
 
รายงานการวิจัยฉบับสมบูรณ ์

 
การพัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ลวดนาโนขนิดสีย้อมไวแสง โดยมีพอร์ไพรินชนิดใหม่เป็นสีย้อมไวแสง  

 
 
 
 
 
 
 

โดย 
 

รศ.ดร. วินิช พรมอารักษ์ และคณะ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ตุลาคม 2555 
 



 
 

 
รายงานการวิจัยฉบับสมบูรณ ์

 
การพัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ลวดนาโนขนิดสีย้อมไวแสง โดยมีพอร์ไพรินชนิดใหม่เป็นสีย้อมไวแสง 
(Development of Nanowire Dye-Sensitized Solar Cells Based on Novel Porphyrin 

Compounds) 
 

โครงการย่อยที่ 1 
การสังเคราะห์สีย้อมไวแสงพอร์ไพรินชนิดใหม่ ส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง  
(Synthesis of Novel Porphyrin Compounds for Dye-Sensitized Solar Cells) 

 
โครงการย่อยที่ 2 

เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโนสารกึ่งตัวน า 
(Dye-sensitized solar cells based on semiconductor nanowires) 

 
 

 
 

คณะผู้วิจัย สังกัด 
1. รศ.ดร. วินิช พรมอารักษ์  
2. ดร. ทินกร แก้วอินทร์  
3. ผศ.ดร. ทวีศักดิ์ สุดยอดสุข  
4. รศ.ดร. สายันต์ แสงสุวรรณ 
5. ผศ.ดร. อนุสรณ์ นิยมพันธ์ 
6. ผศ.ดร. สุวัฒน ์ผาบจันดา  

 

คณะวิทยาศาสตร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ 
คณะวิทยาศาสตร์ 

 
 

โครงการวิจัยนี้ได้รับทุนอุดหนุนการวิจัยจากส านักงบประมาณ 
ประจ าปีงบประมาณ 2551-2552 

 
 

(ความเห็นในรายงานนี้เป็นของผู้วิจัย ม.อบ. ไม่จ าเป็นต้องเห็นด้วยเสมอไป) 
 
 



 ii 

กิตติกรรมประกาศ 
 

ผลงานวิจัยนี้ได้รับการอุดหนุนทุนวิจัยจาก กองทุนวิจัย งานส่งเสริมการวิจัยฯ ส านักงานอธิการบดี 
มหาวิทยาลัยอุบลราชธานี ประจ าปีงบประมาณ 2551-52  

ขอขอบคุณนักศึกษาภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยอุบลราชธานีที่ร่วมโครงการวิจัย 
ขอขอบคุณภาควิชาฟิสิกส์ คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยอุบลราชธานี ที่เอ้ือเฟ้ือเครื่อง X-ray 

diffractometer (XRD) และขอขอบคุณภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยอุบลราชธานี ที่
อ านวยความสะดวกเรื่องอุปกรณ์และสารเคมี ตลอดจนสถานที่ส าหรับท าวิจัย 
 
 
 
 
 
        คณะผูด้ ำเนินงำนวจิยั 



iii 

สารบัญ 
 
   หน้า 
 
กิตติกรรมประกาศ..…………...............................………..……………….…………………………………..... iii 
สารบัญ………………………………..……………….…………………………………........................................ iiii 
สารบัญตาราง……………………….................................……..……………….………………………………... vi 
สารบัญรูป…...…………………………..……………….……….................................……………………......... vii 
ค าอธิบายสัญลักษณ์และค าย่อ......……………….……….................................……………………......... x 
 
1. บทน า…………………………..……………..…..................................………………………………............ 1 
 1.1 บทน า......................…………………………..………...................................................... 1 
 1.2 วัตถุประสงค์.........................................……………………..………..…………….............. 2 
 1.3 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ……………………….........................…….……………………… 2 
 1.4 เซลล์อาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง……………………….........................…….………………… 3 
 1.5 ประสิทธิภาพเซลล์แสงอาทิตย์……………………….........................…….………………… 5 

2. การทบทวนวรรณกรรมที่เกี่ยวข้อง…………………….…………............................………............. 11 
 2.1 โมเลกุลสีย้อมไวแสง…………..................................………………………………………….. 11 
 2.2 สารกึ่งตัวน าโลหะออกไซด์และระบบอิเล็กโทรไลต์……………..….………………………. 15 
 
3 วิธีการทดลอง………………………….................................…..……………….……………………………… 21 
 3.1 การทดลองทั่วไป...................................……………………..………..…………….............. 21 
 3.2 การสังเคราะห์โมเลกุลเป้าหมาย……………….........................…….……………………… 21 
 3.3 การเตรียมโลหะออกไซค์………………………..................................…….………………… 41 
 3.4 การเตรียมอิเล็กโทรไลต์………...............................……….............…….………………… 41 
 3.5 การสร้างเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง……………….............…….………………… 42 
 3.6 การศึกษาด้วยเทคนิคเคมีค านวณทางควอนตัม………………...........….………………… 42 
 
4. ผลการทดลองและวิจารณ์..…………………............................………..……………….…………..….... 43 
 4.1 การสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid.…………................ 43 
 4.2 การสังเคราะห์ ethynylthiophenylporphyrin carboxylic acid…................... 53 
 4.3 การสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin malonic acid................................. 56 
 4.4 การศึกษาเคมีค านวณเชิงควอนตัม…………..………....…........................................... 57 
 4.5 การเตรียมแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง......... 59 
 4.6 การพัฒนาระบบอิเล็กโทรไลต์เพ่ือเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง…….............. 61 



iv 

สารบัญ (ต่อ) 
 
   หน้า 
 
 4.7 ประสิทธิภาพเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง…………..…................................... 62 
5. สรุปผลการทดลอง….....................……………………………........................................................ 65 
6. เอกสารอ้างอิง...........…………........................................................................ ......................... 66 
ผลลัพธ์งานวิจัย………......................................................................................... ........................ 71 
 



vi 

สารบัญตาราง 
 
 ตาราง   หน้า 

 2.1 ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง……………………………………. 17 
 4.1 ค่าพรามิเตอร์ประสิทธภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโน

สารกึ่งตัวน า ZnO ที่เตรียมจากสารละลายตั้งต้น Zn(NO3)2 ความเข้มข้น
ต่างๆ…………………………………………………………………………….………………………... 62 

 
 



vii 
 

สารบัญรูป 
 
 รูปที่    หน้า 
 
 1.1 เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง แบบเซลล์แกรทเซล...………….………….…........ 3 
 1.2 กลไกการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง...………….………….…........ 4 
 1.3 สเปกตรัมความเข้มแสงอาทิตย์ ณ AM ต่างๆ (จาก http://rredc.nrel.gov/).... 5 
 1.4 กราฟความสัมพันธ์ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า-แรงดันไฟฟ้า (J-V curve) ของ

เซลล์แสงอาทิตย์………………………………………………………………………………………. 6 
 1.5 โครงสร้างของโมเลกุลสีย้อมไวแสงพอร์ไพรินเป้าหมาย…………………………………. 7 
 1.6 โครงสร้างพอร์ไพรินที่หมู่แทนที่ที่ต าแหน่ง meso ที่เป็นอนุพันธ์ benzene 

ชนิดต่างๆ………………………………………………………………………………………………… 7 
 1.7 การยึดเกาะของโมเลกุลพอร์ไพรินเป้าหมายบนอนุภาคของโลหะออกไซค์……….. 9 
 1.8 โครงสร้างพอร์ไพรินที่ปราศจากโลหะและมีโลหะ Zn หรอื Ni เกาะแกนกลาง

ของวงพอร์ไพริน………………………………………………………………………………………. 9 
 1.9 เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงจากสีย้อมพอร์ไพรินเป้าหมายบนลวดนาโน…. 10 
 4.1 การสังเคราะห์ p-iodobenzaldehyde……………………...……………………………… 43 
 4.2 การสังเคราะห์อนุพันธ์ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene และ 1-

(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene………………………………………..... 44 
 4.3 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Friedel Craft alkylation ของ 1,3-di-tert-butyl-5-

methylbenzene…………………………………………................................................. 45 
 4.4 การสังเคราะห์ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde……………………...................... 45 
 4.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Sommelet oxidation ….………………………………….……. 46 
 4.6 การสังเคราะห์อนุพันธ์ iodophenylporphyrin ……………………………..….………. 47 
 4.7 กลไกการเกิดปฏิกิริยา ring closer condensation …………………………………... 48 
 4.8 การสังเคราะห์ methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate…….......…... 48 
 4.9 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Sonogashira coupling ……………………………………….... 49 
 4.10 การสังเคราะห์ methyl 4-ethylbenzoate ………………………………….........….... 49 
 4.11 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-

10,15, 20-tri(3,5-di-tert-butyl phenyl)porphyrinato]zinc(II) (43)…...…... 50 
 4.12 การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-

10,20-di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (44).........................…... 50 
 4.13 การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl) ethynyl)phenyl)-

20-(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (45)……………………………….... 51 
 4.14 แนวทางการสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid ……...... 51 



viii 
 

สารบัญรูป (ต่อ) 
 
 รูปที่    หน้า 
 
 4.15 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-

tri(3,5-di-tert-butylphenyl) porphyrinato]zinc(II) (2A)……………………..... 52 
 4.16 การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-

di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II)  (2B)………………..……... 52 
 4.17 การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-20-

(3,5-di-tert-butyl phenyl)porphyrinato]zinc(II)  (2C)……………………..…… 53 
 4.18 การสังเคราะห์  methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate. 53 
 4.19 การสังเคราะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxy 

carbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II)……….…... 54 
 4.20 การสังเคราะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-

carboxyphenyl) ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2D)........ 54 
 4.21 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-

iodothiophen-2-yl) thiophen-2-yl)porphyrinato] zinc(II)…………………… 55 
 4.22 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-

(methoxy carbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-
yl)porphyri nato]zinc(II)………………………………………………………………………... 55 

 4.23 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-
carboxy phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-
yl)porphyrinato]zinc(II) (2E)…………………………………………………………………. 56 

 4.24 การสังเคราะห์ dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate ……………. 56 
 4.25 การสังเคราะห์ผลิตภัณฑ์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-

di(methoxycarbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)………. 57 
 4.26 ปฏิกิริยา hydrolysis ของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-

di(methoxycarbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)…….… 57 
 4.27 รูปร่างโมเลกุลด้านบน ด้านข้าง และการกระจายตัวของอิเล็กตรอนใน HOMO 

และ LUMO ของ [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-carboxy phenyl) 
ethylnyl) porphyrin Zinc (II)] ตามล าดับ………………………………………………… 58 

 4.28 โครงสร้างจุลภาคของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว เตรียมโดยเทคนิค ACG.… 59 
 4.29 สเปกตราการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว เตรียมโดย

เทคนิค ACG…………………………………………………………………………………………..… 59 
 



ix 
 

สารบัญรูป (ต่อ) 
 
 รูปที่   หน้า 
 
 4.30 สเปกตราการดูดกลืนแสงของสารละลายสีย้อมที่เหลือจากการถูกดูดซับ ณ 

เวลาต่างๆ เมื่อใช้ความเข้มข้นเริ่มต้นเท่ากับ 0.75x10-5 M…………….……………… 60 
 4.31 ความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณสีย้อมที่ถูกดูดซับต่อพ้ืนที่ของแท่งนาโน ZnO บน

กระจกแก้วและเวลา ณ ความเข้มข้นเริ่มต้นต่าง ๆ………..……………………………... 60 
 4.32 DSC-thermograms ของ (a) พอลิเอทธิลีนไกลคอลที่น้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ย

ต่างๆ (b) ไฮบริดเจลพอลิเมอร์ที่น้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ยที่แตกต่างกัน……………...… 61 
 4.33 สเปกตราการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของ PAA and PAA-PEG ที่น้ าหนักโมเลกุลต่าง

ที่ไม่ผ่านการแช่ในสารละลายอิเล็กโทรไลต์………………………………………………….. 61 
 4.34 กราฟความสัมพันธ์ I-V ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโนสาร

กึ่งตัวน า ZnO ที่เตรียมจากสารละลายตั้งต้น Zn(NO3)2 ความเข้มข้นต่างๆ…….. 62 
 4.35 กราฟ Cyclic voltammogram ของโมเลกุลสีย้อมไวแสง…………………………….. 63 
 4.36 สเปกตราการดูดกลืนแสงของโมเลกุลสีย้อมไวแสง…………….………………………….. 63 
 4.37 ระดับพลังงาน HOMO และ LUMO โมเลกุลสีย้อมไวแสง……………………………… 64 
 4.38 กราฟความสัมพันธ์ J-V ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้โมเลกุลพอร์

ไพรินเป็นสีย้อมไวแสง และกราฟ IPCE ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่
ใช้โมเลกุลพอร์ไพริน 2D เป็นสีย้อมไวแสง………………………….……………………….. 64 

  
 



x 
 

      ค าอธิบายสัญลักษณ์และค าย่อ 
 

Å   Aungstrom 
ACG  Aqueous chemical growth 
oC  Degree Celcius 
cm  Centimeters 
DSSCs  Dye-sensitized solar cells 
eV  Electron volt 
FTO  Fluorine-doped tin oxide 

GBL  -butyrolactone 
h   hours 
HOMO  Highest occupied molecular orbital 
LUMO  Lowest unoccupied molecular orbital 
IPCE  Incident photon to current efficiency  
ITO  Indium-doped tin oxide 
JCPDS  Joint committee on powder diffraction spectroscopy 
M  Molar concentration 
m  Micrometers 
mol  Mole 
mmol  Milimole 
nm  Nanometers 
NMP  N-methylpyrrolidone 
PCE  Photovoltaic conversion efficiency 
SEM  Scanning electron microscopy 
XRD  X-ray diffraction spectroscopy 

 
 
 



1 

บทที่ 1 
บทน ำ 

 
 
1.1 บทน ำ 

ดวงอาทิตย์เป็นแหล่งพลังงานที่สะอาด ไม่ก่อให้เกิดมลพิษต่อสิ่งแวดล้อม และเป็นแหล่งพลังงาน
ทดแทนที่ส าคัญในอนาคต เนื่องจากสามารถน ามาใช้ผลิตกระแสไฟฟ้าได้โดยตรง โดยใช้เซลล์แสงอาทิตย์ ใน
ปัจจุบันการผลิตเซลล์แสงอาทิตย์ในเชิงพาณิชย์ส่วนใหญ่เป็นชนิดรอยต่อพีเอ็นของสารกึ่งตัวน าอนินทรีย์ ซึ่งมี
ประสิทธิภาพเฉลี่ยอยู่ที่ 15% แตก่ระบวนการผลิตเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพีเอ็นของชนิดนี้ต้องใช้
เทคโนโลยีขั้นสูง และต้องการสารกึ่งตัวน าที่มีความบริสุทธิ์มาก จึงท าให้อุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดนี้มีราคา
แพงเกินไปที่จะน ามาใช้กันอย่างแพร่หลายในบ้านเรือนทั่วไป ดังนั้นจึงได้มีการพัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิด
สารอินทรีย์ เช่น เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง (dye sensitized solar cell, DSSC) ขึ้นมา และก าลัง
ได้รับความสนใจเป็นอย่างมากท้ังในเชิงวิชาการและในเชิงพาณิชย์ เนื่องจากเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดนี้มี
ประสิทธิภาพใกล้เคียงกับเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพีเอ็น แต่มีกระบวนการผลิตที่ง่าย และมีต้นทุนการผลิต
ที่ต่ ากว่ามาก เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงมีองค์ประกอบที่ส าคัญ คือ ขั้วไฟฟ้า สีย้อมไวแสง อิเล็กโตร
ไลต์ และชั้นอนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ หลักการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไว้แสงจะคล้ายกับ
กระบวนการสังเคราะห์แสงของพืช โดยโมเลกลุสีย้อมไวแสงที่เกาะอยู่บนอนุภาคของโลหะออกไซด์ท าหน้าที่
ดูดกลืนแสง แล้วอิเล็กตรอนภายในโมเลกุลสีย้อมถูกกระตุ้นและส่งไปยังโลหะออกไซด์ จากนั้นจะถูกส่งผ่านไป
ที่ข้ัวไฟฟ้าโปร่งแสงแอโนดและออกสู่วงจรโหลดภายนอก โมเลกุลสีย้อมที่อยู่สถานะกระตุ้นจะถูกรีดิวส์กลับมา
ที่สถานะพ้ืนโดยการถ่ายเทอิเล็กตรอนจากอิเล็กโตรไลต์ และอิเล็กโตรไลต์จะถูกชดเชยอิเล็กตรอนกลับคืนจาก
ขั้วไฟฟ้าแคโทด ประสิทธิภาพการผลิตกระแสไฟฟ้าของอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงขึ้นอยู่กับ
องค์ประกอบหลายประการ เช่น โมเลกุลสีย้อมไวแสง: ท าหน้าที่ดูดกลืนพลังงานแสงอาทิตย์และให้กระแส
อิเล็กตรอนกับอนุภาคโลหะออกไซค์ ดังนั้นจะต้องมีสเปกตรัมการดูดกลืนแสงกว้างในช่วงวิสิเบิลจนถึงช่วงใกล้
อินฟราเรด เพ่ือท าให้ดูดกลืนพลังงาน มีค่าสัมประสิทธิ์การดูดกลืนแสงสูง มีสมบัติของสภาวะพ้ืนและสภาวะ
กระตุ้นที่เหมาะสม มีเสถียรภาพสูงในภาวะถูกออกซิไดส์ได้ดี และสามารถยึดเกาะผิวสารกึ่งตัวน าโลหะ
ออกไซด์ได้ดี โลหะออกไซด์: ท าหน้าที่รับกระแสอิเล็กตรอนและเป็นพ้ืนผิวส าหรับการเกาะยึดของโมเลกุลสี
ย้อม ดังนั้นโลหะออกไซด์ต้องมีแถบช่องว่างพลังงานกว้าง (มากกว่า 3 eV) และมีพ้ืนที่ผิวมาก และ อิเล็กโตร
ไลต์: ท าหน้าที่ชดเชยอิเล็กตรอนให้กับโมเลกุลสีย้อม หรือรับประจุบวกจากขั้วไฟฟ้าแคโทด ดังนั้นต้องสามารถ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันได้ง่าย ไม่ดูดกลืนแสงอาทิตย์ในช่วงแสงวิสิเบิล และมีอายุการใช้งานยาวนาน เป็นต้น 
 ดังนั้นแผนงานวิจัยนี้จึงท าการพัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง เพ่ือให้ได้เซลล์แสงอาทิตย์ที่มี
ประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงให้เป็นพลังงานไฟฟ้าเทียบเท่าหรือสูงกว่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพี
เอ็นของสารกึ่งตัวน าอนินทรีย์ ซ่ึงจะน าน าไปสู่การผลิตในเชิงอุตสาหกรรมได้ โดยมุ่งเน้นการพัฒนา
ส่วนประกอบส าคัญของเซลล์ ได้แก่ การพัฒนาโมเลกุลสีย้อมไวแสงที่เป็นสารพอร์ไพรินชนิดใหม่ การพัฒนา
สัณฐานของโลหะออกไซค์ และการพัฒนาระบบอิเล็กโตรไลต์ ทั้งในการทดลองและการศึกษาด้วยเทคนิคเคมี
ค านวณ 
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1.2. วัตถุประสงค์ 
1. พัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงโดยใช้สีย้อมไวแสงพอร์ไพรินชนิดใหม่ ให้มีประสิทธิภาพเทียบเท่า
เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพีเอ็นของสารกึ่งตัวน า เพ่ือพัฒนาไปสู่การผลิตในเชิงการค้า 
2. สร้างองค์ความรู้ใหม่ที่เก่ียวกับเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ได้แก่ องค์ความรู้ในการสังเคราะห์
โมเลกุลพอร์ไพรินสีย้อมชนิดใหม่ องค์ความรู้ในการสังเคราะห์โลหะออกไซค์ที่ทีสัณฐานต่างๆ องค์ความรู้ใน
การพัฒนาอิเล็กโตรไลต์แบบพอลิเมอร์เจล และตัวส่งผ่านประจุบวกแบบฟิล์มบางของสารอินทรีย์ องค์ความรู้
ในการใช้เทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตัมเพ่ือใช้อธิบายเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงได้อย่างถูกต้อง 
และสอดคล้องกับผลจากการทดลอง 
3. สร้างความเข้มแข็งของประเทศในด้านเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง และเพ่ิมผลงานตีพิมพ์ทาง
วิชาการในวารสารนานาชาติ 
4. สร้างความเข้มแข็งของทีมนักวิจัยไทย โดยเฉพาะอย่างยิ่งทีมนักวิจัยในระดับภูมิภาคให้ทัดเทียมกับระดับ
นานาชาติ และสร้างความร่วมระหว่างนักวิจัยในมหาวิทยาลัยระดับภูมิภาคกับนักวิจัยของสถาบันวิจัยหรือ
นักวิจัยในต่างประเทศ 
5. สร้างบุคลากรในระดับปริญญาโท-เอกท่ีมีคุณภาพทั้งในเชิงวิชาการและวิจัย โดยเฉพาะในด้านอุปกรณ์เซลล์
แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงเพ่ือเป็นนักวิจัยหรืออาจารย์ในมหาวิทยาลัย โดยเฉพาะมหาวิทยาลัยราชภัฏหรือ
หน่วยงานเอกชน 
 
1.3. ประโยชน์ที่คำดว่ำจะได้รับ  
หากชุดโครงการวิจัยนี้ด าเนินการส าเร็จตามวัตถุประสงค์ จะเกิดประโยชน์ดังต่อไปนี้ 
1. พัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง เพ่ือให้มีประสิทธิภาพเพ่ิมสูงขึ้นเทียบเท่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิด
รอยต่อพีเอ็นของสารกึ่งตัวน าอนินทรีย์ โดยใช้โมเลกุลสารอินทรีย์ชนิดใหม่เป็นสีย้อมไวแสง เพ่ือน าไปสู่การ
ผลิตในเชิงพาณิชย์ 
2.  ได้องค์ความรู้ใหม่ในการสังเคราะห์โมเลกุลพอร์ไพรินสีย้อมชนิดใหม่ ได้องค์ความรู้ใหม่ในการสังเคราะห์
โลหะออกไซค์ท่ีมีสัณฐานต่างๆ ได้องค์ความรู้ใหม่ในการพัฒนาอิเล็กโตรไลต์แบบพอลิเมอร์เจลและตัวส่งผ่าน
ประจุบวกฟิล์มบางของสารอินทรีย์ ได้องค์ความรู้ใหม่ในการพัฒนาเทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตัมเพ่ือใช้
อธิบายอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงได้อย่างถูกต้อง และสอดคล้องกับผลจากการทดลอง 
3. เพ่ิมขีดความสามารถในการแข่งขันของประเทศในด้านเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง และผลงาน
ตีพิมพ์ทางวิชาการในวารสารนานาชาติ 
4. เพ่ิมขีดความสามารถและความเข้มแข็งของทีมนักวิจัยไทย โดยเฉพาะอย่างยิ่งทีมนักวิจัยในระดับภูมิภาคให้
ทัดเทียมกับระดับนานาชาติ และสร้างความร่วมระหว่างนักวิจัยในมหาวิทยาลัยระดับภูมิภาคกับนักวิจัยของ
สถาบันวิจัยหรือนักวิจัยที่ต่างประเทศ 
5. ขยายขอบเขตในการศึกษาและพัฒนาในด้านอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ให้กับบุคคลที่สนใจ โดยในขั้นต้น
ผ่านนักศึกษาปริญญาโท-เอกที่ร่วมโครงการวิจัย และสร้างบุคลากรในระดับปริญญาโท-เอกที่มีคุณภาพเพ่ือ
เป็นนักวิจัยหรืออาจารย์ในมหาวิทยาลัย โดยเฉพาะมหาวิทยาลัยราชภัฏและหน่วนงานเอกชน 
6. เป็นแรงผลักดันและส่งเสริมการเรียนการสอนและวิจัยในระดับปริญญาโท-เอกในระดับภูมิภาค โดยเฉพาะ
ในมหาวิทยาลัยอุบลราชธานี 
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1.4. เซลล์แสงอำทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง (รูปที่ 1.1) ได้พัฒนาให้มีประสิทธิภาพสูงถึง 10% ครั้งแรกโดย O’ 

Regan และคณะฯ1 อาจเรียกเซลล์แสงอาทิตย์ลักษณะแบบนี้ว่า ว่า “เซลล์แกรทเซล (Grätzel Cells)” 
ส าหรับประสิทธิภาพสูงสุดของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไว้แสงที่มีการรายงานขณะนี้อยู่ที่ประมาณ 11% 
ขณะที่เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพีเอ็นมีประสิทธิภาพรวมเฉลี่ยอยู่ท่ีประมาณ 15% 
 

 
 
รูปที่ 1.1 เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง แบบเซลล์แกรทเซล 
 
เซลล์แกรทเซล ประกอบด้วย  
 1. โฟโตอิเล็กโทรดหรือเวิร์กกิงอิเล็กโทรด (Photoelectrode or working electrode) มีขั้วไฟฟ้า
โปร่งแสงที่เคลือบด้วยอนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ และโมเลกุลสีย้อมไวแสงยึดเกาะบนผิวของสารกึ่งตัวน า
โลหะออกไซด์อีกชั้นหนึ่ง  

