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ABSTRAKT

W pracy przedstawione zostaty badania metoda cyklicznej woltametrii (CV) oraz spektroskopii w
podczerwieni z zastosowaniem techniki oslabionego catkowitego wewnetrznego (FTIR-ATR)
butylowej (Bu-NDI) i benzenowej (Bn-NDI) pochodnej diimidu naftalenowgo. Bazujac na
elektrochemicznych pomiarach wykazane zostato pélprzewodnictwo elektronowe tych pochodnych.
Oba materiaty zostaly zmieszane z materialem polprzewodzacym typu p - poly(3-hexyl-tiofenem)
(P3HT) w réznych stosunkach wagowych. Otrzymane mieszaniny zostaly natozone na substrat w
postaci warstwy, a nastgpnie zaanalizowane poprzez spektroskopie UV-Vis oraz spektroskopie
fotoluminescencyjng. Wyniki analiz z powyzszych pomiarow wykazaty istnienie ztacza donorowo-
akceptorowego, ktoére moze zosta¢ wykorzystane do produkcji organicznego ogniwa
fotowoltaicznego. Wykonana zostata rowniez analiza powierzchni warstw za pomocg mikroskopu sit
atomowych (AFM).

1. WSTEP

Znana jest juz ogromna ilo$¢ zwigzkoéw organicznych bedacych potprzewodnikami typu p,
ktore posiadajg duza zdolno$¢ absorpcji [1-5] oraz optymalne wtasnos$ci transportu fadunkow
[6-7]. Ich wlasciwosci fizyczne, optyczne oraz zastosowanie w ogniwach stonecznych
znajduja si¢ w centrum uwagi naukowcow, stanowigc temat wielu publikacji naukowych. Do
tej pory zainteresowanie nowymi zwigzkami organicznymi, bedacymi pdiprzewodnikami
typu n, bylo bardzo mate. Obecnie najbardziej popularnymi zwigzkami wykazujacymi silne
przewodnictwo elektronowe sg fullereny i1 ich pochodne [8,9]. Sa one rowniez standardowymi
materiatami w produkcji organicznych baterii stonecznych [10,11]. Innym czg¢sto spotykanym
organicznym potprzewodnikiem typu n jest diimid perylenowy i jego pochodne [12-15].
Zwigzek ten byl szczeg6lnie popularny w latach 80-tych, tj. w okresie przed odkryciem
fullerenow. W pracy tej zaprezentujemy elektrochemiczne 1 optyczne badania nowych
organicznych potprzewodnikéw typu n — butylowej i benzenowej pochodnej diimidu
naftalenowgo 1 ich mieszaniny z poly (3-hexyl-tiofenem) (P3HT).
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2) CZESC EKSPERYMENTALNA

Struktura chemiczna badanych zwigzkow przedstawiona zostata na rysunku 1.
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Rys. 1 Struktura chemiczna badanych potprzewodnikow typu n — pochodnej benzenowej (a) oraz
butylowej (b) diimidu naftalenowego

Reakcje redoks butylowej 1 benzenowej pochodnej diimidu naftalenowgo zmierzono stosujac
cykle potencjalowe przylozone do konwencjonalnego trzy-elektrodowego elementu
pomiarowego w temperaturze pokojowej, w atmosferze azotowej. Przytozone napiecie bylo
kontrolowane przez komputerowo sterowany potencjostat Jaissle 1030 PC.T. W ukladzie
pomiarowym jako elektroda pracujaca i pomocnicza zostalty wykorzystane ptytki platynowe,
natomiast jako elektroda odniesienia - drut Ag/AgCl. Elektroda odniesienia zostata
skalibrowana przy zastosowaniu pary redoksowej ferrocene/ferrocinium. Potencjat redoksowy
tej pary wynosit +0.35 V w stosunku do elektrody referencyjnej. Wszystkie dane pomiarowe
zostaly podane w stosunku do elektrody referencyjnej. Pomiary spektroskopowe w
podczerwieni wykonano przy uzyciu techniki spektrometrii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR spectrometer Bruker IFS66S), przy uzyciu detektora MCT (Mercury
Cadmium  Telluride) po  uprzednim  schlodzeniu  cieklym  azotem.  Dla
spektroelektrochemicznego pomiaru w podczerwieni z zastosowaniem techniki ostabionego
catkowitego wewnetrznego odbicia (FTIR-ATR) wykorzystano komérke ATR wykonang z
teflonu. Ustawienia systemu do pomiaru in-situ FTIR-ATR zostaly wczes$niej opisane [16].
Jako element odbiciowy zastosowano krysztal germanowy, ktdry wraz z ptytka platynowa 1
drutem Ag/AgCl odpowiednio jako elektrody pomocnicza i odniesienia, zostaly zastosowane
w trzy-elektrodowym elemencie pomiarowym cyklicznej woltametrii. Probki dla badan
metoda CV oraz FTIR-ATR, zostaly przygotowane przez nalozenie warstwy materiatu
metoda ,,drop casting” z roztworu. Roztwor powstal przez rozpuszczenie badanego materiatu
w chlorobenzenie (5 mg/mL). W eksperymencie zastosowano réwniez 0,1 M roztwor
elektrolitu TBAPFs (tetrabutylammonium hexafluorophosphate) w acetonitrylu (ACN).
Roztwor elektrolitu przechowywany byt w atmosferze azotowej w komorze rgkawicowej w
celu ochrony przed zanieczyszczeniem oraz dostgpem tlenu.

