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1ZVOD

I OT 1 AEOAOOAA E]e siritezali RataketizAdgjaddveldserije jedinjenja, kao i
primene © OIT 1 A QdmEk &ktivicadih Bojom (engl. Dye-sensitized solar cells DSST Sva
jedinjenja okarakterisana su temperaturom topljenja, elementalnom analizom UWis, FT-IR,
ATRFTIR,H i 13C NMR spektroskopijom. Prva serija je obuhvatald A j@dinhjenja na bazi azo
boja izvedenih iz benzoeve i cimetne kiseline,dobijene konvencijalnim postupkom
diazotovanja i naknadnog diazekuplovanja. 0 1 | T ¢J®Vis spektroskopije ispitanisu
solvatohromizam, O D A A€EEEEEA O hkBk@EROIA 1 1 1 AEOI Ekadi ucAiOOOAC
pH vrednosti sredine na BT 1 T taudierne OA O1 é. OvaljedinjenjaOO ET OEH¢ AT A
aktivne komponente (otosenzitizeri) u sastavlenim DSSCOA ET i AOAEEAI T EI
elektrolitom na bazi joda i titanijum(IV)-osidom (TiCy) kao poluprovodnom komponentom
Druga serija obuhvatala je pet jedinjenja na bazi piridinijumovih soli, dobijenih
Knovenagelovom (Knoevenagel) kondenzacijomOva jedinjenjaE | O E Asp Aalo Alodatna
ET 1 BT TAT OA OAélT 11 Ahalvazdjoda(LiE+O}) L B-metEsipropfohitfiu
i TiO; kao poluprovodnikom.5 AET EO @e2dEWii RO O EXOOOEOOOA EAAEI
fotonaponskih svojstava$ 33 #h EUOOHAEAI BDBOBEADAE GOAE DisMIOAT E.
vrednosti osnovnih fotonaponskih parametarasastavljanh DSSCobe serije jedinjenja a
dobijene OOAAT T OOE OO0 fotoriaposilin Patraketri@areferentne DSSC koja je
O A A O INA19 Aboju, komercijalni elektrolit na bazi jod-tridodid sistemai TiO, kao
poluprovodnik. $33# OA AUIT AT EAT A OO DI EAUAIT A UAAT O]
odnosu naN719 boju, dok jeprimeni I EAAET EATEA T A AAUE DEOEA

+1 EOéT A DSB8 éfttosenzitizer, azo boje, piridinijum so, elektrolit,
solvatohromizam, OAOOT | AOT A k@MIEIAD EIEDE A E U @bréaihsli OAT E /
parametri
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ABSTRACT

This doctoral dissertation includes synthesis and characterization ahe two series of
compounds as welas determination of their physico-chemical, photophysical and kctronic
properties for potential application in Dye-sensitized solar cells, DSSThe compounds were
characterized by UV-Vis, FFIR, ATRFTIR, IH and3C NMRspectroscopy. The ifst series
included six azo compounds derived from benzioc and cinnamic acid, obtained by diazo
coupling reaction. Solvatochromic behaviour, specific and norspecific interactions with
solvent molecules as well asthe impact ofpH of the solvating medium on the tautomeric
equilibrium of these compounds were investigated by the means of UVis spectroscopy. The
first series of compounds were utilized as an active components ensitizers) in fabricated
DSSGwith commercial liquid electrolyte based on iodineand titanium(IV) oxide (TiO.) as a
semiconductor. The second series include five compounds based on pyridinium salts,
obtained by Knoevenagel condensation. These compousidiere utilized as additional redox
components to the iodine basedliquid electrolyte system (Lil+l2) in 3-methoxypropionitrile
(MPN) in fabricated DSSC which cgained N719 dye as sensitizerand TiQ: as a
semiconductor. In order to determine the correlation between molecular structure of the
synthesized compounds and photovoltaic propertie®f DSSC, quanturchemical calculations
were conductedThe basicphotovoltaic parameters of the fabricated DSSCs were determined
and the obtained values were compared to theaeference DSSCcontainingN719 dye as
sensitizer along withplain commercial liquid electrolyte. The fabricated DSSCsvhich
contained azo dyes as saitizers showed the satisfactory values of conversion eficiency
compared to theN719 dye. Alsg the fabricated DSS@hich 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 calulations, photovoltaic parameteis

Scientific field . Technological engineering
Scientific subfield : Chemical engineering
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311 AOT A ¢Al EEA ADGEcoOHiteddoldrceld) ET | j
Fotonapon (engl. Photevoltaic)

Transparentni provodni oksid (engl.Transparent conductive oxide)
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom(engl. Fourier
transform infrared spectroscopy)

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, tehnikom
DPOECOHARAT A O1 Qényll AtenuatddEotdl EefidetBnkeFourier
transform infrared spectroscopy)

51 OOAI EVoljve é AspeRtfoskopija  (engl.  Ultraviolet-visible
spectroscopy)

Nuklearna magnetna rezonanca protona

Nuklearna magnetna rezonancagljenika

Tankoslojna hromatografija (engl. Thinlayer chromatography)

Gustina struje kratkog spoja (englShort-circuit current density)

Napon otvorenog kola (englOpen-circuit voltage)

Faktor popunjenosti (engl.Fill -factor)

EfikasnostpretvaranjaO D AAT 1 ¢ UOAéAT EA O Al AE
Energetska vrednost zabranjer zona poluprovodnika

Energetska vrednost Fermijevog nivoa

Valentna traka poluprovodnika (engl.Valence band)

Provodna traka poluprovodnika (engl.Conduction band)

Fluorom dopiran kalaj(1V)-oksid

Indijumom dopiran kalaj(IV) -oksid

. AET ELA 1 ADblerulBKa Eofbitala (ehgi. iLowest unoccupied
molecular orbital)

. AEOEHA bl DOl EAT A | I Highdst@tcaped molecifa
orbital)

Intramolekulski prenos naelektrisanja (engl. Intramolecular charge
trasfer)

Prenos naelektrisanja sa jona metala na liganda (end\letal to ligand
chargetransfer)

%l AOCAOOEA OAUI EEAorhtald Ai 6 (/ -/ E
3OAT AAOAT A OI ATTEéT A Al AEOGOT AA
3PDi 1 EAHT EA EOAT QncidenthihBontd direht ffitiencyd 1
51 OOOAHT EA EOAT Ointdrnalg@Emtineitidn®)0 j AT
- AEGET AT TA CAT AOEOAT A OT ACA OT1 AC

VrednosO OOOOEA UA [ AEOCEI A1 1T O CAT AOE
VrednosO T ABT T A UA [ AEOCEI A1 T O CAT AOE
Struja kratkog spoja

Gustina generisane OOOEA UA | AEOEI A1 1O CA

|
-AEOEI AT T A OOAATT OO OAI AOT A AOBLEIT
YT OAT UEOAO j &£ 0611 OEE &£ OEOQ 1 TTTE
EEEAOT T OO OAEODI EAT Eight-lamestig dffigendy)C
Transmitanca
Apsorbanca

NAEEAOT 1 OO OAOEUGCAOAT EA Al AEOOIT A



Bcoll
AM1,5

DMSO
DCM
MPN
LSER

DFT
ZPE
EtOH
MeOH
HBD

HBA

SP
SdP
SB

SA
THF
DMA
DMF
Ecs
Eqz1 )
ELumo
Eromo

qCT
dct

H

A
Ex
f

N AN N N N NN NN NANANANANAN

NANANANANANANANANAN

N

N AN AN N

EfikasnostskupljanaO AOEUCAT EE A& O1 b1 AOi AT EI
3O0AT AAOAEUT OAT E O | AOT B nab AkkAss) sl
Dimetil -sulfoksid

Dihlormetan

3-Metilpropionitril

Metoda linearne korelacije energije solvatacije (englLinear solvation
snergy relationships)

Teorija funkcionalne gustine (englDensity functional theory)
KorekcionaAT AOCEEA 1 Oketmdpoi@édnérgyf | AT C1 8
Etanol (etil-alkohol

Metanol (metil-alkohol)

1 OT 1T TAOT 1 OEA COOPA EITEA EA AiTTTO
veze (englHydrogen bond donor)

1 OT 1T TAOT I OEA COOPA ETEA EA AEAADPC
veze (englHydrogen bond donor)

0AOAI AOAO DPi 1l AOEUEAEITT OOE OAOOOA
0AOAT AOAO AEDI 1 AOTT OOE OAOOOAOA¢A
0AOAI AOAO ET EE 1 DPDEOOEA Obgdron ArilikbnO
OO0PT OOAOI EATEA OTATTEéT A OAUA
&AEOI O AEAADOI OA OIT AT TEeT A OAUA O
Tetrahidrofuran

Dimetilacetamid

Dimetilformamid

Energija provodne trake titanijum (IV)-oksida

Energija redoks medijatoraelektrolita

Energija LUMQorbitale

Energija HOMQorbitale

+T 1 EEET A PDOATAOT ¢ 1T AAI AEOOEOAT EA
PrenosT AAT AEOOEOCATEA T A AiT11 OOEIC
molekula

Bezdimenzioralni fakOT O ET EE D OA A Optelldpanfa Aenthrd
T AAT AEOOEOAT EA AOL TOA 111 AEOI A
Bezdimenzioralni EAEOT O OAUIi AOA DPOAT T OA EI
Angstrem

EnergijabT AOi EOAT EA
Snaga oscilatora



3SAAOL AE

1.1.Fotonaponsk efekat i fotonaponski materijali..................ooo . e eeeeeeeeee s e e

,,,,,,,,
,,,,,

,,,,,

,,,,,

1.23.13 71 1 AOT &tivigaAd bEJENM(DSSC)........eeveeveve s e

U N

124311 AOT A ¢Al EEA..6AO0QOQA.. CALAOQAAEEA....

w w P

1.3.5080 1T A @KRMIrdBEDBIOM (DSSC)......c.ecveeevee oo s
1.3. 1. KOMPONENTIE DSSC....cooiiiiiiiiiei s oot s 4444444 i £ £ 11115 s

1.3.2.Transparentni provodni supstrat za fotoanodu i fotokatodu...................... commmmmn..

NN b b o wm b

L.3.3. FOtOANOUA. ... .. ieniieeee e et s e et e e e e e« sttt 2 222 222+ # ettt 22 222 22 1+ o £ 22 e e e

1.3.3.1.Karakteristike titanijum(lV) -oksidakao fotoelektrodnog materijala............
1.3.3.2.Dobijanje i priprema TiG: za fotoanodu DSSC.........coouvvvie st
1.3.4.BOJA(TOLOSENZILIZEN) .eeveeiieieeeee e e e s 244444t o £ 225115155 s 5515555550000
1.3.4.1.Struktura i karakteristike molekula boje kaofotoaktivhe komponente.........
1.3.4.2.Interakcija fotosenzitizera i oksidametala....................... .o e eeennennnns s mmm——
1.3.5.Struktura i podelaboja Za DSSC.........uuuiiiiiiee ot e e e s 222222222222+ s
1.3.5.1. KOMPIEKSI MELAIAL.........ouueieeeeeee s ettt e e 222222222222+« 222222200000 L Ohrrs
1.3.5.1.1. Fotosenzitizarna bazi kompleksa rutenijuma (Rukompleksi)..............
1.3.5.2.0rganske boje beFonametala................oovioe e e eeeeeee e 22222 e e e e e s
1.3.5.2. 1 AZ0 DOJE. .. eiiiiiiiteeeee s o 22t 55555222222+ < s+ 2222222222 £+ # s
1.3.5.2.1.1Fotohromizam az0 DOJa..............cc..uuet o e o 5122 e
1.3.5.2.1.2Solvatohromizam azo DOJa...............coooi e oot i 2
1.3.5.2.1.3Tautomerija 8z DOJa.............coooiie s o oo o 111515522522 s
1.3.5.2.1.4D0bijanje az0 DOJa.............cooi oo oot s 1111+
1.3.5.2.2 Fotosenzitizeri Sa VINIFGIUDPOM .........uueeieieeeeee s e e e e e e 1222220
1.3.5.2.2.1.CHJaNINSKE DOJE.......uuueeeeeeeee s s ettt 22222222222+ ¢ s 2222+
1.3.5.2.2.1.1. Dobijanje hemicijaninskih DOja...............cooo e

L3 5 EICKITONT . .eneeeieee oo e e et e+t essssssmsns e+ 2 222 e 22+ # ettt 222 2222 22 2 ot £ 2 e e e

00

o

10....

10
15
16

16..

18

17..

19...

20...

20
22

26..

26.

28

29..



13514 AéT E ALAEOQILLEOE e e n2O
13.5.1.1/ OCAT OEE OAOOOAOA¢E..O.OAel EIL...AL.REOOT I I
1.352* T T OEA QA LTL.I.QO0E et e e e 3
1.353.1 OOO0OEE¢ BOGORA UVLIL.AEQOILL.EQE. .32
1.3.6.Fotokatoda (KONra-€IEKIrOUA).........uueeieeiieees s e s 4422 i O
1.3.7.0perativni PrinCIP DSSC.......ouiiiiiiiiiet oo et s 44444 i 52122110 A D e
1.3.8.F0tonapoNnSKasVOJSIVADSSC.........ccuueeieie e s et s £+ 11111+« s+ 430D
p8ao8Y8p8 6AUAOHAT A | ACA..E.QAEAQAIL.OL E..QYI
1.3.9.Kinetika prenosa NaeleKiriSanja...........c.uueeeeee s v eeeee e e s e« 1o« b0
1.3.10.KarakteriStike DSSC.........ccoeiiiiiet oo e et s 44+ 42 s 22222100 Bi3e s
1.3.11.- AOT AT 1 1 CE E fdtoragorskin sE0jStAVBISBC.............c...oev o A
2.1. Materijali | METOUE........oiuiiiieiee e e s £ 4 244+« s 155542+ 22 & s 0O
2112 AACAT OE EI OEH¢AIL.E.. LUA..QEIL.QAUGO...........46
2122 AOOOAOA¢ E EI OE H\dshapsarpclomh sgektdtd.. Al..EA. ... .5.646
¢8¢8 / DPHOE ©&IlL.000RAE...OEL.OA e i
2.2.1.Sinteza 4(hidroksinaftil-1-E1 AUT QAAT UT AGA...LEEOAIL.E1.A49. ¢ Q
2.2.2.Sinteza 4(4-hidroksifenilazo)benzoeve kiseline (2b).....................e s e e D0LL.
2.2.3.Sinteza 4(4'-NNN-AET AOET ATl ET T qQ&AT El1 AUL.QAALUILSROA EE
2.2.4.Sinteza 4nitrocii AOT A EEQAIL.EL.A. . juGuee. Qoo 51
2.2.5.Sinteza metit3-(4-nitrofenil YD OT DAT T AQA...j.00,Teeieir D
2.2.6.Sinteza metit3-(4-A1 ET T £ZAT E1 QP OIL.DAILIL.AQA.. j.0+.4..51
2.2.7.Sinteza metit4-(2-hidroksinaftil-1-ilazo)cinamata (4a)..............cccvvvvvr o veenn DL
2.2.8.Sinteza metit4-(4-hidrok sifenilazo)cinamata (4h)..............evvvveees v vvvveeeeee e 2. .
2.2.9.Sinteza metit4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamata (4C)................ccce s a2
2.2.10.Sinteza 4(2-hidroksinaftil-1-ilazo)cimetne kiseline (5a)...........cccvvvvvees 112223
2.2.11.Sinteza 4(4-hidroksifenilazo)cimetne kiseline (5b) ...............ccoo et e e e D310
2.2.12.Sinteza 4(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cimetne kiseline (5¢).......................c 3
2.2.13.Sinteza }(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum -jodida (A)........ccccvveeveeerrs cnnnnnnd
2.2.14.Sinteza }(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(ferocenilvinil)piridinijum -jodida (Al)............ 54
2.2.15.Sinteza 1(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(4-metoksistiril)piridinijum -jodida (A2).......... 55

2.2.16. Sinteza 44-(N,N-dimetilamino)stiril) -1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum -
J oL Lo F= 1720 ) USROS UTEEPRUPPPRRY - - S



2.2.17.Sinteza }(2-etoksi-2-oksoetil)-4-(2-(tiofen-2-il)vinil)piridinijum -jodida (A4)....55
2.2.18.Sinteza 4(2-(1H-indol-2-il)vinil) -1-(2-etoksi-2-oksoetil)piridinijum -ET AEAZ6 j _ v g
2.3.Sastavljanje DSSC sa24a 5a-cjedinjenjima kao fotosenzitizefima..................c..... comB
2.4.SastavljanjeDSSC sa AR5 jedinjenjima kao elektrolitnom komponentom................. 57.
2. 5. DFT @NALIZA. ... .uuutueeeeeeeeee s e eeee e e e e e s s 242222222222+ s £ 2222222224424 s 2111111100 D
3. REZULTATI I DISKUSIJA ... ..o s et o 1222222511+« s 55501222252 5 e D
3.1.Spektroskopska i strukturna analiza azo Jedinjenja...............oou .. e e e esevveee s s 9
. 2. DFT @NALIZA......cccueueeeeeeees o e s 2542225222+« s 22222222222+« s« 2222110000 DL
3.2.1.0ptimizacija geometrije molekula.... PP PP PO TSPPPPPRPPPPPP o 3
3.2.2. MalizaOAOOT I AOT Aue@Aodl. I QA LA s B
3.3.Interakcija fotosenzitizera saO A O O O A QAL A L. B9
3.3.1.Solvatohromna analiza azo JEAINJENJA.............ueeeee s e e e e s oo oo neveeee L0
3.3.2.LSER ANAIIZA........cuuuueeeeeee s e eeeeee e e e s s 242222222222« s 222222222222+ s+« 2+ L3
3.3.3.Uticajkisele sredinel A OAOOT | A0IL.O...QAO0IL.L.OALGD......77
3.3.4.Uticajbazne sredinel A OAOOIT | AOT1.0...0AQ1.IL.QAL.O..........80
34&ATT 1T AT E bl AOi EOAT E) noganaklékisaal 2&d i BalE j@din;arﬁd' C
....86...
3.5.Fotonaponska svojstvasastavljenihDSSC sa azo bojama kaofotosenzitizerima........ 89
3.5.1. Uporedna analiza vrednost %, } maxi JG....everrvererrerses s evvee s o002 90,
3.5.2. Uporedna analizarednosti energije LUMO orbtale azo jedinjenja i-sc................. 92.
3.6.ATRFTIR,1H i 13C NMR analiza jedinjenja na bazi piridinijjurjodida (A1-A5)............. 92
3.7.UV-Vis analiza ATAS MOIEKUIA............coeieiieet oo et s e+ 22+« o3,
38! T Al EUA COATEéTEE 111 AEQOLOQEEE..L.OAEOAI. | &- |
3.9.Fotonaponska svojstvasastavljaninDSSC sa ARA5 kao elektrolitnom komponentom..97
T T OSSR SOPRPRSPPRS 10 [0



uvoD

2A000¢A DPi OOAAA E UAOEOTT OO T A Al AEOOEET /
ubrzanim razvojem energetskih tehnologij@ 0 OT AAT EOEA OA AA Ci AEHAT |
energije na globalnoj skali iznos~17 TW, a smatra se dg Aorasti za 1024 TW u narednih
15 godina Konvencionalni energenti na bazi ugljenika, tzv. fosilna goriva (ugalj, naftzemni
gas) glavni su resursi proizvodnje energije AAT ARHT GBEARBE®EA OA AA O
energetskih potreba zadovoljava putem ovih energenata- Ai OOEI h CI1 AOT E 1
EUOT OA A1 AOCEE Akvantithtivib] T0COREEERDT BOEE ¢éET EAI
upotrebom EOD OH O A E Oroizodi EOARCE TORA OB T EA O AOiI 1T OEAOODA
OOAEIT AT APrekdrerh® Aigotreba konvencionalnih energenata, u kombinaciji sa
prethodno pomenutim faktorima, rezultuju potrebom za energijom iz drugih, alternativnih
izvora.6 AT i A OAAITA E T OOOAOEOA Al OAOT AGEOGA 00 b

Svaki energetski resurs, prirodno regenerisan u kratkom vremenskom periodu se naziva

A
A
E A
ot

I ATT OIEEOEI 8 /)w OO DOAEOEEéT I T AECAODI HARA EA
EAOAEOAOEHO EE EITOEI OAITE E DPIT1TOIEEOE AT AOC
AEOAEOTT j OI Pl 101 AR £ O1T EAIi EEOEA E A& O Al AE O«

OAOOAh EEAOI AT AOCEEA EI E OEI| Ablom&sd) AboA iz BrdgodE E OE /
prirodnog mehanizma kretanja (geotermalna energija i energija plime).

Kako bi se optimalno iskoristila energija obnovljivih izvora, razvijene su razne
OAET 111 CEEA préverA pofercijal@uCeddegiu OREAU drugi vid energija T AEé AA¢
Al AEOOEéT 68 &1 OT 1T APT 1 OEA jo06Qq ET AOOOOEEA EA
DOl EUOT AT EC Al AEOOCEéT A AT AAGEEAT OEI T DEGERAT BAIT I
jeiznosio~pt g " 7h HOIT EA UA2080pgodinBH A A® OT AAIRIT ED EIAA OA
Al EOAEA c¢mc¢8 CIAET Ah OEODPT E 06 zabABA OEGROH At
20lw8 CIT AET Ah DPOA DPAT AAI EEOCEA OE GBA DE BOAjL/N)EA B!
toku pandemijske situacije tj. u toku 2020. godine)

31T 1 AOT Aktivirahé Bojer (DSSCengl. Dye-sensitized solar cell3 predstavljaju
I OEE OOAi AEA nibradlagahibiOmpbriddata ¢ EEET OA OE|sthboddCEOOE
Pl OOELA AbPOI @elekkdmnkgAetnGgl) OMA1E ilGljE Wtekstu z upadnoUOA é AT EAQ
pretvaranje O A1 AE O OE é Tolekul hdjelads0rbokad &a metalnom oksidpredstavlja
E 1 Eukoinponentu DSSC, jer se njegovimh UOA é E WAIPE AIET EA DHOT AAO -
OPAAT T ¢ OOAEAE GAE éPrefnoshADSSO ¢ ddioSusna konvencionalne solarne
cATEEA T A AAUE 1 AWAGCAT OERE T DA AOEF EIOAERA EBAOEE

materijala za izradukomponenata8 4 AET CBR 1T 1 00 000 O0E mOl€kildbojd, | A E Al

efikasnost).

1 Aé AE E 0 GGAELORA@MIH Bikertacijom I A O A Lsél dfzajnu i razvoju
strategije sinteze dve serije novih jedinjenja OA [ 1 CO¢1 1T H¢c O bDrvEMdNAT A O
EAI EEOEE DOl OAé Ol Eaciju struktuio EleneratéhO ¢EERARAIT IO EEHEIEAET A

A L A s A 9~ A s s s oA o~ z A s s

Z A A o~ aooA A~ N

elektron-akceptorski deo molekula u konjugaciji, povezanielativno kratkim A-mostom (DzAZz
A struktura)./ AOAT AT E OO 1 011 O1 E A&l OprilstardriinOusIBvim® A OA T



merenja: gustina struje kratkog spoja (kq i napon otvorenog kola ¥og, na osnovu kojih su
AAl EA Efak@ApdiDnjeAdSiEFR i efikasnost ).

N~ - r s o~ L oA A~

N~ £ oA A

sastavljenim DSSC sa Tikao poluprovodnikom E  ET i A OA E im/Aelelitrdiiom. Qabé 1
referentni fotosenzitizer ET O E HgNY19/Aoja./ AOAi AT A EA dAi@EK®InT OO O
AT TT OOEA ¢ OO0Onaifelelrongkh &vbjsEaddiBjénfa, samim tim i na fotonaponske
karakteristke DSSCDAOAT ET 1T EA DOT 0é AT Oi 1 OAOT EOMVISEUA |
spektroskopijom. K OE Heuliit OAOOOAOAéA OAUI EEEOA DPITAOTT
O AT 1T Eeén Ap @R UAN A Gupbfedna &nlizéntdlekulske strukture i solvatohromnih
001 EOOAOA8 4AET i Ah 1T A DO OEdnoétisséedine naEtdutonie@O OA I A
OAOT T labtdpeE Al EEOEE DOl OAé¢OT EI A Ti11TcOcAT A EA
OAOOI i AOTEE TAITEEA O O OAOOOT OEi Ah DOE éAl «
AEDAOEIT AT QAT 11 AT AEEAT ED OBE OFEWOAAA &G ADEB OED 1T A0A
T AOPAAEAEE¢éT EE AEIOOAICOAIEAMEGIAA EOAOODOAOAéA E EODE
i AOT ATi1 1T ETAAOT A ET OAI AAEEA AT AOCEE Acataa) | OA O/
O1 1 OAOQT EOT | Oakdberimdhtalhi Aegulati gotkreplieni suOAT OEEOEEI EOOQO/
primenom DFT BBLYP i M062X metoda. Pokazano je dase O E WrAdnosti kc BT OOEL O
POEI ATT1 AT EA ET A EITEEE EA Al Adagdan@fadakodjel EEA
odrei ATOOAAET 11T H¢O E Al AE OOHonadskdg felam@dkda. AT 1 Al AEC
Druga serija je obuhvatalasintezu i karakterizacijupet novihjedinjenja na bazi
piridinijum -jodida. DobijenaE AAET EAT EA OO ET OEH¢AT A EAT AT AAC
OAélT 11 Al AEOGOI T EQhT D AEDEAI 61 A EKFathistkalDSZEH O1 T A
&1 O1T T APi 1 OEA EAOAEOAOEOOEEA DPAO $33# OA 11 O0EI
ETEA EA OAAOLAI A EQGIIAE OE 1 @B EAELMDA BOTADKAE E A
poluprovodnik i N719 bojom kao fotoaktivnu komponentu.lspitan je uticaj elektron-donorske
grupe sintetizovanih molekula na fotonaponsk svojstva OT 1 A OT AKakg BilseE ivAd®
ITATTO EUI Ai 6 OOOOEOOOA E A1l AEOOITOEEE 0OO0O1 EOO
sistema elektrolitaD T O@RAIcAA AOUET A OAAOEAEEA N7HIEMahj@AT T C
AOUET A OAET I AET A Aeruituje>E AOA EBAE EAh /Biribristikanb T OEE |
$33# OnpdaORT AOT T | kojgRA As@roBomercijalni elektrolit .



1. TEORIJSKI DEO
1.1. Fotonaponsk i efekat i fotonaponski materijali

Solarna energija je oduvek bila predmet interesovanja u smislkako bi se mogla
iskoristiti i konvertovati u neki drugi, koristan vidAT AOCEEA8 * | gtkrikeclied@ AO O,
pri_izlaganju T AOA i hatdijgla OT ¢ AOT E OOAOI T OOE AT 1 AUE Al
materijala. Konkretno, ukoliko materijal poseduje sposobnost da apsorbuje energiju tlmna
OO0AOI T OOE E AA EA EI 1 OhikuGtuk ili @apdha) fobdd eekza 1aj0 Al
i AOAOEEAT EALA AA EIA £ Oi1TAPTTOEA EAOAEOAOE
naziva fotonaponski efekat éngl. photovoltaic; photo z svetlost i voltaic z elektricitet) i prvi
put ga jeotkrio 1839. gpdine francuskiT AOé 1 E E Bkérel (Edrdond Becquerel), koji je
OO1T EEI  |poda@dE teridlie moderne fotonaponske tehnologije Od tada proces
pretvaranja O1 1 AOT A & Al AEOOBAADI ATOREG E ADT EOATODIET | F
raznolikosti O  /EE-kemigsknt svojstvima fotonaponskih materijala viemenom supravljeni
Ei i DAEOT EEE hietkadjiifdtohapdaskiOB R H1A% E

Zabranjena zona Ej;) i Fermijev (Fermi) nivo (Ef) su dve osnovne OAT EE¢ET A E
I A OA fotbragdnske tj. elektroprovodne karakteristike materijalaEyf EA EAOAEOAOQOE
OAT EEET A OOT EOOOAT dd nggodve Bviedinosti ZadsA frifodaAriatérijala:
provodnik, tj. metal (ne postoji Eg usled preklapanja valentne i provodne trake,
poluprovodnik (0,1 eV<Eg< 3 eV) i izolator (Eg> 3 eV). Bitno je napomenuti da se naniskim
temperaturama poluprovodnici BT T AHAE O E AddinoEabievadien| tipriédaivanjem
toplotne energije poluprovodnom materijalu, valentni elektroni dobijaju dovoljno energije da
POAi O EU VOAI phavddiuAtraky (CB.Tako, M | CE T EOEAE 1| AOAI Al
titanijum(1V) -osid (TiQ,), cink(ll)-oksid (ZnO), kalaj(IV)-oksid (SnQ) i volfram(VI)-oksid
(WGOs) imaju vrednost Eg> 3 eV [Ey(TiO2) ~ 3,2 eV,Ey(ZnO) ~ 3,3 eV, E(SnQ) ~ 3,6 eV i
E(Ws) =2,&3,1e\dh Al E OA UAT C bii AT OOA 101 AET A OO0
bitna karakteristika poluprovodnikah A HOT EE O Endefala Je da A0 AU IGAE @& A

Uslov za iniciranje fotonaponskog efekta u poluprovodnim materijalimajeste da
AT AOCEEA A OiI T A GRAATAGAA UMM EA E] edndsth AT AE,
poluprovodnika (npr. 1,14 eV za Sina 3008 DOE é Ado®1 ADi BipElaskar
elektrona(e?) iz VBu CBtraku. Pri ovom procesu,ez za sobom ostayjla elektropozitivnho mesto,

zvanoHOD I, E&ET %1 AEOOT T E HODI E haeléktrisaplupapdvodnamA E O 1
materijalu.Sa druge straneFermijev nivo (Er) predstavlja naEAC")AEridrEetski nivo u valentnoj o
traci, koji je popunjen elektronimana apsolutnoj nuli (0 K)iT EACT O DPI 1T T LAE UAC

stepena dopiranja materijala[ 3, 4].

