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Ogniwa hybrydowe - iminy tiofenowe jako HTM 
 
 

Streszczenie. W pracy przedstawiono wybrane właściwości fizykochemiczne imin tiofenowych z wolną grupą –NH2. Celem było określenie wpływu 
rodzaju podstawnika przy wiązaniu iminowym na właściwości termiczne, elektrochemiczne oraz optyczne. Przetestowano syntezowane związki jako 
materiały transportujące ładunki dodatnie w ogniwach perowskitowych o strukturze FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/imina/Au. Stwierdzono korzystny 
wpływ obecności pochodnej morfoliny oraz metylobenzenu w strukturze imin na wydajność ogniw. 
  
Abstract. This article presents selected physicochemical properties of the thiophene imines with a free –NH2 group. The study was focused on 
investigations of impact of substituent in imine bond structure on thermal, electrochemical and optical properties. The synthesized compounds tested 
as hole transporting materials in perovskite cells with the structure FTO/b-TiO2/m-TiO /perovskite /imine/Au. The advantageous effect of the 
presence of morpholine derivative and methylbenzene unit in imines on cells efficiency was found. (Selected physicochemical properties of the 
thiophene imines with a free –NH2 group) 
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Wstęp 
W ostatnich dziesięcioleciach obserwuje się wzrost 

zainteresowania materiałami organicznymi jak również 
rozwijaniem materiałów nieorganicznych o unikalnych 
właściwościach i możliwościach zastosowania w elektronice 
organicznej. Badania naukowe skupiają się na 
poszukiwaniu stabilnych, tanich i przetwarzalnych 
materiałów wśród których możemy wymienić związki z 
wiązaniami –CH=N– [1-11]. Iminy otrzymuje się w 
łagodnych warunkach reakcji kondensacji, gdzie głównym 
produktem ubocznym jest woda, a produkt końcowy nie 
wymaga skomplikowanego procesu oczyszczania [4-
7,9,12]. Odpowiedni dobór związków aminowych i 
aldehydowych/ketonowych pozwala na ich szeroką 
modyfikację strukturalną. Obecność wiązania iminowego 
daje możliwość protonowania oraz kompleksowania, a tym 
samym na wpływ procesu rekombinacji dziura-elektron. W 
przypadku zastosowań optoelektronicznych otrzymanie 
odpowiednio jakościowych warstw jest cenną własnością, 
którą posiadają iminy o właściwościach szkieł 
molekularnych [13]. Szczególną uwagę poświęca się 
iminom ze strukturą tiofenu, które wykazują niski potencjał 
utleniania, dobrą przewodność elektryczną oraz stabilność 
termiczną i chemiczną [4-6,8,9,14]. Posiadanie powyższych 
właściwości pozwoliło na wykorzystanie imin jako filtrów 
słonecznych, barwników, samodzielnych warstw aktywnych 
czy też ich komponentów w przyrządach 
optoelektronicznych [4-6,7,8-10,14-17]. W naszej grupie 
badawczej otrzymano iminy tiofenowe z wolną grupą 
aminową, które badano pod kątem zastosowania w 
organicznej elektronice oraz testowano jako elementy 
perowskitowych ogniw słonecznych [18]. Określono ich 
właściwości termiczne, elektrochemiczne i optyczne oraz 
możliwości tworzenia wiązań wodorowych. Finalnie 
otrzymane związki zaimplementowano w ogniwach 
perowskitowych jako materiały przewodzące ładunki 
dodatnie.  

 
Budowa oraz stabilność termiczna 

Iminy tiofenowe otrzymano w reakcji kondensacji estru 
dietylowego kwasu diamino-tiofeno-3,4-dikarboksylowego z 
aldehydami otrzymując struktury niesymetryczne z wolną 
grupą aminową [18] (rys. 1).  

