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หัวข้อวทิยานิพนธ์ การศึกษาเชิงทฤษฎีเก่ียวกบัอิทธิพลของโครงสร้างท่ีควบคุม

การถ่ายโอนโปรตอนภายในโมเลกุลท่ีสภาวะกระตุน้ของ 

10-ไฮดรอกซีเบนโซ[เอช]ควิโนลีนและอนุพนัธ์ท่ีใช้เป็นตวั

วดัเรืองแสง 

ผู้เขียน นางสาววรินทร  จนัทร์เสน 

ปริญญา วทิยาศาสตรมหาบณัฑิต (เคมี) 
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บทคดัย่อ 

กระบวนการถ่ายโอนโปรตอนภายในโมเลกุลท่ีสภาวะกระตุน้ (Excited-State Intramolecular 

Proton Transfer, ESIPT) เป็นปฏิกิริยาท่ีสาํคญัในทางเคมีและชีววิทยา โดยทัว่ไปกระบวนการ ESIPT 

เกิดในโมเลกุลท่ีมีหมู่ให้และหมู่รับโปรตอนซ่ึงทาํให้เกิดกระบวนการคายแสง 10-ไฮดรอกซีเบนโซ

[เอช]ควิโนลีน (10-Hydroxybenzo[h]quinoline, HBQ) เป็นหน่ึงในโมเลกุลท่ีสามารถเกิด ESIPT ได ้

โมเลกุลน้ีถูกนาํมาใชเ้ป็นตวัตรวจวดัเรืองแสง ตวัตรวจวดัเอนไซม ์และโฟโตส้วทิช์ เน่ืองจากมีผลต่าง

ของความยาวคล่ืนระหวา่งการดูดกลืนแสงแสงและการคาย (Stokes-shifted) ท่ีกวา้งและมีความเสถียร

เชิงแสง (photostability) ท่ีสูง โครงสร้าง HBQ ประกอบดว้ยกลุ่มของควิโนลีนและฟีนิลซ่ึงก่อให้เกิด

พนัธะไฮโดรเจนภายในโมเลกุลท่ีแข็งแรงช่วยให้เกิดการถ่ายโอนโปรตอนเม่ือโมเลกุลถูกกระตุน้ การ

ปรับเปล่ียนโครงสร้างของ HBQ ท่ีควิโนลีนส่งผลให้คุณสมบติัเชิงแสงเปล่ียนแปลงไป ดงันั้นใน

งานวิจยัน้ีการเปล่ียนแปลงคุณสมบติัเชิงแสงของอนุพนัธ์ HBQ ท่ีเป็นผลมาจากการปรับเปล่ียนควิ

โนลีนและกระบวนการ ESIPT ถูกตรวจสอบโดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่น (Density 

Functional Theory, DFT) และทฤษฎีฟังก์ชันนอลความหนาแน่นท่ีข้ึนกับเวลา (Time-Dependent 

Density Functional Theory, TD-DFT) ท่ีระดบั B3LYP/TZVP ผลการคาํนวณความยาวคล่ืนของการ

ดูดกลืนแสงและการคายแสงถูกนาํมาใชใ้นการอธิบายสมบติัเชิงแสง พบวา่ความยาวคล่ืนการดูดกลืน

แสงของอนุพนัธ์ HBQ เล่ือนไปทางท่ีมีความยาวคล่ืนลดลง (blue shift) เม่ือเทียบกบัความยาวคล่ืน

การดูดกลืนแสงของ HBQ ในขณะท่ีความยาวคล่ืนการคายแสงเล่ือนไปทางท่ีมีความยาวคล่ืนลดลง 

ยกเวน้สารประกอบ IPRO และ PRP ท่ีมีความยาวคล่ืนของการคายแสงเพิ่มข้ึน (red shift) อินฟราเรดส
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เปกตราของพนัธะ O–H ของสารประกอบทั้งหมดแสดงให้เห็นว่าพนัธะ O–H แข็งแรงข้ึนท่ีสภาวะ

กระตุ้น (S1) พื้นผิวพลังงานศกัย ์(Potential Energy Curves, PECs) ของการถ่ายโอนโปรตอนของ

สารประกอบทั้งหมดถูกสแกนหาโดยการกาํหนดความยาวพนัธะ O–H จากผลการคาํนวณพบว่า

กระบวนการ PT สามารถเกิดข้ึนไดง่้ายท่ีสภาวะกระตุน้โดยใชพ้ลงังานตา้นการเกิดปฏิกิริยาการถ่าย

โอนโปรตอนค่อนขา้งนอ้ย กลไกการเกิดปฏิกิริยาและเวลาในการถ่ายโอนโปรตอนท่ีสภาวะกระตุน้

ถูกศึกษาโดยแบบจาํลองเชิงพลวตั พบว่าสารประกอบทุกตวัเกิดการถ่ายโอนภายโปรตอนอย่าง

รวดเร็วภายในเวลา 100 fs หลังจากเกิดการถ่ายโอนโปรตอนโครงสร้างเกิดการบิดทําให้เกิด

กระบวนการลดระดบัพลงังานภายใน (Internal Conversion) ผลจากการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้าง

ส่งผลต่อการเปล่ียนแปลงสเปกตราอิเลก็ทรอนิกส์แต่กระบวนการ ESIPT เปล่ียนแปลงเล็กนอ้ย 
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ABSTRACT 

Excited state intramolecular proton transfer (ESIPT) process is an important 

process in chemical and biological systems. ESIPT process generally occurs in molecules 

having proton donor and proton acceptor, providing four-level photocycle. Among ESIPT 

molecules, 10-hydroxybenzo[h]quinoline (HBQ) has been used as a radiation hard-

scintillator, probe enzyme, and photoswitch based on its highly large Stokes shift between 

absorption and emission spectra and high photostability. HBQ comprises quinoline and 

phenol groups which form a strong intramolecular hydrogen bond, facilitating proton 

transfer upon photoexitation. The structural modification on quinoline of HBQ greatly 

change its photophysical properties. Therefore, in this work, the photophysical changes 

of HBQ derivatives affected by structural modification on quinoline and ESIPT process 

will be investigated using a hybrid density functional theory (DFT) and its time-

dependent DFT (TD-DFT) at B3LYP with TZVP basis set. The calculated absorption and 

emission spectra are used to describe the photophysical properties. The absorption spectra 

of HBQ derivatives are blue shifted compared with that of HBQ while their emission 

spectra are blue-shifted except those of IPRO and PRP compounds are red shifted. The 

IR spectra of all compounds indicated that the O−H bond are strengthened in excited state 

(S1) state. The potential energy curves (PECs) of proton transfer (PT) coordinate of all 

compounds were scanned by fixing O‒H bond length. The results show that the PT 

process in the ground state is not likely to occur, but it is possible in S1 state with less 

required PT barrier. On-the-fly dynamics simulations in the S1 state were employed to 
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determine reaction mechanisms and the time evolution of the ESIPT reaction. The ESIPT 

times in all compounds take place in ultrafast time scale (within 100 fs). Once the PT is 

complete, the internal conversion is initiated by twisted skeleton. The structural changes 

alter the electronic spectra but do not significantly affect ESIPT of HBQ derivatives. 


