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งานวิจัยน้ีศึกษาสมบัติทางโครงสรางและสมบัติอิเล็กทรอนิกสของโคพอลิเมอรระหวาง    

ฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (คือ Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n) และ
อนุพันธ  (Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-(2,5-dialkyloxy-1,4-phenylene)], (FMP)n) โดยใช
ระเบียบวิธีทางเคมีควอนตัม จากการคํานวณหาโครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของ (FP)n 
และ (FMP)n n=1-4 ดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP พบวาโครงสรางของ
โมเลกุล (FP)n และ (FMP)n ที่สภาวะพื้นและสภาวะเรามีความเปน non-planar แตโครงสรางที่
สภาวะเรามีความเปน planarity มากกวาโครงสรางที่สภาวะพื้น นอกจากนี้โครงสรางที่สภาวะ
เรายังมีสมบัติเปน quinoid type structure และเม่ือเปรียบเทียบโครงสรางระหวาง (FP)n และ 
(FMP)n พบวา (FP)n มีความเปน planarity มากกวา (FMP)n นําโครงสรางที่สภาวะพื้นของ     
โอลิโกเมอรทั้งสองชนิดที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP มาคํานวณหา
พลังงานการกระตุนดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ และใชเทคนิค 
extrapolation เพ่ือประมาณคาไปสูพอลิเมอร พบวา กราฟของพลังงานการกระตุนกับ 1/n มี
ลักษณะเปนเสนตรง มีการทรานสิชันของอิเล็กตรอนจาก HOMO ไป LUMO หรือจาก          

S0→S1 คาพลังงานการกระตุนของ (FP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี                 
TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ เทากับ 2.89 และ 2.87 eV ตามลําดับ สวนคา
พลังงานการกระตุนของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP,      
TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP มีคา 2.89, 2.87 และ 2.85 eV ตามลําดับ และอาจ
กลาวไดวาการเติมหมู methoxy ลงในสายโซของ (FP)n ไมมีผลตอคาพลังงานการกระตุนของ 
(FP)n แตอยางใด การคํานวณหาคาพลังงานฟลูออเรสเซนตของ (FP)n และ (FMP)n หาไดจาก



 ค 

การนําโครงสรางของ โอลิโกเมอรที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP        
มาคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ และใชเทคนิค 
extrapolation เพ่ือทํานายคาพลังงาน ฟลูออเรสเซนตของโคพอลิเมอร พบวา (FP)n มีคา
พลังงานฟลูออเรสเซนตจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 
เทากับ 2.27 และ 2.26 eV ตามลําดับ สวน (FMP)n มีคาพลังงานฟลูออเรสเซนตจากการ
คํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP เทากับ 2.52, 
2.50 และ 2.50 eV ตามลําดับ นอกจากนี้แลวยังคํานวณหาคาชวงชีวิตของการเปลงแสงของ  
โคพอลิเมอรทั้งสองชนิด พบวา ชวงชีวิตของการเปลงแสงของ (FP)n และ (FMP)n มีคาใกลเคียง
กัน อยูในชวงระหวาง 0.49-0.69 นาโนวินาที การคํานวณหาสมบัติทางโครงสรางและ
อิเล็กทรอนิกสของ (FP)n และ (FMP)n ทําใหทราบลักษณะการจัดเรียงตัวของอะตอมในโมเลกุล
ดังกลาว นอกจากนี้ยังอธิบายรูปแบบการทรานสิชันของพลังงานจากสภาวะพื้นไปยังสภาวะเรา
และการคายพลังงานจากสภาวะเรากลับมายังสภาวะพื้นรวมทั้งเวลาในการคายพลังงาน ซ่ึงจะ
สามารถนําไปเปนขอมูลพ้ืนฐานเพื่ออธิบายสมบัติของพอลิเมอรกึ่งตัวนําในการประยุกตใชงาน
ตาง ๆ ได 
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 In this work, the structural and electronic properties of fluorene-phenylene 
copolymer (Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n and its derivative 
(Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-(2,5-dialkyloxy-1,4-phenylene)], (FMP)n were 
theoretically investigated by mean of quantum chemical calculation.  The ground and 
excited state optimization of (FP)n and (FMP)n n=1-4 were calculated using B3LYP and 
TD-B3LYP levels of calculation, respectively.  It was found that ground and state 
geometries of (FP)n and (FMP)n are non-planar whereas the excited state geometries 
show more planarity than that of ground state. Moreover, excited state geometries are 
quinoid type structures.  On the basis of ground and excited state structures, the 
vertical excitation energies (Eexcit) and fluorescence energy (Eflu) of (FP)n and (FMP)n 
were calculated by TD-B3LYP level of calculation. The obtained results were plotted 
and extrapolated to 1/n, the good linearity was obtained.  Additionally, the electron 
transition is assigned mainly from the highest occupied molecular orbital (HOMO) to the 

lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) or S0 → S1.  From the results, Eexcit of 
(FP)n calculated by TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ levels of calculation are 2.89 
and 2.87 eV, respectively.  While, Eexcit of (FMP)n obtained from TD-B3LYP/SVP, TD-
B3LYP/SVP+ and TD-B3LYP/TZVP levels of calculation are 2.89, 2.87 and 2.85 eV, 
respectively.  Next, Eflu of (FP)n calculated by TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ 
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levels of calculation are 2.27 and 2.26 eV, respectively.  Whereas, Eflu of (FMP)n 

obtained by   TD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ and TD-B3LYP/TZVP levels of 
calculation are 2.52, 2.50 and 2.50 eV, respectively.  It can be seen that Eexcit and Eflu 
do not suffer appreciable variation with the additional of methoxy group in fluorene unit.  
Finally, the radiative lifetimes of (FP)n and (FMP)n were computed.  It was found that 
radiative lifetimes of (FP)n and (FMP)n are in the range of 0.49-0.69 nanosecond.  This 
fundamental data is useful for making the promising polymers which can be use 
employed for LED materials.   
 
Keywords: Fluorene-Phenylene Copolymer, Vertical Excitation Energy, Fluorescence 
Energy, Radiative Lifetime 
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Executive Summary 
1.  ความสําคัญและที่มาของปญหา  

ในปจจุบันวิทยาศาสตรและเทคโนโลยีไดนําความเปลี่ยนแปลงมาสูโลกและสังคมเราอยางมาก โดยหนึ่งใน
ความเปลี่ยนแปลงที่มีความสําคัญอยางยิ่งตอการพัฒนาของประเทศไทยก็คือ ดานนาโนเทคโนโลยี ไดมีการประดิษฐ 
คิดคน และศึกษาวิจัยทางดานนาโนเทคโนโลยีเปนจํานวนมาก โดยเฉพาะอยางยิ่ง ทางการศึกษาและวิจัยดาน 
Theoretical & Computational Chemistry ซึ่งมีความสําคัญและกาวหนาเปนอยางมาก จะเห็นไดวาดวยความกาวหนา
ทางดานนาโนเทคโนโลยีนี้เอง ทําใหเรามีวัสดุ อุปกรณ ที่อํานวยความสะดวกใหแกมนุษยมากมาย เชน เส้ือนาโน รม
นาโน การออกแบบยาเพื่อใชในการรักษาโรดเอดส ไขหวัดนก หรือโรค SARS หรือแมกระทั่ง conducting polymer ซ่ึง
เปนหนึ่งในวัสดุที่เปนผลผลิตจากความกาวหนาทางนาโนเทคโนโลยี เราสามารถนํา conducting polymer ไปใช
ประโยชนมากมาย เชน เปนสวนประกอบของ Light emitting diodes  (LCDs) displays หรือหนาจอของกลองดิจิตัล 
คอมพิวเตอร โทรศัพทมือถือ เซนเซอร (sensors) โซลารเซลล และอ่ืน ๆ อีกมากมาย 

ในโลกของความกาวหนาทางวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี เราสามารถหลีกเล่ียงการทําการทดลองใน
หองปฏิบัติการได เนื่องจากวาในบางครั้ง การทําการทดลองในหองปฏิบัติการไมสามารถทําได มีตนทุนในการทดลอง
สูง ใชสารเคมีที่มีพิษ เกิดของเสียหรือสารพิษจากขบวนการทดลอง หรือแมกระทั่งถาทําการทดลองไดแตผลที่ไดไม
ถูกตอง เพราะวาเราไมสามารถควบคุมปจจัยตาง ๆ ในการทดลองไดหรือมีขอจํากัดในการทดลอง วิธีหนึ่งที่สามารถ
ชวยในการศึกษาคุณสมบัติตาง ๆ ของปฏิกิริยาหรือสารที่เราตองการศึกษาก็คือการการศึกษาโดยใชแบบจําลองทาง
คอมพิวเตอร (Computer simulation) ซึ่งความถูกตองของการศึกษาดวยวิธีนี้มีสูงมากเพราะวาอาศัยการคํานวณใน
ระดับควอนตัม (Quantum calculation) และผลของการศึกษาดวยวิธีนี้เปนที่ยอมรับอยางแพรหลายทั่วโลกซึ่งดูไดจาก
ผลงานการตีพิมพในวารสารชั้นนําดานเคมีหรือฟสิกสในระดับนานาชาติ อนึ่งขอดีของการศึกษาดวยแบบจําลองทาง
คอมพิวเตอร (Computer simulation) นี้ ยังทําใหเราสามารถออกแบบวัสดุตัวใหมได ออกแบบยาที่ชวยยับย้ังโรคตาง 
ๆ และทําใหเราเขาใจถึงปฏิกิริยาที่ยุงยากซับซอนตาง ๆ ได 

ปจจุบันนี้มีการใชพอลิเมอรกึ่งตัวนําในอุตสาหกรรมเซมิคอนดักเตอรจํานวนมาก ซึ่งพอลิเมอรกึ่งตัวนํานี้กําลัง
จะเขามาแทนที่อุตสาหกรรมซิลิกอนในงานหลาย ๆ ดาน ตัวอยางเชน อุปกรณเซมิคอนดักเตอร (semiconductor 
devices) อุปกรณเกี่ยวกับการแสดงผล (Display Devices) เชน จอภาพ labtop, มือถือ กลองดิจิตัล นาฬิกา เซนเซอร 
(sensors) แบตเตอรี่ (Batteries) เซลลสุริยะ (Solar cells) วงจรไฟฟา (Circuits) ไดโอด (organic light emitting 
diodes)  เนื่องจากเมื่อเปรียบเทียบพอลิเมอรกึ่งตัวนํากับซิลิกอนหรือสารกึ่งตัวนําประเภทอนินทรีย แลว พบวาพอลิ
เมอรกึ่งตัวนําสามารถที่จะปรับเปล่ียนโครงสรางไดงายเพื่อใหไดสมบัติตามที่ตองการ อีกทั้งไมมีความยุงยากใน
ขบวนการขั้นรูปหรือกระบวนการสรางแผงวงจรและมีราคาถูกเมื่อผลิตในปริมาณมาก (mass-production)  แตอยางไร
ก็ตามอุตสาหกรรมบางประเภทที่ตองการเสถียรภาพสูง ๆ เชนซีพียูของคอมพิวเตอรก็ยังคงตองการซิลิกอนอยู 

Organic Light Emitting Devices (OLED) เปนอุปกรณที่กําลังไดรับความสนใจอยางมากทั้งการศึกษาดาน
วิทยาศาสตรและเทคโนโลยีรวมทั้งวงการอุตสาหกรรม เนื่องจากวา OLED สามารถเปลงแสงสีไดตามความตองการ
และมีประสิทธิภาพในการเปลงแสงสีสูง มีอายุการใชงานยาวนาน และเปลืองพลังงานไฟฟานอยกวา Inorganic Light 
Emitting Devices  

OLED มีหลักการสวนประกอบงาย ๆ ดังนี้คือ ประกอบดวยวัสดุที่มีสมบัติการเปลงแสง (emissive materials) 
หรือ ชั้นพอลิเมอร (polymer layer) ซึ่งเปนโมเลกุลสารอินทรีย (organic molecules) วางอยูระหวางขั้วไฟฟาบวก 
(cathode) และลบ (anode) วัสดุเปลงแสงนี้จะมีสมบัติเปนสารกึ่งตัวนําที่มีชั้นของพลังงาน 2 ชนิด คือ ชั้นพลังงานที่มี

เอกสารแนบหมายเลข 1 



 ซ 

อิเล็กตรอนบรรจุอยุ กับชั้นที่มีประจุบวกหรือโฮล (hole) บรรจุอยู โดยที่พลังงานทั้งสองชนิดนี้จะไมเชื่อมตอกันและถูก
แยกดวยชั้นพลังงานวางเปลา หรือชองวางของพลังงาน หรือ แถบพลังงาน (energy gap) เมื่อผานกระแสไฟฟาเขาไป
ยังขั้วไฟฟาทั้วสองอิเล็กตรอนจะวิ่งจากขั้วลบไปท่ีชั้นที่มรีะดับพลังงานวางเปลา ในขณะที่โฮลจะว่ิงจากขั้วบวกไปยังชั้น
ที่มีอิเล็กตรอนบรรจุอยู จากนั้นประจุลบจะวิ่งลงมในขณะที่ประจุบวกจะวิ่งขั้นไปและรวมตัวกันเกิดเปนอนุภาค exciton 
ซึ่งอยูในสภาวะที่ถูกกระตุน จากนั้นเมื่อ exciton กลับมาสูสภาวะพื้นก็จะปลอยพลังงานออกมาเปนแสงสีตาง ๆ ซึ่ง
ขึ้นอยูกับแถบพลังงานของแตละวสัดุเปลงแสงชนิดนั้น ๆ  

ในปจจุบันมีวัสดุเปลงแสงหลายชนิดที่ถูกนํามาผลิตเปน OLED เชน poly(para-phenylene), polythiophene, 
polypyrrole, poly(para-phenylene vinylene) polythiophene และอ่ืน ๆ โดย OLED ที่ไดรับความนิยมคือ OLED ที่
สามารถเปลงแสงสีแดง น้ําเงิน เขียว และในบรรดาสีทั้งสามสีนี้ สีน้ําเงินกําลังเปนที่ทาทายของนักวิจัยที่จะศึกษา
คุณสมบัติตาง ๆ และเปนที่นิยมมากที่สุด  

พอลิฟลูโอรีน (polyfluorene หรือ PF) เปนพอลิเมอรกึ่งตัวนําที่ถูกนํามาใชเปน OLED เนื่องจากมีคุณสมบัติ
ที่ดีหลายประการ เชน สามารถเปลงแสงสีน้ําเงินทั้งแบบ photoluminescence (PL) และ electroluminescence (EL) มี
คา quantum efficiency ของ photoluminescence สูง มีความตานทานตออุณหภูมิและ oxidation (thermal and 
oxidative stability) สามารถละลายไดดีในสารละลายอินทรียตาง ๆ เชน คลอโรฟอรม เททระไฮโดรฟวแรน และอ่ืน ๆ 
และมีคาแถบพลังงานประมาณ 3.0-3.2 eV แตอยางไรก็ตามพอลิฟลูโอรีนยังมีขอเสียหลายประการ เชน แสงสีที่เปลง
ออกมาจะเปลี่ยนไปเมื่อไดรับความรอนหรือกระแสไฟฟาซึ่งมีผลทําใหคุณสมบัติบางอยางเปล่ียนแปลงดวย  มีวิธีการ
หลายอยางที่จะปรับปรุงขอเสียพอลิฟลูโอรีนโดยหนึงในวิธีการที่นาสนใจคือการเพิ่มพอลิเมอรอ่ืนลงในสายโซพอลิฟลู
โอรีน เชน ไพริดีน ไทโอฟน และฟนิลลีน  

n

C6H13C6H13

**

 
(a) Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n 

n

C6H13C6H13

**

OR

OR

 
(b)Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-(2,5-dialkoxy-1,4-phenylene)], (FOP)n 

 
รูปท่ี 1  โครงสรางโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนที่ใชศึกษาในงานวิจัยนี้ 

 
ในงานวิจัยนี้ไดจําลองโครงสรางโมเลกุลโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (รูปที่ 1)  ซึ่งเปนพอลิเมอร

กึ่งตัวนํา และศึกษาสมบัติของโครงสราง การจัดเรียงตัวทั้งที่สภาวะพ้ืน (ground state) และสภาวะถูกกระตุน (excited 
state) โดยเฉพาะอยางยิ่งที่สภาวถูกกระตุนเนื่องจากยังไมมีการรายงานการศึกษาโครงสรางของพอลิเมอรเหลานี้ที่
สภาวะถูกกระตุน ศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสและสมบัติการเปลงแสงของโคพอลิเมอรชนิดนี้โดยใชวิธีการคํานวณ
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ทางเคมีควอนตัม ซึ่งสมบัติดานโครงสรางอิเล็กทรอนิกสและสมบัติการเปลงแสงของโคพอลิเมอรชนิดนี้จะมีประโยชน
อยางมาตอการนํามาประยุกตใชกับ OLED และยังสามารถนํามาประยุกตใชในการออกแบบพอลิเมอรกึ่งตัวนําในกลุม
ของพอลิฟลูโอรีนอีกดวย 

 
2. วัตถุประสงค 

1. เพ่ือหาคาโครงสรางคอนฟอรเมชัน (conformational analysis) ที่สภาวะพื้น (ground state) และสภาวะถูก
กระตุน (excited state) ของมอนอเมอรและไดเมอรของฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (fluorene-phenylene monomer 
and dimer) โดยใชการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม  

2. เพ่ือหาโครงสรางที่เสถียรที่สุด (optimized structure) ของสภาวะพื้น และสภาวะถูกกระตุนของโคพอลิเมอร
ระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยใชการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม  

3. เพ่ือศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส (electronic properties) ของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดย
ใชการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม  

4. เพ่ือหาความสัมพันธระหวางโครงสรางกับสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิล
ลีน 

5. เพ่ือหาคาแถบพลังงาน (Energy gap) โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยการคํานวณดวยระเบียบ
วิธีทางควอนตัม 

6. เพ่ือหาคาพลังงานฟลูออเรสเซนซ (fluorescence energy) เวลาในการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ   
โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม  

7. เพ่ือเปรียบเทียบผลการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัมกับคาการจากการทดลอง 
 

3.    ระเบียบวิธีวิจัย 
3.1 ศึกษาคนควาขอมูลจากงานวิจัยที่เกี่ยวของ 
3.2 สรางแบบจําลองโครงสรางของฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยโปรแกรม molden 
3.3 ศึกษาโครงสรางคอนฟอรเมชันของโครงสรางของมอนอเมอรและไดเมอรของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีน

กับฟนิลลีนที่สภาวะพ้ืนและสภาวะถูกกระตุนดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP 
ตามลําดับ 

3.4 หาระเบียบวิธีทางควอนตัมที่เหมาะสมสําหรับการหามุมที่เสถียรที่สุดของมอนอเมอรและไดเมอรของ      
โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

3.5 ศึกษาโครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะถูกกระตุนของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยระเบียบ
วิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP ตามลําดับ 

3.6 หาระเบียบวิธีทางควอนตัมที่เหมาะสมสําหรับการหาโครงสรางที่เสถียรที่สุดของมอนอเมอร ไดเมอร    
ไทรเมอร และเททระเมอรของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

