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IZVOD 
 
 Ovom disertacijom obuhvaćena je sinteza i karakterizacija dve serije jedinjenja, kao i 
ispitivanje njihovih fizičko-hemijskih, fotofizičkih i elektronskih karakteristika sa mogućnošću 
primene u solarnim ćelijama aktiviranim bojom (engl. Dye-sensitized solar cells, DSSC). Sva 
jedinjenja okarakterisana su temperaturom topljenja, elementalnom analizom UV-Vis, FT-IR, 
ATR-FTIR, 1H i 13C NMR spektroskopijom. Prva serija je obuhvatala šest jedinjenja na bazi azo 
boja izvedenih iz benzoeve i cimetne kiseline, dobijene konvencijalnim postupkom 
diazotovanja i naknadnog diazo-kuplovanja. Pomoću UV-Vis spektroskopije ispitanisu 
solvatohromizam, specifične i nespecifične interakcijesa molekulima rastvarača, kao i uticaj 
pH vrednosti sredine na položaj tautomerne ravnoteže. Ova jedinjenja su korišćena kao 
aktivne komponente (fotosenzitizeri) u sastavljenim DSSC sa komercijalnim tečnim 
elektrolitom na bazi joda i titanijum(IV)-osidom (TiO2) kao poluprovodnom komponentom. 
Druga serija obuhvatala je pet jedinjenja na bazi piridinijumovih soli, dobijenih 
Knovenagelovom (Knoevenagel) kondenzacijom. Ova jedinjenja korišćena su kao dodatna 
komponenta tečnom elektrolitnom sistemu na bazi joda (LiI + I2) u 3-metoksipropionitrilu 
(MPN), u cilju poboljšanja fotonaponskih svojstava DSSC sa N719 bojom kao fotosenzitizerom 
i TiO2 kao poluprovodnikom. U cilju utvrđivanja veze između strukture jedinjenja obe serije i 
fotonaponskih svojstava DSSC, izvršena su kvantno-hemijska izračunavanja. Određene su 
vrednosti osnovnih fotonaponskih parametarasastavljanih DSSC obe serije jedinjenja, a 
dobijene vrednosti su upoređene sa fotonaponskim parametrima referentne DSSC koja je 
sadržala N719 boju, komercijalni elektrolit na bazi jod-tridodid sistemai TiO2 kao 
poluprovodnik. DSSC sa azo bojama su pokazale zadovoljavajuće vrednosti efikasnosti u 
odnosu na N719 boju, dok je primenom jedinjenja na bazi piridinijumovih soli došlo do 
poboljšanja fotonaponskih svojstava DSSC u poređenju sa čistim komercijalnim elektrolitom. 
 
 Ključne reči: DSSC, fotosenzitizer, azo boje, piridinijum so, elektrolit, 
solvatohromizam, tautomerna ravnoteža, kvantno-hemijska izračunavanja, fotonaponski 
parametri 
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ABSTRACT 
 
 This doctoral dissertation includes synthesis and characterization of the two series of 
compounds, as wellas determination of their physico-chemical, photophysical and electronic 
properties for potential application in Dye-sensitized solar cells, DSSC. The compounds were 
characterized by UV-Vis, FT-IR, ATR-FTIR, 1H and13C NMR spectroscopy. The first series 
included six azo compounds derived from benzioc and cinnamic acid, obtained by diazo-
coupling reaction. Solvatochromic behaviour, specific and non-specific interactions with 
solvent molecules, as well as the impact ofpH of the solvating medium on the tautomeric 
equilibrium of these compounds were investigated by the means of UV-Vis spectroscopy. The 
first series of compounds were utilized as an active components (sensitizers) in fabricated 
DSSC with commercial liquid electrolyte based on iodine and titanium(IV) oxide (TiO2) as a 
semiconductor. The second series includes five compounds based on pyridinium salts, 
obtained by Knoevenagel condensation. These compounds were utilized as additional redox 
components to the iodine based liquid electrolyte system (LiI+I2) in 3-methoxypropionitrile 
(MPN) in fabricated DSSC which contained N719 dye as sensitizer and TiO2 as a 
semiconductor. In order to determine the correlation between molecular structure of the 
synthesized compounds and photovoltaic properties of DSSC, quantum-chemical calculations 
were conducted.The basic photovoltaic parameters of the fabricated DSSCs were determined 
and the obtained values were compared to the reference DSSC containingN719 dye as 
sensitizer along withplain commercial liquid electrolyte. The fabricated DSSCs which 
contained azo dyes as sensitizers showed the satisfactory values of conversion efficiency 
compared to the N719 dye. Also, the fabricated DSSC which utilized pyridinium salts as an 
additional electrolyte component enhanced the photovoltaic properties of DSSC compared to 
the plain liquid electrolyte. 
 
 Keywords: DSSC, sensitizer, azo dyes, pyridinium salt, electrolyte, solvatochromism, 
tautomeric equilibrium, quantum-chemical calculations, photovoltaic parameters 
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Spisak skraćenica 
 
DSSC – Solarne ćelije aktivirane bojom (engl. Dye-sensitized solar cells) 
PV – Fotonapon (engl. Photo-voltaic) 
TCO – Transparentni provodni oksid (engl. Transparent conductive oxide) 
FT-IR – Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier 

transform infrared spectroscopy) 
ATR-FTIR – Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, tehnikom 

prigušene totalne refleksije (engl. Attenuated total reflectance-Fourier 
transform infrared spectroscopy) 

UV-Vis – Ultraljubičasta-vidljiva spektroskopija (engl. Ultraviolet-visible 
spectroscopy) 

1H NMR – Nuklearna magnetna rezonanca protona 
13C NMR – Nuklearna magnetna rezonanca ugljenika 
TLC – Tankoslojna hromatografija (engl. Thin-layer chromatography) 
JSC – Gustina struje kratkog spoja (engl. Short-circuit current density) 
VOC – Napon otvorenog kola (engl. Open-circuit voltage) 
FF – Faktor popunjenosti (engl. Fill-factor) 
η – Efikasnost pretvaranja upadnog zračenja u električnu energiju 
Eg – Energetska vrednost zabranjene zona poluprovodnika 
EF – Energetska vrednost Fermijevog nivoa 
VB – Valentna traka poluprovodnika (engl. Valence band) 
CB – Provodna traka poluprovodnika (engl. Conduction band) 
FTO – Fluorom dopiran kalaj(IV)-oksid 
ITO – Indijumom dopiran kalaj(IV)-oksid 
LUMO – Najniža nepopunjena molekulska orbitala (engl. Lowest unoccupied 

molecular orbital) 
HOMO – Najviša popunjena molekulska orbitala (engl. Highest occupied molecullar 

orbital) 
ICT – Intramolekulski prenos naelektrisanja (engl. Intramolecular charge 

trasfer) 
MLCT – Prenos naelektrisanja sa jona metala na liganda (engl. Metal to ligand 

charge transfer) 
ΔEHL – Energetska razlika između HOMO i LUMO orbitala 
SHE – Standardna vodonična elektroda 
IPCE – Spoljašnja kvantna efikasnost (engl. Incident photon to current efficiency) 
IQE – Unutrašnja kvantna efikasnost (engl. Internal quantum efficiency) 
Pmp – Maksimalna generisana snage solarne ćelije 
Imp – Vrednost struje za maksimalnu generisanu snagu solarne ćelije 
Vmp – Vrednost napona za maksimalnu generisanu snagu solarne ćelije 
ISC – Struja kratkog spoja 
Jmp – Gustina generisane struje za maksimalnu generisanu snagu solarne ćelije 
λma – Maksimalna vrednost talasne dužine (talasnog broja) 
Φλ – Intenzitet (fotonski fluks) monohromatske svetlosti za datu talasnu dužinu 
LHE – Efikasnost sakupljanja upadnog zračenja (engl. Light-harvesting efficiency) 
T – Transmitanca 
A – Apsorbanca 
Φinj – Efikasnost ubrizgavanja elektrona pobuđenog molekula boje 



 

 

Φcoll – Efikasnost skupljanja ubrizganih fotopobuđenih elektrona 
AM1,5 – Standardizovani solarni spektar za ugao zenita od ΘZ=0⁰ (engl. Air mass) 
DMSO – Dimetil-sulfoksid 
DCM – Dihlormetan 
MPN – 3-Metilpropionitril 
LSER – Metoda linearne korelacije energije solvatacije (engl. Linear solvation 

snergy relationships) 
DFT – Teorija funkcionalne gustine (engl. Density functional theory) 
ZPE – Korekciona energija nulte tačke (engl. Zero–point energy) 
EtOH – Etanol (etil-alkohol 
MeOH – Metanol (metil-alkohol) 
HBD – Atom/atomska grupa koja je donor protona pri uspostavljanju vodonične 

veze (engl. Hydrogen bond donor) 
HBA – Atom/atomska grupa koja je akceptor protona pri uspostavljanju vodonične 

veze (engl. Hydrogen bond donor) 
SP – Parametar polarizibilnosti rastvarača 
SdP – Parametar dipolarnosti rastvarača 
SB – Parameter koji opisuje sposobnost rastvarača da donira proton prilikom 

uspostavljanja vodonične veze 
SA – Faktor akceptora vodonične veze rastvarača 
THF – Tetrahidrofuran 
DMA – Dimetilacetamid 
DMF – Dimetilformamid 
ECB – Energija provodne trake titanijum (IV)-oksida 
E(I–/I3-) – Energija redoks medijatora elektrolita 
ELUMO – Energija LUMO orbitale 
EHOMO – Energija HOMO orbitale 
qCT – Količina prenetog naelektrisanja 
dCT – Prenos naelektrisanja od donorskog do akceptorskog dela određenog 

molekula 
H – Bezdimenzionalni faktor koji predstavlja mogućnost preklapanja centara 

naelektrisanja duž ose molekula 
t – Bezdimenzionalni faktor razmere prenosa količine naelektrisanja 
Å – Angstrem 
Ex – Energija pobuđivanja 
f – Snaga oscilatora 
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UVOD 
 
 Rastuća potreba i zavisnost od električne energije na globalnom nivou rezultuju 
ubrzanim razvojem energetskih tehnologija. Procenjuje se da godišnja potrošnja električne 
energije na globalnoj skali iznosi 17 TW, a smatra se da će porasti za 10–24 TW u narednih 
15 godina. Konvencionalni energenti na bazi ugljenika, tzv. fosilna goriva (ugalj, nafta i zemni 
gas) glavni su resursi proizvodnje energije današnjice. Procenjuje se da se više od 81% 
energetskih potreba zadovoljava putem ovih energenata. Međutim, glavni nedostaci ovih 
izvora energije leže u njihovoj kvantitativnoj ograničenostii činjenici da se njihovom 
upotrebom ispuštaju toksični proizvodi sagorevanja u atmosferu, čime se pospešuje efekat 
staklene bašte. Prekomerna upotreba konvencionalnih energenata, u kombinaciji sa 
prethodno pomenutim faktorima, rezultuju potrebom za energijom iz drugih, alternativnih 
izvora. Veoma realna i ostvariva alternativa su protočni tj. obnovljivi izvori energije (OIE). 
Svaki energetski resurs, prirodno regenerisan u kratkom vremenskom periodu se naziva 
obnovljivim. OIE su praktično neiscrpni, jer se obnavljaju brzinom kojom se troše, a 
karakterišu ih kontinualni i ponovljivi energetski tokovi u prirodi. Ovi izvori energije potiču 
direktno (toplotna, fotohemijska i fotoelektrična energija) ili indirektno od Sunca (energija 
vetra, hidroenergija ili skladištena hemijska energija u biljkama – biomasa), kao i iz drugog 
prirodnog mehanizma kretanja (geotermalna energija i energija plime). 
 Kako bi se optimalno iskoristila energija obnovljivih izvora, razvijene su razne 
tehnologije čija je svrha da pretvore potencijalnu energiju OIE u drugi vid energije, najčešće 
električnu. Fotonaponska (PV) industrija je postala ekonomski najisplativija opcija za 
proizvodnju električne energije u mnogim zemljama, posebno onim sa dobrom dostupnošću 
ovog resursa i pristupačnog finanasiranja. U 2021. godini, proizvodni kapacitet PV industrije 
je iznosio  148 GW, što je za 8% više u odnosu na 2020. godinu. Takođe, procenjuje se da će 
do kraja 2022. godine, ukupni PV kapaciteti porasti na 162 GW, što iznosi za 50% više nego 
2019. godine, pre pandemijske situacije (OIE su jedini izvor energije čija je potražnja porasla u 
toku pandemijske situacije, tj. u toku 2020. godine). 
 Solarne ćelije aktivirane bojom (DSSC, engl. Dye-sensitized solar cells) predstavljaju 
fotonaponsku tehnologiju koja je u konstantnoj fazi istraživanja i razvoja. Mehanički sklop 
ovih uređaja podrazumeva niz naslaganih komponenata čijim se sinergističkim dejstvom 
postiže apsorpcija upadnog elektromagnetnog zračenja (dalje u tekstu – upadno zračenje) i 
pretvaranje u električnu energiju. Molekul boje adsorbovan na metalnom oksidupredstavlja 
ključnu komponentu DSSC, jer se njegovim ozračivanjem zapoćinje proces pretvaranja 
upadnog zračenja u električnu energiju. Prednost DSSC u odnosu na konvencionalne solarne 
ćelije na bazi neorganskih materijala suekonomičnost proizvodnjei ekološka prihvatljivost 
materijala za izradu komponenata. Takođe, mogućnost strukturne modifikacije molekula boje, 
u cilju poboljšanja fizičko-hemijskih, fotofizičkih i elektronskih svojstava, potencijalno može 
poboljšatii efikasnost pretvaranja upadnog zračenja u električnu energiju (dalje u tekstu – 
efikasnost). 
 Značaj istraživanja obuhvaćenog ovom disertacijom odražava se u dizajnu i razvoju 
strategije sinteze dve serije novih jedinjenja sa mogućnošću primene u DSSC. Kvantno-
hemijski proračuni omogućili su identifikaciju strukturnih elemenata, čijom kombinacijom se 
dobijaju jedinjenja zadovoljavajućih svojstava za primenu u DSSC, bilo kao fotosenzitizera ili 
kao dodatnih redoks-komponenti. Postavljene su i smernice za sintezu jedinjenja srodne 
strukture u okviru budućih istraživanja.Sva sintetizovana jedinjenja imaju elektron-donorski i 
elektron-akceptorski deo molekula u konjugaciji, povezani relativno kratkim π-mostom (D–π–
A struktura). Određeni su osnovni fotonaponski parametri DSSC, pri standarnim uslovima 
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merenja: gustina struje kratkog spoja (JSC) i napon otvorenog kola (VOC), na osnovu kojih su 
dalje izračunati faktor popunjenosi (FF) i efikasnost (η). 
 Prvi deo disertacije obuhvata sintezu i detaljnu karakterizaciju šest azo boja izvedenih 
iz benzoeve i cimetne kiseline. Jedinjenja ove serije korišćena su kao aktivna komponenta u 
sastavljenim DSSC sa TiO2 kao poluprovodnikom i komercijalnim tečnim elektrolitom. Kao 
referentni fotosenzitizer korišćena je N719 boja. Određena je zavisnost uticaja tri elektron-
donorske grupena fotofizička i elektronska svojstva jedinjenja, samim tim i na fotonaponske 
karakteristike DSSC. Detaljno je proučen solvatohromizam sintetizovanih jedinjenja UV-Vis 
spektroskopijom. Korišćena su 34 rastvarača različite polarnosti i mogućnosti uspostavljanja 
vodonične veze, pri čemu je izvršena uporedna anliza molekulske strukture i solvatohromnih 
svojstava. Takođe, na isti način je istražen uticaj pH vrednosti sredine na tautomernu 
ravnotežu. Kvantno-hemijskim proračunima omogućena je identifikacija dominantnih 
tautomernih oblika u u rastvorima, pri čemu je postignuto odlično slaganje između 
ekperimentalno dobijenih i izračunatih podataka. Ispitivanje doprinosa specifičnih i 
nespecifičnih interakcija između molekula rastvarača i ispitivanih jedinjenja izvršeno je 
metodom linearne korelacije energije solvatacije (LSER), pomoću Katalanove (Catalán) 
solvatohromske jednačine. Eksperimentalni rezultati potkrepljeni su teorijskim istraživanjem, 
primenom DFT B3LYP i M06-2X metoda. Pokazano je da se više vrednosti JSC postižu 
primenom boja kod kojih je energetska razlika između HOMO i LUMO orbitala manja, a koja je 
određena stabilnošću i elektronskom prirodom elektron-donorskog dela molekula. 
 Druga serija je obuhvatala sintezu i karakterizacijupet novihjedinjenja na bazi 
piridinijum-jodida. Dobijena jedinjenja su korišćena kao dodatne komponente komercijalnom 
tečnom elektrolitnom sistemu (LiI+I2), u cilju poboljšanja fotonaponskih karakteristika DSSC. 
Fotonaponske karakteristike pet DSSC sa novim sistemom elektrolita upoređene su sa DSSC 
koja je sadržala običan komercijalni elektrolit, pri čemu su sve solarne ćelije sadržale TiO2 kao 
poluprovodnik i N719 bojom kao fotoaktivnu komponentu.Ispitan je uticaj elektron-donorske 
grupe sintetizovanih molekula na fotonaponska svojstva solarne ćelije. Kako bi se utvrdio 
odnos između strukture i elektronskih svojstava jedinjenja, a samim tim i fotonaponskih 
karakteristika DSSC, izvršena je kvantno-hemijska analiza. Pokazano je da se primenom novih 
sistema elektrolita postiže veća brzina redukcije oksidovanog molekula boje (N719) i manja 
brzina rekombinacionih reakcija, što rezultuje poboljšanim fotonaponskim karakteristikama 
DSSC u poređenju sa solarnom ćelijom koja sadržisamo komercijalni elektrolit. 
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1. TEORIJSKI DEO 
 
1.1. Fotonaponski efekat i fotonaponski materijali 
 
 Solarna energija je oduvek bila predmet interesovanja u smislu kako bi se mogla 
iskoristiti i konvertovati u neki drugi, koristan vid energije. Još pre par vekova otkriveno je da 
pri izlaganju određenih materijala Sunčevoj svetlosti dolazi do promena unutar samih 
materijala. Konkretno, ukoliko materijal poseduje sposobnost da apsorbuje energiju fotona 
svetlosti i da je konvertuje u električnu energiju (u obliku struje ili napona), onda se za taj 
materijal kaže da ima fotonaponske karakteristike, tj. da je fotonaponski. Sam proces se 
naziva fotonaponski efekat (engl. photovoltaic; photo – svetlost i voltaic – elektricitet) i prvi 
put ga je otkrio 1839. godine francuski naučnik Edmond Bekerel (Edmond Becquerel), koji je 
svojim otkrićem postavio temelje moderne fotonaponske tehnologije. Od tada, proces 
pretvaranja solarne u električnu energiju krenuo je revolucionarnim tokom, a zahvaljujući 
raznolikosti u fizičko-hemijskim svojstvima fotonaponskih materijala vremenom su pravljeni 
kompaktniji, ergonomičniji i efikasniji fotonaponski uređaji [1, 2]. 
 Zabranjena zona (Eg) i Fermijev (Fermi) nivo (EF) su dve osnovne veličine koje 
određujufotonaponske tj. elektroprovodne karakteristike materijala.Eg je karakteristična 
veličina svojstvena svakom materijalui od njegove vrednosti zavisi priroda materijala: 
provodnik, tj. metal (ne postoji Eg usled preklapanja valentne i provodne trake), 
poluprovodnik (0,1 eV<Eg< 3 eV) i izolator (Eg> 3 eV). Bitno je napomenuti da se na niskim 
temperaturama poluprovodnici ponašaju kao izolatori. Jedino zagrevanjem, tj. predavanjem 
toplotne energije poluprovodnom materijalu, valentni elektroni dobijaju dovoljno energije da 
pređu iz valentne (VB) u provodnu traku (CB).Tako, mnogi oksidi metala, kao što su 
titanijum(IV)-osid (TiO2), cink(II)-oksid (ZnO), kalaj(IV)-oksid (SnO2) i volfram(VI)-oksid 
(WO3) imaju vrednost Eg> 3 eV (Eg(TiO2)  3,2 eV, Eg(ZnO)  3,3 eV, Eg(SnO2)  3,6 eV i 
Eg(WO3) = 2,6–3,1 eV), ali se zbog pomenute osobine svrstavaju u poluprovodnike. Još jedna 
bitna karakteristika poluprovodnika, a što ih ujedno i razlikuje od metala, je da se povećanjem 
temperature provodnost u poluprovodnicima povećava, dok se kod metala smanjuje [1, 3, 4]. 
 Uslov za iniciranje fotonaponskog efekta u poluprovodnim materijalima jeste da 
energija fotona upadnog zračenja (Eph=h·ν) bude veća (ili jednaka) Eg vrednosti 
poluprovodnika (npr. 1,14 eV za Si na 300 K), pri čemu dolazi do pobuđivanja i prelaska 
elektrona(e–) iz VB u CB traku. Pri ovom procesu, e– za sobom ostavlja elektropozitivno mesto, 
zvano šupljina, h+. Elektron i šupljina predstavljaju nosioce naelektrisanja u poluprovodnom 
materijalu.Sa druge strane, Fermijev nivo (EF) predstavlja najviši energetski nivo u valentnoj 
traci, koji je popunjen elektronimana apsolutnoj nuli (0 K) i njegov položaj zavisi od tipa i 
stepena dopiranja materijala [3, 4]. 
 
1.2. Solarne ćelije i kategorizacija fotonaponskih tehnologija 
 
 Integralni sistem (uređaj), čiji se operativni princip bazira na fotonaponskom efektu 
zove se fotonaponska ili solarna ćelija. Sam proces apsorpcije i pretvaranjaupadnog zračenja u 
električnu energiju zavisi od arhitekture solarne ćelije, kao i tipa fotonaponskog materijala 
(poluprovodnika) koji je umetnut u ovaj sistem. Solarna ćelija takođe predstavlja osnovni 
gradivni element solarnog panela tj. modula. U modulu, solarne ćelije mogu biti redno ili 
paralelno vezane, u zavisnosti od potrebe za generisanjem većeg izlaznog napona ili struje [5, 
6]. 
 Različiti fotonaponski materijali poseduju različita svojstva apsorpcije upadnog 
zračenja. Na osnovu fotonaponskih karakteristika, izvršena je klasifikacija solarnih ćelija po 
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generacijama tj. po tipu upotrebljenog fotonaponskog materijala (mehanizmu 
generisanja,odvajanja i prenosa naelektrisanja), efikasnosti, kao i metodi i ekonomičnosti 
proizvodnog procesa [1, 7, 8].  
 
1.2.1. Solarne ćelije prve generacije 
 
 U ovu klasu fotonaponskih uređaja spadaju solarne ćelije na bazi kristalnog silicijuma 
(mono- i polikristalni Si), kao i solarne ćelije na bazi galijum-arsenida (GaAs). Zahvaljujući 
razvoju mikroelektronike, kao i svojevrsnim karakteristikama (zastupljenosti i netoksičnosti, 
kao i dugoročnoj stabilnosti PV modula, a pre svega visokoj efikasnosti), kristalni silicijum je 
doživeo procvat u fotonaponskoj industriji (~90% fotonaponskih tehnologija je bazirano na 
kristalnom silicijumu) [9]. Nedostaci solarnih ćelija na bazi silicijuma proizilaze iz činjenice da 
njihova izrada zahteva upotrebu kristala visoke čistoće (98–99%), praćeni visokim 
proizvodnim troškovima i postupcima koji su energetski zahtevni [10]. Solarne ćelije na bazi 
monokristalnog silicijuma (m-Si) poseduju najveću efikasnost među solarnim ćelijama prve 
generacije, pri čemu ova vrednost dostiže 25% u laboratorijskim uslovima, dok komercijalni 
uređaji dostižu i vrednosti do 26,6  0.5% (slika 1.1a) [11]. Kristali silicijuma za ovaj tip 
solarnih ćelija se dobijaju po postupku Čohralskog (Czochralski), koji se sastoji iz izvlačenja 
šipke iz malog komada monokristalnog silicijuma i naknadnim sečenjem u tanke pločice 
(vafere). Metode dobijanja polikristalnih solarnih ćelija (p-Si, tj. mc-Si) su dosta ekonomski i 
energetski isplativije od procesa dobijanja m-Si, ali po cenu manje efikasnosti (20,4  0,3%) 
[9, 12, 13]. Sa druge strane vrednosti efikasnosti za GaAs solarne ćelije se kreću u opsegu od 
18,4–29,1% (jedan p-n sloj), do 41,1  0,5% (više p-n slojeva, u laboratorijskim uslovima) [9, 
14, 15, 16]. 
 Konvencionalna Si-solarna ćelija predstavlja diodu p-n tipa (slika 1.1b). Operativni 
princip je zasnovan na apsorpciji upadnog zračenja, razdvajanju generisanih nosilaca 
naelektrisanja – ekscitona (elektron-šupljina) usled stvaranja untrašnjeg električnog polja 
(Ei)i transportu naelektrisanja ka elektrodama. Si-solarna ćelija se sastoji od p-dopiranog 
monokristalnog ili polikristalnog silicijumskog vafera, koji formira bazu ćelije (apsorber). 
Površinu ovog uređaja čini poluprovodni sloj n-tipa (emiter), koji je mnogo tanji i 
koncentrovanijiod p-sloja. Kako bi se smanjila refleksija površine i time omogućila bolja 
apsorpcija upadnog zračenja,površina p-sloja se teksturiše posebnim hemijskim postupcima 
(slika 1.1b) [17, 18]. 
 

 
Slika 1.1.Si-solarna ćelija: a) izgled i b) prikaz poprečnog preseka. 

 
 
 



5 

 

1.2.2. Solarne ćelije druge generacije 
 
 U solarne ćelije druge generacije spadaju one kod kojih se jedan ili više tankih filmova 
fotoaktivnog materijala različitim depozicionim tehnikamananosi na supstrat izrađen od 
stakla, polimera ili metala. U ovu generaciju spadaju solarne ćelije koje sadrže fotonaponske 
materijale na bazi tankih filmova amorfnog (a-Si) i mikro- tj. nanokristalnog silicijuma (μc-Si 
tj. nc-Si), kadmijum-telurida (CdTe), kao i bakar-indijum-galijum-selenida (CIGS). Solarne 
ćelije druge generacije se takođe baziraju na p-n spojevima, pri čemu je operativni princip 
identičan onom kod solarnih ćelija prve generacije. Niži proizvodni troškovi, manja količina 
upotrebljenog fotoaktivnog materijala, kao i mogućnost deponovanja na većim površinama, 
neke su od prednosti ovog tipa solarnih ćelija u odnosu na prvu generaciju. Ovi poluprovodni 
materijali se odlikuju velikim vrednostima apsorpcionog koeficijenta, te se mogu nanositi na 
supstrat u debljinama manjim od 1 μm. Sa druge strane, mane ovog tipa solarnih ćelija 
sumanja efikasnost, usled povratnog fotodegradacionog procesa prilikom dugog izlaganja 
svetlosti poznat kao Stabler-Vronski (Steabler-Wronski) efekat (zastupljen kod a-Si solarnih 
ćelija), kao i toksičnost i slaba dostupnost elemenata koji se koriste za izradu fotoaktivnih 
komponenti (kadmijum, telur i indijum). Vrednost ostvarene efikasnosti ovog tipa solarnih 
ćelija iznose 10,2  0,3% za a-Si, dok za μc-Si ova vrednost iznosi 11,9  0,3% (laboratorijska 
merenja), 22,1% za CdTe i 23,35  0,5% za CIGS solarne ćelije [9, 10, 11, 13, 14, 15, 19]. 
 
1.2.3. Solarne ćelije treće generacije 
 
 Solarne ćelije treće generacije su nastale kao ekonomski isplativija alternativa 
solarnim ćelijama prethodnih generacija. Ove tehnologije imaju za cilj poboljšanje efikasnosti 
fotonaponskih uređaja inovativnim konceptima (novom arhitekturom i fotonaponskim 
materijalima). Iako trenutno poseduju manju efikasnost nego solarne ćelije prve i druge 
generacije, ova fotonaponska tehnologija je u konstantnoj fazi istraživanja razvijanja. Glavne 
prednosti ovih solarnih ćelija u odnosu na prethodne generacije su raznolikost, visoke 
vrednosti molarnog ekstikcionog koeficijenta kao i mogućnost strukturne modifikacije 
organskih jedinjenja za izradu fotonaponskog materijala. Takođe, ove solarne ćelije odlikuje 
pogodnost za proizvodnju velikih razmera (zastupljenost materijala) i mogućnost primene na 
fleksibilnim supstratima, niski proizvodni troškovi i visoka efikasnost na povišenim 
temperaturama. U ovu generaciju spadaju organske i polimerne solarne ćelije (OPV, engl. 
organic photovoltaics), solarne ćelije na bazi perovskita, solarne ćelije sa koloidnim kvantnim 
tačkama i solarne ćelije aktivirane bojom. Efikasnosti solarnih ćelija treće generacije se kreću 
u opsegu od 11,9  0,4% za DSSC (na bazi rutenijumovih (Ru) kompleksa), 9,7–11,2% i 15,2  
0,2% (mereno u laboratorijskim uslovima) za OPV, 11–17% za solarne ćelije na bazi koloidnih 
kvantnih tačaka do 22,6  0,6% za solarne ćelije na bazi perovskita [1, 3, 9, 11, 20, 21]. 
 
1.2.3.1. Solarne ćelije aktivirane bojom (DSSC) 
 
 Funkcionalni koncept ovog tipa solarnih ćelija je zasnovan na simulaciji fotosintetičkog 
procesa. Glavna razlika između solarnih ćelija ovog tipa i prethodnih generacije je činjenica da 
su u DSSC apsorpcija upadnog zračenjai transport fotopobuđenih elektrona odvojeni procesi. 
Fotoaktivni materijal (molekul boje) je u monosloju adsorbovan na poluprovodnik (oksid 
nekog metala, najčešće TiO2). Ozračivanjem DSSC, valentni elektroni molekula boje se 
pobuđuju i prelaze u provodnu traku poluprovodnog oksida i spoljašnjim električnim kolom 
idu do katode ovog fotonaponskog uređaja. Električni ciklus se zatvara nakon što se 
oksidovani molekul boje redukuje pomoću redoks para elektrolitnog sistema. Kao 
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fotonaponski materijal, mogu se koristiti razne fotoosetljive boje prirodnog porekla ili one 
dobijene sintetskim putem. Konvencionalne DSSC su n-tip solarnih ćelija, jer im se fotoanoda 
zasniva na oksidima metala n-tipa [10, 18]. 
 Detaljan uvid u pojedine karakteristike, individualne komponente sistema (sa 
posebnim akcentom na fotosenzitizer) i njihove funkcije, kao i detaljan opis operativnog 
mehanizma ovog tipa solarnih ćelija biće razmotren u nastavku rada. 
 
1.2.4. Solarne ćelije četvrte generacije 
 
 Solarne ćelije četvrte generacije pripadaju klasi fotonaponskih tehnologija koje 
kombinuju organske (tanki filmovi polimera) i neorganske materijale (nano-čestice metala i 
oksida metala, ugljenične nanocevi, grafen (G) i njegovi derivati). Poseban akcenat se stavlja 
na grafen, dvodimenzionalni ugljenični nano-materijal, koji ima potencijalnu primenu u 
naučne i tehnološke svrhe. Solarne ćelije četvrte generacije se odlikuju ugrađivanjem grafena 
kao dodatnog sloja u solarne ćelije prethodnih generacija, sa ciljem poboljšanja fotonaponskih 
svojstava ovih uređaja. Međutim, solarne ćelije ove generacije i dalje su u fazi razvoja, pri 
čemu im se trenutna efiksanost kreće u opsegu 10–15% u laboratorijskim uslovima [9, 22]. 
 
1.3. Solarne ćelije aktivirane bojom (DSSC) 
 
1.3.1. Komponente DSSC 
 
 Konvencionalni DSSC dizajn podrazumeva set različitih, sukcesivno nanetih 
komponenti, čije sinergističko dejstvo omogućava apsorpciju i pretvaranje upadnog zračenja 
u električnu energiju (slika 1.2). Ovaj set podrazumeva provodni stakleni supstrat sa 
adsorbovanim slojem transparentnog provodnog oksida (TCO), poluprovodnik, tj. oksid 
metalasa adsorbovanim monoslojem fotoosetljive boje (fotoanoda), elektrolit i kontra-
elektrodu (fotokatoda). Pored nabrojanih, tu spadaju i propratne komponente, kao što su 
zaptivači od stakla i kalupi od termofolije, čija je uloga sprečavanje curenja tečnog elektrolita, 
kao i gubitaka elektrolitnih komponenti nakon ubrizgavanja (otparavanje rastvarača i 
sublimacije joda) (slika 1.2). 
 

 
Slika 1.2. DSSC: a) Konfiguracija DSSC: stakleni supstrat  (1), TCO (2), oksid metala (TiO2) (3), 

fotosenzitizer (boja) (4), elektrolit (5), termoplastična folija (6), katalitički sloj (platina ili 
ugljenik) (7), TCO (8), stakleni supstrat  (9) i šupljina za injektiranje tečnog elektrolita (10) i b) 

izgled sastavljene DSSC. 
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1.3.2. Transparentni provodni supstrat za fotoanodu i fotokatodu 
 
 Zahvaljujući dobroj termičkoj stabilnosti i visokoj optičkoj transparentnosti u 
oblastima vidljivog i bliskog-infracrvenog dela elektromagnetnog spektra, kao i dostupnosti i 
relativnoj pristupačnosti cena, kvarcno staklo je najčešće korišćeni supstrat za izradu 
fotoelektroda DSSC. Stakleni supstrat, pored fizičke potpore, pruža i zaštitu unutrašnjosti 
fotonaponskog uređaja od uticaja vlage, a takođe poseduje hemijsku inertnost. Pored 
staklenih, koriste se još supstrati na bazi polimernih materijala (polietilen-naftalata i 
polietilen-tereftalata), keramike, kao i metalnih folija (titana i nerđajućeg čelika). Iako se 
mane staklenih supstrata uglavnom vezuju za mehaničke karakteristike ovog materijala 
(krutost i glomaznost), često predstavljaju prioritetan izbor zbog svojih fizičko-hemijskih 
prednosti u odnosu na polimerne i metalne supstrate. Zahvaljujući napretku tehnologije 
proizvodnje, stakleni supstrati se mogu proizvoditi u debljinama i do 100 μm, čime se 
povećava fleksibilnost, tj. radijus savijanja ovog materijala. Poslednjih godina, u upotrebi su 
fleksibilni stakleni supstrati na bazi cirkonijuma [14, 23–25]. 
 Budući da čisto kvarcno staklo ima lošu električnu provodnost, za potrebe DSSC se na 
površini jedne strane različitim depozicionim tehnikama (raspršivanje, sprej piroliza, 
hemijsko taloženje iz parne faze) nanosi sloj TCO u vidu tankog filma. TCO koji se koriste u 
svrhe DSSC spadaju u n-tip poluprovodnika, koje karakteriše velika vrednost Eg. Poslednjih 
trideset godina su razvijeni razni oksidi ovog tipa, ali najčešće upotrebljavani su kalaj(IV)-
oksid dopiran indijumom (ITO), kalaj(IV)-oksid dopiran fluorom (FTO), kao i cink-oksid 
dopiran aluminijumom (AZO ili AlZnO) i galijumom dopiran cink-oksid (GZO ili GaZnO). 
Efikasan TCO trebalo bi da poseduje malu površinsku otpornost (kako bi se omogućio bolji 
protok pobuđenih elektrona), visoku transparentnost (≥ 80%) tj. transmitanciju (omogućava 
većem broju fotona upadnog zračenjada prodre kroz stakleni supstrat i dođe do fotoanode), 
kao i dobru termalnu stabilnost (rezistencija degradaciji pri izlaganju visokim tempraturama, 
npr. pri sinterovanju). Tipične vrednosti transmitancije (T) i otpornosti (Rsh) ovih oksida su Т 
≈ 80% i Rsh ≈ 18 /□ za ITO i Т ≈ 75% i Rsh ≈ 8,5 /□ za FTO. Cene ovih oksida rastu 
smanjenjem otpornosti i povećanjem transparentnosti [2, 14, 15, 26]. 
 
1.3.3. Fotoanoda 
 
 Fotoanodu u DSSC čini mezoporozni film oksida metalakoji je adsorbovan na TCO 
staklenog supstrata. Pored mehaničke potpore za adsorpciju molekula boje, ova komponenta 
ima ulogu akceptora fotopobuđenih elektrona, kao i medijuma za transport elektrona do 
spoljašnjeg električnog kola [27]. U početku, u ove svrhe su se koristili razni materijali 
bazirani na post-prelaznim metalima i metaloidima, koji nisu sadržali kiseonik u svojoj 
strukturi, poput mono- i polikristalnih n-Si i p-Si, n-GaAs i p-GaAs, n-InP i p-InP, kao i n-CdS. 
Međutim, glavna mana ovih materijala je što vremenom podležu fotodegradaciji u rastvoru 
elektrolita prilikom ozračivanja, što dovodi do destabilizacije, tj. slabijih fotonaponskih 
karakteristika ovog tipa solarnih ćelija. Ovaj problem je delimično prevaziđen upotrebom 
fotoelektrodnih materijala na bazi oksida prelaznih i post-prelaznih metala, poput: TiO2, ZnO, 
SnO2, WO3, Fe2O3, Ta2O5, NiO, Nb2O5, SrTiO3 i Zn2SnO4. Ovi oksidi poseduju dobru hemijsku 
stabilnost u rastvoru prilikom ozračivanja, ali ne mogu apsorbovati svetlost u opsegu talasnih 
dužina vidljivog dela spektra elektromagnetnog zračenja, zbog velike vrednosti Eg (≥ 3,0 eV) 
[14, 15]. 
 Da bi oksid metala imao ulogu fotoelektrodnog materijala, neophodno je da poseduje 
par strukturnih, tj. morfoloških predispozicija. Prvo, čestice ovih filmova moraju biti nano-
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dimenzija (15 nm), čime se obezbeđuje veća specifična aktivna površina za adsorpciju 
molekula boje (u odnosu na planarne filmove), što rezultuje boljim fotonaponskim svojstvima 
solarne ćelije [2, 28]. Nano-strukture ovih čestica se obično dele na dva tipa: nano-čestice i 
jednodimenzionalne nanostrukture (nano-cevi, nano-žice, nano-šipke, nano-vlakna i nano-
vretena [29, 30]). Iako nano-čestice nude veću specifičnu aktivnu površinu, ispoljavaju 
problem rekombinacije usled postojanja granice zrna u svojoj strukturi. Sa druge strane, 
jednodimenzionalne nano-strukture poseduju prednost u brzini transporta fotopobuđenih 
elektrona, dok sama struktura i morfologija ovih filmova rezultuje manjoj efikasnosti. Drugi 
uslov koji mora biti ispunjen je da sama struktura poluprovodnog oksida mora biti 
mezoporozna (veličina pora 2–50 nm), u cilju povećanja aktivne tj, adsorpcione površine. Na 
ovaj način se obezbeđuje optimalna distribucija i adsorpcija molekula boje, kao i difuzija 
rastvora boje i elektrolita u celu zapreminu poluprovodnog oksida (slika 1.3) [15, 30, 31]. Sa 
druge strane, poluprovodni oksid mora ispoljavati hemijsku inertnost prema odabranom 
elektrolitu, kao i da bude hemijski modifikovan kako bi se omogućila adsorpcija molekula boje 
na njegovu površinu [32]. 
 

 
Slika 1.3. Prikaz procesa adsorpcije molekula boje (fotosenzitizera) i difuzije molekula 

fotosenzitizera i rastvora elektrolita kroz mezoporozni film metalnog oksida. 
 
1.3.3.1. Karakteristike titanijum(IV)-oksida kao fotoelektrodnog materijala 
 
 Zbog svojih mnogostrukih prednosti, titanijum(IV)-oksidje najčešće upotrebljavan 
poluprovodni oksid za izradu fotoanode u DSSC. Poseduje dobar indeks prelamanja svetlosti, 
amfoternu površinu, dobru hemijsku stabilnost u rastvoru prilikom ozračivanja, a karakterišu 
ga još i mezoporozna struktura, pogodna vrednost Eg, zastupljenost u prirodi, pristupačnost, 
niski troškovi proizvodnje, netoksičnost i biokompatibilnost. Titanijum(IV)-oksid je n-tip 
poluprovodnog materijala koji poseduje snažan jonski karakter. Sastoji se od Ti4+ i O2– jona, 
pri čemu se provodna traka TiO2 sastoji od 3d orbitala titana, dok se valentna traka sastoji od 
hibridizovanih 2p orbitala kiseonika i 3d orbitala titana [15, 30, 33]. 
 Titanijum(IV)-oksid se u prirodi pojavljuje u vidu četiri polimorfne strukture: anatas, 
rutil, brukit i monoklinički TiO2(B) koja je ujedno i najređa forma ovog oksida. Iako su tokom 
godina sintetizovane i druge polimorfne strukture, kao što su holandit (TiO2(H)), ramsdelit 
(TiO2(R)), kolumbit (TiO2(II)), badelejit (TiO2(III)), fluorit, pirit i kotunit (TiO2(OII)), sa 
aspekta premene u DSSC od najvećeg značaja su rutil i anatas. Oba polimorfase mogu 
predstaviti kao tetragonalni kristalni sistem, gde je Ti4+ kajon šestostruko koordinisan sa O2– 
anjonom, pri čemu je anjon kiseonika naknadno koordinisan sa tri katjona titana. Ova 
struktura se može prikazati u formi oktaedra (TiO6), sa titanovim katjonom u centru ravni i 
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kiseonikovim anjonima na rogljevima oktaedra (dve duže aksijalne i četiri kraće ekvatorijalne 
Ti–O veze). Pored gustine pakovanja (4,13 g/cm3 za rutil i 3,79 g/cm3 za anatas), razlika 
između ove dve kristalne strukture je i stepen distorzije pomenute oktaedarske strukture, kao 
i način povezivanja strukturnih jedinica kristala (uglovi i dužina veza) [15, 33]. Sa druge 
strane, anatas se može prevesti u rutil na temperaturama od 700–1000 ⁰C, u zavisnoti od 
veličine kristala i udela nečistoća u uzorku. Rutil je termodinamički stabilnija forma ovog 
oksida (za 5–12 kJ/mol), jer je prosečna udaljenost između Ti4+ jona u rutilu veća nego u 
anatasu. Međutim, ovo važi za makroskopske čestice kristala, dok je za kristale nano-
dimenzija (< 10–20 nm) anatas termodinamički stabilniji polimorfni oblik, što je pogodnije za 
upotrebu u DSSC. Energetski nivo provodne trake anatasa je neznatno niže vrednosti od 
energetskog nivoa LUMO orbitale molekula boje, što je jedan od preduslova za efikasno 
ubrizgavanje fotopobuđenih elektrona u mozoporozni sloj poluprovodnika. Anatas poseduje 
veliku dielektričnu konstantu (ε80) i najmanju prosečnu efektivnumasu fotopobuđenih 
elektrona u odnosu na ostale polimorfe TiO2, što omogućava brži transport fotopobuđenih 
elektrona i manji stepen rekombinacije sa oksidovanim molekulom boje [14, 27, 34]. Iako 
anatas poseduje veću Eg vrednost od rutila (3,2 eV za anatas, 3,0 eV za rutil), poseduje bolju 
fotokatalitičku aktivnost, što se ogleda u boljim morfološkim karakteristikama u odnosu na 
rutil, kao što su veći površinski adsorpcioni kapacitet prema nekim funkcionalnim grupama 
(pre svega hidroksilnoj), manja granica zrna, kao i veća specifična aktivna površina [14, 35, 
36]. 
 