สารกึ่งตัวน าโลหะออกไซด์ ต้องมีแถบช่องว่างพลังงานกว้าง (> 3 eV) มีลักษณะเป็นรูพรุน หรือมี
พ้ืนที่ผิวมาก เพ่ือสามารถดูดซับโมเลกุลสีย้อมไวแสงได้ดี สารกึ่งตัวน าโลหะออกไซด์ที่นิยมใช้ในเซลล์
แสงอาทิตย์สีย้อมไวแสง คือ ไทเทเนียมไดออกไซด์ (TiO2) และซิงค์ออกไซด์ (ZnO) เป็นต้น 

โมเลกุลสีย้อมไวแสง (Dye-sensitizer) ท าหน้าที่ดูดกลืนแสงอาทิตย์แล้วถ่ายเทอิเล็กตรอนไปให้กับ
อนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ ดังนั้นเพ่ือให้เซลล์อาทิตย์มีประสิทธิภาพสูง โมเลกุลสีย้อมไวแสงต้องสามารถ
ดูดกลืนแสงอาทิตย์ได้ตลอดความยาวคลื่นแสงวิสิเบิล จนถึงช่วงใกล้อินฟราเรด มีค่าสัมประสิทธิ์การดูดกลืน
แสงสูง และต้องมีค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของโมเลกุลในสถานะกระตุ้น 
E0(S*/S+) เป็นลบมากกว่าค่าขอบเขตล่างของแถบการน าของโลหะออกไซด์ เพ่ือให้เกิดการส่งผ่านอิเล็กตรอน
ไปยังสารกึ่งตัวน าได้ดี และต้องมีค่าศักย์ไฟฟ้ามาตรฐานของการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของโมเลกุลในสถานะ
พ้ืน E0(S/S+) เป็นบวกมาก เพ่ือที่จะสามารถรับคืนอิเล็กตรอนจากอิเล็กโทรไลต์ได้ ต้องมีเสถียรภาพสูง 
สามารถยึดเกาะบนผิวโลหะออกไซด์ได้ดี นอกจากนั้นควรจะมีราคาถูก และสังเคราะห์ได้ง่าย 
 2. อิเล็กโทรไลต์ (Electrolyte) หรือตัวส่งผ่านประจุบวก (Hole conductor) ท าหน้าที่ชดเชย
อิเล็กตรอนให้แก่โมเลกุลสีย้อมไวแสง สมบัติที่ดีของอิเล็กโทรไลต์ คือ ต้องไม่ดูดกลืนแสงในช่วงแสงวิสิเบิล มี
ความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันได้ง่าย อาจอยู่ในรูปของสารละลาย เจลหรือของแข็ง ส าหรับ
ระบบอิเล็กโทรไลต์ที่นิยมใช้ คือ ระบบสารละลายไอโอไดด์/ไทรไอโอไดด์ (I-/I3-) โดย I- มีความสามารถในการ
ให้อิเล็กตรอนแก่โมเลกุลสีย้อมไวแสง ที่อยู่ในรูปของตัวออกซิไดซ์ที่สถานะพื้นได้ดี และในขณะเดียวกัน I3- 
สามารถรับอิเล็กตรอนจากเคาน์เตอร์อิเล็กโทรดได้ดีเช่นกัน  

สารอิเล็กโตรไลต์

กระจก

อนุภาคโลหะ
ออกไซค์

ขั้วไฟฟ้า (FTO)

ขั้วไฟฟ้า (Pt:FTO)

สียอ้มไวแสง

กระจก

แสงอาทิตย์

สารอิเล็กโตรไลต์

กระจก

อนุภาคโลหะ
ออกไซค์

ขั้วไฟฟ้า (FTO)

ขั้วไฟฟ้า (Pt:FTO)

สียอ้มไวแสง

กระจก

แสงอาทิตย์
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 3. เคาน์เตอร์อิเล็กโทรด (Counter electrode, CE) ท าหน้าที่ถ่ายโอนอิเล็กตรอนที่มาจากวงจร
ภายนอกกลับคืนสู่อิเล็กโทรไลต์ ต้องมีความสามารถในการน าไฟฟ้าท่ีดี มีพ้ืนที่ผิวมาก และมีค่าศักย์ไฟฟ้าเกิน
ตัว (over voltage) ส าหรับการเกิดปฏิกิริยารีดักชันของสารประกอบอิเล็กโทรไลต์ต่ า ตัวอย่างเคาน์เตอร์
อิเล็กโทรดที่นิยมใช้ คือ โลหะแพลตินัม (Pt) และคาร์บอน (C) 

กลไกการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงแสดงดังรูปที่ 1.2 เมื่อแสงอาทิตย์มาตกกระทบ
เซลล์แสงอาทิตย์ (1) โมเลกุลสีย้อมไวแสงในสถานะพื้น (S) ที่เกาะยึดที่ผิวของไทเทเนียมไดออกไซด์ (TiO2) จะ
ดูดกลืนแสง แล้วมีพลังงานขึ้นไปอยู่ในสถานะเร้า (S*) จากนั้น (2) โมเลกุลสีย้อมไวแสงในสถานะเร้า (S*) จะ
ส่งผ่านอิเล็กตรอนไปสู่แถบการน าของ TiO2 จากนั้น (3) อิเล็กตรอนจะเคลื่อนที่ผ่านจาก TiO2 ไปยังขั้วแอโนด
แล้วออกสู่วงจรภายนอกต่อไป ส าหรับที่ขั้วแคโทดหรือเคาน์เตอร์อิเล็กโทรด (4) ไทรไอโอไดด์ (I3-) จะถูกรีดิวซ์
ไปเป็นไอโอไดด์ (I-) และ (5) โมเลกุลสีย้อมที่สูญเสียอิเล็กตรอน (S+) จะถูกออกซิไดซ์โดยไอโอไดด์กลับไปเป็น
โมเลกุลสีย้อมไวแสงสถานะพื้น ค่าแรงดันไฟฟ้าวงจรเปิดสูงสุดตามทฤษฎี (theoretical open circuit 
voltage) ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงค านวณได้จากผลต่างระหว่างระดับพลังงานเฟอร์มี (Fermi 
energy, EF) ของโลหะออกไซด์กับศักย์ไฟฟ้ารีดักชันของอิเล็กโทรไลต์ ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในเซลล์แสงอาทิตย์
ชนิดสีย้อมไวแสงแสดงดังสมการ (1) ถึง (5) 
 
ขั้วแอโนด  

*S h S    การดูดกลืนแสง (Absorption)    (1) 
-

2* e (TiO )S S    การส่งผ่านอิเล็กตรอน (Electron injection)  (2) 
32 3I 2 IS S      การสร้างใหม่ (Regeneration)    (3) 

ขั้วแคโทด 
- - -

3I +2e (Pt)  3I         (4) 
ปฏิกิริยำรวม 

- -

2e (Pt) e (TiO )h         (5) 
 

 
 

รูปที่ 1.2 กลไกการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
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1.5 ประสิทธิภำพเซลล์แสงอำทิตย์ 
 ประสิทธิภาพการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ ถูกก าหนดโดยความเหมาะสมของลักษณะของ
สเปกตรัมแสงอาทิตย์ และสมบัติขององค์ประกอบของตัวเซลล์แสงอาทิตย์เอง ส าหรับสเปกตรัมของ
แสงอาทิตย์ที่วัดได้บนพ้ืนโลกเปลี่ยนแปลงได้ตามเงื่อนไขต่างๆ เช่น ต าแหน่งบนพ้ืนโลก เวลา สภาพภูมิอากาศ 
และสภาพวดล้อมอ่ืนๆ และเนื่องจากโลกมีชั้นบรรยากาศห่อหุ้ม ดังนั้นแสงอาทททิตย์บางส่วนจึงถูกดูดกลืนไว้
ก่อนที่จะเดินทางมาถึงผิวโลก โดยความเข้มของแสงอาทิตย์ที่ตกกระทบถึงผิวโลก ณ ต าแหน่งต่างๆ  สามารถ
อธิบายได้ในรูป Air mass (AM) โดยค่า AM = secz เมื่อ z คือ มุมระหว่างแสงอาทิตย์ที่ตกกระทบกับ
พ้ืนผิวโลก เช่น ในเวลา 12.00 นาฬิกา ดวงอาทิตย์อยู่ตรงศรีษะพอดี หรือมีค่า z = 90o ดังนั้นแสงอาทิตย์ที่
ตกกระทบผิวโลก จะมี AM เท่ากับ 1.0 เป็นต้น สเปกตรัมของแสงอาทิตย์ ที่ AM 0 (แสงอาทิตย์ในอวกาศ) 
และ AM 1.5 แสดงดังรูปที่ 1.3 ส าหรับการทดสอบประสิทธิภาพเซลล์แสงอาทิตย์จะศึกษาภายใต้สภาวะ
มาตรฐาน (Standard Testing Condition, STC) ที่ AM 1.5 ความเข้มแสงเท่ากับ 100 mW/cm2 
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รูปที่ 1.3 สเปกตรัมความเข้มแสงอาทิตย์ ณ AM ต่างๆ (จาก http://rredc.nrel.gov/) 
 

เนื่องจากความเข้มของแสงอาทิตย์ที่ผิวโลกจะไม่เท่ากันตลอดทุกความยาวคลื่นแสง ประสิทธิภาพการ
เปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงานไฟฟ้าของเซลล์แสงอาทิตย์ จจึงขึ้นกับความยาวคลื่นแสงด้วย ประสิทธิภาพ
การเปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงานไฟฟ้า (Incident Photon to Current Conversion Efficiency, IPCE) 
หรือบางครั้งเรียกว่า ประสิทธิภาพควอนตัมภายนอก สามารถค านวณได้จาก 

2

2
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




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

sc

inc

J
IPCE

I     (6) 
เมื่อ  Jsc คือ ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าลัดวงจรต่อหนึ่งหน่วยพื้นที่โฟโตอิเล็กโทรด (short circuit 
current density)   คือ ความยาวคลื่นของแสงที่ตกกระทบ  Iinc  คือ ความเข้มแสงที่ตกกระทบต่อหนึ่ง
หน่วยพื้นที่โฟโตอิเล็กโทรด ที่สภาวะมาตรฐาน  
ถ้าพ้ืนที่ของแสงความเข้ม P ที่ตกกระทบเซลล์แสงอาทิตย์เท่ากับพ้ืนที่ของโฟโตอิเล็กโทรด จะได้ 

1240 (A)
( )

(nm) (W)









scJ
IPCE

P      (7) 
 



6 

ส าหรับประสิทธิภาพรวมของเซลล์แสงอาทิตย์ (global) ค านวณได้จาก 


 


ph oc

global

inc

J V ff

I       (8) 

เมื่อ  Jph คือ ความหนาแน่นกระแสโฟโตรอินทิกรัลต่อหนึ่งหน่วยพื้นที่โฟโตอิเล็กโทรด (Integral 
photocurrent density), Voc คือ แรงดันไฟฟ้าวงจรเปิด   ff คือ ค่าฟิลล์เฟคเตอร์ (Fill factor) ค านวณจาก   

max
sc oc

P
ff

J V        (9) 

Pmax คือ ค่าก าลังสูงสุดของเซลล์แสงอาทิตย์ ค านวณจากพ้ืนที่ใต้เส้นกราฟความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า-
แรงดันไฟฟ้า (J-V curve) ดังรูปที่ 1.4 

 
รูปที ่1.4 กราฟความสัมพันธ์ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า-แรงดันไฟฟ้า (J-V curve) ของเซลล์แสงอาทิตย์  
 
แนวทางการพัฒนาประสิทธิภาพของเซลล์ไฟฟ้าชนิดสีย้อมไวแสง สามารถท าได้หลายส่วน ได้แก่ การพัฒนา
ตัวแผ่นรองรับ อาจเปลี่ยนจากกระจกใสเป็นแผ่นพลาสติกหรือแผ่นโลหะบาง การปรับเปลี่ยนขั้วไฟฟ้าโปรง
แสงจาก SnO2:F เป็นขั้วไฟฟ้าโปร่งแสงชนิดอื่น การเปลี่ยนชนิดของเคาเตอร์อิเล็กโทรด การพัฒนาโมเลกุลสี
ย้อมไวแสง การพัฒนาระบบอิเล็กโตรไลต์ การพัฒนาชั้นอนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ หรือแม้แต่การออกแบบ
ลักษณะของเซลล์แสงอาทิตย์ แผนงานวิจัยนี้ได้มุ่งเน้นการปรับปรุงและพัฒนาประสิทธิภาพของเซลล์
แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง โดยการพัฒนาโมเลกุลสีย้อมไวแสงเป็นโมเลกุลชนิดใหม่  สัณฐานของสารกึ่ง
ตัวน าโลหะออกไซด์ และระบบอิเล็กโตรไลต์ เพ่ือให้มีประสิทธิภาพสูงเทียบเท่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดรอยต่อพี
เอ็น ดังรายละเอียด 
 
การพัฒนาและศึกษาโมเลกุลสีย้อมไวแสงพอร์ไพรินชนิดใหม่ 
สีย้อมไวแสงเป็นส่วนประกอบที่ส าคัญในเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ดังนั้นการศึกษาและสังเคราะห์
โมเลกุลสารอินทรีย์ชนิดใหม่ เพ่ือใช้เป็นสีย้อมไวแสงก็เป็นส่วนที่ได้รับความสนใจเป็นอย่างมาก และเป็นส่วน
งานที่ส าคัญอย่างยิ่งต่อการพัฒนาอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงให้มีประสิทธิภาพสูงและสามารถ
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ผลิตในเชิงการค้าได้ แผนงานวิจัยนี้จะท าการสังเคราะห์และศึกษาสมบัติของพอร์ไพรินชนิดใหม่ที่ทีโ่ครงสร้าง
ทั่วไปดังรูปที่ 1.5 

 

รูปที่ 1.5 โครงสร้างของโมเลกุลสีย้อมไวแสงพอร์ไพรินเป้าหมาย 
 
โดยคาดหวังว่าประสิทธิภาพการสร้างและส่งผ่านอิเล็กตรอน การยึดเกาะกับพ้ืนผิวของโลหะออกไซค์ของ
โมเลกุลพอร์ไพรินเป้าหมายนี้ น่าจะเป็นผลมาจากการดัดแปลงโครงสร้างทางเคมีของโมเลกุลที่เป็นเอกลักษณ์
หลายประการ ดังนี้ 

1. อิทธิพลของหมู่แทนที่บนวงพอร์ไพรินที่ต าแหน่ง meso  
 ในงานวิจัยนี้จะท าการสังเคราะห์พอร์ไพรินที่หมู่แทนที่บนวงพอร์ไพรินที่ต าแหน่ง meso ที่เป็น 
benzene ซึ่งในวง benzene นี้จะมีหมู่แทนที่ (R group) ที่ต าแหน่ง 3 และ 5 ต่างๆ กันไปได้แก่ H, tert-
butyl, triphenylamine และ carbazole ดังแสดงในรูปที่ 1.6 

 

รูปที่ 1.6 โครงสร้างพอร์ไพรินที่หมู่แทนที่ที่ต าแหน่ง meso ที่เป็นอนุพันธ์ benzene ชนิดต่างๆ 
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 ทั้งนี้เพ่ือศึกษาและเปรียบเทียบผลของขนาด และประเภทของหมู่แทนที่ต่อประสิทธิภาพของเซลล์
แสงอาทิตย์ ผลจากการด าเนินงานวิจัยหลายๆโครงการที่เกี่ยวข้องกับการสังเคราะห์และศึกษาสมบัติของสาร
พอร์ไพรินของทีมวิจัย พบว่าเมื่อหมู่แทนที่ท่ีต าแหน่ง meso ของวงพอร์ไพรินเป็นอนุพันธ์ของ benzene จะ
ท าให้โมเลกุลเกิดการจัดตัวให้ benzene อยู่ในแนวตั้งฉากกับระนาบของวงพอร์ไพริน เพ่ือลด interaction 
ของ hydrogen อะตอมของ benzene และ -pyrrolic hydrogen อะตอมของวงพอร์ไพริน ด้วยเหตุนี้จะ
ท าให้สามารถป้องกันการเกิดการซ้อนทับกันของโมเลกุลของพอร์ไพรินแบบ - stacking ซึ่งเป็นเอกลักษณ์
ของโมเลกุลพอร์ไพรินเมื่ออยู่ในสถานะเป็นของแข็ง หรือเมื่อประกอบเป็นอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ได้ โดยการ
เกิดการซ้อนทับกันของโมเลกุลของพอร์ไพรินแบบ - stacking จะท าให้ประสิทธิภาพการถ่ายเท
อิเล็กตรอนไปยังอนุภาคของโลหะออกไซค์ลดลง เนื่องจากอิเล็กตรอนสามารถเคลื่อนที่ไปยังพอร์ไพรินอีก
โมเลกุลโดยผ่าน -orbital ที่ซ้อนทับกัน ดังนั้นทีมผู้วิจัยคาดว่าเมื่อลดการเกิดการซ้อนทับกันของโมเลกุลพอร์
ไพรินแบบ - stacking ด้วยหมู่แทนที่ท่ีต าแหน่ง meso ของวงพอร์ไพรินจะท าให้การถ่ายเทอิเล็กตรอนไป
ยังอนุภาคของโลหะออกไซค์มีประสิทธิภาพดียิ่งขึ้น และยังท าให้สมบัติการละลายของพอร์ไพรินเป้าหมายใน
ตัวท าละลายอินทรีย์เพิ่มข้ึน ซึ่งการละลายของพอร์ไพรินเป้าหมายในตัวท าละลายได้ดีจะท าให้สามารถขึ้นรูป
เป็นอุปกรณ์เซลล์แสงอาทิตย์ได้ง่ายด้วย  

นอกจากนี้ผลจากการด าเนินงานวิจัยหลายๆ โครงการของทีมวิจัย เกี่ยวกับการสังเคราะห์และศึกษา
สมบัติของสารพอร์ไพรินเดนไดรเมอร์และเดนไดร์เมอร์ของหมู่ carbazole พบปรากฏการณ์การส่งผ่าน
อิเล็กตรอนจากหมู่แทนที่เดนดรอนไปยังวงพอร์ไพรินแกนกลาง และการส่งผ่านอิเล็กตรอนจากหมู่เดนดรอน 
ของ carbazole และ triphenylamine ไปยังหมู่แกนกลาง ในท านองเดียวกันทีมผู้วิจัยคาดว่าจะมีการส่งผ่าน
อิเล็กตรอนจากหมู่แทนที่ dicarbazole-phenyl และ bis(triphenylamine)-phenyl ที่ต าแหน่ง meso ไป
ยังวงพอร์ไพรินแกนกลาง ซึ่งจะช่วยส่งผลให้มีการถ่ายเทอิเล็กตรอนจากวงพอร์ไพรินไปยังอนุภาคของโลหะ
ออกไซค์มีปริมาณเพ่ิมข้ึน ยิ่งไปกว่านั้นหมู่แทนที่ท่ีเป็นอนุพันธ์ของ benzene ต่างๆ น่าจะมีการดูดกลืนแสง
ในช่วง 200-380 nm ซึ่งจะช่วยเพิ่มช่วงในการดูดกลืนแสงอาทิตย์ของโมเลกุลสีย้อมไวแสงพอร์ไพริน ให้
ครอบคลุมทั้งช่วงแสงวิสิเบิล และช่วงใกล้อินฟราเรด 

2. การยึดเกาะของโมเลกุลพอร์ไพรินเป้าหมายบนพ้ืนผิวของโลหะออกไซค์ 
 หมู่ที่ท าหน้าเป็นหมู่ยึดเกาะที่ต าแหน่งปลายของโมเลกุลพอร์ไพริน ซึ่งจะมีผลอย่างยิ่งยวดต่อ
ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดนี้ เนื่องจากหมู่ยึดเกาะจะท าหน้าที่เชื่อมให้โมเลกุลของสีย้อมยึดเกาะ
กับอนุภาคของโลหะออกไซค์และยังท าหน้าที่ส่งผ่านอิเล็กตรอนจากโมเลกุลสีย้อมไปยังอนุภาคของโลหะออก
ไซค์ โดยจากการศึกษาพบว่าหมู่ carboxylic acid เป็นหมู่ฟังก์ชันที่ท าหน้าที่นี้ได้อย่างมีประสิทธิภาพ ดังนั้น
ในงานวิจัยนี้ท าการสังเคราะห์โมเลกุลสีย้อมพอร์ไพรินที่มีหมู่ยึดเกาะที่ปลายเป็นหมู่ carboxylic acid, หมู่ 
dicarboxylic acid หรือหมู่ cyano-dicarboxylic acid โดยคาดว่าการที่มีหมู่ carboxylic acid สองหมู่หรือ
หมู่ cyano และ carboxylic acid จะช่วยเพิ่มประสิทธิภาพการยึดเกาะและการส่งผ่านอิเล็กตรอน จาก
โมเลกุลพอร์ไพรินไปยังอนุภาคของโลหะออกไซค์ได้ดียิ่งขึ้น  

นอกจากนี้ยังท าการสังเคราะห์โมเลกุลพอร์ไพรินที่มีหมู่ยึดเกาะทั้งสองข้างของโมเลกุลพอร์ไพริน ทีม
ผู้วิจัยคาดว่านอกจากจะช่วยเพิ่มโอกาสในการยึดเกาะของพอร์ไพรินกับอนุภาคของโลหะออกไซค์ แล้วยังเพ่ิม
อัตราถ่ายเทอิเล็กตรอนจากพอร์ไพรินไปยังอนุภาคของโลหะออกไซค์ดังแสดงในรูปที่ 1.7  
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รูปที่ 1.7 การยึดเกาะของโมเลกุลพอร์ไพรินเป้าหมายบนอนุภาคของโลหะออกไซค์ 
 

3  การส่งผ่านอิเล็กตรอน ส่วนแขนส่งผ่านอิเล็กตรอนโดยใช้หมู่ ethynylbenzene เป็นแขนเชื่อม
ระหว่างวงพอร์ไพรินและหมู่ยึดเกาะ carboxylic acid ซึ่งจะช่วยเพิ่มประสิทธิภาพการถ่ายเทอิเล็กตรอนจาก
วงพอร์ไพรินไปยังอนุภาคของโลหะออกไซค์ เนื่องจากการต่อพันธะสามกับวงพอร์ไพรินโดยตรงตามด้วยวง 
benzene ท าให้ของวงพอร์ไพรินและหมู่เชื่อมต่อ ethynylbenzene อยู่ในระนาบเดียวกันเนื่องจากไม่มี 
interaction ของ hydrogen อะตอม และนอกจากนี้การเชื่อมต่อที่ต าแหน่ง meso ของวงพอร์ไพริน ซึ่งเป็น
ต าแหน่งที่มีความหนาแน่นของอิเล็กตรอนมากของพอร์ไพริน น่าจะมีการถ่ายเทของอิเล็กตรอนไปตามหมู่แขน
เชื่อมต่อ ethynylbenzene ไปยังอนุภาคของโลหะออกไซค์ได้อย่างดี 

4 หมู่แกนกลางของวงพอร์ไพริน เป็นที่ทราบกันดีว่าชนิดของโลหะที่เกาะตรงแกนกลางของวงพอร์ไพริน
มีผลต่อสมบัติอิเล็กทรอนิกส์ของพอร์ไพริน ดังนั้นในงานวิจัยนี้จะท าการสังเคราะห์พอร์ไพรินที่ไม่จับกับโลหะ 
และพอร์ไพรินที่มีโลหะแกนกลางประเภทต่างๆ เช่น Zn และ Ni เพ่ือศึกษาผลที่มีต่อประสิทธิภาพการท างาน
ของเซลล์แสงอาทิตย์ที่ได้ดังแสดงในรูปที่ 1.8 
 

 
รูปที่ 1.8 โครงสร้างพอร์ไพรินที่ปราศจากโลหะและมีโลหะZn หรือ Ni เกาะแกนกลางของวงพอร์ไพริน 
 
การพัฒนาและศึกษาสัณฐานของโลหะออกไซค์ 
เป็นที่ทราบกันดีว่าอนุภาคของโลหะออกไซค์จะต้องมีแถบช่องว่างพลังงานกว้าง (มากกว่า 3 eV) และมีพ้ืนที่
ผิวมาก ดังนั้นในงานวิจัยนี้จะท าการศึกษาและสร้างเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงจากสีย้อมพอร์ไพริน
เป้าหมายที่ได้ โดยใช้อนุภาคของโลหะออกไซค์ชนิดต่างๆ ได้แก่ TiO2 และ ZnO ซึ่งมีแถบช่องว่างพลังงานอยู่
ในช่วง 3.0-3.5 eV และนอกจากนี้เพ่ือเพ่ิมพ้ืนที่ผิวของอนุภาคของโลหะออกไซค์จึงจะท าการศึกษาโดย
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สังเคราะห์และใช้อนุภาคท่ีมีขนาดและรูปร่างสัณฐานต่างๆ ได้แก่ อนุภาคนาโนที่มีรูพรุนสูง และสัณฐานที่เปน็
ลวดนาโน (nanowire) และนอกจากนี้การท าให้อนุภาคของโลหะออกไซค์เป็นลวดนาโนที่ตั้งบนผิวของ
ขั้วไฟฟ้าแอโนด มีข้อได้เปรียบหลายประการ เช่น เพ่ิมพ้ืนที่ผิวของโลหะออกไซค์ เพ่ิมระยะทางการแพร่ของ
อิเล็กตรอน ลดการเกิดการกลับมารวมตัวกันใหม่ของประจุ (charge recombination) และก าหนดทิศ
ทางการไหลของอิเล็กตรอนที่ได้รับจากสีย้อมให้ไหลไปยังขั้วไฟฟ้าทิศทางเดียว ซึ่งจะท าให้ประสิทธิภาพการ
ท างานของเซลล์เพ่ิมข้ึน ดังแสดงในรูปที่ 1.9 ส าหรับการเตรียมสัณฐานต่างๆ ของโลหะออกไซด์จะเตรียมโดย
เทคนิค ACG (Aqueous Chemical Growth) ซึ่งเป็นเทคนิคเคมีที่สามารถใช้เตรียมโลหะออกไซด์ในให้มี
สัณฐานอยู่ในระดับนาโนเมตรได้ในปริมาณมาก สะดวก และประหยัด 

