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WYKAZ OZNACZEN I SKROTOW

AFM — mikroskopia sit atomowych (z ang. atomic force microscopy)
AM — wspotczynnik masy powietrza (z ang. air mass)

ANI — N-heksylo-3-amino-1,8-naftalimid

AZ — azometiny

BCP — 2,9-dimetylo-4,7-bifenylo-1,10-fenantrolina

BePP2 — bis(2-(2-hydroksyfenylo)-pirydyno)beryl

BusNPFg — heksafluorofosforan tetrabutyloamonu

CB — pasmo przewodnictwa (z ang. conduction band)

CBP —4,4°-bis(N-karbazolilo)-1,1’-bifenyl

CDCl3 — chloroform deuterowany

CHCl3 — chloroform

CuPc — ftalocyjanina miedzi (1)

CcVv — woltamperometria cykliczna (z ang. cyclic voltammetry)
DAT — 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego
DMA — N,N-dimetyloacetamid

DMF — N,N-dimetyloformamid

DMSO — dimetylosulfotlenek

DMSO-ds - dimetylosulfotlenek deuterowany
DSC — skaningowa roznicowa kalorymetria (z ang. differential scanning

calorimetry)

DSSC — barwnikowe ogniwo stoneczne (z ang. dye sensitized solar cell)

DSVD — osadzanie prozniowe z dwoch zrédet (z ang. dual-source vapor
deposition)

DTG — krzywa rézniczkowa termograwimetryczna

EA — powinowactwo elektronowe (z ang. electron affinities) [eV]

= — przerwa energetyczna (z ang. energy band gap) [eV]

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. electrochemical

impedance spectroscopy)

EML — warstwa emisyjna (z ang. emissive layer)
ETL — warstwa transportujaca elektrony (z ang. electron transport layer)
ETM — materiat transportujacy elektrony (z ang. electron transport material)
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EutI(onset)

Ered(onset)
FTIR

FTO
GC
HOMO

HTL
HTM
IP
IPCE

ITO
KBr

LUMO

NMP
NMR

NPB
OFET

OLED

OoPV
PCBM

PCE
PD

— potencjal poczatku procesu utleniania [V]

— potencjal poczatku procesu redukcji [V]

— spektroskopia w podczerwieni (z ang. fourier transform infrared
spectroscopy)

— tlenek cyny domieszkowany fluorem (z ang. fluorine doped tin oxide)

— elektroda weglowa

— najwyzszy obsadzony orbital molekularny (z ang. highest occupied
molecular orbital) [eV]

— warstwa transportujgca dziury (z ang. hole transport layer)

— materiat transportujacy dziury (z ang. hole transport material)

— potencjat jonizacji (z ang. ionization potential) [eV]

— wydajno$¢ generowanych elektrondw przez padajace fotony
(z ang. incident photon-to-current efficiency)

— tlenek cyny domieszkowany indem (z ang. indium doped tin oxide)

— bromek potasu

— najnizszy obsadzony orbital molekularny (z ang. lowest unoccupied
molecular orbital) [eV]

— N-metylopirolidon

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (z ang. nuclear
magnetic resonance spectroscopy)

— N,N’-bis(naftalen-1-ylo)-N,N’-bis(fenylo)benzydyna

— organiczny tranzystor cienkowarstwowy (z ang. organic thin-film
transistor)

— organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. organic light emitting
diode)

— organiczne ogniwo fotowoltaiczne (z ang. organic photovoltaic cell)

— pochodna fulerenu Cs; podstawiona estrem butylowym kwasu
mastowego

— sprawnos$¢ konwersji energii (z ang. power conversion efficiency) [%]

— fotodioda (z ang. photodiode)

PEDOT:PSS - poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany

P3HT
P30T

— poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl)
— poli(3-oktylotiofeno-2,5-diyl)




PL — fotoluminescencja (z ang. photoluminescence)

PSC — perowskitowe ogniwo stoneczne (z ang. perovskite solar cell)

Pt — elektroda platynowa

PTAA — poli(bis(4-fenylo)(2,4,6-trimetylofenylo)amina

PTB7 —  poli[[4,8-bis[(2-etyloheksylo)oksy]benzo[1,2-b:4,5-b’]ditiofeno-2,6-
diylo][3-fluoro-2-[(2- etyloheksylo)karbonylo]tieno[3,4-b]tiofenodiyl]]

PV — fotowoltaika (z ang. photovoltaics)

PVK — poli(N-winylkarbazol)

QDSC — ogniwo stoneczne wykorzystujace kropki kwantowe (z ang. quantum

dots solar cell)
SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron

microscope)

STC — standardowe warunki o$§wietlenia (z ang. standard test conditions)
TCO — elektroda przezroczysta (z ang. transparent conductive oxide)
TGA — analiza termograwimetryczna (z ang. thermogravimetric analysis)
Tyg — temperatura zeszklenia (z ang. glass transition temperature) [°C]
Tsos — temperatura 5 % ubytku masy [°C]

T: — temperatura topnienia [°C]

Tk — temperatura krystalizacji [°C]

THF — tetrahydrofuran

TFA — kwas trifluorooctowy

TMS — tetrametylosilan

TPA — trifenyloamina

TPBI —2,2,2”’-(1,3,5-benzynotriylo)-tris(1-fenylo-1-H-benzimidazol)
TPD — N,N-bis(3-metylofenylo)-N,N-difenylo-1,1-bifenylo-4,4-diamina
TSI — stata stoneczna (z ang. total solar irradiance)

UV-Vis — zakres nadfioletu i promieniowania widzialnego

VASP — przetwarzanie z roztworu wspomagane parg (z ang. vapour-assisted

solution process)

VB — pasmo walencyjne (z ang. valence band)

€ — stata dielektryczna (przenikalnos¢ elektryczna)

DOp — wydajno$¢ kwantowa [%]

TpL — czas zaniku fluorescencji (z ang. fluorescence decay time) [ns lub ps]
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Aem — dhugo$¢ fali w maksimum pasma emisji promieniowania UV-Vis [nm]

Amaks — dlugos¢ fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-Vis
[nm]

Awzb — dhugo$¢ fali wzbudzenia [nm]

€ — molowy wspotczynnik absorpcji [dm*/mol-cm]
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STRESZCZENIE

W ostatnich latach nastapit ogromny postep w zakresie syntezy organicznych zwigzkow
elektroaktywnych, co przyczynito si¢ do komercyjnych ich zastosowan w réznych urzadzeniach
optoelektronicznych, takich jak: diody elektroluminescencyjne, tranzystory polowe,
czy tez ogniwa fotowoltaiczne barwnikowe i organiczne 0 heterozigczu objetoSciowym.
Jednakze nadal prowadzone sg intensywne prace ukierunkowane na otrzymanie materialow
organicznych o jak najkorzystniejszych wlasciwos$ciach i umozliwiajacych jak najmniej
skomplikowana produkcje przemystowa urzadzen optoelektronicznych przy niskich kosztach.

Niniejsza rozprawa doktorska wpisuje si¢ w obszar badan dotyczacych opracowania
przetwarzalnych z roztworu oraz stabilnych zwiazkéw wykazujacych zdolnos¢ do transportu
tadunkow dodatnich. W pracy omdéwiono wyniki badan wybranych wtasciwosci czterech grupy
zwigzkéw, a mianowicie: (i) azometinoimidow, (ii) azometin, (iii) oksetanéw ze strukturami
karbazolu oraz (iv) zwigzkoéw zawierajacych jako rdzen fluoren lub karbazol.

Celem pracy byla analiza ich wlasciwosci termicznych, absorpcyjnych w zakresie
UV-Vis i fotoluminescencyjnych oraz elektrochemicznych, a takze okreslenie zdolnosci
do transportu tadunkéw dodatnich, ktoéra weryfikowano w nieorganiczno-organicznych,
czyli perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych. Na podstawie termograméw TGA i DSC
analizowano stabilno$¢ termiczng oraz badano zmiany temperatur podczas przemian fazowych
badanych zwigzkow. Wiasciwosci fotofizyczne badano na podstawie pomiaréw absorpcji,
emisji oraz wydajno$ci kwantowej i czasow zycia fluorescencji w roztworze z uwzglednieniem
wptywu polarno$ci rozpuszczalnika, i stezenia oraz w ciele statym. Energie orbitali granicznych
HOMO i LUMO oraz przerwy energii wzbronionych oszacowano z potencjalow utleniania
i redukcji  otrzymanych 2z pomiaréow elektrochemicznych prowadzonych za pomocy
woltamperometrii cyklicznej. Zwigzki zastosowano jako warstwe organiczng W ogniwach
0 strukturze FTO/b-TiO/m-TiO,/MAPbDIs/zwigzek/Au, ktorych parametry fotowoltaiczne
(prad zwarcia, napiecie obwodu otwartego, wspotczynnik wypelnienia i sprawnosc)
wyznaczono 2z charakterystyk pradowo-napieciowych. Parametry fotowoltaiczne (PV)
analizowano w odniesieniu do parametrow wytworzonych ogniw wzorcowych bez warstwy
organicznej. Podjeto takze proby wyjasnienia wptywu zastosowanych zwigzkow na parametry
PV konstruowanych ogniw z uwzglednieniem ich wptywu na zakres absorpcji UV-Vis,
wspotczynnik chropowato$ci z pomiaréw AFM i dla wybranych na intensywno$¢ PL
oraz kat zwilzania struktur FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI;/zwigzek w odniesieniu do struktur
bez warstwy organicznej. Analizie poddano takze wyznaczone energie HOMO badanych
zwiazkow w stosunku do pasma walencyjnego perowskitu.

Najbardziej obiecujace jako potprzewodniki typu p dla urzadzen optoelektronicznych
okazaty si¢ takie zwigzki jak: azometina z centralng grupg trifenyloaminy, imina ze strukturg
morfoliny oraz  azometinoimid naftalenowy z jedng grupa trifenyloaminy,
dla ktorych stwierdzono wielokrotny wzrost sprawno$ci ogniw W stosunku do ogniw
wzorcowych. Azometinoimid z —C=C- oraz oksetan z podstawnikami etylokarbazolowymi
nie wykazywaty elektroaktywnosci, poniewaz sprawnosci ogniw, w ktorych zostaty
zastosowane byty nizsze lub na poziomie ogniwa wzorcowego. Niektore z badanych zwigzkow,
tj. oksetan z naftalenowymi podstawnikami i oksetan z trifenyloaming charakteryzowaty sig¢
wysokimi wydajnosciami kwantowymi fotoluminescencji w roztworze oraz byly emisyjne
w postaci warstwy, co moze wskazywa¢ na mozliwos¢ wykorzystania ich jako sktadnikéw
warstw aktywnych w diodach elektroluminescencyjnych.

-12 -



ABSTRACT

In recent years, there has been tremendous progress in the synthesis of organic
electroactive compounds, which has contributed to their commercial applications in various
optoelectronic devices, such as light-emitting diodes, field-effect transistors, or dye-sensitized
and bulk-heterojunction solar cells. However, intensive work is still being carried out to obtain
organic materials with the most favorable properties and enable the least complicated industrial
production of optoelectronic devices at low costs.

This doctoral dissertation is a part of the research field and the development
of solution-processable and stable compounds that can transport positive charges.
The work discusses the studies’ results of four groups compounds’ selected properties,
namely: (i) azomethinoimides, (ii) azomethines, (iii) oxetanes with carbazole structures,
and (iv) compounds containing fluorene or carbazole as a core.

The work aimed to analyze their thermal, absorption properties in the UV-Vis range,
photoluminescence, and electrochemical properties, as well as to determine the ability
to transport positive charges, which was verified in inorganic-organic, i.e. perovskite solar cells.
Thermal  stability and  temperature  changes during phase transformations
of the tested compounds were analyzed based on TGA and DSC thermograms.
The photophysical properties were examined based on measurements of the solution’s
absorption, emission, quantum vyield, and fluorescence lifetimes, considering the influence
of the solvent polarity and concentration, as well as in a solid form. The energies of the HOMO
and LUMO boundary orbitals and energy band gaps were estimated from the oxidation
and reduction potentials obtained from electrochemical measurements carried out using cyclic
voltammetry. The compounds were used as organic layer in cells with the FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/compound/Au structure, whose photovoltaic parameters (short-circuit current,
open circuit voltage, fill factor, and efficiency) were determined from the current-voltage
characteristics. Photovoltaic (PV) parameters were analyzed in relation to the parameters
of the produced reference cells without an organic layer. Attempts were also made to explain
the impact of the used compounds on the PV parameters of the constructed -cells,
taking into account their impact on the UV-Vis absorption range, the roughness coefficient from
AFM measurements, and for selected ones, the PL intensity and contact angle
of FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbls/compound to structures without an organic layer.
The determined HOMO energies of the tested compounds concerning the perovskite valence
band were also analyzed.

The most promising compounds as the p-type semiconductors for optoelectronic devices
were: azomethine with a central triphenylamine group, imine with a morpholine structure,
and naphthalene azomethinoimide with a triphenylamine group, for which a multiple increase
in cell efficiency was found compared to the reference cells. The azomethinoimide with —-C=C—
and oxetane with ethylcarbazole substituents did not show electroactivity
because the efficiencies of the cells in which they were used were lower or at the level
of the reference cell. Some of the tested compounds, i.e. oxetane with naphthalene substituents
and oxetane with triphenylamine were characterized by high photoluminescence quantum yields
in solution and were emissive in the form of a layer, which may indicate the possibility
of using them as components of active layers in light-emitting diodes.

-13 -



WPROWADZENIE

XXI wiek to czas ogromnego rozwoju nowych, funkcjonalnych materialow
organicznych, o unikatowych wlasciwosciach i potencjale aplikacyjnym
jako elementéw  uktadéw optoelektronicznych. Pomimo znacznego postepu,
jaki dokonat si¢ w ostatnich latach w tej dziedzinie, nadal napotyka si¢ na wiele
probleméw  zwigzanych z przetwarzaniem potprzewodnikéw — organicznych
oraz z efektywnos$cig i1 stabilno$cig testowanych urzadzen. Dlatego tez nieustannie
poszukuje si¢ nowych, stabilnych i przetwarzalnych materiatéw opartych na zwigzkach
organicznych, jak rowniez nowych rozwigzan dotyczacych konstrukcji urzadzen
optoelektronicznych, ktéore moglyby sprosta¢ wcigz rosngcym wymaganiom.
Zatem konieczne jest zrozumienie Kkorelacji pomiedzy budowsg chemiczng
materiatow  pOlprzewodnikowych ~a  ich  wlasciwosciami  (termicznymi,
elektrochemicznymi, optycznymi i elektrycznymi). Poglebienie wiedzy w kwestii
zalezno$ci pomiedzy budowa chemiczng materialdow organicznych a wybranymi
wlasciwo$ciami istotnymi pod katem aplikacyjnym pozwoli na otrzymanie zwigzkow
organicznych o  zalozonych  wlasciwosciach i udoskonalenie  uktadéw
optoelektronicznych.

Zainteresowanie materiatami organicznymi i zjawiskami w nich zachodzacymi
pod wplywem $wiatta stonecznego sigga roku 1839, w ktorym to francuski fizyk
Aleksander Edmund Becquerel odkryt efekt fotoelektryczny. Becquerel stwierdzit,
Zze napromieniowanie powierzchni odpowiedniego materialu $wiattem pozwala
na uwalnianie elektronow z tego materiatu, co dato poczatek nowej dziedzinie nauki —
fotowoltaice [1-3]. Pierwszy uproszczony model ogniwa fotowoltaicznego
skonstruowat brytyjski fizyk William Grylls Adams ze swoim uczniem Richardem
Evansem Dayem w 1877 roku. Ich eksperyment polegatl na umieszczeniu preta z selenu
w szklanej rurce, na koncach tego preta zamontowano platynowe elektrody,
nastgpnie tak przygotowany uklad poddano ekspozycji na $wiatto stoneczne.
W ten sposéb Adams i Day odkryli, iz impuls elektryczny mozna wytworzy¢ podczas
naswietlania odpowiedniego materiatu. Wszakze tak wykonany model uproszczonego
ogniwa nie mogt przeksztalci¢ wystarczajacej iloSci energii stonecznej w energi¢
elektryczng potrzebng do zasilania urzadzen elektrycznych, to jednak udowodniono,

iz dobrze dobrany material w odpowiednim ukladzie jest zdolny do wytworzenia
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energii  elektrycznej  bezposrednio z  promieniowania  stonecznego  [4].
W 1905 roku Albert Einstein wykazal, ze Swiatlo to strumien czastek (fotonow),
w ktorym kazda czastka posiada okreslong porcje energii (kwant energii).
Foton padajacy na powierzchnie ptytki metalu oddzialuje z elektronem tego metalu
I przekazuje mu cala swoja energie. Gdy energia tego fotonu jest wicksza niz energia
wigzania elektronu, to wtedy elektron zostaje wybity z powierzchni ptytki i zachodzi
zjawisko fotoelektryczne (zewnetrzne) [3]. W 1954 roku Daryl Chapin, Calvin Fuller
i Gerald Pearson wykonali pierwsze nieorganiczne ogniwo fotowoltaiczne
w laboratorium Bell Labs. Zaprezentowane ogniwo stoneczne potrafito zasili¢ radio
oraz zabawke (wiatrak). Wykonane ogniwo osiggato sprawno$¢ na poziomie 6,00 %
[3-5]. W latach 60. XX wicku skonstruowano nieorganiczne ogniwo stoneczne
o sprawnosci powyzej 10,00 %, co zapoczatkowalo produkcje krzemowych
I selenowych ogniw stonecznych [6]. Aktualnie sprawnos¢ krzemowych ogniw wynosi
okoto 22,00 % (w warunkach laboratoryjnych nawet powyzej 26,00 %) [7].
Pomimo rozwoju i komercjalizacji tego typu ogniw, technologia ich wytwarzania jest
nadal droga i energochlonna. Ogniwa krzemowe stanowig tylko 12,8 %
$wiatowej produkcji energii (ostatnia aktualizacja danych 06.12.2022 r.) [8].
Alternatywa jak i mozliwoscig poszerzenia zastosowan dla krzemu moga by¢ ogniwa
na bazie organicznych materialdow przewodzacych. Juz na poczatku XX wieku badano
fotoprzewodnictwo krysztalow antracenu, jednak dopiero w latach 70. zaobserwowanie
przewodnictwa elektrycznego w domieszkowanym poliacetylenie spowodowato
poczatek rewolucji potprzewodnikow organicznych w elektronice dotychczas
zdominowanej przez nieorganiczne potprzewodniki (gldwnie przez krzem i german)
[9-11]. W latach 80. Tang i wspotpracownicy wykonali pierwsza dziatajaca
diode elektroluminescencyjng (OLED) oraz ogniwo fotowoltaiczne (OPV) oparte
na potprzewodnikach organicznych [12, 13]. Wspodtczesnie implementuje sie
potprzewodniki organiczne w organicznych tranzystorach cienkowarstwowych
(OFETs), fotodiodach (PDs), organicznych diodach elektroluminescencyjnych
oraz w organicznych ogniwach fotowoltaicznych [14-19]. Urzadzenia oparte
na zwigzkach organicznych charakteryzuja si¢ nizszymi kosztami produkcji
oraz wymagaja mniej skomplikowanych technologii otrzymywania w poroéwnaniu
do tradycyjnych rozwigzan na bazie krzemu. W przypadku materiatdw organicznych

istnieje mozliwo$¢ nanoszenia warstw na elastyczne podtoze/a oraz ogniwa
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Z warstwa/ami ograniczng/ymi wykonywane sa w duzo nizszych temperaturach
[16, 20, 21].

Obecnie obserwuje si¢ intensywng tendencje prowadzenia badan w kierunku
poszukiwania nowej generacji przetwarzalnych potprzewodnikéw organicznych
0 zdolnos$ci transportu tadunkéw dodatnich dla zastosowan jako staty elektrolit
w ogniwach barwnikowych (DSSCs) oraz w perowskitowych ogniwach stonecznych
(PSCs). W opracowaniu materiatow transportujgcych tadunki kluczowe i konieczne jest
zrozumienie korelacji pomi¢dzy budowa chemiczng a ich wiasciwos$ciami istotnymi
pod wzgledem aplikacyjnym. Dlatego tez niniejsza praca doktorska jest po§wiecona
temu zagadnieniu badawczemu. Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badan pozwola
na sformulowanie pewnych ogo6lnych =zaleznosci, ktére moga by¢ pomocne
przy projektowaniu nowych potprzewodnikow o konkretnych wlasciwosciach.
Otrzymane rezultaty w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej maja charakter
poznawczy, przyczyniaja si¢ do znacznego rozszerzania wiedzy dotyczacej wybranych
grup zwiazkéw oraz prowadza do otrzymania nowych materialow dla potencjalnego

zastosowania w optoelektronice.
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1. CEL | ZAKRES PRACY

Celem rozprawy doktorskiej jest analiza wybranych  wiasciwos$ci
fizykochemicznych  zwigzkow  maloczasteczkowych — zawierajacych  wigzania
n-sprzezone 0raz okreslenie wplywu elementéw strukturalnych na ich wiasciwosci
decydujace o mozliwosciach ich zastosowania, jako potprzewodnikow organicznych
posiadajacych zdolno$¢ transportu tadunkow dodatnich, ktéorg weryfikowano
W nieorganiczno-organicznych ogniwach stonecznych. Obicktem badan sg cztery grupy
zwigzkéw, a mianowicie: (i) azometinoimidy, (ii) azometiny, (iii) oksetany
ze strukturami karbazolu oraz (iv) zwiazki posiadajgce jako rdzen fluoren lub karbazol.

Zakres pracy obejmowat:

% synteze zaprojektowanych azometin i azometinoimidow
oraz potwierdzenie ich budowy chemicznej za pomocag powszechnie
stosowanych metod spektroskopowych (*H i *C NMR, FTIR)
oraz analizy elementarnej,

% przeprowadzenie wybranych badan  —  rozpuszczalnosSci
oraz (i) wiasciwosci optycznych (absorpcyjnych i emisyjnych)
w zakresie UV-Vis w roztworze oraz w ciele stalym,
(i) elektrochemicznych z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej
(CV) i (iii) termicznych metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC), i analizy termograwimetrycznej (TGA) syntezowanych
azometin i azometinoimidow oraz przeprowadzenia badan zwigzkow
syntezowanych w grupie prof. Sauliusa Grigaleviciusa w ramach

wspolpracy,

K/
L X4

dobor  warunkow  eksperymentalnych  przygotowania  ogniw

perowskitowych, m.in. doboér rozpuszczalnika, przygotowanie

substratbw oraz Wwyznaczenie parametrow fotowoltaicznych ogniw

z pomiaru charakterystyk pragdowo-napigciowych (I-U),

¢ badania  powierzchni  przygotowanych  warstw  perowskitu
bez i z warstwg HTM (otrzymang z wybranych zwigzkoéw) za pomocg
mikroskopii sit atomowych (AFM),

% przeprowadzenie badan optycznych w zakresie UV-Vis wybranych

warstw perowskitu pokrytych warstwag HTM,
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% konstrukcje 1 wyznaczenie parametrow PV ogniw zawierajacych
warstwy z otrzymanych zwigzkdw rdéznigcych si¢  iloScig
bis-(trifluorometanosulfonylo)imidu litu (Li-TFSI).

Niniejsza praca byla realizowana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach oraz w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach Instytutu Metalurgii
| Inzynierii  Materialowej PAN. Ponadto, w ramach pobytdow naukowych
oraz zatrudnienia w Centrum Materiatbw Polimerowych i Weglowych PAN
przeprowadzono badania z wykorzystaniem technik mikroskopowych AFM i SEM

oraz kata zwilzania.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Polprzewodniki organiczne

Potprzewodniki  organiczne mozna podzieli¢ na polimery 1 zwiagzki
matoczasteczkowe. Ich wspdlng cecha jest uktad naprzemiennych wigzan podwojnych
i pojedynczych (wigzania m-sprzezone), ktéry umozliwia powstanie swobodnych
no$nikow  tadunku. W budowie chemicznej zwiazkéw maloczasteczkowych
posiadajacych wigzania m-sprz¢zone wyroznia si¢: (i) naprzemienne wigzania
wielokrotne, (ii) pierscien/nie heterocykliczny/e, (iii) pierScien/nie aromatyczny/ne
oraz (iv) struktury mieszane. Ponadto, obecno$¢ wigzan wodorowych moze rowniez
przyczyni¢ si¢ do wykazywania wlasciwosci przewodzacych przez dany zwigzek
matoczasteczkowy [22-24].

Wigzanie ¢ w wigzaniu podwdjnym wegiel — wegiel powstaje w wyniku
hybrydyzacji trygonalnej (usrednienia jednego orbitalu typu s i dwoch orbitali typu p).
Wiagzanie o jest trwalsze niz wigznie mw, tworzy szkielet czasteczki.
Z kolei, wigzanie 1 w wigzaniu C=C tworzy si¢ poprzez boczne nakladanie si¢
niezhybrydyzowanych orbitali atomowych typu p, dwoch sgsiednich atomow wegla
(powstanie dwoch orbitali molekularnych typu w). W rezultacie czego powstaje orbital
molekularny wiazacy m i antywiazacy m . Orbital molekularny o mniejszej energii,
czyli orbital wigzacy 7 okreslany jest poziomem HOMO (najwyzszy obsadzony orbital
molekularny), natomiast orbital molekularny o wickszej energii antywiazacy m
poziomem LUMO (najnizszy obsadzony orbital molekularny) [25, 26].
W zwigzkach organicznych poziomy HOMO i LUMO uwazane sg za odpowiedniki
pasma walencyjnego (VB) oraz pasma przewodnictwa (CB) wystepujacego
w zwigzkach  nieorganicznych. = Roéznica  pomigdzy  polozeniem  poziomu
HOMO i LUMO rowniez nazywana jest przerwa energetyczna (Eg),
tak jak w przypadku odlegto$ci pomigdzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa.
W przypadku materiatdow, w ktorych pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa
pokrywaja si¢ ze sobg lub gdy ich pasmo przewodnictwa moze by¢ tylko czesciowo
zapelnione, to taki material uznaje si¢ za przewodnik. Poprzez szerokos¢ przerwy
energetyczne] mozna stwierdzi¢, czy badany material jest potprzewodnikiem,
czy izolatorem. Material jest potprzewodnikiem, gdy zaadsorbowany kwant

promieniowania o energii réwnej lub wigkszej niz przerwa energetyczna pozwala

-19 -



na przeniesienie elektronu/ow 2z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa.
Natomiast gdy szeroko$¢ Eg jest zbyt duza, aby elektron mogt zosta¢ przeniesiony,
to analizowany materiat jest izolatorem [25, 27, 28].

Zwiekszajac ilo$¢ wigzan m-sprzezonych W zwigzku organicznym, poprawia Sie
warunki do transportu no$nikow tadunku. Aby uzyska¢ w nich zwigkszenie
przewodnictwa, stosuje si¢ domieszkowanie, czyli wprowadzanie nadmiarowych
nos$nikoéw tadunku. Ze wzgledu na charakter procesu domieszkowania wyrdznia si¢
p-domieszkowanie (czg¢sciowe utlenianie czasteczki) oraz n-domieszkowanie
(czgéciowa redukcje czasteczki), ktore prowadza do wytworzenia w czasteczce
jonorodnikoéw. Domieszkowanie zwigzku organicznego mozna wykonaé poprzez:
(1) reakcj¢ chemiczng (z przeniesieniem tadunku), (ii) reakcje elektrochemiczng
(z przeniesieniem tadunku i wbudowaniem przeciwjonu), (iii) reakcje kwasowo-
zasadows, (iv) miedzyfazowe wstrzykiwanie tadunku do pasma m lub pasma
oraz (v) fotochemiczne domieszkowanie [29-31].

W zaleznosci od rodzaju transportowanego fadunku wyrdznia  sig:
(1) potprzewodniki przewodzace dziury (typu p), (ii) poOlprzewodniki przewodzace
elektrony (typu n) oraz (iii) polprzewodniki ambipolarne (typu p-n).
W  przypadku poélprzewodnikow typu p reakcja utleniania zachodzi tatwo,
nastgpuje usunigcie elektrondw z pasma walencyjnego (sa donorami elektronow),
a tym samym wystepuje w nich duze nagromadzenie dziur. Za to potprzewodniki typu n
fatwo ulegaja reakcji redukcji, powodujac pojawienie si¢ w pasmie przewodnictwa
elektronow (sa akceptorami elektrondéw), zatem wystepuje w nich duza koncentracja
elektronow. Polprzewodniki typu p-n wykazuja jednocze$nie witasciwosci donorowe,
jaki i akceptorowe [28].

ZwiazKi  maloczasteczkowe m-skoniungowane bedace potprzewodnikami
organicznymi, charakteryzujace si¢ dobrg przetwarzalnoscig oraz wysoka stabilnoscig
termiczng, 0 odpowiednich poziomach energetycznych HOMO i LUMO,
a takze wykazujace odpowiednig warto$¢ szerokosci przerwy energetycznej mogg by¢
poczatkiem otrzymywania niedrogich, stabilnych oraz o wysokiej sprawnosci urzadzen

optoelektronicznych.
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2.2. Zwiqzki m-sprzeione dla urzgdzen optoelektronicznych

Tematem rozprawy doktorskiej jest analiza wybranych wlasciwosci zwigzkow
matoczasteczkowych z wigzaniami 7-sprzg¢zonymi oOraz zastosowanie wybranych
zwigzkéow jako potencjalnych potprzewodnikow organicznych posiadajacych
zdolno$¢ do transportu tadunkéw dodatnich w ogniwach perowskitowych.
Przedmiotem badan sg azometinoimidy, azometiny, oksetany ze strukturami karbazolu
oraz zwigzki posiadajgce jako rdzen fluoren lub karbazol. Pierwsza cz¢$¢ przegladu

literaturowego zostala po§wigcona powyzej wymienionym grupom zwigzkow.
2.2.1. Naftalimdy i azometinoimidy

Sposrod struktur chemicznych z pierscieniami imidowymi wyrdznia si¢ zwigzki
0 budowie niesymetrycznej (imidy) oraz symetrycznej (diimidy). Zwiazki organiczne
zawierajagce pierscienie imidowe mozna otrzymaé¢ z bezwodnikow ftalowych,
naftalenowych oraz perylenowych (struktury szescio- 1 pigcioczionowe).
Ich wlasciwosci mozna dostosowywac poprzez zmiang¢ podstawnika przy atomie azotu
lub poprzez modyfikacj¢ pierscienia  naftalenowego, lub  perylenowego.
Struktury te sa czesto stosowane jako akceptory w organicznej elektronice
(potprzewodniki typu n) [32-34].

Uktad 1,8-naftalimidu wykazuje szerokie spektrum unikatowych wilasciwosci
fizykochemicznych, dzigki ktorym  pochodne tego ukladu moga by¢
wykorzystywane od obrazowania komoérkowego po organiczng elektronike [34-39].
Tak roznorodna aplikacyjnos¢ spowodowana jest przede wszystkim strukturg
aromatyczng imidu, ktora skutkuje: (i) wysoka stabilnoscig termiczng i oksydacyjna,
(if) duzym powinowactwem elektronowym, (iii) dobra ruchliwo$cig no$nikéw tadunku,
(iv) zdolnoscia do absorpcji i emisji w zakresie widzialnym oraz rowniez (v) zdolnoscia
do interakcji z nicia DNA [34, 40-42]. Ponadto, wprowadzajac do struktury
1,8-naftalimidu podstawnik donorowy, mozna otrzymaé¢ zwigzki z dominujgcym
transportem dziur [43, 44]. W organicznej elektronice pochodne naftalimidu
sg stosowane w diodach elektroluminescencyjnych, ogniwach fotowoltaicznych
I tranzystorach polowych [41, 45-48].
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Wedlug doniesien literaturowych pochodne naftalimidow zastosowano
rowniez w perowskitowych ogniwach stonecznych: (i) jako materiat typu ETM,
(ii) dodatek do perowskitu poprawiajacy jego stabilnos¢, (iii) w celu pasywacji
powierzchni  perowskitu, (iv) jako samoorganizujgcg si¢  monowarstwe
(modyfikacja powierzchni ITO) oraz (v) dodatek do polistyrenu w celu poprawy
stabilnosci dziatania ogniwa oraz ochrony przed zniszczeniem ogniwa spowodowanym
nadmiernym promieniowaniem UV [49-58].

W publikacjach H. Donga i innych oraz M. Poddara i innych opisano fuleren
funkcjonalizowany naftalimidem jako materiat ETM w perowskitowym ogniwie
stonecznym o konfiguracji odwroconej FTO/NiOx/perowskit/PCgBNI(ETM)/Au
(PCE = 10,78 %, dla poréwnania PCsBM PCE = 15,87 %). Analizowano wptyw
zastgpienia grupy metylowej (PCgBM) alkilem podstawionym z ugrupowaniem
naftalimidu (PCgBNI) w akceptorze na wlasciwoséci optyczne, elektrochemiczne
| fotowoltaiczne. Zwigzek PCgBNI wykazal zblizone wlasciwosci absorpcyjne
do wiasciwosci zwigzku PCgBM. Oszacowana energia LUMO PCg BNI wynosita
-3,75 eV (dla poréwnania -3,91 eV dla PCgBM) [49, 50].

C. Deng 1 wspotpracownicy opracowali pochodng naftalimidu z tancuchami
bocznymi estru kwasu fosfonowego jako materiat ETM w odwroconym ogniwie PSC
o strukturze  ITO/HTL/MAPDI3/zwigzek/Cso/BCP/Ag (PCE = 18225 %).
Zastosowanie takiej struktury zwigzku pozwolito na zmniejszenie gestosci putapek
oraz ulatwienie zdolnosci do transportu elektrondw w ogniwie (poprawiono morfologi¢
powierzchni warstwy perowskitu) [51].

H. 1. Kim i inni zaprojektowali zwiazek z ugrupowaniem naftalimidu zawierajacy
podstawnik  dicyjanotiofenowy. Aplikacja tego zwigzku w  odwroconym
perowskitowym ogniwie stonecznym ITO/HTL/MAPDIs/zwigzek/Ag (PCE = 17,00 %)
przyczynita si¢ do poprawy zdolnosci ekstrakcji elektrondw oraz wytworzenia
hydrofobowej warstwy, a takze urzadzenia elastyczne z pochodng naftalimidu
charakteryzowaty si¢ lepsza stabilno$cig mechaniczng niz urzadzenia oparte na PCBM
(urzadzenia poddano 500 cyklom giecia) [52].

R. F. Moral 1 wspotpracownicy zastosowali potaczenie
N-(2-aminoetylo)naftalimidu z kwasem sulfanylopropanowym, aby poprawic¢
dlugoterminowa  stabilno$¢ pracy ogniw poprzez pasywacje  perowskitu.

Obecnos¢ kwasu spowodowata protonowanie pierwszorzgdowej aminy, a tym samym
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ulatwita interakcje ze strukturg perowskitu. Skonstruowano urzadzenia 0 strukturze
FTO/SnO,/KCI/CsFAMA/spiro-MeOTAD/Au.  Po 500 godzinach  ekspozycji
na warunki otoczenia ogniwa z opracowang mieszaning zachowaty okoto 90 % swojej
poczatkowe] sprawnosci konwersji energii (dla poréwnania ogniwa bez dodatku
mieszaniny okoto 58 %) [55].

W pracy T. Wu i innych przedstawiono dwie pochodne naftalimidu
z podstawnikiem  4-fluorofenylowym lub  4-jodofenylowym w pozycji C-4
(potaczenie za pomocg mostka tlenowego ze strukturg naftalimidu) w celu skutecznej
pasywacji powierzchni warstwy perowskitu. Obliczenia teoretyczne dla otrzymanych
struktur wykazaty, iz pochodna zawierajagca atom jodu charakteryzowata si¢ wicksza
warto$cig energii wigzania z perowskitem niz pochodna z atomem fluoru.
Czasteczki tych dwoch zwigzkow  wykazywaly tendencje do tworzenia
migdzyfazowej elektrycznej warstwy dipolowej na powierzchni warstwy perowskitu,
co spowodowato znaczng poprawe migdzyfazowej iniekcji nosnikow tadunku,
a takze przyczynito si¢ do niskiej wartosci nieradiacyjnej rekombinacji w ogniwie PSC
[56].

S. O. Fiirer i inni opracowali seri¢ pochodnych naftalimidéw (0 oznaczeniu SAM)
oraz zbadali mozliwo$¢ aplikacyjng tych zwigzkéw do dostrojenia wlasciwosci
ITO w zastosowaniach fotowoltaicznych, m.in. w perowskitowych ogniwach
stonecznych (ITO/SAM/perowskit/HTM/Au). Zastosowanie pochodnych powodowato
zwigkszenie hydrofobowos$ci 1 zmniejszenie wartosci pracy wyjscia ITO.
Przedstawione rozwigzanie poprawito stabilno$¢ termiczng przygotowanych urzadzen
(urzadzenia poddano testom temperaturowym, m.in. przechowywano je w piecu
w temperaturze 85 °C przez 1000 godzin i nastgpnie zmierzono parametry PV) [57].

A. Gheno i wspotpracownicy opisali tetrazyng z ugrupowaniem naftalimidowym
jako $rodek chronigcy przed promieniowaniem UV oraz stabilizujgcy dzialanie
ogniwa PSC. Po 3 godzinach ekspozycji na s$wiatlo stoneczne z symulatora,
wartos¢ PCE wykonanych urzadzen o strukturze FTO/TiO,/TiO2-mp/CH3sNH3Pbls.
xCly/spiro-MeOTAD/Au (z folig polistyrenowa z dodatkiem tetrazyny na kwarcu —
ochrona przed nadmiernym promieniowaniem UV) spadta do 40 % wartoSci
poczatkowej PCE. Z kolei, PCE dla ogniw o tej samej strukturze bez ochrony przed UV
spadta do 30 % warto$ci poczatkowej [58].
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Podsumowujac, duze powinowactwo elektronowe, dobra ruchliwo$¢ nos$nikéw
fadunku oraz dobra stabilno$¢ termiczna pochodnych naftalimidow pozwolity
naotrzymanie  nowych  materialbw o  mozliwosci  zaimplementowania
w perowskitowych ogniwach stonecznych. Analizujgc kolejne pozycje literaturowe
podczas przygotowywania tej czg¢sci rozprawy doktorskiej zaobserwowano brak prac
naukowych na temat naftalimidow zastosowanych w PSCs jako materiaty HTM,
mimo, iz istnieje mozliwos$¢ wprowadzenia do struktury naftalimidu podstawnika/ow
donorowego/ych, co spowodowatoby otrzymanie zwigzkéw z dominujgcym
transportem dziur. Dlatego tez podjeto badania w tym zakresie w ramach niniejszej
rozprawy.

Ze wzgledu na szerokie spektrum zastosowan naftalimidéw w dalszej czesci
przegladu  zostang  przyblizone  wilasciwosci  fizykochemiczne  pochodnych
1,8-naftalimidéw podobnych strukturalnie do zwigzkéw badanych w niniejszej pracy
doktorskiej. Przeglad dotyczy 1,8-naftalimidéw roznigcych si¢ rodzajem podstawnika
przy atomie azotu w pierscieniu imidowym oraz rodzajem podstawnika w pozycji C-3
lub C-4 w czes$ci naftalenowej czasteczki.

R. Arunchai i wspotpracownicy opisali trzy pochodne 1,8-naftalimidu z grupa
fenylowa przy atomie azotu oraz podstawnikiem trifenyloaminowym w pozycji C-4
(zwiazki la — 1c, rysunek 1). Badania optyczne wykonano w roztworze chloroformu
oraz w cienkiej warstwie. Dla wszystkich zwigzkow w roztworze zaobserwowano
podwa pasma absorpcji. Pierwsze pasmo Z Amas W zakresie od 312 (la)
do 326 nm (1c) przypisuje si¢ charakterystycznemu przejsciu © — 7, drugie od 430 (1c)
do 433 nm (la) transferowi tadunku miedzy naftalimidem/ami a trifenyloaming.
Dla cienkiej warstwy roéwniez zauwazono dwa pasma absorpcji, pierwsze z Amaks
od 316 (1a) do 336 nm (1c), drugie pasmo Z Amaks 0d 435 (1la i 1b) do 437 nm (1c).
W przypadku emisji dostrzezono jedno pasmo w obu mediach, w roztworze
Z Amaks W zakresie od 564 (1c) do 599 nm (1a) oraz w cienkiej warstwie Z Amaks
w zakresie od 550 (1c) do 555 nm (la). Najwyzsza wydajno$¢ kwantowa PL
odnotowano dla zwiazku 1c z trzema ugrupowanami naftalimidu (®p_ = 55,00 %)
w CHCI3. Opisywane zwiazki cechowaly si¢ wysokg stabilnoscig termiczng.

Temperatury 10 % ubytku masy miescity sie w zakresie 398 — 527 °C (lai 1c).
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Rysunek 1. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [41, 59].

Dla zwiazku 1b i 1c zarejestrowano temperature zeszklenia w 254 °C.
Energie HOMO 1a — 1c byly zblizone (-5,25 — -5,21 eV), jak rowniez energie LUMO
(-2,73 - -2,71 eV). Skonstruowano urzadzenia ITO/PEDOT:PSS/1c/LiF/Al,
ITO/PEDOT:PSS/1c/BCP/LiF/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/CBP:1/BCP/LIiF/Al.
Dla urzadzenia ITO/PEDOT:PSS/1c/LiF/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/1c/BCP/LiF/Al
odnotowano maksimum pasma emisji elektroluminescencji przy 586 nm,
natomiast dla urzadzen ITO/PEDOT:PSS/CBP:1/BCP/LiF/Al w  zakresie
od 530 (dla 1a, maksymalna luminancja 10404 cd/m?) do 533 nm (dla 1c) [41, 59].
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D. Gudeika i inni opublikowali réowniez pochodne 1,8-naftalimidu z grupa
alkilowa — 2-etyloheksylowa przy atomie azotu w pierScieniu imidowym

i podstawnikiem trifenyloaminowym w pozycji C-4 (zwiazki 2a — 2c, rysunek 2).

Rysunek 2. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [60, 61].

Zwiazki 2a — 2¢ wykazywaty temperatury 5 % ubytku masy w zakresie 437 — 483 °C
(2a i 2c). 1P dla statych probek otrzymanych zwigzkéw wyznaczono od -6,01 (2c)
do -5,79 eV (2a). Ponadto, zarejestrowano najwigkszg ruchliwosé¢ dziur dla zwigzku 2b
(4-10"cm? - V- s1)[60, 61].
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W nastepnej pracy D. Gudeika i wspotpracownicy opisali analogiczne zwiazki
do serii 2, r6znigce si¢ sposobem potaczenia uktadu 1,8-naftalimidu z podstawnikiem

trifenyloaminowym (zwiazki 3a — 3c, rysunek 3).

Rysunek 3. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [60, 62, 63].
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W tym wypadku wprowadzono potaczenie —CH=CH- pomig¢dzy pierscieniami
z naftalimidu a trifenyloaminy. Badania optyczne przeprowadzono w roztworze
tetrahydrofuranu (THF) oraz w cienkiej warstwie. Dla THF Amas obejmowato zakres
455 — 474 nm (3a i 3c), dla cienkiej warstwy 470 — 490 nm (3a i 3c).
W przypadku emisji dla roztworu odnotowano potozenie maksimow pasm emisji
641 — 646 nm (3a i 3c), z kolei dla warstwy 624 — 652 nm (3a i 3c).
Dla roztworow zarejestrowano wydajno$¢ kwantowa fluorescencji od 45,00 (3b)
do64,00 % (3a), a dla warstwy od 900 (3c) do 18,00 % (3a).
Poczatek degradacji termicznej otrzymanych zwigzkéw miescit si¢ w zakresie
431 —448 °C (3a i 3c). Oszacowano rowniez energie HOMO (-5,18 eV dla 3a; -5,24 eV
dla 3b; -5,25 eV dla 3c) i LUMO (-3,06 eV dla 3a; -3,07 eV dla 3b; -3,08 eV dla 3c).
Zwiazki 3a i 3b wykazywatly ruchliwo$¢ dziur na poziomie 102 cm? - V' - s?
a zwiazek 3¢ 10%cm? - V! - s [60, 62].

W kolejnej pracy D. Gudeika i inni opracowali dwie podobne struktury
do zwigzkow serii 3 (zwiazki 4a i 4b, rysunek 3) z tym, Zze zastosowane
potaczenie pomigdzy pierscieniami z naftalimidu a trifenyloaminy wydluzono
do dwoch wigzan podwdjnych odzielonych jednym wigzaniem pojedynczym
(-CH=CH-CH=CH-). Badania  wlasciwo$ci  absorpcyjnych i  emisyjnych
przeprowadzono w pieciu rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci (w cykloheksanie,
toluenie, THF, acetonie i acetonitrylu) oraz w ciele statym w postaci cienkiej warstwy.
Dla 4a zakres Amas miescit si¢ od 457 (w cykloheksanie) do 465 nm (w acetonitrylu),
dla 4b od 466 (w cykloheksanie) do 468 nm (w acetonitrylu).
Z kolei, w ciele stalym Amas bylo przesunicte w kierunku fal o nizszej energii
(dla 4a 528 nm, dla 4b 532 nm). Poréwnujac Aem dla obu zwigzkow we wszystkich
rozpuszczalnikach, zauwazono, iz Aem dla rozpuszczalnikow polarnych byty przesuniete
ku czerwieni (polarny stan wzbudzony jest bardziej ustabilizowany w polarnych
rozpuszczalnikach). Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji w roztworze wahata si¢
0od 13,00 (w acetonitrylu) do 51,00 % (w cykloheksanie) dla zwiazku 4a,
od 6,50 (w acetonitrylu) do 72,00 % (w cykloheksanie) dla zwigzku 4b.
Oba zwigzki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscig termiczng (Tsy, = 350 °C — 4a,
Tsy, = 363 °C — 4b). Energie HOMO zwigzkéw byly bardzo zblizone,
tj. dla 4a -5,25 eV, a dla 4b -5,22 eV, tak samo energie LUMO (dla 4a -3,20 eV,
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a dla 4b -3,18 eV). Co wigcej, zarejestrowano ruchliwos¢ dziur na poziomie
2,1-10%cm?- vt -stdladai2,2 - 10%cm? - V* - stdla4b [60, 63].

W nastepnej publikacji D. Gudeika 1 wspotpracownicy zaprezentowali trzy
pochodne analogiczne do zwigzkow 3a — 3c (zwigzki 5a — 5c¢, rysunek 4),

W potaczeniu pierscienia naftalimidu z trifenyloaming zastosowano —CH=CH-.
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Rysunek 4. Budowa chemiczna zwigzkéw przedstawionych w pracach [60, 64, 65].
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Badania optyczne w zakresie UV-Vis wykonano w pigciu rozpuszczalnikach o roznej
polarnosci (w cykloheksanie, toluenie, chloroformie, tetrahydrofuranie i acetonitrylu)
iw ciele statym (w postaci cienkiej warstwy). Dla zwigzku 5a i 5b najwyzsze
wydajnosci kwantowe zarejestrowano w roztworze toluenu odpowiednio 89,00 %
1 94,00 %. Dla zwigzku 5¢ maksymalng wydajnos¢ kwantowa odnotowano dla roztworu
acetonitrylu (11,10 %). Temperatury 5 % ubytku masy wynosity odpowiednio 421 °C
dla 5a, 454 °C dla 5b i 462 °C dla 5c. Uzyskano IP w zakresie od -5,61 (5¢) do -5,48 eV
(5b) i EA od -3,29 (5¢) do -3,16 eV (5b). Zwigzek 5a wykazywal ruchliwos¢ dziur
na poziomie 102 cm? - V! - s, a zwiazek 5b 10%cm? - V! s [60, 64].

J. Xiao i Z Deng opracowali pochodng 1,8-naftalimidu (6),
réznigcg si¢ od zwigzku 5c tylko grupg alikowa przy atomie azotu w pier§cieniu
imidowym, dotaczono grupe butylowa (rysunek 4). Zwigzek 6 wykazywal wydajnosé
kwantowg PL na poziomie 2,10 % w roztworze THF, a 2,80 % w blendzie 10 % wag.
PVK (poli(N-winylkarbazolu)). Dla 6 energia HOMO wynosita -5,73 eV,
a LUMO -334 eV. Oprocz tego przygotowano urzadzenie 0 strukturze
ITO/PVK:6(20 %  wag.)/BCP/Algs/LiF/Al  (pomarahczowo-czerwony  emiter,
luminancja 6600 cd/m?) [60, 65].

D. Gudeika i inni opisali cztery pochodne hydrazonu zawierajgce jednostke/i
1,8-naftalimidu i ugrupowanie trifenyloaminowe (zwiazki 7a, 7b i 8a, 8b, rysunek 5).
Poczatek degradacji termicznej miescit si¢ w zakresie 268 — 348 °C (8a i 7b).
Zwiazki symetryczne (7a i 8a) wykazywaly taki sam IP rowny -5,06 eV.
Dla zwigzkéw niesymetrycznych (7b i 8b) potencjat jonizacji réwniez byt taki sam
(-5,01 eV). Uzyskano EA w zakresie -3,00 (8a, 8b) —-2,91 eV (7a, 7b) [60, 66].
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Rysunek 5. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [60, 66].

W pracy J. A. Gana i wspolpracownikow przedstawiono dwie serie zwigzkow
(9a — 9% i1 10a — 10b) z wigzaniem/ami iminowym/i, zawierajace jednostke/i
1,8-naftalimidu (rysunek 6). Badane zwigzki w roztworze acetonitrylu wykazywaty
maksimum pasma absorpcji od 431 (9a) do 486 nm (10b), odnotowano batochromowe

przesunigcie spowodowane wzrostem stopnia koniugacji.
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Rysunek 6. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [41, 67, 68].

W  roztworze acetonitrylu dla zwigzkow 9a — 9e réwniez zaobserwowano
batochromowe przesuni¢gcia pasma emisji (zakres Aem 0d 521 do 536 nm).
W przypadku zwigzkow 10a — 10b zauwazono mniejsza warto$¢ Aem dla zwigzku
z podstawnikiem —nCjoHys przy atomie azotu z pierscienia imidowego (517 nm)
niz dla zwiagzku z grupg —-NnC4Hg (536 nm). Dla 9a — 9e zakres potozen pasm maksimow
emisji w warstwie miescit si¢ od 545 (9a) do 661 nm (9d). Z kolei, dla zwigzkow
z dwoma ugrupowaniami 1,8-naftalimidu zaobserwowano pasmo przy Aem = 618 nm
(10a) i 620 nm (10b). W acetonitrylu zwigzek 10b wykazal najwyzsza wydajnosé
kwantowa (96,00 %), a najnizszg zwigzek 9e (2,40 %). Zwigzek 9d wykorzystano
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jako warstwe emisyjna w OLED (luminancja 15,5 cd/m% napiecie zewnetrzne 22 V,
napigcie wiaczenia diody 14 V) [41, 67].

Z. Gao i inni opisali jedng pochodng naftalimidu zawierajgca wigzanie iminowe
(11, rysunek 6). W roztworze THF zwigzek 11 wykazywal Amas rowne 445 nm
I Aem 514 nm. Temperatura 5 % ubytku masy dla tego zwigzku wynosita okoto 301 °C.
Odnotowano energic¢ HOMO na poziomie -5,19 eV oraz energic LUMO -2,63 eV.
Zwiazek 11 zastosowano w polimerowym ogniwie stonecznym o strukturze
ITO/11-ZnO/PTB7:PC71BM/M003/Al. Wprowadzenie do urzadzenia zwigzku 11
spowodowato pasywacje defektéw powierzchniowych ZnO, co prowadzito
do zwigkszenia dysocjacji ekscytonow, wydajnego zbierania no$nikéw tadunku
oraz zmniejszenia strat ladunku na drodze rekombinacji. PCE dla urzadzenia
bez dodatku zwigzku 11 wynosita 7,23 %, a dla ogniwa z 11 8,10 % [68].

W publikacjach M. Korca 1 wspodlpracownikow przedstawiono seri¢
niesymetrycznych pochodnych 1,8-naftalimidu z réznymi podstawnikami przy atomie
azotu w pierScieniu imidowym oraz z podstawieniem w pozycji C-3
(wykorzystano podstawienie poprzez wigzanie iminowe; zwigzki 12a — 12d,
13a — 13c, 14a — 14c, 15a — 15b, rysunek 7). Wybrane wilasciwosci absorpcyjne

I emisyjne w roztworze oraz w ciele statym umieszczono w tabelach 1 — 4.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 12a — 12d w roztworze
i w ciele statym [69-71].

UV-Vis PL
Zwiazek Medium Amaks hem AV? O 1
[nm] [nm] [cm™] [%]  [ns]
CHCl, 287, 316, 340, 373" 520 10181 13,09 20,78
122 CHN 340,373 510 9804 - -
 Warstwa 350,397°  464"540,576" 10053 286 332
CHCl, 290, 315, 340, 373" 520 10181 2,37 20,42
P e s oer  dsksan s e 140 a%
CHCl, 285, 314, 340, 372" 526 10400 5,74 20,34
12 CHN 340,372 514 9957 - -
 Warstwa  320,346,386°  463",536,570° 12503 155 29,78
CHCl, 340, 370" 524 10328 13,65 20,09
20N T T e
Przesunigcia Stokesa obliczone wedlug rownania Av = (1/Ags — 1/Aem) - 107 [cmTl.
"Wydajnoé¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztworéw = 10° mol/dm®.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. “ — Ugiecie. Podkre$lenie wskazuje na dominujgce

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywna PL.
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Rysunek 7. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [69-71].