3.7 นําโครงสรางที่เสถียรแลวมาหาคาแถบพลังงาน (Energy gap) หรือพลังงานระหวางการถูกกระตุนหรือ
เปล่ียนสภาวะจากสภาวะพื้นเปนสภาวะถูกกระตุนของมอนอเมอร ไดเมอร ไทรเมอร และเททระเมอรของ
โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม (TD-B3LYP/SVP) และทํานาย
พลังงานถูกกระตุนของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยเทคนิค Linear extrapolation 
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3.8 หาพลังงานฟลูออเรสเซนส (fluorescence energy) ของมอนอเมอร ไดเมอร ไทรเมอร และ เททระเมอร
ของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม(TD-B3LYP/SVP, TD-
B3LYP/SVP+) และทํานายพลังงานฟลูออเรสเซนสของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวย
เทคนิค Linear extrapolation 

3.9 หารูปแบบของการจัดเรียงตัวของของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนดวยโปรแกรม molekel 
3.10 ทํานายเวลาในการเปลงแสง (radiative lifetime) ของของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดย

วิธีการคํานวณดวยสมการ 

( )

3

2
Flu2
c

E f
τ =       (1) 

 
โดยที่  c  คือความเร็วแสง (3x108 m/s) 
 EFlu คือพลังงานฟลูออเรสเซนส 
 f คือ oscillator strength 

3.11 หาระเบียบวิธีที่เหมาะสมที่สุดเพ่ือคํานวณแถบพลังงาน พลังงานฟลูออเรสเซนส และ เวลาในการเปลงแสง
ของของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

3.12 วิเคราะหขอมูล อภิปรายผลของการเปลี่ยนแปลงโครงสราง แถบพลังงาน พลังงานฟลูออเรสเซนสและเวลา
ในการเปลงแสงของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

3.13 เปรียบเทียบผลการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัมกับคาจากการทดลองเพื่อหาระเบียบวิธีการ
คํานวณที่เหมาะสมที่สุดสําหรับระบบของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

 
4.  แผนการดําเนินงานวิจัยตลอดโครงการในแตละชวง 6 เดือน 
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5.  หัวขอเร่ืองท่ีคาดวาจะตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติในแตละป 
 ผลจากโครงการวิจัยน้ีสามารถตีพิมพในวารสารนานาชาติระดับสากลไดอยางนอย 2 เร่ือง 

ปท่ี 1 Theoretical Investigation on Structural and Electronic Properties of Fluorene-Phenylene 
Copolymer คาดวาจะสามารถตีพิมพในวารสาร Polymers (impact factor 2005 = 2.849) 

 
ปท่ี 2 TD-DFT investigation on excited state structure, fluorescence energy and lifetime of Poly 

fluorene-Phenylene Copolymer คาดวาจะสามารถตีพิมพในวารสาร J. Comput. Chem. 
(impact factor 2005 = 3.785) 
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1.   ชี้แจงเหตุผลในการจัดซื้อเคร่ืองพิมพแบบเลเซอร 
 
 เนื่องจากโปรแกรมวิชาเคมี คณะวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐมไดจัดการเรียน
การสอนในวิชาสาขาเคมีในระดับปริญญาตรีและนักเรียนโรงเรียนสาธิตมหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐม โดยทั่วไปแลว
เปนการจัดการเรียนการสอนและงานวิจัยที่เนนเกี่ยวกับการทดลองเปนหลัก และยังไมมีคณาจารยทานใดที่สนในการ
ทํางานวิจัยเกี่ยวกับเรื่องเคมีคํานวณดวยคอมพิวเตอร ซึ่งอาจกลาวไดวาขาพเจาเปนคนแรกที่นําความรูเกี่ยวกับเรื่อง
เคมีคํานวณดวยคอมพิวเตอรมาเผยแพรในมหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐมแหงนี้ ซึ่งทางมหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐม
นั้นยังขาดความพรอมในดานวัสดุ อุปกรณและครุภัณฑที่เกี่ยวของกับการทํางานวิจัยทางดานเคมีคํานวณดวย
คอมพิวเตอร ขาพเจาเล็งเห็นวาครุภัณฑประเภทเครื่องพิมพแบบเลเซอรนั้นมีความจําเปนอยางมากประกอบกับทาง
โปรแกรมวิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐมยังไมมีเครื่องพิมพดังกลาว มีเพียงเครื่องพิมพแบบ 
desk-jet ซึ่งมีประสิทธิภาพ ความละเอียดและความเร็วในการพิมพนอยกวาเครื่องพิมพแบบเลเซอรมาก ในการทํางาน
วิจัยครั้งนี้เครื่องพิมพแบบเลเซอรจะเพิ่มความสะดวก ความรวดเร็วและประสิทธิภาพในการพิมพขอมูลตางๆ จาก
งานวิจัย และเหตุผลท่ีสําคัญที่สุดก็คือโมเลกุลพอลิเมอรเปนโมเลกุลขนาดใหญและมีความซับซอนมาก จึงไมเหมาะที่
จะพิมพดวยเคร่ืองพิมพแบบธรรมดาหรือ desk-jet เพราะจะไมสามารถบอกความละเอียด ความถูกตองและความ
ซับซอนของโมเลกุลพอลิเมอรได  นอกจากนี้เครื่องพิมพแบบเลเซอรนี้ยังจะมีสวนชวยอํานวยความสะดวกในการเรียน
การสอนสาขาวิชาเคมีสําหรับนักศึกษาในระดับปริญญาตรี รวมท้ังนักเรียนโรงเรียนสาธิตมหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐม 
อีกทั้งจะมีสวนชวยเหลือในการเผยแพรขอมูลจากงานวิจัยและความรูจากการคํานวณดวยเคมีคอมพิวเตอรแก
คณาจารย นักศึกษาและนักเรียนที่อยูภายในสังกัดของมหาวิทยาลัยราชภัฏนครปฐมอีกดวย ดังนั้นดวยเหตุนี้จึงมีความ
จําเปนที่จะขอความอนุเคราะหเครื่องพิมพแบบเลเซอร 
 
 
     ชี้แจงเหตุผลการอัพเดตคอมพิวเตอรในปท่ี 2 
  

การศึกษาและวิจัยทางเคมีคํานวณดวยคอมพิวเตอรเปนงานวิจัยที่สามารถประยุกตใชไดกับทุกสาขาวิชา โดย
มีเพียงคอมพิวเตอรที่มีประสิทธิภาพและสมรรถนะที่สูงก็จะสามารถทําการคํานวณไดรวดเร็ว คอมพิวเตอรเปนอุปกรณ
ที่เทคโนโลยีมีการเปลี่ยนแปลงรวดเร็วมากและมีการเปลี่ยนแปลงอยูตลอดเวลา ความทันสมัยและความเร็วของเครื่อง
คอมพิวเตอรมีความจําเปนอยางมากตอความถูกตองของการคํานวณหาสมบัติตาง ๆ ของพอลิเมอรดวยคอมพิวเตอร 
ถาใชคอมพิวเตอรที่มีประสิทธิภาพและสมรรถนะที่สูงก็จะสามารถเพิ่มระเบียบวิธีการคํานวณที่สูงขึ้นได ความถูกตองก็
จะมากขึ้นตามลําดับ ซึ่งการเพิ่มประสิทธิภาพและสมรรถนะที่สูงอาจทําไดโดยการปรับปรุงหรือเปล่ียนแปลงโปรแกรม 
(software) คอมพิวเตอรเพ่ือแกไขขอบกพรองตางๆ ของโปรแกรมใหมีประสิทธิภาพดีขึ้น อีกทั้งการพัฒนาคุณภาพ
ของชิ้นสวนคอมพิวเตอร (hardware) ก็จะมีสวนในการชวยเพ่ิมความรวดเร็วในการคํานวณอยางมาก ซึ่งทั้งสองสวนนี้
มีความสําคัญอยางยิ่งตอการทํางานวิจัยทางเคมีคํานวณดวยคอมพิวเตอร โดยเฉพาะอยางยิ่งทางเคมีพอลิเมอร 
เนื่องจากพอลิเมอรมีโมเลกุลใหญมาก ๆ จึงจําเปนตองอาศัยคอมพิวเตอรที่มีระบบซอลฟแวรที่มีประสิทธิภาพสูงๆ และ
คอมพิวเตอรที่มีสมรรถนะสูง เพ่ือใชในการคํานวณหาสมบัติตางๆ ของโมเลกุลที่มีขนาดใหญมากขึ้น 



 ฑ 

 การอัพเดตคอมพิวเตอรยังรวมไปถึงการซอมบํารุงคอมพิวเตอรเพ่ือแกปญหาที่อาจจะเกิดขึ้นกับเครื่อง
คอมพิวเตอรเนื่องจากโดยทั่วไปแลวการคํานวณดวยคอมพิวเตอรจะใชเวลาในการคํานวณที่นานมากโดยจะขึ้นกับ
สมบัติ ขนาดของโมเลกุลและระเบียบวิธีการคํานวณ ดังนั้นจึงจําเปนตองเปดคอมพิวเตอรไวตลอดเวลา ดวยเหตุนี้
อาจจะทําใหเครื่องคอมพิวเตอรทํางานหนักจนเกินไปและอาจเสียหายได จึงจําเปนตองมีการซอมแซมเพ่ือมิใหเกิดการ
ชลอและหยุดชะงักของงานวิจัยดังกลาว ดวยเหตุผลและความจําเปนตางๆ เหลานี้ จึงมีความจําเปนอยางมากที่จะใคร
ขอความอนุเคราะหในการจัดสรรงบประมาณในการอัพเดตคอมพิวเตอรดวย 
 
 
2. รายละเอียดของเครื่องคอมพิวเตอรสมรรถนะสูง 

 
เนื่องจากการคํานวณเพื่อหาสมบัติตาง ๆ เชน สมบัติทางโครงสราง การจัดเรียงตัว สมบัติพลังงาน สมบัติ

ฟลูออเรสเซนสและสมบัติทางแสงของโคพอลิเมอรจะตองคํานวณโดยใชคอมพิวเตอรที่มีประสิทธิภาพและความเร็วใน
การคํานวณสูงมาก ซึ่งไมเหมาะอยางยิ่งที่จะใชคอมพิวเตอรที่ใชในงานสํานักงานในการคํานวณ เพราะวาจะใชเวลาใน
การคํานวณและประมวลผลนานมาก ๆ และยังไมสามารถคํานวณหาสมบัติบางอยางของพอลิเมอรไดเนื่องจากโมเลกุล
พอลิเมอรมีขนาดใหญมาก รวมทั้งการคํานวณหาสมบัติตาง ๆ ดวยระเบียบวิธีที่สูง ๆ ดังนั้นจึงจําเปนตองใช
คอมพิวเตอรที่มีสมรรถนะสูงอีกนัยหนึ่งคือการใชคอมพิวเตอรที่มีลักษณะเฉพาะ (specification) สูง ดังนี้ 

 

CPU Intel Core2Duo E6500 2.40 GHz FSB 1066 QDP, Multiplier  ,  
Vcore 1.25 V., Interface LGA775 

Mainboard ASUS P5GD2 DX 
i915X , Socket 775 , ATX,  
Dual DDR2, Snd, LAN, S-ATA 

Ram Kingston 667MHz 1 G DIMM , DDR2 667 , 182 pin 
Ram Kingston 667MHz 1 G DIMM , DDR2 667 , 182 pin 
Display card, 
VGA WinFast PX 7300 GT 

nVidia GF FX7300 , 256 M , PCI-E, 
DDR2, TVout, DVI 

Harddisk 200 GB Seagate 7200 RPM 

Monitor Maxtor  250 G 
SATA2 Serial ATA2,16M,7200 3Y, 
LCD monitor 17” 

อ่ืน ๆ Lite-On X 
USB , DVD+-R/RW Double Layer 
16x, Keyboard, Mouse, Speaker 

UPS   
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  3.1 โครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของ            
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สารบัญ (ตอ) 
 
  หนา 
  3.2 โครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของอนุพันธ

ของฟลูโอรีน-ฟนิลลืนโคพอลิเมอร โดยใชการคํานวณดวย
ระเบียบวธิ ีB3-LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP 

24 

 4. พลังงานการกระตุน (Vertical Excitation Energy, Eexcit) 29 
  4.1 พลังงานการกระตุนของฟลูโอรีนฟนิลลีนโคพอลิเมอรที่คํานวณ

ดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 
29 

  4.2 พลังงานการกระตุนของอนุพันธของฟลูโอรีน-ฟนิลลีน            
โคพอลิเมอรที่คํานวณดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP และ  
TD-B3LYP/SVP+  

32 

 5. พลังงานฟลูออเรสเซนต (Fluorescence Energy, EFlu) และชวงชีวติการ
เปลงแสง (Radiative Lifetime) 

36 

  5.1 พลังงานฟลูออเรสเซนตและชวงชวีติการเปลงแสงของฟลูโอรีน
ฟนิลลีนโคพอลิเมอรที่คํานวณดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP 
และ TD-B3LYP/SVP+ 

36 

  5.2 พลังงานฟลูออเรสเซนตและชวงชวีติการเปลงแสงของอนุพันธ
ของฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโคพอลิเมอรที่คํานวณดวยระเบียบวิธ ี
TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 

38 

สรุปผลการวจิัย 42 
 1. สรุปผลการวิจัย 42 
 2. ขอเสนอแนะ 43 
เอกสารอางอิง 44 
Output จากโครงการวิจัยที่ไดรับทุนจาก สกว. 49 
ภาคผนวก 51 
 



 
สารบัญตาราง 

 
ตาราง  หนา 

1 ความยาวพันธะและมุมทอรชันของ (FP)n, n=1-4 23 
2 ความยาวพันธะและมุมทอรชันของ (FMP)n, n=1-4 27 
3 คาพลังงานการกระตุนและ oscillator strength ของ (PF)n ที่ไดจากการ

คํานวณดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP กับ TD-B3LYP/SVP+ 
30 

4 คา Dominant contributions ของการทรานสิชันของ (FP)n ที่ไดจาการ
คํานวณดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP โดยใชโครงสรางจากการคํานวณ
ดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 

31 

5 คาพลังงานการกระตุนและ oscillator strength ของ (FMP)n ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-
B3LYP/TZVP 

33 

6 Dominant contributions ของการทรานสิชันของ (FMP)n ที่ไดจาการคํานวณ
ดวยระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP โดยใชโครงสรางจากการคํานวณดวย
ระเบียบวธิี B3LYP/SVP 

34 

7 แสดงคาพลังงานฟลูออเรสเซนต oscillator strength (แสดงในวงเลบ็) และ
ชวงชวีิตของการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ (FP)n ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ โดย
โครงสรางมาจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

36 

8 แสดงคาพลังงานฟลูออเรสเซนต oscillator strength (แสดงในวงเลบ็) และ
ชวงชวีิตของการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ (FMP)n ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ           
TD-B3LYP/TZVP โดยโครงสรางมาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธ ี       
TD-B3LYP/SVP 

39 

   
   
   
   

 
 



 
สารบัญรูป 

 
    รูป หนา 

1 โครงสรางโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนที่ใชศึกษาในงานวจัิยน้ี 
(a) Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n และ (b) 
Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-(2,5-dialkyloxy-1,4-phenylene)], 
(FMP)n 

2 

2 แสดงการเปลีย่นมุมทอรชันที่พันธะหมายเลข 7   ของฟลูโอรีนฟนิลลีน
มอนอเมอร (FP) 

16 

3 แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานสัมพัทธที่มุมทอรชันตั้งแต 0-180 องศา 
ของพันธะหมายเลข 7 ของมอนอเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน โดยที่   

 แทนความสัมพันธที่สภาวะพื้นที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี 
B3LYP/SVP และ  แทนความสัมพันธทีส่ภาวะเราทีไ่ดจากการคํานวณ
ดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

17 

4 แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานสัมพัทธที่มุมทอรชันตั้งแต 0-180 องศา 
ของ fluorene-phenylene dimer โดยที่  แทนความสมัพันธที่สภาวะพื้นที่
ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ  แทนความสัมพันธ
ที่สภาวะเราทีไ่ดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP โดยที่ Δ, 

 และ  แทนมุม 7, 21 และ 28 ตามลําดับ 

18 

5 โครงสราง [9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)] oligomers, (FP)n 
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 

20 

6 โครงสราง [9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)] oligomers, (FP)n 
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

21 

7 ความยาวพันธะของ (FP)n ที่สภาวะพืน้ (S0) และสภาวะเรา (S1) ของ 
(FP)n, n=1-4 ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP ( ) และ 
TD-B3LYP/SVP ( ) ตามลําดับ 

22 

8 โครงสราง [9,9-fluorene]-alt-co(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene)] 
oligomers, (FMP)n,  (ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร  
(ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 

24 
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สารบัญรูป (ตอ) 
 
    รูป หนา 

9 โครงสราง [9,9-fluorene]-alt-co(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene)] 
oligomers, (FMP)n, (ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร        
(ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

25 

10 ความยาวพันธะของ (FMP)n, n=1-4 ที่สภาวะพื้น (S0) และสภาวะเรา (S1) 
ของ (FMP)n, n=1-4 ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP ( ) 
และ TD-B3LYP/SVP ( ) ตามลําดับ 

26 

11 ความยาวพันธะของ (FP)n (•) และ (FMP)n (  ), n=1-4 ที่สภาวะพืน้ (S0) 
โดยการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 

28 

12 ความยาวพันธะของ (FP)n (•) และ (FMP)n (  ), n=1-4 ที่สภาวะเรา (S1) 
โดยการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

29 

13 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานการกระตุนกับสวนกลับของ (PF)n 
ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP (   ) และ           
TD-B3LYP/SVP+ (ο) 

32 

14 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาพลังงานการกระตุนกับสวนกลับของ
ความยาวสายโซของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี  TD-
B3LYP/SVP (  ),TD-B3LYP/SVP+ (ο)และ TD-B3LYP/TZVP (  ) 

35 

15 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานฟลูออเรสเซนตกับสวนกลบัของ 
(PF)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP และ TD-
B3LYP/SVP+ 

37 

16 กราฟความสมัพันธระหวาง radiative lifetime กับสวนกลับของ (PF)n 38 
17 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานฟลูออเรสเซนตกับสวนกลบัของ 

(FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP,TD-
B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP 

40 

18 กราฟความสมัพันธระหวาง radiative lifetime กับสวนกลับของ (FMP)n 41 
 
 



บทนํา 
 
1. ที่มาและความสําคัญของปญหา 
 พอลิเมอรอินทรีย (organic polymer) สามารถนํามาใชเปนพอลิเมอรกี่งตัวนํา 
(conducting polymer) หรือพลาสติกอิเล็กทรอนิกส (plastic electronic) ซ่ึงนํามาประยุกตใชใน
อุตสาหกรรมไดหลายอยาง คอนจุเกตพอลิเมอรเปนพอลิเมอรชนิดหนึ่งซึ่งภายในโมเลกุล

