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ABSTRACT 

Research in the field of low band gap conjugated polymers is of current interest with increase 

in the need to develop cost efficient sustainable energy sources. These materials are having 

great significance owing to wide range of potential applications in the field of optoelectronic 

devices. The most plausible method to design low band gap conjugated polymers is the D-A 

approach where an electron rich moiety alternates with an electron deficient moiety in a D-A 

copolymer. The most commonly known D-A units are perylene diimide derivatives, fluorene, 

carbazole, cyclopentadithiophene, benzothiadiazole, thiophene etc Copolymers based on 

perylene diimide and aromatic azo linkage with different functionalities are immensely 

important and useful because of their high charge carrier mobilities and facile tunability of 

their absorption bands. 

The present thesis is mainly focused on the design and synthesis of perylene diimide 

and azo linkage based monomers. These monomers were copolymerized with different D-A 

moieties to develop a series of novel polymers and their potential for use in photovoltaic 

device applications were evaluated. A precursor approach has been adopted in this work to 

synthesize various difunctional monomers with bromine atoms at the desired positions for 

coupling, thereby avoiding non-selective bromination. Herein, all the polymers were 

synthesized using traditional carbon-carbon coupling methods such as Suzuki and direct 

arylation polymerization reactions. 

In the first Chapter, introduction and literature survey including an overview of π-

conjugated polymers have been presented. 

In the second Chapter, synthesis and characterization of a series of new 

dioctylfluorene extended N-substituted perylene diimide based D-A type alternating 

copolymers and their photovoltaic device studies are presented. 2,9-Bis(7-bromo-9,9-dioctyl-
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9H-fluoren-2-yl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetrone M6 

was synthesized using a facile synthetic approach by the condensation reaction of M4 with 

M5. Polymers P1-P3 were synthesized by Suzuki polymerization whereas P4-P6 by direct 

arylation polymerization reactions of M6 with different D-A units. All the copolymers 

exhibited good thermal stability and solubility in all chlorinated solvents. P1-P6 showed 

broad absorption spectra in solution as well as in thin film where λ
max

 range from 300 to 954 

nm extended upto near infrared region with narrow 𝐸g
opt

 in range of 1.17 to 2.08 eV. 

Polymers exhibit suitably aligned HOMO-LUMO energy levels for blending with P3HT or 

perovskite to fabricate BHJ or perovskite solar cell devices. BHJ device of P5:P3HT blend 

film in 1:1 weight ratio shows the best PCE upto 1.96%. P3 and P4 were used in perovskite 

solar cell devices as HTMs and achieved PCEs of 13.02% and 10.74%, respectively. 

In the third Chapter, a series of novel fluorene based conjugated polymers P7-P13 

containing azo linkage as a part of the main polymeric backbone were synthesized and 

characterized. A simple and efficient synthetic routes i.e. oxidative coupling and borylation 

reaction, respectively were used to synthesize azo linkage based target monomers 1,2-bis(7-

bromo-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-yl)diazene M18 and 1,2-bis(9,9-dioctyl-7-(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-fluoren-2-yl)diazene M19. Both the monomers 

were copolymerized with different D-A units to obtain polymers P7-P13 either by Suzuki or 

direct arylation polymerization reactions. All the polymers possess good thermal stability 

with T5 greater than 300 °C. The polymers synthesized by direct arylation method exhibited 

good molecular weight Mw of upto 44.60 Kg mol‒1. All polymers displayed broad absorption 

spectra in solution and in thin film where λ
max

 ranging from 437 to 532 nm with narrow 𝐸g
opt

 

in range of 1.81 to 2.35 eV. The main chain azo linkage polymers P12 and P13 exhibit 

HOMO energy levels of –5.88 and –5.39 eV, respectively found ideally matched with 
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HOMO levels of C71-PCBM therefore used for OPV device fabrications. OPV device based 

on P13:C71-PCBM blend film in 1:2 weight ratio exhibited the best PCE of 0.53%. 

In the fourth Chapter, the synthesis and characterization of novel side chain azo 

linkage conjugated polymers P14-P19 are presented. A more comprehensive diazotization 

coupling method with precursor approach was adopted to design the bifunctional azo linkage 

target monomers 4-((2,5-dibromophenyl)diazenyl)-N,N-dimethylaniline M26, 4,4'-((4,4'-

dibromo-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(diazene-2,1-diyl))bis(N,N-dimethylaniline) M30 and 

their octyl analogues M27 and M31 featuring one or two characteristic azo linkages. M27 

was copolymerized with different D-A type co-monomers to synthesize polymers P14-P19. 

