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STRESZCZENIE

W ostatnicholgaoannly mast Npi 9w zakresie synte
el ektroaktywnych,o ko merzy¢ nymrwngo- -chn yzcahs t uorszoNwaza
optoelektronicznych, takich jak: diody elektroluminescencyjne, tranzystory polowe
czy teU ogniwa fotowol t @iochzeteer bagWNoizkowej it

Jednak OUer onveaddazZione sN intensywne prace ukierur
organicznych o j ak naj korzystniejszych wgasSc
skompli kowanN produkcjn przemysgowN urzNdze&

Niniejsza rozprawa doktorskepi suj e sin w obszar bada@& d:¢
przetwarzalnych z roztworu oraz sttabspdtmych 2z
gadunk - w.Wpracgotmiwdhono wyni Ki bada®& wydupyanych v

zwi Nz k aw mi anowici e: (i) azomet i n peistnuktutamiv, (i
karbazolwraz(iv)z wi Nz k- w zawi er aj Ncyarthazol. ako rdze®& f | u
Celem pracy byga anali za i ch wgaSci woSci

UV-Vis i fotoluminescencyjnych oraz elektrochemicznyeh, t ak Ue okre Sleni e
dotransportu gadunk-w dodatni ch, -organicznyéh wer yf
czyli perowskitowych ogniwach fotowoltaicznycNa podst awi e TGAe b3 gr am- \

anali zowano st ardrzibddano Bﬂlanyttempemtumpmdmzlas przemian fazowych
badanych zwi Nzk- w. WgaSC|woSC| f ot abdoipgiy c z n e
emi sji oraz wydaj] noSci kwawt owej wor zg as - wwidylc

wpygwu pol arnoScistrol@enisacemani wWaci el e stagym.
HOMO i LUMO oraz przerwy energii wzbronionych oszaemo zpot encj ag-w utl e

iredukcj i otrzymanych z pomi ar - w el ektroche
woltamperometrii cyklicznej.Zzwi Nz k i zastosowano jwadgowaclhwar st wi
0 strukturze FTO/b-TiO/m-TiO,/MAPDbIy/ z wi /Nuz &tk r y ¢ h p a rowattackzne y f ot
(pr Nd zwamapianci e obwodu otwartego, wWs p- gczy
wyznaczono zc har akt er ysrtaki i pr Radmpatyp fotowoltaiczne (PV)

anali zowano w odni eSworeomycmogml\/\owzqmcawy(ahrbezrarstwyw WYy

organicznejPodj it o takUe pgywy wwjsa $sioevmpesamawy z wi Nz |
PV konstruowanych ogniwz uwzgl Andni eni e makras cabsorpajip @Xgisyw u na

ws p - glckzyrn:rhropowatoSC| i d apomyibara-nw c AF MPa i nten
ora z k Nt z wi | FIG/mTiOam-TsOu/MAPERIZz umri N w edniesigniu dostruktur
bezwarstwy organicznejAnal i zi e poddano takUe wyznaczone

zwi Nzk-w w stosunku do pasma wal encyjnego per
Naj bardzi ej obi ecuj Ncpdljaaklmr PNIGpe Eeowvptdme Kk e
okazagdgy sifn takie zwi NzKki j ak: azometina z c
morfoliny oraz ap met i noi mi d naftal enowy z j ednN
dl ar kadh stwierdzono wi el okr ow stgsunkw o ogitv. s pr a
wzorcowych. Aometinoimidz i C [ Coraz oksetan z pdstawnikami etylokarbazolowymi
newy kazywagy el ektroaktywnoSci, poni ewalU s
zast os o wa nedubra pagigmierognlva wzorcowegh.i e kt adanygchbhb zwi Nz
tj. oksetan z naftalenowymi podstawnikamoksdan zt r i f eny !l oami n N chara
wy s oki mi umyIdNar[towwnSfotollanmescenCleoztworze oraz by
wpostaci warsty, co mo Ue ws kadtywawbShawykorzystani a
warstw aktywnych w didachelektroluminescencyjnych.
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ABSTRACT

In recent years, there has been tremendquegress in the synthesis ofrganic
electroactive compoundsyhich has contributed to theamommercial applicationin various
optoelectronic devices, such kght-emitting diodes, fielekffect transistors, odye-sensitized
andbulk-heterojunction solar cell$lowever, intensive work is stibeing carriecbut to obtain
organic materials wit the most favorable propertiend enablehe least complicated industrial
production of optoelectronic devices low costs.

This doctoral dissertation i@ part of the researcliield and the development
of solutionprocessable and stable compountisat can transport positive charges
The work discusses thest udi es 6 resul ts o f seldcem uproperties,o u p s
namely: (i) azomethinoimides, (ii) azomethines, (iii) oxetanes with carbazole structures,
and(iv) compounds containing fluorene @carbazole as a core.

The work aimed to analyze their thermal, absorption properties in th¥i&/Vange,
photoluminescence, and electrochemical propes, as well as to determinte ability
to transport positive charges, which wasified in inorganieorganic,i.e. perovskite solar cells.
Thermal stability and temperature changes during phase transformations
of the tested compounds were analyzedsebaon TGA and DSC thermograms.
The photophysical properties wemxamined basedn measurement®f the s ol uti onds
absorption, emission, quantumeld, and fluorescence lifetimes, considerithge influence
of the solvent polarity and concentraticgs well as in a solid fornThe energies of the HOMO
and LUMO boundary orbitals and energy band gaps werenastil from the oxidation
and reduction potentials obtained from electrochemical measurements carried out using cyclic
voltammetry. The compounds were use organic layein cells with the FTO/MIO/m-
TiO,/MAPbIs/compoundAu structure,whose photovoltaic paramete¢shortcircuit current,
open circuit voltage, fill factor,and efficiency) were determined from the curreoitage
characteristics Photovoltaic (PV) parameters were analyZzedrelation to the parameters
of the produced refence cells without an organic layer. Attempts were also made to explain
the impact of the used compoundsm the PV parameters of the constructed cells,
taking into accountheir impact on the UWis absorption range, the roughness coedfitifrom
AFM measurements, andor selected ones, the PL intensity and contact angle
of FTO/bTiO/m-TiO,/MAPbIs/compound to strudures without an organic layer.
The determined HOMO energies of the tested compounds concerning the perovskite valence
band were also analed.

The most promising compounds the p-type semiconductors for optoelectronic devices
were: azomethine with a central triphenylamine grougnémwith a morpholine structure,
and naphtttalene azomethinoimide with a triphenylamine grdigp which a multiple increase
in cell efficiency was foundampared to the referencellse The azomethinoimide withC [ iIC
and oxetane wh ethylcarbazole substituentsdid mnot show electroactivity
becausethe efficiencies of the cells in which they weused were lower or at thevéd
of the reference celSome of the tested compounds, aretane with naphthalene substituents
and oxetane with isthenylamine were characterizbg high photoluminescence quantum yields
in solution and were emissive in the forof a layer, which may indicate the possibility
of using themas components of active lay@ndight-emitting diodes.

-13-
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WPROWADZENIE

XXI wi ek to czas ogromnego rozwoj u nowy

organicznych, 0 uni k ait petencate aplikpeyjBymi wo Sc
jakoel ement - w ukgad:- - w optoelektronicznych.
j aki dokonag sin w ostatnich | atach w t e

probl em- w zwi Nz anyicehm zp - §pprrzzeetwwickmychakn w 0
oraz z efekttylwinloesS®Ni N testowanych wur zNd:z
poszukuje sin nowych, stabiltnych mapzwieN avl
organicznych,j ak r - wni eU nowy gl z Kaosiroktj N zuar@& Nd z e E
optoelektronicznych, k t - r e moggyby sprostal wci NU
Zatem konieczne jest zrozumienie Kkorelgq i pomi hdzy budowN
materiag-w p-gprzewodga8oiwvwo Rterimieanymi, i ¢ h
elektrochemicznymi, optycznymi el ekt rycznymi ) . Poggdgnbieni
zal eUnoSci pomi fidzwn N b mdaganiitingcth -@wybranymi
wgaSci woSciadci kNsemt apini kpoygjrerymapo 2walwii N
organicznych 0 z agdoUon ydoskonalenid) a & §iawo Sici a
optoelektronicznych.

Zainteresowanie materi agami orgamii cznyn
pod wpgywem Swisitiygka 183§ avn ekctz-to dygnouski fizyk
Al eksander Edmund Becquer eBe ogkearygl edtewite
Ue napromieniowani e mowmat e c hadpozoathwpd wi § e
nauwalnian e el ekt r on - wcozh gtoe gpoo cnzaNteerki angoudy e | dzi
fotowoltaice [1-3]. Pierwszy uproszczony model ogniwdotowoltaicznego
skonst r upkvizgk Williany Grylls Adams zeswoim uczniem Richardem
Evansem Dayerw 1877 rokul c h e k s p e r y mmieskzczepip Fraz getedu n a
w szklanej rurce na k o Ec @aegohp r n zamontowano platynowe elektrady
nastnpnprezygakowany ekkEapd z pojdid asnja n eSwei naet. §
W ten sposDay Acddkimpulseil,ekitdth yczny moUna wyt w
naSwi eotipbvdedriegomat e rWsazgak.Ue t a knodel ypkoszozanego
ogniwa niem- g przekstaageialj Nciesgoinlea&miej e we regr
el ektrycznN ioltarziesd niNr zdNd zeejad@nale udemModnionp,c z ny ¢

i obrze dobrany materiag w odpowiednim u
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ener gi i el ektrycznej wanpaSr edjroifde c zn e g g
W 1905 roku AlbertEinsteinwy k aza g, tde sBwumi §E czNst ek
wkt-rym kaUda czNst kpar cgaisi adar gikr e §k ova b
Foton praadap Nwiyer zchnobodid p@yjt&ki z met akur onem
iprzekazuje mu &GadyN enveajgN ae nteerggpn iff (o t eomeur gji e
wi Nzani a enmedykelektranrzostaje wybity z powier h n i rackhodzk i [
zjawiskof ot oel ekt r yc 43h & 1954 mhwDbarylt Ghapim,eCpalvin Fuller

i Gerald Pearson wykonali pierwsze nmnganiczne ogniwo fotowoltaiczne

w laboratoium Bell Labs.Zapr ezent owarezognipwdrafogo z:
orazz ab awiatrak. Wy k onane o0 gns$ pvoa vorspodbgie §00 %

[3-5]. W latach 60.X X wi eku skonstruowano eczheeor gan
osprawnoSci 1000 cay yct) ezgpocNt k owa § o produkcij i |
iselenowyclto gni w s §Bhelkctzmalcmi e krzenpwyaognin3alynosi
okogg@09% 2w war unkach | aborator yj0da gr h]. nawet

Pomimo rozwju i komercjalizacji tego typu ogw, technologia ich wytwarzanigest

nadal drog i ener goctognowaa kr zemowe stanmwi N t
Swi at owe | p r o(dstatia jaktualizacpdanygh 0612.2022 r.) [8].
AlternatywN jak i moUl idiack&eriuio gold stkzyeir ze g ia

nabazie organicznych mahul@rnagp wc pNtzlewoX X Nw
fotoprzewodni ct wo, jednakgdapieronalajachw/0zaobserivavare n u
przewodnictwa elektrycznego w domieszkowanym poliacetylenep o wo dowa § o
poczNteevko | ucj i p-gpr zewodni koniee datychgzasri c z n )
zdominowanej przeni eor gani czne p-gpr zemademan i (gg
[9-11]. W latach 80.Tang i ws p- gpr awyBonaliipegwsN dzi a flaj N

di odn el ekt r o(DLEB)i onag sgoiwon fotgwoltaibzne QPV) oparte

nap - gprzewodni kac[2 I18r dgMsmpi- gz rziyendpnli eement uj e
p-gprzewodni ki organicgngch i tarzysterachw cienkowarstwowych
(OFET9, fotodiodach (PD9g, organicznych diodachelektroluminescencyjnych

oraz w organicznych ogniwach fotowoltaicznyctil4-19]. Ur z Ndzeni a 0P«
nazwi Nz k ac h o rcghaanri ackzt neyrcytiz g ANy mis i firodakzjit a mi
orazwy magaj N mni ejycdk otmpd i rkolwag i i otrzymywe
dotradycyjy ch r ozwi Nza & Waprbaywd adkkur zmatuer i ag - w
istnieie mo Ul i wo S n astwo sazeelnai sat y wa n e orazp agdiviao Ue / a
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zwar st wN/ acnzin N omgkoigwaine s N dw Uo  ni Uszych temp
[16, 20, 21].

Obecnieobserwuje sifn intensywnN tendencj i
poszukiwania nowej generacji przetwarzalnygh- gpr zewodni k- w org
ozdol noSci transportu gadupkkw dodgtynieclhe
w ogniwach barwnikowych (DSSforaz wper ows ki t owych ogni wac
(PSCs)W opracowaniu matera § - w t r an s p oklutzawe Nkonjeczhe jesta d u n k
zrozumieniekord acj i pomi fdzy bdnavgdwSccweBcicamN &a-c
podwz gl fdem apDliaktaecgyoy ntyenU ni ni ej sza praca
temu zagadnm@u badawczemu. Uzyskane wynikipzr zepr owadzonych bad
na sformugowani e maelwndrkchSaiegN nkygh pomoc
przyprojektowa n i u nowych p-gpr zewo dvjials-cw wooS c ikac
Otrzymane rezultaty w ramach niniejszej rampy doktolsk i e | maj N char
poznawczypr zyczyni aj N sin do znaczmMaeged rwydhs zaen
grup zwi Ngrko wa dazrtNr zdyomani a nowych materiag-

zastosowania w optoelektronice.
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1. CEL | ZAKRES PRACY

Celem rozprawy doktorskiej jds anali za wybranych
fizykochemicznych z wi Nz k - w magoczNsteczkowych z a
pspr zhokhomler eS|l enied empdyww st rich kvt @ rdaSicavy ¢ h
decyduj Nce o nmmwdldti omodSved ricah, ijcehko p- gprzew
posiadaj Ncych zdol no Sdodatnich; kEhs pbdlrtwer §adko
w nieorganiczneorga ni cznych ogwch®bhcbksgmnbada® sN c¢
zwi Nz la-mianowicie: (i) azometinoimidy, (i) azometiny, (i) oksetany
zestrukturami karbazoluoraz (Wywi Nz ki posi adagnNbilarbgza.k o r dz

Zakres pracy obej mowag:

X synt ezaprojektowanych az omet i n [ azometi
orazpotwierdzeniei ch budowy <chemicznej za p
stosowanych metod spektroskopowych®H{ i °C NMR, FTIR)
orazanalizy elementarnej,

x przeprowadzenie wybranych b ada @& rozpuszczalno
oraz (i) w § a SptyczmyohS gbsorpcyjnych i emisyjnyoh
wzakresie UWis w roztwor ze or az w Cli ¢
(ii) elektrochemicznych wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej
(CV) i (iii) termicznychme t o d Iowej kdlbrymetrii skaningowej
(DSC), i analizy termograwimetrymej (TGA) syntezowanych
azometiniaz omet i naazpi dewr owadzeni a bada

syntezowanych w grupie prof. Sauliusa Grigaleviciusa w ramach

w

wsp-gpracy,

x dob-warunk- - w ek sper y mevaniaa logniwc h pr
perowskitowych, m. i n. d o b - rlnika, r przygotowanie z a
Ssubstr atwyavaczenie gpamet r - w f ot owol tai czr
zpomi ar u char akntaepriyfsctiydiw ypcr hN d(olw o

x badania  powierzchni przygotowanych  warstw  perowskitu
bez i z wéortsrtzwNnathTNVhz zwy Nagko we ¢ N
mikroskopiis i § at omowych (AFM),

X przeprowadzenie bada®@V-dipwybrangchy ch w
warstw perowskitp ok r yt ych war st wN HTM,

-17 -



x konstrukcj e i wyznaczeni e par ametr
war st wy z otrzymanych zwi Nzk - w
bis-(trifluorometanosulfonylo)imidu litLi-TFSI).
Ni ni ej sza pr ac a Instyugie Chengi aJhiwersytensalnNas k i e g o
w Katowicachoraz w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach Instytutu Metalurgii
il nWyemr i i Mat er i Rojaoty ew rPaAmNa. ¢ h pobyt - w n e
orazzatrudnienia w Centrum wMaPReli mgr owych [ wn g |
przeprowadzono badania veykorzystaniem techniknikroskopowych AFM i SEM

orazk Nt a zwi | Uani a

-18-



2. CZNSL LITERATUROWA

2. 1. P-gprzewodni ki organiczne

P-gprzewodni ki organiczmpel i metUpa i podwi
magoczNsteczkowe. Ilch wsp-InN cechN jest
i pojedynczych ( wi Nz asnpiraz iy kana)ypo Ul i wi a powstanie

noSni k- w W alldowi& wchemicznej zwi Nzwkma ocz Ngchec z k o v
posi gahawiNtz assipa zeiwWymn- Uni a naprzeiniennewi Nz ani a
wielokrotne (i) pi e r S cheter@ykiicengle, (i ) pierScie@ nie ar
oraz(iv) struktury mieszanePonadb, obecno Si wi Nza® wodor owyc
przyczydho |l wywkazywani a wgdaSci wddgd wi Nrzzeekwo d
magocz Ns[Rx2dzk owy

Wi Nzani e O pwdwmNwmiagndewngi el powstaje w
hybrydyzaciji t r gjgeochrad gnee j o r(uiStreeldin i teynfjfu s i
Wi Nzani e a j est trwal sze ni U wi Nzni e
Z kolei, wi Nz aniwi Nz awituwo@=@opribioczne nakgadan
niezhybrydyzowanych orbitali atomowych typu dw- ch s Nsi edni ch at c
(powstani e dw- ch ¢ypubi t sezWacieczego powstdjeabitah y ¢ h
molekularmmywi NONcy ~ i ". @rhitalynolékidiny © ynniejszej energii
czyli orbitalwi N U Nockyr e $btpopsiomem HOMOifaj wy Uszy obsadzon
molekularny, natomiast orbital molekularny o wi fkszejnt gwe NNty
poziomem LUMO (naj ni Uszy obsadzony) [267r 26]. t al r
Wzwi Nzdgarichy ch pozi omy HOMO i zalodpdm@dnikiwa Ua n e
pasma walencyjnego(VB) oraz pasma przewodnictwgCB) wy st ipuj Nceg
wzwi Nzkach ni eBr ganposizindyzcyh. pogoUeni em
HOMO i LUMO wni eU nazywarnzaer wNesteneg,getycz
tak jakw pr zypadku odl eggoSci jqpmoipraewodnctwg a s me m
W przypadku wrat-eryicahg - pvga S mopasma prazwocniciwa e i

pokrywajshobdlibi gzdey i ch pasmo przewi8oi owwa
Zzapegimoitoarke mat er i apjzewodnik. RgpreezsserokS [przarwy
energetycznej mayUbad asiywi maded i ag j,est p
czy izolatorem. Mater i a g j est p - gdy rzaadserbodvamy kkwamtm,

promieni owania o wenksge,] ni Wnejrzeulwva ene
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napr zeni esi eni e pasnaewaletyjnegoudo - pasma przewodnictwa.
Natomiastg dy sz egjoeksotSiz,bEyabyu&khektron m.,g§ zo:¢
toanalizowanynat er i ag |[@%27,28. z0l at or em

Zwi fkszaj Nc -siprozSi Ghomniyilekha KEu * o rpgpsawia §iz n y m
warunki do tras por t u noSni Ab-yw ufzayesukicikiz wi 1 kes z e n i
przewodnictwa stosuje s i n d o mi e s z kwprwaadzame nadnuazowych
noSni k- wzZégadwrgk fdu pnosesud b mr akz kowani a wyr .
p-domieszkowanie ( ¢ z i Scutolweeni ani § orazzrMdsmiesakawhnie
(cznBeedukai cz Nsfeckkire dpwygwadzNenia w czN
jonor odbhonki-ews.zkowani e zwi Nz ku organiczneg
(i) reakcjn chemicznN (z przeniesieniem
(z przeniesieniem gadunku [ wbudowani em
zasad@wmNi ndzyf aszoweg kiwwvani e gadupkemalo pa:
oraz (v) fotochemiczne domieszkowafit®-31].

W zaleUnoSci od rodzaj u transportow:
(i) p-gprzewodni Ki oy zeWwod) Ncpee Jopz izewypdifit
elekrony (typu n) or az (i 1) p-gpr zewopehni ki é
W przypadku p gpr z eewnotdpn ipk rek c j a utl eni ani a zac
nastnpuj eeluweskumiomc inwve z p a s Mlanoamiad | eenkctyrj onre-gvo)
atymsamynwy s t @wp wnji cemagmadzeniedzika t o p- gprazewodni
gatwo ulegaj N reakcji redwplkdSmi,e powaedvwijdMc
elektron-w (sN ak caemivys t@aimp ujeddcenk tdruothas wk o n ¢ .
el ekt.r om-- g r zypupendvryiklaiz uj N jwegdadcizedShdie donc
jaki i akceptorowg28].

ZwikNzma gocz Net esckzoknoiwungowan e bridNce p -
organicznymic har akt si yiz WjodaeN pr z ewywsaa kM| sito&kii INn
t er mi oz oddgwiednich pozionth energetycznych HOMO i LUMO,

a takUe wykazujNce odpowiedni N magWNo$lyi sz
poczNt ki yvaniamiedrogioh,nstabilnych orazwysokiejs pr awn o Sc i ur z I

optoelektronicznych.
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22 Zwi-NgkzihiBomaNdzeE optoel ektroni cz

Tematem raprawy doktorskiej jest analiza wybranyehg a Sci wo Sc i Z Wi
magoczNsteczkowycshpr z ii Charallyzastosoveanid wybranych
zwi Nzk-w jako potencjalnych p-gprzewodn
zdol noStiradeportu g a d uwn lgnhiwach geralvskitomwyctt h
Przedmi otem bada@ s N aksaameztstrukiwamnkardagolu a z o m
oraz zwi Nzki posiadaj Nce Pierwigac zm$te @rizlego

|l iteraturowego zostagdga poSwincona powyUej
2.2.1. Naftalimdy i Zometinoimidy

SpoSr-d struktur chemicznych z pierScie
o budowie niesymetrycznej (imidy) oraz symetrycznej (diimidg)wi Nz k i organi
zawi eraj Nce pierScienie biemiwoodwe k meo Unfa alo
naftalenowych oraz perylenwy c h (struktiurmpy fics el diom ow
lch wgaScidwosStco s moywwmalez zmi anii podstawni k:
l ub poprzez modyfi kacjn, Ilypi earyemowegm i a n
Struktury t e s N cznsto st os g vwekkirenicej ak o
( pprzgwodniki typun) [32-34].

Uk g a dnaftalimiu wykazues zer oki e spektrum uni kat
fizykochemicznych, dzi nki Kt - -rym pocho
wykorzystywane od obmpaz oowagnainai ck di3i39ekl oevket gro
Tak r- Unoroyjnmo Shplskawodowasaystk mj est r ukrt zug
ar omat yc zkntN riamiskumyt kastpih o Sci N ter mi czn N |
(i)duUym powi nowact wilrdodlr &Nk rumm & w i Swin K u
(iv) zdo | n o S absoNbdjicemisj w zakresie widzialnyno r a z  r(v)wvd o e o Sci N
do interakcji z ni ci N [3B MB42. Ponadtp wpr owadzaj Nc do s
1,8naftalimidu podstawnik donorowymo Un a otrzymal zwi Nz ki
transportem dziur[43, 44]. W organicznej elekronice pochodne naftalimdu
s Btosowane w diodach elektroluminescenggh, ogniwach fotowoltaicznych
i tranzystorach polowychtl, 45-4§.
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Wedgdug doni esi e@oclhiotdenreat unraofwyaclhi mi d - w
r - wni ediowskitowychogni wach s {ojnaekcoz nsnaheri,ag ty|
(i) dodatek do perowskitup o pr a wjegojsN cayp i (iin o &ély paywacii
powierzchni  perowskitu, (iv) j ako samoorgani zuj NicN S i
(modyfikacja powierzchni ITO)oraz (v) dodatek dopolistyrenuw celu poprawy
st abi | no Sogniwaataz dbcargngprzdd zniszczeniem ogniwa spowodowanym
nadmiernym promieniowaniem UM9-58].

W publikacjachH. Donga i innych oraz M. Poddara i innyabpisano fuleren
funkcjonalizowany naftalimidemj a k o mat eri adg ETM w per ow:
sgonmcanykonfi gur ac jFTO/NiOxthevawskitPCsB&llj(ETM)/Au
(PCE = 10,78 % dIl a p o re:BMIP@ENS ¥5,87P% Analizowanowp gy w
zast Npieni a g (P@:BNV) alkilenmt pobstawienym z ugrupowaniem
naftalimidu (PCs:BNI) w akceptorze nawg a Sc i wo S c elektroghémjcaneg n e ,

i fotowoltaiczne Zwi NZPEWBNI wykazagd zbli Uone wgaSciw
dow g a S c i zwwoi SNRidBM. Oszacowana energia LUM®Cs:BNI wy nosi § a
-3,75eV( d 1 a p o-3,91veY dlanPig;BM) [49, 5(.

C. Deng [ wWs@prgpc @awalwini ppchodnN naftal
bocznymiestru kwasuosfonowegoj a k 0 mat er ioa gvr EdhminieyP®SC
ostrukturze  ITO/HTL/MAPbYz wi N@#BEP/Ag (PCE = 1825 %)
Zastosowanie take j struktury zamnNejksuz epnad zewod i §jtoo Src
orazu Jat wi enmno8cizddo transpor(tpuo perlaevkitornoon - mo rwf
powierzchni warstwy perowskit{ip1].

H. I. Kim i inni zaprojektowalz wi Nzek =z ugrupowaniem naf

podstawnik  dicyjanotiofenowy. Aplik a c ] a tego zwi Nz ku w
perowskitowym o dTOIHM/MAPbS:/E o h SAgERCE m1700 %)
przyczyniga sifin do poprawy z dvgtworzenid c i e k

hydrofobowej warstwy, a t ak Ue  elasydintz epoctoal n N naftal i m
char akt esriyiz olweapgsyz N st abniluth @ SldizM ninac mha@mir ¢ 2n
(ur zNdzem50m0 pooykdladézh gi fnci a) |

R. F. Moral [ wsp-gpr azawtnd sogwal i pog
N-(2-aminoetylo)naftalimidu z kwasemsulfanylopropanowy, aby popr awi |
dgugoter mi nowN stabilnoSi pracy ogni w

ObecnoSi kK was u sopwoawnoi deo wpaigear wpsrzoottyoz samyonw e | ar
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ujatwirfikcjatee strSkounsNr pewa mosskuktirze Nd z e n i
FTO/SnQ/KCI/CsFAMA/spiroMeOTAD/Au. Po 500 godzinach ekspozyciji
nawarunki otoczenia ogniwa z opracodmi e s z ani n No kzoajooh o9wa §% s wc
poczMNtkoswprawnoSci kolnave pojri- wreariragi iogni wa
mi eszaniny[b8kogo 58 %)

W pracy T. Wu i innych przedstawiono dwie pochodne naftalimidu
z podstawnikiem  4luorofenylowym lub 4-jodofenylowym w pozycji G4
(pogNc pemioe Nzanost ka t | enowe gwcelaskuteszhej ukt ur

pasywacji powierzchni warstwy perowskitu. Obliczenia teoretyczne dla otrzymanych

struktur wykazagy, i U pochodna zawierajNc
wart oé&rce (Ngi i wi Nzani a zhodpae z catorsekni fluernm ni U
CzNsteczki tych dw- avla gyz wit @nldewmc j Wiy k aloy

mi ndzyfazowej el ektrycznej war stwy ,dipol o
cospowodowadgo znacznNwejpinigk @jwii mo $mizk fwaz o
a takUe pr znskiggwantdiSgo i Br ddi acy pgniwig PSEe k o mb
[56].

SOF¢rierinni opracowal i s e (oozhaczem®8AMdp dnych
orazzbadal i moUl i woSIi aplikacyjnN tych zw
ITO w zastosowaniach fotowoltaicznychm.in. w perowskitowych ogniwach
s g o n e qIZOISAM Mperowskit/HTM/AU. Zastosowanie pochodnych potve wa § o
zwi ikszeni e hiydmofi e sweddier awgrtwpicSci a
Przedstawione rozwi Nzani eprzypatqwangoni r§zoN dsztea i

(ur z Nd z e n itestomp tengbdraurosvymm.in. przechowywano je w piecu

wt emper at preezled 0805 gloQ z i n i nastnpni7le zmier z
A.Gheno i ws p - §ptr et o aanypowaniasnmaftglienidawym
jako Sr ode krzedc pramemowahiem Up orast abi | i zuj Ncy d

ogniwa PSC. Po 3 godzinach ekspozycji Bawi at § o s §ymulaocaz n e z
war tRPGE wykonany c Btrukiuzez KI@/Ti@T,-rop/CHNHsPbk.
«Cl/spiroMeOTAD/Au (zf ol i Nt ywrodnowN z dodéwakcudedm tetr
ochrona przed nadmiernym promieniowa@ m UV) spadga do 40
poczNt k oZvkelgi PEEQIER ogniw o tej samej strukie bezochrony przed UV
spadga wha t00Sc% [5&.cz Nt kowe |
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PodsumodvuwPd&lc powi nowactwo elektronowe, C
gadunku or az dobr a st abinlarfa &il i miedymiv c zproaz
naotrzymanie nowgh materi @ - wnoUl i woSci zai mpl e
wper owskitowych ogAnadckzujsNon&oteyale poz\
podczas przygotowywani a t ejserwowanoSbcak pracoz pr a
naukowych a t e mat naftalimid-w zastosowanych
mimo i Ustnieje moUliwoSi wpafmlimdupdozdesntiaawnd & a $ t
donorowego/ych, co spowodowagdgoby otrzymani e zwi Nz
transportem dziurD| at e g @ d fb&ddma w tymzakresiew ramach niniejsze;
rozprawy.

Ze wzglndu namszarsdloise wa (Fe ntafdjal ¢ mi 8¢ w
przegl Ndu zoshanNwiapBeiywo 6 i pdchodnyck o ¢ h e m
1,8naftal i mi d- wui kptoud cabl nnyiceh dsot rz winiBjszdj prag b ad an

doktorskiej. PnaéghNimBiit wacyzeyh 1si8% rodzaj
przy atomie azotu w pierScieniu i mi-3dowym
lubG4wcznSci naftal enowej czNsteczki

R. Arunchai i opisaliptrzygpoahedoeolyBaftalimiguz  gr up N

fenyl owN przy podstamiikiem tifengldaminowyma pozycji G4

( z wi Mi kd rysunekl). Badania optczne wykonano woztworze chloroformu

oraz w cienkiejwar st wi e . Dla wszystkich zwi Nzk-w
podwa pama absorpcji. Pierwsze pasmo &.s W zakresie od 312(1la)
do326nm(c) przypisuje sifi chairatrigeod3dtlg c z ne mt
do 433 nm (a) transf ermiwidza druanfktua | it mii d em/yd mia m
Dla cienkiej wmauwaWy rpasmadasbreclibierwsze zomas

od 316 (1a) do 336 nm(1c), drugie pasmo Bmaks 0d 435(1a i 1b) do 437 nm 1c).

