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ABSTRACT 

 

This study investigates the relationship between the structure of organic 

compound and their electrochemical and optical properties, with a particular focus 

on donor-acceptor structures. Organic electronics, an emerging field with historical 

roots date back to discovery of organic semiconductors in the mid-20th century, offers 

notable advantages over traditional silicon-based electronics. That advantages 

include flexibility, lightweight, lower cost and the potential for large-area production.  

Based on the analysis of organic compounds, I have attempted to elucidate the 

relationship between the structure and optical and electrochemical properties of 

organic compounds. Donor-acceptor systems are known for their ease of charge 

transfer, which is crucial for enhancing both electrochromic and luminescent 

properties. 

Our research shows that even minor changes in structure can lead to significant 

variation in electrochromic and luminescent properties. 

This research not only increase our knowledge about fundamental principles 

governing organic electronics, but also paves the way for the development of 

advanced materials with tailored properties for application in flexible displays, smart 

windows, smart glasses and a organic light-emitting diodes (OLED’s). The potential 

inherent in organic electronics encourages ongoing exploration of new electroactive 

organic compounds and the dynamic development of knowledge regarding the 

relationship between the structure and properties of such molecules. 
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elektrofluorochromizm, donor-akceptor 



 

 
WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW 

 
D - Akronim grupy donorowej 

A - Akronim grupy akceptorowej 

CT - Przeniesienie ładunku (ang. Charge-Transfer) 

EDOT - 3,4-Etylenodioksytiofen (ang. 3,4-Ethylenedioxythiophene) 

OLED - Organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic 

light-emitting diode) 

TADF - Termicznie aktywowana opóźniona fluorescencja (ang. 

Thermally activated delayed fluorescence) 

ICT - Wewnątrzcząsteczkowe przeniesienie ładunku (ang. 

Intramolecular Charge-Transfer) 

ITO - Tlenek indowo-cynkowy (ang. Indium-tin oxide) 

LUMO - Najniższy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest 

unoccupied molecular orbital) 

HOMO - Najwyższy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest 

occupied molecular orbital) 

TBAPF6 - Heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (ang. 

Tetrabutylammonium hexafluorophosphate) 

P - Akronim oznaczający polimer 
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WPROWADZENIE 

 
Uważa się, że prace nad elektroniką organiczną trwają od roku 1862, kiedy to Henry 

Letheby otrzymał materiał częściowo przewodzący przez anodowe utlenianie aniliny w 

kwasie siarkowym (VI). W tym procesie prawdopodobnie powstała polianilina, która dziś 

jest uważana za najlepiej przebadany polimer przewodzący [1,2]. Znalazła ona 

zastosowanie m.in. w akumulatorach litowo-polimerowych [3], czy w wyświetlaczach 

polimerowych [4], ze względu na to, że wykazuje właściwości elektrochromowe. W 

porównaniu do tradycyjnej elektroniki opartej o przewodniki krzemowe, elektronika 

organiczna wykazuje wiele zalet. Są to między innymi możliwość miniaturyzacji [5], 

zmniejszenie kosztów produkcji [6], możliwość skalowania urządzeń [7], czy możliwość 

dostosowania właściwości związku organicznego poprzez modyfikacje jego struktury 

[8,9].  

Elektrochromizm to zjawisko zmiany barwy materiału pod wpływem przyłożenia 

zewnętrznego napięcia elektrycznego. Po przyłożeniu napięcia następuje zmiana stopnia 

utlenienia związku, co prowadzi do zmian absorpcji w zakresie światła widzialnego [10]. 

Zostało ono zaobserwowane zarówno dla związków nieorganicznych – np. tlenku 

wolframu [11], jak i dla związków organicznych – np. wiologenów [12]. Pierwsze 

urządzenie elektrochromowe zostało wykonane w 1969 roku z wykorzystaniem tlenku 

wolframu (WO3) jako materiału elektroaktywnego [13]. Z kolei elektrofluorochromizm 

jest to odwracalna zmiana barwy i/lub intensywności emisji promieniowania 

elektromagnetycznego pod wpływem zewnętrznego napięcia elektrycznego [14]. 

W niniejszej pracy podjęto próbę wykazania zależności pomiędzy budową związku 

organicznego, a jego właściwościami elektrochemicznymi oraz optycznymi. Szczególną 

uwagę zwrócono na związki o budowie donorowo-akceptorowej, opisując ich 

właściwości i wyciągając wnioski na ich podstawie. 