1.3.3.2. Dobijanje i priprema TiO2 za fotoanodu DSSC 
 
 U cilju dobijanja optimalne poroznosti i veličine čestica, razvijeni su razni postupci 
dobijanja TiO2 koje uključuju: sol-gel tj. hidrotermalnu sintezu, elektrohemijsku depoziciju, 
raspršivanje magnetronom, hemijsku depoziciju iz parne faze, itd. Do sada najpraktičnija 
metoda dobijanja TiO2 je sol-gel/hidrotermalna sinteza. U svrhe DSSC, potrebno je TiO2 pastu 
naneti na TCO staklenog supstrata u vidu uniformnog filma, što se postiže nekom od 
depozicionih tehnika, kao što su: sito štampa (engl. screen printing), nanošenje paste sečivom 
(engl. doctor blade), nanošenje paste centrifugom (engl. spin coating) ili depozicija sprejom 
(engl. spray deposition). Nakon ovog koraka, sledi sinterovanje materijala, na temperaturama 
450–500 ⁰C, kako bi se uklonile zaostale organske komponente i ostvario bolji elektronski 
kontakt između nano-čestica TiO2 filma, a samim tim i poboljšao transport elektrona 
(smanjenjem kompaktne poroznostioksida metala) (slika 1.4) [15, 37]. 
 

 
 

Slika 1.4. Prikaz procesa sinterovanja. 
 
 



10 

 

1.3.4. Boja (fotosenzitizer) 
 
 Zbog velike vrednosti Eg većina poluprovodnih oksida apsorbuje svetlost u 
ultraljubičastom opsegu elektromagnetnog spektra (npr. λ(TiO2, anatas) ≈ 390 nm). To je 
dovoljan uslov za stvaranje ekscitona, tj. parova elektron-šupljinau materijalu. Međutim, u 
cilju generisanja električne energije, imperativ je da fotoaktivni materijal apsorbuje upadno 
zračenje u što širem opsegu talasnih dužinaelektromagnetnog spektra. To se postiže 
adsorpcijom druge komponente na njegovu površinu, koja ima sposobnost apsorpcije u 
vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti– molekula boje. Uloga molekula boje je, dakle, 
pobuđivanje, tj. poboljšanje apsorpcionog svojstva oksida metala (najčešće TiO2), kao i 
generisanje fotopobuđenih elektrona i njihovo ubrizgavanje u mezoporoznu strukturu oksida 
metala [2, 15, 38]. Adsorpcija molekula boje na površinu oksida metala (TiO2) bio je ključni 
faktor u nastanku DSSC, za koji su zaslužni Majkl Gracel (Michael Gratzel) i njegovi saradnici 
sa Politehničkog instituta u Lozani, Švajcarska (franc. La École Polytechnique Fédérale de 
Lausanne, EPFL) [28]. 
 
1.3.4.1. Struktura i karakteristike molekula boje kao fotoaktivne komponente 
 
 Fotonaponskasvojstva solarne ćelije u velikoj meri zavise od apsorpcionih 
karakteristika molekula boje tj. fotosenzitizera. Pre svega, molekul boje mora posedovati 
odgovarajuće funkcionalne grupe, pomoću kojih bi se ostvarila hemisorpcija (kovalentnim 
vezama) na površinu oksida metala. Na ovaj način omogućeno je efikasno ubrizgavanje 
fotopobuđenih elektrona u mezoporoznu strukturu oksida metala. Optimizacijom strukture 
molekula, ili dodatkom koadsorbensa, smanjuje se mogućnost nepovoljne agregacije molekula 
boje na površinioksida metala, čime se poboljšavaju fotonaponska svojstva DSSC. Organski 
molekuli boja, koji se najčešće koriste kao fotosenzitizeri u DSSC, imaju D–π–A strukturu. Ova 
struktura naziva se još push-pul struktura, jer elektron prilikom pobuđivanja, sa HOMO 
orbitale, koja je locirana blizu elektron-bogatog dela molekula, tj. elektron-donorske grupe 
(D), prelazi na LUMO orbitalu, koja je locirana blizu elektron-deficitarnog dela molekula, tj. 
elektron-akceptorske grupe (A) (shema 1.1). Razlog zastupljenosti ove strukture dipolarnog 
karaktera leži u činjenici da D–π–A molekuli ispoljavaju izražen efekat intramolekulskog 
prenosa naelektrisanja (ICT, engl.intramolecular charge trasfer) prilikom pobuđivanja. Ovo je 
imperativ za efikasan prenos naelektrisanja od elektron-donorske do elektron-akceptorske 
grupe kao i ubrizgavanje fotopobuđenog elektrona u provodnu traku oksida metala. Molekuli 
koji ispoljavaju izražen intramolekulski prenos naelektrisanja odlikuju se širokim i 
intenzivnim apsorpcionim trakama, kao imogućnošću strukturne modifikacije D, π i A delova 
molekulau cilju poboljšanja fizičko-hemijskih, fotofizičkih i elektronskihsvojstava [1, 8, 27, 39, 
40]. 
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Shema 1.1. Prikaz D–π–A molekulske strukture fotosenzitizera i ICT fotopobuđenog elektrona 

(e–). 
 

 Brz i efikasan prenos fotopobuđenih elektrona, od elektron-donorske do elektron-
akceptorske grupe fotosenzitizera, zahteva što manju vrednost razlike energija između HOMO 
i LUMO orbitala. To se postiže modifikacijom molekulske strukture tj. kombinacijom 
odgovarajućih funkcionalnih grupa/molekula koji bi imali ulogu elektron-donora, π-mosta tj. 
elektron-akceptora. Na ovaj način može doći do batohromnog pomeranja apsorpcionih traka, 
tj. poboljšanja apsorpcionog svojstva molekula fotosenzitizera, što bi rezultovalo 
generisanjem većeg broja fotopobuđenih elektrona, samim tim i većim vrednostima 
generisane električne enrgije. U cilju optimizacije intramolekulskog prenosa naelektrisanja, a 
samim tim i efikasnosti DSSC, poslednjih godina su razvijene alternativne molekulske 
strukture fotosenzitizera, svojstvenih prednosti i mana, kao što su: D–A–π–A, D–D–π–A, (D–π–
A)2, D(–π–A)2, A–π–D–π–A i D–π–A–A i dr. Kombinacijom raznih elektron-donorskih grupa, π-
mostova i elektron-akceptorskihgrupa, dobijeni su fotosenzitizeri čijom upotrebom su 
ostvareni zadovoljavajuće vrednosti fotonaponskih parametara DSSC [1, 39, 40, 41–44]. 
 Elektron-donorsku grupu fotosenzitizera predstavlja funkcionalnu grupu/molekul 
bogate elektronima, koji pozitivnim induktivnim efektom potpomažu prenos fotopobuđenog 
elektrona sa HOMO na LUMO molekulsku orbitalu fotosenzitizera, kao i ubrizgavanje u 
provodnu traku oksida metala. Veliki broj molekula se pokazao efikasnim u ulozi elektron-
donora, kao što su: trifenilamin, tetrahidrohinolin, fenotiazin, fenoksazin, karbazol, indolin i 
dr. (slika 1.5) [1, 39, 40, 41–44]. 
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Slika 1.5. Prikaz elektron-donorskih grupamolekula fotosenzitizera za DSSC (R: H ili alkil-grupa, 

Ar: aril-grupa): a) 4-(N,N-dialkilsupstituisanaamino)fenil, b) 4-(N,N-
diarilsupstituisanaamino)fenil, c) alkoksifenil, d) trifenilamin, e) fenotiazin, f) fenoksazin, g) 

tetrahidrohinolin, h) karbazol, i) indolin, j) kumarin, k) ksanten i l) perilen. 
 

Efikasan π-most predstavlja funkcionalnu grupu ili molekul bogate π-elektronima, čija 
je svrha da obezbedi efikasan (intramolekulski) transfer elektrona između elektron-donorske 
i elektron-akceptorske grupe molekula fotosenzitizera prilikom pobuđivanja. Odabirom 
odgovarajuće funkcionalne grupe/molekula kao π-mosta moguće je modifikovati vrednost 
razlike energija između HOMO i LUMO orbiala, samim tim poboljšati apsorpciona svojstva i 
intramolekulski prenos naelektrisanja fotosenzitizera. Do danas je upotrebljen veliki broj 
aromatičnih i heterocikličnih molekula i funkcionalnih grupa kao efikasnih π-mostova, među 
kojima su: vinil (etenil), etinil, azo, tiofen, furan, piren, fenilen, vinilfenilen, N-anulirani 
perilen, antracen, benzotriazol, benzotiadiazol i dr. (slika 1.6) [45–49]. 
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Slika 1.6. Prikaz π-mostova molekula fotosenzitizera za DSSC (R: H ili alkil-grupa, n=1,2,3): a) 

etenil/polietenil, b) etinil/polietinil, c) azo, d) pirol, e) furan, f) tiofen, g) viniltiofen, 
h)kondenzovani tiofen, i) N-anulirani perilen, j) 3,4-etilendioksitiofen, k) benzotriazol, l) 

benzotiadiazol, lj) antracen, m) fenilen, n) vinilfenilen (stiril) i nj) diketopirolopirol. 
 
 Budući da se adsorpcija molekula fotosenzitizera i ubrizgavanje fotopobuđenih 
elektrona u provodnu trakuoksida metala odvijaju preko elektron-akceptorskogdela 
molekula, veliki broj funkcionalnih grupa ispitano je do danas u svrhu ostvarivanja optimalne 
adsorpcije na površinu oksida metala(slika 1.7). Istraživanjem se došlo do zaključka da je 
najefikasnija adsorpcija ostvarena fosfatnom funkcionalnom grupom, zatim karboksilnom i 
njenim derivatima (hloridnim, amidnim, estarskim grupama ili karboksilatnim solima), kao i 
hidroksilnom grupom. Karboksilna i cijanoakrilna kiselina najčešće su vezujuće grupe 
molekula fotosenzitizera ukomercijalnim DSSC [8, 39]. 
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Slika 1.7.Prikaz vezujućih grupa molekula fotosenzitizera za DSSC: a) karboksilna, b) 

ditiokarboksilna, c)  fosfatna, d) sulfonska, e) 3-hidroksiizobutilaldehidna, f) formil, g) 2-
cijanopropenkarboksilna, h) N-hidroksiamidna, i) piridin, j) 3,4-dihidroksifenil, k) 3,5-

dihidroksifenil, l)3-formilfenil, lj) 3-formil-4-hidroksifenil, m) 4-hidroksi-3-nitrilfenil i n) 3-
nitrofenil. 

 
 Pored strukturnih, molekul boje mora da ispuni i nekoliko kinetičkih uslova. Vrednost 
energije LUMO orbitale molekula boje (ELUMO) mora biti veća od vrednosti energije provodne 
trake poluprovodnog oksida (ECB). Takođe, LUMO orbitale bi trebalo biti lokalizovane blizu 
elektron-akceptorskog dela molekula boje, kako bi se obezbedilo dobro elektronsko 
kuplovanje sa 3d orbitalom oksida metala pri hemisorpciji na njegovu površinu. Ova dva 
faktora rezultuju efikasnim ubrizgavanjem fotopobuđenih elektrona u mezoporoznu 
strukturu oksida metala, sa smanjenim udelom rekombinacionih reakcija. Sa druge strane, 
vrednost energije HOMO orbitale boje mora biti manja od vrednosti energijeredoks 
potencijala elektrolita, radi efikasne redukcije oksidovanog molekula boje. Dalje, 
fotosenzitizer mora biti panhromatski, tj. mora da poseduje moć apsorpcije u vidljivoj i bliskoj 
infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra. Pri tome, upadno zračenjemora biti 
apsorbovano samo od strane molekula boje, jer u suprotnom dolazi do odigravanja sporednih 
reakcija, pri čemu se narušava efikasnost solarne ćelije. Molekul boje mora biti dobro 
rastvoran u organskim rastvaračima, kako bi se omogućila efikasna difuzija u mezoporoznu 
strukturu poluprovodnog oksida, a samim tim omogućilo i efikasno adsorbovanje na njegovu 
površinu. Takođe, molekul boje mora posedovati foto-, termičku- i elektrohemijsku stabilnost, 
kako bi izdržao mnogo radnih ciklusa u određenom ambijentu, bez degradacije (radnim 
ciklusom se smatra pređeni put elektrona, od trenutka pobuđivanja do redukcije oksidovanog 
molekula boje). Broj ciklusa bi trebao biti reda veličine 106–108, tj. oksidovani molekul boje bi 
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morao biti stabilan više od 100 sekundi, ukoliko je vreme regeneracije, tj. redukcije istog 1 μs 
[2, 19, 27, 50–52]. 
 
1.3.4.2. Interakcija fotosenzitizera i oksida metala 
 
 Elektronski kontakt između molekula boje i površine oksida metala se može ostvariti 
različitim mehanizmima hemisorpcije i fiziosorpcije: kovalentnim i vodoničnim vezama, zatim 
elektrostatičkim, hidrofobnim i Van der Valsovim (Van der Waals) interakcijama, kao i 
fizičkim zarobljavanjem (engl. trapping). U praksi se obično teži hemisorpciji, tj. formiranju 
kovalentnih veza, jer se na ovaj način postiže najjače elektronsko kuplovanje molekula boje i 
oksidne potpore, kao i homogena distribucija boje po njenoj površini. Površina mezoporoznog 
oksida se prilikom pripreme može modifikovati tako da se uslovi odgovarajući način vezivanja 
(slika 1.8). Priprema metalnog oksida (npr. TiO2) iz vodenih prekursora ili u prisustvu vodene 
pare, rezultuje hidroksilacijom površine(1). Dalje, u zavisnosti od pH vrednosti sredine 
dobijaju se odgovarajuće protonovane (2) (kisela sredina), tj. deprotonovane (3) (bazna 
sredina) strukture. Ukoliko se oksid metala podvrgne  tretmanu na temperaturi>300 ⁰C, 
dobija se struktura koja ima karakter Lusove kiseline, Ti4+(4) [8, 53–55]. 

 
Slika 1.8. Modifikacije površine TiO2. 

 
 Na slici 1.9 je ilustrovano nekoliko mogućih mehanizama vezivanja, tj. načina 
hemisorpcije karboksilne funkcionalne grupe (karboksilatnog anjona, –COO–) na površinu 
oksida metala [39, 53, 55]. 
 

 
 

Slika 1.9. Mogući načini vezivanja boje sa karboksilnom vezujućom grupom na površinu oksida 
metala (M): monodendatna estarska veza (1),bidendatna helacija (2), bidendatni most 

(3),monodendatna vodonična veza (4), bidendatna vodonična veza (5),monodendatna veza 
preko C–O– (6). 
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1.3.5. Struktura i podela boja za DSSC 
 
 Imajući u vidu pomenute faktore u prethodna dva poglavlja, u poslednje tri decenije 
razvijeni su brojni molekuli, različitih hemijskih struktura, samim tim i različitih fizičko-
hemijskih, fotofizičkih i elektronskih svojstava. Opšta podela boja za ulogu fotosenzitizera u 
DSSC je na prirodne i sintetske (imajući u vidu da se većina boja prirodnog porekla danas 
može dobiti sintetskim putem). Sintetske boje se dalje mogu podeliti na komplekse metala 
(molekule boje sa jonom metala) i organske boje bez jona metala. U nastavku rada će biti 
opisana svojstva i strukture pojedinihboja,korišćenihkao fotosenzitizeri u DSSC sa istaknutim 
fotonaponskim svojstvima. 
 
1.3.5.1. Kompleksi metala 
 
 Fotosenzitizeri bazirani na kompleksima metala uglavnom se sastoje od centralnog 
jona metala i liganada koji sadrže barem jednu grupu preko koje se ostvaruje hemisorpcija na 
površinu oksida metala. Sposobnost apsorpcije svetlosti u opsegu talasnih dužina vidljive i 
bliske infracrvene oblasti spektra od strane ovih molekula može se pripisati efikasnom 
prenosu naelektrisanja između jona metala i liganada (MLCT, engl. metal to ligand charge 
transfer), pri čemu fotopobuđeni elektroni iz d orbitale metala prelaze na π* orbitale liganada 
(d→π*). Fizičko-hemijske, fotofizičke i elektronske karakteristike ovih jedinjenja zavise od 
energetske modifikacije MLCT apsorpcionih traka, što se postiže supstitucijom različitih 
grupa na ligandima, ili menjanjem centralnog jona metala. U ovu grupu jedinjenja spadaju 
kompleksi Ru(II), Os(II), Pt(II), Zn(II), Fe(II), Cu(I) i Re(I) [56, 57], kao i kompleksi porfirina. 
 Najbolje efikasnosti DSSC sa fotosenzitizerima na bazi kompleksa metala ostvarene su 
sa (Bu4N)2[Ru(dcbpyH)2(NCS)2]kompleksom, komercijalnopoznatim kao N719 boja (η = 
11,18%) [24] i sa porfirinskim kompleksom koordiniranim cinkom, nazvanim SM315 boja (do 
η = 13%) [27]. 
 
1.3.5.1.1. Fotosenzitizeri na bazi kompleksa rutenijuma (Rukompleksi) 
 
 Kompleksi rutenijumaodlikuju se apsorpcijomsvetlosti u širokom opsegu talasnih 
dužina, dugim životom fotopobuđenog elektrona (kao i katjona molekula), izraženim MLCT 
efektom, elektrohemijskom stabilnošću, kao i dobrom rastvorljivošću u većini organskih 
rastvarača. Takođe, oktaedarska geometrijska struktura Ru2+-jona omogućava kuplovanje sa 
ligandima različitih hemijskih struktura, pri čemu se mogu lako modifikovati fotofizička, 
elektrohemijska i fotohemijska svojstva ovih kompleksa.  
 Prvu boju na bazi rutenijuma su sintetizovali O’Regan (O’Regan) i Grecel 1991. godine. 
Ovaj kompleks je sadržao tri rutenijumova centra (tronuklearni kompleks) i bipiridil ligande 
(L), pri čemu su ostvarene vrednosti efikasnosti DSSC η = 7,1–7,9%. Kasnije, Nazerudin 
(Nazeeruddin) i saradnici su sintetizovali niz mononuklearnih cis-(X)2bis(2,2’-bipiridil-4,4’-
dikarboksilat)rutenijum(II) kompleksa (X: Br–, Cl–, I–, CN– i SCN–), pri čemu je tiocijano derivat, 
označen kao N3 boja (slika 1.10a), pokazao svojstva apsorpcije svetlosti u širokom opsegu 
talasnih dužina (do 800 nm), dug životni vek pobuđenog stanja elektrona, kao i vrednost 
efikasnosti η = 10,0% (pri AM1,5 i ozračivanju od 96,0 mW/cm2). Kasnije, Nazerudin i 
saradnici, molekulskom modifikacijom (duplom deprotonacijom) N3 boje, sintetizovali su 
tetrabutilamonijumovu so tj. (Bu4N)2[Ru(dcbpyH)2(NCS)2]kompleks, nazvan N719 boja. 
Efikasnost solarne ćelije upotrebom N719 boje kao fotosenzitizera je dostigla η = 11,18% 
(slika 1.10b) [24]. Isti sitraživački tim je kasnije sintetizovao mononuklearni Ru kompleks, sa 
tri SCN liganda i jednim terpiridil ligandom, nazvan N749, ili crna boja (slika 1.10c). 
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Upotrebom ovog kompleksa kao fotosenzitizera postignuta je još bolja apsorpcija upadnog 
zračenja u bliskoj infracrvenoj oblasti od N3 boje (do 920 nm), pri čemu je postignuta 
efikasnost solarne ćelije od η = 10,4%. Dalje, u cilju optimizacije redoks potencijala N3 boje, 
kao i smanjenja efekta nepovoljne agrergacije, Grecel i saradnici su sintetizovali Z907 boju 
(cis-Ru(H2dcbpy)(dnbpy)(NCS)2, sa efikasnošću od η = 6,2% i solidnom termostabilnošću 
(slika 1.10d) [7, 24, 50]. 
 

 
Slika 1.10. Molekulske strukturefotosenzitizera na bazi Rukompleksa: a) RuL2(NCS)3 – N3 

boja,b) RuL2– N719 boja, c) RuL'(NSC)3 – crna boja i d) Z907 boja (L: bipiridil ligand, L’: 
terpiridil ligand). 

 
1.3.5.2. Organske boje bez jona metala 
 
 Ovaj tip fotosenzitizera je nastao kao ekonomičnija i ekološki prihvatljivija alternativa 
fotosenzitizerima na bazi kompleksa metala. Ovi molekuli se odlikuju velikim vrednostima 
molarnih ekstinkcionih koeficijenata, pri čemu su ove vrednosti veće nego one kod npr. boja 
na bazi Ru kompleksa. Takođe, mogućnost modifikacije strukturnih, fotofizičkih i elektronskh 
svojstava, kao i jednostavnost sinteze, dodatni su razlozi koji postiču dalje istraživanje i razvoj 
ovog tipa fotosenzitizera. Sa druge strane, niže vrednosti efikasnosti u odnosu na komplekse 
metala, slabija apsorpcija u infracrvenom delu spektra i slabija fotostabilnost, kao i mogućnost 
formiranja agregata u rastvoru, neke su od glavnih mana organskih boja bez jona metala. 
Veliki broj strukturno različitih jedinjenja ovog tipa je sintetizovano u poslednje dve decenije, 
sa ciljem unapređenja fotonaponskih svojstava DSSC, pri čemu su zabeležene vrednosti 
efikasnosti 1,5–12%. Fotosenzitizeri ovog tipa uključuju boje na bazi: kumarina, indolina, 
tetrahidrohinolina, triarilamina, antracena, karbazola, merocijanina, hemicijanina, fluorina, 
perilena, skvarilina, tiofena, fenotiazina, fenoksazina, oligotiofena, strukturnih analoga 
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prirodnih boja (antocijanina, riboflavina itd.), boje sa mono- ili poliazo hromoforom, kao i 
polimerne boje. U daljem tekstu će biti sumirane karakteristike nekih od fotosenzitizera ove 
klase jedinjenja i ostvarena fotonaponska svojstva DSSC dobijena njihovim korišćenjem [40, 
50, 58,  59–61]. 
 
1.3.5.2.1. Azo boje 
 
 Azo boje su organska fotoaktivna jedinjenja koja mogu biti organskog, neorganskog i 
organometalnog tipa. Odlikuju se prisustvom jedne ili više hromofora – azo grupa u svojoj 
strukturi, na osnovu čega je izvršena podela ovih molekula (azo, diazo, triazo, poliazo). Azo 
grupu čine dva sp2-hibridizovana atoma azota, međusobno povezana dvostrukom vezom, dok 
su sa suprotnih strana povezani sa sp2-hibridizovanim atomima aromatičnog ili 
heterocikličnog prstena, Ar, kao i alifatičnog lanca, R (R–N=N–Ar ili Ar–N=N–R). Ove grupe 
mogu biti elektron-akceptorskog i/ili elektron-donorskog karaktera. Karakteristično za azo 
hromoforu je da se ne može naći u jedinjenjima prirodnog porekla, već se isključivo dobija 
sintetskim putem [62, 63]. 
 Sa komercijalnog aspekta, azo boje predstavljaju najbrojniju i najraznovrsniju klasu 
sintetskih boja. Od preko 10000 komercijalno priznatih boja (Colour Index), 4500 
aproksimativno je u upotrebi, od kojih su preko 50% azo boje, dok 60–70% ovog udela se 
koristi u tekstilnoj industriji [62, 63]. 
 Azo boje poseduju nekoliko prednosti u odnosu na druge organske boje. Prvenstveno, 
priroda ovih jedinjenja pruža mogućnost strukturne modifikacije uvođenjem različitih 
hemijskih grupa na glavnu hromoforu R–N=N–R', pri čemu se mogu poboljšavati fotofizička, 
elektronska i fizičko-hemijska svojstva ovih molekula. Dalje, poseduju velike vrednosti 
ekstinkcionogmolarnog koeficijenta, zahvaljujući intermolekulskim π→π* prelazima i jeftinije 
su za proizvodnju od drugih sintetskih boja (npr. kompleksa metala) i manje štetne po 
okolinu. 
 Azo boje čine važnu klasu jedinjenja u organskoj sintezi, jer se mogu koristiti kao 
prekursori za sintezu mnoštva drugih jedinjenja sa azotnom komponentom. Pored klasične 
upotrebe kao boje i pigmenti (prvenstveno u tekstilnoj industriji), ovi molekuli se mogu 
koristiti kao nelinearne optičke (NLO) hromofore, a zahvaljujući odličnim termalnim i 
fotohemijskim karakteritikama, našle su primenu kao foto-prekidači i u optičkom skladištenju 
podataka. Takođe, zahvaljujući dobroj fotostabilnosti i raznovrsnosti obojenja, koriste se kao 
UV fluorescentni pigmenti i laserske boje. Ovi molekuli takođe učestvuju u brojnim biološkim 
reakcijama, kao inhibitori u sintezi DNK, RNK i nekih proteina, a takođe poseduju i aktivnost 
sa biološkog i farmakološkog aspekta (antiinflamatorna, antimikrobna, antioksidativna i 
druga svojstva) [64, 65]. 
 Sa druge strane, zahvaljujući svojevrsnim fotofizičkim, fizičko-hemijskim i 
elektrohemijskim karakteristikama, mnogobrojne aromatične i heterociklične azo boje [66–
70], različite molekulske konfiguracije [71–75] su do sada ispitane u potencijalnu svrhu 
senzitizacije u DSSC, sa teorijskog i eksperimentalnog aspekta [76–79]. Najbolja fotonaponska 
svojstva DSSC sa azo bojama kao aktivnom komponentom su ostvarena sa bojama prikazanim 
na slici 1.11, sa TiO2 kao poluprovodnim oksidom, pri AM1,5 i snazi ozračivanja 100 mW/cm2 

[66, 67]. 
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Slika 1.11.Molekulska struktura azo boja sa istaknutim svojstvima kao fotosenzitizeri a) JSC = 

10,95 mA/cm2, VOC = 680 mV, FF = 0,56, η = 4,20% i b) JSC = 10,8 mA/cm2, VOC = 690 mV, FF = 0,56 
η = 4,17%. 

 
 Azo boje, kao fotohromne supstance, sklone su hromizmu, tj. promeni fotofizičkih, 
fotohemijskih i fizičko-hemijskih karakteristika (izomerizaciji, promeni boje i apsorpcionih 
svojstava) pod uticajima spoljašnjih stimulanasa (svetlosti, pH i prirodi rastvarača, 
temperaturi itd.). U nastavku disertacije će koncizno biti objašnjeni neki od njih. 
 
1.3.5.2.1.1. Fotohromizam azo boja 
 
 Fotohromizam (fototropija) se može definisati kao reverzibilna transformacija između 
dva molekulska oblika jedne hemijske vrste, koja se indukuje apsorbovanjem 
elektromagnetnog (ultraljubičasta, vidljiva ili infracrvena svetlost) ili toplotnog zračenja, pri 
čemu oba oblika ispoljavaju različite apsorpcione karakteristike. Zahvaljujući ovoj 
sposobnosti, azo boje su našle primenu u fotofarmakologiji, nauci o materijalima, medicini, 
kao i u tehnologiji skladištenja optičkih podataka. 
 Azobenzen je najčešće upotrebljavana gradivna jedinica sa fotohromnim 
karakteristikama, u kome je azo grupa planarna i podložna reverzibilnoj E-Z fotoizomerizaciji. 
Ova dva izomera se međusobno razlikuju u brojnim fizičko-hemijskim karakteristikama 
(kiselo-baznim karakteristikama, redoks-potencijalu, intenzitetu fluorescencije, dipolnom 
momentu, dielektričnoj konstanti, itd.) kao i apsorpcionim spektrima, pri čemu je E-izomer 
termodinamički stabilniji (energetska razlika je oko 56 kJ/mol). Kontinualno ozračivanje 
rastvora azo boje, dovodi do fotohromizma ovih molekula, što rezultuje hiperhromnim 
pomerajem n-π* apsorpcione trake (praćeno blagim hipsohromnim pomerajem), kao i 
hipohromnim pomerajem π-π* apsorpcione trake (praćeno batohromnim pomeranjem), a 
manifestuje se obezbojavanjem ili smanjivanjem intenziteta obojenja rastvora.  
 Za razliku od E→Z fotoizomerizacije, koja je isključivo indukovana fotohemijski (P-tip 
fotohromnih molekula), reverzibilan proces može biti indukovan fotohemijski i termički (T-
tip fotohromnih molekula). Dok je E→Z fotoizomerizacija inicirana u vremenskoj skali od 
nekoliko femtosekundi (fs), vreme reverzibilne, Z→E izomerizacije, zavisi isključivo od 
hemijske strukture molekula. Postoje tri mehanizma fotoizomerizacije azo molekula (i 
generalno, svih fotohromnih molekula): inverzija i rotacija (shema 1.2) i (foto)tautomerija 
(shema 6). Koji od mehanizma će se odigrati zavisi od prirode aril-supstituenta, rastvarača i 
pritiska [63, 80–82]. 
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Shema 1.2. Prikaz mehanizama inverzije i rotacije azo boja na primeru azobenzena. 
 
1.3.5.2.1.2. Solvatohromizam azo boja 
 
 Fenomen solvatohromizma se ogleda u promeni položaja UV-Vis apsorpcionih 
maksimuma određenog jedinjenja pri promeni polarnosti rastvarača. U kojoj meri se 
solvatohromizam odigrava, zavisi od raspodele naelektrisanja u molekulu, odnosno dipolnog 
momenta osnovnog i pobuđenog stanja. Ukoliko je osnovno stanje većeg dipolarnog karaktera 
od pobuđenog stanja, onda povećanjem polarnosti rastvarača se stabilizuje osnovno stanje 
molekula, što posledično vodi hipsohromnom efektu (negativan solvatohromizam). Suprotno, 
ukoliko pobuđeno stanje poseduje veći dipolni momenat od osnovnog stanja, povećanje 
polarnosti rastvarača vodi stabilizaciji pobuđenog stanja, što rezultuje batohromnom efektu 
(pozitivan solvatohromizam). O ovom fenomenu će biti detaljnije razmatrano u narednim 
poglavljima [63, 80, 83, 84]. 
 
1.3.5.2.1.3. Tautomerija azo boja 
 
 Još jedan tip izomerije, svojstven azo bojama koje u svojoj strukturi sadrže protičnu 
funkcionalnu grupu konjugovanu sa azo hromoforom, je tautomerija. Molekuli azo boja koji u 
svojoj molekulskoj strukturi sadrže hidroksilnu (–OH), primarnu- (–NH2) ili sekundarnu (–
NHR) amino-grupu u orto- ili para- položaju u odnosu na azo-grupu su podložni 
intramolekulskoj prototropiji tj. reverzibilnom intramolekulskom premeštanju mobilnog 
protona. U ovom procesu dolazi do preraspodele elektronske gustine u molekulu, što rezultuje 
nastajanjem dva strukturna izomera – tautomera, koji su međusobno u ravnoteži (shema 1.3). 
Ovo svojstvo azo boja je od velike važnosti, jer se tautomeri međusobno razlikuju u fizičko-
hemijskim karakteristikama. Zbog toga je neophodno odrediti odnos tautomera u rastvoru, 
prvenstveno kod azo boja koje imaju funkciju fotosenzitizera u DSSC, jer tautomeri ispoljavaju 
različite apsorpcione karakteristike, a samim tim i elektronska svojstva. 
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a) 
 

 
 

b) 
 

Shema 1.3. Prikaz azo-hidrazon tautomerije kod orto-hidroksi suspstituisanih(a) i para-
hidroksi supstituisanih (b) hidroksifenilazo jedinjenja. 

 
 Različita struktura azo boja uslovljava mogućnost postojanja različitih tipova 
tautomerija ovih molekula: azo-hidrazon (azo boje koje sadrže hidroksilnu funkcionalnu 
grupu u konjugaciji sa azo vezom), azo-imino (azo boje koje sadrže amino funkcionalnu grupu 
u konjugaciji sa azo vezom), azonijum-amonijum (protonovane azo boje) i keto-enol (azo boje 
kod kojih je kuplujuća komponenta molekul 2-piridona). 
 Veliki broj faktora utiče na tautomernu ravnotežu, kao što su temperatura, pritisak, 
koncentracija, pH vrednost i priroda rastvarača, mogućnost agregacije monomernih molekula 
itd. Uspostavljanje intermolekulskih veza između molekula rastvorene supstance i molekula 
rastvarača rezultuje promenama u širini i intenzitetu apsorpcionih traka u UV-Vis spektru. 
Takođe, rastvarač može imati uticaj na prenos mobilnog protona kroz molekul, favorizujući 
jedan tautomerni oblik molekula u rastvoru. Kod azo-hidrazon tautomerije, polarniji 
rastvarači pomeraju ravnotežu ka hidrazon tautomeru, dok nepolarniji favorizuje azo oblik. 
Ovde je važno naglasiti da veliku ulogu u ovome ima sama struktura pojedinačnih tatomera, 
koja se ogleda u polarnosti i sposobnosti da gradi vodonične veze sa molekulima rastvarača, 
jer jačina specifičnih i nespecifičnih interakcija sa rastvaračem utiče na interakcije između 
molekula rastvarača imobilnog protona, samim tim i intramolekulsku prototropiju. Takođe, 
priroda i položaj supstituenata, kao i formiranja intramolekulske vodonične veze u velikoj 
meri utiče na tautomernu ravnotežu. Budući da je azo-grupa po prirodi elektron-akceptorska, 
azo tautomer će biti favorizovaniji ukoliko su aromatični ostaci Ar–N=N–Ar molekula 
supstituisani elektron-donorskim grupama u orto-položaju u odnosu na azo-vezu, dok je 
hidrazonski oblik (u kome –NH– poseduje elektron-donorski karakter) dominantniji u 
prisustvu elektron-akceptorskih grupa. Sa druge strane, ukoliko mobilni proton učestvuje u 
stvaranju intramolekulskog pseudo-šestočlanog prstena, dolazi do stabilizacije molekula 
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(manje će biti podložan uticaju spoljašnjih faktora, npr. rastvarača), pri čemu će, u zavisnosti 
od tipa vodonične veze biti favorizovan određeni tautomer (shema 1.4) [63, 69, 80, 85–89]. 
 

 
 
Shema 1.4. Prikaz formiranja intramolekulske vodonične veze u orto-hidroksiazo jedinjenjima. 

 
 Položaj tautomerne ravnoteže može se kontrolisati modifikacijom spoljašnjih faktora 
(temperature, pritiska, rastvarača, pH vrednosti itd.), pri čemu se promene mogu pratiti 
raznim spektroskopskim metodama, među kojima su najčešće korišćene UV-Vis, FT-IR i NMR 
spektroskopija. Kvantifikacija tautomera može se opisati konstantom tautomerne ravnoteže, 
koja predstavlja odnos koncentracija pojedinih tautomera u rastvoru: KT = [T1] / [T2] (T1 iT2 se 
odnose na pojedinačne tautomerne oblike, npr. keto/enol, azo/hidrazon itd.). Međutim, glavni 
nedostatak većine spektroskopskih metoda je smanjena mogućnost identifikacije 
pojedinačnih tautomernih oblika u određenom rastvoru. Kod apsorpcione spektroskopije (UV 
i FT-IR spektroskopija), glavni problem je preklapanje apsorpcionih traka tautomera, što 
onemogućava izračunavanje ekstinkcionog molarnog koeficijenta pojedinačnih tautomera, a 
time i konstante tautomerne ravnoteže (KT). Kako bi se prevazišli ovi nedostaci i dobio 
detaljniji uvid o kvantifikaciji pojedinačnih tautomernih oblika, koriste se razne 
semiempirijske metode zasnovane na matematičkim i spektralnim aproksimacijama, kao i 
razne metode zasnovane na matematičkim modelima dobijenim kvantno-hemijskim 
proračunima. U slučaju NMR spektroskopije, 1H NMR metoda je nepodobna za određivanje KT, 
jer se prelaz iz jednog u drugi tautomerni oblik dešava u opsegu od 0,2 ms u odnosu na NMR 
vremensku skalu. Sa druge strane, 13C, 14N i 15N NMR analiza, potpomognute 
dvodimenzionalnim NMR tehnikama (N–H, H–H, C–H COSY, H–H NOESY, H–H COSYLR) 
uspešno se koriste za kvantitativno određivanje dinamičke ravnoteže tautomera [85, 87, 90]. 
Takođe, kvantifikacija se može ispitati i masenom spektroskopijom, pošto tautomeri podležu 
različitim fragmentacijama molekula i pri tome je ceo tautomerni sistem u gasnom medijumu, 
izolovan od uticaja spoljašnjih faktora i raznih intermolekulskih interakcija [91]. 
 
1.3.5.2.1.4. Dobijanje azo boja 
 
 Industrijska proizvodnja azo boja inicirana je otkrićem reakcije diazo-kuplovanja od 
strane nemačkog industrijskog hemičara Petera Grajsa (Peter Greiss) 1858. godine, praćena 
sintezom prve azo boje od strane nemačkog hemičara i preduzetnika Karla Aleksandra fon 
Martiusa (Carl Alexander von Martius) 1865. godine.  
 Najzastupljenije reakcije dobijanja azo jedinjenja uglavnom obuhvataju reakcije 
oksidacije tj. redukcije. Tako, polazeći od aromatičnih amina, aromatičnihnitro- i nitrozo 
derivata, mogu se dobiti simetrične/asimetrične azo boje u zavisnosti od željenih fizičko-
hemijskih karakteristika (shema 1.5).  
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Shema 1.5. Mogući načini dobijanja azo boja (D) iz aromatičnih amina (A), nitro (B) i nitrozo 
(C) derivata (R: elektron-donorska ili elektron-akceptorska grupa). 

 
 Dobijanje simetričnih azo boja se može ostvariti oksidativnim kuplovanjem dva 
aromatična amina pomoću kiseonika, u reakciji katalizovanoj bakar(I)-hloridom 
(CuCl)/piperidinom u fotokatalitičkim uslovima potpomognutim TiO2, gvožđe(III)-oksidom 
(Fe2O3) ili živa-oksidom (HgO) (fotokatalitička oksidacija). Pored ovih, mogu se koristiti i 
oksidaciona sredstva kao što su kalijum-permanganat (KMnO4), olovo-tetraacetat (Pb(OAc)4), 
srebro(II)-oksid (AgO), živa(II)-oksid (HgO), mangan(IV)-oksid (MnO2), borna kiselina 
(H3BO3), natrijum-borat (NaBO3), N-bromsukcinimidom u piridinu, 
tetrabutilamonijumcerijum(IV)-nitrat ((Bu4N)2Ce(NO3)6), vodonik-peroksid (H2O2), smeša 
žive i joda (Hg/I2). Azo jedinjenja se mogu dobiti reakcijom dehidrogenizacije N,N’-
diarilhidrazina, korišćenjem oksidacionih sredstava kao što su: vodonik-peroksid 
(H2O2),živa(II)-oksid, mangan(IV)-oksid, olovo-acetat (Pb(OAc)4), amonijum-persulfat 
((NH4)2S2O8), natrijum-nitrit u anhidridu sićetne kiseline (NaNO2-(CH3CO)2O), nekih 
arilsulfonilperoksidnih reagenasa, perjodatne smole, smeše polietilen-glikola/azot(IV)-oksida 
(PEG/NO2), kao i natrijum-nitrit/natrijum-hidrogensulfata deponovanom na silici 
(NaNO2/NaHSO4-SiO2). Dehidrogenizacijom N,N’-diarilhidrazina se dobijaju azo jedinjenja u 
dobrim prinosima pri kratkom vremenu odigravanja reakcije. 
 Kuplovanjem aromatičnih amina i aromatičnih nitrozo derivata u sirćetnoj kiselini na 
25–60 ⁰C, mogu se dobiti azo jedinjenja u velikim prinosima. Ova reakcija je poznata kao 
Milsova (Mills) reakcija i podrazumeva nukleofilni napad anilina na aromatični nitrozo derivat 
u kiseloj sredini, pri čemu se dobija intermedijer koji dehidratacijomdaje ciljano azo 
jedinjenje. Aromatični nitrozo derivati se mogu dobiti oksidacijom aromatičnih amina pomoću 
gvožđe(III)-hlorida (FeCl3), kalijum-permanganata (KMnO4), olovo-tetraacetata (Pb(OAc)4), 
srebro-oksida (AgO), mangan(IV)-oksida (MnO2), Karove (Caro) kiseline (H2SO5), 
jod/natrijum-jodid/natrijum-acetatom (I2/NaI/NaOAc), vodonik-peroksida (H2O2) u 
prisustvu renijuma (Re), volframa (W) ili molibdena (Mo) kao katalizatora. Nitrozo derivati se 
mogu dobiti takođe deoksigenizacijom nitrobenzena, pri čemu se dobijaju asimetrična azo 
jedinjenja. Takođe oksidacija aromatičnih amina u cilju dobijanja aromatičnih nitrozo derivata 
se može ostvariti pomoću dvokomponentnih heterogenih sistema kao što su okson 
(2KSO5·KHSO4·K2SO4) u smeši voda/dihlormetan (CH2Cl2). Azo jedinjenja se takođe mogu 
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dobitii reakcijom između aromatičnih amina i 4-supstituisanih nitrobenzena. Pokazano je da 
se veći prinosi dobijaju grejanjem ovih reaktanata u rastvoru DMF/KOH na višim 
temperaturama (150 ⁰C), pri dužem trajanju reakcije (12–48 sati) u inertnoj atmosferi (N2). 
Blaži reakcioni uslovi (manje reakciono vreme i temperatura) rezultovali su prinosom manjim 
od  20%.  
 Reduktivno kuplovanje aromatičnih nitro derivata u prisustvu redukcionih sredstava 
kao što su litijum-aluminijumhidrid (LiAlH4), natrijum-borhidrid (NaBH4), natrijum-2-
hidroksietoksid u etilen-glikolu, kalijum-hidroksid (KOH), smeša cinka i natrijum-hidroksida 
(Zn/NaOH), kalaj-hlorid (SnCl2) u baznoj sredini, olovo/magnezijum sa trietilamonijum-
formijatom ili amonijum-acetatom, pokazalo se kao efektivan metod za dobijanje simetričnih 
azo jedinjenja u velikom prinosu.Takođe, dobijanje azo jedinjenja u velikom prinosu se može 
ostvariti redukcijom azoksiarena hidrazin-hidratom (N2H4·H20), u prisustvu aluminijuma(III)-
hlorida (AlCl3), indijum(III)-hlorida (InCl3) ili cink-triflata (Zn(OTf)2) u metanolu, ili 
potpomognuta mikrotalasima. 
 Prevođenje azoksibenzena u 4-hidroksi-4’-supstituisana azo jedinjenja u kiseloj sredini 
se može ostvariti Valahovom (Wallach) reakcijom.Azoksibenzeni se mogu dobiti redukcijom 
nitrobenzena sa natrijum-hidroksidom/acetaldehidom u alkoholnom rastvoru, natrijum-
amalgamom, kao i natrijum-metoksidom (NaOMe), ili oksidacijom anilina sa vodonik-
peroksidom, kao i smešom permanganatne kiseline i formaldehida.  
 Druge metode dobijanja azo boja u dobrim prinosima obuhvataju elektrofilno 
kuplovanje arendiazonijum soli i Grinjarevih (Grignard) reagenasa, kondenzaciju hinona i 
derivata hinona sa arilhidrazinima, termolizu azida, triazinsko premeštanje, kao i reakcije 
otvaranja benzotriazola [92–96]. 
 Iako su poslednjih godina razvijene nove metode za sintezu azo boja,najzastupljeniji je 
konvencionalni metod sinteze. Ovaj metod podrazumeva dve konsekutivne reakcije: 
diazotovanje primarnog aromatičnog amina i diazo-kuplovanja nastale diazonijum-soli sa 
kuplujućom komponentom (nekim nukleofilnim molekulom). Svaki primarni aromatični amin 
može se podvrgnuti diazotovanju, pri čemu svojstva željene boje diktiraju odabir amina za 
reakciju (sekundarni i tercijarni aromatični amini u reakcijama diazotovanja daju 
nitrozoamonijum-soli). Postoji nekoliko metoda za sintezu diazonijum-soli, od kojih 
najzastupljeniji i tehnički najznačajniji postupak podrazumeva tretiranje aromatičnih amina 
natrijum-nitritom (NaNO2) u kiselom medijumu (vodeni rastvor kiseline), na temperaturi 0–5 
⁰C (shema 1.6). 

