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WYKAZ OZNACZEő I SKRčTčW  

AFM    ï mikroskopia siğ atomowych (z ang. atomic force microscopy) 

AM    ï wsp·ğczynnik masy powietrza (z ang. air mass)  

ANI   ï N-heksylo-3-amino-1,8-naftalimid  

AZ   ï azometiny  

BCP   ï 2,9-dimetylo-4,7-bifenylo-1,10-fenantrolina  

BePP2  ï bis(2-(2-hydroksyfenylo)-pirydyno)beryl 

Bu4NPF6 ï heksafluorofosforan tetrabutyloamonu  

CB   ï pasmo przewodnictwa (z ang. conduction band)  

CBP   ï 4,4ô-bis(N-karbazolilo)-1,1ô-bifenyl 

CDCl3  ï chloroform deuterowany  

CHCl3  ï chloroform  

CuPc   ï ftalocyjanina miedzi (II)  

CV   ï woltamperometria cykliczna (z ang. cyclic voltammetry)  

DAT    ï 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego  

DMA    ï N,N-dimetyloacetamid  

DMF    ï N,N-dimetyloformamid  

DMSO ï dimetylosulfotlenek  

DMSO-d6  ï dimetylosulfotlenek deuterowany  

DSC   ï skaningowa r·Ũnicowa kalorymetria (z ang. differential scanning 

calorimetry) 

DSSC   ï barwnikowe ogniwo sğoneczne (z ang. dye sensitized solar cell)  

DSVD  ï osadzanie pr·Ũniowe z dw·ch Ŧr·değ (z ang. dual-source vapor 

deposition) 

DTG   ï krzywa r·Ũniczkowa termograwimetryczna 

EA   ï powinowactwo elektronowe (z ang. electron affinities) [eV] 

Eg   ï przerwa energetyczna (z ang. energy band gap) [eV]  

EIS  ï elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. electrochemical 

impedance spectroscopy) 

EML    ï warstwa emisyjna (z ang. emissive layer) 

ETL   ï warstwa transportujŃca elektrony (z ang. electron transport layer)  

ETM   ï materiağ transportujŃcy elektrony (z ang. electron transport material) 
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Eutl (onset) ï potencjağ poczŃtku procesu utleniania [V]  

Ered(onset)  ï potencjağ poczŃtku procesu redukcji [V]  

FTIR   ï spektroskopia w podczerwieni (z ang. fourier transform infrared 

spectroscopy) 

FTO   ï tlenek cyny domieszkowany fluorem (z ang. fluorine doped tin oxide)  

GC  ï elektroda wňglowa 

HOMO  ï najwyŨszy obsadzony orbital molekularny (z ang. highest occupied 

molecular orbital) [eV] 

HTL   ï warstwa transportujŃca dziury (z ang. hole transport layer)  

HTM   ï materiağ transportujŃcy dziury (z ang. hole transport material) 

IP  ï potencjağ jonizacji (z ang. ionization potential) [eV]  

IPCE   ï wydajnoŜĺ generowanych elektron·w przez padajŃce fotony  

(z ang. incident photon-to-current efficiency)  

ITO   ï tlenek cyny domieszkowany indem (z ang. indium doped tin oxide) 

KBr   ï bromek potasu 

LUMO  ï najniŨszy obsadzony orbital molekularny (z ang. lowest unoccupied 

molecular orbital) [eV]  

NMP    ï N-metylopirolidon 

NMR  ï spektroskopia magnetycznego rezonansu jŃdrowego (z ang. nuclear 

magnetic resonance spectroscopy)  

NPB  ï N,Nô-bis(naftalen-1-ylo)-N,Nô-bis(fenylo)benzydyna  

OFET  ï organiczny tranzystor cienkowarstwowy (z ang. organic thin-film 

transistor)  

OLED  ï organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. organic light emitting 

diode) 

OPV   ï organiczne ogniwo fotowoltaiczne (z ang. organic photovoltaic cell) 

PCBM  ï pochodna fulerenu C61 podstawiona estrem butylowym kwasu 

masğowego  

PCE  ï sprawnoŜĺ konwersji energii (z ang. power conversion efficiency) [%]  

PD  ï fotodioda (z ang. photodiode) 

PEDOT:PSS  ï poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany  

P3HT  ï  poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl)  

P3OT   ï poli(3-oktylotiofeno-2,5-diyl)  
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PL   ï fotoluminescencja (z ang. photoluminescence) 

PSC   ï perowskitowe ogniwo sğoneczne (z ang. perovskite solar cell)  

Pt  ï elektroda platynowa  

PTAA  ï poli(bis(4-fenylo)(2,4,6-trimetylofenylo)amina  

PTB7   ï poli[[4,8-bis[(2-etyloheksylo)oksy]benzo[1,2-b:4,5-bô]ditiofeno-2,6-

diylo][3-fluoro-2-[(2- etyloheksylo)karbonylo]tieno[3,4-b]tiofenodiyl]] 

PV   ï fotowoltaika (z ang. photovoltaics)  

PVK   ï poli(N-winylkarbazol) 

QDSC  ï ogniwo sğoneczne wykorzystujŃce kropki kwantowe (z ang. quantum 

dots solar cell) 

SEM   ï skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron 

microscope) 

STC   ï standardowe warunki oŜwietlenia (z ang. standard test conditions)  

TCO   ï elektroda przezroczysta (z ang. transparent conductive oxide) 

TGA  ï analiza termograwimetryczna (z ang. thermogravimetric analysis) 

Tg   ï temperatura zeszklenia (z ang. glass transition temperature) [ÁC] 

T5%   ï temperatura 5 % ubytku masy [ÁC] 

T t   ï temperatura topnienia [ÁC] 

Tk   ï temperatura krystalizacji [ÁC] 

THF   ï tetrahydrofuran  

TFA   ï kwas trifluorooctowy 

TMS  ï tetrametylosilan 

TPA  ï trifenyloamina  

TPBi   ï 2,2ô,2ôô-(1,3,5-benzynotriylo)-tris(1-fenylo-1-H-benzimidazol)  

TPD   ï N,N-bis(3-metylofenylo)-N,N-difenylo-1,1-bifenylo-4,4-diamina 

TSI   ï stağa sğoneczna (z ang. total solar irradiance)  

UV-Vis  ï zakres nadfioletu i promieniowania widzialnego  

VASP   ï przetwarzanie z roztworu wspomagane parŃ (z ang. vapour-assisted 

solution process)  

VB   ï pasmo walencyjne (z ang. valence band)  

Ů  ï stağa dielektryczna (przenikalnoŜĺ elektryczna) 

ūPL   ï wydajnoŜĺ kwantowa [%] 

ŰPL  ï czas zaniku fluorescencji (z ang. fluorescence decay time) [ns lub ɛs] 
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ɚem   ï dğugoŜĺ fali w maksimum pasma emisji promieniowania UV-Vis [nm]  

ɚmaks   ï dğugoŜĺ fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-Vis 

[nm] 

ɚwzb   ï dğugoŜĺ fali wzbudzenia [nm] 

Ů   ï molowy wsp·ğczynnik absorpcji [dm
3
/molĿcm] 
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STRESZCZENIE  

W ostatnich latach nastŃpiğ ogromny postňp w zakresie syntezy organicznych zwiŃzk·w 

elektroaktywnych, co przyczyniğo siň do komercyjnych ich zastosowaŒ w r·Ũnych urzŃdzeniach 

optoelektronicznych, takich jak: diody elektroluminescencyjne, tranzystory polowe,  

czy teŨ ogniwa fotowoltaiczne barwnikowe i organiczne o heterozğŃczu objňtoŜciowym. 

JednakŨe nadal prowadzone sŃ intensywne prace ukierunkowane na otrzymanie materiağ·w 

organicznych o jak najkorzystniejszych wğaŜciwoŜciach i umoŨliwiajŃcych jak najmniej 

skomplikowanŃ produkcjň przemysğowŃ urzŃdzeŒ optoelektronicznych przy niskich kosztach.  

Niniejsza rozprawa doktorska wpisuje siň w obszar badaŒ dotyczŃcych opracowania 

przetwarzalnych z roztworu oraz stabilnych zwiŃzk·w wykazujŃcych zdolnoŜĺ do transportu 

ğadunk·w dodatnich. W pracy om·wiono wyniki badaŒ wybranych wğaŜciwoŜci czterech grupy 

zwiŃzk·w, a mianowicie: (i) azometinoimid·w, (ii) azometin, (iii) oksetan·w ze strukturami 

karbazolu oraz (iv) zwiŃzk·w zawierajŃcych jako rdzeŒ fluoren lub karbazol.  

Celem pracy byğa analiza ich wğaŜciwoŜci termicznych, absorpcyjnych w zakresie  

UV-Vis i fotoluminescencyjnych oraz elektrochemicznych, a takŨe okreŜlenie zdolnoŜci 

do transportu ğadunk·w dodatnich, kt·rŃ weryfikowano w nieorganiczno-organicznych,  

czyli perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych. Na podstawie termogram·w TGA i DSC 

analizowano stabilnoŜĺ termicznŃ oraz badano zmiany temperatur podczas przemian fazowych 

badanych zwiŃzk·w. WğaŜciwoŜci fotofizyczne badano na podstawie pomiar·w absorpcji, 

emisji oraz wydajnoŜci kwantowej i czas·w Ũycia fluorescencji w roztworze z uwzglňdnieniem 

wpğywu polarnoŜci rozpuszczalnika, i stňŨenia oraz w ciele stağym. Energie orbitali granicznych 

HOMO i LUMO oraz przerwy energii wzbronionych oszacowano z potencjağ·w utleniania 

i redukcji otrzymanych z pomiar·w elektrochemicznych prowadzonych za pomocŃ 

woltamperometrii cyklicznej. ZwiŃzki zastosowano jako warstwň organicznŃ w ogniwach  

o strukturze FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/zwiŃzek/Au, kt·rych parametry fotowoltaiczne  

(prŃd zwarcia, napiňcie obwodu otwartego, wsp·ğczynnik wypeğnienia i sprawnoŜĺ) 

wyznaczono z charakterystyk prŃdowo-napiňciowych. Parametry fotowoltaiczne (PV) 

analizowano w odniesieniu do parametr·w wytworzonych ogniw wzorcowych bez warstwy 

organicznej. Podjňto takŨe pr·by wyjaŜnienia wpğywu zastosowanych zwiŃzk·w na parametry 

PV konstruowanych ogniw z uwzglňdnieniem ich wpğywu na zakres absorpcji UV-Vis, 

wsp·ğczynnik chropowatoŜci z pomiar·w AFM i dla wybranych na intensywnoŜĺ PL  

oraz kŃt zwilŨania struktur FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/zwiŃzek w odniesieniu do struktur 

bez warstwy organicznej. Analizie poddano takŨe wyznaczone energie HOMO badanych 

zwiŃzk·w w stosunku do pasma walencyjnego perowskitu.  
Najbardziej obiecujŃce jako p·ğprzewodniki typu p dla urzŃdzeŒ optoelektronicznych 

okazağy siň takie zwiŃzki jak: azometina z centralnŃ grupŃ trifenyloaminy, imina ze strukturŃ 

morfoliny oraz azometinoimid naftalenowy z jednŃ grupŃ trifenyloaminy,  

dla kt·rych stwierdzono wielokrotny wzrost sprawnoŜci ogniw w stosunku do ogniw 

wzorcowych. Azometinoimid z ïCſCï oraz oksetan z podstawnikami etylokarbazolowymi 

nie wykazywağy elektroaktywnoŜci, poniewaŨ sprawnoŜci ogniw, w kt·rych zostağy 

zastosowane byğy niŨsze lub na poziomie ogniwa wzorcowego. Niekt·re z badanych zwiŃzk·w, 

tj. oksetan z naftalenowymi podstawnikami i oksetan z trifenyloaminŃ charakteryzowağy siň 

wysokimi wydajnoŜciami kwantowymi fotoluminescencji w roztworze oraz byğy emisyjne 

w postaci warstwy, co moŨe wskazywaĺ na moŨliwoŜĺ wykorzystania ich jako skğadnik·w 

warstw aktywnych w diodach elektroluminescencyjnych.  
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ABSTRACT  

In recent years, there has been tremendous progress in the synthesis of organic 

electroactive compounds, which has contributed to their commercial applications in various 

optoelectronic devices, such as light-emitting diodes, field-effect transistors, or dye-sensitized 

and bulk-heterojunction solar cells. However, intensive work is still being carried out to obtain 

organic materials with the most favorable properties and enable the least complicated industrial 

production of optoelectronic devices at low costs.  

This doctoral dissertation is a part of the research field and the development  

of solution-processable and stable compounds that can transport positive charges.  

The work discusses the studiesô results of four groups compoundsô selected properties,  

namely: (i) azomethinoimides, (ii) azomethines, (iii) oxetanes with carbazole structures,  

and (iv) compounds containing fluorene or carbazole as a core.  

The work aimed to analyze their thermal, absorption properties in the UV-Vis range, 

photoluminescence, and electrochemical properties, as well as to determine the ability  

to transport positive charges, which was verified in inorganic-organic, i.e. perovskite solar cells. 
Thermal stability and temperature changes during phase transformations  

of the tested compounds were analyzed based on TGA and DSC thermograms.  

The photophysical properties were examined based on measurements of the solutionôs 

absorption, emission, quantum yield, and fluorescence lifetimes, considering the influence  

of the solvent polarity and concentration, as well as in a solid form. The energies of the HOMO 

and LUMO boundary orbitals and energy band gaps were estimated from the oxidation  

and reduction potentials obtained from electrochemical measurements carried out using cyclic 

voltammetry. The compounds were used as organic layer in cells with the FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/compound/Au structure, whose photovoltaic parameters (short-circuit current, 

open circuit voltage, fill factor, and efficiency) were determined from the current-voltage 

characteristics. Photovoltaic (PV) parameters were analyzed in relation to the parameters  

of the produced reference cells without an organic layer. Attempts were also made to explain 

the impact of the used compounds on the PV parameters of the constructed cells,  

taking into account their impact on the UV-Vis absorption range, the roughness coefficient from 

AFM measurements, and for selected ones, the PL intensity and contact angle  

of FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/compound to structures without an organic layer.  

The determined HOMO energies of the tested compounds concerning the perovskite valence 

band were also analyzed.  

The most promising compounds as the p-type semiconductors for optoelectronic devices 

were: azomethine with a central triphenylamine group, imine with a morpholine structure,  

and naphthalene azomethinoimide with a triphenylamine group, for which a multiple increase  

in cell efficiency was found compared to the reference cells. The azomethinoimide with ïCſCï 

and oxetane with ethylcarbazole substituents did not show electroactivity  

because the efficiencies of the cells in which they were used were lower or at the level  

of the reference cell. Some of the tested compounds, i.e. oxetane with naphthalene substituents  

and oxetane with triphenylamine were characterized by high photoluminescence quantum yields 

in solution and were emissive in the form of a layer, which may indicate the possibility  

of using them as components of active layers in light-emitting diodes. 
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WPROWADZENIE  

XXI wiek to czas ogromnego rozwoju nowych, funkcjonalnych materiağ·w 

organicznych, o unikatowych wğaŜciwoŜciach i potencjale aplikacyjnym 

jako element·w ukğad·w optoelektronicznych. Pomimo znacznego postňpu,  

jaki dokonağ siň w ostatnich latach w tej dziedzinie, nadal napotyka siň na wiele 

problem·w zwiŃzanych z przetwarzaniem p·ğprzewodnik·w organicznych  

oraz z efektywnoŜciŃ i stabilnoŜciŃ testowanych urzŃdzeŒ. Dlatego teŨ nieustannie 

poszukuje siň nowych, stabilnych i przetwarzalnych materiağ·w opartych na zwiŃzkach 

organicznych, jak r·wnieŨ nowych rozwiŃzaŒ dotyczŃcych konstrukcji urzŃdzeŒ 

optoelektronicznych, kt·re mogğyby sprostaĺ wciŃŨ rosnŃcym wymaganiom. 

Zatem konieczne jest zrozumienie korelacji pomiňdzy budowŃ chemicznŃ  

materiağ·w p·ğprzewodnikowych a ich wğaŜciwoŜciami (termicznymi, 

elektrochemicznymi, optycznymi i elektrycznymi). Pogğňbienie wiedzy w kwestii 

zaleŨnoŜci pomiňdzy budowŃ chemicznŃ materiağ·w organicznych a wybranymi 

wğaŜciwoŜciami istotnymi pod kŃtem aplikacyjnym pozwoli na otrzymanie zwiŃzk·w 

organicznych o zağoŨonych wğaŜciwoŜciach i udoskonalenie ukğad·w 

optoelektronicznych.  

Zainteresowanie materiağami organicznymi i zjawiskami w nich zachodzŃcymi 

pod wpğywem Ŝwiatğa sğonecznego siňga roku 1839, w kt·rym to francuski fizyk 

Aleksander Edmund Becquerel odkryğ efekt fotoelektryczny. Becquerel stwierdziğ,  

Ũe napromieniowanie powierzchni odpowiedniego materiağu Ŝwiatğem pozwala 

na uwalnianie elektron·w z tego materiağu, co dağo poczŃtek nowej dziedzinie nauki ð 

fotowoltaice [1-3]. Pierwszy uproszczony model ogniwa fotowoltaicznego 

skonstruowağ brytyjski fizyk William Grylls Adams ze swoim uczniem Richardem 

Evansem Dayem w 1877 roku. Ich eksperyment polegağ na umieszczeniu prňta z selenu 

w szklanej rurce, na koŒcach tego prňta zamontowano platynowe elektrody,  

nastňpnie tak przygotowany ukğad poddano ekspozycji na Ŝwiatğo sğoneczne.  

W ten spos·b Adams i Day odkryli, iŨ impuls elektryczny moŨna wytworzyĺ podczas 

naŜwietlania odpowiedniego materiağu. WszakŨe tak wykonany model uproszczonego 

ogniwa nie m·gğ przeksztağciĺ wystarczajŃcej iloŜci energii sğonecznej w energiň 

elektrycznŃ potrzebnŃ do zasilania urzŃdzeŒ elektrycznych, to jednak udowodniono, 

iŨ dobrze dobrany materiağ w odpowiednim ukğadzie jest zdolny do wytworzenia  
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energii elektrycznej bezpoŜrednio z promieniowania sğonecznego [4].  

W 1905 roku Albert Einstein wykazağ, Ũe Ŝwiatğo to strumieŒ czŃstek (foton·w), 

w kt·rym kaŨda czŃstka posiada okreŜlonŃ porcjň energii (kwant energii).  

Foton padajŃcy na powierzchniň pğytki metalu oddziağuje z elektronem tego metalu 

i przekazuje mu cağŃ swojŃ energiň. Gdy energia tego fotonu jest wiňksza niŨ energia 

wiŃzania elektronu, to wtedy elektron zostaje wybity z powierzchni pğytki i zachodzi 

zjawisko fotoelektryczne (zewnňtrzne) [3]. W 1954 roku Daryl Chapin, Calvin Fuller 

i Gerald Pearson wykonali pierwsze nieorganiczne ogniwo fotowoltaiczne 

w laboratorium Bell Labs. Zaprezentowane ogniwo sğoneczne potrafiğo zasiliĺ radio 

oraz zabawkň (wiatrak). Wykonane ogniwo osiŃgağo sprawnoŜĺ na poziomie 6,00 %  

[3-5]. W latach 60. XX wieku skonstruowano nieorganiczne ogniwo sğoneczne 

o sprawnoŜci powyŨej 10,00 %, co zapoczŃtkowağo produkcjň krzemowych 

i selenowych ogniw sğonecznych [6]. Aktualnie sprawnoŜĺ krzemowych ogniw wynosi  

okoğo 22,00 % (w warunkach laboratoryjnych nawet powyŨej 26,00 %) [7].  

Pomimo rozwoju i komercjalizacji tego typu ogniw, technologia ich wytwarzania jest 

nadal droga i energochğonna. Ogniwa krzemowe stanowiŃ tylko 12,8 %  

Ŝwiatowej produkcji energii (ostatnia aktualizacja danych 06.12.2022 r.) [8].  

AlternatywŃ jak i moŨliwoŜciŃ poszerzenia zastosowaŒ dla krzemu mogŃ byĺ ogniwa 

na bazie organicznych materiağ·w przewodzŃcych. JuŨ na poczŃtku XX wieku badano 

fotoprzewodnictwo krysztağ·w antracenu, jednak dopiero w latach 70. zaobserwowanie 

przewodnictwa elektrycznego w domieszkowanym poliacetylenie spowodowağo 

poczŃtek rewolucji p·ğprzewodnik·w organicznych w elektronice dotychczas 

zdominowanej przez nieorganiczne p·ğprzewodniki (gğ·wnie przez krzem i german)  

[9-11]. W latach 80. Tang i wsp·ğpracownicy wykonali pierwszŃ dziağajŃcŃ  

diodň elektroluminescencyjnŃ (OLED) oraz ogniwo fotowoltaiczne (OPV) oparte 

na p·ğprzewodnikach organicznych [12, 13]. Wsp·ğczeŜnie implementuje siň 

p·ğprzewodniki organiczne w organicznych tranzystorach cienkowarstwowych 

(OFETs), fotodiodach (PDs), organicznych diodach elektroluminescencyjnych  

oraz w organicznych ogniwach fotowoltaicznych [14-19]. UrzŃdzenia oparte 

na zwiŃzkach organicznych charakteryzujŃ siň niŨszymi kosztami produkcji 

oraz wymagajŃ mniej skomplikowanych technologii otrzymywania w por·wnaniu 

do tradycyjnych rozwiŃzaŒ na bazie krzemu. W przypadku materiağ·w organicznych 

istnieje moŨliwoŜĺ nanoszenia warstw na elastyczne podğoŨe/a oraz ogniwa 
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z warstwŃ/ami ogranicznŃ/ymi wykonywane sŃ w duŨo niŨszych temperaturach  

[16, 20, 21].  

Obecnie obserwuje siň intensywnŃ tendencjň prowadzenia badaŒ w kierunku 

poszukiwania nowej generacji przetwarzalnych p·ğprzewodnik·w organicznych 

o zdolnoŜci transportu ğadunk·w dodatnich dla zastosowaŒ jako stağy elektrolit 

w ogniwach barwnikowych (DSSCs) oraz w perowskitowych ogniwach sğonecznych 

(PSCs). W opracowaniu materiağ·w transportujŃcych ğadunki kluczowe i konieczne jest 

zrozumienie korelacji pomiňdzy budowŃ chemicznŃ a ich wğaŜciwoŜciami istotnymi 

pod wzglňdem aplikacyjnym. Dlatego teŨ niniejsza praca doktorska jest poŜwiňcona 

temu zagadnieniu badawczemu. Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badaŒ pozwolŃ 

na sformuğowanie pewnych og·lnych zaleŨnoŜci, kt·re mogŃ byĺ pomocne 

przy projektowaniu nowych p·ğprzewodnik·w o konkretnych wğaŜciwoŜciach. 

Otrzymane rezultaty w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej majŃ charakter 

poznawczy, przyczyniajŃ siň do znacznego rozszerzania wiedzy dotyczŃcej wybranych 

grup zwiŃzk·w oraz prowadzŃ do otrzymania nowych materiağ·w dla potencjalnego 

zastosowania w optoelektronice.  
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1. CEL I ZAKRES PRACY  

Celem rozprawy doktorskiej jest analiza wybranych wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych zwiŃzk·w mağoczŃsteczkowych zawierajŃcych wiŃzania  

p-sprzňŨone oraz okreŜlenie wpğywu element·w strukturalnych na ich wğaŜciwoŜci 

decydujŃce o moŨliwoŜciach ich zastosowania, jako p·ğprzewodnik·w organicznych 

posiadajŃcych zdolnoŜĺ transportu ğadunk·w dodatnich, kt·rŃ weryfikowano 

w nieorganiczno-organicznych ogniwach sğonecznych. Obiektem badaŒ sŃ cztery grupy 

zwiŃzk·w, a mianowicie: (i) azometinoimidy, (ii) azometiny, (iii) oksetany 

ze strukturami karbazolu oraz (iv) zwiŃzki posiadajŃce jako rdzeŒ fluoren lub karbazol. 

Zakres pracy obejmowağ:  

× syntezň zaprojektowanych azometin i azometinoimid·w 

oraz potwierdzenie ich budowy chemicznej za pomocŃ powszechnie 

stosowanych metod spektroskopowych (
1
H i 

13
C NMR, FTIR) 

oraz analizy elementarnej,  

× przeprowadzenie wybranych badaŒ ð rozpuszczalnoŜci  

oraz (i) wğaŜciwoŜci optycznych (absorpcyjnych i emisyjnych) 

w zakresie UV-Vis w roztworze oraz w ciele stağym,  

(ii) elektrochemicznych z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej 

(CV) i (iii) termicznych metodŃ r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej 

(DSC), i analizy termograwimetrycznej (TGA) syntezowanych 

azometin i azometinoimid·w oraz przeprowadzenia badaŒ zwiŃzk·w 

syntezowanych w grupie prof. Sauliusa Grigaleviciusa w ramach 

wsp·ğpracy,  

× dob·r warunk·w eksperymentalnych przygotowania ogniw 

perowskitowych, m.in. dob·r rozpuszczalnika, przygotowanie 

substrat·w oraz wyznaczenie parametr·w fotowoltaicznych ogniw 

z pomiaru charakterystyk prŃdowo-napiňciowych (I-U),  

× badania powierzchni przygotowanych warstw perowskitu  

bez i z warstwŃ HTM (otrzymanŃ z wybranych zwiŃzk·w) za pomocŃ 

mikroskopii siğ atomowych (AFM),  

× przeprowadzenie badaŒ optycznych w zakresie UV-Vis wybranych 

warstw perowskitu pokrytych warstwŃ HTM,  
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× konstrukcje i wyznaczenie parametr·w PV ogniw zawierajŃcych 

warstwy z otrzymanych zwiŃzk·w r·ŨniŃcych siň iloŜciŃ  

bis-(trifluorometanosulfonylo)imidu litu (Li -TFSI).  

Niniejsza praca byğa realizowana w Instytucie Chemii Uniwersytetu ślŃskiego 

w Katowicach oraz w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach Instytutu Metalurgii 

i InŨynierii Materiağowej PAN. Ponadto, w ramach pobyt·w naukowych 

oraz zatrudnienia w Centrum Materiağ·w Polimerowych i Wňglowych PAN 

przeprowadzono badania z wykorzystaniem technik mikroskopowych AFM i SEM 

oraz kŃta zwilŨania.  
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2. CZŇśĹ LITERATUROWA  

2.1. P·ğprzewodniki organiczne 

P·ğprzewodniki organiczne moŨna podzieliĺ na polimery i zwiŃzki 

mağoczŃsteczkowe. Ich wsp·lnŃ cechŃ jest ukğad naprzemiennych wiŃzaŒ podw·jnych 

i pojedynczych (wiŃzania ˊ-sprzňŨone), kt·ry umoŨliwia powstanie swobodnych 

noŜnik·w ğadunku. W budowie chemicznej zwiŃzk·w mağoczŃsteczkowych 

posiadajŃcych wiŃzania -́sprzňŨone wyr·Ũnia siň: (i) naprzemienne wiŃzania 

wielokrotne, (ii) pierŜcieŒ/nie heterocykliczny/e, (iii) pierŜcieŒ/nie aromatyczny/ne 

oraz (iv) struktury mieszane. Ponadto, obecnoŜĺ wiŃzaŒ wodorowych moŨe r·wnieŨ 

przyczyniĺ siň do wykazywania wğaŜciwoŜci przewodzŃcych przez dany zwiŃzek 

mağoczŃsteczkowy [22-24].  

WiŃzanie ů w wiŃzaniu podw·jnym wňgiel ð wňgiel powstaje w wyniku 

hybrydyzacji trygonalnej (uŜrednienia jednego orbitalu typu s i dw·ch orbitali typu p). 

WiŃzanie ů jest trwalsze niŨ wiŃznie ˊ, tworzy szkielet czŃsteczki.  

Z kolei, wiŃzanie ˊ w wiŃzaniu C=C tworzy siň poprzez boczne nakğadanie siň 

niezhybrydyzowanych orbitali atomowych typu pz dw·ch sŃsiednich atom·w wňgla 

(powstanie dw·ch orbitali molekularnych typu ́ ). W rezultacie czego powstaje orbital 

molekularny wiŃŨŃcy ˊ i antywiŃŨŃcy ˊ
*
. Orbital molekularny o mniejszej energii,  

czyli orbital wiŃŨŃcy ˊ okreŜlany jest poziomem HOMO (najwyŨszy obsadzony orbital 

molekularny), natomiast orbital molekularny o wiňkszej energii antywiŃŨŃcy ˊ
*  

poziomem LUMO (najniŨszy obsadzony orbital molekularny) [25, 26].  

W zwiŃzkach organicznych poziomy HOMO i LUMO uwaŨane sŃ za odpowiedniki 

pasma walencyjnego (VB) oraz pasma przewodnictwa (CB) wystňpujŃcego 

w zwiŃzkach nieorganicznych. R·Ũnica pomiňdzy poğoŨeniem poziomu  

HOMO i LUMO r·wnieŨ nazywana jest przerwŃ energetycznŃ (Eg),  

tak jak w przypadku odlegğoŜci pomiňdzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa.  

W przypadku materiağ·w, w kt·rych pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa 

pokrywajŃ siň ze sobŃ lub gdy ich pasmo przewodnictwa moŨe byĺ tylko czňŜciowo 

zapeğnione, to taki materiağ uznaje siň za przewodnik. Poprzez szerokoŜĺ przerwy 

energetycznej moŨna stwierdziĺ, czy badany materiağ jest p·ğprzewodnikiem,  

czy izolatorem. Materiağ jest p·ğprzewodnikiem, gdy zaadsorbowany kwant 

promieniowania o energii r·wnej lub wiňkszej niŨ przerwa energetyczna pozwala 
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na przeniesienie elektronu/·w z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. 

Natomiast gdy szerokoŜĺ Eg jest zbyt duŨa, aby elektron m·gğ zostaĺ przeniesiony, 

to analizowany materiağ jest izolatorem [25, 27, 28].  

ZwiňkszajŃc iloŜĺ wiŃzaŒ ˊ-sprzňŨonych w zwiŃzku organicznym, poprawia siň 

warunki do transportu noŜnik·w ğadunku. Aby uzyskaĺ w nich zwiňkszenie 

przewodnictwa, stosuje siň domieszkowanie, czyli wprowadzanie nadmiarowych 

noŜnik·w ğadunku. Ze wzglňdu na charakter procesu domieszkowania wyr·Ũnia siň  

p-domieszkowanie (czňŜciowe utlenianie czŃsteczki) oraz n-domieszkowanie 

(czňŜciowŃ redukcjň czŃsteczki), kt·re prowadzŃ do wytworzenia w czŃsteczce 

jonorodnik·w. Domieszkowanie zwiŃzku organicznego moŨna wykonaĺ poprzez:  

(i) reakcjň chemicznŃ (z przeniesieniem ğadunku), (ii) reakcjň elektrochemicznŃ  

(z przeniesieniem ğadunku i wbudowaniem przeciwjonu), (iii) reakcjň kwasowo-

zasadowŃ, (iv) miňdzyfazowe wstrzykiwanie ğadunku do pasma ˊ lub pasma ˊ
*
  

oraz (v) fotochemiczne domieszkowanie [29-31].  

W zaleŨnoŜci od rodzaju transportowanego ğadunku wyr·Ũnia siň:  

(i) p·ğprzewodniki przewodzŃce dziury (typu p), (ii) p·ğprzewodniki przewodzŃce 

elektrony (typu n) oraz (iii) p·ğprzewodniki ambipolarne (typu p-n).  

W przypadku p·ğprzewodnik·w typu p reakcja utleniania zachodzi ğatwo,  

nastňpuje usuniňcie elektron·w z pasma walencyjnego (sŃ donorami elektron·w),  

a tym samym wystňpuje w nich duŨe nagromadzenie dziur. Za to p·ğprzewodniki typu n 

ğatwo ulegajŃ reakcji redukcji, powodujŃc pojawienie siň w paŜmie przewodnictwa 

elektron·w (sŃ akceptorami elektron·w), zatem wystňpuje w nich duŨa koncentracja 

elektron·w. P·ğprzewodniki typu p-n wykazujŃ jednoczeŜnie wğaŜciwoŜci donorowe, 

jaki i akceptorowe [28].  

ZwiŃzki mağoczŃsteczkowe ˊ-skoniungowane bňdŃce p·ğprzewodnikami 

organicznymi, charakteryzujŃce siň dobrŃ przetwarzalnoŜciŃ oraz wysokŃ stabilnoŜciŃ 

termicznŃ, o odpowiednich poziomach energetycznych HOMO i LUMO,  

a takŨe wykazujŃce odpowiedniŃ wartoŜĺ szerokoŜci przerwy energetycznej mogŃ byĺ 

poczŃtkiem otrzymywania niedrogich, stabilnych oraz o wysokiej sprawnoŜci urzŃdzeŒ 

optoelektronicznych.  
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2.2. ZwiŃzki -́sprzňŨone dla urzŃdzeŒ optoelektronicznych  

Tematem rozprawy doktorskiej jest analiza wybranych wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 

mağoczŃsteczkowych z wiŃzaniami ˊ-sprzňŨonymi oraz zastosowanie wybranych 

zwiŃzk·w jako potencjalnych p·ğprzewodnik·w organicznych posiadajŃcych  

zdolnoŜĺ do transportu ğadunk·w dodatnich w ogniwach perowskitowych.  

Przedmiotem badaŒ sŃ azometinoimidy, azometiny, oksetany ze strukturami karbazolu 

oraz zwiŃzki posiadajŃce jako rdzeŒ fluoren lub karbazol. Pierwsza czňŜĺ przeglŃdu 

literaturowego zostağa poŜwiňcona powyŨej wymienionym grupom zwiŃzk·w.  

2.2.1.  Naftalimdy i azometinoimidy  

SpoŜr·d struktur chemicznych z pierŜcieniami imidowymi wyr·Ũnia siň zwiŃzki 

o budowie niesymetrycznej (imidy) oraz symetrycznej (diimidy). ZwiŃzki organiczne 

zawierajŃce pierŜcienie imidowe moŨna otrzymaĺ z bezwodnik·w ftalowych, 

naftalenowych oraz perylenowych (struktury szeŜcio- i piňcioczğonowe).  

Ich wğaŜciwoŜci moŨna dostosowywaĺ poprzez zmianň podstawnika przy atomie azotu 

lub poprzez modyfikacjň pierŜcienia naftalenowego, lub perylenowego.  

Struktury te sŃ czňsto stosowane jako akceptory w organicznej elektronice 

(p·ğprzewodniki typu n) [32-34].   

Ukğad 1,8-naftalimidu wykazuje szerokie spektrum unikatowych wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych, dziňki kt·rym pochodne tego ukğadu mogŃ byĺ  

wykorzystywane od obrazowania kom·rkowego po organicznŃ elektronikň [34-39].  

Tak r·Ũnorodna aplikacyjnoŜĺ spowodowana jest przede wszystkim strukturŃ 

aromatycznŃ imidu, kt·ra skutkuje: (i) wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ i oksydacyjnŃ,  

(ii) duŨym powinowactwem elektronowym, (iii) dobrŃ ruchliwoŜciŃ noŜnik·w ğadunku, 

(iv) zdolnoŜciŃ do absorpcji i emisji w zakresie widzialnym oraz r·wnieŨ (v) zdolnoŜciŃ 

do interakcji z niciŃ DNA [34, 40-42]. Ponadto, wprowadzajŃc do struktury  

1,8-naftalimidu podstawnik donorowy, moŨna otrzymaĺ zwiŃzki z dominujŃcym 

transportem dziur [43, 44]. W organicznej elektronice pochodne naftalimidu 

sŃ stosowane w diodach elektroluminescencyjnych, ogniwach fotowoltaicznych 

i tranzystorach polowych [41, 45-48].  
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Wedğug doniesieŒ literaturowych pochodne naftalimid·w zastosowano  

r·wnieŨ w perowskitowych ogniwach sğonecznych: (i) jako materiağ typu ETM,  

(ii) dodatek do perowskitu poprawiajŃcy jego stabilnoŜĺ, (iii) w celu pasywacji 

powierzchni perowskitu, (iv) jako samoorganizujŃcŃ siň monowarstwň  

(modyfikacja powierzchni ITO) oraz (v) dodatek do polistyrenu w celu poprawy 

stabilnoŜci dziağania ogniwa oraz ochrony przed zniszczeniem ogniwa spowodowanym 

nadmiernym promieniowaniem UV [49-58].  

