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IZVOD

Ovom disertacijom obuhvacena je sinteza i karakterizacija dve serije jedinjenja, kao i
ispitivanje njihovih fizicko-hemijskih, fotofizickih i elektronskih karakteristika sa mogu¢nos¢u
primene u solarnim celijama 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 Sest jedinjenja na bazi azo
boja izvedenih iz benzoeve i cimetne Kkiseline, dobijene konvencijalnim postupkom
diazotovanja i naknadnog diazo-kuplovanja. Pomoc¢u UV-Vis spektroskopije ispitanisu
solvatohromizam, specificne i nespecificne interakcijesa molekulima rastvaraca, kao i uticaj
pH vrednosti sredine na poloZaj tautomerne ravnoteZe. Ova jedinjenja su koriS¢ena kao
aktivne komponente (fotosenzitizeri) u sastavljenim DSSC sa komercijalnim te¢nim
elektrolitom na bazi joda i titanijum(IV)-osidom (TiOz) kao poluprovodnom komponentom.
Druga serija obuhvatala je pet jedinjenja na bazi piridinijjumovih soli, dobijenih
Knovenagelovom (Knoevenagel) kondenzacijom. Ova jedinjenja koriS¢ena su kao dodatna
komponenta teCnom elektrolitnom sistemu na bazi joda (Lil + I2) u 3-metoksipropionitrilu
(MPN), u cilju poboljsanja fotonaponskih svojstava DSSC sa N719 bojom kao fotosenzitizerom
i TiO2 kao poluprovodnikom. U cilju utvrdivanja veze izmedu strukture jedinjenja obe serije i
fotonaponskih svojstava DSSC, izvrSena su kvantno-hemijska izracunavanja. Odredene su
vrednosti osnovnih fotonaponskih parametarasastavljanih DSSC obe serije jedinjenja, a
dobijene vrednosti su uporedene sa fotonaponskim parametrima referentne DSSC koja je
sadrzala N719 boju, komercijalni elektrolit na bazi jod-tridodid sistemai TiO; kao
poluprovodnik. DSSC sa azo bojama su pokazale zadovoljavajuce vrednosti efikasnosti u
odnosu na N719 boju, dok je primenom jedinjenja na bazi piridinijumovih soli doslo do
poboljsanja fotonaponskih svojstava DSSC u poredenju sa ¢istim komercijalnim elektrolitom.

Kljucne recCi: DSSC, fotosenzitizer, azo boje, piridinijum so, elektrolit,
solvatohromizam, tautomerna ravnoteZa, kvantno-hemijska izracunavanja, fotonaponski
parametri

Naucna oblast : Tehnolosko inZenjerstvo
UZa naucna oblast : Hemijsko inZenjerstvo



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, 'H and!3C 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 (TiOz) 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 (Lil+Iz) in 3-methoxypropionitrile
(MPN) in fabricated DSSC which contained N719 dye as sensitizer and TiO; 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

Scientific field : Technological engineering
Scientific subfield : Chemical engineering
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Rastuca potreba i zavisnost od elektricne energije na globalnom nivou rezultuju
ubrzanim razvojem energetskih tehnologija. Procenjuje se da godiSnja potrosnja elektri¢ne
energije na globalnoj skali iznosi ~17 TW, a smatra se da ¢e 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 danasSnjice. Procenjuje se da se visSe od 81%
energetskih potreba zadovoljava putem ovih energenata. Medutim, glavni nedostaci ovih
izvora energije leZze u njihovoj kvantitativnoj ogranic¢enostii Cinjenici da se njihovom
upotrebom ispustaju toksicni proizvodi sagorevanja u atmosferu, ¢ime se pospesSuje efekat
staklene baste. Prekomerna upotreba konvencionalnih energenata, u kombinaciji sa
prethodno pomenutim faktorima, rezultuju potrebom za energijom iz drugih, alternativnih
izvora. Veoma realna i ostvariva alternativa su protocni tj. obnovljivi izvori energije (OIE).
Svaki energetski resurs, prirodno regenerisan u kratkom vremenskom periodu se naziva
obnovljivim. OIE su prakticno neiscrpni, jer se obnavljaju brzinom kojom se troSe, a
karakterisu ih kontinualni i ponovljivi energetski tokovi u prirodi. Ovi izvori energije poticu
direktno (toplotna, fotohemijska i fotoelektricna energija) ili indirektno od Sunca (energija
vetra, hidroenergija ili skladiStena 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 Cija je svrha da pretvore potencijalnu energiju OIE u drugi vid energije, najcesce
elektricnu. Fotonaponska (PV) industrija je postala ekonomski najisplativija opcija za
proizvodnju elektri¢ne energije u mnogim zemljama, posebno onim sa dobrom dostupnosc¢u
ovog resursa i pristupacnog finanasiranja. U 2021. godini, proizvodni kapacitet PV industrije
je iznosio ~ 148 GW, §to je za 8% viSe u odnosu na 2020. godinu. Takode, procenjuje se da ce
do kraja 2022. godine, ukupni PV kapaciteti porasti na 162 GW, Sto iznosi za 50% viSe nego
2019. godine, pre pandemijske situacije (OIE su jedini izvor energije Cija je potraznja porasla u
toku pandemijske situacije, tj. u toku 2020. godine).

Solarne ¢elije aktivirane bojom (DSSC, engl. Dye-sensitized solar cells) predstavljaju
fotonaponsku tehnologiju koja je u konstantnoj fazi istraZivanja i razvoja. Mehanicki sklop
ovih uredaja podrazumeva niz naslaganih komponenata ¢ijim se sinergistickim dejstvom
postiZe apsorpcija upadnog elektromagnetnog zraCenja (dalje u tekstu - upadno zracenje) i
pretvaranje u elektri¢nu energiju. Molekul boje adsorbovan na metalnom oksidupredstavlja
klju¢nu komponentu DSSC, jer se njegovim ozracdivanjem zapoclinje proces pretvaranja
upadnog zracenja u elektri¢nu energiju. Prednost DSSC u odnosu na konvencionalne solarne
¢elije na bazi neorganskih materijala suekonomi¢nost proizvodnjei ekoloska prihvatljivost
materijala za izradu komponenata. Takode, mogu¢nost strukturne modifikacije molekula boje,
u cilju poboljsanja fizicko-hemijskih, fotofizickih i elektronskih svojstava, potencijalno moZe
poboljsatii efikasnost pretvaranja upadnog zracCenja u elektricnu energiju (dalje u tekstu -
efikasnost).

Znacaj istrazivanja obuhvacenog ovom disertacijom odrazava se u dizajnu i razvoju
strategije sinteze dve serije novih jedinjenja sa mogu¢noséu primene u DSSC. Kvantno-
hemijski proracuni omogucili su identifikaciju strukturnih elemenata, ¢ijom kombinacijom se
dobijaju jedinjenja zadovoljavajucih svojstava za primenu u DSSC, bilo kao fotosenzitizera ili
kao dodatnih redoks-komponenti. Postavljene su i smernice za sintezu jedinjenja srodne
strukture u okviru buducih istraZivanja.Sva sintetizovana jedinjenja imaju elektron-donorski i
elektron-akceptorski deo molekula u konjugaciji, povezani relativno kratkim n-mostom (D-m—
A struktura). Odredeni su osnovni fotonaponski parametri DSSC, pri standarnim uslovima



merenja: gustina struje kratkog spoja (Jsc) i napon otvorenog kola (Voc), na osnovu kojih su
dalje izracunati faktor popunjenosi (FF) i efikasnost (7).

Prvi deo disertacije obuhvata sintezu i detaljnu karakterizaciju Sest azo boja izvedenih
iz benzoeve i cimetne kiseline. Jedinjenja ove serije koriS¢ena su kao aktivna komponenta u
sastavljenim DSSC sa TiOz kao poluprovodnikom i komercijalnim te¢nim elektrolitom. Kao
referentni fotosenzitizer koriS¢ena je N719 boja. Odredena je zavisnost uticaja tri elektron-
donorske grupena fotofizi¢ka i elektronska svojstva jedinjenja, samim tim i na fotonaponske
karakteristike DSSC. Detaljno je proucen solvatohromizam sintetizovanih jedinjenja UV-Vis
spektroskopijom. KoriS¢ena su 34 rastvaraca razli¢ite polarnosti i moguénosti uspostavljanja
vodonicne veze, pri Cemu je izvrSena uporedna anliza molekulske strukture i solvatohromnih
svojstava. Takode, na isti nacin je istraZzen uticaj pH vrednosti sredine na tautomernu
ravnotezZu. Kvantno-hemijskim prora¢unima omogucena je identifikacija dominantnih
tautomernih oblika u u rastvorima, pri ¢emu je postignuto odli¢no slaganje izmedu
ekperimentalno dobijenih i izracunatih podataka. Ispitivanje doprinosa specificnih i
nespecificnih interakcija izmedu molekula rastvaraca i ispitivanih jedinjenja izvrSeno je
metodom linearne korelacije energije solvatacije (LSER), pomoc¢u Katalanove (Catalan)
solvatohromske jednacine. Eksperimentalni rezultati potkrepljeni su teorijskim istraZivanjem,
primenom DFT B3LYP i M06-2X metoda. Pokazano je da se viSe vrednosti Js¢ postizu
primenom boja kod kojih je energetska razlika izmedu HOMO i LUMO orbitala manja, a koja je
odredena stabilno$c¢u i elektronskom prirodom elektron-donorskog dela molekula.

Druga serija je obuhvatala sintezu i karakterizacijupet novihjedinjenja na bazi
piridinijum-jodida. Dobijena jedinjenja su koriS¢ena kao dodatne komponente komercijalnom
tecnom elektrolitnom sistemu (Lil+I2), u cilju poboljSanja fotonaponskih karakteristika DSSC.
Fotonaponske karakteristike pet DSSC sa novim sistemom elektrolita uporedene su sa DSSC
koja je sadrzala obican komercijalni elektrolit, pri cemu su sve solarne celije sadrzale TiO; kao
poluprovodnik i N719 bojom kao fotoaktivnu komponentu.Ispitan je uticaj elektron-donorske
grupe sintetizovanih molekula na fotonaponska svojstva solarne celije. Kako bi se utvrdio
odnos izmedu strukture i elektronskih svojstava jedinjenja, a samim tim i fotonaponskih
karakteristika DSSC, izvrSena je kvantno-hemijska analiza. Pokazano je da se primenom novih
sistema elektrolita postiZe veca brzina redukcije oksidovanog molekula boje (N719) i manja
brzina rekombinacionih reakcija, Sto rezultuje poboljSanim fotonaponskim karakteristikama
DSSC u poredenju sa solarnom ¢elijom koja sadrzisamo komercijalni elektrolit.



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. Jo$ pre par vekova otkriveno je da
pri izlaganju odredenih materijala Suncevoj svetlosti dolazi do promena unutar samih
materijala. Konkretno, ukoliko materijal poseduje sposobnost da apsorbuje energiju fotona
svetlosti i da je konvertuje u elektricnu energiju (u obliku struje ili napona), onda se za taj
materijal kaZe 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 nau¢nik Edmond Bekerel (Edmond Becquerel), koji je
svojim otkricem postavio temelje moderne fotonaponske tehnologije. Od tada, proces
pretvaranja solarne u elektri¢cnu energiju krenuo je revolucionarnim tokom, a zahvaljujuci
raznolikosti u fizicko-hemijskim svojstvima fotonaponskih materijala vrcemenom su pravljeni
kompaktniji, ergonomicniji i efikasniji fotonaponski uredaji [1, 2].

Zabranjena zona (E;) i Fermijev (Fermi) nivo (Er) su dve osnovne veli¢ine koje
odredujufotonaponske tj. elektroprovodne karakteristike materijala.E; je karakteristi¢na
veli¢ina svojstvena svakom materijalui od njegove vrednosti zavisi priroda materijala:
provodnik, tj. metal (ne postoji E; usled preklapanja valentne i provodne trake),
poluprovodnik (0,1 eV<Ey< 3 eV) i izolator (Ey> 3 eV). Bitno je napomenuti da se na niskim
temperaturama poluprovodnici ponasaju kao izolatori. Jedino zagrevanjem, tj. predavanjem
toplotne energije poluprovodnom materijalu, valentni elektroni dobijaju dovoljno energije da
predu iz valentne (VB) u provodnu traku (CB).Tako, mnogi oksidi metala, kao Sto su
titanijum(IV)-osid (TiO2), cink(I)-oksid (Zn0), kalaj(IV)-oksid (SnO2) i volfram(VI)-oksid
(WO03) imaju vrednost Eg> 3 eV (Ey(TiOz) ~ 3,2 eV, E4(Zn0O) ~ 3,3 eV, E4(Sn0z) ~ 3,6 eV i
E4(WO03) = 2,6-3,1 eV), ali se zbog pomenute osobine svrstavaju u poluprovodnike. JoS jedna
bitna karakteristika poluprovodnika, a $to ih ujedno i razlikuje od metala, je da se povecanjem
temperature provodnost u poluprovodnicima povecava, dok se kod metala smanjuje [1, 3, 4].

Uslov za iniciranje fotonaponskog efekta u poluprovodnim materijalima jeste da
energija fotona upadnog zracenja (Epn=h-v) bude veca (ili jednaka) E; vrednosti
poluprovodnika (npr. 1,14 eV za Si na 300 K), pri ¢emu dolazi do pobudivanja i prelaska
elektrona(e-) iz VB u CB traku. Pri ovom procesu, e~ za sobom ostavlja elektropozitivno mesto,
zvano Supljina, h*. Elektron i Supljina predstavljaju nosioce naelektrisanja u poluprovodnom
materijalu.Sa druge strane, Fermijev nivo (Er) predstavlja najvisi energetski nivo u valentnoj
traci, koji je popunjen elektronimana apsolutnoj nuli (0 K) i njegov poloZaj zavisi od tipa i
stepena dopiranja materijala [3, 4].

1.2. Solarne ¢elije i kategorizacija fotonaponskih tehnologija

Integralni sistem (uredaj), ¢iji se operativni princip bazira na fotonaponskom efektu
zove se fotonaponska ili solarna ¢elija. Sam proces apsorpcije i pretvaranjaupadnog zracenja u
elektricnu energiju zavisi od arhitekture solarne celije, kao i tipa fotonaponskog materijala
(poluprovodnika) koji je umetnut u ovaj sistem. Solarna Celija takode predstavlja osnovni
gradivni element solarnog panela tj. modula. U modulu, solarne celije mogu biti redno ili
paralelno vezane, u zavisnosti od potrebe za generisanjem veceg izlaznog napona ili struje [5,
6].

Razli¢iti fotonaponski materijali poseduju razlic¢ita svojstva apsorpcije upadnog
zraCenja. Na osnovu fotonaponskih karakteristika, izvrSena je klasifikacija solarnih celija po
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generacijama tj. po tipu upotrebljenog fotonaponskog materijala (mehanizmu
generisanja,odvajanja i prenosa naelektrisanja), efikasnosti, kao i metodi i ekonomicnosti
proizvodnog procesa [1, 7, 8].

1.2.1. Solarne celije prve generacije

U ovu klasu fotonaponskih uredaja spadaju solarne c¢elije na bazi kristalnog silicijuma
(mono- i polikristalni Si), kao i solarne ¢elije na bazi galijum-arsenida (GaAs). Zahvaljujuci
razvoju mikroelektronike, kao i svojevrsnim karakteristikama (zastupljenosti i netoksi¢nosti,
kao i dugoro¢noj stabilnosti PV modula, a pre svega visokoj efikasnosti), kristalni silicijum je
doZiveo procvat u fotonaponskoj industriji (~90% fotonaponskih tehnologija je bazirano na
kristalnom silicijumu) [9]. Nedostaci solarnih ¢elija na bazi silicijuma proizilaze iz ¢injenice da
njihova izrada zahteva upotrebu kristala visoke Ccistoce (98-99%), praceni visokim
proizvodnim troSkovima i postupcima koji su energetski zahtevni [10]. Solarne ¢elije na bazi
monokristalnog silicijuma (m-Si) poseduju najvecu efikasnost medu solarnim ¢elijama prve
generacije, pri ¢emu ova vrednost dostize 25% u laboratorijskim uslovima, dok komercijalni
uredaji dostiZu i vrednosti do 26,6 + 0.5% (slika 1.1a) [11]. Kristali silicijuma za ovaj tip
solarnih ¢elija se dobijaju po postupku Cohralskog (Czochralski), koji se sastoji iz izvlacenja
Sipke iz malog komada monokristalnog silicijuma i naknadnim sefenjem u tanke plocice
(vafere). Metode dobijanja polikristalnih solarnih ¢elija (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 Celije se krecu u opsegu od
18,4-29,1% (jedan p-n sloj), do 41,1 £ 0,5% (viSe p-n slojeva, u laboratorijskim uslovima) [9,
14,15, 16].

Konvencionalna Si-solarna celija predstavlja diodu p-n tipa (slika 1.1b). Operativni
princip je zasnovan na apsorpciji upadnog zraCenja, razdvajanju generisanih nosilaca
naelektrisanja - ekscitona (elektron-Supljina) usled stvaranja untrasnjeg elektricnog polja
(E?)i transportu naelektrisanja ka elektrodama. Si-solarna ¢elija se sastoji od p-dopiranog
monokristalnog ili polikristalnog silicijumskog vafera, koji formira bazu ¢elije (apsorber).
PovrSinu ovog uredaja c¢ini poluprovodni sloj n-tipa (emiter), koji je mnogo tanji i
koncentrovanijiod p-sloja. Kako bi se smanjila refleksija povrSine i time omogucila bolja
apsorpcija upadnog zraCenja,povrsina p-sloja se teksturiSe posebnim hemijskim postupcima
(slika 1.1b) [17, 18].
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Slika 1.1.Si-solarna Celija: a) izgled i b) prikaz poprecnog preseka.




1.2.2. Solarne celije druge generacije

U solarne cCelije druge generacije spadaju one kod kojih se jedan ili viSe tankih filmova
fotoaktivnog materijala razli¢itim depozicionim tehnikamananosi na supstrat izraden od
stakla, polimera ili metala. U ovu generaciju spadaju solarne Celije koje sadrZe fotonaponske
materijale na bazi tankih filmova amorfnog (a-Si) i mikro- tj. nanokristalnog silicijuma (pc-Si
tj. nc-Si), kadmijum-telurida (CdTe), kao i bakar-indijum-galijum-selenida (CIGS). Solarne
Celije druge generacije se takode baziraju na p-n spojevima, pri ¢emu je operativni princip
identican onom kod solarnih ¢elija prve generacije. NiZi proizvodni troSkovi, manja koli¢ina
upotrebljenog fotoaktivnog materijala, kao i moguénost deponovanja na ve¢im povrSinama,
neke su od prednosti ovog tipa solarnih ¢elija 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 um. Sa druge strane, mane ovog tipa solarnih celija
sumanja efikasnost, usled povratnog fotodegradacionog procesa prilikom dugog izlaganja
svetlosti poznat kao Stabler-Vronski (Steabler-Wronski) efekat (zastupljen kod a-Si solarnih
¢elija), kao i toksi¢nost i slaba dostupnost elemenata koji se koriste za izradu fotoaktivnih
komponenti (kadmijum, telur i indijum). Vrednost ostvarene efikasnosti ovog tipa solarnih
¢elija iznose 10,2 + 0,3% za a-Si, dok za uc-Si ova vrednost iznosi 11,9 + 0,3% (laboratorijska
merenja), 22,1% za CdTe i 23,35 + 0,5% za CIGS solarne ¢elije [9, 10, 11, 13, 14, 15, 19].

1.2.3. Solarne celije trece generacije

Solarne C(Celije treCe generacije su nastale kao ekonomski isplativija alternativa
solarnim ¢elijama prethodnih generacija. Ove tehnologije imaju za cilj poboljsanje efikasnosti
fotonaponskih uredaja inovativnim konceptima (novom arhitekturom i fotonaponskim
materijalima). Iako trenutno poseduju manju efikasnost nego solarne ¢elije prve i druge
generacije, ova fotonaponska tehnologija je u konstantnoj fazi istrazivanja razvijanja. Glavne
prednosti ovih solarnih ¢elija u odnosu na prethodne generacije su raznolikost, visoke
vrednosti molarnog ekstikcionog koeficijenta kao i mogucénost strukturne modifikacije
organskih jedinjenja za izradu fotonaponskog materijala. Takode, ove solarne ¢elije odlikuje
pogodnost za proizvodnju velikih razmera (zastupljenost materijala) i moguénost primene na
fleksibilnim supstratima, niski proizvodni troskovi i visoka efikasnost na poviSenim
temperaturama. U ovu generaciju spadaju organske i polimerne solarne celije (OPV, engl.
organic photovoltaics), solarne ¢elije na bazi perovskita, solarne ¢elije sa koloidnim kvantnim
tackama i solarne ¢elije aktivirane bojom. Efikasnosti solarnih Celija trec¢e generacije se krecu
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 ¢elije na bazi koloidnih
kvantnih tacaka do 22,6 + 0,6% za solarne ¢elije na bazi perovskita [1, 3,9, 11, 20, 21].

1.2.3.1. Solarne celije aktivirane bojom (DSSC)

Funkcionalni koncept ovog tipa solarnih ¢elija je zasnovan na simulaciji fotosintetickog
procesa. Glavna razlika izmedu solarnih Celija ovog tipa i prethodnih generacije je ¢injenica da
su u DSSC apsorpcija upadnog zracenjai transport fotopobudenih elektrona odvojeni procesi.
Fotoaktivni materijal (molekul boje) je u monosloju adsorbovan na poluprovodnik (oksid
nekog metala, najceS¢e TiOz). Ozracivanjem DSSC, valentni elektroni molekula boje se
pobuduju i prelaze u provodnu traku poluprovodnog oksida i spoljaSnjim elektri¢nim kolom
idu do katode ovog fotonaponskog uredaja. Elektricni ciklus se zatvara nakon S$to se
oksidovani molekul boje redukuje pomoc¢u 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 celija, 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 ¢elija bi¢e razmotren u nastavku rada.

1.2.4. Solarne celije Cetvrte generacije

Solarne C(Celije Cetvrte generacije pripadaju klasi fotonaponskih tehnologija koje
kombinuju organske (tanki filmovi polimera) i neorganske materijale (nano-cestice metala i
oksida metala, ugljeni¢ne nanocevi, grafen (G) i njegovi derivati). Poseban akcenat se stavlja
na grafen, dvodimenzionalni ugljeni¢ni nano-materijal, koji ima potencijalnu primenu u
naucne i tehnoloske svrhe. Solarne celije Cetvrte generacije se odlikuju ugradivanjem grafena
kao dodatnog sloja u solarne celije prethodnih generacija, sa ciljem poboljsanja fotonaponskih
svojstava ovih uredaja. Medutim, solarne Celije ove generacije i dalje su u fazi razvoja, pri
¢emu im se trenutna efiksanost krec¢e u opsegu 10-15% u laboratorijskim uslovima [9, 22].

1.3. Solarne ¢elije aktivirane bojom (DSSC)
1.3.1. Komponente DSSC

Konvencionalni DSSC dizajn podrazumeva set razli¢itih, sukcesivno nanetih
komponenti, ¢ije sinergisticko dejstvo omogucava apsorpciju i pretvaranje upadnog zracenja
u elektricnu 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 Sto su
zaptivaci od stakla i kalupi od termofolije, ¢ija je uloga sprecavanje curenja tecnog elektrolita,
kao i gubitaka elektrolitnih komponenti nakon ubrizgavanja (otparavanje rastvaraca i
sublimacije joda) (slika 1.2).
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Slika 1.2. DSSC: a) Konfiguracija DSSC: stakleni supstrat (1), TCO (2), oksid metala (TiO;) (3),
fotosenzitizer (boja) (4), elektrolit (5), termoplasti¢na folija (6), kataliticki sloj (platina ili
ugljenik) (7), TCO (8), stakleni supstrat (9) i Supljina za injektiranje tecnog elektrolita (10) i b)
izgled sastavljene DSSC.
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1.3.2. Transparentni provodni supstrat za fotoanodu i fotokatodu

Zahvaljuju¢i dobroj termickoj stabilnosti i visokoj optickoj transparentnosti u
oblastima vidljivog i bliskog-infracrvenog dela elektromagnetnog spektra, kao i dostupnosti i
relativnoj pristupacnosti cena, kvarcno staklo je najCeS¢e koriS¢eni supstrat za izradu
fotoelektroda DSSC. Stakleni supstrat, pored fizicke potpore, pruza i zastitu unutrasnjosti
fotonaponskog uredaja od uticaja vlage, a takode poseduje hemijsku inertnost. Pored
staklenih, koriste se jo$ supstrati na bazi polimernih materijala (polietilen-naftalata i
polietilen-tereftalata), keramike, kao i metalnih folija (titana i nerdajuceg celika). Iako se
mane staklenih supstrata uglavnom vezuju za mehanicke karakteristike ovog materijala
(krutost i glomaznost), Cesto predstavljaju prioritetan izbor zbog svojih fizicko-hemijskih
prednosti u odnosu na polimerne i metalne supstrate. Zahvaljuju¢i napretku tehnologije
proizvodnje, stakleni supstrati se mogu proizvoditi u debljinama i do 100 pm, ¢ime se
povecava fleksibilnost, tj. radijus savijanja ovog materijala. Poslednjih godina, u upotrebi su
fleksibilni stakleni supstrati na bazi cirkonijuma [14, 23-25].

Buducdi da cisto kvarcno staklo ima losu elektricnu provodnost, za potrebe DSSC se na
povrSini jedne strane razli¢itim depozicionim tehnikama (rasprSivanje, sprej piroliza,
hemijsko taloZenje iz parne faze) nanosi sloj TCO u vidu tankog filma. TCO koji se koriste u
svrhe DSSC spadaju u n-tip poluprovodnika, koje karakteriSe velika vrednost Ej. Poslednjih
trideset godina su razvijeni razni oksidi ovog tipa, ali naj¢eS¢e 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 povrsinsku otpornost (kako bi se omogucio bolji
protok pobudenih elektrona), visoku transparentnost (= 80%) tj. transmitanciju (omogucava
vecem broju fotona upadnog zracenjada prodre kroz stakleni supstrat i dode do fotoanode),
kao i dobru termalnu stabilnost (rezistencija degradaciji pri izlaganju visokim tempraturama,
npr. pri sinterovanju). Tipi¢ne vrednosti transmitancije (T) i otpornosti (Rss) ovih oksida su T
~80% iRn=~18 Q/ozalTOi T=75% i Rsn= 85 Q/o za FTO. Cene ovih oksida rastu
smanjenjem otpornosti i pove¢anjem transparentnosti [2, 14, 15, 26].

1.3.3. Fotoanoda

Fotoanodu u DSSC ¢ini mezoporozni film oksida metalakoji je adsorbovan na TCO
staklenog supstrata. Pored mehanicke potpore za adsorpciju molekula boje, ova komponenta
ima ulogu akceptora fotopobudenih elektrona, kao i medijuma za transport elektrona do
spoljasnjeg elektricnog kola [27]. U pocetku, u ove svrhe su se koristili razni materijali
bazirani na post-prelaznim metalima i metaloidima, koji nisu sadrzali 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.
Medutim, glavna mana ovih materijala je Sto vremenom podlezu fotodegradaciji u rastvoru
elektrolita prilikom ozracivanja, Sto dovodi do destabilizacije, tj. slabijih fotonaponskih
karakteristika ovog tipa solarnih celija. Ovaj problem je delimicno prevaziden upotrebom
fotoelektrodnih materijala na bazi oksida prelaznih i post-prelaznih metala, poput: TiO2, ZnO,
Sn02, W03, Fe203, Ta20s, NiO, Nb20s, SrTiO3 i Znz2Sn04. Ovi oksidi poseduju dobru hemijsku
stabilnost u rastvoru prilikom ozracivanja, ali ne mogu apsorbovati svetlost u opsegu talasnih
duzina vidljivog dela spektra elektromagnetnog zracenja, zbog velike vrednosti E; (= 3,0 eV)
[14, 15].

Da bi oksid metala imao ulogu fotoelektrodnog materijala, neophodno je da poseduje
par strukturnih, tj. morfoloskih predispozicija. Prvo, Cestice ovih filmova moraju biti nano-
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dimenzija (~15 nm), ¢ime se obezbeduje veca specificna aktivna povrSina za adsorpciju
molekula boje (u odnosu na planarne filmove), Sto rezultuje boljim fotonaponskim svojstvima
solarne Celije [2, 28]. Nano-strukture ovih Cestica se obi¢no dele na dva tipa: nano-cCestice i
jednodimenzionalne nanostrukture (nano-cevi, nano-Zice, nano-Sipke, nano-vlakna i nano-
vretena [29, 30]). Iako nano-Cestice nude vecu specificnu aktivnhu povrSinu, ispoljavaju
problem rekombinacije usled postojanja granice zrna u svojoj strukturi. Sa druge strane,
jednodimenzionalne nano-strukture poseduju prednost u brzini transporta fotopobudenih
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 (veli¢ina pora 2-50 nm), u cilju povecéanja aktivne tj, adsorpcione povrsine. Na
ovaj nacin se obezbeduje 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 omogucila adsorpcija molekula boje
na njegovu povrsinu [32].

Stakleni supstrat
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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 najceS¢e upotrebljavan
poluprovodni oksid za izradu fotoanode u DSSC. Poseduje dobar indeks prelamanja svetlosti,
amfoternu povrsinu, dobru hemijsku stabilnost u rastvoru prilikom ozracivanja, a karakterisu
ga joS i mezoporozna struktura, pogodna vrednost Ey, zastupljenost u prirodi, pristupacnost,
niski troskovi proizvodnje, netoksi¢cnost i biokompatibilnost. Titanijum(IV)-oksid je n-tip
poluprovodnog materijala koji poseduje snaZan jonski karakter. Sastoji se od Ti** i 02~ jona,
pri cemu se provodna traka TiO; 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 Cetiri polimorfne strukture: anatas,
rutil, brukit i monoklinicki TiO2(B) koja je ujedno i najreda forma ovog oksida. Iako su tokom
godina sintetizovane i druge polimorfne strukture, kao Sto su holandit (TiO2(H)), ramsdelit
(TiO2(R)), kolumbit (TiO:(II)), badelejit (TiO2(IIl)), fluorit, pirit i kotunit (TiOz(OII)), sa
aspekta premene u DSSC od najveCeg znacaja su rutil i anatas. Oba polimorfase mogu
predstaviti kao tetragonalni kristalni sistem, gde je Ti** kajon Sestostruko koordinisan sa 02-
anjonom, pri Cemu je anjon kiseonika naknadno koordinisan sa tri katjona titana. Ova
struktura se moze prikazati u formi oktaedra (TiOs), sa titanovim katjonom u centru ravni i
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kiseonikovim anjonima na rogljevima oktaedra (dve duze aksijalne i Cetiri krace ekvatorijalne
Ti-O veze). Pored gustine pakovanja (4,13 g/cm3 za rutil i 3,79 g/cm?3 za anatas), razlika
izmedu ove dve kristalne strukture je i stepen distorzije pomenute oktaedarske strukture, kao
i nacin povezivanja strukturnih jedinica kristala (uglovi i duzina veza) [15, 33]. Sa druge
strane, anatas se moZe prevesti u rutil na temperaturama od 700-1000 °C, u zavisnoti od
veli¢ine kristala i udela necisto¢a u uzorku. Rutil je termodinamicki stabilnija forma ovog
oksida (za 5-12 kJ/mol), jer je prosefna udaljenost izmedu Ti** jona u rutilu ve¢a nego u
anatasu. Medutim, ovo vazi za makroskopske Cestice kristala, dok je za kristale nano-
dimenzija (< 10-20 nm) anatas termodinamicki stabilniji polimorfni oblik, Sto je pogodnije za
upotrebu u DSSC. Energetski nivo provodne trake anatasa je neznatno niZe vrednosti od
energetskog nivoa LUMO orbitale molekula boje, Sto je jedan od preduslova za efikasno
ubrizgavanje fotopobudenih elektrona u mozoporozni sloj poluprovodnika. Anatas poseduje
veliku dielektricnu konstantu (e~80) i najmanju prosecnu efektivnumasu fotopobudenih
elektrona u odnosu na ostale polimorfe TiO2, Sto omogucava brZi transport fotopobudenih
elektrona i manji stepen rekombinacije sa oksidovanim molekulom boje [14, 27, 34]. Iako
anatas poseduje vecu E; vrednost od rutila (~3,2 eV za anatas, ~3,0 eV za rutil), poseduje bolju
fotokataliticku aktivnost, Sto se ogleda u boljim morfoloSkim karakteristikama u odnosu na
rutil, kao Sto su ve¢i povrSinski adsorpcioni kapacitet prema nekim funkcionalnim grupama
(pre svega hidroksilnoj), manja granica zrna, kao i veca specificna aktivna povrsina [14, 35,
36].

1.3.3.2. Dobijanje i priprema TiO> za fotoanodu DSSC

U cilju dobijanja optimalne poroznosti i veli¢ine Cestica, razvijeni su razni postupci
dobijanja TiOz koje ukljucuju: sol-gel tj. hidrotermalnu sintezu, elektrohemijsku depoziciju,
rasprsSivanje magnetronom, hemijsku depoziciju iz parne faze, itd. Do sada najprakti¢nija
metoda dobijanja TiO: je sol-gel/hidrotermalna sinteza. U svrhe DSSC, potrebno je TiO; pastu
naneti na TCO staklenog supstrata u vidu uniformnog filma, Sto se postize nekom od
depozicionih tehnika, kao $to su: sito Stampa (engl. screen printing), nanoSenje paste se¢ivom
(engl. doctor blade), nanoSenje paste centrifugom (engl. spin coating) ili depozicija sprejom
(engl. spray deposition). Nakon ovog koraka, sledi sinterovanje materijala, na temperaturama
450-500 °C, kako bi se uklonile zaostale organske komponente i ostvario bolji elektronski
kontakt izmedu nano-Cestica TiO; filma, a samim tim i poboljSao transport elektrona
(smanjenjem kompaktne poroznostioksida metala) (slika 1.4) [15, 37].

Oksid metala (TiO3)

w Zaostala organska komponenta

Slika 1.4. Prikaz procesa sinterovanja.



1.3.4. Boja (fotosenzitizer)

Zbog velike vrednosti E; vecina poluprovodnih oksida apsorbuje svetlost u
ultraljubi¢astom opsegu elektromagnetnog spektra (npr. A(TiO2, anatas) = 390 nm). To je
dovoljan uslov za stvaranje ekscitona, tj. parova elektron-Supljinau materijalu. Medutim, u
cilju generisanja elektricne energije, imperativ je da fotoaktivni materijal apsorbuje upadno
zraCenje u Sto Sirem opsegu talasnih duzinaelektromagnetnog spektra. To se postize
adsorpcijom druge komponente na njegovu povrSinu, koja ima sposobnost apsorpcije u
vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti- molekula boje. Uloga molekula boje je, dakle,
pobudivanje, tj. poboljSanje apsorpcionog svojstva oksida metala (najceS¢e TiO2), kao i
generisanje fotopobudenih elektrona i njihovo ubrizgavanje u mezoporoznu strukturu oksida
metala [2, 15, 38]. Adsorpcija molekula boje na povrsSinu oksida metala (TiO2) bio je kljuc¢ni
faktor u nastanku DSSC, za koji su zasluzni Majkl Gracel (Michael Gratzel) i njegovi saradnici
sa Politehni¢kog instituta u Lozani, Svajcarska (franc. La Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne, EPFL) [28].

1.3.4.1. Struktura i karakteristike molekula boje kao fotoaktivhe komponente

Fotonaponskasvojstva solarne celije u velikoj meri zavise od apsorpcionih
karakteristika molekula boje tj. fotosenzitizera. Pre svega, molekul boje mora posedovati
odgovarajuce funkcionalne grupe, pomocu kojih bi se ostvarila hemisorpcija (kovalentnim
vezama) na povrSinu oksida metala. Na ovaj nacin omoguceno je efikasno ubrizgavanje
fotopobudenih elektrona u mezoporoznu strukturu oksida metala. Optimizacijom strukture
molekula, ili dodatkom koadsorbensa, smanjuje se moguc¢nost nepovoljne agregacije molekula
boje na povrsinioksida metala, ¢ime se poboljsavaju fotonaponska svojstva DSSC. Organski
molekuli boja, koji se najcesce koriste kao fotosenzitizeri u DSSC, imaju D-m-A strukturu. Ova
struktura naziva se joS push-pul struktura, jer elektron prilikom pobudivanja, 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, t;j.
elektron-akceptorske grupe (A) (shema 1.1). Razlog zastupljenosti ove strukture dipolarnog
karaktera leZi u ¢injenici da D-m-A molekuli ispoljavaju izraZen efekat intramolekulskog
prenosa naelektrisanja (ICT, engl.intramolecular charge trasfer) prilikom pobudivanja. Ovo je
imperativ za efikasan prenos naelektrisanja od elektron-donorske do elektron-akceptorske
grupe kao i ubrizgavanje fotopobudenog elektrona u provodnu traku oksida metala. Molekuli
koji ispoljavaju izrazen intramolekulski prenos naelektrisanja odlikuju se Sirokim i
intenzivnim apsorpcionim trakama, kao imogu¢nos¢u strukturne modifikacije D, m i A delova
molekulau cilju poboljsanja fizicko-hemijskih, fotofizickih i elektronskihsvojstava [1, 8, 27, 39,
40].
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Shema 1.1. Prikaz D-n-A molekulske strukture fotosenzitizera i ICT fotopobudenog elektrona

(e’).

Brz i efikasan prenos fotopobudenih elektrona, od elektron-donorske do elektron-
akceptorske grupe fotosenzitizera, zahteva Sto manju vrednost razlike energija izmedu HOMO
i LUMO orbitala. To se postiZe modifikacijom molekulske strukture tj. kombinacijom
odgovarajucih funkcionalnih grupa/molekula koji bi imali ulogu elektron-donora, m-mosta t;.
elektron-akceptora. Na ovaj naCin moZe do¢i do batohromnog pomeranja apsorpcionih traka,
tj. poboljsanja apsorpcionog svojstva molekula fotosenzitizera, Sto bi rezultovalo
generisanjem veceg broja fotopobudenih elektrona, samim tim i ve¢im vrednostima
generisane elektri¢ne 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 Sto su: D-A-n-A, D-D-m-A, (D-1-
A)2, D(-m-A)2, A-m-D-m-A i D--A-A i dr. Kombinacijom raznih elektron-donorskih grupa, m-
mostova i elektron-akceptorskihgrupa, dobijeni su fotosenzitizeri Cijom upotrebom su
ostvareni zadovoljavajuée vrednosti fotonaponskih parametara DSSC [1, 39, 40, 41-44].

Elektron-donorsku grupu fotosenzitizera predstavlja funkcionalnu grupu/molekul
bogate elektronima, koji pozitivnim induktivnim efektom potpomazu prenos fotopobudenog
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 $to 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 1) perilen.

Efikasan m-most predstavlja funkcionalnu grupu ili molekul bogate m-elektronima, ¢ija
je svrha da obezbedi efikasan (intramolekulski) transfer elektrona izmedu elektron-donorske
i elektron-akceptorske grupe molekula fotosenzitizera prilikom pobudivanja. Odabirom
odgovarajuce funkcionalne grupe/molekula kao m-mosta moguce je modifikovati vrednost
razlike energija izmedu HOMO i LUMO orbiala, samim tim poboljSati apsorpciona svojstva i
intramolekulski prenos naelektrisanja fotosenzitizera. Do danas je upotrebljen veliki broj
aromaticnih i heterocikli¢nih molekula i funkcionalnih grupa kao efikasnih m-mostova, medu
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 m-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, 1)
benzotiadiazol, lj) antracen, m) fenilen, n) vinilfenilen (stiril) i nj) diketopirolopirol.

