียบกับสารประกอบเชิงซ้อน cis-

bis(thiocyanato)bis-(2,2′-bipyridine-4,4′-dicarboxylato)ruthenium(II)bis-tetrabutylammonium 
salt (N719) โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 13 
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รูปที� 13 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น T18  and N719 
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   Nazeeruddin Md. K. และคณะ (2004) ไดส้ังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิด
ใหม่ซึ! งไม่ชอบนํ0 าสําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้มไวแสง ในโครงสร้าง
ดงัต่อไปนี0  คือ [Ru(dcbpH2y)Cl(cymene)]NO3 (1) [Ru(H2dcbpy)(dmpy)(NSC)2] (2) [Ru(H2dcbpy) 
(dhbpy)(NSC)2] (3) [Ru(dcbpyH2)(dnbpy)(NSC)2] (4) และ[Ru(dcbpyH2)(dtdbpy)(NSC)2] (5) โดย
ใช้ dichloro(pcymene)ruthenium(II)dimer เป็นสารตั0งตน้ และศึกษาประสิทธิภาพการถ่ายโอน
ประจุจากสารประกอบเชิงซ้อนไปยงั TiO2 พบวา่ประสิทธิภาพสูงกวา่ 85 ± 5 % และอยูใ่นช่วงวิสิ-
เบิล ภายใตค่้า AM เท่ากบั 1.5 ซึ! งเป็นค่ามาตรฐาน โดยใช ้0.6 M BMII 0.05M I3  0.1 M LiI 0.5 M 
tert-butyl pyridine กบั acetonitrile ในอตัราส่วน 1:1 เป็นสารละลายอิเล็กโตรไลต ์ประสิทธิภาพ
การเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเท่า 8.6% ลกัษณะโครงสร้างของสารประกอบ
เชิงซอ้นที!สังเคราะห์ แสดงดงัรูปที! 14 
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รูปที� 14 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น 1-5 
1. [Ru(H2dcbpy)Cl(cymene)]NO3 
2. [Ru(H2dcbpy)(dmpy)(NSC)2] 
3. [Ru(H2dcbpy)(dhbpy)(NSC)2] 
4. [Ru(H2dcbpy)(dnbpy) (NSC)2] 
5. [Ru(H2dcbpy)(dtdbpy)(NSC)2] 
 

  Nazeeruddin Md. K. และคณะ (2005) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียม
ชนิดใหม่ สําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย ้อมไวแสง ในโครงสร้าง 

[Ru(L2)(NCS)2] (K8) และ [Ru(L)(L9)(NCS)2] เมื!อ L และ L2 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-

bipyridine (dcbpyH2) L9 คือ 4,4′-dinonyl-2,2′-bipyridine ยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิคทางสเปก- 
โตรสโกปี ศึกษาประสิทธิภาพการเปลี! ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้า พบว่า
ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า (Incident Photon to Current 
Conversion Efficiency, IPCE) เท่ากบั 75±5% ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าต่อหนึ!งหน่วยพื0นที! 
(isc) ของสารประกอบเชิงซ้อน K8 และ K9 เท่ากบั 18±0.5 และ 16.5±0.5 mA/cm2 ตามลาํดบั ค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าในวงจรเปิดเท่ากบั 640±50 และ 666±50 V ตามลาํดบั ค่า Fill factor เท่ากบั 0.75±0.05 
และ 0.71±0.05 ตามลาํดบั และประสิทธิภาพรวมเท่ากบั 8.64±0.5% และ 7.81±0.5% ตามลาํดบั 
โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 15  
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รูปที� 15 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(L2)(NCS)2] (K8)  และ  
               [Ru(L)(L9)(NCS)2] (K9) 
 
 Ocakoglu K. และคณะ (2007) ไดส้ังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิดใหม่ 2 

ชนิด คือ [Ru(L1)( dcbpyH2)(NCS)2] (K27) และ [Ru(L2)(dcbpyH2)(NCS)2] (K30) เมื!อ H2dcbpy 
คือ 4,4′-dicarboxy acid-2,2′-bipyridine L1 คือ 4,5-diazofluorene-9-one L2 คือ 1,10-
phenonthroline-5,6-dione)โดยใช ้dichloro(p-cymene)ruthenium (II)dimer เป็นสารตั0งตน้ และได้
ยนืยนัโครงสร้างสารดว้ยเทคนิค IR 1H NMR ศึกษาสมบติัเชิงแสงทั0งการดูดกลืนแสง การเปล่งแสง 
ช่วงชีวิตการเปล่งแสง และศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมีโดยวดัค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานดว้ยเทคนิค     
ไซคลิกโวลแทมเมทรี วดัค่าระดบัพลงังาน HOMO และ LUMO ศึกษาปฏิกิริยาการระงบัแสง 

ฟลูออเรสเซนซ์  (quenching reaction) โดยใช้  N,N′-bis(1-ethylpropyl)perylene-3,4,9,10-
tetracarboxylic acid (EP-PDI) เปรียบเทียบกับสารประกอบเชิงซ้อนทั0 งสองชนิด พบว่าค่า
ศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัของ K27 และ K30 ตํ!ากวา่ของ EP-PDI ลกัษณะโครงสร้างของสารที!สังเคราะห์
ได ้แสดงดงัรูปที! 16 
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รูปที� 16 โครงสร้างของ [Ru(L2)(H2dcbpy)(NCS)2] (K27) และ [Ru(L1)(H2dcbpy)(NCS)2] (K30) 
 

   Sahin C. และคณะ (2008) สังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที!ไม่ชอบนํ0 าโดยใช ้
dichloro(p-cymene) ruthenium(II)dimer เป็นสารตั0งตน้ ในโครงสร้าง [RuL1L2(NCS)2] (CS9) เมื!อ 

L1 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine (dcbpyH2) และ L2 คือ 4,4′-bis(dihexylmethyl)-

2,2′-bipyridine ยืนยนัโครงสร้างโดยใชเ้ทคนิค FTIR, 1H-NMR , UV-Vis ศึกษาประสิทธิภาพการ
ส่งผ่านอิเล็กตรอนจากเซนซิไทเซอร์ไปยงัพื0นผิว TiO2 ระดับนาโน ภายใต้ AM เท่ากับ 1.5 
สารละลายอิเล็กโตรไลตป์ระกอบดว้ย 0.6 M N-methyl-N-butyl imidazolium iodide (BMII) 0.1 M 
LiI 0.05 M I2 0.5 M 4-tert-butyl pyridine (TBP) ในอะซีโตไนไตรล์ ประสิทธิภาพการเปลี!ยน
พลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเท่ากบั 5.68% ลกัษณะโครงสร้างของสารประกอบเชิงซ้อน
ที!สังเคราะห์ แสดงดงัรูปที! 17 
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รูปที� 17โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [RuL1L2(NCS)2] (CS9) 
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Sahin C. และคณะ (2010) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิดใหม่ 
สําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้ม ในโครงสร้าง [RuL1L2(NCS)2] (CS23) 

เมื!อ L1 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine และ L2 คือ (2,4,6-trimethylbenzyl)-2-(2′-
pyridylbenzimidazol) ยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิคทางสเปกโตรสโกปี ศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมี
โดยวดัค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานดว้ยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี ศึกษาการส่งผ่านอิเล็กตรอนจาก
เซนซิไทเซอร์ไปยงัพื0นผวิ TiO2 ระดบันาโน ภายใต ้AM เท่ากบั 1.5 ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า
ต่อหนึ!งหน่วยพื0นที! (isc) เท่ากบั 9.47 mA/cm2 ค่าศกัยไ์ฟฟ้าในวงจรเปิด (Voc) เท่ากบั 600 mV และ
ค่า Fill factor เท่ากบั 3.4% โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 18 
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รูปที� 18 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [RuL1L2(NCS)2] (CS23) 
 

Song H. Y. และคณะ (2009) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนกบัลิแกนด์ที!       
ไ ม่ ช อบ นํ0 า สํ า ห รับ เ ป็ น เซ น ซิ ไ ท เ ซ อร์ ใ น เซ ล ล์แ ส ง อ า ทิ ตย์ช นิด สี ย ้อม  ใ น โค ร ง ส ร้า ง 

[Ru(dcbpyH2)(L)(NCS)2] (S8) เมื!อ dcbpyH2 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine และ L คือ 

4,4′-dicarboxy-octyl-2,2′-bipyridine ยืนยนัโครงสร้างด้วยเทคนิคทางสเปกโตรสโกปี ได้แก่ 
เทคนิค UV-Vis  FTIR  และ 1H NMR  ศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมีโดยวดัค่าศกัยไ์ฟฟ้ามาตรฐานดว้ย
เทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี ศึกษาประสิทธิภาพการส่งผ่านอิเล็กตรอนจากเซนซิไทเซอร์ไปยงั
พื0นผวิ TiO2 พบวา่ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าต่อหนึ!งหน่วยพื0นที! (isc) เท่ากบั 13.02 mA/cm2 ค่า
ศกัยไ์ฟฟ้าในวงจรเปิด (Voc) เท่ากบั  0.6 V ค่า Fill factor เท่ากบั 0.69 และประสิทธิภาพการเปลี!ยน
พลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเท่ากบั 5.36% เมื!อเปรียบเทียบกบั Z907 พบวา่ค่า Fill factor 
ของ S8 สูงกวา่เมื!อทดสอบในสภาวะเดียวกนั โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 19 
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รูปที� 19 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น S8 และ Z907  
 

Wang P. และคณะ (2004) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิดใหม่ 
สําหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์แสงอาทิตยช์นิดสียอ้ม ในโครงสร้าง [Ru(dcbpyH2)(L)(NCS)2] 

เมื!อ dcbpyH2 คือ 4,4′-dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine และ L คือ N,N-di-(2-pyridyl-
dodecylamine หรือ N,N-di-(2-pyridyl-tetradecylamine ยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิคทางสเปกโตร  
สโกปี ไดแ้ก่ เทคนิค UV-Vis  ART- FTIR  และ 1H-NMR  ศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมีโดยวดัค่า
ศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานด้วยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี จากการศึกษาการดูดกลืนแสงพบว่า
สารประกอบเชิงซ้อน I เป็นเซนซิไทเซอร์ที!ดีกวา่สารประกอบเชิงซ้อน II เพราะสเปกตรัมการ
ดูดกลืนแสงครอบคลุมถึงความยาวคลื!นประมาณ 620 นาโนเมตร การสังเคราะห์สารประกอบ
เชิงซ้อนชนิดใหม่สองชนิดนี0 มีความประสบความสําเร็จในการปรับปรุงพฒันาสียอ้มที!จะใช้เป็น
เซนซิไทเซอร์ในเซลล์พลงังานแสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม เพราะให้ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังาน
แสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเท่ากบั 8.2% โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 20 
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(1) Complex I       n= 13 
(2) Complex II     n = 11 

 
รูปที�  20 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น I และ II 

 
Wu S. J.  และคณะ (2010) ศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมชนิดใหม่ ซึ! ง

เป็นลิแกนดที์!มีหมู่ไวนิลอยูร่ะหวา่งหมู่คาร์บอกซิลิกกบัวงพิริดีน สาํหรับเป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลล์
แสงอาทิตยช์นิดสียอ้ม ในโครงสร้าง [Ru(dcvbpyH2)(abtpy)(NCS)2](CYC-B5) เมื!อ dcvbpyH2 คือ 

4,4′-dicarboxyvinyl-2,2′-bipyridine และ abtpy คือ alkyl-bithiophenes substituted bipyridine 
พบวา่สารประกอบชนิดนี0 ให้ค่าสัมประสิทธิw การดูดกลืนแสงเท่ากบั 2.5 x 104  M-1cm-1 ที!ความยาว
คลื!น 562 นาโนเมตร ประสิทธิภาพการเปลี!ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเท่ากบั 9.12% 
โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้นแสดงดงัรูปที! 21 
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รูปที� 21 โครงสร้างของสารประกอบ CYC-B5 
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1.3 วตัถุประสงค์ 

 

   1.  เพื!อสังเคราะห์ ยืนยนัโครงสร้าง และศึกษาสมบติัเชิงแสงของลิแกนด์ 2-(4΄-N,N-
diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy)  และสารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที!มีลิแกนด์ 2-(4-N,N-
diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy)  
  2.  เพื!อศึกษาคุณสมบติัของสารประกอบเชิงซ้อนที!สังเคราะห์ได ้ในการเป็นเซนซิไทเซอร์
ของเซลลพ์ลงังานแสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม 
 

 



บทที� 2 

วธีิการวจัิย 

2.1  วตัถุดิบ 

 2.1.1 สารเคมี 

  บริษัท Fluka  
  2.1.1.1 2-อะมิโนพิริดีน (2-aminopyridine, C5H5N, A.R. grade) 
  2.1.1.2  เตตระบิวทิลแอมโมเนียมเฮกซะฟลูออโรฟอสเฟต 

(Tetrabutylammoniumhexafluorophosphate (TBAH), C16H36F6NP,  
A.R. grade) 

  บริษัท Merck 
  2.1.1.3 โซเดียมไฮดรอกไซด ์(Sodiumhydroxide (NaOH), A.R. grde) 
  2.1.1.4 ซิลิกาเจล ขนาดอนุภาค 0.063-0.200 มิลลิเมตร (silica gel mesh 0.063- 
   0.200 mm, A.R. grade) 

บริษัท Sigma Aldrich 
 2.1.1.5 N,N-ไดเอททิล -1,4- ไนโตรโซอะนีลีน (N,N-Diethyl -1,4-nitrosoaniline, 

ONC6HN(C2H5)2, A.R. grade) 
2.1.1.6 ไดคลอโร (พี-ไซมีน) รูทีเนียม ไดเมอร์  (Dichloro (p-cymene)ruthenium 

dimer, C20H28C14Ru2,  A.R. grade) 
 2.1.1.7 เฟอโรซีน (Ferrocene, Fe(C5H5)2, A.R. grade) 

2.1.1.8 4,4′-ไดคาร์บอกซิลิก-2,2′-ไบพิริดีน (4,4′-Dicarboxylic acid-2,2′-
bipyridine, C12H8N2O4 , A.R. grade) 

บริษัท GE Healthcare 

2.1.1.9  เซฟาเดกซ์ แอล-เอช 20 (sephadex LH-20, A.R. grade) 
 

2.1.2 ตัวทาํละลาย 

บริษัท Merck 

2.1.2.1 เบนซีน (Benzene, C6H6, A.R. grade) 
2.1.2.2 เฮกเซน (Hexane, C6H12, A.R. grade) 
2.1.2.3   เมทานอล (Methanol, CH3OH, A.R. grade) 
2.1.2.4  ไดโคลอโรมีเทน (Dichloromethane, CH2Cl2, A.R. grade) 
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บริษัท Lab Scan 

  2.1.2.5  อะซิโตน (Acetone, CH3COCH3, A.R. grade) 
  2.1.2.6  อะซิโตไนไตรล ์(Acetonitrile, CH3CN, A.R. grade) 
  2.1.2.7  คลอโรฟอร์ม (Chloroform, CHCl3, A.R. grade) 
  2.1.2.8  ไดเมทิลฟอร์มาไมด ์(Dimethylformamide  (DMF), HCON(CH3)2, A.R. 

 grade) 
  2.1.2.9  ไดเอทิลอีเทอร์ (Diethyl ether, (C2H5)2O, A.R. grade) 
  2.1.2.10 เอทานอล (Ethanol, C2H5OH, AR grade)  
  2.1.2.11 เอทิลอะซิเตต (Ethyl acetate, AR grade) 
  บริษัท BHD 
  2.1.2.12 ไดเมทิลซลัฟอกไซด ์(Dimethylsulfoxide (DMSO), (CH3)2SO, A.R.  
   grade) 
  2.1.2.13  เตตระไฮโดรฟิวแรน (Tetrahydrofuran , THF A.R. grade) 
 
2.2   การเตรียมลิแกนด์และสารประกอบเชิงซ้อน 

 2.2.1  การสังเคราะห์ลแิกนด์ 2-(4΄-N,N- diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 

   ละลาย 2-aminopyridine (0.501 กรัม, 0.005 โมล) ดว้ยเบนซีน 5.0 มิลลิลิตร ใส่
ในขวดกน้กลมโดยคนตลอดเวลา เติมเบนซีนอีก 5.0 มิลลิลิตร เพื[อชะ 2-aminopyridine ที[อาจติดอยู่
ที[ผิวดา้นขา้งขวด เติมโซเดียมไฮดรอกไซด์ความเขม้ขน้ 25 M ปริมาตร  6.0 มิลลิลิตร ทีละหยด
อยา่งชา้ๆ (ประมาณ 20 วนิาทีต่อหนึ[งหยด) ภายใตก้ารควบคุมอุณหภูมิที[ 80 องศาเซลเซียส และคน
ตลอดเวลา ทิdงไว ้5 นาที เติม N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniline (0.801 กรัม, 0.005 โมล  ที[บดละเอียด) 
อย่างช้าๆ หลังจากนัdนรีฟลักซ์เป็นเวลา 11 ชั[วโมง วางทิdงไวใ้ห้เย็นที[อุณหภูมิห้อง สกัดด้วย        
เบนซีนปริมาตร 25.0 มิลลิลิตร นาํไประเหยให้เหลือปริมาตรประมาณ 5.0 มิลลิลิตร ทาํให้บริสุทธิh
ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีโดยเฟสอยูก่บัที[คือ ซิลิกาเจล ขนาดอนุภาค 100 มิลลิเมตร 
เฟสเคลื[อนที[เป็นตวัทาํละลายผสมระหวา่ง เฮกเซน : เอทิลอะซิเตต อตัราส่วน 9:1, 8:2 และ 7:3 
ตามลาํดบั 
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2.2.2  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

  ละลาย dichloro(p-cymene)ruthenium (II) dimer (0.306 กรัม  0.5 มิลลิโมล) ในตวั
ทาํละลายเตตระไฮโดรฟิวแรน (THF) ปริมาตร 10 มิลลิลิตร เติมลิแกนด์ deazpy ( 0.254 กรัม 1.0 
มิลลิโมล) สีของสารผสมจะเปลี[ยนจากสีส้มเป็นสีเขียวเขม้ คนสารละลายที[อุณหภูมิห้องเป็นเวลา   
2 ชั[วโมง กรองตะกอนออกและลา้งตะกอนดว้ย THF และกรองอีกครัd ง  นาํตะกอนที[ไดล้ะลายในตวั
ทาํละลายไดคลอโรมีเทน (CH2Cl2) ปริมาตร 5.0 มิลลิลิตร ตกตะกอนด้วย ไดเอททิลอีเทอร์ 
ปริมาตร 10.0 มิลลิลิตร  

 2.2.3  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy) (dcbpyH2)(NCS)2] เมื�อ 

dcbpyH2 คือ 4,4′′′′ - dicarboxylic acid –2,2′′′′-bipyridine และ deazpy คือ  2-(4′′′′-N,N- 

diethylamino phenylazo) pyridine 

  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] โดยการ
ป รับ ป รุง วิ ธี ก า ร ข อง  Sahin แล ะ ค ณะ  ซึ[ ง สั ง เค รา ะ ห์ผ่า นส า รป ระ ก อบ เ ชิ ง ซ้อ น 
[Ru(deazpy)(dcbpyH2) Cl]Cl โดยละลาย [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  (60 มิลลิกรัม 0.1 มิลลิ-

โมล) ในตวัทาํละลายไดเมทิลฟอร์มาไมด์ (DMF) 50 มิลลิลิตร เติมลิแกนด์ 4,4′-dicarboxylic acid -