Poréwnujac przedstawione wyniki dla poszczegélnych serii zwiazkow, zauwazono,

iz w roztworze chloroformu (CHCI3) zwigzki wykazywaty od jednego do czterech Amaxs,

a

\W

roztworze

acetonitrylu

(CzHgN) od

jednego

do

trzech

}Vmaks

(gtéwne pasmo przy okolo 340 nm — przejécie n — m w jednostce imidowej).

W ciele stalym odnotowano od jednego do dwoch maksiméw pasm absorpcji.

Zwigzki 12a — 12d absorbowaty promieniowanie elektromagnetyczne z Amaks
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w zakresie 285 — 373 nm w roztworze CHCls, 340 — 373 nm w roztworze C,H3N
oraz 320 — 397 nm w warstwie. W grupie 12 nie zaobserwowano znacznego wptywu
zmiany podstawnika przy atomie azotu w pier§cieniu imidowym na warto$¢ Amaks.
W roztworze zwigzki 12a — 12d emitowaly $wiatlo z Aem O barwie zielonej
(510 — 526 nm), a w ciele stalym zielono-zottej (536 — 540 nm).
Najwyzszg wydajnos¢ kwantowa fluoresencji zarejestrowano w CHCI; dla 12d
(13,65 %, podstawnik 2,4-dimetylofenylowy), a najnizszg w ciele statym dla 12b
(1,40 %, podstawnik fenyloetylowy). Dla zwigzkéw 13a — 13c potozenic maksimow
pasm absorpcji obejmowato zakres 310 — 375 nm w CHClI3, 310 — 370 nm w C,H3N,
318 — 383 nm w ciele staltym w postaci cienkiej warstwy.

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 13a — 13¢c w roztworze
i w ciele statym [69-71].

UV-Vis PL
Zwigzek Medium Amaks Aem AV? ®p° T °
[nm] [nm] [em™] [%]  [ng]
CHCl, 310, 340, 375" 523 10291 5,25 20,79
138 CH,N 310,340,370° 500 9804 - -
 Warstwa 324,380" 464" 555,585' 12846 2,48 348
CHClI, 316, 340, 373" 520 10180 2,00 20,21
B0 aswa 318,383 464550 13265 145 2,00
CHCI, 310, 340, 368" 528 10472 13,11 21,34
Be AN 310,340, 368" 515 9094 - -
3przesunigcia Stokesa obliczone wedtug rownania Av = (1/Aaps — 1/Aem) - 107 [cmY].
P\Wydajno$¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztworow = 10° mol/dm®.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. “ — Ugiecie. Podkre$lenie wskazuje na dominujgce

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL.

W grupie 13 roéwniez nie zauwazono znacznego wplywu zmiany podstawnika
przy atomie azotu w pierscieniu imidowym na warto$¢ Amaks. Zwiazki serii 13 rowniez
emitowaly $wiatto z Aem W oObszarze barwy zielonej (510 — 528 nm) w roztworze
oraz z6tto-zielonej w warstwie (550 — 555 nm). Zwigzek 13c z ugrupowaniem
benzylowym wykazat najwyzsza wydajnos¢ kwantowa — 13,11 % w CHCls,
najnizsza zwigzek 13b z podstawnikiem fenyloetylowym w warstwie (1,45 %).
W serii 14 takze nie stwierdzono wpltywu zmiany podstawnika przy atomie azotu
w pierScieniu  imidowym  na  polozenie = maksimow  pasm  absorpcji.
Ponadto, potozene Amas prezentowanych zwigzkow  obejmowato  zakres
od 318 do 373 nm w CHCI3, od 314 do 376 nm w C,H3;N oraz od 325 do 390 nm

W ciele statym.
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Tabela 3. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 14a — 14¢ w roztworze
i w ciele statym [69-71].

UV-Vis PL
Zwiazek Medium Amaks hem AV? @ 1
[nm] [nm] [cm™] [%]  [ns]
CHCl3 318, 373" 528 12507 3,09 20,91
l4a  CHN 340,376 529 10508 - -
 Warstwa 325,386" 464° 580 13528 082 017
CHCl3 318, 372" 520 12216 1,02 21,55
Mb T aswa T 325390° 415,450°, 582 13587 021 4,00
CHCl3 318, 373" 522 12289 1,62 19,67
Mo ohRNTTTTT 314,373 513 12354 - -
3przesunigeia Stokesa obliczone wedtug rownania Av = (1/Aaps — 1/Aem) - 107 [cmY].
PWydajnos¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztwordow = 10° mol/dm?.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. “ — Ugiecie. Podkreslenie wskazuje na dominujace

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywna PL.

W przypadku widma absorpcyjnego zwigzku 14a zaobserwowano batochromowe
przesunigcie wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, czyli  zjawisko
solwatochromizmu. W roztworze zwiagzki emitowaty swiatlo z Aeyy W Obszarze barwy
zielonej (513 — 529 nm) oraz barwy zottej w ciele statym (580 — 582 nm).
Wydajnosci  kwantowe w tej grupie zwigzkdw sg znacznie mnigjsze,
tj. najwyzsza zarejestrowana wydajnos¢ kwantowa byla rowna 3,09 %
(14a z podstawnikiem n-heksylowym, w CHCIl3), a najnizsza 021 %
(14b z podstawnikiem fenyloetylowym, w warstwie). Obecnos¢ grupy
elektronoakceptorowej, w szczegdlnosci podstawnika z atomami jodu przy wigzaniu

iminowym w grupie 14 moze skutkowaé¢ zmniejszeniem ®py.

Tabela 4. Wybrane wtasciwosci zwigzkow 15a 1 15b w roztworze
i w ciele statym [69-71].

UV-Vis PL

Zwigzek Medium Amaks hem AV? ®p”

[nm] [nm] [em™  [%]  [ns]

CHCl, 340 525 10364 1,20 10,70
CCHClL, 3 511 10192 153 1789
B TH VN 30 512 10771 046 1493
 Warstwa 38 440,488 9094 - -

CHCl, 340 522 10255 1,08 17,23
CCHClL, 3 s07 9950 | 280 17,86
8N G T ST o680 o6
C Warstwa 7 50 912 - -

3przesuniecia Stokesa obliczone wedtug rownania Av = (1/Ags — 1/Aem) - 107 [cm™].

"Wydajnoé¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztworéw = 10° mol/dm®.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL.
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Dla zwigzkow 15a i 15b wykonano badania optyczne w trzech rozpuszczalnikach
0 réznej polarnosci, tj. w chloroformie, dichlorometanie (CH.Cly) i acetonitrylu
oraz w ciele stalym w postaci warstwy. Dla wszystkich rozpuszczalnikow
zaobserwowano po jednym maksium pasma absorpcji. W widmach absorpcyjnych
dostrzezono nieznaczne hipsochromowe przesunigcia wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika, czyli nieznaczny solwatochromizm. Zestawiajac ze sObg powyzsze
wyniki, zauwazono, iz wigksze réznice w wartosciach Amaks 0dczytano pomiedzy
roztworami tego samego zwigzku (A Amaks = 10 nm) niz poréwnujac Amaks W danym
rozpuszczalniku pomiedzy zwigzkami 15a i 15b (A Amaks = 7 nm). Zwiazki emitowaly
Swiatto z Aem W oObszarze barwy zielonej w roztworze oraz niebiesko-zielonej
w warstwie. W grupie 15 zwiazki réwniez wykazaly nizsze wydajnosci kwantowej
niz ®p. W powyzej opisanych grupach (0,46 — 2,80 %). Porownujac warto$ci Amaks, Aem
oraz ®p W grupach 12 — 15 biorgc pod uwage zastosowany podstawnik w pozycji C-3
dostrzezono  znaczny  wplyw  podstawnika na  wydajno$¢  kwantowa.
Zastosowanie podstawnika 2-hydroksyfenylowego w zwigzkach a oraz 5-bromo-2-
hydroksyfenylowego w zwigzkach ¢ w pozycji C-3 spowodowalo podwyzszenie
wydajnosci kwantowej w roztworze CHCI; odpowiednio do 13,09 % i 13,11 %.
Wiasciwosci termiczne 1 elektrochemiczne opisywanych zwigzkow przedstawiono

za pomocg tabeli 5.

Tabela 5. Wybrane wtasciwo$ci zwigzkow opisanych w pracach [69, 71].

DSC

Zwigzek ; TGAa . I cykl gl;zania _ 1l cykl gdrzania _ IP EA
Tso T10% Tnaks T, Ty Ty Ty [eV] [eV]

[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
12a 312 328 375 128 19 nw nw -597  -3,46
12b 332 349 391 194 57 125 193 -6,00 -3,47
12¢ 325 339 400 219 72 nw nw -6,05 -354
13a 322 332 357 153 36 124 153 -6,06 -3,65
13b 321 331 345 202 72 180 203 -6,00 -3,56
l4a 300 319 357 196 75 nw nw -6,09 -3,77
14b 310 321 325 257 108 198 255 -6,09  -3,70
15a 338 362 412 161 41 nw nw -5,76  -3,42
15b 368 389 428 198 77 155 199 -5,77  -3,53

Ty, | T100 — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. PTpas — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona
z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. “Temperatury odczytane z drugiego
cyklu grzania: T, — temperatura zeszklenia, Ty — temperatura krystalizacji, T, — temperatura topnienia.
nw — nie wykryto. IP = -5,1 — Eyonsenyy EA = -5,1 — Eredionset)-
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Zwiazki z serii 12 — 15 wykazywaty temperatury 5 % ubytku masy powyzej 300 °C,
wyjatek stanowit 14a (Tsy, = 300 °C). Najwyzsza Tse odnotowano dla zwigzku 15D,
zawierajgcego podstawnik fenyloetylowy przy atomie azotu w pierscieniu imidowym
(w pozycji C-3 struktura fluorenu). Analizujac Tsy, W poszczegdlnych grupach
(12 — 15), zauwazono, iz zastosowanie podstawnika fenyloetylowego powodowalo
podwyzszenie Tsy, (z wyjatkiem grupy 13). Wszystkie zwigzki charakteryzowaty sie
jednostopniowym rozktadem (Tmas = 325 — 428 °C) oraz byly krystaliczne
(Ty = 128 — 257 °C). Zaobserwowano temperatur¢ zeszklenia (Tg) podczas drugiego
cyklu grzania w zakresie od 19 (12a, grupa n-heksylowa przy atomie azotu,
w pozycji C-3 2-hydroksyfenyl) do 108 °C (14b, grupa fenyloetylowa przy atomie
azotu, w pozycji C-3 3,5-dijodo-2-hydroksofenyl). Ponadto, w trakcie drugiegu cyklu
grzania zwiagzki 12a, 12c, 14a i 15a nie wykazywaly temperatury krystalizacji (Tk)
ani nastgpnie endotermy topnienia. W dodatku zauwazono, iz wprowadzenie dwoch
atoméw jodu lub jednego atomu bromu do podstawnika 2-hydroksyfenylowego
(odpowiednio 14b i 13b) skutkowalo otrzymaniem wyzszej T4 (108 °C;
72 °C) w poréwnaniu do temperatury zeszklenia zwigzku niezawierajacego jodu
w piers§cieniu 2-hydroksyfenylowym (12b, 57 °C). Co wigcej, zwiazki z podstawnikiem
n-heksylowym przy atomie azotu w pierscieniu imidowym wykazywaty znacznie nizsze
Ty w stosunku do Ty zwiazkéow zawierajacych inny podstawnik przy atomie azotu
w danej grupie. Energia HOMO dla zwigzkéw z serii 12 — 15 wynosita
od -6,09 (14a, 14b) do -5,76 eV (15a), a energia LUMO od -3,77 (14a) do -3,42 eV
(15a). Oprocz tego, sprawdzono zdolno$¢ do elektroluminescencji pochodnych
1,8-naftalimidu w urzadzeniach o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek(2 %
lub 15 % wag.)/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al. Najwyzsza intensywnos$¢
elektroluminescencji zarejestrowano dla diody z warstwa aktywna PVK:PBD:12¢c(2 %
wag.) przy napieciu 24 V) [69-71].

Zespot badawczy E. Schab-Balcerzak opisat rowniez pochodne 1,8-naftalimidu
podstawione w pozycji C-3 poprzez wigzanie iminowe (16a — 16w i 17a — 17g,
rysunek 8 i 9). Wyniki przedstawione przez powyzszy zespot badawczy w publikacjach
zebrano w tabelach 6 — 10.
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Rysunek 8. Budowa chemiczna zwigzkoéw przedstawionych w pracach [72-75].
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Rysunek 9. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [72, 76].
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Tabela 6. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 16a — 16d i 17a — 17d [72].

UV-Vis PL P EA
Zwigzek Mmaks - Av-al [eV] [eV]
[nm] [nm] [cm™]

16a 326, 341, 406 500, 501 9365 -5,92 -3,50

16b 260, 387 498 5759 -5,94 -3,42

16¢ 329", 341, 408 498, 502 9245 -5,77 -3,29

16d 257, 375 502 6746 -5,82 -3,41

17a 347, 389 498, 499 5667 -6,18 -3,50

17b 252, 350, 429 505 3508 -5,77 -3,42

17c 347, 388 496, 497 5652 -5,80 -3,52

17d 349, 425 504 3688 -5,77 -3,46

3przesuniccia Stokesa obliczone wedtug réwnania Av = (1/Agps — 1/Aem) -+ 10 [cm].

Stezenie  roztworow CHCl; = 5 - 10° mol/dm®. Y —  Ugiecie.

Podkreslenie wskazuje na dominujace pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL.
IP=-51- Eutl(onset)‘ EA=-51- Ered(onset)-

W roztworze CHCI; dla zwigzkéw niesymetrycznych 16a — 16d odnotowano Amaks
w zakresie od 257 (16d) do 408 nm (16c), a dla zwigzkoéw symetrycznych 17a — 17d
od 252 (17b) do 429 nm (17b). Dla zwiazkow symetrycznych 17b i 17d zawierajacych
strukture bitiofenu przy wigzaniu iminowym zauwazono batochromowe przesunigcia
Amaks W stosunku do Amaks Swoich odpowiednikéw niesymetrycznych (16b i 16d).
Z kolei, porownujac zwigzki symetryczne 17a i 17c zawierajace strukture tiofenu
zaobserwowano hipsochromowe przesunigcia Amaks WODeC dO0  Amaks SWoich
odpowiednikéw niesymetrycznych 16a i 16¢. Porownujac powyzsze serie zwigzkow,
dostrzezono, iz zmiana podstawnika przy atomie azotu z pierScienia imidowego
nie wptyneta znaczaco na potozenia Amaks. Zwiazki 16a — 16d i 17a — 17d emitowatly
$wiatlo z dem W zakresie barwy niebiesko-zielonej i zielonej. Wykazywaty Tq w zakresie
od 73 (16a) do 278 °C (17c). Energia HOMO tych zwigzkéw mieScita si¢ w zakresie
-6,18 (17a) — -5,77 eV (16c, 17b, 17d), a energia LUMO -3,52 (17c) — -3,29 eV (16c).
Poza tym skonstruowano 1 przetestowano urzadzenia ITO/PVK:zwiazek/Al.
Urzadzenia zawierajace w matrycy PVK zwigzki 16¢ i 16d nie wykazaly emisji $wiatla.

Diody ze zwigzkami 16a 1 16b emitowaly S$wiatto o barwie zielonej [72].
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Tabela 7. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 16e — 16w
w roztworze chloroformu [73-75].

UV-Vis PL
Zwiazek Mmaks em AV? ®p” 1
[nm] [nm] [cm™] [%]  [ns]
2,00;
16e 246, 292, 340 501 9452 2,10; 9,00
2,30
16f 241, 334, 371" 495, 496 9738, 0,20 20,20
9779
169 247, 344 500 9070 3,00 11,40
16h 262, 328 500 10488 - -
16i 250, 326, 342 501 9280 27'73%’ 11,60
16j 249, 322 557 13103 8,70 -
8617, 12,50;
16k 252, 333, 380 565, 568 8710 14,00 15,40
16l 340, 388" 519 10144 0,60 12,00
16m 346, 385" 519 9634 3,50 14,00
16n 328, 346 520 9671 1,20 12,00
160 339, 389" 520 10268 1,00 14,60
16p 341, 375" 524 10242 1,00 10,40
16q 331, 381" 430, 514 10756 3,20 11,50
4761, 0,40;
16r 331,411 511 10642 2,00 14,00
16s 338 511 10016 2,50 9,80
5045, 0,20;
16t 381, 405 499, 509 6207 1,40 9,50
16u 349 523 9533 4,40 8,30
16v 323 511 11390 2,70 10,90
16w 335 508 10166 0,50 15,70

3przesunigcia Stokesa obliczone wedtug rownania Av = (1/Aaps — 1/Aem) - 107 [cmY].
PWydajnoé¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztworéw = 10” mol/dm?®.
Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. " — Ugiecie. Pogrubienie wskazuje
najbardziej intensywna PL. ®p_ 16e, 16i, 16k, 16r, 16t podana dla kazdego wbudzenia
przy tej samej Aem.

W roztworze chloroformu zwiazki 16e — 16w absorbowaly w zakresie Amaks
241 — 411 nm, a w ciele stalym w postaci cienkiej warstwy Amas 325 — 420 nm.
Pasma absorpcji z Amas W zakresie 241 — 262 nm przypisuje si¢ przejsciom
elektronowym m — 7m W pierécieniu naftalenowym, a takze w pierécieniach
aromatycznych. Z kolei, Amas W zakresie 322 — 349 nm powigzane jest z przej$ciami
T — @ W ugrupowaniu imidowym. W roztworze CHCl; najwigksze batochromowe
przesunigcie wsrod zwigzkéw 16e — 16w zaobserwowano dla zwiazku 16r
Z podstawnikiem antracenowy przy wigzaniu iminowym, co powigzane jest z wyzszym
stopniem koniugacji w poréwnaniu do stopnia innych zwigzkéw z grupy,

a hipsochromowe dla 16f z jednostka benzotiazolowa.
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Tabela 8. Wybrane wiasciwosci zwigzkow 16e — 16w
w ciele statym [73-75].

UV-Vis PL
Zwiazek Mmaks dem AV? @5 "
[nm] [nm] [em™]  [9]

16e 340 510 9804 2,30
16f 334 462, 491 8295 -
169 344 369 1969 2,10
16h 358 518 8628 3,60
16i 326 370 3648 2,70
16 344 371, 555 2116 21%%
16k 377 530 7657 2,60
16m 342 525 10192 3,50
16n 325 390 5128 1,10
160 338", 376", 397" - - -
16p 354, 395", 423" - - -
169 328 504 1,20
16t 420 547 5528 3,50
16u 344 566 11402 2,70
16w 356 411 3759 2,10

®Przesunigcia Stokesa obliczone wedtug réwnania

Av = (s - 1em - 107 [cm]. Wydajnos¢ kwantowa.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. “ — Ugiecie.

W ciele staltym zauwazono najwigksze przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal
0 nizszej energii dla zwigzku 16t (podstawnik pirenowy), a fal o wyzszej energii
dla 16n zawierajacego podstawnik 4-bromofenylowy. Poréwnujac Amas zwiazkow
w roztworze CHCI3 i w warstwie stwierdzono, iz tylko w przypadku zwigzkéw 16e
(etylokarbazol), 16f (benzotiazol), 16g (metyloindol) i 16i (benzoindol) nie odnotowano
przesunie¢ Amaks. Zwigzki 16e — 16w w CHCI3; oraz w warstwie emitowaty $wiatto
Z hem W zakresie od barwy fioletowej do zottej. W przypadku 160 zawierajacego
podstawnik 2,4-dichlorofenylowy i 16p podstawnik 4-nitrofenylowy dla warstwy
nie zarejestrowano zadnej emisji. Opisywane zwigzki wykazaty ®p od 0,20 (16f i 16t)
do 14,00 % (16k) w roztworze CHCI; oraz od 1,10 (16n) do 3,60 % (16h) w ciele

statym.
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Tabela 9. Wybrane wilasciwosci zwigzkow 17e — 179 w roztworze
i w ciele statym [76].

UV-Vis PL
Zwiazek Medium Amaks hem AV? @Ot 1"
[nm] [nm] [em] [%]  [ns]
CHCl, 246, 260", 345, 415 533 5335 26,00 19,10
Ve Waswa sz 544 6493 400 1620
CHCl, 246, 260", 345, 415 533 5335 14,00 21,00
U aswa T Emasaer T 544 6807 370 1530
CHCl, 246", 274, 345, 390 515 6224 1,00 22,00
Y9 TWaswa msaer 577 221 170 220
®Przesunigcia Stokesa obliczone wedtug réwnania Av = (1/Ags — 1/Aem)-10” [cm™].
PWydajnos¢ kwantowa. °Czas zaniku fluorescencji. Stezenie roztwordow = 10° mol/dm?.

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. “ — Ugiecie.

Dla zwigzkow symetrycznych 17e — 17g odnotowano pasma absorpcji z Amaks
od 246 do 415 nm w CHCI;, a w cienkiej warstwie od 345 do 402 nm.
W  roztworze najwigksze batochromowe przesunigcie Amas Zaobserwowano
dla zwigzkow 17e i 17f, zawierajacych rézne podstawniki przy atomie azotu
W pierscieniu imidowym oraz przy wigzaniu iminowym strukture trifenyloaminy.
Zestawiajac Amaks zwigzku 17e i 179 zauwazono rowniez, iz zastosowanie pierscienia
tiofenowego w analogicznej strukturze zwigzku spowodowato hipsochromowe
przesunigcie Amas W roztworze i w warstwie. Zwiazki 17e — 179 emitowaly $wiatlo
Z hem 0d barwy zielonej do zielono-zottej w roztworze oraz od zielono-zottej do zottej
w ciele statym. Wydajnos¢ kwantowa przedstawionych wyzej zwigzkéw miescita si¢
w zakresie od 1,00 (17g) do 26,00 % (17e) w roztworze oraz od 1,70 (17g) do 4,00 %
(17e) w warstwie. Ponadto, poréwnujac Aem zwiazkéw 17a, 17c i 179, rdznigce si¢
podstawnikiem przy atomie azotu w pier§cieniu imidowym, w roztworze chloroformu
dostrzezono batochromowe przesunigcie maksimum pasma emisji o ponad 10 nm,
spowodowane zastosowaniem podstawnika benzylowego. Zwiazki niesymetryczne 16e
— 16w oraz symetryczne 17e — 179 charakteryzowaly si¢ wysoka stabilno$cia termiczna.
Zwiazki wykazywaly temperatury 5 % ubytku masy od 283 do 368 °C (16u, 16Kk)
oraz od 428 do 446 °C (17g, 17f).
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Dla 16e zawierajacego  podstawnik  etylokarbazolowy, 16f podstawnik
benzotiazolowy,  16i  podstawnik  benzoindolowy i  16u  podstawnik
4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]benzylowy zarejestrowano dwustopniowy rozktad
odpowiednio w 436 °C i 494 °C, w 403 °C i 480 °C, w 389 °C i 448 °C, w 301 °C
I 407 °C. Podczas pierwszego cyklu grzania 16e — 16w wykazywaly temperaturg
topnienia w zakresie 69 — 238 °C, a 17e — 17g w zakresie 209 — 259 °C.

Tabela 10. Wybrane wlasciwosci zwiazkoéw opisanych w pracach [73-76].

DSC
Zwiazek TGA I cykl grzania 11 cykl grzania IP EA

Too®  Tiow®  Trmaks® T.° T, T¢ T, [eV] [eVv]

[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
16e 363 387 f;i 115, 164 55 nw w581 -346
16f 366 380 1%%’ 173 35 110 171 -5,84 -3,60
169 361 375 422 136 47 nw nw -569 -331
16h 366 383 435 87, 138 28 nw nw -5,69 -3,44
16i 345 358 ii%’ 69, 238 nw nw 232 -5,71 -3,70
16] 362 376 402 162 41 146 164  -559 -346
16k 368 417 460 147 51 nw nw  -558  -3,06
161 337 354 388 143 35 nw nw -6,09 -3,49
16m 365 387 460 164 51 nw nw -5,86 -3,52
16n 291 312 365 120 18 78 120 -5,75 -3,56
160 297 322 376 138 18 93 138 584 -345
16p 309 326 374 153 34 72 152 -6,08 -383
16q 288 327 397 154 53 nw nw 579 -3,74
16r 322 nz 411 175 51 135 172 576 -384
16s 315 nz 380 132 26 120 131 -5,76 -3,35
16t 372 nz 460 182 58 nw nw -5,91 -3,77
16u 283 nz 1%17’ 158 24 127 160  -555 -358
16v 318 nz 387 145 23 nw nw 565 -3,37
16w 359 nz 527 151 29 90 151 574 -349
17e 431 nz 479 259 140 nw nw -5,65 -3,37
17f 446 nz 488 209 138 nw nw -5,66 -3,27
17g 428 nz 498 255 118 170 226 556 -335

"Tay | T100 — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. "Tpaxs — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona
z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. “Temperatury odczytane z drugiego
cyklu grzania: T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura krystalizacji, T, — temperatura topnienia.
nw — nie wykryto. nz — nie zamieszczono. IP = -5,1 — E yonsetyy EA = -5,1 — Ejedionset)-

W trakcie drugiego cyklu grzania dostrzezono temperatury zeszklenia od 18 do 58 °C
dla zwigzkéw niesymetrycznych, a dla symetrycznych od 118 do 140 °C.
Zaobserwowano rowniez, iz wprowadzajac do struktury 1,8-naftalimidu w pozycji C-3
podstawnik zawierajacy trzy lub wigcej pier§cieni aromatycznych, a takze w przypadku

zwigzku 16q z podstawnikiem N-fenyloimidazolowym poprzez wigzanie iminowe
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uzyskano wyzsza Ty, wigksza niz 50 °C. Podczas dalszego ogrzewania zwiazki 16f, 16j,
16n — 16p, 16r, 16s, 16u, 16w i 179 wykazaly egzodermg¢ i nastepnie endoterme.
Energia HOMO dla zwigzkéw 16e — 16w wynosita od -6,09 (161) do -5,55 eV (16u),
a LUMO od -3,84 (16r) do -3,06 eV (16K). Z kolei, dla zwigzkow 17e — 179 energia
HOMO miescita si¢ w zakresie -566 — -556 eV (odpowiednio 17f i 17g),
a LUMO -3,37 — -3,27 eV (17e, 17f). Zestawiajac energic HOMO i LUMO zwigzkow
symetrycznych 17a, 17c i 179, zawierajacych przy wigzaniu iminowym pierScien
tiofenu, zauwazono, iz wprowadzajagc podstawnik alifatyczny (n-heksylowy)
przy atomie azotu w pierécieniu imidowym, uzyskano potencjal jonizacji na poziomie
-6,18 eV i powinowactwo elektronowe -3,50 eV. Opisywane zwigzki zastosowano
w urzadzeniach  typu OLED o  strukturze  ITO/PEDOT:PSS/zwigzek/Al
oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek(2 % lub 15 % wag.)/Al.
Urzadzenie o  strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:16n(2 %  wag.)/Al,
zawierajace zwigzek niesymetryczny ze strukturg n-heksylo— przy atomie azotu
W pierscieniu naftalimidowym oraz podstawnik 4-bromofenylowy przy wiazaniu
iminowym emitowalo S$wiatto z obszaru barwy zielonej (najintensywniejsza
elektroluminescencja), natomiast dla ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:17f(2 % wag.)/Al,
zawierajagcego  zwigzek symetryczny z  podstawnikiem  4-metylobenzylowym
przy atomie azotu w pierscieniu naftalimidowym oraz strukturg trifenyloaminy
przy wigzaniu  iminowym  odnotowano $wiatto o barwie  zielono-zottej
(najnizsza warto$¢ zliczen elektroluminescencji) [72-76].

Reasumujgc, na podstawie opisanych w literaturze i przeanalizowanych
wlasciwos$ci fizykochemicznych powyzszych przyktadow pochodnych naftalimidow
stwierdzono, iz pochodne 1,8-naftalimidu, zawierajace jednoczes$nie pierscien/nie
imidowy/e 1 wigzanie/a iminowe (azometinoimidy), stanowig interesujaca grupe
potprzewodnikoéw organicznych, ktore jak do tej pory nie byly badane jako materiaty
transportujgce dziury, co byto motywacja do podj¢cia badan w tym zakresie w ramach

niniejszej rozprawy doktorskiej.

-46 -



2.2.2. Azometiny

Azometiny nazywane rowniez iminami czy tez zasadami Schiffa to zwigzki
organiczne posiadajace W swojej strukturze wigzanie iminowe (—HC=N-),
charakteryzujace si¢ obiecujacymi wilasciwosciami dla zastosowan w optoelektronice.
Imina powstaje w wyniku kondensacji aminy pierwszorzedowej ze zwigzkiem
karbonylowym (aldehydem badz ketonem), z wyroznieniem produktu posredniego,
czyli polarnej tetraedrycznej struktury, prowadzacej do otrzymania obojetne]
karbinoloaminy, a nast¢pnie do tworzenia si¢ jonu iminowego wraz z oderwaniem
protonu wodoru z atomu azotu, co na koniec skutkuje uzyskaniem iminy.
Zwiazki te sg otrzymywane w tagodnych warunkach reakcyjnych, nie wymagaja
stosowania specjalnych i kosztownych katalizatorow oraz proces ich oczyszczania
nie jest skomplikowany. Poprzez odpowiedni dobor struktury aminy i zwigzku
karbonylowego mozna uzyska¢ dang struktur¢ azometiny o konkretnych
wilasciwos$ciach dostosowanych dla danego zastosowania.

Potencjal utleniania imin jest nizszy niz ich analogicznych struktur zawierajacych
wigzanie —C=C—, na podstawie czego mozna wnioskowaé, iz azometiny sg potencjalnie
dobrymi potprzewodnikami typu p. Cechuja si¢ dobra przewodnoscig elektryczng
w stosunku do ich odpowiednikow strukturalnych z wigzaniem winylowym
oraz s3 wzgledem nich izolektryczne. Azometiny charakteryzuja si¢ wysoka
stabilno$cig termiczng, wykazuja zdolno$¢ do tworzenia faz cieklokrystalicznych
oraz nieliniowo$¢  optyczng. Maja  roéwniez  zdolno$¢ do  protonowania
i kompleksowania, a takze sa wykorzystywane jako inhibitory  korozji
(np. stali migkkiej, glinu, miedzi i cynku). Wykazuja wihasciwosci elektrochromowe
I termochromowe oraz sg aktywne biologicznie [77-85]. Stad tez iminy sg stosowane
w wielu dziedzinach nauki, tj. od medycyny i farmakologii po optoelektronike
[77-116]. Na podstawie doniesien literaturowych mozna stwierdzi¢, ze azometiny sa
réwniez aplikowane W perowskitowych ogniwach stonecznych jako materialy
transportujace dziury [87-97].

W ponizszym przegladzie literaturowym przedstawiono wybrane struktury imin
wraz z ich wiasciwos$ciami fizykochemicznymi. Co wigcej, wykazano, iz azometiny
moga pehi¢ funkcje materiatlu typu HTM w perowskitowych ogniwach stonecznych

(PCE powyze; 15,00 %), stanowigc dobrg alternatywg¢ dla kosztownego
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spiro-MeOTAD. Do przegladu wybrano azometiny majace takie same lub podobne
elementy strukturalne do zwiazkéw prezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej.
W pracy D. S¢k i wspotpracownikéw opisano szereg azometin niesymetrycznych

ze strukturg antracenu 18a — 18d (rysunek 10).
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Rysunek 10. Budowa chemiczna imin przedstawionych w pracy [86].

W roztworze chloroformu zwiazki 18a — 18d absorbowaty z Amas 0d 251 do 408 nm.
Pasma absorpcji z Amas ponizej 300 nm mozna przypisaé¢ przejsciom elektronowym
W pierécieniu  aromatycznym, Amss rowne 320 — 330 nm przejsciom w — m
W podstawniku dofgczonym do struktury azometiny poprzez wigzanie iminowe
0raz Amaks W zakresie 370 — 400 nm przejSciom pasm wibronicznych w ugrupowaniu
antracenu. Najwigksze batochromowe przesunigcie maksimoéw pasm absorpcji
odnotowano dla zwigzku 18d z podstawnikiem trifenyloaminowym przy wigzaniu
iminowym. Zwiazki emitowaly $wiatto z Aen W zakresie od  barwy
niebieskiej do niebiesko-zielonej w CHCI3. Azometiny wykazaly temperature topnienia
w zakresie od 165 (18d) do 277 °C (18e). Energia HOMO wynosita
od -5,76 (18b) do -555 eV (18d), a energia LUMO od -3,15 (18b)
do -3,05 eV (18a i 18d). Opisywane zwigzki testowano w urzgdzeniach

0 strukturze ITO/PEDOT:PSS/P3HT:zwigzek(1:1 lub 1:2)/Al
I ITO/PEDOT:PSS/P30T:zwigzek(1:1 lub 1:2)/Al. Nawyzsza sprawnos¢ konwersji
energii (PCE = 0,25 %) zarejestrowano dla urzadzenia

ITO/PEDOT:PSS/P30T:18¢(1:1)/Al [86].
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B. B. Ma i inni opisali azometing z dwoma ugrupowaniami trifenyloaminy
zakonczonymi grupami metoksy— (—-OCHj), zawierajaca w swojej strukturze jedno

wigzanie iminowe (19, rysunek 11).
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Rysunek 11. Budowa chemiczna azometiny przedstawionej w pracy [87].

Dla zwiazku 19 zaobserwowano trzy maksima pasma absorpcji z Amaks przy 299 nm,
356 nm i 410 nm. Imina charakteryzowata si¢ wysoka stabilno$cig termiczng.
Temperatura 10 % ubytku masy wynosita 320 °C. Energia HOMO dla 19 wynosita
-5,24 eV, a energia LUMO -2,76 eV. Opisywany zwigzek zastosowano
w perowskitowym ogniwie stonecznym o konstrukcji FTO/TiO/CH3NH3Pbls/19/Au.
Sprawno$¢ konwersji tego ogniwa wynosita 6,68 % [87].

W pracach J. Salunke i innych przedstawiono cztery zwigzki z rdzeniem
fenotiazyny potaczonym wigzaniem/ami iminowym/i (20a — 20d, rysunek 12).
Dla zwigzkow 20a — 20d zaobserwowano maksima pasm absorpcji przy Amaks
od 409 do 453 nm w roztworze dichlorometanu, od 412 do 460 nm w ciele statym
w postaci cienkiej warstwy. Batochromowe przesunigcie Amaks zZwigzku 20b w stosunku

do Amaks 20a byto spowodowane wzrostem stopnia koniugacji.

=49 -



M . — ——————— — — —————

/, \\
/ \

’ - AN
/ % \
/ \
I \
i ]
I I
: |
I I
| LT ° |
I I
ll N 20a I|
l I
I I
i I
I I
I - - I
| A |
I I
I I
I I
| |
i P S I
I adhah¢o¢ aagh i
] | I
I N 1
I I
| |
I I
: N 0 N S :
[ B L [
! 20b !
I I
I I
I I
| XN XN |
! I
I I
I I
i I
I I
I |
i N N |
I |
: L L |
] o 0 o) o )
\ | | | | /
\ 20¢ 20d /
\ ’

\ y
~ 4
\\ //

T S —————— ———— —— ————— ——— ————

Rysunek 12. Budowa chemiczna imin przedstawionych w pracach [88-89].

Z kolei, porownujac wartos$ci Amaks dla 20c i 20d, zauwazono niewielkie batochromowe
przesuniecie maksimum pasma absorpcji dla 20d, wynikajace z obecno$ci dodatkowego
podstawnika w postaci grupy tioetylowej. Zwigzki 20a i 20b emitowaly $wiatlo
przy Aem z oObszaru barwy zielono-zéttej w roztworze 1 w ciele statym.

Natomiast zwigzki 20c i1 20d emitowaty Swiatto przy Aem z zakresu barwy zielono-zoéttej
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W roztworze oraz z6ltej w warstwie. Dla zwigzkéw 20a i 20b wykonano analizg
termograwimetryczng 1 réoznicowa kalorymetri¢ skaningowa. Temperatura 5 % ubytku
masy wynosita 392 °C 1405 °C odpowiednio dla 20a i 20b. Zwiazek 20a wykazywat Ty
w 85 °C i T, w 232 °C oraz 20b Ty w 120 °C i T, w 288 °C. Energia HOMO miescita
si¢ w zakresie od -4,99 (20d) do -4,94 eV (20b). Ponadto, zarejestrowano ruchliwo$é
dziur napoziomie 2 - 10°cm? - V! - st dla20ai2 - 10°cm? - V! - s? dla 20b.
Co wigcej, wykonano perowskitowe ogniwa stoneczne 0  konstrukcji
ITO/SNO,/Csp0sMA1.yFAPDI;Cly/zwiazek/Au.  Najwyzsza  sprawno$¢  ogniwa
odnotowano dla zwigzku 20b (PCE = 15,60 %) [88-89].

E. Priyatha i wspotpracownicy opracowali dwie azometiny 21a i 21b z rdzeniem
trifenyloaminy, zawierajagce ugrupowanie fluorenu poprzez wigzanie/a iminowe

(rysunek 13).
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Rysunek 13. Budowa chemiczna azometin przedstawionych w pracy [90].
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Widma absorpcyjne i emisyjne zwiazkow zarejestrowano w rozpuszczalnikach o rdznej
polarnosci (m.in. w benzenie, toluenie, chloroformie, chlorobenzenie (CgHsCl),
tetrahydrofuranie, dichlorometanie, N-metylopirolidonie (NMP), dimetyloformamidzie
(DMF), dimetylosulfotlenku (DMSO)). Dla zwigzku 21a zauwazono maksima pasma
absorpcji przy Amas W zakresie od 384 (w roztworze THF i DMF) do 389 nm
(w CHCI), dla 21b Amas W zakresie od 404 (w THF) do 410 nm (w CHCly).

Stwierdzono brak wplywu polarno$ci rozpuszczalnika na polozenie  Amaks.
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Potozenie maksimoéw pasma emisji obejmowato od 452 (w roztworze toluenu)
do 501 nm (w DMSO) dla 21a oraz od 454 (w roztworze toluenu) do 493 nm
(w DMSO) dla 21b. Na podstawie widm emisji zaobserwowano batochromowe
przesuniecie Aem spowodowane zwickszajacg si¢  polarnoscig zastosowanego
rozpuszczalnika. Oba zwiagzki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilno$cig termiczng
(temperatura rozktadu zwigzkow powyzej 300 °C). Odnotowano endoterme topnienia
przy 192 °C dla 2la i 260 °C dla 21b. Energia HOMO dla 2la wynosita
-5,26 eV, a energia LUMO -3,6 eV oraz dla 21b odpowiednio -5,14 eV i -3,45 eV [90].

K. A. Bogdanowicz i inni opisali symetryczng imin¢g z rdzeniem

1,2,4-tiadiazolowym, z dwoma ugrupowaniami trifenyloaminy (22, rysunek 14).
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Rysunek 14. Budowa chemiczna iminy przedstawionej w pracy [91].

W roztworze CHCI; dla 22 odnotowano Amas przy 247 nm, 297 nm i 375 nm,
a W CeHsCl Amaks przy 297 nm i 370 nm. Zwigzek 22 wykazal Tsy, powyzej
150 °C oraz ulegt catkowitemu rozkladowi w temperaturze okoto 650 °C.
Energia HOMO dla tego zwigzku wynosita -5,19 eV, a energia LUMO -2,52 eV.
Skonstruowano perowskitowe 0gniwo stoneczne 0 stukturze
FTO/TiO,/CH3NH3Pbls/22/Ag (PCE = 14,37 %) [91].

W pracach M. L. Petrus oraz w pracy A. Idrissi i wspotpracownikow
przedstawiono szereg azometin z ugrupowaniem trifenyloaminowym 23a — 23k
(rysunek 15). Wybrane wilasciwosci zwigzkow 23a — 23k przedstawiono za pomoca
tabeli 11. W roztworze CgHsCl zwigzki 23a — 23g i 23k absorbowaly w zakresie
Amaks 415 — 501 nm. Najwigksze batochromowe przesunigcie Amaks W CgHsCl
odnotowano dla 23a, zawierajgcego jako rdzen strukture 3,4-etylenodioksytiofenu

(EDOT, podstawnik elektronodonorowy), a najwigksze hipsochromowe przesunigcie
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Amaks dla 23f, zawierajacego pierscien benzenowy potaczony wigzaniami iminowym

ze strukturami trifenyloaminy.
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Rysunek 15. Budowa chemiczna azometin przedstawionych w pracach [92-97].
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Tabela 11. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 23a — 23k [92-97].

UV-Vis P
Zwigzek Mmaks [eV]
[nm]
23a 501° -5,28
23b 4572 -5,30
23c 4922 -5,30
23d 472 -5,30
23e 430 -5,28
23f 415 -5,39
23g 4192 -5,36
23h 306", 467° -5,32
23i 306°, 389°, 520° -5,26
23j 456° -5,16
23k 458 -5,08

%W  roztworze CgHsCl. PW  roztworze  CH,CL,.
© W roztworze CH,Cl,, wyznaczona warto$é za pomocg DFT.

W CH,Cl; 23h i 23i absorbowaly przy Amas 306 — 520 nm, zmiana rdzenia zwiazku
spowodowata przesunigcie Amaks 0 ponad 50 nm. Zwigzki 23a — 23i wykazywaty Ts,
powyzej 300 °C. Dla tych zwiazkéw rowniez odnotowano Ty od 70 (23c)
do 120 °C (23g). Zaobserwowano takze T; w zakresie od 106 (23c i 23f) do 248 °C
(23i). Energic HOMO zarejestrowano od -539 (23f) do -508 eV (23k).
Zwiazki 23a - 239 [ 23k przetestowano w  urzadzeniach
FTO/TiO,/CH3NH3Pbls/zwiazek/Au. Najwyzsza sprawno$¢ ogniwa uzyskano dla 23a
i 23g (PCE = 14,40 %). Dla zwigzku 23k rowniez wykonano ogniwo o strukturze
FTO/TiO2/Cs0,05(FA0.83MAG 17)0.9sPb(lo 83Bro17)s/23k/Au - (PCE = 14,60  %).
Poza tym dla 23h i 23i przygotowano organiczne ogniwo fotowoltaiczne
ITO/MoO,/zwigzek:PCBM(1:2)/LiF/Al, otrzymujac odpowiednio PCE = 1,21 %
i 1,15 % [92-97].
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Rysunek 16. Budowa chemiczna azometin ze strukturg DAT
przedstawionych w pracach [98-104].

Azometiny 24a — 24g i 240 absorbowaly przy Amas W zakresie
od 390 do 490 nm w roztworze acetonitrylu (rysunek 16, tabela 12).
Najwicksze batochromowe przesuniecie Amas dostrzezono dla zwigzku 24e,
zawierajgcego pierScien tiofenowy z dolaczong grupa elektronoakceptorowa —NO-
w roztworze C,HsN, natomiast najwigksze hipsochromowe przesunigcie Amas dla 24a
— pirol z dotgczong grupg —CH3; do atomu azotu i 24d pierScien furanowy.
Dla zwigzkéw 24i i 24) analizowano wiasciwosci absorpcyjne w dichlorometanie
(odpowiednio Amas = 406 nm i 408 nm). Dla 24k — 24n zaobserwowano zakres
potozen Amaks 0d 304 do 462 nm w roztworze chloroformu. Najwigksze batochromowe
przesunigcie Amas zauwazono dla 24l zawierajagcego podstawnik metyloindolowy

w roztworze CHCls.
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Tabela 12. Wybrane wlasciwosci zwigzkoéw 24a — 240 [98-104].

UV-Vis PL
Zwiazek Amaks Aem @, ¢ [(:\F;] [EO]
[nm] [nm] [%0]
24a 390° 472 0,043 -510 -2,50
24b 391° 474° 0,026 -540 -2,50
24c 400° 480° 0290 -528 -3,65
24d 390° 469° 0,077 -530 -3,10
24e 490° 637° 0,120 -541 -3.86
24f 452° 542° 0270 -470 -2,20
249 404° 516° 0230 -516 -3,60
24i 406" 500° - 520 2,90
24j 408° 497° - 520 2,90
24k 330°, 416°, 433" 380° - 519  -3,78
241 304°, 392°, 412°, 462° 379", 403°, 428 - 541 -390
24m 305¢, 442° 361", 381° - 559  -4,04
24n 309¢, 383", 403°, 423° 338°, 464° - 5,37 -3,66
240 466° 541° 0,060 -480 -2,50

W roztworze C,H3N. "W roztworze CH,Cl,. “W roztworze CHCl;. *Wydajnos¢ kwantowa.
. UgiQCi& IP= '5|1 — Eutl(onset)v EA= '511 - Ered(onset)-

Zwiazki 24a — 249 i 240 emitowaly $wiatlo przy Aem z obszaru od barwy niebieskiej
do czerwonej w CyH3N. Zastosowanie podstawnika tiofenowego z grupa —NO;
spowodowato batochromowe przesunigcie maksimum pasma emisji 0 168 nm w C,H3N
(24e). Dla zwiagzkow 24i i 24j zaobserwowano niewielkie réznice w potozeniu
maksiméw pasm emisji W CH,Cl, (odpowiednio Aem = 500 nm i 497 nm).
W roztworze CHCI; 24k — 24n emitowaty $wiatlo przy Aem z zakresu od barwy
fioletowej do niebieskiej. Najwicksze batochromowe przesunigcie Aem 0Odnotowano
dla struktury 24n z podstawnikiem fluorenowym przy wigzaniu iminowym w CHCls.
Dla zwigzkoéw 24a — 249 i 240 zarejestrowano wydajnosci kwantowe fotoluminescencji
od 0,026 (24b) do 0,290 % (24c) (tabela 12).

Tabela 13. Wybrane wlasciwosci zwiazkow opisanych w pracach [98-104].

DSC
Zwiazek TGA | cykl grzania 11 cykl grzania
Tsoe®  Tiow®  Traks' T T,° T’ T
[°’C]  [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
2k 221 231 23%?53716; 216 135 nw nw
241 221 237 224330 211 122 nw nw
693
24m 237 268 279; 390 216 84 nw nw
24n 251 273 273;385 184 76 nw nw

Tey, | T1ow — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. "Tyus — temperatura maksimum
rozktadu wyznaczona z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu
grzania. “Temperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: Ty — temperatura zeszklenia,
T\ — temperatura krystalizacji, T, — temperatura topnienia. nw — nie wykryto.
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Dla zwigzkéw 24k — 24n przeprowadzono badania wlasciwosci termicznych.
Zwiazki 24k — 24n wykazywaty Tsy, powyzej 200 °C. Podczas pierwszego cyklu
grzania odnotowano T; od 184 (24n) do 216 °C (24k i 24m), a w drugim cyklu grzania
Tq 0od 76 (24n) do 135 °C (24k). Potencjat jonizacji zarejestrowano od -5,59 (24m)
do -4,70 eV (24f), a powinowactwo elektronowe od -4,04 (24m) do -2,20 eV (24f)
(tabela 12 i 13) [98-104].

W licznych publikacjach naukowych zespotu W. G. Skene oraz w dwoch pracach
P. Nitschke opracowano réwniez azometiny oparte na diaminic DAT zawierajace
w swojej strukturze dwa pierscienie tiofenowe pochodzace od diaminy, oraz rdznigce
si¢ rdzeniem zwiazku (24°a — 24°1, rysunek 17).
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Rysunek 17. Budowa chemiczna azometin ze strukturami DAT
przedstawionych w pracach [98, 103, 105-116].
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W tabelach 14 i 15 przedstawiono wybrane wiasciwosci niektérych zwigzkow
z grupy 24°. Dla zwiazkow 24’a — 24°c zaobserwowano polozenie maksimow
pasm absorpcji od 262 do 512 nm w roztworze chloroformu.
Najwigksze batochromowe przesuni¢cie Amas zauwazono dla 24’b zawierajacego
pierScien benzenowy z dwoma grupami —OCHj; jako rdzen w roztworze CHClIs.
Dla azometin 24°d, 24’k i 24’1 dostrzezono Amaks W zakresie 493 — 510 nm w roztworze
dichlorometanu. Najwig¢ksze batochromowe przesunigcie Amaks odnotowano dla zwigzku

24°1 zawierajacego strukture¢ EDOT jako rdzen w CH,Cl,.

Tabela 14. Wybrane wlasciwosci zwigzkow 24°a — 24°d i 24%i — 24°1
[98, 103, 105-116].

UV-Vis PL
Zwiazek Mrmaks dem ®p ¢
[nm] [nm] [%0]
24°a 262° 307°, 453°, 482" 275, 531° -
24°h 324P, 480°, 512° 378P, 544°, 550, 558° -
24°¢ 264° 314°, 477°, 509° 486°, 545P, 550°, 558° -
24°d 493° 5942 -
24% nz 585° 0,22
24° nz 613° 0,25
24’k 504 621° 0,15
24’1 510 5952 -

W roztworze CH,Cl,. "W roztworze CHCl;. “Wydajno$é kwantowa.
Nz — nie zamieszczono.

W roztworze chloroformu zwiagzki 24’a — 24°¢ emitowaly Swiatto przy Aem Z zakresu
od barwy niebiesko-zielonej do zielono-zottej. Z kolei, zwiazki 24°d — 24’1 emitowaty
$wiatto przy Aem Z obszaru od barwy z6ttej do czerwonej w roztworze dichlorometanu.

Dla 24°d — 24°1 odnotowano ®p_od 0,15 (24°k) do 0,25 % (24°j) w CH,Cl..

Tabela 15. Wybrane wlasciwosci zwiazkoéw opisanych w pracach [98, 103, 105-116].

DSC

Zwigzek , TGaA . I cykl grczania _ 11 cykl gdrzania _ IP EA
Tsoe” T Tnaks T, Ty Ty T: [eV] [eVv]

[°C]  [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
24°a 277 287 280; 375 265 111 nw nw -552  -3,35
24°b 291 296 292; 377 286 188 nw nw -5,55  -3,50
24°c 275 293 280; 382 210 62 nw nw -556  -3,49
24°d nz nz nz nz nz nz nz -5,40 -3,30
24’k nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50
24°1 nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50

*Tey, | T100 — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. PTpas — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona
z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. “Temperatury odczytane z drugiego
cyklu grzania: T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura krystalizacji, T, — temperatura topnienia.
nw — nie wykryto. nz — nie zamieszczono. IP = -5,1 — Eyonset)y EA = -5,1 — Eredionset)-
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Dla zwigzkow 24’a — 24’c przeprowadzono badania wlasciwosci termicznych.
Zwiazki wykazywaly temperatur¢ S5 % ubytku masy powyzej 250 °C.
Dla 24’a — 24°¢ zaobserwowano rozktad dwustopniowy odpowiedni w 280 °C, 292 °C,
280 °C oraz 375 °C, 377 °C, 382 °C. W pierwszym cyklu grzania azometiny
wykazywaty Ty w zakresie od 210 (24°¢c) do 286 °C (24’b).
Ponadto, 24’a — 24’c wykazywaty Ty od 62 (24’c) do 188 °C (24’b).
Energia HOMO 24’a — 24°d oraz 24’k i 24’1 miescita si¢ od -556 (24°c)
do -5,10 eV (24’k i 24°1), a energia LUMO od -3,50 (24°b, 24°k, 24°1) do -3,30 eV
(24°d) [98, 103, 105-116].

Podsumowujac, na podstawie zaprezentowanego powyzej przegladu
literaturowego potwierdzono, iz wigzanie/a iminowe oraz podstawniki zastosowane
przy nim/nich, takie jak: tiofen, furan, pirol, bifenyl, naftalen, antracen, fenotiazyna,
fluoren, czy tez trifenyloamina umozliwiajg uzyskanie zwigzkow matoczasteczkowych
0 obiecujgcych wiasciwosciach jako potprzewodniki organiczne dla optoelektroniki.
W przegladzie literaturowym wykazano rowniez, iz azometiny tiofenowe mozna
zastosowa¢ w perowskitowych ogniwach stonecznych jako materiaty transportujace
dziury. W zwigzku z tym, w ramach niniejszej pracy doktorskiej otrzymano
I przebadano szereg azometin tiofenowych oraz przetestowano w prototypowych
nieorganiczno-organicznych ogniwach stonecznych jako potencjalne materiaty

transportujace dziury.
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2.2.3. Oksetany

Oksetan to zwigzek heterocykliczny nasycony, sktadajacy si¢ z czteroatomowego
pier§cienia (z trzech atomow wegla 1 jednego atomu tlenu). Kat pomigdzy wigzaniem
—C—O-C- odstania wolne pary elektronéw tlenu, ktére umozliwiaja tworzenie si¢
wigzan wodorowych. Zastosowanie ugrupowania oksetanowego w strukturze zwigzku
poprawia roOwniez rozpuszczalnos¢ tego zwigzku. Oksetany charakteryzujg si¢ wysoka
stabilno$cig termiczng oraz wykazujg zdolnos¢ do tworzenia jednorodnych warstw
[117-120]. Ze wzgledu na swoje szczegélne wihasciwosci, zwigzki z ugrupowaniem
oksetanowym wykorzystuje si¢ w przemysle farmaceutycznym (w opracowaniu
nowych lekow), agrochemii, a takze w optoelektronice jako elementy organicznych
diod elektroluminescencyjnych [117-140]. Dodatkowo zwigzki te sa zdolne
do sieciowania oraz podczas polimeryzacji oksetany wykazujg bardzo matg objgtosé
kurczenia si¢, dzieki czemu mozna uzyskaé warstwy o0 jeszcze lepszej stabilnosci
i jako$ci w urzadzeniach optoelektronicznych [121-128].

