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SANTRAUKA

D¢l zmoniy populiacijos didéjimo ir nuolat augancio energijos sunaudojimo tenka ieskoti
Svaresniy ir saugesniy alternatyvy iSkastinio kuro ir branduolinés energetikos naudojimui. Viena i§
ekologiniu ir ekonominniu poziiiriu patraukliausiy alternatyvy — fotovoltinés sistemos. Perovskitinés
saulés celés sulauké itin didelio mokslininky susidoméjimo dél paprastos gamybos ir gery nasumo
perspektyvy. Dél sparcios Sio tipo fotovoltiniy sistemy raidos, vos per keleta mety pasiektas 21,1 %
naSumas, perovskitinés saulés celés Siandien yra bene daugiausiai susidomejimo ir investicijy
pritraukianti Saulés energijos konvertavimo j elektros energija sritis. Atkreipiant démesj j pasaulines
tyrimy tendencijas, $io darbo tikslas — susintetinti naujus piridino ir fosfonato "inkarines" grupes
turinCias skyliy transportines medziagas. "Inkaro" tipo grupés pasirinktos dél jy gebéjimo prisijungti
prie perovskito pavir§iaus bei galimybés formuoti itin plonus transportinés medziagos sluoksnius ir
taip pagerinti kriivio perdavima tarp perovskito ir metalo elektrodo.

Darbo metu susintetinti "inkaro" frgmenta turintys junginiai HTM1-HTM7. Siuolaikinés
spektrinés analizés metodais buvo jrodytos jy struktiiros. Taip pat buvo atlikti susintetinty junginiy
terminiy, optiniy ir fotoelektriniy savybiy tyrimai, naudojant puslaidininkius HTM1-HTM3 buvo
sukonstruotos perovskitinés saulés celés.

Optiniais ir foelektriniais metodais iStirtas puslaidininkiy HTM4-HTM7  inkariniy* grupiy
veiksmingumas bei suformuoto sluoksnio jtaka perovskito stabilumui. I$ gauty rezultaty nustatyta,
kad fosfonato funkcinés grupés sudaro pakankamai tvirtus rySius su perovskito pavirSiumi ir tirti

junginiai HTM4-HTM?7 yra tinkami PSC kontravimui.



Kasparavi¢ius Ernestas. ,,Synthesis and Investigation of the Organic Hole Transporting
Semiconductors Containing Pyridine and Phosphonic Acid Anchoring Groups®. Master ‘s thesis in
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SUMMARY

Population growth and ever-increasing energy consumption prompts new search for cleaner
and safer alternatives to fossil fuels and nuclear energy. One of the most attractive alternatives is
photovoltaic systems. Because of simple manufacturing and good performance prospects perovskite
solar cells received growing interest from research community. As a result of rapid development in
this field, perovskite photovoltaic systems have reached 21.1% efficiency in just a few years.

The purpose of this research is the synthesis of new hole-transporting materials with pyridine
and phosphonate "anchoring” groups. These groups have been selected for their ability to bond with
perovskite surface and therefore form extremely thin layers of the hole transporting material on the
surface and thus improve charge transfer between perovskite and metal electrode.

In this work the new hole-transporting compounds HTM1 - HTM?7, containing pyridine and
phosphonate "anchoring” fragments, have been synthesized and their thermal, optical, photophysical
and photovoltaic properties investigated.

HTM4 - HTM7 have been employed in the study of the effects a thin HTM film has on the
perovskite stability and photoluminescence quenching. The results indicate that the functional
phosphonate groups form sufficiently strong links with the perovskite surface and HTMs effectively
quench the perovskite photoluminescence. Optical and photophysical investigations indicate that
compounds HTM4 - HTM?Y are eligible for use in the perovskite solar cell construction.



SUTRUMPINIMALI IR PAAISKINIMAI

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas
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XPhos Pd G2 — chloro(2-dicikloheksilfosfino-2',4",6'-triizopropil-1,1'-bifenil)[2-(2'-
amino-1,1'-bifenil)]paladis(I1)
u — dreifinis judris



IVADAS

Sparciai didéjant pasaulio Zmoniy skaiCiui ir augant ekonomikai, didéja energijos poreikis,
kuris 2014 metais buvo 153,9 teravatvalandé (TWh)[1]. D¢l iskastinio kuro deginimo atsirandantys
klimato pakitimai [émé visuomenés susidoméjimg alternatyviais energijos Saltiniais, kurie pakeisty
naftos produktus ir akmens anglj. Zinoma keletas pagrindiniy alternatyviy energijos $altiniy — véjas,
vanduo, biomasé ir Saulé. Miisy planeta gauna milzinidka kiekj saulés energijos — apie 3x10%J per
metus [2]. Fotovoltinémis sistemomis (FV), kurios saulés energija vercia | elektros energija,
konvertavus maziau negu 0,02% misy planetai tenkancios energijos, dabartiniai visuomenés
poreikiai buty pilnai patenkinti [3].

Siuo metu FV rinkoje dominuoja kristalinio silicio saulés elementai, ta¢iau jy gamyba yra per
brangi, norint konkuruoti su iskastiniu kuru, todél didelis démesys skiriamas kainos mazinimui ir
technologijos tobulinimui, kas 1émé organiniy fotovoltiniy sistemy atsiradimg. Tokio tipo saulés
celés turi mazesne savikaing, taciau dél salyginai mazo nasumo, efektyvesniy technologijy paieskos
tesiamos toliau[4]. Tokia technologija galéty tapti naujo tipo hibridiniai saulés elementai su §viesg |
elektros energija konvertuojanciu perovskito sluoksniu. Per pastaruosius kelis metus perovskitinés

saulés celés (PSC) sparéiai progresavo ir tapo viena i$ populiariausiy moksliniy tyrimy sri¢iy [5].

Darbo tikslas:
Susintetinti naujus HTM su ,,inkariniais® piridino ir fosfonriigSties fragmentais ir iStirti jy
optines ir termines savybes.
Darbo uZdaviniai:
¢ Susintetinti HTM su ,,inkariniais* piridino ir fosfonrtigsties fragmentais;
e Atlikus junginiy terminiy, optiniy, fotoelektriniy savybiy analizg¢, nustatyti molekulinés
struktiiros jtaka junginiy savybéms;

e Preliminariai patikrinti susintetinty junginiy tinkamuma perovskitinéms saules celéms.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Perovskitai

Perovskitais vadinamos medziagos, turin¢ios ABX3 bendrgja chemine formulg, kurioje X yra
anijonas, A ir B skirtingo dydzio katijonai (A didesnis uz B) (1.1 pav. (a)). Dazniausiai saulés celése
naudojami perovskitai yra Svino organiniai halogenidai, kuriy organinis katijonas yra metilamonio
(CH3NH3" (MA)) arba formamidino (HC(NH,)," (FA)), o anijono vieta dazniausiai uzima chlorido
(CI"), bromido (Br’) arba jodido (I') jonai [6].

Absorbcija @

500 600 700
Bangos ilgis (nm)
x=0.13 x0.20

=0 "“7‘

1.1 pav. (a) Perovskito kubinés kristalinés struktiiros, bendroji cheminé formulé ABX;[6], A = mazas

800

organinis katijonas, B = Ge**, Sn**, Pb?*, X = CI', Br’, I, modelis. (b) Perovskito UV-RS absorbcijos spektras
ir TIOo/MAPD(I,4Br,)s saulés celés.

Saulés elementai su $viesg sugeriandiu perovskito sluoksniu pasizymi intensyvia RS

spinduliuotés absorbcija. Suformuoto perovskito sluoksnio spalva gali skirtis priklausomai nuo

jodido ir bromido kiekio; esant dideliam bromido kiekiui, perovskito spalva yra §viesi. Mazéjant

bromido ir didé¢jant jodido Kiekiui, perovskitas tamséja, platéja jo Sviesos absorbcijos spektras (1.1
pav.(b)).

1.2 Perovskitinés saulés celés

Perovskitinés saulés celés pirma karta buvo paminétos 2009 metais, o jy naSumas tesieké 3,8%
[7]. Vykdant aktyvius PSC tyrimus energijos konversijos efektyvumas vis didéjo ir 2016 metais
pasiektas 21,1% saulés celés naudingumas [8].

PSC jrenginio struktiira panasi j dazikliu sensibilizuotos saulés celés (DSSC) (1.2 pav.), ji
sudaro:

e perovskitas, sugeriantis regimosios srities elektromagnetinj spinduliavima,

e n-tipo puslaidininkis — mezoporinis TiO, (mp-TiOy),

e skyles transportuojanti medziaga (HTM), atliekanti p-tipo puslaidininkio funkcijg,

e Aukso ir fluoru legiruoto alavo oksido elektrodai.
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1.2 pav. Perovskitinio saulés elemento sandara, (a) schematinis paveikslélis [9], (b) SEM nuotrauka
[10].

1.3  Perovskitinés saulés celés konstravimas

Kaip jau minéta, PSC prietaiso struktiira labai panasi j} DSSC. PSC gaminimas prasideda nuo
kompaktinio TiO, sluoksnio formavimo ant permatomo, elektrai laidaus fluoru legiruoto alavo
oksido (FTO), padengto ant stiklo. Toliau mezoporinis n-tipo TiO, nusodinamas ant kompaktisko
TiO; sluoksnio.

Pradinés medziagos perovskitui sintetinti tirpinamos organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
N,N-dimetilformamidas (DMF), x-butirolaktonas (GBL) arba dimetilsulfoksidas (DMSO).
Perovskito plévelé formuojama ant mezoporinio TiO, naudojant ,,spin-coating* metodg ir gauta
sluoksnj kaitinant 100 °C temperatiiroje. Ant suformuoto perovskito padengiamas plonas skyles
transportuojancios medziagos (HTM) sluoksnis, kurio storis gali varijuoti nuo 20 iki 200 nm. Taip
atskiriami perovskito ir katodo sluoksniai bei sumazinama krtvio grjzimo i$ katodo j perovskita
galimybé. Galiausiai terminio nusodinimo biidu ant HTM sluoksnio uzgarinami aukso (Au) arba
sidabro (Ag) metaly elektrodai (1.3 pav.) [5].

Mezoskopine PSC Plokscia PSC

Mezoporinis
TiO:

. Kompaktiskas
B stiklas a TiO: sluoksnis HIM
I FrO B Perovskitas [l Auarba Ag

1.3 pav. Mezoskopinés (kairéje) ir kompaktinés (desingje) PSC sandara
12



PSC gaminimui galima panaudoti skirtingus perovskito sluoksnio formavimo metodus, kurie

apraSomi skyreliuose 1.3.1 — 1.3.4.

1.3.1 Vieno zingsnio nusodinimas

D¢l savo paprastumo Vieno zingsnio nusodinimas i§ tirpalo yra populiariausias sluoksnio
formavimo metodas, naudojamas perovskitinéms saulés celéms gauti [7] (1.4 pav.). Perovskito
tirpalas ruosiamas maisant metilamonio bromida ir $vino halogenidg stechiometriskai (moliniu
santykiu 1:1) arba nestechiometriskai (3:1) ir tirpinamas aukstos virimo temperatiros poliniame
tirpiklyje (DMF, DMSO). Perovskito plévelé ant n-tipo kontaktinio sluoksnio formuojama ,,spin-
coating“ arba ,drop-casting“ metodu [11]. Gautas pusfabrikatis kaitinamas, kad susidaryty
perovskito kristalinis sluoksnis.

Lasinimas

Pasiskirstymas

Kaitinimas

1.4 pav. Vieno zingsnio nusodinimas
Saulés celés naSumui daug jtakos turi tirpalo koncentracija [12], tirpiklio tipas [12], perovskito
sluoksnio storis [13], kaitinimo temperattra [14], taip pat HTM sluoksnis ant perovskito [15].

Didziausias §iuo metodu gautos saulés celés naudingumas yra 21,1 % [8].

1.3.2 Nuoseklaus nusodinimo metodas
Dviejy zingsniy nuoseklaus nusodinimo metodg pirmg kartg panaudojo J. Burschka su
kolegomis, gamindami perovskito plévele saulés elementams [16]. Nuoseklaus nusodinimo metu

Pbl; sluoksnis liejamas ant nanoporéto titano dioksido pavirSiaus, o tuomet visa sistema merkiama j
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metilamonio bromido tirpalg propan-2-olyje (1.5 pav.). Perovskitas greitai formuojasi vietose,

kuriose kontaktuoja abi medziagos.

