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۵ استاد، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، تهران، ایران

در این پژوهش، یک ماده رنگزای آلی بر پایه بنزوزانتین-۴،۳- کربوکسیلیک انیدریدبه 
منظور استفاده در ساخت سلول خورشیدی حساس شده به ماده رنگزا سنتز شد.در این 
راستا، آسنفتین به عنوان ماده اولیه مورد استفاده قرار گرفت و واکنش  های پی در پی 
برم دار کردن، نیترودار کردن، اکسایش، احیا، فنوکسی دار کردن و بستن حلقه انجام 
رنگزای  ماده  و  واسطه  مواد  آید.  بدست  انیدرید  بنزوزانتین-۴،۳- کربوکسیلیک  ترکیب  تا  شد 
با  و  شده  سازی  خالص  ستونی  کروماتوگرافی  و  شدن  نوبلور  روش  های  از  استفاده  با  نهایی 
روش  های آنالیز دستگاهی آزمون طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز، طیف سنجی رزونانس 
در  و طیف سنجی جرمی شناسایی شدند.  مرئی-فرابنفش  مغناطیسی هسته  ای، طیف سنجی 
نهایت ترکیب سنتز شده در ساخت سلول  خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا به عنوان حساس 
کننده نوری به کار گرفته شد. پارامترهای فتوولتائیک سلول خورشیدی ساخته شدهتوسط شبیه 
ماده  توسط  نمونه سلول خورشیدی ساخته شده  با  و  قرار گرفت  بررسی  مورد  ساز خورشیدی 
رنگزای N719 مورد مقایسه قرار گرفت. نتایج نشان داد که نسبت بازده سل خورشیدی ساخته 
شده با ماده رنگزای بنزوزانتین-۴،۳- کربوکسیلیک انیدرید نسبت به بازده سل ساخته شده با 

ماده رنگزای N719 در حدود ۳۴ درصد است.

سلول های   انیدرید،  کربوکسیلیک  بنزوزانتین-۴،۳-  سنتز، 

خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا، پارامترهای فوتوولتائیک
واژگان کلیدی

چکیده
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سنتز بنزو زانتین-4،3- کربوکسیلیک انیدرید وساخت سلول خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا

1- مقدمه
یکی از مهمترین مسائل پیش رو بشر تامین انرژی برای زندگی روزمره 
و استفاده در صنعت است. امروزه بیشترین مصرف کننده منابع انرژی 
بخش صنعت بوده و منبع اصلی تامین کننده انرژی صنایع مختلف، 
سوخت  های فسیلی می  باشد ]1[. اما نقص اصلی سوخت های فسیلی 
آن است که محیط زیست را به شدت آلوده می کنند. بنابراین تحقیق 
و مطالعه برای جایگزینی این منابع به  خصوص توسط منابع تجدید 
توجه  مورد  بسیار  هستند،  زیست  محیط  دوست  دار  که  انرژی  پذیر 
است. یکی از مهمترین منابع انرژی  های تجدیدپذیر خورشید است. 
انرژی خورشید می تواند به طور مستقیم یا غیر مستقیم برای گرم 
کردن، روشن کردن و تولید الکتریسیته مورد استفاده قرار گیرد ]۲[. 
اکنون فناوری های متنوع و پیشرفته ای به عنوان مثال سیستم های 
فوتوولتائیک برای استفاده از انرژی خورشید در حال تحقیق و بررسی 
است. سلول های خورشیدی که انرژی خورشید را به انرژی الکتریکی 
که  و عرضه شده اند  مختلف طراحی  نسل  در سه  می کنند،  تبدیل 
سومین نسل آنها به سلول های خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا 
)DSSC( مربوط است ]۲[. گراتزل و همکارانش در سال 1991 برای 
اولین بار سلول های خورشیدی حساس شده با مواد رنگزا را بر پایه 
کمپکلس  هاي آلي-معدني روتنیوم ارائه نمودند ]۳[. این سلول ها که 
"سلول هاي گراتزل" نیز نامیده می  شوند، به دلیل هزینه پایین ساخت 
به  انرژي خورشیدي  تبدیل  بالا در  بازدهي  و  اولیه مصرفي  و مواد 
الکتریسیته نسبت به نسل اول )سلول  های خورشیدی سیلیکونی( و 
نسل دوم )سلول  های خورشیدی لایه نازک( توجه جامعه علمي دنیا را 
به صورت قابل توجهي به خود جلب کرده اند. این سلول ها که بر پایه 
مواد رنگزای آلی- معدنی روتنیوم هستند دارای بازده تبدیل انرژی به 

الکتریسیته حدود 11 درصد هستند ]۴[.
با توجه به روش های پیچیده سنتز و خالص سازی، کمبود منابع طبیعی 
فلزات سنگین، قیمت بالای این ترکیبات و از سوی دیگر تلاش برای 
تولید انبوه فناوری سلول های خورشیدی سبب شده است که از مواد 
رنگزای آلی بدون فلز به عنوان حساس کننده نوری در این سلول ها 
استفاده شود. با توجه به تنوع ساختاری و امکان سنتز مواد رنگزای آلی 
بدون فلز می  توان انتظار داشت تا طراحی  های ساختاری متنوع تری از 
این ترکیبات بدست آید ]۵[. در این راستا، مواد رنگزای آلی مختلفی 
در سلول های خورشیدی حساس شده با مواد رنگزا به کار رفته  اند که 
از جمله آنها می توان به کومارین ]6[، همی سیانین ]7[، پلی ان ]8[، 
تیوفن ]9[، ایندولین ]10[، زانتین ]11[، پریلن ]1۲[، پورفیرین ]1۳[، 
مروسیانین ]1۴[، کتکول ]1۵[، سیانین ]16[ و فتالوسیانین ]17[ اشاره 

