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Ogniwa hybrydowe - iminy tiofenowe jako HTM

Streszczenie. W pracy przedstawiono wybrane wiasciwo$ci fizykochemiczne imin tiofenowych z wolng grupg —NH,. Celem byto okreslenie wptywu
rodzaju podstawnika przy wigzaniu iminowym na wtasciwosci termiczne, elektrochemiczne oraz optyczne. Przetestowano syntezowane zwigzki jako
materiaty transportujgce fadunki dodatnie w ogniwach perowskitowych o strukturze FTO/b-TiOz/m-TiOy/perowskit/imina/Au. Stwierdzono korzystny
wptyw obecnosci pochodnej morfoliny oraz metylobenzenu w strukturze imin na wydajno$¢ ogniw.

Abstract. This article presents selected physicochemical properties of the thiophene imines with a free —NH, group. The study was focused on
investigations of impact of substituent in imine bond structure on thermal, electrochemical and optical properties. The synthesized compounds tested
as hole transporting materials in perovskite cells with the structure FTO/b-TiO/m-TiO /perovskite /imine/Au. The advantageous effect of the
presence of morpholine derivative and methylbenzene unit in imines on cells efficiency was found. (Selected physicochemical properties of the

thiophene imines with a free -NH, group)

Stowa kluczowe: Iminy, tiofen, elektrochemia, perowskitowe ogniwa stoneczne.

Keywords: Imines, thiophene, electrochemistry, perovskite solar cells.

Wstep

W ostatnich dziesiecioleciach obserwuje sie wzrost
zainteresowania materiatami organicznymi jak réwniez
rozwijaniem materiatbw nieorganicznych o unikalnych
wiasciwosciach i mozliwosciach zastosowania w elektronice
organicznej. Badania naukowe skupiajg sie na
poszukiwaniu  stabilnych, tanich i przetwarzalnych
materiatdow wsrdd ktorych mozemy wymieni¢ zwigzki z
wigzaniami —CH=N- [1-11]. Iminy otrzymuje sie w
tagodnych warunkach reakcji kondensacji, gdzie gtéwnym
produktem ubocznym jest woda, a produkt koncowy nie
wymaga skomplikowanego procesu oczyszczania [4-
7,9,12]. Odpowiedni dobdér zwigzkéw aminowych i
aldehydowych/ketonowych pozwala na ich szeroka
modyfikacje strukturalng. Obecnos¢ wigzania iminowego
daje mozliwos¢ protonowania oraz kompleksowania, a tym
samym na wptyw procesu rekombinacji dziura-elektron. W
przypadku zastosowan optoelektronicznych otrzymanie
odpowiednio jakosciowych warstw jest cenng wiasnoscia,
ktorg posiadajg iminy o wlasciwosciach  szkiet
molekularnych [13]. Szczegdlng uwage poswieca sie
iminom ze strukturg tiofenu, ktére wykazujg niski potencjat
utleniania, dobrg przewodnos$c¢ elektryczng oraz stabilnosé
termiczng i chemiczng [4-6,8,9,14]. Posiadanie powyzszych
wiasciwosci pozwolito na wykorzystanie imin jako filtrow
stonecznych, barwnikéw, samodzielnych warstw aktywnych
czy tez ich komponentow w przyrzgdach
optoelektronicznych [4-6,7,8-10,14-17]. W naszej grupie
badawczej otrzymano iminy tiofenowe z wolng grupg
aminowg, ktére badano pod katem zastosowania w
organicznej elektronice oraz testowano jako elementy
perowskitowych ogniw stonecznych [18]. Okreslono ich
wilasciwosci termiczne, elektrochemiczne i optyczne oraz

mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych. Finalnie
otrzymane zwigzki zaimplementowano w ogniwach
perowskitowych jako materialy przewodzgce tadunki
dodatnie.

Budowa oraz stabilnos¢ termiczna

Iminy tiofenowe otrzymano w reakcji kondensacji estru
dietylowego kwasu diamino-tiofeno-3,4-dikarboksylowego z
aldehydami otrzymujgc struktury niesymetryczne z wolng
grupg aminowa [18] (rys. 1).