W przypadku ®mi jedna pasthaws ebu znediach, wroztworze

Z omaks W zakresie od 5641c) do 599 nm (a) oraz w cienkiej warstwiez amaks

w zakresie od 550(1c) do 555 nm 1a). Naj wy UszN wydaj noSi k
odnot owano Itlzarzemawigrbbpvkanami naftalimidi g = 5500 %)

w CHCls. Opi sywane zwi Nzwkyis ok B c hsotweabdiyl ne @i N
TemperaturylO % ubytku masymi e S ¢ v gakresie B9 5 2 7 14idc). (
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Rysunekl.Budowa chemiczna zwiwpmtechdl, 59r zedst aw

DI a z wilbN z Kla zarejestrwano t e mp e r zeszkleni@w 2 5 4 AcC.
Energie HOMOlai 1cby gy z@®5251020eV)j ak r - wni eU energ
(2,73 1 -2,71 eV) Skonstr uowa molTO/REDOTREIELIFIAI
ITO/PEDOT:PSSIc/BCPLIF/AI oraz ITO/PEDOT:PSS/CBR/BCP/LIF/AI.

DI a ur z INQ/RE®@T:PSSIC/LIF/AI oraz ITO/PEDOT:PS3¢t/BCP/LIF/AI
odnotowano maksimum pasma emisji elektroluminescencggrzy 586 nm

nat omi ast dl a ur z Nd z e BBCP/LUIFIAD/ W E Ealddsie PSS/ C
od 530(dla 1a, maksymalnauminancjal0404cd/nf) do 533 nn{dla 1c) [41, 59.
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D. Gudeika i inh opublikowalir - wni e U p encahfotdanlei m1 d& z
al ki |80 v2detyloheksylov N przy atomie az ot u w pierScieniu

i podstawnikiem trifenyloaminowym w pozycji-&( z wi 24 ¢ 4c,irysunek?2).

Rysunek22.Budowa chemiczna zwiwpmkeHs0, gilr zedst aw
Zwi \2ak2cwy kazywady t%eulmpke masyt wizakyesi®&4374 8 3 AC
(2ai20).1 P dl a st agryzyhmapnry-cbhe kz wi Nadk-6,0d (2vy z n a c :
do-5,79 eV Qa). Ponadtozarejestrowana aj wi nksz N r uachwl iNgbk&i dz
( 4 “tenf20" s [60, 61].
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Wnast ppraejy D. Gudei kaopi svad g - gapnraal coogw nci zc
doserii2, r - Uni Nce si i spo s aodtaimdumpdgidtavniléemi a uk

trifenyloaminowym( z wi 34 3c,irysunekd).

Rysunek3.Budowachei czna zwi Nzk - w pmcaciédle2ttih wi ony c h
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W tym wypadku wprowadzonop o § Nc $@HaGHE pomi ndzy pierSci
z naftalimidu a trifenyloaminy.Badania optyczne przeprowadzono weztworze
tetrahydrofurao (THF) oraz w cienkiewarstwie.Dla THF amas0 b e j mowa go z ak
455 7 474 nm Ba i 3c), dla cienkiej warstwy 470i 490 nm Ba i 3c).

W przypadku emisjidla roztworu odnotowanp o Jo Ueni e maksi m-w p
641 7 646 nm Ba i 3c), z kolei dla warstwy624 i 652 nm Ba i 3c).

DI a r o zzarejestrowamowydajro S| kwant owN f4600d3b)escenc
do64,00 % (3a), a dla warstwy od 900 (3c) do 1800 % (3a).
PoczNt ek degmadaanjei otrzymayxdh swWiiNzwWw - w
4317 4 4 8 3&iGc). Oszacowano - wn i e UHOMO €5,18 &€Valla3a; -5,24 eV

dla 3b; -5,25 eV dla3c) i LUMO (-3,06eV dla3a; -3,07eV dla3b; -3,08eV dla3c).

Zwi Na3mkiBbwykazywagdgy ruchli woSienmfdavitus!, na po
az wi N8z ®ken? LV Ls?[60, 62.

W kolejnej pracy D. Gudeika i innopracowali dwie podobne struktury
dozwi Nz k- v (gevi iM& k idb, rysunek 3) z t ym, Ue zasto
podgMNeni e pomi Adzy naffaimelu Sctiiefnd naymiio a mi ny WY (
do dw-ch wiNehEogpdal pnych jpejedpngzygm wi Nz
(fCH=CHIiCH=CHi). Badania o®%dgiaSchawWwsorpcyjnych i
przeprowadzono woi fici u r ozposrzcl@mé jn i(viaiioheksaroesS c i
toluenie, THF, acetonieiact oni t r yl u) o r @ogtaciwienkigj warstvy. st a gy
Dla 4a zakresomasmi € S c i §57 (svicyklohekdanip do 465 nm (w acetonitryly,
dla 4b od 466 (w cykloheksanip do 468 nm (w acetonitryly.

Z kolei, w ci el eomashh a@ oy mp r aveksenurkd faltcn i Us z e j ener
(dla4a 528 nm dla4b 532 nm).Por - wrew§l N& obu zwi Nzk-w we
rozpuszczalnikacgtz a u wa U ogqdol, a irUo zapus z c z dlymiyk -ev uma Iiid re
ku czerwieni (polarny stan wzbudzony jest bardziej ustabilizowany w polarnych
rozpuszczalnikach)yWy d aj no Si kwant owmztwérdewaha § @e nscij i
0d1300 (w acetonitryly do 51,00 % (w cykloheksanig d I a z wda,Nz k u

od 6,50 (w acetonitryly do 7200 % (w cykloheksanig d | a z wib.Nz k u
Oba zwi Nzki charakteryzowadg Vs653510 A& ok N s
Tssy, = 363 ACOS 4b). Energie HOMO zwi Nzk-w bygy bard
tj. dla 4a -5,25 eV, a dladb -5,22 e\, tak samo energie LUMO (dlda -3,20 eV,
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a dla 4b -3,18 eV). Co wi ncej, zarejestrowano ruch
2, 1%’ IvBLstdladai2 , 20%¢n? LV Ls' dla4db [60, 63.

W nastnpnej] publii kaspi gpD.acGwdetzagya zapr
pochodne analogi Gzhé& (dovi Bavk Bcz kysumek 4),
wpdNE zeniu pier Sctireinfiean ynl aofatmai1QHIMCAdaus tzo s owan o

«im ”o

NS0
5b

N

Sa O NS0
N

07 >N S0

Rysunekd. Budowa chemiczna z wiwrméecHd, 64163 edst awi
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Badania optyczne wakresie UWi s wykonano w pinciu rozpu
polarnoSci (w cykloheksanie, toluenie, ch
iw ci el e gostach giemkiej (Warstwy . DI a 5a wbbNea&kjuwy Us z e
wydaj noSci zargesteowanm w eoztworze toluenu odpowiednig089%
i9400%.D1 a z vBinNazkksuy mal n N wy daj n o Sddlakoahsorut o wN ¢
acetonitrylu (11,0 %). Temperatury 3% ubytku masyvy nosi gy od pAcCwi edni
dla5a, 4 5 4 dldsBi4 6 2 ASE UaydkandP w zakresie 0d5,61(5¢) do-5,48 eV

(5b) i EA od -3,29 (5¢) do-3,16 eV Bb). Zwi NZaevk k azywad ruchl i wo
napoziomie 1¢cn? LV™*Ls' az wi Neb B0ken? V™ Is*[60, 64.

J Xiao i Z Deng opracowal i pnaftalmala n(6), 1,8
r-Uni Nc BwisNGEtkuldko grupN alikowN przy ato
imdowym, dogdcepio b(yduyekdh &WNi NGekkazywad wydaj
k wa n tPh maldoziomie2,10 % w roztworze THF, &,80 % w blendziel0 % wag.

PVK (poli(N-winylkarbazou)). Dla 6 erer gi a HOMO -5wynev,si §a
a LUMO -3,34 eV. Opr - cz t ®d ® wapnroz y @1 o z dituktureen i e
ITO/PVK:6(20 % wag)/BCP/Alg/LiIF/Al  (p 0 ma r a €Ezepvony 0 emiter,
luminancja6600cd/nt) [60, 65.

D. Gudeika i inniopisali cztery pochodne hydrazonu awi e fj @jdMoes t k i/ i

1,8-naftalimidu i ugrupowani¢rifenyloaminowe(z wi Na, Kbii 8a, 8b, rysuneks).

Pocz Nt aldaaojeigrt er mi cz rakrgsie B6Bie3S4cd Y9 & Tb)i w

Zwi N Byknetryczne fa i 8a) wykazywagy Pt ak-B06yedm

DIl a zwi Nzk- w n i7tbeisSy) meptortyenizanjyacgwvn { e 0 bygd t ak
(-5,01 eV). Uzyskan&A w zakresie-3,00 (8a, 8b) 1 -2,91eV (7a, 7b) [60, 66.
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OCHj,
8a
Ow-Ne_o \\//\\:J\W
O .
=
99
N
\/\N

OCH,
7b

Rysunek5. Budowa chemiczna wi Nz k- w przedst[@wigonych

W pracydJ. A. Gam i
(9a i 9 i 10a i 10b) z wi Nz dami ieimowynvi,

1,8naftalimidu (rysunek6). Ba d an e

wsp- gkprvacpmwné dawti ®awisoernro e

OCH;
8b

w
Z Wi

zawieraj Nce j

z vortwbrzé acetonitt wy k azywagy

maksimum pasma absorpo@ 431(9a) do 486 nm 10b), odnotowandbatochromowe

przesuni fnci e s powo dkomuganjie

wzrostem stopni a
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CHg
Oy N0 S
92 |
=
OO 9b OCH,
HN_ 9¢
N
- O
9
o N(CH3),
C,H
n 4 gN O \/©/\N ‘ 9e
|
oF ‘ NHN\ HN _0
O N
H \nC4H9
10a e}

o
NCy2Hag O ﬂN
|
N
o~ O NH X HN
10b
i
HoC
SO
N
0% NH
OH
11

Rysunek6. Budowa chemiczna wi Nz k- w przedst[alwe7,6hych w g

W roztworze acetoni9a ydeur - Wwhiae Uz wi &la ks evr w
bat ochr omowe przesuni Ncinaod P24 sdmab536 enm). s | i

W przypadkulOad iObNezaku-wa Bhohej s z Nespwlaz wo 8f k u

z podstawnikiemi nCysH,s przy atomie azotu z pi€rci eni a i minmnpwe go
nidd a zwi NZhCyHe (836 gnr).DIpMWi %ezakr es pogoUewE pasm
emi sji w war sa \45€a) doi 661SmmiQd). Zkdlei d | a z wi Nz k - v

z dwoma ugrupowaniaml,8-naftalimidu zaobserwowanpasmo przyes, = 618 nm
(10a) i 620 nm (Ob). W acetonitryluzwi NzI®kkwy k az ajgwy Usz N wy d a |
kwant 860MN%),(anaj ni Us z 8k (24W%)NZzvei kN adewykorzystano

-32-



jakowar st wi ve®LEB §uminaNcja 155 cd/mM napi Aci e zewnitr
napincie wgNc@Reern a diody 14 V)

Z. Gao i inni opisali jednN pochodnN n:
(11, rysunek )W r ozt wor ze TIKF Kk a wipikar§-kwne 445 nnm
i &m 514 nm. Temperatura 5 % ubytku maligt e go zwi Nzku wynosi §ga
Odnotowano energi n-5HOMO evVa opWOi -268ied. gi n L
Zwi NzZlelk ast osowano w poli merowym ogni wi e
ITO/11-ZnO/PTB7:Z71BM/MoGsy/ Al . Wprowadzeni e ddl ur z Nc
spowodowago pasywacijcdéani dbaMfyekt - A nOgowic®r zp
dozwi nkszeni a dysocjacj iz bieersacnyitao n nw S n iwky-dw

orazz mni ej szeni a strat gadunku | ma udzNdzeni
bezd odat ku llawinMzsk W a dlafognwd z128,10 %[68].

wW publi kacjach M. Kor ca [ wsp-gprac
niesymetrycznych pochodnych p8af t al i mi du z r - Uny mi podst
azotu w pi er Swioen i 2u podstaniedieonw yw  pozycji -T

(wykorzystano podstawi eni e pola i el2zd, wi Nz a
13a 7 13c 14a i 14c 15a i 150, rysunek7). Wy br ane wgaSci woSci

i emisyjne woztworzeor az w ci el e s ttabéhghthi dJumi eszczono

Tabelal. Wy br ane w{gaScilfad BdwrozamarzeNz k - w
i w ci e[69¢1l.st agym

UV-Vis PL
Zwi N: Medium Omaks Bm m3 el  O°
[nm] [nm] [em™] [%] [ns]
CHCl, 287, 316340 373 520 10181 1309 20,78
122 GHN 340,378 510 0804 T 1
Warstwa 350 397 464,540576' 10053 286 332
CHCl, 290, 315340 373 520 10181 2,37 20,42
P Warswa | 320348399 464,533 570 - 12663 1,40 2,56
CHCl, 285, 314340 372 526 10400 5,74 20,34
12¢ CHN 340,372 514 9957 T 1
 Warstwa 320,346,388 463,536 5700 12503 155 2978
CHCl, 340, 370 524 10328 13,65 20,09
oA T 340,379 515 9994 T 1
Przesuni nci a Stokesa obl i=c ¢ ahef 1lvgpdly aQ) [cnry:
Wy daj noSi KGamas n raoikua fluorescencji.St iUeni e r ozt wolidmw
Warstwa przygotowana roztworu chloroformu” 7 Ugi n ®ioekr eS|l eni e wske
pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej i nt e
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Z—A

o /O R = n-heksylo- 12a
OO R = fenyloetylo- 12b
i\|l OH R = benzylo- 12¢
@ R = 2,4-dimetylofenylo- 12d

R
o AN R = n-heksylo- 13a
Oo R = fenyloetylo- 13b
OH R = benzylo- 13¢

Br

o

© R = n-heksylo- 14a

Xy =
OO R = fenyloetylo- 14b
N OH 14c¢

R = 2,4dimetylofenylo-

Oy N /O R = n-heksylo- 15a

OO R = fenyloetylo- 15b
N

Rysunek7.Budowa chemiczna zwi Nzk-[@69-7fl.r zedst aw
Por - wrpugdstesvionewy ni ki dl a pseriszwizNzx al umwactho n o ,
i U roxtworzechloroformu(CHCL) z wi Nwzykkia z yoajediegodo czterechmaks
a w roztworze acetonitrylu (CoH3N) od jednego do trzech @maks
(gg-wneprzgagkmgo 384fpr men $c’i v jednostce imidowsj
W ciele st ag ydj eoddnneogtoo wda o dw:- c h maksi m- w

Zwi N4Zaii 12d a b s or b prowéediowanie elektromagnetyczne a@haks
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w zakresie 285 373 nm w roztworze CHgl 3407 373 nm w roztworzeC,HsN

oraz3207 397 nm w warstwieW grupiel2 nie zaobserwowane nacznego wpJgy
zmiany podstawnik r zy at omi e az omidowynw nagviae t &4&i eni u
W roztworzkaizMd Bmkt owa §yz &S wibarwi§ aielonej

(510 i 526 nm), a w ciele -Ustga@ m 540 mr).ono

Naj wyUszN wydajnoSi zarejestrovanowNCHGI;l dlaolfde s e n ¢ |
(13,65 %, podstawnik 2,4imetylofenylowy, a naj ni Usz N dal1dbi el e
(1,40 %, podstawnik fenyloetylowy DI a z wil3d ke pwo o Ueni e maksi
pasm absor paijakres 816 875mm w@HLI;, 3107 370 nm WC,H;3N,

31871 383nmwc i e | e w pdstachciemkiej warstwy

Tabela2. Wy br ane wgaScil8ad BecwrozeverieNz k - w
i w ci e[69¢1l.st agym

UV-Vis PL
Zwi N: Medium SMaks Sem m3 0p° (Vi
[nm] [nm] [em™] [%] [ns]
CHCl, 310,340 3758' 523 10291 5,25 20,79
13a C,HaN 310, 340, 379 510 9804 1 1
Warstwa 324, 380 464", 555 585' 12846 2,48 3,48
1% CHCl, 316,340 373' 520 10180 2,00 2021
Warstwa 318 383 464', 550 13265 1,45 2,00
13 CHCl, 310, 340, 368 528 10472 1311 21,34
C,HaN 310, 340, 368 515 9994 T 1
Przesunincia Stokesa ol Lfiolz/opB [aréldjug r - wna
bWy daj noSi KGmasn ranikua fluorescencji.St A Ueni e  F o0t wolidn?.w
Warstwa przygotowana roztworu chloroformu” 7 Ugi n ®ioekr eS|l eni e wske
pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej i nt e

W grupie 13 r - wnne® zauwaUono Znacznego wpgy wl
przyat omi e azotu w pier ScomeniZwiiNd&kd owyemeid a
emi t owagy edvwobazarfeobarwy zielonep10 i 528 nn) w roztworze

orazU - &ielanej w warstwie (550i 555 nm). Z wi N 43 k ugrupowaniem
benzylowym wykaa g naj wyUsz N wy da Ll3nd Siw GHB®lant o wN
naj ni Usz N3b z woddaveikiem fenyloetylowymw warstwie (1,45 %).

W sri 14t akUe nie stwierdzonoa wayfypmie azaumi any
wpi erScieniu i mi dowy m n a pogoUeni e r
Ponadt o, m@asgptement ewanych zwi Nzk- w ob
od 318do 373 nm wCHCl;, od 314do 376 nm wC,H3N oraz od 325do 390 nm
wciele stagym.
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W

Tabela3. Wy br ane wgaScildad BlcwrozeverzeNz k - w

i w ci e[69€¢l.st agym

UV-Vis PL
Zwi N i Medium SMmaks Sem q)é a PLb a"Lc
[nm] [nm] [cm™] [%] [ns]
CHCl; 318 373 528 12507 3,09 20,91
14a C,H3N 340, 376 529 10508 T 1
Warstwa 325, 386 464", 580 13528 0,82 0,17
14b CHCl; 318 372 520 12216 1,02 21,55
Warstwa 325 39¢ 415, 450, 582 13587 0,21 4,00
L4 CHCl; 318, 378 522 12289 1,62 19,67
C,H3N 314, 378 513 12354 T 1
Przesunificia Stokesa ol liiolz/op[amelddug r - wna
bWy daj noSi KGmas n raoikua fluorescencjiSt iUeni e  r ozt wolidnw
Warstwa przygotowana roztworu chloroformu” i Ugi i ®Pioekr eS|l eni e wske
pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej inte

przypadku wi d ma a h4s aolpserwowanebataxhromowe Nz k u

przesuni nci e Wr az noze i wzroxsptoeyia cjapeskbrairk a ,

solwatochromizmuw

roztwor peni z wwal g KaemSvwobsaarzg barwy

zielonej (513 7 529 nn) or a z bar wy U- gt &580 iws82crime | e

Wydaj noSci wk vieg ndgrupimez wi Nz k-Nw znaczni

t]

(14a z podstawnikiem n-heksylowym, w CHCL), a naj ni Us% a
(140 z podstawnikiem fenyloetylowym, w warstie Obecno Si

elektronoakceptorowej, ¥ zczeg:- | noSci

e

st

mn i

naj weyjUessztar o wan a wydabhnpsSi r3jomwr@mt owa

iminowym w grupiel4mo Ukeutsk owal znmipi ej szeni em

podstawni ka

Tabelad. Wy br ane w{aSc iltaolSowrozvevieNz k - w

i w ci e[69¢1.st agym

UV-Vis PL

Zwi N: Medium Omaks Bem (00K} ap” G

[nm] [nm] [cm™] [%] [ns]

CHCl, 340 525 10364 1,20 10,70
CCHClL, s 511 10192 153 1789
S STV 3 512 10771 046 1493
 Warstwa 338 . 440,488 9094 . 1

CHCl, 340 522 10255 1,08 17,23
CCHClL, 37 s07 9950 2,80 17,86
1 N T 33 508 10345 080 1294
 Warstwa 340 50 9412 . . 1
®Przesuni Acia Stokesa ol ljielz/igMe[oméldgug r - wna
Wy daj noSi KGzas n rapiku a fluorescencji.St nUeni e r ozt wnolidnt.w

Warstwa przygotowararoztworu chloroformuPogr ubi eni e wskazuje naj
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DI a z wil%az &5bwykonano badania optyczne virzech rozpuszczalnikach

or - Unej pol ar noSci dichlorometaniewnGH,CIH li @aetmnitrydur mi e ,
or az w ci el postag twargtwynD| & wszyst ki ch rozpu
zaobserwowano po jednym maksium pasma absondtjiwidmach absorpcyjnych

dostr zeUon chipsochrenowepc zeeuni Nci astwmazpozear wa!
rozpuszczalnika, czyli nieznaczny solwatochromizZestavi aj Nab Nz eposvy Us z e
wyni ki, zialwivA ke ne, rw-alr iocSem.s @czitanopomi fdzy
roztworami tegdq pssamey 0 apud rN-nvk@id WNdanym
rozpuszczal ni ku Ifoinb (qubgy=7zm)iZWz Nemi t owa gy
Swi at &.,ow abszarze barwy zielonejv roztworze oraz niebieskaielone;

w warstwie. Wgrupie15z wi Nz ki et - wykazagy ni Usze wyd
nigdwpowy Uej opi sanl2z8 %)gProup axcmha j (NG, 4c8H,
orazlp w grupachl2i 15bi or N¢ pod uwagh zastos-B8Bwany f
dost r z ezlhoancoz ny wpgyw podstawni ka . na \
Zastosowanie podstawnika-hgdroksyfenylowegow z wi N z & @raz B-bromo2-
hydroksyfenyl owegwpozycji @3wi BlphwofdodawygOszeni e
wy d aj kvwaSave] wroztworze CHCl; odpowiedniodo 13,09% i 13,11 %.

WgaSci woScii elekteochemiicerempei sy wa ny ¢ hprzedstawibo k - w

zapomocN tabeli 5.

Tabela5. Wybranew d a Sc i wo S copisazyehiwgradade9y 71].

TGA - DSC -
Zwi N3 | cykl grzania Il cykl grzania IP EA
To® T Tmaks' T,° T, T, 7T  [ev] [eV]
[AC [AC [AC [AC [AC [AC [AC
12a 312 328 375 128 19 nw nw -5,97 -3,46
12b 332 349 391 194 57 125 193 -6,00 -3,47
12c 325 339 400 219 72 nw nw -6,05 -3,54
13a 322 332 357 153 36 124 153 -6,06 -3,65
13 321 331 345 202 72 180 203 -6,00 -3,56
14a 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
150 368 389 428 198 77 155 199 -5,77 -3,53

oo, | T1ov | temperatura %6 i 10% ubytku masy’Toasi t emper at ura maksi mul
z krzywej DTG.°T, i temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzafiiamperatury odczytane z drugiec
cyklu grzania: T 7 temperatura zeszklenia, T temperatura krystalizaciji, ;I temperatura topnienia
nwi nie wykryto. IP =5,17 Eyyonsety EA =-5,11 Eredionsen
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Zwi Nz kil2izl5wgk a z ytempajayury % ubyt ku masy ,powy Ue
wy j Nstteakn Dlav(sgg =3 00 MLj) wy Gsozd\n ot owano 18b, a z wi
zawi er pgdstaoveilgfenyloetylowyp r zy at omi e a zimidowymw pi er
(W pozycji G3 struktura fluorenp Anal i zsy jwNcpoBzczeg: |l nych
(127 15, z a u wa U dzastosowanie podstawnikaeny | oet yl owego po
podwy U3z émi avyj Nt kIBeWws zgrsuky e zwi Nzki char
jednostopni owylms = 826 k §g4asd & @ r(a z bygy kryst
(Tt=12871 257 ). Za® bser wowano t e mp g paadzasdiigiegoe s z Kk |
cyklu grzaniaw zakresie od 19(12a, grupa n-heksybwa przy atomie azotu,

w pozycji G3 2-hydroksyfeny) do 108A C 140, grupafenyloetybwa przy atomie

azotu, wpozycji G3 3,5dijodo-2-hydroksofeny). Ponadto w trakcie drugiegu cyklu

grzania i NAZail2c, 14ai 15anewy kazywady tempergtury |
aninastipni e enddm edromlyat tkap nziacuniaal.o ndow,- cihU  wp
at om- w luh mdhego atomu bromuo podstawnika -hydroksyfenylowego
(odpowiednio 14b i 13b) s kut kowagaoi eot r wyTy 108 JA C

72 ACTw por - wrda temperatury zeszklenia wi Nz k u nNi ezawi er a|j
wp i er SZhydeoksiyfenylowym12b,57AL Cowi ficej , zwi Nzki z poa
n-heksylowympr zy at omie azotu w pierScieniu imi
Tow stosunku do Jzwi Nzk - w zawi podstaywnik sz dtomie azoty

w danej grupie. Energia HOMO dla wi Nz k - serii 2 i 15 wynosi §a

od -6,09 (14a 14b) do -5,76 eV (5a), a energia LUMQod -3,77 (148 do -3,42 eV

(158. Opr - c z tego, sprawdzono zdol no @i do
1,8naftalimduwur zNdzeni ach o strukt urzzwei N2%&/ PEDO
lub 15 % wag.)/Al oraz ITO/PEDOT:PS8/wi NAM.edaj wyUszN intens

elektroluminescencijtarejestrowano dld i ody z war st wN 12aX%y wn N |
wag.) przy [6%/pinciu 24 V)

Zesp-§ badawcazlyc eE.za&c logph s ag -naftalimidi e U p o
podstawione w pozycji @ popr zez wi NiSainl6éw i l7arildgp we
rysunek 81 9)Wy ni ki przedstawione przez powyUszy
zebrano wabelach 6 10.
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Tabela6.Wy br ane w{gaSciléad Bdiil7ar W[z k - w

UV-Vis PL P EA
Zwi Nz ¢ AMmaks Bem cp-ﬁl [eV] [eV]
[nm] [nm] [em™]

16a 326, 341406 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, 350429 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
PrzesunifAcia Stokesa obl jiclz/igmel[onEl@d gug r
stinlUenie rozgwer - ws CHPCImbl@n?. “ 1 Ugi i

PodkreSwskdzuje na Hogionhij dceepaskiazuj e
IP = '5|1.|. Eutl(onset),EA = '511.[ Ered(onset-)

W roztworzeCHCkL d 1 a zwi Nz k - w nl6ael slgdnoenotowacoaniasy € h

w zakresieod 257(16d) do408 nm (6c),ad |l a zwi Nzk - w 1l&@aymvétr yczr
0d252(170) do429 nm (7b) . DIl a z wi Nz k -1 i 1§dyznaewti reyr cazj nNyccyhc
strukturn bitiofenuz guwagbhwohaNmowen i ze s um infoony
maks W Stosunku dodmaks swoichod powi edni k- w nleesi6met r ycz
Z kolei, por - wnuj Nsymewryozie Nzak il7c z awi ersdjrN&ke ur i ti o
zaobgrwowano hipsochromowep r z € S U Brjwd) wdber do amaks Swoich
odpowi edni k- w nlbad §6g. meRary-cemujodhc s @roiweg Us wi Nz
dostrzie@Woohana podstawni ka pr zy imedowegmi e az
newpgdynfinga 2PoaoiMmo &nwaled? k6d i 17ai 17de mi t owa Jy
Swi a tegvaakmesiedarwyiebieskezielonej i zielonejWy k a z y ywa Zpkresid

od 73(16a) do2 78 1&ALEfergia HOMO tych zwi Nzk-w mi
-6,18(17a) 1 -5,77 eV(16c, 17b, 17d), aenergia LUMO-3,52 (L7c) 1 -3,29 eV (LEC).

Poza tym skonstruowano ipr zet est owano urzwidNdak a I
UrzNdzenia zawieraj Ntéeiladnmat wykgazRBRYIK Bwmi Blj
Diody ze 26aiiNBokemmi owagdy  Daniea rigooej [78].
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Tabela7.Wy br ane wgaScileeo®oi zwi Nzk- - w
w roztworzechloroformu[73-75].

UV-Vis PL
Zwi N: SMaks Sem Cp§ u PLb G"Lc
[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 2020
9779
169 247,344 500 9070 3,00 11,40
16h 262, 328 500 10488 T T
16i 250, 326, 342 501 9280 27’739)’ 1160
16 249, 322 557 13103 8,70 1
8617, 12,9;
16k 252, 333, 380 565, 568 8710 14.0 1540
16l 340, 388 519 10144 0,60 12,0
16m 346, 385 519 9634 3,50 14,0
16n 328, 346 520 9671 1,20 12,0
160 339, 389 520 10268 1,00 14,60
16p 341, 378 524 1022 1,00 10,40
16q 331, 38¢ 430,514 10756 3,20 11,90
4761, 0,40;
16r 331, 411 511 10642 2.00 14,
16s 338 511 10016 2,90 9,80
5045, 0,20;
16t 381, 405 499, 509 6207 1.0 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

Przesunincia Stokesa olfljielz/gm e [oméldgug
"Wy daj noSi “€rasazarika fluarescencist fn Ue ni e =r16°amblidre’.r
Warstwa przygotowana roztworu chloroformu. i Ug i 1 dPogeubienie wskazuije
najbardziej lipnlbeelBislphyitn16fploodana dl a kal
przy tej samepum

W roztworze chl d6ed f16w mb s ozrwoi oONZakgiy s Z ak r ¢
24171 411 nm, a w ciele stagy mk325i1pd0snma c i Ci
Pasma absorpcji Bmas W zakresie241 1 262 nmpr zypi suj e sin p
el ektronbwympierScieniu naftwel @i ®ew\Sm, e mi
aromatycznychZ kolei, amas W zakresie 322 349 nm powi Nzane | est
i ~" w ugrupowaniu imidowym. W roztworze CHCh aj wi iksze bat och
przesunifncie w6eri déw zwioNzslrwowano 16dl a zw
zpodstawni kiem antraceywomwycprpgpywiwkblemmpijues
stopniem koniugacji wpor - wni u do stopni a i nnych Z\

ahipsochromowe dlaéfz j ednost kN benzotiazol owN.
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Tabela8. Wy br ane

wg aSciléeo Bw i

z

w ciel fZ3%&)t agy m
UV-Vis PL

Zwi N: Braks Bem 3 0p”
[nm] [nm] [cm ] (%]

16e 340 510 9804 2,30
16f 334 462, 491 8295 1
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 33g’, 376", 397 1 1 1
16p 354, 398, 423 1 1 1
16q 328 504 1,20
16t 420 547 5528 3,50
16u 344 566 11402 2,70
16w 356 411 3759 2,10

Przesuni nci a St okesa oblicz

®3

abs( [) :b‘/ena"

L7 [eref.

"Wy daj noSi
Warstwa przygotowanaroztworu chloroformu!i Ugi Hci e.