کرد ]18[.
بررسی  های اخیر نشان می  دهد که سنتز مواد رنگزای آلی در سلول  های 
خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا در راستای تنوع بخشی، افزایش 
راندمان، کاهش قیمت، سهولت سنتز و خالص سازی، افزایش پایداری 
آلی  رنگزای  مواد  راه  این  در  است.  کرده  کاهش سمیت حرکت  و 

متعددی سنتز شده و در مقالات به چاپ رسیده  اند ]19-6[. مطابق با 
آخرین بررسی  های ما، سنتز و کاربرد ماده رنگزای بنزوزانتین-۴،۳- 
کربوکسیلیک انیدرید در ساخت سلول  های خورشیدی حساس شده 
به مواد رنگزا تا کنون مورد بررسی قرار نگرفته است. لذا در این مقاله 
سنتز یک ماده رنگزای آلی بر پایه بنزوزانتین-۴،۳- کربوکسیلیک 
انیدرید از آسنفتین گزارش شده و عملکرد آن در ساخت یک سلول 
خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا مورد بررسی قرار خواهد گرفت. 
آسنفتین یک ماده ارزان قیمت است که در قطران زغال سنگ وجود 
دارد. این ماده برای سنتز مواد رنگزای آلی یک منبع بسیار مهم است 
و پایه و اساس ترکیبات نفتالیمیدی را تشکیل می  دهد. نفتالیمیدها 
به عنوان مواد رنگزای اسیدی، بازیک و دیسپرس مورد مطالعه قرار 
گرفته  اند. آنها علاوه بر این در سنتز ترکیبات هوشمند مانند حسگرها 
به کار رفته  اند. آسنفتین بدلیل داشتن گروههای متیلن حلقوی متصل 
به گروه نفتالینی دارای فعالیت خوبی برای انجام واکنش  های شیمیایی 
از قبیل هالوژن دار کردن، نیتراسیون، سولفوناسیون، اکسایش و غیره 
است[۲0]. ضمنا ویژگی  های فتوولتاییک سلول ساخته شده نیز مطالعه 
شده و ترازهای HOMO و LUMO ماده رنگزا با محاسبات تئوری 

اوربیتال مولکولی مورد بررسی قرار خواهند گرفت.

2- بخش تجربی
2-1- مواد و دستگاه ها

 ،)%96( آسنفتین  پژوهش  این  در  رفته  کار  به  حلال های  و  مواد 
N-برمو سوکسینیمید )NBS()99%(، دی متیل فرمالدئید )%99.8(، 
 ،)%99.۵( سدیم  دی کرومات   ،)%99.۵( کننده  دود  نیتریک  اسید 
پتاسیم  هیدروکسید   ،)%۳7( کلریدریک  اسید   ،)%98( قلع  کلرید 
نیتریت سدیم )99%( و سولفات مس )%99(  )8۵%(، سیلیکاژل، 
همگی از شرکت مرک تهیه شدند و بدون خالص سازی مورد استفاده 
قرار گرفتند. استیک اسید )90%( مصرفی در این پژوهش از شرکت 
مجللی تهیه شد. الکترود کاتد، شیشه رسانای FTO و خمیر دی اکسید 

تیتانیوم از شرکت شریف سولار تهیه شد.
برای اندازه گیری طیف جذبی ماده رنگزای سنتز شده در محدوده 
طول موج ۳80 تا 800 نانومتر از دستگاه طیف سنج UV-Visibleمدل 
CECIL 9200 استفاده شد. همچنین برای تایید ساختارهای شیمیایی 
Bruke-  مواد سنتز شده از دستگاه رزونانس مغناطیسی هسته ای مدل

rAvance DRX 500 MHZ، دستگاه طیف سنجی IR مادون قرمز 
مدل Perkin Elmer Spectrum one و دستگاه طیف سنج جرمی 
مواد  ذوب  نقطه  استفاده شد.   Agilent Technology )HP( مدل 
سنتز شده بوسیله دستگاه Buchi Melting Point B-545 بدست 
آمد.اندازه گیری  های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( با 
استفاده از امپدانس جریان متناوب )AC( )پتانسیواستات/گالوانواستات 
 1 تا   100  mHz فرکانسی  محدوده  در   )Autolab- 302N مدل 
ولتاژ سلول های خورشیدی  انجام شد. منحنی های جریان-   MHz
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قرنجیگ و همکاران

حساس شده به مواد رنگزا تحت تابش نور سفید به  عنوان نور خورشید 
شبیه سازی  شده )AM1.5, 100 mW.cm-2( با استفاده از دستگاه 
به وسیله   )SOLAR SIMULATOR MODEL SIM-1000  (
 ،J-V اندازه گیری شد. مطابق با منحنی های PalmSenc Pc برنامه

ضریب پرشدگی )FF( و بازده کلی تبدیل انرژی )η( محاسبه شد.