 
 
รูปที่ 1.9 เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงจากสีย้อมพอร์ไพรินเป้าหมายบนลวดนาโน 
 
การพัฒนาและศึกษาอิเล็กโตรไลต์และตัวส่งผ่านประจุบวก 
อิเล็กโตรไลต์ส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงจะต้องสามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันได้ง่าย และไม่
ดูดกลืนแสงอาทิตย์ในช่วงวิสิเบิล โดยโครงการวิจัยนี้จะท าการศึกษาและสร้างเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไว
แสงจากสีย้อมพอร์ไพรินเป้าหมาย โดยใช้อิเล็กโตรไลต์ที่เป็นของเหลวและของเหลวไออนิก ซึ่งเป็นที่นิยมใช้
ทั่วไป และจะท าการพัฒนาและใช้อิเล็กโตรไลต์ที่เป็นแบบพอลิเมอร์เจล polyethylene oxide (PEO) ที่ผ่าน
การปรับปรุงคุณสมบัติแล้ว ร่วมทั้งใช้ตัวส่งผ่านประจุบวกท่ีเป็นฟิล์มบางขนาดนาโนของสารในกลุ่ม 
carbazole end-capped molecules ซึ่งได้พัฒนาขึ้นโดยกลุ่มวิจัยวัสดุอินทรีย์ขั้นสูงและวัสดุประดิษฐ์ และ
พบว่าเป็นโมเลกุลกลุ่มนี้มีสมบัติเป็นสารส่งผ่านประจุบวกได้อย่างดีเลิศในไดโอดเรืองแสงอินทรีย์ (organic 
light-emitting diode, OLED) ทีมผู้วิจัยคาดว่าการพัฒนาและการใช้พอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์และ
ตัวส่งผ่านประจุบวกฟิล์มบางนาโน เพ่ือช่วยเพิ่มอายุการใช้งานของเซลล์แสงอาทิตย์ เนื่องจากไม่ประสบปัญหา
เกี่ยวกับการระเหยของตัวท าละลายเมื่อเกิดความร้อนขึ้นภายในเซลล์ ซึ่งเหมาะกับการผลิตเซลล์แสงอาทิตย์
ชนิดสีย้อมไวแสงในเชิงการค้าและต่อการใช้งานภายใต้ความร้อนของแสงอาทิตย์ 
นอกจากนีท้ าการศึกษาโดยการใช้เทคนิคเคมีค านวณ เพ่ือเปรียบเทียบผลที่ได้กับผลการทดลอง โดยทีมผู้วิจัย
จะท าการศึกษาและค านวณการจัดเรียงตัว สมบัติอิเล็กทรอนิก การถ่ายเทอิเล็กตรอน และประสิทธิภาพการ
ยึดเกาะกับอนุภาคของโลหะออกไซค์ของโมเลกุลพอร์ไพรินเป้าหมาย 
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บทที่ 2 
กำรทบทวนวรรณกรรมท่ีเกี่ยวข้อง 

 
2.1 โมเลกุลสีย้อมไวแสง 
โมเลกุลสีย้อมไวแสงที่มีการใช้ในเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง สามารถแบ่งได้เป็น 3 กลุ่ม คือ 

1. กลุ่มสีย้อมไวแสง Ru-polypyridyl 
ruthenium (Ru) เป็นโลหะที่มีความต่างศักย์รีดอกซ์สูง จึงเหมาะสมในการกระตุ้นและส่งผ่านอิเล็กตรอนไปยัง
ผลึกนาโนของโลหะออกไซด์ สีย้อมที่ประกอบด้วยธาตุ Ru จึงเป็นสีย้อมที่ได้รับความสนใจและศึกษาพัฒนา
อย่างต่อเนื่อง โดย Grätzel และคณะ เป็นกลุ่มวิจัยแรกๆ ที่ศึกษาและประสบความส าเร็จอย่างมากในการ
พัฒนาสีย้อมประเภทนี้ ซึ่ง Grätzel ได้สังเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อน Ru ที่ประกอบด้วยลิแกนด์ที่เป็น
อนุพันธ์ของ polypyridyl มาใช้เป็นสีย้อมของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงดูดซับบน nanocrystalline 
films ของ TiO2 ซึ่งลิแกนด์ polypyridyl นี้จะประกอบด้วยหมู่ฟังก์ชัน carboxyl (-COOH) ในโมเลกุล เพ่ือ
เพ่ิมประสิทธิภาพในดูดซับบนพ้ืนผิวของ TiO2 ให้ดียิ่งขึ้น ตัวอย่างของสีย้อมชนิดนี้เช่น N3 (1) และ Black 
Dye (2)1-4 และจากผลการทดลองของเซลล์แสงอาทิตย์ที่ใช้ Ru-polypyridyl เป็นสีย้อม พบว่าประสิทธิภาพ
ในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์ (solar energy-to-electricity conversion efficiency, ) มีค่าสูงถึง 
10.4% ซึ่งมีค่าใกล้เคียงกับเซลล์แสงอาทิตย์แบบรอยต่อพีเอ็นของสารกึ่งตัวน า นอกจากนี้ยังมีการพัฒนา Ru-
polypyrid ต่อโดยสังเคราะห์ Ru-polypyrid (3 และ 4) ที่ประกอบด้วยหมู่ลิแกนด์ pyrrole และ 
thiophene5 เพ่ือเพ่ิมประสิทธิภาพของสีย้อมไวแสง 
 

 
แม้ว่าการใช้อนุพันธ์ของ Ru-polypyridyl เป็น dye-sensitisers จะมีประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงาน
แสงอาทิตย์สูงแต่สารประกอบเชิงซ้อน ruthenium มีข้อจ ากัดคือดูดกลืนในช่วงคลื่นแสงอาทิตย์ที่แคบ การ
สังเคราะห์และท าให้บริสุทธิ์ค้อนข้างยุ่งยาก นอกจากนี้ยังมีราคาแพงขึ้นตามความต้องการที่เพ่ิมขึ้นด้วย จึงมี
การศึกษาและทดลองใช้สีย้อมชนิดอ่ืนๆแทน Ru-polypyridyl  

2. กลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์ (organic dyes) 
สีย้อมกลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์เป็นการน าสารอินทรีย์ที่มีสีในธรรมชาติหรือสังเคราะห์ขึ้น มาใช้เป็นสีย้อม
แทนสีย้อม Ru-polypyridyl ซึ่งสีย้อมกลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์ เหล่านี้ส่วนใหญ่จะเป็นสารที่มีพันธะคู่สลับ
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กับพันธะเดี่ยว (conjugated double bond) ต่อเนื่องกันยาวและประกอบด้วยหมู่ฟังก์ชันที่มีความเป็นขั้วสูง 
เช่น flavonoid anthocyanin dye (5) ซึ่งเป็นสารที่สกัดได้จาก blackberries2,6 หรือสารสังเคราะห์ Eosin 
Y (6)7 ซึ่งมีความเป็นขั้วสูง เมื่อน าไปทดสอบความเป็นสีย้อมพบว่าสารเหล่านี้ก็มีประสิทธิภาพในการเปลี่ยน
พลังงานแสงอาทิตย์ได้   

 
 
ในปี 2002 Arakawa และคณะฯ8 ได้รายงานการศึกษาสารอนุพันธ์ merocyanine Mc[18,1] (7) เพ่ือใช้เปน็
สีย้อมไวแสง พบว่ามีค่าประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์ประมาณ 4.5% และในปี 2004 
Uchida และคณะฯ9 ได้พัฒนาสีย้อม D149 (8) ซึ่งเป็นอนุพันธ์ของ merocyanine เมื่อน าไปทดลองหาค่า
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์ พบว่ามีค่าอยู่ที่ 6.5%  

นอกจากอนุพันธ์ของ merocyanin แล้ว ในปี 2003 Arakawa และคณะฯ10 ได้สังเคราะห์อนุพันธ์
ของ coumarin ชนิด NKX-2311 (9), NKX-2510 (10) และ NKX-2677 (11) โดยพบว่าสีย้อมเหล่านี้มีค่า
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เท่ากับ 5.2, 4.7 และ 7.4% ตามล าดับ ซึ่งเป็นค่าท่ีน่าพอใจ
และจะเห็นได้ว่า NKX-2677 ที่ประกอบด้วย thiophene สองยูนิตซึ่งช่วยให้มี conjugation ยาวขึ้นมีค่า
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานสูงที่สุด 
 

 
 
ในปี 2004 Grätzel และคณะฯ11 พบว่า fluorine JK-2 (13) ซึ่งประกอบด้วย thiophene สองยูนิตมี
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เท่ากับ 8.0% ซึ่งมีค่าสูงกว่า fluorine JK-1 (12) ที่มี 
thiophene หนึ่งยูนิตอยู่ 0.8% 
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นอกเหนือจากสีย้อมกลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์ ที่ได้กล่าวมาแล้วยังมีการรายงานเกี่ยวกับสีย้อมไวแสงที่
ประกอบ ด้วย conjugated double bond ต่อเนื่องกันยาวชนิดอื่น ๆ ที่น่าสนใจเช่นสาร oligothiophene 
carbazole MK-2 (14)12 ซึ่งมีค่าประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เท่ากับ 7.7%  สาร polyene 
(15) 13 ซึ่งมีค่าประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เท่ากับ 6.6% และ สารอนุพันธ์ perylene 
dye14 เช่น perylene (16) และ 9-bromo-3,4-perylene dicarboxylic anhydride (17) ซึ่งพบว่าสาร
เหล่านี้ก็มีประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เช่นกัน เมื่อเปรียบเทียบค่าประสิทธิภาพในการ
เปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์ของสารสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์กับกลุ่มสีย้อมไวแสง Ru-polypyridyl พบว่ากลุ่มสี
ย้อมกลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์มีค่าต่ ากว่า อย่างไรก็ตามกลุ่มสีย้อมกลุ่มสีย้อมไวแสงสารอินทรีย์ ยังคงได้รับ
ความสนใจและพัฒนาศึกษาอย่างต่อเนื่อง ทั้งนี้เนื่องมาจากสีย้อมกลุ่มนี้มีราคาถูก สังเคราะห์ได้ง่าย และมี
ความเป็นพิษต่ า 
 

 
 

3. กลุ่มสีย้อมไวแสงพอร์ไพริน (Porphylin) 
สีย้อมไวแสงพอร์ไพริน (Porphylin) เป็นสีย้อมอีกกลุ่มหนึ่งที่มีการศึกษาอย่างกว้างขวาง สีย้อมชนิดนี้พัฒนา
มาจากคลอโรฟิลล์ (18) ซึ่งมีส าคัญอย่างมากในกระบวนการสังเคราะห์แสงของพืช โดยโครงสร้างของ 
คลอโรฟิลล์จะประกอบด้วยพอร์ไพรินที่เป็นโครโมฟอร์หลักในการเกิด biological electron transfer ของพืช 
ดังนั้นจึงมีการน าเอาพอร์ไพรินและอนุพันธ์มาทดสอบสมบัติการเป็นสีย้อม ในปี 1993 Grätzel และผู้ร่วมงาน
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ได้สังเคราะห์อนุพันธ์ metallochlorophyll เพ่ือมาทดสอบประสิทธิภาพของการดูดกลืนแสงบนตัวดูดซับ 
TiO2 พบว่าสีย้อมไวแสง Cu-MP (19) มีประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้า
เท่ากับ 2.6% 2, 15 

 

 
 
ในปี 1996 Boschloo และ Goossens 16 ได้สังเคราะห์พอร์ไพริน Zn-TCPP (20) ซึ่งมีโครงสร้างหลักคล้าย
กับคลอโรฟิลล์และมีหมู่คาร์บอกซิลสี่หมู่เพ่ือเพ่ิมการดูดซับบน TiO2 ใช้เป็นสีย้อมไวแสง เมื่อทดสอบ
ประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้าได้ค่าประมาณ 1.1% ซึ่งค่อนข้างต่ า อย่างไร
ก็ตามในปี 2000 Cherian และ Wamser 17 ใช้พอร์ไพริน TCPP (21) ซึ่งเป็นอนุพันธ์ของ Zn-TCPP (20) 
แต่ปราศจากโลหะ Zn เป็นสีย้อมไวแสงดูดซับบน TiO2 ในเซลล์แสงอาทิตย์ พบว่ามีประสิทธิภาพในการ
เปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้าเท่ากับ 3.5% ในปี 2004 Officer และคณะฯ2 สังเคราะห์พอร์
ไพรินซึ่งประกอบด้วย meso-linkes สาร Zn-1a (22), Zn-1b (23) และ Zn-1c (24) พบว่ามีประสิทธิภาพ
ในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้าของ Zn-1b (23) สูงถึง 4.2% 
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นอกจากนี้ยังมีรายงานการสังเคราะห์พอร์ไพรินอีกหลายชนิดทั้ง monoporphyrin, diporphyrin และ 
triporphyrin เช่น Zn-BCPP (25), Zn2-2 (26), Zn2-3 (27), Zn3-6 (28) และ Zn3-7 (29) เพ่ือใช้เป็นสี
ย้อมไวแสงในเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ซ่ึงให้ผลเป็นที่น่าพอใจ 

แม้ว่าประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้าของสีย้อมกลุ่มพอร์ไพรินมีค่าต่ า
กว่าสีย้อมกลุ่ม Ru-polypyridyl อยู่มาก แต่การสังเคราะห์สีย้อมไวแสงพอร์ไพรินสามารถปรับเปลี่ยนหมู่
ฟังก์ชันภายในโมเลกุลได้ง่าย และมีแนวโน้มในการเพ่ิมประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงานแสงอาทิตย์เป็น
พลังงานไฟฟ้าไปในทางที่ดีข้ึน ท าให้ในปัจจุบันสีย้อมพอร์ไพรินยังคงได้รับความสนใจจากนักวิทยาศาสตร์ทั้ง
ทางด้านสังเคราะห์อนุพันธ์พอร์ไพรินชนิดใหม่ และทางด้านการศึกษาประสิทธิภาพในการเปลี่ยนพลังงาน
แสงอาทิตย์เป็นพลังงานไฟฟ้า 
 
2.2 สำรกึ่งตัวน ำโลหะออกไซด์และระบบอิเล็กโทรไลต์ 

ประวัติการค้นพบหลักการท างานร่วมระหว่างสีย้อมไวแสงกับสารกึ่งตัวน า ต้องนับย้อนหลังถึงต้น
ศตวรรษท่ี 19 เมื่อมีการค้นพบวิธีการท าภาพถ่ายขาวด าโดย Vogel ในปี ค. ศ. 1873 ซ่ึงใช้สีย้อมไวแสงที่
ล้อมรอบสารกึ่งตัวน าซิลเวอร์เฮไลด์ ส าหรับเซลล์แสงอาทิต์ชนิดสีย้อมไวแสงได้รับการพัฒนาเรื่อยมา แต่
ในช่วงแรกๆ ประสิทธิภาพรวมของเซลล์ยังต่ ามาก จนกระทั้งในปี ค.ศ. 1991 O’ Regan และ Grätzel1 ได้
พัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงให้มีประสิทธิภาพสูงถึง 7% และ 10% ในปี ค. ศ. 19932 ภายใต้
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แสงอาทิตย์เทียม AM 1.5 โดยใช้อนุภาคนาโนไทเทเนียมไดออกไซด์ที่มีลักษณะพรุนแทนฟิล์มบางเรียบ เพ่ือให้
สีย้อมไวแสงกลุ่มสารประกอบเซิงซ้อนของโลหะรูทิเนียมกับลิแกนด์กลุ่มพิริดีน (Ru-polypyridine complex) 
สามารถยึดติดที่ผิวของไทเทเนียมไดออกไซด์ได้มากขึ้น ท าให้เกิดการส่งผ่านอิเล็กตรอนจากโมเลกุลสีย้อมไปยัง
สารกึ่งตัวน าเพ่ิมขึ้น ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์เพ่ิมข้ึนตามไปด้วย หลังจากท่ี Grätzel และคณะฯ 
พัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงให้มีประสิทธิภาพสูงขึ้นได้แล้ว เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงจึง
ได้รับการสนใจศึกษากันเป็นอย่างมาก เนื่องจากมีประสิทธิภาพใกล้เคียงกับเซลล์แสงอาทิตย์แบบรอยต่อพีเอ็น
ของสารกึ่งตัวน าซิลิคอน แต่เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงมีต้นทุนการผลิตต่ ากว่ามาก สามารถผลิตได้ง่าย 
และมีความคงทนอย่างน้อยสิบปีในการใช้งานกลางแจ้ง เหมาะกับการพัฒนาในเชิงพานิชย์ต่อไป  

เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงประกอบด้วย สีย้อมไวแสง อิเล็กโทรดน าไฟฟ้าโปร่งแสง อิเล็กโตร
ไลต์ และอนุภาคโลหะออกไซด์ วัสดุแต่ละชนิดที่ใช้ในเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงล้วนมีส่วนส าคัญใน
การเพ่ิมประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ให้ดีขึ้น การพัฒนาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไว
แสง ได้มีความพยายามเปลี่ยนอนุภาคนาโนไททาเนียมไดออกไซด์เป็นอนุภาคนาโนของสารกึ่งตัวน าที่มี
พลังงานแถบช่องกว้างชนิดอื่นๆ แทน เช่น SnO2

18 ,19 ZnO 20, 21 Nb2O5
 22, 23 SrTiO3

24 นอกจากนี้มีการใช้
สารกึ่งตัวน าผสมระหว่าง ZnO กับ SnO2 พบว่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ที่มีสีย้อมชนิด N3 มี
ประสิทธิภาพรวมเท่ากับ 8% ที่ความเข้มแสง 90 mW/cm2 25 แต่ในปัจจุบันอนุภาคนาโน TiO2 ยังคงเป็นสาร
กึ่งตัวน าที่ท าให้เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงมีประสิทธิภาพสูงสุด ตัวอย่างประสิทธิภาพรวมของเซลล์
แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้อนุภาคนาโนของสารกึ่งตัวน าชนิดต่างๆสรุปดังตารางที่ 1 โดยประสิทธิภาพ
สูงสุดของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ต้องการ คือ ให้มีประสิทธิภาพใกล้เคียงกันกับเซลล์แสงอาทิตย์
ชนิดรอยต่อพีเอ็นของผลึกเดี่ยวซิลิคอน หรือของแกลเลียมอาร์เซไนด์ (GaAs) โดยให้มีประสิทธิภาพรวมเฉลี่ย
ประมาณ 15%  
 ทางคณะผู้วิจัยเองได้พัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ที่มีสีย้อมกลุ่มพอร์ไพรินชนิดใหม่ บน
อนุภาคนาโนซิงค์ออกไซด์ และใช้ระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลวไอออนิก I-/I3- พบว่าเซลล์แสงอาทิตย์มี
แรงดันไฟฟ้าวงจรเปิดประมาณ 0.4 V ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าลัดวงจรประมาณ 100 A/cm2 ภายใต้
แสงไฟฮาโลเจน 50 W แต่ยังไม่ได้ศึกษาประสิทธิภาพรวมของเซลล์แสงอาทิตย์ที่สร้างขึ้น ภายใต้สภาวะ
มาตรฐาน STC นอกจากนั้นในปี ค.ศ. 2005 Law และคณะฯ26 พบว่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ที่ใช้
สีย้อมไวแสง N719 ที่ดูดซับบนลวดนาโน ZnO มีประสิทธิภาพรวมใกล้เคียงกับการใช้อนุภาคนาโน TiO2 ทั้งนี้
เนื่องจากลวดนาโนช่วยให้ส่งผ่านอิเล็กตรอนไปยังขั้วไฟฟ้าได้มากข้ึน และลวดนาโนมีพ้ืนที่ผิวสูง และในปี ค.ศ. 
2006 Bxter และ Aydil27 สร้างเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ที่ใช้สีย้อมไวแสง N719 ที่ดูดซับบนลวดนา
โน ZnO พบว่ามีแรงดันไฟฟ้าวงจรเปิด 0.7–0.8 V กระแสไฟฟ้าลัดวงจร 3 mA/cm2 ส าหรับตารางที่ 2.1 
แสดงประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ที่ใช้อนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ชนิดต่างๆ 
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ตำรำงท่ี 2.1 ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง  
อนุภาคนาโน สีย้อมไวแสง Jsc 

(mA/cm2) 
Voc 
(V) 

global 
(%) 

ความเข้มแสง 
(mW/cm2) 

TiO2 RuL2(-(CN)Ru(CN)L''2)2 12  7.1 - 
TiO2 Black Dye 20.5  10.4 - 
TiO2 N3 18 0.72 10.0 100 (AM 1.5) 
TiO2 N719 17 0.75 9.2 100 (AM 1.5) 
TiO2 A natural cyanin-dye 1.5 0.40 0.56 100 (AM 1.5) 
SnO2/ZnO N3 22.8 0.67 8 90 
ZnO mercurochrome 0.52 0.52 2.5 - 
Nb2O5 N3 4.9 0.63 2 100 (AM 1.5) 
ZnO N3 4.2 0.46 2 0.25 

L = 2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylic, L'' = 2,2'-bipyridine 
 