2,2′-bipyridine  (dcbpyH2) (0.08 กรัม0.032 มิลลิโมล)  รีฟลกัซ์ของผสมที[อุณหภูมิ   155 – 156 
องศาเซลเซียส ภายใตบ้รรยากาศอาร์กอนเป็นเวลา 6 ชั[วโมง กรองขณะร้อนเพื[อแยกส่วนที[ไม่ทาํ
ปฏิกิริยา นาํส่วนที[เป็นนํd าระเหยตวัทาํละลายออก ละลายของแข็งดว้ยเมทานอล ตกตะกอนดว้ย    
ไดเอททิลอีเทอร์ หลงัจากนัdนละลาย [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl (67 มิลลิกรัม 0.1 มิลลิโมล) ใน
ตวัทาํละลายไดเมทิลฟอร์มาไมด์ (DMF) 50 มิลลิลิตร เติมลิแกนด์แอมโมเนียมไทโอไซยาเนต มาก
เกินพอ (10.0 มิลลิโมล, 0.81 กรัม) รีฟลกัซ์ที[อุณหภูมิ 145-146 องศาเซลเซียส ภายใตบ้รรยากาศ
อาร์กอนเป็นเวลา 6 ชั[วโมง วางทิdงไวใ้หเ้ยน็ลงที[อุณหภูมิหอ้ง  นาํไประเหยตวัทาํละลายออก เติมนํd า
ลงไปปริมาตร 20 มิลลิลิตร กรองแบบลดความดนัโดยใช้ sinter glass  ขนาดรูพรุน 4-4.5 
ไมโครเมตร ลา้งตะกอนดว้ยเมทานอลและไดเอทิลอีเทอร์ ตามลาํดบั 
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2.3  การยนืยนัโครงสร้างของลแิกนด์และสารประกอบเชิงซ้อน 

 2.3.1  นิวเคลยีร์ แมกเนติก เรโซแนนซ์ สเปกโตรสโกปี ( NMR spectroscopy) 

  การยืนยนัโครงสร้างลิแกนด์ deazpy และสารประกอบเชิงซ้อน ใช้เทคนิค         
1H-NMR  13C-NMR ซึ[ งเป็นเทคนิคพืdนฐานในการวิเคราะห์จาํนวนโปรตอนและคาร์บอนที[มีอยูใ่น
โครงสร้าง ตวัทาํละลายที[ใช้คือ คลอโรฟอร์ม-ดี (CDCl3) และไดเมทิลซัลฟอกไซด์ (DMSO-d

6
) 

โดยใชเ้ครื[องรุ่น BRUKER AVANCE 300 FT-NMR  ความถี[ 300 MHz   

 2.3.2  การวเิคราะห์ปริมาณธาตุ (Elemental analysis) 

  การวิเคราะห์ปริมาณธาตุ C, H, N ในลิแกนด์ และสารประกอบเชิงซ้อน เป็นการ
ตรวจสอบยืนยนัจาํนวน C, H และN ให้สอดคลอ้งกบัโครงสร้างของสารประกอบ  ใชต้วัอยา่งใน
การทดสอบ 20 มิลลิกรัม โดยใช้ CHNS-O Analyzer, CEvInstruments Flash EA 1112 Series, 
Thermo Quest, Italy 

 2.3.3 ฟูเรียร์ทรานสฟอร์มอินฟาเรด สเปกโตรสโกปี ( FTIR spctroscopy)  

  IR เป็นเทคนิคที[ใช้ในการยืนยนัหมู่ฟังก์ชนัที[มีอยู่ในโครงสร้างของลิแกนด์และ
สารประกอบเชิงซ้อน โดยสัญญาณที[ปรากฏเป็นการสั[นของพนัธะภายในโมเลกุลที[ความถี[ต่างกนั  
การสั[นของโมเลกุลมี  2 ประเภท คือ การสั[นแบบยืด (stretching) และการสั[นแบบงอ (bending) 
การทดลองนีd เตรียมตวัอยา่งโดยใช ้KBr บดกบัสารตวัอยา่งและอดัเป็นแผน่บาง ใชเ้ครื[อง FTIR รุ่น 
BX Perkin Elmer FTIR จากเลขคลื[น 4000 ถึง 400 cm-1  
 

2.3.4 เทคนิคการเลี\ยวเบนของรังสีเอกซ์บนผลกึเดี�ยว (Single crystal X-ray 

Diffractrometry) 

  เทคนิคการเลีd ยวเบนของรังสีเอกซ์บนผลึกเดี[ยว เป็นเทคนิคที[นิยมใช้ในการ
ตรวจสอบโครงสร้างของผลึก ทดสอบโดยใช้เครื[ อง Bruker APEX diffractometer โดยใช้
โปรแกรม SHLEXL97  
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 2.3.5 แมสสเปกโทรสโกปี (Mass Spectroscopy) 

  แมสสเปกโตรสโกปี เป็นวิธีการหนึ[ งที[ใช้วิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบ 
โดยมีหลกัการ คือ ทาํให้สารกลายเป็นไอออน แลว้แยกไอออนต่างๆออกจากกนัตามค่าประจุต่อ
มวล (m/z) (วชัรินทร์, 2550) ซึ[ งเป็นการวิเคราะห์มวลโมเลกุลเพื[อยืนยนัโครงสร้างของ
สารประกอบเชิงซอ้น ทดสอบโดยใชเ้ทคนิค ES-MS. ใชต้วัอยา่ง 20 มิลลิกรัม 

2.4  การศึกษาคุณสมบัติเชิงแสง 

2.4.1  การศึกษาคุณสมบัติการดูดกลนืแสงของลแิกนด์และสารประกอบเชิงซ้อน 

    เครื[องมือที[ใช้ในการศึกษาหาค่าการดูดกลืนแสงของลิแกนด์และสารประกอบ
เชิงซอ้นในการทดลองนีd คือ เครื[อง ยวูี-วิสิเบิลรุ่น Specord S100 แสดงดงัรูปที[ 22 โดยมีหลอดดิวที-
เรียมและทงัสเตนเป็นแหล่งกาํเนิดแสงซึ[ งครอบคลุมในช่วงยูวีและวิสิเบิลตามลาํดบั เตรียมสาร
ตวัอยา่งของลิแกนด์ให้มีความเขม้ขน้เท่ากบั 1 มิลลิโมลาร์ โดยละลายลิแกนด์ deazpy 0.0025 กรัม 
(มวลโมเลกุลของ deazpy เท่ากบั 254.21 กรัม/โมล) ในตวัทาํละลายชนิดต่างๆ ไดแ้ก่ เฮกเซน       
ไดคลอโรมีเทน อะซิโตไนไตรล ์ เอทานอล ใชคิ้วเวตขนาด 1 x 1 (เซนติเมตร)2 ค่าสัมประสิทธิh การ
ดูดกลืนแสงที[ความยาวคลื[นสูงสุด (ε, M-1cm-1)  คาํนวณไดจ้ากสมการของ Lambert และ Beer 

(Lambert – Beer ′s Law) แสดงดงัสมการที[ 2.1 

   A = εbc       (2.1) 
 
  เมื[อ A คือ ค่าการดูดกลืนแสง 
    b คือ ความยาวของทางเดินแสงซึ[งเป็นความกวา้งของคิวเวต (cm) 
  c คือ ความเขม้ขน้ (mol/L, M) 
    ε คือ ค่าสัมประสิทธิh การดูดกลืนแสง (M-1cm-1) 
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รูปที� 22 เครื[องยวูี- วสิิเบิล สเปกโตรโฟโตมิเตอร์ รุ่น Specord S100 
 

 2.4.2  การศึกษาคุณสมบัติการเปล่งแสง 

  ศึกษาคุณสมบติัการเปล่งแสงโดยใชเ้ครื[อง luminescence spectrometer รุ่น LS55 
ดงัรูปที[ 24 ผลิตโดยบริษทั Perkin Elmer โดยมี Xenon เป็นแหล่งกาํเนิดแสงซึ[งครอบคลุมความ
ยาวคลื[นในช่วง 250 – 800 นาโนเมตร 

 เตรียมสารละลายตัdงตน้ของลิแกนด์ deazpy ในตวัทาํละลาย ไดคลอโรมีเทนและอะซิโต-     
ไนไตรล์ ความเขม้ขน้ 0.5 มิลลิโมลาร์ โดยชั[ง deazpy 0.0013 กรัม (มวลโมเลกุลของ deazpy 
เท่ากบั 254.21 กรัม/โมล) เจือจางใหมี้ความเขม้ขน้เท่ากบั 5x10-3 โมลาร์ ในตวัทาํละลายอะซิโต-
ไนไตรล์ และเตรียมให้มีความเข้มข้น 1x10-6 โมลาร์ ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน นํา
สารละลาย deazpy ที[เจือจางแลว้กาํจดัออกซิเจน โดยการแทนที[ดว้ยแก๊สอาร์กอนดงัรูปที[ 23 

 
 

 
 

รูปที� 23 การกาํจดัแก๊สออกซิเจนดว้ยการแทนที[ดว้ยแก๊สอาร์กอน 
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 จากรูป เติมสารละลายลงในคิวเวตที[สะอาด ปิดปากคิวเวตด้วยเซพตัม (septum) ใน         
ฝาเกลียว กาํจดัออกซิเจนออกโดยการแทนที[แก๊สออกซิเจนดว้ยแก๊สอาร์กอนผา่นทางเข็มฉีดยายาว
โดยแก๊สออกซิเจนจะถูกกาํจดัออกทางเขม็ฉีดยาสัdน เป็นเวลา 10 นาที เพื[อให้แก๊สอาร์กอนอิ[มตวัไป
ดว้ยไอของตวัทาํละลาย 

 

 
 

รูปที� 24 เครื[อง luminescence spectrometer รุ่น LS55 
 
  2.4.3 การศึกษาช่วงชีวติของลิแกนด์ deazpy 

   ศึกษาช่วงชีวิตการเปล่งแสงของลิแกนด์ deazpy โดยใช้ modulation technique 
with digital storage oscilloscope แสดงดงัรูปที[ 25 และควบคุมการทาํงานโดยใช้โปรแกรม 
LD_APP  โดยมีรายละเอียดของเครื[องมือที[ใชด้งันีd  

- แหล่งกาํเนิดแสงเป็น LED ความยาวคลื[น 370 nm  
- excitation gray filter U340 nm  
- long pass emission filter GG 400 nm  
- ความถี[ 3-15 MHz   
- Colloidal silica เป็นสารอา้งอิงของแสงจากการกระเจิง (scattering light) 

(Rosspeintner A., 2006) 
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รูปที� 25 เครื[อง Modulation technique with digital storage oscilloscope 
 

  2.4.4 การศึกษาค่า Quantum yield 

   ศึกษาค่า quantum yield ของการเปล่งแสง โดยการเทียบค่ากับสารอ้างอิง
มาตรฐาน coumarin 6 ในตวัทาํละลายเอทานอล และคาํนวณค่า quantum yield โดยใชส้มการของ 
Kotelevskiy (Kotelevskiy S.I., 1998) ดงัแสดง 
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Φ  คือ  quantum yield ของสารตวัอยา่งและสารอา้งอิง 

    ตามลาํดบั 
           

S
I  และ  

R
I   คือ ค่าที[ไดจ้ากการอินทิเกรตพืdนที[ใตก้ราฟสเปกตรัมการ 

      เปล่งแสงของสารตวัอยา่งและสารอา้งอิง ตามลาํดบั 
                 ODS และ ODR     คือ     ความหนาแน่นของค่าการดูดกลืนแสงของสารตวัอยา่ง 
      และสารอา้งอิงที[ความยาวคลื[นกระตุน้เดียวกนัตาม 
      ลาํดบัสามารถใชค่้าการดูดกลืนแสง (absorbance) ได้
            n

S
 และ n

R
   คือ    ค่าดชันีหกัเหแสง (refractive index) ของตวัทาํละลายใน 

      สารตวัอยา่งและสารอา้งอิงตามลาํดบั ศึกษาที[อุณหภูมิ 
       25 องศาเซลเซียส 
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2.5  การศึกษาค่าศักย์ไฟฟ้าของสารด้วยเทคนิคไซคลกิโวลแทมเมตรี 

  ไซคลิกโวลแทมเมตรี คือ วิธีการวิเคราะห์ทางไฟฟ้าเคมีที[อาศยัความสัมพนัธ์ระหว่าง
กระแสไฟฟ้ากบัศกัยไ์ฟฟ้า ใชต้รวจวดัศกัยไ์ฟฟ้าและความสามารถในการถ่ายโอนอิเล็กตรอนใน
ปฏิกิริยารีดอกซ์ การศึกษาดว้ยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรีใชข้ัdวไฟฟ้า 3 ชนิด คือ ขัdวไฟฟ้าทาํงาน 
(Working electrode) ขัdวไฟฟ้าอา้งอิง (Reference electrode) และขัdวไฟฟ้าช่วย (Counter electrode 
หรือ Auxillary electrode) 

•  ขั\วไฟฟ้าทาํงาน  (Working electrode) โดยทั[วไปทาํจากวสัดุที[นาํไฟฟ้า เช่น 
แกลสซีคาร์บอน (glassy carbon) แพลตินมั และทองคาํ เป็นตน้  ซึ[ งจะศึกษาปฏิกิริยารีดอกซ์ที[
บริเวณพืdนผิวของขัdวไฟฟ้า สําหรับการศึกษาในงานวิจยันีd  ใช้แกลสซี คาร์บอน เส้นผา่นศูนยก์ลาง
ของหนา้สัมผสั 2 มิลลิเมตร 

•  ขั\วไฟฟ้าอ้างอิง (Reference electrode) โดยทั[วไปนิยมใชข้ว้ไฟฟ้าอา้งอิงที[
ใหค่้าศกัยไ์ฟฟ้าคงที[และไม่ทาํปฏิกิริยากบัสารละลายอิเล็กโตรไลต ์ขัdวไฟฟ้าอา้งอิงที[นิยมใช ้ไดแ้ก่ 
ขัdวไฟฟ้าคาโลเมลอิ[มตวั (Satureted Calomel Reference Electrode, SCE) และขัdวไฟฟ้าซิลเวอร์-     
ซิลเวอร์คลอไรด์ (Ag/AgCl electrode) เป็นตน้ นอกจากนีd ยงัสามารถใช้การเทียบค่ากับสาร
มาตรฐานภายใน (internal standard) อยา่งเฟอร์โรซีน (ferrocene) โดยอาจเทียบค่าโดยตรงกบัคู่พีค
ผนักลับได้ของเฟอร์โรซีน หรือเทียบศกัย์ไฟฟ้าของเฟอร์โรซีนในตาํแหน่งที[มีการรายงานค่า
ศกัยไ์ฟฟ้ามาก่อน เช่น คู่พีคผนักลบัไดข้องเฟอโรซีนปรากฎที[ +0.44 V เมื[อเทียบกบัขัdวอา้งอิง SCE 
ในตวัทาํละลาย อะซิโตไนไตรล ์เป็นตน้ 

   •        ขั\วไฟฟ้าช่วย (Counter electrode หรือ auxillary electrode) โดยทั[วไปนิยม
ใชว้สัดุที[มีพืdนที[ผวิสัมผสักวา้ง ซึ[ งนิยมใช ้แพลตตินมั 

   •  สารละลายอิเล็กโทรไลต์ (Supporting Electrolyte) ช่วยในการลดความ
ตา้นทานและช่วยในการนําไฟฟ้าของตวัทาํละลาย สารละลายอิเล็กโตรไลต์ส่วนใหญ่นิยมใช้
สารประกอบไอออนิกที[ไม่มีปฏิกิริยาตอบสนองต่องานทางไฟฟ้าเคมี  
  ผลการศึกษาดว้ยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรีจะไดก้ราฟที[แสดงผล เรียกว่า โวลแทมโม-
แกรม แสดงดงัรูปที[ 26 ก ซึ[ งเป็นความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแสไฟฟ้ากบัความต่างศกัย ์และจากรูปที[ 
26ข เป็นการสแกนจากศกัยไ์ฟฟ้าบวกไปยงัศกัยไ์ฟฟ้าลบจนครบรอบ ซึ[ งศกัยไ์ฟฟ้าบวกเกิดการ
ออกซิไดซ์สารตวัอยา่งที[พืdนผิวของขัdวไฟฟ้า กระแสไฟฟ้าที[เกิดขึdนเป็นกระแสไฟฟ้าบวก (anodic 

peak current, Ipa) และศกัยไ์ฟฟ้าที[เกิดขึdนเป็นศกัยไ์ฟฟ้าเป็นออกซิเดชนั (anodic peak potential, 
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Epa) ส่วนศกัยไ์ฟฟ้าที[เป็นการรีดิวซ์โมเลกุลที[พืdนผิวของขัdวไฟฟ้า กระแสไฟฟ้าที[เกิดขึdนเป็น

กระแสไฟฟ้าลบ (cathodic peak current, Ipc) ศกัยไ์ฟฟ้าเป็นศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนั (cathodic peak 

potential, Epc)  

 
(ก)                                                     (ข) 

รูปที� 26 (ก) แสดงโวลแทมโมแกรมเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมตรี (ข) โวลแทมโมแกรมปฏิกิริยาผนั
  กลบัได ้(reversible couple) 

  ครึ[ งปฏิกิริยารีดักชันและครึ[ งปฏิกิริยาออกซิเดชัน รวมเรียกว่า ปฏิกิริยารีดอกซ์ เป็น
ปฏิกิริยาการถ่ายโอนอิเล็กตรอนที[เกิดขึdนที[ขัdวไฟฟ้าทาํงาน (working electrode) ทางไฟฟ้าเคมี 
เรียกวา่ ปฏิกิริยาผนักลบัได ้(reversible couple) หรือคู่พีคที[ผนักลบัได ้ ศกัยไ์ฟฟ้าที[รายงาน (E1/2) 

เป็นค่าเฉลี[ย ระหวา่ง Epa กบั Epc แสดงดงัสมการที[ 2.3  

                                                              
2

EE
E pcpa

1/2

+
=                             (2.3) 

  ในกรณีที[ค่า ∆E (Epc-Epa) ต่างกนัมากกวา่ 59 mV  และค่า Ipc/Ipa มีอตัราส่วนไม่เท่ากบั 1 แต่
ยงัปรากฏศกัยไ์ฟฟ้า Epc และ Epa จากการสแกนไปขา้งหนา้ (forword scan) และการสแกนยอ้นกลบั 
(reverse scan) เรียกคู่พีคที[เกิดขึdนวา่ คู่พีคของปฏิกิริยากึ[งผนักลบัได ้(quasi-reversible couple) แต่
หากคู่พีคที[เกิดขึdนไม่มีคู่พีคผนักลบัปรากฏเฉพาะตาํแหน่งศกัยไ์ฟฟ้า Epc หรือ Epa อนัหนึ[ งอนัใด 
เรียกพีคที[เกิดขึdนวา่ พีคของปฏิกิริยาที[ไม่ผนักลบั (irreversible peak) แมว้า่จะเพิ[มความเร็วของการ
สแกนแลว้ก็ตาม 
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 สําหรับงานวิจยันีd  การศึกษาค่าศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชันและออกซิเดชันของลิแกนด์ deazpy และ
สารประกอบเชิงซ้อน ศึกษาโดยใช้โปรแกรมของ Maclab ควบคุมการทาํงานด้วยโปรแกรม 
ECHEM เวอร์ชั[น 1.5 โดยใชอิ้เล็กโทรด 3 ชนิด ดงันีd  

1. ขัdวไฟฟ้าทาํงาน (Working electrode) : แกลสซี คาร์บอน (glassy carbon) 
2. ขัdวไฟฟ้าอา้งอิง (Refference electrode) : ลวดแพลตตินมั (platinum wire) 
3. ขัdวไฟฟ้าช่วย (Counter electrode) : แผน่แพลตตินมั ลกัษณะคลา้ยธง

(platinum flag ) 
  ใช้ Ferocene/Ferocenium (Fc/Fc+) เป็น internal standard โดยค่าศกัยไ์ฟฟ้าที[วดัได้
เปรียบเทียบกบัค่าศกัยไ์ฟฟ้าของ saturated calomel electrode (SCE) ในอะซิโตไนไตรล์ ซึ[ งมีค่า
เท่ากบั 0.44 V 
  สารละลายอิเล็กโทรไลต ์: เตตระบิวทิลแอมโมเนียมเฮกซะฟลูออโรฟอสเฟต
(tetrabutylammoniumhexafluorophosphate, TBAH ) ซึ[ งละลายไดใ้นตวัทาํละลายอินทรีย ์

2.6 การทาํเคมีคํานวณ : โดย ผศ.ดร. ยุทธนา ตันติรุ่งโรจน์ชัย และ นางสาวพรทพิย์ ทองยิ�ง 

(ศูนยน์าโนเทคโนโลยแีห่งชาติ สาํนกังานพฒันาวทิยาศาสตร์และเทคโนโลยแีห่งชาติ ปี พ.ศ 2552) 

 การคาํนวณโครงสร้างสารประกอบเชิงซ้อนทัdงหมดใช้โปรแกรม Gaussian 03 ใช้การ
คาํนวณของโครงสร้างสารที[ทาํการ optimization แล้วในสารที[มีสถานะแก๊สโดยใช้ basis set 