2-2 روش کار
2-2-1 سنتز ۵- برمو آسنفتین

محلولی شامل ۲1/0۲۵ گرم N-برموسوکسینیمید در 60 میلی لیتر 
DMF تهیه شده و در دمای اتاق به سوسپانسیونی حاوی 18 گرم 
آسنفتین در 60 میلی لیتر DMF   افزوده شد. مخلوط واکنش به مدت ۲ 
ساعت در دمای اتاق همزده شد تا واکنش کامل گردد. مخلوط حاصل 
به یک بشر حاوی 1/۵ لیتر آب مقطر سرد انتقال یافت و سپس از 
صافی عبور داده شد. محصول بالای صافی با آب شستشو داده شده 
و در آون با دمای ۴0 درجه سانتی گراد خشک شد. بدین ترتیب ۲۵/۴ 
گرم محصول خام خشک بدست   آمد. برای خالص سازی محصول 
خام از روش نوبلور کردن با اتانول استفاده شد و محصولی با راندمان 

بازده 7۵% و نقطه ذوب ۵۲/۲ درجه سانتی گراد بدست آمد.

2-2-2 سنتز ۵- برمو-۶-نیترو آسنفتین
اسید  لیتر  میلی  در 160  برموآسنفتین  گرم ۵-  شامل 19  محلولی 
استیک گلاسیال تهیه شده و در طی مدت ۳0 دقیقه و در دمای 1۵ 
درجه سانتی گراد به مخلوط 1۴ میلی لیتراسید نیتریک دود کننده 
در۳۲ میلی لیتر گلاسیال استیک اسید افزوده شد. مخلوط واکنش 
به مدت 10 ساعت در دمای 10تا 1۵ درجه سانتیگراد همزده شد تا 
واکنش نیترودار کردن کامل شود. مخلوط حاصل صاف شده و چندین 
بار با آب سرد شستشو داده شد تا اسید اضافی از بین برود. در نهایت 
محصول بالای صافی در آون با دمای 100 درجه سانتی گراد خشک 
شده و با اسید استیک گلاسیال نوبلور شد. مقدار ماده بدست آمده 

1۴/۳7 گرم  با نقطه ذوب 1۴1/۲ درجه سانتی گراد بود.

2-2-3 سنتز 4- برمو-۵- نیترو-۸،1- انیدرید نفتالیک
1۴ گرم ۵- برمو-6- نیتروآسنفتین در مخلوطی از 1۴0 میلی لیتر 
گلاسیال استیک اسید و ۳۵ گرم دی کرومات سدیم افزوده و همزده 
شد. مخلوط واکنش به آرامی گرم  شد تا به دمای جوش برسد. پس 
از آن، مخلوط واکنش به مدت ۳ ساعت رفلاکس   شد تا محلول سبز 
پررنگ بدست   آید. این مخلوط با1۴0میلی لیتر آب خنک رقیق شده 
و صاف گردید. محصول بالای صافی که رنگ نارنجی مایل به زرد 
است ابتدا با کمی اسید استیک گلاسیال شستشو داده  شد و سپس با 
محلول آبی ۴% هیدروکسید سدیم )11۲میلی لیتر( در دمای ۵0 تا ۵۵ 
درجه سانتی گراد همزده  شد. محلول زیر صافی با اسیدکلریدریک %۵ 
خنثی  شده و رسوب حاصل پس از صاف شدن با اسید نیتریک غلیظ 

نوبلورگردید. بدین ترتیب محصولی به وزن 10/8۴ گرم با نقطه ذوب 
۳0۳/8 درجه سانتی گراد بدست   آمد.

2-2-4 سنتز 4-آمینو-۵- برمو-۸،1- انیدرید نفتالیک
نیترو-8،1-انیدرید  برمو-۵-   -۴ شده  سنتز  ترکیب  از  گرم   10/۵
نفتالیک به مخلوطی شامل ۵0 گرم کلرید قلع )II( و ۵0 میلی لیتر 
اسید کلریدریک غلیظ افزوده شد و به مدت ۲ ساعت تحت رفلاکس 
قرار گرفت. سوسپانسیون حاصل خنک شده و صاف شد. محصول زرد 
رنگ با اسید استیک گلاسیال نوبلور شد و 8/06 گرم ماده خالص با 

نقطه ذوب ۳0۲ درجه سانتی گراد بدست آمد.

2-2-۵ سنتز 4-آمینو-۵-فنوکسی-۸،1-انیدرید نفتالیک
مخلوطی از ۲/۵ گرم ۴-آمینو-۵- برمو-8،1-انیدرید نفتالیک، ۵ گرم 
۳- متا کروزول و 1/۵ گرم هیدروکسید پتاسیم به مدت 8 ساعت در 
دمای 1۳0 تا 1۴0درجه سانتی گراد همزده شد. محصول ذوب شده 
با 1۵0میلی لیتر آب داغ رقیق شده و با اسید استیک خنثی شد. این 
مخلوط به مدت ۲ ساعت راکد گذاشته و مایع آن جدا گردید. محصول 
جامد باقیمانده با آب شستشو داده شده و خشک گردید. مقدار ماده 
بدست آمده ۲/۲ گرم بود. پس از آن، ماده خشک شده در کلروبنزن 
حل شده و با ستون کروماتوگرافی خالص شد. برای این منظور از 
تولوئن حاوی 1.۵% اتیل استات به عنوان شوینده و از سیلیکاژل به 
عنوان جاذب استفاده گردید. بدین ترتیب ماده  ای با نقطه ذوب ۲80 
درجه سانتی گراد بدست آمد. دیگر ویژگی  های طیف سنجی ماده سنتز 

شده در جدول 1 آمده است.