I~}

1.5. pav. Nuoseklaus nusodinimo metodas

Déka svino jodido sgveikos su nanoporétu TiO,, §is metodas suteikia didesnes galimybes
keisti perovskito morfologija negu vieno zingsnio nusodinimas. Konstruojant perovskitines saulés

celes siuo metodu buvo pasiektas 15 % naudingumas [17].

1.3.3 Dvigubas nusodinimas vakuume

Perovskito sluoksnio formavimas pagrindag padengiant vakuume iSgarintais komponentais
pradétas naudoti A. M. Salau [18] ir D. B. Mitzi [19]. 2013 metais D. Liu moksliné grupé
modifikavo dengimo salygas, naudodami dviejy skirtingy medziagy (Svino jodido ir metilamonio

jodido) gary nusodinimo technologija (1.6 pav.).

Organinis Neorganinis
Saltinis Saltinis

1.6 pav. Dvigubas nusodinimas vakuume
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Taip paruostas sluoksnis pasizymi lygumu ir vienodu kristaly dydziu. Gauta danga buvo labai

geros kokybés, o saulés elementas pasieké 15,4 % naSuma [20].

1.3.4 Sluoksnio formavimas i$ gary fazés

Y. Yang ir jo kolegos publikavo straipsnj [21], kuriame aprasomas perovskito sluoksnio
gavimas i§ gary fazés. Sis metodas paremtas Pbl, sluoksnio, suformuotokompaktinio TiO,
pavirsiaus, veikimu metilamonio jodido garais 150°C temperatiiroje azoto atmosferoje. Sio proceso

metu per dvi valandas susiformuoja perovskito sluoksnis (1.7 pav.).

Organinai garai

Neorganinis sluoksnis Neorganinis sluoksnis
Substratas Substratas Substratas Substratas

1.7 pav. Principiné sluoksnio formavimo i$ gary fazés schema
Gautas perovskitas pasizymi didelio dydzio kristalais, o S§iuo metodu gaminty PSC
efektyvumas sieké 12,1 %. [21].

1.4  Skyles transportuojancios medziagos
Skyles transportuojanc¢ios medziagos didina PSC naudingumg, jos naudojamos pagerinti
skyliy migracija nuo perovskito link metalo elektrodo ir mazinti rekombinacijy kiekj. Celéje esant
HTM, pasiekiamas didesnis nasumas lyginat su PSC be skyles pernesan¢ios medziagos.
Pagrindiniai reikalavimai, keliami HTM naudojamoms perovskitiniuose saulés elementuose
yra:
e cnergetiniy lygmeny suderinamumas — norint uztikrinti sklandy krvininky judéjima
link elektrodo, individualiy medziagy energetiniai lygmenys turi deréti tarpusavyje,
HTM auksciausia uzpildyta molekulinés orbitalés (HOMO) energija turi bati didesné
uz perovskito valentinés juostos energija (VBE),
e pakankamas skyliy judrumas,
e puikus terminis ir fotocheminis stabilumas.
Skyliy transportines medziagas pagal strukttirg galima skirstyti j keturias kategorijas: mazos

molekulés, polimerai, organometaliniai ir neorganiniai junginiai [5].
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1.4.1 Mazamolekulinés organinés skyliu transportinés medziagos

1.4.1.1 Spiro tipo HTM

Viena i§ populiariausiy HTM skirty PSC konstravimui yra 2,2°,7,7°-tetrakis-(N,N-di-p-
metoksifenilaminas)-9,9¢-spirofluorenas (spiro-MeOTAD, 1). Spiro-MeOTAD pradétas naudoti
kaip HTM dazikliais sensibilizuotose saulés celése pakeiCiant tuo metu placiai taikytg skysta
elektrolitg. Spiro-MeOTAD pasizymi geru skyliy laidumu, taip pat terminiu stabilumu [22].
Dauguma PSC efektyvumo rekordy buvo pasiekti naudojant Spiro-MeOTAD. Siuo metu $i
medziaga jgavus auksinio standarto statusg ir testuojant saulés celes su naujomis HTM
medziagomis, gauti rezultatai lyginami su tomis pac¢iomis sglygomis gamintais jrenginiais, turin¢iais

Spiro-MeOTAD.

R, \ Ra
Ry
Ry
Ry
s ]
O
R] R
Rz Rz

HTM 1: R1=H, R2=H, R3=OCH3
HTM 2: R1=H, R2=OCH3, R3=H
HTM 3: R1I=OCH3, R2=H, R3=H

9, 9 ’-spirobifluoreno sintezé pradedama nuo 2-jodobifenilo gavimo. Prijungus metalg (Mg
arba Li [23]) susidares junginys jungiamas su 9-fluorenonu. Ziedo uzdarymo reakcija katalizuoja
druskos ragstis, 0 gautg 9,9’-spirobifluoreng prijungiamos reaktingos bromo grupés.

Galutiniai junginiai 1 — 3 gaunami Buchwald-Hartwig kopuliavimo reakcijos metu, 2,2¢,7,7¢-
tetrabrom-9,9¢-spirobifluoreng jungiant Su bis-(metoksifenil)aminu turin¢iu p-, m- arba o-

metoksipakaitus (1.1 schema).
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H, R3=0OCH3
OCH3, R3=H
R2=H, R3=H

=
CH3,
1.1 schema. HTM 1, 2 ir 3 sintezé

Analizuojant duomenis pateiktus pirmoje lenteléje, matyti, kad PSC su HTM 1, turintéiu
metoksigrupe para padétyje, pasizymi geresne jtampa ir srovés tékme lyginat su PSC gamintomis
naudojant junginius 2 ir 3, kuriy metoksigrupés yra atitinkamai meta ir orto padétyse. Geriausias
saulés elemento efektyvumas — 21,1 % — buvo pasiektas taip pat su junginiu metoksigrupes turin¢iu
p-padétyje .

1.1 lentelé. Spiro funkcine grupe turinCiy junginiy PSC testavimo rezultatai

HTM |[HOMO, eV |Jg, mMAcm™ | Ve, V | FF PCE,% |p cm®V's?!
1 |-522 22,8 1,13 075 |21,1 1,6x10°"
2 |-531 21,1 1,01 0,65 |139 n. d.
3 |-522 21,2 1,02 0,77 |16,7 n. d.

Reikty pazyméti, kad simetriskas spiro-MeOTAD keliant temperattirg linkes kristalintis ir i$
amorfinés biisenos pereina ] kristaling, o tai yra vienas 1§ nepageidaujamy veiksniy, sukelianciy

saulés elemento degradacija [24].

1.4.1.2 Tiofeno pagrinda turintys HTM

A. Grimsdale moksliné grupé susintetino naujas elektronais praturtintas molekules 4, 5 ir 6.
Junginys 4 gautas pakopinés sintezés keliu, vykdant 3,4-etilenodioksitiofeno brominimg su N-
bromsukcinimidu (NBS) tetrahidrofurane, pastarasis junginys neisskiriant buvo panaudotas Suzuki

kopuliavimo reakcijoje su 4-(2,2-dimetoksifenilamino)-fenilhidroksiboratu, junginio 4 iseiga yra
1/



~82% (1.2 schema). HTM 4 pasizyméjo zemu HOMO lygmeniu, o PSC demonstravo gera
uzpildymo faktoriy. Pastarasis parodo santykj tarp gaunamos ir teoriS$kai galimos galios (1.2
lentelé)[25].

Patobulinus molekulés struktiirg ir susintetinus tetraprijungtas tiofeno (5) ir bitiofeno (6)
molekules gaunamas dar labiau sumazéjes auks¢iausios uzimtos molekulinés orbitalés lygmuo, taip

pat didesnis nei HTM 4 uzpildymo faktorius ir labai geras celés naudingumas (PCE).

I~
\
o
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(e}

N—@—B(OH)Z 0/ \0
Br—N
//\ @ N/
d o o o o]
/ \ THF /Z/_\S\ 0 S
s Br—"N\g” “Br  THF, K,CO; Pd’(PPh;),

4

- (o]

(0}
\ /
1.2 schema. Junginio 4 sintezés kelias
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Pakeitus spirofluoreno funkcing grupe j bitiofenu, gaunamas didesnis uzpildymo faktorius
(0,78) saulés celéje. Tai reiskia, kad kriivis, patekgs | HTM turi mazg galimybeg grizti i perovskita.

Vis délto, srovés stipris yra sumazgjgs, ir celé turi mazesnj PCE (11 %) [26].

/°—©_"
-

=z

()
]
(o]

1.2 lentelé. Tiofeno funkcing grupe turinciy junginiy PSC testavimo rezultatai

HTM [HOMO, eV [J. mAcm? [Vo, V|[FF [ PCE, %
4 |-516 20,5 104 [065 |138
5 [-531 19,8 108 [072 |154
6 |-529 20,0 107 [071 [152
7 |-529 13,0 1,08 [078 [11,0

1.4.1.3 Karbazolo fragmenta turintys HTM

Karbazolas dél gero cheminio stabilumo, mazos kainos ir lengvo funcionalizavimo, yra vienas
i§ placiausiai optoelektronikoje naudojamy molekuliy. Naudojant komercinj karbazolo junginj 8,
sukonstruotos saulés celés demonstravo palyginti aukstg jtampa (1,5 V), taéiau HOMO lygmuo yra
labai Zemas (-6,0 eV) ir bendras PSC naSumas tesieké 2,7%, todél Sios molekulés panaudojimas

perovskitiniuose saulés elementuose yra labai ribotas [27].

CRAS

Prijungus metoksidifenilamino fragmentus prie junginio 8, gauta molekul¢ 9. Si medZiaga
pasizymi geresnémis savybémis negu HTM 8 (1.3 lentel¢). Padidéjus HOMO energijai pageréjo
junginio 9 suderinamumas su kitomis medziagomis, saulés celé pasizyméjo didesniu srovés stipriu ir
uzpildymo faktoriumi.
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Lyginant medziagas 10 ir 9, matome didesnj HOMO lygmenj pusiniame (10) junginyje, taip
pat didesnj srovés stiprj ir mazesnj uzpildymo faktoriy perovskitinéje saulés celéje. PSC
naudingumas siekeé atitinkamai 9,8 ir 7,6 %. Tuo tarpu su minétiems junginiams struktariskai artima
molekule 11 sukonstruotos saulés celés nasumas sieké 13,3% (1.3 lentelé).

o~ 0/ o~

A ¢7 QE\QQ O @
. 2 T, Qo O@b

9 P g

/ —0 /

Geri rezultatai pasiekti naudojant dendrimering struktiirg turin¢ias medziagas 12 ir 13. Abiejy
karbazolo fragmentg turin¢iy junginiy nasumas perovskitiniame saulés elemente yra vir§ 13 %, o

geresnj rezultatg parodé junginys 12 (14,8 %) [28]
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1.3 lentelé. Karbazolo funkcing grupe turin¢iy junginiy PSC testavimo rezultatai

HTM HOMO, eV |Js, mMAcm? | Vo, V | FF PCE, % w, cm?V7st
8 -6,00 4,0 1,5 0,46 2,7 n. d.
9 -5,32 16,8 0,88 0,66 9,8 n.d.
10 |-5,00 17,1 0,76 0,58 7,6 n.d.
11 |-525 19,8 0,96 0,70 13,3 3,3x10°
12 -5,24 20,3 1,02 0,71 14,8 4.2x10°
13  |-523 20,4 0,99 0,69 13,9 1,6x10°

1.4.1.4 Trifenilaminio pagrindg turintys HTM

X. Li moksliné grupé prane$é apie trifenilamino fragmentg ir konjunguotg butadieno sistemag
turinéiy HTM 14 ir 15 sinteze¢ ir tyrimus. Junginiai 14 ir 15 turi gera teigiamyjy kravininky judrj,
kuris yra atitinkamai 2,98x107 ir 1,27x10° cm?V*s™?, o perovskitiniy saulés celiy efektyvumas
atitinkamai siekia 11,3 ir 11,6 % (1.4 lentelé).

olofg ek
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Neblogi rezultatai pasiekti ir su molekulémis 16 ir 17, turin¢iomis stiprig elektrodonoring
trifenilamino ar bis-(4-metoksifenil)etenilgrupe. Junginiai 16 ir 17 gaunami naudojant Suzuki—
Miyaura reakcija, kurios metu prie tris(4-bromfenil)amino jungiamas boro riigities esteris. Si
reakcija vykdoma THF, naudojant paladzio katalizatoriy, dalyvaujant K,COj3 bazei (1.3 schema)
[29,30]. Su gautais junginais sukonstruoty perovskitiniy saulés celiy nasumas buvo apie 11-12%
(1.4 lentelé).