W publikacjach H. Donga i innych oraz M. Poddara i innych opisano fuleren 

funkcjonalizowany naftalimidem jako materiağ ETM w perowskitowym ogniwie 

sğonecznym o konfiguracji odwr·conej FTO/NiOx/perowskit/PC61BNI (ETM)/Au  

(PCE = 10,78 %, dla por·wnania PC61BM PCE = 15,87 %). Analizowano wpğyw 

zastŃpienia grupy metylowej (PC61BM) alkilem podstawionym z ugrupowaniem 

naftalimidu (PC61BNI ) w akceptorze na wğaŜciwoŜci optyczne, elektrochemiczne 

i fotowoltaiczne. ZwiŃzek PC61BNI  wykazağ zbliŨone wğaŜciwoŜci absorpcyjne 

do wğaŜciwoŜci zwiŃzku PC61BM. Oszacowana energia LUMO PC61BNI  wynosiğa  

-3,75 eV (dla por·wnania -3,91 eV dla PC61BM) [49, 50].  

C. Deng i wsp·ğpracownicy opracowali pochodnŃ naftalimidu z ğaŒcuchami 

bocznymi estru kwasu fosfonowego jako materiağ ETM w odwr·conym ogniwie PSC 

o strukturze ITO/HTL/MAPbI3/zwiŃzek/C60/BCP/Ag (PCE = 18,25 %).  

Zastosowanie takiej struktury zwiŃzku pozwoliğo na zmniejszenie gňstoŜci puğapek 

oraz uğatwienie zdolnoŜci do transportu elektron·w w ogniwie (poprawiono morfologiň 

powierzchni warstwy perowskitu) [51].  

H. I. Kim i inni zaprojektowali zwiŃzek z ugrupowaniem naftalimidu zawierajŃcy 

podstawnik dicyjanotiofenowy. Aplikacja tego zwiŃzku w odwr·conym 

perowskitowym ogniwie sğonecznym ITO/HTL/MAPbI3/zwiŃzek/Ag (PCE = 17,00 %) 

przyczyniğa siň do poprawy zdolnoŜci ekstrakcji elektron·w oraz wytworzenia 

hydrofobowej warstwy, a takŨe urzŃdzenia elastyczne z pochodnŃ naftalimidu 

charakteryzowağy siň lepszŃ stabilnoŜciŃ mechanicznŃ niŨ urzŃdzenia oparte na PCBM 

(urzŃdzenia poddano 500 cyklom giňcia) [52].  

R. F. Moral i wsp·ğpracownicy zastosowali poğŃczenie  

N-(2-aminoetylo)naftalimidu z kwasem sulfanylopropanowym, aby poprawiĺ 

dğugoterminowŃ stabilnoŜĺ pracy ogniw poprzez pasywacjň perowskitu.  

ObecnoŜĺ kwasu spowodowağa protonowanie pierwszorzňdowej aminy, a tym samym 
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uğatwiğa interakcje ze strukturŃ perowskitu. Skonstruowano urzŃdzenia o strukturze 

FTO/SnO2/KCl/CsFAMA/spiro-MeOTAD/Au. Po 500 godzinach ekspozycji 

na warunki otoczenia ogniwa z opracowanŃ mieszaninŃ zachowağy okoğo 90 % swojej 

poczŃtkowej sprawnoŜci konwersji energii (dla por·wnania ogniwa bez dodatku 

mieszaniny okoğo 58 %) [55].  

W pracy T. Wu i innych przedstawiono dwie pochodne naftalimidu 

z podstawnikiem 4-fluorofenylowym lub 4-jodofenylowym w pozycji C-4  

(poğŃczenie za pomocŃ mostka tlenowego ze strukturŃ naftalimidu) w celu skutecznej 

pasywacji powierzchni warstwy perowskitu. Obliczenia teoretyczne dla otrzymanych 

struktur wykazağy, iŨ pochodna zawierajŃca atom jodu charakteryzowağa siň wiňkszŃ 

wartoŜciŃ energii wiŃzania z perowskitem niŨ pochodna z atomem fluoru.  

CzŃsteczki tych dw·ch zwiŃzk·w wykazywağy tendencjň do tworzenia  

miňdzyfazowej elektrycznej warstwy dipolowej na powierzchni warstwy perowskitu, 

co spowodowağo znacznŃ poprawň miňdzyfazowej iniekcji noŜnik·w ğadunku,  

a takŨe przyczyniğo siň do niskiej wartoŜci nieradiacyjnej rekombinacji w ogniwie PSC 

[56].  

S. O. F¿rer i inni opracowali seriň pochodnych naftalimid·w (o oznaczeniu SAM) 

oraz zbadali moŨliwoŜĺ aplikacyjnŃ tych zwiŃzk·w do dostrojenia wğaŜciwoŜci  

ITO w zastosowaniach fotowoltaicznych, m.in. w perowskitowych ogniwach  

sğonecznych (ITO/SAM/perowskit/HTM/Au). Zastosowanie pochodnych powodowağo  

zwiňkszenie hydrofobowoŜci i zmniejszenie wartoŜci pracy wyjŜcia ITO.  

Przedstawione rozwiŃzanie poprawiğo stabilnoŜĺ termicznŃ przygotowanych urzŃdzeŒ 

(urzŃdzenia poddano testom temperaturowym, m.in. przechowywano je w piecu 

w temperaturze 85 ÁC przez 1000 godzin i nastňpnie zmierzono parametry PV) [57].  

A. Gheno i wsp·ğpracownicy opisali tetrazynň z ugrupowaniem naftalimidowym 

jako Ŝrodek chroniŃcy przed promieniowaniem UV oraz stabilizujŃcy dziağanie  

ogniwa PSC. Po 3 godzinach ekspozycji na Ŝwiatğo sğoneczne z symulatora,  

wartoŜĺ PCE wykonanych urzŃdzeŒ o strukturze FTO/TiO2/TiO2-mp/CH3NH3PbI3-

xClx/spiro-MeOTAD/Au (z foliŃ polistyrenowŃ z dodatkiem tetrazyny na kwarcu ð  

ochrona przed nadmiernym promieniowaniem UV) spadğa do 40 % wartoŜci 

poczŃtkowej PCE. Z kolei, PCE dla ogniw o tej samej strukturze bez ochrony przed UV 

spadğa do 30 % wartoŜci poczŃtkowej [58].  
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PodsumowujŃc, duŨe powinowactwo elektronowe, dobra ruchliwoŜĺ noŜnik·w 

ğadunku oraz dobra stabilnoŜĺ termiczna pochodnych naftalimid·w pozwoliğy 

na otrzymanie nowych materiağ·w o moŨliwoŜci zaimplementowania 

w perowskitowych ogniwach sğonecznych. AnalizujŃc kolejne pozycje literaturowe 

podczas przygotowywania tej czňŜci rozprawy doktorskiej zaobserwowano brak prac 

naukowych na temat naftalimid·w zastosowanych w PSCs jako materiağy HTM,  

mimo, iŨ istnieje moŨliwoŜĺ wprowadzenia do struktury naftalimidu podstawnika/·w 

donorowego/ych, co spowodowağoby otrzymanie zwiŃzk·w z dominujŃcym 

transportem dziur. Dlatego teŨ podjňto badania w tym zakresie w ramach niniejszej 

rozprawy.  

Ze wzglňdu na szerokie spektrum zastosowaŒ naftalimid·w w dalszej czňŜci 

przeglŃdu zostanŃ przybliŨone wğaŜciwoŜci fizykochemiczne pochodnych  

1,8-naftalimid·w podobnych strukturalnie do zwiŃzk·w badanych w niniejszej pracy 

doktorskiej. PrzeglŃd dotyczy 1,8-naftalimid·w r·ŨniŃcych siň rodzajem podstawnika 

przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym oraz rodzajem podstawnika w pozycji C-3 

lub C-4 w czňŜci naftalenowej czŃsteczki.  

R. Arunchai i wsp·ğpracownicy opisali trzy pochodne 1,8-naftalimidu z grupŃ 

fenylowŃ przy atomie azotu oraz podstawnikiem trifenyloaminowym w pozycji C-4 

(zwiŃzki 1a ï 1c, rysunek 1).  Badania optyczne wykonano w roztworze chloroformu 

oraz w cienkiej warstwie. Dla wszystkich zwiŃzk·w w roztworze zaobserwowano 

po dwa pasma absorpcji. Pierwsze pasmo z ɚmaks w zakresie od 312 (1a)  

do 326 nm (1c) przypisuje siň charakterystycznemu przejŜciu ˊ ï ˊ
*
, drugie od 430 (1c)  

do 433 nm (1a) transferowi ğadunku miňdzy naftalimidem/ami a trifenyloaminŃ.  

Dla cienkiej warstwy r·wnieŨ zauwaŨono dwa pasma absorpcji, pierwsze z ɚmaks  

od 316 (1a) do 336 nm (1c), drugie pasmo z ɚmaks od 435 (1a i 1b) do 437 nm (1c).  

W przypadku emisji dostrzeŨono jedno pasmo w obu mediach, w roztworze  

z ɚmaks w zakresie od 564 (1c) do 599 nm (1a) oraz w cienkiej warstwie z ɚmaks 

w zakresie od 550 (1c) do 555 nm (1a). NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ kwantowŃ PL 

odnotowano dla zwiŃzku 1c z trzema ugrupowanami naftalimidu (ūPL = 55,00 %) 

w CHCl3. Opisywane zwiŃzki cechowağy siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ. 

Temperatury 10 % ubytku masy mieŜciğy siň w zakresie 398 ï 527 ÁC (1a i 1c).  



 
- 25 - 

 

 
Rysunek 1. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [41, 59]. 

Dla zwiŃzku 1b i 1c zarejestrowano temperaturň zeszklenia w 254 ÁC.  

Energie HOMO 1a ï 1c byğy zbliŨone (-5,25 ï -5,21 eV), jak r·wnieŨ energie LUMO  

(-2,73 ï -2,71 eV). Skonstruowano urzŃdzenia ITO/PEDOT:PSS/1c/LiF/Al , 

ITO/PEDOT:PSS/1c/BCP/LiF/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/CBP:1/BCP/LiF/Al.  

Dla urzŃdzenia ITO/PEDOT:PSS/1c/LiF/Al  oraz ITO/PEDOT:PSS/1c/BCP/LiF/Al  

odnotowano maksimum pasma emisji elektroluminescencji przy 586 nm,  

natomiast dla urzŃdzeŒ ITO/PEDOT:PSS/CBP:1/BCP/LiF/Al w zakresie  

od 530 (dla 1a, maksymalna luminancja 10404 cd/m
2
) do 533 nm (dla 1c) [41, 59].  
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D. Gudeika i inni opublikowali r·wnieŨ pochodne 1,8-naftalimidu z grupŃ 

alkilowŃ ð 2-etyloheksylowŃ przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym 

i podstawnikiem trifenyloaminowym w pozycji C-4 (zwiŃzki 2a ï 2c, rysunek 2).  

 

 
Rysunek 2. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [60, 61]. 

ZwiŃzki 2a ï 2c wykazywağy temperatury 5 % ubytku masy w zakresie 437 ï 483 ÁC 

(2a i 2c). IP dla stağych pr·bek otrzymanych zwiŃzk·w wyznaczono od -6,01 (2c)  

do -5,79 eV (2a). Ponadto, zarejestrowano najwiňkszŃ ruchliwoŜĺ dziur dla zwiŃzku 2b 

(4 Ŀ 10
-7 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
) [60, 61].  
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W nastňpnej pracy D. Gudeika i wsp·ğpracownicy opisali analogiczne zwiŃzki 

do serii 2, r·ŨniŃce siň sposobem poğŃczenia ukğadu 1,8-naftalimidu z podstawnikiem 

trifenyloaminowym (zwiŃzki 3a ï 3c, rysunek 3).  

 

 
Rysunek 3. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [60, 62, 63]. 
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W tym wypadku wprowadzono poğŃczenie ïCH=CHï pomiňdzy pierŜcieniami 

z naftalimidu a trifenyloaminy. Badania optyczne przeprowadzono w roztworze 

tetrahydrofuranu (THF) oraz w cienkiej warstwie. Dla THF ɚmaks obejmowağo zakres 

455 ï 474 nm (3a i 3c), dla cienkiej warstwy 470 ï 490 nm (3a i 3c).  

W przypadku emisji dla roztworu odnotowano poğoŨenie maksim·w pasm emisji  

641 ï 646 nm (3a i 3c), z kolei dla warstwy 624 ï 652 nm (3a i 3c).  

Dla roztwor·w zarejestrowano wydajnoŜĺ kwantowŃ fluorescencji od 45,00 (3b) 

do 64,00 % (3a), a dla warstwy od 9,00 (3c) do 18,00 % (3a).  

PoczŃtek degradacji termicznej otrzymanych zwiŃzk·w mieŜciğ siň w zakresie  

431 ï 448 ÁC (3a i 3c). Oszacowano r·wnieŨ energie HOMO (-5,18 eV dla 3a; -5,24 eV 

dla 3b; -5,25 eV dla 3c) i LUMO (-3,06 eV dla 3a; -3,07 eV dla 3b; -3,08 eV dla 3c).  

ZwiŃzki 3a i 3b wykazywağy ruchliwoŜĺ dziur na poziomie 10
-3 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
, 

a zwiŃzek 3c 10
-4 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 [60, 62].  

W kolejnej pracy D. Gudeika i inni opracowali dwie podobne struktury 

do zwiŃzk·w serii 3 (zwiŃzki 4a i 4b, rysunek 3) z tym, Ũe zastosowane  

poğŃczenie pomiňdzy pierŜcieniami z naftalimidu a trifenyloaminy wydğuŨono  

do dw·ch wiŃzaŒ podw·jnych odzielonych jednym wiŃzaniem pojedynczym  

(ïCH=CHïCH=CHï). Badania wğaŜciwoŜci absorpcyjnych i emisyjnych 

przeprowadzono w piňciu rozpuszczalnikach o r·Ũnej polarnoŜci (w cykloheksanie, 

toluenie, THF, acetonie i acetonitrylu) oraz w ciele stağym w postaci cienkiej warstwy. 

Dla 4a zakres ɚmaks mieŜciğ siň od 457 (w cykloheksanie) do 465 nm (w acetonitrylu), 

dla 4b od 466 (w cykloheksanie) do 468 nm (w acetonitrylu).  

Z kolei, w ciele stağym ɚmaks byğo przesuniňte w kierunku fal o niŨszej energii  

(dla 4a 528 nm, dla 4b 532 nm). Por·wnujŃc ɚem dla obu zwiŃzk·w we wszystkich 

rozpuszczalnikach, zauwaŨono, iŨ ɚem dla rozpuszczalnik·w polarnych byğy przesuniňte 

ku czerwieni (polarny stan wzbudzony jest bardziej ustabilizowany w polarnych 

rozpuszczalnikach). WydajnoŜĺ kwantowa fluorescencji w roztworze wahağa siň 

od 13,00 (w acetonitrylu) do 51,00 % (w cykloheksanie) dla zwiŃzku 4a,  

od 6,50 (w acetonitrylu) do 72,00 % (w cykloheksanie) dla zwiŃzku 4b.  

Oba zwiŃzki charakteryzowağy siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ (T5% = 350 ÁC ð 4a, 

T5% = 363 ÁC ð 4b). Energie HOMO zwiŃzk·w byğy bardzo zbliŨone,  

tj. dla 4a -5,25 eV, a dla 4b -5,22 eV, tak samo energie LUMO (dla 4a -3,20 eV,  
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a dla 4b -3,18 eV). Co wiňcej, zarejestrowano ruchliwoŜĺ dziur na poziomie  

2,1 Ŀ 10
-3 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 4a i 2,2 Ŀ 10

-4 
cm

2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 4b [60, 63].  

W nastňpnej publikacji D. Gudeika i wsp·ğpracownicy zaprezentowali trzy 

pochodne analogiczne do zwiŃzk·w 3a ï 3c (zwiŃzki 5a ï 5c, rysunek 4),  

w poğŃczeniu pierŜcienia naftalimidu z trifenyloaminŃ zastosowano ïCHſCHï.  

 

 
Rysunek 4.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [60, 64, 65].  
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Badania optyczne w zakresie UV-Vis wykonano w piňciu rozpuszczalnikach o r·Ũnej 

polarnoŜci (w cykloheksanie, toluenie, chloroformie, tetrahydrofuranie i acetonitrylu) 

i w ciele stağym (w postaci cienkiej warstwy). Dla zwiŃzku 5a i 5b najwyŨsze 

wydajnoŜci kwantowe zarejestrowano w roztworze toluenu odpowiednio 89,00 % 

i 94,00 %. Dla zwiŃzku 5c maksymalnŃ wydajnoŜĺ kwantowŃ odnotowano dla roztworu 

acetonitrylu (11,10 %). Temperatury 5 % ubytku masy wynosiğy odpowiednio 421 ÁC 

dla 5a, 454 ÁC dla 5b i 462 ÁC dla 5c. Uzyskano IP w zakresie od -5,61 (5c) do -5,48 eV 

(5b) i EA od -3,29 (5c) do -3,16 eV (5b). ZwiŃzek 5a wykazywağ ruchliwoŜĺ dziur 

na poziomie 10
-3 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
, a zwiŃzek 5b 10

-2 
cm

2
 Ŀ V

-1
 Ŀs

-1 
[60, 64].  

J. Xiao i Z. Deng opracowali pochodnŃ 1,8-naftalimidu (6),  

r·ŨniŃcŃ siň od zwiŃzku 5c tylko grupŃ alikowŃ przy atomie azotu w pierŜcieniu 

imidowym, doğŃczono grupň butylowŃ (rysunek 4). ZwiŃzek 6 wykazywağ wydajnoŜĺ 

kwantowŃ PL na poziomie 2,10 % w roztworze THF, a 2,80 % w blendzie 10 % wag. 

PVK (poli(N-winylkarbazolu)). Dla 6 energia HOMO wynosiğa -5,73 eV,  

a LUMO -3,34 eV. Opr·cz tego przygotowano urzŃdzenie o strukturze  

ITO/PVK:6(20 % wag.)/BCP/Alq3/LiF/Al (pomaraŒczowo-czerwony emiter, 

luminancja 6600 cd/m
2
) [60, 65].  

D. Gudeika i inni opisali cztery pochodne hydrazonu zawierajŃce jednostkň/i  

1,8-naftalimidu i ugrupowanie trifenyloaminowe (zwiŃzki 7a, 7b i 8a, 8b, rysunek 5). 

PoczŃtek degradacji termicznej mieŜciğ siň w zakresie 268 ï 348 ÁC (8a i 7b).  

ZwiŃzki symetryczne (7a i 8a) wykazywağy taki sam IP r·wny -5,06 eV.  

Dla zwiŃzk·w niesymetrycznych (7b i 8b) potencjağ jonizacji r·wnieŨ byğ taki sam  

(-5,01 eV). Uzyskano EA w zakresie -3,00 (8a, 8b) ï -2,91 eV (7a, 7b) [60, 66].  
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Rysunek 5. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [60, 66]. 

W pracy J. A. Gana i wsp·ğpracownik·w przedstawiono dwie serie zwiŃzk·w  

(9a ï 9e i 10a ï 10b) z wiŃzaniem/ami iminowym/i, zawierajŃce jednostkň/i  

1,8-naftalimidu (rysunek 6). Badane zwiŃzki w roztworze acetonitrylu wykazywağy 

maksimum pasma absorpcji od 431 (9a) do 486 nm (10b), odnotowano batochromowe 

przesuniňcie spowodowane wzrostem stopnia koniugacji.  
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Rysunek 6. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [41, 67, 68]. 

W roztworze acetonitrylu dla zwiŃzk·w 9a ï 9e r·wnieŨ zaobserwowano 

batochromowe przesuniňcia pasma emisji (zakres ɚem od 521 do 536 nm).  

W przypadku zwiŃzk·w 10a ï 10b zauwaŨono mniejszŃ wartoŜĺ ɚem dla zwiŃzku 

z podstawnikiem ïnC12H25 przy atomie azotu z pierŜcienia imidowego (517 nm)  

niŨ dla zwiŃzku z grupŃ ïnC4H9 (536 nm). Dla 9a ï 9e zakres poğoŨeŒ pasm maksim·w 

emisji w warstwie mieŜciğ siň od 545 (9a) do 661 nm (9d). Z kolei, dla zwiŃzk·w 

z dwoma ugrupowaniami 1,8-naftalimidu zaobserwowano pasmo przy ɚem = 618 nm 

(10a) i 620 nm (10b). W acetonitrylu zwiŃzek 10b wykazağ najwyŨszŃ wydajnoŜĺ 

kwantowŃ (96,00 %), a najniŨszŃ zwiŃzek 9e (2,40 %). ZwiŃzek 9d wykorzystano  
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jako warstwň emisyjnŃ w OLED (luminancja 15,5 cd/m
2
, napiňcie zewnňtrzne 22 V, 

napiňcie wğŃczenia diody 14 V) [41, 67].  

Z. Gao i inni opisali jednŃ pochodnŃ naftalimidu zawierajŃcŃ wiŃzanie iminowe 

(11, rysunek 6). W roztworze THF zwiŃzek 11 wykazywağ ɚmaks r·wne 445 nm  

i ɚem 514 nm. Temperatura 5 % ubytku masy dla tego zwiŃzku wynosiğa okoğo 301 ÁC. 

Odnotowano energiň HOMO na poziomie -5,19 eV oraz energiň LUMO -2,63 eV. 

ZwiŃzek 11 zastosowano w polimerowym ogniwie sğonecznym o strukturze  

ITO/11-ZnO/PTB7:PC71BM/MoO3/Al. Wprowadzenie do urzŃdzenia zwiŃzku 11 

spowodowağo pasywacje defekt·w powierzchniowych ZnO, co prowadziğo 

do zwiňkszenia dysocjacji ekscyton·w, wydajnego zbierania noŜnik·w ğadunku 

oraz zmniejszenia strat ğadunku na drodze rekombinacji. PCE dla urzŃdzenia 

bez dodatku zwiŃzku 11 wynosiğa 7,23 %, a dla ogniwa z 11 8,10 % [68].  

W publikacjach M. Korca i wsp·ğpracownik·w przedstawiono seriň 

niesymetrycznych pochodnych 1,8-naftalimidu z r·Ũnymi podstawnikami przy atomie 

azotu w pierŜcieniu imidowym oraz z podstawieniem w pozycji C-3  

(wykorzystano podstawienie poprzez wiŃzanie iminowe; zwiŃzki 12a ï 12d,  

13a ï 13c, 14a ï 14c, 15a ï 15b, rysunek 7). Wybrane wğaŜciwoŜci absorpcyjne 

i emisyjne w roztworze oraz w ciele stağym umieszczono w tabelach 1 ï 4.  

Tabela 1. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 12a ï 12d w roztworze  

i w ciele stağym [69-71].  

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

[cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 

12a 

CHCl3 287, 316, 340, 373u 520 10181 13,09 20,78 

C2H3N 340, 373u 510 9804 ╖ ╖ 

Warstwa 350, 397u 464u, 540, 576u 10053 2,86 3,32 

12b 
CHCl3 290, 315, 340, 373u 520 10181 2,37 20,42 

Warstwa 320, 348, 392u 464u, 538, 570u 12663 1,40 2,56 

12c 

CHCl3 285, 314, 340, 372u 526 10400 5,74 20,34 

C2H3N 340, 372u 514 9957 ╖ ╖ 

Warstwa 320, 346, 386u 463u, 536, 570u 12593 1,55 29,78 

12d 
CHCl3 340, 370u 524 10328 13,65 20,09 

C2H3N 340, 370u 515 9994 ╖ ╖ 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1].  
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3.  

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. PodkreŜlenie wskazuje na dominujŃce 

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL. 
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Rysunek 7. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [69-71]. 

Por·wnujŃc przedstawione wyniki dla poszczeg·lnych serii zwiŃzk·w, zauwaŨono,  

iŨ w roztworze chloroformu (CHCl3) zwiŃzki wykazywağy od jednego do czterech ɚmaks, 

a w roztworze acetonitrylu (C2H3N) od jednego do trzech ɚmaks  

(gğ·wne pasmo przy okoğo 340 nm ð przejŜcie n ï ˊ
*
 w jednostce imidowej).  

W ciele stağym odnotowano od jednego do dw·ch maksim·w pasm absorpcji.  

ZwiŃzki 12a ï 12d absorbowağy promieniowanie elektromagnetyczne z ɚmaks  
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w zakresie 285 ï 373 nm w roztworze CHCl3, 340 ï 373 nm w roztworze C2H3N 

oraz 320 ï 397 nm w warstwie. W grupie 12 nie zaobserwowano znacznego wpğywu 

zmiany podstawnika przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym na wartoŜĺ ɚmaks.  

W roztworze zwiŃzki 12a ï 12d emitowağy Ŝwiatğo z ɚem o barwie zielonej  

(510 ï 526 nm), a w ciele stağym zielono-Ũ·ğtej (536 ï 540 nm).  

NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ kwantowŃ fluoresencji zarejestrowano w CHCl3 dla 12d  

(13,65 %, podstawnik 2,4-dimetylofenylowy), a najniŨszŃ w ciele stağym dla 12b  

(1,40 %, podstawnik fenyloetylowy). Dla zwiŃzk·w 13a ï 13c poğoŨenie maksim·w 

pasm absorpcji obejmowağo zakres 310 ï 375 nm w CHCl3, 310 ï 370 nm w C2H3N, 

318 ï 383 nm w ciele stağym w postaci cienkiej warstwy.  

Tabela 2. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 13a ï 13c w roztworze  

i w ciele stağym [69-71].  

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

[cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 

13a 

CHCl3 310, 340, 375u 523 10291 5,25 20,79 

C2H3N 310, 340, 370u 510 9804 ╖ ╖ 

Warstwa 324, 380u 464u, 555, 585u 12846 2,48 3,48 

13b 
CHCl3 316, 340, 373u 520 10180 2,00 20,21 

Warstwa 318, 383u 464u, 550 13265 1,45 2,00 

13c 
CHCl3 310, 340, 368u 528 10472 13,11 21,34 

C2H3N 310, 340, 368u 515 9994 ╖ ╖ 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1]. 
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3.  

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. PodkreŜlenie wskazuje na dominujŃce 

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL. 

W grupie 13 r·wnieŨ nie zauwaŨono znacznego wpğywu zmiany podstawnika 

przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym na wartoŜĺ ɚmaks. ZwiŃzki serii 13 r·wnieŨ 

emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w obszarze barwy zielonej (510 ï 528 nm) w roztworze 

oraz Ũ·ğto-zielonej w warstwie (550 ï 555 nm). ZwiŃzek 13c z ugrupowaniem 

benzylowym wykazağ najwyŨszŃ wydajnoŜĺ kwantowŃ ð 13,11 % w CHCl3,  

najniŨszŃ zwiŃzek 13b z podstawnikiem fenyloetylowym w warstwie (1,45 %).  

W serii 14 takŨe nie stwierdzono wpğywu zmiany podstawnika przy atomie azotu 

w pierŜcieniu imidowym na poğoŨenie maksim·w pasm absorpcji.  

Ponadto, poğoŨene ɚmaks prezentowanych zwiŃzk·w obejmowağo zakres  

od 318 do 373 nm w CHCl3, od 314 do 376 nm w C2H3N oraz od 325 do 390 nm 

w ciele stağym.  
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Tabela 3. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 14a ï 14c w roztworze  

i w ciele stağym [69-71].  

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

 [cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 

14a 

CHCl3 318, 373u 528 12507 3,09 20,91 

C2H3N 340, 376u 529 10508 ╖ ╖ 

Warstwa 325, 386u 464u, 580 13528 0,82 0,17 

14b 
CHCl3 318, 372u 520 12216 1,02 21,55 

Warstwa 325, 390u 415, 450u, 582 13587 0,21 4,00 

14c 
CHCl3 318, 373u 522 12289 1,62 19,67 

C2H3N 314, 373u 513 12354 ╖ ╖ 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1].  
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3.  

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. PodkreŜlenie wskazuje na dominujŃce 

pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL.  

W przypadku widma absorpcyjnego zwiŃzku 14a zaobserwowano batochromowe 

przesuniňcie wraz ze wzrostem polarnoŜci rozpuszczalnika, czyli zjawisko 

solwatochromizmu. W roztworze zwiŃzki emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w obszarze barwy 

zielonej (513 ï 529 nm) oraz barwy Ũ·ğtej w ciele stağym (580 ï 582 nm).  

WydajnoŜci kwantowe w tej grupie zwiŃzk·w sŃ znacznie mniejsze,  

tj. najwyŨsza zarejestrowana wydajnoŜĺ kwantowa byğa r·wna 3,09 %  

(14a z podstawnikiem n-heksylowym, w CHCl3), a najniŨsza 0,21 %  

(14b z podstawnikiem fenyloetylowym, w warstwie). ObecnoŜĺ grupy 

elektronoakceptorowej, w szczeg·lnoŜci podstawnika z atomami jodu przy wiŃzaniu 

iminowym w grupie 14 moŨe skutkowaĺ zmniejszeniem ūPL.  

Tabela 4. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 15a i 15b w roztworze  

i w ciele stağym [69-71].  

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

 [cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 

15a 

CHCl3 340 525 10364 1,20 10,70 

CH2Cl2 336 511 10192 1,53 17,89 

C2H3N 330 512 10771 0,46 14,93 

Warstwa 338 440, 488 9094 ╖ ╖ 

15b 

CHCl3 340 522 10255 1,08 17,23 

CH2Cl2 337 507 9950 2,80 17,86 

C2H3N 333 508 10345 0,80 12,94 

Warstwa 340 500 9412 ╖ ╖ 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1].  
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3.  

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL.  
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Dla zwiŃzk·w 15a i 15b wykonano badania optyczne w trzech rozpuszczalnikach 

o r·Ũnej polarnoŜci, tj. w chloroformie, dichlorometanie (CH2Cl2) i acetonitrylu  

oraz w ciele stağym w postaci warstwy. Dla wszystkich rozpuszczalnik·w 

zaobserwowano po jednym maksium pasma absorpcji. W widmach absorpcyjnych 

dostrzeŨono nieznaczne hipsochromowe przesuniňcia wraz ze wzrostem polarnoŜci 

rozpuszczalnika, czyli nieznaczny solwatochromizm. ZestawiajŃc ze sobŃ powyŨsze 

wyniki, zauwaŨono, iŨ wiňksze r·Ũnice w wartoŜciach ɚmaks odczytano pomiňdzy 

roztworami tego samego zwiŃzku (ȹ ɚmaks = 10 nm) niŨ por·wnujŃc ɚmaks w danym 

rozpuszczalniku pomiňdzy zwiŃzkami 15a i 15b (ȹ ɚmaks = 7 nm). ZwiŃzki emitowağy 

Ŝwiatğo z ɚem w obszarze barwy zielonej w roztworze oraz niebiesko-zielonej 

w warstwie. W grupie 15 zwiŃzki r·wnieŨ wykazağy niŨsze wydajnoŜci kwantowej 

niŨ ūPL w powyŨej opisanych grupach (0,46 ï 2,80 %). Por·wnujŃc wartoŜci ɚmaks, ɚem 

oraz ūPL w grupach 12 ï 15 biorŃc pod uwagň zastosowany podstawnik w pozycji C-3 

dostrzeŨono znaczny wpğyw podstawnika na wydajnoŜĺ kwantowŃ.  

Zastosowanie podstawnika 2-hydroksyfenylowego w zwiŃzkach a oraz 5-bromo-2-

hydroksyfenylowego w zwiŃzkach c w pozycji C-3 spowodowağo podwyŨszenie 

wydajnoŜci kwantowej w roztworze CHCl3 odpowiednio do 13,09 % i 13,11 %. 

WğaŜciwoŜci termiczne i elektrochemiczne opisywanych zwiŃzk·w przedstawiono 

za pomocŃ tabeli 5.  

Tabela 5. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w opisanych w pracach [69, 71].  

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

IP 

[eV] 

EA 

[eV] 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a 

[ÁC] 

T10% 
a 

[ÁC] 

Tmaks 
b 

[ÁC] 

T t 
c 

[ÁC] 

Tg 
d 

[ÁC] 

Tk 
d 

[ÁC] 

T t 
d 

[ÁC] 

12a 312 328 375 128 19 nw nw -5,97 -3,46 

12b 332 349 391 194 57 125 193 -6,00 -3,47 

12c 325 339 400 219 72 nw nw -6,05 -3,54 

13a 322 332 357 153 36 124 153 -6,06 -3,65 

13b 321 331 345 202 72 180 203 -6,00 -3,56 

14a 300 319 357 196 75 nw nw -6,09 -3,77 

14b 310 321 325 257 108 198 255 -6,09 -3,70 

15a 338 362 412 161 41 nw nw -5,76 -3,42 

15b 368 389 428 198 77 155 199 -5,77 -3,53 
aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum rozkğadu wyznaczona  

z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. dTemperatury odczytane z drugiego 

cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, Tk ï temperatura krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia.  

nw ï nie wykryto. IP = -5,1 ï Eutl(onset), EA = -5,1 ï Ered(onset).  
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ZwiŃzki z serii 12 ï 15 wykazywağy temperatury 5 % ubytku masy powyŨej 300 ÁC, 

wyjŃtek stanowiğ 14a (T5% = 300 ÁC). NajwyŨszŃ T5% odnotowano dla zwiŃzku 15b, 

zawierajŃcego podstawnik fenyloetylowy przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym 

(w pozycji C-3 struktura fluorenu). AnalizujŃc T5% w poszczeg·lnych grupach  

(12 ï 15), zauwaŨono, iŨ zastosowanie podstawnika fenyloetylowego powodowağo 

podwyŨszenie T5% (z wyjŃtkiem grupy 13). Wszystkie zwiŃzki charakteryzowağy siň 

jednostopniowym rozkğadem (Tmaks = 325 ï 428 ÁC) oraz byğy krystaliczne  

(Tt = 128 ï 257 ÁC). Zaobserwowano temperaturň zeszklenia (Tg) podczas drugiego 

cyklu grzania w zakresie od 19 (12a, grupa n-heksylowa przy atomie azotu,  

w pozycji C-3 2-hydroksyfenyl) do 108 ÁC (14b, grupa fenyloetylowa przy atomie 

azotu, w pozycji C-3 3,5-dijodo-2-hydroksofenyl). Ponadto, w trakcie drugiegu cyklu 

grzania zwiŃzki 12a, 12c, 14a i 15a nie wykazywağy temperatury krystalizacji (Tk) 

ani nastňpnie endotermy topnienia. W dodatku zauwaŨono, iŨ wprowadzenie dw·ch 

atom·w jodu lub jednego atomu bromu do podstawnika 2-hydroksyfenylowego 

(odpowiednio 14b i 13b) skutkowağo otrzymaniem wyŨszej Tg (108 ÁC;  

72 ÁC) w por·wnaniu do temperatury zeszklenia zwiŃzku niezawierajŃcego jodu  

w pierŜcieniu 2-hydroksyfenylowym (12b, 57 ÁC). Co wiňcej, zwiŃzki z podstawnikiem  

n-heksylowym przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym wykazywağy znacznie niŨsze 

Tg w stosunku do Tg zwiŃzk·w zawierajŃcych inny podstawnik przy atomie azotu 

w danej grupie. Energia HOMO dla zwiŃzk·w z serii 12 ï 15 wynosiğa  

od -6,09 (14a, 14b) do -5,76 eV (15a), a energia LUMO od -3,77 (14a) do -3,42 eV 

(15a). Opr·cz tego, sprawdzono zdolnoŜĺ do elektroluminescencji pochodnych  

1,8-naftalimidu w urzŃdzeniach o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiŃzek(2 % 

lub 15 % wag.)/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/Al.  NajwyŨszŃ intensywnoŜĺ 

elektroluminescencji zarejestrowano dla diody z warstwŃ aktywnŃ PVK:PBD:12c(2 % 

wag.) przy napiňciu 24 V) [69-71].  