2-2-۶ سنتز ماده رنگزا
0/۲گرم از ۴- آمینو-۵- فنوکسی-8،1- انیدرید نفتالیک خالص شده 
با 1 میلی لیتر اسید سولفوریک غلیظ مخلوط  شده و سوسپانسیون 
حاصل با 1 میلی لیتر اسید استیک گلاسیال در دمای ۵ درجه سانتی 
گراد رقیق شد. به این مخلوط به آرامی و همراه همزدن نیتروزیل 
اسید  لیتر  میلی  و 0/۵  نیتریت سدیم  )0/08 گرم  اسید  سولفوریک 
سولفوریک غلیظ( اضافه شد. مخلوط واکنش به مدت 90 دقیقه در 
دمای ۳ تا ۵ درجه سانتی گراد همزده  شد تا محلول نمک دی آزونیوم 
بدست آید. محلول دی آزونیوم با ۲ میلی لیتر اسید استیک گلاسیال 
رقیق شده و در طی ۲ ساعت به صورت قطره قطره به محلول جوشان 
سولفات مس )II( هیدراته در 7 میلی لیتر آب و ۲ میلی لیتر اسید 
استیک گلاسیال افزوده  شد. محلول به مدت 1 ساعت جوشانده و 
با ۵ میلی لیتر آب رقیق شد. مخلوط حاصل صاف شده و به روش 
کروماتوگرافی ستونی خالص شد. حلال مصرفی در کروماتوگرافی 
بود. بدین ترتیب 0/1۲ گرم محصول   1/۵% اتیل استات  تولوئن- 
گرادبدست  آمد  سانتی  درجه   ۲90 ذوب  نقطه  با  روشن  قهوه ای 
)راندمان ٪7۲(. ضمنا وزن مولکولی ماده رنگزای سنتز شده که توسط 
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سنتز بنزو زانتین-4،3- کربوکسیلیک انیدرید وساخت سلول خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا

جدول 1: ویژگی های طیف سنجی ۴- آمینو-۵- فنوکسی-8،1- انیدرید نفتالیک.

جدول 2: ویژگی های طیف سنجی ماده رنگزای سنتز شده.

 =m/z( اسپکترسکوپی جرمی بدست آمده است ۳09 گرم بر مول بود
۳09(. ویژگی  های طیف سنجی ماده رنگزای سنتز شده در جدول ۲ 

نشان داده شده است.

2-3 تهیه الکترود آند
ورقه های شیشه ای رسانا FTO )مقاومت ورق Ω/cm2 1۵ و ضخامت 
شیشه ۲/۲ میلی متر( ابتدا به ترتیب در محلول شوینده آب و صابون، 
محلول 0/1 مولار اسید کلریدریک در اتانول، استون و اتانول هرکدام 
به مدت 6 دقیقه در حمام اولتراسونیک شستشو داده شده و خشک 
شدند. در مرحله بعد ورقه های FTO به مدت ۳0 دقیقه در محلول آبی 
TiCL4 با غلظت ۴0 میلی مولار و در دمای 70 درجه سانتی گراد قرار 

گرفتند. بعد از شستشوی زیر لایه ها با آب و اتانول، در این مرحله خمیر 
TiO2 در فاز بلوری آناتاز با اندازه ذرات ۲۵-۲0 نانومتری که سطح 

بسیار زیادی برای جذب ماده رنگزا فراهم می کند به روش دکتر بلید بر 
روی سطح رسانای FTO در ابعاد حدودی 0/۵× 0/۵سانتی متر مربع 
نشانده شد و در دمای 1۲۵ درجه سانتی گراد به مدت 6 دقیقه خشک 
با لایه  روکش شده   FTO رسانای  بعدی شیشه  مرحله  در  گردید. 
تیتان به  آرامی و مرحله  به  مرحله تحت حرارت قرار گرفت بطوریکه 
افزایش  سانتی گراد  درجه  دمای ۳۲۵  به  محیط  دمای  از  آن  دمای 
یافت. شیشه روکش شده به مدت ۵ دقیقه در این دما قرار گرفت 
و سپس دمای آن از ۳۲۵ به ۳7۵ درجه سانتی گراد افزایش یافت. 
پس از آن شیشه روکش شده به مدت ۵ دقیقه در این دما نگه داشته 
شد. در مرحله بعد دمای کوره از ۳7۵ به ۴۵0 و سپس به ۵00 درجه 
سانتی گراد رسانده شد و در هر مرحله به مدت 1۵ دقیقه ثابت ماند 
]۲1[. به منظور بهبود عملکرد الکترود آند، دوباره شیشه روکش شده به 
مدت ۳0 دقیقه در محلول آبی TiCl4 با غلظت ۴0 میلی مولار آغشته 
و در دمای 70 درجه سانتی گراد قرار داده شد. پس از آن الکترود آند با 
آب و اتانول شستشو داده و خشک گردید. دوباره الکترود آند مثل قبل 
تحت عملیات حرارتی قرار گرفت با این تفاوت که مدت زمان حرارت 
دهی در ۵00 درجه سانتی گراد ۳0 دقیقه بود.سپس الکترود به آرامی تا 
دمای 80 درجه سانتی گراد سرد شد. دو الکترود آند تهیه شده بطور 
جداگانه در حمامی حاوی 0/۴ میلی مولار از ماده رنگزای سنتز شده و  

ماده رنگزای تجاری N719 به مدت ۲0 ساعت در دمای اتاق قرار داده 
شدند. حلال مورد استفاده در تهیه محلول  های ماده رنگزا، اتانول بود.

