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1. ĮVADAS 

Pastaraisiais dešimtmečiais energijos suvartojimas kelia didelį susirūpinimą 

visame pasaulyje. Jos išgavimas sudaro daugiau nei tris ketvirtadalius Europos 

Sąjungos (ES) išmetamų šiltnamio efektą sukeliančių dujų. Norint sumažinti 

energetikos sektoriaus išmetamų teršalų kiekį, svarbu išnaudoti atsinaujinančios 

energijos potencialą. Šiuo metu ES tik daugiau nei 20 % energijos yra išgaunama iš 

atsinaujinančių šaltinių. Nustatytas tikslas, kad iki 2030 m. atsinaujinančios 

energetikos dalis sudarytų 42,5 % viso ES suvartojimo, o iki 2050 m. būtų 

neutralizuotas klimatas, t. y. pasiektas nulinis šiltnamio efektą sukeliančių dujų 

emisijos lygis1.  

Vienas iš galingiausių atsinaujinančios energetikos išteklių yra Saulė, kurios 

energijai išgauti yra naudojami saulės elementai (SE). Prognozuojama, jog iki XXI a. 

vidurio SE galėtų patenkinti apie 45 % viso pasaulio energijos poreikio2. Šiuo metu 

daugiausia (~ 90 %) naudojami polikristalinio silicio saulės elementai, tačiau juos 

gaminti brangu ir sudėtinga3. Kaip pigi alternatyva sparčiai kelią skinasi organiniai 

bei hibridiniai trečios kartos saulės elementai. Tarp pastarųjų proveržiu išsiskiria 

perovskitiniai saulės elementai (PSE), kurių efektyvumas per pastarąjį dešimtmetį 

sensacingai išaugo nuo 3,8 %4 iki daugiau nei 26 %5.  

PSE pasižymi konstrukcijos paprastumu, pigiomis žaliavomis bei perovskito 

sluoksnio absorbcija plačiame šviesos bangos ilgių diapazone6. Labai svarbi PSE 

konstrukcijos dalis yra skyles transportuojantis sluoksnis, atsakingas už skylių 

ištraukimą iš perovskitinio sluoksnio ir jų transportavimą link elektrodo. Šiuo metu 

skylių transportui dažniausiai naudojamas organinis puslaidininkis kodiniu 

pavadinimu Spiro-OMeTAD. Deja, ši medžiaga yra labai brangi, nes sintetinama 

daugiapakope sinteze, kuriai reikalingi brangūs retųjų metalų katalizatoriai, agresyvūs 

ir itin jautrūs aplinkos poveikiui reagentai7-8. Bene didžiausia problema – 

nepakankamas PSE prietaisų stabilumas. Visi šie išvardinti minusai skatina ieškoti 

perspektyvesnių skylių transportinių medžiagų (STM). 

Šioje disertacijoje apžvelgtos autorės susintetintos ir ištirtos STM, turinčios 

fluoreno, karbazolo ir spirobisindano fragmentus. Pigios ir komercinės pradinės 

medžiagos, paprastesnė sintezė, mažesni gamybos kaštai, geresni PSE efektyvumo ir 

stabilumo rezultatai daugeliui jų suteikia patrauklumą ir perspektyvumą šiuolaikinėje 

PSE rinkoje.  

Darbo tikslas – efektyvių ir ekonomiškų skyles transportuojančių medžiagų su 

fluoreno, karbazolo ir spirobisindano chromoforais sintezė, savybių ištyrimas ir 

pritaikymas hibridiniuose perovskitiniuose saulės elementuose. 

Darbo tikslui pasiekti buvo išsikelti šie uždaviniai: 

1. Susintetinti naujus mažamolekulinius fluoreno centrinį fragmentą 

turinčius organinius puslaidininkius, ištirti jų termines, optines ir fotofizikines 

savybes bei įvertinti perovskitinių saulės elementų, kuriuose panaudoti šie junginiai, 

fotovoltines charakteristikas. 

2. Susintetinti naujas fluoreno centrinį fragmentą ir difeniletenilgrupes 

turinčias skylių transportines medžiagas, charakterizuoti jų savybes ir ištirti molekulių 
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pritaikymo galimybes perovskitiniuose saulės elementuose su legiruojančiais priedais 

ir be jų. 

3. Susintetinti naujus mažamolekulinius fluoreno su akceptorine grupe 

centrinį fragmentą ir difeniletenilgrupes turinčius organinius junginius, 

charakterizuoti jų savybes, ištirti skirtingų akceptorių įtaką perovskito pasyvavimui ir 

saulės elementų efektyvumui bei stabilumui. 

4. Susintetinti naujus spirobisindano centrinį fragmentą ir 

difeniletenilgrupes turinčius organinius puslaidininkius, ištirti junginių termines, 

optines ir fotofizikines savybes bei įvertinti jų pritaikymo galimybes perovskitiniuose 

saulės elementuose. 

5. Ištirti žaliosios sintezės pritaikymo galimybes naujoms skylių 

transportinėms medžiagoms su karbazolo centriniu fragmentu gauti, charakterizuoti 

junginių savybes ir nustatyti jų panaudojimo efektyvumą perovskitiniuose saulės 

elementuose. 

6. Susintetinti naujus karbazolo centrinį fragmentą turinčius ir tinklintis 

galinčius organinius puslaidininkius, ištirti jų termines, optines ir fotofizikines 

savybes bei nustatyti perovskitinių saulės elementų efektyvumus.  

7. Susintetinti naują 9,9ʹ-spirobifluoreno centrinį fragmentą ir polimerintis 

galinčias grupes turinčią skylių transportinę medžiagą, charakterizuoti puslaidininkio 

savybes ir ištirti pritaikymo galimybes skirtingų konstrukcijų perovskitiniuose saulės 

elementuose. 

Darbo naujumas ir ryšys tarp publikacijų 

Hibridiniai PSE šiuo metu yra viena sparčiausiai besivystančių SE rūšių. Šiuose 

elementuose STM sluoksnis yra vienas pagrindinių prietaiso komponentų, lemiančių 

efektyvų Saulės energijos konvertavimą. Organiniai puslaidininkiai turi pasižymėti 

gana aukštu dreifiniu judriu, tinkamais energetiniais lygmenimis (HOMO, LUMO), 

aukšta skilimo temperatūra, amorfine būsena bei ekonomiškumu9-11. Nepaisant 

reikšmingų mokslininkų pastangų kuriant naujas STM, šiuo metu didžiausiu 

efektyvumu (26,1 %5) pasižymi brangi molekulė 2,2‘,7,7‘-tetrakis[N,N-di(4-

metoksifenil)amino]-9,9‘-spirobifluorenas (Spiro-OMeTAD). Jos aukštą kainą lemia 

penkių žingsnių sintezė, kuriai reikalingos inertinės sąlygos, žema temperatūra, 

aplinkai jautrūs ir agresyvūs reagentai bei sudėtinga, ilga ir brangi gryninimo 

sublimacijos procedūra7-8. Kitas svarbus Spiro-OMeTAD trūkumas – kristališkumas, 

turintis neigiamą įtaką PSE stabilumui ir šviesos konversijos efektyvumui12. Todėl vis 

dar ieškoma naujų organinių puslaidininkių, kurių sintezė būtų paprastesnė, 

ekologiškesnė ir ekonomiškesnė, o jų pagrindu sukonstruoti PSE pasižymėtų geresniu 

stabilumu ir efektyvumu. Atsižvelgiant į šiuos kriterijus buvo susintetintos naujos 

STM, ištirtos jų savybės ir sukonstruoti PSE. Visi tyrimų rezultatai aprašyti 

septyniuose šios disertacijos autorės moksliniuose straipsniuose.  

Pirmoje publikacijoje pristatomi du nauji organiniai puslaidininkiai, kurių 

centrinis fragmentas – fluorenas. Mažamolekuliniai junginiai susintetinti naudojant 

nesudėtingą trijų pakopų sintezės kelią. Ištyrus savybes paaiškėjo, kad STM yra 

amorfinės ir pasižymi aukšta stiklėjimo temperatūra, tinkamu terminiu stabilumu ir 

geromis fotoelektrinėmis savybėmis. Sukonstruotas PSE, kuriame panaudotas 
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junginys su padidinta π konjuguotąja dvigubųjų ryšių sistema, pasižymėjo 18,3 % 

energijos konversijos efektyvumu ir didesniu ilgalaikiu terminiu stabilumu, palyginti 

su etaloniniu Spiro-OMeTAD. 

Antroje publikacijoje pateikiama serija junginių su difeniletenilgrupėmis ir 

fluoreno chromoforu molekulės centre. Šio chromoforo 9-oje padėtyje esantys 

vandenilio atomai yra chemiškai aktyvūs ir puikiai tinka alkilinimo reakcijoms, kurios 

įgalina funkcionalizuoti junginius ir gauti tikslines fotolaidžias STM. Svarbu 

paminėti, kad geriausiu efektyvumu pasižymėjo PSE su organiniu puslaidininkiu 

STM3, susintetintu iš komercinių pradinių medžiagų ekonomiškos kondensacijos 

reakcijos metu. Jo pagrindu sukonstruotas PSE pasižymėjo daug žadančiais 

efektyvumo rezultatais legiruotoje struktūroje (19,3 %) ir konfigūracijoje be priedų 

(17,1 %). Tai buvo geresnis rezultatas nei PSE su Spiro-OMeTAD.  

Trečioje publikacijoje taip pat pristatoma serija STM su difeniletenilgrupėmis 

bei molekulės centre esančiu fluoreno chromoforu, 9-oje padėtyje turinčiu stiprias 

akceptorines grupes. Šiame moksliniame straipsnyje tiriama donoro-akceptoriaus-

donoro sąveika, akceptoriaus įtaka perovskito pasyvavimui ir PSE efektyvumui bei 

stabilumui. Naudojant junginį STM13 buvo pasiektas didesnis nei 22 % elemento 

efektyvumas, o praėjus 500 valandų jis sumažėjo tik 4 %. Svarbu tai, kad šie rezultatai 

pranoko Spiro-OMeTAD pagrindu sukonstruoto ir identiškomis aplinkos sąlygomis 

testuoto PSE. Be to, mažamolekulinis junginys STM13 buvo gautas naudojant 

paprastą sintezės kelią, todėl yra pigi alternatyva šiandieniniam STM etalonui.  

Ketvirtajame moksliniame straipsnyje pateikiami nauji spirobisindano centrinį 

fragmentą ir difeniletenilgrupes turintys organiniai puslaidininkiai. Junginiai 

pasižymi aukštu terminiu stabilumu, geromis optinėmis ir fotofizikinėmis savybėmis 

bei patvaria amorfine būsena, užtikrinančia gerą PSE morfologinį stabilumą. Saulės 

elemento, kuriame kaip teigiamus krūvininkus transportuojanti medžiaga buvo 

panaudotas mažamolekulinis junginys STM15, efektyvumo rezultatai buvo daug 

žadantys, todėl šis puslaidininkis gali būti puiki alternatyva etalonui Spiro-OMeTAD. 

Penktojoje publikacijoje STM centriniu fragmentu buvo pasirinktas 

fotodimerizuotas karbazolas. Pastarasis buvo gautas nesudėtingos žaliosios chemijos 

principais paremtos sintezės metu. Darbe aprašytas sistemingas skirtingų pakaitų 

įtakos naujų organinių puslaidininkių terminėms, optinėms ir fotofizikinėms 

savybėms bei PSE fotovoltiniams parametrams tyrimas. Buvo pasiektas 21 % 

efektyvumas ir, palyginti su Spiro-OMeTAD, pagerintas ilgalaikis elemento 

stabilumas atmosferos aplinkoje. Geriausi efektyvumo rezultatai buvo PSE su 

STM22, todėl pastarasis buvo panaudotas konstruojant  perovskitinį saulės modulį 

(6,5×7 cm), pasiekusį 19 % efektyvumą. Tai tuo metu buvo rekordas ne spiro klasės 

junginiuose. Šių puslaidininkių praktinę reikšmę demonstruoja JAV 

(US2023157158), Japonijos (JP2023072638), Kinijos (CN116133444) ir Europos 

(EP4181225) patentų biuruose užregistruotos patentinės paraiškos.  

Šeštame moksliniame straipsnyje pristatyti organiniai puslaidininkiai, turintys 

komerciškai pigaus karbazolo chromoforą ir tinklintis galinčias funkcines grupes. Po 

terminio apdorojimo molekulės buvo panaudotos invertuotos struktūros (p-i-n) PSE 

formuoti. Tokioje sandaroje naudojant polimerus galima atsisakyti legiruojančių 

priedų, kurie ilgainiui prisideda prie elemento stabilumo mažėjimo. Buvo ištirtos 
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naujai susintetintų junginių optinės, terminės ir fotofizikinės savybės bei sukonstruoti 

PSE, pasižymėję daug žadančiais efektyvumo ir stabilumo rezultatais.  

Paskutinėje publikacijoje aprašomas naujas Spiro-OMeTAD analogas STM26, 

turintis tinklintis galinčias grupes. Po terminio kryžminio sujungimo susidaro lygus ir 

tirpikliams atsparus trimatis (3D) polimerinis tinklas. Pastarasis buvo panaudotas kaip 

STM invertuotos struktūros (p-i-n) ir kaip tarpsluoksnis tarp šviesą absorbuojančio 

sluoksnio ir skylių transportinės medžiagos įprastos konfigūracijos (n-i-p) PSE. Abu 

įrenginiai pasižymėjo rekordiniais galios konversijos ir ilgalaikio stabilumo 

rezultatais, palyginti su atitinkamais etalonais PTAA ir Spiro-OMeTAD. Organinis 

puslaidininkis buvo užpatentuotas registruojant patentines paraiškas JAV (USPTO, 

Reg. Nr. 18/134,751), Japonijos (JP, Reg. Nr. 2023-068376) ir Europos (EPO, Reg. 

Nr. EP23168712.0) patentiniuose biuruose.  
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2. MOKSLINĖS LITERATŪROS DISERTACIJOS TEMA APŽVALGA 

Per didelis iškastinio kuro naudojimas sukėlė didelę problemą Žemės 

atmosferoje – šiltnamio efektą. Dėl to pakilo atmosferos temperatūra, kuri savo ruožtu 

sukėlė sausros, potvynių, atšiaurios žiemos pasikartojimą skirtingose Žemės rutulio 

dalyse. Vienas iš didžiausių iššūkių, su kuriuo šiuo metu susiduria mūsų visuomenė, 

– atsinaujinančių energijos šaltinių paieška, galinti sušvelninti sparčiai didėjantį 

energijos poreikį augančiam gyventojų skaičiui ir industrializacijai. Daug dėmesio 

skiriama Saulės energijos panaudojimui. Per pastaruosius šešis dešimtmečius sparčiai 

evoliucionavo fotovoltinės SE technologijos, ir šiuo metu yra žinomos keturios jų 

raidos fazės13-14: 

1. Pirmos kartos SE. Jie gaminami monokristalinio arba polikristalinio silicio 

pagrindu. Tokių SE gamybos technologija reikalauja daug energijos sąnaudų ir yra 

labai brangi. 

2. Antros kartos SE. Antros kartos fotoelektronikos technologijoje naudojami 

plonasluoksniai neorganiniai junginiai, tokie kaip a-Si:H (amorfinis hidrogenizuotas 

silicis), CdTe ir CIGS (Cu(In,Ga)(SSe)2). Nors šie elementai pasižymi paprastesne ir 

pigesne gamybos technologija, jie turi ir keletą trūkumų – ruošiant SE plėvelę yra 

reikalingas brangus vakuuminis garų nusodinimo metodas, indžio ištekliai yra riboti. 

3. Trečios kartos SE. Tai plonasluoksniai elementai, kurie yra sukurti taip, kad 

būtų pasiektas didelis galios konversijos efektyvumas, esant mažoms įrenginių 

gamybos sąnaudoms. Šiai klasei priskiriami organiniai fotovoltiniai bei dažikliais 

įjautrinti saulės elementai. 

4. Ketvirtos kartos SE. Tai PSE, kurie gali užtikrinti aukštą galios konversijos 

efektyvumą. Juose šviesos absorberio vaidmenį atlieka perovskitas. Tai sparčiausiai 

besivystanti SE rūšis. 

2.1. Perovskitas ir jo sandara 

Perovskitas – tai oksidų klasės mineralas kalcio titanatas CaTiO3, kuris 1839 m. 

Gustavo Roso buvo atrastas Uralo kalnuose. Vėliau visi jo kristalinę struktūrą 

atitinkantys junginiai rusų mineralogo Levo Perovskio garbei buvo pavadinti 

perovskitais. Fotovoltiniuose prietaisuose naudojamo organinio-neorganinio šviesą 

absorbuojančio perovskito struktūros formulė yra ABX3, kur A – metilamonio 

CH3NH3
+ (MA) arba formamidžio NH2=CH3NH2

+ (FA) organiniai katijonai, B – švino 

arba alavo dvivalenčiai metalų katijonai ir X – I-, Br- ir Cl- anijonai (žr. 1 pav.)15. 

Svarbu tai, kad pasirenkant skirtingus katijonus arba anijonus galima reguliuoti 

perovskito laidumo juostos tarpą 1,6–2,3 eV diapazone17. 
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1 pav. Kristalinė 3D perovskito struktūra: A – organinis katijonas, B – dvivalentis 

katijonas, X – anijonas16 

Metilamonio švino jodido (MAPbI3) perovskito absorbentas yra žinomas dėl 

plataus sugerties diapazono, kuris apima beveik visą regimosios šviesos spektro dalį 

ir pasiekia artimąją infraraudonąją sritį (800 nm)18. Dėl šios priežasties jis plačiausiai 

taikomas PSE gamyboje.  

2.2. Perovskitiniai saulės elementai 

PSE gali būti dviejų pagrindinių konstrukcijų – reguliariosios (n-i-p) ir 

invertuotos (p-i-n) struktūros. n-i-p atveju STM sluoksnis dengiamas ant šviesą 

absorbuojančio perovskito, o p-i-n struktūroje – lokalizuotas po absorbentu. Įprastiniu 

atveju konstrukciją sudaro penki pagrindiniai sluoksniai: skaidrus elektrodas (FTO 

arba ITO), elektronų transportinis sluoksnis, perovskitas, skylių transportinis 

sluoksnis ir metalinis elektrodas (Au arba Ag) (žr. 2 pav.)19.  

 

2 pav. PSE n-i-p ir p-i-n struktūros konstrukcijos 

Detalūs PSE n-i-p ir p-i-n konstrukcijų sudedamųjų dalių aprašymai pateikti 

tolimesniuose poskyriuose. 

2.2.1.  Skaidrūs elektrodai / anodai 

Kaip anodai naudojami skaidrūs laidūs oksidai, kurie paprastai padengiami ant 

stiklo plokštelės. Šie elektrodai paprastai turi platų laidumo juostos tarpą (E≥3,1 eV), 

todėl gali efektyviai perduoti regimosios ir infraraudonosios šviesos spindulius20. Taip 
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pat labai svarbios savybės – didelis laidumas, maža savitoji varža bei nedidelė oksido 

kaina. Skaidrių laidžių oksidų pavyzdžiai: cinko oksidas (ZnO)21, alavo dioksidas 

(SnO2)22, indžio oksidas (In2O3), indžiu legiruotas alavo oksidas (ITO), fluoru 

legiruotas alavo oksidas (FTO) ir kt. Šiuo metu PSE gamyboje dažniausiai naudojami 

laidūs oksidai yra FTO ir ITO, todėl pastarieji buvo pasirinkti šioje disertacijoje 

apžvelgtų saulės elementų anodais.  

2.2.2.  Elektronų transportinis sluoksnis 

Elektronų transportinės medžiagos (ETM) perneša fotogeneruotus elektronus iš 

fotoaktyvių PSE sluoksnių link katodo. Jos turi pasižymėti dideliu elektronų 

mobilumu, suderintais energijos lygmenimis su perovskitu, lengvai ištirpti 

organiniame tirpiklyje arba sublimuotis bei būti stabilios ore23.  

ETM gali būti skirstomos į dvi grupes – organines ir neorganines. Kaip 

organinės kilmės ETM, kurios labiau pritaikytos invertuotos struktūros p-i-n saulės 

elementams, gali būti naudojami fulerenas (C60) arba jo dariniai, pvz., [6,6]-fenil-C61-

metilbutanoatas (PCBM)24. Deja, šios medžiagos pasižymi keliais trūkumais, kurie 

riboja jų komercinį pritaikymą – nepakankamas morfologinis stabilumas, brangi 

sintezė ir gryninimo procedūros, ribotas LUMO lygio suderinamumas25-26. Dėl šių 

priežasčių šiuo metu daug dėmesio sulaukia nefulereninės kilmės ETM, tokios kaip 

perileno diimidas (PDI), substituoti perileno diimidai (N-PDI), naftaleno diimidas 

(NDI) ir jo dariniai. Šios medžiagos pasižymi dideliu elektronų mobilumu (>1,0×10-

3 cm2/Vs) ir geru terminiu stabilumu27-28. Neorganinės kilmės ETM dažniau 

naudojamos konstruojant įprastinės konstrukcijos n-i-p saulės elementus. Tokios 

medžiagos gali būti titano dioksidas (TiO2)29, alavo (IV) dioksidas (SnO2)30, cinko 

oksidas (ZnO)31, kadmio sulfidas (CdS)32, kadmio selenidas (CdSe)33 ir kt. 

Reguliarios konstrukcijos PSE dažniausiai naudojamos ETM yra titano ir alavo 

oksidai. TiO2 yra plačiai taikomas dėl savo laidumo juostos energijos (4,4 eV), kuri 

yra šiek tiek mažesnė nei perovskito, todėl yra užtikrinamas efektyvus elektronų 

perdavimas34. SnO2 – perspektyvi ETM dėl didelio stabilumo, laidumo juostos 

energijos (4,2–4,5 eV)35 ir didelio elektronų mobilumo (240 cm2/Vs)36.  

2.2.3.  Šviesą absorbuojantis sluoksnis – perovskitas 

Hibridinis organinis-neorganinis perovskitas atlieka svarbų vaidmenį PSE ir yra 

būtinas šviesos absorbcijai ir elektronų fotogeneracijai. Didelis šviesos konversijos 

efektyvumas saulės elementuose gali būti siejamas su tinkamomis optoelektroninėmis 

perovskito savybėmis37.  

Organinių-neorganinių perovskito plėvelių gavimas yra svarbus aspektas, norint 

jas pritaikyti saulės energijos konvertavimo elementuose. Šiuo metu laboratorijose yra 

naudojama daug įvairių perovskito plėvelių sintezės metodų, tokių kaip vienpakopis 

nusodinimas, dviejų pakopų nusodinimas, greitas nusodinimas-kristalizacija, terminis 

garinimas, impulsinis lazerinis purškimas, elektropurškimas ir kt38. Dažniausiai 

naudojamo organinių-neorganinių perovskito plėvelių vienpakopio sintezės metodo 

esmė yra gauti plėvelę tiesiai iš druskos tirpalo, naudojant sukamojo dengimo metodą 

(angl. spin-coating)39-40. Perovskito gavimas paremtas tirpiklio išgarinimu ir 

medžiagos nusodinimu vienu metu. Prekursoriai, dažniausiai MAX, kur X = Cl, Br, I 
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ir PbI2, ištirpinami tame pačiame arba skirtinguose organiniuose tirpikliuose. 

Dažniausiai pradinėms medžiagoms ištirpinti naudojami tirpikliai yra N,N-

dimetilformamidas (DMF) ir dimetilsulfoksidas (DMSO). Įrodyta, kad DMSO 

tirpiklis gali sudaryti DMSO-PbI2 kompleksus, kurie pagerina perovskito paviršių41-

42.  

2.2.4.  Skylių transportinis sluoksnis  

Labai svarbi PSE konstrukcijos dalis yra skyles transportuojantis sluoksnis, 

atsakingas už skylių ištraukimą iš perovskitinio sluoksnio ir jų transportavimą link 

elektrodo. Idealiu atveju STM turėtų atitikti šiuos reikalavimus: 

• Efektyviam skylių transportavimui HOMO energetinis lygmuo turėtų būti 

šiek tiek aukštesnis (ne daugiau nei 0,3 eV) nei perovskito (MAPbI3 atveju apie -5,2 

eV) valentinės juostos energija43; 

• Pasižymėti geromis krūvio pernašos savybėmis. Mažą krūvininkų 

mobilumą galima pagerinti ličio ir kobalto druskomis bei piridino dariniais. Tačiau 

šie priedai yra higroskopiniai ir ilgainiui kenkia SE prietaiso stabilumui44-45; 

• Pasižymėti geru terminiu stabilumu ir atsparumu drėgmei44; 

• Puslaidininkiai turėtų tirpti tokiuose organiniuose tirpikliuose, kurie 

konstruojant PSE nepažeistų perovskito sluoksnio. Geros medžiagų tirpumo savybės 

sumažina gamybos sąnaudas44; 

• Pasižymėti geromis plėvelių formavimo galimybėmis, užpildyti perovskito 

sluoksnio poras, taip suformuodami efektyvų krūvininkų perdavimą. Puslaidininkiai 

turi turėti stabilią amorfinę būseną (>Tg = 100 oC)44,46; 

• Puslaidininkiai turėtų būti lengvai sintetinami, netoksiški, nekenksmingi 

aplinkai ir ekonomiški44.  

STM skirstomos į dvi pagrindines grupes – neorganines ir organines medžiagas, 

kurios gali būti mažamolekuliniai arba polimeriniai junginiai.  

Neorganinės STM pasižymi paprastomis sintezės procedūromis, žema kaina, 

geru cheminiu stabilumu, dideliu optiniu pralaidumu, tinkamais energetiniais 

lygmenimis ir dideliu krūvininkų mobilumu, palyginti su organinės kilmės 

puslaidininkiais47-48. Daugiau nei 20 % PSE konversijos efektyvumo rezultatas 

pasiektas naudojant CuGaO2 ir CuSCN kaip STM mezoporinėje n-i-p 

konfigūracijoje49. Kitas perspektyvus neorganinis puslaidininkis yra NiOx. Jis 

pasižymi svarbiomis p-tipo puslaidininkio charakteristikomis – Eg > 3,5 eV, dideliu 

optiniu pralaidumu, cheminiu stabilumu, energetinių lygmenų suderinimu su įvairiais 

perovskito absorbentais50. Pastarąjį panaudojus PSE buvo pasiektas daugiau nei 18 % 

efektyvumas51. Taip pat buvo pastebėta, jog naudojant NiOx pagerėja SE ilgalaikis 

stabilumas, kuris po 60 dienų sumažėjo tik iki 90 %52.  

Šiuo metu n-i-p konstrukcijos PSE kaip organinis mažamolekulinis 

puslaidininkis dažniausiai naudojamas junginys kodiniu pavadinimu Spiro-

OMeTAD. Pastarasis pirmą kartą kaip kietos būsenos STM buvo panaudotas 

dažikliais įjautrintame saulės elemente (DSSC) 1998 m.53 ir iki šių dienų vis dar yra 

laikomas etaloniniu p-tipo puslaidininkiu. Spirobifluoreno centrinis fragmentas 

suteikia junginiui terminį stabilumą, keturios difenilamino grupės atsakingos už 

skylių transportavimą, o metoksigrupės gerina organinio puslaidininkio tirpumą, 
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užtikrina energetinių lygmenų suderinamumą ir dėl deguonies atomų sąveikauja su 

perovskitu44. Mažamolekulinis organinis junginys turi platų energijos juostos tarpą 

(~3 eV) ir lengvai suderinamą HOMO lygmenį su perovskitu54-55, pasižymi geru 

tirpumu, aukšta stiklėjimo temperatūra, prisidedančia prie SE šiluminio stabilumo56-

58, o jo sintezė yra gerai ištyrinėta.  

Nepaisant šių Spiro-OMeTAD privalumų, jis turi keletą trūkumų. Vienas iš jų 

– penkių pakopų sintezė (žr. 1 schemą)59-60, kuriai reikalingi retųjų metalų 

katalizatoriai, agresyvūs ir itin jautrūs aplinkos poveikiui reagentai. Sudėtinga 

sublimacijos gryninimo procedūra taip pat prisideda prie galutinės aukštos ir 

komercinį prieinamumą mažinančios Spiro-OMeTAD kainos, kuri gali siekti ~300 

Eur/g61. 

 

1 schema. Puslaidininkio Spiro-OMeTAD sintezės schema 

Kitas svarbus šio puslaidininkio neigiamas aspektas – jo kristališkumas. Dėl 

centrinio spirobifluoreno fragmento organinis puslaidininkis linkęs kristalintis, t. y. 

vyksta terminis virsmas iš amorfinės į kristalinę būseną62. Ši tendencija riboja jo 

gebėjimą formuoti tolygias plėveles PSE ir daro neigiamą įtaką įrenginio stabilumui63. 

Taip pat yra žinoma, jog Spiro-OMeTAD skylių transportinis sluoksnis pasižymi 

mažu krūvininkų mobilumu64, todėl norint pagerinti puslaidininkio elektrines savybes 

dažniausiai konstruojant PSE yra naudojami ličio (ličio 

bis(trifluormetansulfonil)imido druska (LiTFSI)) ir kobalto (tris[2-(1H-pirazol-1-il)-

4-tret-butilpiridin]kobalto (III) druska (FK209)) druskų bei 4-tret-butilpiridino (tBP) 

organiniai ir neorganiniai priedai65-67 (žr. 3 pav). Atlikus mokslinius tyrimus buvo 

pastebėta, kad tBP naudojimas labai pagerina LiTFSI tirpumą, todėl suformuojamos 

homogeniškesnės skylių transportinio sluoksnio plėvelės68. Nors šie priedai pagerina 

Spiro-OMeTAD elektrines savybes, tačiau dėl jų higroskopiškumo ir jautrumo 

aplinkos sąlygoms prastėja PSE ilgalaikis stabilumas69.  
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3 pav. Skylių transportiniam sluoksniui naudojamų legiruojančių priedų cheminės 

formulės 

Vienas iš perspektyviausių polimerinių puslaidininkių yra poli[bis(4-

fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas] (PTAA) (žr. 4 pav.)70-71. Per pastaruosius metus 

buvo atlikta daugybė mokslinių tyrimų naudojant šį junginį n-i-p ir p-i-n konstrukcijų 

lanksčiuose ir didelio ploto PSE. PSE su polimeru PTAA efektyvumas 2013 m. siekė 

12 %, o šiomis dienomis daugiau nei 23 %72-73. Vienas iš PTAA privalumų yra tai, jog 

n-i-p konfigūracijos PSE polimero sluoksnis gali būti nusodinamas naudojant žemos 

temperatūros apdorojimo procesą, kuris termiškai nepažeidžia perovskito72,74. 

Polimerinis puslaidininkis yra stabilus aplinkos sąlygoms, todėl jo gamybos procesas 

tampa lengvesnis75. PTAA pasižymi dideliu atsparumu mechaniniams įtempimams ir 

gali būti pritaikomas lanksčiuose PSE76. Šio polimero HOMO energetinis lygmuo 

apie -5,2 eV77, todėl yra puikiai suderinamas su MAPbI3 (-5,4 eV78) arba mišriu 

perovskitu (nuo -5,4 eV iki -5,7 eV79). Verta paminėti, kad polimerinis puslaidininkis 

pasižymi labai geromis elektrinėmis savybėmis, jo krūvininkų dreifinis judris lygus 

4×10-3 cm2/Vs80. Nors ši STM turi nemažai privalumų, jos komercinį pritaikymą 

smarkiai riboja didelė junginio kaina, kuri siekia daugiau nei 3000 Eur/g81.  