Zesp·ğ badawczy E. Schab-Balcerzak opisağ r·wnieŨ pochodne 1,8-naftalimidu 

podstawione w pozycji C-3 poprzez wiŃzanie iminowe (16a ï 16w i 17a ï 17g,  

rysunek 8 i 9). Wyniki przedstawione przez powyŨszy zesp·ğ badawczy w publikacjach 

zebrano w tabelach 6 ï 10.  
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Rysunek 8.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [72-75]. 
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Rysunek 9. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [72, 76].   
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Tabela 6. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 16a ï 16d i 17a ï 17d [72]. 

ZwiŃzek 

UV-Vis PL 
 IP 

[eV] 

EA 

[eV] 
ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

[cm
-1
] 

16a 326, 341, 406 500, 501 9365 -5,92 -3,50 

16b 260, 387 498 5759 -5,94 -3,42 

16c 329u, 341, 408 498, 502 9245 -5,77 -3,29 

16d 257, 375 502 6746 -5,82 -3,41 

17a 347, 389 498, 499 5667 -6,18 -3,50 

17b 252, 350, 429 505 3508 -5,77 -3,42 

17c 347, 388 496, 497 5652 -5,80 -3,52 

17d 349, 425 504 3688 -5,77 -3,46 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 10

7 [cm-1]. 

StňŨenie roztwor·w CHCl3 = 5 Ŀ 10-5 mol/dm3. u ï Ugiňcie.  

PodkreŜlenie wskazuje na dominujŃce pasmo. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL. 

IP = -5,1 ï Eutl(onset), EA = -5,1 ï Ered(onset). 

W roztworze CHCl3 dla zwiŃzk·w niesymetrycznych 16a ï 16d odnotowano ɚmaks 

w zakresie od 257 (16d) do 408 nm (16c), a dla zwiŃzk·w symetrycznych 17a ï 17d 

od 252 (17b) do 429 nm (17b). Dla zwiŃzk·w symetrycznych 17b i 17d zawierajŃcych 

strukturň bitiofenu przy wiŃzaniu iminowym zauwaŨono batochromowe przesuniňcia 

ɚmaks w stosunku do ɚmaks swoich odpowiednik·w niesymetrycznych (16b i 16d).  

Z kolei, por·wnujŃc zwiŃzki symetryczne 17a i 17c zawierajŃce strukturň tiofenu 

zaobserwowano hipsochromowe przesuniňcia ɚmaks wobec do ɚmaks swoich 

odpowiednik·w niesymetrycznych 16a i 16c. Por·wnujŃc powyŨsze serie zwiŃzk·w, 

dostrzeŨono, iŨ zmiana podstawnika przy atomie azotu z pierŜcienia imidowego 

nie wpğynňğa znaczŃco na poğoŨenia ɚmaks. ZwiŃzki 16a ï 16d i 17a ï 17d emitowağy 

Ŝwiatğo z ɚem w zakresie barwy niebiesko-zielonej i zielonej. Wykazywağy Tg w zakresie 

od 73 (16a) do 278 ÁC (17c). Energia HOMO tych zwiŃzk·w mieŜciğa siň w zakresie  

-6,18 (17a) ï -5,77 eV (16c, 17b, 17d), a energia LUMO -3,52 (17c) ï -3,29 eV (16c).  

Poza tym skonstruowano i przetestowano urzŃdzenia ITO/PVK:zwiŃzek/Al.  

UrzŃdzenia zawierajŃce w matrycy PVK zwiŃzki 16c i 16d nie wykazağy emisji Ŝwiatğa. 

Diody ze zwiŃzkami 16a i 16b emitowağy Ŝwiatğo o barwie zielonej [72].  
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Tabela 7. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 16e ï 16w  

w roztworze chloroformu [73-75].  

ZwiŃzek 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

[cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 

16e 246, 292, 340 501 9452 

2,00; 

2,10; 

2,30 

9,00 

16f 241, 334, 371u 495, 496 
9738, 

9779 
0,20 20,20 

16g 247, 344 500 9070 3,00 11,40 

16h 262, 328 500 10488 ╖ ╖ 

16i 250, 326, 342 501 9280 
2,70; 

7,30 
11,60 

16j 249, 322 557 13103 8,70 ╖ 

16k 252, 333, 380 565, 568 
8617, 

8710 

12,50; 

14,00 
15,40 

16l 340, 388u 519 10144 0,60 12,00 

16m 346, 385u 519 9634 3,50 14,00 

16n 328, 346 520 9671 1,20 12,00 

16o 339u, 389u 520 10268 1,00 14,60 

16p 341, 375u 524 10242 1,00 10,40 

16q 331, 381u 430, 514 10756 3,20 11,50 

16r 331, 411 511 
4761, 

10642 

0,40; 

2,00 
14,00 

16s 338 511 10016 2,50 9,80 

16t 381, 405 499, 509 
5045, 

6207 

0,20; 

1,40 
9,50 

16u 349 523 9533 4,40 8,30 

16v 323 511 11390 2,70 10,90 

16w 335 508 10166 0,50 15,70 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1]. 
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3. 

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. Pogrubienie wskazuje 

najbardziej intensywnŃ PL. ūPL 16e, 16i, 16k, 16r, 16t podana dla kaŨdego wbudzenia  

przy tej samej ɚem. 

W roztworze chloroformu zwiŃzki 16e ï 16w absorbowağy w zakresie ɚmaks  

241 ï 411 nm, a w ciele stağym w postaci cienkiej warstwy ɚmaks 325 ï 420 nm.  

Pasma absorpcji z ɚmaks w zakresie 241 ï 262 nm przypisuje siň przejŜciom 

elektronowym ˊ ï ˊ
*  

w pierŜcieniu naftalenowym, a takŨe w pierŜcieniach 

aromatycznych. Z kolei, ɚmaks w zakresie 322 ï 349 nm powiŃzane jest z przejŜciami  

 ́ ï ˊ
*  

w ugrupowaniu imidowym. W roztworze CHCl3 najwiňksze batochromowe 

przesuniňcie wŜr·d zwiŃzk·w 16e ï 16w zaobserwowano dla zwiŃzku 16r  

z podstawnikiem antracenowy przy wiŃzaniu iminowym, co powiŃzane jest z wyŨszym 

stopniem koniugacji w por·wnaniu do stopnia innych zwiŃzk·w z grupy, 

a hipsochromowe dla 16f z jednostkŃ benzotiazolowŃ.  
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Tabela 8. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 16e ï 16w  

w ciele stağym [73-75].  

ZwiŃzek 

UV-Vis PL 
  

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

 [cm
-1
] 

ūPL
b
 

[%]  

16e 340 510 9804 2,30 

16f 334 462, 491 8295 ╖ 

16g 344 369 1969 2,10 

16h 358 518 8628 3,60 

16i 326 370 3648 2,70 

16j 344 371, 555 2116 
2,60; 

1,90 

16k 377 530 7657 2,60 

16m 342 525 10192 3,50 

16n 325 390 5128 1,10 

16o 338u, 376u, 397u ╖ ╖ ╖ 

16p 354, 395u, 423u ╖ ╖ ╖ 

16q 328 504 
 

1,20 

16t 420 547 5528 3,50 

16u 344 566 11402 2,70 

16w 356 411 3759 2,10 

 aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania  

ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem) Ŀ 107 [cm-1]. bWydajnoŜĺ kwantowa. 

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. 

W ciele stağym zauwaŨono najwiňksze przesuniňcie pasma absorpcji w kierunku fal 

o niŨszej energii dla zwiŃzku 16t (podstawnik pirenowy), a fal o wyŨszej energii 

dla 16n zawierajŃcego podstawnik 4-bromofenylowy. Por·wnujŃc ɚmaks zwiŃzk·w 

w roztworze CHCl3 i w warstwie stwierdzono, iŨ tylko w przypadku zwiŃzk·w 16e 

(etylokarbazol), 16f (benzotiazol), 16g (metyloindol) i 16i (benzoindol) nie odnotowano 

przesuniňĺ ɚmaks. ZwiŃzki 16e ï 16w w CHCl3 oraz w warstwie emitowağy Ŝwiatğo  

z ɚem w zakresie od barwy fioletowej do Ũ·ğtej. W przypadku 16o zawierajŃcego 

podstawnik 2,4-dichlorofenylowy i 16p podstawnik 4-nitrofenylowy dla warstwy  

nie zarejestrowano Ũadnej emisji. Opisywane zwiŃzki wykazağy ūPL od 0,20 (16f i 16t) 

do 14,00 % (16k) w roztworze CHCl3 oraz od 1,10 (16n) do 3,60 % (16h) w ciele 

stağym.  
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Tabela 9. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 17e ï 17g w roztworze  

i w ciele stağym [76].  

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜ
a
 

[cm
-1
] 

ūPL
a
 

[%]  

ŰPL
b
 

[ns] 

17e 
CHCl3 246, 260u, 345, 415 533 5335 26,00 19,10 

Warstwa 348, 402 544 6493 4,00 16,20 

17f 
CHCl3 246, 260u, 345, 415 533 5335 14,00 21,00 

Warstwa 345, 397 544 6807 3,70 15,30 

17g 
CHCl3 246u, 274, 345, 390 515 6224 1,00 22,00 

Warstwa 348, 397 577 4221 1,70 2,20 
aPrzesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem)Ŀ10

7 [cm-1]. 
bWydajnoŜĺ kwantowa. cCzas zaniku fluorescencji. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3.  

Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. u ï Ugiňcie. 

Dla zwiŃzk·w symetrycznych 17e ï 17g odnotowano pasma absorpcji z ɚmaks  

od 246 do 415 nm w CHCl3, a w cienkiej warstwie od 345 do 402 nm.  

W roztworze najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks zaobserwowano 

dla zwiŃzk·w 17e i 17f, zawierajŃcych r·Ũne podstawniki przy atomie azotu 

w pierŜcieniu imidowym oraz przy wiŃzaniu iminowym strukturň trifenyloaminy. 

ZestawiajŃc ɚmaks zwiŃzku 17e i 17g zauwaŨono r·wnieŨ, iŨ zastosowanie pierŜcienia 

tiofenowego w analogicznej strukturze zwiŃzku spowodowağo hipsochromowe 

przesuniňcie ɚmaks w roztworze i w warstwie. ZwiŃzki 17e ï 17g emitowağy Ŝwiatğo 

z ɚem od barwy zielonej do zielono-Ũ·ğtej w roztworze oraz od zielono-Ũ·ğtej do Ũ·ğtej 

w ciele stağym. WydajnoŜĺ kwantowa przedstawionych wyŨej zwiŃzk·w mieŜciğa siň 

w zakresie od 1,00 (17g) do 26,00 % (17e) w roztworze oraz od 1,70 (17g) do 4,00 % 

(17e) w warstwie. Ponadto, por·wnujŃc ɚem zwiŃzk·w 17a, 17c i 17g, r·ŨniŃce siň 

podstawnikiem przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym, w roztworze chloroformu 

dostrzeŨono batochromowe przesuniňcie maksimum pasma emisji o ponad 10 nm, 

spowodowane zastosowaniem podstawnika benzylowego. ZwiŃzki niesymetryczne 16e 

ï 16w oraz symetryczne 17e ï 17g charakteryzowağy siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ. 

ZwiŃzki wykazywağy temperatury 5 % ubytku masy od 283 do 368 ÁC (16u, 16k) 

oraz od 428 do 446 ÁC (17g, 17f).  
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Dla 16e zawierajŃcego podstawnik etylokarbazolowy, 16f podstawnik  

benzotiazolowy, 16i podstawnik benzoindolowy i 16u podstawnik  

4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]benzylowy zarejestrowano dwustopniowy rozkğad 

odpowiednio w 436 ÁC i 494 ÁC, w 403 ÁC i 480 ÁC, w 389 ÁC i 448 ÁC, w 301 ÁC  

i 407 ÁC. Podczas pierwszego cyklu grzania 16e ï 16w wykazywağy temperaturň 

topnienia w zakresie 69 ï 238 ÁC, a 17e ï 17g w zakresie 209 ï 259 ÁC.  

Tabela 10. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w opisanych w pracach [73-76].  

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

IP 

[eV] 

EA 

[eV] 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a 

[ÁC] 

T10% 
a 

[ÁC] 

Tmaks 
b 

[ÁC] 

T t 
c 

[ÁC] 

Tg 
d 

[ÁC] 

Tk 
d 

[ÁC] 

T t 
d 

[ÁC] 

16e 363 387 
436, 

494 
115, 164 55 nw nw -5,81 -3,46 

16f 366 380 
403, 

480 
173 35 110 171 -5,84 -3,60 

16g 361 375 422 136 47 nw nw -5,69 -3,31 

16h 366 383 435 87, 138 28 nw nw -5,69 -3,44 

16i 345 358 
389, 

448 
69, 238 nw nw 232 -5,71 -3,70 

16j 362 376 402 162 41 146 164 -5,59 -3,46 

16k 368 417 460 147 51 nw nw -5,58 -3,06 

16l 337 354 388 143 35 nw nw -6,09 -3,49 

16m 365 387 460 164 51 nw nw -5,86 -3,52 

16n 291 312 365 120 18 78 120 -5,75 -3,56 

16o 297 322 376 138 18 93 138 -5,84 -3,45 

16p 309 326 374 153 34 72 152 -6,08 -3,83 

16q 288 327 397 154 53 nw nw -5,79 -3,74 

16r 322 nz 411 175 51 135 172 -5,76 -3,84 

16s 315 nz 380 132 26 120 131 -5,76 -3,35 

16t 372 nz 460 182 58 nw nw -5,91 -3,77 

16u 283 nz 
301, 

407 
158 24 127 160 -5,55 -3,58 

16v 318 nz 387 145 23 nw nw -5,65 -3,37 

16w 359 nz 527 151 29 90 151 -5,74 -3,49 

17e 431 nz 479 259 140 nw nw -5,65 -3,37 

17f 446 nz 488 209 138 nw nw -5,66 -3,27 

17g 428 nz 498 255 118 170 226 -5,56 -3,35 
aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum rozkğadu wyznaczona  

z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. dTemperatury odczytane z drugiego 

cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, Tk ï temperatura krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia.  

nw ï nie wykryto. nz ï nie zamieszczono. IP = -5,1 ï Eutl(onset), EA = -5,1 ï Ered(onset). 

W trakcie drugiego cyklu grzania dostrzeŨono temperatury zeszklenia od 18 do 58 ÁC 

dla zwiŃzk·w niesymetrycznych, a dla symetrycznych od 118 do 140 ÁC. 

Zaobserwowano r·wnieŨ, iŨ wprowadzajŃc do struktury 1,8-naftalimidu w pozycji C-3 

podstawnik zawierajŃcy trzy lub wiňcej pierŜcieni aromatycznych, a takŨe w przypadku 

zwiŃzku 16q z podstawnikiem N-fenyloimidazolowym poprzez wiŃzanie iminowe 
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uzyskano wyŨszŃ Tg, wiňkszŃ niŨ 50 ÁC. Podczas dalszego ogrzewania zwiŃzki 16f, 16j, 

16n ï 16p, 16r, 16s, 16u, 16w i 17g wykazağy egzodermň i nastňpnie endotermň. 

Energia HOMO dla zwiŃzk·w 16e ï 16w wynosiğa od -6,09 (16l) do -5,55 eV (16u), 

a LUMO od -3,84 (16r) do -3,06 eV (16k). Z kolei, dla zwiŃzk·w 17e ï 17g energia 

HOMO mieŜciğa siň w zakresie -5,66 ï -5,56 eV (odpowiednio 17f i 17g),  

a LUMO -3,37 ï -3,27 eV (17e, 17f). ZestawiajŃc energiň HOMO i LUMO zwiŃzk·w 

symetrycznych 17a, 17c i 17g, zawierajŃcych przy wiŃzaniu iminowym pierŜcieŒ 

tiofenu, zauwaŨono, iŨ wprowadzajŃc podstawnik alifatyczny (n-heksylowy) 

przy atomie azotu w pierŜcieniu imidowym, uzyskano potencjağ jonizacji na poziomie  

-6,18 eV i powinowactwo elektronowe -3,50 eV. Opisywane zwiŃzki zastosowano 

w urzŃdzeniach typu OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/Al 

oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiŃzek(2 % lub 15 % wag.)/Al.  

UrzŃdzenie o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:16n(2 % wag.)/Al,  

zawierajŃce zwiŃzek niesymetryczny ze strukturŃ n-heksyloï przy atomie azotu 

w pierŜcieniu naftalimidowym oraz podstawnik 4-bromofenylowy przy wiŃzaniu 

iminowym emitowağo Ŝwiatğo z obszaru barwy zielonej (najintensywniejsza 

elektroluminescencja), natomiast dla ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:17f(2 % wag.)/Al, 

zawierajŃcego zwiŃzek symetryczny z podstawnikiem 4-metylobenzylowym 

przy atomie azotu w pierŜcieniu naftalimidowym oraz strukturŃ trifenyloaminy 

przy wiŃzaniu iminowym odnotowano Ŝwiatğo o barwie zielono-Ũ·ğtej  

(najniŨsza wartoŜĺ zliczeŒ elektroluminescencji) [72-76].  

ReasumujŃc, na podstawie opisanych w literaturze i przeanalizowanych 

wğaŜciwoŜci fizykochemicznych powyŨszych przykğad·w pochodnych naftalimid·w 

stwierdzono, iŨ pochodne 1,8-naftalimidu, zawierajŃce jednoczeŜnie pierŜcieŒ/nie 

imidowy/e i wiŃzanie/a iminowe (azometinoimidy), stanowiŃ interesujŃcŃ grupň 

p·ğprzewodnik·w organicznych, kt·re jak do tej pory nie byğy badane jako materiağy 

transportujŃce dziury, co byğo motywacjŃ do podjňcia badaŒ w tym zakresie w ramach 

niniejszej rozprawy doktorskiej.  
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2.2.2. Azometiny  

Azometiny nazywane r·wnieŨ iminami czy teŨ zasadami Schiffa to zwiŃzki 

organiczne posiadajŃce w swojej strukturze wiŃzanie iminowe (ïHC=Nï), 

charakteryzujŃce siň obiecujŃcymi wğaŜciwoŜciami dla zastosowaŒ w optoelektronice. 

Imina powstaje w wyniku kondensacji aminy pierwszorzňdowej ze zwiŃzkiem 

karbonylowym (aldehydem bŃdŦ ketonem), z wyr·Ũnieniem produktu poŜredniego, 

czyli polarnej tetraedrycznej struktury, prowadzŃcej do otrzymania obojňtnej 

karbinoloaminy, a nastňpnie do tworzenia siň jonu iminowego wraz z oderwaniem 

protonu wodoru z atomu azotu, co na koniec skutkuje uzyskaniem iminy.  

ZwiŃzki te sŃ otrzymywane w ğagodnych warunkach reakcyjnych, nie wymagajŃ 

stosowania specjalnych i kosztownych katalizator·w oraz proces ich oczyszczania 

nie jest skomplikowany. Poprzez odpowiedni dob·r struktury aminy i zwiŃzku 

karbonylowego moŨna uzyskaĺ danŃ strukturň azometiny o konkretnych 

wğaŜciwoŜciach dostosowanych dla danego zastosowania.  

Potencjağ utleniania imin jest niŨszy niŨ ich analogicznych struktur zawierajŃcych 

wiŃzanie ïC=Cï, na podstawie czego moŨna wnioskowaĺ, iŨ azometiny sŃ potencjalnie 

dobrymi p·ğprzewodnikami typu p. CechujŃ siň dobrŃ przewodnoŜciŃ elektrycznŃ 

w stosunku do ich odpowiednik·w strukturalnych z wiŃzaniem winylowym  

oraz sŃ wzglňdem nich izolektryczne. Azometiny charakteryzujŃ siň wysokŃ 

stabilnoŜciŃ termicznŃ, wykazujŃ zdolnoŜĺ do tworzenia faz ciekğokrystalicznych 

oraz nieliniowoŜĺ optycznŃ. MajŃ r·wnieŨ zdolnoŜĺ do protonowania 

i kompleksowania, a takŨe sŃ wykorzystywane jako inhibitory korozji  

(np. stali miňkkiej, glinu, miedzi i cynku). WykazujŃ wğaŜciwoŜci elektrochromowe 

i termochromowe oraz sŃ aktywne biologicznie [77-85]. StŃd teŨ iminy sŃ stosowane 

w wielu dziedzinach nauki, tj. od medycyny i farmakologii po optoelektronikň  

[77-116]. Na podstawie doniesieŒ literaturowych moŨna stwierdziĺ, Ũe azometiny sŃ 

r·wnieŨ aplikowane w perowskitowych ogniwach sğonecznych jako materiağy 

transportujŃce dziury [87-97].  

W poniŨszym przeglŃdzie literaturowym przedstawiono wybrane struktury imin 

wraz z ich wğaŜciwoŜciami fizykochemicznymi. Co wiňcej, wykazano, iŨ azometiny 

mogŃ peğniĺ funkcjň materiağu typu HTM w perowskitowych ogniwach sğonecznych 

(PCE powyŨej 15,00 %), stanowiŃc dobrŃ alternatywň dla kosztownego  
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spiro-MeOTAD. Do przeglŃdu wybrano azometiny majŃce takie same lub podobne 

elementy strukturalne do zwiŃzk·w prezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej.  

W pracy D. Sňk i wsp·ğpracownik·w opisano szereg azometin niesymetrycznych 

ze strukturŃ antracenu 18a ï 18d (rysunek 10).  

  

 
Rysunek 10. Budowa chemiczna imin przedstawionych w pracy [86]. 

W roztworze chloroformu zwiŃzki 18a ï 18d absorbowağy z ɚmaks od 251 do 408 nm. 

Pasma absorpcji z ɚmaks poniŨej 300 nm moŨna przypisaĺ przejŜciom elektronowym 

w pierŜcieniu aromatycznym, ɚmaks r·wne 320 ï 330 nm przejŜciom  ́ ï ˊ
* 

w podstawniku doğŃczonym do struktury azometiny poprzez wiŃzanie iminowe 

oraz ɚmaks w zakresie 370 ï 400 nm przejŜciom pasm wibronicznych w ugrupowaniu 

antracenu. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie maksim·w pasm absorpcji 

odnotowano dla zwiŃzku 18d z podstawnikiem trifenyloaminowym przy wiŃzaniu 

iminowym. ZwiŃzki emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w zakresie od barwy  

niebieskiej do niebiesko-zielonej w CHCl3. Azometiny wykazağy temperaturň topnienia  

w zakresie od 165 (18d) do 277 ÁC (18e). Energia HOMO wynosiğa  

od -5,76 (18b) do -5,55 eV (18d), a energia LUMO od -3,15 (18b)  

do -3,05 eV (18a i 18d). Opisywane zwiŃzki testowano w urzŃdzeniach  

o strukturze ITO/PEDOT:PSS/P3HT:zwiŃzek(1:1 lub 1:2)/Al  

i ITO/PEDOT:PSS/P3OT:zwiŃzek(1:1 lub 1:2)/Al. NawyŨszŃ sprawnoŜĺ konwersji 

energii (PCE = 0,25 %) zarejestrowano dla urzŃdzenia 

ITO/PEDOT:PSS/P3OT:18c(1:1)/Al [86].  
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B. B. Ma i inni opisali azometinň z dwoma ugrupowaniami trifenyloaminy 

zakoŒczonymi grupami metoksy ( OCH3), zawierajŃcŃ w swojej strukturze jedno 

wiŃzanie iminowe  (19, rysunek 11).  

 

 
Rysunek 11.  Budowa chemiczna azometiny przedstawionej w pracy [87]. 

Dla zwiŃzku 19 zaobserwowano trzy maksima pasma absorpcji z ɚmaks przy 299 nm,  

356 nm i 410 nm. Imina charakteryzowağa siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ.  

Temperatura 10 % ubytku masy wynosiğa 320 ÁC. Energia HOMO dla 19 wynosiğa 

-5,24 eV, a energia LUMO -2,76 eV. Opisywany zwiŃzek zastosowano 

w perowskitowym ogniwie sğonecznym o konstrukcji FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/19/Au. 

SprawnoŜĺ konwersji tego ogniwa wynosiğa 6,68 % [87].  

W pracach J. Salunke i innych przedstawiono cztery zwiŃzki z rdzeniem 

fenotiazyny poğŃczonym wiŃzaniem/ami iminowym/i (20a ï 20d, rysunek 12).  

Dla zwiŃzk·w 20a ï 20d zaobserwowano maksima pasm absorpcji przy ɚmaks   

od 409 do 453 nm w roztworze dichlorometanu, od 412 do 460 nm w ciele stağym 

w postaci cienkiej warstwy. Batochromowe przesuniňcie ɚmaks zwiŃzku 20b w stosunku 

do ɚmaks 20a byğo spowodowane wzrostem stopnia koniugacji.  
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Rysunek 12. Budowa chemiczna imin przedstawionych w pracach [88-89]. 

Z kolei, por·wnujŃc wartoŜci ɚmaks dla 20c i 20d, zauwaŨono niewielkie batochromowe 

przesuniňcie maksimum pasma absorpcji dla 20d, wynikajŃce z obecnoŜci dodatkowego 

podstawnika w postaci grupy tioetylowej. ZwiŃzki 20a i 20b emitowağy Ŝwiatğo 

przy ɚem z obszaru barwy zielono-Ũ·ğtej w roztworze i w ciele stağym.  

Natomiast zwiŃzki 20c i 20d emitowağy Ŝwiatğo przy ɚem z zakresu barwy zielono-Ũ·ğtej 
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w roztworze oraz Ũ·ğtej w warstwie. Dla zwiŃzk·w 20a i 20b wykonano analizň 

termograwimetrycznŃ i r·ŨnicowŃ kalorymetriň skaningowŃ. Temperatura 5 % ubytku 

masy wynosiğa 392 ÁC i 405 ÁC odpowiednio dla 20a i 20b. ZwiŃzek 20a wykazywağ Tg 

w 85 ÁC i Tm w 232 ÁC oraz 20b Tg w 120 ÁC i Tm w 288 ÁC. Energia HOMO mieŜciğa 

siň w zakresie od -4,99 (20d) do -4,94 eV (20b). Ponadto, zarejestrowano ruchliwoŜĺ 

dziur na poziomie 2 Ŀ 10
-6 

cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 20a i 2 Ŀ 10

-5 
cm

2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 20b.  

Co wiňcej, wykonano perowskitowe ogniwa sğoneczne o konstrukcji 

ITO/SnO2/Cs0,05MA1-yFAyPbI3-xClx/zwiŃzek/Au. NajwyŨszŃ sprawnoŜĺ ogniwa 

odnotowano dla zwiŃzku 20b (PCE = 15,60 %) [88-89].  

E. Priyatha i wsp·ğpracownicy opracowali dwie azometiny 21a i 21b z rdzeniem 

trifenyloaminy, zawierajŃce ugrupowanie fluorenu poprzez wiŃzanie/a iminowe 

(rysunek 13).   

 

 
Rysunek 13. Budowa chemiczna azometin przedstawionych w pracy [90]. 

Widma absorpcyjne i emisyjne zwiŃzk·w zarejestrowano w rozpuszczalnikach o r·Ũnej 

polarnoŜci (m.in. w benzenie, toluenie, chloroformie, chlorobenzenie (C6H5Cl), 

tetrahydrofuranie, dichlorometanie, N-metylopirolidonie (NMP), dimetyloformamidzie 

(DMF), dimetylosulfotlenku (DMSO)). Dla zwiŃzku 21a zauwaŨono maksima pasma 

absorpcji przy ɚmaks w zakresie od 384 (w roztworze THF i DMF) do 389 nm  

(w CHCl3), dla 21b ɚmaks w zakresie od 404 (w THF) do 410 nm (w CHCl3). 

Stwierdzono brak wpğywu polarnoŜci rozpuszczalnika na poğoŨenie ɚmaks.  
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PoğoŨenie maksim·w pasma emisji obejmowağo od 452 (w roztworze toluenu)  

do 501 nm (w DMSO) dla 21a oraz od 454 (w roztworze toluenu) do 493 nm  

(w DMSO) dla 21b. Na podstawie widm emisji zaobserwowano batochromowe 

przesuniňcie ɚem spowodowane zwiňkszajŃcŃ siň polarnoŜciŃ zastosowanego 

rozpuszczalnika. Oba zwiŃzki charakteryzowağy siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ 

(temperatura rozkğadu zwiŃzk·w powyŨej 300 ÁC). Odnotowano endotermň topnienia 

przy 192 ÁC dla 21a i 260 ÁC dla 21b. Energia HOMO dla 21a wynosiğa 

-5,26 eV, a energia LUMO -3,6 eV oraz dla 21b odpowiednio -5,14 eV i -3,45 eV [90].  

K. A. Bogdanowicz i inni opisali symetrycznŃ iminň z rdzeniem  

1,2,4-tiadiazolowym, z dwoma ugrupowaniami trifenyloaminy (22, rysunek 14).  

 

 
Rysunek 14. Budowa chemiczna iminy przedstawionej w pracy [91]. 

W roztworze CHCl3 dla 22 odnotowano ɚmaks przy 247 nm, 297 nm i 375 nm,  

a w C6H5Cl ɚmaks przy 297 nm i 370 nm. ZwiŃzek 22 wykazağ T5% powyŨej  

150 ÁC oraz ulegğ cağkowitemu rozkğadowi w temperaturze okoğo 650 ÁC.  

Energia HOMO dla tego zwiŃzku wynosiğa -5,19 eV, a energia LUMO -2,52 eV.  

Skonstruowano perowskitowe ogniwo sğoneczne o stukturze 

FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/22/Ag (PCE = 14,37 %) [91].  

W pracach M. L. Petrus oraz w pracy A. Idrissi i wsp·ğpracownik·w 

przedstawiono szereg azometin z ugrupowaniem trifenyloaminowym 23a ï 23k 

(rysunek 15). Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 23a ï 23k przedstawiono za pomocŃ 

tabeli 11. W roztworze C6H5Cl zwiŃzki 23a ï 23g i 23k absorbowağy w zakresie  

ɚmaks 415 ï 501 nm. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks w C6H5Cl 

odnotowano dla 23a, zawierajŃcego jako rdzeŒ strukturň 3,4-etylenodioksytiofenu 

(EDOT, podstawnik elektronodonorowy), a najwiňksze hipsochromowe przesuniňcie 
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ɚmaks dla 23f, zawierajŃcego pierŜcieŒ benzenowy poğŃczony wiŃzaniami iminowym 

ze strukturami trifenyloaminy.  

 

 
Rysunek 15.  Budowa chemiczna azometin przedstawionych w pracach [92-97].   
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Tabela 11. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 23a ï 23k [92-97].  

ZwiŃzek 

UV-Vis 
IP 

[eV] 
ɚmaks 

[nm]  

23a 501a -5,28 

23b 457a -5,30 

23c 492a -5,30 

23d 472a -5,30 

23e 430a -5,28 

23f 415a -5,39 

23g 419a -5,36 

23h 306b, 467b -5,32 

23i 306b, 389b, 520b -5,26 

23j 456c -5,16 

23k 458a -5,08 
aW roztworze C6H5Cl. bW roztworze CH2Cl2.  
c W roztworze CH2Cl2, wyznaczona wartoŜĺ za pomocŃ DFT. 

W CH2Cl2 23h i 23i absorbowağy przy ɚmaks 306 ï 520 nm, zmiana rdzenia zwiŃzku 

spowodowağa przesuniňcie ɚmaks o ponad 50 nm. ZwiŃzki 23a ï 23i wykazywağy T5% 

powyŨej 300 ÁC. Dla tych zwiŃzk·w r·wnieŨ odnotowano Tg od 70 (23c)  

do 120 ÁC (23g). Zaobserwowano takŨe Tt w zakresie od 106 (23c i 23f) do 248 ÁC  

(23i). Energiň HOMO zarejestrowano od -5,39 (23f) do -5,08 eV (23k).  

ZwiŃzki 23a ï 23g i 23k przetestowano w urzŃdzeniach 

FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/zwiŃzek/Au. NajwyŨszŃ sprawnoŜĺ ogniwa uzyskano dla 23a 

i 23g (PCE = 14,40 %). Dla zwiŃzku 23k r·wnieŨ wykonano ogniwo o strukturze 

FTO/TiO2/Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,95Pb(I0,83Br0,17)3/23k/Au (PCE = 14,60 %).  

Poza tym dla 23h i 23i przygotowano organiczne ogniwo fotowoltaiczne 

ITO/MoOx/zwiŃzek:PCBM(1:2)/LiF/Al, otrzymujŃc odpowiednio PCE = 1,21 %  

i 1,15 % [92-97].  
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Rysunek 16.  Budowa chemiczna azometin ze strukturŃ DAT  

przedstawionych w pracach [98-104]. 

Azometiny 24a ï 24g i 24o absorbowağy przy ɚmaks w zakresie  

od 390 do 490 nm w roztworze acetonitrylu (rysunek 16, tabela 12).  

Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks dostrzeŨono dla zwiŃzku 24e, 

zawierajŃcego pierŜcieŒ tiofenowy z doğŃczonŃ grupŃ elektronoakceptorowŃ ïNO2 

w roztworze C2H3N, natomiast najwiňksze hipsochromowe przesuniňcie ɚmaks dla 24a 

ð pirol z doğŃczonŃ grupŃ ïCH3 do atomu azotu i 24d pierŜcieŒ furanowy.  

Dla zwiŃzk·w 24i i 24j  analizowano wğaŜciwoŜci absorpcyjne w dichlorometanie 

(odpowiednio ɚmaks = 406 nm i 408 nm). Dla 24k ï 24n zaobserwowano zakres  

poğoŨeŒ ɚmaks od 304 do 462 nm w roztworze chloroformu. Najwiňksze batochromowe 

przesuniňcie ɚmaks zauwaŨono dla 24l zawierajŃcego podstawnik metyloindolowy 

w roztworze CHCl3.   
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Tabela 12. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 24a ï 24o [98-104].  

ZwiŃzek 

UV-Vis PL 
 IP 

[eV] 

EA 

[eV] ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ūPL
d 

[%]  

24a 390a 472a 0,043 -5,10 -2,50 

24b 391a 474a 0,026 -5,40 -2,50 

24c 400a 480a 0,290 -5,28 -3,65 

24d 390a 469a 0,077 -5,30 -3,10 

24e 490a 637a 0,120 -5,41 -3,86 

24f 452a 542a 0,270 -4,70 -2,20 

24g 404a 516a 0,230 -5,16 -3,60 

24i 406b 500b ╖ -5,20 2,90 

24j  408b 497b ╖ -5,20 2,90 

24k 330c, 416c, 433uc 380c ╖ -5,19 -3,78 

24l 304c, 392c, 412c, 462c 379uc, 403c, 428uc ╖ -5,41 -3,90 

24m 305c, 442c 361uc, 381c ╖ -5,59 -4,04 

24n 309c, 383uc, 403c, 423c 338c, 464c ╖ -5,37 -3,66 

24o 466a 541a 0,060 -4,80 -2,50 
aW roztworze C2H3N. bW roztworze CH2Cl2. 

cW roztworze CHCl3. 
dWydajnoŜĺ kwantowa.  

u ï Ugiňcie. IP = -5,1 ï Eutl(onset), EA = -5,1 ï Ered(onset).
 

ZwiŃzki 24a ï 24g i 24o emitowağy Ŝwiatğo przy ɚem z obszaru od barwy niebieskiej  

do czerwonej w C2H3N. Zastosowanie podstawnika tiofenowego z grupŃ ïNO2 

spowodowağo batochromowe przesuniňcie maksimum pasma emisji o 168 nm w C2H3N 

(24e). Dla zwiŃzk·w 24i i 24j  zaobserwowano niewielkie r·Ũnice w poğoŨeniu 

maksim·w pasm emisji w CH2Cl2 (odpowiednio ɚem = 500 nm i 497 nm).  

W roztworze CHCl3 24k ï 24n emitowağy Ŝwiatğo przy ɚem z zakresu od barwy 

fioletowej do niebieskiej. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚem odnotowano 

dla struktury 24n z podstawnikiem fluorenowym przy wiŃzaniu iminowym w CHCl3. 