The copolymers P14-P16 were synthesized by Suzuki polymerization whereas P17-P19 by 

direct arylation polymerization reactions. All polymers have good molecular weight Mw 

ranged from 9.31 to 14.56 Kg mol‒1 and thermal stability T5 in range of 222 to 338 °C. P14-

P19 exhibit broad absorption maxima in solution and thin film ranging from 417 to 546 nm. 

The band gaps i.e. 𝐸g
opt

 and 𝐸g
elec of all polymers were ranged from 1.78-2.33 and 1.51-1.83 

eV, respectively. P15 and P18 were blended with C71-PCBM in 1:2 weight ratio to fabricate 

OPV devices. OPV device based on P18:C71-PCBM blend films exhibited the best PCE upto 

0.11%. P15 polymer was used in perovskite solar cell as HTM and achieved PCE of 12.80%. 

The side chain azo linkage polymers are found to be promising for OPV applications as well 

as for use as HTM in perovskite solar cell.  

Overall, a simple, cost-effective and environment friendly method such as DArP was 

used to develop low band gap conjugated polymers with high molecular weight for 

photovoltaic applications. Solubility of these high molecular weight conjugated polymers in 

common organic solvents always remains a problem that has been successfully overcome by 

incorporating long octyl chain substituted functionalities in the polymer backbone, as they are 

promising to improve solubility. 
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सार 

कम बैंड गैप संयगु्ममत पॉलिमर के क्षेत्र में अनुसंधान िागत कुशि टिकाऊ ऊर्ाा स्रोतों को विकलसत करने 

की आिश्यकता में िवृि के साथ ितामान रुचि है। ये सामग्री ऑप्िोइिेक्ट्रोननक उपकरणों के क्षेत्र में 

संभावित अनपु्रयोगों की विस्ततृ श्ृंखिा के कारण बहुत महत्ि रखती हैं। कम बैंड गैप संयगु्ममत पॉलिमर 

डडर्ाइन करने के लिए सबसे प्रशंसनीय विचध डी-ए दृग्टिकोण है र्हा ं एक डी-ए कोपॉिीमर में एक 

इिेक्ट्रॉन की कमी िािे मोइिी के साथ एक इिेक्ट्रॉन समिृ मोइिी िकैग्पपक होता है। सबसे अचधक ज्ञात 

डी-ए इकाइयााँ पेररिीन डाईमाइड डरेरिेटिि, फ्िुरीन, काबााजोि, साइक्ट्िोपेंिाडाइथायोफीन, बेंर्ाथायडाजोि, 

थायोफीन आटि हैं। विलभन्न कायाात्मकताओं के साथ पेरीिेन डायमाइड और एरोमैटिक एजो लिकेंर् पर 

आधाररत कॉपोलिमर उनके उच्ि िार्ा िाहक गनतशीिता और उनके अिशोषण बैंड की सुस्पटिता के 

कारण काफी महत्िपूणा और उपयोगी होते हैं। 

ितामान थीलसस मुख्य रूप से पेररिीन डाईमाइड और एजो लिकेंर् आधाररत मोनोमसा के डडर्ाइन 

और संश्िेषण पर कें टित है। इन मोनोमसा को नोिि पॉलिमर की एक श्ृंखिा को विकलसत करने के लिए 

अिग-अिग डी-ए मोइिी के साथ कोपॉिीमेराइज्ड ककया गया था और फोिोिोग्पिक डडिाइस अनुप्रयोगों में 

उपयोग की उनकी क्षमता का मूपयांकन ककया गया था। युममन के लिए िानंित पिों पर ब्रोमीन परमाणओंु 

के साथ विलभन्न विलशटि मोनोमसा को संश्िेवषत करने के लिए इस काया में एक अग्रितू दृग्टिकोण 

अपनाया गया है, ग्र्ससे गैर-ियनात्मक ब्रोलमनेशन से बिा र्ा सके। इसमें, सभी पॉलिमर को सुजकुी 

और प्रत्यक्ष अराईिेएशन पोिीमराइरे्शन प्रनतकियाओं र्ैसे पारंपररक काबान-काबान युममन विचधयों का 

उपयोग करके संश्िेवषत ककया गया था। 

पहिे अध्याय में, π-संयगु्ममत पॉलिमर का अििोकन सटहत पररिय और साटहत्य सिेक्षण प्रस्ततु 

ककया गया है। 

िसूरे अध्याय में, एक नई श्ृंखिा र्ोकक डाईओक्ट्िाईिफ्िुरीन विस्ताररत एन-प्रनतस्थावपत पेररिीन 

