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Pochodne 9,9'-bifluorenylidenu dla zastosowań w ogniwach 
perowskitowych  

 
 

Streszczenie. W pracy przedstawiono dwie pochodne 9,9’-bifluorenylidenu, różniące się długością łańcucha alkoksylowego, które zastosowano jako 
związki transportujące ładunki dodatnie (HTM) w perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych o budowie FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM/Au. 
Dodatkowo przygotowano ogniwa referencyjne bez HTM i zawierające jako HTM spiro-MeOTAD (C81H68N4O8). Najwyższą sprawność (7,33%), 
wyższą niż ogniwa referencyjnego (4,40%), uzyskano dla związku z grupami etoksylowymi.  
  
Abstract The article presents two 9,9’-bifluorenylidene derivatives differing in the length of the alkoxy chain, which were applied as hole transporting 
materials (HTM) in perovskite solar cells with structure FTO/b-TiO2/m-TiO2/perovskite/HTM/Au. Additionally, the reference cells without HTM and 
based on spiro-MeOTAD (C81H68N4O8) as HTM were also prepared. The highest efficiency (7.33%), being higher compare to the reference cell 
(4.40%), was reached for compound with ethoxyl groups. (9,9’-bifluorenylidene derivatives for applications in perovskite cells). 
 
Słowa kluczowe: perowskit, perowskitowe ogniwa słoneczne, materiały transportujące dziury, pochodne 9,9'-bifluorenylidenowe. 
Keywords: perovskite, perovkite solar cells, holes transporting materials, 9,9’-bifluorenylidene derivatives.  
 
 

Wstęp  
Na przestrzeni ostatnich dwóch dekad można 

zaobserwować znaczący rozwój koncepcji pozyskiwania 
energii elektrycznej z energii słonecznej [1-4]. Aktualnym 
tematem badań w zakresie fotowoltaiki są ogniwa 
perowskitowe (z ang. perovskite solar cells - PSCs). Są to 
ogniwa najnowszej technologii, dla których odnotowano 
bardzo szybki wzrost sprawności (PCE) z 3,8% w 2009 do 
25,2% w 2020 roku, co może wskazywać, iż tego typu 
ogniwa znajdą zastosowania komercyjne [5-7]. Istotnymi 
elementami ogniw perowskitowych są materiały 
transportujące ładunki dodatnie (z ang. hole transporting 
materials - HTMs). Związki pełniące funkcję HTM w PSCs 
powinny charakteryzować się: (i) odpowiednim poziomem 
HOMO (czyli najwyższym obsadzonym orbitalem 
molekularnym z ang. Highest Occupied Molecular Orbital, 
co pozwala na dopasowanie do energii pasma 
walencyjnego materiału perowskitowego), (ii) wysoką 
ruchliwością dziur, (iii) absorpcją światła w szerokim 
zakresie spektralnym, (iv) stabilnością fotochemiczną oraz 
(v) dobrą zdolnością do tworzenia warstw [5, 6].  

Ogniwa perowskitowe są układem hybrydowym, 
połączeniem struktury organicznej z nieorganiczną [8-10]. 
Perowskit można przedstawić za pomocą ogólnego wzoru 
ABX3, gdzie A oznacza organiczny jon (najczęściej jest to 
jon metyloamoniowy  ̶  [CH3NH3]

+), B oznacza jon Pb2+, 
Sn2+ lub Cd2+, a X to jon halogenowy I-, Br- lub Cl- [8, 11, 
12]. Perowskit charakteryzuje się szeroką absorpcją światła 
widzialnego i bliskiej podczerwieni, niską energią wiązania 
ekscytonu (~2 meV) oraz bezpośrednią przerwą pasmową. 
Dodatkowo materiały perowskitowe wykazują: (i) długi czas 
życia nośników (~270 ns), co generuje długość drogi dyfuzji 
na poziomie ~1 μm w cienkich warstwach i do ~175 μm w 
monokryształach, zapewniając tym samym bezproblemowy 
transport nośników ładunku przez absorber (perowskit) o 
grubości 300 nm (brak efektu rekombinacji), (ii) wysoką 
stałą dielektryczną (~18–70) oraz (iii) wysoką ruchliwość 
nośnika ładunku (do ~2320 cm2 V-1 s-1), co czyni je 
idealnymi materiałami dla fotowoltaiki [8, 13].  
Synteza i właściwości termiczne   

Zaprojektowano i otrzymano związki zawierające rdzeń 
9,9'-bifluorenylidenowy (HTM-1 i HTM-2) w wyniku reakcji 
Buchwalda-Hartwiga (rys. 1.), które opisano w pracy [14].  