Dla zwiŃzk·w 24a ï 24g i 24o zarejestrowano wydajnoŜci kwantowe fotoluminescencji 

od 0,026 (24b) do 0,290 % (24c) (tabela 12).  

Tabela 13. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w opisanych w pracach [98-104]. 

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a 

[ÁC] 

T10% 
a 

[ÁC] 

Tmaks 
b 

[ÁC] 

T t 
c 

[ÁC] 

Tg 
d 

[ÁC] 

Tk 
d 

[ÁC] 

T t 
d 

[ÁC] 

24k 221 231 
233; 316; 

357 
216 135 nw nw 

24l 221 237 
224; 337; 

693 
211 122 nw nw 

24m 237 268 279; 390 216 84 nw nw 

24n 251 273 273; 385 184 76 nw nw 
aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum 

rozkğadu wyznaczona z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu 

grzania. dTemperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, 

Tk ï temperatura krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia. nw ï nie wykryto. 
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Dla zwiŃzk·w 24k ï 24n przeprowadzono badania wğaŜciwoŜci termicznych.  

ZwiŃzki 24k ï 24n wykazywağy T5% powyŨej 200 ÁC. Podczas pierwszego cyklu 

grzania odnotowano Tt od 184 (24n) do 216 ÁC (24k i 24m), a w drugim cyklu grzania 

Tg od 76 (24n) do 135 ÁC (24k). Potencjağ jonizacji zarejestrowano od -5,59 (24m)  

do -4,70 eV (24f), a powinowactwo elektronowe od -4,04 (24m) do -2,20 eV (24f) 

(tabela 12 i 13) [98-104].  

W licznych publikacjach naukowych zespoğu W. G. Skene oraz w dw·ch pracach 

P. Nitschke opracowano r·wnieŨ azometiny oparte na diaminie DAT zawierajŃce 

w swojej strukturze dwa pierŜcienie tiofenowe pochodzŃce od diaminy, oraz r·ŨniŃce 

siň rdzeniem zwiŃzku (24ôa ï 24ôl, rysunek 17).  

 

 
Rysunek 17. Budowa chemiczna azometin ze strukturami DAT  

przedstawionych w pracach [98, 103, 105-116]. 
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W tabelach 14 i 15 przedstawiono wybrane wğaŜciwoŜci niekt·rych zwiŃzk·w  

z grupy 24ô. Dla zwiŃzk·w 24ôa ï 24ôc zaobserwowano poğoŨenie maksim·w  

pasm absorpcji od 262 do 512 nm w roztworze chloroformu.  

Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks zauwaŨono dla 24ôb zawierajŃcego 

pierŜcieŒ benzenowy z dwoma grupami ïOCH3 jako rdzeŒ w roztworze CHCl3.  

Dla azometin 24ôd, 24ôk i 24ôl dostrzeŨono ɚmaks w zakresie 493 ï 510 nm w roztworze 

dichlorometanu. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks odnotowano dla zwiŃzku 

24ôl zawierajŃcego strukturň EDOT jako rdzeŒ w CH2Cl2.  

Tabela 14. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w 24ôa ï 24ôd i 24ôi ï 24ôl  

[98, 103, 105-116].  

ZwiŃzek 

UV-Vis PL 
 

ɚmaks 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ūPL
c
 

[%]  

24ôa 262b, 307b, 453b, 482b 275b, 531b ╖ 

24ôb 324b, 480b, 512b 378b, 544b, 550b, 558b ╖ 

24ôc 264b, 314b, 477b, 509b 486b, 545b, 550b, 558b ╖ 

24ôd 493a 594a ╖ 

24ôi nz 585a 0,22 

24ôj nz 613a 0,25 

24ôk 504a 621a 0,15 

24ôl 510a 595a ╖ 
aW roztworze CH2Cl2. 

bW roztworze CHCl3. 
cWydajnoŜĺ kwantowa.  

nz ï nie zamieszczono. 

W roztworze chloroformu zwiŃzki 24ôa ï 24ôc emitowağy Ŝwiatğo przy ɚem z zakresu 

od barwy niebiesko-zielonej do zielono-Ũ·ğtej. Z kolei, zwiŃzki 24ôd ï 24ôl emitowağy 

Ŝwiatğo przy ɚem z obszaru od barwy Ũ·ğtej do czerwonej w roztworze dichlorometanu.  

Dla 24ôd ï 24ôl odnotowano ūPL od 0,15 (24ôk) do 0,25 % (24ôj) w CH2Cl2.  

Tabela 15. Wybrane wğaŜciwoŜci zwiŃzk·w opisanych w pracach [98, 103, 105-116].  

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

IP 

[eV] 

EA 

[eV] 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a 

[ÁC] 

T10% 
a 

[ÁC] 

Tmaks 
b 

[ÁC] 

T t 
c 

[ÁC] 

Tg 
d 

[ÁC] 

Tk 
d 

[ÁC] 

T t 
d 

[ÁC] 

24ôa 277 287 280; 375 265 111 nw nw -5,52 -3,35 

24ôb 291 296 292; 377 286 188 nw nw -5,55 -3,50 

24ôc 275 293 280; 382 210 62 nw nw -5,56 -3,49 

24ôd nz nz nz nz nz nz nz -5,40 -3,30 

24ôk nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50 

24ôl nz nz nz nz nz nz nz -5,10 -3,50 
aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum rozkğadu wyznaczona  

z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. dTemperatury odczytane z drugiego 

cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, Tk ï temperatura krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia.  

nw ï nie wykryto. nz ï nie zamieszczono. IP = -5,1 ï Eutl(onset), EA = -5,1 ï Ered(onset). 
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Dla zwiŃzk·w 24ôa ï 24ôc przeprowadzono badania wğaŜciwoŜci termicznych.  

ZwiŃzki wykazywağy temperaturň 5 % ubytku masy powyŨej 250 ÁC.  

Dla 24ôa ï 24ôc zaobserwowano rozkğad dwustopniowy odpowiedni w 280 ÁC, 292 ÁC, 

280 ÁC oraz 375 ÁC, 377 ÁC, 382 ÁC. W pierwszym cyklu grzania azometiny 

wykazywağy Tt w zakresie od 210 (24ôc) do 286 ÁC (24ôb).  

Ponadto, 24ôa ï 24ôc wykazywağy Tg od 62 (24ôc) do 188 ÁC (24ôb).  

Energia HOMO 24ôa ï 24ôd oraz 24ôk i 24ôl mieŜciğa siň od -5,56 (24ôc)  

do -5,10 eV (24ôk i 24ôl), a energia LUMO od -3,50 (24ôb, 24ôk, 24ôl) do -3,30 eV 

(24ôd) [98, 103, 105-116].  

PodsumowujŃc, na podstawie zaprezentowanego powyŨej przeglŃdu 

literaturowego potwierdzono, iŨ wiŃzanie/a iminowe oraz podstawniki zastosowane 

przy nim/nich, takie jak: tiofen, furan, pirol, bifenyl, naftalen, antracen, fenotiazyna, 

fluoren, czy teŨ trifenyloamina umoŨliwiajŃ uzyskanie zwiŃzk·w mağoczŃsteczkowych 

o obiecujŃcych wğaŜciwoŜciach jako p·ğprzewodniki organiczne dla optoelektroniki.  

W przeglŃdzie literaturowym wykazano r·wnieŨ, iŨ azometiny tiofenowe moŨna 

zastosowaĺ w perowskitowych ogniwach sğonecznych jako materiağy transportujŃce 

dziury. W zwiŃzku z tym, w ramach niniejszej pracy doktorskiej otrzymano 

i przebadano szereg azometin tiofenowych oraz przetestowano w prototypowych 

nieorganiczno-organicznych ogniwach sğonecznych jako potencjalne materiağy 

transportujŃce dziury.  
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2.2.3. Oksetany  

Oksetan to zwiŃzek heterocykliczny nasycony, skğadajŃcy siň z czteroatomowego 

pierŜcienia (z trzech atom·w wňgla i jednego atomu tlenu). KŃt pomiňdzy wiŃzaniem  

ïCïOïCï odsğania wolne pary elektron·w tlenu, kt·re umoŨliwiajŃ tworzenie siň 

wiŃzaŒ wodorowych. Zastosowanie ugrupowania oksetanowego w strukturze zwiŃzku 

poprawia r·wnieŨ rozpuszczalnoŜĺ tego zwiŃzku. Oksetany charakteryzujŃ siň wysokŃ 

stabilnoŜciŃ termicznŃ oraz wykazujŃ zdolnoŜĺ do tworzenia jednorodnych warstw 

[117-120]. Ze wzglňdu na swoje szczeg·lne wğaŜciwoŜci, zwiŃzki z ugrupowaniem 

oksetanowym wykorzystuje siň w przemyŜle farmaceutycznym (w opracowaniu 

nowych lek·w), agrochemii, a takŨe w optoelektronice jako elementy organicznych 

diod elektroluminescencyjnych [117-140]. Dodatkowo zwiŃzki te sŃ zdolne 

do sieciowania oraz podczas polimeryzacji oksetany wykazujŃ bardzo mağŃ objňtoŜĺ 

kurczenia siň, dziňki czemu moŨna uzyskaĺ warstwy o jeszcze lepszej stabilnoŜci 

i jakoŜci w urzŃdzeniach optoelektronicznych [121-128].  

W pracy Y. Wu opisano badania zwiŃzane z zastosowaniem zwiŃzku z dwoma 

pierŜcieniami oksetanowymi (bis((3-metyloksetan-3-ylo)metylowy)tiofeno-2,5-

dikarboksylan) jako Ŝrodka sieciujŃcego w perowskitowych ogniwach sğonecznych.  

Wybrany zwiŃzek charakteryzowağ siň wysokŃ aktywnoŜciŃ w miejscu  

(obniŨağ temperaturň sieciowania) ð takŃ, aby proces sieciowania in situ  

i proces wzrostu perowskitu zachodziğ jednoczeŜnie. Przede wszystkim zadaniem 

zastosowanego oksetanu byğo regulowanie jakoŜci warstwy perowskitu  

oraz poprawa stabilnoŜci mechanicznej otrzymanej warstwy, co przeğoŨyğo siň 

na otrzymanie sprawnoŜci konwersji energii powyŨej 20,00 % [131].  

Zastosowanie oksetan·w jako matryce dla OLED przedstawiajŃ prace  

zespoğu badawczego S. Grigaleviciusa (25a ï 25e, rysunek 18) [132-135].  

ZwiŃzek 25a wykorzystano jako tzw. gospodarza (matrycň dla struktury goŜcia) 

w warstwie emisyjnej w diodzie OLED o konstrukcji ITO/PEDOT:PSS/25a:PO-01 

(7,5 % lub 10 % lub 12,5 % lub 15 % wag.)/TPBi/LiF/Al, w celu zwiňkszenia 

wydajnoŜci urzŃdzenia. Przygotowane diody emitowağy Ŝwiatğo Ũ·ğte niezaleŨnie 

od wartoŜci domieszki kompleksu irydu (PO-01). Zastosowany materiağ 25a przyczyniğ 

siň do poprawy transferu energii oraz transportu noŜnika ğadunku.  

ZwiŃzki 25b ï 25c charakteryzujŃce siň wysokŃ stabilnoŜciŃ chemicznŃ  

(T5% = 350 ÁC), przetestowano jako warstwy wstrzykujŃce dziury w OLED.  
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W badaniu DSC podczas drugiego cyklu grzania zaobserwowano temperaturň 

zeszklenia przy 115 ÁC dla 25b zawierajŃcego podstawnik 4-fluorofenylowy,  

107 ÁC dla 25c podstawnik fenylowy i 142 ÁC dla 25d podstawnik naftalenowy.  

 

 
Rysunek 18 . Budowa chemiczna oksetan·w przedstawionych  

w pracach [132-135]. 

Zarejestrowany potencjağ jonizacji wynosiğ odpowiednio -5,85 eV dla 25b,  

-5,80 eV dla 25c i -5,65 eV dla 25d. Przygotowano urzŃdzenia o strukturze 

ITO/zwiŃzek/Alq3/LiF/Al. Dla wszystkich urzŃdzeŒ odnotowano emisjň jasnozielonŃ 

(najwiňksza wartoŜĺ maksymalnej luminancji 13193 cd/m
2
 dla 25d).  

ZwiŃzek 25e zawierajŃcy dwie struktury chinoksaliny, zastosowano jako gospodarz 

w ITO/PEDOT:PSS/25e:goŜĺ(7,5 % lub 10 % lub 12,5 % lub 15 % wag.)/TPBi/LiF/Al. 

25e wykazywağ T5% powyŨej 380 ÁC oraz Tg = 136 ÁC. Dla 25e zarejestrowano IP 

r·wny -5,85 eV. W testowanych urzŃdzeniach wykorzystano niebieski,  

zielony oraz Ũ·ğty emiter PO-01 (bis(4-fenylo-tieno[3,2-c]pirydynato-

NC20)(acetyloacetonato)iryd(III)). UrzŃdzenia oparte na PO-01 wykazağy wyŨszŃ 

wydajnoŜĺ niŨ diody z pozostağymi emiterami. Najwiňksza wartoŜĺ luminancji wynosiğa 

4051 cd/m
2
 dla ITO/PEDOT:PSS/25e:PO-01(7,5 %)/TPBi/LiF/Al [132-135].   
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W pracach R. Stanionyte i innych oraz S. Lengvinaite i innych opisano 

czternaŜcie zwiŃzk·w ze strukturŃ oksetanu o potencjalnym wykorzystaniu 

w organicznej elektronice [136-140].  

 

 
Rysunek 19. Budowa chemiczna oksetan·w przedstawionych  

w pracy [136]. 

W pracy R. Stanionyte i innych opracowano cztery zwiŃzki chemiczne  

z pierŜcieniem oksetanowym, kt·re poddano dalszej syntezie, otrzymujŃc oligomery 

jako potencjalne zwiŃzki transportujŃce dziury (26a ï 26d, rysunek 19).  

Dla zwiŃzk·w 26a ï 26d wykonano tylko badania absorpcyjne i emisyjne w roztworze 

THF. Odnotowano poğoŨenie maksim·w pasm absorpcji od 254 (26b, podstawnik 

fenylonaftalen-1-aminowy) do 342 nm (26a, doğŃczony pierŜcieŒ karbazolu).  

ZwiŃzki emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w zakresie od 364 (26a) do 384 nm (26b) [136].  
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S. Lengvinaite i inni opisali siedem zwiŃzk·w zawierajŃcych strukturň oksetanu, 

zwiŃzki 27a ï 27c poddano dalszym syntezom (27a ï 27g, rysunek 20).  

 

 
Rysunek 20. Budowa chemiczna oksetan·w przedstawionych  

w pracach [137-139]. 

W roztworze tetrahydrofuranu dla 27a ï 27g zaobserwowano poğoŨenie maksim·w 

pasm absorpcji od 239 do 371 nm. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks 

zaobserwowano dla zwiŃzku 27c zawierajŃcego podstawnik metylodifenyloaminowy,  

a najwiňksze hipsochromowe przesuniňcie ɚmaks dla 27b z ugrupowaniem 

fenylonaftalen-1-aminowym oraz emisjň promieniowania z ɚem w obszarze od barwy 
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fioletowej do barwy niebieskiej (385 ï 450 nm) w THF. ZwiŃzki 27a ï 27g 

wykazywağy T5% powyŨej 290 ÁC (zwiŃzki 27f i 27g nawet powyŨej 400 ÁC). 

Odnotowano r·wnieŨ temperaturň zeszklenia od 50 (27c) do 120 ÁC (27e). 

Zarejestrowano IP od -5,50 (27e) do -5,20 eV (27g) [137-139].  

W kolejnej pracy S. Lengvinaite i innych przedstawiono trzy symetryczne 

oksetany, kt·re poddano badaniom wğaŜciwoŜci absorpcyjnych i emisyjnych 

w roztworze THF (28a ï 28c, rysunek 21).  

 

 
Rysunek 21. Budowa chemiczna oksetan·w przedstawionych w pracy [140]. 

PoğoŨenie maksim·w pasm absorpcji zauwaŨono od 240 (28b, podstawnik 

karbazolowy) do 310 nm (28c, podstawnik metylodifenyloaminowy).  

ZwiŃzki emitowağy Ŝwiatğo przy ɚem z zakresu od barwy fioletowej do barwy 

niebieskiej. 28a ï 28c wykazywağy temperaturň 5 % ubytku masy powyŨej 260 ÁC 

oraz Tg od 48 (28c) do 83 ÁC (28a). Zarejestrowano IP od -5,67 (28b) do -5,24 eV 

(28c). Ponadto, ruchliwoŜĺ dziur dla zwiŃzku 28c wynosiğa 10
-6

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 [140].   
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PrzygotowujŃc tň czňŜĺ przeglŃdu literaturowego zauwaŨono, iŨ pomimo 

stosowania zwiŃzk·w z ugrupowaniem oksetanowym w r·Ũnych dziedzinach nauki 

nadal brakuje prac opisujŃcych kompleksowo wğaŜciwoŜci fizykochemiczne tych 

zwiŃzk·w. Brak analizy zaleŨnoŜci pomiňdzy budowŃ chemicznŃ oksetan·w  

a ich wğaŜciwoŜciami (termicznymi, elektrochemicznymi i optycznymi) byğ motywacjŃ 

do przeprowadzenia badaŒ w tym zakresie w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Pomimo, Ũe pochodne oksetan·w sŃ badane jako HTM w technologii OLED,  

nie byğy testowane w perowskitowych ogniwach sğonecznych. Ponadto, zaobserwowano 

brak kompleksowych badaŒ elektrochemicznych.  

2.2.4. Pochodne fluorenu i karbazolu  

Struktury fluorenu i karbazolu to ukğady aromatyczne, skğadajŃce siň z trzech 

pierŜcieni, tj. z dw·ch pierŜcieni benzenowych i jednego centralnego piňcioczğonowego. 

W przypadku karbazolu jeden atom wňgla w pierŜcieniu centralnym jest zastŃpiony 

przez atom azotu. Dziňki takiej budowie chemicznej p·ğprzewodniki organiczne 

zawierajŃce ugrupowanie fluorenu lub/i karbazolu, wykazujŃ interesujŃce wğaŜciwoŜci 

fizykochemiczne dla aplikacji w optoelektronice. Pochodne obu tych struktur 

charakteryzujŃ siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ. WğaŜciwoŜci optyczne i elektroniczne 

materiağ·w z rdzeniem fluorenu lub/i karbazolu zaleŨŃ gğ·wnie od budowy  

chemicznej danej pochodnej zwiŃzku oraz od organizacji supramolekularnej.  

Pochodne fluorenu cechujŃ siň dobrŃ rozpuszczalnoŜciŃ oraz wysokŃ fotostabilnoŜciŃ. 

Wedğug doniesieŒ literaturowych zwiŃzki na bazie fluorenu mogŃ wykazywaĺ wysokŃ 

wydajnoŜĺ kwantowŃ fotoluminescencji, a takŨe liniowe bŃdŦ nieliniowe  

wğaŜciwoŜci optyczne poŨŃdane w okreŜlonym rodzaju zastosowania [141-147].  

Pochodne fluorenu sŃ biologicznie aktywne ð stosuje siň je w biomedycynie  

(m.in. w badaniach nad terapiŃ fotodynamicznŃ, lekami generycznymi),  

czy teŨ w badaniach dynamiki molekularnej [141, 146]. Poza tym zwiŃzki zawierajŃce 

ugrupowanie karbazolu wykazujŃ zdolnoŜĺ do tworzenia jednorodnych warstw, 

intensywnŃ luminescencjň oraz zdolnoŜĺ do transportu ğadunk·w dodatnich [147-151].  

Pochodne karbazolu znajdujŃ zastosowanie w r·Ũnych dziedzinach nauki,  

tj. od bioobrazowania po zastosowanie w technologii OLED, czy teŨ w perowskitowych 

ogniwach sğonecznych jako materiağy typu HTM [147-151, 156-175].  
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Ta czňŜĺ przeglŃdu literaturowego zostağa poŜwiňcona pochodnym fluorenu 

i karbazolu, kt·rych budowa strukturalna jest zbliŨona do budowy chemicznej 

zwiŃzk·w przebadanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej.  

S. Daskeviciute i wsp·ğpracownicy opisali zwiŃzek z rdzeniem fluorenowym 

o potencjalnym zastosowaniu jako HTM w ogniwach PSCs (29, rysunek 22). 

WğaŜciwoŜci absorpcyjne i emisyjne zwiŃzku 29 analizowano w roztworze THF. 

Odnotowano poğoŨenie maksim·w pasm absorpcji od 262 do 401 nm.  

Pasmo absorpcji przy ɚmaks = 262 nm odpowiadağo przejŜciom ˊ ï ˊ
*
,  

a przy ɚmaks = 401 nm przejŜciom n ï ˊ
*
, wynikajŃcymi z bardziej intensywnej 

delokalizacji ğadunku sprzňŨonej struktury.  

 

 
Rysunek 22. Budowa chemiczna zwiŃzku przedstawionego w pracy [152]. 

ZwiŃzek emitowağ Ŝwiatğo w zakresie barwy zielonej (ɚem = 508 nm).  

Temperaturň rozkğadu zwiŃzku 29 zarejestrowano przy 403 ÁC,  

temperaturň topnienia przy 255 ÁC oraz temperaturň zeszklenia przy 150 ÁC. 

Dodatkowo zarejestrowano ruchliwoŜĺ dziur na poziomie 1,2 Ŀ 10
-4

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
  

dla 29. Z badanym zwiŃzkiem przygotowano ogniwo o strukturze 

FTO/TiO2/SnO2/[(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08/29/Au otrzymujŃc PCE 

r·wne 19,30 % (dla domieszkowanego 29) oraz PCE = 17,10 %  

(dla niedomieszkowanego 29) [152].  
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W publikacji zespoğu badawczego S. Grigaleviciusa przedstawiono trzy pochodne 

fluorenu, r·ŨniŃce siň podstawnikami w pozycji 2 i 7 (30a ï 30c, rysunek 23).  

 

 
Rysunek 23. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [153]. 

ZwiŃzki wykazywağy temperaturň 5 % ubytku masy powyŨej 250 ÁC.  

NajwyŨszŃ T5% odnotowano dla 30a zawierajŃcego podstawnik fluorofenylowy  

(T5% = 279 ÁC), a najniŨszŃ dla 30c z podstawnikiem trifluorofenylowy (T5% = 260 ÁC).  

Zaobserwowano Tt przy 109 ÁC dla 30a, 218 ÁC dla 30b i 152 ÁC dla 30c  

oraz Tk przy 82 ÁC dla 30a, 182 ÁC dla 30b i 89 ÁC dla 30c.  

Temperaturň zeszklenia odnotowano tylko dla zwiŃzku 30a (Tg = 51 ÁC).  

ZwiŃzki 30a i 30b przetestowano w diodach OLED o konstrukcji 

ITO/zwiŃzek/Alq3/LiF/Al (maksymalna luminancja 960 cd/m
2
 dla 30a) [153].  

R. Tiazkis i inni opracowali r·wnieŨ dwa zwiŃzki na bazie fluorenu,  

zawierajŃce ugrupowanie trifenyloaminy w pozycji 9, poğŃczone z rdzeniem 

fluorenowym wiŃzaniem winylowym (31a i 31b, rysunek 24).  

W roztworze tetrahydrofuranu zauwaŨono maksimum pasma absorpcji przy 382 nm 

dla zwiŃzku 31a, a dla 31b przy 383 nm, pasma z ɚmaks odpowiadağy przejŜciom  

ˊ ï ˊ
*
. Temperatura 5 % ubytku masy wynosiğa 416 ÁC dla zwiŃzku 31a  

i 413 ÁC dla 31b. Odnotowano r·wnieŨ Tg dla obu zwiŃzk·w (108 ÁC ï 31a  

i 89 ÁC ï 31b). Energia HOMO wynosiğa -5,13 eV dla zwiŃzku 31a oraz -5,05 eV 

dla 31b. Ponadto, zarejestrowano ruchliwoŜĺ dziur, wynoszŃcŃ 1,4 Ŀ 10
-5

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 

dla 31a i 2,2 Ŀ 10
-5

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 31b. Badane zwiŃzki wykorzystano w ogniwach 
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FTO/TiO2/perowskit/zwiŃzek/Au jako materiağy typu HTM. Dla 31a PCE wynosiğa 

14,52 %, a dla 31b 16,79 % [154].  

 

 
Rysunek 24. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [154]. 

M. R. Nagar i inni opracowali seriň zwiŃzk·w opartych na strukturze fluorenu 

(32a ï 32f, rysunek 25). WğaŜciwoŜci absorpcyjne i emisyjne zwiŃzk·w 32a ï 32f 

analizowano w roztworze THF. Zaobserwowano poğoŨenie maksim·w pasm absorpcji 

od 337 do 404 nm. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks odnotowano  

dla zwiŃzku 32a zawierajŃcego podstawnik naftalenowy w pozycji 2 i 7 oraz w pozycji 

9 pierŜcieŒ fenoksazyny, a hipsochromowe dla 32e podstawnik trifenyloaminowy 

w pozycji 2 i 7 oraz w pozycji 9 pierŜcieŒ fenotiazyny. Dla 32a ï 32f zarejestrowano 

emisjň promieniowania z ɚem w obszarze barwy zielonej (od 503 do 527 nm).  

Energia HOMO wynosiğa od -5,84 (32e) do 5,32 eV (32a i 32b),  

a energia LUMO od -2,30 (32c) do -2,16 eV (32e). ZwiŃzki wykazağy temperaturň 

rozkğadu powyŨej 350 ÁC. Temperatura topnienia zwiŃzk·w wynosiğa od 144 (32d) 

do 231 ÁC (32e). Odnotowano r·wnieŨ Tg od 53 (32d) do 107 ÁC (32e).  

ZwiŃzki 32a ï 32f zastosowano w urzŃdzeniach o konstrukcji 

ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/CBP:PO-01 (12,5 % wag.)/TPBi/Al (PO-01 Ũ·ğty emiter, 

maksymalna luminancja 19409 cd/m
2
 dla 32e) 

i ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/CBP:4CzIPN(5 % wag.)/TPBi/Al (4CzIPN zielony emiter, 

maksymalna luminancja 44278 cd/m
2
 dla 32e) [155].   
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Rysunek 25. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [155]. 
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S. Kumar i wsp·ğpracownicy opisali trzy pochodne karbazolu przedstawione 

na rysunku 26 (zwiŃzki 33a ï 33c). ZwiŃzki 33a ï 33c absorbowağy przy ɚmaks 

w zakresie 245 ï 326 nm w roztworze THF. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie 

ɚmaks odnotowano dla zwiŃzku niesymetrycznego 33b z podstawnikiem naftalenowym 

w pozycji 3.  

 

 
Rysunek 26. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [156].  

Zobserwowano emisjň promieniowania z ɚem w obszarze barwy fioletowej  

(381 ï 384 nm) w THF. Energia HOMO mieŜciğa siň od -5,31 (33c) do -4,93 eV (33a), 

a energia LUMO od -2,21 (33c) do -1,82 eV (33a). ZwiŃzki 33a ï 33c rozkğadağy siň 

powyŨej 360 ÁC. Dla badanych zwiŃzk·w zarejestrowano Tt w zakresie od 120 (33b) 

do 265 ÁC (33c) oraz Tg w zakresie od 55 (33a) 107 ÁC (33c).  

Ponadto, odnotowano ruchliwoŜĺ ğadunk·w dodatnich w zakresie od 3,5 Ŀ 10
-5

 (33a) 

do 2,4 Ŀ 10
-4

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 (33b). Przygotowano diody OLED o budowie 

ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/Alq3/LiF/Al (maksymalna luminancja 10360 cd/m
2
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dla 33b) oraz ITO/PEDOT:PSS/zwiŃzek/CBP:Ir(ppy)3(10 % wag.)/TPBi/LiF/Al 

(maksymalna luminancja 15140 cd/m
2
 dla 33b) [156]. 

W pracach zespoğu naukowego S. Grigaleviciusa przedstawiono dwa zwiŃzki 34a 

i 34b, zawierajŃce podstawnik etylowy przy atomie azotu w strukturze karbazolu 

(rysunek 27) [157, 158].  

 

 
Rysunek 27.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [157, 158]. 

ZwiŃzek 34a wykorzystano jako monomer w polimeryzacji rodnikowej.  

Otrzymany oligomer zastosowano w diodach OLED o strukturze 

ITO/oligomer/Alq3/LiF/Al jako materiağ transportujŃcy dziury  

(maksymalna luminancja 1000 cd/m
2
) [157]. ZwiŃzek 34b absorbowağ promieniowanie 

elektromagnetyczne w zakresie 220 ï 320 nm oraz emitowağ Ŝwiatğo z ɚem  

w obszarze barwy fioletowej. Dla 34b energia HOMO wynosiğa -5,30 eV,  

a energia LUMO -2,00 eV. ZwiŃzek 34b wykazywağ temperaturň 5 % ubytku masy 

r·wnŃ 350 ÁC oraz temperaturň zeszklenia 109 ÁC. Zarejestrowano r·wnieŨ ruchliwoŜĺ 

dziur na poziomie 1,0 Ŀ 10
-4

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 34b. ZwiŃzek 34b wykorzystano 

do konstrukcji diod OLED o strukturze ITO/PEDOT:PSS/34b/EML/TPBi/LiF/Al  

(warstwa emisyjna, EML, maksymalna luminancja 28470 cd/m
2
, Ir(ppy)3) [158].  
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W kolejnej pracy zespoğu S. Grigaleviciusa opisano szeŜĺ pochodnych karbazolu 

przedstawione poniŨej na rysunku 28 (35a ï 35d i 35ôa ï 35ôb).  

 

 
Rysunek 28. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych  

w pracach [139, 159, 160]. 

Dla zwiŃzk·w 35a i 35b poğoŨenie maksim·w pasm absorpcji obejmowağo zakres 

od 268 do 384 nm w roztworze THF. Wraz ze wzrostem stopnia  

koniugacji zwiŃzk·w 35a i 35b zaobserwowano przesuniňcie ɚmaks ku czerwieni.  

Z kolei, dla zwiŃzk·w 35ôa i 35ôb ɚmaks odnotowano od 305 do 405 nm w THF.  

W przypadku 35ôa i 35ôb r·wnieŨ zauwaŨono przesuniňcie ɚmaks ku czerwieni  

wraz ze wzrostem stopnia koniugacji zwiŃzku. Por·wnujŃc wartoŜci ɚmaks 35a i 35b 

i ich odpowiednik·w 35ôa i 35ôb dostrzeŨono, iŨ zmiana pozycji  

podstawnika spowodowağa batochromowe przesuniňcie ɚmaks o okoğo 20 nm.  
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ZwiŃzki 35a i 35b emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w zakresie barwy fioletowej  

(odpowiednio ɚem = 400 nm i ɚem = 407 nm w THF oraz ɚem = 410 nm i ɚem = 412 nm 

w ciele stağym w postaci cienkiej warstwy). Natomiast zwiŃzek 35ôa emitowağ Ŝwiatğo 

z ɚem w zakresie barwy fioletowej w obu mediach (ɚem = 425 nm w THF i ɚem = 429 nm 

w ciele stağym), a 35ôb w zakresie barwy niebieskiej (ɚem = 437 nm w THF  

i ɚem = 444 nm w ciele stağym). Zarejestrowano wydajnoŜĺ kwantowŃ fotoluminescencji 

11,00 % dla 35ôb i 45,00 % dla 35b w THF oraz 4,00 % dla 35b i 17,00 % dla 35a 

w ciele stağym. ZwiŃzki 35c i 35d absorbowağy promieniowanie elektromagnetyczne 

od 350 do 388 nm w dichlorometanie oraz od 393 do 357 nm w ciele stağym,  

nie zaobserwowano wpğywu koniugacji zwiŃzk·w na poğoŨenie ɚmaks.  

ZwiŃzki 35c i 35d emitowağy Ŝwiatğo z ɚem w obszarze barwy fioletowej w CH2Cl2 

(odpowiednio ɚem = 431 nm i ɚem = 433 nm) oraz barwy niebieskiej i niebiesko-zielonej 

w ciele stağym (odpowiednio ɚem = 446 nm i ɚem = 493 nm).  

Energia HOMO mieŜciğa siň od -5,40 (35d) do -4,81 eV (35b).  

ZwiŃzki 35a ï 35d i 35ôa ï 35ôb wykazywağy T5% od 308 (35c) do 425 ÁC (35d).  

Dla zwiŃzk·w 35a, 35b i 35ôb odnotowano Tt 151 ÁC, 256 ÁC i 223 ÁC,  

a dla zwiŃzk·w 35a ï 35d i 35ôa ï 35ôb zarejestrowano Tg  

od 38 (35ôa) do 100 ÁC (35b). Przygotowano urzŃdzenia o strukturze 

ITO/PEDOT:PSS/NPB/zwiŃzek/TPBi/LiF/Al dla zwiŃzk·w 35c i 35d  

(maksymalna luminancja 9240 cd/m
2
 dla 35d) [139, 159, 160].  
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W nastňpnych pracach naukowych dotyczŃcych zwiŃzk·w z rdzeniem karbazolu 

przedstawiono zwiŃzki 36, 37a, 37b i 38 (rysunek 29).  

 

 
Rysunek 29.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych  

w pracach [139, 161-163]. 

Dla zwiŃzk·w 36 i 37a zaobserwowano poğoŨenie ɚmaks w zakresie od 210 do 350 nm 

oraz ɚem od 370 do 500 nm dla 36 i ɚem r·wne 320 nm dla 37a w roztworze THF.  

Dla 38 zauwaŨono ɚmaks r·wne 308 nm w roztworze CH2Cl2 i 312 nm w ciele stağym 

oraz ɚem 406 nm w CH2Cl2, 410 nm i 510 nm w ciele stağym. ZwiŃzki wykazywağy 

temperatury rozkğadu w zakresie od 334 (36) do 478 ÁC (38) oraz temperatury 

zeszklenia od 72 (36) do 119 ÁC (38). PochodnŃ karbazolu 38 zastosowano 

jako materiağ transportujŃcy dziury w urzŃdzeniu o strukturze ITO/38/Alq3/LiF/Al  

(maksymalna luminancja 18600 cd/m
2
) [139, 161-163].   
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Z. Li i wsp·ğpracownicy opracowali dwie pochodne karbazolu (39a i 39b) 

oraz zastosowali je w perowskitowych ogniwach sğonecznych jako materiağy 

transportujŃce dziury (rysunek 30).  

 

 
Rysunek 30.  Budowa chemiczna zwiŃzku przedstawionego w pracy [164, 165]. 

ZwiŃzki 39a i 39b absorbowağy promieniowanie elektromagnetyczne przy ɚmaks  

od okoğo 300 do 450 nm. Eneria HOMO wynosiğa -5,27 eV dla 39b i -5,20 eV dla 39a, 

a energia LUMO -2,52 eV dla 39b i -2,45 eV dla 39a. ZwiŃzki wykazywağy T5% 

odpowiednio 393 ÁC 39a i 423 ÁC 39b. Dla 39b odnotowano Tt r·wnŃ 262 ÁC  

i Tg 115 ÁC. Zarejestrowano r·wnieŨ ruchliwoŜĺ dziur dla 39a 1,42 Ŀ 10
-3

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
  

i 1,82 Ŀ 10
-3

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 dla 39b. Skonstruowano ogniwa PSCs o strukturze 

FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/39a/Au (PCE = 16,36 %) i FTO/SnO2/CH3NH3PbI3/39b/Au 

(PCE = 17,81 %) [164, 165].  
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G. Kremser i inni opisali symetrycznŃ pochodnŃ karbazolu, zawierajŃcŃ 

podstawnik fenylowy w pozycji 3 i 6 oraz grupň heksylowŃ przyğŃczonŃ do atomu azotu 

z pierŜcienia karbazolu (40, rysunek 31).  

 

 
Rysunek 31. Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [166-170]. 

Dla zwiŃzku 40 odnotowano poğoŨenie ɚmaks od 298 do 364 nm w roztworze 

chloroformu. Zaobserwowano r·wnieŨ dla tego zwiŃzku ɚem r·wne 395 nm w CHCl3. 

Zarejestrowano takŨe dla 40 zwiŃzku ūPL na poziomie 3,00 %. ZwiŃzek 40 wykazywağ 

T5% = 326 ÁC oraz Tt = 123 ÁC [166].   

