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บทคัดยอ  

Azobenzene เปนโมเลกุลสําคัญตัวหนึ่งที่สามารถตอบสนองตอแสงไดดีและมีคุณสมบัติที่นาสนใจ 

คือ สามารถเกิดกระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันระหวาง trans- และ cis-azobenzene โดยทั้งสองไอโซเมอร

นี้จะเปล่ียนโครงสรางสลับไปมาเม่ือไดรับแสงกระตุนที่ชวงความยาวคล่ืนตางกันในสภาวะแวดลอมหนึ่งๆ   

การศึกษากระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene จะสามารถใชเปนฐานขอมูลในการนําไปใช

ประโยชนกับระบบของเครื่องมือระดับนาโนตอไป โดยการศึกษาดังกลาวนี้จะทําโดยการจําลองเหตุการณเชิง

โมเลกุลดวยคอมพิวเตอร ซ่ึงสามารถทําไดโดยหมุนมุม dihedral รอบพันธะคู N=N ซ่ึงเปนตัวระบุโครงสราง 

trans และ cis-azobenzene เพ่ือศึกษาแนวโนมพลังงานศักยของ azobenzene ในสุญญากาศดวยการทํา rigid 

torsion cut และแนวโนมพลังงานอิสระของ azobenzene ในคลอโรฟอรม ดวยการทํา umbrella sampling โดย

ผลที่ไดคือ cis-azobenzene สามารถเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันไดงายกวา trans-azobenzene ทั้งในสุญญากาศ

และในคลอโรฟอรม เนื่องจาก energy barrier ในการเกิดไอโซเมอรไรเซชันมีคานอยมากถึงไมมีเลย อีกทั้งจาก

การศึกษาดวย dynamics simulations ของ azobenzene บนสถานะกระตุน (S1) ในสุญญากาศ พบวา cis-

azobenzene ใชเวลาในการเปล่ียนสถานะจาก S1 ไปยัง S0 (สถานะพ้ืน) นอยกวา และมีคา quantum yield สูงกวา 

trans-azobenzene ดังนั้น cis-azobenzene สามารถเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันไดเร็วและดีกวา trans-

azobenzene 
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Abstract 

Azobenzene is among the most important classes of photochromic compound. One of the most 

interesting properties of azobenzene is the photoisomerization between trans and cis isomers. The two 

isomers can be switched with different wavelengths of light in different conditions. The study of 

photoisomerization of azobenzene in vacuo and in chloroform can be a useful information for designing and 

controlling nanodevices with light. In this work, the photoisomerization of azobenzene has been studied using 

molecular simulations by twisting the dihedral angle of the N=N double bond, which identifies the trans- or 

cis-azobenzene, to obtain the potential energy curves of azobenzene in vacuo from rigid torsion cut and the 

free energy curves of azobenzene in chloroform from umbrella sampling. The results show that cis-

azobenzene can photoisomerize more easily than trans-azobenzene both in vacuo and in chloroform because 

there is a very small energy barrier for isomerization. Moreover, from the dynamics simulations of 

azobenzene in vacuo on the excited state (S1), it was found that cis-azobenzene transitions from S1 to S0 

(ground state), where it begins the isomerization, faster than trans-azobenzene. It also provides higher 

quantum yield than trans-azobenzene. Therefore, cis-azobenzene can photoisomerize better than trans-

azobenzene. 

Keywords: azobenzene, photoisomerization, molecular simulation 

1. บทนํา 

Azobenzene เปนสารประกอบทางเคมีที่ประกอบดวยวงฟนิล (phenyl) สองวงเช่ือมกันดวยพันธะคู

ของไนโตรเจน (N=N) และสามารถตอบสนองตอแสงไดดี สามารถมีโครงสรางเปน cis หรือ trans ไอโซเมอร   

ซ่ึงทั้งสองไอโซเมอรนี้สามารถเปล่ียนสลับกันไปมาไดเม่ือไดรับแสงกระตุนทีค่วามยาวคล่ืนที่เหมาะสม เรียกวา 

กระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน (photoisomerization) ดังแสดงในรูปที่ 1 ซ่ึงกระบวนการนี้เปนพ้ืนฐาน

สําคัญที่ถูกนําไปใชประโยชนอยางหลากหลายในเครื่องมือระดับนาโน (nano-scale devices) เชน การติด 

azobenzene ใน DNA เพ่ือควบคุมการคลายเกลียวและการเช่ือมตอของ DNA สายคู โดยเม่ือกระตุนดวยแสงที่

ชวงความยาวคล่ืน 300-400 nm โครงสราง trans จะเปล่ียนเปน cis หลังจากที่กลับลงสูสถานะพ้ืนอีกครั้ง ซ่ึงทํา

ใหสายคูของ DNA คลายเปนสายเดี่ยวได และเม่ือไดรับแสงในชวงมากกวา 400 nm โครงสรางจะเปล่ียนกลับ

เปน trans ซ่ึงทําให DNA เช่ือมตอกลับเปนสายคูเชนเดิม [1] แตเม่ือเปล่ียนสภาพแวดลอมหรือสารละลาย      

ชวงความยาวคล่ืนที่ใชในการกระตุน azobenzene รวมทั้งอัตราเร็วในการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันก็อาจจะ

เปล่ียนไป [2-5] ดังนั้นการศึกษากระบวนการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ภายใตสภาวะตางๆ

นั้นจะสามารถใชเปนฐานขอมูลในการนําไปใชประโยชนกับกลไกของระบบอ่ืนๆ ในเครื่องมือระดับนาโนที่

สามารถควบคุมดวยแสงผานกระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ตอไป 
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รูปท่ี 1 แสดงกระบวนการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene เพ่ือเปล่ียนโครงสรางระหวาง trans 

และ cis จากการกระตุนดวยแสงที่มีพลังงาน νh และ ν ′h รวมทั้งการเปล่ียนดวยพลังงานความรอน 

(heat) หรือ thermal energy  

 ในการศึกษาพฤติกรรมของแตละอะตอมหรือนิวเคลียสในโมเลกุล azobenzene และผลของสภาวะ

แวดลอมตอพฤติกรรมของโมเลกุลวาจะมีการเปล่ียนแปลงอยางไรในกระบวนการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน

นั้น ในปจจุบันยังคงทําไดคอนขางยากหากศึกษาดวยการทดลองโดยตรง เนื่องจากปรากฏดังกลาวเกิดขึ้นอยาง

รวดเร็วในระดับ femtosecond ถึง picosecond และไมสามารถมองเห็นไดดวยตาเปลา ดังนั้นการใชการจําลอง

เหตุการณดวยคอมพิวเตอร (computer simulations) เพ่ือศึกษาปรากฏการณไดนามิกสในระดับโมเลกุล จะเปน

วิธีหนึ่งที่ชวยใหสามารถเขาใจถึงโครงสราง และกลไกการเกิดปฏิกิริยาไดดีย่ิงขึ้น 

เนื่องดวยกลศาสตรแบบนิวตันไมสามารถอธิบายปรากฏการณตางๆ ที่มีอิทธิพลจากอิเล็กตรอนได  

ซ่ึงหนึ่งในตัวอยาง คือ ปรากฏการณที่เกิดขึ้นในสถานะกระตุนอยางเชน กระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน 

ปรากฏการณเหลานี้จึงตองอาศัยการอธิบายดวยกลศาสตรควอนตัม ดังนั้นระเบียบวิธีทางกลศาสตรควอนตัม  

จึงเปนส่ิงจําเปนในการนํามาใชในกระบวนการจําลองเหตุการณดวยคอมพิวเตอรเพ่ือศึกษาสมบัติในระดับ

โมเลกุลที่เก่ียวของกับปรากฏการณเชิงควอนตัมของ azobenzene ไดดีย่ิงขึ้น ซ่ึงมีการจําลองเหตุการณดังกลาว

กอนหนาจํานวนหนึ่งแตสวนใหญเปนการศึกษาในสุญญากาศ [2-8] เนื่องจากขอจํากัดของระเบียบวิธีทาง

ควอนตัมที่ใชไดกับระบบเล็กๆเทานั้น 

 การศึกษาปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ในสุญญากาศและของเหลว เปน

ระบบที่มีหลายอนุภาค หรือเรียกไดวามีหลายอิเล็กตรอน ซ่ึงระเบียบวิธีทางควอนตัมที่มีประสิทธิภาพสูงอยาง 

ab initio method จะตองใชเวลานานในการคํานวณ จึงเหมาะกับระบบเล็กๆ เทานั้น เนื่องจากสวนหลักของการ

คํานวณจะตองทําการอินทิเกรตคาพลังงานที่เกิดจากอันตรกิริยาการผลักกันของอิเล็กตรอน (electron-electron 

repulsion) ของทุกคูอิเล็กตรอนในโมเลกุลและในทุกตําแหนงหรือออรบิทอลที่เปนไปได ในงานนี้จึงเลือก

ระเบียบวิธีเซมิเอมพิริคัล (semiempirical method) ซ่ึงเปนระเบียบวิธีหนึ่งทางกลศาสตรควอนตัมที่ใชในการ

แกปญหาดวยการคํานวณทางคอมพิวเตอร โดยอาศัยพ้ืนฐานจากการแกสมการชโรดิงเจอร (Schrödinger 

equation) และใชพารามิเตอร (parameter values) ที่ไดจากการทดลองและการคํานวณขั้นสูงควบคูกัน เพ่ือ

ทดแทนการอินทิเกรตที่ตองทําในระเบียบวิธี ab initio ทั่วไป การแทนคาดวยพารามิเตอรนี้ทําใหสามารถ

คํานวณคุณสมบัติหนึ่งๆของโมเลกุลใหญๆ อยางเชน azobenzene ไดอยางรวดเร็ว และเปนประโยชนโดยตรง

ในการจําลองเหตุการณเชิงไดนามิกสในงานนี้ที่ตองคํานวณพลังงานในทุก time step เปนจํานวนหลายพันครั้ง 
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นอกจากนี้เนื่องจากส่ิงแวดลอมของ azobenzene มีความสําคัญตอการเกิดไอโซเมอรไรเซชัน [8-11] ทําใหตอง

รวมส่ิงแวดลอมเขาไปในการคํานวณดวย ดังนั้นในการทําแบบจําลองในที่นี้ที่จะศึกษา azobenzene ทั้งใน

สภาวะสุญญากาศและในของเหลว เพ่ือยืนยันความถูกตองกับงานวิจัยกอนหนาในกรณีสุญญากาศ และ

เปรียบเทียบการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ในสภาวะที่ตางกัน ซ่ึงในที่นี้ของเหลวที่สนใจ

ศึกษาคือคลอโรฟอรม เนื่องจาก azobenzene เปนโมเลกุลที่มีความเปนขั้วต่ํา จะไมสามารถอยูอยางเสถียรในน้ํา

ไดดีนักหากไมมีการเพ่ิมหมูฟงกชันที่มีขั้วเขาไป นอกจากนี้การทําแบบจําลองเชิงโมเลกุลของ azobenzene ใน

คลอโรฟอรมยังมีอยูนอยมาก จึงไดทําการศึกษาเพ่ือใชเปนฐานขอมูลในการเปรียบเทียบกับของเหลวอ่ืนๆ เชน 

เฮกเซน หรือ เมทานอล [12] โดยในกรณีแบบจําลองในของเหลวนี้จะอาศัยระเบียบวิธีที่ใชการผสมผสาน

ระหวางกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรดั้งเดิม หรือ Hybrid quantum mechanics/molecular mechanics 

(QM/MM method) 

2. ทฤษฎีท่ีเกี่ยวของและวิธีดําเนินการ 

2.1 ระเบียบวิธีท่ีใชการผสมผสานระหวางกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรด้ังเดิม หรือ Hybrid 

quantum mechanics/molecular mechanics (QM/MM method)  

 ระเบียบวิธี QM/MM ถูกคิดคนโดย Warshel และ Levitt ในปคริสตศักราช 1976 [13]  และถูกนํามาใช