PBEO:6-31G∗  สเปกตรัมของ 1H NMR คาํนวณโดยใช ้B3LYP/EPR-II สเปกตรัมการดูดกลืนแสง
คาํนวณจากอิเล็กตรอนในสถานะกระตุน้โดยใช ้TD-PBEO/6-31++G สเปกตรัม IR คาํนวณโดยใช้
โปรแกรมอะโวกาโดร  

2.7 การวดัประสิทธิภาพการเปลี�ยนพลงังานแสงอาทติย์เป็นพลงังานไฟฟ้า 
 (โดยกลุ่มวจิยั ผศ.ดร.วนิิช พรมอารักษ ์มหาวทิยาลยัอุบลราชธานี) 
 การวดัประสิทธิภาพการเปลี[ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าของเซลล์โดยมี
สารประกอบเชิงซ้อน ทดสอบโดยใชเ้ครื[อง Current-Voltage tester (I-V test) และเครื[อง Incident 
Monocromatic Photon to current Conversion Efficiency (IPCE tester) 
 การเตรียมเซลลพ์ลงังานแสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม 

- ขัdวทาํงาน : TiO2 เคลือบอยูบ่นแผน่แกว้ FTO และมีแผน่แกว้ใสประกบ 
- ขัdวช่วย : Pt เคลือบอยูบ่นแผน่แกว้ FTO และมีแผน่แกว้ใสประกบ 
- สารละลายอิเล็กโตรไลต ์: ระบบ I/I3

- ชื[อทางการคา้ EL-HSE (Higth Stability 
Electrolyte) 



บทที� 3 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

3.1 การสังเคราะห์ลแิกนด์ 2-(4′′′′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 

 ลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) สังเคราะห์จากปฏิกิริยาการ 
coupling ระหว่าง 2-aminopyridine กบั N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniline ในตวัทาํละลายเบนซีน 
ปฏิกิริยาที8เกิดขึ;นแสดงดงัรูปที8 27 

ภายใต้สภาวะการทดลองดังที8กล่าวในบทที8 2 ลิแกนด์ที8สังเคราะห์ได้มีลักษณะเป็น
ของแขง็สีส้ม ร้อยละผลิตภณัฑที์8ไดเ้ท่ากบั 51.22 มีความเสถียรต่ออากาศและความชื;น และสามารถ
ละลายได้ในตวัทาํละลายอินทรียแ์ละละลายได้เล็กน้อยในนํ; า ความสามารถในการละลายของ        
ลิแกนด ์deazpy ในตวัทาํละลายชนิดต่างๆ แสดงดงัตารางที8 3.1 
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 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 

 

รูปที� 27 ปฏิกิริยาการสังเคราะห์ลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 
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ตารางที8 3.1  ผลการทดสอบการละลายของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo) 
pyridine(deazpy) ในตวัทาํละลายอินทรีย ์การทดสอบใชลิ้แกนด ์0.0010 กรัม ในตวัทาํ
ละลาย 3.0 มิลลิลิตร 

 
ตัวทาํละลาย การละลาย 

เฮกเซน 
โทลูอีน 
เบนซีน 
ไดคลอโรมีเทน 
คลอโรฟอร์ม 
เอทิล อะซีเตต 
อะซิโตน 
อะซิโตไนไตรล์ 
ไดเมทิลฟอร์มาไมด์ (DMF) 
ไดเมทิลซลัฟอกไซด ์(DMSO) 
เอทานอล 
เมทานอล 
นํ;า 

+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 

+ 

 
+++ หมายถึง ละลายไดดี้    +  หมายถึง ละลายไดเ้ล็กนอ้ย 
 

 การที8ลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) สามารถละลายไดใ้น
ตวัทาํละลายอินทรียข์ั;วตํ8านั;นเป็นเพราะในโครงสร้างของลิแกนด์เป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอน
ที8ประกอบดว้ยโครงสร้างส่วนที8ไม่มีขั;ว เช่น วงฟีนิล (phenyl) และหมู่อลัคิล (alkyl) และส่วนที8เป็น
ขั;วจากการมี N ในวงพิริดีน (pyridine)  N ของเอโซ (azo group) และ N ของหมู่แทนที8อะนิลีน 
(aniline) บนวงฟีนิล ทาํให้ deazpy สามารถละลายในตวัทาํละลายมีขั;วได้ และอะตอมของ
ไนโตรเจนสามารถเกิดพนัธะไฮโดรเจนกบัโมเลกุลของนํ;าจึงสามารถละลายในนํ;าไดเ้ล็กนอ้ย 
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3.1.2 การยนืยนัโครงสร้างลแิกนด์ 2-(4′′′′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 

 3.1.2.1 นิวเคลยีร์ แมกเนติก เรโซแนนซ์ สเปกโตรสโกปี (1H- NMR spectroscopy) 

  สเปกตรัม 1H-NMR ของลิแกนด์ deazpy แสดงดงัรูปที8 29  ค่า chemical shift 
(δ,ppm) และ J-coupling (Hz) แสดงดงัตารางที8 3.2 ตาํแหน่งกลุ่มโปรตอนแสดงดงัรูปที8 28 
 

N

N

N N

CH2CH3

CH2CH3

1

2

3 4

5

5

6

6

7

7

8

8

 
 

รูปที� 28 โครงสร้างของลิแกนด ์deazpy และตาํแหน่งกลุ่มโปรตอน 
 

ตารางที8 3.2 ค่า chemical shift (δ,ppm) และ J-coupling (Hz) ของลิแกนด ์deazpy  
 

ตาํแหน่ง H δ (ppm) จาํนวน H ลกัษณะสัญญาณ J-coupling (Hz) 

1 
4 
2 
5 
3 
6 
7 
8 

8.60 
7.96 
7.79 
7.69 
7.21 
6.66 
3.40 
1.17 

1 
1 
1 
2 
1 
2 
4 
6 

dd 
dd 
dt 
d 
dt 
d 
q 
t 

4.5 
9.3 
6.3 
7.8 
6.3 
9.3 
7.2 
7.5 

d = doublet    dd =  doublet of doublet  dt = doublet of triplet  t = triplet  q = quatet 
 
ลิแกนด์ deazpy  แสดงสัญญาณโปรตอนทั;งหมด 8 กลุ่ม อธิบายสัญญาณที8เกิดจากการ       

คู่ควบของโปรตอนที8อยูข่า้งเคียงกนัในโครงสร้างไดด้งันี;  
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โปรตอนตาํแหน่งที8 1 ในวงพิริดีน อยู่ใกลก้บัอะตอมไนโตรเจนจะแสดงสัญญาณไปทาง
สนามตํ8า (lowfield) แสดงสัญญาณเป็น  doublet of doublet (dd) ซึ8 งคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 2 
(J = 4.5 Hz) และคู่ควบระยะไกล (long range coupling) กบัโปรตอนตาํแหน่งที8  3 (J = 1.8 Hz) 
 โปรตอนตาํแหน่งที8 2 ถดัจากโปรตอนตาํแหน่งที8 1 แสดงสัญญาณเป็น doublet of triplet 
(dt) การแยก (split) ของ triplet peak ไดจ้ากการคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 1 และตาํแหน่งที8 3 
(J=6.3 Hz) การแยกของ doublet peak  ไดจ้ากการคู่ควบระยะไกล  กบัโปรตอนตาํแหน่งที8 4           
(J = 1.5 Hz) 
 โปรตอนตาํแหน่งที8 3 อยู่ตรงกนัขา้มกบัอะตอมไนโตรเจนในวงพิริดีน ซึ8 งไดรั้บผลจาก
อะตอมไนโตรเจนนอ้ยกวา่โปรตอนตาํแหน่งที8 2 ค่า จึงปรากฏที8 chemical shift ที8ต ํ8ากวา่สัญญาณ
จากการคู่ควบของโปรตอนตาํแหน่งที8 2 แสดงสัญญาณเป็น doublet of triplet การแยกของ triplet 
peak ไดจ้ากการคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 2 และ 4 (J = 6.3 Hz) และ คู่ควบระยะไกลกบั
โปรตอนตาํแหน่งที8 1 (J = 1.5 Hz) 
 โปรตอนตาํแหน่งที8 4 ถดัจากโปรตอนตาํแหน่งที8 3 และไดรั้บผลของอะตอมไนโตรเจน
จากพนัธะ เอโซ (N=N) แสดงสัญญาณที8สนามตํ8ากวา่ (lowfield) กวา่โปรตอนตาํแหน่งที8 2 และ 3 
แสดงสัญญาณเป็น doublet of doublet โดยคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 3 (J = 9.3 Hz) และคู่ควบ
ระยะไกลกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 2 (J = 1.5 Hz) 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 5 อะตอมจะมีสิ8 งแวดล้อมคล้ายคลึงกับโปรตอนตาํแหน่งที8 5′           
(equivalent) ในวงฟีนิล (phenyl) ซึ8 งเป็นตาํแหน่งที8อยูใ่กลก้บัไนโตรเจนจากพนัธะเอโซจึงแสดง
สัญญาณที8สนามสูงกว่า (hightfield) โปรตอนตาํแหน่งที8 4 โปรตอนตาํแหน่งที8 5 จะคู่ควบกบั
โปรตอนตาํแหน่งที8 6 แสดงสัญญาณเป็น doublet (J = 7.8 Hz) สัญญาณที8ตาํแหน่งนี; จึงเกิดจากสอง
โปรตอน 

 โปรตอนตําแหน่งที8  6 อะตอมมีสิ8 งแวดล้อมคล้ายคลึงกับโปรตอนตําแหน่งที8  6′ 
(equivalent) ในวงฟีนิล (phenyl) ซึ8 งอยูใ่กลก้บัเฮทเทอโรอะตอมไนโตรเจนของหมู่แทนที8อะนิลีน 

(aniline) สัญญาณที8เกิดจากการคู่ควบกบัโปรตอนในตาํแหน่งที8 5 และ 5′ (J = 9.3 Hz) ปรากฏที8

สนามตํ8าเช่นเดียวกบัโปรตอนในตาํแหน่งที8 5 และ 5′ แต่หากเทียบกบัตาํแหน่งที8เกิดสัญญาณของ

โปรตอนกบัตาํแหน่งที8 5 และ 5′ แลว้นั;นโปรตอนในตาํแหน่งที8 6 และ 6′ จะปรากฏที8สนามสูงกวา่

โปรตอนตาํแหน่งที8 5 และ 5′  เนื8องจากความแรงในการดึงอิเล็กตรอนของ N แต่ละกลุ่มไม่เท่ากนั 
กล่าวคือ N จากพนัธะเอโซสามารถดึงอิเล็กตรอนไดดี้กวา่ส่วนที8เป็น N ของหมู่อะนิลีน (-NR2 ; R = 

alkyl) สัญญาณของโปรตอนตาํแหน่งที8 5 และ 5′ จึงปรากฏที8สนามตํ8ากวา่ (lowfield) และความสูง
ของสัญญาณเกิดจากสองโปรตอน 
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 โปรตอนตาํแหน่งที8 7 เป็นโปรตอนของหมู่ methylene (-CH2) แสดงสัญญาณเป็น quatet 
ซึ8 งคู่ควบกบัโปรตอนในหมู่เมทิล (-CH3) (J = 7.2 Hz) 

โปรตอนตาํแหน่งที8 8 เป็นโปรตอนของหมู่เมทิล (-CH3) มีทั;งหมด 6 โปรตอนแสดง
สัญญาณเป็น triplet ซึ8 งเกิดจากการคู่ควบกบัโปรตอนของหมู่ methylene (CH2) (J = 7.5 Hz) 

เมื8อเปรียบเทียบกบัการคาํนวณโดยใชแ้บบจาํลอง B3LYP/EPR-II และ WP04/6-31G (d,p) 
ของกลุ่มวจิยั ผศ.ดร. ยทุธนา ตนัติรุ่งโรจน์ชยั พบวา่ค่า chemical shift (δ, ppm) มีค่าใกลเ้คียงกบัค่า 
chemical shift ที8ไดจ้ากการทดลอง และแบบจาํลองจาก WP04/6-31G (d,p) ให้ผลการคาํนวณที8
ดีกวา่แบบจาํลอง B3LYP/EPR-II เพราะค่า chemical shift ใกลเ้คียงกบัการทดลองมากกวา่ ขอ้มูล
การเปรียบเทียบแสดงดงัตารางที8  3.3 

 
ตารางที8 3.3 แสดงการเปรียบเทียบค่า chemical shift ที8ไดจ้ากการทดลองกบัการคาํนวณโดยใช ้
 แบบจาํลอง B3LYP/EPR-II และ WP04/6-31G (d,p) 
 

ตาํแหน่ง H 
ค่า chemical shift (δ, ppm) 

การทดลอง B3LYP/EPR-II WP04/6-31G(d,p) 
1-H 
4-H 
2-H 
5-H 
3-H 
6-H 
7-H 
8-H 

8.60 
7.96 
7.79 
7.69 
7.92 
6.66 
3.42 
1.17 

8.74 
7.47 
8.10 
8.24 
8.19 
7.05 
3.53 
1.16 

8.55 
7.05 
7.53 
7.75 
7.76 
6.59 
3.26 
1.13 
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รูปที� 29 สเปกตรัม 1H- NMR ของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy)
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3.1.2.2 ฟูเรียร์ทรานสฟอร์มอนิฟาเรด สเปกโตรสโกปี ( FTIR spctroscopy)  

 IR สเปกตรัม ของลิแกนด ์ deazpy แสดงสัญญาณในช่วงความถี8 4000 – 400 cm-1 
ดงัรูปที8 31 ขอ้มูลการสั8นของพนัธะสาํคญัที8เลขคลื8นต่างๆแสดงดงัตารางที8 3.4 

ตารางที8 3.4 แสดงขอ้มูล IR สเปกตรัมของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethyl aminophynylazo)  
       pyridine (deazpy) 

 

การสั�นของพันธะ ความถี� (cm-1) 

sp2 C-H  stretching 
N=N stretching 
C=C stretching 
C=N 
C-H bending ของ para disubstituted 
benzene 

3080(s) 
1399(s) 
1601(s) 

1516(s) 1460(w) 1449(m) 
825(m) 

    s = strong,  m = medium  w= weak 

ความถี8ในยา่น 1600 – 1400 cm-1 เป็นการยืดของพนัธะ C=C (1601 cm-1) และ C=N 
(1516 cm-1) ของวงพิริดีน และวงฟีนิล ส่วน N=N ของหมู่เอโซของลิแกนด์ deazpy ปรากฏที8เลข
คลื8น 1399 cm-1 ซึ8 งพนัธะ N=N เป็นพนัธะที8สําคญัของลิแกนด์ deazpy และลิแกนด์ azpy (รูปที8 30) 
จากเลขคลื8นแสดงการยืดของ N=N ของหมู่เอโซของลิแกนด์ deazpy ในงานวิจยันี; เมื8อเปรียบเทียบ
กบัของลิแกนด์ azpy ซึ8 งปรากฏที8เลขคลื8น 1420 cm-1  (Krause and Krause, 1980) พบวา่มีความ
แข็งแรงกวา่พนัธะของลิแกนด์ deazpy เพราะลิแกนด์ deazpy มีส่วนที8เป็นหมู่แทนที8ที8เป็นหมู่ให้
อิเล็กตรอน ทาํใหอ้นัดบัของพนัธะ (bond order) ลดลง ความแขง็แรงของพนัธะจึงลดลง 

 

N

N

N

        N

N

N N

CH2CH3

CH2CH3

 
 

รูปที� 30 โครงสร้างของลิแกนด ์2-(phenylazo)pyridine (azpy) และลิแกนด ์2-(4′-N,N- 
 diethylaminophynylazo)pyridine (deazpy) 



 

43 

 
 

 
 

รูปที� 31 สเปกตรัม IR ของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 

 

43 

νννν C-N 

ννννsp2 C-H ννννC=N 

ννννC=C ννννN=N 

ννννC-H 
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3.1.2.3 เอกซ์-เรย์ ดิฟเฟรคโตเมตรี (X-ray Diffractometry) 

  ในการยืนยนัโครงสร้างของลิแกนด์ deazpy โดยใช้เทคนิคเอกซ์เรย ์ดิฟแฟรค-     
โตเมตรี (X-ray diffractometry) นั;น ผลึกเดี8ยว (single crystal) ที8ใชศึ้กษาเตรียมโดยการตกผลึกใน
ตวัทาํละลายเฮกเซนต่อเมทานอลอตัราส่วน 3:2  ผลการศึกษาพบว่าโครงสร้างของลิแกนด์อิสระ
เป็นแบบทรานส์ (trans) โดยอะตอมของไนโตรเจนในวงพิรีดีน (pyridine) อยูใ่นตาํแหน่งที8ตรง
ขา้มกบัอะตอมของไนโตรเจนของหมู่เอโซ (azo)  แสดงดงัรูปที8 32 ขอ้มูลผลึก ความยาวพนัธะ และ
มุมพนัธะสําคญับางส่วนแสดงในตารางที8 3.5 ตารางที8 3.6 และตารางที8 3.7 การเปรียบความยาว
พนัธะของอะตอมในโมเลกุลของลิแกนด์ deazpy ระหวา่งการคาํนวณโดยใช ้ PBE0/6-31G∗∗ กบั
การทดลอง แสดงดงัตารางที8 3.8 (ขอ้มูลความยาวพนัธะและมุมพนัธะทั;งหมดอยูใ่นภาคผนวก) 

 
รูปที� 32 โครงสร้างแบบทรานส์ของผลึกเดี8ยวลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine 

 (deazpy)  
 

ผลการศึกษาพบว่าโครงสร้างของลิแกนด์เป็นแบบทรานส์ (trans) รอบพนัธะของเอโซ 
(N=N) ซึ8 งวงพิริดีน (pyridine) และวงฟีนิล (phenyl) เกือบจะอยูใ่นระนาบเดียวกนั มีมุมไดฮีดรอล 
(dihedral angle) รอบพนัธะเอโซระหวา่ง C(5)N(2)N(3)C(6) เท่ากบั -179.2(2) Å ซึ8 งแตกต่างจาก

ระนาบเส้นตรงน้อยมาก (≈ 0.1 Å) การที8วงพิริดีนและวงฟีนิลอยู่ในระนาบเดียวกนัทาํให้การ
เคลื8อนที8ของอิเล็กตรอนจากหมู่แทนที8ไดอลัคิลอะมิโน (dialkylamino substituent) ไปยงัหมู่เอโซ
เกิดขึ;นไดดี้ ความยาวพนัธะของเอโซ (N=N) ซึ8 งเป็นพนัธะที8สําคญัเท่ากบั 1.211(3) Å  ซึ8 งไม่
สามารถเปรียบเทียบกบัขอ้มูลของลิแกนด์ azpy ในโครงสร้าง trans ไดเ้นื8องจากที8อุณหภูมิห้อง      
ลิแกนด ์azpy เป็นของเหลว (จุดหลอมเหลวตํ8ากวา่อุณหภูมิห้อง) ดงันั;นจึงอาศยัการเปรียบเทียบกบั
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ผลการทาํเคมีคาํนวณของโครงสร้าง trans-azpy พบวา่ความยาวพนัธะของเอโซ (N=N) ของ azpy 
ซึ8 งเป็นโครงสร้างที8ไม่มีหมู่แทนที8ของไดอลัคิลอะมิโน (dialkylamino  substituent) พนัธะมีความ
แข็งแรงกว่าของลิแกนด์ deazpy เนื8องจากการมีหมู่แทนที8ไดอัลคิลอะมิโน (dialkylamino  
substituent) ทาํให้มีการเคลื8อนที8ของอิเล็กตรอนจากหมู่แทนที8บนวงฟีนิลมายงัพนัธะเอโซ (N=N) 
ทาํใหค้วามแข็งแรงของพนัธะลดลง  (Yoopensuk, 2012) นอกจากนั;นยงัพบวา่แรงระหวา่งโมเลกุล
ของลิแกนด์ deazpy เกิดขึ;นระหว่างอะตอม  C-H    N  เป็นพนัธะไฮโดรเจนอยา่งอ่อนระหวา่ง
อะตอมของไนโตรเจน (pyridine) กบัอะตอมของไฮโดรเจน (pyridine) ของโมเลกุลที8อยูติ่ดกนัและ
การจดัเรียงโมเลกุลของวงพิริดีนกับวงฟีนิลในโครงสร้างของลิแกนด์ deazpy เป็นแบบ            
C(2)-H(2)    Ni(1) เมื8อระยะระหวา่ง C    N เท่ากบั 3.345 Å ( symmetry code i = -x+1, y-1/2,           