 

1. Struktura donorowo-akceptorowa 

Przedmiotem pracy jest określenie zależności właściwości związków 

elektroaktywnych typu donor-akceptor od ich budowy. Połączenie podjednostek 

donorowych i akceptorowych jest szeroko stosowane i opisywane w literaturze w 

kontekście elektroniki organicznej [15-18]. Pierwsze sprzężone polimery typu donor-

akceptor-donor otrzymano przez elektropolimeryzację grup 

bis(tienyl)cyjanowinylenowych [19]. Szczególne interesujące w przypadku tego typu 

związków wydaje się występowanie pasma absorbcji przeniesienia ładunku (ang. 

charge-transfer) w zakresie promieniowania widzialnego lub bliskiej podczerwieni 

[20]. Przejście z przeniesieniem ładunku jest szczególnym rodzajem przejścia 

elektronowego, w którym elektron zostaje wzbudzony w jednostce donorowej, po 

czym przenosi się na niezajęty orbital jednostki akceptorowej. Równie 

charakterystyczna jest niezwykle niska przerwa energetyczna (ang. band gap) [21], 

czyli  różnica  pomiędzy  orbitalami  HOMO-LUMO.  Jest  to  spowodowane wew- 



 

 

nątrzcząsteczkowymi lub wewnątrzłańcuchowymi interakcjami pomiędzy jednostką 

donorową i akceptorową [22]. Dzięki temu materiały donorowo-akceptorowe 

znajdują zastosowanie między innymi w ogniwach fotowoltaicznych [23]. Wiele 

prac opisuje zachowanie sprzężonych polimerów z na przemian występującymi 

merami donorowymi i akceptorowymi [23-25], ale równie interesujące właściwości 

wykazują małe cząsteczki organiczne zawierające grupy D/A [26]. 

Wśród stosowanych w elektronice organicznej podjednostek można 

znaleźć zarówno donory, jak i akceptory elektronów. Do grup elektronodonorowych 

można zaliczyć tiofen [27], EDOT [28], trifenyloamina [29], karbazol [30], czy piren 

[31]. Z kolei do grup elektronoakceptorowych można zaliczyć benzotiadiazol [17], 

naftalenodiimid [32], benzenotriazol [33], benzooksadiazol [34]. czy benzimidazol 

[35]. Struktury poszczególnych grup pokazano na rysunku 1.  

 

 
Rysunek 1.  Struktury wybranych grup o właściwościach akceptorowych i donorowych. 

Figure 1. Structures of selected groups with acceptor and donor properties. 

 

Grupy donorowe i akceptorowe można łączyć na różne sposoby, oprócz 

standardowych połączeń donor-akceptor [36] opisane w literaturze są także 

przykłady cząsteczek o strukturze m. in. DAD [37], ADA [26], a także bardziej 

skomplikowane układy typu DDADD, AADAA, czego przykład stanowi szereg 

oligomerów przedstawiony na rysunku 2 [38]. Dodatkowo autorzy pracy wskazali na 

zmianę właściwości oligomerów w zależności od zastosowania silniejszych lub 

słabszych donorów/akceptorów w związkach 1-10. Przeprowadzili także 

funkcjonalizacje niektórych grup, aby umożliwić ich polimeryzację. 
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Rysunek 2.  Struktury oligomerów typu DAD na podstawie [38]. 

Figure 2. Structures of DAD-type oligomers based on [38]. 

 

2. Właściwości optyczne 

 

Większość grup stosowanych w związkach donorowo-akceptorowych absorbuje 

promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie promieniowania ultrafioletowego 

lub widzialnego. Przy projektowaniu związków donorowo-akceptorowych absorpcja 

promieniowania w zakresie światła widzialnego jest warunkiem koniecznym, aby 

związek organiczny miał potencjalne zastosowanie w optoelektronice [39]. Zakresy 

występowania pasm absorpcji zależą w głównej mierze od absorpcji samej jednostki 

donorowej i/lub akceptorowej, jednak charakterystyczne dla nich jest również 

występowania pasma przeniesienia ładunku. To niskoenergetyczne pasmo występuje 

w większości związków donorowo-akceptorowych, które powstaje podczas absorpcji 

fotonu przez grupę donorową i następnie następuje przeniesienie elektronu 

wzbudzonego do jednostki akceptorowej [40]. Występowanie pasma przeniesienia 

ładunku jest kluczowe także w procesie konwersji energii słonecznej w fotowoltaice 

[20].  

Związki organiczne o budowie donorowo-akceptorowej wykazują również 

zjawisko fluorescencji, czyli emisji promieniowania elektromagnetycznego podczas 

przejścia elektronu z wzbudzonego stanu singletowego do podstawowego stanu 

singletowego [41]. W odróżnieniu od fosforescencji, zjawisko fluorescencji zanika  



 

 

szybko po wzbudzeniu. Fluorescencyjne związki chemiczne często wykorzystywane 

są w mikroskopii fluorescencyjnej [42], w fotokatalizie [43] czy w elektronice [44]. 

W przypadku cząsteczek organicznych ogromną ich zaletą jest możliwość 

modyfikacji związku w celu dostosowania jego właściwości. W tym celu bardzo 

istotne jest wskazanie wpływu konkretnych cech struktury od charakterystycznych 

dla nich właściwości, pozwoli to na dokładne projektowanie związków chemicznych. 

Powstało wiele naukowych opracowań, w których opisano wpływ na właściwości 

elektrochemiczne oraz fizyczne, m. in. rodzaju grupy donorowej lub akceptorowej i 

ich siły [45,45], obecności i rodzaju podstawienia poszczególnych grup w związku 

[47], konformacji cząsteczki i jej kształtu [48], czy zmian heteroatomu w 

pierścieniach aromatycznych [49]. 