อยางแพรหลาย โดยมีหลักการคือจะใช QM คํานวณในสวนที่เกิดปรากฏการณเชิงควอนตัมของระบบซ่ึงในที่นี้

ก็คือ azobenzene และสวนที่เหลือของระบบจะถูกคํานวณโดยใช MM ทั้งนี้เปนเพราะวาการคํานวณดวย QM 

นั้นจะยุงยากและใชเวลานานจึงทําไดกับระบบเล็กๆ ประมาณ 20-30 อะตอมเทานั้น แตเนื่องจากส่ิงแวดลอมมี

ความสําคัญตอพฤตกิรรมของ azobenzene เชนกัน จึงตองนํามาพิจารณาในการคํานวณดวย แตอิทธิพลดังกลาว

ไมใชอันตรกิริยาเชิงควอนตัม ทําใหสามารถใช MM ซ่ึงอาศัยกลศาสตรดั้งเดิมที่สามารถคํานวณไดอยางรวดเร็ว

มากกวา ดังนั้นการผสมระเบียบวิธีทั้งสองดวยกันเปน QM/MM จะทําใหการจําลองเหตุการณนี้ไดนําปจจัย

ตางๆมาคํานวณไดอยางครอบคลุม  

 ในสวนของ QM ซ่ึงก็คือ azobenzene ที่มีการเปล่ียนแปลงสถานะของอิเล็กตรอนจากสถานะกระตุน

ไปยังสถานะพ้ืนในระหวางการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน จะคํานวณดวยระเบียบวิธี semiempirical method 

ที่มีการพิจารณาพฤติกรรมของอิเล็กตรอนในหลายสถานะ โดยอาศัยวิธี floating occupation molecular orbital 

configuration interaction, FOMO-CI [14] เพ่ือเปนการอธิบายใหครอบคลุมถึง electronic excited state โดยการ

ใชระเบียบวิธีที่เก่ียวของกับ multiple configuration หรือ การเพ่ิมรูปแบบการจัดเรียงอิเล็กตรอนในสถานะ

กระตุน เพ่ือใหไดคาพลังงานที่ถูกตองมากย่ิงขึ้น โดย wave function ที่ใชจะเกิดจากการพิจารณารูปแบบ

ทั้งหมดของการจัดอิเล็กตรอน 2 ตัวใน 2 ออรบิทอลในสถานะ singlet ซ่ึงโปรแกรมที่ใชในการคํานวณ คือ 

โปรแกรม MOPAC2000 [15] ที่ไดรับการปรับเพ่ิมระเบียบวิธี FOMO-CI [14] ลงไป โดยใชพารามิเตอรจากงาน

ของ Ciminelli, C. และคณะ [4] ที่มีการปรับเทียบใหเหมาะกับ azobenzene โดยเฉพาะ 
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 ในสวนของ MM จะคํานวณดวยระเบียบวิธีที่ใชกลศาสตรดั้งเดิมที่พิจารณาใหแตละนิวเคลียสใน

โมเลกุลเปรียบเสมือนลูกบอลที่มีประจุและเช่ือมกันดวยพันธะที่เปรียบเสมือนสปริง ซ่ึงพลังงานที่เกิดขึ้นจะ

คํานวณไดจากเซตของพารามิเตอรที่เก่ียวของกับการส่ันในแบบตางๆ ของโมเลกุล รวมทั้งอันตรกิริยาทางไฟฟา 

และ แรง van der Waal ซ่ึงในงานนี้จะใชเซตของพารามิเตอรที่เรียกวา OPLS-AA [16] 

2.2 The Full Multiple Spawning dynamics (FMS) [17, 18] 

 การศึกษากลไกการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันดวยการจําลองพฤติกรรมเชิงไดนามิกสของโมเลกุล 

azobenzene นั้นจะปลอยใหนิวเคลียสสามารถเคล่ือนไหวไดอยางอิสระ ภายใต potential energy surface (PES) 

ที่ไดมาจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี QM/MM เปนตัวกําหนด configuration ของนิวเคลียสที่เปนไปได          

ณ เวลา t ใดๆ การจําลองเหตุการณเพ่ือใหได molecular dynamics นั้นไดจากการแก Schrödinger  equation ใน

สวนของอิเล็กตรอนเพ่ือใหได PES โดยในสวนของนิวเคลียสนั้น quantum effect เชน การเปล่ียนสถานะของ

โมเลกุลซ่ึงเปนสวนที่สําคัญของปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene จะสามารถทําไดดวย

ระเบียบวิธี Full Multiple Spawning dynamics method (FMS) [17, 18] ซ่ึงมีหัวใจสําคัญ คือ การขยาย nuclear 

basis set หรือ set ของ wave function เพ่ือเปนการเพ่ิมจํานวน time-dependent wave function ทําใหสามารถ

บรรยายโมเลกุลที่มีความนาจะเปนที่จะอยูในหลายๆสถานะ หรือมีการแลกเปล่ียนประชากรระหวางสถานะได  

อันเปนลักษณะสําคัญของกระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน ทั้งนี้ส่ิงที่จะเปนตัวกําหนดวาจะเกิดการขยาย 

basis set ไดเม่ือใด คือ non-adiabatic coupling ที่จะบงบอกถึงความนาจะเปนในการเปล่ียนสถานะของโมเลกุล 

โดยจะสามารถคํานวณไดจากระเบียบวิธี FOMO-CI  

2.3 Umbrella Sampling 

 โดยทั่วไปในการบอกพฤติกรรมของโมเลกุลหนึ่งๆที่ไดจากการคํานวณพลังงาน ในรูปของ potential 

energy surface (PES) สามารถทําไดโดยการกําหนด nuclear coordinate เอาไว แลวจึงคํานวณพลังงานออกมา 

ซ่ึงอาจไมเพียงพอในการอธิบายกลไกการเกิดปรากฏการณตางๆ ในธรรมชาติ เนื่องจากอิทธิพลเชิงไดนามิกส

อาจมีความสําคัญ ดังนั้นกุญแจสําคัญในการศึกษาคือ จากที่เคยบังคับตําแหนงใหนิวเคลียสอยูกับที่ ก็จะมีการ