- @
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N
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oo, y

THF, H,0

1.3 schema. HTM 16 ir 17 sintezé.

1.4 lentelé. Trifenilamino funkcing grupe turin¢iy junginiy PSC testavimo rezultatai

HTM HOMO, eV |Js, mMAcm™? | Vo, V| FF PCE, % i, em’VisT
14 [-535 18,1 0,92 0,68 11,3 2,98x107
15 [-523 17,9 0,94 0,69 11,6 1,27x10°
16 |-513 20,9 0,95 0,62 12,3 n.d.

17 -5,29 17,3 0,99 0,63 10,8 1,06 x 10
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1.4.2 Polimerinés skyliu transportinés medziagos
Laidiis polimeriniai junginiai yra kita plati organiniy medziagy, naudojamy perovskitiniuose
saulés elementuose, klasé. Vienas pirmyjy tirty polimery buvo politiofenas 18, su Sia medziaga

sukonstruota PSC demonstravo 12 %, nasuma [31].

18

1.5 lentelé. Polimeriniy medziagy PSC testavimo rezultatai

HTM HOMO, eV |Js, mMAcm™ | Vo, V | FF PCE, % i, cm?V7st
18 |-5,20 19,1 0,98 0,66 12,4 n. d.
19 |-520 22,5 1,11 0,73 18,4 1x10°
20 | -544 6,1 1,4 0,79 6,7 n. d.
21 | -551 19,0 1,04 0,46 9,1 n. d.

Naudojant geru skyliy dreifiniu judriu (1x102 cm?V's™) piasizymintj politrifenilaming 19
buvo pasiekti labai geri rezultatai — PCE net 18,4 %[32].

CH, CH,

19 CH;

Trifenilamino ir fluoreno ar bifluoreno kopolimerai 20 ir 21 turi mazesnj HOMO negu HTM
19. Saulés celé su HTM 20 pasizymi didele jtampa (1,4 V) ir geru uzpildymo faktoriumi, taciau dél
Zemo srovés stiprio yra gaunamas nedidelis saulés elemento nasumas. Prijungus difluoreno funkcing
grupe (HTM 21) jtampa sumazéja iki 1,04 V, bet padidéja srovés stipris ir saulés elemento naSumas

(9,1%) (1.5 lentele).
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1.4.3 Neorgaminiai ir metaly kompleksiniai HTM naudojami PSC
Vario ftalocianinas (CuPc) 22 dél savo auksto absorbcijos koeficiento, didelio skyliy judrio ir

mazos gamybos savikainos yra placiai taikomas kaip p-tipo puslaidininkis [33].

Goed

s

Tiriant CuPc panaudojimg PSC susidurta su medziagos tirpumo problema, Kuri buvo i$spresta

junginj nusodinant i§ gary fazés ant perovskito pavirSiaus. Tokiu biidu sukonstruotos perovskitinés
saulés celés charakteristikos buvo gan kuklios (I = 16,3 mA-cm?, U=0,75V, ff = 40 %, PCE = 5%).

Neorganiniai skyliy puslaidininkiai yra jdomi alternatyva organiniams junginiams
perovskitinése saulés celése. Sios medziagos pasizymi tokiomis savybémis kaip aukstas skyliy
judris, lengva sintezé ir maza savikaina. PbS, CulnS; kvantiniai taskai yra intensyviai tyrin¢jami
kaip neorganiniai skyliy laidininkai perovskitinése saulés celése, geriausias efektyvumas kurj
pavyko pasiekti yra 7,88 %. Modifikavus pavirSiy ] CulnS,/ZnS heterostruktiiros kvantinius taskus
ir naudojant juos kaip HTM, buvo pasiektas 8,38 % PSC efektyvumas [34].

1.7 lentelé. PSC charakteristikos su neorganinémis p-tipo medziagomis

HTM VB, eV Jso MAcm™? | Vo, V | FF PCE, %
Cul -5,20 17,8 0,55 0,62 6,0
Cu,O 16,52 0,89 |0,56 8,23
CulnS; -5,05 16,6 0,878 | 0,45 6,57
CulnS,/ZnS 18,6 0,924 | 0,48 8,38
CuSCN -5,30 19,7 1,02 | 0,62 12,4
PbS 18,69 0,87 10,49 7,88
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PSC gauta ant perovskito pavirSiaus suformavus Cul sluoksnj pasizyméjo ne itin geru
naudingumu (maksimaliai 6%) lyginant su spiro-MeOTAD, taciau demonstravo geresnj kriivio
laidumg ir stabilumg. Kitos vario druskos - p-tipo skyliy laidininko Vvario tiocianato,
demonstruojamas PSC efektyvumas (12,4%), Siuo metu yra geriausias pasiektas rezultatas i visy
tirty neorganiniy HTM (1.7 lentelé) [35].

1.5 Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

Remiantis iSnagrinéta literatiira galima teigti, kad perovskitinés saulés celés Siuo metu yra
intensyviai tyringjamos kaip konkurencinga fotovoltiniy sistemy technologija. Optimizavus
paprasciausig ,,vieno zingsnio“ celiy gaminimo metodikg, galima gauti PSC su puikiu nasumu.
Analizuojant HTM charakteristikas, aiSku, kad lemiami faktoriai yra terminis stabilumas, skyliy
judris, elektrinis laidumas bei HOMO energetinio lygmens padétis. Geriausias PSC nasumas buvo
gautas naudojant junginj 1, turintj spirofluoreno fragmenta, ir sické 21,1 %. Gerus rezultatus parodé
tiofeno centrg turinc¢ios HTM, su junginiu 5 PSC naSumas sieké 15,4 %. Tuo tarpu perspektyviausiu
polimeriniu HTM galima laikyti politrifenilaming 23, su Sia medziaga geriausias pasiektas saulés
elemento efektyvumas sické 18,4%. Atliekant literatiros apzvalga pastebéta, kad beveik visiskai
néra informacijos apie HTM turinéiy ,,inkaring* funkcing grupe taikymag perovskitinése saulés
celese. Tiketina, kad funkcinés grupés, galincios sudaryti koordinacinius rySius su perovskito
pavirSiumi, prijungimas sustiprins HTM sgveika su perovskito sluoksniu, o tai galéty pagerinti

kriivio perdavimg ir saulés celés efektyvuma.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1. Aparatira

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance III (400 MHz),
Bruker Avance III (700 MHz) spektrometrais. Spektro skalé¢ sugraduota milijoninémis dalimis
(m.d.). Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektriné analiz¢é atlikta
deuteriuvoty chloroformo (CDCIs), dimetilsulfoksido (DMSO-dg), metanolio (CD3;OD) ir
tetrahidrofurano (ds-THF) tirpaluose.

Ultravioletiné ir regimosios Sviesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane (10™ M) regimosios ir ultravioletinés Sviesos spektro srityse
sugerties spektrai uzraSyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Spektry registracijos greitis 1
nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plysio plotis 2 nm. Bangos ilgis A
pateiktas nm.

Fluorescencijos spektroskopija

Bandiniy fluorescensijos spektrai uzrasyti Edinburgh Instruments fluorescencijos
spektrofotometru FLS920.

Elementiné analizé

Junginiy elementiné analiz¢é atlikta Exeter Analytical CE-440 aparatu.

Jonizacijos potencialo (l,) nustatymas

lp nustatomas elektrony fotoemisijos metodu Vilniaus universiteto Kieto kino fizikos
katedroje. Bandymas atlieckamas oro atmosferoje. Bandiniai paruoSiami tiriamosios medziagos
tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminio plokStelés, padengtos metilmetakrilato ir metakrilo
rugsties kopolimero adheziniu sluoksniu. Tyrimui atlikti naudojamas spektrofotometro SF-26
kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintancios i bandinj Sviesos galingumas ~5-108
W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330 V) i§ lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su
plySiu apSvietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo bandinio. Srovés stiprumas matuojamas
elektrometru VK2-16 atviro jéjimo rezimu, t.y. kaupiant kriivj kondensatoriuje, kurio talpumas ~25
pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo greitj. Registruojama fotosrovés | priklausomybé
nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos hv: nubraizoma lps = f(hv) priklausomybé, kurios

tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv asj randamas |,. Metodo paklaida +0,03 eV.
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Kriivininky dreifinio judrio (p) matavimai

Dreifinis kruvininky judris nustatomas lékio trukmés metodu (XTOF). Bandiniai ruoSiami
tiriamosios medziagos tirpalg tetrahidrofurane paliejant ant aliuminiu padengtos poliesterio plévelés.
Bandinys liejamas i$ grynos medziagos tirpalo arba i§ miSinio su inertiniu polimeru (bisfenolio-Z
polikarbonatu) masiy santykiu 1:1 tirpalo. ISlieti sluoksniai 1 val. dziovinami 80°C temperatiiroje.
Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris paprastai btina nuo 3 iki 10
um.

Dreifinis skyliy judris (un) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 0,5+1-10° V/cm
elektriniam laukui, kuris sukuriamas vainikinio i§lydZzio budu. Kriiviai generuojami sluoksnio
pavirSiuje, apSviecCiant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (A=337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis apSvietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo pries
apSvietima. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavir$iaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t bandiniams su tiriamaja medziaga nustatomas i$
kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra didesné,
naudojama logaritminé skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formule pu=d2/Ujtt,
kur d yra sluoksnio storis, Ug — pavirSiaus potencialas apSvietimo metu.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy Siluminiai virsmai tirti Q10 diferenciniu skanuojamuoju kalorimetru azoto
atmosferoje. IS gauty kreiviy nustatyta stikléjimo temperatiira. Kaitinimo ir aus$inimo rezimas 10
K/min.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy skilimo temperatiira tirta Q50 termogravimetriné analizé azoto atmosferoje.
Kaitinimo rézimas 10K/min. Kaitinimo metu junginio skilimo temperatiira fiksuojama, kuomet
masés nuostoliai siekia 5%.

Lydimosi temperatiiros nustatymas

Junginiy lydimosi temperatiira buvo nustatoma kapiliariniu aparatu Electrothermal MEL-
TEMP.

2.2. Medziagos

Reagentai buvo pirkti i§ "Sigma-Aldrich®* ir "TCI Europe* firmy. Reakcijy eiga buvo sekama
plonasluoksnés chromatografijos metodu naudojant MACHEREY-NAGEL DC-Fetigfolien
ALUGRAM® SIL G/UVa2s4 TLC ploksteles. Susintetinty junginiy chromatografiniam gryninimui
buvo naudojamas silikagelis Merck Grade 9385 (pory dydis 60 A, 230 — 400 daleliy dydis) pirktas i§

"Sigma-Aldrich" kompanijos. Junginiai 1 ir 6 buvo sintetinami pagal Zinomas metodikas [36, 37].
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Perovskito sluoksnis gaminamas ir medziagos uzne$ama ant perovskito buvo pagal Zinomas
metodikas [8, 38].
2.3 Ekspermenty apraSymas

o Br

4-[(4-bromofenoksi)metil]piridinas (1)

Argono aplinkoje bevandeniame dimetilformamide (30 ml) iStirpinami 4-bromfenolis (2 g,
7,90 mmol) ir 4-(brommetil)piridino hidrobromidas (1,44 g, 8,30 mmol). Subérus K,CO3 (3,27 g,
23,7 mmol) bazg reakcija vykdoma 2 valandas 70°C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus ( TLC
eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) miSinys ekstrahuojamas dietilo eteriu, organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na,SO,4.  Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas gryninamas
chromotografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 3:22). Gauta 1,2 g (57 %) balty kristaly (Tiyd.=
115-117°C).
Apskaidiuota, %: C 54,57; H 3,82; N 5,30, C1,H10BrNO (264,12)
Rasta, %: C 54,50; H 3,95; N 5,18.
'H BMR (700 MHz, CDCl3) 8 8,62 (d, I = 5.5 Hz, 2H); 7,39 (d, ] = 8.9 Hz, 2H); 7,33 (d, ] = 5.3 Hz,
2H); 6,83 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 5,06 (s, 2H).
BC BMR (175 MHz, CDCl3) 6 157,26; 150,10; 145,7; 132,47; 121,41; 116,59; 113,73; 68,35.

o

4-metoksi-N-{4-[(piridin-4-il)metoksi]fenil}anilinas (2)

Argono aplinkoje degazuotame 1,4-dioksane (7 ml) istirpinamas junginys 1 (1,16 g, 4,39
mmol), 4-metoksianilinas (0,65 g, 5,27 mmol) ir XPhos-Pd-G2 (0,03 g, 0,04 mmol). Subérus natrio
tret-butoksido (0,63 g, 6,585 mmol) baz¢ reakcija vykdoma 3 valandas 80°C temperatiiroje
inertinéje aplinkoje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) miSinys
filtruojamas per celita, plaunant tetrahidrofuranu. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas isskirtas
chromotografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4). Gauta 1,1 g (82 %) balty milteliy.