Stosując grupy o silniejszych właściwościach donorowych można otrzymać 

związki chemiczne, których maksimum absorpcji przesunięte jest w kierunku fal 

dłuższych (przy zachowaniu tego samego akceptora) [50], co pokazano między 

innymi w oligomerach przedstawionych na rysunku 2.  

Jednostka EDOT wykazuje silniejsze właściwości donorowe od tiofenu. 

Stwierdzono, że widmo związku zawierającego grupę EDOT zamiast tiofenu 

wykazuje pasmo absorpcji z maksimum przesuniętym o około 30 nm w kierunku 

czerwieni (rysunek 3). [38] 

 

 
Rysunek 3. Widma absorpcji (czarne), oraz emisji (czerwone) dla oligomerów 1 (a), 3 (b), 2 (c) oraz 4 (d) 

badane w roztworze w chloroformie. Przedrukowano za zgodą © 2011 American Chemical 

Society[38]. 

Figure 3. Absorption spectra (black) and emission spectra (red) for oligomers 1 (a), 3 (b), 2 (c), and 4 (d) 

measured in chloroform solution. Reprinted with permission © 2011 American Chemical 

Society[38]. 
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Modyfikacja grupy akceptorowej prowadzi również do zmian właściwości 

absorpcyjnych związku. Chua i inni [51] wykazali, że wprowadzenie do cząsteczki 

grup o silniejszych właściwościach akceptorowych powoduje batochromowe 

przesunięcie maksimum absorpcji, natomiast grup o słabszych właściwościach 

akceptorowych – przesunięcie hipsochromowe [51]. 

Oprócz samej modyfikacji związku poprzez zmianę jednostki donorowej lub 

akceptorowej możliwe jest również funkcjonalizowanie poszczególnych grup, na 

przykład za pomocą łańcuchów alkilowych [52]. Przykład modyfikowanej w ten 

sposób cząsteczki przedstawiono na rysunku 4. Zewnętrzne grupy donorowe zostały 

zmodyfikowane poprzez dołączenie grupy heksylowej oraz dodekanowej [53]. 

 
Rysunek 4. Struktura związków o strukturze DAD, na podstawie [53]. 

Figure 4. Structure of DAD-structured compounds, based on [53]. 

  

Podstawienie cząsteczek łańcuchami alkilowymi doprowadziło do niewielkich 

przesunięć batochromowych. Maksima absorpcji dla materiałów badanych w postaci 

cienkich warstw wskazują na batochromowe przesunięcie niskoenergetycznego 

pasma związków 11a i 11b z grupami odpowiednio heksylową i dodekanową o około 

700 cm-1, podczas gdy maksima dla związków 11c i 11d są przesunięte o około 1400 

cm-1, co może wskazywać na znaczenie terminalnej alkilacji cząsteczek jako 

potencjalnej modyfikacji związków organicznych. Konkretne wartości energetyczne 

pasm absorpcji przedstawiono w tabeli 1 [53]. 

 

Tabela 1. Właściwości spektroskopowe związków 11a-d. 

Table 1. Spectroscopic properties of compounds 11a-d. 

Związek 

chemiczny 

Maksimum abs. w roztworze 

[103 cm-1] 

Maksimum abs. w cienkiej 

warstwie [103 cm-1] 

11a 17,7 17,0 

11b 17,7 17,0 

11c 17,0 15,6 

11d 17,0 15,6 

 

Związki donor-akceptor-donor często wykazują również fluorescencję [54,55] i 

dzięki temu mają potencjalne zastosowanie w technologii OLED (ang. Organic light-

dmitting diode) osiągając wydajności kwantowe luminescencji zbliżone do 100% 

[56]. W literaturze można znaleźć  przykłady  modyfikacji  cząsteczek  organicznych  



 

 

wpływające na intensywność i/lub barwę emisji promieniowania związku [57,58]. Na 

przykład zbadano wpływ kilku czynników na właściwości luminescencyjne 

związków typu donor-akceptor-donor zawierających fenoksazynę i 1-

metylofenoksazynę jako donora oraz dibenzotiofen-S,S-dioksydem jako akceptora 

(rysunek 5) [59]. 

 

 
Rysunek 5. Struktura cząsteczek 12 i 13 o budowie DAD z różnymi podstawnikami i heteroatomami na 

podstawie [59].  

Figure 5. Structure of 12 and 13 DAD-structured molecules with different substituents and heteroatoms, 

based on [59]. 

 

Związki zostały zaprojektowane w ten sposób, aby wykazać wpływ zarówno 

heteroatomu w jednostce donorowej, jak i wpływ obecności grupy metylowej, który 

jest związany ze zmianą geometrii wiązań na możliwość powstawania wielu 

konformerów, co skutkuje zupełnie odmiennymi właściwościami 

elektrochemicznymi i fotofizycznymi. Wyniki pokazały, że w przypadku związku 

12, obecność grupy metylowej wpływa na przesunięcie maksimum emisji w kierunku 

wyższych energii o 0,13 eV. Dodatkowo dla związków 13a i 13b zaobserwowano, 

że widma emisji miały różny kształt, co prawdopodobnie było spowodowane 

występowaniem zjawisko fosforescencji oraz TADF (ang. thermally activated 

delayed fluorescence) w związku 13a. 