ระบบอิเล็กโตรไลต์เป็นส่วนส าคัญท่ีต้องได้รับการพัฒนาเช่นกัน ในระยะเริ่มแรกอิเล็กโตรไลต์เป็นระบบที่
เตรียมได้ง่ายเป็นอิเล็กโตรไลต์ของเหลวมีส่วนประกอบของคู่ปฏิกิริยารีดอกซ์ของไอโอไดด์/ไตรไอโอไดด์ (I-/I3-) 
ที่ละลายอยู่ในตัวท าละลายอินทรีย์ เช่น อะซีโตรไนไตร์ โพรพิโอไนไตร์ เมทรอกซีอะซีโตรไนไตร์ และโพรพีลีน
คาร์บอเนต เป็นต้น ปัจจุบันระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลวให้ประสิทธิภาพรวมของเซลล์สูงกว่า 10% เนื่องจาก
มีประสิทธิภาพในการขนส่งของไอออนที่รวดเร็ว แต่มีข้อเสีย คือ ตัวท าละลายอินทรีย์ที่ใช้ระเหยง่าย ท าให้เกิด
ปัญหาการหายไปหรือรั่วซึมของสารละลายออกจากตัวเซลล์แสงอาทิตย์ ส่งผลให้ประสิทธิภาพรวม อายุการใช้
งาน และความคงทนของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงลดลง ซึ่งถือว่าเป็นปัญหาที่ส าคัญที่ต้องได้รับการ
แก้ไขให้แล้วเสร็จก่อนที่จะผลักดันเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงออกสู่การผลิตในเชิงพานิชย์ต่อไป จาก
ปัญหาดังกล่าวน าไปสู่ระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลวไอออนิก ที่มีจุดเดือดสูง มีการน าไฟฟ้าที่ดี มีความเสถียรต่อ
สารเคมีและความร้อนที่ดี และไม่ติดไฟ ระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลวไอออนิกที่นิยมใช้ คือสารประกอบของ 
Imidazolium แม้ว่าระบบอิเล็กโตรไลต์นี้จะสามารถแก้ไขปัญหาการระเหยได้ แต่ยังมีปัญหาการรั่วซึมอยู่ และ
ให้กระแสไฟฟ้าลัดวงจรต่ ากว่าระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลว เพราะมีความหนืดสูง ท าให้ไอโอไดด์ไอออนแพร่
ตัวได้ช้า ส่งผลให้ประสิทธิภาพของเซลล์ที่ได้ยังไม่สูงมากนัก (2-4%) ต่อมาได้มีรายงานว่าระบบอิเล็กโตรไลต์ 
1-methyl-3-propylimidazolium iodide 1-methyl-3-ethylimidazolium dicyanamide และ lithium 
iodide สามารถให้ประสิทธิภาพรวมสูงขึ้นเป็น 6.6% เมื่อน าไปประกอบรวมกับเซลล์ที่ใช้สีย้อมไวแสงกลุ่ม
สารประกอบเชิงซ้อนโลหะรูธิเนียม การเติมลิเทียมไอโอไดด์สามารถเพ่ิมประสิทธิภาพรวมอย่างมีนัยส าคัญ 
เนื่องจากการเพ่ิมข้ึนของประสิทธิภาพการฉีดอิเล็กตรอน (electron injection yield) และอัตราการคืนสภาพ
ของสีย้อมไวแสง (dye regeneration rate) ท าให้อิเล็กโตรไลต์น าไฟฟ้าเพ่ิมข้ึน ถึงแม้ว่าระบบอิเล็กโตรไลต์
ของเหลวที่ไม่ระเหยส่วนใหญ่จะใช้ไอโอไดด์ แต่ประสิทธิภาพรวมที่ได้ก็ยังไม่สูงมากนัก ท าให้ยังมีการพัฒนา
ระบบอิเล็กโตรไลต์อย่างต่อเนื่อง เช่น ระบบอิเล็กโตรไลต์ที่ปราศจากตัวท าละลายของคู่ปฏิกิริยารีดอกซ์ 
SeCN-/(SeCN)3- ซึ่งมีความหนืดต่ ากว่าระบบอิเล็กโตรไลต์ที่ใช้ imidazolium iodide มาก (ประมาณ 45 
เท่า) สามารถให้ประสิทธิภาพรวมของเซลล์สูงมากถึง 7.5–8.3% ภายใต้แสงอาทิตย์เทียม AM 1.5 
 ระบบอิเล็กโตรไลต์อีกชนิดหนึ่งที่ได้รับการพัฒนาขึ้นมา คือ เจลพอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์ มีจุดเด่น
ส าคัญในเรื่องการน าพาไอออนที่สูงกว่าของไหลและสามารถแข็งตัวได้ง่าย พอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์มีลักษณะ
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เป็นเจลมีโครงสร้างแบบร่างแหสามมิติ เพ่ือเพ่ิมผิวสัมผัสระหว่างอิเล็กโตรไลต์แบบแข็งและชั้นรูพรุนระดับนา
โนของอนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ นอกจากนี้สามารถข้ึนรูปได้ง่ายและไม่มีขั้นตอนซับซ้อน ในปัจจุบันนิยมใช้ 
Poly(ethylene glycol) (PEG) และ poly(ethylene oxide) (PEO) เป็นพอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์ และพบว่า
การใช้ประโยชน์พอลิเมอร์ร่างแหแบบเจลของ PEO segments ในการท าโคพอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์สามารถให้
ประสิทธิภาพเซลล์สูงสุดเท่ากับ 8.1% ภายใต้แสงอาทิตย์เทียม AM 1.5 การปรับปรุงสัดส่วน ความหนืด และ
ค่าคงที่ไดอิเล็กตริกของตัวท าละลาย และสามารถเติมโอลิโกเมอร์หรือพลาสติกไซเซอร์ อสัณฐานเข้าไปในพอลิ
เมอร์อิเล็กโตรไลต์เพ่ือเพ่ิมการน าพาไอออน และเพ่ิมพ้ืนที่ผิวสัมผัสระหว่างสีย้อมไวแสงกับพอลิเมอร์อิเล็กโตร
ไลต์ นอกจากนั้นมีการพัฒนาอิเล็กโตรไลต์เจลแบบนาโนคอมพอสิท พบว่าสามารถให้ประสิทธิภาพสูงถึง 7%  
นอกจากระบบอิเล็กโตรไลต์ที่กล่าวมาข้างต้น ยังมีระบบอิเล็กโตรไลต์อีกระบบที่น่าสนใจ คือ ระบบอิเล็กโตร
ไลต์ฟิล์มบาง (thin-film solid-electrolytes) หรือตัวส่งผ่านประจุบวก (hole conductors) โดยจะเป็น
สารอินทรีย์ที่มีสมบัติเป็นตัวส่งผ่านประจุบวก เช่น โมเลกุลคาร์บาโซล (Carbazole) อิเล็กโตรไลต์ระบบนี้จะ
ไม่มีปัญหาการรั่วซึมของอิเล็กโตรไลต์ และมีอายุการใช้งานนาน  
 ปี ค.ศ. 1996 Papageorgiou และคณะฯ28 พบว่าการใช้ระบบอิเล็กโตรไลต์ methyl-hexyl-
imidazolium iodide (MHImI) ซึ่งเป็นอิเล็กโตรไลต์ที่ระเหยยากท าให้เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดไวแสงสีย้อมไว
แสง มีเสถียรภาพภายใต้สภาวะการใช้งานดีขึ้น แต่พบว่ายังมีค่ากระแสไฟฟ้าลัดวงจรที่ค่อนข้างน้อยกว่าระบบ
อ่ืนที่ใช้ตัวท าละลายสารอินทรีย์ เนื่องจากการแพร่ตัวที่ช้าของไอโอไดด์รีดอกซ์สปีซีส์ใน MHImI ที่มีความหนืด
สูง (ca. 1800 mPa.s ที่ 25 °C) ต่อมา Matsumoto และคณะฯ29 ได้รายงานการใช้ระบบอิเล็กโตรไลต์ทีมี
ความหนืดต่ าลง โดยใช้ EMIm-F:2.3HF เป็นตัวท าละลาย และมี 1,2-dimethyl-3-hexylimidazolium 
iodide (DMHImI) ความเข้มข้น 0.9 M และ I2 ความเข้มข้น 30mM พบว่าให้ประสิทธิภาพรวมของเซลล์
เท่ากับ 2.1%  Wang และและคณะฯ30 พบว่าระบบอิเล็กโตรไลต์ 1-methyl-3-propylimidazolium iodide 
(PMII), 1-methyl-3-ethylimidazolium dicyanamide (EMIDCN) และ lithium iodide ให้ประสิทธิภาพ
รวมของเซลล์แสงอาทิตย์ที่มีโมเลกุลสีย้อมไวแสงเป็น amphiphilic polypyridyl ruthenium sensitizer 
เรียกชื่อว่า Z-907 ((Ru(H2dcbpy)(dnbpy)(NCS)2 เมื่อ H2dcbpy คือ 4,40-dicarboxylic acid-2,20-
bipyridine และ dnbpy คือ 4,40-dinonyl-2,20-bipyridine)) เท่ากับ 6.6% ปี ค.ศ. 2005 Yamanaka 
และคณะฯ31 พบว่าการใช้ผลึกเหลวไออนิก (ionic liquid crystal, ILC) เป็นส่วนประกอบในอิเล็กโตรไลต์ ซึ่ง
จะเกิดเป็นโครงสร้างเกาะกลุ่มกันเองจะส่งเสริมการแลกเปลี่ยนปฏิกิริยาโดยความเข้มข้นของ I2/I3_ เพ่ิมข้ึน 
ผลึกเหลวไออนิกท่ีใช้ คือ 1-dodecyl-3-methylimidazolium iodide (C12MImI) และพบว่าสามารถเพ่ิม
ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ให้สูงขึ้น Matsui และคณะฯ32-34 ใช้ระบบอิเล็กโตรไลต์ชนิด 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide (EMIm-TFSA) พบว่าให้ประสิทธิภาพรวม
เท่ากับ 4.5% ในระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลวไออนิก ในปี 2004 Wang และคณะฯ35 ได้พัฒนาระบบอิเล็กโตร
ไลต์ที่ปราศจากตัวท าละลาย (SeCN-/(SeCN)3- ) และพบว่า EMISeCN ให้ประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงาน
เท่ากับ 7.5–8.3% ภายใต้แสงอาทิตย์เทียม AM 1.5 เพ่ือลดข้อจ ากัดเกี่ยวการรั่วไหลของระบบอิเล็กโตรไลต์
ชนิดของเหลวไออนิก พอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์จึงเริ่มมีบทบาทมากขึ้น จุดเด่นพอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์ คือ มีการ
น าพาไอออนที่สูงกว่าและสามารถท าให้แข็งตัวได้ง่าย การใช้พอลิเมอร์น าไฟฟ้าเป็นสารอิเล็กโตรไลต์หรือตัว
อิเล็กโตรดส าหรับการพัฒนาวัสดุเคมีไฟฟ้าที่คล้ายพลาสติก (plastic-like electrochemical devices) 
ในทางทฤษฎีได้มีการกล่าวถึงมานานแล้วตั้งแต่ปลายทศวรรษ 1960 และในปลายทศวรรษ 1970 Shirakawa 
และคณะฯ36 ได้แสดงให้เห็นว่าหลังจากการท าฮาโลจิเนชันพอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์ เช่น polyacetylene 
(PAC) สามารถอยู่ในวงจรแบตเตอรี่ลิเทียมได้ การใช้พอลิเมอร์อิเล็กโตรไลต์แบบโครงร่างแหเป็นวิธีการที่
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สามารถปรับปรุงการสัมผัสกันระหว่างอิเล็กโตรไลต์แบบแข็งและรูพรุนขนาดนาโนของโลหะออกไซด์ ส าหรับ
พอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์พรีเคอเซอร์ทีป่ระกอบด้วยอิเล็กโตรไลต์เหลวและตัวท าให้เป็นเจล จะถูกปล่อยลง
ไปในเซลล์ที่ได้เตรียมไว้ จากนั้นท าให้เจลแข็งตัวท าโดยการให้ความร้อนแก่เซลล์ ตอนแรกเริ่มเจลอิเล็กโตรไลต์
พรีเคอเซอร์จะเป็นของเหลวก่อน จึงสามารถเข้าไปอยู่ในรูพรุนนาโนของอนุภาคนาโนโลหะออกไซด์ได้ และ
เมือ่ได้รับความร้อนเจลจะเกิดแพร่ของพอลิเมอร์ร่างแหในทั้งสามทิศทางภายในเซลล์ ในปี ค.ศ. 2001 Kubo 
และคณะฯ37 พบว่าเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้พอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์ให้ค่าศักย์ไฟฟ้าวงจรเปิด
เท่ากับ 0.67 V ให้ค่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าลัดวงจรเท่ากับ 12.8 mA/cm2 และให้ประสิทธิภาพรวม
ภายใต้แสง AM1.5 เท่ากับ 5.91% และมีอายุการใช้งานที่นานStathatos และคณะฯ38 ใช้อิเล็กโตรไลต์ 
ureasil precursor oligomer และ sulfolane รวมเข้ากับคู่รีดอกซ์ I3-/I- จากการน าเอาตัวท าละลายทั้งสอง
มาผสมด้วยเพื่อป้องกันการตกผลึกของ KI ท าให้เซลล์ใช้งานได้นานมากข้ึนและให้ประสิทธิภาพรวมออกมา
มากกว่า 5% ขณะที่ Nogueira และคณะฯ39-41 ใช้โคพอลิเมอร์ poly(epichlorohydrin-co-ethylene 
oxide) และ Epichlomer-16 พบว่าค่าประสิทธิภาพเท่ากับ 2.6% โดยทั่วไปส าหรับการเตรียมเซลล์แสง
อาทิต์ชนิดสีย้อมไวแสงด้วยพอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์จะให้ประสิทธิภาพของเซลล์ต่ ากว่าเซลล์ที่ใช้อิเล็กโตร
ไลต์ของเหลว สาเหตุนี้เนื่องมาจากการเคลื่อนที่ของไอออนต่ ากว่าของ I- / I3- species ในตัวกลางพอลิเมอร์ 
ซึ่งผลนี้มีผลกระทบต่อจลพลศาสตร์ของกระบวนการทั้งหมดของเซลล์รวมทั้งในกระบานการของเซลล์ แม้จะ
ให้ประสิทธิภาพต่ ากว่า แต่ผลประโยชน์ของการแทนที่อิเล็กโตรไลตของเหลวให้ความคุ้มค่ามากกว่า อีกสิ่งคือ
ศักยภาพสูงในการพัฒนาพอลิเมอร์ที่เป็นอิเล็กโตรไลต์ในการที่จะหาตัวที่มีสภาพการน าไฟฟ้าที่สูงกว่า ปรับ
ปรับความเสถียรและหาวัสดุตัวใหม่ ซึ่งท าให้การวิจัยทางด้านนี้ยังเปิดกว้างอย่างมาก 

การใช้เคมีค านวณเช่น Density functional theory (DFT) หรือ time-dependent DFT (TDDFT) 
สามารถอธิบายกระบวนการที่เกิดการส่งผ่านอิเล็กตรอนของพอร์ไพรินได้42 นักวิจัยหลายกลุ่มได้ศึกษาทางเคมี
ค านวณของระบบ free-base porphine (PH2)43–45 พบว่า DFT calculations (B3LYP/6-31G(d)) สามารถ
อธิบายสเปรารามานของ free-base tetraphenylporphyrin (H2TPP) และ isotopomers ได4้8, 49 
Cramariuc และคณะฯ50 ใช้การค านวณ DFT และ TDDFT ศึกษาสมบัติทางแสงของ meso-substituted 
porphyrins พบว่าพลังงานในการเกิดแทรนซิชันของอิเล็กตรอนเท่ากับ 0.1–0.2 eV นอกจากนั้นยังได้ใช้
ระเบียบวิธี time-dependent density functional theory (TD-DFT)51 ศึกษาการแทรนซิชันของ
อิเล็กตรอนของสาร 3,4-dimethyl-N-{2-[10,15,20-tris-(3,5-di-tert-butyl-phenyl)-porphyrin-5-yl]-
phenyl}benzamide (H2P-O34) และสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะสังกะสี ZnP-O34 พบว่าการดูดกลืน
แสงเกิดในช่วง near-UV-vis การหาโครงสร้างที่เสถียรของสารประกอบดังกล่าวโดยการใช้ฟังก์ชันนัลของแบบ 
GGA type Perdew-Burke-Ernzerhof exchange-correlation functional และใช้การค านวณ TD-DFT 
ในการค านวณหาพลังงานกระตุ้น และ oscillator strengths พบว่าการเกิดบิดเบี้ยวของโมเลกุลพอร์ไพริน
โดยผลของหมู่แทนที่มีค่าน้อยกว่า 10% ท าให้เกิดการดูดกลืนแสงของโมเลกุลพอร์ไพริน มีพลังงานต่ าลง (red 
shifts) เมื่อเปรียบเทียบกับกรณีที่ไม่มีหมู่แทนที่ ระดับของพลังงานที่เสถียรของ H2P-O34 เทา่กับ 1.44 eV 
ส่วน ZnP-O34 มีค่าเท่ากับ 1.61 eV ปี 2005 Wang และคณะฯ52 ใช้การค านวณด้วยระเบียบวิธี DFT และ 
TDDFT ศึกษากลุ่มของสารประกอบ zinc metalloporphyrins ได้แก่ cyano-3-(2-
(tetraphenylporphyrinato zinc(II))yl)-acrylic acid (Zn-3), 3-(trans-2-tetraphenylporphyrinato 
zinc(II))yl)-acrylic acid (Zn-5), 2-cyano-5-(2-tetraphenylporphyrinato zinc(II))yl)-penta-2,4-
dienoic acid (Zn-8), 4-(trans-2-tetraphenylporphyrinato zinc(II))yl)ethen-1-yl))-1,2-
benzenedicarboxylic acid (Zn-11), และ 2-cyano-3-[4-(trans-2-tetraphenylporphyrinato 
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zinc(II))yl) ethen-1-yl)-phenyl]-acrylic acid (Zn-13) จากผลที่ได้จากการค านวณ พบว่าโมเลกุลาร์ออร์
บิทัลของสารประกอบ porphyrins Zn-5 และ  Zn-3 มีความเสถียรมากข้ึนตามการเพ่ิมข้ึนของหมู่แทนที่ที่มี
ลักษณะของไพร์คอนจูเกต จากผลของการเพ่ิมหมู่แทนที่ดังกล่าว ช่วยให้การดูดกลืนแสงในช่วงวิสิเบิล ที่ระดับ
พลังงานต่ าลง และเพ่ิมโอกาสในการถ่าย โอนอิเล็กตรอนจากหมู่แทนที่เกิดได้ง่ายขึ้น ปี 2006 Walsh และ
คณะฯ53 ใช้การค านวณทางทฤษฎี DFT (B3LYP) และ TDDFT ศึกษาผลของหมู่ฟังก์ชันชนิดคอนจูเกตท่ี
แทนที่ต าแหน่งเบต้าของสารประกอบ Zn tetraphenylporphines และ Zn porphines เพ่ือเปรียบเทียบ
การเกิดทรานซิชันด้วยแสง พบว่าผลที่ได้จากการค านวณสามารถท านายแนวโน้มของการเกิดสเปกตราของ
การดูดกลืนแสง ที่สอดคล้องกับผลที่ได้จากการทดลอง ซึ่งสเปกตราของการดูดกลืนแสงจะข้ึนอยู่กับการ
เปลี่ยนหมูฟั่งก์ชัน และการเพิ่มความยาวของสายโซ่คอนจูเกต นอกจากนี้ยังพบว่าหมู่แทนท่ีชนิดชอบรับ
อิเล็กตรอน มีผลท าให้เกิดระดับพลังงานช่องว่างลดลง ซึ่งท าให้ระดับพลังงานของชั้น LUMO+2 ลดลงใน
ขณะเดียวกันท าให้ระดับพลังงานของ HOMO-2 เพ่ิมข้ึน  
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บทที่ 3 
กำรทดลอง 

 
 
3.1 กำรทดลองทั่วไป 
1H-NMR และ 13C-NMR spectra วัดด้วยเครื่อง Bruker AVANCE 300 MHz spectrometer และค่า 
Chemical shift () รายงานในหน่วยของ part per million (ppm) ใช้ chloroform-d เป็นตัวท าละลาย ตัว
ย่อท่ีใช้ในการอธิบาย spectra ประกอบด้วย s (singlet), d (doublet), m (multiplet) และ J (coupling 
constant) ในหน่วยของ Hertz (Hz) 
Infrared spectra วัดด้วยเครื่อง Perkin-Elmer FT-IR spectroscopy Spectrum RXI ใช้เทคนิคอัดเม็ด KBr 
ในกรณีที่สารตัวอย่างเป็นของแข็ง ค่า absorption maxima รายงานในหน่วยของ wave number (cm-1)  
การตรวจสอบการเกิดปฏิกิริยาและการตรวจสอบความบริสุทธิ์ของสารสามารถตรวจสอบได้โดยเทคนิค Thin 
layer chromatography (TLC) โดย TLC ที่ใช้คือ Merck TLC aluminum sheets (silica gel 60 F254) 
ในการแยกสารให้บริสุทธิ์จะอาศัย 2 เทคนิค โดยเทคนิคแรกคือ เทคนิค flash column chromatography 
โดยใช้ silica gel 60 (0.063-0.2 mm) เป็น stationary phase และใช้สารละลายที่มีขั้วเหมาะสมเป็น 
mobile phase เช่น สารละลายผสมระหว่าง ethyl acetate กับ hexane ในอัตราส่วนปริมาตรต่อปริมาตร
และสารที่ถูกชะออกมาจากคอลัมน์จะถูกเก็บด้วยหลอดทดลองหรือ Erlenmeyer flask  ส่วนเทคนิคที่สองคือ 
preparative thin layer chromatography โดยใช้ silica gel  เป็น stationary phase และใช้สารละลายที่
มีข้ัวเหมาะสมเป็น mobile phase เช่น สารละลายผสมระหว่าง ethyl acetate กับ hexane ในอัตราส่วน
ปริมาตรต่อปริมาตรและสารที่ถูกชะออกมาจากคอลัมน์จะถูกเก็บด้วยหลอดทดลองหรือ Erlenmeyer flask 
จุดหลอมเหลว (uncorrected melting point) วัดด้วยเครื่อง Büchi 530 โดยอาศัยหลอดคะปิลลาร ี
(capillary tube) วัดในหน่วยขององศาเซลเซียล (oC)  
 
3.2 กำรสังเครำะห์โมเลกุลเป้ำหมำย 
กำรสังเครำะห์ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene 

 
น า toluene ปริมาตร 112.5 ml (1.220 mol) เติม 2-chloro-2-methylpropane ปริมาตร 290.45 ml 
(3.138 mol) stir ที่อุณหภูมิห้อง ค่อยๆ เติม aluminum (III) chloride จ านวน 8.1390 g (0.060 mol) stir 
ที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 5 วัน  สกัดด้วย DCM (2x100 ml ) ล้างด้วยน้ า (2x100 ml)  ล้างด้วย brine 
solution (100 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอา
ตัวท าละลายออก น าสารที่ได้ไปกลั่นแบบลดความดันเก็บสารที่ช่วงอุณหภูมิ 120 °C จะได้สารละลายใสไม่มีสี
ของ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene (162.20 g, 65%) 
C15H24: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
  = 7.30 (s, 1H, ArH) , 7.10 (s, 2H, ArH), 2.40 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 18H, 6xCH3) ppm 



22 

กำรสังเครำะห์ 1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene 
 

 
 
ชั่ง 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene จ านวน จ านวน 50.3686 g (0.247 mol), N-bromo 
succinimide (NBS) จ านวน 48.2600 g (0.271 mol) และ dibenzyl peroxide จ านวน 17.9490 g (0.074 
mol) ละลายใน chloroform (CHCl3) ปริมาตร 115 ml แล้ว reflux 3.5 ชั่วโมง ทิ้งไว้ให้เย็น กรองเอา 
succinimide ออก กรองผ่าน silica จะได้ oil สีเหลืองของ 1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene 
C15H23Br: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) [38] 
  = 7.40 (s, 1H, ArH) , 7.35 (s, 2H, ArH), 4.55 (s, 2H, CH2Br), 1.45 (s, 18H, 6xCH3) 
 
กำรสังเครำะห์ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde 
 

 
   
ชั่ง 1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene ละลายด้วย EtOH ปริมาตร 370.00 ml , H2O ปริมาตร 
115 ml แล้วเติม 1,3-hexamethylenetetramine (HMTA) จ านวน 76.8000 g แล้ว reflux 5 ชั่วโมง ทิ้งให้
เย็นเติม HCl 37% ปริมาตร 76.15 ml แล้ว reflux 30 นาที สารละลายจะแยกเป็นสองชั้น สกัดด้วย DCM 
(3x100 ml) ล้างน้ า (3x100 ml) ล้างด้วย brine solution (100 ml) ก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate 
anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก จะได้ oil สีเหลืองใส ตกผลึกด้วย DCM : hexane ล้าง
ผลึกด้วย hexane เย็นจะได้ผลึกสีขาวของ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (54.2431 g, 99%) 
C15H22O: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
  = 10.00 (s, 1H, CHO) , 7.75 (s, 3H, ArH), 1.45 (s, 18H, 6xCH3) ppm 
IR (KBr) 
 max = 3072, 2550, 2670, 1686, 1326, 1292 707 cm-1 
m.p. 112-114 ๐C 
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กำรสังเครำะห์ methyl 4-iodobenzoate  
 

 
 
ชั่ง 4-iodobenzoic acid จ านวน 20.0000 g (0.081 mol) ละลายใน methanol (MeOH) ปริมาตร 100 
ml เติม thionyl chloride (SOCl2) ปริมาตร 4 ml (0.034 mol) reflux 60 °C เป็นเวลา 1 ชั่วโมงทดสอบ
ด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น สกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) และตามด้วย brine 
solution (50 ml) ก าจัดน้ าในสารละลายด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท า
ละลายออกจะได้ของแข็งสีขาวของ methyl 4-iodobenzoate (20.0124 g, 95%) 
C8H7IO2: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
  = 7.81 (d, 2H, ArH, J = 8.39 Hz), 7.50 (d, 2H, ArH, J = 8.39) , 3.93 (s, 3H, OCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  

 = 166.6 (C=O), 137.7 (2xCH), 131.0 (2xCH), 129.6 (Cq), 100.1 (Cq), 52.3 (OCH3) ppm 
IR (KBr): 
 max = 2947, 1712, 1585, 1437, 1285, 1273, 1106, 1006, 755 cm-1 
m.p. =  109-110 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ 4-iodobenzaldehyde  
 

 
 