Apskaidiuota, %: C 74,49; H 5,92; N 9,14, C19H13N,0, (306,37)

Rasta, %: C 74,33; H 5,85; N 9,26.
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'H BMR (700 MHz, DMSO-ds) & 8,57 (dd, J = 4.4, 1.6 Hz, 2H); 7,56 (s, 1H); 7,42 (dd, J =
4.5,1.5 Hz, 2H); 6,96 — 6,87 (m, 6H); 6,81 (d, J = 8.9 Hz, 2H); 5,09 (s, 2H); 3,69 (s, 3H).

BC BMR (175 MHz, DMSO-dg) & 153,48; 151,75; 150,14; 147,12; 139,23; 138,16; 122,26;
118,92; 118,06; 116,17; 115,03; 68,41; 55,69.

N=

/N
N/ _

~
N

N? N? N’ N”-tetrakis(4-metoksifenil)-N% N* N’ N" -tetrakis{4-[(piridin-4-
il)metoksi]fenil}-9,9'-spirobi[fluorene]-2,2",7,7'-tetraminas (HTM1)

Argono aplinkoje, degazuotame toluene (15 ml) iStirpinamas 2,2',7,7'-tetrabrom-9,9'-
spirobifluorenas (0,39 g, 0,62 mmol), junginys 2 (0,95 g, 3,08 mmol), paladzio (II) acetatas (0,01 g,
0,04 mmol), tri-tret-butilfosforo tetrafluoboratas (0,02 g. 0,08 mmol) ir natrio-tret-butoksidas (0,36
g, 3,71 mmol). Reakcija vykdoma 7 valandas tolueno virimo temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus
(TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) misinys filtruojamas per celita, plaunant tetrahidrofuranu.
Tirpiklis  nudistiluojamas, o produktas gryninamas chromotografiskai  (eliuentas —
acetonas:heksanas, 1:4). Gauta 0,88 g (92 %) geltony milteliy.

Apskaidiuota, %: C 79,09; H 5,26; N 7,31, C101HgoNgOg (1533,81)

Rasta, %: C 78,86; H 5,29; N 7,37.

'H BMR (700 MHz, DMSO-dg) & 8,56 (d, J = 5.5 Hz, 8H); 7,48 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7,40 (d, J
= 5.4 Hz, 8H); 6,89 (d, J = 9.0 Hz, 8H); 6,87 — 6,79 (m, 24H); 6,70 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 4H); 6,18
(d, J=1.7 Hz, 4H); 5,10 (s, 8H); 3,70 (s, 12H).

C BMR (175 MHz, DMSO-ds) 5 155,88; 154,31; 150,18; 149,84; 147,56; 146,60; 141,46;
140,76; 134,54, 126,30; 125,68; 122,28; 121,55; 120,78; 116,27; 116,09; 115,23; 68,27; 55,67.
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N-(4-metoksifenil)piridin-3-aminas (3)

Argono aplinkoje degazuotame 1,4-dioksane (7 ml) iStirpinami 3-bromopiridinas (5 g, 31,6
mmol), 4-metoksianilinas (4,68 g, 37,9 mmol), XPhos-Pd-G2 (0,25 g, 0,31 mmol) ir natrio-tret-
butoksidas (5,56 g, 47,4 mmol). Reakcija vykdoma 5 valandas 80°C temperatiiroje argono aplinkoje.
Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) miSinys filtruojamas per celitg
plaunant tetrahidrofuranu. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas iSskirtas chromotografiskai
(eliuentas — acetonas:heksanas, 7:18). Gauta 5,44 g (86 %) balty milteliy.

Apskaiciuota, %: C 71,98; H 6,04; N 13,99, C;,H12,N,0 (200,24)

Rasta, %: C 72,15; H 6,28; N 13,83.

'H BMR (700 MHz, CDCl3) & 8,26 (d, J = 2.1 Hz, 1H); 8,06 (d, J = 4.3 Hz, 1H); 7,21 (ddd, J
=8.3, 2.6, 1.1 Hz, 1H); 7,12 (dd, J = 8.3, 4.6 Hz, 1H); 7,10 — 7,06 (m, 2H); 6,91 — 6,87 (m, 2H);
5,63 (s, 1H); 3,81 (s, 3H).

BC BMR (175 MHz, CDCls) & 156,07; 141,92; 140,14; 137,92; 134,21; 123.81; 122,91;
121,40; 114,90; 55,59.
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N? N% N’ N”-tetrakis(4-metoksifenil)-N? N* N’ ,N" -tetra(piridin-3-il)-9,9'-
spirobi[fluorene]-2,2",7,7'-tetraminas (HTM2)
Degazuotame toluene (15 ml) istirpinama 2,2',7,7'-tetrabrom-9,9'-spirobifluorenas (1 g, 1,58
mmol), junginys 4 (1,33 g, 6,64 mmol), paladzio (II) acetatas (0,02 g, 0,08 mmol), tri-tret-
butilfosforo tetrafluoboratas (0,05 g. 0,17 mmol) ir natrio-tret-butoksidas (0,91 g, 9,49 mmol).

Reakcija vykdoma 17 wvalandy tolueno virimo temperatiiroje argono atmosferoje. Reakcijai

pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) miSinys filtruojamas per celita plaunant
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tetrahidrofuranu. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas gryninamas chromotografiskai (eliuentas —
acetonas:heksanas, 2:3). Gauta 0,49 g (28 %) geltony milteliy.

Apskaiciuota, %: C 79,04; H 5,09; N 10,10, C73Hs6NgO4 (1109,31)

Rasta, %: C 79,25; H 5,17; N 9,87.

'H BMR (700 MHz, CDCls) & 8,19 (d, J = 2.5 Hz, 4H); 8,11 (d, J = 4.1 Hz, 4H); 7,50 (d, J =
8.2 Hz, 4H); 7,21 (d, J = 8.9 Hz, 4H); 7,11 (dd, J = 8.3, 4.7 Hz, 4H); 6,98 (d, J = 8.9 Hz, 8H); 6,94
(dd, J=8.2, 1.9 Hz, 4H); 6,85 (d, J = 8.9 Hz, 8H); 6,60 (d, J = 1.9 Hz, 4H); 3,80 (s, 12H).

BC BMR (175 MHz, CDCl3) & 156,62; 150,01; 146,23; 144,71; 142,83; 141,63; 139,43;
136,73; 127,82; 126,65; 124,37, 123,55; 120,76; 119,15; 115,05; 65,50; 55,52.

Br

Dietil[4-(4-bromofenoksi)butil]fosfonatas (7)

Junginys 6 (7,48 g 24,3 mmol) iStirpinamas trietilfosfite (80 ml). Misinys virinamas 18
valandy 165°C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliueantas — acetonas:heksanas, 6:19)
tirpiklis nudistiluojamas sumazintame slégyje. Produktas iSgryninamas chromotografiskai (eliuentas
— acetonas:heksanas, 2:23). Gauta 7,64g (89 %) bespalvés dervos.

Apskaiciuota, %: C 46,04; H 6,07, C14H22BrO4P (365,21)

Rasta, %: C 46,23; H 6,16.

'H BMR (400 MHz, CDCl3) & 7,40 — 7,32 (m, 2H); 6,79 — 6,73 (m, 2H); 4,17 — 4,02 (m, 4H);
3,93 (t, J=5.9 Hz, 2H); 1,94 — 1,70 (m, 6H); 1,33 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

“C BMR (100 MHz, CDClg) & 157,99; 132,22; 116,22; 112,75; 67,36; 67,35; 61,55; 61,48;
29,98; 29,82; 26,09; 24,69; 19,36; 19,32; 16,53; 16,47.
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Dietil{4-[4-(4-metoksianilino)fenoksi]butil}fosfonatas (8)

Argono aplinkoje degazuotame 1,4-dioksane (7 ml) iStirpinamas esteris 7 (7,54 g, 20,60
mmol), 4-metoksianilinas (3,05 g, 24,79 mmol), XPhos-Pd-G2 (0,163 g, 0,21 mmol) ir natrio tret-
butoksidas (2,98 g, 30,99 mmol). Reakcija vykdoma 40 minuc¢iy 80°C temperatiiroje argono
atmosferoje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4) misinys filtruojamas per
celita, plaunant tetrahidrofuranu. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas gryninamas
chromotografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 1:4). Gauta 3,27 g (39 %) gelsvos spalvos dervos.

Apskaiciuota, %: C 61,91; H 7,42; N 3,44, C;;H3NOsP (407,45)

Rasta, %: C 61,85; H 7,54; N 3,57.

'H BMR (700 MHz, CDCls) & 6,93 (dd, J = 12.5, 8.8 Hz, 4H); 6,84 — 6,76 (m, 4H); 5,32 (s,
1H); 4,17 — 4,04 (m, 4H); 3,93 (t, J = 6.0 Hz, 2H); 3,77 (s, 3H); 1,89 — 1,75 (m, 6H); 1,32 (t, J = 7.1
Hz, 6H).

C BMR (175 MHz, CDCl3) & 154,27, 153,53; 138,03; 137,93; 119,60; 119,47; 115,46;
114,73; 67,68; 61,51, 61,47; 55,66; 30,19; 30,10; 25,86; 25,06; 19,41; 19,38; 16,51, 16,48.
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Heksaetil({7'-[(4-{[5-(dietoksifosforil)pentil]oksi}fenil)(4-metoksifenil)amino]-9,9'-
spirobi[fluoreno]-2,2*,7-triil}tris{[(4-metoksifenil)azanedil]-4,1-fenileneoksibutano-4,1-
diil})tris(fosfonatas) (HTM3)

Argono aplinkoje, degazuotame toluene (40 ml) istirpinamas 2,2',7,7'-tetrabrom-9,9'-
spirobifluorenas (1 g, 1,58 mmol), junginys 8 (3,18 g, 8,7 mmol), XPhos-Pd-G2 (0,06 g, 0,21 mmol)
ir natrio tret-butoksidas (0,90 g, 9,49 mmol). Reakcija vykdoma 7 dienas tolueno virimo
temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — THF:heksanas, 23:2) miSinys filtruojamas per
celita, plaunant tetrahidrofuranu. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas isskirtas chromotografiSkai
(eliuentas — THF:heksanas, 24:1). Gauta 0,38 g (12 %) geltonos dervos.

Apskaiciuota, %: C 67,81; H 6,77; N 2,85, C111H132N4020P4 (1966,20)
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Rasta, %: C 67,94; H 6,95; N 2,98.

'H BMR (700 MHz, CD30D § 7,18 (d, J = 7.8 Hz, 4H); 6,79 — 6,46 (m, 40H); 4,04 — 3,96 (m,
17H); 3,69 (s, J = 31.6 Hz, 8H); 3,51 (s, J = 16.6 Hz, 12H); 1.78 — 1.59 (m, 26H), 1,23 (t, J = 7.0 Hz,
24H).