ปลอยใหนิวเคลียสสามารถขยับไดอยางอิสระ เพ่ือจะศึกษาดู energy barrier จากคาพลังงานอิสระ (free energy) 

โดยความสูงของ barrier จะสามารถบอกความเร็วหรือความยากงายในการเกิดปรากฏการณเชิงไดนามิกสได 

คาพลังงานงานอิสระ (free energy) คํานวณไดจากการแจกแจงความนาจะเปน (probability 

distribution) ที่ไดจากการทําแบบจําลองเชิงไดนามิกสของโมเลกุล (molecular dynamics) ซ่ึงในบางกรณี

โมเลกุลจะไมปรากฏในทุกบริเวณที่เราสนใจบน phase space โดยเฉพาะบริเวณที่มีพลังงานสูง ทําใหไม

สามารถหา probability distribution ในสวนนั้นได  จึงตองมีการบังคับใหโมเลกุลเกิดการเปล่ียนแปลงตลอดชวง 

reaction coordinate ที่เราสนใจดวยระเบียบวิธี umbrella sampling [19] ซ่ึงเปนการเพ่ิมประสิทธิภาพในการสุม

ตัวอยางใน phase space โดยจะเพ่ิมพลังงานศักยพิเศษที่เรียกวา umbrella potential (ในรูปแบบของฮารโมนิก 

ออสซิลเลเตอร) เขาไปในพลังงานรวมของ PES (V) ดังสมการ (1) 



Sci. & Tech. RMUTT J. Vol.4 No.1 (2014)  15 

   0( , ) ( )r rV R V Uξ ξ= + 2
0 0( ) ( )rV R k ξ ξ= + −    (1) 

เม่ือ U = umbrella potential; V0 = potential energy เดิม; R = nuclear coordinate ของระบบ; rξ = reaction 

coordinate (ในทีน่ี้คือมุมทอรชัน); 0ξ = reaction coordinate บังคบั; และ k = force constant (คาคงทีข่องแรง) 

 หลังจากนั้นจะทําการกําจัดผลของ umbrella potential ในภายหลัง เพ่ือใหไดมาซ่ึงพลังงานอิสระที่

แทจริง หรือเรียกวา unbiased free energy โดยใชวิธี Weighted Histogram Analysis Method หรือ WHAM [20]  

จากโปรแกรมซ่ึงเขียนโดย Grossfield, A. ซ่ึงตั้งอยูบนหลักการที่วา คาพลังงานอิสระที่แทจริง, )( rF ξ∆ นี้       

จะคํานวณไดจากคาลบของลอการิทึมธรรมชาติ (natural logarithm) ของ unbiased probability distribution หรือ 

)( rP ξ  ดังสมการ (2) 
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3
2)](ln[)( rkineticrBr PE
N

PTkF ξξξ −≈−∝∆    (2) 

เม่ือ kineticE = พลังงานจลนเฉล่ีย; N = จํานวนอะตอมในระบบ; kB = Boltzmann constant; และ T คืออุณหภูมิ

ของระบบ  

 โดยระเบียบวิธี umbrella sampling ไดรับการเพ่ิมเติมเขาไปในวิธี FMS เพ่ือทําการจําลองเชิง

ไดนามิกสในสถานะกระตุนของ azobenzene ที่อยูภายใต umbrella potential อันจะนําไปสูการคํานวณพลังงาน

อิสระ และ energy barrier ในที่สุด 

 ในงานนี้จะเริ่มที่การทํา optimization ในสุญญากาศเพ่ือใหไดโครงสรางของ azobenzene ที่เสถียร     

(มีพลังงานต่ําสุด) หลังจากนั้นจะทําการศึกษาพลังงานของ azobenzene ที่ขึ้นกับมุมทอรชันเพ่ือดูแนวโนมความ

ยากงายในการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน โดยจะคํานวณพลังงานดวยระเบียบวิธี semiempirical method         

ที่อาศัยวิธี FOMO-CI และทําการจําลองเหตุการณเชิงไดนามิกสดวยระเบียบวิธี FMS เพ่ือศึกษาอัตราและ

ประสิทธิภาพในการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน ในสวนสุดทายเปนการใชระเบียบวิธี umbrella sampling     

เพ่ือศึกษาพฤติกรรมเชิงไดนามิกสของ azobenzene ในคลอโรฟอรม เนื่องจากขนาดของระบบที่ใหญขึ้นและ

ดวยเวลาทําการศึกษาที่จํากัดจึงไมสามารถทําการจําลองเหตุการณเชิงไดนามิกสไดโดยตรงเหมือนในกรณี

สุญญากาศ แตผลที่ไดสามารถทํานายความยากงายของการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันได โดยพลังงานในกรณี 

azobenzene ในคลอโรฟอรมนี้จะคํานวณดวยระเบียบวิธี QM/MM 

3. ผลการวิจัยและวิจารณผลการวิจัย  

3.1 โครงสราง azobenzene บนสถานะพื้นและสถานะกระตุนท่ีไดจากการ optimization 

 จากผลการ optimization เพ่ือหาโครงสรางที่เสถียร หรือมีพลังงานต่ําสุด ทั้งบนสถานะพ้ืน (S0) และ

สถานะกระตุน (S1) ในสุญญากาศ ซ่ึงแสดงในรูปที่ 2 จะเห็นวา โครงสราง trans-azobenzene (TAB) จะมีมุม 

dihedral CNNC (แสดงการหมุนรอบพันธะคู N=N) เปน 180º สวนโครงสราง cis-azobenzene (CAB) จะมีมุม 

dihedral CNNC = 0º บนสถานะพ้ืน และประมาณ 2º บนสถานะกระตุน โดยในทุกกรณีโมเลกุลจะมีโครงสราง

ที่สมมาตร อันจะเห็นไดจากมุม CNN ที่มีคาเทากันทั้งสองขาง 
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 โครงสราง trans-azobenzene ที่ไดจากการ optimization มี 2 แบบคือ planar (วงฟนิล 2 วงของ 

azobenzene อยูในระนาบเดียวกับมุม dihedral CNNC) และ nonplanar (ระนาบของ dihedral CNNC ทํามุม