 
Shema 1.6. Mehanizam reakcije diazotovanja (Ar: aril-grupa). 
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 Izbor mineralne kiseline zavisi od odabranog amina, te se za rastvaranje manje baznih 
amina, kao što su nitroanilini ili trihalogenanilini, koriste jače mineralne kiseline (sumporna, 
fosforna, hlorovodonična kiselina), ali i u nekim slučajevima i organskekiseline(npr. glacijalna 
sirćetna kiselina). Takođe, treba imati na umu da se reakcija diazotovanja mora izvoditi u jako 
kiseloj sredini, pri čemu bi molski odnos kiseline i aromatičnog amina trebalo da bude 3:1. 
Razlog ovome leži u činjenici da kiselina u višku pospešuje formiranje azotaste kiseline iz 
NaNO2 (kako bi u sledećem koraku iz nje proistekla elektrofilna čestica – nitrozil-katjon), kao i 
soli aromatičnog amina. Takođe, višak kiseline doprinosti održavanju stabilizacije nastale 
diazonijumove soli u rastvoru i sprečava odigravanje sporednih reakcija. 
 U cilju dobijanja željene azo boje, dobijena aromatična doazonijumova so stupa u 
reakciju diazo-kuplovanja sa odgovarajućom kuplujućom komponentom (shema 1.7). 
 

 
 

Shema 1.7.Mehanizam reakcije diazo-kuplovanja (R i R1: alkil-grupe, Ar: aril-grupa). 
 
 Diazo-kuplovanje spada u reakcije elektrofilne aromatične supstitucije (EAS) i kao kod 
svih reakcija ovog tipa, položaj i tip supstituenta kod kuplujuće komponente utiče na 
reaktivnost i regioselektivnost same reakcije. Kao kuplujuća komponenta se mogu koristiti 
sva jedinjenja koja poseduju aktivan vodonikov atom vezan za ugljenik (npr. fenoli, naftoli, 
aromatični amini i razna heterociklična jedinjenja), pri čemu će se reakcija diazo-kuplovanja 
odvijati brže ukoliko diazo komponenta sadrži neku elektron-akceptorsku grupu (npr. 
halogen, nitro-, sulfonsku, karbonilnu ili karboksilnu), a kuplujuća komponenta elektron-
donorsku grupu (npr. hidroksilnu, alkil, alkoksi ili dimetilamino). Takođe, reaktivnost 
kuplujuće komponente, kao i sama kinetika diazo-kuplovanja, zavisi od vrednosti pH 
medijuma, pri čemu je ova reakcija promovisana u baznijoj sredini (npr. fenoksidni-anjon ili 
neutralan amin kupluju brže od fenola ili amonijum-katjona). Međutim, treba imati na umu da 
reakciona sredina ne sme biti previše bazna kako bi se izbegle kompetitivne reakcije. Stoga je 
poželjno ostvariti optimalnu kiselo-baznu ravnotežu reakcionog medijuma diazonijum-soli tj. 
kuplujuće komponente, kako bi se ostvarile što veće koncentracije diazonijum-katjona, tj. 
fenoksidnog-anjona i slobodnog amina u rastvoru. Faktor koji takođe utiče na brzinu, a samim 
tim i na uspešnost reakcije diazo-kuplovanja, je temperatura. Povećanjem temperature 
reakcionog medijuma, smanjuje se brzina reakcije diazo-kuplovanja, a samim tim povećava 
brzina reakcije dekompozicije diazonijum-soli (porast temperature reakcione smeše od 10 ⁰C, 
povećava brzinu reakcije dekompozicije do čak 5,3 puta) [62, 63, 80, 75]. 
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1.3.5.2.2. Fotosenzitizeri sa vinil-grupom 
 
 Vinil-grupa je često korišćena funkcionalna grupa za izgradnju konjugacionog niza D–
π–A molekula fotosenzitizera i njihovih strukturnih analoga. Do sada je sintetizovan veliki 
broj molekulakoji u svojoj strukturi sadrže vinil-grupu kao fragment elektron-donorske grupe 
[97], π-mosta [97, 98] ili elektron-akceptorske grupe [97, 99]. Pored lakog postupka uvođenja 
u molekul, razlog zastupljenosti ove funkcionalnegrupe je efikasno produženje konjugacije u 
cilju poboljšanja fotofizičkih svojstavafotosenzitizera. Produžena konjugacija rezultuje 
smanjenjem vrednosti razlike energija između HOMO i LUMO orbitala, samim tim i 
batohromnom pomeranju apsorpcionih traka tj. poboljšanju apsorpcionog svojstva 
fotosenzitizera. Ovi faktori su uslov za generisanje većeg broja fotopobuđenih elektrona, što 
vodivećoj stabilnosti i efikasnosti DSSC. 
 Posebnu klasu fotosenzitizera koji u svojoj strukturi sadrže vinil-grupu kao deo π-
mosta predstavljaju cijaninske boje, o kojima će biti detaljnije u narednom poglavlju. 
 
1.3.5.2.2.1.Cijaninske boje 
 
 Boje koje spadaju u ovu klasu jedinjenja u svojoj strukturi sadrže dva alifatična ostatka 
sa atomom azota (cijanini otvorenog lanca – streptocijanini), dva heterociklična prstena sa 
atomom azota (cijanini zatvorenog lanca), ili kombinaciju (hemicijanini ili stiril-cijanini), 
međusobno povezana konjugovanim ugljeničnim vezama, tj. vinil-grupama (–CH=CH–) (slika 
1.12). Detaljnija podela molekula cijanina podrazumeva: apocijaninske boje – molekuli koji se 
odlikuju odsustvom metinskih grupa (kod kojih su heterociklični delovi molekula direktno 
konjugovani); merocijaninske boje – molekuli cijanina koji se odlikuju prisustvom ciklične ili 
aciklične karbonilne grupe (koja može biti zamenjena tiokarbonilnom (C=S) grupom); aza-
stiril cijaninske boje – molekuli cijanina koji se odlikuju aldimino (–HC=N–) grupom i 
skvarinske cijaninske boje – molekuli dobijeni kondenzacijom jednog mola skvarinske 
kiseline sa dva mola neke aromatične (npr. anilin) ili heterociklične metilenske baze (npr. 2-
metilindol) [100–102]. 
 

 
 

Slika 1.12.Prikaz opštih molekulskih struktura cijaninskih boja: a) cijanini otvorenog lanca 
(streptocijanini) (1), cijanini zatvorenog lanca (2) i hemicijanini (kombinovani) (3). 

 
 Cijaninske boje mogu se klasifikovati prema broju i načinu vezivanja metinskih grupa 
sa heterocikličnim prstenovima tj. alifatičnim ostacima, kao i po prirodi ovih heterocikličnih i 
alifatičnih jedinica. Ukoliko se molekul cijanina odlikuje prisustvom jedne metinske grupe, 
molekul se može klasifikovati kao monometinska cijaninska boja (ili samo cijaninska boja). 
Analogno ovome, boje koje u svojoj strukturi sadrže dve, tri i više metinskih grupa se nazivaju 
dimetinske-, trimetinske-, tj. polimetinske cijaninske boje. Cijaninske boje sa 3 metinskih 
grupa u svojoj molekulskoj strukturi se još nazivaju i karbocijaninske boje, one sa 5 metinskih 
grupa usvojoj strukturi dikarbocijaninske boje, a one sa sedam, trikarbocijaninske boje itd. 
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 Budući da molekuli cijanina u svojoj strukturi sadrže jedan elektron-suficitaran i jedan 
elektron-deficitaran (kvateraran)atom azota, prava struktura cijaninskog molekula se može 
predstaviti kao rezonancioni hibrid dve strukture(shema 1.8).  
 

 
 

Shema 1.8.Pprikaz rezonancionog hibrida molekula cijanina (R1 i R2: H i/ili alkil-grupe). 
 
 Ove boje se smatraju obećavajućim fotosenzitizerima za DSSC, zbog mogućnosti 
modifikacije apsorpcionih svojstava u vidljivoj i bliskoj-infracrvenoj oblasti elektromagnetnog 
spektra. Deo molekulakoji sadrži elektron-deficitaran azotov atom pokazuje jak elektron-
akceptorski karakter, bolji od većine vezujućih grupafotosenzitizera korišćenih u DSSC: 
sulfoksidne-, cijano-, sulfonske-, karbonilne- i karboksilne grupe. Zahvaljujući ovom svojstvu, 
očekivano od ovih jedinjenja je da ispoljavaju intenzivne π-π* ICT apsorpcione trake, tj. 
apsorpciju u daljoj UV i bliskoj IR oblasti spektra, što se odražava velikim vrednostima 
molarnog ekstinkcionog koeficijenta. Boje na bazi cijanina su, pored DSSC, primenu našle i u 
raznim analitičkim metodama, medicini, farmakologiji, kao i raznim granama tehnologije, a 
takođe su identifikovani kao sastavni deo nekih prirodnih proizvoda. Takođe, ovi molekuli su 
primenu našli kao nelinearne optičke hromofore (NLO, engl. non-linear optics), kao i elektron-
akceptorski delovi fotoaktivnih molekula korišćenih u druge primene. Jedna od mana ovih 
molekula, koja utiče direktno na apsorpciona svojstva ovih molekula, a samim tim i 
fotonaponska svojstva DSSC, je tendencija formiranja agregatnih molekula u rastvoru 
prilikom adsorpcije na površinuoksida metala. Ovaj problem se može rešiti 
mikroenkapsulacijom ovih molekula PAM sistemom pre postupka adsorpcije na površinu 
poluprovodnog oksida. Sa druge strane, ovi molekuli, podležu cis-trans izomerizaciji, koja 
može dovesti do deaktivacije pobuđenog stanja. 
 Iz cijaninske grupe boja, hemicijanini su se pokazali kao istaknutifotosenzitizeri za 
DSSC. Kao najefiksaniji su se pokazali molekuli sa D–π–A strukturom, sa 4-dialkilaminofenil- 
elektron-donorskim grupama i benzotiazol-, naftotiazolijum-, piridinijum- ili indolijum- 
katjonskim delom kao elektron-akceptorom. Među najboljim vrednostima fotonaponskih 
parametara DSSC sa fotosenzitizerom ovog tipa, ostvarene su sa 2-[4-
bis(metil)aminostiril]benzotiazolijumpropil-sulfonatom (BTS)i TiO2 kao poluprovodnikom,pri 
čemu su dobijene vrednosti generisanje gustine struje otvorenog kola JSC = 15,1 mA/cm2, dok 
je ukupna efikasnost iznosila η = 5,1%, pri osvetljenju od 94,6 mW/cm2  (slika 1.13) [101]. 
 

 
 

Slika 1.13. Prikaz molekulske strukture BTS hemicijaninske boje. 
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1.3.5.2.2.1.1. Dobijanje hemicijaninskih boja 
 
 Imajući u vidu značaj hemicijaninskih boja, poslednjih godina razvijeno je nekoliko 
sintetskih postupaka za njihovo dobijanje [103]. Najzastupljeniji postupak dobijanja 
hemicijanina jereakcija kondenzacije aldehida sa 2- ili 4- metil supstituisanimkvaterarnim 
solima azota, u etanolu/metanolu/acetonitrilu/anhidridu sirćetne kiseline i u prisustvu 
katalitičke količine piperidina (shema ). Ova reakcija se odvija po mehanizmu nukleofilne 
adicije karbanjona na molekul aldehida, poznatu kao Knovenagelova (Knoevenagel) 
kondenzacija (shema 1.9). Ovom reakcijom se mogu dobiti i druge piridinijumove soli, slične 
molekulske strukture [104]. 
 Mehanizam dobijanja hemicijanina Knovenagelovom kondenzacijom prikazan je na 
shemi 1.19. U prvom koraku se vrši kvaternizacija atoma azota heterocikličnog jedinjenja 
(najčešće alkilovanjem) u cilju dobijanja kvaterarne amonijum soli, praćen deprotonovanjem 
metil-grupe 2- ili 4-metil supstituisanog piridina (2- ili 4-pikolina) i formiranja karbanjona. 
Drugi korak obuhvata nukleofilni napad karbanjona na ugljenik karbonilne grupe 
aromatičnog aldehida, formirajući intermedijer (A). Reakcijom ovog intermedijera i 
piperidinijum-katjona, dolazi doformiranja jedinjenja (B) i obnavljanja piperidina kao 
katalizatora. Poslednji korak reakcije obuhvatadehidrataciju jedinjenja (B), dajući 
hemicijaninsku boju kao krajnji proizvod [102]. 
 

 
Shema 1.9. Mehanizam dobijanja hemicijaninskeboje na bazi piridinijum soli (R: elektron-

akceptorska ili alkil-grupa, Ar: 4-(N,N-disupstituisanaamino)fenil-grupa. 
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1.3.5. Elektrolit 
 
 Funkcija elektrolita u operativnom procesu DSSC je regeneracija 
(redukcija)oksidovanog molekula boje, a samim tim i posredovanje elektrona između 
fotoelektroda solarne ćelije. Elektrolit se najčešće sastoji od soli nekog halogena, organskog ili 
neorganskog porekla, rastvorene u organskom, aprotičnom rasvaraču. Ključnu komponentu 
elektrolita predstavlja redoks par X–/X3

– (gde je X atom halogena), pri čemu se regeneracija 
molekula boje ostvaruje pomoću redukovanog oblika ovog sistema (X–). Budući da se razlika 
elektrohemijskog potencijala između kvazi-Fermijevog nivoa TiO2 fotoanode i redoks para 
elektrolita smatra teorijskim maksimumom za napon otvorenog kola (VOC), redoks par mora 
ispuniti par kinetičkih uslova kako bi se smatrao efikasnim. Kako bi se odigrala reakcija 
redukcije, vrednost elektrohemijskog potencijala redoks para mora biti većaod vrednosti 
elektrohemijskog potencijala oksidovanog molekula boje. Takođe, redukcija molekula boje 
elektrolitom se mora odigrati pre reakcije rekombinacije oksidovanog molekula boje sa 
elektronom koji je injektiran u provodnu traku TiO2, ali takođe i pre rekombinacije 
oksidovanog oblika rediks para (X3

–) i elektrona sa fotokatode. 
 Sa strane fizičko-hemijskog aspekta, redoks par mora posedovati dobru termalnu, 
hemijsku, optičku i elektrohemijsku stabilnost u rastvoru. Takođe, mora biti hemijski inertan 
prema komponentama solarne ćelije, tj. ne sme uzrokovati desorpciju i degradaciju molekula 
boje. Apsorpcija upadnog zračenjau opsegu talasnih dužina vidljivog dela elektromagnetnog 
spektra od strane redoks para mora biti zanemarljiva, kako ne bi došlo do stvaranja slobodnih 
radikala ili drugih sporednih reakcija. Redoks par mora biti dobro rastvoran u odabranom 
rastvaraču kako bi se obezbedila maksimalna elektroprovodnost (za vrednost struje do 20 
mA/cm2) i optimalne difuzne karakteristike bez ograničenja transporta nosilaca 
naelektrisanja i promene vrednosti otpornosti, posebno u uslovima jakog osvetljenja. Na 
kraju, elektrolit ne sme ispoljavati korozivna svojstva (posebno prema fotosenzitizerima 
baziranim na kompleksima metala), ne sme biti toksičan i štetan po okolinu [27, 37, 40, 58,  
105, 106–109]. 
 U zavisnosti od fizičkog stanja u kome se nalaze, sastava i mehanizma formiranja, 
elektroliti za aplikaciju u DSSC se mogu podeliti na tečne elektrolite, elektrolite u kvazi-
čvrstom stanju i elektrolite u čvrstom stanju. Tečni elektroliti se dalje mogu podeliti na 
elektrolite bazirane na organskim rastvaračima i jonske tečnosti. 
 
1.3.5.1. Tečni elektroliti 
 
 Jodid/trijodid (I–/I3

–) je najzastupljeniji redoks par u tečnim elektrolitima koji se 
koriste u DSSC. Tečni elektroliti mogu difundovati duboko u pore mezoporoznog oksida, pri 
čemu I–/I3

– sistem pospešuje mobilnost nosilaca naelektrisanja između slojeva 
poluprovodnika. Pored lake pripreme, ovaj redoks medijator se odlikuje pogodnom kinetikom 
i kompatibilnošću sa raznim tipovima fotosenzitizera. Ovo se može pripisati brzom 
elektronskom prenosu sa I– na katjon fotosenzitizera (redukcija oksidovanog molekula boje) i 
veoma sporim prenosom elektrona sa TiO2 na I3

– (reakcija rekombinacije). Međutim, upotreba 
ovog tipa elektrolita povlači sa sobom nekoliko nedostataka: 1) velika vrednost 
nadpotencijala je potrebna za redukciju molekula boje, usled formiranja I2

– kao sporednog 
proizvoda 2) I3

– i ostali polijodidi formirani u reakciji (I2
–, I5

–, I7
– i I9

–) apsorbuju značajnu 
frakciju upadnog zračenjavidljivog dela elektromagnetnog spektra 3) kompleksnost redoks 
reakcija i korozivnost ovog tipa elektrolita uzrokuje velike energetske gubitke i 4) redoks 
potencijal I–/I3

– limitira vrednost VOC. Pored navedenih, kod konvencionalnih tečnih 
elektrolita sa I–/I3

– redoks parom se pojavljuje i problem koncentracije. Otparavanje 
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rastvarača elektrolita, kao i sublimacija joda su neizbežni usled nepotpunog zaptivanja 
solarne ćelije, što rezultira smanjenom koncentracijom nosilaca naelektrisanja u DSSC, samim 
tim i nižim ostvarenim vrednostima VOC. Sa druge strane, veća koncentracija redoks 
medijatora u elektrolitu rezultuje povećanim brojem rekombinacionih reakcija, kao i 
povećanoj apsorpciji upadnog zračenjaod strane jodida i formiranih polijodida. Oba problema 
utiču na dugoročnu stabilnost i operativnu izdržljivost DSSC [14, 58, 109]. 
 Razne soli joda (LiI, NaI, KI, RbI, CsI, MgI2 i tetraalkilamonijum-jodid (R4NI))rastvorene 
u aprotičnim rastvaračima korišćene su kao elektrolitna komponenta u DSSC, pri čemu je 
utvrđeno da položaj provodne trake TiO2 zavisi od koncentracije i oblika odabranog katjona. 
Manji katjoni (npr.Li+) se mogu hemisorbovatiu većem broju na površinu TiO2i samim tim 
potpomažu ubrizgavanje elektrona (pri čemu se smanjuje vrednost VOC, a povećavaju 
vrednostJSC), dok je glomaznijim katjonima (npr. R4N+) otežan prilaz površini TiO2, što 
rezultira većoj vrednosti VOC, a manjoj vrednosti JSC. Pokazano je da dodatak aditiva, kao npr. 
4-terc-butilpiridina (4-TBP), gvanidijumtiocijanata (GuNCS) ili N-metilbenzimidazola (NMBI) 
u elektrolit poboljšava fotonaponska svojstva DSSC, jer potiskuje reakcije rekombinacije, 
povećava stabilnost DSSC i vrednosti VOC bez uticaja na JSC [17, 50, 108]. 
 Pored I–/I3

–, korišćeni su i redoks parovi drugih halogena i pseudohalogena: 
bromid/tribromid (Br–/Br3

–), tiocijanat/ditiocijanat (SCN–/(SCN)2
–), tiocijanat/tritiocijanat 

(SCN–/(SCN)3
–) i selenocijanat/triselenocijanat (SeCN–/(SeCN)3

–). Ovi redoks sistemi 
ispoljavaju veće vrednosti redoks potencijala u odnosu na I–/I3

–,sa opadajućim 
trendomvrednosti brzine regeneracije boje I– > Br– > SeCN– > SCN–. Međutim, vrednosti 
generisanog VOC nisu značajno poboljšane upotrebom pseudohalogenih redoks parova, dok je 
izuzetak uočen upotrebom Br–/Br3

– redoks sistema [58]. Takođe, korišćeni su alternativni 
redoks parovi na bazi koordinacionih kompleksa nekih prelaznih metala: 
ferocen/ferocenijuma (Fc/Fc+), bakar (Cu+/Cu2+)-, kobalt (Co2+/Co3+)- i nikal (Ni3+/Ni4+) 
kompleksa. Zadovoljavajući rezultati su postignuti korišćenjem Fc/Fc+ i kobalt (Co2+/Co3+) 
koordinacionih kompleksa, u kombinaciji sa različitim fotosenzitizerima [14, 27, 58, 107]. 
Međutim, problem ovog tipa redoks medijatora je u njihovoj veličini, koja utiče na transport 
nosilaca naelektrisanja, kao i na koeficijent difuzije u rastvoru. Pored kompleksa prelaznih 
metala, kao redoks parovi elektrolita korišćena su i druga organska jedinjenja: 
tetrafenildiamini, hidrohinoni, TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi), spiro-MEOTAD 
(2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-p-metoksifenilamin)-9,9'-spirobifluoren), kao i tiolat/disulfid 
redoks par (5-merkapto-1-metiltetrazol (T–)/di-5-(1-metiltetrazol)-disulfid (T2)) [106, 110, 
111]. 
 
1.3.5.1.1. Organski rastvarači u tečnim elektrolitima 
 
 Efikasnost elektrolita u velikoj meri zavisi od izbora rastvarača. Rastvarač kao 
medijum mora da obezbedi optimalnu disocijaciju, razdvajanje i prenos oksidovanog tj. 
redukovanog oblika redoks para elektrolita. Organski rastvarač bi trebalo da poseduje par 
karakteristika: 1) kako bi se sprečilo isparavanje pri radu DSSC, rastvarač bi trebalo da ima 
temperaturu topljenja < –20 ⁰C, kao i temperaturu ključanja > 100⁰C, 2) dobru 
elektrohemijsku stabilnost u uslovim jakog osvetljenja i u mraku, kako ne bi došlo do 
degradacije komponenata elektrolita, 3) veliku vrednost dielektrične konstante, kako bi se 
obezbedila potpuna disocijacija soli elektrolita, 4) malu viskoznost, kako bi redoks parovi 
imali veliki koeficijent difuzije i kako bi se obezbedila velika provodnost elektrolita, 5) da 
bude hemijski inertan prema adsorbovanom molekulu boje, kao i drugim komponentama 
solarne ćelije i 6) da ne bude toksičan i štetan po okolinu [2, 112]. 
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 Razni tipovi rastvarača su upotrebljeni u ovu svrhu, pri čemu je generalan zaključak da 
su dipolarni aprotični rastvarači optimalan izbor, jer ispoljavaju veću elektrohemijsku 
stabilnost, kao i bolje rastvaranje redoks parova i aditiva u elektrolitima u odnosu na druge 
tipove rastvarača. Zahvaljujući svojoj baznoj prirodi, rastvarači sa jakim donorskim 
svojstvom, kao što je DMSO, negativno pomeraju energetski nivo provodne trake TiO2. Ovo 
rezultuje manjom vrednošću generisane JSC i povišenom vrednošću generisanog VOC usled 
smanjene pogonske sile ubrizgavanja elektrona sa LUMO orbitale molekula boje u provodnu 
traku TiO2. Sa druge strane, bazni rastvarači, kao što su DMSO i DMF, mogu da uzrokuju 
desorpciju molekula boje sa površine poluprovodnog oksida, što dovodi do lošijih 
fotonaponskih svojstava DSSC.Zahvaljujući maloj viskoznosti, dobroj sposobnosti solvatacije, 
tj. rastvorljivosti, kao i dobroj elektrohemijskoj stabilnosti i polarnosti, nitrilni (acetonitril, 3-
metoksipropionitril i valeronitril) i estarski rastvarači (etilen/propilen-karbonat, THF) se 
uglavnom koriste kao organski rastvarači u tečnim elektrolitima [2]. 
 
1.3.5.2. Jonske tečnosti 
 
 Zahvaljujući svojim raznovrsnim svojstvima, jonske tečnosti su se pokazale kao 
primamljiva alternativa konvencionalnim tečnim elektrolitima. Ove supstance pre svega 
karakteriše niska (skoro zanemarljiva) vrednost napona pare, što rezultira njihovom 
smanjenom isparljivošću. Takođe, odlikuju se dobrim solvatacionim potencijalom i 
mešljivošću sa većinom organskih i neorganskih rastvarača, dobrom polarnošću i jonskom 
provodnošću, kao i hemijskom i termalnom stabilnošću [113–115]. Usled lošijeg pakovanja u 
kristalnu rešetku, ove supstance imaju niske temperature topljenja, tj. na sobnoj temperaturi 
su u tečnom stanju. Budući da su po strukturi soli, njihove fizičko-hemijske karakteristike se 
mogu modifikovati implementacijom različitih anjona, tj. katjona u molekulsku strukturu. 
Navedene karakteristike su im, pored DSSC, omogućile primenu u katalizi, organskoj i 
neorganskoj sintezi, raznim analitičkim metodologijama, (elektrohemijskim) senzorima itd. 
[69, 116]. 
 Poslednjih godina, najviše pažnje je posvećeno jonskim tečnostima na bazi 
imidazolijum-soli (slika 1.14) zbog svojih jedinstvenih karakteristika, kao što su dobra 
provodnost i termička stabilnost, kao i zbog jednostavnosti sinteze i niskih troškova polaznih 
supstanci. Međutim, jedan od glavnih nedostataka ovog tipa jonskih tečnosti je njihova 
viskoznost, što utiče na transport nosilaca naelektrisanja u elektrolitu, kao i na koeficijent 
difuzije redoks para, koji je za 1–2 reda veličine manji od koeficijenta difuzije redoks para 
tečnih elektrolita [117]. Pokazano je da jonske tečnosti sa 3–6 atoma ugljenika u alkil-nizu 
imaju optimalan odnost viskoznosti i provodnosti [114, 118]. Pored jonskih tečnosti na bazi 
imidazolijum-soli, do sad je razvijen veliki broj strukturno različitih jonskih tečnosti, koji u 
svojoj strukturi sadrže različite katjone: sulfonijum-, fosfonijum-, amonijum-, piperidinijum-, 
morfolinijum-, pirolidinijum- i piridinijum-katjone kombinovane sa velikim brojem različitih 
anjona (slika 1.14). Međutim, većina ovih tipova elektrolita nije rezultirala poboljšanim 
fotonaponskim svojstvima solarne ćelije, uglavnom zbog veće viskoznosti u odnosu na 
elektrolite bazirane na imidazolijum solima [117, 119–123]. 
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Slika 1.14. Prikaznajčešće korišćenih: a) katjona (R, R1, R2 i R3 predstavljaju alkil-grupe) i b) 

anjona u strukturi jonskih tečnosti. 
 
1.3.5.3. Čvrsti i kvazi-čvrsti elektroliti 
 
 Princip upotrebe čvrstih elektrolita je zasnovan na zameni tečnih elektrolita 
neorganskim materijalom, kao što su poluprovodnici p-tipa ili organskim materijalom za 
transport šupljina, kako bi se izbeglo curenje i isparavanje rastvarača elektrolita. Međutim, 
upotrebom čvrstih elektrolita nije ostvarena vrednost efikasnosti veća od 5%. Razlog ovome 
je u slabo ostvarenom električnom kontaktu između TiO2 i elektrolita, kao i činjenici da je 
provodnost ovih materijala lošija u odnosu na elektrolite sa organskim rastvaračima i jonske 
tečnosti. U skladu sa tim, razvijeni su novi materijali koji podrazumevaju kombinaciju tečnih i 
čvrstih elektrolita, pri čemu se dobijaju kvazi-čvrsti tj. gel elektroliti. Ovaj tip elektrolita 
poseduje nekoliko prednosti u odnosu na čvrst elektrolit: 1) veću jonsku provodljivost, 2) 
bolji međufazni kontakt između TiO2 i elektrolita i 3) veću stabilnost. Princip ovih elektrolita 
je zasnovan na mehanizmu difuzije slabo viskoznog rastvarača u pore poluprovodnog oksida 
(kako bi se ostvario što bolji međufazni kontakt) i geliranja dodatkom nekog gelirajućeg 
agensa ili polimera, kako bi došlo do inkapsulacije rastvarača i pri tom se sprečilo njegovo 
curenje i isparavanje. Na ovaj način su dobijeni materijali koji su pokazali poboljšanje u 
efikasnosti solarnih ćelija [2, 109, 117]. 
 
1.3.6. Fotokatoda (kontra-elektroda) 
 
 Oksidovani oblik redoks para elektrolita, X3

– se redukuju do X– jona fotopobuđenim 
elektronima sa fotokatode. Svrha fotokatode je, dakle, da obezbedi efikasan transport 
elektrona iz spoljašnjeg kola do elektrolita, kao i da katalizuje redukciju oksidovanog 
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oblikaredoks para elektrolita. Brzina reakcije redukcije oksidovanog molekula boje mora biti 
velika, kako ne bi došlo do reakcija rekombinacije i stvaranja prenapona. Budući da stakleni 
supstrat presvučen TCO slojem ispoljava slabo katalitičko svojstvo, mora se naknadno 
presvući slojem nekog katalitičkog materijala, kako bi došlo do brze i efikasne reakcije 
redukcije. Karakteristike koje ovaj fotokatodni materijal mora posedovati su: 1) velika 
elektroprovodljivost i difuzione karakteristike, kako bi se ostvario brz prenos elektrona, 2) 
velika katalitička aktivnost za redukciju oksidovanog oblika redoks para elektrolita; dobra 
katalitička aktivnost materijala fotokatode povećava brzinu reakcije redukcije i generisanje 
JSC, a takođe deluje kao inhibitor sporednih reakcija i polarizacije, 3) dobro preklapanje 
energetskih nivoa (provodne i valentne trake) fotokatodnog materijala i redoks para 
elektrolita, 4) visoku transmitanciju i malu otpornost prenosa naelektrisanja (RCT) i 5) dobru 
elektrohemijsku stabilnost u rastvoru (elektrolita) [124, 125]. 
 Zbog visoke katalitičke aktivnosti, elektroprovodljivosti i transparentnosti, platina je 
najčešće upotrebljavani katalitički materijal korišćen u svrhe fotokatode. Postupak nanošenja 
ovog materijala na stakleni supstrat i pripreme fotokatode za DSSC je sličan onom za 
pripremu TiO2 fotoanode. Sa druge strane, Pt je redak i skup element, a takođe je pokazano da 
stabilnost platinumske FTO elektrode zavisi od načina pripreme, jer dolazi do stvaranja PtI4 
usled korodiranja platine pri dužem izlaganju rastvoru jodidnog elektrolita. Pored platine, kao 
alternativni katalitički materijali za fotokatodu su korišćeni ugljenik, jedinjenja prelaznih 
metala, oksidi, nitridi, sulfidi i karbidi metala, kao i neki provodni polimeri [58, 126]. 
 
1.3.7. Operativni princip DSSC 
 
 U odnosu na konvencionalne Si solarne ćelije (p-n tip), operativni mehanizam u DSSC 
ne podrazumeva proces nastajanja ekscitona (elektron-šupljina), jer se fotopobuđeni 
elektroni sa molekula boje (LUMO orbitale) direktno ubrizgavaju u provodnu traku oksida 
metala (pri čemu ne dolazi do stvaranja šupljina u valentnoj traci). Pored ovoga, procesi 
fotopobuđivanja i ubrizgavanja elektrona su odvojeni procesi u DSSC, što rezultujeefikasnim 
razdvajanjemi transportom generisanog naelektrisanja. Zahvaljujući ovome, proces 
pretvaranjaupadnog zračenjau električnu energiju u DSSC je mnogo sličan procesu fotosinteze 
u biljkama, gde molekul hlorofila ima ulogu fotosenzitizera, a ćelijska membrana funkciju 
transporta naelektrisanja. 
 Operativni mehanizam DSSC se zasniva na nekoliko konsekutivnih procesa (shema 
1.10). Ozračivanjem solarne ćelije (sunčevom ili svetlošću drugog izvora zračenja),svetlosni 
zrak prolazi kroz transparentni stakleni supstrat; valentni elektroni molekula boje (B), 
locirani na HOMO orbitali, apsorbuju fotone svetlosti, pri čemu se pobuđuju i prelaze u stanje 
veće energije, lociranom na LUMO orbitali (jednačina 1). Odatle, bivaju ubrizgani u provodnu 
trakuoksida metala (najčešće TiO2), što rezultuje oksidacijom molekula boje (jednačina 2). 
Zatim, procesom difuzije (koja je rezultat gradijenta koncentracije elektrona), prolaze kroz 
mezoporozni sloj TiO2 i dolaze do TCO sloja, a potom spoljašnjim kolom odlaze do fotokatode, 
tj. kontra-elektrode (fotokatalitički materijal (najčešće platina) adsorbovan na TCO sloj 
staklenog supstrata) (jednačina 3). Redoks sistem elektrolita(Xˉ/X3ˉ)difunduje u 
mezoporoznu strukturu oksida metala, pri čemu Xˉ redukuje oksidovani molekul boje što 
rezultuje njegovom oksidacijom (jednačina 4). Oksidovani oblik redoks para elektrolita (X3ˉ) 
dalje difunduje do fotokatode, gde se pomoću katalitičkog materijala redukujedo Xˉ oblika 
elektronom iz spoljašnjeg kola. Pretpostavlja se da se proces redukcije oksidovanog molekula 
boje elektrolitom odvija po dvostepenommehanizmu (jednačina 5) [127, 128]. Na ovaj način 
redoks ciklusse zatvara, tj. tokom rada solarne ćelije naelektrisanje celokupnog sistema je 
jednako nuli. Sistem je sve vreme u ravnoteži, a da bi se omogućio kontinualan protok 
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elektrona (električna struja), reakcija oksido-redukcije mora konstantno da se odigrava. 
Jednačine 6, 7 i 8 predstavljaju moguće rekombinacione reakcije o kojima će biti više reči u 
nastavku disertacije[2, 8, 15, 17, 19, 37]. 
 

𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + ℎ ∙ 𝜈 → 𝐵
∗│𝑇𝑖𝑂2 (1) 

𝐵∗│𝑇𝑖𝑂2 → 𝐵
+│𝑇𝑖𝑂2 + 𝑒

− (2) 

𝑒− → 𝑇𝑖𝑂2│𝑇𝐶𝑂 → 𝑠𝑝𝑜𝑙𝑗𝑎š𝑛𝑗𝑒 𝑘𝑜𝑙𝑜 → 𝑇𝐶𝑂│𝑃𝑡 (3) 

𝐵+│𝑇𝑖𝑂2 +
3

2
𝐼− → 𝐵│𝑇𝑖𝑂2 +

1

2
𝐼3
− /  ∙ 2 

2𝐵+│𝑇𝑖𝑂2 + 3𝐼
− → 2𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼3

− 
(4) 

𝐵+│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼
− → [𝐵 ∙∙∙ 𝐼]│𝑇𝑖𝑂2

𝐼2
−

→𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼2
−•
𝐼2
−•

→ 𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼3
− + 𝐼− 

𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼2
−• → [𝐼2 ∙∙∙ 𝐵]│𝑇𝑖𝑂2

𝐼−

→𝐵│𝑇𝑖𝑂2 + 𝐼3
− 

(𝐼3
− + 𝑒− → 𝐼− + 𝐼2

−
𝑒−

→ 3𝐼−) 
 

(5) 

𝐵∗ → 𝐵 (6) 

𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) + 𝐵
+│𝑇𝑖𝑂2 → 𝐵│𝑇𝑖𝑂2 (7) 

𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) +
1

2
𝐼3
− →

3

2
𝐼− /  ∙ 2 

2𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) + 𝐼3
− → 3𝐼− 

(8) 

 
 Princip rada DSSC uređajakontrolisan je kinetikom ubrizgavanja elektrona i 
rekombinacije naelektrisanja, koji zavise od kompatibilnosti energetskih nivoa, tj. vrednosti 
energija HOMO i LUMO orbitalafotosenzitizera (tj. oksidacionih potencijala osnovnog i 
pobuđenog stanja molekula boje), Fermijevog nivoa poluprovodnog oksida, kao i redoks 
potencijala elektrolita (shema 1.10). Generisana struja je određena vrednošću razlike energija 
između HOMOi LUMO orbitalefotosenzitizera (ΔEHL); što je ova razlika manja, više električne 
struje se generiše (bolja apsorpcija u području spektra većih talasnih dužina) i bolja je 
elektronska komunikacija između molekula boje i poluprovodnog oksida. Analogno, radi 
efikasnog ubrizgavanja elektrona sa molekula boje na površinu poluprovodnog oksida, od 
krucijalne važnosti je vrednost razlike energija između LUMO orbitale molekula boje i 
provodne trake poluprovodnog oksida, dok vrednost razlike energijaizmeđu HOMO orbitale i 
redoks potencijala elektrolita uslovljava efikasnost difundovanja elektrona sa kontra 
elektrode u elektrolit. Vrednosti ovih energetskih razlika moraju aproksimativno biti veće od 
200 mV, kako bi se generisala pogonska sila za odigravanje reakcija prenosa elektrona 
optimalnom efikasnošću [17]. 
 Napon u DSSC je generisan razlikom energija između kvazi-Fermijevog nivoa (koji je 
blizu provodne trake oksida metala u n-tipu DSSC) i potencijala redoks paraX–/X3

– elektrolita. 
Ukoliko se, npr. koriste DSSC sa TiO2 kao poluprovodnim oksidom i I–/I3

– kao redoks 
paromelektrolita, vrednost energetskog nivoa provodne trake TiO2 bi iznosila oko –0,5 V u 
odnosu na standardnu vodoničnu elektrodu (SHE), dok bi vrednost redoks potencijala iznosila 
oko 0,4 V u odnosu na SHE, pa bi maksimalna vrednost generisanog napona aproksimativno 
iznosila oko 0,9 V (vrednost generisanog napona zavisi i od koncentracije komponenata 
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upotrebljenog elektrolita, od čega zavisi i vrednost Fermijevog nivoa TiO2 elektrode) [2, 8, 15, 
17, 37]. 
 

 
 

Shema 1.10. Prikaz mehanizma transporta naelektrisanja u DSSC. 
 
1.3.8. Fotonaponska svojstva DSSC 
 
 Fotonaponska svojstva DSSC određujuse merenjem strujno-naponskih vrednosti 
solarne ćelije (I-Vdijagram) u uslovima potpunog osvetljenja, kao i zamračenja solarne ćelije 
(u mraku), a takođe i merenjem spoljašnje kvantne efikasnosti (engl.external quantum 
efficiency, EQE). Svaka od ovih metoda karakterizacije daje drugačiji uvid u fotonaponska 
svojstva DSSC, pa se za karakterizaciju solarne ćelije najčešće koriste rezultati dobijeni 
njihovom kombinacijom. Rezultati dobijeni merenjem zavisnosti generisane struje od napona 
koriste se za izračunavanje osnovnih operativnih elektronskih parametara solarne ćelije 
(Slika 1.15) [14, 27, 55, 58, 129]. 
 

 
Slika 1.15. Prikaz I-V dijagrama DSSC. 
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 U trenutku ozračenja DSSC, za zadatu vrednost napona od 0 V, definiše se maksimalna 
vrednost generisane struje tj. struje kratkog spoja, ISC, [mA] (engl. short-circuit current). Pri 
dostizanju nulte vrednosti ISC, definiše se maksimalno opterećenje solarne ćelije, tj. napon 
otvorenog kola, VOC, [mV] (engl. open-circuit voltage) [55, 130]. Ova dva parametra se mogu 
iskoristiti za izračunavanje maksimalne generisane snage solarne ćelije, Pmax, [mW]. 
Maksimalna snaga DSSC, koja se još obeležava sa MPP (engl. maximum power point), 
predstavlja najveću vrednost proizvoda generisane struje (Imp) i generisanog napona (Vmp) pri 
određenom intenzitetu ozračivanja (slika 1.15): 
 

𝑃𝑚𝑎𝑥 = 𝐼𝑚𝑝 ∙ 𝑉𝑚𝑝  (9) 

 
 Struja kratkog spoja ISCpredstavlja jačinu generisane struje pri ozračivanju solarne 
ćelije, pri čemu njena vrednost zavisi od intenziteta upadnog zračenja i kinetike transporta 
elektrona kroz DSSC (apsorpcije fotona upadnog zračenja, kao i od efikasnosti sakupljanja i 
ubrizgavanja elektrona). Kako bi se omogućila uporedna analiza sa drugim tipovima solarnih 
ćelija i stvorila nezavisnost od fotoaktivne površine, često se umesto ISC i Imp koriste termini – 
gustina generisane struje pri maksimalnoj snazi gustina struje kratkog spoja JSC [mA/cm2] i 
gustina generisane struje pri maksimalnoj snazi solarne ćelije Jmp [mA/cm2]. Sa druge strane, 
VOC je parametar koji zavisi od energetskog bilansa komponenata, tj. od razlike 
vrednostienergija Fermijevog nivoa poluprovodnog oksida i energije redoks potencijala 
elektrolita [15]. 
 Faktor popunjenosti (FF, engl. fill factor), je kvalitativni parametar DSSC i predstavlja 
odnos maksimalne generisane snage DSSC (Pmax) i proizvoda gustine struje kratkog spoja (JSC) 
i napona otvorenog kola (VOC): 
 

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥
𝐽𝑆𝐶 ∙ 𝑉𝑂𝐶

=
𝐽𝑚𝑝 ∙ 𝑉𝑚𝑝
𝐽𝑆𝐶 ∙ 𝑉𝑂𝐶

 (10) 

 
Ovaj parametar u suštini predstavlja meru odstupanja od operativne idealnosti DSSC i može 
imati vrednost 0–1 (najčešće vrednosti su 0,6–0,85), pri čemu se vrednost može izraziti i u 
procentima. FF je okarakterisan strujno-naponskom krivom, koja pri većoj vrednosti FF teži 
pravougaonom obliku (slika 1.16). Nekoliko faktora može uticati na faktor punoće, ali najviše 
uticaja ima unutrašnja otpornost solarne ćelije (usled gubitaka prilikom rekombinacionih 
procesa i trasporta elektrona), gde se pri većoj otpornosti dobija manja vrednost faktora 
punoće, što rezultuje manjom efikasnošću solarne ćelije [131]. 
 