C BMR (175 MHz, CD;0OD) 155,57; 154,81; 149,80; 147,50; 140,89; 137,78; 134,72;
128,17; 125,66; 125,55; 124,74; 116,28; 114,87; 114,27; 66,99; 61,74; 61,70; 54,55; 54,51; 34,00;
29,51, 24,65; 23,85; 18,92; 18,89; 15,52; 15,49; 15,48, 15,46.

Tetraetil[(2,7-dibrom-9H-fluoreno-9,9-diil)di(etan-2,1-diil)]bis(fosfonatas) (10)

2,7-dibromfluorenas (1 g, 3,08 mmol ) iStirpinamas 1,4-dioksane (30 ml), sulaSinamas dietil-2-
brometilfosfonatas (1,55 ml, 9,25 mmol) ir kas 10 minuciy suberiamos trys porcijos natrio tret-
butoksido (1,18 g, 12,34 mmol). Reakcija vykdoma 3 valandas, temperatiirg keliant kas valanda po
20 laipsniy nuo 30 iki 70°C. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 7:18) miSinys
ekstrahuojamas dietilo eteriu, organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SO,4. Tirpiklis
nudistiluojamas, o produktas gryninamas chromotografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas, 7:18).
Gauta 1,25 g (62 %) balty kristaly.

Apskaiciuota, %: C 46,03; H 5,25; CsH34Br,06P, (652,30)

Rasta, %: C 45,87; H 5,12.

'H BMR (400 MHz, CDCl3) & 7,53 (s, 2H); 7,52 (d, J = 1.6 Hz, 2H); 7,46 (d, J = 1.3 Hz, 2H);
4,08 — 3,87 (m, 8H); 2,32 — 2,20 (m, 4H); 1,26 (t, J = 7.1 Hz, 12H); 1,02 — 0,88 (m, 4H).

C BMR (175 MHz, CDCl3) & 138,64; 129,24; 123,70; 123,35; 112,49; 110,29; 61,99; 61,95;
37,24; 37,24, 25,59; 24,80; 16,36; 16,33.
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Tetraetil[{2,7-bis[bis(4-metoksifenil)amino]-9H-fluorene-9,9-diil}di(etan-2,1-diil)]
bis(fosfonatas) (HTM4)

Argono aplinkoje, degazuotame toluene (50 ml) iStirpinamas fosforo riigsties esteris 10 (1 g,
1,53 mmol), 4-metoksidifenilaminas (1,05 g, 4,59 mmol), paladzio (II) acetatas (0,10 g, 0,46 mmol),
tri-tret-butilfosforo tetrafluoboratas (0,28 g. 0,95 mmol) ir natrio tret-butoksidas (0,44 g, 4,59
mmol). Reakcija vykdoma 6 valandas 100°C temperatiiroje argono aplinkoje. Reakcijai pasibaigus
(TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) miSinys filtruojamas per celita, plaunant tetrahidrofuranu.
Tirpiklis  nudistiluojamas, o produktas gryninamas chromotografiSskai  (eliuentas —
acetonas:heksanas, 7:18). Gauta 0,9 g (62 %) geltonos dervos.

Apskaiciuota, %: C 67,08; H 6,58; N 2,95, Cs3Hgs2N2010P2 (949,04)

Rasta, %: C 67,31; H 7,09; N 2,79.

'H BMR (700 MHz, CDCls) & 7,30 (dd, J = 16.8, 9.4 Hz, 2H); 7,26 (s, 1H); 7,24 — 6,71 (m,
19H); 3,96 (p, J = 7.2 Hz, 8H); 3,80 (s, J = 14.1 Hz, 12H); 1,99 (dd, J = 16.6, 7.2 Hz, 4H); 1,25 (t, J
=7.1Hz, 12H); 1,13 - 1,05 (m, 4H).

BC BMR (100 MHz, CDCl3) & 155,85; 146,59; 141,60; 141,04; 127,85; 126,38; 122,47;
120,62; 119,17; 114,76; 61,44, 61,41; 61,37, 55,48; 54,85; 54,75; 54,64, 32,23; 32,21, 29,70; 20,84,
20,04; 16,45; 16,41,

\
[{2,7-bis[bis(4-metoksifenil)amino]-9H-fluoren-9,9-diil}di(etane-2,1-diil)]bis(fosfonio
rigstis) (HTMD5)
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Argono aplinkoje, bevandeniame 1,4-dioksane (20 ml) istirpinamas HTM 1V (0,88 g, 0,93
mmol) ir sulaSinamas bromtrimetilsilanas (1,96 ml, 14,88 mmol). Reakcija vykdoma 20 valandy
25°C temperatiiroje argono aplinkoje, po to tirpiklis nudistiluojamas, produktas iStirpinamas
metanolyje (10 ml) ir lasinamas vanduo (20 ml), kol miSinys susidrumscia. Tirpalas maiSomas 3
valandas, gauta suspensija nufiltruojama plaunant vandeniu. Gauta 0,671 g (86 %) rausvy milteliy.

Apskaiciuota, %: C 64,59; H 5,54; N 3,35, C45HsN2010P, (836,82)

Rasta, %: C 64,56; H 5,67; N 3,48.

'H BMR (400 MHz, ds-THF) & 7,34 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 7,19 (d, J = 1.2 Hz, 2H); 7,02 (d, J =
8.9 Hz, 8H); 6,80 (d, J = 8.9 Hz, 8H); 6,74 (dd, J = 8.2, 1.7 Hz, 2H); 3,71 (s, J = 11.7 Hz, 12H);
2,09 (d, J=7.5Hz, 4H); 0,99 — 0,85 (m, 4H).

BC BMR (100 MHz, dg-THF) & 155,78; 148,68; 147,61; 141,09; 134,71; 125,67; 120,66;
118,88; 115,96; 114,59; 54,65, 31,70; 28,37.

-

Br
3,6-Dibrom-9-(2-bromoetil)-9H-karbazolas (13)
3,6-dibromkarbazolas (2 g, 6,15 mmol ) iStirpinamas 1,2-dibrometane (40 ml), sudedamas

tetrabutilamonio bromidas (0,198g, 0,62 mmol) ir supilamas 50 % kalio Sarmo vandeninis tirpalas
(1,72 ml, 30,77 mmol). Reakcija vykdoma 3 dienas 60°C temperatiiroje kasdien pridedant 0,198¢g
tetrabutilamonio bromido ir 1,72 ml 50 % kalio sarmo tirpalo. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas —
acetonas:heksanas, 1:24) miSinys ekstrahuojamas dichlormetanu, organinis sluoksnis dziovinamas
bevandeniu Na,SO,. Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas gryninamas chromotografiskai (eliuentas
— acetonas:heksanas, 3:22). Gauta 2,4 g (90 %) balty kristaly (Tiyd.= 153 — 155 °C).

Apskaiciuota, %: C 38,93; H 2,33; N 3,24, C14H10NBr3 (431,95)

Rasta, %: C 38,78; H 2,42; N 3,11.

'H BMR (400 MHz, CDCls) & 8,07 (d, J = 1.8 Hz, 2H); 7,54 (dd, J = 8.7, 1.9 Hz, 2H), 7,25 (d,
J=8.7Hz, 2H); 4,59 (t, J = 7.2 Hz, 2H); 3,62 (t, J = 7.2 Hz, 2H).

°C BMR (100 MHz, CDCl5) & 138,83; 129,28; 123,65; 123,38; 112,71; 110,16; 44,75; 27,94.
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Dietil[2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)etil]fosfonatas (14)

Trietilfosfite (20 ml) iStirpinamas junginys 13 (2,4g 5,55 mmol). MiSinys virinimas 18
valandy 165°C temperatiroje. Reakcijai pasibaigus (TLC eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3),
tirpiklis nudistiluojamas sumazintame slégyje. Produktas iSgryninamas chromotografiskai (eliuentas
— acetonas:heksanas, 7:18). Gauta 2,56g (95 %) balty kristaly (Tiyd.= 118 — 119 °C).

Apskaiciuota, %: C 44,20; H 4,12; N 2,86, C1gH20NBr,O3P (489,15)

Rasta, %: C 44,09; H 4,26; N 3,02.

'H BMR (400 MHz, CDCl3) & 8,11 (d, J = 1.8 Hz, 2H); 7,56 (dd, J = 8.7, 1.9 Hz, 2H); 7,30 (d,
J=8.7 Hz, 2H); 4,60 — 4,49 (m, 2H); 4,04 (dq, J = 14.2, 7.1 Hz, 4H); 2,28 — 2,16 (m, 2H); 1,24 (t, J
=7.1 Hz, 6H).

3C BMR (100 MHz, CDCls) & 138,66; 129,26; 123,72; 123,38; 112,51; 110,31; 62,02; 61,96;
37,27; 37,25; 25,89; 24,51, 16,38; 16,32.
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Dietil(2-{3,6-bis[bis(4-metoksifenil)amino]-9H-karbazol-9-il}etil)fosfonatas (HTM6)
Argono aplinkoje, degazuotame toluene (50 ml) iStirpinamas esteris 14 (1 g, 2,04 mmol), 4,4¢-

dimetoksidifenilaminas (1,37 g, 6,13 mmol), paladzio (II) acetatas (0,137 g, 0,613 mmol), tri-tret-
butilfosforo tetrafluorboratas (0,35 g. 1,23 mmol) ir natrio-tret-butoksidas (0,59 g, 6,13 mmol).

Reakcija vykdoma 5 valandas 100°C temperatiiroje argono aplinkoje. Reakcijai pasibaigus (TLC

eliuentas — acetonas:heksanas, 2:3) miSinys filtruojamas per celita, plaunant tetrahidrofuranu.
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Tirpiklis nudistiluojamas, o produktas isvalytas chromotografiskai (eliuentas — acetonas:heksanas,
7:18). Gauta 1 g (62,5 %) zalsvos spalvos milteliy.

Apskaiciuota, %: C 70,30; H 6,16; N 5,35, C4sH4sN30;P (785,89)

Rasta, %: C 70,14; H 6,29; N 5,56.

'H BMR (400 MHz, CDCl3) & 7,62 (s, 2H); 7,26 (d, J = 9.7 Hz, 2H); 7,19 (d, J = 8.0 Hz, 2H);
6,96 (s, 8H); 6,77 (d, J = 8.7 Hz, 8H); 4.54 (s, 2H); 4,18 — 4,03 (m, 4H); 3,77 (s, 12H); 2,33 — 2,20
(m, 2H); 1,31 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

3¢ BMR (100 MHz, CDCI3) & 154,62; 142,52; 141,07, 136,65; 125,52; 124,39; 123,62;
116,98; 114,51; 109,19; 61,93; 61,87; 55,51; 30,32; 26,91; 16,48; 16,42.

O:I:’—OH
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(2-{3,6-bis[bis(4-metoksifenil)amino]-9H-karbazol-9-il}etil)fosfonio rugstis (HTM7)

Argono aplinkoje, bevandeniame 1,4-dioksane (15 ml) istirpinamas HTM VI (EK-112-) (0,4
g, 0,51 mmol), sula§inamas bromtrimetilsilanas (0,67 ml, 5,08 mmol). Reakcija vykdoma 24
valandas 25°C temperatiiroje argono aplinkoje, po to tirpiklis nudistiluojamas, produktas
iStirpinamas metanolyje (10 ml) ir lasinamas vanduo (10 ml), kol miSinys susidrumscia, tirpalas
maiSomas 15 valandy. Produktas nufiltruojamas ir milteliai plaunami vandeniu. Gauta 0,321 g (86
%) zalsvos spalvos milteliy.

Apskaidiuota, %: C 69,13; H 5,52; N 5,76, C4,H4N30,P; (729,78)

Rasta, %: C 68,89; H 5,38; N 5,53.

'H BMR (400 MHz, DMSO-d) 6 7,41 (s, 2H); 7,19 (d, J = 6.7 Hz, 2H); 6,88 (s, 2H); 6,57 (d,
J=14.3 Hz, 16H); 4,25 (s, 2H); 3,44 (s, 12H); 1,81 (d, J = 8.0 Hz, 2H).