W ci el ez asutwaagUyorm o

oni Uszej

mraz end urkisrzcei e

ener @6t (podstawrek pirenowyl z#k aul
dlalén z awi er aj Nc e g ebronmferdlewy.ePvorri- kv n guis Nei Nz k - w
wroztworze CHJiwwar st wi e stiykoampdzympa,dkiuldee wi Nzk -

wi Nzk - w

pkeersinka fal a b s o r

(0]

angrdiis z e |

(etylokarbazol),16f (benzotiazol),16g (metyloindol)i 161 (benzoindol) nie odnotowano

przes Wddsi ZOWi N@B&k i 16w w CHCl oraz w warstwiee mi t owagy Swi ¢

Z enPw zakresie odbarwy fioletowej doU - § Wepjzypadkul6o z awi er aj Nc e g

podstawnik 2,4dichlorofenylowy i 16p podstawnik 4nitrofenylowy dla warstwy

nie zarejestr o@minoy Warder ej wieppddDipiMeyi k6§ z a gy
do 1400 % (16k) w roztworze CHC oraz od 1,0 (16n) do 3,80 % (16h) w ciele

stagym
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Tabela9. Wy br ane wgaScilveoSgwrozaverzeNz k - w
i w ciefé6g stagym

UV-Vis PL
Zwi N: Medium Bmaks B 3 Up? P
[(nm] [(nm] [cm™] [%0] [ns]
CHCl, 246, 260, 345, 415 533 5335 26,00 19,10
1% Narswa | sagaoz T 544 6493 . 40 16D
CHCl, 246, 260, 345, 415 533 5335 14,00 21,0
W Warstwa | aasser T 544 6807 370 15D
CHCl, 246", 274, 345, 390 515 6224 1,00 22,0
9 Waswa  @asser T 577 4221 1,0 220
®rzesuni Acia Stokesa ol ljielz/igmldlcoitediug r - wna
bWy daj noSi KGras n ranikuma fluorescencji.St f Ueni e r ozt wnolidne.w

Warstwa przygotowanaroztworu chloroformu?i Ugi nci e .

DI a zwi Nz k- w ¥eginéag rognotavang cpasma absorpcji @naks
od 246 do 415 nm wCHCl;, a w cienkiej warstwie od 345do 402 nm.

W roztwor ze naj wi nksze b st za@ohserawawanw e pr
dlaz wi Nz k7e w 17f, zawi eraj Ncych prey- &lome agmtadst aw
wpi er Sanidemym oraz pr zy wi Nzaniu i mi nowym stru
Zest aWiwdzjwN cNiZ&id7gz auwalUono r-wnieUO, i0 zast

ti of enowego w anal oguczsnpegwodowagourhzieps a
PrzesupidsWMcrieztowor ze i wl7evali7gsetnwiteo.wadywi NSzwki i ¢
Z am 0d barwy zielonej do zielond) - § t rezjworze orand zieloneU - gt ej do O-
wci el e Wytdaagynmo.S1 k want ohwaw ypl Brpekd zw iamwii ® $ig/icg a
w zakresie odL,00 (17g) do 2600 % (17e) w roztworze oraz od 107(17g) do 4,00 %

(17e) w warstwie. Ponadtpp o r - Wl 7 Wic Nz1Ka; Wec i 179, r - Uns iNiE e
podstawni kiem przy aimodawymew razworzeuchlorofoqmii e r S ¢ i
dostrzeUono pozas omihi oime wemaksi mum pasma e mi
spowodowane zastosaniem podstawnika benzylowegd.w i Nrzekyimetrycznel 6e

i 16w orazsymetrycznel7ei 17gc har akt eryzowagy sefimivgsoNN
Zwi Nekkazywagy t% umptkeirmasyod 288d & 3 6 86u, AGR) (

orazod 428do 446 A C17q, 17f).
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Dla 16e z awi er a jpddstasvgilo etylokarbazolowy 16f podstawnik

benzotiazolowy 16i  podstawnik benzoindodbwy i 16u  podstawnik
4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]lbenayvy zarejestrowanodwust opni owy roztk
odpowi edni o WwAC43w 4A0@B0OALELI BB9 AC i AL8 AC,

i 4 07 . Pbdkzas pierwszego cyklu grzaniée i 16w wyka z ywa gy temper
topnienia wzakresie 69 238A Ca,17ei 17gw zakresie209i 259A C

TabelalOOWy br ane wgaSci woSci zw[7NBKk-w opi sa

DSC
Zwi N3 TGA | cykl grzania Il cykl grzania P EA
Too®  Tiow®  Tmaks T¢ T, T T° [ev]  [eV]
[AC [AC [AC [AC [AC [AC [AC

16e 363 387 i:’;i‘ 115, 164 55 nw w581 -346
16f 366 380 1%% 173 35 110 171  -584 -3,60
169 361 375 422 136 47 nw w569 -331
16h 366 383 435 87,138 28 nw w569 -344
16 345 358 ?A’i% 69, 238 nw nw 232 571 -3,70
16 362 376 402 162 a1 146 164 559 -3.46
16k 368 417 460 147 51 nw w558 -3.06
16 337 354 388 143 35 nw w609 -3.49
16m 365 387 460 164 51 nw w586 -352
16n 201 312 365 120 18 78 120 575 -356
160 207 322 376 138 18 93 138 584 345
16p 309 326 374 153 34 72 152 608 -383
164 288 327 397 154 53 nw w579 374
161 322 nz 411 175 51 135 172 576 -384
165 315 nz 380 132 26 120 131 5,76 -3,35
16t 372 nz 460 182 58 nw w591 377
160 283 nz 1%17‘ 158 24 127 160 -555 -3,58
16v 318 nz 387 145 23 nw w565 -337
16w 359 nz 527 151 29 90 151 574 -3.49
17e 431 nz 479 259 140 nw nw -5,65 -3,37
17 446 nz 488 209 138 nw w566 -3.27
179 428 nz 498 255 118 170 226 556 -3.35

Ty, | T1ov | temperatura % i 10% ubytku masy’Toasi t emper at ura maksi mul
z krzywej DTG.°T, i temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzafiiamperatury odczytane z drugiec
cyklu grzania: T 7 temperatura zeszklenia, T temperatura krystalizaciji, ;I temperatura topnienia
nwi nie wykryto.nzi nie zamieszczondP =-5,11 Eyonsey EA =-5,11 Eredonsen

W trakcie drugi ego teygeratury zgszkieaiamdd8 dos 68z AC
dla zwi Nzk-w ni edaysymetrycanyclizod yléshd o al 4.0 AC
Zaobser wowanwplr o wand 2d)j N cl,8aafialingdu w pozyijiucB y

podstawni k zawieraj Ncy trzyatlakbUevivwicprjzypp 3
zwi Ni6k a podstanikiem N-f enyl oi mi dazol owym poprzez
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uzyskanog wwsixkmozMi (Podczas dal sléfld@,o0 ogr z

16n i 16p, 16r, 16s 16u, 16wi 17gwy kazagy egzoder mn i nas
Energia HOMO dlawi Nz k6eiwl6éwwy n o edi-6508 (16l) do-5,55 eV (6u),
aLUMO od -3,84 (16r) do-3,06 eV (6k). Z kol ei , dil7ed 17g emerdaz k - w

HOMO mi eSci ga s566 1 56 24 Kadgowieédeiol7f i 17¢),
a LUMO-3,371 -3,27 eV (7 17).Zest awi aj Nc energifin HOMO i
symetrycznychl7a 17c i 17g zawi eprag WcweciNzaniu I mi now)
tiofenu zauwaUono, i U  wpr o valfatyzzayj Khbeksylovoyd st a wn
przyatomie azotuwp i er Sci eni u i mp altoevrycradi fa ppzsnkéa n o
-6,18 eV i powinowactwo elektronowe8,50 eV.Opi sywane zwi NzKki z
wur zNdzeniuacOED toy pstrukturze ITO/PEDOT:PS8/wi NA e k
orazITO/PEDOT:PSS/PVK:PB: wi NZ e kb lub 15 % wag.)Al.
UrzNdzeni e o ITO/REDOT:RSS/BVYKPBGN(2 %  wag.)/Al,
zawieraj Nce zwi Nzek nindeksylieprzy ytonden yzotuz e st
wpierScieniu n a fpbdstawinikn idmoonokeymy | owgz pr zy Wi |
imnowym emi t oWavj @t § o ruzbawyp zielanaj (najintensywniejsa
elektroluminescencja)natomiastdla ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBLL7f(2 % wag.)/Al
zawi eraj Ncego z wi N zpedstawnikey ménetylgbernzylowyn  z
przyatomie azotu wpi er Sci eni u naft al i mfenglaamigym o r a:
przywi Nz a iminowym odnotowano Swi at o 0 b alr witeej zi
(maj ni Us za waealakitolrBidescent)[7&78].e E

Re as umng podstawie opisanych w literaturze i przeanalizowanych
wgaSci woSci fizykochemiyk pokchimdpygwhp UOsnzayfahl
stwierdzono,i U p o clBoaftalimidu z awi er aj Nce jednoczeSn
i mi dowy/ e elai imnmieNazomaetinoimidy, st anowi N interesuj
p- gpr zewuogdnicinkchkwt - r e jak do t ej p artyyrmiag b
transportujNce dziury, co bygdgo motywacij N

niniejszej rozprawy doktorskie;j.
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2.2.2. Azometiny

Azometiny nazywane r-wnieU i minami czy
organiczne wpewjeasitaj Neteur ze wi NiHE=Ni).e I mi |
charakteryzujNce sifi obiecujNcymi wgaSciw
Imina powstaje w wynikuk ondensacj i ami ny pierwszor z

karbonylowym ( al de hy dketonen) Kavwi- Uni eni em produktu g
czyl i pol arnej tetraedrydoznetirzgymaunkturoh
karbinol oaminy, a nastnpnie do tworzeni a
protonu wodoru z atomu azotu, coa koniec skutkuje uzyskaniem iminy

Zwi Nz ki te sN otrzymywane w, §agdg ®dnwynma gw:
stosowania specjal nych oiaz pkoces kh oceyszgzania k at
niejest skomplikowany.Poprzez odp wi ed ni d o baminy iszwiuNkz kuu y
karbonyl owe wa y srhallinsiruktarn azometiy o konkretnych

wg a Sci wlossoivanych dla danego zastosowania.

Po t e nutepiaigi mi n | ersit0U niicds zaynal ogi cznych st
wi NziCrGie na podstawie czego moUna wnioskov
dobr ymi p-gprzewikedihisk &mi dotby @Nu perl zeekwt or dyncozSncK
wstosunku do ichodp owi e dstuktralmgch z wi Nz ani em wi nyl c
or az sN wzglndem. Aziocnhet i @ p | eckhtar ryegkstocerNy z u |
stabilnoSciwkazujmNczndd, noSi do tworzeni a
orazni el i niopmoySd zvaN.N nir e W z d dd npeoo®towania
ikompl eksowani as,N awy ktoarkzUsesot yinwibitore Kkorpza k
(np.stalimi Ak ki ej, pdyiku) WykazoN ewga Sci woSci el ekt
iter mochromowe oraz $7R85akttNdvntee biiomiomy cg N i
w wielu dziedzinach nauki, .tjod medycyny i farmakologii poo pt oel ekt r oni
[77-116]. Na podstawi e donimodinaE slt Waematted 1 qywy csh
r-wnieU awlperavswa e wych ogni wake h matfemniea gy
transport[83498.ce dziury

W poni Uszym pr ze gpriédstawionavybrane strulturyumiro wy m

wrazz i @alScwdoSci ami f iCaoy kwoi ciihceenji,c zwmykrd z an o,
mogN pegni i funkcjn materiagu typu HTM w
( PCE powyUej 15,00 %) , stanowi Nc dobr
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spiroMeOTAD. Do  pr z e g | Nazametinymar aNcee t aki e same |
elementy strukturalne do wi N z kzentowanycle winiejszejpracy doktorskiej

W pracy D. Sn k iopisarogzered pzoraetingesymeatrikcznych
ze strukt a8 N8KrysunelaD}. e n u

- ——————————————— ———
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Rysunek 10. Budowa chemicznanin przedstawionych w prady6|.

'd
7/
\

W roztworze chloroformewi N 28ai 18 ab s or b @waod 951 do 4081m.

Pasma absorpcji amasp o ni Uej 300 pnins arho Unraz egrSzcyi om e |
wpierScieniu ekomatBgocizB8gmM, nm priziej Sci om
wpodstawni ku dogNczonym do struktury azc
orazomaks W zakresie3701 400 nm pr z e Scdznysh wugupowanivi b r o n
antracenu. Najwirk s z e bat ochromomwa&kspmzesumasimi eabs
odnotowano ©8l apadvs tNzwmui ki em trifenyl oamin
iminowym. Zwi Nzekmi t owa gy Sami @&t fpkrese zod barwy
niebieskiejdo niebieskezielonejw CHCl. Azometinywy k azagy t emper at ur
w zakresie od 165(18d) do 2 7 7 Ag). E(nergi a HOMO WYy n
od -576 (18) do -555 eV (18), a energia LUMO od -3,15 (18b)

do -3,05 eV (8 i 18d). Opisywane wi Nz Kk i testowano w
0 strukturze ITO/PEDOT:PSS/P3HE: wi Nikzle k lub 1:2)Al

i ITO/PEDOT:PSS/P30T:wi NIZzleldb 1:2JAl. Nawy Ms s pr komvesisS |

energii (PCE = 0,25 % zarejestrowano dl a

ITO/PEDOT:PSS/P30T8c(1:1)/Al [86].
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B. B. Ma i inni opisaliazomet i nn z d w o nrdenyloagnimyu p o wa n
zako@®czonymi g r(DEHYMZ a wileetroakis\yc N w s woj e S
wi Nz ani e(19 rysunekolyv e
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Rysunek11. Budowa chemicznazometiny przedstawionej pracy[87].
Dla 2w i RiZL9 zaobserwowandrzy maksima pasma absorpcji @maks przy 299 nm,
356 nm i 410 nm. Il mi na charakteryzowaga
Temperatura 18 ubyt ku masy .Egermgia$HOMOada®Ng nAE€i §a
-5,24 eV, a energia LUMO-2,76 eV. Opi sywany zwi Nz ek Z e
wperowskitowym ogni wi e s §op/@ENHPhetYAo. konst
SprawnorSer sji tego @&d8ri wa wynosi ga 6, 68

W pracach J.Sal unke i i nnych przedstawiono
fenotiazyny pogdgNczonym (208 Nz2adn rysunek a.i i mi
DI a z wi2Bbzik 20/ zaobserwowano maksima pasm absorpcji pegys
od 409 do453 nmw roztworzedichlorometanupd 412do 460 nmw ci el e st ag
W postaci cienkiej warstwyBatochromowe p z € S U @hdsB Wi Bl2Dtkwustosunku

doomwks20aby o spowodowane wzrostem stopnia kot
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Rysunek 12 Budowa chemicznanin przedstawionych w praca¢88-89].
Z kolei, por - wJdtdla208eodwaz a wwsal o ndeatoahroneowe e | ki e
przesunificie maksi am wyrsimaajaMbcserpcobedi @l
podstawni ka w postaci 20aiu2Pbye ntiitco@ayylyo §e j
przyoem z obszaru barwy zieloRd- §twej r ozt wor z e i w Ci €
Nat omi as20ci20dé Nz kowa gy bmerakrésdlmrwpazelond - §t ej
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o

wrozt worze oraz UDIga e g w i 2wedkr weykonaineea.n a | i z fi
termograwimelimiycawMN &l oi . jTgneperauraro ubytku
masy wWBM®es iAfa ddpowi€dbiodld20ai20b.Z wi N20ewky k a z fywa §
W85AC nw 32 BBT,wr 42 0T, C 2 8 &EneflgEHOMOmMi e Sci § a
s i fizakwesieod -4,99 (20d) do -4,94 eV R0b). Ponadto zarejestrowans uc h| i wo S
dziur napoziomie2 . %cOf LV Ls' dla20ai 2 L lco’ LV st dla 20b.
Co wi ncej, peylbws &nbowe 0 g noi vkanstruksjig one c z
ITO/SNQY/Cs 0dMA1.,FAPbLCl/z wi NAue kNaj wy UsgmMawno Si ogni
odnot owan o 2@b(PEE =z1b,b ¥)788-89.

E. Priyathas wsp- gpracowni cy o Ritaa2lloavdzéniem dwi e
trifenyl oaminy, zawieraj Nce ugrupowani e
(rysunek B).
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Rysunek13. Budowa chemicznazometinprzedstawionych w prac@().
Widma absorpcyjneirei sy j ne z wi Nz k - wozpmsaczad aecsht r oo wra-nlbn ¢
pol ar no Scibengeme, itotuenie, whloroformieshlorobenzenie (CsHsCl),
tetrahydrofuranigdichlorometanie N-metylopirolidonie (NMP), dimetyloformamidzie
(DMF), dimetylosulfotlenkuDMS0)). DI a z wilaNzakiwa Uo n apasmmk s i m
absor pc jnks W pakresie 0384w roztworze THF i DMF) do 389 nm
(w CHCl), dla 21b onaks W zakresie 0d404 (w THF) do 410 nm (w CHClIy).
Stwierdzono brak wp §y ww | ar no Sci ronapupad@aldé mi & a ¢
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PogoUeni e ma & eniisin o Ww e jpracva g o od 452 (w 1 o0z
do 501 nm (w DMSO) dla2la oraz od 454 (w roztworze toluenu) do 493 nm
(w DMSO) dla 21b. Na podstawie widm emisji zaobserwowano batochromowe
Pr zZesune MScpioewo ddo wa n e zwi fkszaj NcN sin e
rozpuszczalnikaOb a zwi Nz ki charakteryzowagy sini
(temper at wrwa NrzpkevydGelju). RIODt A@ano topmedimt er mn
przy 19221aAiC 26 & AlL Emkigia HOMO dla2la wynosi §a
-5,26 eV, a energia LUM@B,6 eVorazdla21b odpowiednio-5,14 eV i-3,45 eV[9(].

K. A. Bogdanowicz i inni opisalisy met r y c & n Nzdzeniem n
1,2,4tiadiazolowym, zdwoma ugrupowaniami trifenyloamir(22, rysunekl4).

Nr@ "

N N>/‘jN Q

JTAK
22

T ————— i ————————————————

Rysunek14. Budowa chemicznaminy przedstawioneyv pracy P1].

- ———— —— ——————————
L L L pp———

-
~
~

W roztworze CHCl; dla 22 odnotowanoamaks przy 247 nm, 297 nm 375 nm

a W CgHsCl Omaks przy 297 nm i 370 nmZ wi N2%2wy k a zsa ® o Wy Ue |
150 oa€ul egdgkowitemu rnt eanpea cad wir zev . okogo
Energa HOMOd|l a t ego z wi-3\2 kW a engrgia SUM®252 eV.

Skonstruowano perowskitav e ogni wo sgoneczne o]
FTO/TIO,/CH3NH3Pbk/22/Ag (PCE = 14,3P6) [91].
W pracach M.L. Petrusorazw pracy A. l dri ssi [ W

przedstawionoszereg azometire ugrupowaniem trifenyloaminowyn23a 1 23k

(rysunek15). Wy br ane wgaSci 280iS28k przedvd tNezwki-ovno za p
tabeli 11.W roztworze CeHsCl z wi N28&kii23gi 23k absor bowagy w za
omaks 4157 501 nm. Naj wi nksze b a thgscvwh €Esblslo w e pr
odnotowanodla 23a, zawi er aj Ncego | a k3setyledadiekstiofen r u k t u

(EDOT, podstawnik elektronodonorowyan a j wi higseaclramowep r zesuni AcC i
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omaks dla 23f,  z awi epiag INS®eigw@®E benzenowy pogNczony
zestrukturami trifenyloamimp.

— T ——————————————————————————

"-——_——-————————.—..—..—....————_——-____—_—_—_———__——___-.————_———.——————-”

-
e ————————————————————————— s =

Rysunek15. Budowa chemicznazometinprzedstawionych w pracac@Z-97].
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TabelallWy br ane wgaSci28bd ZBk[P297.wi Nz k - w

UV-Vis
o P

Zwi Nz e OMmaks
[eV]

[nm]
23a 5012 -5,28
23b 457 -5,30
23c 492 -5,30
23d 472 -5,30
23e 4300 -5,28
23f 418 -5,39
23g 419 -5,36
23h 306, 467 -5,32
23i 306", 389, 520 -5,26
23] 456° -5,16
23k 458 -5,08

AV  roztworze GHsCl. "W  roztworze  CHCL.
° W roztworze CHCl,, wyznaczona wart.

W CHCl, 23hi 23iab s or b owaai$06ips2z0y nem, zmi ana rdzet
spowodowada adoz epsounnai di c5 Ce 23min23i wywki aNezykwiea §y T
powy Ue | 300 AC. Dla tych zwbdNZOk(239 r - wn
do 1223 AC Z@obser wowzakiesieod 18&(@3ei 23f) do2 48 AC

(23). Ener lOMO zarejestrowano o0d-539 (23f) do -5,08 eV g3Kk).

Zwi NzR3a i 23g i 23k przetestowa o w urzNdzeni
FTO/TiO/CHsNHsPbk/z wi NAueNajw Us z N s pr awnoSida@ani wa
i23g( PCE = 14,40 9%3.r  -Wha ePwiwNklomano ogni we
FTO/TIO/Cs 0 FA08dVIA 0 17)0.0Pb(b sBro17)3/23kAU (PCE = 14,60 %).

Poza tym dla 23h i 23i przygotowano organiczne ogniwo fotowoltaiczne
ITO/MoOy/z wi NRCBM(1:2)/LiIF/Al, ot r zymuj Nc odpowiedni o |
i 1,15 %[92-97].
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Rysunekl6. Budowa chemiczna azometin ze st
przedstawionych w praca¢é8-104].

Azometiny 24a T 24g i 240 absor b@wa §yws @ zakresie
od 390 do 490 nm w roztworze acetonitrylu (rysunek 16, tabela 12).
Naj wi nksze bat ochr gurodveest pr e 8e wo N Pddua =3
zawi er ji éa Sgxad e E dtoi oN ceznoonegktrogen k p &l p t iINO,0 w N
w roztworzeC,HsN, nat omi ast naj wi nksze hhkgula2da hr o mo\
d pirol zdo §NczonikH; glo atprNi azotui 24d pi er Sci e fur a
DI a z wi24lz R4 analizowanowd a Sci woSci dichlsranetpniey j n e
(odpowiednio amaks = 406 nm 1408 nm).Dla 24k 1 24n zaobserwowano zakres
p 0§ 0 kheddE 308#do 462 nmw roztworze chloroformuNaj wi fksze batoch
PrzesuhmisZ@iuava @la 84b z awi e r gpdstawaik) retyloindolowy

w roztworzeCHCls.
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Tabelal2 Wy br ane wgaSci24ad Blo[08-104wi Nz k - w

UV-Vis PL
Zwi Nz Omaks Bem u PLd [g:/] [I:\A/‘]
[nm] [nm] [%]
24a 390° 472 0,043 -510 -2,50
24b 397° 478 0,026 -540 -2,50
24c 400" 480" 029 -528 -3,65
24d 390° 469" 0,077 -530 -3,10
24e 490° 637 01D -541 -3,86
24f 452 542 020 -470 -2,20
24g 404 516" 02® -516 -3,60
24i 408’ 500° 1 520 2,90
24 408 497° 1 -520 2,90
24k 330, 416, 433° 380F 7 519 -378
24 304, 397, 417, 467 379", 403, 428° 1 541 -390
24m 305, 44Z 361, 38T 1 559 -4,04
24n 309, 383°, 403, 423 338, 464 1 537 -3,66
240 466* 541° 0,080 -480 -2,50

AN roztworzeC,HzN. "W roztworze CHCl,. “W roztworze CHCL. "Wy d aj n o ST
uT Ug i NPFE '671]. Eutl(onset) EA :'511]. Ered(onset-)

Zwi N24&Kii24gi2do0emi t owa §yr Sz oaszajuoodarwy niebieskiej

do czerwonejw CyH3N. Zastosowanie padt awni ka ti of eiNG,we go y
spowodowago batochr omowe pr zoel68uinmw GpHzN e ma k ¢
(24e). DI a zwi2izkk4waobser wowano ni ewi el ki e r
maksi m-w paw @HC& nfodsoiednio &y, = 500 nm i 497 nm).

W roztworze CHG 24k 7 24n emi t owa dy Sewi aakr§sood parwy y o
fioletowej do niebieskiej. Naik s ze bat oc hr o meg,wdnotgwana € S U N i
dlastruktury 24n z podstawnikiem fluorenowym prayi Nz ani u w @HCR o wy m

DI a z wDR4Niz24gi Mo zarejestrowansvy d aj no Sc i kwant owe f of
0d 0,026(24b) do 0,290 % (24c) (tabela 12)

Tabelal3Wy br ane wdaSciwoSci zw[OdNDEL - w opi sal

TGA - DSC -
Zwi N3 | cykl grzania Il cykl grzania
Ton® Tiw®  Tmaks T,° T¢ T, T¢
[AC [AC [AC [AC [AC [AC [AC
24k 221 231 232’5‘316’ 216 135 nw nw
241 221 237 224337 211 122 nw nw
693
24m 237 268 279; 390 216 84 nw nw
24n 251 273  273; 385 184 76 nw nw

oo, | T109 | temperatura 5 % i 10 % ubytku maS¥as | temperatura maksimur
rozkdadu wyznacz dh atenperaturazopnieaia z peivEego cyl
grzania.“Temperatury odczytane z drugiego cyklu grzanigi Temperatura zeszkleni:
T, 1 temperatura krystalizacji,, T temperatura topnienia. niwnie wykryto.
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DI a zwi2kz k -24m przeprowadzono badaniavg a Sci wo Sci ter mi
Zwi N2Ki 2an wy kazy wapjoywyTle | Padcias ple@zego cyklu
grzania odnotowan®; od 184(24n) do2 1 6 24kC 241), aw drugim cyklu grzania
Ty 0d 76 (24n) do 128k Pok@ cf agd jonizacij-559@4my ejest
do -4,70 eV (24f), a powinowactwo elektronowe oe#,04 (24m) do -2,20 eV (24f)
(tabela 12 13) [98-104].

W licznych publikacjacmaukowychz e s po@u Skene oraz w dw-
P. Nitschke opracowao r - wni eU azometiny oparte na di
w swojej strukturze dad er Sci eni e ti of diamnwerazpodmioNa & c
si A rdzen (240 24D, \wsuNek1k)u

"_———-————————————————mmmm————ﬂﬂu——h‘\

/ EtOOC COOEt EtO0C COOEt \

————-——_——-__—-———""'"'"—--—""'-——'-——__——-_—-..,
. z
-
N
J:( S o
N
N

24'e 24 24'g
(0] o]
5 0
24'h N D.O N
Qe Q= O
AL s s s
24" H,,C CigH o] o]

\\ J 21 10' 100721 ,’
\\ 24'k 241 II
\ /
N\ v
S P

N e e e ———— - ——

Rysunek17. Budowa chemicznazometin ze struktami DAT
przedstawionych w pracacf§g, 103 105-116).
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W tabelach 14 15 przedsaiawtongchvylzwan
z grupy 2406 DI a z wi2Hbzak 248 czaobserwowanop o § o Ueks iem- mva
pasm absorpcji od 262 do 512 nm w roztworze chloroformu
Naj wi iksze batochrguoavewaprofidbudlwvaieri aj Ne e g
pi eeGcbenzenowy z TQ@CMpjmak og rw gpzwoiEe CHCL.

Dla azometirR4d 4246 k246 tl 0 s t r z.gdWaakmesie®#93 510 nm w roztworze
dichlorometanuNa j wi nksze Ipateshgpoomonwnwet oswvano dl a z
240 tavi er aj Ncego stmdizeQHCli EDOT | ako

Tabelald Wy br ane wgaSc i2dfo 24aii 24a 24N z k - w
[98, 103 105-116].

UV-Vis PL
Zwi N z OMmaks %em u PLC
[nm] [nm] (%]
24 262, 307, 453, 482 27%, 537 T
24 324, 480, 512 378, 544, 550, 558 T
24 264, 314, 477, 509 486, 547, 550, 558 T
246 d 493 594 T
249 | nz 585 0,22
24 | nz 613 0,25
240 k 504 6217 0,15
249 | 5104 595 T

AN roztworze CHCl,. "W roztworze CHG.°Wy d aj no S1 kwant ow
nzi nie zamieszczono.

W roztworze chloroformw wi N2Zokdi 240 @ mi t owa J | r Sz zakteguo

od barwy niebieskezielonej do zielond) - § Z kolei,.z wi Ne4dkdi 246 € mi t owa gy
Swi ptr §gzobszaru od barwy U- Jt dighlordmetantiz er wo r
Dla246 @ 246 6 d n ot o wadQ,b5(2806 kdo 0,25% (2406 )jw CH,Cl,.

Tabelal5 Wy br ane wgaSci woSci zwi98l¥R 10w11l@.pi sany

TGA - DSC -
Zwi N3 . | cykl grzania _ Il cykl ggzanla _ P EA
Tsoe®  Tiow”  Tmaks T¢ Tq Tk T [ev]  [eV]
[AC [ACT AT [AC [AC [AT AT
24t 277 287 280; 375 265 111 nw nw 5,62 -3,35
240 291 296 292; 377 286 188 nw nw -555 -3,50
24 275 293 280; 382 210 62 nw nw -556 -3,49
246 d nz nz nz nz nz nz nz -5,40 -3,30
2406 k nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50
2406 | nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50

oo, | T1ov | temperatura %6 i 10% ubytku masy’Toasi t emper at ura maksi mul
z krzywej DTG.°T, i temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzafiiamperatury odczytane z drugiec
cyklu grzania: T i temperatura zeszklenia, T temperatura krystalizaciji, ;I temperatura topnienia
Nnwi nie wykryto. nzi nie zamieszczondP =-5,11 Eonsety EA =-5,11 Eredonsen
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Dla z2wi N2wm240 ai 246 cpr zeprowadzono badania wgas
Zwi N2awkazy wa gtye mper at% r fubyst ku masy0 AowyUe]j
Dla240 #2402 aobser wowano rozkJjad dwA€top@RoWAgC,
280 AC oraz 375 AW,pien®szZym cyluCgrzanz 8a2ometing .
wykazywagw zakiesie od 210 (246) do 2 8 6240 pPAC (
Ponadto 246 ai 246 cwy k az y waddy 62 R4 do 1828 p AC (
Energia HOMO 246 ai 24al oraz 2 4 6ik2 4 arli e Sci § a-5,56 (240 o d

do -5,10 eV @46 K 240)| a energia LUMO 0d3,50 (246 b246 k24d6)ldo -3,30 eV

(246 H[98, 103 105-116).