 
Slika 1.16. Prikaz faktora punoće u J-V dijsagramu. 
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 Na osnovu prethodno izračunatih faktora, može se odrediti efikasnost pretvaranja 
upadnog zračenja u električnu energiju, η. Efikasnost je krucijalni parametar operativnosti 
DSSC i definiše se kao odnos maksimalne dobijene snage (Pmax) i snage upadnog zračenja, Pin 
(obeležavan još kao i fotonski fluks, Φ): 
 

𝜂 =
𝑃𝑚𝑎𝑥
𝑃𝑖𝑛

=
𝐽𝑆𝐶 ∙ 𝑉𝑂𝐶 ∙ 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
 (11) 

 
 Spoljašnja kvantna efikasnost, koja se češće obeležava sa IPCE (engl. incident photon to 
current efficiency), je takođe parametar efikasnosti DSSC, koji se definiše kao odnos broja 
generisanih (fotopobuđenih) elektrona i broja fotona upadnog zračenja za datu talasnu 
dužinu. Uopšteno rečeno, IPCE je mera efikasnosti pretvaranja upadnog zračenja u električnu 
energiju, za datu talasnu dužinu. Pored spoljašnjeg, postoji još i unutrašnja kvantna efikasnost 
(IQE, engl. internal quantum efficiency), koja predstavlja odnos broja generisanih 
(fotopobuđenih) elektrona i broja apsorbovanih fotona samo od strane aktivnog apsorbera 
(fotosenzitizera) za datu talasnu dužinu. IPCE se može predstaviti sledećom jednačinom [15, 
17]: 
 

𝐼𝑃𝐶𝐸 =
𝑛𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑛𝑎(𝜆)

𝑛𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑎(𝜆)
=
𝐸 ∙ 𝐽𝑆𝐶
𝜆 ∙ 𝛷𝜆

 (12) 

 
gde je: 
 E – energija fotona upadnog zračenjaza datu talasnu dužinu(1240 eV·nm), 
 λ – talasna dužina [nm] i 
 Φλ – intenzitet (fotonski fluks) monohromatske svetlosti za datu talasnu  
   dužinu [mW/cm2]. 
 
Vrednost IPCE se može povezati sa LHE (engl. light harvesting efficiency) faktorom (shema 
1.11), koji predstavlja frakciju fotona upadnog zračenja na maksimalnoj talasnoj dužini, 
apsorbovanu od strane fotosenzitizera (po IUPAC-u, ovaj faktor se još naziva apsorptanca 
[130]): 
 

𝐼𝑃𝐶𝐸 = 𝐿𝐻𝐸(𝜆) ∙ 𝜙𝑖𝑛𝑗 ∙ 𝜙𝑐𝑜𝑙𝑙 (13) 
 
pri čemu je: 
 

𝐿𝐻𝐸 = 1 − 𝑇 = 1 − 10−𝐴 (14) 
 
gde je: 
 Φinj – efikasnost ubrizgavanja elektrona pobuđenog molekula boje, 
 Φcoll – efikasnost kolektovanja ubrizganih fotopobuđenih elektrona na  
   fotoantodi, 
 T – transmitanca [%] i 
 A – apsorbanca [%]. 
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Shema 1.11. Prikaz difuzije fotopobuđenog elektrona molekula boje (fotosenzitizera) do TCO i 

zavisnosti IPCE parametra od tri kvantne efikasnosti: apsorpcije upadnog zračenja(LHE), 
ubrizgavanja (Φinj) i sakupljanja fotopobuđenih elektrona (Φcoll). 

 
IPCE vrednosti se kreću u opsegu 0–1, pri čemu ova vrednost zavisi od udela rekombinacionih 
reakcija DSSC, kao i od odabira provodnog staklenog supstrata (slika 1.17). Vrednost IPCE  1 
ukazuje da bi svaki nadolazeći foton upadnog zračenja, talasne dužine λ, bivao apsorbovan od 
strane molekula fotosenzitizera (LHE  1) i pri tome bi svaki fotopobuđeni molekul 
fotosenzitizera efikasno ubrizgao elektron u provodnu traku poluprovodnog oksida, (Φinj  1), 
pri čemu bi elektroni difundovali do spoljašnjeg kola bez odigravanja rekombinacionih 
reakcija (Φcoll  1) [15]. 
 

 
Slika 1.17. Prikaz IPCE spektra. 

 
 Određivanje fotonaponskih karakteristika DSSC u laboratorijskim uslovima izvodi se u 
solarnim simulatorima – fiksiranjem solarne ćelije u mračnoj komori i njenim 
ozračivanjemhalogenom ili ksenonskom lampom. Budući da izlazna snaga ćelije, tj. generisana 
struja, zavise od intenziteta i izvora zračenja(slika 1.18), kao i od temperature radnog 
ambijenta [132], simuliranaozračivanja u laboratoriji se izvode pri standardnim uslovima 
testiranja (engl. standard test conditions, STC), koji se postižu pri intenzitetu zračenja od 
1000 W/m2, temperaturi solarne ćelije od 25 ⁰C, kao i spektralnom odzivu solarnog 
simulatora, tj. lampe pri AM1,5.  
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Slika 1.18. Dijagrami zavisnosigenerisane gustine strujei generisane maksimalne snage od 

generisanog napona na 25 ⁰C,pri različitim intenzitetima ozračivanja DSSC. 
 
1.3.8.1. Vazdušna masa i referentni solarni spektri 
 
 AM (engl.air mass) predstavlja debljinu sloja atmosfere kroz koju Sunčev zrak mora da 
prođe da bi obasjao određeni objekat na zemlji, lociran na nivou mora. U suštini, to je odnos 
dužine optičkog puta Sunčevog zračenja kroz Zemljinu atmosferu (L) i dužine optičkog puta 
Sunčevog zračenja kroz Zemljinu atmosferu kada je Sunce u zenitu (L0) : 
 

𝐴𝑀 =
𝐿

𝐿0
=

1

𝑐𝑜𝑠 𝛩𝑍
 (15) 

 
 U zavisnosti od ugla zenita (ΘZ), tj. pređenog puta zračenja kroz atmosferu, postoji 
nekoliko standardizovanih AM vrednosti, tj. solarnih spektara (slika 1.19). Tako se sa AM0 
obeležava standardizovani solarni spektar izvan Zemljine atmosfere (ΘZ=0⁰), dok se sa AM1 
obeležava solarni spektar kada je Sunce u zenitu (ΘZ=0⁰). Isto tako, sa AM1,5 se obeležava 
standardizovani solarni spektar kada je ΘZ=48,2⁰, a sa AM2 kada je ΘZ=60,1⁰. Vrednosti 1,5 i 2 
u nazivima spektara referišu koliko je puta pređeni put zračenja kroz atmosferu duži u 
odnosu na onaj kada je Sunce direktno iznad ozračenog objekta (kada je ta vrednost 1, tj. kada 
je ΘZ=0⁰) [1, 12,1 8, 105]. 
 

 
 

Slika 1.19. Prikaz standardizovanih AM0 i AM1,5 solarnih spektara. Oznaka G (engl. global) se 
odnosi na zračenje koje obuhvata direktno i difuziono zračenje, dok se D (engl. direct) odnosi 

samo na direktno zračenje. 
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1.3.9. Kinetika prenosa naelektrisanja 
 
 Kako bi se dobio detaljniji uvid u kinetičke procese prilikom ozračivanja DSSC (reakcije 
rekombinacije i ubrizgavanja elektrona), solarna ćelija se može shematski predstaviti u obliku 
ekvivalentnog diodnog strujnog kola (shema 1.12).  

 

 
Shema 1.12. Simulacija ekvivalentnog diodnog strujnog kola DSSC: a) u idealnim uslovima i b) u 

realnim uslovima. 
  
 Ukupna generisana struja prilikom ozračivanja DSSCmože se izračunati prema 
Kirhofovom (Kirchhoff) zakonu električnog kola [15, 25, 132]: 
 

𝐼 = 𝐼𝑝ℎ + 𝐼𝐷 − 𝐼𝑠ℎ (16) 
 
pri čemu je: 
 

𝐼𝐷 = 𝐼0 − 𝐼𝑟  (17) 

𝐼𝑠ℎ =
𝑉𝑃𝐸
𝑅𝑠ℎ

 (18) 

𝑉𝑃𝐸 = 𝑉 + 𝐼 ∙ 𝑅𝑠 (19) 

𝐼𝑟 = 𝐼𝑂 ∙ exp (
𝑞 ∙ 𝑉𝑃𝐸
𝑛 ∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇

) (20) 

 
uvrštavanjem jednačina (16), (17) i (18) u jednačinu (15), dobija se: 
 

𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0 ∙ [𝑒𝑥𝑝 (
𝑞 ∙ (𝑉 + 𝐼 ∙ 𝑅𝑠)

𝑛 ∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇
) − 1] −

𝑉 + 𝐼 ∙ 𝑅𝑠
𝑅𝑠ℎ

 (21) 

 
gde je: 
 I – ukupna generisana struja DSSC [mA/cm2], 
 Iph – fotogenerisana struja prilikom ozračivanja DSSC [mA/cm2], 
 ID – struja diode [mA/cm2], 
 IO – struja zasićenja [mA/cm2], 
 Ir – struja rekombinacije [A/cm2], 
 Ish – struja paralelnog (šant) otpornika [mA/cm2], 
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 VPE – napon fotoanode [mV], 
 V – vrednost primenjenog napona [mV], 
 Rs – otpornost redne veze [Ω/ cm2], 
 Rsh – otpornost paralelne veze(šant)  [Ω/cm2], 
 q – elementarno naelektrisanje (1,602·10–19 C), 
 n – faktor idealnosti diode, 
 kB – Bolcmanova (Boltzmann) konstanta (1,38·10–23 J/K) i  
 T – apsolutna temperatura ćelije [K]. 
 
 Rs i Rsh predstavljaju otpornosti koje se pojavljuju kontaktnim površinama 
komponenata, tj.granici faza, kao što su poluprovodni oksid-molekul boje, poluprovodni 
oksid-elektrolit i TCO-elektrolit. Ova dva faktora povećavaju udeo rekombinacionih procesa i 
skraćuju životni vek fotopobuđenih elektrona, što pogoršava fotonaponska svojstva DSSC 
(slika 1.20) [25]. 
 

 
Slika 1.20. Uticaj Rs i Rsh vrednosti na fotonaponske karakteristike DSSC. 

 
 Takođe, vrednost Rs može zavisiti i od tipa upotrebljenog provodnog staklenog 
supstrata. Pokazano je da se povećanjem vrednosti površinske otpornosti stakla, povećava 
vrednost redne otpornosti veze (Rs), što vodi smanjenoj vrednosti FF, a samim tim i 
pogoršanim fotonaponskim svojstvima DSSC [133]. 
 Ukoliko se pretpostavi da Rsh→∾, I=0, V=VOC i Iph>>IO, jednačina (19) može se uprostiti i 
kao takva koristiti za određivanje napona otvorenog kola [15]: 
 

𝑉𝑂𝐶 =
𝑛 ∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇

𝑞
∙ ln (

𝐼𝑝ℎ
𝐼𝐷
) 

(22) 

 
 Takođe, ukoliko se pretpostavi da Rsh→∾,I=ISC, V=0 i Iph>>IO, jednačina (19) može se 
uprostiti i kao takva koristiti za određivanje generisane struje kratkog spoja [15]: 
 

𝐼𝑆𝐶 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑂 ∙ exp (
𝑞 ∙ 𝐼𝑆𝐶 ∙ 𝑅𝑠
𝑛 ∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇

) 
(23) 

 Metoda vremenski razložene laserske spektroskopije (engl. time-resolved laser 
spectroscopy) se pokazala uspešnom pri određivanju vremenskih intervala pojedinih 
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kinetičkih procesa u DSSC. Kinetika prenosa naelektrisanja u DSSC se može predstaviti 
energetskim dijagramom (shema 1.13). Zelenim strelicama su prikazani procesi prenosa 
naelektrisanja(fotopobuđenog elektrona), dok su crvenim strelicama opisani mogući 
rekombinacioni procesi. Prenos naelektrisanja, od trenutka fotopobuđivanja do redukcije 
oksidovanog molekula boje, odvija se u nekoliko koraka, u različitim vremenskim intervalima 
(shema 1.13).  
 

 
Shema 1.13.  Kinetika prenosa naelektrisanja u DSSC. 

 
 Brzina prenosa fotopobuđenih elektrona sa LUMO orbitale fotosenzitizera na oksid 
metala zavisi od molekulske strukture fotosenzitizera adsorbovanog na površini oksida 
metala, kao i od vrednosti razlike energija između LUMO orbitale molekula boje i provodne 
trake oksida metala. Brzina ubrizgavanja fotopobuđenih elektrona mora biti veća od brzine 
relaksacije boje (jednačina 6), kao i od brzine rekombinacije fotopobuđenih elektrona 
ubrizganih u provodnu traku oksida metala i oksidovanog molekula boje (relaksacija boje) 
(jednačina 7) [17, 25, 130]. 
 Transport elektrona kroz mezoporozni film poluprovodnika obuhvata četiri 
mehanizma: difuziju, tunelovanje (engl. tunneling), zarobljavanje/oslobađanje čestica i Motov 
(Mott) mehanizam, koji predstavlja mehanizam transporta prilikom promene svojstva oksida 
metala iz stanja izolatora u stanje provodnika (ovo je uslovljeno brojnim faktorima, kao što 
su: temperatura, pritisak, stepen dopiranja itd.). 
 Kao rezultat rekombinacionih reakcija na TiO2-elektrolit granici faza (jednačina 8) 
generiše se struja zasićenja (I0). Ova reakcija se odvija kada je solarna ćelija u mraku (EF=E(X–

/X3–), pa se još zove i ,,tamna struja’’ (engl. dark current) [2, 15, 17, 25, 37, 105]: 
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Slika 1.21.PoređenjeJ-V dijagrama nakon osvetljenja DSSC i u mraku. 

 
 Budući da se struja zasićenja pojavljuje na mestu gde se molekul fotosenzitizera nije 
hemisorbovao na površinu oksida metala, jedan od načina supresije ove povratne reakcije je 
dodatak koadsorbenasa (npr. terc-butilpiridina, TBP) na površinu poluprovodnog oksida. 
 Da bi redukcija oksidovanog molekula boje bila efikasna, brzina transporta elektrona 
sa I– jedinice redoks para elektrolita u HOMO oksidovanog molekula boje mora biti mnogo 
veća od brzine rekombinacije ubrizganih elektrona u provodnu traku oksida metala i katjona 
molekula boje.  
 
1.3.10. Karakteristike DSSC 
 
 Kao i svaka tehnologija i DSSC imaju komparativne prednosti i mane. Jedna od glavnih 
prednosti DSSC u odnosu na konvencionalne solarne ćelije p-n tipa su odlične radne 
karakteristike u uslovima slabijeg osvetljenja (prirodnog i veštačkog) i indirektnog zračenja, 
tj. velikog upadnog ugla zračenja. Eksperimentalno je pokazano da u slučaju DSSC dolazi do 
blažeg pada fotonaponskih svojstavapromenom upadnog ugla zračenja nego kod Si-solarnih 
ćelija, a čak i do porasta efikasnosti u uslovima slabijeg osvetljenja (jutro, veče, oblačni i kišni 
dani, kao i nepristupačnije lokacije) [134–136]. Takođe,  funkcionalnost DSSC je manje 
podložna ambijentalnom temperaturnom gradijentu. [18]. Takođe, DSSC ispoljavaju manje 
izražen pad vrednosti generisane snage (Pmax), tj. vrednosti napona za maksimalnu vrednost 
generisane snage (Vmp) u užem temperaturnom opsegu [2, 137]. 
 Za razliku od solarnih ćelija na bazi silicijuma, DSSC se odlikuju fleksibilnošću i polu-
transparentnošću, što im omogućava instalaciju na površine različitog tipa, kao što su tkanine, 
mobilna elektronika, prozore, a čak i razne delove infrastrukture (engl. building-integrated 
photovoltaics). Takođe, proporcionalno broju proizvedenih kWh godišnje, ova tehnologija je 
ekonomski isplativija od tehnologije proizvodnje konvencionalnih solarnih ćelija, jer su 
materijali za proizvodnju DSSC dostupniji, jeftiniji, zastupljeniji i skoro neiscrpni (npr. TiO2, 
jod kao elektrolitna komponenta itd.). Takođe, DSSC tehnologija ne zahteva rigorozne 
proizvodne uslove (sterilnost ambijenta, vakuum, visoka temperatura itd.). Druge tehnologije, 
kao što su proizvodnja kristalnog silicijuma ili tankoslojnih filmova (a:Si, CdTe, CIGS itd.), koje 
se i danas zasnivaju na specijalnim uslovima proizvodnje i skupoj opremi, po prirodi su 
opasne po okolinu i toksične (npr. proizvodnja a:Si zahteva upotrebu toksičnih perflurovanih 
gasova, dok proizvodnja CdTe i CIGS-a zahteva upotrebu retkih i skupih elemenata poput Te, 
In i Ga). Pored ovoga, DSSC poseduju mogućnost recikliranja (monosloj organske boje 
adsorbovan na površini oksida metala može se desorbovati spiranjem, ili sagorevanjem), kao i 
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mali potencijal zagađenja okoline (potencijalno opasna komponenta DSSC je organski 
rastvarač, koji se koristi za pravljenje rastvora elektrolita) [26, 37, 138]. 
 Sa druge strane, glavni nedostaci DSSC su vezani za efikasnost i operativni vek. 
Trenutna efikasnost DSSC je još uvek znatno niža u poređenju sa onom postignutom kod 
tradicionalnih solarnih ćelija na bazi silicijuma. Molekuli boje slabije apsorbuju u crvenom 
delu spektra od silicijuma, što znači da će manje fotona upadnog zračenja biti pretvoreno u 
električnu struju. Budući da je DSSC multikomponentan fotonaponski uređaj, problem 
predstavlja optimizacija kontaktnihpovršina komponenata,tj. granice faza(molekul boje-
poluprovodni oksid, molekul boje-elektrolit, poluprovodni oksid-elektrolit i TCO-elektrolit), 
gde može doći do procesa rekombinacije. Takođe, pojavljuje se problem strukturne 
degradacije molekula boje pri dužem ozračivanju DSSC, što ograničava njihov radni vek. Pored 
ovoga, kao elektrolitna komponenta u DSSC se najčešće koriste tećni elektrolitikoji u svom 
sastavu sadrže isparljiv organski rastvarač.Stoga, DSSC moraju biti dobro zaptivene, da ne bi 
došlo do curenja elektrolita, tj. isparavanja rastvarača, kao i prodiranje vlage unutar uređaja 
[26, 37, 138]. 
 
1.3.11. Metodologija poboljšanja fotonaponskih svojstava DSSC 
 
 Usled brojnih rekombinacionih procesa koji se odvijaju na mestima kontakta 
komponenata solarne ćelije, tj. granici faza (molekul boje-oksid metala, oksid metala-elektrolit 
i molekul boje-elektrolit),dolazi do smanjenja efikasnosti ubrizgavanja fotopobuđenih 
elektrona, kao i efikasne regeneracije oksidovanog molekula boje. Jedan od načina redukcije 
procesa rekombinacije fotopobuđenih elektrona i X3

– redoks komponente elektrolita, a samim 
tim i poboljšanja fotonaponskih svojstava DSSC, je strukturna modifikacija molekula boje, kao 
i sinteza globularnih molekula sa bočnim alkil-lancima [139]. Bočni alkil-lanci imaju funkciju 
sprečavanja amorfne agregacije molekula fotosenzitizera na površinioksida metala, čineći 
adsorbovani sloj boje kompaktnijim. Drugi  način je kosenzitizacija, koja predstavlja proces 
adsorpcije dva ili više molekula boje različitih struktura, koji imaju komplementarne 
apsorpcione karakterisitke (panhromatski efekat), na površinu oksida metala (slika 1.22). Na 
ovaj način dolazi do poboljšanja apsorpcionih karakteristika fotoanode, a samim tim i 
generisanja većeg broja fotopobuđenih elektrona (LHE vrednosti). Obe metode se zasnivaju 
na formiranju ,,izolacionog sloja’’ fotosenzitizera koji bi predstavljao barijeru za prelazak 
fotopobuđenih elektrona i njihovu rekombinaciju sa X3

– redoks komponentom elektrolita. Na 
ovaj način bi životni vek fotopobuđenih elektrona bio produžen, pri čemu bi došlo do 
poboljšanja vrednosti fotonaponskih parametara DSSC [40]. 
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Slika 1.22. Prikaz procesa kosenzitizacije. 

 
 Još jedan metod za poboljšanje efikasnosti pretvaranjaupadnog zračenjau električnu 
energiju je tandem DSSC uređaj, koji se sastoji u rednom ili paralelnom kombinovanju dve 
solarne ćelije [140]. Cilj ovog uređaja je sličan kosenzitizaciji, tj. postizanje panhromatskog 
efekta upotrebljenih fotosenzitizera. Teorijski limit ovog sklopa bi mogao dostići čak 43% pod 
standardnim uslovima testiranja, za razliku od konvencionalne DSSC n-tipa, kod koje je 
teorijski limit 33%. Tandem DSSC se mogu podeliti u tri grupe: 

 DSSC sklop – sastoji se od dve, prethodno sastavljenih, redne (ST-DSSC) ili paralelno 
(PT-DSSC) povezane DSSC [141]; 

 pn-DSSC – podrazumeva redno povezane fotokatodu p-tipa (najčešće nikl-oksid, NiO) i 
fotoanodu n-tipa (TiO2). Kod ovog tipa DSSC, vrednost VOC je određena razlikom 
potencijala između energetskih nivoa VB poluprovodnika p-tipa i CB poluprovodnika 
n-tipa [140] i 

 hibridne DSSC (HTPV) – predstavljaju kombinaciju DSSC n-tipa sa konvencionalnim 
neorganskim solarnim ćelijama II generacije (CIGS ili GaAs). Iako je glavni problem 
ovog uređaja transmitanca DSSC ćelije, ovakav sklop potencijalno može dostići 
vrednosti efikasnosti η> 20%, budući da su vrednosti η > 15% već postignute sa 
DSSC/CIGS konfiguracijom [142]. 
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2. EKSPERIMENTALNI DEO 
 
2.1. Materijali i metode 
 
2.1.1. Reagensi korišćeni za sintezu 
 
4-Aminobenzoeva kiselina, ≥ 99%, Sigma-Aldrich 
Hlorovodonična kiselina, p.a., Merck 
Natrijum-nitrit, > 98,00 %, Acros Organics 
Natrijum-hidroksid, analytical reagent grade, Fluka 
2-Hidroksinaftalen, 99%, Sigma-Aldrich 
Fenol, p.a., Merck 
N,N-dimetilanilin, 99%, Sigma-Aldrich 
4-Nitrobenzaldehid, ≥ 98,0%, Sigma-Aldrich 
Natrijum-acetat, > 99,0%, Sigma-Aldrich 
Anhidrid sirćetne kiseline, 99%, Riedel-de Haën 
4-Nitrocimetna kiselina, 97%, Sigma-Aldrich 
Amonijum-hlorid, ≥ 99,5%, Merck 
Cink, ≥ 99,9%, Fluka 
Natrijumhidrogen-karbonat, extra pure, Zdravlje Leskovac 
Kalijum-hidroksid, analytical reagent grade, Fluka 
Dimetilsulfoksid, 99,9%, Fluka 
Etanol, 96%, Zorka Pharma 
Metanol,p.a., Betahem 
4-Metilpiridin, > 99,0%, Acros Organics 
Etil-jodoacetat, 98%, Alfa Aesar 
Apsolutni etanol, SANI-HEM 
Ferocenkarboksaldehid, >9 8,0%, Fluka 
4-Metoksibenzaldehid, > 99,0%, Fluka 
4-(N,N-Dimetilamino)benzaldehid,99,0%, Merck 
2-Tiofenilbenzaldehid, 98,0%, Acros Organics 
3-Indol-3-benzaldehid, ≥9 8,0%, Roth 
Piperidin, 98%, Thermo Scientific 
 
2.1.2. Rastvarači korišćeni za snimanje UV-Vis apsorpcionih spektara 
 
Dietil-etar, > 99,0%, Sigma-Aldrich 
Tetrahidrofuran, > 99,9%, Sigma-Aldrich 
Sirćetna kiselina, 99,5% (glacial), Macron 
Metanol, > 99,99%, Acros 
Cikloheksanon, 99,0%, J. T. Baker 
Cikloheksanol, 98%, Acros Organics 
2-Butanon ,≥ 99,0%, Sigma-Aldrich 
N-Metil-2-pirolidon, 99,0%, Acros Organics 
Aceton, > 99,96%, Acros 
Acetonitril, HPLC reagent grade, J.T. Baker 
n-Butanol, > 99,5%, Fluka 
terc-Butanol, ≥ 99,5%, Sigma-Aldrich 
Dioksan, 99% Pro analysi, Merck 
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Diizopropil-etar, ≥ 98,5%, Sigma Aldrich 
N,N-Dimetilacetamid, 99,5%, Acros Organics 
N,N-Dimetilformamid, analytical reagent grade, Fluka 
Dimetil-slfoksid, 99,9%, Fluka 
Etil-acetat, > 99,98%, Acros Organics 
Hloroform, ≥ 99,8%, Fluka 
n-Heksan, ≥ 95%, Fluka 
2-Butanol, ≥9 9,0%, Sigma-Aldrich 
n-Propanol, > 99,0%, Fluka 
2-Pentanon, ≥9 9,0%, Sigma-Aldrich 
Benzil-alkohol, 99% Pro analysi, Merck 
Ksilen, Analytical reagent grade, Fluka 
Metil-acetat, 99,0%, Acros Organics 
Dihlormetan,HPLC grade, Carlo Erba 
n-Pentan, > 99,0%, Fluka 
Toluen, > 99,0%, Fluka 
Tretilamin, 99%, Thermo Scientific 
Piridin, > 99,0%, Sigma-Aldrich 
Formamid, > 97,0%, Fluka 
 
 Sva sintetizovana jedinjenja obuhvaćena ovom disertacijom su okarakterisana 
temperaturom topljenja (Tm), elementalnom analizom, UV-Vis, FT-IR, ATR-FTIR, 1H i 13C NMR 
spektroskopijom. Temperature topljenja jedinjenja su određene pomoću Stuart SMP30 
aparata. Elementalna analiza je urađena na Vario EL III elementalnom analizatoru. 
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR) jedinjenja prve serije je 
urađena na BOMEM MB-Series spektrofotometru pomoću kalijum-bromida (KBr), u opsegu 
talasnih dužina 400–4000 cm–1. Jedinjenja druge serije su okarakterisana ATR-FTIR 
spektroskopijom (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, tehnikom 
prigušene totalne refleksije) pomoću Thermo Scientific Nicolet iS10 spektrofotometra, u 
opsegu talasnih dužina 400–4000 cm–1. NMR spektri su odrađeni pomoću Bruker Ascend 400 
spektrometra u deuterisanom hloroformu (CDCl3) i deuterisanom dimetil-sulfoksidu (DMSO-
d6), pri čemu su 1H NMR spektri određeni na 400 MHz, a 13C NMR spektri na 100 MHz. 
Hemijska pomeranja jedinjenja (δ) su izražena u ppm, u odnosu na tetrametilsilan (TMS) kao 
interni standard. UV-Vis apsorpcioni spektri jedinjenja su određeni pomoću UV-Vis 1700 
Shimadzu spektrofotometra, u opsegu talasnih dužina 220–850 nm, na sobnoj temperaturi. Za 
potrebe snimanja UV-Vis apsorpcionih spektara korišćeni su rastvarači spektroskopske 
čistoće, pri čemu je koncentracija svih rastvora bila uniformna (5·10–5 mol/dm3). 
  
2.2. Opšti postupak sinteze 
 
 Ovom disertacijom obuhvaćena je sinteza, karakterizacija i ispitivanje fizičko-
hemijskih, fotofizičkih i elektronskih svojstava dve serijeD–π–A strukturiranih jedinjenja sa 
mogućnošću primene u DSSC. Sva jedinjenja su sintetizovana prema modifikovanim 
literaturnim procedurama (navedenim u daljem tekstu). Molekuli obe serije u svojoj strukturi 
sadrže donorsku grupu, π-most (azo-, tj. vinil-grupu) i akceptorsku grupu, (D–π–A struktura). 
 Prva serija jedinjenja (2a-c i 5a-c) je dobijena reakcijom diazotovanja 4-
aminobenzoeve i 4-aminocimetne kiseline i naknadnim kuplovanjem dobijenih diazonijum-
soli sa 2-hidroksinaftalenom (β-naftolom), 4-hidroksibenzenom (fenolom) i 4-(N,N-
dimetilamino)benzenom (N,N-dimetilanilinom) (shema 2.1). Boje izvedene iz 4-



48 

 

aminobenzoeve kiseline (4-(2-hidroksinaftil)azobenzoeva kiselina (2a), 4-(4-
hidroksifenilazo)benzoeva kiselina (2b) i 4-(4'-(N,N-dimetilamino)fenilazo)benzoeva kiselina 
(2c)) su pripremane po modifikovanim literaturnim postupcima [143, 144]. Postupak 
dobijanja azo boja iz 4-aminocimetne kiseline (5a-c) je obuhvatao sintezu u pet koraka. U 
prvom koraku je dobijena 4-nitrocimetna kiselina (3A) iz 4-nitrobenzaldehida kao polaznog 
reagensa (3), po modifikovanom literaturnom postupku [145]. Potom, reakcijom 
esterifikacije, ova kiselina je prevedena u metil-3-(4-nitro)fenilpropenoat (3B) [146], da bi u 
naknadnom koraku bila izvršena redukcija nitro-grupe i jedinjenje 3B prevedeno u metil-3-
(4-amino)fenilpropenoat (3C) [147]. U sledećem koraku je izvršena reakcija diazotovanja, a 
potom kuplovanja odgovarajućom kuplujućom komponentom: β-naftolom (4a), fenolom (4b) 
i N,N-dimetilanilinom (4c)), pri čemu su se dobili odgovarajući estarski prekursori za ciljana 
jedinjenja (5a-c). U finalnom koraku, bazno-katalizovanom hidrolizom estarske grupe [148], 
dobijeni su 4-(2-hidroksinaftil)azocimetna kiselina (5a), 4-(4-hidroksifenil)azocimetna 
kiselina (5b) i 4-(4-(N,N-dimetilamino)fenil)azocimetna kiselina (5c). 
 

 
Shema 2.1. Opšti postupak sinteze azo jedinjenja 2а-с i 5а-с. 
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 Opši postupak dobijanja jedinjenja druge serije (A1-A5) obuhvatala je dvostepenu 
sintezu, gde je u prvom koraku dobijen prekursor 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum-
jodid (A) [149]. U drugom koraku je u ovaj molekul uvedena vinil-funkcionalna grupa 
Knovenagelovom (Knoevenagel) reakcijom nukleofilne adicije, tj. kondenzacijom sa 
određenim aldehidom, po modifikovanim literaturnim postupcima [150, 151]: 
ferocenkarboksaldehidom, 4-metoksibenzaldehidom, 4-(N,N-dimetilamino)benzaldehidom, 2-
tiofenkarboksaldehidom i indol-3-karboksaldehidom, pri čemu su dobijeni 1-(2-etoksi-2-
oksoetil)-4-ferocenil)piridinijum-jodid (A1), 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(4-
metoksistiril)piridinijum-jodid (A2), 4-(4-(N,N-dimetilamino)stiril)-1-(2-etoksi-2-
oksoetil)piridinijum-jodid (A3), 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(2-(tiofen-2-il)vinil)piridinijum-
jodid (A4) i 4-(2-(1H-indol-2-il)vinil)-1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum-jodid (A5) (shema 
2.2). 
  

 
 

Shema 2.2.Opšti postupak sinteze na bazi piridinijum-jodida А1-А5. 
 
2.2.1. Sinteza 4-(hidroksinaftil-1-ilazo)benzoeve kiseline (2а) 
 
 4-Aminobenzoeva kiselina (1) (0,365 mol) se rastvori u 40,0 ml 25% vodenog rastvora 
hlorovodonične kiseline (HCl) i dobijeni rastvor se meša na magnetnoj mešalici (IKA® C-MAG 
HS 7), u ledenom kupatilu sve dok ne dostigne temperaturu od –2 ⁰C. U ovaj rastvor se 
ukapava, prethodno pripremljen i ohlađen, vodeni rastvor natrijum-nitrita (NaNO2) (3,65 
mmol natrijum-nitrita u 5,00 ml destilovane vode), pri čemu se temperaturu reakcione smeše 
održava u opsegu –2 do 2 ⁰C. Nakon dodatka celokupne količine NaNO2, rezultujuća smeša se 
meša dodatnih 15 minuta, u pomenutom temperaturnom opsegu, kako bi proreagovala 
celokupna količina NaNO2. U vodeni rastvor natrijum-hidroksida (NaOH) (0,913 mol 
natrijum-hidroksida u 20,0 ml destilovane vode) i 2-hidroksinaftalena (0,365 ml) se u 
porcijama dodaje rastvor prethodno pripremljene i ohlađene diazonijumove soli, pazeći pri 
tom da temperatura reakcione smeše ne pređe 0 ⁰C. Rezultujuća smeša se meša u ledenom 
kupatilu još sat vremena, a nakon toga dodatnih dva sata na sobnoj temperaturi, kako bi se 
obezbedilo optimalno kuplovanje. Nakon završene reakcije, pH reakcione smeše se podesi na 
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6–7, pomoću 10% vodenog rastvora natrijum-bikarbonata (NaHCO3). Dobijen talog se izdvoji 
ceđenjem na vakuumu i rekristališe iz sirćetne kiseline, dajući proizvod (2a) u prinosu od 
67%. C17H12N2O3 (M = 292,29 g/mol): Tt = 287–288 ⁰C; Elementalna anliza, izračunato (%): C 
(69,86), H (4,15) i N (9,58), nađeno (%): C (69,54), H (4,23) i N (9,48); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 
3444 (OH + NH), 1677 (C=O, COOH), 1625 (C=O), 1604 (C=C, arom.), 1504 i1430 (C=N); 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6,  δ/ppm): 15,88 (1H, s, NH), 8,47 (1H, d, J = 8,0 Hz, C10H6),8,06 (2H, 
d, J = 8,8 Hz, C6H4), 7,95 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10H6), 7.87 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H4), 7,75 (1H, d,J = 
7,6 Hz, C10H6), 7,62 (1H, ddd, J = 7,6 Hz; J = 0,8 Hz, C10H6), 7,48 (1H, ddd, J = 7,4 Hz; J = 1,2 Hz, 
C10H6),6,80 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10H6); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 175,78 (COOH), 
167,35 (C=O),147,01 (1C, C10H6), 142,54 (1C, C6H4), 133,20 (1C, C10H6) , 131,52 (2C, C6H4), 
130,60 (1C, C10H6), 130,00 (1C, C10H6),129,67 (1C, C10H6), 129,58 (1C, C10H6), 128,55 (1C, 
C10H6), 127,23 (1C, C10H6), 125,85 (1C, C10H6), 122,21 (1C, C6H4), 117,91(2C, C6H4). 
 
2.2.2. Sinteza 4-(4-hidroksifenilazo)benzoeve kiseline (2b) 
 
 Jedinjenje 2b je dobijeno analognimpostupkom sinteze, pri čemu je primenjen isti 
metod prečišćavanja kao i za jedinjenje 2a, sa izmenama u količinama reaktanata. Za 
pripremu diazonijumove soli uzeti su reaktanti u sledećim količinama: 4-aminobenzoeva 
kiselina (3,65 mmol), 25% vodeni rastvor hlorovodonične kiseline (30,0 ml) i natrijum-nitrita 
(3,62 mmol) u 5 ml destilovane vode. Za pripremu kuplujuće komponente uzeti su reaktanti u 
sledećim količinama: fenol (3,72 mmol), natrijum-hidroksid (50,0 mmol) u 20 ml vode. 
Jedinjenje 2b je dobijeno u prinosu od 68%. C13H10N2O3 (M = 242,23 g/mol): Tt = 258–260 ⁰C; 
Elementalna anliza, izračunato (%): C (64,46), H (4,16) i N (11,56), nađeno (%): C (64,72), H 
(4,44) i N (11,32); FT-IR (KBr,ν/cm–1): 3237 (OH), 1688 (C=O, COOH), 1604 (C=C, arom.), 
1505 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6 , δ/ppm): 11,77 (1H, s, COOH), 8,19 (2H, d, J = 8,4 
Hz, C6H4), 7,97–7,92 (4H, m, C6H4), 7,06 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H4); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 
δ/ppm): 167,32 (COOH), 162,15 (1C, C6H4), 155,0 (1C, C6H4), 146,77 (1C, C6H4), 132,56 (1C, 
C6H4), 131,03 (2C, C6H4), 125,79 (2C, C6H4), 122,55 (2C, C6H4), 116,56 (2C, C6H4).  
 
2.2.3. Sinteza 4-(4'-(N,N-dimetilamino)fenilazo)benzoeve kiseline (2с) 
 
 Isti postupak sineze i metod prečišćavanja jedinjenja 2c je primenjen kao i za 
jedinjenja 2a i 2b, sa izmenama u količinama reaktanata. Za pripremu diazonijumove soli 
uzeti su reaktanti u sledećim količinama: 4-aminobenzoeva kiselina (3,65 mmol), 25% vodeni 
rastvor HCl (30,0 ml) i natrijum-nitrit (3,65 mmol) u 5 ml destilovane vode. Za pripremu 
kuplujuće komponente uzeti su reaktanti u sledećim količinama: N,N-dimetilanilin (3,67 
mmol) u 20 ml 25% vodenog rastvora hlorovodonične kiseline. Jedinjenje 2c je dobijeno u 
prinosu od 45%. C15H15N3O2 (M = 269,30 g/mol): Tt = 249–250 ⁰C; Elementalna analiza, 
izračunato (%): C (66,90), H (5,61) i N (15,60), nađeno (%): C (67,11), H (5,38) i N (15,42); 
FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3433 (OH), 1682 (C=O, COOH), 1597 (C=C, arom.), 1521 (N=N); 1H NMR 
(400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 13,17 (1H, s, COOH), 8,15 (2H, d, J = 8,4 Hz, C6H4), 7,92–7,89 
(4H, m, C6H4), 6,91 (2H, d, J = 9,2 Hz, C6H4), 3,15 (6H, s, CH3); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 
δ/ppm): 167,40 (COOH), 155,51 (1C, C6H4), 153,44 (1C, C6H4), 144,13 (1C, C6H4), 131,40 (1C, 
C6H4), 130,97 (2C, C6H4), 125,74 (2C, C6H4), 122,20 (2C, C6H4), 112,04 (2C, C6H4), 40,30 (2C, 
N(CH3)2). 
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2.2.4. Sinteza 4-nitrocimetne kiseline (3А) 
 
 4-Nitrobenzaldehid (3) (165,0 mmol), natrijum-acetat (NaOOCCH3) (229,0 mmol) i 
anhidrid sirćetne kiseline ((CH3)2COO) (340,0 mmol) se dodaju u balon sa okruglim dnom 
(500 ml), opremljen povratnim hladnjakom. Smeša se energično meša na magnetnoj mešalici 
(IKA® C-MAG HS 7),13 sati uz grejanje na 180 ⁰C. Nakon završetka reakcije, smeša se ohladi i 
izlije u 300–400 ml hladne vode i procedi na vakuumu. Dobijeni talog se ispere dva puta 
destilovanom vodom i 10% vodenim rastvorom amonijaka. Na kraju se talog se ispere 
destilovanom vodom i odnese na sušenje. Dobijena je supstanca bele boje, u prinosu od 60%; 
Tt = 274–277 ⁰C. Podaci dobijeni FT-IR, 1H NMR и 13CNMR spektroskopijom su u saglasnosti 
sa onima iz literature [152]. 
 
2.2.5. Sinteza metil-3-(4-nitrofenil)propenoata (3В) 
 
 4-Nitrocimetna kiselina (3A) (77,3 mmol), 350 ml anhidrovanog metanola (MeOH) i 
10,0 ml sumporne kiseline (H2SO4) se stavi u balon sa okruglim dnom (500 ml), opremljen 
povratnim hladnjakom. Smeša se energično meša na magentnoj mešalici (IKA® C-MAG HS 7) 8 
sati i greje uz refluks. Nakon završetka reakcije, višak metanola se ukloni destilacijom iz 
reakcione smeše. Ostatak smeše se izlije u hladnu vodu, a potom ekstrahuje hloroformom 
(CHCl3) i ispere 10% vodenim rastvorom NaHCO3. Organski sloj se potpuno upari, a dobijeni 
talog se rekristališe iz 96% etanola, pri čemu se 3B dobije u prinosu od 73%; Tt = 98–101 ⁰C. 
Podaci dobijeni FT-IR, 1H NMR i 13C NMR spektroskopijom odgovaraju literaturnim [153]. 
 
2.2.6. Sinteza metil-3-(4-aminofenil)propenoata (3С) 
 
 U balon sa okruglim dnom (250 ml) sipaju se metil-3-(4-nitro)fenilpropenoat (48,3 
mmol), metanol (210 ml) i amonijum-hlorid (NH4Cl) (82,8 mmol). Smeša se meša na 
magnetnoj mešalici (IKA® C-MAG HS 7) na sobnoj temperaturi sve dok se3B potpuno ne 
rastvori.U reakcionu smešu se postepeno dodaje cink u prahu (48,3 mmol), pazeći pri tom da 
se ne smeša ne pregreje. Nakon što je dodata celokupna količina cinka, na balon se postavi 
kondenzator i reakciona smeša se zagreva uz refluks 5 sati. Nakon završetka reakcije, smeša 
se ohladi i procedi na vakuumu. Sirov proizvod se rastvori u hloroformu i ispere 10% 
vodenim rastvorom NaHCO3. Jedinjenje 3C se dobija uparavanjem organskog sloja i 
prečišćava rekristalizacijom iz dietil-etra, u prinosu od 70%; Tt = 109–111 ⁰C. Podaci dobijeni 
FT-IR, 1H NMR i 13C NMR spektroskopijom odgovaraju literaturnim[150]. 
 
2.2.7. Sinteza metil-4-(2-hidroksinaftil-1-ilazo)cinamata (4a) 
 
 Metil-4-aminocinamat (3C) (2,82 mmol) se rastvori u vodenom rastvoru HCl (1,45 ml 
HCl-a u 100 ml vode) i meša na magnetnoj mešalici (IKA® C-MAG HS 7) u ledenom kupatilu 
dok temperatura reakcione smeše ne dostigne –2 ⁰C. U ovaj rastvor se postepeno dodaje, 
prethodno ohlađeni, rastvor natrijum-nitrita (13,8 mmol) u 10 ml vode, pri čemu se 
temperatura reakcione smeše održava u opsegu –2 do 0 ⁰C. Nakon završetka dodavanja 
vodenog rastvora natrijum-nitrita, smeša se ostavi da se meša još 20 minuta, kako bi se 
reakcija diazotovanja odigrala do kraja. Nakon toga, ovaj rastvor se ukapava u prethodno 
ohlađeni rastvor 2-hidroksinaftalena (3,50 mmol), natrijum-hidroksid (5,25 mmol) u 5 ml 
vode, pri čemu se vodi računa da temperaturu reakcione smeše ne pređe 2 ⁰C. Nakon 
završetka dodavanja rastvora diazonijum-soli, rezultujuća smeša se meša 30 minuta u 
ledenom kupatilu, a potom još 2 sata na sobnoj temperaturi. Smeša se nakon toga procedi na 
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vakuumu, a izdvojeni talog rekristališe iz 96% etanola. Jedinjenje 4aje dobijeno u prinosu od 
75%. C2H16N2O3 (M = 332,35 g/mol): Tt = 158–161 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za 
atom (%): C (72,28), H (4,85) i N (8,43), nađeno za atom (%): C (72,56), H (4,65) i N (8,69); 
FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3445 (NH), 1715 (C=O, COOH), 1632 (C=O (COOCH3) + C=C (CH=CH)), 
1600 (C=C, arom.), 1499 i 1436 (C=N); 1 H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 15,85 (1H, s, 
NH), 8,50 (1H, d, J = 8.4 Hz, C10H6), 7,94 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10H6), 7,88–7,83 (4H, m, C6H4), 7,76 
(1H, d, J = 7,6, C10H6), 7,70 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 7,63–759 (1H, m, C10H6), 7.49–7.45 (1H, 
m, C10H6), 6,84 (1H, d, J = 9,2 Hz, C10H6), 6,68 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, s, CH3); 13C 
NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 173,21 (C=O, estar), 167,15 (C=O), 145,98 (1C, C10H6), 
144,08 (1C, CH=CH), 141,69 (1C, C6H4), 133,23 (1C, C10H6), 133,17 (1C, C10H6), 130,48 (2C, 
C6H4), 130,31 (1C, C10H6), 129,83 (1C, C10H6), 129,54 (1C, C10H6), 128,45 (1C, C10H6), 126,86 
(1C, C10H6), 125,26 (1C, C10H6), 122,09 (1C, C10H6), 119,01 (2C, C6H4), 118,13 (1C, CH=CH), 
51,95 (CH3) . 
 