Budowe strukturalnel| potwierdzono za pomocag
spektroskopii 'H NMR, C NMR oraz FTIR. Ponadto,
wykonano analize elementarng otrzymujgc zgodnosé

pomiedzy obliczonymi a otrzymanymi warto$ciami
procentowej zawartosci C, H i N, tym samym ustalono
czystosc otrzymanych zwigzkow. Wykorzystujgc
spektroskopie H NMR stwierdzono obecnos¢
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych obserwujgc
przesuniecie sygnatu grupy aminowej w strone wiekszych
wartosci przesunie¢ chemicznych wraz z wzrostem stezenia
badanej molekuty. Na podstawie zoptymalizowanych
geometrii (z wykorzystaniem teorii funkcjonatéw gestosci
(DFT)) stwierdzono takze mozliwo$¢ wystepowania
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych.
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Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych imin
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Stabilno$¢ termiczng okreslono za pomocg analizy
termograwimetrycznej (TGA) wyznaczajgc temperature 5%
ubytku masy (Ts) w zakresie 233 — 265 °C jako temperature
poczatku rozktadu termicznego. Nizsze Ts zaobserwowano
dla imin zawierajgcych grupy metylowe (AzTh-1 i AzTh-2).
Otrzymane zwigzki spetniajg wymagania stawiane
materialom dedykowanym dla zastosowan w przyrzadach
elektronicznych wykazujgc wysokg temperature poczatku
rozktadu termicznego.

Analiza elektrochemiczna

Badania woltamperometrii cyklicznej (CV) w roztworze
dichlorometanu w obecnosci elektrolitu 0,1M BusNPFg
wykazaty, ze zsyntezowane azometiny byly aktywne
elektrochemicznie (rys. 2). Zarejestrowano nieodwracalny
proces redukgji dla imin AzTh-1 i AzTh-3 i quasi-odwracalny
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dla pozostatych zwigzkéw. W przypadku procesu utleniania
nieodwracalny proces zarejestrowano dla imin AzTh-1 i
AzTh-5, quasi-odwracalny dla AzTh-2 i AzTh-4, a proces
odwracalny dla AzTh-3. Na podstawie otrzymanych
woltamograméw CV obliczono potencjat jonizacji (IP) oraz
powinowactwo elektronowe (EA), ktére mozna skorelowac z
energiami pozioméw HOMO i LUMO. Powinowactwo
elektronowe otrzymano w zakresie -2,92 — -3,28 eV z
najwyzszg wartoscig dla iminy z podstawnikiem N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaminowym (AzTh-3), a potencjat jonizac;ji
w zakresie -5,15 — -5,49 eV z najnizszg warto$cig dla iminy
z jedng grupg metylowg (AzTh-1). Obliczono warto$é
przerwy energetycznej (E,), ktdra miescita sie w przedziale
od 1,81 do 2,44eV z najnizszg E4 dla AzTh-4 (podstawnik z
pochodng morfoliny).

Iminy wykazywaty stabg emisje w badanych mediach z
wydajnoscig kwantowg ponizej 1%, rowniez w postaci
cienkiej warstwy. Potozenie maksimum pasm emisji (hem)
zmieniato sie wraz z rézng dtugoscia fali wzbudzenia (Adwzb)
co zwigzane jest z emisjg pochodzacg ze wzbudzonego
stanu singletowego S.

Perowskitowe ogniwa stoneczne

Biorgc pod uwage odpowiednie potozenie poziomow
HOMO i LUMO badanych imin zastosowano je jako zwigzki
transportujgce tadunki dodatnie w ogniwach
perowskitowych.  Obliczony potencjat jonizacji imin byt
zblizony do poziomu pasma walencyjnego perowskitu
MAPbI; (-5,43 eV). Z zarejestrowanych charakterystyk
pradowo-napieciowych przygotowanych ogniw FTO/b-
TiO2/m-TiO2/perowskit/imina/Au oraz FTO/b-TiO2/m-

