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چکیده 
یک ماده رنگزای آلی جدید بر پایه ایندولین حاوی کربازول به عنوان گروه الکترون دهنده و سیانو آكريليك اسيد به عنوان گروه الکترون گیرنده توسط فرایندهای استاندارد از کربازول به عنوان ماده اولیه تهیه شد. ماده رنگزای سنتز شده به روش کروماتوگرافی خالصشده و توسط روشهای آنالیز دستگاهی شناسایی گردید. خواص اسپكتروسكوپي ماده رنگزاي سنتز شده در محلول و در حالت جذب شده بر روي دیاكسيد تيتانيوم مورد مطالعه قرار گرفت. طول موج ماکزیمم جذب ماده رنگزای سنتز شده در محلول 425 نانومتر و بر روی دياکسید تیتانيوم 446 نانومتر است. ماده رنگزای خالص در ساختار سلول خورشیدی نانو ساختار اعمال شد و خواص فوتوولتاییک آن مورد بررسی قرار گرفت. به منظور بهبود بازده از الکترولیت پلیمری استفاده گردید. بازده تبدیل ماده رنگزای سنتز شده در سلول خورشیدی با الکترولیت مایع و پلیمیر به ترتیب 77/2 و 56/2 درصد به دست آمد.

کلید واژگان: ایندولین، سلول خورشیدی، راندمان تبدیل، مواد فوتونیک، الکترولیت پلیمری.

1- مقدمه
در دو دهه گذشته سلولهای خورشیدی حساس شده به مواد رنگزا (DSSCs) به دلیل راندمان تبدیل بالا و قیمت پایین نسبت به سلولهای خورشیدی سیلیکونی بسیار مورد توجه قرار گرفتهاند [1]. برای اولین بار در ساخت سلول خورشیدی از کمپلکس روتنیوم به عنوان ماده رنگزا و الکترولیت مایع استفاده کردند. سلولهاي خورشيدي تهیه شده از کمپلکس روتنیوم و سایر ترکیبات آلی- معدنی اغلب دارای بازده کوانتومی بالایی هستند اما به دلیل تهیه و خالصسازی دشوار آنها،قیمت این ترکیبات بسیار بالا رفته و درنهایت قیمت سلول خورشیدی نیز افزایش خواهد یافت. بنابراین ساختارهای آلی عاری از فلز با قیمت پایین که دارای راندمان تبدیل و پایداری نزدیک به ترکیبات آلی-معدنی هستند مورد توجه قرار گرفتهاند [2]. ساختارهای متنوعی مانند کومارینها، تیوفنها، ایندولینها و ... به عنوان مواد رنگزا در سلولهاي خورشيدي به كار ميروند [3]. در سالهای 2004 تا 2007 استخلافهاي متنوعي بر روي نيتروژن حلقه قرار گرفت كه نتايج نشان داد حضور استخلافهاي آروماتيك به دليل افزايش سيستم مزدوج باعث بهبود بازده تبديل خواهد شد [2]. یکی دیگر از مشکلات دیگر سلول خورشیدی نشت الکترولیت مایع و کاهش دوام این افزارهها است [4]. یکی از راهحلهای این مشکل، استفاده از الکترولیت جامد و یا الکترولیتهای نیمه جامد است. الکترولیتهای پلیمری به عنوان یک گزینه عالی به عنوان الکترولیت جامد، برای این منظور بسیار مناسب هستند [3]. 
برای اولین بار در اين پژوهش یک ماده رنگزای آلی عاری از فلز با قابلیت استفاده در سلول خورشیدی با استفاده از كربازول به عنوان ماده اوليه با استخلاف متيل بر روي هترواتم نيتروژن سنتز گرديد و خواص نوری آن بررسی شد. در این ماده رنگزا 9-متيل کربازول به عنوان بخش الکترون دهنده و سیانوآکریلیک اسید به عنوان واحد الکترون گیرنده استفاده میشود.پس از تهیه و خالصسازی، خواص جذبی و نشری ماده رنگزای سنتز شده در حلال و در حالت لایهنشانی شده بر روی دیاکسید تیتانيوم بررسی میشود. سپس پتانسیل اکسایش ماده رنگزا با استفاده از تکنیک ولتامتری چرخهای تعیین شده و صحت ساختار مـورد نظـر بـرای کاربرد در سلول خوریدی مورد مطالعه قرار گرفت. در نهایت ماده رنگزای خالصسازی شده در ساختار سلول خورشیدی نانوساختار اعمال گردیده و خواص فوتوولتاییک و راندمان تبدیل آن بررسی گرديد. در ادامه برای بهبود دوام سلول خورشیدی از الکترولیت پلیمری در بدنه سلول خورشیدی استفاده گردید و عملکرد آن بررسی شد.