Podsumowuj Nc, na podst paoiwg Upizmqug led n t
literaturowegopotwierd z o n o , i U wi Nzani e/ni zastosbwamewe or
przy nim/nich,takie jak:tiofen, furan, pirol, bifenyl, naftalerantracen, fenotiazyna,
fluorenczy tretenyl oamina emaWi NwkawNmajgpskast
oobi ecuyiNa§ycihwiodkd aph §pr z e wodanoptdeiektronikigani ¢ z
Wprzegl Ndzie 1iter awmni Wy ma zwynkeat zirongon at i o f
zastosowh w perowskitowycho gni waeb zsyom jako materi ag)
dziury., W z wi Nz k y w ramachynimiejsge pracy doktorskiej otrzymano
i przebadno szereg azometin tiofenowyabraz przetestowno w prototypowych
nieorganicznenrganicznych ogniwach s § o n e ¢ z n ypotencjalpeankaot er i agy

transport.uj Nce dziury
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2.2.3. Oksetany

Oksetantwwi Nzek heterocygkijiadsainiNcay aszytcomoat o
pierScienia (z trzech at okiNtw pwimyg lfadmiy jwe dn
iCiOiCi odsgani a &béker gma-rw utmlo&d iNwiodrtz-ernéd e s |
wi Nza® wodorowychipo®ast asokaeit@anowego W s
poprawia r-wnieU rozpuszcczhaalrnackGie rtyeqg Nz vsii
stabilnoSci N ter micz mdtworzenazjednargdkyahz wajstv  z d o |
[117-120. Ze wzgl indu na swoje szczeg-lne wgaSc
oksetanowym wykorzystuje sin W przemySI e
nowych | ekmivat alkklge o wh @ p jako elereektyorganicznyche
diod elektroluminescencyjnych 117-140. Dodatkowo z wi N zek s N zdol ne
dosieciowaniaor az podczas polimeryzacj.i okset an)
kurczerizd ki in,czemu wamstWynoajeszaze yepskepf abi | no Sc i
ijako8cizNdzeni ach op21428] ektronicznych

W pracy Y. Wu opisandadaniawi Nzane 2z zastogslwomani em
pi er Sci eoksetanowymi (bis((3metyloksetarB-ylo)metylowy)tiofena2,5
dikarboksylan)jako St o dk @ ci uw Neregws ki t owych ogni wact
Wybrany zcwhiaNFzaekkt er yzowa gkt giviio Swiy Blo k iV mi
(obni Uag tsieciowaaia) &t wakNf aby proces sieciowania in situ
i proces wzrostu per ows kPrzede wgzgstkim azddanieqn | e d
zastosowanego oksetanub yo§ regubwane j ak o Sci war st wy p
oraz popr awa stabilnoSci mechamwi cmrmzqJodtygp)
naotrzymanies pr awno Sci kpoaweg U012l ner gi i

Zast osowani e jako knatgde adlas WLEDpr zedst awi aj N
zespogu b &d &ngalevieiupad(25a T 25¢, rysunek 18) [132-135.

Zwi N 25 kvykorzystano jakotzw. gospodarzal mat r y ¢ i dl a strukt
w warstwie emisyjnej w diodzie OLED o konstrukcji ITO/PEDOT:PES/PO-01
(7,5 % lub 10 % lub 12,5 % lub 15 % wa

wydaj noSci urzNdzeni a. Przygotowane diod:
odwart oSci domi eszkDlkomgZhek 8 a5mmaz y eond P Oir §
sin do poperawy eneramisif or az transport

Zwi N2&i i 25c charakteryzuj Nce sin wysokN
(Ts, = 350 AC)ptzetesto@mno jako war staewry wOtEDz y k uj N

-60-



W badaniu DSC @dczas drugiego cyklu grzania zaetso wa n o temper at
zeszklenia przyl 15 A C25b dzlaawi er aj Nc e g ofluopfenglemy, a wn i k
107 Aecpatistaavnik fenylowy 1 4 2 A26d pddbstawnik naftalenowy

——— = e

0y o O \
25a O
e O
X\
d

- O ol

25d 25e /

T e s
e e e e - ——
—— — e ———— —————— —— —— -

el e e e D D ——

Rysunek18. Budowa chemiczna k s e t pszedstawionych
w pracacH132-135.

Zarejestrowany pwoytneonsci jga § © dip@bwieeadtan]j25b,

-5,80 eV dla25c i -5,65 eV dla25d. Pr zygot owano urzNdzeni
ITO/z wi NMogg/iFIAl . Dl a wszystkich urzNdze@ odn
(najwi nksza wartoSI mak sy ma?d ndej 25d)] umi na
Zwi N2sekawi er aj Ncy dwi e gadstosovkanoujaky gospddarn o k s a
w ITO/PEDOT:PSSI5e:g 0 3,6% lub 10% lub12,5% lub 15% wag.)/TPBI/LiF/AL

25ewy k azyswpgwyrUej or8z89= 188G DlaQ5e zarejestrowano IP
r-wn$85 eV. W test owa nzerdach wykorzyBtaho niebieski,

zielony oraz U- gty eR®i01 e (bis(4fenylo-tieno[3,2c]pirydynato
NC20)(acetyloacetonato)iryd(ll)) Ur z Ndzeni a PO®@darwyk aza Jy wy |
wydajnoSi ni U diodyNaj wbi#hks dumidapgwy edé it @a ar
4051 cd/M dla|TO/PEDOT:PSSI5e:PO-01(7,5%)/TPBI/LiF/Al [132-135.
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W pracach R. Stanionytei innych oraz S. Lengvinaitei innych opisano
czternaSci eze z wsitNzukk twi roN poteadiasyent aykarzystaniu

w organicznej elektronicgl36-140.

- ————— — ————————— ———— —— o — — ————————————————

—— — ————
- — —— e —— ————— o —— — —

\ /

Rysunek19. Budowa chemicznaokseih - w pr zedst awi onych

w pracy[136].
W pracy R. Stanionyte [ i nnych opraco
z pierScieniem oksetanowym, kt - re poddano

jako potencjalne zwi Nz2Bai i 26d, aryssnpko A% uj Nc e

DI a z wR6ediz26dwykonano tylko badania absorgog i emisyjre w roztworze

THF. Odnot owano pogoUeni e ma k4 (26b- pedstawais m abs
fenylonaftalerl-aminowy) do 342 nm 263q dogNczony piler Sci e
Zwi Neznkiit o wa § yoem\B rakresitod 364(264) do 384 nmZ6b) [136].
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S. Lengvinaite i I nni opihs asltir ukit ed éim ok v

z wi NZak 27c poddano dalszym syntezg@7ai 27g, rysunek20).

———— ——— —————————————— T ————————
- —

¢
¥

———————— ———————————— —— B e e S —
- - = ——

T —————— — ————————— - ———

Rysunek20.Budowa chemiczna oksetan-w prze
w pracacH137-139.

W roztworze tetrahydrofurandla 27a i 27g zaobserwowan® o @om e maksi m- \
pasm absorpcji o®239 do 371 nm. Naj wi hksze batochrpgmowe q
zaobser wowan®7cd h wi & wpghdatveikynoetylodifenyloaminowy
a naj wi nksze i »es 9w misodkio &b a2 ugrupowaniem

fenylonaftalerl-aminowymoraze mi s j i p r 0o mimevnobsaawe od barwyz o
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fioletowej do barwy niebieskiej (3851 450 nm) w THF. Zwi N27k i 27g
wykazywagowyTUeAC29a wriN2Kginawet powyUej 40
Odnot owared) rt-ewmpier aturfn (@7%&s z kloe nl 209. oAIC 5(0
Zarejestrowano IBd-5,50(27¢ do-5,20 eV @79 [137-139.

W kolejnej pracyS. Lengvinaite i innychprzedstawionotrzy symetryczne
oksetany kt - r e poddano b ai d absoipayjmych w JemByjniyctv o S
w roztworze THH?28ai 28c rysunek 2.

- ————————————————————————————————— = —

Cl
o

Rysunek2l Budowachemi zna okset an- wppacyfl40d st awi ony
PogoUeni e maksi m- w pasaoad 240b(28b,r podsjawnik z a u wa
karbazolowy do 310 nm (28¢c podstawnik  metylodifenyloaminowy
Zwi Ne ki t o %@ gptrgzoy, z aakresuod barwy fioletowejdo barwy
niebieskiej 28ai 28cwy kazywagdgy temperaturi 5A@ ubyt
orazTy od 48 (280 do 28). ZAr€estfowano IP 065,67 (28b) do -5,24 eV
(280). Ponadtor u c h 1 i wdld&iwi dE8dwmy n o 30f ajmal v ™ [840).
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Przygotowuj Nc tnA cznSi przegl Ndu [|ite
stosowania zwi Nzk-w z ugrupowaniem okseté
nadal brakuj e prac opi suj Ncych kompl ekso
zwi Nz k- w. Br ak anmil i dzyy zkad edwmM Saih e mioc zn
a ich wgaSciwoSciami (termiczhyigmot ywadaejkNr
doprzepr owadzeni aesidw chraadh nimiej94zej razprawpktorskiej.

Pomimo, Uepochodne o kbmdaneajako wiTMs vitechnologii OLED,
nie bygy testowane w perowskitowych ogni we

brak kompleksowych bada@® el ektrochemicznyc

2.24. Pochodne fluorami karbazolu

Struktuy fluorenui karbazolut o ukgady ar omat y azeahe, s k
pierScieoh,piterSecidwinbgozeaowyahneéeg¢ epi fnc
Woprzymdku karbazol u jpeideernScateommuwicelna ral nyn
przez atom azotuDz i n ki taki e]j bpu-dpmr 2e woldenmikd z ncerj
zawi er aj Nc efluanegurlub/pkarbaaoh, wg k a z u jsiNj Noe ewgdaSci w
fizykochemicze dla aplikacji w optoelektronice. Pochodne obu tych struktur
char akt ewyyszoukj \N sstiafib i | Wp&ES ¢ iNptyciheiemkirontand .
mat er i ar§zeniem Huorenul u b/ i kar bazol u bodowye ON g
chemicznej danej pochodnej zwi Nz ku oraz
Pochodne fluorenuceshf N si i dobr N reowypo&Ncfatwmes$aibN
Wedguigesobe® | izwir Mzbaziedlwosee hmogN wykazywal
wy d alj n olSwa n fotolwrihescencji, at ak Ue l i ni owe bNd¥
wgaSci woScpo bNodtayncez new okr eS| ony fl4l-t4gd z aj u
Pochodne fluorenus N bi ol aktgwne & nstosuje s i j@ w biomedycynie
(m.in. w badaniach nad t er api N fotodynamicznN, | e
czy teU w badani ac l41diych Rozeitymz wimNt ek uk awnejy
ugrupowanie karbazoluvy k az uj N zdol noSi do t worzeni
intensymnMNescendoij i désbpatrl o adunk - - fl4#bld at ni ct
Pochodne karbazoluz naj duj N zastosowani e w, r-Uny
tj. od bioobrazowania po zastosowanie@chnologi OLED,c z y  pezoWskitowych

ogni wach sgonecznych[l47-a%4, a56d.t eri agy typu
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Ta c¢cznSi przegl Ndu | iteraturowego zost
I karbaolu, ch -bru d o wa strukturalna j est zbl i Uc
zwi Nz k - w ghwrzamdcta rdniejazgj rozprangoktorskiej.

S. Daskeviciute iws p - §pr ac o wnwic N z redgniers Bubrenowym
o potencjalnym zastosowaniu jako HTM w ogniwach BSQ@9, rysunek 2).
WgaSci woSci absor pcy329naealizdiwanavnmbzevprgenTHF. z wi Nz
Odnotowano pogo Ueni e maksi m- wod p6a2 sdmn 40R bnsnor pcj i
Pas mo absorpe Fi262pnmz gdpowsadpopr zej Scii d'm
a pPrmgy= 2401 nm piZewPpriloaj Nfhcymi z bardzi
delokalizag i gadunku sprzfinUonej struktury
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Rysunek22 Budowacke mi czna zwi Nzku Brpcty[iS@.d stawi one
Zwi Nz ek eSmiitaotwjao§ w  z a kialore$ ibg, = b508 wmm).
Temperatur i r o z k B9 dazarejestrowanoN prkyu 403 A C
temperaturfin topnienia przy 255 AC. oraz
Dodatkowozarejesttoma o r uchl i woSI dz R uMenmP®  lpsd zi o mi e
da 290 Z badanym z w irzikgptéwiar® m ognipo o strukturze
FTO/TiO./SNQ/[(FAPDI3)o sAMAPDBI3)0 190.0{CSPby)ood2¥Au ot r zymuj Nc PC
r- wnk¥®,3d % (dla domieszkowanego 299 oraz PCE = 17,0 %
(dlaniedomieszkowanega9) [157].
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W publ i k akafaiwvczeg®.5hagaléviciusgprzedstawiondrzy pochane
fluorenu,r - Uni Nce sifi podst aw3dla k a0mirysunek 2oz y cj i

e e ——— i ——— . —— ———

30a 30b 30c

\
N\ /I
N N e e i 8 8l 7’

Rysunek23Budowa chemiczna zwi Nzk-15@. przedst a

-~

Zwi Nz K i wykazywagy temperaturi BAC% ub
Naj wy Us, zothotoWwano dla30a z awi er aj Ncego podstawni k
(Tsw= 279 AC), 30czpastawnikiem miffuorafdnydowy @,= 260 AC) .
Zaobserwowano Tprzy 109306AC2H8a208i dha2 20€ dl a
oraz &k przy 82 WL diBa Aob idl 89 AGOc dlI a
Temperaturn zeszkl eni a od3atTlgwanb1l t ACko
Zwi Nz3a i 30b przetestowano w diodach OLED o konstrukgcji
ITO/z w zeNAlg4/LiF/Al (maksymalna luminancja 960 cd?rdla 304) [153].
R. Tiazkis i inni opracowalir - wn d w@  z whaNkakid fluorenu
zawi eraj Nce ugrupowani e trifenyl oaminy W
fluorenowym wi Nz ani@an i vBlbny tysumey m 2).
W roztworze tetrahydr of uraaabsorpcii@may 82 Bmno ma
dlaz wi N2k @ dla 31b przy 383 nm,pasma Zomas 0 d p o wi prdadgjySci om
i Temperatur a 5 % ubyt ku mas $la wynos
i413 AQGh.ddanot owano 4 dla wmi e @wiTNz k -iw3la( 1 08  /
i 89 3WC. Energia HOMD3 we Vo sliBlaraz B,05N¥ k u
dla31b. Ponadtpz ar ej estrowano ruchl i woe@Lvdsgti ur, w
dla3lai 2, 2cmiLVilstdia3lb. Badane zwi Nzki wykorzy
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FTO/TiO./perowskitz wi NzAeuk j ako materi 83PCEyYy wyn HIIMJ a
14,52 %, a di8&1b 16,79 %[154].
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Rysunek24 Budowa chemiczna zwi Nzk[H5]. przedst a
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M. R. Nagar [ i nni opracowal i serin zw
(32ai 32f, rysunek 8) . WgaSci woSci absorp22gij3e i en
analizowano woztworze THF. Zaobserwowano® Ueni e maksi m-w pas
od 337 do 404 nm. Naj wi nksze braxd ammotowaoomo w e
dl a z ®daNa Wwiue r podsthwik watialenowy w pozycji 2 i 7 oraw pazycji
9 pi er Sci e (Ea hipsochmiava zlgBPeypodstawnik trienyloaminowy
wpozycji2i7oraavnp oz y Cc j i 9 pi e.rDB82ak 3P zdragestowanoa z y n y
emi sjn pr omiegg wiolbsaraen baavy zelonej (od 5080 527 nm).

Ener gi a HOMO wy5n8d s(B2§dado ®82 eV B2a i 32b),

a energia LUMOod -2,30 (320 do -2,16 eV B2 . ZwwyNkzakziady temper
rozkgadu powyUej 3BDerdiCa Zwimpzk aw@ldwnnd DipgJ
do231 A6 . ( Odnot owangood B3 (@a)i e do T 1®BZ. AC (

Zwi Nz®&a i 32f zastosowano w urzNdzeniach
ITO/PEDOT:PS wi NGBP:RGO1 (12,5 % wag.)/TPBI/Al (P@ 1 U- gty e mi f
maksymalna luminancja 19409 cd/m dla 32¢

i ITO/PEDOT:PSS wi NGBP:KCzIPN(5 % wag.)/TPBi/Al (4CzIPN zielony emiter,
maksymalna luminancja 44278 cd/dia 326 [155].
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S. Kumari ws p- gpr ac dreynpoohodne &grbaznlarkzedstawione
narysunku & ( z wi BBa Kk i33). Zwi N23%& i 33c abs or bmzy angy
wzakresie 245 326 nm w r ozt wor dbaochforiéwe r Majswini Ki2
mas0 dnot owano dl a zwi B3k podstawnikieny maftalenowymz n e g o
W pozycji 3.
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Rysunek26.Budowa chemiczna zwi hbasy{l5¢. pr zedst a

Zobserwowano e mi s j n pr omi emn W oolkszarze abarwy fioltowej

(3817 384 nm) WTHF. Energa HOMO mi e Sx3il(§3a) dos4,98 eVoRaa),

a energia LUMO 0d2,21 (330 do-1,82 eV 83a). Zwi N3B«ii33cr ozkgadadgy s
powyUej 360 AC. DIl a badanwrzahkresie @i28(83k)- w =z ar
do2 6 5 B®) ofaz T, w zakresie od 55 (339 107 334.C (
Ponadto, odnotowan r uc h!l i wo S Jadwkk ew i @ o°adaBs Bi, Sh Ly
do2, 4 fcnmf1l0 vk "t g33b). Przygotowano diody OLED o budowie
ITO/PEDOT:PSY wi NAog/liF/Al (maksymalna luminancja 10360 cd/m
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dla 33b) oraz ITO/PEDOT:PSSI wi NGBE:k(ppy:(10 % wag.)/TPBI/LiF/Al

(maksymalna luminancja 15140 cd/dha 33b) [156].
W pracach zes pG6Grigaleviciuggrkedstawian@ ws . z vB4aNz Kk i
i 34b, zawi eraj Nce podst awn i streturgelkasbazolu pr z y

(rysunek27) [157, 159.

\
\ /’

Rysunek27 Budowa chemiczna wi N zikedstawionych w praca¢]h57 15§.

Zwi Nz3dk wykorzystano jako monaner w polimeryzacji rodnikowej.
Otrzymany oligomer zastosawo w diodach OLED o  strukturze
ITO/oligomer/Alqa/LiF/Al j ako materi adg transport
(maksymalna luminancja000cd/nf) [157. Zwi N3eakb sor bowad pr omi e
elekromagnetyczne wzakresie 2207 3 2 0 nm oOor az emi tmowa g ¢
w obszarze barwy fioletowejDla 34b ener gi a HOMO530weWiosi §ga
a energia LUMO-2,00 eV.Zwi N34ewy kazywad t ®mlpykumasyur i 5
r-wnN 350 AC oraz temparajiastircesrzdk|renwmri ¢
dziur na poZ'icofniVé L st di® 34bl Z wiiON 34k wykorzystano
dokonstrukcji diod OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS34b/EML/TPBI/LIF/AI

(warstwaemisyjna,EML, maksymalna luminancja 28470 cd/r(ppy)s) [158.
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W kol ej nej p Grigateyiciugaeogisarmd F e S$ . p okarhaaoiln y ¢ h
przedstawi one P8¢3Baii 86dij350®m&850 by s unku
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Rysunek28Budowa chemiczna zwi Nzk-w przed
w pracacH 139, 159 16(0.

Dl a zwid®iBbwogoUeni e maksicim-iw opaegmowbhgor |
0d268 do 384 nm w roztworze THE Wraz ze wzrostem stopnia

koniugacj i35ai 8bNalobwer wowa n oomap kuzceesviem.i ici e
Z kolei, d | a  z w BN & B50 Wenaks 0dnotowanood 305 do 405 nm w THF

W przypadku 356 ai 350 br - wni eU zauwa U ku gzemviers uni nc
Wraz ze wzrostem stopnia koniog.g3d5aij3sb zwi Nz
ii ch odpowi3Bcnii K356w dostrzeUono, i U zmi a
podstawni ka mtpchrantodeopw azgeas U diksNoc | @ k 0 § o 20 n
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Zwi NB3ii 3% emitowady oSw adk@se barwy fioletowe
(odpowiege=d4@0inmi 407 nmw THF Q¥ a4l @ rMl2inm &
wciele stagym w podanomi asBxkeimé NBwlhags Jwy
ZogmW zakresie barwy figfreddwepmywd®HEHR me dé a
w ciele aSdagymakresi e barewy 430 nne wiTelB ki e j

i em® 444 nm w.Zaiejestravansvydajif/im)k want owN f ot ol un
11,00 % dla 356 b 45,00 % dla 350 w THF oraz4,00 % dla 35b i 17,00 % dla 35a

wci el e ZswiaNgHkim3sd a b s o r bpoomianiowanie elektromagnetyczne

0d 350 do 388 nm w dichlorometanieraz od 3 do 357 nm w <ci el
ni e zaobserwowano wpgywu Koni ueme J i z
Zwi N35kii3sdemi t owa gy emSwobszarzg barwy fiolketowej w GBI,
(odpowiegesd Mi3ol @ @33 nm)aazbarwy niebieskiej i niebiesknielonej

w ciele stagymen FodplatBi e dimgi &=i 498 a-nm).
Energi a HOMO mi e $40 §3od) doi #,81 oeW (35D).

Zwi N35kii35di350 4 350wy kazywadg8@3x) do 43H AC (

DI a z wi3bhz B5h w 350 bodnotowano ¥ 151 A C, 256 AG i 22
a d a zwi NBZak iw3sd i 350 ai 35 b zarejestrowano

0d38 (350 k do 1085). MCzyfot owano ustruktbizez e n i a
ITO/PEDOT:PSS/INPB/ wi NTPBikiF/AI d 1| a zwi Bk -iw 35d

(maksymalna luminancja 924@/nt dla35d) [139, 159 160.
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W nastfipnych pracach naukowych dotyczNc
przedst awi36 87a 372 i\88 (NYsuriek29).
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Rysunek29. Budowa chemiczna zwi Nzk-w przec
w pracacH 139, 161163.

DI a z wiBeN 37k zasbserwowan@ o0 § 0 Brewewi zakresie od 21@o 350nm

oraz am od 370do 500 nm dla36i emd - wne 3 2 B87aw roztwdrzeaTHF
Dla38zauwad&lgnowne 308 nm aLir3d2t wior zwe cOHe |l e
oraz am 406 nm wCH.CI,, 410 nm i 510 Znwm N ké i evMye&k agty a
tempera ur y rozkgadu w36z adko e (388 orad @mp&rausy

zeszklenia od 72(36) do 19 AC38( PochodnN &azadtoaomvand u
jakomat eri ad transportuj Ncy dzi3d®Aly/LiFWAl ur z Nd
(maksymalna luminancja 186@@/m?) [139, 161-163.
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Z. Li [ w S p opkagowad dwie wpnchadne karbazol@@% i 39%)
orazzastosowali je w perowskitowych ogna c h sgonecznych ] ak
transport wysuhek39). dzi ury (
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Rysunek30. Bud owa ¢ h e mi mzedstawionegw Hﬂa:cy{lm 165.
Zwi N2% i 3% a b s orybprom@Egiowanie elektromagnetyczne prajacs
od o30dpd50nmEneri a HOMD,2Wevmladshii §,a0 eV dla39a,
a energia LUMO-2,52 eV dla3% i -2,45 eV dla3%. Zwi Nz ki Wyslkazywad
odpowi edni38ai 3893 3%CDla 3% odnotowano Ir - wn N 262 AC
iTq115 ZRG.ejestrowanobl i wdd3bad § 2i20 air” LY 08"
i 1, 8%cnf:L V1 @ s? dla 3%. Skonstuowano oghiwa PS€o strukturze
FTO/TiIO./CH3NH3Pbk/39%/Au (PCE = 16,36%) i FTO/SnQ/CH3NH3Pbk/3%/Au
(PCE = 17,8P0) [164, 165.

-75-



G. Kremseri inni opisali symetrycznNKapbahotdaoN zawi
podstawnik fenylowywpozcj i 3 i 6 ormrzzyNedomEkdy ! @tw
z pi e rké&miole 40irysunek 3L
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Rysunek3l.Budowa chemiczna zwi Nzk- - w6p7fl.zedst aw

DIl a zwiOMzdknwt owan o amdfes®d @98 ean B6d nm w roztworze
chloroformu Zaobserwowano - wndlead t e g @mnz wwvmMNe K395 snm w C
Zarejestr dadanwi Nigmkeepeziomie $0%.Zwi NOwk k azywad
Tsx=326 AC=02 2 Hé6T

Z kolei, Q . Li i wsp-gpraymeni ¢y z slgdzwmmNa e k
karbazolu, z awi er aj Ncy strukturn i (yswrek @1). w po
Zwi NZw¥k k asgn& §60 nm w roztworze THR67].

W pracy C. He i innychopisanonagi p M chodnN karbazol u, m
strukturzej e d n @isehuK4R, rysunek 3). Dla 42 odnotowanoamaks przy 349 nm
wroztworze THF i 368 wiminwe jzwiedllek st @@y sk an
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przy 426 nm w THF or.azZalrde2j ensnt rwo wca neol ew ysdtaaj
fotoluminescencji na poziomi&5,00 % w THF. Dla 42 energia HOMOwy nosi g a
-5,81 eV, aenergia LUMO-2,66 eV.Zwi N#2ewky k az@mper aturn zes.
przyok oo [1685 AC

W kolejnych dv- ¢ h publikacjach ndwhkowywihNz & p
z ugrupowaniami karbazolud@a i 43b, rysunek31). Z wi N4Bki 43b wykorzystano
jako monomery welektropolimeryzacjj162, 169.

G.Blazysiinnopi sal i44zwi lzeki em karbazol u, z a
fenotiazyny w pozycji 3 i 6rgsunek 3). DI a  z W4 Rapbserwowanmaks
od 254do 308 nm w roztworze h1 or o f o &nprozy 466 mra w rozworze THF.
Pochodna karbazolu44 char akterywygpwalB®WN stabilnoSciN
poczNtkowN utratn masy[l@dnot owano powyUej

W pracy R. K. Koni dena i wsp-gpracowni
karbazolu z przygNczonN grupN etyloheksyl

oraz z ugrupowaniami fenotiazyrd5ai 45¢ rysunek 32).
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Rysunek32. Budowa chemiczna zwi Nzk[17#]. pr zedst &

Dl a zwi 48k 450 po § o U eyad zaobserwowano od 30@0 415 nm

w roztworze dichlorometanu. Naj wi nks z e bat ochr omQwe
odnot owano 45 padstamenetbozvk pozycji 2 i W roztworze CH,Cl,.
Zwi N45k i 45c e mi t owa Jy oS v obazaudbarwyzniebieskezielonej

i zielonej ( @y = 496 nm dlad5a, eme& 517 nm dladbb, ¢n& 518 nm dladsc).
Energa HOMO mi e S &,025(45b) da -4,95 e\d @§5a), a energia LUMO

od -2,30(45c) do-2,11 eV @5a). Z wi N4Bkii4dscwy k a z ytweangpye r a% ur i
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ubyt ku masy powazleejmp 888t UA@ rozkgadu po
Zarejestrowand a ktdin@erat r i t opni eni a (4Ba) dod R ODedbdCe (od 1
Badane zwi Nz ki pr agtzddtzewmd ma h w o k o
ITO/PEDOT:PSSZBPz wi NIDe % wag.)/TPBI/LIFAl (naj wi nksza wa
maksymalnej luminancji 2233 cdfrdla 45c) [177].

W publikacji S. Krotkusa i innyclopisanot ak Ue dwi e pochodne
zprzygNczoamtNy | ghepg Nyl owN do at okatbazola,z ot u
alezastosowantymrazens t r u k t u r npodgstawni& w pozygji@ k{d6ai 46b,

rysunek 3).

/
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Rysunek33. Budowa chemiczna zwi Nzk[17]. przedst &

Odnotowan@maksprzy 302 nm i 347 nm dla w ikiNdBa pochodna monopodstawiona
oraz amas = 357 nm dla 46b pochodna dipodstawionav roztworze THF.
Zaobserwowandatochromowe r z e s i Wiaz Ze eizrostem stopnia koniugacji

zwi Nzkl-aw z wbaklak wa Uygnavnae 410 ndmd4ebd422bmd nm,

~

W przypadku widm emisji zwiNzk-w r-wniedU
koniugacji nea Dlp aifodsthwionijepochmdnej karbazol(46b)

odnot owano [@eh ZKeus u iz @ c iwe e n i w stossunku (
monopodstawionej pochodnefiég). Wy d aj no Si kwant owa fl uor €

72,00 % dla 46a i 8200 % dla46b w THF. Zwi Nz K i charakteryzowa
stabilnoSci N #eawmkaz msimrizywi Ne@G k&6 07a AC) .
Ponadto zarejestrowano gl w zakresie od 30(46a) do 1 86B) orAzCT, (

od 136(46a) do 2&FL7AC (
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Pochodne karbazol u etzylpahekjsNyclzowmN dga u p |
wpi er Sckiaagrbiawz ol u stosowane r-wnieU s N w
sgonecznych | ako4maBtrysunek)gy typu HTM (
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Rysunek34. Budowa chemiczna zwi Nzk-[W3p78zedst aw

Dla  FTO/TIQJ/CH3NH3Pbk/47  zaobserwowano emas przy 391 nm

a dla FTO/TIOJ/CHzNH3Pbk/48 przy 294 nm, 339 nm i 396 nm.

Ener gi a HOMO w4,90d48)i dpa4,7® dV @7), a energia LUMO

od -1,98 (48) do -1,82 eV @7). Oba zwi Nz k iTy rwyvknaez A8 2 5
Poza tym wykazano r ut@7)doav,o®Pemitvd uist(48od 1, 4
Przygotowano ur z Nd z eFmMQ@/TEO,/CHgNHsPbg/2 wiu Mauer k z e
(dla47PCE = 15,924, dla48 PCE = 13,0%0) [173-175.

PowyUszy przegl Nd ' iteraturowy ws kaz
fizykochemiczne or az pochodhyshdl@tenudbmmz karbaaoius p o r t
dl a zastosowa®& w organicznej el ektroni ce,
sgonecznych, co bygo motywacj N do przepr
fluorenowym or az karbazol owym t griwdoh pod

nieorganicznenrganicznych.
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2.3. Ogniwa fotowoltaiczne

Gwagt owne przyspieszeni e r oastatruch u cy
dzi esi ficdtodperciicawah, degr adapd @y ndri agideedys ksar fo
surowmewgetycznych z mu Posiukiwania aalteknatywoychw  d o
Tr-deg energi i, skutkuj Ncego opracow
Najwinksaymaridzi ej - ddgoesmt npngmgi¥ir gdEawi al r
Energia sgoneczna [ sposoby | ej przekszt
coraz wifkszego znaczenia na cagym Swieci e
ubocznych, szkodliwych emisji d&ir odowi ska, czy teU bez wy
naturalnych.