-z+5/2) (ขอ้มูลแสดงไวใ้นภาคผนวก) นอกจากนี;อนัตรกิริยาแบบ π-π (π-π stacking) ระหวา่ง
วงพิริดีนและวงฟีนิลของโมเลกุลที8อยูติ่ดกนัเป็นแบบ edge – to – face แสดงดงัรูปที8 33  ระยะห่าง
ของระนาบระหวา่งจุดศูนยก์ลางวงพิริดีนกบัวงฟีนิล (centroid – centroid distance) อยูร่ะหวา่ง 
3.734 และ 3.761 Å (ขอ้มูลทั;งหมดแสดงไวใ้นภาคผนวก) 
 

 
รูปที� 33 อนัตรกิริยา (π-π stacking) ระหวา่งโมเลกุลของวงพิริดีนและวงฟีนิลต่างระนาบ 
 กนัเแบบ edge – to – face 

… 

... … 
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ตารางที8 3.5 ขอ้มูลผลึกเดี8ยวของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) 
Identification code Deazpy 
Empirical formula C15 H18 N4 
Formula weight 254.33 
Temperature 293(2) K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system Orthorhombic 
Space group P212121  (No.19) 
Unit cell dimensions a = 7.4904(7) Å             α = 90o 

b = 9.1010(8) Å           β = 90o 

c = 21.0145(18) Å        γ= 90o 
Volume 1432.6(2) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.179 mg/m3 
Absorption coefficient 0.073 mm-1 
F(000) 544 
Crystal size 0.312 x 0.165 x 0.032 mm3 
Theta range for data collection 1.94 to 24.99°. 
Index ranges -8≤h≤8, -10≤k≤10, -24≤l≤24 
Reflections collected 13573 
Independent reflections 2511 [R(int) = 0.0455] 
Completeness to theta = 25.00o 100.0 % 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2511 / 0 / 175 

Goodness-of-fit on F2 1.056 

Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0531, wR2 = 0.1056 
R indices (all data) R1 = 0.0801, wR2 = 0.1167 
Largest diff. peak and hole 0.237, -0.141 e.Å-3 
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ตารางที8 3.6 ความยาวพนัธะบางส่วนระหวา่งอะตอมในโมเลกุล 2-(4′-N,N-diethyl  
  aminophenylazo)pyridine (deazpy) ผลึกเดี8ยว 
 

พนัธะ ความยาวพนัธะ(Å) 
N(1)-C(5) 
N(1)-C(1) 
C(4)-C(5) 
N(2)-C(5) 
N(2)-N(3) 
N(3)-C(6) 
N(4)-C(9) 

1.313(3) 
1.326(3) 
1.356(4) 
1.495(3) 
1.211(3) 
1.439(3) 
1.361(3) 

 

ตารางที8 3.7 มุมพนัธะบางส่วนระหวา่งอะตอมในโมเลกุลของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylamino 
  phenylazo)pyridine (deazpy) ผลึกเดี8ยว 

 
พนัธะ มุมพนัธะ(°) 

N(1)-C(5)-N(2) 
C(4)-C(5)-N(2) 
C(5)-N(2)-N(3) 
N(2)-N(3)-C(6) 
N(3)-C(6)-C(7) 

N(3)-C(6)-C(11) 
C(12)-N(4)-C(9) 
C(13)-N(4)-C(9) 
C(8)-C(9)-N(4) 

110.6(2) 
125.2(2) 
109.1(2) 
113.6(2) 
114.2(2) 
127.0(2) 
122.3(2) 
122.8(2) 
121.2(2) 
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ตารางที8 3.8 ขอ้มูลผลการเปรียบความยาวพนัธะของอะตอมในโมเลกุลของลิแกนด ์2-(4′-N,N- 
diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ระหวา่งการคาํนวณโดยใช ้PBE0/ 

6-31G∗∗ กบัการทดลอง 
 

optimized geometry 
PBE0/6-31G** 
(การคาํนวณ) 

X-ray (การทดลอง) 

N(2)-N(3) 
N(3)-C(6) 
N(2)-C(5) 
N(1)-C(5) 
C(4)-C(5) 
C(6)-C(11) 
N(1)-C(1) 
N(4)-C(9) 
N(1)-C(5)-N(2) 
C(4)-C(5)-N(2) 
C(5)-N(2)-N(3) 
N(2)-N(3)-C(6) 
N(3)-C(6)-C(7) 
N(3)-C(6)-C(11) 
C(12)-N(4)-C(9) 
C(13)-N(4)-C(9) 
C(8)-C(9)-N(4) 
C(10)-C(9)-N(4) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 
C(4)-C(5)-N(2)-N(3) 
N(2)-N(3)-C(6)-C(11) 
C(5)-N(2)-N(3)-C(6) 
C(10)-C(9)-N(4)-C(13) 

1.258 
1.396 
1.416 
1.335 
1.402 
1.403 

1.331 
1.371 
113.0 
123.8 
113.6 
115.0 
116.6 
125.1 
121.7 
121.9 
121.5 
121.2 

0.1 
0.9 
-0.9 

-179.9 
3.9 

1.211(3) 
1.439(3) 
1.495(3) 
1.313(3) 
1.356(4) 
1.393(4) 
1.326(3) 
1.361(3) 
110.6(2) 
125.2(2) 
109.1(2) 
113.6(2) 
114.2(2) 
127.0(2) 
122.3(2) 
122.8(2) 
121.2(2) 
122.0(2) 

0.6 
6.1(3) 
-3.2(4) 

-179.2(2) 
-5.2(4) 
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3.1.3 การศึกษาคุณสมบัติเชิงแสง 

3.1.3.1 ศึกษาคุณสมบัติการดูดกลนืแสงของลแิกนด์ 2-(4′′′′-N,N-diethylaminophenylazo) 

pyridine (deazpy)  

                     ลิแกนด์ในกลุ่มเอโซอิมีน (azoimine) จะแสดงการดูดกลืนแสงสองแถบการ
ดูดกลืนแสง ซึ8 งเป็นการทรานซิชนัแบบ n π∗ และ π  π∗ อยูใ่นช่วงความยาวคลื8น 200-
500  นาโนเมตร ซึ8 งการทรานซิชนัแบบ n π∗ ปรากฏแถบการดูดกลืนในช่วงความยาวคลื8น

ประมาณ 200-300 นาโนเมตร ให้ค่าสัมประสิทธิ� การดูดกลืนแสง (ε) < 10,000 M-1cm-1  ส่วนการ
ทรานซิชนัแบบ π  π∗  เป็นแถบการดูดกลืนแสงในช่วง 350-550 นาโนเมตร ค่าสัมประสิทธิ�

การดูดกลืนแสงสูง (ε) > 10,000 M-1cm-1  สเปกตร้าการดูดกลืนแสงของลิแกนด์ในตวัทาํละลาย
ชนิดต่างๆ แสดงดงัรูปที8 35 และตารางที8 3.9 
 
ตารางที8 3.9 แสดงขอ้มูลการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์2-(4-N,N-diethyl aminophynylazo) pyridine  
 (deazpy) 

 

ตวัทาํละลาย 
ความ

เป็นขั;ว 
ความยาวคลื8นของการดูดกลืน

แสง, nm (εa×103M-1cm-1) 

ความยาวคลื8นของการดูดกลืน

แสง, nm (εa×104M-1cm-1) 
Hexane 
Dichloromethane      
Acetonitrile 
Ethanol 

2.0 
9.1 
5.8 
5.2 

 

265 (8.5) 
275 (3.5) 
273 (7.0) 
277 (4.0) 

411 (3.15) 
436 (1.34) 
432 (2.53) 
440 (1.27) 

            a คือ สัมประสิทธิ� การดูดกลืนแสง ( Molar Extinction coefficient) 
 

จากตารางจะเห็นไดว้า่การดูดกลืนแสงที8อยูใ่นช่วงวสิิเบิล มีค่าความยาวคลื8นสูงสุด 

(λmax) ของการดูดกลืนแสงของลิแกนดอ์ยูใ่นช่วงประมาณ 400-450 นาโนเมตร และค่าสัมประสิทธิ�

การดูดกลืนแสง (molar extinction coefficient : ε) มีค่าสูง (>10,000 M-1cm-1) เป็นการทรานซิชนั
จาก π π∗ (allowed transition) การดูดกลืนแสงที8เกิดขึ;นนั;นพบวา่มีความสัมพนัธ์กบัความเป็น

ขั;วของตวัทาํละลาย พบวา่ค่า λmax จะเกิด red shift ในตวัทาํละลายที8มีความเป็นขั;วสูง แสดงให้เห็น
วา่พลงังานในสภาวะกระตุน้ (π∗, excited state) ถูก stabilized ในตวัทาํละลายที8มีขั;วสูง ทาํให้
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พลงังานที8เกิดจากการทรานซิชนัจากสภาวะพื;น (ground state) ไปยงั สภาวะกระตุน้ (excited state) 

ลดนอ้ยลงค่า λmax จึงสูงขึ;น แสดงดงัรูปที8 34 

 

   

รูปที� 34 การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนในสภาวะกระตุน้ (excited state) ในตวัทาํละลายที8มี
สภาพขั;วสูง (แมน้, 2535) 

 
 
 
 

ตวัทาํละลายขั;วสูง 
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รูปที� 35 สเปกตร้าการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายชนิดต่างๆ
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 การศึกษาการเปล่งแสงของลิแกนด์ศึกษาที8อุณหภูมิห้องในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน  
อะซีโตไนไตรล์ และเอทานอล ที8ความยาวคลื8นกระตุน้ 350 นาโนเมตร พบวา่ให้ค่าการเปล่งแสงดี
ที8สุดในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน แสดงดงัรูปที8 36  ปรากฏตาํแหน่งการเปล่งแสงที8ความยาว
คลื8นสูงสุด (λmax) 517 นาโนเมตร และในตวัทาํละลายอะซีโตไนไตรล์จะมีแบนด์เล็กๆเกิดขึ;นที8
ความคลื8น 610 นาโนเมตร  การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนจากสภาวะพื;นไปยงัสภาวะกระตุน้       
(S0 S1) เป็นการทรานซิชนัแบบ π π∗  

 ยนืยนัตาํแหน่งการเปล่งของลิแกนด ์deazpy โดยการเปลี8ยนความยาวคลื8นกระตุน้ แสดงดงั
รูปที8 37 พบวา่เมื8อเปลี8ยนความยาวคลื8นกระตุน้การเปล่งแสงยงัคงปรากฏที8ตาํแหน่งเดิม คือที8ความ
ยาวคลื8นสูงสุด (λmax) 517 นาโนเมตร และเมื8อนาํสเปกตรัมการกระตุน้ การดูดกลืนแสง และการ
เปล่งแสงเปรียบเทียบกนั พบวา่ความยาวคลื8นการกระตุน้กบัความยาวคลื8นการดูดกลืนแสงปรากฏ
ในตาํแหน่งที8แตกต่างกนั ความยาวคลื8นการกระตุน้ปรากฏที8 350 นาโนเมตร ความยาวคลื8นการ
ดูดกลืนแสงปรากฏที8 430 นาโนเมตร แสดงดงัรูปที8 38 สาเหตุที8เกิดผลเช่นนี; เป็นเพราะการ
เกิดปฏิกิริยาไอโซเมอไรเซชนัทาํให้โครงสร้างเปลี8ยนจาก trans เป็น cis  ยืนยนัผลการทดลองจาก
การทาํเคมีคาํนวณโดยกลุ่มวิจยัของ ผศ.ดร. ยุทธนา ตนัติรุ่งโรจน์ชยั พบว่าเมื8อจาํลองโครงสร้าง
ของลิแกนด ์deazpy แบบ trans-isomer ปรากฏตาํแหน่งการดูดกลืนแสงที8ความยาวคลื8น 430 นาโน-
เมตร (เส้นสีนํ; าเงิน) โครงสร้างแบบ cis-isomer ปรากฏตาํแหน่งการดูดกลืนแสงที8ความยาวคลื8น 
350 นาโนเมตร (เส้นสีดาํ) ซึ8 งผลที8ได้จากการทาํเคมีคาํนวณสอดคล้องกบัผลการทดลอง 
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รูปที� 36 สเปกตรัมการเปล่งแสงของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

         อะซีโตไนไตรลแ์ละเอทานอล 
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รูปที� 37 สเปกตร้าการเปล่งของลิแกนด์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนที8ความยาวคลื8น 
 กระตุน้ 330 350 360 370 และ 380 นาโนเมตร 

517 นาโนเมตร 
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รูปที� 38 การเปรียบการกระตุน้ การดูดกลืนแสง การเปล่งแสงของลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายไดคลอโร- 
              มีเทนเทียบกบัการคาํนวณจาํลองตาํแหน่งความยาวคลื8นสูงสุดของสเปกตรัมการดูดกลืนแสง (trans-deazpy) และสเปกตรัมการกระตุน้ (cis-deazpy) 55 
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 การศึกษาช่วงชีวติและควอนตมัยลิด ์ (quantum yield) ที8สภาวะกระตุน้จากการเปล่งแสง
ของลิแกนด ์ d e a z p y  ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน พบวา่ช่วงชีวติของลิแกนดที์8สภาวะกระตุน้
เท่ากบั 8.3 นาโนวนิาที (ns) ค่าควอนตมัยลิด ์ เท่ากบั 0.18 โดยใช ้coumarin 6 ในตวัทาํละลายเอทา-

นอลเป็นสารละลายมาตรฐานอา้งอิง ซึ8 งมีค่าควอนตมัยลิด ์(ΦR) เท่ากบั 0.78  (Ammar, 2003) โดย
ใชส้มการของ Kotelevskiy (Kotelevskiy S.I., 1998) ในการคาํนวณตวัแปรต่างๆมีค่าดงัต่อไปนี;  
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 ODR และ ODS เท่ากบั 0.021 และ 0.054 ของ coumarin 6 และลิแกนด์ deazpy ตามลาํดบั 
ซึ8 งหาไดจ้ากค่าการดูดกลืนแสงที8ความยาวคลื8น 350 นาโนเมตร แสดงดงัรูปที8 39 
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 รูปที� 39 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของลิแกนด ์deazpy และ coumarin 6 

 I
R
 และ I

S
  เท่ากบั 60250.81 และ 31109 ของ coumarin 6 และ ลิแกนด ์deazpy ตามลาํดบั 

ซึ8 งหาไดจ้ากการอินทิเกรตพื;นที8ใตก้ราฟของการเปล่งแสง แสดงดงัรูปที8 40 

n
R
 และ n

S
 ดชันีการหกัเหของแสงในเอทานอลและตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนของ           

ลิแกนด ์deazpy และ coumarin 6 เท่ากบั 1.361 และ 1.424 ตามลาํดบั 
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รูปที� 40 สเปกตรัมการเปล่งแสงของลิแกนด ์deazpy และ coumarin 6 

  

 
รูปที� 41  molecular orbital ของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine  (deazpy)  
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 จากการทาํเคมีคาํนวณโดยกลุ่มวิจยัของ ผศ.ดร. ยุทธนา ตนัติรุ่งโรจน์ชยั โดยใช ้TD-PBE0 
(รูปที8 41) ในการศึกษา HOMO-LUMO ของลิแกนด์ พบวา่ที8สถานะพื;น (HOMO) ความหนาแน่น
อิเล็กตรอนของลิแกนด์ deazpy  จะกระจายทั8วทั;งโมเลกุล แต่เมื8อถูกกระตุน้ไปยงัสถานะกระตุน้ 
(LUMO) อิเล็กตรอนที8บริเวณหมู่อลัคิล (-CH2CH3) จะเคลื8อนที8มายงั N ของหมู่ อะนิลีนและ
เคลื8อนที8มายงับริเวณเอโซอิมีน (N=C=N=N, azoimine) และส่วนของพิริดีนใน LUMO และ 
LUMO+1 ในที8สุด จากคุณสมบติัในขอ้นี; เป็นปัจจยัสําคญัที8ดีประการหนึ8 งในการนาํลิแกนด์มา
สังเคราะห์เป็นสารประกอบเชิงซ้อนกบัรูทีเนียม (II) เพื8อใชเ้ป็นสียอ้มในเซลล์พลงังานแสงอาทิตย์
แบบสียอ้ม เพราะมีแนวโนม้ของการส่งผา่นอิเล็กตรอนจากส่วนของหมู่ใหอิ้เล็กตรอนต่อไปส่วนยงั
ของตวัรับอิเล็กตรอนและส่งผา่นต่อไปยงัส่วนที8เกิดพนัธะกบัโลหะรูทีเนียมอะตอมกลางตามระบบ 

(D-π-A)  ซึ8 งการที8ลิแกนด ์deazpy มีส่วนที8เป็นหมู่ให้อิเล็กตรอนที8ดีน่าจะช่วยเพิ8มประสิทธิภาพใน
การดูดกลืนแสง จึงเป็นแนวคิดที8จะนาํลิแกนด์นี; ใช้เป็นลิแกนด์หมู่รอง (ancillary ligand) โดยมี      

ลิแกนด์ 4,4’-dicarboxylic-2,2′-bipyridine (dcbpyH2) เป็นลิแกนด์หมู่หลักหรือหมู่ยึดเกาะ 
(anchoring ligand) ของสารประกอบเชิงซ้อนของรูทีเนียมตามโมเดลของสารประกอบเชิงซ้อน N3 
ที8เป็นสียอ้มทางการคา้ แสดงดงัรูปที8 42 ในการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมเพื8อทาํ
หนา้ที8เป็นเซนซิไทเซอร์ในเซลลพ์ลงังานแสงอาทิตยแ์บบสียอ้ม  
 

N

Ru
N

HOOC

HOOC

NCs

NCS

N

N
HOOC

COOH  
 

รูปที� 42 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3 
 

  เมื8อทาํเคมีคาํนวณเปรียบเทียบระหว่างสารประกอบเชิงซ้อนที8มีส่วนของลิแกนด ์
deazpy กบั N3 ซึ8 งเป็นสียอ้มทางการคา้ พบว่าความแตกต่างของพลงังานการทรานซิชนัของ
อิเล็กตรอนจาก HOMO ไปยงั LUMO ของสารประกอบเชิงซ้อนรูทีเนียมที8มีลิแกนด์ deazpy  
(1.95 eV) ตํ8ากวา่พลงังานการทรานซิชนัของ N3 (2.87 eV) แสดงดงัรูปที8  43 ซึ8 งดูดกลืนแสงได้
ดีกว่าสียอ้มทางการคา้ จึงคิดว่าน่าจะสามารถเพิ8มประสิทธิภาพการดูดกลืนแสงของสียอ้ม ซึ8 ง
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เป็นแนวทางหนึ8งในการปรับปรุงประสิทธิภาพ แต่อยา่งไรก็ตามการพิจารณาความเหมาะสมใน
การนาํมาใช้เป็นเซนซิไทเซอร์นั;นยงัตอ้งอาศยัการเปรียบเทียบค่าพลงังานระหว่างแถบการนาํ
ของ TiO2 กบั LUMO ของสารประกอบเชิงซอ้นร่วมดว้ย 
 

 
 

รูปที� 43 การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนจากสถานะพื;น (HOMO) ไปยงัสถานะกระตุน้ (LUMO) 
     ของสารประกอบเชิงซอ้นรูทีเนียมที8มีลิแกนด ์deazpy กบั N3 ซึ8 งเป็นสียอ้มทางการคา้ 

 

 

 

 

 

   deazpy     Ru(deazpy)(dcbpyH2(NCS)2]        N3 
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3.1.4 ศึกษาค่าศักย์ไฟฟ้าของลแิกนด์ 2-(4′′′′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine  (deazpy) 