12371 AOT A ¢cAI EEA E EAOACI OEUAAEEA £ 011 APT T OE
) ) T OACOAI TE OEOOAI j OOAi AEQh ¢éEEE OA 1T DAOA
ui A OA &I OI 1 ADI T OEA EI E Ol prevaréngOR AAEEG 8W QA A¢ A
Al AEOOEé¢T O AT AOCEGOA UAIDEEDET A dfotdhbpiEdapintaterdidla E O
(poluprovodnika) koji je umetnut O I OAE OEOOAI 8 311 AOT A c¢cAl EEA
gradivni element solarnog panela t. moduld 5 [ 1 AOIl Oh moduibif dnd ili ¢ A1 E
paralenoOAUAT Ah O UAOEOT T OOE 1 A #aznognApbra ilisirdje [ AT AOF
6].

2AUI EEEOE £ OT1TAPT 1T OEE¢HAMOAOBEEDODBOMDIdgAADDOE
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generacijama t. po tipu upotrebljenog fotonaponskog materijala (mehanizmu )
generisanjapdvajanja i prenosa naelektrisanja), efikasnosti, kao imetodi i AET 1T 1 EéeT 1 O
proizvodnog procesa[1, 7, 8].

N s o~ s A

5 100 EI AOGO A O TAPT T OEEEADBAEA Aodsili@dmaE A EOE
(mono- i polikristaini Sih EAT E O1 1 AOT A -ABGOKIERAA Aj 'AMAIUGEQS8C A;
razvoju mikroelektronike, EAT E OOT EAOOOT Ei EAOAEOAOEOOEEAI |
EAT E AOCI Ol é1TTE OOAAEITT OOE 06 kistald GilicijamjeA DO/
AT LEOCAT DOT AOGAO O AroO% fotdrmpohskirEéhiolodid jé\ MaLrand Bak E
kristalnom silicjumu) [9Y 8 . AAT OOAAE Ol dilidjora preE LEAIT AALEAA H A AR
njihova izrada UAEOAOA OBl OOAAO EOE Gdoko), DMODEDIT EA O EIC
POl EUOT AT EI pGspcirhk kojist éndrgetski zahtevni [10]. 3 T 1 A &ije Aa bazi
monokristalnog silicijuma (m-3 EQ D1 OA A @fik&nost A £ OBlarddm ¢ A ImB frve
CAT AOAAEEAh DPOE éAi O 1T OA OOAATT 6O AT OOELA cut
urei AEE AT OOEL O B ° OAdikaildad A1]. Kiistalicsifidjuma za ovaj tip
Oi1 AOT EE ¢AIl EEA OA AT AEENEAEDOAI OEDQODEDEET 64/
HEDEA EU | AdotokistalhdgiOFAAEAEEOI A E 1T AET AATEI  OAé
(vafere). Metode dobijanja polikristalnin OT 1 A OT E ESi, . kSt BuAdosta Bkonomski i
energetski isplativije od proaesa dobijanja mSi, ali pocenu manje efikasnosti (20,4° 0,3%)

[9, 12, 13]. Sa druge strane vrednosti efikasnostiza A1 O OT 1 AOT A ¢Al EEA OA
18,4229,1% (jedan p-n sloj), do 41,1° 05% (O E Al slof@va u laboratorijskim uslovima) [9,
14,15, 16].

Konvencionalna SiOT 1 AOT A dstdvijaEdiody p-® tpA (slika 1.1b). Operativni
princip e UAOT T OAT T A ADPOI OP A Fazdvajanfubgérfelisanid nddilaca é AT E
naelektrisanja z ekscitona (elektron-A OB 1 BOI Ad OOOAOAT EA O1 OOAHT E
(E)i transportu naelektrisanja ka elektrodama. SFOT 1 A O1 /Ae sgstdijil ddl Fp-Aopiranog
iTTTEOEOOAITTIC EIE DilEEOEOOAITIC OEI EAEEODI O
Of OOHET O 1T 01 ¢ OOAi AEA -tip& [emiter)D kdji Geb @riogdl tanji B O1 |
koncentrovanijiod p-sloja. Kako bi se smanjila OA £] AEOEE AAEDIROOABICROCET A

(slika 1.1b) [17, 18).

Upadoe zredenjv
{Sumdevn zradempe W alrugt Levor sradenye )
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UOT T AOT A ¢ Aleradielspadau @i kodRliieEAAAT EI E OEHA 04
fotoaktivnog materijala OA U1 Eé EQOEI AADIT ddadsiEne OEDPOOBAD EENDA |
stakla, polimeraili metala8 5 1 OO0 CAT AOAAEEO OPAAAEO OI 1 AOT .,
materijale na bazi tankih filmova amorfnog (aSi) i mikro-OE8 1T AT T EOEOOASIT T C ¢
tj. nc-Si), kadmijum-telurida (CdTe), kao i bakarindijum-galijum-selenida (CIGS)Solarne
EAAT OE¢ AT 1111 ETA Ol AGLEE bOA IERIEOA ARG CED OEMIEA «
Obl OOAAT EATT Cc & Ol AEGEOTI T C | AOCAOCEEAI A OBAET A
TAEA OO0 T A POAAT T OOE 1 Odu6a pfEdederad)ioi poiupravédnic Al E E
materijali se odlikuju velikim vrednostima apsorpcionog koeficijenta te se mogu nanositi na
OOPOOOAO O AAAT EET AT A | Al Erfahe T1OA Cp OEPA ©®AI A0
sumanja efikasnost usled povratnog fotodegradacionog procesa prilikom dugog izlaganja
svetlosti poznat kao StablefVronski (SteablerWronski) efekat (zastupljen kod aSi solarnih
¢c Al EEAQh E A blab&dosiuméstefedmdnataOkOji s& koriste za izradu fotoaktivih
komponenti (kadmijum, telur i indijum). Vrednost ostvarene efikasnostiovog tipa solarnih
¢ Al E E ALO,E°Wj3% 2/Sh AT ESi VA vreddost iznosi 11,9 0,3% (laboratorijska
merenja), 22,1%za CdTe 23,35° 0,5%UA #) ' 3 OI[9 14,01, 18,14 %) 18.E A

A N

3T 1T AOT A ¢AIT EEA OOA¢cA CAT AOAAEEA OO 1 AOOA
Oil 1 AOT Ei c¢ATEEAI A POAOET AREAKECADAOABIEEABT AIDIAE
foonab1 T OEEE OOA ik Ekdncepinhal (BokamEathitekturom i fotonaponskim
materijalima). lako trenutno BT OAAOEO | AT EO AEEEAOpPne® rugé ACT
generaciAh 1T OA &1 011 Abp1 1 OEA OAETT 11T CEEA Edav® ET 1T (
prednosti ovih solAOT EE ¢ Al E E Apretbodnk Bdndradi su iraanolikost, visoke
viednostE | T 1 AOT T ¢ AEOOEEAEITTI C EIAAEAEEAT OGA EAI
organskih jedinjenja za izradu fotonaponskog materijald 4 AET i Ah T OA O1 1 AOI
pogodnost za proizvodnju velikin razmera (zastupljenost materijalag | T CO¢ 11T 0O DPOE
fleksibilnim supstratima, niski D OT EUOT AT Ei viokal dfilasnGsE nabi OEHAT EI
OAIl PAOAOOOAI A8 5 100 CATAOAAEEO ODPA@RVEM. T OCA
organic photovoltaicgh OT 1 AOT A ¢ Al EEA 1T A A Ad&EdnBA@itrdrOEE OA
OA¢EAT A E aGiliNirdn®©bodm. eoEEEE DT T OOE OI 1 AOT EE ¢Al EEA
u opsegu 0dl11,9° 0,4% za DSS@nha bazi rutenijumovih (Ru) kompleksa), 9,7z711,2% i15,2°
0,2% (mereno u laboratorijskim uslovima)za OPV11z17% UA O1T 1 AOT A ¢ Al EEA 1.
kvantnih O Aka do22,6° 0,6%zA OT 1 AOT A ¢ Al EEA39 M 2620 E DAOT 60O

1.2.3.1.37T 1 AOT AaktigirAne BEbgjdin (DSSC)

&OT EAEITAITE EITTAADPO 101 ¢ OEDPA Oil AOITE
DOl AAGA8 ' 1 AOGT A OAUI EEA EUI Ai O OiI 1 AOT EE ¢
su u DSSC apsorpci@ D AAT | C ivandpeértidtoDA A Oih didktrona odvojeni procesi.
Fotoaktivni materijal (molekul boje) je u monosloju adsorbovan na poluprovodnik (oksid
TAET ¢ 1 AOAIT An). /TUXEARERH DSSC valéntni elektroni molekula boje se
b1 A Oii frélde uprovodnu traku poluprovodnog oksida ispolE ABT EA1T AEOOEéT Ei
EAO Al EAOIT AA 101 ¢ & OITTADITOET ¢ 1AGBATAEAS ¥
I EOEAT OATE 111 AEOI AT EA pod Aléiofitod sis@md. 1KeoD OA
5

M 3>

E ¢
Al E



fotonaponski materijal, mogu se koristiti razne fotoosetljive bojeprirodnog porekla ili one
dobijene sintetskim putem. Konvencionine DSSC su-QED O1T 1 AOT EE ¢ Al EEAN
zasniva na oksidimametalan-tipa [10, 18].

Detaljan uvid u pojedine karakteristike, individualne komponente sistema(sa
posebnim akcenbm na fotosenzitizer) i njihove funkcije, kao idetaljan opis operativhog
I AEATEUI A TOI ¢ OEPA OiI 1 AOTEE ¢AIEEA AEc¢A OAUI

N s o~ s oA

1243171 AOT A ¢cAIT EEA é¢AOOOOA CAT AOAAEEA

311 AOT A ¢AlEEA éAOOOOA CAT AOAdnmobodija MOEDAA.
kombinuju organske (tanki filmovi polimera) i neorganske materijale(nano-é A GmEtdla i
oksida metaldh O Cle Ea@ndc@egrafen (G) i njegovi derivat). Poseban akcenat setavlja
na grafen dvodimenzioralni OC}I E AT E énbtéijal, 1 kéjil ilna potencijalinu primenu u
TAGéeT A E OAETTITHEA OOOEA8 311 AG] O icEAGraeaRAA [é A C
kaododatnogOl T EA O ()' | AOT A ¢Al EEA B OA OE fotdnageriskinC AT A O
svojstaval OEE OOAi @6Bi h O1T1 AOT A ¢Al EEA Tra®ABja AT AOA
¢ Al O fdhutn@AZEZEEOAT T OO0 E Q6o d latdratbripkinfugi@vima [@, 22].

1.3.SolarT A ¢ Akkivigdaed bojom (DSSC)

1.3.1. Komponente DSSC

Konvencionalni DSSC dizajnpodrazumeva set AUl Eé EQEEh OOEAAOE
ETi1 DI TAT OER éEEA OET AOCE OOE é¢réttaranfe OPARAD 1T CI IUIOQG ¢
O Al AEOOEEéT O 1R) AWCHeiE fodragudévapiovodni 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 propratneE i i 1 T AT OAh EAI
UADOEOA¢E T A OOAEI A E EAI OPE T A OAOIT A 1 EEANR
EAI E COAEOAEA Al AEOOI T EOI EE ETiD1|A|0E T AE
sublimacije joda)(slika 1.2).

b)

Slika 1.2. DSSC: aKonfiguracija DSSGstakleni supstrat (1), TC(), oksid metala (TiQ) (3),
fotosenzitizer(boja) (4), elektrolit (5qh OAOI T b1 AOOEéT A AI 1 EEA ji1 Q
uglienikQ j 0Qh 4#/ joqh OOAEEREBEOCEDADBEAOOAIMLQCEAI
izgled sastavljene DSSC.



1.3.2. Transparentni provodni supstrat za fotoanodu i fotokatodu

. AEOA]I EOEO¢E AT AOTE OAOI EeETE OOAAEITT OO
oblastima vidljivog i bliskog-infracrvenog dela elektromagnetnog spektra, kao i dostupnosti i
OAl AOEOT T E DOEOOODPAéTT OOE AAT Ah EOAOATT OOAE

£l 01T A1 AEOOT AA $33#8 30AEI ATE OOPOOOAOh DI OAA
fotonaponskoC O OAi AEA T A OOEAAEA O1I ACAh A OAETIi A
OOAEI ATEEh ET OEOOA OA ET H 00bQoiaifedraftalbtadi AAUE
polietilen-tereftalata), EAOAT EEAh EAT E [ AOAITEE & I1EEA 0O
i ATA OOAEI ATEE OOPOOOAOA Okarakbefistike iovogOniatediadiad U A
(krutost i glomaznost)h  é Aréd&tavijaju POET OEOAOAT EUAT @emigldi ¢ OO0
prednosti u odnosu na plimerne i | AOAT T A OODPOOOAOAS8 :nahlagleAl EQE
POl EUOI ATEAh OOAEI ATE OOPOOOAOE OA 11CcO bDOIE
pi OAcAOA & AEOEAEI T1 OOR OERslednfihgodind, O umbtieli BE AT E
fleksibilni stakleni supstrati na bazi cirkonijuma [14,23z25].

"OAOGcE AA ¢EeEOGEI AEOA G TA T RAERHétie® DESCiseia AT T
bl OOHETE EAAT A OOOAT A OAUI EEEOQOEI| sprhjAmnblithE AET 1
EAI EEOET OAIl T L Adatod sldETCOwbvilOthnkog filAal) PCCkoji se koriste u
svrhe DSSGpadaju u ROED BT 1 OB OT O1 AT EE A h vrédfliokt k&;. AoAecOfiE OA OE
OOEAAOAO Cci AET A OO OAUOGEEATE OAUTE TEQ®WAE 160
oksid dopiran indijjumom (ITO), kalaglV)-oksid dopiran fluorom (FTO), kao i cinkoksid
dopiran aluminijumom (AZO ili AlZnO) i galijumom dopiran cinkoksid (GZO ili GaZznO)
Efikasan TCOtrebalo bi da posedyei Al O Bl OOHET OEO 1 OP1 O11 00 | E,
protok DT ACERT AT AEOOI T AQh OEOI EO OOAT OPAOAT 011 00
OAc Al AOI GRA AZITC] dedDAE ADEAEOI U OOAEI ATE OODPOOO
kao i dobru termalnu stabilnost (rezistencija degradaciji pri izlaganju visokim tempraturana,
1 DPO8 DOE OEI OAOI OAT EOQ8 4y brpoindsth (R vk AKksitlaGE OO A
H80% i Rn H18 W za ITO i* B75% i RnB8,5W za FTO.Cene ovih oksida rastu
smanjenjem otpornosti iDT OA¢ AT EAT OOARNDOBAG.AT O1T 1 OOE

1.3.3. Fotoanoda

&1 OT ATTAO O $33# ¢ bksifla netBlakdjifd addotddvan naEEJOI1
staklenog supstrataPi OAA | AEAT E€EA Dl Obl OA Wva kompoddén@b AE E
imabOl T cO AEAADPOI OA Al O bl ADi Al BirEansprt dekt®r@lidd Ah E
OPT 1 EARNIEAMEOOEZY8 ¢5 EPI AA®EOh O 1T OA OOOEA 00
bazirani na postD OAl AUT EI [ ACAT EI A E [ AOAI T EAEI Ah EI
strukturi, poput mono- i polikristalnih n-Si i p-Si, nGaAs i pGaAs, AINP i p-InP, kao i RCdS.
-Ai OOEi h Cci AOGTA T ATA T OEE | AOGAOEEAI A EA HOI
elektrolita priikom T UOvangale HOT AT OT AE AT AAOOAAEI EUAAEI
karakteristika ovog tipa OT I AOT EE ¢ Al EEA8 |/ OAE bDOT Al Al EA
fotoelektrodnih materijala na bazi oksida prelaznih i postprelaznih metala, poput: TiQ, ZnO,
SnQ, WGs, Fels, TaOs, NiO, NhOs, SrTiQ i ZnSnQ. Ovi oksidi poseduju dobru hemijsku
stabilnost u rastvoru prilikom oU Oifaéja, ali ne mogu apsorbovati svetlost u opsegu talasnih
AOLET A OEAI EEOT ¢ AAI AUOSAAKIODAN AU ARIEEGOA IACE R ODO
[14,15].

Da bi oksidmetala imao ulogu fotoelektrodnog materijala neophodno je da poseduje

PAO OOOOEOOOT EEh BJEBBE AEIEG\AIle viltHiifhEnE memdpOkiiFEa00-
;



dimenzija ~puv Tiqh ¢éEI A OA 1T AAUAAi OEA OA¢cA OPAAEA
molekula boje (u odnosu na planarne fimovgh HOT OAUOI OOEA ATl EEI Al
OT 1 AOT R,28|MNarioBAOOEOOOA T OEE éAOOEAAnatvk ADAEART
jednodimenzionalne nanostrukture (nano-cevi, nanel E A A h-A B PAH A hvlakhaAi inéno-

vretena [29, 30]). lako nancé AOOEAA 1T OAA OA¢cO OPAAEAZAE¢T O A
problem rekombinacije usled postojanja granice zrna u svojoj strukturi.Sa druge strane,
jednodimenzionalne nano-strukture poseduju prednost u brzini transporta fotoB 1 A Oih A1
elektrona, dok sama struktura i morfologija ovih filmova rezultuje manjoj efikasnostiDrugi

uslov koji mora biti ispunjen je da sama struktura poluprovodnog oksida mora biti
mezoporozna QA1 E¢ ETzBonD)GOAAKI EO DI OA¢cAT EA AEOEOT A OE
I OAE dehbeid O bptimalna distribucija i adsorpcija molekula boje, kao i difuzija

rastvora boje i elektrolita u celu zapremnu poluprovodnog oksida 6lika 1.3) [15, 30, 31]. Sa

druge strane, poluprovodni oksid mora ispoljavati hemijsku inertnost prema odabranom

Al AEOCOI 1 EOOh EAT E AA AOAA EAI EEOE moldkilabhGeEEET O
TA TEACT 6@21.b1 OOHET O +

Oksid metala (Ti0z)

#  Molekul boje (fotosenzitizer)
Elektrolit

Slika 1.3. Prikaz procesa adsorpcije molekula bojef¢tosenzitizem) i difuzije molekula
fotosenzitizem i rastvora elektrolita kroz mezoporozni film metalnog oksida

1.3.3.1. Karakteristike titanijum(lV) -oksida kao fotoelektrodnog materijala

Zbog svojih mnogostrukih prednosti, titanijum(lV)-l EOEAEA T AEéAA¢A O
poluprovodni oksid za izradu fotoanode u DSSC. Poseduje doliadeks prelamanja svetlostj
Al £ OAOT 6 bil OOHET Oh AT AOO EAI EEOEO OOAAHEIAG 00
CA ETH E 1 AUT bpogodraireiinos B, &sttidiéncsiufprirodih DPOEOOODAE ]
niskE OOT HET OEh DPIOA EUBGiekdnmibditiifost. ETitanijum(lV) -oksid je ntip
poluprovodnog materijala koji popOAAOEA O1 AL AT . Sisioji s© &dET# EOR (At O A O
D OE éekhiovddna traka TiQ sagoji 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 pojavijuje © O E A (politndkf@eEs@ukture: anatas,
rutil, brukiti 1T T T T ET ETJE¢eGEET4EA EA OEAATT E 1T AEOAI A A
godina sintetizovane i drugeD1 1 Ei T O&T A OOOOE OO OARMH)E fainsdefitOT O
(TiO2(R)), kolumbit (TiOz(ll)), badelejit (TiO2(Ill)), fluorit, pirit i kotunit (TiO 2(Oll)), sa
AOPAEOA DOAT AT A OUBABAEA AOOG A& Gfypllingrigse rAdglA OA 08
predstaviti kao tetragonalni kristalni sistem, gde jeTi4*kajon HAOOT 0O O Oigahsa® 1T OAE
ATETTTIT h DOlpn lésdohikr nakdadnd koordinsan sa tri katjona titana. Ova

Z A N 0~ oA A~ N s
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kiseonikovim anjonima naroglievimal EOAAAOA j AOA AOLA AEOEEAITA
TizO veze). Pored gustine pakovanja (4,13 g/chrza rutil i 3,79 g/cm? za anatas), razlika

EUI Ai O T OA AOGA EOEOOAITA OOOOEOOOA EA E OOADPA
E 1 Aé Eilanjebdirdithrbin jedinica kiOOAT A j OCI1 T OE 5B3.5&drigk A OA
OOO0AT Ah AT A@vesd u @il nal tdmpekaturama od 70q¢gp nmt 1 #h O UAOE
OAl EEET A EDENOORAOG cEA GAADUT OEO8 200EI  EAhlog OAOI
oksida (zap¢ E*7i 11 qh EAO EA DO @A rkilOO DAIc AATITAGO
AT AOAOGOG8 - Ai OOEih 101 OALE UA 1 AEOI OEI POEA
dimenzija(<1ozgmm T 1 @ AT AOAO OA OQilpblimdthi Adlikhée BHEO T O GEAMA EDITTCE E
upotrebu u DSSC%1T AOCAOOEE 1T EOI bpOi O1T ATA OOAEA AT AOA
energetskog nivoaLUMOoorbitale | T 1 AEOI A AT EAh HOI EA EAAAT
ubrizgavanje £1 01T BT AOi AT EE Al AEOOT 1T Aovobnikd. Andthsipbsedujg) T E €
veliku dielektrié T O  ET 1 G80AT fajanjy pOT Ol éfdktivnumasu £ OT BT AOi Al
elektrona u odnosu na ostale polimorfe Tigh HOT T 11 CO¢cAOA AOLE OOAIl
elektrona i manji stepen rekombinacijesa oksidovanim molekulom boje[14, 27, 34]. lako

AT AOGAO bi EArednéshod fiiflac(€3,2 eV za anatas;3,0 eV za rutil), poseduije blju

Al O1T EAOAT EQEEHE® AGOEIOTT OM&EAn intdidelistikfaiid u odnosu na
OOOEI h EAT HOI OO OAcE DI OOHET OEE AA QupaBAET T |
(pre svega hidroksilnoj), manjagranicaUOT Ah BADA E£a@i#neP i O GQHE B5,

36].

1.3.3.2. Dobijanje i priprema TiO » za fotoanodu DSSC
U cilju dobijanja optimalne poroznostiE OAT Eé ET A &5k @&t godtupci OAU O
dobijanja TIO, ET EA OE | Hé & BGididedgnalqul sintezu, elektrohemijsku depoziciju,

metoda dobijanja TiQ je solgel/hidrotermalna sinteza. U svrhe DSSC, potrebno je TiJpastu

1T ATAOE TA 4#/ OOAEIATiI ¢ OOPOOOAOA O OEAO Ol
AADPT UEAET T EE OAET EEAegLBAODAADI POGY OBEQIQh HDAT DA
(eng,AT AOT O Al AAAQh 1T AT 1 FeAd. éih coBtiAg) i) Aepodidid sprepiEO CT |
(engl.spray deposition). Nakon ovogkoraka, sledi sinterovanje materijala,na temperaturama

450zo mmt 1 #h E Adbile zadskale @danskeEkdmponente i ostvario bolji elektronski
EiTOAEO EU4d ROOE AIAXIN4EAR A OAI EI OEIi E DBIAITITE
(smanjenjem kompaktne poroznostioksidametala) (slika 1.4) [15, 37].

Oksid metala (TiO3)

v Zaostala organska komponenta

Slika 1.4. Prikaz procesa sinterovanja



1.3.4. Boja (fotosenzitizer )

Zbog velike vrednosti E; OAGCET A DI 1 OPOT 01 ATEE 1T EOEAA

Ol OOAI EOAEEAOOT T THPOACO Al AECOHab)AHED Am)iToe ODAT
dovoljan uslov za stvaranje ekscitona, tj. parovaelektron-H OB IOE Elf MOAOEE AT 08 - |
ciliu generisanjaA 1 A E O OE é 1 ikperhtiv fe @« fEt&altivni materijal apsorbuje upadno

UOAée Ol EHOHEOAT 1 BOACO elekirdmagnéthof Bpekifa® L BITA OA D1 G
AAOT OPAEET I AOOCA ETIPITATOA TA TEACI 6O bl O«
vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblastiz molekula boje. Uloga molekula boje jedakle,

bl AOi E§AITEAN 1 E Feérpcibrfog shoptva oksida metala (najé A A ¢ A), kad i
generisanje/El O1 BT AOi AT EE vA UbfiZghdnje U hezdpordzriti Btiikturu oksida
metala[2,15,38]8 ! AOI OPAEEA 111 AEOQI Anetdd(HGh) bibo REPEOSOHET
AFAEOT O O 1T AOOAT EOQ $ 3 3 #ehacellMich&el Gidizel)d Alegdvils@radidi T E -
OA 011 EOAETEEET C EIT OO0 &aDODIGAco® PalyiedhiiqueEddérafe @A E A A O
Lausanne EPFL) R8].

1.3.4.1. Struktura i karakteristike molekula boje kao  fotoaktivhe komponente

Fotonaponskasvojstva solacne ¢ AT EEA O OAT EETE | AdliE UAC
karakteristika molekula boje tj. fotosenzitizera. Pre svega, molekul boje morposedovati
I ACl OAOAEO¢cA &OT EAETTAITA cOOPAh DPIiiT¢O EITEE
vezama) ra povitHETTE OEAA | AOAT A8 . A 1 Oefikasnol ubrizgaVanjel 1 T C(
fotob T A Oih Aldktrona u mezoporoznu strukturu oksida metala. Optimizacijom strukture
iT1AEOQI Ah EI E AT AAQGET I EIT AAOT OAAT OAh Oékdld EOEA

boje na pd O Foksid&Emetalah é E ipdd T © & AfdtéhApBrdka svojstva DSSCOrganski

molekuli boja, koji senajéeH € koriste kao fotosenzitizeri u DSSGmaju DzAZA strukturu . Ova

struktura naziva se jdd pushpul struktura, jer elektron DOEIT EET | D $aMHOME OAT E
orbitale, koja je locirana blizu elektron-bogatog dela molekulatj. elektron-donorske grupe

(D), prelazi na LUMO orbitalu, koja je locirana blizielektron-deficitarnog dela molekula tj.
elektron-akceptorske grupe(A) (shemal.l). Razlog zastupljenosti ove strukturedipolarnog

karaktera leli u énjenici da DzazA molekuli ispoljavaju izraken efekat intramolekulskog

prenosa naelektrisanja(ICT, engintramolecular charge trasfe) POET EET | DOvAfei EOA’
imperativ za efikasan pranos naelektrisanja od elektronrdonorske do elektron-akceptorske

grupe kao iIOAOEUCAOAT EA &1 O1 1T AOi AT T ¢ Al AEMOgkiliA O E
koji ispoljavaju E U O A intfamnolekulski prenos naelektrisanja odlikuju se Hrokim i
intenzivnim apsorpcionim trakama, kao imogucnoH ¢ strukturne modifikacije D, A Hlelova
molekulau cilju poboljFanja fiziéko-hemijskih, fotofizi ékih i elektronskihsvojstava[1, 8, 27, 39,

40].
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hv

Shemal.1. Prikaz DzazAmolekulske strukturefotosenzitizem i ICT fotd® | A Goig Aléktrona

().

Brz i efikasanprenos £l O BT AOi AT EE Al Adodpkeldd klektiod Al A

akceptorske grupefotosenzitizera,zahtevaH O1 | AT EO O OchdidijidEQWO AdDXIO| E E A
E ,5-/ 1 OAEOAI Amodifikatijom OdolekdidskeO Lirekturk tj. kombinacijom

I ACl OAOAEOGEE £O01 EAET 1 Aimdliklegu gedt@dddodofajaimbdtadil A E|

elektron-AEAADOT OA8 . A 1T OAE TA¢éET 1T LA Al ¢E Al AAC

OE8 DI AT 1 EAATEA ADPOI Ob AdiosehztigrA hOOTHOOOOAE | ORA

CAT AOEOAT EAI OAcACc AOIT EAsamii @ B O And ivriddndstina AT AE

gererisane A1 A E O OE é.U Ailju Agtimizadiesmiramolekulskog prenosa naelektrisanjg a

samim tim i efikasnosti DSSCposlednjih godina su razvijene alternativne molekulske

strukture fotosenzitizera, O0OT EOOOAT EE DOAAT 1T QKA ExDindAl (Bchy E AT

A)2, D(ZAZA)2, ARAZDZAZA | DxAZAZA | dr. Kombinacijom raznih elektron-AT T T OOEEE C OO0/

mostova i elektron-akceptorskihgrupa, dobijeni su fotosenzitizeri é EET I Ob1T OOAAIT
Elektron-donorsku grupu fotosenzitizera predstavlja funkcionalnu grupu/ molekul

bogate elektronima, koji pozitivnim induktivnim efektom BT OB T iprAnoOEl O BT AOi AT |

elektrona sa HOMO na LUMO molekulsku orbitaldotosenzitizera, kao i ubrizgavanje u

provodnu traku oksida metala Veliki broj molekula se pokazaoefikasnim u ulozi elektron-

donora, E AT s#l @ifenilamin, tetrahidrohinolin , fenotiazin, fenoksazinkarbazol, indolin i

dr. (slika 1.5) [1, 39, 40, 41744].

11



3 R Ar, = o
L N— — RO )
= i Ar/ — )
a) b) 0
“.
=\
':": {;""'\ S i /
h W I l ! J‘[|\ y T “ ’\ l
:" QI ~ N ~F ” %
) -
o
d) e) f

Ay (1T X

/ | R' _ R{
9) h) "
b oo I -
1 “ ; J | Y :J l’—'/ /S—‘\
j) " )

Slika 1.5. Prikaz elektronrdonorskih grupamolekulaotosenzitizela za DSS(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) ksanteni I) perilen.

EfikasanA-most predstavlja funkcionalnu grupuEl E 1 1T 1 AE®T ABOQIAORI Ah
je svrha da ofezbediefikasan (intramolekulski) transfer elektrona E U | Aelekiron-donorske
i elektron-akceptorske grupe molekula fotosenzitizera DOET EET | b OdabrbnE OAT E
OAUI EEA AT AOCEIEAMCEOlalhAi @A{ E{  OE dpsodioAd shofstvadi O E
intramolekulski prenos naelektrisanja fotosenzitizera. Do danas je upotrebljenveliki broj
aromatié T EE E EAOAOIT A Riktidhadnihfbpa kab éfikagnd h-ostovah | Ai O
kojima su: vinil (etenil), etinil, azo, tiofen, furan, piren, fenilen, vinilfenilen, N-anulirani
perilen, antracen, benzotriazol, benzotiadiazol i dr(slika 1.6) [45z49].
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Slika 1.6. Prikaz A-mostovamolekulafotosenzitizela za DSS(R: H ili alkil-grupa, n=1,2,3: a)
etenil/polietenil, b) etinil/polietinil, c) azo, d) pirol, e) furan, f) tiofen,)gviniltiofen,
h)kondenzovani tiofeni) N-anulirani perilen, )) 3,4-etilendioksitiofen k) benzotriazol, )
benzotiadiazol lj) antracen, nm) fenilen, n) vinilfenilen (stiril) i nj) diketopirolopirol.