W pracy Y. Wu opisano badania zwigzane z zastosowaniem zwigzku z dwoma
pier§cieniami oksetanowymi (bis((3-metyloksetan-3-ylo)metylowy)tiofeno-2,5-
dikarboksylan) jako s$rodka sieciujagcego W perowskitowych ogniwach stonecznych.
Wybrany zwigzek charakteryzowat si¢ wysoka aktywno$cia w  miejscu
(obnizatl temperatur¢ sieciowania) — taka, aby proces sieciowania in situ
I proces wzrostu perowskitu zachodzit jednoczes$nie. Przede wszystkim zadaniem
zastosowanego  oksetanu  bylo  regulowanie jako$ci  warstwy  perowskitu
oraz poprawa stabilnoSci mechanicznej otrzymanej warstwy, co przetozylo sie
na otrzymanie sprawnosci konwersji energii powyzej 20,00 % [131].

Zastosowanie oksetanéw jako matryce dla OLED przedstawiajg prace
zespolu badawczego S. Grigaleviciusa (25a — 25e, rysunek 18) [132-135].
Zwiazek 25a wykorzystano jako tzw. gospodarza (matryce dla struktury goscia)
w warstwie emisyjnej w diodzie OLED o konstrukcji ITO/PEDOT:PSS/25a:PO-01
(7,5 % lub 10 % lub 12,5 % lub 15 % wag.)/TPBi/LiF/Al, w celu zwigkszenia
wydajnosci urzadzenia. Przygotowane diody emitowatly $wiatto zoéite niezaleznie
od wartosci domieszki kompleksu irydu (PO-01). Zastosowany materiat 25a przyczynit
si¢ do poprawy transferu energii oraz transportu no$nika  tadunku.
Zwigzki 25b — 25c charakteryzujace si¢ wysokg stabilno$cig chemiczng
(Tsso = 350 °C), przetestowano jako warstwy wstrzykujgce dziury w OLED.
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W Dbadaniu DSC podczas drugiego cyklu grzania zaobserwowano temperaturg
zeszklenia przy 115 °C dla 25b zawierajacego podstawnik 4-fluorofenylowy,
107 °C dla 25c¢ podstawnik fenylowy i 142 °C dla 25d podstawnik naftalenowy.
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Rysunek 18 . Budowa chemiczna oksetanow przedstawionych
w pracach [132-135].

Zarejestrowany potencjal jonizacji wynosit odpowiednio -5,85 eV dla 25b,
-5,80 eV dla 25c i -5,65 eV dla 25d. Przygotowano urzadzenia o strukturze
ITO/zwigzek/Alqgs/LiF/Al. Dla wszystkich urzadzen odnotowano emisje jasnozielong
(najwicksza  warto$¢ maksymalnej luminancji 13193  cd/m® dla  25d).
Zwiazek 25e zawierajacy dwie struktury chinoksaliny, zastosowano jako gospodarz
w ITO/PEDOT:PSS/25€:208¢(7,5 % lub 10 % lub 12,5 % lub 15 % wag.)/TPBI/LiF/Al.
25e wykazywatl Tsy, powyzej 380 °C oraz Ty = 136 °C. Dla 25e zarejestrowano IP
rowny -585 eV. W testowanych wurzadzeniach wykorzystano niebieski,
zielony oraz  z6tty  emiter PO-01  (bis(4-fenylo-tieno[3,2-c]pirydynato-
NC20)(acetyloacetonato)iryd(lll)). Urzadzenia oparte na PO-01 wykazaly wyzsza
wydajnos¢ niz diody z pozostatymi emiterami. Najwigksza warto$¢ luminancji wynosita

4051 cd/m? dla ITO/PEDOT:PSS/25e:P0O-01(7,5 %)/ TPBI/LiF/Al [132-135].
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W pracach R. Stanionyte i innych oraz S. Lengvinaite i innych opisano
czternascie zwigzkéw ze strukturg oksetanu 0 potencjalnym wykorzystaniu

w organicznej elektronice [136-140].

—— — ————
- — —— e —— ————— o —— — —

Rysunek 19. Budowa chemiczna oksetanéw przedstawionych
w pracy [136].

W pracy R. Stanionyte 1 innych opracowano cztery zwigzki chemiczne
z pierScieniem oksetanowym, ktoére poddano dalszej syntezie, otrzymujac oligomery
jako potencjalne zwiazki transportujace dziury (26a — 26d, rysunek 19).
Dla zwigzkow 26a — 26d wykonano tylko badania absorpcyjne i emisyjne w roztworze
THF. Odnotowano potozenie maksimoéw pasm absorpcji od 254 (26b, podstawnik
fenylonaftalen-1-aminowy) do 342 nm (26a, dolaczony pierscien karbazolu).
Zwiazki emitowaty §wiatlo z Aemy W zakresie od 364 (26a) do 384 nm (26b) [136].
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S. Lengvinaite i inni opisali siedem zwigzkéw zawierajacych strukturg oksetanu,

zwiazki 27a — 27¢ poddano dalszym syntezom (27a — 27g, rysunek 20).
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Rysunek 20. Budowa chemiczna oksetanéw przedstawionych
w pracach [137-139].

W roztworze tetrahydrofuranu dla 27a — 279 zaobserwowano potozenie maksimow
pasm absorpcji od 239 do 371 nm. Najwicksze batochromowe przesunigcie Amaks
zaobserwowano dla zwigzku 27c zawierajgcego podstawnik metylodifenyloaminowy,
a najwicksze hipsochromowe przesunigcie Amas dla 27b z ugrupowaniem

fenylonaftalen-1-aminowym oraz emisj¢ promieniowania z Aem W 0ObSzarze od barwy

-63-



fioletowej do barwy niebieskiej (385 — 450 nm) w THF. Zwiazki 27a — 279
wykazywaly Tsy, powyzej 290 °C (zwigzki 27f 1 279 nawet powyzej 400 °C).
Odnotowano réwniez temperature zeszklenia od 50 (27¢) do 120 °C (27e).
Zarejestrowano IP od -5,50 (27e) do -5,20 eV (279g) [137-139].

W kolejnej pracy S. Lengvinaite i innych przedstawiono trzy symetryczne
oksetany, ktore poddano badaniom wlasciwosci absorpcyjnych 1 emisyjnych

w roztworze THF (28a — 28c, rysunek 21).

____—____————-—————————————_—-———___———_.__..-
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Rysunek 21. Budowa chemiczna oksetanéw przedstawionych w pracy [140].
Potozenie maksimow pasm absorpcji zauwazono od 240 (28b, podstawnik
karbazolowy) do 310 nm (28c, podstawnik  metylodifenyloaminowy).
Zwigzki emitowaly S$wiatlo przy Aem z zakresu od barwy fioletowej do barwy
niebieskiej. 28a — 28c wykazywaly temperatur¢ 5 % ubytku masy powyzej 260 °C
oraz Ty od 48 (28c) do 83 °C (28a). Zarejestrowano IP od -5,67 (28b) do -5,24 eV
(28c). Ponadto, ruchliwos¢ dziur dla zwiazku 28c wynosita 10° cm? - V' - s [140].
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Przygotowujac te cze§¢ przegladu literaturowego zauwazono, iz pomimo
stosowania zwigzkow z ugrupowaniem oksetanowym w roznych dziedzinach nauki
nadal brakuje prac opisujacych kompleksowo wilasciwosci fizykochemiczne tych
zwigzkow. Brak analizy =zalezno$ci pomig¢dzy budowa chemiczng oksetanow
a ich wlasciwo$ciami (termicznymi, elektrochemicznymi i optycznymi) byt motywacja
do przeprowadzenia badan w tym zakresie w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej.
Pomimo, ze pochodne oksetanow sg badane jako HTM w technologii OLED,
nie byly testowane w perowskitowych ogniwach stonecznych. Ponadto, zaobserwowano

brak kompleksowych badan elektrochemicznych.

2.2.4. Pochodne fluorenu i karbazolu

Struktury fluorenu i karbazolu to uktady aromatyczne, sktadajace si¢ z trzech
pierscieni, tj. z dwoch pierscieni benzenowych i jednego centralnego pigciocztonowego.
W przypadku karbazolu jeden atom wegla w pierScieniu centralnym jest zastgpiony
przez atom azotu. Dzigki takiej budowie chemicznej poOtprzewodniki organiczne
zawierajace ugrupowanie fluorenu lub/i karbazolu, wykazuja interesujace wiasciwosci
fizykochemiczne dla aplikacji w optoelektronice. Pochodne obu tych struktur
charakteryzujg si¢ wysoka stabilnoscig termiczng. Whasciwosci optyczne i elektroniczne
materiatbw z rdzeniem fluorenu lub/i karbazolu zaleza glownie od budowy
chemicznej danej pochodnej zwigzku oraz od organizacji supramolekularne;j.
Pochodne fluorenu cechuja si¢ dobra rozpuszczalnoscig oraz wysoka fotostabilnoscia.
Wedhug doniesien literaturowych zwiazki na bazie fluorenu moga wykazywaé¢ wysoka
wydajno$¢ kwantowg fotoluminescencji, a takze liniowe badz nieliniowe
wlasciwosci optyczne pozadane w okreSlonym rodzaju zastosowania [141-147].
Pochodne fluorenu sa biologicznie aktywne — stosuje si¢ je w biomedycynie
(m.in. w badaniach nad terapia fotodynamiczna, lekami generycznymi),
czy tez w badaniach dynamiki molekularnej [141, 146]. Poza tym zwigzki zawierajgce
ugrupowanie karbazolu wykazuja zdolnos¢ do tworzenia jednorodnych warstw,
intensywng luminescencj¢ oraz zdolnos¢ do transportu tadunkéw dodatnich [147-151].
Pochodne Kkarbazolu znajdujg zastosowanie w réznych dziedzinach nauki,
tj. od bioobrazowania po zastosowanie w technologii OLED, czy tez w perowskitowych
ogniwach stonecznych jako materiaty typu HTM [147-151, 156-175].
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Ta cze$¢ przegladu literaturowego zostala poswigcona pochodnym fluorenu
I karbazolu, ktérych budowa strukturalna jest zblizona do budowy chemicznej
zwigzkow przebadanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej.

S. Daskeviciute i wspotpracownicy opisali zwigzek z rdzeniem fluorenowym
0 potencjalnym zastosowaniu jako HTM w ogniwach PSCs (29, rysunek 22).
Wiasciwosci absorpcyjne i emisyjne zwigzku 29 analizowano w roztworze THF.
Odnotowano potozenie maksiméw pasm absorpcji od 262 do 401 nm.
Pasmo absorpcji przy Amaks = 262 nm odpowiadato przejsciom w — 7,
a przy Amas = 401 nm przejsciom n — T, wynikajacymi z bardziej intensywnej

delokalizacji tadunku sprzezonej struktury.
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Rysunek 22. Budowa chemiczna zwigzku przedstawionego w pracy [152].

Zwigzek emitowal $wiatto w zakresie barwy zielonej (Aem = 508 nm).
Temperatur¢  rozkladu  zwigzku 29  zarejestrowano  przy 403  °C,
temperatur¢ topnienia przy 255 °C oraz temperatur¢ zeszklenia przy 150 °C.
Dodatkowo zarejestrowano ruchliwo$é dziur na poziomie 1,2 - 10* cm? - V! - s?
dla 29. Z ©badanym zwigzkiem przygotowano ogniwo 0  strukturze
FTO/TiO2/SnO/[(FAPbI3)0,s7(MAPbBI3)0.13]0,92(CSPbl3)0 0s/29/Au  otrzymujac  PCE
rowne 19,30 % (dla domieszkowanego 29) oraz PCE = 17,10 %
(dla niedomieszkowanego 29) [152].
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W publikacji zespotu badawczego S. Grigaleviciusa przedstawiono trzy pochodne

fluorenu, réznigce si¢ podstawnikami w pozycji 2 i 7 (30a — 30c, rysunek 23).

e e ——— i ——— . —— ———
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Rysunek 23. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracy [153].
Zwiazki wykazywalty temperature 5 % ubytku masy powyzej 250 °C.
Najwyzszg Tso odnotowano dla 30a zawierajacego podstawnik fluorofenylowy
(Tse = 279 °C), a najnizsza dla 30c z podstawnikiem trifluorofenylowy (Tse, = 260 °C).
Zaobserwowano T; przy 109 °C dla 30a, 218 °C dla 30b i 152 °C dla 30c
oraz Tx przy 82 °C dla 30a, 182 °C dla 30b i 89 °C dla 30c.
Temperatur¢ zeszklenia odnotowano tylko dla zwiazku 30a (Tg = 51 °C).
Zwigzki 30a i 30b przetestowano w diodach OLED o konstrukcji
ITO/zwiazek/Algs/LiF/Al (maksymalna luminancja 960 cd/m? dla 30a) [153].

R. Tiazkis i inni opracowali réwniez dwa zwiazki na bazie fluorenu,
zawierajgce ugrupowanie trifenyloaminy w pozycji 9, polaczone z rdzeniem
fluorenowym  wigzaniem  winylowym  (3la i 31D, rysunek  24).
W roztworze tetrahydrofuranu zauwazono maksimum pasma absorpcji przy 382 nm
dla zwigzku 3la, a dla 31b przy 383 nm, pasma z Amas odpowiadaly przej$ciom
- T, Temperatura 5 % ubytku masy wynosita 416 °C dla zwigzku 3la
1413 °C dla 31b. Odnotowano rowniez Ty dla obu zwiazkow (108 °C — 3la
i 89 °C — 31b). Energia HOMO wynosita -5,13 eV dla zwigzku 3la oraz -5,05 eV
dla 31b. Ponadto, zarejestrowano ruchliwo$¢ dziur, wynoszaca 1,4 - 10° cm? - V' - st

dla31ai2,2 - 10° cm® - V' - s dla 31b. Badane zwiazki wykorzystano w ogniwach
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FTO/TiOz/perowskit/zwiazek/Au jako materiaty typu HTM. Dla 31la PCE wynosila
14,52 %, a dla 31b 16,79 % [154].
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Rysunek 24. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracy [154].
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M. R. Nagar 1 inni opracowali seri¢ zwigzkow opartych na strukturze fluorenu
(32a — 32f, rysunek 25). Wiasciwos$ci absorpcyjne i emisyjne zwigzkow 32a — 32f
analizowano w roztworze THF. Zaobserwowano potozenie maksimow pasm absorpcji
od 337 do 404 nm. Najwigksze batochromowe przesuniecie Amas Odnotowano
dla zwigzku 32a zawierajacego podstawnik naftalenowy w pozycji 2 i 7 oraz w pozycji
9 pierscien fenoksazyny, a hipsochromowe dla 32e podstawnik trifenyloaminowy
W pozycji 2 i 7 oraz w pozycji 9 pierScien fenotiazyny. Dla 32a — 32f zarejestrowano
emisje promieniowania z Aem W Obszarze barwy zielonej (od 503 do 527 nm).
Energia HOMO wynosita od -584 (32¢) do 532 eV (32a i 32b),
a energia LUMO od -2,30 (32c) do -2,16 eV (32e). Zwiazki wykazaty temperature
rozktadu powyzej 350 °C. Temperatura topnienia zwigzkéw wynosita od 144 (32d)
do231 °C (32e). Odnotowano réwniez Tq od 53 (32d) do 107 °C (32e).

Zwigzki 32a -  32f  zastosowano w  urzadzeniach o  konstrukcji
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/CBP:PO-01 (12,5 % wag.)/TPBi/Al (PO-01 zo6tty emiter,
maksymalna luminancja 19409 cd/m? dla 32e)

i ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/CBP:4CzIPN(5 % wag.)/TPBi/Al (4CzIPN zielony emiter,
maksymalna luminancja 44278 cd/m? dla 32e) [155].
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Rysunek 25. Budowa cign:izz-n; ;v;1:12-1<;\;/ ?)I‘_ng_s';l\;/;);;d—l ;v-pracy [155].
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S. Kumar i wspodtpracownicy opisali trzy pochodne karbazolu przedstawione
narysunku 26 (zwiazki 33a — 33c). Zwigzki 33a — 33c absorbowaly przy Amaks
w zakresie 245 — 326 nm w roztworze THF. Najwieksze batochromowe przesuniecie
Amaks odnotowano dla zwigzku niesymetrycznego 33b z podstawnikiem naftalenowym
w pozycji 3.
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Rysunek 26. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracy [156].

Zobserwowano emisj¢ promieniowania z Aem W Obszarze barwy fioletowej
(381 — 384 nm) w THF. Energia HOMO miescita si¢ od -5,31 (33c) do -4,93 eV (33a),
a energia LUMO od -2,21 (33c) do -1,82 eV (33a). Zwiazki 33a — 33c rozktadaty si¢
powyzej 360 °C. Dla badanych zwigzkoéw zarejestrowano Ty w zakresie od 120 (33b)
do265 °C (33c) oraz Ty w zakresie od 55 (33a) 107 °C (33c).
Ponadto, odnotowano ruchliwo$¢ tadunkoéw dodatnich w zakresie od 3,5 - 10™ (33a)
do2,4 - 10% cm? - V' - s (33b). Przygotowano diody OLED o budowie
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Algs/LiF/Al  (maksymalna luminancja 10360 cd/m?
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dla 33b) oraz ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/CBP:Ir(ppy)3(10 % wag.)/TPBI/LiF/Al

(maksymalna luminancja 15140 cd/m? dla 33b) [156].
W pracach zespotu naukowego S. Grigaleviciusa przedstawiono dwa zwiazki 34a

i 34b, zawierajace podstawnik etylowy przy atomie azotu w strukturze karbazolu

(rysunek 27) [157, 158].
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Rysunek 27. Budowa chemiczna zwigzkéw przedstawionych w pracach [157, 158].
Zwigzek 34a wykorzystano jako monomer w polimeryzacji rodnikowej.
Otrzymany  oligomer  zastosowano w  diodach OLED o  strukturze
ITO/oligomer/Algs/LiF/Al jako materiat transportujacy dziury
(maksymalna luminancja 1000 cd/m?) [157]. Zwiazek 34b absorbowat promieniowanie
elektromagnetyczne w zakresie 220 — 320 nm oraz emitowal $wiatto z Aem
w obszarze barwy fioletowej. Dla 34b energia HOMO wynosita -5,30 eV,
a energia LUMO -2,00 eV. Zwigzek 34b wykazywal temperature 5 % ubytku masy
rowng 350 °C oraz temperature zeszklenia 109 °C. Zarejestrowano réwniez ruchliwosé
dziur na poziomie 1,0 - 10” cm? - V! - s dla 34b. Zwiazek 34b wykorzystano
do konstrukcji diod OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS/34b/EML/TPBI/LIF/AI
(warstwa emisyjna, EML, maksymalna luminancja 28470 cd/m?, Ir(ppy)s) [158].

-71 -



W kolejnej pracy zespotu S. Grigaleviciusa opisano szes¢ pochodnych karbazolu
przedstawione ponizej na rysunku 28 (35a — 35d i 35’a — 35’b).
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Rysunek 28. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych
w pracach [139, 159, 160].

Dla zwigzkow 35a i 35b potozenie maksimow pasm absorpcji obejmowato zakres
0d268 do 384 nm w roztworze THF. Wraz ze wzrostem stopnia
koniugacji zwigzkow 35a i1 35b zaobserwowano przesunigcie Amaks KU Czerwieni.
Z kolei, dla zwigzkow 35’a i 35’b Amas Odnotowano od 305 do 405 nm w THF.
W przypadku 35’a i 35°b roéwniez zauwazono przesunigcie Amas KU Czerwieni
wraz ze wzrostem stopnia koniugacji zwigzku. Porownujac warto$ci Amaks 35a 1 35b
lich odpowiednikow 35’a i1 35’  dostrzezono, iz zmiana pozycji

podstawnika spowodowata batochromowe przesuniecie Amas © okoto 20 nm.
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Zwigzki 35a 1 35b emitowaly S$wiatto z Aem W zakresie barwy fioletowej
(odpowiednio Aey = 400 NM i Ay, = 407 nm w THF oraz Aem = 410 nm i Aeyy = 412 nm
w ciele statym w postaci cienkiej warstwy). Natomiast zwigzek 35’a emitowal §wiatlo
Z hem W zakresie barwy fioletowej w obu mediach (Aem = 425 nm w THF 1 Ay = 429 nm
w ciele stalym), a 35’ w zakresie barwy niebieskiej (Aem = 437 nm w THF
1 Aem = 444 nm w ciele statym). Zarejestrowano wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji
11,00 % dla 35°b i 45,00 % dla 35b w THF oraz 4,00 % dla 35b i 17,00 % dla 35a
w ciele statym. Zwigzki 35c i 35d absorbowaty promieniowanie elektromagnetyczne
0od 350 do 388 nm w dichlorometanie oraz od 393 do 357 nm w ciele statym,
nie zaobserwowano wplywu koniugacji zwigzkdéw na  potozenie = Amaks.
Zwiazki 35c i 35d emitowaly $wiatto z Aemy W ObSzarze barwy fioletowej w CH,CI,
(odpowiednio Aem = 431 nm i Aem, = 433 NM) oraz barwy niebieskiej i niebiesko-zielonej
w ciele statym (odpowiednio Aem = 446 nm i Aem = 493 nm).
Energia HOMO mies$cita si¢ od -540 (35d) do -481 eV (35b).
Zwiazki 35a — 35d i 35’a — 35’b wykazywaly Ts¢ 0d 308 (35¢c) do 425 °C (35d).
Dla zwiazkow 35a, 35b i 35’b odnotowano T; 151 °C, 256 °C i 223 °C,
a dla zwigzkéow 35a - 35d i 35°a — 35’b zarejestrowano Ty
0d38 (35’a) do 100 °C (35b). Przygotowano urzadzenia o strukturze
ITO/PEDOT:PSS/NPB/zwiazek/TPBIi/LiF/Al  dla  zwigzkow 35¢ i  35d
(maksymalna luminancja 9240 cd/m? dla 35d) [139, 159, 160].
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W nastgpnych pracach naukowych dotyczacych zwigzkéw z rdzeniem karbazolu

przedstawiono zwigzki 36, 37a, 37b i 38 (rysunek 29).
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Rysunek 29. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych
w pracach [139, 161-163].

Dla zwiazkow 36 i 37a zaobserwowano potozenie Amas W zakresie od 210 do 350 nm
oraz Aem 0d 370 do 500 nm dla 36 i Aem réwne 320 nm dla 37a w roztworze THF.
Dla 38 zauwazono Amaks rowne 308 nm w roztworze CH,Cl; 1 312 nm w ciele statym
oraz Aem 406 nm w CHCly, 410 nm i1 510 nm w ciele statym. Zwiazki wykazywaty
temperatury rozkladu w zakresie od 334 (36) do 478 °C (38) oraz temperatury
zeszklenia od 72 (36) do 119 °C (38). Pochodng karbazolu 38 zastosowano
jako materiat transportujacy dziury w urzadzeniu o strukturze ITO/38/Alqgs/LiF/Al
(maksymalna luminancja 18600 cd/m?) [139, 161-163].
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Z. Li i wspotpracownicy opracowali dwie pochodne karbazolu (39a i 39b)
oraz zastosowali je w perowskitowych ogniwach stonecznych jako materiaty

transportujgce dziury (rysunek 30).
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Rysunek 30. Budowa chemiczna zwigzku przedstawionego w pracy [164, 165].
Zwigzki 39a i 39b absorbowaly promieniowanie elektromagnetyczne przy Amaks
od okoto 300 do 450 nm. Eneria HOMO wynosita -5,27 eV dla 39b i -5,20 eV dla 393,
a energia LUMO -2,52 eV dla 39b i -2,45 eV dla 39a. Zwiazki wykazywaty Tsy
odpowiednio 393 °C 39a i 423 °C 39b. Dla 39b odnotowano T:; réwng 262 °C
i Ty 115 °C. Zarejestrowano rowniez ruchliwosé dziur dla 39a 1,42 - 10° cm? - V! - s
i 1,82 - 10% cm? - v' - st dla 39b. Skonstruowano ogniwa PSCs o strukturze
FTO/TiO,/CH3NH3Pbls/39a/Au (PCE = 16,36 %) i FTO/SnO2/CH3NH3Pbls/39b/Au

(PCE = 17,81 %) [164, 165].
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G. Kremser i inni opisali symetryczng pochodng karbazolu, zawierajaca
podstawnik fenylowy w pozycji 3 i 6 oraz grupe heksylowa przytaczong do atomu azotu

z pier$cienia karbazolu (40, rysunek 31).
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Rysunek 31. Budowa chemiczna zwigzkow przedstawionych w pracach [166-170].

Dla zwigzku 40 odnotowano potozenie Amas 0d 298 do 364 nm w roztworze
chloroformu. Zaobserwowano rowniez dla tego zwigzku Aem rOwne 395 nm w CHCls.
Zarejestrowano takze dla 40 zwiagzku ®p na poziomie 3,00 %. Zwiazek 40 wykazywat
Tse, =326 °C oraz Ty = 123 °C [166].

Z Kkolei, Q. Li i wspotpracownicy opracowali symetryczny zwigzek 41 z rdzeniem
karbazolu, zawierajacy struktur¢ indolu w pozycji 3 i 6 (rysunek 31).
Zwiazek 41 wykazat Aemy = 360 Nnm w roztworze THF [167].

W pracy C. He i innych opisano nastgpna pochodng karbazolu, majaca w swojej
strukturze jednostke pirenu (42, rysunek 31). Dla 42 odnotowano Amas Przy 349 nm

w roztworze THF 1 368 nm w ciele statlym. Co wigcej, dla tego zwigzku uzyskano Aen
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przy 426 nm w THF oraz 442 nm w ciele statym. Zarejestrowano wydajno$¢ kwantowa
fotoluminescencji na poziomie 85,00 % w THF. Dla 42 energia HOMO wynosita
-5,81 eV, a energia LUMO -2,66 eV. Zwigzek 42 wykazal temperature zeszklenia
przy okoto 115 °C [168].

W kolejnych dwoch publikacjach naukowych opracowano dwa zwigzki
z ugrupowaniami karbazolu (43a i 43b, rysunek 31). Zwiazki 43a i 43b wykorzystano
jako monomery w elektropolimeryzacji [162, 169].

G. Blazys i inni opisali zwigzek 44 z rdzeniem karbazolu, zawierajacy jednostke
fenotiazyny w pozycji 3 1 6 (rysunek 31). Dla zwigzku 44 zaobserwowano Amaks
od 254 do 308 nm w roztworze chloroformu oraz Aem przy 466 nm w roztworze THF.
Pochodna karbazolu 44 charakteryzowata si¢ wysoka stabilnoscig termiczna,
poczatkowg utrate masy odnotowano powyzej 340 °C [170].

W pracy R. K. Konidena i wspdlpracownikow przedstawiono trzy pochodne
karbazolu z przylaczong grupa etyloheksylowa do atomu azotu w pierscieniu karbazolu

oraz z ugrupowaniami fenotiazyny (45a — 45c, rysunek 32).
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Rysunek 32. Budowa chemiczna zwigzkoéw przedstawionych w pracy [171].

Dla zwigzkow 45a — 45c potozenie Amas zaobserwowano od 307 do 415 nm
w roztworze dichlorometanu. Najwigksze batochromowe przesuni¢cie  Amaks
odnotowano dla zwigzku 45c podstawionego w pozycji 2 i 7 w roztworze CH,Cl,.
Zwiazki 45a — 45c emitowaly $wiatlo z Aem z ObSzaru barwy niebiesko-zielonej
i zielone] (Aem = 496 nm dla 45a, Aem = 517 nm dla 45b, Aem = 518 nm dla 45c).
Energia HOMO miescita si¢ od -5,02 (45b) do -4,95 eV (45a), a energia LUMO
od -2,30 (45c) do -2,11 eV (45a). Zwigzki 45a — 45¢c wykazywaty temperature 10 %
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ubytku masy powyzej 380 °C oraz temperatur¢ rozktadu powyzej 460 °C.
Zarejestrowano takze temperature topnienia w zakresie od 140 (45a) do 190 °C (45c).
Badane zwiazki przetestowano w urzadzeniach 0 konstrukcji
ITO/PEDOT:PSS/CBP:zwiazek(10 % wag.)/TPBI/LiF/Al (najwicksza wartos¢

maksymalnej luminancji 2233 cd/m? dla 45¢) [171].
W publikacji S. Krotkusa i innych opisano takze dwie pochodne karbazolu

Z przytaczong grupg etyloheksylowa do atomu azotu w pierscieniu karbazolu,

ale zastosowano tym razem strukture pirenu jako podstawnik w pozycji 2 i 7 (46a i 46b,

rysunek 33).
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Rysunek 33. Budowa chemiczna zwigzkoéw przedstawionych w pracy [172].

7

Odnotowano Amaks przy 302 nm i 347 nm dla zwiagzku 46a pochodna monopodstawiona
oraz Amas = 357 nm dla 46b pochodna dipodstawiona w roztworze THF.
Zaobserwowano batochromowe przesunigcie Amaks Wraz ze wzrostem stopnia koniugacji
zwigzkow. Dla zwigzku 46a zauwazono Aem rowne 410 nm i 416 nm, a dla 46b 422 nm.
W przypadku widm emisji zwigzkdw rowniez dostrzezono wplyw wzrostu stopnia
koniugacji na polozenie Aem. Dla dipodstawionej pochodnej karbazolu (46b)
odnotowano przesunigcie Aem ku czerwieni w stosunku do potozenia Aem
monopodstawionej pochodnej (46a). Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji wynosita
72,00 % dla 46a i 82,00 % dla 46b w THF. Zwiazki charakteryzowatly si¢ wysoka
stabilno$cig termiczng (zwigzek 46a wykazywat Tsy, przy 409 °C, a 46b przy 507 °C).
Ponadto, zarejestrowano Ty w zakresie od 30 (46a) do 105 °C (46b) oraz Tn
od 136 (46a) do 208 °C (46b) [172].
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Pochodne karbazolu z przytaczong grupa etyloheksylowa do atomu azotu
W pierScieniu  karbazolu stosowane réwniez s3 w perowskitowych ogniwach

stonecznych jako materiaty typu HTM (47 i 48, rysunek 34).
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Rysunek 34. Budowa chemiczna zwigzkoéw przedstawionych w pracach [173-175].

Dla  FTO/TiO,/CH3NH3PbI3/47  zaobserwowano — Amaxs  pPrzy 391  nm,
a dla FTO/TiO,/CH3NH3Pbl3/48 przy 294 nm, 339 nm i 396 nm.
Energia HOMO wynosita od -4,90 (48) do -4,78 eV (47), a energia LUMO
od -1,98 (48) do -1,82 eV (47). Oba zwiazki wykazaty Ty rowne 325 °C.
Poza tym wykazano ruchliwo$é dziur od 1,4 - 10° (47) do 2,6 - 107 cm? - V- st (48).
Przygotowano  urzadzenia o  strukturze = FTO/TiO/CH3NH;3Pbls/zwiazek/Au
(dla 47 PCE = 15,92 %, dla 48 PCE = 13,05 %) [173-175].

Powyzszy przeglad literaturowy wskazuje na korzystne wlasciwosci
fizykochemiczne oraz zdolno$¢ do transportu dziur pochodnych fluorenu oraz karbazolu
dla zastosowan w organicznej elektronice, jak rowniez w perowskitowych ogniwach
stonecznych, co bylo motywacja do przeprowadzenia badan zwigzkéw z rdzeniem
fluorenowym oraz karbazolowym takze pod katem wykorzystywania w ogniwach

nieorganiczno-organicznych.

-80 -



2.3. Ogniwa fotowoltaiczne

Gwaltowne  przyspieszenie  rozwoju  cywilizacyjnego ~w  ostatnich
dziesigcioleciach, stopniowa degradacja srodowiska oraz poglebiajacy sie niedobor
surowcow energetycznych zmusity naukowcow do poszukiwania alternatywnych
zrodet energii, skutkujacego opracowaniem nowych technologii.
Najwigkszym 1 najbardziej dostepnym zrodlem energii odnawialnej jest Stonce.
Energia stoneczna 1 sposoby jej przeksztalcania w inne formy energii nabierajg
coraz wigkszego znaczenia na catym §wiecie, poniewaz mozna ja pozyskac bez skutkow
ubocznych, szkodliwych emisji dla srodowiska, czy tez bez wyczerpywania zasobow
naturalnych.

Energi¢ stoneczng mozna przeksztatci¢ w energi¢ elektryczng, m.in. za pomocg
ogniw fotowoltaicznych, czyli urzadzen wykorzystujacych efekt fotowoltaiczny.
Jest to zjawisko znane juz w nauce od 1839 roku. To witasnie Aleksander Edmund
Becquerel  zauwazyl, iz pod  wplywem  padajagcego  promieniowania
stonecznego na material, powstaje sita elektromotoryczna w materiale [1-3, 176].
Bezposrednia zamiana energii stonecznej w energi¢ elektryczng nazywana jest
konwersjg fotowoltaiczng. Konwersja energii stonecznej na energi¢ elektryczng
sktada si¢ z nastgpujacych etapoéw: (i) absorpcji fotonu i utworzenia ekscytonu,
(i1) dyfuzji ekscytonu, (iii) rozdzielenia tadunku, (iv) transportu tadunku do elektrod,
(v) gromadzeniu tadunku na elektrodach, (vi) wyprowadzeniu tadunku do obwodu
zewnetrznego [177, 178].

Gesto§¢ mocy promieniowania stonecznego docierajacego do powierzchni
atmosfery Ziemi wynosi okoto 1360 W/m? (stala stoneczna, TSI). Wielkos¢ ta okresla
catkowita 1lo$¢ energii przekazywang przez promieniowanie Stonca na powierzchnig
prostopadta do kierunku padania promieni stonecznych wynoszaca 1 m? oraz potozona
od Stonca w odlegltosci rownej orbicie ziemskiej [177, 179]. Nalezy jednak pamietac,
iz nat¢zenie promieniowania stonecznego dobiegajacego do atmosfery waha si¢
0 okoto 6,6 % [180]. Jest to spowodowane zmieniajacg si¢ odlegto$cig pomiedzy
Ziemig a Sloncem. Korzystne energetycznie promieniowanie stoneczne pochodzi
glownie z zewngtrznej powierzchni warstwy gazowej Stonca (fotosfery).
Emisja fotosfery to przede wszystkim promieniowanie elektromagnetyczne o widmie
cigglym (maksimum rozktadu energii okoto 460 nm). Ten fakt sktania do tworzenia

modelu rozktadu promieniowania Stonca zgodnego z prawem Stefana-Boltzmana,
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czyli na podstawie modelu ciata doskonale czarnego. Niestety w rzeczywisto$ci emisja
stoneczna nie pokrywa si¢ idealnie z rozkladem ciata doskonale czarnego.
Najwigksze roznice w rozkladach wynikaja z obecnosci atmosfery ziemskiej,
ktorej gtdéwnymi sktadnikami sg: azot, tlen, para wodna, gazy szlachetne oraz pyty.
Mieszanina o takim sktadzie wywiera ogromny wplyw na §wiatto stoneczne docierajace
do powierzchni Ziemi. Im dluzsza jest droga wiazki Swiatta w atmosferze,
tym  zmiany nat¢zenia  Swiatta  slonecznego sg  wigksze  [181-183].
Dlatego tez  wprowadzono  standardowe  warunki  o$wietlenia  (STC).
Dzigki zastosowaniu takiego rozwigzania mozna przeprowadzaé¢ uniwersalne pomiary
parametréw fotowoltaicznych urzadzen optoelektronicznych w miejscach o roznej
szerokos$ci geograficznej. Standardowe warunki o$wietlenia oznaczaja, ze wykonywany
pomiar odbywa si¢ w 25 °C, przy natg¢zeniu promieniowania réwnego 1000 W/m?
oraz dla widma promieniowania stonecznego AM1,5. Wspodlczynnik masy powietrza
(AM) wyraza stosunek dlugosci drogi S$wiatla stonecznego przechodzacego
przez atmosfer¢ ziemska do dlugosci najkrotszej mozliwej drogi, gdy Stonce jest
W pozycji zenitu. Wspotczynnik AM1,5 odpowiada odlegtosci zenitalnej wynoszacej
48,2°.  Wykorzystywane symulatory $wiatta slonecznego do  testowania
opracowywanych urzadzen powinny odwzorowywa¢ widmo promieniowania
stonecznego dla tych parametrow [181-184].

Ze wzgledu na wykorzystywane materialty i technologi¢ stosowang
przy wykonywaniu ogniw fotowoltaicznych mozna wyodrebni¢ podzial ogniw
na trzy generacje [185-187].

Do pierwszej generacji zalicza si¢ ogniwa krzemowe monokrystaliczne
oraz polikrystaliczne.  Dziatanie tych ogniw opiera si¢ na zlgczu p-n.
Obecnie ogniwa na bazie krzemu krystalicznego dominuja na rynku ogniw PV,
stanowig ponad 80 % rynku. Rekordowa ich sprawno$¢ w warunkach laboratoryjnych
wynosi ponad 25,00 %. Pomimo komercjonalizacji ogniw krzemowych, produkcja ich
jest nadal droga i energochtonna. Wysoka czystos¢ i jakos¢ stosowanych materiatow
generuja wysokie koszty wytwarzania.

Ogniwa cienkowarstwowe z tellurku kadmu (CdTe), z mieszaniny miedzi (Cu),
indu (In), galu (Ga) i selenu (Se, CIGS), i z krzemu amorficznego stanowig druga
generacj¢ ogniw PV. Ogniwa te wykonywane sg w technologiach cienkowarstwowych.

Materialty do produkcji tego typu ogniw sa znacznie tansze niz materialy,
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z ktory sa wytwarzane ogniwa I-generacjii. Niestety ogniwa Il-generacji wykazuja
nizsza sprawno$¢ (okoto ponad 20,00 %), a takze ich stabilno$¢ jest znacznie mniejsza.
Tym samym ogniwa te sg rzadziej wykorzystywane na rynku energetycznym [ 182, 185-
188].

Trzecig generacje ogniw fotowoltaicznych tworza: (i) ogniwa organiczne
(OPVs), (i) ogniwa barwnikowe (DSSCs), (iii) ogniwa perowskitowe
(PSCs) oraz (iv) ogniwa wykorzystujgce kropki kwantowe (QDSCs).
Poszukiwanie nowych materiatow organicznych o unikatowych wiasciwosciach,
rozw6j nanotechnologii przyczynily si¢ do powstania tej generacji ogniw.
Szczegblne  wlasciwosci  organicznych — materialdw  pozwalaja  naukowcom
na opracowanie nowych rozwigzan technologicznych dotyczacych ogniw stonecznych.
Nizsze koszty produkcji, procesy prowadzone W nizszych temperaturach
oraz mozliwo$¢ osadzania ogniw na elastycznym podtozu to gléwne zalety ogniw

I11-generacji [185-187].
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2.4. Perowskitowe ogniwa stoneczne

Potencjat perowskitu w zastosowaniach fotowoltaicznych dostrzezono dopiero
w 2009 roku w ogniwach barwnikowych. Wykorzystany perowskit otoczyl porowata
struktur¢ TiO,, peligc funkcje barwnika w urzadzeniu. Uzyskano sprawno$é
fotokonwersji na poziomie 3,80 % [189]. Przelomowym rokiem rozwoju
ogniw perowskitowych byl rok 2012, kiedy ptynny elektrolit zastgpiono materiatem
statym, co spowodowato wzrost sprawnosci do okoto 10,00 % [190].
W kolejnych pracach naukowych udoskonalano konstrukcj¢ ogniwa oraz wtasciwosci
perowskitu, a takze poprawiano jako$¢ warstwy perowskitowej [191-193].
Dalsze badania i modyfikacje ogniw PSCs spowodowaly gwaltowny
wzrost sprawno$ci ogniw perowskitowych do ponad 25,00 % [194, 195].
Ogniwa PSCs ewoluowaty szybciej niz jakikolwiek inny typ ogniwa fotowoltaicznego.
W przeciggu zaledwie 10 lat nastgpit ponad szesSciokrotny wzrost sprawnosci ogniw
PSCs. Dlatego tez konstrukcje perowskitowe staly sie interesujacym tematem badan

w dziedzinie fotowoltaiki. Niestety nadal ogniwa PSCs nie sa dostgpne komercyjnie.

2.4.1. Budowa perowskitowych ogniw stonecznych

W perowskitowych ogniwach stonecznych wyr6oznia si¢ dwie gléwne
konfiguracje. Pierwsza z nich to konfiguracja konwencjonalna, czyli typu n-i-p,
druga to konfiguracja odwrocona — p-i-n (rysunek 35). W konfiguracji typu n-i-p
elektroda przezroczysta (TCO) zostaje pokryta warstwg ETL (warstwa transportujaca
elektrony). Natomiast w przypadku konfiguracji p-i-n TCO pokrywa si¢ warstwag HTL
(warstwa transportujaca dziury) [196, 197].

Zadaniem warstwy TCO jest transport elektronéw lub dziur z zastosowanego
w ogniwie materiatu typu ETM (materiat transportujacy elektrony) lub typu HTM
(materiat transportujacy dziury). W urzadzeniach optoelektronicznych jako warstwa
TCO stosowany jest tlenek indu (II1), tlenek cynku (1) oraz tlenek cyny (1V).
Dodatkowo powyzsze tlenki modyfikuje si¢ poprzez domieszkowanie w celu
zwigkszenia ich przewodnictwa. NajczeSciej stosowany jest tlenek cyny
domieszkowany indem (ITO) oraz tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO).
Glowne zalety FTO to: (i) nizszy koszt wytworzenia w poréwnaniu do ITO

(nie  zawiera drogiego indu), (i) wykazuje lepsza stabilno$¢ termiczna,
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(iii) charakteryzuje si¢ wyzsza przewodnoscig oraz (iv) jest bardziej odporny na metody

czyszczenia W trakcie przygotowania podtozy do konstrukceji urzadzen [198, 199].

(@) (b)

Przeciwelekiroda

Przeciwelektroda

Perowskit Perowskit

£ Sgklo + TCO
(d)
— Przeciwelektroda

Perowskit

Perowskit

. Szklo + TCO L £ Szklo + TCO

Rysunek 35. Schematy struktur perowskitowych ogniw stonecznych:
(@) n-i-p z warstwa mezoporowata, (b) n-i-p z warstwa planarna, (c) p-i-n z warstwa
mezoporowatg, (d) p-i-n z warstwg planarng [196, 197].

Glowna rolg warstwy ETL jest wydobywanie elektrondw z warstwy absorbera
(perowskitu)  oraz  transport  elektronow  do  elektrody  kontaktowe;.
Ponadto, ETL oddziela material aktywny od elektrody oraz blokuje transport dziur
do elektrody (tworzy bariere potencjatu). Aby warstwa ETL zapobiegata powstawaniu
dziur, powinna catkowicie pokrywa¢ TCO lub warstwe perowskitu.
W urzadzeniach typu n-i-p pelni role miejsca zarodkowania perowskitu
(wptyw na wzrost krysztalow), a w typu p-i-n bariery dyfuzji jonéw metali
oraz warstwy odpornej na wilgo¢. Zaréwno w przypadku struktur planarnych
| mezoprowatych materiaty ETM powinny wykazywaé¢ odpowiednie wspotczynniki
zatamania $wiatla oraz wysokg przepuszczalno$¢ optyczng w celu zmniejszania strat
optycznych. Dodatkowo ETM powinien charakteryzowac si¢ odpowiednio wysokag

ruchliwos$cig elektronow dla efektywnego transportu elektronow w warstwie ETL.
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W  perowskitowych ogniwach stonecznych stosowane s3 zar6wno organiczne,
jak 1 nieorganiczne materiaty ETM. Organiczne materialy ETM takie jak fulereny
lub ich pochodne (np. PCBM — pochodna fulerenu Cg; podstawiona estrem butylowym
kwasu mastowego, Cgy — fuleren-Cgo) stosuje si¢ zwykle w PSC typu p-i-n.
W przypadku PSC n-i-p stosowane sg nieorganiczne materiaty ETM, m.in. tlenek tytanu
(IV) (TiOy), tlenek cyny (IV) (Sn0O,), tlenek cynku (I1) (ZnO) [200, 201].

W ogniwach PSCs warstwa TiO, osadzana jest w postaci zwartej
(tak zwanej kompaktowej) lub z dodatkowg warstwa spiekanych nanoczastek
(warstwa mezoporowata). TiO, cechuje si¢ szerokim pasmem wzbronionym
oraz odpowiednig energia pasma przewodnictwa wymaganymi dla ETL w PSC.
TiO; posiada cztery formy krystaliczne dominujace, tj.: (i) TiO2-B, (ii) brukit, (iii) rutyl,
(iv) anataz. NajczeSciej stosowany jako ETM jest TiO, w formie anatazu.
Kompaktowa warstwa TiO, uzyskiwana jest w wyniku pirolizy aerozolowej
lub powlekania obrotowego wykorzystujacego roztwor na bazie tytanu.
Z kolei, mezoporowata wartwa TiO, otrzymywana jest podczas powlekania obrotowego
rozcienczonej (np. etanolem) pasty TiO, lub w wyniku zastosowania sitodruku.
Podczas badan nad ogniwami PSCs opracowano wiele technik wytwarzania warstw
TiO,, m.in. juz wspominane (i) powlekanie obrotowe, (ii) piroliz¢ natryskowa,
(iii) osadzanie w kapieli chemicznej, (iv) osadzanie warstw atomowych,
(v) osadzanie elektrochemiczne oraz (vi) rozpylanie magnetronowe [201-203].

Zwiazki chemiczne o wzorze ogélnym ABX3 i strukturze krystalicznej mineratu
CaTiO3; nazywane sg perowskitami. W perowskitowych ogniwach stonecznych A
oznacza duzy kation organiczny (jon metyloamoniowy — [CH3NH;]",
jon formamidyniowy — [HC(NH,),]") lub maty kation metalu (np. cezu, Cs),
B to kation otowiu (Pb®), cyny (Sn?*) lub rubidu (Rb?"), natomiast X to anion
halogenowy, czyli anion jodkowy (I'), bromkowy (Br’) lub chlorkowy (CI') [196, 197,
204].

Materiaty perowskitowe: (i) wykazuja niskg energi¢ wigzania ekscytonu
(~ 2 meV), (ii) posiadajg niska przerwe pasmowga oraz (iii) szeroka absorpcj¢ Swiatta
widzialnego i bliskiej podczerwieni. Ponadto, perowskity charakteryzujg —sig:
(iv) wysoka ruchliwoscig nos$nika tadunku (do okoto 2320 em? - Vo s‘l),

(v) wysoka statg dielektryczng (~ 18 — 70) i (vi) dlugim czasem zycia no$nikow
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(~ 270 ns), co skutkuje bezproblemowym transportem tadunku przez absorber [196,
205, 206].

Perowskit o strukturze CH3NH3Pbl; (MAPDbIs) jest najlepiej przebadanym
absorberem w PSCs. Stosowany w ogniwach ze wzgledu na swoje szczegodlne
wlasciwosci optoelektroniczne, m.in. szeroki zakres absorpcji, wysoki wspotczynnik
absorpcji (10* — 10° cm™), odpowiednia przerwa energetyczna (1,5 — 1,6 eV),
zmniejszona koncentracja stanow putapkowych, odpowiednia dtugos¢ drogi dyfuzji
no$nikow oraz wysoka ruchliwo$¢ nosnikow tadunku. Poza tym zastosowanie
CH3NH3Pbl; w ogniwie moze skutkowa¢ wysokim napigciem w obwodzie otwartym
(Vo) 1 niska energia wigzania ekscytonu (lepszy transport tadunku) [207-209].

Metoda osadzania warstwy perowskitu decyduje o stopniu pokrycia
powierzchni, krystaliczno$ci, grubosci 1 jakoSci przygotowywanej warstwy,
a tym samym o sprawnos$ci ogniwa. Mozna wyr6zni¢ nastepujace metody osadzania:
(i) metode jednostopniowa, (ii) metode dwustopniowa, (iii) przetwarzanie z roztworu
wspomagane parg (VASP), (iv) powlekanie natryskowe, (v) sekwencyjne osadzanie
z fazy gazowej, (vi) osadzanie prozniowe z dwoch zrodet (DSVD) [204, 210, 211].

Niestety zbyt duza wilgotno$¢, wysoka temperatura, tlen czy nadmierne
promieniowanie UV powodujg deformacje i stopniowa degradacje struktury perowskitu,
niszczac  rowniez  wlasciwosci optoelektroniczne ~ materialu [207-209].
Dlatego tez stosuje si¢ rozne podejscia majace na celu rozwigzanie problemow
zwigzanych z niestabilnoscia perowskitu, a tym samym ogniw PSCs.
Wprowadza si¢, m.in. nowe materiaty HTM, inzynieri¢ materialdow perowskitowych,
modyfikacje migdzyfazowe, nowe rozwigzania dotyczace elektrod, nowatorskie
konfiguracje ogniw oraz enkapsulacje urzadzen.

Wprowadzenie mieszanych kationow 1 anionéow halogenowych poprawia
wlasciwosci optoelektroniczne, ale rowniez powoduje poprawe stabilno$ci materiatu
perowskitowego. Obecnie osigga si¢ najwyzsze Sprawnosci ogniw z mieszanymi
perowskitami. Pomimo tego faktu perowskit o strukturze CH3NH3Pbls nadal jest
stosowany ze wzgledu: (i) na tatwo$¢ jego otrzymywania, (ii) niski koszt substratow
(w poréwnaniu do pozostatych kationdw 1 aniondéw), a takze (iii) na uzyskiwang dos¢
wysokg sprawno$¢. Uwazany jest za standardowy materiat perowskitowy [209, 212].

Najwazniejszym zadaniem warstwy HTL w ogniwie PSC jest ekstrakcja
I transport dziur z perowskitu do elektrody. Ponadto, HTL zapobiega przenoszeniu
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elektronéw do elektrody oraz izoluje perowskit od niej. Aby materiat typu HTM
spetniat swoja role, powinien charakteryzowac si¢: (i) odpowiednimi poziomami energii
(zwlaszcza poziomem HOMO), tak zeby wpasowaly si¢ w przerwe energetyczng
perowskitu,  (ii) wysoka ruchliwoscia  dziur, (iii) dobrg  stabilnoscig
fotochemiczng 1 termiczna, oraz (iv) dobrg zdolnoscia do tworzenia warstw.
W perowskitowych ogniwach slonecznych jako HTM badane sg nast¢pujace zwigzki:
(i) zwigzki nieorganiczne (np. Cu,O, CuO, Cul, CuSCN, NiO i MoSy),
(ii) polimery (np. poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany (PEDOT:PSS),
poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl) (P3HT), poli(bis(4-fenylo)(2,4,6-trimetylofenylo)amina)
(PTAA)), oraz (iii) zwiazki maloczasteczkowe (np. 2,2,7,7 -tetrakis[N,N-di(4-
metoksyfenylo)amino]-9,9 -spirobifluoren (spiro-MeOTAD)).

Jak dotad najczesciej stosowanym HTM w PSCs jest spiro-MeOTAD,
ktorego E; wynosi okolo 3 eV, a energia poziomu HOMO -5,00 eV [216].
Spiro-MeOTAD cechuje si¢ dobrg rozpuszczalnos$cig oraz stabilnos$cig termicznag,
wykazuje przewodnictwo na poziomie 2 - 10° S - cm™ i ruchliwo$¢ dziur
4 -10° cm?- v st W celu zwigkszenia ruchliwo$ci dziur w spiro-MeOTAD,
a tym samym skonstruowania urzadzenia o wyzszej sprawnosci, stosuje si¢
domieszkowanie tego zwigzku. Powszechnie wykorzystuje si¢ dwa dodatki
polepszajace wlasciwosci otrzymanej warstwy HTL: bis(trifluorometanosulfonylo)imid
litu  (Li-TFSI), aby zwigkszy¢ ruchliwo$ci dziur w  spiro-MeOTAD
oraz 4-tert-butylopirydynge (tBP), aby zwigkszy¢é rozpuszczalno§¢ Li-TFSI
(otrzymanie warstwy o wiekszej jednorodnosci). Niestety synteza spiro-MeOTAD
jest bardzo skomplikowana i wymaga substratow o wysokiej czystosci,
dlatego tez poszukuje sie¢ nowych zwigzkow matoczasteczkowych wykazujacych
wlasciwosci materiatu typu HTM [213-217].