  

4 pav. Polimerinio puslaidininkio PTAA cheminė struktūra 

Kitas invertuotoje PSE konfigūracijoje dažnai naudojamas polimerinis 

puslaidininkis yra poli(3,4-etilendioksitiofenas):poli(stireno sulfonatas) 

(PEDOT:PSS) (žr. 5 pav.). Grynas PEDOT turi geras elektrines savybes, tačiau jo 

tirpumas yra labai prastas. Norint tai pagerinti, jis yra maišomas su PSS. PEDOT:PSS 

pasižymi geromis plėvėdaros savybėmis. Plėvelė paprastai būna vienoda ir lygi82, 

išsiskirianti dideliu skaidrumu regimosios šviesos diapazone, pvz., 100 nm storio 

PEDOT:PSS plėvelės pralaidumas prie 550 nm yra >90 %83. Krūvininkų dreifinis 

judris, priklausomai nuo polimero apdorojimo metodų ir priedų, gali svyruoti nuo 10-

2 cm/Vs iki 10-3 cm/Vs84. Puslaidininkio jonizacijos potencialas – 5,0-5,2 eV. 

Stambiamolekulinis junginys pasižymi dideliu mechaniniu lankstumu, terminiu 

stabilumu ir mažais gamybos kaštais85. Pirmą kartą organinis puslaidininkis kaip STM 

p-i-n PSE buvo išbandytas 2016 metais. Tuo metu sukonstruoto elemento konversijos 

efektyvumas siekė 15,7 %, o šiomis dienomis optimizavus apdorojimo metodus ir 

sąlygas – daugiau nei 20 %86.  
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5 pav. Polimerinio puslaidininkio PEDOT:PSS cheminė struktūra 

2.2.5.  Skaidrūs elektrodai / katodai 

Nors elektrodų medžiagos tiesiogiai nesiliečia su perovskito sluoksniu, tačiau jų 

stabilumas taip pat daro įtaką efektyviam PSE veikimui. Auksas (Au) arba sidabras 

(Ag) paprastai naudojami kaip galinis PSE elektrodas. Dažniausias nusodinimo būdas 

yra terminis garinimas kai gaunama plona metalinė plėvelė. Sidabro elektrodai 

paprastai linkę reaguoti su iš perovskito sluoksnio migruojančiu jodu ir sudaryti 

metalo jodidus ant elektrodo paviršiaus87. Dėl to akivaizdžiai keičiasi spalva ir gali 

prasidėti prietaiso degradacija88. Aukso elektrodai stabilesni, tačiau jų kaina yra daug 

didesnė nei Ag. 

2.3. Molekulinė skylių transportinių medžiagų inžinerija perovskitiniams 

saulės elementams  

Skyriuje 2.2.4. buvo aptarta, kad STM tam tikros savybės lemia jų pritaikymą 

efektyviuose ir stabiliuose PSE. Nors prieš daugelį metų susintetinti puslaidininkių 

etalonai vis dar yra naudojami konstruojant SE, tačiau mokslininkai nenuilsdami ieško 

naujų STM, kurios būtų stabilesnės, pasižymėtų geresnėmis puslaidininkinėmis ir 

fotovoltinėmis savybėmis, taip pat būtų pigios ir komerciškai lengvai prieinamos.  

2.3.1.  Fluoreno centrinį fragmentą turinčios skylių transportinės medžiagos 

Šios disertacijos 3.1.–3.3. skyriuose yra nagrinėjamos autorės susintetintos ir 

ištirtos fluoreno centrinį fragmentą turinčios STM. Dėl šios priežasties organinių 

puslaidininkių inžinerijos literatūrinė apžvalga pradedama nuo efektyviuose PSE 

panaudotų molekulių su fluoreno centru.  

Y. Huja kartu su bendraautoriais paskelbė apie dvi naujas HT1 ir HT2 fluoreno 

centrinį fragmentą turinčias STM (žr. 6 pav.). Naudojant pigias komercines pradines 

medžiagas lengvos dvipakopės sintezės metodu susintetinti organiniai puslaidininkiai, 

kurių suminė išeiga siekė net 90 %. Šie junginiai turi trimatę, panašią į Spiro-

OMeTAD, struktūrą. HT1 yra pusinė etalono molekulė, su 9-oje fluoreno padėtyje 

prijungtais metoksifenilradikalais. O HT2 junginys yra Spiro-OMeTAD analogas, 

neturintis vieno ryšio tarp spirobifluoreno molekulės benzeno žiedų.  
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6 pav. Fluoreno centrinį fragmentą turinčių organinių molekulių HT1, HT2 ir YT3 

cheminės struktūros 

Junginiai pasižymėjo geru tirpumu įprastiniuose organiniuose tirpikliuose. HT1 

ir HT2 turėjo geras elektrines savybes – šių puslaidininkių generuojamas skylių 

dreifinis judris atitinkamai buvo 1,12×10-4 ir 1,01×10-4 cm2/Vs ir aplenkė Spiro-

OMeTAD (µ0=8,25×10-5 cm2/Vs90). Abu nauji organiniai puslaidininkiai buvo 

panaudoti konstruojant n-i-p konfigūracijos PSE su mišriu perovskitu – 

(FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15. Saulės elementų optimizuoti fotovoltinių 

charakteristikų duomenys iš fotosrovės-įtampos (J-V) kreivių susisteminti ir 

pateikti 1 lentelėje. Puslaidininkio HT2 pagrindu sukonstruoto įrenginio galios 

konversijos efektyvumas siekė 18,04 % ir buvo labai panašus į Spiro-OMeTAD 

(18,27 %). HT1 atveju buvo užfiksuotas šiek tiek mažesnis efektyvumas (17,18 %). 

Atsižvelgus į gautus rezultatus galima teigti, kad junginys HT2, turintis didesnę 

molekulinę masę, užtikrina geresnes fotovoltines savybes ir gali būti efektyvi 

brangaus Spiro-OMeTAD alternatyva. 

1 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai HT1, HT2 

ir YT3, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

D. Zhang kartu su bendraautoriais išleido mokslinį straipsnį91, kuriame PSE su 

aprašytu organiniu puslaidininkiu YT3 pasiekė rekordinį energijos konversijos 

efektyvumą. YT3 centrinio fluoreno 9-oje padėtyje įvesti du metoksibenzeno žiedai, 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

HT1 1,12 21,91 0,70 17,18 18,27 

HT2 1,11 22,26 0,73 18,04 18,27 

YT3 1,13 23,25 0,77 20,23 19,18 
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o šoniniais fragmentais pasirinkti difenilaminai su fluoreno ir metoksibenzeno 

pakaitais (žr. 6 pav.).  

Užrašius UV-RŠ sugerties spektrus buvo užfiksuoti puslaidininkio absorbcijos 

smailių maksimumai ties 379, 387 ir 400 nm. Junginys pasižymėjo silpna sugertimi 

regimojoje srityje, todėl nekonkuravo su perovskito sluoksniu dėl šviesos sugerties 

PSE. STM YT3 nustatytas HOMO energetinis lygmuo (-5,21 eV) yra aukštesnis nei 

mišraus perovskito (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 (-5,65 eV)92-93, todėl buvo užtikrintas 

efektyvus skylių transportas. Organinio puslaidininkio dreifinis judris siekė 1,6×10-4 

cm2/Vs vertę ir aplenkė Spiro-OMeTAD (µ0=8,25×10-5 cm2/Vs). 

Puslaidininkis YT3 buvo panaudotas n-i-p architektūros PSE skyles 

transportuojančiame sluoksnyje. Prietaiso konstrukcija: FTO / kompaktiškas 

TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 / 

STM / Au. Saulės elementų optimizuoti fotovoltinių charakteristikų duomenys 

iš fotosrovės-įtampos (J-V) kreivių susisteminti ir pateikti 1 lentelėje. PSE su 

puslaidininkiu YT3 pasižymėjo rekordiniu efektyvumu, kuris siekė net 20,23 %, o 

įrenginio su Spiro-OMeTAD galios konversija buvo tik 19,18 %. Taip pat buvo 

ištirtas abiejų sukonstruotų PSE prietaisų stabilumas. Įrenginiai buvo neįkapsuliuoti, 

santykinė oro drėgmė 30–35 %. Po 600 valandų Spiro-OMeTAD pagrindu pagaminto 

PSE efektyvumas nukrito 13 %, o įrenginio su puslaidininkiu YT3 atveju buvo 

matomas tik 5 % šviesos konversijos efektyvumo sumažėjimas. Stabilumo tyrimo 

rezultatai gali būti siejami su geresne STM morfologija – naujasis puslaidininkis 

tolygiau pasidengia ant perovskito paviršiaus, taip apsaugodamas jį nuo drėgmės 

poveikio. Taigi, apibendrinant rezultatus galima teigti, kad fluoreno, kaip šoninio 

fragmento, įtraukimas į molekulę turėjo teigiamos įtakos PSE efektyvumui ir 

stabilumui. YT3 yra daugeliu aspektų pranašesnė STM už etalonu laikomą Spiro-

OMeTAD ir turi dideles galimybes būti komercializuota. 

W. Chen kartu su bendraautoriais aprašė dvi vienpakopės Suzuki kryžminio 

jungimo reakcijos metu gautas STM FH-0 ir FH-394 (žr. 7 pav.). FH-0 molekulė turi 

fluoreno centrą ir šoninius trifenilamino su metoksipakaitais fragmentus. FH-3 

puslaidininkio struktūra yra analogiška, tik fluoreno 9-oje padėtyje prijungtas 

alkilpakaitas.  

 

7 pav. Organinių puslaidininkių, turinčių fluoreno centrą, FH-0, FH-3, FDT-DMP 

ir F2DT cheminės struktūros 
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Atlikus medžiagų optinius tyrimus absorbcijos maksimumo smailės UV/RŠ 

spektruose buvo užfiksuotos ultravioletinės elektromagnetinės spinduliuotės srityje 

ties ~380 nm. Norint įvertinti medžiagų terminį stabilumą buvo atlikti 

termogravimetrinės analizės (TGA) tyrimai. Buvo nustatyta, kad organinis 

puslaidininkis FH-0 5 % savo masės svorio praranda ties 300 oC temperatūra, o jo 

analogas su alkilpakaitu – 400 oC temperatūroje. FH-0 ir FH-3 HOMO energetiniai 

lygmenys atitinkamai buvo -5,24 ir -5,26 eV. Junginių mobilumo vertės buvo 

panašios į Spiro-OMeTAD ir stipriame elektriniame lauke siekė 1,04×10-4 (FH-0) ir 

1,88×10-4 cm2/Vs (FH-3). 

Darbe buvo atlikti molekulių struktūrų išsidėstymo erdvėje kompiuteriniai 

skaičiavimai. Tarp fluoreno centro ir molekulių galinių fragmentų buvo pastebėti 

dideli sukimosi kampai (~35o), o tai reiškia, kad molekulės pasižymi neplokštumine 

geometrija. Tai užtikrina glaudžius molekulių susipakavimo procesus kietoje 

būsenoje ir STM plėvelių susidarymą esant mažai kristalizacijai95-96. 

Organiniai puslaidininkiai buvo panaudoti n-i-p architektūros PSE skyles 

transportuojančiame sluoksnyje. Prietaiso konstrukcija: FTO / kompaktiškas 

TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – (FAPbI3)0,85(MAPbI3)0,15 / STM 

/ Au. Naudojant skenuojamąją elektroninę mikroskopiją buvo nustatyta FH-0, 

FH-3 ir Spiro-OMeTAD plėvelių kokybė. PSE su naujomis STM geriausi efektyvumo 

rezultatai gauti, kai plėvelių storis buvo 200 nm, o tai yra daug plonesnis sluoksnis 

nei efektyviai veikiančio įrenginio su Spiro-OMeTAD (~300 nm). Saulės elementų 

optimizuoti fotovoltinių charakteristikų duomenys iš fotosrovės-įtampos (J-V) 

kreivių susisteminti ir pateikti 2 lentelėje. PSE su puslaidininkiu FH-0 

pasižymėjo sąlyginai nedideliu efektyvumu, kuris siekė 14,9 %. O SE, pagaminto 

naudojant junginį su alkilpakaitu FH-3, konversijos efektyvumas buvo daug geresnis 

(18,4 %). Jis gali būti lyginamas su prietaisu, kuriame kaip STM naudojamas 

etalonas Spiro-OMeTAD (19,6 %). Taigi, galima padaryti išvadą, kad alifatinio 

pakaito įterpimas į molekulę turėjo teigiamos įtakos medžiagos elektrinėms ir 

fotovoltinėms savybėms.  

2 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai FH-0, FH-

3, FDT-DMP ir F2DT, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

R. D. Gayathri kartu su bendraautoriais pristatė dvi naujas STM97. FDT-DMP 

yra puslaidininkio FH-0 analogas su ditiofeno fragmentu fluoreno centre, o su tokiu 

pačiu centru junginyje F2DT šoninis metoksifenilžiedas pakeistas metilfluorenu 

(žr. 7 pav.).  

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

FH-0 0,99 19,50 0,77 14,9 19,6 

FH-3 1,07 22,10 0,78 18,4 19,6 

FDT-DMP 0,97 22,40 0,56 12,3 – 

F2DT 1,08 23,60 0,70 18,0 – 
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Buvo užrašyti naujų organinių puslaidininkių ultravioletinės ir regimosios 

šviesos spinduliuotės sugerties spektrai (UV-RŠ). FDT-DMP absorbcijos 

maksimumo smailė fiksuota ties 380 nm. Dėl papildomų fluoreno fragmentų 

molekulės galuose susidarė didesnė π konjuguotoji sistema, todėl junginys F2DT 

pasižymėjo batochrominiu poslinkiu ties 460 nm. Šoninių fluoreno fragmentų 

prijungimas į molekulę taip pat padidino terminį junginio stabilumą, t. y. F2DT 

skilimo temperatūra buvo 433 oC, o FDT-DMP – 414 oC. Iš diferencinės 

skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) analizės rezultatų matyti, kad organiniai 

puslaidininkiai FDT-DMP ir F2DT egzistuoja amorfinės būsenos. Jų stiklėjimo 

temperatūros atitinkamai yra 148 ir 157 oC. Buvo įvertintos STM elektrinės savybės 

ir nustatyta, kad FDT-DMP ir F2DT jonizacijos potencialai lygūs 4,93 ir 5,02 eV. 

Puslaidininkių mobilumo reikšmės stipriame elektriniame lauke atitinkamai siekė 

8,08×10-5 ir 1,3×10-4 cm2/Vs. 

Nauji puslaidininkiai buvo panaudoti formuojant PSE n-i-p konstrukciją. 

Prietaiso konstrukcija: FTO / kompaktiškas TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / 

perovskitas – FAPbI3 / STM / Au. SE fotovoltinės charakteristikos pateiktos 2 

lentelėje. Geriausiu efektyvumu pasižymėjo PSE, kuriame kaip skylių 

transportinis sluoksnis naudotas puslaidininkis F2DT. Pastarojo įrenginio 

šviesos konversijos efektyvumas siekė 18,0 %. Deja, elementas su 

mažamolekuliniu junginiu FDT-DMP nepasižymėjo geru efektyvumu (12,3 %). 

Tai galėjo būti dėl mažos užpildymo faktoriaus reikšmės. Taip pat buvo ištirtas F2DT 

pagrindu sukonstruoto PSE stabilumas. Įrenginys buvo neįkapsuliuotas, santykinė oro 

drėgmė 40 %. Eksperimentas vykdytas 300 valandų 25 oC temperatūroje. Buvo 

nustatyta, kad įrenginys išlaikė 80 % savo pradinio konversijos efektyvumo.  

A. Jegorovė kartu su bendraautoriais paskelbė apie tris naujas fluoreno centrinį 

fragmentą su skirtingais alkilpakaitais turinčias STM98. Kaip šoniniai fragmentai 

pasirinkti etilkarbazolo chromoforai (žr. 8 pav.). Organiniai puslaidininkiai gauti 

naudojant komerciškai prieinamas pradines medžiagas Buchwaldo kryžminio 

sujungimo reakcijos metu.  
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8 pav. Fluoreno centrinį fragmentą turinčių organinių molekulių V1257, V1258 ir 

V1269 cheminės struktūros 

Terminiam medžiagų stabilumui įvertinti buvo atlikta TGA, kuri parodė, kad 

visos medžiagos 5 % savo masės svorio praranda aukštesnėje nei 450 oC 

temperatūroje ir yra pakankamai stabilios. Taip pat labai svarbu, kad atlikus DSK 

tyrimus buvo nustatyta, jog visi trys organiniai puslaidininkiai egzistuoja amorfinės 

būsenos. Buvo pastebėta tendencija, kad ilgesnių alifatinių pakaitų įterpimas į 

molekulę sumažino stiklėjimo temperatūras. Junginių V1257, V1258 ir V1269 Tg 

atitinkamai lygios 196, 183 ir 127 oC.  

Išmatuoti organinių puslaidininkių jonizacijos potencialai buvo labai panašūs – 

4,85; 4,85 ir 4,96 eV. Junginių V1257, V1258 ir V1269 mobilumo vertės silpname 

elektriniame lauke atitinkamai siekė 3,6×10-5, 1,2×10-5 ir 3×10-5 cm2/Vs.  

Panaudojus junginius skylių transportiniam sluoksniui, buvo sukonstruoti n-i-p 

struktūros prototipiniai PSE. Konstrukciją sudarantys sluoksniai: FTO / 

kompaktiškas TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – 

[(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 / STM / Au. Fotovoltinės 

charakteristikos susistemintos 3 lentelėje.  

3 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai V1257, 

V1258 ir V1269, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

Pastebėta, kad ilgesnis alkilpakaitas neturi įtakos prietaisų trumpojo jungimo 

srovės tankio vertėms. Tačiau pastebima tendencija, kad ilgėjant alifatinei grandinėlei 

didėja užpildymo faktorius, dėl to didėja SE prietaiso našumas. Geriausi energijos 

konversijos efektyvumo rezultatai – 18,1 % – buvo PSE su puslaidininkiu V1269. Jo 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

V1257 1,03 23,37 0,71 17,2 20,1 

V1258 1,05 23,32 0,73 17,8 20,1 

V1269 1,05 23,35 0,74 18,1 20,1 
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efektyvumas tik 2 % nusileido etaloniniam prietaisui, todėl pastarasis puslaidininkis 

galėtų būti alternatyva brangiam Spiro-OMeTAD.  

2.3.2.  Spirobisindano centrinį fragmentą turinčios skylių transportinės 

medžiagos 

Šios disertacijos 3.4. skyriuje yra nagrinėjamos autorės susintetintos ir ištirtos 

spirobisindano centrinį fragmentą turinčios STM, todėl toliau literatūrinėje apžvalgoje 

aptariamos molekulės su spirobisindano centru.  

X. Wang kartu su bendraautoriais pateikė naują Spiro-I organininį 

puslaidininkį99. Sumažinus Spiro centrinio fragmento simetriją, buvo susintetinta 

spirobisindano centrą ir karbazolo bei difenilamino chromoforus turinti STM (žr. 

9 pav.). Mažamolekulinis junginys buvo gautas per kelias reakcijų stadijas iš pigaus 

komercinio pradinio reagento bisfenolio A. Apskaičiuotos Spiro-I gamybos sąnaudos 

yra tik ¼ galutinės Spiro-OMeTAD kainos. 

 

9 pav. Spirobisindano centrinį fragmentą turinčios organinės molekulės Spiro-I 

cheminė struktūra 

Užrašius UV/RŠ spinduliuotės sugerties spektrus buvo nustatyta, kad junginio 

absorbcijos maksimumas yra ties 307 nm. Atlikus junginio Spiro-I DSK analizę 

nebuvo aptikta jokių kristalizacijos virsmų, priešingai nei etalono atveju. Galima 

teigti, kad spirobifluoreno centrinio fragmento modifikavimas į spirobisindaną turėjo 

teigiamos įtakos medžiagos amorfiškumui. Junginio jonizacijos potencialas buvo 

5,2 eV, ir tai yra šiek tiek mažesnė vertė nei Spiro-OMeTAD (5,22 eV)100.  

Junginių Spiro-I ir Spiro-OMeTAD plėvelių morfologijai nustatyti buvo atlikti 

mikroskopijos tyrimai. Be legiruojančių priedų (t-BP ir Li-TFSI) abiejų organinių 

puslaidininkių plėvelės pasižymėjo lygiu paviršiumi, tačiau po priedų įdėjimo atsirado 

morfologijos skirtumų – Spiro-I plėvelė vis dar išlaikė lygų paviršių, o Spiro-

OMeTAD atveju atsirado daug netolygumų, kurie išsivysto dėl medžiagos gebėjimo 

kristalintis101-102.  

Tiek Spiro-I, tiek etalonas buvo panaudoti kaip STM konstruojant n-i-p 

konfigūracijos PSE. Prietaiso konstrukciją sudarantys sluoksniai: FTO / TiO2 / 

perovskitas – [(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 / STM / Au. Visos 
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fotovoltinės charakteristikos pateiktos 4 lentelėje. PSE su puslaidininkiu Spiro-I 

pasižymėjo dideliu energijos konversijos efektyvumu (18,57 %), kuris nedaug 

nusileido įrenginio su Spiro-OMeTAD efektyvumui (19,17 %). Svarbu pažymėti, kad 

buvo optimizuotos medžiagų koncentracijos ir plėvelių storiai. Nustatyta, jog naujo 

organinio puslaidininkio optimali koncentracija (20 mg/ml) ir plėvelės storis (60 nm) 

yra daug mažesni nei etalono Spiro-OMeTAD (90 mg/ml ir 200 nm), o tai reiškia 

daug mažesnes STM sąnaudas.  

4 lentelė. Perovskitinio saulės elemento, kuriame naudotas puslaidininkis Spiro-I, 

fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

Sukonstravus prietaisus buvo tirtas jų ilgalaikis terminis stabilumas. Po 

2400 val. PSE su Spiro-I išlaikė net 80 % pradinio savo efektyvumo, o įrenginio su 

Spiro-OMeTAD konversijos našumas nukrito iki 27 % pradinio efektyvumo. Dėl visų 

išvardintų Spiro-I privalumų galima teigti, kad spirobisindano centrinis fragmentas 

gali būti naudojamas kaip amorfinių STM karkasas efektyviems ir stabiliems PSE 

gauti. 

2.3.3.  Karbazolo chromoforus turinčios skylių transportinės medžiagos 

Šios disertacijos 3.5. skyrelyje yra nagrinėjamos autorės susintetintos ir ištirtos 

karbazolo chromoforus turinčios STM. Dėl karbazolo darinių tinkamų elektrinių 

savybių, lengvo modifikavimo, terminio ir cheminio stabilumo bei pigumo šios klasės 

organinių puslaidininkių yra labai daug, todėl šioje literatūros apžvalgos dalyje yra 

aptariamos tik į autorės junginius labai panašių struktūrų molekulės103-104. 

P. Gratia kartu su kolegomis aprašė mažamolekulinį junginį V886, kurio 

struktūra susideda iš dviejų 4,4‘-dimetoksidifenilaminu 3,6-dipakeisto karbazolo 

fragmentų, sujungtų benzeno žiedu (žr. 10 pav.)105. STM buvo susintetinta dviejų 

etapų sintezės metu iš komerciškai prieinamų ir sąlyginai nebrangių pradinių 

reagentų.  

Atlikti DSK ir TGA tyrimai parodė, kad medžiaga V886 yra amorfinės būsenos 

ir pasižymi geru terminiu stabilumu. Užfiksuota junginio stiklėjimo temperatūra 

141 oC. Pastaroji yra didesnė nei Spiro-OMeTAD (125 oC106), todėl naujas organinis 

puslaidininkis demonstruoja stabilesnę amorfinę būseną. Organinis puslaidininkis 

5 % savo masės svorio praranda ties 390 oC temperatūra. Junginio V886 jonizacijos 

potencialas buvo 5,04 eV, o krūvininkų dreifinis judris silpname elektriniame lauke 

siekė 2×10-5 cm2/Vs.  

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

Spiro-I 1,06 24,68 0,71 18,57 19,17 
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10 pav. Karbazolo chromoforus turinčių organinių molekulių V886 ir GJ-pp 

cheminės struktūros 

V886 pasižymėjo labai geru tirpumu organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip 

THF ir chlorbenzenas (> 100 mg/ml). Tai labai svarbi savybė konstruojant PSE. 

Junginį panaudojus skylių transportiniame sluoksnyje buvo sukonstruotas n-i-p 

struktūros prototipinis PSE. Konstrukciją sudarantys sluoksniai: FTO / 

kompaktiškas TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – MAPbI3 / STM 

/ Au. Fotovoltinės charakteristikos pateiktos 5 lentelėje. Įrenginio su V886 

konversijos efektyvumas siekė beveik 17 %. Tuo metu tai buvo rekordinis našumo 

rezultatas tarp ne spiro klasės junginių. Organinis puslaidininkis buvo 

užpatentuotas ir komercializuotas tarptautinėje kompanijoje „Tokyo Chemical 

Industry Co, Ltd. (TCI)“. 

5 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai V886 ir GJ-

pp, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

W.-J. Gao kartu su bendraautoriais supažindino su nauju ir PSE efektyviai 

veikiančiu organiniu puslaidininkiu GJ-pp (žr. 10 pav.)107. Pastarasis yra V886 

analogas, kurio molekulėje karbazolo chromoforai, sujungti ne konjuguotu benzeno 

žiedu, o butilpakaitu. Autoriai teigia, kad naujosios STM sintezė yra paprasta, o 

gryninimo būdai lengvi. Buvo apskaičiuota, kad GJ-pp laboratorinės sintezės 

kaina yra ~ 40 Eur/g ir sudaro tik 29 % bendros Spiro-OMeTAD kainos. 

Karbazolo dariniai dėl savo terminio ir cheminio stabilumo yra gerai žinomi 

kaip STM, efektyviai pritaikomos PSE108. Junginys GJ-pp 5 % savo masės svorio 

praranda ties 426 oC temperatūra. Puslaidininkis pasižymi stabilia amorfine būsena 

(Tg = 122 oC). Atlikus naujo puslaidininkio optinius tyrimus buvo užfiksuotas didelis 

Stokso poslinkis (126 nm), o tai reiškia, kad sužadinimo būsenoje galima tikėtis 

reikšmingų molekulės konformacijų. GJ-pp nustatytas HOMO energetinis lygmuo 

yra -5,19 eV. Pastarasis efektyvaus krūvio transporto užtikrinimui tinkamai suderintas 

su perovskito MAIPbI3 HOMO lygmeniu (-5,43 eV109). Organinio puslaidininkio 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

V886 1,09 21,38 0,73 16,91 18,36 

GJ-pp 1,02 23,22 0,73 17,23 17,96 
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krūvininkų dreifinis judris (µ0=1,22×10-5 cm2/Vs) buvo labai artimas Spiro-

OMeTAD vertei (µ0=2,68×10-5 cm2/Vs).  

Mažamolekulinis junginys GJ-pp buvo išbandytas kaip STM n-i-p 

konstrukcijos PSE. Įrenginio struktūra: FTO / SnO2 / perovskitas – MAPbI3 / STM 

/ Au. PSE, pagamintas naudojant GJ-pp, pasižymėjo dideliu konversijos efektyvumu 

(17,23 %) ir gali būti lyginamas su prietaisu, kuriame kaip STM yra etalonas 

Spiro-OMeTAD (17,96 %). Sukonstruotų prietaisų ilgalaikio terminio stabilumo 

tyrimai buvo atliekami 85 oC temperatūroje. Įrenginiai buvo neįkapsuliuoti ir laikyti 

Ar atmosferoje 240 val. Spiro-OMeTAD pagrindu sukonstruoto PSE efektyvumas 

sumažėjo ~50 %. O įrenginys su puslaidininkiu GJ-pp yra daug stabilesnis, nes 

matomas 19 % galios konversijos efektyvumo sumažėjimas. Galima teigti, kad 

aromatiniai arba alifatiniai pakaitai yra perspektyvūs centriniai fragmentai karbazolo 

chromoforams sujungti.  

L. Gao su kolegomis paskelbė apie dvi naujas karbazolo chromoforus turinčias 

STM (žr. 11 pav.)110. Organinis puslaidininkis EH44 turi centrinį karbazolo 

fragmentą su 2-oje ir 7-oje padėtyse prijungtais dimetoksidifenilamino pakaitais. 

EtCz-3EHCz yra pastarojo analogas, turintis didesnę konjuguotą sistemą – tris 

karbazolo chromoforus. Junginiuose skiriasi alifatiniai pakaitai ir jų kiekis. Buvo 

apskaičiuota, kad šių mažamolekulinių junginių sintezės kaina sudaro 1/5 bendros 

Spiro-OMeTAD kainos. 

 

11 pav. Karbazolo chromoforus turinčių organinių molekulių EH44 ir EtCz-3EHCz 

cheminės struktūros 

DSK analizės metodu buvo nustatytos EH44 ir EtCz-3EHCz junginių 

stiklėjimo temperatūros, kurios atitinkamai lygios 88 ir 98 oC. Abiejų puslaidininkių 

nustatytas jonizacijos potencialas buvo 5,4 ir 4,9 eV. Deja, bet mažamolekulinio 

junginio EH44 stiklėjimo temperatūra yra per žema, o jonizacijos potencialo vertė per 

aukšta, kad jis galėtų būti pritaikytas efektyviuose PSE. Dėl šios priežasties tik 

organinis puslaidininkis EtCz-3EHCz buvo panaudotas konstruojant n-i-p 

konfigūracijos su priedais PSE. Konstrukciją sudarantys sluoksniai: FTO / 

kompaktiškas TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – 

Cs0,05(MA0,13FA0,87)0,95Pb(I0,83Br0,17)3 / STM / Au.  
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6 lentelė. Perovskitinio saulės elemento, kuriame naudotas puslaidininkis EtCz-

3EHCz, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

Nors įrenginio su junginiu EtCz-3EHCz efektyvumas (17,37 %) šiek tiek 

nusileidžia etalono prietaiso našumui (18,57 %), jis yra pigi alternatyva kaip STM 

PSE.  

Toliau modifikuojant karbazolo chromoforus turinčius junginius galima pasiekti 

daug žadančių efektyvumo, stabilumo ir komercializavimo rezultatų PSE gamybos 

technologijose. 

2.3.4.  Polimerinės skylių transportinės medžiagos 

Autorės disertacijoje 3.6. ir 3.7. skyriuose yra aprašomi naujai susintetinti 

polimerintis galintys organiniai puslaidininkiai. Junginiai buvo panaudoti n-i-p arba 

p-i-n konstrukcijų PSE kaip STM arba tarpsluoksnis tarp perovskito ir STM. 

Literatūrinės dalies apžvalga baigiama aukštus efektyvumo rezultatus PSE 

pasiekusiomis besipolimerinančiomis molekulėmis.  

Y. Zhang ir kt. paskelbė apie tris naujas polimerintis galinčias STM (žr. 

12 pav.)111. Organiniai puslaidininkiai turi fluoreno centrą, prie kurio aromatinių arba 

alifatinių pakaitų prijungtos vinilgrupės. Kaip fluoreno šoniniai fragmentai pasirinkti 

difenilaminai su metoksi- arba metilpakaitais. 

 

12 pav. Vinilgrupes turinčių organinių molekulių VB-MeO-FDPA, VB-Me-FDPA 

ir DH-MeO-FDPA cheminės struktūros 

Visų STM polimerizacija vykdyta 160 oC temperatūroje. Terminio proceso metu 

vyksta polimerizacijos reakcija tarp vinilo grupių, ir susidaro netirpus 3D struktūros 

polimerinis tinklas. Ši polimerizacija nereikalauja jokių papildomų priedų ar 

iniciatorių, kurie galėtų pakenkti PSE efektyvumui ir stabilumui. Po polimerizacijos 

VB-MeO-FDPA, VB-Me-FDPA ir DH-MeO-FDPA medžiagų mobilumo vertės 

padidėjo ir buvo lygios 3×10-4 cm2/Vs, 1,4×10-4 cm2/Vs ir 5×10-5 cm2/Vs. Pastebima 

tendencija, kad geresnes elektrines savybes turi junginiai, kuriuose vinilo grupė 

prijungta per aromatinį pakaitą.  

Visi organiniai puslaidininkiai panaudoti p-i-n konstrukcijos PSE. Elemento 

struktūra: ITO / STM / perovskitas – MAPbI3-xClx / C60 / Ag.  