ชั่ง methyl 4-iodobenzoate จ านวน 15.0000 g (56.809 mmol) ละลายด้วย dry tetrahydrofuran 
(THF) ปริมาตร 30 ml ลงใน flask ใบแรกและชั่ง lithium aluminium hydride (LAH) จ านวน 2.8700 g 
(56.809 mmol) เติม dry THF ปริมาตร 5 ml ภายใต้ N2 ที่อุณหภมิ 0 °C ลงใน flask ใบที่สอง แล้วดูด
สารละลายจาก flask ใบแรกเติมลงใน flask ใบที่สองอย่างช้าๆ ที่อุณหภูมิ 0 °C หลังจากนั้น stir ที่
อุณหภูมิห้อง 1 ชั่วโมง ก าจัด LAH ที่เหลือจาก reaction ด้วย MeOH แล้วเทสารที่ได้ลงใน ice bath อย่าง
ช้าๆ สกัดด้วย DCM (3x50 ml) ล้างด้วยน้ า (3x50 ml) และล้างด้วย brine solution 50 ml ก าจัดน้ าใน
สารละลายด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออกได้ oil ใส ของ (4-
iodophenyl) methanol น า oil ใสละลายด้วย DCM ปริมาตร 100 ml เติม pyridinium 
chlorochromate (PCC) จ านวน 10.3180 g (44.088 mmol) stir ที่อุณหภูมิห้อง 3 ชั่วโมง กรองผ่าน silica 
น าสารละลายที่ได้ไประเหยเอาตัวท าละลายออกแยกสารให้บริสุทธิด้วยเทคนิค column chromatography 
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ด้วย EtOAc : hexane อัตราส่วน 10 : 90 ได้ของแข็งสีเหลืองอ่อนของ 4-iodobenzaldehyde (6.5760 g, 
64%) 
C7H5IO: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
  = 10.00 (s, 1H, CHO) , 7.92 (d, 2H, ArH, J = 8.35) , 7.60 (d, 2H, ArH, J = 8.35 Hz) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
  = 191.4 (C=O), 138.4 (2xCH), 130.8 (2xCH), 102.8 (Cq) ppm 
IR(KBr) 
 max = 2826, 1686, 1582, 1379, 1204, 1006, 833, 804 cm-1 
m.p. =  109-110 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-iodophenyl)porphyrinato]zinc(II) 
36, [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-iodophenyl) porphyrinato]zinc(II) 37, 
[20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-tri(4-iodophenyl)porphyrinato] zinc(II) 38 และ 
[5,10,15,20-tetra(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) 39  

 
i) Zn(OAc)2.2H2O, propionic acid, rt, 10 h, reflux, 2 h 

 
น า 4-iodobenzaldehyde จ านวน 0.8126 g (3.504 mmol), 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde จ านวน 
2.2927 g (10.510 mmol) และ zinc acetate dihydrate จ านวน 1.1532 g (5.254 mmol) ละลายใน 
propionic acid ปริมาตร 70 ml แล้ว stir ที่อุณหภูมิห้อง 30 นาที เติม pyrrole ปริมาตร 0.9723 ml 
(14.014 mmol) stir ที่อุณหภูมิห้อง 10 ชั่วโมง reflux 2 ชั่วโมง เมื่อครบเวลากลั่นเอา propionic acid ออก 
เติม sodium hydrogen carbonate จนมีฤทธิ์เป็นกลาง แล้วสกัดด้วย dichloromethane (DCM) (2x50 
ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) และล้างด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย 
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sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์โดยวิธี column 
chromatography โดยใช้สารละลายผสม DCM และ hexane อัตราส่วน 20 : 80 เป็นตัวชะ ได้ของแข็งสี
ม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-iodophenyl)porphyrinato]zinc(II) (36, 0.2399 
g, 6%), [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-iodophenyl)porphyrinato] zinc(II) (37, 
0.3104 g, 8%), [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-tri(4-iodophenyl)porphy rinato]zinc(II) (38, 
0.1248 g, 3%) และ [5,10,15,20-tetra(3,5-di-tert-butylphenyl) porphyrinato] zinc(II) (39, 0.2409 g, 
5%) 
C68H75IN4Zn): 36 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  

 = 9.04 (s, 6H, ArH), 8.96 (d, 2H, ArH, J = 4.67 Hz), 8.12 (s, 6H, ArH), 8.09 (s, 2H, ArH), 
8.00 (d, 2H, ArH, J = 8.12 Hz), 7.83 (s, 3H, ArH), 1.56 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 150.6 (Cq), 150.5 (Cq), 150.4 (Cq), 149.7 (Cq), 148.61 (Cq), 148.57 (Cq), 142.7 (Cq), 
141.8 (Cq), 136.0 (CH), 135.7 (CH), 132.5 (CH), 132.4 (CH), 132.3 (CH), 131.4 (CH), 129.7 (CH), 
129.6 (CH), 122.8 (Cq), 122.6 (Cq) , 120.9 (CH), 119.0 (Cq), 93.7 (Cq), 35.1 (C(CH3)3), 31.8 (CH3) 
ppm 
IR (KBr): 
 max = 3373, 2955, 1593, 1474, 1392,.1248, 933, 799 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
C60H58I2N4Zn: 37: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  
  = 9.05 (d, 8H, ArH, J = 25.68 Hz), 8.11 (s, 8H, ArH), 7.98 (d, 2H, ArH, J = 7.66 Hz), 7.83 
(s, 2H, ArH), 1.55 (s, 36H, 12xCH3) ppm 
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 150.7 (Cq), 150.6 (Cq), 149.9 (Cq), 149.7 (Cq), 148.6 (Cq), 142.5 (Cq), 141.6 (Cq), 
136.0 (CH), 135.7 (CH), 132.7 (CH), 132.5 (CH), 131.7 (Cq), 131.5 (CH), 129.7 (CH), 123.1 (Cq), 
120.9 (CH), 119.3 (Cq), 93.8 (Cq), 35.0 (Cq), 31.8 (CH3) ppm 
IR (KBr): 
 max = 3448, 2962, 1593, 1481, 1362, 1246, 1000, 799 cm-1   
m.p. >250 ๐C 
C52H41I3N4Zn: 38: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  
  = 9.03 (d, 2H, H, J = 4.69 Hz), 8.98-8.94 (m, 6H, ArH), 8.10 (d, 9H, ArH, J = 7.156 Hz), 
7.95 (d, 6H, ArH, J = 8.124), 1.55 (s, 18H, 2xCH3), ppm 
 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 150.7 (Cq), 149.94 (Cq), 149.97 (Cq), 149.8 (Cq), 148.7 (Cq), 142.4 (Cq), 142.3 (Cq), 
141.5 (Cq), 136.0 (CH), 135.7 (CH), 132.8 (CH), 131.9 (CH), 131.8 (CH), 131.7 (CH), 129.9 (CH), 
123.4 (Cq), 121.0 (CH), 119.8 (Cq), 93.9 (Cq), 35.1 (Cq), 31.8 (CH3) ppm 
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 max = 3448, 2960, 1591, 1479, 1362, 1246, 900, 797 cm-1 

m.p. >250 ๐C 
C76H92N4Zn: 39 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  
  = 9.15 (s, 8H, ArH), 8.24 (s, 8H, ArH), 7.91 (s, 4H, ArH), 1.65 (s, 72H, 24xCH3) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
  = 150.4 (Cq), 148.5 (Cq), 141.9 (Cq), 132.1(CH), 129.6 (CH), 122.3 (Cq), 120.8  
 (CH), 35.1 (C(CH3)3), 31.8 (CH3) ppm 
IR (KBr): 
 max = 3358, 2962, 1593, 1477, 1362, 1243, 930, 803 cm-1 

m.p. >250 ๐ 
 
กำรสังเครำะห์ methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate 
 

 
 
ชั่ง methyl 4-iodobenzoate จ านวน 4.000 g (15.149 mmol) เติม PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.5320 g 
(0.757 mmol) และ CuI จ านวน 0.1442 g (0.757 mmol) น าไป degas แล้วเติม NEt3 ปริมาตร 50 ml 
แล้วเติม trimethylsilylacetylene ปริมาตร 2.79 ml (18.179 mmol) น าไป degas แล้วท าการ reflux ต้ัง
ทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง สกัดด้วย DCM (2x50 ml) และล้างด้วยน้ า (2x50 ml) แล้วตามด้วย brine solution (50 
ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก 
ตกผลึกด้วย MeOH ได้ผลึกสีขาวของ methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate (3.1500 g, 90%)  
C13H16O2Si: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
  = 8.00 (d, 2H, ArH, J = 8.00 Hz ), 7.60 (d, 2H, ArH, J = 8.2 Hz), 3.92 (s, 3H,  OCH3), 0.26 
(s, 9H, Si(CH3)3 ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
  = 166.6 (C=O), 131.9 (2xCH), 129.7 (Cq), 129.4 (2xCH), 127.8 (Cq), 104.0 (Cq), 
 97.7 (CSi(CH3)3), 52.2 (OCH3), 0.17 (Si(CH3)3) ppm 
IR (KBr): 
 max =  2959, 2160, 1720, 1603, 1443, 1278, 1246, 1110, 859, 841, 771, 696 cm-1 
m.p. =  50-52 ๐C 
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กำรสังเครำะห์ methyl 4-ethynylbenzoate 
 

 
 

น า methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate จ านวน 1.3500 g (5.813 mmol) เติม Bu4,NF, 1M 
solution ใน THF จ านวน 1.5200 g (5.813 mmol) stir ทิ้งไว้ 5 นาที ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น 
สกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (50 ml) แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไป
ก าจดัน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วย
เทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม EtOAc และ hexane อัตราส่วน 10 : 90 เป็นตัว
ชะได้ของแข็งสีน้ าตาลอ่อนของ methyl 4-ethynylbenzoate (0.9100 g, 98%) 
C10H8O2: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
   = 8.00 (d, 2H, ArH, J = 8.2 Hz ), 7.55 (d, 2H, ArH, J = 8.2 Hz), 3.92 (s, 3H, CH3), 3.25 
(s, 1H, CH) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
  = 166.4 (C=O), 132.1 (2xCH), 130.2 (Cq), 129.4 (2xCH), 126.8 (Cq), 82.8 (CCH), 80.0 
(CCH), 52.3 (OCH3) ppm 
IR (KBr): 
m.p. = 86 ๐C 
 max =  3244, 2951, 2103, 1703, 1606, 1423, 1279, 1174, 1109, 860, 773 cm-1 
   
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl) 
phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)  
  

 
น าสาร 36 จ านวน 0.1765 g (0.155 mmol), methyl 4-ethynylbenzoate จ านวน 0.0740 g (0.464 
mmol), PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.0108 g (0.016 mmol) และ CuI จ านวน 0.0030g (0.016 mmol) 
ละลายด้วย THF : NEt3 (2 : 1) ท าการ degas แล้ว reflux ภายใต้ nitrogen gas ตั้งทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง 
ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) 
แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous 
แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม DCM และ hexane 
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อัตราส่วน 40 : 60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-
(methoxycarbonyl) phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (0.0870 g, 51%)  
C78H82N4O2Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.02 (s, 6H, ArH), 8.97 (s, 2H, ArH), 8.27 (d, 2H, ArH, J = 6.30 Hz), 8.11 (s, 8H, ArH), 
7.96 (d, 2H, ArH, J = 6.30 Hz), 7.81 (s, 3H, ArH), 7.74 (d, 2H, ArH, J = 7.72 Hz), 3.86 (s, 3H, 
OCH3), 1.55 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 166.6 (C=O), 150.5 (Cq), 149.8 (Cq) , 148.6 (Cq), 143.8 (Cq), 141.8 (Cq), 134.5 (CH), 
132.4 (CH), 132.2 (Cq), 131.7 (CH), 131.4 (CH), 129.9 (CH), 129.6 (CH), 128.1 (Cq), 122.6 (Cq), 
121.9 (Cq), 120.9 (CH), 119.6 (Cq), 92.6 (CC), 89.6 (CC), 52.2 (OCH3), 35.07 (3xCq), 31.8 
(18xCH3) ppm  
IR (KBr): 

max = 2947, 2208, 1809, 1720, 1589, 1474, 1362, 1276, 1246, 1104, 1000, 795 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl) 
phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc (II)  
 

  
   
น าสาร 37 จ านวน 0.5159 g (0.447 mmol), methyl 4-ethynylbenzoate จ านวน 0.2863 g (1.788 
mmol), PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.0157 g ( 0.022 mmol) และ CuI จ านวน 0.0040 g (0.022 mmol) 
ละลายสารด้วย NEt3 : THF (1 : 1) และ degas แล้ว reflux ภายใต้ nitrogen gas ตั้งทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง 
ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) 
แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous 
กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออกแยกสารให้บริสุทธิ์โดยวิธี column chromatography โดยใช้
สารละลายผสม DCM และ hexane อัตราส่วน 40 : 60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [10,20-bis(3,5-di-
tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) phenyl)porphyrinato]zinc 
(II) (0.2293 g, 42%)  
C80H72N4O4Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 



29 

 = 9.02 (d, 8H, ArH, J = 14.85 Hz), 8.26 (d, 4H, ArH, J = 7.76 Hz), 8.11 (s, 4H,ArH), 8.08 
(d, 2H, ArH, J = 4.023 Hz), 8.06 (d, 2H, ArH, J = 3.79),7.97 (d, 4H, ArH, J = 7.76 Hz), 7.82 (s, 2H, 
ArH), 7.73 (d, 4H, ArH, J = 7.00 Hz), 3.93 (s, 6H, 2xOCH3), 1.55 (s, 36H, 12xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 =  166.7 (CO), 150.7 (Cq), 150.5 (Cq) ,149.9 (Cq), 149.8 (Cq), 148.6 (Cq), 143.6 (Cq), 
141.7 (Cq), 134.5 (CH), 132.7 (CH), 132.5 (CH), 131.8 (CH), 131.6 (CH), 131.5 (CH), 130.0 (CH), 
129.6 (CH), 128.1 (Cq), 123.1 (Cq), 122.0 (Cq), 121.0 (CH), 119.8 (Cq), 92.5 (CC), 89.7 (CC), 
52.2 (OCH3), 35.1 (Cq), 31.8 (12xCH3) ppm  
IR (KBr):  

max = 2947, 2208, 1724, 1593, 1489, 1272, 996 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl) 
phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)  
 

 
 
น าสาร 38 จ านวน 0.2500 g (0.214 mmol), methyl 4-ethynylbenzoate จ านวน 0.206 g (1.284 
mmol), PdCl3(PPh3)2 จ านวน 0.0075 g (0.011 mmol) และ CuI จ านวน 0.0020 g (0.011 mmol) 
ละลายสารด้วย THF : NEt3 (1 : 1) stir และ degas แล้ว reflux ภายใต ้N2 ตั้งทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง ทดสอบด้วย 
TLC เทียบกับสารตั้งต้น สกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) แล้วตามด้วย brine solution 
(50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลาย
ออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม DCM และ hexane 
อัตราส่วน 40 : 60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-tri(4-(2-(4-
(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (0.1212 g, 45%)  
C82H62N4O6Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.05 (d, 2H, ArH, J = 4.614 Hz), 8.95 (m, 6H, ArH), 8.25 (d, 6H, ArH, J = 7.71 Hz),8.09 
(d, 6H, ArH, J = 5.271 Hz), 8.06 (s, 2H,ArH), 7.96 (d, 6H, ArH, J = 7.71 Hz), 7.83 (s, 1H, ArH), 7.74 
(d, 6H, ArH, J = 8.02 Hz), 3.93(s, 9H, 3xOCH3), 1.55(s, 18H, 6xCH3) ppm 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
 = 166.6 (C=O), 150.7 (Cq), 149.9 (Cq), 149.8 (Cq), 148.7 (Cq), 143.5 (Cq), 141.5 (Cq), 

134.5 (CH), 132.8 (CH), 131.97 (CH), 131.8 (CH), 131.7 (CH) 131.6 (CH), 130.0 (CH), 129.8 (CH), 
129.6 (CH), 128.0 (Cq), 123.3 (Cq), 122.1 (Cq), 121.0 (CH), 120.3 (Cq), 120.1 (Cq), 92.4 (CC), 
89.7 (CC), 52.2 (3xOCH3), 35.1 (Cq), 31.8 (6xCH3) ppm  
IR (KBr):  

max = 2947, 2216, 1724, 1600, 1433, 1272, 1104, 996, 765 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl) 
phenyl)porphyrinato]zinc(II)  
 

 
  
ชั่ง [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) จ านวน 0.0834 g (0.075 mmol) ละลายด้วย THF : isopropanol  (1 : 1) 
20 ml เติม สารละลาย KOH 2M ปริมาตร 5 ml,  reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น น า
สารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) แล้วตามด้วย brine solution (2x30 
ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก 
แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม MeOH, DCM และ 
hexane อัตราส่วน 5 : 35 : 60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-
(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)  (0.0800 g, 92%) 
C77H80N4O2Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.04 (s, 6H, ArH), 8.99 (s, 2H, ArH), 8.30 (d, 2H, ArH, J = 7.05 Hz), 8.18 (d, 2H, ArH, J 
= 7.75 Hz), 8.12 (s, 6H, ArH), 7.98 (d, 2H, ArH, J = 7.05 Hz), 7.82 (s, 3H,ArH), 7.78 (s, 2H, ArH), 
1.55 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 170.4 (C=O), 150.5 (Cq), 149.7 (Cq) , 148.6 (Cq), 143.9 (Cq), 141.8 (Cq), 134.5 (CH), 
132.5 (CH), 132.4 (CH), 131.2 (Cq), 131.7 (CH), 131.4 (CH), 130.0 (CH), 129.7 (CH), 129.0 (Cq), 
128.6 (Cq), 122.6 (Cq), 121.8 (Cq), 120.9 (CH), 119.5 (Cq), 93.1 (CC), 89.48 (CC), 35.41 (Cq), 
35.0 (Cq), 31.8 (18xCH3) ppm  
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IR (KBr): 
max = 2957, 1737, 1592, 1475, 1362, 1001, 795, 714 cm-1  

m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-(2-(4-carboxyphenyl) 
ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 

 
 
ชั่ง [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl) 
ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) จ านวน 0.1000 g (0.082 mmol) ละลายด้วย THF:isopropanol 
(1:1) ปริมาตร 20 ml เติมสารละลาย KOH 2M ปริมาตร 5 ml reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบกับ
สารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) ตามด้วย brine solution 
(30 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลาย
ออก แยกสารให้บริสุทธิ์โดยวิธี column chromatography โดยใช้สารละลายผสม MeOH, DCM และ 
hexane อัตราส่วน 5:35:60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [10,20-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,15-
bis(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (0.0825 g, 97%) 
C78H68N4O4Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.04 (d, 8H, ArH, J = 14.02 Hz ), 8.27 (d, 4H, ArH, J = 7.05 Hz ), 8.19 (d, 4H, ArH, J = 
7.61 Hz), 8.10 (s, 4H, ArH), 7.98 (d, 4H, ArH, J = 7.05 Hz), 7.82 (s, 4H, ArH), 7.78 (s, 2H, ArH), 
1.55 (s, 36H, 12xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 170.3 (C=O), 150.7 (Cq), 150.5 (Cq), 149.9 (Cq), 149.7 (Cq) 148.6 (Cq), 143.7 (Cq), 
141.7 (Cq), 134.5 (CH), 132.7 (CH), 132.5 (CH), 131.8 (CH), 131.7 (CH), 130.3 (CH), 130.0 (CH), 
129.7 (CH), 129.0 (Cq), 128.6 (Cq), 123.1 (Cq), 121.9 (Cq), 120.9 (CH), 119.8 (Cq), 98.0 (CC), 
89.6 (CC), 35.0 (Cq), 31.8 (CH3) ppm  
IR (KBr): 

max = 2955, 2544, 2208, 1686, 1600, 1421, 996, 795, 717 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
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กำรสังเครำะห์ [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl) 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) 

 
ชั่ง [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) จ านวน 0.0800 g (0.063 mmol) ละลายด้วย i-PrOH : THF , (1 : 1) 
ปริมาตร 20 ml เติมสารละลาย KOH 2M ปริมาตร 5 ml reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้ง
ต้น สกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) แล้วตามด้วย brine solution (30 ml) น าชั้น
สารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสาร
ให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม MeOH, DCM และ hexane 
อัตราส่วน 5:35:60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [20-(3,5-di-tert-butylphenyl)-5,10,15-(4-(2-(4-
carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (0.0800 g, 98%) 
C79H56N4O6Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 8.89 (s, 2H, ArH), 8.85 (s, 6H, ArH), 8.18 (d, 6H, ArH, J = 7.41 Hz ), 8.05 (d, 6H, ArH), 
8.02 (s,2H, ArH), 7.87 (d, 6H, ArH, J = 7.41 Hz), 7.73 (s, 1H, ArH), 7.69 (d, 6H, ArH, J = 7.88 Hz), 
1.55 (s, 18H, 6xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 164.3 (C=O), 146.5 (Cq), 145.8 (Cq) , 145.7 (Cq), 145.6 (Cq), 144.5 (Cq), 140.1 (Cq), 
138.1 (Cq), 130.6 (CH), 128.4 (CH), 127.6 (CH), 127.4 (CH), 125.9(Cq), 125.8 (CH), 125.8 (CH), 
124.1 (Cq), 118.8 (Cq), 117.7 (Cq), 116.7 (CH), 115.8 (Cq), 115.7 (Cq), 88.4 (CC), 85.6 (CC), 
31.0 (Cq), 27.7(6xCH3) ppm  
IR (KBr): 

max = 2954, 2210, 1689, 1600, 1487, 1274, 1173, 994, 856, 796, 714 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
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กำรสังเครำะห์ methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate  
 

 
ชั่ง methyl 4-ethynylbenzoate จ านวน 0.2050 g (1.279 mmol) เติม PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.0448 g 
(0.064 mmol) และ CuI จ านวน 0.0122 g (0.0634 mmol) แล้วเติม THF และ NEt3 ปริมาตร 20 และ 10 
ml ตามล าดับ น าไป degas จากนั้นเติม 5-bromo-2-thiophenecarbaldehyde ปริมาตร 0.152 ml 
(1.279 mmol) แล้วท าการ reflux ตั้งทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง สกัดด้วย DCM (2x50 ml) และล้างด้วยน้ า (2x50 
ml) แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate 
anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column 
chromatography โดยใช้สารละลายผสม EtOAc และ hexane อัตราส่วน 1:9 เป็นตัวชะ ได้ผลึกสีเหลือง
อ่อนของ methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate (0.3228 g, 93%)  
C15H10O3S: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.89 (s, 1H, -CHO), 8.05 (d, 2H, PhH, J = 8.39 Hz), 7.69 (d, 1H, ArH, J = 3.93 Hz), 
7.61 (d, 2H, PhH, J = 8.40 Hz), 7.36 (d, 1H, ArH, J = 3.93 Hz), 3.94 (s, 3H, OCH3), ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 182.4 (C=O), 166.3 (Cq), 144.4 (Cq), 135.9 (CH), 133.1 (CH), 132.0 (Cq), 131.6 
(2xCH), 130.4 (Cq), 129.6 (2xCH), 126.4 (Cq), 96.7 (CC), 84.6 (CC), 52.4 (OCH3) ppm 
 
กำรสังเครำะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl) 
ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II)  

 

น า methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate จ านวน 1.0094 g (3.738 mmol), 3,5-di-
tert-butylbenzaldehyde จ านวน 2.2895 g (11.203 mmol) ละลายใน DCM  ปริมาตร 100 ml แล้วเติม  
pyrrole ปริมาตร 1.044 ml (14.937 mmol) น าไป degas จากนั้นเติม TFA ปริมาตร 0.277 ml (3.734 
mmol) แล้ว stir ที่อุณหภูมิตั้งห้อง 24 ชั่วโมง จากนั้นเติม DDQ จ านวน 1.2716 g (5.602 mmol) แล้ว stir 
ต่ออีก 1ชั่วโมง เติมน้ า 100  ml แล้วสกัดด้วย dichloromethane (DCM) (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 
ml) และล้างด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate 
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anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แล้วน าของแข็งท่ีได้ละลายใน DCM : MeOH ปริมาตร 45 
: 5 ml แล้วเติม zinc acetate dihydrate จ านวน 1.2300 g (5.601 mmol) แล้ว reflux ตั้งทิ้งไว้ 3 ชั่วโมง 
ระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์โดยวิธี column chromatography โดยใช้สารละลายผสม 
DCM และ hexane อัตราส่วน 40:60 เป็นตัวชะ ได้ของแข็งสีม่วงของ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-
butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato] zinc(II) 
(0.2050 g, 5%)  
C76H80N4O2SZn; 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.23 (d, 2H, ArH, J = 4.61 Hz), 9.04 (m, 6H, ArH), 8.11 (s, 6H, ArH,), 8.04 (d, 2H, ArH, 
J = 8.07 Hz), 7.84 (m, 4H, ArH), 7.71 (m, 2H, ArH), 3.91 (s, 3H, OCH3), 1.55 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 166.5 (C=O), 150.8 (Cq), 150.4 (Cq), 150.3 (Cq), 148.64 (Cq), 148.59 (Cq), 147.0 (Cq), 
141.7 (Cq), 133.3 (CH), 132.8 (CH), 132.5 (CH), 132.2 (CH), 131.7 (CH), 131.3 (CH), 131.2(CH), 
129.7 (CH), 129.6 (CH), 127.8 (Cq), 124.4 (Cq), 123.7 (Cq), 123.2 (Cq) , 120.9 (CH), 109.7 (Cq), 
93.1 (CC), 86.0 (CC), 52.2 (OCH3) 35.1 (C(CH3)3), 31.8 (CH3) ppm 
m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl) 
thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II)  
 

 
  
ชั่ง 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) thiophen-
2-yl)porphyrinato] zinc(II) จ านวน 0.2004 g (0.112 mmol) ละลายด้วย THF : isopropanol  (1 : 1) 
20 ml เติม สารละลาย KOH จ านวน 0.0063 g (0.112 mmol),  reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบ
กับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) แล้วตามด้วย brine 
solution (2x30 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยเอา
ตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม MeOH, 
DCM และ hexane อัตราส่วน 5:35:60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-
butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (0.1924 g, 
95%) 
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C75H78N4O2SZn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.25 (d, 2H, ArH, J = 4.68 Hz), 9.06 (m, 6H, ArH), 8.11 (m, 8H, ArH), 7.88 (d, 1H, ArH, 
J = 3.49 Hz), 7.84 (s, 3H, ArH), 7.75 (m, 3H, ArH), 1.55 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 170.7 (C=O), 150.8 (Cq), 150.5 (Cq),  150.3 (Cq) , 148.7 (Cq), 148.6 (Cq), 147.1 (Cq), 
141.7 (Cq), 133.4 (CH), 132.9 (CH), 132.6 (CH), 132.2 (CH), 131.9 (CH), 131.4 (CH), 131.2 (CH), 
130.2 (CH), 129.7 (CH), 129.6 (CH),  128.7 (Cq), 128.6 (Cq), 124.3 (Cq), 123.7 (Cq), 123.1 (Cq),  
120.9 (CH), 109.7 (Cq), 93.1 (CC), 86.6 (CC), 35.1 (Cq), 31.8 (18xCH3) ppm  
m.p. >250 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-yl)thiophen-2-
yl) porphyrinato]zinc(II) 