Przeciwelektroda odpowiada za gromadzenie tadunku oraz ochron¢ urzadzenia.
Powinna cechowac si¢ dobrym przewodnictwem oraz jej praca wyjscia powinna by¢
wyzsza niz poziom HOMO materiatu HTM w ogniwie PSC typu n-i-p,
aby wulatwi¢ sprawne zbieranie tadunku na granicy HTM/przeciwelektroda.
Natomiast, w przypadku PSC bez HTM praca wyjscia przeciwelektrody musi byc¢
wyzsza niz poziom Fermiego perowskitu. W perowskitowych ogniwach stonecznych
zwykle stosuje si¢ metale szlachetne jako przeciwelektrody (np. ztoto i srebro),

a takze elektrody weglowe, PEDOT:PSS, glin, miedZz i nikiel.
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Metalowe elektrody zostaja osadzane w wyniku parowania prézniowego,

pozostate za pomocg sitodruku lub nanoszenia z roztworu [218, 219].
2.4.2. Dzialanie perowskitowego ogniwa stonecznego

Jak juz wczesniej wspomniano, absorberem promieniowania stonecznego
w ogniwach PSCs jest perowskit. Podczas ekspozycji na $wiatlo stoneczne perowskit
absorbuje fotony, co powoduje utworzenie ekscytonéw (par elektron — dziura).
Z powodu niskiej energii wigzania ekscytonéw, ekscytony ulegajg rozdzieleniu.
Powstate wolne nos$niki tadunku (elektrony i dziury) migruja pod wpltywem pol
elektrycznych 1 gradientow stezen no$nikow odpowiednio do ETL/perowskit
I perowskit/HTL. Na skutek cigglego spadku potencjatu na granicach ETL/perowskit
I perowskit/HTL, elektrony oraz dziury sa wylapywane przez warstwg¢ ETL i HTL.
Kolejno sg transportowane odpowiednio przez warstw¢ ETL i HTL.
Na samym koncu sg zbierane odpowiednio przez elektrod¢ TCO i przeciwelektrode,
a nastepnie transportowane do obwodu zewnetrznego w celu wytworzenia pradu
(rysunek 36). Niestety w trakcie dziatania perowskitowego ogniwa stonecznego
wystepuja niepozadane straty fotonapiecia spowodowane procesami rekombinacji
pomiedzy warstwa ETL, perowskitem i warstwg HTL [220-222].

Przy zatozeniu, ze kazdy zaabsorbowany foton wygenerowatby jedng parg
elektron — dziura oraz wszystkie nosniki tadunku zostalyby zebrane przez elektrody,
wewnetrzna wydajno$¢ kwantowa bytaby réwna 100 %. W rzeczywistosci w ogniwach
PSCs wewngtrzna wydajno$¢ kwantowa wynosi okoto 90 %. Jest to spowodowane
wystgpowaniem zjawiska rekombinacji nosnikow. Rekombinacja w ogniwach PSCs
moze zachodzi¢: (i) w objetosci, (i1) wzdtuz granic ziaren perowskitu, (iii) na granicy
ETL/perowskit, (iv) na granicy perowskit/HTL. Ponadto, wyrdznia si¢ dwie $ciezki
rekombinacji no$nikow: radiacyjng oraz nieradiacyjng (wspomagang defektami

I z efektem Augera) [223-225].
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Rysunek 36. Uproszczony schemat mechanizmu dziatania perowskitowego ogniwa
stonecznego o strukturze FTO/TiO,/perowskit/HTM/Au [220-222].

W rekombinacji radiacyjnej elektron pochodzacy z pasma przewodnictwa taczy sig
bezposrednio z dziurg w pasmie walencyjnym 1 zostaje uwolniony foton.
Emitowany foton jest stabo absorbowany, poniewaz wykazuje energi¢ podobnag
do energii pasma wzbronionego. Rekombinacja wspomagana przez defekty
(rekombinacja Shockleya-Reada-Halla, SRH lub RHS) zachodzi poprzez poziom
putapki lub poziom energii defektu w pasmie wzbronionym. Rekombinacja SRH jest
procesem dwuetapowym. Elektron (lub dziura) jest uwigziony przez stan energetyczny
w pasmie zabronionym, ktory jest wprowadzany przez defekty w sieci krystaliczne;.
W przypadku gdy dziura (lub elektron) przejdzie do tego samego stanu energetycznego
(przed ponowng emisja termiczng elektronu do pasma przewodnictwa),
nastagpi rekombinacja. Z kolei, w rekombinacji, ktorej towarzyszy zjawisko Augera,
elektron 1 dziura rekombinuja, ale energia nie jest emitowana w postaci ciepla
lub fotonu, tylko przekazywana innemu no$nikowi (elektronowi w pasmie

przewodnictwa), ktory powraca do stanu rownowagi na krawedzi pasma

-90 -



przewodnictwa. Dominujagcym mechanizmem rekombinacji w perowskitowych
ogniwach stonecznych jest rekombinacja nieradiacyjna [223-225].

W celu analizy hybrydowych ogniw perowskitowych rejestruje si¢
charakterystyki pragdowo-napieciowe ogniwa (I-U), przeprowadza elektrochemiczng
spektroskopi¢ impedancyjng (EIS) lub/i okresla (w warunkach ogniwa zwartego)
procentowg sprawnos¢ przetwarzania padajacych fotonow na elektrony (IPCE) [226].

Parametry fotowoltaiczne ogniw, takie jak prad zwarcia (Js), napigcie obwodu
otwartego (Voc), wspotczynnik wypetnienia (FF) i sprawnos¢ ogniwa (PCE) wyznacza
si¢ lub oblicza na podstawie charakterystyk pradowo-napigciowych (I-U).
Padajace $wiatlo stoneczne na ogniwo powoduje wytwarzanie i gromadzenia si¢
no$nikéw ltadunku, w wyniku czego powstaje prad zwarcia, bedacy natezeniem pradu
ptynacego w ogniwie (ztaczu, obwodzie) bez przylozonego napigcia (warto$¢ napigcia
na ogniwie = 0). W przypadku idealnego ogniwa stonecznego warto$¢ pradu zwarcia
I pradu generowanego przez $wiatlo sg identyczne (przy zachowaniu umiarkowanego
mechanizmu strat rezystancyjnych). Napigcie obwodu otwartego to maksymalne
napiecie osiagalne z ogniwa stonecznego (przy wartosci natezenia = 0),
odpowiadajgce  wielko$ci  polaryzacji ogniwa w  kierunku  przewodzenia
(polaryzacja ztacza w wyniku powstatego pradu podczas ekspozycji na $wiatlo).
Wspodtczynnik wypetnienia zdefiniowano jako stosunek maksymalnej mocy ogniwa
stonecznego do iloczynu g i Voc. Sprawnoscig ogniwa okresla si¢ wydajnos¢é konwersji
energii stonecznej na uzyteczng moc elektryczna, wyrazong jako stosunek iloczynow
Jmax 1 Vimax 00 Jsc 1 Vo [227].

Podczas pomiaru [I-U ogniw PSCs dla roznego sposobu skanowania
(z ang. forward i backward) obserwuje si¢ zjawisko histerezy, tzn. zarejestrowana
krzywa [|-U skanowania forward nie nakltada si¢ 2z krzywa backward.
Gdy sprawnos¢ ogniwa PSCs jest wyzsza dla skanowania backward niz sprawno$¢
dla skanowania forward, to wystepuje histereza normalna, natomiast gdy PCE jest
wyzsza dla skanowania forward niz PCE dla backward to wystepuje histereza
odwrocona. Mozna réwniez zauwazy¢ punkty przecigcia si¢ charakterystyk 1-U dla obu
kierunkéw skandéw, ktére odpowiadaja mieszanej histerezie, czyli w punkcie przecigcia

mozna stwierdzi¢ obecnos$¢ histerezy normalnej, jak i odwroconej [228-230].
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3. CZESC BADAWCZA

W czesci badawczej niniejszej rozprawy doktorskiej zaprezentowano i omoéwiono
wyniki dotyczace aspektow syntetycznych oraz badan wybranych wlasciwosci
fizykochemicznych czterech grup zwiazkow matoczasteczkowych zawierajgcych
wigzania m-sprze¢zone, tj. (i) azometinoimidoéw, (ii) azometin, (iii) oksetanow
ze strukturami  karbazolu oraz (iv) zwiazkow posiadajacych jako rdzen fluoren
lub karbazol. Podj¢te badania mieszczg si¢ w aktualnym, w skali $wiatowej nurcie
zwigzanym z rozwojem optoelektroniki organicznej. Pomimo faktu, ze w ostatnich
latach nastgpil ogromny postgp w zakresie syntezy organicznych zwigzkow
elektroaktywnych, co przyczynito si¢ do komercyjnych ich zastosowan
w roznych urzadzeniach optoelektronicznych (OLEDs, OFETs, DSSCs, BHJs),
to nadal prowadzone sa intensywne prace ukierunkowane na otrzymanie materiatlow
o jak najkorzystniejszych wilasciwosciach 1 umozliwiajacych jak najmniej
skomplikowang produkcje przemystowa tych urzadzen przy niskich kosztach.
Otrzymywanie przetwarzalnych z roztworu oraz stabilnych zwiazkéw wykazujacych
zdolnos¢ do transportu elektronéw lub/i fadunkéw dodatnich stanowi istotne wyzwanie.
Dlatego tez takiemu zagadnieniu jest poswigcona niniejsza rozprawa doktorska.
Zalozeniem niniejsze] pracy bylo otrzymanie 1 przeanalizowanie zwigzkow
charakteryzujacych si¢ przewodnictwem typu p, czyli mozliwoscig transportu
dziurowych no$nikow tadunku (HTM), w konteks$cie budowa chemiczna a wybrane
wlasciwosci. Na podstawie przeprowadzonych badan prezentowanych zwigzkow mozna
wykaza¢ korelacje pomigdzy ich budowa chemiczng a wilasciwosciami istotnymi
pod wzgledem aplikacyjnym. Motywacja do podjecia badan wybranych grup zwiazkow,
byt dokonany przeglad literatury (rozdziat 2.), z ktérego wynika, iz poétprzewodniki
zawierajgce analogiczne elementy strukturalne do zwigzkow badanych w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej, charakteryzuja si¢ obiecujgcymi wiasciwosciami
dla zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych Ill-generacji lub wydajg si¢ by¢
obiecujace, a nie byty w tym kierunku badane.

Omawiany rozdzial sktada si¢ z czterech podrozdziatow i w kazdym z nich
przedstawiono jedng grupe sposrdd analizowanych zwigzkéow. W dwoch pierwszych
podrozdziatach (3.1. i 3.2.) opisano syntez¢ oraz wyniki badan azometinoimidow

i azometin, a w kolejnych (3.3. i 3.4.) przedstawiono wlasciwoséci oksetanow
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I pochodnych fluorenu oraz karbazolu, ktoére otrzymano w zespole prof. Sauliusa
Grigaleviciusa z Politechniki w Kownie i przekazano do badan w ramach wspotpracy.

Budowe chemiczng syntezowanych zwigzkow potwierdzono za pomoca
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Przeprowadzono rowniez analiz¢ elementarng (EA) w celu
potwierdzenia ich czystosci. Z uwagi na fakt, ze zwigzki stosowane w optoelektronice
(m.in. w ogniwach PSCs) powinny charakteryzowac¢ si¢ odpowiednig stabilno$cig
termiczng oraz odpowiednimi temperaturami przejs¢ fazowych, co jest istotne
przy zmianach temperatur w trakcie pracy danego urzadzenia, a takze przy zmianie
temperatury otoczenia, przeprowadzono badania ich wlasciwosci termicznych [214-
218]. Okreslono stabilno$¢ termiczng za pomocg analizy termograwimetrycznej
(TGA, na podstawie temperatury 5 % ubytku masy (Tsy) oOraz temperatury
maksymalnej szybkosci rozkltadu z krzywej rdézniczkowej (DTG, Tmaks))-
Wyznaczono temperatury topnienia (T¢) lub/i temperatury zeszklenia (Ty)
lub/i temperatury krystalizacji (Tx) z pomiaréw roéznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC).

Zwiazki elektroaktywne powinny charakteryzowac si¢ odpowiednimi zaréwno
poziomami energetycznymi granicznych orbitali molekularnych, jak i przerwa energii
wzbronionej (Eq), dlatego tez przeprowadzono badania w celu eksperymentalnego
wyznaczenia HOMO i LUMO oraz Ey. Z uwagi na fakt, ze energie pozioméw HOMO
i LUMO s3g skorelowane z potencjalem jonizacji (IP) oraz powinowactwem
elektronowym (EA), ktére mozna wyznaczy¢é z pomiardOw elektrochemicznych,
zastosowano woltamperometri¢ cykliczng (CV) jako metode posrednia do oszacowania
energii granicznych orbitali molekularnych. Potencjal jonizacji oraz powinowactwo
elektronowe wyznaczono odpowiednio z poczatku pierwszego procesu utleniania
Eutionset), ktory zwiazany jest z usunigciem elektronu z HOMO oraz redukeji (Ered(onset)),
ktory z kolei odpowiada wprowadzeniu elektronu na orbital LUMO.
Pomiary  przeprowadzono w roztworze dichlorometanu lub  acetonitrylu
(c = 10" mol/dm?®), stosujac jako elektrode pracujaca elektrode platynowa lub weglowa
oraz jako elektrode referencyjng elektrode srebrng. Otrzymane wartosci potencjatow
(Ewu oraz Erq) badanych zwigzkéw odniesiono wzgledem ferrocenu (Fc/Fcb).

Obliczono réwniez Eq badanych zwiazkow jako réznicg pomiedzy Eytionset) @ Ered(onset)-
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Zwiazki stosowane jako HTM powinny absorbowa¢ promieniowanie
elektromagnetyczne w szerokim zakresie spektralnym [214-218].
Dlatego tez kolejny etap pracy obejmowal badania wlasciwosci optycznych
(absorpcyjnych i fotoluminescencyjnych (PL)) w zakresie UV-Vis w roztworze
(stezenie 10™° mol/dm® i/lub 10 mol/dm®) oraz w ciele statym w postaci cienkich
warstw na podlozach szklanych (przygotowane poprzez powlekanie obrotowe)
oraz w postaci proszku. Do badan optycznych wykorzystano rozpuszczalniki
0 roznej polarno$ci (acetonitryl, dichlorometan, chloroform, chlorobenzen).
Pomiary wydajnosci kwantowej PL (®p) oraz czasu zaniku PL (t) przeprowadzono
przy uzyciu sfery catkujacej oraz metody czasowo-skorelowanego zliczania
pojedynczego fotonu (TCSPC). W pracy uwzgledniono analize wiasciwosci
fotoluminescencyjnych badanych zwiazkdéw z uwagi na fakt, ze mozna wskaza¢ na ich
potencjat jako emiterow $§wiatta, co tez wynika z dokonanego przegladu literaturowego.

Ostatni etap obejmowat sprawdzenie zdolno$ci badanych zwigzkéw do transportu
tadunkow dodatnich W perowskitowych ogniwach stonecznych.
Na pierwszym etapie badan wykorzystujac mikroskopie sit atomowych
(AFM) wyznaczono wspotczynnik chropowatosci (RMS) wybranych warstw
perowskitu bez warstwy organicznej (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI3) i pokrytych
warstwg badanego zwigzku (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbDIs/warstwa organiczna).
Dodatkowo zastosowano skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM) do wyznaczenia
grubo$ci poszczegdlnych warstw w ogniwie. Przeprowadzono réwniez badania
powinowactwa rozpuszczalnika do  powierzchni  struktury  FTO/b-TiO,/m-
TiO/MAPDIs/warstwa  organiczna, celem  wyznaczenia kata  zwilzania,
a tym samym okreslenia hydrofilowosci lub hydrofobowosci powierzchni analizowanej
struktury. Wytworzono ogniwa o strukturze FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs/warstwa
organiczna/Au oraz ogniwa Wwzorcowe niezawierajagce testowanych zwigzkow
FTO/b-TiO,/m-TiO/MAPbI3/Au, ktorych budowe przedstawiono na rysunku 37.
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’ Badany ;wiqzek ‘ 4} n V.
Perowskit == Perowskit
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= Srklo + FTO L £ Stklo + FTO

Rysunek 37. Schematy struktur wytworzonych perowskitowych ogniw stonecznych
(@) z HTL, (b) bez HTL.

Parametry fotowoltaiczne ogniw (Jsc, Voc, FF i PCE) wyznaczono z charakterystyk
pradowo-napigciowych ~ (I-U)  rejestrowanych ~ w  atmosferze  powietrza.
Pomiary I-U wykonano dla réznego sposobu skanowania (forward od 0 do 1 V
i backward od 1 V do 0 V) w celu analizy zjawiska histerezy. Wytworzone ogniwa
nie byly poddane hermetyzacji w celu zabezpieczenia przed wptywem czynnikoéw
zewngtrznych.

Ogniwa konstruowano i badano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach
Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, gdzie jako wykonawca
realizowatam projekt Opus w ramach konsorcjum z US (2018/31/B/ST8/03294)
oraz w Centrum Materiatbw Polimerowych i Weglowych PAN, gdzie jestem
zatrudniona. Nalezy zaznaczy¢, iz otrzymane niskie warto$ci parametréw PV moga by¢
spowodowane, m.in. przygotowaniem i pomiarem ogniw w zwyklych warunkach
laboratoryjnych, tj. bez zastosowania odpowiednio wydajnych systeméw eliminujacych
wilgo¢ 1 tlen. Otrzymane rezultaty maja charakter poznawczy, a wyniki uzyskane
z przeprowadzonych badan pozwalajg na sformulowanie pewnych ogolnych zaleznosci,

ktore zostang przedstawione ponize;.
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3.1. Azometinoimidy

W ramach niniejszej pracy doktorskiej syntezowano i przebadano niesymetryczne
(AZHNI-1 i AZHNI-2) oraz symetryczne azometinoimidy (AZDNI-1, AZDNI-2,
AZDNI-3). Jak juz wczeéniej wspomniano, zwigzki z pierScieniami imidowymi
wykazuja ~ wysoka  stabilno§¢  termiczng, dobrg  ruchliwo$¢  tadunkow
oraz zdolno$¢ do absorpcji i emisji w zakresie widzialnym [34, 40-42].
Pochodne imidéw aromatycznych majg charakter akceptorowy, ale odpowiednia
modyfikacja struktury 1,8-naftalimidu poprzez dotgczenie podstawnika donorowego
pozwala na otrzymanie zwigzkéw z dominujagcym transportem dziur [43, 44].
Syntezowane zwiazki posiadaly w swojej budowie chemicznej takie elementy
donorowe jak: wigzania iminowe, fenyl, bifenyl, fluoren, trifenyloamina.
Wyniki z przeprowadzonych badan azometinoimidow AZHNI i AZDNI opisano
w publikacjach [76, 231].

3.1.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

Synteze azometinoimidow rozpoczgto od otrzymania dwoch wyjsciowych
amin, tj.  5-amino-2-benzylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu  (AHNI)
I 5-amino-2-heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu ~ (ANI)  zgodnie
z publikacjami [69-76]. Uzyskane aminy poddano reakcji kondensacji z wybranymi
aldehydami, otrzymujac 2-benzylo-5-[(E)-(5-bromo-2-hydroksybenzylideno)amino]-
1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion (AZHNI-1), (E)-5-(((9H-fluoren-2-
ylo)metyleno)amino)-2-benzylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion  (AZHNI-2),
5,5’-(((1E,1’E)-[1,1’-bifenylo]-4,4’-diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-
heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI-1), 5,5’-(((1E,1’E)-(etyny-
1,2-diylobis(4,1-fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-heksylo-1H-
benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI-2), 5,5’-(((1,1’E)-
((fenyloazanodiylo)bis(4,1-fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-
heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI-3) [69, 70, 76, 231].

Budow¢ chemiczng i schemat reakcji otrzymywania analizowanych

azometinoimidow przedstawiono na rysunku 38 i 39.
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Strukture chemiczng amin AHNI i ANI potwierdzono odnotowujac na widmach
'H NMR sygnat singlet pochodzacy od protonéw grupy aminowej (—NH,) odpowiednio
przy 6,01 i 5,97 ppm. Poza tym dla AHNI zaobserwowano sygnat przy 5,23 ppm
protonow grupy —CH,— jako singlet oraz dla ANI przy 4,05 — 3,96 ppm;
1,65 - 1,56 ppm; 1,39 — 1,29 ppm sygnaty od protonow grupy —CH,— i 0,84 ppm sygnat
protonéw grupy —CHs. Na widmie FTIR AHNI zauwazono pasma absorpcyjne drgan
rozciagajacych —NH, przy 3354 i 3325 cm™, —-C=0 w pierécieniu imidowym
przy 1706 i 1663 cm™ oraz drgan deformacyjnych —NH, przy 1597 cm™.
Dla ANl odnotowano pasma absorpcyjne drgan rozciggajacych —NH;
przy 3469 i 3367 cm™, -C=0 w pierécieniu imidowym przy 1691 i 1649 cm™
oraz drgan deformacyjnych —NH, przy 1624 cm™.

OHC

Br TFA, EtOH, 2h

Rysunek 38. Schemat reakcji otrzymywania azometionoimidow AZHNI
z wydajnos$ciami reakcji i ze zdjeciami AZHNI w formie ciala statego
przy $wietle dziennym.
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argon, MeOH, 24h, 60 °C,
kwas p-toluenosulfonowy

—o0
AZDNI-1
C6H13
0
AZDNI-2 N
o CeHia

H13°6 _CeH13
AZDNI-3 \p
ANIN

Rysunek 39. Schemat reakcji otrzymywania azometionoimidow AZDNI
z wydajnosciami reakcji 1 ze zdjeciami AZDNI
w formie ciala statego przy swietle dziennym.
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Na widmach *H NMR azometinoimidéw nie zarejestrowano sygnaléw protondw
grupy aminowej oraz protondéw grupy aldehydowej. Sygnat protonu/6w grupy iminowej
(-HC=N-) zaobserwowano przy 8,57 ppm dla AZHNI-1; 8,98 ppm dla AZHNI-2
oraz przy 8,74 ppm dla AZDNI-1; 8,70 ppm dla AZDNI-2; 8,63 ppm dla AZDNI-3.
Dla azometinoimidéw symetrycznych AZDNI-3 z podstawnikiem trifenyloaminowym
wykazatl najwigksze przesuni¢cie sygnatu protondéw wigzania iminowego w strong
nizszych czesto$ci w wyniku silniejszego ekranowania jader magnetycznych.

Na widmach FTIR zwigzkow AZHNI i AZDNI pasmo absorpcyjne wigzania
~HC=N- wystepowato przy 1608 cm™ dla AZHNI-1 i 1603 cm™ dla AZHNI-2
oraz 1615 cm™ dla AZDNI-1 i AZDNI-3, 1613 cm™ dla AZDNI-2.
Najnizsze czgstosci pasm absorpcyjnych grupy iminowej stwierdzono dla AZHNI-1
(1608 cm™) i AZHNI-2 (1603 cm™). Wraz ze wzrostem koniugacji nastepowato
zmniejszenie energii wigzania iminowego i ulegalo ono wydtuzeniu, co powodowalo,
ze w uktadach bardziej sprz¢zonych pasmo to wystepowato przy nizszych czestosciach.
Ponadto, dla wigzania —C=0O (w pier§cieniu imidowym) odnotowano pasma
absorpcyjne drgan rozciagajacych w zakresie od 1698 (AZDNI-3) do 1703 cm™
(AZHNI-1) oraz od 1655 (AZDNI-2) do 1664 cm™ (AZHNI-1).

Wyniki analizy elementarnej wykazaty dobra zgodnos¢ pomigdzy obliczonymi
a otrzymanymi zawartosciami procentowymi wegla, wodoru oraz azotu w aminach
i azometinoimidach.

Badane zwiazki byly rozpuszczalne w chloroformie, chlorobenzenie,

dichlorometanie, N-metylopirolidonie, acetonitrylu oraz w dimetylosulfotlenku.
3.1.2. Badania wtasciwosci termicznych

Na rysunku 40 przedstawiono krzywe termograwimetryczne i wybrane
termogramy DSC azometinoimidow. W tabeli 16 zebrano otrzymane wyniki badan
wlasciwosci termicznych zwiazkow AZHNI i AZDNI.

Porownujac  wyniki dla  azometinoimidow w  grupie, zauwazono,
iz podstawnik 5-bromo-2-hydroksyfenylowy (AZHNI-1) spowodowal podwyzszenie
Tse (338 °C) w poréwnaniu do Tsy, AZHNI-2 zawierajagcego podstawnik fluorenowy
(320 °C). Analizujac Tigy dla AZHNI zaobserwowano odwrotng zaleznosc.
Z kolei, wprowadzenie wigzania —C=C— (AZDNI-2) spowodowato obnizenie Tso

w porownaniu do Tsy, AZDNI-1 z podstawnikiem bifenylowym (z 387 °C do 285 °C).
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Zarejestrowano

jednostopniowy

rozklad

termiczny dla AZHNI-1,

AZDNI-1

I AZDNI-3 oraz dwustopniowy dla AZHNI-2 i AZDNI-2 (rysunek 40a i 40b,

tabela 16).
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Rysunek 40. Termogramy (a) TGA oraz (b) DTG AZHNI i AZDNI,
DSC (c) AZDNI-1i (d) AZDNI-3.

W pierwszym cyklu ogrzewania w pomiarach DSC wszystkie badane

azometinoimidy wykazywaty temperature topnienia. W trakcie drugiego cyklu grzania

zarejestrowanym po gwaltownym schtodzeniu probki, zaobserwowano temperature

zeszklenia rowniez dla kazdego analizowanego azometinoimidu (rysunek 40c i 40d,

tabela 16).
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Tabela 16. Wtasciwos$ci termiczne azometinoimidow AZHNI i AZDNI.

TGA : DSC .
Zwiazek I cykl grzania Il cykl grzania
I T.° T T T,
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
226,
AZHNI-1 338 353 391 265 92 176 237, 261
AZHNI-2 320 363 i(ilz’ 158, 164, 210 103 nw nw
AZDNI-1 387 407 433 202, 220 74 148 225
AZDNI-2 285 399 31272' 251 127 nw nw
AZDNI-3 426 438 466 173 86 nw nw

*Tao, | T100 — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. "Tpas — temperatura maksimum rozkladu
wyznaczona z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania.
“Temperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: Ty — temperatura zeszklenia, T, — temperatura
krystalizacji, T, — temperatura topnienia. nw — nie wykryto.

W przypadku zwigzkow AZHNI zastosowanie podstawnika fluorenowego
(AZHNI-2) oraz zwigzkéw AZDNI wigzania —C=C— (AZDNI-2) przyczynilo si¢
do podwyzszenia temperatury zeszklenia w poréwnaniu z Ty innych azometinoimidow.
Podczas drugiego cyklu ogrzewania tylko zwigzki AZHNI-1 i AZDNI-1
wykazywaly egzoterm¢ Krystalizacji (Tx), a nast¢gpnie endotermy topnienia.
Dla pozostatych azometinoimidéw stwierdzono brak tendencji do krystalizacji

po przejsciu w stan amorficzny (rysunek 40c i 40d, tabela 16).
3.1.3. Badania wtasciwosci elektrochemicznych

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych pomiarow elektrochemicznych
przy wykorzystaniu ~ woltamperometrii  cyklicznej zebrano w  tabeli  17.
Woltamogramy CV  przedstawiajace reakcj¢ redoks w roztworze CH,CI,
azometinoimidow AZHNI i AZDNI zaprezentowano na rysunku 41.

Azometinoimidy AZHNI i AZDNI charakteryzowaly si¢ nieodwracalnymi
procesami redukcji oraz utleniania. Wyjatkiem byl zwigzek AZHNI-2,
dla ktorego =zarejestrowano quasi-odwracalny proces redukcji (AE = 90 mV)
(rysunek 41b). Proces redukcji zachodzil na elektronoakceptorowym fragmencie

czasteczki, ugrupowaniu 1,8-naftalimidu (redukcja C=0 — C=0") [69, 71, 73-76].
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Rysunek 41. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania i (b) procesu redukcji
azometinoimidow AZHNI oraz (c) procesu utleniania i (d) procesu redukcji AZDNI.

Nie  zarejestrowano  dodatkowych  pikéw  redukcji  ponizej -2,4 V,
wskazujacych na redukcje wigzania iminowego. Brak dodatkowych pikow redukcji
mogloby by¢ zwigzane z oknem elektrochemicznym uzytego rozpuszczalnika.
Proces redukcji zachodzil tatwiej dla azometinoimidow AZDNI prawdopodobnie
ze wzgledu na obecno$¢ dwoch ugrupowan 1,8-naftalimidowych (tabela 17).
Proces utleniania zachodzit na elektronodonorowych fragmentach czasteczki.
Proces ten zachodzit najtatwiej dla zwiazku z trifenyloaming (AZDNI-3)
oraz bifenylem (AZDNI-1), co $wiadczy o silnym charakterze elektronodonorowym
tych podstawnikow. Nie obserwowano wptywu tancucha alifatycznego na procesy
redukcji oraz utleniania. Na podstawnikach przy wigzaniu iminowym oraz ugrupowaniu
1,8-naftalimidu zlokalizowane sg orbitale HOMO oraz LUMO, co stwierdzono
na podstawie obliczen DFT [73].
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Tabela 17. Wtasciwosci elektrochemiczne azometinoimidow AZHNI i AZDNI.

. E E EA IP E
ok TN TN @l @1 [ev)
AZHNI-1 -1,52 1,19 -3,58 -6,29 2,71
AZHNI-2 -1,63 0,62 -3,37 -5,72 2,25
AZDNI-1 -1,38 0,41 -3,72 -5,51 1,79
AZDNI-2 -1,27 0,70 -3,83 -5,80 1,97
AZDNI-3 -1,23 0,53 -3,87 -5,63 1,76

IP=-5,1- Eutl(onset)'|e7|a EA=-5,1- Ered(onset)'|e7|v Eg = Eutl(onset) - Ered(onset).

Proces utleniania najtrudniej zachodzit dla zwigzku z podstawnikiem 5-bromo-2-
hydroksyfenylowym (AZHNI-1), obnizajac tym samym potencjal jonizacji
I podwyzszajac  przerwg energetyczng. Otrzymano zblizone powinowactwa
elektronowe, z wyjatkiem azometinoimidu zawierajgcego podstawnik fluorenowy
(AZHNI-2). Niskie przerwy energetyczne odnotowano dla AZDNI-1 oraz AZDNI-3
(tabela 17).

3.1.4. Badania wlasciwosci optycznych W zakresie UV-Vis

Badania wlasciwosci absorpcyjnych 1 fotoluminescencyjnych w  zakresie
UV-Vis zwigzkow AZHNI i AZDNI przeprowadzono w czterech rozpuszczalnikach
0 réznej polarnosci, tj. w roztworze chloroformu (CHCIs, ¢ = 4,81), chlorobenzenu
(CeHsCl, ¢ = 5,62), dichlorometanu (CH,Cl,, ¢ = 10,66) i acetonitrylu
(CoH3N, & = 37,50) oraz w ciele stalym w postaci cienkich warstw.
Na rysunku 42 przedstawiono wybrane widma w zakresie UV-Vis analizowanych
azometinoimidow. Zebrano rowniez uzyskane wyniki z badan fotofizycznych

w tabeli 18.
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Rysunek 42. Wybrane widma absorpcji UV-Vis azometinoimidow AZHNI i AZDNI
w roztworze o stezeniu wynoszacym 10~ mol/dm?.

*

Pasmo absorpcji o wyzszej energii przypisano przejSciom T — T
w pierscieniu naftalenowym i aromatycznym. Z kolei, pasmo o nizszej energii
odpowiadalo  przejsciom w — m w ugrupowaniu imidowym  [73-75].
Wprowadzenie podstawnika fluorenowego (AZHNI-2) powodowato przesunigcie Amaks
w kierunku fal o nizszej energii w porowaniu do Amas AZHNI-1 zawierajacego
podstawnik 5-bromo-2-hydroksyfenylowy w roztworze dichlorometanu i acetonitrylu.
Najwicksze batochromowe przesunigcie Amas O ponad 50 nm  zaobserwowano
dla zwigzku AZDNI-3 zawierajacego podstawnik trifenyloaminowy W roztworze
i w ciele statym. Analizujac wplyw polarnosci rozpuszczalnika na Amaks dla wszystkich

azometinoimidéw nie zaobserwowano zadnych znaczacych roéznic (rysunek 42).
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Tabela 18. Witasciwosci optyczne analizowanych azometinoimidow AZHNI i AZDNI.

UV-Vis PL
. . b
Zwigzek Medium Dmaks ([‘;.104)a dem [%;1 Dy e @ kr'l()d knr'l()d
[nm] [nm] q [%]  [ns] [s7] [s7]

CHCls 2873%) 314@3% 3492 511 9670 4,26 3,47 1,056 1,23 27,59

322130 33200.25
34442

AZHNI-L  CHCL  og ain 5156 gqaem 473 0 2,69 - - - _

CeHsClI

CHN ol soatin goas 507 9688 569 249 1033 229 3748
Waswa 30 Y g2 0s6 123 096 046 8085
CHCl, 244(4;2;53%“(3'65)* 508 9300 369 245 1056 151 3931
CHCl 3000 a6 7112 111 - T N o

AZHNI-2 CH:Cl,

CoHaN ki 508 07 445 200 0898 223 4778
Warstwa _ — T T T T T
CHCI, 24369, 34009 503 9531 7,00 1%'7 1123 042 5,57
cHCl 346009 36g®5) 466 5715 149 T N
""" S48 GG " oo
AZDNI-1  CHoCl 30469, 354754, 474 4810 348 - - - -
386659
__________________________ 430, 1026, .. 126 .. T
(2,85] ) il
CHN & sos__ 7. % g MO 0% TS
Warstwa 345 435 5997 ag0 MO0 1086 044 8,65
490 0
CHCl, 34509, 37669 470 5319 3,00 1%)’2 1012 027 8,66
cHCl 35469 356 490 5866 125 T T o
AZDNI-2 CH.Cl, 352(69) 383(712) 510 6502 2,49 - - - -
CoHoN 348019 37869 525 7407 281 905 1000 031 1074
Warstwa 360, 389", 424" 457019' 8131 460 900 1047 051 10,60
CHCI, 34509, 41109 501 4371 Z%O 1%’9 1045 148 4,44
________ {22053 I 27 111010 )
CoHsCl 2 b 527 4554 863 - - - -
""" T I
AZDNI-3  CH.Cl, 3621259, 3g2uC6, 577 5605 122 _ - - -
@(2,27) 6
""" T S T U
CoHaN 3302 559 s77 79 1Y >2 0% 121 535
Warstwa 345, 413 537 5501 3,80 1%'5 0930 030 7.70
% _Molowy wspolczynnik absorpcji  [dm¥mol-cm]. ® — Przesuniecia Stokesa obliczone wedlug réwnania

Av = (1/Xaps — 1/hem)- 107 [em™]. °— Czas zycia fluorescencji. ¢ — k; jako szybko$é zaniku procesow radiacyjnych i ky, jako
szybko$¢ zaniku procesow nieradiacyjnych obliczone wedlug rownan: k, = @/ t; ky =(1-®)/1. Stezenie roztworow =
10° mol/dm®. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. Podkreslenie wskazuje Awsn. Pogrubienie wskazuje
najbardziej intensywna PL. ' — Ugiecie.

Analizujgc molowy wspotczynnik absorpcji (€) W Amaks, Najwyzszy € Stwierdzono
dla zwiazku AZHNI-1 w roztworze CH,Cl, (¢ > 3 - 10* dm*mol-cm),
dla AZHNI-2 w C¢HsCl (¢ > 6 - 10* dm3/m01~cm), a dla azometinoimidow
symetrycznych AZDNI w CHCl; (¢ > 9 - 10* dm*mol-cm), a zatem w tych

rozpuszczalnikach analizowane zwigzki absorbowaty najmocnie;.
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W przypadku widm absorpcyjnych zwiazkow AZHNI-1 i AZDNI-1 w warstwie
zauwazono przesunigcie batochromowe w poréwnaniu do widm badanych zwigzkow
W roztworze, co mogltoby wskazywa¢é na wzrost stopnia uporzadkowania

molekularnego w warstwie (rysunek 42, tabela 18) [232].

AZHNI-1 — CHCly AZHNI-2 — CHCI3
10 _ 1,0
3 — CgHsCl i = CgHsCl
= CHCl, = s CH,Cly
2 08 , . a
g — CaH3N ! CoH3N
£ :
E 0,6 ] 06
g g
= =
£ 04 c 044
g ¢= 1075 moliam® g J e=10" moldm®
E 0,2 0,24
£ £
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N N
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Rysunek 43. Wybrane widma fotoluminescencji azometinoimidow AZHNI i AZDNI
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?® i 10 mol/dm®.

Azometinoimid AZHNI-1 zawierajacy grupe 5-bromo-2-hydroksyfenylowa
i AZHNI-2 ze strukturg fluorenu emitowaty $wiatto z maksimum pasma emisji
z zakresu barwy niebieskiej w roztworze CgHsCl, barwy niebiesko-zielonej w CH,Cl,
oraz barwy zielonej w CHCIl; i C,HsN (rysunek 43, tabela 18).
Zwigzek AZHNI-1 emitowal $wiatlo z zakresu barwy fioletowej w warstwie.
AZHNI-2 zawierajgcy podstawnik fluorenowy byt nieemisyjny w warstwie

w przeciwienstwie do pozostatych azometinomidéw. Dla AZDNI-1 zarejestrowano
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emisj¢ promieniowania W obszarze barwy niebieskiej w roztworze CgHsCl,
barwy niebiesko-zielonej w CH,Cl,, barwy zielonej w CHCI3 i C;H3N oraz barwy
fioletowej w cienkiej warstwie. AZDNI-2 emitowal Swiatto w zakresie barwy
niebiesko-zielonej w CHCI3; i CgHsCl, barwy zielonej w CH,Cl,, C,H3sN i w ciele
statym (tabela 18). Tak jak w przypadku widm absorpcyjnych zauwazono,
iz wprowadzenie podstawnika trifenyloaminowego do struktury zwiazku (AZDNI-3)
przyczynito si¢ do batochromowego przesunig¢cia Aem W porownaniu do otrzymanych
Aem W roztworze i w ciele stalym pozostatych zwigzkéw AZDNI (tabela 18).
Azometinoimid z podstawnikiem trifenyloaminowym (AZDNI-3) emitowal $wiatlo
z zakresu barwy zielonej w roztworze chloroformu i chlorobenzenu, barwy zottej
w dichlorometanu i acetonitrylu oraz barwy zielono-zottej w ciele statym (tabela 18).
Badano takze wplyw stezenia zwigzku AZDNI-3 na wlasciwosci emisyjne
w roztworze CHCI;. Zaobserwowano wzrost intensywnosci fotoluminescencji
wraz z rozcienczaniem, czyli nastgpowalo wygaszenie stezeniowe (rysunek 43).

Obliczono przesunigcia Stokesa (Av) W roztworze i w ciele stalym, z wyjatkiem
AZHNI-2. Zbyt mate Av (naktadanie si¢ widm absorpcyjnych i emisyjnych)
mogloby powodowa¢ samoabsorpcje, co wigzaloby si¢ z zmniejszeniem intensywnosci
emisji [233]. Dla AZHNI-1 najwigksze Av odnotowano w roztworze dichlorometanu
(Av = 10910 cm™) oraz dla AZHNI-2 (Av = 10077 cm™), AZDNI-1 (Av = 10267 cm™),
AZDNI-2 (Av = 7407 cm™), AZDNI-3 (Av = 7179 cm™) w roztworze acetonitrylu
(tabela 18). Z kolei, najmniejsze Av otrzymano w CgHsCl dla AZHNI-1
(Av = 7702 cm™), w CH,Cl, dla AZHNI-2 i AZDNI-1 (Av = 5990 cm™
i Av = 4810 cm™) oraz w CHCl; dla AZDNI-2 i AZDNI-3 (Av = 5319 cm™
i Av = 4371 cm™). W ciele statym odnotowano najwigksze przesuniecia Stokesa
dla zwiazku AZDNI-2 zawierajacego enylo(etynylofenyl) jako rdzen (Av = 8131 cm™)
(tabela 18).

Azometinoimidy niesymetryczne AZHNI emitowaly $wiatlo z wydajnoscia
kwantowa ponizej 6,00 %, a symetryczne AZDNI ponizej 26,00 %.
Najwyzsze ®p dla AZHNI otrzymano w roztworze acetonitrylu (5,69 % dla AZHNI-1
i 4,45 % dla AZHNI-2), a najnizsze ®p_ W chlorobenzenie (1,25 % dla AZHNI-1
i 1,11 % dla AZHNI-2). Najwyzsze ®p_ dla AZDNI odnotowano w roztworze
chloroformu (7,00 % dla AZDNI-1; 3,00 % dla AZDNI-2 i 25,00 % dla AZDNI-3),
anajnizsze ®p. W chlorobenzenie (1,49 % dla AZDNI-1; 1,25 % dla AZDNI-2
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I 8,63 % dla AZDNI-3). Najwyzszag ®p. W warstwie zarejestrowano dla zwigzku
symetrycznego AZDNI-1 zawierajacego bifenyl jako rdzen (®p. = 4,80 %),
a najnizszg dla zwigzku niesymetrycznego AZHNI-1 (®p. = 0,56 %) (tabela 18).

Zarejestrowano rowniez czas zycia fotoluminescencji dla azometinoimidow
AZHNI i AZDNI w roztworze CHCIl; i CyHsN oraz w  warstwie.
Najdluzszy 1. zaobserwowano w roztworze chloroformu dla wszystkich
badanych azometinoimidow od 2,45 (AZHNI-2) do 16,90 ns (AZDNI-3),
a najkrotszy w roztworze acetonitrylu od 2,00 (AZHNI-2) do 15,24 ns (AZDNI-3).
W ciele statym odnotowano <t na poziomie 1,23 ns dla AZHNI-1;
11,00 ns dla AZDNI-1; 9,00 ns dla AZDNI-2 oraz 12,50 ns dla AZDNI-3.
Na podstawie wydajnos$ci kwantowej 1 pomiardw czaséw zycia obliczono szybkos¢
zaniku procesow radiacyjnych (k;) oraz szybkos¢ zaniku proceséw nieradiacyjnych (kn)
w roztworze i w ciele statym w postaci cienkiej warstwy. Analizujac otrzymane
wartosci k; 1 Ky, stwierdzono, iz dominowaly procesy nieradiacyjne w obu mediach
(tabela 18).

3.1.5.1. Przygotowanie ogniw PSCs

Na pierwszym etapie pracy przygotowywania prototypowych perowskitowych
ogniw stonecznych zdecydowano si¢ na zastosowanie struktury konwencjonalnej
urzadzenia (n-i-p), majaca na celu polepszenie jakosci warstwy i krystaliczno$ci
powierzchni perowskitu oraz zmniejszenie bariery energetycznej do ekstrakcji
tadunku na stykach typu n i typu p [234]. Badania przeprowadzono dla ogniw
niepoddanych hermetyzacji zabezpieczajacej przed wptywem czynnikow zewnetrznych.
Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych wykonano w atmosferze powietrza.

Ogniwa wykonano na podiozu szklanym z tlenkiem cyny domieszkowanym
fluorem (FTO jako warstwa TCO). Nastepnie naniesiono metodg powlekania
obrotowego warstwe blokujaca TiO, (b-TiO;). Kolejno na strukture FTO/b-TIO,
naniesiono warstwe mezoporowatg TiO, za pomocag sitodruku (m-TiO,).
Zastosowano standardowy perowskit CH3NHsPbl; (MAPDI3) najlepiej przebadany
absorber w ogniwach PSCs. Warstwe perowskitu MAPbI; na FTO/b-TiO,/m-TiO,
przygotowano metoda dwustopniowa, umozliwiajacg wigksza kontrole nad procesem
krystalizacji perowskitu w poroéwnaniu do metody jednostopniowej, a tym samym

otrzymywanie warstwy bardziej zwartej i jednolitej. Ponadto, metoda dwustopniowa
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zapewnia  wigkszg powtarzalnos¢ wykonywania ogniw PSCs  [235-238].
Pomimo tego, podjeto réwniez proby otrzymywania warstwy perowskitu metoda
jednostopniowa [239]. Podczas przeprowadzonych prob nie udato si¢ uzyskac
sprawnosci ogniwa powyze] 0,10 %. Dlatego tez zaniechano dalszych testow
z wykorzystaniem  metody  jednostopniowej  przygotowywania  perowskitu.
Szczegblowy opis przygotowania MAPbI; zamieszczono w 4. CZESC
EKSPERYMENTALNA. Przeprowadzono réwniez badania zamieniajac stosowany
rozpuszczalnik N,N-dimetyloformamid na dimetylosulfotlenek dodawany do Pbl,.
Stosujac  DMSO otrzymano sprawno$¢ ogniwa w zakresie 0,10 — 0,15 %
w tych samych warunkach laboratoryjnych, w jakich badano ogniwa z DMF.
W pdzniejszych seriach ogniw skupiono si¢ nad uzyskaniem wyzszej sprawnosci
ogniwa referencyjnego, m.in. poprzez odpowiednie przygotowanie uzytych substratow
do otrzymania warstwy perowskitu, polegajace na wprowadzeniu jodku otowiu (II)
do fiolki z DMF zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, ktorg nastgpnie ogrzewano
do odpowiedniej temperatury, co poskutkowato otrzymaniem bardziej jednolitej
warstwy z Pbl, [238].

(b) (c)

Rysunek 44. (a) Zdjecie przyktadowych wykonanych ogniw PSCs
oraz wybrane obrazy przekrojowe SEM struktur (b) FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs;,
(c) FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPbI3/HTM.
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Zmniejszono réwniez stgzenie roztworu jodku metyloamonu — CH3NH; (MAI)
w izopropanolu (IPA) z 11 mg/cm® do okolo 9 mg/em®. Ponadto, zastosowano
dodatkowe zwilzanie probki (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbI3) przed zanurzeniem
jej w roztworze MAI z IPA [238]. Takie modyfikacje pozwolity na otrzymywanie
ogniw wzorcowych o sprawnosci powyzej 0,10 %.

Zwiazki przedstawione w rozprawie doktorskiej zastosowano w prototypowych
ogniwach PSCs w celu sprawdzenia ich zdolnosci do  transportu
tadunkéw dodatnich w ogniwie nieorganiczno-organicznym  (rysunek 44).
Zwiazki rozpuszczono w chlorobenzenie z 4-tert-butylopirydyna oraz z 0,00875 cm?®
(V1) lub 0,0175 cm® (V5) lub 0,035 cm® (V) bis(trifluorometanosulfonylo)imidem litu
(Li-TFSI w acetonitrylu) i naniesiono za pomoca powlekania obrotowego na strukture
FTO/b-TiO,/m-TiOo/MAPbI; [237]. Objetosé dodanego roztworu Li-TFSI (0,0175 cm?
— V3) do roztworu badanego zwigzku w chlorobenzenie ustalono na podstawie
przeprowadzonego przegladu literaturowego przed przystgpieniem do wykonywania
ogniw PSCs [m.in. 237]. Dwie pozostate objetosci roztworu Li-TFSI zostaty dobrane
w taki sposob, aby Vi byta dwukrotnie mniejsza niz V,, a V3 dwukrotnie wigksza
niz V,. Jako domieszk¢ wykorzystano powszechnie stosowang so6l Li-TFSI,
majacg na celu poprawe ruchliwosci dziur testowanych zwigzkow w perowskitowych
ogniwach stonecznych. Wprowadzenie tBP do roztworu zwigzku zapobiegato
segregacji fazowej Li-TFSI i badanego zwiazku, €O przyczynilo si¢ do otrzymania
jednorodnej warstwy HTM. Poza tym dodanie tBP do roztworu HTM
najprawdopodobniej  rowniez  tlumilo  rekombinacj¢  oraz = powodowalo,
iz zkgcze perowskit/HTM stawalo si¢ bardziej selektywne wzgledem dziur [240-242].
Na samym koncu naparowano prézniowo przeciwelektrode Au na FTO/b-TiOy/m-
TiO2/MAPDI; i FTO/b-TiO2/m-TiOo/MAPDIs/HTM. Szczegoly przygotowania ogniw
PSCs umieszczono w 4. CZESC EKSPERYMENTALNA.
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3.1.5.2. Zastosowanie azometinoimidow w perowskitowych ogniwach

stonecznych

Syntezowane azometinoimidy AZHNI i AZDNI wykorzystano jako warstwe
organiczng w nieorganiczno-organicznych ogniwach o budowie n-i-p (PSCs),
w celu okreslenia zdolnosci syntezowanych zwigzkow do transportu tadunkow
dodatnich.

Dla struktur FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI3 [ FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPbDIs/warstwa organiczna przeprowadzono badania absorpcyjne w zakresie
UV-Vis, analizowano powierzchni¢ za pomocag AFM oraz poziomy energii HOMO
I LUMO azometinoimidow W celu wytypowania zwiazku o najkorzystniejszych

wlasciwos$ciach poprawiajacych parametry fotowoltaiczne (rysunek 45, 46 i 47).
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Rysunek 45. Widma absorpcji UV-Vis (a) FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDbIs/AZHNI-1,
(b) FTO/b-TiOo/m-TiOx/MAPDbIs/AZHNI-2, (¢) FTO/b-TiO,/m-TiO/MAPbIs/AZDNI-
1 (d) oraz FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbI3/AZDNI-3.

Analizujagc przedstawione na rysunku 45 widma absorpcyjne badanych struktur
dostrzezono poszerzenie widma w przypadku zastosowania warstwy zwigzku

AZHNI-1, AZDNI-1 i AZDNI-3 w porownaniu do widma struktury bez dodatkowej
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warstwy organicznej. Najwigksze poszerzenie widma absorpcyjnego w zakresie UV-Vis
zaobserwowano dla struktury ze zwiazkiem AZHNI-1 zawierajacym podstawnik
5-bromo-2-hydroksyfenylowy. Taka zalezno$¢ mogtaby prowadzi¢ do otrzymania
ogniwa 0 zwickszonym pradzie zwarcia, a tym samym posrednio mozemy oczekiwac,
iz PCE dla ogniwa z AZHNI-1 bedzie najwyzsze sposrod testowanych ogniw
z azometinoimidami.

o

Rysunek 46. Obrazy AFM (a) FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPDI3,
(b) FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPDIs/AZDNI-3.
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Dla struktur z azometinoimidami niesymetrycznymi otrzymano $rednie
kwadratowe odchylenie chropowatos$ci powierzchni (RMS) 110 nm dla AZHNI-1,
a dla AZHNI-2 130 nm. Z kolei, dla struktur z warstwa azometinoimidu symetrycznego
uzyskano RMS 98 nm dla AZDNI-1, a dla AZDNI-3 65 nm (rysunek 46).
Natomiast RMS dla struktury bez warstwy organicznej wynosit 170 — 180 nm
(rysunek 46). Zaobserwowano zmniejszenie chropowatosci powierzchni dla wszystkich
struktur, w ktorych zastosowano warstwe¢ organiczng w porownaniu do warstwy
perowskitu niepokrytej badanym zwigzkiem. Ponadto, analizujac RMS mozna
przypuszczaé, iz ogniwo z warstwa zwigzku AZDNI-3 osiagnie najwyzsza PCE,
poniewaz dla tej struktury odnotowano najmniejsze $rednie kwadratowe odchylenie
chropowato$ci  powierzchni  zapewniajace  najlepszy  kontakt mig¢dzyfazowy
perowskit/zwigzek/Au.

Dla przygotowanych struktur okreslono grubos¢ poszczegdlnych warstw
zapomoca SEM (4. CZESC EKSPERYMENTALNA). Nie zaobserwowano
znaczacych roznic pomigdzy grubosciami otrzymanych warstw z analizowanych

azometinoimidow. Grubo$¢ warstwy organicznej miescita si¢ w zakresie 300 — 400 nm.
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Rysunek 47. Diagram energetyczny elementow ogniwa FTO/b-TiO,/m-
TiO2/MAPDI3/HTM/Au wraz z praca wyjscia zastosowanej elektrody
I przeciwelektrody.
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Na rysunku 47 przedstawiono diagram energetyczny elementéw ogniwa PSC
z azometinoimidami. Dopasowanie poziomow energii HOMO i LUMO zwigzkow
transportujgcych tadunki dodatnie oraz VB i CB perowskitu zapewnia otrzymanie
wysokich sprawnosci ogniwa [243]. Poziomy energii HOMO AZHNI i AZDNI
sa nizsze niz VB perowskitu (-5,43 eV), co pozwolitoby przypuszczaé, iz uzyska si¢
nizszg ekstrakcje dziur. Natomiast energie LUMO azometinoimidow sa wyzsze niz CB
perowskitu (-3,93 eV), w skutek czego transfer niepozgdanych elektronow z perowskitu
do przeciwelektrody zostalby sttumiony, a zatem rekombinacja tadunku zostataby
zmniejszona. Analizujac otrzymane energic HOMO badanych azometinoimidow
przypuszczano, iz napigcie w obwodzie otwartym bedzie wyzsze dla ogniw PSCs
zawierajacych AZDNI-1 i AZDNI-3 niz dla urzadzeh z pozostalymi zwigzkami,
co mogtoby réwniez poprawi¢ PCE ogniw. Aczkolwiek zalezno$¢ pomig¢dzy V.
ogniwa PSC a poziomem HOMO zwigzku transportujacego tadunki dodatnie
nie zawsze jest spetniona [244].