Energin sgonecznN moUna prmie.kapzotmaogeccN | v
ogniw fotowoltaicznych, c z y | i urzNdze® wykorzystuj Ncy
Jest to zjawisko zname jToUw§abBaiee Abdkdas

Becquer el zauwalUyywemi UpadcgaojdNcewmpd prom
sgongocramat eri ag, gektmomdtoay¢zea wsmatepr@alel-B, 176.
BezpoSredni a zami ana ener gi i sgonecznej
konwersjN fotowoltaicznN. Konwersja ener
skgada sin z nastiApuj Ncy c btworegenia pksowtonu, ( i ) |
(i) dyfuzji ekscytonu, (i i) rozdziel eni
(v) gromadzeniu gadunku na &elektrodach,
zewnnt dZdi&Eg o [

Giist oSi mocy promiedoowanaipN-csefgchneda n epc
at mosfery Zi eW60Winyhotsa§ o kodoneczna, TSI1) .
cagvko N il oSl enemzegpr omireekawgwiaa@aNSgo Eca r
prostopaddN do kierunku pad dmfosazpporgoont oennN
od SgoEca w odleggoSclv7 wwy. NakeUprpednak zpe
i DatnlUeni e ipa omiJomiecviare go adonoisefgearjyNcegh a
ookogo @806Je%t|[ to spowodowane zmierwiaj NcN
Ziemi N a SgoE&cem. Kor zystinee segnoenregceztnyec z p 0
gg-wnieewnntrznej powierzchni fotosfery.t wy g
Emisja fotosfery to przede wszystkim promieniowanie elektromygane owidmie
ci Nggym ( mak senergionk o pa k4 &@ unm) . fwerreniaf a k t S
model u rozkgamdiua pSzpaddegoanzi ppawem StefaBaltzmana,
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czylinapodstawiewd e |l u ci aja doskonalze cazzyavi rsad @d.ci N
sgoneczna ni e pokrroza d esmh i ciiadfaa |l mioes k azn a l
Najwi nksze r-Unice wobezkg&dachat mpsefkaly
kt-rejmiggs kvinagsdh:i k a mpata,wodhal, gany,szlachetne oz J vy .

Mi eszanina o takim skgjgadwi &t g ws @gome ogme md

do powi erzchni uZlisemi .| elsm dfJ o g aatmosietde, k i S\
tym zmi any nat nUesganecSawieagaya 9M1183wi ks z ¢
DIl atego t eU wprowadzono standar)dowe

Dzi nki zastgwsowwnNopamniaki moUna przeprowadz

parametr -w tbtouwalNidaziec nypt oel ektrobdmejzny
szerokoSci geogrwhiumkij oS®i albdykanygvanye z n a c :
pomi ar odby5vaAG,nhap fubgpriomi eni owani a?r - wne
orazdl a wi dma promi enAMiW.aNsipa E@ymedc Xnemps y |
( AM) wyr aUa stosunek dgugoSci dcego g | Sw
przezamosfern zdégwmgefcidomodj kweij sadejogi , gdy
w pozycji zenituWs p- gczynni k AM1,5 odpowiada odl e
482A. Wy kor zystywane astygmeu | ag o rye cteSoveagia do
opracowywanych urzNdze@E @raow ipromigniowania wz o r o
sgonedatnyeagh parl@b&t r - w |
Ze w z g han dvykorzystywane mategay [ technol ogi n

przywykonywaniu ogniw fotowoltaicznych mo Un a wyodrAbni i pod:
natrzy generacjel85-187).

Do pi erwszej generaciji zal i c mecznes i n 0
orazpolikrystaliczne. Dzi agani egnitw c hopioer a S i . na
Obecnie ogniwa ndbazi e kr zemu krystalicznego d o mi

stanowd 8 %pgm&u. Rekor do wwarunkadn lasomtorgiweho ST w
wynosi ponad25,00 %. Bmimo komecjonalizacji ogniw krzemowychprodukcja ich

jest nadal drogaé¢ ner gochgonna. jWyksoo&kia sctzoyssotwaSny cih
generuj N wysokie koszty wytwarzani a.

Ogniwa cienkowarstwowe z tellurku kadmu (CdTe), z mieszaniny miedzi (Cu),

indu (n), galu (Ga) i selenu (Se, CIGY)z kr zemu amorficznego
generacjn ogniw PV. Ogniwa te wykonywane
Materiagy do produkcijzinad zmioe ttyp@&s ze@g nh iwC
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z kt -ry sN wy t-gerenmdiiaNiestetyoogmwa vjaneracji wyla z u j N
ni UOszN gmrkawmo $ion atda k2De, 0i0c hb)s t aabi | no ST | e
Tym samym ogniwa te sN rzadziej 1818®r zyst )
189.

Trzeci N genémoaojwidl toagind 2 ygniva drganiczne N :
(OPVs), (i) ogniwa barwnikowe (DSSCs), (iii) ogniwa perowskitowe

(PSCs) oraz (i v) ogni wa wykorzystuj Nc
Poszuki wani e nowych materiag-w organiczn
rozw:- j nanotechnol ogi i przyczyni gy sin
SzczegwhaBci woSci mat @gamiaggzwychpozwal aj N

naopracowanie nowych rozwi Nza@® technol ogi c
Ni UOsze peonlukgit yprocesy pmadzone w ni Uszych t emper e
orazmo Ul i wo Sl ogsawz ami ael ast ygegwmyem zxguwed oyUu

[l -generacji{185-187).
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24. Perowskitowe ogniwa sgoneczne

Potencjag perowskitu w zastosowaniach
w 2009 roku w ogniwach barwnikowych Wy kor zyst any perowsKki't
struktygrinpe®in® Nc fuwkcuyrizNbaewnuka Uzyskan
fotokonwersji na poziomie 3,80 % 189 . Przegomowym roki e
ogniw perowskitowyyxhpdwymny okl ekO0tlr2o,| i ki ezda s
staggm, spowodowago w zdroo s to k osjpor a vire@. P Oi %
W kolejnych pracach naukowywah ourdaozs kwona$ cain
perowskitu, at ak Ue poprawi ano j akoSIi191-M3r st wy
Dalsze badania i modyfikacje ogniw PSCs spoweda J vy gwagt ow
wzrost spr awno Sci ogni w poaad 0 26 9K 1%t P4y y165h do
Ogni wa PSCs ewol uowa §y nysyp ggniwa fagwoltaidzridgoj a k i k
W przeci Nglu0 zlaatemova setd N iz gvostokr awmoySci o0g |
PSCs.DIl atego teU konstrukcjiaetpeeoswpNCymwe em

w dziedzinie fotowoltaikiNiestetynadal ogniwa PSQsi ed oss\t ipne komer cy |

24 1. Budowa perowskitowych ogniw sg

W perowskitowych ogni wach sgonecznych
konfiguracje. Pierwsza z niclo konfiguracja konwencjonalna, czyli typo-i-p,
druga to konf i g upri-a@ysunek 83 W rkonfigoracja typu A-p
elektroda przezroczystiCO) zo st aj e pokr ytwearwa wat wN aBEIp o |
elektrony. Natamiast w przypadku konfiguracp-i-n T CO pokrywa sin wa
(war stwa trani[pe6dxquj Nca dziury

Zadaniem warstw TCO | est transpor rastosowankgbr on - W
wogni wie mater mageritaygdput EdamMs)pubriypwHTNCyYy el e
(materiag transwourtaNdNzxenidzihurogpt.oel ektr on
TCO stosowany jest tlekeindu (lIl), tlenek cynku (ll) ora tlenek cyny (IV).
Dodatkowo p o wsyZJe tl enki mo d y f inkeszkogvanies wicelupopr z
zwiik szeni ar zewlhdni ct wa . NajcznSciepy stos
domieszkowany indem (ITO) oradenek ¢ny domieszkowany fluorem (FTO
Gg-wne zalety FTO to: (i )pomiatimadoyITOk 0 s z t
(nie zawiera drogiego indu),( i i ) wykazejiabill apSiN terr
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(i) charaktey z uj e si i wy UomdNiv)jest baeduie) adpomnp magtoly
czyszczeniaw r akci e przygokowsni ak o[pod 8.0y Ndpe E

() (b)

— Przeciwelektroda Przeciwelektroda

Perowskit Perowskit

£ Sgklo + TCO
(d)
— Przeciwelektroda

Perowskit Perowskit

. Szklo + TCO L £ Szklo + TCO

Rysunek35. Schematy struktur perowskitowych
(@ni-p z war st wN melﬂ)orzorwmwastthN|(pb)anmam3\|tWI(Ic
mezopor owat M, wad)s t@og 19/ anar nN

Gg-wnN rol N warstwy ETL jest wydobywan
(perowskitu)  oraz  transport  ele&wtn - w do el ektrody k
Ponadt o, ETL oddziela materiag aktywny of

doelektrody (tworzy bag r i pot encj agu)z aplobbyi ewaargsat wao W T
dziur, powi nna cagkoawi ci BCO polkulyw war st wh |
W urzNdzeni aph peé§puniesoao Izatodkowania perowskitu

(wpdyw na Wz r oas W typur pi-s barieryd dyfudjij on- w met al |
orzwar st wy odpornej na wilgol . Zar - wno W
imezoprowatych materi agy ETMewaewi gryymwyikla
zagamani a WwwimkNaprozepuszczal noSliasogit yczn!
optycznych. DdatkowoETM powi ni en <charaktemwysowai S
ruchl i woSci Nefedketkyywnoengow tdrlaansportu el ektro
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W perowskitowych ogni wach sgonecznych s
jak i nNi eorgani czne emamaetreiraigayg yE TEM.M Qragkai ne
lubich pochodne (np. PCBM pochodna fulerenu dgpodstawiona estrem butylowym
kwasu ma Cgh dw éulgrenCsg) stosuj e sin wpiynkl e w
W przypadku PSC-tp st os oiwa&me gsaMi ¢ z n em.imtenektytana gy ET
(IV) (TiOy), tlenek cyny (1V) (Sn@), tlenek cynku (1) (ZnOJ200, 201].

W ogniwach PSCs warstwa TiOosadzana jest w postaci zwartej
(tak zwane,j kompakt owej ) l ub z zWNecdatkk ow
(warstwa mezoporowata).TiO, cec huj e ksni pasmerz &zbmnionym
orazodpowi edni N energi N pasma przewodnictw
TiO,posiadac zt ery for my kryst al 4B;(#d)brekit @idrotybn uj Nc e
(iv) anataz. Naj cznSci ej st os otwEHO®, yw fgrmik anataegulT M | e
Kompaktowa warstwa Ti© uzyskiwana jest w wyniku pirolizy aerozolowe
lub powlekania obrotowego wykorzystyNc e g o roztw:-r na b a:
Z kolei, mezoporowata wartwa Tj@Otrzymywana jest podczas powlekania obrotowego

rozcie@E& zone|j ( np 2 lubew wymikul zmstosowapia sitodyuku.T i O

Podczas bada® nad ogni wami PSCs opracowar
TiOz, m. i n. jul0 wspominane (i) powl ekani e ¢
(i i) 0 s a d zla rchemiczney (ivk Nopadzanie warstw atomowych,

(v) osadzanie elektrochemiczne oraz (vi) rozpylanie magnetrorkge?D3).

Zwi Nz K i ctvemreenegaisntyrnu kKABIX ze krystal i
CaTi; nazywane sN per oWtevkychtogniviach Ws peme@wsny c
oznacza duUOy kation or ganidc z[@HsNH3]"( j o n r
jon formamidyniowy 8 [HC(NH2),]") lub magy kation®), metal L
B to kati o%), cyng (5@ lub rupifub (RE"), natomiast X toanion
halogenowy, czylanion jodkowy ['), bromkowy (Br) lub chlorkowy (CI) [196, 197,

204).

Materiagy perowskitowe: (1) wykazuj N
(~2meV),(i i) posiadaj N niskN prabswfipppas8m8wN
widzialnego i bliskiej podczerwieni. Ponadto, perowskity chark t er y zuj N S
(i v) wyuscohkiN woSci N noSnika galduWkud)s (do ¢
(v) wysokN stagNi @iiglvd Rt rdycizgniNm (c~z als& m 0y
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(~ 270 ns),co skutkuje bezproblemowy t r ansportem gadl9&ku pr
205, 204.

Perowskit o strukturze GNH3Pbk (MAPDIs) jest najlepiej przebadanym
absorberem w PSCs. St osowany w ogniwach
wgaSci woSci o minoszdrokikzakres absompaiuryes,o ki  wsp- gczy
absorpcji (16 i 10° cm™), odpowiednia przerwa energetyczr(a,5 i 1,6 e\),
zmniejszmak oncentracja stan-w pud&§rdgodyiyzi h , od
n o Sn i draz wvysoka ruchliwo S| noSni k- w §a dastosewanie Po z a

CHsNHsPbkwo gni wi e moUe skut kowal neygwakymm nap

VMoo i niskN energi N wiNzani a208208.cytonu (1 e
Metoda osadzania warstwy perowskitu decyduje o stopniu rypiak

powierzchni, krystalicznoSci, gruboSci

a tym samym o sprawnoSci ogni wa . MoUna wy

(1) metodn jednostopni owN, (i1) metodn dw

wspomagang ar N ), WA ®Wlekanie natryskee, (v) sekwencyjne osadzanie
zfazygazowej( vi ) osadzanie pr - UOni[20420 210.dw- ch Fr
Ni estety zbyt duUa wilgotnoSi, wysoka
promi eni owani e UV ipswoduwji d wlNe fdeergmaacdjaicj 1 s
ni szczNc r-wnieU wgaSci woSci 207208.t oel ek
Dlatego teU stosuje sin r-Une podej Sci a
zwi Nzanych z ni eslgtd, a & i tynm osdgm Nogniwp ePSGsw
Wpr owad min. noiwe, materiagy HTM, i nOynierin
modyfikacie mi ndzyf azowe, nowe rozwi Nzani a dot
konfiguracje ogniw oraz enkapsulacje ur zNc
Wprowadzeni e mi e s zamiya rhalogénawydh o poprawia i
wgaSci woSci optoelektroniczne, ale r-wnie
perowskitowego. Obecei osi Nga s bspamwmna$ ey Usiesganymi z

perowskitami. Pomimo tego faktu perowskit o struktu@elsNHs;Pbk nadal jest

stosowany ze wzglndu: (i) na gatwoSIi jegc
(w por - wnams tua glyc lip olaat omakvie (@i ii) na uzy.
wysokN sprawnoSi. UwaUany jest208aldst andar c

Nawa Uni ej szym zadani eagniwiew PEG test yekstidktja  w
i transport dziur z perowskitu do elektrody. Ponadto, HTL zapobiega quzemiu
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el ektron-w doi zedlekjte op § r cowsakzi t od ni ej
spegniag swoj Nkter§yzowawi si én ¢har midpowi e
(zwgaszcza pozi odeebny HWPMS)owatigk si i w pr ze
perowskitu, (ii) wy s okN ruchliwoSci N
fotochemicznN | termicznN, 0 ferdaaz wargtw. v ) do
W perowskitowych ogniwach sgoneczwiylAhkij ak
(i) zwi Nzki (np.i @®r ¢cadiQulz iCaSCN, NiO i Moy
(ii) polimery (np. poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany (PEDOT:PSS),
poli(3-heksyotiofen-2,5diyl) (P3HT), poli(bis(4fenylo)(2,4,6trimetylofenylo)amina)
(PTAA)), oraz (i i i) zwi Nz ki mpa 8,8, & 7ztdlrakis[dl, bidi(k-o we
metoksyfenylo)amined,d-spirobifluoren(spiro-MeOTAD)).

Jak dot Nd nsawarmym fHSM i ve jPSCss jestspiroMeOTAD,
kt- - rkEowynosi o k,oajemergi@ poeiovhu HOMO-5,00 eV [216)].
SpiroMe OTAD <cechuj e sin dobr N rozpuszczal nc
wykazuje przewodnictwoS na? pmziuchmi é w®SiL
4 Lckf@ W ls W celu zwifkszeni a-MeQTADh | i wo S«
a tym samym skonstruowani ur zNdzeni & proawwpt8eswejje S i
domi eszkowani e tegoi ezwwWNk&kmuzysPawszesihim
pol epswjaajSheciewo Sci ot r z pisfwEflu@gmetamasulfontyloyigid H T L :
litu (LI-TFS1) , aby zwi fkszyl w spirodMedOTADVO Sc i
oraz 4tertbut yl opirydynn (t BP), aby -TESWwi nksz
(otrzymani e war st wy oNiestetysyteza espiriigOdADn or o d n
jest bardzo skompl i kowana i Wy mag a substr
dl atego teU poszukuje sifn nowych zwi Nzk:
wgaSci woSci mafl&2llagu typu HTM |

Przeci wel ektroda odpowiada za gromadzen
Powi nna cechowal sin dobrym przewodnictwe
wy Us z a ni U poziom HOMO materiagdp HTM
aby ugat wi l Spr awnea grahigye HTMrpiizexiweleltaed u n k u
Nat omi ast, w przypadku RBiSLechienzel HkKMr pdwgc a
wy Us z poziami Fermiego perowskitu. W perowskitpwe h  ogni wach s gon
zwy Kkl e s tmetaleu $zlachewe akpr zeci wel ekt r sbo), ( np.
a takUe el ektrody wiggllionw,e, miPeEADFOT: PSS
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Met al owe el ektrodyw zwgniak N P3Radwamiea p
pozospaie cNa s i haoaszeniakmaztworwpis 219.

24. 2. Dziagani e pesrgowmslkciztnewego ogni w.

Jak juU wczeSnabsdrler wsnp opnmo rmin@ni owani a
w ogniwach PSCs jesier ows ki t . Podczas exns pemwskic | i n e

absorbuje fotony, cp owoduj e ut wor zeni e edk dzeusat on - w

Z powodu niskig energi i wi Nzani a ekscyton: w, e
Powstage wol ne noSni ki gadunku (el ektron
elektrycznych i gradient-w stnUe® noSni

i perowskit/HTL. Na skutelc i Nggegot epajda&du p&EB./pegowskini ¢ a c h
i perowskit/HTL, elektrony oraz dziurys \vy § a p yowezwe r st wi HTETL i
Kol ej n otranspoifowane odpowiednio przeavar st wi EHTLL i
Na samym k o Ecodpovdetniophaez eléeka nd i pTrC&@ cii wel ekt r
anastnpni e transportowane do obwodu zewn
(rysunek 36 . Ni estety w trakcie dzi agani a pe
wystipuj N niepoUNdane straty fotonapifci
pomi fndzy warws$ WwiNt EMLI [@20028t wN HTL

Przy =zagoUeni u, Ue kaUdy zaabsorbowan)
elektrond dziuraorazws zyst ki e noSni ki gadunku zost a
wewnitrzna wydajnoSi kwantowa bygdaby r - wn:
PSCs wewniftrzna wydajnoSi kwant owa wynos:i

wystihipowaniem zj awi sw &ekombikaojan ogmiewach PSCsn o Sn i

moUe zachodzil: (i) w objnatoSci, (ii) wzd
ETL/ perowskit, (i v) na granicy perowskit/
rekombinacij.i noSni k- w: raspamggamNN odaizek

i z efektem AugeraR23-225|.
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HTM

LUMO

E [eV]

Perowslat
1 CB

I
i &7

Rysunek36.Upr oszczony schemat rowmskiowegomogawau dzi a
s § 0 n e c gtroktug®FTO/TiQ@perowskittHTM/Au[220-227.

W rekombinacj.i radi acyj nej el ektron pochc
bezpoSrednio z dziurN w paSmie wal ency
Emi t owany foton j est sgabo absorbowany,
doenergii pasma wzbronionego. ekRombinacja wspomagana przez defekty

(rekombinacja ShockleyReadaHalla, SRH Ilub RHS) zachodzi poprzez poziom

pugapki l ub poziom energi. def e lSRHijestw pasShn
procesem dwuetapowym. El e kt ezstan eQergetycznyd z i ur
w paSmibe oni onym, kt-ry | est wprowadzany

W przypadku gdy dziura (lublektron) przejdzie déeego samego stanu energetycznego

(przed ponownN emi sj N termicznN el ektr
nast Npi rekombirm&ojmd.i nZcjkiol ekt - we|j towar z
el ektron i dziur a rekombinuj N, al e ener ¢
lub fotonu, tylko przekazywana innemun o Sni k owi (el ektronow

przewodnictwar)gcaktda y s tpaonw r-wnowag.i n a
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przewodnictwa. Domi nuj Ncym mechani zmem rekombi na
ogni wach sgonecznych | gX322%. ekombi nacja ni e
W celu analizy hybrydowych ogni w p ¢
charakterystykip r N d-o avpiowe ogniwa (FU), przeprowadzae | ekt r oc he mi ¢
spektroskopifn ) mpeaddrneygauiads(dgiwa zwartego)
procent owN sprmiwaofddaojriey wwhar fREE)@RAL. w na el
Parametry fotowoltaiczne ogniw,ktid e j ak poNd wmwprdbchae (ob
otwartego (\¢) wsp-gczynni k wypegni eniwsznatze F) i
sin l ub oblicza na podsinawi & ciochayrcehk t €
Padaj Nce Swi matognawo poyauujee wyavareanieé gromadzeni a

noSnik-w gadunku, w wyni klun cNcy on gptoimse mij eel

pgynNcego w ogniwie (zgNczu, obwodzie) be
na ogniwie = 0). W przypadku i dealcmego o0c¢
ipr Ndu generowanego przez Swiatgdgo sN iden

medianizmu strat rezystancyjnychNa pi Aci e obwodu ot wartegc
napi nci e osi Ngal ne z ogni wa sgonecznegoc
odpowi adaj Nc epolaryedacje | dgowdc iw  kierunku  przewodzenia
(polaryzacja zgNcza w wgsi kkspowygtpidegam
Ws pczgy n ni k  wadefieiagyvanio ¢akoi stosunek maksalnej mocy ogniwa

sgonec ziloceyguok.idee SprawnoSci N ogni waoweesjk r e S| a

energii sgbigeecczznnNe jmonca el ektrycznN, wyraUor
Jmaxl Vmax dO Jscl Voc[227_|
Podczas pomiaru -WU ogni w PSCs dl a r-Unego S

(z ang.forward i backward obserwug si n zj awi sko histerezy
krzywa |-U skanowania forward nie n& g a d a sin backwaidr z y w N
Gdy sprawn®83j eosgtni wypgUs z a lhtkmards k Hnswamiwa o S
dlaskanowaniaforward, t o0 wy st npuj e h hatomiast gdy ®@CEnestr ma | n
wy U sdiaaskanowaniaforward n i U P Cliackwahid & o wy s histergaaj e
odwr - MoBaa r-wnipwnktaywwalJzyéci iici-lhdlaobhuii char
kierunk-WwWtskanowpowi adaj N mieszanej histe
moUna stwierdzil obejcako Sii p2w23daerej nor mal
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3. CZNSL BADAWCZA

W czinSci niniejste wapraveyjdoktorskigaprezentowanbo m- wi o n o
wyni ki doas yektNcw syonaz btay@fEnywyhbr anych wg.
fizykochemicznychc zt er ech gr mpa § ozowzi NNsztke-cwz k o wy ¢ h Z ¢
wi Nz egsipazinbpne (i) azometinoi miakset@w,w (1 1)
zestrukturami karbazoluoraz (iv) z wi Nz k - awa jpNocsyiceh j ako rdze
lubkarbazo.Podj ite badania mieszczN sifn w akt.¢
zwi Nzanym z rozwojem optoelektroniki or gée

| atach nasntyNppgstoipr om zakresie syntezy

el ektroaktywnych, co przyczyni go sin C
w r-Unych wurzNdzeniach s ocOpET® eDBSCk tBHI,ni czny
to nadal prowadzone sN intoéemgywraai pr an@ad e

0 j ak naj korzystniejszywihaj Wgun&bi wjodk i arc:
skonp |l i kowanN pr oduktcyjcth  purrpzeNayzkEite koddtach

O rzymywanie przetwarzalnych z roztworu o
zdol mo8irachsportu elektron-w | ub/i gadunk -
Dl atego teU takiemu zagadnieniu |jest p o !
ZagoUeni em nNiniejszej pracy bygo otrzyr
charakteryzuj Ncistwem tysuipi ezylewodmoUl i woSci N
dziurowych noSni kw wk ajratdeukn&cui e( HoTuowa c hem
wgaSciNao $ooid.st awi e przeprowadzony aro Unad a E
wykazal korelacjfi pomifazwga$di wouSdca vaNmi c h
podwz gl fdem apli kacyjdniymi a Mba yav@&c\wWbdanypyoh
bydjokonany przegt ) agtt-eragarwynirka, i U0 p
zawi eraj Nce analogiczne el emechtw ransmachr ukt ur
niniejsze,j rozprawy dokt ojr Ky mij, wFdhSaiakd ¢
dlaz a s t o swo egaiviach fotowoltaicznych Hgener acj i l ub wy daj
obi eca | MNice tym kigrunku wadane.

Omawi any rozdziag p&kdradzad zsiial - v ¢ z twe rkea
przedstawiono jednN grupn spoSr-d anali zo
podrozd3l.agdgdchop(i sano wymitlkiznbada®& azomet
i azometin, a w kolejnych 8.3. i 3.4) przedstawi on®etvwainaSvci w
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I poctodnych fluorenu oraz karbazolkt - re otrzymano w zespol
Grigaleviciusa z Politechnikiy Kownie iprzekazanodb ad arta ma ch wsp:- gpr a
Budowh chemicznN syntezowanych zwi Nzk
spektroskopii magnetycznegor ez onans u j Ndr owego ( NMR)
wpodczer wi eni (FTI R) . Przeprowadzono r - wn
potwierdzenia ich czywi d&ki . sdpweakmgoee nw f
(m.in. w ogniwach PSCs) powinny @ akt er yzowal sin odpowi
termicznN oraz odpowi edfagowych, do ejestp istotreet ur a m
przyzmianach temperatur wtak ci e pracy danego zmianie Ndz en |
temperatury otoczenigor zepr owadzono lwodBaxni at eifdidi cwg g &
218. OkreSl ono stabil noSi termicznN za pon
(TGA, na podstawie temperatury 5 % ubytku masyy T oraz temperatury
maksymal nej r czkdP&dlSciz Kr zywWRTG, Thad)Ini czk
Wyznaczono temperatury topnienia (T lub/i temperatury zeszklenia )T
lub/i temperatury krystalizacji ¢f 2z pomi @mi- avo we | kal or ymetr
(DSC).

Zwi Nzki elektrecahkrpkner ppwwahy si i odpo
poziomami energetycznymi graanych orbitali molekularnych, jak pr zer wN ene
wzbronionej (Eg) dl atego teU pr zepekspargnrtainego b a d ¢
wyznaczenia HOMO LUMO oraz k. Z uwagi na& k t Ue energie pozi
iLUMO s N skorel owane z p ardz e powijoweiverm  j o n i
elektronowym (EA), k't - r e mo Un a wyznaczyl z pomiar
zastosowanwvo | t amperometrin cyklicznN (CV) jako
energii graricznych orbitali molekularnychPot encj a§ jpavmowaciwvo j i or

elektronowe wyznaczono odpowiednio goc z Nt k u pi erwszego pro
Euionsep Kt - Ty zwi Nzany jest z usuni NGedoRgn €1l ekt
kt -ry z kol ei o @érpuo welekiraha naw prbitalw &WMO.

Pomiary przeprowadzono w roztworze dichlorometanu lub acetonitrylu

(c=10"molidn?®) , st osuj Nit prakouijeNcelk tealoaiki gloawiN pl
oraz jako el ektktorddid ir &ftreezlyrmahjen N\vaelt ® Sci |
(Ewy oraz Eeg badanychodmiieNszikonwo wzgl nddm fer |

Obliczonogbadanyel Ewi Nzk: - w ju@nky® Eeliornsy Ni CH P o
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Zwi Nz ki st oskhWwM nepowiarkoy absorbowal p
elektromagnetyczne w szerokim zakresie spektralnym[214-218].
Dlatego t e Wol ej ny et ap pracy ob®¢imo wapdt vy bady
(absorpcyjnych ifotoluminescencyjnych (PL)) w zakresie WUXs w roztworze
(st U&molent idub 10 mol/dn®) or az w c ipesta cieskiclta § y m v
war st w na p 0 &ty @ptrygotdwae spppkzbza powlekanie obrotowe)
oraz w postaci proszkuD o bada® optycznych wykor zys
or-0Unej pol arnoSci tana cchldraformi, t ahlgrébenzen)d i ¢ h |
Pomiary wydajnoSe) @&wantowapuPkafioku PL (
przy uUOyciu sfery ¢ ezdskwegkdvetowgnego ozlicaania met o
pojedynczego fotonu (TCSPC)W pr acy uwzglndniono anall
fotoluminescencyjnych badampdm azawisKmdz - iwc e
potencjag jako emiter-w Swiatga, co teU w)
Ostatnietaw b e j mowwd z e pr e badahyche wo N trawsportu
gaunk - w dodat nperoMvs ki twwyc h ogni wach S
N a pierwszym avtykpire y st aigaN@E k opi si g a
(AFM) wyznaczonows p- gczynni k chropowat o &wi (RM
perowskitu bez warstwy organicznej(FTO/b-TiOo/m-TiO,/MAPDI3) i pokrytych
war stbwManego  z wi-N»/k-TiO,/MAPHI:@ardiwa organiczng.
Dodatkowo zastosowar®k ani ngowN mi kr o(SEM)gowyiinaczdnia k t r o n
grubodaiczeg- -l nych waPstzeprwwadmbwbia.r - wni
powinowactwa rozpuszczalnika dopowierzchni  struktury FTO/BTiOx/m-
TiO,/MAPDbIs/warstwa  organiczng cd e m wyznaczeni a kNt a
a tym samym okreSl eni a h ypbwierzchnilaoalizondmej | ub
struktury. Wytworzono ogniwa o strukturze FTOMO/m-TiO/MAPDIs/warstwa
organicznaAu oraz ogniwa wzorcoweniezavi er aj Nc e testowanyc
FTO/bTiO/m-TiIOo/MAPDI/Au, k t - r y ¢rzeddtawidno maysunku37.
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(@) (b)

4} An ‘ ‘
’ Badany ;wiqzek ‘ 4} n !
Perowskit - Perowskit
| Tio, | Tio,
= Srklo + FTO £ Stklo + FTO

Rysunek37. Schematy struktunvytworzonychp e r ows ki t owych ogni w ¢
(@) z HTL, (b) bez HTL

Parametry fotowoltaiczne ogniwks{, Voc, FFi PCE)wyznaczono z charakterystyk
pr Ndmavmi fci owy c hejestrovdnych w  atmosferze  powietrza.
Pomiaryl-U wy konano dla r - Uneg@rwadododod Vskano
i backwardod 1 V do 0 V w celu analizy zjawiska isterezy. Wytworzone ogniwa
nieb y gpgddane hermetyzacji w celmabezpieczenia przedp g ywem czynni Kk
zewnntrznych.