ประกอบดวยพันธะไพ    (π bond) เคลื่อนที่ตลอดสายโซพอลิเมอร ในปค.ศ. 1954 Natta และ
คณะสังเคราะหพบพอลิอะเซทีลีน (polyacetylene) โดยบังเอิญ พอลิอะเซทีลีนที่พบมีลักษณะ
เปนผงสีดํา มีสมบัติการนําไฟฟา มีคาการนําไฟฟาระหวาง 7 x 10-11 ถึง 7 x 10-3 Sm-1 โดยคา
การนําไฟฟาจะมากหรือนอยขึ้นกับขั้นตอนการสังเคราะหพอลิอะเซทีลีน  หลังจากนั้นมีการ
สังเคราะหพอลิเมอรกึ่งตัวนําขึ้นมาอยางตอเน่ือง ไดแก พอลิพาราฟนิลลีน (poly(para-
phenylene), PPP) พอลิไธโอฟน (polythiophene, PT) และพอลิฟลูโอรีน (Polyfluorene, PF) 
เปนตน พอลิเมอรกึ่งตัวนําถูกนําไปใชประโยชนในทางอุตสาหกรรมไดหลายอยาง เชน ผลิตเปน
อุปกรณตาง ๆ เชน นําไปเปนสวนประกอบหนาจอ LCD (light emitting diode) หนาจอ
โทรศัพทมือถือ วงจรไฟฟา เซลลสุริยะ และ เซนเซอร 
 พอลิฟลูโอรีน (polyfluorene) เปนพอลิเมอรกึ่งตัวนําชนิดหนึ่งที่ถูกนําไปประยุกตใชเปน
อุปกรณเปลงแสง เชน LED เนื่องจากสมบัติที่ดีของพอลิฟลูโอรีน คือ เปลงแสงสีนํ้าเงินที่ความ
เขมสูงและมีคาความเขมของการเปลงแสงนอยมาก แตอยางไรก็ตามพอลิฟลูโอรีนมีขอเสียที่
ควรปรับปรุงคือเกิด red shift เม่ือนําไปผลิตเปนอุปกรณเปลงแสง ดังน้ันจึงควรมีการปรับปรุง
สมบัติของพอลิ ฟลูโอรีนโดยการเติม พอลิเมอรชนิดอ่ืนลงไปในสายโซพอลิเมอร เชน ฟนิลลีน 
ไพริ ดีน ไธโอฟน และ ไพโรลล เปนตน ในงานวิ จัยน้ีศึกษาสมบัติทางโครงสรางและ
อิเล็กทรอนิกสของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับ ฟนิลลีนและอนุพันธ โดยใชการคํานวณทาง
เคมีควอนตัม (quantum calculation) ซ่ึงเปนเทคนิคที่มีความถูกตองสูง นาเชื่อถือ และเปนที่
นิยมในปจจุบันน้ีเน่ืองจากจากการทดลองในหองปฏิบัติการมีตนทุนสูง กอใหเกิดสารพิษหรือ
มลภาวะ ไมสามารถควบคุมปจจัยตาง ๆ ในการทดลอง ตลอดจนไมสามารถทําการทดลองได
จริง ดังนั้นการศึกษาทางเคมีคอมพิวเตอร (computational chemistry) หรือการสราง
แบบจําลองทางคอมพิวเตอร (computer simulation) จึงมีบทบาทอยางมากในการเขามาแทนที่
การทดลองในหองปฏิบัติการ  
 ในงานวิจัยน้ี ไดศึกษาสมบัติทางโครงสรางและอิเลก็ทรอนิกสของโคพอลิเมอรระหวาง    
ฟลูโอรีนกับฟนิลลีนและอนุพันธ ดังรูป 1 เพ่ือนําขอมูลที่ไดไปอธิบายการทรานสิชันของ
อิเล็กตรอน พลังงานการกระตุน พลังงานฟลูออเรสเซนต และชวงชวีิตการเปลงแสงของ        
โคพอลิเมอรดังกลาว  
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รูป 1  โครงสรางโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนที่ใชศึกษาในงานวิจัยน้ี (a) Poly[9,9-
dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n และ (b) Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-
(2,5-dialkyloxy-1,4-phenylene)], (FMP)n 
 
2. วัตถุประสงค 

1. เพ่ือหาคาโครงสรางคอนฟอรเมชัน (conformational analysis) ที่สภาวะพื้น (ground 
state) และสภาวะเรา (excited state) ของมอนอเมอรและไดเมอรของฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 
(fluorene-phenylene monomer and dimer) โดยใชการคํานวณดวยระเบียบวธิีทางควอนตัม  

2. เพ่ือหาโครงสรางที่เสถียรทีสุ่ด (optimized structure) ของสภาวะพื้น และสภาวะเรา
ของ  โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยใชการคํานวณดวยระเบียบวธิีทางควอนตัม  

3. เพ่ือศึกษาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกส (electronic properties) ของโคพอลิเมอรระหวาง     
ฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยใชการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม  
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4. เพ่ือหาความสัมพันธระหวางโครงสรางกับสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสของโคพอลิเมอร
ระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน 

5. เพ่ือหาคาแถบพลังงาน (energy gap) โคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยการ
คํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัม 

6. เพ่ือหาคาพลังงานฟลูออเรสเซนต (fluorescence energy) เวลาในการเปลงแสง 
(radiative lifetime) ของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยการคํานวณดวยระเบียบวิธี
ทางควอนตัม  

7. เพ่ือเปรียบเทียบผลการคํานวณดวยระเบียบวิธีทางควอนตัมกับคาการจากการทดลอง 



 
เอกสารและงานวิจัยที่เก่ียวของ 

 
1.    พอลิเมอรก่ึงตัวนํา 

พอลิเมอรกึ่งตัวนําถูกคนพบตั้งแตป ค.ศ. 1977 โดยเริ่มจากการคนพบพอลิอะเซทีลีนที่
สามารถนําไฟฟาได ตอมาในป 2000 นักวิทยาศาสตร จํานวน 3 ทาน คือ Alan Heeger,        
Alan MacDiarmid และ Hideki Shirakawa ไดรับรางวัลโนเบลสาขาเคมี โดยผลงานการคนพบ    
พอลิเมอรนําไฟฟา (Braun et al., 2002)  พอลิเมอรนําไฟฟาหรือพอลิเมอรกึ่งตัวนําเปน       
พอลิเมอรที่มีโครงสรางของสายโซหลักเปนพันธะเดี่ยวสลับพันธะคู (aromatic π-conjugated 
polymer) มีสมบัติเปนไพคอนจูเกตโดยพันธะไพสามารถเคลื่อนที่ไปมาระหวางสายโซทําให  
พอลิเมอรมีสมบัติเปนวัสดุนําไฟฟา (conducting materials) หรือพลาสติกอิเล็กทรอนิกส 
(plastic electronics materials) โดยมีคาการนําไฟฟาระหวาง 1.5-4 eV ตัวอยางของพอลิเมอร
กึ่งตัวนําไดแก พอลิฟลูโอรีน (polyfluorene) พอลิไธโอฟน (polythiophene) พอลิพาราฟนิลลีน 
(poly para-phenylene) พอลิคาบาโซล (polycarbazole) และอ่ืน ๆ พอลิเมอรกึ่งตัวนําเหลานี้
เปนที่สนใจของวงการอุตสาหกรรมและวงการการศึกษา เน่ืองจากเปนวัสดุที่มีสมบัติทาง
อิเล็กทรอนิกส (electronics) และออพติคอล (optical) ที่ดี โดยสามารถนําโคพอลิเมอรเหลานี้ไป
ใชเปนองคประกอบในหลอด light emitting diode (LED), solar cell, transistor, sensor และ 
electronic circuit  

พอลิฟลูโอรีน (polyfluorene หรือ PF) เปนพอลิเมอรกึ่งตัวนําชนิดหนึ่งที่ไดรับความสนใจ
และถูกนํามาประยุกตใชเปน organic light emitting diodes (OLED) เน่ืองจากมีคุณสมบัติที่ดี
หลายประการ เชน สามารถเปลงแสงสีนํ้าเงินทั้งแบบ photoluminescence (PL) และ 
electroluminescence (EL) มีคา quantum efficiency ของ photoluminescence สูง มีความ
ตานทานตออุณหภูมิและ oxidation (thermal and oxidative stability) สามารถละลายไดดีในตัว
ทําละลายอินทรียตาง ๆ เชน คลอโรฟอรม เททระไฮโดรฟวแรน และอ่ืน ๆ และมีแถบพลังงาน
ประมาณ 3.0-3.2 eV แตอยางไรก็ตามพอลิฟลูโอรีนยังมีขอเสียหลายประการ เชน แสงสีที่เปลง
ออกมาจะเปลี่ยนไปเม่ือไดรับความรอนหรือกระแสไฟฟาซึ่งมีผลทําใหสมบัติบางอยาง
เปลี่ยนแปลงดวย  ดังน้ันจึงมีการปรับปรุงขอเสียพอลิฟลูโอรีนโดยการเพิ่มพอลิเมอรชนิดอ่ืนลง
ในสายโซพอลิฟลูโอรีน เชน ไพริดีน ไธโอฟน และฟนิลลีน  
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แสดงการเปลีย่นแปลงโครงสรางของพอลิเมอรกึ่งตัวนําที่มีผลตอการเปลงแสง 

 
 พอลิฟลูโอรีน poly(9,9-dihexylfluorene) ถูกสังเคราะหขึ้นครั้งแรกเม่ือป 1989 โดยกลุม
นักวิจัยของโยชิโน (Ohmori, Y. et al., 1991) โดยพบวา poly(9,9-dihexylfluorene) เปลงแสง      
สีนํ้าเงินที่ความยาวคลื่น 470 nm และทั้งฟลูโอรีนและอนุพันธของฟลูโอรีนสามารถเปลงแสง  
ฟลูออเรสเซนสที่มีความเขมสูง โมเลกุลของฟลูโอรีนประกอบดวยโครงสรางของไบฟนิลที่เปน 
rigid planar และเราสามารถเปลี่ยนหมูฟงกชันตําแหนงที่ C-9 ได หมูฟงกชันที่ตําแหนง C9 จะ
มีประโยชนตอการละลายของพอลิฟลูโอรีนในสารละลายและเกี่ยวของตอสมบัติของพอลิเมอร 
ตอมาในป 1993 กลุมของ Masahiko ไดสังเคราะหพอลิฟลูโอรีนและพบวาสารชนิดนี้สามารถ
ละลายไดในสารละลายอินทรียทั่วไป เชน คลอโรฟอรม แตอยางไรก็ตามพอลิเมอรที่สังเคราะห
ไดมีคา degree of polymerization ต่ํา (Masahiko, F. et al., 1993) 
 ตอมามีการรายงานการสังเคราะห poly[(2,7’-(9-9-dioctylfluorene)] โดย palladium-
catalyzed coupling พบวา ไดสารละลายสีเหลือง เปลงแสงสีนํ้าเงินทีความยาวคลื่นประมาณ 
410 นาโนเมตร มี quantum yield ประมาณ 0.87 จากนั้นมีการสังเคราะห Poly[(1,4-
phenylene)-2,7-(9,9-dioctylfluorene)], Poly[2,7’-(9,9-dioctyl-2’,7-bifluorene)], Poly-2,7’-
(diethyl 9,9-dioctyl-2,7’-bifluorene-9’,9’-dicarboxylate)], Poly[2,7’-(ethyl 9,9-dioctyl-2,7’-
bifluorene-9’-carboxylate)] และ Poly[2,7’-[(methoxyethoxy)ethyl 9,9-dioctyl-2’,7-
bifluorene-9’-carboxylate]] ซ่ึงพอลิเมอรเหลานี้ใหแสงสีนํ้าเงิน มีคา quantum yield สูง 
(Ranger, et al., 1997) 
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 ในป 1999 Yu, W.-L. และคณะไดสังเคราะหและศึกษาสมบัติของ poly(9,9-
dihexylfluorene) พบวา poly(9,9-dihexylfluorene) ใหแสงสีนํ้าเงินที่มี photoluminescence 
efficiency ประมาณ 40% มีคา highest occupied molecular orbital (HOMO) และ lowest 
unoccupied molecular orbital (LUMO) ที่ 5.66 และ 2.62 eV ต่ํากวา vacuum ตามลําดับ 
Liao, L.S. และคณะ (2000) ไดศึกษาสมบัติอิเล็กทรอนิกสและแถบพลังงานของ poly(9,9-
dihexylfluorene) ดวย photoelectron spectroscopy พบวา poly(9,9-dihexylfluorene) มีคา 
Ionization Potential (IP) และ energy band gap (Eg) เทากับ 5.60 ± 0.05 eV และ 3.10 ± 
0.10 eV ตามลําดับ ตอมาในป 2000 Blondin และคณะไดสังเคราะห poly(2,7-(9,9-
dioctylfluorene)) โดยใช palladium-catalyzed Suzuki coupling reaction ได poly(2,7-(9,9-
dioctylfluorene)) ที่มี yield เทากับ 85-90% เปลงแสงสีนํ้าเงิน แตเกิด excimer และพบวาเม่ือ
ลดการเกิด excimer จะสงผลใหเกิด red shift ของ photoluminescence (PL) และ 
electroluminescence (EL) และมีการนําเอาพอลิฟลูโอรีนและอนุพันธไปประยุกตใชเปน 
electron transport materials ใน OLED (Kulkarni et al., 2004) 
 อยางไรก็ตามจากนอกเหนือจากขอดีของพอลิฟลูโอรีน พบวาพอลิฟลูโอรีนมีขอเสียคือ
เกิด excimer หรือ aggregation เม่ือผานดวยกระแสไฟฟาหรือความรอนในระหวางการขึ้นรูป
เปน LED ซ่ึงเกิดจากการที่มี high energy barrier for hole junction และ insufficient stability 
ซ่ึงเปนขอจํากัดของการใชพอลิเมอรชนิดนี้ใน LED ซ่ึงปญหานี้ถูกแกไขโดยการเปลี่ยนแปลงหมู
ฟงกชันในตําแหนง C9 ในป 1988 ไดมีรายงานการเติมพอลิเมอรบางชนิด ไดแก หมู aryls เขา
ไปยังโมเลกุลของพอลิฟลูโอรีนเพ่ือปรับปรุงสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสและเพ่ิมประสิทธิภาพของ 
thermal stability โดยการสังเคราะห 9,9-di-n-hexylfluorene ผาน nickel(0)-mediated 
polymerization ซ่ึงพบวา 9,9-di-n-hexylfluorene ในแสงสีนํ้าเงิน สมบัติอิเล็กทรอนิกสของสาร
น้ีขึ้นกับชนิดของมอนอเมอร และสัดสวนของพอลิเมอรในโคพอลิเมอร  และยังพบวา 9,9-di-n-
hexylfluorene ละลายไดดีในตัวทําละลายอินทรียทั่วไป (Kreyenschmidt et al., 1998) ตอมาใน
ป 1998 Janietz ไดรายงานการสังเคราะห poly(9,9-dioctylfluorene) และพบวา ศักยไฟฟา
ออกซิเดชันและรีดักชัน (IP) และ electron affinity (EA) มีคา 5.80 eV และ 2.12 eV ตามลําดับ 
(Janietz et al., 1998) ในป 1999 Kim และคณะรายงานการสังเคราะห fluorenedivinylene 
ดวยปฏิกิริยา Wittig และมีการเติมโมเลกุล pyridine ซ่ึงเปน electron transporting ลงในสายโซ
พอลิเมอร ทําใหโคพอลิเมอรที่ไดละลายไดทั้งในตัวทําละลายที่ มีขั้วและไมมีขั้ว มีคา
แถบพลังงาน 3.85 eV มีคา IP และ EA เทากับ  -5.67 และ -2.82 eV ตามลําดับ มีคาความยาว
คลื่นของ photoluminescence (PL) ประมาณ 440-540 นาโนเมตร ขึ้นกับชนิดตัวทําละลาย   
โคพอลิเมอรชนิดนี้สามารถนําเปน electron transporting layer ไดดี (Kim et al., 1999)  
 นอกจากนี้ยังมีการรายงานการสังเคราะหโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับพอลิเมอร 
ชนิดอ่ืน เชน ฟนิลลีน ไธโอฟน พบวาชนิดและปริมาณของพอลิเมอรที่เติมลงไปมีผลตอสีของ 
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electroluminescence (EL) ที่เปลงออกมา ในป 2000 Donat-Bouillud คนพบการสังเคราะห 

Poly[1,4-(phenylene)-2,7-(9,9-dioctylfluorene)] (PPF) พบวา PPF มีคา λabs และ λemission 

เทากับ 364 และ 425 นาโนเมตร ตามลําดับ (Donat-Bouillud et al., 2000) ในป 2001 Liu และ
คณะ รายงานการสังเคราะหโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับ aryl monomer 10 ชนิด โดยเติม
มอนอเมอรที่ตําแหนง 2 และ/หรือ 5 ของฟลูโอรีน และสังเคราะหโดยปฏิกิริยา palladium-
catalyzed Suzuki coupling  พบวาสมบัติอิเล็กทรอนิกสเปลี่ยนแปลงตามชนิดของมอนอเมอรที่
เติมลงไป แตโคพอลิเมอรที่ไดยังคงเปลงแสงสีนํ้าเงิน โดย poly[2,7-(9,9-dihexlyfluorene)-co-

alt-2,5-phenylene] ที่สังเคราะหไดมีคา λabs ในสารละลายและในฟลมเทากับ 369.5 และ 408 

นาโนเมตรตามลําดับ มีคา λemission ในสารละลายและในฟลมเทากับ 371 และ 422 นาโนเมตร 
มีคาแถบพลังงานเทากับ 2.92 eV คา %PL efficiency ในสารละลายและฟลมเทากับ 84.5 และ 
77.8 % ตามลําดับ (Liu, B. et al, 2001) ตอมาก Belletête และคณะรายงานการสังเคราะห 
คํานวณและหาลักษณะเฉพาะของอนุพันธ phenylene-fluorene พบวา 2,7-Bis(1-phenyl)-9,9-

dioctylfluorene (PFP) มีคา λabs และ λemission เทากับ 329 และ 361 นาโนเมตร ตามลําดับ 
นอกจากนี้ยังไดคํานวณหาสมบัติตาง ๆ พบวา จากการคํานวณหาคามุมทอรชันระหวางฟลู
โอรีนกับฟนิลลีนดวยระเบียบวิธี HF/6-31G* ไดคามุมทอรชันเทากับ 34.5 และ 134.5 องศา 
จากการคํานวณหาพลังงานการกระตุน (excitation energy) ดวยระเบียบวิธี ZINDO/S พบวา

การทรานสิชัน (transition) เปนแบบ S1 ← S0 เกี่ยวของกับการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนแบบ 
ππ* รวมทั้งเปนการทรานสิชันจากHOMO ไปยัง LUMO และมีพลังงานการกระตุนเทากับ 
31,585 cm-1

 (Belletête et al. 2001) 
 ในป 2002 Zeng และคณะสังเคราะห Poly(9,9-dihexylfluorene-2,7-diyl) (PDHF), 
Poly[(9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-(phenylene)] (PDHEP) และ Poly[(9,9-dihexyl 

fluorene)-alt-co-(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene)] (PDHFDMOP) พบวา คา λabs ของ PDHF, 

PDHEP และ PDHFDMOP เทากับ 379, 371 และ 372 นาโนเมตร ตามลําดับ คา λemission ของ 
PDHF, PDHEP และ PDHFDMOP เทากับ 452, 446 และ 425 นาโนเมตร คาแถบพลังงาน 
(energy gap) เทากับ 2.88, 2.92 และ 2.92 eV ตามลําดับ (Zeng et al. 2001) 
 นอกจากมีการสังเคราะหฟลูโอรีนกับฟนิลลีนและอนุพันธแลว ยังมีการรายงาน
การศึกษาทางเคมีคํานวณของสารเหลานี้ดวย ไดแก การคํานวณหาสมบัติทางโครงสรางของ 
poly(2,7-(9,9-dioctylfluorene)) พบวาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี HF/6-31G* ได ground 
state potential energy curve ของ bifluorene (BF) มีมุมทอรชัน 2 มุม มีคาเทากับ 45 และ 
135 องศา ซ่ึงคาที่ไดมีคาใกลเคียงกับมุมทอรชันของ biphenyl ที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธีเดียวกัน และยังพบวาหมู ethyl ที่ตําแหนง 9 ของ BF ไมมีผลตอ potential energy 
curve (Blondin et al., 2000) สวนคามุมทอรชันของ poly(2,7-fluorene) มีคา 26 องศา ซ่ึง



