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 چكيده
-هم. باشدي رنگدانه ميجذب نور بر عهده يوظيفهدر آن كه رنگدانه و يك محلول الكتروليت هستند رساناي حساس شده به اي متشكل از يك نيمخورشيدي رنگدانه هايسلول

در اين مقاله به بررسي يكي از  .هاي متفاوتي پيشنهاد شده استيزمپذيرد كه براي آن مكانكاهش موجود در محلول الكتروليت صورت مي-رنگدانه از طريق زوج اكسايش ءچنين احيا
رنگدانه  هاي احياءانيزممك N3 هاي يديد موجود در محلول الكتروليت و تشكيل كمپلكستري/كاهش يديد-توسط زوج اكسايش  N3 چنين با استفاده از روش نظريه تابعي هم و 

(چگالي وابسته به زمان  turbo-TDDFT اي طيف جذب نانومولكول رنگدانه به بررسي)  N3 .پردازيمهاي آن ميو كمپلكس   
 

ها از يك لايه نازك اكسيد فلزهاي اين سلول. اي استهاي خورشيدي رنگدانهها سلولاز آن ي خورشيدي انواع مختلفي دارند كه يك دستههاسلول
هاي مهم و درنتيجه توانايي جذب بخش) ولتالكترون 3-4حدود (عريض است اند، گاف نواري اين مواد تشكيل شده ZnOيا  TiO2رسانا مانند نيم

نور بخش زيادي از طيف خورشيدي مانند نور مرئي و فرابنفش را ندارند، ولي اگر مولكول رنگدانه به طور مناسبي روي اين نانوذرات قرار گيرد، 
منجر  فلزي، سپس تزريق الكترون برانگيخته به نوار رسانش اكسيد. رودنگيخته ميلت پايه به حالت براشود و درنتيجه رنگدانه از حاخورشيد جذب مي

شود و اين جريان از طريق مدار ، ميدان الكتريكي و سپس جريان ايجاد ميفلزي ها بين ذرات اكسيدبا انتشار اين الكترون. شودبه اكسايش رنگ مي
كاهش موجود در محلول الكتروليت به حالت -رنگدانه با گرفتن الكترون از زوج اكسايشي هامولكولو شود منتقل مي خارجي به محلول الكتروليت

  .]2و1[هاستكاهش انتقال الكترون-اكسايشبنابراين نقش زوج . شوندگردند و اصلاح ميشان برميايهپ
-FHIتمام الكتروني بسته محاسباتي و  Quantum Espressoشبه پتانسيلي محاسباتي با استفاده از بسته  N3اي نانومولكول رنگدانهدر كار حاضر، 

aims از هر دو روش  دست آمده لومو به-با مقايسه گاف هومو. آيددست ميلوموي آن از هر دو روش به-طور مجزا واهلش داده و سپس گاف هوموبه
د استفاده در بسته محاسباتي هاي مورپتانسيلخواني موجود بين اعداد گزارش شده، از اعتبار شبهو درنظر گرفتن هم) اندآورده شده 1كه در جدول (

Quantum Espresso در بسته ساختار الكتروني محاسبات . شويممطمئن ميFHI-aims همبستگي -با استفاده از تابعي تبادليPBE انجام شده، هم-

و   30 (Ry)ت تا انرژي قطع چگالي الكترون در پايه امواج تخ و ، بسط تابع موجQuantum Espressoبا بسته ساختار الكتروني چنين در محاسبات 
(Ry) 300  انجام شده است و تابعي تبادلي همبستگي نيز همانPBE انتخاب شده است. 

لنكشوز محاسبه -در چارچوب نظريه تابعي چگالي وابسته به زمان و بر پايه روش ليوويل turbo-TDDFTهاي رنگدانه با بسته طيف جذب مولكول
له به صورت معاد ،هستندها كننده ديناميك الكترونتوصيف شم كه-الكتروني وابسته به زمان كوهنلنكشوز معادلات تك-در رهيافت ليوويل. ]3[شودمي

وي ماتريس ر (£)سپس جملاتي كه به طور خطي به ماتريس چگالي وابسته هستند به صورت اعمال ابرعملگر ليوويل  .شوندكوانتومي ليوويل بيان مي
پذيري كه حال اگر پتانسيل اختلالي خارجي به صورت ميدان الكتريكي يكنواخت درنظر گرفته شود، تانسور قطبش .شوندچگالي پاسخ درنظر گرفته مي