" OAOCE AA OA

A A QdtosebzAiteta AE

IOACERIGTIAOAT EA Al (

elektrona u provodnu trakuoksida metala odvijaju preko elektron-akceptorskogdela
molekula, weliki broj funkcionalnih grupa ispitano je do danas u svrhu ostvarivanja optimalne

adsorpcije nabi OOHE T Onethldisiikg A7A. ) OOOAL EAATAE I T

AT UAEI

najefikasnija adsorpcija ostvarena fosfathom funkcionalnom grupom, zatim karboksilnomi
njenim derivatima (hloridnim, amidnim, estarskim grupama ili karboksilatnim solima), kao i .
hidroksilnom grupom. Karboksilna i cijanoakrilna kiselina T AEé AHOAUOEO¢cA CO

molekula fotosenzitizera ukomercijalnim DSS(8, 39].
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S 0 0

0 —
_— S— \ So— \
[ OH /~oH
OH SH HO 0 ~OH

a) b) c) d) e)
0
0
0 OH
‘{ j %N " ~<_/ )—OH
H =N iiid = \__/
f) a) h)
OH — — —
o \_/ ot 4\} K%
\_/ 0 —0 =N N-
OH H H o
l) lj) m) nj) nj)

dltlokarboksnna c) fosfatngd) sulfonska, e) idroksiizobutilaldehidna, f) formil, g) 2
cijanopropenkarboksilna, h) Nidroksiamidna, i) piridin, j)3,4-dihidroksifenil, k) 3,5
dihidroksifenil, )3-formilfenil, 1j) 3-formil-4-hidroksifenil, m) 4hidroksi-3-nitrilfenil i n) 3-

nitrofenil.
Pored strukturnihh 1T T 1 AEOI AT EA 11 OA AAusead@dndst E 1T A
energije LUMOorbitale molekula boje (Elumg | T OA AEOE OA enkrgije provaddiizA AT T C

trake poluprovodnog oksida (Ecg). 4 A E 1, LUMOorbitale bi trebalo biti lokalizovane blizu
elektron-akceptorskog dela molekula boje, kako bi se obezbedilo dobro elektronsko
kuplovanje sa 3d orbitalom oksida metala®D OE EAI EOl OPAEEE OvAdvha EACI
faktora OAUOI OOEO AEEEAOT EI OAOEUGCAOAT EAI Al Ol P
strukturu oksida metala, sa smanjenim udelom rekombinacionih reakcijaSa druge strane,
vrednost energije HOMO orbitale boje mora biti manja od vrednosti energijeredoks
potencijala elektrolita, radi efikasne redukcije oksidovanog molekula boje. Dalje,
fotosenzitizeri T OA AEOE DPAT EOI | AOOEEh OE8 11 O0A AA bPI O
infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra. Pri tome, OPAAT T eth@d ikl E
apsorbovarno samo od strane molekula boje, jer u suprothom dolazi do odigravanja sporednih
(AAEAEEAR DOE GAAREADA | DAOBHAGOT A ¢Al EEA8 -1

OAOOOT OAT O T OGCAT OEEI OAOOOAOAéEI Ah EAET AE

Z A A N oA o~ N oA~

OOOOEOOODO Pi 1l OPOT OT ATT ¢ TEOEAAR A OAinedovubEIT 1

BT OOHET 68 4AEiI i Ah 111 AEOI OALEEE M) sEabidtAT OAO
EAET AE EUAOLAI iTic¢ci OAATEE AEEI OOA O 1 AOA
AEEI 60T 1 OA Oi AOGOA DPOAi ATE DOO ddukdijedisiovianbgp 1 A

I T AEOI A AT EAQ8 " Ol E AEEI “Qu08Atj. cksidov@rOniokelul boghiE OE O
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i T OAT AEOE OOAAEI AT OEHA T A pEEADADEBAPAAOERAE
[2,19,27,50752].
1.3.4.2. Interakcija fotosenzitizer a i oksida metala

%l AEOOI T OEE ETITAOAEIOA EA| Bhksi@Emetla @O HIET BA T 000

OAUI E€EOQOEI [ AEATEUI EI A EAT EOI OPAEEA E FEEUET OI
Al AEOOT OlidhofdEnémEiEVian der Valsovim (Van der Waals) interakcijama, kao i

AEUEEEEI UAeL.ArbppiagiBATSEADOAEOE OA T AEélT 1T OALE E
ET OAl AT OT EE OAUAh EAO OA T A 1T OAE 1T A¢éET bi OOEL
oksidne pod BT OAh EAT E ET I 1T CATA AEOOOEAOAEEA AT EA
| EOEAA OA DPOEIEEI I DOEDPOAI A 1T LAAEOABAEEET OAQOE

(slika 1.8). Priprema metalnog oksida(npr. TiO) iz vodenih prekursora ili u prisustvu vodene

pare, rezultuje hidroksilacijom D1 O OH E Dalig, p @Gavisnosti od pHvrednosti sredine

AT AEEAEO OA 1 AcCl O LDkl sradind, @ deprdtoncddaké (8) (bazna
sredina) strukture. Ukoliko se oksid metala podvrgne tretmanu natemperaturi€ ot 1 # h
dobija se struktura koja ima karakter Lusove kiseline, Ti(4) [8,53z55].

2

H M
oH 0 % 4

I | |

rt—¥Fi—0 Ti 0 Ti 0 TI—O0—¢+

Slika 1.8. ModifikacijA D1 OMHET A

Na slici 1.9 EA EI 00001 OATT TAETIEEI 11TCOgEE 1A
hemisorpcije karboksilne funkcionalne grupe (karboksilatnog anjonazCO®Q | A DI OOHE
oksidametala[39, 53, 55].

Slika19.- T COcE T A¢ET BACKVLBOAAEBDAIT AT EA QA DO OBOHIET OC O
metala (M): monodendtna estarska vez41l),bidendatna helacija(2), bidendatni most
(3),monodena@tnA  OT AT T HA,bidendathdd A AT T E é(b) mnonddkrilbfna veza
preko @Qz (6).
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1.3.5. Struktura i podela boja za DSSC

)i AEGcE O OEAO bDii Al 00A Ehk@bsedje O dadifeOET A’
razvieni suAOT ETE 1171 AEOI Eh OAUI EEEOEE EAI EEGEEE (
hemijskihh &£l OT ZAEUEé EEE E./ AIADORAO @il IAGE AHotAdFidfe@O\A OOV 1
$33# EA T A DPOEOI AT A E OEI OAOOEA jEIi AEO¢cE O ¢
i T L Abiti/sihtetskim putem). Sintetske boje sedalje mogu podeliti na komplekse metala
(molekule boje sa jonom metala)i organske boje bezjona metala. U nastavku rd A biti A
opisana svojstva i strukture pojedinitbojaE I O E H ¢ AotoBeRzEiZeli u DSSC sa istaknutim
fotonaponskim svojstvima.

1.3.5.1. Kompleksi metala

Fotosenzitizen bazirani na kompleksima metala uglavhom se sastoje od centralnog
ETTA T AOAIT A E 1 ECAdddulrapu Bréke ioje seAdivarlijdhenishipdlid na
Dl OOHET O 1 BOBMA Oif ADAIOA ADPOI OPAEEA OOAOI T OO0E
bliske infracrvene oblasti spé&tra od strane ovih molekulai T L g& pripisati efikasnom
prenosul AAT AEOOEOAT EA EUI Al GMLET ehgh metalt®iydnd chaige | E C A
transfer), DOE ¢éAiI O &£ O pT ADOAEGARRAEDOAT E BOAI AUA 1
(Ac@BUMéniHOEAh Al dektrariske kagaktdristike ovih jedinjenja zavise od
AT AOCAOOGEA 11T AEEZEEAAEEA -, #4 ADPOI OPAEITEE OO
grupa na ligandima, ilimenjanjem centralnog jona metala. U ovu grupu jedinjenja spadaju
kompleksi Ru(ll), Os(ll), Pt(I1), Zn(l), Fe(ll), Cu(l) i Re(l) b6,57], kao i kompleksi porfirina.

Najbolje efikasnosi DSSC s#otosenzitizerima na bazikompleksa metala ostvarene su
sa (BusN)2[Ru(dcbpyH).(NCS)Y]kompleksom, komercijalnopoznatim kao N719 boja (s =
11,18%) [24] i sa porfirinskim kompleksom koordiniranim cinkom, nazvanimSM315 boja(do

s =13%) [27].
1.3.5.1.1. Fotosenzitizer i na bazi kompleksa rutenijuma (Rukompleksi)

Kompleksi rutenijumaodlikuju se apsorpciomOOAOI | OOE O HEOT ET i

AOLET AhL EAOOQH T Al O BT A GéoA kafjoga mblekdl® EQIOIAA A ET -
efektom, Al AEOOI EAT EEOEI I OOAAEITT He¢Oh EAT E AT AC
OAOOOA @ E &édkidduarska gometrijska struktura Rw+jonal | T CO¢c AOA EODPI T O

Il ECAT AEIT A OAUI E€EOEE EAI EEOEEE OOOOEOOOARh PO
elektrohemijska i fotohemijska svojstva ovih kompleksa.

Prvu boju na bazi rutenijumasuOET OAOE UT (YAd EA ¢séeeA109 godine.
| OAE ET i Pl AEO EA OAAOLAT OOE OOOATEEOI T OA AAIl
(Lh DOE @slvaréne @enosti efikasnostiDSSCs = 7,127,9%. Kasnije, Nazerudin
(Nazeeruddin) i saradnici su sintetizovali niz mononuklearnih cis-(X)2A E O j-bipihidil & h-t 8
dikarboksilat)rutenijum(ll) kompleksa (X: Brz, Ct, K, CNiSCNQh BDHDOE éAi 6 EA OEI
I Ul Aé AT bdjaiAdlika 1.00a), pokazao svojstvaapsorpcije svetlosti u HE O1 épbelu
OAl AOTEE AOLETA AT A0l AQh elekinieA ladkrbdodstE OA E
efikasnosti s = 10,0% (pri AM1,5 i T U OA é Eo® A4,0EndWV/cm?). Kasnije, Nazerudin i
saradnici, molekulskom modifikacijom (duplom deprotonacijom) N3 boje, sintetizovali su
tetrabutilamonijumovu so tj. (BuaN)2[Ru(dcbpyH)2(NCS}Y]kompleks, nazvan N719 boja
Efikasnost OT 1 AOT A ¢ Al EEA Ob1 tosknkitizera je goptiglas AT1EMRY E Al
(slika 1.10b) [24].) OOE OEOOALEOA¢é EE Brionuelrni RukanpEks, 8a OET O
tri SCN liganda i jednim terpiridil ligandom nazvan N749, ili crna boja (slika 1.10c).

16



Upotrebom ovog kompleksa kadfotosenzitizera postignuta jeET H AT 1 E Aupaddib@1 OD A
UOA é A bliskdj infracrvenoj oblasti od N3 boje (do 920 nmh DHDOE ¢éAi O EA b
efikasnostOT 1 A O1 Ad s& Ad,4BMAlje, ucilju optimizacije redoks potencijala N3 boje,

kao i smanjenja efekta nepovoljne agrergacije, Grecel i saradnagt sintetizovali Z907 boju
(cis-Ru(Hedcbpy)(dnbpy)(NCSyh  OA A EEEARDT oMc® EAOT T EATT I OA
(slika 1.10d) [7, 24, 50].
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Slika 1.10. Molekulske strukturdéotosenzitizea na bazi Rukompleksa: &fulo(NCS3zN3
boja,b) Rul.z N719 boja c)RuL'(NSG)z crna bojpi d) Z907 bojg , d AEDEOEAEI | E
terpiridil ligand) .
1.3.5.2. Organske boje bez jona metala
Ovaj tip fotosenzitizerA EA T AOOAT EAT AET 11 I EéTEEA E A

fotosenzitizerima na bazi kompleksametala. Ovi molekuli se odlikuju velikim vrednostima
molarnih ekstinkAET T EE ET AZEAEEAT AOAh BPOE éAi O OO0 1 OA
na bazi RukompleksA8 4 AET i Ah difikaCij® strukiutmi®, A 101 /EEeclkErénskh E

sz A X -

s AN L oA

formiranja agregata u rastvoru, neke su od glavnih mana organskih boja bgana metala.

6 Al EEE AOT E OOOOEOOOIT OAUI E¢EOEE EAAET EAT EA
OA AEI EAIl 1Otbnappraidni kdisavaDSSG DOE ¢ Al O @édnostiAAAT A
efikasnosti 1,5%12%. Fotosenzitizere | O1T C OE ®die n® BdziEkdraadria,Gndolina,
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 mone ili poliazo hromoforom, kao i

pi 1l EIl AOT A AT EA8 5 AAI EAI OAEOOO fagdsenztitetmve OOI[ E (
klase jedinjenjai ostvarena fotonaponska svojstva DSSC dobijena njihovith] OE H¢[4#0] E A |
50,58, 59z61].

1.3.5.2.1. Azo boje

Azo bojesu organska fotoaktivna jedinjenja koja mogu biti organskog, neorganskog i
organometalnog tipa Qllikuu seD OEOOOOOI I EAAT Azdzé grupeOEsMofoj E O |
strukturi , T A T OT 1T 06 éACA EA EUOOatd diako, tiaroApbliazd). Az®OEE |
COOPO ésREEAADBAEUT OAT A AOT T A AUT OAh 1 Ai,@dki AT 1
su sa suprotnih strana povezani sasp-hibridizovanim atomima AOT | A@Blé 1
EAOAOT AEE] EANKE C ED A0 CEAEANR ERNENZAT ili IAkN=RiZR). Ovegrupe
mogu biti elektron-akceptorskog ifili elektron-AT T 1T OOET ¢ EAOAEOAOA8 +AO
EOT I 1T £ 060 EA AA ORERBREEIAAPORQIEAIO E Amdond E1 Ah
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 &@J0% ovog udela se
koristi u tekstilnoj industriji [ 62, 63].

Azo boje poseduju nekoliko prednosti u odnosu na druge organske boje. Prvenstveno,
POEOI AA 1T OEE EAAEIT E&lkivhe mdodifkacife OO ¢ BJAEANDOE é E OF

hemijskih grupa na glavnu hromoforu RN=NzR',pri ¢ AT 6 OA 11 CO BT AT 1 EHAC(
AT AEOOT T OEhemijgka sﬂéEt\daEca/lE Imolekula. Dalje, poseduju velike vrednosti
ekstinkcionogmolarnog koeficienOAh UAEOAT EOEOGCcE ET OAOI 11 AEOI Ol

su za proizvodnju od drugih sintetskih boja (npr. kompleksa metalad E | AT EA HOA

okolinu.
Ui ATEA éETA OALTO EIAOOC EAAETEATEA O 1
ET EA]

DOAEOOOI OE UA OET OAUO 111 HOOA AOOGCEE EAA = A
upotrebe kao boje i pgmenti (prvenstveno u tekstilnoj industriji), ovi molekuli se mogu
ET OEOOEOE EAI I AT ET AAOT A TDPOE¢EA j.,/QqQ EOTI

Al OT EAI EEOEEI EAOAEOAOEOEDAALEANALAE]I £ OO1 DOEE A
podataka.4 AET i Ah UAEOAI EOEOG¢E AT AOT E A& O1 OOAAEIT T 1T «
UVZEI OT OAOAAT OT E PECIi ATOE E 1 AOGAOOEA AT EA8 |/ OE
OAAEAEEAI Ah EAT ETEEAEOI OE O OET1 OAuUuE aktvnosth 2. +
OA AETITTHET C E AZEAOIAETTTHET C AODPAEOAtvnaAl OEE]
druga svojstva) [64, 65].

3A AOOCA OOOAT An UAEOAI EOE O¢ E-hemiskih EIAOOOI
Al AEOGOTI EAT EEOEEI EAOAEOAOEOOEEAI Ah azb boje®ézA OT ET
70], OA U | mdekuBdie konfiguracije [71775] su do sada ispitane u potencijalnu svrhu
senzitizacijeu DSSC, sa teorijskog i eksperimentalnog aspeki#6z79]. Najbolja fotonaponska
svojstvaDSSC sa azo bojama kastivnom komponentom su ostvarena sdojama prikazanim
naslici 1.11, sa TiQ kao poluprovodnim oksidom,pri AM1,5 i snazil U O A é BEGD mVEEM2
[66,67].
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Slika 1.11.Molekulska struktura azdioja sa istaknutim svojstvima kadotosenzitizeit a) bc=
10,95 mA/cn¥,\oc€E T 01 | 6 h & &%kb) JchlD,B MmA/ceE, ee= G906 rp\t FF = 0,56
s 4€l7%

Azo boje, kao fotohromne supstance, sklone su hromizmu, 8 O1T | AT E &l O A£E

svojstava) pod uticajima OB T 1 ik Astiulénasa (svetlosti, pH i prirodi OAOOQAOA ¢ /
temperaturi itd.). Unastavku disertacijec A1 T AEUT T AEOE | AEAHT EATE 1A
1.3.5.2.1.1. Fotohromizam azo boja

&1 OT EOT 1 EUAT j &£ O1 OOl pEEAGQEDRAI DOAT akiEel EB
dva molekulska oblika jedne hemijske vrste, koja se indukuje apsorbovanjem
elektromagnetnog @1 OOAT EOAEé AOOARh OEAI EEOA EI E EIT £Z0AA
¢ Al O a bobka EOPT 1 EAOAEO OAUI E€EOA ADPOIT OPAEITTA
Obi1 O1T AT T OOEh AUl AT EA OO 1 AHI dmaergafichaArhedicin® &l O
EAT E O OAEITTI11 CEEE OEI AAEHOATEA 1 DPOEéEEE DI A

Ul AAT UAT EA 1T AEéAHcA Obi OOAAI EAOAT A C (
EAOAEOAOEOOEEAI Ah O ET I A EA AUl ErfaddmerizBcjiAl AOT
OOA AOA EUI T AOA OA ©® AAODE A EhemijgenUKarakielsikéma
(kiselo-baznim karakteristikama, redokspotencijalu, intenztetu fluorescencije, dipohom
iT1 AT OOh AEA]I AEOCOEe¢lT T E ET 1 OOAT OE b OE ORibHedE ATA |
OAOOOT OA AUT AT EAR AT O AE AT Al Olhigethfoindiny i A 1
pomerajem n-A 6 ADOk @&kAEDPOA¢AT T Al ACEI EEDOT EOT I TEI
hipohromnim pomerajem A-n 6 ADOT OPAEI T A OOAEA | POAcAT T A/
manifestuje se obezbojavanjem ili smanjivanjem intenziteta obojenja rastvora.

Zarazliku odEC Z &l OT EUT | AOEUAAEEAR ETEA EA EPEI EOE
fotohromnih molekula), reverzibii AT DBOT AAO 1T LA AEOE ET AOET OAIl
tip fotohromnih molekula). Dok je EC Z fotoizomerizacija inicirana u vremenskoj skali od
nekoliko femtosekundi (fs), vreme reverzibilne,Z2E EUT | AOEUAAEEAh UAOQEC
hemijske strukture molekula. Postoje tri mehanizma fotoizomerizacije azo molekula (i
generalno, svih fotohromnih molekula): inverzija i rotadja (shema1.2) i (foto)tautomerija
j OEAT A o8 +TEE T A [ AEAT EUI A -sufstit@MR O AARE COOMADED A
pritiska [ 63, 80z82].
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<7 Inverzija

N=N

\N = N': . Rotacija _~ C

Z-izomer E-izomer\ __ /

Shemal.2. Prikaz mehanizama inverzije i rotacije azo boja na primeru azobenzena

1.3.5.2.1.2. Solvatohromizam azo boja

&AT T 1 A1 Ol 1 OAOT EOT I EUI A OA 1 @it Agsdrpciodih D OT |
i AEOCEI OT A 1T AOAIi AT Tpmeki hdldnl BOIEE AOADOBAOAEHRS8 5
solvatohromizam odigrava, zavisi od raspodele naelektrisanja u molekulwdnosnodipolnog
momenta osnovnog D1 A Qi A1 OOAT EA8 S5ET 1T EET EA 10110611 00
od b1 A Odghstianja, ondapoOA ¢ AT EAT BI 1T AOT T OOE OAOOOAOA¢éA
iT1 AEOCI Ah HOIT DI Ol AAE¢é¢TT O AE EEPOTEOTITITI AA
OEI 1 EET DI AOGi ATT OOATEA bpi OAAOGEA OAc¢E AEDPIII1
PDi 1 AOT T OO EvodOAMOKRAIORAEMAEEE BT AOi ATT ¢ OOAT EAh H
i DI UEOEOAT Oi11 OAOT EOI T EUAI Qs / 10611 AEATTITATO
poglavljima[63, 80,83, 84].

1.3.5.2.1.3. Tautomerija azo boja

*TH EAAAT GJbjgiverEadd Hojdn@KojE A svojoj strukturi OAAOL A DPOT OF
funkcionalnu grupu konjugovanu sa azo hroraforom, je tautomerija.Molekuli azo boja koji u

svojoj i T 1 AEOI OET E OOOOE O&OH), pirdak® [xWH,) Hisekintlatnd &1 T O §
NHR) aminogrupu u orto- ili para- PI 1 T LAEO O 1 L£OICOO 106 MAIUAI
intramolekulskoj prototropiji tj. reverzibiinom intramolekulskol D OA [ & FhébinbgE

protona.UT OT I DHOT AAOGO AT 1 AUE Al DOAOAODI AAT A Al AE

nastajanjemdva strukturna izomeraz OAOOT | AOAh GHIAHHE GO OAKTIBOAL E
Ow svojstvoAUT AT EA EA T A OAlI EEA AG A AOOERE GFAD @ AA
hemijskim karakteristikama. Zbog toga je neophodno odrediti odnos tautomera wastvoru,
prvenstveno kod azo boja koje imaju funkcijuiotosenzitizera u DSSC, jer tautomerspoljavaju

O A U e dpsoiaibnekarakteristike, a samim tim i elektronska svojstva
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Shemal.3. Prikaz azo-hidrazon tautomerije kodorto-hidroksi suspstituisanih(a) i para
hidroksi supstituisanih(b) hidroksifenilazo jedinjenja

2AUI EEEOA OOOOEOOOA AUI AT EA OOl 1T Ol EAOA
tautomerija ovih molekula; azoEEAOAUT T j AUT AT E AlnuBunkeidnainG A A O L- /
grupu u konjugaciji sa azo vezom), az& | ET 1 j AUT AT EA ET EA OAAOLA
u konjugaciji sa azo vezom), azonijuramonijum (protonovane azo boje) i keteenol (azo boje
EIA EIl EEE EA EODI OEOgridon®.1 I BT T AT OA 111 AEOI ¢

Veliki broj faktora uUOEE¢ A T A OAOGOI I AOT O OAOT T OALOh EAI
koncentracija, pHvrednosti D OE OT AA OAOOOAOA é A monbnie@i®mdeku@d A C(
itd. Uspostavljanje intermolekulskih veza E U1 Aniol®kula rastvorene supstance i molekula
OAOCOOMRWAOd OOEA DOI i ATAI A O HEOET E E-ViEdpékibul UEOA

4AET ADIDOAOAE 11T LAprénbsAOREDOEEABDOIDITA EOT U i1
jedan tautomerni oblik molekula u rastvoru. Kod azehidrazon tautomerije, polarniji

OAOOOAOCAcBADI T ARABOEA EEAOAUIT OAOOT T AOOh AT ¥
| OAA EA OALTT TACI ACGEGEAADADAI BBHOOE LGdomaa, BT EDI

ETEA OA T ClIAAA O PI 1T AOTT OOE E ODPIIOEAAT ODEOBAC
EAO EA¢éET A OPAAEALZE¢T EE E 1 AOPAAEEEET EHI Al OAO
iT1 AEOI A OAOOOAOA&A ORI EAEIOEIC EPETGWAAM 11 AEOI O
PDOEOI AA E DPITTLAE OODPOOEDOOAREDLDOEAEDI AET E¢ OAE
i AOE OOEéA O AOAMA O @ Al AO@Eko-gripd o priendi Aléktrof -Akceptorska,

AUl  OAOOT T AO ¢A AEOE EAOI OEUT OAN=KArEmoléxéd | EET
supstituisani elektron-donorskim grupama uorto-DT 1 T L AEO O azbvedu,i dokOje T A
hidrazonski oblik (u kome zNHz poseduje elektrondonorski karakter) dominantniji u

prisustvu elektron-AEAADOT OOEEE COOPA8 3A AOOCA OOOAT Anh
stvaranju intramolekulskog pseudcHA@OIAT T ¢ DOOOAT Ah  AimblekileE A

21



z . AN
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Shemal4.POEEAU &I Oi EOAT EA ET OO Aitorhidrdksidxd j€dinjanjirtal AT T E
OTTTLAE OAOOI ii AQtkkont@isddiimodiikaciidm OD T | E fakiorak E E
i OAT PAOAOOOAR DOEOEOEAh OAOOOAOAéAh B( OOAAI
OAUT EI OPAEOOI OET POEEI 1 AOT AAT Ah -VIAFFRi EMREE | A
spektroskopija. Kvantifikacija tautomerai | LsBi PEOAOE ET 1T OOAT OIi OAOGO
koja predstavlja odnos koncentracija pojedinih tautomera u rastvorukr=[T1] / [T2] (T2 iT2se
odnose na pojedird é ftadtomerneoblikeh 1T DO8 EAOI TAT 11 h AUT TEEAOA
T AAT OOAOAE OAcET A OPAE émahjed& Il H COERE T A OIEAARAT (8
bl E A A Etavloénérithboblika® T AOAiT ATT 1 OAOOOI 008 +1T A APOI C

i FT-IR spektroskopija), glavni problem je preklapanjeapsorpcionih traka OAOOT | AOAh

I TAITTCOcAOA EUDO kciofibh mdeinboEkdefichehtapd BA A A E favtoiner& B

time i konstante taui | AOT A OAKpdd OAART  AE OA DPOAOAUEHI E
detaljniji uvid o kvantifikaciji D1 E A A E Ttdu@®rhefnh oblika, koriste se razne

OAI EAI PEOEEOEA [ AOT AA UAOTTOATA TA 1 AOAI AOEe¢
razne metode zasnovaA T A | AOATI AOE¢éEEI i T AAFhEnhijgkim AT AE
DOl OAéOT Ei A8 5 OI O AEOD. -.2 21 AO®AEND OB DEIN PEIRMAINAT A
EAO OA DPOAI AU EU EAATT C O AOOCE OAOOI T AOTE T2
vremensku skalu. Sa dige strane, 13C, N i 13N NMR analiza, potpomognute
dvodimenzionalnim NMR tehnikama (NH, HtH, @QH COSY, #H NOESY, ¥H COSYLR)
OOPA&KET OEOOA UA EOAT OEICMIOEOE A O AMMIATT BESYAIGAA AE

4AET i Ah EOAT OEABEAMEOFA EOA AGAIA i OPAEOOT OEIl PE!
OAUI ECEOEI AOACI AT OAAEEAI dmerhikistohnihi Qdsrom Bredud  OF |
EUT T T OAI I A OOEAAEA oterindlekusikhlintctakeija fAJE OT OA E OAU

OOOAT A TAI A¢eEI ¢ EIT 2ODPOPAEEOCEEQAERAOEOAOA OAEOOC
OET OAUT I DOOA AUl ATEA T A OOOAT A 1TAIi Aéeton ¢ EA
Martiusa (Carl Alexander von Martius) 1865. godine.

Najzastupljenije reakcije dobijanja azo jedinjenja uglavhom obuhvataju reakcije
oksidacije tj. redukcije. Tako, DT | AUALE 1TADEéT BB IAA @t ihtozo
AAOEOAOAR 11 ¢cO OA Ai AEOE OEiI AOOEéT ATAOEI AOOE
hemijskih karakteristika (shemal.5).
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Shemals5.- | COc¢ E 1 A é BdoBojakD)EAE EAAD 1EIAA O K49, hitfolB) iAitrdzd A
(C)derivata (R: elektrondonorska ili elektrorrakceptorska grupa)

$1T AEEATEA OEI AOOEé1T EE AUIT AT Edplovéhgm dva L A 1
AOT 1 AGEéT A AT ETA DPiiiTc¢cO EEOAT T EEARhloridm OAAE
j #0#1 QT PEDPAOEAETT1T O & 01 EAOAIT thO EQ@E E:bkshpr 1) 1) QIE |
(FeOsq El-éksidbne o] j Al OT EAOAI EOE¢EA T EOEAAMAEEAQS
oksidaciona sredstvaE AT HOT -Pefmatygénat EKIMO), olovo-tetraacetat (Pb(OAC)),
srebro(ll) -oksid (AgO), L E O Aoks)d) (ldgO), mangan(IV)}oksid (MnQ,), borna kiselina
(H3sBGy), natrijum -borat (NaBQ), N-bromsukcinimidom u piridinu,
tetrabutil amonijumcerijum(IV) -nitrat ((Bu 4N)2CgNQs)s), vodonik-peroksid (H.0.Qh O AHA
L EOA E ER) AzA jedinfer§af 3¢ mogu dobiti reakcijom dehidrogenizacijeN,N
AEAOEI EEAOAUET Ah ET OEH¢ AT EAI | :E Qolchikpgehsil EE  C
(H20:Q h L. E-6K&ig, ) mafgan(IV)oksid, olovo-acetat (Pb(OAc)), amonijum-persulfat
((NH1)2S0s), natrijum-nitrit u AT EEAOEAO OEc¢ A Ol-iCHCOEON Ankkihl A

arilsulfonilperoksidni h reagenasab AOET AAOT A OI 1 1 Alikola@ioki¥) Loksield 1 EA O
(PEG/NQ), kao i natrijum-nitrit‘natrijum -hidrogensulfata deponovarom na silici

(NaNQ/NaHSQ-SiQ). Dehidrogenizacijom N,NGdiarilhidrazina se dobijaju azo jedinjenja u
dobrim prinosima pri kratkom vremenu odigravanja reakcije.