2-4 ساخت سلول خورشیدی
برای ساخت سلول خورشیدی حساس شده به ماده رنگزا، الکترودهای 
آند و کاتد توسط یک ماده پلیمری به نام جدا کننده  که یک فاصله ۳0 
میکرونی بین دو الکترود ایجاد می  کند بر روی یکدیگر قرار داده   شدند. 
سپس الکترودهای پرس شده در داخل آون خلا با دمای 1۲۵ درجه 
سانتی گراد قرار گرفتند. در نهایت از طریق منفذ موجود در الکترود 
در  کاهش  و  اکسایش  جفت  شامل  الکترولیت  از  قطره  یک  کاتد، 
I3( بین دو الکترود تحت خلاتزریق شد.برای 

-/I-( حلال استو نیتریل
جلوگیری از نشت الکترولیت، منفذ موجود بر روی کاتد بوسیله یک 

ماده پلیمری پوشانده شد.

3- نتایج و بحث
3-1 سنتز ماده رنگزا

در این پژوهش آسنفتین در طی انجام واکنش  های پی در پی برم دار 
کردن، نیترودار کردن، اکسایش و احیا به ۴-آمینو-۵- برمو- 8،1- 
انیدرید نفتالیک تبدیل شد )شکل 1(. این ترکیب در حضور یک ماده 
قلیایی با متاکرزول واکنش داده شد تا گروه فنوکسی جایگزین برم 
گردد. نتایج حاصل از طیف FTIR نشان می  دهد که نوار مربوط به 
C-Br در ناحیه حدود cm-1 ۵00 تا ۵۵0 از بین رفته است. ضمن 
 N-H 17۳1 و cm-1 اینکه گروه کربونیل انیدریدی در ناحیه حدود
نوار  به صورت  تا ۳۳80  نواحی ۳۴00  در  اول  نوع  آمین  به  مربوط 
دوتایی ظاهر شده است. آزمون HNMR نیز نشان می  دهد که ماده 
رنگزای سنتز شده دارای 9 پروتون آروماتیک و ۲ پروتون آمین نوع 
اول است )جدول 1(. واکنش بعدی بستن حلقه و تشکیل ماده رنگزای 
نهایی از طریق بر هم کنش داخل مولکولی شور است. برای این کار 
،۴-آمینو-۵- فنوکسی-8،1- انیدرید نفتالیک با نیتروزیل سولفوریک 
حاصل از اثر اسید سولفوریک بر نیتریت سدیم دی آزوته شد و نمک 
دی آزونیوم حاصله در محیط اسیدی با سولفات مس جوشانده شد. 
ترکیب سنتز شده پس از خالص سازی به روش کروماتوگرافی ستونی 



)1
39

7(
 2

7 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1891

قرنجیگ و همکاران

 FTIR و خشک شدن به روش آنالیز دستگاهی شناسایی شد. آزمون
عدم حضور آمین نوع اول را در نواحی cm-1 ۳۳00 تا ۳۵00 نشان 
می  دهد. ضمن اینکه گروه کربونیل مربوط به ترکیب انیدریدی در 
ناحیه cm-1 17۲8به صورت یک نوار قوی ظاهر شده است )شکل 
۲(. حذف گروه آمین نوع اول به وسیله آزمون HNMR تایید شده و 
تعداد پروتونها با ساختار شیمیایی ماده رنگزا تطابق خوبی دارد )جدول 
۲(. همچنین آزمون اسپکتروسکوپی جرمی نشان می  دهد که وزن 

مولکولی ترکیب سنتز شده ۳09 گرم بر لیتر است.
طیف جذبی محلول ماده رنگزای سنتز شده در دی متیل سولفوکسید 
نشان می دهد که این ماده یک نوار جذبی در ناحیه مریی طیف دارد 
و طول موج ماکزیمم جذب آن در حدود ۵80 نانومتر است )شکل 
۳(. این نوار به انتقالات الکترونی *π→π نسبت داده می  شود که از 
شدت جذب بالایی برخوردار است. به منظور ساخت سلول خورشیدی 
حساس شده به ماده رنگزا، لازم است تا ماده رنگزای سنتز شده بر 
روی الکترود حاوی پوشش متخلخل دی اکسید تیتانیوم جذب شود 
تا الکترود آند آماده بهره برداری گردد. در این راستا محلولی از ماده 
رنگزای سنتز شده در اتانول تهیه شده و الکترود حاوی پوشش دی 

اکسید تیتانیوم به مدت ۲0 ساعت در داخل این محلول قرار گرفت. 
بدین ترتیب ماده رنگزای سنتز شده جذب لایه  های دی اکسید تیتانیوم 
شد. همانطوریکه از شکل ۳ پیداست طیف جذبی ماده رنگزا بر روی 
الکترود آند نسبت به محلول ماده رنگزا، تغییر قابل ملاحظه  ای نشان 
می  دهد که به دلیل ایجاد برهم کنش بین مولکول  های ماده رنگزا با 
دی اکسید تیتانیوم است. لازم به ذکر است الکترود آند بعد از قرار 
گیری در محلول ماده رنگزا به رنگ قهوه  ای کمرنگ درآمد. اندازه 
گیری نوار جذبی آند در محدوده مریی طیف نشان می  دهد که طیف 
جذبی آند اختلاف قابل ملاحظه  ای با طیف  های محلول ماده رنگزا 
و دی اکسید تیتانیوم دارد. تغییر طول موج ماکزیمم جذب و کاهش 
شدت جذب نشان می  دهد که بین ماده رنگزای جذب شده و دی 
اکسید تیتانیوم پیوند برقرار شده است. پیوند بین ماده رنگزا و دی 
اکسید تیتانیوم از طریق اتصال اکسیژن موجود در گروه کربونیل ماده 
رنگزا با Ti است )شکل ۴(. بر هم کنش  های بین ماده رنگزا و دی 
اکسید تیتانیوم از نوع دودندانه  ای  و چنگاله  ای  بین اکسیژن گروه 
کربونیل ماده رنگزا و تیتانیوم موجود در سطح فتوآند است و سبب 
تغییر طیف جذبی آند و ماده رنگزای خالص می  شوند ]۲۲[. این یافته 

شکل 1: مراحل مختلف سنتز ماده رنگزا بر پایه پایه بنزوزانتین-۴،۳- کربوکسیلیک انیدرید.