Budu¢i da se adsorpcija molekula fotosenzitizera i ubrizgavanje fotopobudenih
elektrona u provodnu trakuoksida metala odvijaju preko elektron-akceptorskogdela
molekula, veliki broj funkcionalnih grupa ispitano je do danas u svrhu ostvarivanja optimalne
adsorpcije na povrsSinu oksida metala(slika 1.7). Istrazivanjem se doSlo do zakljucka 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 najces¢e su vezujuce grupe
molekula fotosenzitizera ukomercijalnim DSSC [8, 39].
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Slika 1.7.Prikaz vezujuéih 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, 1)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 kinetickih uslova. Vrednost
energije LUMO orbitale molekula boje (ELumo) mora biti ve¢a od vrednosti energije provodne
trake poluprovodnog oksida (Ecg). Takode, 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 povrsinu. Ova dva
faktora rezultuju efikasnim ubrizgavanjem fotopobudenih 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 mo¢ apsorpcije u vidljivoj i bliskoj
infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra. Pri tome, upadno zracenjemora biti
apsorbovano samo od strane molekula boje, jer u suprotnom dolazi do odigravanja sporednih
reakcija, pri ¢emu se narusava efikasnost solarne c¢elije. Molekul boje mora biti dobro
rastvoran u organskim rastvaracima, kako bi se omogucdila efikasna difuzija u mezoporoznu
strukturu poluprovodnog oksida, a samim tim omogucilo i efikasno adsorbovanje na njegovu
povrsinu. Takode, molekul boje mora posedovati foto-, termicku- i elektrohemijsku stabilnost,
kako bi izdrZao mnogo radnih ciklusa u odredenom ambijentu, bez degradacije (radnim
ciklusom se smatra predeni put elektrona, od trenutka pobudivanja do redukcije oksidovanog
molekula boje). Broj ciklusa bi trebao biti reda veli¢ine 106-108, tj. oksidovani molekul boje bi
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morao biti stabilan viSe od 100 sekundi, ukoliko je vreme regeneracije, tj. redukcije istog 1 ps
[2,19, 27,50-52].

1.3.4.2. Interakcija fotosenzitizera i oksida metala

Elektronski kontakt izmedu molekula boje i povrSine oksida metala se moZe ostvariti
razli¢itim mehanizmima hemisorpcije i fiziosorpcije: kovalentnim i vodoni¢nim vezama, zatim
elektrostatickim, hidrofobnim i Van der Valsovim (Van der Waals) interakcijama, kao i
fizickim zarobljavanjem (engl. trapping). U praksi se obi¢no teZi hemisorpciji, tj. formiranju
kovalentnih veza, jer se na ovaj naCin postiZe najjace elektronsko kuplovanje molekula boje i
oksidne potpore, kao i homogena distribucija boje po njenoj povrsini. Povr§ina mezoporoznog
oksida se prilikom pripreme moZe modifikovati tako da se uslovi odgovarajuci nacin vezivanja
(slika 1.8). Priprema metalnog oksida (npr. TiO2) iz vodenih prekursora ili u prisustvu vodene
pare, rezultuje hidroksilacijom povrsSine(1). Dalje, u zavisnosti od pH vrednosti sredine
dobijaju se odgovarajuce protonovane (2) (kisela sredina), tj. deprotonovane (3) (bazna
sredina) strukture. Ukoliko se oksid metala podvrgne tretmanu na temperaturi>300 °C,
dobija se struktura koja ima karakter Lusove kiseline, Ti**(4) [8, 53-55].
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Slika 1.8. Modifikacije povrsine TiOz.

Na slici 1.9 je ilustrovano nekoliko mogu¢ih mehanizama vezivanja, tj. nacina
hemisorpcije karboksilne funkcionalne grupe (karboksilatnog anjona, -COO-) na povrSinu
oksida metala [39, 53, 55].
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Slika 1.9. Mogu¢i nacini vezivanja boje sa karboksilnom vezuju¢om grupom na povrsinu oksida
metala (M): monodendatna estarska veza (1),bidendatna helacija (2), bidendatni most
(3),monodendatna vodonicna veza (4), bidendatna vodonicna veza (5),monodendatna veza
preko C-0- (6).
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1.3.5. Struktura i podela boja za DSSC

Imajuci u vidu pomenute faktore u prethodna dva poglavlja, u poslednje tri decenije
razvijeni su brojni molekuli, razli¢itih hemijskih struktura, samim tim i razlicitih fizicko-
hemijskih, fotofizickih i elektronskih svojstava. Opsta podela boja za ulogu fotosenzitizera u
DSSC je na prirodne i sintetske (imajuc¢i u vidu da se vecina boja prirodnog porekla danas
moze 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 ¢e biti
opisana svojstva i strukture pojedinihboja,koris¢enihkao fotosenzitizeri u DSSC sa istaknutim
fotonaponskim svojstvima.

1.3.5.1. Kompleksi metala

Fotosenzitizeri bazirani na kompleksima metala uglavnhom se sastoje od centralnog
jona metala i liganada koji sadrZe barem jednu grupu preko koje se ostvaruje hemisorpcija na
povrSinu oksida metala. Sposobnost apsorpcije svetlosti u opsegu talasnih duZina vidljive i
bliske infracrvene oblasti spektra od strane ovih molekula moZe se pripisati efikasnom
prenosu naelektrisanja izmedu jona metala i liganada (MLCT, engl. metal to ligand charge
transfer), pri cemu fotopobudeni elektroni iz d orbitale metala prelaze na * orbitale liganada
(d—m*). Fizicko-hemijske, fotofizicke i elektronske karakteristike ovih jedinjenja zavise od
energetske modifikacije MLCT apsorpcionih traka, $to se postiZze supstitucijom razlicitih
grupa na ligandima, ili menjanjem centralnog jona metala. U ovu grupu jedinjenja spadaju
kompleksi Ru(II), Os(1I), Pt(II), Zn(II), Fe(II), Cu(l) i Re(I) [56, 57], kao i kompleksi porfirina.

Najbolje efikasnosti DSSC sa fotosenzitizerima na bazi kompleksa metala ostvarene su
sa (BusN)2[Ru(dcbpyH)2(NCS):]kompleksom, komercijalnopoznatim kao N719 boja (n =
11,18%) [24] i sa porfirinskim kompleksom koordiniranim cinkom, nazvanim SM315 boja (do
n =13%) [27].

1.3.5.1.1. Fotosenzitizeri na bazi kompleksa rutenijuma (Rukompleksi)

Kompleksi rutenijumaodlikuju se apsorpcijomsvetlosti u Sirokom opsegu talasnih
duZina, dugim Zivotom fotopobudenog elektrona (kao i katjona molekula), izrazenim MLCT
efektom, elektrohemijskom stabilnos$¢u, kao i dobrom rastvorljivos¢u u veéini organskih
rastvaraca. Takode, oktaedarska geometrijska struktura Ru?*-jona omogucava kuplovanje sa
ligandima razli¢itih hemijskih struktura, pri ¢emu se mogu lako modifikovati fotofizicka,
elektrohemijska i fotohemijska svojstva ovih kompleksa.

Prvu boju na bazi rutenijuma su sintetizovali O’'Regan (O’Regan) i Grecel 1991. godine.
Ovaj kompleks je sadrzao tri rutenijumova centra (tronuklearni kompleks) i bipiridil ligande
(L), pri cemu su ostvarene vrednosti efikasnosti DSSC n = 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 ¢emu je tiocijano derivat,
oznacen kao N3 boja (slika 1.10a), pokazao svojstva apsorpcije svetlosti u Sirokom opsegu
talasnih duZina (do 800 nm), dug Zivotni vek pobudenog stanja elektrona, kao i vrednost
efikasnosti n = 10,0% (pri AM1,5 i ozracivanju od 96,0 mW/cm?). Kasnije, Nazerudin i
saradnici, molekulskom modifikacijom (duplom deprotonacijom) N3 boje, sintetizovali su
tetrabutilamonijumovu so tj. (BusN)2[Ru(dcbpyH)2(NCS)z2]kompleks, nazvan N719 boja.
Efikasnost solarne celije upotrebom N719 boje kao fotosenzitizera je dostigla n = 11,18%
(slika 1.10b) [24]. Isti sitrazivacki 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 joS bolja apsorpcija upadnog
zraCenja u bliskoj infracrvenoj oblasti od N3 boje (do 920 nm), pri ¢emu je postignuta
efikasnost solarne celije od 1 = 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 efikasnoS¢u od n = 6,2% i solidnom termostabilnoS¢u
(slika 1.10d) [7, 24, 50].
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Slika 1.10. Molekulske strukturefotosenzitizera na bazi Rukompleksa: a) RuLz(NCS)3 - N3
boja,b) RuL2- N719 boja, c) RuL'(NSC)s - 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 ekonomicnija i ekoloski prihvatljivija alternativa
fotosenzitizerima na bazi kompleksa metala. Ovi molekuli se odlikuju velikim vrednostima
molarnih ekstinkcionih koeficijenata, pri ¢emu su ove vrednosti vece nego one kod npr. boja
na bazi Ru kompleksa. Takode, moguénost modifikacije strukturnih, fotofizickih i elektronskh
svojstava, kao i jednostavnost sinteze, dodatni su razlozi koji posticu dalje istraZivanje i razvoj
ovog tipa fotosenzitizera. Sa druge strane, niZe vrednosti efikasnosti u odnosu na komplekse
metala, slabija apsorpcija u infracrvenom delu spektra i slabija fotostabilnost, kao i mogu¢nost
formiranja agregata u rastvoru, neke su od glavnih mana organskih boja bez jona metala.
Veliki broj strukturno razlicitih jedinjenja ovog tipa je sintetizovano u poslednje dve decenije,
sa ciljem unapredenja fotonaponskih svojstava DSSC, pri ¢emu su zabeleZene vrednosti
efikasnosti 1,5-12%. Fotosenzitizeri ovog tipa ukljuCuju 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 ¢e biti sumirane karakteristike nekih od fotosenzitizera ove
klase jedinjenja i ostvarena fotonaponska svojstva DSSC dobijena njihovim koriS¢enjem [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 viSe hromofora - azo grupa u svojoj
strukturi, na osnovu cega je izvrSena podela ovih molekula (azo, diazo, triazo, poliazo). Azo
grupu Cine dva sp2-hibridizovana atoma azota, medusobno povezana dvostrukom vezom, dok
su sa suprotnih strana povezani sa sp2-hibridizovanim atomima aromati¢nog ili
heterociklicnog prstena, Ar, kao i alifaticnog lanca, R (R-N=N-Ar ili Ar-N=N-R). Ove grupe
mogu biti elektron-akceptorskog i/ili elektron-donorskog karaktera. Karakteristicno za azo
hromoforu je da se ne moZe naci u jedinjenjima prirodnog porekla, ve¢ se isklju¢ivo 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 pruZa mogucénost strukturne modifikacije uvodenjem razli¢itih
hemijskih grupa na glavnu hromoforu R-N=N-R', pri ¢emu se mogu poboljsavati fotofizicka,
elektronska i fizicko-hemijska svojstva ovih molekula. Dalje, poseduju velike vrednosti
ekstinkcionogmolarnog koeficijenta, zahvaljuju¢i intermolekulskim m—m* prelazima i jeftinije
su za proizvodnju od drugih sintetskih boja (npr. kompleksa metala) i manje Stetne po
okolinu.

Azo boje ¢ine vaznu Kklasu jedinjenja u organskoj sintezi, jer se mogu Koristiti kao
prekursori za sintezu mnostva drugih jedinjenja sa azotnom komponentom. Pored klasi¢ne
upotrebe kao boje i pigmenti (prvenstveno u tekstilnoj industriji), ovi molekuli se mogu
koristiti kao nelinearne opticke (NLO) hromofore, a zahvaljuju¢i odli¢cnim termalnim i
fotohemijskim karakteritikama, nasle su primenu kao foto-prekidaci i u optickom skladistenju
podataka. Takode, zahvaljujuci dobroj fotostabilnosti i raznovrsnosti obojenja, koriste se kao
UV fluorescentni pigmenti i laserske boje. Ovi molekuli takode ucestvuju u brojnim bioloSkim
reakcijama, kao inhibitori u sintezi DNK, RNK i nekih proteina, a takode poseduju i aktivnost
sa bioloSkog i farmakoloskog aspekta (antiinflamatorna, antimikrobna, antioksidativna i
druga svojstva) [64, 65].

Sa druge strane, zahvaljuju¢i svojevrsnim fotofizickim, fizicko-hemijskim i
elektrohemijskim karakteristikama, mnogobrojne aromaticne i heterociklicne azo boje [66-
70], razli¢ite 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 TiO; kao poluprovodnim oksidom, pri AM1,5 i snazi ozracivanja 100 mW/cm?2
[66, 67].
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Slika 1.11.Molekulska struktura azo boja sa istaknutim svojstvima kao fotosenzitizeri a) Jsc =
10,95 mA/cm?, Voc = 680 mV, FF = 0,56, 1 =4,20% i b) Jsc = 10,8 mA/cm?, Voc = 690 mV, FF = 0,56
n=417%.

Azo boje, kao fotohromne supstance, sklone su hromizmu, tj. promeni fotofizickih,
fotohemijskih i fizicko-hemijskih karakteristika (izomerizaciji, promeni boje i apsorpcionih
svojstava) pod uticajima spoljasnjih stimulanasa (svetlosti, pH i prirodi rastvaraca,
temperaturi itd.). U nastavku disertacije ¢e koncizno biti objasnjeni neki od njih.

1.3.5.2.1.1. Fotohromizam azo boja

Fotohromizam (fototropija) se moze definisati kao reverzibilna transformacija izmedu
dva molekulska oblika jedne hemijske vrste, koja se indukuje apsorbovanjem
elektromagnetnog (ultraljubicasta, vidljiva ili infracrvena svetlost) ili toplotnog zracenja, pri
cemu oba oblika ispoljavaju razliCite apsorpcione Kkarakteristike. Zahvaljuju¢i ovoj
sposobnosti, azo boje su nasle primenu u fotofarmakologiji, nauci o materijalima, medicini,
kao i u tehnologiji skladiStenja optickih podataka.

Azobenzen je naj¢es€e upotrebljavana gradivna jedinica sa fotohromnim
karakteristikama, u kome je azo grupa planarna i podloZna reverzibilnoj E-Z fotoizomerizaciji.
Ova dva izomera se medusobno razlikuju u brojnim fizicko-hemijskim karakteristikama
(kiselo-baznim karakteristikama, redoks-potencijalu, intenzitetu fluorescencije, dipolnom
momentu, dielektri¢noj konstanti, itd.) kao i apsorpcionim spektrima, pri ¢emu je E-izomer
termodinamicki stabilniji (energetska razlika je oko 56 kJ/mol). Kontinualno ozracivanje
rastvora azo boje, dovodi do fotohromizma ovih molekula, $to rezultuje hiperhromnim
pomerajem n-mt* apsorpcione trake (praceno blagim hipsohromnim pomerajem), kao i
hipohromnim pomerajem m-m* apsorpcione trake (praéeno batohromnim pomeranjem), a
manifestuje se obezbojavanjem ili smanjivanjem intenziteta obojenja rastvora.

Za razliku od E—Z fotoizomerizacije, koja je iskljuc¢ivo indukovana fotohemijski (P-tip
fotohromnih molekula), reverzibilan proces moZe biti indukovan fotohemijski i termicki (T-
tip fotohromnih molekula). Dok je E—Z fotoizomerizacija inicirana u vremenskoj skali od
nekoliko femtosekundi (fs), vreme reverzibilne, Z—E izomerizacije, zavisi isklju¢ivo 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 ¢e se odigrati zavisi od prirode aril-supstituenta, rastvaraca 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 polozaja UV-Vis apsorpcionih
maksimuma odredenog jedinjenja pri promeni polarnosti rastvaraca. U kojoj meri se
solvatohromizam odigrava, zavisi od raspodele naelektrisanja u molekulu, odnosno dipolnog
momenta osnovnog i pobudenog stanja. Ukoliko je osnovno stanje vec¢eg dipolarnog karaktera
od pobudenog stanja, onda povecanjem polarnosti rastvaraca se stabilizuje osnovno stanje
molekula, Sto posledi¢no vodi hipsohromnom efektu (negativan solvatohromizam). Suprotno,
ukoliko pobudeno stanje poseduje vec¢i dipolni momenat od osnovnog stanja, povecanje
polarnosti rastvaraca vodi stabilizaciji pobudenog stanja, sto rezultuje batohromnom efektu
(pozitivan solvatohromizam). O ovom fenomenu ¢e biti detaljnije razmatrano u narednim
poglavljima [63, 80, 83, 84].

1.3.5.2.1.3. Tautomerija azo boja

Jo$ jedan tip izomerije, svojstven azo bojama koje u svojoj strukturi sadrZe proti¢nu
funkcionalnu grupu konjugovanu sa azo hromoforom, je tautomerija. Molekuli azo boja koji u
svojoj molekulskoj strukturi sadrze hidroksilnu (-OH), primarnu- (-NH) ili sekundarnu (-
NHR) amino-grupu u orto- ili para- poloZaju u odnosu na azo-grupu su podloZni
intramolekulskoj prototropiji tj. reverzibilnom intramolekulskom premestanju mobilnog
protona. U ovom procesu dolazi do preraspodele elektronske gustine u molekulu, Sto rezultuje
nastajanjem dva strukturna izomera - tautomera, koji su medusobno u ravnotezi (shema 1.3).
Ovo svojstvo azo boja je od velike vaznosti, jer se tautomeri medusobno razlikuju u fizicko-
hemijskim karakteristikama. Zbog toga je neophodno odrediti odnos tautomera u rastvoru,
prvenstveno kod azo boja koje imaju funkciju fotosenzitizera u DSSC, jer tautomeri ispoljavaju
razliCite apsorpcione karakteristike, a samim tim i elektronska svojstva.
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Shema 1.3. Prikaz azo-hidrazon tautomerije kod orto-hidroksi suspstituisanih(a) i para-
hidroksi supstituisanih (b) hidroksifenilazo jedinjenja.

Razli¢ita struktura azo boja uslovljava moguénost postojanja razli¢itih tipova
tautomerija ovih molekula: azo-hidrazon (azo boje koje sadrze hidroksilnu funkcionalnu
grupu u konjugaciji sa azo vezom), azo-imino (azo boje koje sadrZze amino funkcionalnu grupu
u konjugaciji sa azo vezom), azonijum-amonijum (protonovane azo boje) i keto-enol (azo boje
kod kojih je kupluju¢a komponenta molekul 2-piridona).

Veliki broj faktora utiCe na tautomernu ravnotezu, kao $to su temperatura, pritisak,
koncentracija, pH vrednost i priroda rastvaraca, moguénost agregacije monomernih molekula
itd. Uspostavljanje intermolekulskih veza izmedu molekula rastvorene supstance i molekula
rastvaraca rezultuje promenama u Sirini i intenzitetu apsorpcionih traka u UV-Vis spektru.
Takode, rastvara¢ moZe imati uticaj na prenos mobilnog protona kroz molekul, favorizujuci
jedan tautomerni oblik molekula u rastvoru. Kod azo-hidrazon tautomerije, polarniji
rastvaraci pomeraju ravnotezu ka hidrazon tautomeru, dok nepolarniji favorizuje azo oblik.
Ovde je vazno naglasiti da veliku ulogu u ovome ima sama struktura pojedinacnih tatomera,
koja se ogleda u polarnosti i sposobnosti da gradi vodoni¢ne veze sa molekulima rastvaraca,
jer jacina specificnih i nespecificnih interakcija sa rastvaraCem uti¢e na interakcije izmedu
molekula rastvarac¢a imobilnog protona, samim tim i intramolekulsku prototropiju. Takode,
priroda i poloZaj supstituenata, kao i formiranja intramolekulske vodoni¢ne veze u velikoj
meri utice na tautomernu ravnotezu. Budu¢i da je azo-grupa po prirodi elektron-akceptorska,
azo tautomer ¢e biti favorizovaniji ukoliko su aromati¢ni ostaci Ar-N=N-Ar molekula
supstituisani elektron-donorskim grupama u orto-polozaju 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 ucestvuje u
stvaranju intramolekulskog pseudo-SestoClanog prstena, dolazi do stabilizacije molekula
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(manje Ce biti podloZan uticaju spoljasnjih faktora, npr. rastvaraca), pri cemu Ce, u zavisnosti
od tipa vodonicne veze biti favorizovan odredeni tautomer (shema 1.4) [63, 69, 80, 85-89].
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Shema 1.4. Prikaz formiranja intramolekulske vodonicne veze u orto-hidroksiazo jedinjenjima.

PoloZaj tautomerne ravnoteZe moze se kontrolisati modifikacijom spoljasnjih faktora
(temperature, pritiska, rastvaraca, pH vrednosti itd.), pri ¢emu se promene mogu pratiti
raznim spektroskopskim metodama, medu kojima su naj¢eSc¢e koris¢ene UV-Vis, FT-IR i NMR
spektroskopija. Kvantifikacija tautomera moZe se opisati konstantom tautomerne ravnoteze,
koja predstavlja odnos koncentracija pojedinih tautomera u rastvoru: Kr=[T1] / [T2] (T1iTz se
odnose na pojedinacne tautomerne oblike, npr. keto/enol, azo/hidrazon itd.). Medutim, glavni
nedostatak vecine spektroskopskih metoda je smanjena moguénost identifikacije
pojedinacnih tautomernih oblika u odredenom rastvoru. Kod apsorpcione spektroskopije (UV
i FT-IR spektroskopija), glavni problem je preklapanje apsorpcionih traka tautomera, $to
onemogucava izracunavanje ekstinkcionog molarnog koeficijenta pojedinacnih tautomera, a
time i konstante tautomerne ravnoteze (Kr). Kako bi se prevazisli ovi nedostaci i dobio
detaljniji uvid o kvantifikaciji pojedina¢nih tautomernih oblika, koriste se razne
semiempirijske metode zasnovane na matematickim i spektralnim aproksimacijama, kao i
razne metode zasnovane na matematickim modelima dobijenim kvantno-hemijskim
proracunima. U slu¢aju NMR spektroskopije, TH NMR metoda je nepodobna za odredivanje Kr,
jer se prelaz iz jednog u drugi tautomerni oblik deSava u opsegu od 0,2 ms u odnosu na NMR
vremensku skalu. Sa druge strane, 13C, ¥N i 15N NMR analiza, potpomognute
dvodimenzionalnim NMR tehnikama (N-H, H-H, C-H COSY, H-H NOESY, H-H COSYLR)
uspesno se koriste za kvantitativno odredivanje dinamicke ravnoteZe tautomera [85, 87, 90].
Takode, kvantifikacija se moze ispitati i masenom spektroskopijom, posto tautomeri podlezu
razli¢itim fragmentacijama molekula i pri tome je ceo tautomerni sistem u gasnom medijumu,
izolovan od uticaja spoljasnjih faktora i raznih intermolekulskih interakcija [91].

1.3.5.2.1.4. Dobijanje azo boja

Industrijska proizvodnja azo boja inicirana je otkri¢em reakcije diazo-kuplovanja od
strane nemackog industrijskog hemicara Petera Grajsa (Peter Greiss) 1858. godine, pra¢ena
sintezom prve azo boje od strane nemackog hemicara i preduzetnika Karla Aleksandra fon
Martiusa (Carl Alexander von Martius) 1865. godine.

Najzastupljenije reakcije dobijanja azo jedinjenja uglavnom obuhvataju reakcije
oksidacije tj. redukcije. Tako, polaze¢i od aromati¢nih amina, aromati¢nihnitro- i nitrozo
derivata, mogu se dobiti simetricne/asimetricne azo boje u zavisnosti od Zeljenih fizicko-
hemijskih karakteristika (shema 1.5).
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Shema 1.5. Moguci nacini dobijanja azo boja (D) iz aromati¢nih amina (A), nitro (B) i nitrozo
(C) derivata (R: elektron-donorska ili elektron-akceptorska grupa).

Dobijanje simetricnih azo boja se moZe ostvariti oksidativnim kuplovanjem dva
aromaticna amina pomoc¢u kiseonika, u reakciji katalizovanoj bakar(I)-hloridom
(CuCl)/piperidinom u fotokatalitickim uslovima potpomognutim TiO», gvozde(Ill)-oksidom
(Fez03) ili Ziva-oksidom (HgO) (fotokataliticka oksidacija). Pored ovih, mogu se Koristiti i
oksidaciona sredstva kao $to su kalijum-permanganat (KMn0Q4), olovo-tetraacetat (Pb(0Ac)4),
srebro(Il)-oksid (Ag0), Ziva(ll)-oksid (HgO), mangan(IV)-oksid (MnO:), borna Kkiselina
(H3BO3), natrijum-borat (NaBOs3), N-bromsukcinimidom u piridinu,
tetrabutilamonijumcerijum(IV)-nitrat ((BusN)2Ce(NO3)s), vodonik-peroksid (H202), smeSa
Zive i joda (Hg/l2). Azo jedinjenja se mogu dobiti reakcijom dehidrogenizacije N,N’-
diarilhidrazina, KkoriS¢enjem oksidacionih sredstava kao Sto su: vodonik-peroksid
(H202),ziva(I)-oksid, mangan(IV)-oksid, olovo-acetat (Pb(OAc)s4), amonijum-persulfat
((NH4)2S208), natrijum-nitrit u anhidridu sicetne kiseline (NaNO;-(CH3CO0):0), nekih
arilsulfonilperoksidnih reagenasa, perjodatne smole, smese polietilen-glikola/azot(IV)-oksida
(PEG/NO2), kao i natrijum-nitrit/natrijum-hidrogensulfata deponovanom na silici
(NaNO2/NaHS04-Si02). Dehidrogenizacijom N,N’-diarilhidrazina se dobijaju azo jedinjenja u
dobrim prinosima pri kratkom vremenu odigravanja reakcije.

Kuplovanjem aromati¢nih amina i aromati¢nih nitrozo derivata u sir¢etnoj kiselini na
25-60 °C, mogu se dobiti azo jedinjenja u velikim prinosima. Ova reakcija je poznata kao
Milsova (Mills) reakcija i podrazumeva nukleofilni napad anilina na aromaticni nitrozo derivat
u kiseloj sredini, pri ¢emu se dobija intermedijer koji dehidratacijomdaje ciljano azo
jedinjenje. Aromaticni nitrozo derivati se mogu dobiti oksidacijom aromati¢nih amina pomocu
gvozde(Ill)-hlorida (FeCls), kalijum-permanganata (KMnO4), olovo-tetraacetata (Pb(OAc)4),
srebro-oksida (AgO), mangan(IV)-oksida (MnOz), Karove (Caro) kiseline (H2SOs),
jod/natrijum-jodid/natrijum-acetatom (Iz/Nal/NaOAc), vodonik-peroksida (H202) u
prisustvu renijuma (Re), volframa (W) ili molibdena (Mo) kao katalizatora. Nitrozo derivati se
mogu dobiti takode deoksigenizacijom nitrobenzena, pri ¢emu se dobijaju asimetri¢na azo
jedinjenja. Takode oksidacija aromati¢nih amina u cilju dobijanja aromatic¢nih nitrozo derivata
se moze ostvariti pomocu dvokomponentnih heterogenih sistema kao Sto su okson
(2KSO5-KHS04-K2S04) u smesi voda/dihlormetan (CH:Clz). Azo jedinjenja se takode mogu
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dobitii reakcijom izmedu aromati¢nih amina i 4-supstituisanih nitrobenzena. Pokazano je da
se veCi prinosi dobijaju grejanjem ovih reaktanata u rastvoru DMF/KOH na viSim
temperaturama (150 °C), pri duZem trajanju reakcije (12-48 sati) u inertnoj atmosferi (N2).
BlaZi reakcioni uslovi (manje reakciono vreme i temperatura) rezultovali su prinosom manjim
od 20%.

Reduktivno kuplovanje aromati¢nih nitro derivata u prisustvu redukcionih sredstava
kao Sto su litijum-aluminijumhidrid (LiAlH4), natrijum-borhidrid (NaBH4), natrijum-2-
hidroksietoksid u etilen-glikolu, kalijum-hidroksid (KOH), smesa cinka i natrijum-hidroksida
(Zn/NaOH), kalaj-hlorid (SnClz) u baznoj sredini, olovo/magnezijum sa trietilamonijum-
formijatom ili amonijum-acetatom, pokazalo se kao efektivan metod za dobijanje simetri¢nih
azo jedinjenja u velikom prinosu.Takode, dobijanje azo jedinjenja u velikom prinosu se moze
ostvariti redukcijom azoksiarena hidrazin-hidratom (N2H4-H20), u prisustvu aluminijuma(III)-
hlorida (AICl3), indijum(Ill)-hlorida (InCl3) ili cink-triflata (Zn(OTf)2z) u metanolu, ili
potpomognuta mikrotalasima.

Prevodenje azoksibenzena u 4-hidroksi-4’-supstituisana azo jedinjenja u kiseloj sredini
se moZe 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 smeSom 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 premestanje, kao i reakcije
otvaranja benzotriazola [92-96].

[ako su poslednjih godina razvijene nove metode za sintezu azo boja,najzastupljeniji je
konvencionalni metod sinteze. Ovaj metod podrazumeva dve konsekutivne reakcije:
diazotovanje primarnog aromati¢nog amina i diazo-kuplovanja nastale diazonijum-soli sa
kupluju¢om komponentom (nekim nukleofilnim molekulom). Svaki primarni aromati¢ni amin
moze se podvrgnuti diazotovanju, pri ¢emu svojstva Zeljene boje diktiraju odabir amina za
reakciju (sekundarni i tercijarni aromati¢ni amini u reakcijama diazotovanja daju
nitrozoamonijum-soli). Postoji nekoliko metoda za sintezu diazonijum-soli, od kojih
najzastupljeniji i tehnicki najznacajniji postupak podrazumeva tretiranje aromati¢nih amina
natrijum-nitritom (NaNOz) u kiselom medijumu (vodeni rastvor kiseline), na temperaturi 0-5
°C (shema 1.6).
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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
fosforna, hlorovodonicna kiselina), ali i u nekim slucajevima i organskekiseline(npr. glacijalna
sir¢etna kiselina). Takode, treba imati na umu da se reakcija diazotovanja mora izvoditi u jako
kiseloj sredini, pri ¢emu bi molski odnos kiseline i aromati¢cnog amina trebalo da bude 3:1.
Razlog ovome leZi u Cinjenici da kiselina u viSku pospeSuje formiranje azotaste kiseline iz
NaNO: (kako bi u slede¢em koraku iz nje proistekla elektrofilna Cestica - nitrozil-katjon), kao i
soli aromati¢nog amina. Takode, viSak kiseline doprinosti odrZavanju stabilizacije nastale
diazonijumove soli u rastvoru i sprecava odigravanje sporednih reakcija.

U cilju dobijanja Zeljene azo boje, dobijena aromati¢na doazonijumova so stupa u
reakciju diazo-kuplovanja sa odgovaraju¢om kupluju¢om komponentom (shema 1.7).
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Shema 1.7.Mehanizam reakcije diazo-kuplovanja (R i Ri: alkil-grupe, Ar: aril-grupa).

Diazo-kuplovanje spada u reakcije elektrofilne aromati¢ne supstitucije (EAS) i kao kod
svih reakcija ovog tipa, poloZaj i tip supstituenta kod kupluju¢e komponente uti¢e na
reaktivnost i regioselektivnost same reakcije. Kao kupluju¢a komponenta se mogu Koristiti
sva jedinjenja koja poseduju aktivan vodonikov atom vezan za ugljenik (npr. fenoli, naftoli,
aromati¢ni amini i razna heterociklicna jedinjenja), pri ¢emu e se reakcija diazo-kuplovanja
odvijati brZe ukoliko diazo komponenta sadrZi neku elektron-akceptorsku grupu (npr.
halogen, nitro-, sulfonsku, karbonilnu ili karboksilnu), a kupluju¢a komponenta elektron-
donorsku grupu (npr. hidroksilnu, alkil, alkoksi ili dimetilamino). Takode, reaktivnost
kuplujuce komponente, kao i sama kinetika diazo-kuplovanja, zavisi od vrednosti pH
medijuma, pri ¢emu je ova reakcija promovisana u baznijoj sredini (npr. fenoksidni-anjon ili
neutralan amin kupluju brze od fenola ili amonijum-katjona). Medutim, treba imati na umu da
reakciona sredina ne sme biti previSe bazna kako bi se izbegle kompetitivne reakcije. Stoga je
poZeljno ostvariti optimalnu kiselo-baznu ravnotezu reakcionog medijuma diazonijum-soli tj.
kupluju¢e komponente, kako bi se ostvarile Sto vece koncentracije diazonijum-katjona, tj.
fenoksidnog-anjona i slobodnog amina u rastvoru. Faktor koji takode utice na brzinu, a samim
tim i na uspeSnost reakcije diazo-kuplovanja, je temperatura. Poveanjem temperature
reakcionog medijuma, smanjuje se brzina reakcije diazo-kuplovanja, a samim tim povecava
brzina reakcije dekompozicije diazonijum-soli (porast temperature reakcione smese od 10 °C,
povecava brzinu reakcije dekompozicije do ¢ak 5,3 puta) [62, 63, 80, 75].
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1.3.5.2.2. Fotosenzitizeri sa vinil-grupom

Vinil-grupa je Cesto koriS¢ena funkcionalna grupa za izgradnju konjugacionog niza D-
m-A molekula fotosenzitizera i njihovih strukturnih analoga. Do sada je sintetizovan veliki
broj molekulakoji u svojoj strukturi sadrze vinil-grupu kao fragment elektron-donorske grupe
[97], m-mosta [97, 98] ili elektron-akceptorske grupe [97, 99]. Pored lakog postupka uvodenja
u molekul, razlog zastupljenosti ove funkcionalnegrupe je efikasno produZenje konjugacije u
cilju poboljsanja fotofizickih svojstavafotosenzitizera. ProduZena konjugacija rezultuje
smanjenjem vrednosti razlike energija izmedu HOMO i LUMO orbitala, samim tim i
batohromnom pomeranju apsorpcionih traka tj. poboljSanju apsorpcionog svojstva
fotosenzitizera. Ovi faktori su uslov za generisanje veceg broja fotopobudenih elektrona, sto
vodivecoj stabilnosti i efikasnosti DSSC.

Posebnu klasu fotosenzitizera koji u svojoj strukturi sadrZe vinil-grupu kao deo m-
mosta predstavljaju cijaninske boje, o kojima ¢e biti detaljnije u narednom poglavlju.

1.3.5.2.2.1.Cijaninske boje

Boje koje spadaju u ovu klasu jedinjenja u svojoj strukturi sadrze dva alifati¢na ostatka
sa atomom azota (cijanini otvorenog lanca - streptocijanini), dva heterocikli¢na prstena sa
atomom azota (cijanini zatvorenog lanca), ili kombinaciju (hemicijanini ili stiril-cijanini),
medusobno povezana konjugovanim ugljeni¢nim 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 heterocikli¢ni delovi molekula direktno
konjugovani); merocijaninske boje - molekuli cijanina koji se odlikuju prisustvom cikli¢ne ili
acikli¢ne karbonilne grupe (koja moZe 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 aromati¢ne (npr. anilin) ili heterociklicne metilenske baze (npr. 2-
metilindol) [100-102].
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Slika 1.12.Prikaz opstih 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 nac¢inu vezivanja metinskih grupa
sa heterocikli¢nim prstenovima tj. alifaticnim ostacima, kao i po prirodi ovih heterocikli¢nih i
alifati¢nih jedinica. Ukoliko se molekul cijanina odlikuje prisustvom jedne metinske grupe,
molekul se moZe Klasifikovati kao monometinska cijaninska boja (ili samo cijaninska boja).
Analogno ovome, boje koje u svojoj strukturi sadrZe dve, tri i viSe metinskih grupa se nazivaju
dimetinske-, trimetinske-, tj. polimetinske cijaninske boje. Cijaninske boje sa 3 metinskih
grupa u svojoj molekulskoj strukturi se joS nazivaju i karbocijaninske boje, one sa 5 metinskih
grupa usvojoj strukturi dikarbocijaninske boje, a one sa sedam, trikarbocijaninske boje itd.
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Buduc¢i da molekuli cijanina u svojoj strukturi sadrZe jedan elektron-suficitaran i jedan
elektron-deficitaran (kvateraran)atom azota, prava struktura cijaninskog molekula se moze
predstaviti kao rezonancioni hibrid dve strukture(shema 1.8).

Shema 1.8.Pprikaz rezonancionog hibrida molekula cijanina (R; i Rz: H i/ili alkil-grupe).

Ove boje se smatraju obecavajuéim fotosenzitizerima za DSSC, zbog mogucnosti
modifikacije apsorpcionih svojstava u vidljivoj i bliskoj-infracrvenoj oblasti elektromagnetnog
spektra. Deo molekulakoji sadrzi elektron-deficitaran azotov atom pokazuje jak elektron-
akceptorski karakter, bolji od veéine vezujuc¢ih grupafotosenzitizera koriséenih u DSSC:
sulfoksidne-, cijano-, sulfonske-, karbonilne- i karboksilne grupe. Zahvaljuju¢i ovom svojstvu,
ocekivano od ovih jedinjenja je da ispoljavaju intenzivne m-m* ICT apsorpcione trake, t;j.
apsorpciju u daljoj UV i bliskoj IR oblasti spektra, Sto se odrazava velikim vrednostima
molarnog ekstinkcionog koeficijenta. Boje na bazi cijanina su, pored DSSC, primenu nasle i u
raznim analitickim metodama, medicini, farmakologiji, kao i raznim granama tehnologije, a
takode su identifikovani kao sastavni deo nekih prirodnih proizvoda. Takode, ovi molekuli su
primenu nasli kao nelinearne opti¢ke hromofore (NLO, engl. non-linear optics), kao i elektron-
akceptorski delovi fotoaktivnih molekula koriS¢enih u druge primene. Jedna od mana ovih
molekula, koja utiCe direktno na apsorpciona svojstva ovih molekula, a samim tim i
fotonaponska svojstva DSSC, je tendencija formiranja agregatnih molekula u rastvoru
prilikom adsorpcije na povrSinuoksida metala. Ovaj problem se moze reSiti
mikroenkapsulacijom ovih molekula PAM sistemom pre postupka adsorpcije na povrsinu
poluprovodnog oksida. Sa druge strane, ovi molekuli, podleZu cis-trans izomerizaciji, koja
moZe dovesti do deaktivacije pobudenog stanja.

Iz cijaninske grupe boja, hemicijanini su se pokazali kao istaknutifotosenzitizeri za
DSSC. Kao najefiksaniji su se pokazali molekuli sa D-m-A strukturom, sa 4-dialkilaminofenil-
elektron-donorskim grupama i benzotiazol-, naftotiazolijum-, piridinijum- ili indolijum-
katjonskim delom kao elektron-akceptorom. Medu 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
¢emu su dobijene vrednosti generisanje gustine struje otvorenog kola Jsc= 15,1 mA/cm?, dok
je ukupna efikasnost iznosila n = 5,1%, pri osvetljenju od 94,6 mW/cm? (slika 1.13) [101].
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Slika 1.13. Prikaz molekulske strukture BTS hemicijaninske boje.
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1.3.5.2.2.1.1. Dobijanje hemicijaninskih boja

Imajudi u vidu znacaj 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 siréetne Kkiseline i u prisustvu
kataliticke koli¢ine 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, slicne
molekulske strukture [104].

Mehanizam dobijanja hemicijanina Knovenagelovom kondenzacijom prikazan je na
shemi 1.19. U prvom koraku se vrsi kvaternizacija atoma azota heterociklicnog jedinjenja
(najcesce alkilovanjem) u cilju dobijanja kvaterarne amonijum soli, pra¢en 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
aromaticnog aldehida, formiraju¢i intermedijer (A). Reakcijom ovog intermedijera i
piperidinijum-katjona, dolazi doformiranja jedinjenja (B) i obnavljanja piperidina kao
katalizatora. Poslednji korak reakcije obuhvatadehidrataciju jedinjenja (B), dajuci
hemicijaninsku boju kao krajnji proizvod [102].
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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 izmedu
fotoelektroda solarne celije. Elektrolit se najc¢eSc¢e sastoji od soli nekog halogena, organskog ili
neorganskog porekla, rastvorene u organskom, aproticnom rasvaracu. Klju¢nu komponentu
elektrolita predstavlja redoks par X-/X3~ (gde je X atom halogena), pri Cemu se regeneracija
molekula boje ostvaruje pomocu redukovanog oblika ovog sistema (X-). Budu¢i da se razlika
elektrohemijskog potencijala izmedu kvazi-Fermijevog nivoa TiO2 fotoanode i redoks para
elektrolita smatra teorijskim maksimumom za napon otvorenog kola (Voc), redoks par mora
ispuniti par kinetickih uslova kako bi se smatrao efikasnim. Kako bi se odigrala reakcija
redukcije, vrednost elektrohemijskog potencijala redoks para mora biti vetaod vrednosti
elektrohemijskog potencijala oksidovanog molekula boje. Takode, redukcija molekula boje
elektrolitom se mora odigrati pre reakcije rekombinacije oksidovanog molekula boje sa
elektronom koji je injektiran u provodnu traku TiO:, ali takode i pre rekombinacije
oksidovanog oblika rediks para (X3-) i elektrona sa fotokatode.