Ogniwa konstruowano i badanw Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach
Instytutu Metalurgii i Il nOyni erii Magdzie rjaka gvgkaesv¢ga P AN
reali zowagamwprrrajmakth Qpunss (B048E3)L/B/AT8/032¢ U $
orazw Centrum Materiag- wNnigo lownidlihgdaiey estem i
zatrudnionaNal e Uy zaznacziyd ki @ Ow amettar§ awa m@a rmao g N
spowodowane, m.inprzygotowaniem i pomiarem ogniw w zwyky c h  war unk ac
laboratoryjnychtj. bez zastosowania odpowiedmigdajnydy s yst em- w el i mi n
wi | g tleh. Otrzymane rezut at y maej pbznawozg, ramykiki uzyskane
z przeprowadzonychdd a & p o zsvfad ramINp@wanryiceh og- |l nych z .

kt -re zostanN przedstawione poni Uej
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3.1. Azometinoimidy

W ramachniniejszejpracy doktorskiej syntezowangizebadanmiesymetryczne
(AZHNI -1 i AZHNI -2) oraz symetryczne azometinoimidyAZDNI -1, AZDNI -2,

AZDNI-3). Jak jul ewczwesPro mni ano, zwi Nz K i z pi
wykazuj N wysokN mcgndlbobme ST ruckelri woSi

oraz zd ol no Sbsorpdioi emisji w zakresie widzialnym34, 4042].
Pochodne i mi dycw @@ Ma tcyhcazrna k t e adpovdekiniae pt o r c

modyfikacja strukturyl,8-naftalimidu poprzezd o §Nczeni e podstawni k

pozwala na otrzymaniz wi Nz kdwmiznuj Ncym tr @Bs4fortem

Syntezowanez wi Ngp&$i adadgy W S WwWOo | eg takie uetbroenty e
donorowe jak wi Nzani a fengl,i iferwle |, fluoren, trifenyloamina
Wyniki z przeprowadzonych ba@ a z o me t i AZIENI miAZDNW opisano
w publikacjach 76, 231).

3.1.1. Syntezadharakterystyka strukturalna

Syntezn a z 0 mmeotzi pnoodidnbitzgonawa dw- ¢ twy j Sych ow
amin, t. 5-aminc2-benzylc1H-benzo[de]izochinolind,3(2H)}dionu  (AHNI)
i 5-amino2-heksyle1H-benzo[de]izochinolind,3(2H)}dionu  (ANI)  zgodnie
z publikacjami [69-76]. Uzyskane aminy poddano kegi kondensacji z wybranymi
aldehydami, ot r z y n2bgniio5-[(E)-(5-bromo2-hydroksybenzylideno)amine]
1H-benzo[de]izochinolind,3(2H)dion (AZHNI -1), (E)-5-(((9H-fluoren-2-
ylo)metyleno)amincR-benzyle1H-benzo[de]izochinolindl,3(2H)dion (AZHNI -2),
5,-66( 1H,11;Hidmylo]-4 , -diyibis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2
heksyle1H-benzo[de]izochinolindl,3(2H)dion) (AZDNI-1), 5, -6 6 ( EXetyhy®
1,2-diylobis(4,tfenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bid{ksyle 1H-
benzo[delizochinolindl,3(2H)dion) (AZDNI -2), 5,60(B-, 10
((fenyloazanodiylo)bis(4;fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanyliedo))bis(2
heksyle1H-benzo[deizochinoline1,3(2H)dion) (AZDNI -3) [69, 70, 76, 231].

Budown c h & mscheman Nreakcji otrzymywania analizowanych
azomet i npzedstawobo narysunku 38 i 39
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Strukturfn c AHNMI ANE potierdzamoond n o t ona wigiméch
'HNMRsygaiafggl et p @ca danN amingweefli BHg) odpowiednio
przy 6,011 5,97 ppm Poza tymdla AHNI zaobser wo wproyd,23sppng n a g
proton - w g i GH yjako singlet oraz dla ANI przy 4,05 i 3,96 ppm;
1,657 1,56 ppm; 1,39 1,29 ppms ygna gy od pCHIiti@8p pvmgs yglyad
pr ot on - iWHgNawjmie FTIRAHNI z auwa Uo n o rppacsynan ea bdsrog &
rozci NgiaNHNgrzy 38541 3325 cm’, iC=0 w pi émiddwyme ni u
przy 1706 i 1663 cm® oraz dr ga & d e f oirNma prayj 1597 ccim™.
Dla ANI odnotowano pasma absopcyj ne drga® iNHpzci Ng:
przy 3469i 3367 cm, iC=0 w pierScieniu iilB4cwwym pr

orazdr ga & def dNHnpray ¥6Raciic h

(o] N O
%E i¢
I I N OH

AZHNI-1

OHC

Br TFA, EtOH, 2h

AZHNI-2 O
Rysunek38. Schemat reakcji otrzymywane&az o me t i o AZHNImi d - w

zwydajnoécimmdjﬁéﬂ—l&llm/j/ifdrmie ciaga st ac
przy Swietle dziennym
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ANI
argon, MeOH, 24h, 60 °C,
kwas p-toluenosulfonowy
Hq3Cg (o]
\N //
Q —°
AZDNI-1 Vi

\
o CeHiz

AZDNI-2 N
o CeHia

JORGN
i i
H13C6\N N N N/06H13
AZDNI-3
a S

Rysunek39.Schemat reakcji otrzyAdPNtani a azom
zwydaj noSci ami r &ZDNIc j i i ze zdjnci
w formie ciaga stagego przy Swiet
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Na widmach'H NMR az o me ni¢ meori enjiedstwr owano syghna:j
grupy aminowe|j oraz proton-w grupy al dehyc
(rHC=Ni) zaobserwowano przy 8,57 ppdia AZHNI -1; 8,98 ppm dlaAZHNI -2
orazprzy 8,74 ppm dlaAZDNI -1; 8,70 ppm dlaAZDNI -2; 8,63 ppm dlaAZDNI -3.

Dl a azometi noi mi AZDNV-3 gz poastatnikigr zifanyl@aminowym
wykazag najwinksze przesunincie sygnagu
ni Usazzitht wyBikusiniejszegokr anowani a j Nder magnety:

Na wi dmach FTAZINI z AZDNMlzpka-swmo absorpcyjne
THC=Ni wy st i ppraya@08 crit dla AZHNI-1 i 1603 cni® dla AZHNI -2
oraz 1615 crl dla AZDNI-1 i AZDNI-3, 1613 cr' dla AZDNI-2.

Naj niclsizse endabsorpgyjaych grupy iminowsgwierdzonodla AZHNI -1

(1608 cnt) i AZHNI-2 (1603 cm'). Wraz zewzr ost em koniugacij.i
zmni ejszeni e einreavgd go winNe laeydedudravoiduy,wa § o
Ueuwgabdactzi ej sprznUoonwaghozya nmdstzy cwy <tz
Ponadt o, dlia=Owi (Nw aemii agnid&wyn) odnotowano pasma
absorpcyjne drga® rozci NAZDNIKBE goclfio3 em' z akr e
(AZHNI -1) oraz od 165%AZDNI -2) do 1664cm™ (AZHNI -1).

Wyni ki analizy eldeome Mt azrgnoedin ovlgzkngpzioandi yi d z
aotrzymanymi zawart w8gi ami wprdoce en toorvayzmi a z ¢
i azometinoimidch

Badane zwi Nz K i b y § ychlorofoonep ohiomhemrzenle,n e w

dichlorometanieN-metylopirolidonie, acetonitrylu oraz w dimetylosulfotlenku
3.1.2. Badania wgaSciwoSci termiczny

Na rysunku 40 przedstawiono krzywe termograwimetryczne wybrane
termogramy DSCa z o me t i n Witabelidlé wetano otrzymane wynikb a d a E
wgaSci woSci terAdHN zAZPNIh zwi Nz k - w

Por - wnuj Nc wyni ki dl a aez ozmeet wan(dd rmad ,d -
i U p o d &bremedtiydoksyfenylowy(AZHNI-1) spowpodwygdszeni e
Tsw (33BATWpP Oor - wn a B AZHNU-2 z aTw i egoaddtbevnik fluorenowy
(320 AT Anal i zy tNac AZHNI zaobserwowanoodwr ot nN zal e U
Z kolei wpr owadzenii€l WiAZDNIaZhi s powodowad®m obni l
Wp or - wn a &IAZDNId 1oz padstawnikiem bifenylowyniz3 8 7 do2@ 5 AC) .
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Zarejestrowano gnost opni owy r o dik AZHNI-1,t AZDNitlc z ny
I AZDNI -3 oraz dwustopniow dla AZHNI -2 i AZDNI-2 (rysunek 40a #0b,

tabela 16).

(a) (b)
100 1 0.2
90 0,0 e "*\ .
80| 0.2 ﬁ /
T 70 047
= o
- 0.6 -
: 60 - ‘ & e ]
2 504 £ 081
i -
£ 40 ——AZHNLI 1,0 ——AZHNI-1
——— AZHNI-2 —— AZHNI-2
30+ AZDNI-1 1,2 AZDNI-1
0] —— AZDNI-2 14 —AZDNI2
AZDNI-3 AZDNI-3
10— T T T T T T T T T T -1,6 T T T T T
100 200 300 = 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C| Temperatura [°C|
(€) (d)
s 5
I cykl grzania __" & k_l 2”:' I,li:l_ Iy
I cykl grzania

II cykl grzania
TN——
“ T,

Przeplyw ciepla [W/g]
Przeplyw ciepla [W/g]

o 17
Temperatura [*C] Temperatura [*C]

Rysunek40. Termogramy (aJ GA oraz(b) DTGAZHNI i AZDNI,
DSC(c) AZDNI -1i (d) AZDNI -3.

W pierwszym cyklu ogrzewaniaw pomiarach DSC wszystkie badane
azometinoimidyw y k a z yt vearipye r a t u r'Witrakcie grugiego rigiu @rzania

zarejestrowanym pagwa gt oswalygnodz eni u pr-bki, zaobse
zeszklenia r-wnieU dla kaUd@®ammek 40niaddd, z o wa n

tabela 16).
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Tabelale W aSci woSci ter mi AZHNleiAZDNIa met i noi mi

TGA . DSC -

Zwi N; _ _ . Ichg?ama dHcyklggzama ;

T§% Tlp% Trrlaks Tt Tg Tk Tt

[AC [A€C [AC [AC [AC [AC [ACT

226,

AZHNI -1 338 353 391 265 92 176 237, 261
AZHNI -2 320 363 3;2:; 158, 164, 210 103 nw nw
AZDNI -1 387 407 433 202,220 74 148 225
AZDNI -2 285 399 3:372 251 127 nw nw
AZDNI -3 426 438 466 173 86 nw nw

oo | T100 | temperatura 5 % i 10 % ubytku maS¥nausi temperatte mak si mu
wyznaczonaz krzywej DTG. °T; 1 temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzai
“Temperatury odczytane drugiego cyklu grzania: gl temperatura zeszklenia, T temperatura
krystalizacji, T 1 temperatura topnieniaw i nie wykryto.

W przypadkuAZENVi zBstokowamie podstawnika fluorenowego
(AZHNI -2) oraz z wi NzAZDNY wi Nz &@li@(AZDNI-2) przyczyni go
dopodwy Us zeni a t e mp e rpatru rwyn Banenanzykzlhe maizeo met i noi
Podcza drugiego cyklu ogrzewaniat y | k o ZAEHNN-2 kii AZDNI -1
wykazywagy kegatizadi e(fy)mra nastnpni e ermdoterm
DI a poz@agtoankyt d m o i ndzodo ‘wak genderncje dokrystalizacii
poprzej Sci u w (ysurekiOai ddptabéla 16)z n y

3.1.3. Badania wgaSciwoSci elektroct

Uzyskane wyni ki z przeprowadzyymych
przywykorzystaniu woltamperometrii  cyklicznej zebrano w tabeli 17.
Wol t amogr amy CV pr z eredoksa wi @jtwerzee Cidl,e ak cj i
azomet i nAZHNN I AZDNWV zaprezentowano ngsunku 41

Azometinoimidy AZHNI i AZDNI char akteryzowagy sin n

procesami redukcj i or az ut | e AZdHalIng, a . Wy
dl a kt -rego quaswedwesatcrbwgnoproces redukcj
(rysunek 41b) . Proces redukecij i zachodzi @
czNsteczki, -nafgtapbmadiu(de@nRc73e. C=0 Y C-=
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12510 AZHNI-1 810 AZHNI-1
; |
Loxiet{ AZHNI2 60x10° | AZFINT-2
4,0x10° 4
"
8010 - 20x10° 1
= - 0,0 4
= 60x10" « H0
2 £ 2,0x10"
& G &
S 40x107 E i
D E— -4,0x10°
z z
2,0x10° 6.0x10°
-8,0x10°
0,0 |
~1,0x10°
2,0x10° T T T T T T -1.2x10° T T T T T
04 0,0 04 0,8 12 16 20 16 12 0.8 04
Potencjal [V vs Fe/Fe'| Potencjal [V vs Fe/Fc']
1,8x10" Lox10
3.0x10° |——AZDNI-1 ! —— AZDNI-1
: —— AZDNI-2 r1.6x10% o0 J— AZDNI-2
0
2,5x10° {—— AZDNI-3 F1,4x10" —— AZDNI-3
2,0x10° r1,2x10% -1,0x107
- 5 ] F1,0x10° -
= 1,5x10 LB = 20x107
@ i - 8,0x10 g ©
£ 1,0x10" E
i F6.0x10° & £ -3.0x107
8 — -
3 50x10° +4,0x10° 2 7
4
0,0 | I 2,0x10° -4ald
5,0x10° oo -5,0x107
i +-2,0x10°
X T T T T T T 107
-6,0x10 T T T T
0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 28 24 20 A6 12

Potencjal [V vs Fe/Fc'|

Potencjal [V vs Fe/Fe'|

Rysunek41. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania i (b) procesu redukcji
azomet i nAZIHNhbraz-(c)vprocesu utleniania i (d) procesu redukgbNI .

dodatkgwc h redukdj v,
r eduk cj dio dwaitNkzoawnyi cah

Nie
wskazuj Ncych

zarejestrowano pi k- w poni

na I pmi kn- oww €
bylz okwmieNz aeleektr oche orpwszzalgika. u Uyt
zachodzi §ZDN aprawdomoglobnid | a
-ndftalimicldwych utgbela p79.wa E 1
ut | eni a ndlektronaoreomwyohd frag@entach@z Nst ec z ki
d|l aAZDNIVB) Nz k u

si |l

moggoby

Proces redukcj i a z

zewzgl idu na obecnoSi
Proces
Proces
orazbifenylem @AZDNI-1) ,

podsNiasvno ks &t wowan o aliglygzgegal na ppracdy u ¢ h a

tetnzachodzi g naj gat wi e

co Swiadczy o nym char ak
tych
redukcji oraz utleniania. Na podstawnikgelht zy wi Nzani u i mi
18naft al i du z | riwtddea HOMOO avez nLEMO scdl stwierdzono

napodst awie ¢8.licze@®& DFT

nowym o

mi
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TabelalZzWJaSci woSci el ektr oc W2HNI idAZDNe. az o me t

AZHNI -1 -1,52 1,19 -3,58 -6,29 2,71
AZHNI -2 -1,63 0,62 -3,37 -5,72 2,5
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=15, Eudwedell . EA BEegohselell, Egi= Eutonsen] Eredionset).

Proces utl eniania najtrudni e] zbaomt2e d z i §
hydroksyfenylowym AZHNI-1), obni Uaj Nc tym samym pot
ipodwyUspay &8lcwi energetyynmanmoN. zbl i Uane P C
elektronowe z wy j Nt ki em azometinoimidu zawieraj N
(AZHNI -2). Niskie przerwy energetycznednotowano dl@AZDNI -1 oraz AZDNI -3

(tabela 17)

3.1.4. Badania wgzReieWiSci optycznyc

Badania wj a Sci wo Sci absorpcyj nycvw zakresief ot ol
UV-Vi s z wiAZHNK i- AEDNI przeprowadzono w czterech rozpuszczalnikach
or - Unej ptpo W aortwonz& chioroformu GHCl;, U= 4,81), chlorobenzenu

o o

(CeHsCI, U = 5,62), dichlorometanu CH.Cl,, U = 10,66) i acetonitrylu
(C;HsN, U = 3750) oraz w ciele tsa gy m w postaci cien
Na rysunku 42 przedstawionowybrane widma w zakresie UVis analizowanych
azomet i nermircanw. r - wniwvgnlli zuzhadaeEe fotofi z)

w tabeli 18
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AZHNI-1 = CHCl3 AZHNI-2 = CHCl3

1,0 - G 1,0 <
- /" = CcHsCl - — CgHs5Cl
z CH,Cly = CH5Cly
= 084 = 08
£ =— C,yH3N =y = C,H3N
= | =
E] =
i £
g 06 z 0,61
8 g
z 04 < z 04
E = 10" molidm® S = 10" molidm?®
£ 021 £ 0.2
S S

0.0 T T " T T 0,0 T T T T Y

200 300 400 500 600 700 800 300 400 S00 600 700 800
Dlugos¢ fali [nm] Dlugoéé fali [nm]
AZDNI-1 — CHCl3 AZDNI-3 — CHCl3

10| 1,0 -

w—— CHsCl ) —— CgHsCl
= CH,Cl, 3 | CH,Cl,
= 08+ = 08- |
2 = CyH3N = | e~ CyH3N
E E |
£ 2
2 06+ 3 06-
= =
= =
g g
z 0,4+ ¢= 10" molidm® g 0,4+ =107 molidm?®
| S
g E
S 02+ 5 0.2
= =
N N

— 00 _

T T . T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Diugoéé fali [nm]

Rysunek42. Wybrane wdma absorpcjUV-Visa z o me t i nAZHNhi AZDNV
W roztworze o st HBrododmif.u wynoszNcym

Pasmo absorpcji o wy Us zej enerpgiziej $aizogmi sano
w pi er & odftElemdwym i aromatycznymZ kol ei |, pasmo o] ni
odpowi apdrazgeoj Sciiom w ugrupowaniu imidowym 73-75).
Wprowadzenie podstawnikiuorenowego AZHNI-2) powogowa § ok NCi e
w kierunku fal wopai Uwami AZHNN@ zgiwi er aj Nceg
podstawnik Sbromo2-hydroksyfenylowy w roztworze dichlorometanadetonitrylu.
Naj wi nksze bat oc h rog.uno wenad p50 mm zaabserwowanoe
dlaz wi N AZDNI-3 zawieraNc ego podstawni kw rozatworzee ny | o a
i w ciele stap@ymw pAnalrindBjcNenkWawsayskrle z al n i

azometinoimid-w nie zaobserwowano Uadnych
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Tabelal8 W aSci woSci optyczne anAZHNIZiAZDNInych az

UV-Vis PL
Zwi Nz Medium omais (U T 0 2 [?nf, dm B 2 kL TO kyk 10
[nm] [nm] 4] [ns] [ I8

CHCl3 287279 31473 34209 511 9670 4,26 3,47 1,056 1,23 27,59

CHCI 322130 332125
615

344129
_____ 2478B PGP T T T o1 L LT T
AZHNI -1 CH2C|2 294317) 312345) 3443'00) 473 0 2,69 | | | |
""" QOB Za4LI0) T e e e
CHN  o7gim gogiea) geqron 507 9688 569 249 1033 229 8788
Warstwa 370 11311% 2872 056 123 0956 046 80,85
713) 3.65)
CHCl, 24434’5§§Z; ’ 508 9300 3,690 245 1056 151 3931
cHcl 3500 466 7112 111 i i T
_____ 2_5_2-5,_071):_3_0_55535’_______________________________________________________________'
AZHNI -2 CHzclz 353](5'70)’ 3l1(4'34) 477 5990 2,78 I | | |
________ G0 T N 15 e 2
CHN 244 oo so8 %7 445 200 o898 223 4778
Warstwa ___________Tf _______________ .|_._______.|. _______ .|'_ ______ i’________.f _________ T__________T ______
CHCh 2434°9, 340°D 503 9531 7,00 1%7 1123 042 557
cHCl 346006 36885 466 5715 149 i i T
""" D T R EEEEEE
AZDNI-1  CH:Cl 304°9) 354139 474 4810 348 i i i i
386869
__________________________ 430, 1026 ,._ 126 [ T T
2,85) ) )
CHN 8 so6 7. % g LoS6 033 785
435, 11,0
Warstwa 345 490° 5997 4,80 0 1,056 0,44 8,65
CHCly 34599 376°9 470 5319 3,00 1%'2 1,012 027 866
cHCl 354569 385600 490 5566 125 i i T
AZDNI -2 CH.Cl, 3526:96) 3g83712) 510 6502 2,49 i i i i
CHaN 34671937658 525 7407 281 905 1000 031 10,74
Warstwa 360, 389, 424 457019' 8131 4,60 900 1047 051 10,60
CHCls 34529 41109 501 4371 239 139 1,045 1,48 4,44
________ 2853 I T 1 0
CeHeCl 322 42'53;fo ' 527 4554 863 i i i i
_____ s I T L
AZDNI -3 CH,Cl, 362/(259) 382267 577 5605 122 i i i i
436220 6
_____ 256900 3B T T T T T g4 16,2 T T T
CHN = sagegogesy  °T M9 Ty 0986 Lz 8%
Warstwa 345,413 537 5591 3,80 1%5 0930 030 770

3P Mol owy ws p - §czy[dmniko I].a'd ;1 oPrrpzcejsiuni Aci a Stokesa )
P3 Zas{ M@l lcol. T Czas Uyci a ‘“fhHjumdkessazynkkoSi zani k uyjagor
szybkoSi zaniku proces-w nier &di ad yj2iin kSt oibleind zeo nre
10° mol/dn?. Warstwa przygotowana roztworu chlorofonu. Pod kr e S| e ni.g Pogsitkienie wskazuje
najbardziej “iiUgtieincsiywn N PL.

Analizuj Nc mol owy Wsveng®t ajyw ylstiiergzdns or p c |
da zwi NAEHNI-1 w roztworze CH,Cl, (U > 3 41 dmL thol)Lcm
dla AZHNI -2 w CgHsClI (L°J > 6 “Ldm’1m@o bec md | a azometinoi
symetrycznychAZDNI w CHClL (0> 9 “Ldm*1r@o |),La matem w tych

rozpuszczalni kach smoavaigzyo wiaan enozcwii Neziki absc
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W przypadkuwidm absorpcyjnyctz wi N zARHNW-1 i AZDNI -1 w warstwie
zauwafponesunificie batochromowadanyypoh - wvwiaR
w roztworze, C 0 mogyeobgzywal na wzrost stopni

molekularnegav warstwie(rysunek 42tabela B) [232].

AZHNI-1 — CHCly AZHNI-2 — CHCI3
104 _ 1,0
3 — CgHsCl 1 2 = CgHzCl
= CH,Cly = CH,Cly
S 084 y REE ——
g — CaH3N ! CoH3N
E 0,6 ] 06
g g
= =
g 044 Z 04
g ¢= 1075 moliam® g J e=10" moldm®
g 02+ 02
£ £
2 g
N N
00 T T 0.0 T T
400 500 600 700 400 500 600 700
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
AZDNI-1 — (j]—](j|3 AZDNI-3 — CHC13
1,0 — Lo+ i
= = CgHsCl S — CgH5Cl
g s CH,C1y g o CH;Cly
s O —— C3H3N g — CyH3N
]
| 0,6 é 0,6 4
g ]
<
£ 04+ g 04
= oS 3 = 5 3
¢= 10" mol/dm § ¢=10"" mol/dm
0,2 g 024
N N
T T T 0.0 T T ¥
400 500 600 700 400 500 600 700 800
Dlugoié fali [nm] Dlugosé fali [nm]
250
AZDNI-3 —_— = 10 moldm®
— = 10_'l mulldm3
200
E
= 150
By
=
54
g
g
F 1004
=
2 CHCly
= 504
0 T T
400 500 600 700

Dlugoié fali [nm]

Rysunek43. Wybrane widma fotoluminescencf z o me t i nAZHNhi AZDNA
W roztworze o st ArooddmiilO*mof/dndszNcym 10

Azometinoimid AZHNI-1 z awi er aj NSbromoB-mydrgksyfen y | o wN
iAZHNI-2 z e st rfluokenuterrN t o wa § yz mSksimwumt gagma  emisji
z zakresu barwyniebieskiej w roztworze&CsHsCl, barwy niebieskezielonej w CHClI,
oraz barwy zielonej w CHCl3; 1 GCyHsN (rysunek 43, tabela 18).
Zwi N2AZHNI-1 e mi t oSwai jazt Zpkresu barwyfioletowej w warstwie
AZHNI-2 z awi e r @ofistdwnik fluorenowy by § nNi eemi syjny w
wpr zeci wi eplssz onvd tea gdya h a Rl AZ®ONI i1 nzaremEsttbwana
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emi sjn p ri® nvi ebszaraew hanwy niebieskieyy roztworze CgHsCl,
barwy niebieskezielonej w CH,Cl,, barwy zielonej wCHCI; i C,H3N oraz barwy
fioletowej w cienkiej warstwie AZDNI-2 e mi t oSwwei Jaww galiresie barwy
niebieskezielonej w CHCI; i CgHsCl, barwy zielonej w CHCIl,, GHsN i w ciele
sta g y flmabela 18). Tak jak w przypadk wi dm absorpcyjnych y
i Wprowadzenie pastawnika trifenyloaminowego dst r u k t ur YAZDXIWE) Nz k u
przyczynbgboshmnomdowe ga,wpprozr e swnnaotriyaangdho
2m W roztworze iw ci el e stagym p AZDiNbE ftabgjayl8)h zwi N
Azometinoimid z podstawnikiem trifenyloaminowymAZDNI-3) e mi t owa g Swi a
z zakresu barwyzielonej w roztworze chloroformu i chlorobenzenu, barwld - §t e j
w dichlorometanu acetonitrylu oraz barwyieloncU - gw eg¢ i e | gtabsla 18)j y m
Badano takUe wpgywAZDNIt-33 0ewdaScad wiollzku e mi
w roztworze CHG. Zaobserwowano wWzr ostescencit ensy
wazzr ozci e Eczanpemagozwhpana@buied43dst nUeni owe
Obliczono pr zeg3wnriztvardeia Wt ok e Bvay j§N takjiyenm
AZHNI-2. Zby't ma@reakgni e sin wi dimemiaypmyglr pcyj r
moggplvgdowal samoabsor peczjnini egos zveinN zany o bnyt e:
emisji [233]. Dla AZHNI -1 na j wi rgdaesdroewano w roztworze dichlorometanu
(p3= 10910 crit) orazdla AZHNI -2 (gp3= 10077 crit), AZDNI -1 (gp3= 10267 crit),
AZDNI -2 (gp3= 7407 cnit), AZDNI-3 (qp3= 7179 cnl) w roztworze acetonitrylu
(tabela 18). Z kolei, mjmniejsze 3 otrzymano w CgHsCl dla AZHNI -1
(3 = 7702 cm'), w CHyCl, dla AZHNI-2 i AZDNI-1 (g3 = 5990 cnt
i 3= 4810 cm') oraz w CHCl; dla AZDNI-2 i AZDNI-3 (3= 5319 cnt
i 3= 4371 cm’). W ci el eodsntoatjoywmno naj wi iksze pr z
dlaz wi NAZBNIi-2z awi e r anyletyayipfenyl) jako d z(e€E 8131 cnl)
(tabela 18).
Azometinoimidy niesymetryczneAZHNI e mi t owa gy Swi at go z
kwant owh i U@0] %, 6a symetryczne AZDNI poni Uep %.2 6
Naj wydpsdaBZHNI otrzymano w roztworze acetonitry(s,69 % dlaAZHNI -1
i 4,45 %dla AZHNI-2), anaj n i & svzctdorobenzenie (1,25 % dlazHNI -1
i 1,11 % dla AZHNI-2). Na j wy U #zl@ AZDNI odrotowano w roztworze
chloroformu (7,00 %dla AZDNI -1; 3,00 % dlaAZDNI -2 i 25,00 % dlaAZDNI -3),
an aj n ioklswzanlorobenzenie(1,49 % dlaAZDNI-1; 1,25 % dlaAZDNI -2
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I 8,63 % dlaAZDNI-3) . Naj wyWw wardWiez ar ej estrowano dl &

symetrycznegoAZDNI-1 z awi er aj Ncego b i(Ufrie 1 VB0 %),a k 0 r

a najnizWws NNkdl ai e AZHNe (& py=056%)dabela 18
Zarejestrowanas rUwani @ U f dbhazomiené soéemedi

AZHNI i AZDNI w roztworze CHG i GCyHsN oraz w warstwie

Naj d g ulkls zagbserwowano w roztworze chloroformu dla wszystkich

badanych az ome t2j4% AZHNI -8) - do 16,90 ns (AZDNI -3),

a naj kwrroztwaerze yacetonitryllod 200 (AZHNI -2) do 15,24 ns (AZDNI -3).

W ciele sa § y odnotowano (by na poziomie 1,23 ns dla AZHNI -1;

11,00 ns dla AZDNI-1; 9,00 ns dla AZDNI-2 oraz 12,50ns dla AZDNI -3.

Na podstawie wydajnoSci Kkwant owe | [ pomi

zani ku proces  )wazsagbaapj kucprokes: - w)nieracd

W roztworze i w ciele stafwyanl iwupodlst aoctir z

wart qgBlgist ki er da ®mionyopweely nieradiacyjne obu mediach

(tabela 18)

3.1.5.1. Przygotowanie ogniw PSCs

Na pierwszym etapie pracgrzygotowywania prototypowych perowskitowych
ogni w sgonec znyscimia zasosoovgnik ostiutary konwencjonalnej
ur zNd@méem)li,a maj NcN na celu polepszenie | a
powierzchni perowskitu oraz znmjszenie bariery energetycznej dekstrakcji
gdunku na stykach typu n i typu p234]. Badania przewadzono dla ogniw
niepaddanychh er met yz acj i pzedvpedywen zcaz Wrereijk - w zew
Pomiayc har akt er y-8 &g ki p rylbdanevmtmesferze powietrza.

Ogni wa wykonano na podgoUu szkl anym z
fluorem (FTO jako warstwa TCO).Nast npni e nani esiono me
obrotowego war sb\@TiOpKokej NoN nFEIGTi®ukt ur i
nani esi ono war st wi, zmez pponmoaWa t N-Ti®Opid® u k u
Zagosowano standardowy perowskitHsNH3Pbk (MAPbIs) najlepiej przebadany
absorber w ogniwach PSC8ar st wn p EAPbIwrsa ETQ/bdiO/m-TiO,
przygotowano metoadUIldiwwmisa jobaN owipipéesemN k o n
krystalizacji perowskituw p onaniuwdo metody jednostopniowej, tgim samym

otrzymywanie warstwy bardziej zwartej jednolitej. Ponadto, metoda dwustopniowa
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zapewni a wi nkszN powt arzal noS[23523y konyw
Pomi mo tego, podjfAato r-wnieU pr-by otrzy
j ednost @p% iPodazbls przer owadzonydle prd-aljo sin L
sprawnoSci ogn,imta YP.owpPUeaij emoo deaelUszyami etcd
zwykorzystaniem metody jednostopniowej  przygotowywania  perowskitu.
Szczeg- owy opi s pof zZymiesztzonw a w i4 a T A& IS IL
EKSPERYMENTALNA Pr zepr owadzono r - mnaijsiddowamya d ani a
rozpuszczalnikN,N-dimetyloformamid na dimetylosulfotlenek dodawany do Pbl

Stosuj NcotDMSGOnano ogpwaaw rzak@die 0,100 0,15 %

w tych sanych warunkach laboratoryjnych, wakich badano ogniwa z DMF.

W p-Fnisepsizgch ogniw BXyupk @amioe ssg iy Whsazds ¢ i
ogniwa referengpego,m. i n . poprzez odpowiednie przygo:¢
do otrzymania warstwy perokisu, pol egaj Nce ng owj uo voajbawd rui L
dof i ol ki z DMF zaopat etywwamaketj - rwN mmiaesst ziapdndi oe  no
doodpowiedniej temperatuyy C O poskut kowago otrzymani e
warstwy z Pbi[239].