ด้วยเทคนิคไซคลกิโวลแทมเมตรี 

 ศึกษาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของลิแกนด์ deazpy โดยใชแ้กลสซี8 คาร์บอน (glassy carbon) เป็นขั;ว
ทาํงาน (working electrode) ลวดแพลตตินมั (platinum wire) เป็นขั;วอา้งอิง (reference electrode) ใช ้
Ferocene/Ferocenium (Fc/Fc+) เป็น internal standard โดยการเทียบศกัยไ์ฟฟ้ากบั ferrocene ในตวั
ทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ ซึ8 งปรากฏคู่พีคผนักลบัไดที้8ศกัยไ์ฟฟ้า +0.44 V เมื8อเทียบกบัขั;วอา้งอิง 
SCE (Ocakoglu K., 2007) และแผน่แพลตตินมัเป็นขั;วไฟฟ้าช่วย (auxillary electrode) ทาํการ
ทดลองในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ (CH3CN) ใช้เตตระบิวทิลแอมโมเนียมเฮกซะฟลูออโร-
ฟอสเฟต (tetrabutylammoniumhexafluorophosphate, TBAH ) ความเขม้ข้น 0.1 M เป็น
สารละลายอิเล็กโทรไลต์ โดยใช้ความเร็วของการสแกน (scan rate) 50 มิลลิโวลต์/วินาที ค่า
ศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) คาํนวณไดเ้มื8อเกิดคู่พีคที8ผนักลบัได ้(reversible couple) และกึ8งผนักลบัได ้(quasi-
reversible couple) จากค่าเฉลี8ยของศกัยไ์ฟฟ้าบวก (cathodic peak potential, Epc) และศกัยไ์ฟฟ้าลบ 
(anodic peak potential, Epa) (E1/2 = Epa + Epc/2) และค่า ∆E คาํนวณไดจ้ากความแตกต่างของพีคทั;ง
สอง ขอ้มูลค่าศกัยไ์ฟฟ้าของลิแกนด ์deazpy แสดงดงัตารางที8 3.10 
 

ตารางที8 3.10 ขอ้มูลค่าศกัยไ์ฟฟ้าของลิแกนด ์deazpy ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์สารละลาย 
อิเล็กโทรไลต ์TBAH ความเขม้ขน้0.1 M ที8 scan rate 50 mV/s โดยใช ้Ferocene 
/Ferocenium (Fc/Fc+) เป็น internal standard ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 0.44 V 

 

สารประกอบ 
E1/2 (V) (∆Ep (V)) 

ออกซิเดชนั (oxidation) รีดกัชนั (reduction) 
I II I II 

Deazpy 1 . 0 0  ( 0 . 0 0 8 ) 1.26 (0.008) -1.33 (0.19) -0.95 (0.04) 

  

 จากผลการสแกนศกัยไ์ฟฟ้าในช่วง -1.8 V ถึง +1.8 V ดว้ยความเร็วของการสแกนเท่ากบั 
50 mV/s พบวา่โวลแทมโมแกรมที8ได ้แสดงสัญญาณทั;งในช่วงศกัยไ์ฟฟ้าบวก (oxidation range) 
และศกัยไ์ฟฟ้าลบ (reduction range) ใหข้อ้มูลที8สาํคญัในแต่ละช่วงดงันี;  
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ช่วงออกซิเดชัน (Oxidation range) 

 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของลิแกนด์ deazpy ศึกษาในช่วงศกัยไ์ฟฟ้า 0.00 ถึง +1.8 V ที8
ความเร็วของการสแกน (scan rate) 50 mV/s แสดงดงัรูปที8 44 
 โวลแทมโมแกรมของลิแกนด ์deazpy ปรากฏสัญญาณ 2 ตาํแหน่ง เป็นคู่พีคแบบกึ8งผนักลบั
ได ้(quasi–reversible couple) (II) ค่าศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) เท่ากบั 1.00 V อีกตาํแหน่งหนึ8งเป็นปฏิกิริยา
ผนักลบัไม่ได ้(irreversible couple) (I) ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 1.33 V ทั;งสองตาํแหน่งของสัญญาณ
เป็นของหมู่แทนที8ไดอลัคิลอะมิโน (dialkylamino substituent) โดยเปรียบเทียบกบัโวลแทมโม-    
แกรมของ N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniline ซึ8 งเป็นสารตั;งตน้ แสดงดงัรูปที8 45 ปฏิกิริยาเป็นแบบกึ8ง
ผนักลบัได ้(quasi-reversible couple) เป็นการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ [NC2H5]/[NC2H5]

+ 

 ช่วงรีดักชัน (reduction range) 

 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของลิแกนด์ deazpy แสดงสัญญาณ 2 ตาํแหน่ง คือ ตาํแหน่ง
ปฏิกิริยาผนักลบัได ้(reversible couple) (I) ค่าศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2 ) เท่ากบั -0.95 V และปฏิกิริยากึ8งผนั
กลบัได ้(quasi-reversible couple) (II) ค่าศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2 ) เท่ากบั -1.33 V ปฏิกิริยาที8เกิดขึ;นเป็น
ปฏิกิริยารีดกัชนัของหมู่เอโซ (-N=N-) แสดงดงัสมการที8 3.2 

-N=N-
+e-

-e- -N N
-

-N=N-
2-+e-

-e-

 

 

 

 
 

 

 

(3.2) 
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รูปที� 44 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของลิแกนด ์2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ 
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I II 

II I 
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รูปที� 45 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารตั;งตน้ N,N-Diethyl -1,4- nitrosoaniline ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์
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3.2 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  

 จากคุณสมบติัในการมีลิแกนด ์deazpy เป็นลิแกนด์หมู่รองในการสังเคราะห์สียอ้มแลว้ช่วย
เพิ8มประสิทธิภาพในการดูดกลืนแสงนั; นจึงเป็นแนวคิดที8จะสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน
รูที เนียมชนิดใหม่ ขึ; น โดยเ ริ8 มต้นจากการสัง เคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)                  
(p-cymene)Cl]Cl ซึ8 งเป็นสารประกอบเชิงซ้อนเริ8 มต้นในการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน 
[Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2]  สังเคราะห์จากการปรับปรุงวิธีการทดลองของ Sahin และคณะ 
(Sahin  et al., 2010)  
 สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  เตรียมได้จากการทาํปฏิกิริยาการ
แทนที8ลิแกนด์ p-cymene ใน [RuCl2(p-cymene)]2 ดว้ยลิแกนด์ deazpy ปฏิกิริยาแสดงดงัรูปที8 46 
สารประกอบเชิงซอ้นที8สังเคราะห์ไดมี้ลกัษณะเป็นของแขง็สีเขียวเขม้ เสถียรต่ออากาศและความชื;น 
สามารถละลายไดดี้ในตวัทาํละลายอินทรียแ์ละนํ; าแสดงดงัตารางที8 3.11 ร้อยละผลิตภณัฑ์ที8ได้
เท่ากบั 74.25   
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[Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

รูปที� 46 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

THF  

 



 

65 

ตารางที8 3.11 ผลการทดสอบการละลายของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy) 
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายอินทรีย ์

 
ตัวทาํละลาย การละลาย 

เฮกเซน 
โทลูอีน 
เบนซีน 
ไดคลอโรมีเทน 
คลอโรฟอร์ม 
เอทิล อะซีเตต 
อะซีโตน 
อะซีโตไนไตรล์ 
ไดเมทิลฟอร์มาไมด ์(DMF) 
ไดเมทิลซลัฟอกไซด ์(DMSO) 
เอทานอล 
เมทานอล 
นํ;า 

+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 
+++ 

    +++ หมายถึง ละลายไดดี้     

3.2.1 การยนืยนัโครงสร้างของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  

3.2.1.1 นิวเคลยีร์ แมกเนติก เรโซแนนซ์ สเปกโตรสโกปี ( NMR spectroscopy 1D และ 2D) 

   การยนืยนัโครงสร้างของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ดว้ยเทคนิค 
NMR เป็นเทคนิคที8สําคญัในการตรวจวดัจาํนวนโปรตอนและคาร์บอนที8มีอยู่ในโครงสร้างของ
สารประกอบ โดยโครงสร้างของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ยืนยนัด้วย 
1D และ 2D NMR ไดแ้ก่ 1H-NMR 1H-1H COSY NMR 13C-NMR  DEPT NMR และ 1H-13C 
HMQC NMR 13C-13C HMBC NMR โดยทดสอบในตวัทาํละลายเมทานอลดี (methanol-d

4
)  

 จากสเปกตรัม 1H-NMR (รูปที8 48) ของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene) 
Cl]Cl แสดงสัญญาณของลิแกนด์ 2 กลุ่มสัญญาณ คือ กลุ่มสัญญาณของลิแกนด์ deazpy พบ 8 
สัญญาณ จาํนวน 18 โปรตอน และกลุ่มสัญญาณของลิแกนด์ p-cymenene  8 สัญญาณ จาํนวน 14 
โปรตอน ขอ้มูลค่า chemical shift และ ค่า J-coupling  แสดงดงัตารางที8  3.13 ตาํแหน่งกลุ่ม
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โปรตอนแสดงดงัรูปที8 47 ยืนยนัความสัมพนัธ์ของตาํแหน่งโปรตอนกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย     
1H-1H COSY NMR สเปกตรัมแสดงดงัรูปที8 49 
 

 

N

Ru

H3C

CH3

H3C

Cl

N

N
CH2CH3H3CH2C

CCCCllll

N

1
2

3

4
5

6

7 7'

8 8'
9

10 10'11 11'

12

13 14

15

16
17

18

19

20

21

 

รูปที� 47 โครงสร้างของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ตาํแหน่งโปรตอนและ 
       คาร์บอน 
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ตารางที8 3.12  ขอ้มูล 1H-NMR  และการยนืยนัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY ของ 
  สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลาย MeOD-d

4
 

 

ตาํแหน่ง 
δH 

(ppm) 
J-coupling 

(Hz) 
ลกัษณะ
สัญญาณ 

จาํนวน
โปรตอน 

1H-1H 
COSY 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7,7′ 
8,8′ 

9 
10,10′ 
11,11′ 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

9.11  
7.52  
8.13  
8.19  

- 
- 

8.16  
6.93  

- 
3.64  
1.27  
2.26  

- 
5.86  
5.88  

-  
6.07 
5.91 
2.35 
0.86 
0.92 

5.4 
6.4 
4.8 
8.4 
- 
- 

9.6 
9.6 
- 

7.2 
7.2 
- 
- 

6.6 
3.9 
- 

6.3 
6.6 
- 

6.9 
6.9 

d 
dt 
d 
d 
- 
- 
d 
d 
- 
q 
t 
s 
- 
d 
d 
- 
d 
d 
m 
d 
d 

1H 
1H 
1H 
1H 
- 
- 

2H 
2H 
- 

4H 
6H 
3H 
- 

1H 
1H 
- 

1H 
1H 
1H 
3H 
3H 

H-2 
H-1 
H-2 
H-3 

- 
- 

H-8 
H-7 

- 
H-11 
H-10 

- 
- 

H-15 
- 
- 

H-14 
H-17 
H-20 
H-19 
H-19 

d = doublet    dd =  doublet of doublet  dt = doublet of triplet  t = triplet  q = quatet 
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อธิบายสัญญาณที8เกิดจากการควบคู่ของโปรตอนที8อยูข่า้งเคียง ในโครงสร้างไดด้งันี;   

 โปรตอนตาํแหน่งที8 1 (δH = 9.11 ppm) ในวงพิริดีน อยู่ใกลก้บัอะตอมของไนโตรเจน

แสดงสัญญาณไปทางสนามตํ8า(lowfield) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) ซึ8 งคู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 2 ดว้ยค่า (J = 5.4 Hz) ยืนยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY พบวา่คู่

ควบเฉพาะโปรตอนตาํแหน่งที8 2 เท่านั;น 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 2 (δH 7.52 ppm) ในวงพิริดีน ถดัจากโปรตอนตาํแหน่งที8 1 แสดง

สัญญาณเป็นdoublet of triplet (dt) การแยกของ triplet peak ไดจ้ากการคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่ง

ที8 1 และตาํแหน่งที8 3 และการแยกของdouble peak เกิดจากการคู่ควบระยะไกล (long range 

coupling) กบัโปรตอนตาํแหน่งที8 4 (J = 6.4 Hz) 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 3 (δH = 8.13 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 4 (J = 4.8 Hz) ยืนยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY พบวา่การคู่ควบ

เฉพาะโปรตอนตาํแหน่งที8 4 เท่านั;น 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 4 (δH = 8.19 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 3 (J = 8.4 Hz) โปรตอนตาํแหน่งนี; ไดรั้บผลของอะตอมไนโตรเจนจากหมู่เอโซทาํให้ค่า 

chemical shift สูงกวา่โปรตอนตาํแหน่งที8 2 และตาํแหน่งที8 3 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 7 และ 7′ (δH = 8.16 ppm)  ในวงฟินิล อะตอมมีสิ8งแวดลอ้มคลา้ยคลึง

กนั (equivalent) อยูใ่กลก้บัอะตอมของไนโตรเจนจากหมู่เอโซ แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) ซึ8 งคู่

ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 8 (J = 9.6 Hz) ยืนยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย  1H-1H COSY 

พบวา่เกิดการคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 8 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 8 และ 8′ (δH = 6.93 ppm) ในวงฟินิล อะตอมมีสิ8งแวดลอ้มคลา้ยคลึง

กนั (equivalent) อยูใ่กลก้บัอะตอมไนโตรเจนจากหมู่แทนที8ไดอลัคิลอะนีลีน (dialkylaniline sub- 

stituent) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) ซึ8 งคู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 7 (J = 9.6 Hz) 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 10 และ 10′ (δH = 3.64 ppm) เป็นของโปรตอนในหมู่เมทิลีน 

(methylene, -CH2-) แสดงสัญญาณเป็น quatet ของ 4 โปรตอน คู่ควบกบัโปรตอนในหมู่เมทิล 

(methyl, -CH3-) (J = 7.2 Hz) 
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 โปรตอนตาํแหน่งที8 11 และ11′ (δH = 1.27 ppm) เป็นโปรตอนในหมู่เมทิลเมทิล (methyl,     

-CH3) แสดงสัญญาณเป็น triplet ของ 6 โปรตอนคู่ควบกบัโปรตอนในหมู่เมทิลีน (methylene,         

-CH2) (J=7.2 Hz) 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 12 (δH = 2.26 ppm) เป็นโปรตอนในหมู่เมทิล (methyl, -CH3) เป็นหมู่

ที8แทนที8บนวง    ฟีนิลของลิแกนด์ p-cymene แสดงสัญญาณเป็น singlet ความสูงสัญญาณจาก

จาํนวนโปรตอน 3โปรตอน 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 14 (δH = 5.86 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที815     (J = 6.6 Hz) ยนืยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 15 (δH = 5.88 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 14 (J = 3.9 Hz) ยนืยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 17 (δH = 6.07 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 18 (J = 6.3 Hz) ยนืยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H COSY 

โปรตอนตาํแหน่งที8 18 (δH = 5.91 ppm) แสดงสัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอน

ตาํแหน่งที8 17 (J=6.6 Hz) ยนืยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1 H-1H COSY 

โปรตอนตาํแหน่งที8 19 (δH = 2.35 ppm) แสดงสัญญาณเป็น multiplet (m) คู่ควบกบั

โปรตอนหมู่เมทิล (methyl, -CH3) 6 โปรตอนยืนยนัการคู่ควบกบัโปรตอนขา้งเคียงดว้ย 1H-1H 

COSY 

โปรตอนตาํแหน่งที8 20 (δH = 0.86 ppm) เป็นโปรตอนในหมู่เมทิล (methyl, -CH3) แสดง

สัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 19 (J=6.9 Hz) 

โปรตอนตาํแหน่งที8 21 (δH = 0.92 ppm) เป็นโปรตอนในหมู่เมทิล (methyl, -CH3) แสดง

สัญญาณเป็น doublet (d) คู่ควบกบัโปรตอนตาํแหน่งที8 19 (J = 6.9 Hz) 
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รูปที� 48 สเปกตรัม  1H NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 
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รูปที� 49 สเปกตรัม 1H-1H COSY NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz)
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สเปกตรัม 13C-NMR ของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl แสดงดงัรูปที8 50 ขอ้
มูลค่า chemical shift ของ 13C-NMR  แสดงดงัตารางที8 3.13 พบสัญญาณของคาร์บอนทั;งหมด 21 
สัญญาณ ซึ8 งเป็นควอเตอร์นารีคาร์บอน (quaternary carbon, C) 5 สัญญาณ เมไทน์คาร์บอน 
(methyne carbon, CH) 13 สัญญาณ เมทิลีนคาร์บอน (methylene carbon, CH2) 2 สัญญาณ  เมทิล
คาร์บอน (methyl carbon, CH3) 5 สัญญาณ ยืนยนัชนิดของคาร์บอนดว้ย DEPT 90 และ DEPT 135 
ซึ8 ง DEPT 90 แสดงสัญญาณของเมไทน์คาร์บอน (CH) ส่วน DEPT 135 แสดงสัญญาณทั;ง เมไทน์
คาร์บอน (CH) เมทิลีนคาร์บอน (CH2) และเมทิลคาร์บอน (CH3) แสดงดงัรูปที8 51 และรูปที8 52
ตามลาํดบั ยืนยนัความสัมพนัธ์ตาํแหน่งโปรตอนกบัตาํแหน่งของคาร์บอนด้วย 1H-13C HMQC 
NMR สเปกตรัมแสดงดังรูปที8 53  และยืนยนัความสัมพนัธ์ตาํแหน่งของคาร์บอนกับคาร์บอน
ขา้งเคียงดว้ย HMBC NMR ซึ8 งสามารถมองเห็นคาร์บอนขา้งเคียงไดไ้กลถึงสามตาํแหน่ง แสดงดงั
รูปที8 54 ขอ้มูลแสดงดงัตารางที8 3.14 
 
ตารางที8 3.13 แสดงขอ้มูลค่า chemical shift  13C NMR และชนิดของคาร์บอนของสารประกอบ
เชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 
 

สัญญาณ ตาํแหน่งค่า chemical shift ของสัญญาณ (ppm) 

Quaternary carbon (C) δC 106.48, δC 108.40, δC 146.67, δC 154.04 และ δC 
164.16   

methyne carbon  (CH) δC 153.44, δC 140.75, δC 129.10(x2), δC 124.93, δC 

124.08, δC 111.87 (x2), δC 89.54, δC 89.26, δC 87.17, 

δC 86.96, และ δC 31.02  

methylene carbon (CH2) (δC 45.20 (x2) 

methyl carbon  (CH3) δC 20.85, δC 20.79, δC 17.80, และ δC 11.75 (x2) 
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ตารางที8 3.14  ขอ้มูลแสดง 1H-13C  HMQC  DEPT 90 DEPT 135 และ HMBC NMR ของ  
สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล 
(methanol-d

4
) 

            

ตาํแหน่ง δH (ppm) 
13C HMQC 

(δC,ppm) 
DEPT 90 DEPT 135 HMBC 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7,7′ 
8,8′ 

9 

10,10′ 
11,11′ 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

9.11 
7.52 
8.13 
8.19 

- 
- 

8.16 
6.93 

- 
3.64 
1.27 
2.26 

- 
5.86 
5.88 

- 
6.07 
5.91 
2.35 
0.86 
0.92 

153.44(CH) 
124.93(CH) 
140.75(CH) 
124.08(CH) 
164.16(C) 
154.04(C) 

129.10(CH) 
111.87(CH) 
146.67(C) 

45.20(CH2) 
11.75(CH3) 
17.80 (CH3) 
108.40(C) 
86.96(CH) 
89.54(CH) 
106.48(C) 
89.26(CH) 
87.17 (CH) 
31.02(CH) 
20.79(CH3) 
20.85(CH3) 

153.44 
124.93 
140.75 
124.08 

- 
- 

129.10 (x2) 
111.87 (x2) 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

89.96 
- 

89.26 
87.71 
31.02 

- 
- 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

45.20 (x2) 
11.75 (x2) 

17.80 
 
 
 
 
 
 
- 

20.79 
20.85 

C-2, C-3, C-5 
C-1, C-4, C-5 

C-2, C-5 
C-1, C-2, C-5 

- 
- 

C-6, C-9 
 C-9 

- 
C-11 
C-10 

C-13,C-14 
- 

C-13, C-16 
C-14, C-16 

- 
C-13, C-16 

C-14 
C-15, C-16  
C-19, C-21 
C-19, C-20 
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 จากการยนืยนัความสัมพนัธ์ของโปรตอนกบัตาํแหน่งของคาร์บอนดว้ย 1H-13C HMQC 
NMR และยนืยนัความสัมพนัธ์ตาํแหน่งของคาร์บอนกบัคาร์บอนขา้งเคียงดว้ย HMBC NMR 
อธิบายความสัมพนัธ์ไดด้งัต่อไปนี;  