Równie interesujące zależności zostały opisane przez Funabikiego i innych dla 

szeregu związków zawierających grupę perfluoronaftalenową jako akceptor i różne 

grupy elektronoakceptorowe. (rysunek 6) [60].  
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Rysunek 6. Struktura i oraz emisja związków o strukturze DAD z różnymi podstawnikami i heteroatomami 

na podstawie [60]. Przedrukowano za zgodą © 2022 American Chemical Society. 

Figure 6. Structure and emission of the DAD-structured compounds with different substituents and 

heteroatoms, based on [60]. Reprinted with permission © 2022 American Chemical Society. 

 

Podjęli oni nie tylko próbę zbadania zależności fluorescencji od budowy 

związku, ale również dokonali porównania ich właściwości z analogicznymi 

cząsteczkami niefluorowanymi. Związki zawierające fluor odznaczały się niższą 

przerwą energetyczną pomiędzy poziomami energetycznymi HOMO-LUMO oraz 

zaobserwowano zmniejszenie się szerokości pasma wzbronionego, dodatkowo 

spowodowało to zmianę barwy emitowanego promieniowania z niebieskiej na żółtą. 

Zastosowanie fluorowanego naftalenu polepszyło również właściwości ICT. Badania 

właściwości optycznych w różnych rozpuszczalnikach potwierdzają również 

występowanie zjawiska solwatochromizmu, czyli zmiany barwy emisji związku w 

zależności od polarności rozpuszczalnika. Zastosowanie bardziej polarnego 

rozpuszczalnika w każdym z 4 przypadków spowodowało przesunięcie maksimum 

emisji w kierunku fal dłuższych. Zjawisko to spowodowane jest oddziaływaniem 

pomiędzy rozpuszczalnikiem, a rozpuszczoną substancją [60]. 

 

 
Rysunek 7. Struktura związku z grupą dibenzotiofenosulfonową jako akceptorem, na podstawie [61]. 

Figure 7. Structure of the compound with a dibenzothiophene sulfone group as the acceptor, based on [61]. 

  

W celu zbadania właściwości fotofizycznych tego typu związków  

zsyntezowano cząsteczkę o budowie pokazanej na rysunku 7 [61], w której grupami  



 

 

donorowymi są  grupa trifenyloaminową i karbazolowa, a grupą akceptorową grupą 

dibenzotiofenosulfonową. 

Związek scharakteryzowano pod kątem właściwości absorpcyjnych i 

emisyjnych oraz zbadano jego właściwości solwatochromowe. Stwierdzono, że 

związek charakteryzuje się pasmami absorpcji z maksimum przy 370 nm i 460 nm w 

cykloheksanie, a wartości te przesuwają się ku czerwieni odpowiednio do 450 nm i 

570 nm w dichlorometanie [61]. 

Kolejny przykład stanowią związki o budowie donor-donor-π–akceptor, 

pokazane na rysunku 8 [62]. Związki te powstały przez modyfikację znanego 

barwnika – indygo.  

 
Rysunek 8. Struktury barwników będących modyfikacją indygo, na podstawie [62]. 

Figure 8. Structures of indigo-based dye modifications, based on [62]. 

 

Zastosowanie dłuższego sprzężenia poprzez łącznik π pozwala na wzmocnienie 

energii przeniesienia ładunku, podobnie jak zastosowanie silniejszych donorów, czy 

silniejszych akceptorów. Najpierw zbadano absorpcje prekursora – indygo i 

stwierdzono, że maksimum absorpcji występuje przy 540 nm. Modyfikacja barwnika 

doprowadziła do przesunięcia wartości maksimum absorpcji wszystkich badanych 

pochodnych w kierunku czerwieni, w kolejności 18 > 16 > 17 > 15 > indygo.   

Zbadano także właściwości optyczne związków typu donor-akceptor-akceptor 

(rysunek 9) różniących się konformacją cząsteczki.  
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Rysunek 9. Związki organiczne różniące się konformacją, na podstawie [63]. 

Figure 9. Organic compounds differing in conformation, based on [63]. 

 

Badania właściwości optycznych prowadzono w cienkich warstwach związków 

i stwierdzono, że w porównaniu do Anti-19, cienka warstwa Syn-19 wykazuje 

przesunięcie hipsochromowe początku absorpcji z długości 820 nm do 750 nm. 

Dodatkowo maksimum absorpcji obu cienkich warstw jest przesunięte o około 10 

nm w porównaniu do roztworów związków w dichlorometanie. Zmieniając 

konformację z Anti na Syn stwierdzono również zwiększenie optycznej przerwy 

energetycznej z 1,52±0,03 eV do 1,66±0,04 eV, a poziom HOMO przesunął się z -

5,4±0,05 eV do -5,5±0,05 eV[63]. 

