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DERIVATI CALCONICI CU GRUPA 4-(DIMETILAMINO)FENIL
iN APLICATII FOTOVOLTAICE

CHALCONS DERIVATIVES WITH 4-(DIMETHYLAMINO)PHENYL GROUP
IN PHOTOVOLTAICS APPLICATIONS
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Summary. In this paper, dye-sensitized solar cells (DSSCs) are fabricated and studied using
chalconic derivatives as sensitizing dyes. The chalconic derivatives containing the 4-N,N-dime-
thyl group present two absorption bands with maxima located at the 241 nm and 416 nm, with
maximum intensity in the visible region and absorption coefficient of the order 10¢ cm™. The
analysis of the current-voltage characteristics of the DSSCs with the respective chalconic de-
rivative indicattes the best solar energy conversion efficiency (n = 0.4%), due to the fact that it
has the highest absorption value in the band located in the visible region. The best short-circuits
current density with value of 2.45 mA/cm’. are obtained for the DSSCs sensitized with chalconic
derivative containing 4-N, N-dimethyl SH group.

Keywords: absorbance, luminescent chalcones, solar cell, current, electrolyte.

Cuvinte-cheie: absorbanta, calcone luminescente, celuld solara, curent, electrolit.

INTRODUCERE

Extinderea domeniului de utilizare a pigmentilor luminofori in elaborarea lase-
rului color, a tehnicilor de fotografiere si de fotocopiere, in crearea elementelor de
memorie si de inregistrare pentru computere, precum si la marcarea proteinelor in

652



STIINTE EXACTE SIALE NATURII
Chimie si tehnologie chimica

vederea descifrarii structurii celulare au condus la intensificarea cercetérii in dome-
niul calconelor luminescente. In literatura de specialitate se descrie ci derivatii cal-
conici ce conti fragmentul 4-N,N-dimetilamino in pozitia 4- a inelului benzenic ma-
nifesta proprietati fotoluminescente [1-5]. Generarea energiei electrice prin absorbtia
radiatiilor solare necesita fotosensibilizatori care sunt eficienti in absorbtia razelor
solare in domeniul vizibil si injectarea electronilor excitati la fotoanod. In literatura de
specialitate se descriu modalitati de utilizare a derivatilor calconici la fabricarea ce-
lulelor solare organice [6]. Derivatii calconici ce contin grupa 4-N,N-dimetil, donora
de electroni, sunt utilizati pe scara larga ca fotosensibilizatori la fabricarea celulelor
solare pe baza de TiO, [7].

MATERIALE SI METODE

Pentru derivatii calconici 1a-e, care contin gruparea 4-N,N-dimetil substituitd in
inelul aromatic al calconelor s-a cercetat absorbanta. Substantele au fost dizolvate in
acetonitril. Spectrele de absorbanta UV-Vis au fost obtinute cu ajutorul spectrofotome-
trului Hitachi U3310, care permite de a efectua masurdri intr-un interval de lungime
de undé incepand cu ultraviolet si pana la vecinatatea infrarosu apropiat. Tioureido-
calcona le, care contine grupa OH 1n pozitia para- in inelul benzenic, este mai putin
solubila si a fost nevoie de a mari cantitatea solventului aproximativ de doud ori. Pen-
tru studiul corelatiei structurda—proprietati fotoluminescente la compusii dati s-a folosit
ca substantd de referintd 3-(4-(dimetillamino)fenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona 1 care nu
contine substituienti in inelul aromatic calconic. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Figura 1 si in Figura 2.

Derivati 1a-e pot fi aplicati la elaborarea celulelor solare organice cu coloranti
sau celulei de tipul DSSCs (celuli solara sensibilizati la colorant). in cazul derivatilor
cercetati de noi, se pot utiliza derivatii 1b-e ce contin gruparile OH, OCH,, SH. Ca
electrod in realizarea acestor tipuri de celule solare sensibilizate cu derivatii calconici
s-a folosit sticla achizitionata de la Sigma-Aldrich, acoperita cu peliculd conductoare
de dioxid de titan (TiO,) dopat cu fluor, cu o grosime de 2 nm, rezistenta 7 Q/cm’
si transmitanta 80-82%. Electrolitul lichid, cu rol de mediator, folosit in realizarea
celulelor solare sensibilizate cu colorant—calcona, a constat din 0,1 M perclorat de
Co(II/I)tris(4,4’-dimetoxi-bipiridind), 0,1 M 4-tert-butilpiridina, 0,2 M perclorat de
tert-butil amoniu i 0,015 M hexafluorofosfat de nitrosoniu (NOPF,) in carbonat de
propilena ca solvent. Metodica de obtinere a acestui tip de celule solare este descrisa
in literatura de specialitate [8].