Pomiary spektrometrem UV-VIS oraz fotoluminescencji (PL), jak rowniez obrazowanie
powierzchni za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM), zostaly wykonane na probkach
powstalych poprzez nalozenie na substrat szklany pokryty przewodzacym, transparentnym
tlenkiem — w naszym przypadku ITO (Indium-Tin Oxide) (Kintec Co.) - warstwy badanego
materiatu lub jego mieszniny z P3HT metoda rozwirowywania. Mieszaniny przygotowano w
taki sposob, aby catkowita zawarto$¢ badanego materialu wynosita 5 mg w ImL
chlorobenzenu. W eksperymentach zostaty wykorzystane r6zne wagowe stezenia procentowe
(80%, 60%, 50%, 40%, 20%) P3HT w stosunku do pochodnych diimidu naftalenowego. Jako
standard przygotowane zostaty warstwy czystego P3HT, jak réwniez Bn-NDI oraz Bu-NDI.
Pomiary spektrometrem UV-Vis przeprowadzono za pomocg systemu Cary 3G UV-Vis
(VARIAN). Fotoluminescencja zostata zbadana stosujac system FLUOROLOG FL3-22
(HORIBA JOBIN IVON), a obrazowanie powierzchni technika ,tapping mode”
mikroskopem sit atomowych (Dimension 3100 series, Digital Instruments).
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3. WYNIKI I DYSKUSJA
3.1 POMIAR METODA CYKLICZNEJ WOLTAMETRII (CV)

Pomiar metoda cyklicznej woltametrii zostal przeprowadzony w celu zbadania redoksowej
odpowiedzi materiatow przedstawionych na rysunku 1. Elektrochemiczne zachowanie
(reakcja redukcji) butylowej i1 benzenowej pochodnej diimidu naftalenowgo zostaty
wykonane metodg CV przy zastosowaniu szybkosci skanowania 50 mV/s 0.1 M roztworu
TBAPFs w acetonitrylu. Obie substancje moga by¢ odwracalnie zredukowane. Zrédtem
takiego zachowania jest pierwszy 1 drugi jednoelektronowy proces redukcji diimidu
naftalenowego. Potencjal poczatkowy domieszkowania typu n dla obu substancji jako funkcja
NHE (Normal Hydrogen Electrode) zostal wykorzystany do obliczenia poziomu LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) w skali Fermiego. Warto§¢ NHE wykorzystana w tej
pracy wynosita -4.75 eV [17]. Potencjal poczatkowy zostal wyznaczony w punkcie przecigcia
dwoch stycznych odnoszacych si¢ odpowiednio do krzywej wznoszacej pradu zwigzanego z
reakcja redukcji oraz pradu tta pochodzacego z cyklicznej woltametrii. Stad wyznaczona
warto$¢ Erumo dla obu pochodnych diimidu naftalenowego wynosita -4.2 eV.