 8 

สอดคลองกับคาจากการทดลอง นอกจากนี้ในป 2000 Belletête และคณะ ศึกษาโครงสรางที่
สภาวะพื้นของอนุพันธของฟลูโอรีน (fluorene derivatives: 1-(9,9-dioctylfluoren-2-
yl)phenylene (FP), 2-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)thiophene (FT), 2-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)-3-
methylthiophene (FMT), 2-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)-3,4-(ethylenedioxy)thiophene (FEDOT) 
และ 9,9,9’,9’-tetraoctyl-2,2’-bifluorene (FF) ดวยระเบียบวิธี HF/6-31G(d) พบวา การเปลี่ยน
หมูแทนที่ในตําแหนงที่ 9 ของฟลูโอรีนไมมีผลตอโครงสรางของฟลูโอรีนแตชวยลดเวลาในการ
คํานวณ โครงสรางที่สภาวะพื้นของพอลิเมอรดังกลาวเปนแบบ nonplanar ซ่ึงความเปน 
nonplanar จะมากหรือนอยขึ้นกับพอลิเมอรที่มาจับกับฟลูโอรีน โดย FP มีมุมทอรชันเทากับ 
45.3 องศา ระยะหางระหวาง F กับ P มีคาเทากับ 1.491 Å ซ่ึงคาที่ไดน้ีใกลเคียงกับมุมทอรชัน
ของ biphenyl ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธีเดียวกับ (46 องศา) สวนมุมทอรชันและความ
ยาวระหวางพันธะ F กับ T ของ FT นอยกวา FP (1.478 Å) ซ่ึงอธิบายไดวาวงหาเหลี่ยมของ 
ไธโอฟนทําใหเกิดความเกะกะนอยกวามุมหกเหลี่ยมของฟนิล (Brière et al., 2004) 
 Dkhissi et al. คํานวณหาสมบัติทางโครงสรางและสมบัติอิเล็กทรอนิกสของ 3,4-
ethylenedioxythiophene ดวยระเบียบวิธี DFT/B3LYP/6-31G และ HF/6-31G เม่ือ
เปรียบเทียบโครงสราง aromatic กับ quinoid พบวา โครงสราง aromatic มีความเสถียร
มากกวาโครงสราง quinoid สวนสมบัติ optical ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี INDO/SCI 
โดยโครงสรางจาก HF และ DFT และใชความสัมพันธเชิงเสนหาสมบัติดังกลาว ไดคาพลังงาน 
optical เทากับ 2.10 และ 1.65 eV ตามลําดับ (Dkhissi et al., 2003) 
 โดยทั่วไปในการหาโครงสรางที่สภาวะเราของพอลิเมอรกึ่งตัวนํา จะใชระเบียบวิธี 
singles configuration interaction (CIS) Chakraborty และคณะรายงานการคํานวณหา
โครงสรางที่สภาวะพื้นของไธโอฟนและ cyano derivatives โดยใชระเบียบวิธี RHF/3-21G(d) 
และสภาวะเราดวยระเบียบวิธี CIS/3-21G พบวารูปรางและการ relax ของสภาวะเราขึ้นกับ
ความยาวของโอลิโกเมอร (Chakraborty and coworker (2001) ในป 2003 Tirapattur และคณะ
รายงานการคํานวณหาโครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของอนุพันธของฟลูโอรีน ไดแก    
1-(fluoren-2-yl)phenylene (FP), 2-(fluoren-2-yl)thiophene (FT) และ 2-(fluoren-2-yl)-3-
methylthiophene (FMT) โดยใชระเบียบวิธี  restricted Hartree-Fock (RHF/6-31G(d) และ 
restricted configuration/singles (RCIS/6-31G(d) ตามลําดับ พบวาโครงสรางโมเลกุลเหลานี้
เปนแบบ nonplanar ที่สภาวะพื้น และมีโครงสรางแบบ planar ที่สภาวะเรา โดยเปนการทรานสิ

ชันจาก S1 ← S0 ซ่ึงพลังงานการกระตุนและพลังงานฟลูออเรสเซนตที่คํานวณไดมีคาใกลเคียง
กับการทดลอง (ความแตกตางนอยกวา 0.2 eV) (Tirapattur et al., 2003) จากนั้น ป 2004 
Belletête และคณะ ศึกษาโครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของอนุพันธคาบาโซล โดยศึกษา
โครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของ N,N’-diethyl-2,2’-bicarbazole (CC) 2-(N-
ethylcarbazole-2-yl)thiophene (CT) และ 2-(N-ethylcarbazole-2-yl)-9,9-diethylfluorene 
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(CFl) ดวยระเบียบวิธี RHF/6-31G* และ RCIS/6-31G* ตามลําดับ ไดโครงสรางที่สภาวะพื้น
และสภาวะเราเปนแบบ nonplanar และ planar ตามลําดับ แตการทรานสิชันไปยังสภาวะเรา

เปนการทรานสิชันจาก S2 ← S0 (Belletête et al., 2004) นอกจากนี้ยังมีการศึกษาสมบัติทาง
โครงสรางของพอลิฟลูโอรีน (PF) และอนุพันธ poly(2,7-fluorene-alt-co-5,7-
dihydrodibenz[c,e]oxepin) (PFDBO) ที่สภาวะพื้นดวยระเบียบวิธี DFT/6-31G และสภาวะเรา
ดวยระเบียบวิธี CIS/3-21G พบวาการเพิ่มโมเลกุลที่มีวงเจ็ดเหลี่ยมลงในสายโซพอลิฟลูโอรีนจะ
ทําใหเกิดการกีดขวางการเคลื่อนที่ของพันธะไพในพอลิฟลูโอรีน โครงสรางของโมเลกุลที่สภาวะ
เรามีความเปนระนาบมากกวาสภาวะพื้นจึงทําใหมีการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนดีกวาการ    
ทรานสิชันเปนการทรานสิชันจาก HOMO ไป LUMO รูปรางออรบิทัลของ PFDBO คลายคลึง
กับรูปรางของ PF โดยกลุมอิเล็กตรอนในวงฟลูโอรีนของโมเลกุล PFDBO มีลักษณะเหมือนกับ
โมเลกุล F2 อยางไรก็ตามกลุมอิเล็กตรอนของทางดานซายของวงเจ็ดเหลี่ยมมีการกระจายตัว
นอยกวาวงเบนซีนใน FDBO  ซ่ึงแสดงใหเห็นวาการเติมวงเจ็ดเหลี่ยมลงไปในโมเลกุลของ 
PFDBO จะทําใหเกิดการขัดขวางการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน (conjugated block) ในโมเลกุล 
PFDBO เม่ือเปรียบเทียบกับโมเลกุล PF (Wang, J.-F., et al., 2004)  
 ในป 2005 มีการรายงานการศึกษาโครงสรางที่สภาวะพื้นของ fluorene-phenylene 
oligomer โดยใชระเบียบวิธี HF และ DFT (DFT/B3LYP, DFT/B3P86, DFT/B3PW91 และ 
DFT/MPW1PW91) พบวาโครงสรางที่สภาวะพื้นเปนแบบ non-planar สวนการศึกษาโครงสราง

ที่สภาวะเราโดยใชระเบียบวิธี CIS พบวามีการทรานสิชันแบบ S1 ← S0 และเปนการเคลื่อนที่
ของอิเล็กตรอนจาก HOMO ไป LUMO (Gong, et al., 2005) เน่ืองจากขอจํากัดของการ
คํานวณดวยระเบียบวิธี CIS พบวา มีการใชระเบียบวิธี TDDFT และ RI-CC2 เพ่ือหาโครงสราง
ของโมเลกุลที่สภาวะเรา (Aquino et al., 2005, Beenken et al., 2005, Lukeš et al., 2005 and 
Serrano-Andrés et al., 2005) โดยมีการรายงานการคํานวณเพื่อหาการถายเทอิเล็กตรอนใน
โมเลกุล malonaldehyde, o-hydroxybenzadehyde, salicylic acid, 7-hydroxy-1-indanone 
และ 2-(2’hydroxyphenyl)-benzothiazole ที่สภาวะเราโดยใช CC2 ผลที่ไดแสดงใหเห็นวาการ
คํานวณดวย TDDFT และ RI-CC2 สามารถอธิบายการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนได และยังบอก
ไดวาเกิดโครงสรางแบบ quinoid ในสภาวะเรา (Lukeš et al., 2005) 
 ในการศึกษาสมบัติอิเล็กทรอนิกสของพอลิเมอรกึ่งตัวนําพบวาจะสามารถหาคา
แถบพลังงานไดจาก 2 วิธี คือ การหาโครงสรางแบบ periodic แลวประมาณไปสูพอลิเมอรกับ
การใชเทคนิค extrapolation เพ่ือประมาณคาแถบพลังงานของพอลิเมอร นอกจากนี้แลวยังหา
คาความแตกตางของพลังงานจากความแตกตางของ HOMO กับ LUMO ซ่ึงไดจากการคํานวณ
ดวยระเบียบวิธี HF และ DFT แตอยางไรก็ตามวิธีน้ีเปนเพียงการหาคาพลังงานแบบคราว ๆ มี
รายงานการคํานวณหาคาแถบพลังงาน, IP และ EA ของพอลิอะเซทีลีน พอลิไธโอฟน          
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พอลิไพโรล พอลิไธอะโซล และโคพอลิเมอรระหวางไธโอฟนกับไธอะโซลดวยระเบียบวิธี DFT 
พบวาคาแถบพลังงานที่คํานวณไดมีคาแตกตางจากการทดลองเพียง 0.1 eV (Salzner et al., 
1998) คาแถบพลังงานของ poly(2,5-pyridine) (PPy) มีคาเทากับ 3.2 และ 2.5 eV โดยเปน  
การทรานสิชันจาก n → π*  และ π → π* ตามลําดับ ซ่ึงคาดังกลาวใกลเคียงกับคาจากการ
ทดลอง (3 eV) (Vaschetto et al., 1999) ในป 2000 Belletête และคณะรายงานการหาคา
พลังงาน HOMO และ LUMO ของ 1-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)phenylene (FP), 2-(9,9-
dioctylfluoren-2-yl)thiophene (FT), 2-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)-3-methylthiophene (FMT),  
2-(9,9-dioctylfluoren-2-yl)-3,4-(ethylenedioxy) thiophene (FEDOT) และ 9,9,9’,9’-tetraoctyl-
2,2’-bifluorene (FF) พบวา LUMO มีสมบัติ antibonding และ HOMO มีสมบัติ bonding จาก
การหาการทรานสิชันดวยระเบียบวิธี ZINDO/S (โครงสรางมาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี 
HF/6-31G*) พบวาการทรานสิชันของโมเลกุลเหลานี้เปนแบบ ππ* และมีการเคลื่อนที่ของ

อิเล็กตรอนจาก HOMO ไป LUMO หรือ S1 ← S0 นอกจากนี้ยังไดหาคาสเปกตรัมการดูดกลืน
และฟลูออเรสเซนตของฟลูโอรีนในสารละลาย ไซโคลเฮกเซน (Belletête et al. 2000) 
 ในป 2000 Kwon และคณะศึกษาการหาคาแถบพลังงานของพอลิไธโอฟนที่ตอกับวง    
เบนซีน (TB) และวงไพราซีน (TN) โดยการคํานวณดวยระเบียบวิธี ZINDO/S, CIS และ 
TDDFT พบวาแถบพลังงานของ TN มีคาต่ํากวาของ TB (Kwon et al. 2000) นอกจากนี้มีการ
หาพลังงานการกระตุนของไธโอฟนกับอนุพันธของไซยาโนดวยระเบียบวิธี CIS/3-21G* พบวา
การเติมหมู    ไซยาโนมีผลทําใหคาพลังงานการกระตุนของไธโอฟนมาคาลดลง (Chakraborty 
et al., 2001)  
 การคํานวณหาสมบัติทางอิเล็กทรอนิกสและสมบัติทางแสงของพอลิเมอรกึ่งตัวนําไดมี
การพัฒนาขึ้นเรื่อย ๆ ในป 2001 กลุมของ Belletête ศึกษาสมบัติดังกลาวของอนุพันธของ   

ฟลูโอรีน พบวา การทรานสิชันของโมเลกุลดังกลาวเปนการทรานสิชันจาก S1 ← S0 เม่ือศึกษา
ดวยระเบียบวิธี ZINDO/S และโครงสรางของสารมาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี HF/6-31G* 
ที่สภาวะ S1 เกิดจากการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนจาก HOMO ไป LUMO หรือจาก antibonding 
ไปยัง bonding และโครงสรางที่ LUMO หรือ S1 มีความเปนระนาบมากกวา HOMO หรือ S0 

(Belletête et al., 2001) กลุมของ Belletête ยังรายงานผลการหาสมบัติ spectroscopic และ 
photophysical ของ fluorene-phenylene oligomer หรือพอลิเอสเทอร (polyester) พบวา มี
การทรานสิชันจาก HOMO ไป LUMO เม่ือศึกษาดวยระเบียบวิธี ZINDO/S (โครงสรางจาก 
HF/6-31G*) โดยการทรานสิชันนั้นเกิดในแนวแกนของโมเลกุล (แกน x) การเพิ่มความยาวสาย
โซหรือการเพ่ิมหมูคารบอนิลลงไปในสายโซฟลูโอรีนทําใหเกิด red shift บนสเปกตรัมการ
ดูดกลืนและฟลูออเรสเซนต เม่ือพิจารณาโครงสรางที่สภาวะพื้นที่คํานวณดวยระเบียบวิธี HF/  
6-31G* พบวาการเพิ่มความยาวสายโซหรือการปดหมูสายโซดวยหมูคารบอนิลไมมีผลตอ
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โครงสรางของโมเลกุลที่สภาวะพื้น และยังพบวาพอลิเมอรน้ีมีความเขมของแสง luminescence 
สูง จึงเหมาะสําหรับนําไปประยุกตใชในหลอด LED สําหรับหมูแทนที่บนโมเลกุลของ 
poly(fluorene-phenylene) น้ัน แบงออกเปน 2 ประเภท คือ หมูใหอิเล็กตรอน เชน methoxy 
และ amino กับหมูรับอิเล็กตรอน เชน cyano พบวา เม่ือคํานวณหาระดับพลังงาน HOMO และ 
LUMO ดวยระเบียบวิธี AM1 ผลที่ไดคือการเติมหมู diamino หรือ dicyano บนวงฟนิลจะทําให
คาแถบพลังงานลดลงอยางมีนัยสําคัญ (Zeng et al. 2002)  
 ในการหาสมบัติอิเล็กทรอนิกสของโมเลกุลโดยใชการคํานวณดวยระเบียบวิธี TDDFT 
น้ัน พบวาใหผลที่ดีและนาเชื่อถือเม่ือเทียบกับระเบียบวิธี HF แตมี computational cost 
มากกวา และพบวาการคํานวณดวย TDDFT ใหผลที่ถูกตองมากเมื่อใชกับโมเลกุลขนาดเล็กถึง
ปานกลางและยังใชไดดีกับโมเลกุลที่มีคาแถบพลังงานแคบ (Ma et al. 2002) อยางไรก็ตามเมื่อ
ขนาดโมเลกุลใหญขึ้น คาพลังงานกการกระตุนที่คํานวณไดจะมีคาต่ํากวาคาจากการทดลอง 
(Hirata et al., 2003) ในป 2001 Hsu และคณะประยุกตใชระเบียบวิธี TDDFT ในการ
คํานวณหาคาพลังงานการกระตุนของ trans-1,3-butadiene, trans-trans-1,3,5-hexatriene, all-
trans-1,3,5,7-octatetraene และ all-trans-1,3,5,7,9-decapentaene พบวา butadiene และ 
decapentaene เกิดการทรานสิชันจากสภาวะพื้นไปยังสภาวะเราที่ 21Ag และ 1

1Bu โดยที่สภาวะ 
11Bu น้ัน TDDFT ใหคาต่ํากวาการทดลองประมาณ 0.4-0.7 eV แตใหผลที่ดีในกรณี 21Ag โดย
คาพลังงานการดูดกลืน (S0 → S1) และพลังงานการคายแสง (S1 → S0) ของ poly           
(p-phenylene vinylene) (PPV) มีคาเทากับ 2.44 และ 2.16 eV ตามลําดับ ซ่ึงการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี TDDFT ถือไดวาเปนระเบียบวิธีที่ดีและเหมาะสมสําหรับหาสมบัติการทรานสิชันของ 
PPV  
 มีรายงานการศึกษาสมบัติอิเล็กทรอนิกสและออพติคอลของ poly(2,7-fluorene) ดวย
ระเบียบวิธี DFT และ TDDFT ไดคาพลังงานการกระตุนของ bifluorene จาก ระเบียบวิธี DFT 
และ TDDFT เทากับ 3.58 และ 4.24 eV ตามลําดับ สวนแถบพลังงานของ poly(2,7-fluorene) 
มีคาประมาณ 3.25-3.3 eV (Brière et al., 2004) Wang และคณะ (2001) คํานวณหาคา IP, EA 
และ แถบพลังงาน HOMO-LUMO (ΔH-L) ของ polyfluorene (PF) และ poly(2,7-fluorene-alt-
co-5,7-dihydrodibenz[c,e]oxepin) (PFDBO) ดวยระเบียบวิธี DFT/B3LYP และคํานวณหาคา

พลังงานการกระตุน (Egs) ความยาวคลื่นของการดูดกลืน (λabs) ดวยระเบียบวิธี TDDFT และ 
ZINDO โดยหาคาแถบพลังงานจากวิธี extrapolation คาแถบพลังงาน HOMO-LUMO ไปยังคา