 โปรตอนตาํแหน่งที8 1 (δH = 9.11 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 153.44 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 124.93 (C2) 140.75 (C3) และ 
164.16 (C5) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 2 (δH = 7.52 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 124.93 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 124.08 (C4) 153.44 (C1) และ 
164.16 (C5) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 3 (δH = 8.13 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 140.75 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 124.93 (C2) และ 164.16 (C5) 
ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 4 (δH = 9.11 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 124.08 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 153.44 (C1) 124.93 (C2) และ 
164.16 (C5) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 7 และ 7′ (δH = 8.16 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 
129.10 ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 154.04 (C6) และ 146.67 
(C9) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 8 และ 8′ (δH = 6.93 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 
111.87 ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 146.67 (C9)ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 10 และ 10′ (δH = 3.64 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift 
เท่ากบั 45.20 ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 11.75 (C11) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 11 และ 11′ (δH = 1.27 ppm)  ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift 
เท่ากบั 11.75 ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 45.20 (C10) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 12 (δH = 2.26 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 17.80 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 108.4 (C13) และ 89.96 (C14) 
ppm 



 

75 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 14 (δH = 5.86 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 89.96 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 108.4 (C13) และ 89.54 (C15) 
ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 15 (δH = 5.88 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 89.54 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 17.80 (C12) และ 106.48 (C16) 
ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 17 (δH = 6.07 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 89.26 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 108.4 (C13) และ 106.48 (C16) 
ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 18 (δH = 5.91 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 87.17 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 89.96 (C16) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 19 (δH = 2.35 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 31.02 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 89.54 (C15)  106.48 (C16) และ 
89.26 (C17) ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 20 (δH = 0.86 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 20.79 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 31.02 (C19) และ 20.85 (C21) 
ppm 

 โปรตอนตาํแหน่งที8 21 (δH = 0.92 ppm) ตรงกบัคาร์บอนค่า chemical shift เท่ากบั 20.85 
ppm และอยูใ่กลก้บัคาร์บอนตาํแหน่งที8มีค่า  chemical shift เท่ากบั 31.02 (C19) และ 20.79 (C20) 
ppm 
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รูปที� 50 สเปกตรัม  13C NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 
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รูปที� 51  สเปกตรัม DEPT 90 ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 
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รูปที� 52 สเปกตรัม DEPT 135 ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 
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รูปที� 53 1H-13C HMQC NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz) 
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H1 δδδδC 153.44 
H3 δδδδC 140.75 

H 7,7′′′′ δδδδC 129.10 

H4 δδδδC 124.08 

H2 δδδδC 124.93 
H8,8′′′′δδδδC 111.87 

H17 δδδδC 89.26 

H15 δδδδC 89.54 

H18δδδδC 87.17 
H14 δδδδC 86.96 

H10,10′′′′ δδδδC 45.20 
H19 δδδδC 31.02 

H12 δδδδC 45.20 

H11,11′′′′ δδδδC 11.75 

H21 δδδδC 20.85 
H20 δδδδC 20.79 
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รูปที� 54 HMBC NMR ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายเมทานอล (methanol-d
4
) (300 MHz)
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3.2.1.2 ฟูเรียร์ ทรานสฟอร์มอนิฟาเรด สเปกโตรสโกปี ( FTIR spctroscopy) 

         FTIR สเปกโตรสโกปีเป็นเทคนิคที8ใช้ยืนยนัหมู่ฟังก์ชันที8มีอยู่ในโครงสร้างของ
สารประกอบเชิงซอ้น ในงานวจิยันี; เป็นการเตรียมตวัอยา่งดว้ย KBr บดและอดัเป็นแผน่บาง ในช่วง
ความถี8 4000 ถึง 400 cm-1 สัญญาณที8สําคญัเป็นการสั8นแบบยืด (stretching) ของพนัธะ C=C  C=N 
และ N=N และการสั8นแบบงอ (bending) ของ C-H การแทนที8สองตาํแหน่งบนวงแหวนเบนซีน IR 
สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl แสดงดงัรูปที8 56 ขอ้มูลการสั8น
ของพนัธะสาํคญัที8เลขคลื8นต่างๆ แสดงดงัตารางที8 3.15 

ตารางที8 3.15  แสดงขอ้มูล IR สเปกตรัมการสั8นของพนัธะสาํคญัๆของ [Ru(deazpy)(p-cymene) 
   Cl]Cl 

 

การสั�นของพันธะ ความถี� (cm-1) 

sp2 C-H stretching 
C=N stretching 
C=C streching 
N=N stretching 
C-H bending ของ para disubstituted 
benzene 

2967(s) 
1594(s) 
1406(w) 
1320(s) 
825(s) 

   s = strong,  m = medium w = weak 

แถบการสั8นของพนัธะที8สําคญัของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)   
Cl]Cl ปรากฏในช่วงความถี8 1600-1400 cm-1 เป็นการยืดของพนัธะ C=C ของวงพิริดีน และวงฟีนิล 
ส่วนแถบการยดืของพนัธะ C=N และ N=N ในหมู่เอโซของลิแกนด์ deazpy ปรากฏที8เลขคลื8น 1320 
cm-1 ซึ8 งปรากกฎที8เลขคลื8นตํ8ากว่าลิแกนด์อิสระ (1399 cm-1) เนื8องจากเมื8อเกิดเป็นสารประกอบ
เชิงซอ้น พนัธะ N=N มีความแขง็แรงนอ้ยลง จากการที8ลิแกนด ์deazpy มีคุณสมบติัในการเป็นทั;งตวั

ให้ซิกมาอิเล็กตรอน (σ-donor) และเป็นตวัรับไพอิเล็กตรอน (π-accepter) ที8ดี โดยการรับ

อิเล็กตรอนกลบัจากโลหะรูทีเนียมนั;นใช ้π∗ ออร์บิตลัในการรับอิเล็กตรอน ทาํให้อนัดบัของพนัธะ 
(bond order) ลดลง โดยพีคที8ปรากฏจะมีความคมชดัและมีความเขม้สูง ส่วนที8เลขคลื8น 825 cm-1 
เป็นการงอของพนัธะ  C-H  ที8มีการแทนที8แบบพาราของวงฟีนิล  และในช่วงความถี8ต ํ8าจะปรากฏ
การสั8นของพนัธะของโลหะรูทีเนียมกบัอะตอมไนโตรเจนและอะตอมคลอรีนในโครงสร้างของ
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สารประกอบเชิงซอ้น ซึ8 งที8เลขคลื8น 257 cm-1เป็นการสั8นของพนัธะ Ru-N (azo) ที8เลขคลื8น 255 cm-1 
เป็นการสั8นของพนัธะ Ru-N ในวงพิริดีน และที8เลขคลื8น 310 cm-1 เป็นการสั8นของพนัธะ Ru-Cl
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รูปที� 55 สเปกตรัม IR ของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

ννννsp2 C-H 

ννννC=N 

ννννC=C 

ννννN=N 

83 

ννννC-N 
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3.2.1.3 อเิลก็โตรสเปรย์ แมส สเปกโตรสโกปี (Electrospray mass spectroscopy, ES-MS) 

         แมสสเปกตรัมของ [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl แสดงดงัรูปที8 59 และแสดงขอ้มูล
โมลิคิวลาร์ไอออนดังตารางที8  3.16 ซึ8 งมวลโมเลกุลของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)           
(p-cymene)Cl]Cl  เท่ากบั560 จากขอ้มูลพบว่าพีคที8มีความเขม้สูงสุด ค่า m/z เท่ากบั 525.1 (Rel. 
abundant 100%)  ซึ8 งตรงกับมวลโมเลกุลของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy+H+)                     
(p-cymene)Cl] เกิดจากการแตก – Cl- 1 อะตอมจากส่วนที8เป็น counter ion และมี H+ แทนที8 1 
โปรตอน สมการการแตกพนัธะและการแทนที8ของโปรตอนแสดงดงัรูปที8 53 พีคที8มีความเข้ม
รองลงมา ค่า m/z เท่ากบั 524.1 ( Rel. abundant 80%) ซึ8 งตรงกบัมวลโมเลกุลของสารประกอบ
เชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl] เกิดจากการแตก –Cl- 1 อะตอม สมการการแตกพนัธะและการ
แทนที8ของโปรตอนแสดงดงัรูปที8 54 และพีคที8มีความเขม้สูงอีกพีคหนึ8ง คือ  ค่า m/z เท่ากบั 527.1   
(Rel. abundant 70%) ตรงกับมวลโมเลกุลของสารประกอบเชิงซ้อน[Ru(deazpy+2H+)                   
(p-cymene)Cl]  เกิดจากการแตก – Cl- 1 อะตอมและมี H+ แทนที8 2 โปรตอน สมการการแตกพนัธะ
และการแทนที8ของโปรตอนแสดงดงัรูปที8 55 
 
ตารางที8 3.16  ขอ้มูลมวลโมเลกุลที8สอดคลอ้งกบัสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene) 
   Cl]Cl 

 
m/z Stoichiometry Equivalent species Rel. 

abun 

527.1 
525.1 
524.1 

[Ru(deazpy+2H+)(p-cymene)Cl]+ 
[Ru(deazpy+H+)(p-cymene)Cl]+ 
[Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]+ 

[M-Cl] + 2H+ 
[M-Cl] + H+ 
[M-Cl] 

70% 
100% 
80% 

  

มวลโมเลกุลของ [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl [M] เท่ากบั 560 
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  m/z = 560     m/z = 525.1 (100%) 

รูปที� 56  แสดงการแตก – Cl- 1 อะตอมและมี H+ แทนที8 1 โปรตอน 
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รูปที� 57 แสดงการแตก – Cl- 1 อะตอม 
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  m/z = 560      m/z = 527.1 (70%) 

 
รูปที� 58 แสดงการแตก – Cl- 1 อะตอมและมี H+ แทนที8 2 โปรตอน 
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รูปที� 59 ES-MS ของสารประกอบเชิงซอ้น  [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 87 
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3.2.1.4  การวเิคราะห์ปริมาณธาตุ (Elemental analysis) 

ตารางที8 3.17 ขอ้มูลการวเิคราะห์ปริมาณธาตุของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene) 
Cl]Cl 

 

การวเิคราะห์ 
% ธาตุ (SD) 

ไนโตรเจน คาร์บอน ไฮโดรเจน 
คาํนวณทางทฤษฎี 
วเิคราะห์ดว้ยเครื8องมือ 

8.68 
8.74 (0.13) 

48.4 
46.41 (8.09x10-2) 

5.27 
5.69 (0.15) 

 

 การวเิคราะห์ปริมาณธาตุคาร์บอน (C) ไนโตรเจน (N) และไฮโดรเจน (H)  โดยการคาํนวณ
ทางทฤษฎีเปรียบเทียบกบัการวเิคราะห์ดว้ยเครื8องมือ พบวา่ปริมาณของไนโตรเจน และไฮโดรเจนมี
ความใกลเ้คียงกนัแต่ปริมาณของคาร์บอนค่อนขา้งแตกต่างกนั ทั;งนี; อาจจะเป็นเพราะสารประกอบ
เชิงซอ้นมีความชื;นปนอยูห่รือกาํจดัตวัทาํละลายออกไม่หมด จึงไดค้าํนวณปริมาณของธาตุคาร์บอน 
ไนโตรเจน และไฮโดรเจนในโครงสร้างที8มีความเป็นไปไดด้งัต่อไปนี;  
 [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  มวลโมเลกุลเท่ากบั 560 
  % C = 53.57 
  % N = 10 
  % H = 5.71 
 [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl + CH2Cl2  มวลโมเลกุลเท่ากบั 645 
  % C = 48.4 
  % N = 8.68 
  % H = 5.27 
 [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]+  + CH2Cl2 มวลโมเลกุลเท่ากบั 609.5 
  % C = 51.2 
  % N = 9.20 
  % H = 5.58 
 [Ru(deazpy)(p-cymene)]2+ + CH2Cl2 มวลโมเลกุลเท่ากบั 574 
  % C = 50.17 
  % N = 9.76 
  % H = 5.57 
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 [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl + H2O มวลโมเลกุลเท่ากบั 578 
  %C = 51.9 
  %N = 9.69 
  %H = 5.88 

 จากการคาํนวณปริมาณธาตุในโครงสร้างต่างๆพบว่าปริมาณคาร์บอน ไนโตรเจน และ
ไฮโดรเจน ในโครงสร้าง [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl + CH2Cl2  มีความใกลเ้คียงกบัปริมาณธาตุ
ที8วเิคราะห์ดว้ยเครื8องมือมากที8สุด 
 
3.2.2 คุณสมบัติการดูดกลนืแสงของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ความ
เขม้ขน้ 1x10-5 โมลาร์ ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ แสดงดงัรูปที8 60 พบวา่การดูดกลืนแสงของ
สารประกอบเชิงซ้อน เกิดขึ;นที8ความยาวคลื8นในช่วงวิสิเบิล ที8เลขคลื8น 617 นาโนเมตร มีค่า
สัมประสิทธิ� การดูดกลืนแสงเท่ากบั 4.3 x 103 M-1cm-1 ซึ8 งเป็นการทรานซิชนัแบบยินยอม (allowed 
transition) ของการถ่ายโอนประจุจากโลหะไปยงัลิแกนด์ (metal to ligand charge transfer : MLCT) 
ซึ8 งจากการเทียบสีการดูดกลืนแสง พบว่าสีที8ดูดกลืนเป็นแสงสีเหลือง ความยาวคลื8นอยู่ในช่วง     
580 – 620 นาโนเมตร จึงปรากฏสีนํ;าเงิน (ฑวตั, 2546)  
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รูปที� 60 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อนเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ความเขม้ขน้ 1x10-5 M ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์
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3.2.3 ศึกษาค่าศักย์ไฟฟ้าของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl  ด้วยเทคนิค

ไซคลกิโวลแทมเมตรี 

  การศึกษาค่าศกัยไ์ฟฟ้าของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 
โดยศึกษาในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน (CH2Cl2) และอะซิโตไนไตรล์ (CH3CN) ใช้เตตระบิว-     
ทิลแอมโมเนียมเฮกซะฟลูออโรฟอสเฟต (tetrabutylammonium hexqfluorophosphate, TBAH) 
ความเขม้ขน้ 0.1 M  เป็นสารละลายอิเล็กโทรไลต ์โดยใช้ Ferocene/Ferocenium (Fc/Fc+) เป็น 
internal standard ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั +0.44 V ในตวั ทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ (CH3CN) 
(Ocakoglu et al., 2007) และค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั +0.46 V (Kumar et al., 2008) ในตวัทาํละลาย     
ไดคลอโรมีเทน (CH2Cl2)  
  จากการศึกษาค่าศักย์ไฟฟ้าของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene) 
Cl]Cl ขอ้มูลค่าศกัยไ์ฟฟ้าในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนและอะซิโตไนไตรล์แสดงดงัตารางที8 3.18 
ไซคลิกโวลแทมโมแกรมในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนและอะซิโตไนไตรล์แสดงดงัรูปที8 61 และ 
62 ตามลาํดบั 
  
ต า ร า ง ที8  3.18   แ ส ด ง ข้ อ มู ล ค่ า ศั ก ย์ ไ ฟ ฟ้ า ข อ ง ส า ร ป ร ะ ก อ บ เ ชิ ง ซ้ อ น  [Ru(deazpy)                             
(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์และตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน สารละลาย  
อิเล็กโทรไลต ์TBAH ความเขม้ขน้ 0.1 M ที8 scan rate 50 mV/s โดยใช ้ Ferocene/Ferocenium 
(Fc/Fc+) เป็น internal standard ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 0.44 V (vs SCE) ในตวัทาํละลายอะซิโตไน-
ไตรลแ์ละศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั 0.46 V (vs SCE) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน ตารางที8 3.18 ก แสดง
ขอ้มูลศกัยไ์ฟฟ้าบวกและตารางที8 3.18 ข แสดงขอ้มูลศกัยไ์ฟฟ้าลบ 
 
ตาราง 3.18 ก ขอ้มูลศกัยไ์ฟฟ้าบวกของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl                           
 

ตวัทาํละลาย 

ศกัยไ์ฟฟ้าบวก (V) 
I II∗ 

Epa (V) Epa Epc E1/2 (∆E) 
CH2Cl2 +1.40 +0.78 +0.73 +0.0.76 (0.03) 
CH3CN +1.35 +0.1.07 +0.89 +0.98 (0.18) 

 ∗ เกิดคู่พีคกึ8งผนักลบัไดที้8 II เมื8อเพิ8มความเร็วสแกนจาก 50 mV/s ถึง 500 mV/s 
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ตาราง 3.18 ข ขอ้มูลศกัยไ์ฟฟ้าลบของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 
 

ตวัทาํละลาย 
ศกัยไ์ฟฟ้าลบ (V) 

I II 
Epa Epc E1/2 (∆E) Epa Epc E1/2 (∆E) 

CH2Cl2 -0.15 -0.35 -0.25 (0.20) -0.44 -0.70 -0.57 (0.26) 
CH3CN -0.29 -0.40 -0.35 (0.11) -0.48 -0.53 -0.51 (0.05) 

 

  จากผลการสแกนศกัยไ์ฟฟ้าในช่วง -1.2 V ถึง +1.5 V ดว้ยความเร็วของการสแกน
เท่ากับ 50 mV/s พบว่าโวลแทมโมแกรมที8ได้ แสดงสัญญาณทั;งในช่วงศกัย์ไฟฟ้าบวก 
(oxidation range) และศกัยไ์ฟฟ้าลบ (reduction range) ใหข้อ้มูลที8สาํคญัในแต่ละช่วงดงันี;  

 ช่วงออกซิเดชัน (oxidation range) 

  เมื8อใชค้วามเร็วของการสแกน 50 mV/s โวลแทมโมแกรมปรากฏเฉพาะพีคของ
การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั Ru2+/Ru3+ ที8ศกัยไ์ฟฟ้า (Epa) +1.40 โวลต ์และ +1.35 โวลต ์ในตวัทาํ
ละลายไดคลอโรมีเทน (CH2Cl2) และอะซิโตไนไตรล์ (CH3CN) ตามลาํดบัเทียบกบั Fc /Fc+ (+0.44 
V vs SCE) เกิดพีคแบบไม่ผนักลบั (irreversible peak) แต่เมื8อทาํการเปลี8ยนความเร็วของการสแกน 
(scan rate) ค่าต่างๆ 50 100 250 และ 500 mV/s เกิดคู่พีคแบบกึ8งผนักลบัได ้(quasi-reversible 
couple) เพิ8มอีกหนึ8งคู่พีคที8ศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2 ) เท่ากบั +0.98 โวลต ์ตวัทาํละลายและอะซิโตไนไตรล ์
และศกัย์ไฟฟ้า (E1/2)  เท่ากับ +0.78 โวลต์ ตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน (CH2Cl2) เป็นการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ Ru3+//Ru4+ ซึ8 งสอดคล้องกับที8มีการรายงานผลของ Valderroma 
(Valderroma et al., 1997) แสดงดงัรูปที8 63 และ 64 ตามลาํดบั นอกจากนี; เมื8อทดสอบเปรียบเทียบ
กบัโวลแทมโมแกรมของสารตั;งตน้ Ru-p-cymene แสดงดงัรูปที8 65 พบวา่ในช่วงศกัยไ์ฟฟ้าบวก
ของ Ru-p-cymene เกิดพีคแบบไม่ผนักลบัของ Ru2+/Ru3+ ที8ศกัยไ์ฟฟ้า +1.78 V (ซึ8 ง Ru2+/Ru3+ ของ 
Ru-p-cymene ที8มีการรายงานของ Shang และคณะ พบวา่ศกัยไ์ฟฟ้าอยูใ่นช่วง 1.51 ถึง 2.05 V) 
 
 ช่วงรีดักชัน (reduction range) 