2.2.8. Sinteza metil-4-(4-hidroksifenilazo)cinamata (4b) 
 
 Jedinjenje 4b je dobijeno prema sličnom postupku diazo-kuplovanja i postupku 
rekristaliazcije kao i jedinjenje 4a. Za pripremu diazonijum-soli, korišćeni su reaktanti u 
sledećim količinama: metil-4-aminocinamat (3C) (2,82 mmol), 0,920 ml hlorovodonične 
kiseline u 100 ml vode i 2,0 mmol NaNO2 u 5 ml vode. Za rastvor kuplujuće komponente 
korišćeni su reaktanti u sledećim količinama: fenol (3,29 mmol) ikalijum-hidroksid (9,62 
mmol) u 25 ml destilovane vode. Jedinjenje 4b je dobijeno u prinosu od45%. C16H16N2O3 (M = 
282,29 g/mol): Tt > 320 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za atom (%): C (68,07), H (5,00) i 
N (9,92), nađeno za atom (%): C (68,23), H (5,11) i N (9,74); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3426 (OH), 
1686 (C=O, COOCH3), 1627 (C=C, CH=CH), 1592 (C=C, arom.), 1505 (N=N); 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6, δ/ppm): 10,51 (1H, s, OH), 7,99 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H4), 7,92–7,89 (4H, m, C6H4), 
7,81 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 7,03 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H4), 6,82 (1H, d, J = 16,4 Hz, CH=CH), 
3,82 (3H, s, CH3); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 167,03 (C=O, COOCH3), 161,85 (1C, 
C6H4), 153,40 (1C, C6H4), 145,81 (1C, C6H4), 143,99 (1C, CH=CH), 136,32 (1C, C6H4), 129,99 
(2C, C6H4), 125,62 (2C, C6H4), 123,04 (2C, C6H4), 119,42 (1C, CH=CH), 116,51 (2C, C6H4), 52,05 
(CH3). 
 
2.2.9. Sinteza metil-4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamata (4c) 
 
 Jedinjenje 4c je dobijeno prema sličnom postupku diazo-kuplovanja kao jedinjenja 4a i 
4b. Količine raktanata za pripremu diazonijum-soli su bile sledeće: metil-4-aminocinamat 
(3C) (2,82 mmol) 1,20 ml 36–37% hlorovodonične kiseline u 100 ml vode i 2,0 mmol 
natrijum-nitrita u 5 ml vode. Kao kuplujuća komponenta je uzet N,N-dimetilanilin (2,82 
mmol) rastvoren u 25 ml 30% vodenog rastvora hlorovodonične kiseline. Sirov proizvod je, 
nakon ceđenja na vakuumu, rekristalisan iz dimetil-sulfoksida (DMSO), pri čemu je jedinjenje 
4c dobijeno u prinosu od 44%. C18H19N3O2 (M = 309,36 g/mol): Tt = 187–190 ⁰C; Elementalna 
analiza, izračunato za atom (%): C (69,88), H (6,19) i N (13,58), nađeno za atom (%): C 
(69,64), H (6,23) i N (13,76); FT-IR (KBr,ν/cm–1): 1703 (C=O, COOCH3), 1631 (C=C, CH=CH), 
1601 (C=C, arom.), 1518 (N=N); 1H NMR (400MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 7,88 (2H, d, J = 8,4 Hz, 
C6H4), 7,83–7,79 (4H, m, C6H4), 7,73 (1H, d, J = 16,0Hz, CH=CH), 6,85 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H4), 
6,72 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, s, CH3), 3,08(6H, s, N(CH3)2); 13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6, δ/ppm): 167.09 (C=O, COOCH3), 153,93 (1C, C6H4), 153,29(1C, C6H4), 144,18 (1C, 
C6H4), 143,20 (1C, CH=CH), 135,37 (1C, C6H4), 129,94 (2C, C6H4), 125,56 (2C, C6H4), 
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122,70(2C, C6H4), 118,83 (1C, CH=CH), 112,08 (2C, C6H4), 51,96 (1C, COOCH3), 40.32 (2C, 
N(CH3)2). 
 
2.2.10. Sinteza 4-(2-hidroksinaftil-1-ilazo)cimetne kiseline (5a) 
 
 U balon sa okruglim dnom (100 ml), opremljen kondenzatorom, sipa se metil-4-(2-
hidroksinaftil-1-ilazo)cinamat (4a) (0,195 mmol), KOH (1,36 mmol) i 30 ml etanola. Smeša se 
zagreva na magnetnoj mešalici (IKA® C-MAG HS 7) uz refluks tokom 13 sati, pri čemu se tok 
reakcije prati tankoslojnom hromatografijom (TLC, engl. thin-layer chromatography) (smeša 
dihlormetan : metanol = 19 : 1). Nakon završene hidrolize, smeša se ohladi do sobne 
temperature i izlije u 100 ml destilovane vode, a potom zakiseli hlorovodoničnom kiselinom 
( 5 ml) i ostavi preko noći u frižideru. Nakon toga, dobijeni talog se procedi na vakuumu i 
rekristališe iz sirćetne kiseline, dajući jedinjenje 5a u vidu tamno-crvenog praha, u prinosu od 
72%.C19H14N2O3 (M = 318,33 g/mol): Tt = 285–287 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za 
atom (%): C (71,69), H (4,43) i N (8,80), nađeno za atom (%): C (71,82), H (4,21) i N (8,92); 
FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3434 (OH + NH), 1675 (C=O, COOH), 1625 (C=C (CH=CH) + C=O), 1600 
(C=C, arom.) , 1501 i 1431 (C=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 15,84 (1H, s, NH), 
12,42 (1H, s, COOH), 8,48 (1H,d, J = 8,0 Hz, C10H6), 7,93 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10H6), 7,83 (4H, s, 
C6H4), 7,74 (1H, d, J = 8,0 Hz, C10H6),7,63 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 7,60 (1H, t, J = 7,6 Hz, 
C10H6), 7,46 (1H, t, J = 7,4 Hz, C10H6), 6,84(1H, d, J = 9,6 Hz, C10H6), 6,57 (1H, d, J = 16,0 Hz, 
CH=CH); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm):172,71 (COOH), 168,03 (C=O), 145,85 (1C, 
C10H6), 143,47 (1C, CH=CH), 141,52 (1C, C6H4), 133,59 (1C, C10H6), 133,16(1C, C10H6), 130,28 
(2C, C6H4), 130,23 (1C, C10H6), 129,78 (1C, C10H6), 129,50 (1C, C10H6), 128,42 (1C, C10H6), 
126,78(1C, C10H6), 125,13 (1C, C10H6), 122,03 (1C, C10H6), 119,65 (1C, CH=CH), 119,09 (2C, 
C6H4). 
 
2.2.11. Sinteza 4-(4-hidroksifenilazo)cimetne kiseline (5b) 
 
 Jedinjenje 5b je dobijeno identičnim postupkom i primenjen je isti postupak 
prečišćavanja kao i 5a. Reaktanti upotrebljeni za ovu reakciju su uzeti u sledećim količinama: 
metil-4-(4-hidroksifenilazo)cinamat (4b) (0,156 mmol), KOH (90,0 mmol) i etanol (30 ml). 
Jedinjenje 5b je dobijeno u vidu kristala narandžaste boje, u prinosu od 59%. C15H12N2O3 (M = 
268,27 g/mol): Tt = 246–249 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za atom (%): C (67,16), H 
(4,51) i N (10,44), nađeno za atom (%): C (67,32), H (4,39) i N (10,23); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 
3403 (OH), 3238 (OH, COOH), 1692 (C=O, COOH), 1625 (C=C, CH=CH), 1588(C=C, arom.), 
1503 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 12,34 (1H, s, COOH), 10,55 (1H, s,OH), 7,96 
(2H, d, J = 8,4 Hz, C6H4), 7,92–7,89 (4H, m, C6H4), 7,74 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 7,05(2H, d, J 
= 8,8 Hz, C6H4), 6,71 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm):172,45 
(COOH), 167,88 (1C, C6H4), 153,28 (1C, C6H4), 145,81 (1C, C6H4), 143,35 (1C, CH=CH), 136,59 
(1C, C6H4), 129,79 (2C, C6H4), 125,55 (2C, C6H4), 123,04 (2C, C6H4), 120,91 (1C, CH=CH), 
116,52 (2C, C6H4). 
 
2.2.12. Sinteza 4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cimetne kiseline (5c) 
 
 Sličan reakcioni postupak za dobijanje jedinjenja 5c je primenjen kao i za prethodna 
dva jedinjenja iz ove serije (5a i 5b). Količine reaktanata upotrebljenih za ovu reakciju iznose: 
metil-4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamat (4c) (0,161 mmol), kalijum-hidroksid (90,0 
mmol) i etanol (35 ml). Vreme trajanja ove reakcije je iznosilo 21 sat, pri čemu je sirov 
proizvod rekristalisan iz 96% etanola. Jedinjenje 5c je dobijeno u vidu crveno-ljubičastog 
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praha, u prinosu od 43%. C17H17N3O2 (M = 295,34 g/mol): Tt > 320 ⁰C; Elementalna analiza, 
izračunato za atom (%): C (69,14), H (5,80) i N (14,23), nađeno za atom (%): C (69,23), H 
(5,64) i N (14,11); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 1674 (C=O, COOH), 1622 (C=C, CH=CH), 15,98 (C=C, 
arom.), 1518 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 7,89 (2H, d, J = 8,8 Hz C6H4), 7,86 
(4H, s, C6H4), 7.59 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 6,93 (2H, d, J = 9,2 Hz, C6H4), 6,73 (1H, d, J = 
16,0 Hz, CH=CH), 3,16 (6H, s, N(CH3)2); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 168,41 
(COOH), 153,50 (1C, C6H4), 153,18 (1C, C6H4), 143,17 (1C, C6H4), 142,11 (1C, CH=CH), 136,14 
(1C, C6H4), 129,50 (2C, C6H4), 125,48 (2C, C6H4), 122,70 (2C, C6H4), 122,24 (1C, CH=CH), 
112,06 (2C, C6H4), 40,32 (2C, N(CH3)2). 
 
2.2.13. Sinteza 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum-jodida (A) 
 
 U balon sa okruglim dnom sipa se 4-metilpiridin (5,00 mmol), etil-jodoacetat (5,50 
mmol) i 5 ml apsolutnog etanola. Smeša se energično mešana magnetnoj mešalici (IKA® C-
MAG HS 7) 4–6 sati na sobnoj temperaturi, nakon čega se zagreva do ključanja. Smeša se uz 
refluks meša naknadno sat i po, pri čemu boja inicijalnog rastvora iz bledo-žute postepeno 
prelazi u narandžastu. Nakon toga, smeša se ohladi do sobne temperature i ostavi u 
zamrzivaču preko noći. Nastali talog se procedi na vakuumu, par puta ispere dietil-etrom i 
rekristališe iz 96% etanola. Postupak ispiranja etil-etrom i rekristalizacije iz etanola se 
naknadno ponovi, pri čemu se, nakon sušenja, dobijaju bledo-narandžasti kristali 1-(2-etoksi-
2-oksoetil)-4-metilpiridinijum-jodida (A), u prinosu od85%. С10Н14О2NI (M=307,12 g/mol): Тt 
= 133,2 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za atom (%): C (39,11), H (4,59) i N (4,56), nađeno 
za atom (%): C (39,42), H (4,71) i N (4,29); ATR-FTIR (ν/cm–1): 3137–3036 (C–H, arom.), 
2970–2832 (C–H, аlif.), 1739 (C=O), 1642, 1570 i 1513 (C=C, arom.), 1474 (C–H, CH2), 1374 
(C–H, CH3), 1200 (C–C–O, estar), 1119 (O–C–C, еstar), 1029 (C–H, CH3); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3, δ/ppm): 9,18 (2H, d, J = 6,8 Hz, C5H4N), 7,86 (2H, d, J = 6,4 Hz, C5H4N), 6,04 (2H, s, CH2), 
4,26 (2H, q, J = 7,2 Hz, J=6,8 Hz, CH2 (Et)), 2,69 (3H, s, CH3), 1,29 ((3H, t, J = 7,2 Hz, CH3(Et)); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 165,5 (1C, C=O (estar)), 160,4 (1C, C5H4N), 145,4 (2C, 
C5H4N), 128,3 (2C, C5H4N), 63,44 (1C, CH2 (Et)), 60,55 (1C, CH2), 22,67 (1C, CH3), 14,14 (1C, 
CH3 (Et)).  
 
2.2.14. Sinteza 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(ferocenilvinil)piridinijum-jodida (A1) 
 
 U balon sa okruglim dnom se rastvori 1,63 mmol jedinjenja A, 1,95 mmol 
ferocenkarboksaldehida u 20 ml apsolutnog etanola, a zatim se doda 0,326 mmol piperidina. 
Smeša se energično meša na magnetnoj mešalici (IKA® C-MAG HS 7) 24 sata uz refluks, pri 
čemu je tok reakcije praćen tankoslojnom hromatografijom. Nakon završetka reakcije, smeša 
se ohladi do sobne temperature i višak rastvarača ukloni na rotacionom uparivaču. Ciljano 
jedinjenje je prečišćeno dry-flash hromatografijom na koloni (metanol : DCM = 9 : 1). 
Uparavanjem rastvarača dobila se crno-ljubičasta praškasta supstaca, u prinosu od35%. 
C21H22O2NFeI (M = 503,15 g/mol): Тt = 143,7 ⁰C; Elementalna analiza, izračunato za atom (%): 
C (50,13), H (4,41) i N (2,78), nađeno za atom (%): C (50,35), H (4,22) i N (3,12); ATR-FTIR 
(ν/cm–1): 3214–3040 (C–H, arom.), 2860–2820 (C–H, alif.), 1742 (C=O, estar), 1644 (C–C, 
arom.), 1596 (C=C, alif.), 1560 (C–C, arom.), 1517 (C–C, arom.), 1479 (C–H, metilenska grupa), 
1457 (C–C, ferocen), 1373 (C–H, metil-grupa), 1196 (C–C–O, estar), 1104, 1018, 811 и 745 (C–
H, ferocen); 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 8,91 (2H, d, J = 6,4, C5H4N), 7,83 (2H, d, J = 6,4 
Hz, C5H4N), 7,72 (1H, d, J = 15,6 Hz, C=C), 6,71 (1H, d, J = 15,6 Hz, C=C), 5,87 (2H, s, CH2), 4,65 
(4H, d, J = 23,2 Hz, ferocen), 4,31 (2H, q, J = 7,2 Hz, CH2(Et)), 4,23 (5H, s, ferocen), 1,34 (3H, t, J 
= 7,2 Hz, CH3 (Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 165,75 (1C, C=O (estar)), 154,25 (1C, 
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C5H4N), 146,16 (1C, C=C), 145,03 (2C, C5H4N), 122,11 (2C, C5H4N), 118,73 (1C, C=C), 79,29 
(1C, ferocen), 72,66 (2C, ferocen), 70,26 (5C ferocen), 69,34 (2C, ferocen), 63,42 (1C, CH2 
(Et)), 60,16 (1C, CH2), 14,21 (1C, CH3 (Et)). 
 
2.2.15. Sinteza 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(4-metoksistiril)piridinijum-jodida (A2) 
 
 Isti postupak sinteze, količine reagenasa, kao i metod prečišćavanja jedinjenja A1 su 
primenjena za jedinjenje A2. Uparavanjem rastvarača dobila se narandžasta praškasta 
supstanca, u prinosu od30%. C18H20O3NI (M = 425,26 g/mol): Тt = 193,1 ⁰C; Elementalna 
analiza, izračunato za atom (%): C (50,84), H (4,74) i N (3,29), nađeno za atom (%): C (51,12), 
H (4,33) i N (3,31); ATR-FTIR (ν/cm–1): 3024–3005 (C–H, arom.), 2964–2837 (C–H, alif.), 
2881 (C–H, metoksi grupa), 1746 (C=O, еstar), 1644 (C–C, arom.), 1619 (C=C, alif.), 1594 (C=C, 
arom.), 1515 (C–C, arom.), 1470 (C–H, metilenska grupa), 1375 (C–H, metil-grupa), 1310 (C–
O, metoksi-grupa), 1173 (C–C–O, estar); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 8,82 (2H, d, J = 
6,8 Hz, C5H4N), 8,24 (2H, d, J = 6,8 Hz, C5H4N), 8,03 (1H, d, J = 16,0 Hz, C=C), 7,74 (2H, d, J = 8,8 
Hz, C6H5), 7,40 (1H, d, J=16,4 Hz, C=C), 7,07 (2H, d, J = 8,8 Hz, C6H5), 5,51 (2H, s, CH2), 4,24 (2H, 
q, J = 6,8 Hz, J = 7,2 Hz, CH2 (Et)), 3,83 (3H, s, CH3), 1,26 (3H, t, J = 6,8 Hz, J = 7.2 Hz, CH3 (Et)); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 167,10 (1C, C=O (estar)), 161,94 (C–O (C6H5)), 154,82 
(1C, C5H4N), 145,83 (2C, C5H4N), 142,33 (1C, C=C), 130,72 (2C, C5H5), 128,18 (1C, C6H5), 
123,46 (2C, C5H4N), 121,14 (1C, C=C), 115,21 (2C, C6H5), 62,72 (1C, CH2 (Et)), 59,61 (1C, CH2), 
55,95 (1C, OCH3), 14,43 (1C, CH3 (Et)). 
 
2.2.16. Sinteza 4-(4-(N,N-dimetilamino)stiril)-1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum-
jodida(A3) 
 
 Jedinjenje A3 je dobijeno identičnim postupkom sinteze i primenjen je isti postupak 
prečišćavanja kao i kod prethodna dva (A1 i A2), osim što je reakciono vreme u slučaju 
jedinjenja A3 iznosilo 8 sati. Dobijena je tamno-ljubičasta supstanca u prinosu od 
32%.C19H23O2N2I (M = 438,30 g/mol): Тt = 142,3 ⁰C; Elementalna anliza, izračunato za atom 
(%): C (52,07), H (5,29) i N (6,39), nađeno za atom (%): C (51,92), H (5,61) i N (6,74); ATR-
FTIR (ν/cm–1): 3124 (C–H, arom.), 2988–2799 (C–H, alif.), 1737 (C=O, estar), 1645 (C–C, 
arom.), 1621 (C=C, alif.), 1576 (C=C, arom.), 1524 (C–C, arom.), 1473 (C–H, metilenska grupa), 
1366 (C–H, metil grupa), 1324 (C–N, arom.), 1180 (C–C–O, estar), 1157 (C–N, alif.); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 8,72 (2H, d, J = 6,8, C5H4N), 7,79 (2H, d, J = 6,8, C5H4N), 7,64 (1H, d, J 
= 16,0 Hz, C=C), 7,55 (2H, d, J = 8,8, C6H5), 6,87 (1H, d, J = 15,6, C=C), 6,70 (2H, d, J = 8,8, C6H5), 
5,72 (2H, s, CH2), 4,31 (2H, q, J = 7,2, CH2 (Et)), 3,09 (6H, s, N(CH3)2), 1,35 (3H, t, J = 7,2, CH3 
(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 165,93 (1C, C=O (estar)), 155,23 (1C, C5H4N), 152,62 
(1C, C6H5), 144,37 (2C, C5H4N), 144,17 (1C, C=C), 131,13 (2C, C6H5), 122,24 (1C, C=C), 121,99 
(2C, C5H4N), 116,16 (1C, C6H5), 112,0 (2C, C6H5), 63,37 (1C, CH2 (Et)), 59,83 (1C, CH2), 40,12 
(2C, N(CH3)2), 14,13 (1C, CH3 (Et)). 
 
2.2.17. Sinteza 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(2-(tiofen-2-il)vinil)piridinijum-jodida (A4) 
 
 Za dobijanje jedinjenja A4 primenjen je identičan postupak sinteze i primenjen je isti 
metod prečišćavanja kao i kod jedinjenjaA3. Dobijena je mrka praškasta supstanca u prinosu 
od 40%. C15H16O2NSI (M = 401,26 g/mol): Тt = 195,0 ⁰C;Elementalna analiza, izračunato za 
atom (%): C (44,90), H (4,02) i N (3,49), nađeno za atom (%): C (44,75), H (4,28) i N (3,74); 
ATR-FTIR (ν/cm–1): 3107–3030 (C–H, arom.), 2985–2839 (C–H, alif.), 1745 (C=O, estar), 1641 
(C–C, arom.), 1607 (C=C, alif.), 1505 (C–C, arom.), 1470 (C–H, metilenska-grupa), 1370 (C–H, 
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metil-grupa), 1192 (C–C–O, estar), 719 (C–S); 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 9,01 (2H, d, J 
= 6,0 Hz, C5H4N), 7,94 (1H, d, J = 15,6 Hz, C=C), 7,93 (2H, d, J = 6,4 Hz, C5H4N), 7,5 (2H, dd, J = 
17,4 Hz, J = 4,2 Hz, C4H3S), 7,14 (1H, dd, J = 4,8 Hz, J = 3,6 Hz, C4H3S), 6,91 (1H, d, J = 15,6 Hz, 
C=C), 5,97 (2H, s, CH2), 4,32 (2H, q, J = 7,2 Hz, J = 6,8 Hz, CH2 (Et)), 1,35 (3H, t, J = 7,2 Hz, 
CH3(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 165,85 (1C, C=O (ester)), 154,29 (1C, C5H4N), 
145,49 (2C, C5H4N), 139,99 (1C, C4H3S), 135,79 (1C, C4H3S), 133,04 (1C, C=C), 130,62 (1C, 
C4H3S), 128,83 (1C, C4H3S), 123,01 (2C, C5H4N), 120,74 (1C, C=C), 63,49 (1C, CH2 (Et)), 60,33 
(1C, CH2), 14,10 (1C, CH3 (Et)). 
 
2.2.18. Sinteza 4-(2-(1H-indol-2-il)vinil)-1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum-jodida (А5) 
 
 Po analogiji sa jedinjenjeima A3 i A4, isti postupak sinteze i metode prečišćavanja su 
primenjeni kod jedinjenjaA5. Dobijena je tamnocrvena supstanca, u prinosu od 25%. 
C19H19O2N2I (M = 434,27 g/mol): Тt = 181,0 ⁰C; Elementalna anliza, izračunato za atom (%): C 
(52,55), H (4,41) i N (6,45), nađeno za atom (%): C (52,19), H (4,31) i N (6,21); ATR (ν/cm–1): 
3130 (N–H), 3101–3036 (C–H arom.), 2979–2854 (C–H, alif.), 1739 (C=O, estar), 1646 (C–C, 
arom.), 1592 (C=C, alif.), 1572 (C–C, arom.), 1498 (C–C, arom.), 1457 (C–H, metilenska grupa), 
1371 (C–H, metil-grupa), 1184 (C–C–O, estar); 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ/ppm): 12,02 (1H, s, 
C8H6N(N–H)), 8,69 (2H, d, J =16,0 Hz, C5H4N), 8,32 (2H, d, J =16,0 Hz, C=C), 8,19 (2H, d, J = 6,4 
Hz, C5H4N), 8,17 (1H, s, C8H6N), 8,03 (1H, d, J = 2,8 Hz, C8H6N), 7,53 (1H, d, J = 6,8 Hz, C8H6N), 
7,33 (1H, d, J = 16,4 Hz, C=C), 7,30–7,24 (2H, m, C8H6N), 5,46 (2H, s, CH2), 4,25 (2H, q, J = 6,8 
Hz, J = 7,2 Hz, CH2 (Et)), 1,27 (3H, t, J = 6,8 Hz, J = 7,2 Hz, CH3 (Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 
δ/ppm): 167,31 (1C, C=O (estar)), 155,99 (1C, C5H4N), 145,01 (2C, C5H4N), 138.06 (2C, 
C8H6N), 133,47 (1C, C=C), 125,37 (1C, C8H6N), 123,53 (1C, C=C), 121,89 (2C, C5H4N), 121,78 
(1C, C8H6N), 120,92 (1C, C8H6N), 117,17 (1C, C8H6N), 114,22 (1C, C8H6N), 113,15 (1C, C8H6N), 
62,62 (1C, CH2 (Et)), 59,12 (1C, CH2), 14,45 (1C, CH3 (Et)). 
 
2.3. Sastavljanje DSSC sa 2a-c i 5a-c jedinjenjima kao fotosenzitizerima 
 
 Priprema šest solarnih ćelija, sa jedinjenjima 2a-c i 5a-c kao fotosenzitizerima, vršena 
je prema modifikovanim literaturnim postupcima [84, 154]. Fotoanode su pripremane tako 
što su FTO provodni stakleni supstrati (MTI co.)najpre oprani deterdžentom i dejonizovaom 
vodom, a zatim isprani 96% etanolom i osušeni fenom. Zatim je tanak film TiO2 paste nanet 
,,doctor blade’’ tehnikom na staklene supstrate, na površinu kvadratnog oblika od 0,25 cm2, 
nakon čega je usledilo sinterovanje ovog sloja postepenim zagrevanjem do 485 ⁰C. 
Temperaturni režim zagrevanja je dat u tabeli 1. 
 

Tabela 1. Temperaturni režim pri procesu sinterovanja TiO2 filmova. 
 

Теmperatura, [⁰C] Vreme zagrevanja, [min.] 

50 5 
130 5 
250 5 
325 5 
375 5 
450 5 
485 10 
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 Nakon završenog sinterovanja, radne elektrode (TiO2 adsorbovan na staklenom 
supstratu) su ohlađene do 50 ⁰C. Proces adsorpcije i naknadnog sinterovanja je rezultirao 
formiranjem sloja TiO2debljine 14 μm. 
 Rastvori fotosenzitizera su prepremani dispergovanjem 2a-c i 5a-c susptanci u 96% 
etanolu uz naknadnu sonifikaciju i zagrevanje, kako bi se supstance rastvorile. Proces 
hemisorpcije 2a-c i 5a-c fotosenzitizera na površinu oksidametala (TiO2) izvršen je 
uranjanjem radnih elektroda (fotoanoda) u rastvore pojedinačnih boja (0,5 M). Rastvori su 
ostavljeni u mraku, na sobnoj temperaturi 24 sata, kako bi se obezbedila optimalna 
hemisorpcija na površinu TiO2. Nakon toga, elektrode su isiprane 96% etanolom, kako bi se 
uklonile rezidualne čestice i višak boje koji se nije hemisorbovao. 
 Priprema fotokatode je izvršena po sličnom postupku kao i priprema TiO2 elektroda. 
Nanošenje Pt paste (Platisol T/SP, Solarnonix) na FTO staklene supstrate je primenjeno 
,,doctor blade'' tehnikom, pri čemu je aktivacija Pt sloja izvršena zagrevanjem po istom 
temperaturnm režimu kao i sinterovanje TiO2 filma (tabela 1).  
 Ovako pripremljene fotoelektrode su iskorišćene za fabrikaciju šest DSSC 
senzitiziranih bojama 2a-c i 5a-c. Oko fotoaktivne površine (fotoanode)  je stavljen 
termoplastični kalup, čija je uloga da spreči curenjetečnog elektrolita. Na fotoaktivnu površinu 
je nakapano dve kapi elektrolita (Iodolyte Z-150, Solaronix) i preko ovog sloja je stavljena 
fotokatoda, tako da se obrazuje sendvič struktura. Ovako sastavljene DSSC podvrgnute 
suozračivanju u solarnom simulatoru halogenom lampom (Osram, 120 V/300 W), pri AM1,5 i 
intenzitetu zračenja 100 mW/cm2. 
 
2.4. Sastavljanje DSSC sa A1-A5 jedinjenjima kao elektrolitnom komponentom 
 
 Za pripremu pet solarnih ćelija, sa jedinjenjima A1-A5kao elektrolitnim 
komponentama, korišćeni su FTO provodni stakleni supstrati (Dyesol). Priprema fotoanoda je 
izvršena na sledeći način. Prvo, stakleni supstrati su sukcesivno tretirani dejonizovanom 
vodom, acetonom i etanolom u ultrazvučnom kupatilu, tokom 5 minuta, nakon čega 
suosušeni. Zatim je,,doctor blade‘’ tehnikom nanet sloj TiO2 i ostavljen da se osuši, nakon čega 
je usledilo sinterovanje tokom 30 minuta na 450 ⁰C. Rezultujući sloj adsorbovanog TiO2bio je 
debljine 10–12 μm. Kako bi se ostvarila optimalna hemisorpcija fotosenzitizera, radne 
elektrode su uronjene u rastvor boje N719, koncentracije 0,5 mM i kao takve ostavljene preko 
noći, u mraku, na sobnoj temperaturi. 
 Priprema fotokatode vršena je na sličan način. FTO provodni stakleni supstrati su prvo 
izbušeni, kako bi se omogućilo ukapavanje elektrolita. Zatim je,,doctor blade‘’ tehnikom nanet 
sloj Pt paste i ostavljen da se osuši. Kako bi se poboljšala transparentna svojstva i 
fotokatalitička aktivnost, a i omogućila ravnomerna distribucija Pt na površinu staklenog 
supstrata, usledila je aktivacija ovih elektroda, grejanjem na 450 ⁰C tokom 30 minuta.  
 Termoplastična folija niske temperature topljenja upotrebljena je kao zaptivač. 
Rastvori elektrolita su pripremljeni dodavanjem 0,6 M jedinjenja A1-A5 u rastvor 0,1 M LiI + 
0,05 M I2 u 3-metilpropionitrilu (MPN). Kao referentni sistem za poređenje, napravljena je 
solarna ćelija koja je kao elektrolitnu komponentu sadržala samo komercijalni elektrolit (0,1 
M LiI + 0,05 M I2 u MPN). Elektrolitni A1-A5 sistem je potom injektiran u unutrašnjost 
sastavljene DSSC, kroz prethodno napravljen otvor, koji je zatvoren pomoću termoplastične 
folije i pokrovnog stakla. Fotoaktivna površina solarne ćelije je iznosila 0,25 cm2. 
 Fotonaponske perfomanse sastavljenih DSSC sa A1-A5 elektrolitnim komponentama 
su određivane solarnim simulatorom, pri AM1,5 i intenzitetu zračenja lampe od 100 mW/cm2. 
Kao izvor svetlosti je korišćena ksenonska lampa (Oriel), snage 450 W. Dobijeni podaci su 
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interpretirani u vidu JSC-VOC dijagrama pomoću aparata Keithley 2400 i LabView softvera, dok 
su IPCE spektri dobijeni korišćenjem Enlitech solarnog simulatora. 
 
2.5. DFT analiza 
 
 Kako bi se objasnila zavisnost elektronske strukture sintetizovanih jedinjenja od 
njihovih fizičko-hemijskih karakteristika, istraživanje je potpomognuto DFT analizom.  
Kvantno-hemijski proračuni za jedinjenja obe serije su sprovedeni pomoću Gaussian 09 
programskog paketa [155], koristeći B3LYP [156] i M06-2X [157] metode sa 6-311++G(d,p) 
osnovnim setom orbitala. M06-2X metoda je korišćena za simuliranje UV-Vis apsorpcionih 
spektara azo boja i CT indeksa [157]. Za M06-2X metod korišćen je UltraFineGrid, (99,590)p 
grid za Euler-Maclaurin integraciju. Stabilnost optimizovanih geometrija je potvrđena 
proračunom frekvencija, pri čemu su dobijene realne vrednosti frekvencija, što potvrđuje da 
su sva ispitivana jedinjenja optimizovana na minimalnim energijama osnovnih stanja. 
Proračuni frekvencija su takođe korišćeni za korekciju energija nulte tačke(ZPE, engl. zero 
point energy corrections) pri 298,15 K i standardnom pritisku. TD-DFT metoda korišćena je 
za izračunavanje UV-Vis apsorpcionih energija i spektara obe serije jedinjenja, pri čemu je 
efekat rastvarača (etanola) simuliran pomoću CPCM modela (engl. conductor-like polarizable 
continuum model) [158, 159]. Za Fe atom u jedinjenju A1 korišćen je relativistički kompaktni 
Štutgart/Drezden (Stuttgart/Dresden) efektivni potencijal jezgra u kombinaciji sa 
odgovarajućim osnovnim setom valentnih orbitala [159]. Grafička prezentacija UV-Vis 
apsorpcionih spektara ostvarena je pomoću GaussView 5.0 programa [160]. Svi teorijski UV-
Vis apsorpcioni spektri izračunati su CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) metodom i skalirani 
faktorom 1,15 (za 2a-c i 5a-c) i faktorom 1,125 (za A1-A5) radi boljeg poređenja sa 
eksperimentalno određenim spektrima.  
 Dodatni CT deskriptori prenosa naelektrisanja, kao što su vrednost talasne dužine koja 
odgovara maksmumu apsorpcije (λmax), energija pobuđivanja (Ex), snage oscilatora (f), 
doprinos molekulskih orbitala pobuđivanju (MO), sposobnost skupljanja upadnog zračenja 
(LHE), prenos naelektrisanja (qCT u e–), pređeni put naelektrisanja (dCT u Å), H i t indeksi [Å], 
kao i integrali preklapanja obe serije jedinjenja su određeni kvantno-hemijskim proračunima 
pomoću Gaussian 09programa na TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou orbitala i 
programa Multiwfn [161, 162]. 
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3. REZULTATI I DISKUSIJA 
 
 Ovom disertacijom je obuhvaćena sinteza i karakterizacija dve serije jedinjenja, kao i 
ispitivanje njihovih fizičko-hemijskih, fotofizičkih i elektronskih karakteristika sa mogućnošću 
primene u DSSC.  
 Prva serija je obuhvatala azo jedinjenja, dobijenih reakcijom diazo-kuplovanja 
diazonijum-soli dobijenih iz 4-aminobenzoeve- i 4-aminocimetne kiseline sa 2-
hidroksinaftalenom, N,N-dimetilanilinom i fenolom i njihove prekursore. Budući da sva 
sintetizovana jedinjenja sa teoretskog aspekta ispoljavaju svojstvo azo-hidrazon tautomerije, 
sprovedena je detaljna spektroskopska i kvantno-hemijska analiza sa ciljem identifikacije 
dominantnog tautomernog oblika u čvrstom stanju i u rastvoru. Određena je zavisnost uticaja 
tri elektron-donorske grupe i to 2-hidroksinaftil, 4-hidroksifenil i  4-N,N-dimetilaminofenil, na 
fotofizička i elektronska svojstva jedinjenja, samim tim i na fotonaponske karakteristike DSSC. 
Takođe, izvršena je uporedna analiza molekularne strukture i solvatohromnih svojstava. 
Solvatohromizam navedenih jedinjenja proučavan je UV-Vis spektroskopijom, korišćenjem 34 
rastvarača različite polarnosti i mogućnosti uspostavljanja vodonične veze. Takođe, na isti 
način je istražen uticaj kisele i bazne sredine na tautomernu ravnotežu. Ispitivanje doprinosa 
specifičnih i nespecifičnih interakcija između molekula rastvarača i ispitivanih jedinjenja 
izvršeno je metodom linearne korelacije energije solvatacije (engl. linear solvation energy 
relationships, LSER), pomoću Katalanove (Catalán) solvatohromske jednačine. 
Eksperimentalni rezultati potkrepljeni su teorijskim istraživanjem, primenom DFT B3LYP i 
M06-2X metoda. Geometrije neutralnih i mogućih anjonskih oblikaoptimizovane su u 
vakuumu, etanolu i dimetil-sulfoksidu (DMSO), pri čemu su UV-Vis apsorpcioni spektri svih 
mogućih neutralnih i anjonskih oblika jedinjenja simulirani u etanolu. Jedinjenja ove serije su 
korišćena kao fotosenzitizeri u sastavljanim DSSC sa TiO2 kao poluprovodnim oksidom i 
komercijalnim tečnim elektrolitom. Kao referentni fotosenzitizer je korišćena N719 boja. 
Solarne ćelije koje su sadržale jedinjenja sa 2-hidroksinaftil-grupom kao elektron-donorskom, 
ostvarila su zadovoljavajuća fotonaponskasvojstva, pri standardnim uslovima merenja. 
 Druga serija je obuhvatala jedinjenja na bazi piridinijumovih soli (piridinijum-jodida), 
dobijenih reakcijom Knovenagelove kondenzacije ferocenkarboksaldehida, 4-
metoksibenzaldehida, 4-(N,N-dimetilamino)benzaldehida, 2-tifenilbenzaldehida i 3-indol-3-
benzaldehida sa prethodno sintetizovanim 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum-
jodidom. Ova jedinjenja su korišćena kao dodatne elektrolitne komponente komercijalnom 
tečnom elektrolitnom sistemu (LiI+I2), u cilju poboljšanja fotonaponskih karakteristika DSSC 
sa TiO2 kao poluprovodnim oksidom i N719 bojom kao fotosenzitizerom. Ispitan je uticaj 
elektron-donorske grupe sintetizovanih molekula na fotonaponska svojstva solarne ćelije. 
Istraživanje je potkrepljeno kvantno-hemijskim proračunima kako bi se ostvario detaljniji 
uvid u elektronska svojstva sintetizovanih jedinjenja. Svi elektrolitni sistemi, koji su sadržali 
pomenuta jedinjenja kao dodatnu redoks komponentu, rezultirali su poboljšanim DSSC 
fotonaponskim svojstvima u poređenju sa komercijalnim elektrolitskim sistemom, pri 
standardnim uslovima merenja. 
 
3.1. Spektroskopska i strukturna analiza azo jedinjenja 
 
 Budući da molekulska struktura fotosenzitizera igra ključnu ulogu u procesu 
pretvaranja upadnog zračenja u električnu energiju, identifikacija tautomernog oblika 
molekula u rastvorima različite prirode je od suštinskog značaja, jer se tautomeri, osim prema 
fizičko-hemijskim svojstvima, razlikuju i prema prenošenju fotogenerisanog naelektrisanja. 
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 Sa teorijskog aspekta, četiri od šest azo molekula obuhvaćena ovom disertacijom, 
pokazuju svojstvo azo-hidrazon tautomerije, usled prisustva hidroksilne grupe u položaju 2 
(2a i 5a) i u položaju 4 (2b i 5b) u odnosu na azo-grupu (shema 3.1). Kako bi se ostvario 
detaljniji uvid u azo-hidrazon ravnotežu ovih molekula i utvrdilo prisustvo dominantnijeg 
tautomernog oblika, u istraživanje je uključena i analiza prekursora jedinjenja izvedenih iz 
cimetne kiseline (4a i 4b) (shema 2.1). U nastavku disertacije biće sumirani podaci dobijeni 
spektroskopskom analizom ovih molekula. 
 Analiza podataka dobijenih FT-IR, kao i 1H i 13C NMR spektroskopijom (poglavlje 2) 
potvrđuju dominaciju hidrazonskog oblika jedinjenja a-serije, tj. činjenicu da se jedinjenja b-
serije nalaze isključivo u azo obiku u čvrstom stanju. Poodaci dobijeni FT-IR spektroskopijom 
jedinjenja a-serije ukazuju na postojanje širokih traka, jakog intetnziteta, na 3444 cm–1 (2a) i 
3443 cm–1 (5a), koje mogu biti pripisane vibracijama istezanja hidrazonske (–NH–) i 
karboksilne –OH grupe. Takođe, uža traka manjeg intenziteta na 3445 cm–1 odgovara vibraciji 
istezanja hidrazonske (–NH–) grupe molekula 4a. U slučaju jedinjenja b-serije, široke 
apsorpcione trake na 3237 cm–1 (2b) i 3238 cm–1 (5b) ukazuju na vibracije istezanja 
karboksilne –OH grupe, dok apsorpcione trake na 3426 cm–1 (4b) i 3403 cm–1 (5b) ukazuju na 
vibracije istezanja fenolne –OH grupe ova dva jedinjenja. Vibracije istezanja u opsegu 1500–
1700 cm–1ukazuju na postojanje karbonilne (–C(=O)–) i imino grupe hidrazonskog oblika (–
C=N–) u molekulimaa-serije. Svi eksperimentalno dobijeni FT-IR podaci su u skladu sa 
literaturnim [163, 164]. Odsustvo apsorpcionih traka u opsegu od 1630–1700 cm–1, koje bi 
potvrdile postojanje druge karbonilne grupe, idu u prilog potvrdi azo strukture jedinjenja b-
serije (2b i 5b) [165, 166]. Štaviše, apsorpcione trake na 1505 cm–1 (2b), 1505 cm–1 (4b) i 
1503 cm–1 (5b) pripisane su vibracijama istezanja azo-grupe ove serije molekula [167, 168]. 
1H NMR analizom utvrđeno je da singleti na 15,93 ppm (2a), 15,85 ppm (4a) i 15,84 ppm (5a) 
ppm u spektrima ukazuju na (–NH–) grupu hidrazon tautomera ovih jedinjenja. U prilog 
ovome ide činjenica da jedinjenjab-serije pokazuju odsustvo pikova u ovoj oblasti 1H NMR 
spektra, dok su pikovi na 10,51 ppm (4b), tj. 10,55 ppm (5b) pripisani hidroksilnoj grupi ovih 
molekula. Odsustvo pika u ovoj oblasti 1H NMR spektra jedinjenja 2b se može pripisati 
rapidnoj izmeni protona između –COOHi –OH grupe ovog jedinjenja [169]. Sa druge strane, 
pikovi na 173,22 ppm (2a), 167,15 ppm (4a) i 172,71 ppm (5a), koji pripadaju karbonilnom 
C-atomu u 13C NMR spektru, jasno pokazuju da su ova dva jedinjenja u hidrazonskom obliku. 
Takođe, odsustvo ovih pikova u 13C NMR spektru, ukazuje na činjenicu da je azo dominantniji 
tautomerni oblik u jedinjenjima b-serije. Podaci dobijeni NMR analizom su u skladu sa 
literaturnim [170–172]. 
 U jedinjenjima 2a i 5a, koja u svojoj molekulskoj strukturi sadrže hidroksilnu grupu u 
orto-položaju u odnosu na azo vezu, dolazi do formiranja pseudo-šestočlanog prstena usled 
stvaranja jake intramolekulske vodonične veze kod oba tautomerna oblika (shema 3.1). Zbog 
polarnijeg karaktera, ova vodonična veza je jača kod hidrazon tautomera (=O···H–N– 
vodonična veza je polarnija od –O–H···N– vodonične veze), što rezultuje njegovom većom 
stabilizacijom u odnosu na azo tautomer, pa je i zastupljenost hidrazon tautomera veća [63, 
173, 174]. Sa druge strane, uspostavljanje intramolekulske vodonične veze kod jedinjenja b-
serije je onemogućeno strukturom ovih molekula (shema 3.1).  
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Shema 3.1. Prikaz azo-hidrazon tautomerije jedinjenja 5a(a) i 5b (b) i formiranja 

intramolekulske vodonične veze u molekulu 5a (slična shema se može prikazati i za jedinjenja 
2a i 2b). 