พอลิเมอร สวนคา IP, EA และ λabs ก็ใชวิธี extrapolation ไปสู 1/n = 0 เชนกัน การเติม
โมเลกุล PFDBO เขาไปยังสายโซ PF จะไปขัดขวางการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนบนสายโซ PF 
ทําใหเกิด blue shift ของสเปกตรัมการดูดกลืนและการคายแสงของ PFDBO เม่ือเปรียบเทียบ
กับ PF (Wang et al., 2004) แตเม่ือเพ่ิม phenylene เขาไปยังสายโซ PF พบวาเกิด red shift 
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บนสเปกตรัมการดูดกลืนและแถบพลังงาน HOMO-LUMO (Gong et al., 2005) แตถาปดสาย
โซ oligofluorene ดวย thiophene พบวาเปนการเพิ่มสมบัติการรับและใหอิเล็กตรอนและยัง
พบวาเม่ือมีการเพิ่มสายโซพอลิเมอร คาแถบพลังงานก็มีคาลดลงและเกิด bathochromic shift 
ของสเปกตรัมการดูดกลืน (Fabiano et al., 2005)  
 นอกจากการคํานวณหาคาสมบัติอิเล็กทรอนิกสและออพติคอลของพอลิฟลูโอรีนแลว 
การคํานวณทางเคมีคอมพิวเตอรยังสามารถหาคาชวงชีวิตการเปลงแสง (radiative lifetime) ได
อีกดวย โดยทั่วไปแลวคาชวงชีวิตการเปลงแสงหาไดจากพลังงานฟลูออเรสเซนตซ่ึงไดจาก
โครงสรางที่สภาวะเรา Lukeš (2000) หาคาชวงชีวิตการเปลงแสงของ methylene-bridged 
oligomers ซ่ึงเกิดจากการตอวงอะโรมาติกเขาดวยกันจํานวน 2, 4, 6 และ 8 วง โดยใชระเบียบ
วิธี TDDFT, RICC2 และ ZINDO/S พบวาสเปกตรัมการดูดกลืนและฟลูออเรสเซนตมีคา
เหมือนกับสเปกตรัมจากการทดลองแตพลังงานฟลูออเรสเซนตนอยกวาคาจากการทดลอง 
ขณะเดียวกันคา effective conjugation length มีคาประมาณ 13-14 สวนคาชวงชีวิตการ
เปลงแสงมีคาใกลเคียงกับคาจากการทดลอง (Lukeš et al., 2005)  
 จากรายงานการวิจัยตาง ๆ จะเห็นวาพอลิฟลูโอรีนและอนุพันธมีสมบัติที่เหมาะสมใน
การนําไปใชเปนวัสดุ LED แต Cornil (2003) พบวาขอดอยของพอลิฟลูโอรีนในการนําไปใชเปน 
LED คือ hole ที่ขั้วอาโนดหลุดออกไปซึ่งเกิดจากการที่คา IP มีคาสูง ซ่ึงขอดวยนี้จะแกไขโดย
การเติมหมูฟงกชันที่ใหอิเล็กตรอน เชน หมูอัลคอกซี (alkoxy) หรือกลุมที่ทําหนาที่เปนตัวพา
ประจุใหเคลื่อนที่ (charge carrier) ลงไปในโมเลกุลฟลูโอรีน ในป 2005 Yang สังเคราะห
อนุพันธฟลูโอรีน 3 ชนิด จากการเติมหมูแทนที่ คือ dimethoxy ลงไปในฟลูโอรีน คือ poly(2,7-
(3,6-dimethoxy-fluorene) (PDMOF), poly(2,7-(3,6-dimethoxy-fluorene)-co-alt-fluorene 
(PDMOFF) และ poly(2,7-(3,6-dimeth-oxy-fluorene)-co-alt-2,5-thiophene (PDMOFT) พบวา
การเติมหมู methoxy จะสงผลตอคา IP ทําใหแถบพลังงาน HOMO-LUMOมีคาเพิ่มขึ้นประมาณ 
0.4 eV คา IP ลดลงประมาณ 0.3 eV เม่ือเปรียบเทียบกับพอลิฟลูโอรีน ซ่ึงทําใหเกิดการลดลง
ของ energy barrier ในการ injection ของ hole ทําใหประสิทธิภาพของ LED มีคาดีขึ้น และการ
เติมหมูไธโอฟนลงในสายโซพอลิฟลูโอรีนทําใหโมเลกุลมีความเปน planar มากขึ้น สงผลให
สมบัติการสมบัติการเปน hole creating และ electron accepting ดีขึ้น นอกจากนี้พจมาลยและ
คณะ (2004) รายงานการคํานวณหาแถบพลังงาน HOMO-LUMO ดวยระเบียบวิธี B3LYP/    
6-31G* และพลังงานการกระตุนดวยระเบียบวิธี ZINDO//B3LYP/6-31G* และ 
TDDFT//B3LYP/6-31G* ของ fluorene-thiophene oligomer ซ่ึงคาดังกลาวสอดคลองกับคา
จากการทดลอง (Poolmee et al., 2004) และยังไดศึกษาสเปกตรัมการดูดกลืนของโมเลกุล
ดังกลาวดวยวิธี SACCI (Poolmee et al., 2006) 
 เม่ือเร็ว ๆ น้ี รุงทิวาและคณะ (2007) ไดศึกษาโครงสรางที่สภาวะเรา พลังงาน     
ฟลูออเรสเซนต และชวงชีวิตการเปลงแสงของ fluorene-pyridine oligomer พบวาโครงสรางที่
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สภาวะเรามีความเปน planar มากกวาโครงสรางที่สภาวะพื้น มีคาพลังงานฟลูออเรสเซนต
ประมาณ 2.16 eV และชวงชีวิตการเปลงแสงเทากับ 0.38 ns ซ่ึงการคํานวณหาคาชวงชีวิตการ
เปลงแสงมีประโยชนอยางมากในการอธิบายการคายแสงหรือการเปลงแสงของโคพอลิเมอรชนิด
น้ีซ่ึงจะนําไปใชอธิบายการประยุกตใชพอลิเมอรน้ีใน LED ได (Chidthong et al., 2007) 



 
ระเบียบวิธกีารวิจัย 

1.   เครื่องมือและอุปกรณ 
1.  คอมพิวเตอรพีซีที่มีระบบปฏิบัติการลีนุกซ 
2.  อุปกรณบันทึกขอมูล  
3.  เครื่องสํารองไฟฟา 

 
2.  วิธีดําเนินการวิจัย 

1. หาโครงสรางคอนฟอรเมชัน (conformational analysis) ที่สภาวะพื้น (ground state) 
ของมอนอเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (Fluorene-phenylene, FP) รูป 1(a) โดยใชระเบียบ
วิธี B3LYP/SVP จากการศึกษาของ Srivichitkamol พบวา hexyl group ในตําแหนงที่ 9 ไมมี
ผลตอสมบัติทางโครงสรางและพลังงานของอนุพันธของพอลิฟลูโอรีน โดยหมู hexyl group ใน
ตําแหนงที่ 9 จะชวยในการละลายของพอลิเมอร (Srivichitkamol et al., 2004) ดังน้ันใน
การศึกษาครั้งน้ีจึงไดแทนที่ hexyl group ในตําแหนงที่ 9 ของฟลูโอรีนดวย hydrogen atom 
เพ่ือประหยัดทรัพยากรในการคํานวณ 

2. หาโครงสรางคอนฟอรเมชันที่สภาวะเรา (excited state) ของมอนอเมอรระหวาง      
ฟลูโอรีนกับฟนิลลีนโดยใชระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 

3. ศึกษาโครงสรางที่เสถียรที่สดุที่สภาวะพื้น (ground state optimization) ของมอนอเมอร     
ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรของฟลูโอรีนฟนิลลีนโอลิโกเมอรและ Fluorene-2,5-dialkoxy-
1,4-phenylene oligomer โดยใชระเบียบวิธี B3LYP/SVP 

4. ศึกษาโครงสรางที่เสถียรที่สดุที่สภาวะเรา (excited state optimization) ของมอนอเมอร    
ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรของฟลูโอรีนฟนิลลีนโอลิโกเมอรและ Fluorene-2,5-dialkoxy-
1,4-phenylene oligomer โดยใชระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP  

5. นําโครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะพื้นมาหาคาพลังงานการกระตุน (vertical excitation 
energy, Eexcit) ของมอนอเมอร ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรของฟลูโอรีนฟนิลลีน           
โอลิโกเมอรและ Fluorene-2,5-dialkoxy-1,4-phenylene oligomer โดยใชระเบียบวิธี TD-
B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 

6. นําโครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะเรามาหาคาพลังงานฟลูโอเรสเซนซ (fluorescence 
energy, EFlu) ของมอนอเมอร ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรของฟลูโอรีนฟนิลลีนโอลิโกเมอร
และ Fluorene-2,5-dialkoxy-1,4-phenylene oligomer โดยใชระเบยีบวธิี TD-B3LYP/SVP และ 
TD-B3LYP/SVP+ 
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7. หาคาชวงชวีติของการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ Poly[fluorene-1,4-
phenylene], (FP)n และ Poly(Fluorene-2,5-dialkoxy-1,4-phenylene), (FMP)n จากสมการ  

( )

3

2
Flu2
c

E f
τ =      (1) 

 โดยที่  c  คือ ความเร็วแสง 
  EFlu  คือ  พลังงานฟลูโอเรสเซนต 
  f  คือ  oscillator strength 
 
 



 
ผลการวิจัยและวิจารณผล 

 
1. โครงสรางคอนฟอรเมชันที่สภาวะพืน้และสภาวะเราของมอนอเมอรของฟลูโอรีน
กับฟนิลลีน (Fluorene-phenylene monomer, FP) 
 
 
 
 
 
 
รูป 2 แสดงการเปลี่ยนมุมทอรชันที่พันธะหมายเลข 7   ของฟลูโอรีนฟนิลลีนมอนอเมอร (FP) 
 

เม่ือนําโครงสรางมอนอเมอรของฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (Fluorene-phenylene monomer, 
FP) มาคํานวณหาโครงสรางคอนฟอรเมชันดวยระเบียบวธิี B3LYP พบวาจากการคํานวณหา
โครงสรางคอนฟอรเมชันของมอนอเมอร (FP) โดยการหมุนมุมหมายเลข 7 (รูป 2) ตั้งแต 0-180 
องศา โดยใชระเบียบวธิ ี B3LYP/SVP ไดความสมัพันธระหวางพลังงานสัมพัทธ (relative 
energy) ที่มุมทอรชันตาง ๆ  ดังรูป 3 พบวากราฟที่สภาวะพื้นมีจุดต่ําสุด 2 ตําแหนงที่มุม   
ทอรชันประมาณ 30 และ 150 องศา มีคาพลังงานนอยกวา 1 กิโลแคลอรีตอโมล มีจุดสูงสุดอยูที่
ประมาณ 90 องศาโดยมีคาพลังงานสัมพัทธเทากบั 2.2 กิโลแคลอรีตอโมล และที่มุมทอรชัน 0 
และ 180 องศา มีพลังงานสัมพัทธประมาณ 1.4 กิโลแคลอรีตอโมล ซ่ึงแสดงใหเห็นวาโครงสราง
ของมอนอเมอรเปนแบบ non-planar เม่ือนําโครงสรางที่จุดต่ําสุดของกราฟ (มุมทอรชันเทากับ 
30 องศา) มาทําการหาโครงสรางที่เหมาะสมและเสถียรที่สุด (full optimization) ดวยระเบียบวิธี
เดียวกัน พบวาโครงสรางที่สภาวะพื้นทีเ่สถียรที่สุดมีมุมทอรชันที่ตาํแหนงหมายเลข 7 เทากับ 
35.7 องศา ซ่ึงเปนการยืนยันวาโครงสรางของมอนอเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนที่สภาวะ
พ้ืนเปนแบบ non-planar  
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รูป 3 แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานสัมพัทธที่มุมทอรชันตั้งแต 0-180 องศา ของพันธะ
หมายเลข 7 ของมอนอเมอรระหวางฟลโูอรีนกับฟนิลลีน โดยที่  แทนความสมัพันธที่สภาวะ
พ้ืนที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP และ  แทนความสัมพันธที่สภาวะเราที่
ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP 
 
 เม่ือพิจารณาโครงสรางคอนฟอรเมชันที่สภาวะเราที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี   
TD-B3LYP/SVP (รูป 3) พบวากราฟที่ไดมีจุดต่ําสุด 2 ตําแหนงที่มุมทอรชันประมาณ 0-15 และ 
165-180 องศา และจุดสูงสุดที่ 90 องศา โดยมีคาพลังงานสัมพัทธเทากับ 13.1 กิโลแคลอรีตอ
โมล พลังงานสัมพัทธของโครงสราง conformation ที่สภาวะเรามีคามากกวาที่สภาวะพื้น (10.9   
กิโลแคลอรีตอโมล) ซ่ึงแสดงใหเห็นวาโครงสรางของมอนอเมอรที่สภาวะเราเปนแบบ planar 
เม่ือทํา full optimization ของโครงสรางดังกลาวที่สภาวะเรา พบวามีมุมทอรชันที่พันธะ
หมายเลข 7 เทากับ 7.7 องศา  
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2. การหาโครงสรางคอนฟอรเมชัน (conformational analysis) ที่สภาวะพืน้ (ground 
state) และสภาวะเรา (excited state) ของไดเมอรของฟลูโอรีนกับฟนิลลนี (fluorene-
phenylene dimer)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูป 4 แสดงความสัมพันธระหวางพลังงานสัมพัทธที่มุมทอรชันตั้งแต 0-180 องศา ของ 
fluorene-phenylene dimer โดยที่  แทนความสัมพันธที่สภาวะพื้นที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ  แทนความสัมพันธที่สภาวะเราที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP โดยที่ Δ,  และ  แทนมุม 7, 21 และ 28 ตามลําดับ 
 
 นํา fluorene-phenylene dimer มาคํานวณหาโครงสรางคอนฟอรเมชันที่สภาวะพื้นดวย
ระเบียบวิธี B3LYP/SVP พบวาไดความสัมพันธระหวางพลังงานสัมพัทธกับมุมทอรชัน ดังรูป 4 
เม่ือเปลี่ยนมุมทอรชันตําแหนงที่  7, 21 และ 28 ของไดเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนจาก  0-
180 องศา พบวาจากการบิดพันธะทั้งสามนั้นจะไดกราฟที่จุดต่ําสุดของกราฟสองจุด จุดสูงสุด
ของกราฟหรือ energy barrier มีเพียงคาเดียว โดยพันธะ P1-F1 (พันธะหมายเลข 7), F1-P2 
(พันธะหมายเลข 21) และ P2-F2 (พันธะหมายเลข 28) มีคาพลังงานศักยสัมพัทธเทากับ 2.2, 
2.4 และ 2.4 กิโลแคลอรีตอโมล ตามลําดับ เม่ือทํา full optimization ของไดเมอร ไดมุมทอรชัน
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ของทั้งสามพันธะคือ พันธะ P1-F1   ,F1-P2 และ P2-F2 มีคา 37.2, 37.1 และ 34.6 องศา 
ตามลําดับ ซ่ึงแสดงใหเห็นวาไดเมอรมีโครงสรางแบบ nonplanar ที่สภาวะพื้น 

สวนโครงสรางคอนฟอรเมชันที่ไดจากการเปลี่ยนแปลงของพลังงานศักยเม่ือเปลี่ยนมุม  
ทอรชันตั้งแต 0-180 องศา ของมุม 7, 21 และ 28 ของไดเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนที่
สภาวะเราที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP มีคาพลังงานสัมพัทธเทากับ 4.1, 
14.5 และ 8.8  กิโลแคลอรีตอโมล ตามลําดับ พบวาพลังงานศักยของมุมระหวาง F1-P2 มีคา
มากกวา P2-F2 และ P1-F1 ซ่ึงเกิดเนื่องจากการที่พันธะ F1-P2 หรือพันธะหมายเลข 21 เปน
พันธะที่อยูกึ่งกลางของ   ไดเมอร ทําใหไมมีอิสระในการเคลื่อนที่เพราะถูกโมเลกุล F1-P1 และ 
F2-P2 ตรึงอยูทั้งสองขาง เม่ือนําโครงสรางไดเมอรมาทําการ full optimization ไดมุมทอรชันที่
ตําแหนง 7, 21 และ 28 เทากับ 27.9, 9.6 และ 10.6 องศา ตามลําดับ 

 
3. โครงสรางที่เสถียรที่สุด (optimized structure) ที่สภาวะพื้นและสภาวะเรา 

3.1 โครงสรางที่เสถียรที่สุดทีส่ภาวะพื้นและสภาวะเราของโคพอลิเมอรระหวาง     
ฟลูโอรีนกับฟนิลลีนจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3-LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP 

เม่ือนําโครงสรางของมอนอเมอร ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรของโคพอลิเมอร
ระหวางฟลูโอรีนกับฟ นิลลีนมาทําการหาโครงสรางที่ เหมาะสมและเสถียรที่สุด  (full 
optimization) ที่สภาวะพื้นและสภาวะเราดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP 
ตามลําดับ โครงสรางที่ไดแสดงในรูป 5 และ 6 ตามลําดับ จะไดความยาวพันธะระหวางฟลูโอรีน
กับฟนิลลีน (F-P) และฟนิลลีนกับฟลูโอรีน (P-F) และมุมทอรชันระหวาง F-P และ P-F แสดงดัง
ตาราง 1 และแสดงความยาวพันธะในรูป 7 จากตาราง 1 จะเห็นวาเม่ือเพ่ิมความยาวของสายโซ
มากขึ้น ความยาวพันธะระหวางโมเลกุล F-P และ P-F ทุกโมเลกุลมีคาไมเปลี่ยนแปลงมากนัก 
แสดงใหเห็นวาเราสามารถศึกษาสมบัติทางโครงสรางของโคพอลิเมอรชนิดนี้ไดโดยการศึกษา
โครงสรางจากมอนอเมอรถึง    เตตระเมอร  

อยางไรก็ตามเมื่อเปรียบเทียบความยาวพันธะระหวางโมเลกุลที่สภาวะพื้นกับสภาวะเรา  
ดังแสดงในตาราง 1 และรูป 7 พบวาความยาวพันธะระหวางโมเลกุลฟลูโอรีนและฟนิลลีนทุก
พันธะมีคาลดลงอยางเห็นไดชัด ซ่ึงสอดคลองกับมุมทอรชันที่ลดลงเชนเดียวกัน เชน มุมทอรชัน
ตําแหนงที่ 7 มีคาลดลงจาก 35.7 เปน 7.7 องศา เม่ือมีการเปลี่ยนแปลงจากสภาวะพื้นไปยัง
สภาวะเรา นอกจากนี้จะเห็นวาโครงสรางของโอลิโกเมอรที่สภาวะพื้นเปนแบบ nonplanar สวน
โครงสรางที่สภาวะเราก็ยังคงเปนแบบ nonplanar เชนเดียวกัน แตพบวาโครงสรางที่สภาวะเรา
มีความเปน planarity มากกวาโครงสรางที่สภาวะพื้น (มุมทอรชันที่สภาวะเรามีคานอยกวามุม
ทอรชันที่สภาวะพื้น) 
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รูป 5 โครงสราง [9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)] oligomers, (FP)n               
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี 
B3LYP/SVP 
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รูป 6 โครงสราง [9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)] oligomers, (FP)n              
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี 
TD-B3LYP/SVP 
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รูป 7 ความยาวพันธะของ (FP)n ที่สภาวะพื้น (S0) และสภาวะเรา (S1) ของ (FP)n, n=1-4 ที่ได
จากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP ( ) และ TD-B3LYP/SVP ( ) ตามลําดับ 
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ตาราง 1 ความยาวพันธะและมุมทอรชนัของ (FP)n, n=1-4 
 

distance (Å) 
n=1  n=2  n=3  n=4  

B3LYP/SVP  TD-B3LYP/ 
SVP  B3LYP/SVP TD-B3LYP/ 

SVP  B3LYP/SVP TD-B3LYP/ 
SVP  B3LYP/SVP TD-B3LYP/ 

SVP 
d7 1.488  1.443  1.488  1.475  1.488  1.482  1.488  1.486 
d14 1.470  1.425  1.468  1.436  1.468  1.451  1.468  1.462 
d21     1.486  1.446  1.486  1.458  1.486  1.474 
d28     1.486  1.452  1.486  1.451  1.486  1.466 
d35     1.470  1.451  1.468  1.433  1.468  1.438 
d42         1.486  1.461  1.486  1.453 
d49         1.486  1.471  1.486  1.456 
d56         1.470  1.463  1.468  1.445 
d63             1.486  1.473 
d70             1.486  1.480 
d77             1.470  1.467 

                
φP1-F1 -35.7  -7.7  -37.2  -27.9  37.0  33.0  37.5  36.0 
φF1-P2     37.1  9.6  -35.5  -16.6  35.6  27.3 
φP2-F2     -34.6  -10.6  35.5  13.3  35.0  22.2 
φF2-P3         -36.25  -18.4  -35.4  -13.7 
φP3-F3         -36.1  -25.4  35.5  16.1 
φF3-P4             -35.4  -26.5 
φP4-F4             36.1  31.42 

P denotes the phenylene ring and F the fluorene ring.
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3.2 โครงสรางที่เสถียรที่สุดทีส่ภาวะพื้นและสภาวะเราของอนุพันธของฟลูโอรีน-         
ฟนิลลืนโคพอลิเมอร โดยใชการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3-LYP/SVP และ                  
TD-B3LYP/SVP 