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

EtCz-3EHCz 1,06 22,00 0,72 17,37 18,57 
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7 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti polimeriniai 

puslaidininkiai, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

PSE su etaloniniu polimeru PEDOT:PSS efektyvumas buvo tik 13,17 %, o 

įrenginio su VB-MeO-FDPA konversijos našumas buvo rekordinis ir siekė net 

18,7 %. PSE su VB-Me-FDPA ir DH-MeO-FDPA efektyvumas buvo 17,9 ir 15,9 %. 

Taip pat buvo atlikti VB-MeO-FDPA ir PEDOT:PSS pagrindu pagamintų prietaisų 

ilgalaikiai terminio stabilumo tyrimai. Po 200 val. etalono įrenginio efektyvumas 

nukrito iki 46 % pradinės savo našumo vertės, o PSE su nauju puslaidininkiu išlaikė 

85 % pradinio efektyvumo. Akivaizdu, kad naujos polimerinės medžiagos pagerino 

prietaisų efektyvumus, stabilumus ir smarkiai sumažino įrenginių histerizę.  

C. Zhang ir kt. paskelbė apie STM, turinčią karbazolo chromoforą ir vinilo 

grupes (žr. 13 pav.)112. Pastaroji buvo panaudota p-i-n konstrukcijos PSE, kurio 

efektyvumas buvo rekordinis – 23,9 %.  

 

13 pav. Tinklintis galinčios organinės molekulės MCz-VPOZ cheminė struktūra 

Atlikus DSK analizę buvo nustatyta, kad 150 oC temperatūroje lengvai vyksta 

junginio kryžminių ryšių susidarymas ir gaunamas trimatis polimeras. TGA tyrimas 

parodė, kad polimeras yra stabilus net iki 465 oC. MCz-VPOZ užfiksuotas aukštas 

skylininkų dreifinis judris (µ0=5,2×10-4 cm2/Vs), kuris buvo viena eile aukštesnis nei 

etalono PTAA (µ0=2,03×10-5 cm2/Vs). 

Naujas polimerinis puslaidininkis buvo panaudotas invertuotos konstrukcijos 

PSE. Konstrukciją sudaro: ITO / STM / perovskitas – 

(FA0,17MA0,94PbI3,11)0,95(PbCl2)0,05 / C60 / Ag. Dėl didelių energijos nuostolių, kuriuos 

dažniausiai lemia STM optoelektroninės savybės, ir dėl prastesnės sąsajos su 

perovskitu invertuotos konstrukcijos SE galios konversijos efektyvumas retai 

viršydavo 23 %113-114. Tačiau kaip STM panaudojus polimerą MCz-VPOZ buvo 

pasiekti rekordiniai efektyvumo rezultatai (23,9 %). Tuo metu tai buvo didžiausias 

elementų, kuriuose naudotas ne etalonas PTAA, energijos konversijos efektyvumas. 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

VB-MeO-FDPA 1,15 20,89 0,78 18,7 13,7 

VB-Me-FDPA 1,16 20,17 0,77 17,9 13,7 

DH-MeO-FDPA 1,09 19,54 0,75 15,9 13,7 
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8 lentelė. Perovskitinio saulės elemento, kuriame naudotas polimerinis puslaidininkis 

MCz-VPOZ, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

Atliekant prietaisų ilgalaikio stabilumo testus įrenginiai buvo neįkapsuliuoti ir 

nuolatos apšviečiami LED (400–800 nm) lempa. Įrenginys su 3D polimeru MCz-

VPOZ po 560 val. išlaikė 91 % pradinio savo efektyvumo, o elementas su PTAA – 

tik 70 %. MCz-VPOZ daugeliu aspektų pranašesnis nei PTAA, todėl lengvai galėtų 

būti pritaikomas PSE komercinėje rinkoje. 

Literatūroje 115 pristatoma STM, kurios centrinio fragmento fluoreno 9-oje 

padėtyje yra prijungti trifenilaminai su polimerintis galinčiomis vinilgrupėmis (žr. 

14 pav.). Šis organinis puslaidininkis buvo panaudotas efektyviuose n-i-p 

konstrukcijos PSE.  

 

14 pav. Vinilgrupes turinčios organinės molekulės V-TPAFDPA cheminė struktūra 

Atlikus DSK analizę buvo nustatyta V-TPAFDPA polimerizacijos temperatūra. 

Pirmojo kaitinimo metu užfiksuota, jog monomeras polimerinasi 200–240 oC 

temperatūroje. Antrojo kaitinimo metu jokių virsmų nepastebėta, todėl galima teigti, 

kad polimerizacijos procesas iki galo įvyko pirmo kaitinimo metu. Norint panaudoti 

organinį puslaidininkį n-i-p konstrukcijos PSE reikėjo sumažinti kryžminio 

susijungimo temperatūrą iki 150 oC, kurią gali toleruoti perovskitas. Dėl šios 

priežasties buvo atlikta organinio puslaidininkio V-TPAFDPA ir mažos molekulės 

pentaeritritolio tetrakis(3-merkaptopropionato) (PETMP) kopolimerizacijos reakcija 

(žr. 15 pav.). Esant švelnioms reakcijos sąlygoms, be papildomų iniciatorių 

merkaptogrupėms reaguojant su vinilo grupėmis susidaro 3D struktūros tinklas. DSK 

analizė parodė, kad kopolimerizacija įvyko 100–120 oC temperatūroje. Po plėvelių 

atkaitinimo iš polimerų tirpalų užrašius UV/RŠ sugerties spektrus buvo nustatyta, kad 

kaitinant 200 oC temperatūroje 30 min. susidaro 80 %, o 240 oC – 95 % V-TPAFDPA 

polimero. V-TPAFDPA/PETMP kopolimero 95 % susidarymo laipsnis gautas 

kaitinant 100 oC temperatūroje. 

 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

MCz-VPOZ 1,17 24,15 0,84 23,9 20,9 
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15 pav. Principinė V-TPAFDPA ir PETMP kopolimero susidarymo schema 

Kadangi skersiniais ryšiais susietos polimerinės medžiagos pasižymi idealiu 

šviesos, šilumos ir mechaniniu stabilumu bei puikiu atsparumu organiniams 

tirpikliams, manoma, kad jos apsaugotų perovskitinį sluoksnį nuo drėgmės, taip 

išsaugant PSE efektyvumą ir stabilumą116-117. Nors dėl geresnių prietaisų stabilumo 

rezultatų polimerinės STM, pakeičiančios legiruotą Spiro-OMeTAD, sulaukia vis 

didesnio susidomėjimo, jų pagrindu sukonstruotų prietaisų efektyvumas vis dar yra 

šiek tiek mažesnis nei naudojant etaloną118-119. Vis labiau populiarėja nauja strategija, 

polimerinė STM yra naudojama kaip tarpsluoksnis tarp perovskito ir Spiro-OMeTAD, 

taip išlaikant ilgalaikį prietaiso stabilumą. V-TPAFDPA ir PETMP kopolimeras 

panaudotas kaip tarpsluoksnis n-i-p konstrukcijos PSE. Konstrukciją sudaro: FTO / 

kompaktiškas TiO2 sluoksnis / mezoporinis TiO2 / perovskitas – 

Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,95Pb(I0,83Br0,17)3 / V-TPAFDPA+PETMP (kopolimeras) / 

Spiro-OMeTAD / Au. Sukonstruoto elemento su tarpsluoksniu efektyvumas siekė 

21,19 % ir pralenkė palyginamojo elemento be tarpsluoksnio konversijos efektyvumą 

(20,18 %). 

9 lentelė. Perovskitinio saulės elemento, kuriame naudotas vinilgrupes turintis 

puslaidininkis V-TPAFDPA, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

Akivaizdu, kad V-TPAFDPA ir PETMP kopolimeras apsaugojo perovskitą nuo 

drėgmės, todėl PSE pasižymėjo daug geresniu stabilumu (86 % pradinio efektyvumo) 

nei elementas be tarpsluoksnio (69 % pradinio efektyvumo). Stabilumo tyrimas buvo 

vykdytas 1032 valandas esant 40–60 % santykinei drėgmei ir 60 oC temperatūrai. 

Galima teigti, kad ši polimerinio tarpsluoksnio įterpimo technologija yra labai 

perspektyvi norint pasiekti gerus efektyvumo ir stabilumo rezultatus. 

 

 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF STM PSE, % Etalono PSE, % 

V-TPAFDPA 1,13 23,9 0,79 21,19 20,18 
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2.4. Mokslinės literatūrinės dalies apibendrinimas 

Per pastarąjį dešimtmetį kuriant naujos kartos SE didelio susidomėjimo objektu 

tapo PSE, kurių efektyvumas jau viršijo 26 %. Palyginti su komerciniais silicio SE, 

šie elementai pasižymi konstrukcijos paprastumu bei pigiomis žaliavomis. Žinomos 

kompanijos intensyviai darbuojasi optimizuojant SE. Konstruojant PSE išbandomi 

žinomi puslaidininkiai bei kuriamos ir patentuojamos naujos STM. Nors per 

pastaruosius metus PSE pasiekė rekordinius efektyvumus, jų komercializavimui yra 

keletas kliūčių. Visų pirma, skylių transportui n-i-p konstrukcijos prietaisuose 

dažniausiai naudojamas organinis puslaidininkis kodiniu pavadinimu Spiro-

OMeTAD yra brangus, nes jo penkiapakopei sintezei reikalingi brangūs ir jautrūs 

reagentai ir sudėtinga sublimacijos procedūra. Be to, šis mažamolekulinis junginys 

pasižymi nestabilia amorfine būsena. Todėl pasaulyje kuriamos naujos lengvai 

susintetinamos, amorfinės, pigios ir efektyvios STM. Kitas didelis PSE trūkumas – 

nepakankamas šių prietaisų stabilumas, kurį daugiausia lemia aplinkos veikiamo 

perovskito skilimas. Vyksta intensyvios polimerinių STM, dengiamų ant 

perovskitinio sluoksnio p-i-n konstrukcijoje, paieškos. Supolimerintas organinis 

puslaidininkis gali efektyviai apsaugoti perovskitą nuo drėgmės, taip išsaugant 

ilgalaikį SE efektyvumą ir stabilumą.  
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3. MOKSLINIŲ STRAIPSNIŲ APŽVALGA  

3.1. Fluoreno centrą turintys mažamolekuliniai organiniai puslaidininkiai ir jų 

panaudojimas skyles transportuojantiems sluoksniams gauti efektyviuose ir 

stabiliuose perovskitiniuose saulės elementuose 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Nonspiro, Fluorene-

Based, Amorphous Hole Transporting Materials for Efficient and Stable Perovskite 

Solar Cells“, Adv. Sci., 2018, 5, 1700811, Š. Daškevičiūtė, N. Sakai, M. 

Franckevičius, M. Daškevičienė, A. Magomedov, V. Jankauskas, H. J. Snaith, V. 

Getautis; cituota 44 kartus.  

Kaip jau buvo minėta ankstesniuose skyriuose, PSE skylių transportiniame 

sluoksnyje kaip etalonas yra naudojamas organinis puslaidininkis Spiro-OMeTAD. 

Apskaičiuota, kad STM sudaro didelę dalį saulės elemento kainos120, todėl dėl 

sudėtingos sintezės, apsunkintų gryninimo stadijų ir išaugusių gamybos kaštų Spiro-

OMeTAD vis dar nėra naudojamas komercinių prietaisų gamyboje. Sukurta daugybė 

organinių puslaidininkių, kurių sintezės kelias daug paprastesnis. Vienas iš tokių 

pavyzdžių – mažamolekulinis junginys V886105. Jo struktūra susideda iš dviejų 4,4‘-

dimetoksidifenilamino ir 3,6-dipakeisto karbazolo fragmentų, sujungtų benzeno 

žiedu. Šio puslaidininkio sintezė labai paprasta, o jo pagrindu sukonstruoto kietos 

būsenos saulės elemento efektyvumas buvo beveik lygus prietaisui su Spiro-

OMeTAD. Atsižvelgiant į tai, buvo susintetinti nauji mažamolekuliniai junginiai 

STM1 ir STM2, turintys du ir tris karbazolilo chromoforus ir fluoreno fragmentą 

molekulės centre (žr. 16 pav.). Šie organiniai puslaidininkiai susintetinti naudojant 

paprastą trijų pakopų sintezės metodą. Jie yra amorfinės būsenos, termiškai stabilūs ir 

pasižymi aukštu galios konversijos efektyvumu. Svarbu tai, kad įrenginiai su šiomis 

medžiagomis pasižymėjo geresniu stabilumu nei prietaisas su Spiro-OMeTAD. 

 

16 pav. Naujų organinių puslaidininkių STM1 ir STM2 struktūros  

Kaip centriniai fragmentai tikslinių produktų sintezėje naudoti komerciškai 

prieinami skirtingai alkilinti fluorenai. Pastaruosius pagal žinomą literatūroje 

metodiką121 paveikus paraformaldehidu ir HBr acto rūgštyje buvo gauti tarpiniai 

junginiai 1 ir 3 su skirtingu brommetilpakaitų skaičiumi. Jiems THF tirpiklyje 

reaguojant su 3,6-dibromkarbazolu, reakcijoje dalyvaujant KOH, išskirti fluoreno 
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dariniai 2 ir 4 su trimis ir dviem karbazolilo chromoforais. Galutiniai produktai STM1 

ir STM2 buvo gauti paladžio katalizuojamos Buchwaldo kryžminio sujungimo 

reakcijos metu (žr. 2 schemą). Naujų junginių struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C 

BMR spektroskopijos bei elementinės analizės būdais.  

 

2 schema. Mažamolekulinių puslaidininkių STM1 ir STM2 sintezės schema 

Ištyrus susintetintų STM optines, termines bei fotofizikines savybes (žr. 10 

lentelę), buvo įvertintos jų panaudojimo galimybės PSE.  

10 lentelė. Organinių puslaidininkių STM1 ir STM2 terminės, optinės ir fotofizikinės 

savybės 

STM Tst 
a, oC Tsk 

a, oC λabs 
b, nm IP c, eV µ0 

d, cm2/Vs 

STM1 166 400 305, 375 5,11 1,5×10-6 

STM2 146 420 303, 373 5,10 3,0×10-6 

Spiro-OMeTAD 126 449 303, 387  5,00 4,1×10-5 

aStiklėjimo (Tst) ir 5 % masės praradimo (Tsk) temperatūros, nustatytos iš DSK bei 

TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); babsorbcijos spektrų maksimumai (THF, 10-

4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas iš puslaidininkių plėvelių PESA metodu; 
ddreifinio judrio reikšmės esant 0 elektrinio lauko stiprio reikšmei. 

STM terminiam stabilumui nustatyti buvo taikomi TGA ir DSK metodai. TGA 

duomenys parodė, kad tris pakaitus turintis junginys STM1 5 % savo masės svorio 
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praranda ties 400 oC temperatūra, o jo analogas su dviem karbazolilo chromoforais 

STM2 – ties 420 oC. Junginiai yra pakankamai termiškai patvarūs ir gali būti 

panaudoti konstruojant PSE. Iš DSK analizės rezultatų matyti, kad organiniai 

puslaidininkiai STM1 ir STM2 egzistuoja amorfinės būsenos. Jų stiklėjimo 

temperatūros atitinkamai yra 166 ir 146 oC. Šios temperatūros labai gerai patvirtina 

vieną iš Wirtho postulatų, pagal kurį stiklėjimo temperatūra didėja, didėjant 

molekulei, t. y. centrinio fragmento 4-oje padėtyje prijungiant papildomą pakaitą122. 

Mažamolekulinio junginio STM1 stiklėjimo temperatūra yra net 40 oC didesnė nei 

Spiro-OMeTAD. Tai puikus rodiklis, kuris užtikrina stabilesnę amorfinę būseną ir 

sumažina kristalizacijos tikimybę.  

Naujų fluoreno centrinį fragmentą turinčių STM ir etalono Spiro-OMeTAD 

ultravioletinės ir regimosios šviesos spinduliuotės sugerties spektrai (UV-RŠ) buvo 

išmatuoti THF tirpaluose ir pateikti 17 pav., a. Puslaidininkių STM1 ir STM2 

sugerties spektrai beveik identiški, ir tai patvirtina, kad nėra konjugacijos tarp atskirų 

dipakeistų karbazolilšakų. Abiejų junginių spektruose yra matoma intensyvi sugerties 

juosta ties 305 nm. Ji atspindi π-π* elektronų perėjimus. Silpnos sugertys ties 375 nm 

atitinka n-π* perėjimus. Kadangi naujų STM didžiausia absorbcija yra UV srityje ir tik 

labai nedidelė regimajame diapazone, jos tampa labai patrauklios naudoti PSE 123. 
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17 pav. Naujų organinių puslaidininkių STM1, STM2 ir Spiro-OMeTAD: a) UV-

RŠ spinduliuotės sugerties spektrai THF tirpiklyje (10-4 M); b) dreifinio judrio 

priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprio 

Naudojant elektronų fotoemisijos ore metodą buvo išmatuoti susintetintų 

puslaidininkių jonizacijos potencialai (IP) – HOMO energetiniai lygmenys. Rezultatai 

pateikti 10 lentelėje. Junginių STM1 ir STM2 IP reikšmės yra beveik vienodos, 

atitinkamai 5,11 ir 5,10 eV. Apskaičiuotos reikšmės yra labai artimos etalono Spiro-

OMeTAD jonizacijos potencialo vertei (5,00 eV). Nauji puslaidininkiai galėtų 

užtikrinti efektyvų skylių perdavimą prietaisuose, todėl yra tinkami naudoti PSE. Dar 

viena svarbi puslaidininkių fotofizikinė savybė – dreifinis judris. Jis buvo išmatuotas 

naudojant kserografinį laiko lėkio metodą (žr. 17 pav., b). Junginių STM1 ir STM2 

mobilumo vertės buvo panašios į Spiro-OMeTAD ir silpname elektriniame lauke 

atitinkamai siekė 1,5×10-6 ir 3,0×10-6 cm2/Vs. 
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Nauji V-serijos junginiai buvo panaudoti n-i-p architektūros PSE skyles 

transportuojančiame sluoksnyje. Prietaiso konstrukcija: FTO / SnO2 / 

perovskitas – FA0,83Cs0,17Pb(I0,8Br0,2)3 / STM / Au. Saulės elementų optimizuoti 

fotovoltinių charakteristikų duomenys iš fotosrovės-įtampos (J-V) kreivių 

susisteminti ir pateikti 11 lentelėje. Puslaidininkio STM1 pagrindu 

sukonstruoto įrenginio galios konversijos efektyvumas siekė 18,3 % ir buvo 

labai panašus į Spiro-OMeTAD (18,9 %). STM2 atveju buvo užfiksuotas šiek tiek 

mažesnis efektyvumas (16,7 %).  

11 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai STM1, 

STM2 ir Spiro-OMeTAD, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai  

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

STM1 1,05 22,0 79,5 18,3 

STM2 0,96 21,6 79,7 16,7 

Spiro-OMeTAD 1,08 22,4 77,9 18,9 

Taip pat buvo ištirtas visų sukonstruotų PSE prietaisų stabilumas (žr. 18 pav.). 

Įrenginiai buvo neįkapsuliuoti, santykinė oro drėgmė ~ 60 %, temperatūra 22 oC. Po 

270 valandų Spiro-OMeTAD pagrindu pagaminto PSE efektyvumas nukrito 20 %. O 

įrenginiai su puslaidininkiais STM1 ir STM2 yra daug stabilesni, nes matomas tik 

6 % galios konversijos efektyvumo sumažėjimas. Stabilumo tyrimo rezultatai gali būti 

siejami su geresne STM morfologija – nauji puslaidininkiai tolygiai pasidengia ant 

perovskito paviršiaus, taip apsaugodami jį nuo drėgmės poveikio.  

 

18 pav. Perovskitinių saulės elementų su tirtais puslaidininkiais stabilumas  

Apibendrinant visus gautus rezultatus galima teigti, kad organinis puslaidininkis 

STM1 galėtų būti puiki alternatyva etalonui Spiro-OMeTAD. Tai priartintų 

perovskitinių saulės elementų komercializaciją. 

3.2. Fluoreno enaminų sintezė bei jų panaudojimas skyles transportuojantiems 

sluoksniams gauti efektyviuose ir stabiliuose perovskitiniuose saulės elementuose  

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Fluorene-based 

enamines as low-cost and dopant-free hole transporting materials for high 

performance and stable perovskite solar cells“, J. Mater. Chem. A, 2021, 9, 301-309, 

Š. Daškevičiūtė, C. Momblona, K. Rakštys, A. A. Sutanto, M. Daškevičienė, V. 
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Jankauskas, A. Gruodis, G. Bubnienė, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin; cituota 30 

kartų.  

Didelio efektyvumo PSE dažniausiai gaunami naudojant organinius 

puslaidininkius, sintetintus kryžminimo reakcijų metu. Sintezė vykdoma naudojant 

brangius ligandus ar paladžio katalizatorius inertiškomis reakcijos sąlygomis, o 

galutinių produktų gryninimo procedūros yra sudėtingos. Siekiant ekonomiškos ir 

efektyvios sintezės buvo atlikta paprasta kondensacijos reakcija, naudojant pigias 

pradines medžiagas ir išskiriant geromis puslaidininkinėmis savybėmis pasižyminčius 

enaminus (žr. 19 pav.). Šių galutinių skylių transportinių medžiagų kaina yra vos keli 

eurai už gramą, o etaloninis Spiro-OMeTAD kainuoja ~92 Eur/g124. Iš fluoreno 

diaminų susintetinti enaminai pasižymėjo ypač aukštais skylių dreifiniais judriais, 

kurie siekė net iki 3,3 × 10-4 cm2V-1s-1. Tai viena iš svarbiausių puslaidininkių fizikinių 

charakteristikų, todėl ir sukonstruoti PSE pasižymėjo puikiu efektyvumu – legiruotoje 

struktūroje 19,3 %, o konfigūracijoje be priedų 17,1 %. Be to, abiejų struktūrų SE turi 

puikų ilgalaikį stabilumą, palyginti su Spiro-OMeTAD.  

 

19 pav. Naujai susintetintų enaminų STM3 – STM7 struktūros 

Tikslinių fluoreno chromoforą turinčių enaminų sintezei buvo naudojama 

pirminio amino reakcijos su acetaldehidais metodika. Tuo tikslu 2,7-diamino-9H-

fluorenas THF virimo temperatūroje buvo veikiamas 2,2-bis(4-

metoksifenil)acetaldehidu, reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui kamparo-10-

sulfonrūgščiai (KSR). Tokiu būdu buvo gautas enaminas STM3, kurio 9-oji padėtis 

kitame etape alkilinama įvairaus grandinėlės ilgio halogenidais, išskiriant tikslinius 

produktus STM4, STM5, STM6 ir STM7 (žr. 3 schemą). Susintetintų junginių 

struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C BMR spektroskopijos bei elementinės analizės 

metodais.  
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3 schema. Naujų enaminų STM3 – STM7 sintezės schema 

Siekiant įvertinti naujų medžiagų kainą, buvo atlikta sintezės kaštų analizė. 

Puslaidininkio STM3 prognozuojama kaina yra ~10 Eur/g, o alkilinto analogo STM5 

– ~22 Eur/g, kas sudaro tik ketvirtadalį Spiro-OMeTAD kainos. 

Darbe buvo ištirtos naujai susintetintų STM optinės, terminės ir fotofizikinės 

savybės (žr. 12 lentelę) bei įvertintos panaudojimo galimybės PSE.  

12 lentelė. Naujų enaminų terminės ir optinės savybės 

STM 
Tlyd 

a, 
oC 

Tkr 
a, 

oC 
Tst 

a, 
oC 

Tsk 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
Eg 

c, 
eV 

STM3 255 – 150 403 262, 381, 401 508 2,79 

STM4 247, 267, 272 198 153 285 265, 382, 404 510 2,79 

STM5 272 159 120 399 266, 382, 404 509 2,81 

STM6 173, 195 – 90 393 265, 383, 404 508 2,79 

STM7 330 – 116 321 265, 384, 400 507 2,79 

aLydymosi (Tlyd ), kristalizacijos (Tkr), stiklėjimo (Tst) ir 5 % masės praradimo (Tsk) 

temperatūros, nustatytos iš DSK bei TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); 
babsorbcijos bei emisijos spektrų maksimumai (THF, 10-4 M); cEg, nustatytas iš 

medžiagų plėvelių absorbcijos bei emisijos spektrų susikirtimo. 

Pirmiausia buvo atlikti terminiai tyrimai, kurių metu įvertintos medžiagų 

būsenos bei atsparumas aukštoms temperatūroms. TGA parodė, kad junginys STM3 

5 % savo svorio masės praranda 403 oC temperatūroje ir turi didžiausią terminį 

stabilumą tarp šios serijos enaminų. Pastebima tendencija, kad alifatinių pakaitų 

įterpimas į 9-ąją fluoreno padėtį pablogino naujų puslaidininkių terminį stabilumą, 

tačiau jų visų skilimo temperatūra yra daug aukštesnė nei Spiro-OMeTAD (Tsk = 288 
oC125). Puslaidininkių terminiai virsmai buvo nustatyti naudojant DSK metodą. Įdomu 

tai, kad junginiai STM3, STM6 ir STM7 egzistuoja tiek kristalinės, tiek ir amorfinės 

būsenos, o STM4 ir STM5 labiau linkę kristalintis. Tačiau po antro kaitinimo ir juose 

fiksuojama tik stiklėjimo temperatūra, kuri parodo, kad visi junginiai turi ir amorfinę 

būseną. Stabiliausia amorfine būsena pasižymi organinis puslaidininkis STM4, nes jo 

stiklėjimo temperatūra yra aukščiausia 153 oC (žr. 12 lentelę).  

Skyles transportuojančių medžiagų krūvio pernešimo procese ypač svarbūs yra 

π elektronai126. Norint detaliau išnagrinėti jų būseną buvo užrašyti organinių 

puslaidininkių, gautų iš fluoreno diaminų, elektromagnetinės spinduliuotės sugerties 



48 

spektrai (žr. 20 pav., a). Visos STM turi dvi pagrindines sugerties smailes, kurios yra 

ties ~260 nm ir ~400 nm. Mažiau intensyvi absorbcijos smailė prie trumpesniųjų 

bangų atspindi lokalizuotus elektronų π-π* perėjimus. O ~400 nm bangos ilgio smailė 

atsiranda dėl intensyvesnės delokalizacijos nuo centrinio molekulės fragmento ir yra 

priskiriama n-π* perėjimams. Taip pat pastebima, kad skirtingų alkilfragmentų 

prijungimas neturėjo ryškios įtakos konjuguotai sistemai, todėl absorbcijos spektrai 

išlieka beveik identiški. Atlikus valentinių elektronų sužadinimą buvo užrašyti FL 

spektrai (žr. 20 pav., a). Visų enaminų FL spektrai yra panašūs ir emisijos 

maksimumas fiksuojamas ~510 nm. Matomi labai dideli Stokso poslinkiai (~100 nm) 

rodo, kad sužadinimo būsenoje medžiagai yra būdingi dideli geometriniai pokyčiai. 

Kuo Stokso poslinkis yra didesnis, tuo labiau junginys tinkamesnis skylėms 

transportuoti, nes galima tikėtis didesnio krūvininkų judrio127.  
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20 pav. Naujų enaminų STM3 – STM7: a) UV-RŠ spinduliuotės sugerties (ištisinė 

linija) ir fluorescencijos (punktyrinė linija) spektrai THF tirpiklyje (10-4 M); b) 

dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprio 

Naudojant elektronų fotoemisijos ore metodą STM energetinių lygmenų 

suderinamumui išsiaiškinti buvo išmatuoti jonizacijos potencialai (IP) – HOMO 

energetiniai lygmenys (žr. 13 lentelę). STM3, STM4, STM5, STM6 ir STM7 IP 

reikšmės atitinkamai buvo 5,01, 5,0, 5,03, 5,03 ir 4,9 eV. Jos idealiai suderinamos su 

perovskito valentinės juostos energija (5,70 eV). Šis suderinamumas užtikrina 

efektyvų skylių perdavimą iš perovskito link katodo128. Naudojant Eg ir IP reikšmes 

buvo apskaičiuotos Eea (LUMO energetinio lygmens) vertės (žr. 13 lentelę). Visų 

junginių elektronų giminingumo vertės buvo nuo 2,1 iki 2,2 eV. Svarbu tai, kad jos 

yra daug mažesnės nei perovskito laidumo juostos energija (4,1 eV), todėl yra 

užtikrinamas veiksmingas elektronų blokavimas nuo perovskito link anodo128. 
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13 lentelė. Naujų enaminų STM3 – STM7 fotofizikinės savybės  

STM IP a, eV IP b, eV Eea 
c, eV µ0 

d, cm2/Vs 

STM3 5,01 5,39 2,22 1,2×10-4 

STM4 5,0 5,32 2,21 1,2×10-4 

STM5 5,03 5,39 2,22 3,3×10-4 

STM6 5,03 5,25 2,24 2,6×10-4 

STM7 4,9 5,34 2,11 8×10-5 

aJonizacijos potencialas, išmatuotas iš puslaidininkių plėvelių PESA metodu be 

legiruojančių priedų; bjonizacijos potencialas, išmatuotas iš puslaidininkių plėvelių 

PESA metodu su legiruojančiais priedais; cEea = IP - Eg; ddreifinio judrio reikšmės 

esant 0 elektrinio lauko stiprio reikšmei. 

Naudojant kserografinį laiko lėkio metodą buvo išmatuoti naujų organinių 

puslaidininkių teigiamų krūvių dreifiniai judriai. Jų priklausomybė nuo elektrinio 

lauko stiprio yra pavaizduota 20 pav., b. Silpname elektriniame lauke (µ0) junginių 

STM3, STM4, STM5 ir STM6 dreifinis judris buvo 10-4 cm2V-1s-1 eilės, o 

propilpakaitą turinčio puslaidininkio STM5 buvo užfiksuota didžiausia reikšmė – 3,3 

× 10-4 cm2V-1s-1. Svarbu atkreipti dėmesį, kad buvo pasiektas didesnis skylininkų 

mobilumas nei etaloninio Spiro-OMeTAD (µ0 = 1,3 × 10-4 cm2V-1s-1)129 atveju. 

Aromatinio benzilpakaito įterpimas į fluoreno 9-ą padėtį turėjo neigiamos įtakos 

skylių dreifiniam judriui – palyginti su kitais analogais, jis sumažėjo daugiau nei viena 

eile.  

Apžvelgiant visų atliktų tyrimų rezultatus galima teigti, kad gauti fluoreno 

enaminai yra termiškai stabilūs, turi amorfinę būseną ir aukštą skylių dreifinį judrį 

silpnuose elektriniuose laukuose. Šių organinių puslaidininkių HOMO/LUMO 

energetiniai lygmenys leidžia juos panaudoti konstruojant perovskitinius saulės 

elementus. 

Naujosios STM buvo išbandytos kaip teigiamus krūvininkus transportuojančios 

medžiagos n-i-p architektūros PSE. Šių SE konstrukcija: FTO / kompaktiškas TiO2 

sluoksnis / mezoporinis TiO2 / amorfinis SnO2 / perovskitas – 

[(FAPbI3)0,87(MAPbBr3)0,13]0,92(CsPbI3)0,08 / STM / Au. STM buvo legiruotos tBP, 

LiTFSI ir FK209 priedais. Visiems organinių puslaidininkių pagrindu 

sukonstruotiems PSE buvo atlikta skerspjūvio skenuojamoji elektroninė mikroskopija 

(SEM). Ši analizė parodė, kad skylių transportiniai sluoksniai iš enaminų yra 

kompaktiškai pasidengę ant perovskito ir yra ~ 120 nm storio, o Spiro-OMeTAD 

sluoksnis – ~260 nm. Geriausiu efektyvumu pasižymėjo PSE, sukonstruotas STM3 

puslaidininkio pagrindu (19,3 %). Alkilintų enaminų analogų STM4, STM5 ir STM6 

SE efektyvumai atitinkamai buvo 19,2, 19,2 ir 19,1 %. Tik junginio, turinčio 

benzilpakaitą, PSE efektyvumas buvo daug mažesnis ir siekė vos 12,6 %. Galima 

teigti, kad tai yra dėsninga, nes būtent šio puslaidininkio skylių dreifinis judris ir 

užpildymo faktorius buvo nepalyginti mažesni nei jo analogų. Svarbu paminėti, kad 

tomis pačiomis sąlygomis sukonstruoto PSE su Spiro-OMeTAD efektyvumas buvo 
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19,7 % ir tik 0,4 % lenkė paprastos kondensacijos reakcijos metu gauto junginio 

STM3 PSE efektyvumą.  