  เมื8อใชค้วามเร็วของการสแกน 50 mV/s โวลแทมโมแกรมปรากฏเฉพาะคู่พีคแบบ
กึ8งผนักลบัได ้(quasi-reversible couple) สองคู่พีคของการเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัในส่วนของลิแกนด ์
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คือ deazpy และ p-cymene ซึ8 งเมื8อดูจากค่าศกัยไ์ฟฟ้าแลว้พบว่าที8ศกัยไ์ฟฟ้าของคู่พีคที8 I  (E1/2) 
เท่ากบั -0.25 V และ -0.35 V (คู่พีค I) ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนและอะซิโตไนไตรลต์ามลาํดบั 
คู่พีคที8 II เกิดที8ศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) เท่ากบั -0.57 V กบั -0.51 V ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนและ    
อะซิโตไนไตรล์ตามลาํดบั ซึ8 งมีแนวโน้มที8เกิดจากการรับอิเล็กตรอนของลิแกนด์ deazpy ดว้ยใน
ส่วนของพนัธะเอโซ (N=N) แสดงดงัสมการที8 3.3 ซึ8 งมีความเป็นลบนอ้ยกวา่คู่พีคกึ8งผนักลบัไดที้8 II  
ซึ8 งเมื8อเทียบกับสารตั;งต้น [RuCl2(p-cymene)]2 พบว่าผลที8ได้สอดคล้องกัน แสดงดังรูปที8 63 
ปฏิกิริยาที8เกิดขึ;นแสดงดงัสมการที8 3.4 โดยในการสแกนของช่วงศกัยไ์ฟฟ้านั;นพบคู่พีคแบบไม่ผนั
กลบัของลิแกนด์  p-cymene เพียงคู่พีคเดียวที8ศกัยไ์ฟฟ้า -0.58 V  (Cubrilo และคณะ รายงานค่า
ศกัยไ์ฟฟ้ารีดกัชนัของ [RuCl2(p-cymene)]2 ดว้ยค่า Epc ที8 -1.36 V และ Epa ที8 -0.57 V เมื8อเทียบกบั
คู่พีคของ Fc/Fc+) 
 

-N=N-
+e-

-e- -N N
-

   

[Ru(deazpy)(p -cymene)Cl]+ [Ru(deazpy)(p -cymene)Cl]+e-

   
 

 

 

 (3.3) 

(3.4) 
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รูปที� 61 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

I 

I 
II 
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รูปที� 62 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ 

I 

I 

II 
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รูปที� 63 การเปลี8ยนแปลงความเร็วของการสแกน 50 100 250 และ 500 mV/s ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์ 
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รูปที� 64 การเปลี8ยนแปลงความเร็วของการสแกน 50 100 250 และ 500 mV/s ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน
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รูปที� 65 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของสารตั;งตน้ [RuCl2(p-cymene)]2 ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน 

98   

Fc/Fc+ 
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3.3 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy) (dcbpyH2)(NCS)2] เมื�อ dcbpyH2 

คือ 4,4′′′′- dicarboxylic acid -2,2′′′′-bipyridine  และ deazpy  คือ  2-(4′′′′-N,N-diethylaminophenyl 

azo)pyridine 

 ศึกษาผา่นกระบวนการสังเคราะห์ 2 วธีิไดแ้ก่ 

 1.โดยสังเคราะห์จากการปรับปรุงวิธีการทดลองของ Song H.-K. และคณะ  (Song  H.-K., 
2009 และคณะ) ใชก้ารทาํปฏิกิริยาโดยตรงไดเมอร์ของ Ru-p-cymene กบัลิแกนด์ deazpy  dcbpyH2 

และ NH4SCN ตามวิธีการที8ไดมี้การรายงานในเอกสารอา้งอิง (Song  H.-K., 2009 และคณะ) 
ปฏิกิริยาการสังเคราะห์แสดงดงัรูปที8 66 

Ru
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Cl Cl
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+
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รูปที� 66 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] 

- รีฟลกัซ์ที8อุณหภูมิ 150 °C  4 ชั8วโมง 

- NH4SCN 

- รีฟลกัซ์ที8อุณหภูมิ 150 °C 4 ชั8วโมง 

 

- DMF 50 มิลลิลิตร 

- ใหค้วามร้อนที8 อุณหภูมิ 55-75 °C 4 ชั8วโมง 
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จากการทดลองพบวา่สารที8สังเคราะห์ไดมี้สีม่วง ผลการทาํ TLC ปรากฏแถบสี 2 แถบสี แต่
ละแถบสีมีค่า Rf เท่ากบั 0.76 และ 0.74 ตามลาํดบั  ซึ8 งเป็นการบ่งชี; วา่สารที8ไดย้งัไม่มีความบริสุทธิ�  
จึงทาํสารใหบ้ริสุทธิ� โดยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี โดยใชซิ้ลิกาเจลเป็นเฟสอยูก่บัที8  และ
เมทานอลเป็นตวัพา  พบวา่สารผสมแยกออกเป็นสองแบนด์สีแตกต่างกนัโดยแบนด์ที8หนึ8 งเป็นสี
ม่วงแดง ส่วนที8สองเป็นสีม่วง เก็บสารทั;งสองส่วนระเหยตวัทาํละลายออก ใช้เวลาในแต่ละการ
ทดลองประมาณหนึ8 งสัปดาห์ สารที8ได้ในแบนด์ที8 1 เท่ากบั 20 มิลลิกรัม และแบนด์ที8 2 18 
มิลลิกรัม  

 

รูปที� 67 การทาํใหส้ารบริสุทธิ� ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีใชซิ้ลิกาเจลเป็นเฟสอยูก่บัที8 
 ใชเ้มทานอลเป็นตวัพา  

 เมื8อยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิค 1H NMR สเปกตรัมที8ไดย้งัไม่สามารถระบุตาํแหน่งของ
โปรตอนได ้แสดงดงัรูปที8 68 

 

 

สีม่วงแดง (Rf = 0.74) 

สีม่วง (Rf = 0.76) 
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รูปที� 68 1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ใน 
             ตวัทาํละลาย DMSO-d

6
 

 
 ทาํใหบ้ริสุทธิ� ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีซํ; าอีก 5 ครั; ง แต่ละครั; งนาํไปทดสอบ
ยืนยนัโครงสร้างด้วยด้วยเทคนิค 1H NMR แต่สเปกตรัมที8ได้ยงัไม่สามารถระบุตาํแหน่งของ
โปรตอนได้ชัดเจน จึงนําสารที8เก็บรวบรวมไวม้าทาํให้บริสุทธิ� ใหม่อีกครั; ง โดยการแยกด้วย
คอลมัน์โครมาโทกราฟี แต่เปลี8ยนเฟสอยกูบัที8เป็น sephadex LH-20 ใชเ้มทานอลเป็นตวัพา พบวา่
สารมีการแยกเเพิ8มขึ;นเป็นสามแบนดแ์สดงดงัรูปที8 69 

 

รูปที� 69 การทาํใหส้ารบริสุทธิ� ดว้ยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีใช ้sephadex-LH-20  เป็น    
 เฟสอยูก่บัที8ใชเ้มทานอลเป็นตวัพา  

สีม่วงแดง 

สีม่วงอมนํ;าเงิน 

สีม่วงอ่อน 
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 ทดสอบยืนยนัโครงสร้างของสารแต่ละแบนด์พบว่าแบนด์สีม่วงแดงปรากฏสเปกตรัมดี
ที8สุดมีสัญญาณดีขึ;น สามารถระบุตาํแหน่งไดใ้นส่วนของวงพิริดีนของ ลิแกนด์ deazpy และวงฟีนิล
ของลิแกนด์ deazpy และ ลิแกนด์ dcbpyH2 ส่วนที8เป็นของหมู่อลัคิล (alkyl) (ค่า chemical shift 
ในช่วง 1-4 ppm) สัญญาณแยกไม่ชดัเจน base line ไม่เรียบ ไม่สามารถระบุตาํแหน่งไดน้อกจากนั;น
สัญญาณยงัมีความเขม้ตํ8าอยู่ อาจจะเป็นผลจากการถูกบดบงัด้วยพีคของนํ; า แสดงดงัรูปที8 70 จึง
กาํจดัพีคนํ; าโดยการเติม Na2SO4 ในตวัทาํละลายก่อนที8จะนาํไปทดสอบยืนยนัโครงสร้าง พบว่า
สามารถกาํจดัพีคออกไดบ้างส่วน สัญญาณของโปรตอนมีการแยก (resolution) ดีขึ;น แต่ความเขม้
ของสัญญาณยงัคงตํ8าอยู่ ยกเวน้สัญญาณของพีคนํ; าที8ค่า chemical shift 5 ppm ความเขม้ของ
สัญญาณตํ8าลง สเปกตรัมแสดงดงัรูปที8 71 

 

รูปที� 70 1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ในตวั 
 ทาํละลาย Methanol-d

4
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รูปที� 71 1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] ในตวัทาํ 
 ละลาย Methanol-d

4
 

 
 ทดสอบยนืยนัหมู่ฟังกช์นัดว้ยเทคนิค FTIR  สเปกตรัมแสดงดงัรูปที8 72 พบวา่มีหมู่ฟังก์ชนั
ของลิแกนด์ deazpy ลิแกนด์ dcbpH2 และ SCN คือการสั8นแบบยืดของ C=O ที8เลขคลื8น 1601 cm-1 
การสั8นแบบยืดของ N=N ที8เลขคลื8น 1377 cm-1 ส่วนที8เลขคลื8น 2111 cm-1 เป็นการสั8นของพนัธะ 
C=N ในส่วนของลิแกนด ์SCN 

 

N

Ru

N

HOOC

HOOC

NCS

NCS

NN

N

N

H3CH2C

H3CH2C

1

2

3

4

5

5'

6

6'

7

7'

8

8'

9

9'

10

10'

11

11'

 

H9,9′′′′ H1 

H5,5′′′′H6,6′′′′ 

H3 
H10,10′′′′ 

H2 

H4 



 

104 

4 000 3500 3000 2500 2000 15 00 10 00 500
20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

44
%

T

c m
-1

รูปที� 72 สเปกตรัม IR สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] 

ศึกษาสมบัติการดูดกลนืแสง 

อยา่งไรก็ตามเมื8อนาํสารประกอบเชิงซอ้นที8สังเคราะห์ไดม้าศึกษาการดูดกลืนแสงแสดงดงั

รูปที8 73 พบการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้นที8ความยาวคลื8น 511 นาโมเมตร    (ε = 2x104 

M-1cm-1) และที8ความยาวคลื8น 651 นาโนเมตร (9.3x103 M-1cm-1)  เทียบกบัขอ้มูลที8ไดจ้ากการใช้

โปรแกรมคาํนวณโดยกลุ่มวิจยัของ ผศ.ดร.ยุทธนา ตนัติรุ่งโรจน์ชยั พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนที8

สังเคราะห์ได้มีสเปกตรัมการดูดกลืนแสงที8ใกล้เคียงกบัผลจากการทาํคาํนวณ ความยาวคลื8นที8

ปรากฏต่างกนัประมาณ 20-25 นาโนเมตร 

 

νOH 
νN=C 

νC=O νN=N 
νC-O 
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รูปที� 73 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อนเชิงซอ้น [Ru(deazpy) 
 (dcbpyH2)(NCS)2] ความเขม้ขน้ 2.8x10-5 M ในตวัทาํละลายเมทานอล 
 

จากสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อนที8สังเคราะห์ได ้พบวา่การดูดกลืน

แสงของสารประกอบชนิดนี;  เกิดขึ;นที8ความยาวคลื8นในช่วงวิสิเบิล ดว้ยค่าสัมประสิทธิ� การดูดกลืน

แสง (ε) ค่าสูง (> 10,000 M-1cm-1) จากการทรานซิชนัแบบยินยอม (allowed transition) ของการถ่าย

โอนอิเล็กตรอนจากโลหะไปยงัลิแกนด์ (metal to ligand charge transfer : MLCT) ในการศึกษา

แบบจําลองสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของลิแกนด์ทั; งสองใช้โปรแกรมวิธี  TDDFT : 

PBE0/LanL2DZ สําหรับอะตอมของ Ru  และ CEP-31G สําหรับอะตอมอื8นๆ และ Swizard and 

Gabedit program package ดงัแสดงในรูปที8 74 
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รูปที� 74 แสดงแบบจาํลองสเปกตร้าการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)  

(dcbpyH2) SCN)2] 

 2. วิธีการที8สอง ใช้การทําปฏิกิ ริยาโดยสังเคราะห์ผ่านสารตั; งต้น [Ru(deazpy)                   
(p-cymene)Cl]Cl โดยปรับปรุงวิธีการทดลองของ Sahin และคณะ (Sahin C., 2010 และคณะ) 
สมการการทดลองแสดงดงัรูปที8 75 
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[Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl 

รูปที� 75 การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl 

[Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl 

dcbpyH2 
- รีฟลกัซ์ 5 ชั8วโมง 

- กรองขณะร้อน 

-  
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 ผลการทดลองเมื8อทดสอบดว้ย TLC ปรากฏเป็บแถบสีเดียวทดสอบยืนยนัโครงสร้างของ
สารโดยใชเ้ทคนิค 1H NMR พบวา่สเปกตรัม base line ไม่เรียบและมีสัญณาณปรากฏไม่ชดัเจน จึง
ทาํให้บริสุทธิ� โดยการแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี โดยมีเฟสอยูก่บัที8เป็น sephadex LH-20 ใช ้
เมทานอลเป็นตวัพาพบวา่สารแยกออกเป็นสองแบนด์ แบนด์ที8หนึ8 งเป็นสีม่วงเขม้ แบนด์ที8สองเป็น
สีม่วงอ่อนๆ เมื8อระเหยตวัทาํละลายออก นาํไปทดสอบยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิค          1H NMR 
สเปกตรัมพบว่าสัญญาณมีความชดัเจนมากขึ;นในฝั8งของวงพิริดีนและวงฟีนิล ค่า chemical shift 
ประมาณ 6-10 ppm แต่ยงัไม่สามารถระบุตาํแหน่งที8ชัดเจนของโปรตอนได้ ส่วนในฝั8งที8เป็น
หมู่อลัคิล ค่า chemical shift ประมาณ 1-4 ppm ไม่สามารถระบุตาํแหน่งของโปรตอนไดเ้นื8องจาก
สัญญาณที8ปรากฏไม่ชดัเจน สเปกตรัมแสดงดงัรูปที8 76 

 

รูปที� 76 1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl ในตวั       
               ทาํละลาย Methanol-d

4
 

 
 จากสเปกตรัมเนื8องจากพีคของนํ; ามีความสูงมากเกินไปจึงอาจจะบดบังสัญญาณของ
โปรตอนในตาํแหน่งอื8น จึงกาํจดัพีคนํ; าโดยการเติม Na2SO4 ในตวัทาํละลายก่อนที8จะนาํไป
ทดสอบยืนยนัโครงสร้าง พบว่าสามารถกาํจดัพีคออกได้บางส่วน สัญญาณของโปรตอนจึง
สูงขึ;น สามารถระบุตาํแหน่งของโปรตอนในส่วนของวงพิริดีนและวงฟีนิล แต่ยงัมีบางตาํแหน่ง

ที8ขาดไปคือตาํแหน่งที8 11 และ 11′ จะตอ้งปรากฏสัญญาณเป็น singlet และมีบางตาํแหน่งที8เกิน
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มาที8ค่า chemical shift ประมาณ 6.3 ppm เนื8องจากความไม่บริสุทธิ� ของสารประกอบเชิงซ้อน 
แสดงดงัรูปที8 77 

 

 

รูปที� 77 1H NMR สเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl ในตวั           
  ทาํละลาย Methanol-d

4
 

 ศึกษาคุณสมบติัการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl 
ความเขม้ขน้ 2x10-5 M ในตวัทาํละลายเมทานอล สเปกตรัมการดูดกลืนแสงแสดงดงัรูปที8 78 พบวา่

การดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อนปรากฏที8ความยาวคลื8น 509 นาโนเมตร (ε = 3x104         

M-1cm-1) และที8ความยาวคลื8น 591 นาโนเมตร (ε = 2.25 x 104 M-1cm-1) ซึ8 งเป็นการทรานซิชนัแบบ
ยนิยอมของการถ่าโอนประจุจากโลหะไปยงัลิแกนด ์(metal to ligand charge transfer : MLCT) 
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รูปที� 78 สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Clความ 
 เขม้ขน้ 2x10-5 M ในตวัทาํละลายเมทานอล 
 
 ปัญหาที8เกิดขึ;นในการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] 
และสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)Cl]Cl คือ ไม่สามารถทาํให้บริสุทธิ� ได ้ทั;งนี; เป็น
เพราะอาจมีหลายไอโซเมอร์ผสมกนัอยูไ่อโซเมอร์ที8สามารถเกิดขึ;นไดซึ้8 งเป็น bis-deazpy แสดงดงั
รูปที8 80 และจากการทาํ TLC พบวา่ไม่วา่จะแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟีกี8ครั; งก็จะมีแถบของ
สารสีม่วงอ่อนเสมอ แสดงดงัรูปที8 79 

 

 

 

 

  ก่อนแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี      หลงัแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี 

รูปที� 79 TLC ก่อนและหลงัแยกดว้ยคอลมัน์โครมาโทกราฟี 
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รูปที� 80 ไฮโซเมอร์ที8เป็นไปไดข้อง bis-deazpy 
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 3.4 การวดัประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทติย์โดยใช้สารประกอบเชิงซ้อน 

[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] เป็นเซนซิไทเซอร์ 

 การวดัประสิทธิภาพการเปลี8ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลังงานไฟฟ้า อธิบายได้จาก
พารามิเตอร์ที8สาํคญั คือ 

1. ประสิทธิภาพการแปลงพลงังาน (Energy conversion efficiency, η) คือ อตัราส่วน
ของกาํลงัไฟฟ้านอกวงจรสูงสุดต่อพลงังานแสงที8ตกกระทบเซลล์พลงังานแสงอาทิตย ์ซึ8 งเป็นค่าที8
บอกความสามารถในการส่งต่ออิเล็กตรอนสู่วงจรภายนอก คาํนวณไดจ้ากสูตรแสดงดงัสมการที8 
3.5  

        

inP
P

max
inP
outP max=⇒= ηη  

     

inP
FFVI

OCSC
××

=η            (3.5) 

 เมื8อ Pmax คือ กาํลงัไฟฟ้าสูงสุด ที8สามารถวดัไดจ้ากเซลล์พลงังานแสงอาทิตย ์ซึ8 งไดจ้าก
พื;นที8ใตก้ราฟเส้นโคง้ลกัษณะเฉพาะของการพลอตระหวา่งกระแสไฟฟ้า (I) กบัความต่างศกัยไ์ฟฟ้า 
(V) แสดงดงัรูปที8 81 ซึ8 งจากเส้นโคง้ I-V จุดที8กราฟตดัแกน x คือแรงดนัไฟฟ้าวงจรเปิด (open 
circuit voltage, VOC) จุดที8กราฟตดัแกน y คือ กระแสไฟฟ้าลดัวงจร (Short circuit current, ISC) ใน
การใช้งานเซลล์พลงังานแสงอาทิตย ์กาํลงัไฟฟ้าสูงสุดจะเท่ากบัพื;นที8สี8 เหลี8ยมผืนผา้ภายในกราฟ
เส้นโคง้ ซึ8 งเป็นตาํแหน่งที8แสดงดว้ยเส้นไข่ปลา ค่า Pmax คาํนวณไดจ้ากสมการ 3.6 

    Pmax = Vmax x Jmax             (3.6) 

 Pin คือ กาํลงัแสงหรือความเขม้ที8ตกกระทบเซลลพ์ลงังานแสงอาทิตย ์

 Fill Factor (FF)  เป็นอตัราส่วนพื;นที8ของ Jmax x Vmax ต่อพื;นที8ของ JSC x VOC  ค่า Fill Factor 
คาํนวณไดจ้ากสูตรแสดงดงัสมการที8 3.7 

   
OCSC

MPMP

T

max
VI
VI

P
P

FF
×

==
×

                (3.7) 

 ขอ้มูลตวัแปรที8ใชใ้นการคาํนวณและผลการคาํนวณค่าต่างๆแสดงดงัตารางที8 3.19 
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รูปที� 81 กราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งกระแสกบัความต่างศกัย ์(I-V curve) จากเครื8อง Current-
 Voltage tester (I-V test) กลุ่มวจิยัของ 
 
ตารางที8 3.19 ขอ้มูลการวดัประสิทธิภาพการเปลี8ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าเมื8อใช้
 สารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] เป็นเซนซิไทเซอร์ 

 

เซนซิไทเซอร์ JSC 
(mA/cm2) 

VOC 
(V) 

JMP 
(mA/cm2) 

VMP 
(V) 

FF η (%) 

[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] 60 0.90 57 0.48 0.50 0.017 

 
2. ประสิทธิภาพการเปลี8ยนพลงังานแสงโมโนโครมาติกเป็นพลงังานไฟฟ้า (Incident 

Monocromatic Photon to current Conversion Efficiency หรือ IPCE) ซึ8 งเป็นค่าที8ขึ;นกบัปัจจยัสาม

ชนิด แสดงดงัสมการที8 3.8 

IPCE = LHE(λ)φinjη                      (3.8) 