Budowę strukturalną potwierdzono za pomocą 
spektroskopii 1H NMR, 13C NMR oraz FTIR. Ponadto, 
wykonano analizę elementarną otrzymując zgodność 

pomiędzy obliczonymi a otrzymanymi wartościami 
procentowej zawartości C, H i N, tym samym ustalono 
czystość otrzymanych związków. Wykorzystując 
spektroskopię 1H NMR stwierdzono obecność 
międzycząsteczkowych wiązań wodorowych obserwując 
przesunięcie sygnału grupy aminowej w stronę większych 
wartości przesunięć chemicznych wraz z wzrostem stężenia 
badanej molekuły. Na podstawie zoptymalizowanych 
geometrii (z wykorzystaniem teorii funkcjonałów gęstości 
(DFT)) stwierdzono także możliwość występowania 
międzycząsteczkowych wiązań wodorowych.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych imin 
 

Stabilność termiczną określono za pomocą analizy 
termograwimetrycznej (TGA) wyznaczając temperaturę 5% 
ubytku masy (T5) w zakresie 233 – 265 C jako temperaturę 
początku rozkładu termicznego. Niższe T5 zaobserwowano 
dla imin zawierających grupy metylowe (AzTh-1 i AzTh-2). 
Otrzymane związki spełniają wymagania stawiane 
materiałom dedykowanym dla zastosowań w przyrządach 
elektronicznych wykazując wysoką temperaturę początku 
rozkładu termicznego.  

 
Analiza elektrochemiczna 

Badania woltamperometrii cyklicznej (CV) w roztworze 
dichlorometanu w obecności elektrolitu 0,1M Bu4NPF6 

wykazały, że zsyntezowane azometiny były aktywne 
elektrochemicznie (rys. 2). Zarejestrowano nieodwracalny 
proces redukcji dla imin AzTh-1 i AzTh-3 i quasi-odwracalny 
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dla pozostałych związków. W przypadku procesu utleniania 
nieodwracalny proces zarejestrowano dla imin AzTh-1 i 
AzTh-5, quasi-odwracalny dla AzTh-2 i AzTh-4, a proces 
odwracalny dla AzTh-3. Na podstawie otrzymanych 
woltamogramów CV obliczono potencjał jonizacji (IP) oraz 
powinowactwo elektronowe (EA), które można skorelować z 
energiami poziomów HOMO i LUMO. Powinowactwo 
elektronowe otrzymano w zakresie -2,92 – -3,28 eV z 
najwyższą wartością dla iminy z podstawnikiem N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaminowym (AzTh-3), a potencjał jonizacji 
w zakresie -5,15 – -5,49 eV z najniższą wartością dla iminy 
z jedną grupą metylową (AzTh-1). Obliczono wartość 
przerwy energetycznej (Eg), która mieściła się w przedziale 
od 1,81 do 2,44eV z najniższą Eg dla AzTh-4 (podstawnik z 
pochodną morfoliny).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rys. 2. Woltamogramy CV procesu redukcji otrzymanych azometin 
(Pt; v = 0,1 V/s; 0,1M Bu4NPF6 w CH2Cl2)  
 
Właściwości absorpcyjne i emisyjne 

Badania właściwości absorpcyjnych i emisyjnych 
wykonano w dwóch rozpuszczalnikach – chloroformie i N-
metylo-2-pirolidonie (NMP) oraz w ciele stałym w postaci 
cienkich warstw na podłożu szklanym. Widma absorpcji 
zarejestrowane w roztworze chloroformu przedstawiono na 
rysunku 3. Na widmach UV-Vis wyraźnie dominuje pasmo 
absorpcji z maksimum (λmaks) w przedziale 383 – 426 nm 
związane z przejściem S0 → S1 [9,18]. Pasma absorpcji w 
zakresie 241 – 295 nm można przypisać przejściom π→π* 
w pierścieniu aromatycznym. Przesunięcie hipsochromowe 
w roztworze NMP względem roztworu chloroformu 
zaobserwowano dla iminy AzTh-1. Natomiast dla imin 
AzTh-2, AzTh-4 i AzTh-5 stwierdzono niewielkie 
przesunięcie batochromowe. W przypadku cienkich warstw 
w stosunku do roztworów obserwowano również 
przesunięcie batochromowe pasm absorpcji, co wskazuje 
na zwiększenie stopnia koniugacji w warstwie.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys.3. Widmo absorpcji w roztworze chloroformu (c = 10-5 M) 