°C BMR (100 MHz, DMSO-ds) 5 154,16; 142,09; 140,22; 136,66; 124,60; 123,66; 122,88;
117,15; 114,63; 110,01, 66,36; 55,16.
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3. REZULTATU APTARIMAS

Siekiant placiai taikyti perovskitines saulés celes kaip elektros energijos gavimo biida,
reikalingas geras Siy jrenginiy nasumas ir stabilumas. Literattiros apzvalgoje buvo nagrinétos skyliy
transportinés medziagos, kurios naudojamos gaminant perovskitines saulés celes ir turi didele jtaka
ju efektyvumui. Geriausiu nasumu pasizyméjo PSC, sukonstruoti naudojant spiro—-MeOTAD, taciau
norint, kad pastarasis efektyviai funcionuoty batini priedai, dél kuriy nukencia perovskitiniy saulés
celiy ilgaamziSkumas. Galimas Sios problemos sprendimo biidas: ypa¢ plono HTM sluoksnio
formavimas ant perovskito pavirSiaus. Sluoksnio plonumas leisty uztikrinti gerg laidumg be priedy
panaudojimo. Lengviausia monosluoksnius gauti naudojant junginius su funkcinémis grupémis,
sudaran¢iomis kovalentinius, koordinacinius ar vandenilinius rySius su pavirSiumi, taip vadinamas
»inkarines* grupes.

Siame skyrelyje aprasoma naujy piridino ir fosfonato ,inkariniy“ grupiy turinéiy skyliy
transportiniy medziagy sintezé¢. Taip pat aptariamos junginiy terminés, optinés ir fotofizikinés

savybés bei sgveika su perovskito sluoksniu.

3.1 HTM su piridino ir dietilfosfonato ,,inkarinais“ fragmentais sintezé

Nauji piridino fragmentus turintys junginiai buvo gauti atlikus daugiapakope sintezg.
Alkilinant 4-bromfenolj susintetintas junginys 1, pastarasis buvo panaudotas difenilamino 2
gavimui. Reakcija buvo vykdoma 80°C temperatiroje, bevandeniame 1,4-dioksane, reakcijoje
dalyvaujant paladzio katalizatoriui ir natrio tret-butoksido bazei. Tokiomis paciomis salygomis

gautas ir difenilaminas 3 (3.1 schema).

2 (82%)

1 (57%
DMF, K,CO;,
e
/©/ _Q_ XPhos Pd G2, NaOt-Bu, Q

1,4-dioksanas,80°C

(o]

3 (86%)

/
Br “ZN_©_° o NH
Cry ’ &
XN XPhos Pd G2, NaOt-Bu, 7 W
1,4-dioksanas,80°C —

3.1 schema. Difenilaminy 2 ir 3 sintezé

38



HTM su piridino fragmentais 4 (HTML1) ir 5 (HTM2) buvo susintetinti Buchwald—Hartwig
kopuliavimo metu, reaguojant 2,2',7,7'-tetrabrom-9,9’-spirobifluorenui su difenilaminais 2 ar 3,

130°C temperatiiroje, degazuotame toluene, dalyvaujant paladzio katalizatoriui ir natrio tret-
butoksido bazei (3.2 schema).

ey o

Pd(Ac),,
[(t-Bu);PHIBF,
NaOt-Bu,
Toluenas, 130C°

N=
QV

(s b
3.2 schema. Junginiy 4 ir 5 sintezé
Spirofluoreno centrinj fragmentg ir fosfonio rigsties esterines grupes turintis naujas junginys 9
gautas atlikus keturiy pakopy sinteze. Alkilinant 4-bromofenolj 1,4-dibromobutanu isskirtas
junginys 6. Pastarajj veikiant trietilfosfitu, Michaelis—Arbuzov reakcijos metu, susintetintas
fosfonatas 7. Buchwald—Hartwig kopuliavimo metu esteriui 7 reaguojant su 4-metoksianilinu
gaunamas difenilaminas 8 (3.3 schema).

Br 8 (39%) o
6 (92%) " > \ L0
7(89%) 0\ _0 / 0/\/\/P\o
P~ H2N—©_o
Br Br/\/\/Br Trietilfosfitas o \0 <
_ s O —_—
/©/ K,COs, DMF 165 C° @ < XPhos Pd G2 , NaOt-Bu,

HO

1,4-dioksanas, 80°C

HN
Br \©\ 7
Br (&)

3.3 schema. Difenilamino su fosfonato funkcine grupe 8 sintezé
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2,2'7,7'-tetrabrom-9,9'-spirobifluoreng jungiant su difenilaminu 8, susidaro junginys 9 (3.4
schema). Si reakcija vykdoma degazuotame toluene dalyvaujant antros kartos paladzio katalizatoriui
XPhos Pd G2, 145°C temperatiiroje 7 dienas. Gauta skyliy transportiné medziaga 9 (HTM3), turinti

dietil fosfonato funkcines grupes.

O~ _O o 9 (HTM3) (12%)

~P.
AN W 17
o /\O,p/\/\/ \/\/\P\o/\
Y o) o) !

Qo O
o O

o oL N,@’ \©\N

Br 0.0 Br \©\H©/

L (3

(o)
! (o)
\/0\ P\/\/\ O/\/\/‘P’O

17 \—
j\
o (o]

3.4 schema. Skyliy transportinés medziagos 9 sintezé

3.2.1 HTM su piridino ir dietilfosfonato ,,inkariniais* fragmentais terminés savybés

Konstruojant optoelektroninius prietaisus pegeidautina, kad organiniai fotopuslaidininkiai
sudaryty stabilius amorfinius sluoksnius. Kuo aukstesne stikl¢jimo temperatiira pasizymi tiriamosios
medZiagos, tuo didesné stabilaus amorfinio biivio tikimybé. Terminiai susintetinty junginiy tyrimai
buvo atlikti rasant jy diferencinés skanuojanciosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés
analizés (TGA) kreives. DSK tyrimy eigoje visi junginiai buvo kaitinami du kartus: pirmojo
kaitinimo metu nustatant lydimosi (Tiyq), antruoju — stikléjimo temperatiras (Ts).

Darbo eigoje susintetinty junginiy su piridino ,inkaru“ HTMZ1 ir HTM2 lydimosi
temperatiiros buvo atitinkamai Tyyg = 152 °Cir Tiya = 256 °C. HTM2 pirmo kaitinimo DSC kreivéje
ties 128 °C matome pika rodantj, kad temperatiirai pakilus vir§ Ts junginys Kkristalinasi. Antro
kaitinimo metu stebimas tik virsmas stiklas skystis (HTM1: Ts=101 °C ir HTM2: Ts=93 °C), todél
galime teigti, kad puslaidininkiai HTM1 ir HTM2 pasiZymi stabilia amorfine biisena (3.1 pav.).
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3.1 pav. Junginiy HTM1 ir HTM2 DSK kreiveés
Tuo tarpu puslaidininkio HTM3, nuo junginio HTM1 besiskirianc¢io liaunesnémis alifatinémis
»inkarinémis® grupémis, pirmojo kaitinimo metu lydymosi taSkas neuzfiksuotas, o Ts sumazéjo per
60°C temperatiira, taigi galima teigti, kad fosfonato funkciniy grupiy prijungimas kei¢ia HTM3

morfologines charakteristikas ir junginys yra visiSkai amorfinis (3.2 pav.).

HTM3

2 kaitinimas

47°C

1 kaitinimas

Egzotermine

0 20 a0 80 80
Temperatura (°C)
3.2 pav. Junginio HTM3 DSK kreivé
Terminis junginiy stabilumas buvo nustatytas termogravimetrinés analizés metodu (TGA).
3.1 lentelé. Junginiy HTM1-HTM3 ir Spiro-MeOTAD terminés ir optinés savybés.
Tsit °C | Ty, °C | Ts,°C | da,nm | & (M *cm )

HTM1

@ ' Q 315 152 101 385 74400
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65
60
55 1
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100 200 300 400 500 600 700 800
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3.3 pav. Junginio HTM3 TGA kreivé

Paveiksle 3.3 matome termiSkai stabiliausio junginio HTM3 TGA kreive, kurioje uzfiksuotas

5% masés pokytis esant 339°C temperatiirai. I§ atlikty TGA tyrimy matome (3.1 lentelé), kad visi

junginiai pasiZymi geru terminiu stabilumu, jy skilimo temperatiira yra 297-339°C intervale.
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3.2.2 HTM su piridino ir dietil fosfonato ,,inkarinais“ fragmentais optinés savybés

Organiniy puslaidininkiy savybes, tokias kaip kruvininky dreifinis judris, galima numatyti
zinant jy konjuguotos n—elektrony sistemos dydj. Patikimiausias btidas tirti junginiy konjuguotos
n—elektrony sistemos dydj yra ultravioletinés ir regimosios Sviesos spinduliuotés sugerties

spektroskopija.

HTM1
—— HTM2
—— HTM3
—— Spiro-MeOTAD

379 nm (HTM2
383 nm (Spiro-MeOTAD

1000007 / 385 nm (HTM1)

362 nm (HTM3)

50000

Ekstinkcijos koeficientas (M™*cm™)

T T T T T T T N 1
250 300 350 400 450
Bangos ilgis (nm)

3.4 pav. Spirobifluoreno centra turin¢iy HTM1, HTM2 ir HTM3 elektromagnetinés spinduliuotés
sugerties spektrai

Uzra$ius tiriamy medziagy HTM1, HTM2 ir HTM3 UV-RS spinduliuotés sugerties spektrus
galima matyti, kad jie gana panasiis j spiro-OMeTAD spektra (3.4 pav.). Junginio HTML1, turinéio
nekonjuguotas piridino ,,inkarines” funkcines grupes, UV-RS sugerties spektre n—n* Suolis yra
matomas ties 385 nm. Tuo tarpu HTM2 su keturiais konjuguotais piridino fragmentais, stebimas
nedidelis (6 nm) hipsochrominis n—n* absorbcijos maksimumo poslinkis, kuris atsiranda dél
donoriniy metoksibenzeno grupiy pakeitimo akceptoriniais piridino Zziedais. Organinio
puslaidininkio HTMS3, su ilgais alifatiniais dietilfosfanato inkariniais fragmentais, UV—RS spektre,
palyginus su spiro-OMeTAD, matomas hipsochrominis 21 nm poslinkis. Grei¢iausiai pastarasis
atsiranda dél ,,inkariniy* grupiy sukuriamy erdviniy trugdziy, molekulés fragmentai pasisuka vienas

kito atzvilgiu ir galutine struktiira btina ne tokia plokscia.
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3.2.3 HTM su piridino ir dietil fosfonato ,,inkarinais“ fragmentais fotoelektrinés savybés
Konstruojant perovskitines saulés celes svarbu, kad deréty komponenty energetiniai lygmenys.
Vilniaus Universiteto Kieto kiino fizikos katedroje buvo atlikti darbo metu susintetinty
puslaidininkiy HTM1, HTM2 ir HTM3 jonizacijos potencialo (l,) matavimai kietoje biisenoje.
Jonizacijos potencialai buvo nustatyti amorfinése plévelése, gautose liejant junginiy tirpalus

tetrahidrofurane.

12 .
'
10 :
HTMI1 5,24 eV
8
HTM3 5,15 eV

] 6
e HTM2 5,43 eV

4

2

] ]
0

50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 6,0 61 6,2 63
hv(eV)
3.5 pav. Puslaidininkiy HTM1 — HTM3 jonizacijos potencialai

PSC geriausiai veikiancios skyliy transportinés medziagos Spiro-MeOTAD jonizacijos
potencialas yra 5,0 eV. I$nagringj¢ jonizacijos potencialo duomenis (3.5 pav.) matome, kad junginio
HTM1, su piridino ,,inkarinémis* grupémis prijungtomis prie difenilamino fragmento, jonizacijos
potencialas yra sglyginai aukstas (5,24 eV). Lyginant HTM2 ir spiro-MeOTAD jonizacijos
potencialus matome zymy padidéjima nuo 5,0 eV iki 5,43 eV. Siam padidéjimui didele jtaka turéjo
donorinio anizolo fragmento pakeitimas silpnomis akceptorinémis sgvybémis pasiZyminciu piridino
fragmentu. Esant aukS$tam jonizacijos potencialui skyliy peréjimas nuo perovskito iki aukso
elektrodo per skyliy transporting medZiaga yra labai ribotas ir perovskitines saulés celés praranda
nemazg dalj savo efektyvumo. Prie difenilamino fragmento prijungus dietilfosfonata, puslaidininkio
HTM3 jonizacijos potencialo reik§meé sumazéjo iki 5,15 eV.