+ 0PI | OAT EAI AOI i AOGEéTEE AIETA E AOiI i AOEéT E
25760 xC, mogu se dobiti azo jedinjenja u velikim prinosima. Ova reakcija je pozhata kao
-EI O1T OA j-EI 1 6q OARAAEAEEA E DI AOAUOI| AfdMerivaDET Al
O EEOAITE OOAAETEh DOE éjiAdetiidratarifomdad Aljgng Aazo ET OA
EAAET EAT EA8 1 Ol i AOCEéT E T EOOI UT AAOEOAOE O i
COT L i-Agriyla) (FeQk), kalijum-permanganata (KMnQ), olovo-tetraacetata (Pb(OAc)),
srebro-oksida (AgO), mangan(I\oksida (MnQ), Karove (Caro) kiseline (HSQ),
jod/natrijum -jodid/natrijum -acetatom (b/Nal/NaOAc), vodonik-peroksida (H0O;) wu
prisustvu renijuma (Re), volframa (W) ili molibdena (Mo) kaokatalizatora. Nitrozo derivati se

iTcoO AT AEOE OAET i A AAT EOECAT EUAAEEIT I 1T EOOT AAI
EAAET EAT EA8 4AEI i A TEOEAAAEEA AOiI i AOEéT EE Al E
OA 11TLA T OOOAOEOE DEI TREAOARDCET ERT 1OHGOAH A E

(2KSG-KHSQ-K2saq O Oi AARE O1 A A 7CHEAEJ jeddjenfaGsAad A Ej intiogh
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A s A s

OA OAcE DOEIT OE okii PARADAT LORE D EAAOOOT OO0 & -

temperaturama (150 x¢ Qh DHDOE AOL AT 10@dsl) U BdnolafnddeA BND.A |

"1 ALE OAAEAEITE OOIT OE ji ATEA OAAEAEITTIT OOAI A
od 20%.

Reduktivno kuplovanje AOT | AOEéT EE T EOOT AAOEGhREBitvad DO
EAI H Qifijum -@ldinijumhidrid (LIAIH 4), natrijum-borhidrid (NaBH.), natrijum-2-

hidroksietoksid u etilen-glikolu, kalijum-hidroksid (KOH), O i A &lnka i natrijum-hidroksida
(Zn/ NaOH) kalafhlorid (SnCk) u baznoj sredini, olovo/magnezijum sa trietilamonijum

P NN A

azo jedinjenja u velikom prinosu4 AET i Ah AT AEEATEA AUl EAAET EATE
ostvariti redukcijom azoksiarena hidrazin-hidratom (N2Hs-H20), u prisustvu aluminijuma(lll) -
hlorida (AICI3), indijum(lll) -hlorida (InCls) ili cink-triflata (Zn(OTf)2) u metanolu, ili
potpomognuta mikrotalasima.

00AOT i AT EA A UIlniBréke A Blpstithisada agd jedinjenja u kiseloj sredini
OA TTLA T OOOAOEOE 6AI1I AET OT 1 | 7A1 1 AAedikciioAAEAEE
nitrobenzena sa natrijum -hidroksidom/acetaldehidom u alkoholnom rastvoru, natrijum-
amalgamom, kao i natrijum-metoksidom (NaOMe) ili oksidacijom anilina sa vodonik-
peroksidom, kao iOi AHI I DBAOI AT CAT AOT A .EEOGAT ET A E 4& Oi A

Druge metode dobijanja azo boja u dobrim prinosimaobuhvataju elektrofilno
kuplovanje arendiazonijum soli i Grinjarevih (Grignard) reagenasa, korghzaciju hinona i
derivata hinona saarilhidrazinima, termolizu azida, OOEAUET OET D O AehkBijg OAT E/
otvaranja benzotriazola[92z96].

lako su poslednjih godina razvijene nove metode za sintezu azo bpjajzastupljeniji je
konvencionalni metod sinteze. Ovaj metod podrazumeva dve kaekutivhe reakcije:
diazotovane POE|I AOT T ¢ AOT i A O mp«dplbvanja Adstalé diazoBijuniSdli sS4
EOPI OEO¢i i EITDHITATOII 1 AEEAEH GROEATAEHIEH BEAOTIII/
i T Ls&DT AOOCT OOE AEAUT O OAT EOh DPOE ¢éAi O 001 EOOC
OAAEAEEO j OAEOI AAOTE E OAOAEEAOTE AOiIi AOQEeld
nitrozoamonijum-soli). Postoji nekolko metoda za sintezu diazonijumsoli, od kojih
najzasttbl EAT EEE E OAET E é Epdrakuhné&vd frefvénjp i EEGE ©Il OB OAA
natrijum -nitritom (NaNO3) u kiselom medijumu (vodeni rastvor kiseline), na temperaturi @5
xC (shemal.6).

HCl : “H _H

- .. - - .. ..‘ . . _‘r.' " p
Na :0-N=0 ~ H-0-N=0 =——= :QyN=0 =——= | :N=0 =— N=0:| *H;0
e . ['Ni\(:” . e H . .o |
Natrijum-nitrit Azotasta kiselina Nitrozil-katjon
%, o~ L S v L H o Foee e
Ar—NH, + :N=0 - Ar2N-N=0 s—= Ar—N=Q +—= | Ar-N-Ng0~H =— Ar-N=N-0-H
- H ‘H H H H
Aromatieni amin  Nitrozil-katjon N-nitrozo-aminijum so N-sitrazo-ainit L
(nukieofil) (elektrofil)
TR
“e e oo ‘H g “ H H20 e e e
Ar—N=N—-0-H = = Ar—N=N+0_ = | Ar-N5ZN =— Ar—N=N
. H \ * H 4 "20 »-
Diazokiseling Diazxonijum-katjon

{(dlozohidroksid)

Shemal.6. Mehanizam reakcije diazotovanja (Araril-grupa).
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Izbor mineralne kiseline zavisi od odabranog amina, te se za rastvaranje manje baznih
Al ET Ah EAT HOT OO TEOOIATEIETE EIE OOEEAIT CAI
£l O& OT Ah EITO1 O1T AT TEeéelT A E bo@édnskékiseir@(hpr. lacikainee O 1
OEO¢AOT A EEOAI ET AQ8s 4AET i Ah OOAAA k&iodtluBakd A Oi
kiseloj sredinih D OEbi iéTAll EE 1T AT T O EEOAI EireBalola budB:1. AOE €|
2AUIT T ¢ TOTTA 1TALE OOEREEGADPEABARGE EEMADIEE AAITCE.
NaNQj EAET AE KOraOEBAREAT DOT EOOA E iz Aitrodili-kAtird) @do iEE T 1 A
OT1T E AOI i AGEéT T ¢ AT ET A8 4AET i Ah OEHAE EEOAIE
diazonijumove soli0 OAOOOT OO E OPOAE¢AOA T AECOAOAT EA ObIi

5 AEIEO Al AEEATEA LAIT EATA AUl AT EAnh AT AEF

reakciju diazoE OP1 T OAT EA OAEOABCODBAOREOEI I PILAT OT 1 | OE
R 4y . ‘.. e
‘N~ t | Ar—N=N <— Ar—N=N -
R'l o - (spor stupanj)

Diazonijum-katjon

: > brz stup:
RI X H (Drz stupany) R|

Intermedijarni katjon

Azo Jedinjenje
{o-kompleks)

Shemal.7.Mehanizam reakcije diaz&uplovanja (R i R: alkil-grupe, Ar: aritgrupa).

DiazoE OPI T OAT EA OPAAA O OAAEAEEA Al AEOOI £EI 1
OOEE OAAEAEEA 101 Cc OEDAkhd ERDDII IOEAOE AE EDEDIT 1080DE
reaktivnost i regioselektivnost OAT A OAAEAEEA8 +Al EODPI OEO¢A EI
sva jedinjenja koja poseduju aktivan vodonikov atom vezan za ugljenik (npr. fenoli, naftoli,

AOT I ACE¢TE AITETE E OAUT A EAOAOIT AEEI kuplbvAnjaEAAET
odvijati bOL A OET 1 EET AEAUI ET | D1 Falckplorsku Qraph Qriple T A E
halogen, nitroh OOI1 £ 1 OEOh EAOAITEITO EIE EAOAI-EOQEII
AT TT O0OEO cOOPO j1PO8 EEAOI EOEITOh Al EEIT h Al
kupuE Oc A  ET 1 BT 1 AT & Akihetik& didzo-kuplovadjd [ zavisi od vrednosti pH

i AAEEOI Ah DPOE éAi O EA 1T OA OAAEAEEA D4ariohii OEOAI
T AOOOAT AT AT ET EODI OEO-EAMIEA 1TAK 8&£A 1Al 10Ut deE OAIAT/
OAAEAET T A OOAAET A nakakddi sk izbegekEmp&imd dakdied StaydeU

D1 L A bstdrili optimalnu kiselo-AAUT O O Adakciorod medijumadiazonijum-soli tj.

EODPI OEO¢A ET I BT TohtvalAROTE AGBA ¢ AA & dEZNiAIM-Cagoha 1.
fenoksidnogAT ET T A E OITATATT ¢ ATETA O OAOOOI 008 &AI
tim i na OOPART T OO0 OKADBPAEBAT REKMUEA OAI PAOAOOOAS
reakcionog medijuma, smanjuje se brzina reakcijdiazo-E OP1 T OAT EAh A OAIl EIi
brzina reakcije dekompozicije diazonijumsoli (porast temperature OAAEAET T A & AAA

DT OA¢cAOA AOUEI OPOBBEBEEAAGRAEFOESluhoc DOOAQ +

s o~ o~
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1.3.5.2.2. Fotosenzitizer i sa vinil -grupom

Vinl-COODPA EA ¢éAOOT EIT OE Haiytadnju eGjuigachnod nizdDk T A C
AZA molekula fotosenzitizera i njihovih strukturnih analoga. Do sada je istetizovan veliki
broj molekulakoji u svojoj strukturE O AvihiDdrubu kao fragment elektron-donorske grupe
[97]h -mosta[97,98] ili elektron-akceptorske grupe[97,99].0 T OAA 1 AET ¢ BT 000D
u molekul, razlog zastupljenostiove funkcionalnegrupe je efikasno® O T Anilkonjugacije u
AEI EOQ DI A&l OEABoEéEedsenzitizera. 0 OT AOLAT A ET T EOCAAE
smanjenjem vrednosti razlike energija izmé O (/[ -/ E , 5 -samiml tthAiIE QAT A
fotosenzitizera. Ovi faktori su uslov zagenerismje OA¢ AC AOT EA & O1 b1 AOT Al
vodiOA¢T E OOAAEI 10SSXDE E AEEEAOTT OOE

Posebnu klasufotosenzitizertA ET EE O OOT ET E -@OBOEIOOAET OA.
mostaD OAAOOAOI EAEO AE E Aditigétafifelu ndddiodk poglavijuE T EET A ¢ A

1.3.5.2.2.1.Cijaninske boje

Boje koje spadaju u ovu klasgjedinjenja u svojoj strukturi OA fe@waAl EAZAAOE&éT A 1
sa atomom azota (cijanini otvorenog lancg streptocijanini), dva EAOA OT AEEI Ba& 1 A E
atomom azota (cijanini zatvorenog lanca),lli kombinaciju (hemicijanini ili stiril -cijanini),
i Ai OOIPATOGIAUAT A ET T EOCI OAT EY. vind-gripariai(zER=CH)i(SIk® A UA i /
1.12). Detaljnija podela molekula cijanina podrazumevaapocijaninskeboje z molekuli koji se
I Al EEOEO 1T AOOOOOI I 1 AOET OEEE C OOmokkulp direkfo ET EE
konjugovani); merocijaninske bojezi I 1 AEOI E AEEATET A ET EE OA 1 AI
AAEEEBROARAT EITA COODPA jjdnad tiokarbdniindmd(C=8 rddem);Uadal A1
stiril cijaninske boje z molekuli cijanina koji se odlikuju aldimino (zZHC=N;) grupom i
skvarinske cijaninske boje z molekuli dobijeni kondenzacijom jednog mola skvarinske
EEOCAT ET A OA AOA 1171 AITERBAEREGT EAOCOROI AEETI BOBAAI
metilindol) [ 100z102].

) A O
{ \ \ 1/ \ Ny I \
R e o & B e
| \ ’n | | \ ’n ‘I ' A / n '
1 2 3
Slika1l.120 OEEAU 1T DPHOEE (11 AEOI OkREkkanirdorénagddnaA AEE,

(streptocijanini) (1), cijanini zatvorenog lanca (2) i hemicijaninjfkombinovani) (3).

Cijaninske boje moguseE1 AOEZAEET OAOE DPOAI A AOT EO E 1 Aé
OA EAOAOT AEEI EéT EI DOOOAT T OEIOEODRA&E AIOEAA BRAOAE
Al EEZAOCEéT EE EAAET EAA8 S5EIT 1 EET OAe nelinkkd §rdpk, AEE

iT1 AEOI OA 1T LA EI AOGEZEEI OAOE EAIT 111711 AOCET Ol
'TATT i1 TOIi Ah ATEA EIEA O OOIEITE OOOOEOOOE
dimetinske-, trimetinske-, tj. polimetinske cijannske boje. Cijaninske boje sa 3 metinskih
COOPA O OOIEITE i1T1AEOI OET E OOOOEOOOE OA ETH I

grupa usvojoj strukturi dikarbocijaninske boje, a one sa sedam, trikarbocijaninske boje itd.
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" OA OgntolekdiliicijaninaO OOT ET E  OOOOE O bddEufichskah Ojeddn E A A A

elektron-deficitaran (kvateraran)atom azotsh D OAOA OOOOEOOOA AEEAT ET «
predstaviti kao rezonancioni hibrid dve strukture(shema 18).

RACHIIAG = NN

1

B Z 4
=—=

~

n—2

I OA AT EA OA Oi A OfotdsEnditizerimdalAza ADSICE GopiEii CO¢ 1 1T OOE
modifikacije apsorpcionih svojstavau vidljivoj i bliskoj -infracrvenoj oblasti elektromagnetnog
spektra. Deo molekula&E T EE O A A OdefcitarAri akdio® @tbnh pokazuje jak elektron
AEAADOT OOEE EAOAEOAOh Al lothsEnzitizefa EO HDEEIC AT BR U OE
sulfoksidne-, cijano-, sulfonske, karbonine-E EAOAT EQET T A COOPA8 : AEO/
I ¢ AEEOATT 1T A 1 OEEooljdvduAitidndviel nenisc B A4 AAMPOODDAET T .
ADOi OPAEEO O AAIETE 56 E AIEOEITE )2 1Al AOOGE
molarnog ekstinkcionog koefcijenta.” T EA T A AAUE AEEATET A OOh DI«

raznim analiOEé EEI [ AOT A AdrnakolodijiAkAcEi AdzriinEgranama tehnologije, a
OAET i A OO0 EAAT OE E£EET Ophitodhih frdiziiodaOADBOIAIOA | TAAE 1 TAIE
primenul AAT E EAT 1T Al ET A A ONL@end|. Bo0-khéaEoptics}, ®do | eleldEONO A |

AEAADPOT OOEE AAI T OE & O AEOEOIT EE Xkdnd ddAr@iodh ET Ol

molekula, kEA OOEé A AE OA En@Iislojstvh Avih AbBl€klld ® Bdmim tim i

fotonaponska svojstva DSSC, je tendencija forimanja agregatnin molekula u rastvoru

pOEI EET I AAOI ObAé&kkidh métafes DI ODEHET ®OT Al Al OA

mikroenkapsulacijom ovih molekula PAM sistemom pre postupka adsorpcije nabT OOHET O

poluprovodnog oksida. Sa druge strane, ovi molekuii D1 Aisthams@romerizaciji, koja

iTLA AT OAOOE Al AAAEOEOAAEEA bpi AOi ATi ¢ OOAT EA
Iz cijaninske grupe boja, hemicijaniin su se pokazali kao istaknutifotosenzitizeri za

DSSC. Kao najefiksaniji su se pokazali moleka DZAZA strukturom, sa 4dialkilaminofenil -

elektron-donorskim grupama i benzdiazol-, naftotiazolijum-, piridinijum - ili indolijum -

katjonskim delom kao elektronakceptorom.- Ai O T AEAT | EE [oton@podsidhl 1 OOE

parametara DSSC sa fotosenzitizerom ovog tipa, ostvarene su sa 2[4-

bis(metil)aminostirillbenzoti azolijumpropil -sulfonatom (BTS) TiO2 kao poluprovodnikom pri

je ukupna efikasnost iznosilgs = 5,1%, pri osvetljenju od 94,6 mW/cn# (slika 1.13) [101].

GOSN O

W 4

\ _ \;
(CHZ)350; h CHy

CH-
/ 3
N

Slika 1.13. Prikaz molekulske stuikture BTS hemicijaninske boje

27



1.3.5.2.2.1.1. Dobijanje hemicijaninskih boja

) | AE O¢ & UI10A édiganinskih boja, poslednjin godina razvijeno je nekoliko
sintetskih postupaka za njihovo dobijanje [103]. Najzastupljeniji postupak dobijanja
hemicijanina jereakcija kondenzacijealdehida sa2- ili 4- metil supstituisanimkvaterarnim
solima azota, uetanolu/metanoluf¥ AAAOT T EQOEI OF Al E E AiQUEpNsDStVIOE O¢ A
EAOAI EOE¢EA ET I EEET A DPEDA QA po mehanizink rAukiesfing 8 / O
adicije karbanjona na molekul aldehida, poznatu kao Knovenagelova (Knoevenagel)
kondenzacija Shema 1.9).0vom reakcijom se mogu dobiti i drugepiridinijumove solih Ol Eé 1 A
molekulske strukture [104].

Mehanizam dobijanja hemicijanina Knovenagelovom kondenzacijom prikazan je na
shemi 1.19.5 DHOOT I ET OAEO OA OOHE EBAGDAAGDA GNEREU AEAHE AC
i 1T AEé6AACA AlcifutdbbiaDERE EDAOAOADT A A idéploBriodhemOi 1 E h
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

AOT T AOE&T T C Al AREEAAR (M Rdakipn B\dg Etermictij@d O AAE |
piperidin ijjum-katjona, dolazi doformiranja jedinjenja (B) i obnavljanja piperidina kao
katalizatora. Poslednji korak reakcije obuhvatadehidrataciju jedinjenja (B)h AAEO¢ E
hemicijaninsku boju kao krajnji proizvod[102].

H,C” H,C~ \ CH,
1"””‘4}"\1‘,}. -~ "\‘ L “.—_— \ o H 4
\ ¢ RLx - l] ]+ BN ) - [| y £ N
SN / Wk Noxo WO
L R R
. »_-_- SO 5 Kvat 1 Alkit-
l(;»;iﬁz;,r'lurhn Piperidin :‘47-: :7::;%') Piperidinijum-katjon p'rh‘”‘; ;z "'r:(,':'u o Alkit-halogenid
Prowenn ; (l): TN : OH
CH 8 H,C™ ' Ar A
z X7 4 | H,C ™ | Ar
| } H
\ = H %
A > d —_—
ll . \F"f s ' J N H-N )
N L} H SN
X :0: N+ X N+ X
R R I}
(A) (B)
: ('(iH Ar
H Ry H. |
¢ T Ar 7 H
H'] H [
> R A b
[| — “_ J - H,0
l‘!J : ’f -
R R
(B) Hemicijaninska boja

Shemal.9. Mehanizam dobijanja hemicijaniskeboje na bazi pidinijum soli (R elektron
akceptorskaili alkil -grupa, Ar: 4-(N,N-disupstituisanaamino)feniltgrupa.
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1.3.5. Elektrolit

Funkcija  elektrolita ~u  operativnom procesu DSSC je regeneracija
(redukcija) oksidovanog molekula boj@ A  OAI EIi OEI E DBl OOAAT OAIT
£l 01T A1 AEOCOT AA O1T 1 AOT A ¢AIT EEA8 %l AEOGOTTEO OA 1
i AT OCAT OEi C DI OAEI AR OAOOOI OATA O 1 OCAT OEI i K
elektrolita predstavlja redoks parX/Xxj CAA EA 8 AOIT I EAI T CAT AQh £
molekula bl EA T OOOAOOEA By oblikapddg slehaB)i" BMOc E AA OA ¢
elektrolit a smatra teorijskim maksimumom za napon otvorenog kolaVfog, redoks par mora
EOPOT EOE DPAO EEIT AéeEsmairgoEefikdsdm KakoAbi $& Adigrala Aeikcija
redukcije, wednost dektrohemijskog potencijala redoks para mora biti OA¢ AT A OOAAT
elektrohemijskog potencijala oksidovanog molekula boje 4 A E T iedikcija @olekula boje
elektrolitom se mora odigrati pre reakcije rekombinacije oksidovanog molekula boje sa
elektronom koji je injektiran u provodnu traku TiO;:h Al E i @rA EdkdmBinacije
oksidovanog oblika rediks para(Xs) i elektrona sa fotokatode

Sastrane A£E U{hamijskog aspekta redoks par mora posedovati dobru termalnu,
EAI EEOEOh 1 DPOE¢EO E Al AEOOT EAI EEOGEO OOAAEI1
DOAT A ET I DI 1TAT OAIT A OI1 AOT A ¢cAl EEAR OE8 1T A Oi
boje. Apsorpcijaupadnog DA ¢é BT EAOACO OAI AOT EE AOLET A OEAI
OPAEOOA T A OOOAT A OAATEO DPAOA 11 OA AEOE UATAI
radikala ili drugih sporednih reakcija. Redoks par mora biti dobro rastvoran u odabranom
O A O O O kakoAbé se obezbedila maksimalna elektyarovodnost (za vrednost struje do 20
mA/cm2q E | DPOEIi ATT A AEAOUT A EAOAEOAOEOOEEA A
naelektrisanja i promene vrednosti otpornosti, posebno u uslovima jakogsvetljenja. Na
kraju, elektrolit ne sme ispoljavati korozivra svojstva (posebno prema fotosenzitizerima
baziranim na kompleksimametalaQh T A O A AEOE Ol iu(er,8A40,5& HOA (
105,1067109].

5 UAOEOIT T OOE T A FEEUEEET ¢ OGédnhbanzha f@mirgnja] A O/
elektroliti za aplikaciju u DSSCOA 11 ¢cO DI AAT EOE T A OAélT A Al A
¢0000i i OOATEO E Al AEOOI T EOA O ¢0000i 1 OOAI ¢

A1 AEOOI 1 EOA AAUEOAT A TIAOEDCAADEIEOOBOAOOOAOAEEI

i ¢
A
E

Jodid/trijodid (12/1zq EA 1T AEUAOOODPI EAT EEE OAAT EO PAO

koriste u DSSCTAé 1T E Al AEOQOOT 1 EOE 1 1 CO mézepglrhodksiva, it A OA
é Al O12) siOOAI D1 OrBoAilACStE Aosilaca naelektrisanja EUIT Ai O Ol T E
poluprovodnika. Pored lake pripreme, ovaj redoks medijator se odlikuje pogodnom kinetikom

E EI i DAOGEAEI T 1tidavida fQtdsenziizerd.i/EQ ] OA 1TTLA DOEDEC

elektronskom prenosu sa k na katjon fotosenzitizera (redukcija oksidovanog molekula boje) i

ovog tipa elektrolita BT O1 #aé $obom nekoliko nedostataka: 1) velika vrednost
nadpotencijala je potrebna za redukciju molekula boje, usled formiranjaX kao sporednog
proizvoda 2) Iz i ostali polijodidi formirani u reakciji (1 2, %, 12 i1q ABDOT OAOED Ul
frakciju ODAAT T C vidijvdgédBla &ektromagnetnog spektra 3) kompleksnostredoks

reakcija i korozivnost ovog tipa elektrolita uzrokuje velike energetske gubitke i 4) redoks
potencijal /1% limitira vrednost Vo8 01 OAA 1T AOAAATEEh ET A ET
elektrolita sa K/l 2 redoks parom se pojavijuje i problem koncentracije. Otparavanje
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OAOOOAOAEeéA Al AEOOT | EOABO ER ABICEANRMGPAEEDIE dapghivaRisE A E |
OiT 1 AOT A ¢ Al Esmdnfenoid kohcerrdeijp® hoSdeahAelektrisanja u DSSC, samim
tim i 1T E L Bstvarenim vrednostima Voc 3A A OOCA O odckritrdciia redoks A
i AAEEAOT OA O Al AEOOT 1 EOO OAUOI OOEA bl OAcAT E
bl OAc AT T EOCABAT OB Ad BN fbdida Aformiranih polijodida. Oba problema
OOEe O 1T A AOCIT OTPAIOO OEEGA ACE 1E U AR, 188.E OT OO0 $33# ¢ p
Razne soli joda (Lil, Nal, KI, Rbl, Csl, Mgtetraalkilamonijum -jodid (R4NI)) rastvorene
O APOI OEéT Ei OAOGORNDA¢ LT AEEDIOEFHQIAA AET T BT 1T AT O
OOOOARAT IPT 1T LAE b ObAvdishdd Aoncérirdciie Aoblikabdabranog katjona.
Maniji katjoni (npr.Li*) se mogu hemisorbovat®d OAc¢ AinaBOO E BBA amim tim
vrednostkd, dok je glomaznijim kationima (npr. ReN*) T OAL AT DOEITIdE BOOOF
rezultira OA¢ T E OWA drhahjd) @édnostikc Pokazano je da dodatak aditiva, kao npr.
4-terc-butilpiridina (4 -TBP), gvanidijumtiocijanata (GUNCS) iIN-metilbenzimidazola (NMBI)
Dl OA¢c AOA mBSGvielnbsti Vo€bér uticaja nakc[17, 50, 108].
Pored I/lzh ET OEHc¢ATE OO E OAAT E (pseddidh@dgén&dg A OC
bromid/tribromid  (Brz/Br %), tiocijanat/ditiocijanat (SCN</(SCN)xX), tiocijanat/tritiocijanat
(SCN/(SCN)%) i selenocijanat/triselenocijanat (SeCN/(SeCN)?). Ovi redoks sistemi

ispoljavaju OA¢ A OO Aelidkd Qdddfcijala u odnosu na #1xOA | DAAAEO¢

~ A s s~

trendomvrednosti brzine regeneracije boje + > Brz > SeCN > SCN. - Ai OOEIi h OOAA’
generisanogVocl EOO UT A é A E Lpotrelidin Adeddéh&ldyénik redoks parova, dok je
EUOUAOAE OT ¢é AuBrOmdoks Gidema B8Y 80 4 AEEITGEA¢ AT E OO0 Al
redoks parovi na bazi koordinacionih kompleksa nekih prelaznih metala:
ferocen/ferocenijuma (Fc/Fc*), bakar (Cu/Cu?*)-, kobalt (C@*/ Cc*)- i nikal (Ni3*/Ni4*)
kompleksA8 : AAT O 1 EAGAEOCE OAUOI OA OEKbACHEDDECT O
O

ET T OAET AAET T EE ET 1 bl AE OA Hotogenzitizérimd [£4, Z7A3B,EL&7]. O

-Ai OOEi h DPOIT AT Ai T0O01 ¢ OEPA OAATEO I AAEEAOT OA
nosilaca naelektrisanja, kao i na koeficijentlifuzije u rastvoru. Pored kompleksa prelaznih

i AOAT Ah EAI OAAT EO DAOI OE Al AEOOIT T EOA EIT OE
tetrafenildiamini, hidrohinoni, TEMPO (2,2,6,8etrametil -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].

1.35.1.1./ OCAT OEE OAOOOAOA¢éE O OAeéeT EI Al AEOOIT 1 EOQOEI

Efikasnost elektrolita u velikoj meri zavis | A EUAT OA OAOOOAOA¢éA
medijum mora da obezbedi optimalnu disocijaciju,razdvajanje i prenos oksidovanog tj.

redukovanog oblika redoks paraAl AEOOT | EOA8 [/ OCAT OEE OAOOOAOA

~ - s A 2 e oz

temperaturu toplienja < zgm i #h OBRAPDAGEAOOOO EI ECGRAdDEHA €
Al AEOOI EAI EEOEO OOAAEITTI OO O OO1I1T OEI EAET C i
degradacije komponenata elektrolita 3) veliku vrednost AEAT AEOOEéT A ET 1T OOAT

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 adsorbovanommolekulu boje, kao i drugim komponentama
Ol 1 AOT A ¢cAl EEDN EROEEQTA £ THQAMIPAA DT TETITET O +
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2AUT E OEDPI OE OAOOOAOAEéA OO Obpi OOAAT EATE O

06 AEDPI |1 AOI E ADdplimilgnéitbér, jed Aspplatahi HM&CED Al AEOOT EA
stabilnost, kao i bolje rastvaranje redoks parova i aditiva u elektrolitima u ochosu na druge

OEDPI OA OAGEMMNIADEOCE 001 DABOAAVAEE BGOE BGIAKES
svojstvomh E AT  HOnegdivho fbmeBaju lenergetski nivoprovodne trake TiG. Ovo
OAUBI OBEA | Al Geherisan®B:EA THIT FEGH AT 1 1 genériGahdly Vok Uledd
smanjene pogonske silaibrizgavanja elektrona saLUMOorbitale molekula boje uprovodnu

traku TiO.8 3 A AOOCA OOOAT Ah AAUTE OAOOOAOAéERh EA
AAOI OPAEEO 1111 AEOI A AT EA OA BDOIOCOREIOA ADIT IADD!
fotonaponskih svojstavaDSS@A E O A 1 EdibEvidkoEnosti, dobroj sposobnosti solvatacije,

tj. rastvorljivosti, kao i dobroj elektrohemijskoj stabilnosti i polarnosti, nitrilni (acetonitril, 3 -

i AOI EOEPOI PET T EOOEI E OAIl AOi 1 E Okarbogat, EHF)AS® OAOO

OCl AOT 11 ET OEOOA EAT 1T OCAT OEFH. OAOOOAOA¢E O OA
1.352.*1 1 OEA OAélT 1 O0E

. AEOATI EOEOGCE OOIT EEI  OAUTT OOOT EiI  OO1I EOOOEI
primamljiva alternativa ET T OAT AET T A1 1T Ei  OAGvé Bupstankd gheE &éph | EOI
EAOAEOAOEHA TEOEA | OEI O UAT MAAOI GEOAIQGMEGAA AT
smanjenan isparlivoH¢. &t AET i Ah 1 Adotiith Odbl@ataciénin  potencijalom i
i AAT EEOT Hc® OA OAcGET T IOAICOOAIOAERER R ADI OC i dOR
DOT O1T ATT H¢Oh EAT E EAI EEQEXINS.EODADAI AT HEEAQOAA

EOEOOAI T O OAHAOEOh 1 OA OO0 diéna,itjAna sobnbj fefageraturie O E A

00 O OAélTTi OOATEO8 " OAOc¢E A hAenisRe kirhkterte®O E OO OF
iicO iTAEAEEI OAOE Efihiahjohd, A.Tk&jénA b FnolékulskuAstiuktaré. E
. AOAAAT A EAOAEOAGEGOEEA 00 EI R BiOAA $33#h
| AT OCAT OET E OET OAUEh OAUIT EIi roAdmiskirk) @éngokintalitd. | A OT |
[69,116].