 :شودبه صورت زير بيان مي ،هاي الكترومغناطيس استهمان پاسخ سيستم به تابش
)1( 𝛼𝑖𝑗 =  � �̂�𝑖 � (𝑤 − £)−1��̂�𝑗 ,𝜌0�� 

 :آيددست ميو در آخر طيف جذب از طريق رابطه زير بهشود قطري تبديل ميس سهتانسور با استفاده از الگوريتم لنكشوز به يك ماترياين 
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)2(                                       𝐼(𝑤) ∝ 𝑤 𝑇𝑟�𝛼𝑖𝑗(𝑤)� 

او گزارش كرد  .پردازيممي Cliffordبررسي مكانيزم پيشنهاد شده توسط رنگدانه مطرح شده است كه در اين مقاله ما به  هاي متفاوتي براي احياءمكانيزم
 :باشدهايي از رنگدانه ميرنگدانه مطابق با طرح زير و همراه با تشكيل كمپلكس كه فرآيندهاي احياء

                                     )3                                                   (𝐷+ + 𝐼−  → [ 𝐷+ … 𝐼−] 
                                     )4                                              ([𝐷+ … 𝐼−] +  𝐼−  → 𝐷 +  𝐼2− 

+𝑁3]هاي رنگدانه، كمپلكس ، طي فرآيندهاي احياءمكانيزم اين در. ]5و4[شودانجام مي −𝐼2رنگدانه از طريق آزادسازي  چنين احياءهم … 𝐼−]  شكل
𝑁3𝐼𝑅𝑢، 𝑁3𝐼𝑂𝐻 ،𝑁3𝐼𝑅𝑢هاي مورد بررسي در اين مقاله كمپلكس. گيرندمي − 𝐼−  و𝑁3𝐼𝑂𝐻 − 𝐼− در . باشندمي𝑁3𝐼𝑅𝑢  يد بين دو حلقه پيريدين

-نيز وجود دارند، ولي چون اتم dcbpyهاي هيدروژن در گروه اتم .در گروه كربوكسيليك پيوند دارد Hيد مستقيما با اتم  𝑁3𝐼𝑂𝐻جايگزين شده و در 

الكترونگاتيو  −𝐼رهمكنش پايدارتري با هاي اكسيژن پيوند دارند، الكتروپوزتيوتر هستند و بهاي كربوكسيليك با اتمهاي هيدروژن موجود در گروه
چنين از هم. ايمنظر كردهشوند صرفتشكيل مي dcbpyهايي كه از برهمكنش يد با اتم هيدروژن گروه رو از بررسي كمپلكسايندهند، ازتشكيل مي

𝑁3𝐼𝑅𝑢به ترتيب  𝑁3𝐼𝑂𝐻 و  𝑁3𝐼𝑅𝑢واكنش يد دوم با يد اول در  − 𝐼−  و𝑁3𝐼𝑂𝐻 − 𝐼− هاي كمپلكس. شوندتشكيل مي𝑁3𝐼2−  با دو يد جداگانه
 .]5[گيرندغيرپيوندي نيز از پايداري كمتري برخوردارند و مورد بررسي قرار نمي

𝑁3𝐼𝑅𝑢 ،𝑁3𝐼𝑂𝐻 ،𝑁3𝐼𝑅𝑢( هاي آنو كمپلكس N3اي ساختار واهلش يافته مولكول رنگدانه − 𝐼−  و𝑁3𝐼𝑂𝐻 − 𝐼−(  به نمايش  2در شكل
در  Ru-Iچنين طول پيوند هم .آمده استدست به 𝑁3𝐼𝑂𝐻 ، Å2,3708در  H-Iو طول پيوند  𝑁3𝐼𝑅𝑢،  Å5,2366در  Ru-Iطول پيوند . انددرآمده

𝑁3𝐼𝑅𝑢 − 𝐼− ،Å 5,6388  و طول پيوندH-I  در𝑁3𝐼𝑂𝐻 − 𝐼− ،Å 2,394  به دست آمده است كه اين مقادير بزرگتر از طول پيوندهاي متناظرشان در
𝑁3𝐼𝑅𝑢  و𝑁3𝐼𝑂𝐻 باشدشدگي بار منفي روي دو اتم يد ميباشد و اين به دليل پخشمي. 