Ponadto, dostrzezono w dominujacym stopniu zjawisko histerezy odwrdcone;j.
Pomimo rozwoju ogniw PSCs pochodzenie histerezy jest nadal przedmiotem dyskusji
wsrod naukowcow. Nie opracowano uniwersalnej i skutecznej metody pozwalajacej
na eliminacj¢ tego zjawiska, a jedynie kilka strategii jego tagodzenia,
m.in. zastosowanie mezoporowatej warstwy TiO,, ktora zapewnia wigkszg
powierzchni¢  kontaktu pomiedzy m-TiO, a materiatem  perowskitowym,
co prowadzi do bardziej wydajnego przenoszenia i separacji fadunkow oraz modyfikacji
materiatu HTM poprzez odpowiednie dopasowanie poziomu energetycznego HOMO

do pasma walecyjnego perowskitu [228-246].
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W tabeli 19 przedstawiono otrzymane wyniki parametréw fotowoltaicznych

przygotowanych ogniw PSCs.

Tabela 19. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe AZHNI i AZDNI
z domieszka Li-TFSI (Vyi-tesi = 0,0175 cm®) oraz ogniwa wzorcowego
(FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbI3/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [] [%]
Forward  _ 1,79+002 2023£243 . 026+0,00 __0,10£0,02
Backward 1,42+£0,14 217,7+17,0 0,25 £+ 0,00 0,08 = 0,01
AZHNI-L
Forward ~ _ 3,20+028 399,0£19.7 . 0,34£0,01 __ 068%0,06
Backward 2,35+0,03 626,4 +19,0 0,30 £ 0,00 0,47 +0,03
AZHUNL-2
Forward ~_ 2,73+£002 3402 £21,1 032£001___050%£0,03
Backward 2,68 0,07 4947 £ 494 0,26 = 0,00 0,36 = 0,04
AZzDNI-L
Forward ~_ 114£005 7000+61,7 0,40+0,05_ __033£007
Backward 0,96 + 0,03 710,0+£49 0,39 + 0,04 0,28 £ 0,03
AZzDNI-2
Forward 0394006 689,4£272 . 037+£0,03 0,10£0,02
Backward 0,29 +0,01 6335+ 1,3 0,35+0,01 0,07 = 0,00
AzDNI-3
Forward 7,44 £0,11 581,9+13,9 0,24 £0,01 1,10 £0,02

Backward 8,63 + 0,73 591,6 + 53,2 0,15 +0,00 0,83 £0,15

Ogniwo wzorcowe (FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDI3/Au) charakteryzowalo si¢
bardzo niska sprawnoscia (PCE = 0,10 %). Jak juz wspomniano, najprawdopodobnie;j
tak niska PCE byla spowodowana przygotowaniem 1 pomiarem w zwyklych
warunkach laboratoryjnych, bez systeméw eliminujagcych wilgo¢ 1 tlen.
Dla wszystkich urzadzen zaobserwowano wzrost napigcia w  obwodzie
otwartym w porownaniu do napigcia ogniwa PSCs bez warstwy azometinoimidu,
co mogloby wskazywac na nizZsze straty napigcia na zlaczu.

Dla warstw badanych zwiazkéw zastosowano domieszkowanie 0,0175 cm®
Li-TFSI w celu zwigkszenia przewodnictwa azometinoimidow, a tym samym
zwigkszenia ruchliwos$ci dziur [247]. Testowane ogniwa z warstwg organiczng
wykazaly wyzsza sprawno$¢ niz PCE ogniwa wzorcowego, z wyjatkiem pochodne;j
1,8-naftalimidu z mostkiem etynylowym (AZDNI-2). Najwyzszag PCE (1,10 %)
oraz najwyzszy Js (7,44 mA/cm?) uzyskano dla ogniwa z AZDNI-3 z podstawnikiem
trifenyloaminowym. Z kolei, najwyzsze Vo (699,5 mV) i najwyzszy wspotczynnik
wypetnienia (FF= 0,40) przy PCE = 0,33 % otrzymano dla ogniwa AZDNI-1
z bifenylem (tabela 19).
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Zweryfikowano zgodno$¢ uzyskanych parametrow PV z wcze$niej opisanymi
zalozeniami dotyczagcymi widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis 1 S$rednimi
kwadratowymi odchyleniami chropowatosci powierzchni oraz energii HOMO
azometinoimidow. Analizujgc otrzymane Wyniki z badan absorpcyjnych w przypadku
zwigzkow niesymetrycznych dostrzezono zalezno$¢ pomigdzy najmniejszym zakresem
absorpcji a otrzymanym najnizszym Ji (2,73 mA/cm?) przy PCE = 0,50 %
ogniwa z zwigzkiem AZHNI-2 zawierajagcym  podstawnik  fluorenowy.
Z kolei, dla drugiego niesymetrycznego azometinoimidu AZHNI-1 z podstawnikiem
5-bromo-2-hydroksyfenylowym zaobserwowano, iz najwiekszy zakres
absorpcji  najprawdopodobniej  przyczynit si¢ do otrzymania najwyzszego
J« (3,20 mA/cm®) przy PCE = 0,68 % sposrod zwiazkow nhiesymetrycznych.
W przypadku symetrycznych azometinoimidow dla AZDNI-3 odnotowano najwigksza
poprawe Js. (7,44 mA/cm?) przy PCE 1,10 % w stosunku do pozostatych ogniw
z AZDNI, co najprawdopodobniej wynikato z zwigkszenia zakresu absorpcji struktury.
Rozwazajac RMS w opisywanej grupie zwiazkéw zauwazono, iz dla AZDNI-3
zawierajacego podstawnik trifenyloaminowy uzyskano najwicksze wygtadzenie
powierzchni (najmniejszy RMS), zapewniajace najlepszy kontakt miedzyfazowy
perowskit/zwigzek/Au, ktore mogloby rowniez by¢ przyczyng otrzymania najwyzszej
sprawnosci ws$rdd badanych azometinoimidow. Przy nizszym poziomie HOMO
dla AZDNI-3 (-5,63 eV) w poréwnaniu do poziomu AZDNI-1 (-5,51 eV) otrzymano
nizsze Vo (581,9 mV) przy PCE = 1,10 % ogniwa z AZDNI-3 niz V. (699,5 mV)
przy PCE = 0,33 % ogniwa z AZDNI-1. W tym przypadku zalezno$¢ pomigdzy nizsza

energiag HOMO a wyzszym V. Nie zostata spelniona.
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W celu dalszej analizy otrzymanych wynikow wyznaczono kat zwilzania

dla struktury, ktoérego ogniwo charakteryzowato si¢ najwyzsza i najnizsza sprawnoscia.

(@) (b)

— perowskit
. A7 DNI-3

Fotoluminescencja [-|

T T T T T T
730 740 750 760 770 780
Dlugos¢ fali [nm]

Rysunek 48. Obrazy kropli wody na powierzchni (a) FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI;3,
(b) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZDNI-3, (c) widma fotoluminescencyjne struktur.

Odnotowano zalezno$¢ pomiedzy uzyskang sprawnoscig ogniwa PSC a katem
zwilzania analizowanej struktury. Dla FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDbIs/AZHNI-2
przy PCE = 050 % otrzymano kat zwilzania 50°, FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/AZHNI-1  przy PCE = 068 % 57°, FTO/b-TiO/m-
TiO,/MAPDIs/AZDNI-1 przy PCE 0,33 % 40° a dla FTO/b-TiOy/m-
TiO,/MAPDIs/AZDNI-3  przy PCE 1,10 % 61° (rysunek 48a 1 48Db).
Warstwa perowskitu wykazywata silny hydrofilowy charakter, co wptywato negatywnie

na sprawno$¢ ogniwa [248]. Zastosowanie warstwy organicznej spowodowato
zwigkszenie kata zwilzania, a tym samym zmniejszyt si¢ charakter hydrofilowy
struktury, co pozwolito na zarejestrowanie wyzszych sprawnosci ogniwa.

Dodatkowo zarejestrowano widma PL struktury FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI3
i FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZDNI-3 (rysunek 48c). Jak wida¢ z przedstawionego

powyzej rysunku, intensywno$¢ emisji perowskitu zostata tylko czesciwo wygaszona
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przez azometinoimid AZDNI-3, co mogloby wskazywaé na nie do konca wydajny

proces ekstrakcji tadunkow i1 uzyskanie stosunkowo niskich sprawnosci ogniw [249].

3.1.6. Podsumowanie

Podsumowujgc, na podstawie wyzej otrzymanych  wynikéw  badan

azometinoimidow niesymetrycznych AZHNI i symetrycznych AZDNI stwierdzono, ze:
% badane zwigzki charakteryzowaty si¢ wysoka stabilno$cig termiczng —
Tsy, W zakresie od 285 dla AZDNI-2 (enylo(etynylofenyl) jako rdzen)
do 426 °C dla AZDNI-3 (podstawnik trifenyloaminowy) oraz wysokimi
temperaturami topnienia powyzej 150 °C, co jest istotne w trakcie pracy
urzadzenia optoelektronicznego. Zarejestrowana Ty dla  wszystkich
azometinoimidéw potwierdzita mozliwo$¢ amorfizacji badanych zwigzkow.
Ty w zakresie od 74 dla AZDNI-1 (bifenyl jako rdzen) do 127 °C
dla AZDNI-2 (enylo(etynylofenyl) jako rdzen),

%  Dbyly elektrochemicznie aktywne, wulegaly redukcji i utlenianiu.
Przerwa energetyczna miescita si¢ w zakresie od 1,76 (AZDNI-3)
do 2,71 eV (AZHNI-1), a energia HOMO od -6,29 (AZHNI-1) do -5,51 eV
(AZDNI-1),

< najwigksze batochromowe przesunigcie Amas W roztworze i w ciele statym
W postaci warstwy zaobserwowano dla zwigzku AZDNI-3 zawierajacego
podstawnik trifenyloaminowy. Nie odnotowano wptywu polarnosci
rozpuszczalnika na potozenie Amaks,

% azometinoimidy emitowaty $wiatto w zakresie od barwy niebieskiej
do zottej w roztworze, od barwy fioletowej do zielono-zottej w ciele statym
W postaci warstwy. Zaobserwowano wygaszenie stezeniowe dla zwigzku
symetrycznego zawierajacego trifenyloaming jako rdzen (AZDNI-3)
w CHCI; oraz dla AZDNI-3 odnotowano réwniez najwyzszg wydajno$é
kwantowa (®p. = 25,00 %) i najdluzszy czas zycia (tp. = 16,90 ns)
w roztworze chloroformu,

% najwyzszg sprawnos¢ (PCE = 1,10 %) otrzymano dla ogniwa PSC
z AZDNI-3 zawierajacym podstawnik trifenyloaminowy,
co najprawdopodobniej wynikalo z najwyzszego Js. (7,44 mA/cm?)

uzyskanego rowniez dla tego ogniwa, na co z kolei prawdopodobnie miato
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wplyw poszerzenie widma absorpcji w zakresie UV-Vis struktury
FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPDLI3s/AZDNI-3 odpowiadajacej temu urzadzeniu.
Ponadto, dla powyzszej struktury otrzymano najmniejszy RMS (65 nm)
sposréd badanych struktur z azometinoimidami, zapewniajacy najlepszy
kontakt migdzyfazowy perowskit/zwiazek/Au oraz najwickszy kat
zwilzania (61°) potwierdzajacy najmniejszg hydrofilowos¢ zwigzku
w grupie,

dla otrzymanych charakterystyk I-U ogniw PSCs z AZHNI i AZDNI

w dominujacym stopniu stwierdzono zjawisko histerezy odwrdcone;.
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3.2. Azometiny

W ramach rozprawy doktorskiej syntezowano i przebadano dwie serie azometin:
niesymetryczne (AZT) i symetryczne (AZDT). Azometiny moga byC stosowane
jako  potprzewodniki typu p, Charakteryzuja si¢ dobrag przewodnoscia
elektryczng  oraz ~ wykazuja ~ wysoka stabilno$¢  termiczng [77-116].
7 przegladu literaturowego wynika, iz stosowane iminy jako materiaty HTM
poprawiaty sprawno$¢ ogniw PSCs [87-97]. Wyniki z przeprowadzonych badan
zwigzkow AZT i AZDT opisano w publikacjach [250, 251].

3.2.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

2-amino-5-[(E)-(4-metylobenzylideno)amino]tiofeno-3,4-dikarboksylan  dietylu

(AZT-1), 2-amino-5-{(E)-[4-(dimetyloamino)benzylideno]amino}tiofeno-3,4-
dikarboksylan dietylu (AZT-2), (E)-2-amino-5-((4-((2-
cyjanoetylo)(metylo)amino)benzylideno)amino)tiofeno-3,4-dikarboksylan dietylu

(AZT-3), (E)-2-amino-5-((4-morfolinobenzylideno)amino)tiofeno-3,4-dikarboksylan
dietylu (AZT-4), 2-amino-5-[(E)-(chinolin-3-ylometylideno)amino]tiofeno-3,4-
dikarboksylan dietylu (AZT-5) oraz tetraetylo5,5’-(((1E,1’E)-1,3-
fenylenobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan)

(AZDT-1), tetraetylo5,5’-(((1E,1’E)-[1,1°-bifenylo]-4,4’-
diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan)
(AZDT-2), tetraetylo5,5’-(((1E,1’E)-((fenyloazanodiylo)bis(4,1-
fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan
(AZDT-3), tetraetylo5,5’-(((1E,1’E)-tieno[3,2-b]tiofeno-2,5-
diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofen-3,4- dikarboksylan
(AZDT-4), tetraetylo5,5°-(((1E,1’E)-[2,2’-bitiofeno]-5,5’-

diylobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan
(AZDT-5) otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,5-diaminotiofeno-3,4-
dikarboksylanu dietylu (DAT) z wybranymi aldehydami. Budowe¢ chemiczng
otrzymanych azometin przedstawiono na rysunku 49 i 50.

Synteze niesymetrycznych azometin AZT i symetrycznych azometin AZDT
rozpocz¢to od otrzymania diaminy pierwszorzedowej DAT w wyniku reakcji

siarki elementarnej z cyjanooctanem etylu i trietyloaming w dimetyloformamidzie
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[252]. Nastepnie  przeprowadzono  reakcje  kondensacji  diaminy  DAT
z wybranymi aldehydami. Syntezy prowadzono w temperaturze topnienia aldehydu
(T@y) przez 24 godziny. Po okoto 4 godzin trwania syntezy dodano kilka kropli
N,N-dimetyloacetamidu. ~ Uzyskang  mieszaning  poreakcyjng  rozpuszczono
w chloroformie oraz nastgpnie wytragcono produkt w heksanie (wydajno$¢ reakcji
od 20 do 52 %) (rysunek 49).
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Rysunek 49. Schemat reakcji syntezy azometin AZT z wydajnos$ciami reakcji
I ze zdjeciami AZT w formie ciala stalego przy §wietle dziennym.
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Rysunek 50. Schemat reakcji syntezy azometin AZDT wydajnos$ciami reakcji

i ze zdjeciami AZDT w formie ciata stalego przy swietle dziennym.
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Na widmie *H NMR diaminy DAT stwierdzono sygnat protonéw grupy —NH,
przy 6,46 ppm, grupy —CHy— przy 4,09 ppm oraz grupy —CHsz przy 1,20 ppm.
Na widmach FTIR zaobserwowano pasma absorpcyjne drgan rozciggajacych —NH;
przy3310 i 3346 cm®, pasmo absorpcyjne —-C=O w grupie estrowej
przy 1674 cm™ oraz drgan deformacyjnych —NH, przy 1644 cm™,

Dla niesymetrycznych azometin AZT odnotowano sygnat protonow grupy —NH;
w zakresie 7,73 — 8,02 ppm i protonu grupy —-HC=N- 7,92 — 8,32 ppm na widmie
'H NMR. Brak sygnatu protonu grupy aldehydowej potwierdzito catkowite zajscie
reakcji kondensacji. Najwigksze przesunigcie sygnatlu protonu wigzania iminowego
zaobserwowano dla AZT-5 (8,32 ppm), czyli dla azometiny ze strukturg chinoliny.
Zastosowanie takiego podstawnika spowodowato, iz proton —HC=N- byl stabiej
ekranowany ~w  porownaniu do  protondw  pozostalych  podstawnikow.
Najwigksze przesunigcie w strong nizszych czestosci odnotowano dla zwigzku AZT-2
z podstawnikiem —N(CHs), przy pierScieniu benzenowym. Sygnal protondéw grupy
—CHj3; i —CHy— pochodzacych z diaminy DAT zarejestrowano przy okoto 1,20
i 1,30 ppm jako tryplet i 4,13 — 4,34 ppm jako kwartet. Ponadto, dla zwiazku AZT-1
zauwazono sygnal protonéw grupy metylowej (—CHsz) przy 2,35 ppm,
dla zwigzku AZT-2 -N(CHgs); przy 3,00 ppm, dla zwigzku AZT-3 —NCHj;
przy 3,03 ppm oraz —(CHp— przy 2,75 ppm i 3,76 ppm.
Na widmie FTIR pasma absorpcyjne drgan rozciggajacych —NH; odnotowano
przy3385 — 3443 cmt i 3248 - 3330 cm' (AZT-5 i AZT-4).
Pasma absorpcyjne drgan rozciggajagcych —HC=N- obserwowano w zakresie
1661 (AZT-2) — 1682 cm® (AZT-5) oraz pasma absorpcyjne od —C=0
1702 (AZT-3) — 1732 cm™ (AZT-1). Na podstawie otrzymanych widm *H NMR i FTIR
stwierdzono, iz w przypadku zwiazku zawierajacego pierscien chinoliny (AZT-5)
znaczne przesuniecie chemiczne (8,32 ppm) oraz mniejsza warto$¢ czestosci drgan
absorpcyjnych wigzania iminowego moga $wiadczy¢ o lepszym stopniu koniugacji
dla tej azometiny [253].

Syntezy symetrycznych imin AZDT prowadzono w etanolu w 78 °C
przez 24 godziny (rysunek 50). Po okoto 15 minutach trwania reakcji dodano niewielka
ilos¢ kwasu trifluorooctowego. Uzyskany produkt oczyszczano przy pomocy wegla

aktywnego (wydajnosc¢ reakcji od 65 do 86 %) (rysunek 50).
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Na widmie *H NMR zwiazkéw AZDT zaobserwowano sygnat protonéw grupy
aminowej (—NH,) w zakresie 7,87 — 7,97 ppm oraz protonu wigzania iminowego
8,02 - 8,29 ppm. Nie odnotowano sygnatéw od grupy aldehydowe;.
Na skutek stabszego lub silniejszego ekranowania protonéw —HC=N- otrzymano
najwicksze przesunigcie chemiczne wigzania iminowego dla azometiny AZDT-4
z rdzeniem tieno[3,2-b]tiofenowym, a najmniejsze dla AZDT-3 z rdzeniem
trifenyloaminowym. Sygnat protonéw grupy —CHs i —CH,— W pierscieniu tiofenowym
diaminy DAT zarejestrowano w zakresie 1,20 — 1,22 ppm i 1,28 — 1,34 ppm (tryplety)
oraz 4,14 — 4,32 ppm (kwartet). Ponadto, dostrzezono wzrost stopnia koniugacji
dla zwigzku AZDT-2 zawierajacego bifenyl jako rdzen w odniesieniu do zwigzku
AZDT-1 fenyl jako rdzen. Zaobserwowano pasma absorpcyjne drgan rozciagajacych
—HC=N- w zakresie 1649 (AZDT-1 i AZDT-3) — 1692 cm™ (AZDT-4) oraz pasma
absorpcyjne —-C=0 1706 (AZDT-1 i AZDT-3) - 1773 cm’ (AZDT-5).
Na widmie FTIR pasma absorpcyjne drgan rozciagajacych —NH; zauwazono
przy 3423 — 3462 cm™ i 3295 — 3321 cm™.

Eksperymentalne wyniki analizy elementarnej byly zgodne z obliczonymi
zawarto$ciami procentowymi wegla, wodoru i azotu.

Azometiny niesymetryczne i symetryczne byly rozpuszczalne w chloroformie,

chlorobenzenie, dichlorometanie, NMP, acetonitrylu oraz w DMSO.

3.2.2. Badania wiasciwosci termicznych

Wynki badan wlasciwosci termicznych azometin AZT | AZDT przedstawiono
w tabeli 20 i 21. Dodatkowo zamieszczono krzywe termograwimetryczne (rysunek 51)
oraz termogramy DSC (rysunek 52 i 53).

Niesymetryczne iminy AZT wykazywaty tempertury 5 % ubytku masy powyzej
230 °C. Najwyzsza Tsy charakteryzowal si¢ zwigzek AZT-4 zawierajacy strukture
morfoliny (265 °C), a najnizsza AZT-1 z podstawnikiem metylofenylowym (233 °C).
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Rysunek 51. Termogramy (a) TGA, (b) DTG zwiazkow AZT.

Najwyzsza Tioy Wykazywala azometina AZT-3 zawierajaca grup¢ H3C—N(CH,),CN
przytaczong do pierscienia benzenowego (278 °C) i AZT-4 podstawnik morfolinowy
(278 °C), a najnizsza AZT-1 podstawnik metylofenylowy (255 °C).
Azometiny AZT charakteryzowaly si¢ dwustopniowym przebiegiem rozktadu
termicznego, ale w przypadku AZT-3 odnotowano jednostopniowy rozktad.
Wszystkie analizowane zwigzki AZT rozktadaty si¢ powyzej 260 °C (rysunek 51,
tabela 20).

Tabela 20. Wiasciwosci termiczne azometin AZT.

TGA : DSC .
Zwiazek ! I cykl grzania _ 1l cykl gdrzanla ;
TS% @ Tlo% @ Tmaks Tt ¢ Tg Tk Tt
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
AZT-1 233 255 %@% 144, 153 34 109 143
AZT-2 234 259 %é% 180 54 152 180
AZT-3 260 278 300 135, 160 26 nw 135
AZT-4 265 278 é%é 135, 207 70 129 201,212
AZT-5 257 268 %773 238 9 166 218

*Toy | Tigy — temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. "Tmas — temperatura maksimum rozkladu
wyznaczona z krzywej DTG. °T, — temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania.
“Temperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: T,y — temperatura zeszklenia, T, — temperatura
krystalizacji, T, — temperatura topnienia. nw — nie wykryto.
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Rysunek 52. Termogramy DSC (a) AZT-1, (b) AZT-3, (c) AZT-4, (d) AZT-5.

Na termogramach DSC zaobserwowano po dwie endotermy topnienia
dla azometin AZT-1, AZT-3 i AZT-4. Zwiazki AZT topily si¢ od 135 (AZT-3
I AZT-4) do 238 °C (AZT-5). W drugim cyklu grzania wszystkie iminy AZT
wykazywaty temperatur¢ zeszklenia w zakresie od 34 (AZT-1) do 96 °C (AZT-5)
(rysunek 52, tabela 20).

Zastosowanie pierScienia chinoliny przy wigzaniu iminowym (AZT-5)
wplyneto na poprawe stabilnoSci termicznej azometiny niesymetrycznej.
Co wigcej, uzyskano wszystkie wyzsze temperatury przejs¢ fazowych w obu cyklach
grzania dla AZT-5 niz dla pozostatych azometin AZT (tabela 20).
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Tabela 21. Wtasciwosci termiczne azometin AZDT.

DSC

Zwiazek I cykl _Igtlgzania ng I cylfll_kgdrzania -

[°C] [°C] [°C] [°C]
AZDT-1 118, 242 101 nw nw
AZDT-2 118, 300 163 nw 300
AZDT-3 262 194 nw nw
AZDT-4 117, 297 157 nw nw
AZDT-5 118, 260 137 nw nw

Dla symetrycznych azometin AZDT zarejestrowano dwie endotermy topnienia
podczas pierwszego cyklu grzania, z wyjatkiem dla AZDT-3 zawierajacej
trifenyloaming jako rdzen (Ty = 262 °C) (rysunek 53, tabela 21).
Otrzymanie dwoch Ti moze wskazywa¢ na wystgpowanie dwoch faz krystalicznych,
jak rowniez na mozliwo$¢ wystepowania izomerdéw CiS i trans. lzomery cis i trans
roznig si¢ wlasciwosciami fizycznymi, a tym samym temperaturami topnienia [71].
Na kolejnym etapie badan zwigzkéw o podobnej budowie chemicznej do zwigzkow
zaprezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej bedzie wykorzystanie

mikroskopu polaryzacyjnego celem obserwacji i identyfikacji przej$¢ fazowych.

(b)

Przeplyw ciepla [W/g]

Przeplyw ciepla [W/g]

100

150 150 200
Temperatura [C] Temperatura [°C]

Rysunek 53. Termogramy DSC (a) AZDT-1, (b) AZDT-3.

W drugim biegu grzania odnotowano dla wszystkich zwiazkéw AZDT Ty
od 101 (AZDT-1) do 194 °C (AZDT-3), czyli badane iminy AZDT wykazatly przejscie
w stan amorficzny (rysunek 53, tabela 21). Podczas dalszego ogrzewania
nie stwierdzono temperatury T; z wyjatkiem dla AZDT-2 zawierajgcego bifenyl
jako rdzen (T =300 °C) (tabela 21).

Przeprowadzone badania DSC wykazaly, iz syntezowane azometiny AZDT
sg stabilnymi szktami molekularnymi. Wysokie temperatury zeszklenia (> 100 °C)

sg korzystne dla zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych (tabela 21).
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3.2.3. Badania wtasciwosci elektrochemicznych

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badan wilasciwosci elektrochemicznych
w roztworze CH,Cl; dla azometin AZT i AZDT zebrano w tabeli 22 oraz zamieszczono
woltamogramy CV na rysunku 54.

Otrzymane iminy AZT byly aktywne elektrochemicznie z nieodwracalnym
procesem redukcji zarejestrowanym dla zwigzku AZT-1 (przylaczona grupa CHs—
do pierScienia benzenowego podstawnika przy wigzaniu iminowym) i AZT-3
(przytaczona grupa H3C—N(CH3),CN do pierscienia benzenowego podstawnika iminy).
Natomiast dla zwigzkow AZT-2 z podstawnikiem —N(CHs), przy pierScieniu
benzenowym, AZT-4 z podstawnikiem morfolinowym i AZT-5 ze strukturg chinoliny
przytaczona do pierScienia tiofenu za pomocg wigzania iminowego zarejestrowano
proces quasi-odwracalny (AE, < 100 mV).
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Rysunek 54. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania i (b) procesu redukcji azometin
niesymetrycznych AZT oraz (c) procesu utleniania
i (d) procesu redukcji symetrycznych azometin AZDT.

-128 -



Pierwszy proces redukcji zachodzit na rdzeniu czasteczki, czyli na pierscieniu
tiofenowym z utworzeniem anionorodnika [250]. Nie obserwowano redukcji wigzania
iminowego na woltamogramach CV, co mogloby by¢é zwigzane z oknem
elektrochemicznym uzytego rozpuszczalnika. W przypadku zwigzku AZT-5 pierwszy
proces redukcji mozna przypisaé procesowi redukcji  chinoliny  [250].
Odwracalny proces utleniania zarejestrowano dla zwiazku AZT-3 (AE, = 60 mV)
Z utworzeniem kationorodnika ~ po  utlenieniu  pierScienia  tiofenowego.
Quasi-odwracalny proces utleniania (AE,< 90 mV) zaobserwowano w przypadku
zwigzkow AZT-2 | AZT-4, a proces nieodwracalny w przypadku zwigzkow AZT-1
I AZT-5 rowniez zwigzany z utworzeniem kationorodnika. Ze wzglgdu na podobng
budowe chemiczng podstawnikdéw przy pierScieniu iminowym zwigzkow AZT-2 —
AZT-4 odnotowano zblizone Eonsety- Dla tych zwigzkoéw proces redukcji zachodzit

najlatwiej.

Tabela 22. Wtasciwosci elektrochemiczne azometin AZT i AZDT.

. E E EA IP E
b N 1 NN ) N ) NN V) B )
AZT-1 -2,05 0,39 -3,05 -5,49 2,44
AZT-2 -2,10 0,09 -3,00 -5,19 2,19
AZT-3 -2,18 0,09 -2,92 -5,19 2,27
AZT-4 -1,76 0,05 -3,34 -5,15 1,81
AZT-5 -1,82 0,26 -3,28 -5,36 2,08
AZDT-1 -1,29 0,36 -3,81 -5,46 1,65
AZDT-2 -1,30 0,34 -3,80 -5,44 1,64
AZDT-3 -1,50 0,14 -3,60 -5,24 1,64
AZDT-4 -1,24 0,27 -3,86 -5,37 1,51
AZDT-5 -1,28 0,25 -3,82 -5,35 1,53

IP=-5,1- Eutl(onset)'|ei|’ EA=-5,1- Ered(onset)'|ei|v Eg = Eutl(onset) - Ered(onset).

Wprowadzenie podstawnika metylofenylowego i chinoliny (AZT) spowodowato
obnizenie [P w porownaniu do IP pozostalych azometin niesymetrycznych.
Powinowactwo elektronowe AZT odnotowano w zakresie od -3,34 (AZT-4)
do -2,92 eV (AZT-3). Obliczono E4 w zakresie od 1,81 (AZT-4) do 2,44 eV (AZT-1)
(rysunek 54, tabela 22).
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Dla zwigzkéw AZDT zaobserwowano nieodwracalny pierwszy proces utleniania
I redukcji, z wyjatkiem AZDT-5 (rdzen bitiofen, quasi-odwracalny proces utleniania,
AE = 110 mV) [254]. Drugi i trzeci proces redukcji AZDT to redukcja czeSci
akceptorowej z wytworzeniem anionorodnikéw oraz redukcja wigzania iminowego
[104]. Poczatek procesu utleniania AZDT  zarejestrowano w  zakresie
od 0,14 (AZDT-3) do 0,36 VV (AZDT-1). Analizujac potencjaty utleniania stwierdzono,
iz zwigzek AZDT-3 (rdzen trifenyloamina) charakteryzowat si¢ wickszg zdolnoscig
do oddawania elektronéw przy nizszym potencjale wzgledem pozostatych AZDT.
Podczas drugiego procesu utleniania (pierwszy proces utleniania ponizej
potencjialu 0,4 V vs Fc/Fc’) zaobserwowano utworzenie dikationu [255].
Ponadto, brak podstawienia w pozycji para w pierscieniu trifenyloaminy (AZDT-3)
moze pozwoli¢ na polimeryzacje [255, 256]. A zatem podjeto proby polimeryzacii,
ale nie udato si¢ zarejestrowa¢ zmian nat¢zenia pradu podczas dalszego przemiatania
potencjatem w zakresach -0,4 — 04 V, -04 — 55 V oraz -0,4 — 6,5 V vs Fc/Fc™.
Pozostate zwigzki AZDT réwniez nie wykazywaly zdolnosci do elektropolimeryzacji
[251].

Obecnos¢ dwoch pierscieni  tiofenowych w  rdzeniu zwigzku AZDT
(AZDT-4 — tieno[3,2-b]tiofen i AZDT-5 — bitiofen) przyczynita si¢ do obnizenia EA
1 podwyzszenia IP w poréwnaniu do IP otrzymanych dla pozostatych azometin AZDT.
Ey otrzymano w zblizonym zakresie od 1,51 (AZDT-4) do 1,65 eV (AZDT-1).
Zauwazono rowniez wplyw obecnosci dwoch pierscieni tiofenowych w  rdzeniu

zwigzku (AZDT-4 i AZDT-5) na obnizenie Eq (rysunek 54, tabela 22).
3.2.4. Badania wlasciwosci optycznych w zakresie UV-Vis

Whtasciwosci optyczne podobnie jak azometinoimidow (3.1.4.) zwigzkow AZT
i AZDT badano w czterech rozpuszczalnikach o réznej polarno$ci oraz w ciele statym
w postaci cienkich warstw i proszku. Otrzymane wyniki zebrano w tabelach 23 i 24
oraz przedstawiono wybrane widma w zakresie UV-Vis badanych azometin
na rysunkach 55 — 60.

Na widmach absorpcyjnych AZT dominowato pasmo absorpcji przy Amaks
w zakresie 383 — 434 nm, zwigzane z przej$ciem Sp — S;. Pasmo absorpcji o wyzszej
energii przypisano przejéciom m — m w pierScieniu aromatycznym [104].

Zastosowanie podstawnika morfolinowego (AZT-4) powodowato hipsochromowe
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przesuni¢cie Amaks W porowaniu do Amaks pozostatych zwigzkow AZT w CHCI3, CgHsCl
I C,HsN. Azometina AZT-5 zawierajaca strukture chinoliny wykazata batochromowe
przesunigcia Amaks W Stosunku do Amas pozostatych azometin niesymetrycznych

w roztworze chlorobenzenu i acetonitrylu (rysunek 55, tabela 23).
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Rysunek 55. Widma absorpcji UV-Vis azometin niesymetrycznych AZT
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?.

Ponadto, w roztworze dichlorometanu zaobserwowano najwigksze przesunigcie Amaks
w kierunku fal o nizszej energii dla zwigzku AZT-2 z podstawnikiem —N(CHs);
przy pierScieniu  benzenowym. Analizujac wplyw polarnosci rozpuszczalnika
dla danego zwigzku AZT zauwazono batochromowe przesunigcie pasma absorpcji
w acetonitrylu wzgledem pasma absorpcji w chloroformie, czyli solwatochromizm

dla AZT-5 zawierajacego strukture chinoliny (rysunek 55, tabela 23).

-131-



Tabela 23. Wiasciwosci optyczne otrzymanych azometin niesymetrycznych

AZT.
UV-Vis PL
Zwigzek Medium Amaks (€°10°)° Aem AP @5,
[nm] [nm] [em™] [%0]
CHCl; 248059, 280058, 325060 40513, 4264410 450, 468 2469 0,15
CeHsCl
AZT-1 CHCla
C:H3N
Warstwa
Proszek
CHCl,
CeHsCl
AZT-2 CH.Cla
C:H3N
Warstwa
Proszek 344, 426, 452" - — -
CHCl, 251372 30935 417649 481 3191 0,27
ool 321609, 070, qgqpis @ wm oo
CHCL, 321070, 40607, 4934009 81 3841 047
M o T g gt gl T e oss
Warstwa ~ 330,413,444° . .
Proszek 338425444 - -
CHCl, 241699, 32209, 4010019 457 3056 0,34
CHCl 319050 go7@® a0 303 015
CHCL, 3180%) 4056 a2 3505 053
AZT-4 o o oioooooooiooloooo
CoH:sN 23827, 317473 40401V 479 3876 0,69
Warstwa 327,361,411,433 - .
Proszek 424,445 - ——
CHCls, 255413) 2711 (73 2g1u@TN 383(104) 4034620 419", 473 4968 0,19
ool 3229 a0z gggis w a0
CHCL, 248680 2779260 gq360) a6 3205 021
AZTS GHN T 246039 377078 g1p0s T 8T 363 o
Warswa 380,427 . .
Proszek  420%438 - -
% _Molowy wspolczynnik absorpcji [dm*mol-cm]. ® — Przesunigcia Stokesa obliczone wedlug roéwnania

AV = (1/Xaps — 1/kem)-10” [cm™]. Stezenie roztworéw = 10”° mol/dm®. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu.
Podkreslenie wskazuje Awzb. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL. “ — Ugiecie.

Dla azometiny AZT-1 zawierajacej podstawnik metylofenylowy i AZT-5
struktur¢ chinoliny odnotowano najwyzszy molowy wspotczynnik —absorpcji
w roztworze CH,Cl,. Poza tym dla widm absorpcyjnych azometin niesymetrycznych
AZT-4 i AZT-5 w warstwie zaobserwowano batochromowe przesunigcie
w porownaniu do widm badanych zwigzkéw w roztworze, co mogloby wskazywac

na wzrost stopnia uporzadkowania molekularnego (tabela 23) [232].
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Rysunek 56. Widma absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji azometin (a) AZT-2,
(b) AZT-3 i (c) AZT-4 w roztworze CHCl5 o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?®,

AZT-3 (przylaczona grupa H3zC-N(CH);CN do pierscienia benzenowego
podstawnika iminy) i AZT-5 (struktura chinoliny) emitowaty swiatto w zakresie barwy
niebiesko-zielonej w roztworze we wszystkich zastosowanych rozpuszczalnikach.
Zwiazek z podstawnikiem metylofenylowym (AZT-1) emitowal $wiatto w zakresie
barwy niebieskiej w roztworze CHClI3, C¢HsCl i CH,Cl,, a w C;H3N barwy niebiesko-
zielonej (rysunek 56 i 57, tabela 23). Zwigzek AZT-2 z podstawnikiem —N(CHjs),
przy pierScieniu  benzenowym emitowal promieniowanie elektromagnetyczne
Z hem = 504 nm w CHClj3, a z kolei w pozostatych rozpuszczalnikach emitowatl swiatto
w zakresie barwy niebiesko-zielonej. Azometina AZT-4 z podstawnikiem
morfolinowym emitowata §wiatlo w zakresie barwy niebieskiej w roztworze CHCI;
i CgHsCl oraz barwy niebiesko-zielonej w CH,Cl, i C,H3N. Emisje dla ciata statego
zarejestrowano tylko dla AZT-2 z Aem = 496 nm. Ponadto, analizujac widma emisyjne
azometin niesymetrycznych obserwowano batochromowe przesunigecie Aem W CoH3N
wzglegdem pasma emisji w CHCl; dla AZT-4 o 22 nm, czyli zjawisko

solwatochromizmu (tabela 23).
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Rysunek 57. Widma fotoluminescencji azometin niesymetrycznych AZT
W roztworze o stezeniu wynoszacym 107 mol/dm?.

Jak wida¢ z rysunku 56 pasmo emisji i absorpcji azometin AZT-2, AZT-3
i AZT-4 nakladato sie w roztworze chloroformu o stgzeniu wynoszacym 107 mol/dm?
[250]. Przyczyna byta emisja ze stanu S; do Sy, co potwierdzily obliczenia DFT [250].
Przejécie ze stanu S, do Sy jest mozliwe wtedy, gdy zachodzacy proces konwersji
wewnetrznej jest wystarczajgco wolny oraz przerwa energetyczna miedzy S, a S; jest
wieksza niz 3000 cm™ [104]. Zjawisko fotoluminescencji ze stanu S, w tej grupie
zwigzkow opisano w [104, 250].

Obliczono przesunigcia Stokesa W roztworze dla wszystkich AZT i w ciele stalym
dla AZT-2. Zbyt mate Av mogloby powodowaé samoabsorpcj¢, co wigzatoby sie
z zmniejszeniem intensywnosci emisji [233]. Dla AZT-1 i AZT-4 najwigksze Av
odnotowano w roztworze acetonitrylu (Av = 4855 cm™ i Av = 3876 cm™),
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dla AZT-2 i AZT-5 w roztworze chloroformu (Av = 4609 cm™ i Av = 4968 cm™),
a dla AZT-3 w roztworze dichlorometanu (Av = 3841 cm™) (tabela 23).
Z Kkolei, najmniejsze Av otrzymano w CHCIl; dla AZT-1, AZT-3 i AZT-4
(Av = 2469 cm™, Av = 3191 cm™ i Av = 3056 cm™), w C¢HsCl AZT-5 (Av = 3177 cm™)
oraz w CH,Cl, AZT-2 (Av = 2716 cm™) (tabela 23).

Azometiny niesymetryczne AZT emitowaly $wiatto 2z wydajnoscia
kwantowg ponizej 1,00 %, co oznaczalo stabg zdolno$¢ do emisji $wiatla
badanych zwigzkéw. Obecnos¢ cigezkiego atomu (siarki) w strukturze zwigzku AZT
oraz wewnetrza konwersja najprawdopodobniej przyczynita si¢ do dezaktywacji stanow

wzbudzonych [104].
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Rysunek 58. Widma absorpcji UV-Vis azometin symetrycznych AZDT
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?.
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Dla poszczegolnych azometin AZT zaobserwowano, iz wyzsze ®p zarejestrowano
W roztworze acetonitrylu niz w chloroformie. Analizowane azometiny AZT
charakteryzowaly si¢ stabg intensywnoscig emisji lub byly nieemisyjne w postaci
warstwy (tabela 23).

Pasmo absorpcji AZDT o wyzszej energii przypisano przejéciom m — 7
W pierscieniu aromatycznym, tak jak w przypadku AZT, z kolei dominujace pasmo
absorpcji zaobserwowano przy nizszych wartoSciach energii (rysunek 58, tabela 24)

[104, 250, 251].

Tabela 24. Wiasciwosci optyczne otrzymanych azometin symetrycznych AZDT.

UV-Vis PL
Zwigzek Medium Amaks (£°10%)? dem AV Dp
[nm] [hm] [em™] [%]
CHCl, 4014 450, 480 2715 0,20
cHcl qo10% - -
AZDT-1 CHCL q40® 453 2677 010
cwn T AR a9 g w T Ton
Warswa . w07 . -
CHCl, 304@29, 428662 494 3122 0,10
CeHCl 31003 4gsé® a4 2852 020
AZDT-2 CHCL, 308%™ 4316 496 3041 020
CHN  295@ gz 510,530 433 020
Warstwa . as . -
CHCls 3069, 40439, 445752 500 2472 2,40
CHcl 4074699 aggH 501 261 2,00
AZDT-3 CHCl, 3000 404"6 445650 506 2709 230
CHN 242089 3106, 401948 44690 507 2001 050
Warswa . a4 . -
CHCl, 325049, 459"38D, 4920558 527¢48) 564 1245 1,80
CoHiCl 325099, 461°0%) 49400 5330 §010%) 560, 591 905 120
AZDT-4 CHCl, 266059, 32209, 450"6%9) 489089 o5t 564 1817 090
CHN 200049), 325070, 487040 516 595 2387 1,00
Warstwa . 45 . -
CHCls 2720259, 40419, 5009 582 2818 2,00
coer 05 g7 5070, S G e a0
AZDT-5 CHCl, 27203 311407 4019C1) 501E8 585 2866 120
CHN 219489, 27001 404¥190 516 612 3620 130
Warstwa g . .
% —Molowy wspdlczynnik absorpcji [dm*mol-cm]. ® — Przesuniccia Stokesa obliczone wedlug rownania

AV = (1/haps — 1/%em)- 107 [cm™]. Stezenie roztwordw = 10 mol/dm?. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu.
Podkreslenie wskazuje Awzb. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL. “ — Ugiecie.
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Wprowadzenie do struktury chemicznej zwigzku AZDT-4 tieno[3,2-b]tiofenu
jako rdzen przyczynito si¢ do najwigkszego batochromowego przesunigcia Amaks
W porowaniu do Amaks pozostatych zwigzkow AZDT, a do najmniejszego przesunigcia
Amaks Zastosowanie fenylu jako rdzenia azometiny AZDT-1 w roztworze, jak i w ciele
statym (tabela 24). Analizujac wptyw polarnosci rozpuszczalnika na Amas dla azometin
symetrycznych AZDT nie dostrzezono zadnych znaczacych roznic.

Najwyzszy molowy wspotczynnik absorpcji AZDT bedacy miarg intensywnosci
pasma absorpcji odnotowano w  roztworze chloroformu dla AZDT-2
(¢ > 6 - 10 dm*mol-cm), AZDT-3 (¢ > 7 - 10 dm*mol-cm) i AZDT-5
(e > 6 - 10" dm*mol-cm), dla AZDT-1 w acetonitrylu (¢ > 4 - 10 dm*mol-cm)
i dla AZDT-4 w dichlorometanie (¢ > 6 - 10* dm®/mol-cm) (tabela 24).
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0
Dlugoéé fali [nm]

Rysunek 59. Widma fotoluminescencji azometin symetrycznych AZDT
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?.
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Nie odnotowano emisji dla azometin symetrycznych w  warstwie.
Podobnie jak w przypadku widm absorpcyjnych, podczas analizy widm emisyjnych
W roztworze zauwazono wplyw rdzenia zwigzku AZDT na potozenie pasma emisji.
Zastosowanie bitiofenu (AZDT-5) spowodowato najwigksze batochromowe
przesunigcie Amaks W roztworze w poréwnaniu do polozenia pasm emisji pozostatych
azometin AZDT w roztworze. Zwigzki AZDT emitowaly $wiatto w zakresie barwy
niebieskiej (AZDT-1), niebiesko-zielonej (AZDT-2 w CHCI;, CgHsCl i CH.CLy),
zielonej (AZDT-2 w C,H3N, AZDT-3), zielono-zottej (AZDT-4 w CHCI3;, CgHsCl
I CH.Clp), zottej (AZDT-5 w CHCIs, CgHsCl i CH,Cl)) i pomaranczowe;j
(AZDT-4 w C,H3N, AZDT-5 w C,H3N). Dla AzZDT-2, AZDT-4 i AZDT-5
zaobserwowano rowniez batochromowe przesunigcie pasma emisji w CoHsN wzgledem
pasma emisji w CHCI3 (rysunek 59 i 60, tabela 24).

Dla wszystkich azometin AZDT otrzymano najwigksze przesuni¢cia Stokesa
w roztworze acetonitrylu (Av = 3023 cm™ dla AZDT-1, Av = 4334 cm™ dla AZDT-2,
Av = 2901 cm™ dla AZDT-3, Av = 2387 cm™ dla AZDT-4, Av = 3620 cm™
dla AZDT-5), natomiast najmniejsze Av (Av = 2852 cm™ dla AZDT-2, Av = 2461 cm™
dla AZDT-3, Av = 905 cm™ dla AZDT-4, Av = 2423 cm™ dla AZDT-5) w roztworze
chlorobenzenu (z wyjatkiem dla AZDT-1 w CH.Cly, Av = 2677 cm™) (tabela 24).
Zbyt mate Av, czyli naktadanie si¢ widm absorpcyjnych i1 emisyjnych mogloby
powodowaé samoabsorpcjg, co wigzatoby si¢ z zmniejszeniem intensywnos$ci emisji

[233].

(@) (b)
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Rysunek 60. Widma fotoluminescencji azometiny AZDT-3 w roztworze
(2) CHCls i (b) C2H:sN o stezeniu wynoszacym 10”° mol/dm?® i 10 mol/dm?®.
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Badano rowniez wptyw stezenia zwigzku AZDT-3 na wiasciwosci emisyjne
w roztworze CHCI; i C,H3N. Odnotowano wzrost intensywnosci fotoluminescencji
wraz z rozcienczaniem w obu rozpuszczalnikach, czyli zjawisko wygaszenia
stezeniowego (rysunek 60).

Zarejestrowana wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji badanych zwiazkow
AZDT wynosita ponizej 2,50 % w roztworze. Najwyzsze ®p. AZDT otrzymano
w roztworze chloroformu z wyjatkiem AZDT-2 zawierajgcym bifenyl jako rdzen
(®p. = 0,20 % w CgHsCl, CH.Cl; i C,H3N), a najnizsze w CH,CIl, i CyH3N
dla AZDT-1, w CHCI; dla AZDT-2, w C;HsN dla AZDT-3, w CH,Cl, dla AZDT-4
oraz w CgHsClI dla AZDT-5. Podjeto probe pomiaru czasow zaniku fotoluminescencii,
aczkolwiek ze wzgledu na niskie wartosci wydajnosci kwantowej nie udalo si¢

zarejestrowac krzywych zaniku PL (tabela 24).

3.2.5. Zastosowanie azometin w perowskitowych ogniwach stonecznych

Syntezowane azometiny AZT i AZDT testowano w ogniwach
PSCs o0 budowie FTO/b-TiO/m-TiOo/MAPDIs/AZT/Au i FTO/b-TiO,/m-
TiOo/MAPDI;/AZDT/Au w celu sprawdzenia zdolnosci zwigzkéw AZT i AZDT
do transportu tadunkéw dodatnich. Na podstawie przegladu literaturowego dotyczacego
zastosowania imin w ogniwach PSCs, ktory udowodnil, iz azometiny wykazuja
zdolno$¢ do transportu tadunkow dodatnich jako materiaty HTM, zdecydowano si¢
na przetestowanie wszystkich otrzymanych azometin w ogniwach oraz na zastosowanie

réznego domieszkowania w przypadku azometin symetrycznych [87-97].

w—FTOITiO» w—FTO/TiOy
1,0 4 1,0 4
FTOITiO/perowskit i FTO/TiO,/perowskit
e FTO/TiOy/perowskit/ AZT-3 =—=FTO/TiOy/perowskit/ AZT-4

0.8+ 0,8

0,6 0,6

0.4 04 -
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0,2 0,2 -
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Rysunek 61. Widma absorpcji UV-Vis (a) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPbIs/AZT-3,
(b) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZT-A.
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Dla struktur FTO/b-TiO/m-TiO2/MAPbDI3, FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZT
I FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZDT  wykonano réwniez badania absorpcyjne
w zakresie UV-Vis, analizowano powierzchni¢ za pomocg AFM oraz energie HOMO
i LUMO azometin (rysunek 61 — 63, 65 — 67a). Analizujgc zaprezentowane
na rysunku 61 wybrane widma absorpcyjne przygotowanych struktur zaobserwowano
poszerzenie widma absorpcyjnego tylko w przypadku zastosowania warstwy
organicznej zwigzku AZT-3 w poréwnaniu do widma struktury bez warstwy
organicznej oraz z warstwg AZT-4. Na podstawie otrzymanych wynikow
przypuszczano, iz warstwa zwigzku AZT-3 w ogniwie PSC przyczyni si¢ do uzyskania
wyzszego Jgc niz Jic dla ogniwa bez dodatkowej warstwy organicznej.
Ponadto, podejrzewano, iz warstwa zwigzku AZT-4 w niewielkim stopniu moglaby

wplyna¢ na Jsc wykonanego ogniwa PSC.

750,2 nm

20 um

20 um
10

00 -750,9 nm

Rysunek 62. Obraz AFM FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/AZT-A.

Dla struktury z warstwa zwigzku AZT-3 zawierajagcego grupe H3C—N(CH;),CN
przylaczong  do  pierScienia  benzenowego otrzymano RMS 95 nm,
a dla struktury z AZT-4 z podstawnikiem morfolinowym 50 nm (rysunek 62).
Dostrzezono rowniez zmniejszenie chropowatosci powierzchni dla wszystkich struktur,
w ktorych zastosowano warstwe organiczng w poréwnaniu do badanej struktury
bez dodatkowej  warstwy. W  opraciu o uzyskane RMS  zalozono,
1z sprawnos$¢ dla ogniwa PSC z AZT-4 bedzie wyzsza niz sprawnos$¢ ogniwa z AZT-3,
poniewaz  warstwa AZT-4  zapewnitaby lepszy kontakt miedzyfazowy
perowskit/zwigzek/Au. Dodatkowo dla badanych struktur okreslono grubos¢ warstwy

organicznej AZT, ktora wynosita 300 — 400 nm.
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Rysunek 63. Diagram energetyczny elementow ogniwa FTO/b-TiO,/m-
TiO/MAPDI3/AZT/Au wraz z pracg wyjscia zastosowanej elektrody
i przeciwelektrody.

Na rysunku 63 zaprezentowano diagram energetyczny elementow ogniwa PSC
z azometinami niesymetrycznymi. Jak juz wczesniej wspomniano, aby otrzymac
wysokie sprawnosci ogniwa powinno si¢ dopasowac¢ poziomy energii HOMO 1 LUMO
zwigzku transportujgcego tadunki dodatnie w ogniwie oraz VB i CB perowskitu [243].
Poziomy energii HOMO AZT s3 wyzsze niz VB perowskitu (-5,43 eV).
Na podstawie czego oczekiwano, iz otrzyma si¢ wyzsza ekstrakcje dziur.
Natomiat dla AZT-1 energia HOMO wynosita -5,49 eV, czyli nizej niz VB perowskitu,
lecz nalezy pamigtal, iz CV jest metodg przyblizong wyznaczania energii granicznych
orbitali molekularnych. Z kolei, energie LUMO AZT sg wyzsze niz CB perowskitu
(-3,93 eV), dzigki czemu transfer elektronow z perowskitu do przeciwelektrody
zostalby sttumiony, w zwigzku z tym rekombinacja tadunku zostataby zmniejszona.
Porownujac uzyskane energie HOMO analizowanych azometin niesymetrycznych
przypuszczano, ze Vo bedzie wyzsze dla ogniw PSCs z AZT-1 i AZT-5
niz dla ogniw z pozostatymi AZT, co moze roéwniez poprawi¢ sprawnos$¢ ogniwa,

lecz nalezy pamigtac, iz powyzsza zalezno$¢ nie zawsze jest spelniona [244].
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W tabeli 25 przedstawiono uzyskane wyniki parmetrow PV wykonanych ogniw
PSCs. Dla warstw zwiazkow AZT zastosowano domieszkowanie 0,0175 cm?
roztworem Li-TFSI w celu zwigkszenia przewodnictwa azometin niesymetrycznych,
a wiec ruchliwos$ci dziur [247]. Dla wszystkich ogniw PSCs zaobserwowano zjawisko

histerezy odwrdcone;.

