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1. Структурні та спектральні властивості гетероциркуленів і сенсибілізуючих барвників для фотоелектричних
перетворювачів

2. Structural and spectral properties of heterocirculenes and sensitizing dyes for photovoltaic cells

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена дослідженню електронної будови та спектральних властивостей
гетероциркуленів, органічних та металокомплексних фотосенсибілізуючих барвників у контексті їх
застосування у світловипромінюючих пристроях та сонячних елементах Гретцеля. У роботі показано, що
висока симетрія гетероциркуленів накладає обмеження на їх люмінесцентні властивості, на основі чого було
синтезовано новий клас гетероциркуленів - азаоксо[8]циркулени та охарактеризовано їх структурні та
спектральні властивості. Особливу увагу у роботі приділено ароматичним властивостям гетероциркуленів як
перших представників плоских антиароматичних циклооктатетраенів. На основі квантово-хімічних
досліджень кристалічної структури гетероциркуленів показано, що сильні міжмолекулярні взаємодії
обумовлюють їх здатність до формування міцних стекінг-димерів, що викликає помітні збурення
електронних оболонок сусідніх молекул. Окрема увага у дисертаційній роботі приділена початковому



механізму генерації електричного струму у сонячних елементах Гретцеля. Зокрема показано, що основною
вимогою до фотосенсибілізуючих барвників є здатність першого збудженого стану до електронної інжекції в
зону провідності напівпровідника. При цьому можливі два шляхи заселення цього стану: 1) прямий, за
рахунок інтенсивного S0-S1 поглинання з перенесенням заряду; 2) опосередковано із залученням вищих
збуджених станів за схемою S0-Sn-S1. Встановлено, що конформація молекули фотосенсибілізатора є
важливим фактором, який визначає ефективність перенесення та розділення зарядів при фотозбудженні,
важливу роль у чому відіграють численні невалентні взаємодії, вперше охарактеризовані у дисертаційній
роботі для досліджених органічних барвників.

2. The thesis is devoted to investigation of the electronic structure and spectral properties of the heterocirculenes,
organic and organometallic photosensitizing dyes as being a material for the light-emitting devises and the
Gratzel-type solar cells. It is shown in the thesis, that the high symmetry of the heterocirculene molecules imposes
the restriction on the electroluminescence properties. On this basis a new azaoxo[8]circulene species were
synthesized and their structural and spectral properties were studied for the first time. The particular attention is
paid to the aromatic properties of heterocirculene species as the first representatives of the planar antiaromatic
cyclooctatetraenes. On the ground of the quantum-chemical study for the heterocirculenes crystal structure it is
shown that the strong intermolecular interactions cause the formation of the stable stacking dimers. This provides
an appreciable perturbation of the electronic shells for the neighboring molecules. The special attention in the
thesis is paid to the initial mechanism of the electric current generation in the Gratzel-type solar cells.
Particularly, it is shown that the first exited state of the photosensitizing dye must be able for electron injection
into the TiO2 conduction band. In this context, two different mechanisms of the first exited state occupation can
be realized: 1) direct mechanism due to intense S0-S1 absorption; 2) indirect mechanism S0-Sn-S1 through the
higher exited state levels. It is stressed in the thesis that the conformation of the photosensitizing dye molecule is
an important factor which is determined charge transfer and charge separation efficiency. In this connection the
numerous non-covalent interactions are important to be taken into account, which is shown in the thesis for the
first time.
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