Iminy wykazywały słabą emisję w badanych mediach z 
wydajnością kwantową poniżej 1%, również w postaci 
cienkiej warstwy. Położenie maksimum pasm emisji (λem) 
zmieniało się wraz z różną długością fali wzbudzenia (λwzb) 
co związane jest z emisją pochodzącą ze wzbudzonego 
stanu singletowego S2.  
 
Perowskitowe ogniwa słoneczne 

Biorąc pod uwagę odpowiednie położenie poziomów 
HOMO i LUMO badanych imin zastosowano je jako związki 
transportujące ładunki dodatnie w ogniwach 
perowskitowych.  Obliczony potencjał jonizacji imin był 
zbliżony do poziomu pasma walencyjnego perowskitu 
MAPbI3 (-5,43 eV). Z zarejestrowanych charakterystyk 
prądowo-napięciowych przygotowanych ogniw FTO/b-
TiO2/m-TiO2/perowskit/imina/Au oraz FTO/b-TiO2/m-
TiO2/perowskit/Au wyznaczono parametry fotowoltaiczne: 
JSC – gęstość prądu zwarcia, Voc – napięcie obwodu 
otwartego, FF – współczynnik wypełnienia i PCE – 
sprawność konwersji, które zebrano w tabeli 1.  
 
Tabela 1. Właściwości fotowoltaiczne perowskitowych ogniw 
słonecznych 

Ogniwo 
JSC 

[mA/cm2] 
Voc 

[mv]
FF 
[-] 

PCE 
[%] 

FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/Au 1,45 431 0,25 0,17

FTO/b-TiO2/m-TiO2/ 
perowskit/AzTh-1/Au 

8,89 460 0,29 1,25

FTO/b-TiO2/m-TiO2/ 
perowskit/ AzTh-2/Au 

4,37 548 0,29 0,74

FTO/b-TiO2/m-TiO2/ 
perowskit/AzTh-3/Au 

3,63 444 0,30 0,50

FTO/b-TiO2/m-TiO2/ 
perowskit/AzTh-4/Au 

8,20 579 0,32 1,59

FTO/b-TiO2/m-TiO2/ 
perowskit/AzTh-5/Au 

2,89 750 0,39 0,89

 
Otrzymano wyższe wartości PCE ogniw zawierających 

iminy w stosunku do ogniwa referencyjnego, czyli bez HTM. 
Najwyższą sprawność odnotowano dla ogniwa z AzTh-4 
oraz z AzTh-1, czyli odpowiednio z iminą z pochodną 
morfoliny oraz z metylobezenem. W badaniach AFM 
wykazano, iż obecność dodatkowej warstwy, czyli HTM, 
pozwala na zmniejszenie chropowatości powierzchni, a tym 
samym na zwiększenie kontaktu międzyfazowego dla 
układu perowskit/HTM/elektroda, co przekłada się na 
wyższe wartości FF.  
 
Podsumowanie 

Otrzymano oraz zbadano zależności pomiędzy budową 
chemiczną a wybranymi właściwościami kluczowymi dla 
zastosowań w elektronice organicznej pięciu imin 
tiofenowych z wolną grupą aminową, które 
charakteryzowały się dobrą rozpuszczalnością, wysoką 
stabilnością termiczną i aktywnością elektrochemiczną. 
Odpowiednie położenie poziomów energetycznych 
pozwoliło na ich implementację w ogniwach 
perowskitowych jako warstwy HTM. Otrzymane wyniki 
sugerują, iż prezentowane iminy można uznać za 
interesujący materiał do dalszej modyfikacji. 
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