JSC 

VOC 

Vmp 

Jmp 
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 พารามิเตอร์ที8สาํคญัคือ ค่า L H E  ซึ8 งเป็นประสิทธิภาพในการเก็บเกี8ยวแสงหรือค่า

ความสามารถในการดูดกลืนแสงของสารเซนซิไทเซอร์ จากการศึกษาสมบติัการดูดกลืนแสงของ

สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] ซึ8 งใชเ้ป็นเซนซิไทเซอร์เมื8อเปรียบเทียบกบั

สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของ N 3  ซึ8 งเป็นสียอ้มทางการคา้พบวา่ สารประกอบเชิงซอ้น 

[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] ใหค่้าการดูดกลืนแสงที8ความยาวคลื8นไกลกวา่ แสดงดงัรูปที8 82      

 

(ข) [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3 (Song H. K. et al., 2009) 
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(ข)[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] 

รูปที� 82 (ก) สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)2(NCS)2]: N3  

ความเขม้ขน้ 5x10-5 M ในตวัทาํละลายเอทานอล 

(ข) สเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารประกอบเชิงซอ้น [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] 

ความเขม้ขน้ 2.8x10-5 M ในตวัทาํละลายเมทานอล             
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จากขอ้มูลในตารางที8 3.19 จะเห็นไดว้า่ประสิทธิภาพการเปลี8ยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็น

พลงังานไฟฟ้านั;นน้อยมากเนื8องจากความไม่บริสุทธิ� ของสารประกอบเชิงซ้อนที8ใช้เป็นเซนซิ-       

ไทเซอร์ กล่าวคือ หากสารประกอบเชิงซ้อนที8สังเคราะห์ได้ไม่มีหมู่ยึดเกาะของลิแกนด์ 4,4′-

dicarboxylic acid -2,2′-bipyridine (dcbpyH2) อยูใ่นโครงสร้างจะส่งผลให้การยึดเกาะของเซนซิ-  

ไทเซอร์บนพื;นผิวของ TiO2 ผา่นพนัธะเอสเทอร์กบัหมู่คาร์บอกซิลิกของลิแกนด์ dcbpyH2 นั;นไม่

เกิดขึ;น การส่งผา่นอิเล็กตรอนยอ่มไม่เกิดขึ;นประสิทธิภาพที8วดัไดจึ้งมีค่าตํ8า นอกจากนี;หากพิจารณา

ก า ร ทํา เ ค มี คํา น ว ณ พ บ ว่ า ร ะ ดับ พ ลัง ง า น  LUMO ข อ ง ส า ร ป ร ะ ก อ บ เ ชิ ง ซ้ อ น 

[Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] นั;นตํ8ากว่าแถบการนาํของ TiO2 ทาํให้การส่งผ่านอิเล็กตรอนจาก

สารประกอบเชิงซ้อนไปยงัพื;นผิว TiO2 เกิดขึ;นไดย้าก แสดงดงัรูปที8 83 จึงเป็นปัจจยัสําคญัที8ทาํให้

ประสิทธิภาพในการเป็นเซนซิไทเซอร์ของลิแกนดใ์นกลุ่มเอโซอิมีนมีค่าตํ8า 

 

   Deazpy              cpx∗           N3       TiO2 

cpx∗ คือ [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(NCS)2] 

รูปที� 83 การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนจากสถานะพื;น (HOMO) ไปยงัสถานะกระตุน้ (LUMO) 
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  ของสารประกอบเชิงซอ้นรูทีเนียมที8มีลิแกนด ์deazpy   N3 และ TiO2 
 

นอกจากนี; อาจเกิดกระบวนการยบัย ั;งการส่งผ่านอิเล็กตรอน จากการเกิดที8อิเล็กตรอนใน

สถานะกระตุน้ไม่ไดส่้งต่อไปยงัแถบการนาํของสารกึ8 งตวันาํแต่กลบัมารวมกบัโมเลกุลของเซนซิ

ไทเซอร์ที8ถูกออกซิไดซ์ที8สถานะพื;น (S+) เนื8องจาก S∗ มีระดบัพลงังานตํ8ากว่าแถบการนาํของสาร

กึ8 งตวันาํ เรียกกระบวนการที8เกิดขึ;นนี; ว่ากระบวนการถ่ายโอนอิเล็กตรอนกลบั (back electron 

transfer, BET) และอาจเกิดกระแสมืด (dark current) จากการที8อิเล็กตรอนในแถบการนาํของสารกึ8ง

ตวันาํสามารถถ่ายโอนใหก้บัตวัออกซิไดซ์ I3
-  

ปัจจยัต่างๆเหล่านี; ล้วนแลว้แต่เป็นการยบัย ั;งประสิทธิภาพการทาํงานของเซลล์พลงังาน

แสงอาทิตยแ์บบสียอ้มในระบบที8ศึกษาทั;งสิ;น 



 

 

บทที� 4 

สรุปผลการทดลอง 

  งานวิจยันี� เป็นการศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนของโลหะรูทีเนียม(II) กบั       

ลิแกนด์ 2-(4′-N,N-diethylaminophenylazo)pyridine (deazpy) โดยเตรียมลิแกนด์จากการทาํ
ปฏิกิริยาระหว่างสารตั�งตน้ 2-aminopyridine กบั N,N-diethyl-1,4-nitrosoaniline ทีAอุณหภูมิ 80 
องศาเซลเซียส ยืนยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิค 1H NMR  FTIR และเทคนิค single crystal XRD พบวา่
โครงสร้างของลิแกนด์เป็นแบบทรานส์ (trans) ศึกษาคุณสมบติัเชิงแสงดว้ยเทคนิค UV-Vis พบวา่
ดูดกลืนแสงในช่วงวิสิเบิล โดยมีความยาวคลืAนสูงสุดในช่วง 400-450 นาโนเมตร ศึกษาคุณสมบติั
การเปล่งแสง ช่วงชีวิต และควอนตมัยิลด์  จากการศึกษาพบว่าการเปล่งแสงเกิดดีทีAสุดในตวัทาํ

ละลายไดคลอโรมีเทน ปรากฏตาํแหน่งการเปล่งแสงทีAความยาวคลืAนสูงสุด (λmax) 517 นาโนเมตร 
ช่วงชีวิตทีAสภาวะกระตุน้จากการเปล่งแสงในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทนเท่ากบั 8.3 นาโนวินาที 
และควอนตมัยิลด์เท่ากบั 0.18 โดยใช้ coumarin 6 ในตวัทาํละลายเอทานอลเป็นสารละลาย
มาตรฐานอา้งอิง การศึกษาสมบติัทางไฟฟ้าเคมีพบว่าโวลแทมโมแกรมของลิแกนด์ deazpy ช่วง
ออกซิเดชนั เป็นคู่พีคแบบกึAงผนักลบัได ้(quasi-reversible) ค่าศกัย ์(E1/2) ไฟฟ้าเท่ากบั +1.00 V และ
เป็นปฏิกิริยาผนักลบัไม่ได ้(irreversible peak) ค่าศกัยไ์ฟฟ้าเท่ากบั +1.33 V  ซึA งเป็นของหมู่แทนทีA
ไดอลัคิลอะมิโน (dialkylamino) ช่วงรีดกัชนัเป็นคู่พีคแบบผนักลบัได ้(reversible couple) ค่า
ศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) เท่ากบั 0.95 V และคู่พีคแบบกึAงผนักลบัไดค่้าศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) เท่ากบั -1.33 V ซึA ง
เป็นปฏิกิริยารีดกัชนัของหมู่เอโซ (N=N)  
  สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(p-cymene)Cl]Cl เตรียมไดจ้ากการทาํปฏิกิริยาระหวา่ง 
dichloro(p-cymene)ruthenium(II) dimer กบัลิแกนด์ deazpy ทีAอุณหภูมิห้อง ร้อยละผลิตภณัฑ์
เท่ากบั 74.25 ยืนยนัโครงสร้างดว้ย 1D และ 1D NMR ไดแ้ก่ 1H NMR 1H-1H  COSY NMR               

13C NMR DEPT NMR  1H-13C HMQC NMR และ 13C-13C HMBC NMR  อิเล็กโตรสเปรย ์แมส 
สเปกโตรสโกปี (ES-MS) การวิเคราะห์ปริมาณธาตุ C H และ N  ศึกษาคุณสมบติัการดูดกลืนแสง
พบว่าการดูดกลืนแสงเกิดในช่วงวิสิเบิลทีAความยาวคลืAนสูงสุด 617 นาโนเมตร   ศึกษาสมบติัทาง
ไฟฟ้าเคมี พบว่าโวลแทมโมแกรมช่วงศกัยไ์ฟฟ้าบวก เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบไม่ผนักลับ 
(irreversible peak) ของ Ru2+/Ru3+ ทีAศกัยไ์ฟฟ้า +1.40 V ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน และ +1.35 
V ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล์  ช่วงศกัยไ์ฟฟ้าลบเกิดปฏิกิริยารีดกัชนัของลิแกนด์ p-cymene 
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และลิแกนด์ deazpy  ปรากฏคู่พีคแบบกึAงผนักลบัได ้2 คู่พีค ทีAศกัยไ์ฟฟ้า (E1/2) เท่ากบั -0.25 V กบั    
-0.58 V ในตวัทาํละลายอะซิโตไนไตรล ์และ -0.35 V กบั -0.78 V ในตวัทาํละลายไดคลอโรมีเทน  
  การสังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(deazpy)(dcbpyH2)(NCS)2] เกิดปัญหาในขั�นตอน
การทาํใหบ้ริสุทธิv  จากการยนืยนัโครงสร้างดว้ยเทคนิค 1H NMR พบวา่ไม่สามารถระบุตาํแหน่งของ
โปรตอนในฝัAงหมู่อลัคิลได ้แต่โปรตอนในฝัAงของวงพิริดีนและวงฟีนิลสามารถระบุตาํแหน่งได ้ซึA ง
อาจเกิดจากการมีหลายไอโซเมอร์ผสมอยู ่ 
 จากการวดัประสิทธิภาพการเปลีAยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้าโดยใช้
สารประกอบเชิงซ้อน [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] เป็นเซนซิไทเซอร์ พบว่าค่า Fill Factor 

เท่ากบั 0.43 ประสิทธิภาพการเปลีAยนพลงังานแสงอาทิตยเ์ป็นพลงังานไฟฟ้า (η) เท่ากบั 0.001 % 
ซึA งนอ้ยมาก เนืAองจากความไม่บริสุทธิv ของสารประกอบเชิงซ้อน [Ru(dcbpyH2)(deazpy)(SCN)2] ทาํ
ใหก้ารส่งผา่นอิเล็กตรอนและการยดึเกาะกบัพื�นผวิของ TiO2 เกิดขึ�นไดไ้ม่ดี 
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ภาคผนวก ก 

ตาราง ก-1  Torsion angles [o] 

 

 

C(5)-N(1)-C(1)-C(2) -0.9(5) 

N(1)-C(1)-C(2)-C(3) -0.3(5) 

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.3(5) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.1(5) 

C(1)-N(1)-C(5)-C(4) 1.2(4) 

C(1)-N(1)-C(5)-N(2) -177.9(2) 

C(3)-C(4)-C(5)-N(1) -0.2(5) 

C(3)-C(4)-C(5)-N(2) 178.7(3) 

N(1)-C(5)-N(2)-N(3) -174.9(2) 

C(4)-C(5)-N(2)-N(3) 6.1(3) 

C(5)-N(2)-N(3)-C(6) -179.2(2) 

N(2)-N(3)-C(6)-C(7) 176.7(2) 

N(2)-N(3)-C(6)-C(11) -3.2(4) 

C(11)-C(6)-C(7)-C(8) -0.3(4) 

N(3)-C(6)-C(7)-C(8) 179.8(3) 

C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -0.4(5) 

C(7)-C(8)-C(9)-N(4) -178.0(3) 

C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0.7(4) 

N(4)-C(9)-C(10)-C(11) 178.4(2) 

C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0.3(4) 

C(9)-C(10)-C(11)-C(6) -0.3(4) 

C(7)-C(6)-C(11)-C(10) 0.6(4) 

N(3)-C(6)-C(11)-C(10) -179.4(2) 

C(8)-C(9)-N(4)-C(14) 173.4(2) 
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ตาราง ก-1  Torsion angles [o] (ต่อ) 

 

 

C(10)-C(9)-N(4)-C(14) -5.2(4) 

C(8)-C(9)-N(4)-C(12) -9.5(4) 

C(10)-C(9)-N(4)-C(12) 171.8(3) 

C(9)-N(4)-C(12)-C(13) 89.2(3) 

C(14)-N(4)-C(12)-C(13) -93.5(3) 

C(9)-N(4)-C(14)-C(15) 90.6(3) 

C(12)-N(4)-C(14)-C(15) -86.6(3) 

________________________________________________________________ 

 

ตาราง ก-2 ความยาวพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å)  

อะตอม                                  ความยาวพนัธะ (Å) 

N(1)-C(5)  1.313(3) 

N(1)-C(1)  1.326(3) 

C(1)-C(2)  1.362(4) 

C(1)-H(1)  0.9300 

C(2)-C(3)  1.372(4) 

C(2)-H(2)  0.9300 

C(3)-C(4)  1.374(4) 

C(3)-H(3)  0.9300 

C(4)-C(5)  1.356(4) 

C(4)-H(4)  0.9300 

C(5)-N(2)  1.495(3) 

N(2)-N(3)  1.211(3) 

N(3)-C(6)  1.439(3) 

 



 

125 

ตาราง ก-2 ความยาวพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å)  (ต่อ) 

  อะตอม                                ความยาวพนัธะ (Å) 

C(6)-C(7)  1.367(4) 

C(6)-C(11)  1.393(4) 

C(7)-C(8)  1.357(4) 

C(7)-H(7)  0.9300 

C(8)-C(9)  1.405(3) 

C(8)-H(8)  0.9300 

C(9)-N(4)  1.361(3) 

C(9)-C(10)  1.412(3) 

C(10)-C(11)  1.376(3) 

C(10)-H(10)  0.9300 

C(11)-H(11)  0.9300 

N(4)-C(14)  1.459(3) 

N(4)-C(12)  1.460(3) 

C(12)-C(13)  1.509(4) 

C(12)-H(12A)  0.9700 

C(12)-H(12B)  0.9700 

C(13)-H(13C)  0.9600 

C(14)-C(15)  1.500(4) 

C(14)-H(14A)  0.9700 

C(14)-H(14B)  0.9700 

C(15)-H(15A)  0.9600 

C(15)-H(15B)  0.9600 

C(15)-H(15C)                           0.9600 
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ตาราง ก-3 มุมพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å) 

  อะตอม                                มุมพนัธะ (Å) 

C(5)-N(1)-C(1) 116.0(3) 

N(1)-C(1)-C(2) 125.2(3) 

N(1)-C(1)-H(1) 117.4 

C(2)-C(1)-H(1) 117.4 

C(1)-C(2)-C(3) 117.0(3) 

C(1)-C(2)-H(2) 121.5 

C(3)-C(2)-H(2) 121.5 

C(2)-C(3)-C(4) 118.9(3) 

C(2)-C(3)-H(3) 120.5 

C(4)-C(3)-H(3) 120.5 

C(5)-C(4)-C(3) 118.6(3) 

C(5)-C(4)-H(4) 120.7 

C(3)-C(4)-H(4) 120.7 

N(1)-C(5)-C(4) 124.2(3) 

N(1)-C(5)-N(2) 110.6(2) 

C(4)-C(5)-N(2) 125.2(2) 

N(3)-N(2)-C(5) 109.1(2) 

N(2)-N(3)-C(6) 113.6(2) 

C(7)-C(6)-C(11) 118.9(2) 

C(7)-C(6)-N(3) 114.2(2) 

C(11)-C(6)-N(3) 127.0(2) 

C(8)-C(7)-C(6) 121.4(3) 

C(8)-C(7)-H(7) 119.3 

C(6)-C(7)-H(7) 119.3 

C(7)-C(8)-C(9) 121.6(2) 
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ตาราง ก-3 มุมพนัธะในหน่วยองัสตรอม (Å) (ต่อ) 

  อะตอม                                มุมพนัธะ (Å) 

N(4)-C(14)-H(14A) 108.9 

C(15)-C(14)-H(14A) 108.9 

N(4)-C(14)-H(14B) 108.9 

C(15)-C(14)-H(14B) 108.9 

H(14A)-C(14)-H(14B) 107.7 

C(14)-C(15)-H(15A) 109.5 

C(14)-C(15)-H(15B) 109.5 

H(15A)-C(15)-H(15B) 109.5 

C(14)-C(15)-H(15C) 109.5 

H(15A)-C(15)-H(15C) 109.5 

H(15B)-C(15)-H(15C) 109.5 
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ตาราง ก - 4   Anisotropic displacement parameters  (Å2x 103) for deazpy.  The anisotropic 

displacement factor exponent takes the form:  -2π2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ] 

______________________________________________________________________________  

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________  

N(1) 86(2)  64(2) 63(1)  1(1) 7(1)  -6(2) 

C(1) 88(2)  79(2) 62(2)  3(2) 7(2)  -16(2) 

C(2) 79(2)  67(2) 85(2)  18(2) -16(2)  -12(2) 

C(3) 81(2)  79(2) 101(3)  4(2) 1(2)  15(2) 

C(4) 66(2)  85(2) 65(2)  0(2) 6(2)  2(2) 

C(5) 55(2)  56(2) 61(2)  3(1) -12(1)  -10(2) 

N(2) 52(1)  78(2) 70(1)  -15(1) 2(1)  -2(1) 

N(3) 52(1)  75(2) 74(2)  -17(1) 6(1)  -6(1) 

C(6) 53(2)  44(2) 76(2)  9(1) -7(2)  -4(1) 

C(7) 62(2)  56(2) 81(2)  -6(2) 12(2)  4(2) 

C(8) 64(2)  58(2) 66(2)  -3(2) 15(2)  4(2) 

C(9) 48(1)  46(1) 56(1)  -3(1) 2(1)  -4(1) 

C(10) 55(2)  56(2) 62(2)  -2(1) 9(1)  5(2) 

C(11) 53(2)  72(2) 55(2)  2(1) 3(1)  -6(2) 

N(4) 66(2)  56(1) 59(1)  0(1) 14(1)  7(1) 

C(12) 78(2)  74(2) 60(2)  0(2) 25(2)  -7(2) 

C(13) 122(3)  113(3) 66(2)  -14(2) 19(2)  -11(3) 

C(14) 59(2)  61(2) 66(2)  4(1) 2(1)  1(2) 

C(15) 73(2)  63(2) 121(2)  -23(2) 2(2)  4(2) 
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ตาราง ก- 5 Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic  displacement parameters (Å2x 10 3)  

 

                                                    x                          y                          z                          U (eq) 

H(1) 3979 -4056 12587 92 

H(2) 5707 -6035 12344 93 

H(3) 7194 -6038 11370 104 

H(4) 6933 -3997 10714 87 

H(7) 7078 -1212 9364 79 

H(8) 7018 687 8667 75 

H(10) 3857 2953 9867 69 

H(11) 3973 1016 10567 71 

H(12A) 7595 2727 8271 85 

H(12B) 6715 4215 8065 85 

H(13A) 5389 1438 7714 151 

H(13B) 6424 2494 7254 151 

H(13C) 4525 2931 7505 151 

H(14A) 3156 4172 9068 74 

H(14B) 3823 4802 8416 74 

H(15A) 5441 5384 9594 128 

H(15B) 4321 6520 9200 128 

H(15C) 6173 5978 8944 128 
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ตาราง ข-1 ขอ้มูลช่วงชีวิตช่วงชีวติของลิแกนด ์deazpy ทีUความถีUต่างๆในตวัทาํลายไดคลอโรมีเทน 

f (MHz)           τ (ns)        sig (ns)     phase0      τ (ns)       sig (ns)   phase0        mod% 

      2.9997                9.7700     4.0400    10.4300     8.2086     0.1712     8.7950      23.5597 

     4.9995                 7.7400     1.1800    13.6600     8.6920      0.1712    15.2721    23.0742 

     6.9993                 8.1200     0.9900    19.6600     8.6075      0.1712    20.7339    22.1291 

     9.9991                 5.9200     1.9200    20.6200     8.1837      0.1712    27.2101    20.5530 

    14.9985               6.6400     1.0800    32.1000     7.8531       0.1712    36.5038    16.4980 

   ค่าเฉลีUย =              8.5433                                     8.3090 
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