(b) (c)

Rysunek44. (a) Zdjncie przykgadowych wykone
oraz wybrane obrazyrzekrojowe SEM struktuib) FTO/BTiO/m-TiO/MAPbDI3,
(c) FTO/BTiO/m-TiO/MAPDIs/HTM.
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Zmni ejszono r - wni eddku snetyiddraomid e CHiNEzz(MA)o r u  j
w izopropanolu (IPA) z 11 mg/cmdo oko g§o ®
dodat kowe zwi | Ua fTiOgm-TiQ.fMARDK) i przefl FZAnDrzemiem

jej w roztworzeMAI z IPA [238]. Taki e modyf i knaotizyenywanez wo |l i ¢

. Bonadi@ /zastosowano

ogniw wzorcowych o sprawnoSci powyUej 0, 1¢
Zwi Nz K i przedstawione w rozprawie doktc
ogni wach PSCs w celu sprawdzeni a i C |

gadunk - w dodatni ch w -orgamgcanynw i (eysuneR i @4p r gan i
Zwi Nzki rozpuszczonderthuy chpiorpbemMentf az zz 4
(V1) lub 0,0175 cm(V>) lub 0,035 crl (V) bis(trifluorometanosulfonylo)imidem litu

(LI-T F S w acetonitryl upowl enkaennieas i mmroo tzoaw epgoor
FTO/bTiOJ/m-TiOo/MAPDBI3[237 . Obj it o ®itwor biFRSh(@ L5 crh

8 V) do roztworu badanego zwi Nzku w <chlo
przeprowadzonego przegl Ndu | iteraturowego
ogniw PSCs [m.in237 . Dwi e pozost ageT FoSblj fzt obsdhed § yr odz -
wt a ki afpyo/sbypga dwukr ot niyea Vinchw ek sataning OwiVi
nivd Jako domi eszkn wykorzystano -TESqws zect
maj NcN na celu pdepuawiestowhnwoScizwi Nzk - w
ogniwach s gonec¥Npyolwadzeni e t BP do rgagfwor u
segregacji fazowej LTFSIi badane g o, ceapmi ZNyzckzuy ni g§o sin do
jednorodnej warstwy HTM Poza tym dodanie tBP do roztwar HTM

naj prawdopodobni efjo erkrowrbiienGcij f §umir az p O
i U z getdwskitr M s t a wharglziej selekifiwnevz g | i d e [p40-842).0i u r

Na s amy mnapoaEcouwano pr - Uni oAwma FPO/ETOgm-we | e k t
TiOo/MAPDI3 i FTO/B-TiO2/m-TiOo/MAPDI/HTM. Sz ¢ z e g - gowanip ogniw g o t
PSCs umieszczconw4 . CZN$L EKSPERYMENTALNA
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3.152. Zast osowani e azometinoi mid:-

sgonecznych

SyntezowaneazometinoimidyAZHNI i AZDNI wy kor zyst ano
organicznN w -organicengch gogniwacba hudowie n-i-p (PSCs),
w celu oxwoé¢ $Ils@ieipwmanychz wi Nvzdo-t r ansport u
dodatnich.

Dla struktur FTO/b-TiOo/m-TiO2/MAPbDI3 [ FTO/b-TiOo/m-

TiO,/MAPDIs/warstwa organiczna przeprowadzono badaneborpcyjne w zakresie

w w
] ako
gad:

UV-Vis,anal i zowano powi er zadzpéziomy 2rergipHOMO c N  AF

iLUMO azomet iwnoelmi dwwt yp o wa majkorzysmiejszyth k u o]

wgaSci woSci ac parametny fotaweltaiazn@ysuryek 45, 46 i 47

—FTO/TiO, . = FTO/TiO,
1,0 1,0
= FTO/TIO y/perowskit = FTO/TiO,/perowskit
= !
= === FTO/TiO/perowskit/ \ZHNI-1 = = FTO/TiOy/perowskit/ AZHNI-2
£ 08 ESNER
=
= =
2 064 g 064
= o % &
g o
2 g
z z
§ 044 ERN
= |
£ £
:5 02+ El 0,24
j ,
0.0 ; : T . 0,0 - ; : ;
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
e FTO/TiO e FTO/TiO.
19 2 10 i :
- FTO/TiOy/perowskit z FTO/TiO,/perowskit
-]
= e FTO/TiO/perowskit/A ZDNI-1 = == FTO/TiQ/perowskit/ A ZDNI-3
i =
2 084 e 08
= =
= &
£ £
Z H
£ 06+ £ 06
a2 =
H H
£ g
g 044 g 04
] =
E £
E £
0.2 g 02
5 12 5 B
IEREEE et e
0,0 - : T : 0,0 4 g | ; :
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek45. Widma absorpcjuV-Vis (a) FTO/BTIO/m-TiO,/MAPDbIs/AZHNI -1,
(b) FTO/BTiOo/m-TiO2/MAPDIz/AZHNI -2, (¢) FTO/BTiOo/m-TiO/MAPbIs/AZDNI -
1 (d) oraz FTO/BTiO,/m-TiO,/MAPbIs/AZDNI -3.

Anal i zuj Nc przedst awma absorpcyjiee badgngch rstkukitur 4 5

dostrzeUono poszerzeni e wi d ma w przypad

AZHNI -1, AZDNI-1i AZDNI-3w p or - wnwadma struktrgbez dodatkowej
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warstwy organiczneNa j wi nksze poszer zewkrakreswUW/isma abso
zaobserwowano dlsst r ukt ury zAZHNIzlwZz &Nwikeé reanj Ncym pod s
5-bromo2-hydroksyfenylowy. Taka zal eUnprSiwamagfabdyo otr z
ogniwaoz wi fkszonym pr Ndzie zwarci a, a tym sa
i U PCE dl aAZHNgp-hbwdzize najwyUsze spoSr-d

Z azometinoimidami.

o

Rysunek46. Obrazs AFM (a) FTO/BTiO/m-TiO,/MAPDI3,
(b) FTO/BTiOo/m-TiO./MAPbIs/AZDNI -3.
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Dla struktur z azometinoimidami niesymetrycznymitrzymano Sr edni e
kwadratowe odchylenie (BM) dlp ow alaAZIBNE i1, po wi e
a dlaAZHNI -2 130 nm. Z kolei, dla struktur@a r st wN azometi noi mi du
uzyskano RMS 98 nm dI&AZDNI-1, a dla AZDNI-3 65 nm (rysunek 46).

Natomiast RMS dla strukturypez warstw y organi czif®eij 180wymosi §
(rysunek 46)Zaobserwowana mni ej szeni e c¢ hr o gawazgstkiohS c i p o
struktur w  kt - agthbsawanor geanis¢ wm N vlo wastvy wn a n i
perowskitu niepokrytej badany m z WwioMzaklit om anarhd Grug Nc
przypus dczoagnwamost wN AZDNIR ol Ngni e naj wyUs:
poni elaastrukturyodnot owano najmniejsze Sredni ¢
chropowatoSci powi enalepsayn ik onzr agéwnimajiNeeg f
perowskitz wi NAue k

Dla przygotowanych strukturokr e Sgombp8kzczeg-1 nych v
zapomocN (8EM CzZNS$L E K S P E R.Y MiE NZaobieMadwano
znaczNcych r-0Onic eotraymangicd avgrstwg anallzaw8nych a mi

azometi n®rub adSiwvwaor gani cz nakrgsie300i 408 om. §a si r

LUMO

2,1
24
2,7
23,0
3,3
3.6
39
42
45
48
-5,1
5,4
5,7
-6,0
63

.
|
K
-~

I '
42
I 1

Energia [eV]

AZHNI-2
AZDNI-1
AZDNI-2
AZDNI-3

AZHNI-1

HOMO

Rysunek47.Di agr am ener g e ogpiwazFiQ/bTiOdme ment - w
TiO,/MAPDblIyy HT M/ Au wraz z pracN wyj Scia zas
i przeciwelektrody.
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Na rysunku 47pr zedst awi ono diagram energetycz
zazometinoi mi dami . Dopasowani e poziom-w e
transportuj Ncych @gadunki dodatnie oraz VI
wysokich sprawa S ¢ i ogni wa [ 243]. RZHKIi oAZDPNI ener gi
sNiBsni U VB pd3awskipazwol i goby przypuszec
ni UszN ekstrakcjn dziur. Nat omi ast ener gi
perowskitu ¢3,93 eV), w skutek czegor ansf er ni epoUNdantych el e
do ©przeciwel ekttguwmrdiyoerzym srntalgdmli nacja gJgadun

zmniejszona Anal i zuj Nc otrzyméadanrych giae o neQMOn
przypuszczano i U napificie w obwodzie otwartym
zawi er aAZDINE-Y cAZDNI-3 ni 0 dla wurzNdze® z Ppozos
co moggoby r-wnieUO poprawil PCE oghni w. /

ogniwa PSC a poziomem HOM®GgawigNazdkuun k it r ad
nezawsze jest spegniona [244].

Ponadto, d st r zw Udopmi nuj Nezyjmws s&pnihi sterezy
Pomimo rozwoju ogniw PSCs pochodzenie histerezy jest nadal praedmdyskusiji
wSr - d n a Nk opvacowano uniwersalngjskut e c z n e j met ody ©po
nael i mi nacjn tego zj awi ska, a jedyni e
m.in. zastosowanie mezoporowatej warstwy Ti) kt - r a zapewni a v
powierzchnin kont-BG:t @ ma toem if@bgeskitowmym,
co prowadzdo bardziej wydajnego przenoszenigse par acj i gadunk-w or
materiagu HTM poprzez odpowiednie dopasow

do pasma walecyjnego perowsk{2R8-244|.
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Wtabel. 19 przedstawiono otrzymane wy

przygotowanych ogniw PSCs.

Tabelal9.WgaSci woSci fotowol t aAT@/IETi0gm-wyt wor z o
TiO,/MAPbIs/warstwa org/Au)z a wi er aj NcAZENI i AZBNI s t w i
z domi eT6X N Nrsl=0,0175 cm) oraz ogniwa wzorcowego
(FTO/bTiO,/m-TiO,/MAPDI3/Au).

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

Foward 1,79 N 202,3 N 0,26 N 0,10 N
Backward 1,42 N 217,170 N 0,25 N 0, 08 N
AZHNI-L
Foward 3,20 N 599, 0 N 0,34 N 0,68 N
Backward 2,35 N 626,4 N 0,30 N O, 47 N
AZHNI-2
Foward 2, 73 N 540, 2 RN 0,32 N 0,50 N
Backward 2,68 N 494,7 N 0,26 N 0,36 N
AZDNI-L
Forward 114N O, 7000N 61 0, 40 N 0,33 N
Backward 0,96N 0, 7100 4, 0,39 N 0,28 N
AZDNI-2
Foward 039N 0, 6894N 27 0,37 N 0, 1@02K
Backward 0,29N 0, 6335 1, 0,35 N 0,07 N
AZDNI-Z
Forward 744N 0, 5819N 13, 0,24 N 1,10 N

Backward 863N 0, 5916N 53, 0,15 N 0,83 N

Ogniwo wzorcowe (FTOATIOo/m-TiO,/MAPDIJAU) char akteryzowad
bardzo niskN sprawnoSci N (PCE 0,10 %) .
t ak ni ska PCE byga spowodowana przygoto

warunkach laboratoryjnych, b e z system-w el iminujNcych
Dla wszystkich wz Ndze G zaobserwowano wzrost r
otwartym w por - wnani u s lkp warstawy azdneefinaimida,g ni wa
co mog§hkbyywdésmmamy napifcia na zgNczu.
Dla warstw badanych zwi Nzk-®017Z2@®t os o w:
Li-TFSI w cel u z wipirkzsezveoand mai ct wa aziymeamymoi mi d
zwi fnkszenia r 2| Testowshe iogwa z izurwar st wN or g
wykazagy wyUszN s praawzorcovéboz wy jJUN tPKCiEe no gma ovh o
1,8naftalimidu z mostkiemetynylowym @ZDNI-2). Naj wy Usz N ®)ICE (1,
orazn aj wy [ & A4/mAlm?) uzyskanodla ogniwaz AZDNI -3 z podstawnikiem
trifenyloaminowym.Z kol ei , A ®I95mnD)s napy ¥Yszy wsp-Jczy
wy p e g n(FFe mj4t przy PCE = 0,33 %otrzymano dlaogniwa AZDNI -1
z bifenylem(tabela 19).
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Zweryfi kowano zgodnoSi uzyskanych par at
zagoUeni ami dot y @ayjNychy mizakresie dUXWis a 53 erd n i mi
kwadr at owy mi odchyl eni ami oraz lrememip HO®MQ o Sc i
azometinAmnal idz wj Navynikitzb aymaE ea b s o praygagkp ny ¢ h
zwi Nzk-w niesymetezapteiyolSi dposmi AdBdgnmaj mn
absorpcji a otrzymanymna j ni U s.z(8 %8 mAlcn?) przy PCE = 0,50 %
ogniwa z z wi iBa KAZHNI-2 z awi er a poNstawnik fluorenowy.

Z kolei, dla drugiego niesymetrycznego azometinoimddHNI -1 z podstawnikiem
5-broma2-hydroksyfenylowym zabserwowano, i U naj wi fkszy z al
absorpcji najp awdopodobni ejsi fmMpr otyywnanann &j veegd) s

Jsc (3,20 mA/cn?) przy PCE = 0,68 %s poSr - d  mniesyniérykznysh.

W przypadku symer ycznyc h a zdaAZDNi -Badiotowadon wj wi nks z N
popr awn4d mAlcn?) przy PCE 1,10 %w stosunku dopozost agych oc
z AZDNI, co najprawdopodobniej wynikaa zwirkszenia zakresu absorpcjrgktury.
RozwaUaj Nc RKMS8ejw @rmpupsiyav z wi iN@ k AZDEI Ba uwa Uo
zawi er aj Nc e g drifenyoaninewty avzyskaho n aj wi nks z e wygga
powierzchni (najmniejszy RMS),z a p e wn inalgpddyc kontaktmi ndzyf azowy
perowskitz wi NAuekk r e morg gwonbi yepUt zlyyxizr ym mani a naj wy
sprawwd8cid badamedh n ®irmiyd -mwi. Us zyHOMP ozi om
dlaAZDNI -3 (-5,63 eV) wp o r - wn goaziomuAdDNI -1 (-5,51 eV) otrzymano

ni U¥.z(881,9mV) przy PCE = 1,10 %ogniwa zAZDNI-3 n i . (699,5 mV)

przy PCE = 0,33 %ogniwa zZAZDNI-1.W tym przypadku zal eUnoSi
energi N HOMO,miezwy @ sazgjyam s\pegni ona.
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W celu dalszej anal i zyz natcrzzoyanwa rl ksaim i avy
dlastruktury kt -rego ogni wonajhway Bkz g jyrzaoaag® s N

(@ (b)

— perowskit
. A7 DNI-3

Fotoluminescencja [-|

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

Rysunek48. Obraz kropli wody na powierzchnja) FTO/b TiO2/m-TiO,/MAPDbI;3,
(b) FTO/bTiO2/m-TiO/MAPbIs/AZDNI -3, (c) widma fotoluminescencygrstruktur.

Odnotovano zal eUdoBil uppsmka@nN spPeOvalbBmi N og
zwi | Uani a anal i zRdaw &FMCGHITIOL/ NS THO/MAPDIUAZYNI -2
przy PCE = 050 % otzymano k Nt 5 8 WFTIOb-aidima
TiO/MAPbIs/AZHNI -1  przy PCE = 0,68 % 57 A FTOb-TiOJ/m-
TiO,/MAPbIAZDNI-1 przy PCE 0,33 %40A, aFTO/b-Ti@y/m-
TiO2/MAPDIJJAZDNI-3 przy PCE = 1,10 %6 1 Arysunek 48 i 480).
Warstwa perowskt u  wy ksdny hydvadilgwey charakter ¢ o §vpegayywree

nas pr awno Si 248. gZastosavanigwarstwy organicznej s powodowa g o

zwi Ak skzetnwiel Uamym, samym z nahaaktgr shydsofowys i i

struktury copozw | nag@ar ej est r owamr awmwy Isizyeadini wa .
Dodatkowo zarejestrowano widma PL struktuff O/b-TiO./m-TiOo/MAPDI3

i FTOb-TiO2/m-TiIOo/MAPDLIs/AZDNI-3 ( r ysunek 48¢c) . Jak widal

powyUej rysunku, intensywnoSi emi sj i per o
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przez azometinoimidAZDNI-3, c 0 mo gw$&klay nwaini e doajnk o Ec a
proces ekstrwkygkamnmiaed umtkosvunkowo[249i ski ch s

3.1.6. Podsumowanie

Podsumowuj Nc, na ptraythanyca waiyen i kwywJ e jb a d a ¢
azometi noi mi d- wAZHNIei sysnetrgcznycyAZ2Nh stvadeindzong : U e

x badane zwi NzKki cwpsakNesyabwadp Scii N
Tsy, W zakresie d 285 dla AZDNI-2 eny |l o(etynyl ojenyl)
do4 2 6 dlA 8ZDNI -3 (podstawnik trifenyloaminow)y oraz wysokimi
temperaturami topnienip o wy Ue j , cd jBsD istodn€ w trakcie pracy
urzNdzeni a 0 pt daselestrewamad g1 idla zwszystkich
azomet i npooitnwiderwdzi §a moUl i woSI amor fi
Ty w zakresie od 74dla AZDNI-1 (bi f enyl )j alKo L8a7e@C
dlaAZDNI-2(enyl o(etynyl ofenyl ) jako rdze@&

x bygy e | e kie r aktgpwne nuil cezg a § y ir eténiakic j i
Przerwa energetycza mi e Sc i § azakresie bd 1W6 (AZDNI -3)
do 2,71 eV AZHNI -1), a energia HOMO 0€6,29 AZHNI -1) do-5,51 eV
(AZDNI -1),

X naj wi nksze bat ochga@wnorwez tpwazrezseu nii NWw i e
w postaciwarstwy zaobserwowana | a z VAZDNE-Xaziawi er aj Nceg
podstawnik trifenyloaminowy. Ni e odnot owampo |l awm®pySweu
rozpuszczalnikaap o § o0 Bhad i e

x  azometinoimidye mi t o wa § yw zakvesiea bdj barwy niebieskie]
doU - § trezijworze, od barwy fioletowejo zielonoU - §t ej w ci el e
w postaciwarstwy. Zaobserd wano wygaszeni2wisNziklue ni
symetrycznegoz a wi e r atjrNicfeegroy | o a mi n(&ZDNj-3) k o r d
w CHCl; oraz dlaAZDNI -3 odnotowanor - wnn @&jUwy Us z N wydaj
kwant@mN 250 %ingdgulUszy dlEasl6d0wns)i a
w roztworzechloroformy

x najwyUszN (RCEr=aWlo 0% btrzymano dla ogniwa PSC
z AZDNI -3 zawi er aj Nodgtawnik trifenyloaminowy
co naj prawdopodobni ej Jwy7md kna/gn z n a

uzyskanego r-wnieU dla tego ogniwa, I
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wpgyw poszerzeni e wi d m@EVv-Via Istsukturyp c j i \
FTO/b-TiOo/m-TiOz/MAPDbIJAZDNI-3 od powi adaj Ncej temu
Ponadt o, dla powyUszej struktury otr
spoSr-d badanych struktur z azometinr
kont akt mi ndzyfzawi oWeAeuk per @avs knaj/wi ik s
zwi |l UédiAa po(t wi ermizia¢ NeyN nlaydrofil owo
w grupie

dla otrzymanych charaktgstyk U ogniw PSCs zAZHNI i AZDNI
wdomi nuj Ncym stapawisg&bwhestdeoray odw
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3.2. Azometiny

W ramach rozprawy doktorskiej syntezowanarzebadano dwie ser&zometin:
niesymetrycze (AZT) i symetrycze (AZDT). Azomet i npyimogtNosowan
jako p- gprzewtgpdnp kthar akt er yZdwjbN@®Nr zé wodnoSci
el ektrycznwWNykazrugys okt abi | noSi [77-146.mi ¢ z n N
Z przegl Ndu | it er astbsowameiwneyg ¢ a kwoy n imlaHTh r ii dJg y
poprawed y sprawnoSi [87@G. nWyw i RBCsz przeprowadzo
z wi N ZAKT- iwzZDT opisano wpublikacjach[ 250, 25].

3.2.1. Syntezadharakterystyka strukturalna

2-amino5-[(E)-(4-metylobenzylideno)amino]tiofend,4-dikarboksylan  dietylu

(AZT-1), 2-amino5-{(E)-[4-(dimetyloamino)benzylideno]amino}tioferd,4-
dikarboksylan dietylu (AZT -2), (E)-2-aminc5-((4-((2-
cyjanoetylo)(metylo)amindenzylideno)amino)tiofen8,4-dikarboksylan dietylu

(AZT-3), (E)-2-amina5-((4-morfolinobenzylideno)amino)tiofen®,4-dikarboksylan
dietylu (AZT -4), 2-aminoe5-[(E)-(chinolin-3-ylometylideno)amino]tiofenes, 4-
dikarboksylan dietylu (AZT-5) oraz tetraetyl® , -&(BE,1 B)-1,3
fenylenobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bisghinotiofene3,4-dikarboksylan)

(AZDT -1), tetraetyl®d , -§(dE.1 6 -EL)1 -difenylo]-4 , -4 6
diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis@minotiofena3,4-dikarboksylan)

(AZDT -2), tetraetyl® , -6 0 ( EXH(fetyfbazanodiylo)bis(4;
fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bisgfhinotiofene3,4-dikarboksylan
(AZDT -3), tetraetyl® , -§(BE 1 B)-tieno[3,2b]tiofeno-2,5
diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis@minotiofen3,4- dikarboksylan
(AZDT -4), tetraetyl® , -6 0 ( 1 H, 21;w#&HRN0}5 , -5 6

diylobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bisgéninotiofene3,4-dikarboksylan
(AZDT-5) otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,5-diaminotiofene3,4-
dikarboksylanu dietylu [OAT) z wybranymi aldehydami.Bu dowmemi cz n N
otrzymanych azometiprzedstawiono na rysunid® i 5Q

Syntezn nNi esymetAZY ¢ symgtrgchnycla azonmeRZDTh
rozpocznto od otrzymani a&DATdw avgmikun yeakcp i er ws .
siarki elematarnej z cyjanooctanem etylu trie t y | o a mimetylbformvamidzie
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[252. Nast npprizee pr owad z o nkondensaci a ldianminy DAT

z wybranymi aldehydami Syntezy prowadzonow temperaturze topnienia aldehydu

(Te@y) Pr zez 24 godzi ny .trwaRia syntekyodgdano &kilkagkmpliz i n
N,N-dimetyloacetardu. Uz y s k an N mi e s z ani modpuszczomor e a k ¢
wchloroformieoraznast Apni e wytw heksanie¢ wypd ojdruk§ | rea
od 20do 52 %)(rysunek49).

Et00C COOEt
Y (R
o AZT-1
52 %
( CHO CHA EtOOC COOEt
/N
\N/O/\"z:ﬁ\“”z
/
N s AZT-2
47 %
EtOOC COOEt CHO CGHO
7B\ + DMA, 24h, T, _ Et0OC COOEt
HaN

s NH2 - M\
N N - \N/@N s N2
DAT -~ i NG \//

AZT-3

40 %

N
=
/QQ Et0O0C COOEt
J R
b //\ N/OAN s NH2
o/

AZT-4
23 %
EtOOC COOEt
N / \ NH
2
: N= ;S
‘ I AzZT-s
20 %

Rysunek49. Schemat reakcji synteazometinAZT z wy daj no Sci ami re
izezdj n &AZLTavmif or mi e @ir a § a Saehgng ¢ @ o
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EtOOC

/ A\

HaoN s

DAT

COOEt

peve;
O

/ A\

S

W/

CHO

/

argon, TFA, EtOH, 24h, 78 °C

EtOOC COOEt
N N
EtOOC =TS = COOEt
N d s/
AZDT-1
HaN NHg

EtOOC COOEt
P Oy
S s

HzN

N
EtOOC \/@/ \©\/ COOEt
N N
~ S = =
\ s s

COOEt EtOOC

AZDT-2 NF2

%

COOEt

/

NH2

AZDT-3

EtOOC

COOEt
COOEt y; s /N 4 |
Eto0C s
Hon” S

AZDT-4
EtOOC COOEt
/A
N
HzN s \ s / \ /N s NHz
L s "
EtO0C COOEt
AZDT-5

Rysunek50. Schemat reakcji syntezy azomedidDT wy daj no Sci a mi rea

izezdj "AZDAwi f or mi e @i a§a Saengn ¢ @ o
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Na widmie'H NMR diaminy DAT stwierdzonos y gpa gt on- WNHgr upy
przy 6,46 ppm, grupy CH,i przy 4,09 ppm oraz grupyCHs przy 1,20 ppm.
Na widmach FTIR @obserwowangasma bBsor pcyj ne dr geN# r ozci
przy3310 i 3346 cm', pasmo absorpcyjneiC=0O w grupie estrowej
przy 1674 criforazd r ga €& d e f d NHnpray ¥644remi'c h

Dla niesymetrycznych azomet&ZT odnotowancs y gpa gt on - WHgr upy
w zakresie7,731 8,02 ppmi protonugrupy T HC=Ni 7,927 8,32 ppmnawidmie
'H NMR. Braksygna®wmuprgotupy al de h ycdaogwedwimpajt vd iee
reakcji kondensacjiNaj wiefikpsrzzesuni fici ewi Ng@ma @u i pni ;toa
zaobserwowanalla AZT -5 (8,32 ppm) czyli dla azométny ze struktur N
Zastosowani e takiego podstidd@xNi bg g spgabdde
ekranava n y w por -wnaniu pozcmstpggtcbn-.wodst
Naj wi Aksze pr zens usieiyaihedodowanodia o wikiNAZT -2
z podstawnikiemiN(CHs), pr zy pier Sci eSiyg rpéd@®n D@&n ovw ygm U [
iCHs i iICHi pochodz Ncyc hDATz zargesteowanapy z y okogo 1,
i 1,30 ppm jako tryplet 4,13 1 4,34 ppm jako kwartetPonadtod | a z WZTNIz k u
zauwaUono sygnag pr ot onCHiv przyr )3 y ppmmet y | o
da z wi NAZXTY2 iN(CHs), przy 3,00 ppm, dl a  AZTiF3NINKCHs
przy 3,03 ppm oraz T(CHyd przy 2,75 ppm i 3,76 ppm.
Na widmie FTIR psma Asor pcyjne dr gaNH, pdoatowandlg aj Nc
przy3385 1 3443 cmt i 3248 i 3330 cmt (AZT-5 i AZT-4).
Pas ma absorpcyjne iIHCgNi bbsarwowaod Mg zakrdsie y ¢ h
1661 @AZT-2) i 1682 cnt (AZT-5) oraz pasma absorpcyjne o#C=0
1702 AZT-3)i 1732 cnt* (AZT -1). Na podstawie otrzymanych widtst NMR i FTIR
stwierdzono,i U pw zypadkuz aawieNzal WNcego pAZEHSci eE
znaczne przesunifncie chemivarz heezSiEal,082a & p m)
absorpcyjnych wi N\gzNwi add anym compniglenugabi
dlatej azometiny253.

Syntezy symetrycznych imin AZDT prowadzono w etanolu w 78 A C
przez 24 godzinyrysunek 50. P o o k5aninotach trwaniareakgiodano ni ewi e
i | ok®dsu trifluorooctowegoUz yskany produkt oczyszczanoca
aktywnegol wy d aj no Si do 86&b)rgsiyneksOh d 6 5
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Na widmie'H NMR z wi N zAZDTwzaobserwowans y gnad§ propgt on - w
aminowej (NH,) w zakresie 7,87 7,97 ppmor&Zz pr ot onu wi Nzani a i
8,02 1 8,29 ppm. Nie odnotowano sygnag: - w od grupy al
Na skut ek sgabszego | ub s iTHCGENieqgtraymang o e kr
naj wi fksze przeswinNzZianmica c ilaianoneinmpsFzDdT -4
zrdzeniem tieno[3,2b]tiofenowym a najmniejsze dla AZDT-3 z rdzeniem
trifenyloaminowym Sy gpa ®t on - WCHsg fQHH wpi er Sci eni u ti of
diaminy DAT zarejestrowanev zakresiel, 207 1,22 ppmi 1,281 1,34 ppm (tryplety)
oraz 4,14 1 4,32 ppm wartet). Ponadto, dstrz Uo wzrost stopniakoniugacii
dlaz wi NAZDT-2 z awi er difetNNcjeagkoo rddeiEesvi eni u do z
AZDT-1f eny | | .aZobserwodan@a&ma abor pcyjne drga@E r oz
iHC=Ni w zakresie1l649 AZDT-1i AZDT-3) i 1692 cm' (AZDT-4) oraz pasma
absorpcyjne iC=0 1706 (AZDT-1 i AZDT-3) i 1773 cm' (AZDT-5).

N a wi dmi e FTI R pasma absoriplyj smewa tdogaE
przy 3423 3462 cnii 32951 3321 cnf-.

Eksperymental ne wyni ki analizy el ement
zawar t pré&centoaymiwii gl a, wodoru i azotu

Azometiny niesymetryczné symetryczneb y gogpuszczalne wchloroformie,

chlorobenzenie, dichlometanie, NMP, acetonitrylu oraz@MSO.

3.2.2. Badania wgaSciwoSci termiczny

Wynkibada @ wgaSci woSci AEZTeirABDTc przedstawionoa z o me t
w tabeli 20i 21. Dodatkowozamieszczond&rzywe termograwimetryczngysunek 3)
oraz termogramy DSQGysunek52i 53).

Niesymetryczne iminAZT wy kazywagdgy tempeéekuumpasy @ow
230 AC. NajTewycthsazrNa k't er y z o waa-4 zsa i ezrvaij NNzceyk st r
morfoliny (265A G) a n &ZTnliz PesistalWnikiem metylofenylowym (238 L
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100 0V ——
N
90 -
80 | -2 4
g 704
2 60 g
g = 4
% 50 S = f
e = =
£ 0] —azTa \{ —— AZT-1
= — AZT-2 6] ——AzZT2
30+ AZT-3 AZT-3
20] ——AZT-4 —— AZT-4
AZT-5 AZT-5
10 T T T T T -8 T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C| Temperatura [°C]

Rysunek51. Termogramy@a) TGA, (b)) DT G z wi AYT .k - w
Naj wyUs,swMkadzywagaAZiB8amevi iema | N:CidN(CHp)sCNp 1 H
przygNczonN do pier A&i AZh-4 podstaenik merfolmawg g o ( 2
(278 AT, a n a4Zh-1 Upodstdwnik metylofenylowy (255 A &
Azometiny AZT char akteryzowadgy sin dwustopni ow
termicznego, ale w przypadktAZT-3 odnot owano jednostopni
Wszystkie analAZEowahgadagWzkiAG powyUepk 2¢
tabela 20).