شکل 2: طیف FTIR ماده رنگزای سنتز شده و ترکیب ۴-آمینو-۵- فنوکسی-8،1- نفتالیک انیدرید.
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سنتز بنزو زانتین-4،3- کربوکسیلیک انیدرید وساخت سلول خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا

در مورد دیگر ترکیبات آلی سنتز شده که به عنوان حساس کننده مورد 
استفاده قرار گرفته  اند نیز دیده شده است ]۲۳[.

سلول  فوتوالکتروشیمیایی  پارامترهای  بررسی   -2-3
خورشیدی حساس شده به ماده رنگزای سنتز شده 

اندازه گیری جریان نوری و رسم آن بر حسب ولتاژ یک روش ساده 
و مفید برای ارزیابی کارایی یک سلول خورشیدی محسوب می شود. 
در این نمودار چهار فاکتور کلیدی دیده می شود که عبارتند از : ولتاژ 
نوری مدار باز که عبارتست از اختلاف پتانسیل الکتریکی دو انتهای 
سلول وقتی مدار باز است، چگالی جریان نوری اتصال کوتاه، ضریب 
پرشدگی و بازده تبدیل انرژی نوری به الکتریسیته )شکل۵(. ولتاژ 
نوری مدار باز به اختلاف انرژی سطح نوار هدایت مربوط به دی 
الکترولیت بستگی دارد.  احیاء  پتانسیل اکسایش  تیتانیوم و  اکسید 
این مقدار برای سلول  های ساخته شده با ماده رنگزای سنتز شده و 
N719 به ترتیب 0/7 و 0/7۲ بدست آمد. همچنین مقدار چگالي 

جریان نوري اتصال کوتاه برای سلول خورشیدی حساس شده با 
مقدار  با  داری  معنا  تفاوت  که  بود   6/7۳ بنزوزانتین  رنگزای  ماده 
چگالی جریان سلول ساخته شده با N719 دارد )جدول۳(. کاهش 
مقدار ضریب  کاهش  به  کوتاه  اتصال  نوري  جریان  چگالي  مقدار 

دی  با  آن  ضعیف  تر  کنش  هم  بر  همچنین  و   ]۲۴[ مولار  جذب 
اکسید تیتانیوم نسبت داده می  شود.

الکتریسیته  به  نوری  انرژی  تبدیل  بازده  و  پرشدگی  ضریب 
سلول  های خورشیدی ساخته شده توسط ماده رنگزای سنتز شده 
و ماده رنگزای روتنیوم مطابق معادله  های1و ۲بدست   آمد. ضریب 
پرشدگی به ترتیب عبارتند از: 0/۴ و 0/۳8 که نشان می  دهد که 
سلول  های ساخته شده دارای اندازه کیفیت نسبتا یکسانی هستند. 
یکسان، لازم  تقریبا  پرشدگی  با ضریب  برای سلول  های  بهرحال 
است تا بازده تبدیل انرژی نوری به الکتریسیته محاسبه شود. نتایج 
بازده سلول خورشیدی ساخته شده توسط ماده  نشان می  دهد که 
رنگزای سنتز شده و ماده رنگزای روتنیوم به ترتیب 1/88 و ۵/۵9 
درصد است. همچنین توان خروجی سلول های خورشیدی ساخته 
 شده با داده های منحنی جریان- ولتاژ مربوط به هر سلول محاسبه 
ولتاژ  از  تابعی  عنوان  به   را  توان خروجی رسم شده  شد. شکل 6 
ساخت  در   N719 رنگزای  ماده  و  شده  سنتز  رنگزای  ماده  برای 
سلول های خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا را نشان می دهد. 
یافته  ها حاکی از آن است که نوع ماده رنگزا و برهم کنش آن با 
دی اکسید تیتانیوم موجود بر روی الکترود آند بر روی بازده سلول 

تاثیر قابل توجهی دارد.

شکل 4: نحوه اتصال مولکول ماده رنگزا با دی اکسید تیتانیوم.شکل 3: طیف جذبی ماده رنگزا، الکترود آند و دی اکسید تیتانیوم.

جدول 3: پارامترهای فوتوالکتروشیمیایی سلول های خورشیدی حساس شده با 
.N719 مواد رنگزای سنتز شده و

شکل ۵: منحنی های جریان- ولتاژ برای سلول های خورشیدی حساس شده به 
N719. مواد رنگزای سنتز شده و ماده رنگزای
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FF = Jmax .Vmax /JSC . VOC                                      )1(
η = FF. JSC . VOC /Pin                                            )۲(

که در آن JSC و Jmax به ترتیب دانسیته جریان نوری اتصال کوتاه 
و دانسیته جریان نوری ماکزیمم، VOC و Vmax ولتاژ نوری مدار باز 
 Pin بازده سلول و η ،ضریب پرشدگی FF ،و ولتاژ نوری ماکزیمم

توان نور ورودی است.