Z kolei, Q. Li i wsp·ğpracownicy opracowali symetryczny zwiŃzek 41 z rdzeniem 

karbazolu, zawierajŃcy strukturň indolu w pozycji 3 i 6 (rysunek 31).  

ZwiŃzek 41 wykazağ ɚem = 360 nm w roztworze THF [167].  

W pracy C. He i innych opisano nastňpnŃ pochodnŃ karbazolu, majŃcŃ w swojej 

strukturze jednostkň pirenu (42, rysunek 31). Dla 42 odnotowano ɚmaks przy 349 nm 

w roztworze THF i 368 nm w ciele stağym. Co wiňcej, dla tego zwiŃzku uzyskano ɚem 
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przy 426 nm w THF oraz 442 nm w ciele stağym. Zarejestrowano wydajnoŜĺ kwantowŃ 

fotoluminescencji na poziomie 85,00 % w THF. Dla 42 energia HOMO wynosiğa  

-5,81 eV, a energia LUMO -2,66 eV. ZwiŃzek 42 wykazağ temperaturň zeszklenia 

przy okoğo 115 ÁC [168].  

W kolejnych dw·ch publikacjach naukowych opracowano dwa zwiŃzki 

z ugrupowaniami karbazolu (43a i 43b, rysunek 31). ZwiŃzki 43a i 43b wykorzystano 

jako monomery w elektropolimeryzacji [162, 169].  

G. Blazys i inni opisali zwiŃzek 44 z rdzeniem karbazolu, zawierajŃcy jednostkň 

fenotiazyny w pozycji 3 i 6 (rysunek 31). Dla zwiŃzku 44 zaobserwowano ɚmaks  

od 254 do 308 nm w roztworze chloroformu oraz ɚem przy 466 nm w roztworze THF. 

Pochodna karbazolu 44 charakteryzowağa siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ, 

poczŃtkowŃ utratň masy odnotowano powyŨej 340 ÁC [170].  

W pracy R. K. Konidena i wsp·ğpracownik·w przedstawiono trzy pochodne 

karbazolu z przyğŃczonŃ grupŃ etyloheksylowŃ do atomu azotu w pierŜcieniu karbazolu 

oraz z ugrupowaniami fenotiazyny (45a ï 45c, rysunek 32).  
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Rysunek 32.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [171]. 

Dla zwiŃzk·w 45a ï 45c poğoŨenie ɚmaks zaobserwowano od 307 do 415 nm 

w roztworze dichlorometanu. Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks 

odnotowano dla zwiŃzku 45c podstawionego w pozycji 2 i 7 w roztworze CH2Cl2. 

ZwiŃzki 45a ï 45c emitowağy Ŝwiatğo z ɚem z obszaru barwy niebiesko-zielonej 

i zielonej (ɚem = 496 nm dla 45a, ɚem = 517 nm dla 45b, ɚem = 518 nm dla 45c).  

Energia HOMO mieŜciğa siň od -5,02 (45b) do -4,95 eV (45a), a energia LUMO  

od -2,30 (45c) do -2,11 eV (45a). ZwiŃzki 45a ï 45c wykazywağy temperaturň 10 % 
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ubytku masy powyŨej 380 ÁC oraz temperaturň rozkğadu powyŨej 460 ÁC. 

Zarejestrowano takŨe temperaturň topnienia w zakresie od 140 (45a) do 190 ÁC (45c). 

Badane zwiŃzki przetestowano w urzŃdzeniach o konstrukcji 

ITO/PEDOT:PSS/CBP:zwiŃzek(10 % wag.)/TPBi/LiF/Al (najwiňksza wartoŜĺ 

maksymalnej luminancji 2233 cd/m
2
 dla 45c) [171].  

W publikacji S. Krotkusa i innych opisano takŨe dwie pochodne karbazolu 

z przyğŃczonŃ grupŃ etyloheksylowŃ do atomu azotu w pierŜcieniu karbazolu, 

ale zastosowano tym razem strukturň pirenu jako podstawnik w pozycji 2 i 7 (46a i 46b, 

rysunek 33).  

 

 
Rysunek 33.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracy [172]. 

Odnotowano ɚmaks przy 302 nm i 347 nm dla zwiŃzku 46a pochodna monopodstawiona 

oraz ɚmaks = 357 nm dla 46b pochodna dipodstawiona w roztworze THF. 

Zaobserwowano batochromowe przesuniňcie ɚmaks wraz ze wzrostem stopnia koniugacji 

zwiŃzk·w. Dla zwiŃzku 46a zauwaŨono ɚem r·wne 410 nm i 416 nm, a dla 46b 422 nm. 

W przypadku widm emisji zwiŃzk·w r·wnieŨ dostrzeŨono wpğyw wzrostu stopnia 

koniugacji na poğoŨenie ɚem. Dla dipodstawionej pochodnej karbazolu (46b) 

odnotowano przesuniňcie ɚem ku czerwieni w stosunku do poğoŨenia ɚem 

monopodstawionej pochodnej (46a). WydajnoŜĺ kwantowa fluorescencji wynosiğa 

72,00 % dla 46a i 82,00 % dla 46b w THF. ZwiŃzki charakteryzowağy siň wysokŃ 

stabilnoŜciŃ termicznŃ (zwiŃzek 46a wykazywağ T5% przy 409 ÁC, a 46b przy 507 ÁC).  

Ponadto, zarejestrowano Tg w zakresie od 30 (46a) do 105 ÁC (46b) oraz Tm  

od 136 (46a) do 208 ÁC (46b) [172].  

  



 
- 80 - 

 

Pochodne karbazolu z przyğŃczonŃ grupŃ etyloheksylowŃ do atomu azotu 

w pierŜcieniu karbazolu stosowane r·wnieŨ sŃ w perowskitowych ogniwach 

sğonecznych jako materiağy typu HTM (47 i 48, rysunek 34).  

 

 
Rysunek 34.  Budowa chemiczna zwiŃzk·w przedstawionych w pracach [173-175]. 

Dla FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/47 zaobserwowano ɚmaks przy 391 nm,  

a dla FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/48 przy 294 nm, 339 nm i 396 nm.  

Energia HOMO wynosiğa od -4,90 (48) do -4,78 eV (47), a energia LUMO  

od -1,98 (48) do -1,82 eV (47). Oba zwiŃzki wykazağy Tg r·wne 325 ÁC.  

Poza tym wykazano ruchliwoŜĺ dziur od 1,4 Ŀ 10
-5

 (47) do 2,6 Ŀ 10
-5

 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
 (48).  

Przygotowano urzŃdzenia o strukturze FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/zwiŃzek/Au  

(dla 47 PCE = 15,92 %, dla 48 PCE = 13,05 %) [173-175].  

PowyŨszy przeglŃd literaturowy wskazuje na korzystne wğaŜciwoŜci 

fizykochemiczne oraz zdolnoŜĺ do transportu dziur pochodnych fluorenu oraz karbazolu 

dla zastosowaŒ w organicznej elektronice, jak r·wnieŨ w perowskitowych ogniwach 

sğonecznych, co byğo motywacjŃ do przeprowadzenia badaŒ zwiŃzk·w z rdzeniem 

fluorenowym oraz karbazolowym takŨe pod kŃtem wykorzystywania w ogniwach 

nieorganiczno-organicznych.   
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2.3. Ogniwa fotowoltaiczne  

Gwağtowne przyspieszenie rozwoju cywilizacyjnego w ostatnich 

dziesiňcioleciach, stopniowa degradacja Ŝrodowiska oraz pogğňbiajŃcy siň niedob·r 

surowc·w energetycznych zmusiğy naukowc·w do poszukiwania alternatywnych  

Ŧr·değ energii, skutkujŃcego opracowaniem nowych technologii.  

Najwiňkszym i najbardziej dostňpnym Ŧr·dğem energii odnawialnej jest SğoŒce.  

Energia sğoneczna i sposoby jej przeksztağcania w inne formy energii nabierajŃ  

coraz wiňkszego znaczenia na cağym Ŝwiecie, poniewaŨ moŨna jŃ pozyskaĺ bez skutk·w 

ubocznych, szkodliwych emisji dla Ŝrodowiska, czy teŨ bez wyczerpywania zasob·w 

naturalnych.  

Energiň sğonecznŃ moŨna przeksztağciĺ w energiň elektrycznŃ, m.in. za pomocŃ 

ogniw fotowoltaicznych, czyli urzŃdzeŒ wykorzystujŃcych efekt fotowoltaiczny.  

Jest to zjawisko znane juŨ w nauce od 1839 roku. To wğaŜnie Aleksander Edmund 

Becquerel zauwaŨyğ, iŨ pod wpğywem padajŃcego promieniowania  

sğonecznego na materiağ, powstaje siğa elektromotoryczna w materiale [1-3, 176].  

BezpoŜrednia zamiana energii sğonecznej w energiň elektrycznŃ nazywana jest 

konwersjŃ fotowoltaicznŃ. Konwersja energii sğonecznej na energiň elektrycznŃ  

skğada siň z nastňpujŃcych etap·w: (i) absorpcji fotonu i utworzenia ekscytonu,  

(ii) dyfuzji ekscytonu, (iii) rozdzielenia ğadunku, (iv) transportu ğadunku do elektrod,  

(v) gromadzeniu ğadunku na elektrodach, (vi) wyprowadzeniu ğadunku do obwodu 

zewnňtrznego [177, 178].  

GňstoŜĺ mocy promieniowania sğonecznego docierajŃcego do powierzchni 

atmosfery Ziemi wynosi okoğo 1360 W/m
2
 (stağa sğoneczna, TSI). WielkoŜĺ ta okreŜla 

cağkowitŃ iloŜĺ energii przekazywanŃ przez promieniowanie SğoŒca na powierzchniň 

prostopadğŃ do kierunku padania promieni sğonecznych wynoszŃcŃ 1 m
2
 oraz poğoŨonŃ 

od SğoŒca w odlegğoŜci r·wnej orbicie ziemskiej [177, 179]. NaleŨy jednak pamiňtaĺ, 

iŨ natňŨenie promieniowania sğonecznego dobiegajŃcego do atmosfery waha siň  

o okoğo 6,6 % [180]. Jest to spowodowane zmieniajŃcŃ siň odlegğoŜciŃ pomiňdzy 

ZiemiŃ a SğoŒcem. Korzystne energetycznie promieniowanie sğoneczne pochodzi  

gğ·wnie z zewnňtrznej powierzchni warstwy gazowej SğoŒca (fotosfery).  

Emisja fotosfery to przede wszystkim promieniowanie elektromagnetyczne o widmie 

ciŃgğym (maksimum rozkğadu energii okoğo 460 nm). Ten fakt skğania do tworzenia 

modelu rozkğadu promieniowania SğoŒca zgodnego z prawem Stefana-Boltzmana,  
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czyli na podstawie modelu ciağa doskonale czarnego. Niestety w rzeczywistoŜci emisja 

sğoneczna nie pokrywa siň idealnie z rozkğadem ciağa doskonale czarnego.  

Najwiňksze r·Ũnice w rozkğadach wynikajŃ z obecnoŜci atmosfery ziemskiej,  

kt·rej gğ·wnymi skğadnikami sŃ: azot, tlen, para wodna, gazy szlachetne oraz pyğy. 

Mieszanina o takim skğadzie wywiera ogromny wpğyw na Ŝwiatğo sğoneczne docierajŃce 

do powierzchni Ziemi. Im dğuŨsza jest droga wiŃzki Ŝwiatğa w atmosferze,  

tym zmiany natňŨenia Ŝwiatğa sğonecznego sŃ wiňksze [181-183].  

Dlatego teŨ wprowadzono standardowe warunki oŜwietlenia (STC).  

Dziňki zastosowaniu takiego rozwiŃzania moŨna przeprowadzaĺ uniwersalne pomiary 

parametr·w fotowoltaicznych urzŃdzeŒ optoelektronicznych w miejscach o r·Ũnej 

szerokoŜci geograficznej. Standardowe warunki oŜwietlenia oznaczajŃ, Ũe wykonywany 

pomiar odbywa siň w 25 ÁC, przy natňŨeniu promieniowania r·wnego 1000 W/m
2
 

oraz dla widma promieniowania sğonecznego AM1,5. Wsp·ğczynnik masy powietrza 

(AM) wyraŨa stosunek dğugoŜci drogi Ŝwiatğa sğonecznego przechodzŃcego 

przez atmosferň ziemskŃ do dğugoŜci najkr·tszej moŨliwej drogi, gdy SğoŒce jest 

w pozycji zenitu. Wsp·ğczynnik AM1,5 odpowiada odlegğoŜci zenitalnej wynoszŃcej 

48,2Á. Wykorzystywane symulatory Ŝwiatğa sğonecznego do testowania 

opracowywanych urzŃdzeŒ powinny odwzorowywaĺ widmo promieniowania 

sğonecznego dla tych parametr·w [181-184].  

Ze wzglňdu na wykorzystywane materiağy i technologiň stosowanŃ 

przy wykonywaniu ogniw fotowoltaicznych moŨna wyodrňbniĺ podziağ ogniw  

na trzy generacje [185-187].  

Do pierwszej generacji zalicza siň ogniwa krzemowe monokrystaliczne 

oraz polikrystaliczne. Dziağanie tych ogniw opiera siň na zğŃczu p-n.  

Obecnie ogniwa na bazie krzemu krystalicznego dominujŃ na rynku ogniw PV, 

stanowiŃ ponad 80 % rynku. Rekordowa ich sprawnoŜĺ w warunkach laboratoryjnych 

wynosi ponad 25,00 %. Pomimo komercjonalizacji ogniw krzemowych, produkcja ich 

jest nadal droga i energochğonna. Wysoka czystoŜĺ i jakoŜĺ stosowanych materiağ·w 

generujŃ wysokie koszty wytwarzania.  

Ogniwa cienkowarstwowe z tellurku kadmu (CdTe), z mieszaniny miedzi (Cu), 

indu (In), galu (Ga) i selenu (Se, CIGS), i z krzemu amorficznego stanowiŃ drugŃ 

generacjň ogniw PV. Ogniwa te wykonywane sŃ w technologiach cienkowarstwowych. 

Materiağy do produkcji tego typu ogniw sŃ znacznie taŒsze niŨ materiağy,  
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z kt·ry sŃ wytwarzane ogniwa I-generacjii. Niestety ogniwa II-generacji wykazujŃ 

niŨszŃ sprawnoŜĺ (okoğo ponad 20,00 %), a takŨe ich stabilnoŜĺ jest znacznie mniejsza. 

Tym samym ogniwa te sŃ rzadziej wykorzystywane na rynku energetycznym [182, 185-

188]. 

TrzeciŃ generacjň ogniw fotowoltaicznych tworzŃ: (i) ogniwa organiczne  

(OPVs), (ii) ogniwa barwnikowe (DSSCs), (iii) ogniwa perowskitowe  

(PSCs) oraz (iv) ogniwa wykorzystujŃce kropki kwantowe (QDSCs).  

Poszukiwanie nowych materiağ·w organicznych o unikatowych wğaŜciwoŜciach,  

rozw·j nanotechnologii przyczyniğy siň do powstania tej generacji ogniw.  

Szczeg·lne wğaŜciwoŜci organicznych materiağ·w pozwalajŃ naukowcom 

na opracowanie nowych rozwiŃzaŒ technologicznych dotyczŃcych ogniw sğonecznych. 

NiŨsze koszty produkcji, procesy prowadzone w niŨszych temperaturach 

oraz moŨliwoŜĺ osadzania ogniw na elastycznym podğoŨu to gğ·wne zalety ogniw  

III -generacji [185-187].  
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2.4. Perowskitowe ogniwa sğoneczne  

Potencjağ perowskitu w zastosowaniach fotowoltaicznych dostrzeŨono dopiero 

w 2009 roku w ogniwach barwnikowych. Wykorzystany perowskit otoczyğ porowatŃ 

strukturň TiO2, peğniŃc funkcjň barwnika w urzŃdzeniu. Uzyskano sprawnoŜĺ 

fotokonwersji na poziomie 3,80 % [189]. Przeğomowym rokiem rozwoju  

ogniw perowskitowych byğ rok 2012, kiedy pğynny elektrolit zastŃpiono materiağem 

stağym, co spowodowağo wzrost sprawnoŜci do okoğo 10,00 % [190].  

W kolejnych pracach naukowych udoskonalano konstrukcjň ogniwa oraz wğaŜciwoŜci 

perowskitu, a takŨe poprawiano jakoŜĺ warstwy perowskitowej [191-193].  

Dalsze badania i modyfikacje ogniw PSCs spowodowağy gwağtowny  

wzrost sprawnoŜci ogniw perowskitowych do ponad 25,00 % [194, 195].  

Ogniwa PSCs ewoluowağy szybciej niŨ jakikolwiek inny typ ogniwa fotowoltaicznego.  

W przeciŃgu zaledwie 10 lat nastŃpiğ ponad szeŜciokrotny wzrost sprawnoŜci ogniw 

PSCs. Dlatego teŨ konstrukcje perowskitowe stağy siň interesujŃcym tematem badaŒ 

w dziedzinie fotowoltaiki. Niestety nadal ogniwa PSCs nie sŃ dostňpne komercyjnie.  

2.4.1. Budowa perowskitowych ogniw sğonecznych  

W perowskitowych ogniwach sğonecznych wyr·Ũnia siň dwie gğ·wne 

konfiguracje. Pierwsza z nich to konfiguracja konwencjonalna, czyli typu n-i-p,  

druga to konfiguracja odwr·cona ð p-i-n (rysunek 35). W konfiguracji typu n-i-p 

elektroda przezroczysta (TCO) zostaje pokryta warstwŃ ETL (warstwa transportujŃca 

elektrony). Natomiast w przypadku konfiguracji p-i-n TCO pokrywa siň warstwŃ HTL 

(warstwa transportujŃca dziury) [196, 197].  

Zadaniem warstwy TCO jest transport elektron·w lub dziur z zastosowanego 

w ogniwie materiağu typu ETM (materiağ transportujŃcy elektrony) lub typu HTM  

(materiağ transportujŃcy dziury). W urzŃdzeniach optoelektronicznych jako warstwa 

TCO stosowany jest tlenek indu (III), tlenek cynku (II) oraz tlenek cyny (IV).  

Dodatkowo powyŨsze tlenki modyfikuje siň poprzez domieszkowanie w celu 

zwiňkszenia ich przewodnictwa. NajczňŜciej stosowany jest tlenek cyny 

domieszkowany indem (ITO) oraz tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO).  

Gğ·wne zalety FTO to: (i) niŨszy koszt wytworzenia w por·wnaniu do ITO  

(nie zawiera drogiego indu), (ii) wykazuje lepszŃ stabilnoŜĺ termicznŃ,  
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(iii) charakteryzuje siň wyŨszŃ przewodnoŜciŃ oraz (iv) jest bardziej odporny na metody 

czyszczenia w trakcie przygotowania podğoŨy do konstrukcji urzŃdzeŒ [198, 199].  

 

(a)  

 

(b)  

 

(c)  

 

(d)  

 

Rysunek 35.  Schematy struktur perowskitowych ogniw sğonecznych:  

(a) n-i-p z warstwŃ mezoporowatŃ, (b) n-i-p z warstwŃ planarnŃ, (c) p-i-n z warstwŃ 

mezoporowatŃ, (d) p-i-n z warstwŃ planarnŃ [196, 197]. 

Gğ·wnŃ rolŃ warstwy ETL jest wydobywanie elektron·w z warstwy absorbera 

(perowskitu) oraz transport elektron·w do elektrody kontaktowej.  

Ponadto, ETL oddziela materiağ aktywny od elektrody oraz blokuje transport dziur 

do elektrody (tworzy barierň potencjağu). Aby warstwa ETL zapobiegağa powstawaniu 

dziur, powinna cağkowicie pokrywaĺ TCO lub warstwň perowskitu.  

W urzŃdzeniach typu n-i-p peğni rolň miejsca zarodkowania perowskitu  

(wpğyw na wzrost krysztağ·w), a w typu p-i-n bariery dyfuzji jon·w metali 

oraz warstwy odpornej na wilgoĺ. Zar·wno w przypadku struktur planarnych 

i mezoprowatych materiağy ETM powinny wykazywaĺ odpowiednie wsp·ğczynniki 

zağamania Ŝwiatğa oraz wysokŃ przepuszczalnoŜĺ optycznŃ w celu zmniejszania strat 

optycznych. Dodatkowo ETM powinien charakteryzowaĺ siň odpowiednio wysokŃ 

ruchliwoŜciŃ elektron·w dla efektywnego transportu elektron·w w warstwie ETL.  



 
- 86 - 

 

W perowskitowych ogniwach sğonecznych stosowane sŃ zar·wno organiczne,   

jak i nieorganiczne materiağy ETM. Organiczne materiağy ETM takie jak fulereny 

lub ich pochodne (np. PCBM ð pochodna fulerenu C61 podstawiona estrem butylowym 

kwasu masğowego, C60 ð fuleren-C60) stosuje siň zwykle w PSC typu p-i-n.  

W przypadku PSC n-i-p stosowane sŃ nieorganiczne materiağy ETM, m.in. tlenek tytanu 

(IV) (TiO2), tlenek cyny (IV) (SnO2), tlenek cynku (II) (ZnO) [200, 201].  

W ogniwach PSCs warstwa TiO2 osadzana jest w postaci zwartej  

(tak zwanej kompaktowej) lub z dodatkowŃ warstwŃ spiekanych nanoczŃstek  

(warstwa mezoporowata). TiO2 cechuje siň szerokim pasmem wzbronionym 

oraz odpowiedniŃ energiŃ pasma przewodnictwa wymaganymi dla ETL w PSC.  

TiO2 posiada cztery formy krystaliczne dominujŃce, tj.: (i) TiO2-B, (ii) brukit, (iii) rutyl, 

(iv) anataz. NajczňŜciej stosowany jako ETM jest TiO2 w formie anatazu.  

Kompaktowa warstwa TiO2 uzyskiwana jest w wyniku pirolizy aerozolowej  

lub powlekania obrotowego wykorzystujŃcego roztw·r na bazie tytanu.  

Z kolei, mezoporowata wartwa TiO2 otrzymywana jest podczas powlekania obrotowego 

rozcieŒczonej (np. etanolem) pasty TiO2 lub w wyniku zastosowania sitodruku.  

Podczas badaŒ nad ogniwami PSCs opracowano wiele technik wytwarzania warstw 

TiO2, m.in. juŨ wspominane (i) powlekanie obrotowe, (ii) pirolizň natryskowŃ,  

(iii) osadzanie w kŃpieli chemicznej, (iv) osadzanie warstw atomowych,  

(v) osadzanie elektrochemiczne oraz (vi) rozpylanie magnetronowe [201-203].  

ZwiŃzki chemiczne o wzorze og·lnym ABX3 i strukturze krystalicznej minerağu 

CaTiO3 nazywane sŃ perowskitami. W perowskitowych ogniwach sğonecznych A 

oznacza duŨy kation organiczny (jon metyloamoniowy ð [CH3NH3]
+
, 

jon formamidyniowy ð [HC(NH2)2]
+
) lub mağy kation metalu (np. cezu, Cs

+
),  

B to kation oğowiu (Pb
2+

), cyny (Sn
2+

) lub rubidu (Rb
2+

), natomiast X to anion 

halogenowy, czyli anion jodkowy (I
-
), bromkowy (Br

-
) lub chlorkowy (Cl

-
) [196, 197, 

204].  

Materiağy perowskitowe: (i) wykazujŃ niskŃ energiň wiŃzania ekscytonu  

(~ 2 meV), (ii) posiadajŃ niskŃ przerwň pasmowŃ oraz (iii) szerokŃ absorpcjň Ŝwiatğa 

widzialnego i bliskiej podczerwieni. Ponadto, perowskity charakteryzujŃ siň:  

(iv) wysokŃ ruchliwoŜciŃ noŜnika ğadunku (do okoğo 2320 cm
2
 Ŀ V

-1
 Ŀ s

-1
),  

(v) wysokŃ stağŃ dielektrycznŃ (~ 18 ï 70) i (vi) dğugim czasem Ũycia noŜnik·w  
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(~ 270 ns), co skutkuje bezproblemowym transportem ğadunku przez absorber [196, 

205, 206].   

Perowskit o strukturze CH3NH3PbI3 (MAPbI3) jest najlepiej przebadanym 

absorberem w PSCs. Stosowany w ogniwach ze wzglňdu na swoje szczeg·lne 

wğaŜciwoŜci optoelektroniczne, m.in. szeroki zakres absorpcji, wysoki wsp·ğczynnik 

absorpcji (10
4
 ï 10

5
 cm

-1
), odpowiednia przerwa energetyczna (1,5 ï 1,6 eV), 

zmniejszona koncentracja stan·w puğapkowych, odpowiednia dğugoŜĺ drogi dyfuzji 

noŜnik·w oraz wysoka ruchliwoŜĺ noŜnik·w ğadunku. Poza tym zastosowanie 

CH3NH3PbI3 w ogniwie moŨe skutkowaĺ wysokim napiňciem w obwodzie otwartym 

(Voc) i niskŃ energiŃ wiŃzania ekscytonu (lepszy transport ğadunku) [207-209].  

Metoda osadzania warstwy perowskitu decyduje o stopniu pokrycia  

powierzchni, krystalicznoŜci, gruboŜci i jakoŜci przygotowywanej warstwy,  

a tym samym o sprawnoŜci ogniwa. MoŨna wyr·Ũniĺ nastňpujŃce metody osadzania:  

(i) metodň jednostopniowŃ, (ii) metodň dwustopniowŃ, (iii) przetwarzanie z roztworu 

wspomagane parŃ (VASP), (iv) powlekanie natryskowe, (v) sekwencyjne osadzanie 

z fazy gazowej, (vi) osadzanie pr·Ũniowe z dw·ch Ŧr·değ (DSVD) [204, 210, 211].  

Niestety zbyt duŨa wilgotnoŜĺ, wysoka temperatura, tlen czy nadmierne 

promieniowanie UV powodujŃ deformacjň i stopniowŃ degradacjň struktury perowskitu, 

niszczŃc r·wnieŨ wğaŜciwoŜci optoelektroniczne materiağu [207-209].  

Dlatego teŨ stosuje siň r·Ũne podejŜcia majŃce na celu rozwiŃzanie problem·w 

zwiŃzanych z niestabilnoŜciŃ perowskitu, a tym samym ogniw PSCs.  

Wprowadza siň, m.in. nowe materiağy HTM, inŨynieriň materiağ·w perowskitowych, 

modyfikacje miňdzyfazowe, nowe rozwiŃzania dotyczŃce elektrod, nowatorskie 

konfiguracje ogniw oraz enkapsulacje urzŃdzeŒ.  

Wprowadzenie mieszanych kation·w i anion·w halogenowych poprawia 

wğaŜciwoŜci optoelektroniczne, ale r·wnieŨ powoduje poprawň stabilnoŜci materiağu 

perowskitowego. Obecnie osiŃga siň najwyŨsze sprawnoŜci ogniw z mieszanymi 

perowskitami. Pomimo tego faktu perowskit o strukturze CH3NH3PbI3 nadal jest 

stosowany ze wzglňdu: (i) na ğatwoŜĺ jego otrzymywania, (ii) niski koszt substrat·w  

(w por·wnaniu do pozostağych kation·w i anion·w), a takŨe (iii) na uzyskiwanŃ doŜĺ 

wysokŃ sprawnoŜĺ. UwaŨany jest za standardowy materiağ perowskitowy [209, 212].   

NajwaŨniejszym zadaniem warstwy HTL w ogniwie PSC jest ekstrakcja 

i transport dziur z perowskitu do elektrody. Ponadto, HTL zapobiega przenoszeniu 
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elektron·w do elektrody oraz izoluje perowskit od niej. Aby materiağ typu HTM 

speğniağ swojŃ rolň, powinien charakteryzowaĺ siň: (i) odpowiednimi poziomami energii 

(zwğaszcza poziomem HOMO), tak Ũeby wpasowağy siň w przerwň energetycznŃ 

perowskitu, (ii) wysokŃ ruchliwoŜciŃ dziur, (iii) dobrŃ stabilnoŜciŃ  

fotochemicznŃ i termicznŃ, oraz (iv) dobrŃ zdolnoŜciŃ do tworzenia warstw.  

W perowskitowych ogniwach sğonecznych jako HTM badane sŃ nastňpujŃce zwiŃzki: 

(i) zwiŃzki nieorganiczne (np. Cu2O, CuO, CuI, CuSCN, NiO i MoS2),  

(ii) polimery (np. poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany (PEDOT:PSS), 

poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl) (P3HT), poli(bis(4-fenylo)(2,4,6-trimetylofenylo)amina) 

(PTAA)), oraz (iii) zwiŃzki mağoczŃsteczkowe (np. 2,2
ô
,7,7

ô
-tetrakis[N,N-di(4-

metoksyfenylo)amino]-9,9
ô
-spirobifluoren (spiro-MeOTAD)).  

Jak dotŃd najczňŜciej stosowanym HTM w PSCs jest spiro-MeOTAD,  

kt·rego Eg wynosi okoğo 3 eV, a energia poziomu HOMO -5,00 eV [216].  

Spiro-MeOTAD cechuje siň dobrŃ rozpuszczalnoŜciŃ oraz stabilnoŜciŃ termicznŃ,  

wykazuje przewodnictwo na poziomie 2 Ŀ 10
-5

 S Ŀ cm
-1

 i ruchliwoŜĺ dziur  

4 Ŀ 10
-5

 cm
2 
Ŀ V

-1 
Ŀ s

-1
. W celu zwiňkszenia ruchliwoŜci dziur w spiro-MeOTAD,  

a tym samym skonstruowania urzŃdzenia o wyŨszej sprawnoŜci, stosuje siň 

domieszkowanie tego zwiŃzku. Powszechnie wykorzystuje siň dwa dodatki 

polepszajŃce wğaŜciwoŜci otrzymanej warstwy HTL: bis(trifluorometanosulfonylo)imid 

litu (Li -TFSI), aby zwiňkszyĺ ruchliwoŜci dziur w spiro-MeOTAD  

oraz 4-tert-butylopirydynň (tBP), aby zwiňkszyĺ rozpuszczalnoŜĺ Li-TFSI  

(otrzymanie warstwy o wiňkszej jednorodnoŜci). Niestety synteza spiro-MeOTAD  

jest bardzo skomplikowana i wymaga substrat·w o wysokiej czystoŜci,  

dlatego teŨ poszukuje siň nowych zwiŃzk·w mağoczŃsteczkowych wykazujŃcych 

wğaŜciwoŜci materiağu typu HTM [213-217].  

Przeciwelektroda odpowiada za gromadzenie ğadunku oraz ochronň urzŃdzenia. 

Powinna cechowaĺ siň dobrym przewodnictwem oraz jej praca wyjŜcia powinna byĺ 

wyŨsza niŨ poziom HOMO materiağu HTM w ogniwie PSC typu n-i-p,  

aby uğatwiĺ sprawne zbieranie ğadunku na granicy HTM/przeciwelektroda.  

Natomiast, w przypadku PSC bez HTM praca wyjŜcia przeciwelektrody musi byĺ 

wyŨsza niŨ poziom Fermiego perowskitu. W perowskitowych ogniwach sğonecznych 

zwykle stosujň siň metale szlachetne jako przeciwelektrody (np. zğoto i srebro),  

a takŨe elektrody wňglowe, PEDOT:PSS, glin, miedŦ i nikiel.  
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Metalowe elektrody zostajŃ osadzane w wyniku parowania pr·Ũniowego,  

pozostağe za pomocŃ sitodruku lub nanoszenia z roztworu [218, 219].  

2.4.2. Dziağanie perowskitowego ogniwa sğonecznego  

Jak juŨ wczeŜniej wspomniano, absorberem promieniowania sğonecznego 

w ogniwach PSCs jest perowskit. Podczas ekspozycji na Ŝwiatğo sğoneczne perowskit 

absorbuje fotony, co powoduje utworzenie ekscyton·w (par elektron ð dziura).  

Z powodu niskiej energii wiŃzania ekscyton·w, ekscytony ulegajŃ rozdzieleniu. 

Powstağe wolne noŜniki ğadunku (elektrony i dziury) migrujŃ pod wpğywem p·l 

elektrycznych i gradient·w stňŨeŒ noŜnik·w odpowiednio do ETL/perowskit 

i perowskit/HTL. Na skutek ciŃgğego spadku potencjağu na granicach ETL/perowskit 

i perowskit/HTL, elektrony oraz dziury sŃ wyğapywane przez warstwň ETL i HTL. 

Kolejno sŃ transportowane odpowiednio przez warstwň ETL i HTL.  

Na samym koŒcu sŃ zbierane odpowiednio przez elektrodň TCO i przeciwelektrodň, 

a nastňpnie transportowane do obwodu zewnňtrznego w celu wytworzenia prŃdu 

(rysunek 36). Niestety w trakcie dziağania perowskitowego ogniwa sğonecznego 

wystňpujŃ niepoŨŃdane straty fotonapiňcia spowodowane procesami rekombinacji 

pomiňdzy warstwŃ ETL, perowskitem i warstwŃ HTL [220-222].  

Przy zağoŨeniu, Ũe kaŨdy zaabsorbowany foton wygenerowağby jednŃ parň 

elektron ð dziura oraz wszystkie noŜniki ğadunku zostağyby zebrane przez elektrody, 

wewnňtrzna wydajnoŜĺ kwantowa byğaby r·wna 100 %. W rzeczywistoŜci w ogniwach 

PSCs wewnňtrzna wydajnoŜĺ kwantowa wynosi okoğo 90 %. Jest to spowodowane 

wystňpowaniem zjawiska rekombinacji noŜnik·w. Rekombinacja w ogniwach PSCs 

moŨe zachodziĺ: (i) w objňtoŜci, (ii) wzdğuŨ granic ziaren perowskitu, (iii) na granicy 

ETL/perowskit, (iv) na granicy perowskit/HTL. Ponadto, wyr·Ũnia siň dwie ŜcieŨki 

rekombinacji noŜnik·w: radiacyjnŃ oraz nieradiacyjnŃ (wspomaganŃ defektami  

i z efektem Augera) [223-225].  
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Rysunek 36. Uproszczony schemat mechanizmu dziağania perowskitowego ogniwa 

sğonecznego o strukturze FTO/TiO2/perowskit/HTM/Au [220-222]. 

W rekombinacji radiacyjnej elektron pochodzŃcy z pasma przewodnictwa ğŃczy siň 

bezpoŜrednio z dziurŃ w paŜmie walencyjnym i zostaje uwolniony foton.  

Emitowany foton jest sğabo absorbowany, poniewaŨ wykazuje energiň podobnŃ 

do energii pasma wzbronionego. Rekombinacja wspomagana przez defekty 

(rekombinacja Shockleya-Reada-Halla, SRH lub RHS) zachodzi poprzez poziom 

puğapki lub poziom energii defektu w paŜmie wzbronionym. Rekombinacja SRH jest 

procesem dwuetapowym. Elektron (lub dziura) jest uwiňziony przez stan energetyczny 

w paŜmie zabronionym, kt·ry jest wprowadzany przez defekty w sieci krystalicznej.  

W przypadku gdy dziura (lub elektron) przejdzie do tego samego stanu energetycznego 

(przed ponownŃ emisjŃ termicznŃ elektronu do pasma przewodnictwa),  

nastŃpi rekombinacja. Z kolei, w rekombinacji, kt·rej towarzyszy zjawisko Augera, 

elektron i dziura rekombinujŃ, ale energia nie jest emitowana w postaci ciepğa 

lub fotonu, tylko przekazywana innemu noŜnikowi (elektronowi w paŜmie 

przewodnictwa), kt·ry powraca do stanu r·wnowagi na krawňdzi pasma 
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przewodnictwa. DominujŃcym mechanizmem rekombinacji w perowskitowych 

ogniwach sğonecznych jest rekombinacja nieradiacyjna [223-225].  

 W celu analizy hybrydowych ogniw perowskitowych rejestruje siň 

charakterystyki prŃdowo-napiňciowe ogniwa (I-U), przeprowadza elektrochemicznŃ 

spektroskopiň impedancyjnŃ (EIS) lub/i okreŜla (w warunkach ogniwa zwartego) 

procentowŃ sprawnoŜĺ przetwarzania padajŃcych foton·w na elektrony (IPCE) [226].  