Sa strane fiziCko-hemijskog aspekta, redoks par mora posedovati dobru termalnu,
hemijsku, opticku i elektrohemijsku stabilnost u rastvoru. Takode, mora biti hemijski inertan
prema komponentama solarne Celije, tj. ne sme uzrokovati desorpciju i degradaciju molekula
boje. Apsorpcija upadnog zracenjau opsegu talasnih duZina vidljivog dela elektromagnetnog
spektra od strane redoks para mora biti zanemarljiva, kako ne bi doSlo do stvaranja slobodnih
radikala ili drugih sporednih reakcija. Redoks par mora biti dobro rastvoran u odabranom
rastvaracu kako bi se obezbedila maksimalna elektroprovodnost (za vrednost struje do 20
mA/cm?) i optimalne difuzne karakteristike bez ograniCenja 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 toksi¢an i Stetan po okolinu [27, 37, 40, 58,
105, 106-109].

U zavisnosti od fizickog stanja u kome se nalaze, sastava i mehanizma formiranja,
elektroliti za aplikaciju u DSSC se mogu podeliti na te¢ne elektrolite, elektrolite u kvazi-
¢vrstom stanju i elektrolite u ¢vrstom stanju. Tecni elektroliti se dalje mogu podeliti na
elektrolite bazirane na organskim rastvarac¢ima i jonske te¢nosti.

1.3.5.1. Tecni elektroliti

Jodid/trijodid (I-/I3") je najzastupljeniji redoks par u tecnim elektrolitima koji se
koriste u DSSC. Tecni elektroliti mogu difundovati duboko u pore mezoporoznog oksida, pri
cemu I-/I3~ sistem pospeSuje mobilnost nosilaca naelektrisanja izmedu slojeva
poluprovodnika. Pored lake pripreme, ovaj redoks medijator se odlikuje pogodnom kinetikom
i kompatibilnoSéu sa raznim tipovima fotosenzitizera. Ovo se moZe pripisati brzom
elektronskom prenosu sa I~ na katjon fotosenzitizera (redukcija oksidovanog molekula boje) i
veoma sporim prenosom elektrona sa TiO; na I3~ (reakcija rekombinacije). Medutim, upotreba
ovog tipa elektrolita povla¢i sa sobom nekoliko nedostataka: 1) velika vrednost
nadpotencijala je potrebna za redukciju molekula boje, usled formiranja I>- kao sporednog
proizvoda 2) I3~ i ostali polijodidi formirani u reakciji (I2-, Is-, I~ i Io-) apsorbuju znacajnu
frakciju upadnog zracenjavidljivog dela elektromagnetnog spektra 3) kompleksnost redoks
reakcija i korozivnost ovog tipa elektrolita uzrokuje velike energetske gubitke i 4) redoks
potencijal [-/I3~ limitira vrednost Voc. Pored navedenih, kod konvencionalnih tec¢nih
elektrolita sa I-/I3~ redoks parom se pojavljuje i problem koncentracije. Otparavanje
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rastvaraca elektrolita, kao i sublimacija joda su neizbezni usled nepotpunog zaptivanja
solarne celije, Sto rezultira smanjenom koncentracijom nosilaca naelektrisanja u DSSC, samim
tim i nizim ostvarenim vrednostima Voc. Sa druge strane, veta koncentracija redoks
medijatora u elektrolitu rezultuje povecanim brojem rekombinacionih reakcija, kao i
povecanoj apsorpciji upadnog zracenjaod strane jodida i formiranih polijodida. Oba problema
uticu na dugorocnu stabilnost i operativnu izdrzljivost DSSC [14, 58, 109].

Razne soli joda (Lil, Nal, KI, Rbl, CsI, Mgl i tetraalkilamonijum-jodid (R4NI))rastvorene
u aproti¢nim rastvaraCima koriS¢ene su kao elektrolitna komponenta u DSSC, pri ¢emu je
utvrdeno da poloZaj provodne trake TiO2 zavisi od koncentracije i oblika odabranog katjona.
Manji katjoni (npr.Li*) se mogu hemisorbovatiu ve¢em broju na povrSinu TiO2i samim tim
potpomazu ubrizgavanje elektrona (pri ¢emu se smanjuje vrednost Voc, a povecavaju
vrednost/sc), dok je glomaznijim katjonima (npr. RsN*) oteZan prilaz povrsini TiO2, Sto
rezultira vecoj 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 poboljsSava fotonaponska svojstva DSSC, jer potiskuje reakcije rekombinacije,
povecava stabilnost DSSC i vrednosti Voc bez uticajana Js¢c [17, 50, 108].

Pored I-/I3-, koris¢eni su i redoks parovi drugih halogena i pseudohalogena:
bromid/tribromid (Br-/Brs-), tiocijanat/ditiocijanat (SCN-/(SCN):-), tiocijanat/tritiocijanat
(SCN-/(SCN)3-) i selenocijanat/triselenocijanat (SeCN-/(SeCN)3-). Ovi redoks sistemi
ispoljavaju vete vrednosti redoks potencijala u odnosu na I-/I3,sa opadaju¢im
trendomvrednosti brzine regeneracije boje I- > Br- > SeCN- > SCN-. Medutim, vrednosti
generisanog Voc nisu znacajno poboljsSane upotrebom pseudohalogenih redoks parova, dok je
izuzetak uocen upotrebom Br-/Brs- redoks sistema [58]. Takode, koriS¢eni su alternativni
redoks parovi na bazi koordinacionih kompleksa nekih prelaznih metala:
ferocen/ferocenijuma (Fc/Fc*), bakar (Cu*/Cu2*)-, kobalt (Co2%*/Co3*)- i nikal (Ni3*/Ni#*)
kompleksa. Zadovoljavajuéi rezultati su postignuti koris¢enjem Fc/Fc* i kobalt (Co%*/Co3+)
koordinacionih kompleksa, u kombinaciji sa razli¢itim fotosenzitizerima [14, 27, 58, 107].
Medutim, problem ovog tipa redoks medijatora je u njihovoj veli€ini, koja uti¢e na transport
nosilaca naelektrisanja, kao i na koeficijent difuzije u rastvoru. Pored kompleksa prelaznih
metala, kao redoks parovi elektrolita koriS¢ena 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. OrganskKi rastvaraci u tecnim elektrolitima

Efikasnost elektrolita u velikoj meri zavisi od izbora rastvaraca. Rastvara¢ kao
medijum mora da obezbedi optimalnu disocijaciju, razdvajanje i prenos oksidovanog t;j.
redukovanog oblika redoks para elektrolita. Organski rastvarac bi trebalo da poseduje par
karakteristika: 1) kako bi se sprecilo isparavanje pri radu DSSC, rastvarac bi trebalo da ima
temperaturu topljenja < -20 °C, kao i temperaturu klju¢anja > 100°C, 2) dobru
elektrohemijsku stabilnost u uslovim jakog osvetljenja i u mraku, kako ne bi doslo do
degradacije komponenata elektrolita, 3) veliku vrednost dielektricne 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 celije i 6) da ne bude toksican i Stetan po okolinu [2, 112].
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Razni tipovi rastvaraca su upotrebljeni u ovu svrhu, pri ¢emu je generalan zakljucak da
su dipolarni aproti¢ni rastvaraci optimalan izbor, jer ispoljavaju vecu elektrohemijsku
stabilnost, kao i bolje rastvaranje redoks parova i aditiva u elektrolitima u odnosu na druge
tipove rastvaraCa. Zahvaljuju¢i svojoj baznoj prirodi, rastvarai sa jakim donorskim
svojstvom, kao $to je DMSO, negativno pomeraju energetski nivo provodne trake TiO2. Ovo
rezultuje manjom vrednoS¢u generisane Jsc i poviSenom vredno$¢u generisanog Voc usled
smanjene pogonske sile ubrizgavanja elektrona sa LUMO orbitale molekula boje u provodnu
traku TiO2. Sa druge strane, bazni rastvaraci, kao Sto su DMSO i DMF, mogu da uzrokuju
desorpciju molekula boje sa povrSine poluprovodnog oksida, Sto dovodi do loSijih
fotonaponskih svojstava DSSC.Zahvaljuju¢i maloj viskoznosti, dobroj sposobnosti solvatacije,
tj. rastvorljivosti, kao i dobroj elektrohemijskoj stabilnosti i polarnosti, nitrilni (acetonitril, 3-
metoksipropionitril i valeronitril) i estarski rastvaraci (etilen/propilen-karbonat, THF) se
uglavnom koriste kao organski rastvaraci u tecnim elektrolitima [2].

1.3.5.2. Jonske tecnosti

Zahvaljujuéi svojim raznovrsnim svojstvima, jonske tecnosti su se pokazale kao
primamljiva alternativa konvencionalnim tec¢nim elektrolitima. Ove supstance pre svega
karakteriSe niska (skoro zanemarljiva) vrednost napona pare, $to rezultira njihovom
smanjenom isparljivo§¢u. Takode, odlikuju se dobrim solvatacionim potencijalom i
mesljivoséu sa ve¢inom organskih i neorganskih rastvaraca, dobrom polarnoséu i jonskom
provodnoscu, kao i hemijskom i termalnom stabilnoséu [113-115]. Usled loSijeg pakovanja u
kristalnu resetku, ove supstance imaju niske temperature topljenja, tj. na sobnoj temperaturi
su u tecnom stanju. Budu¢i da su po strukturi soli, njihove fizicko-hemijske karakteristike se
mogu modifikovati implementacijom razli¢itih anjona, tj. katjona u molekulsku strukturu.
Navedene Kkarakteristike su im, pored DSSC, omogudile primenu u Kkatalizi, organskoj i
neorganskoj sintezi, raznim analiticCkim metodologijama, (elektrohemijskim) senzorima itd.
[69, 116].

Poslednjih godina, najviSe paZnje je posveceno jonskim te¢nostima na bazi
imidazolijum-soli (slika 1.14) zbog svojih jedinstvenih karakteristika, kao Sto su dobra
provodnost i termicka stabilnost, kao i zbog jednostavnosti sinteze i niskih troskova polaznih
supstanci. Medutim, jedan od glavnih nedostataka ovog tipa jonskih tec¢nosti je njihova
viskoznost, Sto utie na transport nosilaca naelektrisanja u elektrolitu, kao i na koeficijent
difuzije redoks para, koji je za 1-2 reda veli¢ine manji od koeficijenta difuzije redoks para
teCnih elektrolita [117]. Pokazano je da jonske teCnosti sa 3-6 atoma ugljenika u alkil-nizu
imaju optimalan odnost viskoznosti i provodnosti [114, 118]. Pored jonskih te¢nosti na bazi
imidazolijum-soli, do sad je razvijen veliki broj strukturno razlicitih jonskih te¢nosti, koji u
svojoj strukturi sadrze razlicite katjone: sulfonijum-, fosfonijum-, amonijum-, piperidinijum-,
morfolinijum-, pirolidinijum- i piridinijum-katjone kombinovane sa velikim brojem razli¢itih
anjona (slika 1.14). Medutim, ve¢ina ovih tipova elektrolita nije rezultirala poboljSanim
fotonaponskim svojstvima solarne Ccelije, uglavnhom zbog vece viskoznosti u odnosu na
elektrolite bazirane na imidazolijum solima [117, 119-123].
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Slika 1.14. Prikaznajcesce koriséenih: a) katjona (R, R, Rz i R3 predstavljaju alkil-grupe) i b)
anjona u strukturi jonskih te¢nosti.

1.3.5.3. Cvrsti i kvazi-¢évrsti elektroliti

Princip upotrebe c¢vrstih elektrolita je zasnovan na zameni tecnih elektrolita
neorganskim materijalom, kao Sto su poluprovodnici p-tipa ili organskim materijalom za
transport Supljina, kako bi se izbeglo curenje i isparavanje rastvaraca elektrolita. Medutim,
upotrebom cvrstih elektrolita nije ostvarena vrednost efikasnosti ve¢a od 5%. Razlog ovome
je u slabo ostvarenom elektricnom kontaktu izmedu TiO; i elektrolita, kao i ¢injenici da je
provodnost ovih materijala loSija u odnosu na elektrolite sa organskim rastvarac¢ima i jonske
tecnosti. U skladu sa tim, razvijeni su novi materijali koji podrazumevaju kombinaciju te¢nih i
¢vrstih elektrolita, pri ¢emu se dobijaju kvazi-¢vrsti tj. gel elektroliti. Ovaj tip elektrolita
poseduje nekoliko prednosti u odnosu na cvrst elektrolit: 1) vec¢u jonsku provodljivost, 2)
bolji medufazni kontakt izmedu TiO: i elektrolita i 3) vecu stabilnost. Princip ovih elektrolita
je zasnovan na mehanizmu difuzije slabo viskoznog rastvaraca u pore poluprovodnog oksida
(kako bi se ostvario Sto bolji medufazni kontakt) i geliranja dodatkom nekog gelirajuceg
agensa ili polimera, kako bi doSlo do inkapsulacije rastvaraca i pri tom se sprecilo njegovo
curenje i isparavanje. Na ovaj nacin su dobijeni materijali koji su pokazali poboljSanje u
efikasnosti solarnih ¢elija [2, 109, 117].

1.3.6. Fotokatoda (kontra-elektroda)
Oksidovani oblik redoks para elektrolita, X3~ se redukuju do X- jona fotopobudenim
elektronima sa fotokatode. Svrha fotokatode je, dakle, da obezbedi efikasan transport

elektrona iz spoljasnjeg 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 doSlo do reakcija rekombinacije i stvaranja prenapona. Budu¢i da stakleni
supstrat presvuc¢en TCO slojem ispoljava slabo kataliticko svojstvo, mora se naknadno
presvudi slojem nekog kataliticCkog materijala, kako bi doSlo 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 katalitiCka aktivnost za redukciju oksidovanog oblika redoks para elektrolita; dobra
kataliticka aktivnost materijala fotokatode povecava brzinu reakcije redukcije i generisanje
Jsc, a takode 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 (Rc¢r) i 5) dobru
elektrohemijsku stabilnost u rastvoru (elektrolita) [124, 125].

Zbog visoke kataliticke aktivnosti, elektroprovodljivosti i transparentnosti, platina je
najceSce upotrebljavani kataliticki materijal koriS¢en u svrhe fotokatode. Postupak nanoSenja
ovog materijala na stakleni supstrat i pripreme fotokatode za DSSC je slican onom za
pripremu TiO; fotoanode. Sa druge strane, Pt je redak i skup element, a takode je pokazano da
stabilnost platinumske FTO elektrode zavisi od nacina pripreme, jer dolazi do stvaranja Ptl4
usled korodiranja platine pri duZem izlaganju rastvoru jodidnog elektrolita. Pored platine, kao
alternativni kataliticki materijali za fotokatodu su koriS¢eni 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 celije (p-n tip), operativni mehanizam u DSSC
ne podrazumeva proces nastajanja ekscitona (elektron-sSupljina), jer se fotopobudeni
elektroni sa molekula boje (LUMO orbitale) direktno ubrizgavaju u provodnu traku oksida
metala (pri ¢emu ne dolazi do stvaranja Supljina u valentnoj traci). Pored ovoga, procesi
fotopobudivanja i ubrizgavanja elektrona su odvojeni procesi u DSSC, Sto rezultujeefikasnim
razdvajanjemi transportom generisanog naelektrisanja. Zahvaljuju¢i ovome, proces
pretvaranjaupadnog zracenjau elektri¢nu energiju u DSSC je mnogo sli¢an procesu fotosinteze
u biljkama, gde molekul hlorofila ima ulogu fotosenzitizera, a Celijska membrana funkciju
transporta naelektrisanja.

Operativni mehanizam DSSC se zasniva na nekoliko konsekutivnih procesa (shema
1.10). Ozracivanjem solarne celije (sunc¢evom ili svetloS¢u drugog izvora zracenja),svetlosni
zrak prolazi kroz transparentni stakleni supstrat; valentni elektroni molekula boje (B),
locirani na HOMO orbitali, apsorbuju fotone svetlosti, pri ¢emu se pobuduju i prelaze u stanje
vece energije, lociranom na LUMO orbitali (jednacina 1). Odatle, bivaju ubrizgani u provodnu
trakuoksida metala (najces¢e TiO2), Sto rezultuje oksidacijom molekula boje (jednacina 2).
Zatim, procesom difuzije (koja je rezultat gradijenta koncentracije elektrona), prolaze kroz
mezoporozni sloj TiO2 i dolaze do TCO sloja, a potom spoljasnjim kolom odlaze do fotokatode,
tj. kontra-elektrode (fotokataliticki materijal (naj¢esS¢e platina) adsorbovan na TCO sloj
staklenog supstrata) (jednaCina 3). Redoks sistem elektrolita(X" /X3 )difunduje u
mezoporoznu strukturu oksida metala, pri ¢emu X  redukuje oksidovani molekul boje Sto
rezultuje njegovom oksidacijom (jednacina 4). Oksidovani oblik redoks para elektrolita (X3)
dalje difunduje do fotokatode, gde se pomocu katalitiCkog materijala redukujedo X~ oblika
elektronom iz spoljaSnjeg kola. Pretpostavlja se da se proces redukcije oksidovanog molekula
boje elektrolitom odvija po dvostepenommehanizmu (jednacina 5) [127, 128]. Na ovaj nacin
redoks ciklusse zatvara, tj. tokom rada solarne celije naelektrisanje celokupnog sistema je
jednako nuli. Sistem je sve vreme u ravnoteZi, a da bi se omogucio kontinualan protok
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elektrona (elektricna struja), reakcija oksido-redukcije mora konstantno da se odigrava.
Jednacine 6, 7 i 8 predstavljaju moguce rekombinacione reakcije o kojima ¢e biti viSe reci u
nastavku disertacije[2, 8, 15,17, 19, 37].

B|Ti0, + h-v > B*|Tio, (1)
B*|Tio, » B*|Tio, + e~ (2)
e” - Tio, |TCO - spoljasnje kolo - TCO |Pt (3)

3 1
B+|Ti02+§I‘—>B|Ti02+§I3‘/ .2

. _ . i} (4)
2B*|Tio, + 31~ - 2B| Ti0, + I3

I, I°
B*|Ti0, + 1~ - [B 11| Ti0, > B|Ti0, + I;* 5B |Ti0, + 17 + 1~
i
B|Tio, + I;* > [I, - B] | Ti0, - B| Ti0, + I5 (5)
(Uf+e~ > 1 +1; >3I)
B*—>B (6)
e~ (Ti0,) + B* | Tio, » B| Tio, (7)
, 1 3
e~ (Tio,) +§I§ - 51‘/ -2
2e~(Ti0,) + I — 31~

(8)

Princip rada DSSC uredajakontrolisan je Kkinetikom ubrizgavanja elektrona i
rekombinacije naelektrisanja, koji zavise od kompatibilnosti energetskih nivoa, tj. vrednosti
energija HOMO i LUMO orbitalafotosenzitizera (tj. oksidacionih potencijala osnovnog i
pobudenog stanja molekula boje), Fermijevog nivoa poluprovodnog oksida, kao i redoks
potencijala elektrolita (shema 1.10). Generisana struja je odredena vrednoScu razlike energija
izmedu HOMOi LUMO orbitalefotosenzitizera (4Ex.); Sto je ova razlika manja, viSe elektri¢ne
struje se generiSe (bolja apsorpcija u podruc¢ju spektra vecih talasnih duZina) i bolja je
elektronska komunikacija izmedu molekula boje i poluprovodnog oksida. Analogno, radi
efikasnog ubrizgavanja elektrona sa molekula boje na povrsinu poluprovodnog oksida, od
krucijalne vazZnosti je vrednost razlike energija izmedu LUMO orbitale molekula boje i
provodne trake poluprovodnog oksida, dok vrednost razlike energijaizmedu HOMO orbitale i
redoks potencijala elektrolita uslovljava efikasnost difundovanja elektrona sa kontra
elektrode u elektrolit. Vrednosti ovih energetskih razlika moraju aproksimativno biti vece od
200 mV, kako bi se generisala pogonska sila za odigravanje reakcija prenosa elektrona
optimalnom efikasnosc¢u [17].

Napon u DSSC je generisan razlikom energija izmedu 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 TiO; bi iznosila oko -0,5 V u
odnosu na standardnu vodonicnu 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 ¢ega zavisi i vrednost Fermijevog nivoa TiO; elektrode) [2, 8, 15,
17, 37].

X R s
Energetski nivo
(E/V u odnosu na SHE) s Potrosal Q
= (0,3 w—
. 0'5 —
y
Upadno
sralenje ‘
0,4 w—
1,0 e HOMO -
Stakleni TCO  TiO; Senzitizer Elektrolit Pt TCO Stakleni
supstrat supstrat

Shema 1.10. Prikaz mehanizma transporta naelektrisanja u DSSC.

1.3.8. Fotonaponska svojstva DSSC

Fotonaponska svojstva DSSC odredujuse merenjem strujno-naponskih vrednosti
solarne Celije (I-Vdijagram) u uslovima potpunog osvetljenja, kao i zamracenja solarne celije
(u mraku), a takode i merenjem spoljasnje kvantne efikasnosti (engl.external quantum
efficiency, EQE). Svaka od ovih metoda karakterizacije daje drugaciji uvid u fotonaponska
svojstva DSSC, pa se za karakterizaciju solarne celije najcesce koriste rezultati dobijeni
njihovom kombinacijom. Rezultati dobijeni merenjem zavisnosti generisane struje od napona

koriste se za izraCunavanje osnovnih operativnih elektronskih parametara solarne celije
(Slika 1.15) [14, 27, 55, 58, 129].

J/ mA/cm?

V/mv

Slika 1.15. Prikaz I-V dijagrama DSSC.
35



U trenutku ozracenja DSSC, za zadatu vrednost napona od 0 V, definiSe se maksimalna
vrednost generisane struje tj. struje kratkog spoja, Isc, [mA] (engl. short-circuit current). Pri
dostizanju nulte vrednosti Isc, definiSe se maksimalno opterecenje solarne celije, tj. napon
otvorenog kola, Voc, [mV] (engl. open-circuit voltage) [55, 130]. Ova dva parametra se mogu
iskoristiti za izraCunavanje maksimalne generisane snage solarne Celije, Pmax, [MW].
Maksimalna snaga DSSC, koja se joS obelezava sa MPP (engl. maximum power point),
predstavlja najvecu vrednost proizvoda generisane struje (/mp) i generisanog napona (Vmp) pri
odredenom intenzitetu ozracivanja (slika 1.15):

Brax Imp ) Vmp (9)

Struja kratkog spoja Iscpredstavlja jaCinu generisane struje pri ozracivanju solarne
Celije, pri ¢emu njena vrednost zavisi od intenziteta upadnog zracCenja i kinetike transporta
elektrona kroz DSSC (apsorpcije fotona upadnog zracenja, kao i od efikasnosti sakupljanja i
ubrizgavanja elektrona). Kako bi se omogucila uporedna analiza sa drugim tipovima solarnih
¢elija i stvorila nezavisnost od fotoaktivne povrsine, ¢esto se umesto Isc i Imp koriste termini -
gustina generisane struje pri maksimalnoj snazi gustina struje kratkog spoja Jsc [mA/cm?] i
gustina generisane struje pri maksimalnoj snazi solarne celije Jmp [mA/cm?]. 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):

Pmax _]mp ' Vmp

FF = =
Isc *Voc Isc *Voc

(10)

Ovaj parametar u sustini predstavlja meru odstupanja od operativne idealnosti DSSC i moZe
imati vrednost 0-1 (najceSc¢e vrednosti su 0,6-0,85), pri ¢emu se vrednost moze izraziti i u
procentima. FF je okarakterisan strujno-naponskom krivom, koja pri vec¢oj vrednosti FF teZi
pravougaonom obliku (slika 1.16). Nekoliko faktora moZe uticati na faktor punoce, ali najvise
uticaja ima unutrasnja otpornost solarne celije (usled gubitaka prilikom rekombinacionih
procesa i trasporta elektrona), gde se pri vecoj otpornosti dobija manja vrednost faktora
punoce, Sto rezultuje manjom efikasnos¢u solarne celije [131].

]/ mA/cm?

FF=B/A

Voe

Y

V/mV
Slika 1.16. Prikaz faktora punoce u J-V dijsagramu.
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Na osnovu prethodno izracunatih faktora, moZe se odrediti efikasnost pretvaranja
upadnog zracenja u elektricnu energiju, n. Efikasnost je krucijalni parametar operativnosti
DSSC i definiSe se kao odnos maksimalne dobijene snage (Pmax) i sSnage upadnog zracenja, Pi
(obeleZavan jo$ kao i fotonski fluks, @):

_ Brax =]SC'VOC FF
p; p;

(11)

Spoljasnja kvantna efikasnost, koja se ¢eS¢e obelezava sa IPCE (engl. incident photon to
current efficiency), je takode parametar efikasnosti DSSC, koji se definiSe kao odnos broja
generisanih (fotopobudenih) elektrona i broja fotona upadnog zracenja za datu talasnu
duzinu. UopSteno receno, IPCE je mera efikasnosti pretvaranja upadnog zracenja u elektri¢nu
energiju, za datu talasnu duZinu. Pored spoljaSnjeg, postoji joS i unutrasnja kvantna efikasnost
(IQE, engl internal quantum efficiency), koja predstavlja odnos broja generisanih
(fotopobudenih) elektrona i broja apsorbovanih fotona samo od strane aktivnog apsorbera
(fotosenzitizera) za datu talasnu duzinu. IPCE se moze predstaviti sledecom jednacinom [15,
17]:

IPCE = Netektrona (1) _ E-Jsc

= 12
Ngotona (A) A D, ( )
gde je:
E - energija fotona upadnog zracenjaza datu talasnu duzinu(1240 eV-nm),
A - talasna duZina [nm] i
) - intenzitet (fotonski fluks) monohromatske svetlosti za datu talasnu

duzinu [mW/cm?].

Vrednost IPCE se moZe povezati sa LHE (engl. light harvesting efficiency) faktorom (shema
1.11), koji predstavlja frakciju fotona upadnog zraCenja na maksimalnoj talasnoj duZzini,
apsorbovanu od strane fotosenzitizera (po IUPAC-u, ovaj faktor se jo$ naziva apsorptanca
[130]):

IPCE = LHE(A) - ¢inj * cou (13)
pri ¢emu je:
LHE=1-T=1-10"4 (14)
gde je:
Dy - efikasnost ubrizgavanja elektrona pobudenog molekula boje,
Deon - efikasnost kolektovanja ubrizganih fotopobudenih elektrona na
fotoantodi,
T - transmitanca [%] i
A - apsorbanca [%].
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Shema 1.11. Prikaz difuzije fotopobudenog elektrona molekula boje (fotosenzitizera) do TCO i
zavisnosti IPCE parametra od tri kvantne efikasnosti: apsorpcije upadnog zracenja(LHE),
ubrizgavanja (®in;) i sakupljanja fotopobudenih elektrona (®con).

IPCE vrednosti se kre¢u u opsegu 0-1, pri cemu 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 nadolazec¢i foton upadnog zracenja, talasne duzine A, bivao apsorbovan od
strane molekula fotosenzitizera (LHE ~ 1) i pri tome bi svaki fotopobudeni molekul
fotosenzitizera efikasno ubrizgao elektron u provodnu traku poluprovodnog oksida, (®inj~ 1),
pri ¢emu bi elektroni difundovali do spoljasnjeg kola bez odigravanja rekombinacionih
reakcija (Pcon~ 1) [15].

100

IPCE / %

A/nm
Slika 1.17. Prikaz IPCE spektra.

Odredivanje fotonaponskih karakteristika DSSC u laboratorijskim uslovima izvodi se u
solarnim simulatorima - fiksiranjem solarne c¢elije u mracnoj komori i njenim
ozracivanjemhalogenom ili ksenonskom lampom. Bududi da izlazna snaga Celije, tj. generisana
struja, zavise od intenziteta i izvora zracenja(slika 1.18), kao i od temperature radnog
ambijenta [132], simuliranaozracivanja u laboratoriji se izvode pri standardnim uslovima
testiranja (engl. standard test conditions, STC), koji se postiZu pri intenzitetu zrac¢enja od
1000 W/m?, temperaturi solarne celije od 25 °C, 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 °C,pri razli¢itim intenzitetima ozracivanja DSSC.

1.3.8.1. Vazdus$na masa i referentni solarni spektri

AM (engl.air mass) predstavlja debljinu sloja atmosfere kroz koju Suncev zrak mora da
prode da bi obasjao odredeni objekat na zemlji, lociran na nivou mora. U sustini, to je odnos
duzine opti¢kog puta Suncevog zracenja kroz Zemljinu atmosferu (L) i duZine optickog puta
Suncevog zracenja kroz Zemljinu atmosferu kada je Sunce u zenitu (Lo) :

AM—L— ! 15
L, cos0O, (15)

U zavisnosti od ugla zenita (0z), tj. predenog puta zracenja kroz atmosferu, postoji
nekoliko standardizovanih AM vrednosti, tj. solarnih spektara (slika 1.19). Tako se sa AMO
obeleZava standardizovani solarni spektar izvan Zemljine atmosfere (0z=0°), dok se sa AM1
obeleZava solarni spektar kada je Sunce u zenitu (0z=0°). Isto tako, sa AM1,5 se obeleZava
standardizovani solarni spektar kada je ©z=48,2°, a sa AM2 kada je ©z=60,1°. Vrednosti 1,5 i 2
u nazivima spektara referiSu koliko je puta predeni put zracenja kroz atmosferu duzi u
odnosu na onaj kada je Sunce direktno iznad ozrac¢enog objekta (kada je ta vrednost 1, tj. kada
je ®2=0°) [1, 12,1 8,105].

] M —AML56

w— AM1,5 D
— AMO
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|

7Y I S— 1-—.—«[:'7.4*--7:.;, ——— 7
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" »"f\ ~\

Spektralno zraéenje / W/ (im“nm)

A/ nm

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

Kako bi se dobio detaljniji uvid u kineti¢ke procese prilikom ozracivanja DSSC (reakcije
rekombinacije i ubrizgavanja elektrona), solarna Celija se moze shematski predstaviti u obliku
ekvivalentnog diodnog strujnog kola (shema 1.12).

|
— L)
g - e
ll,, ll;,. Rs
D R

sh V

@
llu
1,,,.'TQ) \ &) % lphT(O

B @ °

aj b)

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

Ukupna generisana struja prilikom ozrac¢ivanja DSSCmoZe se izra¢unati prema
Kirhofovom (Kirchhoff) zakonu elektri¢nog kola [15, 25, 132]:

I = Iph + Ip — Iy, (16)
pri ¢emu je:

Ip =1, — I (17)

VpE

Iy, = —
Vg =V + 1R (19)

q - Veg

Ir = IO *exp (m) (20)

uvrstavanjem jednacina (16), (17) i (18) u jednacinu (15), dobija se:

(V+I-R V+I1-R
I=Iph—10-lexp<q i-kB'TS)>_1l_R—shs 21)
gde je:
I - ukupna generisana struja DSSC [mA/cm?],
Ipn - fotogenerisana struja prilikom ozracivanja DSSC [mA/cm?],
Ip - struja diode [mA/cm?],
Io - struja zasi¢enja [mA/cm?],
Ir - struja rekombinacije [A/cm?],
Lsn - struja paralelnog (Sant) otpornika [mA/cm?],
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Vee - napon fotoanode [mV],

%4 - vrednost primenjenog napona [mV],

Rs - otpornost redne veze [}/ cm?],

Ron - otpornost paralelne veze(Sant) [(1/cm?],

q - elementarno naelektrisanje (1,602-10-1° C),

n - faktor idealnosti diode,

kg - Bolcmanova (Boltzmann) konstanta (1,38-10-23 J/K) i
T - apsolutna temperatura Celije [K].

Rs i Rsn predstavljaju otpornosti koje se pojavljuju kontaktnim povrSinama
komponenata, tj.granici faza, kao Sto su poluprovodni oksid-molekul boje, poluprovodni
oksid-elektrolit i TCO-elektrolit. Ova dva faktora povecavaju udeo rekombinacionih procesa i
skracuju Zivotni vek fotopobudenih elektrona, sto pogorsava fotonaponska svojstva DSSC
(slika 1.20) [25].

Porast Rsh vrednosti

J/ mA/cm?
]/ mA/cm?

Porast Rs vrednosti

V/nm V/nm

a) b)

Slika 1.20. Uticaj Rsi Rsn vrednosti na fotonaponske karakteristike DSSC.

Takode, vrednost R; moZe zavisiti i od tipa upotrebljenog provodnog staklenog
supstrata. Pokazano je da se povecanjem vrednosti povrsinske otpornosti stakla, povecava
vrednost redne otpornosti veze (Rs), Sto vodi smanjenoj vrednosti FF, a samim tim i
pogorsanim fotonaponskim svojstvima DSSC [133].

Ukoliko se pretpostavi da Rsp—9, I=0, V=Voc i I,n>>1o, jednacina (19) moZe se uprostiti i
kao takva koristiti za odredivanje napona otvorenog kola [15]:

n-kg-T I
Voc = ——2 In ( Iph> (22)
D

Takode, ukoliko se pretpostavi da Rsn—9,I=Isc, V=0 i I,n>>Io, jednacina (19) moZe se
uprostiti i kao takva koristiti za odredivanje generisane struje kratkog spoja [15]:

q-Isc R (23)

e = I =lo-exp (3 7)
Metoda vremenski razlozene laserske spektroskopije (engl. time-resolved laser
spectroscopy) se pokazala uspeSnom pri odredivanju vremenskih intervala pojedinih
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kinetickih procesa u DSSC. Kinetika prenosa naelektrisanja u DSSC se moZe predstaviti
energetskim dijagramom (shema 1.13). Zelenim strelicama su prikazani procesi prenosa
naelektrisanja(fotopobudenog elektrona), dok su crvenim strelicama opisani moguci
rekombinacioni procesi. Prenos naelektrisanja, od trenutka fotopobudivanja do redukcije
oksidovanog molekula boje, odvija se u nekoliko koraka, u razli¢itim vremenskim intervalima
(shema 1.13).

------ i 1ps LUMO
9Ty

IL 10 - 60 ns
N

Ecp

Ex(CB)

100ns-1ms

HOMO PRtk

TCO TiOz Senzitizer Elektrolit
Shema 1.13. Kinetika prenosa naelektrisanja u DSSC.

Brzina prenosa fotopobudenih elektrona sa LUMO orbitale fotosenzitizera na oksid
metala zavisi od molekulske strukture fotosenzitizera adsorbovanog na povrsini oksida
metala, kao i od vrednosti razlike energija izmedu LUMO orbitale molekula boje i provodne
trake oksida metala. Brzina ubrizgavanja fotopobudenih elektrona mora biti ve¢a od brzine
relaksacije boje (jednacina 6), kao i od brzine rekombinacije fotopobudenih elektrona
ubrizganih u provodnu traku oksida metala i oksidovanog molekula boje (relaksacija boje)
(jednacina 7) [17, 25, 130].

Transport elektrona Kkroz mezoporozni film poluprovodnika obuhvata Ccetiri
mehanizma: difuziju, tunelovanje (engl. tunneling), zarobljavanje/oslobadanje cestica 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 Sto
su: temperatura, pritisak, stepen dopiranja itd.).

Kao rezultat rekombinacionih reakcija na TiO:-elektrolit granici faza (jednacina 8)
generise se struja zasi¢enja (Ip). Ova reakcija se odvija kada je solarna ¢elija u mraku (Er=E(x-
/X3), pa se jos zove i ,tamna struja” (engl. dark current) [2, 15,17, 25, 37, 105]:
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DSSC pod ozrodivanjem
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Slika 1.21.Poredenje]-V dijagrama nakon osvetljenja DSSC i u mraku.

Bududi da se struja zasi¢enja pojavljuje na mestu gde se molekul fotosenzitizera nije
hemisorbovao na povrsinu oksida metala, jedan od nacina supresije ove povratne reakcije je
dodatak koadsorbenasa (npr. terc-butilpiridina, TBP) na povrsinu 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
veca 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 celije p-n tipa su odlicne radne
karakteristike u uslovima slabijeg osvetljenja (prirodnog i veStackog) i indirektnog zracenja,
tj. velikog upadnog ugla zraCenja. Eksperimentalno je pokazano da u sluc¢aju DSSC dolazi do
blaZeg pada fotonaponskih svojstavapromenom upadnog ugla zrac¢enja nego kod Si-solarnih
¢elija, a Cak i do porasta efikasnosti u uslovima slabijeg osvetljenja (jutro, vece, obla¢ni i kiSni
dani, kao i nepristupacnije lokacije) [134-136]. Takode, funkcionalnost DSSC je manje
podloZna ambijentalnom temperaturnom gradijentu. [18]. Takode, DSSC ispoljavaju manje
izraZen pad vrednosti generisane snage (Pmax), tj. vrednosti napona za maksimalnu vrednost
generisane snage (Vmp) u uZem temperaturnom opsegu [2, 137].

Za razliku od solarnih ¢elija na bazi silicijuma, DSSC se odlikuju fleksibilnos¢u i polu-
transparentnos$c¢u, Sto im omogucava instalaciju na povrsine razlicitog tipa, kao Sto su tkanine,
mobilna elektronika, prozore, a ¢ak i razne delove infrastrukture (engl. building-integrated
photovoltaics). Takode, proporcionalno broju proizvedenih kWh godisnje, ova tehnologija je
ekonomski isplativija od tehnologije proizvodnje konvencionalnih solarnih c¢elija, jer su
materijali za proizvodnju DSSC dostupniji, jeftiniji, zastupljeniji i skoro neiscrpni (npr. TiO2,
jod kao elektrolitna komponenta itd.). Takode, DSSC tehnologija ne zahteva rigorozne
proizvodne uslove (sterilnost ambijenta, vakuum, visoka temperatura itd.). Druge tehnologije,
kao Sto su proizvodnja Kkristalnog 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 toksi¢ne (npr. proizvodnja a:Si zahteva upotrebu toksi¢nih perflurovanih
gasova, dok proizvodnja CdTe i CIGS-a zahteva upotrebu retkih i skupih elemenata poput Te,
In i Ga). Pored ovoga, DSSC poseduju moguc¢nost recikliranja (monosloj organske boje
adsorbovan na povrsini oksida metala moZe se desorbovati spiranjem, ili sagorevanjem), kao i
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mali potencijal zagadenja okoline (potencijalno opasna komponenta DSSC je organski
rastvarac, 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 joS uvek znatno niza u poredenju sa onom postignutom kod
tradicionalnih solarnih celija na bazi silicijuma. Molekuli boje slabije apsorbuju u crvenom
delu spektra od silicijuma, Sto znaci da ¢e manje fotona upadnog zracenja biti pretvoreno u
elektricnu struju. Budu¢i da je DSSC multikomponentan fotonaponski uredaj, problem
predstavlja optimizacija kontaktnihpovrSina komponenata,tj. granice faza(molekul boje-
poluprovodni oksid, molekul boje-elektrolit, poluprovodni oksid-elektrolit i TCO-elektrolit),
gde moZe do¢i do procesa rekombinacije. Takode, pojavljuje se problem strukturne
degradacije molekula boje pri duZem ozracivanju DSSC, Sto ogranicava njihov radni vek. Pored
ovoga, kao elektrolitna komponenta u DSSC se najceSc¢e koriste te¢ni elektrolitikoji u svom
sastavu sadrZe isparljiv organski rastvarac.Stoga, DSSC moraju biti dobro zaptivene, da ne bi
doslo do curenja elektrolita, tj. isparavanja rastvaraca, kao i prodiranje vlage unutar uredaja
[26,37,138].

1.3.11. Metodologija poboljsanja fotonaponskih svojstava DSSC

Usled brojnih rekombinacionih procesa koji se odvijaju na mestima kontakta
komponenata solarne ¢elije, tj. granici faza (molekul boje-oksid metala, oksid metala-elektrolit
i molekul boje-elektrolit),dolazi do smanjenja efikasnosti ubrizgavanja fotopobudenih
elektrona, kao i efikasne regeneracije oksidovanog molekula boje. Jedan od nacina redukcije
procesa rekombinacije fotopobudenih elektrona i X3~ redoks komponente elektrolita, a samim
tim i poboljSanja fotonaponskih svojstava DSSC, je strukturna modifikacija molekula boje, kao
i sinteza globularnih molekula sa bo¢nim alkil-lancima [139]. Bo¢ni alkil-lanci imaju funkciju
sprecavanja amorfne agregacije molekula fotosenzitizera na povrSinioksida metala, cCineci
adsorbovani sloj boje kompaktnijim. Drugi nacin je kosenzitizacija, koja predstavlja proces
adsorpcije dva ili viSe molekula boje razli¢itih struktura, koji imaju komplementarne
apsorpcione karakterisitke (panhromatski efekat), na povrsinu oksida metala (slika 1.22). Na
ovaj nacin dolazi do poboljSanja apsorpcionih karakteristika fotoanode, a samim tim i
generisanja veceg broja fotopobudenih elektrona (LHE vrednosti). Obe metode se zasnivaju
na formiranju ,izolacionog sloja” fotosenzitizera koji bi predstavljao barijeru za prelazak
fotopobudenih elektrona i njihovu rekombinaciju sa X3~ redoks komponentom elektrolita. Na
ovaj nacin bi Zivotni vek fotopobudenih elektrona bio produZen, pri ¢emu bi doslo do
poboljsanja vrednosti fotonaponskih parametara DSSC [40].
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Slika 1.22. Prikaz procesa kosenzitizacije.