Yra žinoma, kad legiruojantys priedai daro neigiamą įtaką PSE ilgalaikiam 

stabilumui. Ličio druskos yra higroskopiškos, o 4-tret-butilpiridinas yra linkęs 

formuoti kompleksus su PbI2, kas lemia greitesnį perovskito irimą130. Todėl buvo 

sukonstruoti SE ir be priedų. Pažymėtina tai, kad, matuojant priedų neturinčios 

kompozicijos PSE, naujai susintetintų junginių SE efektyvumai smarkiai viršijo 

etaloninio puslaidininkio Spiro-OMeTAD. Geriausiu efektyvumu pasižymėjo 

junginys STM3 (17,1 %). Visi rezultatai surinkti iš J-V kreivių grafikų ir pateikti 14 

lentelėje. 

14 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti skirtingi enaminai ir 

Spiro-OMeTAD, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai 

Buvo įvertintas visų sukonstruotų PSE stabilumas, išskyrus iš junginio STM7 

padaryto SE, nes jo efektyvumo rezultatai buvo mažesni. Palyginimui buvo įvertintas 

ir su Spiro-OMeTAD gauto įrenginio stabilumas. Visi prietaisai buvo neįkapsuliuoti, 

nuolat apšviečiami saulės spinduliais azoto atmosferoje 500 valandų. Ilgalaikiai 

prietaisų stabilumo rezultatai pateikti 21 pav. Visų naujų enaminų klasės junginių PSE 

stabilumo rezultatai buvo geresni nei etaloninio Spiro-OMeTAD SE.  

 

 STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

Su 
priedais 

STM3 1,077 23,24 0,77 19,3 

STM4 1,090 22,97 0,76 19,2 

STM5 1,089 22,86 0,77 19,2 

STM6 1,094 22,95 0,76 19,1 

STM7 1,024 22,32 0,55 12,6 

Spiro-OMeTAD 1,115 22,97 0,77 19,7 

Be 
priedų 

STM3 1,033 22,95 0,72 17,1 

STM4 1,038 22,98 0,71 16,9 

STM5 1,029 23,09 0,70 16,6 

STM6 1,022 23,02 0,69 16,2 

Spiro-OMeTAD 0,972 22,83 0,47 10,4 
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21 pav. Perovskitinių saulės elementų su skirtingais enaminais STM3 – STM6 ir 

Spiro-OMeTAD stabilumų tyrimų rezultatai 

Šios V-serijos enaminų funkcionalumo galimybes įrodo ir jų panaudojimas 

pusiau skaidrių Sb2S3 konstrukcijos saulės elementuose, kurių pritaikymas šiuo metu 

yra gana ribotas dėl mažo konversijos efektyvumo ir brangių STM. Dažniausiai kaip 

etaloninė STM yra naudojamas poli-3-heksiltiofeno polimeras (P3HT). Moksliniame 

straipsnyje „Sb2S3 solar cells with a cost-effective and dopant-free fluorene-based 

enamine as a hole transport material“, Sustainable Energy Fuels, 2022, 6, 3220-3229, 

N. Juneja, S. Daskeviciute-Geguziene ir kt., puslaidininkis STM6 ir P3HT buvo 

panaudoti stibio sulfidų SE konstravimui. Saulės elemento su enaminu STM6 

konversijos efektyvumas buvo 17 % didesnis nei su P3HT, o įrenginių skaidrumas 

padidėjo 20 %. Taip pat šio prietaiso kaina buvo daug mažesnė (P3HT ~45 Eur/g, 

STM6 ~17 Eur/g).  

Naujų enaminų klasės puslaidininkių pritaikymo galimybės buvo aprašytos ir 

dar viename moksliniame straipsnyje – „Employment of dopant-free fluorene-based 

enamines as innovative hole transport materials to boost the transparency and 

performance of Sb2S3 based solar cells“, Materials Science in Semiconductor 

Processing, 2024, 169, 107934, N. Juneja, S. Daskeviciute-Geguziene ir kt. Nauji 

organiniai puslaidininkiai STM3 ir STM5 taip pat buvo pritaikyti Sb2S3 saulės 

elementų skyles transportuojančiuose sluoksniuose. Atitinkamai SE konversijos 

efektyvumai buvo 3,9 ir 4,3 % ir viršijo etalono P3HT pagrindu sukonstruoto prietaiso 

efektyvumą, kuris buvo lygus 3,8 %.  

3.3. Fluoreno chromoforus su akceptorinėmis grupėmis turinčių enaminų 

sintezė ir panaudojimas efektyviems ir stabiliems perovskitiniams saulės 

elementams 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Passivating Defects 

of Perovskite Solar Cells with Functional Donor-Acceptor-Donor Type Hole 

Transporting Materials“, Adv. Funct. Mater., 2022, 3, 1-8, Š. Daškevičiūtė-

Gegužienė, Y. Zhang, K. Rakštys, C. Xiao, J. Xia, Z. Qiu, M. Daškevičienė, T. 

Paškevičius, V. Jankauskas, A. M. Asiri, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin; cituota 10 

kartų.  

Šiame skyriuje yra aprašytas sąveikos donoras-akceptorius-donoras (D-A-D) 

įtakos perovskito defektų pasyvavimui tyrimas. Šiam tikslui buvo susintetinti nauji 
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organiniai puslaidininkiai – enaminai, turintys difeniletenilgrupes ir fluoreno 

chromoforą su akceptorine grupe molekulės centre (žr. 22 pav.). Puslaidininkio 

STM13 pagrindu veikiantis PSE pasiekė didžiausią galios konversijos efektyvumą, 

kuris viršijo 22 % ir pralenkė Spiro-OMeTAD identiškomis sąlygomis testuotą saulės 

elementą. Malononitrilo akceptorius puslaidininkio molekulėje ne tik pagerino skylių 

transportą, bet ir prisidėjo prie perovskito defektų pasyvavimo, o tai leido pasiekti 

geresnį SE stabilumą. Buvo apskaičiuota STM STM13 sintezės kaina, kuri siekė vos 

21 Eur/g. Akivaizdu, kad šie organiniai puslaidininkiai yra puiki alternatyva 

sudėtingos sintezės metu gaunamam brangiam Spiro-OMeTAD.  

 

22 pav. Susintetintų D-A-D tipo organinių puslaidininkių STM8 – STM14 

struktūros 

Naudojant paprastą kondensacijos reakciją, kurios šalutinis produktas yra tik 

vanduo, kondensuojant pigius komercinius 2-aminofluorenoną arba 2,7-

diaminofluorenoną su 2,2-bis-(4-metoksifenil)aceltadehidu, reakcijoje dalyvaujant 

KSR, buvo susintetinti fluorenono chromoforą turintys organiniai puslaidininkiai su 

vienu (STM8 ir STM10) arba dviem (STM12 ir STM14) enaminų fragmentais. 

Norint gauti junginius su stipresnėmis akceptorinėmis ciano grupėmis, keto grupė 

Knoevenagelio kondensacijos būdu konvertuota į malononitrilinę grupę, išskiriant 

puslaidininkius STM9, STM11 ir STM13. Detalios junginių sintezės pateiktos 4 

schemoje. Svarbu paminėti, kad pritaikytos kondensacijos reakcijos yra labai 

perspektyvios, leidžiančios išvengti sudėtingų reakcijų ir brangių metalų katalizatorių 

naudojimo, o tikslinių produktų išskyrimo ir gryninimo procedūros yra nesudėtingos. 

Susintetintų junginių struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C BMR, masių ir 

infraraudonosios spektroskopijų bei elementinės analizės metodais. 
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4 schema. Naujų D-A-D tipo puslaidininkių sintezės schema 

Siekiant įvertinti susintetintų p-tipo puslaidininkių kainą, buvo atlikta sintezės 

kaštų analizė. Numatoma puslaidininkio STM13 su dviem enaminų fragmentais kaina 

yra ~21 Eur/g, o su vienu enamino fragmentu STM10 – ~18 Eur/g, kas sudaro tik 

ketvirtadalį Spiro-OMeTAD kainos. 

Darbe buvo ištirtos naujų fluorenono ir dicianofluorenilidino enaminų optinės, 

terminės, fotofizikinės savybės (žr. 15 lentelę) bei jų panaudojimo galimybės PSE. 

Terminės junginių savybės buvo įvertintos naudojant TGA ir DSK (žr. 15 lentelę) 

tyrimų metodus. Termogravimetrinė analizė parodė, kad organiniai puslaidininkiai, 

turintys didesnę aromatinę sistemą, pasižymi aukštesniu terminiu stabilumu131-133. 

Aukščiausia skilimo temperatūra, kai junginys netenka 5 % savo masės, pasižymėjo 

puslaidininkis STM14 (Tsk = 412 oC). Visų susintetintų STM skilimo temperatūra 

buvo daug didesnė nei Spiro-OMeTAD125. Junginių terminiai virsmai buvo nustatyti 

iš DSK kreivių. Buvo pastebėta aiški tendencija tarp metoksipakeistų ir metoksigrupių 

neturinčių junginių. Organiniai puslaidininkiai STM10, STM11 ir STM14 yra 

kristaliniai, nes abiejų kaitinimų metu yra fiksuojamos lydymosi temperatūros. 

Metoksigrupės suteikia junginiams tiek kristalinę, tiek ir amorfinę būsenas. Visiems 

junginiams, kurių struktūroje yra metoksigrupių, antro kaitinimo metu buvo fiksuota 

stiklėjimo temperatūra. Organiniai puslaidininkiai V1351 ir STM13 turi stabiliausią 

amorfinę būseną – stiklėjimo temperatūra fiksuota ties 140 oC.  
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15 lentelė. Naujų D-A-D tipo puslaidininkių STM8 – STM14 terminės, optinės ir 

fotofizikinės savybės 

STM 
Tlyd 

a, 
oC 

Tkr 
a, 

oC 
Tst 

a,  
oC 

Tsk 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

µ0 
d, 

cm2/Vs 

STM8 
171, 186, 

208 
– 

92 376 
259, 299, 313, 

370, 538 
5,44 1,3×10-7 

STM9 245 – 111 379 265, 345 5,44 1,1×10-7 

STM10  244, 247 202 111 338 
255, 285, 313, 

363, 513 
5,49 1,4×10-6 

STM11 
236, 248, 
239, 248 

175 115 347 268, 341 5,53 1,3×10-6 

STM12 221, 232 – 143 403 
261, 299, 313, 
385, 403, 598 

5,43 4×10-6 

STM13 166 – 134 389 
263, 323, 349, 

409 
5,41 4,6×10-6 

STM14 
339, 351, 

348 
217 157 412 

270, 288, 311, 
378, 395, 570 

5,39 2,8×10-6 

aLydymosi (Tlyd), kristalizacijos (Tkr), stiklėjimo (Tst) ir 5 % masės praradimo (Tsk) 

temperatūros, nustatytos iš DSK bei TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); 
babsorbcijos spektrų maksimumai (THF, 10-4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas 

iš puslaidininkių plėvelių PESA metodu; ddreifinio judrio reikšmės esant  0  elektrinio 

lauko stiprio reikšmei. 

Susintetintų STM ultravioletinės ir regimosios šviesos spinduliuotės sugerties 

spektrai (UV-RŠ) THF tirpaluose yra pateikti 23 pav., a.  
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23 pav. Naujų D-A-D tipo puslaidininkių STM8 – STM14: a) UV-RŠ spinduliuotės 

sugerties spektrai THF tirpiklyje (10-4 M); b) dreifinio judrio priklausomybė nuo 

elektrinio lauko stiprio 
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Tarpusavyje lyginant STM8 su STM9, STM10 su STM11 ir STM12 su 

STM13 galima pastebėti absorbcijos maksimumų poslinkius tolimesnių bangų link. 

Absorbcijos maksimumų skirtumų atsiranda dėl skirtingų C=O ir C=C-(CN)2 

akceptorių fragmentų. Malononitrilo funkcinė grupė pasižymi stipresnėmis 

akceptorinėmis savybėmis. Junginiai STM12, STM14 ir STM13 turi dvigubai 

didesnę konjuguotą sistemą, todėl jų absorbcijos maksimumai pasižymi 

hiperchrominiu poslinkiu, palyginti su vieno fragmento enaminais. Plati sugerties 

juosta regimojoje srityje atitinka donoro-akceptoriaus krūvio pernašos sąveiką134-135. 

THF tirpaluose buvo išmatuoti visų molekulių fluorescencijos (FL) spektrai, tačiau 

emisija neužfiksuota. 

Siekiant nustatyti puslaidininkių energijos lygmenis buvo atlikti jonizacijos 

potencialo matavimai naudojant elektronų fotoemisijos ore metodą. Eksperimentiniai 

duomenys pateikti 15 lentelėje. D-A-D tipo puslaidininkiams buvo nustatytos 

skirtingos IP reikšmės, kurios varijavo ~5,4–5,5 eV intervale. 

Susintetintų molekulių krūvio pernašos greitis buvo išmatuotas kserografiniu 

laiko lėkio metodu. Dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprumo yra 

pateikta 23 pav., b, ir susisteminta 15 lentelėje. Junginių STM9 ir STM14 dreifinio 

judrio nebuvo galima išmatuoti, todėl buvo daryti skirtingų koncentracijų mišiniai su 

Z-polikarbonatu (1:1, 1:2, 1:3, 1:4). Gautų sluoksnių kokybė buvo tinkama 

matavimams atlikti. Remiantis eksponentine krūvininkų judrumo priklausomybe nuo 

vidutinio atstumo tarp krūvį pernešančių molekulių, buvo ekstrapoliuotos mobilumo 

reikšmės, kai medžiaga yra gryna136. Silpnuose elektriniuose laukuose didžiausiu 

krūvio pernašos greičiu pasižymėjo junginys STM13 μ0 = 4×10-6 cm2/Vs. Mažesnė 

molekulių konjugacija turėjo neigiamos įtakos dreifiniam judriui. Organinis 

puslaidininkis su vienu enamino fragmentu STM9 pasižymėjo prasčiausiu krūvininkų 

mobilumu, kuris siekė 1,1×10-7 cm2/Vs.  

Ištyrus naujos V-serijos junginių savybes ir jas išanalizavus buvo konstruojami 

PSE. n-i-p įrenginio konstrukcijos eiliškumas – FTO / SnO2 / perovskitas – 

(FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 / STM / Au. Buvo atlikta visų elementų skerspjūvio SEM 

nuotrauka. Puslaidininkiais padengtų sluoksnių storis tik 80 nm, o Spiro-OMeTAD – 

220 nm. Tai labai svarbu, nes konstruojant SE buvo optimizuotos naujai susintetintų 

junginių tirpalų koncentracijos. Duomenys apie PSE našumo parametrus yra surinkti 

iš J-V kreivių, susisteminti ir pateikti 16 lentelėje. Galima teigti, kad prietaisų našumo 

parametrams didelę įtaką daro molekulės struktūra, o ypač didesnė konjugacija. 

Puslaidininkių su mažesne dvigubų ryšių konjuguota sistema (STM8, STM9, STM10 

ir STM11) SE fotovoltinės charakteristikos neprilygo etalonui Spiro-OMeTAD. 

Priešinga situacija yra su didesnę konjuguotą sistemą turinčiais puslaidininkiais. STM 

STM12 ir STM14 prietaisų efektyvumo rezultatai atitinkamai buvo 19,92 ir 20,53 % 

ir beveik prilygo Spiro-OMeTAD efektyvumo vertei. Didžiausias našumo rezultatas 

buvo pasiektas su puslaidininkiu STM13, kuris buvo lygus 22,03 % ir buvo 

rekordinis, nes aplenkė etaloną. Šio rekordinio efektyvumo priežastis galėjo būti 

aukštas užpildymo faktorius (FF), kuris parodo gerą skyles transportuojančio 

sluoksnio kokybę. Akceptorinė C=C-(CN)2 grupė sąveikauja su nekoordinuotais švino 

jonais (Pb2+). Ši sąveika sumažina perovskito defektus, dėl ko gerėja PSE efektyvumo 

ir stabilumo rezultatai137-139.  
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16 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti D-A-D tipo 

puslaidininkiai ir Spiro-OMeTAD, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai 

 

Norint komercializuoti puslaidininkius, labai svarbu ištirti jų pagrindu 

pagaminto prietaiso efektyvumą ne tik laboratorijos sąlygomis, bet ir didelio masto 

gamyboje. Todėl naudojant junginį STM13 buvo pagamintas 6,5 × 7 cm dydžio 

perovskitinis saulės modulis ir pasiektas 18,61 % efektyvumas. 

Buvo įvertinti puslaidininkio STM13 ir Spiro-OMeTAD pagrindu sukonstruotų 

PSE stabilumai (žr. 24 pav.). Prietaisai neįkapsuliuoti, nuolat apšviečiami ir laikyti 

kambario temperatūroje 500 valandų, esant 12 % santykinei drėgmei. Po 500 valandų 

įrenginys su naujai susintetintu junginiu išlaikė 95 % savo pradinio efektyvumo, o 

Spiro-OMeTAD našumo rodmenys nukrito iki 85 %. 

 

24 pav. Perovskitinių saulės elementų su puslaidininkiais STM13 ir Spiro-

OMeTAD stabilumų tyrimų rezultatai 

Šiame skyriuje buvo aprašytos fluoreno pagrindo D-A-D tipo skylių 

transportinės medžiagos, kurių sintezei naudotos paprastos kondensacijos reakcijos. 

Atlikus terminius, optinius, fotofizikinius ir fotovoltinius matavimus nustatyta, kad 

malono nitrilas kaip akceptorius organinio puslaidininkio struktūroje buvo naudingas 

ne tik skylių transportui, bet ir PSE efektyvumui ir stabilumui. Iš organinio 

puslaidininkio STM13 sukonstruoto įrenginio efektyvumas ir stabilumas buvo 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

STM8 0,963 22,80 0,687 14,97 

STM9 0,991 23,25 0,670 15,37 

STM10 0,895 23,01 0,662 13,54 

STM11 0,871 1,59 0,497 0,68 

STM12 1,089 23,77 0,769 19,92 

STM13 1,112 24,34 0,813 22,03 

STM14 1,070 24,2 0,792 20,53 

Spiro-OMeTAD 1,121 24,16 0,793 21,48 



57 

geresni nei palyginamojo Spiro-OMeTAD. Šio tyrimo rezultatai parodė, kad paprastų 

skylių transportinių medžiagų molekulinė inžinerija prisidėjo prie reikšmingų PSE 

stabilumo ir efektyvumo patobulinimų.  

3.4. Spirobisindano centrinį fragmentą turinčių enaminų sintezė ir 

panaudojimas perovskitiniuose saulės elementuose 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Design, Synthesis 

and Theoretical Simulations of Novel Spiroindane-Based Enamines as p-Type 

Semiconductors“, R. Soc. Open Sci., 2024, 11, 232019, Š. Daškevičiūtė-Gegužienė, 

M. Daškevičienė, K. Kantminienė, V. Jankauskas, E. Kamarauskas, A. Gruodis, S. 

Karazhanov, V. Getautis.  

Kaip jau buvo minėta, šiuo metu PSE kaip etaloninė STM yra naudojamas 

organinis puslaidininkis Spiro-OMeTAD. Šis junginys neturi stabilios amorfinės 

būsenos, todėl prietaiso veikimo metu vyksta terminis perėjimas iš amorfinės į 

kristalinę fazę. Šis virsmas yra sąlygotas didelės spirobifluoreno šerdies simetrijos. 

Tokia tendencija riboja puslaidininkio gebėjimą formuoti plėveles ir neigiamai veikia 

ilgalaikį PSE įrenginio stabilumą. Norint, kad junginys turėtų stabilią amorfinę 

būseną, reikia centrinį spirobifluoreno fragmentą pakeisti mažesne simetrija 

pasižyminčiu spirobisindanu (žr. 25 pav.).  

 

25 pav. Spirobifluoreno ir spirobisindano centrinių fragmentų struktūros 

Šiame skyriuje aprašomi du nauji organiniai puslaidininkiai STM15 ir STM16, 

turintys spirobisindano fragmentą molekulės centre (žr. 26 pav.). Nauji junginiai buvo 

gauti iš komerciškai prieinamų medžiagų, atsisakant brangių metalų katalizatorių ir 

panaudojant skirtingai substituotus anilinus. Ištyrus termines savybes buvo nustatyta, 

jog puslaidininkiai egzistuoja tik amorfinės būsenos, todėl jie yra puiki alternatyva 

kristalintis linkusiam Spiro-OMeTAD. 
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26 pav. Naujų organinių puslaidininkių STM15 ir STM16 struktūros 

Bendra naujų STM STM15 ir STM16 sintezės procedūra parodyta 5 schemoje. 

Kaip pradinis reagentas naudotas pigus ir komerciškai prieinamas bisfenolis A. 

Pradiniame ciklizacijos etape jis buvo kaitinamas metansulfonrūgštyje. Gautas 

spirobisindanas 7 buvo alkilintas jodmetanu DMF-e, reakcijoje dalyvaujant kalio 

karbonatui. Atsisakius agresyvaus bromo išskirtas tarpinis junginys 8 buvo 

brominamas N-bromsukcinimidu. Šios trys sintezės stadijos atliktos pagal literatūroje 

žinomą metodiką99. Enaminų pirmtakai 10 ir 11 su skirtingose padėtyse (para- ir 

meta-) esančiais benzeno pakaitais buvo gauti atliekant Suzuki kryžminio jungimo 

reakciją. Naudojant paprastą kondensacijos reakciją, kurios šalutinis produktas yra tik 

vanduo, pastariesiems pirmtakams reaguojant su 2,2-bis-(4-

metoksifenil)acetaldehidu, reakcijoje dalyvaujant KSR, buvo susintetinti tiksliniai 

organiniai puslaidininkiai STM15 ir STM16. Naujų junginių struktūros buvo 

patvirtintos 1H ir 13C BMR, masių spektroskopijų bei elementinės analizės metodais. 

  

5 schema. Naujų puslaidininkių STM15 ir STM16 sintezės schema 

Darbe buvo ištirtos naujai susintetintų STM optinės, terminės ir fotofizikinės 

savybės (žr. 17 lentelę) ir įvertintos jų panaudojimo galimybės PSE.  
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17 lentelė. Naujų puslaidininkių STM15 ir STM16 terminės, optinės ir fotofizikinės 

savybės 

STM 
Tst 

a, 
oC 

Tsk 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 
Eea 

e, 
eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM15 167 403 265, 355 502 5,34 3,02 2,32 9,0×10-6 

STM16 157 389 260, 335, 365 502 5,30 3,07 2,23 2,6×10-6 

aStiklėjimo (Tst) ir 5 % masės praradimo (Tsk) temperatūros, nustatytos iš DSK bei 

TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); babsorbcijos bei emisijos spektrų 

maksimumai (THF, 10-4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas iš puslaidininkių 

plėvelių PESA metodu; dEg, nustatytas iš medžiagų plėvelių absorbcijos bei emisijos 

spektrų susikirtimo; eEea = IP – Eg; fdreifinio judrio reikšmės esant 0 elektrinio lauko 

stiprio reikšmei.  

Atlikus TGA ir DSK tyrimus buvo įvertintos organinių puslaidininkių terminės 

charakteristikos. TGA analizė parodė, kad junginys STM15 5 % savo svorio masės 

praranda 403 oC temperatūroje ir turi didesnį terminį stabilumą nei analogas su 

metapakaitu STM16 (Tsk = 389 oC). Pažymėtina, kad abiejų STM skilimo 

temperatūra yra daug aukštesnė nei Spiro-OMeTAD (Tsk = 288 oC125). Tikslinių 

junginių terminiams virsmams nustatyti buvo panaudotas DSK metodas. Iš 

DSK analizės rezultatų matyti, kad abu junginiai egzistuoja tik amorfinės 

būsenos. STM15 ir STM16 užfiksuotos stiklėjimo temperatūros atitinkamai yra 

167 ir 157 oC. Svarbu tai, kad naujų STM Tst yra aukštesnės nei etaloninio Spiro-

OMeTAD (Tst = 124 oC). Tai rodo, kad spirobisindano centrinį fragmentą 

turintys mažamolekuliniai junginiai gali turėti geresnį morfologinį stabilumą.  

Spirobisindano centrinį fragmentą turinčių STM UV-RŠ spinduliuotės spektrai 

buvo užrašyti iš THF tirpalų (žr. 27 pav., a). Abu organiniai puslaidininkiai turi dvi 

pagrindines sugerties smailes, kurios yra ties ~265 ir ~360 nm. Absorbcijos smailė 

ties 265 nm atitinka lokalizuotus π-π* elektronų perėjimus, atsiradusius dėl centrinio 

spirobisindano fragmento. O esant ~360 nm bangos ilgiui nevienodo intensyvumo 

smailės atsiranda dėl skirtingų pakaitų (meta- ir para-) delokalizacijos ir yra 

priskiriamos π-π* ir n-π* elektronų perėjimams. Atlikus valentinių elektronų 

sužadinimą buvo užrašyti FL spektrai (žr. 17 lentelę). Emisijos maksimumai abiejų 

junginių fiksuojami ties 502 nm. Pastebimi labai dideli Stokso poslinkiai (~150 nm) 

rodo, kad sužadinimo būsenos molekulėms yra būdingi reikšmingi geometriniai 

pokyčiai. STM15 ir STM16 draustinių energijų juostų (Eg) vertės buvo apskaičiuotos 

iš sugerties ir emisijos spektrų sankirtų ir atitinkamai yra 3,02 ir 3,07 eV (žr. 17 

lentelę). 
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27 pav. Naujų organinių puslaidininkių STM15 ir STM16: a) UV-RŠ spinduliuotės 

sugerties (ištisinė linija) ir fluorescencijos (punktyrinė linija) spektrai THF tirpiklyje 

(10-4 M); b) dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprio 

Norint nustatyti naujų STM energijos lygmenis, elektronų fotoemisijos ore 

metodu buvo išmatuoti jonizacijos potencialai (IP) – HOMO energetiniai lygmenys. 

STM15 ir STM16 IP reikšmės atitinkamai yra 5,34 ir 5,30 eV ir patenka į 

pageidaujamą STM HOMO lygmens verčių intervalą. LUMO energetinio lygmens 

vertės buvo nustatytos apskaičiavus Eea (STM15 2,32 ir STM16 2,23 eV) (žr. 17 

lentelę). 

Kserografiniu laiko lėkio metodu buvo išmatuoti naujų organinių puslaidininkių 

teigiamų krūvių dreifiniai judriai. Eksperimentiniai duomenys, iliustruojantys skylių 

dreifinio judrio priklausomybę nuo elektrinio lauko stiprumo, yra pavaizduoti 27 pav., 

b. Junginio STM15 silpname elektriniame lauke dreifinis judris lygus beveik 10-5 

cm2/Vs eilės, o jo metapakeisto analogo – STM16 šiek tiek mažesnis (µ0 = 2,6×10-6 

cm2/Vs).  

Atlikus visus terminius, optinius ir fotofizikinius tyrimus bei išanalizavus 

gautus rezultatus galima teigti, kad mažamolekuliniai junginiai atitinka visus 

reikiamus parametrus, kad galėtų būti pritaikyti PSE gamyboje. 

18 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai STM15 ir 

STM16, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai 

Naujieji spirobisindano centrinį fragmentą turintys enaminai buvo panaudoti 

kaip teigiamus krūvininkus transportuojančios medžiagos n-i-p architektūros PSE. 

Elementų konstrukcija: ITO / SnO2 / perovskitas – Cs0,05FA0,87MA0,08PbI2,76Br0,24 / 

STM / Au. Visos PSE fotovoltinės charakteristikos susistemintos ir pateiktos 18 

lentelėje. PSE su teigiamus krūvininkus transportuojančiu junginiu STM15 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

STM15 1,11 22,6 0,66 16,4 

STM16 1,10 22,3 0,60 14,7 

Spiro-OMeTAD 1,09 22,8 0,77 19,1 
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pasižymėjo perspektyviausiais rezultatais – efektyvumas siekė 16,4 %. Šis 

puslaidininkis termiškai patvaresnis nei Spiro-OMeTAD ir turi tik amorfinę būseną, 

todėl, tinkamai ištobulinus PSE gamybos sąlygas, jis gali būti perspektyvi etalono 

alternatyva.  

3.5. Žaliosios chemijos principais susintetintų skylių transportinių medžiagų 

panaudojimas efektyviuose ir stabiliuose saulės elementuose ir moduliuose 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Green-Chemistry-

Inspired Synthesis of Cyclobutane-Based Hole-Selective Materials for Highly 

Efficient Perovskite Solar Cells and Modules“, Angew. Chem. Int. Ed., 2022, 61, 

e202113207, Š. Daškevičiūtė-Gegužienė, Y. Zhang, K. Rakštys, G. Kreiza, S. B. 

Khan, H. Kanda, S. Paek, M. Daškevičienė, E. Kamarauskas, V. Jankauskas, A. M. 

Asiri, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin; cituota 20 kartų.  

Šiame skyriuje aprašomos STM, kurių sintezei buvo panaudoti žaliosios 

chemijos principai, leidžiantys atsisakyti pavojingų ir agresyvių reagentų bei tirpiklių. 

Yra žinoma, kad fotodimerizuotas karbazolas yra gaunamas nesudėtingos žaliosios 

chemijos principais paremtos sintezės metu. Jo įvairūs dariniai pasižymi dideliu skylių 

dreifiniu judriu140-142. Todėl buvo susintetinti nauji organiniai puslaidininkiai, 

molekulės centre turintys ciklobutano fragmentą ir  savo energetiniais lygmenimis 

tinkantys PSE gamybai (žr. 28 pav.).  

Sistemingai buvo ištirta skirtingų karbazolo pakaitų įtaka naujų skylių 

transportinių medžiagų savybėms. Naujos ciklobutano pagrindu susintetintos STM 

buvo išbandytos konstruojant saulės elementus. Pasiektas 21 % efektyvumas ir 

pagerintas prietaiso stabilumas, palyginti su Spiro-OMeTAD. Taip pat naudojant 

puslaidininkį STM22 buvo pagamintas perovskitinis saulės modulis (6,5 cm × 7 cm), 

kurio efektyvumas viršijo 19 % ir tuo metu buvo rekordinis tokio ploto moduliams.  
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28 pav. Naujų fotodimerizuoto karbazolo pagrindu susintetintų skylių transportinių 

medžiagų struktūros 

Bendra žaliosios chemijos principais susintetintų ciklobutano pagrindu 

pagamintų STM sintezės procedūra parodyta 6 schemoje. Kaip pradinis reagentas 

naudotas pigus ir komerciškai prieinamas 9-vinilkarbazolas. Jo fotodimerizacija 

lengvai vyko kambario temperatūroje, naudojant UV spinduliuotę ir reakciją vykdant 

acetono tirpiklyje. Gautas trans-1,2-bis(9-karbazolil)ciklobutanas (12) buvo 

brominamas, naudojant vandeninį kalio bromato ir bromido tirpalą, taip atsisakant 

agresyvaus bromo. Toliau vandens ir THF mišinyje buvo atliekama Suzuki kryžminio 

jungimo reakcija ir išskirta tikslinė skylių transportinė medžiaga STM20. Šie trys 

sintezės žingsniai parodė, kad, norint gauti junginį STM20, galima pritaikyti žaliosios 

chemijos sintezės principus ir nebenaudoti pavojingų aplinkai bei žmogaus sveikatai 

medžiagų. Kitų šiame darbe aprašytų skylių transportinių medžiagų galutinei sintezės 

stadijai buvo naudotos standartinės Buchwaldo reakcijos sąlygos. Susintetintų 
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junginių struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C BMR spektroskopijos, masių 

spektrometrijos ir elementinės analizės metodais. 