2x10° 1 Proces redukeji TiOg/perowskit/Au wyznaczono parametry fotowoltaiczne:
o Jsc — gestos¢ pradu zwarcia, V,c — napiecie obwodu
=) otwartego, FF — wspdtczynnik wypetnienia i PCE -
= %10 sprawnosc konwersji, ktore zebrano w tabeli 1.
=
N
‘5_-4x1|]-“- Tabela 1. Wiasciwosci fotowoltaiczne perowskitowych ogniw
) stonecznych
E -6x10 AzTh-1 oani Jsc V.. | FF |PCE
S, : AZTh-2 gniwo mA/em? | [mvl | [ | [%]
-8x10° A
e AzTh-3 FTO/b-TiO/m-TiO/perowskitAu | 1,45 | 431 | 0,25 | 0,17
1x10°% AzTh-4 FTO/b-Ti i
-TiOo/m-TiOy/
T AzTh-5 perowskit/AzTh-1/Au 889 |4600,291125
a5 24 23 22 201 2 19 418 1,7 -1,6 FTO/b-TiO,/m-TiO,/ 437 |548 029074
Potencjal vs Fe/Fe* [V] perowskit/ AzTh-2/Au ’ ’ ’
FTO/b-TiOo/m-TiO,/
. 3,63 444 10,30 | 0,50
Rys. 2. Woltamogramy CV procesu redukcji otrzymanych azometin F::‘?l[’g‘;vslfl'_t/gi-rh_'l?é';'\?
(Pt; v=0,1V/s; 0,1M BusNPFs w CH,Cl,) - 1102/m-T10>
‘ ® 7 perowskit/AzTh-4/Au 820 57910321 1,59
Wiasciwosci absorpcyjne i emisyjne . o FTO/b-ﬂ/%/%TS%/ 289 | 750039089
Badania wiasciwosci absorpcyjnych i emisyjnych perowskivAz In-o/Au

wykonano w dwéch rozpuszczalnikach — chloroformie i N-
metylo-2-pirolidonie (NMP) oraz w ciele statym w postaci
cienkich warstw na podtozu szklanym. Widma absorpc;ji
zarejestrowane w roztworze chloroformu przedstawiono na
rysunku 3. Na widmach UV-Vis wyraznie dominuje pasmo
absorpcji z maksimum (Amaks) W przedziale 383 — 426 nm
zwigzane z przejsciem Sp — S4 [9,18]. Pasma absorpcji w
zakresie 241 — 295 nm mozna przypisa¢ przejsciom T—1*
w pierscieniu aromatycznym. Przesuniecie hipsochromowe
w roztworze NMP wzgledem roztworu chloroformu
zaobserwowano dla iminy AzTh-1. Natomiast dla imin
AzTh-2, AzTh-4 i AzTh-5 stwierdzono niewielkie
przesuniecie batochromowe. W przypadku cienkich warstw
w stosunku do roztwordw obserwowano rowniez
przesuniecie batochromowe pasm absorpcji, co wskazuje
na zwiekszenie stopnia koniugacji w warstwie.
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Rys.3. Widmo absorpcji w roztworze chloroformu (c = 10° M)

Otrzymano wyzsze wartosci PCE ogniw zawierajgcych
iminy w stosunku do ogniwa referencyjnego, czyli bez HTM.
Najwyzszg sprawnos$¢ odnotowano dla ogniwa z AzTh-4
oraz z AzTh-1, czyli odpowiednio z iming z pochodng
morfoliny oraz z metylobezenem. W badaniach AFM
wykazano, iz obecno$¢ dodatkowej warstwy, czyli HTM,
pozwala na zmniejszenie chropowatosci powierzchni, a tym
samym na zwiekszenie kontaktu miedzyfazowego dla
uktadu perowskit/HTM/elektroda, co przektada sie na
wyzsze wartosci FF.

Podsumowanie

Otrzymano oraz zbadano zaleznosci pomiedzy budowg
chemiczng a wybranymi wiasciwosciami kluczowymi dla
zastosowan w elektronice organicznej pieciu imin
tiofenowych z wolng grupg aminowa, ktore
charakteryzowaty sie dobrg rozpuszczalnoscia, wysokg
stabilnoscig termiczng i aktywnoscig elektrochemiczna.
Odpowiednie  potozenie = pozioméw  energetycznych
pozwolito na ich implementacje  w  ogniwach
perowskitowych jako warstwy HTM. Otrzymane wyniki
sugerujg, iz prezentowane iminy mozna uzna¢ za
interesujgcy materiat do dalszej modyfikacji.
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