Jo$ jedan metod za poboljSanje efikasnosti pretvaranjaupadnog zracenjau elektricnu
energiju je tandem DSSC uredaj, koji se sastoji u rednom ili paralelnom kombinovanju dve
solarne celije [140]. Cilj ovog uredaja je slican kosenzitizaciji, tj. postizanje panhromatskog
efekta upotrebljenih fotosenzitizera. Teorijski limit ovog sklopa bi mogao dosti¢i ¢ak 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:

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

e pn-DSSC - podrazumeva redno povezane fotokatodu p-tipa (naj¢es¢e nikl-oksid, NiO) i
fotoanodu n-tipa (TiOz). Kod ovog tipa DSSC, vrednost Voc je odredena razlikom
potencijala izmedu energetskih nivoa VB poluprovodnika p-tipa i CB poluprovodnika
n-tipa [140] i

e hibridne DSSC (HTPV) - predstavljaju kombinaciju DSSC n-tipa sa konvencionalnim
neorganskim solarnim celijama II generacije (CIGS ili GaAs). lako je glavni problem
ovog uredaja transmitanca DSSC CcCelije, ovakav sklop potencijalno moZe dostici
vrednosti efikasnosti n> 20%, budu¢i da su vrednosti n > 15% veé postignute sa
DSSC/CIGS konfiguracijom [142].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. Materijali i metode
2.1.1. Reagensi koriSceni za sintezu

4-Aminobenzoeva kiselina, 2 99%, Sigma-Aldrich
Hlorovodonicna 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 siréetne kiseline, 99%, Riedel-de Haén
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. Rastvaraci korisc¢eni za snimanje UV-Vis apsorpcionih spektara

Dietil-etar, > 99,0%, Sigma-Aldrich
Tetrahidrofuran, > 99,9%, Sigma-Aldrich
Sircetna kiselina, 99,5% (glacial), Macron
Metanol, > 99,99%, Acros

Cikloheksanon, 99,0%, J. T. Baker
Cikloheksanol, 98%, Acros Organics
2-Butanon ,2 99,0%, Sigma-Aldrich
N-Metil-2-pirolidon, 99,0%, Acros Organics
Aceton, > 99,96%, Acros

Acetonitril, HPLC reagent grade, ].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, 29 9,0%, Sigma-Aldrich
n-Propanol, > 99,0%, Fluka

2-Pentanon, 29 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 obuhvacena ovom disertacijom su okarakterisana
temperaturom topljenja (Tw), elementalnom analizom, UV-Vis, FT-IR, ATR-FTIR, 1H i 13C NMR
spektroskopijom. Temperature topljenja jedinjenja su odredene pomocu Stuart SMP30
aparata. Elementalna analiza je uradena na Vario EL III elementalnom analizatoru.
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR) jedinjenja prve serije je
uradena na BOMEM MB-Series spektrofotometru pomoc¢u kalijum-bromida (KBr), u opsegu
talasnih duzina 400-4000 cm-1. Jedinjenja druge serije su okarakterisana ATR-FTIR
spektroskopijom (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, tehnikom
prigusene totalne refleksije) pomo¢u Thermo Scientific Nicolet iS10 spektrofotometra, u
opsegu talasnih duZina 400-4000 cm-1. NMR spektri su odradeni pomocu Bruker Ascend 400
spektrometra u deuterisanom hloroformu (CDCl3) i deuterisanom dimetil-sulfoksidu (DMSO-
ds), pri cemu su 'H NMR spektri odredeni na 400 MHz, a 13C NMR spektri na 100 MHz.
Hemijska pomeranja jedinjenja (8) su izraZena u ppm, u odnosu na tetrametilsilan (TMS) kao
interni standard. UV-Vis apsorpcioni spektri jedinjenja su odredeni pomoc¢u UV-Vis 1700
Shimadzu spektrofotometra, u opsegu talasnih duzina 220-850 nm, na sobnoj temperaturi. Za
potrebe snimanja UV-Vis apsorpcionih spektara koriS¢eni su rastvaraci spektroskopske
Cistoce, pri cemu je koncentracija svih rastvora bila uniformna (5:10-> mol/dm3).

2.2. Opsti postupak sinteze

Ovom disertacijom obuhvacena je sinteza, karakterizacija i ispitivanje fizicko-
hemijskih, fotofizickih i elektronskih svojstava dve serijeD-m-A strukturiranih jedinjenja sa
moguc¢noS¢u primene u DSSC. Sva jedinjenja su sintetizovana prema modifikovanim
literaturnim procedurama (navedenim u daljem tekstu). Molekuli obe serije u svojoj strukturi
sadrZe donorsku grupu, m-most (azo-, tj. vinil-grupu) i akceptorsku grupu, (D-m-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 (f3-naftolom), 4-hidroksibenzenom (fenolom) i 4-(N,N-
dimetilamino)benzenom (N,N-dimetilanilinom) (shema 2.1). Boje izvedene iz 4-
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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 izvrSena redukcija nitro-grupe i jedinjenje 3B prevedeno u metil-3-
(4-amino)fenilpropenoat (3C) [147]. U slede¢em koraku je izvrSena reakcija diazotovanja, a
potom kuplovanja odgovaraju¢om kupluju¢om komponentom: 3-naftolom (4a), fenolom (4b)
i N,N-dimetilanilinom (4c)), pri ¢emu su se dobili odgovarajuci 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).
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Shema 2.1. Opsti postupak sinteze azo jedinjenja 2a-c i 5a-c.
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OpSi 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
odredenim aldehidom, po modifikovanim literaturnim postupcima [150, 151]:
ferocenkarboksaldehidom, 4-metoksibenzaldehidom, 4-(N,N-dimetilamino)benzaldehidom, 2-
tiofenkarboksaldehidom i indol-3-karboksaldehidom, pri ¢emu 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).
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Shema 2.2.0psti postupak sinteze na bazi piridinijum-jodida A1-AS5.
2.2.1. Sinteza 4-(hidroksinaftil-1-ilazo)benzoeve Kkiseline (2a)

4-Aminobenzoeva kiselina (1) (0,365 mol) se rastvori u 40,0 ml 25% vodenog rastvora
hlorovodonié¢ne kiseline (HCI) i dobijeni rastvor se me$a na magnetnoj mesalici (IKA® C-MAG
HS 7), u ledenom kupatilu sve dok ne dostigne temperaturu od -2 °C. U ovaj rastvor se
ukapava, prethodno pripremljen i ohladen, vodeni rastvor natrijum-nitrita (NaNO2) (3,65
mmol natrijum-nitrita u 5,00 ml destilovane vode), pri ¢emu se temperaturu reakcione smese
odrzava u opsegu -2 do 2 °C. Nakon dodatka celokupne koli¢ine NaNO>, rezultuju¢a smesa se
mesSa dodatnih 15 minuta, u pomenutom temperaturnom opsegu, kako bi proreagovala
celokupna koli¢ina NaNO;. U vodeni rastvor natrijum-hidroksida (NaOH) (0,913 mol
natrijum-hidroksida u 20,0 ml destilovane vode) i 2-hidroksinaftalena (0,365 ml) se u
porcijama dodaje rastvor prethodno pripremljene i ohladene diazonijumove soli, pazeci pri
tom da temperatura reakcione smese ne prede 0 °C. Rezultuju¢a sme$a se me$a u ledenom
kupatilu joS sat vremena, a nakon toga dodatnih dva sata na sobnoj temperaturi, kako bi se
obezbedilo optimalno kuplovanje. Nakon zavrSene reakcije, pH reakcione smese se podesi na
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6-7, pomoc¢u 10% vodenog rastvora natrijum-bikarbonata (NaHCOz3). Dobijen talog se izdvoji
cedenjem na vakuumu i rekristaliSe iz sircetne kiseline, daju¢i proizvod (2a) u prinosu od
67%. C17H12N203 (M = 292,29 g/mol): T: = 287-288 °C; Elementalna anliza, izracunato (%): C
(69,86), H (4,15) i N (9,58), nadeno (%): C (69,54), H (4,23) i N (9,48); FT-IR (KBr, v/cm1):
3444 (OH + NH), 1677 (C=0, COOH), 1625 (C=0), 1604 (C=C, arom.), 1504 i1430 (C=N); 'H
NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 15,88 (1H, s, NH), 8,47 (1H, d, ] = 8,0 Hz, C10Hs),8,06 (2H,
d,J = 8,8 Hz, C¢H4), 7,95 (1H, d, ] = 9,6 Hz, C10He), 7.87 (2H, d, ] = 8,8 Hz, CeH4), 7,75 (1H, dJ =
7,6 Hz, C10Hs), 7,62 (1H, ddd, ] = 7,6 Hz; ] = 0,8 Hz, C10He), 7,48 (1H, ddd, ] = 7,4 Hz; ] = 1,2 Hz,
C10H¢),6,80 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10He); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, §/ppm): 175,78 (COOH),
167,35 (C=0),147,01 (1C, C1oHs), 142,54 (1C, C¢Ha), 133,20 (1C, C10Hs) , 131,52 (2C, CsH4),
130,60 (1C, C1oHs), 130,00 (1C, C10Hs),129,67 (1C, Ci0Hs), 129,58 (1C, C1oHs), 128,55 (1C,
Ci0He), 127,23 (1C, C10He), 125,85 (1C, C10He), 122,21 (1C, CeHa), 117,91(2C, CeHa4).

2.2.2. Sinteza 4-(4-hidroksifenilazo)benzoeve kiseline (2b)

Jedinjenje 2b je dobijeno analognimpostupkom sinteze, pri emu je primenjen isti
metod preciS¢avanja kao i za jedinjenje 2a, sa izmenama u koli¢inama reaktanata. Za
pripremu diazonijumove soli uzeti su reaktanti u slede¢im koli¢inama: 4-aminobenzoeva
kiselina (3,65 mmol), 25% vodeni rastvor hlorovodonicne kiseline (30,0 ml) i natrijum-nitrita
(3,62 mmol) u 5 ml destilovane vode. Za pripremu kupluju¢e komponente uzeti su reaktanti u
slede¢im koli¢inama: fenol (3,72 mmol), natrijum-hidroksid (50,0 mmol) u 20 ml vode.
Jedinjenje 2b je dobijeno u prinosu od 68%. C13H10N203 (M = 242,23 g/mol): T; = 258-260 °C;
Elementalna anliza, izracunato (%): C (64,46), H (4,16) i N (11,56), nadeno (%): C (64,72), H
(4,44) i N (11,32); FT-IR (KBr,v/cm-1): 3237 (OH), 1688 (C=0, COOH), 1604 (C=C, arom.),
1505 (N=N); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds , 6/ppm): 11,77 (1H, s, COOH), 8,19 (2H,d, / = 8,4
Hz, C¢H4), 7,97-7,92 (4H, m, C¢Ha4), 7,06 (2H, d, / = 8,8 Hz, CsH4); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds,
6/ppm): 167,32 (COOH), 162,15 (1C, CsH4), 155,0 (1C, CeHa), 146,77 (1C, CeHa), 132,56 (1C,
CeH4), 131,03 (2C, CeHa), 125,79 (2C, CeHa), 122,55 (2C, CeH4), 116,56 (2C, CcHa).

2.2.3. Sinteza 4-(4'-(N,N-dimetilamino)fenilazo)benzoeve Kiseline (2c)

Isti postupak sineze i metod preciS¢avanja jedinjenja 2c¢ je primenjen kao i za
jedinjenja 2a i 2b, sa izmenama u koli¢cinama reaktanata. Za pripremu diazonijumove soli
uzeti su reaktanti u slede¢im koli¢inama: 4-aminobenzoeva kiselina (3,65 mmol), 25% vodeni
rastvor HCI (30,0 ml) i natrijum-nitrit (3,65 mmol) u 5 ml destilovane vode. Za pripremu
kupluju¢e komponente uzeti su reaktanti u slede¢im koli¢cinama: N,N-dimetilanilin (3,67
mmol) u 20 ml 25% vodenog rastvora hlorovodonicne kiseline. Jedinjenje 2c je dobijeno u
prinosu od 45%. CisH1sN302 (M = 269,30 g/mol): Tt = 249-250 °C; Elementalna analiza,
izracunato (%): C (66,90), H (5,61) i N (15,60), nadeno (%): C (67,11), H (5,38) i N (15,42);
FT-IR (KBr, v/cm-1): 3433 (OH), 1682 (C=0, COOH), 1597 (C=C, arom.), 1521 (N=N); 'H NMR
(400 MHz, DMSO-de, 6/ppm): 13,17 (1H, s, COOH), 8,15 (2H, d, J = 8,4 Hz, CsH4), 7,92-7,89
(4H, m, Ce¢Ha), 6,91 (2H, d, J = 9,2 Hz, CsH4), 3,15 (6H, s, CH3); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds,
6/ppm): 167,40 (COOH), 155,51 (1C, Ce¢H4), 153,44 (1C, Ce¢H4), 144,13 (1C, Ce¢Hs), 131,40 (1C,
CeH4), 130,97 (2C, CsH4), 125,74 (2C, CsH4), 122,20 (2C, Ce¢H4), 112,04 (2C, Ce¢H4), 40,30 (2C,
N(CHz3)2).
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2.2.4. Sinteza 4-nitrocimetne Kkiseline (3A)

4-Nitrobenzaldehid (3) (165,0 mmol), natrijum-acetat (NaOOCCH3) (229,0 mmol) i
anhidrid sircetne kiseline ((CH3z)2COO) (340,0 mmol) se dodaju u balon sa okruglim dnom
(500 ml), opremljen povratnim hladnjakom. Smesa se energi¢no mesSa na magnetnoj mesalici
(IKA® C-MAG HS 7),13 sati uz grejanje na 180 °C. Nakon zavr$etka reakcije, smesa 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 susSenje. Dobijena je supstanca bele boje, u prinosu od 60%;
T = 274-277 °C. Podaci dobijeni FT-IR, 1H NMR u 3CNMR spektroskopijom su u saglasnosti
sa onima iz literature [152].

2.2.5. Sinteza metil-3-(4-nitrofenil)propenoata (3B)

4-Nitrocimetna kiselina (3A) (77,3 mmol), 350 ml anhidrovanog metanola (MeOH) i
10,0 ml sumporne kiseline (H2S04) se stavi u balon sa okruglim dnom (500 ml), opremljen
povratnim hladnjakom. Smesa se energi¢no mes$a na magentnoj mesalici (IKA® C-MAG HS 7) 8
sati i greje uz refluks. Nakon zavrSetka reakcije, viSak metanola se ukloni destilacijom iz
reakcione smeSe. Ostatak smese se izlije u hladnu vodu, a potom ekstrahuje hloroformom
(CHCIs) i ispere 10% vodenim rastvorom NaHCOs. Organski sloj se potpuno upari, a dobijeni
talog se rekristaliSe iz 96% etanola, pri ¢emu se 3B dobije u prinosu od 73%; T: = 98-101 °C.
Podaci dobijeni FT-IR, TH NMR i 13C NMR spektroskopijom odgovaraju literaturnim [153].

2.2.6. Sinteza metil-3-(4-aminofenil)propenoata (3C)

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). SmeSa se meSa na
magnetnoj mesalici (IKA® C-MAG HS 7) na sobnoj temperaturi sve dok se3B potpuno ne
rastvori.U reakcionu smesu se postepeno dodaje cink u prahu (48,3 mmol), pazeci pri tom da
se ne smeS$a ne pregreje. Nakon $to je dodata celokupna koli¢ina cinka, na balon se postavi
kondenzator i reakciona smesa se zagreva uz refluks 5 sati. Nakon zavrSetka reakcije, smesa
se ohladi i procedi na vakuumu. Sirov proizvod se rastvori u hloroformu i ispere 10%
vodenim rastvorom NaHCOs. Jedinjenje 3C se dobija uparavanjem organskog sloja i
preci$¢ava rekristalizacijom iz dietil-etra, u prinosu od 70%; Tt = 109-111 °C. Podaci dobijeni
FT-IR, TH 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 HCI (1,45 ml
HCl-a u 100 ml vode) i me$a na magnetnoj mesalici (IKA® C-MAG HS 7) u ledenom kupatilu
dok temperatura reakcione smeSe ne dostigne -2 °C. U ovaj rastvor se postepeno dodaje,
prethodno ohladeni, rastvor natrijum-nitrita (13,8 mmol) u 10 ml vode, pri ¢emu se
temperatura reakcione sme$e odrzava u opsegu -2 do 0 °C. Nakon zavr3etka dodavanja
vodenog rastvora natrijum-nitrita, smesa se ostavi da se mesa jo§ 20 minuta, kako bi se
reakcija diazotovanja odigrala do kraja. Nakon toga, ovaj rastvor se ukapava u prethodno
ohladeni rastvor 2-hidroksinaftalena (3,50 mmol), natrijum-hidroksid (5,25 mmol) u 5 ml
vode, pri ¢emu se vodi ratuna da temperaturu reakcione smese ne prede 2 °C. Nakon
zavrSetka dodavanja rastvora diazonijum-soli, rezultuju¢a smeSa se meSa 30 minuta u
ledenom kupatilu, a potom jo$ 2 sata na sobnoj temperaturi. SmeSa se nakon toga procedi na
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vakuumu, a izdvojeni talog rekristaliSe iz 96% etanola. Jedinjenje 4aje dobijeno u prinosu od
75%. C2H16N203 (M = 332,35 g/mol): T, = 158-161 °C; Elementalna analiza, izrac¢unato za
atom (%): C (72,28), H (4,85) i N (8,43), nadeno za atom (%): C (72,56), H (4,65) i N (8,69);
FT-IR (KBr, v/cm-1): 3445 (NH), 1715 (C=0, COOH), 1632 (C=0 (COOCH3) + C=C (CH=CH)),
1600 (C=C, arom.), 1499 i 1436 (C=N); ' H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 15,85 (1H, s,
NH), 8,50 (1H, d, J = 8.4 Hz, C10Hs), 7,94 (1H, d, /] = 9,6 Hz, C10Hs), 7,88-7,83 (4H, m, C¢H4), 7,76
(1H, d,/ = 7,6, C10Hs), 7,70 (1H, d, ] = 16,0 Hz, CH=CH), 7,63-759 (1H, m, C10Hs), 7.49-7.45 (1H,
m, C1oHe), 6,84 (1H, d, / = 9,2 Hz, C10He), 6,68 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, s, CH3); 13C
NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 173,21 (C=0, estar), 167,15 (C=0), 145,98 (1C, C1oHs),
144,08 (1C, CH=CH), 141,69 (1C, Ce¢H4), 133,23 (1C, C10Hs), 133,17 (1C, C10He), 130,48 (2C,
CeHa), 130,31 (1C, C10He), 129,83 (1C, C10Hs), 129,54 (1C, C10He), 128,45 (1C, C10Hs), 126,86
(1C, C10Hs), 125,26 (1C, C10He), 122,09 (1C, C10He), 119,01 (2C, CeH4), 118,13 (1C, CH=CH),
51,95 (CH3).

2.2.8. Sinteza metil-4-(4-hidroksifenilazo)cinamata (4b)

Jedinjenje 4b je dobijeno prema slicnom postupku diazo-kuplovanja i postupku
rekristaliazcije kao i jedinjenje 4a. Za pripremu diazonijum-soli, kori$¢eni su reaktanti u
slede¢im koli¢inama: metil-4-aminocinamat (3C) (2,82 mmol), 0,920 ml hlorovodonic¢ne
kiseline u 100 ml vode i 2,0 mmol NaNOz u 5 ml vode. Za rastvor kupluju¢e komponente
koriS¢eni su reaktanti u slede¢im koliCinama: fenol (3,29 mmol) ikalijum-hidroksid (9,62
mmol) u 25 ml destilovane vode. Jedinjenje 4b je dobijeno u prinosu 0d45%. C16H16N203 (M =
282,29 g/mol): T¢> 320 °C; Elementalna analiza, izracunato za atom (%): C (68,07), H (5,00) i
N (9,92), nadeno za atom (%): C (68,23), H (5,11) i N (9,74); FT-IR (KBr, v/cm-1): 3426 (OH),
1686 (C=0, COOCH3), 1627 (C=C, CH=CH), 1592 (C=C, arom.), 1505 (N=N); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, §/ppm): 10,51 (1H, s, OH), 7,99 (2H, d, J = 8,8 Hz, C¢H4), 7,92-7,89 (4H, m, CsHa),
7,81 (1H, d, /= 16,0 Hz, CH=CH), 7,03 (2H, d, ] = 8,8 Hz, CsH4), 6,82 (1H, d, ] = 16,4 Hz, CH=CH),
3,82 (3H, s, CH3); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 167,03 (C=0, COOCH3), 161,85 (1C,
CeHa), 153,40 (1C, CsHa4), 145,81 (1C, Ce¢H4), 143,99 (1C, CH=CH), 136,32 (1C, Ce¢H4), 129,99
(2C, CeHa), 125,62 (2C, CeHa), 123,04 (2C, CeHa), 119,42 (1C, CH=CH), 116,51 (2C, CeHa), 52,05
(CH3).

2.2.9. Sinteza metil-4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamata (4c)

Jedinjenje 4c je dobijeno prema slicnom postupku diazo-kuplovanja kao jedinjenja 4a i
4b. Koli¢ine raktanata za pripremu diazonijum-soli su bile sledete: metil-4-aminocinamat
(3C) (2,82 mmol) 1,20 ml 36-37% hlorovodoni¢ne kiseline u 100 ml vode i 2,0 mmol
natrijum-nitrita u 5 ml vode. Kao kupluju¢a komponenta je uzet N,N-dimetilanilin (2,82
mmol) rastvoren u 25 ml 30% vodenog rastvora hlorovodonicne kiseline. Sirov proizvod je,
nakon cedenja na vakuumu, rekristalisan iz dimetil-sulfoksida (DMSO), pri ¢emu je jedinjenje
4¢ dobijeno u prinosu od 44%. C1sH19N302 (M = 309,36 g/mol): Tt = 187-190 °C; Elementalna
analiza, izracunato za atom (%): C (69,88), H (6,19) i N (13,58), nadeno za atom (%): C
(69,64), H (6,23) i N (13,76); FT-IR (KBr,v/cm-1): 1703 (C=0, COOCH3), 1631 (C=C, CH=CH),
1601 (C=C, arom.), 1518 (N=N); 'H NMR (400MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 7,88 (2H, d, /] = 8,4 Hz,
CeH4), 7,83-7,79 (4H, m, C¢H4), 7,73 (1H, d, J = 16,0Hz, CH=CH), 6,85 (2H, d, /] = 8,8 Hz, CcH4),
6,72 (1H, d, /] = 16,0 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, s, CHz), 3,08(6H, s, N(CHz)2); 13C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 6/ppm): 167.09 (C=0, COOCH3), 153,93 (1C, CsH4), 153,29(1C, Ce¢H4), 144,18 (1C,
CeHa), 143,20 (1C, CH=CH), 135,37 (1C, CeHa4), 129,94 (2C, Ce¢Hs), 125,56 (2C, Ce¢Ha),
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122,70(2C, CoHa), 118,83 (1C, CH=CH), 112,08 (2C, CsH4), 51,96 (1C, COOCHs), 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. Smesa se
zagreva na magnetnoj mesalici (IKA® C-MAG HS 7) uz refluks tokom 13 sati, pri ¢emu se tok
reakcije prati tankoslojnom hromatografijom (TLC, engl. thin-layer chromatography) (smesa
dihlormetan : metanol = 19 : 1). Nakon zavrSene hidrolize, smeSa se ohladi do sobne
temperature i izlije u 100 ml destilovane vode, a potom zakiseli hlorovodoni¢nom kiselinom
(~ 5 ml) i ostavi preko no¢i u frizideru. Nakon toga, dobijeni talog se procedi na vakuumu i
rekristaliSe iz siretne kiseline, dajuci jedinjenje 5a u vidu tamno-crvenog praha, u prinosu od
72%.C19H14N203 (M = 318,33 g/mol): T, = 285-287 °C; Elementalna analiza, izra¢unato za
atom (%): C (71,69), H (4,43) i N (8,80), nadeno za atom (%): C (71,82), H (4,21) i N (8,92);
FT-IR (KBr, v/cm-1): 3434 (OH + NH), 1675 (C=0, COOH), 1625 (C=C (CH=CH) + C=0), 1600
(C=C, arom.) , 1501 i 1431 (C=N); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 15,84 (1H, s, NH),
12,42 (1H, s, COOH), 8,48 (1H,d, J = 8,0 Hz, C10Hs), 7,93 (1H, d, J = 9,6 Hz, C10Hs), 7,83 (4H, s,
CeHa), 7,74 (1H, d, ] = 8,0 Hz, C10He),7,63 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 7,60 (1H, t, ] = 7,6 Hz,
CioHe), 7,46 (1H, t, | = 7,4 Hz, C10He), 6,84(1H, d, J = 9,6 Hz, C10Hs), 6,57 (1H, d, J = 16,0 Hz,
CH=CH); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, §/ppm):172,71 (COOH), 168,03 (C=0), 145,85 (1C,
C10He), 143,47 (1C, CH=CH), 141,52 (1C, Ce¢H4), 133,59 (1C, C10He), 133,16(1C, C10He), 130,28
(2C, CeHa), 130,23 (1C, C10He), 129,78 (1C, C10He), 129,50 (1C, C1oHe), 128,42 (1C, CioHe),
126,78(1C, C1oHs), 125,13 (1C, C1oHs), 122,03 (1C, C1oHe), 119,65 (1C, CH=CH), 119,09 (2C,
CeHa).

2.2.11. Sinteza 4-(4-hidroksifenilazo)cimetne Kiseline (5b)

Jedinjenje 5b je dobijeno identicnim postupkom i primenjen je isti postupak
preciS¢avanja kao i 5a. Reaktanti upotrebljeni za ovu reakciju su uzeti u slede¢im koli¢inama:
metil-4-(4-hidroksifenilazo)cinamat (4b) (0,156 mmol), KOH (90,0 mmol) i etanol (30 ml).
Jedinjenje 5b je dobijeno u vidu kristala narandZaste boje, u prinosu od 59%. C1sH12N203 (M =
268,27 g/mol): T = 246-249 °C; Elementalna analiza, izraunato za atom (%): C (67,16), H
(4,51) i N (10,44), nadeno za atom (%): C (67,32), H (4,39) i N (10,23); FT-IR (KBr, v/cm1):
3403 (OH), 3238 (OH, COOH), 1692 (C=0, COOH), 1625 (C=C, CH=CH), 1588(C=C, arom.),
1503 (N=N); TH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 12,34 (1H, s, COOH), 10,55 (1H, s,0H), 7,96
(2H, d,J = 8,4 Hz, C¢H4), 7,92-7,89 (4H, m, CeH4), 7,74 (1H, d, / = 16,0 Hz, CH=CH), 7,05(2H, d,
= 8,8 Hz, C¢Ha4), 6,71 (1H, d, ] = 16,0 Hz, CH=CH); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d¢, §/ppm):172,45
(COOH), 167,88 (1C, CsH4), 153,28 (1C, CeHa4), 145,81 (1C, CeHa), 143,35 (1C, CH=CH), 136,59
(1C, CeH4), 129,79 (2C, CeH4), 125,55 (2C, CeHa), 123,04 (2C, C¢H4), 120,91 (1C, CH=CH),
116,52 (2C, CsHa).

2.2.12. Sinteza 4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cimetne kiseline (5c¢)

Slican reakcioni postupak za dobijanje jedinjenja 5c je primenjen kao i za prethodna
dva jedinjenja iz ove serije (5a i 5b). KoliCine 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 ¢emu je sirov
proizvod rekristalisan iz 96% etanola. Jedinjenje 5c je dobijeno u vidu crveno-ljubicastog
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praha, u prinosu od 43%. C17H17N302 (M = 295,34 g/mol): Tt > 320 °C; Elementalna analiza,
izraCunato za atom (%): C (69,14), H (5,80) i N (14,23), nadeno za atom (%): C (69,23), H
(5,64) i N (14,11); FT-IR (KBr, v/cm-1): 1674 (C=0, COOH), 1622 (C=C, CH=CH), 15,98 (C=C,
arom.), 1518 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-ds, §/ppm): 7,89 (2H, d, ] = 8,8 Hz CsHa), 7,86
(4H, s, CeH4), 7.59 (1H, d, J = 16,0 Hz, CH=CH), 6,93 (2H, d, ] = 9,2 Hz, C¢H4), 6,73 (1H, d, ] =
16,0 Hz, CH=CH), 3,16 (6H, s, N(CHz)2); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, §/ppm): 168,41
(COOH), 153,50 (1C, CsH4), 153,18 (1C, CeHa4), 143,17 (1C, CeH4), 142,11 (1C, CH=CH), 136,14
(1C, CeHa), 129,50 (2C, CeHa), 125,48 (2C, CeHa), 122,70 (2C, CeHa), 122,24 (1C, CH=CH),
112,06 (2C, CsH4), 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. Smesa se energi¢no meSana magnetnoj mesalici (IKA® C-
MAG HS 7) 4-6 sati na sobnoj temperaturi, nakon cega se zagreva do kljucanja. SmeSa se uz
refluks mesa naknadno sat i po, pri ¢emu boja inicijalnog rastvora iz bledo-Zute postepeno
prelazi u narandZastu. Nakon toga, smeSa se ohladi do sobne temperature i ostavi u
zamrzivacu preko no¢i. Nastali talog se procedi na vakuumu, par puta ispere dietil-etrom i
rekristaliSe iz 96% etanola. Postupak ispiranja etil-etrom i rekristalizacije iz etanola se
naknadno ponovi, pri ¢emu se, nakon susenja, dobijaju bledo-narandzasti kristali 1-(2-etoksi-
2-oksoetil)-4-metilpiridinijum-jodida (A), u prinosu 0d85%. C10H1402NI (M=307,12 g/mol): T;
= 133,2 °C; Elementalna analiza, izra¢unato za atom (%): C (39,11), H (4,59) i N (4,56), nadeno
za atom (%): C (39,42), H (4,71) i N (4,29); ATR-FTIR (v/cm-1): 3137-3036 (C-H, arom.),
2970-2832 (C-H, alif.), 1739 (C=0), 1642, 1570 i 1513 (C=C, arom.), 1474 (C-H, CHz), 1374
(C-H, CH3), 1200 (C-C-O, estar), 1119 (0-C-C, estar), 1029 (C-H, CHz); 'H NMR (400 MHz,
CDCl3, 6/ppm): 9,18 (2H, d, J = 6,8 Hz, CsH4N), 7,86 (2H, d, ] = 6,4 Hz, CsH4N), 6,04 (2H, s, CH2),
4,26 (2H, q, ] = 7,2 Hz, ]=6,8 Hz, CH: (Et)), 2,69 (3H, s, CHz), 1,29 ((3H, t, / = 7,2 Hz, CH3(Et));
13C NMR (100 MHz, CDCl3, §/ppm): 165,5 (1C, C=0 (estar)), 160,4 (1C, CsH4N), 145,4 (2C,
CsH4N), 128,3 (2C, CsH4N), 63,44 (1C, CH: (Et)), 60,55 (1C, CH2), 22,67 (1C, CH3), 14,14 (1C,
CHs (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.
Smesa se energi¢no mes$a na magnetnoj mesalici (IKA® C-MAG HS 7) 24 sata uz refluks, pri
¢emu je tok reakcije pra¢en tankoslojnom hromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije, smesa
se ohladi do sobne temperature i viSak rastvaraca ukloni na rotacionom uparivacu. Ciljano
jedinjenje je preciS¢eno dry-flash hromatografijom na koloni (metanol : DCM = 9 : 1).
Uparavanjem rastvaraca dobila se crno-ljubi¢asta praskasta supstaca, u prinosu od35%.
C21H2202NFel (M = 503,15 g/mol): T¢= 143,7 °C; Elementalna analiza, izracunato za atom (%):
C (50,13), H (4,41) i N (2,78), nadeno za atom (%): C (50,35), H (4,22) i N (3,12); ATR-FTIR
(v/cm-1): 3214-3040 (C-H, arom.), 2860-2820 (C-H, alif.), 1742 (C=0, estar), 1644 (C-C,
arom.), 1596 (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-O0, estar), 1104, 1018, 811 u 745 (C-
H, ferocen); 'H NMR (400 MHz, CDCI3, 6/ppm): 8,91 (2H, d, J = 6,4, CsH4N), 7,83 (2H,d, /= 6,4
Hz, CsH4N), 7,72 (1H, d, ] = 15,6 Hz, C=C), 6,71 (1H, d, J = 15,6 Hz, C=C), 5,87 (2H, s, CH2), 4,65
(4H, d, ] = 23,2 Hz, ferocen), 4,31 (2H, q, ] = 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, 6/ppm): 165,75 (1C, C=0 (estar)), 154,25 (1C,
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CsH4N), 146,16 (1C, C=C), 145,03 (2C, CsH4N), 122,11 (2C, CsH4N), 118,73 (1C, C=C), 79,29
(1C, ferocen), 72,66 (2C, ferocen), 70,26 (5C ferocen), 69,34 (2C, ferocen), 63,42 (1C, CH:
(Ev)), 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, koliCine reagenasa, kao i metod preciS¢avanja jedinjenja A1 su
primenjena za jedinjenje A2. Uparavanjem rastvaraca dobila se narandZasta praSkasta
supstanca, u prinosu 0d30%. C1gH2003NI (M = 425,26 g/mol): T: = 193,1 °C; Elementalna
analiza, izracunato za atom (%): C (50,84), H (4,74) i N (3,29), nadeno za atom (%): C (51,12),
H (4,33) i N (3,31); ATR-FTIR (v/cm-1): 3024-3005 (C-H, arom.), 2964-2837 (C-H, alif.),
2881 (C-H, metoksi grupa), 1746 (C=0, estar), 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-
0, metoksi-grupa), 1173 (C-C-0, estar); 'TH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 8,82 (2H, d, J =
6,8 Hz, CsH4N), 8,24 (2H, d, / = 6,8 Hz, CsH4N), 8,03 (1H, d, J = 16,0 Hz, C=C), 7,74 (2H,d, /= 8,8
Hz, CsHs), 7,40 (1H, d, J=16,4 Hz, C=C), 7,07 (2H, d, J = 8,8 Hz, C¢Hs), 5,51 (2H, s, CHz), 4,24 (2H,
q /=68 Hz, J=7,2 Hz, CH2 (Et)), 3,83 (3H, s, CHs), 1,26 (3H, t, ] = 6,8 Hz, /] = 7.2 Hz, CH3 (Et));
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 167,10 (1C, C=0 (estar)), 161,94 (C-0 (CeHs)), 154,82
(1C, CsH4N), 145,83 (2C, CsH4N), 142,33 (1C, C=C), 130,72 (2C, CsHs), 128,18 (1C, CeHs),
123,46 (2C, CsHaN), 121,14 (1€, C=C), 115,21 (2C, C¢Hs), 62,72 (1C, CH2 (Et)), 59,61 (1C, CH),
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 identi¢nim postupkom sinteze i primenjen je isti postupak
preciS¢avanja kao i kod prethodna dva (A1l i A2), osim S$to je reakciono vreme u slucaju
jedinjenja A3 iznosilo 8 sati. Dobijena je tamno-ljubiasta supstanca u prinosu od
32%.C19H2302N2I (M = 438,30 g/mol): Ty = 142,3 9C; Elementalna anliza, izra¢unato za atom
(%): C (52,07), H (5,29) i N (6,39), nadeno za atom (%): C (51,92), H (5,61) i N (6,74); ATR-
FTIR (v/cm™1): 3124 (C-H, arom.), 2988-2799 (C-H, alif.), 1737 (C=0, 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-0, estar), 1157 (C-N, alif.); 'TH NMR
(400 MHz, CDClI3, 6/ppm): 8,72 (2H, d, / = 6,8, CsH4N), 7,79 (2H, d, ] = 6,8, CsH4N), 7,64 (1H, d, ]
= 16,0 Hz, C=C), 7,55 (2H, d, /] = 8,8, CsHs), 6,87 (1H, d, ] = 15,6, C=C), 6,70 (2H, d, ] = 8,8, CeHs),
5,72 (2H, s, CH2), 4,31 (2H, q, ] = 7,2, CH: (Et)), 3,09 (6H, s, N(CH3)2), 1,35 (3H, t,J = 7,2, CH3
(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 6/ppm): 165,93 (1C, C=0 (estar)), 155,23 (1C, CsH4N), 152,62
(1C, CeHs), 144,37 (2C, CsHsN), 144,17 (1C, C=C), 131,13 (2C, C¢Hs), 122,24 (1C, C=C), 121,99
(2C, CsH4N), 116,16 (1C, CeHs), 112,0 (2C, CeHs), 63,37 (1C, CHz (Et)), 59,83 (1C, CH2), 40,12
(2C, N(CHs3)2), 14,13 (1C, CHz (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 identican postupak sinteze i primenjen je isti
metod precis¢avanja kao i kod jedinjenjaA3. Dobijena je mrka praskasta supstanca u prinosu
od 40%. C1sH1602NSI (M = 401,26 g/mol): T: = 195,0 9C:Elementalna analiza, izra¢unato za
atom (%): C (44,90), H (4,02) i N (3,49), nadeno za atom (%): C (44,75), H (4,28) i N (3,74);
ATR-FTIR (v/cm-1): 3107-3030 (C-H, arom.), 2985-2839 (C-H, alif.), 1745 (C=0, 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-O0, estar), 719 (C-S); 'H NMR (400 MHz, CDCls, §/ppm): 9,01 (2H, d, J
= 6,0 Hz, CsH4N), 7,94 (1H, d, J = 15,6 Hz, C=C), 7,93 (2H, d, / = 6,4 Hz, CsH4N), 7,5 (2H, dd, J =
17,4 Hz, ] = 4,2 Hz, C4HsS), 7,14 (1H, dd, = 4,8 Hz, ] = 3,6 Hz, C4HsS), 6,91 (1H, d, / = 15,6 Hz,
C=C), 5,97 (2H, s, CH2), 4,32 (2H, q, /] = 7,2 Hz, ] = 6,8 Hz, CH2 (Et)), 1,35 (3H, t, /] = 7,2 Hz,
CHz(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3, §/ppm): 165,85 (1C, C=0 (ester)), 154,29 (1C, CsH4N),
145,49 (2C, CsH4N), 139,99 (1C, C4HsS), 135,79 (1C, C4H3S), 133,04 (1C, C=C), 130,62 (1C,
C4HsS), 128,83 (1C, C4H3S), 123,01 (2C, CsH4N), 120,74 (1C, C=C), 63,49 (1C, CH: (Et)), 60,33
(1C, CHz), 14,10 (1C, CHz (Et)).

2.2.18. Sinteza 4-(2-(1H-indol-2-il)vinil)-1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum-jodida (A5)

Po analogiji sa jedinjenjeima A3 i A4, isti postupak sinteze i metode preciS¢avanja su
primenjeni kod jedinjenjaA5. Dobijena je tamnocrvena supstanca, u prinosu od 25%.
C19H1902N2I (M = 434,27 g/mol): T¢= 181,0 °C; Elementalna anliza, izracunato za atom (%): C
(52,55),H (4,41) i N (6,45), nadeno za atom (%): C (52,19), H (4,31) i N (6,21); ATR (v/cm™1):
3130 (N-H), 3101-3036 (C-H arom.), 2979-2854 (C-H, alif.), 1739 (C=O0, estar), 1646 (C-C,
arom.), 1592 (C=(, alif.), 1572 (C-C, arom.), 1498 (C-C, arom.), 1457 (C-H, metilenska grupa),
1371 (C-H, metil-grupa), 1184 (C-C-0, estar); 'TH NMR (400 MHz, CDCls, §/ppm): 12,02 (1H, s,
CsHsN(N-H)), 8,69 (2H, d, ] =16,0 Hz, CsH4N), 8,32 (2H, d, / =16,0 Hz, C=C), 8,19 (2H, d, /] = 6,4
Hz, CsH4N), 8,17 (1H, s, CsHeN), 8,03 (1H, d, J = 2,8 Hz, CsHeN), 7,53 (1H, d, J = 6,8 Hz, CsHsN),
7,33 (1H,d, J = 16,4 Hz, C=C), 7,30-7,24 (2H, m, CsHsN), 5,46 (2H, s, CH2), 4,25 (2H, q,/ = 6,8
Hz, ] =7,2 Hz, CH: (Et)), 1,27 (3H, t,J/ = 6,8 Hz, ] = 7,2 Hz, CHz (Et)); 13C NMR (100 MHz, CDCl3,
6/ppm): 167,31 (1C, C=0 (estar)), 155,99 (1C, CsH4N), 145,01 (2C, CsH4N), 138.06 (2C,
CsHeN), 133,47 (1C, C=C), 125,37 (1C, CgHesN), 123,53 (1C, C=C), 121,89 (2C, CsH4N), 121,78
(1C, CgHeN), 120,92 (1C, CgHeN), 117,17 (1C, CsHeN), 114,22 (1C, CsHeN), 113,15 (1C, CgHeN),
62,62 (1C, CHz (Et)), 59,12 (1C, CH2), 14,45 (1C, CHz (Et)).