3-3- تحلیل نتایج آزمون طیف امپدانس الکتروشیمیایی 
)EIS(

برای بررسی مقاومت درونی سلول های خورشیدی حساس شده به 
مواد رنگزای سنتز شده و N719 آزمون EIS گرفته شد. نتایج در 
شکل 7 و داده های آنالیز شده در جدول ۴خلاصه شده اند. به طور 
معمول طیف امپدانس سلول خورشیدی ساخته  شده دو نیم  دایره 
مخالف  الکترود  در  الکتروشیمیایی  واکنش  به  که  می دهد،  نشان 
پلاتین، انتقال بار در TiO2/ ماده رنگزا/ الکترولیت و فرایند نفوذ 
Z- مربوط می شود. مدار معادل بر اساس نرم افزار I3-/I- واربرگ

View و به عنوان بهترین مدار مطابق با داده های مساله انتخاب 

شده است. المان های مدار شامل مقاومت انتقال بار سطح مشترک، 
 Rct1 است.  سری  مقاومت  و  واربرگ  امپدانس  ثابت،  فاز  المان 
الکترون در سطح مشترک پلاتین / الکترولیت، و  انتقال  مقاومت 
Rct2 مقاومت انتقال الکترون در سطح مشترک TiO2/ ماده رنگزا/ 

الکترولیت است. CPE ظرفیت داخلی را نشان می دهد که به زبری 
منحنی  در  بیضی  به  نیم دایره  شدن  فشرده  باعث  که  الکترودها 

نایکوئیست می شود، توجه دارد ]۲۵[.
سلول  برای  است،  داده  شده  نشان   ۴ جدول  در  که  همان طور 
 ،N719 رنگزای  ماده  و  سنتزی  رنگزای  ماده  با  شده  ساخته 
بار  انتقال  مقاومت  اهم،   7۲/۳ و   109  )Rct1( بار  انتقال  مقاومت 
برابر ۲8/7و   )Rct2( الکترولیت  رنگزا/  ماده   /TiO2 سطح مشترک 
به  اهم   ۲۵/76 و   ۲9/۴  )RS( مدار  سری  مقاومت  و  اهم   ۲۳/۴
نرم  برآورد  اساس  بر  آمده  بدست  مقاومت  های  نتایج  آمد.  دست 

 Rct2 و،Rct1 می باشند. نتایج نشان می  دهد که مقدار  Z-view افزار
و Rs برای سلول  های ساخته شده با مواد رنگزای سنتزی و ماده 
دو  این  متفاوت  اتصال  نشانگر  که  است  متفاوت   N719 رنگزای 
ماده رنگزا با TiO2 می باشد ]۲6[. حضور گروه  های کربوکسیلیک 
اتصال  تا  است  شده  سبب   N719 رنگزای  ماده  ساختار  در  اسید 
قوی  تری بین ماده رنگزا و لایه  های دی اکسید تیتانیوم بوجود آید 
و انتقال الکترون با سهولت بیشتری صورت گیرد و مقاومت درونی 
سلول خورشیدی کاهش یابد. لذا تفاوت مقاومت Rs در دو سلول 
رنگزای  ماده  و  سنتزی  رنگزای  ماده  با  شده   ساخته  خورشیدی 
بنزو  رنگزای  ماده  مولکول  های  اتصال ضعیف  تر  از  ناشی  روتنیوم 
زانتین-۴،۳- کربوکسیلیک انیدرید و دی اکسید تیتانیوم و جریان 

پذیری کمتر الکترون در سلول خورشیدی مربوطه است.
کارائی  بازترکیب که یک عامل کاهش دهنده  نرخ  مقایسه  برای 
سلول به شمار می  رود باید به مراحل ساخت فوتوآند و اعمال لایه 
۲0 نانومتری دی اکسید تیتانیوم با آماده سازی محلول ۴0 میلی 
مولار TiCl4 که برای هر دو سلول به صورت مشابه انجام شده 
توجه کنیم. لذا به نظر می  رسد نرخ بازترکیب در هر دو سلول برابر 
باشد و دلیل بیشتر بودن کارائی سلول حاوی N719 به بیشتر بودن 

چگالی جریان و ولتاژ در سلول مربوطه است.

3-4- مورفولوژی فوتوآند
 FTO برای بررسی مورفولوژی فوتوآند ساخته شده از نمونه شیشه
با لایه دی اکسید تیتانیوم قبل و بعد از غوطه  وری در محلول ماده 
و  روبشی   الکترونی  میکروسکوپ  آزمون  های  رنگزای سنتز شده 
میکروسکوپ نیروی اتمی  بر روی سطح الکترود انجام شد. نتایج 
در شکل  های 8 و 9 آورده شده است ]۲7[. همان طور که در شکل 
فوتوآند  تیتانیوم  اکسید  دی  سطوح  و  دیواره  ها  شود،  می  دیده   8
کاملا با لایه  ای از ماده رنگزا پوشش داده شده است لذا در فرایند 
غوطه  وری یک لایه ماده رنگزای سنتزی بر سطح الکترود جذب 
شده است ]۲8[. با توجه به شکل 9 میزان زبری سطح فوتوآند با 

شکل ۶: منحنی های توان- ولتاژ برای سلول های خورشیدی حساس شده به ماده 
.N719 رنگزای سنتز شده و مقایسه آن با ماده رنگزای
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دی اکسید تیتانیوم ۲۵9 نانومتر و همین میزان برای فوتوآند بعد از 
غوطه  وری در محلول ماده رنگزای سنتزی به ۲0۵ نانومتر کاهش 

یافته است که بر جذب ماده رنگزا بر سطح TiO2 دلالت دارد.