 
 ชั่ง 5-(5-iodothiophen-2-yl)thiophene-2-carbaldehyde จ านวน 1.0000 g (3.125 mmol), 
3,5-di-tert-butylbenzaldehyde จ านวน 1.9619 g (8.999 mmol) และ zinc acetate dehydrate 
จ านวน 1.0536 g (4.800 mmol) ละลายใน propionic acid ปริมาตร 100 ml แล้ว stir ที่อุณหภูมิห้อง 30 
นาที เติม pyrrole ปริมาตร 0.90 ml (12.800 mmol) stir ที่อุณหภูมิห้อง 10 ชั่วโมง reflux 2 ชั่วโมง ทิ้งให้
เย็นที่อุณหภูมิห้อง กลั่นเอา propionic acid ออก แล้วเติม sodium hydrogen carbonate (NaHCO3) จน
เป็นกลาง สกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) และล้างด้วยน้ าเกลือ (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์
ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous (Na2SO4) กรองและระเหยตัวท าละลายออก แยกให้บริสุทธิ์
โดยวิธี column chromatography โดยใช้สารละลายผสม DCM และ Hexane อัตราส่วน 20 : 80 เป็นตัว
ชะ ได้ของแข็งสีม่วงของ  [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-yl)thiophen-
2-yl)porphyrinato]zinc(II) (0.2424 g, 6 %)  
C70H75IN4S2Zn :  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.34 (d, 2H, ArH, J = 4.69 Hz), 9.10 (d, 2H, ArH, J = 4.70 Hz), 9.08 (s, 4H, ArH), 8.17 
(d, 6H, ArH, J = 1.60 Hz ), 7.87 (s, 4H, ArH), 7.53 (d, 1H, ArH, J = 3.50 Hz), 7.25 (d, 1H, ArH, J = 
3.71 Hz), 7.07 (d, 1H, ArH, J = 3.71 Hz), 1.59 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
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 = 150.98 (Cq), 150.80 (Cq), 150.57 (Cq), 150.34 (Cq), 148.68 (Cq), 148.63 (Cq), 143.66 
(Cq), 143.52 (Cq), 141.77 (Cq), 141.75 (Cq), 138.13 (Cq), 137.85 (CH), 133.92 (CH), 132.83 (CH), 
132.54 (CH), 132.22 (CH), 131.37 (CH), 129.75 (CH), 129.63 (CH), 125.10 (CH), 123.63 (Cq), 
123.20 (CH), 123.01 (Cq), 120.94 (CH), 110.38 (Cq), 35.12 (Cq), 31.83 (CH3) ppm 
IR (KBr) 

max = 3410, 2959, 1617, 1225, 1000, 794 cm-1 
m.p. > 200 oC 
 
 กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl) 
phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) 
 

 
 
ชั่ง [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-yl)thiophen-2-yl) porphyrinato] 
zinc(II) จ านวน 0.0700 g (0.0569 mmol), methy 4-ethynylbenzoate จ านวน 0.0273 g (0.1707 
mmol), PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.0020 g (0.0028 mmol) และ CuI จ านวน 0.0005 g (0.0028 mmol) 
ละลายด้วย THF : NEt3 (1 : 1) degas แล้ว reflux ภายใต้ nitrogen gas 24 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบ
กับสารตั้งต้น เมื่อสารตั้งต้นหมดน าสารละลายไปสกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) และล้าง
ด้วยน้ าเกลือ (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและระเหยตัว
ท าละลายออกแยกให้บริสุทธิ์โดยวิธี column chromatography โดยใช้สารละลายผสม DCM และ Hexane 
อัตราส่วน 30 : 70 เป็นตัวชะ ได้ของแข็งสีม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-
(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyri nato]zinc(II) (0.0523 g, 
73%) 
C81H86N4O2S2Zn :  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) : 

 = 9.36 (d, 2H, ArH, J = 4.74 Hz), 9.12 (d, 2H, ArH, J = 4.74 Hz), 9.10 (s, 4H, ArH), 8.19 
(s, 6H, ArH), 7.87 (m, 6H, ArH), 7.64 (d, 1H, ArH, J = 3.46 Hz), 7.58 (d, 2H, ArH, J = 8.18 Hz), 
7.34 (s, 2H, ArH), 3.78 (s, 3H, OCH3), 1.61 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) : 

 = 166.34 (C=O), 150.95 (Cq), 150.82 (Cq), 150.57 (Cq), 150.35 (Cq), 148.69 (Cq), 
148.64 (Cq), 144.23 (Cq), 141.80 (Cq), 139.99 (Cq), 138.46 (Cq), 134.09 (CH), 133.76 (CH), 
132.85 (CH), 132.55 (CH), 132.23 (CH), 131.34 (CH), 131.13 (CH), 129.78 (CH), 129.66 (CH), 
129.48 (CH), 129.31 (Cq), 127.59 (Cq), 123.68 (CH), 123.49 (CH), 123.02 (Cq), 121.28 (Cq), 
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120.95 (CH), 110.28 (Cq), 93.66 (C  C), 85.99 (C  C), 52.13 (OCH3), 35.13 (Cq), 31.85 (CH3), 
ppm 
IR (KBr) 

max = 3402, 2952, 2037, 1725, 1613, 1266, 1001, 794 cm-1 
m.p. > 200 oC 
 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxyphenyl) 
ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II)  
 

 
 
ชั่ง [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) 
thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyri nato]zinc(II) จ านวน 0.1000 g (0.078 mmol) ละลายด้วย THF 
: isopropanol  (1 : 1) 20 ml เติม สารละลาย KOH 2M ปริมาตร 5 ml,  reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย 
TLC เทียบกับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) แล้วตามด้วย 
brine solution (2x30 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและ
ระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลาย
ผสม MeOH, DCM และ hexane อัตราส่วน 5:35:60 เป็นตัวชะได้ของแข็งสีม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-
tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-
yl)porphyrinato] zinc(II)  (0.0969 g, 98%) 
C80H84N4O2S2Zn : 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.29 (d, 2H, ArH, J = 4.16 Hz), 9.02 (m, 6H, ArH), 8.10 (s, 8H, ArH), 7.81 (m, 4H, ArH), 
7.63 (m, 3H, ArH), 7.35 (d, 2H, ArH, J = 6.46 Hz), 1.53 (s, 54H, 18xCH3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 150.9 (Cq), 150.7 (Cq), 150. (Cq),  150.3 (Cq), 148.61 (Cq) , 148.57 (Cq), 144.2 (Cq), 
141.7 (Cq), 140.1 (Cq), 138.4 (Cq), 134.0 (CH), 133.8 (CH), 132.8 (CH), 132.5 (CH), 132.1 (CH), 
131.3 (CH), 130.2 (CH), 129.7 (CH), 129.6 (CH), 123.7 (CH), 123.6 (Cq), 123.5 (CH),  122.9 (Cq), 
121.2 (Cq), 120.9 (CH), 110.2 (Cq), 93.7 (CC), 86.3 (CC), 35.0 (Cq), 31.8 (18xCH3) ppm  
m.p. >250 ๐C 
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กำรสังเครำะห์ dimethyl 2-(4-iodobenzylidene)malonate 

 
น า 4-iodobenzaldehyde จ านวน 2.0000 g (8.622 mmol) และ dimethylmalonate จ านวน 2.8480 g 
(21.557 mmol) เติม piperidine ปริมาตร 0.15 ml (21.558 mmol), acetonitrile ปริมาตร 100 ml และ
เติม acetic acid ปริมาตร 0.029 ml (21.557 mmol) stir 3 ชั่วโมง ที่อุณหภูมิห้อง ทดสอบด้วย TLC เทียบ
กับสารตั้งต้น สกัดด้วย DCM (2x50 ml ) ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) แล้วล้างด้วย brine solution (50 ml) น า
ชั้นสารอนิทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous  กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยก
สารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลายผสม ethyl acetate และ hexane 
อัตราส่วน 10 : 90 เป็นตัวชะ ได้ dimethyl 2-(4-(2-iodoethynyl) benzylidene) malonate (2.8741 g, 
96%) 
C12H11IO4: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 7.74 (s, 1H, ArH), 7.46(d, 2H, ArH, J = 8.33 Hz), 7.35 (d, 2H, ArH, J = 8.33 Hz), 3.85, 
3.83 (2s, 6H, 2xOCH3) ppm 
 
กำรสังเครำะห์ dimethyl 2-(4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzylidene)malonate  
 

 

ชั่ง dimethyl 2-(4-(2-iodoethynyl)benzylidene)malonate จ านวน 3.1921 g (9.220 mmol), 
bis(triphenylphosphine)palladium (II) dichloride (PdCl2(PPh3)2) จ านวน 0.3235 g (0.461 mmol) 
และ copper (I) iodide (CuI) จ านวน 0.0878 g (0.461 mmol) แล้ว degas หลังจากนั้นเติม 
triethylamine (NEt3) ปริมาตร 50 ml เติม trimethylsilylacetylene จ านวน 1.5 ml (11.063 mmol) 
น าไป degas แล้ว reflux ทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง  สกัดด้วย DCM (2x50 ml) และล้างด้วยน้ า (2x50 ml) ล้างด้วย 
brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและ
ระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลาย
ผสม ethyl acetate และ hexane อัตราส่วน 10 : 90 เป็นตัวชะได้ oil สีเหลืองของ dimethyl 2-(4-(2-
(trimethylsilyl)ethynyl)benzylidene)malonate  (0.9604 g, 89%)  
C17H20O4Si:  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 7.73 (s, 1H, CH) , 7.4 (d, 2H, ArH, J = 8.33 Hz), 7.34 (d, 2H, ArH, J = 8.33 Hz), 3.85 
และ 3.83 (2s, 6H, 2xOCH3), 0.25 (s, 9H, (Si(CH3)3) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
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 = 166.9 (C=O), 164.3(C=O), 141.9 (CH),132.7 (Cq), 132.3 (2xCH), 129.2 (2xCH), 126.1 
(Cq), 125.5 (Cq), 104.2 (Cq), 97.3 (Cq), 52.7 (2xOCH3), 0.2 (Si(CH3)3), ppm 
IR (KBr): 
 max = 2955, 2157, 1731, 1627, 1436, 1261, 989, 762 cm-1 
 
กำรสังเครำะห์ dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate 
 

 
น า dimethyl 2-(4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzylidene)malonate จ านวน 0.4000 g (1.2640 
mmol) เติม tetrabutylammonium fluoride (Bu4NF) จ านวน 1M solution ใน THF ปริมาตร 1.65 ml, 
6.324 mmol) stir ทิ้งไว้ 5 นาทีทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น สกัดด้วย DCM (2x50 ml) ล้างด้วยน้ า 
(2x50 ml) แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate 
anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column 
chromatography โดยใช้สารละลายผสม EtOAc และ hexane อัตราส่วน 10 : 90 เป็นตัวชะได้ของแข็งสี
เหลืองของ dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate (0.3200 g, 98%) 
C14H12O4:  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  

 = 7.74 (s, 1H, CH), 7.53 (d, 2H, ArH, J = 8.17 Hz), 7.38 (d, 2H, ArH, J = 8.17 Hz), 3.86 
และ 3.85 (2s, 6H,2xOCH3), 3.20 (s, 1H, CCH) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 164.3 และ 166.9 (2xC=O), 141.8 (CH),133.1 (Cq), 132.5 (2xCH), 129.2 (2xCH), 126.3 
(Cq), 124.5 (Cq), 82.9 (CCH), 79.7 (CCH), 52.8 (2xOCH3) ppm 
IR (KBr): 
 max = 2940, 1735, 1627, 1433, 940, 713 cm-1 
m.p. = 48-50 ๐C 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-di(methoxy 
carbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II)   
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ชั่ง ZnPI1 จ านวน 0.1800 g (0.158 mmol), dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate จ านวน 
0.1202 g (0.473 mmol), PdCl2(PPh3)2 จ านวน 0.0091 g (0.008 mmol) และ CuI จ านวน0.0015 g 
(0.008 mmol) ละลายสารด้วย THF : NEt3 (2 : 1) 30 ml ท าการ degas แล้ว reflux ภายใต้ nitrogen 
gas ตั้งทิ้งไว้ 24 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC เทียบกับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x50 ml) 
ล้างด้วยน้ า (2x50 ml) แล้วตามด้วย brine solution (50 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium 
sulphate anhydrous กรองและระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column 
chromatography โดยใช้สารละลายผสม dichloromethane และ hexane อัตราส่วน 50 : 50 เป็นตัวชะ
ได้ของแข็งสีม่วงของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-di(methoxy 
carbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (0.1568 g, 79%)  
C82H86N4O4Zn: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 

 = 9.04 (s, 6H, ArH), 8.98 (d, 2H, ArH, J = 7.65 Hz), 8.28 (d, 2H, ArH, J = 7.66 Hz), 8.13 
(s, 6H, ArH), 7.96 (d, 2H, ArH, J = 7.66 Hz), 7.83 (s, 3H, ArH), 7.80 (s, 1H, ArH), 7.71 (d, 2H, ArH, J 
= 8.14 Hz), 7.51(d, 2H, ArH, J = 8.14 Hz), 3.92 (s, 3H, OCH3), 3.88 (s, 3H, OCH3) 1.55 (s, 54H, 
18xCH3), ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 

 = 167.0 (C=O), 164.4 (C=O), 150.6 (Cq), 150.5 (Cq), 149.7 (Cq), 148.6 (Cq), 143.8 (Cq), 
142.1 (CH), 141.8 (Cq), 134.5 (CH), 132.6 (Cq), 132.5 (CH), 132.4 (CH), 132.3 (CH), 132.1 (CH), 
131.4 (CH), 129.9 (CH), 129.7 (CH), 129.5 (CH), 126.0 (Cq), 125.9 (Cq), 122.8 (Cq), 122.6 (Cq), 
121.9 (Cq), 120.9 (CH), 119.6 (Cq), 92.3(CC) (Cq), 89.7 (CC), 52.8 (OCH3), 52.7 (OCH3), 
35.1(Cq), 31.8 (18xCH3) ppm 
IR (KBr): 
 max = 3429, 2948, 2340, 1711, 1598, 1359, 1217, 999, 795 cm-1 
m.p. >250 ๐C 
 
ปฏิกิริยำไฮโดรไรซิสของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-di(methoxy 
carbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 

 
ชั่ง [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-di(methoxy carbonyl)vinyl)phenyl) 
ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) จ านวน 0.0834 g (0.075 mmol) ละลายด้วย THF : 
isopropanol  (1 : 1) 20 ml เติม สารละลาย KOH 2M ปริมาตร 5 ml,  reflux 1 ชั่วโมง ทดสอบด้วย TLC 
เทียบกับสารตั้งต้น น าสารละลายผสมไปสกัดด้วย DCM (2x30 ml) ล้างด้วยน้ า (2x30 ml) แล้วตามด้วย 
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brine solution (2x30 ml) น าชั้นสารอินทรีย์ไปก าจัดน้ าด้วย sodium sulphate anhydrous กรองและ
ระเหยเอาตัวท าละลายออก แยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography โดยใช้สารละลาย
ผสม MeOH, DCM และ hexane อัตราส่วน 5 : 35 : 60 เป็นตัวชะได้ พบว่าไปสารหลายแถบแต่มีเพียง
ปริมาณเล็กน้อยเมื่อน าไปพิสูจน์ด้วย 1H-NMR ไม่พบผลิตภัณฑ์ที่มีหมู่คาร์บอกซิลที่เกิดจากปฏิกิริยาไฮโดรไล
ซิสตามต้องการ 

3.3 กำรเตรียมโลหะออกไซค์ 
ลวดนาโนซิงค์ออกไซด์ ท าการปลูกลวดนาโนซิงค์ออกไซด์บนกระจกเคลือบอิเล็กโทรด FTO ที่ผ่านการท า
ความสะอาดแล้ว โดยเทคนิค Aqueous Chemical Growth (ACG) โดยจุ่มกระจกเคลือบอิเล็กโทรด FTO ลง
ในสารละลายซิงค์ไนเตรตไดไฮเดรต (Zn(NO3)2.2H2O) และเฮกซะเมธิลลีนเตตรามีน 
(hexamethylenetetramine) ไว้ที่อุณหภูมิประมาณ 95 oC เป็นเวลา 2.5 ชัว่โมง เพ่ือให้ลวดนาโนมีความ
ยาวตามท่ีต้องการ ต้องท าซ้ าหลายๆ ครั้ง โดยเปลี่ยนสารละลายใหม่ทุกครั้ง สุดท้ายล้างลวดนาโนที่มีความยาว
ตามท่ีต้องการด้วยน้ า DI และเผาที่ 400 oC เป็นเวลา 30 นาที ศึกษาสัญฐานวิทยาของลวดนาโน และอนุภาค
นาโนของโลหะออกไซด์ที่เตรียมได้โดยเทคนิค TEM, AFM และ SEM ศึกษาโครงสร้างผลึกของลวดนาโน และ
อนุภาคนาโนของโลหะออกไซด์ที่เตรียมได้ โดยเทคนิค XRD 
อนุภาคนาโนไททาเนียมไดออกไซด์ เตรียมโดยการไฮโดรไลซิล tetraisopropyl orthotitanate (TIPT) ด้วย
กรดไนตริก หรือกรดไฮโดรคลอริกความเข้มข้น 0.1 M ความเข้มข้น แยกเอาอนุภาคนาโนไททาเนียมได
ออกไซด์ที่ได้ไปแขวนลอยใน 20 wt % polyethylene glycol และ 15 wt % polyethylene oxide 
จากนั้นกวนสารละลายคอลลอยด์ที่เป็นเวลาสองวัน จนหนียวข้น (slurry) แล้วน าเคลือบบนกระจกเคลือบ
อิเล็กโทรด FTO อบแห้งที่ 100 °C แล้วน าไปเผาที่อุณหภูมิ 400-500 oC เป็นเวลา 30 นาที 
 
3.4 กำรเตรียมอิเล็กโตรไลต์ 
ศึกษาการเตรียมและพัฒนาระบบอิเล็กโตรไลต์ของเหลว และอิทธิพลการเติมสารตัวอ่ืนลงไปในสารละลาย
ผสม เตรียมสารละลายอิเล็กโตรไลต์จากสารองค์ประกอบ 2 สาร คือ LiI และ I2 โดยจะท าการเตรียมในตัวท า
ละลายอะซีโตรไนไตร์ ท าการปรับเปลี่ยนสัดส่วนและความเข้มข้นของสารองค์ประกอบหลักท้ังสอง เพ่ือหา
ประสิทธิภาพในการน าไอออนที่ดีที่สุด น าสารอิเล็กโตรไลต์แต่ละองค์ประกอบไปร่วมประกอบเป็นเซลล์
แสงอาทิตย์สีย้อมไวแสง ท าการทดสอบหาประสิทธิภาพรวมและประสิทธิภาพควอนตัมภายนอกของเซลล์
แสงอาทิตย์ที่ใช้อิเล็กโตรไลต์แต่ละองค์ประกอบ โดยวิธีข้างต้น ศึกษาอิทธิพลของการเติมสารอ่ืนเข้าไปใน
สารละลายอิเล็กโตรไลต์ที่เตรียมได้ด้วย เช่น การเติม 4-tert-butylpyridine หรือสารตัวอ่ืนๆ ที่ระดับความ
เขม้ข้นต่างๆ ว่าจะช่วยให้การน าไอออนหรือท าให้ประสิทธิภาพดีขึ้นอย่างไร น าไปร่วมประกอบเป็นเซลล์
แสงอาทิตย์สีย้อมไวแสง เพ่ือทดสอบหาประสิทธิภาพรวมและประสิทธิภาพควอนตัมภายนอกของเซลล์
แสงอาทิตย์ ท าการศึกษาการเตรียมและการพัฒนาระบบอิเล็กโตรไลต์แบบของเหลวไออนิก ขั้นต้นใช้อิเล็กโตร
ไลต์ของเหลวไอออนิก methyl-hexyl-imidazone iodide (MHImI) น าไปประกอบเป็นเซลล์แสงอาทิตย์ชนิด
สีย้อมไวแสง เพ่ือหาประสิทธิภาพรวมและประสิทธิภาพควอนตัมภายนอกของเซลล์แสงอาทิตย์ ขั้นที่สอง 
ท าการศึกษาใช้อิเล็กโตรไลต์ของเหลวไอออนิกอ่ืน ๆ เช่น ที่เตรียมจาก 1-methyl-3-propylimidazolium 
iodide (PMII), 1-methyl-3-ethylimidazolium dicyanamide (EMIDCN) และท่ีเตรียมจาก 1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate, 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, 
trialkylsulfonium polyiodides เป็นต้น โดยจะท าการศึกษาอัตราส่วนประกอบ ท าการศึกษาอิทธิพลของ
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สารตัวเติมอ่ืนๆ เช่น Lithium iodide หรือ NaI โดยสารอิเล็กโตรไลต์ทุกตัวที่เตรียมในขั้นตอนที่สองนี้ น าไป
ประกอบเป็นเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง เพ่ือหาประสิทธิภาพรวมและประสิทธิภาพควอนตัมภายนอก
ของเซลล์แสงอาทิตย์ ศึกษาโดยใช้พอลิเมอร์พ้ืนฐานที่เป็น poly(ethylene oxide) (PEO) เป็นหลัก โดยผสม
รวมกับเกลือไอออนิก เช่น NaI LiI และ KI เป็นต้น โดยจะท าการศึกษาถึงอิทธิพลของน้ าหนักโมเลกุล ต่อ
ประสิทธิภาพการน าไฟฟ้า ศึกษาการเปลี่ยนแปลงชนิดและอัตราส่วนของโคพอลิเมอร์ในการท าเป็นเจล และ
เตรียมนาโนพอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์ ด้วยการเติมเกลืออิเล็กโตรไลต์ที่มีขนาดอนุภาคในระดับนาโนเข้าไปใน
ระหว่างกระบวนการพอลิเมอร์เจล -น าพอลิเมอร์เจลอิเล็กโตรไลต์ที่เตรียมได้ในแต่ข้ันตอนมาประกอบร่วมเป็น
เซลล์แสงอาทิตย์ เพ่ือทดสอบประสิทธิภาพรวมและประสิทธิภาพควอนตัมภายนอกของเซลล์แสงอาทิตย์  
 
3.5 กำรสร้ำงเซลล์แสงอำทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
ไดส้ร้างเซลล์แสงอาทิตย์ที่ active area ขนาด 0.5 cm x 0.5 cmมีข้ันตอนตามล าดับดังนี้ ขั้นแรกท าความ
สะอาดเบื้องต้น ด้วยการอัลตราโซนิเคตในน้ ายาท าความสะอาดที่ประกอบไปด้วย น้ า DI ตัวท าละลาย 
isopropanol และน้ ายา RBS-35 แล้วล้างด้วยน้ า DI หลายๆ ครั้ง ต่อจากนั้นในแช่ตัวท าละลาย 
isopropanol และตัวท าละลายอะซิโตน ตามล าดับ สุดท้ายท าความสะอาดอีกครั้งด้วยตัวท าละลาย 
isopropanol แล้วเป่าให้แห้งด้วยก๊าซไนโตรเจน น ากระจกเคลือบอิเล็กโทรด FTO ที่ท าความสะอาดแล้ว ไป
ขึน้เตรียมชั้นของโลหะออกไซด์ตามวิธีข้างต้น จากนั้นจุ่มกระจกเคลือบอิเล็กโทรด FTO ที่ผ่านการเตรียมชั้น
ชั้นของโลหะออกไซด์แล้ว ในสารละลายสีย้อมไวแสงที่สังเคราะห์ได้ จนกระทั้งสีย้อมไวแสงเกาะยึดที่ผิวของ
ลวดนาโน เรียกส่วนนีว้่า โฟโตอิเล็กโทรด ล้างโมเลกุลสีย้อมที่ไม่ได้ยึดเกาะที่โฟโตอิเล็กโทรดออกด้วยตัวท า
ละลาย น ากระจกเคลือบอิเล็กโทรด FTO อีกแผ่นหนึ่งที่เคลือบด้วยโลหะเพลตินัมหรือผงคาร์บอน หรือเรียกว่า 
เคาน์เตอร์อิเล็กโทรด มาประกบเข้ากับโฟโตอิเล็กโทรด โดยมีแผ่นพลาสติกหนาประมาณ 25 m ขั้น จากนั้น
เติมสารละลายอิเล็โตรไลต์ ลงในช่องว่างระว่างอิเล็กโทรดทั้งสอง ศึกษาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิด
สีย้อมไวแสงโดยการวัด J-V curve เพ่ือศึกษาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ประดิษฐ์
ขึ้น วัด J-V curve โดยใช้ programmable power supply และ programmable multimeter ภายใต้
สภาวะมาตรฐาน STC  ศึกษาประสิทธิภาพควอนตัมภายนอกของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง โดยการ
วัด J-V curve ที่ความยาวคลื่นแสงต่างๆ ที่ทราบความเข้มแสง 
 