2- بخش تجربی
مواد مصرفی در این مقاله همه از نوع آزمایشگاهی از شرکت مرک تهیه گردید. براي بررسي مشخصات جذبي و نشری مواد رنگزاي سنتز شده به ترتیب از دستگاه اسپكتروفوتومتري در ناحيه مرئي-فرابنفش Double beam CECIL 9200 و دستگاه فلورومترOcean Optics Usb2000flg  استفاده گرديد. منحني مشخصه چگالي جريان-ولتاژ هر سلول تحت روشنايي، با استفاده از يک شبيه‌ساز خورشيدي با شدت W/m2 1000 و دستگاه مشخصه‌ياب جريان- ولتاژ (Cassy-e 524000) اندازه‌گيري شد. مواد واسطه 9-متیلکربازول و 3-فرمیل-9-متیلکربازول، 3-فرمیل-7-نیترو-9-متیلکربازول و 3-فرمیل-7-آمینو-9-متیلکربازول طبق روش گزارش شده در مقالات سنتز گردید [5]. 
9 میلیمول 3-فرمیل-7-آمینو-9-متیلکربازول و 16 میلیمول سیانو استیک اسید به 40 میلیلیتر استونیتریل اضافه شد. به این مخلوط 8 میلیمول پیپیریدین اضافه شده و به مدت 6 ساعت رفلاکس شد. پس از پایان واکنش مخلوط بدست آمده تا دمای اتاق سرد شده و رسوب بدست آمده فیلتر و خشک گردید. محصول بدست آمده به روش کروماتوگرافی لایه نازک و با استفاده از اتیل استات/هگزان به نسبت 10:1 خالصشد. بازده واکنش 85% بود.
برای تهیه سلول خورشیدی به این ترتیب عمل میشود: خمیر شفاف نانو کریستال TiO2 به روش اسکرین پرینت بر روی شیشه FTO اعمال شده و سپس به مدت 30 دقیقه در دمای C°450 خشک گردید. الکترود تیتانيوم به مدت مناسب در محلول ماده رنگزای مورد نظر غوطهور شده و سپس به مدت 15 دقیقه در اتانول قرار داده شد تا ماده رنگزای جذب نشده برطرف گردد. الکترود تیتانيوم، الکترود مقابل و یک فیلم سلینگ به روش اعمال حرارت مونتاژ گردید. یک قطره از محلول الکترولیت به درون حفره ایجاد شده بر روی الکترود مخالف ریخته شده و با ایجاد خلاء کل سیستم پر شد. در نهایت حفره با یک تکه شیشه اضافی مسدود گردید. برای بررسی اثز الکترولیت جامد یک فیلم نازک از الکترولیت تهیه کرده و به روش ساندویچ با سایر لایهها مجتمع میگردد. عملکرد سلهای خورشیدی تهیه شده تحت نور تک فام با اندازه غلظت فتون photon cm-2 s-11015×5 بررسی گردید. 