 

6 schema. Naujų žaliosios chemijos principais gautų puslaidininkių sintezės schema 

Buvo atlikti susintetintų STM įvairūs terminiai, optiniai ir fotofizikiniai tyrimai 

(žr. 19 lentelę) ir įvertintos panaudojimo galimybės PSE.  

19 lentelė. Naujų fotodimerizuoto karbazolo pagrindu susintetintų STM terminės, 

optinės ir fotofizikinės savybės 

STM 
Tlyd 

a, 
oC 

Tst 
a, 

oC 

Tsk 
a, 

oC 

λabs 
b, 

nm 

λem 
b, 

nm 

IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 

Eea 
e, 

eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM17 – 122 416 291, 303 450 5,07 2,91 2,12 7,9×10-6 

STM18 320 159 406 291, 304 435 5,37 2,98 2,48 1,7×10-4 

STM19  – 162 382 289, 302 427 5,48 3,05 2,43 3,3×10-7 

STM20 – 148 421 
291, 306, 

334 
420 

5,34 
3,13 2,21 

1×10-5 

STM21 – 157 432 
291, 315, 

354 
445 

5,28 
2,93 2,35 

2,5×10-5 

STM22 – 173 439 291, 309 459 4,77 2,83 1,94 3,5×10-5 

STM23 – 215 477 291, 318 471 4,78 2,79 1,99 2,5×10-6 

aLydymosi (Tlyd ), stiklėjimo (Tst) ir 5 % masės praradimo (Tsk) temperatūros, 

nustatytos iš DSK bei TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); babsorbcijos bei 

emisijos spektrų maksimumai (THF, 10-4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas iš 

puslaidininkių plėvelių PESA metodu; dEg, nustatytas iš medžiagų plėvelių 

absorbcijos bei emisijos spektrų susikirtimo; eEea = IP – Eg; fdreifinio judrio reikšmės 

esant 0elektrinio lauko stiprio reikšmei.  
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Iš termogravimetrinės analizės rezultatų matyti, kad STM 5 % masės nuostoliai 

atsiranda ties 380–480 oC, o tai yra daug aukštesnė temperatūra už įprastinio įrenginio 

veikimo temperatūrą (žr. 19 lentelę). Matoma akivaizdi tendencija – kuo didesnė 

molekulinė masė, tuo didesnė ir terminio skilimo temperatūra. DSK matavimai 

parodė, kad visi nauji junginiai yra amorfiniai, išskyrus puslaidininkį STM18, kuris 

turi tiek amorfinę, tiek kristalinę būseną. Svarbu tai, kad visos naujai susintetintos 

skylių transportinės medžiagos turi didesnes stiklėjimo temperatūras nei Spiro-

OMeTAD (124 oC). Tai reiškia, kad nauji organiniai puslaidininkiai su ciklobutano 

fragmentu turėtų turėti geresnį morfologinį stabilumą.  

Nustačius, kad junginys STM18 turi kristalinę būseną, buvo išaugintas šio 

puslaidininkio monokristalas rentgeno kristalografinei ciklobutano konfigūracijai 

nustatyti. Kristalas buvo auginamas acetono ir chloroformo mišinyje 7 oC 

temperatūroje. 29 pav., a, matyti, kad dviejų karbazolo chromoforų, prisijungusių prie 

ciklobutano centrinio fragmento, ryšio kampai (119o ir -119o) identifikavo molekulės 

trans-konfigūraciją. Išmatuotas 98o kampas tarp dviejų karbazolo fragmentų įrodė 

pseudospiro konformaciją (žr. 29 pav., b). 29 pav., c, matomos kampų vertės 

patvirtino, kad centrinis ciklobutano fragmentas nėra visiškai plokščias.  

 

29 pav. Puslaidininkio STM18 kristalografinė analizė 

30 pav., a, pavaizduoti naujų STM optiniai tyrimai THF tirpaluose. Visi 

junginiai turi bent dvi pagrindines absorbcijos smailes. Ties 290 nm matomas 

absorbcijos maksimumas, atsiradęs dėl centrinio fragmento π-π* valentinių elektronų 

šuolių. Absorbcijos smailių maksimumai, užfiksuoti srityje nuo 303 nm iki 354 nm, 

yra priskiriami n-π* delokalizuotiems elektronų šuoliams. UV-RŠ spektrų skirtumų 

atsiranda dėl skirtingų konjuguotų pakaitų organiniuose puslaidininkiuose. FL 

spektrai parodė, kad visų medžiagų atveju yra matomi reikšmingai dideli Stokso 

poslinkiai (100–150 nm), todėl sužadinimo būsenoje galima tikėtis molekulių 

geometrinių pokyčių. Draustinių energijų juostų (Eg) vertės buvo apskaičiuotos iš 

sugerties ir emisijos spektrų susikirtimo vietos ir jos varijuoja 2,79–3,13 eV (žr. 19 

lentelę). 
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30 pav. Naujų fotodimerizuoto karbazolo pagrindu susintetintų puslaidininkių: a) 

UV-RŠ spinduliuotės sugerties (ištisinė linija) ir fluorescencijos (punktyrinė linija) 

spektrai THF tirpiklyje (10-4 M); b) dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio 

lauko stiprio 

Naudojant elektronų fotoemisijos ore metodą buvo išmatuotas organinių 

puslaidininkių HOMO energetinis lygmuo. Visų junginių IP vertės svyravo 4,7–5,5 eV 

(žr. 19 lentelę). Remiantis IP ir Eg duomenimis buvo apskaičiuotos elektronų 

giminingumo vertės (Eea), kurios kito 1,9–2,5 eV diapazone. Šios vertės taip pat 

nurodo ir LUMO energijos lygmenį. Jis turi būti mažesnis nei perovskito sluoksnio 

laidumo juosta (4,1 eV), kad būtų užtikrinamas elektronų pernašos blokavimas iš 

perovskito į elektrodą.  

Naujų STM dreifinių judrių priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprumo 

parodyta 30 pav., b. STM18 pasižymėjo didžiausiu dreifiniu judriu silpnuosiuose 

elektriniuose laukuose (µ0 = 1,7×10–4 cm2/Vs) ir pranoksta Spiro-OMeTAD (µ0 = 

1,3×10–4 cm2/Vs)129. Junginiai STM20, STM21 ir STM22 pasižymėjo viena eile 

mažesnėmis µ0 dreifinių judrių vertėmis.  

Atlikus visus reikalingus STM tyrimus buvo sukonstruoti n-i-p struktūros 

prototipiniai saulės elementai. Konstrukciją sudarantys sluoksniai: FTO / SnO2 / 

perovskitas – (FAPbI3)0,85(MAPbBr3)0,15 / STM / Au. Konstruojant prietaisus 

optimizuotos puslaidininkių tirpalų koncentracijos. Sluoksnio storis elementuose 

buvo 100 nm, o Spiro-OMeTAD – 200 nm. STM22 ir etalono energijos konversijos 

efektyvumai buvo labai panašūs, atitinkamai 21 % ir 21,64 %. Dideliu įrenginių 

efektyvumu taip pat pasižymėjo ir junginiai STM17 (19,11 %) bei STM20 (18,53 %). 

Deja, bet PSE su puslaidininkiais STM18 ir STM19 pasižymėjo labai mažu 

konversijos efektyvumu. Tai gali būti dėl gana žemo šių junginių HOMO lygmens. 

Be to, yra pastebimos ir labai mažos įrenginio užpildymo faktoriaus reikšmės (žr. 20 

lentelę).  
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20 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti fotodimerizuoto 

karbazolo pagrindu susintetinti puslaidininkiai, fotovoltinės charakteristikos ir 

efektyvumai 

Buvo įvertintas STM22 ir Spiro-OMeTAD pagrindu sukonstruotų elementų 

stabilumas. Eksperimentas vyko aplinkos sąlygomis 550 valandų, esant santykinei 

drėgmei 15–20 %. Etaloniniame įrenginyje, kuriame kaip STM naudotas Spiro-

OMeTAD, konversijos efektyvumas sumažėjo daugiau nei 1,5 %, o STM22 pagrindu 

veikiančiame įrenginyje beveik nepastebėta jokio pokyčio (žr. 31 pav.).  

 

31 pav. Perovskitinių saulės elementų su STM22 ir Spiro-OMeTAD stabilumų 

tyrimų rezultatai 

Visuomet svarbiu aspektu saulės elementų gamyboje išlieka komercializavimo 

klausimas. Laboratorijos sąlygomis gavus puikius PSE prietaiso su puslaidininkiu 

STM22 efektyvumo rezultatus buvo nuspręsta sukonstruoti prototipinius 6,5 × 7 cm 

dydžio saulės elemento modulius. Būtent iš tokio dydžio modulių yra konstruojamos 

saulės celės pramoninėje gamyboje. Modulio efektyvumas siekė 19,06 %. Pasiektas 

rekordinis rezultatas, nes tuo metu tai buvo didžiausias užfiksuotas saulės modulio 

efektyvumas ne Spiro-OMeTAD klasės junginiuose.  

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

STM17 1,073 24,01 0,750 19,11 

STM18 0,942 6,49 0,198 1,21 

STM19 0,506 12,00 0,217 1,32 

STM20 1,057 24,22 0,752 18,53 

STM21 1,061 21,11 0,693 15,26 

STM22 1,092 24,38 0,791 21,00 

STM23 0,927 22,99 0,584 12,44 

Spiro-OMeTAD 1,114 24,17 0,803 21,64 
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Šio tyrimo rezultatai patvirtina galimybę sėkmingai vystyti perovskitinių saulės 

elementų gamybos technologijas, naudojant ekologiškomis sąlygomis gautus 

puslaidininkius. 

V-serijos organinių puslaidininkių praktinę svarbą liudija keturios tarptautinės 

patentinės paraiškos „Photovoltaic Devices Containing Cyclobutane-Based Hole 

Transporting Materials“, kurios priimtos skirtinguose patentų biuruose – JAV 

(US2023157158), Japonijos (JP2023072638), Kinijos (CN116133444) ir Europos 

(EP4181225). 

3.6. Tinklintis galinčių skyles transportuojančių medžiagų su 

karbazolilchromoforais sintezė bei panaudojimas invertuotos struktūros 

perovskitiniuose saulės elementuose 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „Cross-linkable 

carbazole-based hole transporting materials for perovskite solar cells“, Chem. 

Commun., 2022, 58, 7495-498, Š. Daškevičiūtė-Gegužienė, A. Magomedov, M. 

Daškevičienė, K. Genevičius, N. Nekrašas, V. Jankauskas, K. Kantminienė, M. D. 

McGehee, V. Getautis; cituota 6 kartus. Šio numerio žurnalo „Chemical 

Communications“ viršelis buvo iliustruotas pastarojo straipsnio tematika. 

Šiame skyriuje yra aprašomos naujos STM, kurios buvo panaudotos 

konstruojant vis labiau populiarėjančius atvirkštinės konfigūracijos (p-i-n) 

perovskitinius saulės elementus. Šiuo atveju p-tipo puslaidininkis padengiamas prieš 

perovskito sluoksnį, todėl privalo būti atsparus DMSO:DMF tirpiklių mišiniui, kuris 

naudojamas liejant šviesą absorbuojantį sluoksnį. Būtent dėl šios priežasties 

dažniausiai yra naudojamos polimerinės medžiagos, ypač galinčios sudaryti 

tirpikliams atsparias 3D struktūras. Tam tikslui šiame darbe buvo susintetinti du nauji 

karbazolilchromoforus ir vinilgrupes turintys junginiai (žr. 32 pav.).  

 

32 pav. Polimerintis galinčių puslaidininkių STM24 ir STM25 struktūros 

Bendra naujų polimerintis galinčių STM sintezės eiga parodyta 7 schemoje. 

Kaip pradiniai reagentai buvo pasirinkti komerciškai prieinami 3-brom-9H-

karbazolas ir 3,6-dibrom-9H-karbazolas. Naudojant alkilinimo metodiką buvo 

susintetinti tarpiniai junginiai 14 ir 16, turintys vinilgrupes. Tuomet buvo atliktos 

Buchwaldo paladžio katalizuojamos reakcijos. Junginys 14 buvo sujungtas su p-

anizidinu ir gautas antrinis aminas 15, kuris toliau reagavo su pirmtaku 16, susidarant 

tiksliniam junginiui STM24 su trimis polimerintis galinčiomis vinilgrupėmis. 3-

amino-9-etilkarbazolui reaguojant su junginiu 14 susidarė antrinis aminas 17, kurį 

prijungus prie pirmtako 16 buvo išskirtas antras tikslinis junginį STM25. Susintetintų 
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junginių struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C BMR spektroskopijos bei elementinės 

analizės metodais. 

 

7 schema. Naujų puslaidininkių su vinilgrupėmis STM24 ir STM25 sintezės 

schema 

Buvo atlikti naujų STM terminiai, optiniai ir fotofizikiniai tyrimai (žr. 21 

lentelę) ir įvertintos jų panaudojimo galimybės p-i-n konfigūracijos PSE.  

21 lentelė. Organinių puslaidininkių STM24 ir STM25 terminės, optinės ir 

fotofizikinės savybės 

STM 
Tst 

a, 
oC 

Tpoli 
a, 

oC 
Tsk 

a, 
C 

λabs 
b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 
Eea 

e, 
eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM24 117 196 443 295, 309 458 4,84 2,90 1,94 1,8×10-6 

STM25 56 300 404 291, 319 470 4,82 2,84 1,98 2,4×10-5 

aStiklėjimo (Tst), polimerizacijos (Tpoli) ir 5 % masės praradimo (Tsk) temperatūros, 

nustatytos iš DSK bei TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); babsorbcijos bei 

emisijos spektrų maksimumai (THF, 10-4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas iš 

puslaidininkių plėvelių PESA metodu; dEg, nustatytas iš medžiagų plėvelių 

absorbcijos bei emisijos spektrų susikirtimo; eEea = IP – Eg; fDreifinio judrio reikšmės 

esant 0 elektrinio lauko stiprio reikšmei.  

Termogravimetrinės analizės rezultatai parodė, kad abiejų junginių terminis 

stabilumas yra pakankamai aukštas – puslaidininkio STM24 5 % masės nuostoliai 

atsiranda ties 443 oC, o junginio STM25 – ties 404 oC (žr. 21 lentelę). Atlikus DSK 

analizę buvo nustatyta, kad tiksliniai junginiai yra amorfiniai ir pirmojo kaitinimo 

metu buvo užfiksuotos polimerizacijos temperatūros. Mažesnės molekulinės masės 

junginys STM24 polimerinasi 196 oC temperatūroje, o analogo su didesne konjuguota 

dvigubų ryšių sistema tinklinimosi procesas pastebimas ties 300 oC temperatūra. 

Antrojo kaitinimo metu jokių virsmų nepastebėta, todėl galima teigti, kad tinklinimosi 

procesai iki galo įvyko pirmo kaitinimo metu (žr. 33 pav., a). Svarbu paminėti, kad 
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šis tinklinimo procesas vyksta be papildomų iniciatorių ar priedų, kurie turėtų įtakos 

SE efektyvumui ar stabilumui (žr. 8 schemą). 

 

8 schema. Organinių puslaidininkių STM24 ir STM25 polimerizacijos schema 

Norint įvertinti susintetintų puslaidininkių optines savybes, buvo užrašyti UV-

RŠ absorbcijos ir FL emisijos spektrai iš tirpalų (žr. 33 pav., b). Jie parodė, kad abiejų 

monomerų absorbcijos maksimumai yra UV srityje ~ 320 nm, o sugertis RŠ 

elektromagnetinės spinduliuotės diapazone labai nereikšminga. Dėl didesnės 

konjuguotos sistemos junginio STM25 absorbcijos ir emisijos maksimumai yra ~ 

10 nm pasislinkę ilgesniųjų bangų link. 
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33 pav. Naujų organinių puslaidininkių STM24 ir STM25: a) UV-RŠ spinduliuotės 

sugerties (ištisinė linija) ir fluorescencijos (punktyrinė linija) spektrai THF tirpiklyje 

(10-4 M); b) diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos kreivės (10 ℃/min, N2 

atmosfera) 

Elektronų fotoemisijos ore metodu buvo išmatuoti mažamolekulinių junginių 

STM24 ir STM25 jonizacijos potencialai, kurie atitinkamai yra lygūs 4,84 ir 4,82 eV. 
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Dreifinis judris buvo išmatuotas kserografiniu laiko lėkio metodu. Junginio STM24 

silpname elektriniame lauke jis siekė 1,8×10-6 cm2/Vs, o analogo su didesne 

konjuguota sistema STM25 – 2,4×10-5 cm2/Vs (žr. 21 lentelę).  
Prieš konstruojant SE su tiksliniais monomerais STM24 ir STM25 buvo atlikti 

terminio tinklinimo eksperimentai. Bandymo pradžioje ant stiklinių plokštelių 

suformuojamas junginio sluoksnis ir kaitinama medžiagos polimerizacijos 

temperatūroje (STM24 – 200 oC, STM25 – 300 oC) skirtingą laiko tarpą (0, 30, 60, 

90, 120 min). Po atkaitinimo visos plokštelės yra pamerkiamos į THF, kuris nuplauna 

nesusipolimerinusią medžiagos dalį, o 3D polimerinis sluoksnis lieka ant plokštelės. 

Iš gautų THF tirpalų užrašomi UV-RŠ sugerties spektrai 3D polimerizacijos 

konversijai įvertinti. STM24 junginys susipolimerina per 90 min (žr. 34 pav., a), o 

aukštesnėje temperatūroje polimerintas STM25 per vieną valandą (žr. 34 pav., b).  
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34 pav. STM24 (a) ir STM25 (b) terminės polimerizacijos tyrimo UV-RŠ sugerties 

spektrai 

Sutinklinti polimerai buvo panaudoti konstruojant p-i-n struktūros saulės 

elementus. Konstrukciją sudaro: ITO / polimeras STM arba monomeras STM / 

perovskitas – Cs0,05(FA0,83MA0,17)0,95Pb(I0,83Br0,17)3 / LiF / C60 / BCP / Ag. Visos PSE 

fotovoltinės charakteristikos susistemintos ir pateiktos 22 lentelėje. Pastebima 

tendencija, kad 3D polimerų pagrindu sukonstruoti SE pasižymi aukštesniais šviesos 

konversijos efektyvumo rezultatais. Su junginiu STM24 gauti perspektyviausi 

rezultatai – efektyvumas siekė 16,9 %. Monomeriniai puslaidininkiai dažniausiai nėra 

tinkami p-i-n konstrukcijos SE formuoti, nes būna neatsparūs DMSO:DMF tirpiklių 

mišiniui, kuris reikalingas perovskitui padengti. Atlikti monomerinių STM tirpumo 

tyrimai parodė, kad monomeras STM24 yra dvigubai tirpesnis nei jo analogas 

STM25, todėl pastarojo pagrindu pagaminto SE efektyvumo rezultatai yra nepalyginti 

didesni.  
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22 lentelė. Perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudoti puslaidininkiai STM24 ir 

STM25, fotovoltinės charakteristikos ir efektyvumai 

Buvo įvertintas STM24 3D polimero pagrindu sukonstruoto saulės elemento 

stabilumas. Eksperimentas truko 30 dienų aplinkos sąlygomis kambario 

temperatūroje. Prietaisas pasirodė stabilus ir eksperimento pabaigoje jo veikimo 

efektyvumas sumažėjo tik 3 %.  

Apibendrinant galima pasakyti, kad dvi naujos karbazolo pagrindu susintetintos 

STM STM24 ir STM25 pasižymėjo paprasta sinteze, geru terminiu stabilumu, aukštu 

skylių dreifiniu judriu ir tinkamu HOMO lygmeniu. Dėl trijų vinilo grupių 

puslaidininkiai gali dalyvauti 3D polimerinimo procese. Po terminės polimerizacijos 

junginių plėvelės tampa atsparios organiniams tirpikliams, todėl jie yra perspektyvūs 

p-i-n konstrukcijos perovskitinių saulės elementų gamyboje. 

3.7. Tinklintis galinčio puslaidininkio, turinčio spirobifluoreno centrinį 

fragmentą, sintezė bei panaudojimas skirtingų konfigūracijų perovskitiniuose 

saulės elementuose 

Šis skyrius yra parašytas remiantis publikuotu straipsniu: „In situ thermal cross-

linking of 9,9ʹ-spirobifluorene-based hole-transporting layer for perovskite solar 

cells“, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2024, 16, 1, 1206-1216, Š. Daškevičiūtė-

Gegužienė, M. A. Truong, K. Rakštys, M. Daškevičienė, R. Hashimoto, R. Murdey, 

T. Yamada, Y. Kanemitsu, V. Jankauskas, A. Wakamiya, V. Getautis. 

Šiame skyriuje aprašomos naujai susintetinto etaloninio Spiro-OMeTAD 

analogo STM26 (žr. 35 pav.) panaudojimo galimybės skirtingų konstrukcijų (n-i-p ir 

p-i-n) naujos kartos PSE.  

 

35 pav. Naujo Spiro-OMeTAD analogo su polimerintis galinčiomis grupėmis 

struktūra 

STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

STM24 monomeras 0,285 15,6 0,251 1,1 

STM24 polimeras 0,979 20,6 0,844 16,9 

STM25 monomeras 0,819 18,6 0,808 11,8 

STM25 polimeras 0,944 19,0 0,823 14,6 
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Spiro-OMeTAD analogas STM26 su keturiomis erdviniame tinklinime 

galinčiomis dalyvauti vinilgrupėmis buvo gautas išbandžius skirtingas reakcijų 

schemas ir sąlygas. Pirmuoju būdu naudota daugiapakopė sintezė (žr. 9 schemą). 

Pirmoje reakcijos stadijoje naudojant komercinius junginius 2-(4-bromofenil)-1,3-

dioksolaną ir p-anizidiną Buchwaldo reakcijos metu buvo išskirtas aminas 18, turintis 

užblokuotą aldehidinę grupę. Reakcijos metu susidarė pašalinių produktų, kurie 

apsunkino šio junginio kolonėlinės chromatografijos gryninimo procedūrą, o galutinė 

tarpinio junginio išeiga siekė vos 40 %. Taip pat buvo pastebėta, kad junginys 

ilgainiui atmosferos sąlygomis tampa nestabilus. Kitame sintezės etape gautas 

junginys 18 paladžiu katalizuojamos Buchwaldo reakcijos sąlygomis buvo prijungtas 

prie centrinio 2,2‘,7,7‘-tetrabrom-9,9‘-spirobifluoreno fragmento. Išskirtas tarpinis 

junginys 19 su keturiomis užblokuotomis aldehidinėmis ir metoksigrupėmis. 

Trečiajame etape naudojant 10 % HCl tirpalą vykdyta Boc- apsauginės grupės 

numušimo reakcija. Pastaroji įvyko per 20 min. kambario temperatūroje, išskiriant 

keturias aldehidines grupes turintį tarpinį junginį 20. Wittigo reakcijos metu, 

naudojant natrio hidridą ir katalizatorių, per 23 val. visos aldehidinės grupės buvo 

transformuotos į keturias polimerintis galinčias vinilgrupes, susintetinant Spiro-

OMeTAD analogą STM26. 

 

9 schema. Organinio puslaidininkio su vinilgrupėmis STM26 sintezės schema 

Kadangi aukščiau aprašytas polimerintis galinčio Spiro-OMeTAD anlogo 

sintezės būdas pareikalavo daug laiko ir didelių gamybos kaštų, buvo išbandytas 

dviejų pakopų sintezės metodas (žr. 10 schemą). Naudojant komercines pradines 

medžiagas – 2,2‘,7,7‘-tetrabrom-9,9‘-spirobifluoreną ir p-anizidiną, Buchwaldo 

reakcijos sąlygomis buvo gautas tarpinis junginys 21 su 70 % išeiga. Pastarajam 

identiškomis reakcijos sąlygomis reaguojant su 4-bromstirenu, buvo išskirtas tikslinis 

keturias nesočias bei polimerintis galinčias vinilgrupes turintis puslaidininkis STM26 
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su 51 % išeiga. Tikslinio junginio STM26 gausinimui buvo pasirinktas būtent šis vos 

dviejų pakopų sintezės kelias. 

 

10 schema. Spiro-OMeTAD analogo su vinilgrupėmis STM26 sintezės schema 

Susintetintų junginių struktūros buvo patvirtintos 1H ir 13C BMR, masių 

spektroskopijos ir elementinės analizės būdais. Apskaičiuota bendra naujojo 

puslaidininkio kaina ~ 42 Eur/g yra daug mažesnė nei kitų plačiai naudojamų STM143. 

Tai rodo šio junginio didelį komercinį potencialą. 

Buvo atlikti terminiai, optiniai ir fotofizikiniai tyrimai (žr. 23 lentelę).  

23 lentelė. Puslaidininkio STM26 terminės, optinės ir fotofizikinės savybės 

STM 
Tpoli 

a, 
oC 

Tsk 
a,  

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

µ0 
d, 

cm2/Vs 

STM26  253, 265 460 336, 395 419 5,29 8,7×10-5 

STM26 po kaitinimo 
255 oC temperatūroje  

- - 335, 394 - 5,38 1,3×10-5 

STM26 + ditiolis  
po kaitinimo 103 oC 
temperatūroje 

- - 303, 383 - 5,35 1,3×10-5 

aPolimerizacijos (Tpoli) ir 5 % masės praradimo (Tsk) temperatūros, nustatytos iš DSK 

bei TGA kreivių (10 oC/min, N2 atmosfera); babsorbcijos bei emisijos spektrų 

maksimumai (THF, 10-4 M); cjonizacijos potencialas, išmatuotas iš puslaidininkių 

plėvelių PESA metodu; ddreifinio judrio reikšmės esant 0 elektrinio lauko stiprio 

reikšmei.  

TGA rezultatai parodė, kad puslaidininkio 5 % masės nuostolių atsiranda ties 

460 oC. Tai rodo gerą terminį stabilumą, nes junginio skilimo temperatūra yra daug 
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aukštesnė nei įprastinė įrenginio veikimo temperatūra. Atlikus DSK analizę buvo 

nustatyta tikslinio monomero polimerizacijos temperatūra. Pirmojo kaitinimo metu 

užfiksuota, kad STM polimerinasi ties 253 oC temperatūra. Antrojo kaitinimo metu 

jokių virsmų nepastebėta, todėl galima teigti, kad polimerizacijos procesas iki galo 

įvyko pirmo kaitinimo metu (žr. 36 pav., a). Yra žinoma, kad aukštesnė nei 150 oC 

temperatūra sukelia perovskito destrukciją, o tai neigiamai veikia n-i-p konstrukcijos 

prietaiso efektyvumą. Deja, tikslinio STM26 monomero polimerizacijos temperatūra 

yra aukštesnė, negu perovskitas gali toleruoti. Mokslinėje literatūroje yra duomenų, 

jog vykdant kopolimerizaciją su alifatiniais arba aromatiniais tioliais galima smarkiai 

sumažinti 3D polimero susidarymo temperatūrą144. Todėl buvo atlikta organinio 

puslaidininkio STM26 ir 4,4‘-tiobisbenzentiolio (ditiolio) polimerizacijos reakcija, 

kurios metu susidarė C-S-C ryšius turintis 3D struktūros kopolimeras (žr. 11 schemą). 

11 schema. Organinio puslaidininkio STM26 ir 4,4‘-tiobisbenzentiolio 

polimerizacijos schema  

DSK terminiu metodu buvo nustatyta, kad netirpus 3D polimerų tinklas susidaro 

103 oC temperatūroje. Verta paminėti, kad tai PSE pritaikyme yra iki šiol žemiausia 

pasiekta 3D polimero susidarymo temperatūra, leidžianti panaudoti šį kopolimerą tiek 

p-i-n, tiek n-i-p architektūros elementuose atsisakant polimerizacijos iniciatorių145-149. 
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36 pav. STM26 (a) ir STM26+ditiolis (b) diferencinės skenuojamosios 

kalorimetrijos kreivės (10 ℃/min, N2 atmosfera) 

Monomero, polimero ir kopolimero UV-RŠ sugerties ir FL emisijos spektrų 

rezultatai susisteminti ir pateikti 23 lentelėje. Organinio puslaidininkio STM26 

absorbcijos maksimumai matomi esant 336 ir 395 nm bangos ilgiui. Mažiau intensyvi 

absorbcijos smailė ties 336 nm gali būti priskiriama π-π* elektronų perėjimams, o 

intensyvesnė – n-π* delokalizuotiems elektronų šuoliams. Po organinio puslaidininkio 

polimerizacijos 253 oC temperatūroje ryškių pakitimų absorbcijos spektruose 

nepastebėta. Po terminio kryžminio sujungimo su ditioliu 103 oC temperatūroje UV-

RŠ spektre buvo matomos dvi vienodai intensyvios smailės ties 303 ir 383 nm. Taip 

pat buvo pastebimas monomero emisijos maksimumas, esantis ties 419 nm. 

Apskaičiuota Stokso poslinkio vertė lygi 24 nm.  
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        105 oC temperatūroje

 

37 pav. Naujo organinio puslaidininkio STM26: a) UV-RŠ spinduliuotės sugerties 

(ištisinė linija) ir fluorescencijos (punktyrinė linija) spektrai THF tirpiklyje (10-4 M); 

b) dreifinio judrio priklausomybė nuo elektrinio lauko stiprio 

Elektronų fotoemisijos ore metodu buvo išmatuoti mažamolekulinio junginio 

STM26 monomero, polimero ir kopolimero jonizacijos potencialai, kurie atitinkamai 

lygūs 5,29, 5,38 ir 5,39 eV. Puslaidininkio skylių transportavimo savybės apibūdintos 

naudojant kserografinį laiko lėkio metodą. Esant nuliniam lauko stipriui monomero 
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mobilumas lygus 8,7×10-5 cm2/Vs. Po terminio kaitinimo tiek polimero, tiek 

kopolimero skylių dreifiniai judriai nedaug sumažėjo, tačiau vis dar yra 

palyginami su populiariais PSE skirtais puslaidininkiais (žr. 37 pav., b)150-151. 

Prieš konstruojant PSE buvo įvertinta polimerizacijos konversija. Bandymo 

pradžioje ant stikliukų buvo formuojamos plėvelės iš STM26 polimero ir STM26 su 

ditiolio mišinio. Padengti stikliukai kaitinti skirtingą laiką – 0, 15, 30, 45, 60 ir 140 

minučių. Po atkaitinimo visos stiklinės plokštelės pamerktos į THF, kuris nuplauna 

nesusipolimerinusį monomerą bei linijinės struktūros polimerus. Ant plokštelės 

pasilieka tinklinio polimero sluoksnis. Norint įvertinti 3D polimerizacijos efektyvumo 

priklausomybę nuo kaitinimo laiko, iš gautų tirpalų buvo užrašyti UV-RŠ spektrai (žr. 

38 pav., a, ir 38 pav., b). Išanalizavus sutinklinto spiro analogo sugerties spektrus 

galima teigti, kad monomeras buvo sutinklintas po 15 minučių kaitinimo. ~ 90 % 

kopolimero iš puslaidininkio STM26 ir ditiolio mišinio (1:2) susidarė taip pat po 15 

minučių kaitinimo. Taigi, susidarė 3D struktūros netirpus polimerinis tinklas, kurį 

galima panaudoti efektyvių n-i-p ir p-i-n struktūrų PSE konstravime. 
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38 pav. STM26 (a) ir STM26+ditiolis (b) terminės polimerizacijos tyrimo UV-RŠ 

sugerties spektrai 

Sutinklintas kopolimeras buvo panaudotas kaip STM p-i-n tipo PSE. 