 
U skladu s tim, favorizacija azo oblika kod jedinjenja 2b i 5b se pojavljuje kao rezultat 
smanjene rezonancione energije stabilizacije usled gubitka aromatičnog karaktera fenolnog 
prstena u hidrazonskom obliku. Ovaj efekat se pojavljuje i kod jedinjenja 2a i 5a, ali u manjoj 
meri, jer je gubitak rezonancione strukture ograničen na samo jedan prsten 2-hidroksinaftl-
grupe. Stoga, tautomeri jedinjenja a-serije imaju sličnije vrednosti energije stabilizacije 
rezonance od jedinjenja b-serije (sličnije su stabilnosti), zbog čega će tautomerna ravnoteža u 
slučaju 2a i 5a zavisiti u velikoj meri i od uticaja spoljašnjih faktora [63, 175, 176]. 
 
3.2. DFT analiza 
 
 Teoretski uvid u apsorpcione karakteristike određenih molekula u zavisnosti od njihove 
strukture se može ostvariti primenom kvantitativnih molekularnih orbitalnih metoda (DFT). 
Pomoću ovih metoda je moguće izračunati (aproksimirati) gustine naelektrisanja u osnovnim i 
pobuđenim elektronskim stanjima odgovarajućeg molekula, kao i dobiti informacije o prirodi 
procesapobuđivanja identifikacijom elektron-donorskih/akceptorskih grupa i kvantifikacijom 
obima elektronskog prenosa. Takođe, moguće je izračunati dipolne momente osnovnog i 
pobuđenog stanja molekula i na taj način steći uvid o uticaju prirode rastvarača na apsorpcione 
karakteristike molekula (solvatohromizam), kao i smer prenosa naelektrisanja prilikom 
pobuđivanja [63]. 
 
3.2.1. Optimizacija geometrije molekula 
 
 Analizom eksperimentalnih podataka dobijenih FT-IR/ATR FT-IR i NMR 
spektroskopijom pokazano je da je kod jedinjenja a-serije dominantan hidrazon tautomer, dok 
se jedinjenja b-serije isključivo nalaze u azo tautomernom obliku [69]. U cilju potvrde i dalje 
obrade ovih podataka, primenjena je DFT analiza. Kvantno-hemijski proračuni su izvršeni 
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primenom B3LYP i M06-2X metoda, dok je odnos tautomera određen Bolcmanovom 
(Boltzmann) distribucijom. 
 Na osnovu podataka dobijenih kvantno-hemijskim proračunima prikazanim u tabeli 1P 
(Prilog), može se doći do zaključka da pored tautomernog oblika jedinjenja 2a (koji je 
dominantniji), postoji određen udeo i azo tautomera u rastvoru. Treba imati u vidu, da zbog 
kompleksnosti računskih metoda, postoji neslaganje u dobijenim podacima o udelu 
tautomernih oblika azo jedinjenja u određenoj sredini. Tako, za molekul 5a u vakuumu, B3LYP 
računskom metodom je predviđeno postojanje azo i hidrazon tautomera u odnosu 9:91, dok je 
M06-2X metodom dobijen odnos 1,4:98,6. Isto tako, kvantno-hemijskim proračunom B3LYP 
metodom jedinjenja 5a, u etanolu kao rastvaraču, dobijen je odnos azo i hidrazon tautomera 
78,1:21,9, dok je, sa druge strane, M06-2X metoda u etanolu i DMSO pokazala dominantost 
hidrazon tautomera u odnosu na azo tautomer (60:40). Sličan odnos tautomera dobijen je i za 
ostala jedinjenja a-serije, što se može uočiti iz tabela1P i 2P (Prilog). Takođe, iz ovih tabela može 
se videti da su za jedinjenja b-serije obema metodama dobijeni podaci koji se u potpunosti slažu 
sa eksperimentalnim. Tako, obe metode su saglasne da se jedinjenja b-serije nalaze u azo 
tautomernom obliku (> 99,99%), osim B3LYP metode u etanolu, gde je pokazano i prisustvo 
hidrazon tautomera ~1%. Shodno ovome, u nastavku disertacije istraživanje će biti usmereno 
na azo i hidrazon tautomere jedinjenja a-serije, dok će za jedinjenja b-serije biti proučavan 
samo azo tautomerni oblik. Takođe, imajući u vidu da jedinjenja izvedena iz benzoeve kiseline 
(2a i 2b) mogu zauzeti samo dva konformaciona oblika u prostoru (u skladu sa uzajamnim 
rotacionim položajima azo i karbonilne grupe), kao i da su energije i elektronska svojstva ova 
dva konformaciona oblika slični, dalja konformaciona analiza će se bazirati samo na 
jedinjenjima izvedenim iz cimetne kiseline (5a i 5b). 
 Azo boje izvedene iz cimetne kiseline (4a, 5a, 4b i 5b) mogu zauzeti četiri 
konformaciona oblika u zavisnosti od uzajamnih rotacionih položaja tri dvostruke veze 
(nastalih kao posledica rotacije oko –N=N—Ph–, –Ph—CH=CH– i –CH=CH—COOH jednostrukih 
veza) (shema 3.2). Kao posledica rotacije oko ovih jednostrukih veza dolazido razlike u 
energijama nastalih konformera, što rezultuje različitim elektronskim svojstvima, a samim tim i 
udelom ovih konformera u rastvoru. Budući da je molekulska konfiguracija ovih jedinjenja 
slična butadienu, preuzeto je obeležavanje ovih konformacionih struktura sa s-cis i s-trans. U 
tabeli 1P(Prilog) su prikazane vrednosti relativne ZPE korigovane energije (ΔE) optimizovanih 
geometrija neutralnih oblika molekula 5a i 5b, izračunatih pomoću M06-2X/6311++G(d,p) 
metode, kao i faktor Bolcmanove distribucije (ω), dok su na shemi 3.2 predstavljene geometrije 
hidrazon tautomera 5a i neutralnog oblika molekula 5b, kao i reakcione koordinate prelaznih 
stanja između ovih konformera. 
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Shema 3.2. Prikaz mogućih konformacionih oblika hidrazon tautomera i energija prelaznih 

stanja između konformera molekula: a) 5a i b) 5b. 
 

 Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 1P (Prilog), može se zaključiti da je razlika u 
konformacionim energijama između najstabilnijeg s-cis, s-cis oblika (I) i i najmanje stabilnog s-
trans, s-trans oblika (IV) u opsegu 0,3–0,5 kcal/mol, pri čemu ova vrednost zavisi od korišćenog 
računskog metoda. Treba napomenuti da je trend u redosledu stabilnosti konformera zadržan u 
svim korišćenim metodama. Takođe, na osnovu energetskog odnosa konformera, može se 
zaključiti da međusobni rotacioni položaj C=C i C=O dvostrukih veza (nastao rotacijom oko 
C=C—C=O jednostruke veze), ima najveći udeo u stabilnosti akceptorskog dela molekula. Sa 
druge strane, interpozicija, tj. međusobni položaj N=N i C=O dvostrukih veza ima malu 
energetsku vrednost (< 0,1 kcal/mol), pa je udeo interpozicije ovih veza u celokupnoj 
stabilnosti konformera zanemarljiv. 
 Uticaj rotacionih položaja N=N, C=C i C=O dvostrukih veza na UV-Vis apsorpcione 
spektreazo boja, ogleda se u ukupnom pomeranju apsorpcionih maksimuma od 2 nm za 
jedinjenja a-serije, tj. 4 nm za jedinjenja b-serije. Treba napomenuti da ovaj efekat nije direktno 
povezan sa ukupnim energijama konformera, već isključivo sa sadržajem energije LUMO 
orbitale.Tako, konformeri sa s-trans konformacijom N=N i C=C dvostrukih veza imaju niže 
sadržaje energije LUMO orbitale što rezultuje apsorpcijom na većim talasnim dužinama. Sa 
druge strane, rotacioni položaj C=C i C=O dvostrukih veza ima mali uticaj na pomeraje 
apsorpcionih maksimuma. 
 Reakcione koordinate relaksacija konformera u etanolu izračunate su za svaku rotaciju 
oko jednostrukih veza pomoću M06-2X/6311++G(d,p) metode, pri čemu su optimizovane 
geometrije i za sva prelazna stanja. Energetska barijera rotacije pri izomerizaciji konformera iz 
s-cis u s-trans oblik hidrazon tauomera 5a, određena M06-2X/6311++G(d,p) metodom, ima 
relativno nisku vrednost (7,12 kcal/mol) (shema 3.2a). Takođe, ova energetska barijera je na 
istom energetskom nivou kao i kod molekula butadiena (6,57 kcal/mol), što dalje implicira da 
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su i rezonancioni efekti ova dva molekula slična. Izuzetak je rotacija oko –Ph—(C=C)– veze, što 
rezultuje smanjenjem energetske barijere (5,36 kcal/mol), na osnovu čega se može zaključiti da 
ova jednostruka veza predstavlja ,,usko grlo'' prilikom intramolekulskog prenosa naelektrisanja 
od elektron-donorskog do elektron-akceptorskog dela ovog molekula. Analizom molekula 5b je 
pokazano da  energetska barijera rotacije oko –C=C—C=O– veze ima nešto nižu vrednost nego 
kod 5a molekula (6,40 kcal/mol), ali je energetski saržaj ove barijere takođe sličan onom kod 
butadiena (shema 3.2b). Međutim, rotacije oko jednostrukih veza u molekulu 5b, koje povezuju 
4-hidroksifenilnu-grupu (elektron-donorski deo molekula) i cimetnu kiselinu(elektron-
akceptorski deo molekula), uzrokuju značajno smanjenje vrednosti energetske barijere. Tako, 
vrednost energije rotacije  –Ph—(N=N)– veze iznosi 4,74 kcal/mol, dok je ta vrednost još niža 
za –Ph—(C=C)– vezu i iznosi 4,18 kcal/mol. Ovaj podatak implicira da prilikom rotacije oko 
ovih jednostrukih veza dolazi do značajno smanjenog rezonancionog efekta između dva fenilna 
prstena5b molekula, tj. elektron-donorskog (4-hidroksifenil-grupe) i elektron-akceptorskog 
dela molekula (cimetne kiseline). Dalje, ovo posledično vodi deljenju molekulske strukture na 
tri zasebne hromofore, pri čemu dolazi do drastičnog smanjenja vrednosti talasnih dužina 
apsorpcionih maksimuma u odnosu na jedinjenja a-serije. 
 
3.2.2. Analiza tautomerne ravnoteže u etanolu 
 
 Sa teoretskog aspekta, tautomerna ravnoteža2a, 4a, 5a, 2b, 4b i 5b jedinjenja je 
podložna uticaju kisele, tj. alkalnesredine u rastvoru (kiselo-baznoj ravnoteži), što se odražava 
na položaj apsorpcionih maksimuma, kao i na izgled apsorpcionih traka ovih molekula. Budući 
da ova jedinjenja poseduju kisele protone u svojoj strukturi (2a, 5a, 2b i 5b poseduju dva, a 4a i 
4b jedan kiseli proton), dolazi do deprotonovanja u alkalnoj sredini. U ovom procesu mogu 
nastati određeni anjonski i dianjonski oblici ovih molekula, koje poseduju različita, elektronska 
a samim tim i fizičko-hemijska svojstva (sheme 3.3 i 3.3P). 
 

 
 
Shema 3.3. Prikaz neutralnih i mogućih anjonskih formi nastalih deprotonovanjem molekula 5a 
(shema za 5b je data u Prilogu (shema 3.3P)). Slična shema se može predstaviti za jedinjenja 2a i 

2b, kao i za jedinjenja 4a i 4b (za izuzetkom dianjonskih oblika molekula). 
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 Budući da se ovi anjonski i dianjonski oblici (shema 3.3 i 3.3P, Prilog) međusobno 
razlikuju u elektronskim svojstvima, u ciljuodređivanja stepena deprotonovanja, kao i udela 
pojedinačnih deprotonovanih oblika u rastvoru, izvršena je DFT analiza. U tabelama 1P i 
2P(Prilog) prikazane su vrednosti elemenata optimizovanih geometrija neutralnih i 
deprotonovanih oblika, izračunatih primenom B3LYP i M06-2X metoda u vakuumu, etanolu i 
DMSO. Na slikama 3.1–3.5 su uporedo prikazani eksperimentalno dobijeni i TD-CPCM-M06-
2X/6-311++G(d,p) metodom simulirani UV-Vis apsorpcioni spektri azo, hidrazon i azo-
karboksilatnog oblika jedinjenja 5a, kao i azo i azo-karboksilatnog oblika jedinjenja 5b u 
etanolu, sa grafičkim prikazom molekulskih orbitala koje najvećim delom učestvuju u procesu 
pobuđivanja. Sa ovih slika se može uočiti da eksperimentalno određeni UV-Vis apsorcioni 
spektar jedinjenja 5a u etanolu karakterišu dve apsorpcione trake, u oblasti talasnih dužina 
250–350 nm i 350–575 nm, dok UV-Vis apsorpcioni spektar jedinjenja 5b karakteriše jedna 
intenzivna apsorpciona traka u oblasti talasnih dužina 355–430 nm i traka manjeg intenziteta u 
domenu 355–270 nm. TD-DFT proračunima je pokazano da je prilikom pobuđivanja molekula 
5a i 5b u etanolu najznačajniji π-π* HOMO→LUMO elektronski prelaz. Pored ovog, od značaja su 
i HOMO–1→LUMO i HOMO→LUMO+1 (za hidrazon tautomer 5a), HOMO–1→LUMO i HOMO–
2→LUMO (za azo tautomer 5a), HOMO–2→LUMO i HOMO–1→LUMO (za azo-karboksilat 5a), 
HOMO–3→LUMO i HOMO–2→LUMO (za azo tautomer 5b) i HOMO–6→LUMO i 
HOMO→LUMO+1 (za azo-karboksilat 5b). Takođe, sa slika 3.1-3.5 se može uočiti da ne postoji 
dobro slaganje pojedinačnih eksperimentalnih i simuliranih UV-Vis apsorpcionih traka, što se 
može pripisati postojanju smeše različitih tautomernih oblika jedinjenja 5a i 5b u etanolu. 
 

 

Slika 3.1. Poređenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) određenih UV-Vis 
apsorpcionih spektara, sa prikazom odgovarajućih prelaza u etanolu za hidrazon tautomer 

5a na TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 
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Slika 3.2. Poređenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) određenih UV-Vis apsorpcionih 
spektara, sa prikazom odgovarajućih prelaza u etanolu za azo tautomer 5a na TD-CPCM-M06-

2X/6-311++G(d,p) nivou. 

 

 

Slika 3.3. Poređenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) određenih UV-Vis apsorpcionih 
spektara, sa prikazom odgovarajućih prelaza u etanolu za azo-karboksilat tautomer 5a na 

TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 
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Slika 3.4. Poređenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) određenih UV-Vis apsorpcionih 
spektara, sa prikazom odgovarajućih prelaza u etanolu za azo tautomer 5b na TD-CPCM-M06-

2X/6-311++G(d,p) nivou. 
 
 

 

Slika 3.5. Poređenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) određenih UV-Vis apsorpcionih 
spektara, sa prikazom odgovarajućih prelaza u etanolu za azo-karboksilat tautomer 5b na 

TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 
 
 Na slici 3.6 je prikazana razlika u elektronskim gustinama osnovnog i prvog pobuđenog 
stanja, kao i centara naelektrisanja azo i hidrazon tautomera jedinjenja 2a2 b, 5a i 5b molekula. 
Sa slike se može uočiti da je elektronska gustina uglavnom distribuirana od elektron-donorskog 
dela, do fenilnog prstena elektron-akceptorskog dela ovih molekula. 

Sa slika 3.1–3.5 se može uočiti da M06-2X metodom nije dobijeno dobro slaganje u 
vrednostima apsorpcionih maksimuma, dok je, sa druge strane, dobijeno odlično slaganje sa 
eksperimentalno određenim apsorpcionim spektrima [177]. Shodno tome, teorijski apsorpcioni 
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spektri dobijeni ovom metodom su skalirani faktorom 1,15 radi boljeg poređenja sa 
eksperimentalno određenim apsorpcionim spektrima. 

 

 

Slika 3.6. Prikaz razlika gustina naelektrisanja između osnovnog i prvog pobuđenog stanja, 

kao i centara naelektrisanja C+(r)/C−(r) izračunatih na CPCM/TD-M06-2X/6-311++G(d,p) 
nivou za 2a, 5a, 2b i5b. Plava zona označava smanjenje elektronske gustine, dok zelena zona 

označava povećanje elektronske gustine. 
 
 Na slici 3.7dat je prikaz eksperimentalno određenih i simuliranih (M06-2X metodom) 
UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja a- i b-serije izvedenih iz cimetne kiseline, kao i njihovih 
estarskih prekursora (5a, 4a, 5b i 4b) u etanolu. Slični rezultati dobijeni su za analoge izvedene 
iz benzoeve kiseline (2a i 2b), zbog čega je grafički prikaz ovih spektara izuzet iz ove disertacije. 
M06-2X metodom dobijeni su podaci koji ukazuju na postojanje azo-hidrazon 
tautomerajedinjenja 5a u etanolu, u odnosu 40,8:59,2 (tabela 1P, Prilog). Takođe, pokazano je 
da je deprotonovanje –COOH grupe energetski povoljnije nego deprotonovanje –OH grupe. 
Tako, deprotonovanjem –COOH grupe jedinjenja 5a dobijaju se dva nova anjonska tautomerna 
oblika i to azo- i hidrazon-karboksilati (sheme 3.3 i 3.3P, Prilog), pri čemu je odnos ovih 
tautomera 71,2:28,8. Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno određenim 
apsorpcionim spektrom. Široka apsorpciona traka, u oblasti 350–550 nm eksperimentalno 
određenog apsorpcionog spektra jedinjenja 5a, jasno ukazuje na postojanje neutralnih i 
azo/hidrazon-karboksilata u etanolu (slika 3.7a). Takođe, dobro preklapanje apsorpcionih traka 
eksperimentalno i teoretski određenih apsorpcionih spektara jedinjenja 5a u oblasti više 
energije (250–300 nm) ide u prilog ovoj činjenici. Sa druge strane, teorijskom analizom 
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utvrđeno je da apsorpcionetrake jedinjenja 4a u etanolu potiču od azoi hidrazon tautomera,koji 
su u odnosu 43,5:56,5 (tabela 1P, Prilog). Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno 
određenim apsorpcionim spektrom ovog jedinjenja (slika 3.7b). 
 

 
Slika 3.7. Prikaz eksperimentalno i teorijski (M06-2X metodom) određenih UV-Vis apsorpcionih 

spektara jedinjenja uetanolu: a) 5a, b) 4ac) 5b i d) 4b. 
 
 Spektralna analiza jedinjenja b-serije pokazala je da se eksperimentalno određen 
apsorpcioni spektar jedinjenja 5b sastoji iz jedne apsorpcione trake (slika 3.7c), koja ukazuje na 
postojanje azo tautomera u rastvoru EtOH. Ovo je pokazano teorijskim proračunom (tabela 1P, 
Prilog). Takođe, pokazano je da eksperimentalno određeni spektar jedinjenja 4b sadrži jednu 
apsorpcionu traku, koja potiče od azo tautomera (slika 3.7d), što je u skladu sa rezultatima 
dobijenim pethodnom spektroskopskom analizom [69]. 
 
3.3. Interakcija fotosenzitizera sa rastvaračem 
 
 Budući da se hemisorpcija fotosenzitizera na površinu poluprovodnog oksida vrši iz 
rastvora, imperativ je da se odabere pogodan rastvarač, jer fotofizička, fizičko-hemijska i 
elektronska svojstva molekula fotosenzitizera zavise od rastvarača u kojem je rastvoren. 
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Takođe, istraživanje efekata uspostavljanja vodoničnih veza, kao i drugih tipova interakcija 
između molekula rastvarača i rastvorenesupstanceveoma su bitni pri određivanju određenih 
fotonaponskih procesa u DSSC. Razna svojstva, kao što su dipolarnost, polarizibilnosti kiselo-
bazna svojstva rastvarača utiču na interakciju sa supstancom koju solvatiše [178]. Pored 
ovoga, rastvarač utiče na kvantno-hemijske deskriptore molekula boje, dinamiku i kinetiku 
procesa prenosa naelektrisanja kroz molekul, energetske vrednosti graničnih molekulskih 
orbitala (HOMO i LUMO), elektrofilna i spektroskopska svojstva, kao i neke fotonaponske 
parametre (LHE i IPCE vrednosti molekula boje). Takođe, rastvarač može uticati na hemijski 
potencijal i energiju pobuđivanja, vrednosti parametara optimizovane geometrije, kao i 
planarnost molekula boje [179, 180]. Na primer, pokazano je da se povećanjem polarnosti 
rastvarača smanjuje slobodna energija aktivacijeprenosa naelektrisanja [181]. Sa druge 
strane, rastvarač može imati uticaj i na energiju adsorpcije molekula boje, kao i na mehanizam 
vezivanja na površinu poluprovodnog oksida [182]. 
 U nastavku disertacije biće detaljno ispitane solvatohromne karakteristikejedinjenja 
2a-c i 5a-cpomoću UV-Vis spektroskopije u setu odabranih rastvarača, kao i specifične i 
nespecifične interakcijeovih molekula sa molekulima rastvarača, primenom metoda linerne 
korelacije energije solvatacije (LSER). Takođe, poseban osvrt će biti na uticaj pH medijuma na 
položaj tautomerne ravnoteže ovih jedinjenja. 
 
3.3.1. Solvatohromna analiza azo jedinjenja 
 
 Solvatohromizam azo jedinjenja je inicijalno ispitan poređenjem UV-Vis apsorpcionih 
spektara dobijenih rastvaranjem jedinjenja u tri rastvarača različitih svojstava: etanolu 
(EtOH), dimetil-sulfoksidu (DMSO) i acetonitrilu (MeCN). Eksperimentalno dobijeni 
apsorpcioni spektri prikazani su grafički (slika 3.8), a vrednosti apsorpcionih maksimuma i 
ekstinkcionih molarnih koeficijenata prikazani su tabelarno (tabela 2). 
 

 
Slika 3.8. Prikaz eksperimentalno određenih UV-Vis apsorpcionih spektara sintetizovanih azo 

jedinjenja u: a) EtOH, b) DMSO i c) MeCN. 
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 Crvenom pomeranju apsorpcionog maksimuma jedinjenja 2a doprinosi i stabilizacija 
ovog molekula usled formiranja intramolekulske vodonične veze. Isti trend može se primetiti i 
za jedinjenja serije 5. Sa slike 3.8se takođe može uočiti da se apsorpcioni spektri jedinjenja 2a 
i 5a odlikuju prisustvom blagih prevoja sa obe strane apsorpcionog maksimuma koji takođe 
potiču od π→π* elektronskih prelaza. Blagi prevoji u oblasti niže i više energije posledica su 
uspostavljanja azo-hidrazon tautomerne ravnoteže kod ovih jedinjenja (shema 3.1). 
 

Tabela 2. Prikaz eksperimentalno određenih apsorpcionih maksimuma i odgovarajućih 
ekstinkcionih molarnih koeficijenata sintetizovanih azo boja. 

 

Jedinjenje 

EtOH DMSO CH3CN 

λmax,[nm] ε,[m2/mol] λmax,[nm] ε,[m2/mol] λmax,[nm] ε,[m2/mol] 

2a 486 1612 485 2400 479 2074 

2b 357 2278 370 1988 357 2238 

2c 415 2716 453 2140 437 2702 

5a 494 1748 501 2146 492 2216 

5b 372 1356 381 2294 369 2586 

5c 429 818 458 902 433 620 

 
 Proučavanje solvatohromizma tautomernih oblika jedinjenja izvedenih iz cimetne 
kiseline (2a, 5a, 2b i 5b) zasnivalo se na analizi UV-Vis apsorpcionih spektara u setu od 31 
rastvarača, čije su vrednosti apsorpcionih maksimuma i ekstinkcionih molarnih koeficijenata 
prikazani su u tabeli 3. Takođe, kako bi se obezbedio detaljniji uvid u solvatohromne 
karakteristike tautomernih oblika ovih jedinjenja, istraživanje je prošireno i na estarske 
derivate jedinjenja izvedenih iz cimetne kiseline (4a i 4b). Na slikama 3.9 i 3.9P (Prilog) 
prikazano je 10 UV-Vis apsorpcionih spektara ovih jedinjenja, određenih u: dietil-etru (DEE), 
tetrahidrofuranu (THF), sirćetnoj kiselini (AcOH), metanolu (MeOH), heksanu (Hx), toluenu 
(Tol), cikloheksanonu (CH-on), cikloheksanolu (CH-ol), 2-butanonu (metil-etil-keton, MEK) i 
N-metil-2-pirolidonu (NMP). 
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Slika 3.9. Eksperimentalno određeni UV-Vis apsorpcioni spektri sintetizovanih jedinjenja u: a) 

DEE, b) TNF, c) AcOH i d) MeOH. 
 
 Sa slika 3.9i 3.9P (Prilog) može se uočiti da UV-Vis spektre jedinjenja a-serije 
karakterišu široke, intenzivne apsorpcione trake, sa blagim prevojima sa obe strane 
apsorpcionog maksimuma u odabranim rastvaračima, u opsegu talasnih dužina 350–550 nm 
(osim u dietil-etru). Najintenzivniji apsorpcioni pik može se pripisati hidrazon tautomeru ovih 
jedinjenja, koji je dominantan u rastvorima, što je pokazano i kvantno-hemijskim 
proračunima. Takođe, može se uočiti da su jedinjenja 4a i 5a batohromno pomerena u odnosu 
na jedinjenje 2a, što se može pripisati produženom konjugacijom, a takođe je pokazano i 
analizom geometrije ovih molekula (naslov – Optimizacija geometrije molekula). Sa druge 
strane, može se primetiti da apsorpcionim maksimumima jedinjenja 4a i 5a odgovaraju skoro 
iste vrednosti talasnih dužina, bez obzira na tip korišćenog rastvarača. Ovo je donekle i 
očekivano, budući da su elektron-akceptorske karakteristike –COOCH3 (4a) i –COOH (5a) 
grupa bliske. Solvatohromna anliza jedinjenja b-serije je prvenstveno pokazala da su 
apsorpcioni maksimumi ovih jedinjenja u svim rastvaračima hipsohromno pomereni u 
odnosu na apsorpcione maksimume jedinjenja a-serije (slika 3.9). Takođe, UV-Vis 
apsorpcione spektre ovih jedinjenja karakterišu intenzivne, oštre apsorpcione trake u opsegu 
talasne dužine 300–400 nm, koji ukazuju na postojanje isključivo azo tautomerau ovim 
rastvorima. 
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Tabela 3. Prikaz eksperimentalno određenih vrednosti apsorpcionih maksimuma i ekstinkcionih 
molarnih koeficijenata azo jedinjenja u 31 rastvaraču. 

 

 

2a 2b 4a 4b 5a 5b 

λ,[nm] 
log 

εa λ,[nm] 
log 

εa λ,[nm] 
log 

εa λ,[nm] 
log 

εa λ,[nm] 
log 

εa λ,[nm] 
log 

εa 

Aceton 478,0 4,24 359,0 4,33 491,0 4,30 370,0 4,31 492,0 4,26 371,0 4,29 
Acetonitrilc 479,0 4,20 356,0 4,36 492,0 4,35 368,0 4,32 492,0 4,37 368,0 4,34 
n-Butanol 485,0 4,08 362,0 4,23 497,0 4,28 372,0 4,01 497,0 4,17 375,0 4,27 
2-Butanon 479,0 4,40 361,0 4,48 492,0 4,35 373,0 4,28 493,0 4,30 372,0 4,39 

terc-Butanol 484,0 4,25 361,0 4,46 497,0 4,38 374,0 4,35 497,0 4,37 373,0 4,44 
Cicloheksanol 486,0 4,01 366,0 4,38 499,0 4,38 378,0 4,27 499,0 4,26 378,0 4,35 
Cicloheksanon 482,0 4,35 365,0 4,40 496,0 4,33 377,0 4,27 496,0 4,41 374,0 4,40 

Dioksan 482,0 4,29 359,0 4,49 496,0 4,51 371,0 4,43 496,0 4,39 371,0 4,39 
Diizopropil-etar 477,0 4,06 359,0 4,26 489,0 4,17 371,0 3,38 488,0 4,26 371,0 4,31 

DMA 483,0 4,24 367,0 4,40 497,0 4,37 380,0 4,45 496,0 4,36 380,0 4,25 
DMF 483,0 4,35 366,0 4,40 497,0 4,40 380,0 4,45 497,0 4,31 378,0 4,50 

DMSOc 486,0 4,32 369,0 4,18 501,0 4,27 381,0 4,51 500,0 4,29 379,0 4,36 
Etanolc 482,0 4,21 362,0 4,40 495,0 4,36 374,0 4,46 495,0 4,28 373,0 4,45 

Etil-acetat 478,0 4,24 357,0 4,35 492,0 4,40 369,0 4,03 492,0 4,36 369,0 4,30 
Hloroform 486,0 4,40 358,0 4,03 501,0 4,43 368,0 4,44 501,0 4,43 371,0 4,05 
n-Heksan /b /b /b /b 488,0 4,27 /b /b /b /b /b /b 
2-Butanol 487,0 4,02 363,0 4,49 498,0 4,32 374,0 3,84 498,0 4,04 374,0 4,37 
Metanol 483,0 4,04 358,0 4,47 495,0 4,15 371,0 4,45 495,0 4,37 372,0 4,41 
Propanol 486,0 4,03 361,0 4,48 497,0 4,26 372,0 4,25 497,0 4,25 373,0 4,36 

Sirćetna kiselina 487,0 4,48 359,0 4,44 504,0 4,42 371,0 4,41 505,0 4,42 369,0 4,41 
1-Metil-2- 

pirolidinon 484,0 4,34 371,5 4,15 499,5 4,26 380,5 3,97 499,0 4,48 381,0 4,13 

2-Pentanon 479,5 4,11 360,5 4,06 492,5 4,48 372,0 4,32 493,5 4,48 374,0 4,12 
Anizol 486,5 4,29 361,0 4,16 500,5 4,45 /b /b 501,5 4,34 375,5 3,97 

Benzil-alkohol 494,0 4,37 368,0 4,24 510,5 4,46 380,5 3,92 511,5 4,56 377,0 4,20 
Dietil etar 477,5 4,05 358,5 4,13 489,5 4,39 /b /b 489,5 4,24 372,0 4,27 

Ksilen 484,5 4,09 /b /b 499,0 4,44 /b /b 499,0 3,89 /b /b 

Metil-aetat 479,0 4,17 355,5 3,96 492,0 4,42 368,5 4,14 492,5 4,43 371,0 4,21 
Dihlormetan 483,5 4,03 353,0 3,95 499,5 4,48 /b 3,40 498,5 4,37 368,5 3,69 

n-Pentane /b /b /b /b 488,0 4,33 /b /b /b /b /b /b 
THF 480,5 4,40 360,0 3,97 494,5 4,44 372,5 3,95 494,0 4,45 375,0 3,97 

Toluen 484,5 3,84 356,0 3,47 498,5 4,32 /b /b 499,5 3,80 /b /b 

Trietilamin 480,5 4,04 362,5 4,46 491,0 4,05 375,0 4,41 488,5 4,27 375,0 4,50 
Piridin 486,5 4,33 370,0 4,46 501,5 4,48 381,5 4,44 501,5 4,33 380,5 4,54 

Formamid 492,0 4,42 359 4,45 507,5 4,38 374,0 4,35 507,5 4,25 371,0 4,33 
aε,dm3mol–1cm–1 

bnerastvorno 
cpodaci preuzeti iz [69] 
 
3.3.2. LSER analiza 
 
 Kako bi se utvrdio doprinos različitih tipova interakcija između molekula rastvarača i 
rastvorene supstance na pomeranje apsorpcionih maksimuma, istraživanje je potpomognuto 
LSER analizom. U tu svrhu na slici 3.10 su sumirani eksperimentalno određeni UV-Vis 
apsorpcioni spektri jedinjenja 2a, 4a, 5a, 2b, 4b i 5b u odabranim rastvaračima različih 
svojstava. Sa slike 3.10 može se primetiti da jedinjenja obe serije prate trend u odabranom setu 
rastvarača. 
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Slika 3.10. Prikaz eksperimentalno dobijenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja u 

odabranim rastvaračima jedinjenja: a) 2a, b) 2b, c) 4a, d) 4b, e) 5a i f) 5b 
 

 LSER analiza je izvršena primenom Katalanovog modela (jednačina 24) [183]. Ovaj 
model je koncipiran tako da uzima u obzir specifične (vodonično vezivanje) i 
nespecifične(polarnost, polarizibilnost) interakcije pomoću dve nezavisne empirijske skale 
primenjene na pomeranje UV-Vis apsorpcionih maksimuma, νmax. 
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𝜐𝑚𝑎𝑥 = 𝜐0 + 𝑐 ∙ 𝑆𝑃 + 𝑑 ∙ 𝑆𝑑𝑃 + 𝑏 ∙ 𝑆𝐵 + 𝑎 ∙ 𝑆𝐴 (24) 

  
 U jednačini 24,SPje parametar polarizibilnosti rastvarača, SdPparametar dipolarnosti 
rastvarača, SBparameter koji opisuje sposobnost rastvarača da donira proton prilikom 
uspostavljanja vodonične veze (HBD), a SA faktor akceptora vodonične veze (HBA) rastvarača. 
Ove vrednosti su prikazane u tabeli 4. Shodno ovome, korelisani su dominantni apsorpcioni 
maksimumi jedinjenja obe serije.  
 

Tabela 4. Prikaz fizičkih parametara rastvarača korišćenih u LSER analizi. 
 

Rastvarač SP SdP SB SA 

2-Butanon 0,669 0,872 0,52 0 
Aceton 0,651 0,907 0,475 0 

Acetonitril 0,645 0,974 0,286 0,044 
1-Butanol 0,674 0,655 0,809 0,341 

Cikloheksanon 0,766 0,745 0,482 0 
Dioksan 0,737 0,312 0,444 0 

Diizopropil-etar 0,625 0,324 0,657 0 
DMA 0,763 0,987 0,65 0,028 
DMF 0,759 0,977 0,613 0,031 

DMSO 0,83 1 0,647 0,072 
Etanol 0,633 0,783 0,658 0,4 

Etil-acetat 0,656 0,603 0,542 0 
Hloroform 0,783 0,614 0,071 0,047 
2-Butanol 0,657 0,684 0,828 0,311 
Metanol 0,608 0,904 0,545 0,605 
Heksan / / / / 

1-Propanol 0,658 0,748 0,782 0,367 
Sirćetna kiselina 0,651 0,676 0,39 0,689 

terc-Butanol 0,632 0,732 0,928 0,145 
2-Pentanon 0,689 0,783 0,537 0,01 

     1-Metil-2-
pirolidinon 0,812 0,959 0,613 0,024 

Anizol 0,82 0,543 0,299 0,084 
Benzil-alkohol 0,861 0,788 0,461 0,409 

Ksilen 0,78 0,215 0,16 0 
Metil-acetat 0,645 0,637 0,527 0 
Dietil-etar 0,617 0,385 0,562 0 

Pentan 0,593 0 0,073 0 
Toluen 0,782 0,284 0,128 0 

Dihlormetan 0,761 0,769 0,178 0,04 
THF 0,714 0,634 0,591 0 

Cikloheksanol / / / / 
Trietilamin 0,660 0,108 0,885 0 

Piridin 0,842 0,761 0,581 0,033 
Formamid 0,814 1,006 0,414 0,549 
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 Regresioni koeficijenti: c, d, b i aopisuju osetljivost položaja apsorpcionog maksimuma 
na pojedinačne tipove interakcijai predstavljaju individualan doprinos određenog efekta 
rastvarača celokupnom solvatohromnom efektu molekula. Koeficijent ν0 predstavlja 
apsorpcionu frekvenciju (talasni broj) rastvorene supstance u cikloheksanu kao referentnom 
rastvaraču. Rezultati višestruke linearne regresione analize azo jedinjenja po Katalanu dati su u 
tabeli 5, dok su udeli solvatohromnih parametara (izraženi u procentima) dati u tabeli 7. 
Validnost primenjenog modela se ogleda u vrednostima korelacionih koeficijenata, pri čemu se 
vrednosti od >95% smatraju zadovoljavajućim. Treba napomenuti da parametri heksana i 
cikloheksanola nisu dostupni u literaturi, tako da su isključeni iz regresione analize. 
 

Tabela 5. Vrednosti parametara regresione analize po Katalanu. 
 

Jedinjenje 
ν0·10–3 

[cm–1] 
c·10–3 
[cm–1] 

d·10–3 
[cm–1] 

b·10–3 
[cm–1] 

a·10–3 
[cm–1] 

Ra Fb sdc nd 
Izuzeti 

rastvarači 

2a 22,075 −1,789 0,086 −0,136 −0,600 0,954 105,942 0,051 30 Hloroform 
 (±0,118) (±0,149) (±0,040) (±0,056) (±0,052)      

4a 21,741 −2,135 /e /e −0,604 0,960 164,287 0,060 31 Etil-acetat 
 (±0,077) (±0,138)   (±0,054)      

5a 21,632 −2,088 /e 0,170 −0,659 0,970 136,016 0,055 30 terc-Butanol 
 (±0,116) (±0,143)  (±0,054) (±0,050)      

2b 30,875 −3,292 −0,392 −1,111 /e 0,952 73,691 0,107 27 terc-Butanol 
 (±0,228) (±0,288) (±0,089) (±0,115)      Dihlormetan 
          Formamid 

4b 30,129 −3,493 −0,659 −0,619 −0,208 0,956 41,162 0,109 23 Trietilamin 
 (±0,255) (±0,327) (±0,130) (±0,158) (±0,097)     Formamid 

5b 29,804 −3,196 −0,242 −1,042 /e 0,955 87,036 0,092 29 Dihlormetan 
 (±0,194) (±0,243) (±0,075) (±0,094)       

akorelacioni koeficijent 
b Fišerov (Fisher) test 
c standardna greška 
d broj rastvarača uključen u korelaciju 
е zanemarljiva vrednost sa visokom standardnom gršekom 
 
Tabela 6. Prikaz procentualnog udela solvatohromnih parametara prema Katalanovoj jednačini 

(24). 
 

Jedinjenje PSP(%) PSdP(%) PSB(%) PSA(%) 

2a 68,5 3,3 5,2 23,0 

4a 77,9 0,0 0,0 22,1 

5a 71,6 0,0 5,8 22,6 

2b 68,7 8,1 23,2 0,0 

4b 70,1 13,2 12,4 4,2 

5b 71,4 5,4 23,2 0,0 

 
 Negativna vrednost nezavisnog koeficijenta c (tabela 5) ukazuje da porastom 
polarizabilnosti rastvarača dolazi do batohromnog pomeraja UV-Vis apsorpcionih maksimuma– 
molekuli imaju veće vrednosti dipolnih momenata u pobuđenom stanju, što rezultuje boljom 
solvatacijom polarnih molekula rastvarača nego u osnovnom stanju. Ovo je donekle i očekivano 
budući da sva azo jedinjenja imaju D–π–A molekulsku strukturu. Koeficijent d ima negativan 
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predznak kod jedinjenja 2b, 4b i 5b, što takođe ukazuje na pomeranje apsorpcionih 
maksimuma ka većim talasnim dužinama (batohromni efekat) sa povećanjem dipolarnosti 
rastvarača. Sa druge strane, pozitivna vrednost ovog koeficijenta kod jedinjenja 2a ukazuje na 
hipsohromni pomeraj povećanjem dipolarnosti rastvarača, dok su ovi koeficijenti kod jedinjenja 
4a i 5a zanemarljivi. Na osnovu podataka datih u tabeli 6 može se zaključiti da na 
solavatohromizam azo jedinjenja u većoj meri utiče polarizibilnost rastvarača nego dipolarnost, 
kao i da su dominantnije nespecifične interakcije između molekula rastvorena supstance i 
molekula rastvarača. 
 Zavisnost vrednosti apsorpcionih maksimuma od kisele prirode rastvarača predstavljen 
je koeficijentom a. Negativna vrednost, tj. predznak ovog koeficijenta jedinjenja a-serije (tabela 
5) ukazuje da povećanjem kiselosti rastvarača dolazi do batohromnog pomeraja apsorpcionih 
traka ovih jedinjenja. Sa druge strane, na solvatohromizam jedinjenja b-serije u velikoj meri 
utiče baznost rastvarača, dok za razliku od svojih 2-naftalenskih analoga, kiselost rastvarača 
praktično nema uticaj. 
 Nezavisni koeficijent b je indikator specifičnih solvatacija sa proton-donorskim mestima 
azo molekula. Kao što je već pomenuto, sposobnost rastvarača da bude akceptor protona pri 
uspostavljanju vodonične veze utiče samo 5% na solvatohromizam jedinjenja 2a i 5a, dok je 
ova vrednost zanemarljiva u slučaju jedinjenja 4a (tabela 6). Povećanje baznosti rastvarača 
uzrokuje batohromni pomeraj apsorpcionog maksimuma jedinjenja 2a, dok je suprotan efekat 
(hipsohromni pomeraj) primećen kod jedinjenja 5a. Kod jedinjenja b-serije, tj. jedinjenja koja 
sadrže 4-hidroksifenil-grupu kao elektron-donorsku, interakcija –OH grupe sa protonom 
rastvarača poboljšava elektron-donorski efekat ove grupe, što za posledicu ima pojačan push-
pull efekat i batohromno pomeranje apsorpcionih traka ovih molekula. Velike vrednosti 
koeficijenta bukazuju da rastvarači, koji su po prirodi akceptori vodonične veze (engl. hydrogen 
bond acceptors, HBA),prvenstveno stupaju u reakciju sa –OH grupom 4-hidroksifenilne jedinice 
ovih molekula. 
 
3.3.3. Uticaj kisele sredine na tautomernu ravnotežu 
 
 Inicijalno ispitivanje uticaja pH vrednosti sredine na položaj azo-hidrazon ravnoteže 
jedinjenja 2a i 5aobuhvatala su dodavanje hlorovodonične kiseline (HCl, 37%) i natrijum-
hidroksida(slika 3.11) u rastvore ovih jedinjenja u etanolu. 
 