Tabela 25. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe AZT
z domieszkg Li-TFSI (Vyites1 = 0,0175 Cmg)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI3/Au).

Warstwa Jsc Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]
Forward ~ _ 142+£023 420,7£664 025+001____0,16£005
Backward 1,58 +£0,10 483,4 +£40,6 0,26 £0,01 0,21 +0,03
Azt-+
Forward 9244014 4624153 028001 _ 124+0,03
Backward 6,95 = 0,09 354,6 £ 0,4 0,30 +0,01 0,77 £ 0,01
AzT2
Forward 515160 52514493  025:007 _ 072£006
Backward 3,28 £0,06 506,0 + 46,2 0,33 £0,02 0,59 +£0,07
Azt3
Forward ~ '3,73+0,13 " 4506+ 180 020004 050£0,02
Backward 2,60 £0,05 338,4+0,9 0,26 £0,01 0,24 +0,01
Azt4
Forward 8104027 5696+ 195 032001 _151£0,i6
Backward 5,70 £ 0,09 4712+96 0,36 £ 0,01 1,02 + 0,04
Azt
Forward  2.81£0,17 750411 03900l _ 085£0,08
Backward 2,02+0,17 729,7+0,8 0,38 +£0,02 0,58 £0,07

Dla ogniwa wzorcowego FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbI3/Au odnotowano réwniez bardzo
niska sprawnos¢ ogniwa PV (PCE = 0,17 %). Ponadto, zauwazono Wzrost V.
dla ogniw perowskitowych z AZT wobec V. ogniwa referencyjnego, co mogloby
rowniez wynika¢ z niskich strat na zlagczu (tabela 25). Najwyzsza sprawno$¢ ogniwa
PSC (PCE = 1,59 %) przy Js. = 8,20 mA/cm? zaobserwowano dla ogniwa z warstwa
zwigzku AZT-4 zawierajagcego podstawnik morfolinowy. Najwyzszy prad zwarcia
(Jsc = 8,89 mA/cm?) przy PCE = 1,25 % otrzymano dla urzadzenia z AZT-1
zawierajacego podstawnik metylofenylowy. Natomiast najwyzszy Vo (750,9 mV)
I jednoczesnie najwyzszy FF (0,39) dla ogniwa z AZT-5 zawierajacym pierscien
chinoliny (tabela 25).

W kolejnym kroku zweryfikowano zgodno$¢ otrzymanych parmetréw PV
z wezesniej przedstawionymi zatozeniami dotyczacymi widm absorpcyjnych w zakresie
UV-Vis, érednimi kwadratowymi odchyleniami chropowatosci  powierzchni

opisywanych struktur z AZT odpowiadajagcych wykonanym ogniwom PSCs
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oraz energii HOMO AZT. Pomimo braku poszerzenia zakresu absorpcji dla struktury
z AZT-4 odnotowano wysoki Ji (8,20 mA/cm?) przy PCE = 159 %.
Z kolei, dla struktury z AZT-3 otrzymano Js. rowny 3,63 mA/cm? przy PCE = 0,50 %.
Rozpatrujac uzyskane wyniki z badan absorpcyjnych struktur oraz parmetry PV mozna
przypuszczaé, iz w przypadku ogniw z warstwg organiczng zwigzku AZT
to nie zakres absorpcji mial decydujacy wpltyw na otrzymang PCE ogniw PSCs.
Natomiast analizujgc zalezno§¢ RMS a PCE ogniwa zaobserwowano, ze warstwa
zwigzku AZT-4 zawierajagcego podstawnik morfolinowy zapewnita lepszy kontakt
mi¢dzyfazowy perowskit/zwigzek/Au w porownaniu do pozostatych azometin AZT
w ogniwach PSCs, co zobrazowaly otrzymane parametry PV (Js. = 8,20 mA/cm?;
Voc =579,3 mV; FF = 0,32; PCE = 1,59 %). Przy nizszym poziomic HOMO dla AZT-1
(-5,49 eV) w porownaniu do poziomu AZT-5 (-5,36 eV) otrzymano nizsze Vo
(459,8 mV) przy PCE = 125 % ogniwa z AZT-1 niz Vo (750,9 mV)
przy PCE = 0,89 % ogniwa z AZT-5. W tym przypadku zalezno$¢ pomigdzy nizsza

energiag HOMO a wyzszym V. Nie zostata spelniona.

(@) (b)

Rysunek 64. Obrazy kropli wody na powierzchni (a) FTO/b-TiO,/m-
TiO2/IMAPDI/AZT-3, (b) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZT-4.

W przypadku ogniw PSCs z warstwg organiczng zwigzku AZT w celu dalszej
analizy uzyskanych wynikdw wyznaczono kat zwilzania dla struktur odpowiadajacych
ogniwom PSCs o najwyzszej i najnizszej PCE. Zaobserwowano takze w tej serii
zwigzkow zalezno$¢ pomiedzy uzyskang sprawnoscig ogniwa PSC a katem zwilZzania
badanej struktury. Dla struktury z warstwg AZT-3 z grupg H3zC-N(CH),CN
przylaczong do pier§cienia benzenowego kat zwilzania wynosit 38° przy PCE = 0,50 %,
a dla struktury z AZT-4 z podstawnikiem morfolinowym 59° przy PCE = 1,59 %

(rysunek 64a i 64b). Stwierdzono, iz zastosowanie dodatkowej warstwy AZT
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zwigkszylo kat zwilzania, a tym samym zmniejszyt si¢ charakter hydrofilowy struktury,
co pozwolito na zarejestrowanie wyzszych sprawnosci ogniwa PSC.

Ponadto, zarejestrowano widma PL dla struktury FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPDI;
i FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDI3/AZT-4, na podstawie, ktorych mozna stwierdzic,
iz intensywno$¢ emisji perowskitu zostata tylko cze¢$ciwo wygaszona przez AZT-4,
co mogloby wskazywac¢ na mato wydajny proces ekstrakcji tadunkow [249].

Dla wszystkich struktur  FTO/b-TiO,/m-TiOo/MAPDI/AZDT  zauwazono
poszerzenie widma absorpcyjnego, co pozwolito przypuszczaé, iz wszystkie badane
azometiny AZDT sprawdza si¢ jako warstwy organiczne w ogniwach PSCs,
a prad zwarcia dla tych urzadzen powinien osiggna¢ do$¢ wysokie wartosci

(rysunek 65).
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Rysunek 65. Widma absorpcji UV-Vis (a) FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDbI;/AZDT-2,
(b) FTO/b-TiOo/m-TiOo/MAPDIs/AZDT-3 i (¢) FTO/b-TiOo/m-TiOo/MAPbI/AZDT-5.
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Rysunek 66. Obrazy AFM (a) FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPbI3/AZDT-2,
(b) FTO/b-TiO/m-TiO/MAPDIs/AZDT-3 i (¢) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDI;/AZDT-5.
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Dla struktury z warstwa zwigzku AZDT-2 zawierajacego bifenyl otrzymano RMS
75 nm, AZDT-3 trifenyloaming 85 nm, a AZDT-5 bitiofen 90 nm (rysunek 66).
Zaobserwowano rowniez zmniejszenie chropowatosci powierzchni dla wszystkich
struktur, w ktorych zastosowano warstwe organiczng w poréwnaniu do badanej
struktury bez dodatkowej warstwy. Biorgc pod uwagge RMS analizowanych struktur
przewidywano, iz najlepszy kontakt migdzyfazowy perowskit/zwigzek/Au zapewni
azometina AZDT-2, a najgorszy AZDT-5. Ponadto, dla badanych struktur okreslono
grubo$¢ warstwy organicznej AZDT, ktora wynosita 300 — 400 nm.
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Rysunek 67. (a) Diagram energetyczny elementow ogniwa FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/AZDT/Au wraz z pracg wyjscia zastosowanej elektrody
i przeciwelektrody, (b) charakterystyki I-U z warstwg organiczng AZDT-3.
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Diagram energetyczny elementéw ogniwa PSC z azometinami symetrycznymi
przedstawiono na rysunku 67a. Dla AZDT-3, AZDT-4 i AZDT-5 poziomy energii
HOMO sg wyzsze niz VB perowskitu (-5,43 eV), co pozwolitoby przypuszczac,
iz otrzyma si¢ wyzszg ekstrakcje dziur. Natomiat dla AZDT-1 i AZDT-2 energia
HOMO wynosita odpowiednio -5,46 eV i -5,44 eV, czyli nizej niz VB perowskitu,
lecz nalezy pamigtac, iz CV jest metoda przyblizong wyznaczania energii granicznych
orbitali molekularnych. Energie LUMO AZDT s3 wyzsze niz CB perowskitu
(-3,93 eV). Porownujagc uzyskane energie HOMO analizowanych azometin
symetrycznych przewidywano, iz Vo bedzie wyzsze dla ogniw z AZDT-1 i AZDT-2
niz dla urzadzen z pozostatymi AZDT, co moze réwniez poprawi¢ PCE testowanych
ogniw.

W tabeli 26, 27 i 28 przedstawiono otrzymane wyniki parmetrow PV
przygotowanych ogniw PSCs z warstwa organiczng AZDT. Ze wzgledu na uzyskanie
PCE ogniw  FTO/b-TiO,/m-TiOo/MAPDIs/AZDT/Au  powyzej 2,00 %
dla Vii.tes1 = 0,0175 cm?® zdecydowano si¢ na domieszkowanie warstwy organicznej
AZDT roztworem Li-TFSI o objetosci réwnej 0,00875 cm® i 0,035 cm®
Wraz ze wzrostem domieszki V.trs) spodziewano si¢ wzrostu Vo testowanych ogniw
[93, 257]. Analizujac charakterystyki pragdowo-napieciowe przygotowanych ogniw

stwierdzono, iz dominowato zjawisko histerezy odwroconej (rysunek 67b).
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Tabela 26. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe AZDT
z domieszkg Li-TFSI (Vi-trsi = 0,00875 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]
Forward ~ 9.04£020 13144247 025+000 _ 034%007
Backward 7,92 +£0,08 1448 +74 0,25+ 0,00 0,33 +£0,02
AzDT-L
Forward ~ _ 393+£005 S188+£85.1 0,35£006_ 081029
Backward 2,92 £ 0,05 521,3+9,8 0,33 +0,00 0,58 0,02
AzDT-2
Forward  _ 7,57£004 736,1£247 033£001 ____2,09£0,15
Backward 7,81 +0,05 635,3+0,4 0,18 £ 0,01 1,04 £ 0,02
AzDT-3
Forward ~  1352+0,02 667560 0,35£000 _ _358%0,06
Backward 13,68 +0,12 608,9 +17,4 0,27 +0,00 2,61+0,10
AzDT4
Forward _ 3,50+042 710827 0,46£0,00_ _ 130%0,16
Backward 1,71 £0,03 653,045 0,38 £ 0,00 0,48 £0,02
AzDT-5
Forward  _ 456+044 796516 045£0,00_ _ 185£0,19
Backward 3,12 +0,00 733,8 +£5,1 0,32 +0,01 0,85+ 0,02

Dla V| itrs = 0,00875 cm® najwyzsza PCE (3,64 %) oraz najwyzszy J
(13,50 mA/cm?) otrzymano dla ogniwa z AZDT-3 z podstawnikiem
trifenyloaminowym. Z kolei, najwyzsze Vo (798,0 mV) przy PCE = 2,04 % uzyskano
dla urzadzenia z AZDT-5 z bitiofenem, a najwyzszy FF (0,46) przy PCE = 1,46 %
z AZDT-4 z tieno[3,2-b]tiofenem (tabela 26).

Tabela 27. Witasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe AZDT
z domieszkg Li-TFSI (Vi i.trsi = 0,0175 cm®)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbDI3/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]
Forward ~_ 9,04+020 131,4£247 025+0,00_ __0,34£007
Backward 7,92 £0,08 1448 £ 7,4 0,25 £ 0,00 0,33 £0,02
AzDT-1L
Forward _ 3,71£003 372,1£536 . 031£0,02  049£0,10
Backward 2,41 £0,06 3353+ 14,7 0,31 +0,01 0,29 +0,02
AzDT-2
Forward 643010 7563£3,2 . 042+0,00 _ 2,34£005
Backward 6,02 £0,13 712,5+ 14,6 0,30 £ 0,01 1,45+ 0,09
AzZDT-3
Forward ~ _763+017 _ 5837+968  036+001 _ 184%027
Backward 5,95 + 0,45 610,5 +45,8 0,26 + 0,01 1,08 +0,13
AzDT-4
Forward — _ 324+044 7535£5,1 0,55£004 155+0,33
Backward 1,82 +£0,10 506,6 £11,1 0,32 £ 0,00 0,33 £0,04
AzDT-5
Forward _3,13+0,16_ 7302232 038+0,03 __101£0,15
Backward 2,37 +£0,01 664,3 3,0 0,35+0,01 0,63 + 0,03
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Dla Viitess = 0,0175 cm?® najwyzsza PCE (2,38 %) oraz najwyzsze Vi
(759,5 mV) otrzymano dla urzadzenia z AZDT-2 z podstawnikiem bifenylowym.
Natomiast najwyzszy Js (7,80 mA/cm?) przy PCE = 2,11 % uzyskano dla ogniwa
z AZDT-3, anajwyzszy FF (0,59) przy PCE = 1,88 % z AZDT-4 (tabela 27).

Tabela 28. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe AZDT
z domieszkg Li-TFSI (Vyi-trsi = 0,035 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]

Forward ~ 9.04+020 1314%247 0252000 034%0,07
Backward 7,92 + 0,08 1448 £ 74 0,25+ 0,00 0,33 +£0,02
AzDT1
Forward 6,60 £0,14 S18 7116 0,34£0,00  132£005
Backward 5,04 £0,01 537,3+7.4 0,35+0,01 1,07 0,04
AzDT-2
Forward ~_ 3,90+£002 | 18531158 0,30£001 _ 026%0,16
Backward 3,12 +£0,10 100,1 +23.4 0,28 £0,02 0,10 +0,04
AZDT-3

Forward 2,36 £0,44 314,0 £200,0 0,33+0,02 0,30 £0,27

Backward 1,37 £ 0,08 220,0 £52,0 0,29 £ 0,00 0,10 +£0,03

Azpt-4
Forward —  432+048 - 7740£49 048+002  185+£029
Backward 2,86 0,09 688,1 = 8,4 0,27£0,00 0,60 +0,04
Azpt5
Forward ~  1,61+0,12 5443+96,1 031£0,02  032£0,11
Backward 1,53+ 0,01 471,134 0,29£0,00 0,24%0,01

Dla Viitesi = 0,035 cm® najwyzsza PCE (2,14 %), najwyzsze Vo (778,9 mV)
oraz najwyzszy FF (0,50) otrzymano dla ogniwa z AZDT-4. Z kolei, najwyzszy Js
(6,72 mA/cm?) przy PCE = 137 % uzyskano dla urzadzenia z AZDT-1
z podstawnikiem fenylowym (tabela 28).

Zwerytikowano zgodnos$¢ otrzymanych parametréw PV z wczesniej opisywanymi
zatozeniami dotyczacymi widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis, s$rednimi
kwadratowymi odchyleniami chropowatosci powierzchni opisywanych struktur
z AZDT odpowiadajacych wykonanym ogniwom PSCs, energii HOMO AZDT
oraz objetosci domieszki. Analizujac uzyskane wyniki z badan absorpcyjnych struktur
z AZDT i bez warstwy organicznej oraz biorgc pod uwagg parametry PV stwierdzono,
iz zwigkszenie zakresu absorpcji struktury nie wptyneto znaczaco na Jgc testowanych
ogniw z AZDT w poréwnaniu do Js urzgdzenia z samym perowskitem.
Z kolei, zestawiajac ze sobg RMS badanych struktur i parametry PV dostrzezono
tylko korelacje w przypadku porownywania wynikow dla AZDT-2 z AZDT-5
oraz dla AZDT-3 z AZDT-5, czyli wicksze wygladzenie (mniejszy RMS)
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spowodowato lepszy kontakt migdzyfazowy perowskit/zwiazek/Au, co zobrazowaty
otrzymane PCE dla tych trzech zwigzkoéw. Przy nizszym poziomie HOMO dla AZDT-1
(-5,46 ¢V) w porownaniu do AZDT-2 (-5,44 e¢V) uzyskano nizsze Vo (425,7 mV)
przy PCE = 0,59 % ogniwa z AZDT-1 niz V. (759,5 mV) przy PCE = 2,38 % ogniwa
z AZDT-2. W tym przypadku zalezno$¢ pomiedzy nizsza energia HOMO a wyzszym
V¢ Nie zostata rowniez spetniona.

Analizujac zalezno$é Viirest (0,00875 cm®; 0,0175 cm®; 0,035 cm?®) a najwyzsze
Vo urzadzen z AZDT dla danej objetosci domieszki zaobserwowano najpierw
zmniejszenie Voo (z 798,0 mV do 759,5 mV), a nastgpniec zwigkszenie Vo
(z 759,5 mV do 778,9 mV). Natomiast porownujgc otrzymane V.. dla ogniw
z zwigzkiem AZDT odnotowano wzrost Vo Wraz z wzrostem Vi .tes tylko dla ogniw
z AZDT-4.

(a) (b)

Rysunek 68. Obrazy kropli wody na powierzchni a) FTO/b-TiO,/m-
TiO/MAPDI3/AZDT-2, (b) FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPbI3/AZDT-3,
(c) FTO/b-TiO,/m-TiOo/MAPDI3/AZDT-5.
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W celu dalszej analizy uzyskanych wynikow wyznaczono kat zwilzania
dla struktur odpowiadajacych ogniwom PSCs 2z warstwg organiczng AZDT,
ktore wykazywaly najwyzsza i najnizszg sprawno$¢. Zaobserwowano zaleznos$¢
pomigdzy otrzymang PCE ogniwa a katem zwilzania analizowanej struktury.
Dla struktury z warstwa zwigzku AZDT-2 zawierajacego bifenyl otrzymano kat
zwilzania 36° przy PCE = 0,42 %, AZDT-5 bitiofen 34° przy PCE = 0,42 %,
a AZDT-3 strukture trifenyloaminy 68° przy PCE = 3,64 % (rysunek 68a — 68c).
Aplikowanie dodatkowej warstwy AZDT zwiekszyto kat zwilzania, a tym samym
zmniejszyt si¢ charakter hydrofilowy struktury, co pozwolito na zarejestrowanie
wyzszych sprawnosci ogniwa PSC.

Zarejestrowano widma PL dla struktury FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI;
i FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDIs/AZDT-3. W  przypadku struktury z AZDT-3

stwierdzono rowniez cze¢Sciowo wygaszong emisj¢ perowskitu przez warstwe [249].

3.2.6. Podsumowanie

Reasumujgc, na podstawie wyzej opisanych wynikow badan azometin
niesymetrycznych AZT i symetrycznych AZDT zauwazono, ze:

s analizowane zwigzki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilno$cig termicznag,
Ts, W zakresie od 233 dla AZT-1 zawierajacego podstawnik
metylofenylowy do 265 °C dla AZT-4 podstawnik morfolinowy.
Tt wynosity powyzej 130 °C dla azometin niesymetrycznych
I powyzej 110 °C dla symetrycznych. Azometiny AZT i AZDT
wykazywaty  wlasciwosci  szkiet molekularnych z Ty wyzszym
dla zwigzkow symetrycznych,

% wszystkie badane azometiny byly elektrochemicznie aktywne,
ulegaly redukc;ji i utlenianiu, Ey miescita si¢ w zakresie od 1,51 (AZDT-4)
do2,44 eV (AZT-1). Energia HOMO wynosita od -549 (AZT-1)
do -5,15 eV (AZT-4),

% zaobserwowano najwigksze batochromowe przesunigcie Amaks dla zwiazku
AZT-2 zawierajacego —N(CHj3), przy pierscieniu benzenowym w CHCl,.
Odnotowano solwatochromizm dla azometiny AZT-5 zawierajacej strukturg

chinoliny,
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dla AZDT-4 zawierajgcego tieno[3,2-b]tiofen zaobserwowano najwicksze
batochromowe przesuni¢cie Amaks W porowaniu do Amas pozostatych
zwigzkow AZDT w roztworze, jak i w ciele statym w postaci warstwy.
Nie dostrzezono wpltywu polarno$ci rozpuszczalnika na Amas dla danej
azometiny AZDT,

zwigzki AZT emitowaly $wiatto w zakresie od barwy niebieskiej
do niebiesko-zielonej w roztworze. Zaobserwowano batochromowe
przesuni¢cie pasma emisji w CoHsN 0 22 nm wzgledem pasma
emisji w CHCIl; dla AZT-4 zawierajacego struktur¢ morfoliny.
Odnotowano réwniez emisje ze stanu S; do Sp przy wigkszych energiach
dla AZT-2, AZT-3 i AZT-4 w roztworze chloroformu.
Azometiny AZT emitowaly $wiatto z ®p_ ponizej 1,00 % w roztworze.
Ponadto, wyzsze ®p_ zarejestrowano w CyH3N niz  CHCls.
Nie odnotowano emisji dla azometin niesymetrycznych w warstwie
(wyjatek AZT-2) i w proszku,

AZDT emitowaly promieniowanie elektromagnetyczne W zakresie
od barwy niebieskiej do barwy pomaranczowej W  roztworze.
Zastosowanie struktury bitiofenu (AZDT-5) spowodowato najwigksze
batochromowe przesunigcie Aem W roztworze w poréwnaniu do pozostatych
azometin AZDT. Odnotowano rowniez batochromowe przesunigcie pasma
emisji w C,H3N wzgledem pasma emisji w CHCIl; o okoto 30 nm
dla AZDT-2, AZDT-4 i AZDT-5. Dla azometiny symetrycznej AZDT-3
zawierajacej  struktur¢ trifenyloaminy  zobserwowano  wygaszenie
stezeniowe w roztworze chloroformu I acetonitrylu.
Azometiny AZDT emitowaty $wiatlo z ®p ponizej 2,50 % w roztworze.
Nie odnotowano emisji dla azometin symetrycznych w warstwie,

dla azometin niesymetrycznych najwyzsza sprawnos¢ (PCE = 1,59 %)
otrzymano dla ogniwa PSC z AZT-4 z podstawnikiem morfolinowym,
do czego najprawdopodobniej przyczynit si¢, m.in. najmniejszy RMS
(50 nm) sposréd badanych struktur z AZT oraz najwigkszy kat zwilzania
(59°) potwierdzajgcy najmniejszg hydrofilowos¢ zwigzku AZT,

dla azometin symetrycznych najwyzsza sprawnos¢ (PCE = 3,64 %)
uzyskano dla ogniwa PSC z AZDT-3 z podstawnikiem trifenyloaminowym,
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co najprawdopodobniej wynikalo z najwyzszego Ji (13,50 mA/cm?)
otrzymanego rowniez dla tego ogniwa, na co z kolei prawdopodobnie miato
wplyw poszerzenie widma absorpcji w zakresie UV-Vis struktury
FTO/b-TiOo/m-TiOo/MAPDI;/AZDT-3 odpowiadajacej temu urzadzeniu.
Ponadto, dla powyzszej struktury otrzymano RMS 85 nm,
zapewniajacy lepszy kontakt mig¢dzyfazowy perowskit/zwiazek/Au
oraz najwickszy kat zwilzania (68°) potwierdzajagcy najmniejsza
hydrofilowo$¢ zwigzku AZDT,

podczas pomiaru charakterystyk I-U ogniw PSCs z warstwg organiczng
AZT i AZDT dla réznego sposobu skanowania w dominujagcym stopniu

zaobserwowano zjawisko histerezy odwrdcone;.
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3.3. Oksetany

W ramach pracy doktorskiej przebadano réwniez zwigzki maloczasteczkowe
z ugrupowaniem  oksetanowym jako potencjalne potprzewodniki  typu p.
Przede wszystkim obecno$¢ takiego ugrupowania w czgsteczce poprawia
rozpuszczalno$¢ tego zwigzku [117]. Oksetany wykazujg zdolno$¢ do tworzenia
jednorodnych warstw, wysoka stabilno$¢ termiczng oraz mogg by¢ aplikowane
W Urzgdzeniach optoelektronicznych [117-140]. Do struktury OX wprowadzono
elementy donorowe, m.in. trifenyloaming i karbazol. Wyniki z przeprowadzonych

badan zwigzkéw OX opisano w publikacji [258].
3.3.1. Synteza

Oksetany ze strukturami karbazolu (OX) otrzymano w zespole prof. Sauliusa
Grigaleviciusa z Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki w Kownie
w trzyetapowej syntezie. Na pierwszym etapie uzyskano 3-jodo-9H-karbazol w wyniku
jodowania  Tuckera. Na drugim etapie otrzymano  9,9’-(oksetano-3,3-
diylobis(metyleno))bis(3-jodo-9H-karbazol) w reakcji 3,3-bis(chlorometylo)oksetanu
z nadmiarem 3-jodo-9H-karbazolu w obecnosci katalizatora przeniesienia fazowego
(TBAHS, w warunkach zasadowych). W koncowym trzecim etapie syntezowano
9,9’-(oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(3-(naftalen-1-ylo)-9H-karbazol (OX-1),
4,4’-((oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(9H-karbazol-9,3-diylo))bis(N,N-
difenyloanilina) (OX-2) i 9’,9”-(oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(2-etylo-9H,9’H-
3,3’-bikarbazol) (OX-3) w reakcji Suzukiego.

Budowe chemiczng badanych oksetanow oraz ostatni etap otrzymywania
zwigzkow OX przedstawiono na rysunku 69. Struktury chemiczne badanych zwigzkow
potwierdzono za pomoca *H i **C NMR, FTIR oraz MS.

Oksetany OX byly rozpuszczalne w  chloroformie, chlorobenzenie,

dichlorometanie, metanolu oraz acetonitrylu.
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3.3.2. Badania wiasciwosci termicznych

Uzyskane  wynki badan  wlasciwosci  termicznych  oksetanow  OX
zebrano w tabeli 29 oraz przedstawiono krzywe termograwimetryczne i wybrane
termogramy DSC na rysunku 70 i 71.

(

Ubytek masy [%] ::

=
R

(

Ubytek masy [%]

_
o,
.

Ubytek masy [%o]

0 ) ) ’ 200 00 ’ [ - ) 800

Temperatura [°C]

Rysunek 70. Termogramy TGA oksetanow (a) OX-1, (b) OX-3i (c) OX-2.

Badane zwigzki OX charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscig termiczna.
Oksetany OX wykazywaly temperature 5 % ubytku masy powyzej 360 °C.
Najwyzsza Tsy, wykazal zwigzek OX-1 ze strukturg naftalenu (391 °C),
a najnizszg OX-2 ze strukturg trifenyloaminy (364 °C) (rysunek 70, tabela 29).
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Tabela 29. Wtasciwosci termiczne oksetanow (OX).

TGA : DSC .
Zwiazek I cykl grzania Il cykl grzania
) TS% a Tt b Tg c Tk c Tt c
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
OX-1 391 250 142 nw nw
OX-2 364 nw 145 nw nw
OX-3 383 nw 162 nw nw

*Tey, — temperatura 5 % ubytku masy. °T, — temperatura topnienia
z pierwszego cyklu grzania. “Temperatury odczytane z drugiego cyklu
grzania: Ty — temperatura zeszklenia, T, — temperatura krystalizacji,
T, — temperatura topnienia. nw — nie wykryto.

W trakcie pierwszego cyklu grzania na termogramie DSC zaobserwowano

endoterme odpowiadajacg temperaturze topnienia tylko dla OX-1 przy 250 °C.

II cykl grzania

I cykl grzania

Przeplyw ciepla [W/g]

T T T T T T T
50 100 150 200 250
Temperatura [*C]

Rysunek 71. Termogram DSC OX-1.

Na termogramie DSC podczas drugiego cyklu grzania wszystkich trzech
oksetanow wykazano temperatury zeszklenia w zakresie od 142 dla OX-1
zawierajacego struktur¢ naftalenu do 162 °C dla OX-3 strukture etylokarbazolu.
Nie odnotowano Ty ani T; w trakcie drugiego biegu grzania dla badanych zwigzkéw
(rysunek 71, tabela 29).

Zwiagzki OX-2 i OX-3 otrzymano bezposrednio po syntezie jako materialy
amorficzne. Okseatny OX wykazywaly wysokie wartosci Tgy, CO jest Korzystne

ze wzgledu na ich potencjat aplikacyjny.
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3.3.3. Badania wlasciwosci elektrochemicznych

Otrzymane wyniki z badan wiasciwosci elektrochemicznych zwigzkéw OX

zebrano w tabeli 30. Woltamogramy procesu utleniania zaprezentowano na rysunku 72.

2,54 — OX-1 ('d)

Natezenie [JLA]
L L s

0,0 0:2 0:4 0;(, ():g | :0 00 02 o4 05 08 10 12
Potencjal [V vs Fe/Fe*] Potencjal [V vs Fe/Fet]

Rysunek 72. Woltamogramy CV procesu utleniania (a) dla zwigzkow OX
oraz (b) pierwszy i drugi pik utleniania dla OX-3 i OX-2.

Wszystkie badane oksetany ulegaly procesowi utleniania bez widocznego procesu
redukcji w oknie elektrochemicznym uzytego rozpuszczalnika (acetonitrylu).
Zwigzek OX-1 z podstawnikiem naftalenowym charakteryzowal si¢ nicodwracalnym
pierwszym procesem utleniania oraz najwyzszym potencjatem sposrod analizowanych
oksetanow (Eutnsety = 0,76 V). Pozostale dwa zwigzki OX-2 i OX-3 wykazywaly
quasi-odwracalny pierwszy proces utleniania oraz Euunsery 0dpowiednio przy 0,38 V
10,43 V [259]. Pierwszy proces utleniania zachodzil najtatwiej dla OX-2.
Dla OX-2 i OX-3 zarejestrowano takze drugi quasi-odwracalny proces utleniania,
ktéry mozna przypisa¢ tworzeniu dikationu lub utlenianiu kolejnych dwodch
podstawnikow karbazolowych lub trifenyloaminowych (rysunek 72b) [259, 260].
Podjeto proby polimeryzacji oksetanow OX-2 i OX-3, aczkolwiek nie otrzymano zmian
nat¢zenia pradu podczas dalszych cykli skanowania. Potencjat jonizacji zwigzkow OX
miescit si¢ w zakresie od -5,86 (OX-1, podstawnik naftalenowy) do -5,48 eV
(OX-2, struktura trifenyloaminy).
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Tabela 30. Wtasciwosci elektrochemiczne oksetanow OX.

E EA IP E,FT
Zwiazek utl(onset) g
2 V] [eV] [eV] [eV]
OX-1 0,76 -2,41 -5,86 3,45
0X-2 0,38 2,16 -5,48 3,32
OX-3 0,43 -2,28 -5,53 3,25

IP ==5,1 — Eyionsery’ |6 ], g7 = 1240/A (W CoH3N), EA = E,%T — IP

Celem wyznaczenia powinowactwa elektronowego obliczono optyczng przerwe

%PT) na podstawie widma absorpcji w roztworze acetonitrylu

energetyczng (Eq
dla analizowanych oksetanow OX. EgOPT miescita si¢ w zakresie od 3,25 dla OX-3
ze strukturg etylokarbazolu do 3,45 eV dla OX-1 z podstawnikiem naftalenowym

(tabela 30).
3.3.4. Badania wlasciwosci optycznych w zakresie UV-Vis

Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych zwiazkéw w niniejszej pracy
przeprowadzono badania wtasciwosci optycznych dla OX w czterech rozpuszczalnikach
o roznej polarnosci oraz w ciele statym w postaci cienkich warstw i proszku.
Na rysunku 73 i 74 przedstawiono wybrane widma w zakresie UV-Vis analizowanych

zwigzkow OX. W tabeli 31 zebrano uzyskane wyniki.

— CHC13 — CHCl3
1,0 1.0 4 .
m— CHsCl = CgHsCl
CH,Cly CH,Cly
08 0.8
= C,H3N m— CyH3N

0.6 -

0,6 4 c= IU-5 mul-’llm3

044

=
=
1

e= 10" moldm®
02+

Znormalizowana absorbancja [j.u.]
Znormalizowana absorbancja [j.u.]

=
[
L

£
=
=

T T T
300 350 400 300 350 400
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

= CHCl3

1,0
i — CGHSCI
é i CH2C|2
2 — CpH3N
g
£
Z 06
=
-
=
g
z 044
=
3
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£ 02
=
N \
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300 350 400
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Rysunek 73. Widma absorpcji UV-Vis oksetanow OX w roztworze
o stezeniu wynoszacym 10”° mol/dm®.
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W przypadku OX-3 struktura etylokarbazolu przyczynita si¢ do batochromowego
przesuni¢cia Amas W roztworze CHCI;, CH,Cl, i CyH3N oraz w warstwie.
Analizujgc poszczegdlne warto$ci Amaks W CHCI3 i C,H3N nie odnotowano zjawiska
solwatochromizmu. Dla oksetanu OX-1 z podstawnikiem naftalenowym zauwazono
przesunigcia Amaks 0 ponad 20 nm w kierunku fal o nizszej energii w roztworze CgHsCl
I CH,Cl, wobec Amaks W CHCI3 i CoH3N (rysunek 73, tabela 31).

Dla zwigzku OX-1 i OX-3 odnotowano najwyzsze molowe wspotczynniki
absorpcji, tj. zwiazki absorbowaly najintensywniej W roztworze acetonitrylu
(odpowiednio ¢ > 14 - 10* dm¥mol'em i €& > 12 - 10* dm*mol-cm),
adlaOX-2 (> 11 - 10* dm*/mol-cm) w roztworze chlorobenzenu.

Zaobserwowano batochromowe przesunigcie Amaks W warstwie wzgledem widm
absorpcyjnych zarejestrowanych w roztworze, co mogloby wskazywa¢ na wzrost

stopnia uporzadkowania molekularnego (tabela 31) [232].

— CHCly —— CHCl3
— 104 — 10
2 — CelisCl = — CgHsCl
s CH,Cl, 3 CH,Cl,
2 0,8 T 08
z 08 — C,H3N g 08 — GyHN
g 2
06 e= 10" moldm® £ 061
‘g ¢= 10 molidm®
= s
2 04+ £ 04
g
0.2+ ] =
3 .2 E 0,2
s g
=
S
0,0 T T T 0,0 T T
300 350 - -I()l_) 450 500 350 400 450 500
Dlugoicé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
e CHCI
10 3
— CgHsCl
CH,Cl,
0,8 -

0,6 -

0,4 c=10" nml/llm3

0,2

Znormalizowana fotoluminescencja [j.u.]

0,0

T T
350 400 450 500
Dlugosé fali [nm]

Rysunek 74. Widma fotoluminescencji oksetanow OX w roztworze
o stezeniu wynoszacym 107 mol/dm?.
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Tabela 31. Wiasciwosci optyczne analizowanych oksetanow OX.

UV-Vis PL
Zwigzek  Medium Amaks (£°10%)° Rem A @ et e kel0® kee107
[nm] [nm]  [em™]  [%]  [ns] [s™] [s7]

272(12,89), &(13‘4),

CHCls 34543300 360,373 6974 19,00 6,78 0,995 2,80 11,95

Ox.1  CHCl 29609 345" 360" 374 7046 3190 - - - -

CoHsN 27341, 3451280 360", 380 10314 87,00 446 1,005 19,51 2,91

Warstwa 351 381 2243 900 - - - -
Proszek 260,355% a7’z - L
CHCl,  277'6™ 32609 400 5675 430 349 1025 123 2742
CHsCl 20019 33805 " "400  oag3 343 - - - =
CHCl, 273 32869 406 5857 4300 - - -  —
ox-2 L T
CoHN aqes | 409 6510 4280 268 0922 1597 2134
Warstwa 30 403 3718 720 - - - —
Proszek  384,398° 399" 414 - e

CHCI;  30001'® 3454100 3904 410 8943 2,10 298 0897 0,70 32,85

CeHsCl 297019 34511030 390u 410 9280 1,55 - - - -

CH.Cl, 300", 345102 390" 410 8943 23,60 - - - -

OX-3 CoHN 205020 34541200 " 3901 409 9448 2550 2,46 0946 10,37 30,28

Warstwa 311" 360 397,419 8288 4,20 - - - -
261,299, 3340 T T
Proszek 369° 418 - - - - - -

% _Molowy wspdlczynnik absorpcji [dm*mol-cm]. ® — Przesunigcia Stokesa obliczone wedlug rownania
AV = (1/Aabs — 1/hem)-107 [cm™]. °— Czas zycia fluorescencji. ¢ — Z widma wzbudzenia. © — k, jako szybko$¢ zaniku
procesow radiacyjnych i kn jako szybko$¢ zaniku proceséw nieradiacyjnych obliczone wedlug réwnan:
k. = @/ 1; ky =(1-D)/1. Stezenie roztworéw = 10”° mol/dm?. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu.
Podkre$lenie wskazuje Awgp. ' — Ugigcie.

Oksetany OX emitowaly §wiatto z zakresu barwy fioletowej w roztworze i w ciele
statym. Poréwnujac otrzymane warto$ci Aem pomigdzy zwigzkami OX zauwazono,
iz zastosowanie podstawnika naftalenowego w strukturze zwigzku OX-1 spowodowato
hipsochromowe przesunigcie 0 okoto 30 nm Aem wzgledem Aem dwoch pozostatych
oksetanow OX w roztworze i w ciele statym (rysunek 74, tabela 31).

Ponadto, obliczono przesunigcia Stokesa w roztworze i w ciele statym.
Dla OX-1 i OX-3 otrzymano najwicksze Av W roztworze acetonitrylu
(odpowiednio Av = 10314 cm™ i Av = 9448 cm™), a dla OX-2 w roztworze
chlorobenzenu (Av = 9483 cm™). Najmniejsze Av uzyskano w roztworze chlorobenzenu
dla OX-1 (Av = 6860 cm™), chloroformu dla OX-2 (Av = 5675 cm™) oraz chloroformu
i dichlorometanu dla OX-3 (Av = 8943 cm™). Przesuniccia Stokesa w warstwie
wynosilo 2243 cm™ dla OX-1, 3758 cm™ dla OX-2 i 8288 cm™ dla OX-3 (tabela 31).
Zbyt mate Av powoduja naktadanie si¢ widm absorpcyjnych i emisyjnych, co zmniejsza

intensywno$ci emisji [233].
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Wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji badanych zwigzkow zarejestrowano
w roztworze oraz w warstwie. W roztworze chloroformu zwigzki OX wykazywaty ®pi
w zakresie od 2,10 (OX-3) do 19,00 % (OX-1), w chlorobenzenu od 1,55 (OX-3)
do 1545 % (OX-1), w dichlorometanu od 23,60 (OX-3) do 43,00 % (OX-2)
I w acetonitrylu od 25,50 (OX-3) do 87,00 % (OX-1) oraz w warstwie od 4,20 (OX-3)
do 9,00 % (OX-1). Zaobserwowano wzrost ®p_ wraz ze wzrostem polarnosci
zastosowanego rozpuszczalnika (tabela 31) [261]. Zarejestrowano rowniez czas zycia
fotoluminescencji OX w roztworze CHCI3 i C;H3N. Dla zwigzkow OX odnotowano
dhuzszy 1. w roztworze chloroformu (odpowiednio 6,78 ns dla OX-1;
349 ns dla OX-2; 298 ns dla OX-3) niz 1. W roztworze acetonitrylu
(446 ns dla OX-1; 268 ns dla OX-2; 246 ns dla OX-3).
Na podstawie ®p_ i tp. obliczono szybkos¢ zaniku procesow radiacyjnych (ki)
oraz szybkos¢ zaniku procesow nieradiacyjnych (kn) w roztworze CHCI; i C,H3N,

wskazujac na dominujacy udziat procesoOw nieradiacyjnych (tabela 31).

3.3.5. Zastosowanie oksetanow w perowskitowych ogniwach stonecznych

Analizowane oksetany OX przetestowano w ogniwach PSCs o budowie FTO/b-
TiO2/m-TiOo/MAPDI3/OX/Au, takiej samej jak dla wczesniej opisanych zwiazkow
w ramach niniejszej pracy (3.1.5.2. i 3.2.5.). W ogniwach nieorganiczno-organicznych
badano zdolno$¢ zwigzkéw OX do transportu fadunkow dodatnich.

Dla struktur FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI3/OX wykonano badania absorpcyjne
w zakresie UV-Vis, analizowano powierzchni¢ za pomocag AFM oraz energie HOMO
i LUMO OX (rysunek 75 — 77).

—FTO/TiO, —FTOTiO,
104 FTOITIO y/perowskit L0 FTO/TIO,/perowskt
FTO/TiO4/perowskit/ FTO/TiOy/perowskit/

084

0.6+

04 -

Znormalizowana absorbancja [j.u.]
Znormalizowana absorbancja [j.u.]

0.2+

B et e ——
0.0 . - : ; . = , 0,0 4 : - ; " z ; 8 .
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek 75. Widma absorpcji UV-Vis (a) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPbI;/OX-2
i (b) FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPbI3/OX-3.
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Dla wszystkich badanych struktur z OX zauwazono poszerzenie widma absorpcyjnego
w poréwnaniu do widma struktury bez warstwy organicznej, co pozwolito
przypuszczaé, iz kazda warstwa z zwigzku OX przyczyni si¢ do poprawy Js,

a tym samym réwniez do poprawy PCE przygotowanych ogniw z OX (rysunek 75).

Rysunek 76. Obraz AFM FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPbI3/OX-2.

Dla struktury z warstwg zwigzku OX-2 zawierajgcego trifenyloaming otrzymano
RMS 55 nm, a dla OX-3 z etylokarbazolem 40 nm (rysunek 76).
Dostrzezono  roéwniez  znaczne  zmniejszenie  chropowato$ci  powierzchni
(0 ponad 100 nm) dla wszystkich struktur, w ktorych zastosowano warstwe
organiczng w porownaniu do badanej struktury bez dodatkowej warstwy.
Analizujac RMS przypuszczano, iz dla ogniwa z warstwag zwigzku OX-3 uzyska si¢
Wyzsza sprawnos¢ w wyniku zapewnienia lepszego kontaktu migdzyfazowego
perowskit/zwigzek/Au w poréwnaniu do pozostaltych ogniw PSCs z OX.
Ponadto, dla badanych struktur okreslono grubo$¢ warstwy organicznej OX,
ktora wynosita 300 — 400 nm.

- 163 -



LUMO

2,1 s
24 —

2.7
30
33
3.6
-39
42
45
438
5,1
54
5,7
-6,0
6,3

Energia [eV]

HOMO

Rysunek 77. Diagram energetyczny elementow ogniwa FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDI3/OX/Au wraz z pracg wyjScia zastosowanej elektrody i przeciwelektrody.

Na rysunku 77 przedstawiono diagram energetyczny elementow ogniwa PSC
z oksetanami. Poziomy energii HOMO OX s3 nizsze niz VB perowskitu (-5,43 eV),
co pozwolitoby  przypuszczaé, ze otrzyma si¢ nizszg eckstrakcje  dziur.
Energie LUMO OX sa wyzsze niz CB  perowskitu (-3,93 eV).
Analizujgc  uzyskane energie HOMO badanych oksetanow przypuszczano,
iz Vo dla urzadzen z OX-2 i OX-3 bedzie wyzsze niz dla ogniwa z OX-1.

W tabeli 32, 33 i 34 zaprezentowano otrzymane wyniki parametrow PV
wykonanych ogniw PSCs z warstwg organiczng OX. Zdecydowano si¢
na domieszkowanie warstwy organicznej OX roztworem Li-TFSI o obj¢tosci rownej
0,00875 cm® 0,0175 cm® i 0,035 cm®. Wraz ze wzrostem domieszki V| itesi
spodziewano  si¢  wzrostu Vo przygotowanych  ogniw  [93, @ 257].
Rejestrujac  charakterystyki [-U przy réznym sposobie skanowania stwierdzono

zjawisko histerezy odwrocone;.
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Tabela 32. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDI3/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe OX
z domieszkg Li-TFSI (Vi-trsi = 0,00875 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]
Forward ~ _ 871+0,16 3621726 028000 _ 101+024
Backward 7,58 £2,67 3554+173,5 0,23 £0,04 0,72 +£0,48
ox1+
Forward 1059121~ "509.6+62 " 027x001 _ 146+0,09
Backward 8,81 £0,30 4759+224 0,25+ 0,01 1,07 0,06
OX-2

Forward 13,40 +0,41 382,2 £16,3 0,26 +0,00 1,35 £0,01

Backward 11,48 +0,58 349,3 £0,92 0,21 +0,00 0,85 +0,03

0X-3
Forward 5504011 4467102 026+0,01 0,72 +0,04

Backward 4,51+1,24 4284+ 15,5 0,25+ 0,01 0,54 +0,11

Dla Viites1 = 0,00875 cm?® najwyzsza PCE (1,53 %) oraz najwyzsze Vi
(514,3 mV) otrzymano dla ogniwa PSC z OX-1 z podstawnikiem naftalenowym.
Z kolei, najwyzszy Js (13,43 mA/cm?) przy PCE = 1,36 % uzyskano dla urzadzenia
z OX-2 zawierajacym strukture trifenyloaminy. Dla wszystkich ogniw z OX FF
wynosit 0,26 (tabela 32).

Tabela 33. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe OX
z domieszkg Li-TFSI (Vi i.trsi = 0,0175 cm®)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbDI3/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]
Forward ~_ 871+0,16 362,1£726_ 0,28+0,00 _ 101£024
Backward 7,58 £2,67  3554+173,5  023+0,04  0,72+0,48
o1
Forward ~  1243+143 _ 5274=+16,1 025+0,02 165£033
Backward  10,10£0,26  522,9+318 023£0,01  125+0,07
OX-2

Forward 10,22 +1,83  661,8 + 33,86 025+0,00  1,72+027

Backward 9,43+ 0,39 714,7 27,63 026+0,01  1,79+0,11

0X-3
Forward ~  4,09+225 4725+146 027+0,16 __ 0,57+0,09
Backward 2,38 £ 0,24 4752491 022+0,01 0,28 +0,04

Dla Viitess = 0,0175 cm® najwyzsza PCE (1,88 %) oraz najwyzsze Vo
(628,8 mV) otrzymano dla urzadzenia z OX-2. Natomiast najwyzszy Jg
(13,13 mA/cm?) oraz najwyzszy FF (0,26) przy PCE = 1,86 % uzyskano dla ogniwa
z OX-1 (tabela 33).
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Tabela 34. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe OX
z domieszkg Li-TFSI (Vyi-trsi = 0,035 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%0]
Forward 871016 3621726  028+000 101024
Backward 7,58 £2,67 355,4+173,5 0,23 +£0,04 0,72 £ 0,48
OX-1

Forward 12,14 £ 1,06 561,4 +£32,70 0,25+ 0,01 1,70+ 0,11

Backward 9,29 £ 0,90 514,0 £ 12,44 0,23 +£0,01 1,10 =0,09
ox-2
Forward ~ _17,01£0,16 754,7£337 . 022+001  291£004
Backward 17,26 +0,84 752,0 +£12,09 0,21 £0,00 2,74 +0,18
oxXs3
Forward 420 +1,87 487,0 8,6 0,24+ 0,01 0,57 = 0,29

Backward 2,85+0,98 482,6 + 10,5 0,23 + 0,00 0,37 +0,14

Dla Vyitrsi = 0,035 cm?® najwyzsza PCE (2,94 %), najwyzszy Js (17,03 mA/cm?)
oraz najwyzsze Vo (757,5 mV) otrzymano dla ogniwa z OX-2. Z kolei, najwyzszy FF
(0,25) uzyskano dla urzadzenia z OX-1 i OX-3 z strukturg etylokarbazolu (tabela 34).

W nastgpnym kroku zweryfikowano zgodno$¢ uzyskanych parametrow PV
z wczesniej opisywanymi zalozeniami dotyczacymi widm absorpcyjnych w zakresie
UV-Vis, érednimi kwadratowymi odchyleniami chropowatosci powierzchni badanych
struktur z OX odpowiadajgcych przygotowanym ogniwom PSCs oraz energii HOMO
OX oraz objetosci domieszki. Tylko w przypadku ogniw PSCs z OX-1 i OX-2 mozna
przypuszczaé, ze obecno$¢ warstwy organicznej spowodowata podwyzszenie Js
w wyniku zwigkszenia zakresu absorpcji badanej struktury. Natomiast porownujac
ze sobg RMS analizowanych struktur i otrzymane PCE dla ogniw PSCs z OX mozna
zauwazy¢ brak korelacji pomiedzy wygtadzeniem powierzchni uktadu a uzyskang PCE.
Przy nizszym poziomie HOMO dla OX-3 (-5,53 eV) w poréwnaniu do poziomu OX-2
(-5,48 eV) otrzymano nizsze Vo (464,3 mV) przy PCE = 0,60 % ogniwa z OX-3
niz Vo (628,8 mV) przy PCE = 1,88 % ogniwa z OX-2. Tym razem réwniez zalezno$¢
pomiedzy nizszg energiag HOMO a wyzszym Vo nie zostata spetniona.

Poréwnujac Viitesi (0,00875 cm®; 0,0175 cm® 0,035 cm®) a najwyzsze Vo
urzadzen z OX dla danej objetosci domieszki dostrzezono zwigkszenie Vo
(514,3 mV; 628,8 mV; 757,5 mV) wraz ze wzrostem V| j.tesi. Analizujac otrzymane Vi
dla urzadzenia z danym zwigzkiem OX zaobserwowano wzrost Vo wraz ze wzrostem
V\itesi dla kazdego OX.
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(a) (b)

Rysunek 78. Obrazy kropli wody na powierzchni (a) FTO/b-TiO2/m-
TiO,/MAPDI3/OX-2, (b) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDbI3/OX-3.

Celem dalszej analizy otrzymanych wynikéw wyznaczono kat zwilzania struktur
z oksetanami OX. Dla tej serii zwigzkow takze odnotowano zalezno$¢ pomiedzy
uzyskang PCE ogniwa PSC a warto$cia kata zwilzania badanej struktury.
Dla struktury z warstwg organiczng zwigzku OX-2 zawierajacego strukturg
trifenyloaminy kat zwilzania wynosit 63° przy PCE = 2,94 %, a dla struktury z OX-3
56° przy PCE = 0,60 %. Zastosowanie dodatkowej warstwy organicznej zwigzku OX
zwiekszyto kat zwilzania, a tym samym zmniejszyt si¢ charkter hydrofilowy struktury,
co pozwolito na zarejestrowanie wyzszych sprawnos$ci ogniwa PSC.

Ponadto, zarejestrowano widma PL dla struktury FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPDI;
i FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPDI3/OX-2. Odnotowano réwniez cze¢$ciowo wygaszong
intensywno$¢ emisji perowskitu przez OX-2. Jak juz wczesniej wspomniano,
mogloby to wskazywa¢ na mato wydajny proces ekstrakcji tadunkow,

co z kolei prowadzi¢ do uzyskania niskich sprawnosci ogniwa [249].
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3.3.6. Podsumowanie

Podsumowujac, na podstawie wyzej przedstawionych wynikow badan oksetandow
OX stwierdzono, ze:

%  badane zwigzki charakteryzowaty si¢ wysokg stabilno$cig termiczng —
Tse W zakresie od 364 dla OX-2 zawierajacego strukture trifenyloaminy
do 391 °C dla OX-1 z podstawnikiem naftalenowym. Wykazywaty wysokie
Tq— od 142 dla OX-1 do 162 °C dla OX-3 zawierajacego etylokarbazol,
wszystkie badane zwigzki OX ulegaty procesowi utleniania, a nie redukcji.
EgOPT miescita si¢ w zakresie od 3,25 (OX-3) do 3,45 eV (OX-1).
Energia poziomu HOMO wynosita od -5,86 (OX-1) do -5,48 eV (OX-2),

% dla OX-1 zawierajacego  podstawnik  naftalenowy zauwazono

X3

%

batochromowe przesunigcie Amas 0 ponad 20 nm w roztworze CgHsCl
i CH,Cl, wobec Anas W CHCIl; i CoH3N. Dla  oksetanow  OX
nie odnotowano zjawiska solwatochromizmu w CHCI3 i CoH3N,

% zwigzki OX emitowaly $wiatto z zakresu barwy fioletowej w roztworze
i w ciele statym (w warstwie i proszku). Zastosowanie podstawnika
naftalenowego w strukturze zwigzku OX-1 spowodowato hipsochromowe
przesunigcie Aem 0 okolo 30 nm wzgledem Aem dwoch pozostatych
oksetanow OX W roztworze i w ciele statym. Zarejestrowano ®p_
w zakresie od 155 (OX-3) do 87,00 % (OX-1) w roztworze
oraz od 4,20 (OX-3) do 9,00 % (OX-1) w ciele statym w postaci warstwy.
Ponadto, zaobserwowano wzrost ®p_ wraz ze wzrostem polarnosci
zastosowanego rozpuszczalnika. Dla OX odnotowano dluzszy tp_
w roztworze chloroformu niz tp W roztworze acetonitrylu,

¢ najwyzszg sprawnos¢ (PCE = 2,94 %) otrzymano dla ogniwa PSC z OX-2
Z podstawnikiem trifenyloaminowym, co najprawdopodobniej wynikalo
Z najwyzszego Js. (17,03 mA/cm?) oraz najwyzszego Voo (757,5 mV)
uzyskanego rowniez dla tego ogniwa, na co z kolei prawdopodobnie miato
wplyw poszerzenie widma absorpcji w zakresie UV-Vis struktury
FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPDI3/OX-2  odpowiadajacej temu urzadzeniu.
Ponadto, dla powyzszej struktury otrzymano najwickszy kat zwilzania

(63°) potwierdzajgcy najmniejszg hydrofilowos¢ zwigzku OX,
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% podczas pomiaru charakterystyk I-U ogniw PSCs z warstwa organiczng OX
dla r6znego sposobu skanowania zaobserwowano w dominujagcym stopniu

zjawisko histerezy odwrocone;.
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3.4. Pochodne fluorenu i karbazolu

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przebadano réwniez pochodne
fluorenu (FL-1 i FL2) i karbazolu (KA-1). Zwiazki zawierajgce strukture
karbazolu i fluorenu cechuja si¢ dobra stabilnoscia termiczng, dobra rozpuszczalnoscia
oraz zdolnoscig do transportu tadunkow dodatnich [141-175].
Do analizowanych pochodnych FL i KA dodano strukture trifenyloaminy
w celu poprawienia zdolno$ci do transportu dziur. Wyniki z przeprowadzonych badan

zwigzkoéw FL i KA opisano w publikacjach [262, 263].