รูป 8 และ 9 แสดงโครงสรางของอนุพันธของฟลูโอรีน-ฟนิลลืนโคพอลิเมอรที่ใชในการ
คํานวณหาโครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะพื้นและสภาวะเราที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบ
วิธีB3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP ตามลําดับ  
 

 
 
 

(ก) 
 
 
 
 

(ข) 
 
 
 
 
 

(ค) 
 
 
 

 
(ง) 

 
รูป 8 โครงสราง [9,9-fluorene]-alt-co(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene)] oligomers, (FMP)n,      
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี 
B3LYP/SVP 
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(ข) 

 
 
 
 

 
(ค) 

 
รูป 9 โครงสราง [9,9-fluorene]-alt-co(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene)] oligomers, (FMP)n,      
(ก) มอนอเมอร (ข) ไดเมอร (ค) ไตรเมอร (ง) เตตระเมอร ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี 
TD-B3LYP/SVP 
 

เม่ือวัดความยาวพันธะระหวางอะตอมตาง ๆ ของโมเลกุล [9,9-fluorene]-alt-co(2,5-
dimethoxy-1,4-phenylene)] oligomers พบวาความยาวพันธะระหวางอะตอมตาง ๆ ที่สภาวะ
พ้ืนและสภาวะเรา แสดงในรูป 10 เม่ือพิจารณาความยาวพันธะระหวางสภาวะพื้นและสภาวะเรา
จะเห็นวามีคาไมแตกตางกนัมากนัก ยกเวนที่พันธะในแนวแกนของโคพอลิเมอรน้ี เชน พันธะ
หมายเลข 11, 18, 25, 36 และ 43 มีคาลดลงอยางมีนัยสําคัญ แสดงดังตาราง 2 ซ่ึงแสดงถึงการ
ที่พันธะเดี่ยวของโครงสรางที่สภาวะพื้นเปลี่ยนเปนพันธะคูทีส่ภาวะเรา หรือมีโครงสรางเปน
แบบ Quinoid structure ซ่ึงสอดคลองกับการลดลงของมุมทอรชัน 
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รูป 10 ความยาวพันธะของ (FMP)n, n=1-4 ที่สภาวะพื้น (S0) และสภาวะเรา (S1) ของ (FMP)n, 
n=1-4 ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP ( ) และ TD-B3LYP/SVP ( ) 
ตามลําดับ 
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ตาราง 2 ความยาวพันธะและมุมทอรชนัของ (FMP)n, n=1-4 
 

distance (Å) 
 n=1 n=2   n=3 n=4  
  B3LYP/ 

SVP 
TD-B3LYP/ 

SVP 
B3LYP/ 

SVP 
TD-B3LYP/ 

SVP  B3LYP/ 
SVP 

TD-B3LYP/ 
SVP 

B3LYP/ 
SVP 

TD-B3LYP/ 
SVP 

d11  1.490 1.457 1.490 1.478  1.490 1.485 1.490 1.489 
d18  1.467 1.436 1.468 1.452  1.468 1.454 1.468 1.463 
d25    1.489 1.481  1.489 1.465 1.489 1.478 
d36    1.489 1.470  1.489 1.457 1.489 1.469 
d43    1.470 1.450  1.468 1.435 1.469 1.441 
d50       1.489 1.463 1.489 1.457 
d61       1.489 1.475 1.489 1.460 
d68       1.467 1.464 1.468 1.447 
d75         1.489 1.477 
d86         1.489 1.484 
d93         1.470 1.468 

           
φMP1-F1  -46.0 -36.8 -45.8 -41.9  -46.4 -42.9 -45.3 -44.4 
φMP2-F1    -45.2 -42.9  -44.7 -32.9 45.0 38.8 
φMP2-F2    -45.1 -34.3  -44.7 -29.5 -44.8 -34.9 
φMP3-F2       -45.1 -31.8 -44.7 -30.1 
φMP3-F3       45.4 36.6 44.7 30.3 
φMP4-F3         -45.0 -38.2 
φMP4-F4         -45.1 -41.4 

MP denotes the methyloxy phenylene ring and F the fluorene ring.
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เม่ือเปรียบเทยีบความยาวพันธะของ (FP)n กับ (FMP)n โดยที่ n=1-4 ที่สภาวะพื้นที่ได
จากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP พบวา ความยาวพนัธะของอะตอมตาง ๆ ของ 
(FP)n และ (FMP)n มีคาไมแตกตางกันอยางมีนัยสําคัญและมีคาใกลเคียงกันมาก ๆ ดังรูปที่ 11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

รูป 11 ความยาวพันธะของ (FP)n (•) และ (FMP)n (  ), n=1-4 ที่สภาวะพื้น (S0) โดยการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP  

 
รูปที่ 12 แสดงการเปรียบเทียบความยาวพันธะของ (FP)n กับ (FMP)n โดยที่ n=1-4 ที่

สภาวะเราทีไ่ดจากการคํานวณดวยระเบยีบวธิี TD-B3LYP/SVP จะเห็นวาความยาวพันธะของ
อะตอมตาง ๆ ของ (FP)n กับ (FMP)n มีคาไมแตกตางกัน แตอยางไรก็ตามเมื่อพิจารณามุม  
ทอรชันของโมเลกุล (FP)n กับ (FMP)n (ตาราง 1 และ 2) พบวามุมทอรชันของ (FP)n มีคานอย
กวา (FMP)n หรือ (FP)n มีความเปน planarity มากกวา (FMP)n ซ่ึงแสดงใหเห็นวาการเคลื่อนที่
ของอิเล็กตรอนในโมเลกุลของ (FP)n เกิดไดดีกวาในโมเลกุล (FMP)n  
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4. พลังงานการเรา (Vertical Excitation Energy, Eexcit)  

4.1  
4.2  
4.3  
4.4  

 
 
 

รูป 12 ความยาวพันธะของ (FP)n (•) และ (FMP)n (  ), n=1-4 ที่สภาวะเรา (S1) โดยการ
คํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 
 
4.   พลังงานการกระตุน (Vertical Excitation Energy, Eexcit) 

4.1 พลังงานการกระตุนของฟลูโอรีนฟนิลลีนโคพอลเิมอรที่คํานวณดวยระเบยีบวิธี 
TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 
 นําโครงสรางที่เสถียรที่สุดที่สภาวะพื้นของมอนอเมอร ไดเมอร ไตรเมอร และเตตระ
เมอร ระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีนจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP มาคํานวณหา
คาพลังงานการกระตุนดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ ไดคาดังแสดง
ในตาราง 3  
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ตาราง 3 คาพลังงานการกระตุนและ oscillator strength ของ (PF)n ที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP กับ TD-B3LYP/SVP+ 
 

TD-B3LYP/SVP TD-B3LYP/SVP+ 

 
state excitation 

energy, (eV)
oscillator 
strength 

excitation 
energy, (eV) 

oscillator 
strength 

n=1 S1 3.99 0.904 3.91 0.874 
 S2 4.33 0.009 4.22 0.025 
 S3 4.66 0.004 4.60 0.003 
 S4 4.91 0.004 4.83 0.004 
 S5 4.95 0.005 4.87 0.007 

n=2 S1 3.33 2.040 3.28 1.990 
 S2 3.81 0.000 3.77 0.000 
 S3 3.95 0.091 3.87 0.082 
 S4 4.11 0.005 4.01 0.013 
 S5 4.15 0.002 4.03 0.000 

n=3 S1 3.28 3.015 3.24 2.969 
 S2 3.66 0.163 3.62 0.172 
 S3 3.71 0.032 3.67 0.014 
 S4 3.98 0.114 3.94 0.413 
 S5 3.98 0.590 3.94 0.263 

n=4 S1 3.19 3.909 3.16 3.843 
 S2 3.45 0.442 3.42 0.440 
 S3 3.58 0.002 3.54 0.003 
 S4 3.71 0.642 3.67 0.612 
 S5 3.77 0.035 3.74 0.011 
      

n=∞ S1 2.89  2.87  
Expt.*  S1 3.34 (in film)   

  3.36 (in chloroform)   
      * Liu, B., et al., 2001. 

 
จากตาราง 3 พบวาคา oscillator strength มีคามากที่สุดที่ S1 ซ่ึงแสดงใหเห็นวาการ

เปลี่ยนแปลง (transition) ของพอลิเมอรน้ีเปนแบบ S0→S1 และสามารถยืนยันผลการ     

ทรานสิชันดังแสดงในตาราง 4 ซ่ึงพบวาการทรานสิชนัเปนแบบ  HOMO → LUMO จากผล
ตาราง 3 พบวา คา vertical excitation energy (Eexcit) มีคาลดลงเมื่อ n หรือความยาวสายโซ 
พอลิเมอรเพ่ิมขึ้น และถาพจิารณาที่ S1 ถึง S5 พบวา คา Eexcit มีคาเพิ่มขึ้น เม่ือพิจารณาความ
แตกตางของระเบียบวธิีที่ใชในการคํานวณ พบวา เม่ือเปลี่ยน basis set จาก SVP เปน SVP+ 
พบวาคา Eexcit มีคาแตกตางกันนอยมาก (0.02 eV) ดังน้ันจึงอาจกลาวไดวา ระเบียบวธิี TD-
B3LYP/SVP เปนวธิีที่เหมาะสมในการหาคา Eexcit ของโคพอลิเมอรชนิดนี้ 
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ตาราง 4 คา Dominant contributions ของการทรานสิชันของ (FP)n ที่ไดจาการคํานวณดวย
ระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP โดยใชโครงสรางจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 
 

MO/character (Dominant contributions) Oligomers state TD-B3LYP/SVP 
n=1 S0→S1 HOMO→LUMO (97%) 

 S0→S2 HOMO→LUMO+1 (79%) 
 S0→S3 HOMO-1→LUMO (50%) 
 S0→S4 HOMO-3→LUMO (30%) 
 S0→S5 HOMO-2→LUMO (52%) 
   

n=2 S0→S1 HOMO→LUMO (98%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (59%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (56%) 
 S0→S4 HOMO→LUMO+2 (74%) 
 S0→S5 HOMO→LUMO+3 (72%) 
   

n=3 S0→S1 HOMO→LUMO (94%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (80%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (80%) 
 S0→S4 HOMO-2→LUMO (62%) 
 S0→S5 HOMO-1→LUMO+1 (80%) 
   

n=4 S0→S1 HOMO→LUMO (88%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (56%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (55%) 
 S0→S4 HOMO-1→LUMO+1 (77%) 
 S0→S5 HOMO-2→LUMO (74%) 

 
เม่ือนําคาจากตาราง 3 มาเขียนกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง Eexcit กับความยาว

สายโซพอลิเมอร (n) ไดดังรูป 13 จากรูป 13 คาพลังงานการกระตุนของ  (PF)n ที่ไดจาก
ระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ มีคา 2.89 และ 2.87 eV ตามลําดับ โดย
คาที่ไดจากการคํานวณทั้งสองวิธีมีคาต่ํากวาคาที่ไดจากการทดลอง (3.34 eV จากการทดลอง
ใน thin film และ 3.36 eV จากการทดลองในสารละลายคลอโรฟอรม (Liu, B., et al., 2001)) 
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รูป 13  กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานการกระตุนกับสวนกลับของ (PF)n ที่ไดจาก
การคํานวณดวยระเบียบวิธ ีTD-B3LYP/SVP (   ) และ TD-B3LYP/SVP+ (ο) 
 

4.2 พลังงานการกระตุนของอนุพันธของฟลูโอรีน-ฟนิลลืนโคพอลเิมอรที่
คํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+  

เม่ือนําโครงสรางที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP ไปคํานวณหา
พลังงานการกระตุน (vertical excitation energy, Eexcit) ดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP, TD-
B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP พบวาสามารถหาคา Eexcit ของ poly[(fluorene)-(2,5-
dialkoxy-1,4-phenylene)], (FMP)n  ดังตาราง  5  
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ตาราง 5 คาพลังงานการกระตุนและ oscillator strength ของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP 
 

TD-B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP+  TD-B3LYP/TZVP 

 
state excitation 

energy, eV 
oscillator 
strength  

excitation 
energy, eV 

oscillator 
strength  

excitation 
energy, eV 

oscillator 
strength 

n=1 S1 3.77 0.373  3.75 0.402  3.73 0.387 
 S2 4.32 0.012  4.23 0.005  4.23 0.007 
 S3 4.35 0.458  4.30 0.001  4.29 0.438 
 S4 4.65 0.008  4.59 0.006  4.57 0.007 
 S5 4.70 0.010  4.64 0.008  4.64 0.007 

n=2 S1 3.33 1.458  3.31 1.475  3.30 1.460 
 S2 3.66 0.030  3.66 0.036  3.64 0.035 
 S3 3.82 0.015  3.79 0.014  3.78 0.014 
 S4 4.05 0.220  4.03 0.192  4.02 0.196 
 S5 4.12 0.379  4.09 0.286  4.08 0.353 

n=3 S1 3.17 2.399  3.16 2.416  3.15 2.407 
 S2 3.45 0.075  3.43 0.075  3.42 0.072 
 S3 3.57 0.023  3.55 0.019  3.54 0.018 
 S4 3.64 0.075  3.64 0.106  3.62 0.097 
 S5 3.76 0.209  3.74 0.172  3.73 0.175 

n=4 S1 3.11 3.384  3.08 3.397  3.06 3.399 
 S2 3.31 0.001  3.29 0.001  3.28 0.001 
 S3 3.48 0.075  3.46 0.072  3.45 0.071 
 S4 3.49 0.274  3.49 0.323  3.47 0.294 
 S5 3.61 0.178  3.58 0.155  3.57 0.156 

n=∞ S1 2.89   2.87   2.85  
Expt. * S1 3.32 (in film)       

  3.35 (in chloroform)       
* Liu, B., et al., 2001. 
 

จากตารางที่ 5 พบวาคา Eexcit มีคาลดลงและคา oscillator strength เพ่ิมขึ้น เม่ือความ
ยาวสายโซมากขึ้น และเม่ือเปลี่ยน basis set ของการคํานวณจาก SVP เปน SVP+ และ TZVP 
พบวาคา Eexcit มีคาไมแตกตางกันอยางมีนัยสําคัญ โดยมีคาแตกตางกันเพียง 0.02 eV ซ่ึง
อธิบายไดวา ในกรณีของอนุพันธของโคพอลิเมอรระหวางฟลูโอรีนกับฟนิลลีน เม่ือเปลี่ยน basis 
set จาก SVP เปน SVP+ และ TZVP น้ัน คา Eexcit มีการเปลี่ยนแปลงนอยมาก 
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ตาราง 6 คา Dominant contributions ของการทรานสิชันของ (FMP)n ที่ไดจาการคํานวณดวย
ระเบียบวธิ ีTD-B3LYP/SVP โดยใชโครงสรางจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี B3LYP/SVP 
 

MO/character (Dominant contributions) 
Oligomers state TD-B3LYP/SVP 

n=1 S0→S1 HOMO→LUMO (96.6%) 
 S0→S2 HOMO→LUMO+1 (78.4%) 
 S0→S3 HOMO-1→LUMO (90.6%) 
 S0→S4 HOMO→LUMO+2 (66.7%) 
 S0→S5 HOMO-2→LUMO (52.4%) 
   

n=2 S0→S1 HOMO→LUMO (96.1%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (92.0%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (92.2%) 
 S0→S4 HOMO-3→LUMO (42.9%) 
 S0→S5 HOMO-1→LUMO+1 (69.0%) 
   

n=3 S0→S1 HOMO→LUMO (91.0%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (70.9%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (73.6%) 
 S0→S4 HOMO-2→LUMO (72.4%) 
 S0→S5 HOMO-1→LUMO+1 (67.5%) 
   

n=4 S0→S1 HOMO→LUMO (82.7%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (55.7%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (52.4%) 
 S0→S4 HOMO-2→LUMO (48.9%) 
  S0→S5 HOMO-1→LUMO+1 (36.6%) 
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รูป 14 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคาพลังงานการกระตุนกับสวนกลบัของความยาวสาย
โซของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี  TD-B3LYP/SVP (   ),TD-B3LYP/SVP+ 
(ο) และ TD-B3LYP/TZVP (  ) 
 

นําคา Eexcit ที่คํานวณไดจากระเบียบวธิ ี TD-B3LYP/SVP, B3LYP/SVP+ และ TD-
B3LYP/TZVP (ตาราง 5) มาเขียนกราฟกับความยาวของสายโซ ไดกราฟดังรูป 14 กราฟที่ไดมี
ลักษณะเปนเสนตรง มีความเปนเสนตรงสูง เม่ือทํานายคา Eexcit ของโคพอลิเมอรชนิดนี้ พบวามี
คา Eexcit เทากับ 2.89, 2.87 และ 2.86 eV ตามลําดับ โดยคา Eexcit ที่คํานวณไดมีคาไมแตกตาง
จากคาจากการคํานวณมากนักและคา Eexcit จะเปนประโยชนอยางมากในการศึกษาการ
เปลี่ยนแปลงของโมเลกุลจากสภาวะพื้นไปยังสภาวะเรา 
 

เม่ือเปรียบเทยีบคา Eexcit ของ (FMP)n กับ (FP)n พบวา คา Eexcit ที่ไดมีคาเทากัน      
จึงอาจจะกลาวไดวาการเตมิหมู methoxy ลงในสายโซของ (FP)n ไมมีผลตอคาพลังงานการ
กระตุน (Eexcit) แตอยางใด 
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5. พลังงานฟลอูอเรสเซนต (Fluorescence Energy, EFlu) และชวงชวีิตการเปลงแสง 
(Radiative Lifetime) 

5.1 พลังงานฟลอูอเรสเซนตและชวงชวีติการเปลงแสงของฟลูโอรนีฟนิลลีน              
โคพอลิเมอรที่คํานวณดวยระเบยีบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 

เม่ือนําโครงสรางที่สภาวะเรา (S1) ที่คาํนวณไดจากระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP มา
คํานวณหาพลงังานฟลูออเรสเซนตดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ 
คาที่ไดแสดงดังตาราง 7 พบวา เม่ือความยาวสายโซยาวขึ้น คาพลังงานฟลูออเรสเซนตมีคา
ลดลงสวนคา oscillator strength เพ่ิมขึ้น นําขอมูลที่ไดมาเขียนกราฟแสดงความสัมพันธ
ระหวางพลังงานฟลูออเรสเซนตกับความยาวสายโซ กราฟที่ไดแสดงดังรูป 15 จากรูป 15 พบวา
คาพลังงานฟลูออเรสเซนตของพอลิเมอรที่คํานวณไดจากระเบียบวธิ ี TD-B3LYP/SVP และ  
TD-B3LYP/SVP+ มีคา 2.27 และ 2.26 eV ตามลําดับ ซ่ึงแสดงใหเห็นวาสําหรับพอลิเมอรชนิด
น้ี การเปลี่ยน basis set ไมมีผลตอคาพลงังานฟลูออเรสเซนต  

 
ตาราง 7 แสดงคาพลังงานฟลูออเรสเซนต oscillator strength (แสดงในวงเล็บ) และชวงชีวติ
ของการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ (FP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิี         
TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ โดยโครงสรางมาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธ ี   
TD-B3LYP/SVP 
 

 TD-B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP+ 

 
Fluorescence energy  

(eV) 
Lifetime 

(ns)  
Fluorescence energy  

(eV) 
Lifetime 

(ns) 
n=1 3.53 (1.049) 1.77  3.45 (1.036) 1.87 
n=2 2.84 (2.416) 1.18  2.79 (2.354) 1.26 
n=3 2.67 (3.351) 0.96  2.63 (3.280) 1.02 
n=4 2.63 (4.008) 0.83  2.60 (3.918) 0.87 
n=∞ 2.27 0.55  2.26 0.51 

      
expt. * 2.94 (in film)     