In cazul nostru, in calitate de anod a servit TiO,, deoarece avand lafimea benzii
interzise in jur de 3,2 - 3,3 eV, absoarbe puternic lumina cu lungime de unda sub 380
nm, ducénd la formarea perechilor gol-electron in interiorul masei nanocristaline. La
suprafata oxidului TiO, este extins un strat de derivati calconici care sunt responsabili
de captarea luminii, absorbtia si inducerea reactiei de transfer de electroni. Catodul este
construit de obicei dintr-o placuta de sticla acoperita cu strat subtire de platina. Electroli-
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tul este in contact cu suprafata sensibilizata cu colorantul anodului si cu stratul de platina
care serveste ca catod.

Pentru masurarea caracteristicii curent-tensiune a celulei solare s-a folosit simu-
latorul luminii solare cu o lampa cu arc de xenon, iar masurarea a fost realizata sub o
iluminare (conditii AM 1.5) cu o intensitate a luminii de 100 mW/cm?. Temperatura de
lucru a fost de cca 23-25°C. In prezenta luminii moleculele de colorant sunt excitate
si astfel sunt injectati electroni in stratul de TiO,. Electronii din colorant sunt injectati
foarte rapid pe suprafata stratului de TiO,, iar regenerarea colorantului se face foarte
repede cu ajutorul electronilor de la percloratul de Co(II/III)tris(4,4’-dimetoxi-bipiri-
dina).

REZULTATE SI DISCUTII

In literatura de specialitate se descrie sinteza derivatilor calconici 1 si 1a-e care
contin gruparea 4-N,N-dimetil substituitd in inelul aromatic al calconelor [9]. Pentru
derivatii calconici respectivi, care contin gruparea 4-N,N-dimetil substituitd n inelul
aromatic al calconelor, s-a cercetat absorbanta:
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Fig. 1. Spectrul UV-Vis pentru derivatii calconici /, /a-e

Proba martor 1 si derivatii 1a-e prezinta doud benzi de absorbtie cu maxime la X
=270 nm si A =400 nm, ceea ce corespunde domeniului ultraviolet si vizibil. Banda
din domeniul vizibil este mai intensa decat cea situata in ultraviolet. Acest fenomen poa-
te fi atribuit unui cromofor partial independent cum ar fi arilcetonele. Banda de absorbtie
situatd la 400 nm, probabil, se datoreaza inelului benzenic substituit cu grupe donore de
electroni.

Pentru fiecare derivat s-a cercetat in particular absorbanta (Fig. 2).
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Fig. 2. Spectrele de absorbtie UV-Vis separate al compusilor /b-e

Valoarea coeficientului de extinctie molard (¢) a derivatilor calconici 1b-e este
destul de nalta (15.000-38.000 L-mol' cm™), ceea ce este in concordanta cu faptul ca
coeficientul de extinctie molarad a derivatilor calconici cercetati este atribuit excitatiei
electronilor m — 7. In rezultat produsii 1a-e posedi o absorbtie ridicata in regiunea vizibi-
13 (Fig. 2.). Compusul 1a, ce contine gruparea CH,-CH -OH, prezinta deplasarea benzii
Soret spre lungimi de undd mai mari, in timp ce Banda Q spre lungimi de unda mai mici
in comparatie cu martorul (1). In cazul derivatilor 1b, 1c¢ si 1d, care contin grupele OH
i OCH,. Banda Soret scindeaza 1n trei subbenzi pronuntate situate la 241 nm, 263 nm si
315 nm cu deplasare spre vizibil. Cel mai Tnalt coeficient de extinctie iIn domeniul vizibil
€=35000 L'mol" cm" laA__ =416 nm il prezintd derivatul 1b, urmat de derivatul 1c
(e=32750 L-mol"! cm™) si la compusul 1d cu € =24700 L-mol' cm™! la aceeasi lungime
de undd maximda A__ =416 nm.