3.6 กำรศึกษำด้วยเทคนิคเคมีค ำนวณทำงควอนตัม 
สร้างโครงสร้างในสามมิติของโมเลกุลสีย้อมเป้าหมายโดยใช้ molecular modeling software tools เช่น 
HYPECHEM V6 และ Scipolymer 3.0 ท าการวิเคราะห์คอนฟอร์เมชันบนพื้นฐานทางเคมีควอนตัมโมเลกุลสี
ย้อมพอรฺไพรินเป้าหมาย โดยน าโครงสร้างที่ได้จากข้ันตอน 4.1 มาค านวณแบบ partial optimization และ
สร้างแผนภาพพลังงานศักย์โดยใช้วิธีการค านวณทางโมเลคิวลาร์ออร์บิทัลคือ Semiempirical (AM1) Ab 
initio (HF/3-21G* และ HF/6-31G*) ด้วยโปรแกรม GAUSSIAN 98 ค านวณปรับโครงสร้างแบบ full 
optimization ของกลุ่มโมเลกุลเป้าหมายที่สภาวะพ้ืน เพ่ือให้ได้โครงสร้างที่เสถียรที่สุด โดยใช้ระเบียบวิธีการ
ค านวณ Semiempirical (AM1) Ab initio (HF/3-21G*, HF/6-31G*) และ Density functional theory 
(B3LYP/6-31G*) โดยโปรแกรม GAUSSIAN 98 เพ่ือเปรียบเทียบโครงสร้างที่เสถียรที่สุดที่ได้จากแต่ละวิธี น า
โครงสร้างของกลุ่มโมเลกุลเป้าหมายที่ได้จากข้ันตอนข้างต้นใช้ในการค านวณหา excitation energy โดย
ระเบียบวิธีการค านวณ ZINDO CIS/6-31G* และ TDDFT (B3LYP/6-31G*) ท านายความกว้างของระดับ
พลังงาน HOMO-LUMO และคุณสมบัติการให้และรับอิเล็กตรอนของกลุ่มโมเลกุลเป้าหมาย  
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บทที่ 4 
ผลกำรทดลองและวิจำรณ์ 

 
 
ในโครงการวิจัยนี้จะสังเคราะห์สารอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid และ 
ethynylthiophenylporphyrin carboxylic acid ขึ้นมา แล้วน าไปศึกษาประสิทธิภาพการสร้างและส่งผ่าน
อิเล็กตรอนและการยึดเกาะกับอนุภาคของโลหะออกไซค์ของโมเลกุลพอร์ไพริน เพ่ือน าผลวิจัยที่ได้ไปดัดแปลง
โครงสร้างทางเคมีและพัฒนาเซลล์แสงอาทิตย์สีย้อมไวแสง ให้มีประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงเป็น
พลังงานไฟฟ้าสูง ซึ่งโมเลกุลเป้าหมายมีวิธีการสังเคราะห์ดังนี้ 
 
4.1 กำรสังเครำะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid 
ในการสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid สามารถสังเคราะห์ได้โดยใช้ปฏิกิริยา 
Sonogashira coupling ของอนุพันธ์ iodoporphyrin กับอนุพันธ์ของ ethynyl aromatic ester โดยใช ้
palladium เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ซึ่งจะได้อนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin ester เกิดข้ึน เมื่อน าไปท า
ปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสก็จะได้ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid เป้าหมาย  
 
กำรสังเครำะห์สำรอนุพันธ์ iodophenylporphyrin  
ในงานวิจัยเริ่มต้นด้วยการสังเคราะห์สารอนุพันธ์ iodophenylporphyrin ก่อน ซึ่งจ าเป็นต้องสังเคราะห์ได้
สาร p-iodobenzaldehyde และ di-tert-butylbenzaldehyde ขึ้นมาก่อนเพ่ือให้เป็นสารตั้งต้นในการ
สังเคราะห์อนุพันธ์ iodophenylporphyrin ต่อไป โดยการสังเคราะห์สารทั้งสองชนิดนี้มีกระบวนการ
สังเคราะห์ดังนี้ 

กำรสังเครำะห์ p-iodobenzaldehyde  
 ในการสังเคราะห์สาร p-iodobenzaldehyde ประกอบด้วย 2 ขั้นตอน โดยเริ่มจากปฏิกิริยา 
esterification ของ p-iodobenzoic acid (30) ด้วย methanol (MeOH) และ thionyl chloride (SOCl2) 
ในสภาวะ reflux เป็นเวลา 2 ชั่วโมง พบว่าได้ผลิตภัณฑ์ methyl p-iodobenzoate (31) ในปริมาณ 95% 
ขั้นที่ 2 น าสาร methyl p-iodobenzoate ที่ได้จากขั้นตอนที่ 1 ไปท าปฏิกริยา reduction ด้วย lithium 
aluminium hydride (LAH) ในตวัท าละลาย tetrahydrofuran (THF) ภายใต้สภาวะ N2 ที่อุณหภมิ 0 °C 
เป็นเวลา 1 ชั่วโมง เมื่อก าจัด LAH ที่เหลือออกจะได้ oil ใส เมื่อน า oil ไปท าปฏิกิริยา oxidation ต่อด้วย 
pyridinium chlorochromate (PCC) ในตัวท าละลาย dichloromethane (DCM) เป็นเวลา 3 ชั่วโมง 
พบว่าได ้p-iodobenzaldehyde (32) ในปริมาณ 64% ดังรูปที่ 4.1. 

 
รูปที่ 4.1 การสังเคราะห์ p-iodobenzaldehyde  
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กำรสังเครำะห์ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde   
ในการสังเคราะห์สาร 3,5- di-tert-butylbenzaldehyde ประกอบด้วย 3 ขั้นตอน โดยเริ่มจากท าปฏิกิริยา 
Friedel Craft alkylation ของ toluene ด้วย 2-chloro-2-methylpropane ในอัตราส่วน 1 : 2.6 โดยใช ้
aluminum (III) chloride เป็น Lewis acid ซึ่งได้ท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 5 วัน เมื่อน าไปกลั่น
แบบลดความดันได้ผลิตภัณฑ์ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene (33) ในปริมาณ 65% จากนั้นน าสาร 
1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene ที่สังเคราะห์ได้จากข้ันตอนที่ 1 ไปท าปฏิกิริยา radical 
bromination โดยใช้ N-bromosuccinimide (NBS) และใช้ dibenzoylperoxide เป็น radical initiator 
ในตัวท าละลาย chloroform (CHCl3) ในสภาวะ reflux เป็นเวลา 3.5 ชั่วโมง พบว่าได้สารผลิตภัณฑ์ 1-
(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene (34) ดังรูปที่ 4.2. 
 

 
รูปที่ 4.2 การสังเคราะห์อนุพันธ์ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene และ 1-(bromomethyl)-3,5-di-
tert-butylbenzene 
 
โดยเชื่อว่ากลไกการเกิดปฏิกิริยา Friedel Craft alkylation เริ่มจาก aluminum (III) chloride (AlCl3) ซึ่ง
เป็น Liwis acid รับอิเล็คตรอนจาก t-butyl chloride เกิดเป็น AlCl4- และได้ t-butyl carbocation ที่
เสถียร จากนั้นเกิดปฏิกิริยา electrophilic aromatic substitution โดย  electron ของวง aromatic เกิด
พันธะกับ t-butyl carbocation ซึ่งมีโอกาสเกิดได้สามต าแหน่งคือ ortho, meta หรือ para ซึ่งจะได้ 
intermediate (A), (B) และ (C) จากนั้นเกิดการ rearomatization โดย AlCl4- เข้าไปดึง H+ จาก 
intermediate (A), (B) และ (C) ได้เป็นผลิตภัณฑ์ที่เกิดจากการแทนที่หนึ่งต าแหน่ง คือ 1-tert-butyl-2-
methylbenzene, 1-tert-butyl-3-methylbenzene และ 1-tert-butyl-4-methylbenzene ตามล าดับ 
จากนั้นเกิดปฏิกิริยาแทนท่ีครั้งที่สองได้ผลิตภัณฑ์ 1,4-di-tert-butyl-2-methylbenzene, 1,3-di-tert-
butyl-5-methylbenzene และ 2,4-di-tert-butyl-1-methylbenzene ตามล าดับ แต่ผลิตภัณฑ์ 1,4-di-
tert-butyl-2-methylbenzene และ 2,4-di-tert-butyl-1-methylbenzene เป็นผลิตภัณฑ์ที่เกิดจาก 
kinetically control มีความเสถียรน้อยกว่าเนื่องจากหมู่แทนที่ท่ีต าแหน่งต่าง ๆ บนวง benzene มีความ
เกะกะมาก เมื่อท าปฏิกิริยาเป็นเวลานานสาร 1,4-di-tert-butyl-2-methylbenzene และ 2,4-di-tert-
butyl-1-methyl benzene จะเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ แล้วได้ผลิตภัณฑ์ 1,3-di-tert-butyl-5-
methylbenzene ซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์ที่เกิดจาก thermodynamic control มีความเกะกะของหมู่แทนที่บนวง 
benzene น้อย จึงเสถียรมากกว่า และเกิดเป็นผลิตภัณฑ์หลัก ดังรูปที่ 4.3. 
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รูปที่ 4.3 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Friedel Craft alkylation ของ 1,3-di-tert-butyl-5-methylbenzene 
 
ขั้นที่ 3 น าสาร 1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzene ไปท าปฏิกิริยา Sommelet oxidation โดย
ละลายใน ethanol (EtOH) แล้วเติม 1,3-hexamethylenetetramine (HMTA) น าไป reflux เป็นเวลา 5 
ชั่วโมง ทิ้งไว้ให้เย็นแล้วน าไปเติม HCl 37% จากนั้นน าไป reflux เป็นเวลา 30 นาที พบว่าได้สารผลิตภัณฑ์ 
3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (35) ในปริมาณ 99% ดังรูปที่ 4.4. 
 

 
 
รูปที่ 4.4 การสังเคราะห์ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde 
 
โดยกลไกของปฏิกิริยา sommelet oxidation เริ่มจากอิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวของ 1,3-
hexamethylnetetramine HMTA ท าหน้าที่เป็นนิวคลีโอไฟล์เข้าไป attack ที่ต าแหน่ง electrophilic 
carbon ของสาร 34 เกิดเป็น intermediate (D) จากนั้นพันธะระหว่าง carbon และ nitrogen ของ 
intermediate (D) แตกพันธะออกเป็น intermediate (E) แล้วเกิด hydrogen shift ได้เป็น intermediate 
(F) จากนั้นอิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวของน้ าจะเข้าไป attack ที่ต าแหน่ง electrophilic carbon เกิดเป็น 
intermediate (G) จากนั้นอิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวของ intermediate (G) จะไล่ amine (H) หลุดออกไปเกิด
เป็นสารผลิตภัณฑ์ 35 ดังรูปที่ 4.5 
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รูปที่ 4.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Sommelet oxidation 
 
สาร p-iodobenzaldehyde และ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde ที่สังเคราะห์ได้จะน าไปใช้สารตั้งต้นใน
การสังเคราะห์ iodophenylporphyrin ต่อไป 
 
กำรสังเครำะห์สำรอนุพันธ์ iodophenylporphyrin  
การสังเคราะห์สารอนุพันธ์ iodophenylporphyrin สามารถท าได้โดยการท าปฏิกิริยา ring closer 
condensation ของสารตั้งต้น p-iodobenzaldehyde (32), 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (35) และ 
pyrrole ในอัตราส่วน 1:3:4 โดยมีกรด propionic acid และ Zn(OAc)2 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ซึ่งได้ท าปฏิกิริยา
ที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 10 ชั่วโมง พบว่าได้สารสีม่วง 4 ชนิดคือ [5-(4-iodophenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (36) (6%), [5,15-di(4-iodophenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (37) (8%), [5,10,15-tri(4-iodophennyl)-20-(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (38) (3%) และ [5,10,15,20-tetra(3,5-di-tert-butylphenyl) 
porphyrinato]zinc(II) (39) (5%) ดังรูปที่ 4.6. 
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รูปที่ 4.6 การสังเคราะห์อนุพันธ์ iodophenylporphyrin 
 
โดยกลไกการเกิดปฏิกิริยา ring closer condensation ในขั้นตอนแรก pyrrole ซึ่งท าหน้าที่เป็นนิวคลีโอไฟล์
เข้าท าปฏิกิริยากับหมู่คาร์บอนิลของ p-iodobenzaldehyde (32) โดยมีกรดเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ตามด้วยการ
ขจัดโปรตอนได้ alcohol (I) จากนั้น pyrrole อีกหนึ่งโมเลกุลเข้าไปท าปฏิกิริยากับ alcohol ซึ่งเกิดพันธะกับ
กรดเกิดการสูญเสียน้ าออกไปได้อินเทมิเดียท (J) และสุดท้ายเกิดการสูญเสียโปรตอนกลายเป็น aromatic 
dipyrole (K) หลังจากนั้น pyrole ของ dipyrole (K) เกิดปฏิกิริยาต่อเนื่องไปเรื่อยๆ กับหมู่คาร์บอนิลของ 
3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (35) จนครบหมู่ pyrrole ทั้งสี่หมู่ สุดท้ายเกิด aromatization ได้สาร 
(36), (37), (38) และ (39) ดังรูปที่ 4.7. 
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รูปที่ 4.7 กลไกการเกิดปฏิกิริยา ring closer condensation 
 
กำรสังเครำะห์อนุพันธ์ของ ethynyl aromatic ester  
การสังเคราะห์อนุพันธ์ของ ethynyl aromatic ester ได้สังเคราะห์ methyl 4-ethynylbenzoate ซ่ึง
สามารถแบ่งออกได้เป็น 2 ขั้นตอนดังนี้ 
 
กำรสังเครำะห์  methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate 
การสังเคราะห์ methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate (41) สามารถสังเคราะห์ได้โดยปฏิกิริยา 
Sonogashira coupling เริ่มจากน าละลาย methyl 4-iodobenzoate (31) ใน THF ไปเติม NEt3 และ 
trimethylsilylacetylene (40) โดยมี PdCl2(PPh3)2 และ CuI เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา แล้วท าปฏิกิริยาที่สภาวะ 
reflux เป็นเวลา 24 ชั่วโมง ซึ่งจะเกิดปฏิกิริยา Sonogashira coupling ได้สาร methyl 4-(2-
(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate (41)  ในปริมาณ 86% ดังรูปที่ 4.8. 
 

 
รูปที่ 4.8 การสังเคราะห์ methyl 4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate 
 
โดยเชื่อว่าปฏิกิริยา Sonogashira coupling มีกลไกการเกิดปฏิกิริยา โดยในขั้นตอนแรก Pd (II) จะ
เปลี่ยนเป็น Pd (0) แล้วเกิดปฏิกิริยา oxidative addition กับ methyl 4-iodobenzoate (31) ได้เป็นสาร
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อินเตอร์มีเดีย (M) แล้วเกิดปฏิกิริยา transmetallation กับสาร organocupper (N) (ซึ่งเกิดจาก CuI ท า
ปฏิกิริยากับ trimethylsilylacrtylene) ได้สารอินเตอร์มีเดีย (O) และสุดท้ายเกิดปฏิกิริยา reductive 
elimination ได้เป็น methyl 4-(2-(trimethylsily)ethynyl)benzoate (41) และได้ Pd (0) ซึ่ง Pd (0) จะ
ไปเกิดเกิดปฏิกิริยาต่อไป ดังรูปที่ 4.9. 
 

 
รูปที่ 4.9 กลไกการเกิดปฏิกิริยา Sonogashira coupling 
 
กำรสังเครำะห์  methyl 4-ethynylbenzoate 
ขั้นตอนที่ 2 ได้สังเคราะห์ methyl 4-ethynylbenzoate โดยใช้ปฏิกิริยา desilylation โดยละลาย methyl 
4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoate (41) ในตัวท าละลาย THF แล้วเติม tetrabutylammonium 
fluoride (Bu4NF) ตั้งไว้ที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 5 นาที พบว่าได้สารผลิตภัณฑ์ methyl 4-ethylbenzoate 
(42) ในปริมาณ 73% ดังรูปที่ 4.10. 
 

 
 
รูปที่ 4.10 การสังเคราะห์ methyl 4-ethylbenzoate 
 
กำรสังเครำะห์อนุพันธ์ของ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid 
การสังเคราะห์อนุพันธ์ของ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid มีแนวทางการสังเคราะห์โดยใช้
ปฏิกิริยา Sonogashira coupling ของอนุพันธ์ iodophenylporphyrin กับอนุพันธ์ของ ethynyl aromatic 
ester  ได้สารอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin ester เกิดข้ึน เมื่อน าไปท าปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสก็จะได้สาร 
ethynylphenylporphyrin carboxylic acid เป้าหมายซึ่งมีรายละเอียดการสังเคราะห์ดังนี้ 
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กำรสังเครำะห์สำรอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin ester 
กำรสังเครำะห์ [5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (43) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา Sonogashira coupling 
ระหว่าง [5-(4-iodophenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (36) กับ 
methyl 4-ethynylbenzoate (43) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น catalyst และ copper (I) iodide เป็น 
cocatalyst ใน NEt3 ได้สารผลิตภัณฑ์ 43 (51%) และยังได้สารตั้งต้น 36 กลับคืนมา 40% ดังรูปที่ 4.11. 
 

รูปที่ 4.11 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,15, 20-tri(3,5-
di-tert-butyl phenyl)porphyrinato]zinc(II) (43) 
 
กำรสังเครำะห์ [5,10-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) phenyl)-15,20-di(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc (II)  
การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-di(3,5 -di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc (II)  (44) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา Sonogashira coupling 
ระหว่าง [5,15-di(4-iodophenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (37) กับ 
methyl 4-ethynylbenzoate (42) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น catalyst และ copper (I) iodide เป็น 
cocatalyst ใน NEt3 ได้สารผลิตภัณฑ์ 44 (42%) ดังรูปที่ 4.12. 
 

รูปที่ 4.12 การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-
di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc (II)  (44) 
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กำรสังเครำะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl) phenyl)-20-(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc (II)  
การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-20-(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc (II) (45) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยา Sonogashira coupling 
ระหว่าง [5,10,15-tri(4-iodophennyl)-20-(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (38) กับ 
methyl 4-ethynylbenzoate (42) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น catalyst และ copper (I) iodide เป็น 
cocatalyst ใน NEt3 ได้สารผลิตภัณฑ์  45 (45 %) ดังรูปที่ 4.13. 
 

 
รูปที่ 4.13 การสังเคราะห์ การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl) 
ethynyl)phenyl)-20-(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc (II) (45) 
 
กำรสังเครำะห์สำรอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid  
การสังเคราะห์สารอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid สามารถท าได้โดยน า 
ethynylphenyl porphyrin ester ที่สังเคราะห์ได้ไปท าปฏิกิริยาไฮโดรลิซิส  (hydrolysis) ดังรูปที่ 4.14. 
 

 
  
รูปที่ 4.14 แนวทางการสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid  
 
จากแนวทางการสังเคราะห์สามารถสังเคราะห์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid  ได้ดังนี้ 
 
กำรสังเครำะห์ [5-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri (3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-tert-butyl 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) (2A) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ [5-(4-(2-(4-
(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato] 
zinc(II) (43) ด้วย KOH โดยมี THF และ i-PrOH เป็นตัวท าละลายได้สารผลิตภัณฑ์ 2A (92%) ดังรูปที่ 4.15. 
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รูปที่ 4.15 การสังเคราะห์ [5-(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-di-tert-
butylphenyl) porphyrinato]zinc(II) (2A) 
 
กำรสังเครำะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) 
การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (2B) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ [5,15-bis(4-
(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphy 
rinato]zinc (II) (44) ด้วย KOH โดยม ีTHF และ i-PrOH เป็นตัวท าละลาย ได้สารผลิตภัณฑ์ 2B (92%) ดัง
รูปที่ 4.16. 
 

 
รูปที่ 4.16 การสังเคราะห์ [5,15-bis(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-10,20-di(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II)  (2B) 
 
กำรสังเครำะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-20-(3,5-di-tert-
butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-20-(3,5-di-tert-butyl 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) (2C) สามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของ [5,10,15-tri(4-(2-
(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-20-di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrinato] zinc 
(II) (45) ด้วย KOH โดยมี THF และ i-PrOH เป็นตัวท าละลาย ได้สารผลิตภัณฑ์ 2C (98%) ดังรูปที่ 4.17. 
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รูปที่ 4.17 การสังเคราะห์ [5,10,15-tri(4-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)phenyl)-20-(3,5-di-tert-butyl 
phenyl)porphyrinato]zinc(II) (2C) 
 
4.2 กำรสังเครำะห์ ethynylthiophenylporphyrin carboxylic acid 
จากการศึกษางานวิจัยที่เกี่ยวข้องพบว่าสีย้อมที่ประกอบด้วยหมู่ thiophene อยู่ภายในโมเลกุลจะมี
ประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงานไฟฟ้าสูง ในงานวิจัยนี้จึงได้สังเคราะห์ ethynyl 
thiophenylporphyrin carboxylic acid ขึ้นเพ่ือศึกษาประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงาน
ไฟฟ้า โดยสามารถสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาไฮโดรลิซิส ethynylthiophenylporphyrin ester ได ้
thynylthiophenylporphyrin carboxylic acid เป้าหมาย 
 
กำรสังเครำะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxyphenyl) 
ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) 
10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)thiophen-2-yl) 
porphyrinato]zinc(II) (2D) เป็น ethynylthiophenylporphyrin carboxylic acid ซึ่งสามารถสังเคราะห์
ได้ในสามขั้นตอนดังนี้ 
ในขั้นตอนแรกได้ท าการสังเคราะห์ methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate (47) ซ่ึง
สามารถสังเคาระห์ได้จากปฏิกิริยา Sonogashira coupling ระหว่าง 5-bromo-2-
thiophenecarbaldehyde (46) กับ methyl 4-ethynylbenzoate (42) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น 
catalyst และ copper(I) iodide เป็น cocatalyst ใน NEt3 ได้สารผลิตภัณฑ์ 47 (93%) ดังรูปที่ 4.18. 
 

 
 
รูปที่ 4.18 การสังเคราะห์  methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate 
  
ในขั้นตอนที่สองน า methyl 4-(2-(5-formylthiophen-2-yl)ethynyl)benzoate ไปท าปฏิกิริยา ring 
closer condensation กับ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (35) และ pyrrole ในอัตราส่วน 1:3:4 โดยมี
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กรด TFA เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในตัวท าละลาย DCM เป็นเวลา 24 ชั่วโมงท่ีอุณหภูมิห้อง ตามด้วยการท า
ปฏิกิริยา DDQ และท าปฏิกิริยาต่อกับ Zn(OAc)2.H2O ในตัวท าละลาย DCM : MeOH พบว่าได้สารผลิตภัณฑ์
เอสเทอรช์นิด 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl) ethynyl) 
thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (48) (5%) ดังรูปที่ 4.19 
 

 
รูปที่ 4.19 การสังเคราะห์  10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-(methoxy 
carbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) 
 
ในขั้นตอนสุดท้ายน าเอสเทอร์ 48 ที่ได้จากข้ันตอนที่สองไปท าปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสด้วย KOH โดยม ีTHF และ 
i-PrOH เป็นตัวท าละลาย ได้สารผลิตภัณฑ์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxy 
phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2D) (95%) ดังรูปที่ 4.20. 

 
รูปที่ 4.20 การสังเคราะห์ 10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(2-(4-carboxyphenyl) 
ethynyl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2D) 
 
กำรสังเครำะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxyphenyl) 
ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) 
[10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)thiophen-2-
yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2E) เป็น ethynylthiophenylporphyrin carboxylic acid ที่มี
หมู่ thiophene อยู่สองหน่วยซึ่งสามารถสังเคราะห์ได้ในสามข้ันตอนดังนี้ 



55 

ในขั้นตอนแรกน า 5-(5-iodothiophen-2-yl)thiophene-2-carbaldehyde (49) ไปท าปฏิกิริยา ring 
closer condensation กับ 3,5-di-tert-butylbenzaldehyde (35) และ pyrrole ในอัตราส่วน 1:3:4 โดยมี
กรด propionic acid และ Zn(OAc)2 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ซึ่งได้ท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 10 ชั่วโมง
พบว่าได้สารสารผลิตภัณฑ์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-
yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (50)  (6%) ดังรูปที่ 4.21. 

 
รูปที่ 4.21 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-yl) 
thiophen-2-yl)porphyrinato] zinc(II) 
 
ในขั้นตอนต่อไปน า [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-iodothiophen-2-yl)thio phen-2-
yl)porphyrinato]zinc(II) ที่ได้จากขั้นตอนแรกไปท าปฏิกิริยา Sonogashira coupling กับ methyl 4-
ethynyl benzoate (42) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น catalyst และ copper(I) iodide เป็น cocatalyst ใน 
THF : NEt3 ได้ผลิตภัณฑ์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-(methoxycarbonyl) 
phenyl)ethynyl) thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyri nato]zinc(II) (51) (73%) ดังรูปที่ 4.22. 
 