 

3. Właściwości elektrochemiczne 

 

W omawianej tematyce jedną z istotniejszych kwestii są właściwości 

elektrochemiczne badanych związków. Za pomocą metod elektrochemicznych 

można wskazać potencjał utleniania oraz redukcji związku elektroaktywnego oraz 

wskazać, czy proces redoks jest odwracalny, co jest kluczowe przy projektowaniu i 

potencjalnym zastosowaniu organicznych związków elektroaktywnych [64,65]. 

Woltamperometria cykliczna jest podstawową metodą analizy elektrochemicznej. 

Jest to metoda potencjodynamiczna polegająca na przykładaniu do elektrody 

pracującej liniowo zmieniającego się potencjału elektrycznego [66]. Na 

woltamperogramie cyklicznym przedstawione są piki – pik prądu anodowego 

odpowiadający procesowi utleniania anodowego analitu, oraz pik prądu katodowego 

związany z redukcją w cyklu powrotnym. Za pomocą technik 

spektroelektrochemicznych można badać jednocześnie zachowanie badanego 

związku przy przykładaniu zewnętrznego napięcia elektrycznego, jak i zmiany w 

jego właściwościach optycznych, tym samym prowadząc badania właściwości 

elektrochromowych [67] lub elektrofluorochromowych [68].  

 



 

 

Budowa cząsteczek organicznych ma wpływ również na właściwości 

elektrochemiczne związków [67]. Zdarza się, że cząsteczki typu DAD 

wykazują zdolność do elektropolimeryzacji, i to elektropolimery otrzymane na 

powierzchniach przewodzących są dalej badane. Wpływ siły donorowej danej grupy 

na właściwości związków przedstawiono na przykładzie związków donorowo-

akceptorowych pokazanych na rysunku 10 [69]. 

 

 
Rysunek 10. Struktury organicznych monomerów, na podstawie [69]. 

Figure 10. Structures of the organic monomers, based on [69]. 

 

Przeprowadzono badania elektrochemiczne dla tych związków i stwierdzono, że 

wraz ze wzrostem charakteru donorowego podstawnika zmniejszał się potencjał 

utleniania związku. Monomer 21 charakteryzował się najwyższym potencjałem 

utleniania, natomiast monomer 23 najniższym. Stwierdzono również, że monomery 

ulegają procesowi elektropolimeryzacji tworząc cienką warstwę polimerów na 

powierzchni elektrody badanej. Badania polimerów wskazały zależność wartości 

energetycznej poziomu HOMO polimerów od zastosowanych grup donorowych. 

Wraz ze wzrostem siły donorowej poziomy energii HOMO maleją, z kolei poziomy 

LUMO pozostają na niezmienionym poziomie z względu na to, że rdzeń 

akceptorowy we wszystkich badanych polimerów jest taki sam. Obliczone wartości 

energetycznej przerwy elektrochemicznej to 1,65 eV dla P21; 1,1 eV dla P22 i 1,2 

eV dla P23 [69-73]. 

Dla związków organicznych przedstawionych na rysunku 4 opisano zależność 

właściwości elektrochemicznych od przyłączonego łańcucha alkilowego [53]. 

Pomiary  elektrochemiczne  przeprowadzono  w  dichlorometanie   z   TBAPF6   jako  
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elektrolicie podstawowym, a w tabeli 2 zapisano wartości potencjałów dla związków 

11a-d. 

 
Tabela 2. Wartości potencjałów utleniania oraz redukcji dla związków 11a-d. 

Table 2. Oxidation and reduction potential values for compounds 11a-d. 

Związek E1/2
2+/+ [V] E1/2

+/0 [V] E1/2
0/- [V] 

11a +0,47 +0,11 -1,74 

11b +0,46 +0,12 -1,74 

11c +0,34 +0,01 -1,76 

11d +0,34 +0,01 -1,76 

 

Stwierdzono, że związki zawierające dłuższe łańcuchy alkilowe wykazują niższy 

potencjał utleniania o około 0,1 V w porównaniu do związków z krótszymi 

łańcuchami.  

Opisano również serię symetrycznych oraz asymetrycznych związków 

donorowo-akceptorowych, których budowę pokazano na rysunku 11 [74].  

 

 
Rysunek 11. Asymetrczne i symetryczne cząsteczki na podstawie [74]. 

Figure 11. Asymmetric and symmetric molecules, based on [74]. 

 

Właściwości elektrochemiczne otrzymanych związków zostały zbadane w 

roztworze za pomocą woltamperometrii cyklicznej. Wszystkie związki wykazywały 

dwa quasi-odwracalne piki utleniania. Najniższe potencjały utleniania przy +0,81V 

oraz +1,24 V wykazywał związek 27. Taka zależność może wynikać ze 

zwiększonego sprzężenia π w pięcioczłonowym układzie monomeru. Po zbadaniu 

podstawowych właściwości związków podjęto próbę polimeryzacji dla wszystkich 

związków poza 24. Cząsteczki 27 oraz 26 ulegały polimeryzacji,  natomiast  związku  



 

 

25 nie udało się spolimeryzować mimo zastosowania różnych układów 

rozpuszczalnik-elektrolit. 