3- نتايج و بحث
ماده اوليه مورد نياز برای سنتز ماده رنگزای مورد نظر، کربازول است. این ترکیب به دلیل حضور هترواتم نیتروژن دارای واکنشپذیری خوبی بوده و قادر است به راحتي در واكنشهاي جانشيني الكتروندوستي شركت نمايد. هیدروژن متصل به هترواتم نیتروژن ميتواند به راحتی با آروماتیک و آلیفاتیکهای هالوژندار وارد واکنش شده كه با ایجاد هیدرید هالید، بخش آلیفاتیک و یا آروماتیک مورد نظر بر روی نیتروژن قرار میگیرد [5]. در اينجا ترکیبات واسطه با یکسری واکنشهای استاندارد مانند آلکیلدار کردن، اکسایش و احیاء تهیه شدند. برای سنتز ماده رنگزا از واکنش نوونگال[footnoteRef:1] استفاده شد. واکنش تراکمی نووناگل شامل واکنش آلدهیدها و کتونها با یک ترکیب دارای متیلن فعال در حضور یک باز ضعیف است. این واکنش به حلال بسیار وابسته بوده و معمولاً در حلالهایی مانند اتانول، استونیتریل و DMF انجام میشود. بنابراین تركیبات واسطه آلدهیدی 3-فرمیل-7-آمینو-9-متیل کربازول در حلال DMF حل شده و با سیانواسید استیک وارد واکنش میشود تا ماده رنگزای موردنظر بدست آید. ماده رنگزای بدست آمده پس از صاف كردن، خالص‌ گردید. آناليز دستگاهی ماده رنگزای سنتز شده در زیر آورده شده است. [1: Knovenagel] 

:ماده رنگزا mp 132.11 °C; FTIR (KBr) (Cm-1): 1688: C=O str, 1580, 1442: C=C str, 1244: C-N str; 1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 2.27 (s, 3H,CH3), 4.33-4.38 (2H, NH2), 6.77-6.79 (d, 2H), 7.21-7.24 (d, 1H), 7.35-7.37 (d, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.94 (s, 1H), 10.18 (s, 1H, COH); Elem. Anal. Calcd. for C17H13N3O2: C, 70.10%; H, 4.46%; N, 14.43%. Found: C, 70.09%; H, 4.47%; N, 14.44%.
ویژگیهای جذبی ماده رنگزای سنتز شده در حلال استونیتریل، در غلظت mol l-12-10 و در دمای محیط (Cº 24) بررسی شد. طول موج ماكزيمم جذب (maxλ) و ضريب جذب مولي(maxε) ماده رنگزای سنتز شده به ترتيب 425 نانومتر و l.mol-1.cm-1 21485 است. نوار جذبي شدید در محدوده مرئي مربوط به جابجايي*π→n است [6]. در این ماده رنگزا حضور گروه الکترون دهنده NH2 در سمت دیگر مولکول باعث تسهیل انتقال بار از بخش الکترون دهنده به بخش الکترون گیرنده میشود. این پدیده سبب جابجایی باتوکرومیک در طول موج ماكزيمم جذب ماده رنگزای سنتز شده نسبت به مواد رنگزای مشابه بدون گروه الکترون دهنده است [5].
رفتار الکتروشیمیایی ماده رنگزای آلی سنتز شده در حلال استونیتریل بررسی گردید. پتانسیل اکسایش حالت پایه (Eox) ماده رنگزا با استفاده از اطلاعات نمودار ولتامتری چرخهای بدست آمد. محلولی شامل محلول ماده رنگزا در استونیتریل، تترابوتیل آمونیوم (M1/0) و فروسن (M1) تهیه شد. پـتانسیل اکسـایش حالت پایه (Eox) در واقع انرژی بالاترین تراز الکترونی پرشده میباشد. پتانسیل کاهش (Ered) در واقع انرژی پایینترین تراز الکترونی خالی است [2]. پارامترهای الکتروشیمیایی ماده رنگزای سنتز شده در جدول 1 آورده شده است. کمترین مقدار موثر Egap برای انتقال الکترون به لایه دياکسید تیتانيوم V 2/0 است و بیشتر بودنش نشان دهنده آن است که الکترون تهییج یافته به راحتی و به صورت ترمودینامیکی به باند هدایت دياکسید تیتانيوم انتقال مییابد. براساس جدول 1، ماده رنگزای سنتز شده قابلیت انتقال الـکتـرون بـه باند هدایت دياکسید تیتانيوم را دارد. 
جدول 1. مشخصات الکتروشیمیایی ماده رنگزای سنتز شده
	EOX (V)
	Ered (V)
	Eo-o (V)
	Egap (V)