2.3. Sastavljanje DSSC sa 2a-ci 5a-c jedinjenjima kao fotosenzitizerima

Priprema Sest solarnih ¢elija, sa jedinjenjima 2a-c i 5a-c kao fotosenzitizerima, vrsena
je prema modifikovanim literaturnim postupcima [84, 154]. Fotoanode su pripremane tako
$to su FTO provodni stakleni supstrati (MTI co.)najpre oprani deterdZentom i dejonizovaom
vodom, a zatim isprani 96% etanolom i osuSeni fenom. Zatim je tanak film TiO; paste nanet
»doctor blade” tehnikom na staklene supstrate, na povrsinu kvadratnog oblika od 0,25 cm?,
nakon c¢ega je usledilo sinterovanje ovog sloja postepenim zagrevanjem do 485 °C.
Temperaturni reZim zagrevanja je dat u tabeli 1.

Tabela 1. Temperaturni reZzim pri procesu sinterovanja TiO; filmova.

Temperatura, [°C] Vreme zagrevanja, [min.]

50 5
130
250
325
375
450
485

Ul U1 Ul Ul Ul

—_
o
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Nakon zavrSenog sinterovanja, radne elektrode (TiOz adsorbovan na staklenom
supstratu) su ohladene do ~50 °C. Proces adsorpcije i naknadnog sinterovanja je rezultirao
formiranjem sloja TiOz2debljine 14 um.

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 povrSinu oksidametala (TiO2) izvrSen je
uranjanjem radnih elektroda (fotoanoda) u rastvore pojedinac¢nih boja (0,5 M). Rastvori su
ostavljeni u mraku, na sobnoj temperaturi 24 sata, kako bi se obezbedila optimalna
hemisorpcija na povrSinu TiO2. Nakon toga, elektrode su isiprane 96% etanolom, kako bi se
uklonile rezidualne Cestice i viSak boje koji se nije hemisorbovao.

Priprema fotokatode je izvrSena po slicnom postupku kao i priprema TiO> elektroda.
NanosSenje Pt paste (Platisol T/SP, Solarnonix) na FTO staklene supstrate je primenjeno
,doctor blade" tehnikom, pri Cemu je aktivacija Pt sloja izvrSena zagrevanjem po istom
temperaturnm rezimu kao i sinterovanje TiO: filma (tabela 1).

Ovako pripremljene fotoelektrode su iskoriS¢ene za fabrikaciju Sest DSSC
senzitiziranih bojama 2a-c i 5a-c. Oko fotoaktivne povrSine (fotoanode) je stavljen
termoplasti¢ni kalup, ¢ija je uloga da spreci curenjetecnog elektrolita. Na fotoaktivnu povrsinu
je nakapano dve kapi elektrolita (Iodolyte Z-150, Solaronix) i preko ovog sloja je stavljena
fotokatoda, tako da se obrazuje sendvi¢ struktura. Ovako sastavljene DSSC podvrgnute
suozracivanju u solarnom simulatoru halogenom lampom (Osram, 120 V/300 W), pri AM1,5 i
intenzitetu zracenja 100 mW/cm?.

2.4. Sastavljanje DSSC sa A1-A5 jedinjenjima kao elektrolitnom komponentom

Za pripremu pet solarnih (¢elija, sa jedinjenjima A1-A5kao elektrolitnim
komponentama, koriS¢eni su FTO provodni stakleni supstrati (Dyesol). Priprema fotoanoda je
izvrSena na slede¢i nacin. Prvo, stakleni supstrati su sukcesivno tretirani dejonizovanom
vodom, acetonom i etanolom u ultrazvu¢nom Kkupatilu, tokom 5 minuta, nakon cega
suosusSeni. Zatim je, doctor blade” tehnikom nanet sloj TiO: i ostavljen da se osusi, nakon cega
je usledilo sinterovanje tokom 30 minuta na 450 °C. Rezultuju¢i sloj adsorbovanog TiOzbio je
debljine 10-12 pum. Kako bi se ostvarila optimalna hemisorpcija fotosenzitizera, radne
elektrode su uronjene u rastvor boje N719, koncentracije 0,5 mM i kao takve ostavljene preko
noc¢i, u mraku, na sobnoj temperaturi.

Priprema fotokatode vrsena je na slican nacin. FTO provodni stakleni supstrati su prvo
izbusSeni, kako bi se omogucilo ukapavanje elektrolita. Zatim je, doctor blade” tehnikom nanet
sloj Pt paste i ostavljen da se osuSi. Kako bi se poboljsala transparentna svojstva i
fotokataliticka aktivnost, a i omogucdila ravnomerna distribucija Pt na povrsinu staklenog
supstrata, usledila je aktivacija ovih elektroda, grejanjem na 450 °C tokom 30 minuta.

Termoplasticna folija niske temperature topljenja upotrebljena je kao zaptivac.
Rastvori elektrolita su pripremljeni dodavanjem 0,6 M jedinjenja A1-A5 u rastvor 0,1 M Lil +
0,05 M I> u 3-metilpropionitrilu (MPN). Kao referentni sistem za poredenje, napravljena je
solarna celija koja je kao elektrolitnu komponentu sadrzala samo komercijalni elektrolit (0,1
M Lil + 0,05 M Iz u MPN). Elektrolitni A1-A5 sistem je potom injektiran u unutraSnjost
sastavljene DSSC, kroz prethodno napravljen otvor, koji je zatvoren pomoc¢u termoplasticne
folije i pokrovnog stakla. Fotoaktivna povrSina solarne celije je iznosila 0,25 cm?.

Fotonaponske perfomanse sastavljenih DSSC sa A1-A5 elektrolitnim komponentama
su odredivane solarnim simulatorom, pri AM1,5 i intenzitetu zracenja lampe od 100 mW/cm?.
Kao izvor svetlosti je koriS¢ena ksenonska lampa (Oriel), snage 450 W. Dobijeni podaci su
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interpretirani u vidu Jsc-Voc dijagrama pomocu aparata Keithley 2400 i LabView softvera, dok
su IPCE spektri dobijeni koriS¢enjem Enlitech solarnog simulatora.

2.5. DFT analiza

Kako bi se objasnila zavisnost elektronske strukture sintetizovanih jedinjenja od
njihovih fizicko-hemijskih karakteristika, istraZivanje je potpomognuto DFT analizom.
Kvantno-hemijski proracuni za jedinjenja obe serije su sprovedeni pomocu Gaussian 09
programskog paketa [155], koriste¢i B3LYP [156] i M06-2X [157] metode sa 6-311++G(d,p)
osnovnim setom orbitala. M06-2X metoda je koriS¢ena za simuliranje UV-Vis apsorpcionih
spektara azo boja i CT indeksa [157]. Za M06-2X metod koriSc¢en je UltraFineGrid, (99,590)p
grid za Euler-Maclaurin integraciju. Stabilnost optimizovanih geometrija je potvrdena
proracunom frekvencija, pri ¢emu su dobijene realne vrednosti frekvencija, Sto potvrduje da
su sva ispitivana jedinjenja optimizovana na minimalnim energijama osnovnih stanja.
Proracuni frekvencija su takode koriS¢eni za korekciju energija nulte tacke(ZPE, engl. zero
point energy corrections) pri 298,15 K i standardnom pritisku. TD-DFT metoda koriS¢ena je
za izraCunavanje UV-Vis apsorpcionih energija i spektara obe serije jedinjenja, pri ¢emu je
efekat rastvaraca (etanola) simuliran pomo¢u CPCM modela (engl. conductor-like polarizable
continuum model) [158, 159]. Za Fe atom u jedinjenju A1 koriSc¢en je relativisticki kompaktni
Stutgart/Drezden (Stuttgart/Dresden) efektivni potencijal jezgra u Kkombinaciji sa
odgovaraju¢im osnovnim setom valentnih orbitala [159]. Graficka prezentacija UV-Vis
apsorpcionih spektara ostvarena je pomoc¢u GaussView 5.0 programa [160]. Svi teorijski UV-
Vis apsorpcioni spektri izracunati 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 poredenja sa
eksperimentalno odredenim spektrima.

Dodatni CT deskriptori prenosa naelektrisanja, kao Sto su vrednost talasne duzine koja
odgovara maksmumu apsorpcije (Amax), energija pobudivanja (Ex), snage oscilatora (f),
doprinos molekulskih orbitala pobudivanju (MO), sposobnost skupljanja upadnog zracenja
(LHE), prenos naelektrisanja (g7 u e), predeni put naelektrisanja (d¢T u A), H i t indeksi [A],
kao i integrali preklapanja obe serije jedinjenja su odredeni kvantno-hemijskim proracunima
pomocu 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 obuhvacena sinteza i karakterizacija dve serije jedinjenja, kao i
ispitivanje njihovih fizicko-hemijskih, fotofizickih i elektronskih karakteristika sa mogu¢nos¢u
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. Budu¢i 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 ¢vrstom stanju i u rastvoru. Odredena je zavisnost uticaja
tri elektron-donorske grupe i to 2-hidroksinaftil, 4-hidroksifenil i 4-N,N-dimetilaminofenil, na
fotofiziCka i elektronska svojstva jedinjenja, samim tim i na fotonaponske karakteristike DSSC.
Takode, izvrSena je uporedna analiza molekularne strukture i solvatohromnih svojstava.
Solvatohromizam navedenih jedinjenja proucavan je UV-Vis spektroskopijom, koriS¢enjem 34
rastvaraca razli¢ite polarnosti i mogucénosti uspostavljanja vodoni¢ne veze. Takode, na isti
nacin je istrazen uticaj kisele i bazne sredine na tautomernu ravnotezu. Ispitivanje doprinosa
specificnih i nespecifi¢nih interakcija izmedu molekula rastvaraca i ispitivanih jedinjenja
izvrSeno je metodom linearne korelacije energije solvatacije (engl. linear solvation energy
relationships, LSER), pomoc¢u Katalanove (Cataldn) solvatohromske jednacine.
Eksperimentalni rezultati potkrepljeni su teorijskim istrazivanjem, primenom DFT B3LYP i
MO06-2X metoda. Geometrije neutralnih i moguc¢ih anjonskih oblikaoptimizovane su u
vakuumu, etanolu i dimetil-sulfoksidu (DMSO0), pri ¢emu su UV-Vis apsorpcioni spektri svih
mogucih neutralnih i anjonskih oblika jedinjenja simulirani u etanolu. Jedinjenja ove serije su
koriS¢ena kao fotosenzitizeri u sastavljanim DSSC sa TiO2 kao poluprovodnim oksidom i
komercijalnim te¢nim elektrolitom. Kao referentni fotosenzitizer je koriS¢ena N719 boja.
Solarne Celije koje su sadrzale jedinjenja sa 2-hidroksinaftil-grupom kao elektron-donorskom,
ostvarila su zadovoljavajuca 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 koris¢ena kao dodatne elektrolitne komponente komercijalnom
tecnom elektrolitnom sistemu (Lil+I2), u cilju poboljSanja 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 celije.
[strazivanje je potkrepljeno kvantno-hemijskim proracunima kako bi se ostvario detaljniji
uvid u elektronska svojstva sintetizovanih jedinjenja. Svi elektrolitni sistemi, koji su sadrzali
pomenuta jedinjenja kao dodatnu redoks komponentu, rezultirali su poboljSanim DSSC
fotonaponskim svojstvima u poredenju sa komercijalnim elektrolitskim sistemom, pri
standardnim uslovima merenja.

3.1. Spektroskopska i strukturna analiza azo jedinjenja
Budu¢i da molekulska struktura fotosenzitizera igra klju¢nu ulogu u procesu
pretvaranja upadnog zraCenja u elektricnu energiju, identifikacija tautomernog oblika

molekula u rastvorima razlicite prirode je od suStinskog znacaja, jer se tautomeri, osim prema
fizicko-hemijskim svojstvima, razlikuju i prema prenosSenju fotogenerisanog naelektrisanja.
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Sa teorijskog aspekta, Cetiri od Sest azo molekula obuhva¢ena ovom disertacijom,
pokazuju svojstvo azo-hidrazon tautomerije, usled prisustva hidroksilne grupe u poloZaju 2
(2a i 5a) i u poloZaju 4 (2b i 5b) u odnosu na azo-grupu (shema 3.1). Kako bi se ostvario
detaljniji uvid u azo-hidrazon ravnoteZu ovih molekula i utvrdilo prisustvo dominantnijeg
tautomernog oblika, u istrazivanje je uklju¢ena i analiza prekursora jedinjenja izvedenih iz
cimetne kiseline (4a i 4b) (shema 2.1). U nastavku disertacije bi¢e sumirani podaci dobijeni
spektroskopskom analizom ovih molekula.

Analiza podataka dobijenih FT-IR, kao i 1H i 13C NMR spektroskopijom (poglavlje 2)
potvrduju dominaciju hidrazonskog oblika jedinjenja a-serije, tj. Cinjenicu da se jedinjenja b-
serije nalaze iskljucivo u azo obiku u ¢vrstom stanju. Poodaci dobijeni FT-IR spektroskopijom
jedinjenja a-serije ukazuju na postojanje Sirokih traka, jakog intetnziteta, na 3444 cm-! (2a) i
3443 cm-! (5a), koje mogu biti pripisane vibracijama istezanja hidrazonske (-NH-) i
karboksilne —-OH grupe. Takode, uZza traka manjeg intenziteta na 3445 cm-! odgovara vibraciji
istezanja hidrazonske (-NH-) grupe molekula 4a. U sluaju jedinjenja b-serije, Siroke
apsorpcione trake na 3237 cm-! (2b) i 3238 cm-! (5b) ukazuju na vibracije istezanja
karboksilne -OH grupe, dok apsorpcione trake na 3426 cm-! (4b) i 3403 cm-! (5b) ukazuju na
vibracije istezanja fenolne -OH grupe ova dva jedinjenja. Vibracije istezanja u opsegu 1500-
1700 cm-lukazuju na postojanje karbonilne (-C(=0)-) 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]. StaviSe, apsorpcione trake na 1505 cm-! (2b), 1505 cm-! (4b) i
1503 cm-1 (5b) pripisane su vibracijama istezanja azo-grupe ove serije molekula [167, 168].
1H NMR analizom utvrdeno 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 Cinjenica 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 TH NMR spektra jedinjenja 2b se moZe pripisati
rapidnoj izmeni protona izmedu -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.
Takode, odsustvo ovih pikova u 13C NMR spektru, ukazuje na c¢injenicu 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 sadrZe hidroksilnu grupu u
orto-poloZaju u odnosu na azo vezu, dolazi do formiranja pseudo-Sestoclanog prstena usled
stvaranja jake intramolekulske vodoni¢ne veze kod oba tautomerna oblika (shema 3.1). Zbog
polarnijeg karaktera, ova vodoni¢na veza je jaca kod hidrazon tautomera (=0---H-N-
vodoni¢na veza je polarnija od -O-H:-N- vodoni¢ne veze), Sto rezultuje njegovom vecom
stabilizacijom u odnosu na azo tautomer, pa je i zastupljenost hidrazon tautomera veca [63,
173, 174]. Sa druge strane, uspostavljanje intramolekulske vodoni¢ne veze kod jedinjenja b-
serije je onemoguceno 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 vodonicne veze u molekulu 5a (slicna shema se moZe prikazati i za jedinjenja
2ai2b).

U skladu s tim, favorizacija azo oblika kod jedinjenja 2b i 5b se pojavljuje kao rezultat
smanjene rezonancione energije stabilizacije usled gubitka aromati¢nog 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 ogranicen na samo jedan prsten 2-hidroksinaftl-
grupe. Stoga, tautomeri jedinjenja a-serije imaju sli¢nije vrednosti energije stabilizacije
rezonance od jedinjenja b-serije (sli¢nije su stabilnosti), zbog ¢ega ¢e tautomerna ravnotezZa u
slucaju 2a i 5a zavisiti u velikoj meri i od uticaja spoljasnjih faktora [63, 175, 176].

3.2. DFT analiza

Teoretski uvid u apsorpcione karakteristike odredenih molekula u zavisnosti od njihove
strukture se moZe ostvariti primenom kvantitativnih molekularnih orbitalnih metoda (DFT).
Pomoc¢u ovih metoda je moguce izracunati (aproksimirati) gustine naelektrisanja u osnovnim i
pobudenim elektronskim stanjima odgovaraju¢eg molekula, kao i dobiti informacije o prirodi
procesapobudivanja identifikacijom elektron-donorskih/akceptorskih grupa i kvantifikacijom
obima elektronskog prenosa. Takode, moguce je izracunati dipolne momente osnovnog i
pobudenog stanja molekula i na taj nacin ste¢i uvid o uticaju prirode rastvaraca na apsorpcione
karakteristike molekula (solvatohromizam), kao i smer prenosa naelektrisanja prilikom
pobudivanja [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 iskljucivo nalaze u azo tautomernom obliku [69]. U cilju potvrde i dalje
obrade ovih podataka, primenjena je DFT analiza. Kvantno-hemijski proracuni su izvrSeni

61



primenom B3LYP i MO06-2X metoda, dok je odnos tautomera odreden Bolcmanovom
(Boltzmann) distribucijom.

Na osnovu podataka dobijenih kvantno-hemijskim proracunima prikazanim u tabeli 1P
(Prilog), moZe se do¢i do zakljucka da pored tautomernog oblika jedinjenja 2a (koji je
dominantniji), postoji odreden udeo i azo tautomera u rastvoru. Treba imati u vidu, da zbog
kompleksnosti racunskih metoda, postoji neslaganje u dobijenim podacima o udelu
tautomernih oblika azo jedinjenja u odredenoj sredini. Tako, za molekul 5a u vakuumu, B3LYP
racunskom metodom je predvideno postojanje azo i hidrazon tautomera u odnosu 9:91, dok je
M06-2X metodom dobijen odnos 1,4:98,6. Isto tako, kvantno-hemijskim proracunom B3LYP
metodom jedinjenja 5a, u etanolu kao rastvaracu, 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). Slican odnos tautomera dobijen je i za
ostala jedinjenja a-serije, Sto se moZe uociti iz tabelalP i 2P (Prilog). Takode, iz ovih tabela moZe
se videti da su za jedinjenja b-serije obema metodama dobijeni podaci koji se u potpunosti slazu
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 istrazivanje ¢e biti usmereno
na azo i hidrazon tautomere jedinjenja a-serije, dok ¢e za jedinjenja b-serije biti proucavan
samo azo tautomerni oblik. Takode, imaju¢i u vidu da jedinjenja izvedena iz benzoeve kiseline
(2a i 2b) mogu zauzeti samo dva konformaciona oblika u prostoru (u skladu sa uzajamnim
rotacionim polozajima azo i karbonilne grupe), kao i da su energije i elektronska svojstva ova
dva konformaciona oblika sli¢ni, dalja konformaciona analiza ¢e se bazirati samo na
jedinjenjima izvedenim iz cimetne kiseline (5a i 5b).

Azo boje izvedene iz cimetne Kkiseline (4a, 5a, 4b i 5b) mogu zauzeti Cetiri
konformaciona oblika u zavisnosti od uzajamnih rotacionih poloZaja 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, $to rezultuje razlic¢itim elektronskim svojstvima, a samim tim i
udelom ovih konformera u rastvoru. Buduéi da je molekulska konfiguracija ovih jedinjenja
slicna butadienu, preuzeto je obeleZavanje ovih konformacionih struktura sa s-cis i s-trans. U
tabeli 1P(Prilog) su prikazane vrednosti relativne ZPE korigovane energije (4E) optimizovanih
geometrija neutralnih oblika molekula 5a i 5b, izracunatih pomoéu M06-2X/6311++G(d,p)
metode, kao i faktor Bolcmanove distribucije (w), dok su na shemi 3.2 predstavljene geometrije
hidrazon tautomera 5a i neutralnog oblika molekula 5b, kao i reakcione koordinate prelaznih
stanja izmedu ovih konformera.
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Shema 3.2. Prikaz mogucih konformacionih oblika hidrazon tautomera i energija prelaznih
stanja izmedu konformera molekula: a) 5aib) 5b.

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 1P (Prilog), moze se zakljuciti da je razlika u
konformacionim energijama izmedu 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 ¢emu ova vrednost zavisi od koris¢enog
racunskog metoda. Treba napomenuti da je trend u redosledu stabilnosti konformera zadrzan u
svim koriS¢enim metodama. Takode, na osnovu energetskog odnosa konformera, mozZe se
zakljuciti da medusobni rotacioni polozaj C=C i C=0 dvostrukih veza (nastao rotacijom oko
C=C—C=0 jednostruke veze), ima najveci udeo u stabilnosti akceptorskog dela molekula. Sa
druge strane, interpozicija, tj. medusobni polozaj N=N i C=0 dvostrukih veza ima malu
energetsku vrednost (< 0,1 kcal/mol), pa je udeo interpozicije ovih veza u celokupnoj
stabilnosti konformera zanemarljiv.

Uticaj rotacionih polozaja N=N, C=C i C=0 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, ve¢ isklju¢ivo sa sadrzajem energije LUMO
orbitale.Tako, konformeri sa s-trans konformacijom N=N i C=C dvostrukih veza imaju niZe
sadrzaje energije LUMO orbitale Sto rezultuje apsorpcijom na ve¢im talasnim duZinama. Sa
druge strane, rotacioni polozaj C=C i C=0 dvostrukih veza ima mali uticaj na pomeraje
apsorpcionih maksimuma.

Reakcione koordinate relaksacija konformera u etanolu izracunate su za svaku rotaciju
oko jednostrukih veza pomocu M06-2X/6311++G(d,p) metode, pri ¢emu su optimizovane
geometrije i za sva prelazna stanja. Energetska barijera rotacije pri izomerizaciji konformera iz
s-cis u s-trans oblik hidrazon tauomera 5a, odredena M06-2X/6311++G(d,p) metodom, ima
relativno nisku vrednost (~7,12 kcal/mol) (shema 3.2a). Takode, ova energetska barijera je na
istom energetskom nivou kao i kod molekula butadiena (6,57 kcal/mol), Sto dalje implicira da
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su i rezonancioni efekti ova dva molekula sli¢na. [zuzetak je rotacija oko -Ph—(C=C)- veze, Sto
rezultuje smanjenjem energetske barijere (5,36 kcal/mol), na osnovu cega se moze zakljuciti 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=0- veze ima neSto niZu vrednost nego
kod 5a molekula (6,40 kcal/mol), ali je energetski sarZaj ove barijere takode slican onom kod
butadiena (shema 3.2b). Medutim, rotacije oko jednostrukih veza u molekulu 5b, koje povezuju
4-hidroksifenilnu-grupu (elektron-donorski deo molekula) i cimetnu kiselinu(elektron-
akceptorski deo molekula), uzrokuju znacajno smanjenje vrednosti energetske barijere. Tako,
vrednost energije rotacije -Ph—(N=N)- veze iznosi 4,74 kcal/mol, dok je ta vrednost joS niZa
za -Ph—(C=C)- vezu i iznosi 4,18 kcal/mol. Ovaj podatak implicira da prilikom rotacije oko
ovih jednostrukih veza dolazi do znacajno smanjenog rezonancionog efekta izmedu dva fenilna
prstena5b molekula, tj. elektron-donorskog (4-hidroksifenil-grupe) i elektron-akceptorskog
dela molekula (cimetne kiseline). Dalje, ovo posledi¢no vodi deljenju molekulske strukture na
tri zasebne hromofore, pri ¢emu dolazi do drasticnog smanjenja vrednosti talasnih duZina
apsorpcionih maksimuma u odnosu na jedinjenja a-serije.

3.2.2. Analiza tautomerne ravnotezZe u etanolu

Sa teoretskog aspekta, tautomerna ravnoteza2a, 4a, 5a, 2b, 4b i 5b jedinjenja je
podloZna uticaju kisele, tj. alkalnesredine u rastvoru (kiselo-baznoj ravnotezi), Sto se odrazava
na poloZaj apsorpcionih maksimuma, kao i na izgled apsorpcionih traka ovih molekula. Buduc¢i
da ova jedinjenja poseduju kisele protone u svojoj strukturi (2a, 5a, 2b i 5b poseduju dva, a4a i
4b jedan kiseli proton), dolazi do deprotonovanja u alkalnoj sredini. U ovom procesu mogu
nastati odredeni anjonski i dianjonski oblici ovih molekula, koje poseduju razli¢ita, elektronska
a samim tim i fizicko-hemijska svojstva (sheme 3.3 i 3.3P).

COOM » €00
I - - ad
M W
]
H N o N
? €00 €00
N n
Azo '
L “H
- M. Sgemmmmalin |
" oH ¥ 0o N "
I -~ N PRGNS Y N
| | ‘ ‘
|
Azo-karboksilat | Hidrazon-karboksilat '
_COOH
' coo
Bl b, 7
0 TR _GOOM _COOH
[
Hidrazon -H i N M - S S
-— ] E=) - Lo w
| w o N 0 N v
LN - - N
L J
Azo-anjon Dianjon

Shema 3.3. Prikaz neutralnih i mogucih anjonskih formi nastalih deprotonovanjem molekula 5a
(shema za 5b je data u Prilogu (shema 3.3P)). Slicna shema se moZe predstaviti za jedinjenja 2a i
2b, kao i za jedinjenja 4a i 4b (za izuzetkom dianjonskih oblika molekula).
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Buduc¢i da se ovi anjonski i dianjonski oblici (shema 3.3 i 3.3P, Prilog) medusobno
razlikuju u elektronskim svojstvima, u ciljuodredivanja stepena deprotonovanja, kao i udela
pojedinacnih deprotonovanih oblika u rastvoru, izvrSena je DFT analiza. U tabelama 1P i
2P(Prilog) prikazane su vrednosti elemenata optimizovanih geometrija neutralnih i
deprotonovanih oblika, izra¢unatih 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-MO06-
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 grafickim prikazom molekulskih orbitala koje najve¢im delom ucestvuju u procesu
pobudivanja. Sa ovih slika se moZe uociti da eksperimentalno odredeni UV-Vis apsorcioni
spektar jedinjenja 5a u etanolu karakteriSu dve apsorpcione trake, u oblasti talasnih duZzina
250-350 nm i 350-575 nm, dok UV-Vis apsorpcioni spektar jedinjenja 5b karakteriSe jedna
intenzivna apsorpciona traka u oblasti talasnih duZina 355-430 nm i traka manjeg intenziteta u
domenu 355-270 nm. TD-DFT proracunima je pokazano da je prilikom pobudivanja molekula
5ai 5b u etanolu najznacajniji m-m* HOMO—LUMO elektronski prelaz. Pored ovog, od znacaja 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). Takode, sa slika 3.1-3.5 se moZe uociti da ne postoji
dobro slaganje pojedinacnih eksperimentalnih i simuliranih UV-Vis apsorpcionih traka, Sto se
moZe pripisati postojanju smeSe razlicitih tautomernih oblika jedinjenja 5a i 5b u etanolu.
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Slika 3.1. Poredenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) odredenih UV-Vis
apsorpcionih spektara, sa prikazom odgovarajucih prelaza u etanolu za hidrazon tautomer
5a na TD-CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou.

65



LUMO

N0 % g §o;

4 '?I 4
HOMO-2  F | \ HOMO-1 | HOMO
0 of NG ; /,1 K
- 1 \ /', \
0.5+ / \ ’/ ' ”,/ 1 -~~~ Eksperimentalno odreden
/ 1\ ' 2 V' —— MO06-2x (optimizovan)
f v \ A" 4

Wj:m.l ‘ 'u\\r':/..../

200 2% 00 350 an0

a5 00 550 600 60

A/nm

Slika 3.2. Poredenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) odredenih UV-Vis apsorpcionih
spektara, sa prikazom odgovarajucih prelaza u etanolu za azo tautomer 5a na TD-CPCM-M06-
2X/6-311++G(d,p) nivou.
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Slika 3.3. Poredenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) odredenih UV-Vis apsorpcionih
spektara, sa prikazom odgovarajucih 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. Poredenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) odredenih UV-Vis apsorpcionih
spektara, sa prikazom odgovarajucih prelaza u etanolu za azo tautomer 5b na TD-CPCM-M06-

2X/6-311++G(d,p) nivou.
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Slika 3.5. Poredenje eksperimentalno i teorijski (optimizovan) odredenih UV-Vis apsorpcionih
spektara, sa prikazom odgovarajucih 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 pobudenog
stanja, kao i centara naelektrisanja azo i hidrazon tautomera jedinjenja 2a2 b, 5a i 5b molekula.
Sa slike se moze uociti 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 moZe uociti da M06-2X metodom nije dobijeno dobro slaganje u

vrednostima apsorpcionih maksimuma, dok je, sa druge strane, dobijeno odli¢cno slaganje sa

eksperimentalno odredenim apsorpcionim spektrima [177]. Shodno tome, teorijski apsorpcioni
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spektri dobijeni ovom metodom su skalirani faktorom 1,15 radi boljeg poredenja sa
eksperimentalno odredenim apsorpcionim spektrima.

Gustina Prenos naelektrisanja
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»
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Slika 3.6. Prikaz razlika gustina naelektrisanja izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja,
kao i centara naelektrisanja C+(r)/C-(r) izracunatih na CPCM/TD-M06-2X/6-311++G(d,p)
nivou za 2a, 5a, 2b i5b. Plava zona oznacava smanjenje elektronske gustine, dok zelena zona
oznacava povecanje elektronske gustine.

Na slici 3.7dat je prikaz eksperimentalno odredenih 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. Sli¢ni rezultati dobijeni su za analoge izvedene
iz benzoeve kiseline (2a i 2b), zbog ¢ega je graficki 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). Takode, 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 ¢emu je odnos ovih
tautomera 71,2:28,8. Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno odredenim
apsorpcionim spektrom. Siroka apsorpciona traka, u oblasti 350-550 nm eksperimentalno
odredenog apsorpcionog spektra jedinjenja 5a, jasno ukazuje na postojanje neutralnih i
azo/hidrazon-karboksilata u etanolu (slika 3.7a). Takode, dobro preklapanje apsorpcionih traka
eksperimentalno i teoretski odredenih apsorpcionih spektara jedinjenja 5a u oblasti viSe
energije (250-300 nm) ide u prilog ovoj cinjenici. Sa druge strane, teorijskom analizom
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utvrdeno je da apsorpcionetrake jedinjenja 4a u etanolu poticu od azoi hidrazon tautomera,koji
su u odnosu 43,5:56,5 (tabela 1P, Prilog). Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno
odredenim apsorpcionim spektrom ovog jedinjenja (slika 3.7b).
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Slika 3.7. Prikaz eksperimentalno i teorijski (M06-2X metodom) odredenih UV-Vis apsorpcionih
spektara jedinjenja uetanolu: a) 5a, b) 4ac) 5bi d) 4b.

Spektralna analiza jedinjenja b-serije pokazala je da se eksperimentalno odreden
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 proracunom (tabela 1P,
Prilog). Takode, pokazano je da eksperimentalno odredeni spektar jedinjenja 4b sadrZzi jednu
apsorpcionu traku, koja poti¢e od azo tautomera (slika 3.7d), Sto je u skladu sa rezultatima
dobijenim pethodnom spektroskopskom analizom [69].

3.3. Interakcija fotosenzitizera sa rastvaracem

Buduci da se hemisorpcija fotosenzitizera na povrSinu poluprovodnog oksida vrsi iz
rastvora, imperativ je da se odabere pogodan rastvarac, jer fotofizicka, fiziCko-hemijska i

elektronska svojstva molekula fotosenzitizera zavise od rastvaraCa u kojem je rastvoren.
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Takode, istraZivanje efekata uspostavljanja vodonic¢nih veza, kao i drugih tipova interakcija
izmedu molekula rastvaraca i rastvorenesupstanceveoma su bitni pri odredivanju odredenih
fotonaponskih procesa u DSSC. Razna svojstva, kao Sto su dipolarnost, polarizibilnosti kiselo-
bazna svojstva rastvaraca uti¢u na interakciju sa supstancom koju solvatiSe [178]. Pored
ovoga, rastvarac utie na kvantno-hemijske deskriptore molekula boje, dinamiku i kinetiku
procesa prenosa naelektrisanja kroz molekul, energetske vrednosti grani¢nih molekulskih
orbitala (HOMO i LUMO), elektrofilna i spektroskopska svojstva, kao i neke fotonaponske
parametre (LHE i IPCE vrednosti molekula boje). Takode, rastvara¢ moZe uticati na hemijski
potencijal i energiju pobudivanja, vrednosti parametara optimizovane geometrije, kao i
planarnost molekula boje [179, 180]. Na primer, pokazano je da se povecanjem polarnosti
rastvarata smanjuje slobodna energija aktivacijeprenosa naelektrisanja [181]. Sa druge
strane, rastvara¢ moZe imati uticaj i na energiju adsorpcije molekula boje, kao i na mehanizam
vezivanja na povrsinu poluprovodnog oksida [182].

U nastavku disertacije bi¢e detaljno ispitane solvatohromne karakteristikejedinjenja
2a-c i 5a-cpomoc¢u UV-Vis spektroskopije u setu odabranih rastvaraca, kao i specificne i
nespecifi¢ne interakcijeovih molekula sa molekulima rastvaraca, primenom metoda linerne
korelacije energije solvatacije (LSER). Takode, poseban osvrt ¢e biti na uticaj pH medijuma na
poloZaj tautomerne ravnoteZe ovih jedinjenja.

3.3.1. Solvatohromna analiza azo jedinjenja

Solvatohromizam azo jedinjenja je inicijalno ispitan poredenjem UV-Vis apsorpcionih
spektara dobijenih rastvaranjem jedinjenja u tri rastvaraca razli¢itih svojstava: etanolu
(EtOH), dimetil-sulfoksidu (DMSO) i acetonitrilu (MeCN). Eksperimentalno dobijeni
apsorpcioni spektri prikazani su graficki (slika 3.8), a vrednosti apsorpcionih maksimuma i
ekstinkcionih molarnih koeficijenata prikazani su tabelarno (tabela 2).

N

]
NV
eV
i

AJn)

. e - .
A nm A/ mm

a) b)

AJaf

c)

Slika 3.8. Prikaz eksperimentalno odredenih 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 vodonic¢ne veze. Isti trend moZe se primetiti i
za jedinjenja serije 5. Sa slike 3.8se takode moze uociti da se apsorpcioni spektri jedinjenja 2a
i 5a odlikuju prisustvom blagih prevoja sa obe strane apsorpcionog maksimuma koji takode
poticu od m—m* elektronskih prelaza. Blagi prevoji u oblasti niZe i viSe energije posledica su
uspostavljanja azo-hidrazon tautomerne ravnoteZe kod ovih jedinjenja (shema 3.1).

Tabela 2. Prikaz eksperimentalno odredenih apsorpcionih maksimuma i odgovarajucih
ekstinkcionih molarnih koeficijenata sintetizovanih azo boja.

EtOH DMSO CHs;CN
Jedinjenje Amaxs [NM] g[m¥mol]  Amax,[nM] g[M¥mol]  Amax,[nM] g,[m?/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
5¢c 429 818 458 902 433 620

Proucavanje 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
rastvaraca, Cije su vrednosti apsorpcionih maksimuma i ekstinkcionih molarnih koeficijenata
prikazani su u tabeli 3. Takode, kako bi se obezbedio detaljniji uvid u solvatohromne
karakteristike tautomernih oblika ovih jedinjenja, istraZivanje je proSireno 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, odredenih u: dietil-etru (DEE),
tetrahidrofuranu (THF), siréetnoj 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 odredeni UV-Vis apsorpcioni spektri sintetizovanih jedinjenja u: a)
DEE, b) TNF, c) AcOH i d) MeOH.

Sa slika 3.91 3.9P (Prilog) moZe se uociti da UV-Vis spektre jedinjenja a-serije
karakteriSu Siroke, intenzivne apsorpcione trake, sa blagim prevojima sa obe strane
apsorpcionog maksimuma u odabranim rastvaracima, u opsegu talasnih duzina 350-550 nm
(osim u dietil-etru). Najintenzivniji apsorpcioni pik moZe se pripisati hidrazon tautomeru ovih
jedinjenja, koji je dominantan u rastvorima, Sto je pokazano i kvantno-hemijskim
proracunima. Takode, moZe se uociti da su jedinjenja 4a i 5a batohromno pomerena u odnosu
na jedinjenje 2a, Sto se moZe pripisati produZenom konjugacijom, a takode je pokazano i
analizom geometrije ovih molekula (naslov - Optimizacija geometrije molekula). Sa druge
strane, moZe se primetiti da apsorpcionim maksimumima jedinjenja 4a i 5a odgovaraju skoro
iste vrednosti talasnih duZina, bez obzira na tip koriS¢enog rastvaraca. Ovo je donekle i
ocekivano, budu¢i 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 rastvara¢ima hipsohromno pomereni u
odnosu na apsorpcione maksimume jedinjenja a-serije (slika 3.9). Takode, UV-Vis
apsorpcione spektre ovih jedinjenja karakteriSu intenzivne, oStre apsorpcione trake u opsegu
talasne duZine 300-400 nm, koji ukazuju na postojanje iskljuivo azo tautomerau ovim
rastvorima.
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Tabela 3. Prikaz eksperimentalno odredenih vrednosti apsorpcionih maksimuma i ekstinkcionih
molarnih koeficijenata azo jedinjenja u 31 rastvaracu.