W literaturze występuje niewiele elektroaktywnych związków o strukturze DDA 

lub DAA. Jednak można przybliżyć właściwości takich związków na przykładzie 

serii sześciu pochodnych trifenyloaminy przedstawionych na rysunku 12.  

 

 
Rysunek 12. Struktury związków organicznych o strukturze D-D-A, na podstawie [75]. 

Figure 12. Structures of the D-D-A structured organic compounds, based on [75]. 

 

 Właściwości elektrochemiczne zostały zbadane za pomocą 

woltamperometrii cyklicznej. Wszystkie związki ulegały jednemu quasi-

odwracalnemu procesowi utleniania/redukcji przypisanemu procesowi redox 

trifenyloaminy. Związki zawierające elektronodonorowy pierścień tiofenowy 

wykazywały mniej dodatni potencjał utleniania w porównaniu do ich analogów 

zawierające pierścień fenylowy. Pik utleniania był przesunięty w kierunku mniej 

dodatniego potencjału w zależności od heteroatomu w części akceptorowej - od tlenu, 

przez siarkę do selenu z powodu zmniejszania się elektroujemności halogenu [75]. 

Właściwości elektrochemiczne zbadano również dla serii związków donor-akceptor 

przedstawionych na rysunku 13 [76].  
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Rysunek 13. Struktury związków donor-akceptor na podstawie. [76] 

Figure 13. Structures of the donor-acceptor compounds, based on [76]. 

 

Wartości potencjałów utleniania i redukcji oraz obliczona wartość przerwy 

energetycznej (Eg) przedstawiono w tabeli 3. 

 
Tabela 3. Wartości potencjałów utleniania i redukcji oraz wartość przerwy energetycznej dla związków 

34a-f.  

Table 3. Oxidation and reduction potential values and the energy gap for compounds 34a-f. 

 

Związek 

chemiczny 

Epa (V) Epc (V) Eg,ec (eV) 

34a 0,63 ; 0,81 ; 1,67 ; 2,06 -1,39 1,67 

34b 0,55 ; 1,15 ; 1,87 ; 1,97 -1,31 1,50 

34c 0,93 ; 1,12 ; 1,59 ; 1,85 -1,36 ; -1,67 1,92 

34d 0,79 ; 1,21 ; 1,56 ; 2,04 -1,36 1,75 

34e 0,58 ; 0,76 ; 1,36 ; 2,04 -1,35 1,57 

34f 0,56 ; 1,14 ; 1,42 ; 1,97 -1,31 1,55 

 

Wszystkie sześć związków charakteryzują się czterema quasi-odwracalnymi 

pikami utleniania/redukcji w zakresie od +0,55 V do +2,06 V. Stwierdzono, że 

potencjał utleniania maleje wraz ze wzrostem siły donora (34b > 34f > 34e > 34a > 

34d > 34c). Dla wszystkich badanych barwników zauważono pik redukcji 

występujący przy około -1,4 V, a dla związku 34c widać również pik redukcyjny przy 

-1,67 V odpowiadający redukcji elektronoakceptorowej grupy -NO2. Obliczona na 

podstawie woltamperogramów cyklicznych przerwa energetyczna badanych 

związków mieściła  się  w  zakresie  od  1,5  eV  do  1,92 eV.  Dosyć  niska  przerwa  



 

 

energetyczna barwnika 34b wynika z wpływu grupy elektronodonorowej -OCH3, 

natomiast obecność grupy elektronoakceptorowej -NO2 w strukturze związku 34c 

skutkuje zwiększenie przerwy energetycznej do 1,92 eV. [76] 

 

4. Właściwości elektrochromowe i elektrofluorochromowe 

 

W poprzednich rozdziałach opisano związki donorowo-akceptorowe zarówno 

ze względu na ich właściwości optyczne, jak i właściwości elektrochemiczne. Dzięki 

zastosowaniu związków absorbujących promieniowanie elektromagnetyczne w 

zakresie widzialnym i jednocześnie będącymi związkami elektroaktywnymi możliwe 

jest otrzymanie cząsteczek [77] lub polimerów elektrochromowych [78]. Jeżeli dany 

materiał wykazuje również właściwości fluorescencyjne, można go wykorzystać do 

konstrukcji urządzeń elektrofluorochromowych [79,80]. 

Przykładem związków elektrochromowych są sprzężone polimery otrzymane w 

wyniku elektropolimeryzacji monomerów oparte na korannulenie zawierające 

aktywną elektrochemicznie grupę trifenyloaminową połączoną z grupami 

donorowymi (tiofen) oraz akceptorowymi (benzotiadiazol) (rysunek 14) [81]. 

Zmiana grupy elektronodonorowej na grupę elektronoakceptorową pozwoliła na 

efektywne modyfikacje koloru oraz właściwości fluorescencyjnych otrzymanych 

polimerów. 

 
Rysunek 14. Struktura rozgałęzionych cząsteczek D-D-D oraz D-A-D na podstawie [81]. 