Właściwości termiczne otrzymanych pochodnych 9,9'-
bifluorenylidenu określono przy pomocy analizy 

termograwimetrycznej (TGA) i różnicowej kalorymetrii 
skaningowej (DSC). Uzyskane wyniki przedstawiono w 
tabeli 1.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 1. Struktury chemiczne syntezowanych związków [14]  
 
 

Tabela 1. Właściwości termiczne otrzymanych związków  

Związek 
TGA DSC 

T5% 

[°C] 
T10% 
[°C] 

Tmax 
[°C] 

Tm
a 

[°C] 
Tg

b 
[°C] 

Tc
b 

[°C] 

HTM-1 401 428 
445;  
691 

288 132 212 

HTM-2 388 414 
435;  
709 

95 89 – 
a I cykl ogrzewania, b II cykl ogrzewania, Tmax ‒ 
temperatura maksymalnej szybkości rozkładu 
wyznaczona z krzywej różniczkowej (DTG). 

 
Badane związki charakteryzowały się wysoką 

stabilnością termiczną. Badania DSC wykazały, że 
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otrzymane związki są szkłami molekularnymi z wysokimi 
temperaturami zeszklenia (Tg). Obserwowano wpływ 
budowy podstawników alkoksylowych zarówno na 
stabilność termiczną jak i na temperatury przejść fazowych 
oraz Tg. Wprowadzenie grup etoksylowych (HTM-1) 
skutkowało podwyższeniem temperatury 5% ubytku masy 
(T5%), temperatury topnienia (Tm) oraz Tg w porównaniu do 
HTM-2.  
 

Właściwości elektrochemiczne  
Badania elektrochemiczne przeprowadzone za pomocą 

woltamperometrii cyklicznej (CV) (0,1M Bu4NPF6, 
dichlorometan) wykazały dwustopniową odwracalną 
redukcję oraz wielostopniowy proces utleniania obu 
związków. Wyznaczone energie granicznych orbitali 
molekularnych HOMO i LUMO wynosiły -5,13 i -3,66 eV 
oraz -5,00 i -3,21 eV, odpowiednio dla HTM-1 i dla HTM-2. 
Należy zwrócić uwagę, że energia HOMO pochodnych 9,9'-
bifluorenylidenu znajdowała się powyżej pasma 
walencyjnego perowskitu CH3NH3PbI3 (-5,43 eV), co może 
wskazywać na sprawniejszy transport dziur przez 
urządzenie w trakcie pracy ogniwa [15].  

 

Domieszkowanie Li+  

Przygotowano warstwy pochodnych 9,9'-
bifluorenylidenu domieszkowane Li-TFSI w ilości 8,75; 17,5 
i 35 ɥL. Zarejestrowano ich widma UV-vis w 1 dniu i po 10 
dniach (rys. 2. i rys. 3.).  

Nie zauważono znacznego wpływu domieszek Li-TFSI 
na zakres absorpcji. Ponadto HTM-1 i HTM-2 wykazywały 
zbliżone właściwości UV-vis.  