Performanta celulelor solare este estimata din caracteristica J-V (curent-tensiune)
prezentata in Figura 3.
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Fig. 3. Caracteristicile curent-tensiune (J-V) ale derivatilor calconici /b, Ic si e (A) si
absorbanta derivatilor /b, Ic si le (B)

Analiza curbelor J-V a permis estimarea urmatorilor parametri fotovoltaici: den-
sitatea curentului de scurtcircuit (J.), tensiunea circuitului deschis (V ), factorul de
umplere (FF) si eficienta de conversie fotovoltaica (n). Valorile parametrilor fotovoltaici
pentru cele trei dispozitive sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1.Parametrii fotovoltaici ai celulelor solare organice de tip DSSCs ce contin
derivati calconici

VCD’ sc? FF n.

Nr. Formula derivatilor calconici
’ V | mA/cm? %

1b | HsC

0 S
/%\I@*CH:CH{HIONH%*NHOOH 0.24 0.98 0.5810.14
. . . . .
1c H3C 0 $ OH
. C,NOCH:CH’CONH’C*NH@ 024 1.28 [0.63] 0.2
3

le | HC

(0] S
N CHCHCONHCNHOSH 029| 245 (053] 0.4
H;C

Analiza rezultatelor obtinute ne permit sa concluziondm cé, schimbarea pozitiei
grupei OH 1in structura derivatilor calconici 1b si 1¢ nu modificd valoarea tensiunii de
circuit deschis. Pozitionarea grupei respective in meta- sau para- in inelul benzenic
imbunatateste putin densitatea curentului de scurtcircuit si, respectiv, creste valoarea
eficientei celulei solare de la 0.14% la 0.2%. Cei mai buni parametri fotovoltaici 1i pre-
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zinta celula solara care in calitate de absorbant are derivatul 1e, ce contine gruparea tiol
(SH), valoarea eficientei celulei solare fiind de 0.4% (Tabelul 1).

Un alt parametru de importanta al dispozitivelor fotovoltaice este eficienta cuantica
internd (IPCE). Eficienta de conversie a fotonilor incidenti in curent (IPCE) este ilus-
trata in Figura 4.
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Fig. 4. Spectrul de eficientd cuantica internd (IPCE) a compusului /e, ce contine gruparea SH
(negru), absorbtia in solutie (albastru) si absorbtia compusului /e pe TiO, (rosu)

Masurarile IPCE demonstreaza ca are loc o crestere semnificativa a absorbtiei fo-
tonilor pe intreg domeniul vizibil, urmatd de mecanismul efectiv de transfer de sarcina
electrica. Derivatul calconic 1e se atagseaza la TiO,, dar performanta celulelor solare de
tip DSSCs este limitata, probabil, cd mecanismele de recombinare prematura a purtato-
rilor de sarcina se genereaza 1nainte de a fi colectati [6]. Prezenta gruparii —SH 1n com-
pusul 1e ne permite si conjugarea compusului dat cu metale nobile. Etapele respective ar
imbunatati randamentul de conversie a energiei solare in energie electrica.

CONCLUZII

1. Din studiul spectrelor de absortie s-a constatat cd derivatii calconici /a-e prezin-
td doud benzi de absorbtie cu maxime situate in diapazonul A, = 241-416 nm,
cu intensitate maxima in banda din domeniul vizibil si coeficienti de absorbtie
de ordinul 10*cm™.

2. Analiza caracteristicilor curent-tensiune ale celulelor solare cu derivatii calco-
nici /b-e indica cel mai bun randament de conversie a energiei solare in energie
electrica la celula cu derivatul ce contine gruparea tiolica (n = 0.4%), datorita
faptului ca are cea mai ridicatd valoare a absorbantei in banda situata in dome-
niul vizibil si la contacul cu TiO, conduce la formarea unui numar mai mare
de perechi electron-gol care isi aduc aportul in valoarea curentului de scurtcir-
cuit.
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