 الف ارائه-1در شكل  1500هاي آن نيز با تكرارهاي لنكشوز بهينه شده با تعداد و كمپلكس N3اي آمده براي مولكول رنگدانهجذب به دست طيف
 .شده است

 
 )چرخه 1500( هاي بهينهش با تعداد چرخههايكمپلكسو  N3 مولكول طيف جذب) متفاوت  ب هاي لنكشوزبا تعداد چرخه N3 مولكول طيف جذب) الف: 1شكل
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جايي كه اولين قله متناظر با كمترين انرژي و از آنبين سطوح گسسته انرژي است گذارهاي الكترون  هاي مشخص حاكي ازيك طيف اپتيكي با قله

دهد كه روش ميارائه شده است و نشان  1نتايج به دست آمده در جدول . اپتيكي نسبت دادگاف  توان آن را بهكترون است، ميلازم براي گذار ال
.]6[خواني بالايي با نتايج تجربي داردلنكشوز هم  

 turbo-TDDFTو  Quantum Espresso ،FHI-aimsهايش با استفاده از كدهاي و كمپلكس N3اي مولكول رنگدانه گاف انرژي: 1جدول 

Exp(eV) turbo-TDDFT(eV) FHI-aims(eV) QE(eV)  
]6[67/1  56/1  61/0  64/0  N3 

- 67/1  00/1  99/0  N3IRu 
- 65/1  82/0  83/0  N3IOH 
- 50/1  - 69/0  N3IRu-I- 
- 24/2  - 88/0  N3IOH-I- 

توجه به اينكه پايداري اين چنين با هم. كمتر است 𝑁3𝐼𝑅𝑢از گاف كمپلكس  𝑁3𝐼𝑂𝐻يابيم كه گاف كمپلكس دست آمده درميبا مقايسه اعداد به
پايداري . با گاف كمتر مسير واكنش بهتري را براي جذب فوتون فراهم كند 𝑁3𝐼𝑂𝐻داد كه  توان احتمالمي ،است كمتر 𝑁3𝐼𝑅𝑢از كمپلكس  كمپلكس

𝑁3𝐼𝑂𝐻كمپلكس  − 𝐼−  از𝑁3𝐼𝑅𝑢 − 𝐼− شود گاف آن نيز بسيار بزرگتر از گاف كمپلكس طور كه ديده مينيز بيشتر است و همان𝑁3𝐼𝑅𝑢 − 𝐼− مي-

𝑁3𝐼𝑅𝑢باشد و احتمال اينكه مسير واكنش به سمت تشكيل  − 𝐼− البته مسير واكنش در ابعاد مولكولي به سادگي با پايداري و  .]5[برود بيشتر است
به دست  FHI-aimsاست كه با استفاده از كد  NEB (Nudged Elastic Band)تري مانند هاي دقيقشود و نيازمند روشتعيين نميها گاف كمپلكس

 .آيد و در آينده قصد بررسي آن را داريممي

 

 -N3IRu-I )ت N3IOH) پ N3IRu )ب N3اي مولكول رنگدانه) الفلومو -هاي هوموچگالي بار اوربيتال: 2شكل 

چگالي بار اتم كنيم كه سهم مشاهده مي. هايش رسم شده استو كمپلكس N3اي هاي هومو و لوموي مولكول رنگدانه، چگالي بار اوربيتال2شكل در 
𝑁3𝐼𝑅𝑢و  𝑁3𝐼𝑂𝐻هاي يد در اوربيتال هوموي كمپلكس − 𝐼− هايشان بيشتر استنسبت به ديگر اتم. 

 گيرينتيجه
نتايج حاصل . به دست آمدند turbo-TDDFTهاي آن با روش و كمپلكس N3اي مولكول رنگدانهلوموي -و گاف هوموطيف جذب در اين مقاله 

. هايش به دست آمده استو كمپلكس N3اي چنين چگالي بار مولكول رنگدانههم. طابق با نتايج تجربي استدهنده تنشان N3اي براي مولكول رنگدانه
 .ها خواهيم پرداختبراي كنترل مسير واكنش NEB در ادامه نيز به بررسي روش
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