3.2 POMIAR METODA SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI Z ZASTOSOWANIEM
TECHNIKI OSLABIONEGO WEWNETRZNEGO ODBICIA (FTIR-ATR)

Pomiar metoda FTIR-ATR zostal przeprowadzony w celu lepszego zbadania reakcji redukcji
Bu-NDI i Bn-NDI. Spektra w podczerwieni dla badanych substancji zostaly wykonane in-situ
w trakcie reakcji redukcji w 0.1 M roztworze TBAPFs w acetonitrylu. W metodzie tej
mozliwe bylo przestudiowanie strukturalnych i elektronowych zmian w Bu-NDI i Bn-NDI
jako funkcji elektrochemicznej reakcji redukcji. W eksperymencie wraz z postepem reakcji
redukcji, dostrzegalny byt wzrost nowych pikéw w zakresie 2000 and 700 cm™. Wyniki
pomiarowe wykazuja, ze badane materialty mogg zosta¢ odwracalnie zredukowane w dwoch
jednoelektronych stopniach redukcji. Zmiany w spektrum tlumaczy¢é mozna jako przejscie
molekuty z jej stanu neutralnego do stanu zredukowanego.

3.3 POMIAR METODA SPEKTROSKOPII W ZAKRESIE NADFIOLETOWYM 1
WIDZIALNYM (UV-VIS) ORAZ POMIAR FOTOLUMINESCENCJI (PL)

W celu zbadania wtasnosci optycznych czystego P3HT, Bu-NDI, Bn-NDI - jak réwniez
mieszanin P3HT z pochodnymi diimidu naftalenowego w réznych st¢zeniach - zastosowany
zostal pomiar absorpcji metoda spektroskopii w zakresie nadfioletowym i widzialnym (UV-
VIS). Widma absorpcyjne wykonane dla cienkich filméw P3HT:Bu-NDI oraz P3HT:Bn-NDI
przedstawione zostaty na rysunku 2.
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Rys. 2 Widma absorpcyjne wykonane dla probek z r6zna zawartoscia P3HT w mieszaninie P3HT:Bn-
NDI: (a) 80%, (b) 60%, (c) 50%, (d) 40%, (e) 20%, (f) czysty Bn-NDI oraz P3HT:Bu-NDI: (g) 80%,
(h) 60%, (i) 50%, (j) 40%, (k) 20%, (1) czysty Bu-NDI

Obserwowalne s3 znaczace zmiany w widmie absorpcyjnym, w zalezno$ci od stosunku
wagowego materialu bedacego donorem elektronéw (P3HT) do substancji bedacej
akceptorem elektronow (NDI). Istnieje zatem silna korelacja pomiedzy sktadem warstwy a jej
widmem. Wraz ze zmniejszaniem si¢ stezenia poly(3-hexyl-tiofenu) nastgpuje spadek
intesywnosci piku z maksimum dla 540 nm oraz wzrost intensywnosci piku z maksimum ok.
340 nm (Rys.2a-e oraz 2g-k). Z danych eksperymentalnych wynika réwniez, ze nowy pik z
maksimum ok. 340 nm pochodzi z absorpcji $§wiatta przez diimid naftalenowy. Powyzsze
dane  zostaly  wykorzystane do pomiaru widma emisji w  spektrometrze
fotoluminescencyjnym. Na rysunku 3 zebrane zostaly widma emisji dla obu pochodnych
diimidu naftalenowego zmieszanych z poly(3-hexyl-tiofenem). Liczby na rysunku
odpowiadaja odpowiednim stezeniom P3HT dla kazdej probki.
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Rys. 3 Zebrane widma emisji w zalezno$ci od zawartosci P3HT: w P3HT:Bu-NDI (wykres z lewej
strony) oraz w P3HT:Bn-NDI (wykres z prawej strony)
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Probki wykonano w standardowy sposéb - przez natozenie metoda rozwirowywania. Po
nalozeniu, grubo$¢ warstwy zostata zmierzona przy pomocy mikroskopu sit atomowych i
wynosita 50 £ 10nm dla wszystkich prébek zawierajacych P3HT:Bn-NDI oraz 30 + 10nm
dla probek zawierajacych P3HT:Bu-NDI. Probki zostaly nastgpnie poddane optycznemu
wzbudzeniu przy uzyciu §wiatla o dlugosci fali 540nm odpowiadajgcej maksimum absorpcji
dla polimeru P3HT. Nastepnie, przy uzyciu spektrometru fotoluminescencyjnego zmierzono
odpowiedz probki w postaci wyemitowanego promieniowania $wietlnego. Pomiaru dokonano
dla dlugosci fali pomigdzy 560 nm a 800 nm (Rys.3). Dla obu typéw diimidu naftalenowego
obserwowalny jest drastyczny spadek intensywno$ci emisji fotoluminescencyjnej
pochodzacej od P3HT. Efekt ten zwigzany jest z istnieniem ztacza donorowo-akceptorowego.
W ukladzie takim wzbudzony materiat donorowy nie emituje energii w postaci
promieniowania, lecz przekazuje w formie energii do materialu akceptorowego, ktory
nastgpnie emituje jg w formie promieniowania swietlnego.