 
Slika 3.11. Prikaz uticaja kisele i baznesredine na apsorpcione karakteristike jedinjenja: a) 2a i 

b) 5a u etanolu. 
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 Sa slike 3.11 može se primetiti da je pri dodatku hlorovodonične kiseline u rastvore 
jedinjenja 2a i 5a u etanolu došlo samo do hiperhromnog pomeranja π-π* i n-π* apsorpcionih 
traka. Ovo ukazuje da je hidrazon tautomer ovih jedinjenja dominantan u rastvoru, a i 
dokazano da je ovaj tautomerni oblik zastupljeniji u rastvorima sa nižim pH vrednostima 
[184]. Sa druge strane, dodatak ljuspica natrijum-hidroksida u rastvore ovih jedinjenja u 
etanolurezultovao je hipohromnim pomeranjem apsorpcionih traka. Ovaj efekat je izraženiji 
kod jedinjenja 5a. Takođe, može se uočiti da je došlo do blagog hipsohromnog pomeranja 
apsorpcione trake koja odgovara π→π* elektronskom prelazu, pri čemu je prevoj sa strane 
više enrgije (koji postoji u etanolu), nestao. Dodatak natrijum-hidroksida rezultovao je i 
blagim batohromnim pomeranjem apsorpcionog maksimuma koji potiče od n→π* 
elektronskog prelaza ovih molekula. Iz svega navedenog, može se zaključiti da promena pH ka 
višim vrednostima rastvora jedinjenja 2a i 5a u etanolu rezultuje deprotonovanjem ovih 
jedinjenja, tj. postojanju dva ili više deprotonovanih oblika (anjona/dianjona) u rastvoru 
(shema 3.4) [172]. 
 

 
 

Shema 3.4. Prikaz mogućih deprotonovanih oblika (anjona/dianjona) u etanolnom rastvoru 
jedinjenja 5a (slična shema se može prikazati i za molekul 2a). 

 
 DFT analizom je ustanovljeno da se apsorpciona traka eksperimentalno dobijenog 
spektra jedinjenja 5a u etanolu sastoji od deprotonovanih i neutralnih tautomernih oblika (slika 
3.7a). Ispitivanja uticaja pH vrednosti sredine na položaj tautomerne ravnoteže jedinjenja 2a i 
5a u etanolu su proširena dodatkom dva rastvarača, različite polarnosti i to metanola i 
dimetilformamida, kao i variranjem pH vrednosti. Takođe, u cilju daljeg elaboriranja uticaja pH 
vrednosti sredine na ispitivana jedinjenja u istraživanjesu uvršteni i estarski derivati, 4a i 4b.  
 Prvo, ispitan je uticaj kisele sredine na tautomernu ravnotežu pomenutih jedinjenja u 
metanolu, dodavanjenjm kiselina različitih jačina i tohlorovodonične i sirćetne kiseline 
(CH3COOH) (slika 3.12). 
 



79 

 

 
Slika 3.12. Prikaz normalizovanih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja a-serije u metanolu 

nakon dodatka hlorovodonične i sirćetne kiseline: a) 2a, b) 4a i c) 5a. 
 
 Sa slike 3.12 može se videti da dodatak sirćetne kiseline u rastvore jedinjenja a-serije u 
metanolu nije imao uticaj na tautomernu ravnotežu (pKa (CH3COOH) = 4,76 na 25 ⁰C). Međutim, 
pri dodatku jače, mineralne, kiseline kao što je HCl (pKa (HCl) = –6,30 na 25 ⁰C), uočeno je blago 
batohromno pomeranje apsorpcionih maksimuma ovih jedinjenja. Takođe, došlo je i do 
hipohromnog efekta, tj. do opadanja intentziteta prevoja apsorpcione trake u područjuveće 
energije. Ova pojava ukazuje da dolazi do protonovanja anjonskih tautomernih oblika prisutnih 
u metanolu, kao i pomeranja tautomerne ravnoteže ka stabilnijem, hidrazon tautomeru. 
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Slika 3.13. Prikaz normalizovanih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja b-serije u metanolu 

nakon dodatka hlorovodonične i sirćetne kiseline: a) 2b, b) 4b i c) 5b. 
 
 Sa druge strane, dodatak ovih kiselina u rastvore jedinjenja b-serije u metanolu nije 
imalo uticaj na tautomernu ravnotežu ovih jedinjenja, što se može uočiti sa apsorpcionih 
spektara prikazanih na slici 3.13. Ovo  dodatno ide u prilog tvrdnji da se ova jedinjenja nalaze 
isključivo u azo obliku u neutralnim rastvorima. 
 
3.3.4. Uticaj bazne sredine na tautomernu ravnotežu 
 
 Prethodnom analizom uticaja bazne sredine na tautomernu ravnotežu pretpostavljeno je 
da po dodavanju natrijum-hidroksida (pKb = 0,4 na 25 ⁰C) u rastvor jedinjenja 5a u etanolu, 
apsorpcioni spektar potiče od deprotonovanih tautomernih oblika (anjona i dianjona). 
Poređenjem eksperimentalno dobijenog i DFT metodom simuliranih UV-Vis apsorpcionih 
spektara 5a u etanolu, nakon dodatka natrijum-hidroksida, pokazano je da široka apsorpciona 
traka, u opsegu talasnih dužina 400–600 nm, potiče od dianjonskih oblika, kao i azo- i hidrazon-
karboksilata, pri čemu je azo-karboksilat dominantiji tautomer u rastvoru etanola (slika 3.14). 
Ova tvrdnja je u skladu sa eksperimentalno izračunatim relativnim energijama ovih 
deprotonovanih tautomernih oblika (tabela 2P, Prilog). Činjenica koja takođe ide u prilog ovoj 
tvrdnji je dobro poklapanje apsorpcionih traka eksperimentalno određenog spektra i 
simuliranih spektara ovih deprotonovanih oblika u opsegu talasnih dužina 250–400 nm (slika 
3.14). 
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Slika 3.14. Prikaz UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja 5a u etanolu: eksperimentalno 

određenog apsorpcionog spektra nakon dodatka natrijum-hidroksida i simuliranih spektara 
različitih deprotonovanih oblika molekula. 

 
 Ispitivanje uticaja bazne sredine na tautomernu ravnotežu jedinjenja obe serije je 
izvršeno u pet rastvarača i to: acetonitrilu, acetonu, formamidu, DMSO, N,N-dimetilacetamidu 
(DMA) (slika 3.15). Dodatak natrijum-hidroksida u rastvore acetona, acetonitrila i formamida 
jedinjenja 5a je rezultovalo koegzistiranjem azo- i hidrazon-karboksilata i dianjona, pri čemu je 
azo-karboksilat dominantan u odnosu na druga dva molekulska oblika u ovim rastvorima. 
 

 
Slika 3.15. Uticaj bazne sredine na UV-Vis apsorpcione spektre jedinjenja 5a u određenim 

rastvaračima. 
 
 Sa druge strane, dodatak natrijum-hidroksida u rastvorjedinjenja 5au DMSO rezultovao 
je pojavom široke apsorpcione trake, koja je batohromno pomerene u odnosu na apsorpcione 
trake dobijene dodavanjem natrijum-hidroksida u rastvore u acetonu, acetonitrilu i formamidu. 
Ovaj efekat je ukazuje na postojanje hidrazon-karboksilata i dianjona ovog jedinjenja, pri čemu 
je dianjonski oblik dominantniji. Isti efekat je mogao biti uočen i u slučaju rastvora jedinjenja 5a 
u rastvoru DMA rastvora jedinjenja 5a, pri čemu je alkalisanje ovom bazom rezultovalo 
postojanjem azo-, hidrazon-karboksilatnih i dianjonskih oblika, pri čemu je udeo azo-
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karboksilata u odnosu na rastvor u DMSO manji (slika 3.15). Budući da su ovi rastvarači po 
prirodi aprotični, dipolarni i protofilični, pokazuju sklonost ka formiranju vodoničnih veza sa 
protonima –OH grupe azo-karboksilatnog tautomera, kao i protonima –NH grupehidrazon-
karboksilata [185]. Vodonične interakcije dovode do produženja O–H i N–H veza što za 
posledicu ima povećanje kiselog karaktera ovih veza i njihovo lakše deprotonovanje pomoću 
natrijum-hidroksida, pri čemu nastaju dianjonski oblici ovih molekula. Međutim, ovo nije slučaj 
sa ostalim korišćenim rastvaračima (etanol, aceton, acetonitril i formamid), gde je stepen 
deprotonovanja karboksilatnih oblika niži, u odnosu na rastvore uDMSO i DMA.Dodatak 
natrijum-hidroksida u pomenute rastvore jedinjenja 2a je imao sličan ishod, pa je stoga grafički 
prikaz apsorpcionih spektara jedinjenja 2a u ovim rastvorima izuzet iz ove disertacije. 
 Uspostavljanje azo-hidrazon ravnoteže kod jedinjenja 4a primećena je takođe u svim 
pomenutim rastvorima, pri čemu deprotonovanjem pomoću natrijum-hidroksidanastaju 
anjonskioblici (slika 3.16). Po dodatkunatrijum-hidroksida u rastvor jedinjenja 4a u etanolu 
uspostavlja se ravnoteža između azo, hidrazon tautomera i azo-anjona. DFT simulaciom UV-Vis 
apsorpcionog spektra jedinjenja 4a u etanolu potvrđeni su podaci dobijeni eksperimentalnim 
putem (slika 3.16a). Sa druge strane, postepeno dodavanje ove bazeu rastvor 4a u DMF, rezuje 
nastajanjem samo jedne, široke apsorpcione trake, koja ukazuje na postojanje isključivo azo-
anjona u ovom rastvoru (slika 3.16b). 
 

 
Slika 3.16. Poređenje eksperimentalno dobijenog UV-Vis apsorpcionog spektra jedinjenja 4a 

nakon dodatkanatrijum-hidroksida u etanolu i simuliranih DFT metodom. 
 
 Kako bi se odredio stepen deprotonovanjamolekula a i b-serije u rastvoru, a samim tim i 
udeo pojedinačnih deprotonovanih oblika, u istraživanje su, pored natrijum-hidroksida, 
uključene i organske baze i to trimetilamin (pKb= 4,20 na 25 ⁰C) i piridin (pKb = 8,75 na 25 ⁰C). 
UV-Vis apsorpcioni spektri ovih jedinjenja u čistim organskim bazama su upoređeni sa 
apsorpcionim spektrima dobijenim dodatkom natrijum-hidroksida u rastvore u metanolu i DMF 
(slika 3.17).Sa slike 3.17a može se primetiti da rastvaranje jedinjenja 5a u čistom piridinu nije 
dovelo do deprotonovanja neutralnih tautomernih oblika. Ovo se može pripisati nedovoljnoj 
jačini ove organske baze da apstrahuje kisele protone u ovom molekulu. Sa druge strane, 
rastvaranje jedinjenja 5a u trimetilaminu rezultovalo je intenziviranjem apsorpcionih 
pikova,što je posledica nastajanja karboksilatnih oblika usled deprotonovanja. Apsorpcioni 
maksimum na 490 nm ukazuje na postojanje i dominaciju hidrazon-karboksilata u odnosu na 
azo-karboksilatu trietilaminu (slika 3.17a). U rastvoru jedinjenja 5a u metanolu i u DMF postoje 
azo i hidrazon tautomeri, kao i odgovarajući karboksilatni oblici ovog molekula (slika 3.17a). 
Dodatak natrijum-hidroksida u rastvor 5au metanolu doveo je do deprotonovanja azo i 
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hidrazon tautomera, što se ogleda u širenju apsorpcione trake i hiperhromnog pomeraja 
apsorpcionog maksimuma sa strane više energije. Ova apsorpciona traka je dokaz postojanja 
dianjonskog i karboksilatnih oblika jedinjenja 5a u metanolu, dok apsorpcioni pik na 470 nm, 
ukazuje na dominaciju azo-karboksilata u odnosu na hidrazon-karboksilate u ovom rastvoru. Sa 
druge strane, dodatak natrijum-hidroksida u rastvor 5a u DMF rezultovao jestvaranjem 
isključivo dianjonskih oblika (slika 3.17a). Dobro slaganje apsorpcionih traka jedinjenja 5a u 
metanolu i DMF nakon dodatka natrijum-hidroksida, u oblasti talasnih dužina 295–400 nm, 
dodatni je eksperimentalni dokaz postojanja dianjonskih oblika u ova dva rastvarača. 
 

 
Slika 3.17. Prikaz eksperimentalno dobijenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja: a) 5a i b) 

2a u baznim sredinama sa različitim pH vrednostima. 
 
 Dominantnost azo-karboksilata u odnosu na hidrazon-karboksilate i dianjone u 
metanolu, kao i postojanje isključivo dianjona u rastvoru DMF, eksperimentalno je 
potvrđenapostepenim dodavanjem natrijum-hidroksida u ova dva rastvora jedinjenja 5a (slika 
3.18). 
 

 
Slika 3.18. Prikaz eksperimentalno dobijenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja 5a: a) u 

metanolu i b) u  DMF nakon postepenog dodavanja natrijum-hidroksida. 
 

 Analogni trend prilikom deprotonovanja uočava se kod jedinjenja 2a (slika 3.17b), 
izuzev u DMF i DMSO, u kojima postoje hidrazon-karboksilatni i dianjonski oblici ovog 



84 

 

molekula. Sa druge strane, pojava azo-karboksilatnog tautomera nije uočena. Usled slabe 
rastvorljivosti jedinjenja 4a i 4b u čistom piridinu i trietilaminu, onemogućena je uporedna 
analiza UV-Vis apsorpcionih spektara ova dva jedinjenja u čistim rastvaračima. Stoga je grafički 
prikaz ovih spektara izuzet iz disertacije. 
 Što se tiče jedinjenja b-serije, sa slike 3.19 se uočava da je rastvaranje ovih jedinjenja u 
organskim bazama (piridinu i trimetilaminu) rezultovalo blagim batohromnim pomerajem 
apsorpcionih traka. Izgled ovih apsorpcionih traka ukazuje na prisustvu isključivo azo 
tautomera ovih jedinjenjau rastvorima piridina i trietilamina (slika 3.19). Međutim, dodavanje 
natrijum-hidroksida u rastvor jedinjenja 5b u metanolu, dolazi do deprotonovanja i nastajanja 
azo-fenolatnog tautomera i dianjonskog oblika ovog molekula, pri čemu intenzitet apsorpcionog 
pika na 420 nm ukazuje da je dianjonski oblik dominantan u metanolu. Do sličnog zaključka 
može se doći analizom apsorpcionih spektara jedinjenja 4b i 2b (slika 3.19). 
 

 
Slika 3.19. Poređenje eksperimentalno određenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja: a) 2b, 

b) 4bi c) 5b u tri bazne sredine sa različitim pH vrednostima. 
 
 Sa druge strane, dodatak natrijum-hidroksida u rastvore jedinjenja b-serije u etanolu 
rezultovao je suprotnim efektom od očekivanog. Pri dodatku ove baze nastaju azo-fenolatni 
tautomer i dianjonski oblikovog jedinjenja, pri čemu je, u ovom slučaju, ravnoteža pomerena u 
smeru azo-fenolata (slike 3.20 i 3.21). DFT simulacijom pokazano je da prilikom dodatka 
natrijum-hidroksida u rastvor jedinjenja 5b u etanolu dolazi do deprotonovanja ovog jedinjenja 
pri čemu nastaju dianjonski i azo-fenolatni oblici u rastvoru (slika 3.20). Međutim, treba imati 
na umu da razultati dobijeni pomoću B3LYP i M06-2X metoda nisu u međusobnoj saglasnosti 
što se tiče stabilnosti deprotonovanih oblika (tabela 2P, Prilog). Takođe, zbog mogućnosti 
interakcija ovih jedinjenja sa molekulima rastvarača, može doći do stabilizacije ili destabilizacije 
određenih deprotonovanih oblika urastvoru, što bidovelo do narušavanja ravnoteže. Treba 
naglasiti da je ovo samo pretpostavka, usled kompleksnosti DFT simulacije. 
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Slika 3.20. Poređenje eksperimentalno određenog UV-Vis apsorpcionog spektra i teorijski 
simuliranih tautomernih formi jedinjenja 5b. 

 
 Dalje, dodatak ove baze u rastvore jedinjenja 5b u DMF, DMSO i DMA dovodi do 
potpunog deprotonovanja i stvaranja isključivo dianjonskih oblika (slika 3.21) (grafički prikaz 
dodavanja natrijum-hidroksida u rastvor DMA jedinjenja 5b je izuzet pošto je identičan sa 
prethodna dva). Sličan efekat alkalisanja mogao je bitiuočiti i pri dodatku natrijum-hidroksida u 
pomenute rastvore jedinjenja 2b, zbog čega je grafički prikaz ovih apsorpcionih spektara takođe 
izuzet iz disertacije. Takođe, analiza i grafički prikaz mogućih deprotonovanih oblika jedinjenja 
4b, nakon dodatka natrijum-hidroksida u pomenute rastvore, je izuzeta, usled identičnosti UV-
Vis apsorpcionih spektara ovog jedinjenja sa apsorpcionim spektrima jedinjenja 5b. Ovo se 
može pripisati hidrolizi jedinjenja 4b, budući da je jačina pomenute baze dovoljna da katalizuje 
hidrolizu ovog estra. 
 

 
Slika 3.21. Prikaz: a) eksperimentalno dobijenog UV-Vis apsorpcionog spektra jedinjenja 5b 
nakon dodatka natrijum-hidroksida u odabrane rastvore i b) efekat postepenog dodavanja 

natrijum-hidroksida u rastvor DMF. 
 
 Iz svega navedenog, može se zaključitida najveći uticaj na stepen deprotonovanja 
analiziranih jedinjenja ima priroda rastvarča, tj. sposobnost solvatacije neutralnih i 
deprotonovanih oblika jedinjenja putem uspostavljanja specifičnih i nespecifičnih interakcija. 
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Takođe se može zaključiti da je deprotonovanje jedinjenjaa- i b-serije olakšano aprotočnim 
dipolarnim protofilnim rastvaračima, kao što su DMSO, DMF i DMA, u kojima se krajnji stepen 
deprotonovanje vrši samo do jedne anjonske forme. 
 
3.4. Fenomeni pobuđivanja i intramolekulskog prenosa naelektrisanja 2a-c i 5a-c 
jedinjenja 
 
 Kako bi se obezbedio detaljniji uvid u intramolekulski prenos naelektrisanja prilikom 
pobuđivanjaazomolekula, istraživanje je potpomognuto DFT analizom. Na slici 3.22 prikazana je 
distribucija HOMO i LUMO orbitalaprilikom pobuđivanja 2a-c i 5a-cfotosenzitizera, zajedno sa 
azo i hidrazontautomerima jedinjenja 2a i 5a. Može se uočiti da su HOMO  raspoređene 
uglavnom oko elektron-donorskog dela pojedinačnih molekula i to 2-hidroksinaftil- (2a i 5a), 4-
hidroksifenil- (2b i 5b) i N,N-dimetilaminofenil- (2c i 5c) grupi, dok su LUMO orbitale uglavnom 
locirane na elektron-akceptorskim delovima molekula (karboksifenil- i 2-fenilkarboksietenil 
grupi), kao i π-mostu. Ovaj podatak ukazuje na činjenicu da se elektronska gustina, prilikom 
pobuđivanja molekula, pomera sa elektron-donorskog dela ka elektron-akceptorskom delu 
individualnog molekula. 
 

 
Slika 3.22. Distribucija HOMO i LUMO orbitala prilikom pobuđivanja azo jedinjenja. 

 
 Da bi se molekul primenio kao fotosenzitizer, mora da ispuni nekoliko uslova. Kako bi 
ubrizgavanje fotopobuđenih elektrona sa molekula boje u provodnu traku oksida metala bilo 
efikasno, vrednost energije LUMO orbitale molekula boje (ELUMO) mora da bude veća od 
vrednosti energije provodne trake oksida metala, koja iznosipribližno –4,00 eV. Sa druge strane, 
u cilju optimalne redukcije oksidovanog molekula boje, vrednost energije HOMO molekula boje 
(EHOMO) mora biti niža od vrednosti energije redoks potencijala elektrolita, koja iznosi približno 
–4,80 eV [186]. 
 Na slici 3.23 prikazane suvrednosti razlike energija između HOMO i LUMO 
orbitalasintetizovanih azo boja, izračunate primenom B3LYP metode u vakuumu. Može se 
primetiti da su ove vrednosti u opsegu 2,90–3,60 eV, što implicira dasvi fotosenzitizeri 
zadovoljavaju, gore pomenuti, energetski kriterijum efikasnosti. Vrednost razlike energija 
između LUMO orbitale molekula boje, ELUMO i ECB(TiO2) dovoljna da se generiše pogonska sila za 
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ubrizgavanje elektrona, dok vrednost razlike energija između HOMO orbitale molekula boje, 
EHOMOi redoks para I–/I3

– elektrolita, E(I–/I3-)omogućava efikasno razdvajanje naelektrisanja i 
timeefikasnu regeneraciju (redukciju) oksidovanog molekula boje. Molekul 2a poseduje 
najmanju vrednost razlike energija između HOMO i LUMO orbitale u seriji boja izvedenih iz 
benzoeve kiseline (3,01 eV za azo tautomer, tj. 2,99 eV za hidrazo tautomer). Ovo sledi iz 
činjenice da je apsorpciona traka molekula 2a batohromno pomerena u odnosu na apsorpcione 
trake njegovih strukturnih analoga (2b i 2c). Ovakav rezultat može se pripisati boljem elektron-
donorskom efektu 2-hidroksinaftil-grupe molekula 2au odnosu na 4-hidroksifenil- (2b) i 4-
(N,N-dimetilamino)fenil-grupu (2c), a samim tim i boljom apsorpcionom svojstvu ovog 
molekula. Shodno ovome, manja vrednost razlike energija između HOMO i LUMO 
orbitalejedinjenja 2b u odnosu na jedinjenje 2c može se pripisati boljem elektron-donorskom 
efektu 2-hidroksinaftil-grupe u odnosu na 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupu. Sličan trend se 
uočava i kod serije azo molekula izvedenih iz cimetne kiseline (5a-c), gde najmanju vrednost 
razlike energija između HOMO i LUMO orbitala poseduje 5a (2,88 eV za azo tautomer i 2,84 eV 
za hidrazontautomer), zatim sledi 5c (2,91 eV) i 5b (3,32 eV). Molekuli 5a-c serije poseduju niže 
vrednosti razlike energija između HOMO i LUMO orbitalazahvaljujući boljim apsorpcionim 
karakteristikama usled produžene konjugacije, što rezultira batohromnim pomeranjem 
apsorpcionih trakapojedinačnih jedinjenja ove serije u odnosu na njihove strukturne analoge 
(2a-c). 
 

 
Slika 3.23. Prikaz molekularnih orbitalnih energija sintetizovanih azo fotosenzitizera (rezultati su 

izraženi u eV). 
 
 U cilju poređenja sa podacima dobijenim ovim istraživanjem, u tabeli 3P (Prilog) su 
sumirani literaturni podaci vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala nekih od strukturnih 
analoga azo molekula (cis- i trans- izomera) korišćenih kao fotosenzitizeri u DSSC u ovoj 
disertaciji, kao i kvantno-hemijskih parametara (programskog paketa, metode i sredine), 
energija provodne trake TiO2 (ECB) i redoks medijatora E(I–/I3-) (u eV) [69, 154, 186–188]. 
 Ispitivanje intramolekulskog prenosa naelektrisanja prilikom pobuđivanja jedinjenja 2a-
c i 5a-c je potpomognuto dodatnim DFT proračunom. Tom prilikom, izračunati su parametri 
prenosa naelektrisanja (qCT u e–), rastojanja prenosa naelektrisanja (dCT u Å), H i t indeksa (u Å), 
kao i integral preklapanja, korisćenjem programa Gaussian 09 na TD CPCM-M06-2X/6-
311++G(d,p) nivou (tabele 7 i 8). Poređenjem dobijenih rezultata može se zaključiti da se 
vrednosti količina naelektrisanja (qCT) jedinjenja serije 2 kreću u opsegu 0,47–0,66 eV sa 
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trendom porasta vrednosti: 2a(hidrazon) < 2a(azo) < 2b <2 c. Isti trend može se uočiti i kod 
jedinjenja serije 5, pri čemu jedinjenja 5a (azo) i 5b poseduju identične qCT vrednosti. Ovo je 
očekivano s obzirom da je atom azota 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupe (2c i 5c) manje 
elektronegativan od kiselonika 4-hidroksifenil- (2b i 5b), tj. 2-hidroksinaftil-grupe (2a i 5a), 
kao i da su hidrazon oblik molekula 2a i 5a dodatno stabilisani formiranjem intramolekulskih 
vodoničnih veza. Sa druge strane, vrednosti dCT deskriptora, koji predstavlja put prenosa 
naelektrisanja od elektron-donorskog do elektron-akceptorskog dela molekula (D→π→A), 
variraju u opsegu 1,04–3,74 Å za jedinjenja serije 2, sa trendom porasta vrenosti 2a(hidrazon) < 
2a(azo) < 2b < 2c. Sa druge strane, vrednosti dCT deskriptora kreću se u opsegu 1,18–3,96 Å za 
jedinjenja serije 5, prateći trend porasta vrednosti: 5a (hidrazon) < 5b < 5a (azo) < 5c. 
Poređenjem vrednosti dCT i H indeksa, koji predstavlja mogućnost preklapanja centara 
naelektrisanja duž D→(π)→A ose uočeno je da je kod svih jedinjenja obe serije dCT indeks veće 
vrednosti od H indeksa (osim jedinjenja 2c). Razmatranjem dobijenih podataka može se 
zaključiti da postoji fenomen prenosa naelektrisanja kroz molekule obe serije. Vrednosti t 
indeksa ukazuju na razmere ovog fenomena za dati elektronski prelaz, pri čemu se može uočiti 
trend porasta vrednosti 2b < 2a (azo) < 2c < 2a (hidrazon), tj. 5c < 5a(azo) < 5b < 5a 
(hidrazon) [189, 190]. Takođe, može se uočiti da jedinjenja serije 5 poseduju veće vrednosti t 
indeksa od svojih strukturnih analoga iz serije 2. Najmanje vrednosti razlike energija između 
HOMO i LUMO orbitala (slika 3.23), kao i energija pobuđivanja (tabela 7), koje su posledica 
S0→S1 prelaznih stanja, u kombinaciji sa prethodno izračunatim parametrima, rezultuju 
najefiksnijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja jedinjenja 2a i 5a u poređenju sa 
drugim jedinjenjima iz obe serije. Pored ovog, produžena konjugacija u jedinjenju 5a 
rezultovala je izraženijim ICTefektom, samim tim i boljim fotonaponskim svojstvima DSSC sa 
ovim jedinjenjem kao fotosenzitizerom, u odnosu na 2a. Sve ovo rezultovalo je najboljim 
fotonaponskim svojstvima DSSC sa jedinjenjem 5a kao fotosenzitizerom.  
 
Tabela 7. Izračunate vrednosti λmax, EX, udela molekulskih oritala (MO), snage oscilatora (f), kao 

i LHE faktora 2a-c i 5a-cfotosenzitizera na TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 
 

Jedinjenje Tautomer 
Prelazno 

stanje 
Ex, [eV] λmax, [nm] Udeo MO f LHE 

2a 
Azo S0→S2 3,12 397,6 H→L(96%) 0,73 0,81 

Hidrazon S0→S1 3,00 413,3 H→L(98%) 0,73 0,82 

2b  S0→S2 3,69 336,1 H→ L(95%) 1,12 0,92 

2c  S0→S2 3,11 398,9 H→L(94%)H→L+1(2%) 1,26 0,94 

5a 
Azo S0→S2 3,04 408,1 H→L(94%) 1,03 0,91 

Hidrazon S0→S1 2,88 430,0 H→L(96%) 1,00 0,90 

5b  S0→S2 3,51 353,1 H→L(94%)H–2→L+1(2%) 1,51 0,97 

5c  S0→S2 3,02 410,0 H→L(90%)H→L+1(5%) 1,55 0,97 
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Tabela 8. Izračunate vrednosti qCT, dCT, H i t indeksa (u Å) 2a-c i 5a-cfotosenzitizera na TD-
CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 

 

Jedinjenje Tautomer 
Prelazno 

stanje qCT dCT H t Preklapanje 

2a 
Azo S0→S2 0,54 2,44 3,25 1,42 0,88 

Hidrazon S0→S1 0,47 1,04 3,20 2,24 0,96 

2b Azo S0→S2 0,56 2,66 3,20 1,31 0,89 

2c Azo S0→S2 0,66 3,74 3,62 1,48 0,85 

5a 
Azo S0→S2 0,52 2,18 3,58 1,68 0,91 

Hidrazon S0→S1 0,49 1,18 3,53 2,40 0,97 

5b Azo S0→S2 0,52 2,07 3,80 1,94 0,95 

5c Azo S0→S2 0,65 3,96 4,09 1,34 0,87 

 
3.5. Fotonaponska svojstva sastavljenih DSSC sa azo bojama kaofotosenzitizerima 
 
 Kao što je pomenuto, molekuli sa D–π–A strukturom su se pokazali kao optimalni za 
ulogu fotosenzitizera za DSSC, zbog mogućnosti strukturne modifikacije, a samim tim i 
optimizaciji fizičko-hemijskih, fotofizičkih i elektronskih svojstava [69, 154, 186, 188]. Na slici 
3.24 prikazani su fotonaponski parametri šest DSSC sa 2a-c i 5a-c molekulima kao 
fotosenzitizerima, TiO2 kao poluprovodnikom i komercijalnim tečnim elektrolitom na bazi jod-
trijodid (I–/I3

–) redoks para. Dobijeni rezultati prikazani su u vidu JSC-VOC dijagrama i upoređeni 
sa fotonaponskim parametrima DSSC koja je sadržala di-tetrabutilamonijum-cis-
bis(izotiocijanat)bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilat)rutenijum kompleks(komercijalno 
poznatim kaoN719 boja) kao referntni sensitizer, TiO2 kao poluprovodnik i komercijalni tečni 
elektrolit na bazi jod-trijodid (I–/I3

–) redoks para. 
 

 
Slika 3.24. Poređenje eksperimentalno određenih JSC-VOC parametara šest azo boja i N719 boje 

kao referentne. 
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 Podaci dobijeni ovim dijagramom iskorišćeni su za izračunavanje drugih operativnih 
parametara solarne ćelije, kao što su faktor popunjenosti, FF (jednačina 10) i efikasnost, η 
(jednačina 11) [55]. Izračunati podaci su sumirani u tabeli 9. 
 

Tabela 9. Eksperimentalno izračunati operativni parametri DSSC šest azo boja (2a-c i 5a-c) i 
N719 boje. 

 

Jedinjenje JSC, [mA/cm2] VOC, [mV] FF 
Relativna efikasnost (η) 2a-c i 5a-c u 

odnosu na N719, [%] 

N719 1,6 540 0,4 100 

2a 0,283 200 0,28 4,57 

2b 0,0182 7,7 0,22 0,00886 

2c 0,0794 100 0,22 0,5 

5a 0,884 380 0,4 40 

5b 0,0839 200 0,37 1,77 

5c 0,245 62 0,28 1,22 

 
 Eksperimentalno određeni fotonaponski parametri DSSC saN719 bojom kao 
fotosenzitizerom uzeti su kao referentna vrednost, prema kojoj je pravljeno poređenje sa 
eksperimentalno dobijenim fotonaponskim parametrima DSSC sa 2a-c i 5a-c bojama kao 
fotosenzitizerima [191]. Na osnovu dobijenih podataka može se zaključiti da su jedinjenja 2a i 
5a ostvarila najveće vrednosti generisane struje (JSC), kao i napona otvorenog kola (VOC) iz 
pojedinačnih serija. Može se reći da su vrednosti ovih parametara zadovoljavajuće, imajući u 
vidu da N719 boja trenutno važi za jedan od fotosenzitizera čijom upotrebom su 
ostvarenajedne od najvećih vrednosti fotonaponskih parametara DSSC. Najveće vrednosti 
faktora popunjenosti, koji predstavlja odstupanje JSC-VOC krive od pravougaonog oblika, su 
pokazali molekuli 5a i 5b (što se može zaključiti i po izgledu JSC-VOC krivih sa slike 3.24). Iz 
priloženih podataka može se zaključiti da su DSSC sa bojama koje sadrže 2-hidroksinaftil-grupu 
kao fotosenzitizer pokazale najveće vrednosti efikasnosti. Ovo se može pripisati najefikasnijem 
elektron-donorskom efektu 2-hidroksinaftil-grupe u poređenju sa efektom ostalih elektron-
donorskih grupa obe serije sintetizovanih molekula, kao i efektu intramolekulske stabilizacije 
vodoničnim interakcijama. Takođe, bolja fotonaponska svojstva DSSC sa molekulom 5a kao 
fotosenzitizerom u odnosu na 2a, mogu se pripisatiproduženoj konjugaciji, time i boljim 
apsorpcionim svojstvima i izraženijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja. Na osnovu 
svega navedenog, 2-hidroksinaftil-grupa će biti razmatrana kao elektron-donorska grupa 
molekula u budućem istraživanju sa ciljem poboljšanja fotonaponskih svojstavaDSSC. 
 
3.5.1. Uporedna analiza vrednosti ΔEHL, λmax i JSC 
 
 Kao dodatak prethodnoj diskusiji, izvršena je korelaciona analiza tri parametra, 
relevantna za fotonaponska svojstva DSSC: vrednosti razlike energija između HOMO i LUMO 
orbitala(ΔEHL), apsorpcionih maksimuma (λmax) i generisane struje kratkog spoja (JSC) (slika 
3.25) sintetizovanih azo jedinjenja. 
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Slika 3.25. Uporedna analiza ΔЕHL i а) λmax i b) JSC vrednosti. 

 
 Razlika u energiji između HOMO i LUMO orbitala je direktno povezana sa apsorpcionim 
karakteristikama određenog jedinjenja – manja vrednost ove energetske razlike uzrokuje 
batohromni pomeraj apsorpcione trake određenog jedinjenja, jer je potrebna manja 
energijapobuđivanja za prevazilaženje ove energetske barijere i prelaska elektrona sa HOMO na 
LUMO orbitalu [192]. Shodno ovome, produženjem π-konjugacije, dolazi do poboljšanja 
apsorpcionog svojstvamolekula i smanjenjavrednosti energetske razlike između HOMO i LUMO 
orbitale. Sa aspekta efikasnosti DSSC, poželjno je da vrednost razlike energija HOMO-LUMO 
orbitala bude što manja. Na taj način omogućeno je efikasnije ubrizgavanje fotopobuđenih 
elektrona (smanjena je razlika energija između LUMO orbitale molekula boje i provodne trake 
(CB) oksida metala), kao i efikasnija redukcija oksidovanog molekula boje (smanjena je razlika 
energija između HOMO boje i redoks potencijala I–/I3

– elektrolita) [17]. Treba imati u vidu da 
ΔЕHLfotosenzitizera ne sme biti manja od 0,80 eV, koliko iznosi vrednost razlike energije 
provodne trake oksida metala i energije redoks para elektrolita. Takođe, vrednostenergije 
LUMOorbitale fotosenzitizera ne sme biti manja od –4,00 eV, kao ni da vrednost energije HOMO 
orbitale ne sme biti veća od –4,80 eV.  
 Uporednom analizom serije molekula, može se uočiti da jedinjenja 5a-c poseduju manje 
vrednosti razlike energija između HOMO i LUMO orbitala (ΔEHL), a samim tim i veće vrednosti 
λmax i JSC u odnosu na strukturne analoge (2a-c). Ovo proizilazi iz činjenice da produžena 
konjugacija u molekulu batohromno pomera apsorpcione trake, pri čemu se vrednost razlike 
energija između HOMO i LUMO orbitala smanjuje, pa su i vrednosti generisane struje veće. 
Dalje, zahvaljujući efikasnijem elektron-donorskom efektu, kao i dodatnoj intramolekulskoj 
stabilizaciji, apsorpcione trake jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrže 2-hidroksinaftil-grupu 
(2a i 5a) poseduju veće vrednosti λmax u odnosu na njihove strukturne analoge (2b i 2c, tj. 5b i 
5c), što rezultuje nižim vrednostima ΔEHL, kao i većim vrednostima JSC. Takođe, zahvaljujući 
efikasnijem elektron-donorskom karakteru 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupe u odnosu na 4-
hidroksifenil-grupu, jedinjenja 2c i 5c poseduju veće vrednosti λmax, a samim tim i niže 
vrednosti ΔEHL, tj. veće vrednosti JSC od jedinjenja 2b i 5b. Iz svega navedenog može se uvideti 
opadajući trend u vrednostima generisane struje po seriji sintetizovanih molekula: JSC (5a) > JSC 
(5c) > JSC(5b) tj. JSC (2a) > JSC (2b) > JSC (2c). 
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3.5.2. Uporedna analiza vrednosti energije LUMO orbitale azo jedinjenja i ЈSC 
 
 Analiza koja takođe ide u prilog prethodnoj diskusiji je uporedna analiza vrednosti 
energija LUMO orbitale (ELUMO) i generisane vrednosti gustine struje kratkog spoja (JSC) (slika 
3.26). U cilju efikasnog ubrizgavanja fotopobuđenih elektrona, a samim tim i boljeg 
fotonaponskogsvojstva DSSC, vrednost energije LUMO orbitale boje mora biti što bliža 
vrednosti energije provodne trake oksida metala (TiO2). Sa slike 3.26 se može primetiti da su 
najveće vrednosti JSC ostvarene senzitizacijom TiO2 jedinjenjima 2a i 5a, koja ujedno poseduju i 
najniže vrednosti razlike energija između ELUMO i ECB(TiO2). Analizom pojedinačnih serija 
sintetizovanih molekula, može se zaključiti da jedinjenje 2a poseduje najmanju vrednost ELUMO u 
odnosu na druga dva strukturna analoga (2b i 2c), što se ogleda i u najvećoj vrednosti JSC. Sličan 
trend se može primetiti i u 5a-c seriji. Takođe, poređenjem strukturnih analoga jedinjenja obe 
serije, može se zaključiti da jedinjenja izvedena iz cimetne kiseline poseduju niže vrednosti 
ELUMO, a samim tim i veće vrednosti JSC od jedinjenja koje u svojoj strukturi sadrže benzoevu 
kiselinu. Ovo se može pripisati boljim apsorpcionim svojstvima jedinjenja 5a-c,što je rezultat 
efekta produžene konjugacije. 

 
Slika 3.26. Zavisnost vrednosti ЕLUMO i ЈSC azo jedinjenja 2а-c i 5а-c. 

 
3.6. ATR-FTIR, 1H i 13C NMR analiza jedinjenja na bazi piridinijum-jodida (A1-A5) 

 ATR-FTIR podaci ukazuju da sva sintetizovana jedinjenja poseduju dve intenzivne 
apsorpcione trake na 1742 i 1196 cm–1 (A1), 1746 i 1173 cm–1 (A2), 1737 i 1180 cm–1 (A3), 
1745 i 1192 cm–1 (A4) i 1739 i 1184 cm–1 (A5), koje odgovaraju vibracijama istezanja C=O i C–
C–O veza. Apsorpcione trake na 1597 cm–1 (A1), 1619 cm–1 (A2), 1621 cm–1 (A3), 1607 cm–1 

(A4), 1592 cm–1 (A5) odgovaraju vibracijama istezanja C=C veze. Podatak koji ide u prilog ovoj 
tvrdnji je odsustvo trake u ovom delu spektra polaznog supstrata, 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-
metilpiridinijum-jodida (A). Dalje, apsorpcione trake u opsegu 1644–1517 cm–1 (A1), 1644–
1515 cm–1 (A2), 1645–1524 cm–1 (A3), 1641–1523 cm–1 (A4) i 1646–1498 cm–1 (A5) potiču od 
vibracija istezanja C–C i C–H veza dva konjugovana aromatična prstena, koji pripadaju elektron-
donorskom- i elektron-akceptorskom delu molekula. Dobijeni 1H NMR spektri su u saglasnosti 
sa ATR-FTIR analizi. Signali dubleta na 7,72 i 6,71 ppm (A1), 8,03 i 7,40 ppm (A2), 7,64 i 6,87 
ppm (A3), 7,94 i 6,91 ppm (A4) i 8,32 i 7,33 ppm (A5) sa sličnim, karakterističnim konstantama 
kuplovanja od J = 16 ± 0,4 Hz, potvrđuju prisustvo C=C veze u molekulima ovih jedinjenja. 
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Pikovi na 4,65 i 4,23 ppm u 1H NMR spektru jedinjenja A1 potiču od H atoma ferocenske 
jedinice, dok singlet pozicioniran na 55,95 ppm u spektru jedinjenja A2 ukazuje na prisustvo H 
atoma –OCH3 grupe. Singlet na 3,09 ppm odgovara H atomima –N(CH3)2 grupe jedinjenja A3, 
dok singlet na 12,02 ppm odgovara H atomu 3-indolil-grupe (N–H) jedinjenja A5.Signali pikova 
na 7,50 i 7,14 ppm jedinjenja A4 ukazuju na prisustvo H atoma 2-tienil-grupe ovog molekula. 
Podaci dobijeni 13C NMR analizom potvrđuju prisustvo karakterističnih atoma tj. funkcionalnih 
grupa kod A1-A5 jedinjenja. Pikovi na 165,75 ppm (A1), 167,10 ppm (A2), 165,93 ppm (A3), 
165,85 ppm (A4) i 167,31 ppm (A5) ukazuju na C atom karbonilne (C=O) grupe. Dalje, u 13C 
NMR spektru jedinjenja A1 se mogu uočiti pikovi na 79,29–70,26 ppm koji odgovaraju C 
atomima pentadienskih prstenova ferocenske jedinice, dok pik na 55,95 ppm u 13C NMR 
spektru jedinjenja A2 se može pripisati C atomu –OCH3 grupe. Signal pika na 40,12 ppm u 13C 
NMR spektru jedinjenja A3 se pripisuje C atomima –N(CH3)2 grupe, dok signali pikova na 
139,99 ppm, 135,79 ppm i 130,62 ppm u 13C NMR spektru jedinjenja A4 odgovaraju C atomima 
2-tienil-grupe. Što se tiče C atoma jedinjenja A5, pokazano je da su distribuirani u 138,06–
113,15 ppm  domenu 13C NMR spektra ovog jedinjenja. Pikovi atoma ugljenika C=C veze mogu 
se uočiti na 146,16 i 118,73 ppm (A1), 142,83 i 121,14 ppm (A2), 144,17 i 122,24 ppm (A3), 
133,04 i 120,74 ppm (A4), kao i 133,47 i 123,53 ppm (A5). 
 
3.7. UV-Vis analiza A1-A5 molekula 
 
 Kako bi se dobio detaljniji uvid o uticaju pH vrednosti sredine na jedinjenja A1-A5, 
izvršena je UV-Vis spektroskopska analiza u etanolu (slika 3.27). 

 

 
Slika 3.27. Prikaz UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja A1-A5 u etanolu: a) eksperimentalno i 

b) teorijski (CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p)) dobijenih (skalirani faktorom 1,125). 
 