Konstrukciją sudaro: FTO / STM26+ditiolis (kopolimeras) / perovskitas – 

Cs0,05FA0,80MA0,15PbI2,75Br0,25 / EDAI2 / C60 / BCP / Ag (žr. 39 pav., a). Buvo 

išbandytos skirtingos STM koncentracijos ir nustatyta, kad geriausi rezultatai pasiekti, 

kai kopolimero koncentracija siekė 2 mg/ml. Sukonstruoto elemento efektyvumas 

buvo lygus 19,3 %, ir tai prilygo įrenginiui, kuris buvo pagamintas naudojant gerai 

ištirtą polimerinį analogą PTAA.  
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39 pav. Perovskitinių saulės elementų konstrukcijos p-i-n (a) ir n-i-p (b) 

STM26 ir ditiolio kopolimeras taip pat panaudotas n-i-p tipo konfigūracijos 

PSE kaip tarpsluoksnis, apsaugantis perovskitą nuo drėgmės. Konstrukciją sudaro: 

ITO / SnO2 / perovskitas – Cs0,05FA0,80MA0,15PbI2,75Br0,25 / STM26+ditiolis 

(kopolimeras) / Spiro-OMeTAD / Au (žr. 39 pav., b). Spiro-OMeTAD buvo 

legiruotas LiTFSI, Co (III) druskų kompleksu ir tBP. Nustatyta optimali kopolimero 

koncentracija buvo 1 mg/ml. Sukonstruoto elemento su tarpsluoksniu efektyvumas 

siekė 19,1 % ir pralenkė palyginamojo elemento be tarpsluoksnio konversijos 

efektyvumą (18,9 %). Visos abiejų konstrukcijų PSE fotovoltinės charakteristikos 

susistemintos ir pateiktos 24 lentelėje.  

24 lentelė. Skirtingų konstrukcijų perovskitinių saulės elementų, kuriuose naudotas 

puslaidininkio STM26 ir ditiolio kopolimeras, fotovoltinės charakteristikos  

Buvo atlikti p-i-n ir n-i-p konstrukcijos elementų stabilumo tyrimai. Buvo 

testuojami PSE, kur kaip STM buvo naudojami STM26/ditiolio kopolimeras ir 

etaloninis PTAA. PTAA pagrindu veikiančio PSE stabilumas po 30 valandų nukrito 

iki 80 % pradinio konversijos efektyvumo. O STM26 ir ditiolio pagrindu pagamintas 

prietaisas po 200 valandų išlaikė 84 % pradinio savo našumo (žr. 40 pav., a). 40 pav., 

b, parodo n-i-p konstrukcijos PSE, pagamintų su ir be STM26/ditiolio kopolimero 

tarpsluoksnio, stabilumus. Prietaiso be tarpsluoksnio tarp perovskito ir Spiro-

OMeTAD konversijos našumas po 16 valandų sumažėjo net iki 60 %, o elementas su 

kryžminiu tarpsluoksniu po 24 valandų išlaikė 84 % pradinio savo efektyvumo. 

 STM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PSE, % 

p-i-n 
STM26+ditiolis (kopolimeras) 1,09 23,0 0,77 19,3 

PTAA 1,05 23,3 0,79 19,3 

n-i-p 

STM26+ditiolis 
(kopolimeras)/Spiro-OMeTAD 

1,10 22,4 0,77 19,1 

Spiro-OMeTAD 1,08 22,6 0,77 18,9 
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40 pav. Perovskitinių saulės elementų p-i-n (a) ir n-i-p (b) struktūros stabilumų 

tyrimai 

Šio tyrimo rezultatai patvirtina galimybę sėkmingai vystyti mažamolekulinių 

organinių puslaidininkių ir ditiolių kopolimerų pritaikymą įvairių konstrukcijų PSE. 

Buvo patvirtinta teorija, kad tinkliniai 3D kopolimerų ryšiai sistemingai prisideda prie 

įrenginių našumo ir stabilumo gerinimo. Šio tyrimo svarbą liudija trys tarptautinės 

patentinės paraiškos „In-Situ crosslinking of 9,9ʹ-spirobifluorene-based compounds 

for use in optoelectronic and/or in photoelectrochemical devices and manufacture 

thereof“, kurios pateiktos skirtinguose patentų biuruose – Amerikos (USPTO, Reg. 

Nr. 18/134,751, 2023-04-14), Europos (EPO, Reg. Nr. EP23168712.0, 2023-04-19) 

ir Japonijos (JP, Reg. Nr. 2023-068376, 2023-04-19).  
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4. IŠVADOS 

Šioje disertacijoje pristatyti perspektyvūs fluorenilo, karbazolilo arba 

spirobisindano chromoforus turintys p-tipo organiniai puslaidininkiai. Darbo metu 

suformuluotos išvados: 

1. Trijų stadijų sintezės metu susintetinti mažamolekuliniai p-tipo organiniai 

puslaidininkiai su fluoreno centriniu fragmentu. Atlikus šių junginių savybių 

tyrimus nustatyta, kad: 

1.1. Susintetinti organiniai puslaidininkiai yra termiškai stabilūs – 5 % savo 

masės svorio praranda aukštesnėje nei 400 oC temperatūroje. 

1.2. Trečiojo karbazolilo chromoforo prijungimas į centrinio fragmento 4-ą 

padėtį užtikrina stabilesnę amorfinę būseną. 

1.3. Šių organinių puslaidininkių jonizacijos potencialo (5,1 – 5,11 eV) ir 

skylių dreifinio judrio silpnuosiuose elektriniuose laukuose (10-6 

cm2/Vs) vertės yra tinkamos juos panaudoti perovskitiniuose saulės 

elementuose.  

1.4. Perovskitinio saulės elemento, kuriame naudojamas puslaidininkis 

STM1, galios konversijos efektyvumas siekė 18,3 % ir buvo 

artimas prietaiso su Spiro-OMeTAD našumui (18,9 %).  

2. Kondensacijos reakcijos metu susintetintas enaminas STM3, kurio 9-oji 

fluoreno padėtis vėliau alkilinama skirtingais alkilfragmentais. Nustatyta, 

kad:  

2.1. Šie organiniai puslaidininkiai egzistuoja tiek kristalinės, tiek ir 

amorfinės būsenos, tačiau po antro kaitinimo fiksuojama tik stiklėjimo 

temperatūra.  

2.2. Propilpakaitą turinčio puslaidininkio STM5 skylininkų judrio reikšmė 

(µ0 = 3,3×10-4 cm2/Vs) buvo didžiausia ir aplenkė etalono Spiro-

OMeTAD vertę (µ0 = 1,3×10-4 cm2/Vs). 

2.3. Geriausiais efektyvumo rezultatais tiek su priedais legiruotoje 

struktūroje, tiek ir be priedų pasižymėjo puslaidininkio STM3 pagrindu 

gauti perovskitiniai saulės elementai, kurių efektyvumo reikšmės 

atitinkamai buvo 19,3 % ir 17,1 %.  

3. Naudojant kondensacijos reakcijas susintetinti fluorenilo chromoforus bei 

puslaidininkio centre akceptorines grupes turintys enaminai. Ištyrus jų 

savybes nustatyta, kad: 

3.1. Didesnę konjuguotąją dvigubųjų ryšių sistemą turintys junginiai 

pasižymi didesniu terminiu stabilumu. Aukščiausia skilimo 

temperatūra (412 oC) pasižymėjo puslaidininkis STM14 su keturiomis 

difeniletenilgrupėmis ir fluorenono fragmentu molekulės centre. 

3.2. Jonizacijos potencialo reikšmės varijavo ~5,4–5,5 eV intervale, o 

geriausia krūvio pernaša silpnuose elektriniuose laukuose pasižymėjo 

junginys STM13 (μ0 = 4×10-6 cm2/Vs). 

3.3. Su keturias difeniletenilgrupes ir malononitrilo akceptoriaus fragmentą 

molekulės centre turinčiu puslaidininkiu STM13 buvo pasiektas 

rekordinis saulės elemento našumas, lygus 22,03 %. 
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4. Naudojant įvairias reakcijų metodikas susintetinti spirobisindano centrinį 

fragmentą turintys organiniai puslaidininkiai. Nustatyta, kad: 

4.1. Junginiai STM15 ir STM16 egzistuoja tik amorfinės būsenos ir gali 

užtikrinti geresnį sluoksnių morfologinį stabilumą nei etalonas Spiro-

OMeTAD. Jų stiklėjimo temperatūros atitinkamai yra 167 oC ir 157 
oC. 

4.2. STM15 ir STM16 jonizacijos potencialo reikšmės atitinkamai yra 

5,34 eV ir 5,30 eV ir patenka į pageidaujamą skylių transportinių 

medžiagų HOMO lygmens verčių intervalą. O junginio STM15 

dreifinis judris silpname elektriniame lauke lygus beveik 10 5 cm2/Vs, o 

jo meta-pakeisto analogo STM16 – šiek tiek mažesnis (µ0 = 2,6×10-6 

cm2/Vs). 

4.3. Perovskitinio saulės elemento su teigiamus krūvininkus 

transportuojančiu junginiu STM15 rezultatai gauti perspektyviausi – 

efektyvumas siekė 16,4 % 

5. Remiantis žaliosios chemijos principais susintetintos naujos skylių 

transportinės medžiagos, molekulės centre turinčios fotodimerizuoto 9-

vinilkarbazolo fragmentą. Atlikus junginių savybių tyrimus nustatyta, kad:  

5.1. Tiksliniai junginiai yra amorfiniai, išskyrus puslaidininkį STM18, 

turintį tiek amorfinę, tiek ir kristalinę būsenas. 

5.2. Junginių dreifinių judrių silpnuosiuose elektriniuose laukuose vertės 

varijavo nuo 10–4 cm2/Vs iki 10–7 cm2/Vs. 

5.3. Puslaidininkio STM22 ir etalono Spiro-OMeTAD saulės elementų 

energijos konversijos efektyvumai buvo labai panašūs, t.y. atitinkamai 

21 % ir 21,64 %. STM22 pagrindu sukonstruotas saulės modulis (6,5×7 

cm) pasiekė 19,06 % efektyvumą, kuris buvo rekordinis tarp Spiro-

OMeTAD klasei nepriklausančių p-tipo puslaidininkių. 

6. Naudojant alkilinimo ir Buchwaldo paladžio katalizuojamų reakcijų 

metodikas susintetintos fotolaidžius karbazolilchromoforus bei tinklintis 

galinčias tris vinilgrupes turinčios skyles transportuojančios medžiagos. 

Nustatyta, kad:  

6.1. Monomeras STM24 polimerinasi 196 oC temperatūroje, o analogo su 

didesne konjuguotąja dvigubųjų ryšių sistema STM25 tinklinimosi 

procesas fiksuojamas ties 300 oC. 

6.2. Junginių STM24 ir STM25 jonizacijos potencialai atitinkamai yra 

lygūs 4,84 eV ir 4,82 eV, o dreifiniai judriai silpnuose elektriniuose 

laukuose – 1,8×10-6 cm2/Vs ir 2,4×10-5 cm2/Vs.  

6.3. Monomero STM24 konversija į 3D struktūros polimerą įvyksta per 90 

min, o jo analogo STM25 per vieną valandą. 

6.4. Terminės polimerizacijos metu gautas netirpus 3D struktūros p-tipo 

puslaidininkio STM24 sluoksnis gali būti sėkmingai panaudotas 

invertuotos struktūros (p-i-n) perovskitiniuose saulės elementuose su 

beveik 17 % energijos konversijos efektyvumu. 

7. Ištyrus, optimizavus ir parinkus geriausią sintezės kelią, Buchwaldo paladžio 

katalizuojamų reakcijų metu susintetintas 9,9ʹ-spirobifluoreno centrinį 
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fragmentą bei keturias tinklintis galinčias vinilgrupes turintis p-tipo organinis 

puslaidininkis. Nustatyta, kad: 

7.1. Silpnuosiuose elektriniuose laukuose monomero STM26 teigiamų 

krūvininkų judris siekia beveik 10-4 cm2/Vs, o po terminio tinklinimo 

sumažėja nedaug. 

7.2. Monomeras STM26 vos per 15 minučių 253 oC temperatūroje tinklinasi 

į 3D struktūros p-tipo polimerinį puslaidininkį. Invertuotos struktūros 

(p-i-n) perovskitiniai saulės elementai su pastaruoju polimeru pasižymi 

19,3 % energijos konversijos efektyvumu, prilygstančiu naudojant 

etaloninį polimerinį puslaidininkį PTAA. 

7.3. STM26 polimerizacija su tinklinimo agentu 4,4ʹ-tiobisbenzentioliu 

susidarant 3D struktūros polimerui vyksta sklandžiai (15 minučių) daug 

žemesnėje temperatūroje (107 oC). Tai leido jį panaudoti įprastos 

struktūros (n-i-p) perovskitiniuose saulės elementuose kaip 

tarpsluoksnį tarp Spiro-OMeTAD bei perovskito ir pagerinti pastarojo 

ilgaamžiškumą. Prietaisas pasižymėjo smarkiai padidėjusiu stabilumu 

ir 19,1 % energijos konversijos efektyvumu, viršijančiu prietaiso be šio 

tinklinės struktūros tarpsluoksnio (18,9 %) našumą.  
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5. SUMMARY 

5.1.  Introduction 

In recent decades, energy consumption has been attracting considerable 

attention worldwide. Its extraction accounts for more than three-quarters of the 

greenhouse gas emissions produced by the European Union (EU). To reduce the 

amount of pollutants emitted by the energy sector, it is important to harness the 

potential of renewable energy. Currently, the EU obtains just over 20% of its energy 

from renewable sources. The goal is to reach 42.5% of the total EU consumption of 

renewable energy by 2030, and achieve climate neutrality by 2050, which means level 

zero of greenhouse gas emissions1. 

The Sun is the most powerful renewable source of energy. Solar cells (SCs) 

convert solar energy into electricity. It has been projected that, by the middle of the 

21st century, solar energy could satisfy about 45% of the world’s total energy needs2. 

Currently, polycrystalline silicon solar cells are the dominant photovoltaic technology 

(approx. 90%), but they are relatively expensive and complicated to produce3. Organic 

and hybrid solar cells of the third generation are rapidly gaining ground as a low-cost 

alternative. Among the latter, Perovskite Solar Cells (PSCs) stand out as a 

breakthrough as they have demonstrated impressive efficiency, which has been 

increasing sensationally from 3.8%4 to over 26%5 over the past decade. 

PSCs are characterized by simplicity of construction, the low cost of raw 

materials, and the ability of the perovskite layer to absorb a wide range of light 

wavelengths6. In these solar cells, the organic hole transporting layer is one of the key 

components which is responsible for extracting holes from the perovskite layer and 

transporting them towards the electrode. An organic semiconductor codenamed Spiro-

OMeTAD, which is most used for hole transporting, is very expensive because it is 

synthesized in a multistep synthesis procedure. In addition, expensive rare metal 

catalysts and aggressive reagents that are extremely sensitive to environmental effects 

are used for its synthesis7-8. However, the biggest problem is the insufficient long-

term stability of these devices. All these disadvantages open wide opportunities to 

search for more promising Hole Transporting Materials (HTMs). 

In this dissertation, HTMs, containing fluorene, carbazole or spirobisindane 

fragments, that have been synthesized and investigated by the author are reviewed. 
The low cost and commercial availability of the starting materials, simpler synthesis, 

lower production costs, and better results in terms of PSCs efficiency and stability 

make many of them attractive and promising HTMs in the modern PSC market. 

The aim of this work is the design, synthesis, and characterization of efficient 

and economical fluorene-, carbazole-, and spirobisindane-based hole transporting 

materials for hybrid perovskite solar cells.  

The following objectives were outlined to achieve the aim of the dissertation: 

1. To synthesize novel low molecular mass organic semiconductors bearing 

a fluorene central fragment, to study their thermal, optical, and photophysical 
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properties, and to investigate the photovoltaic characteristics of the perovskite solar 

cells constructed on their basis.  

2. To synthesize novel hole transporting materials bearing a fluorene core 

with enamine-linked diphenyl branches, to characterize their properties, and to 

investigate their application possibilities in doped and dopant-free perovskite solar 

cells.  

3. To synthesize novel low molecular mass organic compounds bearing a 

fluorene core with an acceptor group and diphenylethylene moieties, to characterize 

their properties, and to investigate the influence of different acceptors on perovskite 

passivation, and on the efficiency and stability of solar cells.  

4. To synthesize novel organic semiconductors bearing a spirobisindane core 

with diphenylethylene groups, to investigate their thermal, optical, and photophysical 

properties, and to study their performance in perovskite solar cells. 

5. To investigate the application possibilities of green synthesis for new hole 

transporting materials with a central carbazole core, to characterize the properties of 

the synthesized compounds, and to investigate their performance in perovskite solar 

cells. 

6. To synthesize novel cross-linking organic semiconductors bearing a 

central carbazole core, to investigate their thermal, optical and photophysical 

properties, and to study the efficiency of the perovskite solar cells constructed on their 

basis. 

7. To synthesize a novel hole transporting material bearing a 9,9ʹ-

spirobifluorene central fragment and polymerizable groups, to characterize its 

properties, and to investigate the possibilities of its application in perovskite solar cells 

of various structures. 

Scientific novelty and relevance of the work 

Currently, hybrid PSCs are one of the fastest-growing types of solar cells. In 

these devices, HTM is one of the key components determining efficient conversion of 

solar energy. Organic semiconductors must have a relatively high drift mobility, 

suitable energy levels (HOMO, LUMO), a high decomposition temperature, an 

amorphous state, while also being cost-effective9-11. Despite significant efforts by 

researchers to develop new HTMs, currently, to the best of the knowledge of the 

author, the highest efficiency (26.1%5) has been achieved in PSCs employing the 

expensive molecule 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-

spirobifluorene (Spiro-OMeTAD). Its high cost is attributed to a five-step synthesis, 

which requires inert conditions, a low temperature, aggressive reagents that are 

extremely sensitive to environmental effects, as well as a lengthy and costly 

purification by employing the sublimation procedure7-8. Another significant drawback 

of Spiro-OMeTAD is its crystallinity, which negatively impacts the stability of PSCs 

and the light conversion efficiency12. Therefore, the search for new organic 

semiconductors continues, aiming for simpler, more environmentally friendly, and 

cost-effective synthesis methods. The goal is to develop PSCs based on these 

materials with an improved stability and efficiency.  
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Considering these criteria, new HTMs have been synthesized, their properties 

have been studied, and PSCs have been constructed. All the research results have been 

reported in seven scientific articles by the author of this dissertation. 

The first publication reports two new organic semiconductors bearing a fluorene 

core. The low-molecular mass compounds were synthesized by using a simple three-

step synthetic route. Upon characterization, it has been revealed that the HTMs are 

amorphous and possess high glass transition temperatures, a suitable thermal stability, 

and excellent photoelectric properties. The device containing a compound with an 

enlarged π conjugated system demonstrated an efficiency of more than 18% and a 

superior long-term stability compared to the device based on the reference Spiro-

OMeTAD. 

The second publication presents a new series of compounds based on a fluorene 

core with enamine-linked diphenyl branches. The hydrogen atoms at the 9th position 

of this chromophore are chemically active and well-suited for alkylation reactions 

enabling the functionalization of the compounds to obtain target photoactive HTMs. 

It is of importance to note that the best-performing organic semiconductor STM3 was 

synthesized from commercial starting materials by using an economical condensation 

reaction. The PSC based on it exhibited promising efficiency results, i.e., 19.3% in 

the doped structure, and 17.1% in the dopant-free configuration, thereby 

outperforming the PSC with Spiro-OMeTAD.  

The third publication also presents a new series of HTMs based on a fluorene 

core with acceptor groups attached at the 9th position and enamine-linked diphenyl 

branches. The donor-acceptor-donor interaction and the influence of the acceptor on 

perovskite passivation, as well as PSC efficiency and stability were investigated. The 

PSC containing compound STM13 as HTM demonstrated an efficiency higher than 

22%, which decreased only by 4 percentage points after 500 hours. Importantly, this 

device outperformed the PSC based on Spiro-OMeTAD when tested under identical 

environmental conditions. Additionally, the low-molecular mass compound STM13 

was synthesized by using a simple synthetic route, thus making it a cost-effective 

alternative to the reference HTM. 

In the fourth scientific article, novel organic semiconductors based on a 

spirobisindane core with diphenylethylene groups were reported. The new compounds 

exhibit a high thermal stability, and good optical and photophysical properties. They 

are in a stable amorphous state, which ensures morphological stability in PSCs. SC 

containing the low-molecular mass compound STM15 as a positive charge transporter 

showed promising performance results; therefore, the latter could be an excellent 

alternative to the reference Spiro-OMeTAD. 

In the fifth publication, a photodimerized carbazole, which is attractive because 

of its simple and green synthesis, was chosen as the central core of the HTM. The 

influence of different substituents on the thermal, optical, and photophysical 

properties of the new organic semiconductors, as well as on the photovoltaic 

parameters of PSCs, was systematically investigated. An efficiency of 21% was 

achieved, and long-term stability under atmospheric conditions was improved 

compared to those of the devices based on Spiro-OMeTAD. The best-performing 

HTM STM22 was used in the construction of a perovskite solar module (6.5 × 7 cm), 
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and a power conversion efficiency above 19% was achieved, thus setting a record at 

the time for compounds of the non-spiro class. The practical significance of these 

semiconductors has been demonstrated by patent applications filed in the US 

(US2023157158), Japan (JP2023072638), China (CN116133444), and Europe 

(EP4181225) patent offices.  

The sixth scientific article focuses on organic semiconductors containing low-

cost commercially available carbazole chromophores and cross-linking vinyl groups. 

After thermal processing, the molecules were used in the inverted (p-i-n) PSCs. The 

use of polymers in this type of PSCs makes it possible to eliminate doping additives 

which contribute to SC degradation over a long time. The optical, thermal, and 

photophysical properties of the newly synthesized compounds were investigated, and 

PSCs, which showed promising efficiency and stability results, were constructed. 

The final publication reports a new Spiro-OMeTAD analogue STM26 which 

has cross-linkable groups. After thermal cross-linking, a smooth and solvent-resistant 

three-dimensional (3D) polymer network was formed. It was used as an HTM in the 

inverted (p-i-n) PSC and as an interlayer between the perovskite and the hole 

transporting layer in regular (n-i-p) PSC. Both devices demonstrated record-breaking 

power conversion and long-term stability results compared to the benchmarks PTAA 

and Spiro-OMeTAD. The organic semiconductor was patented, with patent 

applications filed in the US (USPTO, Reg. No. 18/134,751), Japan (JP, Reg. No. 

2023-068376), and Europe (EPO, Reg. No. EP23168712.0) patent offices. 

5.2. Review of Published Articles 

5.2.1.  Fluorene-based organic semiconductors for hole transporting layers in 

efficient and stable perovskite solar cells 

This subchapter is based on the published article: “Nonspiro, Fluorene-Based, 

Amorphous Hole Transporting Materials for Efficient and Stable Perovskite Solar 

Cells,” Adv. Sci., 2018, 5, 1700811, Q1, by S. Daskeviciute, N. Sakai, M. 

Franckevicius, M. Daskeviciene, A. Magomedov, V. Jankauskas, H. J. Snaith, V. 

Getautis; cited 44 times.  

As mentioned in the previous sections, the organic semiconductor Spiro-

OMeTAD is used as a reference material in the PSC hole transporting layer. HTM is 

estimated to represent a large fraction of the cost of a solar cell120; therefore, due to 

tedious synthetic procedures, complicated purification steps, and increased production 

costs, Spiro-OMeTAD is not suitable for the production of commercial devices. Many 

organic semiconductors have been developed, the synthesis path of which is much 

shorter, and purification procedures are simple. One such example is the low-

molecular mass compound V886105. Its structure consists of two 4,4'-

dimethoxydiphenylamine and 3,6-diphenylcarbazole fragments connected by a 

benzene ring. The synthesis of this semiconductor is very simple, and the efficiency 

of the solid-state solar cell based on it was almost equal to that of the device with 

Spiro-OMeTAD. Based on these data, new low-molecular mass compounds STM1 

and STM2 bearing two or three carbazolyl chromophores and a fluorene fragment in 

the center of the molecule (Figure 41) have been synthesized. These organic 
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semiconductors were synthesized by a simple three-step synthesis procedure. Novel 

HTMs were amorphous, thermally stable, and exhibited a high power conversion 

efficiency. It is of importance to note that devices with these materials demonstrated 

better stability levels than the device with Spiro-OMeTAD. 

 

Figure 41. Structures of new HTMs STM1 and STM2 

Commercially available differently alkylated fluorenes were used as central 

cores in the synthesis of the target compounds. According to an already known 

methodology121, the latter reacted with paraformaldehyde and HBr in acetic acid to 

obtain intermediate compounds 1 and 3 with varying numbers of bromine substituents 

(Scheme 12). In their reaction with 3,6-dibromocarbazole in THF in the presence of 

KOH, fluorene derivatives 2 and 4, featuring three and two carbazole chromophores, 

respectively, were isolated. The final products, STM1 and STM2, were obtained 

through palladium-catalyzed Buchwald cross-coupling reactions. The structures of the 

new compounds were confirmed by 1H and 13C NMR spectroscopy and elemental 

analysis methods. 
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Scheme 12. Synthesis route to new HTMs STM1 and STM2 

On the basis of the optical, thermal, and photophysical properties of the 

synthesized HTMs (Table 25), their potential application in PSCs has been evaluated. 

Table 25. Thermal, optical, and photoelectrical properties of STM1, STM2, and 

Spiro-OMeTAD 

HTM Tg 
a, oC Tdec 

a, oC λabs 
b, nm IP c, eV µ0 

d, cm2/Vs 

STM1 166 400 305, 375 5.11 1.5×10-6 

STM2 146 420 303, 373 5.10 3.0×10-6 

Spiro-OMeTAD 126 449 303, 387  5.00 4.1×10-5 

aGlass transition (Tg) and decomposition (Tdec) temperatures were observed from DSC 

and TGA, respectively (10 oC/min, N2 atmosphere); bAbsorption (excitation = λabs max) 

spectra were measured in THF solution (10-4 M); cIonization energies of the films 

were measured by using PESA; dMobility value at zero-field strength. 

Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry 

(DSC) methods were applied to determine the thermal stability of the HTMs. TGA 

showed that a 5% weight loss of STM1, containing three substituents, occurred at 

approx. 400 oC, while its analogue with two carbazole chromophores, STM2, lost 5% 

of its mass at 420 oC. The compounds are sufficiently thermally stable and are suitable 

for the application in PSCs. DSC analysis of STM1 and STM2 has shown that the 
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target products exist in an amorphous state. Their glass transition temperatures are 

166 oC and 146 oC, respectively. These temperature values support one of Wirth’s 

postulates, according to which the glass transition temperature increases as the size of 

the molecule increases, i.e., when an additional substituent is attached to the central 

fragment at the 4th position122. The glass transition temperature of the low-molecular 

mass compound STM1 is higher by as much as 40 oC than that of Spiro-OMeTAD. 

The high glass transition temperature is an indicator of a more stable amorphous state 

and a reduced tendency to crystallize. 

Ultraviolet and visible light radiation absorption spectra (UV-vis) of the new 

HTMs containing the central fluorene fragment and Spiro-OMeTAD were measured 

in THF solutions; the spectra are presented in Figure 42a. The absorption spectra of 

semiconductors STM1 and STM2 are almost identical, thus confirming that there is 

no conjugation between individual disubstituted carbazole-based branches. An intense 

π-π* absorption band with the maximum at 305 nm is observed in the spectra of both 

HTMs. Weak absorption at 375 nm corresponds to n-π* transitions. Since new HTMs 

have the highest absorption in the UV region and only very low absorption in the 

visible spectral region, they are very attractive for application in PSCs123. 
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Figure 42. New HTMs STM1, STM2 and Spiro-OMeTAD: a) UV-vis absorption 

spectra in THF solution (10-4 M); b) Electric field dependencies of the hole-drift 

mobilities 

To determine the HOMO energy level of the new semiconductors, the solid state 

ionization potential (IP) was measured by the photoelectron spectroscopy in air 

method. The results are presented in Table 25. Compounds STM1 and STM2 have 

nearly identical IP values, 5.11 and 5.10 eV, respectively. The calculated values are 

very close to the ionization potential value of Spiro-OMeTAD (5.00 eV). The new 

semiconductors could ensure an efficient hole transfer in devices and, therefore, are 

suitable for use in PSCs. Another important photophysical property of semiconductors 

is the charge mobility, which was measured by using the xerographic time-of-flight 

technique (Figure 42b). The charge mobility values of compounds STM1 and STM2 

were similar to that of Spiro-OMeTAD and reached 1.5×10-6 and 3.0×10-6 cm2/Vs, 

respectively, in a weak electric field. 
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The new V-series compounds were tested in PSCs with the n-i-p structure. 

The device architecture was set up as follows: FTO / SnO2 / perovskite – 

FA0.83Cs0.17Pb(I0.8Br0.2)3 / HTM / Au. The optimized photovoltaic 

characteristics data of the solar cells from the current-voltage (J-V) curves are 

presented in Table 26. The power conversion efficiency of the device based on 

semiconductor STM1 reached 18.3%, which is a very similar value to the one 

obtained by PSC with Spiro-OMeTAD (18.9%). In the case of STM2, a slightly lower 

efficiency (16.7%) was recorded. 

Table 26. Photovoltaic parameters of the new HTMs STM1, STM2 and Spiro-

OMeTAD extracted from the best-performing devices 

HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

STM1 1.05 22.0 79.5 18.3 

STM2 0.96 21.6 79.7 16.7 

Spiro-OMeTAD 1.08 22.4 77.9 18.9 

The stability of all constructed PSCs was investigated as well (Figure 43). The 

devices were without any encapsulation, at a relative humidity ~60%, and a 

temperature of 22 oC.  The PCE values decreased by 20% after 270 h for Spiro-

OMeTAD-based devices. However, the devices with semiconductors STM1 and 

STM2 were more stable with an observed reduction of efficiency by only 6% under 

the same conditions. The results of stability could be attributed to a better HTM 

morphology, since the new semiconductors uniformly cover the perovskite surface, 

thus protecting it from the effects of moisture.  

 

Figure 43. Stability test of PSCs devices with STM1, STM2, and Spiro-OMeTAD 

In conclusion, a new promising organic semiconductor STM1 can be a 

useful alternative to Spiro-OMeTAD. This would bring the commercialization 

of perovskite solar cells closer. 

5.2.2.  Fluorene-based enamines as hole transporting layers in efficient and 

stable perovskite solar cells 

This subchapter is based on the published article: “Fluorene-based enamines as 

low-cost and dopant-free hole transporting materials for high performance and stable 

perovskite solar cells,” J. Mater. Chem. A, 2021, 9, 301–309, Q1, by Š. Daškevičiūtė, 
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C. Momblona, K. Rakštys, A. A. Sutanto, M. Daškevičienė, V. Jankauskas, A. 

Gruodis, G. Bubnienė, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin; cited 30 times.  

High-performing PSCs most often contain organic semiconductors synthesized 

by cross-coupling reactions. Synthesis is carried out with expensive ligands or 

palladium catalysts under inert reaction conditions, and the workup procedures of the 

target products are complex. In the search for a low-cost and effective synthesis 

procedure, a simple condensation reaction was carried out while using cheap 

commercial starting materials that provided enamine molecules with good 

semiconducting properties (Figure 44). The cost of these final hole transporting 

materials is only a few Euros per gram, while the reference Spiro-OMeTAD costs ~92 

Eur/g124. The enamines synthesized from fluorene diamines showed extremely high 

hole-drift mobility, whose values reached up to 3.3×10-4 cm2/Vs. This is one of the 

most important physical characteristics of semiconductors, leading to the excellent 

efficiency results of the constructed PSCs, i.e., 19.3% in the doped structure and 

17.1% without doping. In addition, the SCs of both structures showed excellent long-

term stability compared to the one based on Spiro-OMeTAD. 