เล็กนอยกับวงฟนิลทั้งสอง ทําใหมีลักษณะเปนขั้นบันได) ทั้งบนสถานะพ้ืน และ สถานะกระตุน สวน  cis-

azobenzene บน S0 จะมีลักษณะเดียวคือ วงฟนิล 2 วงประกบเขาหากันทําใหโครงสรางไมอยูในระนาบเดียวกัน  

ในขณะที่ cis-azobenzene บน S1 จะมีโครงสรางที่วง phenyl อยูในระนาบเดียวกันเทานั้น ผลที่ไดในงานนี้มี

ความใกลเคียงกับผลการทดลองของ Tsuji, et al. [21] รวมทั้งผลการคํานวณของ Ciminelli, et al [4] และ 

Cembren, et al. [3] ยกเวนโครงสราง non-planar TAB ที่ไมปรากฏในการศึกษาดังกลาว แตจะปรากฏในผลการ

ทดลองของ Traetteberg, et al. [22] และการคํานวณของ Wang & Wang [5] ที่มุม dihedral CCNN (มุมระหวาง

ระนาบวงฟนิลและพันธะ N=N) จะมีคาประมาณ 20°-30º ซ่ึงจากการศึกษาเหลานี้พบวาการเปล่ียนไปมา

ระหวางโครงสราง planar และ nonplanar มี energy barrier ที่ไมสูงมากนัก ทําใหสามารถสลับไปมาไดดวย

พลังงานที่ไมมากนักอยาง thermal energy [5] 

 

รูปท่ี 2 แสดงผลการคํานวณโครงสราง azobenzene บนสถานะพ้ืน (S0) และสถานะกระตุน (S1) ในสุญญากาศ  

ที่ไดจากการ optimization ดวยระเบียบวิธีเซมิเอมพิริคัล ตัวเลขที่ปรากฏคือคามุม CNN ที่เกิดจาก C ของ

หมูฟนิล และ N=N ตรงกลาง สีสมหรือเหลืองแทนคารบอน สีขาวแทนไฮโดรเจน และสีฟาแทน

ไนโตรเจน 

สําหรับการทํา optimization ในคลอโรฟอรมพบวามีเพียง CAB และ non-planar TAB เทานั้นที่เสถียร 

โดยมีลักษณะโครงสรางคลายกับในสุญญากาศ ซ่ึงมีมุม CNNC เบี่ยงเบนไปเพียง 1º จากในสุญญากาศในกรณี

บน S0 แตสําหรับกรณีบน S1 จะพบวามุม CNNC ของ CAB จะบิดไปประมาณ 98º ซ่ึงจะตางจากในกรณี

สุญญากาศ ทั้งนี้บนสถานะพ้ืนพบวา ในคลอโรฟอรมนั้น โครงสราง TAB มีคาพลังงานต่ํากวา CAB 

เชนเดียวกับในสุญญากาศ แสดงถึงความเสถียรกวาของโครงสรางแบบ trans ในทั้งสองสภาวะ 
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3.2 แนวโนมคาพลังงานศักยท่ีไดจากการทํา rigid torsion cut บนสถานะกระตุน (S1) ในสุญญากาศ 

 ในสวนนี้เปนการศึกษาแนวโนมคาพลังงานศักยจากการบิดมุมทอรชัน(torsion angle หรือ dihedral 

angle) CNNC ของโมเลกุล azobenzene เพ่ือดูแนวโนมการเกิดกระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน โดย

คํานวณบนสถานะกระตุน (S1) มีขั้นตอน คือ นํา TAB และ CAB ที่ไดจากการ optimization บน S1 มาหมุนมุม

ทอรชัน CNNC บริเวณรอบพันธะคู N=N ดังรูปที่ 3 เริ่มหมุนมุมทอรชันครั้งละ 10 องศา ตั้งแต 0-180 องศาโดย

ที่มุม 0 องศาคือ cis-azobenzene และมุม 180 องศา คือ trans-azobenzene แลวคํานวณหาคาพลังงานศักยที่มุม

ทอรชันตางๆ เพ่ือเขียนกราฟความสัมพันธระหวางพลังงานศักยและมุมทอรชัน  

 

รูปท่ี 3 แสดง dihedral CNNC ของ โมเลกุล azobenzene 

 3.2.1 หมุนโครงสราง trans-azobenzene หรือเริ่มตนที่ CNNC = 180 องศา 

 
รูปท่ี 4 แสดงคาพลังงานศักยที่มุมทอรชันรอบพันธะคู N=N (CNNC) ตางๆของ planar trans-azobenzene  

(รูปบน) และของ nonplanar trans-azobenzene (รูปลาง) บนสถานะกระตุน 

S1 

S0 

S1 

S0 
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 3.2.2 หมุนดวยโครงสราง cis-azobenzene หรือ เริ่มตนที่ CNNC = 0 องศา 

 

รูปท่ี 5 แสดงคาพลังงานศักยที่มุมทอรชันรอบพันธะคู N=N (CNNC) ตางๆของ cis-azobenzene บนสถานะ

กระตุน 

 จากรูปที่ 4 และ 5 จะเห็นวาทั้ง trans- และ cis-azobenzene ตางมีจุด minimum energy gap หรือ ∆Emin 

(ผลตางระหวางพลังงาน S1-S0 ที่นอยที่สุด) ที่มุม CNNC ตางกัน โดยสําหรับโครงสราง trans จะอยูที่ประมาณ 

100° แตสําหรับโครงสราง cis จะอยูที่ประมาณ 140° ทั้งนี้ผลที่ไดในกรณี TAB จะคลายกับผลของ Ciminelli, et 

al. [4] แตกรณี CAB จะตางกับผลการคํานวณดังกลาว [4] ซ่ึงอาจเปนผลจากเงื่อนไขที่กําหนดในการคํานวณ

ตางกัน อยางไรก็ตามการทํา rigid torsion cut บนสถานะกระตุนจะสามารถอธิบายแนวโนมการเกิด

ปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันไดในเบื้องตนกอนที่จะดําเนินการทํา dynamics ซ่ึงจากผลที่ไดสามารถ