Naudojant organinius junginius puslaidininkiniy prietaisy sluoksniams kurti svarbu zinoti ar
minéti junginiai geba efektyviai perneSti teigiamus kriivininkus. Taigi, svarbu iSsiaikinti
pagrindinius junginiy kriivio pernasos parametrus — Kraivininky judrj uo, matuojamg esant nuliniam

elektrinio lauko stipriui, ir judrj esant stipriams elektriniam laukui (400—1200 V/cm) — u (3.6 pav.).
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3.6 pav. Puslaidininkiy HTM1 ir HTM2 dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Analizuojant teigiamyjy kravininky pernasos tyrimo rezultatus (3.2 lentelé¢) matome, kad
junginio HTM1, su difenilamino Ziede prijungtomis piridino ,,inkarinémis* grupémis, dreifinis
judris 1o yra 3,5-1077 cm?V st o tai 100 karty maZiau nei spiro-MeOTAD. Zymiam rezultaty
sumaz¢jimui jtakag galéjo turéti piridino grupiy prijungimas dél ko molekulés negali taip glaudziai
susipakuoti kietoje biisenoje, o atsirade didesni tarpai tarp molekuliy létina kriivio Soking¢jimg nuo
molekulés ant molekulés. Lyginant HTM2 ir spiro-MeOTAD dreifinius judrius matome, kad
silpnuose laukuose teigiamy kriiviy judris net 10000 karty mazesnis. Galima teigti, kad donorines
anizolo grupes pakeitus akceptoriniais piridinais sumazéjo suzadintoje biisenoje gaunamo oksiduoto
junginio stabilumas ir dalis kriivininky prarandama vykstant rekombinacijai. Kai elektrinio lauko
stipris 6,4-10° V/cm junginiy HTMZ1 ir HTM2 krivininky judriai supanaSeja ir siekia 2-
4-10°cm?Vv s,

3.2 lentelé. Susintetinty junginiy fotofizikiniai parametrai (1 vertés nustatytos esant elektrinio lauko

stipriui E= 6,4-10° V/cm)

Junginys wem? Vst [, em® Vs | 1, eV
HTM1 2:107° 3,510 5,24
HTM?2 4,7-10°° 2:107° 5,43
HTM3 - - 5,15
Spiro-MeOTAD | 5-107* 41107 5,0
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3.7 pav. PSC sukonstruoty naudojant HTM1, HTM2 ir HTMS3 struktiiros ir energetiniy lygmeny
schematinis pavaizdavimas
Naudojant susintetintus junginius HTM1-3 buvo sukonstruotos perovskitinés saulés celés,
kuriy sandara pavaizduota paveiksle 7. Déja tirti HTM neparodé gery rezultaty, PSC naSumas
tesieké 1%. Greiciausiai papildomos ,,inkarinés* grupés, prijungtos prie difenilamino fragmenty,

riboja kravininky judéjima tarp molekuliy ir skatina jy rekombinacija.

3.3 Dietilfosfonato ir fosfonio rugstj turintys junginiai

Dél prasty peroskitiniy saulés celiy naSumy su HTM1-HMT3, buvo nutarta koreguoti tiriamy
molekuliy struktiira. Yra Zinoma nemazai puikiai PSC veikianciy junginiy turin¢iy karbazolo ar
fluoreno centrinius fragmentus su prijungtomis 4,4’-dimetoksidifenilamino grupémis. Tai ir
literatliroje nagrinétas junginys spiro-MeOTAD bei V859 [39] ir V886 [40]. Atsizvelgiant j tai buvo
susintetinti nauji junginai turintys panasia struktiirg prie kurios prijungtos dietilfosfonato ir fosfonio
rugsties ,,inkarinés* grupés. Taip pat pakeista pastariijy jungimo vieta, i§ difenilamino fragmento jos
perkeltos ] centrinius fluoreno ir karbazolo fragmentus.

Fluoreno centrinj fragmenta ir dvi dietilfosfonato ,,inkarines grupes turintis junginys 11 buvo
gautas atlikus trijy pakopy sinteze. Alkilinant dibromfluoreng dietil-2bromoetilfosfonatu Sarminéje
terpéje iSskiriamas tarpinis junginys 10. Atlikus alkilinto fluoreno 10, Buchwald—Hartwig
kopuliavima su 4,4’-dimetoksidifenilaminu susidaro galutinis junginys 11. Si reakcija buvo

vykdoma toluene, dalyvaujant paladzio katalizatoriui (3.5 schema).

10 (62%) 11 (HTM4) (62%) \

B,/\/'{\ Q
. Br — N

NaOt-Bu, P _ Pd(Ac),,

1,4-dioksanas, 70°C /_0' )0 Ok\o_\ [(¢-Bu);PHIBF, on o

NaOt-Bu,

Toluenas, 100°C 0\ /—0 ) l\ 0—\ /0
3.5 schema. Junginio 11 (HTM4) gavimo schema
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Pastebéta, kad vykdant Sig reakcijg labai svarbus Pd katalizatoriaus kiekis, didinant paladzio
katalizatoriaus kiekj nuo 5% iki 30% produkto iSeiga padidéja keturis kartus (lentelé 3). Grei¢iausiai
koordinacinius rySius linkusios sudaryti fosfonato grupés neleidzia sklandziai vykti kopuliavimo
reakcijai.

3.3 lentelé. Junginio 11 iSeiga priklausomai nuo Pd katalizatoriaus kiekio

Pd katalizatoriaus kiekis moliniais procentais | Produkto iseiga, n (%)

5 11
10 16
30 62

Gautas fosfonatas 11 buvo hidrolizuojamas 1,4-dioksane, naudojant bromotrimetilsilang. Po
24 valandy laSinamas metanolis, kol tirpalas susidrums¢ia. Suspensija filtruojama ir gaunamas

junginys 12 (HTM5), turintis fosfonio r. funkcing grupe (3.6 schema).

12 (HTM5) (63%)
/ \

(o] o
1. (CH3)3SiBr, 1,4-Dioksanas, 25°C @ Q
OoO 2 Weoh 257 LD

\P
N ’\
; ud ©OH HO ;

\/_) K_\/ °\ Vs

3.6 schema. Junginio 12 su fosfonio rigstimi gavimo shema

Si reakcija taip pat buvo vykdoma ir kituose tirpikluose pvz., chloroforme, dichlormetane.
Taciau, dél Zemo medziagos 11 jonizacijos potencialo, minétuose tirpikliuose ji linkusi oksiduotis,
todel 1,4—dioksano terpé hidrolizés reakcijai yra tinkamesne.

Literattiroje [40] paskelbta perspektyvi skyliy transportiné medziaga, turinti centrinj karbazolo
fargmenta, perovskitiniy saulés elementy su Sia medZiaga naSumas siekia 17%. Atsizvelgiant ] tai
buvo susintetinti nauji junginiai, prie karbazolo centro prijungus dietilfosfonato ar fosfonio ragsties
grupes.

Alkilinant 3,6-dibromkarbazolg 1,2-dibrometanu buvo iSbandyti keli metodai ir norimas
produktas gautas reakcijg vykdant paciame alkilinimo agente, naudojant tarpfazinj katalizatoriy ir
natrio $armo vandeninj tirpalg, 60°C temperatiiroje. Fosfonato grupé buvo prijungta Michaelis—

Arbuzov reakcijos metu, junginj 13 veikiant trietilfosfitu (3.7 schema).
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Br
Br N~ \/ 13 (90%) 14 (95%)
O,
Br Br K,CO; DMF,70°c  / \ B Br
Br Trietilfosfitas
a7 N H e
N NaOt-butoksidas, / \ N 165°C N
H 1,4-dioksanas, 70°C H
Br
Br Br 0=P—0
> d —
NaOH 50% tirp.
tetrabutilamonio bromidas

3.7 schema. 3,6—dibromokarbazolo su dietilfosfonato ,,inkaru“ 14 sinteze.

Skyliy transportiné medziaga su dietilfosfonato fragmentu 15 (HTM®6) buvo susintetinta
reaguojant 3,6-dibromkarbazolui 14 su 4,4°-dimetoksidifenilaminu (3.8 schema). Kaip ir su junginiu
11, vykdant reakcijg pastebéta, kad produkto iSeigai didelg jtaka turi paladzio katalizatoriaus kiekis
reakcijoje.

3.4 lentelé. Junginio 15 iSeiga priklausomai nuo Pd katalizatoriaus kiekio

Pd katalizatoriaus kiekis moliniais procentais | Produkto iSeiga, n (%)

5 10
15 14
30 63

Atliktas tyrimas parodé, kad naudojant 5 ir 15 molinius procentus paladzio katalizatoriaus
produkto iSeiga buvo apie 10%, taciau padidinus jo kiekj iki 30 moliniy procenty, iSeiga padidéjo iki
63% (3.4 lentelé).

15 (HTM®6) (63%)

oo S8 8
o Y OO

N 30% PdAc, [(t-Bu);PH]BF,
NaOt-butoksidas, toluenas, Ar.

3.8 schema. Junginio 16 (HTMBG6) sintezés schema

Dietilfosfonato 15 hidrolizé buvo vykdoma 1,4-dioksane naudojant bromotrimetilsilano
pertekliy, reakcija vykdoma 24h. Po paros laSinamas metanolis ir gautas junginys 16 (HTM?7),

turintis fosfonio riigSties funkcine grupe, buvo filtruojamas ir dziovinamas (3.9 schema).
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16 (HTM?7) (86%)
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3.9 schema. Junginio 16 (HTM7) su fosfonio riigstimi gavimo shema
3.4 HTM4-7 terminés, optinés bei fotoelektrinés savybés
Atlikus susintetinty junginiy DSK analiz¢ matome, kad HTM4 ir HTM®6 stebimas tik virsmas
stiklas skystis atitinkamai Ts=62 °C ir Ts=66 °C temperatiirose. Tai parodo, kad medZiagos yra

visis$kai amorfinés.

2 kaitinimas HTM7 2 kaitinimas

Egzoterminé
Egzoterminé

50 100 150 200 0 50 100 150 200

Temperatiira °C Temperatiira °C

3.8 pav. Junginiy HTM4 — HTM 7 DSK antrojo kaitinimo kreivés

Junginio HTMS5, turin¢io fosfonio riigities grupe, Ts 149 °C. Lyginant su puslaidininkiu
HTM4, junginio HTM5 stikl¢jimo temperatiira zymiai padidéja. Fosfonato ,,inkarinés grupés
hidrolizé padidino Ts 85°C.Panasi situacija stebima ir su karbazolo junginiais, medziagos HTM7
stikléjimo temperatiira yra 124°C, t.y. dvigubai didesné uz junginio HTM6 turincio dietilfosfonato
grupe. Taigi galima teigti, kad fosfonato riigsties grupés tarpusavyje sgveikauja daug stipriau nei
esteriniai fragmentai, o tai padidina junginio stikléjimo temperatiirg. Tarpusavyje lyginant abu
puslaidininkius su fosfonio r. ,,inkarinémis* grupémis matome, kad junginio su dviem ,,inkarinémis*
grupémis stikléjimo temperatira yra didesné uz junginio HTM7, turinCiu vieng fosfonio ragsties

grupe (3.8 pav.).
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3.5 lentelé. Junginiy HTM4 — HTMY7 ir spiro-MeOTAD terminés ir optinés savybeés.
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IS junginiy HTM4 — HTM7 termogravimetrinés analizés duomeny, pateikty lentel¢je 5,

matome, kad medziagos pasizymi vidutiniu terminiu stabilumu, jy skilimo temperatiira yra 302—334

°C intervale.
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3.9 pav. Junginiy HTM4 ir HTM6 elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektrai

Susintetinty junginiy HTM4 ir HTMD5 su fluoreno centriniu fragmentu ir dietlilfosfonato bei
fosfonio r. funkcinémis grupémis absorbcijos spektrai (3.9 pav.) yra vienodi dél nepakitusios
konjunguotos m-elektrony sistemos, taigi esterio eliminavimas neturi Zymios jtakos absorbcijos
spektrui. IdentiSka situacija stebima lyginant puslaidininkiy su karbazolo centriniu fragmentu
HTM6 ir HTM7 spektrus. HTM4 UV—RS spektre n—* $uolis yra matomas ties 366 nm, o HTM6
ties 304 nm. Lyginant su spiro-MeOTAD, fluoreno HTM4 UV—RS spektras islieka mazai pakites,
tuo tarpu karbazolo HTMG6 absorcijos spektras hipsochromiskai pasislinkgs per 80 nm. Junginio

HTM6 UV-RS spektre taip pat gerai matomas azoto nepadalintai elektrony porai priskiriamas n—m*

Suolis, stebimas ties 375 nm.
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3.10 pav. Puslaidininkiy HTM4 ir HTM6 jonizacijos potencialai
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Darbo metu susintetinty puslaidininkiy HTM4 ir HTM6 jonizacijos potencialiai buvo
iSmatuoti amorfinése plévelése, gautose liejant junginiy tirpalus tetrahidrofurane (3.10 pav.).
Puslaidininkiy HTM4 ir HTMG6 |, reikSmés yra atitinkamai 5,1 eV ir 5,0 eV. Tirty junginiy
jonizacijos potencialy reik§meés panasios j spiro-MeOTAD (I, = 5,0 eV), su kuriuo yra pasiekti patys
geriausi PSC naSumai. Tikimasi, kad ir su $iais junginiais sukonstruotos saulés celés pasizymés geru

nasumu.