Parametry fotowoltaiczne ogniw, takie jak prŃd zwarcia (Jsc), napiňcie obwodu 

otwartego (Voc), wsp·ğczynnik wypeğnienia (FF) i sprawnoŜĺ ogniwa (PCE) wyznacza 

siň lub oblicza na podstawie charakterystyk prŃdowo-napiňciowych (I-U).  

PadajŃce Ŝwiatğo sğoneczne na ogniwo powoduje wytwarzanie i gromadzenia siň 

noŜnik·w ğadunku, w wyniku czego powstaje prŃd zwarcia, bňdŃcy natňŨeniem prŃdu 

pğynŃcego w ogniwie (zğŃczu, obwodzie) bez przyğoŨonego napiňcia (wartoŜĺ napiňcia 

na ogniwie = 0). W przypadku idealnego ogniwa sğonecznego wartoŜĺ prŃdu zwarcia 

i prŃdu generowanego przez Ŝwiatğo sŃ identyczne (przy zachowaniu umiarkowanego 

mechanizmu strat rezystancyjnych). Napiňcie obwodu otwartego to maksymalne 

napiňcie osiŃgalne z ogniwa sğonecznego (przy wartoŜci natňŨenia = 0),  

odpowiadajŃce wielkoŜci polaryzacji ogniwa w kierunku przewodzenia  

(polaryzacja zğŃcza w wyniku powstağego prŃdu podczas ekspozycji na Ŝwiatğo). 

Wsp·ğczynnik wypeğnienia zdefiniowano jako stosunek maksymalnej mocy ogniwa 

sğonecznego do iloczynu Isc i Voc. SprawnoŜciŃ ogniwa okreŜla siň wydajnoŜĺ konwersji 

energii sğonecznej na uŨytecznŃ moc elektrycznŃ, wyraŨonŃ jako stosunek iloczyn·w 

Jmax i Vmax do Jsc i Voc [227].  

Podczas pomiaru I-U ogniw PSCs dla r·Ũnego sposobu skanowania  

(z ang. forward i backward) obserwuje siň zjawisko histerezy, tzn. zarejestrowana 

krzywa I-U skanowania forward nie nakğada siň z krzywŃ backward.  

Gdy sprawnoŜĺ ogniwa PSCs jest wyŨsza dla skanowania backward niŨ sprawnoŜĺ 

dla skanowania forward, to wystňpuje histereza normalna, natomiast gdy PCE jest 

wyŨsza dla skanowania forward niŨ PCE dla backward to wystňpuje histereza 

odwr·cona. MoŨna r·wnieŨ zauwaŨyĺ punkty przeciňcia siň charakterystyk I-U dla obu 

kierunk·w skan·w, kt·re odpowiadajŃ mieszanej histerezie, czyli w punkcie przeciňcia 

moŨna stwierdziĺ obecnoŜĺ histerezy normalnej, jak i odwr·conej [228-230].  
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3. CZŇśĹ BADAWCZA  

W czňŜci badawczej niniejszej rozprawy doktorskiej zaprezentowano i om·wiono 

wyniki dotyczŃce aspekt·w syntetycznych oraz badaŒ wybranych wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych czterech grup zwiŃzk·w mağoczŃsteczkowych zawierajŃcych 

wiŃzania p-sprzňŨone, tj. (i) azometinoimid·w, (ii) azometin, (iii) oksetan·w 

ze strukturami karbazolu oraz (iv) zwiŃzk·w posiadajŃcych jako rdzeŒ fluoren 

lub karbazol. Podjňte badania mieszczŃ siň w aktualnym, w skali Ŝwiatowej nurcie 

zwiŃzanym z rozwojem optoelektroniki organicznej. Pomimo faktu, Ũe w ostatnich 

latach nastŃpiğ ogromny postňp w zakresie syntezy organicznych zwiŃzk·w 

elektroaktywnych, co przyczyniğo siň do komercyjnych ich zastosowaŒ  

w r·Ũnych urzŃdzeniach optoelektronicznych (OLEDs, OFETs, DSSCs, BHJs),  

to nadal prowadzone sŃ intensywne prace ukierunkowane na otrzymanie materiağ·w  

o jak najkorzystniejszych wğaŜciwoŜciach i umoŨliwiajŃcych jak najmniej 

skomplikowanŃ produkcjň przemysğowŃ tych urzŃdzeŒ przy niskich kosztach. 

Otrzymywanie przetwarzalnych z roztworu oraz stabilnych zwiŃzk·w wykazujŃcych 

zdolnoŜĺ do transportu elektron·w lub/i ğadunk·w dodatnich stanowi istotne wyzwanie. 

Dlatego teŨ takiemu zagadnieniu jest poŜwiňcona niniejsza rozprawa doktorska. 

ZağoŨeniem niniejszej pracy byğo otrzymanie i przeanalizowanie zwiŃzk·w 

charakteryzujŃcych siň przewodnictwem typu p, czyli moŨliwoŜciŃ transportu 

dziurowych noŜnik·w ğadunku (HTM), w kontekŜcie budowa chemiczna a wybrane 

wğaŜciwoŜci. Na podstawie przeprowadzonych badaŒ prezentowanych zwiŃzk·w moŨna 

wykazaĺ korelacjň pomiňdzy ich budowŃ chemicznŃ a wğaŜciwoŜciami istotnymi 

pod wzglňdem aplikacyjnym. MotywacjŃ do podjňcia badaŒ wybranych grup zwiŃzk·w, 

byğ dokonany przeglŃd literatury (rozdziağ 2.), z kt·rego wynika, iŨ p·ğprzewodniki 

zawierajŃce analogiczne elementy strukturalne do zwiŃzk·w badanych w ramach 

niniejszej rozprawy doktorskiej, charakteryzujŃ siň obiecujŃcymi wğaŜciwoŜciami 

dla zastosowaŒ w ogniwach fotowoltaicznych III-generacji lub wydajŃ siň byĺ 

obiecujŃce, a nie byğy w tym kierunku badane.  

Omawiany rozdziağ skğada siň z czterech podrozdziağ·w i w kaŨdym z nich 

przedstawiono jednŃ grupň spoŜr·d analizowanych zwiŃzk·w. W dw·ch pierwszych 

podrozdziağach (3.1. i 3.2.) opisano syntezň oraz wyniki badaŒ azometinoimid·w 

i azometin, a w kolejnych (3.3. i 3.4.) przedstawiono wğaŜciwoŜci oksetan·w 
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i pochodnych fluorenu oraz karbazolu, kt·re otrzymano w zespole prof. Sauliusa 

Grigaleviciusa z Politechniki w Kownie i przekazano do badaŒ w ramach wsp·ğpracy. 

Budowň chemicznŃ syntezowanych zwiŃzk·w potwierdzono za pomocŃ 

spektroskopii magnetycznego rezonansu jŃdrowego (NMR) oraz spektroskopii 

w podczerwieni (FTIR). Przeprowadzono r·wnieŨ analizň elementarnŃ (EA) w celu 

potwierdzenia ich czystoŜci. Z uwagi na fakt, Ũe zwiŃzki stosowane w optoelektronice 

(m.in. w ogniwach PSCs) powinny charakteryzowaĺ siň odpowiedniŃ stabilnoŜciŃ 

termicznŃ oraz odpowiednimi temperaturami przejŜĺ fazowych, co jest istotne 

przy zmianach temperatur w trakcie pracy danego urzŃdzenia, a takŨe przy zmianie 

temperatury otoczenia, przeprowadzono badania ich wğaŜciwoŜci termicznych [214-

218]. OkreŜlono stabilnoŜĺ termicznŃ za pomocŃ analizy termograwimetrycznej  

(TGA, na podstawie temperatury 5 % ubytku masy (T5%) oraz temperatury 

maksymalnej szybkoŜci rozkğadu z krzywej r·Ũniczkowej (DTG, Tmaks)).  

Wyznaczono temperatury topnienia (Tt) lub/i temperatury zeszklenia (Tg)  

lub/i temperatury krystalizacji (Tk) z pomiar·w r·Ũnicowej kalorymetrii skaningowej 

(DSC).  

ZwiŃzki elektroaktywne powinny charakteryzowaĺ siň odpowiednimi zar·wno 

poziomami energetycznymi granicznych orbitali molekularnych, jak i przerwŃ energii 

wzbronionej (Eg), dlatego teŨ przeprowadzono badania w celu eksperymentalnego 

wyznaczenia HOMO i LUMO oraz Eg. Z uwagi na fakt, Ũe energie poziom·w HOMO 

i LUMO sŃ skorelowane z potencjağem jonizacji (IP) oraz powinowactwem 

elektronowym (EA), kt·re moŨna wyznaczyĺ z pomiar·w elektrochemicznych, 

zastosowano woltamperometriň cyklicznŃ (CV) jako metodň poŜredniŃ do oszacowania 

energii granicznych orbitali molekularnych. Potencjağ jonizacji oraz powinowactwo 

elektronowe wyznaczono odpowiednio z poczŃtku pierwszego procesu utleniania 

Eutl(onset), kt·ry zwiŃzany jest z usuniňciem elektronu z HOMO oraz redukcji (Ered(onset)), 

kt·ry z kolei odpowiada wprowadzeniu elektronu na orbital LUMO.  

Pomiary przeprowadzono w roztworze dichlorometanu lub acetonitrylu  

(c = 10
-4

 mol/dm
3
), stosujŃc jako elektrodň pracujŃcŃ elektrodň platynowŃ lub wňglowŃ 

oraz jako elektrodň referencyjnŃ elektrodň srebrnŃ. Otrzymane wartoŜci potencjağ·w 

(Eutl oraz Ered) badanych zwiŃzk·w odniesiono wzglňdem ferrocenu (Fc/Fc
+
).  

Obliczono r·wnieŨ Eg badanych zwiŃzk·w jako r·Ũnicň pomiňdzy Eutl(onset) a Ered(onset).  
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ZwiŃzki stosowane jako HTM powinny absorbowaĺ promieniowanie 

elektromagnetyczne w szerokim zakresie spektralnym [214-218].  

Dlatego teŨ kolejny etap pracy obejmowağ badania wğaŜciwoŜci optycznych 

(absorpcyjnych i fotoluminescencyjnych (PL)) w zakresie UV-Vis w roztworze 

(stňŨenie 10
-5

 mol/dm
3
 i/lub 10

-4
 mol/dm

3
) oraz w ciele stağym w postaci cienkich 

warstw na podğoŨach szklanych (przygotowane poprzez powlekanie obrotowe)  

oraz w postaci proszku. Do badaŒ optycznych wykorzystano rozpuszczalniki  

o r·Ũnej polarnoŜci (acetonitryl, dichlorometan, chloroform, chlorobenzen).  

Pomiary wydajnoŜci kwantowej PL (ūPL) oraz czasu zaniku PL (Ű) przeprowadzono 

przy uŨyciu sfery cağkujŃcej oraz metody czasowo-skorelowanego zliczania 

pojedynczego fotonu (TCSPC). W pracy uwzglňdniono analizň wğaŜciwoŜci 

fotoluminescencyjnych badanych zwiŃzk·w z uwagi na fakt, Ũe moŨna wskazaĺ na ich 

potencjağ jako emiter·w Ŝwiatğa, co teŨ wynika z dokonanego przeglŃdu literaturowego.  

Ostatni etap obejmowağ sprawdzenie zdolnoŜci badanych zwiŃzk·w do transportu 

ğadunk·w dodatnich w perowskitowych ogniwach sğonecznych.  

Na pierwszym etapie badaŒ wykorzystujŃc mikroskopiň siğ atomowych  

(AFM) wyznaczono wsp·ğczynnik chropowatoŜci (RMS) wybranych warstw 

perowskitu bez warstwy organicznej (FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3) i pokrytych 

warstwŃ badanego zwiŃzku (FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/warstwa organiczna).  

Dodatkowo zastosowano skaningowŃ mikroskopiň elektronowŃ (SEM) do wyznaczenia 

gruboŜci poszczeg·lnych warstw w ogniwie. Przeprowadzono r·wnieŨ badania 

powinowactwa rozpuszczalnika do powierzchni struktury FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/warstwa organiczna, celem wyznaczenia kŃta zwilŨania,  

a tym samym okreŜlenia hydrofilowoŜci lub hydrofobowoŜci powierzchni analizowanej 

struktury. Wytworzono ogniwa o strukturze FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/warstwa 

organiczna/Au oraz ogniwa wzorcowe niezawierajŃce testowanych zwiŃzk·w  

FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/Au, kt·rych budowň przedstawiono na rysunku 37.   
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(a) 

 

(b) 

 

 

Rysunek 37. Schematy struktur wytworzonych perowskitowych ogniw sğonecznych  

(a) z HTL, (b) bez HTL.  

Parametry fotowoltaiczne ogniw (Jsc, Voc, FF i PCE) wyznaczono z charakterystyk 

prŃdowo-napiňciowych (I-U) rejestrowanych w atmosferze powietrza.  

Pomiary I-U wykonano dla r·Ũnego sposobu skanowania (forward od 0 do 1 V 

i backward od 1 V do 0 V) w celu analizy zjawiska histerezy. Wytworzone ogniwa 

nie byğy poddane hermetyzacji w celu zabezpieczenia przed wpğywem czynnik·w 

zewnňtrznych.  

Ogniwa konstruowano i badano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach 

Instytutu Metalurgii i InŨynierii Materiağowej PAN, gdzie jako wykonawca 

realizowağam projekt Opus w ramach konsorcjum z Uś (2018/31/B/ST8/03294)  

oraz w Centrum Materiağ·w Polimerowych i Wňglowych PAN, gdzie jestem 

zatrudniona. NaleŨy zaznaczyĺ, iŨ otrzymane niskie wartoŜci parametr·w PV mogŃ byĺ 

spowodowane, m.in. przygotowaniem i pomiarem ogniw w zwykğych warunkach 

laboratoryjnych, tj. bez zastosowania odpowiednio wydajnych system·w eliminujŃcych 

wilgoĺ i tlen. Otrzymane rezultaty majŃ charakter poznawczy, a wyniki uzyskane 

z przeprowadzonych badaŒ pozwalajŃ na sformuğowanie pewnych og·lnych zaleŨnoŜci, 

kt·re zostanŃ przedstawione poniŨej.  
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3.1. Azometinoimidy  

W ramach niniejszej pracy doktorskiej syntezowano i przebadano niesymetryczne  

(AZHNI -1 i AZHNI -2) oraz symetryczne azometinoimidy (AZDNI -1, AZDNI -2, 

AZDNI -3). Jak juŨ wczeŜniej wspomniano, zwiŃzki z pierŜcieniami imidowymi 

wykazujŃ wysokŃ stabilnoŜĺ termicznŃ, dobrŃ ruchliwoŜĺ ğadunk·w  

oraz zdolnoŜĺ do absorpcji i emisji w zakresie widzialnym [34, 40-42].  

Pochodne imid·w aromatycznych majŃ charakter akceptorowy, ale odpowiednia 

modyfikacja struktury 1,8-naftalimidu poprzez doğŃczenie podstawnika donorowego 

pozwala na otrzymanie zwiŃzk·w z dominujŃcym transportem dziur [43, 44]. 

Syntezowane zwiŃzki posiadağy w swojej budowie chemicznej takie elementy 

donorowe jak: wiŃzania iminowe, fenyl, bifenyl, fluoren, trifenyloamina.  

Wyniki z przeprowadzonych badaŒ azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI opisano 

w publikacjach [76, 231].   

3.1.1. Synteza i charakterystyka strukturalna  

Syntezň azometinoimid·w rozpoczňto od otrzymania dw·ch wyjŜciowych  

amin, tj. 5-amino-2-benzylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu (AHNI )  

i 5-amino-2-heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu (ANI ) zgodnie 

z publikacjami [69-76]. Uzyskane aminy poddano reakcji kondensacji z wybranymi 

aldehydami, otrzymujŃc 2-benzylo-5-[(E)-(5-bromo-2-hydroksybenzylideno)amino]-

1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion (AZHNI -1), (E)-5-(((9H-fluoren-2-

ylo)metyleno)amino)-2-benzylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion (AZHNI -2), 

5,5ô-(((1E,1ôE)-[1,1ô-bifenylo]-4,4ô-diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-

heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI -1), 5,5ô-(((1E,1ôE)-(etyny-

1,2-diylobis(4,1-fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-heksylo-1H-

benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI -2), 5,5ô-(((1,1ôE)-

((fenyloazanodiylo)bis(4,1-fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-

heksylo-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dion) (AZDNI -3) [69, 70, 76, 231].  

Budowň chemicznŃ i schemat reakcji otrzymywania analizowanych 

azometinoimid·w przedstawiono na rysunku 38 i 39.  
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Strukturň chemicznŃ amin AHNI i ANI  potwierdzono odnotowujŃc na widmach 

1
H NMR sygnağ singlet pochodzŃcy od proton·w grupy aminowej (ïNH2) odpowiednio 

przy 6,01 i 5,97 ppm. Poza tym dla AHNI  zaobserwowano sygnağ przy 5,23 ppm 

proton·w grupy ïCH2ï jako singlet oraz dla ANI  przy 4,05 ï 3,96 ppm;  

1,65 ï 1,56 ppm; 1,39 ï 1,29 ppm sygnağy od proton·w grupy ïCH2ï i 0,84 ppm sygnağ 

proton·w grupy ïCH3. Na widmie FTIR AHNI  zauwaŨono pasma absorpcyjne drgaŒ 

rozciŃgajŃcych ïNH2 przy 3354 i 3325 cm
-1

, ïC=O w pierŜcieniu imidowym  

przy 1706 i 1663 cm
-1

 oraz drgaŒ deformacyjnych ïNH2 przy 1597 cm
-1

.  

Dla ANI  odnotowano pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych ïNH2  

przy 3469 i 3367 cm
-1

, ïC=O w pierŜcieniu imidowym przy 1691 i 1649 cm
-1
 

oraz drgaŒ deformacyjnych ïNH2 przy 1624 cm
-1

.  

 

Rysunek 38. Schemat reakcji otrzymywania azometionoimid·w AZHNI  

z wydajnoŜciami reakcji i ze zdjňciami AZHNI  w formie ciağa stağego  

przy Ŝwietle dziennym.  

  

68 % 

73 % 
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Rysunek 39. Schemat reakcji otrzymywania azometionoimid·w AZDNI  

z wydajnoŜciami reakcji i ze zdjňciami AZDNI  

w formie ciağa stağego przy Ŝwietle dziennym.  

 

65 % 

55 % 

75 % 



 
- 99 - 

 

Na widmach 
1
H NMR azometinoimid·w nie zarejestrowano sygnağ·w proton·w 

grupy aminowej oraz proton·w grupy aldehydowej. Sygnağ protonu/·w grupy iminowej 

(ïHC=Nï) zaobserwowano przy 8,57 ppm dla AZHNI -1; 8,98 ppm dla AZHNI -2 

oraz przy 8,74 ppm dla AZDNI -1; 8,70 ppm dla AZDNI -2; 8,63 ppm dla AZDNI -3. 

Dla azometinoimid·w symetrycznych AZDNI -3 z podstawnikiem trifenyloaminowym 

wykazağ najwiňksze przesuniňcie sygnağu proton·w wiŃzania iminowego w stronň 

niŨszych czňstoŜci w wyniku silniejszego ekranowania jŃder magnetycznych.   

Na widmach FTIR zwiŃzk·w AZHNI  i AZDNI  pasmo absorpcyjne wiŃzania  

ïHC=Nï wystňpowağo przy 1608 cm
-1

 dla AZHNI -1 i 1603 cm
-1

 dla AZHNI -2  

oraz 1615 cm
-1

 dla AZDNI -1 i AZDNI -3, 1613 cm
-1

 dla AZDNI -2.  

NajniŨsze czňstoŜci pasm absorpcyjnych grupy iminowej stwierdzono dla AZHNI -1 

(1608 cm
-1

) i AZHNI -2 (1603 cm
-1

). Wraz ze wzrostem koniugacji nastňpowağo 

zmniejszenie energii wiŃzania iminowego i ulegağo ono wydğuŨeniu, co powodowağo,  

Ũe w ukğadach bardziej sprzňŨonych pasmo to wystňpowağo przy niŨszych czňstoŜciach. 

Ponadto, dla wiŃzania ïC=O (w pierŜcieniu imidowym) odnotowano pasma 

absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych w zakresie od 1698 (AZDNI -3) do 1703 cm
-1

 

(AZHNI -1) oraz od 1655 (AZDNI -2) do 1664 cm
-1

 (AZHNI -1).  

Wyniki analizy elementarnej wykazağy dobrŃ zgodnoŜĺ pomiňdzy obliczonymi 

a otrzymanymi zawartoŜciami procentowymi wňgla, wodoru oraz azotu w aminach 

i azometinoimidach.  

Badane zwiŃzki byğy rozpuszczalne w chloroformie, chlorobenzenie, 

dichlorometanie, N-metylopirolidonie, acetonitrylu oraz w dimetylosulfotlenku.  

3.1.2. Badania wğaŜciwoŜci termicznych  

Na rysunku 40 przedstawiono krzywe termograwimetryczne i wybrane 

termogramy DSC azometinoimid·w. W tabeli 16 zebrano otrzymane wyniki badaŒ 

wğaŜciwoŜci termicznych zwiŃzk·w AZHNI  i AZDNI .  

Por·wnujŃc wyniki dla azometinoimid·w w grupie, zauwaŨono,  

iŨ podstawnik 5-bromo-2-hydroksyfenylowy (AZHNI -1) spowodowağ podwyŨszenie 

T5% (338 ÁC) w por·wnaniu do T5% AZHNI -2 zawierajŃcego podstawnik fluorenowy  

(320 ÁC). AnalizujŃc T10% dla AZHNI  zaobserwowano odwrotnŃ zaleŨnoŜĺ.  

Z kolei, wprowadzenie wiŃzania ïCſCï (AZDNI -2) spowodowağo obniŨenie T5% 

w por·wnaniu do T5% AZDNI -1 z podstawnikiem  bifenylowym (z 387 ÁC do 285 ÁC). 
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Zarejestrowano jednostopniowy rozkğad termiczny dla AZHNI -1, AZDNI -1  

i AZDNI -3 oraz dwustopniowy dla AZHNI -2 i AZDNI -2 (rysunek 40a i 40b,   

tabela 16).  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Rysunek 40. Termogramy (a) TGA oraz (b) DTG AZHNI  i AZDNI ,  

DSC (c) AZDNI -1 i (d) AZDNI -3.  

W pierwszym cyklu ogrzewania w pomiarach DSC wszystkie badane 

azometinoimidy wykazywağy temperaturň topnienia. W trakcie drugiego cyklu grzania 

zarejestrowanym po gwağtownym schğodzeniu pr·bki, zaobserwowano temperaturň 

zeszklenia r·wnieŨ dla kaŨdego analizowanego azometinoimidu (rysunek 40c i 40d, 

tabela 16).   
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Tabela 16. WğaŜciwoŜci termiczne azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI .  

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a
 

[ÁC] 

T10% 
a
 

[ÁC] 

Tmaks 
b
 

[ÁC] 

Tt 
c
 

[ÁC] 

Tg 
d
 

[ÁC] 

Tk 
d
 

[ÁC] 

Tt 
d
 

[ÁC] 

AZHNI -1 338 353 391 265 92 176 
226, 

237, 261 

AZHNI -2 320 363 
301, 

412 
158, 164, 210 103 nw nw 

AZDNI -1 387 407 433 202, 220 74 148 225 

AZDNI -2 285 399 
277, 

482 
251 127 nw nw 

AZDNI -3 426 438 466 173 86 nw nw 
aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum rozkğadu 

wyznaczona z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. 
dTemperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, Tk ï temperatura 

krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia. nw ï nie wykryto.  

W przypadku zwiŃzk·w AZHNI  zastosowanie podstawnika fluorenowego 

(AZHNI -2) oraz zwiŃzk·w AZDNI  wiŃzania ïCſCï (AZDNI -2) przyczyniğo siň 

do podwyŨszenia temperatury zeszklenia w por·wnaniu z Tg innych azometinoimid·w. 

Podczas drugiego cyklu ogrzewania tylko zwiŃzki AZHNI -1 i AZDNI -1  

wykazywağy egzotermň krystalizacji (Tk), a nastňpnie endotermy topnienia.  

Dla pozostağych azometinoimid·w stwierdzono brak tendencji do krystalizacji 

po przejŜciu w stan amorficzny (rysunek 40c i 40d, tabela 16).  

3.1.3. Badania wğaŜciwoŜci elektrochemicznych  

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych pomiar·w elektrochemicznych 

przy wykorzystaniu woltamperometrii cyklicznej zebrano w tabeli 17.  

Woltamogramy CV przedstawiajŃce reakcjň redoks w roztworze CH2Cl2 

azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI zaprezentowano na rysunku 41.  

Azometinoimidy AZHNI  i AZDNI  charakteryzowağy siň nieodwracalnymi 

procesami redukcji oraz utleniania. WyjŃtkiem byğ zwiŃzek AZHNI -2,  

dla kt·rego zarejestrowano quasi-odwracalny proces redukcji (ȹE = 90 mV)  

(rysunek 41b). Proces redukcji zachodziğ na elektronoakceptorowym fragmencie 

czŃsteczki,  ugrupowaniu 1,8-naftalimidu (redukcja C=O Ÿ C=O
-
) [69, 71, 73-76]. 
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 (a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Rysunek 41. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania i (b) procesu redukcji 

azometinoimid·w AZHNI  oraz (c) procesu utleniania i (d) procesu redukcji AZDNI .  

Nie zarejestrowano dodatkowych pik·w redukcji poniŨej -2,4 V,  

wskazujŃcych na redukcjň wiŃzania iminowego. Brak dodatkowych pik·w redukcji 

mogğoby byĺ zwiŃzane z oknem elektrochemicznym uŨytego rozpuszczalnika.  

Proces redukcji zachodziğ ğatwiej dla azometinoimid·w AZDNI prawdopodobnie 

ze wzglňdu na obecnoŜĺ dw·ch ugrupowaŒ 1,8-naftalimidowych (tabela 17).  

Proces utleniania zachodziğ na elektronodonorowych fragmentach czŃsteczki.  

Proces ten zachodziğ najğatwiej dla zwiŃzku z trifenyloaminŃ (AZDNI -3) 

oraz bifenylem (AZDNI -1), co Ŝwiadczy o silnym charakterze elektronodonorowym 

tych podstawnik·w. Nie obserwowano wpğywu ğaŒcucha alifatycznego na procesy 

redukcji oraz utleniania. Na podstawnikach przy wiŃzaniu iminowym oraz ugrupowaniu 

1,8-naftalimidu zlokalizowane sŃ orbitale HOMO oraz LUMO, co stwierdzono 

na podstawie obliczeŒ DFT [73].   

  



 
- 103 - 

 

Tabela 17. WğaŜciwoŜci elektrochemiczne azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI . 

ZwiŃzek 
Ered(onset) 

[V]  

Eutl(onset) 

[V]  

EA  

[eV]  

IP  

[eV] 

Eg  

[eV] 

AZHNI -1 -1,52 1,19 -3,58 -6,29 2,71 

AZHNI -2 -1,63 0,62 -3,37 -5,72 2,25 

AZDNI -1 -1,38 0,41 -3,72 -5,51 1,79 

AZDNI -2 -1,27 0,70 -3,83 -5,80 1,97 

AZDNI -3 -1,23 0,53 -3,87 -5,63 1,76 

IP = ī5,1 ī Eutl(onset)Ŀ|e
ï|, EA = ī5,1ī Ered(onset)Ŀ|e

ï|, Eg = Eutl(onset) ī Ered(onset). 

Proces utleniania najtrudniej zachodziğ dla zwiŃzku z podstawnikiem 5-bromo-2-

hydroksyfenylowym (AZHNI -1), obniŨajŃc tym samym potencjağ jonizacji 

i podwyŨszajŃc przerwň energetycznŃ. Otrzymano zbliŨone powinowactwa 

elektronowe, z wyjŃtkiem azometinoimidu zawierajŃcego podstawnik fluorenowy 

(AZHNI -2). Niskie przerwy energetyczne odnotowano dla AZDNI -1 oraz AZDNI -3 

(tabela 17).  

3.1.4. Badania wğaŜciwoŜci optycznych w zakresie UV-Vis  

Badania wğaŜciwoŜci absorpcyjnych i fotoluminescencyjnych w zakresie  

UV-Vis zwiŃzk·w AZHNI  i AZDNI przeprowadzono w czterech rozpuszczalnikach 

o r·Ũnej polarnoŜci, tj. w roztworze chloroformu (CHCl3, Ů = 4,81), chlorobenzenu 

(C6H5Cl, Ů = 5,62), dichlorometanu (CH2Cl2, Ů = 10,66) i acetonitrylu  

(C2H3N, Ů = 37,50) oraz w ciele stağym w postaci cienkich warstw.  

Na rysunku 42 przedstawiono wybrane widma w zakresie UV-Vis analizowanych 

azometinoimid·w. Zebrano r·wnieŨ uzyskane wyniki z badaŒ fotofizycznych  

w tabeli 18.  
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Rysunek 42. Wybrane widma absorpcji UV-Vis azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI  

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
.  

Pasmo absorpcji o wyŨszej energii przypisano przejŜciom ˊ ï ˊ
*
  

w pierŜcieniu naftalenowym i aromatycznym. Z kolei, pasmo o niŨszej energii  

odpowiadağo przejŜciom ˊ ï ˊ
*
 w ugrupowaniu imidowym [73-75].  

Wprowadzenie podstawnika fluorenowego (AZHNI -2) powodowağo przesuniňcie ɚmaks 

w kierunku fal o niŨszej energii w por·waniu do ɚmaks AZHNI -1 zawierajŃcego 

podstawnik 5-bromo-2-hydroksyfenylowy w roztworze dichlorometanu i acetonitrylu. 

Najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks o ponad 50 nm zaobserwowano 

dla zwiŃzku AZDNI -3 zawierajŃcego podstawnik trifenyloaminowy w roztworze  

i w ciele stağym. AnalizujŃc wpğyw polarnoŜci rozpuszczalnika na ɚmaks dla wszystkich 

azometinoimid·w nie zaobserwowano Ũadnych znaczŃcych r·Ũnic (rysunek 42).  

  



 
- 105 - 

 

Tabela 18. WğaŜciwoŜci optyczne analizowanych azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI . 

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

    

ɚmaks (ŮȚ10
4)a 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜb 

[cm-

1] 

ūPL 

[%]  

ŰPL
c
 

[ns] 
X2 

krĿ10
d 

[sï1] 

knrĿ10
d 

[sï1] 

AZHNI -1 

CHCl3 287(2,28), 314(2,34), 342(2,09) 511 9670 4,26 3,47 1,056 1,23 27,59 

C6H5Cl 
322(1,31), 332u(1,25), 

344(1,29) 
468 7702 1,25 ï ï ï ï 

CH2Cl2 
247(3,53), 280(3,21), 

294(3,17), 312(3,45), 344(3,00) 
473 

1091

0 
2,69 ï ï ï ï 

C2H3N 
206(1,71), 234(1,70), 

278(1,45), 308(1,42), 340(1,31) 
507 9688 5,69 2,49 1,033 2,29 37,88 

Warstwa 370 
414, 

435 
2872 0,56 1,23 0,956 0,46 80,85 

AZHNI -2 

CHCl3 
244(4,13), 337u(3,65), 

345(4,15) 
508 9300 3,69 2,45 1,056 1,51 39,31 

C6H5Cl 350(6,09) 466 7112 1,11 ï ï ï ï 

CH2Cl2 
252(5,04), 305(4,83), 
353u(6,70), 371(4,34) 

477 5990 2,78 ï ï ï ï 

C2H3N 
244(1,07), 324u(1,14), 

336(1,19) 
508 

1007

7 
4,45 2,00 0,898 2,23 47,78 

Warstwa ï ï ï ï ï ï ï ï 

AZDNI -1 

CHCl3 243(3,6), 340(9,1) 503 9531 7,00 
16,7

0 
1,123 0,42 5,57 

C6H5Cl 346u(1,06), 368(8,57) 466 5715 1,49 ï ï ï ï 

CH2Cl2 

254(7,66), 298u(7,74), 

304(8,98), 354u(1,34), 
386(8,66) 

474 4810 3,48 ï ï ï ï 

C2H3N 333(2,85) 
430, 

506 

1026

7 
4,25 

12,6

9 
1,056 0,33 7,55 

Warstwa 345 
435, 
490u 

5997 4,80 
11,0

0 
1,056 0,44 8,65 

AZDNI -2 

CHCl3 345(9,8), 376(8,8) 470 5319 3,00 
11,2

0 
1,012 0,27 8,66 

C6H5Cl 354(5.69), 385(6.02) 490 5566 1,25 ï ï ï ï 

CH2Cl2 352(6.96), 383(7.12) 510 6502 2,49 ï ï ï ï 

C2H3N 348(7,18),378(8,8) 525 7407 2,81 9,05 1,000 0,31 10,74 

Warstwa 360, 389u, 424u 471u, 

509 
8131 4,60 9,00 1,047 0,51 10,60 

AZDNI -3 

CHCl3 345(2,5), 411(9,8) 501 4371 
25,0

0 
16,9

0 
1,045 1,48 4,44 

C6H5Cl 
322(2,58), 374u(4,00), 

425(5,21) 
527 4554 8,63 ï ï ï ï 

CH2Cl2 
265(2,94), 320(2,32), 

362u(2,55), 382u(2,67), 

436(2,27) 

577 5605 
15,2

6 
ï ï ï ï 

C2H3N 
256(9,06), 322u(7,59), 

343(8,21), 408(9,53) 
577 7179 

18,4

8 

15,2

4 
0,986 1,21 5,35 

Warstwa 345, 413 537 5591 3,80 12,5

0 
0,930 0,30 7,70 

aŮ ïMolowy wsp·ğczynnik absorpcji [dm3/molĿcm]. b ï Przesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania  
ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem)Ŀ10

7 [cm-1]. c ï Czas Ũycia fluorescencji. d ï kr jako szybkoŜĺ zaniku proces·w radiacyjnych i knr jako 

szybkoŜĺ zaniku proces·w nieradiacyjnych obliczone wedğug r·wnaŒ: kr = ʌ/ Ű; knr =(1ïʌ)/Ű. StňŨenie roztwor·w =  

10-5 mol/dm3. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. PodkreŜlenie wskazuje ɚwzb. Pogrubienie wskazuje 
najbardziej intensywnŃ PL. u ï Ugiňcie. 

AnalizujŃc molowy wsp·ğczynnik absorpcji (Ů) w ɚmaks, najwyŨszy Ů stwierdzono 

dla zwiŃzku AZHNI -1 w roztworze CH2Cl2 (Ů > 3 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm),  

dla AZHNI -2 w C6H5Cl (Ů > 6 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm), a dla azometinoimid·w 

symetrycznych AZDNI  w CHCl3 (Ů > 9 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm), a zatem w tych 

rozpuszczalnikach analizowane zwiŃzki absorbowağy najmocniej.  
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W przypadku widm absorpcyjnych zwiŃzk·w AZHNI -1 i AZDNI -1 w warstwie 

zauwaŨono przesuniňcie batochromowe w por·wnaniu do widm badanych zwiŃzk·w 

w roztworze, co mogğoby wskazywaĺ na wzrost stopnia uporzŃdkowania 

molekularnego w warstwie (rysunek 42, tabela 18) [232].  

 

  

  

 

Rysunek 43. Wybrane widma fotoluminescencji azometinoimid·w AZHNI  i AZDNI  

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
 i 10

-4
 mol/dm

3
.  

Azometinoimid AZHNI -1 zawierajŃcy grupň 5-bromo-2-hydroksyfenylowŃ 

i AZHNI -2 ze strukturŃ fluorenu emitowağy Ŝwiatğo z maksimum pasma emisji 

z zakresu barwy niebieskiej w roztworze C6H5Cl, barwy niebiesko-zielonej w CH2Cl2  

oraz barwy zielonej w CHCl3 i C2H3N (rysunek 43, tabela 18).  

ZwiŃzek AZHNI -1 emitowağ Ŝwiatğo z zakresu barwy fioletowej w warstwie.  