Tabela200WJ aSci woSci teAMZmi czne azomet il

TGA : DSC .
Zwi N ! | cykl grzania _ Il cykl g(rjzama ;
T§% é Tl’o%a Tmaks Tt ¢ T[g T’k T,t
[AC AC AC AC [AC AC [AC
AZT-1 233 255 é%’ 144, 153 34 109 143
AZT-2 234 259 éé% 180 54 152 180
AZT-3 260 278 300 135, 160 46 nw 135
AZT-4 265 278 %%é’ 135, 207 70 129 201, 212
AZT-5 257 268 %77% 238 96 166 218

sy, | T1ov | temperatura 5 % i 10 % ubytku maS¥ausi t emper at ur a ma
wyznaczona z krzywej DTGST, 1 temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzai
“Temperatury odczytane z drugiego cyklu grzanigi Temperatura zeszklenia, T temperatura
krystalizacji, TV temperatura topnienia. nivnie wykryto.
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(@)

24 I cykl grzania

Przeplyw ciepla [W/g]

Przeplyw ciepla [W/g]

(b)

I cykl grzania

50 100
Temperatura [*C]

(©)

Przeplyw ciepla [W/g]

Przeplyw ciepla [W/g]

P
Temperatura ['C]

80
Temperatura [“C]

(d)

%0

150

Temperatura [ 'C]

Rysunek52. Termogramy DSC (a)ZT -1, (b) AZT -3, (c) AZT -4, (d) AZT -5.

Na termogramach DSCzaobserwowanopo dwie endotermy
dlaazometin AZT-1, AZT-3 i AZT-4. Zwi NAZR it opi
2 B -5) AW drfgim cyklu grzania wszystkie iminpAZT
t e mp eia avtzakresie od 848ZTkl) e m o

i AZT-4) do
wykaz y wa g y
(rysunek 52, tabela 20).
Zastosowani e
wpdgyning@opmawn

Cowi ncej,

topnienia
gy s (ABAT-30d

@\BT -5A C

pierScieni aminoaymi (AZT-5) ny
s t a b ingj n az8neetiny
uzyskan dempesitoyyps tzlkeij 6 | wwf dhe ayldaghc h

riesymetryozre).

grzaniadlaAZT-5ni Updtr ast a gy AZAT (tabelo2®e t i n
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Tabela2l W aSci woSci teMDIi.czne azomet i n

DSC
.« _ |l cykl grzania Il cykl grzania

ZwWi Nz Y _I?tc ng y.rfd Ttd

AT [AC [AC AT
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 azometiAZDT zarejestrowano dwie endotermy topnienia
podczas pierwszego cyklu mga ni a, z wyAZNT-X izeanwi edrlaaj Nc e
trifenyloaminiT, Fak®62r ¢gys@¥fk 53( tabela 2)
Ot r zymaniTemode- cwhs knaaz ywwadt ipowani e dw-ch f a
jak r-wnieU na owalbliiawockidrameylzomerycisi trans
r-Usi 8 wgaSci wo Sc itynnsamym temperataramy topnieniah.
Na kolejnym etapie bada® zwi Nzk-w o podol
zaprezentowanych w nini ej szej rozprawi e

mi kroskopu polaryzacyjnego celem obser wac)|]

(b)

Przeplyw ciepla [W/g]
Przeplyw ciepla [W/g]

100

oy 2%
Temperatura [C] Temperatura [°C]

Rysunek53. Termogramy DSC (a)ZDT -1, (b) AZDT -3.

W drugim biegu grzani a odn o tABD¥V aTy o dl a
od 101(AZDT-1) do1 9 4 AZMT -3}, czyli badane iminAZDT wykazdy pr zej Sci e
w stan amorficzny (rysunek 53, tabela 21).Podczas dalszego ogrzewania
nie stwierdzono temperatury Tz wy j Nt k i AZDT-2d4 aawi er aj Ncego b
j ak o (Tid z 2 GHjtab&laC2)L

Przeprova d z o n e badani a ByBt€zowang lazmomainpyDT i O
sBabil nymi szkganVy sméli ek uleamrpreyymit.ury zes zk
sKNorzystne dluar zzNedszteonsi oawah@®E owiabedac?l).e kt r oni ¢c z n
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3.2.3. Badania wgaSciwoSci elektroct

Uzyskanewy ni Kk i z przeprwivamliciomg®di baldakB r o
w roztworze CHCI, dla azometirAZT i AZDT zebrano w tabeR2 oraz zamieszczono
woltamogramy CV na rysunka#.

Otrzymane iminyAZT by gy akt ywne el ektrochemiczr
procesem redukcji zarAZf-e$prawdNyg modld a g zwi
dopi er Sci eni a benzenowego pods)t iaWwar-3k a pr :
(przygNc zLMNECHRPE NI pcho Hpi er Scienia benzenoweg
Nat omi ast d IAZT -2 zzwpod$tawnikiam iN(CHs), pr z y pierSci e
benzenowymAZT -4 z podstawnikiem morfolinowym AZT-5zest r ukt ur N c hi n
przygdMNwmzomiNer Sci eni a ti of enowaozaejesprawemo c N W i
procesquasio d wr a ¢ a,k H09 m\().pE

14x10° 10
x : AZT-1 20x10
L0 AzZT-2 )
L0X10° —— AZT-3 0,0 - S
8,0x10° AZT-4 ke
2,0x10° 4
6,0x10° AZT-5 o
2 40x10° % -40x10° 4
o -
E 20x107 K] .
‘f‘} 0.0 ’______’" ‘:!_» -6,0x10" + J
z 2,0x10° - i —\ z —AZT-1
s -8,0x10° - — AZT-2
, -6
-4,0x10 ; — AZT-3
-6,0x10° -1,0x10° 1 AZT-4
-8,0x10° 1 - AZT-5
. : . v -12x10° T T T T T T
08 0,4 0,0 04 08 28 24 22,0 1,6 12 08 -04
Potencjal [V vs Fe/Fe'] Potencjal [V vs Fe/Fc']
2,0x10° 1,0x10°
7 —azpta .

——AZDT-2 Ty F30x10° . > F2,0x10°
; 5.0x10° 4
15x10° {——AZDT-3 x . "/J,/ﬁ .
AZDT-4 j
1 AZDT-5 \ L20a10° 00 / 7/

1

1,0x10° o V| ) F-2,0x10

3 -5,0x10° /

F1ox10° & : 7

: £ b -4,0x10

50x10° J/ . z -10x107
7 Loo AZDT-11 ¢ oor0%
= Z _C}'/ - —AZDT-2

-1,5x107

Nategzenie [A]
[v] g
Natezenie [A]
[v] aruazipen

004 &
ﬁ“ n AZDT-3| 4ot
1 F-10x10° i AZDT-4
. o AZDT-5 .
5,0510° . . : . ‘ : ‘ : ; 10310
08 04 0.0 04 0.8 20 -16 -1.2 0,8 04
Potencjal [V vs Fe/Fe'] Potencjal [V vs FciF:']

Rysunek54. Woltamogamy CV (a) procesu utlenianidl) procesu redukcji azometin
niesymetrycznycAZT oraz (c) procesu utleniania
i (d) procesu redukcji symetrycznych azome§itDT .
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Pierwszy proces redukcjiazc hodzi § na r dczyi ma p i ecrzS\tsi t eenci zt
tiofenowym z utworzeniem anionorodnik250] . Ni e obserwowano r ed
iminowego nawol t amogr amach Ccv, co moggoby b
el ektrochemi mzpusscmnkaWy p egpp adkAZT-Z pierwslzy k u
proces redukcj i mo Un a przypi salps0. proce
Odwr acalny proces wutl eni aAZilr-8 ( qpEroe mé)st r owa
z utworzeniem kationorodnika po ut |l eni eni u pierScieni a
Quastodwracalny proceautleniania ( &€ 90 mV) zaobserwowano w przypadku

z wi NzAZT-i AZT -4, a proces nieodwracalny wr zypadk u AZTwi Nz k - w
iAZT-5r - wna wiONzanwor zeni em kationorodni ka.
budowii chemicznN podstawni k-w pAZER i pi er Sc
AZT-4odnot owanoyueked | iDbanet yEh zwi Nzk-w proce
naj gat wi e

Tabela22 W aSci woSci el ektAZODICAERBTMIi czne azon

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=15, Eudwedell . EA BEegohsefll, Eg= Euonsen] Eredionset).

Wprowadzenigpodstawnika metylofenylowego i chinolinpAZT)s powodowago
obni Ueni e | P w IPpmzostgvyn@m i va z amet i n ni esyr
Powinowactwo elektronoweAZT odnotowano w zakresie od -3,34 (AZT -4)
do-2,92 eV AZT -3). Obliczono 5w zakresie od 1,8(AZT -4) do2,44 eV AZT -1)

(rysunek 54tabela 22).
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Dlaz wi N zAEDTwaobserwowano nieodwracalpierwszy proces utleniania
i redukcji, zwy j Nt AZDTe5n r d z e E dodsibdwidaleynproces utleniania
pE = 11 @54.nbvugi i frzeci proces redukcjpZDT tor edukcj a czn
akceptorowej zZ wytworzeniem anionorodni k-
[104. Pocz Nt ek pr oc eAZDT 2arejéseowana n W aakresie
0d 0,14 (AZDT -3) do 0,36 V(AZDT -1). Analizuj Nc potencjadgy u
i wi NAZOK-3(rdzeE t r)ichaeakeyyz @wang nai i1 wi nkszN
dooddawania elektron-w przy ni Us AZDfi. pot en
Podczas drugiego rpo c e s u utl eni ani a (pi erwszy p
pot en®pja\yj ws Fc/FE) zaobserwowano utworzenie dikation{255].

Ponadto, brak podstawienia w pozyppraw pi er Sci eni uAZDTE3) f eny |
moUe pozwol il [2% 2590.l i Mezwzaaemj fpbodj Ato pr - |
ale nie udago sifi zarejestrowal zmian nat
potencj age m-04i 0z4a/k-0,4is B5cVvhoraz -0,4 i 6,5 V vs Fc/FE.

Pozost aJAZDTzwi Wrzike U ni ez dwy knaozSycwa gdyo el ekt r o
[257]].

ObecnoSi dw- ch pierScieni ti AZDBnowyct
(AZDT-4 0 tieno[3,2b]tiofeni AZDT-58 bitiofen) przyczynj a sd Iin idlbeni a E /
[ podwyUszenia |IRPRtwzymanwocanidl ad @aDEB st agy
Esotrzymano wzakedel dd AGKAZDT-4) do 1,65 eV AZDT-1).
ZauwaUono r-wni el wipwy ycwh opbieecrnSocS rézeniu t i o f
z wi NAZDU-4i(AZDT-5) nao b n i E&grysunek 54tabela 22).

3.2.4. Badania wgaSci wWiSci optycznyoc

WjaSciopgcdnegodobni e jak a3zddnzewii NzodFmi d - w
i AZDT badanow czterechrozpuszealnkach o r - Une®ijazp ow ac in®ISe i s
w postaci cienkich warstw i proszk@trzymane wyniki zebrano wabelach23 i 24
oraz przedstawiono wybrane widma w zakresie WM badanych azometin
narysunkach5571 60.

Na widmach absorpcyjnyctAZT domimo w a @asmo absorpcji przyemaks
wzakesie 383 434 nm, zpwizNez aQriieés,.dasmGabsorpcp wy Us z e |
energii przypisanopr zej Scii 6’ mw pierScieniul[l04r omaty

Zastosowanie podstawnika morfolinowegdZT-4) p o wo d o Wpsdcltwromowe
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Pr zes WbWIpcoire Wadhisp o 4 0st a gy cAET v @HCI CsKsClw

i CoHsN. AzometinaAZT-5zawi er aj Nc a

st wy Kk ta wateghsommbwien o | i n-

Pr Z e s UdhdksWcstoaunku doamas p 0 Z 0 s taaometin hiesymetrycznych

w roztworze chlorobenzenu i acetonitryhysunek 55, tabela 23)

= CHCl3

= CgHsCl
CH,Cl,

— C3H3N

e= ll'l_S m(il./'dm3

T T
500 600

Dlugosé fali [nm]

T
700 800

AZT-1 — CHCly AZT-2
1,0 10
3 CH,Cly =
= 0.8+ = 08
) — CH3N £
g g
Z <
g 06 2 0,6+
2 =
g g
Z 04 Z 044
S =
E =
Z 024 E 0,2
= =
N ¢= 10" moldm® N
0,0 T T | — T 00 T T
300 400 500 600 700 800 300 400
Dlugosé fali [nm]
AZT-3 = CHCly AZT-4
10 - 1.0
— CgHsCl /
3 CH,(Cl, 2
= 48 < 08
£ — GHi3N 2
E E
2 =
= -
N g 06
: 0.6 £
=
Z 04 ENER
= |
E £
g 02+ g 024
2 g <
o =107 mol.‘dm3
0,0 . ; - ‘ ‘ 00 T :
300 100 500 600 700 800 300 400
Dlugosé fali [nm]
AZT-5 — CHCly
104
! \ — CsHsCl
3 . CH,(Cl,
= 084
T — C,H3N
=
=
£
3 064
-
=
g
£ 04+
5
TE
e 0.2
g
= 10" molam?®
0,0 T T T T
300 400 500 600 700 800

\

e CHCl3

= CcH5Cl
CH,Cl,

m— CyH3N

¢= 10" molidm®

Dlugosé fali [nm]

T T
500 600

Dlugosé fali [nm]

T
700 800

Rysunek55. Widma absorpcjUV-Vis azometin niesymetrycznydwZT

wroztworzes t n Ueni u

wkierunku

przypi er Sci eni u

dadanego

wacetonitrylu

dlaAZT-5z awi er aj Ncego

f al

o

wZz

ni UsAZTed z pedstawnigiemii N(CiHd); a
Amean 7z ezrug Wyem. wp gy w

gl ndem

AZTi Nz kwa Banhochr omowe
p a s masolveatochromizmc j i
(eysunek 5tabefa23).c hi nol I ny

%Oy mackrz Nc y m

Ponadto, wroztworze dichlorometanu zaobserwowano mafvk s z e

pRhke Sunin
\

pol arnoS

Z Wi

przesuni nci e

w
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Tabela23 W aSci woSci optyczne otrzymanych

AZT.
UV-Vis PL
Zwi Nze Medium Amaks (O TR0 B i e
[nm] [nm] [em™] [%]
CHCl; 248°%9) 28(°%9) 325060) 4051%) 42g!*10) 450, 468 2469 0,15
aHe R S 215 o002
CHCl,  37Meegg@m™m 486 . 4381 023
AZT-1 e iooooooiiooiooo
CoHsN 3774246) 384259 4855 0,35
warstwa 389,413 i i i
Proszek . 403,422 P S
CHCl; 245%7) 324379 40g1002) 4331619 504 4609 0,56
e s2di0 g o1 w0 o001
cHC, 320099 30649 43409 492 2716 042
TP e T 524159 37 g T a2 aear T ies
Warstwa 326415488 496 10514 075
Proszek 344,426,452 P S
CHCl; 25172) 309>%°) 417549 481 3191 0,27
Hol 3200 207 4245 a1 a0 ood
cHCL, 321079, 40612, 423009 481 3841 047
MTE e T g st aage T a7 s oss
Warstwa 330,413,444 P R
Proszek 338,425,444 P S
CHCls 241508) 324397 4070013 457 3056 0,34
e aigiage a0 mes o1s
cHC, 318 g058%% a2 3505 053
M e T 2385 3177 dogi T R
Warstwa 327,361,411,433 P S
Proszek 424,448 P S
CHCls 255413 271 G713 29177 383704 403'¢20) 419,473 4968 0,19
oHol 328 a0 qags w2 a7 ooe
cHCL, 248080 o770 grgo0 476 3205 021
M e T 246139, 27767 agg% T s aes | oas
warstwa 380,427 P S
Proszek 420,438 P S

3P Mol owy wsp - §czyldm/irkol].a'd fnoPrrpzeejsiuni fici a Stokesa 0
M3 Zaps( 1/lepL’Ici™]. St AUeni e r o°anblng.rWamstwa=przyydtowana roztworu chloroformu.
PodkreSl enjre RWegrauhbijenie wskazuj'dUgajibaedziej int el

Dla azometiny AZT-1 zawi er aj Nc e | podst awarTi5k met
strukturif ocrmmdtnowdmo naj wyUszy  absoipgiwy W S
w roztworze CH,Cl,. Poza tymdla widm absorpcyjnych azometin niesymetrycznych
AZT-4 i AZT-5 w warstwie zaobsermwano bat ochr omowe pr ze
wpor - widawidmubadanych w witwzecov mo gvs klay y wa |
nawzr ost stopnia upor ftabel&k28]@82ni a mol ekul ar n
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(@)

(b)

AZT-2

ja [jou.]

= 0,0

= Absorpcja

—— PL%_,=330nm

CHCI,

=107 moldm®

2 Tazrs
=

£ 08
0,6

04

ana absorbancja/

T
L

T T T
] 300 400 500
N Dlugoéé fali [nm]

T
600

=

— Absorpcja
=== PL}_,=300nm

CHCI,

c= lﬂ-s mol./‘l.]m3

T T
700 300 400

()

&
|

=
1

=
1

o
|

AZT-4

— Absorpcja
= PL . = 300 nm

CHCl,

c= lll-5 molt‘dml

0,0

Znormalizowana absorbancja/ffotoluminescencja [j.u.]

T
300

T T T
400 500 600

Dlugosé fali [nm]

T00

T T
500 600 700

Dlugos¢ fali [nm]

Rysunek56. Widma absorpcjuV-Vis i fotoluminescencjazometin (aAZT -2,

(b) AZT -3 (c) AZT -4 w roztworze CHGJ o

stnUeni u

AZT-3 (przydNc z o€idN(CH)iICWNp adoH pi er Sci eni a
podstawnika iminyj AZT -5 (struktura chinolinyle mi t o wa Jw zalesi¢ @atwyg o

niebieskezielonej w roztworze we wszystkich zastosowanychrozpuszczalnikach

Zwi Nz eddstawnikiem metylofenylowymAZT-1) e mi t GSwa Gw zgkoesie

barwy niebieskiejw roztworzeCHClz, CgHsCl i CH,Cl,, aw C,H3N barwy niebieske
zielonej (rysunek 56 i 57, tabela 3). Z wi NAZT K z podstawnikiemi N(CHa),

przypi er Sci eni u

ebma nt 20 evrerdienipvagnie

Z dm=504 nm wCHCl;, az koleiwpozostagych

w zakresie barwy niebieskezielonej. Azometina AZT-4 z

elektromagnetyczne

nyolidots z Nc y m

1
b

rozpuszczalnik

podstawnikiem

morfolinowym e mi t oSwai{aat zgkoesie barwyniebieskiej w roztworzeCHCls

i CgHsCl oraz barwy niebieskezielonej wCH,Cl, i C,HsN. Emi sdlafd a § a

zarejestrowanadylko dla AZT -2 z &y = 496 nm.Ponadto, analizly ¢

azometin niesymetrycznycbbserwowanadobatochomo w e

wzgl ndem

solwatochromizmiftabela 23)

p a svym@HCle dl 84T+4 o 22 nm,

wi dma e mi

pr z easyWrChHBNC i e

czyli zjawisko
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AZT-1 = CHCl3 10 JAZT2 = CHCly

10 104
el — CgH5Cl = — CgHsCl
= CH,Cly Iy CH,yCly
= 0.8 = 08
s — CH3N g —_— CyH N

067 0464 ¢= 10" moltdm®

¢=10"5 motdm®

= 04| S 04

02 - 3 024
] S
S| S

0,0 ' : 00 : :

400 500 600 400 500 600
Dlugos¢ fali [nm] Dlugosé fali [nm]

5 AZT-3 —— CHCl3 ) |AZT4 — CHCl3
— L+ — L+
3 — CgHsCl = —— CgH5Cl
= CH,Cly = CH,Cly
2 0,8 Z 08
g —— CyH3N g% = CH3N
1 o
£ =
E 06 £ 064
£ =2
] E =105 moltam®
5 ¢= 10" mol/dm® =
g 041 E 041
= 0,2 2 02
£ E
z £
S IS

0,0 0,0

T T T T
400 500 600 400 500 600

Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
AZT-5 — CHCl3
1,0
= CH,Cl,
= 0.8
= A — CZH 3;\
£ 0ol
3 044 e= 107 moltdm®
.ﬁ
0,2
E
=3
=
N
0,0 ; :
400 500 600

Dhugoéé fali [nm]

Rysunek57. Widma fotoluminescencfzometin niesymetrycznyehZT
wroztworzeo st i1 Ueni ulOwwyoldot’s z Nc y m

Jak wirgsenku B pasno emisji i absorpcji azometilAZT -2, AZT -3
i AZT-4n a k § & dvairoztworze chloroformus t A" Ueni u wy ma/dn? Ncy m
[250.Pr z y ¢ z yemiNja Ze gt@na.Slo S, C 0 p o bbhozemia OFT P5§)y
Przej Sciedz®j sstanmo®l i we wtedy, gdy =zach
wewnntrznej jest wystarczaj Nco waxSijesy or az
wi nksza nT [1043Zatifko fotoluminescencji ze stany & tej grupie
zwi Nz k- w [00dPR56l.ano w

Obl i czono pr z evgaztwarzedtaiwszystRitchavK e sw ci el e st ¢
dla AZT-2. Zbyt oqeEndpgjepbwodowal samowdNgasjpbjyn,
zzmni ejszeni em i n23d.nDHayAZT-b BAZT-4 manji wsij fgkss [z e
odnotowano w roztworze acetonitrylupg = 4855 cm® i @3 = 3876 cm?),
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dla AZT-2 i AZT-5 w roztworze chloroformug3= 4609cm™ i 3= 4968cm™),
a dla AZT-3 w roztworze dichlorometanu(3 = 3841 cm’) (tabela 23)
Z kolei, rmajmniejsze p3 otrzymano w CHCl; dla AZT-1, AZT-3 i AZT-4
(p3= 2469cm?, p3= 3191cm™ i 3= 3056cm™), w CeHsCl AZT -5 (gp3= 3177cm’Y)
orazw CH,Cl, AZT -2 (qp3= 2716cmY) (tabela 23)

Azometiny niesymetryczne AZT emi t owagy Swyidaatj gnoo Scz N
kwant pwiNi J0®j%, do oznaczgos §ab N z d odmn®jSi Swi at
badanych Owed®Nz&Siw. ci 1Uki ego atomuAZlsi ar ki
oraz wewnnjazaakpnwedepodododeepkpywgcigynei
wzbudzonych{104].

AZDT-1 — CI[Cl3 AZDT-2 — CHC|3
1,04 1,0 -
7 — CeHsCl —— CgHsClI
e CH,Cly 3 - CH,Cly
= 0.8 - 4
2 8 — C,H3N 2 — C,H3N
H H
= £
4 S 0.6+
§ 0,6 z 16
= =
z g
£ 04+ 2 04+
= = T
E
§ 0,2 s 0,2
S S g
¢= 10" movdm® ¢=10" mol/dm
0,0 T - - T 0,0 - T T T u
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
AZDT-3 — CHCl3 AZDT-4 = CHCl3
1,0 1,0
. —— CgH5CI _ — CgH5Cl
2 o CH,Cl, El . — CHyCl,
= —— C,H;3N £ —— C,H3N
= £
E 2
= =
S 0,6 g 0.6+
E E
z ]
E =
Z 04 2 04+
5 =
£ : :
s 024 g 2 ¢= 10" mol/dm®
N ¢= 10" molidm® B
050 T T T T T 0,0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
AZDT-5 = CHCl3
1,0
— CgH5Cl
E CH,Cl,
= 08+
= = CyH3N
=
=
£
Z 0,6
=
g
£ 04+
E
£ 02
S » =
5 =107 moltam®
0,0

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm]

Rysunek58. Widma absorpcjUV-Vis azometin symetrycznychZDT
wroztworzeo st i Ueni ulOWwnyoldo’s z Ncy m
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DI

wroztwor ze

a poszczeg- AZW yaobserveowamoitk t Wy U5 zagejestrowano

a ¢ avt chioroformieg. |Analizowand) azometiny AZT

charakteryzowady sin &gbhpdly inteemywppei N

warstwy(tabela 23)

wpi er Sci eni u, tak jakb mpraypadkaAZly, mk o | e |
w anysunekS58, tabeld24)e ne r g

Pasmo absorpcjiAZDT o

absorpcji zaobserwowano zpy
[104, 250, 251].

Tabela24 WJ a Sci woSci

wyUszej

ni Uszych

optyczne

energi i

otr zpaba.nych

UV-Vis PL

Zwi Nz« Medium Amas (O TR0 B k] L

[nm] [nm] [cm™] [%]

CHCl; 4014%) 450, 480 2715 0,20
cHcl 4012 S T
AZDT -1 cHeh, sof® 453 2677 0,10
N A1 g a8 a0z o010
Warstwa . 407 S T T

CHCl 304229 42859 494 3122 0,10
CHCl 3102 43F® 494 2852 020
AZDT -2 cHCL, 308 431%™ 496 3041 020
CHN 205 g31ee 510530 4334 020
Warstwa . 445 P T

CHCl; 306259, 404'G:%) 445752 500 2472 2,40
CHCl 4076%) gqgo%0 501 2461 200
AZDT-3 CHCL 30929, 4040%) 445550 506 2709 230
CHN 24059 31020, 401489 44759 507 2901 050
Warstwa . 454 S

CHCl; 325162 459381 4975:58) 5o 7488) 564 1245 1,80
CHsCl 325459 4610%9) 404257 53323 601C%) 560,501 905 1,20
AZDT -4 CHCl, 2669 3231%9) 459049) 48gee?) 55599 564 1317 090
CHN 220°%), 325477) 487642 51569 505 2387 1,00
Warstwa . 495 S

CHCl; 272262 404?19 50(f*%® 582 2818 2,00
ool 40607 27809 5074 5a2%) 78616 2428 100
AZDTS  cHC, 2739 31607 aope ) o s85 2866 120
CHN 219499 27721 40409 5013 612 3620 130
warstwa 489 P T

Y iMol owy wsp- gc zydmiimo [|.I%bimPr pesguni Aci a

M3 =ae{ Wil "fc0™. St A0eni e
Podkr enSlkearzjsug ePosgr ubi eni e

Stokesa C

r ¢ mdl/dmd Warstwa przydobwarmaroztworu chloroformu.
wskazuj'4Ughajibredziej int
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Wprowadzeni e do strukt aazDy-4 tehop 2h]tiofenn e | Z W

jakor dze & przyczyni go baochiomodegop nae¢ ssuakB ziego

WPOT - wabmkp 0odo®st agy cAZDTz avdohaprkiejszegp r zesuni Aci

Amaks Zastosowanie fenylu jako rdzenia azomet&k¥DT -1 w roztworze, jak i w ciele

stagym (Ambéleil WjgMd pw!l ar no S cnaomksdlazagomstin c z a |l n

symetrycznyctAZDT nied o s tornme Wadnych znaczNcych r-Uni
Naj wyrddowyws p - § ¢ abgorpgjiAZDT bidNcy mi ar N inter

pasma absorpcji odnotowano w roztworze chloroformu  dlaAZDT -2

©O> 6 “tdmimol),LAZBT-3 (O> 7 “‘Ldm*1@o )L cABDT-5

U> 6 “*ldm¥1ndo | Ld@mIDT-1 w acetonitrylu(U> 4 “ldm¥1nmdo | L ¢ m)

i dlaAZDT -4 w dichlorometanie>6 1*dnf/Omo | ({tabaia)24).

AZDT-1 — CHCl3 o AZDT-2 — CHCl3
10 e .
:: CH4Cly E] — CGHSCI
= — C,H3N = CH,Cly
Z 0.8 - 08 -| &
] — 2']-[:‘N
E 0.6 E 0,64
2 04 =105 mol/dm® = 04 | e= 10" movam®
Z 024 \ 3 024
S g
0.0 ; ; ; 00 :
400 500 600 700 500 600 700
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]
AZDT-3 e CHCly AZDT-4 = CHCl3
— 104 104 ~
3 —— CgHsCl g — CgHsCl
= CH;Cly = CH,Cl,
2 0.8 g 084
g — CyH3N g — C,H3N
2 g
£ £
£ 06 ERUE
] ]
2 2
=] =]
s 04 c= l(i-s molh.lms s 044 ¢= 10" molidm®
g Cal | 'E- 'y
= 024 E 02
- £
5 S
0,0 y . . 0,0 ; :
500 600 700 600 700
Dlugosé fali [nm] Dlugoié fali [nm]
o AZDT-5 = CHCI3
3 = CcHsCl
= s CH,Cly
o CyH3N
% 0]
S o ¢= 10" molam®
£ 0
= 024
]
=
N
00 T T
500 60 700 800

0
Dlugoéé fali [nm]

Rysunek59. Widmafotoluminescencjazometin symetrycznychZDT
wroztworzeo st i Ueni ulOWnyoldots z Nc y m

-137-



Nie odnotowano emisji dla azometin symemygch w warstwie
Podobnie jak w przypadku widm absorpcyjnychdgmas analizy widm emisyjnych
wroztworze zauwaUono AZDpIgnapo Jaddemi @ @avs Na k
Zastosowanie bitiofenu AZDT -5) spowodowa g o batonheomawe n k s z e
Pr zes WiV oitworze wpor - wnaniu do pogoUenia pas
azometinAZDT wr ozt wor z eAZDTZewnii Nzokwia § w zakresie darwy o
niebieskiej AZDT -1), niebieskezielonej AZDT-2 w CHCIl;, CgHsCl i CH.CIy),
zielonej AZDT-2 w C,H3N, AZDT -3), zieloneU - § AZDJT -4 v CHCl;, CeHsCl
i CH.CLy) U-AB0Te5) w CHCls, CgHsCl i CH,Cl) i pomar a@Ec zc
(AZDT-4 w CyH3N, AZDT-5 w CyH3N). Dla AzZDT-2, AZDT-4 i AZDT-5
zaobser wowadatcwchomowmi U zesuni It CHAN wasgmade mi
pasma emisji WCHCI; (rysunek 59 i 60, tabela 24).

Dla wszystkich azometinAZDT ot r z y man o pnraz ewsi uinkisnzcei a St
w roztworze acetonitrylugps= 3023 cnitt dla AZDT -1, qp3= 4334 cnitt dlaAZDT -2,
3= 2901 cnm dla AZDT-3, 3= 2387 cnl dla AZDT-4, 3= 3620 cnt
dla AZDT -5), natomiast najmniejsag 3(qp 3= 2852 cnt dla AZDT -2, qp3= 2461 cnit
dla AZDT -3, qp3= 905 cni dla AZDT -4, qp3= 2423 cnit dla AZDT -5) w roztworze
chlorobenzenu AZDT-Wwy CHIGLkopse @677 drma (tabela 24)

Zbyt aqomgezyl i nakgadani e sin wimbm g albyw or |
powodav a | samoabsorpcjia, zmoi evjj Nzagiobmyp isntiens
[233.

(a) (b)

Rysunek60. Widmafotoluminescencjazometity AZDT -3 w roztworze
(@)CHCli (0)C:HsNo st 11 Ue ni ulOowwyolidors z0Rincoldnr.
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