3.4.1. Synteza

Pochodne fluorenu (FL) i karbazolu (KA) syntezowano w zespole prof. Sauliusa
Grigaleviciusa. Zwigzki FL uzyskano w dwoch etapach, tj. w pierwszym etapie
otrzymano 9-benzylideno-2,7-dibromo-9H-fluoren oraz 3-((2,7-dibromo-9H-fluoren-9-
ylideno)metylo)-9-etylo-9H-karbazol. W drugim etapie wykorzystano syntezowane
materialty z pierwszego etapu i kwas [4-(difenyloamino)fenylo]boronowy w reakcji
Suzukiego. Otrzymano 4,4’-(9-benzylideno-9H-fluoreno-2,7-diylo)bis(N,N-
difenyloanilina) (FL-1) i 4,4’-(9-((9-etylo-9H-karbazol-3-ilo)metyleno)-9H-fluoreno-
2,7-diylo)bis(N,N-difenyloanilina) (FL-2). Pochodng karbazolu (KA-1) uzyskano
rowniez w dwoch etapach. W pierwszym etapie 9H-karbazol przeksztatcono
w 1,3,6-tribromo-9H-karbazol w reakcji bromowania. Nastepnie 1,3,6-tribromo-9H-
karbazol poddano reakcji Suzukiego z kwasem [4-(difenyloamino)fenylo]boronowym.
Otrzymano 4,4’ 4”-(9-(2-etyloheksylo)-9H-karbazol-1,3,6-triylo)tris(N,N-
difenyloanilina) (KA-1).

Budowe chemiczng i schemat ostatniego etapu otrzymywania badanych zwiazkow
FL i KA zaprezentowano na rysunku 79. Strukture chemiczng badanych zwigzkoéw
potwierdzono z wykorzystaniem *H i **C NMR, FTIR oraz MS.

Pochodne fluorenu (FL) i karbazolu (KA) byly rozpuszczalne w chloroformie,

chlorobenzenie, dichlorometanie, metanolu oraz acetonitrylu.
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Rysunek 79. Schemat ostatniego etapu otrzymywania pochodnych fluorenu (FL)
I karbazolu (KA) wydajnosciami reakcji i ze zdjeciami W formie ciala statego
przy $wietle dziennym.
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3.4.2. Badania wlasciwosci termicznych

Wyniki

FL i

badan wlasciwosci

termicznych dla

analizowanych zwigzkow

KA przedstawiono w tabeli 35. Wybrane krzywe termograwimetryczne

I termogramy DSC zaprezentowano na rysunku 80.
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Rysunek 80. Termogramy TGA (a) FL-1i (b) FL-2 oraz (d) DSC FL-1.

T T
200 250

Dla pochodnych fluorenu i karbazolu odnotowano temperatury 5 % ubytku masy

powyzej 350 °C, czyli badane zwigzki FL i KA charakteryzowaty si¢ wysoka

stabilnoscia

termiczng.

Najwyzsza Tso

zarejestrowano

dla zwiazku FL-2

w pozycji 9 dotaczona stuktura etylokarbazolu (432 °C), a najnizszg dla KA-1

zawierajacego jako rdzen karbazol (356 °C).
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Tabela 35. Wtasciwosci termiczne pochodnych fluorenu (FL) i karbazolu (KA).

TGA : DSC .
Zwiazek I cykl grzania Il cykl grzania
) T5%a Ttb Tgc ch th
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
FL-1 413 229 125 nw nw
FL-2 432 nw 133 nw nw
KA-1 356 212 123 nw 212

*Tey, — temperatura 5 % ubytku masy. °T, — temperatura topnienia z
pierwszego cyklu grzania. °Temperatury odczytane z drugiego cyklu
grzania: T, — temperatura zeszklenia, Ty — temperatura krystalizacji, T; —
temperatura topnienia. nw — nie wykryto. nb — nie badano.

Temperatury topnienia zwigzku FL-2 nie zaobserwowano podczas pierwszego
cyklu grzania. T; dla pozostatych zwigzkow (FL-1 i KA-1) zarejestrowano odpowiednio
przy 229 °C i 212 °C. W drugim cyklu grzania wszystkie zwiazki z badanej grupy
wykazywaly temperatury zeszklenia. Najwyzsza Ty odnotowano dla FL-2 (133 °C),
anajnizszg dla KA-1 (123 °C). W trakcie drugiego cyklu grzania zarejestrowano

temperature topnienia tylko dla zwigzku KA-1 (212 °C) (rysunek 80, tabela 35).
3.4.3. Badania wlasciwosci elektrochemicznych

Otrzymane woltamogramy CV reakcji redoks pochodnych fluorenu (FL)
i karbazolu (KA) w roztworze C,H3N przedstawiono na rysunku 81.
Wyniki z przeprowadzonych badan wlasciwosci elektrochemicznych zebrano
w tabeli 36.

Dla zwigzkow FL zaobserwowano nieodwracalne procesy utleniania i redukcji.
Zastosowanie struktury etylokarbazolu w pozycji 9 (FL-2) utatwito proces redukcji
zwigzku w porowaniu ze zwigzkiem FL-1 (podstawnik fenylowy potaczony =CH-
z fluorenem). Pierwszy oraz drugi proces utleniania mozna przypisa¢ tworzeniu si¢
kationu (TPA — TPA™) oraz dikationu na podstawniku trifenyloaminowym [262].
Podczas rejestrowania odpowiedzi pradu katodowego w zakresie potencjatu
-0,50 — 1,00 V vs Fc/Fc* odnotowano piki katodowe przy -0,27 V (FL-1) oraz -0,44 V
(FL-2) (rysunek 81a).
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Rysunek 81. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania zwigzkow FL,
(b) procesu redukcji zwigzkéw FL oraz (c) procesu utleniania zwigzku KA-1.

Powyzsze zachowanie dla podobnych strukturalnie zwigzkéw zaobserwowaty réwniez
inne grupy badawcze [264]. Obecnos¢ piku katodowego przy niskim potencjalne moze
wynika¢ z procesu wyladowania utworzonego wczesniej dimeru  [262].
Podstawnik trifenyloaminowy w wyniku procesu utleniania moze ulega¢ dimeryzacji
z utworzeniem N,N,N’,N'—tetrakis(fenylo)benzydyny, a nastepnie polimeryzowac [255].
W ramach badan podjeto probe polimeryzacji elektrochemicznej zwigzkow FL,
gdzie tylko w przypadku FL-2 otrzymano narastajacg odpowiedz pragdowa procesOw
anodowych i katodowych podczas wielokrotnych skanow [265, 266].
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Tabela 36. Wtasciwosci elektrochemiczne pochodnych fluorenu (FL)
I karbazolu (KA).

E E EA IP E

Zwiazek red(onset) utl(onset) g
? V] V] [eV] [eV] [eV]
FL-1 -1,99 0,27 -3,11 -5,37 2,26
FL-2 -1,90 0,25 -3,20 -5,35 2,15
KA-1 - 0,25 -1,47 -5,35 3,88%

IP = =51 — Eutl(onset)'|ei‘a EA = —5,1- Ered(onset)"eiL Eg = Eutl(onset) - Ered(onset).
2T = 1240/A (w CoHaN), EA= ESSPT— IP.

W przypadku KA-1 zarejestrowano cztery procesy utleniania, ktore mozna réwniez
przypisa¢ procesowi utleniania trifenyloaminy [255, 263]. Nie zaobserwowano procesu
redukcji w zakresie ujemnych potencjatow dla zwigzku KA-1. Zwigzek nie ulegat
elektropolimeryzaciji.

Otrzymano zblizone potencjaty jonizacji dla FL i KA. Eq miescita si¢ w zakresie
od 2,15 dla FL-2 zawierajacego etylokarbazol do 2,26 eV dla FL-1 podstawnik
fenylowy oraz obliczono E,”"" rowna 3,88 eV dla KA-1 (tabela 36).

3.4.4. Badania wlasciwosci optycznych w zakresie UV-Vis

Badania fotofizyczne wtasciwosci optycznych FL i KA podobnie jak wczesniej
opisywanych zwiagzkow przeprowadzono w czterech rozpuszczalnikach o roznej
polarnosci oraz w ciele statym w postaci cienkiej warstwy i proszku.
Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 37 oraz przedstawiono za pomocg wybranych widm
w zakresie UV-Vis na rysunku 82 — 84.

Wprowadzenie do struktury zwigzku FL-2 etylokarbazolu w pozycji 9
spowodowato  hipsochromowe  przesuniecie  Amas W  roztworze  CHCI;
I w warstwie oraz batochromowe przesunigcie Amas W roztworze CH,Cl,.
Nie odnotowano znaczgcych réznic potozenia Amaks dla FL w roztworze CgHsCl, CoH3N

oraz w proszku (rysunek 82, tabela 37).
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Rysunek 82. Widma absorpcji UV-Vis pochodnych fluorenu FL i karbazolu KA
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?.

Zastosowanie tacznika 1,2-etenodiylowego dla zwigzkéw FL spowodowalo
przesunigcie Amaks W kierunku fal o nizszej energii [154, 155]. Dla KA-1 dostrzezono
takze batochromowe przesunigcie pasma absorpcji w CoH3N wzgledem pasma
absorpcji w CHCls, czyli solwatochromizm.

Wszystkie zwigzki najintensywniej absorbowaly promieniowanie W roztworze
acetonitrylu (¢ > 14 - 10* dm*mol-cm dla FL i € > 7 - 10* dm*mol-cm dla KA-1).
Ponadto, zauwazono w przypadku widm absorpcyjnych zwigzkow FL i KA
w warstwie batochromowe przesunigcie w poréwnaniu do widm W roztworze,
co mogloby swiadczy¢ o wzroscie stopnia uporzgdkowania molekularnego (tabela 37)

[232].
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Tabela 37. Wtasciwosci optyczne analizowanych zwigzkoéw FL i KA.

UV-Vis PL
Zwiazek Medium Amaks (£710%)2 dem AV° Do T X2 ke10  Ko10
[nm] [nm] [em'  [%] [ns] [s™] s
(2.35) (2,62)
CHCls 275 3652% * 423,590 3757 0,15 507 1,063 0,03 19,69
CeHsCl 291620 365¢%9 423 3757 044 - - - -
FL.p  CHCl 2750%), 363649 433,594" 4454 092 - - - -
C,HsN 2731418) 361639 443 5127 222 3,79 1,098 059 25,80
Warstwa 403 580 7573 3,97 - - - -
Proszek 260, 300, 328", 391¢ 574 - 2,70 - - - -
24489, 206529
CHCl ol 435 4259 0,74 338 0991 0,22 29,37
CoH:Cl 201013 36703) 434, 450° 4206 9,29 - - - -
L CH.Cl, 3114@3), 364759 447 5101 0,86 - - - -
C,HsN 2721482 363(759) 456 5618 044 428 1,154 0,10 23,26
Warstwa 381 589 9269 6,29 - - - -
Proszek 257, %@f’zo ! 597 - 1,44 - — - -
7.10) 5.38)
chel, 20 o By 420510 7400 807 362 0987 223 2540
CoH:Cl  203%%9) 33549 482 13383 2,16 - - - -
KA1 CH,Cl, 29044%) 326467 420 6865 9,04 - - - -
C,HsN 2720749 3404472) 420 12955 12,03 4,16 0922 289 21,15
Warstwa 343 424 5570 3,80 - - - -
Proszek 386¢ 420 - 5,20 - - - -

% _Molowy wspdlczynnik absorpcji [dm%mol-cm]. ® — Przesunigcia Stokesa obliczone wedlug réwnania
AV = (1/haps — 1/Aem)-107 [em™]. °— Czas zycia fluorescencji. ¢ — Z widm wzbudzenia. ® — k; jako szybkos¢ zaniku
procesow radiacyjnych i kn jako szybko$¢ zaniku procesow nieradiacyjnych obliczone wedlug rownan:
k. = @/ 1; ky =(1-D)/t. Stezenie roztworéw = 10”° mol/dm?®. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu.
Podkreslenie wskazuje Awzb. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywng PL. " — Ugiecie.

Pochodne fluorenu FL emitowaty swiatto z zakresu barwy fioletowej w roztworze
chloroformu oraz chlorobenzenu oraz barwy niebieskiej w roztworze acetonitrylu
(rysunek 83 i 84, tabela 37). Zastosowanie podstawnika fenylowego potaczonego
=CH- z rdzeniem zwigzku (FL-1) spowodowato hipsochromowe przesunigcie Aem
(emisja $wiatta z zakresu Dbarwy fioletowej) w porownaniu  do  Aem
(emisja $wiatla z zakresu barwy niebieskiej) FL-2 ze strukturg etylokarbazolu

w roztworze dichlorometanu.
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Rysunek 83. Widma fotoluminescencji pochodnych fluorenu FL i karbazolu KA
W roztworze o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?.

Na podstawie zarejestrowanego widma emisji oraz obliczen DFT
stwierdzono, iz Aem Pprzy okoto 590 nm odpowiadato przejsciu T, — S,
czyli obserwowano zjawisko fosforescencji (rysunek 83 i 84, tabela 37).
Dostrzezono batochromowe przesunigcie pasma emisji w CoHsN wzgledem Aem
w CHCl3, czyli solwatochromizm o okoto 20 nm dla zwigzku FL-1 i FL-2.
Zwiazki FL emitowaty $wiatto z zakresu barwy zoélto-pomaranczowej w warstwie
I proszku. Pochodna karbazolu KA-1 emitowata §wiatlo z zakresu barwy fioletowej
w roztworze (oprocz w CgHsCl barwa niebiesko-zielona) i w ciele statym (rysunek 83
i 84, tabela 37).

W przypadku zwiazku KA-1 w roztworze chloroformu o stezeniu 107 mol/dm?®
dostrzezono drugie pasmo emisji, ktore moze odpowiada¢ emisji ekscymeru
lub fosforescencji (rysunek 83 i 84, tabela 37) [267]. Obliczenia DFT wskazaly
na niewielkie ro6znice energii pomigdzy stanami wzbudzonymi S; i Ts, dezaktywacje
w wyniku wewngtrznej konwersji. Co wigcej, niewielka przerwa energetyczna
pomiegdzy stanami trypletowymi T3, T, | T1 umozliwita rozpraszanie energii w procesie
niepromienistym. Na podstawie obliczen metodg DFT stwierdzono, iz drugie pasmo
emisji Z Aem = 510 nm dla KA-1 odpowiadato rdéznicy energii migdzy stanem

wzbudzonym T; a stanem podstawowym czasteczki, czyli fosforescencji [267].

-178 -



600 600 .
FL-1 — = 107 moldm® FL-2 — = 107 molidm®

— =107 motam® — c= 10" molidm®

400 400

200 - 200

Fotoluminescencja |
Fotoluminescencja [j.u.]

(j].[(j|3 CHCl 3
. N 0 . —
400 500 600 400 oS00 600
Dlugo$é fali [nm] Dlugosd fali [nm]
30
Ka-1 — = 10_5 mul/dm3
254 — = 104 mnlidm3

3 20
—_
1
]
S 154
H
£
E 0
£ HCI
z CHCly

54

0 . T

100 500 600

Dlugoié fali [nm]

Rysunek 84. Widma fotoluminescencji pochodnych fluorenu FL i karbazolu KA
w roztworze CHCl; o stezeniu wynoszacym 10 mol/dm?® i 10 mol/dm®.

Badano réwniez wptyw stezenia zwigzkow FL i KA na wiasciwosci emisyjne
w roztworze CHCls. Tylko dla zwigzkow FL dostrzezono wzrost intensywnosci
fotoluminescencji wraz z rozcienczaniem w CHCls, czyli wygaszenie stezeniowe
(rysunek 84).

Obliczono takze przesunigcia Stokesa W roztworze i w ciele statym.
Zbyt mate Av, czyli naktadanie si¢ widm absorpcyjnych i1 emisyjnych mogloby
powodowa¢ samoabsorpcjg, co wigzatoby si¢ z zmniejszeniem intensywnosci emisji
[233]. Dla zwiazkow FL otrzymano najwicksze Av w roztworze acetonitrylu
(Av = 5127 cm™ dla FL-1 i Av = 5618 cm™ dla FL-2), a najmniejsze Av w roztworze
CHCI; (Av = 3757 cm™ dla FL-1) i CgHsCl (Av = 3757 cm™ dla FL-1, Av = 4206 cm™
dla FL-2). Z kolei, dla KA-1 odnotowano najwicksze Av w roztworze CgHsCl
(Av = 13383 cm™), a najmniejsze Av w roztworze CH,Cl, (Av = 6865 cm™).
Dla ciata stalego w warstwie zaobserwowano najwicksze Av dla zwigzku FL-2
(Av = 9269 cm™) (tabela 37).

Zwigzek FL-1 wykazywal wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji W zakresie
od 0,15 w CHCI;3 do 2,22 % w C,H3N, FL-2 od 0,44 w C,H3N do 9,29 % w CgHsCl
I KA-1 od 2,16 w CgHsCl do 12,03 % w C,HsN. Dla zwigzkéw FL w ciele statym

wyzszg ®p_ otrzymano dla warstwy, natomiast dla KA-1 wyzsza ®p dla proszku.
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Dla analizowanych zwiazkéw FL 1 KA udato si¢ zmierzy¢ czas zycia fluorescencji
w roztworze chloroformu i acetonitrylu. Dla zwiazkow FL-2 i KA-1 odnotowano
najdtuzszy czas zycia fluorescencji w C,H3zN (odpowiednio 4,28 ns i 4,16 ns),
a dla FL-1 w CHCI3 (5,07 ns). Na podstawie ®p i tp. Obliczono szybkos$¢ zaniku
procesow radiacyjnych (k;) oraz szybkos$¢ zaniku procesow nieradiacyjnych (kpr)
w roztworze. W roztworze CHCIl; i C;HsN dominowaly procesy nieradiacyjne
(tabela 37).

3.4.5. Zastosowanie pochodnych fluorenu [ karbazolu

w perowskitowych ogniwach stonecznych

Badane pochodne fluorenu (FL-1 i FL-2) i karbazolu (KA-1) zastosowano
w ogniwach PSCs o budowie FTO/b-TiO,/m-TiO2/MAPDIs/FL/Au i FTO/b-TiO2/m-
TiO,/MAPDI3/KA/AU, takiej samej jak dla wczesniej opisanych zwigzkow w ramach
niniejszej rozprawy (3.1.5.2., 3.25. i 3.35.), w ktorych testowano zdolno$¢
do transportu fadunkow dodatnich.

Dla stuktury FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPDIs/FL i FTO/b-TiOs/m-
TiO,/MAPDI3/KA  przeprowadzono badania absorpcyjne w zakresie UV-Vis,
analizowano powierzchni¢ za pomocg AFM oraz energie HOMO i LUMO FL, i KA
(rysunek 85 i 86). Dla wszystkich badanych struktur z warstwa organiczng zwigzku FL
i KA zaobserwowano poszerzenie widma absorpcyjnego, co pozwalato przypuszczac,
ze kazda warstwa FL i KA przyczyni si¢ do poprawy Js. ogniwa w porownaniu do Js
ogniwa PSCs bez warstwy analizowanego zwiazku (rysunek 85).

Dla struktury =z warstwg FL-1 zawierajagcego podstawnik fenylowy
(potaczony =CH- z rdzeniem zwigzku) otrzymano RMS 70 nm, dla FL-2 etylokarbazol
(potaczony =CH- z rdzeniem zwigzku) 67 nm, a dla KA-1 struktur¢ karbazolu
i trifenyloaminy 77 nm.
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Na rysunku 86 przedstawiono diagram energetyczny elementéw ogniwa PSC
z zwigzkami FL i KA. Jak juz wcze$niej wspomniano, odpowiednie dopasowanie
poziomow energii HOMO 1 LUMO zwigzku transportujagcego tadunki dodatnie
w ogniwie PSC oraz VB i CB perowskitu powinno skutkowac otrzymaniem wysokich

sprawnosci urzadzenia [243].

LUMO
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Rysunek 86. diagram energetyczny elementéw ogniwa FTO/b-TiO,/m-
TiOo/MAPDIs/HTM/Au wraz z praca wyjscia zastosowanej elektrody
i przeciwelektrody.

Dla FL-1, FL-2 i KA-1 poziomy energii HOMO sa wyzsze niz VB perowskitu
(-5,43 eV), co pozwolitloby zatozy¢, ze uzyska si¢ wyzszg ekstrakcje dziur.
Energie LUMO FL i KA s3 wyzsze niz CB perowskitu (-3,93 eV).
Otrzymane energie HOMO badanych zwiazkow FL i KA sg zblizone, co pozwolitoby
oczekiwac, iz uzyskane V. dla ogniw z tymi zwigzkami rowniez beda zblizone.

W tabeli 38, 39 i 40 przedstawiono otrzymane wyniki parametrow PV
wykonanych  ogniw  PSCs z  warstwa  organiczng FL i KA.
Zdecydowano si¢ na domieszkowanie warstwy organicznej roztworem Li-TFSI
0 objetosci rownej 0,00875 cm?®; 0,0175 cm® i 0,035 cm®. Wraz ze wzrostem domieszki
Viitesi spodziewano sie¢ wzrostu Vo przygotowanych ogniw [93, 257].
Analizujac charakterystyki 1-U testowananych ogniw dostrzezono zjawisko histerezy

odwrdcone;j.
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Tabela 38. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe FL i KA
z domieszkg Li-TFSI (Vi-trsi = 0,00875 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%0]
Forward 5224057 _  597,1£7,0 030000 _ 091+0,10
Backward 2,76 £0,15 487,5+ 3,8 0,31+0,03 0,41 +£0,02
FL-1
Forward ~  1598+008 0452+£450 037+0,03  3,67+047
Backward 16,27 £ 0,37 607,1 £9.9 0,23 £0,00 2,22 +0,05
FL-2

Forward 14,14 £ 1,65 531,4+23,7 0,19 £ 0,04 1,41 +0,39

Backward  10,83+£2,02 6924+ 259 021+0,01  155+0,14
kAr
Forward 13,79 £ 0,06 5972+ 40,0 022+0,02  1,81+0,02

Backward 14,01 £ 0,36 665,2+ 14,2 0,19 +0,01 1,73 £0,04

Dla Viitesr = 0,00875 cm?® najwyzsza PCE (4,14 %), najwyzszy Js
(15,90 mA/cm?), najwyzsze Vo, (690,2 mV) oraz najwyzszy FF (0,39) otrzymano
dla ogniwa PSC z FL-1 z podstawnikiem fenylowym (tabela 38).

Tabela 39. Wtasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiOz/m-
TiO,/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe FL i KA
z domieszkg Li-TFSI (V ites1 = 0,0175 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbDI3/Au).

Warstwa Jsc Ve FF PCE
organiczna [mA/cmz] [mV] [-1 [%]
Forward 5224057 _  597,1£7,0 __ 030+000 _ 091+0,10
Backward 2,76 £0,15 487,5+ 3.8 0,31+0,03 0,41 +£0,02
FL-1
Forward 1555 £0,14 _ 767,5+7,7 __ 040+001 __ 4,65+0,07
Backward 16,67 0,02 707,1 £2,4 0,25 +0,01 2,89 £ 0,06
FL-2
Forward 14,76 £047 0843+95 . 030£001  296+0,04
Backward 16,00 + 0,09 672,3+6,5 0,22 +0,01 2,38 +£0,14
kAL
Forward 16,02+0,01 670,5+12,5 027+£0,00 _ 2,88+0,04
Backward 16,10+ 0,17 700,2 £4.,0 0,20 + 0,00 2,27 +£0,03

Dla Viitess = 0,0175 cm® najwyzsza PCE (4,72 %), najwyzsze Vo
(775,2 mV) oraz najwyzszy FF (0,41) otrzymano dla urzadzenia z FL-1.
Natomiast najwyzszy Js (16,03 mA/cm?) przy PCE = 2,92 % uzyskano dla ogniwa
z KA-1 (tabela 39).
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Tabela 40. Wiasciwosci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO,/m-
TiO2/MAPDIs/warstwa org./Au) zawierajacych warstwe FL 1 KA
z domieszkg Li-TFSI (Vyi-trsi = 0,035 cm3)
oraz ogniwa wzorcowego (FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs/Au).

Warstwa Jse Ve FF PCE
organiczna  [mA/cm?] [mV] [-] [%]

Forward 522057~ $97.1£7.0 030000 091£0,10

Backward 2,76 £0,15 487,5+ 3,8 0,31+0,03 0,41 +£0,02
FL-1

Forward ~_ 8,61£006 386,6 £53,1 032£001 158017

Backward 8,22 +0,27 4449 +£25.8 0,21 0,01 0,75 £ 0,04
FL-2

Forward 248020 S61.0£7.9 . 027+0,01 ____ 0,38£006

Backward 1,16 £0,01 498,6 £0,9 0,32 +£0,00 0,18 +£0,01
KA-L

Forward ~_ 4.84+0,18 7054 +£456 038000  128%0,04

Backward 4,59 + 0,09 629,1 +£6,5 0,24 +0,01 0,69 £ 0,00

Dla Viitrs1 = 0,035 cm’® najwyzsza PCE (1,75 %) oraz najwyzszy Js
(8,55 mA/cm?) otrzymano dla ogniwa z FL-1. Z kolei, najwyzsze Voe (751,0 mV)
I najwyzszy FF (0,38) przy PCE = 1,32 % uzyskano dla urzadzenia z KA-1 (tabela 40).

Zweryfikowano zgodnos¢ otrzymanych parametrow PV z  wczesniej
przedstawionymi zatozeniami dotyczacymi widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis,
srednimi kwadratowymi odchyleniami chropowatosci powierzchni badanych struktur
zFL i KA odpowiadajacych przygotowanym ogniwom PSCs, energii HOMO
FL i KA oraz objeto$¢ domieszki. Analizujgc uzyskane wyniki z badan absorpcyjnych
struktur z FL i KA oraz bioragc pod uwage parametry PV stwierdzono, iz obecno$¢
warstwy FL-1, FL-2 i KA-1 spowodowata poprawe Js. ogniwa w porownaniu do Jg
ogniwa bez warstwy organicznej. Z kolei, poréwnujac ze sobg RMS badanych struktur
| parametry PV mozna zauwazy¢ tylko korelacje w przypadku poréwnywania wynikow
dla FL-1 i KA-1 oraz FL-2 i KA-1, czyli wigksze wygtadzenie (mniejszy RMS)
spowodowat lepszy kontakt miedzyfazowy perowskit/zwiazek/Au, co zobrazowaty
otrzymane PCE dla tych trzech zwigzkéw. Otrzymanie nizszego poziomu HOMO
dla FL-1 (-5,37 €V) w poréwnaniu do poziomu FL-2 i KA-1 (-5,35 eV) przyczynito si¢
do otrzymania wyzszego V. (775,2 mV) przy PCE = 4,72 % ogniwa z FL-1 niz V.
(693,8 mV) przy PCE = 3,00 % ogniwa z FL-2 i V. (683,0 mV) przy PCE = 2,92 %
ogniwa z KA-1.

Analizujac zalezno$é Viiresi (0,00875 cm?; 0,0175 cm®; 0,035 cm?®) a najwyzsze
Vo urzadzen z FL i KA dla danej objetosci domieszki zaobserwowano najpierw
zwigkszenie Voo (z 690,2 mV do 775,2 mV), a nastgpnie zmniejszenie Vo

(z 775,2 mV do 751,0 mV). Natomiast porownujac otrzymane V. dla ogniwa z danym
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zwigzkiem FL 1 KA odnotowano wzrost Vo wraz z wzrostem V_tgs tylko dla ogniwa
z KA-1.

() (b)

Rysunek 87. Obrazy kropli wody na powierzchni (a) FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDbI3/FL-
1, (b) FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDI3/FL-2.

W celu dalszej analizy uzyskanych wynikow wyznaczono kat zwilzania struktur
z zwigzkami FL i KA. Dla tej serii zwigzkow takze zaobserwowano zaleznosc¢
pomiedzy otrzymang PCE ogniwa PSC a wartoscig kata zwilzania badanej struktury.
Dla struktury z warstwa organiczng zwigzku FL-1 zawierajacego podstawnik fenylowy
(potaczony =CH- z rdzeniem zwiazku) kat zwilzania wynosit 72° przy PCE = 4,72 %,
FL-2 etylokarbazol (potaczony =CH- z rdzeniem zwigzku) 66° przy PCE = 3,00 %,
a KA-1 struktur¢ karbazolu 1 trifenyloaminy 63° przy PCE = 292 %.
Aplikacja dodatkowej warstwy organicznej zwiazku FL i KA zwigkszyta kat zwilzania
struktury, a tym samym zmniejszyta charkter hydrofilowy struktury, co pozwolito
na zarejestrowanie wyzszych sprawnosci ogniwa PSC.

Zarejestrowano rowniez widma PL dla struktury FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI;
I FTO/b-TiO2/m-TiO,/MAPDI3/FL-1. Stwierdzono réwniez czgsciowe wygaszenie
przez FL-1 intensywnoS$ci emisji perowskitu [249].
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3.4.6. Podsumowanie

Reasumujgc, na podstawie wyzej opisanych wynikow badan dla pochodnych

fluorenu (FL) i karbazolu (KA) dostrzezono, ze:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

badane zwigzki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilno$cig termiczng —
Tsy, W zakresie od 356 dla KA-1 zawierajgcego struktur¢ karbazolu
i trifenyloaminy do 432 °C dla FL-2 etylokarbazol (potagczony =CH-
Zrdzeniem zwigzku). Zwiazki wykazywaty T; powyzej 210 °C.
Zwiazki FL 1 KA byly szklami molekularnymi o wysokich Ty
od 123 (KA-1) do 133 °C (FL-2),

wszystkie  badane  zwiazki  byly  elektrochemicznie  aktywne,
E, wynosita od 215 (FL-2) do 3,88 eV (KA-1, ES .
Energia poziomu HOMO miescita si¢ w zakresie od -5,37 (FL-1)
do-5,35eV (FL-2 i KA-1),

dla zwigzku FL-2 zaobserwowano hipsochromowe przesunigcie Amaks
w roztworze CHCI3 i w warstwie oraz batochromowe przesuniecie Amaks
w roztworze CH,Cl, w poréwnaniu do Amas FL-1. Dla KA-1 dostrzezono
batochromowe przesunigcie pasma absorpcji w CoHsN wzgledem pasma
absorpcji w CHCls, czyli solwatochromizm,

zwigzki emitowaly swiatto z zakresu barwy fioletowej do barwy niebiesko-
zielonej w roztworze, a w warstwie i proszku FL barwy zotto-
pomaranczowej oraz KA-1 barwy fioletowej. Tylko dla zwiazkow FL
zauwazono  wygaszenie  stgzeniowe w  roztworze  chloroformu.
Zwiazki wykazywaty ®p_ W zakresie od 0,15 (FL-1) do 12,03 % (KA-1)
w roztworze oraz od 1,44 (FL-2) do 6,29 % (FL-2) w ciele stalym.
Zarejestrowano tp. W zakresie od 3,38 (FL-2) do 5,07 ns (FL-1)
W roztworze,

najwyzszg sprawnos¢ (PCE = 4,72 %) uzyskano dla ogniwa PSC
z FL-1 z podstawnikiem fenylowym, co najprawdopodobniej wynikato
Z najwyzszego Vo (775,2 mV) oraz najwyzszego FF (0,41) réwniez dla tego
ogniwa, do czego najprawdopodobniej przyczynito si¢, m.in. otrzymanie
nizszego poziomu HOMO dla FL-1 (-5,37 ¢V) w poréwnaniu do poziomu

FL-2 i KA-1 (-5,35 eV), zmniegjszenie chropowato$ci powierzchni do 70 nm
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oraz najwickszy kat zwilzania (72°) potwierdzajagcy najmniejsza
hydrofilowo$¢ zwiazku FL,

podczas pomiaru charakterystyk I-U ogniw PSCs z warstwg organiczng FL
i KA dla réznego sposobu skanowania zaobserwowano w dominujgcym

stopniu zjawisko histerezy odwrocone;j.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Metody eksperymentalne

< Analiza spektralna magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H NMR, °C NMR)
Widma 1D NMR zarejestrowano za pomoca spektrometru Bruker AC 400 MHz
wykorzystujac rozpuszczalniki deuterowane CDCI3 lub DMSO-ds w obecno$ci wzorca
wewnetrznego tetrametylosilanu. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej
lub w temperaturze podwyzszonej w 60 °C w przypadku DMSO-ds.

¢ Analiza spektralna w podczerwieni (FTIR)

Widma absorpcyjne w zakresie IR zarejestrowano za pomocg Spektrometru Thermo
Scientific Nicolet iS5 w zakresie promieniowania 450 — 4000 cm™ w temperaturze
pokojowej. Probki byty w postaci pastylki KBr.

¢ Analiza elementarna (EA)

Analiz¢ przeprowadzono przy uzyciu Vario EL III apparatus (Elementar, Germany)
w Centrum  Materialéw  Polimerowych 1 Weglowych PAN w  Zabrzu.
Pomiary wykonano w zakresie temperatur 25 — 1100 °C w atmosferze tlenu.

¢ Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analize¢ wykonano za pomoca PyrisTM 1 TGA Perkin Elmer lub TGA STARe system
Mettler Toledo w atmosferze azotu (przeptyw gazu 20 cm®min), z szybkoscia
ogrzewania 10 °C/min w zakresie temperatur 30 — 600 °C. Dla zwigzkow OX, FL
oraz KA pomiar wykonano w zakresie temperatur 30 — 750 °C.

% Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu TA-DSC 2010 TA Instruments (Newcastle, DE,
USA) w Centrum Materiatdbw Polimerowych i Wgeglowych PAN w Zabrzu
lub przy uzyciu TA DSC25 Discovery. Pomiary DSC wykonano w atmosferze azotu,
z szybkos$cig ogrzewania 20 °C/min.

s Analiza spektralna w zakresie swiatta widzialnego i ultrafioletu (UV-Vis)
Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis roztworéw o stezeniu ¢ = 10° mol/dm?
zarejestrowano za pomoca Lambda Bio 40 Perkin Elmer.
Pomiary wykonano w kuwetach kwarcowych, dlugos¢ drogi optycznej wynosita 1 cm.
Widma absorpcyjne warstw zarejestrowano przy uzyciu Jasco V-570 UV-Vis-NIR.

Widma fotoluminescencyjne roztworéw o stezeniu ¢ = 10° mol/dm®
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i ¢ =10 mol/dm® zarejestrowano przy uzyciu Varian Cary Eclipse, widma emisyjne
warstw (w zakresie 300 — 700 nm) za pomocg Hitachi F-2500.

s Pomiary wydajnosci kwantowej (®@p) i czasoéw zaniku fluorescencji (t)
Wydajnos¢ kwantowg i czasy zaniku fluorescencji zarejestrowano za pomoca sfery
calkujacej (Avantes AvaSphere-80, Edinburgh Instruments) oraz skorelowanego
W czasie zliczania pojedynczych fotonow. Pomiary wydajnosci kwantowej wykonano
wykorzystujac  czysty rozpuszczalnik dla roztworéw lub wzorzec odbiciowy
Spectralon® dla warstw. Czas zaniku fluoresencji wyznaczono przy uzyciu
pikosekundowego lasera pulsowego (lampa btyskowa Xe o mocy 60 W, Edinburgh
Instruments), otrzymujac splot funkcji odpowiedzi na impuls wzbudzajacy (IRF).
Otrzymane wyniki przedstawiono jako S$rednie warto$ci zaniku po dopasowaniu
wyktadniczym odnoszac si¢ do pomiaréw roztworu LUDOX".
Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowe;j.

% Pomiary elektrochemiczne
Pomiary woltamperometrii cyklicznej wykonano przy uzyciu Eco Chemie Autolab
PGSTAT128n w standardowym uktadzie elektrochemicznym w roztworze,
stosujac jako rozpuszczalnik dichlorometan lub acetonitryl (¢ = 10 mol/dm?)
przy szybkosci skanowania 0,1 V/s, uzywajac jako elektrode pracujaca elektrode
platynowa — Pt (@ 1 mm) lub weglowag — GC (@ 2 mm), jako elektrode referencyjna
elektrode srebrng oraz jako przeciwelektrode cewke platynowa.
Zastosowano heksafluorofosforanu tetrabutyloamonu (BusNPFs, 99 %, Sigma Aldrich)
jako elektrolit pomocniczy o ¢ = 0,1 mol/dm? lub ¢ = 0,2 mol/dm?®. Otrzymane wartosci
potencjatéow badanych zwiazkéw odniesiono wzgledem ferrocenu (Fc/FcY).
Przed kazdym pomiarem badany roztwor nasycano argonem przez okoto 10 min.

¢ Mikroskopia Sit Atomowych
Morfologi¢ wybranych warstw scharakteryzowano metoda mikroskopii sit atomowych
za pomocg TopoMetrix Explorer (w trybie kontaktowym, w powietrzu przy stalym
rezimie sitowym) lub Dimension ICON NanoScope IIId Bruker (w trybie kontaktu
przerywanego, w powietrzu) w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN

w Zabrzu.

- 189 -



% Skaningowa Mikroskopia Elektronowa
Grubos¢ wybranych warstw zmierzono za pomocg SEM Quanta/FEG 250/FEI
Company w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.

» Wyznaczanie kqta zwilZania
Kat zwilzania powierzchni wyznaczono za pomocg goniometru optycznego CAM 101
(KSV Instruments Ltd., Finlandia) w temperaturze pokojowej, zastosowano metode
statyczng kropli siedzacej (rozpuszczalnik — woda destylowana) w Centrum
Materiatow Polimerowych 1 Weglowych PAN w Zabrzu. Pomiar wykonano dla dwoch
probek dla danej analizowane;j struktury.

% Pomiary fotowoltaiczne
Wytworzone urzadzenia badano bez atmosfery ochronnej za pomocg Symulatora
stonecznego PET Photo Emission Tech Inc. Model SS 200AAA class w standardowych
warunkach testowych (STC; 25 °C; 1000 W/m% AML,5; powierzchnia aktywna
025 cm® Ilub PV Solutions oraz urzadzenia Keithley 2400 SourceMeter
(Tektronix, Inc., Beaverton, OR, USA) (powierzchnia aktywna 0,16 cm?).
Ogniwa badano w Laboratorium Fotowoltaicznhym w Kozach (Instytut Metalurgii
I Inzynierii Materialowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN w Krakowie)

oraz w Centrum Materiatdéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.
4.2. Zastosowane odczynniki i rozpuszczalniki

Odczynniki: 1,3-benzenodialdehyd, 4,4’-bifenylodikarboksyaldehyd,
bis(trifluorometanosulfonylo)imid litu, 2,2’-bitiofeno-5,5’-dikarboksyaldehyd, bromek
potasu, 3-chinolinokarboksyaldehyd, 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]benzaldehyd,
cyjanooctan  etylu, 4,4’-diformylotrifenyloamina,  4-dimetyloaminobenzaldehyd,
ferrocen, heksafluorofosforanu tetrabutyloamonu (99 %), Hellmanex, jodek otowiu (II),
kwas trifluorooctowy, 4-metylobenzaldehyd, 4-(4-morfolinylo)benzaldehyd,
ortotytanian tetraetylu, podtoza FTO (pokryte tlenkiem cyny z domieszkg fluoru
(550 nm, 7 Q/m?), siarka elementarna, 4-tert-butylopirydyna, tieno[3,2-b]tiofen-2,5-
dikarboksyaldehyd, trietyloamina, wegiel aktywny zakupiono w firmie Sigma Aldrich.
Jodek metyloamonu oraz paste Ti-Nanoxide T600/SP zakupiono w firmie Solaronix.
Argon wykorzystywany podczas pomiardw elektrochemicznych (nasycanie roztworow)

zakupiono w firmie Linde o czystosci 5.0.
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Rozpuszczalniki: acetonitryl (bezwodny, CZDA), chlorobenzen (bezwodny; 99,9 %),
chloroform (CZDA), chlorowodoér (35 — 38 % CZDA), dichlorometan (CZDA), etanol
(bezwodny, CZDA), heksan, izopropanol (bezwodny, CZDA), N,N-dimetyloacetamid
(CZDA), N-N-dimetyloformamid (bezwodny), octan etylu (CZDA).
Bezwodne rozpuszczalniki zakupiono w firmie Sigma Aldrich, pozostale w firmie
Chempur. Deuterowany chloroform i dimetylosulfotlenek zakupiono w firmie Sigma
Aldrich.

4.3. Przygotowanie ogniw perowskitowych
4.3.1. Czyszczenie podlozy szklanych i otrzymywanie warstw TiO,

Przygotowano  urzadzenia o  budowie  warstwowej  FTO/b-TiOz/m-
TiO,/MAPDI3/Au 1 FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/zwigzek/Au. Ogniwa perowskitowe
wykonano na podtozach szklanych FTO firmy Sigma-Aldrich, pokrytych tlenkiem cyny
z domieszka fluoru (rezystywno$é powierzchniowa okoto 7 Q/m? grubo$é warstwy
500 — 550 nm), o wymiarach 2,0 x 2,0 cm. Podloza oczyszczono w goragcym roztworze
Hellmanex przez 5 minut w myjce ultradzwickowej. Nastepnie podloza FTO
dwukrotnie przemyto goragcg dejonizowang woda. Kolejnym krokiem byto
umieszczenie podlozy szklanych w izopropanolu przez 5 minut w myjce
ultradzwigkowej 1 ponowne dwukrotne przemycie goraca dejonizowana woda.
Oczyszczone  podtoza  pozostawiono  do  wyschnigcia na  powietrzu.
W kolejnym etapie otrzymano warstwe blokujaca b-TiO, (1,21 g ortotytanianu
tetraetylu w 10 cm® EtOH i 0,2 cm® HCI) (grubos¢ warstwy okolo 75 nm).
Tak przygotowany roztwor rozwirowano na podtozach FTO przy 2000 obrotach
na minutg przez 15 s, otrzymane warstwy b-TiO, suszono w temperaturze 200 °C
przez 10 minut. Nastepnie wygrzewano warstwy w temperaturze 500 °C przez 30 minut
w atmosferze powietrza [268, 269]. Kolejno nadrukowano warstwe¢ mezoporowatg
m-TiO, (pasta Ti-Nanoxide T600/SP, Solaronix) za pomoca metody sitodruku
na podtozach FTO/b-TiO; (grubos¢ warstwy okoto 500 nm). Mezoporowate warstwy
TiO, rowniez suszono w 200 °C przez 10 minut oraz nastepnie wygrzewano w 500 °C
przez 30 minut. Potwierdzono forme krystaliczng anatazu TiO, za pomocg
dyfraktometru rentgenowskiego D8 ADVANCE Bruker AXS w Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu, zaobserwowano charakterystyczne piki
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dla tej formy TiO, przy okoto 20 = 25° i 48°, otrzymane wartosci sg zgodne
z warto$ciami 20 dla tej formy TiO, z otwartej bazy danych krystalografii) [270].

4.3.2. Przygotowanie warstwy perowskitu

Do przygotowania warstwy perowskitu (grubos¢ warstwy okoto 300 — 400 nm)
zastosowano metod¢ dwustopniowa. W pierwszym etapie przygotowano roztwory Pbl;
w bezwodnym DMF (400 mg/cm®) oraz MAI w bezwodnym izoproponolu
(9,09 mg/cm®). Roztwor Pbl, w DMF najpierw mieszano w temperaturze pokojowej
przez kilka minut, a nastgpnie w 70 °C przez 30 minut. Tak przygotowany roztwor
rozwirowano na FTO/b-TiO,/m-TiO, przy 2000 obrotach na minutg przez 30 sekund.
Rozwirowang warstwe Pbl, wygrzewano w 70 °C przez 3 minuty i 90 °C przez 5 minut.
Drugim etapem metody bylo zanurzenie FTO/b-TiO/m-TiO, z warstwa Pbl,
w roztworze MAI na 15 minut, a nastepnie suszenie w temperaturze 90 °C
przez 30 minut. Przed zanurzeniem probke wstepnie zwilzono izoproponolem.
Fazg tetragonalng 14/mcm CH3NH3Pbl; potwierdzono za pomocg dyfraktometru
rentgenowskiego D8 ADVANCE Bruker AXS w Centrum Materiatow Polimerowych
i Weglowych PAN w Zabrzu, wyznaczono parametry sieci: a = 8,9302, ¢ = 12,8053,
otrzymane wartosci sg zgodne z wartosciami parametréw sieci dla tej fazy perowskitu
z publikacji [235, 237, 238, 271]. Kat zwilzania dla uktadu FTO/b-TiO,/m-
TiOo/MAPDI;  wynosit okoto 28° oraz RMS okoto 170 - 180 nm.
Na tak przygotowang  struktur¢  FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPDI;  naniesiono
przeciwelektrode Au w przypadku ogniwa wzorcowego lub badany zwigzek,

a nastgpnie naparowano Au.

4.3.3. Przygotowanie warstwy z badanego zwigzku i nanoszenie

przeciwelektrody

Do wykonania ogniw  perowskitowych o budowie FTO/b-TiOy/m-
TiO,/MAPDIs/zwigzek/Au zastosowano roztwor badanego zwigzku: 5,9 - 10° mol
danego zwiazku rozpuszczono w 1 cm® chlorobenzenu, nastepnie dodano 0,0288 cm®
4-tert-butylopirydyny i 0,00875 cm® lub 0,0175 cm® lub 0,035 cm?®
bis(trifluorometanosulfonylo)imidu litu (520 mg Li-TFSI w 1 cm® acetonitrylu).
Tak przygotowany roztwor naniesiono na FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDI; i otrzymano

warstwe metoda powlekania  obrotowego (4000 obrotach na  minutg
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przez 30 sekund) (grubos¢ warstwy z badanego zwigzku okoto 300 — 400 nm) [237].
Przeciwelektrode Au naparowano na FTO/b-TiO2/m-TiO»/MAPDI;
i FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPbIs/zwiazek prozniowo przy ciénieniu okolo 10° mbar.
Ogniwa perowskitowe konstruowano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach
Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN
w komorze r¢kawicowej w atmosferze azotu bez chtodzenia oraz bez mozliwosci
kontroli wilgotnosci. W Centrum Materialéw Polimerowych 1 Weglowych PAN
w Zabrzu wytwarzano ogniwa PSCs bez zastosowania odpowiednio wydajnych

systemow eliminujacych wilgoc i tlen
4.4. Przygotowanie cienkich warstw do badan optycznych

Warstwy przygotowano na podtozu szklanym z roztworu badanego zwigzku
w chloroformie (c = 10 mg/cm®) metoda rozwirowania przy 1000 obrotach na minute
przez 60 sekund. Nastgpnie wygrzewano warstwy w piecu préozniowym w temperaturze

50 °C przez 24 godziny.
4.5. Obliczenia teoretyczne

Obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem teorii funkcjonalu gestosci zostaly
przeprowadzone przez prof. dr hab. Jana Maleckiego z Zespotu Fizykochemii
Zwiazkow Metali  Przejéciowych Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach.  Obliczenia  przeprowadzono ~ w  programie  Gaussian09,
wykorzystujac  B3LYP (funkcjonat korelacyjno-wymienny) 1 baze 6-31g++.
Obliczenia GAUSSIAN-09 przeprowadzono we Wroctawskim Centrum Sieciowo-
Superkomputerowym (WCSS, Wroctaw, Polska, http://www.wcss.wroc.pl, numer
grantu 18.).

4.6. Synteza i charakterystyka zwigzkow
4.6.1. Synteza i charakterystyka azometinoimidow (AZHNI i AZDNI)

Syntez¢ 5-amino-2-benzylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu  (AHNI),
2-benzylo-5-[(E)-(5-bromo-2-hydroksybenzylideno)amino]-1H-benzo[de]izochinolino-
1,3(2H)-dionu (AZHNI-1) oraz (E)-5-(((9H-fluoren-2-ylo)metyleno)amino)-2-benzylo-
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1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu  (AZHNI-2) opisano w publikacjach
[69-71, 231].

% zaopatrzonej w mieszadto

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 100 cm
magnetyczne i chtodnice zwrotng wprowadzono 3,5 mmol N-benzylo-3-nitro-1,8-
naftalimidu; 0,04 g Pd/C; 2 cm?® hydrazyny 98 % i 35 cm® etanolu. Reakcje prowadzono
w atmosferze argonu przez 6 godzin. Nastepnie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano
rozpuszczalnik na  wyparce rotacyjnej. Otrzymany produkt oczyszczono
poprzez ekstrakcje w uktadzie chloroform:woda. Produkt suszono w piecu prézniowym
w 60 °C przez 24 godziny.

Do fiolki szklanej o pojemnosci 25 cm® wprowadzono 3-amino-N-(benzylo)-1,8-
naftalimid (AHNI, 1 mmol), 5-bromo-2-hydroksybenzaldehyd (1 mmol), fluoreno-2-
karboksyaldehyd (1 mmol), 10 cm® etanolu oraz trzy krople kwasu trifluorooctowego.
Fiolke zamknigto i wstawiono do myjki ultradzwickowej, gdzie prowadzono reakcje
przez 2 godziny. Mieszaning poreakcyjng wymrozono, przesaczono oraz przemywano
etanolem. Produkt suszono w piecu préozniowym w 60 °C przez 24 godziny.

AHNI: Pomaranczowe cialo stale.
Wydajnos$¢ reakcji: 68 %.
O N ® 'H NMR (3, 400 MHz, DMSO-dg, ppm): 8,08 (dd, J; = 16,4;
J, = 7,7 Hz, 2H); 7,99 (s, 1H); 7,63 (t, J = 7,7 Hz, 1H);
" 1738 — 720 (m, 6H); 6,01 (s, 2H); 523 (s, 2H).
3C NMR (8, 101 MHz, CDCls, ppm): 164,29; 164,13; 148,42; 137,99; 134,07; 132,20;
128,83; 127,87; 127,47; 127,46; 126,13; 122,89; 122,38; 122,08; 121,08; 112,39; 43,25.
FTIR (KBr, v, cm™): 3354, 3325 (-NH, rozciagajace), 3063 (C—H aromatyczne),
2969 (C-H alifatyczne), 1706, 1663 (-C=0O w pierScieniu imidowym),
1597 (—NH, deformacyjne). Analiza elementarna dla C;9H14N,0O, (302,33 g/mol):
obliczono: C (75,48 %); H (4,67 %); N (9,27 %); otrzymano: C (76,06 %); H (4,60 %);
N (9,33 %).
AZHNI-1: Zélte cialo stale.
Wydajnos¢ reakeji: 68 %.
Oy N0 'H NMR (5, 400 MHz, DMSO-ds, ppm): 12,59 (s, 1H);
OO 9,20 (s, 1H); 8,57 (s, 1H); 8,54 — 8,42 (m, 3H); 7,99 (s, 1H);
N OH

| 792 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,61 (d, J = 88 Hz, 1H);
K@ 7,46 — 7,18 (m, 5H); 7,01 (d, J = 8,8 Hz, 1H): 5,29 (s, 2H).
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3C NMR (8, 101 MHz, CDCls, ppm): 163,85; 163,80; 163,71; 159,70; 147,43; 137,75;
136,53; 135,02; 134,26; 132,84; 131,09; 128,86; 128,53; 128,02; 127,57; 126,74,
126,66; 125,08; 123,90; 122,54; 121,99; 119,68; 110,68; 43,49. FTIR (KBr, v, cm™):
3060 (C-H aromatyczne), 2999, 2968 (C-H alifatyczne), 1703,
1664 (-C=0 wpierScieniu  imidowym), 1608 (—HC=N- rozciggajace).
Analiza elementarna dla CysH17BrN,O3 (485,33 g/mol): obliczono: C (64,34 %);
H (3,53 %); N (5,77 %); otrzymano: C (63,98 %); H (3,63 %); N (5,39 %).
AZHNI-2: Zélte cialo stale.
Wydajnos$¢ reakcji: 73 %.
o N0 'H NMR (8, 400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8,98 (s, 1H);
a 8,56 — 8,42 (m, 3H); 8,35 (s, 1H); 8,28 (s, 1H);
OO N 8,18 — 797 (m, 3H); 792 (t, J = 7,6 Hz, 1H);
O 767 (d, J = 7,2 Hz, 1H); 750 — 7,20 (m, 7H);
'Q 5,30 (s, 2H); 4,07 (s, 2H). *C NMR (5, 101 MHz,
CDCls, ppm): 164,21; 164,11; 162,57; 150,69; 145,79;
144,31; 143,86; 140,77; 137,31; 134,36; 133,82; 132,73; 130,46; 129,07; 128,99;
128,88; 128,46; 127,88; 127,49; 127,44; 127,09; 126,52; 125,42; 125,26; 125,15;
125,00; 123,72; 122,69; 120,72; 120,18;  43,65; 36,86;  30,91.
FTIR (KBr, v, cm™): 3063, 3033 (C—H aromatyczne), 2964 (C—H alifatyczne),
1702, 1662 (-C=0O w pierscieniu imidowym), 1603 (-HC=N- rozciagajace).
Analiza elementarna dla Cs3H2N20, (478,54 g/mol): obliczono: C (82,83 %);
H (4,63 %); N (5,85 %); otrzymano: C (83,49 %); H (5,02 %); N (5,46 %).
5-amino-2-heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion  (ANI) otrzymano
zgodnie z publikacja [72].