3.5 Medziagy HTM4—-HTM?7 sluoksnio suformuoto ant perovskito pavirSiaus tyrimai

Konstruojant perovskitines saulés celes labai svarbus yra tinkamo HTM parinkimas. Vienas i§
faktoriy, nusakan¢iy HTM tinkamuma perovskitinéms saulés celéms, yra perovskito fluorescencijos
gesinimo intensyvumas. Jei tiriamos medziagos sluoksnis, palietas ant perovskito, gesina pastarojo
fluorescensija, tuomet vyksta nasus kriivio perdavimas ir galima tikétis gero HTM funkcionavimo
saulés celéje. Tai pat i§ fluorescensijos gesinimo spektro galima daryti i§vadas ar skyliy transportiné
medziaga yra padengusi visg perovskito pavirsiy.

Atliekant tyrimus su“inkarines® grupes turinfiais junginiais pirmiausia ant stiklo
suformuojamas perovskito, 0 ant jo — HTM sluoksnis. Formuojant HTM sluoksnj, prie perovskito
pavirSiaus 1§ tirpalo turi prisikabinti HTM su fosfonato arba fosfonio riigSties ,,inkarinémis*
grupémis, taip sudarant skyliy transportinés medziagos monosluoksnj. Palyginus skirtingyg HTM
fluorescencijos gesinimo efektyvumus galima patikrinti, ar jie gali sudaryti pakankamai stipry rysj
su perovskito pavirSiumi ir nenusiplauti organiniu tirpikliu.

Perovskito sluoksnis formuojamas ,,spin—coating* metodu i§ DMSO ir DMF tirpalo, kuriame
iStirpintos pradinés medziagos (formamidino jodidas, $vino jodidas, metilamonio bromidas, §vino
bromidas ir cezio jodidas). Ant stiklo suformuotas perovskitas minutei merkiamas j tiriamos skyliy

transportinés medziagos tirpala, plaunamas tirpikliu ir dziovinamas.
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—— Perovskitas
—— Perovskitas+spiro-MeOTAD (100 nm)
—— Perovskitas+tHTM4

Perovskitas+tHTM5
—— Perovskitas+tHTM6
Perovskitas+tHTM7

Fluorescencija (sant. intensivumas)

I T T T T T T 1
650 675 700 725 750 775 800 825

Bangos ilgis (nm)

3.11 pav. Perovskito fluorescencijos spektras esant skirtingoms HTM dangoms

IS fluorescencijos spektro matyti (3.11 pav.), kad tirty medziagy monosluoksniai labai gerai
gesina perovskito fluorescencijg ir savo efektyvumu nenusileidzia 100 nm storio spiro-MeOTAD
sluoksniui. Geriausiu fluorescencijos gesinimo efektu pasizyméjo karbazolo junginys HTM7. 18
gauty duomeny galima teigti, kad junginai gali prisijungti prie perovskito sluoksnio ir ant jo islieka
po plovimo organiniu tirpikliu. Taip pat efektyvus perovskito fluorescensijos gesinimas leidzia
tikétis, kad junginiai gerai veiks perovskitinése saulés celése kaip skyliy transportinés medziagos.

Taipogi buvo atliktas tyrimas, siekiant nustatyti, ar HTM medziagy koncentracija tirpale turi
jtakos fluorescencijos gesinimui. Ant perovskito buvo formuojamas HTM7 monosluoksnis esant
skirtingoms jo koncentracijoms (25 mM, 2,5 mM, 0,25 mM, 0,025 mM). Pagal paveiksle 12
pateiktus duomenis matome, kad medZiagos kiekis tirpale neturi didelés jtakos monsluoksnio
susiformavimui ir puikius rezultatus galima gauti net i§ mazos koncentracijos tirpaly. Tokie patys

rezultatai stebimi ir su fluoreno junginiu HTMS5 turinéiu fosfonio rtigsties ,,inkarines* grupes.
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Perovskitas
Koncentracija HTM7
25 mM
—2,5mM
0,25 mM
—0,025mM

Fluorescencija (sant. intensivumas)

1 1 1
650 700 750 800
Bangos ilgis (nm)

3.12 pav. HTM7 monosluoksniy, gauty naudojant skirtingy koncentracijy tirpalus, perovskito
fluorescencijos gesinimo spektrai
Ant perovskito pavirSiaus buvo suformuotas junginio HTM4, turincio fosfonato esterio
»inkarines* grupes, monosluoksnis esant skirtingoms koncentracijoms (25 mM, 0,25 mM, 0,025
mM). Pagal paveiksle 13 pateiktus duomenis matome, kad medziagos kiekis tirpale turi jtakos
monsluoksnio susiformavimui. Esant 25 mM koncentracijai stebimas intensyvus fluorescencijos
gesinimas, tac¢iau mazinant tirpalo koncentracija efektas nebebiina toks geras. Tai rodo, kad
dietilfosfonato ,,inkarinés* grupés nesijungia taip efektyviai kaip fosfonio riigSties analogai ir
sumazinus koncentracijg dalis pavirSiaus lieka nepadengta HTM molekuliy sluoksniu. Toks pat

désningumas stebimas ir su junginiu HTMG6 turinciu vieng dietilfosfonato ,,inkaring* grupe.
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Perovskitas
Koncentracija HTM4
25 mM
0,25 mM
— 0,025 mM

Fluorescencija (sant. intensivumas)

v 1 v 1 v 1
650 700 750 800
Bangos ilgis (nm)

3.13 pav. HTM4 monosluoksniy, gauty naudojant skirtingy koncentracijy tirpalus, perovskito
fluorescencijos gesinimo spektrai
Norint papildomai jsitikinti, ar skyliy transportiné medZiaga padengia perovskita, buvo
nustatytas perovsito, dengto tiriamy medziagy monosluoksniu, jonizacijos potencialas. Tyrimy metu
buvo remiamasi prielaida, kad gryno perovskito jonizacijos potencialas yra 5,41 eV, o padengus

pavirSiy HTM monosluoksniu I, turéty pakisti.

18
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14 4
Perovskitas+HTM6 5,01 eV

PerovskitastHTM4 5,04 eV

Perovskitas 5,41 eV

T
5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4
hv(eV)

3.14 pav. Perovskito sluoksniy jonizacijos potencialai
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3.6 lentelé. Bandiniy jonizacijos potencialo parametrai

Bandinys Jonizacijos potencialas, eV
Perovskitas 5,41
PerovskitastHTM4 5,04
Perovskitas+tHTMG6 5,01
HTM4 5,1
HTMG6 5,0

Perovskito su junginiy HTM4 ir HTM6 monosluoksniais jonizacijos potencialai atitinkamai
buvo 5,04 eV ir 501 eV (3.14 pav.). Lyginant 1, duomenis (3.6 lentel¢) galima matyti, kad
perovskito su HTM monosluoksniu jonizacijos potencialas ne daug skiriasi nuo grynos medziagos
lp. IS to galima daryti iSvada, kad tiriami junginiai su ,,inkarinémis‘ grupémis sékmingai suformavo
monosluoksnj ant perovskito pavirsiaus.

Perovskitas yra jautrus drégmei, todél gaminant perovskitines saulés celes pageidautina jo
sluoksnj apsaugoti padengian medziagomis, Kurios apsaugo nuo drégmés patekimo ir pagerina
perovskito stabilumg. lIdealu jei sintetinamos naujos medziagos, galéty veikti kaip skyles
transportuojanti medziaga ir tuo pat metu apsaugoty perovskito sluoksnj nuo degradacijos. Dél Sios
priezasties buvo atliktas tyrimas norint i$siaiskinti, kokig jtaka HTM4-HTM7 monosluoksnis turi
perovskito stabilumui. Perovskito, padengto HTM medziagos monosluokniu, atsparumas drégmei

buvo lyginamas su neapsaugotu pavyzdziu (3.7 lentelé).
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3.7 lentelé. Perovskito su junginiy HTM4—HTM7 sluoksniu stabilumo palyginimas

Dienos | Perovskitas | Perovskitas | Perovskitas | Perovskitas | Perovskitas
+HTMA4 +HTMb5 +HTM6 +HTM7

-
-

IS 7-toje lenteléje matomy nuotrauky galime pastebéti, kad perovskity atsparumas drégmei
pageréja, kuomet ant jy pavirSiaus yra suformuojamas skyliy transportinés medziagos sluoksnis. Po
5 dieny grynas perovskitas pilnai suirgs, o bandiniai padengti puslaidininkio sluoksniu tik padéjo
degraduoti. Perovskito bandiniai su HTM monosluoksniais pilnai degraduoja po 7-8 dieny, t.y.
matomas akivaizdus stabilumo pageréjimas. Galima daryti prielaida, kad ant perovskito suformuotas

hidrofobinis medziagy sluoksnis neleidzia drégmei taip lengvai prasiskverbti gilyn ir taip pagerina
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pastarojo atsparumg. Apibendrinant galima pasakyti, kad ant perovskito galima suformuoti
puslaidininkiy HTM4 — HTM7 monosluoksnius, 0 junginiy optinés bei fotoelektrinés savybés yra

palankios PSC konstravimui. Siuo metu atlickami susintetinty junginiy tyrimai perovskitinése saulés
celése.
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ISVADOS

Susintetinus naujas skyles transportuojancias medziagas, turincias piridino arba fosfonio

»inkaro* fragmentg ir jas iStyrus buvo padarytos Sios iSvados:

sintetinant junginius HTM4 ir HTM®6, pagal Buchwald—Hartwig kopuliavimo reakcijos
metodika, produkto iSeigai didele jtakg turi paladZio katalizatoriaus kiekis reakcijoje.
Padidinus paladzio katalizatoriaus kiekj nuo 5 iki 30 moliniy procenty, produkto iSeiga
padidéjo nuo 10% iki 63%;

junginiai HTM1-3 funkcionuoja kaip skyles perneSan¢ios medziagos perovskitinése saulés
celése , taciau nerodo gery rezultaty, PSC naSumas tesiekia 1%

remiantis optiniy ir fotoelektriniy savybiy tyrimo rezultatais nustatyta, kad junginiy
HTM4-HTM7 ,inkarinés“ grupés su perovskito pavirSiumi sudaro pakankamai tvirtus
rySius ir medziagy HTM4-HTMY7 sluoksniai nenusiplauna organiniais tirpikliais;
formuojant medziagy sluoksnj ant perovskito nustatyta, kad junginiai HTM5 ir HTM?7,
turintys fosfonio r. ,,inkariniuss® fragmentus sudaro stipresnius ry$ius negu HTM4 ir
HTMBG6 su dietilfosfonato grupémis;

i§ atlikty perovskito stabilumo tyrimy aisku, kad medziagy HTM4-HTM?7 monosluoksniai
ant perovskito pagerina jo atsparuma drégmei;

skyliy transportiniy medziagy HTM4-HTM7 optinés bei fotoelektrinés savybés yra

tinkamos jy panaudojimui konstruojant perovskitines saulés celes.
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