3.4 OBRAZOWANIE POWIERZCHNI PROBEK ZA POMOCA MIKROSKOPU SIL
ATOMOWYCH (AFM)

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki z obrazownia mikroskopem sit atomowych ewulocji
struktury powierzchni warstw P3HT:Bn-NDI (rys. 4a-f) oraz P3HT:Bu-NDI (rys. 4g-l) z
r6zna zawartoscig P3HT.
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Rys. 4 Obrazowanie mikroskopem AFM wykonane dla probek zawierajacych rozng zawarto§¢ P3HT
w mieszaninie P3HT:Bn-NDI: (a) 80%, (b) 60%, (c) 50%, (d) 40%, () 20%, (f) czysty Bn-NDI oraz
w mieszninie P3HT:Bu-NDI: (g) 80%, (h) 60%, (i) 50%, (j) 40%, (k) 20%, (1) czysty Bu-NDI.

Dla obu substancji dostrzec mozna silny efekt separacji pomiedzy polimerem P3HT i
odpowiednim diimidem naftalenowym. Efekt ten ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci NDI.
Dla warstw z 80% 1 60% zawarto$cig P3HT w mieszaninie P3HT:Bn-NDI, zauwazalny jest
wzrost duzych krysztalow, ktoére dodatkowo tacza sie tworzac uktad domenowy. Ilo§¢ domen
maleje ze spadkiem zawarto$ci P3HT. Przy stezeniu 50% 1 40% P3HT in P3HT:Bn-NDI
powierzchnia pokrywa si¢ krysztatkami diimidow naftalenowych oraz czastkami P3HT. Dla
malych zawarto$ci polimeru dostrzec mozna istnienie domen, cho¢ ich ilos¢ jest bardzo mata.
Takze dla pochodnej butylowej widoczne jest istnienie procesu separacji faz. Istotna rdznica
wystepuje w typie krystalizacji, ktéry w przypadku Bu-NDI powoduje wzrost dlugich
cienkich krysztalow. W porownaniu do mieszniny NDI z P3HT, warstwa czystego diimidu
jest plaska i homogennie roztozona dla pochodnej benzenowej (rys. 4f) lub silnie
skrystalizowana dla pochodnej butylowej (rys. 41).

4. PODSUMOWANIE

W powyzsze] pracy przedstawiliSmy systematyczne badania reakcji redukcji butylowej i
benzenowej pochodnej diimidu naftalenowgo. Dokonalismy réwniez spektroskopowego opisu
réznych mieszanin zawierajacych zmienng ilo§¢ P3HT i Bu-NDI lub Bn-NDI. Struktura
powierzchni zostata scharakteryzowana za pomocg obrazowania mikroskopem sit atomowych
(AFM). W badaniach cyklicznej woltametrii (CV) oraz spektroskopii w podczerwieni z
zastosowaniem techniki ostabionego catkowitego odbicia (FTIR-ATR) zostato wykazane
istnienie odracalnej dwustopniowej, jednoelektronowej reakcji redukeji dla obu pochodnych
Bu-NDI oraz Bn-NDI. Badania strukturalne oraz optyczne wykazaly drastyczne zmiany w
trakcie elektrochemicznej reakcji redukcji. Badania fotoluminescencyjne emisji - dzigki
obserwowanemu wygaszeniu piku emisji pochodzacej od P3HT - wykazaty natomiast
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istnienie efektu zlgcza p-n, niezbednego do produkcji efektywnego organicznego ogniwa
stonecznego.
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