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 100 cm®

zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i chlodnice zwrotng wprowadzono 0,648g N-heksylo-3-nitro-1,8-
naftalimidu (2 mmol) oraz 50 cm® etanolu. Mieszanine reakcyjna intensywnie mieszano
w temperaturze wrzenia etanolu w atmosferze argonu. Po osiggnigciu temperatury
wrzenia etanolu dodano 0,036 g Pd/C i 0,621 cm® hydrazyny 98 % (20 mmol),
ogrzewano przez 24 godziny. Nastgpnie otrzymany produkt sgczono na gorgco
etanolem, przesacz pozostawiono do odparowania. Produkt suszono w piecu

prozniowym w 60 °C przez 24 godziny.
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'H NMR (8, 400 MHz, DMSO-dg, ppm): 8,05 (dd, J; = 7,2 Hz,

N :6HZ° J, =0,7 Hz, 1H); 8,00 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,95 (d, J = 2,3 Hz, 1H);
7,59 (dd, J; = 8,1 Hz, J, = 7,5 Hz, 1H); 7,27 (d, J = 2,2 Hz, 1H);
N2 597 (s, 2H); 4,05 — 3,96 (m, 2H); 1,65 — 1,56 (m, 2H);
1,39 — 1,29 (m, 6H); 0,84 (t, J = 6,9 Hz, 3H,). **C NMR (8, 101 MHz, DMSO-ds, ppm):
164,15; 163,98; 148,30; 133,96; 131,84; 127,32; 125,81; 122,98; 122,16; 121,01;
112,17; 31,41; 27,92; 26,64; 22,43; 14,31. 'H NMR (8, 400 MHz, CDCls, ppm):
8,34 (dd, J; = 7,2 Hz, J, = 1,0 Hz, 1H); 8,05 (d, J = 2,4 Hz, 1H); 7,94 (d, J = 2,3 Hz,
1H); 7,62 (t, J; = 8,1 Hz, 1H); 7,32 (d, J = 2,3 Hz, 1H); 4,19 — 4,14 (m, 4H);
1,79 — 1,66 (m, 2H); 1,48 — 1,29 (m, 6H); 0,97 — 0,86 (m, 3H). *C NMR (8, 101 MHz,
CDCl3, ppm): 164,41; 164,18; 145,36; 133,38; 131,55; 127,22; 123,61; 122,47; 121,97,
113,83; 40,46; 31,57; 28,09; 26,82; 22,57; 14,05. FTIR (KBr, v, cm™): 3469, 3367
(-NH; rozciagajace); 3062 (C-H aromatyczne); 2849 (C—H alifatyczne);
1691, 1649 (—C=0 w pierscieniu imidowym); 1624 (-NH, deformacyjne).

Syntezg 5,5’-(((1E,1’E)-[1,1°-bifenylo]-4,4’-
diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-
1,3(2H)-dion) (AZDNI-1), 5,5’-(((1E,1’E)-(etyny-1,2-diylobis(4,1-
fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-heksylo-1H-
benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI-2),
5,5’-(((1,1’E)-((fenyloazanodiylo)bis(4,1-
fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-heksylo-1H-
benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI-3) opisano w publikacji [76, 231].

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm’® zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i chlodnicg zwrotng wprowadzono 3-amino-N-(heksylo)-1,8-naftalimid
(ANI; 1,1 mmol) oraz 4,4’-bifenylodikarboksyaldehyd (0,5 mmol), 4,4’-etynylo-1,2-
dibenzaldehyd (0,5 mmol) i  4,4’-diformylotrifenyloaminowy  aldehyd.
Do mieszaniny reakcyjnej dodano szczypte kwasu p-toluenosulfonowego.
Reakcje przeprowadzono w 16 cm® metanolu w 60 °C przez 24 godziny w atmosferze
argonu. Produkt przesaczono i przemywano metanolem, a nastgpnie sUszono w piecu

prozniowym w 60 °C przez 24 godziny.
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AZDNI-1: Zélte cialo stale.
H13C§ o

N, ) Q Q \ OO ?Vydajnoéc’ reakcji: 65 %. |
Q q ;_0 H NMR (8, 400 MHz, CDCls, ppm):
& “eans | 8,74 (s, 2H); 8,60 — 8,52 (m, 4H);
822 (d, J = 79 Hz, 2H),
8,10 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 8,02 (d, J = 1,6 Hz, 2H); 7,84 (d, J = 8,2 Hz, 4H);
777 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 428 - 414 (m, 4H); 185 — 1,70 (m, 4H);
1,54 — 1,29 (m, 12H); 0,92 (t, J = 6,8 Hz, 6H). *C NMR (8, 101 MHz, CDCls, ppm):
164,02; 161,53; 150,32; 143,46; 135,39; 133,62; 132,61; 130,35; 129,76; 127,65;
127,46; 126,54; 125,01; 124,78; 123,83; 122,77; 40,60; 31,56; 28,09; 26,80; 22,57;
14,06. FTIR (KBr, v, cm™): 3061 (C—H aromatyczne); 2953, 2929 (C—H alifatyczne);
1701, 1659 (-C=0O w pierScieniu imidowym); 1615 (-HC=N- rozciagajace).
Analiza elementarna dla CsoHsN4O4 (766,92 g/mol): obliczono: C (78,30 %);
H (6,05 %); N (7,31 %); otrzymano: C (77,90 %); H (5,99 %); N (7,34 %).
AZDNI-2: Zélte cialo stale.

Hq3Cg o
Ay

W/

o _ Wydajnos$¢ reakcji: 55 %.
T

Q _ 'H NMR (5, 400 MHz

¢ o,  CDCls, ppm): 8,70 (s, 2H);

8,57 (d, J = 83 Hz, 4H);

8,23 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 8,03 — 7,96 (m, 6H); 7,79 (t, J = 7,7 Hz, 2H);
7,71 (d, J = 81 Hz, 4H); 428 — 4,10 (m, 4H); 1,82 — 1,67 (m, 4H);
1,50 — 1,25 (m, 12H); 0,91 (m, 6H). *C NMR (8, 101 MHz, CDCls, ppm): 164,43;
160,89; 149,94; 145,09; 136,27, 133,70; 133,09; 131,61; 129,57; 129,10; 127,56;
127,23; 125,01; 124,78; 122,84; 121,99; 114,04; 40,54; 31,57, 28,08; 26,72; 22,57;
14,05. FTIR (KBr, v, cm™): 3060 (C—H aromatyczne); 2953, 2927 (C—H alifatyczne);
2210 (-C=C-); 1699, 1655 (-C=0O w pierscieniu imidowym); 1613 (—HC=N-
rozciagajace). Analiza elementarna dla Cs;HssN4sO4 (790,95 g/mol): obliczono:
C (78,96 %); H (5,86 %); N (7,08 %); otrzymano: C (78,86 %) H (5,76 %); N (6,93 %).
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AZDNI-3: Zélte cialo stale.
[; Wydajnos¢ reakcji: 75 %.

(@@ 'H NMR (8, 400 MHz, CDCls, ppm):
hosce L I I .. 8,63 (s, 2H); 8,55 — 8,52 (m, 4H);

N N/613
o% WQ:;;)% 8,18 (d, J 8,1 Hz, 2H);
= 795 (d, J = 18 Hz, 2H);

790 (d, J = 8,6 Hz, 4H); 7,74 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 7,42 (t, J = 7,6 Hz, 2H);
7,29 — 7,22 (m, 7H); 4,25 — 4,16 (m, 4H); 1,83 — 1,70 (m, 4H); 1,51 — 1,29 (m, 12H);
0,91 (t, J = 7,0 Hz, 6H). *C NMR (5, 101 MHz, CDCls, ppm): 164,13; 164,03; 161,15;
150,66; 150,39; 146,15; 133,54; 132,68; 130,49; 130,11; 129,92; 127,38; 127,20; 126,5;
126,39; 125,43; 125,17; 124,62; 123,77; 123,26; 122,76; 40,58; 31,57; 28,09; 26,81;
2258; 14,07. FTIR (KBr, v, cm?): 3063 (C-H aromatyczne);
2954, 2927 (C-H alifatyczne); 1698, 1659 (—-C=0O w pierscieniu imidowym);
1615 (-HC=N- rozciagajace). Analiza elementarna dla CsgHs1NsO4 (858,04 g/mol):
obliczono: C (78,39 %); H (5,99 %); N (8,16 %); otrzymano: C (78,08 %); H (5,91 %);
N (7,96 %).

4.6.2. Charakterystyka oksetanow ze strukturami karbazolu (OX)

9,9’-(Oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(3-(naftalen-1-ylo)-9H-karbazol

(OX-1), 4,4’-((oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(9H-karbazol-9,3-diylo))bis(N,N-
difenyloanilina) (OX-2), 9’,9”-(oksetano-3,3-diylobis(metyleno))bis(2-etylo-9H,9H-
3,3’-bikarbazol) (OX-3) syntezowal zespdét Pana prof. Sauliusa Grigaleviciusa
Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki w Kownie. Synteze opisano
w publikacji [258].
. T T T TS OX-1: Biale cialo stale.
Wydajnos$¢ reakcji: 75 %.
'H NMR (8, 400 MHz, CDCls;, ppm):
8,21 — 8,04 (m, 4H); 7,93 — 7,79 (m, 6H);
7,56 — 7,28 (m, 16H); 7,26 — 7,20 (m, 2H);

T -7 475 (s, 4H);, 472 (s,  4H).
3C NMR (8, 100 MHz, CDCls, ppm): 141,90; 140,85; 140,65; 133,90; 132,52; 132,15;
128,38; 128,30; 127,41; 126,38; 126,28; 126,04; 125,76; 125,45; 123,46; 123,41;
122,09; 120,79; 119,98; 108,88; 108,44; 76,12;  50,79;  47,64.

\——————-—’

G D N G G G G
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FTIR (KBr, v, cm™): 3051, 2954, 2923, 2853, 1941, 1733, 1623, 1600, 1572, 1535,
1490, 1465, 1394, 1330, 1290, 1264, 1226, 1156, 986, 968, 800, 776, 745. MS (APCI",

20 V/): 669,49 ([M+H], 100 %).

o
v
v
v
¥
O

ﬁ————————/

~

OX-2: Biale cialo stale.
Wydajnos¢ reakcji: 52 %.

'H NMR (5, 400 MHz, CDCls,
ppm): 831 - 8,09 (m, 6H);
7,47 — 7,34 (m, 10H); 7,31 — 7,12
(m, 10H); 465 (s, 4H);

4,64 (s, 4H); 4,37 — 4,26 (m, 4H); 1,38 (t, J = 6,8 Hz, 6H). *C NMR (&, 100 MHz,
CDCls, ppm): 141,90; 140,50; 140,44; 139,16; 134,44; 132,97; 126,24; 126,04; 125,78;
125,53; 123,95; 123,59; 123,57; 123,15; 120,77; 120,57; 119,80; 119,20; 119,09;
118,87; 108,99; 108,86; 108,73; 108,60; 76,07; 50,83; 47,52; 37,68; 13,90.
FTIR (KBr, v, cm™): 3048, 2967, 2928, 2870, 1877, 1731, 1627, 1600, 1472, 1456,
1380, 1330, 1231, 1154, 1124, 1088, 1065, 1024, 969, 878, 798, 781, 745, 727.

MS (APCI*, 20 VV): 803,58 ([M+H], 100 %).

//"' ———————————————— s~
el
| N N
e ® 0 -
- -
O &

Ve o e e e e e e G GE GEp GEp GEn GEp GEn eE Gmn &

\\__—_——_-—

OX-3: Biale cialo stale.
Wydajnos$¢ reakcji: 56 %.

'H NMR (5, 400 MHz, CDCls,
ppm): 8,24 — 8,06 (m, 6H);
763 - 755 (m, 2H),
751 - 7,33 (m, 7H);
7,29 — 7,19 (m, 12H); 7,14 — 7,03

(m, 12H); 6,99 — 6,90 (m, 5H); 4,65 (s, 4H): 4,61 (s, 4H). *C NMR (5, 100 MHz,
CDCls, ppm): 147,82; 146,65; 141,86; 140,66; 135,95; 132,89; 129,30; 127,95; 126,32;
125,33; 124,41; 124,28; 123,87, 123,48; 122,81; 120,71; 119,90; 118,66; 108,96;
108,85; 75,99; 50,77; 47,49. FTIR (KBr, v, cm™): 3055, 3031, 2954, 2923, 2866, 1965,
1625, 1589, 1515, 1488, 1451, 1384, 1331, 1275, 1230, 1178, 1155, 1073, 1028, 969,
889, 803, 748, 696. MS (APCI*, 20 VV): 903,56 ([M+H], 100 %).
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4.6.3. Charakterystyka pochodnych fluorenu i karbazolu (FL i KA)

4,4’-(9-benzylideno-9H-fluoreno-2,7-diylo)bis(N,N-difenyloanilina) (FL-1),
4,4°-(9-((9-etylo-9H-karbazol-3-ilo)metyleno)-9H-fluoreno-2,7-diylo)bis(N,N
difenyloanilina) (FL-2), 4,4°,4-(9-(2-etyloheksylo)-9H-karbazol-1,3,6-triylo)tris(N,N-
difenyloanilina) (KA-1) syntezowal zespot Pana prof. Sauliusa Grigaleviciusa
Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki w Kownie. Synteze opisano
Wpublikacjach [262, 263].

\ FL-1: Zélte cialo stale.
| Wydajno$¢ reakcji: 67 %.
Q @ | 'H NMR (6, 400 MHz, CDCls,
Q O O O @ : opm): 8,02 (s, 1H): 7,88 (s, 1H):
, 7,82 (s, 1H); 7,80 — 7,67 (m, 4H);
767 — 746 (m, 7H); 746 - 7,22 (m 15H); 7,19 — 7,04 (m, 11H).
BC NMR (6, 100 MHz, CDCl3, ppm): 147,72; 147,69; 147,20; 147,02; 140,39; 139,76;
139,61; 138,67; 137,79; 137,58; 136,88; 136,60; 135,50; 134,89; 129,39; 129,32,
129,29; 128,54; 128,30; 127,80; 127,51; 127,28; 127,06; 126,93; 124,48; 124,43;
124,05; 123,84; 122,96; 122,94; 122,52; 120,01; 119,91; 118,59.

FTIR (KBr, v, cm™): 3059, 3031 (C—H aromatyczne). MS (APCI*, 20 V): 741,34
([M+H], 100 %).

——————~

/

FL-2: Zélte cialo stale.

Wydajnos$¢ reakcji: 61 %.
'H NMR (8, 400 MHz, CDCls,
ppm): 8,41 (s, 1H); 8,07 (s, 1H);

,————————\
T T Ty e

802 (d, J = 7,6 Hz, 1H);
797 (d, J = 7,6 Hz, 2H);
780 - 7,66 (m, 3H);

7,56 — 7,19 (m, 13H); 7,17 — 7,06 (m, 11H); 7,00 — 6,90 (m, 8H); 6,76 (d, J = 8,0 Hz,
2H); 4,38 — 4,24 (m, 2H); 1,34 (t, J = 7,7 Hz, 3H). *C NMR (8, 100 MHz, CDCls,
ppm): 147,75; 147,58; 147,12; 146,77; 140,85; 140,39; 139,94; 139,54; 139,44; 138,68;
137,83; 137,48; 135,73; 134,97; 129,31; 129,20; 127,84; 127,35; 127,07; 126,56;
126,07; 124,68; 124,40; 124,36; 124,11; 123,63; 123,13; 122,91; 122,82; 122,37;
121,87; 120,45; 119,93; 119,86, 119,34; 118,40; 107,72; 108,33; 37,75; 13,85.
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FTIR (KBr, v, cm™): 3056, 3030 (C-H aromatyczne), 2973 (alifatyczne).
MS (APCI*, 20 V): 858,52 ([M+H], 100 %).
- . KA-1: Biale cialo stale.

N

Wydajnos$é reakcji: 66 %.
'H NMR (8, 400 MHz, CDCls, ppm):
838 (d, J = 8 Hz, 2H);
7,72 (dd, J; = 2 Hz, J, = 8,6 Hz, 1H);
7,69 — 7,65 (m, 4H); 7,56 (d, J = 2 Hz,
1H);, 747 — 745 (m, 4H);
7,36 — 7,28 (m, 13H); 7,23 — 7,17
(m, 16H); 7,11 - 7,03 (m, 6H);
\\_ ___________ e’ 4,10 (d, J = 6 Hz, 2H); 1,15 — 1,06 (m,
3H); 1,10 — 0,87 (m, 6H); 0,78 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 0,68 (t, J = 7,6 Hz, 3H).
B3C NMR (5, 100 MHz, CDCls, ppm): 147,87; 147,77; 147,17; 146,46; 141,80; 137,52;
136,40; 136,04; 134,50; 131,95; 131,69; 131,05; 129,37; 129,26; 128,42; 127,92;
127,87; 126,38; 125,29; 124,90; 124,58; 124,50; 124,18; 124,13; 123,58; 123,06;
122,68; 118,06; 117,02; 110,28; 48,62; 38,87; 29,73; 27,94; 23,12; 22,96; 14,24; 13,97;
10,36. FTIR (KBr, v, cm™): 3032 (C-H aromatyczne); 2992 (C-H alifatyczne);
1273 (C—N rozciagajace). MS (APCI", 20 V): 1009,5 ([M+H], 100 %).

Cr
Ol
(J
-

4.6.4. Synteza i charakterystyka diaminy tiofenowej (DAT)

2,5-Diaminotiofeno-3,4-dikarboksylanu dietylu (DAT) otrzymano zgodnie
z publikacja [252].

Do 2 g siarki elementarnej (62,4 mmol) w kolbie okraglodennej o pojemnosci
100 cm® zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne dodano kolejno 10 cm?
N,N-dimetyloformamidu; 13,4 cm® cyjanooctanu etylu i 2 cm® trietyloaminy
(14,2 mmol), a nastgpnie mieszano W temperaturze pokojowej przez 72 godziny.
Mieszaning poreakcyjng przesaczono w celu oddzielenia siarki, a nastgpnie przesacz
wlano do wody. Wytragcony osad odsaczono, przemywano woda i nastepnie suszono
na powietrzu. Otrzymany produkt poddano krystalizacji z mieszaniny octanu etylu
i heksanu (1:1 v/v).
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O D CED D D ST

’ v 'H NMR (5, 400 MHz, DMSO-ds, ppm): 6,46 (s, 4H, —NH,);

eooc cooet
— | 4,00 (q, J = 7,1 Hz, 4H, —CH,2-): 1,20 (t, J = 7,1 Hz, 6H, —CH).
== ™ ] C NMR (5, 101 MHz, DMSO-de, ppm): 164,81; 149,93; 100,34;
50.38: 1453, M NMR (5, 400 MHz, CDCls, ppm): 528 (5. 4H, _NH,): 425
@ J = 71 Hz, 4H, —CHy): 132 ( J = 71 Hz, 6H, —CHa).
¥C NMR (5, 101 MHz, CDCls, ppm): 165,17; 148,51; 104,14; 60,03; 14,35.
FTIR (KBr, v, cm™): 3310, 3346 (-NH, rozciagajace); 2978 (C—H alifatyczne);

1674 (-C=0); 1644 (—NH; deformacyjne).

|
|
| Hon
\

4.6.5. Synteza i charakterystyka azometin niesymetrycznych (AZT)

Syntezy azometin niesymetrycznych (AZT) przeprowadzono w temperaturze
topnienia aldehydu (Tyay, reakcja w stopie) przez 24 godziny. Do kolby okragtodennej
0 pojemnosci 50 cm’® zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono
odpowiednio 4-metylobenzaldehyd (T; = 85 °C), 4-dimetyloaminobenzaldehyd
(Tt = 75 °C), A4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]benzaldehyd (T = 74 °C),
4-(4-morfolinylo)benzaldehyd (T; = 69 °C), 3-chinolinokarboksyaldehyd (T; = 71 °C)
(0,5 mmol) oraz 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego (DAT)
(0,25 mmol; 0,06458 g). W kolejnym kroku, po okoto 4 godzinach dodano kilka kropli
N,N-dimetyloacetamidu. Po 24 godzinach uzyskany produkt rozpuszczono
w chloroformie, a nastepnie wytragcono W heksanie oraz kilka razy przemywano

heksanem. Nastepnie iminy suszono w 40 °C w piecu prozniowym przez 24 godziny

AZT-1: Zielone cialo stale.

, S
| @NMNH | Wydajno$é: 52 %.
{ & } 'H NMR (5, 400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8,06 (s, 1H,
7 _HC=N-), 7,88 (s, 2H, -~NH,), 7,67 (d, J = 8,1 Hz, 2H,
—CH), 7,28 (d, J = 8,0 Hz, 2H, -CH), 4,28 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CH,),
4,15 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CHy-), 2,35 (s, 3H, ~CHg), 1,31 (t, J = 7,1 Hz, 3H, —CHy),
1,21 (t, J = 7,1 Hz, 3H, —-CH3). *C NMR (5, 101 MHz, DMSO-ds, ppm): 165,30;
163,79; 161,34; 152,76; 141,34, 133,66; 132,57, 129,95; 128,44; 100,42; 61,19;
59,93; 21,75; 14,60. FTIR (KBr, v, Cm'l): 3403, 3242 (-NH, rozciagajace),
3029 (C-H aromatyczne), 2979, 2902 (C-H alifatyczne), 1732 (C=0),
1674 (-HC=N- rozciagajace), 1245 (C-N rozciagajace).
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Analiza elementarna dla C;3H20N204,S (360,43 g/mol): obliczono: C (59,98 %),
H (5,59 %), N (7,77 %), otrzymano: C (59,58 %), H (5,87 %), N (7,40 %).
P -'\' AZT-2: Brazowe cialo stale.

: N I Wydajnosé: 47 %.

{ \}*QAN ™ 1 1 NMR (5, 400 MHz, DMSO-d, ppm): 7.92 (s, 1H,
v A _HC=ND), 7,73 (s, 2H, -NH,), 7,60 (d, J = 88 Hz, 2H,
—CH), 6,76 (d, J = 88 Hz, 2H, -CH), 4,26 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CH,),
413 (g, J = 7,1 Hz, 2H, O-CHy-), 3,00 (s, 6H, -N-CH3), 1,31 (t, J = 7,0 Hz,
3H, —CHs), 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 3H, —CHs). *C NMR (5, 101 MHz, DMSO-ds, ppm):
165,56; 163,89; 160,35; 153,22; 152,53; 134,06; 130,14; 127,17; 123,72; 112,10;
111,55; 100,22; 61,00; 59,80; 14,62. FTIR (KBr, v, Cm'l): 3436, 3327
(-NH; rozciagajace), 3095 (C-H aromatyczne), 2973, 2903 (C-H alifatyczne),
1728 (C=0), 1661 (-HC=N- rozciagajace), 1256 (C-N rozciggajace).
Analiza elementarna dla Ci9H23N30,S (389,47 g/mol): obliczono: C (58,59 %),
H (5,95 %), N (10,79 %), otrzymano: C (58,24 %), H (5,87 %), N (10,47 %).

EtO0C COOEt

N AZT-3: Pomaranczowe cialo stale.
EtoOC cooet |

!

l . rr

: \N/OA\N /S\ e : Wydajnos¢: 40 %.

) I 'H NMR (3, 400 MHz, DMSO-de, ppm): 7,94 (s, 1H,

—HC=N-), 7,75 (s, 2H, —-NHy), 7,61 (d, J = 8,9 Hz, 2H,
—CH), 6,84 (d, J = 9,0 Hz, 2H, -CH), 4,26 (g, J = 7,1 Hz, 2H, O-CHy),
4,13 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CH,-), 3,76 (t, J = 6,7 Hz, 2H, —CH,), 3,03 (s, 3H, —-N—
CHy), 2,75 (t, J = 6,7 Hz, 2H, —CH,), 1,31 (t, J = 7,1 Hz, 3H, —CHj3), 1,21 (t, J = 7,1 Hz,
3H, —CH3). **C NMR (8, 101 MHz, DMSO-ds, ppm): 165,53; 163,88; 160,48; 153,02;
150,67; 133,87; 130,22; 127,53; 124,53; 119,91; 112,37; 100,23; 61,02; 59,82; 47,80;
38,44 15,44; 14,67; 14,59. FTIR (KBr, v, cm™): 3406, 3299 (—NH, rozciagajace), 3078
(C—H aromatyczne), 2975, 2902 (C-H alifatyczne), 1702 (C=0), 1670 (-HC=N-
rozciggajace), 1255 (C-N rozciagajace). Analiza elementarna dla CyH2aN4O4S
(428,50 g/mol): obliczono: C (58,86 %), H (5,65 %), N (13,07 %),
otrzymano: C (58,47 %), H (5,88 %), N (13,00 %).

|I \ AZT-4: Czerwone cialo stale.

: —~ @NMNHZ : ?Vydajnoéc’: 23 %.

|\ ’l H NMR (5, 400 MHz, DMSO-dg, ppm): 7,96 (s, 1H,
—HC=N-), 7,78 (s, 2H, -NH,), 7,63 (d, J = 8,9 Hz, 2H,
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—CH), 7,00 (d, J = 8,9 Hz, 2H, -CH), 4,26 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CHy),
4,14 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CH-), 3,77 — 3,71 (m, 4H, —CH,), 3,28 — 3,22 (m, 4H,
—CHy), 1,30 (t, J = 7,1 Hz, 3H, -CHs), 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 3H, —CHy).
C NMR (3, 101 MHz, DMSO-ds, ppm): 165,47; 163,86; 160,68; 153,17; 152,82;
133,55; 131,43; 129,91; 128,12; 126,45; 125,38; 114,49; 114,24, 100,28; 66,37; 61,11,
59,85; 47,45; 14,62. FTIR (KBr, v, cm'l): 3443, 3330 (-NH; rozciagajace),
3079 (C-H aromatyczne), 2977, 2828 (C-H alifatyczne), 1728 (C=0),
1667 (-HC=N- rozciagajace), 1258 (C-N rozciagajace).
Analiza elementarna dla Cy;HsN3OsS (431,50 g/mol): obliczono: C (58,45 %),
H (5,84 %), N (9,74 %), otrzymano: C (57,99 %), H (5,82 %), N (9,45 %).

ro o = TN AZT-5: Zélte cialo stale.
! EtOOC COOEt |
: M : Wydajnosé: 20 %.

N NH:
I w—_J ° T | NMR (5, 400 MHz, DMSO-ds, ppm):
: / : 9,28 (d, J = 2,0 Hz, 1H, —CH), 8,62 (d, J = 1,6 Hz, 1H,
\ /

—CH), 8,32 (s, 1H, -HC=N-), 8,08 — 8,03 (m, 2H, —CH),
8,02 (s, 2H, —-NH), 7,84 — 7,80 (m, 1H, -CH), 7,69 — 7,65 (m, 1H, —CH),
434 (9, J = 7,1 Hz, 2H, O-CH»), 417 (q, J = 7,1 Hz, 2H, O-CHy),
1,36 (t, J = 71 Hz, 3H, -CHj3), 123 (t J = 71 Hz, 3H, —CHa).
BC NMR (3, 101 MHz, DMSO-ds, ppm): 164,70; 163,23; 161,53; 149,71; 148,78;
148,02; 135,90; 131,53; 131,20; 130,72; 128,92; 128,81; 128,78; 127,46; 127,23;
100,25; 60,88; 59,56; 14,19; 14,08. FTIR (KBr, v, cm™): 3385 3248
(-NH; rozciagajace), 3069 (C—-H aromatyczne), 2982, 2903 (C-H alifatyczne),
1722 (C=0), 1682 (-HC=N- rozciggajace), 1235 (C-N rozciagajace).
Analiza elementarna dla CyHi19N3O4S (397,45 g/mol): obliczono: C (60,44 %),
H (4,82 %), N (10,57 %), otrzymano: C (60,27 %), H (4,88 %), N (10,29 %).
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4.6.6. Synteza i charakterystyka azometin symetrycznych (AZDT)

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne i chtodnice zwrotng wprowadzono odpowiednio 1,3-benzenodialdehyd,
4,4’-bifenylodikarboksyaldehyd, 4,4’-diformylotrifenyloamina, tieno[3,2-b]tiofen-2,5-
dikarboksyaldehyd, 2,2’-bitiofeno-5,5’-dikarboksyaldehyd (2 mmol)
oraz dodano 50 cm® etanolu. Aldehyd wraz z rozpuszczalnikiem mieszano
w okoto 78 °C. Po okoto 15 minutach dodano 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy
kwasu karboksylowego (DAT) (8 mmol; 2,0664 g) wraz czterema kroplami
kwasu trifluorooctowego.  Reakcje  prowadzono  przez 24  godziny.
Ostudzong mieszaning poreakcyjng przesaczono, a nastgpnie rozpuszczono w 20 cm?®
chloroformu z dodatkiem wegla aktywnego i ponownie przesaczono do 10 cm?®
chloroformu. Gltéwny produkt otrzymano z odparowanego roztworu chloroformu

przy uzyciu wyparki obrotowej [251].

,’ -------------- TN\ AZDT-1: Zélte cialo stale.
l EtOOC COOEt ‘ . ., .
| Naw N | Wydajnosé reakcji: 75 %.
EtooC o =~ // cooEt | 1
: s s i 'H NMR (8, 600 MHz, DMSO-ds, ppm):
HaN NH
™ ) 813 (s, 2H, SHC=NL); 811 (s, 1H);

7,95 (s, 4H, -NH,); 7,83 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,56 (t, J = 7,7 Hz, 1H);
432 (9, J = 7,1 Hz, 4H); 4,16 (q, J = 7,1 Hz, 4H); 1,32 (t, J = 7,1 Hz, 6H);
1,22 (t, J = 7,1 Hz, 6H). *C NMR (5, 151 MHz, DMSO-dg, ppm): 165,1; 163,7; 161,7;
152,1; 136,7; 132,1; 131,0; 130,4; 129,8; 127,5; 100,6; 61,30; 60,0; 14,6; 14,5.
FTIR (KBr, v, cm™): 3423, 3315 (-NH; rozciagajace), 3155 (C—H aromatyczne),
2976 (C-H alifatyczne), 1741, 1706 (C=0), 1671, 1649 (-HC=N- rozciagajace),
1584 (C-N rozciggajace). Analiza elementarna dla CygH3oN4OsS, (614,69 g/mol):
obliczono: C (54,71 %), H (4,92 %), N (9,11 %); otrzymano: C (54,26 %), H (4,36 %),
N (8,58 %). HRMS (m/z) [M+Na]® obliczono dla CygH3oN4sNaOsS,: 637,1391.
p=1,39 g/cm®.

8,15 (s, 2H, —HC=N-); 7,93 (s, 4H, —NH,); 7,87 (s, 8H); 4,30 (q, J = 7,1 Hz, 4H);
416 (q, J = 7,1 Hz, 4H); 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 6H); 1,22 (t, J = 7,1 Hz, 6H).
BC NMR (3, 151 MHz, DMSO-ds, ppm): 165,3; 163,8; 161,7; 152,0; 1415;
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135,8; 132,5; 130,7; 129,0; 127,5; 100,6; 61,2; 59,9; 14,6; 14,5.
FTIR (KBr, v, cm™): 3423, 3308 (-NH, rozciagajace), 3161 (C—H aromatyczne),
2988 (C-H alifatyczne), 1715 (C=0), 1663 (-HC=N- rozciagajace),
1593 (C-N rozciagajace). Analiza elementarna dla CssH34N4OgS; (690,79 g/mol):
obliczono: C (59,12 %), H (4,96 %), N (8,11 %), otrzymano: C (58,88 %), H (4,84 %),
N (7,61 %). HRMS (m/z) [M+Na]® obliczono dla CssH3sN4NaOgS,: 713,1703.
p = 1,41g/cm®.

soTTTEETEEETEETEETETETT TN AZDT-3: Zlote cialo stale.
Wydajnos$¢ reakcji: 86 %.
'H NMR (8, 600 MHz, DMSO-ds,
ppm): 8,02 (s, 2H, -HC=N-);
7,87 (s, 4H, —NH,);
769 (d, J = 86 Hz, 4H); 7,41
(t, J = 7,8 Hz, 2H); 7,20 (t, J = 7,4 Hz, 1H); 7,14 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,06
(d, J = 8,6 Hz, 4H); 4,25 (q, J = 7,1 Hz, 4H); 4,14 (q, J = 7,1 Hz, 4H); 1,28
(t, J = 7,1 Hz, 6H); 1,20 (t, J = 7,1 Hz, 6H). *C NMR (8, 151 MHz, DMSO-dg, ppm):
165,3; 163,8; 161,2; 151,9; 149,1; 146,2; 132,9; 130,8; 130,4; 129,8; 129,5; 126,4;
125,5; 123,3; 100,5; 61,1; 59,9; 14,6; 14,5. FTIR (KBr, v, cm™): 3423, 3315
(—NH; rozciagajace), 3155 (C—H aromatyczne), 2976 (C—H alifatyczne), 1741, 1706
(C=0), 1671, 1649 (-HC=N- rozciagajace), 1584 (C-N rozciagajace).
Analiza elementarna dla CsH3gNsOgS, (781,89 g/mol): obliczono: C (61,44 %),
H (5,03 %), N (8,96 %), otrzymano: C (60,81 %), H (5,03 %), N (8,52 %).
HRMS (m/z) [M+H]" obliczono dla C4oH4oNs0sS,: 782,2306. p = 1,32 glem®.

o e o o e TN\ AZDT-4: Czerwone cialo stale.

e e e e =
N —

Wydajnos¢ reakcji: 81 %.

'H NMR (5, 600 MHz, DMSO-ds, ppm):
\-T ______________ /I 8,29 (s, 2H, -HC=N-); 7,97 (s, 4H, —NH,);
7,86 (s, 2H); 4,29 (g, J = 7,0 Hz, 4H); 4,15 (9, J = 7,1 Hz, 4H); 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 6H);
1,22 (t, J = 7,1 Hz, 6H). *C NMR (5, 151 MHz, DMSO-dg, ppm): 165,1; 163,6; 161,2;
147,2; 146,3; 141,9; 132,0, 130,7; 1254; 100,8; 61,3; 60,1, 14,7; 145.
FTIR (KBr, v, cm™): 3462, 3321 (—NH, rozciagajace), 2976 (C—H alifatyczne), 1738,
1720 (C=0), 1692 (-HC=N- rozciggajace), 1595 (C-N rozciagajace).
Analiza elementarna dla CygH2sN4sOgSs (676,80 g/mol): obliczono: C (49,69 %),
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H (4,17 %), N (8,28 %), otrzymano: C (48,97 %), H (3,56 %), N (7,68 %).

HRMS (m/z) [M+H]"* obliczono dla CasH2oN4OsS,: 677,0886. p = 1,45 glem®.

soTmETEEEEEEEE T “N\  AZDT-5: Czerwone cialo stale.

Wydajnos$¢ reakcji: 65 %.

'H NMR (5, 600 MHz, DMSO-ds, ppm):

e Ei°°--i°°j,/ 8,23 (s, 2H, —-HC=N-); 7,95 (s, 4H, —NH,);
3,9 Hz, 2H); 4,29 (q, J = 7,0 Hz, 4H);

D D D WP

755 (d. J = 3.9 Hz, 2H); 7.49 (d, J
4,15 (g, J = 7,1 Hz, 4H); 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 6H); 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 6H).
¥C NMR (5, 151 MHz, DMSO-ds, ppm): 165,1; 163,7; 161,5; 1458; 142,5;
139,9; 133,8; 132,1; 130,3; 126,7; 100,7; 61,2; 600; 14,6; 145.
FTIR (KBr, v, cm™): 3456, 3295 (-NHj; rozciagajace), 2994 (C—H alifatyczne), 1733
(C=0), 1669 (-HC=N-  rozciagajace), 1574 (C-N rozciagajace).
Analiza elementarna dla CzH3oN4OsSs (702,84 g/mol): obliczono: C (51,27 %),
H (4,30 %), N (7,97 %), otrzymano: C (50,37 %), H (3,93 %), N (7,63 %).
HRMS (m/z) [M+H]" obliczono dla C3oHa1N4OsS,: 703,1039. p = 1,44 g/cm®.
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5. PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej analizowano wybrane wiasciwosci
czterech grup zwiazkow matoczasteczkowych zawierajagcych wigzania m-sprzgzone,
a mianowicie: (i) azometinoimidéw (AZHNI i AZDNI), (ii) azometin (AZT i AZDT),
(iii) oksetanow (OX) i (iv) zwigzkéw posiadajacych jako rdzen fluoren (FL)
lub karbazol (KA). Azometinoimidy oraz azometiny syntezowano stosujac
jednoetapowa kondensacj¢ odpowiednich (di)amin z wybranymi aldehydami.
Wydajno$ci ich syntez mieécily si¢ w zakresie od 20 do 86 %.
Pozostate zwigzki otrzymano w zespole prof. Sauliusa Grigaleviciusa z Politechniki
w Kownie i przekazano do badan w ramach wspoétpracy. Okre§lono wptyw elementow
strukturalnych na wilasciwosci decydujace o mozliwosciach zastosowania badanych
zwigzkow jako polprzewodnikdéw organicznych. Analizowane zwiazki zawieraty
odpowiednie elementy strukturalne, ktore mogg zapewni¢ przewodnictwo typu p.
Zdolnos$¢ transportu tadunkéw dodatnich w badanych zwigzkach weryfikowano
W nieorganiczno-organicznych  ogniwach fotowoltaicznych. Otrzymane  wyniki
opublikowano w szesciu publikacjach w czasopismach z JCR oraz w jednym artykule
w Przegladzie Elektrotechnicznym [231, 250, 251, 258, 262, 263, 272].

Na podstawie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan stwierdzono, iz:

v wszystkie zwigzki charakteryzowaly si¢ dobra rozpuszczalno$cig

w standardowych  rozpuszczalnikach — organicznych, co jest istotne

dla przygotowania warstw ekonomicznymi metodami z  roztworu.

Warstwy do badan przygotowywano metodg powlekania obrotowego,

s wszystkie zwigzki charakteryzowaty si¢ odpowiednimi wlasciwosciami
termicznymi dla zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych.
Poczatek rozktadu termicznego obserwowano w zakresie od 233 do 432 °C.
Najwyzszg stabilno$¢ termiczng wykazaty pochodne fluorenu i karbazolu —
Ts, = 356 (KA-1) — 432 °C (FL-2), a najnizszg azometiny —
Ts, = 233 (AZT-1) — 265 °C (AZT-4). Badania DSC wykazaty,
ze wigkszo$¢ z analizowanych zwigzkow otrzymano jako krystaliczne ciata
state 0 wysokich temperaturach topnienia od 117 do 300 °C z mozliwoscig

ich amorfizacji z Ty powyzej 100 °C w wigkszosci przypadkow.
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Najwyzsza Ty (194 °C) wykazal zwigzek AZDT-3 zawierajacy
trifenyloamine, a najnizsza AZT-1 z podstawnikiem metylofenylowym
(Tqg=34°C),

badane zwigzki absorbowaly promieniowanie elektromagnetyczne
w zakresie od 206 do 533 nm w roztworze. Na zakres absorbcji UV-Vis
oprocz budowy chemicznej mial wpltyw rodzaj rozpuszczalnika.
W najszerszym zakresie od 220 do 533 nm we wszystkich stosowanych
rozpuszczalnikach (chloroform, chlorobenzen, dichlorometan i acetonitryl)
absorbowat AZDT-4 zawierajacy grupe tieno[3,2-b]tiofenu,
natomiast  najwyzszym  molowym  wspdtczynnikiem  absorpcji
(14,82 - 10* dm*mol-cm) charakteryzowat si¢ FL-2 z etylokarbazolem
w C,H3N. Dla niektorych zwigzkow (AZHNI-1, AZT-4, AZDT-2, OX-1,
OX-2, OX-3, FL-1, FL-2 i KA-1) w warstwie odnotowano przesuni¢cie
batochromowe Amas 0d 10 (AZT-4) do 60 nm (OX-3) w pordéwnaniu
do potozenia Amas W roztworze, co moze $wiadczy¢ o wzroscie stopnia
uporzadkowania molekularnego w warstwie,

wszystkie zwigzki wykazywaly zdolno$¢ do fotoluminescencji w roztworze
(Aem = 373 — 612 nm) z wyjatkiem AZDT-1 w chlorobenzenie.
Najwyzszymi wydajnosciami kwantowymi PL charakteryzowaly sig
oksetany w roztworze z ®p_ od 25,50 (OX-3) do 87,00 % (OX-1),
co moze wskazywa¢ na mozliwo$¢ zastosowanie ich jako emiteréw $wiatla.
W przypadku azometin AZT-2, AZT-3 i AZT-4 w chloroformie
stwierdzono emisj¢ ze stanu Sp. Azometinoimidy (Aem = 414 — 537 nm),
oksetany (Aem = 381 — 419 nm), pochodne fluorenu i karbazolu
(Aem = 424 — 589 nm) oraz imina AZT-2 (Aem = 496 nm) byly emisyjne
takze w warstwie | najwyzszg ®p_ odnotowano dla OX
(Pp. = 4,20 — 9,00 %). Przesunigcia Stokesa w roztworach i warstwach
miescity sic w zakresie odpowiednio od 905 (AZDT-4) do 13383 cm™
(KA-1), przy czym najwigksze Av w warstwie otrzymano dla AZT-2
(10514 cm™),

wszystkie badane zwigzki ulegaty elektrochemicznemu utlenianiu,
a w przypadku azometinoimidow, azometin 1 pochodnych fluorenu

obserwowano takze proces redukcji. Wyznaczona przerwa energii
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wzbronionej byta w granicach od 1,51 (AZDT-4) do 3,88 eV (KA-1).
Ey ponizej 3 eV wykazywaly azometinoimidy, azometiny oraz pochodne
fluorenu.  Energiec poziomu HOMO wyznaczono w  zakresie
od -6,29 (AZHNI-1) do -5,15 eV (AZT-4). Cz¢s¢ z badanych zwigzkow
(np. AZT-1, AZT-5, AZDT-2 - AZDT-5, FL-1, FL-2 i KA-1)
wykazywata zblizone energie HOMO w stosunku do VB perowskitu
(-5,43 eV),

zdolnosci do transportu tadunkéw dodatnich wszystkich zwigzkoéw
testowano w ogniwach perowskitowych o strukturze FTO/b-TiO,/m-
TiO/MAPDI;/HTM/Au stosujac je jako warstwy HTM z domieszka
Li-TFSI w odniesieniu do ogniw wzorcowych, czyli niezawierajacych
warstwy organicznej. Uzyskane sprawnosci ogniw wzorcowych byly
na poziomie 0,1 — 1,11 %, natomiast urzadzen z badanymi zwigzkami
w zakresie od 0,1 do 4,72 %. Przy czym takie zwiazki jak AZDNI-2
I OX-3 nie wykazywaly aktywnosci jako HTM i sprawnosci
ogniw byly nizsze lub na poziomie ogniwa WzOrcowego.
Wytworzone ogniwa charakteryzowaty si¢ niskimi sprawno$ciami,
czego przyczyng mogly by¢ warunki, w jakich byly przygotowywane
| badane oraz fakt, ze nie byty hermetyzowane.
Najwyzszg sprawno$¢, ponad czterokrotnie wyzszg niz ogniwa Wzorcowego
uzyskano dla urzadzenia z FL-1 =z podstawnikiem fenylowym
(PCE = 4,72 %). Najnizszy wzrost PCE (ponad dwukrotny) w stosunku
do ogniwa wzorcowego uzyskano w przypadku zastosowania oksetanow
(OX-2). Natomiast zastosowanie  zwigzkow z  grupy  FL,
azometin ~ symetrycznych ~ AZDT i niesymetrycznych ~ AZT
oraz azometinoimidéw ~ AZDNI  skutkowatlo  odpowiednio  ponad
czterokrotnym (FL-1), o$miokrotnym (AZDT-3), dziewigciokrotnym
(AZT-4) i jedenastokrotnym (AZDNI-3) wzrostem PCE ogniw,

podjeto proby wyjasnienia wptywu zastosowanych zwigzkow na parametry
fotowoltaiczne wytworzonych ogniw, ktére uwzglednialty ich wplyw
na zakres absorpcji UV-Vis, wspotczynnik chropowatosci i dla wybranych
na intensywno$¢ PL oraz kat zwilzania struktur FTO/b-TiO,/m-
TiOo/MAPDIs/HTM ~ w  odniesieniu  do  struktur bez  HTM.
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Analizie poddano réwniez wyznaczone energic HOMO badanych
zwigzkow. Stwierdzono, ze poszerzenie zakresu absorpcji UV-Vis
w przypadku AZDNI-3, AZDT-3, OX-2 spowodowato wzrost Jg,
co przelozyto sie na wzrost PCE. Z kolei, dla AZDNI-3 i AZT-4
odnotowano zmniejszenie RMS o ponad 100 nm, co przyczynito si¢
do zapewnienia lepszego kontaktu migdzyfazowego perowskit/zwigzek/Au,
a tym samym do wzrostu PCE. Dla AZDNI-3, AZT-4, AZDT-3, OX-2
i FL-1 zaobserwowano zmniejszenie hydrofilowo$ci w grupie w stosunku
do AZHNI-1, AZHNI-2, AZDNI-1, AZT-3, AZDT-2, AZDT-5, OX-3,
FL-2 i KA-1, co pozwolito na otrzymanie wyzszych sprawno$ci ogniw.
Badania PL wykazaly zmniejszenie intensywno$ci emisji $wiatla
przez struktur¢  FTO/b-TiO,/m-TiO,/MAPDIs/HTM  w  odniesieniu
do struktury bez warstwy organicznej. Brak intensywnego wygaszenia PL
mogl by¢ jedng z przyczyn uzyskania niewysokich PCE ogniw z badanymi
zwigzkami. Rozpatrujac zwiazki (np. AZT-1, AZT-5, AZDT-2 - AZDT-5,
FL-1, FL-2 i KA-1) charakteryzujace si¢ zblizonym potozeniem orbitalu
HOMO w stosunku do VB perowskitu, stwierdzono, ze przetozylo si¢
to na wzrost V., co jednak nie zawsze powodowato wzrost PCE.

Biorac pod uwage fakt, ze zwiazki z niektorych grup zawieraty te same elementy
strukturalne w rdzeniu, np. trifenyloaming (AZDNI-3 i AZDT-3) czy bifenyl
(AZDNI-1 i AZDT-2), ale potaczone z innymi grupami czy tez inne rdzenie,
a te same podstawniki (OX-2, FL-1, FL-2 i KA-1), wydaje si¢ by¢ interesujgcym
porownanie ich wlasciwosci.

Rozpatrujac wplyw struktury diimidu naftalenowego i pierScienia tiofenowego
z grupami estrowymi i NH; bedacych podstawnikami zwigzkéw z rdzeniem
bifenylowym odpowiednio AZDNI-1 i AZDT-2, stwierdzono, ze obecno$¢ pierscieni
tiofenu z grupami estrowymi i NH, (AZDT-2) w stosunku do podstawnikow diimidu
naftalenowego (AZDNI-1) spowodowata:

% wzrost Ty0 80 °CiTgyo0 89 °C,

% batochromowe przesunigcie Amaks 0 100 nm w warstwie,

% batochromowe przesunigcie Aem O ponad 20 nm w roztworze

(oprocz CHCl3), wygaszenie PL w warstwie,

% obnizenie Eq 00,15 eV,
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wigkszy wzrost sprawno$ci ogniwa — ponad pigciokrotny wzrost
(PCE = 2,38 %) w poréwnaniu do ogniwa wzorcowego (PCE = 0,41 %).
Ponad trzykrotny wzrost PCE w poréwnaniu do ogniwa wzorcowego
(PCE = 0,10 %) obserwowano w przypadku ogniw z AZDNI-1
(PCE = 0,33 %).

Analizujagc  wptyw tych samych podstawnikow omawianych powyzej,

w przypadku zwigzkéw z trifenyloaming stanowigca struktur¢ centralng AZDT-3

i AZDNI-3, stwierdzono, ze obecnos$¢ pierScieni tiofenu z grupami estrowymi i NH;

(AZDT-3) w stosunku do podstawnikéw diimidu naftalenowego (AZDNI-3)

spowodowata:

X/
L X4
X/
L X4

X/
L X4

wzrost Ty o 89 °C 1 Tq 0 108 °C,

batochromowe przesuniecie Amaks 0 41 NmM W warstwie,

hipsochromowe przesuniecie Aem 0 ponad 26 nm w roztworze, wygaszenie
PL w warstwie,

podwyzszenie energii HOMO o 0,39 eV, obnizenie Eg0 0,12 eV,

mniejszy wzrost sprawno$ci ogniwa — ponad pigciokrotny wzrost
(PCE = 2,11 %) w poréwnaniu do ogniwa wzorcowego (PCE = 0,41 %).
Jedenastokrotny wzrost PCE w poroéwnaniu do ogniwa wzorcowego
(PCE = 0,10 %) obserwowano w przypadku ogniw z AZDNI-3
(PCE =1,10 %).

Rozpatrujac wptyw struktury rdzenia zwigzkow OX-2, FL-1, FL-2 i KA-1

zawierajacych jako podstawniki trifenyloaming, stwierdzono, ze w przypadku

wprowadzenia ugrupowania oksetanowego (OX-2) w stosunku do fluorenu

potaczonego =CH- z fenylem (FL-1) oraz do karbazolu z trifenyloaming (KA-1):

wzrost Tq 0 20 °C oraz wzrost Tq 0 22 °C,

hipsochromowe przesunigcie Amaks 0 53 Nm w warstwie (FL-1),
hipsochromowe przesunigcie Aem 0 ponad 20 nm oraz o ponad 14 nm
w roztworze i 0 177 nm oraz 0 21 nm w warstwie,

obnizenie energii HOMO o 0,11 eV i podwyzszenie Eg 0 1,06 eV
oraz obnizenie HOMO 0 0,13 eV,

mniejszy wzrost sprawno$ci ogniwa — prawie dwukrotny wzrost
(PCE = 1,88 %) w poréwnaniu do ogniwa wzorcowego (PCE = 1,11 %).

Prawie trzykrotny wzrost PCE w porownaniu do ogniwa wzorcowego

-212 -



(PCE = 1,01 %) obserwowano w przypadku ogniw z FL-2 i KA-1
(PCE = 3,00 % i 2,92 %). Ponad czterokrotny wzrost PCE w poréwnaniu
do ogniwa wzorcowego (PCE = 1,01 %) odnotowano w przypadku ogniw
z FL-1 (4,72 %).

Podsumowujac, uzyskane wyniki przyczyniaja si¢ do poszerzania wiedzy
dotyczacej okreslonych grup zwigzkéw o wilasciwosciach potprzewodzacych.
Biorgc pod uwage zdolno$¢ badanych zwiazkow do transportu tadunkoéw dodatnich
testowang w fotowoltaicznych ogniwach perowskitowych mozna stwierdzic,
ze najbardziej obiecujace jako potprzewodniki typu p dla urzadzen optoelektronicznych
okazaly sie: azometina z centralng grupg trifenyloaminy (AZDT-3),
azometina ze strukturg morfoliny (AZT-4), azometinoimid z jedng grupa
trifenyloaminy (AZDNI-3), dla ktorych stwierdzono odpowiednio ponad o$miokrotny,
dziewigciokrotny i jedenastokrotny wzrost PCE w stosunku do ogniw wzorcowych.
Niektore z badanych zwigzkow, tj. oksetan z naftalenowymi podstawnikami (OX-1)
i oksetan z trifenyloaming (OX-2) charakteryzowaly si¢ wysokimi wydajnosciami
kwantowymi fotoluminescencji w roztworze oraz byly emisyjne w postaci warstwy

(OX-1 dp warstwy 9,00 % i OX-2 ®p; warstwy 7,20 %).
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