Figure 14. Structure of the branched D-D-D and D-A-D molecules, based on [81]. 
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Oba polimery utworzone ze związków 36 i 35 wykazywały zarówno 

właściwości elektrochromowe, jak i elektrofluorochromowe. W wyniku pomiarów 

stwierdzono, że polimer otrzymany w wyniku elektropolimeryzacji 35 (P-35) w 

stanie neutralnym charakteryzuje się maksimum absorpcji przy 360 nm, a po 

elektrochemicznym utlenieniu związku pojawiły się nowe pasma absorpcji przy 476 

nm oraz 750 nm. Polimer P-36 natomiast wykazywał dwa pasma absorpcji w stanie 

neutralnym – przy 350 nm i 458 nm. Po utlenieniu te pasma zmniejszyły 

swoją intensywność i pojawiły się nowe pasma przy 390 nm i 840 nm. Można zatem 

wywnioskować, że w cząsteczce z jednostkami donorowymi i akceptorowymi 

występuje dodatkowe pasmo, oraz że w wyniku elektrochemicznego utleniania 

związku donor-akceptor występuje mocniejsze przesunięcie batochromowe pasma 

niskoenergetycznego oraz nieco mniejsze pasma wysokoenergetycznego. 

Dodatkowo stwierdzono, że polimer P-36 wykazuje odwracalne zmiany 

fluorescencji z barwy czerwonej na niebieską podczas procesów redox, natomiast w 

przypadku polimeru P-35 zmiany te były nieodwracalne.  

Wpływ funkcjonalizacji grupy donorowej na właściwości polimeru donorowo-

akceptorowego opisano na przykładzie polimerów utworzonych w wyniku 

elektropolimeryzacji monomerów przedstawionych na rysunku 15 [82]. 

 

 

Rysunek 15. Struktury monomerów z tiofenem(37), butylotiofenem (38), oraz metoksytiofenem (39), na 

podstawie[82]. 

Figure 15. Structures of the monomers with thiophene (37), butylthiophene (38), and methoxythiophene 

(39), based on [82]. 

 

Butylotiofen i metoksytiofen wykazują silniejsze właściwości donorowe od 

samego tiofenu, co powoduje, że w przypadku polimeru P-37 zaobserwowano o 20 

nm większe przesunięcie batochromowe w porównaniu do P-38 i P-39 Polimery 

scharakteryzowano także pod katem właściwości elektrochromowych i stwierdzono, 

że polimery P-37 i P-38 w stanie neutralnym wykazywały barwę zieloną i niską 

optyczną przerwę energetyczną. Z kolei polimer P-39 wykazywał najmniejszą 

energię przejścia – jedyne 0,74 eV [82]. 

Istnieją przykłady polimerów, które wskutek reakcji polimeryzacji monomerów 

o strukturze DAD w rezultacie dają polimery o powtarzających się jednostkach – 

 



 

 

[DDA]-, przykładem polimeru o takiej strukturze jest związek przedstawiony na 

rysunku 16 [83]. 

 

 
Rysunek 16. Struktura polimeru z akceptorowym rdzeniem diimidu naftalenowego na podstawie [83]. 

Figure 16. Structure of polymer with a naphthalene diimide acceptor core, based on [83]. 

 

Ditienopirol wykazuje absorpcję z maksimum przy 308 nm, natomiast rdzeń 

diimidu naftalenowego (NDI) wykazuje maksimum absorpcji przy 380 nm. W 

przypadku polimeru zaobserwowano jedno pasmo absorpcji z maksimum przy 468 

nm. Z kolei pasmo przeniesienia ładunku w monomerze występuje przy 689 nm, a w 

polimerze 885 nm. Te zmiany w zakresach występowania pasm absorpcji wynikają 

ze zwiększenia sprzężenia połączonego z interakcjami pomiędzy donorem i 

akceptorem. Przyłożenie potencjału o wartości odpowiadającej tworzeniu się 

anionów rodnikowych spowodowało zmniejszenie intensywności pasma 

przeniesienia ładunku i wzrost intensywności pasma z maksimum przy 803 nm. 

Jednocześnie wysokoenergetyczne pasmo przesuwa się z 468 nm do 458 nm. 

Przyłożenie potencjału o wartości odpowiadającej tworzeniu się dianionu NDI 

spowodowało stopniowe zmniejszanie się  intensywności tych pasm absorpcji i 

pojawienie się nowego pasma absorpcji z maksimum przy 745 nm, które następnie 

przesuwa się aż do 696 nm. Z kolei w wyniku utleniania polimeru do kationu 

rodnikowego prowadzi do całkowitego zaniku pasma przy 468 nm, oraz do powstania 

dwóch nowych pasm absorpcji z maksimum przy 570 nm i 1040 nm, podczas gdy 

pasmo przeniesienia ładunku ulega przesunięciu z 885 nm do ok. 830 nm. Dalsze 

zwiększanie potencjału prowadzi do utworzenia dikationu, w wyniku czego 

wszystkie pasma charakterystyczne dla kationu rodnikowego zmniejszają swoją 

intensywność, a pojawia się nowe pasmo z maksimum przy 675 nm. 