 

Badania fotowoltaiczne  
Pochodne 9,9’-bifluorenylidenu przetestowano w 

ogniwach perowskitowych jako materiały typu HTM. 
Przygotowano ogniwa o konstrukcji FTO/b-TiO2/m-
TiO2/perowskit/Au i FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM/Au. 
Jako katodę (elektrodę zbierającą elektrony) zastosowano 
FTO, a jako anodę (elektrodę zbierającą dziury) złoto (Au) 
(rys. 4.). Warstwę krystalicznego perowskitu przygotowano 
metodą dwustopniową.  
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 2. Widma absorpcyjne UV-vis dla warstwy HTM-1 z dodatkiem 
Li+ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 3. Widma absorpcyjne UV-vis dla warstwy HTM-2 z dodatkiem 
Li+ 

Pomiary wykonano w warunkach standardowych (25°C, 
1000 W/m2, AM1.5). Zarejestrowane charakterystyki 
prądowo-napięciowe (I ̶ V) przedstawiono na rysunku 5., 
natomiast wyznaczone parametry fotowoltaiczne 
wykonanych ogniw zebrano w tabeli 2.  

 
Rys. 4. Schematy przygotowanych ogniw PSCs  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. 5. Charakterystyki prądowo-napięciowe (I – V) badanych 
ogniw 
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Zbadano również wpływ domieszkowania litem HTMs. 
Li-TFSI jest niezbędny do generowania niskich rezystancji 
szeregowych i do ułatwienia generowania fotoprądów. PSC 
oparte na spiro-MeOTAD bez domieszki Li+ wykazywało 
niższą wartość PCE w porównaniu do ogniwa bez HTM 

(tab. 2.). Niska sprawność wynikała z niskiej wartości 
napięcia obwodu otwartego (Voc), co mogło być 
konsekwencją niepełnego pokrycia perowskitu spiro-
MeOTAD.  
 

 
Tabela 2. Właściwości fotowoltaiczne przygotowanych ogniw PSCs 

Struktura ogniwa  
VLi-TFSI 

[μL] 
Jsc 

[mA] 
Jsc 

[mA/cm2] 
Voc 

[mV] 
FF 
[-] 

PCE 
[%] 

FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/Au ̶ 3,042 12,168 631,321 0,36 2,90 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/spiro-MeOTAD/Au 0,00 3,390 13,56 0 481,605 0,35 2,40 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/spiro-MeOTAD/Au 17,50 3,556 14,224 691,354 0,43 4,40 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-1/Au 0,00 3,939 15,756 752,357 0,36 4,53 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-1/Au 8,75 3,795 15,180 712,762 0,39 4,50 

FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-1/Au 17,50 4,166 16,664 822,992 0,51 7,33 

FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-1/Au 35,00 3,327 13,308 775,648 0,59 6,40 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-2/Au 8,75 3,003 12,012 666,460 0,31 2,63 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-2/Au 17,50 3,006 12,024 768,831 0,42 4,13 
FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM-2/Au 35,00 2,700 10,800 627,632 0,48 3,40 
VLi-TFSI - dodana objętość roztworu Li-TFSI; Jsc – prąd zwarcia; Voc – napięcie obwodu otwartego; FF – współczynnik wypełnienia; 
PCE – sprawność ogniwa fotowoltaicznego; ̶  bez HTMu. 
 

Podsumowanie  
Analizując wpływ budowy łańcucha alkoksylowego na 

właściwości pochodnych 9,9’-bifluorenylidenu można 
stwierdzić, że obecność grup etoksylowych (HTM-1) 
podwyższała właściwości termiczne oraz wpływała na 
obniżenie energii HOMO (o ok. 0,13 eV) i LUMO (o ok. 0,45 
eV) w stosunku do HTM-2 (związek o dłuższym łańcuchu 
alkoksylowym). Wyniki badania wpływu dodanej ilości 
jonów litu, wskazują, że optymalna ilość to 17,5 ɥL Li-TFSI. 
Biorąc pod uwagę parametry fotowoltaiczne ogniw 
zawierających badane związki, należy podkreślić ponad 
60% wzrost PCE w przypadku zastosowania pochodnej z 
grupami etoksylowymi w stosunku do ogniwa, w którym 
jako HTM zastosowano komercyjny  spiro-MeOTAD. 
Podsumowując, można stwierdzić, że pochodna 9,9’-
bifluorenylidenu z grupami etoksylowymi jest obiecującym 
związkiem HTM.  
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