ยืนยันไดวาทั้ง TAB และ CAB สามารถเกิด isomerization ไดเพราะมีจุด minimum energy gap ที่เม่ือโมเลกุลอยู

ในสถานะกระตุนสามารถเกิดการเปล่ียนโครงสรางจาก trans-to-cis และ cis-to-trans  จากสถานะกระตุนไปยัง

สถานะพ้ืนไดผานจุด minimum energy gap และ มีกําแพงพลังงาน (energy barrier) ที่ไมสูงมากนัก ซ่ึงจะทําให

สามารถเกิดกระบวนการ isomerization ไดไมยาก  

3.3 การจําลองเหตุการณเชิงไดนามิกส (dynamics simulations) ของ azobenzene ในสุญญากาศบน

สถานะกระตุน (S1)    

 ขั้นตอนนี้เปนการศึกษาปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ในสุญญากาศ โดย

ปรากฏการณดังกลาวจะเริ่มตนในสถานะกระตุนและเปล่ียนไปยังสถานะพ้ืน ซ่ึงจะศึกษาดวยการทําแบบจําลอง

เชิงไดนามิกส โดยใชวิธี Full Multiple Spawning (FMS) [17, 18] ซ่ึงจากการจําลองเชิงไดนามิกสจะพิจารณาผล

จาก transition geometry ซ่ึงคือโครงสรางของ azobenzene ณ จุดที่เกิดการเปล่ียนสถานะจาก S1 มายัง S0 และจะ

วิเคราะหหา quantum yield ในการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันรวมทั้งเวลาที่เกิดการ isomerization  

 ในการจําลองเชิงไดนามิกสจะคํานวณเปนจาํนวน 5 ครั้ง โดยที่มี parameter เหมือนเดิม แตส่ิงที่ตางคือ

มีตําแหนงเริ่มตนในการคํานวณตางกันโดยอาศัยการสุม (randomization) ของตําแหนงและโมเมนตัมเริ่มตน

S1 

S0 
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ของอนุภาคแตละตัวจากการทํา Brownian motion ที่ 298 K ผลจากการจําลองเหตุการณเชิงไดนามิกสใหผล

เฉล่ียของการคํานวณ 5 ครั้งแสดงดังตารางตอไปนี้ 

ตารางท่ี 1 แสดงผลสรุปของลักษณะสําคัญของ azobenzene ในสุญญากาศ จาก dynamics simulations บน 

สถานะกระตุน 

azobenzene 

เวลาเฉล่ีย (fs)ในการเริ่มเกิด isomerization 

หรือเริ่มเปล่ียนสถานะจาก S1 ไป S0               

คาเฉล่ียของ CNNC dihedral angle 

(องศา)ที่ azobenzene เริ่มเปล่ียนสถานะ

จาก S1 ไป S0  

งานนี ้ ผลงานอางอิง[4] งานนี ้ ผลงานอางอิง[4] 

planar TAB 78±41 322±152 147±20 104±10 

nonplanar TAB 67±20 - 141±18 - 

CAB 43±18 62±23 86±3 82±4 

[4] เปนผลจากการคํานวณดวยระเบียบวิธีเซมิเอมพิรคิัล, active space = 4 e- ใน 4 MOs 

 จากตารางที่ 1 สามารถสรุปไดวา  

 - เม่ือพิจารณาเวลาที่เริ่มเกิดการเปล่ียนสถานะจาก S1 → S0 พบวา CAB สามารถ decay จาก S1 ไป S0 

ไดเร็วกวา TAB ซ่ึงสอดคลองกับผลการคํานวณของ Ciminelli, et al. [4] และ Ootani, et al. [7] อีกทั้งใหผลใน

ทํานองเดียวกับ lifetime ของ CAB ในคลอโรฟอรมคือ 0.15-0.6 ps ซ่ึงจะส้ันกวาของ TAB คือ 0.6-3 ps [8] 

 - มุม CNNC เฉล่ียเม่ือเกิดการ transition จาก S1 → S0 พบวา cis-azobenzene บนสถานะกระตุน      

จะตกกลับสูสถานะพ้ืนที่ CNNC ≈ 90° (อยูในชวง 83°-89°) สวน trans-azobenzene จะตกกลับสูสถานะพ้ืนที่ 

CNNC > 90° (อยูในชวง 123°- 167°) ซ่ึงผลที่ไดแมจะไมสอดคลองกับ rigid torsion cut ของ cis-azobenzene 

บน S1 ที่มี CNNC = 140° ที่ ∆Emin แตใหผลสอดคลองกับผลจากการทํา dynamics simulations ของ Ciminelli, 

et al. [4] ที่พิจารณา transition geometry และ rigid torsion cut นั่นคือ CAB มี CNNC ประมาณ 90° ที่ ∆Emin 

และ TAB มี CNNC > 90° ( ประมาณ 95°-100°) ที่ ∆Emin [4] และยังเปนการแสดงใหเห็นวาการทํา rigid 

torsion cut เพียงอยางเดียวอาจไมเพียงพอกับการอธิบายการเกิด isomerization ของ azobenzene นั่นหมายถึง 

การเปล่ียนแปลงเชิงไดนามิกสมีบทบาทสําคัญตอกระบวนการดังกลาว 

 คา isomerization quantum yield (Φ) สามารถบอกประสิทธิภาพในการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชัน

จาก trans-to-cis  และ cis-to-trans และใชพิจารณาวาความเปน planar มีผลตอประสิทธิภาพดังกลาวหรือไม 

โดยจากตารางที่ 2 สรุปผลไดดังนี้  คือ Φnonplanar trans-to-cis <  Φplanar trans-to-cis < Φcis-to-trans ซ่ึง

สามารถวิเคราะหไดวา โครงสรางแบบ nonplanar trans-azobenzene บนสถานะกระตุน ไมเปล่ียนเปน cis บน 

สถานะพ้ืนเลย สวนโครงสราง planar trans-azobenzene เกิดปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันไดดีกวา 

แบบ nonplanar เนื่องจากมีคา quantum yield สูงกวา และโครงสราง cis-azobenzene เกิดปรากฏการณโฟโต- 