डाईमाइड पर आधाररत डी-ए प्रकार अपिरनेटिगं कॉपोलिमर के संश्िेषण, िक्षण एिम उनके फोिोिोग्पिक 

डडिाइस अध्ययन िणान को प्रस्ततु ककया गया हैं। 2,9-Bis(7-bromo-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-

yl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetrone M6 को M5 के साथ M4 

की संक्षेपण प्रनतकिया द्िारा एक सुस्पटि लसथेंटिक दृग्टिकोण का उपयोग करके संश्िेवषत ककया गया था। 
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पॉलिमर P1-P3 को सुर्कुी पोिीमराइरे्शन द्िारा संश्िेवषत ककया गया था र्बकक P4-P6 अिग-अिग 

डी-ए इकाइयों के साथ M6 के प्रत्यक्ष अराईिेएशन पोिीमराइरे्शन प्रनतकिया द्िारा। सभी कोपोलिमसा ने 

सभी क्ट्िोरीनयकु्ट्त सॉपिैंट्स में अच्िी थमाि ग्स्थरता और घुिनशीिता का प्रिशान ककया। P1-P6 ने 

घोि में और साथ ही पतिी कफपम में व्यापक अिशोषण स्पेक्ट्रा टिखाया, र्हां λmax 300 से 954 nm 

तक संकीणा 𝐸gopt 1.17 से 2.08 eV की सीमा के साथ अिरक्ट्त क्षेत्र के पास बढाया गया। पॉलिमर BHJ 

या पेरोस्काइि सौर सेि उपकरणों को बनाने के लिए P3HT या पेरोस्काइि के साथ सग्ममश्ण के लिए 

उपयुक्ट्त रूप से HOMO-LUMO ऊर्ाा स्तरों को प्रिलशात करता है। P5:P3HT ब्िेंड कफपम 1: 1 के 

िर्न अनपुात का BHJ डडिाइस 1.96% तक का सिाशे्टठ PCE टिखाता है। P3 और P4 को HTM के 

रूप में पेरोस्काइि सौर सेि उपकरणों में इस्तेमाि ककया गया था और िमशः 13.02% और 10.74% 

का PCE हालसि ककया। 

तीसरे अध्याय में, मुख्य पोिीमेररक बेकबोन के एक भाग के रूप में एजो लिकेंर् िािे नोिि 

फ्िुरीन आधाररत संयगु्ममत पॉलिमर P7-P13 की एक श्ृंखिा को संश्िेवषत ककया गया था। एक सरि 

और कुशि लसथेंटिक मागा यानी ऑक्ट्सीडटेिि युममन और बोराइलिएशन प्रनतकिया, िमशः एजो लिकेंर् 

आधाररत िक्ष्य मोनोमसा 1,2-bis(7-bromo-9,9-dioctyl-9H-fluoren-2-yl)diazene M18 और 1,2-

bis(9,9-dioctyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-fluoren-2-yl)diazene M19 

संश्िेवषत करने के लिए उपयोग ककया गया था। सुर्ुकी या प्रत्यक्ष अराईिेएशन पोिीमराइरे्शन 

प्रनतकियाओं द्िारा पॉलिमर P7-P13 प्राप्त करने के लिये िोनों मोनोमसा को अिग-अिग डी-ए इकाइयों 

के साथ कोपॉिीमेराइज्ड ककया गया था। सभी पॉलिमर T5 के साथ 300 °C से अचधक अच्िी तापीय 

ग्स्थरता रखते हैं। प्रत्यक्ष अराईिेएशन पोिीमराइरे्शन विचध द्िारा संश्िेवषत पॉलिमर ने 44.60 

ककिोग्राम प्रनत मोि तक के अच्िे आणविक भार Mw का प्रिशान ककया। सभी पॉलिमर ने घोि में 

व्यापक अिशोषण स्पेक्ट्रा प्रिलशात ककया और पतिी कफपम में र्हां λmax 437 से 532 nm संकीणा 𝐸gopt 

के साथ 1.81 से 2.35 eV की सीमा में है। िमशः मुख्य श्ृंखिा एजो लिकेंर् पॉलिमर P12 और P13 

के HOMO ऊर्ाा स्तर -5.88 और –5.39 eV प्रिलशात हुये हैं, र्ोकक िमशः आिशा रूप से C71-PCBM 

के HOMO स्तरों के साथ मेि खाते हैं इसलिए OPV ननमााण के लिए इन्हें उपयोग ककया गया है। 