 

Figure 44. Structures of new enamines 

The synthesis of the target enamines containing fluorene chromophore was 

carried out based on the methodology of the reaction of the primary amine with 

acetaldehydes. Therefore, 2,7-diamino-9H-fluorene reacted with 2,2-bis(4-

methoxyphenyl)acetaldehyde in THF at reflux in the presence of camphor-10-sulfonic 

acid (CSA) as a catalyst. Enamine STM3 was obtained and subsequently alkylated at 

the 9th position with halides of various chain lengths, yielding the target products 

STM4, STM5, STM6, and STM7 (Scheme 13). The structures of the synthesized 

compounds were confirmed by 1H and 13C NMR spectroscopy and elemental analysis 

data. 
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Scheme 13. Reaction scheme of fluorene enamines HTMs 

In order to estimate the cost of the new materials, a synthesis cost analysis was 

performed. The predicted price of the semiconductor STM3 is ~10 Eur/g, and the one 

for the alkylated analogue STM5 is ~22 Eur/g, which is only a quarter of the market 

price of Spiro-OMeTAD. 
The optical, thermal, and photophysical properties of the newly synthesized 

HTMs were investigated (Table 27), and the possibilities of their use in PSCs were 

evaluated. 

Table 27. Thermal, optical, and photoelectrical properties of fluorene enamines 

HTMs 

HTM 
Tm 

a, 
oC 

Tc 
a, 

oC 
Tg 

a, 
oC 

Tdec 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
Eg 

c, 
eV 

STM3 255 – 150 403 262, 381, 401 508 2.79 

STM4 247, 267, 272 198 153 285 265, 382, 404 510 2.79 

STM5 272 159 120 399 266, 382, 404 509 2.81 

STM6 173, 195 – 90 393 265, 383, 404 508 2.79 

STM7 330 – 116 321 265, 384, 400 507 2.79 

aMelting (Tm), crystallization (Tc), glass transition (Tg) and decomposition (Tdec) 

temperatures were observed from DSC and TGA, respectively (10 oC/min, N2 

atmosphere); bAbsorption and emission (excitation = λabs max) spectra were measured 

in THF solution (10-4 M); cEg was estimated from the intersection of absorption and 

emission spectra of solid films. 

First, thermal tests were performed, during which, the state of the materials and 

their resistance to high temperatures were evaluated. TGA showed that compound 

STM3 lost 5% of its weight at 403 oC, and its thermal stability was the highest among 

the enamines in this series. The introduction of aliphatic substituents at the 9th position 

of fluorene worsened the thermal stability of the new semiconductors, but the 

decomposition temperature of all of them was significantly higher than that of Spiro-

OMeTAD (Tdec = 288 oC125). The thermal transitions of semiconductors were 

determined by using the DSC method. Interestingly, compounds STM3, STM6, and 

STM7 exist in both crystalline and amorphous states, and STM4 and STM5 are more 

likely to crystallize. However, after the second heating, only the glass transition 

temperature was recorded, thus indicating that all the compounds also have an 



92 

amorphous state. The most stable amorphous state was identified for the organic 

semiconductor STM4, as its glass transition temperature is the highest (153 oC). 

π electrons are particularly important in the charge transfer process of hole 

transporting materials126. In order to study their state in more detail, the 

electromagnetic radiation absorption spectra of organic semiconductors derived from 

fluorene diamines were recorded (Figure 45a). The spectra of all HTMs have two 

main absorption peaks at ∼260 nm and ∼400 nm. A less intense absorption peak at 

shorter wavelengths reflects localized electron π-π* transitions. Meanwhile, the ~400 

nm wavelength peak is the result of more intense delocalization from the central 

fragment of the molecule and is attributed to n-π* transitions. It is also noticeable that 

the addition of different alkyl fragments did not significantly affect the conjugated 

system; therefore, the absorption spectra remained almost identical. The 

photoluminescence spectra (PL) were recorded after valence electron excitation 

(Figure 45a). The PL spectra of all enamines are similar, and the emission maximum 

was recorded at ~510 nm. The observed very large Stokes shifts (~100 nm) indicate 

that the material is characterized by large geometrical changes in the excited state. 

The higher is the Stokes shift, the more suitable the compound is for hole transporting, 

since a higher mobility of charge carriers can be expected127. 
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Figure 45. New enamines HTMs: a) UV-vis absorption (solid line) and 

photoluminescence (dashed line) spectra in THF solution (10-4 M); b) Electric field 

dependencies of hole-drift mobilities 

Regarding the ionization potentials (IP), the HOMO energy levels were 

measured by the electron photoemission in air method to elucidate the compatibility 

of the HTM energy levels (Table 28). The IP values for STM3, STM4, STM5, STM6, 

and STM7 were 5.01, 5.0, 5.03, 5.03, and 4.9 eV, respectively. They are ideally 

compatible with the perovskite valence band energy (5.70 eV). This compatibility 

ensures efficient hole transfer from the perovskite to the cathode128. The Eea values 

(the LUMO energy level) were calculated by using the Eg and IP values (Table 28). 

The electron affinity values for all compounds are between 2.1 and 2.2 eV. 

Importantly, they are significantly lower than the conduction band energy of the 

perovskite (4.1 eV), thus ensuring efficient blocking of electrons from the perovskite 

towards the anode128. 
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Table 28. Photoelectrical properties of the new fluorene enamines HTMS 

HTM IP a, eV IP b, eV Eea 
c, eV µ0 

d, cm2/Vs 

STM3 5.01 5.39 2.22 1.2×10-4 

STM4 5.0 5.32 2.21 1.2×10-4 

STM5 5.03 5.39 2.22 3.3×10-4 

STM6 5.03 5.25 2.24 2.6×10-4 

STM7 4.9 5.34 2.11 8×10-5 

aIonization energies of the films were measured by using PESA without doping; 
bIonization energies of the films were measured by using PESA with doping; cEea = IP 

- Eg; dMobility value at zero-field strength. 

By using the xerographic time-of-flight technique, the drift mobilities of 

positive charges in the new organic semiconductors were measured. Their dependence 

on the strength of the electric field is shown in Figure 45b. At a zero-field, the hole-

drift mobility (µ0) of the compounds STM3, STM4, STM5, and STM6 was in the 

order of 10-4 cm2/Vs, and the highest value of 3.3×10-4 cm2/Vs was recorded for the 

propyl-substituted semiconductor STM5. It is of importance to note that higher hole 

mobility values than that of the reference Spiro-OMeTAD (µ0 = 1.3×10-4 cm2/Vs)129 

were achieved. The introduction of an aromatic benzyl substituent at the 9 th position 

of fluorene had a negative effect on the drift mobility of holes as it decreased by more 

than one order compared to the other analogues. 

As a conclusion based on the results of all the conducted studies, it can be stated 

that the obtained fluorene enamines are thermally stable, have an amorphous state and 

high hole-drift mobility in weak electric fields. The HOMO/LUMO energy levels of 

these organic semiconductors make them suitable hole transporting materials for 

application in perovskite solar cells. 

The new V-series HTMs were tested as positive charge transporting materials 

in PCSs of the n-i-p architecture. The device construction was as follows: FTO / 

compact TiO2 layer / mesoporous TiO2 / amorphous SnO2  / perovskite – 

[(FAPbI3)0.87(MAPbBr3)0.13]0.92(CsPbI3)0.08 / HTM / Au. HTMs were doped with tBP, 

LiTFSI, and FK209 additives. All organic semiconductor-based PSCs were subjected 

to cross-sectional Scanning Electron Microscopy (SEM). This analysis showed that 

the hole transporting layers from enamines were compactly covered on the perovskite 

and were of ~120 nm thickness, while the thickness of the reference Spiro-OMeTAD 

layer was ~260 nm. The best efficiency results were demonstrated by STM3-based 

PSC (19.3%). The SCs efficiencies of the prealkylated enamine analogues STM4, 

STM5, and STM6 were 19.2%, 19.2%, and 19.1%, respectively. The efficiency of 

the device based on the compound bearing the benzyl substituent was significantly 

lower and reached only 12.6%. It can be noted that this lower performance could be 

predicted because the drift mobility value and the filling factor of the holes of this 

semiconductor were incomparably lower than those of its analogues. It is of 

importance to mention that the efficiency of the Spiro-OMeTAD-based PSC 
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constructed under the same conditions was 19.7% and was only 0.4% higher than the 

efficiency of the PSC based on STM3, which was obtained by a simple condensation 

reaction. 
Doped additives are known to have a negative effect on the long-term stability 

of PSCs. Lithium salts are hygroscopic, and 4-tert-butylpyridine tends to form 

complexes with PbI2, leading to faster degradation of perovskite130. Therefore, SCs 

were also produced without additives. It should be noted that, when measuring the 

power conversion efficiency of PSCs without additives, the efficiency of SC based on 

the newly synthesized compounds was significantly higher than that of the compound 

with the reference semiconductor Spiro-OMeTAD. Compound STM3 showed the 

best efficiency (17.1%). All results are collected from the graphs of J-V curves and 

presented in Table 29. 

Table 29. Photovoltaic parameters of new fluorene enamines HTMs extracted from 

the best-performing devices 

The stability of all the constructed PSCs was evaluated, except for the SC based 

on STM7, which showed results of a lower efficiency. For comparison, the stability 

of the device obtained with Spiro-OMeTAD was also evaluated. All the devices were 

unencapsulated, and continuously exposed to sunlight under a nitrogen atmosphere 

for 500 hours. The long-term stability results of the devices are presented in Figure 

46. The PSCs of all new enamine class compounds showed better stability results than 

the Spiro-OMeTAD-based SC. 

 

 

 HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

With 
doping 

STM3 1.077 23.24 0.77 19.3 

STM4 1.090 22.97 0.76 19.2 

STM5 1.089 22.86 0.77 19.2 

STM6 1.094 22.95 0.76 19.1 

STM7 1.024 22.32 0.55 12.6 

Spiro-OMeTAD 1.115 22.97 0.77 19.7 

Without 
doping 

STM3 1.033 22.95 0.72 17.1 

STM4 1.038 22.98 0.71 16.9 

STM5 1.029 23.09 0.70 16.6 

STM6 1.022 23.02 0.69 16.2 

Spiro-OMeTAD 0.972 22.83 0.47 10.4 
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Figure 46. Stability test of the PSCs devices with new enamines and Spiro-

OMeTAD 

The functionality capabilities of these V-series enamines have also been 

demonstrated by their use in semi-transparent Sb2S3 solar cells whose application is 

currently quite limited due to a low power conversion efficiency and expensive 

HTMs. The most commonly used standard HTM is poly-3-hexylthiophene polymer 

(P3HT). The use of the semiconductor STM6 and P3HT to construct antimony sulfide 

SCs has been reported by N. Juneja, S. Daškevičiūtė-Gegužienė et al. in the article 

“Sb2S3 Solar Cells with Economical and Additive-Free Fluorene-Based Enamine as 

Hole Transport Material,” Sustainable Energy Fuels, 2022, 6, 3220–3229. The power 

conversion efficiency of the solar cell with enamine STM6 was 17% higher than that 

of P3HT, and the transparency of the devices increased by 20%. It is of importance to 

note that the price of this device was significantly lower (for comparison: P3HT is 

valued ~45 Eur/g, STM6 yields ~17 Eur/g). 
The application possibilities of new enamine class semiconductors were also 

described by N. Juneja, S. Daskeviciute-Geguziene et al. in another article 

“Employment of Dopant-Free Fluorene-Based Enamines as Innovative Hole 

Transporting Materials to Boost the Transparency and Performance of Sb2S3 Based 

Solar Cells,” Materials Science in Semiconductor Processing, 2024, 169, 107934. 

New organic semiconductors STM3 and STM5 were applied in the hole transporting 

layers of Sb2S3 solar cells. The power conversion efficiencies of these SCs were 3.9% 

and 4.3%, respectively, thus surpassing the efficiency of the standard P3HT-based 

device, which is equal to 3.8%. 

5.2.3.  Synthesis and application of enamines with fluorene chromophores and 

acceptor groups for efficient and stable perovskite solar cells  

This subchapter is based on the published article: “Passivating Defects of 

Perovskite Solar Cells with Functional Donor-Acceptor-Donor Type Hole 

Transporting Materials,” Adv. Funct. Mater., 2022, 3, 1–8, Q1, by Š. Daškevičiūtė-

Gegužienė, Y. Zhang, K. Rakštys, C. Xiao, J. Xia, Z. Qiu, M. Daškevičienė, T. 

Paškevičius, V. Jankauskas, A. M. Asiri, V. Getautis, M. K. Nazeeruddin; cited 10 

times.  

This section describes a study of the influence of the donor-acceptor-donor (D-

A-D) interaction on the passivation of perovskite defects. Organic semiconductors 
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based on units of fluorene and phenylethenyl enamine, which were distinguished by 

different acceptors, were synthesized for this purpose (Figure 47). The PSC based on 

the semiconductor STM13 achieved the highest power conversion efficiency, 

exceeding 22%, which is higher than that of the Spiro-OMeTAD-based device under 

identical conditions. Incorporation of the malononitrile acceptor units has been shown 

to be beneficial not only for carrier transportation, but also for the passivation defects 

of perovskite, leading to a better stability of the SCs. The cost of HTM STM13 is 

comparatively very low, i.e., 21 Eur/g. It is obvious, that these organic semiconductors 

are an excellent alternative to expensive Spiro-OMeTAD. 

 

Figure 47. Chemical structures of synthesized D-A-D type organic semiconductors 

By using a simple condensation reaction, in which water is the only by-product, 

fluorenone-based organic semiconductors with one (STM8 and STM10) or two 

(STM12 and STM14) enamine fragments were synthesized by condensing low-cost 

commercial reagents 2-aminofluorenone or 2,7-diaminofluorenone with 2,2-bis-(4-

methoxyphenyl)acetaldhyde in the presence of CSA under ambient conditions. To 

obtain compounds with stronger ciano acceptor groups, the keto group was converted 

to malononitrile by Knoevenagel condensation, thus providing the semiconductors 

STM9, STM11, and STM13. A detailed synthetic pathway is reported in Scheme 14. 

It is of importance to highlight that condensation chemistry presents an excellent 

potential in moving away from transition metal-based cross-coupling reactions and 

the usage of metal catalysts while providing simplified product workup and 

purification. The structures of the new compounds were confirmed by 1H and 13C 

NMR spectroscopy, mass spectrometry, infrared spectroscopy, and elemental analysis 

data. 
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Scheme 14. Reaction scheme for fluorenone/dicianofluorenylidene enamine-based 

HTMs 

In order to estimate the cost of the synthesized p-type semiconductors, a 

synthesis cost analysis was performed. The estimated cost of the semiconductor 

STM13 with two enamine fragments is ~21 Eur/g, while that of the semiconductor 

with one enamine fragment STM10 is ~18 Eur/g, which is only a quarter of the price 

of Spiro-OMeTAD. 

The optical, thermal, and photophysical properties of new fluorenone and 

dicyanofluorenylidine enamines were investigated (Table 30), and the potential 

applications in PSCs were evaluated.  

The thermal properties of the compounds were evaluated by using the TGA and 

DSC analysis methods (Table 30). Thermogravimetric analysis showed that organic 

semiconductors with higher aromatic systems have a higher thermal stability131-133. 

The highest decomposition temperature, when the compound loses 5% of its mass, 

was recorded for the semiconductor STM14 (Tdec = 412 oC). All the synthesized 

compounds have a higher Tdec than that of Spiro-OMeTAD125. The thermal transitions 

of the compounds were determined by DSC. A clear trend was observed between 

methoxy-substituted and non-methoxy compounds. Organic semiconductors STM10, 

STM11, and STM14 are crystalline, their melting points were recorded in both 

heating scans. Compounds bearing methoxy groups can exist in both crystalline and 

amorphous states. For all compounds containing methoxy groups in their structure, a 

glass transition temperature was recorded during the second heating scan. The organic 

semiconductors V1351 and STM13 have the most stable amorphous state with a glass 

transition temperature detected at 140 oC. 
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Table 30. Thermal, optical, and photoelectrical properties of new D-A-D type HTMs 

HTM 
Tm 

a, 
oC 

Tc 
a, 

oC 
Tg 

a,  
oC 

Tdec 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

µ0 
d, 

cm2/Vs 

STM8 
171, 186, 

208 
– 

92 376 
259, 299, 313, 

370, 538 
5.44 1.3×10-7 

STM9 245 – 111 379 265, 345 5.44 1.1×10-7 

STM10  244, 247 202 111 338 
255, 285, 313, 

363, 513 
5.49 1.4×10-6 

STM11 
236, 248, 
239, 248 

175 115 347 268, 341 5.53 1.3×10-6 

STM12 221, 232 – 143 403 
261, 299, 313, 
385, 403, 598 

5.43 4×10-6 

STM14 
339, 351, 

348 
217 157 412 

270, 288, 311, 
378, 395, 570 

5.39 2.8×10-6 

STM13 166 – 134 389 
263, 323, 349, 

409 
5.41 4.6×10-6 

aMelting (Tm), crystallization (Tc), glass transition (Tg) and decomposition (Tdec) 

temperatures were observed from DSC and TGA, respectively (10 oC/min, N2 

atmosphere); bAbsorption (excitation = λabs max) spectra were measured in THF 

solution (10-4 M); cIonization energies of the films were measured by using PESA; 
dMobility value at zero-field strength. 

The UV-vis absorption spectra of the synthesized HTMs in THF solutions are 

presented in Figure 48a. When comparing STM8 with STM9, STM10 with STM11, 

and STM12 with STM13, the red-shift of the absorption maxima was observed. The 

differences in the absorption maxima arise from different =O and =C-(CN)2 acceptor 

fragments. The malononitrile functional group is a stronger electron acceptor. 

Compounds STM12, STM14, and STM13 have a two-times-larger conjugated 

system; therefore, their absorption spectra display a significant hyperchromic shift 

compared to the enamines of a single fragment. Broad optical absorption in the visible 

region corresponds to the interaction of the donor-acceptor charge transfer134-135. The 

fluorescence spectra of all the molecules were measured in THF solutions; however, 

emission was not detected.  

To determine the energy levels of semiconductors, the solid-state ionization 

potential was measured by using the electron photoemission in air of the thin films. 

The experimental data are presented in Table 30. Different IP values, in the range of 

approximately 5.4–5.5 eV, were determined forD-A-D type semiconductors. 

The charge carrier mobility of the synthesized molecules was measured by using 

the xerographic time-of-flight technique. The dependence of the hole-drift mobility 

on the electric field strength is shown in Figure 48 and Table 30. It was not possible 

to measure the drift mobility of STM9 and STM14 from pure layers; therefore, the 

charge transfer in layers of blends with bisphenol Z-polycarbonate (PC-Z) in mass 
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ratios of 1:1, 1:2, 1:3 or 1:4 was prepared. The quality of the obtained layers was 

suitable for measurements. Based on the exponential dependence of the charge carrier 

mobility on the average distance between the charge transporting molecules, 

interpolated mobility values were determined for pure materials136. At zero-field, the 

compound STM13 exhibited the highest hole-drift mobility μ0 = 4×10-6 cm2/Vs. The 

lower molecular conjugation negatively affected the hole-drift mobility. The organic 

semiconductor with a single enamine fragment STM9 showed the lowest result of 

1.1×10-7 cm2/Vs.  
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Figure 48. New D-A-D type HTMs: a) UV-vis absorption spectra in THF solution 

(10-4 M); b) Electric field dependencies of the hole-drift mobilities 

After the properties of the new compounds had been studied, PSCs were 

constructed. The device construction of the n-i-p architecture was as follows: FTO / 

SnO2 / perovskite – (FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 / HTM / Au. The SEM images of a 

cross-sectional view of all the PSC devices were recorded. The thickness of the layers 

of the new organic semiconductors were ~80 nm, while that of Spiro-OMeTAD was 

~220 nm. The difference in thickness was due to the optimized concentrations of the 

new HTMs. The optimized photovoltaic characteristics data of the solar cells from J-

V curves are systematized and presented in Table 31. It can be argued that the 

molecular structure, particularly, an increased conjugation, has a significant influence 

on the efficiency parameters of the devices. Devices with single-arm compounds 

(STM8, STM9, STM10, and STM11) as the HTMs exhibited a lower power 

conversion efficiency compared to the reference alternative Spiro-OMeTAD. The 

opposite situation was observed with the double-arm molecules. The efficiency results 

of devices with STM12 and STM12 as HTMs were 19.92% and 20.53%, respectively, 

and almost matched the efficiency value of Spiro-OMeTAD. The most efficient 

perovskite device contained STM13, achieving a power conversion efficiency of 

more than 22% and outperforming Spiro-OMeTAD. The reason for this record 

efficiency could have been a high fill factor (FF), indicating a good quality of the hole 

transporting layer. The acceptor =C-(CN)2 group interacts with uncoordinated lead 

ions (Pb2+), and this interaction reduces perovskite defects resulting in an improved 

efficiency and stability of PSCs137-139. 
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Table 31. Photovoltaic parameters of the new D-A-D type HTMs extracted from the 

best-performing devices 

Another issue of importance for the commercialization is the large-scale 

production when upscaling from laboratory to manufacturing scale. Therefore, a 6.5 

× 7 cm perovskite solar module was fabricated by using the compound STM13, and 

its power conversion efficiency was 18.61%. 

The stabilities of the PSCs based on the semiconductor STM13 and Spiro-

OMeTAD were evaluated (Figure 49). The devices were kept without encapsulation 

at room temperature and 12% relative humidity under illumination for 500 hours. The 

device based on STM13 maintained 95% of its initial efficiency after 500 h, while the 

device based on spiro-OMeTAD maintained only 85%. 

 

Figure 49. Stability test of PSCs with STM13 and Spiro-OMeTAD 

In this section, fluorene-based D-A-D type HTMs, synthesized by using simple 

condensation reactions, are described. Thermal, optical, photophysical, and 

photovoltaic measurements revealed that the incorporation of the malononitrile 

acceptor units is beneficial not only for carrier transportation, but also for the 

efficiency and stability of PSCs. The efficiency and stability of the device based on 

the organic semiconductor STM13 was better than that of the reference Spiro-

OMeTAD. The results of this study show that simple molecular engineering of hole 

HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

STM8 0.963 22.80 0.687 14.97 

STM9 0.991 23.25 0.670 15.37 

STM10 0.895 23.01 0.662 13.54 

STM11 0.871 1.59 0.497 0.68 

STM12 1.089 23.77 0.769 19.92 

STM13 1.112 24.34 0.813 22.03 

STM14 1.070 24.2 0.792 20.53 

Spiro-OMeTAD 1.121 24.16 0.793 21.48 
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transporting materials contributed to a significant improvement of the PSC efficiency 

and stability. 

5.2.4.  Synthesis of spirobisindane-based enamines and their application in 

perovskite solar cells 

This subchapter is based on the published article: “Design, Synthesis and 

Theoretical Simulations of Novel Spiroindane-Based Enamines as p-Type 

Semiconductors,” R. Soc. Open Sci., 2024, 11, 232019, Q2, by Š. Daškevičiūtė-

Gegužienė, M. Daškevičienė, K. Kantminienė, V. Jankauskas, E. Kamarauskas, A. 

Gruodis, S. Karazhanov, V. Getautis.  

In this section, two new organic semiconductors STM15 and STM16 containing 

a spirobisindane fragment as a central core are described (Figure 50). The new 

compounds were synthesized by using commercially available starting materials 

without the use of costly metal catalysts and by combining different aniline 

substituents. After the thermal properties had been investigated, it was determined that 

the semiconductors are amorphous, thus making them an excellent alternative to the 

crystalline Spiro-OMeTAD. 

 

Figure 50. Structures of new HTMs STM15 and STM16 

The general synthesis procedure of new HTMs STM15 and STM16 is shown 

in Scheme 15. Low-cost and commercially available bisphenol A was used as a 

starting material. In the simple initial cyclization step, it was heated in 

methanesulfonic acid. The obtained spirobisindane 7 was alkylated with iodomethane 

and a base potassium carbonate in dimethylformamide. The intermediate product 8 

was then brominated by using N-bromosuccinimide, and thus eliminating aggressive 

bromine. These three steps of synthesis were performed according to a known 

methodology described in the literature99. Enamine precursors 10 and 11 with benzene 

substituents in different positions (para and meta) were obtained by performing 

Suzuki cross-coupling reactions. By using a simple condensation reaction, of which 

the only byproduct is water, the target organic semiconductors STM15 and STM16 

were synthesized by condensing the respective precursors with 2,2-bis(4-

methoxyphenyl)acetaldehyde, in the presence of CSA. The structures of the new 

compounds were confirmed by 1H, 13C NMR, mass spectroscopy, and elemental 

analysis data. 
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Scheme 15 Synthesis route to new HTMs STM15 and STM16 

In the study, the optical, thermal, and photophysical properties of HTMs were 

investigated (Table 32), and their potential applications in PSCs were evaluated. 

Table 32. Thermal, optical, and photoelectrical properties of new HTMs STM15 and 

STM16 

STM 
Tg 

a, 
oC 

Tdec 
a, 

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 
Eea 

e, 
eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM15 167 403 265, 355 502 5.34 3.02 2.32 9.0×10-6 

STM16 157 389 260, 335, 365 502 5.30 3.07 2.23 2.6×10-6 

aGlass transition (Tg) and decomposition (Tdec) temperatures were observed from DSC 

and TGA, respectively (10 oC/min, N2 atmosphere); bAbsorption and emission 

(excitation = λabs max) spectra were measured in THF solution (10-4 M); cIonization 

energies of the films were measured by using PESA; dEg was estimated from the 

intersection of the absorption and emission spectra of solid films; eEea = IP - Eg; 
fMobility value at zero-field strength. 

The thermal characteristics of the organic semiconductors were evaluated by 

TGA and DSC. TGA revealed that the compound STM15 loses 5% of its weight at 

403 oC and exhibits a higher thermal stability compared to the meta-substituted 

analogue STM16 (Tdec = 389 oC). In particular, both synthesized enamines possess 

higher decomposition temperatures than that of Spiro-OMeTAD (Tdec = 288 oC). The 

DSC method was used to determine the thermal transitions of the target compounds. 

The results demonstrated that both enamines are amorphous. The glass transition 

temperatures recorded for STM15 and STM16 are 167 oC and 157 oC, respectively. 

It is of importance to note that the Tg value of the new HTMs is higher than that 

of the reference Spiro-OMeTAD (Tg = 124 oC), thus indicating that 

spirobisindane-based organic semiconductors are likely to possess a better 

morphological stability. It is also important to emphasize that the amorphous state of 

Spiro-OMeTAD is not stable; over time, this compound tends to crystallize, which 

adversely affects the long-term stability of PSCs.  
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The UV-vis absorption spectra of spirobisindane-based HTMs were recorded 

from THF solutions (Figure 51a). The spectra of both organic semiconductors have 

two main absorption peaks at ~265 and ~360 nm. The absorption peak at 265 nm 

corresponds to the localized π-π* electron transitions originating from the central 

spirobisindane scaffold. Meanwhile, peaks of unequal intensity at ~360 nm are due to 

the delocalization of different substituents (meta and para) and are attributed to π-π* 

and n-π* electron transitions. Upon excitation of the valence electrons, the PL spectra 

were recorded (Table 32). The emission maxima for both compounds were recorded 

at 502 nm. The observed very large Stokes shifts (~150 nm) indicate significant 

geometric changes in the excited state of the molecules. The optical gaps (Eg) of 

STM15 and STM16 were calculated from the intersection of the absorption and PL 

spectra of thin films and are equal to 3.02 and 3.07 eV, respectively (Table 32). 
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Figure 51. New HTMs STM15 and STM16: a) UV-vis absorption (solid line) and 

photoluminescence (dashed line) spectra in THF solution (10-4 M); b) Electric field 

dependencies of the hole-drift mobilities 

In order to determine the HOMO energy level of the new HTMs, the solid state 

ionization potential (IP) was measured by the photoelectron spectroscopy in air 

method. The IP values of STM15 and STM16 are 5.34 and 5.30 eV, respectively. They 

are in the same range as the preferred Ip values of HTMs used in perovskite solar cells. 
The LUMO energy level values were determined by calculating the Eea value (2.32 eV 

for STM15 and 2.23 eV for STM16) (Table 32).  

The charge carrier mobility of the new organic semiconductors was measured 

by the xerographic time-of-flight technique. The experimental data illustrating the 

dependence of the hole-drift mobility on the electric field strength are shown in Figure 

51b. The zero-field hole-drift mobility of the compound STM15 reached almost 10-5 

cm2/Vs, while its meta-substituted analogue STM16 exhibited a slightly lower 

mobility (µ0 = 2.6×10-6 cm2/Vs). 

Following a comprehensive evaluation of their thermal, optical, and 

photophysical properties, it is evident that the synthesized low-molecular mass 

compounds STM15 and STM16 emerge as promising candidates for applications in 

organic perovskite solar cells. 
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Table 33. Photovoltaic parameters of new HTMs STM15 and STM16 extracted from 

the best-performing devices 

The new spirobisindane-based enamines were used as positive charge transport 

materials in the n-i-p structure PSCs. The device architecture was as follows: ITO / 

SnO2 / perovskite – Cs0.05FA0.87MA0.08PbI2.76Br0.24 / HTM / Au. All the PSC 

photovoltaic characteristics are summarized in Table 33. The PSC with the positive 

charge transporting compound STM15 showed the most promising results with an 

efficiency of 16.4%. This semiconductor is thermally more stable than Spiro-

OMeTAD, and it exists only in an amorphous state. Therefore, it can be a promising 

alternative to Spiro-OMeTAD upon the appropriate improvement of the 

manufacturing conditions of PSCs. 

5.2.5.  Green-chemistry-inspired synthesis of hole transporting materials for 

efficient and stable perovskite solar cells and modules 

This subchapter is based on the published article: “Green-Chemistry-Inspired 

Synthesis of Cyclobutane-Based Hole-Selective Materials for Highly Efficient 

Perovskite Solar Cells and Modules,” Angew. Chem. Int. Ed., 2022, 61, e202113207, 

Q1, by Š. Daškevičiūtė-Gegužienė, Y. Zhang, K. Rakštys, G. Kreiza, S. B. Khan, H. 

Kanda, S. Paek, M. Daškevičienė, E. Kamarauskas, V. Jankauskas, A. M. Asiri, V. 

Getautis, M. K. Nazeeruddin; cited 20 times.  

This section describes HTMs synthesized by using green-chemistry inspired 

protocols so that to reduce hazardous and aggressive reagents and solvents. It is known 

that photodimerized carbazoles are attractive scaffolds because of their simple and 

green synthesis, and their various derivatives exhibit high hole-drift mobility140-142. 

Therefore, new cyclobutane-based organic semiconductors, which are suitable for 

PSC production due to their energy levels, were synthesized (Figure 52).  

Systematic investigation of the influence of various carbazole substitutes on the 

properties of the new hole transporting materials was carried out. New cyclobutane-

based HTMs were successfully applied in perovskite solar cells. An efficiency of 21% 

was achieved, along with an improved device stability compared to Spiro-OMeTAD. 

Most importantly, a STM22-based perovskite solar module (6.5 cm × 7 cm) was 

fabricated and exhibited a record efficiency of over 19%. 

HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

STM15 1.11 22.6 0.66 16.4 

STM16 1.10 22.3 0.60 14.7 

Spiro-OMeTAD 1.09 22.8 0.77 19.1 
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Figure 52. Structures of new HTMs based on substituted cyclobutane 

The general synthesis procedure for the preparation of cyclobutane-based HTMs 

is shown in Scheme 16. Low-cost commercially available 9-vinylcarbazole was used 

as a starting reagent. Its photodimerization readily occurred under UV light in green 

solvent acetone at ambient temperature. Next, trans-1,2-bis(9-carbazolyl)cyclobutane 

(12) was brominated by using an aqueous solution of potassium bromate and bromide, 

thus eliminating the use of aggressive bromine. To obtain STM20, an aqueous/THF 

four-fold Suzuki cross-coupling procedure was applied. These three steps of synthesis 

demonstrated that STM20 was obtained, and the use of hazardous substances to the 

environment and human health was completely eliminated. For the final synthesis step 

of other hole transporting materials described in this work, the standard Buchwald 

reaction conditions were used. The structures of the new compounds were confirmed 

by 1H, 13C NMR, mass spectroscopy, and elemental analysis data. 
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Scheme 16. Synthesis route to novel HTMs based on substituted cyclobutane 

Thermal, optical, and photophysical studies of the new HTMs were performed 

(Table 34), and their potential applications in PSCs were evaluated. 