3-۵- محاسبات اوربیتال مولکولی
برای بررسی و اطمینان از وجود شکاف مناسب انرژی بین سطوح 
پایین  ترین  و    )HOMO( اشغال شده  اوربیتال مولکولی  بالاترین 
اوربیتال مولکولی اشغال نشده )LUMO( ماده رنگزای سنتز شده از 

محاسبات تئوری اوربیتال مولکولی استفاده شد. تصاویر اوربیتالهای 
مولکولی ماده رنگزای سنتز شده نشان می  دهد که دانسیته الکترون 
شده  اشغال  مولکولی  اوربیتال  بالاترین  سطوح  در  رنگزا  ماده  در 
است  زانتین  دهنده  الکترون  واحد   π اوربیتال  های  از  ناشی  بیشتر 
اشغال  اوربیتال  های  پایین  ترین  سطوح  که  حالی  در   .)10 )شکل 
نشده ماده رنگزا اکثرا ناشی از اوربیتال  های *π با مشارکت عمده 
این  در  الکترون  انتقال  لذا  انیدرید می  باشد.  الکترون گیرنده  واحد 
پایین  ترین  سمت  به  شده  اشغال  اوربیتال  بالاترین  از  رنگزا  ماده 

N719 جدول 4: نتایج آنالیز داده های طیف امپدانس الکتروشیمیایی مواد رنگزای سنتز شده و ماده رنگزای

.N719 شکل 7: مقاومت درونی همراه با مدار معادل حاصل از آزمون طیف امپدانس الکتروشیمیایی سلول های خورشیدی حساس شده با مواد رنگزای سنتز شده و

شکل ۸: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی فوتوآندسمت چپ قبل و سمت راست بعد از غوطه وری در ماده رنگزا

شکل 9: تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی فوتوآندسمت چپ قبل وسمت راست بعد از غوطه وری در ماده رنگزا



)1
39

7(
 2

7 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1895

قرنجیگ و همکاران

اوربیتال اشغال نشده است و شکاف سطوح انرژی ماده رنگزا برابر 
مناسب  جریان  بتواند  رنگزا  ماده  که  این  برای  باشد.  می   ۳.۳9
مولکولی  اوربیتال  بالاترین  انرژی  سطح  باید  کند  ایجاد  الکترون 
اشغال شده آن از سطح مربوطه برای دی اکسید تیتانیوم بیشتر و 
سطح انرژی پایین  ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده آن از سطح 
 .]۲9[ باشد  کمتر  یدید  الکترولیت  احیا  اکسایش  پتانسیل  مربوطه 
این شرایط برای ماده رنگزای سنتز شده برقرار است. میزان تراز 
انرژی LUMO ماده رنگزای سنتز شده )۲.۵۴-( از سطح انرژی 
 HOMO باند هدایت دی اکسید تیتانیوم منفیتر است و تراز انرژی
الکترولیت یدید  انرژی اکسایش احیاء  از تراز  ماده رنگزا )۵.9۳-( 
از  نوری  شده  تهییج  الکترون  انتقال  برای  شرایط  و  است  مثبتتر 
بخش الکترون دهنده HOMO به الکترون گیرنده LUMO و از 
آنجا به باند هدایت لایه دی اکسید تیتانیوم و از سوی دیگر بازتولید 

ماده رنگزا با پذیرش الکترون از الکترولیت مهیا است.

4- نتیجه گیری
در این پژوهش سنتز یکماده رنگزای آلی بر پایه بنزوزانتین-۴،۳- 
کربوکسیلیک انیدرید ازآسنفتین به عنوان ماده اولیه مورد بررسی 
قرار گرفت. در این راستا، آسنفتین در اثر انجام یکسری واکنش  های 
پشت سر هم برم  دارکردن، نیترودارکردن، اکسید و احیا به ترکیب 
با  ماده  این  تبدیل شد.  انیدرید  نفتالیک  برمو-8،1-  ۴-آمینو-۵- 
فنل واکنش داده و محصول نهایی از طریق واکنش شور که شامل 
با سولفات  حلقه  بستن  و  اول  نوع  آمین  آروماتیک  دی  آزوتاسیون 
کروماتوگرافی  روش  به  نهایی  محصول  آمد.  بدست  است،  مس 
ستونی خالص سازیشده و توسط آزمون های آنالیز دستگاهی طیف 
سنجی مادون قرمز، طیف سنجی رزونانس مغناطیس هسته  ای و 

اسپکتروسکوپی جرمی شناسائی و تایید شد. 
ماده رنگزای سنتز شده در ساخت سلول خورشیدی حساس شده 
و  گرفته شد  کار  به  نوری  کننده  عنوان حساس  به  رنگزا  مواد  با 
بازده تبدیل انرژی الکتریکی 1/88 درصد برای آن بدست آمد. به 
منظور مقایسه عملکرد ماده رنگزا، یک سلول خورشیدی دیگر بر 
پایه ترکیبات روتنیوم ساخته و خواص فوتوولتایی آن مورد بررسی 
قرار گرفت. نتایج نشان داد که بازده تبدیل نور به انرژی الکتریکی 

شکل 10: تصاویرسطوح اوربیتال های مولکولی ماده رنگزای سنتز شده

سلول ساخته شده با ماده رنگزای سنتزی حدود % ۳۴ بازده سلول 
ساخته شده بر پایه ترکیب روتنیوم است. با توجه به داشتن دامنه 
جذب گسترده  تر ماده رنگزای N719 نسبت به ماده رنگزای سنتز 
شده و شکاف انرژی مناسب تر نسبت به سطوح انرژی دی اکسید 
تیتانیوم و در نتیجه تهییج بهتر الکترون، سلول خورشیدی بر پایه 
ماده رنگزای سنتز شده عملکرد ضعیف  تری نسبت به سیستم مشابه 

بر پایه ترکیب روتنیوم دارد.
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