Poslednjih godina, T AEOEHA DPALTEA EA Dl OOAcATI ET |

imidazolijum-soli (slika 1.14) zbog svojh EAAET OOOAT EE EAOAE®DAOEOOE
POl OT ATT 00 E OAOI #dglednostiddstisihiede T GEGNE EEEATOCH HET OA
supstanc8 - NIHOVOH"EAAAT I'A ClAOTEE 1 AAT OOAOGAEA 1 OT ¢
difuzije redoks para, koji je za 3¢ OAAA OAI EeET A [ AT EE 1T AraET A A&
OAél EE A[l1X|EFoKatanobeOdaE T T OE A O Azé hton® Odfienil@d A alkil-nizu

imaju optimalan odnost viskoznost i provodnosti [114,118].01 OAA EIT 1 OEEE OAé1l
imidazolijum-soli, do sad je razvijen veliki broj strukturnoOA Ul E€ EOEE EI 1 OEEE
OO1T ETE OOOOEOOOE OAAOL A fosohijun- Eagmdnifid-, pipdridrimi-, A d O
morfolinijum -, pirolidinijum - i piridinjum -EAQOET T A ET T AET T OAT A OA OAI
anjona (slika 1.14). - Ai OGEACcET A | OEE OEDI OA Al AEOOT 1 EOQA
Al O1T 1T APi 1T OEEI OO1T EOOOETI A O11 AOT A ¢cAIl EEAR OCI
elektrolite bazirane na imidazolijum solima [L17,119z123].
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Slika1.14.0 OEEAUT AE¢é¢ AA¢c A ER MERI Riedstavijaju AK]-grEpdOF 1 1 A
anjona® OOOOEOOOE EiI 1 OEEE OAél i OOES

1.353.1 OOOOE-ée®OBHOAURITI AEOOT I EOQOE

Princip OPT OOAAA ¢éOOO0OE6ERE UADREOAT I EEGMA UAI AT E ¢
T AT OCAT OEEiI 1 ACAOEEAIT T 1 h -tipgdAili orgdr@kim n@arija®rh zad b O1 C
transport HODThEEAAMET AE OA EUAACIT AOOATEA E EODPAO
upoOOAAT I & 0000 kemstvarend éiaoktefikasndsi @ Bopd 5%. Razlog ovome
EA O OI AAT 1 OO0AOATT 1T Al AEOAE AIEIOIOT EIEIOBAE EAT E
provodnost| OEE | AOAOEEAT A 11T HEEA O TATT 00 T A Al AE(
OAélT 1 GORAAO5 6@ OEi h OAUOEEATE OO 11 OE 1 AOCAOEEA
¢ OOO0OEE Al AEOOIT 1 EQOAR -éBOOROO&EAITOE sOAC AAT AAE BAAEROTDT K
bl OAAOCEA TAETI EET DOAATT OGE O 1 AT 1 vodjivost,R2) ¢ OO0
AT TEE 1T Ai OBATAE OEdidkidifak X O A tlbilnost. Princip ovih elektrolita
EA UAOTT OAT T A 1 AEATEUI O AEAOUEEA Ol AAT OEOEI
(kako bi se ostvarioHOT AT 1 EE | Ai OFZAUTE EITTOAEOQ E CAI |
ACAT OA EI E DIl EI AOAh EAET AE AT HIT Al ETEADPO
curenje i isparavanje.. A T OAE 1T AéET OO AT AEEATE | AQGAOEEA
efkAOT T OOE OI 2, 0Q11HE ¢ Al EEA
1.3.6. Fotokatoda (kontra -elektroda)

Oksidovari oblik redoks para elektrolita, %z se redukujudo X ET 1T A &l Oimbi ADi
elektronima sa fotokatode. Svrha fotokatode je dakle, da obezbedi efikasan transport
Al AEGOT T A EU ObPil EAHT EAC Elizujd rediKkciju Aksidbead@®1 1 E O
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oblikaredoks para elektrolita. Brzina reakcije redukcije oksidovanog molekula bojemora biti

OAIl EEAn EAET TA AE AT HAHIT Al OARABAEERA OAEDE EEI
OOPOOOAO bDOAgemGigpdljava datn/E AOK b EVOj&ivb Emora se naknadno
DOAOOOGE OITEAI TAEIic EAOAI EOE¢éEI C | ACAOEEAI

redukcije. Karakteristike koje ovaj fotokatodni mateijal mora posedovati su: 1) velika
elektroprovodljivost i difuzione karakteristike, kako bi se ostvario brz prenos elektrona, 2)
OAT EEA EAOAI EOE é E AoksidavanagOdblikedédoks) fara eldkiolid Adbra O
EAOAI EOE¢EA AEOCEIGHAGOAA ABDADAEEMOM AOUET O OAAEA
Xh A OAET i A AAI OEA EAT ETEEAEOI O ObPI OAAT EE
energetskih nivoa (rovodne i valentne trake) fotokatodnog materijala i redoks para
elektrolita, 4) visoku transmitanciju i malu otpornost prenosa naelektrisanja Rc1) i 5) dobru
elektrohemijsku stabilnost u rastvoru (elektrolita) [ 124, 125].

AT C OEOI EA EAOAI E Orbvediivosti A Eabshatehtho&iOpiafina &1 A E O
T AE6AHAcA ODPiT OOAAI EAOAT E EAGH IO GERACE FA AIsSA A @EOHMDI/
ovog materijala na stakleni supstAO E DOEDPOAI A A&l 01 EAOT AA UA
pripremu TiO: fotoanode. Sa druge strane, PAj] OAAAE E OEODP Al Al AT Oh A
OOAAEIT1 OO DI AOGET 01 OEA &4/ A1 AEOGOT AA UAQEOGE 1
001 AA ET O1T AEOATEA bl AGET A POE A OLPArkdpl&ibd, KA AT E O
alternativni kataiOE¢ EE | AOAOEEAI E UA &£ O1 EAOI AO 006 EI
metala, oksidi, nitridi, sulfidi i karbidi metala, kao i neki provodni polimeri[58, 126].

1.3.7. Operativni princip DSSC

5 TATT 00 TA EilOAT AE-hth), bphratighimet@iidanh ODSSC ¢ Al E
ne podrazumeva proces nastajanja ekscitona élektron-HODNDEETERA O OA A&l O ¢
elektroni sa molekula boje(LUMO orbitale) direktno ubrizgavaju u provodnu traku oksida

metala (POE ¢éAi O T A AT 1 AUE u valentng @4dif ©drdd bvogaHpiobesiE ET A

Al Ol b1 AOi EOAT EA E OAOEDEA®AI BAR Ok Dhj@miadnidh D '|','|'

razdvajanjemi transportom CAT AOEOATT ¢ 1T AAI AEOOEOAT EA8 : A
pretvaranjaO B A AT | ¢ ulhd A&E0BEGUICO $83# EA 111 CT Ol E€AT |
u biljlkama, gdemolekul hlorofila ima ulogu fotosenzitzerah A ¢ Al EEOEA 1| Al AO

transporta naelektrisanja.

Operativni mehanizam DSSC se zasniva me&koliko konsekutivnih procesa (shema
1.10). / U Ovagen sol A OT A (GOA 168 EAvetloHc OO CT ¢ EUOTsGeflosnU OAé A
zrak prolazi kroz transparentni stakleni supstrat; valentni elektroni molekula boje (B),
locirani na HOMOorbitalih ABOT OAOED Al O1 1 A1 A®Ai @dide OFahje D OE
OAcA AT AOCEEANR orbitéig GAIANTIAEIEA A, -8 /| A Mpfovodnn A E O/
trakuoksidail AOAT A |1 AEé REAELUOABBIRAAEET T 111 AEOI A Al
Zatim, procesom difuzije (koja je rezultat gradijena koncentracije elektrona), prolaze kroz
mezoporozni sloj TiQ i dolazedo TCO slojaa potomO B | 1 ifa kdfbm Bdlazedo fotokatode,
tj. kontra-elektrode j £ OT EAOAI EOE¢EE | AOAOEEAI 1 AEéAHRA
staklenog supstrata) j EAAT AcGEd A 2AAT EO OEOOAI QAREAEDOE
mezoporoznu strukturu oksida | AOAT Ah ®® E O eABEani molekul bojeA O
rezultuje njegovom oksidacijom(E A AT A & Blsidovan @plik redoks para elektrolita (Xz& q
dalje difunduje do fotokatodeh CAA OA PIi i1 ¢0O EDLBAIOEOERMI C sk A
elektronomE U OB | E Piethdstdvia sé&da kefpies redukcije oksidovanog molekula
boje elektrolitom odvija po dvostepenommehanizmu E A AT A é[E27, A28uNal OAE 1T AéE
redoks ciklusse UAOOAOAh OE8 OT EiI I OAAA @iphod sstedha jg¢ Al EE
EAAT AET 1 O1 E8 3EOOAI EA OOA OOAIT A O OAOTT OA
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nastavkudisertacije[2, 8,15,17,19, 37].

6 "Y'QD Q0 © 87 Y'QD (1)
6° "YQ® 6 "YQU Q (2)
Q 0 "YQU'YS O i i & R T @ EYE 60 0 3)
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AR A 4
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o
Q "YQo E"OO =0T

G, q (8)
¢Q "YQUu 09 o0

0OET AED OAAA kosirdlisa#h je Ckindiikow Eubrizgavanja elektrona i
rekombinacije naelektrisanja, koji zavise od komgtibilnosti energetskih nivoa tj. vrednosti
energija HOMO i LUMO orbitalafotosenzitizera (tj. oksidacionih potencijala osnovnog i
b1 AOi AthrjaQnolekula boje), Fermijevog nivoa poluprovodnog oksida, kao i redoks
potencijala elektrolita (shema 110). Generisana strujegE A T A @AOIAMAIT Aazkke évergija
E Ui AHOKIO LUMOorbital efotosenzitizera (3 %qn HOT EA 1 OOE HORA UA TEAEAO d
OOOOEA OAbolig dpbobpCig @ A DT AOOEEO ODPAEOOA OAc¢ckE OAI
Al AEOCOT 1 OEA EIT | @nblékiaAbbijE E polupipibtindg disida Analogno, radi
efikasnog ubrizgavanja elektrona sa molekula boje n®@1T OOHET O BT 1 O6DOT O AT 1
krucijalne OALT T OOE FEdrlikeOebekglid B WOIOALURIO orbitale molekula boje i
provodne trake poluprovodnog oksida, dokvrednost razlike energijaE U I AHOKAOorbitale i
redoks potencijala elektrolita uslovljava efikasnost difundovanja elektrona sa kontra
elektrode u elektrolit. Vrednosti ovih energetskih razlika moraju aproksimativih. A EOE OAc¢ /
200 mV, kako bi se generisala pogonska sila za odigravanje reakcpeenosa elekrona
I DOET AT TT1 AZEEEAOIT T HgO +

Napon u DSS@ generisanrazlikom energija E U | Akiva@-Fermijevog nivoa (koji je
blizu provodne trake oksidametalau n-tipu DSSC) i potencijalaedoks paraXi/X X elektrolita.
Ukoliko se, npr. koriste DSSC sa Ti#Okao poluprovodnim oksidom i I/l 2 kao redoks
paromelektrolita, vrednost energetskog nivoaprovodne trake TiQG bi iznosila oko 70,5 V u
odnosu na standardnu vodoré T €bektrodu (SHE), dok bi vrednost redoks potencijala iznosila
oko 0,4 V u odnosu n&8HE, pa bi maksimalna vrednost generisanog napona aproksimativno
iznosila oko 0,9 V (vrednost generisanog napona zav i od koncentracije komponenata
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ODi OOAAI EATI C Al AEOGOI |1 EOAR | A TéOhaphroddADEIBE E ¢
17,37].

— ——
Energetski nivo - X
(E/V u odnosu na SHE) g Potrosal g

= (0,3 w—
. 0'5 —
Upadno
sralenje
0,4 w—
1,00 sm— HOMO
Stakleni TCO  Tio; Senzitizer Elektrolit Pt TCO Stakleni
supstrat supstrat

Shema 110. Prikaz mehanizmaransporta naelektrisanja uDSSC

1.3.8. Fotonaponska svojstva DSSC

Fotonaponska svojstva $ 3 3 # 1 us®© héredjem strujno-naponskih vrednosti
01T 1 AOT A-VEKEE AEARATjq O OOI T OEI A PT OPOTT C 1T OOAOI E
i O 1 OAEOQh A OAETi A E | AOAT E ARehgl.exdanbll qiahthih E A E
efficiency, EQH. Svaka od ovih metodekarakterizacie AAEA AOOCAEéEEE DHOEA
svojstva DSSCpa se za karakterizacijuOl I AOT A ¢AI EEA 1T AEéAHAcA EI
njihovom kombinacijom. Rezultati dobijeni merenjem zavisnosti generisane struje od napona
koriste ss UA EUOAeé O1 AGATEA T 011 01 EDAT AARAREDI EAOR
(Slika 1.15) [14, 27, 55,58, 129].

J/ mA/cm?

V/mv

Slika 1.15. Prikaz |-V dijagramaDSSC
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Utrenutkul UOA &RI3EtA UA UAAAOO OOAAT T Onfaksimdral T A 1
vrednost generisanestruje tj. struje kratkog spoja Isg [MmA] (engl. short-circuit current) . Pri
dostizanju nulte vrednosti Ish AAZET Eimdl 1 0A |1 PORGAIcAT EAl BEAR O
otvorenog kola, Vog [mV] (engl. opencircuit voltage) [55, 130]. Ova dva parametra se mogu
EOEI OEOOEOE UA EUO AendiisareCshages Bolarrie & & O BiaA WA
- AEOET AT TA OF ACA $33#h NPPREeAgl. @akimuli pawerl paid)l AL AO
DOAAOGOAOI EA A E OA¢c O OOAAT ling) Cgereri3ancghdbbnd V) BiIAT AOE

T
OAOAT ATTI1 EUOAE GE®AEHR |
0 0 MW (9)

Struja kratkog spoja lsgredstavija E A é Bendbisare struje DPOE 1T UOAE¢ EOAT EO
¢ AlhE BDAO EnjedaAreddost zavisi od intenziteta upadnogU OAé AT EA E EET AOEE
Al AEOOITA EOITU $33# jADPOI OPAEEA &I O T A OPAATI
OAOEUCAOAT EA Al AEOQOI lupb@dha analia ba dAugim tipdvima doler@hO ¢ E 1 A
¢ Al Enfbrlla nEzavisnost od fotoaktOT A BT OOHET Ah Isé Bbdiste t&drAini @1 A OO
gustina generisane struje pri maksimalnoj snazi gustina struje kratkog spojac[mA/cm?] i
COOOET A CAT AOEOAT A OOOOEA bDIEMAICAE SEdrudd strands O A
Voc je parametar Kkoji zavisi od energetskog bilansa komponemta, t.. od razlike
vrednostienergija Fermijevog nivoa poluprovodnog oksida ienergije redoks potencijala
elektrolita [15].

Faktor popunjenosti (FF, engl. fill factor), je kvalitativni parametar DSSC predstavlja
odnos maksimalne generisane snage DSS.{x) i proizvoda gustine struje kratkog spoja &9
i napona otvorenog kola YoJ:

00

0 v W 10
T (10)

L W
/I OAE PAOAI AGAO O OOHOETE DOAAOOAOIEA 1T AOOC T A
imati vrednost Ozp  j T AEé AH¢ A QOPAYAU g hO OReO DDA Ardh@idraziti Tu: A
procentima. FF je okarakterisan strujno-l ABDT 1 OElI I EOEOI I h EIFEtA: BDOE

pravougaonom obliku (slika1.16q 8 AET 1T EET EAEOT OA 1T LA OOEAAC
OOEAAEA EI A O] OOOAAI EA i qubithk@ Tpriliko® rekdmdinAcOhilA ¢ Al
procesa i trasporta eA EOOT T AQh  C Adtportdii débiaEmanfaAednést faktora

pOT 1T ¢cAh HOI OABBELOOERAG AT @If.1T AOT A ¢cAIl EEA fop

0<FF<1,

__________________

]/ mA/cm?

FF=B/A

Voc

V/mV
Slika 1.16. Prikaz £A E O1 Odu 39 djsagramu
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A TO011 00 DPOAOET AT T  EUOdedil efikadadst prapfatagd O A h
i 1

OPAATT ¢ UOA¢ Al dndigijuCs. HiikaghésOj® Krcifaldi parametar operativnosti
$33# E AAEET EHA OA EAT 1 AP®D H AGIOACA] OBRAAI IAE E
i T AAT ALAOAT ET HRBEAT E &£ Oi 1 OEE £ OEOh

0 0 a» D00
- = - (11)
V) V)

~

3DI1 1 IEI@EI Ol A AEEEAOIT T OO0 hiPGE(eriglAincideAt photdrita; A T A
AOOOAT (‘) AEeEEAEAT Augh EA OAET i A DAOAddsbh® A LE
generisanih (£l OT £>| AOii RE@®&IqI AA E AOT EA &£ 01T A OPAATI
AOLET 08 51 bIPOHd niera efikasnbdtiprdtvaranja OB A AT T ¢  UOAKERD ERAé 10
energijun UA AAOO CParkdO®il & ERGID EB Q@ 1EGEO @l akindshikasnost
(IQE engl. internal quantum efficiency), koja predstavlja odnos broja generisanih
i £ O1T b1 AOi ATEEqQ Al AEOCOTI T A E AOTEA ADPOIT OAT OAT I

j>~

(fotosenzitizertAQ UA AAOO QGRCEGVOTION LARD 1D SBEOOAIDE DEBT T 1+
17]:
‘00 6 'Oé - 0% 12
v 3 — 5 12)
gde je: o e o
E Z energija fotonaO D A AT T C UJO ARARQ Ge AO A 1L2A0M1Gn),AQL ET G
] Z OAl AOT A AOLETA fl1I1¥Y E
31 Z intenzitet (fotonski fluks) monohromatske svetlosti za datu talasnu
A O L Ewicm 2.
Vrednost IPCEOA 1 T L A DILHEfehyh gl hatvdsting efficiency) faktorom (shema
1.11), koji predstavija frakciju fotona OPAAT 1 ¢ UAAdMEEDET AT TT E OAIl A

apsorbovanu od stranefotosenzitizera (po IUPAGu, ovaj faktdd OA EIT H 1T AUEOA |
[130]):

00 6 ‘A '0Q Tho ko (13)
PDOE ¢éAi O EAq
0D0O0p Y p pm (14)
gde je:
B 2 efikasnost ubrizgavanja elektronab I A OdgAnblekula boje,
Beol Z efikasnost kolektovanjaubrizganih fotoB I A Oih dldktrona na
fotoantodi,

Z transmitanca[%] i
A Z apsorbancal%].
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Stakleni
Supstrat

TCO

¢In/

\\1/4\64’~\1b"”m$d

Upadno
zracenje

LHE Do

Shema1.11.PrikazAE £OUEEA &1 O b1 AOi AT ifafosehditiZeB)@@TCOA 1 1 1

zavisnosti IPCE parametra od tri kvantne efikasnosti: apsorp&i@ A AT T C (LHBA ¢ AT EA
OAOEUCAQADERAODIREAT EA &l OTjipgnAOi AT EE Al AE

IPCEOOAAT T OOE OA HOAPOEOD ¢IADOACTOAT OOAATT OO UAOEC

reakcija DSSC, kao i od odabigovodnog staklenog supstrata (slikal.17). Vrednost IPCE~ 1

OEAUOEA AA AE OOGREAAIN TAG\ Thu O&Me&ﬁgﬁlfﬂ%!a@a@wtﬁ)mﬁod

strane molekula fotosenzitizera L(HE ~ pq E BDOE i A AE maeKUAEE A

fotosenzitizera efikasno ubrizgao elektron u provodnu traku poluprovodnog oksida,[{inj ~ 1),

DOE ¢eAi O AE Al AEOOI T E AE £OIdigiav@nal rekomhbihaciod® | 1 E A

reakcija (3con~ 1) [15].

100

IPCE / %

A/nm
Slika 1.17. Prikaz IPCE speka.

solarnim simulatorima 7z fikOE OAT EAI Oi 1 Aol ,30] kgrvﬁoh E|E|7§en|m0 i O
OUOACEGATELRIATTIT ETE EOATTTOEITIT 1 Al bldemerisan@A O¢ E
struja, UAOEOA T A ET OAT UE @ikad1A18),EkacE Wd tedpkratuceOradéoly 1 E A
ambijenta [132], simuliranal U QvArga u laboratoriji se izvode pri standadnim uslovima

testiranja (engl. standard test conditions ST@Qh ET EE OA b1 OOELO DPOE E
1000 W/m?2, temperaturi solarme ¢ AT EEA T A c¢uv 1 #h EAI E OPAE
simulatora, tj. lampe pri AM1,5.

38



Povecavanje intenziteta A

ozracivanja
2
N =
< ~
= £
\ =
— a

Povecanje intenziteta
ozracivanja
V/nm V/mv
a) b)

Slika 1.18. Dijagrami zavisnosigenerisangustinestrujei generisane maksimalnenageod
CAT AOEOAT T ¢ MhADEI OAIUA E¢ &IOEAAEDSSAT UEOAOQEI ¢
1.381.6 AUAOHT A 1 AOGA E OAEAOAT OTE OiI1 AOTE OPAEOOE
AM (englair mass) predstavlja debljinu sloja atmosferec OT U ET EO 301 éAO U
pOi i A AA AE T AAOEAT T AOAiI AT E TAEAEAO T A UAIIGE
AOLET A TDPOEEEI C DOOA 30T éAOl CLQU A éAMAOLEFAl AE ATBEOE
30T eAOT ¢ UOAe AT EA Ekatlaye Sundduizénifiigd AOI T OFEAOOD

o O o .
0§ seo (o)

5 UAOEOI T O0OE @h G)EsA PDIOMIEAQA Cf gpOOA UOAEAT
nekoliko standardizovanih AM vrednosti, tj. solarnih spektara(slika 1.19). Tako se sa AMO
I AAT AQOMGAAAOAEUT OATE OT1 AOT E OPAEMATh EAUCGATOA A
I AAT ALAOA O1T1 AOTE ODPAEGCEAQi AANOCEGRA OQOAERAA OAUR
OOAT AAOAEUIT OATE OIEAQHhET 6D AE OADY 1A A iksA BAO AT 190
u nazivima OPAEOAOA OAZAOEHO EITITEET EA DOOA DOAi Al
odnosu na onaj kada je Sunce direktno izndd U @Aogobjekta (kada je ta vrednost 1, tj. kada
E AL gil1(2,%8,105.

e o S SRR .

— AM1,5 6
w— AM1,5 D
— AMO

Spektralno zraéenje / W/ (im“nm)

i | ]\
], Pty
(7' ¥ S WY SN ) M e [ V"

500 1000 1500 200 2500 %0

A/nm

Slika 1.19. Prikaz standardizovanih AMO i AM1,5 solarnih spektara. Oznakag(.global) se
ITATTOE T A UOA¢ATEA ET EA 1T AOE OA GAgl.dkdetpdliio®1 T E
OAiT T A AEOAEOIT UOA¢AT EA
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1.3.9. Kinetika prenos a naelektrisanja

+AET AE OA AT AET AAOAI ET EEIEU @Aa BSSGreakdiid AOE é

oAz a2

ekvivalentnog diodnog strujnog kola (shema 112).

I !
4 —*0 —-;»o
l Ip lha ll;h Rs
’phT@ !D vV IphT® D R V

B @ °

aj b)

Shemal.12. Simulacija ekvivalentnogliodnogstrujnog kola DSS@&) u idealnim uslovimai b) u
realnim uslovima
Ukupna generisana struja prilikom T U QvATéE A $ 3 3seiEIUOAM ¢ OT ACOE B
Kirhofovom (Kirchhoff) zakonu eld E O O kdal[15,@5, 132]:

O O O O (16)
PDOE ¢éAi O EAq

O 0O 0 (17)
O @ 18
" (18)
6 & oY (19)

. i %
O 0APBZ =y (20

OOOHOAOAT EAI EAAT AéETA jpodgh jpxq E jpuq O EA

no® ‘oY O Y

‘0 0 "000® =355y p o, (21)

gde je:

I Z ukupna generisana strujgDSS@mA/cm 2],

loh 2 fotogenerisana struja priikomT UOA é E O AiinAchn2$ 3 3 #

Io Z struja diode [mA/cm 2],

lo 2 OOOOEA UAOBEKATEA i ! TAI

Ir Z struja rekombinacije [A/cm 2],

lsh 2 struyaD AOAT Al 1otp@nika finAfcnd?l]
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Ve 2 napon fotoanode [mV],

\Y Z vrednost primenjenog napona [mV],

Rs Z otpornost redne vezer m7 2,A i

R 2 otpornost paralelne vezefl AY tOmT 24 |

q Z elementarno naelektrisanje(1,602-101° C),

n Z faktor idealnosti diode,

Ks Z Bolcmanova(Boltzmann) konstanta (1,3810z23 J/K) i

T 2 ADOl 1 00T A OAI PAOAOOOA ¢Al EEA r+Y8

Rs i Ren predstavijaju otpornosti koje se pojavijuju ET 1T OAEOT EIi Pl 00

komponenata, tjgranici fazh E AT  pBIdpfovoddiCoksid-molekul boje, poluprovodni
oksid-elektroliti TCGAT AEOOT 1 EO8 | OA AOA EAEOTI OA bl OA¢cAO
OEOA¢t @BOéifdioDT AOiI AT EE A DA E£O Witdidd@bbnskh Glojstva DSSC

(slika 1.20) [25].

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

Porast Rsh vrednosti
Porast Rs vrednosti

V/nm V/nm

a) b)

Slika 1.20. Uticaj Ri Rsnvrednosti na foton@onske karakteristike DSSC

4AET i Ah ROAATA OOAOEOEOE E 1T A OEPHakeddi OOA/
supstrata8 01T EAUATT EA AA OA bl OAcAT EAI OOAATT OOE
vrednost redne otpornosti veze (R), HOT  O1T AE OI AT FRIalsamimOtmA AT T O
D1 CI O Hotohapdnskim svojstvima DSS133].

Ukoliko se pretpostavi daRs® D 0, V=Voci lpn>>lch  EAAT A

EAT OAEOA EIl ixagdnadordbtvotedog kol [BA i

é E Tsduprpspitio q 1 T L

¢eJQJY. .0 (22)
*a o,
n (@]

&)

4 AET i AR OET 1 EET ROMDEBNA0BFHODABEARASET * | p o

OPOT OOEOE E EAT OAE O Aeriskrie &iaj©OkmikdyBSpojd b): | AOAi EOAT E

o~ e~ 30 oY (23)
T -1
- AOT AA  OOAT AT OEE OAUI T L AT éhgl. tinfe GeBoivarE lAser OD A E
spectroscopy) se pokazalaOODPDAHT T i DOE | AOAi EOATEDO OOAIT Al

41



EET ACE¢EEE DOT AAQknod $ARA+AESOCGEADEEA O $33#
energetkim dijagramom (shema 1.13). Zelenim strelicama su prikazani procesi prenosa
naelektrisanja(El OT BT AOi AT NHIE ATRBEGA 1 AOOAT EIi OO00AI EA,
rekombinacioni procesi. Prenos naelektrisanja od OOAT OOEA A& O b1 AGi EOAIT
oksidovanog molekula bojepdvija seu nekoliko korakah O OAUI EE€EOEI OOAT Al
(shemal.l3).

ﬁ"o 1-10ps
[ - 0 i 1ps LUMO
1Pps o -
Ecn IL 10 - 60 ns
- un mm A M emm e e RNaye
Ex(CB) bl N OH
N 1-10ms
] N -
/13
100 ns -1 ms Z |
LA T A, e
I /|2 0,1-10 HS
HOMO Ot
TCO TiO2 Senzitizer Elektrolit

Shemal.13. Kinetika prenosa naelektrisanjau DSSC.

Brzina prenosA Al O1 b1 AOi AT EEBMOArbiAIE BtOserizitizereda oksid
metala zavisi od molekulske strukture fotosenzitizera adsorbovanog nabi OOHET E T E (
metala, kao i odvrednosti razlike energE E A EllWMAdrbidale molekula boje i provodne
trake oksidametala BOUET A OA OE U C A OiA bldktPonarior® bitbd AQOA AT A AOU
OAl AEOAAEEA AT EA | EAAT AEET A ¢@Qh EAlelekfonal A A
ubrizganih u provodnu traku oksidametala i oksidovanog molekula boje(relaksacija boje)
i EAAT ARE25A30k

Transport elektrona EOT U [ AUIT BT OT UT E  EEI | Pl 1 6POT ¢
mehanizma: difuziju, tunelovanje éngl.OOT 1T A1 ET ¢qh UAOT Al EAMABVEATT O
(Mott) mehanizam, koji predstavlja mehanizam transporta prilikom promene svojstvaoksida
metalaiz stanjaid | AOT OA O OOAT EA DPOI OT ATEEA j1 01 EA
su: temperatura, pritisak, stepen dopiranja itd.).