 Sa slike 3.27a može se uočiti da sva jedinjenja u etanolu poseduju jednu široku, 
intenzivnu apsorpcionu traku u opsegu talasnih dužina 300–600 nm, koja najverovatnije potiče 
od intramolekulskog prenosa naelektrisanja ovih jedinjenja. Apsorpcione trake manjeg 
intenziteta, u regionu više energije (<350 nm), najverovatnije se mogu pripisati n→π* 
elektronskim prelazima koji potiču od interakcija slobodnih elektronskih parova sa π-
konjugovanim sistemom, kao i π→π* elektronskim prelazima između dva konjugovana 
aromatična jezgra. Široka apsorpciona traka manjeg intenziteta, u opsegu talasnih dužina 470–
700 nm svojstvena jedinjenju A1, potiče od d→π* elektronskog prelaza [193]. Takođe, može se 
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uočiti dobro preklapanje ovih spektara sa teorijski određenim spektrima (slika 3.27), sa 
izuzetkom apsorpcione trake koja je pripisana d→π* elektronskom prelazu u A1. Sa druge 
strane, može se uočiti batohromni efekat apsorpcionih traka, prateći trend porasta: λmax(A1) < 
λmax(A4) < λmax(A2) < λmax(A5) < λmax(A3) (slika 3.27a). Ovo se najverovatnije može pripisati 
razlici u efektu elektron-donorskih grupa, a samim tim i ICT karakteru ovih jedinjenja. Takođe, 
isti trend postoji kod teorijski određenih spektara ovih jedinjenja (slika 3.27b). Sve navedeno 
ukazuje na činjenicu da elektronska struktura molekula, kao i solvataciona sposobnost 
rastvarača utiče na položaj, intenzitet i izgled apsorpcionih traka jedinjenja A1-A5. 
 Poređenjem eksperimentalno određenog i simuliranog (M06-2X metodom) UV-Vis 
apsorpcionog spektara jedinjenja A3 u etanolu (slika 3.28), utvrđeno je da ICT apsorpciona 
traka odgovara HOMO→LUMO elektronskom prelazu. Sa slike 3.28takođe se može uočiti da 
postoji dobro preklapanje apsorpcionih traka u oblasti više energije spektara (< 350 nm) koje 
najverovatnije potiču od n→π*, kao i π→π* elektronskih prelaza ovog jedinjenja. 
 

 
Slika 3.28. Prikaz eksperimentalno i simuliranog M06-2X metodom (skaliranog faktorom 1,125) 

UV-Vis apsorpcionog spektra jedinjenja A3 u etanolu. 
 
3.8. Analiza graničnih molekulskih orbitala (FMO analiza) 
 
 Razlika vrednosti energija graničnih molekulskih orbitala (HOMO i LUMO) je mera 
efikasnosti intramolekulskog prenosa naelektrisanja određenog molekula, a samim tim 
određuje i fotonaponska svojstvaDSSC. Efikasan ICT omogućava brz prenos naelektrisanja sa 
elektron-donorskog na elektron-akceptorski deo A1-A5molekula i dalje na HOMO orbitalu 
molekula N719 boje, čime se obezbeđuje brza i efikasna redukcija oksidovanog molekula 
fotosenzitizera, kao i smanjen udeo rekombinacionih reakcija. Na slici 3.29 prikazane su 
energije pobuđivanja molekula A1-A5 izračunate M06-2X metodom u etanolu, dok su u tabeli 
10 sumirane vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala pojedinačnih jedinjenja ove serije, 
izračunate pomoću M06-2X i B3LYP metoda. 
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Slika 3.29. Dijagram izračunatih vrednosti i razlika energija HOMO i LUMO orbitalaA1-A5 
jedinjenja. 

 
 Vrednosti energija HOMO orbitale, dobijene M06-2X metodom, su u opsegu od –7,79 eV 
do –6,75 eV, dok su vrednosti energija LUMOorbitaleu opsegu od –2,53 eV do –2,27 eV (slika 
3.29). Sa druge strane, B3LYP metodom je pokazano da se vrednosti energija HOMO orbitale 
kreću u opsegu od –5,960 eV do –6,569 eV, dok se ove vrednosti za LUMO orbitalu nalaze u 
opsegu od –3,048 do –3,342 eV (tabela 12). 
 

Tabela 10. Izračunate vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala, kao i razlike energija HOMO i 
LUMO orbitala (ΔEHL) i dipola jedinjenja A1-A5 pomoćuB3LYP i M06-2X metoda. 

 

Jedinjenje 
B3LYP M06-2X  

HOMO LUMO ΔEHL HOMO LUMO ΔEHL Dipol 

A1 –5,986 –3,142 2,844 –7,793 –2,333 5,461 6,973 

A2 –6,354 –3,221 3,133 –7,556 –2,422 5,134 5,5095 

A3 –5,690 –3,061 2,629 –6,749 –2,324 4,425 4,6686 

A4 –6,569 –3,342 3,227 –7,770 –2,529 5,241 6,874 
A5 –6,113 –3,048 3,065 –7,226 –2,267 4,959 2,905 

 
 Iako postoje razlike u dobijenim vrednostima energija HOMO i LUMO orbitala, obe 
metode su u saglasnosti da najmanju vrednost energije pobuđivanjaposeduje jedinjenje A3. Ovo 
je potvrđeno činjenicom da jedinjenje A3 poseduje najveću vrednosti apsorpcionog 
maksimuma tj. da je apsorpciona traka, koja odgovara ICT elektronskom prenosu, batohromno 
pomerena u odnosu na apsorpcione trake koje odgovaraju ICT prelazima ostalih jedinjenja iz 
ove serije [192]. U prilog ovome takođe idu i izračunate vrednosti energija pobuđivanja, EX i 
snage oscilatora, f (tabela11). Ovaj celokupni efekat se najverovatnije može pripisati 
najefikasnijem elektron-donorskom efektu 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupe iz pomenute serije, 
čime je omogućen i najefikasniji ICT elektronski prenos prilikom pobuđivanja ovog molekula. 
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Tabela11.Izračunate vrednosti λmax, EX, udela molekulskih oritala (MO), snage oscilatora (f), kao 
i LHE faktora piridinijum-jodida (A1-A5) na TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 

 

Jedinjenje 
Prelazno 

stanje 
Ex, 

[eV] 
λmax , 
[nm] 

Udeo MO ƒ 

A1 S0→S7 3,4693 357,37 
H  L 
(95%) 

1,0923 

A2 S0→S1 3,3063 375,00 
H  L 
(96%) 

1,2841 

A3 S0→S1 2,8020 442,48 
H  L 
(95%) 

1,4377 

A4 S0→S1 3,3348 371,79 
H  L 
(97%) 

1,0937 

A5 S0→S1 3,1423 394,56 
H  L 
(95%) 

1,1690 

 
 Kako bi se stekao detaljniji uvid u intramolekulski prenos naelektrisanja prilikom 
pobuđivanja A1-A5 molekula, naknadno su izračunati parametri prenosa naelektrisanja (qCT u 
eV), rastojanja prenosa naelektrisanja (dCT u Å), H i t indeksa (u Å), kao i integral preklapanja, 
korišćenjem programa Multifin [161–162], iz podataka dobijenih optimizacijom geometrija 
pomoću programa Gaussian 09 na TD CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou (tabela 12). 
Poređenjem podataka iz tabele 12može se uočiti da se vrednosti količine prenosa 
naelektrisanja, qCT kreću u opsegu 0,593–0,715 eV, pri čemu se uočava trend porasta vrednosti 
A4 < A5 < A2 < A3 < A1. Sa druge strane, vrednosti dCT deskriptora variraju u opsegu 3,161–
4,195 Å, prateći trend porasta A1 < A4 < A5 < A2 < A3. Poređenjem vrednosti dCT i H indeksa, 
može se zaključiti da sva jedinjenja (osim A1) poseduju veću vrednost dCTod H (dCT>H). Sa druge 
strane, veća vrednost H indeksa u odnosu na dCT (H>dCT) kod molekula A1je praćena najvećom 
vrednošću integrala preklapanja molekulskih orbitala. Razmatranjem dobijenih podataka može 
se zaključiti da postoji fenomen prenosa naelektrisanja kroz A1-A5 molekule. Poređenjem 
vrednosti t indeksa se može uočiti trend A5 > A1 > A3 > A2 > A4. Dobijeni rezultati upućuju na 
zaključak da bi jedinjenje A1 trebalo da ispoljava najizraženiji intramolekulski prenos 
naelektrisanja prilikom pobuđivanja, praćeno jedinjenjem A3. Međutim, velike vrednosti razlike 
energija HOMO-LUMO orbitala, kao i energija pobuđivanjakoje su posledica S0→S7 prelaznog 
stanja, rezultuju najmanje izraženim intramolekulskim prenosom naelektrisanja, samim tim i 
najlošijim fotonaponskim svojstvom DSSC sa A1 molekulom kao dodatnom elektrolitnom 
komponentom. 
 

Tabela 12. Izračunate vrednosti qCT, dCT, H i t indeksa (u Å) piridinijum-jodida (A1-A5) na TD-
CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou. 

 

Jedinjenje qCT dCT H t 
Preklapanje 

MO 

A1 0,715 3,161 3,465 1,324 0,835 
A2 0,666 3,823 3,623 1,176 0,815 
A3 0,704 4,195 3,89 1,319 0,815 
A4 0,593 3,334 3,279 1,148 0,810 
A5 0,655 3,514 3,427 1,599 0,810 
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 Na slici 3.30 prikazana je distrubucija HOMO i LUMO orbitala, kao i gustina i prenos 
naelektrisanja (CT) prilikom pobuđivanja elektrona pojedinačnih molekula iz serije. Može se 
uočiti da je u osnovnom stanju svih molekula, elektronska gustina koncentrovana na elektron-
donorskoj grupi (ferocenil, 4-metoksifenil, 4-(N,N-dimetilamino)fenil, 2-tienil i 3-indolil). HOMO 
orbitale molekula su uglavnom locirane na elektron-donorskim dok su, prilikom pobuđivanja, 
LUMO orbitale raspoređene preko π-mosta i elektron-akceptorskog dela molekula, tj. 
piridinijumovog prstena. Takođe, može se primetiti da etoksikarbonilmetil-grupa elektron-
akceptorskog dela molekula ne učestvuje u prenosu naelektrisanja. Iz svega navedenog može se 
zaključiti, da se prilikom pobuđivanja, elektronska gustina pomera od elektron-donorske do 
elektron-akceptorske grupe A1-A5molekula, tj. D→π→A(piridinijum). 
 

 
Slika 3.30. Distribucija graničnih molekulskih orbitala (HOMO i LUMO) jedinjenja A1-A5. Prikaz 

izračunate razlike gustine naelektrisanja između osnovnog i prvog pobuđenog stanja A1-A5 
molekula i centara naelektisanja C+(r)/C−(r) računate pomoću TD CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) 

metode. 
 
3.9. Fotonaponska svojstvasastavljanih DSSC sa A1-A5 kao elektrolitnom 
komponentom 
 
 U ovom istraživanju, pet novih jedinjenja na bazi piridinijum-jodida je sintetizovano i 
iskorišćeno kao dodatna redoks komponenta u komercijalnom tečnom elektrolitu (LiI + I2 u 
MPN) za potrebe solarnih ćelija aktiviranih bojom. Ovaj elektrolitni sistem je iskorišćen u 
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proizvodnji DSSC prototipova čija su fotonaponskasvojstva upoređena sa referentnom 
solarnom ćelijom koja za elektrolitnu komponentu ima komercijalni tečni elektrolita (LiI+I2). 
Budući da su sintetizovani molekuli bili D–π–A strukturirani, istražen je efekat elektron-
donorskih grupa na fotonaponska svojstva DSSC. 
 Na slici 3.31a su prikazane eksperimentalno dobijene vrednosti efikasnosti 
pretvaranjafotona (upadnog zračenja) u električnu struju (IPCE) DSSC sa A1-A5 jedinjenjima 
kao dodatnom elektrolitnom komponentom, TiO2 kao poluprovodnikom i N719 bojom kao 
fotosenzitizerom. IPCE spektar je snimljen u opsegu talasnih dužina 300–800 nm. 
Eksperimentalno određene vrednosti generisane gustine struje kratkog spoja (JSC), kao i 
odgovarajućih vrednosti napona otvorenog kola A1-A5 solarnih ćelija su prikazani na slici 
3.31b. Na osnovu ovih vrednosti su izračunati drugi fotonaponski parametri solarne ćelije, kao 
što su faktor punoće (jednačina 10) i efikasnost konverzije upadnog zračenja u električnu 
energiju (jednačina 11). Svi eksperimentalno dobijeni fotonaponski parametri su sumirani u 
tabeli 13. 
 

 
Slika 3.31. Prikz IPCE dijagrama (a) i fotonaponskih svojstava (b) DSSC sa A1-A5 elektrolitnom 

komponentom, TiO2 kao poluprovodnikom i N719 bojom kao fotosenzitizerom u poređenju sa 
referentnom solarnom ćelijom. 

 
 Dobijeni podaci pokazuju da je najveća vrednost efikasnosti DSSC od η = 4,11% (JSC = 
17,07 mA/cm2, VOC = 536 mV i FF = 0,45) ostvarena korišćenjem molekula A3 kao elektrolitne 
komponente. Ovo se može pripisati najboljem elektron-donorskom efektu 4-(N,N-
dimetilamino)fenil grupe, tj. najefikasnijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja iz A1-
A5serije. Sa druge strane, najmanja vrednost efikasnosti od η = 1,71% (JSC = 5,81 mA/cm2, 
VOC=545 mV i FF = 0,54)  ostvarena je korišćenjem jedinjenja A1. Ovo je rezultat manje 
efikasnog intramolekulskog prenosa naelektrisanja, uslovljenog lošijom elektronskom 
komunikacijom između donorskog- i akceptorskog dela ovog molekula. U prilog ovome idu i 
ostvarene JSC vrednosti ova dva molekula. Blagi skok vrednosti efikasnosti od η = 2,24% je 
ostvaren korišćenjem jedinjenjaA5 (JSC = 8,86 mA/cm2, VOC = 528 mV i FF = 0,48), dok je solarna 
ćelija sa molekulom A2 kao dodatnom elektrolitnom komponentom ostvarila vrednost 
efikasnosti od η = 2,45% (JSC = 10,10 mA/cm2, VOC = 487 mV i FF = 0,50). Sa druge strane, 
vrednost efikasnosti DSSC sa A4 kao elektrolitnom komponentom iznosiliiznosila je η=3,19% 
(JSC = 14,40 mA/cm2, VOC = 528 mV, FF = 0,42). Poboljšanje fotonaponskih svojstava DSSC 
korišćenjem sistema elektrolita koji se sastoji od jedinjenja na bazi piridinijum-jodida prati 
trend η (A3) > η (A4) > η (A2) > η (A5) > η (A1). Ovo se može pripisati elektronskoj strukturi 
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individualnog molekula, tj. efektu elektron-donorske grupe, koja direktno utiče  na 
intramolekulski prenos naelektrisanja, a samim tim i na vrednost generisane struje. Takođe, 
elektron-donorsko svojstvo ferocenil-, 4-metoksifenil-, 4-(N,N-dimetilamino)fenil-, 2-tienil- i 3-
indolil-funkcionalnih grupa poboljšava sposobnost prenosa naelektrisanja elektrolitnog 
sistema, a takođe inhibira rekombinaciju naelektrisanja, što rezultuje boljim fotonaponskim 
svojstvima DSSC, u odnosu na onu sa komercijalnim tečnim elektrolitom.  
 
Tabela 13. Prikaz vrednosti eksperimentalno dobijenih fotonaponskih parametara sastavljenih 

DSSC sa A1-A5 elektrolitnim komponentama. 
 

Elektrolitna 

komponenta 
JSC(mA/cm2) VOC(mV) FF η(Efikasnost,%) 

A1 5,81 545 0,54 1,71 

A2 10,10 487 0,50 2,45 

A3 17,07 536 0,45 4,11 

A4 14,40 528 0,42 3,19 

A5 8,86 528 0,48 2,24 
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ZAKLJUČAK 
 

 Ovom disertacijom obuhvaćena je sinteza, karakterizacija i ispitivanje fizičko-hemijskih, 

fotofizičkih i elektronskih svojstava dve serije jedinjenja D–π–A strukture sa mogućnošću 

primene u DSSC. Prva serija obuhvatala je šest azo boja izvedenih iz benzoeve (2a, 2b i 2c) i 

cimetne kiseline (5a, 5b i 5c) koje su dobijene konvencijalnim postupkom diazotovanja i 

naknadnog diazo-kuplovanja. Druga serija obuhvatala je pet novih jedinjenja na bazi 

piridinijum-jodida (A1-A5) koja su sintetisana reakcijom Knovenagelove kondenzacije. 

Jedinjenja prve serije su služila kao fotosenzitizeri  u sastavljanim DSSC, dok su jedinjenja druge 

serije služila kao dodatna redoks komponenta komercijalnom tečnom elektrolitu (LiI+I2). 

Fotonaponska svojstva sastavljanih DSSC su upoređena sa referentnom DSSC, sa N719 bojom 

kao fotosenzitizerom, TiO2 kao poluprovodnikom i komercijalnim tečnim elektrolitom na bazi 

jod-trijodid (I–/I3
–) redoks para. 

 Analizom eksperimentalnih podataka dobijenih FT-IR/ATR FT-IR i NMR 

spektroskopijom pokazano je da je kod jedinjenja a-serije dominantan hidrazon tautomer, dok 

se jedinjenja b-serije isključivo nalaze u azo tautomernom obliku.Sa druge strane, na osnovu 

podataka dobijenih kvantno-hemijskim proračunima, utvrđeno je da kod jedinjenja a-serije 

postoji i određen udeo azo tautomera, pri čemu ovaj odnos zavisi od odabrane računske metode 

(B3LYP ili M06-2X). Pokazano je da jedinjenja b-serije postoje isključivo kao azo tautomeri. 

Takođe, DFT analizom je pokazano da najznačajniji prelaz prilikom pobuđivanja5a-c i 2a-c 

molekula odgovara π-π* HOMO→LUMO prelazu. 

 Molekuli koji u svojoj strukturi sadrže cimetnu kiselinu kao elektron-akceptorsku 

jedinicu, mogu postojati u četiri konformaciona oblika, u zavisnosti od međusobnog položaja 

dvostrukih veza. Pokazano je da za molekul 5auzajamni položaj C=C i C=O dvostrukih veza 

molekula ima najveći uticaj na energiju ovog dela molekula, kao i da rotacija oko Ph—C=C 

jedostruke veze predstavlja ,,usko grlo'' prilikom intramolekulskog prenosa naelektrisanja 

između elektron-donorskog i elektron-akceptorskog dela molekula prilikom pobuđivanja. Sa 

druge strane, male vrednosti energija rotacije oko Ph—N=N i Ph—C=C veza molekula 5b 

rezultuju smanjenim rezonancionimefektomovog molekula, samim tim i smanjenom 

apsorpcijom u odnosu na jedinjenja a-serije i smanjenom efikasnošću DSSC.LSER analiza 

primenom Katalanovog modela pokazalajeda najveći uticaj na solvatohromne karakteristike 

svih sintetisanihjedinjenja imaju nespecifične interakcije, pretežno uslovljene polarizabilnošću 

rastvarača, dok je uticaj specifičnih interakcija zanemarljiv. 

 Bojama koje u svojoj strukturi sadrže 2-hidroksinaftalenski prsten i 4-hidroksifenil-

grupu (2a, 5a, 2b, i 5b) svojstvena je azo-hidrazon tautomerija, pri čemu elektron-akceptorski 

delovi ovih molekula (benzoeva i cimetna kiselina) prilikom deprotonovanja uslovljavaju da se 

obrazuje složen sistem neutralnih i anjonskihoblika tautomera u rastvorima. Uporednom 

analizom eksperimentalno dobijenih i M06-2X metodom simuliranih apsorpcionih spektara u 

etanolu pokazano je da se najstabilniji anjonski oblicidobijaju deprotonovanjem karboksilne 

grupe, jer je deprotonovanje hidroksilne grupe energetski manje povoljno. Pokazano je da su 

podaci dobijeni DFT proračunom u dobroj saglasnosti sa podacima dobijenim iz 

eksperimentalno određenog apsorpcionog spektra. 

 Analiza uticaja promene pH vrednosti sredine na tautomernu ravnotežu pokazala je da 

pri dodatku hlorovodonične kiseline u rastvore jedinjenja a-serije u metanolu dolazi do 

stvaranja azo/hidrazon-karboksilatnih oblika, koji postoje u rastvoru zajedno sa neutralnim 

tautomernim oblicima ovih jedinjenja. Sa druge strane, dodatak ove kiseline u rastvor jedinjenja 
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b-serije u metanolu ne dovodi do deprotonovanja, što implicira da ova jedinjenja postoje 

isključivo kao azotautomeri. Pri dodatku natrijum-hidroksida u rastvore jedinjenja a-serije u 

DMSO, DMF i DMA dolazi do potpunog deprotonovanja (nastajanja dianjonskih oblika), dok u 

manje baznim rastvaračima (metanolu, etanolu, acetonu, acetonitrilu i formamidu) 

deprotonovanje vodi do postojanja neutralnih, azo/hidrazon-karboksilatnih, azo-anjonskih i 

dianjonskih oblika u ovim rastvorima, što je pokazano i DFT proračunima. Takođe, dodatak ove 

baze u rastvore jedinjenja b-serije (2b i 5b) u DMSO, DMF i DMA vodi isključivo do dianjonskih 

oblika, dok se u rastvorima metanola i etanola deprotonovanje odvija do dianjonskih i azo-

fenolatnih oblika. 

 Zamenom benzoeve cimetnom kiselinom, kao elektron-akceptorskog dela molekula, 

došlo je do produženja konjugacije, samim tim i smanjenja vrednosti razlike energija između 

HOMO i LUMO orbitala 2a-c i 5a-c molekula. Na ovaj način je došlo do poboljšanja apsorpcije 

molekula serije-5, što je rezultovalo većim vrednostima generisane JSC. Takođe, uvođenje 

različitih funkcionalnih grupa kao elektron-donorskog dela molekula imalo je isti efekat, pri 

čemu vrednosti generisane JSC zavise od prirode i elektron-donorskog efekta odgovarajuće 

funkcionalne grupe. DFT analiza je pokazala da pri ozračavanju jedinjenja obe serije dolazi do 

efikasnog intramolekulskog trasfera fotopobuđenog elektrona sa elektron-donorskog ka 

elektron-akceptorskom delu molekula, tj. duž D→π→A ose. Usled produžene konjugacije, kao i 

dodatne stabilizacije usled stvaranja intramolekulske vodonične veze, hidrazon tautomeri 2-

(hidroksinaftalenazo)benzoeve kiseline (2a) i 2-(hidroksinaftalenazo)cimetne kiseline (5a) su 

ispoljili najmanje vrednosti razlike energija HOMO-LUMO orbitala. Ovo je rezultovalo boljim 

apsorpcionim svojstvima u odnosu na strukturne analoge iz odgovarajuće serije, što se ogleda u 

batohromnom pomeranju apsorpcionih traka i boljem intramolekulskom prenosu 

naelektrisanja fotopobuđenog elektrona. Sve ovo rezultovalo je većim vrednostima JSC i VOC, a 

samim tim i boljim fotonaponskim svojstvom DSSC koje su sadržale ova dva jedinjenja kao 

aktivne komponente, tj. fotosenzitizere. Uočen je trend smanjenja vrednosti efikasnosti DSSC u 

pojedinačnim serijama sintetizovanih molekula: η (5a) >η (5c) >η (5b) i η (2a) >η (2c) >η (2b). 

Takođe, poređenjem vrednosti efikasnosti DSSC sa fotosenzitizerima sa istom elektron-

donorskom grupom, može se uočiti da su jedinjenja serije-5 ispoljila veće vrednosti η od 

odgovarajućeg jedinjenja iz serije-2. Ovo se može pripisati činjenici da produženje konjugacije 

snižava vrednost razlike energija HOMO-LUMO orbitala, samim tim poboljšava i apsorpciju i 

povećan udeo fotopobuđenih elektrona, što posledično vodi većim vrednostima generisane JSC. 

 DSSC sa A1-A5 jedinjenjima kao dodatnom komponentom komercijalnom tečnom 

elektrolitu (LiI+I2) u MPN ispoljile su bolja fotonaponska svojstva u odnosu na solarnu ćeliju sa 

čistim komercijalnim elektrolitom. Zahvaljujući jonskoj prirodi, ova jedinjenja su ispoljila 

efikasan prenos naelektrisanja, što je rezultovalo većim brzinama redukcije N719 boje i 

smanjenim rekombinacionim reakcijama. DFT analizom je ustanovljeno da su HOMO i LUMO 

distribuirane preko planarnog dela ovih molekula, pri čemu etoksikarbonilmetil-grupa, kao deo 

akceptorskog dela molekula, ne učestvuje u prenosu naelektrisanja. Utvrđeno je da 

fotonaponska svojstva sastavljenih DSSC zavise od elektron-donorskog dela upotrebljenog 

molekula (A1-A5). DFT proračunima je pokazano da je kod boje A3 vrednost razlike energija 

HOMO-LUMO orbitala najmanja; samim tim ova boja ima najbolja apsorpciona svojstva, što se 

odrazilo i na najveće vrednosti generisane JSC. Trend opadanja vrednosti efikasnosti sastavljenih 

DSSC je sledeći: η (A3) >η( A4) >η (A2) >η (A5) >η (A1). 

 Iz svega navedenog, 2-hidroksinaftalenska jedinica će biti razmatrana kao elektron-

donorska jedinica molekula sa D–π–A strukturom u budućem istraživanju, u cilju dobijanja 
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fotosenzitizera sa poboljšanim fizičko-hemijskim, fotofizičkim i elektronskim svojstvima. 

Takođe, rezultati ostvareni upotrebom novih jedinjenja na bazi piridinijum-jodida (A1-A5) 

otvorila su put molekulskom inženjeringu jedinjenja slične molekulske strukture za 

potencijalno korišćenje kao dodatnih, ili samostalnih, elektrolitnihkomponenata. 
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Prilog 
 

Tabela 1P. Relativne energije (ΔE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-311++G(d,p) i 
statističke Bolcmanove distribucije (ω, u %) svih mogućih tautomernih formi azo molekula u vakuumu, etanolu i DMSO. 

 

  B3LYP  B3LYP  M06-2X  M06-2X  M06-2X  

Jedinjenje  Vakuum  Etanol  Vakuum  Etanol  DMSO  

Tautomer Konformer ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω 

5a            

 
Hidrazon 

s-cis,s-cis 0.000 32.60 0.000 35.75 0.776 7.38 0.000 19.93 0.000 19.26 

s-cis,s-trans 0.020 31.55 0.118 29.32 0.783 7.30 0.034 18.84 0.064 17.31 
s-trans,s-cis 0.532 13.35 0.433 17.30 1.168 3.83 0.372 10.68 0.275 12.15 

s-trans,s-trans 0.545 13.07 0.471 16.21 1.243 3.37 0.427 9.74 0.319 11.29 
  Σ 90.56 Σ 98.59 Σ 21.88 Σ 59.18 Σ 60.01 

 
Azo 

s-cis,s-cis 1.319 3.57 2.527 0.52 0.000 27.14 0.217 13.84 0.243 12.81 
s-cis,s-trans 1.390 3.17 2.677 0.40 0.049 25.01 0.297 12.12 0.331 11.05 

s-trans,s-cis 1.858 1.44 2.919 0.27 0.392 14.05 0.557 7.82 0.494 8.42 

s-trans,s-trans 1.939 1.26 3.013 0.23 0.490 11.93 0.621 7.04 0.545 7.72 
  Σ 9.44 Σ 1.41 Σ 78.12 Σ 40.82 Σ 39.99 
            

4a            

 
Hidrazon 

cis,cis 0.000 38.07 0.000 40.10 0.845 7.50 0.000 20.86 0.000 20.35 
cis,trans 0.045 35.29 0.094 34.26 0.854 7.40 0.072 18.49 0.037 19.14 

trans,cis 0.890 8.55 0.680 12.81 1.522 2.41 0.493 9.12 0.514 8.59 
trans,trans 0.962 7.58 0.758 11.25 1.551 2.30 0.566 8.06 0.491 8.93 

  Σ 89.50 Σ 98.42 Σ 19.60 Σ 56.54 Σ 57.00 

 
Azo 

cis,cis 1.277 4.47 2.460 0.65 0.000 30.97 0.151 16.18 0.180 15.05 

cis,trans 1.324 4.13 2.569 0.54 0.026 29.63 0.251 13.70 0.211 14.29 

trans,cis 2.152 1.03 3.136 0.21 0.661 10.22 0.632 7.23 0.649 6.85 
trans,trans 2.250 0.87 3.186 0.19 0.699 9.58 0.708 6.36 0.653 6.81 

  Σ 10.50 Σ 1.58 Σ 80.40 Σ 43.46 Σ 43.00 
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Tabela 1P (nastavak). Relativne energije (ΔE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-
311++G(d,p) i statističke Bolcmanove distribucije (ω, u %) svih mogućih tautomernih formi azo molekula u vakuumu, etanolu i 

DMSO. 
  B3LYP  B3LYP  M06-2X  M06-2X  M06-2X  

Jedinjenje  Vakuum  Etanol  Vakuum  Etanol  DMSO  

Tautomer Konformer ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω 

5b            

 
Azo 

s-cis,s-cis 0.000 37.17 0.000 30.97 0.000 36.30 0.000 32.24 0.000 40.20 
s-cis,s-trans 0.056 33.84 0.063 27.86 0.102 30.59 0.091 27.66 0.315 23.71 

s-trans,s-cis 0.532 15.24 0.129 24.96 0.454 16.95 0.213 22.54 0.404 20.42 

s-trans,s-trans 0.593 13.75 0.422 15.27 0.482 16.16 0.362 17.57 0.562 15.67 
            

4b            

 
Azo 

s-cis,s-cis 0.000 43.02 0.000 39.88 0.000 39.51 0.000 38.49 0.000 37.68 

s-cis,s-trans 0.071 38.20 0.131 32.00 0.041 36.89 0.166 29.15 0.100 31.88 

s-trans,s-cis 0.861 10.14 0.522 16.61 0.711 12.00 0.409 19.39 0.512 15.97 

s-trans,s-trans 0.957 8.64 0.767 11.01 0.730 11.60 0.648 12.97 0.570 14.47 

 
ΔE = EZPE(i) – EZPE (0); EZPE – korekciona energija nulte tačke; EZPE (0) – energija najstabilnijeg konformera 
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Tabela 2P. Relativne energije (ΔE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-311++G(d,p) i statističke 

Bolcmanove distribucije (ω, u %) svih mogućih anjonskih oblika azo molekula u vakuumu, etanolu i DMSO. 

 

  B3LYP  B3LYP  M06-2X  M06-2X  M06-2X  
Jedinjenje  Vakuum  Etanol  Vakuum  Etanol  DMSO  

Anjonski oblici Konformer 
ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω 

5a            

Azo–karboksilat 
s-cis 2.911 0.25 1.964 1.87 3.184 0.14 0.000 37.87 0.000 35.22 

s-trans 2.951 0.23 1.976 1.83 3.285 0.12 0.076 33.34 0.029 33.55 
  Σ 0.48 Σ 3.71 Σ 0.26 Σ 71.22 Σ 68.78 

Hidrazon–

karboksilat 

s-cis 2.849 0.28 0.057 45.84 5.795 0.00 0.616 13.47 0.534 14.39 

s-trans 2.881 0.26 0.000 50.45 5.714 0.00 0.540 15.31 0.440 16.83 
  Σ 0.54 Σ 96.29 Σ 0.00 Σ 28.78 Σ 31.22 

 
Azo–anjon 

s-cis,s-cis 0.045 30.51 9.653 0.00 0.000 29.20 7.336 0.00 7.419 0.00 

s-cis,s-trans 0.000 32.91 9.698 0.00 0.001 29.17 7.357 0.00 7.520 0.00 
s-trans,s-cis 0.376 17.50 10.037 0.00 0.226 19.99 7.546 0.00 7.716 0.00 

s-trans,s-trans 0.358 18.06 10.074 0.00 0.186 21.38 7.591 0.00 7.757 0.00 
  Σ 98.98 Σ 0.00 Σ 99.74 Σ 0.00 Σ 0.00 

            

Dianjon 
s-trans 0.000 47.06     0.000 45.76 0.000 45.81 

s-cis -0.070 52.94     -0.101 54.24 -0.100 54.19 
            

4a            

 
Azo–anjon 

s-cis,s-cis 0.000 36.77 0.000 36.54 0.000 36.68 0.000 34.13 0.000 34.08 
s-cis,s-trans -0.024 38.31 0.010 35.93 0.068 32.74 0.002 34.03 0.000 34.07 

s-trans,s-cis 0.661 12.13 0.596 13.45 0.525 15.20 0.443 16.24 0.444 16.19 
s-trans,s-trans 0.630 12.79 0.568 14.08 0.518 15.38 0.466 15.61 0.463 15.67 

            
5b            

Azo–karboksilat 
s-cis 18.293 0.00 1.097 5.08 15.022 0.00 0.000 47.12 0.000 49.37 

s-trans 18.352 0.00 1.258 3.88 15.037 0.00 0.061 42.50 0.061 44.58 
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Tabela 2P (nastavak). Relativne energije (ΔE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-311++G(d,p) i 

statističke Bolcmanove distribucije (ω, u %) svih mogućih anjonskih oblika azo molekula u vakuumu, etanolu i DMSO. 
 

  B3LYP  B3LYP  M06-2X  M06-2X  M06-2X  
Jedinjenje  Vakuum  Etanol  Vakuum  Etanol  DMSO  

Anjonski oblici Konformer ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω ΔE ω 

5b            
  Σ 0.00 Σ 8.96 Σ 0.00 Σ 89.62 Σ 93.95 

 
Azo–fenolat 

s-cis,s-cis 0.019 32.09 0.000 32.01 0.000 33.24 1.518 3.69 1.867 2.15 

s-cis,s-trans 0.000 33.15 0.110 26.64 0.098 28.23 1.736 2.56 2.087 1.49 
s-trans,s-cis 0.431 16.09 0.339 18.12 0.330 19.12 1.766 2.44 2.113 1.43 

s-trans,s-trans 0.342 18.68 0.482 14.27 0.321 19.41 1.982 1.69 2.334 0.98 

  Σ 100.00 Σ 91.04 Σ 100.00 Σ 10.38 Σ 6.05 
            

Dianjon 
 0.000 53.56     0.000 53.26 0.000 53.38 
 0.085 46.44     0.078 46.74 0.081 46.62 

            

4b            

 
Azo–fenolat 

s-cis,s-cis 0.000 35.92 0.000 37.30 0.000 36.18 0.000 37.67 0.000 41.73 

s-cis,s-trans -0.056 39.43 -0.006 37.68 0.021 34.95 0.086 32.62 0.252 27.37 

s-trans,s-cis 0.663 11.81 0.669 12.14 0.621 12.76 0.579 14.27 0.532 17.11 

s-trans,s-trans 0.613 12.84 0.634 12.88 0.482 16.11 0.532 15.44 0.660 13.79 

 
ΔE = EZPE(i) – EZPE (0); EZPE – korekciona energija nulte tačke; EZPE (0) – energija najstabilnijeg konformera 
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Tabela 3P. Literaturni podaci vrednosti EHOMO, ELUMO, ECB i E(I–/I3–) energija i korišćenih programskih paketa i metoda u odabranim 

rastvaračima strukturnih analoga 2a-c i 5a-cmolekula. 

 

 

  

 R1 = CH3, R2 = COOH [217] R1 = CH3, R2 = COOH [184] 
R1 = CH2CH3, 

R2 = NO2 

[218] 

R3 = COOH 

[219] 

R3 = 
CH=CHCOOH 

[219] 

R3 = COOH 

[220] 

R3 = 
CH=CHCOOH 

[220] 

EHOMO, [eV] 
cis- –5,76 cis- –5,30 

–3,20 –8,792 –1,474 –6,05 –5,93 
trans- –5,77 trans- –2,16 

ELUMO, [eV] 
cis- -2,30 cis- –5,28 

–5,60 –8,727 –1,502 –2,91 –2,95 
trans- –2,63 trans- –1,91 

ECB, [eV] –4,10 –4,04 –4,94 / –3,98 
E(I–/I3-), [eV] –4,80 –4,94 –4,94 / –4,90 

Programski 

paket 
Gaussian 03 Gaussian 09 Gaussian 09 MOPAC7 Gaussian 09 

Metod PBE0/6-31+G** B3LYP i 3-21g∗/6-31g(d,p) 
B3LYP i 6-

31+g(d,p) 
/ 

B3LYP/6-31G(d,p) i 

TD-B3LYP/6-311G(d,p) 

Rastvarač DMSO Vakuum / / / 
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Shema 3.3P. Prikaz neutralnih i mogućih anjonskih formi nastalih deprotonovanjem molekula 5b. 
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e) f) 

  
g) h) 

 
 

i) j) 
 

Slika 3.9P. Eksperimentalno određeni UV–Vis apsorpcioni spektri sintetizovanih jedinjenja u: a) 
Hx, b) Tol, c) CH–on, d) CH–ol, e) MEK i f) NMP. 
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Zbornik rezimea radova str. 23. ISBN 978-86-85535-08-6. 

2. Aleksandra Mašulović, Jelena Lađarević, Julijana Tadić, Vanja Veruševski, Luka Matović, 
Milica Svetozarević, Dušan Mijin, Ispitivanje antioksidativne aktivnosti azo boja na bazi 6-
hidroksi-4-metil-2-piridona, Procesing ’22, Beograd, 1-3. jun (2022.), Zbornik rezimea 
radova, str. 19. 

 
Saopštenje sa skupa nacionalnog značaja štampano u celini (M64) 
 

1. Luka Matović, Julijana Tadić, Aleksandra Mašulović, Dušan Mijin, Influence of azo dye 
structure on photovoltaic characteristics of dye sensitized solar cells, 6. Konferencija 
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mladih hemičara Srbije, Beograd, oktobar 2018, Knjiga izvoda str. 57, ISSN 978-86-7132-
072-6. 

2. Aleksandra D. Mašulović, Luka Matović, Jelena Lađarević, Julijana Tadić, Miloš Janjuš, 
Dušan Mijin, Sinteza i spektroskopska analiza 5-(2,4-disupstituisanih fenilazo)-3-cijano-6-
hidroksi-4-metil-2-piridona, 56. Savetovanje SHD, Niš, 7–8. jun. 2019, Knjiga izvoda str. 97, 
ISBN 978-86-7132-073-3. 

3. Aleksandra Mašulović, Aleksandra Ivanovska, Jelena Lađarević, Julijana Tadić, Luka 
Matović, Mirjana Kostić, Dušan Mijin, Komparativna studija antioksidativne akstivnosti 
boja i obojene tkanine, 57. Savetovanje SHD, Kragujevac, 18–19. jun 2021. Kratki izvodi 
radova/Knjiga radova str. 91, ISBN-978-86-7132-077-1. 

4. Luka Matović, Aleksandra Mašulović, Jelena Lađarević, Kristina Gak, Julijana Tadić, 
Nemanja Trišović, Dušan Mijin, PTZ based sensitizers with azo funcionality, 14th 
Symposium "NovelTechnologies and Economic Development",Leskovac, 22–23. Oktobar 
2021, Book of abstracts str. 96. ISBN 978-86-89429-44-2. 

 
Registrovan patent na nacionalnom nivou (M92) 
 

1. Dušan Mijin, Julijana Tadić, Suzana Karac, Jelena Ladarević, Luka Matović, Registar 
patenata zavoda za intelektualnu svojinu broj 60334, P 2018/1114. 
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Izjava o autorstvu 
 
 
 
 

Ime i prezime autora  
 

Broj indeksa   
 

 

Izjavljujem 
 

da je doktorska disertacija pod naslovom 
 
 

 _  
 

• rezultat sopstvenog istraživačkog rada; 

• da disertacija u celinini u delovima nije bila predložena za sticanje druge diploma prema 

studijskim programima drugih visokoškolskih ustanova; 

• da su rezultati korektno navedeni i 

• da nisam kršio utorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica. 

 
 

U Beogradu,   
 
 
 
 
 
 
 

Potpis autora 

 
 

 
 
 
 
 
 



127 

 

Izjava o istovetnosti štampane i elektronske verzije 

doktorskog rada 
 
 

Ime i prezime autora   

Broj indeksa   

Studijski program   

Naslov rada 

 

  _  

Mentor   

 

Izjavljujem da je štampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju 

sam predala radi pohranjivanja u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu. 

 
Dozvoljavam da se objave mojil ični podaci vezani za dobijanje akademskog naziva doktora 
nauka, kao što su ime i prezime, godina i mesto rođenja i datum odbrane rada. 

 
Ovi lični podaci mogu se objaviti na mrežnim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom 
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu. 

 
 
 

UBeogradu,   
 
 
 
 
 
 
 

Potpisa utora 
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Izjava o korišćenju 
 
 
 

Ovlašćujem Univerzitetsku biblioteku „Svetozar Marković“ da u Digitalni repozitorijum 
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom: 

 
 
 

 

 
 

koja je moje autorsko delo. 
 

Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom format pogodnom za trajno 
arhiviranje. 

 
Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu 
i dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji poštuju odredbe sadržane u 
odabranom tipu licence Кreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlučio. 

 
1. Autorstvo (CCBY) 

 
2. Autorstvo–nekomercijalno (CCBY-NC) 

 
3. Autorstvo–nekomercijalno –bezprerada (CCBY-NC-ND) 

 
4. Autorstvo–nekomercijalno–deliti pod istim uslovima (CCBY-NC-SA) 

 
5. Autorstvo–bezprerada(CCBY-ND) 

 
6. Autorstvo – deliti pod istim uslovima (CC BY-SA) 

U Beogradu,   

 
 
 
 

Potpis autora
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1. Autorstvo. Dozvoljavate umnožavanje, distribuciju i javno saopštavanje dela, i 

prerade, ako se navede ime autora na način određen od strane autora ili davaoca 

licence, čak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci. 

2. Autorstvo – nekomercijalno. Dozvoljavate umnožavanje, distribuciju i javno 

saopštavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na način određen od strane 

autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. 

3. Autorstvo – nekomercijalno – bez prerada. Dozvoljavate umnožavanje, 

distribuciju i javno saopštavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela 

u svom delu, ako se navede ime autora na način određen od strane autora ili 

davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na 

sve ostale licence, ovom licencom se ograničava najveći obim prava korišćenja dela. 

4. Autorstvo – nekomercijalno – deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate 

umnožavanje, distribuciju i javno saopštavanje dela, i prerade, ako se navede ime 

autora na način određen od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada 

distribuira pod istom ili sličnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu 

upotrebu dela i prerada. 

5. Autorstvo – bez prerada. Dozvoljavate umnožavanje, distribuciju i javno 

saopštavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako 

se navede ime autora na način određen od strane autora ili davaoca licence. Ova 

licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. 

6. Autorstvo – deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnožavanje, distribuciju i 
javno saopštavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na način određen od 
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sličnom 
licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Slična je 
softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog koda. 
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Oцена извештаја о провери оригиналности докторске дисертације 
 
 На основу Правилника о поступку провере оригиналности докторских 
дисертација које се бране на Универзитету у Београду и налаза у извештају из 
програма iThenticate којим је извршена провера оригиналности докторске 
дисертације ,,Синтеза и својства нових боја са азо и винил-групом за примену у 
соларним ћелијама активираним бојом“ од 26.08.2022. године, аутора Луке 
Матовића, констатујем да утврђено подударање текста износи 11 %. Овај степен 
подударности последица је употребе стручних термина, назива метода,хемикалија и 
њихових скраћеница, описа стандардних експерименталних процедура иметода и 
објашњења појмова који се налазе у тези. Највећи проценат подударности се 
односина претходно публиковане резултате докторандових истраживања, који су 
проистекли изњегове дисертације, што је у складу са чланом 9. Правилника. На 
основу свега изнетог, а у складу са чланом 8. став 2. Правилника о поступку провере 
оригиналности докторских дисертација које се бране на Универзитету у Београду, 
изјављујем да извештај указује на оригиналност докторске дисертације Луке 
Матовића, те се прописани поступак припреме за његову одбрану може наставити. 
 
 
У Београду, 
13.09.2022. 

                                                       Ментор 
 

 ______________________________________________ 
Др Душан Мијин, редовни професор 

Универзитета у Београду, Технолошко-металуршки факултет 
 