  3.04 (in chloroform)     
* Liu, B., et al., 2001. 
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รูป 15 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานฟลูออเรสเซนตกบัสวนกลับของ (PF)n ที่ได
จากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+  
 
 เม่ือเปรียบเทยีบพลังงานฟลูออเรสเซนตที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธ ี        TD-
B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+  กับคาที่ไดจากการทดลองพบวา พลังงานฟลูออเรสเซนต
ที่คํานวณไดมีคาต่ํากวาคาจากการทดลอง ซ่ึงอาจจะเปนผลมาจากธรรมชาตขิองระเบียบวิธี 
DFT หรือ B3LYP  
 การหาคา radiative lifetime หาไดจากการคํานวณโดยใชสมการ (1) ไดผลดังตาราง 7 
จะเห็นวาคา radiative lifetime ของ FP oligomer ลดลงเม่ือเพ่ิมความยาวสายโซของ           
โคพอลิเมอรจากมอนอเมอรเปนเตตระเมอร จากการเขียนกราฟแสดงความสัมพันธระหวาง 
radiative lifetime กับสวนกลับของความยาวสายโซ (รูป 16) ไดคา radiative lifetime ของ 
FMP เทากับ 0.55 และ 0.51 ns โดยคาพลังงานฟลูออเรสเซนตไดมากจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ ตามลําดับ  
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รูป 16 กราฟความสัมพันธระหวาง radiative lifetime กับสวนกลับของ (PF)n  
 

5.2 พลังงานฟลูออเรสเซนตและชวงชีวิตการเปลงแสงของอนุพันธของฟลูโอรีนกับ    
ฟนิลลีนโคพอลิเมอรที่คํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และTD-B3LYP/SVP+ 

นําโครงสรางของ (FMP)n, n=1-3 ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวธิ ี TD-
B3LYP/SVP มาหาคํานวณหาคาพลังงานฟลูออเรสเซนตดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP,   
TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP แสดงดังตาราง 8 จะเห็นวาพลังงานฟลูออเรสเซนต
ลดลงตามความยาวของสายโซพอลิเมอรแตคา oscillator strength มีคาเพิ่มขึ้น ในขณะเดียวกัน
การเปลี่ยนแปลง basis set จาก SVP เปน SVP+ และ TZVP ไมมีผลตอคาพลังงาน           
ฟลูออเรสเซนตซ่ึงจะเห็นไดวาพลังงานฟลูออเรสเซนตมีคาไมเปลี่ยนแปลงอยางมีนัยสําคัญ จาก
การนําคา radiative lifetime ของมอนอเมอร ไดเมอร และ ไตรเมอร ไปเขียนกราฟกับเทียบกับ
สวนกลบัของมอนอเมอร ไดเมอร และ ไตรเมอร ไดกราฟดังรูป 17 
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ตาราง 8 แสดงคาพลังงานฟลูออเรสเซนต oscillator strength (แสดงในวงเล็บ) และชวงชีวติ
ของการเปลงแสง (radiative lifetime) ของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี       
TD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP โดยโครงสรางมาจากการคํานวณ
ดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP 
 

  TD-B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP+   TD-B3LYP/TZVP 

 
Fluorescence 
energy (eV) 

Lifetime 
(ns)  

Fluorescence 
energy (eV) 

Lifetime 
(ns)  

Fluorescence 
energy (eV) 

Lifetime 
(ns) 

n=1 3.26 (1.023) 2.12  3.24 (0.879) 2.50  3.23 (0.993) 2.22 
n=2 3.05 (1.595) 1.37  3.03 (1.626) 1.54  3.02 (1.610) 1.57 
n=3 2.67 (2.895) 1.12  2.66 (2.902) 1.13  2.65 (2.901) 1.13 

         
n= 2.52 0.61  2.50 0.49  2.50 0.69 

Expt.* 2.97 (in film)       
  3.00 (in chloroform)       

* Liu, B., et al., 2001. 

 
 จากรูป 17 พบวาพลังงานฟลูออเรสเซนตของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP มีคาเทากับ 2.52, 
2.50 และ 2.50 eV ตามลําดับ โดยคาพลังงานฟลูออเรสเซนตที่คํานวณไดมีคาแตกตางจาก 
คาที่ไดจากการคํานวณ แตอยางไรก็ตามพลังงานฟลูออเรสเซนตมีประโยชนอยางมากตอการ
อธิบายสมบัติการเปลงแสงของ (FMP)n โดยจะทําใหทราบถึงชวงพลังงานของการเปลงแสง
ฟลูออเรสเซนต สีของแสงฟลูออเรสเซนตที่เปลงออกมา และสามารถหาคาความยาวคลื่นของ
แสงฟลูออเรสเซนตที่เปลงออกมาได  

เม่ือนําคาพลังงานฟลูโอเรสเซนตของ (FMP)n มาคํานวณโดยใชสมการ (1) พบวาไดคา
ชวงชีวิตของการเปลงแสงดังแสดงในตาราง 8 นําคาชวงชีวิตของการเปลงแสงมาเขียนกราฟกับ
สวนกลับของความยาวสายโซไดดังรูป 18 โดยไดคาชวงชีวิตการเปลงแสงจากระเบียบวิธี    
TD-B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP เทากับ 0.61, 0.49 และ 0.69    
นาโนวินาที ตามลําดับ 
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รูป 17 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางพลังงานฟลูออเรสเซนตกบัสวนกลับของ (FMP)n ที่ได
จากการคํานวณดวยระเบียบวธิี TD-B3LYP/SVP,TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP 
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รูป 18 กราฟความสัมพันธระหวาง radiative lifetime กับสวนกลับของ (FMP)n  
 

คา radiative lifetime ของโคพอลิเมอรทั้งสองคานี้จะเปนประโยชนอยางมากในการ
ทํานายการ relax ของอิเล็กตรอนในการทรานสิชันจากสภาวะเรามายังสภาวะพื้น เน่ืองจากยัง
ไมมีการรายงานการหาคา radiative lifetime ของสารทั้งสองชนิดนี้ โดยคานี้สามารถนําไป
ประยุกตใชในการทํานายสีที่เปลงออกมาของพอลิเมอรกึ่งตัวนําหรือพลาสติกอิเล็กทรอนิกส 



 
สรุปผลการวิจัย 

 
  
1.  สรุปผลการวิจัย 
 

งานวิจัยน้ีศึกษาสมบัติทางโครงสรางและสมบัติอิเล็กทรอนิกสของโคพอลิเมอรระหวาง    
ฟลูโอรีนกับฟนิลลีน (คือ Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-1,4-phenylene)], (FP)n) และ
อนุพันธ  (Poly[9,9-dihexylfluorene)-alt-co-(2,5-dialkyloxy-1,4-phenylene)], (FMP)n) โดยใช
ระเบียบวิธีทางเคมีควอนตัมจากการหาโครงสรางคอนฟอรเมชันของฟลูโอรีนฟนิลลีน          
มอนอเมอรที่สภาวะพื้นและสภาวะเราโดยการบิดมุมระหวาง  ฟลูโอรีนกับฟนิลลีนและคํานวณ
ดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP พบวา กราฟแสดงโครงสรางคอนฟอรเมชัน
ใหจุดที่พลังงานมีคาต่ําสุด 2 จุด และสูงสุด 1 จุด โดยจุดที่พลังงานต่ําสุดที่สภาวะพื้นมีมุม   
ทอรชันเทากับ 30 และ 150 องศา จุดสูงสุดมีคา 90 องศา สวนที่สภาวะเรามีตําแหนงที่พลังงาน
มีคาต่ําสุดและสูงสุดที่มุมทอรชันเทากับ 0 กับ 180 และ 90 องศา ตามลําดับ สวนโครงสราง
คอนฟอรเมชันของฟลูโอรีนฟนิลลีนไดเมอรที่สภาวะพื้นและสภาวะเรา พบวามีแนวโนม
เหมือนกับมอนอเมอร  
 การคํานวณหาโครงสรางที่สภาวะพื้นและสภาวะเราของ (FP)n และ (FMP)n n=1-4 ดวย
ระเบียบวธิี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP พบวาโครงสรางของโมเลกุล (FP)n และ 
(FMP)n ที่สภาวะพื้นและสภาวะเรามีความเปน non-planar แตอยางไรก็ตามโครงสรางที่สภาวะ
เรามีความเปน planarity มากกวาโครงสรางที่สภาวะพื้นและโครงสรางที่สภาวะเรามีสมบัติเปน 
quinoid type structure เม่ือเปรียบเทียบโครงสรางระหวาง (FP)n และ (FMP)n พบวา (FP)n มี
ความเปน planarity มากกวา (FMP)n เน่ืองจากมีมุมทอรชันนอยกวา (FP)n  

เม่ือนําโครงสรางที่สภาวะพื้นของโอลิโกเมอรทั้งสองชนิดที่ไดจากการคํานวณดวย
ระเบียบวิธี B3LYP/SVP มาคํานวณหาพลังงานการกระตุนดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP 
และ TD-B3LYP/SVP+ และใชเทคนิค extrapolation เพ่ือประมาณคาไปสูพอลิเมอร พบวา 
กราฟของพลังงานการกระตุนกับ 1/n มีลักษณะเปนเสนตรง มีการทรานสิชันของอิเล็กตรอน

จาก HOMO ไป LUMO หรือจาก S0 → S1 คาพลังงานการกระตุนของ (FP)n ที่ไดจากการ
คํานวณดวยระเบียบวิธี TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ เทากับ 2.89 และ 2.87 eV 
ตามลําดับ สวนคาพลังงานการกระตุนของ (FMP)n ที่ไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี TD-
B3LYP/SVP, TD-B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP มีคา 2.89, 2.87 และ 2.85 eV 
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ตามลําดับ และอาจกลาวไดวาการเติมหมู methoxy ลงในสายโซของ (FP)n ไมมีผลตอคา
พลังงานการกระตุนของ (FP)n แตอยางใด  
 การคํานวณหาคาพลังงานฟลูออเรสเซนตของ (FP)n และ (FMP)n หาไดจากการนํา
โครงสรางมอนอเมอร ไดเมอร ไตรเมอรและเตตระเมอรที่สภาวะเรามาคํานวณดวยระเบียบวธิี     
TD-B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ และใชเทคนิค extrapolation เพ่ือทํานายคาพลังงาน     
ฟลูออเรสเซนตของโคพอลิเมอร พบวา (FP)n มีคาพลังงานฟลูออเรสเซนตจากการคํานวณดวย
ระเบียบวธิี B3LYP/SVP และ TD-B3LYP/SVP+ เทากับ 2.27 และ 2.26 eV ตามลําดับ     
สวน (FMP)n มีคาพลังงานฟลูออเรสเซนตจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี B3LYP/SVP, TD-
B3LYP/SVP+ และ TD-B3LYP/TZVP เทากับ 2.52, 2.50 และ 2.50 eV ตามลาํดับ นอกจากนี้
แลวยังคํานวณหาคาชวงชวีิตของการเปลงแสงของโคพอลิเมอรทั้งสองชนิด พบวา ชวงชีวติของ
การเปลงแสงของ (FP)n และ (FMP)n มีคาใกลเคียงกนั อยูในชวงระหวาง 0.49-0.69 นาโนวินาที  
 การคํานวณหาสมบัติทางโครงสรางและอิเล็กทรอนิกสของ (FP)n และ (FMP)n ทําให
ทราบลักษณะการจัดเรียงตัวของอะตอมในโมเลกุลดังกลาว นอกจากนี้ยังอธิบายรูปแบบการ 
ทรานสิชันของพลังงานจากสภาวะพื้นไปยังสภาวะเราและการคายพลังงานจากสภาวะเรา
กลับมายังสภาวะพื้นรวมทั้งเวลาในการคายพลังงาน ซ่ึงจะสามารถนําไปเปนขอมูลพ้ืนฐานเพื่อ
อธิบายสมบัติของพอลิเมอรกึ่งตัวนําในการประยุกตใชงานตาง ๆ ได 
 
2. ขอเสนอแนะ 

1. ควรมีการศึกษาพอลิฟลูโอรีนและอนุพันธของพอลิฟลูโอรีนอ่ืน ๆ เพ่ือนําขอมูลที่ได
อธิบายแนวโนมของโครงสราง สมบัติอิเล็กทรอนิกสและสมบัติออพติคอลของพอลิฟลูโอรีน ซ่ึง
จะเปนประโยชนอยางยิ่งในการนําไปประยุกตใชเปนวัสดุนาโนชนิดตาง ๆ เชน LED, solar cell, 
transistor, circuit และอ่ืน ๆ  

2. ควรมีการศึกษาทางเคมีคํานวณเพื่อหาสเปกตรัมการดูดกลืนของพอลิฟลูโอรีนและ
อนุพันธของพอลิฟลูโอรีน เพ่ือศึกษาในเชิงลึกเกี่ยวกับการดูดกลืนแสงและดูดกลืนพลังงาน 

3. เน่ืองจากขอจํากัดของระเบียบวิธีในการคํานวณทําใหไมสามารถหาโครงสรางที่แนนอน
ของ (FMP)n ที่สภาวะเราเม่ือโครงสรางมีขนาดใหญขึ้น ดังนั้นจึงควรประยุกตใชการคํานวณวิธี
อ่ืนเพ่ือหาโครงสรางที่แนนอนของสารนี้ 
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Abstract: The structural and electronic properties of fluorene-phenylene copolymer (FP)n, n=1-4 

were studied by means of quantum chemical calculations based on density functional theory 

(DFT) and time dependent density functional theory (TD-DFT) using B3LYP functional.  

Geometry optimizations of these oligomers were performed for the ground state and the lowest 

singlet excited state.  It was found that (FP)n is nonplanar in its ground state while the electronic 

excitations lead to planarity in its S1 state.  Absorption and fluorescence energies were calculated 

using TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ methods.  Vertical excitation energies and 

fluorescence energies were obtained by extrapolating these values to infinite chain length, 

resulting in extrapolated values for vertical excitation energy of 2.89 and 2.87 eV, respectively.  

The S1 ← S0 electronic excitation is characterized as a highest occupied molecular orbital to 

lowest unoccupied molecular orbital transition and is distinguishing in terms of oscillator 

strength.  Fluorescence energies of (FP)n calculated from TD-B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP+ methods are 2.27 and 2.26 eV, respectively.  Radiative lifetimes are predicted to 

be 0.55 and 0.51 ns for TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ calculations, respectively.  These 

fundamental information are valuable data in designing and making of promising materials for 

LED materials.   

Key words: fluorene-phenylene; TD-DFT; excited state; vertical excitation energy; fluorescence 

energy; lifetime  
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Introduction 

Conducting polymers have been increasing interest in novel  π-conjugated materials exhibiting 

light emitting properties.  Conjugated polymers are widely investigated for used in light emitting 

diodes (LED)1-7, solar cells8-10, field-effect transistors11-15, etc. Among these applications, the 

development of tunable and flexible polymeric light emitting diodes has been extensively studied 

for both basic structural properties and industrial applications.1, 16-18  Polydialkylfluorenes are 

found to be highly fluorescent compounds, high efficient blue emission, reasonable mobility and 

good thermal and chemical stabilities, which make them suitable for applications in LEDs.19-26 

Poly(9,9-dialkylfluorene) reveals a good and non-dispersive hole transport.27-28  However, it was 

observed that the excimers formation and poor electron mobility limit their application in blue 

LEDs.29-32 To overcome these problems, the inclusion of various monomer such as pyridine33-38, 

phenylene33, 39-43 and thiophene39, 44-46 in fluorene oligomer or polymer backbone is 

recommended.  

Recently, novel fluorene-phenylene based copolymers displaying interesting blue 

electroluminescence have been synthesized and characterized.33, 39-43  Moreover, theoretical 

investigation on both ground and excited states of fluorene-phenylene oligomers has been carried 

out.  Belletête et al. reported the theoretical methods and spectroscopic and photophysical 

properties of fluorene-based dimers.43   Fluorene-phenylene based oligomers, which can be used 

as polyester were also investigated theoretically using HF/6-31G* and ZINDO/S.47  While 

poly(9,9-dihexylfluorene-1,4-phenylene) unit cells were investigated on the influence of electron 

acceptors on the geometric and electronic properties by quantum chemical calculations.48  In 

addition the ground state and first excited state properties of oligofluorenes using RHF/6-31G* 

and RCIS/6-31G* were studied, respectively.49  Gong et al. calculated the HOMO-LUMO energy 
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differences, singlet-singlet electronic transitions and excited state optimization of fluorene-

phenylene monomer.50  However, the investigation of ground and excited state properties, 

fluorescence energy and radiative lifetime of poly(fluorene-phenylene) are still a very challenging 

task.  Therefore, the main objectives of this work are to investigate the ground and excited state 

structures, electronic and optical properties of poly[2,7-(9,9-difluorene)-co-alt-p-phenylene), 

(FP)n.  Fluorescence energies and radiative lifetimes are also predicted.  These information are 

needed and  useful for the development of LEDs materials. 

 

Methods 

In this study, fluorene (F) and phenylene (P) oligomer was theoretical studied.  The ground and 

excited conformational curves for the interring torsion angle between the fluorene (F) and 

phenylene (P) units were investigated in the steps of 30°. Geometry optimizations in the ground 

and excited states were calculated using the split valance polarization (SVP) basis set.51 The 

ground state conformation analysis and optimization were performed using density functional 

theory (DFT) calculations.  The excited state conformation study and optimization were studied 

by time dependent density functional theory (TD-DFT) calculations.  The B3LYP52-54 functional 

was used in the DFT and TD-DFT calculations, respectively.  In order to reduce computational 

time, alkyl groups at the 9 position were replaced by hydrogen-atom on the five membered ring 

of the fluorene unit.  Sriwichitkamol et al.
55 studied the effect of the alkyl group on fluorene 

oligomers and they proved that the length of alkyl group does not affect the structural and 

electronic properties of fluorene oligomers. In fact, the alkyl side chain is helpful in increasing 

the solubility of the polymer. On the basis of optimized geometries, the excitation energies and 

fluorescence energies were calculated at the TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ levels of 
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theory.  The SVP+ basis set was constructed by augmenting the SVP basis with a set of s and p 

functions on carbon.  The exponents of these additional basis functions were obtained by 

dividing the smallest respective exponent of the SVP basis set by the factor of three.  Vertical 

excitation energies were performed on the basis of ground state optimized geometries.  The 

fluorescence energies were computed as the vertical de-excitation based on the lowest excited 

state optimized structures.  The first five singlet-singlet electronic transition (S1 ← S0) were 

calculated at the TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ levels of calculation.  An extrapolating 

technique was employed in the electronic calculations to estimate the energy gaps of the polymer.  

Moreover, the results were compared with the experimental data.  All calculations were done 

using Turbomole version 5.756 program packages, running on Linux 3.4 GHz PC.  In this work, 

the properties (excitation energy, fluorescence energy and radiative lifetime) of a series of 

oligomers with increasing chain length were calculated following by extrapolation to infinite 

chain length.38, 55 

 

Results and discussion 

Geometries of poly(fluorene-phenylene) copolymer 

The molecular structure of FP copolymer, containing the bond numbering is illustrated in Figure 

1. The ground state (S0) and first lowest excited state (S1) conformational curves around the 

interring bond number 7 of the FP monomer were calculated by the B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP methods and depicted in Figure 2.  According to the calculations, the S0 and S1 

states show similar two minima.  The energy barrier against planarity for ground state (2.20 

kcal/mol) is lower than that of excited state (13.14 kcal/mol). Whereas torsion energy at planar 

structures for S0 (1.42 kcal/mol) is higher than S1 state (0.01 kcal/mol). The ground state 
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optimized bond distance of F1-P1 (bond number 7) computed by B3LYP/SVP is 1.488 Å and 

optimized torsion angle is 35.7°.  The results implied that monomer structure is nonplanar at 

ground state.  Comparing these results to the optimized interring distance (bond number 7) and 

torsion angle of FP monomer as calculated by HF/6-31G* level, we observed that the interring 

distance and torsion angle calculated from B3LYP/SVP are close to that computed by HF/3-

21G* (r=1.485 Å and torsion angle =38.1°).50  The excited state interring distance (bond number 

7) and torsion angle calculated by TD-B3LYP/SVP are 1.443 Å and 7.7°, respectively.  The 

obtained results indicate that excited state monomer prefers planarity than that of the ground 

state.  