 
รูปที่ 4.22 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-(methoxy 
carbonyl)phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyri nato]zinc(II) 
 
ขั้นตอนสุดท้ายน าเอสเทอร์ 51 ท าปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสด้วย KOH โดยมี THF และ i-PrOH เป็นตัวท าละลาย 
ได้ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxyphenyl)ethynyl)thiophen-2-
yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2E) (98%) ดังรูปที่ 4.23. 
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รูปที่ 4.23 การสังเคราะห์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(5-(5-(2-(4-carboxy 
phenyl)ethynyl)thiophen-2-yl)thiophen-2-yl)porphyrinato]zinc(II) (2E) 
 
4.3 กำรสังเครำะห์ ethynylphenylporphyrin malonic acid 
 นอกจากนี้ยังได้พยายามสังเคราะห์อนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin malonic acid ที่
ประกอบด้วยหมู่ carboxylic acid สองหมู่ โดยท าปฏิกิริยา hydrolysis อนุพันธ์ethynylphenylporphyrin 
dimethylmalonate ester ที่มี ester แทนที่สองหมู่ซึ่งมีวิธีการสังเคราะห์ดังนี้ 
 น า dimethyl 2-(4-(2-iodoethynyl) benzylidene)malonate (52) ไปท าปฏิกิริยา Sonogashira 
coupling กับ rimethylsilylacetylene (40) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็น catalyst และ copper (I) iodide 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาใน THF:NEt3 ได้ dimethyl 2-(4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzylidene)malonate  
(89%) แล้วน าผลิตภัณฑ์ที่ได้ไปท าปฏิกิริบยากับ tetrabutylammonium fluoride  ในตัวท าละลาย THF ที่
อุณหภูมิห้องได้ dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate (53) (98%) ดังรูปที่ 4.24 
 

 
รูปที่ 4.24 การสังเคราะห์ dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate 
 
ขั้นตอนต่อไปน า dimethyl 2-(4-ethynylbenzylidene)malonate (53) ที่สังเคราะห์ได้ ท าปฏิกิริยา 
Sonogashira coupling กับ [5-(4-(2-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)ethynyl)phenyl)-10,15,20-tri(3,5-
di-tert-butylphenyl)porphyrinato]zinc(II) (36) โดยใช้ PdCl2(PPh3)2 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาและ copper(I) 
iodide เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาร่วม ใน THF:NEt3 ได้ผลิตภัณฑ์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-
(2-(4-(2,2-di(methoxy carbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (54) (79%) ดัง
รูปที่ 4.25. 
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รูปที่ 4.25 การสังเคราะห์ผลิตภัณฑ์ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-
di(methoxycarbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 
ต่อจากนัน้ได้ทดลองท าปฏิกิริยา hydrolysis ของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-
di(methoxycarbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) (54) ที่สังเคราะห์ได้ด้วย 
KOH ในสภาวะเคมีที่ใช้ในปฏิกิริยา hydrolysis อนุพันธ์ของ porphyrin ester ตัวอ่ืน ๆ ที่ผ่านมา ดังรูปที่ 
4.26. แต่จากผลการทดลองเมื่อน าไปแยกสารให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิค column chromatography พบว่าได้
สารหลายแถบและแต่ละแถบมีสารเพียงปริมาณเล็กน้อยและเมื่อน าไปพิสูจน์ด้วย 1H-NMR ไม่พบผลิตภัณฑ์ท่ี
มีหมู่คาร์บอกซิลที่เกิดจากปฏิกิริยาไฮโดรไรซิสตามต้องการ 

 

รูปที่ 4.26 ปฏิกิริยา hydrolysis ของ [10,15,20-tri(3,5-di-tert-butylphenyl)-5-(4-(2-(4-(2,2-
di(methoxycarbonyl)vinyl)phenyl)ethynyl)phenyl)porphyrinato]zinc(II) 
 
4.4 กำรศึกษำเคมีค ำนวณเชิงควอนตัม 
จากการใช้เคมีค านวณศึกษาสมบัติของโมเลกุลสีย้อมไวแสงที่ได้ออกแบบไว้ ว่าเหมาะส าหรับเป็นสีย้อมไวแสงที่
ดีหรือไม่ ได้ศึกษาโครงสร้างทางกายภาพและอิเล็กตรอนของโมเลกุลซิงค์พอร์ไพริน (zinc porphyrin) ที่
ไฮโดรเจนที่ต าแหน่ง meso- แทนที่ด้วยหมู่แทนที่ชนิดต่างๆ ด้วยระเบียบวิธี density functional theory 
(DFT) พบว่าชนิดของหมู่แทนที่มีผลต่อระดับพลังงานนอกสุดของวงซิงค์ซิงค์พอร์ไพริน และการใช้ระเบียบวิธี 
DFT/B3LYP/6-31G(d) สามารถอธิบายความแตกต่างที่เกิดจากชนิดของหมู่แทนที่ที่แทนที่ต าแหน่ง meso- 
ของวงซิงค์ซิงค์พอร์ไพรินในระดับอิเล็กตรอนได้ นอกจากนี้ศึกษาการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนจากสภาวะพ้ืนไป
ยังสภาวะเร้าซึ่งสัมพันธ์กับการดูดกลืนแสงช่วงยูวี-วิสิเบิลของโมเลกุลซิงค์ซิงค์พอร์ไพริน ด้วยการประยุกต์ใช้
การค านวณแบบ Time Dependent-DFT (TD-DFT) พบว่าระดับพลังงานและการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน ที่
ได้จากผลการค านวณด้วยระเบียบวิธีดังกล่าวให้ผลสอดคล้องกับผลที่ได้จากการทดลอง ซึ่งค่าที่ค านวณได้ของ
ผลต่างของช่องว่างระดับพลังงาน HOMO-LUMO ของโมเลกุล Zinc (II) porphyrin, Zinc (II) meso-
tetraphenyl porphyrin, [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-carboxy phenyl) ethylnyl) porphyrin Zinc 
(II)] และ [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-(2,2-dicarboxy vinyl) phenyl) ethylnyl) porphyrin Zinc (II)] 
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เท่ากับ 3.06, 2.99, 2.76 และ 2.67 eV ตามล าดับ เมื่อพิจารณาการกระจายตัวของอิเล็กตรอนในระดับ
พลังงาน HOMO กับ ระดับพลังงาน LUMO ดังแสดงผลในรูปที่ 4.27 พบว่าการกระจายตัวของอิเล็กตรอนใน 
HOMO มีการกระจายตัวภายในวงพอร์ไพริน และเม่ือโมเลกุลนี้ดูดกลืนแสงพลังงานแสงจะกระตุ้นอิเล็กตรอน
ให้ไปอยู่ในระดับพลังงาน LUMO ซึ่งจากผลการค านวณพบว่าการกระจายตัวของอิเล็กตรอนในระดับ LUMO 
มีการกระจายออกจากวงพอร์ไพรินมายังหมู่อัลไคน์และถ่ายโอนอิเล็กตรอนผ่านวงเบนซีนมายังหมู่คาร์บอกซิ
ลิก ซึ่งหมู่คาร์บอกซิลิกท าหน้าที่ยึดเกาะกับสารกึ่งตัวน าเช่น ZnO หรือ TiO2 จากผลที่ได้ดังกล่าวแสดงว่าหมู่
แทนที่ชนิดนี้ช่วยในการถ่ายโอนอิเล็กตรอนจากวงพอร์ไพรินมาที่ต าแหน่งที่ยึดเกาะกับสารกึ่งตัวน าได้ดีขึ้น 
นอกจากนี้หมู่แทนที่ชนิดนี้ช่วยลดพลังงานแถบช่องว่าง โมเลกุล [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-carboxy 
phenyl) ethylnyl)  porphyrin Zinc (II)] มีพลังงานแถบช่องว่างเท่ากับ 2.76 eV เมื่อใช้ระเบียบวิธี TD-
DFT ค านวณหาสมบัติทางการดูดกลืนแสงของโมเลกุล [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-carboxy phenyl)  
ethylnyl)  porphyrin Zinc (II)] พบพีคการดูดกลืนแสง B band และ Q band ที่ความยาวคลื่น 401.9 และ 
531.2 นาโนเมตร ตามล าดับ 

 

 
 

 

รูปร่างโมเลกุล (มุมมองด้านบน) รูปร่างโมเลกุล (มุมมองด้านข้าง) 

  
การกระจายตัวของอิเล็กตรอนใน HOMO การกระจายตัวของอิเล็กตรอนใน LUMO 

 
รูปที่ 4.27 รูปร่างโมเลกุลด้านบน ด้านข้าง และการกระจายตัวของอิเล็กตรอนใน HOMO และ LUMO 

ของ [5, 10, 15, triphenyl-20-(2-(4-carboxy phenyl) ethylnyl)  porphyrin Zinc (II)] 
ตามล าดับ 
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4.4 กำรเตรียมแท่งนำโนซิงค์ออกไซด์ส ำหรับเซลล์แสงอำทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
ได้ท าสังเคราะห์แท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้วโดยเทคนิค Aqueous Chemical Growth (ACG) 

พบว่าโครงสร้างจุลภาคของลวดนาโน ZnO เตรียมได้มีลักษณะเป็นแท่งนาโนคล้ายรูปดอกไม้ ดังรูปที่ 4.28 
เมื่อเพ่ิมความเข้นข้นเริ่มต้นของ Zn(NO3)2 พบว่าขนาดของแท่งนาโนจะเพ่ิมขึ้น  
 

   
[Zn(NO3)2] 0.005 M 0.025 M 0.05 M 
รูปที่ 4.28 โครงสร้างจุลภาคของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว เตรียมโดยเทคนิค ACG 
 
จากการศึกษาการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์พบว่าแท่งนาโน ZnO มีโครงสร้างผลึกเป็นแบบเวิร์ทไซท์ (JCPDS No. 
36-1451) โดยไม่มีโครงสร้างอ่ืนเจือปน (รูปที่ 4.29) และพบว่าพีคการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ (002) มีความเข้ม
มากกว่าพีคอ่ืนๆ แสดงให้เห็นว่าแท่งนาโน ZnO ที่เตรียมได้มีการเรียงตัวที่เป็นระเบียบสูงในแนวแกน c 
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รูปที่ 4.29 สเปกตราการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว เตรียมโดยเทคนิค ACG 
 

ได้ศึกษาผลของความเข้มข้นเริ่มต้นของสีย้อมอีโอซินวายต่อการดูดซับสีย้อมบนแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว 
ที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส โดยความเข้มข้นเริ่มต้นของสารละลายสีย้อมเท่ากับ 0.75×10-5 M 1.00×10-5 
M 1.25×10-5 M และ 1.50×10-5 M ตัวอย่างของสเปกตราการดูดกลืนแสงของสารละลายสีย้อมที่เหลือจาก
การถูกดูดซับ ณ เวลาต่างๆ เมื่อใช้ความเข้มข้นเริ่มต้นเท่ากับ 0.75×10-5 M แสดงดังรูปที่ 4.30 ส าหรับรูปที ่
4.31 แสดงปริมาณสีย้อมที่ถูกดูดซับต่อพ้ืนที่ของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว (qt) ณ เวลา t ใดๆ ทั้งก่อน
และหลังเวลาที่สมดุล 
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รูปที่ 4.30 สเปกตราการดูดกลืนแสงของสารละลายสีย้อมที่เหลือจากการถูกดูดซับ ณ เวลาต่างๆ เมื่อใช้

ความเข้มข้นเริ่มต้นเท่ากับ 0.75x10-5 M 
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รูปที่ 4.31 ความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณสีย้อมที่ถูกดูดซับต่อพ้ืนที่ของแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้วและเวลา 

ณ ความเข้มข้นเริ่มต้นต่าง ๆ 

พบว่าสัมประสิทธิ์การดูดซับจะขึ้นอยู่กับความเข้มข้นเริ่มต้นของสีย้อม สัมประสิทธิ์การดูดซับจะมีค่าเพ่ิมข้ึน
เมื่อความเข้มข้นเริ่มต้นของสีย้อมอีโอซินวายเพิ่มข้ึน การเพ่ิมความเข้มข้นเริ่มต้นของสีย้อมอีโอซินวายท าให้มี
ปริมาณการดูดซับสีย้อมบนแท่งนาโน ZnO บนกระจกแก้ว เพ่ิมข้ึนด้วยซึ่งเป็นผลเนื่องมาจากการเพิ่ม driving 
force ของ concentration gradient แสดงให้เห็นว่าความเข้มข้นเริ่มต้นของสีย้อมนับเป็นตัวแปรส าคัญท่ีมี
ความสัมพันธ์กับสัมประสิทธิ์การดูดซับสีย้อมอีโอซินวายบนแท่งนาโน ZnO โดยที่เวลาสมดุล (equilibrium 
time) คือ เวลาที่มีการดูดซับสีย้อมอีโอซินวายบนแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์คงท่ี จากรูปที่ 4.31 พบว่าเวลาสมดุล
จะอยู่ที่ 180 นาทีส าหรับสียอ้มความเข้มข้น 0.75×10-5 M และ1.00×10-5 M และท่ี 240 นาทีส าหรับสีย้อม
ความเข้มข้น 1.25×10-5 M และ 1.50×10-5 M และพบว่าอัตราเร็วในการดูดซับสีย้อมช่วงแรกจะเร็วมากและ
ค่อยๆ ช้าลงจนกระทั่งคงท่ีและเข้าสู่สมดุล 
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4.6 กำรพัฒนำระบบอิเล็กโทรไลต์เพื่อเซลล์แสงอำทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
 ได้เตรียมระบบพอลิเมอร์อิเล็กโทรไลต์สองระบบ คือ คอมพอสิทพอลิเมอร์อิเล็กโทรไลต์ (composite 

polymer electrolyte; CPE) และไฮบริดเจลพอลิเมอร์อิเล็กโทรไลต์ (hybrid gel polymer electrolyte; 
HGPE) รูปที่ 4.32 แสดง DSC-thermogram ของ PEG ที่น้ าหนักโมเลกุลต่างๆ และระบบไฮบริดเจลพอลิ
เมอร์ พบว่าอุณหภูมิในการหลอมเหลวของ PEG อยู่ในช่วงอุณหภูมิ 40 ถึง 65 องศาเซลเซียส โดยอุณหภูมิใน
การหลอมเหลวจะเพ่ิมขึ้นตามน้ าหนักโมเลกุล ส าหรับระบบไฮบริดเจลพอลิเมอร์จะพบอุณหภูมิการทรานซิชัน
คล้ายแก้ว (glass transition temperature) เมื่อน้ าหนักโมเลกุลของที่เติมเข้าไปสูงขึ้นจะท าให้อุณหภูมิใน
การหลอมเหลวหายไป ดังนั้นระบบไฮบริดเจลพอลิเมอร์ที่ท าการเติม PEG ที่มีน้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ยสูงมีความ
เป็นอสัณฐานน้อยกว่า 

 
 

รูปที่ 4.32 DSC-thermograms ของ (a) พอลิเอทธิลีนไกลคอลที่น้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ยต่างๆ (b) ไฮบริดเจ
ลพอลิเมอร์ที่น้ าหนักโมเลกุลเฉลี่ยที่แตกต่างกัน 

 

จากรูปที่ 4.33 แสดงสเปกตราการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของ PAA พบว่ามีพีคท่ีกว้างในช่วง 2 เท่ากับ 10o ถึง 
45o แสดงถึงปริมาณของผลึกท่ีลดลง โดยระบบของ PAA-PEG จะมีความเป็นอสัณฐานมากขึ้นเมื่อมีการเติม 
PEGm มีน้ าหนักโมเลกุลสูงลงในระบบไฮบริดเจลพอลิเมอร์ โดยผลที่ได้มีความสอดคล้องกับผลของ DSC 

 
รูปที่ 4.33 สเปกตราการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของ PAA and PAA-PEG ที่น้ าหนักโมเลกุลต่างที่ไม่ผ่านการแช่ใน

สารละลายอิเล็กโทรไลต์ 
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4.7 ประสิทธิภำพเซลล์แสงอำทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง 
ได้ศึกษาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ภายใต้สภาวะแสงอาทิตย์จ าลอง AM 1.5G ความ
เข้มแสง 100 mW/cm2 โดยขนาดพ้ืนที่ของเซลล์แสงอาทิตย์เท่ากับ 0.20 cm2 (1.0 cm x 0.2 cm) ใช้แท่ง
นาโน ZnO เตรียมโดยเทคนิค ACG บนกระจกน าไฟฟ้าเป็นขั้วไฟฟ้าท างาน มีโมเลกุล N3 (cis-
di(thiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4-4’-dicarboxylate)ruthenium(II)) เป็นสีย้อมไวแสง ใช้ระบบ
สารละลายอิเล็กโตรไลต์เหลว 0.05 M LiI/0.05 M I2 ใน GBL และ NMP (70:30 vol.%) กราฟความสัมพันธ์
กระแสไฟฟ้า-ศักย์ไฟฟ้า (I-V) ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโนสารกึ่งตัวน า ZnO ที่เตรียม
จากสารละลายตั้งต้น Zn(NO3)2 ความเข้มข้นต่างๆ แสดงดังรูปที่ 4.34 ค่าพารามิเตอร์ประสิทธิภาพของเซลล์
แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงสรุปดังตารางที่ 4.1 พบว่าประสิทธิภาพจะเพ่ิมขึ้นเมื่อความเข้มข้นของสารละลาย
ตั้งต้น Zn(NO3)2 เพ่ิมข้ึน และมีค่าสูงสุดเท่ากับ 1.26% เมื่อความเข้มข้นของสารละลาย Zn(NO3)2 เท่ากับ 
0.1 M 

 
รูปที่ 4.34 กราฟความสัมพันธ์ I-V ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโนสารกึ่งตัวน า ZnO 

ที่เตรียมจากสารละลายตั้งต้น Zn(NO3)2 ความเข้มข้นต่างๆ 
 
ตำรำงท่ี 4.1 ค่าพรามิเตอร์ประสิทธภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงบนลวดนาโนสารกึ่งตัวน า 

ZnO ที่เตรียมจากสารละลายตั้งต้น Zn(NO3)2 ความเข้มข้นต่างๆ 
ควำมเข้มข้นของ Zn(NO3)2 

(M) 
พำรำมิเตอร์ 
Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF cell  (%) 

0.005 1.47 0.62 0.43 0.50 
0.010 2.48 0.67 0.40 0.86 
0.025 2.31 0.58 0.54 0.91 
0.100 3.38 0.59 0.50 1.26 

รูปที่ 4.35 แสดงผลแสดงสมบัติทางไฟฟ้าเคมีของโมเลกลุสีย้อมไวแสงที่สังเคราะห์ได้ พบว่าโมเลกุลสีย้อมทุก
โมเลกุลมีความเสถียรทางไฟฟ้าเคมี 
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รูปที่ 4.35 กราฟ Cyclic voltammogram ของโมเลกุลสีย้อมไวแสง 
 
ผลการศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสงของโมเลกุลสีย้อมไวแสงแสดงดังรูปที่ 4.36 พบว่าโมเลกุลสียอมทุกตัว
แสดงลักษณะเอกลักษณ์การดูดกลืนแสงของวงพอร์ไพรินที่มีท้ัง S-band ที่ความยาวคลื่น 420 นาโนเมตร 
และ Q-band ที่ความยาวคลื่นประมาณ 550 นาโนเมตร 

 
รูปที่ 4.36 สเปกตราการดูดกลืนแสงของโมเลกลุสีย้อมไวแสง 
 
จากผลการทดลองสมบัติทางไฟฟ้าและการดูดกลืนแสงสามารถค านวณระดับพลังงาน HOMO และ LUMO 
โมเลกุลสีย้อมไวแสงได้ดังรูปที่ 4.37 พบว่าโมเลกุลมีระดับพลังงานที่เหมาะสมส าหรับเป็นโมเลกุลสีย้อมไวแสง
ของเซลล์ไฟฟ้าแสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงได้ 
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รูปที่ 4.37 ระดับพลังงาน HOMO และ LUMO โมเลกุลสีย้อมไวแสง 
 
รูปที่ 4.38 แสดงกราฟความสัมพันธ์ I-V ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้โมเลกุลพอร์ไพรินเป็นสี
ย้อมไวแสง เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง ขนาดพ้ืนที่เท่ากับ 0.20 cm2 โดยใช้อนุภาคนาโน TiO2 บน
กระจกน าไฟฟ้า FTO เป็นขั้วไฟฟ้าท างาน และสารละลายอิเล็กโตรไลต์เหลว 0.05 M LiI/0.05 M I2 ใน GBL 
และ NMP (70:30 vol%) พบว่าประสิทธิภาพรวมการเปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงานไฟฟ้าของเซลล์
แสงอาทิตย์ cell เท่ากับ 0.6% เมื่อใช้สีย้อมพอร์ไพริน ZnP1 และ 2A การเพ่ิมหมู่ให้อิเล็กตรอนฟลูออรีนแก่
วงพอร์ไพรินท าให้ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์เพ่ิมขึ้น 6 เท่า มีค่า cell เท่ากับ 3.0% และ 3.1% 
ส าหรับสีย้อมพอร์ไพริน 2C และ 2D ตามล าดับ ขณะที่โมเลกุลสีย้อม N3 ให้ค่าประสิทธิภาพเท่ากับ 7.5% 
นอกจากนั้นยังพบว่ากราฟ IPCE ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงทีใ่ช้โมเลกุลพอร์ไพรินเป็นสีย้อมไวแสง 
มีลักษณะเหมือนสเปกตรัมการดูดกลืนแสงของสารละลายโมเลกุลเหล่านั้น ดังตัวอย่างกราฟของโมเลกุล IPCE 
2D 

รูปที่ 4.38 กราฟความสัมพันธ์ J-V ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้โมเลกุลพอร์ไพรินเป็นสีย้อม
ไวแสง และกราฟ IPCE ของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงที่ใช้โมเลกุลพอร์ไพริน 2D เป็น
สีย้อมไวแสง 
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บทที่ 5 
สรุปผลกำรทดลอง 

 
ไดส้ังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของอนุพันธ์สารไวแสงพอร์ไพรินที่มีสายโซ่เป็นหมู่คาร์บอกซิลที่

ปลายและไพคอนจูเกต โดยอนุพันธ์ ethynylphenylporphyrin carboxylic acid เป้าหมายสามารถ
สังเคราะห์ไดจ้ากปฏิกิริยา Sonogashira coupling ของอนุพันธ์ halodophenylporphyrin กับอนุพันธ์ของ 
ethynyl aromatic ester ตามด้วยปฏิกิริยาไฮโดรลิซิส โมเลกุลเป้าหมายสามารถสังเคราะห์ขึ้นในปริมาณสูง 
โครงสร้างของพอร์ไพรินเหล่านี้พิสูจน์เอกลักษณ์ได้ด้วยเทคนิค 1H-NMR,  13C-NMR และ FTIR 

ได้เตรียมแท่งนาโนของสารกึ่งตัวน าซิงค์ออกไซด์ลงบนแผ่นรองรับกระจกน าไฟฟ้า FTO โดยวธิี 
Aqueous chemical growth method ท าการศึกษาผลของความเข้มข้นของสารละลายซิงค์ไนเตรต และ
ระยะเวลาที่ใช้ในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ พบว่ารูปร่างของ แท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่เตรียมได้มีลักษณะ
คล้ายดอกไม้ ความหนาแน่นและขนาดของแท่งนาโนจะมีค่าเพ่ิมขึ้นเมื่อความเข้มข้นของสารละลายซิงค์ไน
เตรตมีค่าเพ่ิมขึ้น นอกจากนี้ยังพบว่าเมื่อเพ่ิมระยะเวลาที่ใช้ในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มากขึ้น ความ
ยาวของแท่งนาโนจะเพ่ิมขึ้น โครงสร้างผลึกของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ศึกษาโดยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์ 
พบว่าโครงสร้างของแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์ที่ได้จะเป็นแบบเฮกซะโกนัลเวิร์ทไซด์ (Hexagonal Wurtzite 
structure) และจากการศึกษาผลของประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์แบบสีย้อมไวแสงโดยใช้แท่งนาโนซิ
งค์ออกไซด์ที่เกาะอยู่บนแผ่นรองรับที่เป็นกระจกน าไฟฟ้า FTO ด้วยการวัดสมบัติทางไฟฟ้าจากกราฟระหว่าง
กระแส-ศักย์ไฟฟ้า (I-V Curve) ภายใต้ความเข้มแสง 80 mW/cm2 พบว่าเมื่อความเข้มข้นของสารละลายซิงค์
ไนเตรท และระยะเวลาที่ใช้ในการปลูกแท่งนาโนซิงค์ออกไซด์มีค่าเพ่ิมขึ้น ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์
จะมีค่าเพ่ิมขึ้น โดยที่ความเข้มข้นของสารละลายซิงค์ไนเตรทเท่ากับ 0.1 M และเวลาที่ใช้ในการปลูกแท่งนาโน
ซิงค์ออกไซด์ที่ 48 ชั่วโมงนั้นจะให้ค่าประสิทธิภาพสูงสุดคือ 1.26% และ 0.93% ตามล าดับ 

จากการศึกษาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสง โดยใช้สีย้อมไวแสงโมเลกุลพอร์
ไพรินที่ได้สังเคราะห์ขึ้น พบว่าโมเลกุลสีย้อมไวแสดง 2D มีประสิทธิภาพการเปลี่ยนพลังงานแสงเป็นพลังงาน
ไฟฟ้าสูงที่สุด เท่ากับ 3.1% คิดเป็นร้อยละ 50 ของโมเลกุลสีย้อมมาตรฐาน N3 
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