AZHNI -2 zawierajŃcy podstawnik fluorenowy byğ nieemisyjny w warstwie 

w przeciwieŒstwie do pozostağych azometinomid·w. Dla AZDNI -1 zarejestrowano 
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emisjň promieniowania w obszarze barwy niebieskiej w roztworze C6H5Cl,  

barwy niebiesko-zielonej w  CH2Cl2, barwy zielonej w CHCl3 i C2H3N oraz barwy 

fioletowej w cienkiej warstwie. AZDNI -2 emitowağ Ŝwiatğo w zakresie barwy 

niebiesko-zielonej w CHCl3 i C6H5Cl, barwy zielonej w CH2Cl2, C2H3N i w ciele 

stağym (tabela 18). Tak jak w przypadku widm absorpcyjnych zauwaŨono, 

iŨ wprowadzenie podstawnika trifenyloaminowego do struktury zwiŃzku (AZDNI -3) 

przyczyniğo siň do batochromowego przesuniňcia ɚem w por·wnaniu do otrzymanych 

ɚem w roztworze i w ciele stağym pozostağych zwiŃzk·w AZDNI  (tabela 18). 

Azometinoimid z podstawnikiem trifenyloaminowym (AZDNI -3) emitowağ Ŝwiatğo 

z zakresu barwy zielonej w roztworze chloroformu i chlorobenzenu, barwy Ũ·ğtej 

w dichlorometanu i acetonitrylu oraz barwy zielono-Ũ·ğtej w ciele stağym (tabela 18). 

Badano takŨe wpğyw stňŨenia zwiŃzku AZDNI -3 na wğaŜciwoŜci emisyjne  

w roztworze CHCl3. Zaobserwowano wzrost intensywnoŜci fotoluminescencji  

wraz z rozcieŒczaniem, czyli nastňpowağo wygaszenie stňŨeniowe (rysunek 43). 

Obliczono przesuniňcia Stokesa (ȹɜ) w roztworze i w ciele stağym, z wyjŃtkiem 

AZHNI -2. Zbyt mağe ȹɜ (nakğadanie siň widm absorpcyjnych i emisyjnych)  

mogğoby powodowaĺ samoabsorpcjň, co wiŃzağoby siň z zmniejszeniem intensywnoŜci 

emisji [233]. Dla AZHNI -1 najwiňksze ȹɜ odnotowano w roztworze dichlorometanu  

(ȹɜ = 10910 cm
-1

) oraz dla AZHNI -2 (ȹɜ = 10077 cm
-1

), AZDNI -1 (ȹɜ = 10267 cm
-1

), 

AZDNI -2 (ȹɜ = 7407 cm
-1

), AZDNI -3 (ȹɜ = 7179 cm
-1

) w roztworze acetonitrylu 

(tabela 18). Z kolei, najmniejsze ȹɜ otrzymano w C6H5Cl dla AZHNI -1  

(ȹɜ = 7702 cm
-1

), w CH2Cl2 dla AZHNI -2 i AZDNI -1 (ȹɜ = 5990 cm
-1

  

i ȹɜ = 4810 cm
-1

) oraz w CHCl3 dla AZDNI -2 i AZDNI -3 (ȹɜ = 5319 cm
-1
  

i ȹɜ = 4371 cm
-1

). W ciele stağym odnotowano najwiňksze przesuniňcia Stokesa 

dla zwiŃzku AZDNI -2 zawierajŃcego enylo(etynylofenyl) jako rdzeŒ (ȹɜ = 8131 cm
-1

) 

(tabela 18).   

Azometinoimidy niesymetryczne AZHNI  emitowağy Ŝwiatğo z wydajnoŜciŃ 

kwantowŃ poniŨej 6,00 %, a symetryczne AZDNI  poniŨej 26,00 %.  

NajwyŨsze ūPL dla AZHNI  otrzymano w roztworze acetonitrylu (5,69 % dla AZHNI -1 

i 4,45 % dla AZHNI -2), a najniŨsze ūPL w chlorobenzenie (1,25 % dla AZHNI -1  

i 1,11 % dla AZHNI -2). NajwyŨsze ūPL dla AZDNI  odnotowano w roztworze 

chloroformu (7,00 % dla AZDNI -1; 3,00 % dla AZDNI -2 i 25,00 % dla AZDNI -3), 

a najniŨsze ūPL w chlorobenzenie (1,49 % dla AZDNI -1; 1,25 % dla AZDNI -2  
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i 8,63 % dla AZDNI -3). NajwyŨszŃ ūPL w warstwie zarejestrowano dla zwiŃzku 

symetrycznego AZDNI -1 zawierajŃcego bifenyl jako rdzeŒ (ūPL = 4,80 %),  

a najniŨszŃ dla zwiŃzku niesymetrycznego AZHNI -1 (ūPL = 0,56 %) (tabela 18).  

Zarejestrowano r·wnieŨ czas Ũycia fotoluminescencji dla azometinoimid·w 

AZHNI  i AZDNI  w roztworze CHCl3 i C2H3N oraz w warstwie.  

NajdğuŨszy ŰPL zaobserwowano w roztworze chloroformu dla wszystkich  

badanych azometinoimid·w od 2,45 (AZHNI -2) do 16,90 ns (AZDNI -3),  

a najkr·tszy w roztworze acetonitrylu od 2,00 (AZHNI -2) do 15,24 ns (AZDNI -3).  

W ciele stağym odnotowano ŰPL na poziomie 1,23 ns dla AZHNI -1;  

11,00 ns dla AZDNI -1; 9,00 ns dla AZDNI -2 oraz 12,50 ns dla AZDNI -3.  

Na podstawie wydajnoŜci kwantowej i pomiar·w czas·w Ũycia obliczono szybkoŜĺ 

zaniku proces·w radiacyjnych (kr) oraz szybkoŜĺ zaniku proces·w nieradiacyjnych (knr) 

w roztworze i w ciele stağym w postaci cienkiej warstwy. AnalizujŃc otrzymane 

wartoŜci kr i knr stwierdzono, iŨ dominowağy procesy nieradiacyjne w obu mediach 

(tabela 18).  

3.1.5.1. Przygotowanie ogniw PSCs  

Na pierwszym etapie pracy przygotowywania prototypowych perowskitowych 

ogniw sğonecznych zdecydowano siň na zastosowanie struktury konwencjonalnej 

urzŃdzenia (n-i-p), majŃcŃ na celu polepszenie jakoŜci warstwy i krystalicznoŜci 

powierzchni perowskitu oraz zmniejszenie bariery energetycznej do ekstrakcji  

ğadunku na stykach typu n i typu p [234]. Badania przeprowadzono dla ogniw 

niepoddanych hermetyzacji zabezpieczajŃcej przed wpğywem czynnik·w zewnňtrznych.  

Pomiary charakterystyk prŃdowo-napiňciowych wykonano w atmosferze powietrza.  

Ogniwa wykonano na podğoŨu szklanym z tlenkiem cyny domieszkowanym 

fluorem (FTO jako warstwa TCO). Nastňpnie naniesiono metodŃ powlekania 

obrotowego warstwň blokujŃcŃ TiO2 (b-TiO2). Kolejno na strukturň FTO/b-TiO2 

naniesiono warstwň mezoporowatŃ TiO2 za pomocŃ sitodruku (m-TiO2).  

Zastosowano standardowy perowskit CH3NH3PbI3 (MAPbI3) najlepiej przebadany 

absorber w ogniwach PSCs. Warstwň perowskitu MAPbI3 na FTO/b-TiO2/m-TiO2 

przygotowano metodŃ dwustopniowŃ, umoŨliwiajŃcŃ wiňkszŃ kontrolň nad procesem 

krystalizacji perowskitu w por·wnaniu do metody jednostopniowej, a tym samym 

otrzymywanie warstwy bardziej zwartej i jednolitej. Ponadto, metoda dwustopniowa 
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zapewnia wiňkszŃ powtarzalnoŜĺ wykonywania ogniw PSCs [235-238].  

Pomimo tego, podjňto r·wnieŨ pr·by otrzymywania warstwy perowskitu metodŃ 

jednostopniowŃ [239]. Podczas przeprowadzonych pr·b nie udağo siň uzyskaĺ 

sprawnoŜci ogniwa powyŨej 0,10 %. Dlatego teŨ zaniechano dalszych test·w 

z wykorzystaniem metody jednostopniowej przygotowywania perowskitu.  

Szczeg·ğowy opis przygotowania MAPbI3 zamieszczono w 4. CZŇśĹ 

EKSPERYMENTALNA. Przeprowadzono r·wnieŨ badania zamieniajŃc stosowany 

rozpuszczalnik N,N-dimetyloformamid na dimetylosulfotlenek dodawany do PbI2.  

StosujŃc DMSO otrzymano sprawnoŜĺ ogniwa w zakresie 0,10 ï 0,15 %  

w tych samych warunkach laboratoryjnych, w jakich badano ogniwa z DMF.  

W p·Ŧniejszych seriach ogniw skupiono siň nad uzyskaniem wyŨszej sprawnoŜci 

ogniwa referencyjnego, m.in. poprzez odpowiednie przygotowanie uŨytych substrat·w 

do otrzymania warstwy perowskitu, polegajŃce na wprowadzeniu jodku oğowiu (II) 

do fiolki z DMF zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne, kt·rŃ nastňpnie ogrzewano 

do odpowiedniej temperatury, co poskutkowağo otrzymaniem bardziej jednolitej 

warstwy z PbI2 [238].  

 

 (a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Rysunek 44.  (a) Zdjňcie przykğadowych wykonanych ogniw PSCs  

oraz wybrane obrazy przekrojowe SEM struktur (b) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3,  

(c) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/HTM. 

  

Szkğo Szkğo 

FTO FTO 

b-TiO2 b-TiO2 

m-TiO 2 + Perowskit  m-TiO 2 + Perowskit + HTM 



 
- 110 - 

 

Zmniejszono r·wnieŨ stňŨenie roztworu jodku metyloamonu ð CH3NH3 (MAI) 

w izopropanolu (IPA) z 11 mg/cm
3
 do okoğo 9 mg/cm

3
. Ponadto, zastosowano 

dodatkowe zwilŨanie pr·bki (FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3) przed zanurzeniem  

jej w roztworze MAI z IPA [238]. Takie modyfikacje pozwoliğy na otrzymywanie 

ogniw wzorcowych o sprawnoŜci powyŨej 0,10 %.   

ZwiŃzki przedstawione w rozprawie doktorskiej zastosowano w prototypowych 

ogniwach PSCs w celu sprawdzenia ich zdolnoŜci do transportu  

ğadunk·w dodatnich w ogniwie nieorganiczno-organicznym (rysunek 44).  

ZwiŃzki rozpuszczono w chlorobenzenie z 4-tert-butylopirydynŃ oraz z 0,00875 cm
3
 

(V1) lub 0,0175 cm
3
 (V2) lub 0,035 cm

3
 (V3) bis(trifluorometanosulfonylo)imidem litu 

(Li -TFSI w acetonitrylu) i naniesiono za pomocŃ powlekania obrotowego na strukturň 

FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3 [237]. ObjňtoŜĺ dodanego roztworu Li-TFSI (0,0175 cm
3
 

ð V2) do roztworu badanego zwiŃzku w chlorobenzenie ustalono na podstawie 

przeprowadzonego przeglŃdu literaturowego przed przystŃpieniem do wykonywania 

ogniw PSCs [m.in. 237]. Dwie pozostağe objňtoŜci roztworu Li-TFSI zostağy dobrane 

w taki spos·b, aby V1 byğa dwukrotnie mniejsza niŨ V2, a V3 dwukrotnie wiňksza 

niŨ V2. Jako domieszkň wykorzystano powszechnie stosowanŃ s·l Li-TFSI,  

majŃcŃ na celu poprawň ruchliwoŜci dziur testowanych zwiŃzk·w w perowskitowych 

ogniwach sğonecznych. Wprowadzenie tBP do roztworu zwiŃzku zapobiegağo 

segregacji fazowej Li-TFSI i badanego zwiŃzku, co przyczyniğo siň do otrzymania 

jednorodnej warstwy HTM. Poza tym dodanie tBP do roztworu HTM 

najprawdopodobniej r·wnieŨ tğumiğo rekombinacjň oraz powodowağo,  

iŨ zğŃcze perowskit/HTM stawağo siň bardziej selektywne wzglňdem dziur [240-242]. 

Na samym koŒcu naparowano pr·Ũniowo przeciwelektrodň Au na FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3 i FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/HTM. Szczeg·ğy przygotowania ogniw 

PSCs umieszczono w 4. CZŇśĹ EKSPERYMENTALNA.  
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3.1.5.2. Zastosowanie azometinoimid·w w perowskitowych ogniwach 

sğonecznych  

Syntezowane azometinoimidy AZHNI  i AZDNI  wykorzystano jako warstwň 

organicznŃ w nieorganiczno-organicznych ogniwach o budowie n-i-p (PSCs),  

w celu okreŜlenia zdolnoŜci syntezowanych zwiŃzk·w do transportu ğadunk·w 

dodatnich.  

Dla struktur FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3 i FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/warstwa organiczna przeprowadzono badania absorpcyjne w zakresie 

UV-Vis, analizowano powierzchniň za pomocŃ AFM oraz poziomy energii HOMO 

i LUMO azometinoimid·w w celu wytypowania zwiŃzku o najkorzystniejszych 

wğaŜciwoŜciach poprawiajŃcych parametry fotowoltaiczne (rysunek 45, 46 i 47).  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Rysunek 45. Widma absorpcji UV-Vis (a) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZHNI -1,  

(b) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZHNI -2, (c) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI -

1 (d) oraz FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI -3.  

AnalizujŃc przedstawione na rysunku 45 widma absorpcyjne badanych struktur 

dostrzeŨono poszerzenie widma w przypadku zastosowania warstwy zwiŃzku  

AZHNI -1, AZDNI -1 i AZDNI -3 w por·wnaniu do widma struktury bez dodatkowej 
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warstwy organicznej. Najwiňksze poszerzenie widma absorpcyjnego w zakresie UV-Vis 

zaobserwowano dla struktury ze zwiŃzkiem AZHNI -1 zawierajŃcym podstawnik  

5-bromo-2-hydroksyfenylowy. Taka zaleŨnoŜĺ mogğaby prowadziĺ do otrzymania 

ogniwa o zwiňkszonym prŃdzie zwarcia, a tym samym poŜrednio moŨemy oczekiwaĺ,  

iŨ PCE dla ogniwa z AZHNI -1 bňdzie najwyŨsze spoŜr·d testowanych ogniw 

z azometinoimidami.  

 

 (a) 

 

(b) 

 

Rysunek 46. Obrazy AFM (a) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3,  

(b) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI -3. 
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Dla struktur z azometinoimidami niesymetrycznymi otrzymano Ŝrednie 

kwadratowe odchylenie chropowatoŜci powierzchni (RMS) 110 nm dla AZHNI -1,  

a dla AZHNI -2 130 nm. Z kolei, dla struktur z warstwŃ azometinoimidu symetrycznego 

uzyskano RMS 98 nm dla AZDNI -1, a dla AZDNI -3 65 nm (rysunek 46).  

Natomiast RMS dla struktury bez warstwy organicznej wynosiğ 170 ï 180 nm  

(rysunek 46). Zaobserwowano zmniejszenie chropowatoŜci powierzchni dla wszystkich 

struktur, w kt·rych zastosowano warstwň organicznŃ w por·wnaniu do warstwy 

perowskitu niepokrytej badanym zwiŃzkiem. Ponadto, analizujŃc RMS moŨna 

przypuszczaĺ, iŨ ogniwo z warstwŃ zwiŃzku AZDNI -3 osiŃgnie najwyŨszŃ PCE, 

poniewaŨ dla tej struktury odnotowano najmniejsze Ŝrednie kwadratowe odchylenie 

chropowatoŜci powierzchni zapewniajŃce najlepszy kontakt miňdzyfazowy 

perowskit/zwiŃzek/Au.  

Dla przygotowanych struktur okreŜlono gruboŜĺ poszczeg·lnych warstw 

za pomocŃ SEM (4. CZŇśĹ EKSPERYMENTALNA). Nie zaobserwowano 

znaczŃcych r·Ũnic pomiňdzy gruboŜciami otrzymanych warstw z analizowanych 

azometinoimid·w. GruboŜĺ warstwy organicznej mieŜciğa siň w zakresie 300 ï 400 nm.  

 

  

Rysunek 47. Diagram energetyczny element·w ogniwa FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/HTM/Au wraz z pracŃ wyjŜcia zastosowanej elektrody 

i przeciwelektrody.  

  



 
- 114 - 

 

Na rysunku 47 przedstawiono diagram energetyczny element·w ogniwa PSC 

z azometinoimidami. Dopasowanie poziom·w energii HOMO i LUMO zwiŃzk·w 

transportujŃcych ğadunki dodatnie oraz VB i CB perowskitu zapewnia otrzymanie 

wysokich sprawnoŜci ogniwa [243]. Poziomy energii HOMO AZHNI  i AZDNI  

sŃ niŨsze niŨ VB perowskitu (-5,43 eV), co pozwoliğoby przypuszczaĺ, iŨ uzyska siň 

niŨszŃ ekstrakcjň dziur. Natomiast energie LUMO azometinoimid·w sŃ wyŨsze niŨ CB 

perowskitu (-3,93 eV), w skutek czego transfer niepoŨŃdanych elektron·w z perowskitu 

do przeciwelektrody zostağby stğumiony, a zatem rekombinacja ğadunku zostağaby 

zmniejszona. AnalizujŃc otrzymane energie HOMO badanych azometinoimid·w 

przypuszczano, iŨ napiňcie w obwodzie otwartym bňdzie wyŨsze dla ogniw PSCs 

zawierajŃcych AZDNI -1 i AZDNI -3 niŨ dla urzŃdzeŒ z pozostağymi zwiŃzkami,  

co mogğoby r·wnieŨ poprawiĺ PCE ogniw. Aczkolwiek zaleŨnoŜĺ pomiňdzy Voc 

ogniwa PSC a poziomem HOMO zwiŃzku transportujŃcego ğadunki dodatnie 

nie zawsze jest speğniona [244].  

Ponadto, dostrzeŨono w dominujŃcym stopniu zjawisko histerezy odwr·conej. 

Pomimo rozwoju ogniw PSCs pochodzenie histerezy jest nadal przedmiotem dyskusji 

wŜr·d naukowc·w. Nie opracowano uniwersalnej i skutecznej metody pozwalajŃcej 

na eliminacjň tego zjawiska, a jedynie kilka strategii jego ğagodzenia,  

m.in. zastosowanie mezoporowatej warstwy TiO2, kt·ra zapewnia wiňkszŃ 

powierzchniň kontaktu pomiňdzy m-TiO2 a materiağem perowskitowym,  

co prowadzi do bardziej wydajnego przenoszenia i separacji ğadunk·w oraz modyfikacji 

materiağu HTM poprzez odpowiednie dopasowanie poziomu energetycznego HOMO 

do pasma walecyjnego perowskitu [228-246].  
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W tabeli 19 przedstawiono otrzymane wyniki parametr·w fotowoltaicznych 

przygotowanych ogniw PSCs.  

Tabela 19. WğaŜciwoŜci fotowoltaiczne wytworzonych PSCs (FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/warstwa org./Au) zawierajŃcych warstwň AZHNI  i AZDNI   

z domieszkŃ Li-TFSI (VLi -TFSI = 0,0175 cm
3
) oraz ogniwa wzorcowego  

(FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/Au).  
Warstwa 

organiczna 

Jsc 

[mA/cm
2
] 

Voc 

[mV]  

FF 

[-] 

PCE 

[%]  
ï     

Forward 1,79 Ñ 0,02 202,3 Ñ 24,3 0,26 Ñ 0,00 0,10 Ñ 0,02 

Backward 1,42 Ñ 0,14 217,7 Ñ 17,0 0,25 Ñ 0,00 0,08 Ñ 0,01 

AZHNI -1     

Forward 3,20 Ñ 0,28 599,0 Ñ 19,7 0,34 Ñ 0,01 0,68 Ñ 0,06 

Backward 2,35 Ñ 0,03 626,4 Ñ 19,0 0,30 Ñ 0,00 0,47 Ñ 0,03 

AZHNI -2     

Forward 2,73 Ñ 0,02 540,2 Ñ 21,1 0,32 Ñ 0,01 0,50 Ñ 0,03 

Backward 2,68 Ñ 0,07 494,7 Ñ 49,4 0,26 Ñ 0,00 0,36 Ñ 0,04 

AZDNI -1     

Forward 1,14 Ñ 0,05 700,0 Ñ 61,7 0,40 Ñ 0,05 0,33 Ñ 0,07 

Backward 0,96 Ñ 0,03 710,0 Ñ 4,9 0,39 Ñ 0,04 0,28 Ñ 0,03 

AZDNI -2     

Forward 0,39 Ñ 0,06 689,4 Ñ 27,2 0,37 Ñ 0,03 0,10 Ñ 0,02 

Backward 0,29 Ñ 0,01 633,5 Ñ 1,3 0,35 Ñ 0,01 0,07 Ñ 0,00 

AZDNI -3     

Forward 7,44 Ñ 0,11 581,9 Ñ 13,9 0,24 Ñ 0,01 1,10 Ñ 0,02 

Backward 8,63 Ñ 0,73 591,6 Ñ 53,2 0,15 Ñ 0,00 0,83 Ñ 0,15 

Ogniwo wzorcowe (FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/Au) charakteryzowağo siň 

bardzo niskŃ sprawnoŜciŃ (PCE = 0,10 %). Jak juŨ wspomniano, najprawdopodobniej 

tak niska PCE byğa spowodowana przygotowaniem i pomiarem w zwykğych  

warunkach laboratoryjnych, bez system·w eliminujŃcych wilgoĺ i tlen.  

Dla wszystkich urzŃdzeŒ zaobserwowano wzrost napiňcia w obwodzie  

otwartym w por·wnaniu do napiňcia ogniwa PSCs bez warstwy azometinoimidu,  

co mogğoby wskazywaĺ na niŨsze straty napiňcia na zğŃczu.  

Dla warstw badanych zwiŃzk·w zastosowano domieszkowanie 0,0175 cm
3
  

Li -TFSI w celu zwiňkszenia przewodnictwa azometinoimid·w, a tym samym 

zwiňkszenia ruchliwoŜci dziur [247]. Testowane ogniwa z warstwŃ organicznŃ 

wykazağy wyŨszŃ sprawnoŜĺ niŨ PCE ogniwa wzorcowego, z wyjŃtkiem pochodnej  

1,8-naftalimidu z mostkiem etynylowym (AZDNI -2). NajwyŨszŃ PCE (1,10 %) 

oraz najwyŨszy Jsc (7,44 mA/cm
2
) uzyskano dla ogniwa z AZDNI -3 z podstawnikiem 

trifenyloaminowym. Z kolei, najwyŨsze Voc (699,5 mV) i najwyŨszy wsp·ğczynnik 

wypeğnienia (FF= 0,40) przy PCE = 0,33 % otrzymano dla ogniwa AZDNI -1 

z bifenylem (tabela 19).  
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Zweryfikowano zgodnoŜĺ uzyskanych parametr·w PV z wczeŜniej opisanymi 

zağoŨeniami dotyczŃcymi widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis i Ŝrednimi 

kwadratowymi odchyleniami chropowatoŜci powierzchni oraz energii HOMO 

azometinoimid·w. AnalizujŃc otrzymane wyniki z badaŒ absorpcyjnych w przypadku 

zwiŃzk·w niesymetrycznych dostrzeŨono zaleŨnoŜĺ pomiňdzy najmniejszym zakresem  

absorpcji a otrzymanym najniŨszym Jsc (2,73 mA/cm
2
) przy PCE = 0,50 %  

ogniwa z zwiŃzkiem AZHNI -2 zawierajŃcym podstawnik fluorenowy.  

Z kolei, dla drugiego niesymetrycznego azometinoimidu AZHNI -1 z podstawnikiem  

5-bromo-2-hydroksyfenylowym zaobserwowano, iŨ najwiňkszy zakres  

absorpcji najprawdopodobniej przyczyniğ siň do otrzymania najwyŨszego  

Jsc (3,20 mA/cm
2
) przy PCE = 0,68 % spoŜr·d zwiŃzk·w niesymetrycznych.  

W przypadku symetrycznych azometinoimid·w dla AZDNI -3 odnotowano najwiňkszŃ 

poprawň Jsc (7,44 mA/cm
2
) przy PCE 1,10 % w stosunku do pozostağych ogniw 

z AZDNI , co najprawdopodobniej wynikağo z zwiňkszenia zakresu absorpcji struktury. 

RozwaŨajŃc RMS w opisywanej grupie zwiŃzk·w zauwaŨono, iŨ dla AZDNI -3 

zawierajŃcego podstawnik trifenyloaminowy uzyskano najwiňksze wygğadzenie 

powierzchni (najmniejszy RMS), zapewniajŃce najlepszy kontakt miňdzyfazowy 

perowskit/zwiŃzek/Au, kt·re mogğoby r·wnieŨ byĺ przyczynŃ otrzymania najwyŨszej 

sprawnoŜci wŜr·d badanych azometinoimid·w. Przy niŨszym poziomie HOMO 

dla AZDNI -3 (-5,63 eV) w por·wnaniu do poziomu AZDNI -1 (-5,51 eV) otrzymano 

niŨsze Voc (581,9 mV) przy PCE = 1,10 % ogniwa z AZDNI -3 niŨ Voc (699,5 mV) 

przy PCE = 0,33 % ogniwa z AZDNI -1. W tym przypadku zaleŨnoŜĺ pomiňdzy niŨszŃ 

energiŃ HOMO a wyŨszym Voc nie zostağa speğniona.  
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W celu dalszej analizy otrzymanych wynik·w wyznaczono kŃt zwilŨania 

dla struktury, kt·rego ogniwo charakteryzowağo siň najwyŨszŃ i najniŨszŃ sprawnoŜciŃ.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  

 

Rysunek 48. Obrazy kropli wody na powierzchni (a) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3,  

(b) FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI -3, (c) widma fotoluminescencyjne struktur. 

Odnotowano zaleŨnoŜĺ pomiňdzy uzyskanŃ sprawnoŜciŃ ogniwa PSC a kŃtem  

zwilŨania analizowanej struktury. Dla FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZHNI -2  

przy PCE = 0,50 % otrzymano kŃt zwilŨania 50Á, FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/AZHNI -1 przy PCE = 0,68 % 57Á, FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/AZDNI -1 przy PCE = 0,33 % 40Á, a dla FTO/b-TiO2/m-

TiO2/MAPbI3/AZDNI -3 przy PCE = 1,10 % 61Á (rysunek 48a i 48b).  

Warstwa perowskitu wykazywağa silny hydrofilowy charakter, co wpğywağo negatywnie 

na sprawnoŜĺ ogniwa [248]. Zastosowanie warstwy organicznej spowodowağo 

zwiňkszenie kŃta zwilŨania, a tym samym zmniejszyğ siň charakter hydrofilowy 

struktury, co pozwoliğo na zarejestrowanie wyŨszych sprawnoŜci ogniwa.  

Dodatkowo zarejestrowano widma PL struktury FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3 

i FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI-3 (rysunek 48c). Jak widaĺ z przedstawionego 

powyŨej rysunku, intensywnoŜĺ emisji perowskitu zostağa tylko czňŜciwo wygaszona 
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przez azometinoimid AZDNI -3, co mogğoby wskazywaĺ na nie do koŒca wydajny 

proces ekstrakcji ğadunk·w i uzyskanie stosunkowo niskich sprawnoŜci ogniw [249]. 

3.1.6. Podsumowanie  

PodsumowujŃc, na podstawie wyŨej otrzymanych wynik·w badaŒ 

azometinoimid·w niesymetrycznych AZHNI  i symetrycznych AZDNI  stwierdzono, Ũe:  

× badane zwiŃzki charakteryzowağy siň wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ ð  

T5% w zakresie od 285 dla AZDNI -2 (enylo(etynylofenyl) jako rdzeŒ) 

do 426 ÁC dla AZDNI -3 (podstawnik trifenyloaminowy) oraz wysokimi 

temperaturami topnienia powyŨej 150 ÁC, co jest istotne w trakcie pracy 

urzŃdzenia optoelektronicznego. Zarejestrowana Tg dla wszystkich 

azometinoimid·w potwierdziğa moŨliwoŜĺ amorfizacji badanych zwiŃzk·w. 

Tg w zakresie od 74 dla AZDNI -1 (bifenyl jako rdzeŒ) do 127 ÁC 

dla AZDNI -2 (enylo(etynylofenyl) jako rdzeŒ),  

× byğy elektrochemicznie aktywne, ulegağy redukcji i utlenianiu.  

Przerwa energetyczna mieŜciğa siň w zakresie od 1,76 (AZDNI -3)  

do 2,71 eV (AZHNI -1), a energia HOMO od -6,29 (AZHNI -1) do -5,51 eV 

(AZDNI -1),  

× najwiňksze batochromowe przesuniňcie ɚmaks w roztworze i w ciele stağym 

w postaci warstwy zaobserwowano dla zwiŃzku AZDNI -3 zawierajŃcego 

podstawnik trifenyloaminowy. Nie odnotowano wpğywu polarnoŜci 

rozpuszczalnika na poğoŨenie ɚmaks,  

× azometinoimidy emitowağy Ŝwiatğo w zakresie od barwy niebieskiej 

do Ũ·ğtej w roztworze, od barwy fioletowej do zielono-Ũ·ğtej w ciele stağym 

w postaci warstwy. Zaobserwowano wygaszenie stňŨeniowe dla zwiŃzku 

symetrycznego zawierajŃcego trifenyloaminň jako rdzeŒ (AZDNI -3) 

w CHCl3 oraz dla AZDNI -3 odnotowano r·wnieŨ najwyŨszŃ wydajnoŜĺ 

kwantowŃ (ūPL = 25,00 %) i najdğuŨszy czas Ũycia (ŰPL = 16,90 ns) 

w roztworze chloroformu,  

× najwyŨszŃ sprawnoŜĺ (PCE = 1,10 %) otrzymano dla ogniwa PSC 

z AZDNI -3 zawierajŃcym podstawnik trifenyloaminowy,  

co najprawdopodobniej wynikağo z najwyŨszego Jsc (7,44 mA/cm
2
) 

uzyskanego r·wnieŨ dla tego ogniwa, na co z kolei prawdopodobnie miağo 
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wpğyw poszerzenie widma absorpcji w zakresie UV-Vis struktury  

FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/AZDNI -3 odpowiadajŃcej temu urzŃdzeniu. 

Ponadto, dla powyŨszej struktury otrzymano najmniejszy RMS (65 nm) 

spoŜr·d badanych struktur z azometinoimidami, zapewniajŃcy najlepszy 

kontakt miňdzyfazowy perowskit/zwiŃzek/Au oraz najwiňkszy kŃt 

zwilŨania (61Á) potwierdzajŃcy najmniejszŃ hydrofilowoŜĺ zwiŃzku 

w grupie,  

× dla otrzymanych charakterystyk I-U ogniw PSCs z AZHNI  i AZDNI  

w dominujŃcym stopniu stwierdzono zjawisko histerezy odwr·conej.   
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3.2. Azometiny  

W ramach rozprawy doktorskiej syntezowano i przebadano dwie serie azometin: 

niesymetryczne (AZT ) i symetryczne (AZDT ). Azometiny mogŃ byĺ stosowane  

jako p·ğprzewodniki typu p, charakteryzujŃ siň dobrŃ przewodnoŜciŃ  

elektrycznŃ oraz wykazujŃ wysokŃ stabilnoŜĺ termicznŃ [77-116].  

Z przeglŃdu literaturowego wynika, iŨ stosowane iminy jako materiağy HTM 

poprawiağy sprawnoŜĺ ogniw PSCs [87-97]. Wyniki z przeprowadzonych badaŒ 

zwiŃzk·w AZT  i AZDT  opisano w publikacjach [250, 251].  

3.2.1. Synteza i charakterystyka strukturalna  

2-amino-5-[(E)-(4-metylobenzylideno)amino]tiofeno-3,4-dikarboksylan dietylu 

(AZT -1), 2-amino-5-{(E)-[4-(dimetyloamino)benzylideno]amino}tiofeno-3,4-

dikarboksylan dietylu (AZT -2), (E)-2-amino-5-((4-((2-

cyjanoetylo)(metylo)amino)benzylideno)amino)tiofeno-3,4-dikarboksylan dietylu 

(AZT -3), (E)-2-amino-5-((4-morfolinobenzylideno)amino)tiofeno-3,4-dikarboksylan 

dietylu (AZT -4), 2-amino-5-[(E)-(chinolin-3-ylometylideno)amino]tiofeno-3,4-

dikarboksylan dietylu (AZT -5) oraz tetraetylo5,5ô-(((1E,1ôE)-1,3-

fenylenobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan) 

(AZDT -1), tetraetylo5,5ô-(((1E,1ôE)-[1,1ô-bifenylo]-4,4ô-

diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan) 

(AZDT -2), tetraetylo5,5ô-(((1E,1ôE)-((fenyloazanodiylo)bis(4,1-

fenyleno))bis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan 

(AZDT -3), tetraetylo5,5ô-(((1E,1ôE)-tieno[3,2-b]tiofeno-2,5-

diylbis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofen-3,4- dikarboksylan 

(AZDT -4), tetraetylo5,5ô-(((1E,1ôE)-[2,2ô-bitiofeno]-5,5ô-

diylobis(metanylilideno))bis(azanylilideno))bis(2-aminotiofeno-3,4-dikarboksylan 

(AZDT -5) otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,5-diaminotiofeno-3,4-

dikarboksylanu dietylu (DAT ) z wybranymi aldehydami. Budowň chemicznŃ 

otrzymanych azometin przedstawiono na rysunku 49 i 50.  

Syntezň niesymetrycznych azometin AZT  i symetrycznych azometin AZDT 

rozpoczňto od otrzymania diaminy pierwszorzňdowej DAT  w wyniku reakcji  

siarki elementarnej z cyjanooctanem etylu i trietyloaminŃ w dimetyloformamidzie 
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[252]. Nastňpnie przeprowadzono reakcjň kondensacji diaminy DAT   

z wybranymi aldehydami. Syntezy prowadzono w temperaturze topnienia aldehydu 

(Tt(al)) przez 24 godziny. Po okoğo 4 godzin trwania syntezy dodano kilka kropli  

N,N-dimetyloacetamidu. UzyskanŃ mieszaninň poreakcyjnŃ rozpuszczono 

w chloroformie oraz nastňpnie wytrŃcono produkt w heksanie (wydajnoŜĺ reakcji  

od 20 do 52 %) (rysunek 49).  

 

 

Rysunek 49. Schemat reakcji syntezy azometin AZT  z wydajnoŜciami reakcji  

i ze zdjňciami AZT  w formie ciağa stağego przy Ŝwietle dziennym. 

  

52 % 

47 % 

40 % 

23 % 

20 % 
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Rysunek 50.  Schemat reakcji syntezy azometin AZDT  wydajnoŜciami reakcji  

i ze zdjňciami AZDT  w formie ciağa stağego przy Ŝwietle dziennym.

75 % 

85 % 

86 % 

81 % 

65 % 
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Na widmie 
1
H NMR diaminy DAT  stwierdzono sygnağ proton·w grupy ïNH2 

przy 6,46 ppm, grupy ïCH2ï przy 4,09 ppm oraz grupy ïCH3 przy 1,20 ppm.  

Na widmach FTIR zaobserwowano pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych ïNH2 

przy 3310 i 3346 cm
-1

, pasmo absorpcyjne ïC=O w grupie estrowej  

przy 1674 cm
-1

 oraz drgaŒ deformacyjnych ïNH2 przy 1644 cm
-1

.  

Dla niesymetrycznych azometin AZT odnotowano sygnağ proton·w grupy ïNH2 

w zakresie 7,73 ï 8,02 ppm i protonu grupy ïHC=Nï 7,92 ï 8,32 ppm na widmie  

1
H NMR. Brak sygnağu protonu grupy aldehydowej potwierdziğo cağkowite zajŜcie 

reakcji kondensacji. Najwiňksze przesuniňcie sygnağu protonu wiŃzania iminowego 

zaobserwowano dla AZT -5 (8,32 ppm), czyli dla azometiny ze strukturŃ chinoliny. 