Insert Figure 1 

Insert Figure 2 

The ground state and first lowest excited state potential energy curves of FP dimer 

calculated by B3LYP/SVP method is further studied as shown in Figure 3.  The ground state 

energy barriers as obtained from F1-P1 (bond number 7), P2-F1 (bond number 21), and P2-F2 

(bond number 28) are 2.21, 2.40 and 2.38 kcal/mol, respectively, whereas excited state energy 

barriers are 4.08, 15.54 and 8.81 kcal/mol, respectively.  Interestingly, the torsion angles between 

F1-P1 (bond number 7), P2-F1 (bond number 21), and P2-F2 (bond number 28) are decreased 

from -37.2° to -27.9°, 37.1° to 9.6° and -34.6° to -10.6°, respectively.  These indicated that the 

torsion angles between the two adjacent units are reduced in excited state as compared with the 

ground state.  Consequently, the excited state structure of the dimer comes closer to planarity.   

Insert Figure 3 

To understand the structural properties of fluorene-phenylene oligomer (FP)n, the 

comparison between ground state and first lowest excited state geometries in terms of bond 

length and torsion angle were extended studied using B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP 
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calculations, respectively. Optimized bond lengths and torsion angles of (FP)n, n=1-4, calculated 

by B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP methods are shown in Table 1. The relative optimized 

interring distances and torsion angles of (FP)n, n=1-4, in the  ground and excited states are 

illustrated in Figure 4.  It was found that bond distances do not suffer appreciable variation with 

the oligomers size in the series of (FP)n.  And it implied that we can depict the basic bond 

distances of the polymers as their oligomers. For torsion angle, the ground state interring torsion 

angles of fluorene and phenylene oligomers are in the range of 34.6-37.5°.  Similarly as found in 

the monomer and dimer, the torsion angles in excited state are smaller than that of the ground 

state.  Therefore, the conjugation is well found in the excited state and it is also obviously that 

excited structure has a strong coplanar tendency.  These behaviors have been also found in the 

case of poly(fluorene-vinylene) copolymer57, poly(fluorene-pyridine) copolymer58-60 and 

polycarbarzole.61-62  

Insert Figure 4 

Insert Table 1 

 

Vertical Excitation Energy 

From the previous study, the electronic excitation of fluorene-phenylene (FP) monomer was 

theoretically studied and it was found that the excitation energy, investigated by CIS/6-31G* 

method is 4.04 eV.49 In addition, the singlet-singlet excitation energy of FP monomer  performed 

by TD-B3LYP/ 6-31G* is 4.12 eV.50 In our study, the vertical excitation energies (Eexcit) of FP 

copolymer were focused.  The TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+sp were employed to 

obtain the vertical excitation energies of the first five singlet-singlet transitions of (FP)n.  In each 

case, the  ground state optimized structures were used to investigate the vertical excitation 

energy.  The first five vertical excitation energies and oscillator strengths (f) of (FP)n, n=1-4, 
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were listed in Table 2.  For all oligomers, excitation energies were decreased as the increase of 

conjugation length indicating delocalizing of the electron along the chain. Therefore, the chain 

lengths of polymer have effect on electronic transition. The S1 ← S0 electronic transition appears 

to have the highest intensity as determined by its large oscillator strength contribution.  On the 

other hand, the S2, S3, S4 and S5 electronic transition showed small oscillator strengths.  From the 

data in Table 2, TD-B3LYP/SVP excitation energies are found to be similar to that obtained from 

TD-B3LYP/SVP+ calculations as the difference are less than 0.1 eV.  These results are in the 

same trend as found in our previous study.60   

Insert Table 2 

It is also interestingly to see the relationship between excitation energies and the inverse 

chain length  as plotted in Figure 5.  The linear relation was observed between excitation energies 

by both methods and the inverse chain length.  Excitation energies of fluorene-phenylene 

copolymer predicted from TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ calculations are 2.89 and 2.87 

eV, respectively, which are underestimated than those of experimental results63-65 (3.34 eV in 

film and 3.36 eV in chloroform solution).33  Several investigations displayed that TD-DFT 

calculations give underestimate excitation energies as compared to experimental data. For 

example, calculated excitation energies of carbazole derivatives from the group of Suramitr62 

showed lower Eexcit than experimental results of about 0.1 eV.  Additionally, Brière et al. also 

reported the underestimate TD-DFT values of the poly(2,7-fluorene), poly(2,7-carbazole) and 

poly(p-phenylene).66  However, there are some successful investigations on excitation energy 

calculated by TD-DFT level of calculation which agreed well with experimental data.50, 67-69   

Insert Figure 5 

Insert Table 3 
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From the analysis of the wave function in Table 3, it is clearly to explain that the S1 ← S0 

electronic transition corresponds mainly to the promotion of an electron from the highest 

occupied molecular orbital (HOMO) to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) as 

indicated by the highest dominant contribution.  It is reasonable that since LUMO ← HOMO 

excitation is strong in the S1 ← S0 electronic transition and as analysis above that with the 

elongating of molecular chain, Eexcit decrease. Additionally, the S2 ← S0 revealed smaller 

character as compared with S1 ← S0.  Dominant contributions for the monomer, dimer, trimer 

and tetramer are characterized predominantly by the transition of an electron from LUMO+1 ← 

HOMO, LUMO ← HOMO-1, LUMO ← HOMO-1 and LUMO ← HOMO-1, respectively. 

It is important to analyze the HOMO-LUMO describing the lowest singlet excitation. 

These orbitals are displayed in Figure 6 for the monomer to dimer.  The HOMO and LUMO are 

delocalized practically along the entire π-conjugated chain with the HOMO more concentrated on 

the side towards the other end.  Therefore, a charge transfer toward the phenylene end will occur 

on the excitation to the LUMO.  From HOMO in Figure 6, there is interring antibonding between 

the bridged carbon atoms.  In contrast, LUMO is characterized by the interring bonding.  These 

may explain the singlet excitation involving mainly the promotion of an electron from the 

HOMO to LUMO and the planarization in the excited state. 

Insert Figure 6 

 

Fluorescence Energy and Lifetime 

On the basis of S1 optimized structures based on TD-B3LYP/SVP calculation, the fluorescence 

energy of fluorene-phenylene oligomers were computed, using TD-B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP+ calculations.  Fluorescence energies and oscillator strengths (in parentheses) are 
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collected in Table 4.  All fluorescence energies were decreased with the elongation of fluorene-

phenylene chain. The opposite trend was found for oscillator strengths.  The fluorescence 

energies are ranged between 3.53 to 2.63 eV and 3.45 to 2.60 eV by TD-B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP+ calculations, respectively. TD-B3LYP/SVP results are found to be slightly higher 

than those of TD-B3LYP/SVP+ results. Additionally, fluorescence energies between TD-

B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ calculations are differently less than 0.1 eV.   The addition 

of fluorene-phenylene units leads to decreasing in fluorescence energies as compared between 

TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ calculations.  According to the data in Table 4, the 

relationship between fluorescence energies and the reciprocal chain lengths as demonstrated in 

Figure 7.  The extrapolated fluorescence energies calculated by TD-B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP+ methods are 2.27 and 2.26 eV, respectively.  Linear dependence on the inverse 

number of repeating units are clearly found.  The diffuse function leads to very small decreased 

in fluorescence energy.  The basis set dependence of fluorescence energies is somewhat equal to 

the one found for vertical excitation energy (see earlier).  In this work, a comparison of 

theoretical prediction and experimental results were also studied.  It can be seen that fluorescence 

energies presented in Table 4 are lower than that of experimental results.  However, the Stokes 

shift of 0.62 and 0.61 eV (from 2.27 and 2.26 eV, respectively), computed as the difference 

between absorption and fluorescence energies agree well with experimentally observed values of 

0.40 and 0.32 eV, respectively, (Eexcit equals to 3.24 eV in film and 3.36 eV in CHCl3 solution 

and EFlu equals to 2.94 eV in film and 3.04 eV in CHCl3 solution).33  

Insert Figure 7 

Insert Table 4 

Finally, the corresponding fluorescence energies and oscillator strengths were used in the 

calculations of the radiative lifetimes according to the formula (in au).70-71  
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( )

3

2
2

=

Flu

c

E f
τ    (1) 

where c is the velocity of light, EFlu is the fluorescence transition energy, and f is oscillator 

strength.  The radiative lifetimes are summarized in Table 4.  Extension of oligomer chain leads 

to a decrease of radiative lifetime.  Lifetime extrapolated to n →∞ from TD-B3LYP/SVP and 

TD-B3LYP/SVP+ results are 0.55 and 0.51 ns, respectively.  The difference between the two 

basis sets is only 0.04 eV. For the sake comparison, a chemical similar system, fluorescence 

lifetime in THF solution of poly(9,9-dihexylfluorene) is 0.46 ns.72  Radiative lifetime of 

poly(fluorene-pyridine) calculated by TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ are 0.25 and 0.38 

ns, respectively.60 Radiative lifetime values can be used for more understand of emission and 

fluorescence energies. Moreover, fluorescence lifetime gives useful information in discrimination 

of particles.   

 

Conclusions 

A systematic theoretical study was performed on fluorene-phenylene oligomers for ground and 

excited states properties starting from monomer to tetramer.  Full B3LYP and TD-B3LYP 

geometry optimizations on both ground and lowest excited stated were performed.  The behavior 

of torsion angles of monomer and dimer are similar that non-planar structures were obtained in 

ground state.  In the first excited state, electronic excitation leads to a quinoid-like character, 

shortening of interring distances and lowering torsion angles.  Vertical excitation from S0 to S1 

corresponds to the HOMO-LUMO transition and possesses much higher oscillator strength.  

Vertical excitation energies and fluorescence energies indicate very good linear relation with the 

reciprocal chain length.  The extrapolated vertical excitation energies are lower than the 
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experimental results.  The fluorescence energies are quite underestimated to those of the 

available experimental data.  The computed radiative lifetimes are in the range of 0.51-0.55 ns.  

Our investigations have shown that detailed and reliable calculations on the properties of 

electronically ground and excited states of oligomer sizes relevant for comparison with 

experiment are possible nowadays.  According to our study, we suggested that these studies 

should also be regarded as a first step toward the fluorescence spectra and radiative lifetime.   
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Figure captions 

 

Figure 1. Molecular structure and numbering scheme of poly[2,7-(9,9-difluorene)-co-alt-p-

phenylene), (FP)n used in this study. 

 

Figure 2. Torsional potential energy curves around bond number 7 (see Figure 1) for the ground 

state of FP monomer as obtained from the B3LYP/SVP (open circles) calculations and the lowest 

excited state as calculated using the TD-B3LYP/SVP method (solid circles). 

 

Figure 3. Torsional potential curves around bond number 7 (open circles), 21 (open triangles) 

and 28 (open squares) (see Figure 1) for the ground state of FP dimer as computed from 

B3LYP/SVP calculations and for the lowest excited state using the TD-B3LYP/SVP approach 

(solid circles, solid triangles and solid squares, respectively). 

 

Figure 4.  Optimized bond lengths (Å) of (FP)n in the ground state (S0) and the lowest excited 

state (S1), obtained from B3LYP/SVP (solid squares) and TD-B3LYP/SVP (open circles) 

calculations. 

 

Figure 5. Lowest excitation energies (Eexcit) computed by the TD-B3LYP/SVP (solid squares) 

and TD-B3LYP/SVP+ (solid circles) methods as a function of reciprocal chain length n of the 

oligomer (FP)n. 
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Figure 6. Plots of the HOMO to LUMO of (a) (FP) and (b) (FP)2 performed by the B3LYP/SVP 

and TD-B3LYP/SVP approaches. 

 

Figure 7. Dependence of fluorescence energies on the reciprocal chain length of (FP)n as 

computed by TD-B3LYP/SVP (solid squares) and TD-B3LYP/SVP+ (solid circles) calculations. 
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Table 

 

Table 1. Optimized interring distances, d (Å) and torsion angle, φ (deg) of (FP)n (n=1-4) in the 

ground state (S0) and the lowest singlet excited state (S1), obtained from B3LYP/SVP and TD-

B3LYP/SVP calculations. 

 

Table 2. Calculated and experimental excitation energies and oscillator strengths of fluorene-

phenylene oligomers. Geometries were optimized at B3LYP/SVP level. 

 

Table 3.  Dominant orbital contributions for the first five excitation energies of FP oligomers 

using TD-B3LYP/SVP method. 

 

Table 4. Calculated fluorescence energies (oscillator strengths in parentheses) and radiative 

lifetimes of FP oligomers as obtained from TD-B3LYP/SVP and TD-B3LYP/SVP+ calculations. 

Geometries were optimized at TD-B3LYP/SVP level. 
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Molecular structure and numbering scheme of poly[2,7-(9,9-difluorene)-co-alt-p-phenylene), (FP)n 
used in this study.  

325x85mm (96 x 96 DPI)  
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Torsional potential energy curves around bond number 7 (see Figure 1) for the ground state of FP 
monomer as obtained from the B3LYP/SVP (open circles) calculations and the lowest excited state 

as calculated using the TD-B3LYP/SVP method (solid circles).  
196x157mm (96 x 96 DPI)  
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Torsional potential curves around bond number 7 (open circles), 21 (open triangles) and 28 (open 
squares) (see Figure 1) for the ground state of FP dimer as computed from B3LYP/SVP calculations 
and for the lowest excited state using the TD-B3LYP/SVP approach (solid circles, solid triangles and 

solid squares, respectively).  
189x155mm (96 x 96 DPI)  
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Optimized bond lengths (Å) of (FP)n in the ground state (S0) and the lowest excited state (S1), 
obtained from B3LYP/SVP (solid squares) and TD-B3LYP/SVP (open circles) calculations.  
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Lowest excitation energies (Eexcit) computed by the TD-B3LYP/SVP (solid squares) and TD-
B3LYP/SVP+ (solid circles) methods as a function of reciprocal chain length n of the oligomer (FP)n. 
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Plots of the HOMO to LUMO of (a) (FP) and (b) (FP)2 performed by the B3LYP/SVP and TD-
B3LYP/SVP approaches.  

287x141mm (96 x 96 DPI)  
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Dependence of fluorescence energies on the reciprocal chain length of (FP)n as computed by TD-
B3LYP/SVP (solid squares) and TD-B3LYP/SVP+ (solid circles) calculations.  
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Table 1.  

monomer  dimer  trimer  tetramer 

S0  S1  S0  S1  S0  S1  S0  S1  

B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP  B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP  B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP  B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP 

d7 1.488  1.443  1.488  1.475  1.488  1.482  1.488  1.486 

d14 1.470  1.425  1.468  1.436  1.468  1.451  1.468  1.462 

d21     1.486  1.446  1.486  1.458  1.486  1.474 

d28     1.486  1.452  1.486  1.451  1.486  1.466 

d35     1.470  1.451  1.468  1.433  1.468  1.438 

d42         1.486  1.461  1.486  1.453 

d49         1.486  1.471  1.486  1.456 

d56         1.470  1.463  1.468  1.445 

d63             1.486  1.473 

d70             1.486  1.480 

d77             1.470  1.467 

                

φP1-F1 -35.7  -7.7  -37.2  -27.9  37.0  33.0  37.5  36.0 

φF1-P2     37.1  9.6  -35.5  -16.6  35.6  27.3 

φP2-F2     -34.6  -10.6  35.5  13.3  35.0  22.2 

φF2-P3         -36.25  -18.4  -35.4  -13.7 

φP3-F3         -36.1  -25.4  35.5  16.1 

φF3-P4             -35.4  -26.5 

φP4-F4             36.1  31.42 

P denotes the phenylene ring and F the fluorene ring. 
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Table 2.  

 

TD-B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP+ 

 
state excitation 

energy, (eV) 
oscillator 
strength 

 excitation 
energy, (eV) 

oscillator 
strength 

n=1 S1 3.99 0.904  3.91 0.874 
 S2 4.33 0.009  4.22 0.025 
 S3 4.66 0.004  4.60 0.003 
 S4 4.91 0.004  4.83 0.004 
 S5 4.95 0.005  4.87 0.007 
       

n=2 S1 3.33 2.040  3.28 1.990 
 S2 3.81 0.000  3.77 0.000 
 S3 3.95 0.091  3.87 0.082 
 S4 4.11 0.005  4.01 0.013 
 S5 4.15 0.002  4.03 0.000 
       

n=3 S1 3.28 3.015  3.24 2.969 
 S2 3.66 0.163  3.62 0.172 
 S3 3.71 0.032  3.67 0.014 
 S4 3.98 0.114  3.94 0.413 
 S5 3.98 0.590  3.94 0.263 
       

n=4 S1 3.19 3.909  3.16 3.843 
 S2 3.45 0.442  3.42 0.440 
 S3 3.58 0.002  3.54 0.003 
 S4 3.71 0.642  3.67 0.612 
 S5 3.77 0.035  3.74 0.011 

       
n=∞ S1 2.89   2.87  

Expt.33 S1 3.34 (in film)    
  3.36 (in chloroform)    
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Table 3.  

 
MO/character (Dominant contributions) 

Oligomers state 
TD-B3LYP/SVP 

n=1 S0→S1 HOMO→LUMO (97%) 
 S0→S2 HOMO→LUMO+1 (79%) 
 S0→S3 HOMO-1→LUMO (50%) 
 S0→S4 HOMO-3→LUMO (30%) 
 S0→S5 HOMO-2→LUMO (52%) 
   

n=2 S0→S1 HOMO→LUMO (98%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (59%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (56%) 
 S0→S4 HOMO→LUMO+2 (74%) 
 S0→S5 HOMO→LUMO+3 (72%) 
   

n=3 S0→S1 HOMO→LUMO (94%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (80%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (80%) 
 S0→S4 HOMO-2→LUMO (62%) 
 S0→S5 HOMO-1→LUMO+1 (80%) 
   

n=4 S0→S1 HOMO→LUMO (88%) 
 S0→S2 HOMO-1→LUMO (56%) 
 S0→S3 HOMO→LUMO+1 (55%) 
 S0→S4 HOMO-1→LUMO+1 (77%) 
 S0→S5 HOMO-2→LUMO (74%) 
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Table 4.  

 
 TD-B3LYP/SVP  TD-B3LYP/SVP+ 

 
Fluorescence energy 

(eV) 
Lifetime 

(ns)  
Fluorescence energy 

(eV) 
Lifetime 

(ns) 
n=1 3.53 (1.049) 1.77  3.45 (1.036) 1.87 
n=2 2.84 (2.416) 1.18  2.79 (2.354) 1.26 
n=3 2.67 (3.351) 0.96  2.63 (3.280) 1.02 
n=4 2.63 (4.008) 0.83  2.60 (3.918) 0.87 
n=∞ 2.27 0.55  2.26 0.51 

      
expt.33 2.94 (in film)     

  3.04 (in chloroform)     
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