 Przykładem związku składającego się z grup donorowych o zbadanych 

właściwościach elektrofluorochromowych jest cząsteczka na rysunku 17 [84]. 
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Rysunek 17. Przykład związku o strukturze donor-donor-donor wykazujący fluorescencje, na podstawie [84]. 

Figure 17. Example of a donor-donor-donor structured compound exhibiting fluorescence, based on [84]. 

 

 Pomiarów emisji promieniowania dla tego związku dokonano po wzbudzeniu 

promieniowaniem o długości fali 390 nm i stwierdzono, że związek emituje śiwtło 

barwy niebieskiej z maksimum przy 475 nm. Przeprowadzono również badania 

spektrofluorochromowe i stwierdzono, że intensywność emisji maleje wraz ze 

wzrostem przyłożonego potencjału. Po przyłożeniu potencjału o wartości +1,1V 

przez 30 sekund fluorescencja została wygaszona w 96%, a następnie przywrócona 

poprzez zastosowanie potencjału -0,1V. Skonstruowano również urządzenie 

elektrofluorochromowe, którego stabilność zbadano przy przełączaniu pomiędzy 

2,5V oraz -1,5V co 20 sekund. Stwierdzono, że po 30 minutach pracy urządzenia 

intensywność fluorescencji spadła o ponad 84%. 

Właściwości elektrofluorochromowe w roztworze zostały również zbadane dla 

dwóch analogów przedstawionych na rysunku 18 [34]. Związki te różnią 

się heteroatomem w rdzeniu donorowym cząsteczki.  

 

 
 Rysunek 18. Elektrofluorochromowe związki różniące się heteroatomem w rdzeniu akceptorowym na 

podstawie [34]. 

Figure 18. Electrofluorochromic compounds differing in the heteroatom in the acceptor core, based on 

[34]. 

  

W trakcie badań związki wzbudzano promieniowaniem o długości fali 

odpowiednio 491 nm dla analogu z siarką oraz 472 nm dla analogu tlenowego. 

Pomiary spektroelektrofluorochemiczne roztworów obu barwników wykazały ich 

podobne zachowanie. W stanie neutralnym związek z siarką wykazywał emisję przy 

680 nm, zmniejszającą się wraz ze zwiększaniem potencjału do 1,0V, a zastosowanie 

potencjału w zakresie od 1,1V do 1,4V poskutkowało dalszym zmniejszaniem się 

intensywności fluorescencji i przesunięciem hipsochromowym maksimum emisji o 

około 50 nm. Zachowanie analogu tlenowego było bardzo podobne, emisja w stanie 

podstawowym miała maksimum przy 660 nm  a  po  utlenieniu  w  zakresie  do  1,4V  



 

 

również spowodowało spadek intensywności emisji i hipsochromowe przesunięcie 

również o około 50 nm. Urządzenie elektrofluorochromowe zostało wykonane tylko 

dla analogu tlenowego i podczas przełączania potencjału pomiędzy -0,5V a 2,0V co 

30 sekund zaobserwowano odwracalność procesu wygaszania przez około 100 cykli 

redoks. 

 

UWAGI KOŃCOWE 

 
Jedną z najważniejszych zalet organicznych związków elektroaktywnych jest 

możliwość modyfikacji ich struktury w celu dopasowania jej do oczekiwanych 

właściwości. Na podstawie analizy danych literaturowych wskazano różne 

modyfikacje struktury i ich wpływ na właściwości optyczne i elektrochemiczne. 

Struktura donor-akceptor charakteryzuje się występowaniem w widmie absorpcji 

pasma przeniesienia ładunku, co odróżnia je od innych związków organicznych 

absorbujących promieniowanie elektromagnetyczne. Zastosowanie grup o 

właściwościach bardziej elektronodonorowych względem tej samej grupy 

elektronoakceptorowej powoduje batochromowe przesunięcie maksimum absorpcji. 

Zwiększenie siły akceptora również skutkuje przesunięciem pasma ku czerwieni, tak 

więc zwiększenie siły oddziaływania donor-akceptor skutkuje przesunięciem w 

kierunku fal dłuższych. Interesującym zmianom ulegają także właściwości 

elektrochemiczne. Zwiększenie siły oddziaływania donor-akceptor powoduje 

zmniejszenie potencjału utleniania związku chemicznego, a podobny efekt można 

uzyskać przez alkilację grup donorowych. Przy okazji wykazano również, że dla 

układów donorowo-akceptorowych występuje większe przesunięcie Stokes’a. 

Polimery donorowo-akceptorowe również mogą wykazywać odmienne właściwości 

ze względu na różne długości łańcucha polimerowego, a co za tym idzie odmienne 

długości sprzężeń w łańcuchach. Na przykładzie związków, w których występują 

połączenia donor-donor lub akceptor-akceptor wykazano, że w nich również 

występuje zjawisko przeniesienia ładunku, a także że wydłużanie sprzężenia poprzez 

zastosowanie wiązania podwójnego wzmacnia oddziaływania donorowo-

akceptorowe.  
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