2a 2b 4a 4b 5a 5b
log log log log log log
A[nm] A[nm] A[nm] A[nm] A[nm] A[nm]
e g ed ed ed ed
Aceton 478,0 4,24 359,0 4,33 491,0 4,30 370,0 4,31 4920 4,26 3710 4,29

Acetonitrilc 479,0 4,20 356,0 4,36 492,0 4,35 3680 4,32 4920 437 3680 434
n-Butanol 485,0 4,08 362,0 4,23 4970 4,28 372,0 4,01 497,0 4,17 3750 427
2-Butanon 479,0 4,40 361,0 4,48 4920 435 373,0 4,28 493,0 430 3720 4,39
terc-Butanol 484,0 4,25 361,0 4,46 4970 4,38 3740 435 4970 437 373,0 444
Cicloheksanol  486,0 4,01 366,0 4,38 499,0 4,38 3780 4,27 4990 4,26 3780 4,35
Cicloheksanon 482,0 4,35 3650 4,40 496,0 4,33 377,0 4,27 496,0 4,41 3740 4,40

Dioksan 482,0 4,29 359,0 4,49 4960 4,51 371,0 4,43 496,0 439 3710 4,39
Diizopropil-etar 477,0 4,06 359,0 4,26 489,0 4,17 3710 3,38 488,0 426 3710 431
DMA 483,0 4,24 367,0 4,40 4970 4,37 380,0 4,45 496,0 436 380,0 4,25
DMF 483,0 4,35 3660 4,40 4970 4,40 380,0 4,45 4970 431 3780 4,50
DMSO¢ 486,0 4,32 369,0 4,18 501,0 4,27 3810 451 5000 429 3790 436
Etanolc 482,0 4,21 362,0 4,40 4950 436 3740 446 4950 428 373,0 445

Etil-acetat 478,0 4,24 357,0 4,35 4920 440 3690 4,03 4920 436 3690 430
Hloroform 486,0 4,40 3580 4,03 5010 443 3680 444 501,0 443 371,0 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 3740 3,84 4980 4,04 3740 4,37
Metanol 483,0 4,04 358,0 4,47 4950 4,15 371,0 445 4950 437 372,0 441

Propanol 486,0 4,03 3610 4,48 4970 426 3720 425 4970 425 3730 436
Sir¢etna kiselina 487,0 4,48 359,0 4,44 5040 442 3710 441 5050 442 3690 441
pﬁrﬁ“ﬁ‘i‘nﬁn 4840 434 3715 4,15 4995 426 3805 3,97 4990 448 3810 4,13
2-Pentanon 4795 4,11 360,5 4,06 4925 4,48 3720 432 4935 448 3740 4,12
Anizol 4865 429 361,0 4,16 5005 445 /b b 5015 434 3755 3,97
Benzil-alkohol ~ 494,0 4,37 3680 4,24 5105 4,46 3805 392 5115 456 3770 4320
Dietiletar ~ 477,5 4,05 3585 4,13 4895 439 /b /b 4895 424 3720 4727
Ksilen 4845 409 b b 4990 444 b b 4990 389 b sb
Metil-aetat ~ 479,0 4,17 3555 396 492,0 442 3685 4,14 4925 443 3710 421
Dihlormetan ~ 483,5 4,03 353,0 395 4995 448 ;b 340 4985 437 3685 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 4945 4,44 3725 395 4940 445 3750 3,97
Toluen 4845 384 3560 347 4985 432 /b b 4995 380 b /b

Trietilamin 480,5 4,04 3625 4,46 4910 4,05 3750 4,41 4885 427 3750 4,50
Piridin 486,5 4,33 370,0 4,46 5015 448 3815 444 5015 4,33 3805 454

Formamid 492,0 4,42 359 4,45 5075 4,38 374,0 4,35 5075 4,25 371,0 4,33
ag,dm3mol-1cm-1
bnerastvorno
¢podaci preuzeti iz [69]

3.3.2. LSER analiza

Kako bi se utvrdio doprinos razlicitih tipova interakcija izmedu molekula rastvaraca i
rastvorene supstance na pomeranje apsorpcionih maksimuma, istrazivanje je potpomognuto
LSER analizom. U tu svrhu na slici 3.10 su sumirani eksperimentalno odredeni UV-Vis
apsorpcioni spektri jedinjenja 2a, 4a, 5a, 2b, 4b i 5b u odabranim rastvaraCima razlic¢ih
svojstava. Sa slike 3.10 moze se primetiti da jedinjenja obe serije prate trend u odabranom setu
rastvaraca.
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Slika 3.10. Prikaz eksperimentalno dobijenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja u
odabranim rastvaracima jedinjenja: a) 2a, b) 2b, c) 4a, d) 4b, e) 5ai f) 5b

LSER analiza je izvrSena primenom Katalanovog modela (jednacina 24) [183]. Ovaj
model je koncipiran tako da uzima u obzir specificne (vodoni¢no vezivanje) i
nespecificne(polarnost, polarizibilnost) interakcije pomo¢u dve nezavisne empirijske skale
primenjene na pomeranje UV-Vis apsorpcionih maksimuma, vmax.
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Unax =Vo+C¢cSP+d-SdP +b-SB+a-SA (24)

U jednacini 24,SPje parametar polarizibilnosti rastvaraca, SdPparametar dipolarnosti
rastvaraCa, SBparameter Kkoji opisuje sposobnost rastvarata da donira proton prilikom
uspostavljanja vodonic¢ne veze (HBD), a SA faktor akceptora vodoni¢ne veze (HBA) rastvaraca.
Ove vrednosti su prikazane u tabeli 4. Shodno ovome, korelisani su dominantni apsorpcioni
maksimumi jedinjenja obe serije.

Tabela 4. Prikaz fizickih parametara rastvaraca korisé¢enih u LSER analizi.

Rastvarac SpP SdpP 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
Siréetna 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

75



Regresioni koeficijenti: ¢, d, b i aopisuju osetljivost poloZaja apsorpcionog maksimuma
na pojedinaCne tipove interakcijai predstavljaju individualan doprinos odredenog efekta
rastvarata celokupnom solvatohromnom efektu molekula. Koeficijent vo predstavlja
apsorpcionu frekvenciju (talasni broj) rastvorene supstance u cikloheksanu kao referentnom
rastvaracu. Rezultati viSestruke linearne regresione analize azo jedinjenja po Katalanu dati su u
tabeli 5, dok su udeli solvatohromnih parametara (izraZeni u procentima) dati u tabeli 7.
Validnost primenjenog modela se ogleda u vrednostima korelacionih koeficijenata, pri ¢emu se
vrednosti od >95% smatraju zadovoljavaju¢im. Treba napomenuti da parametri heksana i
cikloheksanola nisu dostupni u literaturi, tako da su iskljuceni iz regresione analize.

Tabela 5. Vrednosti parametara regresione analize po Katalanu.

o vo-10-3 c-10-3 d-10-3 b-10-3 a-10-3 Izuzeti
Jedinjenje [cm-1] [cm-1] [cm-1] [cm-1] [cm-1] ke F sdt n rastvaraci
2a 22,075 -1,789 0,086 -0,136 -0,600 0,954 105942 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) (+x0,054)
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 FiSerov (Fisher) test

¢ standardna greSka

d broj rastvaraca ukljucen u korelaciju

e zanemarljiva vrednost sa visokom standardnom gr§ekom

Tabela 6. Prikaz procentualnog udela solvatohromnih parametara prema Katalanovoj jednacini

(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 ¢ (tabela 5) ukazuje da porastom
polarizabilnosti rastvaraca dolazi do batohromnog pomeraja UV-Vis apsorpcionih maksimuma-
molekuli imaju vece vrednosti dipolnih momenata u pobudenom stanju, Sto rezultuje boljom
solvatacijom polarnih molekula rastvaraca nego u osnovnom stanju. Ovo je donekle i o¢ekivano
buduc¢i da sva azo jedinjenja imaju D-m-A molekulsku strukturu. Koeficijent d ima negativan
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predznak kod jedinjenja 2b, 4b i 5b, Sto takode ukazuje na pomeranje apsorpcionih
maksimuma ka veéim talasnim duZinama (batohromni efekat) sa povecanjem dipolarnosti
rastvaraca. Sa druge strane, pozitivna vrednost ovog koeficijenta kod jedinjenja 2a ukazuje na
hipsohromni pomeraj povec¢anjem dipolarnosti rastvaraca, dok su ovi koeficijenti kod jedinjenja
4a i 5a zanemarljivi. Na osnovu podataka datih u tabeli 6 moZe se zakljuCiti da na
solavatohromizam azo jedinjenja u ve¢oj meri utice polarizibilnost rastvaraca nego dipolarnost,
kao i da su dominantnije nespecifi¢ne interakcije izmedu molekula rastvorena supstance i
molekula rastvaraca.

Zavisnost vrednosti apsorpcionih maksimuma od kisele prirode rastvaraca predstavljen
je koeficijentom a. Negativna vrednost, tj. predznak ovog koeficijenta jedinjenja a-serije (tabela
5) ukazuje da povecanjem kiselosti rastvaraca dolazi do batohromnog pomeraja apsorpcionih
traka ovih jedinjenja. Sa druge strane, na solvatohromizam jedinjenja b-serije u velikoj meri
utie baznost rastvaraca, dok za razliku od svojih 2-naftalenskih analoga, kiselost rastvaraca
prakti¢no nema uticaj.

Nezavisni koeficijent b je indikator specifi¢nih solvatacija sa proton-donorskim mestima
azo molekula. Kao $to je ve¢ pomenuto, sposobnost rastvaraca da bude akceptor protona pri
uspostavljanju vodoni¢ne veze utice samo ~5% na solvatohromizam jedinjenja 2a i 5a, dok je
ova vrednost zanemarljiva u sluaju jedinjenja 4a (tabela 6). Povetanje baznosti rastvaraca
uzrokuje batohromni pomeraj apsorpcionog maksimuma jedinjenja 2a, dok je suprotan efekat
(hipsohromni pomeraj) primecen kod jedinjenja 5a. Kod jedinjenja b-serije, tj. jedinjenja koja
sadrze 4-hidroksifenil-grupu kao elektron-donorsku, interakcija -OH grupe sa protonom
rastvaracCa poboljsava elektron-donorski efekat ove grupe, Sto za posledicu ima pojacan push-
pull efekat i batohromno pomeranje apsorpcionih traka ovih molekula. Velike vrednosti
koeficijenta bukazuju da rastvaraci, koji su po prirodi akceptori vodoni¢ne 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 ravnotezZu
Inicijalno ispitivanje uticaja pH vrednosti sredine na poloZaj azo-hidrazon ravnoteze

jedinjenja 2a i 5aobuhvatala su dodavanje hlorovodonic¢ne kiseline (HCI, 37%) i natrijum-
hidroksida(slika 3.11) u rastvore ovih jedinjenja u etanolu.

—_2a S5a
— 2a + HCl —

e 5a + HC1
e 201 + NaOH e 50 + NaOH

T T T - T T g ue T Y T \
30 B0 400 450 500 650 600 650 7C 250 300 3=0 40 450 50 550 600 650 T00

A/ nm A/nm

a) b)

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 moze se primetiti da je pri dodatku hlorovodoni¢ne kiseline u rastvore
jedinjenja 2a i 5a u etanolu dos$lo samo do hiperhromnog pomeranja m-m* i n-m* 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 niZim pH vrednostima
[184]. Sa druge strane, dodatak ljuspica natrijum-hidroksida u rastvore ovih jedinjenja u
etanolurezultovao je hipohromnim pomeranjem apsorpcionih traka. Ovaj efekat je izrazeniji
kod jedinjenja 5a. Takode, moZe se uociti da je doSlo do blagog hipsohromnog pomeranja
apsorpcione trake koja odgovara m—m* elektronskom prelazu, pri ¢emu je prevoj sa strane
visSe enrgije (koji postoji u etanolu), nestao. Dodatak natrijum-hidroksida rezultovao je i
blagim batohromnim pomeranjem apsorpcionog maksimuma koji potice od n-m*
elektronskog prelaza ovih molekula. Iz svega navedenog, moZe se zakljuciti da promena pH ka
visim vrednostima rastvora jedinjenja 2a i 5a u etanolu rezultuje deprotonovanjem ovih
jedinjenja, tj. postojanju dva ili viSe deprotonovanih oblika (anjona/dianjona) u rastvoru
(shema 3.4) [172].

COONH . oo
0 " N 0 H. N
|
N on =
"
Hidrazon Hidrazon-karboksilat
# {
H* OH on | W
' .
J __COOH _Loo
0 N 0 N
N N
OH
= - ]
‘ H i
Hidrazon-unjon Dianjon

Shema 3.4. Prikaz mogucih deprotonovanih oblika (anjona/dianjona) u etanolnom rastvoru
jedinjenja 5a (slicha shema se moZe 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 poloZaj tautomerne ravnoteze jedinjenja 2a i
5a u etanolu su prosSirena dodatkom dva rastvaraca, razli¢ite polarnosti i to metanola i
dimetilformamida, kao i variranjem pH vrednosti. Takode, u cilju daljeg elaboriranja uticaja pH
vrednosti sredine na ispitivana jedinjenja u istrazivanjesu uvrsteni i estarski derivati, 4a i 4b.

Prvo, ispitan je uticaj kisele sredine na tautomernu ravnotezu pomenutih jedinjenja u

metanolu, dodavanjenjm Kkiselina razli¢itih jac¢ina i tohlorovodoni¢ne i siretne kiseline
(CH3COOH) (slika 3.12).
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Slika 3.12. Prikaz normalizovanih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja a-serije u metanolu
nakon dodatka hlorovodonicne i siréetne kiseline: a) 2a, b) 4aic) 5a.

Sa slike 3.12 mozZe se videti da dodatak sircetne Kiseline u rastvore jedinjenja a-serije u
metanolu nije imao uticaj na tautomernu ravnotezu (pK, (CHsCOOH) = 4,76 na 25 °C). Medutim,
pri dodatku jace, mineralne, kiseline kao $to je HCl (pK. (HCI) = -6,30 na 25 °C), uoceno je blago
batohromno pomeranje apsorpcionih maksimuma ovih jedinjenja. Takode, doslo je i do
hipohromnog efekta, tj. do opadanja intentziteta prevoja apsorpcione trake u podrucjuvece
energije. Ova pojava ukazuje da dolazi do protonovanja anjonskih tautomernih oblika prisutnih
u metanolu, kao i pomeranja tautomerne ravnoteze ka stabilnijem, hidrazon tautomeru.
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Slika 3.13. Prikaz normalizovanih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja b-serije u metanolu
nakon dodatka hlorovodonicne i siréetne 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 ravnotezu ovih jedinjenja, Sto se moZe uociti sa apsorpcionih
spektara prikazanih na slici 3.13. Ovo dodatno ide u prilog tvrdnji da se ova jedinjenja nalaze
iskljuc¢ivo u azo obliku u neutralnim rastvorima.

3.3.4. Uticaj bazne sredine na tautomernu ravnotezZu

Prethodnom analizom uticaja bazne sredine na tautomernu ravnotezu pretpostavljeno je
da po dodavanju natrijum-hidroksida (pK» = 0,4 na 25 °C) u rastvor jedinjenja 5a u etanolu,
apsorpcioni spektar potice od deprotonovanih tautomernih oblika (anjona i dianjona).
Poredenjem eksperimentalno dobijenog i DFT metodom simuliranih UV-Vis apsorpcionih
spektara 5a u etanolu, nakon dodatka natrijum-hidroksida, pokazano je da Siroka apsorpciona
traka, u opsegu talasnih duzina 400-600 nm, poti¢e od dianjonskih oblika, kao i azo- i hidrazon-
karboksilata, pri ¢emu je azo-karboksilat dominantiji tautomer u rastvoru etanola (slika 3.14).
Ova tvrdnja je u skladu sa eksperimentalno izraCunatim relativnim energijama ovih
deprotonovanih tautomernih oblika (tabela 2P, Prilog). Cinjenica koja takode ide u prilog ovoj
tvrdnji je dobro poklapanje apsorpcionih traka eksperimentalno odredenog spektra i
simuliranih spektara ovih deprotonovanih oblika u opsegu talasnih duzina 250-400 nm (slika
3.14).
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Slika 3.14. Prikaz UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja 5a u etanolu: eksperimentalno
odredenog apsorpcionog spektra nakon dodatka natrijum-hidroksida i simuliranih spektara
razlicitih deprotonovanih oblika molekula.

[spitivanje uticaja bazne sredine na tautomernu ravnotezu jedinjenja obe serije je
izvrSeno u pet rastvaraca 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 ¢emu je
azo-karboksilat dominantan u odnosu na druga dva molekulska oblika u ovim rastvorima.
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Slika 3.15. Uticaj bazne sredine na UV-Vis apsorpcione spektre jedinjenja 5a u odredenim
rastvaracima.

Sa druge strane, dodatak natrijum-hidroksida u rastvorjedinjenja 5au DMSO rezultovao
je pojavom Siroke 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 cemu
je dianjonski oblik dominantniji. Isti efekat je mogao biti uoCen i u slucaju rastvora jedinjenja 5a
u rastvoru DMA rastvora jedinjenja 5a, pri ¢emu je alkalisanje ovom bazom rezultovalo
postojanjem azo-, hidrazon-karboksilatnih i dianjonskih oblika, pri ¢emu je udeo azo-
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karboksilata u odnosu na rastvor u DMSO manji (slika 3.15). Buduc¢i da su ovi rastvaraci po
prirodi aproticni, dipolarni i protofilicni, pokazuju sklonost ka formiranju vodoni¢nih veza sa
protonima -OH grupe azo-karboksilatnog tautomera, kao i protonima -NH grupehidrazon-
karboksilata [185]. Vodonicne interakcije dovode do produzZenja O-H i N-H veza Sto za
posledicu ima povecanje kiselog karaktera ovih veza i njihovo lakSe deprotonovanje pomocu
natrijum-hidroksida, pri ¢emu nastaju dianjonski oblici ovih molekula. Medutim, ovo nije slucaj
sa ostalim koriS¢enim rastvaraima (etanol, aceton, acetonitril i formamid), gde je stepen
deprotonovanja karboksilatnih oblika niZi, u odnosu na rastvore uDMSO i DMA.Dodatak
natrijum-hidroksida u pomenute rastvore jedinjenja 2a je imao sli¢an ishod, pa je stoga graficki
prikaz apsorpcionih spektara jedinjenja 2a u ovim rastvorima izuzet iz ove disertacije.

Uspostavljanje azo-hidrazon ravnoteZe kod jedinjenja 4a primecena je takode u svim
pomenutim rastvorima, pri ¢emu deprotonovanjem pomocu natrijum-hidroksidanastaju
anjonskioblici (slika 3.16). Po dodatkunatrijum-hidroksida u rastvor jedinjenja 4a u etanolu
uspostavlja se ravnoteZa izmedu azo, hidrazon tautomera i azo-anjona. DFT simulaciom UV-Vis
apsorpcionog spektra jedinjenja 4a u etanolu potvrdeni su podaci dobijeni eksperimentalnim
putem (slika 3.16a). Sa druge strane, postepeno dodavanje ove bazeu rastvor 4a u DMF, rezuje
nastajanjem samo jedne, Siroke apsorpcione trake, koja ukazuje na postojanje iskljucivo azo-
anjona u ovom rastvoru (slika 3.16b).

—— Hidrazon

Azo 18 — DMF
Azo-anjon e —— DMF + NaOH
— Eksp. % e OMF + NaOH
) e DMF + NaOH | Increase of NaOH
1.0 4 DMF + NaOH concentrabon
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Slika 3.16. Poredenje 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 pojedinacnih deprotonovanih oblika, u istraZivanje su, pored natrijum-hidroksida,
ukljuene i organske baze i to trimetilamin (pK»= 4,20 na 25 °C) i piridin (pK» = 8,75 na 25 °C).
UV-Vis apsorpcioni spektri ovih jedinjenja u cistim organskim bazama su uporedeni sa
apsorpcionim spektrima dobijenim dodatkom natrijum-hidroksida u rastvore u metanolu i DMF
(slika 3.17).Sa slike 3.17a moZe se primetiti da rastvaranje jedinjenja 5a u Cistom piridinu nije
dovelo do deprotonovanja neutralnih tautomernih oblika. Ovo se moZe pripisati nedovoljnoj
jacini ove organske baze da apstrahuje kisele protone u ovom molekulu. Sa druge strane,
rastvaranje jedinjenja 5a u trimetilaminu rezultovalo je intenziviranjem apsorpcionih
pikova,Sto 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 odgovarajuci 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, Sto se ogleda u Sirenju apsorpcione trake i hiperhromnog pomeraja
apsorpcionog maksimuma sa strane viSe 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
isklju¢ivo dianjonskih oblika (slika 3.17a). Dobro slaganje apsorpcionih traka jedinjenja 5a u
metanolu i DMF nakon dodatka natrijum-hidroksida, u oblasti talasnih duZina 295-400 nm,
dodatni je eksperimentalni dokaz postojanja dianjonskih oblika u ova dva rastvaraca.
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Slika 3.17. Prikaz eksperimentalno dobijenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja: a) 5a i b)
2a u baznim sredinama sa razli¢itim pH vrednostima.

Dominantnost azo-karboksilata u odnosu na hidrazon-karboksilate i dianjone u
metanolu, kao i postojanje iskljuc¢ivo dianjona u rastvoru DMF, eksperimentalno je
potvrdenapostepenim dodavanjem natrijum-hidroksida u ova dva rastvora jedinjenja 5a (slika
3.18).
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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 uocava se kod jedinjenja 2a (slika 3.17b),
izuzev u DMF i DMSO, u kojima postoje hidrazon-karboksilatni i dianjonski oblici ovog
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molekula. Sa druge strane, pojava azo-karboksilatnog tautomera nije uoCena. Usled slabe
rastvorljivosti jedinjenja 4a i 4b u cistom piridinu i trietilaminu, onemogucena je uporedna
analiza UV-Vis apsorpcionih spektara ova dva jedinjenja u Cistim rastvaracima. Stoga je graficki
prikaz ovih spektara izuzet iz disertacije.

Sto se ti¢e jedinjenja b-serije, sa slike 3.19 se uoc¢ava da je rastvaranje ovih jedinjenja u
organskim bazama (piridinu i trimetilaminu) rezultovalo blagim batohromnim pomerajem
apsorpcionih traka. Izgled ovih apsorpcionih traka ukazuje na prisustvu iskljuc¢ivo azo
tautomera ovih jedinjenjau rastvorima piridina i trietilamina (slika 3.19). Medutim, dodavanje
natrijum-hidroksida u rastvor jedinjenja 5b u metanolu, dolazi do deprotonovanja i nastajanja
azo-fenolatnog tautomera i dianjonskog oblika ovog molekula, pri ¢emu intenzitet apsorpcionog
pika na ~420 nm ukazuje da je dianjonski oblik dominantan u metanolu. Do sli¢nog zakljucka
moZe se do¢i analizom apsorpcionih spektara jedinjenja 4b i 2b (slika 3.19).
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Slika 3.19. Poredenje eksperimentalno odredenih UV-Vis apsorpcionih spektara jedinjenja: a) 2b,
b) 4bi c) 5b u tri bazne sredine sa razli¢itim pH vrednostima.

Sa druge strane, dodatak natrijum-hidroksida u rastvore jedinjenja b-serije u etanolu
rezultovao je suprotnim efektom od ocekivanog. Pri dodatku ove baze nastaju azo-fenolatni
tautomer i dianjonski oblikovog jedinjenja, pri ¢emu je, u ovom slucaju, ravnotezZa 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 ¢emu nastaju dianjonski i azo-fenolatni oblici u rastvoru (slika 3.20). Medutim, treba imati
na umu da razultati dobijeni pomo¢u B3LYP i M06-2X metoda nisu u medusobnoj saglasnosti
Sto se tice stabilnosti deprotonovanih oblika (tabela 2P, Prilog). Takode, zbog mogucnosti
interakcija ovih jedinjenja sa molekulima rastvaraca, moZze do¢i do stabilizacije ili destabilizacije
odredenih deprotonovanih oblika urastvoru, Sto bidovelo do naruSavanja ravnoteZe. Treba
naglasiti da je ovo samo pretpostavka, usled kompleksnosti DFT simulacije.
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Slika 3.20. Poredenje eksperimentalno odredenog 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 isklju¢ivo dianjonskih oblika (slika 3.21) (graficki prikaz
dodavanja natrijum-hidroksida u rastvor DMA jedinjenja 5b je izuzet posto je identian sa
prethodna dva). Slican efekat alkalisanja mogao je bitiuociti i pri dodatku natrijum-hidroksida u
pomenute rastvore jedinjenja 2b, zbog Cega je graficki prikaz ovih apsorpcionih spektara takode
izuzet iz disertacije. Takode, analiza i graficki prikaz mogucih deprotonovanih oblika jedinjenja
4b, nakon dodatka natrijum-hidroksida u pomenute rastvore, je izuzeta, usled identi¢nosti UV-
Vis apsorpcionih spektara ovog jedinjenja sa apsorpcionim spektrima jedinjenja 5b. Ovo se
moZe pripisati hidrolizi jedinjenja 4b, buduci da je jaCina pomenute baze dovoljna da katalizuje
hidrolizu ovog estra.
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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.

[z svega navedenog, moZe se zakljuCitida najveCi uticaj na stepen deprotonovanja
analiziranih jedinjenja ima priroda rastvarca, tj. sposobnost solvatacije neutralnih i
deprotonovanih oblika jedinjenja putem uspostavljanja specificnih i nespecifi¢nih interakcija.
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Takode se moZe zakljuciti da je deprotonovanje jedinjenjaa- i b-serije olakSano aproto¢nim
dipolarnim protofilnim rastvara¢ima, kao Sto su DMSO, DMF i DMA, u kojima se krajnji stepen
deprotonovanje vrsi samo do jedne anjonske forme.

3.4. Fenomeni pobudivanja i intramolekulskog prenosa naelektrisanja 2a-ci 5a-c
jedinjenja

Kako bi se obezbedio detaljniji uvid u intramolekulski prenos naelektrisanja prilikom
pobudivanjaazomolekula, istrazivanje je potpomognuto DFT analizom. Na slici 3.22 prikazana je
distribucija HOMO i LUMO orbitalaprilikom pobudivanja 2a-c i 5a-cfotosenzitizera, zajedno sa
azo i hidrazontautomerima jedinjenja 2a i 5a. MoZe se uociti da su HOMO rasporedene
uglavnom oko elektron-donorskog dela pojedina¢nih molekula i to 2-hidroksinaftil- (2a i 5a), 4-
hidroksifenil- (2b i 5b) i N,N-dimetilaminofenil- (2c i 5¢) grupi, dok su LUMO orbitale uglavnom
locirane na elektron-akceptorskim delovima molekula (karboksifenil- i 2-fenilkarboksietenil
grupi), kao i m-mostu. Ovaj podatak ukazuje na C¢injenicu da se elektronska gustina, prilikom
pobudivanja molekula, pomera sa elektron-donorskog dela ka elektron-akceptorskom delu
individualnog molekula.
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Slika 3.22. Distribucija HOMO i LUMO orbitala prilikom pobudivanja azo jedinjenja.
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Da bi se molekul primenio kao fotosenzitizer, mora da ispuni nekoliko uslova. Kako bi
ubrizgavanje fotopobudenih elektrona sa molekula boje u provodnu traku oksida metala bilo
efikasno, vrednost energije LUMO orbitale molekula boje (Erumo) mora da bude veca od
vrednosti energije provodne trake oksida metala, koja iznosipriblizno —-4,00 eV. Sa druge strane,
u cilju optimalne redukcije oksidovanog molekula boje, vrednost energije HOMO molekula boje
(Enomo) mora biti niza od vrednosti energije redoks potencijala elektrolita, koja iznosi priblizno
-4,80 eV [186].

Na slici 3.23 prikazane suvrednosti razlike energija izmedu HOMO i LUMO
orbitalasintetizovanih azo boja, izracunate primenom B3LYP metode u vakuumu. Moze se
primetiti da su ove vrednosti u opsegu 2,90-3,60 eV, Sto implicira dasvi fotosenzitizeri
zadovoljavaju, gore pomenuti, energetski kriterijum efikasnosti. Vrednost razlike energija
izmedu LUMO orbitale molekula boje, Erumo i Ecs(TiO2) dovoljna da se generiSe pogonska sila za
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ubrizgavanje elektrona, dok vrednost razlike energija izmedu HOMO orbitale molekula boje,
Enomoi redoks para I-/Iz3~ elektrolita, E(r/ix)omogucava efikasno razdvajanje naelektrisanja i
timeefikasnu regeneraciju (redukciju) oksidovanog molekula boje. Molekul 2a poseduje
najmanju vrednost razlike energija izmedu 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
¢injenice da je apsorpciona traka molekula 2a batohromno pomerena u odnosu na apsorpcione
trake njegovih strukturnih analoga (2b i 2c). Ovakav rezultat moZe 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 izmedu HOMO i LUMO
orbitalejedinjenja 2b u odnosu na jedinjenje 2c¢ moZe se pripisati boljem elektron-donorskom
efektu 2-hidroksinaftil-grupe u odnosu na 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupu. Slican trend se
uocava i kod serije azo molekula izvedenih iz cimetne kiseline (5a-c), gde najmanju vrednost
razlike energija izmedu HOMO i LUMO orbitala poseduje 5a (2,88 eV za azo tautomer i 2,84 eV
za hidrazontautomer), zatim sledi 5¢ (2,91 eV) i 5b (3,32 eV). Molekuli 5a-c serije poseduju niZe
vrednosti razlike energija izmedu HOMO i LUMO orbitalazahvaljuju¢i boljim apsorpcionim
karakteristikama usled produZene konjugacije, Sto rezultira batohromnim pomeranjem
apsorpcionih trakapojedinac¢nih jedinjenja ove serije u odnosu na njihove strukturne analoge
(2a-c).
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Slika 3.23. Prikaz molekularnih orbitalnih energija sintetizovanih azo fotosenzitizera (rezultati su
izraZeni u eV).

U cilju poredenja sa podacima dobijenim ovim istraZivanjem, u tabeli 3P (Prilog) su
sumirani literaturni podaci vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala nekih od strukturnih
analoga azo molekula (cis- i trans- izomera) koriS¢enih kao fotosenzitizeri u DSSC u ovoj
disertaciji, kao i kvantno-hemijskih parametara (programskog paketa, metode i sredine),
energija provodne trake TiO2 (Ecp) i redoks medijatora E(1-/i5) (u eV) [69, 154, 186-188].

[spitivanje intramolekulskog prenosa naelektrisanja prilikom pobudivanja jedinjenja 2a-
c i 5a-c je potpomognuto dodatnim DFT proracunom. Tom prilikom, izracunati su parametri
prenosa naelektrisanja (g7 u e-), rastojanja prenosa naelektrisanja (d°" u A), Hi t indeksa (u A),
kao i integral preklapanja, koris¢enjem programa Gaussian 09 na TD CPCM-MO06-2X/6-
311++G(d,p) nivou (tabele 7 i 8). Poredenjem dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da se
vrednosti kolicina naelektrisanja (q¢T) jedinjenja serije 2 krecu u opsegu 0,47-0,66 eV sa
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trendom porasta vrednosti: 2a(hidrazon) < 2a(azo) < 2b <2 c. Isti trend moZe se uociti i kod
jedinjenja serije 5, pri Cemu jedinjenja 5a (azo) i 5b poseduju identi¢ne g¢T vrednosti. Ovo je
ocekivano 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
vodoni¢nih veza. Sa druge strane, vrednosti d‘T deskriptora, koji predstavlja put prenosa
naelektrisanja od elektron-donorskog do elektron-akceptorskog dela molekula (D-m—A),
variraju u opsegu 1,04-3,74 A za jedinjenja serije 2, sa trendom porasta vrenosti 2a(hidrazon) <
2a(azo) < 2b < 2c. Sa druge strane, vrednosti d’T deskriptora kre¢u se u opsegu 1,18-3,96 A za
jedinjenja serije 5, prateci trend porasta vrednosti: 5a (hidrazon) < 5b < 5a (azo) < 5c.
Poredenjem vrednosti d‘” i H indeksa, koji predstavlja moguc¢nost preklapanja centara
naelektrisanja duz D—(m)—A ose uoceno je da je kod svih jedinjenja obe serije d‘T indeks vece
vrednosti od H indeksa (osim jedinjenja 2c). Razmatranjem dobijenih podataka moZe se
zakljuciti da postoji fenomen prenosa naelektrisanja kroz molekule obe serije. Vrednosti ¢t
indeksa ukazuju na razmere ovog fenomena za dati elektronski prelaz, pri cemu se moZe uociti
trend porasta vrednosti 2b < 2a (azo) < 2c¢ < 2a (hidrazon), tj. 5¢ < 5a(azo) < 5b < 5a
(hidrazon) [189, 190]. Takode, moZe se uociti da jedinjenja serije 5 poseduju vece vrednosti t
indeksa od svojih strukturnih analoga iz serije 2. Najmanje vrednosti razlike energija izmedu
HOMO i LUMO orbitala (slika 3.23), kao i energija pobudivanja (tabela 7), koje su posledica
S0—S1 prelaznih stanja, u kombinaciji sa prethodno izracunatim parametrima, rezultuju
najefiksnijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja jedinjenja 2a i 5a u poredenju sa
drugim jedinjenjima iz obe serije. Pored ovog, produZena konjugacija u jedinjenju 5a
rezultovala je izraZenijim 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. Izracunate vrednosti Amax, 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.

Prelazno

Jedinjenje Tautomer stanje Ex, [eV]  Amay, [nm] Udeo MO f LHE
Azo S0-S2 3,12 397,6 H-L(96%) 0,73 081

2a 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 3989 H-L(94%)H-L+1(2%) 1,26 0,94
Azo S0-S2 3,04 408,1 H-L(94%) 1,03 091

5a Hidrazon = S0-S1 2,88 430,0 H-L(96%) 1,00 090

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

5¢ S0—-S2 3,02 410,0 H-L(90%)H-L+1(5%) 1,55 0,97
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Tabela 8. Izraéunate vrednosti q°7, d°T, H i t indeksa (u A) 2a-c i 5a-cfotosenzitizera na TD-
CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou.

Jedinjenje  Tautomer PZ:EIZ]_ZO qcT  dcT H t  Preklapanje

Azo S0-S2 0,54 244 325 1,42 0,88
2a Hidrazon S0-S1 047 1,04 3,20 224 0,96
2b Azo S0-S2 0,56 2,66 320 1,31 0,89
2¢ Azo S0-S2 0,66 3,74 3,62 1,48 0,85

Azo S0-S2 0,52 2,18 3,58 1,68 0,91
5a 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
5¢ Azo S0-S2 0,65 3,96 4,09 1,34 0,87

3.5. Fotonaponska svojstva sastavljenih DSSC sa azo bojama kaofotosenzitizerima

Kao $to je pomenuto, molekuli sa D-m-A strukturom su se pokazali kao optimalni za
ulogu fotosenzitizera za DSSC, zbog mogucénosti strukturne modifikacije, a samim tim i
optimizaciji fizicko-hemijskih, fotofizickih i elektronskih svojstava [69, 154, 186, 188]. Na slici
3.24 prikazani su fotonaponski parametri Sest DSSC sa 2a-c i 5a-c molekulima kao
fotosenzitizerima, TiO2 kao poluprovodnikom i komercijalnim te¢nim elektrolitom na bazi jod-
trijodid (I-/I3) redoks para. Dobijeni rezultati prikazani su u vidu Js¢-Voc dijagrama i uporedeni
sa fotonaponskim parametrima DSSC Kkoja je sadrZzala 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 tecni
elektrolit na bazi jod-trijodid (I-/I3-) redoks para.
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Slika 3.24. Poredenje eksperimentalno odredenih Jsc-Voc parametara Sest azo boja i N719 boje
kao referentne.
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Podaci dobijeni ovim dijagramom iskoriS¢eni su za izracunavanje drugih operativnih
parametara solarne Ccelije, kao Sto su faktor popunjenosti, FF (jednacina 10) i efikasnost, n
(jednacina 11) [55]. Izracunati podaci su sumirani u tabeli 9.

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

Relativna efikasnost (n) 2a-c i 5a-c u

ni 1 2
Jedinjenje  Jsc, [mMA/cm?]  Voc, [mV] FF 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 odredeni fotonaponski parametri DSSC saN719 bojom kao
fotosenzitizerom uzeti su kao referentna vrednost, prema kojoj je pravljeno poredenje sa
eksperimentalno dobijenim fotonaponskim parametrima DSSC sa 2a-c i 5a-c bojama kao
fotosenzitizerima [191]. Na osnovu dobijenih podataka moZe se zakljuciti da su jedinjenja 2a i
5a ostvarila najvece vrednosti generisane struje (/sc), kao i napona otvorenog kola (Voc) iz
pojedinacnih serija. MoZe se re¢i da su vrednosti ovih parametara zadovoljavajuce, imajuci u
vidu da N719 boja trenutno vazi za jedan od fotosenzitizera cCijom upotrebom su
ostvarenajedne od najve¢ih vrednosti fotonaponskih parametara DSSC. Najvete vrednosti
faktora popunjenosti, koji predstavlja odstupanje Jsc-Voc krive od pravougaonog oblika, su
pokazali molekuli 5a i 5b (Sto se mozZe zakljuciti i po izgledu Jsc-Voc krivih sa slike 3.24). Iz
priloZenih podataka moze se zakljuciti da su DSSC sa bojama koje sadrZe 2-hidroksinaftil-grupu
kao fotosenzitizer pokazale najvece vrednosti efikasnosti. Ovo se moZe pripisati najefikasnijem
elektron-donorskom efektu 2-hidroksinaftil-grupe u poredenju sa efektom ostalih elektron-
donorskih grupa obe serije sintetizovanih molekula, kao i efektu intramolekulske stabilizacije
vodoni¢nim interakcijama. Takode, bolja fotonaponska svojstva DSSC sa molekulom 5a kao
fotosenzitizerom u odnosu na 2a, mogu se pripisatiproduZenoj konjugaciji, time i boljim
apsorpcionim svojstvima i izrazenijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja. Na osnovu
svega navedenog, 2-hidroksinaftil-grupa ¢e biti razmatrana kao elektron-donorska grupa
molekula u buduc¢em istrazivanju sa ciljem poboljSanja fotonaponskih svojstavaDSSC.

3.5.1. Uporedna analiza vrednosti AEx1, AmaxiJsc
Kao dodatak prethodnoj diskusiji, izvrSena je korelaciona analiza tri parametra,
relevantna za fotonaponska svojstva DSSC: vrednosti razlike energija izmedu HOMO i LUMO

orbitala(4Ex), apsorpcionih maksimuma (Amax) 1 generisane struje kratkog spoja (Jsc) (slika
3.25) sintetizovanih azo jedinjenja.
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Slika 3.25. Uporedna analiza AEnL i @) Amax i b) Jsc vrednosti.

Razlika u energiji izmedu HOMO i LUMO orbitala je direktno povezana sa apsorpcionim
karakteristikama odredenog jedinjenja - manja vrednost ove energetske razlike uzrokuje
batohromni pomeraj apsorpcione trake odredenog jedinjenja, jer je potrebna manja
energijapobudivanja za prevazilaZenje ove energetske barijere i prelaska elektrona sa HOMO na
LUMO orbitalu [192]. Shodno ovome, produZenjem m-konjugacije, dolazi do poboljsanja
apsorpcionog svojstvamolekula i smanjenjavrednosti energetske razlike izmedu HOMO i LUMO
orbitale. Sa aspekta efikasnosti DSSC, poZeljno je da vrednost razlike energija HOMO-LUMO
orbitala bude $to manja. Na taj nacin omoguceno je efikasnije ubrizgavanje fotopobudenih
elektrona (smanjena je razlika energija izmedu LUMO orbitale molekula boje i provodne trake
(CB) oksida metala), kao i efikasnija redukcija oksidovanog molekula boje (smanjena je razlika
energija izmedu HOMO boje i redoks potencijala I-/13~ elektrolita) [17]. Treba imati u vidu da
AEn fotosenzitizera ne sme biti manja od 0,80 eV, koliko iznosi vrednost razlike energije
provodne trake oksida metala i energije redoks para elektrolita. Takode, vrednostenergije
LUMOorbitale fotosenzitizera ne sme biti manja od -4,00 eV, kao ni da vrednost energije HOMO
orbitale ne sme biti ve¢a od -4,80 eV.