P13:C71-PCBM लमश्ण कफपम 1:2 के िर्न अनपुात पर आधाररत OPV डडिाइस में सबसे अच्िा 

PCE 0.53% प्रिलशात ककया गया। 
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िौथे अध्याय में, नोिि पक्ष श्ृंखिा एजो लिकेंर् संयुग्ममत पॉलिमर P14-P19 के संश्िेषण और 

िक्षण िणान प्रस्तुत ककए गए हैं। अग्रितू दृग्टिकोण के साथ अचधक व्यापक डायएजोिाइजेशन युममन 

विचध द्िारा द्विपि एजो लिकेंर् िक्ष्य मोनोमसा 4-((2,5-dibromophenyl)diazenyl)-N,N-

dimethylaniline M26, 4,4'-((4,4'-dibromo-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(diazene-2,1-

diyl))bis(N,N-dimethylaniline) M30 और उनके ऑक्ट्िाइि एनािॉमस M27 और M31 र्ोकक एक या 

िो एजो लिकेंर् की विशेषता के साथ संश्िेवषत ककये गये हैं। M27 पॉलिमर P14-P19 को संश्िेवषत 

करने के लिए विलभन्न डी-ए प्रकार के कोमोनोमसा के साथ कोपॉिीमेराइज्ड ककया गया था। कोपोलिमसा 

P14-P16 को सुजकुी पोिीमराइजेशन द्िारा र्बकक P17-P19 को प्रत्यक्ष अराईिेएशन पोिीमराइरे्शन 

प्रनतकियाओं द्िारा संश्िेवषत ककया गया है। सभी पॉलिमर में आणविक भार Mw 9.32 से िेकर 14.56 

ककिोग्राम प्रनत मोि और थमाि ग्स्थरता T5 222 से 338 °C तक र्ोकक अच्िा है। P14-P19 घोि और 

पतिी कफपम में व्यापक अिशोषण मगै्क्ट्समा 417 से 546 nm तक प्रिलशात करते हैं। सभी पॉलिमर के 

बैंड गैप यानी 𝐸gopt और 𝐸gelec िमशः 1.78-2.33 और 1.51-1.83 eV से िेकर थे। P15 और P18 को 

OPV डडिाइसों को बनाने के लिए 1:2 भार अनपुात में C71-PCBM के साथ लमचश्त ककया गया था। 

P18:C71-PCBM लमश्ण कफपमों पर आधाररत OPV डडिाइस ने 0.11% तक का सिाशे्टठ PCE 

प्रिलशात ककया। P15 पॉलिमर का HTM के रूप में पेरोस्काइि सोिर सेि में उपयोग ककया गया और 

12.80% का PCE हालसि ककया। पक्ष श्ृंखिा एजो लिकेंर् पॉलिमर को OPV अनुप्रयोगों के लिए और 

साथ ही पेरोस्काइि सोिर सेि में HTM के रूप में उपयोग के लिए आशार्नक पाया र्ाता है। 

कुि लमिाकर, DArP र्ैसे एक सरि, िागत प्रभािी और पयाािरण के अनुकूि विचध का उपयोग 

उच्ि आणविक भार के साथ कम बैंड गैप संयगु्ममत पॉलिमर को फोिोिोग्पिक अनुप्रयोगों के लिए 

विकलसत ककया गया था। आम काबाननक विलियानो में इन उच्ि आणविक भार संयुग्ममत पॉलिमर की 

वििेयता हमेशा एक समस्या बनी हुई है ग्र्से बहुिक बकैबोन में िंबी ऑक्ट्िाइि श्ृंखिा प्रनतस्थावपत 

कायाात्मकताओं को शालमि करके सफितापिूाक िरू ककया गया है, क्ट्योंकक िे घुिनशीिता में सुधार करने 

का िािा कर रहे हैं। 
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UV-Vis   Ultraviolet-visible 

Voc    Open circuit voltage  

Jsc    Short circuit current density  

FF    Fill factor  

Pin    Input power  

Pmax    Maximum power  

Imp    Current at maximum power point 
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Vmp    Voltage at maximum power point 

Isc    Short circuit current  

K2CO3    Potassium carbonate 

Cs2CO3   Cesium carbonate 

Na2SO4   Sodium sulphate 

KOH    Potassium hydroxide 

C2H5OH   Ethanol 

CH3OH    Methanol 

Pd(OAc)2   Palladium acetate 

Pd(dppf)Cl2   1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene dichloropalladium(II) 

Pd(PPh3)4   Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 

HCl    Hydrochloric acid 

(CH2OH)2   Ethylene glycol 

(CH3)2O   Diethyl ether 

KBr     Potassium bromide 

KI    Potassium iodide 

C5H5N    Pyridine 

NaNO2    Sodium nitrite 
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