Kao rezultat rekombinacionih reakcija na TiG-elektrolit granici fazaj EAAT Aé ET A
CAT AOEAA OA P OV@EehkciihfeOdigEAMIAEAA EA OT 1 AOTEXER Al EE.
xah DA OA taha® OWIOE A deifk cuyrehi) [2,1517, 25,37, 105):
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Jse

DSSC pod ozrodivanjem

]/ mAjenv

V, [mV]

1 \ DSSC u mroku

V/mv

"OAOcE AA OA pojeviufe hamestAdga& se Anblékdotosenzitizera nije
hemiOT OAT OAT 1 A brhe@dHER OA ATEOGEM AT A¢éET A OOPOAOGEEA
dodatak koadsorbenasa (nprterc-butilpiridina, TBP) nabl OOHET O bBi 1 OPOT O1 AT 1
Da biredukcija oksidovanog molekula boje bila efikasna,brzina transporta elektrona
sa k jedinice redoks para elektrolita u HOMO oksidovanog molekula boje mora biti mnogo
OAcA T A AOUET A OAET I AET prdvediubrakd Ak€ida thatalali KatfonaAl A E 6
molekula boje

1.3.10. Karakteristike DSSC

Kao i svaka tehnologija i DSSC imaju komparativne prednosti i mane. Jedna od glavnih
DOAAT T OOE $33# O TATT 00 1T A HBItHEDRAT AT TTAITERT &
karakteristike u uslovima slabijeg osvetlienja® OE OT AT 1T ¢ QE EO A OMECGEAEQOT T C
OE8 OAI EEIT ¢ OPAATT C OCI A UOAéAT EA8 %EOPAOEI Al
A1 Alpdila fotonaponskihsvojstaveb OT | AT T 1 OPAAT T ¢ OCI AsoldthbAé AT E
¢cATEEAnh A ¢ABOEI ADEPDOAOODAOCEIEEE Ol AAEEAC 1 O0AC
dani, AT E 1T ADOE OO O pla4i3d.H4AA Ell i fhikcdrialBEodstDSSC je manje

BT AT TLTA Ai AEEAT QAT TT T 80Ad DAOAOOAET I AICOAABEAI
EUOAL A/nednthAg?éngrisaQe shage Rmax), tj. vrednosti naponazamaksimalnu vrednost
generisane snage\mped O OL AT OAI PAQAIBQOT T T POACO

. A OAUIEEO T A Oil AOTEE ¢cAAEEBOEQA AANEOHOAEI
OOAT OPAOAT O1T 1 HC OO 4d@UTEA DT OAWEIEAEOTI ¢ OEDAh EA
iTAEITTA Al AEOGOTTEEARh DOT Ul OAh endl. bdilding-intEgra@d U1 A
PDET O1T 011 OAEAOQ8 4AETi Ah DPOI BI OAEITAITT AOTEO
AETT11 OEE EODPI AOEOEEA T A OAETTITGCEEA DOl EUOI
materijali za proizvodnju DSSC dostupniji, jeftiniji, zastupljeniji i skoro neiscrpni (npr. TiQ
ETA EAT Al AEOCOT T EOT A ETIbPITAT OA nEe@Argdene 4 AET
proizvodne uslove (sterilnost ambijenta, vakuum, visoka temperatura itd.). Druge tehnologije,

EAT HOIT OO POIT EUOI ATEA EOEOOAITT C OEI EAEEOQI A
se i danas zasnivaju na specijalnim uslovimargizvodnje i skupoj opremi, po prirodi su

opasne po okolinuE OT EOEéT A j 1 DPO8 DPOI EUOT ATEA AJd3E UAE
gasova, dok proizvodnja CdTe i Cl&bzahteva upotrebu retkih i skupih elemenata poput Te,

In i Ga). Pored ovoga, DSSCQPAAOEO 11 COc¢ci 1 OO OAAEEI EOAT EA
adsorbovan nab | O Odkéidia fetalai T LsAdesorbovati spiranjem, ili sagorevanjem), kao i

43



i ATE bl OAT AEEAI UACAi ATEA TETTETA bl OAT AEE,
Sa druge strane, glavni nedostaciDSSC swezani za efikasnost i operativni vek.

4 0OAT OOT A AEEEAOT T OO $33# EA EIH OOAE kbdAOT i

tradicionalnih solarnih ¢ A1 E BaAi silicikma. Molekuli boje slabig apsorbujuu crvenom

AAT & OPAEOOA | A OEI EAEEOGIOBAAROIC wWioskeddnkd ¢ A

AT AEOOEéT O OOOOEO8 " OAO¢E AA EA $33# 1 Ol OEE

predstavlja optimizacija ET T OAEOT EEDIT O OH . ghanic& Tfazgmbldku Thdjed A

poluprovodni oksid, molekul boje-elektrolit, poluprovodni oksid-elektrolit i TCOelektrolit),

CAA 11T LA AT ¢ Erekohbinacie®d1 AMAEA i Ah  DloBldnO btikdutnd OA
degradaciel T 1 AEOI A AT EA DPOE ArDAILIO Alladieok @dnivakiParéd $ 3 3 #
ovoga, kao elektrolitna komponenta uDSSQOA T AE¢é AH¢ A ET OkopddomDAc T E
OAOOAOGEIspIfvA @IC AT OE E apA DESOWojA Biti dobro zaptivene, da ne bi

AT HI T AT A OOAITidpakavahja EMDD A EOANE CORESE A EOIPAECA O1 O
[26,37,138].

1.3.11.- AOT AT 1 T CE E AfotenhphriskinEsvojathvE DSSC

Usled brojnih rekombinacionih procesa koji se odvijaju na mestima kontakta
komponenataO T 1 A OT,A. grankci fazdinfolekul boje-oksid metala, oksidmetala-elektrolit
i molekul boje-elektrolit) dolazi do smanjenja efikasnosti ubrizgavanja fo® i A Oih Al

Al AEOOT T Ah EAT E AEEEAOT A OACAT AOAAEEA 1T EOEAI
procesa rekombinacije fot® | A Oih dldktrona i X redoks komponenteelektrolita, a samim

tii E BT Al 1 EHAhBWjsta®DS$d, jé driikiur@aEmodifikacija molekuldoje, kao

E OET OAUA <cCi 1 AOI AOT Edancimh NI3AED 1 "AT &bAE iMAjuéttineiju AT EE
OPOAEAOAT EA Al T Ol AfotodeqadiZea A AE ERA chisiildiEktidish] A6 ET Ac E
adsorbovani sloj boje kompaktnEEi 8 $OOCE Tzdkiga,Ekbja pfelstaBjapoded U E O
AAOT OPAEEA nrloella bojeOAOEBAEOEE OOOOEOOOAKh ETEE
apsorpcione karakterisitke (panhromatskE A A E A O  hoksidadmetBlad (§ikaA.29). Qa

I OAE T AeET AT1AUE AT PDPIATI1EHATEA ADPOI OPAETT |
CAT AOEOAT EA ®OA ADD AdkiohaE(lHE MEEdOdst)). Obe metode se zasnivaju

na formiranju ,,izolacionog O 1 fétdsénaitizera koji bi predstavljao barijeru za prelazak

Al 01 bT AOi ATEE Al AEOOT T A xledokstka&ntpdnéntdom ldktolitd. NE T A A E
I OAE TAéEl AE LEOI OIE OAE & Oi i AGi ATEE Al A

b1 Al 1 E BdAdstEHFdionapa@hskih parametara DSSGP].
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; 15 s
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s
a3 s
LUMO 1
N
Ecp / .
‘\_\ = Smanj¢na moguénost
"~ Rekombinacija =~ _rekpmbinacije
RN ¥ TP AT
S——— sl HOMO 2
HOMO 1 HOMO 1

Slika 1.22. Prikaz procesakosenzitzacije.

*TH EAAAT 1 AOI A UA peivakdnjaEERAN 1E1AC RUEREeREIGEOE G
energijuje OAT AAT $33# OOAi AEh EIT EE O AonbiAcRadji && O O
O1T 1 AOT Al4ot Bilf RIEQ ®OAi AEA E Azaci, itj Epésidanje Banfrdniatskédd E
efekta upotrebljenih fotosenzitizera8 4 AT OEEOEE 1 EIi EO 1 01 ¢ OEI T PA
standardnim uslovima testiranja, za razliku odkonvencionalne DSSC -tipa, kod koje je
teorijski limit 33%. Tandem DSSC se mogu podeliti u tri grupe:
1 DSSC sklogy sastoji se od dve, prethodnosastavljenih, redne(ST-DSSC) ili paralelno
(PT-DSSC) povezane DSSC [141
f pn-DSS podrazumeva rednopovezane fotokatodu pPOE DA j 1T A-Bksid NiD)A T EE
fotoanodu n-tipa (TiO2). Kod ovog tipa DSSC, vrednostoc EA 1T AOAi AT A OA
bi OAT AEEAT A EUI Ai 6 AT AOCA OGpa EGB pdluproviodhikaé " DI
n-tipa [140] i
1 hibridne DSSC (HTPVY predstavljaju kombinaciju DSSC 4tipa sa konvencionalnim
T AT OCAT OEEiI O11 AOTEI ¢AITEEAI A )) CATAOAAE]
101 ¢ Oodhémitdhda $33# ¢Al EEAh T OAEAO OEI T B DI
vrednosti efikasnostis€E ¢mnbh da@Adedibstis € pub OAc¢ DI OOEC
DSSC/CIGS kdiguracijom [142].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijal i i metode

—>
(@}
To
C\
(@}

211.2AACAT OE ET OEH¢AT E UA OE

4-Aminobenzoeva kiselinal 99%, SigmaAldrich

(17 O0f Of AT 1 Egd. MercEEOAI ET AR
Natrijum -nitrit, > 98,00 %, Acros Organics

Natrijum -hidroksid, analytical reagent grade, Fluka
2-Hidroksinaftalen, 99%, SigmaAldrich

Fenol, p.a., Merck

N,N-dimetilanilin , 99%, SigmaAldrich
4-Nitrobenzaldehidh 98,0%, SigmaAldrich

Natrijum -acetat, > 99,0%, SigmaAldrich

Al EEAOEA OE 099% Riedkld&HaenA 1 ET A
4-Nitrocimetna kiselina, 97%, SigmaAldrich
Amonijum-hlorid, 1 ®P@ Merck

CE 1 E99,9%, Fluka

Natrijumhidrogen-karbonat, extra pure, Zdravlje Leskovac
Kalijum-hidroksid, analytical reagent grade, Fluka
Dimetilsulfoksid, 99,9%, Fluka

Etanol, 96%, ZorkaPharma

Metanol,p.a., Betahem

4-Metilpiridin, >99,0%, Acros Organics

Etil -jodoacetat,98%, Alfa Aesar

Apsolutni etanol, SANAHEM

Ferocenkarboksaldehid >98,0%, Fluka
4-Metoksibenzaldehid,> 99,0%, Fluka
4-(N,N-Dimetilamino)benzaldehid,99,0%, Merck
2-Tiofenilbenzaldehid, 98,0%, Acros Organics
3-Indol-3-benzaldehid,I «8,0%, Roth

Piperidin, 98%, Thermo Scientific

2122 A0O0OOA0OAEéE ET OE H¢-¥s$ dpsorgdfonitO $pekiaraT EA 56

Dietil-etar, > 99,0%, SigmaAldrich
Tetrahidrofuran, >99,9%, SigmaAldrich
3EO¢ AOT M9 (gakibl)ENIadron
Metanol, > 99,99%, Acros

Gkloheksanon, 99,0%,J. T. Baker
Gkloheksanol, 98%, Acros Organics
2-Butanon | 99,0%, SigmaAldrich
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%, SigmaAldrich
Dioksan, 99% Pro analysi, Merck



Diizopropil-etar,] w@yhuvubh 3ECIi A !l AOEAE
N,N-Dimetilacetamid, 99,5%, Acros Organics
N,N-Dimetilformamid , analytical reagent grade, Fluka
Dimetil -slfoksid, 99,9%, Fluka
Etil-acetat, > 99,98%, AcrosOrganics
Hloroform,| 99,8%,Fluka
n-Heksan | 95%, Fluka
2-Butanol, 19 9,0%, SigmaAldrich
n-Propanol, >99,0%, Fluka
2-Pentanon | 9 9,0%, SigmaAldrich
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%, SigmaAldrich
Formamid, > 97,0%, Fluka

30A OE1T OAOEUIT OAT A EAAETEATEA 1 AOEOAGAT A
temperaturom topljenja (Tm), elementalnom analizom UV-Vis, FT-IR, ATR-FTIR,H i 3CNMR
OPAEOOT OEI PEET I8 4Ai PAOAOOOA O1I PIi EATEA EAAEI
ADAOAOA8 %l Al AT OAT T A AT Al EUA EA OalizakbotuA 1T A
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FFIR) jedinjenja prve serije je
OOAi ATA T A 3ACBAO -OPAEOOI Al Ol Jbrdntdda KB U bpsegd E A1
OAl AOT EE 00D EirkA Jedimenja druge serije su okarakterisana ATFRTIR
spektroskopijom (Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, tehnikom
pigOHAT A O1T OA1T T A OA&Z AEOEEAQ DI i1 ¢ Ofotdntethadu T 3
opsegu talasnih di. ET Az4000tamr. NMRspektrisul AOABAT T ¢ O " OGHAO ! O
spektrometra u deuterisarom hloroformu (CDC}) i deuterisanom dimetil -sulfoksidu (DMSG
dqh DOE ¢ Al 62 OOPAEOOE 1T AOABRANMR speltri na100 MHZ4. Uh 4
(AT EEOEA DPii AOATEA EAAETEATEA jy17Q OO0 EUOALATA
interni standard. U6 EOQO ADOI OPAET T E OPAEOOE RAMAXE1780AT EA
SEEI AAUO OPAEOOIT A& O1 i AOOAm500m,Ind0bhg BmpdratiriAzal E E

A
A

é EO®IOEA R Al éntrdeifa svih rabtvbra bila unformna (5-105 mol/dm 3).
(8¢8 / DPHOE biI OOOPAE OEI OAUA

EAI EEOEEEh /Fl GnskiEEVOjiiavd dvé serfzakA diriiktDrdanih jedinjenja sa
i TCO¢cT T HAHcO DOEIiSd jAdinjgbja $u3s@ntetizovana prema modifikovanim
literaturnim procedurama (navedenim u daljem tekstu). Molekuli obe serije u svojoj strukturi
OAAOL A AT 1 Inos (Gzo QG GidiByélpu) i akceptorsku grupu, (xAZA struktura).
Prva serija jednjenja (2a-c i 5a-c) je dobijena reakcijom diazotovanja 4
aminobenzoeve i 4aminocimetne kiseline i naknadnim kiplovanjem dobijenih diazonijum-
soli sa 2EEAOT EOE1 A Aafiblbrnd),] #-hidrokgibenzenom (fenolom) i 4-(NN-
dimetilamino)benzenom (N,N-dimetilanilinom) (shema 2.1). Boje izvedene iz 4

47



aminobenzoeve kiseline  (4-(2-hidroksinaftil)azobenzoeva  kiselina 2a), 4-(4-
hidroksifenilazo)benzoeva kiselina @b) i 4-(4'-(N,N-dimetilamino)fenilazo)benzoeva kiselina

(2c)) su pripremane po modifikovanim literaturnim postupcima [143, 144]. Postupak
dobijanja azo boja iz 4aminocimetne kiseline Ga-c) je obuhvatao sintezu u pet koraka. U

prvom koraku je dobijena 4nitrocimetna kiselina (3A) iz 4-nitrobenzaldehida kao polaznog
reagensa B8), po modifikovanom literaturnom postupku [145]. Potom, reakcijom
esterifikacije, ova kiselina je prevedena u metiB-(4-nitro)fenilpropenoat ( 3B) [146], da bi u
TAETAATT I Ei OAE® AEI A-griips OiéiRjdnie B piplededdRrieitd. 1 E OC
(4-amino)fenilpropenoat (3C) [147v8 5 Ol AAA¢Ai ET OAEO EA EUOOH
Dl Oii EOPIT OAT EA 1T ACi OAOAE O¢-haftolots @8)) féddamgab)i ET |
i NN-dimetilanilinom (4cqQh DOE éAiI O OO OA AT AEIE 1T ACIT OAO/
jedinjenja (5a-c). U finalnom koraku, baznekatalizovanom hidrolizom estarske grupe [148],

dobijeni su 4-(2-hidroksinaftil)azocimetna kiselina 6a), 4-(4-hidroksifenil)azocimetna

kiselina (5b) i 4-(4-(N,N-dimetilamino)fenil)azocimetna kiselina (5c).

0 0
© Tom < e o
_— - I [
g 1. HEL NaNO,, 1,0 N M
[ L Ar R RPN
1 2a-¢
o 0
i o CHLOH
| & (0,000),0 g e M CH,OH e = K NH,€I
OH  CIH,00N4 =7 Top HESO, X7 7 o, In
II;N"'A N 180 °C, 13 satl ;N . .,__‘_,1"" Refluks, § sati 0N N »J_," Refluks, 3 sata
3 3A 3B
;00 o 0
NI R e J vy
20 e S TR SN aen, CHLOH
: - “ | - “ l =
Refluks, 3 sata S L HEL NaNO, H,0 . \,—, N Refluks, 6-21 sat
1N ~ A Ar N -
3c da-c
o0
KOM . A
CH0H ‘;' R O
- \ [
Refluks, 6-21 sat AN s
Ar ~N
Sa-c

e g N

o L ) U
1] | 1

a b c

P

Shema2.1./ PAOE DI OOOPAE G&EJTi@AUA AUIT EAAETE
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/ Bikpostupak dobijanja jedinjenja druge serije A1-A5) obuhvatala je dvostepenu
sintezu, gde je yorvom koraku dobijen prekursor 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum -
jodid (A) [149]. U drugom koraku je u ovaj molekul uvedena vindfunkcionalna grupa
Knovenagelovom (Knoevenagel) reakcijom nukleofilne adicije, tj. kondenzacijom sa
I AOAi AT EIi Al AREEAT I h DI i TAEEEET AT Ei): 1 EO
ferocenkarboksaldehidom, 4metoksibenzaldehidom, 4-(N,N-dimetilamino)benzaldehidom, 2-
tiofenkarboksaldehidom i indol-3-karboksaldehidom, pri ¢ AT & 00 AR-ddk&Ai1 E p
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).

1. Korak 2. Korak ‘T'
o
tHs s tHa ArCHO ‘
ICH;COOCH,CH, Piperidin (katal. kolieina) AL
| x aps. etanol x Apsolutni etanol ,i/ N
e ,/J 1. Sobna temperatura, 4-6 sati ~ Refluks, 8-24 sata L
N 2. Refluks, 1-1,5 sati Ny ) T !
L ’()\/ 0\//
4-Metilpiridin W Y
(4-Pikolin) 0 0
A A1-A5
(T i 7 /
S 2 X . 5 /
{ /\/ | j —S \ﬁ__,/\\
v Fe C [
Ar: ‘ /[ J H3 \N/\f/ I____ /> I A >
(o) Hyc0” ~F l Z TN
CHy \il
Al A2 A3 A4 A5

Shema2.2/ DPAOE Bint€x® @abdripiridinijumjodida_ uv_ w
2.2.1. Sinteza 4-(hidroksinaft il-1-E1 AUT qAAT UT AOGA EEOCAT ET A j¢ @

4-Aminobenzoeva kiselina 1) (0,365 mol) se rastvori u 400 ml 25% vodenog rastvora
EI T O1 O AT T Eél AdolijdniQabtvoE® R irnABAQ AOT T E I[®ACMAG EAE
HS 7),u ledenom kupatilu sve dok ne dostigne temperaturu od¢ 1 #8 5 [ OAE Oy
OEAPAOAR DOAOGET ATT PDPOEDOAI T EAT -nithta (NaNDA (389 h  O1
odOL AOA Ozci BOA GO iAd 8A AOKRAI TAAT | Rabh AOKUOEGEBE Acg A
i AHA AT AAOTEE pu 1 ET OOARh O piil AT OOIT OAIPAO
AAT T EODBPT A  EbL.ILUE goldniArastvoA natijum -hidroksida (NaOH) (0,913 mol
natrijum -hidroksida u 20,0 ml destilovane vode) i 2zhidroksinaftalena (0,365 ml) se u
bi OAEEAI A AT AAEA OAOOOI O DPOAOET ATT DOEDPOAI I E/
Oili AA OAI PAOAOCOOGAM DPVGAMES 1 AA DDIAGIBEOc A Of AHA
EOPAOEI O ET H OAO OOAI AT Ah A TAETT OTCA AT AAO]
I AAUAAAETT 1T POEIAITT EODPIT OATEA8 . AEIT 1T UAOOH
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6zxh DI i1 T¢O pmnb Odatdjdn -bikerbomafa (NaAGP Bobijen talog se izdvoji

AAT AT EAT 1T & OAEOGIOOATI EHA EU OEO¢Zapd phinodied® Al ET
67%. Ci7H12N20z (M = 292,29 g/mol): Ti = 287z W uC;%1 AT AT OAT T A AT 1 EUAR E
(69,86), H (4,15)E . j whvyqgh T A7 AT T j pPQd F®IR|{KBresftrot):Qh (

3444 (OH + NH), 1677 (C=0, COOH), 1625 (C=0), 1604 (C=C, arom.), 1504 i1430 (CHN);
NMR (400 MHz, DMS@s, 1/ppm): 15,88 (1H, s, NH), 8,47 (1H, dJ= 8,0 Hz, @He),8,06 (2H,
d, J= 8,8 Hz, €Ha), 7,95 (LH, d,J= 9,6 Hz, @He), 7.87 (2H, dJ= 8,8 Hz, €Ha), 7,75 (LH, dJ=
7.6 Hz, GoHe), 7,62 (1H, dddJ= 7,6 Hz:J= 0,8 Hz, @H), 7,48 (1H, ddd,)= 7,4 Hz:J= 1,2 Hz,
CioHe),6,80 (1H, d,J= 9,6 Hz, @Hs); 13C NMR (100 MHz, DMS@, 1/ppm): 175,78 (COOH),
167,35 (C=0),147,01 (1C, 16He), 142,54 (1C, €Ha), 133,20 (1C, @Hs) , 131,52 (2C, €Ha),
130,60 (1C, @Hs), 130,00 (1C, @Hs),129,67 (1C, @Hs), 129,58 (1C, @He), 128,55 (1C,
CioHs), 127,23 (1CCioHs), 125,85 (1C, @He), 122,21 (1C, €Ha), 117,91(2C, 6Ha).

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

Jedinjenje 2b je dobijeno analognimpostupkom sintezch DOE éAi O EA DO
i AOT A DPOAEEHACAOAT EA2a, BABEUIEAT AAA ERAAENB KIEEARA Al A
DOEDPOAI O AEAUITEEOI T OA O11 E OUAOEamitobenzoehad EOAT
kiselina (3,65 mmol), 25% vodenirastvorE 1 T OT OT AT T E&0]0 Anl) itadiriu inifrita A
(3,62 mmol) u 5 ml destilovane vode. Z® OE D OA| O HKodrieddeELDeti u reaktanti u
Ol ARAcEI ET 1 EéET Al AndprijusEAitrdksid (50 hmmol) ul 20 Tml @he.
Jedinjenje2b je dobijeno u prinosu od 68% GsHioN20; (M = 242,23 g/mol): Tt = 258¢ @ 1C; |
ElementainaAT I EUAh EUOAéO1 AOT jpbPQd # joethteqh ( j1
(4,44) i N (11,32); FT-IR (KBrg/cmzl): 3237 (OH), 1688 (C=0, COOH), 1604 (C=C, arom.),
1505 (N=N); IH NMR (400 MHz, DMS@s ,1/ppm): 11,77 (1H, s, COOH), 8,19 (2H, d= 8,4
Hz, GHa), 7,9727,92 (4H, m, @Hs), 7,06 (2H, d,J= 8,8 Hz, 6Hs); 13C NMR (100 MHz, DMS@,
1/ppm): 167,32 (COOH), 16215 (1C, @Ha), 155,0 (1C, €Ha), 146,77 (1C, €Hs), 13256 (1C,
GsHa), 131,03 (2C, €Ha), 125,79 (2C, 6Ha), 122,55 (2C, 6Ha), 116,56 (2C, GHa).

2.2.3.Sinteza 4-(4'-NNN-AET AOET AT ET T q&AT ET AUT qAAT UT AGA EEO

) OOE DBl OOOPAE OET AUA E | Z&Q@d pimeBiad AaoEirza AOAT
jedinjenja 2a i 2bh OA EUI AT AT A O EIT1EEET AI A OAAHSDOAT AO
OUAOE OO OAAEOAT OE -aminddénZodvA kisElina (65 imiad)2b% Voded) Tt
rastvor HCI (30,0 ml) i natrijum -nitrit (3,65 mmol) u 5 ml destilovane vode. Za pripremu
EOPI OEO¢A ET I DPITAT OA OUAOE OO NNdnfetiadiin @& O Ol
mmol) u 20 ml 25% vodenog rastvoraE 1 T OT OT AT 1 E dddidjenj€2& j© Adbijerio A
prinosu od 45%. GsHisNsO, (M = 269,30 g/mol): Tt = 249z¢ v 1iC; Hlementalna analiza,
EUOAé Ol AOT jpPqQd # jooehwnmdgh ( juvhepq E . jpuh
FT-IR (KBr,&#/cmz1): 3433 (OH), 1682 (C=0, COOH), 1597 (C=C, arom.), 1521 (NZN)NMR
(400 MHz, DMS@ds, y/ppm): 13,17 (1H, s, COOH), 8,15 (2H, d= 8,4 Hz, 6H4), 7,92%7,89
(4H, m, GHa), 6,91 (2H, dJ= 9,2 Hz, €Hs), 3,15 (6H, s, CkJ; 13C NMR (100 MHz, DMS@,
1/ppm): 167,40 (COOH), 155,51 (1C,dBls), 153,44 (1C, 6Hs), 144,13 (1C, €H4), 131,40 (1C,

GsHa), 130,97 (2C, 6Hs), 125,74 (2C, 6Ha), 122,20 (2C, €Hs), 112,04 (2C, 6Hs), 40,30 (2C,
N(CH)>2).
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2.2.4.Sinteza4-1 EOOT AETI AOT A EEOAT ETA jo_(Q

4-Nitrobenzaldehid (3) (165,0 mmol), natrijum-acetat (NaO@CHs) (229,0 mmol) i
AT E E A OE Akis€@ikeq(CH)2d0D) (340,0 mmol) sedodaju u balon sa okruglim dnom
(500 ml), opremljen povratnim hladnjakom8 31 AAA OA ATA OCEGITAOTITARH A |
(IKA® CGMAG 15 7),13 satiuiz grAEAT EA T A pyntka@BRAEARAEE AR UAIOOMA
izlije u 3007400 ml hladne vode i procedi na vakuumu.Dobijeni talog se isperedva puta
destilovanom vodom i 10% vodenim rasvorom amonijaka. Na kraju se &log se ispere
destilovanom vodom il AT AGA T A OOHAT Eaha@ betelbdies iEphinodu oEAR%; 00D O
Te=274z¢ x x T #8 01 AAIRE AT-A2B0RMR $peki®odkopijomsu u saglasnosti
sa onima izliteratur e [152].

2.2.5. Sinteza metil -3-(4-nitrofenil )P OT DPAT T AOA j o,

4-Nitrocimetna kiselina (3A) (77,3 mmol), 350 ml anhidrovanog metanola (MeOH) i
10,0 ml sumporne kiseline (HSQ) se stavi u balon sa okruglim dnom (500 ml), opremljen
povratnim hladnjakom.3 1 AHA OA AT RACEATRAT DRHA® GMAB A$ BBAE )

satii greje uz refluk8 . AET T UAOOHAOEA OA AKoAilésldtiondE HAE
(CHCY) i ispere 10% vodenim rastvorom NaHC® Organski sloj sepotpuno upari, a dbijeni
talogse AEOEOOAT EHA EU @3B ddvieA prindsddd 7POE=9&A T O ©OAS
Podaci dobijeni FFIR,IH NMR i23C NMR spektroskogom odgovaraju literaturnim [153].

2.2.6.Sintezametil -3-4-A1 ET 1T £ZAT E1 QbOTI PAT T AOA j o+ Q

U balon sa okruglim dnom (250ml) sipaju se metil-3-(4-nitro)fenilpropenoat (48,3
mmol), metanol (210 ml) i amonijumhlorid (NH#1 Q j wghy 11T 1 qs8a 31 AF
i ACcT AOT T E [ AGIMAIG EHS H)naj spbndj tenperaturi sve dok s@&B potpuno ne
rastvori.U reakcionu smed O OA b doddeikibkhiiprhhu (48,3 mmolh DPAUtmnd& POE
OA TA Oi ARA. AAT TEEORQIOALEAROA A Al dnEaOnd balan sEfodtakié ET A
kondenzatorE OAAEAET T A O AHA OA UA cAORaRend AONE AGAEAIND EQ]
se ohladi i procedi navakuumu. Sirov proizvod serastvori u hloroformu i ispere 10%
vodenim rastvorom NaHCQ®. Jedinjenje 3C se dobija uparavanjem organskog sloja i
b O A é ErekgistalivAcijom iz dietil -etra, u prinosu od 70%;T:=109zp pp i #8 01 AAAE
FT-IR,*H NMR i13C NMR spektroskopijom odgovaraju literaturninj150].

2.2.7. Sinteza metil -4-(2-hidroksinaft il-1-ilazo)cinamata (4a)

Metil-4-aminocinamat (3C) (2,82 mmol) se rastvori uvodenom rastvoru HQ (1,45 ml
HCla u 100ml vode) il AHAA | ACT AOT 1 E® ¢MAGAB ElAI&denpn) kupatilu
dok temperatQ OA OAAEAET dodign®©dcAAA 81 & 1T OAE OAOOOI O Of
DOAOET AT T 1 EI Aatrijrh -Bithita QA8 @rdol) @ 10 ml vode, POE ¢ Ai O C
vodenog rastvora natrijum-nitritah ~ Oisd BskaviAA OA [ AHA ET H e 1| EIT
reakcija diazotovanjaodigrala do kraja Nakon toga, ovaj rastvor se ukapava u prethodno
I ET Ai AT E -hiordk€i@xfirnierd (3¢50 mmol), natrijum -hidroksid (5,25 mmol) u 5 ml
vode, POE ¢éATI O OA GOIABDDAOAOOIOD LONAEABQAAAGT AFMEIT
UAOOHAOGEA Al A Ad@ZohijghOT O ADO O® OAOT OOEO¢A Oi AHA O
I AAATTT EOPAOEI Oh A DPIi OIi ETH ¢ OAOA TA O1ATI
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vakuumu, aizdvojeni OAT 1 ¢ O A E96%k éfadolal JEdihjdnjefalé dobijeno u prinosu od
75%. GH1sN20s (M = 332,35g/mol): T: = 1582p ¢ pC; %1 AT AT OAT T A AT Al EUAR
AOT i1 jpPQqd # jxchegyqgqh ( jthyuvg E . jyhtoqgh TA]
FT-IR (KBr,&#/cm?z1): 3445 (NH), 1715 (C=0, COOH), 1632 (C=0 (COgGHC=C (CH=CH)),
1600 (C=C, arom.), 1499 i 1436 (C=N};H NMR (400 MHz, DMS@s, 1/ppm): 15,85 (1H, s,
NH), 8,50 (1H, dJ= 8.4 Hz, @&Hs), 7,94 (1H, dJ= 9,6 Hz, @Hs), 7,887,83 (4H, m, GHa), 7,76
(1H, d,J= 7,6, GoHe), 7,70 (1H, dJ= 16,0 Hz, CH=CH), 7,6359 (1H, m, GoHe), 7.4%7.45 (1H,
m, GoHe), 6,84 (1H, dJ= 9,2 Hz, @Hs), 6,68 (1H, dJ= 16,0 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, s, $H3C
NMR (100 MHz, DMS@e, 1/ppm): 173,21 (C=0, estar), 167,15 (C=0), 145,98 (1Cy0Hs),
144,08 (1C, CH=CH), 141,69 (1Cglds), 133,23 (1C, @Hs), 133,17 (1C, @&Hs), 130,48 (2C,
GsHa), 130,31 (1C, @He), 129,83 (1C, @Hs), 129,54 (1C, GHs), 128,45 (1C, @Hs), 126,86
(1C, GoHs), 125,26 (1C, @Hs), 122,09 (1C, @Hs), 119,01 (2C, €Ha), 118,13 (1C, CH=CH),
51,95 (CH) .