	93/0
	91/1-
	84/2
	41/1



سلول خورشیدی نانوساختار با استفاده از ماده رنگزای آلی سنتز شده به عنوان تولید کننده جریان بر روی لایه نانو بلور دیاکسید تیتانيوم آناتاز تهیه شده و رفتار فتوولتائیک آن بررسی گردید. برای بررسی اثر الکترولیت از دو نوع الکترولیت مایع و پلیمری استفاده شد. برای الکترولیت مایع از زوج اکسید/احیا ید و برای الکترولیت پلیمری از پلیپیرول استفاده شد. نمودارهای فتوجریان-فتوولتاژ برای سلولهای خورشیدی تهیه شده از ماده رنگزای آلی سنتز شده در شکل 1 و پارامترهای فوتوولتاييك در جدول 2 آورده شده است. راندمان تبديل ماده رنگزاي سنتز شده نسبت به تركيبات مشابه كه داراي بدنه اصلي فنوتيازين هستند كمتر است [5]. اين پديده به دليل حضور هترواتم گوگرد و در نتيجه كاهش Egap در مواد رنگزاي حاوي فنوتيازين ميباشد. بازده سلول خورشیدی در حضور الکترولیت پلیمری اندکی بهبود یافته است. اما مهمترین نکته آن است که پایداری سلول خورشیدی در حضور الکترولیت پلیمری بسیار بیشتر از سلول خورشیدی تهیه شده با الکترولیت مایع است. زمان پاسخگویی هردو سلول خورشیدی مورد ارزیابی قرار گرفت و نتایج نشان داد که سلول خورشیدی برپایه الکترولیت مایع درحدود 700 ساعت پاسخگو است اما سلول خورشیدی برپایه الکترولیت پلیمری در حدود 2500 ساعت پاسخگو است. این اختلاف ناشی از محدودیتهای الکترولیت مایع است که مهمترین آن مربوط به نشت این ترکیبات و خارج شدن از سیستم است. بنابراین کاربرد الکترولیتهای پلیمری امکان تجاری شدن این افزارهها را تسهیل میکند. در پایان ثبات نوری هردو سلول خورشیدی مورد ارزیابی قرار گرفت که هردو ثبات 8 نشان داد که ثبات خوبی برای سلول خورشیدی است. 
[image: C:\Users\hosseinnezhad-mo\Desktop\Graph1.tif]
شكل 1. مثالي از يك تصویر (قلم بي‌نازنين 10).

	VOC (V)
	JSC (mA.cm-2)
	FF
	η (%)

	65/0
	45/6
	66/0
	77/2

	72/6
	78/6
	65/0
	96/2



4- نتيجه‌گيری 
یک ماده رنگزای جدید بر پایه ایندولین با استفاده از کربازول به عنوان ماده شروع کننده با قابلیت استفاده در سلولهای خورشیدی سنتز شد.. ماده رنگزا از طریق واکنش نوونگال تهیه و پس از خالصسازی با روشهای دستگاهی مختلف مورد شناسایی قرارگرفته و صحت ساخت آنها مورد تایید قرار گرفت. طول موج ماكزيمم جذب ماده رنگزاي سنتز شده در فاز محلول و لایه نشانی شده به ترتیب 425 و 511 نانومتر است. ویژگیهای الکتروشیمیایی ماده رنگزای سنتز شده نشان داد که این ترکیب جهت استفاده در سلول خورشیدی مناسب است. سلولهای خورشیدی نانوساختار با استفاده از ماده رنگزای آلی سنتز شده و دو نوع الکترولیت مایع و پلیمری تهیه شده و رفتار فوتوولتايیک آنها بررسی گردید. راندمان سلول خورشیدی با الکترولیت مایع و پلیمری به ترتیب 77/2 و 96/2 درصد است. الکترولیت پلیمری طول عمر سلول خورشیدی را بیش از دوبرابر میکند.
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