ไอโซเมอรไรเซชันไดดีที่สุด เนื่องจากมีคา quantum yield ที่สูงที่สุด 
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ตารางท่ี 2 แสดง quantum yield หรือประสิทธิภาพของการเกิด photoisomerization บน S1 

Quantum yield (Φ) Computed Experiment[8-11] 

planar trans-to-cis 0.28 0.20-0.36 

nonplanar trans-to-cis 0.00 - 

cis-to-trans 0.45 0.40-0.75 

 
0

0

Son  population total
Son isomer   of population cis

cistrans =Φ →   

 
0

0

Sonpopulation total
Son isomer  of population  trans

transcis =Φ →  

 คา quantum yield ที่ไดสอดคลองกับผลการทดลองของ azobenzene ใน hexane และ ethanol และผล

จาก density functional theory calculations (DFT calculations) ในสุญญากาศของ Wazzan, N. [8] รวมทั้งการ

ทดลองในตัวทําละลายตางๆ [9-11] และผลการทํา simulations ในสุญญากาศจากหลายกลุมวิจัย [2, 7, 12] นั่น

คือประสิทธิภาพ หรือ  Φcis-to-trans มากกวา Φtrans-to-cis ซ่ึงหมายถึง กระบวนการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซ

ชันจาก cis ไป trans เกิดไดดีกวา จาก trans ไป cis 

3.4 การศึกษาพฤติกรรมของ azobenzene ในคลอโรฟอรม บนสถานะกระตุนโดยใชระเบียบวิธี umbrella 

sampling 

 ในขั้นตอนนี้เปนการศึกษาแนวโนมคาพลังงานอิสระ (free energy) เพ่ือบอกความยากงายในการเกิด

ปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันจาก cis–to-trans และจาก trans-to-cis เม่ือ azobenzene อยูใน

คลอโรฟอรม โดยพิจารณาจากกําแพงพลังงาน (energy barrier) ของการหมุนมุม CNNC และ จุด minimum 

energy บนสถานะกระตุน (S1) 

 การคํานวณจะใชระเบียบวิธี umbrella sampling บนสถานะกระตุน ที่อุณหภูมิ 298 K โดยจะกําหนด

คาคงที่ของแรง หรือ force constant, k ดังปรากฏในสมการ (1) ในสวน umbrella potential เปน 50 และ 100 

kcal/mol.rad2 แลวดูวาจะใหแนวโนมคาพลังงานอิสระไปในทิศทางเดียวกันหรือไม  ซ่ึงคาคงที่ดังกลาวจะสงผล

ตอการแกวงของมุม CNNC  ที่บังคับเอาไวใหเปน 0°, 10°, 20°,…., 180°  โดยจะเรียกแตละคาของมุมดังกลาว

วา จุดศูนยกลางของหนึ่งวินโดว หรือ 0ξ (reaction coordinate บังคับ)ในสมการ (1) ฉะนั้น ถาคา k สูง มุม 

CNNC จะแกวงนอยมากจากจุดศูนยกลาง เม่ือนําขอมูลจากแตละวินโดวมาตอกันจะทําใหเกิดการซอนทับของ

การแจงแจงความนาจะเปน (probability distribution) นอย ดังนั้นเม่ือวิเคราะหกราฟดวยการใชโปรแกรม 

WHAM เพ่ือคํานวณพลังงานอิสระที่แทจริง จะไดกราฟที่ไมคอยเรียบ ซ่ึงสามารถแกปญหาโดยการลด force 

constant (k) ลง แตอยางไรก็ตามแตละคา k ควรใหคาพลังงานอิสระ (free energy) ที่ไมตางกันมากนัก เนื่องจาก 

free energy จะขึ้นกับความนาจะเปนเพียงอยางเดียว ไมขึ้นกับคา k  ซ่ึงผลที่ไดแสดงดังรูปที่ 6 และ 7 
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รูปท่ี 6 แสดงแนวโนมคาพลังงานอิสระของ nonplanar trans-azobenzene ในคลอโรฟอรมบนสถานะกระตุน 

ตั้งแต 0°-180° 

จากกราฟเม่ือพิจารณาจากโครงสรางที่เริ่มหมุนที่มุม CNNC = 180° ซ่ึงก็คือ trans-azobenzene พบวา

มีจุด minimum energy ที่มุมประมาณ 120°-130° ซ่ึงมีคาใกลเคียงกับคาที่โมเลกุลเริ่มเปล่ียนสถานะจาก S1 ไป 

S0 ของ trans-azobenzene ในสุญญากาศ (จากการทํา dynamics simulations) แตอยางไรก็ตามการเกิด

กระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ trans-azobenzene ในคลอโรฟอรมนั้นไมนาจะสามารถเกิดไดดีนัก

เม่ือเทียบกับในสุญญากาศ เนื่องจากมี  energy barrier สูงประมาณ 1 kcal/mol กอนการเปล่ียนสถานะไปยัง S0

ซ่ึงพบวาใหผลสอดคลองกับ dynamics simulations ของ Cusati, et al. ที่พบวาการเปล่ียนสถานะในสุญญากาศ

ในกรณีของ trans-azobenzene จะเกิดขึ้นไดเร็วกวาในของเหลวคือ เฮกเซน และ เมทานอล [12] และจากการ

ทดลองก็พบวาสภาพขั้วของตัวทําละลายตางๆซ่ึงรวมทั้งคลอโรฟอรมมีผลเพียงเล็กนอยตอโฟโตไอโซเมอรไร

เซชันของ azobenzene [23] จึงทําใหประมาณไดวาการมีตัวทําละลายลอมรอบ azobenzene ทําใหอัตราในการ

เกิดกระบวนการนี้ชาลงเม่ือเทียบกับสภาวะสุญญากาศ สวนจะชาลงเทาใดนั้นก็ขึ้นกับทั้งสภาพขั้วและความ

หนืดของตัวทําละลาย [12, 23] โดยสภาพขั้วจะสงผลตอการกระจายตัวของอิเล็กตรอนที่ทําใหคาพลังงานที่ได