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

Jedinjenje 4b je dobijeno pema O1 EéT 1 1 DI Cudddn@ i gosubkiil
rekristaliazcije kao i jedinjenje 4a. Za pripremu diazonijumOi 1 Eh ET OEA¢ AT E O
Ol AAAcEIT ET 1 -B-éninbcinanfar, (3C) (&,8Emmol), 0,920 mIET T OT O AT 1 Eé
kiseline u 100 ml vode i 2,0 mmol NaN@® v 11 O AA8 : A OAOOOI O E
ET OEA¢ATE OO OAAEOAIabéol @,290mmbljikaiguiihidréksid (8,62E1 Al
mmol) u 25 ml destilovanevode. Jedinjenjetb je dobijeno u prinosu odt5%. GsHi1eN20s (M =
282,29 g/mol): € o Cowl AT AT OAT T A AT Al EUAhRh EUOAéOT AOT U
. jwhweqh TAT ATT UA AOI 1 | PQARB (KBr,/prmpit B42&(QH), ( § v
1686 (C=0, COOGH 1627 (C=C, CH=CH), 1592 (C=C, arom.), 1505 (N=M)NMR (400 MHz,
DMSQds, 1/ppm): 10,51 (1H, s, OH), 7,99 (2H, d]= 8,8 Hz, €Hs), 7,9227,89 (4H, m, GHa),

7,81 (1H, d,J= 16,0 Hz, CH=CH), 7,03 (2H, & 8,8 Hz, €Hs), 6,82 (1H, dJ= 16,4 Hz, CH=CH),
3,82 (3H, s, Ch); 23C NMR (100 MHz, DMS@s, 1/ppm): 167,03 (C=0, COOGH 161,85 (1C,

GsHa), 153,40 (1C, €Ha), 145,81 (1C, €Ha), 143,99 (1C, CH=CH), 136,32 (1C4HG), 129,99

(2C, GHa), 125,62 (2C, @Ha), 123,04 (2C, €Ha), 119,42 (1C, CH=CH), 116,51 (2GsHG), 52,05

(CHb).

2.2.9. Sinteza metil -4-(4 -(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamata (4c)
Jedinjenje4c je dobijeno prema Ol Eé1T 1 1 D1 cklpbheagjaCkachdiiAjdnjada i

4b8  +1 | dkiariath Aa ppremu diazonijumOl 1 E OO AEIT M-antrodndrdat Ad |
(30) (2,82 mmol) 1,20 ml 36&37% E1 1 O OT AT 1 E & 1100 miEvede A 2,& imdol

natrijum-nitrita. O v 11 O AA8 + Al Ej© bietOdN@igndtilantid @821 T AT O
mmol) rastvoren u 25 ml 30% vodenog rastvoraE I T OT O AT T E siloAprozvedjd 1 ET A
I AET T AAi ATEA 1T A OAdintedisulidksided ®RS0h O ®BOIEE @ All OE EA ¢

4c dobijeno u prinosu od 44% GsHi19N3O: (M = 309,36 g/mol): T: = 187zp w 1€;Elementalna

AT Al EUAhRh EUOAé Ol AOT UA AOQipohjurpd@dq # Aj ddh wywdh
(69,64), H (6,23) i N (13,76);FT-IR (KBrg/cmzl): 1703 (C=0, COOGH 1631 (C=C, CH=CH),
1601 (C=C, arom.), 1518 (N=N}H NMR (400MHz, DMS@s, 1/ppm): 7,88 (2H, d,J= 84 Hz,

CsHa), 7,8%7,79 (4H, m, GHa4), 7,73 (1H, dJ= 160Hz, CH=CH), 6,85 (2H, d= 88 Hz, GHa),

6,72 (1H, dJ= 160 Hz, CH=CH), 3,75 (3H, €Hb), 3,08(6H, s, N(CH)2); 13C NMR (100 MHz,
DMSQds, 1/ppm): 167.09 (C=0, COOGH 153,93 (1C, €Ha), 153,29(1C, GHa), 144,18 (1C,

GsHa), 143,20 (1C, CH=CH), 135,37 (1C6HG), 129,94 (2C, €Hs), 125,56 (2C, €H.),
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122,70(2C, GH4), 118,83 (1C, CH=CH)12,08 (2C, @H4), 51,96 (1C, COCHs), 40.32 (2C,
N(CH)>).

2.2.10. Sinteza 4-(2-hidroksinaft il-1-ilazo)cimetne kiseline (5a)

U balon sa okruglim dnom (100 ml), opremljen kondenzatorom, sipa se me#dk(2-
hidroksinaftil-1-ilazo)cinamat (4a) (0,195mmol), KOH@,361 i T1 @ E om i1 AOATI
zagreval A | ACT AOT (IKA® GMAG AB Bk Eeflukstokomp o OAOEh DBOE ¢é A
reakcije prati tankoslojnom hromatografijom (TLC,engl. thin-layer chromatography)j O1 AHA

dihlormetan : metanol = 19 : 18 . AET 1T UAOOHAT A EEA@isbbeeUAh (
temperature i izlije u 100 ml destilovane vode, a potom zakisekE I T OT O AT T EéT 11 E
(~5mE 1T OOAOE PDPOAET 11 c¢cE O AOELEAAOO8 . AEITT O]

OAEOEOOAI EHA EU OE Oc¢ ASal¥idu Ealer@-Arvero dréha, A prioSucol E A A
72%.C19H14N20s (M = 318,33 g/mol): T = 285z¢ W xC; %1 Ai AT OAT T A AT Al EUAh
AOTIT jpqQq # jxphowqh ( jthtoqQ E . jyhyngh TA;
FT-IR (KBr,&#/cmz?): 3434 (OH + NH), 1675 (C=0, COOH), 1625 (C=C (CH=CH) + C=0), 1600
(C=C, arom.) , 1501 1431 (C=N);*H NMR (400 MHz, DMS@ds, 1/ppm): 15,84 (1H, s, NH),

12,42 (1H, s, COOH), 8,48 (1Hd5 8,0 Hz, @Hs), 7,93 (1H, dJ= 9,6 Hz, @Hs), 7,83 (4H, s,

GeHa), 7,74 (1H, dJ= 8,0 Hz, @He),7,63 (1H, d,J= 16,0 Hz, CH=CH), 7,60 (1H,X= 7,6 Hz,

CioHe), 7,46 (1H, t,J= 7,4 Hz, @Hs), 6,84(1H, d,J= 9,6 Hz, @Hs), 6,57 (1H, dJ= 16,0 Hz,
CH=CH);13C NMR (100 MHz, DMS@, 1/ppm):172,71 (COOH), 168,03 (C=0), 145,85 (1C,

CioHe), 143,47 (1C, CH=CH), 141,52 (1CsHG), 133,59 (1C, @Hs), 133,16(1C, @Hs), 130,28

(2C, GHa), 130,23 (1C, @Hs), 129,78 (1C, @Hs), 129,50 (1C, @Hs), 128,42 (1C, @Hs),
126,78(1C, GoHe), 125,13 (1C, @Hs), 122,03 (1C, @Hs), 119,65 (1C, CH=CH), 119,09 (2C,

CsHa).

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

Jedinjenje 5b je dobijeno A AT OE gdstipkom i primenjen je isti postupak
DOA¢é EAkab(BAd E2AAAEOAT OE ODPI OOAAT EATE UA 1 06060 OAA
metil-4-(4-hidroksifenilazo)cinamat (4b) (0,156 mmol), KOH (90,0 mmal i etanol (30 ml).
Jedinjenje5b je dobijeno u vidu kristalanaAT AL AOOA AT EAh. GHiBOHM+ 00 1
268,27 g/mol): Ty = 246z¢ T «£; %1 Al AT OAT T A AT Al EUAhR EUOAéOT AO
jthuopq E . jpnhttqh 1TAiATT UA ABHR (KBr,B@dl): # | @)
3403 (OH), 3238 (OH, COOH), 1692 (C=0, COOH), 1625 (C=C, CH=CH), 1588(C=C, arom.),
1503 (N=N); 1H NMR (90 MHz, DMS@s,1/ppm): 12,34 (1H, s, COOH), 10,55 (1H, s,0H), 7,96
(2H, d,J= 8,4 Hz, €Ha), 7,927,89 (4H, m, GHa), 7,74 (1H, d,)= 16,0 Hz, CH=CH), 7,05(2H, &,
= 8,8 Hz, €Hs), 6,71 (1H, dJ= 16,0 Hz, CH=CH}3C NMR (100 MHz, DMS@s, /ppm):172,45
(COOH), 167,88 (1C,eBl), 153,28 (1C, €Ha), 145,81 (1C, €Ha), 143,35 (1C, CH=CH), 136,59
(1C, GHa), 129,79 (2C, €Ha), 125,55 (2C, 6Ha), 123,04 (2C, €H4), 120,91 (1C, CH=CH),
116,52 (2C, GHa).

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

31 E€AT OAAEAETTE DI O0G®jé priméhjén kAd i AdpefbdiaA  E A /
dva jedinjenja iz ove serijebaisbq8 +1 1 E€ET A OAAEOAT AOA ObI OOAA
metil-4-(4-(N,N-dimetilamino)fenilazo)cinamat (4c) (0,161 mmol), kalijum-hidroksid (90,0
iiT1T1q E AOGATTI1 jouv 118 60AI A OOAEATEA 1T OA
proizvod rekristalisan iz 96% etarola. Jedinjenje5c je dobijeno u vidu crvenol EOAE & AOOI
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praha, u prinosu 0d43%. G7H17N3O, (M = 295,34 g/mol): Tt > 320 xC; Elementalna analiza,
EUOAéOT AOT UA AOT T jPpPQd # joewhptqgh ( juvhymq
(5,64) i N (14,11); FT-IR (KBr,&#/cmz?): 1674 (C=0, COOH), 1622 (C=C, CH=C15)98 (C=C,
arom.), 1518 (N=N):; 1H NMR (400 MHz, DMS@, ) /ppm): 7,89 (2H, d,J= 8,8 Hz GH4), 7,86

(4H, s, GHa), 7.59 (1H, dJ= 16,0 Hz, CH=CH), 6,93 (2H, d= 9,2 Hz, GHa), 6,73 (1H, dJ=

16,0 Hz, CH=CH), 3,16 (6H, s, N(§b; 13C NMR (100MHz, DMS@ds, 1/ppm): 168,41
(COOH), 153,50 (1C,¢84), 153,18 (1C, €Ha), 143,17 (1C, €Ha), 142,11 (1C, CH=CH), 136,14

(1C, GH4), 129,50 (2C, €H4), 125,48 (2C, 6H4), 122,70 (2C, 6€H4), 12224 (1C, CH=CH),
112,06 (2C, GHs), 4032 (2C, N(CH)>).

2.2.13. Sinteza 1-(2-etoksi -2-oksoetil) -4-metilpiridinijum -jodida (A)

U balon sa okruglim dnom sipa se “netilpiridin (5,0 0 mmol), etil-jodoacetat (5,9
ifi171q E v 11 APOI1O0OTT ¢ AGAN TIlA@I BAOTAFEA® COMA AATE
MAG HS 7pizg OAOE 1T A OF AT T E OA kafrdv@RiOODIEROE MEA A8 &3AI
OAZlI OEO | ArsdtidoAEDA@RT & Adijgnoghrdstioka iEbledol: O @dstepeno

PDOAT AUE O 81 AOMHIAIL AODOAR  doisdbReAtemgedaturd iEdStAVA IE

ZAl OUEDOAET TiTc¢cE8 . AOOATE OAI T C OA deidbetBAAE 1 A
OAEOEOOAI EHA mb#lupak ippiranjd &iAdirém iArekristalizacije iz etanola se §
TAETAATT DIT1TOEh DOE ¢é Ajibliedod AARO All Akiisialid g@&érekdi-I E A h

2-oksoetiI)-4-meti|piridinijum -jodida(AQh O DOET ol NAguvHESD ™YXhpe CTI
E poo®kAi ANMOAT T A AT Al EUAhRh EUOAeéeOT AOT UA AOIT I

za atom (%): C (39,42), H (4,71) i N (4,29)ATR-FTIR @cmz<i): 313723036 (&H, arom.),
297072832 (z( h "~ 1 EA8Qh pxow | #E/ C[h potTcdM, Gy 3™ E pu
(CzH, CH), 1200 (O, estar), 1119 (@Cx# h -~ O O A (&x@,hCH)p # (NMR (409 MHz,
CDC4,1/ppm): 9,18 (2H, d,J= 68 Hz, GHsN), 7,86 (2H, dJ= 64 Hz, GHsN), 6,04 (2H, s, C}),

4,26 (2H, qJ= 7,2 Hz, J=8,Hz, CH (Et)), 2,69 (3H, s, Ck), 1,29 ((3H, t,J= 72 Hz, CH(EL));

13C NMR (100 MHz, CD&h/ppm): 165,5 (1C, C=0 (estar)), 160,4 (1C,s8sN), 145,4 (2C,

GHsN), 128,3 (2C, €HsN), 63,44 (1C, CH(EL)), 60,55 (1C, CH), 22,67 (1C, Ck), 14,14 (1C,

Chs (Et)).

2.2.14. Sinteza 1-(2-etoksi -2-oksoetil) -4-(ferocenilvinil)piridinijum  -jodida (Al)

U balon sa okruglim dnom serastvori 1,63 mmol jedinjenja A, 1,95 mmol
ferocenkarboksddehida u 20 mI apsolutnog etanolaa zatim se doda) 326 mmoI piperidina

¢AT O EA OIE Onﬁ&ésléjﬂoﬁll%m&maﬁb@aﬁug‘rﬂ?lu LOMET T @K\@BM@B&M\’ O]
OA T EI AAE AT OT AT A oM%r@A@o«MogABEHAE o):¥- N o] 2]
EAAET EAT EA é&nAflasib idoinategratijoinl ria koloni (metanol : DCM = 9 : 1).

Uparavanjem O A O O © Aobila &éicrno-l EOAEE AOOA fadAH [Erlﬁo@f)d%BS%f) ObpoO
GoiH220NFel (M = 503,15 g/mol)d, (B¢ p T c%lel Al nOAl T A AT Al EUAh EUO
# jouomhpoqh ( jthtpq E . hxywqgh T Ai AMTRFTIRA AOQ]
(/cmz1): 321473040 (CzH, arom.), 2862820 (CzH, allf) 1742 (C=0, estar), 1644 ¢C,

arom.), 1596 (C=C, alif.), 1560 ¢C, arom.), 1517 (€C, arom.), 1479 (€H, metilenska grupa),

1457 (CzC, ferocen), 1373 (@H, metil-grupa), 1196 (Cz/ h AOOAOQh ppmth pmp.
H, ferocen);'H NMR (400MHz, CDCI3}/ppm): 8,91 (2H, d,J= 6,4, GHsN), 7,83 (2H, dJ=6,4

Hz, GHsN), 7,72 (1H, dJ= 15,6 Hz, C=C), 6,71 (1H, 8+ 15,6 Hz, C=C), 5,87 (2H, s, §H4,65

(4H, d,J= 23,2 Hz, ferocen), 4,31 (2H, 4= 7,2 Hz, CkEt)), 4,23 (5H, sferocen), 134 (3H, t,J

= 7,2 Hz, CEI(Et)); 13C NMR (100 MHz, CD&h /ppm): 165,75 (1C, C=0 (estar)), 154,25 (1C,
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GsHaN), 146,16 (1C, C=C), 145,03 (2CsHGN), 122,11 (2C, €HsN), 118,73 (1C, C=C), 79,29
(1C, ferocen), 72,66 (2C, ferocen), 70,26 (5C ¢een), 69,34 (2C, ferocen), 63,42 (1C, ¢H
(Et)), 60,16 (1C, Ch), 14,21 (1C, CEi(EY)).

2.2.15. Sinteza 1-(2-etoksi -2-oksoetil) -4-(4-metoksistiril)piridinijum  -jodida (A2)

) OOE Di OOODAE OET OAUARA OH A EDSCEA 6AE Ay AAALIEA TEARG AP
primenjena za jedinjenje A2. 5DA0OAOAT EAI ADAGOAA M Al AOAT ALAO
supstanca, u prinosu 080%. CigH200sNI (M = 425,26 g/mol)d, t B p w o; [Elemeintaina
AT Al EUAh EUOAeée Ol AOT UA AOII jPpPQd # jumhytqgh (
H (4,33) i N (3,31); ATRFTIR @/cmzt): 3024z3005 (CzH, arom.), 29642837 (CzH, alif.),

2881 (z( h T AOT EOE COODPAQh pzg,mgn.)j1618 (CAC, alif),A%00@+C, p ¢ 1
arom.), 1515 (&C, arom.), 1470 (€H, metilenska grupa), 1375 CzH, metil-grupa), 1310 (&

O, metoksigrupa), 1173 (¢ Cz0, estar);'H NMR (400 MHz, DMS@sh | 7 DDPi qd Jsh yc¢ j
6,8 Hz, GHsN), 8,24 (2H, dJ= 6,8 Hz, 6HsN), 8,03 (1H, dJ= 16,0 Hz, C=C), 7,74 (2H, & 8,8

Hz, GHs), 7,40 (1H, d,x16,4 Hz, C=C), 7,07 (2H, & 8,8 Hz, 6Hs), 5,51 (2H, s, CH), 4,24 (2H,

g,J= 6,8 HzJ= 7,2 Hz, CHI(EY)), 3,83 (3H, s, Ch), 1,26 (3H, tJ= 6,8 HzJ= 7.2 Hz, CEI(Et));

13C NMR (100 MHz, DMS@&h | 7 BDBi Qd, poexhpm | p #D (GH/1548A OOA O
(1C, GHsN), 145,83 (2C, €HiN), 142,33 (1C, C=C), 130,72 (2CsHs), 128,18 (1C, €Hs),

123,46 (2C, 6HsN), 121,14 (1C, C=C), 115,21 (2GHB), 62,72 (1C, CH(EL)), 59,61 (1C, Ch),

55,95 (1C, OC}j, 14,43 (1C, CHI(EY)).

2.2.16. Sinteza  4-(4-(N,N-dimetilamino)stiril)  -1-(2-etoksi -2-oksoetil)piridinijum -
jodida(A3)

Jedinjenje A3 je dobijeno E A AT O poétlipkom sinteze i primenjen je isti postupak
DOA¢é EH¢ AOKol préthodaddva (k1 i A2),T OEI HOT EA ORAGAGé¢ AEC
jedinjenja A3 iznosilo 8 sati. Dobijena je tamnd EOAEé AOOA OODPOOAT AA
32%.GoH2sO:Nal (M = 438,30 g/mol)g, tE pt1 ¢ Pob AT ANOAT T A AT 1 EUAR EU
jpQd # juvchmxqh ( juvhcw@ E . johowqh TARRATT 1
FTIR @&/cmz?): 3124 (CzH, arom.), 298&2799 (CzH, alif.), 1737 (C=0, estar), 1645 ¢&C,
arom.), 1621 (C=C, alif.), 1576 (Cs@rom.), 1524 (QC, arom.), 1473 (€H, metilenska grupa),
1366 (CzH, metil grupa), 1324 (N, arom.), 1180 (QCzO, estar), 1157 (€N, alif.);'H NMR
(400 MHz,CDGh | T B DI qd, Je&8 @H:N), T, T9N2HAdl= 6,8, GHsN), 7,64 (1H, d,)
= 16,0 Hz, C=C), 7,55 (2H, & 8,8, GHs), 6,87 (1H, dJ= 15,6, C=C), 6,70 (2H, d= 8,8, GHs),
572 (2H, s, CH), 4,31 (2H, gqJ= 7,2, CH (Et)), 3,09 (6H, s, N(Ck)2), 1,35 (3H, tJ= 7,2, CH
(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDSl | 7 PP Q4 , GQ (edar)p15%,28 ¢€1CsH:N), 152,62
(1C, GHs), 144,37 (2C, €HsN), 144,17 (1C, C=C), 131,13 (2GsHs), 122,24 (1C, C=C), 121,99
(2C, GHsN), 116,16 (1C, €Hs), 112,0 (2C, 6Hs), 63,37 (1C, CHI(Et)), 59,83 (1C, CH), 40,12
(2C, N(CH)2), 14,13(1C, CH(Et)).

2.2.17. Sinteza 1-(2-etoksi -2-oksoetil) -4-(2-(tiofen -2-il)vinil)piridinijum  -jodida (A4)

Za dobijanje jedinjenjaA4 primenjen je E A AT Qé&sephk sinteze i primenjen je isti
metod preé E H¢ A O A ko# jadinferAaA3. Bobijena jemrka D OAHEAOOA u @iaoBlOO AT A
od 40%. GisH160:NSI (M = 401,26 g/mol)d, t B p wu%imAli 1 OAI T A AT Al EUAR
AOT T jpPQqd # jtthwngh ( jthnecq E . johtwd@h TAij
ATRFTIR @cml): 310773030 (CzH, arom.),298572839 (CzH, alif.), 1745 (C=0, estar), 1641
(CzC, arom.), 1607 (C=C, alif.), 1505 £C, arom.), 1470 (€H, metienska-grupa), 1370 (&H,
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metil-grupa), 1192 (O, estar), 719 (€S);'H NMR (400 MHz, CDei | 7 DD qd Jwh mp
= 6,0 Hz, €HsN), 7,94(1H, d,J= 15,6 Hz, C=C), 7,93 (2H, d7 6,4 Hz, €HsN), 7,5 (2H, ddJ=

17,4 Hz,J= 4,2 Hz, @H3S), 7,14 (1H, ddJ= 4,8 HzJ= 3,6 Hz, ¢H3S), 6,91 (1H, dJ= 15,6 Hz,

C=C), 5,97 (2H, s, GH 4,32 (2H, qJ= 7,2 Hz,J= 6,8 Hz, CH(Et)), 1,35 (3H, t,J= 7,2 Hz,

CHs(Et)); 13C NMR (100 MHz, CDSil y ¥ BDDPi qd pouvhyuv jp#h sHeN/ | AC
14549 (2C, GHsN), 139,99 (1C, ¢HsS), 135,79 (1C, £isS), 133,04 (1C, C=C), 130,62 (1C,
GHsS), 128,83 (1C, &43S), 123,01 (2C, £44N), 120,74 (1C, C=C), 63,49 (1C, £(Ht)), 60,33

(1C, CH), 14,10 (1C, CEi(EY)).

2.2.18. Sinteza 4-(2-(1H-indol -2-il)vinil) -1-(2-etoksi -2-oksoetil)piridinijum -ET AEAA | _ v

Po analogiji sa jedinjenjeimaA3 i A4, isti postupak sinteze i metod D OAé EH¢ AOAT

primenjeni kod jedinjenjaA5. Dobijena je tamnarvena supstanca, u prinosu od 25%
CioH1900:N2l (M = 434,27 g/mal)d, (B p wp binAT ANMOAI T A AT T EUAh EUOAE
juchvuvgh ( jthtpq E . joehtvuvqgh 1 Ai AATR @oA):AOT i
3130 (NzH), 310173036 (CzH arom.), 297%2854 (CzH, alif.), 1739 (C=0, estar), 1646 ¢C,
arom.), 1592 (C=C, alif,)1572 (&C, arom.), 1498 (€C, arom.), 1457 (€H, metienska grupa),
1371 (CzH, metil-grupa), 1184 (&Cz0, estar);'H NMR (400 MHz, CDgh/ppm): 12,02 (1H, s,
GsHeN(NzH)), 8,69 (2H, dJ=16,0 Hz, 6HsN), 8,32 (2H, dJ=16,0 Hz, C=C), 8,19 (2H, d5 6,4
Hz, GHsN), 8,17 (1H, s, gHsN), 8,03 (1H, dJ= 2,8 Hz, €HsN), 7,53 (1H, dJ= 6,8 Hz, HesN),
7,33 (1H, d,J= 16,4 Hz, C=C), 7,307,24 (2H, m, €HsN), 5,46 (2H, s, CH), 4,25 (2H, qJ= 6,8
Hz,J= 7,2 Hz, CH(EY)), 1,27 (3H, t,J= 6,8 HzJ= 7,2 Hz, CEI(Et)); :3C NMR (100 MHz, CD&I
1/ppm): 167,31 (1C, C=0 (esrr)), 155,99 (1C, GHsN), 145,01 (2C, €HsN), 138.06 (2C,
GsHsN), 133,47 (1C, C=C), 125,37 (1CsHeN), 123,53 (1C, C=C), 121,89 (2CsHzN), 121,78
(1C, GHeN), 120,92 (1C, €HsN), 117,17 (1C, €HsN), 114,22 (1C, €HsN), 113,15 (1C, €HsN),
62,62 (1C, CH(EY)), 59,12 (1C, Ch), 14,45 (1C, CHI(Et)).

2.3. Sastavljanje DSSC sa 2a& i 5a-c jedinjenjima kao fotosenzitizer ima

0OOEDPOAI A HAOO édinjerirad 2&-€i 5a;cAkaokofodenzitizbrina, OOHAT A
je prema modifikovanim literaturnim postupcima [84, 154]. Fotoanode su pripremane tako
HOT OO0 &4/ DOIT O AT E Ogjpr&dpaii EA ODODODAOQEI | E 4 AAER
vodom, a zatim isprani 96%etanolom il OOHAT E /EAd thnbkdilm Tid(paste nanet
,doctor blads GAET EET I T A OOAEI ATA OOPOOOAOAhLh 12A DI O
TAET 1 é6ACA EA OOI AAEIT 1 OET OAOI AT EA 1061 ¢ O

4 AT DPAOAOOOT E OAdatuitabdliA COAOAT EA E

Tabelal.4 Ai PAOAOOOT E OALEI DQHEmM®DI AAOO OEIT O

x> I bAOAOO Vreme zagrevanja, [min.]
50 5
130
250
325
375
450
485

o1 o1 01 01 01

[ERN
o
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Z A N £ oA 0~

formiranjem sloja TiOxdebljinep 1t t | 8

Rastvori fotosenzitizera su prepremanidispergovanjem 2a-c i 5a-c susptanci u 96%
etanolu uz naknadnu sonifikaciju i zagrevanje, kako bi se supstance rastvorileProces
hemisorpcije 2a-c i 5a-c fotosenzitizerA 1T A B | oksldamiethleD (TiO;) E U O OB AT
uranjanjem radnih elektroda (fotoanoda) u rastvore D1 E A A E boja §0l5BVE. Rastvori su
ostavljeni u mraku, na sobnoj temperaturi 24 sata, kako bi se obezbedila optimalna
EAT EOT ODPAE E Ao, Makob fogaOeitErbdd su iprane 96% etanolom, kako bi se
OEITTEI A OAUERHME 1A EAhGHEEB&haoTA O EEA

Priprema fotokatode je izvid AT A BT O1 EéT 11 DI OO0LeRdGa. EAT T
. AT T AHAT EA PrtSol BSPOSofarnojix) na FTO staklene supstrate je primenjeno
,doctor blade o OAET EET I h DOE ¢éAi O EA AEOEOAAEEA 0 (
OAT BAOAOOOT Iisirdefolraijé T, fifink (tabela 1).

| OAEI DOEDPOAI T EATA & O1 A1l AEGOT AA 006 EOE
senzitiziranih bojama 2a-c i 5a-c8 / EI £i O AEOEOT A DIl OOHET A i
OAOQOI T Pl AO@EEAyaiAEA | ERtRAJEOR &ielektrolita. NafotctA EOE OT O BT 00
je nakapanodve kapi elektrolita (lodolyte Z-150, Solaronix) i preko ovog sloja je stavljena
fotokatoda, tako da se obrazujeOAT A O Ekéura Gddkdsastavljere DSSCpodvrgnute
sul U QvAngu u solarnom simulatoru halogenom lampom (Osram, 120 V/300 W), pri AM1,5 i
ET OAT UEOAOO UOAEATEA pmnmn [ 7TAI

2.4. Sastavljanje DSSC sa AJAS jedinjenjima kao elektrolitnom komponentom

A DPOEDPOAI O bDAO, sijddidedjimi EAL-ABKAd FelEkérolitnim
komponentama ET OE H¢ A Ipli'ovothstal&emllsupstratl (Dyesol).Priprema fotoanoda je
EUOOHAT O1 AAA¢cE T AéET 8 0007 h OOAEI ATE OODPOOOA
Ol ATi h AAAOTTTiI E AOATTIT itokoduv Oli GODDABE TTTAET §
O0OT O OZafnjedoctor bladef)téhnikom nanet sloj TIQE | OOAOI EAT AA OA T
je usledio sinterovanjetokomom | ET OOA T A tum i #8 2AUDDEOOEODGE
debljine 10zp ¢ t 18 +AET AE OA 1 O000A @toderritizdred eadine A1 T A
elektrode su uronjene u rastvor bojeN719, koncentracije 0,5 mM i kao takve ostavljene preko
TTcEhRh O | OAEOh T A O1I ATTE OAi PAOAOOOES

00ED c‘) A i A &£l O EAOIOA Ak & A0 prdvbifé g&kiBni skpstrfati su prvo
EUAOHAT E A Ed ukapakzanj©dektiolital Zatlnie Bdctor bladedtdhnikom nanet
OITE o0 o DAOC)A E | OOAOI EAT AA OA nd &O$MES +AE
£l O1T EAOAI EOCE¢ EAT QE@EMDRadiBtibucfa Pt na poWHET O OOAET /
supstrata, usledila je aktivacija ovih elektroda, grejanjemat v 1T toko#h 30 minuta.