Zastosowanie takiego podstawnika spowodowağo, iŨ proton ïHC=Nï byğ sğabiej 

ekranowany w por·wnaniu do proton·w pozostağych podstawnik·w.  

Najwiňksze przesuniňcie w stronň niŨszych czňstoŜci odnotowano dla zwiŃzku AZT -2 

z podstawnikiem ïN(CH3)2 przy pierŜcieniu benzenowym. Sygnağ proton·w grupy  

ïCH3 i ïCH2ï pochodzŃcych z diaminy DAT  zarejestrowano przy okoğo 1,20  

i 1,30 ppm jako tryplet i 4,13 ï 4,34 ppm jako kwartet. Ponadto, dla zwiŃzku AZT -1 

zauwaŨono sygnağ proton·w grupy metylowej (ïCH3) przy 2,35 ppm,  

dla zwiŃzku AZT -2 ïN(CH3)2 przy 3,00 ppm, dla zwiŃzku AZT -3 ïNCH3  

przy 3,03 ppm oraz ï(CH2)2ï przy 2,75 ppm i 3,76 ppm.  

Na widmie FTIR pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych ïNH2 odnotowano 

przy 3385 ï 3443 cm
-1

 i 3248 ï 3330 cm
-1

 (AZT -5 i AZT -4).  

Pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych ïHC=Nï obserwowano w zakresie  

1661 (AZT -2) ï 1682 cm
-1

 (AZT -5) oraz pasma absorpcyjne od ïC=O  

1702 (AZT -3) ï 1732 cm
-1

 (AZT -1). Na podstawie otrzymanych widm 
1
H NMR i FTIR 

stwierdzono, iŨ w przypadku zwiŃzku zawierajŃcego pierŜcieŒ chinoliny (AZT -5) 

znaczne przesuniňcie chemiczne (8,32 ppm) oraz mniejsza wartoŜĺ czňstoŜci drgaŒ 

absorpcyjnych wiŃzania iminowego mogŃ Ŝwiadczyĺ o lepszym stopniu koniugacji 

dla tej azometiny [253].  

Syntezy symetrycznych imin AZDT  prowadzono w etanolu w 78 ÁC  

przez 24 godziny (rysunek 50). Po okoğo 15 minutach trwania reakcji dodano niewielkŃ 

iloŜĺ kwasu trifluorooctowego. Uzyskany produkt oczyszczano przy pomocy wňgla 

aktywnego (wydajnoŜĺ reakcji od 65 do 86 %) (rysunek 50).  
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Na widmie 
1
H NMR zwiŃzk·w AZDT  zaobserwowano sygnağ proton·w grupy 

aminowej (ïNH2) w zakresie 7,87 ï 7,97 ppm oraz protonu wiŃzania iminowego  

8,02 ï 8,29 ppm. Nie odnotowano sygnağ·w od grupy aldehydowej.  

Na skutek sğabszego lub silniejszego ekranowania proton·w ïHC=Nï otrzymano 

najwiňksze przesuniňcie chemiczne wiŃzania iminowego dla azometiny AZDT -4 

z rdzeniem tieno[3,2-b]tiofenowym, a najmniejsze dla AZDT -3 z rdzeniem 

trifenyloaminowym. Sygnağ proton·w grupy ïCH3 i ïCH2ï w pierŜcieniu tiofenowym 

diaminy DAT  zarejestrowano w zakresie 1,20 ï 1,22 ppm i 1,28 ï 1,34 ppm (tryplety) 

oraz 4,14 ï 4,32 ppm (kwartet). Ponadto, dostrzeŨono wzrost stopnia koniugacji 

dla zwiŃzku AZDT -2 zawierajŃcego bifenyl jako rdzeŒ w odniesieniu do zwiŃzku 

AZDT -1 fenyl jako rdzeŒ. Zaobserwowano pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych  

ïHC=Nï w zakresie 1649 (AZDT-1 i AZDT -3) ï 1692 cm
-1

 (AZDT-4) oraz pasma 

absorpcyjne ïC=O 1706 (AZDT -1 i AZDT -3) ï 1773 cm
-1
 (AZDT-5).  

Na widmie FTIR pasma absorpcyjne drgaŒ rozciŃgajŃcych ïNH2 zauwaŨono  

przy 3423 ï 3462 cm
-1

 i 3295 ï 3321 cm
-1

.  

Eksperymentalne wyniki analizy elementarnej byğy zgodne z obliczonymi 

zawartoŜciami procentowymi wňgla, wodoru i azotu.  

Azometiny niesymetryczne i symetryczne byğy rozpuszczalne w chloroformie, 

chlorobenzenie, dichlorometanie, NMP, acetonitrylu oraz w DMSO.  

3.2.2. Badania wğaŜciwoŜci termicznych  

Wynki badaŒ wğaŜciwoŜci termicznych azometin AZT  i AZDT  przedstawiono 

w tabeli 20 i 21. Dodatkowo zamieszczono krzywe termograwimetryczne (rysunek 51) 

oraz termogramy DSC (rysunek 52 i 53).  

Niesymetryczne iminy AZT  wykazywağy tempertury 5 % ubytku masy powyŨej 

230 ÁC. NajwyŨszŃ T5% charakteryzowağ siň zwiŃzek AZT -4 zawierajŃcy strukturň 

morfoliny (265 ÁC), a najniŨszŃ AZT -1 z podstawnikiem metylofenylowym (233 ÁC).  
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(a) 

 

(b) 

 

Rysunek 51. Termogramy (a) TGA, (b) DTG zwiŃzk·w AZT .  

NajwyŨszŃ T10% wykazywağa azometina AZT -3 zawierajŃca grupň H3CïN(CH2)2CN 

przyğŃczonŃ do pierŜcienia benzenowego (278 ÁC) i AZT -4 podstawnik morfolinowy 

(278 ÁC), a najniŨszŃ AZT -1 podstawnik metylofenylowy (255 ÁC).  

Azometiny AZT  charakteryzowağy siň dwustopniowym przebiegiem rozkğadu 

termicznego, ale w przypadku AZT -3 odnotowano jednostopniowy rozkğad.  

Wszystkie analizowane zwiŃzki AZT  rozkğadağy siň powyŨej 260 ÁC (rysunek 51, 

tabela 20).  

Tabela 20. WğaŜciwoŜci termiczne azometin AZT . 

ZwiŃzek 

TGA 
DSC 

I cykl grzania II cykl grzania  

T5% 
a
 

[ÁC] 

T10% 
a
 

[ÁC] 

Tmaks 
b
 

[ÁC] 

Tt 
c
 

[ÁC] 

Tg 
d
 

[ÁC] 

Tk 
d
 

[ÁC] 

Tt 
d
 

[ÁC] 

AZT -1 233 255 
262, 

376 
144, 153 34 109 143 

AZT -2 234 259 
275, 

355 
180 54 152 180 

AZT -3 260 278 300 135, 160 46 nw 135 

AZT -4 265 278 
282, 

363 
135, 207 70 129 201, 212 

AZT -5 257 268 
270, 

372 
238 96 166 218 

aT5% i T10% ï temperatura 5 % i 10 % ubytku masy. bTmaks ï temperatura maksimum rozkğadu 

wyznaczona z krzywej DTG. cTt ï temperatura topnienia z pierwszego cyklu grzania. 
dTemperatury odczytane z drugiego cyklu grzania: Tg ï temperatura zeszklenia, Tk ï temperatura 

krystalizacji, Tt ï temperatura topnienia. nw ï nie wykryto.  
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 (a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Rysunek 52. Termogramy DSC (a) AZT -1, (b) AZT -3, (c) AZT -4, (d) AZT -5.  

Na termogramach DSC zaobserwowano po dwie endotermy topnienia 

dla azometin AZT -1, AZT -3 i AZT -4. ZwiŃzki AZT  topiğy siň od 135 (AZT -3  

i AZT -4) do 238 ÁC (AZT -5). W drugim cyklu grzania wszystkie iminy AZT  

wykazywağy temperaturň zeszklenia w zakresie od 34 (AZT -1) do 96 ÁC (AZT -5)  

(rysunek 52, tabela 20).   

Zastosowanie pierŜcienia chinoliny przy wiŃzaniu iminowym (AZT -5)  

wpğynňğo na poprawň stabilnoŜci termicznej azometiny niesymetrycznej.  

Co wiňcej, uzyskano wszystkie wyŨsze temperatury przejŜĺ fazowych w obu cyklach 

grzania dla AZT -5 niŨ dla pozostağych azometin AZT (tabela 20).  
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Tabela 21. WğaŜciwoŜci termiczne azometin AZDT . 

ZwiŃzek 

DSC 

I cykl grzania II cykl grzania  

Tt 
c
 

[ÁC] 

Tg 
d
 

[ÁC] 

Tk 
d
 

[ÁC] 

Tt 
d
 

[ÁC] 

AZDT -1 118, 242 101 nw nw 

AZDT -2 118, 300 163 nw 300 

AZDT -3 262 194 nw nw 

AZDT -4 117, 297 157 nw nw 

AZDT -5 118, 260 137 nw nw 

Dla symetrycznych azometin AZDT  zarejestrowano dwie endotermy topnienia 

podczas pierwszego cyklu grzania, z wyjŃtkiem dla AZDT -3 zawierajŃcej 

trifenyloaminň jako rdzeŒ (Tt = 262 ÁC) (rysunek 53, tabela 21).  

Otrzymanie dw·ch Tt moŨe wskazywaĺ na wystňpowanie dw·ch faz krystalicznych,  

jak r·wnieŨ na moŨliwoŜĺ wystňpowania izomer·w cis i trans. Izomery cis i trans 

r·ŨniŃ siň wğaŜciwoŜciami fizycznymi, a tym samym temperaturami topnienia [71].  

Na kolejnym etapie badaŒ zwiŃzk·w o podobnej budowie chemicznej do zwiŃzk·w 

zaprezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej bňdzie wykorzystanie 

mikroskopu polaryzacyjnego celem obserwacji i identyfikacji przejŜĺ fazowych.  

 

 (a) 

 

(b) 

 

Rysunek 53. Termogramy DSC (a) AZDT -1, (b) AZDT -3.  

W drugim biegu grzania odnotowano dla wszystkich zwiŃzk·w AZDT Tg  

od 101 (AZDT -1) do 194 ÁC (AZDT -3), czyli badane iminy AZDT  wykazağy przejŜcie 

w stan amorficzny (rysunek 53, tabela 21). Podczas dalszego ogrzewania 

nie stwierdzono temperatury Tt z wyjŃtkiem dla AZDT -2 zawierajŃcego bifenyl  

jako rdzeŒ (Tt = 300 ÁC) (tabela 21).  

Przeprowadzone badania DSC wykazağy, iŨ syntezowane azometiny AZDT  

sŃ stabilnymi szkğami molekularnymi. Wysokie temperatury zeszklenia (> 100 ÁC) 

sŃ korzystne dla zastosowaŒ w urzŃdzeniach optoelektronicznych (tabela 21).  
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3.2.3. Badania wğaŜciwoŜci elektrochemicznych  

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badaŒ wğaŜciwoŜci elektrochemicznych 

w roztworze CH2Cl2 dla azometin AZT  i AZDT  zebrano w tabeli 22 oraz zamieszczono 

woltamogramy CV na rysunku 54.  

Otrzymane iminy AZT  byğy aktywne elektrochemicznie z nieodwracalnym 

procesem redukcji zarejestrowanym dla zwiŃzku AZT -1 (przyğŃczona grupa CH3ï 

do pierŜcienia benzenowego podstawnika przy wiŃzaniu iminowym) i AZT -3 

(przyğŃczona grupa H3CïN(CH2)2CN do pierŜcienia benzenowego podstawnika iminy). 

Natomiast dla zwiŃzk·w AZT -2 z podstawnikiem ïN(CH3)2 przy pierŜcieniu 

benzenowym, AZT -4 z podstawnikiem morfolinowym i AZT -5 ze strukturŃ chinoliny 

przyğŃczonŃ do pierŜcienia tiofenu za pomocŃ wiŃzania iminowego zarejestrowano 

proces quasi-odwracalny (ȹEp < 100 mV).  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Rysunek 54. Woltamogramy CV (a) procesu utleniania i (b) procesu redukcji azometin 

niesymetrycznych AZT  oraz (c) procesu utleniania  

i (d) procesu redukcji symetrycznych azometin AZDT .  
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Pierwszy proces redukcji zachodziğ na rdzeniu czŃsteczki, czyli na pierŜcieniu 

tiofenowym z utworzeniem anionorodnika [250]. Nie obserwowano redukcji wiŃzania 

iminowego na woltamogramach CV, co mogğoby byĺ zwiŃzane z oknem 

elektrochemicznym uŨytego rozpuszczalnika. W przypadku zwiŃzku AZT -5 pierwszy 

proces redukcji moŨna przypisaĺ procesowi redukcji chinoliny [250].  

Odwracalny proces utleniania zarejestrowano dla zwiŃzku AZT-3 (ȹEp = 60 mV) 

z utworzeniem kationorodnika po utlenieniu pierŜcienia tiofenowego.  

Quasi-odwracalny proces utleniania (ȹEp< 90 mV) zaobserwowano w przypadku 

zwiŃzk·w AZT -2 i AZT -4, a proces nieodwracalny w przypadku zwiŃzk·w AZT -1 

i AZT -5 r·wnieŨ zwiŃzany z utworzeniem kationorodnika. Ze wzglňdu na podobnŃ 

budowň chemicznŃ podstawnik·w przy pierŜcieniu iminowym zwiŃzk·w AZT -2 ï 

AZT -4 odnotowano zbliŨone Eutl(onset). Dla tych zwiŃzk·w proces redukcji zachodziğ 

najğatwiej.  

Tabela 22. WğaŜciwoŜci elektrochemiczne azometin AZT i AZDT . 

ZwiŃzek 
Ered(onset) 

[V]  

Eutl(onset) 

[V]  

EA  

[eV]  

IP  

[eV] 

Eg  

[eV] 

AZT -1 -2,05 0,39 -3,05 -5,49 2,44 

AZT -2 -2,10 0,09 -3,00 -5,19 2,19 

AZT -3 -2,18 0,09 -2,92 -5,19 2,27 

AZT -4 -1,76 0,05 -3,34 -5,15 1,81 

AZT -5 -1,82 0,26 -3,28 -5,36 2,08 

AZDT -1 -1,29 0,36 -3,81 -5,46 1,65 

AZDT -2 -1,30 0,34 -3,80 -5,44 1,64 

AZDT -3 -1,50 0,14 -3,60 -5,24 1,64 

AZDT -4 -1,24 0,27 -3,86 -5,37 1,51 

AZDT -5 -1,28 0,25 -3,82 -5,35 1,53 

IP = ī5,1 ī Eutl(onset)Ŀ|e
ï|, EA = ī5,1ī Ered(onset)Ŀ|e

ï|, Eg = Eutl(onset) ī Ered(onset). 

Wprowadzenie podstawnika metylofenylowego i chinoliny (AZT ) spowodowağo 

obniŨenie IP w por·wnaniu do IP pozostağych azometin niesymetrycznych. 

Powinowactwo elektronowe AZT  odnotowano w zakresie od -3,34 (AZT -4)  

do -2,92 eV (AZT -3). Obliczono Eg w zakresie od 1,81 (AZT -4) do 2,44 eV (AZT -1) 

(rysunek 54, tabela 22).  
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Dla zwiŃzk·w AZDT  zaobserwowano nieodwracalny pierwszy proces utleniania 

i redukcji, z wyjŃtkiem AZDT -5 (rdzeŒ bitiofen, quasi-odwracalny proces utleniania, 

ȹE = 110 mV) [254]. Drugi i trzeci proces redukcji AZDT  to redukcja czňŜci 

akceptorowej z wytworzeniem anionorodnik·w oraz redukcja wiŃzania iminowego 

[104]. PoczŃtek procesu utleniania AZDT  zarejestrowano w zakresie  

od 0,14 (AZDT -3) do 0,36 V (AZDT -1). AnalizujŃc potencjağy utleniania stwierdzono, 

iŨ zwiŃzek AZDT -3 (rdzeŒ trifenyloamina) charakteryzowağ siň wiňkszŃ zdolnoŜciŃ 

do oddawania elektron·w przy niŨszym potencjale wzglňdem pozostağych AZDT . 

Podczas drugiego procesu utleniania (pierwszy proces utleniania poniŨej  

potencjağu 0,4 V vs Fc/Fc
+
) zaobserwowano utworzenie dikationu [255].  

Ponadto, brak podstawienia w pozycji para w pierŜcieniu trifenyloaminy (AZDT -3) 

moŨe pozwoliĺ na polimeryzacjň [255, 256]. A zatem podjňto pr·by polimeryzacji,  

ale nie udağo siň zarejestrowaĺ zmian natňŨenia prŃdu podczas dalszego przemiatania 

potencjağem w zakresach -0,4 ï 0,4 V, -0,4 ï 5,5 V oraz -0,4 ï 6,5 V vs Fc/Fc
+
.  

Pozostağe zwiŃzki AZDT r·wnieŨ nie wykazywağy zdolnoŜci do elektropolimeryzacji 

[251].  

ObecnoŜĺ dw·ch pierŜcieni tiofenowych w rdzeniu zwiŃzku AZDT   

(AZDT -4 ð tieno[3,2-b]tiofen i AZDT -5 ð bitiofen) przyczyniğa siň do obniŨenia EA 

i podwyŨszenia IP w por·wnaniu do IP otrzymanych dla pozostağych azometin AZDT . 

Eg otrzymano w zbliŨonym zakresie od 1,51 (AZDT -4) do 1,65 eV (AZDT -1). 

ZauwaŨono r·wnieŨ wpğyw obecnoŜci dw·ch pierŜcieni tiofenowych w rdzeniu 

zwiŃzku (AZDT -4 i AZDT -5) na obniŨenie Eg (rysunek 54, tabela 22).  

3.2.4. Badania wğaŜciwoŜci optycznych w zakresie UV-Vis  

WğaŜciwoŜci optyczne podobnie jak azometinoimid·w (3.1.4.) zwiŃzk·w AZT  

i AZDT  badano w czterech rozpuszczalnikach o r·Ũnej polarnoŜci oraz w ciele stağym 

w postaci cienkich warstw i proszku. Otrzymane wyniki zebrano w tabelach 23 i 24 

oraz przedstawiono wybrane widma w zakresie UV-Vis badanych azometin 

na rysunkach  55 ï 60.  

Na widmach absorpcyjnych AZT dominowağo pasmo absorpcji przy ɚmaks 

w zakresie 383 ï 434 nm, zwiŃzane z przejŜciem S0 ï S1. Pasmo absorpcji o wyŨszej 

energii przypisano przejŜciom ˊ ï ˊ
*
 w pierŜcieniu aromatycznym [104].  

Zastosowanie podstawnika morfolinowego (AZT -4) powodowağo hipsochromowe 



 
- 131 - 

 

przesuniňcie ɚmaks w por·waniu do ɚmaks pozostağych zwiŃzk·w AZT  w CHCl3, C6H5Cl 

i C2H3N. Azometina AZT -5 zawierajŃca strukturň chinoliny wykazağa batochromowe 

przesuniňcia ɚmaks w stosunku do ɚmaks pozostağych azometin niesymetrycznych 

w roztworze chlorobenzenu i acetonitrylu (rysunek 55, tabela 23).  

 

  

  

 

Rysunek 55. Widma absorpcji UV-Vis azometin niesymetrycznych AZT   

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
. 

Ponadto, w roztworze dichlorometanu zaobserwowano najwiňksze przesuniňcie ɚmaks 

w kierunku fal o niŨszej energii dla zwiŃzku AZT -2 z podstawnikiem ïN(CH3)2 

przy pierŜcieniu benzenowym. AnalizujŃc wpğyw polarnoŜci rozpuszczalnika 

dla danego zwiŃzku AZT  zauwaŨono batochromowe przesuniňcie pasma absorpcji 

w acetonitrylu wzglňdem pasma absorpcji w chloroformie, czyli solwatochromizm 

dla AZT -5 zawierajŃcego strukturň chinoliny (rysunek 55, tabela 23).  
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Tabela 23. WğaŜciwoŜci optyczne otrzymanych azometin niesymetrycznych 

AZT . 

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

ɚmaks (ŮȚ10
4)a 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜb 

[cm-1] 

ūPL 

[%]  

AZT -1 

CHCl3 248(0,69), 280(0,58), 325(0,60), 405(1,35), 426u(1,10) 450, 468 2469 0,15 

C6H5Cl 385(2,30), 401(2,09) 450 2715 0,02 

CH2Cl2 377u(3,68), 387(3,77) 466 4381 0,23 

C2H3N 377u(2,46), 384(2,55) 472 4855 0,35 

Warstwa 389, 413 ï ï ï 

Proszek 403, 422 ï ï ï 

AZT -2 

CHCl3 245(3,75), 329(3,75), 409(10,02), 433u(8,16) 504 4609 0,56 

C6H5Cl 324(1,44), 415(2,68) 491 3730 0,01 

CH2Cl2 322(1,84), 398(4,43), 434(4,18) 492 2716 0,42 

C2H3N 322(1,51), 327u(1,46), 412(3,82) 492 3947 1,03 

Warstwa 326, 415, 488u 496 10514 0,75 

Proszek 344, 426, 452u ï ï ï 

AZT -3 

CHCl3 251(2,72), 309(2,55), 417(5,49) 481 3191 0,27 

C6H5Cl 321(0,84), 407(0,82), 424u(0,73) 481 3780 0,04 

CH2Cl2 321(0,70), 406(1,20), 423u(1,05) 481 3841 0,47 

C2H3N 323u(6,70), 406(0,11), 418u(0,10) 477 3666 0,58 

Warstwa 330, 413, 444u ï ï ï 

Proszek 338u, 425, 444 ï ï ï 

AZT -4 

CHCl3 241(5,08), 322(3,97), 401(10,13) 457 3056 0,34 

C6H5Cl 319(1,50), 407(2,45) 470 3293 0,15 

CH2Cl2 318(1,34), 405(3,06) 472 3505 0,53 

C2H3N 238(2,27), 317(1,73), 404(4,11) 479 3876 0,69 

Warstwa 327, 361, 411, 433 ï ï ï 

Proszek 424, 445u ï ï ï 

AZT -5 

CHCl3 255(4,13), 271u (3,73), 291u(2,77), 383(7,04), 403u(6,20) 419u, 473 4968 0,19 

C6H5Cl 322(1,43), 402u(1,51), 418(1,54) 482 3177 0,09 

CH2Cl2 248(6,80), 277u(2,60), 413(8,90) 476 3205 0,21 

C2H3N 246(1,39), 277u(0,76), 412(1,35) 476 3263 0,45 

Warstwa 380, 427 ï ï ï 

Proszek 420u, 438 ï ï ï 
aŮ ïMolowy wsp·ğczynnik absorpcji [dm3/molĿcm]. b ï Przesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania  

ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem)Ŀ10
7 [cm-1]. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. 

PodkreŜlenie wskazuje ɚwzb. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL. 
u ï Ugiňcie.  

Dla azometiny AZT -1 zawierajŃcej podstawnik metylofenylowy i AZT -5 

strukturň chinoliny odnotowano najwyŨszy molowy wsp·ğczynnik absorpcji 

w roztworze CH2Cl2. Poza tym dla widm absorpcyjnych azometin niesymetrycznych 

AZT -4 i AZT -5 w warstwie zaobserwowano batochromowe przesuniňcie 

w por·wnaniu do widm badanych zwiŃzk·w w roztworze, co mogğoby wskazywaĺ 

na wzrost stopnia uporzŃdkowania molekularnego (tabela 23) [232].  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Rysunek 56.  Widma absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji azometin (a) AZT -2,  

(b) AZT -3 i (c) AZT -4 w roztworze CHCl3 o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
.  

AZT -3 (przyğŃczona grupa H3CïN(CH2)2CN do pierŜcienia benzenowego 

podstawnika iminy) i AZT -5 (struktura chinoliny) emitowağy Ŝwiatğo w zakresie barwy 

niebiesko-zielonej w roztworze we wszystkich zastosowanych rozpuszczalnikach. 

ZwiŃzek z podstawnikiem metylofenylowym (AZT -1) emitowağ Ŝwiatğo w zakresie 

barwy niebieskiej w roztworze CHCl3, C6H5Cl i CH2Cl2, a w C2H3N barwy niebiesko-

zielonej (rysunek 56 i 57, tabela 23). ZwiŃzek AZT -2 z podstawnikiem ïN(CH3)2 

przy pierŜcieniu benzenowym emitowağ promieniowanie elektromagnetyczne  

z ɚem = 504 nm w CHCl3, a z kolei w pozostağych rozpuszczalnikach emitowağ Ŝwiatğo 

w zakresie barwy niebiesko-zielonej. Azometina AZT -4 z podstawnikiem 

morfolinowym emitowağa Ŝwiatğo w zakresie barwy niebieskiej w roztworze CHCl3 

i C6H5Cl oraz barwy niebiesko-zielonej w CH2Cl2 i C2H3N. Emisjň dla ciağa stağego 

zarejestrowano tylko dla AZT -2 z ɚem = 496 nm. Ponadto, analizujŃc widma emisyjne 

azometin niesymetrycznych obserwowano batochromowe przesuniňcie ɚem w C2H3N 

wzglňdem pasma emisji w CHCl3 dla AZT -4 o 22 nm, czyli zjawisko 

solwatochromizmu (tabela 23).   
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Rysunek 57.  Widma fotoluminescencji azometin niesymetrycznych AZT   

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
. 

Jak widaĺ z rysunku 56 pasmo emisji i absorpcji azometin AZT -2, AZT -3  

i AZT -4 nakğadağo siň w roztworze chloroformu o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
 

[250]. PrzyczynŃ byğa emisja ze stanu S2 do S0, co potwierdziğy obliczenia DFT [250]. 

PrzejŜcie ze stanu S2 do S0 jest moŨliwe wtedy, gdy zachodzŃcy proces konwersji 

wewnňtrznej jest wystarczajŃco wolny oraz przerwa energetyczna miňdzy S2 a S1 jest 

wiňksza niŨ 3000 cm
-1
 [104]. Zjawisko fotoluminescencji ze stanu S2 w tej grupie 

zwiŃzk·w opisano w [104, 250].  

Obliczono przesuniňcia Stokesa w roztworze dla wszystkich AZT  i w ciele stağym 

dla AZT -2. Zbyt mağe ȹɜ mogğoby powodowaĺ samoabsorpcjň, co wiŃzağoby siň 

z zmniejszeniem intensywnoŜci emisji [233]. Dla AZT -1 i AZT -4 najwiňksze ȹɜ 

odnotowano w roztworze acetonitrylu (ȹɜ = 4855 cm
-1

 i ȹɜ = 3876 cm
-1

),  
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dla AZT -2 i AZT -5 w roztworze chloroformu (ȹɜ = 4609 cm
-1

 i ȹɜ = 4968 cm
-1

),  

a dla AZT -3 w roztworze dichlorometanu (ȹɜ = 3841 cm
-1

) (tabela 23).  

Z kolei, najmniejsze ȹɜ otrzymano w CHCl3 dla AZT -1, AZT -3 i AZT -4  

(ȹɜ = 2469 cm
-1

, ȹɜ = 3191 cm
-1

 i ȹɜ = 3056 cm
-1

), w C6H5Cl AZT -5 (ȹɜ = 3177 cm
-1

) 

oraz w CH2Cl2 AZT -2 (ȹɜ = 2716 cm
-1

) (tabela 23).  

Azometiny niesymetryczne AZT  emitowağy Ŝwiatğo z wydajnoŜciŃ  

kwantowŃ poniŨej 1,00 %, co oznaczağo sğabŃ zdolnoŜĺ do emisji Ŝwiatğa  

badanych zwiŃzk·w. ObecnoŜĺ ciňŨkiego atomu (siarki) w strukturze zwiŃzku AZT   

oraz wewnňtrza konwersja najprawdopodobniej przyczyniğa siň do dezaktywacji stan·w  

wzbudzonych [104].  

 

  

  

 

Rysunek 58. Widma absorpcji UV-Vis azometin symetrycznych AZDT   

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
. 
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Dla poszczeg·lnych azometin AZT  zaobserwowano, iŨ wyŨsze ūPL zarejestrowano 

w roztworze acetonitrylu niŨ w chloroformie. Analizowane azometiny AZT  

charakteryzowağy siň sğabŃ intensywnoŜciŃ emisji lub byğy nieemisyjne w postaci 

warstwy (tabela 23).   

Pasmo absorpcji AZDT  o wyŨszej energii przypisano przejŜciom ˊ ï ˊ
*
 

w pierŜcieniu aromatycznym, tak jak w przypadku AZT , z kolei dominujŃce pasmo 

absorpcji zaobserwowano przy niŨszych wartoŜciach energii (rysunek 58, tabela 24)  

[104, 250, 251].  

Tabela 24. WğaŜciwoŜci optyczne otrzymanych azometin symetrycznych AZDT . 

ZwiŃzek Medium 

UV-Vis PL 
  

ɚmaks (ŮȚ10
4)a 

[nm]  

ɚem 

[nm]  

ȹɜb 

[cm-1] 

ūPL 

[%]  

AZDT -1 

CHCl3 401(4,05) 450, 480 2715 0,20 

C6H5Cl 401(2,68) ï ï ï 

CH2Cl2 404(3,88) 453 2677 0,10 

C2H3N 211(4,41), 242(3,32), 410(4,51) 468 3023 0,10 

Warstwa 407 ï ï ï 

AZDT -2 

CHCl3 304(2,29), 428(6,28) 494 3122 0,10 

C6H5Cl 310(2,33), 433(5,76) 494 2852 0,20 

CH2Cl2 308(1,74), 431(4,76) 496 3041 0,20 

C2H3N 295(2,32), 431(5,63) 510, 530 4334 0,20 

Warstwa 445 ï ï ï 

AZDT -3 

CHCl3 306(2,56), 404u(5,36), 445(7,52) 500 2472 2,40 

C6H5Cl 407u(4,96), 446(6,96) 501 2461 2,00 

CH2Cl2 309(2,59), 404u(3,88), 445(5,54) 506 2709 2,30 

C2H3N 242(3,69), 310(2,00), 401u(4,83), 442(6,92) 507 2901 0,50 

Warstwa 454 ï ï ï 

AZDT -4 

CHCl3 325(1,62), 459u(3,81), 492(5,58), 527(4,88) 564 1245 1,80 

C6H5Cl 325(1,55), 461u(1,99), 494(2,57), 533(2,34), 601u(0,06) 560, 591 905 1,20 

CH2Cl2 266(1,59), 322(1,59), 459u(4,68), 489(6,83), 525(5,94) 564 1317 0,90 

C2H3N 220(5,46), 325(1,77), 487(6,42), 521(5,69) 595 2387 1,00 

Warstwa 495 ï ï ï 

AZDT -5 

CHCl3 272(2,62), 404u(2,18), 500(6,58) 582 2818 2,00 

C6H5Cl 406u(0,94), 474u(1,44), 507(1,57), 542u(1,27) 578, 616 2423 1,00 

CH2Cl2 272(2,38), 311u(1,79), 401u(2,11),  501(6,52) 585 2866 1,20 

C2H3N 219(4,64), 272(2,11), 404u(1,97), 501(5,35) 612 3620 1,30 

Warstwa 489 ï ï ï 
aŮ ïMolowy wsp·ğczynnik absorpcji [dm3/molĿcm]. b ï Przesuniňcia Stokesa obliczone wedğug r·wnania  

ȹɜ = (1/ɚabs ï 1/ɚem)Ŀ10
7 [cm-1]. StňŨenie roztwor·w = 10-5 mol/dm3. Warstwa przygotowana z roztworu chloroformu. 

PodkreŜlenie wskazuje ɚwzb. Pogrubienie wskazuje najbardziej intensywnŃ PL. 
u ï Ugiňcie. 
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Wprowadzenie do struktury chemicznej zwiŃzku AZDT -4 tieno[3,2-b]tiofenu 

jako rdzeŒ przyczyniğo siň do najwiňkszego batochromowego przesuniňcia ɚmaks 

w por·waniu do ɚmaks pozostağych zwiŃzk·w AZDT , a do najmniejszego przesuniňcia 

ɚmaks zastosowanie fenylu jako rdzenia azometiny AZDT -1 w roztworze, jak i w ciele 

stağym (tabela 24). AnalizujŃc wpğyw polarnoŜci rozpuszczalnika na ɚmaks dla azometin 

symetrycznych AZDT  nie dostrzeŨono Ũadnych znaczŃcych r·Ũnic.  

NajwyŨszy molowy wsp·ğczynnik absorpcji AZDT  bňdŃcy miarŃ intensywnoŜci 

pasma absorpcji odnotowano w roztworze chloroformu dla AZDT -2  

(Ů > 6 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm), AZDT -3 (Ů > 7 Ŀ 10

4
 dm

3
/molĿcm) i AZDT -5  

(Ů > 6 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm), dla AZDT -1 w acetonitrylu (Ů > 4 Ŀ 10

4
 dm

3
/molĿcm)  

i dla AZDT -4 w dichlorometanie (Ů > 6 Ŀ 10
4
 dm

3
/molĿcm) (tabela 24).  

 

  

  

 

Rysunek 59.  Widma fotoluminescencji azometin symetrycznych AZDT   

w roztworze o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
.  
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Nie odnotowano emisji dla azometin symetrycznych w warstwie.  

Podobnie jak w przypadku widm absorpcyjnych, podczas analizy widm emisyjnych 

w roztworze zauwaŨono wpğyw rdzenia zwiŃzku AZDT  na poğoŨenie pasma emisji. 

Zastosowanie bitiofenu (AZDT -5) spowodowağo najwiňksze batochromowe 

przesuniňcie ɚmaks w roztworze w por·wnaniu do poğoŨenia pasm emisji pozostağych 

azometin AZDT  w roztworze. ZwiŃzki AZDT emitowağy Ŝwiatğo w zakresie barwy 

niebieskiej (AZDT -1), niebiesko-zielonej (AZDT -2 w CHCl3, C6H5Cl i CH2Cl2),  

zielonej (AZDT -2 w C2H3N, AZDT -3), zielono-Ũ·ğtej (AZDT -4 w CHCl3, C6H5Cl 

i CH2Cl2), Ũ·ğtej (AZDT -5 w CHCl3, C6H5Cl i CH2Cl2) i pomaraŒczowej  

(AZDT -4 w C2H3N, AZDT -5 w C2H3N). Dla AZDT -2, AZDT -4 i AZDT -5 

zaobserwowano r·wnieŨ batochromowe przesuniňcie pasma emisji w C2H3N wzglňdem 

pasma emisji w CHCl3 (rysunek 59 i 60, tabela 24).  

Dla wszystkich azometin AZDT  otrzymano najwiňksze przesuniňcia Stokesa 

w roztworze acetonitrylu (ȹɜ = 3023 cm
-1

 dla AZDT -1, ȹɜ = 4334 cm
-1

 dla AZDT -2, 

ȹɜ = 2901 cm
-1

 dla AZDT -3, ȹɜ = 2387 cm
-1

 dla AZDT -4, ȹɜ = 3620 cm
-1
  

dla AZDT -5), natomiast najmniejsze ȹɜ (ȹɜ = 2852 cm
-1

 dla AZDT -2, ȹɜ = 2461 cm
-1

 

dla AZDT -3, ȹɜ = 905 cm
-1

 dla AZDT -4, ȹɜ = 2423 cm
-1

 dla AZDT -5) w roztworze 

chlorobenzenu (z wyjŃtkiem dla AZDT -1 w CH2Cl2, ȹɜ = 2677 cm
-1

) (tabela 24).  

Zbyt mağe ȹɜ, czyli nakğadanie siň widm absorpcyjnych i emisyjnych mogğoby 

powodowaĺ samoabsorpcjň, co wiŃzağoby siň z zmniejszeniem intensywnoŜci emisji 

[233].  

 

(a) 

 

(b) 

 
Rysunek 60. Widma fotoluminescencji azometiny AZDT -3 w roztworze  

(a) CHCl3 i (b) C2H3N o stňŨeniu wynoszŃcym 10
-5

 mol/dm
3
 i 10

-4
 mol/dm

3
. 

  
































































































































































