Table 34. Thermal, optical, and photoelectrical properties of new HTMs based on 

substituted cyclobutane 

HTM 
Tm

a, 
oC 

Tg 
a, 

oC 

Tdec 
a, 

oC 

λabs 
b, 

nm 

λem 
b, 

nm 

IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 

Eea 
e, 

eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM17 – 122 416 291, 303 450 5.07 2.91 2.12 7.9×10-6 

STM18 320 159 406 291, 304 435 5.37 2.98 2.48 1.7×10-4 

STM19  – 162 382 289, 302 427 5.48 3.05 2.43 3.3×10-7 

STM20 – 148 421 
291, 306, 

334 
420 

5.34 
3.13 2.21 

1×10-5 

STM21 – 157 432 
291, 315, 

354 
445 

5.28 
2.93 2.35 

2.5×10-5 

STM22 – 173 439 291, 309 459 4.77 2.83 1.94 3.5×10-5 

STM23 – 215 477 291, 318 471 4.78 2.79 1.99 2.5×10-6 

aMelting (Tm), glass transition (Tg) and decomposition (Tdec) temperatures were 

observed from DSC and TGA, respectively (10 oC/min, N2 atmosphere); bAbsorption 

and emission (excitation = λabs max) spectra were measured in THF solution (10-4 M); 
cIonization energies of the films were measured by using PESA; dEg was estimated 

from the intersection of absorption and emission spectra of solid films; eEea = IP - Eg; 
fMobility value at zero-field strength. 

The TGA results showed that a 5% weight loss of the HTMs occurs within a 

range of 380–480 oC, which is much higher than the usual operating temperature of 

the devices (Table 34). There is a clear trend that the thermal decomposition 

temperature increases with the increasing molar mass of the synthesized compounds. 



107 

DSC measurements revealed that all new compounds are amorphous, except for the 

semiconductor STM18 which exhibits both amorphous and crystalline states. It is of 

importance to note that all the synthesized HTMs have glass transition temperatures 

higher than that of Spiro-OMeTAD (124 oC). Therefore, cyclobutane-based organic 

semiconductors are expected to have better morphological stability. 

The UV-vis absorption and PL spectra of the new HTMs in THF solutions are 

shown in Figure 53a. The spectra of all the compounds have at least two main 

absorption peaks. An absorption maximum at 290 nm corresponds to localized π-π* 

valence electron transitions arising from the central scaffold. The absorption peak 

maxima detected in the range from 303 nm to 354 nm are assigned to n-π* delocalized 

electron transitions. The differences in the UV-vis spectra arise from the presence of 

different conjugated substituents in organic semiconductors. The PL spectra showed 

that significantly large Stokes shifts (100–150 nm) are observed for all the molecules; 

therefore, changes in the geometry of the molecules are expected upon excitation. The 

optical gaps (Eg) were calculated from the intersection of the absorption and 

photoluminescence spectra of thin films; they  range from 2.79 to 3.13 eV (Table 34). 
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Figure 53. New HTMs based on substituted cyclobutane: a) UV-vis absorption 

(solid line) and photoluminescence (dashed line) spectra in THF solution (10-4 M); 

b) Electric field dependencies of the hole-drift mobilities 

The HOMO energy levels of the new semiconductors were measured by the 

photoelectron spectroscopy in air method. Different IP values in a range of 4.7–5.5 eV 

were determined for all the compounds (Table 34). Based on the Eg and IP values, 

electron affinity values (Eea) in the range of 1.9–2.5 eV were calculated. These values 

also indicate the level of LUMO energy. It must be lower than the energy of the 

perovskite layer (4.1 eV) to ensure the effective electron blocking from the perovskite 

to the electrode. 

The data on the dependence of the hole-drift mobility of the new HTMs on the 

electric field strength are shown in Figure 53b. At zero-field, the compound STM18 

exhibited the highest hole-drift mobility (µ0 = 1.7×10–4 cm2/Vs), thus outperforming 

Spiro-OMeTAD (µ0 = 1.3×10–4 cm2/Vs)129. STM20, STM21, and STM22 showed 

one order of magnitude lower µ0 values. 
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The new V-series compounds were tested in PSCs with the n-i-p structure. 

The device architecture was as follows: FTO / SnO2 / perovskite – 

(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 / HTM / Au. The concentrations of the semiconductor 

solutions were optimized during the device construction. The thickness of the HTM 

layer was 100 nm, while that of Spiro-OMeTAD was 200 nm. The efficiencies of the 

devices based on STM22 and the reference Spiro-OMeTAD were very similar, i.e.,. 

21% and 21.64%, respectively. High device efficiency results were also demonstrated 

by the compounds STM17 (19.11%) and STM20 (18.53%). Unfortunately, PSCs 

with the semiconductors STM18 and STM19 exhibited a very low power conversion 

efficiency. This could be attributed to the relatively low HOMO levels of these 

compounds. Moreover, very low device fill factor values were also observed. 

Table 35. Photovoltaic parameters of new HTMs based on substituted cyclobutane 

extracted from the best-performing devices 

The stability of the devices based on STM22 and Spiro-OMeTAD was 

evaluated. The experiment was carried out under ambient conditions for 550 hours at 

a relative humidity of 15–20%. In the reference device which used Spiro-OMeTAD 

as an HTM, the conversion efficiency decreased by more than 1.5%, while almost no 

change was observed in the device based on STM22 (Figure 54). 

 

Figure 54. Stability test of PSCs with STM22 and Spiro-OMeTAD 

HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

STM17 1.073 24.01 0.750 19.11 

STM18 0.942 6.49 0.198 1.21 

STM19 0.506 12.00 0.217 1.32 

STM20 1.057 24.22 0.752 18.53 

STM21 1.061 21.11 0.693 15.26 

STM22 1.092 24.38 0.791 21.00 

STM23 0.927 22.99 0.584 12.44 

Spiro-OMeTAD 1.114 24.17 0.803 21.64 
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Another issue of importance to commercialization is large-scale production. 

Having achieved excellent efficiency results for the PSC with the semiconductor 

STM22 under laboratory conditions, a prototype solar module of a size of 6.5 × 7 cm 

was manufactured. The module exhibited a PCE value of 19.06%. This result is the 

highest PCE ever reported for a non-Spiro-OMeTAD-based perovskite module. 

The results of this study confirm the possibility of the successful development 

of manufacturing technologies for perovskite solar cells while using environmentally 

friendly green semiconductors. 

The practical importance of V-series organic semiconductors is evidenced by 

four international patent applications “Photovoltaic Devices Containing Cyclobutane-

Based Hole Transporting Materials,” which were submitted in different patent offices: 

The United States (US2023157158), European (EP4181225), China (CN116133444), 

and Japan (JP2023072638). 

5.2.6.  Synthesis and application of cross-linkable carbazole-based hole 

transporting materials for inverted perovskite solar cells 

This subchapter is based on the published article: “Cross-Linkable Carbazole-

Based Hole Transporting Materials for Perovskite Solar Cells,” Chem. Commun., 

2022, 58, 7495–7498, Q2, by Š. Daškevičiūtė-Gegužienė, A. Magomedov, M. 

Daškevičienė, K. Genevičius, N. Nekrašas, V. Jankauskas, K. Kantminienė, M. D. 

McGehee, V. Getautis; cited 6 times. The cover of this issue of the journal Chemical 

Communications was illustrated with the theme of this particular article.  

This chapter describes new HTMs that have been used in the construction of the 

increasingly popular inverted (p-i-n) perovskite solar cells. In this case, the p-type 

semiconductor is coated prior to the perovskite layer; therefore, it should withstand a 

mixture of polar DMSO:DMF solvents used in the casting of the light absorber layer. 

For this reason, polymer materials are most commonly used, especially those capable 

of forming solvent-resistant 3D structures. For this purpose, in this study, two new 

carbazole-based molecules with vinyl groups were synthesized (Figure 55). 

 

Figure 55. Molecular structures of the synthesized cross-linkable HTMs STM24 

and STM25  

The general synthesis pathway of new polymerizable HTMs is shown in Scheme 

17. Commercially available 3-bromo-9H-carbazole and 3,6-dibromo-9H-carbazole 

were chosen as the starting reagents. Intermediate compounds 14 and 16 with vinyl 

groups were synthesized by using a simple alkylation methodology. Then, Hartwig-

Buchwald palladium-catalyzed reactions were performed. Compound 14 was coupled 
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with p-anisidine to yield secondary amine 15, which was then reacted with precursor 

16 to provide the target product STM24 with three cross-linking groups. Similarly, 3-

amino-9-ethylcarbazole reacted with compound 14 to produce a secondary amine 17, 

which was then reacted with precursor 16 to provide the second target product 

STM25. The structures of the new compounds were confirmed by 1H, 13C NMR 

spectroscopy, and elemental analysis methods.  

 

Scheme 17. Synthesis route to novel HTMs STM24 and STM25  

Thermal, optical, and photophysical studies of the new HTMs were performed 

(Table 36), and their potential applications in the p-i-n configuration PSCs were 

evaluated. 

Table 36. Thermal, optical, and photoelectrical properties of HTMs STM24 and 

STM25  

HTM 
Tg 

a, 
oC 

Tpoly 
a, 

oC 
Tdec 

a, 
oC 

λabs 
b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

Eg 
d, 

eV 
Eea 

e, 
eV 

µ0 
f, 

cm2 /Vs 

STM24 117 196 443 295, 309 458 4.84 2.90 1.94 1.8×10-6 

STM25 56 300 404 291, 319 470 4.82 2.84 1.98 2.4×10-5 

aGlass transition (Tg), polymerization (Tpoly), and decomposition (Tdec) temperatures 

were observed from DSC and TGA, respectively (10 oC/min, N2 atmosphere); 
bAbsorption and emission (excitation = λabs max) spectra were measured in THF 

solution (10-4 M); cIonization energies of the films were measured by using PESA; 
dEg was estimated from the intersection of the absorption and emission spectra of solid 

films; eEea = IP - Eg; fMobility value at zero-field strength. 

The results of thermogravimetric analysis showed that the thermal stability of 

both compounds is sufficiently high. Tdec of 443 oC for the compound STM24 and 404 
oC for STM25 (Table 36) were recorded. The DSC analysis revealed that both 

synthesized compounds exist only in an amorphous state, and polymerization 

temperatures were observed during the first heating scan. The thermal polymerization 
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of the compound STM24 of a lower molecular mass occurred at 196 oC, while the 

cross-linking process of the analogue with a larger conjugated double bond system 

was detected at 300 oC. During the second heating cycle, no phase transitions were 

observed, thus confirming that cross-linking processes occurred fully during the first 

heating cycle (Figure 56a). It should be noted that this cross-linking process does not 

require any use of initiators or dopants which are detrimental to the device efficiency 

and stability. 

To evaluate the optical properties of the synthesized semiconductors, UV-vis 

absorption and PL spectra were recorded from the solutions (Figure 56b). The UV-

vis spectra showed that the absorption maxima of both monomers are in the UV range 

at ~320 nm, while the absorption in the visible range of electromagnetic radiation is 

very insignificant. Due to the larger π-conjugated electron system, the absorption and 

emission maxima of the compound STM25 are slightly red-shifted by ~10 nm. 
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Figure 56. New HTMs STM24 and 1206: a) First and second scan heating curves 

(heating rate 10 oC/min, N2, atmosphere, the y-axis is showing a heat flux); b) UV-

vis absorption (solid line) and photoluminescence (dashed line) spectra in THF 

solution (10-4 M) 

By using the method of photoelectron spectroscopy in air, the ionization 

potentials of the low molecular mass compounds STM24 and STM25 were recorded 

to be 4.84 eV and 4.82 eV, respectively. The hole-drift mobility was evaluated by the 

xerographic time-of-flight technique. The charge transporting properties of the 

compound STM24 reached 1.8×10-6 cm2/Vs at zero electrical fields, while the 

analogue with a larger π-conjugated electron system, STM25, showed a better hole-

drift mobility, i.e., its value was 2.4×10-5 cm2/Vs (Table 36). 

Before fabricating PSCs with the targer monomers STM24 and STM25, 

thermal cross-linking experiments were carried out. At the beginning of the 

experiment, a layer of the compound was formed on glass substrates and heated at the 

polymerization temperature of the HTM (200 oC for STM24 and 300 oC for STM25) 

for the respective duration (0, 30, 60, 90, and 120 min). Subsequently, the layers were 

rinsed with THF, and the amount of the washed material was analyzed from the 

absorption spectra. The results indicated that the thermal polymerization process of 
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STM24 and STM25 to 3D networks was complete after 90 minutes (Figure 57a) and 

1 hour (Figure 57b), respectively. 
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Figure 57. UV-vis absorption spectra after thermal cross-linking study of STM24 

(a) and STM25 (b) 

The cross-linked polymers were used in PSC devices with the p-i-n architecture. 

The device architecture was as follows: ITO / HTM or cross-linked HTM / perovskite 

– Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 / LiF / C60 / BCP / Ag. All the photovoltaic 

characteristics of PSCs are summarized in Table 37. The PSCs constructed on the 

basis of 3D polymers exhibited higher power conversion efficiency results. The most 

promising results were obtained with the compound STM24; its efficiency was 

determined as 16.9%. Monomeric semiconductors are often not suitable for 

fabricating PSCs of the p-i-n configuration because they are not resistant to the 

DMSO:DMF mixture which is used during the formation of the perovskite layer. The 

solubility of the monomer STM24 was almost two times higher than that of the 

monomer STM25, therefore, the efficiency results of SC based on the latter are 

incomparably higher. 

Table 37. Photovoltaic parameters of the new HTMs STM24 and STM25 extracted 

from the best-performing devices 

The stability of the fabricated device with the best performing cross-linked 

STM24 was evaluated (30 days, room temperature). The device showed good 

stability, and, at the end of the experiment, its power conversion efficiency decreased 

by as little as 3%. 

HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

STM24 monomer 0.285 15.6 0.251 1.1 

STM24 cross-linked 0.979 20.6 0.844 16.9 

STM25 monomer 0.819 18.6 0.808 11.8 

STM25 cross-linked 0.944 19.0 0.823 14.6 
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In summary, two novel carbazole-based hole transporting materials STM24 and 

STM25 were synthesized by simple synthesis procedures, exhibited good thermal 

stabilities, high hole-drift mobilities, and the appropriate HOMO levels. Due to the 

presence of three vinyl groups, the semiconductors were able to thermally polymerize 

to the 3D networks. After thermal polymerization, the deposited films became 

resistant toward organic solvents making their application in inverted type PSCs 

promising. 

5.2.7.  Synthesis and application of 9,9ʹ-spirobifluorene-based thermal cross-

linking semiconductor for various configurations of perovskite solar cells 

This subchapter is based on the published article: “In Situ Thermal Cross-

Linking of 9,9ʹ-Spirobifluorene-Based Hole-Transporting Layer for Perovskite Solar 

Cells,” ACS Appl. Mater. Interfaces, 2024, 16, 1, 1206–1216, Q1, by Š. Daškevičiūtė-

Gegužienė, M. A. Truong, K. Rakštys, M. Daškevičienė, R. Hashimoto, R. Murdey, 

T. Yamada, Y. Kanemitsu, V. Jankauskas, A. Wakamiya, V. Getautis. 

This chapter describes the possibilities of using the newly synthesized Spiro-

OMeTAD analogue STM26 (Figure 58) in next-generation PSCs of various 

configurations (n-i-p and p-i-n).  

 

Figure 58. Structure of new Spiro-OMeTAD analogue with vinyl groups  

The Spiro-OMeTAD analogue STM26 bearing four vinyl cross-linkable groups 

was synthesized in a facile two-step synthesis procedure from commercially available 

starting materials (Scheme 18). The palladium-catalyzed Buchwald-Hartwig 

amination reaction of 2,2′,7,7′-tetrabromo-9,9′-spirobifluorene and p-anisidine was 

carried out to give intermediate compound 1 in 70% yield. The latter was then vinyl-

functionalized by using 4-bromostyrene to generate the target product STM26 in 51% 

yield. The structure of the new compound was confirmed by 1H, 13C NMR, mass 

spectroscopy, and elemental analysis methods. The total cost of the new 

semiconductor was estimated to be ~ 42 Eur/g, what is much cheaper than the widely 

used HTMs143. This indicates the high commercial potential of this compound.  
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Scheme 18. Synthetic route and polymerization scheme of the organic 

semiconductor with vinyl groups STM26 

Thermal, optical, and photophysical studies were performed (Table 38). 

Table 38. Thermal, optical, and photoelectrical properties of novel organic 

semiconductor STM26 

HTM 
Tpoly 

a, 
oC 

Tdec 
a,  

oC 
λabs 

b, 

nm 
λem 

b, 

nm 
IP c, 
eV 

µ0 
d, 

cm2/Vs 

STM26  253, 265 460 336, 395 419 5.29 8.7×10-5 

STM26 after heating at 
255 oC  

- - 335, 394 - 5.38 1.3×10-5 

STM26 + dithiol  
After heating at  
103 oC 

- - 303, 383 - 5.35 1.3×10-5 

aPolymerization (Tpoly) and decomposition (Tdec) temperatures were observed from 

DSC and TGA respectively (10 oC/min, N2 atmosphere); bAbsorption and emission 

(excitation = λabs max) spectra were measured in THF solution (10-4 M); cIonization 

energies of the films were measured by using PESA; dEg was estimated from the 

intersection of the absorption and emission spectra of solid films; eEea = IP - Eg; 
fMobility value at zero-field strength. 

The TGA results showed that a 5% weight loss of the synthesized semiconductor 

occurs at 460 oC, thus confirming that STM26 possesses good thermal stability, as the 

decomposition temperature of the compound is much higher than the usual operating 

temperature of the device. DSC analysis was carried out to determine the 

polymerization temperature of the monomer. The polymerization temperature was 

recorded to be 253 oC during the first heating scan. During the second heating cycle, 
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no phase transitions were observed, which confirmed that cross-linking processes 

occurred fully during the first heating cycle (Figure 59a). It is known that temperatures 

above 150 oC can generate perovskite degradation, which negatively affects the 

efficiency of the n-i-p structure devices. Unfortunately, the polymerization 

temperature of the monomer STM26 is higher than the levels which perovskite can 

tolerate. Data have been presented in the scientific literature that the temperature of 

3D polymer formation can be significantly reduced during copolymerization with 

aliphatic or aromatic thiols144. Therefore, the polymerization reaction of the organic 

semiconductor STM26 and 4,4'-thiobisbenzenethiol (dithiol) was performed. It was 
determined that the insoluble 3D polymer network forms at 103 °C. It is worth noting 

that this is the lowest cross-linking temperature reported in the PSC field, enabling 

the application of this semiconductor in PSC of both p-i-n and n-i-p architectures 

without polymerization initiators145-149. 
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Figure 59. First and second scan heating curves (heating rate 10 oC/min, N2, 

atmosphere, the y-axis is showing heat flux) for STM26 (a) and STM26+dithiol (b) 

The results of the UV-vis absorption and photoluminescense spectra of the 

STM26 monomer, polymer, and copolymer are presented in Table 38. The absorption 

maxima of the organic semiconductor STM26 are observed at 336 and 395 nm. The 

less intensive absorption peak at 336 nm can be attributed to the π-π* electron 

transitions, while the more intense peak corresponds to the n-π* delocalized electron 

transitions. After the polymerization of STM26 at 253 oC, no significant changes in 

the absorption spectra were observed. After thermal cross-linking with dithiol at 103 
oC, two equally intense peaks were present in the UV-vis spectrum at 303 and 383 

nm. In addition, the emission maximum of the monomer was observed at 419 nm. The 

calculated Stokes shift value is 24 nm.  

By using the method of photoelectron spectroscopy in air, the ionization 

potentials of the low-molecular mass compound STM26 monomer, polymer, and 

copolymer were measured, which were found to equal 5.29, 5.38, and 5.39 eV, 

respectively. The hole transporting properties of the HTMs were characterized by 

using the xerographic time-of-flight method. At the zero-field strength, the monomer 

hole-drift mobility is equal to 8.7×10-5 cm2/Vs. After thermal heating, the hole 
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mobility values of both the polymer and the copolymer slightly decreased but were 

still comparable to those of widely used PSC materials150-151. 
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Figure 60. New HTM STM26: a) UV-vis absorption (solid line) and 

photoluminescence (dashed line) spectra in THF solution (10-4 M); b) Electric field 

dependencies of the hole-drift mobilities 

Before PSCs were made, the polymerization conversion was evaluated. At the 

beginning of the experiment, a layer of STM26 with and without 4,4′-

thiobisbenzenethiol cross-linker were prepared on glass substrates and heated for the 

respective duration (0, 15, 30, 45, 60, and 140 min). Afterwards, the layers were rinsed 

with THF, and the amount of material washed was analyzed from the UV-vis 

absorption spectra (Figure 61a and 61b). The results indicated that the thermal 

polymerization process of the cross-linking spiro-OMeTAD analogue STM26 to the 

3D network was completed after 15 minutes. Approximately 90% of the copolymer 

from the semiconductor STM26 and dithiol mixture (1:2) also formed after 15 

minutes of heating. Therefore, a non-soluble 3D polymer network structure formed, 

which can be used in the construction of efficient n-i-p or p-i-n PCSs. 

300 350 400 450

           After heating at 255 oC: 

Wavelength, nm

A
b

so
r
p

ti
o

n
 i

n
te

n
si

ty
, 

a
.u

.

a)
 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 

 

 

 
300 350 400 450

Wavelength, nm

b)

A
b

so
r
p

ti
o

n
 i

n
te

n
si

ty
, 

a
.u

.

After heating at 103 oC: 

                                 

 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 140min

 
 

 

Figure 61. UV-vis absorption spectra after thermal cross-linking study of STM26 

(a) and STM26+dithiol (b) 
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The cross-linked copolymer was used as the HTM in PSC devices with the p-i-

n architecture. The device architecture was as follows: FTO / STM26+dithiol 

(copolymer) / perovskite – Cs0.05FA0.8MA0.15PbI2.75Br0.25 / EDAI2 / C60 / BCP / Ag 

(Figure 62a). The concentration of the copolymer was optimized to be 2.0 mg/ml. The 

efficiency of the constructed device was 19.3%, which is comparable to a device 

fabricated by using the well-studied polymer analogue PTAA. 

 

Figure 62. Structures of p-i-n and n-i-p PSCs 

The cross-linked STM26 and dithiol copolymer was also used in PSC devices 

with the p-i-n architecture as an interlayer protecting the perovskite from moisture. 

The device architecture was as follows: ITO / SnO2 / perovskite – 

Cs0.05FA0.8MA0.15PbI2.75Br0.25 / STM26+dithiol (copolymer) / Spiro-OMeTAD / Au 

(Figure 62b). Spiro-OMeTAD was doped with LiTFSI, the Co(III) complex, and tBP. 
The concentration of the cross-linking copolymer was optimized and determined to 

be 1 mg/ml. The device with the cross-linked interlayer exhibited a PCE of 19.1%, 

thus surpassing the power conversion efficiency of the reference device without the 

interlayer (18.9%). The photovoltaic characteristics of both PSC constructions are 

listed in Table 39. 

Table 39. Photovoltaic parameters of the new HTM STM26 and dithiol copolymer 

extracted from the best-performing devices 

The stability tests of the fabricated p-i-n and n-i-p devices were evaluated. The 

operational stability of p-i-n devices using the cross-linked STM26/dithiol copolymer 

and reference PTAA HTMs was tested. The power conversion efficiency of the 

PTAA-based reference device decreased to 80% of its initial value after 30 hours. 

 HTM VOC, V JSC, mA/cm2 FF PCE, % 

p-i-n 
STM26+dithiol (copolymer) 1.09 23.0 0.77 19.3 

PTAA 1.05 23.3 0.79 19.3 

n-i-p 

STM26+dithiol 
(copolymer)/Spiro-OMeTAD 

1.10 22.4 0.77 19.1 

Spiro-OMeTAD 1.08 22.6 0.77 18.9 
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Meanwhile, the cross-linked STM26/dithiol copolymer-based device still retained 

84% of the initial output after 200 hours (Figure 63a). Figure 63b shows the stabilities 

of n-i-p PCSs fabricated with and without the STM26/dithiol copolymer interlayer. 

The PCE of the reference device (without interlayer) decreased to 60% of its initial 

value after 16 hours, while the device with the cross-linked interlayer still maintained 

84% of its initial output after 24 hours. 

 

Figure 63. Stability test of the PSCs devices of p-i-n (a) and n-i-p (b) architectures 

The results of this study confirm the possibility to successfully develop the 

application of low-molecular mass organic semiconductors and dithiol copolymers for 

various PSCs constructions. A three-dimensional copolymer network systematically 

contributes to an improved device performance and stability. The importance of this 

research has been evidenced by three international patent applications “In-Situ 

crosslinking of 9,9ʹ-spirobifluorene-based compounds for use in optoelectronic and/or 

in photoelectrochemical devices and manufacture thereof,” which were submitted in 

different patent offices: the United States (USPTO, Reg. No. 18/134,751, 14-04-

2023), Europe (EPO, Reg. No. EP23168712.0, 19-04-2023), and Japan (JP, Reg. No. 

2023-068376, 19-04-2023). 

5.3. Conclusions 

To conclude, this work presents promising p-type organic semiconductors 

containing fluorene or carbazole chromophores. In particular: 

1. Low-molecular mass p-type organic semiconductors based on a fluorene core 

were synthesized during a three-step synthesis. It has been determined that: 

1.1. The synthesized organic semiconductors are thermally stable; the 

thermal decomposition temperature corresponding to a 5% weight loss 

of their mass occurs at temperatures higher than 400 °C. 

1.2. The addition of a third carbazole chromophore at the 4th position of the 

central fragment not only increases a π-conjugated double bond system 

of a molecule but also ensures a fully amorphous state of the compound. 

1.3. The ionization potentials (5.1–5.11 eV) and hole-drift mobility values 

at the zero-field hole-drift mobility (10-6 cm2/Vs) of these organic 
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semiconductors are suitable for their application in perovskite solar 

cells. 

1.4. The power conversion efficiency of the device based on the 

semiconductor STM1 reached 18.3%, which is very similar to that of 

the device with Spiro-OMeTAD (18.9%). 

2. The enamine STM3, which was subsequently alkylated with different alkyl 

fragments at the 9th position of the fluorene moiety, was synthesized by the 

condensation reaction, and its investigation has revealed that: 

2.1. All organic semiconductors exist in both crystalline and amorphous 

states, but, after the second heating, only the glass transition 

temperature has been recorded. 

2.2. The best charge transporting properties (µ0 = 3.3×10-4 cm2/Vs) have 

been demonstrated by the propyl-substituted semiconductor STM5, 

and they surpassed the value of the reference Spiro-OMeTAD (µ0 = 

1.3×10-4 cm2/Vs). 

2.3. The best power conversion efficiency results were demonstrated by 

both structures of STM3-based perovskite solar cells (with a dopant and 

dopant-free), respectively, 19.3% and 17.1%.  

3. New enamines based on fluorene chromophores with an acceptor group in the 

center of molecules have been synthesized by condensation reactions. The 

investigation of their properties has revealed that: 

3.1. Organic semiconductors with the higher conjugated double-bond 

systems are denoted by a higher thermal stability. The highest 

decomposition temperature (412 oC) was observed for the 

semiconductor STM14 with four diphenylethenyl groups and a 

fluorenone fragment in the center. 

3.2. The values of the ionization potential of different semiconductors 

varied within the range of ~5.4–5.5 eV, and the compound STM13 

exhibited the best charge transport properties at zero-field (μ0 = 4×10⁻⁶ 

cm²/Vs). 

3.3. The perovskite solar cell based on the semiconductor STM13, bearing 

four diphenylethene groups and a malononitrile acceptor fragment at 

the center of the molecule, achieved a record-breaking solar cell 

efficiency of 22.03%. 

4. Novel organic semiconductors containing the central fragment of 

spirobisindane were synthesized by using various synthesis methods, and 

their investigation has revealed that: 

4.1. Compounds STM15 and STM16 exist only in the amorphous state and 

can ensure a better morphological stability of the layers than the 

reference Spiro-OMeTAD. Their glass transition temperatures are 167 
oC and 157 oC, respectively. 

4.2. The ionization potential values of STM15 and STM16 are 5.34 and 

5.30 eV, respectively. They are in the same range as the preferred values 

of HTMs used in perovskite solar cells. Meanwhile, the zero-field hole-

drift mobility of the compound STM15 almost reaches 10-5 cm2/Vs, 
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while its meta-substituted analogue STM16 exhibits a slightly lower 

mobility (µ0 = 2.6×10-6 cm2/Vs). 

4.3. The perovskite solar cell based on the positive charge transporting 

compound STM15 showed the most promising results with a power 

conversion efficiency of 16.4%. 

5. New hole transporting materials containing the photodimerized 9-

vinylcarbazole fragment as a central core have been synthesized based on the 

principles of green chemistry. It has been determined that: 

5.1. All the new compounds are amorphous, except for semiconductor 

STM18, which can be in both amorphous and crystalline states. 

5.2. The values of the compound hole-drift mobilities at zero-field ranged 

from 10–4 cm2/Vs to 10–7 cm2/Vs.  

5.3. The power conversion efficiencies of the solar cells based on STM22 

and reference Spiro-OMeTAD were very similar, i.e.,. 21% and 

21.64%, respectively. The STM22-based solar module (6.5 × 7 cm) 

exhibited a power conversion efficiency of 19.06%, which is the highest 

efficiency ever reported for a non-Spiro-OMeTAD based perovskite 

module. 

6. A series of new cross-linkable carbazole-derived hole transporting materials 

bearing three vinyl groups have been synthesized via alkylation and 

Buchwald palladium-catalyzed reactions. It has been found that: 

6.1. The monomer STM24 underwent thermal polymerization at 196 oC, 

while the cross-linking process of its analogue with a larger conjugated 

double bond system was detected at 300 oC. 

6.2. The ionization potential values of the compounds STM24 and STM25 

are 4.84 and 4.82 eV, respectively. The charge drift mobility values 

reached 1.8×10-6 cm2/Vs and 2.4×10-5 cm2/Vs, respectively, at zero-

field. 

6.3. The conversion of the monomer STM24 into a 3D structure polymer 

occurred within 90 minutes, while the one of its analogues STM25 was 

completed within one hour. 

6.4. The insoluble layer of the 3D p-type semiconductor STM24 obtained 

by thermal polymerization can be successfully used in the inverted 

structure (p-i-n) perovskite solar cells with a nearly 17% power 

conversion efficiency. 

7. After analyzing, optimizing, and selecting the best synthesis route, a 9,9ʹ-

spirobifluorene-based p-type organic semiconductor bearing four cross-

linkable vinyl groups has been synthesized during Buchwald palladium-

catalyzed reactions. The investigation of its properties has shown that: 

7.1. The hole-drift mobility at the zero-field strength of the monomer 

STM26 is equal to 8.7×10-5 cm2/Vs. After thermal heating, the hole 

mobility slightly decreased. 

7.2. The monomer STM26 cross-links and forms three-dimensional 

networks in as little as 15 minutes at 253 oC. The power conversion 

efficiency of the inverted (p-i-n) structure perovskite solar cells with 
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the formed polymer was 19.3%, which is comparable to one of the 

devices fabricated by using the well-studied reference polymer PTAA.  

7.3. The polymerization of STM26 with the crosslinking agent 4,4ʹ-

thiobisbenzenethiol proceeded smoothly (15 minutes) at a significantly 

lower temperature (107 oC). This enabled the usage of a three-

dimensional polymer in perovskite solar cells of a regular structure (n-

i-p) as an interlayer between Spiro-OMeTAD and perovskite, thus 

increasing the longevity of the latter. The device with the cross-linked 

interlayer demonstrated a significantly increased stability and 19.1% 

power conversion efficiency, thus surpassing the conversion efficiency 

of the reference device without the interlayer (18.9%). 
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Visiems kitiems grupės nariams už pagalbą, draugystę ir smagų laiką, praleistą kartu. 

Savo šeimai už tikėjimą manimi, motyvaciją ir besąlygišką rūpestį. 
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