4 A01 T b1 AOO Biske AempdEhtdreE Bpljenja upotrebljena je E AT UADPOE O/
Rastvori elektrolita su pripremljeni dodavanjem 0,6 M jedinjenjaA1-A5 u rastvor 0,1 M Lil +
0,05 M b u 3-metilpropionitrilu (MPN). Kao referel OT E OEOOAI UA bl OAi Al
Oil1 AOT A ¢AI EEA ET EA EA EAT Al AEOOITEOI O EIil DI
M Lil + 0,05 M } u MPN). Elektrolitni A1-A5 sisOAT EA HT1 01T i ETEAEOEOA
sastavljene DSSC, kroz prethodno napravljen otvor, koji je zatvoren pom@® OAOI T Bl A O(
foljeipokroOT T ¢ OOAEI A8 &1 O AEOEOT A PT OGHET A O1T1 AOIl

Fotonaponske perfomansesastavljenih DSSGsa A1-A5 elektrolitnim komponentama
OO0 1T AOCAi EOAT A Ol JpAMLEIET @RIl VIEDBIOD®I IUOAE AT RA 1 Al
+AT EUOI O OOAOI T OOE EA ET OEHGAT A EOATTTOEA |

57



interpretirani u vidu kcVocA E E ACOA | ApafathHKeithipy02400 i LabView softvera, dok
00 Yo#%w OPAEOOE AT AEEATE ET OEHAc¢AT EAI %l 1 EOAAE

2.5. DFT analiza

Kako bi se objasnila zavisnost elektronske strukture sintetizovanih jedinjenja od
1T EEEI OEEEAIXEDGEEE EAOAEOAOEOOEEARh EOOOALEOATE
Kvantno-hemijski B OT OA¢é OT E UA EAAET EATEA 1T AA s RAMEEA (
programskog paketa [65Y h ET OE O O%6fil06:2% [197Pmetode sa 6311++G(d,p)
osnovnim setomorbitala. M06-¢c 8 | AOT AA EA EIT OE He¢Vislagsorgdidnih OE | O]
spektara azoboja i CT indeksa [67]. ZaM06¢ 8 | AOT A ET OEH¢ AT EA 51 OC
grid za EulerMaclaurin integraciju. Stabilnost optimizovanih CAT i AOOEEA EA b
POl OAlki AOAEOAT AEEAh DOE éAi O OO0 AT AEEAT A OAA
Su sva ispitivana jedinjenja optimizovana na minimalnim energijama osnhovnih stanja.
001 OA¢OT E AOAEOAT AEEA ©OOE B\ EATI RO EFRDendlc &ib A UA/
point energy corrections) pri 298,15 K i standardnom pritisku. TD$ &4 | AOT AAjeET OEF
UA EUOAéOVADLROEBDAHBI 1 EE AT AOCEEA E OPAEOAOA 1
AEAEAO OAOOOdntkan®dT i AODT HioAq icbnluktbrdike pofaiizgbie 8
continuum model) [158, 159]. Za Fe atom u jedinjenjALET OEH¢ AT EA OAl AOEOE
£ 00O CAOOT stadad/Brdsden) jefektivni potencijal jezgra u kombinaciji sa
I ACT OA OAsBENTE $etom valentnih orbitala [159]. * OAZLZEE¢ EA DOAWYAT OA
apsorpcionih spektara ostvarenajepb i ¢ O ' AOOO6 EA x 60]8Swi tebri@ki QWO AT A
6EO ADOI OPAEIT T E sWOEPEEMDE EX/6-B113@E(4,0) Im&t@Bm i skalirani
faktorom 1,15 (za 2a-c i 5a-c) i faktorom 1,125 (za A1-A5q OAAE AT 1 EAC DIl
AEOPAOEI AT OATTT 1T AOAi ATEI OPAEOOEI A8

Dodatni CT deskriptoriprenosa naelektrisanjh EAT HOI OADAODAARDODDI
odgovara maksmumu apsorpcije(ma), energija D1 AOi E (EA Iskade oscilatora f),
doprinos molekulskih orbitala BT A Oi E@®Q) $pédobnost skupljanjagO D AAT T ¢ UOAEé
(LHB), prenos naelektrisanja CTu &qh D OA{T AT E D O®TulApHiit iAJEISIQM OAT E /
kaoiintegraliDOAEI APAT EA 1T AA OA OEkeahtnohddijgkimprA IORA & OO @1 A/

PIiT¢O ' AbpO@analna TREPCMMO06-2X/6-311++G(d,p) nivou orbitala i
programa Multiwfn [ 161, 162).
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3. REZULTATI | DISKUSIJA

| 011 AEOAOOAAEEI I EA leAzéckaCidecsdriejadingrial KdAIUA E
EOPEOEOAT EA -H KIEEA GFEAE MEEAI E@sEiaakicésika DPAET ACAEDOH
primene u DSSC

Prva serija je obuhvatala azo jedinjenja, dobijenih reakcijom diazkuplovanja
diazonijum-soli dobijenih iz 4-aminobenzoeve i 4-aminocimetne kiseline sa 2
hidroksinaftalenom, NN-AEi AOEI AT E1 ET 1T 1 E AEATT1711 E T EEEI

sintetizovana jedinjenja sa teoretskog aspekta ispoljavaju svojstvo azudrazon tautomerije,
sprovedena je detaljna spektroskopska i kvatno-hemijska araliza sa ciljem identifikacije

AT T ETATOTT ¢ OAOOT T AolTic TAIEEA O 600001 ija O0OAI
tri elektron -donorske grupei to 2-hidroksinattil , 4-hidroksifenil i 4-N,N-dimetilaminofenil, na

Al Ol #hklekiEondka svojstvajedinjenja, samim tim i na fotonaponske karakteristike DSSC.

4 AET E W6 O RAporedna analiza molekularne strukture i solvatohromnih svojstava.

311 OAOT EOT T EUAT 1T AOAAAje Bais gpdkkdshoitidrh E AT DEBUOA A GA
OAOOOAOAeéA OAUI EEEOA DIl AOTT O0OE E 11¢cOc¢l i OO0E

~ A s o~ o~

OPAAEAEAZE¢T EE E 1 AOPAAEAEEéT EE &A OKOAEYDERIE ORD EL

EUOOHATT EA | A&dladije Energij& $olkatacije(dngl.Hinear solvation eergy
relationships, LSERh DI iT1T¢O + Alard 1 T OR1 OAOT EOT T OEA
Eksperimentalni rezultati potkrepljeni su teorijskim EOOOAL EOAT EAi h DOEI AT 1
M06-2X metoda. Geometrije neutralE E E [ 1 CO¢ EE  dplinkiZoviar@Eseé B 1 Al

vakuumu, etanolu i dimetiFOO1 &I EOEA O | $ - }Y-\dshapsergrieni spdkiri Gvin © O
i TCO¢cEE 1T AOOOAITEE E ATETTOEEE 1T AI EEA EAAET EA
ET OE Hc¢ AfbtdsenztiiZefi u sastavljanm DSSC sa Ti#Dkao poluprovodnim oksidom i
ET T AOAEEAITEI OAéT Ei ntAilfdicsedizer EDT E 8 ONFM¢bAAOM £A O
311 AOT A ¢Al EEA EIT EA -hd@ksiaefikgupoinikdo elekfkoh-BondishomE A OA
Druga serija je obuhvatalgedinjenja na bazi piridinijumovih soli (piridinijum -jodida),
dobijenih  reakcijom  Knovenagelove kondezacije  ferocenkarboksaldehida, 4-
metoksibenzaldehida, 4(N,N-dimetilamino)benzaldehida, 2tifenilbenzaldehida i 3-indol-3-
benzaldehida sa prethodno sintazovanim 1-(2-etoksi-2-oksoetil)-4-metilpiridinijum -
ETAEAT I 8 |/ OA EAAET EATEA OO EI OEH¢AT A EAT ATA
OAélT 11 Al AEOCGOT T EQhT O AEOEHAI T AJEEGAT EA £ O1 1A
sa TiQ kao poluprovodnim oksidom i N719 bojom kao fotosenzitizerom. Ispitan je uticaj
elektron-donorske grupe sintetizovanih molekula na fotonaponsia svojstvasolarnA ¢ A1 EE A
) OOOAL E Otirépledo kimdino-BRI EEOEEI  DOIT OA é@sivad detaljiiiA ET A
uvid u elektronska svojstvasintetizovanih jedinjenja. Svi elektrolitni sistemi, kojiO O OAAOL Al
pomenuta jedinjenja kao dodatnu redoks kamponentu, rezultirali su BT AT 1 EHAT ET
fotonaponskim svojstvima © Bl OAi ATEO OA ET i1 AOAEEAITEI Al
standardnim uslovima merenja.
3.1. Spektroskopska i strukturna analiza azo jedinjenja
" OA O¢ E olefidska istruktura fotosenzitizetA ECOA EI EOéT O Ol T ¢
DOAOOAOAT EA OPAAT T C UOA ¢ AdeniifikacijeD taulrhefnBgO abkka T O A
molekula urastvorima OA U1 E é E @A AP OBBIDE A Qjerisetautdomel ésimbprema
/AE Ufamiiskim svojstvima, razlikuju iD OAT A B O folodemeAshngaelektrisanja
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Sateorij€£El ¢ AOPAEOAROCGRBBAEOITMA T ACEOGAGCAT A 1 OI
pokazuju svojstvo azehidrazon tautomerije, usled prisustvaE EAOT EOEI T A COOPA
(2ai5aq E O D20 il5h)ABdhosa najazegrupu (shema3.1). Kako bi seostvario
detaljniji uvid u azohE AOAUT T OAOT T OAiubvrdilb Prisustvoidonindritngey A
OAOOT T AoTiiT ¢ TAIT EEAh O EOOOALEOAT EA izEelenil®OiE]l EOé .
cimetne kiseline (4a i 4b) (shema2.1). U nastavkudisertacie AE¢c A OO EOAT E Dl A/
spektroskopskom analizom ovih molekula.

Analiza podataka dobijenih FHR, kao itH i 33C NMR spektroskopijom (poglavlje 2)
OAOEEA 1 Al AUA EOEI EO¢E OFPoodm;u dAbijeini FTIIAﬁ:)E(tDosk@puoenOOOOI
jedinjenjaa-OAOEEA OEAUOEO T A DI 00T EAT EA HEQI2BEE OO/
3443 cnr! (5a), koje mogu biti pripisane vibracijama istezanja fdrazonske gNHg) i
karboksinez/ ( COODPA8 4AET i Ah OLA OOAEHoddovara fibkaCiji ET OA
istezanja hidrazonske ¢NHz) grupe molekula 4a. 5 O] O¢é AEO b-GRAGEE ERT BEA
apsorpcione trake na 3237 cmt (2b) i 3238 cnx! (5b) ukazuju na vibracije istezanja
karboksilne zOH grupe, dok apsorpcionérake na 3426 cnil (4b) i 3403 cnx! (5b) ukazuju na
vibracije istezanja fenolnezOH grupe ova dva jedinjenja. Vibracije istezanja u opsegu 1500
1700 cnxlukazuju na postojanjekarbonilne (zC(=QY)) i imino grupe hidrazonskog oblika ¢
C=Nz) u molekulimaa-serije. Svi eksperimentalno dobijeni FIIR podaci su u skladu sa
literaturnim [ 163, 164]. Odsustvo apsorpcionih traka u opsegu od 1631700 cnkl, koje bi
potvrdile postojanje druge karbonilne grupe, idu u prilog potvrdi azo strukture jedinjenjab-
serije (2b i 5b) [165,166Y8 £ OAOEHAh ADOI OBA@H), 11505 @O &BHA T A
1503 cnx! (5b) pripisane su vibracijama istezanja azegrupe ove serije molekula 167, 168].
¥ . -2 ATAITEUTT OO0O0Oi AT 1T 28)A15A85%pn0DdafiCo,8Ape Gd) A p vk
ppm u spektrima ukazuju na NHz) grupu hidrazon tautomera ovih jedinjenja. U prilog
T OTT A EAA ¢éET E Dlsé&ifl dokakuu odsdsivds gikBvAu dioh oblasti tH NMR
spektra, dok su pikovi na 10,51 ppm4b), tj. 10,55 ppm Gb) pripisani hidroksilnoj grupi ovih
molekula. Odsustvo pika u ovoj oblastitH NMR spektra jedinjenja2b OA [ 1T LA DOED
OAPEAT T E EUI Al ECGmDObligiuge ovwdktimenj©[169]. Sa druge strane,
pikovi na 173,22 ppm @a), 167,15 ppm @a) i 172,71 ppm (a), koji pripadaju karbonilnom
Gatomu u13C NMR spektru, jasno pokazuju da su ova dva jedinjenja u hidrazonskom obliku.
AAET i Ah T AOOOO® .I-CEEOEDAEEG@Gh COEAUOEA T A ¢ETE.
tautomerni oblik u jedinjenjima b-serije. Podaci dobijeni NMR analizom su u skladu sa

literaturnim [ 170z172].

U jedinjenjma2ai5ah ET EA O OOI ET E 111 AEOI OETE 00600
oto-BT T TLAEO O TATT OO0 1T A AUpseudmABA®OT AT ARUE AOOE
OOOAOAT EA EAEA ET OOAIT T 1 AEOI OE Ablikai(shdmhFE1g 7bdg OAUA
polarnijjeg karakterah 1 OA O1 AA 1 EATkAE AiérAzon tautomera (=O-HzNz

O AT 1 E é lieolaéhfalbd zOzH--Nz OT AT T EéT A OAUAgpovo OR ¢ IODIRUDI
stabilizacijom u odnosu na azo tautomerPA EA E UAOOODPI EAT T OB3, EEAO,
173, 174]. Sa druge stranepspostavljanjeET OOAT T 1 AEOI OE Aod(edinfehjd b= é T A«
OAOEEA EA TTAITCOcATT OO®BAEOOHOT T 1T OEE 111 AEOI
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Shema3.1. Prikaz azehidrazon tautomerie jedinjenja5a(a) i 5b (b) i formiranja
ET OOAI T 1 AEQI OEA O Aajl Eied Al OAWARAIOA 1 DA AIEIOL O DPOE
2ai 2b).

U skladu s tim favorizacija azo oblika kod jedinjenja2b i 5b se pojavljuje kao rezultat
smanjene rezonancione energije stabilizacijgsA A COAEOEA AOI I AOCEéT 1T ¢ |
prstena u hidrazonskom obliku. Ovaj efekat spojavljuje i kod jedinjenja 2a i 5a, ali u manjoj

i AOEh EAO EA COAEOAE OAUTTAT AET T A -idboks®&EGOOA |
grupe. Stoga, tautomeri jedinjenjaa-OA OE EA E | ArBdBosti Gehefggel siakilkacije
rezonanceod jedinjenjab-OAOEEA j Ol Eé1 EEA 00O OOAAEI 11 OOEQh

Ol O@ABLIAOEOEOE O OAI EETE | AOH63RA75/146. OOEAAEA O

0T 1T T¢O 1T OEE 1 AOI AA (dprdksirmirati gustide ndeldkbidadjd oArovaim i

bl AOCi AT AEOOTT OEEI OOATEEI A T ACT OArmdiie@orkadi 1 1T 1 A
proceseb | A Oi EideAtifikkclom elektron -donorskih/akceptorskin grupa i kvantifikacijom

obima elektronskog prenosA8 4 AET i Ah 11 CO¢cA EA EUOAéOI AOE
bl AGi ATi ¢ OOATEA 1T1T1AEOIA E TA OAE T A¢éET OO0OAg¢
karakteristike molekula (solvatohromizam), kao i smer prenosa naelektrisanja prilikom

Pl AOi HEAT EA

3.2.1. Optimizacija geometrije molekula

Analizom eksperimentalnin  podataka dobijenih  FT-IR/ATR FT-IR i NMR
spektroskopijom pokazanoje da je kod jedinjenja a-serije dominantan hidrazon tautomer, dok
se jedinjenjab-OA OE E A E OZé lu BzOtéubpddrnont dblikiA[69]. U cilju potvrde i dalje

Z A oz e oz x aw om ox A
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primenom B3LYP i Moé¢c 8 | AOT AAh AT E EA TATTO OAOOIIT A
(Boltzmann) distribucijom. ) o
Na osnovupodataka dobijeninh kvantncE AT EEOEEI DOl OAéOT EIRA DPOE

(Prilog)h T T LA OA AT c¢cE Al UAEI EOEEA AA2apkopjgA OA
dominantniji), postoji | AOAi AT OAAT E AUiI OAOOI i AOA O OAOGO
komplAEOT T OOE 0OAéOl OEEE | AOI AAh b1 OOT EE 1 AOI A
tautomernih oblika azo jedinjenjaul AOA i AT T.Hakd) zainhléklbE u vakuumu, B3LYP

OA¢O1 OET T 1T AOI Aii EA POAAOEiI AT1T bi 001 EATEA AU
M06-2X metodom dobijen odnos }4:986. Isto tako, kvantneE AT EEOEEI DBOI OAé Ol
metodom jedinjenja5a,® A OAT 11 O E, AdbijerQdddi®akdd Wdra@on tautomera

78,1:21,9, dok je sa druge straneM06-2X metoda u etanolu i DMSOgkazala dominantost
hidrazon OAOOT I AOA O TATT OO0 T A AUT OAOOHMiAGeigap md 1 T
ostala jedinjenjaa-serjieh HOT OA ziabelai®i20 (Pdog)MEAEE i Ah EU 1T OEE (
se videti da suza jedinjenjab-serije obema metodamadobijenib1T AAAE ET EE OA O DI
sa eksperimentalnim. Tako, obe metode su saglasne da se jedinjebjserije nalaze u azo
tautomernom obliku (> 99,99%), osim B3LYPmetode u etanolu, gde je pkazano i prisustvo

hidrazon tautomera ~1%. Shodno ovome, u nastavkdisertacie E OOOAL E O AdmErdno ¢ A A
na azo i hidrazon tautomere jedinjenjaa-OA OEEAh AT E Ipskrijebid D GBIAAEA AT
OAiI T AUl OAOOT I AOTE TAIEE8 4AET i Ah EI AEO¢E O
(2a i 2b) mogu zauzeti samo dva konformaciona oblika u prostoru (u skladu sa uzajaim

O1 OAAET 1 Ei az®ilkdrborling Britpe) Akao i da su energe i elektronska svojstvaova

AOA EITT &£ O AAETTA TAIEEA OIEéTEh AAIEA EITlEA
jedinjenjima izvedenim iz cimetne kiseline ba i 5b).

Azo boje izvedene iz cimetne kiseline 4a, 5a, 4b i 5b) mogu zauz®E é AOEO
konformaciona oblika u zavisnostiT A OUAEAI T EE Ol OAdvdstrukeEvieze BT 1 1
(nastalih kao posledica rotacije ok@N=N»> Phz,zPh» CH=Clt i zZCH=CH COOH jednostrukih
veza) (hema 3.2). Kao posledica rotacije oko ovih jednostrukih vezalolazido razlike u
AT AOCEEAT A 1T AOOAIT EE EI T & Oi AOAh HOI OAUOI OOEA
OAAT 11T 1 OEE EIT &£ Ofl ACA O OAOOOT 008vih'jededg E AA
Ol EeT A AOOAAEAT Oh DOAOGUAOT EA 1T AAI-dsli dAdsILEA 1 C
tabeli 1P(Prilog) su prikazane vrednosti relativne ZPE korigovane energije3{( %optimizovanih
geometrija neutralnih oblika molekula 5a i 5bh E UOEK & OTPA | 2K/6811++B(,p)
metode, kao i faktor Bolcmanove distribucije § ), dok su nashemi 3.2 predstavljene geometrije

hidrazon tautomera 5a i neutralnog oblika molekula5b, kao i reakcione koordinate prelaznih
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Shema32.0 OEEAU 11 COcEE EITT A Ol AAETTEE T AIEEA EE
stanjaiUi Ai & ET 1 £ Oi Aeidsb.T 1 AEOI Adq AQ
Na osnovu podataka prikazanih u tabeli B (Rilog)h 1 7T LA OA UAEI EGéEOI
konformacionim energijamaE Ui Ai O 1 AE-Gskiddblikd (B B Aafnar(e stabilnogs )
trans, stransoblika (IV) uopsegu03nhuv EAAI Fi1T1h BOE éAi O 1 OA OO
OA¢é¢ 01 OEIT @ OARGI AM®I | AT OOE AA EA OOATA O wAAI Ol
OOEI ET OEH¢AT EI T AOI AAT A8 4AEI T Ah TA TO1T0O
UAEI EOEEOE AA 1 Ai OOI ATE O1T OAAETTE DIITTLAE #EH¢?

c=e #E/ EAATT OOOOEA OAUAQh EIi A 1T AEOA¢cE OAAT O

AOOCA OOOAT Ah EIT OACHTIUBRA¥EEECD dvoskukih VeaiirfeOrhalil E

energetsku vrednost (< 0,1 kcal/mol), pa je udeo interpozicije ovih veza u celokupnoj

stabilnosti konformera zanemarljiv.

50EAAE O OAAEIT,ICEEi CBD bviodtrukik Aeza. nB\-Vis apsorpcione

spektreazo boja, ogleda se u ukupnom pomeranju apsorpcionih maksimuma od 2 nm za

jedinjenja a-serije, tj. 4 nm za jedinjenjeb-serije. Treba napomenuti da ovaj efekat nije direktno

bl OAUAT OA OEOPTEI AT AOCEEAI AAAGU daEdpi LAMA L OA

orbitale.Tako, konformeri sa strans konformacijom N=N i C=C dvos® EEE OAUA EI AE

OAAOenArgijid, 5-/ 1T OAEOAT A HOI OAUOGIOCGORALDT EPOIAODAE B

AOOCA OOOAT An OI OAAEITE DIiITTLAE #E# E #E/ A

apsorpcionih maksimuma.

I EIl EAATT OOOOEEE-¢®KYAp dECT jcOh Bar ol Adpiimiedvane DO E

geometrije i za sva prelazma stanja. Energetska barijera rotacije pri izomerizaciji konformera iz

s-Cis u strans oblik hidrazon tauomera 5ah | A O A i -BX/6811++@(ghp) metodom ima

relativno nisku vrednost (~7,12 kcal/mol) (shema3.2aQ8 4 AET i Ah T OA AT AOC
I

PR

istom energetskom nivou kao i kod molekuldA OOAAEAT A j ohuyxy EAAIdAI T
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su i rezonancioni efekti ova dva molkd1 A Ol EéT A8 ) U &Bnh QcaGy ORA AdT BIOA
OAUOI OOEA Oi AT EAT EAI AT AOCAOOEA AAOEEAOA juhao
ova jednostruka veza predstavlja ,,usko grlo" prilikom intramolekulskogrenosa naelektrisanja

od elekron-donorskog do elektron-akceptorskog dela ovog molekula. Analizom molekuldb je

pokazano da energetska barijera rotacije okgC=0 C=x OAUA Ei A 1T AAOI TELO
kod5al 11 AEOI A johtn EAAI 7111 qh Al E @lAE&AIMAQICAOOE

butadiena (hema3.2bq8 - Ai OOEi h Ol OAAEEA 1 EBb, kjgpoletu OOOEE
4-hidroksifenilnu -grupu  (elektron-donorski deo molekula) i cimetnu kiselinu(elektron-

akceptorski deomolekula)h OUOT EQOEO UT A¢AETT Of ATEAT EA OOA/
vrednost energije rotacije zPhe (N=N)z OAUA EUT T OE thyxt EAAI XIiT1h /
zazPh» (C=C} vezu i iznosi 4,18 kcal/mol. Ovaj podatak implicira da prilikom rotacije oko

ovihEAAT T OOOOEEE OAUA AT1 AUE AT Ul AéAETT OIf AT EA

prstenabb molekula, tj. elektron-donorskog @-hidroksifenil -grupe) i elektron-akceptorskog

dela molekua (cimetne kiseline)8 $ A1 EAh T O D1 Ol AABKé $truktu®@had E A A
OOE UAOAAT A EOIIT &£ OAh DPOE ¢eAi O AT1 AUE Al AC
apsorpcionih maksimuma u odnosuwna jedinjenjaa-serije.

3.2.2.Analiza OAOOT | AOT A ueéddLT OAL A

3A OAT OAOOET ¢ AODPAE O2ahda, 66A toQ4bi i K jedinjenfaAedT T OA
DI ATT LT A @GEkdnEs@ding Erasfdru (kiselo-AAUT T E OAOT 1| OALEABDAI
nabDl 1 Tapsédricionih maksimuma, kao i na izgled apsorpcionitrakal OEE 111 AEOI A8
da ova jedinjenja poseduju kisele protone u svojoj strukturiZa, 5a, 2b i 5b poseduju dva, ata i
4b jedan kiseli proton), dolazi do deprotonovanja u alkalnoj sredini. U ovom procesu mogu
T A OOA OEi arijoAsk Adiadjdnski obliciiT OEE 111 AEOI Ah ETEA bBI OAAQI
A OAIl EiI  OFemiska svajgivd GlikeeB.3 i 3.3P).

COoH " _CoO
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N n
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" oM N 0o N "
“ N PRGNS Y N
i | | '
|
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__cooH \
' _coo
B e, M
[ _GOOM _COOH
[
Hidrazon -H N A M 0 NS
-~ - ] | - - { ¥
| H o N o N "
N - - N
‘7\
Azo-anjon Dianjon
Shema3.3.0 OEEAU 1T AOOOAITEE E i1 CO¢cEE ATEIT GGEEE £l

(shema z&bb je data u Prilogu (shema3®@qq8 31 EéT A OEAI A OA 2ai LA bDC
2b, kao i za jedinjenja@ai 4b (za izuzetkom dianjonskih oblika molekula)
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"OAO¢cE AA OA 1T OE Al Héhén@B.E i 3P, il BITAIi GEHE Al A
razlikuju u elektronskim svojstvima, u ciljuodrei E O Asteftera deprotonovanja, kao i udéa
2P(Prilog) prikazane su vrednosti elemenata optimizovanih geometrija neutralnih i
deprotonovanih oblika, EUOA é O1 A OE B3LYPO® H06XXi nietbdau vakuumu, etanolu i
DMSO. Na slikam&.1z3.5 su uporedo prikazani eksperimentalno dobijeni i TBCPCMMO06-
2X/6-311++G(d,p) metodon simulirani UV-Vis apsorpcioni spektri azo, hidrazon i aze
karboksilatnog oblika jedinjenja 5a, kao i azo i azekarboksilatnog oblika jedinjenja 5b u

AOGAT 11 0h OA COAAZEEGEEI DOEEAUIIT 17T1AEOI OEEE 10
BT AGi BOAJIAAI OEE Ol EEA OA {1 LA Of é BMampsoicibni AEOD
spektar jedinjenja5a ® AOAT 11 O EAOAEOAOEHO IAOABE AOAI AOREE

2507350 nm i 350z575 nm, dok UVVis apsorpcioni spektar jedinjenja5b EAOAEOAOEHA
ET OAT UEOT A ADPOT OPAET T A OOAIAM Grakh mdnjéglrieRzite@ Al A OT |
domenu 355270 nm. TD$ &4 DOT OA¢ O1 Ei A EEGE | EHES A U AEidlAkOiAE ORAR
S5aiSbuetanolul AEUT ANSET(EPEB -N AT AEOOT 1T OEE DPOAI AUu8s 01
iHOMQp©,5-/ E (/-/19°,5-/Cp j pA), HOMGEOAUT -1/ OFOON 1 /A
¢O,5-/ jUA ASsn), HOMGOOT BAD EzpP /[ 5+ /  j-KarBokshat)da),

HOMQao © , 5 - / E 2P/ 5L/ i UA AUI5b) © AONdzg RA,05 - / E
(/-190,5-] Cp-kajbtkéilat Bblgis 4 AET a8 HB350A OI1 Eikla @ipasthjio

dobro slaganjeb i E A Ail ékdpérimentalnih i simuliranih UV-Vis apsorpcionihtrakah HOT O A
iTLA DPOEDEOAOEO A iOaImEfHDMik agebifarjd5a i 5b u etanolu.
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Slika3.1.0 T OA{ AT EmkntakéiGebrifskd ptimizovan T AOAT AViEE 56
apsorpcionhODAEOAOARh OA DPOEEAUT I TACi OAOAEOGCcEE bDOA
5a na TDCPCMMO06-2X/6-311++G(d,pnivou.
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Slika3.3.0 1 OAi AT EA AE Ob Ald(Eptindidovar i A © A E A-ibdebsorhdionih
OPAEOAOAR OA DPOEEAUIIT 1 AcCI| GatbokdilEtGagtentersomaAl AUA
TD-CPCMMO06-2X/6-311++G(d,phivou.
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Slika3.4.01 OAi AT EA AE ODA OBpiinkidodil 11 iA OR i-BehisdiiciB®E £ |
OPAEOAOAh OA POEEAUTIT T ACI OAOABH@EDCPEMM86 AUA O
2X[/6-311++G(d,pnivou.

Slika35.0 T OAT AT Emkntafné&idebrifsk) optimizovan)l A OA 1 AVigdpsopgonih
spektara, sa prikazom odgovdf E O¢ EE D OA1 A U Aartoksifat@aditbnetsnalUA AU
TD-CPCMM06-2X/6-311++G(d,phivou.

Na slici3.6 je prikazana razlika u elektronskim gustinama osnovnog i prvo® 1 AOi AT T C
stanja, kao icentaranaelektrisanja azo i hidrazon tautomera jedinjenj&2a2 b, 5a i 5b molekula.
3A Ol EEA OA 11TLA O éeEOCE AA EA Al AEOOGdohoBkd COO
dela, do fenilnog prstena elektrorakceptorskog dela ovih molekula.

Saslka3.%08uv OA |11 LA -ZATmetBdork nijé dobijenadgbro slaganje u
vrednostima apsorpcionih maksimuma, dok je, sa druge sl Ah AT AEEAT T sd Al Eé
AEOPAOEI AT OAITTT T AOAi ATEI ADPOI OPAETTEI OPAEOOI
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