Uporednom analizom serije molekula, moZe se uociti da jedinjenja 5a-c poseduju manje
vrednosti razlike energija izmedu HOMO i LUMO orbitala (4ExL), a samim tim i veée vrednosti
Amax 1 Jsc u odnosu na strukturne analoge (2a-c). Ovo proizilazi iz Cinjenice da produZena
konjugacija u molekulu batohromno pomera apsorpcione trake, pri ¢emu se vrednost razlike
energija izmedu HOMO i LUMO orbitala smanjuje, pa su i vrednosti generisane struje vece.
Dalje, zahvaljuju¢i efikasnijem elektron-donorskom efektu, kao i dodatnoj intramolekulskoj
stabilizaciji, apsorpcione trake jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrZe 2-hidroksinaftil-grupu
(2a i 5a) poseduju vece vrednosti Amax U 0dnosu na njihove strukturne analoge (2b i 2¢, tj. 5b i
5c¢), Sto rezultuje nizim vrednostima AEx;, kao i ve¢im vrednostima Jsc. Takode, zahvaljujuci
efikasnijem elektron-donorskom karakteru 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupe u odnosu na 4-
hidroksifenil-grupu, jedinjenja 2c i 5¢ poseduju vece vrednosti Amey, @ samim tim i niZe
vrednosti AEyy, tj. veCe vrednosti Jsc od jedinjenja 2b i 5b. Iz svega navedenog moze se uvideti
opadajuci trend u vrednostima generisane struje po seriji sintetizovanih molekula: Js¢ (5a) > Js¢
(5¢) > 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 Jsc

Analiza koja takode ide u prilog prethodnoj diskusiji je uporedna analiza vrednosti
energija LUMO orbitale (Eiumo) i generisane vrednosti gustine struje kratkog spoja (Jsc) (slika
3.26). U cilju efikasnog ubrizgavanja fotopobudenih elektrona, a samim tim i boljeg
fotonaponskogsvojstva DSSC, vrednost energije LUMO orbitale boje mora biti Sto bliZa
vrednosti energije provodne trake oksida metala (TiOz). Sa slike 3.26 se moZe primetiti da su
najvece vrednosti Jsc ostvarene senzitizacijom TiO? jedinjenjima 2a i 5a, koja ujedno poseduju i
najniZe vrednosti razlike energija izmedu Eiumo i Ecp(TiO2). Analizom pojedinacnih serija
sintetizovanih molekula, moze se zakljuciti da jedinjenje 2a poseduje najmanju vrednost Erumo u
odnosu na druga dva strukturna analoga (2b i 2c), $to se ogleda i u najvecoj vrednosti Jsc. Slican
trend se moze primetiti i u 5a-c seriji. Takode, poredenjem strukturnih analoga jedinjenja obe
serije, moZe se zakljuciti da jedinjenja izvedena iz cimetne kiseline poseduju niZe vrednosti
Erumo, 2 samim tim i vece vrednosti Jsc od jedinjenja koje u svojoj strukturi sadrze benzoevu
kiselinu. Ovo se moZe pripisati boljim apsorpcionim svojstvima jedinjenja 5a-c,5to je rezultat
efekta produzene konjugacije.
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Slika 3.26. Zavisnost vrednosti ELumo i Jsc azo jedinjenja 2a-c i 5a-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-! (A1), 1746 i 1173 cm-! (A2), 1737 i 1180 cm-! (A3),
174511192 cm™! (A4)i 17391 1184 cm-! (A5), koje odgovaraju vibracijama istezanja C=0 i C-
C-0 veza. Apsorpcione trake na 1597 cm-1 (A1), 1619 cm! (A2), 1621 cm-! (A3), 1607 cm-1
(A4), 1592 cm1 (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-! (A1), 1644-
1515 cm1 (A2), 1645-1524 cm-1 (A3), 1641-1523 cm1 (A4) i 1646-1498 cm~1 (A5) poticu od
vibracija istezanja C-C i C-H veza dva konjugovana aromati¢na prstena, koji pripadaju elektron-
donorskom- i elektron-akceptorskom delu molekula. Dobijeni 1H NMR spektri su u saglasnosti
sa ATR-FTIR analizi. Signali dubleta na 7,721 6,71 ppm (A1), 8,03 i 7,40 ppm (A2), 7,641 6,87
ppm (A3),7,9416,91 ppm (A4)i8,321i 7,33 ppm (A5) sa slicnim, karakteristicnim konstantama
kuplovanja od J = 16 * 0,4 Hz, potvrduju prisustvo C=C veze u molekulima ovih jedinjenja.
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Pikovi na 4,65 i 4,23 ppm u 'H NMR spektru jedinjenja A1 poticu 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(CHz)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 potvrduju prisustvo karakteristicnih atoma tj. funkcionalnih
grupa kod A1-AS5 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=0) grupe. Dalje, u 13C
NMR spektru jedinjenja A1 se mogu uociti 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 moZe pripisati C atomu -OCH3 grupe. Signal pika na 40,12 ppm u 13C
NMR spektru jedinjenja A3 se pripisuje C atomima -N(CH3): 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. Sto se tice 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 uotiti 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,
izvrsena je UV-Vis spektroskopska analiza u etanolu (slika 3.27).
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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 mozZe se uociti da sva jedinjenja u etanolu poseduju jednu Siroku,
intenzivnu apsorpcionu traku u opsegu talasnih duzina 300-600 nm, koja najverovatnije potice
od intramolekulskog prenosa naelektrisanja ovih jedinjenja. Apsorpcione trake manjeg
intenziteta, u regionu viSe energije (<350 nm), najverovatnije se mogu pripisati n—m*
elektronskim prelazima koji poticu od interakcija slobodnih elektronskih parova sa m-
konjugovanim sistemom, kao i m—-m* elektronskim prelazima izmedu dva konjugovana
aromati¢na jezgra. Siroka apsorpciona traka manjeg intenziteta, u opsegu talasnih duZina 470-
700 nm svojstvena jedinjenju A1, potice od d—1* elektronskog prelaza [193]. Takode, moZe se
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uociti dobro preklapanje ovih spektara sa teorijski odredenim spektrima (slika 3.27), sa
izuzetkom apsorpcione trake koja je pripisana d—m* elektronskom prelazu u Al. Sa druge
strane, moZe se uociti batohromni efekat apsorpcionih traka, prateci trend porasta: Amax(A1) <
Amax(A4) < Amax(A2) < Amax(A5) < Amax(A3) (slika 3.27a). Ovo se najverovatnije moZe pripisati
razlici u efektu elektron-donorskih grupa, a samim tim i ICT karakteru ovih jedinjenja. Takode,
isti trend postoji kod teorijski odredenih spektara ovih jedinjenja (slika 3.27b). Sve navedeno
ukazuje na cinjenicu da elektronska struktura molekula, kao i solvataciona sposobnost
rastvaraca utiCe na poloZaj, intenzitet i izgled apsorpcionih traka jedinjenja A1-A5.

Poredenjem eksperimentalno odredenog i simuliranog (M06-2X metodom) UV-Vis
apsorpcionog spektara jedinjenja A3 u etanolu (slika 3.28), utvrdeno je da ICT apsorpciona
traka odgovara HOMO—LUMO elektronskom prelazu. Sa slike 3.28takode se moZe uociti da
postoji dobro preklapanje apsorpcionih traka u oblasti viSe energije spektara (< 350 nm) koje
najverovatnije poti¢u od n—1*, kao i m—m* elektronskih prelaza ovog jedinjenja.
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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 grani¢nih molekulskih orbitala (FMO analiza)

Razlika vrednosti energija grani¢nih molekulskih orbitala (HOMO i LUMO) je mera
efikasnosti intramolekulskog prenosa naelektrisanja odredenog molekula, a samim tim
odreduje i fotonaponska svojstvaDSSC. Efikasan ICT omogucava brz prenos naelektrisanja sa
elektron-donorskog na elektron-akceptorski deo A1-A5molekula i dalje na HOMO orbitalu
molekula N719 boje, ¢ime se obezbeduje brza i efikasna redukcija oksidovanog molekula
fotosenzitizera, kao i smanjen udeo rekombinacionih reakcija. Na slici 3.29 prikazane su
energije pobudivanja molekula A1-A5 izracunate M06-2X metodom u etanolu, dok su u tabeli
10 sumirane vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala pojedina¢nih jedinjenja ove serije,
izraCunate pomoc¢u M06-2X i B3LYP metoda.
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Slika 3.29. Dijagram izracunatih 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
krecu 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. Izracunate vrednosti energija HOMO i LUMO orbitala, kao i razlike energija HOMO i
LUMO orbitala (AEn) i dipola jedinjenja A1-A5 pomocuB3LYP i M06-2X metoda.

B3LYP M06-2X
Jedinjenje :

HOMO LUMO AEn; HOMO LUMO AEq; Dipol
Al -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

[ako postoje razlike u dobijenim vrednostima energija HOMO i LUMO orbitala, obe
metode su u saglasnosti da najmanju vrednost energije pobudivanjaposeduje jedinjenje A3. Ovo
je potvrdeno Cinjenicom da jedinjenje A3 poseduje najveéu 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 takode idu i izraCunate vrednosti energija pobudivanja, Ex i
snage oscilatora, f (tabelall). Ovaj celokupni efekat se najverovatnije moZe pripisati
najefikasnijem elektron-donorskom efektu 4-(N,N-dimetilamino)fenil-grupe iz pomenute serije,
Cime je omogucen i najefikasniji ICT elektronski prenos prilikom pobudivanja ovog molekula.
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Tabelal1.lzracunate vrednosti Amax, 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 szsizjrelo [5{;] ?g'zj Udeo MO f
A1 S0-S7  3,4693 357,37 ?;?o/f) 1,0923
A2 S0-S1  3,3063 375,00 26_0’/(5 1,2841
A3 S0-S1 28020 442,48 ?9?%% 1,4377
A4 S0-S1 33348 371,79 g;/oL) 1,0937
A5 S0-S1 31423 394,56 g;o/oL) 1,1690

Kako bi se stekao detaljniji uvid u intramolekulski prenos naelektrisanja prilikom
pobudivanja A1-A5 molekula, naknadno su izraCunati parametri prenosa naelektrisanja (g™ u
eV), rastojanja prenosa naelektrisanja (dT u A), H i t indeksa (u A), kao i integral preklapanja,
koriS¢enjem programa Multifin [161-162], iz podataka dobijenih optimizacijom geometrija
pomocu programa Gaussian 09 na TD CPCM-MO06-2X/6-311++G(d,p) nivou (tabela 12).
Poredenjem podataka iz tabele 12moZe se uociti da se vrednosti Kkoli¢ine prenosa
naelektrisanja, q¢T krecu u opsegu 0,593-0,715 eV, pri cemu se uocava trend porasta vrednosti
A4 < A5 < A2 < A3 < A1l. Sa druge strane, vrednosti d¢T deskriptora variraju u opsegu 3,161-
4,195 A, prateci trend porasta A1 < A4 < A5 < A2 < A3. Poredenjem vrednosti d‘T i H indeksa,
moZe se zakljuciti da sva jedinjenja (osim A1) poseduju veéu vrednost d¢Tod H (d™>H). Sa druge
strane, veca vrednost H indeksa u odnosu na d¢T (H>d‘T) kod molekula Alje pra¢ena najvecom
vrednoS$c¢u integrala preklapanja molekulskih orbitala. Razmatranjem dobijenih podataka moze
se zakljuciti da postoji fenomen prenosa naelektrisanja kroz A1-A5 molekule. Poredenjem
vrednosti t indeksa se moze uociti trend A5 > A1 > A3 > A2 > A4. Dobijeni rezultati upucuju na
zakljucak da bi jedinjenje A1l trebalo da ispoljava najizraZeniji intramolekulski prenos
naelektrisanja prilikom pobudivanja, praceno jedinjenjem A3. Medutim, velike vrednosti razlike
energija HOMO-LUMO orbitala, kao i energija pobudivanjakoje su posledica SO—S7 prelaznog
stanja, rezultuju najmanje izraZenim intramolekulskim prenosom naelektrisanja, samim tim i
najlosijim fotonaponskim svojstvom DSSC sa A1 molekulom kao dodatnom elektrolitnom
komponentom.

Tabela 12. Izracunate vrednosti q°7, d°T, H i t indeksa (u A) piridinijum-jodida (A1-A5) na TD-
CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p) nivou.

Preklapanje

Jedinjenje qcT dcr H MO
Al 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 pobudivanja elektrona pojedina¢nih molekula iz serije. MozZe se
uoCiti 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 pobudivanja,
LUMO orbitale rasporedene preko m-mosta i elektron-akceptorskog dela molekula, t;.
piridinijumovog prstena. Takode, moZe se primetiti da etoksikarbonilmetil-grupa elektron-
akceptorskog dela molekula ne ucestvuje u prenosu naelektrisanja. Iz svega navedenog moze se
zakljuciti, da se prilikom pobudivanja, elektronska gustina pomera od elektron-donorske do
elektron-akceptorske grupe A1-A5molekula, tj. D»>nt—A(piridinijum).
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Slika 3.30. Distribucija grani¢nih molekulskih orbitala (HOMO i LUMO) jedinjenja A1-A5. Prikaz
izracunate razlike gustine naelektrisanja izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja A1-A5

molekula i centara naelektisanja C+(r)/C—(r) racunate pomoéu TD CPCM-M06-2X/6-311++G(d,p)
metode.
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3.9. Fotonaponska svojstvasastavljanih DSSC sa A1-A5 Kkao elektrolitnom
komponentom

U ovom istrazivanju, pet novih jedinjenja na bazi piridinijum-jodida je sintetizovano i
iskoris¢eno kao dodatna redoks komponenta u komercijalnom tecnom elektrolitu (Lil + I> u
MPN) za potrebe solarnih celija aktiviranih bojom. Ovaj elektrolitni sistem je iskoriS¢en u
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proizvodnji DSSC prototipova cija su fotonaponskasvojstva uporedena sa referentnom
solarnom celijom koja za elektrolitnu komponentu ima komercijalni tecni elektrolita (Lil+I2).
Budu¢i da su sintetizovani molekuli bili D-m-A strukturirani, istrazen je efekat elektron-
donorskih grupa na fotonaponska svojstva DSSC.

Na slici 3.31a su prikazane eksperimentalno dobijene vrednosti efikasnosti
pretvaranjafotona (upadnog zracenja) u elektri¢nu struju (IPCE) DSSC sa A1-A5 jedinjenjima
kao dodatnom elektrolitnom komponentom, TiO; kao poluprovodnikom i N719 bojom kao
fotosenzitizerom. IPCE spektar je snimljen u opsegu talasnih duZina 300-800 nm.
Eksperimentalno odredene vrednosti generisane gustine struje kratkog spoja (Js¢), kao i
odgovaraju¢ih vrednosti napona otvorenog kola A1-A5 solarnih Celija su prikazani na slici
3.31b. Na osnovu ovih vrednosti su izracunati drugi fotonaponski parametri solarne celije, kao
Sto su faktor punoce (jednacina 10) i efikasnost konverzije upadnog zracenja u elektricnu
energiju (jednacina 11). Svi eksperimentalno dobijeni fotonaponski parametri su sumirani u
tabeli 13.
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Slika 3.31. Prikz IPCE dijagrama (a) i fotonaponskih svojstava (b) DSSC sa A1-A5 elektrolitnom
komponentom, TiO: kao poluprovodnikom i N719 bojom kao fotosenzitizerom u poredenju sa
referentnom solarnom celijom.

Dobijeni podaci pokazuju da je najveca vrednost efikasnosti DSSC od 1 = 4,11% (Jsc =

17,07 mA/cm?, Voc= 536 mV i FF = 0,45) ostvarena koris¢enjem molekula A3 kao elektrolitne
komponente. Ovo se moze pripisati najboljem elektron-donorskom efektu 4-(N,N-
dimetilamino)fenil grupe, tj. najefikasnijem intramolekulskom prenosu naelektrisanja iz Al-
ASserije. Sa druge strane, najmanja vrednost efikasnosti od n = 1,71% (Jsc = 5,81 mA/cm?,
Voc=545 mV i FF = 0,54) ostvarena je koriS¢enjem jedinjenja A1l. Ovo je rezultat manje
efikasnog intramolekulskog prenosa naelektrisanja, uslovljenog loSijom elektronskom
komunikacijom izmedu donorskog- i akceptorskog dela ovog molekula. U prilog ovome idu i
ostvarene Jsc vrednosti ova dva molekula. Blagi skok vrednosti efikasnosti od n = 2,24% je
ostvaren koriS¢enjem jedinjenjaA5 (Jsc= 8,86 mA/cm?, Voc=528 mV i FF = 0,48), dok je solarna
Celija sa molekulom A2 kao dodatnom elektrolitnom komponentom ostvarila vrednost
efikasnosti od n = 2,45% (Jsc = 10,10 mA/cm?, Voc = 487 mV i FF = 0,50). Sa druge strane,
vrednost efikasnosti DSSC sa A4 kao elektrolithom komponentom iznosiliiznosila je n=3,19%
(Jsc = 14,40 mA/cm?, Voc = 528 mV, FF = 0,42). PoboljSanje fotonaponskih svojstava DSSC
koriS¢enjem sistema elektrolita koji se sastoji od jedinjenja na bazi piridinijum-jodida prati
trend n (A3) > n (A4) > n (A2) > n (A5) > n (A1). Ovo se moZe pripisati elektronskoj strukturi
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individualnog molekula, tj. efektu elektron-donorske grupe, koja direktno utiCe na
intramolekulski prenos naelektrisanja, a samim tim i na vrednost generisane struje. Takode,
elektron-donorsko svojstvo ferocenil-, 4-metoksifenil-, 4-(N,N-dimetilamino)fenil-, 2-tienil- i 3-
indolil-funkcionalnih grupa poboljSava sposobnost prenosa naelektrisanja elektrolitnog
sistema, a takode inhibira rekombinaciju naelektrisanja, $to rezultuje boljim fotonaponskim
svojstvima DSSC, u odnosu na onu sa komercijalnim te¢nim elektrolitom.

Tabela 13. Prikaz vrednosti eksperimentalno dobijenih fotonaponskih parametara sastavljenih
DSSC sa A1-A5 elektrolitnim komponentama.

Elektrolitna

komponenta Jsc(mA/cm?) Voc(mV) FF n(Efikasnost,%)
Al 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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ZAKLJUCAK

Ovom disertacijom obuhvacena je sinteza, karakterizacija i ispitivanje fizicko-hemijskih,
fotofizickih i elektronskih svojstava dve serije jedinjenja D-m-A strukture sa mogucnoscu
primene u DSSC. Prva serija obuhvatala je Sest azo boja izvedenih iz benzoeve (2a, 2b i 2¢) 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 sluzila kao fotosenzitizeri u sastavljanim DSSC, dok su jedinjenja druge
serije sluzila kao dodatna redoks komponenta komercijalnom tetnom elektrolitu (Lil+I2).
Fotonaponska svojstva sastavljanih DSSC su uporedena sa referentnom DSSC, sa N719 bojom
kao fotosenzitizerom, TiOz kao poluprovodnikom i komercijalnim te¢nim elektrolitom na bazi
jod-trijodid (I-/13-) 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 iskljucivo nalaze u azo tautomernom obliku.Sa druge strane, na osnovu
podataka dobijenih kvantno-hemijskim prorac¢unima, utvrdeno je da kod jedinjenja a-serije
postoji i odreden udeo azo tautomera, pri ¢emu ovaj odnos zavisi od odabrane racunske metode
(B3LYP ili M06-2X). Pokazano je da jedinjenja b-serije postoje isklju¢ivo kao azo tautomeri.
Takode, DFT analizom je pokazano da najznacajniji prelaz prilikom pobudivanja5a-c i 2a-c
molekula odgovara m-m* HOMO—LUMO prelazu.

Molekuli koji u svojoj strukturi sadrZe cimetnu kiselinu kao elektron-akceptorsku
jedinicu, mogu postojati u Cetiri konformaciona oblika, u zavisnosti od medusobnog poloZaja
dvostrukih veza. Pokazano je da za molekul 5auzajamni poloZaj C=C i C=0 dvostrukih veza
molekula ima najve¢i uticaj na energiju ovog dela molekula, kao i da rotacija oko Ph—C=C
jedostruke veze predstavlja ,usko grlo" prilikom intramolekulskog prenosa naelektrisanja
izmedu elektron-donorskog i elektron-akceptorskog dela molekula prilikom pobudivanja. 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 efikasnoS¢u DSSC.LSER analiza
primenom Katalanovog modela pokazalajeda najveci uticaj na solvatohromne karakteristike
svih sintetisanihjedinjenja imaju nespecificne interakcije, pretezno uslovljene polarizabilnos¢u
rastvaraca, dok je uticaj specifi¢nih interakcija zanemarljiv.

Bojama koje u svojoj strukturi sadrZe 2-hidroksinaftalenski prsten i 4-hidroksifenil-
grupu (2a, 5a, 2b, i 5b) svojstvena je azo-hidrazon tautomerija, pri ¢emu elektron-akceptorski
delovi ovih molekula (benzoeva i cimetna kiselina) prilikom deprotonovanja uslovljavaju da se
obrazuje sloZen 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 proracunom u dobroj saglasnosti sa podacima dobijenim iz
eksperimentalno odredenog apsorpcionog spektra.

Analiza uticaja promene pH vrednosti sredine na tautomernu ravnotezu pokazala je da
pri dodatku hlorovodoni¢ne 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, $to implicira da ova jedinjenja postoje
isklju¢ivo 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 rastvaraCima (metanolu, etanolu, acetonu, acetonitrilu i formamidu)
deprotonovanje vodi do postojanja neutralnih, azo/hidrazon-karboksilatnih, azo-anjonskih i
dianjonskih oblika u ovim rastvorima, $to je pokazano i DFT proracunima. Takode, dodatak ove
baze u rastvore jedinjenja b-serije (2b i 5b) u DMSO, DMF i DMA vodi iskljuc¢ivo 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,
doslo je do produZenja konjugacije, samim tim i smanjenja vrednosti razlike energija izmedu
HOMO i LUMO orbitala 2a-c i 5a-c molekula. Na ovaj nacin je doSlo do poboljSanja apsorpcije
molekula serije-5, Sto je rezultovalo ve¢im vrednostima generisane Jsc. Takode, uvodenje
razli¢itih funkcionalnih grupa kao elektron-donorskog dela molekula imalo je isti efekat, pri
¢emu vrednosti generisane Jsc zavise od prirode i elektron-donorskog efekta odgovarajuce
funkcionalne grupe. DFT analiza je pokazala da pri ozracavanju jedinjenja obe serije dolazi do
efikasnog intramolekulskog trasfera fotopobudenog elektrona sa elektron-donorskog ka
elektron-akceptorskom delu molekula, tj. duz D-»n—A ose. Usled produZene konjugacije, kao i
dodatne stabilizacije usled stvaranja intramolekulske vodoni¢ne 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 odgovarajuce serije, Sto se ogleda u
batohromnom pomeranju apsorpcionih traka i boljem intramolekulskom prenosu
naelektrisanja fotopobudenog elektrona. Sve ovo rezultovalo je ve¢im vrednostima Jsc i Vo, a
samim tim i boljim fotonaponskim svojstvom DSSC koje su sadrzale ova dva jedinjenja kao
aktivne komponente, tj. fotosenzitizere. Uocen je trend smanjenja vrednosti efikasnosti DSSC u
pojedinacnim serijama sintetizovanih molekula: n (5a) >n (5¢) >n (5b) i n (2a) >n (2¢) >n (2b).
Takode, poredenjem vrednosti efikasnosti DSSC sa fotosenzitizerima sa istom elektron-
donorskom grupom, moZe se uociti da su jedinjenja serije-5 ispoljila ve¢e vrednosti n od
odgovarajuceg jedinjenja iz serije-2. Ovo se moZe pripisati ¢injenici da produZenje konjugacije
sniZava vrednost razlike energija HOMO-LUMO orbitala, samim tim poboljSava i apsorpciju i
povecan udeo fotopobudenih elektrona, Sto posledi¢no vodi ve¢im vrednostima generisane Jsc.

DSSC sa A1-A5 jedinjenjima kao dodatnom komponentom Kkomercijalnom tecnom
elektrolitu (Lil+I2) u MPN ispoljile su bolja fotonaponska svojstva u odnosu na solarnu ¢eliju sa
Cistim komercijalnim elektrolitom. Zahvaljuju¢i jonskoj prirodi, ova jedinjenja su ispoljila
efikasan prenos naelektrisanja, Sto je rezultovalo veéim brzinama redukcije N719 boje i
smanjenim rekombinacionim reakcijama. DFT analizom je ustanovljeno da su HOMO i LUMO
distribuirane preko planarnog dela ovih molekula, pri ¢emu etoksikarbonilmetil-grupa, kao deo
akceptorskog dela molekula, ne ucestvuje u prenosu naelektrisanja. Utvrdeno je da
fotonaponska svojstva sastavljenih DSSC zavise od elektron-donorskog dela upotrebljenog
molekula (A1-A5). DFT proracunima je pokazano da je kod boje A3 vrednost razlike energija
HOMO-LUMO orbitala najmanja; samim tim ova boja ima najbolja apsorpciona svojstva, S$to se
odrazilo i na najvece vrednosti generisane Jsc. Trend opadanja vrednosti efikasnosti sastavljenih
DSSC je sledeci: n (A3) >n( A4) >n (A2) >n (A5) >n (A1).

[z svega navedenog, 2-hidroksinaftalenska jedinica ¢e biti razmatrana kao elektron-
donorska jedinica molekula sa D-m-A strukturom u buducem istrazivanju, u cilju dobijanja
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fotosenzitizera sa poboljSanim fizicko-hemijskim, fotofizickim i elektronskim svojstvima.
Takode, rezultati ostvareni upotrebom novih jedinjenja na bazi piridinijum-jodida (A1-A5)
otvorila su put molekulskom inZenjeringu jedinjenja slicne molekulske strukture za
potencijalno koriS¢enje kao dodatnih, ili samostalnih, elektrolitnihkomponenata.

102



REFERENCE

Md. Akhtaruzzaman, Selvanathan V. (Eds.), Comprehensive Guide on Organic and
Inorganic Solar Cells - Fundamental Concepts to Fabrication Methods, Elsevier
(2020)

Kalyanasundaram K. (Ed.), Dye-sensitized solar cells, First edition, EPFL Press (2010)
Siddiquee S., Melvin G.J.H., Rahman M. (Eds.), Nanotechnology: Applications in Energy,
Drug and Food, Springer (2019)

Kaltschmitt M., Streicher W, Wiese A., Renewable Energy Technology, and
Environment, Springer (2007)

Ahmad M., Operation and Control of Renewable Energy Systems, JohnWiley & Sons
(2018)

Anani N., Renewable Energy Technologies and Resources, Artech House (2019)

Tomar N, Agrawal A, Dhaka V.S, Surolia P. K, Ruthenium complexes based dye
sensitized solar cells: Fundamentals and research trends, Sol Energy, 207 (2020) 59-
76,doi: 10.1016@j.solener.2020.06.060

Roy J. K, Kar S, Leszczynski ]. (Eds.), Development of Solar Cells Theory and
Experiment, Springer Nature (2021)

Lucefo-Sanchez J. A.,, Diez-Pascual A. M., Pefia Capilla R., Materials for =~ Photovoltaics:
State of Art and Recent Developments, Int ] Mol Sci, 20 (2019) 976,
doi:10.3390/ijms20040976

Breeze P., Solar Power Generation, Elsevier Ltd. (2016)

Green M. A, Dunlop E. D., Hohl-Ebinger ]., Yoshita M., Kopidakis N., Hao X., Solar cell
efficiency tables (Version 58), Prog Photovolt Res Appl, 29 (2021) 657-667, doi:
10.1002 /pip.3444

Shah A.(Ed.), Solar Cells and Modules, Springer Nature (2020)

Gorjian S, Shukla A., Photovoltaic Solar Energy Conversion, Technologies,
Applications and Environmental Impacts, Elsevier (2020)

Kumar D.K, Kr'iz" ]., Bennett N., Baixin Chen, H. Upadhayaya, Reddy K. R., Sadhu V.,
Functionalized metal oxide nanoparticles for efficient dye-sensitizedsolar cells
(DSSCs):A review,Materials Science for Energy Technologies,3 (2020) 472-481, doi:
10.1016/j.mset.2020.03.003

Enrichi F. Righini G. (Eds.), Solar Cells and Light Management Materials, Strategies
and Sustainability, Elsevier (2019)

Fraas L. Partain L. (Eds.), Solar Cells And Theit Applications, Second Edition, John
Wiley & Sons (2010)

Luque A, Hegedus S. (Eds.), Handbook of Photovoltaic Science and Engineering, John
Wiley & Sons Ltd. (2003)

Agrawal B., Tiwari G. N. Building Integrated Photovoltaic Thermal Systems: For
Sustainable Developments, RCS Publishing (2010)

Kalogirou S. A., McEvoy’s Handbook Of Photovoltaics - Fundamentals and
Applications, Third Edition, Elsevier Ltd. (2018)

Ginley D., Fix T., Advanced Micro- and Nanomaterials for Photovoltaics — A volume in
Micro and Nano Technologies, Elsevier Inc. (2019)

Dittrich T., Materials concepts for solar cells, Imperial College Press (2015)

103


mailto:10.1016@j.solener.2020.06.060

[22]
[23]

[24]

Lira-Cantu M. (Ed.), The Future of Semiconductor Oxides in Next-Generation Solar
Cells — A volume in Metal Oxides, Elsevier Inc. (2018)

Li X, Li P, Wu Z, Luo D, Yu H. Y, Lu Z. H, Review and perspective of materials for
flexible solar cells, MRE, 1 (2021) 100001, doi: 10.1016/j.matre.2020.09.001

Gang L. Lei S, Tingyu L., Jie H., Pengwei L. Kaiying W., Engineering flexible dye-
sensitized solar cells for portable electronics,Sol Energy, 177 (2019) 80-98,doi:
10.1016/j.solener.2018.11.017

Maddah H. A, Berry V., Behura S. K., Biomolecular photosensitlzersfor dyesensitized
solar cells: Recent developments and critical insights, Renewable andSustainable
Energy Reviews, 121 (2020) 109678, doi: 10.1016/j.rser.2019.109678

Pandikumar A., Ramaraj R. (Eds.), Rational Design of Solar Cells forEfficientSolar

Energy Conversion, John Wiley & Sons (2018)

Soroush M., Lau K. K. S. (Eds.), Dye-Sensitized Solar Cells Mathematical Modeling, and
Materials Design and Optimization, Elsevier (2019)

O'Regan, B. Gratzel, M., A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-
sensitized colloidal TiO2 films, Nature, 353 (1991) 737-740 (1991), doi:
10.1038/353737a0

Liu Q., Wang ]., Dye-sensitized solar cells based on surficial TiO2 modification, Sol
Energy, 184 (2019) 454-465, doi: 10.1016/j.solener.2019.04.032

Gnida P., Jarka P., Chulkin P., Drygata A., Libera M., Tanski T., Ewa Schab-Balcerzak E.,
Impact of TiO2 Nanostructures on Dye-Sensitized Solar Cells Performance, Materials, 14
(2021), 1633, d0i:10.3390/ma14071633

Kosyachenko L. A. (Ed.), Solar Cells - Dye Sensitized Devices, In Tech (2011)

Babar F., Mehmood U., Asghar H., Mehdi M. H., Khan A. U. H., Khalid H., Noor ul Huda,
Fatima Z., Nanostructured photoanode materials and their deposition methods for
efficient and economical third generation dye-sensitized solar cells: A comprehensive
review, Renew Sust Energ Rev, 129 (2020) 109919, doi: 10.1016/j.rser.2020.109919
Pandikumar A., Jothivenkatachalam K., Bhojanaa K. B. (Eds.), Interfacial Engineering in
Functional Materials for Dye-Sensitized Solar Cells, JohnWiley & Sons (2020)

Ola O., Maroto-Valer M. M., Review of material design and reactorengineering on TiO>
photocatalysis for CO; reduction, JPhotochem Photobiol C, 24 (2015) 16-42, doi:
10.1016/j.jphotochemrev.2015.06.001

Zhang J., Zhou P, Liub |, Yu ], New understandingof the difference of photocatalytic
activity among anatase, rutile and brookite TiOz;, PhysChemChemPhys, 16 (2014)
20382, doi: 10.1039/c4cp02201g

Wu L., Fu C., Huang W., Surface chemistry of TiO2 connecting thermal catalysis and
photocatalysis, Phys Chem Chem Phys, (2020), doi: 10.1039/C9CP07001]

Gratzel M. Conversion of sunlight to electric power by nanocrystalline dye-
sensitized solar cells, JPhotochemPhotobiol A, 164 (2004) 3-14, doi:
0.1016/j.jphotochem.2004.02.02

Tanskia T., Jarkaa P., Szindlera M., Drygataa A., Matysiaka W., Liberab M,, Study of dye
sensitized solar cells photoelectrodes consisting of nanostructures, Applied Surface
Science, 491 (2019) 807-813, doi: 10.1016/j.apsusc.2019.04

Btaszczyk A., Strategies to improve the performance of metal-free dye- sensitized

solar cells, Dyes Pigm, 149 (2018) 707-718, doi: 10.1016/j.dyepig.2017.11.045

104



[40]

[50]

[51]

Arkan F. Izadyar M. Recent theoretical progress in the organic/metal-organic
sensitizers as the free dyes, dye/TiO: and dye/electrolyte systems; Structural
modifications and solvent effects on their performance, Renew Sust Energ Rev, 94
(2018) 609-655, doi: 10.1016/j.rser.2018.06.054

Li T-Y., Su C, Akula S. B., Sun W-G., Chien H-M,, Li W-R,, New Pyridinium Ylide Dyes for
Dye Sensitized Solar Cell Applications, Org Lett, 18 (2016) 3386-3389, doi:
10.1021/acs.orglett.6b01539

Yen Y-S, Indumathi V., Effect of m-Conjugated Spacer in N-Alkylphenoxazine-Based
Sensitizers Containing Double Anchors for Dye-Sensitized Solar Cells, Polymers, 13
(2021) 1304, doi: 10.3390/polym13081304

Liang M., Chen ]., Arylamine organic dyes for dye-sensitized solar cells, Chem Soc Rev, 42
(2013) 3453-3488, doi: 10.1039/c3cs35372a

Zarate X., Schott-Verdugo S., Rodriguez-Serrano A., Schott E., The Nature of the Donor
Motif in Acceptor-Bridge-Donor Dyes as an Influence in the Electron Photo-Injection
Mechanism in DSSCs, ] Phys Chem A, 120 (2016) 1613-1624, doi:
10.1021/acs.jpca.5b12215

Li P, Wang Z., Songa C., Zhang H., Rigid fused m-spacers in D-m-A type molecules
for dye-sensitized solar cells: a computational investigation, ] Mater Chem C, 5 (2017)
11454-11465, doi: 10.1039/C7TC03112B

Gao P., Tsao H. N, Yi C, Gratzel M., Mohammad K. Nazeeruddin, Extended m-Bridge in
Organic Dye-Sensitized Solar Cells: the Longer, the Better?, Adv Energy Mater, 4
(2013) 1301485, doi: 10.1002/aenm.201301485

Sivanadanam J., Mukkamala R., Mandal S., Vedarajan R, Matsumi N., Aidhen 1. S,
Ramanujam K., Exploring the role of the spacers and acceptors on the triphenylamine-
based dyes for dye-sensitized solar cells, Int ] Hydrog Energy, 43 (2018) 4691-4705,
doi: 10.1016/j.ijhydene.2017.10.183

Sivanadanam J]., Ganesan P., Madhumitha R., Md. Nazeeruddin K., Rajalingam R., Effect of
m-spacers on the photovoltaic properties of D-m-A based organic dyes, ] Photochem
Photobiol, 299 (2015) 194-202, doi: 10.1016/j.jphotochem.2014.11.018

Gangadhar P. S., Jagadeesh A., Rajesh M. N,, George A. S., Prasanthkumar S., Soman S,
Giribabu L., Role of m-spacer in regulating the photovoltaic performance of copper
electrolyte dye-sensitized solar cells using triphenylimidazole dyes, Mater Adv, 3
(2022) 1231-1239, doi: 10.1039/D1MA00852H

Hagfeldt A, Boschloo G., Sun L., Kloo L. Pettersson H., Dye-Sensitized Solar Cells,
Chem Rev, 110 (2010), 6595-6663, d0i:10.1021/cr900356p

Aslam A, Mehmood U., Arshad M. H,, Ishfaq A., Zaheer ]., Khan A. U. H,, Sufyan M., Dye-
sensitized solar cells (DSSCs) as a potential photovoltaic technology forthe self-
powered internet of things (IoTs) applications, Sol Energy, 207 (2020) 874-892, doi:
10.1016/j.solener.2020.07.029

Hagberg D.P., Marinado T., Karlsson K. M., Nonomura K., Qin P., Boschloo G., Brinck T,
Hagfeldt A., Sun L., Tuning the HOMO and LUMO Energy Levels of Organic Chromophores
for Dye SensitizedSolar Cells, |] Org Chem, 72 (2007) 9550-9556, doi:
10.1021/jo701592x

Zhang L. Cole ]. M., Anchoring Groups for Dye-Sensitized Solar Cells, ACSAppl Mater
Interfaces, 7 (2015) 3427-3455, doi: 10.1021/am507334m

105



[65]

[66]

[67]

[68]

Ladomenou K., Kitsopoulos T. N., Sharma G. D., Coutsolelos A. G., The importance of
various anchoring groups attached on porphyrins as potential dyes for DSSC
applications, RSC Adv, 4 (2014) 21379, doi: 10.1039/c4ra00985a

Hug H., Bader M., Mair P,, Glatzel T., Biophotovoltaics: Natural = pigments in dye-
sensitizedsolar cells, Appl Energy, 115 (2014) 216-225, doi:
10.1016/j.apenergy.2013.10.055

Altobello S., Argazzi R., Caramori S., Contado C., Da Fre”S., Rubino P., Chone’ C., Gerardo
Larramona G., Bignozzi C. A. Sensitization of Nanocrystalline TiO, with Black
Absorbers Based on Os and Ru Polypyridine Complexes, ] Am Chem Soc, 127 (2005),
15342-15343, doi: 10.1021/ja053438d

Ardo S., Meyer G. ], Photodriven heterogeneous charge transfer with transition-
metal compounds anchored to TiO2 semiconductor surfaces, Chem Soc Rev, 38 (2009)
115-164, doi: 10.1039/b804321n

Dincer I. (Ed), Comprehensive Energy Systems, Volume 2, Elsevier (2018)

Mishra A., Fischer M. K. R,, Biuerle P., Metal-Free Organic Dyes forDye-Sensitized

Solar Cells: From Structure: Property Relationships to Design =~ Rules, Angew.  Chem.
Int. Ed., 48 (2009), 2474 - 2499, doi: 10.1002/anie.200804709

Al-Alwani M. AM., Mohamad A. B., A. Ludin N. A,, Abd. Kadhum A. H.,Sopian K, Dye-
sensitised solar cells: Development, structure,operation principles, electron kinetics,
characterisation, synthesis materials and natural photosensitisers,Renewable and
Sustainable EnergyReviews, 65 (2016) 183-213, doi: 10.1016/j.rser.2016.06.045
Kumara N.T.RN,, Lim A, Lim C. M., Petra, M. l.LEkanayake P., Recent progress and
utilization of natural pigments in dye sensitized solarcells: A review, Renew Sust
EnergRev, 78 (2017) 301-317,doi: 10.1016/j.rser.2017.04.075

Kirk-Othmer (Ed.), Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Volume 3,
5th Edition, Wiley (2004)

Christie R. M., Colour Chemistry, 2nd edition, The Royal Society of Chemistry (2014)
Ezema C. G, Nwanya A. C, Ezema B. E, Patil B. H.,, Bulakhe R. N., Ukoha P. O,
Lokhande C. D., Maaza M., Ezema F. 1., Photo-electrochemical studiesof chemically
deposited nanocrystalline meso-porous n-type TiO: thin films for dyesensitized solar
cell (DSSC) using simple synthesized azo dye, Appl Phys A,122  (2016)435,doi:
10.1007/s00339-016-9965-2

Patni N, Patni M, Diazotization and coupling reactions of differently substituted
aromatic amines and investigation of their solvatochromic behaviour, Der Chemica
Sinica, 7 (2016) 93-100

Hosseinnezhad M., Rouhani S., Characteristics of nanostructure dye-sensitized solar
cellsusing food dyes,Opto-Electron Rev, 24 (2016) 34-39, doi:
10.1515/0ere-2016-0002

Mikroyannidisa J.A., Tsagkournosa D.V,, Balraju P., Sharma G.D., Low band gap dyes
based on 2-styryl-5-phenylazo-pyrrole: Synthesis and application for efficient dye-
sensitized solar cells, JPower Sources 196 (2011) 4152-4161,doi:
10.1016/j.jpowsour.2010.12.038

Nakajima K, Ohta K. Katayanagi H., Mitsuke K., Photoexcitationandelectron injection
processes in azo dyes adsorbed on nanocrystalline TiO: films,Chem Phys Lett, 510
(2011) 228-233, doi: 10.1016/j.cplett.2011.05.04

106



[69]

[70]

[71]

[72]

[78]

[79]

Matovi¢ L., Tasi¢ N., TriSovi¢ N., Ladarevic¢ ]., Vitnik V., Vitnik |., Grgur B., Mijin D., On
the azo dyes derived from benzoic andcinnamic acids used as photosensitizers in
dye-sensitized solar cells, Turk ] Chem, 43 (2019)1183-1203, doi:10.3906/kim-
1903-76

Fernandes S. S.M,, Cidalia M., Castro R., Mesquita I., Andrade L., Mendes A, Manuela
M., Raposo M., Synthesis and characterization of novel thieno[3,2-b]thiophene based
metal-free organic dyes with different heteroaromatic donor =~ moietiesassensitizers
for dyesensitized solar cells, Dyes Pigm (2016), doi: 10.1016/j.dyepig.2016.08.020
Seyednoruziyan B., Zamanloo M. R,, Esrafili M. D., Shamkhali A. N., Alizadeh T., Noruzi S.,
Y-shape structured azo dyes with self-transforming feature to zwitterionic form as
sensitizer for DSSC and DFT investigationof their photophysical and charge  transfer
properties, SAA, 261 (2021) 120062, doi: 10.1016/j.saa.2021.120062

L. Zhang, Cole J. M., and Chencheng Dai, Variation in Optoelectronic Properties of Azo
Dye-Sensitized TiO2 Semiconductor Interfaces with Different AdsorptionAnchors:
Carboxylate, Sulfonate, Hydroxyl and Pyridyl Groups, ACS Appl Mater Interfaces, 6
(2014), 7535-7546, doi:10.1021/am502186k

Biswal D.Jha A., Sen A., Screening Donor and Acceptor Groups for Organic Azo-based
dyes for Dye Sensitized Solar Cells, ] MolStruct, (2020), doi:
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2020.129776

Ayare N. N., Sharma S., Sonigara K. K,, Prasad J., Soni S. S., Sekara N., Synthesis and
computational study of coumarin thiophene-based D-m A azo bridge colorants for
DSSC and NLOphoric application, JPhotochem & Photobiol A, 394 (2020) 112466,
doi:10.1016/j.jphotochem.2020.112466

Hosseinnezhad M., Moradian S., Gharanjig K., Acid azo dyes for efficient molecular
photovoltaic: study of dye-sensitized solar cells performance, Prog Color Colorants
Coat, 9 (2016), 61-70, doi: 10.30509/PCCC.2016.75875