แตกตางกัน สวนความหนืดจะสงผลตอการเคล่ือนที่ของนิวเคลียสในโมเลกุลในระหวางการหมุนพันธะเพ่ือเกิด

การไอโซเมอรไรเซชัน 
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รูปท่ี 7 แสดงแนวโนมคาพลังงานอิสระของ cis-azobenzene ในคลอโรฟอรมบนสถานะกระตุนตั้งแต 0°-180° 

ในกรณี cis-azobenzene พบวาคาพลังงานอิสระที่ไดจาก k = 50 kcal/mol.rad2 และ k = 100 

kcal/mol.rad2 มีคาตางกันมาก ทั้งนี้อาจเนื่องมาจาก เม่ือตรวจสอบการหมุนของมุมทอรชัน CNNC ในแตละ

วินโดวแลวพบวา มีการขยับของ bond length, bond angle และ dihedral angle จากโคออรดิเนตอ่ืนๆอีก ทําให

ตีความไดวา ไมใชมีเพียงแคมุมทอรชันของ CNNC อยางเดียว ที่สงผลตอการเกิด isomerization โดยในแตละคา 

k จะมีความมากนอยของการขยับดังกลาวไมเทากัน ทําใหคาแนวโนมพลังงานอิสระจาก 2 คาคงที่ของแรงนี้

คอนขางจะแตกตาง แตอยางไรก็ตามยังคงมีแนวโนมไปในทิศทางเดียวกัน นั่นคือจากกราฟ หากเริ่มพิจารณา

จากฝงโครงสรางที่เริ่มหมุนคือ มุม 0 องศา หรือ cis-azobenzene พบวามีจุด minimum free energy ที่เดนชัดมาก

คือที่ 100 องศา ซ่ึงมีคาตรงกับมุม CNNC จากโครงสรางของ cis-azobenzene ที่ถูก optimize บนสถานะกระตุน

ในคลอโรฟอรม รวมทั้งเปนมุมที่ใกลเคียงกับคาที่โมเลกุลเริ่มเปล่ียนสถานะจาก S1 ไป S0 ของ cis-azobenzene 

ในสุญญากาศ (จาก dynamics simulations) นอกจากนี้จะสังเกตไดวาการหมุนจาก cis-azobenzene ไปยังจุด 

minimum free energy จะไมปรากฏ energy barrier ทําใหสามารถเกิดปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันได

งายกวาโครงสราง trans-azobenzene และผลที่ไดสอดคลองกับเวลาที่ใชในการเกิดการไอโซเมอรไรเซชันหรือ 

เวลาที่ใชในการเปล่ียนสถานะจาก S1 ไปยัง S0 ในสุญญากาศจากการทํา dynamics simulations นั่นคือ trans-

azobenzene ทั้งแบบ planar และ nonplanar จะใชเวลามากกวา cis-azobenzene และทั้งนี้ก็ปรากฏวาใหผลที่

สอดคลองกับผลจาก simulations ของ Cusati, et al. ที่พบวาโฟโตไอโซเมอรไรเซชันจาก cis-to-trans จะเกิดขึ้น

ไดรวดเร็วกวา trans-to-cis ในทุกสภาวะทั้งในสุญญากาศและตัวทําละลายตางๆ [12]  
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4. สรุปผลการวิจัย   

จากการทํา dynamics simulations เม่ือพิจารณาจากคา photoisomerization quantum yield และเวลาที่

เริ่มเกิดการเปล่ียนสถานะจาก S1 ไป S0 พบวาในการเกิดกระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene 

ในสุญญากาศนั้นโครงสราง cis-azobenzene เกิดไดัเร็วกวาและมีประสิทธิภาพที่ดีกวา trans-azobenzene  

 การศึกษากระบวนการโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ในคลอโรฟอรม จากการทํา 

umbrella sampling พบวา cis-azobenzene เกิดการ isomerization ไดดีกวา trans-azobenzene เนื่องจากไมมี free 

energy barrier โดยพิจารณาจากกราฟแนวโนมของคาพลังงานอิสระ ซ่ึงใหผลสอดคลองกับเวลาที่เกิดการ        

ไอโซเมอรไรเซชัน จากการทํา dynamics simulations ในสุญญากาศ ซ่ึงทําใหสรุปไดวา cis-azobenzene 

สามารถเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันไดดีกวา trans-azobenzene ทั้งในสุญญากาศและในคลอโรฟอรม ซ่ึงก็

ใหผลไปในทํานองเดียวกันกับงานวิจัยกอนหนาที่ศึกษาในตัวทําละลายอ่ืนๆ อันนาจะเปนผลจากโครงสรางที่มี

ความเสถียรนอยกวาของ cis-azobenzene จึงทําใหพรอมที่จะเปล่ียนไปเปนโครงสรางที่เสถียรกวา นั่นคือ

โครงสรางแบบ trans  

 อยางไรก็ตาม จากการทํา umbrella sampling นอกจากมุมทอรชัน CNNC แลวยังอาจจะมีโคออรดิเนต

อ่ืนๆ เชน มุมทอรชัน CCNN ที่เก่ียวของกับการเปน planar ของโมเลกุล ซ่ึงมีผลตอการเกิดโฟโตไอโซเมอรไร-

เซชัน เนื่องจากแนวโนมคาพลังงานอิสระของ cis-azobenzene คอนขางแตกตางกันมากจาก 2 force constants 

ซ่ึงก็เปนหนึ่งในแนวทางที่ควรทําการศึกษาในอนาคต 

 นอกจากนี้ ควรมีการศึกษาเพ่ิมเติมในสวนปรากฏการณโฟโตไอโซเมอรไรเซชันของ azobenzene ใน

คลอโรฟอรมดวย dynamics simulations บน S1 เพ่ือหา isomerization time, quantum yield และ transition 

geometry ซ่ึงจะทําใหสามารถบงช้ีไดชัดเจนย่ิงขึ้นวากลไกของกระบวนการเกิดโฟโตไอโซเมอรไรเซชันใน

สุญญากาศและคลอโรฟอรมใหผลเหมือนกันหรือตางกันอยางไร 
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