Odey ]. 0., Louis H., Agwupuye |. A,, Moshood Y. L, Bisong E. A, Browna O. I,
Experimental and theoretical studies of the electrochemical properties of mono azo
dyes derived from 2-nitroso-1-naphthol, 1-nitroso-2-naphthol, and C.I disperse
yellow 56 commercial dye in dye-sensitized solar cell, ] Mol Struct 1241 (2021)
130615, doi:10.1016/j.molstruc.2021.130615

Bibi S., Khan M., Ur-Rehman S., Yaseen M., Muhammad S., Nadeem R., Jahan N., Noreen S.,
Misbah, Investigation analysis of optoelectronic and structural properties of cis- and
trans-structures of azo dyes: density functional theory study, ] Phys Org Chem, 34(2021)
4183, doi: 10.1002/poc.4183

Mahmood A., Ali Rana U., Theoretical designing of novel heterocyclic azo dyes for dye
sensitized solar cells, ] Comput Electron, 13 (2014) 1033-1041 doi:10.1007/s10825-
014-0628-2

Mahmood A. Tahir M.H, Irfan A. Al-Sehemi A.G., Al-Assiri M.S. Heterocyclic azo
dyes for dye sensitized solar cells: A Quantum chemical study, Comput Theor Chem,
(2015), doi: 10.1016/j.comptc.2015.05.020

Bamfield P. Hutchings M., Chromic Phenomena Technological Applications of Colour
Chemistry, 3rd Edition, Royal Society of Chemistry, (2018)

Crespi S., Simeth, N.A., Konig, B., Heteroaryl azo dyes as molecular photoswitches,
Nat Rev Chem, 3 (2019) 133-146, doi:10.1038/s41570-019-0074-6

107



[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

Coelho P. ], Carvalho L. M, Mauri’cio A, Fonseca C, Manuela M. Raposob M.,
Photochromic properties of thienylpyrrole azo dyes in solution, Tetrahedron Letters,
47 (2006) 3711-3714, d0i:10.1016/j.tetlet.2006.03.125
Koukabi N., Otokesh S., Kolvari E., Amoozadeh A., Convenient and rapid diazotization
and diazo coupling reaction via aryl diazonium nanomagnetic sulfate under solvent-
free conditions at room temperature, Dyes Pigm, 124 (2016) 12-17, doi:
10.1016/j.dyepig.2015.03.041
Zhang L., Cole ]J. M., Liu X,, Tuning Solvatochromism of Azo Dyes with Intramolecular
Hydrogen Bonding in Solution and on Titanium Dioxide Nanoparticles, ] Phys Chem C,
117 (2013) 26316-26323, d0i:10.1021/jp4088783
Matovi¢ L., Ladarevi¢ J., Vitnik Z., Vitnik V. Mijin D., A detailed UV-Visspectral
investigation of six azo dyes derived from benzoic- and cinnamic acids: experimental
and theoretical insight, C R Chim, 24 (2021) 267-280, doi:10.5802/crchim.85
Manolova Y, Nedeltcheva D, Antonov L., 4-Carboxyl-2,6-
dinitrophenylazohydroxynaphthalenes  tautomerism theoretically re-explained,
DyesPigm, 136 (2017) 663-668, d0i:10.1016/j.dyepig.2016.09.027
Hassanyadeh A., Zeini-Isfahani A., Habibi M. H, Poor Heravi M. R. A., Abdollahi-Alibeik
M., 1H, 13C, N-H, H-H, C-H COSY, H-H NOESY NMR and UV-vis studies of Solophenylred
3BL dye azo-hydrazone tautomerism in various solvents, Spectrochim Acta A, 63
(2006) 247-254, doi: 10.1016/j.saa.2005.03.035
Hristova S, Deneva V, Pittelkow M, Crochet A, Kamounah FS, Fromm KM, Hansen
PE, Antonov L, A ~concept for stimulated proton transfer in 1-
(phenyldiazenyl)naphthalen-2-OLS,Dyes Pigm (2018), doi:
10.1016/j.dyepig.2018.03.070
Ball P., Nichollst C. H.,, Azo-Hydrazone Tautomerism of Hydroxyazo Compounds - a
Rewiev, Dyes Pigm, 3 (1982) 5-26, doi: 10.1016/0143-7208(82)80010-7
Nedeltcheva D., Antonov L., Lycka A., Damyanova B., Popov S., Chemometric Models
For Quantitative Analysis of Tautomeric Schiff =~ Bases and Azo Dyes, Curr Org
Chem, 13 (2009), 217-240, doi: 10.2174/138527209787314832
Nedeltcheva D., Damyanova B., Popov S., Gas phase tautomerism of tautomeric azo
naphthols and related Schiff bases studied by mass spectrometry,JMol Struct, 749
(2005) 36-44, doi: 10.1016/j.molstruc.2005.04.001
Benkhaya S., M'rabet S., El Harfi A, Classifications, properties, recent synthesis and
applications of azo dyes, Heliyon, 6 (2020) e03271, doi:
10.1016/j.heliyon.2020.e03271
Hamon F. Djedaini-Pilard F. Barbot F., Len C., Azobenzenes-synthesis and
carbohydrate  applications, Tetrahedron, 65 (2009) 10105-10123, doi:
10.1016/j.tet.2009.08.063
Merino E., Synthesis of azobenzenes: the coloured pieces of molecular materials, Chem
Soc Rev, 40 (2011), 3835-3853, doi: 10.1039/C0CS00183]
Grosjean S., Hodapp P., Hassan Z., Woll C., Nieger M., Brase S., Synthesis of Functionalized
Azobiphenyl- and Azoterphenyl-Ditopic Linkers: Modular Building Blocks for
Photoresponsive Smart Materials, Chemistry Open, 8 (2019) 743-759, doi:
10.1002/0pen.201900031
Weglarz-Tomczak E., Gorecki L., Azo dyes - biological activity and synthetic strategy,
Chemik, 66 (2012) 1298-1307

108



[97]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]
[105]
[106]
[107]
[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

Ying X., Liu Y., Ling L., Xu M., Bao B., Bao X,, Pang A, Shao G., Zhang Y., Fang J-K,, Low-
Cost, High-Efficiency, and Efficiency Predictable Small Molecule Organic Dyes with
Bis(4-styryl)phenyl Amino Donor for Dye-Sensitized Solar Cells, Sol RRL, 2019,
1900066, doi: 10.1002/s01r.201900066

Karicherry Vineetha P., Aswathy A., Kala K., James K., Chandrasekaran Parvathy O.,
Manoj N., Comparison of DSSC efficiencies in a series of D-p-A systems having
heterocyclic based anchoring group, Mater Today Proc, doi:
10.1016/j.matpr.2020.03.494

Duerto I, Sarasa S., Barrios D., Orduna ]., Villacampa B., Blesa M-]., Enhancing the
temporal stability of DSSCs with novel vinylpyrimidine anchoring and accepting
group, Dyes Pigm, 203 (2022) 110310, doi: 10.1016/j.dyepig.2022.11031

Wang Z.Y., Near-Infrared Organic Materials and Emerging Applications, Taylor & Francis
Group (2013)

Wang Z-S., Li F-Y,Huang C-H. Photocurrent Enhancement of HemicyanineDyes
Containing RSO3 - Group through Treating TiO2 Films with Hydrochloric Acid, ] Phys
Chem. B, 105 (2001),9210-9217, doi:10.1021/jp010667n

Shindy H.A., Fundamentals in the chemistry of cyanine dyes: A review, DyesPigm, 145
(2017) 505e513, doi: 10.1016/j.dyepig.2017.06.029

Deligeorgiev T., Vasilev A., Kaloyanova S., Vaquero J. J., Styryl dyes - synthesis and
applications during the last 15 years, Color Technol, 126 (2010) 55-80, doi:
10.1111/j.1478-4408.2010.00235.x

Mohammadi Ziarani G., Moradi R., Lashgari N. Kruger H. G., Metal-Free Synthetic
Organic Dyes, Elsevier (2018)

Thomas S., Sakho E. H. M., Kalarikkal N., Oluwafemi S. O., Wu ]. (Eds.), Nanomaterials
for Solar Cell Applications, Elsevier (2019)

Boschloo G., Hagfeldt A., Characteristics of the lodide/Triiodide Redox Mediatorin
Dye-Sensitized Solar Cells, Acc Chem Res, 42 (2009) 1819-1826,doi:
10.1021/ar900138m

Deb Nath N. C, Lee J-J., Binary redox electrolytes used in dye-sensitized solar cells, ]
Ind and Eng Chem, 78 (2019) 53-65, doi: 10.1016/j.jiec.2019.05.018

Garche J. (Ed.), Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, Elsevier (2009)

Gong, J. Liang ], Sumathy K, Review on dye-sensitized solar cells (DSSCs):
Fundamental concepts and novel materials, Renew Sust Energ Rev, 16(2012)5848-
5860, doi: 10.1016/j.rser.2012.04.044

Cho W, Song D, Lee Y-G., Chae H, Kim Y. R,, Pyun Y. B, Nagarajan S., Sudhagara P,
KangY.S,, Efficient binary organic thiolate/disulfide redox mediators in dye-
sensitized solar cells based on a carbon black counter electrode, ] Mater Chem A,
2013,1,233, doi: 10.1039/c2ta00719c

Wang M., Chamberland N., Breau L., Moser J-E., Humphry-Baker R, Marsan B, Shaik M.
Zakeeruddinm, Gratzel M., An organic redox electrolyte to rival triiodide/iodide in dye-
sensitized solar cells, Nat Chem,2(2010)386-389,doi: 10.1038/NCHEM.610

Sudhakar Y. N, Selvakumar M. Krishna Bhat D. BiopolymerElectrolytes
Fundamentals and Applications in Energy Storage, Elsevier Inc (2018)

Deng X, Xie L., Wang S., Li C, Wang A., Yuan Y., Cao Z, Li T.,, Ding L., Hao F., Ionic
Liquids Engineering for High-Efficiency and Stable Perovskite Solar Cells, Chem Eng ],
(2020), doi: 10.1016/j.cej.2020.125594

109



[114]

[115]
[116]
[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

Denizalti S., Khalaf Ali A, Ela C., Ekmekci M., Erten-Ela S., Dye-sensitized solar cells
using ionic liquids as redox mediator, Chem Phys Lett, 691(2018)373-378,doi:
10.1016/j.cplett.2017.11.035
Kim E., Han ], Ryu S, Choi Y. Yoo ], Ionic Liquid Electrolytes for Electrochemical
Energy Storage Devices, Materials, 14 (202), 4000, doi:10.3390/ma14144000
Kumar V., Bakerb G. A, Pandey S., Ionic liquid-controlled ]J-versusH-aggregation of
cyanine dyes, Chem Commun, 47 (2011) 4730-4732, doi: 10.1039/c1cc00080b
Gorlov M,, Kloo L., Ionic liquid electrolytes for dye-sensitized solar cells, Dalton Trans.,
(2008) 2655-2666, doi: 10.1039/b716419j
Fang Y., Ma P., Cheng H., Tan G., Wu J., Zheng ]., Zhou X, Fang S., Dai Y., Lin Y., Synthesis
of Low-Viscosity lonic Liquids for Application in Dye-Sensitized Solar Cells, Chem
Asian ], 14 (2019) 4201-4206, doi: 10.1002/asia.201901130
Cai N., Zhang J., Zhou D,, Yi Z,, Jin Guo ]., Wang P., N-Methyl-N-Allylpyrrolidinium Based
Ionic Liquids for Solvent-Free Dye-Sensitized Solar Cells, ] Phys Chem C, 113 (2009),
4215-4221,doi: 10.1021/jp810973q
Kowsari E., Chirani M. R, High efficiency dyesensitizedsolarcells with tetra alkyl
ammonium cation-based ionic liquid functionalized graphene oxide as a novel additive
innanocomposite electrolyte, Carbon, 118 (2017),384-392,doi:
10.1016/j.carbon.2017.03.074
Kunugi Y., Hayakawa H., Tsunashima K., Sugiya M., Dye Sensitized Solar Cells Based on
Quaternary Phosphonium Ionic Liquids as Electrolytes, Bull Chem Soc Jpn, 80 (2007)
2473-2475,doi: 10.1246/bcsj.80.2473
Paulsson H., Berggrund M., Svantesson E., Hagfeldt A., Kloo L.Molten and solid metal-
iodide-doped trialkylsulphonium iodides and polyiodidesas electrolytes in dye-
sensitized nanocrystalline solar cells, Sol Energy Mater, 82 (2004) 345-360,doi:
10.1016/j.s0lmat.2003.12.005
Sun [-W.,, Wang H. P,, Teng H., Su S-G., Lin Y-C, Kuo C-W., Chen P-R, Wu T-Y., Cyclic
Ammonium-Based Ionic Liquids as Potential Electrolytes for Dye-Sensitized Solar
Cells, Int ] Electrochem Sci, 7(2012) 9748-9764
Wei P., Chen X.,, Wu G, Li |, Yang Y., Hao Z., Zhang X,, Li ]., Recent advances in cobalt-,
nickel-, and iron-based chalcogen compounds as counter electrodes in
dye-sensitized solar cells, Chinese ] Catal, 40 (2019) 1282-1297, doi: 10.1016/S1872-
2067(19)63361-9
Igbal M. Z, Khan S., Progress in the performance of dye sensitized solar cells by
incorporating cost effective counter electrodes, Sol Energy, 160 (2018)130-152,doi:
10.1016/j.solener.2017.11.06
Ikpesua J. E. Iyukea S. E., Daramola M., Oyetunde O. A., Synthesis of improved dye-
sensitized solar cell for renewable energy powergeneration, Sol Energy, 206 (2020)
918-934, doi: 10.1016/j.solener.2020.05.002
Narayan M. R,Review: Dye sensitized solar cells based on natural
photosensitizers,Renew Sust Energ Rev, 16 (2012) 208-
215,doi:10.1016/j.rser.2011.07.148
Wu J,Lan Z, Lin ], Huang M, Huang Y., Fan L.Luo G., Electrolytes in Dye-Sensitized
Solar Cells, Chem Rev, 115, (2015)2136-2173, doi: 10.1021/cr400675m
Reedijk ]., Poeppelmeier K. (Eds.), Comprehensive Inorganic Chemistry II From
Elements to Applications, Elsevier Ltd. (2013)

110



[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]
[145]

[146]

Sayigh A. (Ed.), Comprehensive Renewable Energy, Volume 1, Elsevier (2012)

Sharma K, Sharma V., Sharma S. S, Dye-Sensitized Solar Cells: Fundamentalsand
Current Status, Nanoscale Res Lett, 13 (2018) 381, doi: 10.1186/s11671-018-2760-6
Khatibi A., Astaraei A. R.,, Ahmadi M. H., Generation and combination of the solar cells: A
current model review, Energy Sci Eng, 7 (2019), 305-322, doi: 10.1002/ese3.292
Sheehan S., Surolia P.K,, Byrne O., Garner S., Cimo P., Li X., Dowling D.P., Thampi K.R,,
Flexible glass substrate based dye sensitized solar cells, Solar Energy Mater, 132
(2015) 237-244, doi: 10.1016/j.solmat.2014.09.001

Arivuse lvam L., Sakthi D. Sakthivel P. Anbarasan P.M., Aroulmoji V. Irradiance
Dependence on Performance of Dye Sensitized and V-Grooved Silicon Solar Cells,
Int ] Adv Sci Eng Inf Technol, Mahendra Publications, (2015), hal-03104526

Tanabe N. Dye-Sensitized Solar Cell for Energy Harvesting Applications, Fujikura
Technical Review (2013)

Abrol S. A, Bhargava C., Sharma P. K,, Material and its  selection attributes for
improved DSSC, Mater Today Proc, 42 (2021) 1477-1484, doi:
10.1016/j.matpr.2021.01.312

Gratzel M., Dye-sensitized solar cells, ] Photochem Pjotobiol C, 4 (2003) 145-153, doi:
10.1016/S1389-5567(03)00026-1

Arka G. N,, Prasad S. B., Singh S., Comprehensive study  on dye sensitized solar cell in
subsystem level to excel performance potential: A review, Sol Energy, 226 (2021) 192-
213,d0i:10.1016/j.solener.2021.08.037

Pashaei B. Shahroosvand H., Graetzel M., Nazeeruddin M. K, Influence of Ancillary
Ligands in Dye-Sensitized Solar Cells,Chem Rev, 116 (2016), 9485-9564, doi:
10.1021/acs.chemrev.5b00621

Gong ., Sumathy K., Qiao Q., Zhou Z, Review on dye-sensitized solar cells (DSSCs):
Advanced techniques and research trends,Renew Sust Energ Rev, 68 (2017) 234-
246, doi: 10.1016/j.rser.2016.09.097

Yamaguchi T., Uchida Y., Agatsuma S., Arakawa H., Series-connectedtandemdye-
sensitized solar cell for improving efficiency to more than 10%, Sol Energy Mater, 93
(2009) 733-736, doi: 10.1016/j.s0lmat.2008.09.021

Jeong W-S., Lee J-W.,, Jung S., Yun ]. H, Park N-G., Evaluation of external quantum
efficiency of a 12.35% tandem solar cell comprising dye- sensitized and CIGS solar
cells, Sol Energy Mater, 95 (2011) 3419-3423,doi: 10.1016/j.solmat.2011.07.038

Wang Y., Zhou D, Li H,, Li R,, Zhong Y., Sun X,, Sun X,, Hydrogen-bonded supercoil self-
assembly from achiral molecular components with light-driven supramolecular
chirality, ] Mater Chem, 2 (2014) 6402-6409, doi: 10.1039/c4tc00649f

Tuuttila T. Lipsonen ], Huuskonen ], Rissanen K., Chiral donor-m-acceptor
azobenzene dyes. Dyes Pigm 2009; 80 (1): 34-40.doi: 10.1016/j.dyepig.2008.04.007
Thayer F. K, m-Nitrocinnamic acid, Organic Syntheses, 5 (1925) 83, doi:
10.15227/orgsyn.005.0083

Faridoon, Edkins A. L., Isaacs M., Mnkandhla D., Hoppe H. C.,, Kaye P. T., Synthesis and
evaluation of substituted 4-(N-benzylamino)cinnamate esters as potential anti-
cancer agents and HIV-1 integrase inhibitors. Bioorg Med Chem Lett, 2016; 26 (15):
3810-3812.doi: 10.1016/j.bmcl.2016.05.023

111



[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]
[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

Skinner W. A, Schelstraete M. G. M., Baker B.R., Potential anticancer agents. XLVIIL
Analogs of chlorambucil. VI.2 Ring isomers. ] Org Chem, 5 (1961) 26, 1554-1557,doi:
10.1021/jo01064a060
Folcia C. L., Alonso I, Ortega ]., Etxebarria ]., Pintre I, Ros M. B., Achiral Bent-Core
Liquid Crystals with Azo and Azoxy Linkages: Structural and Nonlinear Optical
PropertiesandPhotoisomerization,ChemMater,18(2006)4617-4626,
doi:10.1021/cm060256p
Cao X, Yi H, Li L, Zhang S., Pan H, Chen ]., Xu., Using a fluorescent 1-methyl-4-(2-
pyren- 1-yl-vinyl)-pyridinium iodide to characterize solvent polarities, JApp
Spectrosc, 84 (2018) 939-47, d0i:10.1007/s10812-018 0568-x
Shiraishi Y., Inoue T., Hirai T., Local Viscosity Analysis of Triblock Copolymer Micelle
with Cyanine Dyes as a Fluorescent Probe. Langmuir, 26 (2010) 17505-12.
doi:10.1021/1a1028993
Yu J.,, Cui Y, Xu H, Yang Y., Wang Z, Chen B, Quien G., Confinement of pyridinium
hemicyanine dye within an anionic metal-organic framework for two-photon- pumped
lasing, Nat Commun, 4 (2013) 2719, doi:10.1038/ncomms3719
Piwowarczyk M., Korbecka I., Sokolnicki ]., Osiecka-Drewniak N., Gatgzka M., Wrzeszcz
W.,Galewski Z., Esters of 4-nitrocinnamic acids and 4-halogene-4’-hydroxyazobenzenes -
synthesis, mesogenic and optical studies, Phase Transit, 93 (2009) 217-228, doi:
10.1080/01411594.2018.1563790
Haba 0., Itabashi H., Sato S., Machida K., Koda T. Yonetakea K., Kwak M., Yuichi Momoi Y.,
Kim N., Hong S., Kang D., Choi Y., UV-induced stable planaralignment of nematic liquid
crystals using a polypropyleneimine dendrimer having a mesogen consisting of
cinnamateand azobenzene moieties, Mol Cryst Lig, 610 (2015) 201-209, doi:
10.1080/15421406.2015.1026737
Zhang L., Cole ]J. M. TiOz-assisted photoisomerization of azo dyes using self-
assembled monolayers: case study on para-methyl red towards solar-cell
applications, ACS Appl Mater & Interfaces, 6 (2014) 3742-3749,
doi:10.1021/am500308d
Frisch M. ], Trucks G. W., Schlegel H. B., Scuseria G. E., Robb M. A, Cheeseman ]. R,
Scalmani G., Barone V., Mennucci B. et al., “Gaussian 09, Revision D.01”, 2009, Gaussian,
Inc.,Wallingford, CT.
Becke A. D., Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange,
Chem Phys, 98 (1993) 5648-5652, doi: 10.1063/1.464913
Zhao Y., Truhlar D. G., Density functionals with broad applicability in chemistry,
Acc Chem Res, 41 (2008) 157-167, doi: 10.1021/ar700111a
Cossi M., Rega N,, Scalmani G., Barone V., Energies, structures, and electronic properties
of molecules in solution with the C-PCM solvation model, ] Comput Chem, 24 (2003)
669-81, doi: 10.1002/jcc.10189
Andrae D., Haufdermann U, Dolg M. Stoll H, Preufs H. Energy-adjusted ab initio
pseudopotentials for the second and third row transition elements, Theor Chim
Acta, 77 (1990) 123-41, d0i:10.1007/BF01114537
Dennington R. Keith T., Millam ], “GaussView”, 2009, Version 5.0.9, Semichem Inc,
Shawnee Mission, KS
Lu T, Chen F., Multiwfn: A Multifunctional Wavefunction Analyzer, ] Comput Chem, 33
(2012) 580-92, doi:10.1002/jcc.22885

112



[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

Lu T, Chen F., Calculation of molecular orbital composition,DFT and TD-DFT Study  of
Bis[2-(5-Amino-[1,3,4]-Oxadiazol-2-yl) Phenol] (Diaqua)M(II) Complexes [M = Cu,Ni and
Zn]: Electronic Structures, Properties and Analyses, Acta Chim Sin, 69 (2011)  2393-
406
Ferreira G. R,, Garcia H. C., Couri M. R. C,, Dos Santos H. F., De Oliveira L. F. C., On the
azo/hydrazo equilibrium in Sudan I azo dye derivatives. ] Phys Chem A, 117 (2013)
642-649, doi: 10.1021/jp310229h
Esme A., Sagdinc S. G., Yildiz S. Z., Experimental and theoretical studies on Sudan Red G
[1-(2-methoxyphenylazo)-2-naphthol] and its Cu(Il)coordination compound, JMol
Struct, 1075 (2014) 264-278, d0i:10.1016/j.molstruc.2014.07.009
Ertan N,, Glirkan P., Synthesis and properties of some azo pyridone dyes and their Cu(II)
complexes, Dyes Pigm, 33 (1997) 137-147, doi:10.1016/S0143- 7208(96)00044-7
Mijin D., BoZi¢ Nedeljkovi¢ B., BoZi¢ B., Kovrlija 1., Ladarevi¢ J., Us¢umli¢ G., Synthesis,
solvatochromism and biological activity of novel azo dyes bearing 2-pyridone and
benzimidazole moieties, Turk] Chem, 42 (2018) 896-907, doi: 10.3906/kim-1711-97
Cinar M., Coruh A, Karaback M., A comparative study of selected disperse azo dye
derivatives based on spectroscopic (FT-IR, NMR and UV-Vis) and nonlinear optical
behaviors,SAA, 122 (2014) 682-689, doi: 10.1016/j.saa.2013.11.106
Dingalp H., Toker F., Durucasu I, Avcibasi N., Icli S., New thiopene-based azo ligands
containing azo methane group in the main chain for determination of copper(Il)
ions, Dyes Pigm, 75 (2007) 11-24, doi: 10.1016/j.dyepig.2006.05.015
Schuetze B., Mayer C. Loza K., Gocyla M., Heggen M. Epple M., Conjugation of thiol-
terminated molecules to ultrasmall 2 nm- gold nanoparticles leads to remarkably
complex 1H-NMR spectra, ] Mater Chem B4(2016) 2179-2189, doi:
10.1039/c5tb02443a
Smitha P., Asha S. K, Pillai C. K. S., Synthesis, characterization and hyperpolarizability
measurements of main-chain azobenzene molecules, ] Polym Sci, Part A-1: Polym
Chem, 43 (2005) 4455-4468. doi: 10.1002/pola.20922
Gorelik M. V., Rybinov V. 1., Gladysheva T. K., Azo-quinone hydrazone tautomerism of 1-
(arylazo)-2-naphthols and 2-(arylazo)-1-naphthols, Zhurnal Obshchei Khimii, 58 (1988)
2360-2370
Fedorov L. A. Sokolovskii S. A., Carbon-13 NMR spectra and azo-quinone hydrazone
tautomerism of azo derivates of 1- and 2-naphthol, Izvestiya Akademii Nauk SSSR,
Seriya Khimicheskaya, 10 (1988) 2271-2277
Fabian W. M. F., Antonov L., Nedeltcheva D., Kamounah F. S, Taylor P. J., Tautomerism in
hydroxynaphthaldehyde anils and azo analogues: a combined experimental and
computationalstudy, ] Phys Chem A, 108 (2004) 7603-7612, doi: 10.1021/jp048035z
Antonov L. Fabian W. M. F,, Taylor P.], Tautomerism in some aromatic Schiff bases
and related azo compounds: an LSER study, ] Phys Org Chem, 18 (2005)1169-1175,
doi: 10.1002/poc.965
Chen X. C, Tao T., Wang Y. G, Peng Y. X, Huang W, Qian H-F. Azo-hydrazone
tautomerism observed from UV-vis spectra by pH control and metal-ion
complexation for two heterocyclic disperse yellow dyes, Dalton Trans, 41 (2012)
11107-11115, doi: 10.1039/c2dt31102j
Mirkovi¢ ], Rogan ], Poleti D., Vitnik V., Vitnik 7., U$éumli¢ G., Mijin D., On the
structures of 5-(4-, 3- and2-methoxyphenylazo)-3-cyano-1-ethyl-6-hydroxy-4- methyl-2-
113



[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

pyridone:an experimental and theoretical study, Dyes Pigm, 104 (2014) 160-168, doi:
10.1016/j.dyepig.2014.01.007
Vitnik V. D,, Vitnik Z.]., Bozi¢ B. P., Valenti¢ N. V., Dilber S. P, Mijin D. Z., U$¢éumli¢ G. S,
Experimental and theoretical insight into the electronic properties of 4-aryl-5- arylazo-
3-cyano-6-hydroxy-2-pyridone dyes, Color Technol, 133 (2017) 223-233,doi:
10.1111/cote. 12271
Arkan F. Izadyar M. Nakhaei Pour A. Improvement in charge transfer dynamic of
the porphyrin-based solar cells in water: a theoretical study, ] Renew Sustain Energy,
9 (2017) 235021-7, doi: 10.1063/1.4977212
Escudero D., Trupp S., Bussemer B., Mohr G. ]J., Gonzalez L., Spectroscopic properties of
azobenzene-based pH indicator dyes: a quantum chemical and experimental study, ]
Chem Theory Comput, 7 (2011) 1062-72, doi: 10.1021/ct1007235
Fantacci S., De Angelis F., Selloni A., Absorption spectrum and solvatochromism of
the [Ru (4, 4-COOH-2, 2'-bpy) 2 (NCS) 2] molecular dye by time dependent density
functional theory, ] Am Chem Soc, 125 (2003) 4381-7, doi: 10.1021/ja0207910
Li Y., Solvent effects on photophysical properties of copper and zinc porphyrins,
Chin Sci Bull, 53 (2008) 3615, doi: 10.1007/s11434-008-0498-8
Mosconi E., Selloni A., De Angelis F., Solvent effects on the adsorption geometry and
electronic structure of dye-sensitized TiO2: a first-principles investigation, ] Phys
Chem C, 116 (2012) 5932-40, doi: 10.1021/jp209420h
Catalan ], Toward a Generalized Treatment of the Solvent Effect Based on Four
Empirical Scales: Dipolarity (SdP, a New Scale), Polarizability (SP), Acidity (SA),
and Basicity (SB) of the Medium, ] Phys Chem B, 113 (2009) 5951-5960, doi:
10.1021/jp8095727
Mijin D., BozZi¢ B., Ladarevi¢ ]., Matovi¢ L. USéumli¢ G. Vitnik V. Vitnik 7.,
Solvatochromism and quantum mechanical investigation of disazo pyridone dye,
Color Technol, 134 (2018) 478-490, doi: 10.1111/cote.12369
Ladarevi¢ ], BoZi¢ B. Matovi¢ L., Bozi¢ Nedeljkovi¢ B. Mijin D. Role of the
bifurcated intramolecular hydrogen bond on the physicochemical profile of the
novel azo pyridone dyes, Dyes Pigm, 162 (2018) 562-572, doi:
10.1016/j.dyepig.2018.10.058
Novir S. B., Hashemianzadeh S. M., Quantum chemical investigation of structural and
electronic properties of transand cis-structures of some azo dyes for dye-sensitized
solar cells. Comput Theor Chem, 1102 (2017) 87-97, doi: 10.1016/j.comptc.2017.01.009
Zhang L., Cole J. M., Can nitro groups really anchor onto TiO2? Case study of dye-to-
TiO; adsorption using azo dyes with NO; substituents, Phys Chem Chem Phys, 18
(2016) 19062-19069. d0i:10.1039/c6¢cp02294d
Prajongtat P., Suramitr S., Nokbin S., Nakajima K., Mitsuke K.., Hannongbua S., Density
functional theory study of adsorption geometries and electronic structures of azo-
dye-based molecules on anatase TiO; surface for dye-sensitized solar cell applications,
] Mol Graph Model, 76 (2017) 551-561. doi: 10.1016/j.jmgm.2017.06.002
Hasanein A. A, Elmarassi Y. R. Ali B. A,, TD-DFT study of charge transfer excitation in D-
1-A metal complex dyes as sensitizers in DSSCs, JCMMD, 5 (2015) 109-119
Le Bahers T., Adamo C,, Ciofini I, A Qualitative Index of Spatial Extent inCharge-
TransferExcitations,] Chem Theory Comput, 7 (2011) 2498-
2506,d0i:10.1021/ct200308m

114



[191]

[192]

[193]

Khan M.Z.H.Al-Mamun M.R. Halder P.K, Aziz M.A., Performance improvement of
modified dye-sensitized solar cells, Renew Sustain Energ Rev, (2016),doi:
10.1016/j.rser.2016.12.087

Zhao G. ], Yu F., Zhang M. X,, Northrop B. H., Yang H., Han K-L., Stang P. ], Substituent
effects on the intramolecular charge transfer and fluorescence of bimetallic platinum
complexes, ] Phys Chem A, 115 (2011) 6390-6393, doi: 10.1021/jp202825q

Babgi B. A, Abdellattif M. H., Hussien M. A, Eltaye N. E., Exploring DNA-Binding and
anticancer properties of benzoimidazolylferrocene dye, ] Mol Struct, 1198 (2019)
126918, doi: 10.1016/j.molstruc.2019.126918

115



Prilog

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

B3LYP B3LYP MO06-2X MO06-2X MO06-2X
Jedinjenje Vakuum Etanol Vakuum Etanol DMSO
Tautomer Konformer AE w AE W AE W AE W AE W
5a
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
Hidrazon 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
X 90.56 X 98.59 X 21.88 X 59.18 p) 60.01
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
Azo s-trans,s-cis 1.858 1.44 2919 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
)X 9.44 )X 1.41 )> 78.12 pX 40.82 X 39.99
4a
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
Hidrazon 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
)X 89.50 )X 98.42 ) 19.60 pX 56.54 X 57.00
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
Azo 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
) 10.50 )X 1.58 h> 80.40 pX 43.46 X 43.00
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Tabela 1P (nastavak). Relativne energije (AE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-

311++G(d,p) i statisticke Bolcmanove distribucije (w, u %) svih mogucih tautomernih formi azo molekula u vakuumu, etanolu i

DMSO.
B3LYP B3LYP MO06-2X MO06-2X MO06-2X
Jedinjenje Vakuum Etanol Vakuum Etanol DMSO
Tautomer Konformer AE w AE w AE w AE w AE w
5b
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
Azo 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
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
Azo 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

AE = Ezpe(i) - Ezpe (0); Ezpe — Korekciona energija nulte tacke; Ezpe (0) - energija najstabilnijeg konformera
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Tabela 2P. Relativne energije (AE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-311++G(d,p) i statistiCke
Bolcmanove distribucije (w, u %) svih mogucih anjonskih oblika azo molekula u vakuumu, etanolu i DMSO.

B3LYP B3LYP MO06-2X MO06-2X MO06-2X
Jedinjenje Vakuum Etanol Vakuum Etanol DMSO
Anjonski oblici Konformer AE ® AE ® AE ® AE ® AE ®
5a
Azo—karboksilat S-CIs 2911 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
pX 0.48 pX 3.71 )Y 0.26 )) 71.22 pX 68.78
Hidrazon- s-cis 2.849 0.28 0.057 45.84 5.795 0.00 0.616 13.47 0.534 14.39
karboksilat s-trans 2.881 0.26 0.000 50.45 5.714 0.00 0.540 15.31 0.440 16.83
pX 0.54 pX 96.29 pX 0.00 )) 28.78 pX 31.22
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 3291 9.698 0.00 0.001 29.17 7.357 0.00 7.520 0.00
Azo-anjon 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
X 98.98 X 0.00 ) 99.74 X 0.00 p) 0.00
o s-trans 0.000 47.06 0.000 45.76 0.000 45.81
Dianjon s-cis -0.070 52.94 -0.101 54.24 -0.100 54.19
4a
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
Azo-anjon 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—karboksil s-cis 18.293 0.00 1.097 5.08 15.022 0.00 0.000 47.12 0.000 49.37
zo-karbokstlat 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 (AE, u kcal/mol) potpuno optimizovanih geometrija na B3LYP i M06-2X/6-311++G(d,p) i
statisticke Bolcmanove distribucije (w, u %) svih mogucih anjonskih oblika azo molekula u vakuumu, etanolu i DMSO.

B3LYP B3LYP MO06-2X M06-2X M06-2X
Jedinjenje Vakuum Etanol Vakuum Etanol DMSO
Anjonski oblici Konformer AE [0} AE [0} AE [0} AE w AE ()
5b
X 0.00 X 8.96 X 0.00 X 89.62 ) 93.95
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
Azo-fenolat 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
X 100.00 X 91.04 X 100.00 X 10.38 ) 6.05
0.000 53.56 0.000 53.26 0.000 53.38
Dianjon 0.085 46.44 0.078 46.74 0.081 46.62
4b
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
Azo-fenolat 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

AE = Ezpe(i) - Ezpe (0); Ezpe - korekciona energija nulte tacke; Ezpe (0) - energija najstabilnijeg konformera
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Tabela 3P. Literaturni podaci vrednosti Exnomo, ELumo, Ecs 1 E(1-/15) energija i koris¢enih programskih paketa i metoda u odabranim
rastvaracima strukturnih analoga 2a-c i 5a-cmolekula.

R1=CH2CHs3, _ R3= _ R3=
R1=CHs, R2=COOH [217] R1=CHs, R2 = COOH [184] R2=NO: Rs [_zig]OH CH=CHCOOH Rs [—2(238)]01-1 CH=CHCOOH
[218] [219] [220]
cis- -5,76 cis- -5,30
Enomo, [eV] trans- 577 trans- 216 -3,20 -8,792 -1,474 -6,05 -5,93
cis- -2,30 cis- -5,28
ELumo, [eV] trans- 263 trans- 191 -5,60 -8,727 -1,502 -2,91 -2,95
Ecs, [eV] -4,10 -4,04 -4,94 / -3,98
Er/1i), [eV] -4,80 -4,94 -4,94 / -4,90
Propg;‘la;(rer;skl Gaussian 03 Gaussian 09 Gaussian 09 MOPAC7 Gaussian 09
. B3LYPi 6- B3LYP/6-31G(d,p) i
_ *k - -
Metod PBE0/6-31+G B3LYPi 3-21g*/6-31g(d,p) 31+8(d,p) TD-B3LYP/6-311G(d,p)
Rastvarac DMSO Vakuum / /
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Shema 3.3P. Prikaz neutralnih i mogucih anjonskih formi nastalih deprotonovanjem molekula 5b.
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Izjava o autorstvu

Ime i prezime autora

Broj indeksa

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

« rezultat sopstvenog istrazivackog rada;

 da disertacija u celinini u delovima nije bila predloZena za sticanje druge diploma prema
studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova;

e da su rezultati korektno navedeni i

 da nisam krsio utorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

U Beogradu,

Potpis autora
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Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada

Ime i prezime autora

Broj indeksa

Studijski program

Naslov rada

Mentor

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju
sam predala radi pohranjivanja u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu.

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

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

UBeogradu,

Potpisa utora
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Izjava o koris¢enju

OvlaS¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢“ 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 posStuju odredbe sadrZane u
odabranom tipu licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio.

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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Autorstvo. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence, ¢ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

Autorstvo - nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

Autorstvo - nekomercijalno - bez prerada. Dozvoljavate umnoZavanje,
distribuciju i javno saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela
u svom delu, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili
davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na
sve ostale licence, ovom licencom se ogranicava najveci obim prava koriS¢enja dela.

Autorstvo - nekomercijalno - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate
umnozavanje, distribuciju i javno saopsStavanje dela, i prerade, ako se navede ime
autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada
distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela i prerada.

Autorstvo - bez prerada. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako
se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom
licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢cna je
softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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OueHa u3BellITaja 0 IPOBEPU OPUTMHAJIHOCTH AOKTOPCKE JUcCepTanuje

Ha ocHoBy IlpaBuJHMKa O MOCTYNIKy IpOBepe OPUTMHAJHOCTH JOKTOPCKUX
JlucepTalyja Koje ce 6paHe Ha YHUBep3uTeTy y beorpajgy v Hasa3a y U3BeLITajy U3
nporpama iThenticate kojuM je wu3BplIeHa MpoBepa OPUTMHAJHOCTH JOKTOPCKeE
puceprtanuje ,CHHTe3a U CBOjCTBA HOBMUX 00ja ca a30 MU BUHHUJI-TPYNOM 3a NMPUMEHY Y
coJlapHUM hesnnjamMa akTUBUpaHUM 6o0joM“ of 26.08.2022. roxauHe, aytopa Jlyke
MaToBuha, kKoHCTaTyjeM JAa yTBpheHO nmoayaapawme TekcTa u3dHocd 11 %. OBaj cTemneH
HNOAYapHOCTU NOC/ae[uIa je ynoTpebe CTPyYHUX TEPMHUHA, Ha3MBa MeTO/la,XeMHU Ka/lMja U
BUXOBUX CKpaheHHIla, onMca CTaHAApJHUX eKCIIepUMMEHTA/JHUX Npoleaypa UMeToJa U
obGjalimkbema MOjMOBa KOjU ce Hasase y Te3u. Hajpehu mnpoueHaT mojyJapHOCTH ce
OJJHOCHMHA MpPeTXOJHO NMybJIMKOBaHe pe3yJiTaTe AOKTOPaHAOBUX HCTPaXKMBamba, KOjU Cy
NPOUCTEKJIA U3HEroBe JUcepTaluje, IITO je y CKaaay ca dyiaaHoM 9. IlpaBusHuka. Ha
OCHOBY CBera U3HeTOT, a Y CKJIaZy ca 4iaHoM 8. ctaB 2. [IpaBU/IHMKA 0 MOCTYNIKY IpOBepe
OPUTMHAJIHOCTU JOKTOPCKUX AMcepTalyja Koje ce bpaHe Ha YHHUBep3uTeTy y beorpaay,
u3jaB/byjeM [Jla HW3BellTaj YyKa3yje Ha OPUIMHAJIHOCT JOKTOpCKe auceprtayuje Jlyke
MaToBuha, Te ce mponucaHu MOCTYNAK NIPUIIPEME 3a HErOBY 0/0paHy MOKe HaCTaBUTH.

Y Beorpany, MenTOp
13.09.2022.

Jp Ayuwad MujuH, pefoBHU Tpodecop
YuuBep3uTteTay beorpazay, TexHo/0lIKO-MeTanyplIKU GpaKyaTeT
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